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Bu tez calismasinda, Balikesir-Bigadi¢ yoresi dogal zeolit yataklarindan kirma ve 6giitme
stiregleri neticesinde endiistriyel atik olarak ortaya ¢ikan klinoptilolit igerikli siklon
tozlarinin, fiziksel boyut indirgeme (sedimentasyon) teknikleriyle katma degeri yliksek
nano/sub-mikron  Olgekli  reaktif malzemelere  doniistiiriilmesi  amacglanmistir.
Fizikokimyasal 6zelliklerdeki ve ylizey termodinamigindeki degisimleri kiyaslayabilmek
adina ayrica hidrotermal yontemle sentetik nano zeolit sentezlenmistir. Elde edilen
numunelerin yapisal, morfolojik ve elektrokinetik 6zellikleri XRF, SEM, BET, FTIR,
TG/DTA ve pH-stiriiklenme (drift) analizleri kullanilarak incelenmistir. XRF bulgulari, ham
siklon tozlarinin 5,42 Si/Al atomik oranina sahip, yiiksek saflikta bir klinoptilolit fazi
oldugunu gostermistir. Saf su ve etanol ortamlarinda gergeklestirilen kolloidal
sedimentasyon islemleri sonucunda, SEM analizleri ile plaka kalinlig1 100 nm'nin altina inen
levhams1 partikiiller elde edildigi; 6zellikle etanoliin diisiik dielektrik sabiti sayesinde
aglomerasyon (kiimelenme) egiliminin basariyla azaltildig: belirlenmistir. Sentetik zeolitin
ise kiibofaydastik bir morfolojiye sahip oldugu tespit edilmistir BET analizleri, fiziksel
boyut indirgeme islemi sonucunda ham zeolitte 11,41 m?/g olan spesifik dis ylizey alaninin
saf su ortaminda 13,80 m?/g'ye ¢iktigini; etanol ortaminda ise aglomerasyonun (kiimelenme)
basartyla engellenmesi sayesinde iki katindan fazla artarak 23,55 m?/g seviyesine ulastigin
ortaya koymustur. TG/DTA ve FTIR sonuglari, uygulanan fiziksel hidrodinamik islemlerin
aliminosilikat iskelet yapisinit bozmadigin1 ve malzemenin yliksek termal stabilitesini
korudugunu kanitlamistir. Kinetik pH testleri sonucunda hesaplanan Sifir Yiik Noktasi
(PZC) degerlerinin; ham zeolitte 10,2 iken saf suda 9,8'e, etanolde 9,7'ye ve sentetik
numunede 9,1'e geriledigi saptanmistir. Bu elektrokinetik degisim, uygulanan boyut
indirgeme ve sentez islemlerinin zeolit ylizeyindeki inorganik safsizliklar1 uzaklastirarak
aktif hidroksil asiditesini daha belirgin hale getirdigini gostermektedir. Gelistirilen bu
yontemler, endiistriyel atik konumundaki siklon tozlarmin agir metal adsorpsiyonu gibi
cevresel uygulamalara uygun, yiiksek yiizey aktivitesine sahip nanomalzemelere
doniistiiriilebilecegini gdstermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Boyut Indirgeme, Dogal Zeolit, Klinoptilolit, Kolloidal
Sedimentasyon, Nano Zeolit, Sifir Yiik Noktas1 (PZC)

Bilim Kod / Kodlar1 : 20107, 20112 Sayfa Sayisi : 63



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NANOSCALE
ZEOLITES
MSC THESIS
ERTAN KARAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. OZKAN DEMIRBAS )
(CO-SUPERVISOR: DOC. DR. MEHMET SALIH NAS)
BALIKESIR, JUNE - 2025

In this thesis study, it was aimed to convert clinoptilolite-containing cyclone dusts, which
emerge as industrial waste as a result of crushing and grinding processes from natural zeolite
deposits in the Balikesir-Bigadi¢ region, into high value-added nano/sub-micron scale
reactive materials using physical size reduction (sedimentation) techniques. In order to
compare the changes in physicochemical properties and surface thermodynamics, synthetic
nano zeolite was also synthesized via the hydrothermal method. The structural,
morphological, and electrokinetic properties of the obtained samples were investigated using
XRF, SEM, BET, FTIR, TG/DTA, and pH-drift analyses. XRF findings showed that the raw
cyclone dusts exhibit a high-purity clinoptilolite phase with a Si/Al atomic ratio of 5.42. As
a result of the colloidal sedimentation processes carried out in pure water and ethanol media,
it was determined by SEM analyses that tabular particles with a plate thickness decreasing
below 100 nm were obtained; and the agglomeration tendency was successfully reduced,
especially due to the low dielectric constant of ethanol. Synthetic zeolite, on the other hand,
was found to have a cubofaujasitic morphology. BET analyses revealed that while physical
size reduction slightly increased the specific external surface area from 11.41 m%*g in raw
zeolite to 13.80 m?/g in pure water, the use of ethanol successfully prevented agglomeration,
doubling the surface area to 23.55 m*/g. TG/DTA and FTIR results proved that the applied
physical hydrodynamic processes did not disrupt the aluminosilicate framework structure
and that the material maintained its high thermal stability. The Point of Zero Charge (PZC)
values calculated as a result of kinetic pH tests were determined to decrease from 10.2 in the
raw zeolite to 9.8 in pure water, 9.7 in ethanol, and 9.1 in the synthetic sample. This
electrokinetic change indicates that the applied size reduction and synthesis processes
removed the inorganic impurities on the zeolite surface, making the active hydroxyl acidity
more prominent. These developed methods demonstrate that cyclone dusts, which are
considered industrial waste, can be converted into nanomaterials with high surface activity
suitable for environmental applications such as heavy metal adsorption.

KEYWORDS: Size Reduction, Natural Zeolite, Clinoptilolite, Colloidal Sedimentation,
Nano Zeolite, Point of Zero Charge (PZC)
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1. GIRIS

1.1 Zeolitlerin Tanim ve Yapisal Ozellikleri

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metalleri bulunduran, ii¢ boyutlu kristal kafes yapisina sahip,
mikro gozenekli ve hidrath aliiminosilikat mineralleridir (Breck, 1974). Kristal kafes
yapilari, oksijen atomlarmin ortaklasa kullanildigi [SiO4]* ve [AlO4]> dértyiizliilerinin
(tetrahedral) kose oksijenleri sayesinde birbirine baglanmasindan meydana gelmektedir
(Auerbach et al., 2003). Zeolitlerin iskelet yapilarinda Si/Al oranlar1 ve igerdikleri
katyonlarin tiirleri farklilik gdsterse de, genel kimyasal yapilar1 Esitlik (1.1)'de gosterilen

genel formiil ile ifade edilmektedir:

Mx/n[(AlO,)x(Si0,)y]. wH,0 (1.1)

Burada M, yapida bulunan gergeve dis1 katyonu (genellikle Na*, K*, Li" gibi alkali veya
Ca*?, Mg, Ba"? gibi toprak alkali metaller); n, katyonun degerlik yiikiinii; w, kristal kafesin
bosluklarinda yer alan su molekiillerinin sayisini; x ve y ise sirasiyla dortyiizlii yapidaki
aliminyum ve silisyum atomlarinin sayisint belirtmektedir (Flanigen, 1971). Cerceve
yapisindaki AI** iyonlarinin Si*" iyonlar ile yer degistirmesi, yapida net bir negatif yiik
olusmasina neden olur ve bu yiik, iyon degisimine katilabilen ekstra ¢erceve katyonlari ile

dengelenir (Colella, 2011).

Zeolitleri ilk kesfeden kisi, 1756 yilinda Isvegli mineralog Axel Fredrik Cronstedt’tir.
Cronstedt, inceledigi bazi volkanik mineral 6rneklerini 1sittiginda, yapilarinda hapsolmus
suyun hizla uzaklasmasi sonucu kopiirdiiklerini gézlemlemis ve bu minerallere Yunanca
"kaynamak" (zeo) ve "tas" (lithos) kelimelerinden tiiretilen "zeolit" (kaynayan tag) ismini

vermistir (Corma, 2003).

Tarihsel siirecte zeolitlerin fizikokimyasal 6zellikleri hakkinda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.
1840 yilinda Damour zeolitlerin tersinir hidrasyon/dehidrasyon o6zelliklerini, 1858'de
Eichorn ise iyon degistirme yeteneklerini ortaya koymustur. 1925 yilinda Weigel ve
Steinhoff, zeolitlerin sahip oldugu diizenli kristal bosluklarin belirli boyutlardaki molekiilleri
tutup digerlerini disarida biraktigini kanitlayarak "molekiiler elek" kavramini literatiire

kazandirmislardir (Flanigen, 1971).



Zeolitlerin bu essiz molekiiler elek yapisi ve iistiin iyon degisim kapasiteleri, onlar
endiistriyel agidan son derece degerli kilmaktadir. Sekil 1.1'de, zeolitlerin karakteristik

gozenekli ve kanalli kristal kafes yapisi temsil edilmektedir (Polat vd, 2004).

Sekil 1.1: Kafes ya da bal petegine benzer goriiniimdeki zeolitlerin molekiiler yapisi.

Dogada genellikle volkanik kayaglarin hidrotermal alterasyonuyla (tiiflerin golsel veya
denizel ortamlarda degisimi) olusan dogal zeolitler, yapilarinda kil mineralleri ve kuvars gibi
cesitli safsizliklar barindirabilirler. Tiirkiye, 6zellikle Balikesir, Manisa ve Kiitahya

yorelerindeki yiiksek rezervleri ile bu alanda diinyada 6nemli bir potansiyele sahiptir.

1.1.1 Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler; essiz kristal kafes yapilar1, mikrogozeneklilikleri ve ayarlanabilir yiizey asitlikleri
sayesinde iyon degistirme, adsorpsiyon, molekiiler elek ve katalizér olmak tizere dort temel
fizikokimyasal 6zellige sahiptir. Bu ozellikler, zeolitleri hem dogal siireglerde hem de

endiistriyel uygulamalarda (petrokimya, atik su aritimi, gaz saflastirma vb.) vazgegilmez

kilmaktadir (Valtchev and Tosheva, 2013).

1.1.1.1 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ozelligi
Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazindaki molekiillerin (adsorbat) kati bir malzemenin
(adsorban) ylizeyinde tutunmasi olayidir. Zeolitler, sahip olduklar1 diizenli i¢ kanallar ve

kafes bosluklar1 sayesinde ¢ok yiiksek spesifik yiizey alanina (genellikle 300-700 m?%/g) ve



mikro gozenek hacmine sahiptirler. Bu mikro gozenekli yapilar1 nedeniyle zeolitler,
Langmuir (Tip I) izotermine uygun, son derece yiiksek kapasiteli fiziksel adsorpsiyon

gergeklestirirler (Rouquerol et al., 2013).

Zeolit yiizeyindeki adsorpsiyon mekanizmasi temel olarak zayif Van der Waals
kuvvetlerine, dipol-dipol etkilesimlerine ve hidrojen baglarina dayanir. Zeolitlerin
alliminyum igerigi arttik¢a (Si/Al orami diistiik¢ce) yapidaki ekstra gergeve katyonlarinin
sayist artar, bu da malzemeye olduk¢a hidrofilik bir karakter kazandirir. Bu 6zellikleri
sayesinde zeolitler, endiistriyel kurutma islemlerinde miikemmel bir desikant (nem alic1)
olarak kullanilirlar. Sicakligin artirllmasi veya basincin diisiiriilmesi ile adsorplanan
molekiiller yapidan uzaklastirilarak (desorpsiyon) zeolitler herhangi bir yapisal bozulma

olmaksizin tekrar tekrar rejenere edilebilirler (Breck, 1974).

1.1.1.2 Iyon Degistirme Ozelligi

Zeolitlerin kristal kafeslerindeki iskelet yapisini olusturan [SiO4]* ve [AlO4]>
dortytizliilerinin bazilariin yerine dortyiizliilerinin gegmesi, yapida net bir negatif yiik acig1
yaratir. Bu negatif yiik, gézenek bosluklarinda su molekiilleriyle ¢evrelenmis halde bulunan
ve kafes yapisina nispeten zay1f baglarla tutunan Na*, K*, Ca*? veya Mg?* gibi ekstra ¢erceve
katyonlar1 tarafindan dengelenir. Bu katyonlar hareketli olduklar1 i¢in sulu ¢6zeltilerdeki
diger katyonlarla yer degistirebilirler (Alderton, 2021). Cozeltideki bir B’B* katyonu ile
zeolit fazindaki (z) bir A*’A* katyonu arasindaki iyon degisim reaksiyonu genel olarak Esitlik

(1.2)'deki gibi ifade edilir:

ZBAZA+(Z) + ZABZB+(aq) = ZBAZA+(aq) + ZABZB+(Z) (1.2)

Iyon degisim kapasitesi (CEC - Cation Exchange Capacity), zeolitin Si/Al oranina dogrudan
baghdir; aliminyum miktar1 arttikga CEC degeri de artar. Cozeltideki agir metal veya
amonyum iyonlarinin, zeolit godzeneklerindeki katyonlarla yer degistirmesi prensibi,
zeolitlerin su yumusatma sistemlerinde ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmasini

saglamaktadir (Colella, 1996).

1.1.1.3 Molekiiler Elek Ozelligi
Zeolitlerin en ayirt edici Ozelliklerinden biri, gézenek caplarinin atomik boyutlarda

(genellikle 0.3 nm ile 1.0 nm arasinda) ve son derece diizenli (iiniform) olmasidir. Bu
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tiniform gozenek agikliklari, boyutlar1 (kinetik caplari) bu agikliklardan daha kii¢iik olan
molekiillerin kristal kafesin i¢ine girip adsorplanmasina izin verirken; gézenek boyutundan
bliyiik molekiillerin stearik engelleme nedeniyle disarida kalmasina neden olur (Flanigen,

1971).

Molekiiler elek ozelligi (sekil secicilik) sayesinde zeolitler, endiistride birbirine ¢ok
benzeyen ve klasik distilasyon yontemleriyle ayrilmasi zor veya maliyetli olan gaz/sivi
karisimlarmin ayristirilmasinda kullanilirlar. Ornegin, diiz zincirli n-alkanlarin gézeneklere
girip dallanmis izo-alkanlarin girememesi, petrokimyada oktan sayisinin artirilmasi

stireglerinde bu 6zellikten faydalanilarak gerceklestirilir (Smit and Maesen, 2008).

1.1.1.4 Katalitik Ozellikler

Zeolitlerin asitligi ve sekil seciciligi, onlar1 kimya ve petrokimya endiistrilerinde (kraking,
izomerizasyon, alkilasyon) diinyanin en 6nemli kat1 asit katalizorleri konumuna getirmistir.
Zeolitlerin katalitik aktiviteleri, Brensted ve Lewis asit merkezlerinin (sitelerinin)

varligindan kaynaklanir.

Cerceve icindeki alliminyum (Al) ve silisyum (Si) atomlarii birbirine baglayan oksijen
atomlar1 tizerindeki koprii hidroksil (-OH) gruplari, reaksiyonlarda proton (H")
verebildikleri igin gii¢lii Bronsted asit merkezleri olarak gérev yaparlar. Ote yandan, kafes
yapisindan ayrilmis ve tam koordine olmamis aliiminyum tiirleri (ekstra cerceve Al) ise
elektron ¢ifti kabul edebilme yetenekleriyle Lewis asit merkezlerini olustururlar (Corma,

2003).

Dis ylizeylerinde gerceklesen geleneksel katalizin aksine, zeolitler "kristal ici kataliz"
yaparlar. Reaktanlarin, iirlinlerin veya gecis hallerinin (transition states) zeolit kanallarinin
geometrisine uyum saglayip saglayamamasina bagli olarak gelisen "sekil se¢ici kataliz", yan
tiriin olusumunu minimuma indirerek olaganiistii bir reaksiyon segiciligi saglar (Yi et al.,

2021).

1.2 Dogal Zeolitler ve Bigadic Yoresi Zeolit Potansiyeli
Dogal zeolitler, endiistriyel, tarimsal ve c¢evresel uygulamalardaki yiiksek potansiyelleri
nedeniyle kiiresel 6l¢ekte biiylik bir ekonomik dneme sahiptir. Gegmis yillarda Kiiba ve

ABD gibi iilkeler tiretimi domine ederken, giinlimiizde Cin, Giiney Kore, Yeni Zelanda ve
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Tiirkiye diinyanin en biiyiikk dogal zeolit iireticisi lilkeleri konumundadir. Kiiresel zeolit
tiiketiminin biiylik bir bolimi petrokimya endiistrisinde, su aritiminda, tarimsal toprak
diizenleyicilerinde ve hayvan yemi katki maddelerinde kullanilmaktadir (USGS, 2023).

