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METAL ALTLIGIN ISITILMASI YONTEMIYLE ZEOLIT
KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI

OZET

Zeolitler, mikrogdzeneklilikleri, diizenli kristal yapilar1 ve 6zgiin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri sayesinde adsorpsiyon, kataliz ve iyon degistirme proseslerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Zeolitler, kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen,
gozeneklerinde ise katyon ve su igermektedir. Zeolitlerin dnemi, 6zellikle son 50
yilda artmistir ve yapilan calismalar sayesinde, giin gectikce artmaya devam
etmektedir.

Dogal zeolitlerin safsizliklar igermeleri ve istenen gézenek ¢ap1 ve/veya geometrisine
sahip olan dogal zeolit gesitlerinin sinirli olmasi sebebiyle yapay zeolit sentezine
yonelinmistir.  Zeolitler, jel veya berrak c¢ozeltilerden ¢esitli yoOntemlerle
sentezlenebilmektedir. Kullanilan reaksiyon karisimi bilesimi, sentez sicakligi ve
sentez siiresi, sentezlenen zeolit tiiriini etkilemektedir. Bununla birlikte, zeolitlerin
sentez mekanizmasi oldukca karmagiktir ve hala tam olarak anlagilamamustir.

A, X ve Y tipi zeolitler, yiiksek hidrofilik 6zelliklere sahiptir ve endiistriyel agidan
onemleri giin gectikce artmaktadir. Bu zeolitlerin bagta adsorpsiyon uygulamalari
olmak iizere bazi 6zel uygulama alanlarinda kullanilmalarina yonelik olarak metal
altliklar tizerinde kalin kaplamalarinin hazirlanmasi ticari agidan 6nemlidir. Ancak,
metastabil yapilarindan dolayi, s6z konusu zeolitlerin kalin kaplamalarinin tek
asamada hazirlanmasi kolay degildir ve bu oOnemli bir arastirma konusudur.
Boliimiimiiz laboratuvarlarinda, bu amaca yonelik olarak, yalnizca metal althgmn
kondiiksiyon ya da indiiksiyon yoluyla 1sitildigi, sentez ¢ozeltisinin ise daha diisiik
bir sicaklikta tutuldugu bir kaplama yontemi gelistirilmistir.

Bu calismada; metal altliklarin indiiksiyon ile 1sitilmasi yoluyla genis altlik yiizeyleri
tizerinde kalin Zeolit A ve Zeolit X kaplamalarinin hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu
amagla, bir reaktdr ve kreostat arasinda reaksiyon g¢ozeltisinin sirkiile edildigi bir
deney sistemi kurulmustur. Bu sistemde, istenen zeolit tiiriiniin elde edilmesi icin
gerekli sicakliklar {ic parametre degistirilerek, su deneyleri yardimiyla elde
edilmistir. Bu parametreler; indiiksiyon cihazinin giicli, pompanin debisi ve kreostat
sicakliidir. Istenen zeolit fazlarmin sentezlenebilecegi sicakliklarm elde edilebildigi
kosullar belirlendikten sonra, kaplama deneyleri gerceklestirilmis ve sentez
stiresinin, metal althigin elek boyutunun, tekrarli sentezlerin, ara besleme ile sentez
cozeltisi eklemenin ve sentez ¢ozeltisinin yaslandirilmasinin kaplama 6zellikleri (faz
saflig1, kristalinite, agirlik/kalinlik) tlizerindeki etkileri incelenmistir. Sentezlenen
kaplamalara, Termogravimetrik Analiz (TGA) uygulanarak, adsorpladiklari nem
oranlart hesaplanmistir. Gerekli goriildiigiinde, X-Isin1 Kirimimi (XRD) analizi
uygulanarak kaplamanin saflik ve kristalinitesi belirlenmistir.

Sentez siiresinin artirilmasi ve sentez ¢ozeltisine yaslandirma uygulanmasi kaplama
kalinligt ve kristalinitesinde artis saglamistir. Tekrarli sentez ve ara besleme
yapilmas1 da kaplama miktarinda artis saglamistir. Yaslandirma uygulanmadan
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yapilan sentez ile kiyaslandiginda, c¢ozeltinin sirkiilasyonsuz olarak yaslandirilmasi
az da olsa kaplama agirligin1 artirirken, sistemde sirkiile edilerek uygulanan
yaslandirma az da olsa kristaliniteyi artirmistir. Althgin elek acikligi ve tek/¢ift katl
olmas1 kaplama agirligini etkilemistir.

XVi



PREPARATION OF ZEOLITE COATINGS BY HEATING OF METAL
SUBSTRATE

SUMMARY

Zeolites are microporous crystalline aluminosilicates, composed of AlO4 and SiO4
tetrahedra linked by common oxygen atoms. The zeolite framework is formed of
cages and channels which can be defined as open cavities and these cavities are filled
by water molecules and extraframework cations. Zeolites contain aluminum, silica
and oxygen in the lattice structure; their pores which are uniform in size contain
cations and water. The crystal structure of zeolites is three dimensional. The primary
building units join together in various forms leading to secondary building units
which in turn form the zeolite framework. Zeolites have specific properties owing to
their large internal volume, large internal surface area, regular lattice structure and
various geometries or chemical composition of framework. Zeolites can be used in
many applications such as adsorption, ion exchange and catalysis processes owing to
their unique physical and chemical properties.

Owing to their high hydrophilicity, the importance of A, X and Y-type zeolites in the
industry is increasing day by day. Preparation of zeolite coatings may also be
important for commercial purposes, for example for use in adsorption applications. A
type zeolite has low Si/Al ratio (approximately 1) and it is one of the most widely
used type of zeolite as adsorbent and ion-exchanger. X and Y-type zeolites are
named as faujasites. Faujasites have great importance for various applications and
they are synthesized by using a variety of natural or synthetic aluminosilicate based
materials. Faujasites are widely used in chemical industry especially in the
petrochemical industry as catalysts and adsorbents. Zeolite X has low Si/Al ratio
(between 1 and 1.5). Zeolite X has higher aluminium content than Zeolite Y
therefore it contains more exchangeable cations in its pores. X-type zeolite crystals
have wider pore openings than A type zeolite and it has the highest theoretical
adsorption capacity and mass transfer rate in common zeolite adsorbents. Preparation
of zeolite coatings to expand the applications of zeolite is an important research field
in recent years.

Although significiant amount of natural zeolite sources exist, these materials contain
impurities and their physical and chemical properties vary according to their source
and it is hard to obtain zeolites with desired pore diameter. Synthetic zeolites are
more pure and homogeneous with respect to natural zeolites and this leads to choice
of using synthetic zeolites in many commercial applications. Additionally, the
presence of numerous synthetic zeolites with different pore size, physical and
chemical properties and thermal stability facilitates to find convenient zeolite
structure for the intended application.
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Zeolites are synthesized under hydrothermal conditions by using convenient
reagents. The silica source is provided by sodium or other alkali silicate solution.
Aluminum is provided by sodium aluminate, aluminum sulfate solution or hydrous
aluminum oxide. Conventionally, synthesis is performed by crystallization of zeolites
from alkali hydroxide and hydrous aluminasilicate gel mixtures in closed
hydrothermal systems. Factors that affect the zeolite type formed are the composition
of reaction mixture, type of the reagent and applied pretreatment, synthesis
temperature, reaction time, pH of reaction mixture and type of operating system such
as batch, continuous or semi-continuous.

In conventional zeolite synthesis, gel composition is used as a reaction mixture.
Instead of the gel composition, using clear solution provides significant advantages
particularly in terms of the preparation of the coating. In order to synthesize zeolite
crystals with narrow grain size distributions, controlled and homogeneous nucleation
in the crystallization system is required. However, it is hard to provide all this when
synthesis mixture is gel. In contradiction to synthesis from the gel mixture,
nucleation doesn’t start in the clear reaction mixture, it occurs directly on support.

Crystallization mechanisms of zeolites are still not fully understood. However,
zeolite crystals obtained from clear solutions are almost uniform and nucleation may
occur in a short time. Nuclei usually form with a rapid heterogeneous nucleation step
in the liquid phase from impurities in the silica source. It is believed that zeolite
crystallization from clear solution does not involve amorphous aluminasilicate
formation. Competition between nucleation and crystal growth plays important role
on properties of zeolite coatings such as homogeneity.

Zeolite coatings are formed by adhesion to a surface of the zeolite by physical or
chemical bonding. The preparation of zeolites in the form of coatings ensures more
efficient heat and mass transfer and provides shortening of the diffusion path of
reactants and easier access to the catalytic centers for various applications. Zeolite
coatings may be used as membranes in separation processes, as catalysts in chemical
reactions, as adsorbents in heat pumps or selective adsorbents in sensor technologies.

Zeolite coatings may be prepared with a variety of single or multistep synthesis
methods. It is hard to prepare thick zeolite coatings by conventional single step
synthesis methods because of metastability, which means that unstable phases tend to
transform into more stable phases. Multistep methods can be used for preparation of
thick zeolite coatings but these methods are not useful and economical. Increasing
the thickness of zeolite coatings are quite important for some special applications
such as heating/cooling applications especially heat pumps.

Synthesis methods for direct heating of supports were developed for the preparation
of thick zeolite coatings in one-step synthesis particularly on metal surfaces. In these
methods, temperature of metal support and solution can be controlled separately. In
direct heating methods, the metal surface to be coated is directly heated by
conduction or induction while synthesis solution is kept at lower temperature. With
this temperature difference between metal support and solution, the reaction
(nucleation and crystal growth) is provided to take place on the support surface
preferably. Due to inhibition of crystallization in synthesis solution, by these
methods, changes in solution composition and phase transformation resulting from
the metastability can be delayed. Thus, they allow the preparation of thicker coatings
on the support compared with conventional methods. Also with this method, as
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various parameters such as temperatures of support and reaction mixture, synthesis
time, etc. are changed, coating properties can be varied.

