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GENIS METAL DESTEKLER UZERINDE ZEOLIiT KAPLAMALARIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Zeolitler, molekiiler boyutta kanallar ve/veya kafesler igeren sulu, kristal yapili
altiminosilikat mineralleridir. Adsorban, iyon degistirici ve katalizor olarak ¢ok
cesitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Zeolit kaplamalarin hazirlanmasi zeolitlerin kullanildigi uygulamalar1 arttirmistir.
Zeolit kaplamalar, membran olarak ayirma islemlerinde, katalizor olarak
mikroreaktorlerde ve adsorban olarak sogutma/isitma uygulamalarinda ve
adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda kullanilmaktadirlar.

Farkli altlik tiirleri lizerinde hazirlanan zeolit kaplamalar, 1s1 ve kiitle iletimini
olumlu yonde etkilemektedir. Bu amagla boliimiimiiz laboratuvarlarinda genis metal
yiizeyler iizerinde kalin zeolit kaplamalarin hazirlanmasi ¢alisilmaktadir. Kaplanmasi
istenen althigin dogrudan 1sitilip, sentez karigiminin sogutulmasi ile kalin zeolit
kaplamalar hazirlanabilmektedir. Bu yontemde, zeolit biiylimesinin altlik iizerinde
olmasi saglanmaktadir. Bu c¢alismada metal althigin indiiksiyon ile 1sitilmasi
yontemiyle zeolit kaplamalar hazirlanmistir. Bu amagla, indiiksiyon cihazi, reaktor,
kreostat ve pompadan olusan bir deney sistemi kurulmustur.

Kurulan deney sisteminde, oncellikle sistem parametrelerinden indiiksiyon giicii,
debi, kreostat sicakligi ve metal elek tiiriiniin reaktdr giris ve ¢ikis sicakliklarina
etkileri incelenmistir. Daha sonra kaplama deneyleri gergeklestirilmis ve debi,
indiiksiyon giicli, sentez karisimi bilesimi ve metal elek tiiriiniin kaplama agirligi,
dayaniklilik ve kristalinite tlizerindeki etkileri incelenmistir. Kaplamalardan alinan
zeolit orneklerine termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmis ve kristalinite tahmini
yapilmustir. Gerekli goriildiigiinde X-151n1 kirtnimi (XRD) uygulanmis ve bu yolla
elde edilen zeolit fazinin saflig1 ve kristalinitesi kontrol edilmistir.

Kullanilan sentez karisimi bilesiminin H,O ve Na,O igerigi ile SiO,/Al,O3 oraninin
azaltilmasi yoluyla kaplama agirliginin (ve dolayisiyla da kalinliginin) ciddi miktarda
artirllmasi saglanmistir. Ancak, karisim bilesimi jel bilesimlerine fazla yaklastiginda
kaplama dayanmikliliginin azaldigi goriilmiistiir. Debinin etkisinin incelenmesi igin,
denenenler arasindan secilen bilesimler kullanilarak yapilan deneylerde, debi
artisinin, hem kaplama agirligini, hem de kaplama dayanikliligin1 artirdigi
belirlenmistir. Ancak, debinin artigiyla kaplamanin su tutma kapasitinde az da olsa
bir miktar diislis goriilmistiir. Bu diisiis kaplamada, Zeolit X’in yanisira az miktarda
Zeolit A ve Zeolit P gibi fazlarin da bulunmasiyla ilgili olabilir. Indiiksiyon giiciiniin
artmast ise kaplama agirligimi olumlu, kaplamanin Kristalinitesini olumsuz
etkilemistir. Cift katli metal elek altliklarda, dis tabakadaki tel kalinlig1 inceldikge,
gerekli sentez sicakliklarina ulasabilmek i¢in indiiksiyon giicliniin artirilmasi
gerekmigtir. Dis tabakadaki tel kalinligindaki artiga paralel olarak, ayni reaktor giris
ve ¢ikis sicakliklarinda elde edilen kaplama agirlig1 da bir miktar artmistir.
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PREPARATION OF ZEOLITE COATINGS ON LARGE SUPPORTS AND
THEIR CHARACTERIZATION

SUMMARY

Zeolites are microporous hydrated aluminosilicate crystals with unique properties
which enable them to be used in a variety of industrial applications. About forty
different types of zeolite minerals are found to occur in nature and more than 150
types of zeolites have been prepared synthetically. Synthetic zeolites have been
found to be more suitable for many industrial applications when compared to natural
zeolites, since the latter generally contain impurities varying in their amounts and
types with respect to the location in the reserve.

Alkali and/or alkaline earth metal cations reside in the micropores of the zeolite
crystal structures, which can be exchanged with other cations in aqueous solutions of
a number of salts, giving zeolites the property of selective ion-exchange. The ion-
exchange property of zeolites was recognized very early in their development, and
basically this was the only property that found industrial applications until the 1950s.
The major industrial use of zeolites during these years was as ion-exchangers in
water-softening processes. Today, zeolites are employed for a variety of ion-
exchange applications, such as the removal of radioactive ions, heavy metal ions and
NH4+ ion from different wastewaters.

The microporous crystal structures of zeolites contain high void volumes and large
internal surface areas, making them suitable for adsorptive applications. The pore
diameters are on the same order of magnitude with commercially important
molecules, giving zeolites their shape and size selective properties. This is the reason
why zeolites are also called as zeolite molecular sieves. The size and shape selective
properties of zeolites have been made use of in many adsorptive separation and
purification applications. O,/N, separation, linear/branched alkane separations,
separation of xylene isomers, and removal of water, impurities and pollutants from
various gas mixtures are some examples to the processes in which zeolites are used
as adsorbents.

The surfaces of zeolites may also contain strong catalytic sites depending on the
Si/Al ratio of the zeolite, which allow them to be used as shape/size selective
catalysts for various reactions in the industry, especially the petrochemical industry.
Cracking, alkylation and isomerization reactions are some examples of the different
groups of reactions, for which zeolites are used as catalysts. Most of the gasoline is
produced today in the fluidized catalytic cracking (FCC) units utilizing zeolite
cracking catalysts.
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In addition to the conventional applications of these materials, which employ pellets
or granules of zeolites synthesized in powder form, new applications of zeolites
prepared in coating configurations have been emerging recently. Preparation of
zeolite coatings on various substrates to be used in novel membrane separations,
catalytic microreactors, adsorption heat pumps and other adsorptive heating-cooling
applications as well as in sensing applications have become new research areas of
widespread interest. Improved heat and mass transfer is one of the main advantages
of utilizing zeolite coatings in these applications.

While some of these, such as the membrane separation and sensing applications
require the preparation of thin zeolite coatings, others, such as the adsorptive
heating-cooling applications require the preparation of relatively thick zeolite
coatings. Preparation of relatively thick zeolite coatings have not been easy,
especially for the hydrophilic aluminous zeolites, which are especially required for
these applications.

A method has recently been developed for the preparation of relatively thick zeolite
coatings on metal substrates, where the substrate is heated selectively by conduction
or induction, while the synthesis mixture is kept at a lower temperature. Since only
the crystallization activity on the substrate is promoted in this method, while that in
the synthesis solution is suppressed, the rate of change of the composition of the
synthesis solution with time is decreased and the metastable phase transformations of
the zeolites to more stable closed phases are postponed, allowing the preparation of
thicker zeolite coatings.

Zeolite coatings were prepared in this study on the surfaces of relatively large metal
substrates, which were heated by induction. An experimental setup, consisting of an
induction device, a reactor, a pump and a cryostat was assembled for this purpose.
The pump was used to circulate the synthesis solution between the reactor and the
cryostat, in order to keep its temperature at a value lower than that of the substrate.
The temperatures of the synthesis solution entering and exiting the reactor were
measured by resistance thermometers. Cylinders made of one or two layers of
stainless steel (316L) wire mesh sheets of different mesh sizes were used as
substrates.

Initially the effects of the system parameters, namely the power of the induction
device, the flow rate of the solution, and the temperature of the cryostat, on the inlet
and exit temperatures were investigated using water instead of the synthesis solution.
Later, with the information obtained from these experiments, coatings of Zeolite A
and Zeolite X were prepared at temperatures required to crystallize these zeolites.
Effects of the synthesis mixture composition, induction power, flow rate of the
synthesis solution and the substrate type on the mass (thickness), crystallinity and
mechanical stability of the coatings prepared were investigated. Coatings were
weighed after being brought to constant weight under controlled humidity and
samples taken from the coatings were analyzed by thermogravimetric analysis
(TGA) and X-ray diffraction (XRD) techniques.
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The amount deposited on the substrate and thus the thickness of the coating prepared
was observed to increase parallel to the decrease in the H,O and Na,O contents and
the SiO,/Al,O3 ratio of the synthesis mixture, while mechanical stability was
observed to decrease with the decrease in the SiO,/Al,O; ratio, for the Zeolite X
coatings. Both the mass and the stability of the coating prepared increased with
increasing flow rate for similar inlet and exit temperatures, while the adsorption
capacity of the coating was observed to decrease with increasing flow rate due to the
formation of small amounts of Zeolite A and Zeolite P. Increase in the induction
power also increased the mass and thus the thickness of the coating prepared, while it
decreased its crystallinity. When a higher mesh size was used on the outer side of the
two-layered substrates, a higher induction power was found to be necessary to heat
the substrate to the required synthesis temperature. As the wire thickness on the outer
layer increased, the mass of the coating obtained at similar inlet and exit
temperatures also increased.
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1. GIRIS VE AMAC

Zeolitler, molekiiler boyutta (0.3-1.5 nm c¢apinda) kanallar ve/veya kafesler iceren
sulu, kristal yapili, mikro gozenekli aliiminosilikatlardir. Adsorban, iyon degistirici
ve katalizor olarak ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. G6zenek boyutlari,
kanal sistemlerinin geometrisi ve bilesimleri farkli olan ¢ok sayida zeolit yapisi

tanimlanmastir [1].

Zeolit kaplamalarin hazirlanmasi zeolitlerin kullanildigr alanlar1 genisletmistir. Zeolit
kaplamalar, membran olarak ayirma islemlerinde, katalizor olarak mikroreaktorlerde
ve adsorban olarak sogutma/isitma uygulamalarinda ve adsorpsiyonlu 1s1

pompalarinda kullanilmaktadirlar.

Metal altliklar iizerinde hazirlanan zeolit kaplamalar, 1s1 ve kiitle iletiminde kayda
deger gelismeler saglamaktadirlar [2]. Bu amagla bdliimiimiiz laboratuvarlarinda
genis metal ylizeyler lizerinde kalin zeolit kaplamalarin hazirlanmasi ¢alisilmaktadir.
Kaplanmasi istenen althigin dogrudan 1sitilip, sentez karisiminin sogutulmasi ile kalin
zeolit kaplamalar hazirlanabilmektedir [3]. Metal altlik kondiiksiyon veya indiiksiyon

ile 1sitilabilmektedir.

Bu calismada metal altligin indiiksiyon ile 1sitilmasi yontemiyle zeolit kaplamalar
hazirlanmistir. Bu amagla bir sistem kurulmus, sistem parametrelerinden debinin,

indiiksiyon giiciliniin, metal elek tiirliniin ve bilesimin etkileri incelenmistir.






2. ZEOLITLER

Zeolitler, her bir silisyum ya da aliminyum katyonun 4 oksijen atomu ile
cevrelenmesiyle olusan dortyiizliilerin (tetrahedra) birbirlerine baglanmasiyla
meydana gelen yapi birimlerinin olusturdugu sulu aliiminosilikat mineralleridir. 3
boyutlu iskelet yapilarinda, kanal ve kafes seklinde gozenekler bulunmaktadir. Bu
gozenekler, H,O molekiileri ve iskelet yapisina katilmamis (non-framework ya da
extra-framework) katyonlar ile doludur. Bu kanallarin ve kafeslerin boyutlar1 0.3-1.5
nm arasindadir. Kanallarin boyutu ticari uygulamalarda 6nemli olan ¢esitli molekiil
ve iyonlarin gegcisine izin verecek kadar biiyiiktiir. Bu yap1 zeolitlerin molekiiler elek

olarak davranmalarini saglar [4].

