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SiIMGE LIiSTESI

Ao Reaksiyon i¢in frekans faktorii

C Sinir tabakasi kalinligi

Ce Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu
Gi Baslangic adsorbat konsantrasyonu

D Partikiil i¢i difiizyon katsayisi

E Adsorpsiyon enerjisi

E. Aktivasyon enerjisi

H Baslangic sorpsiyon hiz sabiti

k Adsorpsiyon hiz sabiti

ki Birinci derece hiz sabiti

ko Ikinci dereceden hiz sabiti

ki Hiicre i¢i diflizyon hiz sabiti

Kr Adsorpsiyon kapasitesi

Krp Redlich Peterson izoterm sabiti

Ks Sips izoterm modeli sabiti

Kt Toth model sabiti

m Adsorban miktari

ms Model katsayis1

mr Toth model katsayisini

n Adsorpsiyon siddeti

r Partikiil yarigap1

R Gaz sabiti

RL Ayirma faktorii

Qe Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
Je Denge sorpsiyon kapasitesi

gm 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1
Jms Sips maksimum sorpsiyon kapasitesi

qmT Toth maksimum adsorpsiyon kapasitesi

qt t anindaki kapasite

Q Maksimum kapasite (Langmuir izoterm sabiti)
T Mutlak sicaklig

\Y% Cozelti hacmi

o Elovich denkleminde baslangi¢ sorpsiyon hizi
ORP Redlich Peterson izoterm sabiti,

€ Polonyi potansiyeli



Brp

AG°
AH°
AS°
AHx
°C

Afinite katsayis1 (adsorpsiyon enerji sabiti)

Elovich denkleminde kimyasal sorpsiyon i¢in gerekli yiizey aktivasyon enerjisi
0-1 arasinda degisen model parametresi

Gibbs serbest enerji degisimi

Standart entalpi

Standart entropi

[zosterik adsorpsiyon 1s1s1

Santigrat derece
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OZET

BU('}DAY“KABI.J(V}U BiYOSILIKASINDAN NANOGOZENEKLI SILIKA
MALZEME URETIiMi VE SULUCOZLETILERDEN KURSUN GIDERIMINDE
KULLANILMASI

Pmar TERZIOGLU

Biyomiihendislik Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismant: Prof. Dr. Sevil YUCEL
Es Danisman: Dog. Dr. Mehmet OZTURK

Endistrinin hizla gelismesi ile pek cok teknolojik yenilik hayatimiza girerken,
sanayilesme sonucunda meydana gelen ciddi ¢evresel kirlilikler yadsinamaz bir boyut
almistir. Cevre kirliligi agisindan giincel bir sorun olan agir metal kirliligi canli sagligi
icin ciddi sorunlar olusturmaktadir. Endiistriyel atik sularda bulunan agir metaller
ozellikle su ve topraga karisarak bitkiler ve hayvanlar tarafindan depo edilmekte ve gida
zincirine katilarak insanlarda saglik problemlerine yol agmaktadir. Agir metal
gideriminde yaygin olarak adsorpsiyon yontemi Ozellikle ucuz ve kolay oldugu i¢in
tercih edilmektedir.

Avrupa Birligi iilkelerinde ve pek ¢ok iilkenin giindeminde olan mevcut stratejilerden
stirdiiriilebilir kalkinmaya bagli olarak atik maddelerin degerlendirilmesi 6nemli bir
konudur. Atik maddelerin birincil olarak yeniden kullanilarak ya da geri doniistiiriilerek
malzeme liretiminde degerlendirilmesi yer almaktadir. Diger degerlendirme yontemleri
olarak enerji alaninda kullanim1 ve eger miimkiin ise ekolojik olarak yararli yontemlerle
bertarafi sayilabilir. Diger bir a¢idan giderek artis gosteren atik kiiller kiiresel 1sinmaya
ve ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bu yiizden tarimsal atik kiillerin degerlendirilmesi
ve Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kimyasinin arastirtlmasi bilim camiasinin ele
aldig1 giincel bagliklardandir.
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Bugday onemli bir tahil iiriiniidiir. Bugdayin kabuklarinin ayrilmasi sonucunda fazla
miktarda bugday kabugu aciga cikmaktadir. Bu kabuklar genellikle yakilmakta ve kati
atitk olarak bugday kabugu kiili olusmaktadir. Cogu zaman kabuklar arazilerde
terkedilmekte ve cevre kirliligine sebep olmaktadir. Kiiller silika temelli malzemelerin
sentezlenmesi i¢in kullanilabilecek amorf yapida silika icermektedir.

Bu tez ¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarinin adsorpsiyonla gideriminde ilk
kez bugday kabugu silikas1 kullanilarak sentezlenen nanogozenekli silika malzemeler -
zeolit NaA ve silika aerojel- kullanildi. Hammadde kaynagi olarak kullanilan bugday
kabugu asit ile saflastirilarak silika ekstrakte edildi. Bugday kabugu silikas1 ile
sentezlenen adsorbanlarin fiziksel, kimyasal ve yiizey 6zelliklerine iiretim kosullarinin
etkisi arastirildi ve elde edilen sonuglar Fourier Dontistimli Kizilotesi spektroskopisi,
X-Isin1 Difraktometresi spektroskopisi, N2 adsorpsiyon yontemi, taramali elektron
mikroskopisi ve Enerji Dagilimli X-Isin1 spektroskopisi teknikleri kullanilarak tartigildi.
Nanogozenekli silika malzemeler ile sulu g¢ozeltilerden kursun giderimine adsorban
miktari, kursun baslangic konsantrasyonu, pH, sicaklik ve zamanin etkisi kesikli
sistemde incelendi. Zeolit NaA numuneleri ile kursun giderimi g¢aligmalart Box-
Behnken yontemi kullanilarak istatiksel olarak degerlendirildi. Adsorpsiyon kosullar
optimize edildi ve adsorpsiyon mekanizmalar1 belirlendi. Denge adsorpsiyon verilerinin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich adsorpsiyon modellerine uygunlugu
incelendi. Zeolit NaA ve silika aerojellerin rejenerasyonu sirasiyla farklh
konsantrasyonlardaki tuz ve asit ¢cozeltileri kullanilarak gerceklestirildi.

Nanogozenekli silika malzemelerin gézenek boyutlarinin ve ylizey alanlarinin sirasiyla
3.26-45.75 nm ve 0.48-328.88 m? g! arahiginda degistigi tespit edildi. En iyi kursun
giderimi pH 5.5’te elde edildi. Tim adsorbanlar i¢in deneysel verilerin polinom
(kuadratik) modele uydugu belirlendi. Sonug olarak, zeolit NaA ve silika aerojelin
etkili adsorbanlar olarak Pb(II) gideriminde kullanilabilecegi anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, bugday kabugu, kursun, nanomalzeme, silika
aerojel, zeolit NaA
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ABSTRACT

REMOVAL OF LEAD FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY USING
NANOPOROUS SILICA MATERIALS OBTAINED FROM WHEAT HUSK
BIOSILICA

Pmar TERZIOGLU

Department of Bioengineering
PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sevil YUCEL
Co-Adviser: Assoc. Prof. Mehmet OZTURK

Various technological innovations came into our lives with the rapid development of the
industry and serious environmental pollution occurred as a result of industrialization
which is incontrovertible. The heavy metal pollution poses a serious problem for health
that is a current problem in terms of environmental pollution. The heavy metals in
industrial waste water are deposited especially by water and soil, blending by plants and
animals and then leads to health problems in people by participating to the food chain.
The adsorption method is widely preferred for heavy metal removal due to being
inexpensive and easy.