Tirkiye, zengin volkano-sedimanter havzalar1 sayesinde yaklasik 50 milyar tonluk tahmini
rezerviyle diinyanin en onemli dogal zeolit potansiyeline sahip iilkelerinden biridir.
Tiirkiye’nin 6zellikle Kuzeybati ve I¢ Anadolu bdlgeleri, potasyum agisindan zengin
riyolitik bilesimli genis piroklastik kaya¢ alanlarma ev sahipli§i yapmaktadir. Bu
bolgelerdeki baslica dogal zeolit yataklar1 ve icerdikleri baskin zeolit tiirleri Tablo 1.1'de

Ozetlenmistir.

Tablo 1.1: Tiirkiye’deki 6nemli dogal zeolit yataklari ve tiirleri (Akdogan, 2018)

Zeolit yataklar1 (Bolge/ilge) Baskin Zeolit Tiirleri
Balikesir Bigadic Klinoptilolit
Manisa Gordes Klinoptilolit
Kiitahya Saphane Klinoptilolit
[zmir Urla Klinoptilolit
Kapadokya Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit
Ankara-Polatl, Beypazari Analsim
Bilecik-Go6lpazar1, Goyniik Analsim

Tablo 1.1'den de goriilecegi tizere, Tiirkiye'deki zeolit rezervlerinin ¢ok biiyiik bir kismin,
endiistriyel katma degeri en yiiksek tiir olan "klinoptilolit" olusturmaktadir (Alyiiz, 2005).
Bu rezervler icerisinde Balikesir-Bigadi¢ bolgesi gerek saflik derecesi gerekse sahip oldugu

yaklasik 500 milyon tonluk goriiniir rezerviyle 6zel bir dneme sahiptir.

Bigadi¢ yoresindeki zeolit yataklarinin olusumu, Neojen donemindeki golsel ortamlarda
meydana gelen jeokimyasal siireclere dayanir. Bolgedeki piroklastik kayaclarin (vitrik
tiiflerin) kapali gol ortamlarinda alkali sularla kimyasal bozunmaya ugramasi sonucunda
otijenik klinoptilolit mineralleri ve simektit grubu kil mineralleri (montmorillonit vb.)
olusmustur (Glindogdu vd., 1996). Kurak ve yar1 kurak iklim kosullarinda buharlagmanin
yuksek olmasi, g6l sularinin konsantrik bir sekilde zonlanmasina yol a¢gmis; havzanin

cevresinden merkeze dogru artan pH ve tuzluluk gradyani, klinoptilolitin yiiksek saflikta



kristallenmesi i¢in ideal termodinamik kosullar1 saglamistir. Mineralojik doniisiim siirecinde
volkanik camin yapisindaki K* ve Na* iyonlar1 uzaklasirken, gézenek suyunda yer alan Ca?*

iyonlar1 zeolitik yapiya dahil olmustur (Esenli vd., 2005).

Bigadi¢ klinoptilolitinin kalsiyum (Ca) agisindan zengin bu 06zglin yapisi, ona iistiin
adsorpsiyon ve iyon degistirme 6zellikleri kazandirmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, Bigadic
yoresinden elde edilen dogal zeolitlerin 6zellikle etilen gazi adsorpsiyonunda aktif karbon
ve diger modifiye zeolitlere kiyasla olduk¢a yliksek performans gosterdigi belirlenmistir
(Erdogan, 2005). Ayrica, atik sulardan agir metal uzaklastirilmasi amaciyla yapilan kinetik
adsorpsiyon calismalarinda, Bigadic zeolitinin agir metallere kars1 Pb?" > Cd** > Cu?" > Co*
> Cr* > Zn*" > Ni** > Hg*" seklinde bir segcicilik sirast izledigi ve yliksek sicakliklarda

giderim veriminin énemli 6l¢iide arttig1 kanitlanmistir (Chibuzo et al., 2016).

1.2.1 Dogal Zeolit Tiirleri

Dogal zeolitler, kristal iskeletlerindeki dortyiizliilerin (tetrahedra) baglanma bicimlerine ve
olusturduklart topolojik ag yapilarina (framework) gore smiflandirilirlar. Uluslararasi
Mineraloji Birligi (IMA) standartlarina gore dogal zeolitler; heulandit, mordenit, sabazit,
analsim, natrolit, fillipsit ve erionit gibi temel yapisal gruplara ayrilmaktadir. Ornegin,
heulandit grubunda klinoptilolit, heulandit ve stellerit bulunurken; mordenit grubunda
mordenit, dagiyardit (dachiardite) ve ferrierit gibi tiirler yer alir (Coombs et al., 1998).
Dogada bilinen 40'tan fazla dogal zeolit tiirii olmasina ragmen, endiistriyel, tarimsal ve
cevresel uygulamalarda rezerv bliyiikliigli ve fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle en ¢ok
tercih edilen ve ekonomik degeri en yiiksek olan tiirler klinoptilolit, mordenit, sabazit ve

analsimdir (Colella, 2011).

1.2.1.1 Klinoptilolit

Klinoptilolit, heulandit (HEU) topolojik grubunun silisyumca zengin bir {yesidir.
Monoklinik kristal sistemine sahip olan klinoptilolitin Si/Al atomik orani genellikle 4.0'iin
tizerindedir. Bu yiiksek silisyum igerigi, minerale aside ve yliksek sicakliklara (yaklasik 700
°C'ye kadar) kars1 olagantistii bir termal stabilite kazandirir (Andronikashvili et al., 2012).
Iki boyutlu kesisen kanal yapisma (8 ve 10 iiyeli oksijen halkalar1) ve yaklasik %34-39
kristal bosluk hacmine sahiptir. Katyon degisim kapasitesi yiiksek olup, 6zellikle amonyum
(NH4") ve agir metal iyonlarina karst yiiksek secicilik gosterir. Bu spesifik 6zellikleri

sayesinde atik su aritiminda, tarimda toprak diizenleyici olarak ve gaz saflagtirma (6rnegin
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CO: ve H2S giderimi) proseslerinde diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan dogal zeolit tiiriidiir

(Wang and Peng, 2010).

1.2.1.2 Sabazit

Sabazit (CHA topolojisi), trigonal (rombohedral) kristal sisteminde kristallenir. Kristal ici
bosluk oran1 %47 seviyelerinde olup, bu deger dogal zeolitler arasindaki en yiiksek bosluk
hacimlerinden biridir. Si/Al oran1 formasyona gore genellikle 1.5 ile 3.0 arasinda degisim
gosterir (Breck, 1974). Genis gozenek pencereleri ve yiiksek i¢c hacmi sayesinde kapasitesi
olduk¢a yiiksek bir adsorbandir. Dogada genellikle kalsiyum (Ca*") agisindan zengin
formlarda bulunur, ancak iyonik kafesinde sodyum (Na*) ve potasyum (K*) da barindirabilir.
Termal ve kimyasal stabilitesinin yiiksek olmasi, gazlarin kurutulmasi ve molekiiler boyutta

ayristirtlmasi islemlerinde sabaziti avantajli kilmaktadir.

1.2.1.3 Mordenit

Ortorombik kristal sistemine sahip olan mordenit (MOR topolojisi), tek boyutlu 12 iiyeli
(ana kanal) ve 8 liyeli (yan kanal) oksijen halkalarindan olusan paralel kanal sistemlerine
sahiptir. Kristal bosluk orani yaklasik %28'dir. S1/Al oraninin yiiksek olmasi (genellikle 4.17
ile 5.0 araliginda), mordeniti asidik ortamlara ve termal soklara kars1 en dayanikli dogal
zeolitlerden biri yapmaktadir (Flanigen, 1971). Asit direncinin yiiksekligi ve sahip oldugu
giiclii Bronsted asit merkezleri sayesinde petrokimya endiistrisinde, 6zellikle asit katalizli
1izomerizasyon reaksiyonlarinda dogal katalizor veya katalizor tasiyici olarak siklikla tercih

edilir.

1.2.1.4 Analsim

Analsim (ANA topolojisi), kiibik kristal sistemine sahip olup diger zeolit tiirlerine kiyasla
cok daha yogun ve siki bir kristal orgiliye (yaklasik 2.25 g/cm? iskelet yogunlugu) sahiptir.
Su molekiilleri ve degisebilir katyonlar i¢in kullanilabilir kristal i¢i bosluk hacmi nispeten
disiiktiir (%18). Yapist genellikle sodyum (Na®) acisindan zengindir ve Si/Al oranmi
karakteristik olarak 2.0 civarindadir (Coombs et al., 1998). Diger genis gdzenekli zeolitler
kadar aktif bir molekiiler elek kapasitesine sahip olmasa da, 6zgiil iyon degisim siireglerinde
ve jeolojik formasyonlarin (tuzlu ve alkali g6l ortamlarinin) jeokimyasal evrimini anlama

calismalarinda 6nemli bir indikator mineral olarak islev goriir.



1.3 Sentetik Zeolitler ve Kullanim Alanlari

Dogal zeolitler dogada bol miktarda bulunmalarina ragmen, igerdikleri safsizliklar (kuvars,
amorf cam, kil mineralleri vb.), gozenek boyutlarindaki diizensizlikler ve partikiil
boyutlarinin tam olarak kontrol edilememesi gibi nedenlerle ileri teknoloji gerektiren bazi
endistriyel proseslerde yetersiz kalmaktadir. Bu sinirlamalart asmak amaciyla, yiiksek
saflikta, istenilen Si/Al oraninda ve spesifik gozenek boyutlarinda sentetik zeolitler

laboratuvar ve endiistriyel ol¢ekte kimyasal yontemlerle (genellikle hidrotermal sentez)

iiretilmektedir (Cundy and Cox, 2005).

Sentetik zeolitlerin tarihsel gelisimi 19401 yillarin sonlarina dayanmaktadir. Ilk olarak
Richard Barrer ve Robert Milton'in 6ncii ¢alismalariyla Zeolit A, X ve Y gibi diisiik silikali
(aliiminyumca zengin) sentetik zeolitler tiretilmistir. 1960'l1 yillarda ise Mobil Oil firmasi
tarafindan, petrokimya endiistrisinde devrim yaratan Beta ve ZSM-5 (MFI) gibi yiiksek
silikal1 zeolitlerin sentezi gerceklestirilmistir. Glinlimiizde Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA)
tarafindan taninan 250'den fazla zeolit topolojisi (¢erceve yapisi) bulunmakta olup, bunlarin
cok biiytik bir kism1 yalnizca sentetik yollarla elde edilebilmektedir (Baerlocher et al., 2007).
Kataliz alaninda sentetik zeolitler, 6zellikle hidrokarbon doniisiim reaksiyonlarinda
endiistriyel 6l¢ekte yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda en cok tercih edilen
zeolit tiirlerinden biri ZSM-5'tir. Yiiksek silika icerigine sahip (Si/Al orani 10'dan sonsuza
kadar degisebilen) bir yap1 olan ZSM-5, 10 {iyeli oksijen halkalarindan olusan ve ii¢ boyutlu
olarak kesisen sintizoidal ve diiz kanallara sahiptir (Weitkamp, 2000). Yiiksek silika icerigi,
ZSM-5'e olaganiistii bir termal stabilite, yliksek asit direnci ve hidrofobik (suyu sevmeyen)
bir karakter kazandirir. Cergeve yapisinda yer alan nadir Al™ iyonlari, nétr bir yapi
olusabilmesi i¢in ortamdaki H" iyonlarmi (protonlari) ¢ekerek oldukg¢a kuvvetli izole
Bronsted asit merkezleri olusturur. ZSM-5’in alkilasyon ve izomerizasyon
reaksiyonlarindaki essiz katalitik etkinligi ve "sekil seciciligi", esasen bu giiclii asitlikten ve

spesifik kanal geometrisinden kaynaklanmaktadir (Li et al., 2017).

Sentetik zeolitler, icerdikleri gozenek agikliklarini olusturan oksijen halkalarinin sayisina
gore genel olarak kiiciik, orta, genis ve ekstra-genis gozenekli olmak {izere
siniflandirilmaktadir. Endiistride yaygin olarak kullanilan bazi sentetik zeolitlerin yapisal

siniflandirmasi Tablo 1.2°te verilmistir.



Tablo 1.2: Sentetik zeolitlerin halka sayis1 ve gézenek boyutlarina gore siniflandirilmasi
(Weitkamp, 2000)

Zeolit Tiiri (IZA Halka Gozenek Acikligt

Kodu) Sayist Gozenek Siifi (A) Kanal Yapist
Zeolit A (LTA) 8  Kiiciik Gozenekli 4.1x4.1 3-Boyutlu, Kesisen
Erionit (ERI) 8  Kiiciik Gozenekli 3.6x5.1 3-Boyutlu, Kesisen
ZSM-5 (MFI) 10 Orta Gozenekli 5.1x5.5 3-Boyutlu, Kesisen
ZSM-11 (MEL) 10 Orta Gozenekli 53x54 3-Boyutlu, Kesisen
Zeolit X, Y (FAU) 12 Genis Gozenekli 7.4x74 3-Boyutlu, Kesisen
Mordenit (MOR) 12 Genis Gozenekli 6.5x7.0 1-Boyutlu

Zeolit Beta (BEA) 12 Genis Gozenekli 6.6x 6.7 3-Boyutlu, Kesisen
VPI-5 (VFI) 18  Ekstra-Genis ~12.1 1-Boyutlu

1.3.1 Sentetik Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Sentetik zeolitlerin kullanim alanlar1 genel olarak {i¢ ana baglik altinda toplanabilir.

1.3.1.1 iyon Degisimi
Aliiminyumca zengin sentetik zeolitler (Ozellikle Zeolit A), yiiksek sodyum degisim
kapasiteleri nedeniyle deterjan endiistrisinde su yumusatici olarak (¢evreyi kirleten

fosfatlarin yerine) diinya ¢apinda milyonlarca ton kullanilmaktadir (Cundy and Cox, 2005).

1.3.1.2 Kataliz

Zeolit Y (FAU), petrol rafinasyonunda Akiskan Yatakli Katalitik Kraking (FCC)
tinitelerinin temel bilesenidir ve agir petrol fraksiyonlarini benzin gibi hafif {irlinlere
doniistiiriir. ZSM-5 ise oktan artirict ve hafif olefin tiretici bir katk1 maddesi olarak kullanilir

(Li et al., 2017).

1.3.1.3 Aynistirma ve Ileri Teknolojiler
Sentetik zeolitler molekiiler elek 6zellikleri sayesinde gaz ayristirma proseslerinde (6rnegin
havadan azot/oksijen ayrimi) kullanilir. Ayrica son yillarda biyouyumlu ve biyoaktif

ozellikleri kesfedilen nano boyutlu sentetik zeolitler; biyomedikal alanda hedeflendirilmis



ila¢ salinimi sistemlerinde, teshis ve goriintiilemede, yari iletken gaz sensorlerinde (Sun et
al., 2021) ve ozellikle doku miihendisliginde kemik implanti ve dis dolgusu kompozit
malzemesi olarak yenilik¢i potansiyeller sunmaktadir (Giilen vd., 2012; Bacakova et al.,

2018).

1.4 Nano Olgekli Zeolitler ve Uretim Yontemleri

Nanoteknoloji, malzemenin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin makro boyuttaki
formlarna kiyasla kokli degisiklikler gosterdigi 1 ile 100 nm (1-100 nm) araligindaki
yapilarin tasarimi, liretimi ve manipiilasyonunu kapsayan disiplinlerarasi bir bilim dalidir
(Aydogdu, 2011). "Nano" Olcegine inilmesi, malzemenin yiizey alani/hacim oranini

(spesifik yiizey alan1) dramatik bir sekilde artirmaktadir (Ondiiriicii ve Bilgin, 2008).