Zeolitler, petrol rafinasyonunda ve petrokimya endiistrisinde katalizor olarak
kullanilmaktadirlar. Amorf eslenikleriyle karsilastirildiginda istiin  aktiviteye,
dayanikliliga ve segicilige sahip olmalar1 sebebiyle, ¢ogu reaksiyon ig¢in tercih
edilirler [5]. Katalitik kraking, hidrokraking, izomerizasyon, alkilasyon,

oligomerizasyon bu reaksiyonlar arasinda yer almaktadir [6].

Zeolitlerin ylizey Ozellikleri Si/Al oranlaria bagl olarak degisir. Si/Al orani diisiik
olan zeolitler hidrofilik ylizeylere sahiptir. Si/Al oran1 arttik¢a zeolitin hidrofobikligi
artar. Hidrofilik zeolitlerin polar bilesenleri adsorplama 6zelliginden yararlanilan
birgok gaz ayirma ve saflagtirma uygulamasi bulunmaktadir. Hidrofobik zeolitler ise
sulu karigimlardan organiklerin adsorpsiyon yoluyla ayirilmasinda kullanilmaya
uygun malzemelerdir. Adsorpsiyon, 6zellikle az veya orta derecede tiriin ¢iktisi igin,
distilasyon, absorpsiyon gibi pahali ve fazla enerji ihtiyacina sahip ayirma
proseslerine tistiinliik saglayabilmektedir. Zeolitlerin kullanildig1 6nemli endiistriyel
gaz ayirma proseslerine drnek olarak, havadan oksijen eldesi, dogal gaz saflastirma,
hidrokarbonlarin ayrigtirtlmasi, kriyojenik hava ayirma ic¢in 6n saflagtirma ve
oksijen/argon ayirma, baca/egzoz gazlarmin temizlenmesi, hidrojen ve nadir bulunan
gazlarin saflastirilmas1 gosterilebilir [7]. Fiziksel adsorpsiyonun ekzotermik ve
tersinir olmas: [8], zeolitlerin adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda kullanilmasini da

saglamaktadir.



Zeolitler, gozeneklerindeki yiik dengeliyici alkali ve toprak alkali katyonlar1 ile
cozeltilerin icerdigi katyonlar1 kolaylikla degistirebildigi i¢in iyon degistirici olarak

2 ve Mg+2

da kullanilabilmektedirler [9,10]. Bazi zeolitler suda yer alan Ca’
iyonlarini, Na* iyonu ile degistirebilmeleri sebebiyle yikama sularmin yumusatilmasi
icin deterjanlara katki maddesi olarak eklenmektedirler. Bu uygulama i¢in, zeolitin
miimkiin olan en yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip olmasi istenmektedir
ve bu durumda aliiminyum igerigi en fazla olan yapiya sahip Zeolit A (Si/Al=1)
tercih edilmektedir [10, 11]. Ayrica iyon degistirebilme oOzellikleri sayesinde
zeolitler, Cr*3, Fe*®, Co*%, zn*?, Fe™ gibi agir metal iyonlarinin giderilmesinde de

kullanilmaktadirlar [9].

2.1  Zeolitlerin Yapis1

Zeolitler, TO, dortylizlii yapilarindan olusmus inorganik mikro gozenekli
kristallerdir. Burada T atomu dortyiizlii merkezindeki atomu temsil etmektedir ve bu
T atomu Si, Al, P, Ge, Ti, Ga, B, Zn gibi atomlar olabilmektedir. Zeolit iskeleti,
alimiina dortyiizlii [AlO4]” ve silika dortyiizlii [SiO4] yapilarinin kdse paylagsmasiyla
olusmaktadir. Bitisik dortyiizliiler, birbirlerine paylastiklar1 oksijenlerle baglanmistir.
Oksijenlerin ortak kullanilmasi sonucunda oksijen/T atomu orant 2 olmaktadir.
Zeolitler i¢in basitlestirilmis ampirik formiil su sekildedir:

M3/ AL S 0;.vX (2.1)
x, 0 ile 0.5 arasinda olabilir. M?*} organik veya inorganik yiik dengeliyici katyonu

x/n

temsil etmektedir. X ise, H,O gibi n6tr konuk molekiilleri gostermektedir [1].

Saf silika dortyiizliileri (SiO,) notrdiir, ancak Si**iin Al ile yer degistirmesiyle
birlikte dortyiizlii bir eksi yiik alir. Bu durum, gozeneklerde bulunan yiik dengeleyici
katyonlar tarafindan dengelenir [1]. Bu dengeliyici katyonlar genellikle alkali veya
toprak alkali metallerdir ve gozeneklerde eksi yiike sahip [Si;-xAlxO,]  yapilarinin
yakinlarinda bulunur. Zeolitlerin yapilarindaki, kanallar ve/veya kafeslerden olusan
gozenekler, zeolitin tipine gore bir, iki, ya da {i¢ boyutlu farkli geometrilere sahip
olabilmektedirler. Bu durum, sadece etkin gozenek capindan kiiciik molekiillerin
gecebilmesine olanak saglayan birbirinden farkli mikro gbzenekli yapilarin

olusmasina olanak tanimaktadir. Bu kanallardan sadece yeterince kiigiik molekiillerin



gecebilmesi zeolitlere molekiiler elek 6zelligini kazandirmaktadir. Molekiiler elek

ozelligi, adsorpsiyon ve kataliz uygulamalarinda biiyiik 6nem tagimaktadir [12].

Zeolitler farkli Olgiitlere gore siniflandirilmaktadir. Bu Olgiitlerden biri gdzenek
boyutudur. Gozenek boyutunu belirleyen en Onemli parametre, zeolitin iskelet
yapisinda gozenegi ¢evreleyen oksijen atomlarinin sayisidir. Gozenek boyutuna gore

zeolitler su siniflara ayrilmaktadir [13]:

1. Kiiciik gdzenekli zeolitler (8 iiyeli halka): gdzenek cap1 3-4.5 A

2. Orta gozenekli zeolitler (10 iiyeli halka): gézenek cap1 4.5-6 A

3. Biiyiik gozenek zeolitler (12 iiyeli halka): gdzenek cap1 6-8 A

4. Cok biiyiik gdzenek zeolitler (14 iiyeli halka): gézenek cap1 0.8-1 A

Bir diger smiflandirma oOlciitii ise kristal yapidaki goézeneklerin geometrisidir.
Kanallarin diizenlenisine gore zeolitler; tek boyutlu, iki boyutlu veya ii¢ boyutlu
olarak ayrilmaktadir [12].

Zeolitlerin smiflandirilmasinda bir bagka 6l¢iit ise Si/Al oranidir. Si/Al oranina gore

zeolitler su sekilde siniflandirilmaktadir [13];
1. Diisiik Si/Al oranli zeolitler (1.0-1.5)

2. Orta Si/Al oranli zeolitler (2-5)

3. Yiiksek Si/Al oranli zeolitler (10 ve iizeri)

Diisiik Si/Al oranli zeolitler, yiiksek miktarlarda Al ve dolayisiyla da eksi yiik ve bu
yiikii dengeleyen katyon bulundurmalarindan dolayr hidrofilik 6zellik gdosterirler.
Yiksek silikali zeolitler ise, i¢ ylizeylerindeki kovalent Si-O-Si kdpriilerinin

baskinligindan dolay1 hidrofobik 6zellik gosterirler [12].

211 ZeolitXveY

Zeolit X ve Y, fojasit (faujasite) tipi zeolitlerdir ve ayn1 kristal yapisina sahiplerdir
(Sekil 2.1). Zeolit X ve Y arasindaki fark Si/Al oranindan kaynaklanmaktadir. Zeolit

X'te Si/Al oranmi 1 ile 1.5 arasindayken, Zeolit Y'de ise bu oran 1.5 ile 3 arasindadir.



Fojasitin birim hiicresinin genel bilesimi (Nay,Ca,Mg)29[AlsgSii340384].240H,O'dur.
Ikincil yapr birimi ¢ift-altsli halkadir (D6R). Birim hiicre sekiz sodalit kafesi
icermektedir ve her birinin ¢ap1 yaklasik olarak 1.3 nm'dir. 3 boyutlu kanal yapisi [1
1 0]'a paraleldir ve 12 iiyeli halkalar tarafindan c¢evrelenen gdzeneklerin etkin ¢api
0.74 nm'dir [14]. Iskelet yap: yogunlugu ise 1000 A® basma 12.7 T-atomu'dur.
Yiiksek bosluk hacmi (yaklasik %50), genis gbzenek agikligi ve 3 boyutlu gézenek
sistemi, fojasit yapili zeolitleri bircok katalitik uygulama i¢in ideal yapmaktadir
[15].

Sekil 2.1: Fojasit tipi zeolitlerin iskelet yapisi [14].

2.1.2 Zeolit A

Zeolit A, l'e yakin Si/Al oranimna ve [Najp{Al12Si12048}.27H,0]g birim hiicre
bilesimine sahip bir zeolit tiirtidiir (Sekil 2.1). Zeolit A, kiibik simetriye sahip olacak
sekilde kristallenmektedir. Ikincil yap1 birimleri ise ¢ift-dortlii ve sekizli halkalardir
[14]. Sodalit kafesleri birbirlerine cift-dortlii halkalarla (D4R) baglanmistir. Bu
durum, sekizli-halkalarla ¢evrilmis 3 boyutlu bir kanal sisteminin olugmasina neden
olmaktadir. Iskelet yogunlugu 1000 A3 bagma 12.9 T-atomu'dur. Gozeneklerin etkin
capi1 yaklasik olarak 0.42 nm'dir [15].



Sekil 2.2: Zeolit A’nin iskelet yapis1 [14].






3. ZEOLIT KAPLAMALAR

Zeolit kaplamalar, adsorpsiyon, ayirma, kataliz ve algilama (sensing) gibi alanlarda
cesitli uygulamalarda kullanim potansiyeline sahiptir [16]. Zeolit kaplamalar, zeolit
peletlerin sahip oldugu kisitlamalarin 6tesinde bir performans gostermektedir.
Gelismis 1s1 iletim 6zellikleri, baglayici igermemeleri ve kisalan diflizyon yolu en
onemli avantajlari arasindadir [17]. Kullanilan altliklar plaka, boru, petek gibi farkli
sekillerde, gozenekli veya gozeneksiz yapida, paslanmaz celik, glimiis, altin, bakir,
alagim, seramik, alumina, cam, kuartz, silikon ya da silikon nitrit gibi cesitli
malzemelerden yapilmis olabilmektedir [18]. Cizelge 3.1.’de farkli altliklarin yiizey
alani, yiiksek pH’a dayanikliligi, yiizeyde bulunan OH™ gruplarinin miktarina gore

karsilastirilmalar1 verilmistir [17].

Altlik tizerinde zeolit biiylimesi, sentez karisimi ile altlik arasindaki karmasik
etkilesim ile olmaktadir. Bu etkilesim; sentez karisiminin bilesimine, sentez
kosullarina, althigmn piiriizliliigiine ve altlik yiizeyinin hidrofilikligine dayanmaktadir.
Kristal boyutu; ¢ekirdeklenme hizi ile kristal bliylimesi hizinin arasindaki oranin bir
fonksiyonudur. Cekirdeklenme hizi ile biiylime hiz1 asir1 doygunluk ile artmaktadir,
ancak c¢ekirdeklenme hizi iistel olarak artarken, biiylime hiz1 daha diisiik mertebede
bir iis ile artmaktadir. Bu durum, cekirdeklenmenin biiylimeye gore daha ani
gerceklesmesine neden olmaktadir. Yiiksek asirt doygunlukta, daha kiigiik kristal
boyutu ve daha hizli sentez gozlenirken, daha diisiik asir1 doygunlukta ise biiylime

cekirdeklenmeye gore daha baskindir [19].



Cizelge 3.1: Farkl altliklarin yiizey alani, yliksek pH’a dayanikliligi, yilizeyde
bulunan OH" gruplarinin miktarina gore karsilastirilmalart [17].