In this study, metal substrates were heated by using an induction device and it was
aimed to prepare thick zeolite coatings. For this purpose, an experimental system, in
which the reaction solution was circulated between a reactor and cryostat, was
constructed. In this system, the required temperature for obtaining the desired type of
zeolite was obtained by varying three parameters. These parameters were the power
of the induction device, temperature of cryostat and the flow rate of the reaction
mixture. After the determination of temperatures allowing the formation ofthe
desired zeolite phases, coating experiments were performed and effects of the
synthesis time, mesh size of metal support, performing repeated synthesis,
intermediate feed and aging of the synthesis solution on coating properties (phase
purity, crystallinity, weight/thickness) were examined. In the experimental system,
preparation of Zeolite X and Zeolite A coatings on large support surfaces was
intended. The materials used for synthesis were sodium hydroxide, sodium
alluminate, sodium silicate and deionized water. For coatings of Zeolite X, two
different synthesis compositions were used. These were 70 Na2O : Al20s3 : 15 SiO3 :
2100 H20 and 56 Na2O : Al>O3: 12 SiO> : 1680 H20. For coatings of Zeolite A, 50
Na2O : AIOs : 5 SiO;, : 1000 H20O synthesis composition was used.
Thermogravimetric Analysis (TGA) was applied to the synthesized coatings and the
desorption capacities of the coatings were determined. When necessary, samples
were characterized by X-Ray Diffraction (XRD) analysis and the formed phases
were determined.

Weight and crystallinity of coatings were increased by increasing time. Results of
experiments that examined the effect of time were analyzed and it was determined
that five hours are sufficient for preparation of sufficiently thick Zeolite X and
Zeolite A coatings.

Repeated synthesis promoted nucleation and crystal growth, thus the weight of
coating was increased. When repeated synthesis was applied, coatings thicker than
those obtained in the previous synthesis step were obtained in the next step.

By feeding solution at an intermediate step during synthesis, the coating weight was
increased. It is thought that better results might be obtained by investigating for the
most suitable interval when the intermediate feed is to be supplied.

Applying aging to synthesis solution resulted inan increase in the coating weight or
crystallinity. It is believed that the effect of the aging period of solution should be
investigated in more detail.

It was observed that the mesh size of the support and having single or double layer of
mesh clothing affected the coating weight although the temperatures of the solution
at the entrance of the reactor and at the exit of the reactor were approximately the
same in each case. This situation can originate from the geometric properties of the
substrate as well as the different degrees of heating in the magnetic field for metal
supports with different properties. Mesh openings and using single/double layer
mesh can make a difference in heat transfer properties of supports and the amount of
surface accessible to crystallized zeolite particles. According to the results obtained
in this study, 60/100 mesh combination seems to be preferable because it requires
relatively low induction power and it has more favorable geometric properties.
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1. GIRIS VE AMAC

Zeolitler, yapilarinda aliiminyum, silisyum ve oksijen iceren kristal yapida,
mikrogdzenekli maddelerdir (Andreyev and Zubkov, 2012; Auerbach ve dig, 2003).
Genis i¢ gozenek hacimleri, genis i¢ yiizey alanlar, kristal yapilarinin diizenli olmasi
ve cesitli geometri ve kimyasal bilesimlerdeki kafes yapilari, zeolitlere 6zgiin
Ozellikler katmaktadir. Zeolitler, sahip olduklar1 6zgiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde kataliz, iyon degistirme ve adsorpsiyon proseslerinde yaygin

olarak kullanilmaktadirlar (Barrer ve dig, 1969; Esmaeili ve dig, 2011).

Yiiksek hidrofilik 6zellikleri sayesinde, A, X ve Y tipi zeolitlerin endiistrideki 6nemi
giin gectikce artmaktadir. Zeolit A, diisiik Si/Al oranina sahiptir ve iyon degistirici ve
adsorban olarak en yaygin kullanilan zeolit tiirlerinin basinda gelir. Zeolit X
kristalleri, Zeolit A’dan daha genis gozenek agikli§ina ve yaygin zeolit adsorbanlar
icinde en yliksek teorik adsorpsiyon kapasitesine ve kiitle transfer hizina sahiptir

(Ding ve dig, 2010; Izidoro ve dig, 2013).

Zeolitlerin uygulama alanlarim1 genisletecek zeolit kaplamalarinin hazirlanmasi
onemli bir arastirma konusudur. Isitma/sogutma uygulamalari gibi bazi
uygulamalarda gereken kalin zeolit kaplamalarinin hazirlanmasi, bir¢ok zeolit tiirii
icin oldugu gibi, metastabil yapilarindan dolay1, A ve X gibi zeolitler i¢in de kolay
degildir (Stamires, 1972; Tathier ve Erdem-Senatalar, 1998).

Bu calismanin amaci, genis metal altliklarin dogrudan, temassiz ve hizli bir sekilde
isit1ldigr indiiksiyon ile 1sitma yontemi kullanilarak Zeolit A ve Zeolit X kaplamalari
hazirlanmasidir. Sentez siiresinin, tekrarli sentezin, ara besleme yapilmasinin, sentez
¢ozeltisini  yasglandirmanin  ve althigin elek boyutunun kaplama o6zellikleri
(agirlik/kalinlik, kristalinite, faz saflig1) iizerindeki etkileri incelenmistir. Sentezlenen
kaplamalardan alinan Orneklere, adsorpladiklar1 nem oraninin hesaplanmasi igin
Termogravimetrik Analiz (TGA) uygulanmistir. Gerekli goriildiiglinde, X-Isinimi
Kirmmimi (XRD) analizi uygulanarak, kaplamanin safligi ve kristalinitesi kontrol

edilmistir.






2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Zeolitler

Zeolitler, SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinin ortak oksijen atomu kullanarak birbiriyle
baglanmasiyla olusan diizenli mikrogozeneklere ve acgik kristal kafes yapilarina sahip
olan aliiminasilikatlardir (Aguado ve dig, 2009; Zhang ve dig, 2013). Gézeneklerinde
su ile birlikte sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum gibi IA ve IIA
gruplarindan katyonlar igermektedirler (Kulprathipanja, 2010). Zeolitler, genis
bosluk hacimlerine, yiiksek su tutma ve gaz sogurma Kkapasitelerine sahiptirler

(Ansari ve dig, 2014).

Zeolitler, 1756 yilinda Isvecli mineralojist A.F. Cronsted tarafindan kesfedilmistir.
Isiilldiginda patlayarak dagilmasi nedeniyle bulunan minerale ‘kaynayan tasg’
anlamina gelen ‘zeolit’ ismi verilmistir (Auerbach ve dig, 2003; Barrer ve dig, 1969).
Bu hidrath yapilar, tabiatta dogal rezervler halinde bulunabildigi gibi laboratuvar
kosullarinda da sentezlenebilir. Dogal zeolitlerin istenilen gozenek capinda ve
saflikta olmamas1 sebebiyle sentetik zeolitler daha yaygin olarak kullanilmaktadir

(Wright, 1968).

Zeolit kafes yapisinin temel birimleri, Sekil 2.1°de gdsterilen Si ve Al atomlarindan
olusan dortyiizlii gruplaridir. Pozitif yiikli aliiminyumun silika yapisinin igine
girmesiyle yapi negatif yiiklenir ve tiim yapinin notr kalmasi igin ilave katyonlarin
varligina ihtiya¢ duyulur (Aguado ve dig, 2009). Zeolitlerin genel formiilii asagidaki
gibidir:

Mxn[(AlO2)x(SiO2)y].wH20 (2.1)

Formiildeki M alkali ya da toprak alkali katyonunu, n katyonun degerligini, w sulu
haldeki zeolitin igerdigi su molekiilii sayisin1 ifade etmektedir. y/x ise silisyumun
aliminyuma oranini1 gosterir ve 1’den oo’a kadar genis bir aralikta degisebilir. Si/Al
oran1 zeolitlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini etkileyen en Onemli

parametrelerden biridir. Yapidaki Si/Al orani arttiginda, hidrotermal kararlilik ve
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hidrofobiklik artarken, iyon degistirme kapasitesi ve asitlik azalmaktadir.
Gozeneklerdeki katyonlar, zeolitlere zengin iyon degistirici 6zelligi katmaktadir

(Aguado ve dig, 2009; Auerbach ve dig, 2003).
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Sekil 2.1 : Dortyiizlii grubu.
Ug boyutlu kristal yapisia sahip olan zeolitlerde birincil yap1 birimlerinin gesitli

bicimlerde birlesmesi ile Sekil 2.2°de goriilen ikincil yap1 birimleri olusur. Son kafes

yapisi, ikincil yapi birimlerinin birlesmesiyle olusmaktadir (Bonaccorsi ve dig,

2013).
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Sekil 2.2 : Ikincil yap1 birimleri.



2.1.1 Zeolit tiirleri

Gliniimiizde bilinen 40 civarinda dogal zeolit vardir. 200’{in iizerinde zeolit tiirli ise
sentezlenmistir. Zeolitler, kimyasal bilesim dikkate alinmadan, yapinin topolojisi goz
Oniine almarak siniflandirilabilir. Yiksek adsorplama yetene§i sayesinde ticari
acidan onemli bir yere sahip olan zeolit A, X ve Y 1949 ve 1954 yillar1 arasinda
Robert Milton ve Donald W. Breck tarafindan sentezlenmistir (Aguado ve dig,
2009).