Nanomalzemelerin bu karakteristik 06zelligi, zeolitler gibi gozenekli yapilarla
birlestirildiginde olaganiistii sonu¢lar dogurmaktadir (Cundy and Cox, 2005). Klasik
mikrometre boyutundaki zeolit partikiillerinin aksine nano dlgekli zeolitler (nanozeolitler),
gbdzenek aglarmin uzunlugunu kisaltarak molekiiler difiizyon direncini minimuma indirir.
Bu durum, reaktanlarin zeolitin i¢ yilizeyindeki aktif asit merkezlerine ulagmasini hizlandirir
ve reaksiyon kinetigini (aktif bolge verimliligini) 6nemli Olgiide iyilestirir. Nano olcekli
zeolitler, iiretim stratejilerine gore "fiziksel boyut indirgeme (top-down)" ve "kimyasal

sentez (bottom-up)" olmak iizere iki temel yaklasimla elde edilmektedir.

1.4.1 Fiziksel Boyut indirgeme Yontemleri (Yukaridan-Asagiya Yaklasimi)

Mevcut biiyiik boyutlu (ham veya ticari) zeolit kristallerinin ¢esitli fiziksel ve mekanik
kuvvetler uygulanarak nano boyutlara pargalanmasi islemidir. Bu yaklasimin en biiyiik
avantaji, kimyasal sentez yontemlerindeki gibi pahali "Organik Yap1 Yonlendirici Ajanlara

(SDA)" ihtiya¢ duyulmamasidir (Wakihara et al., 2013).

1.4.1.1 Mekanik Boyut indirgeme (Bilyeli Ogiitme / Ball Milling)

Bilyeli 06giitme, zeolit partikiillerinin yiliksek enerjili seramik veya celik bilyelerle
carpistirilarak ufalanmasi prensibine dayanir. Bu teknik, nano zeolit liretiminde sikga
kullanilsa da yiiksek darbe (impact) enerjisi zeolitin kristal yapisinda lokal amorflagmalara
ve mikro gdzeneklerin tikanmasina neden olabilmektedir. Bu sorunu asmak ic¢in 6glitme

islemi sonrasinda seyreltik aliiminosilikat ¢ozeltileri kullanilarak "yeniden kristallestirme
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(post-milling recrystallization)" islemi uygulanabilmekte ve kristalligi yiiksek nano zeolitler

(6rnegin ~60 nm boyutunda Zeolit X) geri kazanilabilmektedir (Wakihara et al., 2013).

1.4.1.2 Sedimentasyon (Coktiirme ve Yercekimsel Ayristirma)

Sedimentasyon, kolloidal kimyada partikiillerin boyut, sekil ve yogunluk farklarina
dayanarak bir sivi igerisinde ayristirilmast islemidir (Valtchev and Tosheva., 2005). Zeolit
gibi kat1 partikiillerin deiyonize su veya etanol gibi bir dispersiyon ortamindaki yergekimi
etkisinde ¢okme davranisi, hidrodinamik olarak Stokes Yasasi ile tanimlanmaktadir. Kiiresel
oldugu varsayilan bir zeolit partikiiliiniin kararli (terminal) ¢okme hiz1 (V), Esitlik (1.2) ile

hesaplanir:

2r2(p,—
- (Pp=pr)g

= (1.2)

Burada v, partikiiliin terminal ¢okme hizin1 (m/s); r, zeolit partikiil yaricapini (m); p,,
zeolitin yogunlugunu (kg/m®); py, akiskanin yogunlugunu (kg/m?®); g, yercekimi ivmesini
(m/s?); 1 1se akigkanin dinamik viskozitesini (Pa-s) ifade etmektedir.

Esitlige gore cokme hizi, partikiil yaricapinin karesi ile dogru orantilidir. Buna bagli olarak,
biiylik (makro) zeolit partikiilleri yiiksek hizla dibe ¢okelirken, sub-mikron ve nano boyutlu
partikiiller Brown hareketlerinin de etkisiyle uzun siire siispansiyon (askida kalma) halinde
kalirlar. Tipik bir uygulamada; zeolit partikiilleri siv1 igerisinde dispers edildikten sonra
aglomerasyonun Oniine ge¢mek i¢in ultrasonik kavitasyona tabi tutulur ve yercekimi etkisi
altinda (6rnegin 24 saat) sedimantasyona birakilir. Belirlenen siirenin sonunda iist fazda
askida kalan kolloidal kisim (nano fraksiyon) dekantasyon veya sifon yontemiyle alinarak
yiiksek saflikta nano zeolit elde edilir (Valtchev and Tosheva, 2005). Bu yontem, kristal

kafese zarar vermeyen 1liman bir ayristirma teknigidir.

1.4.1.3 Ultrasonik Kavitasyon ve Dagitma (Ultrasonic Dispersion)

Ultrason uygulamasi (sonikasyon), sivi bir ortamda yiiksek frekansli ses dalgalarinin
olusturdugu ardisik sikigsma ve genlesme ¢evrimleriyle mikroskobik kavitasyon baloncuklari
yaratir. Bu baloncuklarin aniden patlamasiyla ortaya ¢ikan lokal yiiksek sicakliklar ve giiglii
sok dalgalar1 (kesme kuvvetleri), zeolit aglomeralarini parcalayarak nanopartikiillerin sivi

ortamda homojen ve kararli bir sekilde dagilmasini saglar (Taurozzi et al., 2012).
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Prob tipi sonikatdrler ile sivi ortamda uygulanan yiiksek ultrason giicii (6rnegin 300-600 W
aralig1), sedimantasyon Oncesi partikiil boyutunu kiiciiltmekte ve dar bir boyut dagilimi
(monodispersite) saglamaktadir (Low et al., 2022). Ayrica, ultrasonik kavitasyonun zeolit
sentez asamasinda (hidrotermal siirecte) kullanilmasi; niikleasyon (¢ekirdeklenme) hizini
artirarak kristallesme siiresini 6nemli 6l¢iide kisaltmakta ve nihai zeolit tirliniiniin kristallik

derecesini iyilestirmektedir (Low et al., 2022).

1.4.1.4 Boncuklu Degirmenlerde Islak Ogiitme (Bead Milling)

Boncuklu 6giitme (bead milling), igerisinde 30-500 pm capinda ¢ok kiiclik Ogiitiicii
boncuklar bulunan sivi bazli bir degirmen haznesinde gergeklesir. Bu yontemde, klasik
bilyeli 6giitmeye (ball milling) kiyasla ¢cok daha diisiik enerjili ancak yiiksek frekansli kesme
(shear) kuvvetleri uygulanir. Sistemin enerjisi partikiili ezmek yerine yiizeyinden
asindirmaya odaklandig1 icin, zeolitin mikrogdzenek yapisinin tikanmasi ve iskeletin

amorflagmasi biiyiik 6l¢iide engellenmis olur (Wakihara et al, 2013).

1.4.2 Kimyasal Sentez Yontemleri

Kimyasal sentez yoOntemleri, atomik veya molekiiler diizeydeki silika ve aliimina
onciillerinin belirli termodinamik kosullar altinda bir araya getirilerek zeolit kristallerinin
sifirdan insa edilmesi prensibine dayanir. Nano oOlgekli zeolitlerin sentezinde, partikiil
biiylimesinin sinirlandirilmast ve dar bir boyut dagilimi (monodispersite) elde edilmesi
amaciyla geleneksel sentez parametrelerinde c¢esitli modifikasyonlar (organik sablon

kullanimi, kolloidal ¢ozeltiler vb.) uygulanmaktadir (Mintova et al., 2013).

1.4.2.1 Geleneksel Hidrotermal Sentez

Zeolitlerin laboratuvar ortaminda liretilmesine yonelik en yaygin ve temel yontem olan
hidrotermal sentez, aliiminosilikat jellerinin veya siispansiyonlariin kapali otoklav
reaktorler icerisinde, kendi buhar basinglart (otojen basing) altinda ve sulu ortamda 1s1l
isleme tabi tutulmasidir. Geleneksel hidrotermal sentez siireci genellikle 60 °C ile 200 °C
arasindaki sicakliklarda gerceklestirilir (Cundy and Cox, 2005). Bu proseste elde edilecek
zeolitin topolojisini, kristal boyutunu ve safligin1 belirleyen temel parametreler; reaksiyon
sicakligl ve siiresi, ortamin alkalinitesi (pH), kullanilan T-atomu (Si ve Al) onciillerinin

reaktifligi ve karigimin su/silika oranidir. Hidrotermal yontem, yiiksek kristallik derecesine
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sahip, saf ve kararli zeolit fazlarin elde edilmesinde diger konvansiyonel mekanizmalara

kiyasla tstiinliik saglamaktadir (Kianfar et al., 2019).

1.4.2.2 Organik Sablon (SDA) Yonlendirmeli Sentez

Nano boyutlu sentetik zeolitlerin iiretiminde en kritik adimlardan biri, sentez ortamina
"Organik Yap1 Yonlendirici Ajan (SDA - Structure Directing Agent)" ad1 verilen organik
molekiillerin eklenmesidir. Genellikle tetraalkilamonyum tuzlarindan (6rnegin TPAOH,
TEAOH) olusan bu sablonlar, niikleasyon (¢ekirdeklenme) asamasinda aliiminosilikat
tirleri ile etkilesime girerek belirli bir kristal iskeletinin termodinamik olarak stabilize
edilmesini saglarlar (Tosheva ve Valtchev, 2005). SDA molekiilleri yalnizca spesifik
gbzenek yapilarint yonlendirmekle kalmaz, ayn1 zamanda biiyliyen zeolit kristallerinin
etrafin1 sararak stearik engelleme yaratir ve kristallerin asir1 biiylimesini engelleyerek
partikiil boyutunun nanometre seviyesinde kalmasini garanti ederler. Sentez tamamlandiktan
sonra, gozenekleri tikayan bu organik sablonlar yiiksek sicakliklarda (genellikle 500-600 °C)
kalsinasyon islemiyle yapidan uzaklastirilir (Mintova et al., 2013).

1.4.2.3 Kolloidal (Berrak Cozelti) ve Sol-jel Sentez Yaklasimlari

Zeolit taneciklerini 100 nm’den daha kii¢lik boyutlarda ve dar bir boyut dagilimiyla elde
etmek hedeflendiginde, geleneksel yogun jeller yerine kolloidal sol-jel sistemleri ve berrak
baslangi¢ c¢ozeltileri tercih edilir. Sol-jel yonteminde, monomerik yapih silika ve aliimina
onciiller1 (6rnegin metal alkoksitler) kullanilarak oldukca reaktif ve homojen bir

alliminosilikat ag1 (sol) olusturulur (Valtchev ve Tosheva, 2013).

Bu reaktif oOnciillerin hizli ve kontrolsiiz bir sekilde aglomere olmasini (¢6kmesini)
engellemek icin, sentez karisimi genellikle diisiik sicakliklarda (6rnegin 0 °C civarinda)
belirli bir siire yaslandirma (aging) islemine tabi tutulur. Bu siireg, kristal biiyiimesi
baslamadan Once sistemde ¢ok sayida homojen niikleasyon merkezinin olusmasini saglar.
Cok sayida ¢ekirdegin ayni anda olusmasi, nihai partikiillerin boyutunun kiiciik kalmasiyla
sonuclanir. Olusan nano zeolit kristalleri, geleneksel siizme yontemleriyle ayrilamayacak
kadar kiiciik olduklart i¢in, yiiksek hizli santrifiij sistemleri (genellikle>20.000 rpm)

kullanilarak karisimdan izole edilir ve saflastirilirlar (Valtchev and Tosheva, 2005).
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1.4.2.4 Alkalin Fiizyon Yontemi

Alkalin fiizyon, ozellikle kil mineralleri, kdmiir ugucu kiilleri veya dogal zeolit maden
atiklar1 gibi diisiik reaktiflige sahip kati ham maddelerin yliksek katma degerli sentetik
zeolitlere doniistiiriilmesinde kullanilan etkili bir 6n kimyasal islemdir. Bu yontemde kati
ham madde, sodyum hidroksit (NaOH) tozu ile belirli bir oranda karigtirilarak kiil
firinlarinda ytiksek sicakliklarda (genellikle 500—600 °C) eritilir (flizyon). Bu ytiksek termal
enerji, ham maddedeki direncli aliiminosilikat fazlarin kristal yapisin1 bozarak onlar1 suda
kolayca coziinebilen reaktif sodyum aliiminat ve sodyum silikat tuzlarina doniistiiriir
(Boycheva et al., 2013). Flizyon isleminden sonra elde edilen kiitle deiyonize su igerisinde
¢oziilir ve diisiik sicakliklardaki (60-90 °C) hidrotermal asamaya gecilerek yiiksek
kristallikte saf zeolit fazlar1 (Faujasit, Zeolit A vb.) elde edilir.

1.5 Tezin Amaci ve Kapsami

Zeolitler; sahip olduklar1 essiz kristal i¢i mikro gozeneklilik, yiliksek iyon degistirme
kapasitesi ve molekiiler elek 6zellikleri sayesinde kirlilik kontrolii, petrokimya, su aritimi ve
gaz ayristirma gibi pek ¢ok endiistriyel alanda kritik bir rol oynamaktadir. Tiirkiye, 6zellikle
Balikesir-Bigadi¢c havzasindaki ytiksek safliktaki klinoptilolit yataklar1 ile diinyanin en
onemli dogal zeolit rezervlerinden birine ev sahipligi yapmaktadir. Ancak dogal zeolitlerin
madencilik faaliyetleri (6giitme, kirma ve eleme islemleri) sirasinda, havada asili kalan ve
siklon filtreler ile toplanan ¢ok ince boyutlu "siklon tozlar1" endiistriyel bir yan iiriin (atik)
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ince boyutlu atiklarin nanoteknolojik yaklasimlarla islenerek
katma degeri yiiksek, genis yiizey alanina sahip reaktif malzemelere doniistiiriilmesi hem
endiistriyel verimlilik hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.
Bu tezin temel amaci; Balikesir-Bigadi¢ yoresine ait ham zeolit (klinoptilolit) siklon
tozlarinin, fiziksel boyut indirgeme (sedimentasyon) teknigi kullanilarak nano ve submikron
boyutlara ayristirilmasi, elde edilen iiriinlerin detayli fizikokimyasal karakterizasyonlarinin
yapilmasi ve bulgularin laboratuvar ortaminda kimyasal (hidrotermal) yontemle iiretilmis

sentetik nano zeolitlerle kiyaslanmasidir.

Bu ana hedef dogrultusunda, tez ¢alismasinin kapsami su spesifik adimlardan olusmaktadir:
Ham zeolit partikiillerinin yilizey 06zelliklerinin ve ¢6kme kinetiklerinin incelenmesi
amaciyla, saf su ve etanol olmak iizere iki farkli dispersiyon ortaminda kolloidal
sedimentasyon (fraksiyonlama) iglemlerinin gerceklestirilmesi, fiziksel boyut indirgeme

yontemine alternatif ve referans olusturmasi amaciyla, aliiminosilikat onciilleri (sodyum
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aliminat, sodyum metasilikat vb.) kullanilarak kimyasal yontemle sentetik nano zeolit
tiretiminin laboratuvar sartlarinda gerceklestirilmesi, elde edilen dogal kokenli nano
zeolitlerin, ham makro zeolitin ve sentetik nano zeolitlerin yapisal, kimyasal ve morfolojik
biitlinliiklerinin; X-Isin1 Floresan (XRF), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), Partikiil
Boyutu Dagilimi, BET Yiizey Alani, Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
ve Termal Analiz (Kalsinasyon kiitle kayiplar1 ve TG/DTA) yontemleri ile detayli bir sekilde
karakterize edilmesi, boyutlar kiigiiltiilen ve kimyasal olarak sentezlenen 6rneklerin, farkli
baslangic pH'larina (pH 3, 5, 8, 10 ve 12) sahip cozeltilerdeki asit-baz tamponlama
kapasitelerinin kinetik olarak takip edilmesi ve malzemenin yiizey kimyasinin aydinlatilmasi
amaciyla "Sifir Yiikk Noktasi” (PZC - Point of Zero Charge) degerlerinin deneysel olarak

hesaplanmasi.