The evaluation of wastes is an important issue depending on the sustainable
development of the existing strategy on the agenda of European Union countries and
many others. The evaluation of waste materilas by reusing or recycling to produce
materials is located primarily. The other evaluation methods are using the wastes in
energy field and if possible disposal them with the ecologically advantageous methods.
In another aspect, gradually increasing ash wastes leads to global warming and
environmental pollution. Therefore, evaluation of agricultural waste ashes and
investigation the chemistry in order to determine the properties of ashes is one of the
current topics to be addressed by the scientific community.
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Wheat is a major crop product. Dehusking results in large quantities of the wheat husk
that is generally burned and produces a solid waste — the wheat husk ash. Most of the
times, the ashes are either dumped or left to their fate, thus one way or another it can
cause pollution. Ashes consist of amorphous silica that can be used to synthesize the
silica-based materials.

The current study aimed to utilize agricultural waste, wheat husk to produce nanoporous
silica materials as zeolite NaA and silica aerogel for the first time to use for the
adsorption of lead ions from aqueous solutions. The silica is extracted from the raw
material, wheat husk that was leached by acid. The effect of production conditions on
the surface and physical properties of adsorbents obtained from wheat husk silica were
investigated and discussed based on the results obtained by means of various techniques
including N> adsorption, Fourier transform infrared, X-ray diffraction, scanning electron
microscope and energy dispersive X-ray. The influence of adsorbent dose, initial lead
concentration, pH, temperature and time on lead removal from aqueous solutions by use
of nano-porous silica materials were evaluated in the batch system. The lead removal by
zeolite NaA was evaluated statistically using the Box-Behnken method. The adsorption
conditions were optimized, and the mechanisms of adsorption are determined.
Equilibrium adsorption data were applied to Langmuir, Freundlich, and Dubinin
Radushkevich adsorption model. Regeneration of zeolite NaA and silica aerogel
samples were carried out by using different strength of salt and acid solutions,
respectively.

The pore size and surface area of nanoporous silica materials were ranged between
3.26-45.75 nm and 0.48-328.88 m? g’!, respectively. Maximum Pb(II) removal was
obtained at pH 5.5. The polynomial (quadratic) model provided the best fit to
experimental data were for all adsorbents. Consequently, zeolite NaA and silica aerogel
were found to be effective adsorbents to remove lead Pb(II).

Keywords: Adsorption, lead, nanomaterial, silica aerogel, wheat husk, zeolite NaA
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bugday kabugu, bugday tanesinin iizerinde biiylimesi sirasinda dogal olarak olusan
kiliftir. Bugdayin 6giitiilmesi islemi sonucunda agiga ¢ikan ve genellikle kat1 atik olarak
nitelendirilen bugday kabugu yapisinda yiiksek saflikta ve amorf yapida silika
icermektedir. Bugday kabugundan kalsinasyon ve bazik ortamda ekstraksiyon ile beyaz
toz halinde bugday kabugu silikas1 elde edilmektedir. Elde edilen silika yeni bir silika
kaynagi olarak silika aerojel ve zeolit gibi gozenekli silika malzemelerin

sentezlenmesinde kullanilabilir [1].

Zeolitler, dogal olarak bulanabilen veya genis bir por boyutu ve topolojisinde
sentezlenebilen kristalin aliimina silikat molekiiler eleklerdir [1]. Zeolit iskelet yapilar1
paylasilan oksijen atomlar1 ile baglanmis silika ve aliimina tetrahedral birimlerden
olusmaktadir [2]. Zeolitler farkli silika kaynaklar1 kullanilarak sentezlenebilir. Silika
eldesi sodyum silikat, silika jel, silisik asit ve reaktif amorf kati silika gibi kaynaklardan
saglanabilir [3]. Endiistriyel olarak zeolit iiretimi i¢in kil mineralleri ve dogal zeolit gibi
baz1 ucuz dogal malzemeler silis kaynag: olarak kullanilabilir fakat bu kaynaklarin
yeniden islenmesi 6glitme, kalsinasyon ve eritme gibi yiiksek enerji tiiketen islemleri
icermektedir [4]. Ayrica, zeolit iiretiminde silika kaynagi olarak bitiimlii sist kiilii [5],
komiir ucucu kiilii [6], piring kabugu kiilii [3], [4], [7], [8], [9], arpa kabugu kiilii [1]
gibi kat1 atiklar kullanilmigtir.

Sentetik zeolitler arasinda zeolit NaA o6zellikleri dolayisiyla ve ¢ok daha diisiik sicaklik
ve basincta sentezlenebildikleri i¢in ticari olarak en 6nemli zeolitlerden biridir [10].
Zeolit NaA yirminci yiizyilin ortalarinda Milton tarafindan bulunmustur [11] ve o

zamandan bu zamana kadar kiiresel markette giderek artan bir talebe sahiptir.
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Silika aerojeller, yiiksek oranda gozenekli, diisiik yogunluklu ve genellikle nano boyutlu
gozeneklerden olusan mikroyapilt malzemelerdir [12]. Silika aerojeller geleneksel
olarak organik silisyum monamerleri kullanilarak sol-gel prosesinin ardindan
stiperkritik kurutma islemi ile hazirlanmaktadir [13]. Yiiksek maliyetli organik silisyum
hammaddelerin kullanim1 ve siiperkritik kurutma islemi biiyiik dlgekli silika aerojel
tiretimi i¢in kisitlayici faktorlerdir. Bu yiizden, son yillarda ucuz silika kaynaklarinin
kullanim1 ve ortam sartlarinda kurutma islemi silika aerojel arastirma ve gelistirme
calismalarinin temelini olusturmaktadir. Literatiirde cam suyu [14], piring kabugu kiilii
[13], [15] ve kiispe kiili [16] gibi ucuz hammaddeler kullanarak atmosferik basing

altinda kurutma ile silika aerojel iiretimine yonelik calismalar yer almaktadir.

Agir metaller atomik yogunlugu 6 g cm™ olan bir grup metal ya da metaloidlerdir.
Bir¢cok agir metal iyonu canli organizmalar i¢in toksiktir. Bu iyonlar par¢alanmadig
icin dogada kalicidir [1]. Kursun; civa, kadminyum, krom ve arsenik gibi ciddi anlamda
tehlikeli agir metal grubunun iginde yer almaktadir [7]. Igme suyu icerisinde diisiik
konsantrasyonlarda olsa bile siirekli kursun iyonlarin1 uzun siireli tiiketmek, bobrek
yetmezligi, koma, bulanti, kanser gibi bir¢ok saglik problemine sebep olmakta ve
canlilarin metabolik ve fizyolojik faaliyetlerinde aksamalara yol agmaktadir [7]. Bu
yiizden agir metal iyonlarinin su ve atik sulardan giderimi canli sagliginin korunmasi
icin 6nem arz etmektedir [1]. Agir metal giderimi {izerine bugiline kadar kimyasal
coktlirme, koagiilasyon, ters osmoz, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon basit, ucuz ve diisiik derisimlerde

bile etkili bir yontem oldugu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [17], [18], [19].