2.1.1.1 Zeolit A

Zeolit A, en c¢ok kullanilan zeolit tiirlerinden biridir. Zeolit A’nin yapisi, her biri
koselere yerlesmis sekiz sodalit kafesinden olusan {i¢ boyutlu kanallar sistemidir.
Komsu birimler, ¢ift-dortlii halkalar (D4R) araciligiyla birbirine baglanmaktadir
(Basak ve dig, 2014). Zeolit A’nin yapisi, Sekil 2.3’te gosterilmistir. Zeolit A bilinen
en diisiik Si/Al oranina sahip olan zeolittir ve bu oran yaklasik 1°dir. Kristal yapidaki
gozenekler 8-liyeli halkalardan olusmustur (Kulprathipanja, 2010). Gozeneklerdeki
degisebilir katyonlar, komsu hiicreler arasindaki pencere yakininda yerlesmislerdir.
Degisebilir katyon sodyum (Na) oldugunda, gézenek acikhign 4A civarinda
olmaktadir ve bu yiizden Zeolit NaA, Zeolit 4A olarak adlandirilmaktadir.
Degisebilir katyonlar potasyum (K) veya kalsiyum (Ca) iyonlar1 da olabilir; etkin
pencere boyutu, katyon K oldugunda daha kiigiik (3A), Ca oldugunda daha genis
(5A) olmaktadir (Cetin ve dig, 2001; Ding ve dig, 2010).

Sekil 2.3 : Zeolit A kafes yapisi.



2.1.1.2 Fojasit (Faujasite) tipi zeolitler

Zeolit X ve Zeolit Y fojasit (FAU) tipi zeolitlerdir[44]. Fojasit yapisi, ¢ift-altili
halkalar (D6R) araciligiyla sodalit kafeslerinin baglanmasiyla olusur (Sekil 2.4).
Kristal yapidaki gozenekler 12-liyeli halkalardan olugsmustur (Barrer ve dig, 1969).
Uc boyutlu gdzenek sistemi iceren kristal yapida bulunan genis bosluk siiper kafes
olarak da adlandirilmaktadir (Khan ve dig, 2010). Fojasitler, uygulama agisindan
bliyiik 6neme sahiptir ve bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢esitli dogal ve sentetik
alliminasilikat esaslt malzemelerden sentezlenmislerdir (Tatlhier ve Erdem-Senatalar,
1998). Bu zeolitler, katalizor ve adsorban olarak kimya sanayiinde, 6zellikle de
petrokimya sanayiinde genis Gl¢iide kullanilmaktadir (Deravanesiyan ve dig, 2014;
Wright ve dig, 1968).

FAU tipi zeolitler; Na*, K*, Ba?*, Cu?*, Ni?*, Li* gibi bircok degisik katyonla
sentezlenmistir. Fojasitlerin birim hiicrede igerdigi Al atomlarinin sayist 4 ve 96

arasinda degisebilir. Si/Al orani ise 1’den 50’ye kadar degisebilir (Liu ve dig, 2011).

Sekil 2.4 : Fojasit yapis1
Zeolit Y, Zeolit A’ya benzer her biri x,y ve z diizlemlerinde birbirine dik uzanan ii¢
boyutlu gozeneklere sahiptir ve 4, 6, ve 6-6 ikincil yap1 birimlerinden olusmustur. 12
iiyeli oksijen halkalarindan olusan gozeneklerin ¢ap1 7.4 A genisligindedir ve bosluk
cap1 12A’dan biiyiiktiir. Bosluk, hekzagonal yiizlerinden baglanan 10 sodalit kafesi
tarafindan ¢evrelenmistir. Birim hiicresi kiibiktir. Birim hiicrede igerdigi Al atomu
sayis1 76’dan azdir. Orta veya yliksek Si/Al oranina sahip zeolit tiirlerindendir ve bu

oran 1.5’tan fazladir (Ansari ve dig, 2014; Fankhénel ve dig, 2009).
6



Zeolit X, Zeolit Y ile ayn1 kristal yapisina sahiptir. Zeolit Y’den farki diisiik Si/Al
icerigine sahip zeolitlerden olmasidir. Kristal yapisindaki Si/Al oram 1-1.5
arasindadir. Aliiminyum igerigi daha yliksek oldugu i¢in, gézeneklerinde Zeolit Y’ye
gore daha fazla katyon icermektedir. Degisebilir katyonu sodyum olan NaX, 6.7 A
gozenek acikligina ve 13 A bosluk capina sahiptir. Zeolit X, teknolojik ve gevresel
uygulamalar i¢in oldukea ilgi ¢ekici bir maddedir. Yaygin zeolit adsorbanlar i¢inde
en yiiksek teorik su tutma kapasitesine ve yiiksek kiitle transfer hizina sahiptir

(Deravanesiyan ve dig, 2014; Freni ve dig, 2013).

2.1.2 Zeolit sentezi

Gliniimiize kadar 200°’den fazla zeolit tiirii sentezlenmistir. Dogal zeolit kaynaklar
onemli miktarlarda olmasia ragmen, safsizliklar icermeleri nedeniyle fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri farkli kaynaklarda degiskenlik gostermektedir ve istenilen
gozenek capinda elde edilmeleri zordur (Tatlier ve Erdem-Senatalar, 1998). Dogal
zeolitlere gore daha saf ve homojen olmalari, bir¢ok ticari uygulamada sentetik
zeolitlerin tercih edilmesine yol agmaktadir. Ayrica, gdzenek boyutlari, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ve termal kararliliklar1 farkli olan cok sayida sentetik zeolit
tiiriiniin bulunmasi, istenen uygulama i¢in uygun olan zeolit yapisinin bulunmasini

kolaylagtirmaktadir (Andreyev ve Zubkov, 2012; Ansari ve dig, 2014).

2.1.2.1 Jelden sentez

Zeolitler, geleneksel olarak uygun reaktiflerin kullanilmasiyla hidrotermal sartlarda
sentezlenmektedir. Silika kaynagi sodyum veya diger alkali silikat ¢ozeltilerinden
saglanir (Byrappa ve Yoshimura, 2013). Aliiminyum ise sodyum aliiminat,
aliminyum siilfat ¢ozeltilerinden veya sulu aliiminyum oksitlerden elde edilir.
Geleneksel olarak sentez, zeolitlerin alkali hidroksit ve sulu aliiminasilikat jel
karistmindan  kristalizasyonunu  igeren  kapali  hidrotermal  sistemlerde

gerceklestirilmektedir (Sekil 2.5) (Cundy ve Cox, 2005).
Zeolit sentezinde, zeolit tiiriinii etkileyen faktorler;

e Reaksiyon karigiminin bilesimi (Si/Al orani, OH- iyonlari, inorganik
katyonlar),
e Reaksiyona giren maddelerin cinsi ve uygulanan 6n islemler,

e Sentez sicaklii,



e Reaksiyon siiresi,
e Reaksiyon karigiminin pH’1

e Sentezin kesikli, stirekli veya yar1 siirekli sistemde ger¢eklesmesidir.
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Sekil 2.5 : Hidrotermal zeolit sentezi

Jel karisimindan sentezde, reaksiyon basladiktan sonra ortamda amorf madde, ¢ozelti
fazi ve bir veya daha fazla kristal faz olmak iizere 3 ayri faz bulunmaktadir

(Bonaccorsi ve dig, 2013).

2.1.2.2 Berrak cozeltiden sentez

Geleneksel zeolit sentezinde, reaksiyon karigimi olarak jel bilesimi kullanilmaktadir
(Zhang ve dig, 2014). Jel bilesimi yerine berrak c¢ozelti kullanilmasi, 6zellikle
kaplamalarin hazirlanmas1 acgisindan Onemli avantajlar saglamaktadir. Zeolit
kristallerinin dar tane boyutu dagilimi ile sentezi i¢in kristalizasyon sisteminde
kontrollii ve homojen ¢ekirdeklenme gerekir. Jelden sentezde bunu saglamak zordur.
Berrak ¢ozeltiden sentezde ise, jelden kristalizasyona gore daha homojen ve siirekli
bir kristal tabakasi1 elde edilmektedir. Jelden sentezden farkli olarak, karisimda bir
kat1 faz bulunmamakta ve bu sayede ¢ekirdeklenme karisimda baslamayip dogrudan

destek lizerinde baslamaktadir (Bonaccorsi ve dig, 2013; Steen ve Callanan, 2004).

Zeolitlerin kristalizasyon mekanizmas1 hala tam olarak anlasilamamis olmakla
birlikte, berrak aliiminasilikat ¢6zeltilerinden elde edilen zeolit kristalleri neredeyse
tekdlize (uniform) kristal boyutuna sahiptir ve kisa siirede cekirdek olusumu
gozlenebilir. Cekirdekler, genellikle sivi fazda silika kaynagindaki safsizliklar ile

ilerletilen hizli bir heterojen ¢ekirdek olusumu asamasiyla meydana gelir. Berrak
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cozeltiden zeolit kristalizasyonunun, siv1 fazdaki gibi amorf aliiminasilikat olusumu
olmadan dogrudan (¢ekirdek olusumu ve zeolit kristallerinin biiylimesi) meydana
gelebildigi diisiiniilmektedir (Basak ve dig, 2014; Warzywoda ve dig, 2000). Diger
yandan, son yillarda yapilan birgok ¢alismaya gore, berrak ¢6zeltiden farkli tiirlerde
zeolit kristalizasyonunda da, sentez ¢ozeltisinde hidrotermal islemin ilk asamalarinda
amorf silika yapilarinin varligi goriilmiistiir. Cekirdek olusumu ve kristal biiylimesi
arasindaki rekabet zeolit kaplamalarmin kalinligi, homojenligi gibi 6zelliklerinde

Oonemli rol oynar.

Zeolit fazlarmin metastabil olmasi, yani daha az kararli bir fazdan daha kararli bir
faza donligme egilimine sahip olmasi, zeolit sentezinde Onemli bir sorundur.
Metastabilite, kalin zeolit kaplamalarin olusmasini zorlastirmaktadir. Sentez karisimi
olarak berrak c¢ozelti kullanilmasi kaplama kalinligimin kontrol edilmesini
kolaylagtirmaktadir. Kaplama kalinligimin artirilabilmesi, 6zellikle 1s1 pompast ve
benzeri 1sitma/sogutma uygulamalari i¢in olduk¢a dnemlidir (Stamires, 1972; Tathier

ve Erdem-Senatalar, 1998) .