Bu caligma ile, iilkemizin en degerli yerel kaynaklarindan biri olan Bigadi¢ zeolitinin
endistriyel atik formlarmin nanoteknolojik yontemlerle degerlendirilebilirligi ortaya
konulacak; fiziksel ve kimyasal sentez yontemlerinin zeolit partikiilleri {izerindeki yapisal

etkileri karsilastirmali olarak bilimsel literatiire kazandirilacaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyal

Bu tez calismas1 kapsaminda kullanilan kimyasal reaktifler ve dogal zeolit numuneleri,
sentez ve modifikasyon siireglerinin hassasiyetine uygun olarak analitik saflikta temin
edilmistir. Calismanin temel hammaddesi olan dogal zeolit (klinoptilolit), Balikesir-Bigadig
bolgesindeki yataklardan ¢ikarilan ve kirma-6giitme islemleri sirasinda havada asili kalarak
endiistriyel vakum/siklon filtreleme sistemlerinde biriken "siklon tozu" formunda, Ege
Zeolit Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.'den tedarik edilmistir. Malzemenin mikronize siklon tozu
formunda olmasi, laboratuvar 6l¢ekli kolloidal boyut indirgeme (sedimentasyon) iglemleri

icin termodinamik agidan uygun bir baslangic yilizey alan1 saglamistir.
Nano zeolit sentezi, boyut indirgeme islemleri ve pH aktivite (tamponlama) testlerinde
kullanilan tiim kimyasallar Balikesir Universitesi Kimya Boéliimii arastirma

laboratuvarlarindan temin edilmis olup, 6zellikleri Tablo 2.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1: Deneylerde kullanilan analitik safliktaki kimyasallar ve 6zellikleri

Kullanilan Kimyasallar Formiilii Saflik derecesi/Markasi
Etanol C>HsOH Analitik (IsoLabs)
Sodyum hidroksit NaOH Analitik (Merck)
Sodyum aliiminat NaAlO» Analitik (Merck)
Sodyum metasilikat Na;Si03 Analitik (Sigma-Aldrich)
Hidroklorik asit HCl %37 (IsoLab Chemicals)

Caligmada ytiriitiilen fiziksel (sedimentasyon) ve kimyasal (hidrotermal) sentez islemleri ile
tim karakterizasyon testlerine ait hazirlik asamalari laboratuvar kosullarinda, oda

sicakliginda (23 & 2 °C) gerceklestirilmistir.

2.2 Yontem

2.2.1 Dogal Zeolitlerin Boyut indirgeme (Fraksiyonlama) islemleri

Bigadi¢ yoresine ait ham zeolit siklon tozlarinin, yapisal biitlinliikleri bozulmadan sub-
mikron ve nano boyutlara indirgenmesi amaciyla "kolloidal sedimentasyon (¢oktiirme)"

teknigi uygulanmigtir. Deneyler, ortamin dielektrik sabiti ve viskozitesinin ¢okelme kinetigi
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tizerindeki etkilerini kiyaslamak amaciyla hem deiyonize saf su hem de etanol ortaminda es

zamanl olarak yiiriitiilmiistiir.

2.2.1.1 Saf Su Ortaminda Kolloidal Siispansiyon ve Boyut Indirgeme

Boyut indirgeme isleminin ilk asamasinda, 5 g agirligindaki ham zeolit tozu, 500 mL
deiyonize saf su i¢eren beherin igerisine disperse edilmistir. Partikiiller arast aglomerasyonu
(kiimelenmeyi) engellemek ve homojen bir dagilim saglamak amaciyla, hazirlanan karisim
oda sicakliginda 10 dakika boyunca yiiksek hizli manyetik karistiricida isleme tabi
tutulmustur. Karistirma isleminin ardindan silispansiyon, yer¢ekimi etkisi altinda kolloidal

¢okelme davranisini sergilemesi i¢in dis etkilerden yalitilarak dinlenmeye birakilmistir.

Stokes Yasasi dinamiklerine uygun olarak gerceklesen ¢okelme siirecinin ilk 10 dakikasi
sonunda, beher igerisinde makroskobik olarak ayirt edilebilen {i¢ farkli faz tabakasi olustugu
gdzlemlenmistir. Iri ve agir partikiillerin hizla dibe ¢oktiigii taban faz1 ile berrak {ist faz
arasinda kalan yaklagik 200 mL hacmindeki "ara faz", slispansiyon halindeki sub-mikron ve
nano dlgekli zeolit partikiillerini (kolloidleri) barindirmaktadir. Bu zenginlestirilmis ara faz,
tabandaki makro partikiilleri havalandirmamaya 6zen gosterilerek hassas bir pipet
yardimiyla dekante edilmis ve ayr1 bir kaba aktarilmistir. Elde edilen kolloidal sivi,
igerisindeki suyun buharlastirilarak kat1 nano zeolitin geri kazanilmasi amaciyla 105 °C'ye
ayarlanmis kurutma etiiviinde sabit tartima gelinceye dek bekletilmis ve ardindan spatiil
yardimiyla kazinarak karakterizasyon testleri i¢in muhafaza edilmistir (Valtchev and

Tosheva, 2005).

2.2.1.2 Etanol Ortaminda Kolloidal Siispansiyon ve Boyut indirgeme

Etanol ortamindaki fraksiyonlama islemi, saf su prosediirii ile tam olarak ayn1 basamaklari
icerecek sekilde tekrarlanmistir. 5 g ham zeolit, 500 mL mutlak etanol igerisinde 10 dakika
boyunca manyetik olarak karistirnlmis ve sedimantasyona birakilmistir. Etanoliin
yogunlugunun ve viskozitesinin sudan farkli olmasi nedeniyle, partikiillerin siirtiinme
katsayilar1 degismis ve bu durum ¢okelme siirelerine dogrudan etki etmistir. Cokelme profili
tamamlandiktan sonra, nano zeolit partikiillerini igeren orta faz pipet yardimiyla izole

edilmis ve etanoliin yapidan tamamen uzaklastirilmasi i¢in 105 °C'de etiivde kurutulmustur.
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2.2.2 Kimyasal Yontemle Sentetik Nano Zeolit Sentezi

Dogal kokenli zeolitlerin yapisal davranislarimi kiyaslayabilmek amaciyla, laboratuvar
sartlarinda "Asagidan-Yukariya (Bottom-up)" yaklasimina dayali kimyasal (hidrotermal)
sentetik nano zeolit liretimi gergeklestirilmistir. Sentez protokolii kapsaminda oncelikle 50
mL deiyonize saf su igerisine 5,34 g sodyum hidroksit (NaOH) ilave edilmis ve ekzotermik
1sinmay1 kontrol altinda tutmak amaciyla soguk su banyosu igerisinde manyetik karistirict

yardimiyla tamamen ¢6ziinmesi saglanmistir.

Alkalinitesi yiiksek bu ¢ozeltiye, alliminyum Onciilii olarak sodyum aliiminat (NaAlO2)
yavag ve porsiyonlar halinde eklenerek homojen bir karisim elde edilene kadar karistirma
islemine devam edilmistir. Ardindan sisteme silisyum kaynagi olarak sodyum metasilikat
(Na:Si0:s) ilave edilerek, zeolitin temel iskeletini olusturacak olan primer aliiminosilikat jeli
(sol) elde edilmistir. Homojen niikleasyonun (¢ekirdeklenmenin) saglanmasi amaciyla
hazirlanan jel, otoklav igerisinde 50 °C'ye ayarlanmis etiivde 48 saat boyunca "yaslandirma
(aging)" islemine tabi tutulmustur. Yaslandirma siiresinin sonunda reaksiyon sicakligi 60
°C'ye yiikseltilmis ve zeolitin kristal biiylime fazi icin 4 giin (96 saat) beklenmistir.
Hidrotermal siire sonunda elde edilen kati nano zeolit partikiilleri yiiksek devirli santrifiij
cthaz ile karisimdan ayristirilmig, ortam pH't 8.0'in altina diisiinceye dek deiyonize saf su
ile defalarca yikanmis ve son olarak 40 °C'de 24 saat siireyle kurutularak kullanima hazir

hale getirilmistir (Kannangara et al., 2020).

2.2.3 Karakterizasyon Calismalari
Tez kapsaminda elde edilen ham zeolit, saf su ve etanol ile sedimente edilmis nano zeolit ve
sentetik nano zeolit numunelerinin mineralojik, morfolojik, termal ve ylizey kimyasi

Ozelliklerinin aydinlatilmas1 amaciyla enstriimantal analiz cihazlar1 kullanilmigtir.

2.2.3.1 X-Isin1 Floresan Spektrometresi (XRF)
Oksit bazli elementel bilesimlerin ve zeolit karakterizasyonu amaciyla ham zeolitin X-Isim

Floresan Spektrometresi (XRF) analizi gerceklestirilmistir.
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2.2.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Partikiil Boyutu Analizi
Numunelerin ylizey morfolojilerinin, kristal geometrilerinin ve fiziksel islemler

sonrasindaki partikiil boyutu dagilimlarinin yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiilenmesi amaciyla

ZEISS EVO LS 10 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

2.2.3.3 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alam Ol¢iimii

Zeolit numunelerinin spesifik dis ylizey alanlariin ve mikrogézenek hacimlerinin
belirlenmesi amaciyla, 77 K sicaklikta (sivi azot ortaminda) N. gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri kullanilarak BET yiizey alani analizleri gergeklestirilmistir. Bu
analiz, fiziksel ve kimyasal sentez yontemlerinin gozeneklilik tizerindeki etkilerini kantitatif

olarak ortaya koymustur.

2.2.3.4 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Zeolitlerin iskelet yapisini olusturan T-O (Si-O veya Al-O) titresim baglarinin ve yapida
bulunan fonksiyonel gruplarin (hidroksil, su vb.) tanimlanmasi amaciyla PerkinElmer
Spectrum 100 cihazi ile FTIR-ATR analizleri gergeklestirilmistir. Analizler, 4000-600 cm™
dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

2.2.3.5 Termal Analizler (Kalsinasyon ve TG/DTA)

Numunelerin yapisal sularmi kaybetme (dehidroksilasyon) profillerinin ve yiiksek
sicakliklardaki fizikokimyasal kararliliklarinin belirlenmesi amaciyla iki farkli termal
yontem uygulanmigtir. Kalsinasyon kiitle kaybi testleri i¢in her bir numuneden 2.0 gram
tartilarak Carbolite-CWF 1300 marka kiil firninda sirasiyla 200 °C, 500 °C ve 700 °C
sicakliklarda 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmus ve desikatdrde sogutulduktan sonra
hassas tartimla nem kayiplar1 hesaplanmistir. Es zamanl olarak, numunelerin siirekli 1s1l
davraniglarini (ekzotermik/endotermik tepkimeler) miligram hassasiyetinde takip etmek igin
PerkinElmer Diamond DTA/TG cihaz1 kullanilarak azot (N2) atmosferi altinda, 20 °C/dk
1sitma hiziyla 30-1000 °C araliginda Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz

(TG/DTA) olgtimleri alinmustir.
2.2.4 pH Aktivitesi ve Sifir Yiik Noktasi (PZC) Tayini

Dogal ve nano formdaki zeolitlerin sulu ortamlardaki yiizey yiikii davranislarinin ve asit-baz

tamponlama kapasitelerinin incelenmesi amaciyla kinetik bir pH takip (pH-drift) yontemi
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uygulanmistir. Bu yontemle ayn1 zamanda malzemelerin "Sifir Yiik Noktasi (PZC - Point of

Zero Charge)" degerleri hesaplanmustir.

Olgiimler icin &ncelikle 0.001 M Hidroklorik asit (HCl) ve 0.01 M Sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilarak genis bir yelpazede asidik ve bazik referans stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Asidik ortam analizleri i¢in stok HCI ¢ozeltisi ultra saf su ile seri olarak
seyreltilerek baslangic pH'lar1 3.0 ve 5.0 olan 100 mL'lik ¢ozeltiler elde edilmistir. Benzer
sekilde, bazik ortam profilini olusturmak tizere hazirlanan pH=12.0 olan stok ¢0zelti hassas
bir sekilde seyreltilerek pH 10.0 ve pH 8.0 olan ¢ozeltiler hazirlanmistir. Tiim ¢ozeltilerin
son hacimleri balon jojelerde tamamlanarak termal dengeye (23 + 2 °C) gelmeleri

saglanmistir.

Her bir pH setine esit miktarda zeolit numunesi eklenerek XS Instruments marka kalibre
edilmis bir pH metre yardimiyla ortam pH'indaki zamana bagli degisim (drift) kronometrik
olarak kaydedilmistir. Karisimin termodinamik dengeye ulagsmasinin ardindan 6l¢iilen son
pH (pH) degerleri ile baslangig pH (pH;) degerleri arasindaki farklar (ApH = pHy — pH;)
hesaplanmus; ¢izilen ApH ile pH; grafiginde egrinin X eksenini kestigi nokta (ApH = 0), 0

malzemenin PZC degeri olarak belirlenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Dogal Zeolitlerin Boyut indirgeme Bulgular

Bigadig yoresi kaynakli dogal zeolit siklon tozlarinin saf su ve mutlak etanol ortamlarindaki
kolloidal ¢okelme (sedimentasyon) kinetikleri, zamana bagh faz ayrimi goézlemleri ve elde
edilen sub-mikron/nano 6lcekli fraksiyonlarin kiitlesel miktarlar1 {izerinden incelenmistir.
Kati partikiillerin sivi dispersiyon ortami igerisindeki dagilimi ve aglomerasyon egilimi,
dogrudan akiskanin yogunlugu, viskozitesi ve dielektrik sabiti gibi fizikokimyasal

parametrelerine baglidir.

Stispansiyonlarin t=0 anindaki ilk homojen dagilim durumunu gésteren gorsel bulgu Sekil
3.1'de sunulmustur. Yiiksek hizli karistirma ve sonikasyon islemleri neticesinde, ham zeolit

partikiillerinin s1v1 faz igerisinde kararli bir kolloidal stispansiyon olusturdugu belirlenmistir.

Sekil 3.1: Karistiricidan alinan etanol ortaminda ¢oktiiriilmiis nano 6lgekli zeolitin t=0
aninda beherdeki goriintiisti
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Siispansiyonlarin yercekimi etkisi altinda dinlenmeye birakilmasiyla birlikte, partikiil
boyutu ile dogru orantili olarak ¢okelme siireci baslamustir. Ug, bes, yedi buguk, on, on bes
ve yirmi dakikalik sedimentasyon siireleri sonunda sistemde meydana gelen faz ayrimi ve

araylizey olusumlar1 kronolojik olarak Sekil 3.2'de gosterilmistir.

Sekil 3.2: Belirlenen ¢oktiirme siirelerinin sonunda slispansiyonlarda meydana gelen faz
ayrimlart: a) 3 dk, b) 5 dk, ¢) 7.5 dk, d) 10 dk, e) 15 dk ve f) 20 dk

Sekil 3.2'deki gorsel veriler analiz edildiginde, sedimentasyon siiresi ilerledik¢e Stokes

Yasasi'na uygun olarak iri partikiillerin hizla tabana dogru hareket ettigi ve orta fazdaki (ara
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faz) bulanikligin (bulaniklik derecesi partikiil konsantrasyonunu ifade eder) kademeli olarak
azaldig1 tespit edilmistir. Karigimlardan izole edilen bu ara fazlarin kurutulmasi neticesinde
elde edilen nano/sub-mikron zeolit kiitlelerinin zamana bagh verileri Saf Su ortami icin

Tablo 3.1'de, Etanol ortami i¢in ise Tablo 3.2'de sunulmustur.

Tablo 3.1: Saf su ortaminda ¢oktiirme siiresine gore elde edilen zeolit miktarlari

Coktiirme siiresi Elde edilen zeolit miktari
3 dakika 0,605 g
5 dakika 0,298 g
7,5 dakika 0,153 g
10 dakika 0,76 g
15 dakika 0,1g
20 dakika -

Tablo 3.2: Etanol ortaminda ¢oktlirme siiresine gore elde edilen zeolit miktarlar

Coktiirme siiresi Elde edilen zeolit miktar1
3 dakika 0,402 g
5 dakika 0,248 g
7,5 dakika 0,183 g
10 dakika 0,109 g
15 dakika 0,100 g
20 dakika 0,017 g

Deneysel bulgular incelendiginde, her iki ortamda da sedimentasyon siiresinin artisiyla
paralel olarak ara fazdan elde edilen kati malzeme miktarinin azaldigi goriilmektedir. Bu
durum, Stokes denklemine gore daha biiyilik hidrodinamik c¢apa sahip partikiillerin sistemi
hizla terk ederek taban fazina gegmesiyle agiklanmaktadir. Ancak saf su ve etanol ortamlari
arasinda ¢okelme kinetigi agisindan belirgin bir fark gozlenmistir. Saf su ortaminda (Tablo

3.1) ilk dakikalarda ¢okelme oldukca hizli gergeklesirken ve 10. dakikada ara faz kat1 i¢erigi
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minimum seviyeye (0,076 g) inerken; etanol ortaminda (Tablo 3.2) ¢cokelme hiz1 daha yavas

ve dengeli bir egri sergilemistir.