Bugiine kadar ¢ok sayida sentetik zeolit tiirii ve silika aerojel laboratuvar dlgekli olarak
sentezlenmis ve bircok amag ic¢in uygulanmistir. Zeolitler yaygin olarak sorbent [20],
[21], [22], [23], katalizor [23], [24], [25] ve katyon degistirici [27], [28], [29] olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler, essiz iyon degisim ve sorpsiyon 6zellikleri dolayisiyla suyun
yumusatilmasi, amonyak, agir ve radyoaktif metal giderimi gibi pek c¢ok su aritma
prosesinde kullanilmistir [30]. Silika aerojeller 1s1 yalitimi, kataliz, ila¢ salinim
sistemleri, optik ve akustik uygulamalarda kullanilmistir [12]. Bunlarin yan sira silika
aerojeller ile agir metal giderimine yonelik ¢alismalar yapilmistir [31], [32]. Zeolitler ve
aerojeller sulu c¢ozeltilerden agir metal gideriminin incelenmesi i¢in uygun

adsorbanlardir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tez caligmasiin amaci, bugday kabugu kiiliiniin yapisinda bulunan silika ile zeolit
NaA ve silika aerojel sentezlenmesi, elde edilen zeolitler ve silika aerojel ile sulu

¢ozeltilerden kursun gideriminde uygun proses kosullarini belirlenmesidir.

1.3 Hipotez

Yapilan caligmada, iilkemizde her yil yliksek miktarlarda atik madde olarak aciga ¢ikan
bugday kabugu kiiliinden silika ekstrakte ederek farkli iiretim kosullarinda zeolit NaA
ve silika aerojel sentezinde kullanilmasi, elde edilen gozenekli silika malzemelerden
uygun olanlarinin adsorban olarak secgilmesi ve secilen zeolitin ylizey Ozelliklerinin
sodyum kloriir ile gelistirilerek sulu ¢ozeltilerden kursun giderilmesi hedeflendi. Tez
calismasinin sonucunda, bugday kabugunun literatiirde ilk kez zeolit NaA ve silika
aerojel liretiminde silika kaynagi olarak degerlendirilmesine olanak saglanmis olacaktir.
Bu sayade, bugday kabugu icin yeni bir kullanim alani olusturularak ekonomik olarak
degerlendirilmesinde ve atik yonetimine katki saglanmasinda alternatif bir yaklasim

getirilmis olacaktir.



BOLUM 2

BUGDAY KABUGU

Bugday (Triticum), bugdaygiller (Poaceae) familyasinda bulunan ve diinyanin hemen
hemen her yerinde yetisebilen bir tahil ¢esididir. Tahillar icerisinde bugday; kolay
yetistirildigi, ¢esitli gidalara doniisiim uygunlugu oldugu ve beslenmede énemli bir yere
sahip oldugu i¢in diinyada iiretilen ve tiiketilen tahillar arasinda misirdan sonra birinci
sirada yer almaktadir [33]. Bugday yapisinda bulunan tokoferoller, tokotrienoller,
karotenoidler, fenolik asitler, flavonoidler ve fitosteroller ile saglik agisindan oldukca
yararli bir besin maddesidir [34]. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii verilerine
gore 2009-2013 yillarina ait Diinya ve Tiirkiye bugday tiretim miktarlar1 Cizelge 2.1°de
gosterilmektedir. Tiirkiye, diinya iretimindeki %3’liik payr ve ortalama 20 milyon

tonluk iiretimi ile diinya tilkeleri arasinda 9. sirada yer almaktadir [35].

Cizelge 2.1 2009-2013 yillarina ait Diinya ve Tiirkiye bugday tiretimi [36]

2009 2010 2011 2012 2013
(milyon (milyon (milyon (milyon (milyon
ton) ton) ton) ton) ton)
Diinya 685.8 653.8 702.4 659.6 714.2
Tiirkiye 20.6 19.6 21.8 19.4 -

2.1 Bugday kabugu

Bugday tanesi, meyve kabugu (perikarp) ve tohum (tohum kabugu, besin dokusu ve
embriyo) olmak iizere iki ana morfolojik kisimdan olusmaktadir [37]. Bugday tanesinin
baslica kisimlar1 Sekil 2.1 *de gosterilmektedir.
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Besin Dokusu

Kepek

Tohum

Sekil 2.1 Bugday tanesinin baslica kisimlar1 [38]

Un fabrikalarinda ham bugdayin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan dnemli bir tarimsal yan
iriin olan bugday kabugu (kavuz ve lemma), bugday tanesini i¢ine alan ve bugdayin

%15-20’sini olusturan dis kaplamadir [39].

Bugday kabugu bir¢ok organik life benzer yapidadir. Bugday kabugu seliiloz (%36),
hemi seliiloz (%18), lignin (%16), nisasta (%9), protein (%6), yag (%5) ve kil (%9)
iceren bilesime sahip dogal bir liftir [40]. Bugday kabugunun yapisinda bulunan
inorganik element miktar1 yetistigi bolgenin iklim sartlarina, topragin yapisina,
kullanilan giibre ¢esidi ve miktarina gore degisiklik gostermektedir [37]. Bugday
kabugunun elementel bilesimi incelendiginde yiiksek miktarda karbon, oksijen, silis,
potasyum ve az miktarda kiikiirt, fosfor, sodyum, magnezyum ve aliiminyum igerdigi

tespit edilmistir [39].

Gida endiistrisinde her yil milyonlarca ton atik madde olarak agiga ¢ikan bugday
kabuklar1 yenilenebilir ve ekonomik olarak diisiik katma degere sahip kaynaklardir.
Bugday kabuklarinin ¢ok az bir miktar1 giibre, hayvan yemi ve yakit olarak
degerlendirilmektedir [39], [40]. Bugday kabuklar ile ilgili literatiirde az sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bugday kabuklar1 Si3Ns tellerin iiretiminde ve adsorban madde olarak

boyar madde gideriminde kullanilmistir [40], [41], [42], [43].


http://www.robinsonlibrary.com/agriculture/plant/field/wheat.htm

2.2 Bugday kabugu kiilii

Bugday tanelerinin ayiklanmasindan sonra agiga ¢ikan bugday kabuklarinin bir kismi
atik olarak toprak doldurma alanlarina bosaltilmakta biiyilik bir cogunlugu ise yakilarak
tarimsal alanlarda terk edilmektedir. Bu faaliyetler sonucunda bugday kabugu ve agiga
¢ikan bugday kabugu kiilii ¢evre kirliligi olusturmaktadir. Ayrica, toprak verimini de
olumsuz yonde etkilemektedir. Halbuki bugday kabugu kiilii bir ¢esit geri

doniistiiriilebilir kat1 atiktir.