) Yiiksek Yuzeyde
Althk Malzemesi Malzemenin Dogasi X;lazlfly* pH’a ) bgli‘lllljlr)]lirll"lz':
Dayamkhihg: miktar™
a-Al,O3 Hidrofobik Yiksek + Diisiik
v- Al,O3 Hidrofilik Yiksek - Yiksek
Si Hidrofilik Diistik - Yiiksek
TiO, Hidrofilik Diisiik + Orta

Paslanmaz ¢elik Hidrofilik Diistik + Yiiksek
Kuartz Hidrofilik Diisiik - Yiiksek
Vitr6z cam Hidrofilik Diistik - Yiiksek
Preslenmis karbon Hidrofobik Yiiksek + Diisiik
Karbon Hidrofobik Orta + Diisiik
Inorganik Hidrofilik Orta + Yiiksek
Altin Hidrofobik Diistik + Diistik
Teflon Hidrofobik Diistik + Diistik

*: Diisitk: <1 m?/g, orta: 1-10 m?/g, yiiksek: > 10 m%/g
**: Diisiik: <1 OH nm™, orta; 1-2.5 OH nm, yiiksek: >2.5 OH nm™

3.1 Althgin Isitilmasi Yontemi ile Zeolit Kaplama Hazirlanmasi

Altlik 1sitma yontemi, oOzellikle metal ylizeyler iizerinde kalin kaplamalarin
hazirlanabilmesini saglayan bir kaplama yontemidir. Althgin isitilmasi yontemi,
metal altlik sicakliginin ve reaksiyon c¢ozeltisi sicakliginin ayr1 ayr1 kontrol
edilebilmesini saglamaktadir. Bu yontemde, altlik dogrudan isitilirken, reaksiyon
cozeltisi daha diigiik sicakliklarda tutulmaktadir. Boylece, altlik yiizeyinde
kristalizasyon artirilirken, reaksiyon c¢ozeltisinde kristalizasyon engellenmektedir.
Altligin 1sitma yontemi olarak kondiiksiyon ya da indiiksiyon kullanilabilmektedir.
Bu yontem ile, reaksiyon ¢ozeltisinin hacmine baglh olarak, metastabil zeolitlerin faz
degisimleri uzun siireler boyunca geciktirilmektedir. Bu yodntem, geleneksel

yontemlerle karsilastirilinca, althik yilizeyi iizerinde zeolit kaplamanin daha fazla
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biiyiimesine izin vermektedir. Bu durumda daha kalin kaplamalarin hazirlanmasi

miimkiin olmakatadir [20].

3.2  Zeolit Kaplamalarin Kullanim Alanlar

3.2.1 Mikroreaktor uygulamalari

Mikroreaktorler, kanal ¢cap1 50-500 pm ve kanal uzunlugu 5-50 mm arasinda degisen
ve icinde kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi reaktorlerdir. Boyutlarin kiiciik
olmasi, yiizey alani/hacim oranini arttirmakta ve bu da daha biiylik boyuttaki
reaktorlere gore dikkate deger farklar yaratmaktadir. Mikro akis sistemlerindeki
gelismis 1s1 ve kiitle iletimi, geleneksel boyutlardaki reaktorlerden elde edilen
verimden daha fazlasinin elde edilebilecegi daha etkin reaksiyon kosullarinin
uygulanmasin1 miimkiin kilmaktadir. Reaktdrde kalma siiresi ve 1s1 uygulanmasi yan
reaksiyonlardan kaginmak adina biiyiik bir dogrulukla denetlenebilmektedir. Mikro
yapili katalitik reaktorlerin etkin kullanimi igin reaktor kanallarinin ince bir katalizor
filmi ile kaplanmasi gerekmektedir. Zeolit kristalleri mikro kanal yapisi igine
mikrometre mertebesinde, yiiksek konumsal hassasiyet ile yerlestirilebilmektedir
[18]. Mikroreaktorlerin kullanimi, o6zellikle yiiksek 1s1 gereksinimli kimyasal
prosesler, nadir kimyasallarin sentezi, zehirli ve tehlikeli kimyasallarin {iretiminde

avantajhdir [21].

Zeolit kaplamalarin, mikroreaktorlerde kullanilabilirligi agisindan, mekanik
dayanmiklilhik ve katalizor ile altlik arasindaki tutunma kuvveti en Onemli
parametrelerdir. Zeolit kaplama, kayma gerilmesi, biikiilme ve darbe yiki
karsisinda bozunmadan dayanmalidir. Bazi reaksiyonlarin istenen verim ve segicilige
ulagabilmesi icin kaplama kalinliginin 100 pm’den fazla olmasi gerekmektedir.

Ayrica kaplama, akis1 kotii yonde etkilememesi adina homojen olmalidir [22].

3.2.2 Membran uygulamalari

Zeolitler, molekiiler elek o6zelliklerinden yararlanilarak membran uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerle, boyut ve sekillerine bagli olarak, molekiillerin
secici ayrilmasimin saglanmasi olanaklidir. Ayrica zeolitlerin, hidrofilik veya
organofilik olmalarina, asit ve baz Ozelliklerine, gdzeneklerin icerisindeki
elektrostatik alana bagli olarak gosterdikleri polar molekiillerin segici adsorpsiyonu

gibi Ozellikleri de ayirma i¢in bir {istiinliik saglamaktadir. Bu fiziksel ve kimyasal

11



Ozellikleri birlestirilince zeolit membranlar, organik, gaz veya buhar karigimlarin

ayirtlmasinda 6nem tasimaktadir [23]. Cizelge 3.2’de ayirma proseslerinde kullanilan

zeolit membran uygulamalarina 6rnekler verilmistir [24].

Cizelge 3.2: Bazi zeolit membran uygulamari [24].

Uvaulama Bilesim Ornekleri Gereken Kullanilan Zeolit
yg i Membran Ozelligi Membran Ornekleri
LTA, FAU, MFI
Alkol Etanol, isopropil alkol, metanol, Hidrofiliklik (ZSM-5), MOR, ERI-
dehidrasyonu  biitanol OFF (T), SOD, ETS-4,
ETS-10
Esterler (etil asetat, metil asetat),
Organik ketolnlar (aseton, MEK, MIBK), H|droflllk!|liy§ LTA, FAU. MOR,
dehidrasyonu eterler (MTBE, ETBE), organik ¢oziiciilere MEI
hidrokarbonlar (hekzan, dayaniklilik
siklohekzan,benzen)
Asit Esterifikasyon reaktorleri
N o . . ERI-OFF (T), MOR,
goze_ltlsl_nd_en su(asetlk asit karisimi, su/nitrik ~ Aside dayaniklilik MFI (ZSM-5), S5Z-13
su giderimi asit karigimi
Sudan organik A\ oler, aldenitler, karboksilik . MFI(Ge-ZSM-5),
bilesiklerin . Hidrofobiklik
L asit, esterler, ketonlar BEA (B -type)
giderimi
Organik MTBE/metil alkol, n-hekzan/2,2 o csiicilere  FAU (X, Y), MFI
bilesiklerin dimetilbiitan, n-pentan/isopren, s
. . dayaniklilik (Silikalit-1, B-ZSM-5)
ayirilmasi p-ksilen/o-m-ksilen

3.2.3 Membran reaktor uygulamalar:

Yan veya istenen {irliniin reaksiyon bolgesinden segici olarak ayrildigi katalitik
prosesler her zaman ilgi ¢ekmistir. Yiiksek 1s1l ve kimyasal dayanikliliga sahip segici
inorganik membranlarin gelismesi, bu yaklasimin 6nemli ticari prosesler {izerinde
uygulanmasini saglamistir [25] . Zeolit kaplamalar, ayn1 anda hem membran hem de
reaktdr cidar1 olarak kullanilabilmektedirler. Farkli konfigiirasyonlara sahip
sistemlerdeki uygulamalar, zeolit membranin davranisina gore {i¢ grup altinda

toplanabilmektedir.

1. Ekstraktor olarak: Zeolit membran iriinlerin ayrilmasini saglamaktadir ve

reaksiyon dengesini saga kaydirarak doniisiimii artirir.

2. Dagitic1 olarak: Zeolit membran reaktanlarin kontollii olarak eklenmesiyle yan

reaksiyonlart sinirlandirmaktadir.
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3. Etkin temas saglayici olarak: Reaktanlarin katalizore kontrollii difiizyonu katalitik

reaksiyon bolgesinin denetlenebilmesine yardimer olmaktadir.

Geleneksel zeolit membran reaktor uygulamalari, doniisiimiin arttirilmasini, tirtiniin
ayrilmasi ile dengenin yoniinii degistrerek, katalizor inhibitorlerinin ayrilmasini
saglayarak ve reaktanlarin katalitik merkezlere diflizyonunu hizlandirarak
saglamaktadirlar. Ayrica reaktdrde kalma siiresinin (ve bosluk hizinin) kontrol
edilmesi yoluyla seg¢iciligin arttirilmasina olanak tanimaktadirlar [24]. Cizelge 3.3°te

zeolit membran reaktor uygulamalarindan bazi 6rnekler verilmistir.

Cizelge 3.3: Baz1 zeolit membran reaktor uygulamalari [24].

. - Zeolit membran reaktor Oncelikli gecici madde
Reaksiyon tiirii v e e
turu turu
I-bu_tan ve etilbenzen MFI. Fe-MFI H,
dehidrojenasyonu
Sentez gazi tiretimi Zeolit A, Silikalit-1 H,
Esterifikasyon Zeolit A, Zeolit T, H-ZSM-5 H.0
Fischer-Tropsch MOR/ZSM-5, Zeolit A (4A), H,O
P Na-ZSM-5 H,O velveya CH;OH
Amonyak Sentezi ZSM-5 NH;
Ksilen izomerizasyonu MFI p-ksilen
Propenin metatezi Silikalit-1 Trans-2-biitan
Fermentasyon Silikalit-1 Etanol
I-l?utamn_ Zeolit B i-Biitan
oligomerizasyonu
Metfm?lu.r.l olefinlere ZSM-5 Metanol
doniistimii
1-penten epoksidasyonu  Ti-silikalit-1 1,2-epoksipentan
Trikloroetilenin Lo .
fotokatalitik oksidasyonu Ti-silikalit-1 Kirletici maddeler
Parafinlerin Silikalit-1 Doniismemis reaktanlar

izomerizasyonu

3.2.4 Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalari, giines enerjisi ve atik 1s1 kaynaklarii kullanarak 1sitma
ve sogutma etkisi saglayabilen cihazlardir. Geleneksel sistemlerde, adsorban toz veya
graniil seklinde kullanilmaktadir. Bu durumda, adsorban ile 1s1 degistirici arasindaki
zayif temastan ve adsorban yataginin diisiik 1s1l iletkenliginden dolay1 bir 1s1 iletimi
direnci olmaktadir. Bu cihazlar1 geleneksel buhar sikistirmali 1s1 pompalari

karsisinda daha etkin hale getirmek adina, arastirmalar adsorberdeki 1s1 ve kiitle
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iletimini iyilestirmeye yogunlasmistir. Metal altliklar {izerinde hazirlanan zeolit

kaplamalar 1s1 ve kiitle iletimi tizerinde kayda deger gelismeler saglamistir [2].
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4. DENEYSEL CALISMA

Metal altligin indiiksiyon ile 1sitildig1 zeolit kaplama sistemi igin; bir adet reaktdr, bir
adet indiiksiyon cihazi, bir adet kreostat, bir adet peristaltik pompa, iki adet 1s1l ¢ift,
bir adet basing tanki, yeteri kadar hortum ve hortum kiskaglar1 kullanilmistir. fletken
olmamasi, yiiksek sicaklifa ve asindirici ortama dayaniklilifi sebebiyle reaktor
teflondan yapilmistir. Metal althgmn 1sitilmasini saglayan indiiksiyon cihazinin
calisma araligi 10 kW ile 40 kW arasinda olup, indiiksiyon cihazina bagli sarmal
reaktorii saracak sekilde tasarlanmistir. Baslangi¢ olarak sentez karisiminin sisteme
beslenmesi ve daha sonrasinda sirkiilasyonu saglayan peristaltik pompa 24 ml/dak ile
1994 ml/dak debi araligina sahiptir. Peristaltik pompanin giicii 125 W’tir. Reaktorde
1sinan sentez karigimini sogutmak amaciyla kullanilan kreostatin i¢ hacmi 14
litredir. Sistemde yiiksek sicakliga ve yiiksek baziklige sahip sentez karisimina
dayanabilen silikon hortumlar kullanilmistir. Silikon hortumlarin i¢ ¢ap1 10 mm,

cidar kalinlig1 ise 1 mm’dir.