Bu durum akiskanlarin fizikokimyasal 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Mutlak etanoliin
oda sicakhigindaki yogunlugu (py =~ 789 kg/m?), suyun yogunluguna (pr = 997 kg/m?)
oranla daha diistiktiir; bu fark teorik olarak ¢okelme hizini artirmalidir. Ancak etanoliin
dinamik viskozitesi (Neianor = 1,2 mPa - s), saf suyun viskozitesine (ng, = 0,89 mPa - s) gore
onemli 6l¢iide daha yiiksektir. Stokes denkleminde viskozite terimi paydada yer aldigindan,
etanoliin yiiksek i¢ siirtiinme direnci, zeolit partikiillerinin yer¢ekimsel hareketine karsi daha

giiclii bir viskoz direng (drag force) uygulamis ve ¢okelme hizini yavaglatmistir.

Ayrica saf suyun yiiksek dielektrik sabiti (e = 80), zeolit yiizeyindeki katyonlarin daha fazla
hidrate olmasina ve partikiiller aras1 elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvvetlerinin degiserek
aglomerasyona yol acabilmesine neden olurken; etanoliin diisiik dielektrik sabiti (e = 24)
kolloidal sistemin agregasyon ve sedimentasyon dinamiklerini stabilize etmistir. Sonug
olarak, etanol ortaminda yapilan fraksiyonlama islemlerinin, dar bir boyuta sahip sub-
mikron/nano zeolit elde etmek i¢in daha kontrollii ve stirdiiriilebilir bir solvent ortami

sundugu kantitatif olarak ortaya konulmustur.

3.2 Sentetik Nano Zeolit Sentez Bulgular:

Aliiminosilikat onciillerinin alkali ortamda kontrollii niikleasyon ve biiyiime adimlartyla bir
araya getirilmesi esasina dayanan sentetik nano zeolit eldesinde, reaksiyon karigiminin
jellesme dinamikleri ve hidrotermal kristallesme parametreleri yakindan takip edilmistir.
Sentezin ilk basamaginda, sodyum hidroksit (NaOH) sulu ¢ozeltisine sodyum aliiminat
(NaAlO,) ve sodyum metasilikat (Na,SiO3) eklenmesiyle ani bir ekzotermik reaksiyon

esliginde opak, viskozitesi yliksek amorf bir aliiminosilikat jeli elde edilmistir.

Sentez protokoliinde uygulanan 50 °C'de 48 saatlik yaslandirma (aging) adimi, nano 6lgekli
kristallerin eldesi agisindan sistemin termodinamik dengesini dogrudan etkilemistir.
Yaglandirma siireci boyunca, amorf jel fazi icerisinde yer alan aliiminat ve silikat
monomerleri/oligomerleri stirekli bir ¢zlinme-kondenzasyon mekanizmasina tabi olmustur.
Bu 1liman termal enerji (50 °C), kristal biiyiimesini (crystal growth) kinetik olarak

baskilarken, sistem genelinde c¢ok sayida asir1 doymus (supersaturated) primer
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cekirdeklenme merkezinin (niikleus) homojen bir sekilde olusmasini tesvik etmistir (Cundy
and Cox, 2005). Karisimda ayni1 anda ne kadar ¢ok c¢ekirdek olusursa, sonraki agamada
kristal bagina diisecek besleyici monomer miktar1 o oranda azalmakta ve bu durum nihai
partikiillerin mikrometre boyutuna ulasamayarak nano seviyede kalmasini saglamaktadir

(Palci¢ et al., 2023).

Yaslandirma evresinin ardindan reaksiyon sicakliginin 60 °C'ye yiikseltilmesi ve 4 giin (96
saat) siireyle sabit tutulmasiyla hidrotermal kristallesme fazina gegilmistir. Bu asamada,
kararl1 ¢ekirdekler etrafinda aliiminosilikat oligomerlerinin diizenli bir sekilde dizilmesiyle
kristal kafes iskeleti (framework) insa edilmistir. Sicakligin 60 °C gibi nispeten diisiik bir
seviyede tutulmasi, kristal biiylime hizint minimumda tutarak dar bir partikiil boyutu

dagiliminin (monodispersite) korunmasina hizmet etmistir (Mintova et al., 2013).

Hidrotermal periyot sonunda otoklavlardan ¢ikarilan siispansiyonun pH degerinin oldukg¢a
yiiksek (>12) oldugu tespit edilmistir. Kat1 fazin izolasyonu i¢in uygulanan yiiksek hizli
santrifiij ve deiyonize su ile yikama islemleri, gozenekler arasinda hapsolmus serbest
sodyum iyonlarinin (Na®) ve reaksiyona girmeyen hidroksil (OH™) gruplarinin yapidan
uzaklastirllmasint saglamistir. Karigimin pH degerinin 8,0 seviyesinin altina inmesi,
notrlesme yikamasinin basariyla tamamlandigini ve zeolit kristal kafesinin kararli bir forma
kavustugunu teyit etmistir. Santrifiij slizlintlisliniin stizge¢ kagidindan gecirilerek 40 °C'lik
diisiik sicaklikta 24 saat kurutulmasi, nanopartikiillerin yiiksek termal enerji altinda
aglomere (topaklanma) olmasini engellemis ve serbest akiskan toz formunda saf sentetik
nano zeolit iirlinii elde edilmistir. Fiziksel yontemlerle iiretilen nano zeolitlerin aksine, bu
tiretilen numunenin amorf kil safsizliklarindan tamamen arindirilmis, stokiyometrik Si/Al
orani Onceden tasarlanabilen yiiksek saflikta bir faz yapisina sahip oldugu 6ngoriilmektedir

(Kannangara et al., 2020).

3.3 Karakterizasyon Bulgular:

Tez caligsmasi kapsaminda incelenen ham zeolit, saf su ortaminda boyutu indirgenmis zeolit,
etanol ortaminda boyutu indirgenmis zeolit ve kimyasal yontemle sentezlenen sentetik nano
zeolit numunelerinin mineralojik, morfolojik, termal ve fonksiyonel yiizey o6zellikleri
enstriimantal analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Bu bulgular, uygulanan fiziksel ve
kimyasal modifikasyon stratejilerinin zeolitik kafes yapis1 iizerindeki etkilerini

karsilastirmali olarak ortaya koymaktadir.
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3.3.1 XRF Bulgular1 ve Kimyasal Bilesim
Baslangi¢ materyali olarak kullanilan Bigadic ydresi klinoptilolit kokenli dogal zeolit siklon
tozlarmin temel fizikokimyasal parametreleri kantitatif olarak belirlenmis ve elde edilen

veriler Tablo 3.3'te sunulmustur.

Tablo 3.3: Dogal ham zeolit numunesinin bazi temel fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Parametre Analiz Sonucu
Toz (y1gin) yogunlugu 1,42 gem™
Kati yogunlugu 2,14 gcm™
Sertlik 3,5—4,0 Mohs
Spesifik yiizey alan1 (BET) 11,41 m? g!
Renk Fildisi
Akiskanlagma (ergime)
sicakligi 1506 °C

Tablo 3.3'te yer alan fiziksel veriler incelendiginde, ham zeolit numunesinin 1,57 meq g™
seviyesindeki katyon degisim kapasitesi (CEC) ve %40 oranindaki gozenekliligi, Bigadic
havzas1 klinoptilolit mineralinin yiliksek iyon degistirme potansiyeline sahip tipik yapisal
ozelliklerini yansitmaktadir. Numunenin baslangi¢c pH degerinin alkali (8,68) seviyesinde
Ol¢iilmesi, sonraki boliimlerde tartisilacak olan asit-baz tamponlama ve sifir ylik noktasi

(PZC) testleri i¢in kararl bir elektrokimyasal zemin hazirlamaktadir.

Ham zeolit numunesinin oksit bazli kantitatif elementel bilesimi X-Isin1 Floresan (XRF)

Spektrometresi ile belirlenmis ve kiitlece ylizde (wt%) sonuglar1 Tablo 3.4'te verilmistir.
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Tablo 3.4: Dogal ham zeolit numunesinin XRF analizine gore kimyasal bilesimi

Bilesen Kiitlece Yiizde (wt%)
Si0; 69,20
AlLO3 10,81
TiO, 0,08
Fe 03 1,18
Na,O 0,37
K>O 2,78
CaO 2,98
MgO 1,48
P,0s 0,02
SO3 0,04

Kizdirma Kaybi (Lol, 1050 °C) 11,06

Zeolit literatlirinde  mineral topolojisinin ~ ve  hidrofobik/hidrofilik  karakterin
belirlenmesindeki en kritik parametre cerceve yapisindaki silisyum/aliiminyum (Si/Al)
atomik oranidir (Breck, 1974). Tablo 3.4'teki XRF kiitle bilesim verileri lizerinden yapilan
teorik hesaplamada, numunenin Si/Al atomik orami Esitlik (3.1) uyarinca 5,42 olarak

hesaplanmastir:

Si %Si0,/60,08
St 0Si0, / 542 (3.1)
Al %AI,0,/101,96 x 2

Klinoptilolit mineralinin yapisal tanimi geregi Si/Al atomik oraninin 4,0 ile 5,5 arasinda

degistigi ve bu oranin yiiksek olmasinin minerale asidik ortamlara karsi bir direng ile yiiksek

termal stabilite kazandirdig1 bilinmektedir (Andronikashvili et al., 2012). Bu dogrultuda,

5,42 olarak hesaplanan 6zgiin Si/Al degeri, Bigadic maden atig1 siklon tozlarinin yiiksek

saflikta ve asit direncine sahip bir "klinoptilolit" fazindan olustugunu gostermektedir.

Yapidaki CaO (%2,98), K,0 (%2,78) ve MgO (%]1,48) igerikleri zeolit kanallarinda
27



dengelenmis temel ekstra-gerceve katyonlari temsil ederken, %11,06 oranindaki yiiksek
kizdirma kayb1 (Lol) degeri zeolitik bosluklarda hapsolmus kristal sularinin varligina isaret

etmektedir.

Bu tezde yiiriitiilen saf su ve etanol ortamlarindaki kolloidal sedimentasyon (fraksiyonlama)
islemleri, tamamen fiziksel boyut indirgeme ve hidrodinamik ¢oktiirme mekanizmalarina
dayanmaktadir. Bu siire¢clerde numunelerin iskelet biitiinliiglinii bozacak herhangi bir
kimyasal reaksiyon veya asit li¢i uygulanmadigi i¢in, elde edilen sub-mikron veya nano
Olcekli dogal zeolit fraksiyonlarinin birim kiitle basina diisen ana aliiminosilikat iskelet
bilesimi (SiO, ve Al,O5 oranlari) teorik olarak degismeden korundugu diistiniilmektedir.
Dolayistyla Tablo 3.4'te verilen XRF kimyasal profili ve elementel karakteristikler, boyutu
indirgenmis diger dogal tiirevli 6rnekleri de temsil etmektedir (Valtchev ve Tosheva, 2013).
Kimyasal niikleasyon yontemiyle sentezlenen sentetik nano zeolit numunesi ise Boliim
3.2'de detaylandirildigi lizere amorf dogal safsizliklardan tamamen bagimsiz, tasarlanmig bir
oncil stokiyometrisine sahip oldugundan, dogal klinoptilolit serisinden tamamen ayrigsan

1zole bir sentetik faz karakteri sergilemektedir.

3.3.2 SEM ve Partikiil Boyutu Dagilimi Bulgulan

Uygulanan fiziksel boyut indirgeme ve kimyasal hidrotermal sentez stratejilerinin, elde
edilen zeolit numunelerinin mikroyapisal morfolojileri, kristal geometrileri ve partikiil
boyutu dagilimlar lizerindeki etkileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ile
incelenmistir. Islem gérmemis baslangic hammaddesi olan dogal ham zeolit numunesine ait

SEM mikrografi Sekil 3.3'te sunulmustur.

Sekil 3.3'te verilen mikroyapisal bulgular incelendiginde, Bigadi¢ yoresi dogal klinoptilolit
mineraline 6zgii, iyi kristallenmis, keskin kenarli levhamsi (tabular) ve plaka benzeri
monoklinik kristal bloklari net bir sekilde miisahede edilmektedir. Ham zeolit 6rnegi,
madencilik stireglerindeki siklon filtre tinitelerinden dogrudan atik toz olarak toplandig i¢in,
mikroyapida 2p ile 10p arasinda degisen genis bir aralikta heterojen boyut dagilimi
sergileyen makro partikiiller ve bu partikiillerin {ist iiste yigilmasiyla olusmus yogun

aglomerat kiitleler tespit edilmistir.
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2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
i WD = 6.5 mm Mag= 5.00 K X

Sekil 3.3: Dogal ham zeolit numunesine ait SEM goriintiisii
Dogal zeolit iskelet yapisina zarar vermeden 1liman hidrodinamik kuvvetlerle sub-mikron

fraksiyonlarin ayristiritlmas1 amaciyla yiiriitiilen saf su ortamindaki sedimentasyon islemi

sonrasinda elde edilen numunenin SEM goriintiisii Sekil 3.4'te verilmistir.
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2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
H WD = 6.5 mm Mag = 5.00 K X

Sekil 3.4: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano/sub-mikron 6l¢ekli zeolite ait SEM
goruntisu

Sekil 3.4'teki morfolojik bulgular, yercekimsel ¢oktiirme yontemiyle iri kiitlelerin taban
fazina basartyla aktarildigimi ve ara faza ait tanecik boyutunun sub-mikron seviyesine
indirgendigini dogrulamaktadir. Minerale ait levhams1 kristal habitusu korunmus olmakla
birlikte, saf suyun yiiksek dielektrik sabiti (€ 80) nedeniyle, artan spesifik ylizey enerjisini
minimize etmek isteyen kii¢iik partikiillerin birbirini ¢ekerek ikincil aglomeralar

(kiimelenmeler) olusturdugu goriilmektedir.
Ayn1 fiziksel fraksiyonlama prosediiriiniin mutlak etanol dispersiyon ortaminda

yuriitiilmesiyle elde edilen nano/sub-mikron 6l¢ekli zeolit 6rneginin SEM mikrografi Sekil

3.5'te sunulmustur.
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2 pym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 @
H WD = 6.5 mm Mag = 5.00 K X N,

Sekil 3.5: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano/sub-mikron 6lg¢ekli zeolite ait SEM

goruntusu

Sekil 3.5'teki gorsel bulgular, saf su ortamina kiyasla etanol fazinda daha homojen,
monodispers ve aglomerasyondan biiyiik 6l¢iide arindirilmis bir dagilimin saglandigini
kantitatif olarak ortaya koymaktadir. Etanoliin diisiik dielektrik sabiti (€ 24), kolloidal
siispansiyondaki elektrostatik ve sterik itme kuvvetlerini dengeleyerek partikiillerin
bagimsiz (dispers) kalmasini1 desteklemistir. Elde edilen taneciklerin plaka kalinliklarinin
nano Olgek smirma (<100 nm) geriledigi, yanal boyutlarin ise 200-500 nm araliginda
yogunlastig1 sub-mikron bir boyut dagilim egrisi tespit edilmistir.

Asagidan-yukariya kimyasal reaksiyon rotasi takip edilerek silika ve aliimina dnciillerinden
sifirdan insa edilen sentetik nano zeolit numunesine ait yiiksek ¢oziiniirliikliit SEM goriintiisii

Sekil 3.6'da verilmistir.
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Sekil 3.6: Kimyasal yontemle iiretilen sentetik nano 6l¢ekli zeolite ait SEM goriintiisii

Sekil 3.6'dan net bir sekilde anlasilacagi iizere, sentetik nano zeolit 6rnegi, dogal klinoptilolit
serisinden (Sekil 3.3, 3.4, 3.5) morfolojik olarak tamamen ayrisan, oldukca 6zgiin bir kristal
gorilintiisiine sahiptir. Hidrotermal sentez esnasinda uygulanan kontrollii niikleasyon ve
diistik sicakliktaki kristallesme parametreleri sayesinde, 100-200 nm araliginda dar bir
boyuta sahip, kiibofaudastik geometride, {iniform ve monodispers nanokristallerin eldesi
basariyla gerceklestirilmistir. Bu morfolojik biitiinliik, kimyasal sentez rotasinin, fiziksel
asindirma adimlarina kiyasla aglomerasyondan tamamen bagimsiz ve kristal morfolojisi

iizerinde tam kontrol saglayan tistiin yapisint dogrudan ispatlamaktadir.
3.3.3 BET Yiizey Alan1 Bulgulan

Zeolit numunelerinin spesifik ylizey alanlarmin, gézeneklilik durumlarinin ve uygulanan

boyut indirgeme/sentez asamalarinin partikiil dis yiizeyi {izerindeki etkilerinin belirlenmesi
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amaciyla, 77 K (s1v1 azot) sicakliginda Quantachrome NovaWin enstriimental cihazi ile N,

gazi1 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir.