Bugday kabugu kiiliiniin bilesimi yanma kosullarina, bugday c¢esidine, bugday
kabugunun nem icerigine, iklime ve yetistigi cografi alana
bagli olarak degisiklik gostermekle birlikte %40-80 oraninda silisyum igermektedir.
Silisyum disinda kiiliin yapisinda agirlikli olarak aliiminyum, demir, kalsiyum,
magnezyum, potasyum, sodyum elementleri bulunurken az miktarda bakir, ¢inko,
mangan elementleri bulunmaktadir. Bugday kabugu kiiliiniin yapisinda bulunan
aliminyum, demir, magnezyum, potasyum, sodyum gibi safsizlilar bugday kabugunun

seyreltik asit ¢ozeltileri ile muamelesi sonucunda uzaklastirilabilir.

Bugday kabugu kiiliiniin bilesimi agirlikli olarak yanma sicakligt ve yanma siiresine
gore degisiklik gostermektedir. Bugday kabugunun yapisinda amorf yapida bulunan
silika, yiiksek sicakliklarda kristal hal olan kristobalit forma doniisiir [44]. Silikanin
kristobalit formu amorf formuna gore ¢ok daha karal1 bir yapiya sahiptir. Ayrica kristal
halde bulunan silika iceren tozlarin solunmasi bir akciger hastaligi olan silikoza sebep
olmaktadir. Bu yiizden bugday kabugu ve piring kabugu gibi tarimsal atiklarin kontrolli
yanma kosullarinda yakilarak amorf yapida silika iceren kiil elde edilmesi biiyiik 6nem

tasimaktadir.

Bugday kabugunun 800°C ve altindaki sicakliklarda yakilmasi sonucu elde edilen kiiliin
yapisinda bulunan silika amorf formdadir [45]. Amorf silika alkali ortamda diisiik
sicakliklarda ve diisiik enerji metoduyla kolay bir sekilde ekstrakte edilebilir [46].
Dogada oksijenden sonra en ¢ok bulunan element olan silisyum endiistriyel olarak
kuartz kumunun 1300-1400°C’de sodyum karbonat ile reaksiyonu sonucunda yiiksek
enerji gerektiren ergitme prosesi ile elde edilmektedir [47]. Bugday kabugu kiiliinden
silika eldesi, yiiksek enerji gerektiren proseslere gore daha ekonomik bir alternatif
olmanin yanisira atik yonetimi uygulamalarina da katki saglayabilir. Bu sayade,
kapsamli uygulama alanlarina sahip silikon karbiir, silisyum nitriir, silisyum tetra kloriir,
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saf silisyum, silika jel ve zeoliti de igeren silisyum esasli bilesiklerin {iretiminde ham

madde olarak kullanilan, beyaz toz bir malzeme olan silika elde edilecektir.

Literatiirde bugday kabugu kiiliiniinde bulunan amorf yapidaki silisin degerlendirilerek
silikat tlirevlerinin elde edilmesine yonelik az sayida calisma yapilmistir [45], [48].
Bugday kabugu kiiliinden silikanin ekstraksiyonu alkali ortamda yapilabilir c¢iinkii
diisiik pH (pH<10) degerlerinde amorf silikanin ¢oziiniirliigli yavasken, yiiksek pH
(pH>10) degerlerinde hizla artmaktadir [47]. Boylece silikanin alkali ortamda bugday
kabugu kiiliinden ekstraksiyonu yapilmaktadir [45].

Terzioglu ve Yiicel [48], bugday kabugunu 600°C’de yakarak elde ettikleri kiilden
amorf silikay1 ekstrakte etmislerdir. Elde ettikleri sodyum silikat ¢ozeltisini magnezyum
tuzlar ile reaksiyona sokarak magnezyum silikat iiretmislerdir. Sonug¢ olarak bugday
kabugu kiillinlin silika temelli endiistriyel iiriinlerin {iretilmesinde ekonomik bir

hammadde olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir [48].

Terzioglu vd. [49] gerceklestirdikleri bir diger calismada yaklasik %43 silika iceren
bugday kabugu kiiliinden silikayr ekstrakte ederek baryum ve kalsiyum silikat
tiretiminde kullanmislardir. Endiistriyel olarak baryum silikat baryum karbonatin silika
ile 1600°C’de reaksiyonu ile elde edilmektedir [SO0]. Bu c¢alismada, bugday kabugu
kiiliinden ekstrakte edilen silika ile baryum silikat tiretiminin geleneksel yonteme gore

az enerji gerektiren bir alternatif olarak kullanilabilecegi saptanmustir [49].



BOLUM 3

GOZENEKLI SiLIKA MALZEMELER

Dogal halde bulunan veya sentetik olarak elde edilen gozenekli silika malzemelerin
gbzenek boyutu, gézenek boyut dagilimi, bilesim ve yilizey ozelliklerine bagl olarak
potansiyel uygulama alanlar1 belirlenir. Aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, silika
aerojel ve zeolitler endiistride yaygin olarak kullanilan inorganik gozenekli

malzemelerdir [51].

3.1 Zeolitler

Zeolitler mikroporlu kristal, tetrahedral kafes yapisina sahip aliimina silikatlardir. Zeolit
mineralinin kompozisyonu kafes yapisinda aliiminyum, silis ve oksijen, gdzeneklerinde
iyon degistirebilen alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Ba, Ca, Mg vb.) metaller ve
hidrat su olmak fiizere ii¢ bilesenden olusmaktadir [52]. Dogal ve sentetik zeolitler
endiistride katalizor, adsorban ve 1iyon degistirici olarak pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir.

3.1.1 Zeolitlerin tarihgesi

Dogal zeolitler ylizyillar once tapinaklarin ve piramitlerin yapiminda, Kapadokya
bolgesinde kiliselerin ve evlerin yapiminda ve Roma déneminde ¢imento yapiminda
kullanilmistir [53].

Stilbit (NaCaAlsSi13036.14H,0) olarak adlandirilan dogal zeolit minerali ilk kez Isvegli
minerolog Axel Fredrick Cronsted tarafindan 1756 yilinda bulunmustur [52]. Bu yeni
mineral 1sitildiginda yapisinda bulunan suyun mineral yiizeyinden siddetli su buharn

seklinde uzaklastig1 ve su kabarciklarinin olustugu gézlemlendiginden dolayi, Yunanca



“‘zeo (kaynama)’’ ve ‘‘lithos (tas)’’ kelime kokleri kullanilarak kaynayan tas anlamina
gelen zeolit terimi tliretilmistir [54].