2.1.3 Zeolit kaplamalarin hazirlanmasi

Zeolit kaplamalari, zeolitlerin bir yiizeye fiziksel veya kimyasal baglarla
tutunmastyla olugmaktadir. Adsorpsiyon, kataliz, iyon degistirme ile ilgili bir¢cok
uygulamada kullanilmak iizere metal, seramik, kuvarz, aliiminyum, paslanmaz celik
gibi cesitli maddeler iizerine zeolit kaplama c¢alismalar1 yapilmistir. Zeolitlerin
kaplama seklinde hazirlanmasi, daha etkili 1s1 ve kiitle transferi saglanmasi, cesitli
uygulamalar icin reaktanlarin difiizyon yolunun kisalmasi ve katalitik merkezlere
daha kolay ulasilmasi gibi avantajlar saglamaktadir. Zeolit kaplamalari, ayirma
proseslerinde membran olarak, reaksiyonlarda katalizor olarak, 1s1 pompalarinda
adsorban olarak veya sensor teknolojilerinde segici adsorban  olarak

kullanilabilmektedir (Erdem-Senatalar ve dig, 1999; Freni ve dig, 2013).

Zeolit kaplamalarn tek ya da c¢ok basamakli g¢esitli sentez yOntemleriyle
hazirlanabilmektedir. Tek basamakli geleneksel kaplama yoOnteminde zeolitle
kaplanacak yiizey ve reaksiyon ¢ozeltisi bir otoklav ya da reaktdre yerlestirildikten
sonra, belirli bir sicakliga kadar isitilarak bu sicaklikta bir siire bekletilir. Isitma
islemi bir firinla ya da su/yag banyosu ile yapilabilir. FElde edilen kaplamanin

ozellikleri reaksiyon ¢ozeltisinin bilesimine, sicakliga ve zamana bagli olarak degisir.



Sentetik zeolitlerin ¢ogu sentez kosullarinda metastabil olduklari i¢in uzun sentez
stirelerinde daha kararli fazlara doniisebilmektedirler. Bu nedenle, ¢ogu zeolit tiirii
icin kalin kaplamalar tek adimli sentez yontemleri ile hazirlamak oldukca zordur.
Geleneksel sentez yonteminin bir ka¢ adim igerecek sekilde tekrarlanarak
gerceklestirilmesi, kaplama kalinligini artirmak icin kullanilan yaklagimlardan biridir

(Cetin ve dig, 2001; Tatlier ve dig, 2007; Valtchev ve Mintova, 2001).

2.1.3.1 Althgin 1sitilmasi yontemleri

Althik 1sitma yontemleri, Ozellikle metal yiizeyler {izerinde kalin zeolit
kaplamalarinin hazirlanabilmesi i¢in gelistirilen tek basamakli sentez yontemleridir.
Bu yontemler sayesinde zeolit sentezi sirasinda, metal althigin ve c¢ozeltinin
sicakliklart ayr1 ayr1 kontrol edilebilmektedir. Altlik 1sitma yontemlerinde zeolit ile
kaplanacak metal yiizey (destek) kondiiksiyon ya da indiiksiyon yoluyla dogrudan
sitilirken, sentez ¢ozeltisi daha diisiik sicakliklarda tutulur. Cozelti ve metal arasinda
olusan bu sicaklik farki sayesinde, reaksiyonun (¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi)
tercihli olarak destek yiizey {lizerinde gerceklesmesi saglanir. Sentez ¢ozeltisi
icindeki kristalizasyon engellendigi icin, bu yontemle, ¢cozelti bilesimindeki degisim
ve  zeolitlerin  metastabil  yapisindan  kaynaklanan  faz = doniisiimleri
geciktirilebilmektedir. Bu sayede, geleneksel yontemle kiyaslandiginda destek
tizerinde daha kalin kaplamalarin hazirlanmasina olanak saglanmaktadir. Ayrica bu
yontemle, destek ve reaksiyon ¢ozeltisinin sicakliklari, sentez siiresi vb. cesitli
parametrelerin  degistirilmesiyle  kaplama  ozellikleri ve  kalinlign da

farklilasabilmektedir (Valtchev ve Mintova, 2001; Zhang ve dig, 2012).

Destegin 1sitilmasinda  kullanilabilen indiiksiyon ile 1sitma, metal isleme
proseslerinde yaygin kullanilan bir yontemdir. Indiiksiyon ile 1sitma, bir sarmalin
icinden gecen alternatif akim tarafindan olusturulan manyetik alani1 kullanir.
Manyetik alan icine iletken bir malzeme yerlestirildiginde indiiktif 1sitma meydana
gelir. Indiiksiyon ile 1s1tma dogrudan, temassiz ve hizli bir 1sitma ydntemidir (Khan

ve dig, 2010; Steen ve dig, 2004).
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2.1.2 Zeolitlerin uygulama alanlari

2.1.2.1 Kataliz

Zeolitler, 1950’lerin sonlarindan beri 6zellikle petrol rafinasyonunda ve petrokimya
endiistrisinde sekil secici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Petrokimya
endiistrisinde etilen, propilen, benzen ve toluen kraking ile sentezlenmektedir.
Katalizor olarak zeolitler, petrol rafinasyonunda akigkan katalitik kraking ve
hidrokraking olmak iizere iki 6nemli proseste yaygin olarak kullanilmaktadirlar

(Bosko ve dig, 2010; Fosbol ve dig, 2009).

Zeolitler, molekiiler elek o6zelligi gostermektedir. Fojasitler, katalizor olarak
kullanilan ilk molekiiler eleklerdir. Molekiiller, zeolit pencerelerinden gegtigi
takdirde i¢ yiizeylerdeki katalitik merkezlere ulasip doniisiime ugrayabilirler. Bu da
zeolitlere molekiil biiyiikliigli ve sekline gore segicilik 6zelligi saglar. Zeolitler; sekil
ve boyut secilikleri, yapilarindaki Bronsted ve Lewis asit merkezleri, iyon-degistirme
kapasiteleri, 1s1l ve kimyasal kararliliklar1 gibi 6zellikleri nedeniyle katalizor olarak

kullanilmak i¢in uygun malzemelerdir (Broni¢ ve dig, 1999; Li ve dig, 2012).

Si/Al orant zeolitlerin katalitik performanslarin1 6nemli o6lciide etkilemektedir.
Ornegin, 15-20 civarinda Si/Al oranlarma sahip olan zeolitler etanoliin aromatik
bilesiklere doniismesinde yiiksek aktiviteye sahiptir. Etanoliin hidrokarbonlara
dontismesinde katalizor olarak o6zellikle ZSM-5 etkilidir (Leglise ve dig, 1980;
McCusker ve Baerlocher, 2007).

Diazot monoksit kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlarindan biridir ve kimya
endiistrisinde ¢esitli malzemelerin iiretiminde aciga cikar. Hava kirliligine karsi
N20’nin havadan uzaklastirilmasinda Fe-Beta zeoliti ¢ok iyi katalitik 6zellik gosterir.
Cizelge 2.1°de, zeolitlerin katalizor olarak kullanildig: tipik uygulamalar ve bu

uygulamalarda kullanilan zeolit tiirlerine 6rnekler verilmistir (Renzo ve Fajul, 2005).
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Cizelge 2.1 : Katalizor olarak kullanilan bazi zeolit tiirleri ve kullanildig1 prosesler.

Proses Katalizor

Kraking RE-Y; HY; Mg, RE-Y

Ni, Mo, W ya da Pt-Pd yiiklenmis

Hidrokraking HY ,Mordenit,Erionit

Metil alkolden benzin eldesi ZSM-5
izomerlesme Pd yiiklenmis HY, RE-Y, ZSM-5
Reforming Ni ve Co yiiklenmis zeolit X
Alkilleme Cay, LaX
Hidrojenleme Ni-Co ya da Pt yiiklenmig CaX
NOx indirgenmesi Mordenit

2.1.2.2 Adsorpsiyon ve membran uygulamalari

Adsorpsiyon, gaz veya sivi molekiillerin bir kat1 ylizeye tutunmasi islemidir. Bir
karisimda bir maddenin kat1 ylizeye tutunma egilimi digerinden fazlaysa, egilimi

fazla olan madde adsorplanarak karisimdan ayrilabilir (Kiricsi ve Nagy, 1999).

Zeolitler, ayirma ve aritma proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Cesitli
gazlardan su buharinin uzaklastirilmasi, havanin oksijence zenginlestirilmesi, dogal
gazin saflagtirilmasi, diiz zincirli n-parafinlerin dall1 i-parafinlerden ayirilmasi, ksilen
izomerlerinin ayrilmas1 zeolit adsorbanlarin kullanildigi ayirma ve aritma

proseslerinin bazi 6rnekleridir (Ameri ve dig, 2010; Daramola ve dig, 2012).

Zeolitlerin membran uygulamalari i¢in, X ve Y (fojasitler), MFI (ZSM-5, silikalit),
NaA ve sodalit gibi zeolit tiirleri {izerine genis caligmalar yapilmistir. Saf polimerik
membranlar ile mukayese edildiginde, zeolit membranlar termal ve kimyasal

kararlilik agisindan ¢ok daha avantajhidirlar (Bosko ve dig, 2010).