[lk olarak sisteme peristaltik pompa ile sentez karisimi beslenmektedir. Hortumlar ve
reaktdr tamamen sentez karisimi ile doldurulduktan sonra sentez karisimini besleyen
hat hortum kiskaclariyla kapatilarak sentez ¢ozeltisinin sistemde sirkiilasyonu
saglanmaktadir. Indiiksiyon cihazi, sistem yatiskin hale geldikten sonra agilmaktadur.
Metal altligin siirekli olarak indiiksiyon cihazi ile 1sitilmasi saglanirken, reaktorden
1sinarak cikan sentez karigimi kreostat yardimiyla sogutulmaktadir. Boylelikle
sistemin yatiskin halde kalmasi1 saglanmaktadir. Reaktore giren ve c¢ikan sentez

karisiminin sicakligi 1s1l ¢iftler yardimiyla takip edilmektedir.

Sistemde kullanilan metal altliklar; paslanmaz ¢elik 316L°den iiretilmis tek ya da ¢ift
katlh metal elek silindirlerdir. Deneylerde cm®de sahip olduklar1 delik (mesh)
sayisina gore farkli tip (60, 100, 300 ve 500 mesh) metal elekler kullanilmistir. Cift
katl altliklar iki metal elegin birbirine kaynaklanmasiyla yapilmislardir. Deneylerin
cogunda i¢ silindirin 60 mesh, dis silindirin ise 300 mesh oldugu cift katli altliklar

kullanilmistir.
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Sistemin farkli indiiksiyon giicii, debi, kreostat sicakligt ve metal elek tipi
kosullarindaki davraniglarini  anlayabilmek admna sistemde su kullanilarak
kalibrasyon deneyleri yapilmistir. Bu kalibrasyon deneyleri sonucunda istenen giris

ve ¢ikis sicakliklart ile giris ve ¢ikis sicakligl farklart bulunmustur.

Metal altliklar kullanilmadan Once ii¢ agsamali bir yikama iglemine tabi tutulmustur.
Birinci asamada, altliklar 40°C’deki toluen iginde 30 dakika bekletilmistir. Ardindan,
hacimce 1 6l¢ii H2O7 (%30), 1 6l¢ti NH4OH (%25) ve 5 6lcii deiyonize sudan olusan
¢Ozeltinin icinde 30 dakika siireyle yikama yapilmistir. Bu ¢ozeltinin sicakligi da
40°C’de tutulmustur. Bu islemlerden sonra altliklar, musluk suyuyla yikandiktan
sonra deiyonize su ile yikanmis, 105°C’deki etiive konarak kurutulmustur.

Sentez bilesimlerinin hazirlanmasinda aluminyum kaynagi olarak
1.249Na,0.Al,03.0.524H,0 bilesimine sahip sodyum aluminat ve silisyum kaynagi
olarak 0.2871Na;0.Si0,.8.0282H,0 bilesimine sahip sodyum silikat ile sodyum
hidroksit (NaOH) ve deiyonize su kullanilmigtir.

Deney boyunca reaktdre giris ve reaktorden c¢ikis sicakliklari takip edilerek
kaydedilmistir. Laboratuvar sicaklig1 ve kreostat sicakligi da belirli araliklarda not
edilmistir. Deneyin bitiminden sonra reaktérden cikarilan zeolit kapli metal altlik
distile suda yikanmis ve 50°C’deki etiivde tutularak kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra, 50°C’de kurutulmus kaplama oncelikle desikatore almarak burada
ortam sicaklifina sogumast beklenmis ve daha sonrasinda tartim alinmustir.
Kurutulmus kaplamanin tarttmi alindiktan sonra, kontollii rutubet ortamina alinan
kaplama burada bekletilerek su ile doymasi saglanmistir. Hazirlanan kaplamalarin
kristalinitesini anlamak amaciyla {izerlerinden alinan &rneklere termogravimetrik
analiz (TGA) uygulanmistir. Bu amagla, kontrollii rutubet ortaminda bekletilmis
ornekler, 20°C/dak ile 350°C’ye 1sitilmistir. Buradan elde edilen degerler ile
kaplamanin kaybettigi nem orani bulunmus ve buradan da kristalinite tahmini
yapilmistir. Gerek goriildiigiinde oOrneklere X-1isin1 kirmnimi (XRD) analizi de

uygulanmigtir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1  Pompanin Kalibre Edilmesi

Deney diizeneginde kullanilan pompanin tiiri peristaltiktir. Sistemde kullanilan
pompanin gostergesinde, farkli hortum caplari i¢in ayn1 doniis sayisina karsilik farkl
debi degerleri goziikkmektedir. Deneylerde kullanilan hortum ¢apt pompanin
gostergesinde yer almamaktadir. Bu nedenle, gostergedeki debi ile gercek debi
birbirinden farklidir. Bu amagcla kalibrasyon deneyleri yapilmistir. Cizelge 5.1°de
gostergedeki farkli debilere karsilik olarak gergek debiler gosterilmistir. Gergek debi
degerleri ve gostergedeki debi degerleri ile olusturulan grafik de Sekil 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1: Pompa gostergesindeki debi ve gercek debi degerleri.

Gostergedeki Debi (ml/dak) Gerg¢ek Debi (ml/dak)
51 196.35
100.3 357.78
149.6 519.19
210.8 719.58

0 50 100 150 200 250

Gastergedeki Debi (ml/dak)

Sekil 5.1: Gostergedeki debiye karsilik gercek debi grafigi.
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Sekil 5.1’de gercek debi ile gostergedeki debi arasinda lineer bir iligki oldugu
goriilmektedir. Esitlik (5.1)’de bu lineer iligki gosterilmistir. Esitlikte F deneysel
olarak bulunan gercek debiyi, G ise gostergedeki debiyi gostermektedir.

F =3.274 % G + 29.365 (5.1)

5.2 Deney Parametrelerinin Giris ve Cikis Sicakhiklarina Etkileri

Sentez karisiminin reaktore giris ve reaktorden ¢ikis sicakliklari, indiiksiyon giicii,
debi, kreostat sicakligi ve metal altligin cinsine gore degismektedir. Bu degiskenlerin
sicakliklara etkilerini incelemek amaciyla su ile deneyler yapilmistir. Once sistem su
ile dolduralarak yatiskan hale gelmesi beklenmis daha sonra indiiksiyon cihazi
calistirilmigtir. Reaktdre giris ve reaktorden ¢ikis sicakliklart yatigkin hale gelinceye
kadar beklenmistir ve bir siire yatigkin hal izlendikten sonra deney sonlandirilmistir.
Farkli indiiksiyon giicli, debi ve kreostat sicaklifinda yapilan deneylerin zaman-

sicaklik grafiklerine 6rnekler Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te verilmistir.

70
60

50

=y
(=]

L
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Sicakhk (°C)
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0 5 10 15 20 25 30
Zaman(dak)

Reaktdre Girig Sicakhg Reaktdrden Cikis Sicakhig

Sekil 5.2: Sicaklik-zaman grafigi (indiiksiyon giicii: 10 kW, kreostat sicakligi: 45°C,
debi: 357.78 ml/dak).
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Sekil 5.3: Sicaklik-zaman grafigi (indiiksiyon giicii: 12 kW, kreostat sicakligi: 30°C,
debi: 519.19 ml/dak).
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Sekil 5.4: Sicaklik-zaman grafigi (indiiksiyon giicii: 15 kW, kreostat sicakligi: 15°C,
debi: 719.58 ml/dak).

Metal altlik ile sistemdeki akiskan arasindaki sicaklik farkini hesaplamak icin reaktor
giris ve c¢ikis sicakliklar1 kullanilmistir. Oncelikle Esitlik (5.2) ile metal althiga

indiiksiyon tarafindan verilen gii¢ hesaplanmistir.

1
P=F><p><CprTg_gx5 (5.2)
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Burada P metal altliga verilen giicii (W), F debiyi (ml/dak) p yogunlugu (g/ml), C,
ozgiil 1s1 kapasitesini (J/g.°C) ve ATg. reaktdr giris ve ¢ikis sicakliklar arasindaki
farki (°C) gostermektedir. Metal altliga aktarilan 1s1 hesaplandiktan sonra, metal
althk ile akigkan arasindaki sicaklik farkini hesaplamak i¢in Esitlik (5.3)

kullantlmistir.

P

ATm—s = m

(5.3)

Esitlik (5.3)’de ATm.s metal altlik ile akiskan arasindaki sicaklik farkini (°C), A metal
althigin yiizey alanim (mz), U ise toplam 1s1 aktarim katsayisim1 (W/ m?, °C)

belirtmektedir.

Sistemin yatigkin haldeki reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarini, metal altlik ile akiskan
arasindaki sicaklik farkini, reaktdrdeki ortalama sicakliklart anlamak icin; farkli
indiiksiyon giicii, debi ve kreostat sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Bu deneylerde
metal althk olarak 60 mesh iizerine kaynaklanmis 300 mesh metal elek
kullanilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 Cizelge 5.2, Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°te
gosterilmistir.

Cizelge 5.2: Indiiksiyon cihazinin giicii 10 kW’a ayarlandig1 durumda farkli debi ve
kreostat sicakliginin etkileri.

. Kreostat Giris Cikis Reaktordeki
(Dr‘r?:J/:jak) Sicakhigi  Sicakh@  Sicakhgi ?)I:g)g ortalama (PW) ?,-g;s

(°C) (°C) (°C) sicaklik (°C)
357.78 30 345 52.6 18.1 4355 453.30 32.08
357.78 35 38.5 56.5 18 47.5 450.79 31.90
357.78 40 42.4 56.8 144 496 360.63 25.52
357.78 45 46.4 57.6 13.1 5295 328.08 23.22
519.19 30 36.6 48.8 122 427 443.39 31.38
519.19 35 40.5 524 119 46.45 432.49 30.60
519.19 40 44.3 54.8 10.5 49.55 381.60 27.01
519.19 45 49.2 59.6 104 544 377.97 26.75
719.58 30 36.8 44.9 8.1 40.85 408.00 28.87
719.58 35 42 50 8 46 402.97 28.52
719.58 40 45.9 53.4 75  49.65 377.78 26.74
719.58 45 50.4 57.6 7.2 54 362.67 25.67

20



Cizelge 5.3: Indiiksiyon cihazinmn giicii 12 kW’a ayarlandig1 durumda farkl1 debi ve
kreostat sicakliginin etkileri.

. Kreostat Giris Cikis Reaktordeki
?rﬁlk;'dak) Sicakhg  Sicakhgi  Sicakhgn ?%9)* ortalama P (W) A(I(’:“B
(°C) (°C) (°C) sicaklik (°C) s
357.78 20 27.9 50.5 22.6 39.2 566 40.06
357.78 25 32.1 54.2 22.1 43.15 553.47 39.17
357.78 30 36 59.1 23.1 4755 578.52 40.94
357.78 35 39.5 60.3 20.8 2499 520.92 36.87
519.19 20 31.1 46.7 156 38.9 566.96 40.12
519.19 25 34.5 49.8 153 4215 556.06 39.35
519.19 30 38.6 54.3 15.7 46.45 570.60 40.38
519.19 35 42.2 56.1 13.9 49.15 505.18 35.75
719.58 20 32.9 44.4 115 38.65 579.26 41
719.58 25 36.2 475 11.3 4185 569.19 40.28
719.58 30 40.9 51.9 11 46.4 554.08 39.21
719.58 35 44.2 53.8 9.6 49 483.56 34.22

Cizelge 5.4: Indiiksiyon cihazinin giicii 15 kW’a ayarlandig1 durumda farkli debi ve
kreostat sicakliginin etkileri.