Sonraki 200 yil boyunca arastirma calismalar1 sinirli sayida malzeme bulundugu icin
aralikli olarak devam etmistir. Bu siirecte zeolit minerallerinin adsorpsiyon, katyon
degisimi ve dehidratasyon gibi ozellikleri arastirilmigtir. A. Damour 1857 yilinda zeolit
mineralinin dehidratasyon 6zelligini incelemistir. A. Damour’un ardindan 1858 yilinda
sabazit ve natrolit zeolitlerinin tuz ¢dzeltileri ile iyon degisim 6zelligi H. Eichorn
tarafindan arastirilmistir [55].

St. Claire Deville 1862 yilinda ilk kez labaratuvarda hidrotermal yontemle zeolit,
levinit, sentezlemigtir [56]. 1896 yillinda zeolitlerin gézenekli bir yapiya sahip oldugu,
bazi organik maddeleri ve gazlar1 adsorpladig: tespit edilmistir [57].

1930 yilinda ilk kez X-isinlar1 teknigi kullanilarak analsimin kristal yapi analizi L.
Pauling ve W. H. Taylor tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada zeolitin yapisinda
yiik dengesini saglayan katyonlar, su molekiilleri tarafindan doldurulan bosluklar ve 3-
10 A arasmda degisen kanallar tespit edilmistir [58]. James W. McBain 1932 yilinda
porlu kati mineraller olan =zeolitleri gaz molekiillerine karsi secici gecirgen
ozelliklerinden dolay1 ‘‘molekiiler elek’’ olarak adlandirmistir [59].

Richard Barrer 1940’1 yillarin baslarinda bilinen mineral (leusit ve analsim) fazlarin
dontisiimiinii kuvvetli tuz ¢ozeltilerinin etkisi altinda oldukca yiiksek sicakliklarda (170-
270°C) arastirmistir. R. Barrer bu yaklasimi kullanarak 1948 yilinda moderniti
sentezlemistir [56].

Robert Milton 1949 yilinda Union-Carbide (ABD) firmasinin Linde labaratuvarlarinda
daha reaktif baslangi¢ malzemeleri kullanarak ilimli reaksiyon kosullarinda sentez
caligmalarina baslamistir. Yilin sonunda, zeolit A, su anda zeolit Na-P olarak bilinen
zeolit B ve zeolit C (hidroksi sodalit) elde edilmistir. 1950 yilinda saf zeolit X ve
sentetik sabazit elde edilmistir. Milton ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1953 yilinda 20
cesit zeolit sentezlenmistir [56]. 1955 yilinda T.B. Reed ve D.W. Breck zeolit A’ nin
yapisini raporlamiglardir [60]. Zeolit A ve zeolit X icin patent bagvurusu ayni yil
yapilmakla birlikte 1959 yilinda yaymlanmistir [55].

1960’ yillarda yeni kesifler ve sentez prosesini anlamaya yonelik arastirmalar
acisindan pek cok onemli gelisme goriilmiistiir. Kerr ve Kokotailo [61], ZK-4 olarak

isimlendirilen zeolit A’nin silis acisindan zengin bir ¢esidini 1961 yilinda



sentezlemislerdir. 1967 yilinda zeolit B nin sentezlenmesi 1970 ve 1980°1i yillarda EU,
NU ve ZSM zeolit serilerinin tiretimine onciiliik etmistir [62], [63].
1974 yilinda Henkel firmasi1 zeolit A’y1 deterjanlarda ¢evresel olarak zararli kimyasallar

olan fosfatlara kars1 bir alternatif olarak kullanmistir [55].

3.1.2 Zeolitlerin iskelet yapilar

Zeolit kristal yapisinin birincil yapt blogu merkez silis ya da aliiminyum atomunu
cevreleyen dort adet oksijen tetrahedralden olusur. Zeolit iskeletlerinin temel yapisi
Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Bu tetrahedraller koselerinden oksijen atomlariyla bir
araya gelerek ikincil yap1 birimlerini (halkalar1) olusturur [64]. n adet tetrahedral i¢eren
halka “‘n halka’’ olarak adlandirilir [65]. En yaygin halkalar 4, 5, 6, 8, 10 ya da 12
tetrahedral icerir (Sekil 3.2), fakat 14, 18 ve 20 tetrahedralden olusan halkali yapilar da
bulunmaktadir [66], [67], [68]. Ikincil yap:1 birimleri birbirine baglanarak &zel zeolit
kristal yapilarin sonsuza dek genigleyebilen iskeletini olusturmak iizere bir araya gelen
polihedralleri olusturur. Ayni ikincil yap1 birimlerinin farkli birlesimleri ile ¢ok sayida
kendine 06zgii polihedral olusabilir. Bir halka polihedral biriminin yiiziinii

tanimladiginda pencere olarak adlandirilmaktadir [65].

145°

Silisyum Oksijen

ya da t

aliiminyum

Sekil 3. 1 Zeolit iskeletinin temel yapisi olan tetrahedrallerin farkli gosterimleri [69]

Zeolitlerin yapisinda bulunan kanallar genellikle 2 ya da 3 boyutlu kanal sistemlerini
olusturmaktadir. Kanallarin gbézenek boyutu zeolit kristalinin digindan mikroporlara
girebilecek maksimum molekiil boyutunu belirlemektedir. Yapisal olarak 8-halkali, 10-
halkali ve 12-halkal1 kanal araliklar1 en yaygin olanlaridir ve genellikle kiigiik, orta ve
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biiyiik gézenekli zeolitler olarak bilinmektedir [65]. Zeolit iskeletinin yapisinda bulunan
katyonlarin ve su molekiillerinin yer aldigi kanallar ve bosluklar zeolitin hacimce %
50’sine kadarini olusturabilir. 8-halkali, 10-halkali ve 12-halkali kanallar sirasiyla ~ 4.0
A, ~ 56 A ve ~ 73 A serbest capa sahip oldugu icin yaklasik bu boyuttaki misafir
molekiiller kanal agikligindan gegebilmektedir (Sekil 3.2). Misafir molekiiller iskelette
bulunan oksijen atomlar1 ile Van der Waals etkilesiminde bulunurlar. Ayrica,
molekiiller diger misafir molekiillerle ve ekstra iskelet katyonlar1 ile dolayli olarak
etkilesim kurabilirler [65]. Fakat serbest ¢ap por boyutunu belirlemede yaklasik bir
Ol¢iimii ifade etmektedir. Kanallarin asil boyutu zeolitin 6zel yap1 ve bilesimine bagh
olarak degismektedir. Kanal pencerelerinde bulunan katyonlar kanal agikliginin etkin

boyutunu azaltmaktadir [70].

4 halka 5 halka 6 halka

8 halka 10 halka 12 halka

Sekil 3. 2 Zeolit iskeletlerinde yaygin olarak goriilen n halkalar [65]

3.1.3 Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Zeolitin kristal birim hiicreye dayanan yapisal formiili “‘Mxm [(AlO2)x (S102)y-wH20"’
seklinde ifade edilebilir. Burada M metal katyonu (Ba, Ca, K, Li, Mg, Na, Sr), n katyon
degerligini, w birim hiicre basina diisen su sayisini, x ve y ise birim hiicre bagina diisen
toplam tetrahedral sayisini gostermektedir [71]. Genellikle, y/x orani 1-5 arasinda
olmakla beraber 10’dan 100’e kadar degisebilmektedir [72].