Zeolit membranlar, azeotrop karigimlarin ve izomerlerin ayrilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Aristov, 2013). A tipi zeolit membran, suyun etanolden
ayrilmasinda; silikalit, Ge-ZSMS5 ve B-tipi zeolit gibi hidrofobik membranlar,
organiklerden suyun ayrilmasinda sik¢a kullanilmaktadir. Zeolit membranlar,
organik-organik ¢ozeltilerin ayrilmasinda da kullanilirlar. Fojasit tipi zeolitler (X ve
Y); metanoliin metil tersiyer biitil eter (MTBE) ve benzenden ayrilmasinda, ZSM-5;
n-hekzanin 2,2 dimetil biitandan (DMB) ayrilmasinda, MOR/FER; benzenin p-

ksilenden ayrilmasinda ve ksilen izomerlerinin ayrilmasinda kullanilir. Zeolit
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membranlarin endiistriyel olarak O6nemli oldugu bir diger uygulama sudan asit
uzaklagtirllmasidir. Bu proseslerde kullanilan membranlarin Si/Al orani yiiksektir.
ZSM-5 ve silikalit, asetik asitin sudan uzaklastirilmasinda iyi ayirma kabiliyetine
sahiptir. Silikalitler, hekzan ve oktanlarin ayrilmasinda da kullanilmaktadir. MFI tipi
zeolit membran, hidrojenin hafif hidrokarbonlardan ayrilmasinda kullanilir (Yang ve
dig, 2014; Xue ve dig, 2013).

2.1.2.3 iyon degisimi

Zeolitlerin yapisinda bulunan katyonlar, sulu ¢ozelti i¢indeki baska katyonlar ile yer
degistirebilmektedir. Bu durum, zeolitlere iyon degistirici 6zelligi katmaktadir.
Zeolitlerin iyon degistirme kapasiteleri; katyon tiirlerinin cinsine, yiikiine, boyutuna,
konsantrasyonuna, ortamin sicakliina ve zeolitin tiirline baglidir. Zeolitlerin iyon
degistirici olarak en ¢ok kullanildiklar1 alan, deterjan katki maddesi olarak suyun
sertliginin giderilmesidir. Ayrica, niikleer atiklardan radyoaktif izotoplarin ve
atiksulardan amonyum ile agir metal iyonlarinin  giderilmesinde de

kullanilmaktadirlar (Leglise ve dig, 1980; Maesen, 2007).
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3. DENEYSEL CALISMA

Zeolit kaplamalarini hazirlamak i¢in kurulan deney diizenegi, inert 6zelliklere sahip
olan teflon malzemeden yapilmis bir adet reaktor, bir adet indiiksiyon cihazi, bir adet
peristaltik pompa, bir adet su banyosu (kreostat), iki adet sicaklik Olger (rezistans
termometre) ve gerekli uzunlukta hortumdan olusmaktadir. Kaplamalar, 5 cm
capinda, silindir seklinde metal elek altliklar {izerinde sentezlenmistir. Indiiksiyon
cithazi, bir sarmal ile reaktoriin ¢evresini sararak destegi i1sitmakta, bu sayede
kristalizasyonun se¢ici olarak altlik iizerinde gergeklesmesi saglanmaktadir. Deney
diizeneginde kullanilan indiiksiyon cihazinin giicii, 10 ve 40 kVA arasinda
ayarlanabilmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisinin sisteme beslenmesini ve hat boyunca
sistemde dolagmasini saglayan peristaltik pompanin calisabildigi debi araligi 24-
1994 mL/dk ve giici 125 kW’tir. Reaktdr disinda reaksiyon olusumunun
baskilanmasi amaciyla, reaktérden ¢ikan ¢ozeltinin sicakligini diigiirmek i¢in 14 L
hacminde su banyosu kullanilmistir. Kullanilan sentez ¢ozeltisi yiiksek alkali
ozellige sahiptir. Cozeltinin sistem icerisinde tasinmasini saglayan hortumlar, yiiksek
pH’a ve sentez sicakligma dayanikli olmasi acgisindan silikon malzemeden

secilmistir. Hortumlarin ¢ap1 10 mm, et kalinlig1 ise 1 mm’dir.

Sentez ¢ozeltisi (yaklasik 1.5 L) hazirlandiktan sonra, peristaltik pompa araciligiyla
hortumlarda hava kalmayacak sekilde sisteme beslenmistir. Sistem kararli hale
geldiginde, pompanin emme-basma taraflarindaki kiskaglar kapatilarak, ¢ozeltinin
reaktdr ve kreostat arasinda sirkiile edilmesi saglanmistir. Reaksiyon ¢dzeltisinin
reaktore giris ve c¢ikis sicakliklari, rezistans termometreler araciligiyla kontrol

edilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Kaplamalarin hazirlanmasi i¢in deneylere baslanmadan 6nce, reaksiyon sistemindeki
akis debisinin denetlenmesi igin sentez ¢Ozeltisi yerine su kullanilarak pompa
kalibrasyonu yapilmistir. Sentez icin uygun sicakliklarin belirlenmesi agisindan,
gerektiginde su ile deneyler yapilmistir. Uygun sicakliklara, indiiksiyon cihazinin
giicii, kreostat sicakligt ve pompa debisi olmak iizere li¢ parametre degistirilerek

ulasilmustir.
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REAKTOR Sicaklik Olger

Sicakhk Olger

h 4
POMPA < KREOSTAT

Sekil 3.1 : Deney diizenegi.

Sistemde kullanilan metal altliklar; paslanmaz ¢elik 3161 den iiretilmis tek ya da ¢ift
katli metal elek silindirlerdir. Deneylerde cm?’de sahip olduklar1 delik (mesh)
sayisia gore farkli tip (60, 100, 300 ve 500 mesh) metal elekler kullanilmistir. Cift
katl altliklar iki metal elegin birbirine kaynaklanmasiyla yapilmislardir. Deneylerin
¢ogunda i¢ silindirin 60 mesh, dis silindirin ise 300 mesh oldugu ¢ift katli altliklar

kullanilmistir.

Uzerine kaplama yapilacak olan metal altliklar, her deneyden &nce bir yikama
isleminden gecirilmistir. Ilk asamada, teknik toluen ile 40 °C’de 30 dk boyunca
yikama yapilmustir.  Ikinci asamada ise, hacimce 1:1:5 oraminda sirastyla H»0-
(%30), NH4OH (%25) ve deiyonize su igeren bir ¢ozelti ile yine 30 dk boyunca 40
°C’de yikama yapilmistir. Bu islemler tamamlandiktan sonra, altliklar son olarak
distile suyla yikanarak 105 °C’de etiivde 1 gece kurutulduktan sonra kullanima hazir

hale getirilmistir.

Sistemde, Zeolit X ve Zeolit A kaplamalar1 hazirlanmistir. Zeolit X kaplamalari
hazirlanmasi i¢in kullanilan oksit bilesimleri; 70 Na2O : Al;O3 : 15 SiO> : 2100 H20
ve 56 NazO : AlO3: 12 SiO2 : 1680 H20 olmak tizere iki farkli bilesimdir. Zeolit A
icin ise, 50 Na2O : Al203 : 5 SiO2 : 1000 H20 oksit bilesimi kullanilmistir. Sentez
bilesimlerinin hazirlanmasi i¢in deiyonize su ve Cizelge 3.1°de verilen kimyasallar

kullanilmistir.
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Cizelge 3.1 : Sentezde kullanilan kimyasallar.

Malzeme Markasi Bilesimi
Sodyum hidroksit Merck %99,9 saflikta
Sodyum aliiminat Sigma-Aldrich %50-56 Al>03

%40-45 Na;O
Sodyum silikat Merck %7.5-8.5 Na2O
%25.5-28.5 SiO>

Kullanima hazir olan metal altliklar, reaktor ig¢ine yerlestirilip, hazirlanan sentez
coOzeltisi sisteme beslendikten sonra indiiksiyon cihazinin g¢alistirilmasi ile deney
baslatilmistir. Deney siiresince c¢Ozeltinin reaktore giris ve ¢ikis sicakliklari
izlenmistir. Deney sonunda reaktdrden c¢ikarilan kaplanmis altlik, distile suya
daldirilarak yikanmistir. Ardindan 50 °C’lik etiivde 1 gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulduktan sonra tartim alinmistir. Daha sonra doymus NH4Cl ¢ozeltisi iceren

desikatorde 1 gece bekletildikten sonra, kaplanmis altligin nemli tartimi alinmastir.

Hazirlanan kaplamalardan alinan 6rnekler tekrarli olarak iki kez termogravimetrik
analiz (TGA) yontemiyle incelenmistir. Bu yontemde, nemlendirilmis her ornek,

20°C/dk ile 350°C’ye 1sitilmis ve kaybettigi yiizde nem orani hesaplanmustir.

Hazirlanan kaplamalar, gerektiginde X-Isin1 Kirmmimi (XRD) yontemiyle de

karakterize edilerek fazlar1 belirlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Pompanin Kalibre Edilmesi

Deneylerde, peristaltik pompa kullanilmistir. Peristaltik pompada kullanilan hortum
cap1 ile pompanin gostergesinin dnceden yapilmis kalibrasyonunda kullanilmis olan
hortum ¢ap1 farkli oldugundan, gostergede goriilen debi ile ger¢ek debi arasinda
farklilik olusmustur. Bu yiizden, pompanin kalibre edilmesine ihtiya¢ duyulmustur.
Pompanin gostergesinde goriilen debi ve gergek debi degerleri Cizelge 4.1°de

verilmistir. Gergek debi ve gostergedeki debi arasinda bulunan iligki lineerdir ve

Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : Pompa gosterge debisi ve gercek debi.