Kreostat

Giris

Cikis

Reaktordeki

?rﬁ?/ldak) Sicakh@r  Sicakhi@i  Sicakhidr ?O-Cr:%c ortalama P (W) ?;g;s
(°C) (°C) (°C) sicaklik (°C)
357.78 15 27.6 55.1 275 4135 688.71 48.74
357.78 20 30.3 60.4 30.1 4535 753.83 53.35
357.78 25 36 60.8 248 484 621.09 43.96
357.78 30 38.6 64.3 25.7 5145 643.63 45.55
357.78 40 45.7 70.2 245 5795 584.30 43.42
357.78 45 52.2 78.4 26.2 65.3 656.15 46.44
357.78 50 55.7 82.1 264 689 661.16 46.79
357.78 55 59.4 84.8 254 721 636.12 45.01
519.19 15 31.4 49.6 18.2 405 661.45 46.81
519.19 20 33.2 53.4 20.2 433 734.14 51.96
519.19 25 39.6 58 18.4  48.8 668.72 47.33
519.19 30 42.3 60.1 178 51.2 646.92 45.78
519.19 35 454 62.1 16.7 53.75 606.94 42.95
519.19 40 48.5 64.9 16.4 56.7 596.04 42.18
519.19 45 54.7 71.7 17 63.2 617.84 43.73
519.19 50 58.7 75.8 171  67.25 621.15 43.98
519.19 55 62.2 78.8 16.4 705 603.30 42.70
719.58 15 31.7 45.5 139 386 695.05 49.19
719.58 20 36.3 50.8 145 43.55 730.37 51.69
719.58 25 43.4 56.5 13.1  49.95 659.86 46.70
719.58 30 441 56.4 12.3 50.25 619.56 43.85
719.58 35 47.6 59.9 123 53.75 619.56 43.85
719.58 40 51.2 62.8 116 57 584.30 41.35
719.58 45 56.3 67.5 11.2 619 564.15 39.93
719.58 50 61.8 74.1 123 67.95 619.56 43.85
719.58 55 65.1 77.9 128 715 644.76 45.63
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Yapilan deneyler sonucunda indiiksiyon giiciindeki artisin reaktor giris ve ¢ikis
sicakliklart arasindaki farki arttirdign goriilmiistiir. Buna baghi olarak; kreostat
sicaklig1 ve debinin ayni, sadece indiiksiyon giiciiniin degisken oldugu durumlarda
verilen giiclin, metal altlik ylizey sicaklig1 ile akiskan arasindaki sicaklik farkini ve
reaktordeki ortalama sicakligi artirdigr belirlenmistir.  Sekil 5.5’te  kreostat
sicakliginin 30°C ve debinin 357.78 ml/dak oldugu durumda farkl: indiiksiyon giicii
degerlerinin reaktor giris ve ¢ikis sicakligina etkisini gosteren grafik verilmistir.
Grafik incelendiginde indiiksiyon glicii arttikca reaktor giris ve ¢ikis sicakliklar

arasindaki farkin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Indiiksiyon giiciiniin sistem sicakliklarina etkisi (kreostat sicaklig1: 30°C,
debi: 357.78 ml/dak).

Debinin reaktor giris ve ¢ikis sicakliklart tizerindeki etkileri incelendiginde;
indiiksiyon giiciiniin ve kresotat sicakliinin ayni kaldigi durumlarda debinin
artmasiyla giris sicakliginin yiikseldigi ancak ¢ikis sicakliginin diistiigii, bir baska
deyisle reaktor giris ve cikis sicakliklart arasindaki farkin azaldigi gorilmiistiir
(Sekil 5.6). Indiiksiyon giiciiniin ve kreostat sicakligmin ayni oldugu, debinin
degistigi durumlarda metal altlik yiizeyi ile akigkan arasindaki ortalama sicaklik
farkinin yaklasik olarak ayni kaldigi belirlenmistir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de,

indiiksiyon giicliniin ve kreostat sicakliginin ayni tutuldugu durumda, debinin

sicakliklara etkileri gosterilmistir.
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Sekil 5.6: Debinin sistem sicakliklarina etkisi (indiiksiyon giicii: 15 kW, kreostat
sicakligr: 40°C).

60
. \

40

)

[ N ]

i

g
= ~—
= 30
]
5
w
20
10
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Debi (ml/dak)
—8— Girig Sicakhig —8— Cikis Sicakhig Girig-Cikis Sicakhk Farki —8— Metal yiizey-Akiskan Sicaklik Farki

Sekil 5.7: Debinin sistem sicakliklarina etkisi (indiiksiyon giicii: 12 kW, kreostat
sicakligr: 25°C).

Sistem degiskenlerden bir digeri de kreostat sicakligidir. Kreostat sicakliginin sistem
tizerindeki etkilerini incelemek i¢in indiiksiyon giicii ve debi sabit tutulmustur.
Kreostat sicaklig: yiikseldiginde, hem reaktor girig sicakligi hem de ¢ikis sicakliginin
yiikseldigi gozlenmistir. Buna bagli olarak reaktordeki ortalama sicaklik da

yiikselmistir. Reaktor giris ve ¢ikis sicakliklar1 arasindaki fark ise yaklasik olarak
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sabit kalmistir. Sekil 5.8’de debinin 719.58 ml/dak ve indiiksiyon giiciiniin 15 kW

oldugu durumda kreostat sicakliginin sistem tizerindeki etkileri gosterilmistir.
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Sekil 5.8: Kreostat sicakliginin sistem sicakliklarina etkisi (indiiksiyon giicti: 15 kW,

debi: 719.58 ml/dak).

Sistemde farkli tip metal altliklar kullanildiginda; ayni reaktor giris ve ¢ikis

sicakliklarini bulmak i¢in farkli deney degiskenleri uygulanmasi gerekmistir.

Deneylerde 60 mesh metal elegin iizerine kaynaklanmig 300 mesh metal elekten

olusan altliklara (60/300) ek olarak, 60 mesh elek iizerine kaynaklanmig 500 mesh
elek (60/500) ve 60 mesh elek iizerine kaynaklanmis 100 mesh elekten (60/100)

olusan ¢ift katli altliklar ile tek katli 100 mesh metal elekten olusan altliklar da

kullanilmistir.  Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da, debi ve kreostat sicakligi aym

tutuldugunda, kullanilan farkli altlik tiirlerinin, benzer reaktor giris ve ¢ikis

sicakliklar elde etmek i¢in gereken indiiksiyon giicii lizerindeki etkileri verilmistir.

Cizelge 5.5: Farkli altlik tiirlerinin indiiksiyon giicii ve sistem sicakliklar1 tizerindeki
etkileri (debi: 357.78 ml/dak, kreostat sicakligi: 35°C).

P Giris Cikis Reaktordeki
g’fjﬂ ;‘;‘23'}?{'{%‘ Sicakhign  Sicaklign ?ng)'c ortalama P (W) ?,(T:f;'s
(°C) (°C) sicaklik (°C)
100 23.5 39.5 60.6 21.1 50.05 528.43 374
60/100 11 40.1 60.4 20.3 50.25 508.39 35.98
60/300 12 39.5 60.3 20.8 49.9 520.92 36.87
60/500 13.5 39.9 60.3 20.4 50.1 5109 36.16
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Cizelge 5.6: Farkl altlik tiirlerinin indiiksiyon giicli ve sistem sicakliklari {izerindeki
etkileri (debi: 357.78 ml/dak, kreostat sicakligi: 65°C).

Giris Cikis Reaktordeki

¥'ff: ;‘iﬁ';%‘,’;‘ Sicakhgi  Sicaklign @gﬁ ortalama P (W) ?B"S
(°C) (°C) sicaklik (°C)

100 24 64.4 82.6 182 735 45580 32.26

60/100 11 63.3 82.9 196 731 490.86 34.74

60/300 12 64.8 83.9 19.1 7435 478.34 33.85

60/500 13.5 63.2 82.3 19.1 7275 478.34 33.85

Farkli metal altlik tiirlerinin sistem sicakliklar {izerindeki etkilerini incelemek igin,
reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin ayni1 degerlere sahip olmasi saglanmistir. Farkli
mesh sayisina sahip iki metal elegin kaynaklanmasi ile iiretilen altliklarin, ayn
reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarina sahip olabilmesi i¢in gereken indiiksiyon giigleri
karsilastirilmistir. 60 mesh metal elek {izerine kaynaklanan metal elegin mesh sayisi
arttikga gereken indiiksiyon giliciiniin de arttigi gozlenmistir. Ayrica tek katli 100
mesh metal elek ile 60 mesh metal elek {izerine kaynaklanmig 100 mesh metal elek
karsilastirildiginda tek katli metal elegin 1sitilmasi icin gereken indiiksiyon giiciiniin

daha fazla oldugu da gortilmiistiir.

5.3 Zeolit Kaplama Deneyleri

Kalin zeolit kaplamalar1 hazirlayabilmek i¢in, farkli zeolit sentez karigimlari ile farkl
debi ve indiiksiyon giicli degerleri ve farklt metal altik tiirleri denenmistir.
Deneylerde, oncellikle yiiksek kristalinitenin saglanabildigi reaktor giris ve cikis
sicakliklarinin bulunmasi amaglanmistir. Bu dogrultuda 70Na,O : 1Al,05 : 15SiO; :
2100H,0 molar bilesimine sahip Zeolit X sentez karigimi ile deneyler yapilmistir. Bu
deneylerin kosullari ve sonuglar1 Cizelge 5.7°de verilmistir. TGA analizleri,
hazirlanan kaplamalarin  {ist, orta ve alt taraflarindan alman &rneklerin
karistirilmasiyla elde edilen temsili Orneklere uygulanmistir. Sekil 5.9 ve Sekil
5.10’da 5 numarali ve 6 numarali deneylerden alinan Grneklerin XRD sonuglari
verilmistir. 5 numarali deneye ait giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla degisimi Sekil

5.11°de verilmistir.
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Cizelge 5.7: Yiiksek kristalinitede Zeolit X elde edebilmek i¢in yapilan sicaklik

deneyleri.
Deney Numarasi 1 2 3 4 5 6
Indiiksiyon Giicii (kW) 10 12 12 12 12 12
Debi (ml/dak) 719.19 719.19 719.19 719.19 357.78 357.78
Kreostat Sicakhg (°C) 15 15 15 35 35 65
Siire (saat) 4 4 8 8 8 8
Giris Sicakhg (°C) 28.9 333 322 445 413 646
Cikis Sicakhig (°C) 39.1 432 425 535 589 82
Giris-Cikis Sicakhik Farki (°C) 10.2 9.9 10.3 12.2 19.4 174
Ortalama Sicakhik (°C) 34.0 38.3 37.4 47.4 49.2 74.4
Kurutulmus Kaplama Agirhgi (g) 0.094 0.222 0.4803 0.3203 0.673 5.732
Nemli Kaplama Agirhig (g) 0.098 0.230 0.5031 0.3328 0.687 5.806
1. TGA (%) - 1464 1744 2158 1481 22.98
2. TGA (%) - 004 276 563 6.8 22.93

*Kaplama az oldugu i¢in TGA i¢in 6rnek alinamamastir.