Birincil yap1 birimlerinden olan [SiO4]*’iin yerinde [AlO4]* tetrahedralinin olmasi
durumunda net negatif yiik olusur ve yapinin kararli hale gelmesi i¢in ek bir art1 yiike
ihtiya¢ duyulmaktadir. Iskeletteki net negatif yiik ve kanallarda ve bosluklarda yer alan
alkali (K, Li ve Na) ve toprak alkali (Ba, Ca, Mg ve Sr) katyonlar ile dengelenmektedir

[64]. Ayn1 zamanda bu katyonlar sistemin serbest enerjisini azaltmaktadir [73]. Ayrica
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Be, Cs, Cu, Fe, Li, Pb ve Sr zeolitlerde alt katyonik grup olarak bulunabilmektedir.
Genellikle Na ve Ca zeolitlerde baskin olarak bulunan katyonlardir [74]. Bosluklarda ve
kanallarda bulunan katyonlar zayif baglarla tutunmus halde oldugu i¢in segiciligi daha
yiiksek olan ve yiiksek degerlikteki iyonlarla yer degistirebilmektedir.

Aktif karbon, aliimina ve silika jel gibi diger porlu malzemelerle kiyaslandiginda
zeolitlerin gézenek boyutu dagilimi homojen oldugu i¢in zeolitler kataliz ve sorpsiyon
islemlerinde yiiksek secicilik 0Ozelligi sergilemektedirler [75]. Bu yiizden zeolitler
““molekiiler elek’’ olarak adlandirilmaktadir [76]. Zeolitlerin gézenek acikligina bagl
olarak kanallardan gecebilecek olan kiiciik molekiiller adsorplanirken daha biiyiik
molekiiller zeolit kanallarma gecememektedir (Sekil 3.3). Ormnegin; zeolit NaA
(gézenek acikligt ~ 4 A) CO»’nin CHas’ten ayrilmasinda kullamlirken, zeolit KA
(gdzenek agiklign ~ 3 A) H,O’nun alkol ve alkanlardan ayrilmasinda kullanilmaktadir.
zeolit CaA’dan (gozenek aciklign ~ 4.7 A) n-alkanlar gecebilirken, dalli alkanlar
disarida kalmaktadir [52].

gz
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Sekil 3.3 Zeolitlerin molekiiler elek 6zelligi a) reaktan seciciligi b)iiriin se¢iciligi

c)secici gecirgenlik [52]

Tetrahedral kafes yapisina sahip olan zeolitler yapisal olarak kararlidir. Zeolitlerin sivi
faz ile temasa ge¢mesi ile hidratasyon olay1r gerceklesirken tetrahedral yapisinda

herhangi bir degisiklik goriillmemektedir [74].

Zeolitler yiiksek ya da diigiik silika icerigine sahip olmak {izere farkli bilesimlerde
sentezlenebilmektedir. Yiiksek silika zeolitlerin asit katalitik aktivitesi daha gii¢liidiir,
hidrotermal kararlili§1 ve adsorban olarak hidrofobisitesi daha ytiksektir. Diisiik silika
zeolitlerin ise katyon degisim kapasitesi ve polar molekiilleri adsorplama kapasitesi

daha yiiksektir [10].

Zeolitlerin termal karrarlilig1 genis bir sicaklik araliginda degismektedir. Diistlik silika

zeolitlerin ayrisma sicakligt ~700°C iken silikalit gibi zeolitler 1300°C’e kadar
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kararlidir. Diisiik silika zeolitler asidik ¢ozeltilerde karasizken, yiiksek silika zeolitler

bazik ¢ozeltilerde kararsizdir[52].

Zeolitler genellikle beyaz ya da renksiz olduklar1 i¢in deterjan endiistrisinde ve kagit
dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica zeolitler yapilarinda hematit ve markasit
gibi demir oksit/hidroksitler gibi safsizliklar bulundugunda kahverengi, kirmizi veya

sar1 olabilirler [74].

3.1.4 Zeolitlerin siniflandirilmasi

Zeolitlerin siiflandirilmasi morfolojik 6zellikleri [77], kristal yapilar1 [78], [80], [81],
kimyasal bilesimi [82], etkili gbozenek capi temel alinarak ve dogal ya da sentetik
olusuna gore yapilmaktadir [83].

Zeolit terminolojisi ile ilgili olarak Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
tarafindan olusturulan kurallar ¢ercevesinde Uluslararasi Zeolit Dernegi (IZA) zeolitlere
iskelet yapilarina gore ti¢ harfli kodlar vermektedir [84]. IZA tarafindan tanimlanan 213

zeolitin li¢ kodlu ismi IZA’nin web sistesinde (http://www.iza-structure.org/databases/)

yer almaktadir [85].

Zeolitler morfolojik ozelliklerine gore lifli, lamelli ve iskelet yapili olarak Brag [77]
tarafindan smiflandirilmistir. Bu siniflandirma Meirer ve Olsan [80] tarafindan ikincil
yapt birimlerine gore yapisal ve fizikokimyasal Ozellikleri temel alinarak
degistirilmistir. Breck tarafindan olusturulan zeolitlerin ikincil yapr birimlerine gore

yedi grupta siniflandirilmasi Cizelge 3.1° de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Zeolitlerin ikincil yap1 birimlerine gore siniflandirilmasi [86]

Siif Ikincil Yapi Birimi Zeolit Adi

1 Tek Dortlii Halkali(S4R) Analsim, filipsit, gismondin, harmatom,
lomantit, paulingit, yugavaralit

2 Tek Altili Halkal: (S6R) Eriyonit, levinit, ofretit, sodalit,

3 Cift Dortlii Halkali (D4R) Zeolit A, Zeolit ZK-4

4 Cift Altili Halkali (D6R) Fajusit, sabazit, gmelinit, zeolit L, zeolit X,
zeolit Y, zeolit ZK-5

5 Kompleks 4-1 (T5010) Edingtonit, gonnardit, mezolit, natrolit,
skolesit, tomsonit

6 Kompleks 5-1 (TgO16) Bikitait, dakiardit, epistilbit, ferrierit,
modernit

7 Kompleks 4-4-1 (T10020) Brewsterit, holandit, klinoptiloit, stilbit
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Zeolitlerin kimyasal bilesimine gore siniflandirilmast Si/Al oranina gore yapilmaktadir.

Zeolitlerin kimyasal bilesimine gore siniflandirilmast Cizelge 3.2’ de gosterilmektedir.