Gosterge Debi (mL/dk) Gercek Debi (mL/dk)
51 196.35
100.3 357.78
149.6 519.19
210.8 719.58
S00
% S00 .
R =
% 400 -
=™ -
éﬂ -200 .
100
! 0 S0 100 150 200 250

Gosterge Debisi (mL/dk)

Sekil 4.1 : Gostergedeki debi ile gergek debi arasindaki iligki.
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Gergek debi (F) ve gostergedeki debi (G) arasindaki iliski Esitlik 4.1°de verilmistir. F

ve G; mL/dk cinsinden verilmistir.
F =3.2743xG + 29.365 4.1)

4.2 Deney Parametrelerinin Sicakhk Uzerine Etkileri

Kaplama deneylerine baslanmadan once, uygun sicakliklarin bulunmasi amaciyla
indiiksiyon cihazinin giicii, pompanin debisi ve kreostat sicakligi olmak iizere {i¢

parametrede degisiklikler yapilarak su deneyleri yapilmustir.

Metal altlik ile akiskan (sentez ¢ozeltisi) arasindaki sicaklik farki, reaktore giris (Tg)
ve reaktdrden c¢ikis (T¢) sicakliklarindan yararlanilarak hesaplanmistir. Altliga

verilen gii¢ (P), Watt cinsinden Esitlik 4.2°de gosterildigi gibi hesaplanmistir.

1
P=FxpxCpx ATx¢; (4.2)

Esitlikte; F, debiyi (mL/dk), p, yogunlugu (g/mL), C,, 6zgiil 1s1 kapasitesini (3/g.°C)
ve AT, reaktor giris ve ¢ikis sicakliklart arasindaki farki gostermektedir. Elde edilen

giic degeri, birim zamanda altliga verilen 1sidir.

Metal altlik ile ¢ozelti arasindaki sicaklik farki ( ATm-s), Esitlik 4.3‘ten yararlanilarak
hesaplannustir. Esitlikteki A; althgm yiizey alanmi (m?), U; toplam 1s1 aktarim
katsayisini (W/m?2.°C) gostermektedir.

P
AxU

ATmes = (4.3)

Indiiksiyon cihaz1 giiciiniin 10 kW, 12 kW ve 15 kW oldugu durumlarda, farkli debi ve
farkli kreostat sicakliklarinda, yatiskin hal reaktor giris ve ¢ikis sicakliklari ile altlik ve
¢ozelti arasindaki sicaklik farklart sirasiyla Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4°te

verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Indiiksiyon cihazinin giiciiniin 10 kW oldugu deneylerin sonuglari.

Kreostat Debi T, T, AT P
(°C) (mL/dK) (°C) (°C) W) | ATms
30 357.78 34.5 52.6 18.1 453.3 | 32.08
30 519.19 36.6 48.8 12.2 4434 | 31.38
30 719.58 36.8 44.9 8.1 408 28.87
35 357.78 38.5 56.5 18 450.79 32.08
35 519.19 40.5 52.4 119 | 43249 | 306
35 719.58 42 50 8 402.97 | 2852
40 357.78 42.4 56.8 14.4 3606 | 255
40 519.19 44.3 54.8 10.5 381.6 27
40 719.58 45.9 53.4 75 377.78 | 26.74
45 357.78 46.4 59.5 131 | 328.08 | 23.22
45 519.19 49.2 59.6 104 | 377.97 | 26.75
45 719.58 50.4 57.6 7.2 362.67 | 25.67

Cizelge 4.3 : indiiksiyon cihazini giiciiniin 12 kW oldugu deneylerin sonuglari.

Kreostat Debi Tg T, AT P

(°C) (mL/dk) (°C (°C) °C) (W) | ATms
20 357.78 27.9 50.5 22.6 566 40.05
20 519.19 31.1 46.7 15.6 567 40.12
20 719.58 32.9 44.4 115 579.26 41
25 357.78 32.1 54.2 22.1 553.47 39.17
25 519.19 34.5 49.8 15.3 556.06 39.35
25 719.58 36.2 47.5 11.3 569.19 40.28
30 357.78 36 59.1 23.1 578.52 40.94
30 519.19 38.6 54.3 15.7 570.6 40.38
30 719.58 40.9 51.9 11 554.08 39.22
35 357.78 39.5 60.3 18 450.8 31.9
35 519.19 42.2 56.1 13.9 505.18 35.75
35 719.58 44.2 53.8 9.6 483.56 34.22
60 357.78 60.7 79.1 184 460.81 32.61
65 357.78 64.8 83.9 19.1 478.34 33.85
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Cizelge 4.4 : Indiiksiyon cihazinin giiciiniin 15 kW oldugu deneylerin sonuglari.

Kreostat |  Debi Ty Te AT P
(°C) | (mLidk) | (°C) (°C) (°C) w |
15 357.78 27.6 55.1 27.5 688.71 48.74
15 519.19 314 49.6 18.2 661.45 46.81
15 719.58 31.7 455 13.8 695.05 49.19
20 357.78 30.3 60.4 30.1 753.83 53.35
20 519.19 33.2 53.4 20.2 734.14 51.96
20 719.58 36.3 50.8 14.5 730.38 51.69
25 357.78 35.8 60.8 25 1259.27 | 89.12
25 519.19 39.6 58.1 18.5 081.86 65.95
25 719.58 43.3 56.5 13.2 664.89 47.05
30 357.78 38.6 64.3 25.7 643.63 45.55
30 519.19 42.3 60.1 17.8 646.92 45.78
30 719.58 43.6 56.2 12.6 619.56 43.85
35 519.19 45.4 62.1 16.7 606.94 42.95
35 719.58 47.6 59.9 12.3 619.56 43.85
45 357.78 52.2 78.4 26.2 656.15 46.44
45 519.19 54.7 71.7 17 617.84 43.73
45 719.58 56.3 67.5 11.2 564.15 39.93
50 357.78 55.7 82.1 26.4 661.16 46.79
50 519.19 58.7 75.8 17.1 621.68 43.99
50 719.58 61.8 74.1 12.3 619.56 43.85
55 357.78 59.4 84.8 25.4 636.12 45.01
55 519.19 62.2 78.8 16.6 603.40 42.70
55 719.58 65.1 77.9 12.8 644.75 45.62
60 519.19 66 83 17 617.84 43.73
60 719.58 68.4 80.2 11.8 594.37 42.06
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10, 12 ve 15 kW indiiksiyon giicii degerleri i¢in, belli bir debi ve kreostat sicakligi
secilmis ve reaktore giris ve ¢ikis sicakliklariin zamanla degisim grafikleri sirasiyla
Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir. Grafiklere bakildiginda, sistemin

yatigskin hale ulagma siiresinin 7-15 dk oldugu goriilmektedir.

70 -

(o))
o
1
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o o
\

Sicaklik (°C)
w
o

N
o
1

=
o
|

o

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dk)

——Reaktore Girig Sicakligt ~ ——Reaktorden Cikis Sicakligi

Sekil 4.2 : 10 kW indiiksiyon giicii, 45°C kreostat sicakligi ve 719.58 mL/dk debide
sicaklik-zaman grafigi.
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Sekil 4.3 : 12 kW indiiksiyon giicii, 65°C kreostat sicakligi ve 357.78 mL/dk debide
sicaklik-zaman grafigi.
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Sicaklik (°C)
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Sekil 4.4 ;

15 kW indiiksiyon giicii, 60°C kreostat sicakligr ve 519.19 mL/dk debide
sicaklik-zaman grafigi.

Indiiksiyon giiciiniin 10 kW, 12 kW ve 15 kW olarak ayarlandig1 deneylerde, farkli

kreostat sicakliklari ve debi degerleri i¢in Ol¢iilen reaktor giris ve cikis sicakliklar

sirastyla, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
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P— —9
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20 T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Debi (mL/dk)
=—&—Giris Sicaklig (30°C Kreostat) =@ Cikis Sicakhgi (30°C Kreostat)
== Giris Sicakhgi (35°C Kreostat) Gikis Sicakhgi (35°C Kreostat)
=—4—Giris Sicakhgi (40°C Kreostat) =®—Cikis Sicakhgi (40°C Sicakhk)
—&—Giris Sicaklig (45°C Kreostat) =@—Cikis Sicaklig (45°C Kreostat)

Sekil 4.5 : 10 kW indiiksiyon giiciinde farkli kreostat sicakliklarinda reaktor giris ve

cikis sicakhiklarinin debi degerleri ile degisimi.
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Sekil 4.6 : 12 kW indiiksiyon giiciinde farkli kreostat sicakliklarinda reaktor giris ve
¢ikis sicakliklarinin debi degerleri ile degisimi.
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Sekil 4.7 : 15 KW indiiksiyon giiciinde farkli kreostat sicakliklarinda reaktor giris ve
c¢ikis sicakliklarinin debi degerleri ile degisimi.
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Indiiksiyon giiciiniin artmasi, metal altlik ile akigkan arasindaki sicaklik farkini
artirmistir. Bunun aksine, kreostat sicakliginin artmasi ile, metal altlik ile akigkan
arasindaki sicaklik farki azalmistir. Kreostat sicakliginin artmasinin, reaktore giris ve

c¢ikis sicakliklar1 arasindaki farki da azaltti§i goriilmiistiir.

Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°ye bakildiginda, debi artirildiginda, ¢ozeltinin
reaktore giris sicakliginin arttigi, ¢ikis sicakliginin ise azaldigi goriilmiistiir. Buna
bagli olarak, debinin artmasiyla giris ve ¢ikis sicakligi arasindaki fark azalmistir.

Kreostat sicakliginin artmasi ise, reaktore giris ve ¢ikis sicakligini artirmaktadir.

4.3 Kaplama Deneyleri

Sistemin farkli indiiksiyon giicli, farkli debi ve farkli kreostat sicakliklarindaki
davraniglart incelendikten sonra kaplama deneylerine gecilmistir. Cizelge 4.5te
verilen alt1 deney, istenilen zeolit tiiriiniin eldesi i¢in kosullarin bulunmasi agisindan
yol gosterici olmustur. Deney 1-5, Zeolit X i¢in 70 Na2O : Al2O3 : 15 SiO, : 2100
H20 sentez bilesimi kullanilarak yapilmistir. Deney 6 ise Zeolit A sentez bilesimi

kullanilarak yapilmistir.