ZeolitX ZeolitA

8000 | 1| Sraw
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Sekil 5.9: 5 numarali deneyde elde edilen kaplamanin XRD sonuglart.
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Sekil 5.10: 6 numarali deneyde elde edilen kaplamanin XRD sonuglari.
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Sekil 5.11: 5 numarali deneyde reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.
Yapilan deneylerde giris ve ¢ikis sicakliklarinin yiikselmesiyle birlikte, her numune
icin gerceklestirilen ikinci TGA deneylerinde elde edilen su desorpsiyon
kapasitelerinin de yiikseldigi goriilmiistiir. Bu da sicaklik yiikseldik¢e istenilen
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yiiksek kristaliniteye ulasildigini gostermektedir. 5 numarali deneyde kaplamadan
alman orneklere uygulanan XRD sonucu (Sekil 5.9) incelendiginde piklerin taban
cizgisinin oldukca yiiksek bir konumda bulundugu ancak Zeolit A ve Zeolit X
piklerinin de mevcut oldugu goriilmiistiir. Bu durum, kaplamada Zeolit X ve Zeolit
A’nin olugmaya basladigin1 ancak kaplamanin yiiksek oranda amorf yapida oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.10°da verilmis olan 6 numarali deneyde kaplama iizerinden
aliman Orneklere uygulanan XRD sonuglar1 incelendiginde, Zeolit X’e ait piklerin
baskin oldugu ve ayrica Zeolit A’ya ait piklerin de oldugu goriilmiistiir. Saf halde
Zeolit X’in nem kaybinin %24 ve Zeolit A’nin %18 oldugu [26] disiiniildiigiinde,
XRD ile TGA sonuglart birlikte tartisildiginda, kaplamada Zeolit A’nin varliginin
nem tutma kapasitesini az da olsa diislirdiigii goriilmiistiir. 2 ve 3 numarali deneyler
karsilastirildiginda ise diisiik sicakliklarda zamanla birlikte kristalinitenin bir miktar

arttig1 gézlenmistir.

5.3.1 Sentez bilesiminin kaplama o6zellikleri iizerindeki etkileri

Kaplama agirhigi ve yapisinin sentez karigiminin molar bilesimi ile degisimini
gormek igin farkli zeolit sentez karisimlart denenmistir. Farkli H,O/Na,O,
SiO,/Al,03, H,O/SiO; oranina sahip bilesimlerle yapilan deneylerin kosullart ve
sonuglart Cizelge 5.8’de verilmistir. 10 numarali deneyde althigin alt tarafindan
alian 6rnegin XRD sonucu Sekil 5.12°de, iist tarafindan alinan 6rnegin XRD sonucu
ise Sekil 5.13’te verilmistir. Sekil 5.14’te 9 numarali deneyin, deney siiresince giris

ve ¢ikis sicakliklarinin degisimi gosterilmistir.

Cizelge 5.8: Farkli bilesimlerle yapilan zeolit kaplama deneyleri.

Deney Numarasi 6 7 8 9 10
Indiiksiyon Giicii (kW) | 12 13.5 13.5 13.5 13.5
Debi (ml/dak) 357.78 357.78 357.78 357.78 357.78
Kreostat Sicakhigi (°C) | 65 65 65 65 65
Siire (saat) 8 8 55 8 8
H,0O/Na,O 30 30 30 30 30
SiO,/Al,0O3 15 15 12.1 12.5 12
H,O/SiO, 140 100 130 130 140
1(\&‘;1230"_3&2%‘3‘_‘ 70:1: 50:1:  52:L: 54:1: 56:1:
L ) 15:2100 15:1500 12.1:1560 12.5:1625 12:1680
Si0O,: Hzo)
Giris Sicakhg (°C) 64.6 64.3 64.9 64.7 64.4
Cikis Sicakhig (°C) 82 83.7 84.8 84.7 85
Giris-Cikis Sicakhik
Farks (°C) 17.4 19.4 19.9 20 20.6
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Cizelge 5.9: Farkli bilesimlerle yapilan zeolit kaplama deneyleri (Devami).

Ortalama
Sicakhik 74.4 74 74.9 74.7 74.7
(°C)
Kurutulmus
Kaplama 5.73 16.22 12.72 13.52 13.28
Agirhg (g)
Nemli
Kaplama  5.81 13.55
Agirhg (g)
21.39/ 22.17/20.
1. TGA (%) 22.98 21.96 2110 ™" 21.23 8g ™
21.14/ 21.51/20.
2. TGA (%) 22.93 21.58 2101 ™ 20.16 a1

Karsilagtirma kolayligi agisindan 6 numarali deneyin sonuglar1 bu ¢izelgede tekrar
verilmistir.

* 8 numarali deney sistemdeki hortum baglantilar1 ¢iktig1 i¢in 8 saat planlandigi
halde tamamlanamayip 5.5 saatte bitirilmistir.

** Kaplamalar dayaniksiz oldugu i¢in nemli tartim alinamamagtir.

*#% Sonuglar, TGA i¢in alinan Ornegin yerine gore alt taraf/list taraf olarak
verilmigtir.
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Sekil 5.12: 10 numarali deneyde altliin alt tarafindan alinan 6rnegin XRD sonucu.
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Sekil 5.13: 10 numaral1 deneyde altligin iist tarafindan alinan 6rnegin XRD sonucu.

100

Sicaldik (7 C)

60 120 180 240 300 360 420 480
Zaman (dk)

GrgSicakld ——Cikis Sicakhd

Sekil 5.14: 9 numarali deneyde reaktdr giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.

Sentez bilesimine bagli olarak kaplamanin fiziksel Ozelliklerinde degismeler
olmustur. 7 numarali deneyde zeolit kaplamanin, metal altligin orta kisminda alt ve
ist kisimlara gore daha fazla biiyiidiigii gortilmiistiir. Ayrica bu kisimdaki kaplama
dayaniksizdir ve yogun olarak dokiilmiistiir. Althgin i¢ tarafinda, sadece iist
kisimlarinda bir bliylime gézlemlenmistir. 8 numarali deneyde zeolit kaplama alt ve

orta kisimlarda iist kisimlara gére daha kalindir. 7 numarali deneye gore kaplama
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dayanikliliginda artis gozlense de kaplamada dokiilmeler meydana gelmistir. Bu
kaplamada althigin i¢ kisimlarinin iist ve orta boliimlerinde de kaplama oldugu
gorilmistiir. 9 numarali deneyde hazirlanan kaplama 7 ve 8 numarali deneylerde
hazirlanan kaplamalara gore daha homojen olmasimma ragmen bu kaplamada da
dokiilmeler olmustur. Altligin i¢ tarafinda iist ve orta kisimlarda bir zeolit kaplama
olusumu goriilmiistiir. 10 numarali deneyde, altligin hem i¢ hem de dis tarafinda
homojen bir kaplama elde edilmistir. Ayrica kaplamada elegin alt tarafinda kiigiik bir
bolge disinda dokiilme gozlenmemistir. 10 numarali deneyden almman kaplama
orneginin XRD sonuglart (Sekil 5.12 ve Sekil 5.13) incelendiginde, alt kisimda
Zeolit X’in yaninda Zeolit A’nin da olustugu, iist kisimda ise Zeolit X’in yaninda
hem Zeolit A’nin olustugu hem de Zeolit P’nin daha fazla olusmaya basladig
goriilmiistiir. TGA ve XRD sonuglarnt birlikte incelendiginde, Zeolit X’ten daha
diisik nem tutma kapasitesine sahip Zeolit A ve Zeolit P’nin mevcudiyetlerinin
kaplamanin daha diisiik nem tutma kapasitesine sahip olmasina sebep oldugu
goriilmektedir. Bu dort deney kendi icerisinde kaplamanin fiziksel dayanikliligina
gore yliksekten diisiige dogru siralandiginda, siralamanin 10, 8, 9, 7 seklinde oldugu
gorilmiistiir. Bir sentez karisiminin jel veya berrak ¢ozelti olarak elde edilmesi
karistmin molar bilesimine baghidir. Ornegin, karisimdaki su ve soda miktarlarinin
azalmast veya aluminyum miktarmin artmas: karisimin jellesme egilimini
artirmaktadir. Jel karigimlari reaksiyondaki sinirlayici reaktan olan aluminyumu daha
cok icerdiklerinden, bu tip karisimlardan daha fazla zeolit elde edilmesi de miimkiin
olmaktadir. Bu calismada gerceklestirilen deneylerde, sentez karisiminin jellesme
egilimi arttikga kaplama agirhigiin arttigi goriilmistiir. Ancak jellesme egiliminin
artmast kaplamanin fiziksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemistir. Daha yliksek
jellesme egilimine sahip sentez bilesimi ile yapilan kaplamalarda dokiilme daha fazla
gbzlenmis, ayrica kaplamanin homojenligi de azalmistir. Sekil 5.15°te farkli sentez

karigimlarindan hazirlanan kaplamalar goriilebilir.
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Sekil 5.15: Farkli sentez karigim1 bilesimleriyle hazirlanan kaplamalar (Soldan deney
numara sirast: 7, 8, 9, 10).

5.3.2 Debinin kaplama ozellikleri iizerindeki etkileri

Debinin hazirlanan zeolit kaplamalarin 6zellikleri tizerindeki etkilerini arastirmak
icin farkli zeolit tiirlerinin sentez karigimlartyla deneyler yapilmistir. Zeolit A sentezi
icin kullanilan karistm 50 Na,O : 1Al,03 : 5SiO; : 1000H,O molar bilesimine
sahiptir. Zeolit X i¢in ise 56 Na,O : 1Al,03: 12Si0, : 1680H,0 molar bilesimli ve
50 Na,O : 1Al,03 : 15Si0O; : 1500H,0 molar bilesimli iki farkli sentez karigimi
kullanilmistir. Debinin etkisini gosteren deneylerin kosullar1 ve sonuglar Cizelge
5.9, Cizelge 5.10 ve Cizelge 5.11°de verilmistir. Sekil 5.16’da 11 numarali deneye,
Sekil 5.17°de 10 numarali deneye, Sekil 5.18’de 15 numarali deneye ait giris ve ¢ikis

sicakliklarinin zamanla degisim grafikleri verilmistir.

Cizelge 5.10: Zeolit A sentez karigimi ile yapilmis debi deneyleri (Molar Bilesim:
50Na,0 : 1Al,05: 5Si0; : 1000H,0).

Deney Numarasi 11 12
Indiiksiyon Giicii (kW) 135 195
Debi (ml/dak) 35779 719.59
Kreostat Sicakhg (°C) 35 20
Siire (saat) 5.5 55
Giris Sicakhig (°C) 413 415
Cikis Sicakhg (°C) 59.4 595
Giris-Cikis Sicaklik Farki (°C) 18.1 18
Ortalama Sicakhk (°C) 504  50.5
Kurutulmus Kaplama Agirhg (g) | 3.24 5.18
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Cizelge 5.11: Zeolit A sentez karigimi ile yapilmis debi deneyleri (Molar Bilesim:
50Na,0 : 1A|203Z 5Si02 . 1000H20) (Devaml).

Nemli Kaplama Agirhigi (g) 3.40 5.47
1. TGA (%) 19.11 17.94
2. TGA (%) 19.54 16.44
60
10
60 120 180 240 300 360
Zaman (dk)

GrE Sicaklfl  —Cikis Sicakhisl

Sekil 5.16: 11 numarali deneyde reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.
Cizelge 5.12: Zeolit X sentez karisimi ile yapilmis debi deneyleri (Molar Bilesim:
56Na,0 : 1Al,03: 12Si0, : 1680H,0).

Deney Numarasi 10 13 14
Indiiksiyon Giicii (kW) 13.5 19.5 24

Debi (ml/dak) 357.78 719.58 1012.55
Kreostat Sicakhg (°C) 65 53 37

Siire (saat) 8 8 8

Giris Sicakhig (°C) 64.4 64.9 64.8

Cikis Sicakhi (°C) 85 85.1 84.9
Giris-Cikis Sicakhik Farki (°C) 20.6 20.2 20.1
Ortalama Sicakhik (°C) 74.7 75 74.9
Kurutulmus Kaplama Agirhgi (g) | 13.28 14.75 16.41

Nemli Kaplama Agirhg (g) 13.55 15.15 16.87

1. TGA (%) 22.17/20.88"  21.72/20.10° 20.68/19.27"
2. TGA (%) 21.51/20.41"  21.10/19.56  19.32/17.96°

Karsilastirma kolaylig1 acisindan 10 numarali deneyin sonuglar1 bu ¢izelgede tekrar
verilmistir.
* Sonuglar, TGA i¢in alinan 6rnegin yerine gore alt taraf/iist taraf olarak verilmistir.
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Sekil 5.17: 10 numarali1 deneyde reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.
Cizelge 5.13: Zeolit X sentez karisimi ile yapilmis debi deneyleri (Molar Bilesim:
50Na,0 : 1Al,03: 15Si0; : 1500H,0).