Cizelge 3. 2 Zeolitlerin kimyasal bilesimine gore siniflandirilmasi [55]

Sinif Si/Al Ornek

Diisiik silika zeolitler 1-1.5 Zeolit A, zeolit X

Orta silika zeolitler 2-5.0 Dogal zeolitler: Eriyonit, sabazit, klinoptilolit,
mordenit

Sentetik zeolitler: zeolit L, zeolit Y, zeolit omega
(Q), biiylik gozenekli modernit

Yiksek silika zeolitler  10-100 ZSM-5, ZSM-11, EU-1, EU-2, zeolit

Silika molekiiler 100-c0 Silikalit
elekler

Zeolitlerin gézenek boyutuna gore siniflandirilmasit Cizelge 3.3’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 3.3 Zeolitlerin gézenek boyutuna gore siniflandirilmasi [87], [88]

Smnif Halkada bulunan Porcap1 (A) Omek
oksijen atomu sayisi

Kiiciik gozenekli 8 3-5 Eriyonit, ITQ-3, zeolit A

Orta g6zenekli 10 5-6 ZSM-5, ZSM-11, ITQ-1

Biiyiik gozenekli 12 6-9 Zeolit X, zeolit Y, zeolit f,
zeolit Q, mordenit, ITQ-7,
ITQ-21

Cok biiytik 18 20> MCM-9, VIP-5, ITQ-33

gozenekli

3.1.5 Dogal zeolitler

Cronsted tarafindan ilk kez stilbitin bulunmasindan bu yana yaklasik 50 dogal zeolit
bulunmustur [54]. Dogal zeolitlerin bazaltik ve volkanik kayalarin oyuklarinda ve
catlaklarinda minor bilesenler olarak olustugu bilinmektedir. Dogada bulunan zeolitlerin
mineral igerigi basing, pH, sicaklik ve suda ¢Ozlinmiis iyon derisimine bagli olarak
degismektedir [89]. Dogada bulunan 6nemli zeolit mineralleri; analsim, erionit, ferrierit,
filipsit, klinoptilolit, ldmontit, modernit, sabazit ve warakittir. Bu zeolitler arasinda
silika bakimindan zengin olan klinoptilolit ve modernit endiistriyel dneme sahiptir [90].
Dogal zeolitler bol miktarda bulunan ucuz hammaddeler olmasina ragmen genellikle
degisken mineral bilesime ve diisiik saflifa sahip olduklar1 i¢in sentetik zeolitlerle

kiyaslandiginda pazarda tam olarak yerini bulamamistir [91].
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3.1.6 Sentetik zeolitler

Sentetik zeolitler, genellikle labaratuvarda silisyum ve aliminyum oksitin, alkali ve
toprak alkali hidroksitler ya da metal tuzlar1 ile uygun sartlar (pH, sicaklik, siire vs.)
altinda hidrotermal sartlar altinda sentezlenmesiyle elde edilmektedir [76]. Giiniimiizde,
sentetik zeolitler daha saf ve pargacik boyutu dagilimi diizgiin oldugu icin dogal
zeolitlere gore ticari agidan daha yaygin olarak kullanilmaktadir [72]. Sentetik
zeolitlerin sayis1 glinden giline artmakla beraber IZA tarafindan 213 essiz zeolit iskelet

yapisi tanimlanmstir [85].

Ticari 6neme sahip sentetik zeoitler zeolit A, zeolit X, zeolit Y ve ZSM-5’tir.

3.1.6.1 Zeolit A

Zeolit A endiistriyel olarak biiyilk 6neme sahip olan ve dogal esi bulunmayan
zeolitlerden biridir. Zeolit A iskeleti sodalit birimlerinin kuadratik yiizlerinden
baglanmasiyla olugmaktadir (Sekil 3.4). Sekiz adet sodalit kafesin (ya da B kafes)
birlesmesiyle birim hiicrenin merkezinde olusan bu yap1 o-kafesi olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica , o-kafesi serbest capt 0.41 nm olan 6 adet sekiz halkali
pencere igermektedir [92]. Ug boyutlu por sistemine sahip olan zeolit A’nin pencere
cap1 yaklasik 3-10 A arasinda degismektedir. Genellikle, sodyum formunda sentezlenen
zeolit A’nin diger katyon formlar1 iyon degistirme yonemi ile elde edilir [69]. Zeolit A
gbzenek boyutuna gore ‘A’ harfinin yanina sayi ilave edilerek isimlendirilir. Zeolit
A’nin sodyum formu olan zeolit 4A’nmn gdzenek capr yaklasik 4.0 A iken zeolit 5A

olarak isimlendirilen kalsiyum formunun gdzenek ¢ap1 5.0 A civarmdadir [93].

DD
TS f_//* B

S$i0y;ya da AlOy,

Tetsabiedeal Sodalit kafes

Zeolit A (LTA)

Sekil 3. 4 Zeolit A iskeletinin temel yapis1 [92]

Uluslararas1 Zeolit Dernegi tarafindan Zeolit A i¢in LTA (Linde Tip A) ii¢ harfli kodu

tanimlanmistir. Ayn1 zamanda zeolit A, zeolit NaA olarak da adlandirilmaktadir. Zeolit
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A diistik silika (Si/Al=1) zeolitler sinifindadir. Endiistriyel iireticilerden elde edilen
hidrat zeolit A’nin birim hiicre formiilii ‘‘“Nai2[(AlO2)12(Si02)12].27H20"" seklindedir
[65]. Farkli zeolit tiirleri NaxO-Al>03-Si02-H>O sisteminde NaxO/Si02, Si02/AlLO3 ve
H>0O/Na>O oranlan degistirilerek sentezlenmektedir. Yiksek saflikta zeolit A iiretmek
icin NaxO/Si0z, Si02/A103 ve H2O/NaxO oranlar sirasiyla 0.8-3.0, 0.5-2.5 ve 35-200

araliginda degisen bir sistem hazirlanmalidir [3], [11].

3.1.7 Zeolit sentezi

Sentetik zeolitler geleneksel olarak aliiminat ve silikat ¢ozeltilerinin alkali hidroksitlerin
ve/veya organik bazlarin varliginda karistirilmast ile hidrotermal kristalizasyon
sonucunda sentezlenmektedir. Kristalizasyon islemi kapali hidrotermal bir sistemde
otojen basing altinda, farkli sicakliklarda ve siirelerde gerceklestirilmektedir [72].
Kontrollii bir sentez prosesi farkli uygulamalarda kullanilacak olan zeolitin istenen

bilesimde ve 6zelliklerde tiretilmesi i¢in biiylik onem tagimaktadir.

Zeolit sentez prosesini etkileyen reaktan kaynaklari, Si/Al orani, alkalinite, H>O miktari,
inorganik katyonlar, organik maddeler, ¢oziiciiler, kristalizasyon siiresi, reaksiyon

sicaklig1 ve basincr gibi pek ¢ok parametre vardir [94].