Cizelge 4.5 : Uygun reaksiyon kosullariin bulunmasi igin yapilan deneyler.

Deney No 1 2 3 4 5 6
Sentez Zeolit X | Zeolit X | Zeolit X | Zeolit X | Zeolit x | 2¢Ot
Bilesimi A
Gii¢ (kW) 10 1 1 1 12 12
Debi (mL/dk) | 719.58 | 719.58 | 719.58 | 719.58 | 357.78 | 357.78
Kreostat
Sicakligi (°C) 15 15 15 35 35 35
Siire (saat) 4 4 8 8 8 5
Ortalama Giris
S‘c(oalc‘;‘g‘ 287 | 325 | 327 | 4497 | 415 | 42.48
Ortalama Cikis
S‘c(oalc‘;‘g‘ 389 | 417 | 425 | 5434 | 587 | 59.66
Kaplama
Miktar1 (g) 0.094 | 0222 | 04803 | 0.3203 | 0.673 | 3.0903




Cizelge 4.5 (devam) : Uygun reaksiyon Kosullarinin bulunmasi i¢in yapilan

deneyler.
Nemli Kaplama
Miktar (g) 0.098 0.2304 | 0.5031 | 0.3328 | 0.6865 | 3.2283
1.TGA - 14.64 17.44 21.58 14.81 18.97
2. TGA - 0.04 2.76 5.63 6.8 17.5

Deney 1’de yeterli miktarda kaplama olusmadigi i¢in, Termogravimetrik Analiz
(TGA) yapilamamistir. Kristalin zeolit yapilarinin adsorpsiyon kapasitelerini
kaybetmedigi ve tekrarli olarak adsorpsiyon-desorpsiyon yapabilme 6zelligine sahip
oldugu bilindiginden, yapilan TGA’lar elde edilen zeolitlerin kristalinitesi ile ilgili
onemli dl¢tide fikir vermektedir. Deney 2-5’ten alinan kaplama 6rneklerinin 1. ve 2.
TGA sonuglarina bakildiginda, aradaki nem kayip orani farkinin fazla olmasindan,
elde edilen kaplamalarin biiylik 6lgiide amorf yapida oldugu sonucuna varilmistir.
Deney 1 ve 2’ye bakildiginda, diger kosullar sabit tutulup indiiksiyon giicii
artirlldiginda, kaplama agirligimin arttigr goriilmistiir. Deney 2 ve 3’e bakildiginda
ise, kaplama agirliginin siireyle birlikte arttigi goriilmiistir. Deney 3 ve 4’
kiyaslarsak, kreostat sicakliginin artirilarak reaktore giris ve reaktdrden cikis
sicakliginin artirilmasi, kaplama agirligimi bir miktar azaltmis; fakat kaplamadaki
kristal yapt miktarin1 artirmistir. Deney 4 ve 5°te ise, debinin disiiriilmesinin
kaplama agirligini1 ve kaplamadaki kristal yap1 oranini artirdigi goriilmiistiir. Zeolit A
bilesiminin kullanildigi 6 numarali deneye bakildiginda ise, %100 kristal yapida
Zeolit A’nin yaklasik %20 nem adsorplama yetenegine sahip oldugu bilindiginden,
%090’1n ilizerinde kristaliniteye sahip bir Zeolit A kaplamasi elde edildigi sdylenebilir.

4.3.1 Sentez siiresinin etkisi

Sentez siiresinin, kaplama o&zellikleri iizerine etkilerini incelemek igin deneyler
yapilmustir. Ayni sartlarda, farkl siirelerde yapilan kaplama deneyleri Cizelge 4.6°da
gosterilmistir. Deney 7 ve 8’de Zeolit X i¢in, 70 Na20 : Al2Os3 : 15 SiO- : 2100 H.O
sentez bilesimi kullanilmistir. Deney 9-12°de ise; 56 Na2O : Al,Oz : 12 SiO> : 1680
H2O bilesimine sahip Zeolit X sentez ¢ozeltisi kullanilmistir. 13 ve 14 numaral

deneylerde, Zeolit A sentez bilesimi kullanilmistir.
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Cizelge 4.6 : Farkli siirelerde yapilan kaplama deneyleri.

Deney No 7 8 9 10 11 12 13 14
Bilesi Zeolit | Zeolit | Zeolit | Zeolit | Zeolit | Zeolit | Zeolit | Zeolit
riestm X X X X X X A A

Gii¢ (kW) | 135 135 19.5 19.5 19.5 19.5 12 12
Debi 357.78 | 357.78 | 719.58 | 719.58 | 719.58 | 719.58 | 357.78 | 357.78
(mL/dKk)
Kreostat

S‘c(oalc‘;‘g‘ 65 | 65 | 53 | 53 | 53 | 53 | 35 | 35

Siire 4 8 3 | 3715 | 5 8 5 12
(saat)

Ortalama
Giris
Sicakhigi 65.1 64.7 65.3 65.4 65.3 65.1 395 39.7

(°C)

Ortalama

Cikis
Sicakhigr | 85.3 84.3 84.5 84.4 84.4 84.6 60.3 60.5

(°C)

Kaplama
Miktarn

©) 4.31 6.7 8.77 | 10.08 | 12.79 | 14.75 | 3.09 5.84

Nemli
kaplama
M'(kt)arl 4.39 6.83 9.02 | 10.09 | 13.10 | 15.15 | 3.23 5.93
g

1'(;(|%CA 20.85 21.10 | 21.72

taraf/Ust 21 55 / / / 18.97 | 18.27
taraf) ' 20.25 21.03 | 2010 | '
(%)

2'(;?,['6\ 20.09 20.77 | 20.10

taraf/Ust 2085 / / / 175 182
taraf) ' 19.07 2039 | 19.56 ' '
(%)

Deney sonuglar1 incelendiginde, sentez siiresinin artirllmasmin  kaplama
agirhgr/kalinligi ve kristalinitesi tizerinde artig sagladigr gozlenmistir. Sekil 4.8’de, 3
saat ve 8 saatlik sentez sliresinde elde edilen Zeolit X kaplamalar1 goriilmektedir.
Zeolit X igin 3, 3.75, 5 ve 8 saatlik sentez siireleri sonucunda (Deney 9-12) elde

edilen agirlik-zaman grafigi Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.8 : Sentez siiresi 3 saat (solda) ve 8 saat (sagda) olan Zeolit X deneyleri.
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Sekil 4.9 : Farkl1 sentez siirelerinde Zeolit X deneylerinde agirlik-zaman grafigi.
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12 numarali deney sonucunda elde edilen kaplamanin alt ve iist tarafindan ayr1 ayri

ornek aliarak X-Isin1 Kirmimi (XRD) analizi uygulanmistir (Sekil 4.10 ve Sekil

4.11).
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XRD sonuglart incelendiginde, kaplamalarda elde edilmek istenen Zeolit X ile
birlikte Zeolit A ve Zeolit P fazlar1 bulundugu goriilmiistiir. Zeolit A ve Zeolit P
fazlari, kaplamanin su adsorplama kapasitesini diisiirmektedir. Ayn1 kaplamanin alt
ve lst tarafindan aliman orneklerin TGA sonuclarina bakildiginda, althgin alt
tarafinda olusan kaplamanin kristalinitesinin biraz daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

4.3.2 Tekrarh sentezlerin etkisi

Kaplama agirhgi/kalinligin1 artirmak i¢in uygulanan yontemlerden biri tekrarh
sentezdir. Bu amagla, bir metal altlik iizerine ayn1 kosullarda ii¢ tekrarli sentez
yapilmistir. Sentezde, 70 NaO : Al2Os : 15 SiO2 : 2100 H2O Zeolit X bilesimi

kullanilmistir. Sentez kosullar1 ve sonuglari, Cizelge 4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.7 : Tekrarli sentez deneyleri.

1. Sentez 2. Sentez 3. Sentez
Giic (kW) 12 12 12
Debi (mL/dk) 357.78 357.78 357.78
Kreostat Sicakhigi
C) 65 65 65
Siire (saat) 8 8 8
Ortalama Giris
Sicakhigi (°C) 64.5 64.6 64.9
Ortalama Cikis
Sicakhg (°C) 83.9 83.6 83.8
Kaplama Miktar 571 847 10.06
(@) ' ' '

Tekrarl1 deneylerin li¢ii de ayni kosullarda yapilmis olmasina ragmen, her tekrarin
sonunda elde edilen kaplama agirlig1, bir 6nceki deneye gore artmigtir. Bunun sebebi,
onceki deneylerdeki kristal olusumunun, daha sonraki deneylerde c¢ekirdek
olusumunu ve kristal bliylimesini desteklemesidir. Bu li¢ deneyin agirlik-tekrar sayisi
grafigi Sekil 4.12°de verilmistir. Tekrarlarla elde edilen artisin hizinin tekrar sayisi
ile azaldig1 goriilmektedir. Bu yontem sayesinde {igiincii sentez sonunda, bir metal

altlik lizerinde, 24.24 g agirliginda zeolit kaplamasi sentezlenebilmistir.

Tekrarli sentez ile elde edilen kaplamanin altligin disindan, i¢ taraftan iistten ve ic¢

taraftan alttan goriintiileri Sekil 4.13’te verilmistir.

31




12

Agirhik (g)
[e)]

Tekrar Sayisi

Sekil 4.12 : Tekrarli deneylerin agirlik-tekrar sayisi grafigi.
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Sekil 4.13 : Tekrarli sentez.