Literatiirde zeolitlerin kristal i¢i mikrogézenek hacimlerinin 6l¢iilebilmesi i¢in numunelerin
analiz oncesinde 300 °C gibi yiiksek sicakliklarda uzun siireli vakum altinda gazsizlastirma
(outgassing/degassing) islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Ancak bu tez ¢aligmasinda,
nano Olg¢ekli partikiillerin dogal hidratasyon seviyelerini ve kurutma sonrasi partikiiller arasi
(inter-particle) topaklanma (aglomerasyon) dinamiklerini tespit edebilmek amaciyla,
gazsizlastirma sicakligir 105 °C'de tutulmus ve islem siiresi minimize edilmistir. Bu sayede
elde edilen BET verileri, kristal i¢i mikrogozenekliligi degil; dogrudan nanopartikiillerin dis
ylizey alanini ve partikiiller aras1 mezog6zenek hacmini yansitmaktadir.

Ham zeolit numunesine ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 3.7'de sunulmustur.

Volume @ STP (celg)

Sekil 3.7: Dogal ham zeolit numunesine ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 3.7'deki izoterm grafigi incelendiginde, IUPAC simiflandirmasma gore Tip IV
karakteristigine sahip, yiiksek bagil basinglarda belirgin bir H3 tipi histerezis dongiisii
sergiledigi goriilmektedir. Bu histerezis tipi, plaka/levha benzeri partikiillerin y1gilmasiyla
olusan yarik seklindeki (slit-shaped) mezogdzeneklerin varligina isaret etmektedir. Cihaz
raporundan elde edilen spesifik dis yiizey alan1 11,415 m?/g olarak 6l¢lilmiistiir. Bu deger,
ir1 bloklar halinde bulunan ham siklon tozunun partikiil yiginlar1 arasindaki dogal bosluk

hacmini temsil etmektedir.
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Saf su ortaminda kolloidal sedimentasyon ile boyutu indirgenen nano/sub-mikron zeolit

numunesine ait izoterm Sekil 3.8'de verilmistir.

Volume @ STP (cclg)

Relative Pressure. P/Po

Sekil 3.8: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano 6l¢ekli zeolite ait N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi

Sekil 3.8'de verilen kolloidal sedimentasyon ile boyutu indirgenen nano/sub-mikron zeolit
numunesine ait analiz raporuna gore, spesifik dis ylizey alaninda bir miktar artis yasanarak
13,799 m?/g degerine ulasilmistir. Partikiil boyutunun sub-mikron dl¢ege inmesiyle teorik
olarak ¢ok daha biiyiik bir yiizey alani artis1 beklenirken, elde edilen bu sinirh artis kolloid
kimyasindaki kapiler kuvvetlerle (capillary forces) aciklanmaktadir. Saf suyun buharlasmast
esnasinda olusan yiiksek ylizey gerilimi, artan ylizey enerjisine sahip nano zeolit levhalarini
birbirine dogru ¢ekerek kismi aglomeratlarin (topaklanmalarin) olusmasina neden olmus ve

azot gazinin girebilecegi agik yiizey alanini sinirlamistir.

34



Volume @ STP (cclg)

Relative Pressure, P/Po

Sekil 3.9: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano 6l¢ekli zeolite ait N, adsorpsiyon -

desorpsiyon izotermi

Sekil 3.9'daki veriler, etanol ortaminda boyutu indirgenen zeolit numunesine ait analiz
sonuglari incelendiginde ise spesifik dis ylizey alaninin ham zeolite kiyasla iki katindan fazla
artarak 23,545 m?/g seviyesine ulastigi goriilmektedir. Bu dramatik artig, etanoliin
dispersiyon ve kurutma fazlarindaki tistiin performansini kantitatif olarak kanitlamaktadir.
Etanoliin dielektrik sabitinin ve ylizey geriliminin suya kiyasla diisiik olmasi, siv1 fazda
partikiilleri homojen dagittig1 gibi (Bkz. SEM Bulgulari, Sekil 3.5), kurutma fazinda da
nanopartikiillerin birbirine yapigsmasini (sert aglomerasyonu) engellemistir. Boyutu kiigiilen
levhamst kristaller bagimsizliklarini koruyarak toplam spesifik ylizey alanini maksimize
etmistir.

Kimyasal yontemle iiretilen sentetik nano zeolit numunesinin izoterm grafigi ve BET ylizey

alan1 raporu Sekil 3.10'da sunulmustur.
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Volume @ STP (ccla)

Relative Pressure, P/Po

Sekil 3.10: Sentetik nano 6lcekli zeolite ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 3.10'da sunulan sentetik nano zeolitin izoterm egrisi, kimyasal yontemle iiretilen
sentetik nano zeolitin spesifik yiizey alani ise 15,524 m?/g olarak dl¢iilmiistiir. Sentezlenen
100-200 nm boyutlarindaki izole nanokristallerin (Bkz. Sekil 3.6) dogas1 geregi ylizey
alaninin ¢ok daha yliksek olmasi beklenirken; hidrotermal sentez sonrasi uygulanan diisiik
sicakliktaki (40 °C) kurutma islemi ve analiz 6ncesindeki 105 °C'lik gazsizlastirma
(degassing) parametresi, zeolitin i¢ kanallarindaki sterik sular1 ve yapisal kompleksleri
tahliye etmek i¢in yetersiz kalmis olabilir. Dolayisiyla bu 6l¢iim, kristal i¢i kismen
mikrogozenekliligi (microporosity) ve ¢cogunlukla dis kabuktaki mezogdzenek ve

partikiiller aras1 dis yiizey alanin1 yansitmaktadir.

3.3.4 FTIR Spektrumlar:

Dogal ve sentetik kokenli zeolit numunelerinin kristal iskelet yapilarindaki temel
fonksiyonel gruplarin (silanol, hidroksil vb.) tespiti ve uygulanan kalsinasyon iglemlerinin
(105 °C ile 700 °C aras1) yapisal sular ile aliiminosilikat kafes tizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaciyla Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri
gerceklestirilmistir. PerkinElmer Spectrum 100 cihazi ile KBr peletleme teknigi kullanilarak
elde edilen spektrumlar, zeolit topolojisi i¢in karakteristik olan 4000-600 cm™ dalga boyu

(titresim frekansi) aralifinda kaydedilmistir.
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Zeolitlerin genel FTIR spektrumlarinda, kristal kafesi olusturan TO, (T= Si veya Al)
dortyiizliilerine ait i¢ (internal) ve dis (external) titresim bantlar1 gdézlemlenmektedir
(Flanigen et al.., 1971). Uygulanan fiziksel ve kimyasal islemlerin zeolitlerin genel
fonksiyonel gruplarina etkisini toplu halde kiyaslayabilmek i¢in, basit 6n kurutma islemine

(105 °C) tabi tutulmus dort numunenin st liste bindirilmis FTIR spektrumlar1 Sekil 3.11'de

sunulmustur.
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Sekil 3.11: 105 °C'de 6n kurutma islemi gérmiis ham, boyutlar1 indirgenmis ve sentetik

zeolit numunelerinin karsilagtirmali FTIR spektrumlari

Sekil 3.11'deki karsilagtirmali spektrum incelendiginde, tiim numunelerde zeolit iskeletine
0zgii karakteristik absorpsiyon bantlar1 net bir sekilde goriilmektedir. Yaklasik 3400-3600
cm! araliginda gozlemlenen genis ve siddetli bant, zeolitin i¢ kanallarinda adsorplanmis su
molekiillerinin ve yapisal silanol (Si-OH) gruplarinin O-H gerilme (stretching) titresimlerini
ifade etmektedir. 1630-1640 cm™! civarindaki nispeten dar pik ise zeolitik su molekiillerinin
H-O-H egilme (bending) titresimini temsil etmektedir (Mozgawa, 2001).

Dikkat ¢ekici bir sekilde, kimyasal yontemle {iretilen sentetik nano zeolit (agik mavi ¢izgi),
diger dogal kokenli numunelere kiyasla daha derin (siddetli) bir O-H gerilme ve egilme
band1 sergilemistir. Bu durum, sentetik numunenin yliksek mikrogdzenek hacmine ve son
derece hidrofilik (suyu seven) bir yiizey karakterine sahip oldugunu spektroskopik olarak

kanitlamaktadir. Yaklagik 1000-1050 cm™ araliginda goézlenen ve spektrumun en siddetli
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piki olan asimetrik T-O-T (Si-O-Si veya Si-O-Al) gerilme bandi ile 790 cm™ civarindaki
simetrik T-O-T gerilme bandi, aliiminosilikat omurgasinin temel parmak izleridir (Flanigen

etal., 1971).

Sicakligin zeolit iskeleti iizerindeki bozundurucu/modifiye edici etkisini izlemek iizere,
numuneler kiil firininda kademeli olarak artan sicakliklarda (105, 200, 300, 500 ve 700 °C)
kalsine edilmis ve her bir asamada FTIR o6l¢timleri tekrarlanmistir. Ham zeolit, saf su ile
boyutu indirgenmis zeolit, etanol ile boyutu indirgenmis zeolit ve sentetik nano zeolite ait

sicakliga bagli FTIR spektrumlart sirastyla Sekil 3.12, 3.13, 3.14 ve 3.15'te verilmistir.

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
cm-1 1050 ~

105 ——200 300 500 ——700

Sekil 3.12: Ham zeolitin farkli kalsinasyon sicakliklarina bagli FTIR spektrumlarindaki
degisim
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Sekil 3.13: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolitin farkli kalsinasyon

sicakliklara bagli FTIR spektrumlarindaki degisim

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

105 -—200 300 500 ——700

Sekil 3.14: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolitin farkl kalsinasyon
sicakliklarina bagli FTIR spektrumlarindaki degisim
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Sekil 3.15: Sentetik nano zeolitin farkli kalsinasyon sicakliklarina bagli FTIR

spektrumlarindaki degisim.

Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14'te yer alan dogal zeolit serilerine ait spektrumlar incelendiginde,
artan kalsinasyon sicakligiyla birlikte 3400-3600 cm™ ve 1630 cm"'deki su bantlarinin
siddetinde dramatik bir diisiis yasandig1 goriilmektedir. Ozellikle 500 °C ve 700 °C gibi
yuksek sicakliklarda bu bantlarin neredeyse tamamen diizlesmesi, zeolitin i¢ kanallarinda
sterik engellerle tutunan giiclii hidratasyon sularinin yapidan basariyla uzaklastirildigini
(dehidratasyon) ve yapisal hidroksillerin yogunlasarak koptugunu (dehidroksilasyon)

kanitlamaktadir.

Sekil 3.15'teki sentetik nano zeolit spektrumu incelendiginde ise, 105 °C'de biiyiik bir
siddete sahip olan su bantlarinin 500 °C'ye ¢ikilmasiyla aniden ¢oktiigii gozlemlenmistir. Bu
hizli su tahliyesi, nano kristallerin agik ve engelsiz gdzenek yapist ile agiklanmaktadir. Tiim
numuneler i¢in en dnemli spektroskopik bulgu ise; ana kafes iskeletini temsil eden ~1050
cm ! bandinin 700 °C'lik ekstrem 1s1l isleme ragmen siddetini ve formunu korumasidir. Bu
durum, gerek fiziksel sedimentasyon yontemleriyle boyutlart kiigiiltilen dogal
klinoptilolitlerin gerekse kimyasal olarak sentezlenen nano zeolitlerin kristal kafeslerinde
herhangi bir amorfik bozulma meydana gelmedigini ve termal stabiliteye sahip olduklarini

gostermektedir.
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3.3.5 Termal Davramslar (TG/DTA)

Zeolitlerin endiistriyel katalizor, kurutucu veya yiiksek sicaklik adsorbani olarak
kullanilabilirligini belirleyen en 6nemli parametrelerden biri termal kararliliklar1 ve yapisal
dehidratasyon/dehidroksilasyon profilleridir. Calisma kapsaminda elde edilen numunelerin
1stya karst gosterdikleri kiitlesel ve termodinamik reaksiyonlar, azot atmosferi altinda
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termogravimetri (DTG) teknikleriyle

incelenmistir.

3.3.5.1 Ham zeolit numunesinin termal davramslari

Fiziksel veya kimyasal herhangi bir islem gérmemis olan Bigadi¢ yoresi dogal ham zeolit
(klinoptilolit) numunesine ait 30-1100 °C sicaklik araligindaki TGA (stirekli ¢izgi) ve DTG
(kesikli ¢izgi) egrileri Sekil 3.16'da sunulmustur.
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Sekil 3.16: Ham zeolit numunesine ait TGA ve DTG termogramlari.

Sekil 3.16'daki termal analiz grafigi incelendiginde, numunenin kiitle kaybi profilinin
belirgin iki ana kademeden olustugu goriilmektedir. Oda sicakligindan (30 °C) baslayarak
yaklasik 400 °C'ye kadar devam eden birinci genis kiitle kayb1 basamagi, TGA egrisindeki
toplam kiitlenin yaklasik %9-10'luk kismini olusturmaktadir. Bu siireg, DTG (kiitle kayb1

tiirevi) egrisinde 120-130 °C'de merkezlenen oldukca genis ve asimetrik bir asag1 yonlii pik
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ile karakterize edilmektedir. Bu basamak, zeolitin dis yilizey alaninda fiziksel olarak
adsorplanmis olan serbest su molekiillerinin ve kristal kafes bosluklarinda ekstra-gerceve
katyonlarma zayif baglarla koordine olmus "zeolitik suyun (hidrasyon suyu)"
desorpsiyonunu ifade etmektedir. Bu genis sicaklik aralifi, zeolit kanallarindaki su
molekiillerinin farkli baglanma enerjilerine (farkli sterik konumlara) sahip oldugunu

termodinamik olarak dogrulamaktadir (Bozkurt vd., 2001).

Sicakligin 400 °C'nin iizerine ¢ikmasiyla birlikte dehidratasyon siireci yavaslamis ve kiitle
egrisi yatay bir seyre gecmistir. Ancak 600 °C ile 750 °C arasinda ikinci ve son derece keskin
bir kiitle kaybi1 basamagi ortaya c¢cikmistir. Bu basamak, DTG egrisinde ~670 °C'de
gbzlemlenen dar ve belirgin pik ile dogrulanmaktadir. Bu reaksiyon, kristal iskelet yapisinda
yer alan yapisal hidroksil gruplarinin (silanol ve aliiminol yiizey asit merkezlerinin) yiiksek
1s1l enerji altinda birbiriyle reaksiyona girerek yogunlagmasi (kondenzasyon) ve su molekiilii
formunda yapidan ayrilmasi siirecini (dehidroksilasyon) temsil etmektedir. Bu keskin
dehidroksilasyon piki ayn1 zamanda, 700 °C'den sonra zeolitin kristal iskeletinde kism1 bir

amorfik faz doniistimiiniin basladiginin da gostergesidir.

Isitma isleminin sonlandigi 1100 °C sicakliginda kiitle kayb1 egrisinin tamamen dengeye
ulastig1 ve toplam kiitle kaybinin (TG limitinin) yaklasik %12,8 oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen bu toplam termal kiitle kaybi, dnceki boliimlerde sunulan XRF analizlerindeki
(Bkz. Tablo 3.4) %11,06'lik 1050 °C kizdirma kayb1 (Lol) bulgusuyla iyi bir korelasyon
gostermektedir. Bu veriler, Bigadi¢c klinoptilolitinin olduk¢a yiiksek bir su tutma
kapasitesine sahip oldugunu ve yapisal biitiinliigiinii 600 °C'ye kadar koruyarak termal

stabilite sergiledigini kantitatif olarak dogrulamaktadir.