Deney Numarasi 7 15
Indiiksiyon Giicii (kW) 13.5 19.5
Debi (ml/dak) 357.78 719.58
Kreostat Sicakhig (°C) 65 53
Siire (saat) 8 5
Giris Sicakhig (°C) 64.3 65.1
Cikis Sicakhig (°C) 83.7 83.6
Giris-Cikis Sicaklik Farki (°C) 19.4 18.5
Ortalama Sicaklik (°C) 74 74.4
Kurutulmus Kaplama Agirhg (g) | 16.22 14.37
Nemli Kaplama Agirhg (g) - 14.82
1. TGA (%) 21.96 21.80
2. TGA (%) 21.58 21.10

Karsilastirma kolaylig1 agisindan 7 numarali deneyin sonuglart bu ¢izelgede tekrar
verilmistir
* Sonuglar, TGA i¢in alinan 6rnegin yerine gore alt taraf/iist taraf olarak verilmistir.
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Sekil 5.18: 15 numarali deneyde reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.

Zeolit A sentez karisimi ile yapilmis 11 ve 12 numarali deneylerde debi artisinin
gerek kaplama agirligini, gerekse kaplamanin fiziksel olarak dayanikliligini arttirdigi
goriilmiistiir. Ancak yapilan TGA’lar sonucunda kaplamanin desorpsiyon
kapasitesinin bir miktar diistiigii gozlenmistir. Kristalinitede de az da olsa bir diisiis
goriilmistiir. Molar bilesimi 56 Na,O : 1Al,03 : 12SiO, : 1680H,0 olan Zeolit X
sentez karisimi ile debinin kaplama ozellikleri lizerindeki etkilerini arastirmak i¢in
yapilan deneylerde de kaplama agirliginin debi ile arttigir gozlenmistir. 10 numarali
deneyde metal elegin alt kisimlarinda goriilen dokiilmelerin 13 numarali deneyde
olmadig1 goriilmiistiir. 14 numarali deneyde kaplamanin dayanikliligi 10 ve 13
numarali deneylere kiyasla artmistir. TGA sonuglari, dnceki deneylerin TGA ve
XRD sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde, 10, 13 ve 14 numarali deneylerde
debinin artmasiyla birlikte kaplamada Zeolit X’in yanisira bulunan Zeolit A ve Zeolit
P miktarlarinin arttigi ve buna bagli olarak da desorpsiyon kapasitesinde azalma
oldugu séylenebilir. Molar bilesimi 50 Na,O : 1Al,03 : 15Si0, : 1500H,0 olan
Zeolit X sentez karisimiyla 357.78 ml/dak debide yapilan 7 numarali deneyde
kaplamanin metal althgin orta kisminda yogunlastigi, homojenliinin Ve
dayanikliliginin ¢ok az oldugu, 719.58 ml/dak debide yapilan 15 numarali deneyde
ise kaplamanin dayanikliliginin ve homojenliginin arttigi goriilmiistiir. Ancak 15
numarali deneyde elde edilen kaplamanin homojenligi ve dayaniklilig1 13 numaral
deneyde elde edilen kaplamaya kiyasla daha disiiktiir. TGA sonuglari, debinin
artigina paralel olarak Zeolit A ve Zeolit P fazlarmin bu deneylerde de bir miktar
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artigin1  gostermektedir. Sekil 5.19°da farkli debilerde gerceklestirilen sentez
deneylerinde elde edilen kaplamalar goriilebilir.

Sekil 5.19: Farkli debilerle hazirlanan kaplamalar (Soldan deney numara sirast: 10,
13, 14).

5.3.3 Indiiksiyon giiciiniin kaplama o6zellikleri iizerindeki etkileri

Indiiksiyon giiciiniin etkisini anlamak icin kreostat sicaklig1 sabit tutularak ve reaktdr
cikis sicakligr g6z Oniine almarak kreostat sicakligi degistirilerek deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde 70 Na,O : 1Al,03 : 15SiO; : 2100H,0 molar bilesimli
Zeolit X sentez karisimi kullanilmigtir. Cizelge 5.12°de indiiksiyon giictiniin kaplama
tizerindeki etkilerini incelemek icin yapilan deneylerin bilgileri verilmistir. Sekil
5.20’de 17 numarali deneyde kaplamadan alinan 6rnegin XRD sonuglar1 verilmistir.
6 numarali deneyin giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.21°de

verilmisgtir.
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Cizelge 5.14: Zeolit X sentez karisimi ile yapilmis indiiksiyon giicii deneyleri (Molar
Bilesim: 70 NagO . 1A|203: 15S|02 . 2100H20)

Deney Numarasi 6 16 17
Indiiksiyon Giicii (kW) 12 13.5 15
Debi (ml/dak) 357.78 357.78 357.78
Kreostat Sicakhg (°C) 65 65 55
Siire (saat) 8 8 8
Giris Sicakhg (°C) 64.6 64.5 59.5
Cikis Sicakhg (°C) 82 84 81.9
Giris-Cikis Sicaklik Farki (°C) 17.4 19.5 22.4
Ortalama Sicaklik (°C) 73.4 73.3 70.7
Kurutulmus Kaplama Agirhgi (g) | 5.73 6.72 6.59
Nemli Kaplama Agirhg (g) 5.81 6.82 6.68
1. TGA (%) 22.98 18.75 22.76
2. TGA (%) 22.93 12.65 21.39

Karsilagtirma kolaylig1 agisindan 6 numarali deneyin sonuglar1 bu ¢izelgede tekrar

verilmigtir.
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Sekil 5.20: 17 numarali deneyin XRD sonugclari.
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Sekil 5.21: 6 numarali deneyde reaktor girig ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.

Indiiksiyon giiciiniin kaplama ozellikleri {izerindeki etkisi incelendiginde, 16
numarali deneyde kreostat sicakligi sabit tutulup, indiiksiyon giicii arttirildiginda
kaplama agirliginin deney 6°da elde edilen agirliga gore arttig1 gézlenmistir. Ancak,
bu durumda hem desorpsiyon kapasitesi azalmig hem de birinci ve ikinci TGA
sonuglarinda elde edilen kapasiteler arasindaki fark artmistir. Bu ikinci durum
kristalinitenin dustiigiinii  gostermektedir. Giiclin arttirilip, kreostat sicakliginin
diistiriildiigi ve reaktor ¢ikis sicakliginin sabit tutuldugu 17 numarali deneyde ise
kaplama agirliginin yine 6 numarali deneyin sonucuna oranla arttig1 gozlenmistir.
Kristalinite ve desorpsiyon kapasitesinde ise, 16 numarali deneydeki gibi biiyilik bir
azalma goriilmemistir. Sekil 5.20°de goriilen 17 numarali deneyden alinan kaplama
orneginin XRD sonuglar1 ve Sekil 5.10°da goriilen 6 numarali deneyden alinan
kaplama Orneginin XRD sonuglar1 birlikte incelendiginde her iki kaplamanin da
Zeolit A igerdigi goziikmektedir (5.20°de 11.5°daki pik X, 12.5’daki kiiglik pik ise
A). Ek olarak 17 numarali deneyde kaplamanin az miktarda Zeolit P de igerdigi
goriilmektedir. TGA ve XRD sonuglar birlikte incelendiginde 17 numarali deneyde
kaplamanin sahip oldugu nem tutma kapasitesinin 6 numarali deneyde kaplamanin
sahip oldugu nem tutma kapasitesinden biraz diisiik olmasinin sebebi bir miktar

Zeolit P olusumu olarak gosterilebilir.
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5.3.4 Farkh metal elek tiirlerinin kaplama 6zellikleri iizerindeki etkileri

Farkli mesh sayisina sahip metal elekler kullanilarak hazirlanan altliklar {izerindeki
kaplama agirlig1 ve kristalinite degisimleri farkli 4 altlik iizerinde incelenmistir.
Farkli mesh sayisina sahip metal altliklar kullanildiginda, istenen reaktor giris ve
cikis sicakliklarint elde etmek i¢in gereken indiiksiyon gili¢lerinin farkli oldugu
yukarida belirtilmisti (Cizelge 5.5). Farkli altliklarin kaplama 6zellikleri tizerindeki
etkilerini incelemek i¢in reaktor giris ve c¢ikis sicakliklart ayni tutulmaya
calisilmistir. Deneyler 70 Na,O : 1Al,03: 15SiO; : 2100H,0 molar bilesimli Zeolit
X sentez karisimi ile yapilmistir. Bu deneylerin bilgileri Cizelge 5.13’te verilmistir.
Sekil 5.22°de 19 numarali, Sekil 5.23’te de 20 numarali deneyde kaplama tizerinden
alian 6rnegin XRD sonuglart gosterilmistir. Sekil 5.24’de ise 20 numarali deneyde
giris ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla degisimi grafigi verilmistir.

Cizelge 5.15: Farkli mesh sayisina sahip metal eleklerle hazirlanmis altliklar

iizerinde Zeolit X sentez karisimi ile yapilmis deneyler (Molar
Bilesim: 70 Na,O : 1Al,05: 15SiO; : 2100H,0).

Deney Numarasi 18 197 6 20
Mesh Sayisi 100 60/100  60/300 60/500
Indiiksiyon Giicii (kW) 24 11 12 13.5
Debi (ml/dak) 357.78 357.78  357.78 357.78
Kreostat Sicakhig (°C) 65 65 65 65
Siire (saat) 8 7.5 8 8
Giris Sicakhig (°C) 64.4 64.5 64.6 64.4
Cikis Sicakhig (°C) 83 82.2 82 82.5
Giris-Cikis Sicaklik Farki (°C) 18.6 18.2 17.4 18.1
Ortalama Sicakhk (°C) 73.7 73.4 73.3 73.5
Kurutulmus Kaplama Agirhgi (g) | 5.30 6.27 5.73 5.00
Nemli Kaplama Agirhg (g) 5.34 6.36 5.81 5.12

1. TGA (%) 17.92 21.58 22.98 18.87
2. TGA (%) 14.65 20.69 22.93 17.10

Karsilastirma kolaylig1 agisindan 6 numarali deneyin sonuglar1 bu cizelgede tekrar
verilmistir.

*19 numarali deney, sistemdeki hortum baglantilar1 ¢iktig1 i¢in 8 saat yerine 7.5
saatte bitirilmistir.
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Sekil 5.22: 19 numarali deneyde elde edilen kaplamanin XRD sonuglari.
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Sekil 5.23: 20 numarali deneyde elde edilen kaplamanin XRD sonuglari.
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Sekil 5.24: 20 numarali1 deneyde reaktor girig ve ¢ikis sicakliklarinin zamanla
degisimi.

Farkli mesh sayisina sahip metal eleklerin 60 mesh metal elek {izerine
kaynaklanmasiyla hazirlanan altliklar incelendiginde, tstteki metal elegin mesh
sayist azaldik¢a kaplama agirligmin arttigi gozlenmistir. 60 mesh metal elegin
tizerine kaynaklanmis 100 mesh metal elekten olusan altligin (60/100) iizerinde
hazirlanan kaplamanin desorpsiyon kapasitesinde 60 mesh metal elegin iizerine
kaynaklanmis 300 mesh metal elekten olusan altlik (60/300) {izerinde hazirlanan
kaplamaya gore diislis gozlenirken, bu diisis 60 mesh metal elegin {izerine
kaynaklanmig 500 mesh metal elekten olusan altlik (60/500) iizerinde yapilan
kaplamada daha fazla olmustur. Cift katli 60/100°lik altlik {izerinde hazirlanan
kaplamaya kiyasla, tek katli 100 mesh metal elekten olusan altlik {izerindeki
kaplamanin agirligimin, desorpsiyon kapasitesinin ve kristalinitesinin daha diisiik,
oldugu gozlenmistir.