4.3.3 Sentez cozeltisini yaslandirmanin etkisi

Sentez ¢ozeltisini yaslandirmak, kaplama 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in arastirilan

yontemlerden biridir. Deneye baslanmadan once, sentez ¢ozeltisine 20 saat boyunca
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yaslandirma uygulanmistir. Cozelti yaslandirilmasi, hem sistemde sirkiile edilerek
hem de sirkiilasyonsuz olarak (sisteme doldurulup durgun halde bekletilerek)
uygulanmistir. Sentezde, 56 NaO : Al,O3 : 12 SiO; : 1680 H20 Zeolit X bilesimi
kullanilmistir. Cozeltiye yaslandirma uygulandiginda elde edilen sonuglar, ayni
sartlarda ¢ozeltiye yaslandirma uygulanmadan yapilan deney ile birlikte (Deney 11)
Cizelge 4.8 de gosterilmistir.

Cizelge 4.8 : Cozeltiye yaslandirma uygulanarak yapilan kaplama deneyleri.

. Sirkiilasyonlu Sirkiilasyonsuz
Zeolit X Yaslandirmasiz Yaslandirma Yaslandirma
Yilslafldll'ma ) 20 20
siiresi (saat)
Gii¢ (kW) 19.5 19.5 195
Debi (mL/dk) 719.58 719.58 719.58
Kreostat
Sicakhigi (°C) 53 44 44
Siire (saat) 5 5 5
Ortalama Giris
Sicakhig (°C) 65.3 65.47 65.09
Ortalama Cikis
Sicakhig (°C) 84.4 84.67 84.61
Kaplama
Miktar1 (g) 12.79 11.73 13.22
Nemli Kaplama
Miktari (g) 13.10 12.08 13.51
1. TGA (%)
2. TGA (%) 21.10/21.03 22.35/21.48 21.95/20.78
(Alt taraf/Ust 20.77/20.39 21.57/21.4 21.34/20.0
taraf)

Sentez c¢ozeltisine sistemde sirkiile edilerek yaslandirma uygulandiginda, ayni
kosullarda yapilan yaslandirma uygulanmamis sentez ile kiyaslandiginda kaplama
agirhiginda az da olsa bir diisiis olmus; fakat kaplamanin kristalinitesinde az da olsa
bir miktar artis saglanmistir. Cozeltinin sistemde sirkiile edilmeden yaslandirilmasi
ise kaplama agirhigmi artirmistir.  Sirkiilasyonsuz yaslandirma, yaslandirma
uygulanmadan yapilan senteze gore kaplamanin kristalinitesinde fazla bir degisime

yol agmamustir.
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4.3.4 Ara besleme yapilmasinin etkisi

Sisteme ¢oOzelti ara beslemesi yapilmasi, ayni kosullarda ara beslemesiz olarak
yapilan deneye kiyasla kaplama agirhigini artirmistir. Sentezde, 70 Na2O : AlO3 : 15
SiO2 : 2100 H20 bilesiminde Zeolit X ¢ozeltisi kullanilmustir. Cozelti sisteme
doldurulup 3.5 saat siire ile deney yapilmis, daha sonra sisteme tekrar 400 mL kadar
yeni ¢ozelti beslemesi yapilmistir. Tekrar ¢ozelti beslendikten sonra 4.5 saat daha
deneye devam edilmistir. Ara besleme yapilmadan yapilan deney ve ara beslemeli

deneyin sentez sartlar1 ve sonuglar1 Cizelge 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.9 : Ara beslemeli sentez.

Ara Beslemesiz Sentez Ara Beslemeli Sentez
Giic (kW) 125 12.5
Debi (mL/dk) 357.78 357.78
Kreostat Sicakhig: (°C) 65 65
Siire (saat) 8 8
Ortalama (Co;g)ls Sicakhigr 64.8 65.02
Ortalama Cikis Sicakhgi 83.9 82 38
°C)
Kaplama Miktar (g) 5.73 6.55
Nemli Kaplama Miktar: 581 6.75
(9)
1. TGA/2. TGA(%) 22.98/22.93 20.75/20.4

4.3.5 Farkh elek boyutlarinda althklar kullanilmasinin etkisi

Uzerine kaplama yapilan metal althgin elek boyutunun, Zeolit A bilesiminde
kaplama 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Farkli elek boyutundaki althiklar
tizerinde gerceklestirilen sentezlerin sartlar1 ve sonuclari Cizelge 4.10°da
gosterilmistir. Sentezlerde kullanilan altliklarin elek boyutu; 100 mesh, ve iist iiste
kaynaklanmis iki elekten olusan 60/100 mesh ve 60/500 meshtir. 100 mesh’lik tek
kat elek kullanildiginda, istenilen giris ve ¢ikis sicakliklarimi elde etmek i¢in, ¢ok
daha yiiksek bir indiiksiyon giicli uygulanmasi gerektigi goriilmektedir. Farkli elek
boyutundaki altliklar lizerinde deneyler boyunca dlciilen giris ve sicakliklari, Sekil
4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da gosterilmistir. En yiiksek kaplama agirligi 60/100
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mesh elek iizerinde elde edilmistir. En az miktarda kaplama ise tek elekten olusan
100 mesh tizerinde gorilmiistiir. Elek boyutu, kaplamanin kristalinitesi lizerine fazla

etkili olmamis, sadece kaplama agirligini etkilemistir.

Cizelge 4.10 : Farkli elek boyutunda altliklar tizerine yapilan kaplama deneyleri.

Deney No 12 13 14
Bilesim Zeolit A Zeolit A Zeolit A
Mesh 100 60/100 60/500
Gii¢ (kW) 23,5 11 13,5
Debi (mL/dk) 357.78 357.78 357.78
Kreostat
Sicakhig (°C) 35 35 35
Siire (saat) 5 5 5
Ortalama Giris
Sicakhg:
(°C) 414 42 42,2
Ortalama Cikis
Sicakhigs 59,5 595 60,2
(OC) ’ 1 '
Kaplama
Miktar1 (g) 2.11 3.63 25
Nemli Kaplama
Miktar1 (g) 2.14 3.68 2.54
L TG(AO% TGA 18.86/18.28 18.43/17.76 18.93/17.92
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Sekil 4.14 : 100 mesh altlik iizerine yapilan deneyin giris ve ¢ikis Sicakliklari.
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Sekil 4.15 : 60/100 mesh altlik {izerine yapilan deneyin giris ve ¢ikis Sicakliklart.
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Sekil 4.16 : 60/500 mesh altlik tizerine yapilan deneyin giris ve ¢ikis Sicakliklarr.

Kullanilan althigin elek ac¢ikligmmin ve altligin tek ya da cift katli olmasinin, her bir
durumda c¢ozeltinin reaktore giris ve reaktdrden cikis sicakliklar yaklasik aym
tutulmasina ragmen, elde edilen kaplama agirhigini etkiledigi goriilmiistiir. Bu
durum, degisik Ozellikteki metal elek altliklarin manyetik alan i¢inde 1sinmalarinin
farkli derecelerde olmasinin yanisira kullanilan altliklarin geometrik 6zelliklerinden
de kaynaklanabilir. Elek aciklig1 ve tek/cift katli elek kullanimi, altliklarin hem 1s1
transferi 6zelliklerinde hem de zeolit birikebilecek ulasilabilir ylizey miktarlarinda
farklilik yaratabilir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore, 60/100 meshlik elek
kombinasyonu hem indiiksiyon cihazinda nispeten disik giic kullanimi
gerektirdiginden hem de olumlu geometrik o6zelliklere sahip goziiktiigiinden tercih

sebebi olabilir.
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5. YARGILAR VE ONERILER

Metal altlik iizerine, hizli ve dogrudan bir 1sitma yontemi olan indiiksiyon yoluyla
1sitma araciligiyla, Zeolit A ve Zeolit X kaplamalar1 hazirlanabilmistir. Oldukca

yiiksek kalinlik ve kristaliniteye sahip kaplamalar elde edilmistir.

Sentez siiresinin, tekrarli sentezin, ¢ozelti ara beslemesi yapilmasinin, sentez
cozeltisine yaslandirma uygulanmasinin ve iizerine kaplama yapilan metal althigin

elek boyutunun kaplama 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Sentez siiresinin uzatilmasi, kaplama agirliginda ve kristalinitesinde artis saglamistir.
Siirenin etkisinin incelendigi deney sonuglarina bakilarak, deneylerde kullanilan
Zeolit X sentez sisteminde 5 saatlik sentez siiresinin uygun ve yeterli oldugu

sonucuna varilmistir.

Tekrarli sentez yapilmasi, c¢ekirdek olusumunu ve kristal biiyiimesini
desteklediginden kaplama agirligini artirmistir. Tekrarlt sentez, ilk sentezde daha iyi
ozelliklere sahip bir kaplamanin elde edildigi kosullarda yapilirsa elde edilen agirlik
daha fazla artirilabilir.

Cozelti ara beslemesi yapilmasi, kaplama agirligini artirmaktadir. Ara beslemenin bir
defadan fazla uygulanmasmin kaplama agirhgni daha fazla artiracagi
disiiniilmektedir. Ara beslemenin hangi araliklarla yapilmasi gerektigi de

arastirilarak daha iyi sonuglar elde edilebilecegi diistintilmektedir.

Sentez c¢ozeltisine yaslandirma uygulanmasinin, kaplama agirhiginda veya
kristalinitesinde artis saglayabildigi gorilmiistiir. Cozeltinin yaslandirma siiresinin

etkisinin de arastirilmas gerektigi diistiniilmektedir.

Nispeten yliksek miktarda Zeolit A kaplamasi elde etmek igin, lizerine kaplama
yapilacak metal altligin elek boyutunun optimum bir degere sahip olmasi gerektigi
sonucuna varilmistir. Altligin elek boyutunun kristalinite ilizerinde pek bir etkisi
olmamustir. Elek boyutu gereginden kiigiikk veya biiyiik oldugunda ise elde edilen

kaplama miktar1 azalmistir.
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