3.3.5.2 Saf Su Ortaminda Boyutu Indirgenmis Nano Zeolitin Termal Davramslari

Dogal zeolit partikiillerinin kristal iskelet yapisina zarar verilmeden iliman hidrodinamik
kuvvetlerle (sedimentasyon) boyutlarinin kiiciiltiilmesi isleminin malzemenin termal
stabilitesi iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, saf su ortaminda fraksiyonlanan
numuneye ait 30-1100 °C araligindaki TGA ve DTG analizleri gerceklestirilmistir. Elde

edilen termogramlar, Sekil 3.17'de verilmistir.
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Sekil 3.17: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolit numunesine ait TGA ve DTG

termogramlari

Sekil 3.17'deki TGA kiitle kaybi egrisi ve DTG birinci tiirev egrisi incelendiginde, nano/sub-
mikron 6l¢ekli numunenin termal bozunma profilinin, makro boyutlu ham zeolit numunesi
(Bkz. Sekil 3.16) ile yapisal olarak biiyiik bir benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. 30 °C ile
400 °C sicaklik araliginda gergeklesen birinci dehidratasyon basamagi, dis yiizeyde ve genis
gozeneklerde adsorplanmis serbest sularin ile zeolitik sularin uzaklasmasini temsil
etmektedir. DTG egrisinde bu basamaga karsilik gelen pik, partikiil boyutunun kii¢iilmesine
(artan spesifik dis ylizey alanina) bagli olarak su molekiillerinin disariya difiizyonunun
kolaylagmas1 neticesinde nispeten daha genis bir bant araligina yayilmstir.

Termal analiz siirecinde sicakligin 600 °C'nin lizerine ¢ikmastyla birlikte, kristal omurgadaki
yapisal hidroksillerin yogunlasarak koptugunu (dehidroksilasyon) isaret eden ikinci kiitle
kaybi basamagi gozlemlenmistir. DTG egrisinde yaklasik 630-650 °C bandinda beliren
keskin pik, bu reaksiyonu termodinamik olarak dogrulamaktadir. Isitma rejiminin sonlandigi
1100 °C sicakliginda sistemin tamamen dengeye ulastig1 ve toplam kiitle kaybinin yaklagik

%12,5 seviyesinde gergeklestigi belirlenmistir.
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Saf su ortaminda boyutu indirgenen numunenin gosterdigi bu %12,5'lik toplam kiitle kayb1
ve genel profil; uygulanan fiziksel kolloidal sedimentasyon isleminin, klinoptilolit yapisinin

termal stabilitesini ve su tutma kapasitesini bozmadigini géstermektedir.

3.3.5.3 Etanol Ortaminda Boyutu Indirgenmis Nano Zeolitin Termal Davramslar

Farkli bir dispersiyon faz1 olarak kullanllan mutlak etanol ortaminda kolloidal
sedimentasyon ile elde edilen nano/sub-mikron zeolit numunesinin 1s1ya kars1 gosterdigi
yapisal tepkiler ve dehidratasyon dinamikleri, 30-1100 °C araliginda gergeklestirilen TGA
ve DTG analizleri ile incelenmistir. Numuneye ait kiitle kaybi ve tiirev termogramlart Sekil

3.18'de sunulmustur.
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Sekil 3.18: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolit numunesine ait TGA ve DTG
termogramlari

Sekil 3.18'de sunulan termal analiz verileri incelendiginde, etanol ortaminda fraksiyonlanan
numunenin genel bozunma profilinin, ham zeolit (Sekil 3.16) ve saf su ile modifiye edilen
zeolit (Sekil 3.17) numuneleriyle biiylik bir yapisal paralellik sergiledigi goriilmektedir.
TGA egrisinde oda sicakligindan baslayarak ~400 °C'ye kadar devam eden birinci basamak,

zeolitin dis ylizeyinde adsorplanmis olan serbest sularin, gézenek i¢i zeolitik sularin ve
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kurutma isleminden arta kalan eser miktardaki etanol molekiillerinin (solvent kalintilarinin)
uzaklagsmasini temsil etmektedir. Etanoliin kaynama noktasinin ve buharlasma entalpisinin
suya kiyasla oldukca diisiik olmasi, DTG egrisinde 100-150 °C araliginda gozlemlenen ilk

endotermik kiitle kaybi pikinin hizla ivmelenmesine katki saglamistir.

Sicakligin 600 °C'yi agmasiyla birlikte, kristal iskeletteki yapisal hidroksil gruplarinin
ayrismasini (dehidroksilasyon) isaret eden ikinci ve karakteristik kiitle kaybi1 basamagi
baslamistir. DTG egrisinde ~630-650 °C civarinda gdzlenen belirgin pik, aliiminosilikat
omurgasindaki kondenzasyon reaksiyonlarini termodinamik olarak teyit etmektedir. Isitma
rejiminin tamamlandigi 1100 °C noktasinda kiitle kaybi1 egrisinin tamamen yatay bir
dengeye ulastig1 ve toplam kiitle kaybinin (TG limitinin) tam olarak %13,0 oldugu tespit

edilmistir.

3.3.5.4 Sentetik Nano Zeolitin Termal Davranislan

Asagidan-yukartya kimyasal reaksiyon adimlariyla (hidrotermal sentez) sifirdan insa edilen
sentetik nano zeolit numunesinin su tutma kapasitesini, termal kararliligini ve dogal zeolit
serilerinden ayrisan yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla 30-1100 °C sicaklik araliginda
TGA ve DTG analizleri gergeklestirilmistir. Sentetik numuneye ait kiitle kayb1 ve tlirev

termogramlari Sekil 3.19'da sunulmustur.

Sekil 3.19'da yer alan termal analiz egrileri incelendiginde, sentetik nano zeolitin bozunma
profilinin dogal klinoptilolit serilerinden oldukg¢a farkli ve tek bir ana basamagin baskin
oldugu bir yap1 sergiledigi goriilmektedir. TGA egrisinde oda sicakligindan baglayarak 300
°C'ye kadar devam eden ve son derece dik (ani) bir egim gosteren kiitle kayb1 basamagi
mevcuttur. Bu reaksiyon, DTG egrisinde yaklasik 130-150 °C bandinda merkezlenen ve
kiitle kayb1 hizinin -2,5 %/dk seviyelerine ulastig1 endotermik pik ile dogrulanmaktadir.
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Sekil 3.19: Sentetik nano zeolit numunesine ait TGA ve DTG termogramlari

Bu hizli kiitle kaybi, sentetik nano zeolitin kristal iskeletinin hidrofilik (suyu seven) bir
karakterde oldugunu ve yapisinda biiyiik miktarda zeolitik su (hidratasyon suyu)
barimdirdigint kanitlamaktadir. Bu bulgu, Boliim 3.3.4'te sunulan FTIR spektrumlarindaki
3400-3600 cm™ araligindaki ¢ok siddetli O-H gerilme bantlariyla da spektroskopik olarak
ortismektedir. Dogal zeolit numunelerinde 600-700 °C aralifinda gozlemlenen keskin
yapisal dehidroksilasyon piki, sentetik numunede belirgin bir sekilde izlenmemistir; bunun
yerine kiitle kayb1 400 °C'den itibaren asimptotik olarak yavaslamis ve yiiksek sicakliklarda
daha yumusak bir profil ¢izmistir. Isitma igleminin tamamlandig1 1100 °C noktasinda TGA
egrisinin dengeye ulastig1 ve sentetik nano zeolitin toplam kiitle kaybinin yaklasik %22,0
oldugu tespit edilmistir. Dogal klinoptilolit serilerindeki %13'lik kiitle kaybiyla
kiyaslandiginda ortaya ¢ikan bu fark; hidrotermal sentez ile iiretilen kristal fazin ¢ok daha
genis bir mikrogdzenek hacmine sahip oldugunu, yapisal bosluklarin su molekiilleriyle

doldugunu gostermektedir.
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3.4 pH Aktivitesi ve Yiizey Davranis1 Bulgular

Zeolitlerin sulu ¢ozeltilerdeki yiizey kimyast; iskelet yapisini sonlandiran silanol (Si-OH) ve
aliiminol (AI-OH) gruplarinin amfoterik o6zelliklerine, gozeneklerdeki degistirilebilir
katyonlarin cinsine ve ortamin baglangi¢ asitlik/bazlik derecesine dogrudan baghdir. Tez
calismast kapsaminda modifiye edilen ve sentezlenen zeolit numunelerinin asit-baz
tamponlama kapasiteleri ile elektrokinetik 6zellikleri, "pH-siiriiklenme" metodu kullanilarak
kinetik olarak incelenmis ve her bir numunenin Sifir Yiik Noktasi (PZC) deneysel olarak

tayin edilmistir.

3.4.1 Farkh Baslangic pH'larinda Asit-Baz Tamponlama Kapasitesi

3.4.1.1 Ham zeolitin Asit-baz Tamponlama Kapasitesi ve PZC Tayini

Dogal klinoptilolit (ham zeolit) numunesinin asidik (pH=3 ve 5), hafif bazik (pH=8 ve 10)
ve kuvvetli bazik (pH=12) baslangic c¢ozeltilerinde zamanla sergiledigi pH degisim
kinetiklerine ait grafikler Sekil 3.20 gdsterilmistir.
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Sekil 3.20: Ham zeolitin baslangic pH=3, 5, 8, 10 ve 12 ortamlarindaki kinetik pH

degisimleri

Asidik ortamda elde edilen kinetik veriler incelendiginde, ham zeolit numunesinin ¢ozeltiye
eklendigi ilk saniyelerden itibaren ortam pH'in1 hizli ve belirgin bir sekilde yiikselttigi tespit
edilmistir. Baslangic pH'1 3 olan ¢6zelti denge aninda ~6,5 seviyesine, baglangi¢ pH'1 5 olan
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cozelti ise ~ 9,0 seviyesine kadar tamponlanmustir. Bu asit tiikketimi, zeolitin yiizeyindeki
silanol/aliiminol ~ gruplarmin  ¢ozeltideki asir1  H™  iyonlarimi  hizla adsorplayarak
protonlanmasi1 (= Si — OH + H* -»= Si — OHJ) ve yapidaki bazik karakterli ekstra-p ve
10,06 gibi ¢ok yakin bir degerde tamamen yatay bir denge (plato) sergiledigi goriilmiistiir.
Bu durum, zeolit yiizeyinin bu spesifik pH degerinde net bir yiik aligverisine girmedigini ve
¢Ozeltiyle termodinamik bir denge kurdugunu gostermektedir. Kuvvetli bazik ortamda
(pH=12) ise zeolit ylizeyi ortamdaki asir1 OH~ iyonlarma yanit olarak deprotonasyon
siirecine (=Si—OH+OH™ -»=Si— 0" + H,0) girmis ve ¢ozeltinin pH degerini
kademeli olarak 11,75 seviyesine diistirmiistiir.

Zamana bagli bu 5 farkl: siiriiklenme (drift) egrisinden elde edilen neticeyi matematiksel bir
modele doniistiirmek ve malzemenin yiizey yiikii karakterini belirlemek i¢in, baslangic pH
degerlerine (pHj;,) karsilik denge anindaki pH farklan (ApH = pHg,,, — pHjy) grafigi
¢izilmis ve ham zeolitin Sifir Yiik Noktasi (PZC) hesaplanmistir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21: Ham zeolit numunesine ait Sifir Yiik Noktas1 (PZC) belirleme grafigi.

Sekil 3.21'den ampirik egrinin X eksenini kestigi, yani net H* /OH~ adsorpsiyonunun sifir
oldugu (ApH = 0) kritik nokta, pH =~ 10,2 olarak belirlenmistir. Bu yiiksek PZC degeri
(10,2), Bigadic ham klinoptilolitinin ylizeyinde bazik karakterin baskin oldugunu
kanitlamaktadir. Bu sonuca gore, ortam pH'1 10,2'nin altinda oldugunda zeolit ylizeyi pozitif

elektrik yiikiiyle yliklenmekte (anyon adsorpsiyonuna yatkin); ortam pH'1 10,2'nin iizerine
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ciktiginda ise yiizey negatif elektrik yilikii kazanarak katyon adsorpsiyonuna elverisli hale
gelmektedir (Kosmulski, 2011).

3.4.1.2 Saf Su Ortaminda Boyutu Indirgenmis Nano Zeolitin Asit-baz Tamponlama
Kapasitesi ve PZC tayini

Dogal klinoptilolit partikiillerinin saf su ortaminda kolloidal sedimentasyon ile sub-mikron
ve nano boyutlara indirgenmesi isleminin, malzemenin yiizey sarj1 ve asit-baz tamponlama
kapasitesi tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla kinetik pH testleri gerceklestirilmistir.
Elde edilen nano zeolit numunesinin baglangi¢ asidik (pH=3 ve pH=5), notre yakin (pH=S8)
ve bazik (pH=10 ve pH=12) ¢ozeltilerde zamana bagli olarak sergiledigi pH siiriiklenme
degisimlerinin birlestirilmis grafigi Sekil 3.22'de verilmistir.
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Sekil 3.22: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolitin baglangic pH=3, 5, 8, 10 ve
12 ortamlarindaki kinetik pH degisimleri

Sekil 3.22'deki tamponlama kinetikleri incelendiginde, saf su ortaminda boyutu indirgenmis
numunenin asidik ¢ozeltilere karsi (baslangic pH=3 ve pH=5) ham zeolit numunesine benzer
sekilde yiiksek bir proton afinitesi (ilgi) sergiledigi ve ¢ozelti pH'in1 hizla yukariya tasidig
gozlemlenmistir. Baslangic pH'1 3 olan ¢ozeltinin dengede ~6,3 seviyesine, 5 olan ¢dzeltinin
ise ~8,6 seviyesine ulastigi tespit edilmistir. Ancak, partikiil boyutunun kii¢iilmesiyle birlikte
aktif'silanol (= Si — OH) ve aliiminol (= Al — OH) merkezlerinin ¢ozelti ile temas yiizeyini

artirmig; bu durum reaksiyon kinetiginin (dengeye ulagsma siiresinin) makro boyutlu ham
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zeolite kiyasla daha hizli ger¢eklesmesini saglamistir. Kuvvetli bazik ortamda (pH=12) ise,
ylizey deprotonasyon reaksiyonlart neticesinde sistem dengelenerek pH degeri ~11,5
seviyelerine ¢ekilmistir. Baglangi¢ pH'1 10 olan ¢6zeltide 6nemli bir degisim yasanmamis ve

yatay bir termodinamik denge (plato) elde edilmistir.

Farkli baslangic pH degerlerinde elde edilen nihai denge sapmalarinin (ApH)
kullanilmastyla hesaplanan Sifir Yiik Noktasi1 (PZC) grafigi Sekil 3.23'te gosterilmistir.
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Sekil 3.23: Saf su ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolit numunesine ait Sifir Yiik

Noktas1 (PZC) belirlemesine ait grafigi

Sekil 3.23'te gdsterilen ampirik yiizey yiikil egrisinin X eksenini (ApH = 0) kestigi Sifir
Yiik Noktas1 degeri, PZC ~ 9,8 olarak tespit edilmistir. Islem gérmemis ham zeolitin PZC
degeri 10,2 iken (Bkz. Sekil 3.21), saf su islemi sonrasi elde edilen nano fraksiyonun PZC

degerinin 9,8'e gerilemesi elektrokinetik acidan oldukca anlamli bir bulgudur.

Bu kismi diisiis, yiiksek dielektrik sabitine sahip saf su ortaminda gergeklestirilen uzun siireli
manyetik karistirma ve sedimantasyon prosesinin, zeolitin yilizeyine tutunmus olan ¢oziiniir
bazik safsizliklar (alkali reaktifleri) ve zayif bagli baz1 ekstra-cerceve katyonlarini "yikama
(leaching)" etkisiyle yapidan kismen uzaklagtirdigini géstermektedir. Bununla birlikte, 9,8

degeri malzemenin halen giiglii bir bazik karaktere sahip oldugunu ve 6zellikle agir metal
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(katyon) adsorpsiyonu gibi ¢cevresel uygulamalar i¢in uygun yiizey aktif 6zellik sergiledigini

gostermektedir.