19 numarali deneyde hazirlanan kaplamadan alinan 6rnegin XRD sonuglart (Sekil
5.22) incelendiginde, bu kaplamada Zeolit X’in yanisira bir miktar Zeolit A’nin da
olustugu goriilmektedir. Ayrica, 19 numarali deneyde (60/100 mesh) hazirlanan
kaplama iizerinden alinan 6rnek ile 6 numarali deneyde (60/300 mesh) hazirlanan
kaplamadan alinan 6rnegin TGA ve XRD sonuglari karsilagtirildiginda, 19 numaral
deneyde hazirlanan kaplamanin 6 numarali deneyde hazirlanan kaplamadan daha az
nem tutma kapasitesine sahip olmasi ve Zeolit A piklerinin daha baskin olmasi

sebebiyle, 19 numarali deneyde hazirlanan kaplamanin daha fazla Zeolit A icerdigi
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sOylenebilir. Sekil 5.23’te goriilen 20 numarali (60/500 mesh) deneyde hazirlanan
kaplamadan alinan XRD sonugclart incelendiginde, Zeolit X yaninda, Zeolit A ve
Zeolit P’nin olustugu goriilmektedir. 6 ve 20 numarali deneylerin XRD ve TGA
sonuglart birlikte incelendiginde 20 numarali deneyde hazirlanan kaplamada 6
numarali deneyde hazirlanan kaplamaya kiyasla daha fazla Zeolit A’nin olmasinin ve
Zeolit P’nin de olugsmaya baslamasinin kaplamanin nem tutma kapasitesini
diisiirdligi soylenebilir. Genel olarak, degisik o6zellikteki metal elek altliklarin
manyetik alan i¢inde 1sinmalariin farkli derecelerde olmasmin elde edilen
kaplamalarin agirliklari, fazlar ve kristaliniteleri arasinda farklar olmasina yol agtig
sOylenebilir. Her bir durum i¢in en saf, kristalin ve kalin zeolit kaplamalarinin elde

edilebilecegi sentez sartlari ayrica incelenebilir.
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6. VARGILAR VE ONERILER

Yapilan deneyler sonucunda, yiiksek kristalinite ve homojenlige sahip dayanikli
zeolit  kaplamalarin  hazirlanmast  bagarilmistir.  Hazirlanan  kaplamalarin
kristalinitesinin, agirliginin/kalinliginin, homojenliginin ve dayanikliliginin; debi,
indiiksiyon giicii, metal altlik tlirli, sentez karisimi bilesimi gibi parametrelerle

o

degistigi goriilmektedir. Farkli bilesime sahip sentez karisimlari kullanildiginda
kaplama agirhigmin ve dayanikliligimin degistigi goriilmiistiir. Sentez bilesiminin
jellesme egilimi arttikga kaplama agirliginin arttigi gézlenmistir. Ancak goreceli
olarak daha fazla jellesme egilimi gosteren sentez bilesimleri ile hazirlanan
kaplamalarin dayanikliligt ve homojenliginde azalma goriilmiistiir. Debi arttikca
kaplama agirliginin ve dayanikliigmin yiikseldigi, ancak nem tutma kapasitesinin
bir miktar diistiigii goriilmiistiir. Indiiksiyon giiciiniin artmas1 kaplama agirhigin
artirmis, ancak kristaliniteyi diisiirmiistiir. Cift katlh metal elek altliklarda, dis
tabakadaki tel kalinlig1 inceldikce, gerekli sentez sicakliklarina ulasabilmek ig¢in
indiiksiyon giiciiniin artirilmasi gerekmistir. D1s tabakadaki tel kalinligindaki artisa

paralel olarak, ayn1 reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinda elde edilen kaplama agirligi

da bir miktar artmistir. .

Isitma-sogutma uygulamalar1 gibi baz1 uygulamalar i¢in oldukca kalin zeolit
kaplamalarinin hazirlanmasi istenmektedir. Ancak, kaplamanin kristalinitesinin ve
dayanikliliginin da yiiksek olmasi gerekir. Bu amagcla, bir bagka deyisle, en yiiksek
kaplama agirlhi@inin, nem tutma kapasitesinin, kristalinitenin ve dayanikliginin elde
edilebilmesi igin deney parametrelerinin optimize edilmesi gerektigi aciktir. Kaplama
agirh@inin arttigi ancak kristalinitenin diistiigi durumlarda reaktor giris ve c¢ikis
sicakliklart degistirilerek daha yiiksek kristalinite elde etmek icin g¢alismalar
yapilmalidir. Altlik olarak kullanilan metal elegin mesh sayis1 azaldiginda kaplama
agirh@ginmin arttign goriildiigi icin farklh metal elek tiirleri veya baska metal elek
konfigiirasyonlar1 denenebilir. Ancak bu durumda nem tutma kapasitesinin ve
kristalinitenin arttirilmast igin; nem tutma kapasitesine ve kristaliniteye olumlu

yonde etki eden reaktor giris ve ¢ikis sicakliklarinin tekrar bulunmasi gerekmektedir.
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Debinin kaplama dayanklilig1 iizerinde olumlu etkisi oldugundan, agirligi arttiran
ancak kaplama dayanikliligini olumsuz etkileyen bilesimlerde daha yiiksek debide
deneyler yapilabilir. Ancak bu durumlarda da yine nem tutma kapasitesinin ve

kristalinitenin arttirilmasi i¢in ¢alismalar yapilmalidir.

44



KAYNAKLAR

[1] Martinez, C., ve Corna, A., (2013). Zeolites, in Comprehensive Inorganic
Chemistry Il, (2. Stirtim), (5. Cilt, Sf. 103-131), Amsterdam: Elsevier.

[2] Atakan, A., Fueldner, G., Munz, G., Henninger, S., Tather, M., (2013).
Adsorption kinetics and isotherms of zeolite coatings directly
crystallized on fibrous plates for heat pump applications, Applied
Thermal Engineering, 58, 273-280.

[3] Erdem-Senatalar, A., Tather, M., Urgen, M., (1999). Preparation of zeolite
coatings by direct heating of the substrates, Microporous and
Mesoporous Materials, 32, 331-343.

[4] Wise, W.S., (2013). MINERALS | Zeolites, in Reference Module in Earth
Systems and Environmental Science, 1-11.

[5] Naber, J. E., De Jong, K. P., Stork, W. H. J., Kuipers, H. P. C. E., Post, M.
F. M., (1994). Industrial applications of zeolite catalysis, Studies in
Surface Science and Catalysis, 84, 2197-2219.

[6] Martens, J. A., Jacobs, P. A., (2001). Chapter 14 Introduction to acid catalysis
with zeolites in hydrocarbon reactions,in Studies in Surface Science
and Catalysis, (Cilt 137, Bolim 14, Sf. 633-671), Amsterdam:
Elsevier.

[7] Ackley, M. W., Rege, S. U., Saxena, H., (2003). Application of natural zeolites
in the purification and separation of gases, Microporous and
Mesoporous Materials, 61, 25-42.

[8] H. Demir, M. Mobedi, S. Ulkii, (2005). Adsorpsiyonlu 1s1 pompalari, VII.
Ulusual Tesisat Miihendisligi Kongresi, 535-545.

[9] Ostroski, I. C., Silva, E. A., Arroyo, P. A, Barros, M. A. S. D., (2014).
Experimental and modelling studies of ion exchange equilibria
between zeolite NaY and an electrolytic solution of iron, Fluid Phase
Equilibria, 372, 76-84.

[10] Silva, B., Figueiredo, H., Soares, O. S. G. P., Pereira, M. F. R., Figueiredo,
J. L., Lewandowska, A. E., Baiiares, M. A., Neves, |. C., Tavares,
T., (2012). Evaluation of ion exchange-modified Y and ZSM5 zeolites
in Cr(VI) biosorption and catalytic oxidation of ethyl acetate, Applied
Catalysis B: Environmental, 117-118,406-413.

[11] Weitkamp, J., (2000). Zeolites and catalysis, Solid State lonics, 131, 175-188.

[12] Busca, G., (2014). Zeolites and Other Structurally Microporous Solids as Acid—
Base Materials, in Heterogeneous Catalytic Materials, (Cilt 137,
Bolum 7, Sf. 197-249), Amsterdam: Elsevier.

45



[13] Ramesh, K., Reddy, D. D., (2011). Zeolites and their potential uses in
agriculture, in Advances in agronomy, (Cilt 137, Bolim 4, Sf. 219-
241), Amsterdam: Elsevier.

[14] Rougerol, J., Llewellyn, P., Sing, K., (2014). Adsorption by clays, pillared
layer structures and zeolites, Adsorption by Powders and Porous
Solids, (Bolim 11, Sf. 355-399), Amsterdam: Elsevier.

[15] McCusker, L. B., Baerlocher, C., (2007). Zeolite Structures, in Studies in
Surface Science and Catalysis, (Cilt 168, Sf. 13-37), Amsterdam:
Elsevier.

[16] Tather, M., Erdem-Senatalar, A., (2004). Estimation of the effective diffusion
coefficients in open zeolite coatings, Chemical Engineering Journal,
102, 209-216.

[17] Jansen, J.C., Koegler, J. H., van Bekkum, H., Calis, H. P. A., Calis, van den
Bleek, C. M., Kapteijn, F., Moulijn, Geus, E. R., van der Puil, N.,
(1998). Zeolitic coatings and their potential use in catalysis,
Microporous and Mesoporous Materials, 21, 213-236.

[18] Mizukami, F., (1999). Application of zeolite membranes, films and coating,
Studies in Surface Science and Catalysis, 125, 1-12.

[19] Rebrov, E. V., Mies, M. J. M., de Croon, M. H. J. M., Schouten, J. C,,
(2009). Hydrothermal synthesis of zeolitic coatings for applications in
micro-structured reactors, in Ordered Porous Solids, (Bolim 12, Sf.
311-334), Amsterdam: Elsevier.

[20] Tather, M., Demir, M., Tokay, B., Erdem-Senatalar, A., Kiwi-Minsker, L.,
(2007). Substrate heating method for coating metal surfaces with high-
silica zeolites: ZSM-5 coatings on stainless steel plates, Microporous
and Mesoporous Materials, 101, 374-380.

[21] Rebrov, E. V., Seijger, G. B. F., Calis, H. P. A., de Croon, M. H. J. M., van
den Bleek, C. M., Schouten, J. C., (2006). The preparation of highly
ordered single layer ZSM-5 coating prefabricated stainless steel
microchannels, Applied Catalysis A: General, 206, 125-143.

[22] Seelam, P.K., Huuhtanen, M., Keiski, R. L., 2013. Microreactors and
membrane microreactors: fabrication and applications, in Handbook of
Membrane Reactors: Reactor Types and Industrial Applications,
(Bolim 5, Sf. 188-235), Philadelphia, PA: Woodhead Publishing
Limited.

[23] Matsuda, M., (2008). Zeolite Membrane, in Nanoparticle Technology
Handbook, (2. Siirtim), (Bolim 12, Sf. 467-470), Amsterdam:
Elsevier.

[24] Julbe, A., (2007). Zeolite membranes - synthesis, characterization and
application, in Studies in Surface Science and Catalysis, (Cilt 168,
Boliim 6, Sf.181-219), Amsterdam: Elsevier.

[25] Fedosov, D. A., Smirnov, A. V., Shkirskiy, V. V., Voskoboynikov, T.,
Ivanova, I. 1., (2015). Methanol dehydraton in NaA zeolite membrane
reactor, Journal of Membrane Science, 486, 189-194.

46



[26] Jacobus, M., Mies, M., (2006). Applications of zeolitic coatings in
microstructered reactors, Yiiksek Lisans Tezi, Eindhoven University of
Technology.

47



48



OZGECMIS

Ad Soyad : Taylan MARAS

Dogum Yeri ve Tarihi : Beyoglu — 28.06.1990

E-Posta : taylanmaras4@hotmail.com

OGRENIM DURUMU:

° Lisans : 2009-2013, istanbul Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji

Fakiiltesi , Kimya Miihendisligi
° Yiiksek Lisans : 2013-siirmekte, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya

Miihendisligi Anabilim Dali, Kimya Miihendisligi Programi

49