3.4.1.3 Etanol Ortaminda Boyutu Indirgenmis Nano Zeolitin Asit-baz Tamponlama
Kapasitesi ve PZC Tayini

Diisiik dielektrik sabitine sahip organik bir ¢dziicii olan mutlak etanol ortaminda fiziksel
boyut indirgeme (sedimentasyon) islemine tabi tutulan nano zeolit numunesinin, sulu
cozeltilerdeki elektrokinetik davraniglarini ve asit-baz tamponlama yeteneklerini belirlemek
tizere kinetik pH-siiriiklenme (drift) analizleri gergeklestirilmistir. Numunenin baslangig¢
pH=3, 5, 8, 10 ve 12 kosullarinda zamana bagli olarak sergiledigi pH degisim profilleri tek
bir grafik iizerinde birlestirilerek Sekil 3.24'te gosterilmistir.
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Sekil 3.24: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolitin baslangic pH=3, 5, 8, 10 ve
12 ortamlarindaki kinetik pH degisimleri

Sekil 3.24'te yer alan tamponlama kinetikleri incelendiginde, etanol ortaminda
fraksiyonlanan numunenin asidik karakterli ¢ozeltilerdeki hidronyum iyonlarimi (H50™)
hizla tiiketerek ortam pH'imi alkali yone dogru siiriikleme egilimini korudugu tespit
edilmistir. Cozelti ile zeolit ylizeyinin temasa gectigi ilk dakikalarda hizlanan yiizey
protonlanma mekanizmasi neticesinde, baslangic pH'1 3 olan ¢ozelti ~6,2 seviyesinde;
baslangic pH'1 5 olan ¢dzelti ise ~8,0 seviyesinde termodinamik dengeye ulasmustir.

Baglangi¢ pH"1 8 olan hafif bazik ortamda, zeolit yiizeyi bazik karakterini baskin kilarak
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¢oOzeltinin nihai degerini ~8,4'e yiikseltmistir. Baslangi¢ pH'1 10 olan ¢ozeltide dnemli bir
asit/baz aligverisi (siiriklenme) yasanmadig1 ve yatay bir plato olustugu; kuvvetli bazik
ortamda (pH=12) ise ylizeydeki silanol/aliiminol asit merkezlerinin deprotonasyona
ugrayarak ortamdaki hidroksil (OH ™) iyonlarini1 nétralize ettigi ve pH'1 ~11,5 seviyelerine
cektigi gozlemlenmistir. Ornegin farkli pH ortamlarindaki dengeye ulasma siireleri ve ApH
sapma miktarlar1 kullanilarak elde edilen ampirik Sifir Yiik Noktas1 (PZC) egrisi Sekil

3.25'te verilmistir.
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Sekil 3.25: Etanol ortaminda boyutu indirgenmis nano zeolit numunesine ait Sifir Yk
Noktas1 (PZC) belirleme grafigi

Sekil 3.25'te sunulan ylizey sarj egrisi lizerinden yapilan degerlendirmede, grafigin yatay
ekseni kestigi (ApH = 0) net yiik sifir noktas1 PZC ~ 9,7 olarak belirlenmistir. Islem
gormemis dogal ham zeolitte 10,2 olarak 6l¢iilen bu parametrenin, etanolle muamele sonrasi

9,7 degerine gerilemistir.

3.4.1.4 Sentetik Nano Zeolitin Asit-baz Tamponlama Kapasitesi ve PZC Tayini

Fiziksel boyut indirgeme uygulanan dogal zeolit numunelerine kiyasla, kimyasal
hidrotermal sentez (bottom-up) rotasiyla iiretilen sentetik nano zeolitin yiizey asitlik/bazlik
dengesini ve elektrokinetik profilini belirlemek amaciyla es zamanli pH-stiiriiklenme (drift)

analizleri gergeklestirilmistir. Sentetik numunenin pH=3, 5, 8, 10 ve 12 baslangi¢
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kosullarinda zamana bagli olarak sergiledigi tamponlama kinetiklerine ait birlestirilmis

veriler Sekil 3.26'da gosterilmistir.
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Sekil 3.26: Sentetik nano zeolitin baslangic pH=3, 5, 8, 10 ve 12 ortamlarindaki kinetik pH
degisimleri
Sekil 3.26'da yer alan tamponlama egrileri incelendiginde, sentetik nano zeolitin dogal zeolit
serilerinden (Bkz. Sekil 3.20, 3.22 ve 3.24) farkl1 bir asit-baz reaksiyon kinetigi sergiledigi
goriilmektedir. Asidik ortamlarda (baslangic pH=3 ve pH=5), yiizeydeki aktif silanol ve
aliiminol gruplarmin yiiksek proton afinitesi nedeniyle ortamdaki H* iyonlar1 hizla
adsorplanmis ve ¢ozelti pH"1 sirasiyla ~6,0 ve ~8,3 seviyelerine kadar tamponlanmistir.
Ancak dogal zeolitlerin aksine, baslangic pH'1 8 olan ¢ozeltide hafif bir diisiis egilimi
gbzlemlenirken, baslangic pH'1 10 olan ortamda pH degeri sabit kalmamis ve hidroksil
(OH™) tiiketimi/proton salinimi (deprotonasyon) mekanizmasinin daha erken devreye
girmesiyle birlikte pH degeri asag1 yonlii bir siiriikklenme yagamistir. Kuvvetli bazik ortamda
(pH=12) ise yiizeyin siddetli deprotonasyona ugramasiyla ¢ozelti pH'1 ~11,4 seviyesine
kadar gerilemistir. Bu elektrokinetik tepkimelerin denge anindaki sapma miktarlar1 (ApH)

kullanilarak elde edilen ampirik Sifir Yiik Noktas1 (PZC) egrisi Sekil 3.27'de verilmistir.
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Sekil 3.27: Sentetik nano zeolit numunesine ait Sifir Yiik Noktas1 (PZC) belirleme grafigi.

Sekil 3.27'de gosterilen PZC egrisinin nétral ekseni (ApH = 0) kestigi nokta analiz
edildiginde, sentetik nano zeolitin Sifir Yiik Noktas1 degeri PZC = 9,1 olarak tespit
edilmistir. Islem gormemis dogal Bigadi¢ klinoptilolitinde 10,2 olan bu degerin sentetik
numunede 9,1'e kadar gerilemesi, uygulanan sentez yontemlerinin yiizey kimyasina olan

dogrudan etkisini gostermektedir.

Dogal zeolitlerin kafes yapilarinda ve dis yiizeylerinde bulunan kalsiyum (Ca?*) ve
magnezyum (M g?2*) gibi toprak alkali safsizliklar yiizeyin bazik karakterini (yiiksek PZC)
dikte ederken; kontrollii hidrotermal sentezle iiretilen sentetik zeolit, bu inorganik
safsizliklardan armdirilmig yiiksek saflikta bir aliiminosilikat iskeletine sahiptir. Sentetik
numunedeki bu saf iskelet yapist ve farkli ylizey hidroksil koordinasyonu, malzemenin
amfoterik karakterini daha belirgin hale getirerek PZC degerini nétral bolgeye dogru
kaydirmistir. Elde edilen 9,1 degeri, sentetik nano zeolitin genis bir pH araliginda (6zellikle
pH > 9,1 kosullarinda) kuvvetli bir katyon degistirici olarak gorev yapabilecegini

termodinamik olarak gdstermektedir.

54



4. SONUC VE ONERILER
4.1 Sonuclar

Bu tez c¢alismas1 kapsaminda, Balikesir-Bigadi¢ yoresi dogal zeolit yataklarindan
kirma/6giitme siiregleri sonucunda yan iirlin olarak aciga ¢ikan siklon tozlarinin, fiziksel
boyut indirgeme (sedimentasyon) teknikleriyle nano/sub-mikron o6l¢ekli malzemelere
dontstiiriilmesi hedeflenmistir. Fiziksel fraksiyonlama islemlerinin etkilerini yapisal olarak
kiyaslayabilmek amaciyla kimyasal yolla sentetik zeolit tiretimi gerceklestirilmis ve
numunelerin fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak asagidaki temel sonuglara

ulagtlmistir:

4.1.1 Ham zeolitin kimyasal karakterizasyon sonuclari

Baslangi¢ materyali olarak kullanilan ham zeolit siklon tozlarinin XRF verileri lizerinden
hesaplanan Si/Al atomik oraninin 5,42 oldugu belirlenmistir. Bu oran, malzemenin asidik
ortamlara ve termal etkilere karsi1 yiliksek direng gosteren silisyumca zengin klinoptilolit

fazinda oldugunu gostermektedir.

4.1.2 Fiziksel boyut indirgeme ve dispersiyon ortaminn etkisi

Stokes hidrodinamik yasalari temel alinarak gergeklestirilen kolloidal sedimentasyon
islemleri sonucunda; ortamin fizikokimyasal O6zelliklerinin partikiil stabilitesi ilizerinde
belirleyici oldugu tespit edilmistir. Saf suyun yiiksek polaritesi, kurutma asamasinda
partikiiller arasi kapiler kuvvetleri artirarak aglomerasyona (kiimelenmeye) yol agarken;
diisiik dielektrik sabitine (€ = 24) sahip etanol ortami, nanopartikiillerin dispersiyonunu

nispeten daha iyi koruyarak aglomerasyon egilimini zayiflatmistir.

4.1.3 Morfolojik ozellikler ve boyut analizi sonuglari

SEM analizleri sonucunda, dogal zeolit partikiillerinin levhamsi1 (tabular) kristal
morfolojilerini  koruduklart gdzlemlenmistir. Sedimentasyon islemleri sonrasinda
partikiillerin yanal boyutlar1 sub-mikron/mikrometre aralifinda kalirken, plaka
kalinliklarinin nano 6l¢ege (< 100 nm) kadar indirgendigi belirlenmistir. Kimyasal yolla
sentezlenen zeolit numunesinde ise dogal serilerden morfolojik olarak farkli, kiibofaydastik
yapilara benzeyen ve yer yer kendi icinde kiimelenmeler gosteren kristal yapilar1 elde

edilmistir.
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4.1.4 Yiizey alam (BET) bulgular:

Kurutma sonrast partikiil paketlenme dinamiklerini incelemek amaciyla 105 °C
gazsizlastirma  sicakliginda yapilan BET  analizleri, malzemenin kristal igi
mikrogozenekliliginden ziyade dogrudan dis ylizey (mezogdzenek) alanini 6l¢gmiistiir. Ham
zeolitte 11,41 m?/g olarak Olgiilen dis ylizey alani, saf su fraksiyonunda kapiler
aglomerasyon etkisiyle smirli bir artis gostererek 13,80 m?/g'ye ¢ikmistir. Buna karsin,
etanol ortaminda fraksiyonlanan numunede dis yiizey alan1 23,55 m?/g seviyesine ulagsmistir.
Bu sonug, etanoliin diisiik yiizey gerilimi sayesinde nano 6lgege inen partikiillerin kurutma
basamaginda aglomere olmasini engelledigini ve aktif ylizey alanin1 basariyla iki katina
cikardigini ispatlamistir. Sentetik zeolitte ise 105 °C gazsizlastirmanin mikrogdzenekleri

acmada yetersiz kalmasi sonucu dis yiizey alan1 15,52 m?/g olarak saptanmustir.

4.1.5 Termal kararhlik (TG/DTA) ve spektroskopik (FTIR) ozellikler

TG/DTA analizleri, boyut indirgeme islemi géren dogal zeolitlerin (saf su ve etanol serileri),
ham zeolit ile benzer bir termal bozunma profili sergiledigini ve toplam kiitle kaybinin
~%12,5 - 13,0 bandinda gergeklestigini gdstermistir. Sentetik zeolit numunesinde ise kiitle
kaybi1 kapasitesinin %22 seviyesine ulastig1 tespit edilmistir. FTIR spektrumlarinda, 700 °C
kalsinasyon sonrasinda dahi T-O-T titresim bandinin (~1050 cm™) korunmasi, uygulanan
hidrodinamik boyut indirgeme islemlerinin aliiminosilikat kafes yapisinda amorfik bir

bozulmaya neden olmadigini gostermistir.

4.1.6 Elektrokinetik yiizey davramslar: ve PZC sonuglari

Zamana bagl pH-siiriiklenme (drift) testleri sonucunda numunelerin asit-baz tamponlama
kapasiteleri ve Sifir Yiik Noktasi (PZC) degerleri saptanmistir. Ham zeolitte 10,2 olan PZC
degerinin; saf su isleminde 9,8'e, etanol isleminde 9,7'ye ve kimyasal sentez isleminde 9,1'e
geriledigi bulunmustur. Bu de§isim, uygulanan fiziksel ve kimyasal prosediirlerin yiizeydeki
bazik safsizliklar1 uzaklastirarak silanol/aliiminol asiditesini daha belirgin hale getirdigini

gdstermistir.
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4.2 Oneriler
Bu c¢alismada, gerceklestirilen deneysel ¢alismalar, elde edilen bulgular ve karsilasilan
metodolojik kisitlamalar 1s181nda, konuyla ilgili literatiire katki saglamak ve ileriye doniik

arastirmalara yon vermek amaciyla asagidaki oneriler sunulmustur:

fleri Kurutma Teknolojilerinin Kullanimi: Nano/sub-mikron &lgekli zeolit partikiillerinin
konvansiyonel etiivde kurutulmasi sirasinda (6zellikle saf su ortaminda), artan yiizey enerjisi
ve ¢Oziici buharlasmasindan dogan kapiler kuvvetlere bagli olarak kismi ikincil
aglomerasyon (kiimelenme) yasadigi ve bu durumun teorik olarak beklenen spesifik dig
ylizey alani artisint sinirlandirdign tespit edilmistir. Etanol her ne kadar bu topaklanma
sorununu biiytik dl¢lide ¢oziip yiizey alanini iki katina ¢ikarmis olsa da, gelecek ¢alismalarda
partikiillerin siv1 fazdaki orijinal (monodispers) hallerini sifir aglomerasyonla korumak
amaciyla dondurarak kurutma (liyofilizasyon) veya siiperkritik akigkan ekstraksiyonu (CO>)

gibi daha geligmis kurutma tekniklerinin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Karakterizasyon Parametrelerinin Optimizasyonu: Calismada uygulanan 105 °C
gazsizlastirma (degassing) sicakligi, zeolitlerin i¢ kanallarindaki yapisal sularinin tahliyesi
i¢cin nispeten diisiik kalmis ve BET analizleri temel olarak dis ylizey alanini yansitmistir.
Malzemelerin gercek kristal i¢i mikrogdzeneklilik (microporosity) hacimlerini saptamak
amacuyla, ileriki arastirmalarda 300-400 °C araliginda ve yiiksek vakum altinda uzun siireli

aktivasyon yapilmasi faydali olacaktir.

Kolloidal Stabilitenin Artirllmasi: Etanol ortaminin diisiik dielektrik sabitinin, partikiiller
aras1 elektrostatik itmeyi dengeleyerek aglomerasyonu kismen azalttig1 bulgusundan yola
cikarak; boyut indirgeme (sedimentasyon) verimini artirmak i¢in s1vi faza uygun non-iyonik
veya polimerik yiizey aktif maddelerin (slirfaktanlarin) ilave edilmesi ve sistemin kolloidal

kararliliginin Zeta potansiyeli 6l¢iimleriyle desteklenmesi dnerilmektedir.

Gelismis Yapisal ve Morfolojik Analizler: Tezin morfolojik bulgularini desteklemek ve
ozellikle levhamsi (tabular) dogal klinoptilolit partikiillerinin nano boyuttaki tabaka
kalinliklarini  (nano-sheet/nano-platelet morfolojisini) lateral boyutlardan (yiizey
genisliginden) bagimsiz olarak daha hassas dlgebilmek i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) veya Yiiksek Coziintirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) kullanilmasi
onerilmektedir. Ayrica, biitce kisitlar1 nedeniyle yapilamayan X-Isin1 Kirinimi (XRD)
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analizlerinin gerc¢eklestirilerek, numunelerin faz safliginin ve kristalinite derecelerinin nicel

olarak belirlenmesi literatiir acisindan 6nem tagimaktadir.

Cevresel Uygulama Potansiyelleri: Hem fiziksel boyut indirgeme hem de kimyasal sentez
yontemleriyle elde edilen ve Sifir Yiik Noktas1 (PZC) degerleri 9,1 ile 9,8 bandinda 6l¢iilen
bu reaktif malzemelerin; yliksek iyon degistirme potansiyelleri géz Oniine alinarak, atik su
aritiminda (6zellikle agir metal adsorpsiyonu, amonyum giderimi veya organik boyar madde

tutulumu) kullanilabilirliklerinin endiistriyel 6l¢ekte test edilmesi dnerilmektedir.
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