Zeolitlerin sentezinde reaktan olarak genellikle silisyum ve aliiminyum kaynagi olarak
saf kimyasallar kullanilmaktadir. Silisyum kaynagi olarak kolloidal silika, dumanli
silika, tetrametil ortosilikat ve tetraetil ortosilikat yaygin olarak kullanilmaktadir. Her
bir silika kaynaginin reaktivitesi ve ¢oziinlirliigli farklidir. Bu yiizden silika kaynagi
zeolitlerin ¢ekirdeklenme ve kristallenmesinde etkin role sahiptir [94]. Zeolit A
sentezinde farkli ylizey alanina sahip silika kaynaklariin kristallesme hizi, kristal
boyutu ve pargacik boyutu dagilimini etkiledigi tespit edilmistir. Yiiksek ylizey alanina
sahip olan silika bazik ortamda daha hizli ¢6ziindiigli i¢in ¢ekirdeklenme hizlanir ve
daha kiigiik kristaller olusur [95]. Aliiminyum kaynag1 olarak ise sodyum aliiminat,
aliminyum oksihidroksit, aliiminyum hidroksit, aliiminyum izopropoksit, aliiminyum

nitrat ve aliiminyum siilfat yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kristalize {iriiniin bilesimini ve yapisini etkileyen dnemli parametrelerden biri de Si/Al
oranidir [72]. Bu oran 1’den (fajusit X) sonsuza (silikalit) kadar degisebilir [88]. Zeolit
A, zeolit X ve hidroksisodalit diisiik Si/Al oranina (Si/Al<5) sahipken, zeolit B, ZSM-11
ve ZSM-5 yiiksek silika (Si/Al>5) igerikli zeolitlerdir. Fakat reaksiyon karigiminda
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baslangigta bulunan Si/Al orani ile son iiriin arasinda nicel bir iliski yoktur. Istenilen

Si/Al oranina sahip iiriin elde etmek i¢in reaksiyon kosullar1 optimize edilmelidir [94].

Zeolit sentezinde 6nemli role sahip parametrelerden biri de alkalinitedir. Cogu zeolitin
sentezlendigi NaO-Al03-Si02-H20O temel sisteminde alkalinite OH7/Si ya da
H>0O/Na;O orani olarak ifade edilmektedir. Alkalinitedeki artis ile silika ve aliminyum
kaynaklarinin ¢oziiniirliigii artar, zeolit ¢ekirdeklenme siiresi azalir ve kristallesme hizi

artar [94].

Ilk kez 1961 yilinda organik bir katyon olan tetrametilamonyumun zeolit sentezinde
kullanilmasi ile daha yiiksek Si/Al oranina sahip zeolitlerin iiretimine baglanmistir [96].
O zamandan beri tetra propil amonyum bromid, etanol tripropil amonyum ve dietil
dipropil amonyum, n-propil amin, pirrolidin, neopentilamin gibi pek cok organik katyon

zeolit sentezinde kullanilmistir.

Sentez ortamina floriir eklenmesi ile bilinen molekiiler elek yapilarin daha miitkemmel
ve daha biliylik kristaller seklinde eldesini saglarken yeni yapilarin ve bilesimlerin
eldesine de oOnciiliikk etmistir [55]. Bu sayede, elde edilen zeolitlerin daha diisiik iskelet

yogunluguna ve daha mikroporlu bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir [94].

Zeolit olusumunda reaksiyon sicakliginin etkisi ¢ok biiyiiktiir ¢iinkii ¢cekirdeklenme ve
kristal biiytimesini etkilemektedir. Kristalizasyon sicakliginin artmasi ile ¢ekirdeklenme
ve kristal biiylime hiz1 artmaktadir. Bu yiizden daha yiiksek biiylime hiz1 ve daha biiyiik
kristaller ytiksek sicakliklarda elde edilmektedir [94].

Zeolit kristalizasyonuna etki eden bir diger parametre de karistirma islemidir.
Reaksiyon karisiminin karigtirilmasi ile kiitle transferi hizlandigir i¢in daha kiicilik

parcaciklr zeolitler elde edilmektedir [97].

Zeolit sentezinde kristalizasyon siiresinin etkisi de arastirmacilar tarafindan incelenmis
ve siirenin zeolitin kristal yapisi, pargacik boyutu ve sekli lizerinde rol oynadig1 tespit

edilmistir [98].

Hidrotermal senteze alternatif olarak solvotermal sentetik sentez [99], iyano termal
sentetik sentez [100], floriir sentetik sentez [101], mikrodalga destekli hidrotermal
sentez [102], mikroemiilsiyon ortaminda hidrotermal sentetik sentez [103] ve kuru jel

dontisiimii sentetik sentez [104] gibi pek ¢ok yeni sentez metodu gelistirilmistir. Yine de

17



zeolit sentezinde kristalizasyon mekanizmasinin tam olarak anlagilmasi i¢in yeni

yontem ve teknikler gelistirilmelidir [94].

3.1.8 Zeolitlerin kullanim alanlar:

Zeolitlere olan ilgi her gegen giin artmaktadir. 2010 yilinda yaklasik 4 milyon ton zeolit
cesitli uygulamalarda kullanilmistir [30]. Molekiiler elek olarak da adlandirilan zeolitler
ic boyutlu iskelet yapilari ile deterjan endiistrisi, kuyumculuk, tarim ve bahgecilik gibi
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Zeolitler yakit kimyasi, petrokimya endiistrisi ve
cesitli kimyasallarin iiretiminde kullanilan katalitik maddeler arasinda ekonomik ac¢idan
en onemli gruplarindan biri olarak kabul edilmektedir [105]. Ayrica zeolitler polar
maddeleri adsorplamada dogal yetenege sahip oldugundan dolay1 gaz ayirma ve
saflastirma islemlerinde miikemmel adaylar olarak karsimiza ¢ikmaktadir [91]. 1950’li
yillardan bu yana yeni zeolitlerin kesfi ile mevcut zeolit uygulamalar gelistirilmistir
[106]. Gilinlimiizde zeolitler essiz fizikokimyasal ozellikleri ve gelistirilen yapilari ile
kataliz, ayirma ve iyon degisimi iglemlerindeki geleneksel uygulamalarinin yanisira
biyomedikal uygulamalar basta olmak iizere pek cok yeni uygulama alani bulmustur

[107]. Zeolitlerin degerlendirildigi baslica uygulamalar Cizelge 3.4’te verilmektedir.

Cizelge 3. 4 Zeolitlerin degerlendirildigi baslica uygulamalar

Proses Uygulama Alam Zeolit Tlri Kaynak
Adsorpsiyon Alkolsiiz bira Zeolit B, MFI [108]
liretimi
Baca gazlarimin Zeolit 13X, zeolit Y [109],[110]
temizlenmesi
Gidalarin Klinoptiloit, zeolit 3A, [111]
dondurularak zeolit SA
kurutulmasi

Hidrojen depolama  Zeolit A, zeolit Y, [107],[112],[113]
zeolit X, ZSM-5,

mordenit, sabazit,

sodalit, gismondin,

thomsonite
Metan depolama Zeolit A, zeolit 13 X [114],[115]
Petrol sizintilarinin  Zeolit X [116]
temizlenmesi
Toprak diizenleyici  Klinoptiloit [117],[118]
Uremik  atiklarin MFTI, silikalit [119],[120]
giderimi
(Hemodiyaliz
filtre)
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Cizelge 3. 4 Zeolitlerin degerlendirildigi baslica uygulamalar (devami)

Iyon degisimi Agir metal giderimi  Analsim, erionit, [121],[122],
hidroksisodalit, [123],[124],
klinoptiloit, sabazit, [125],[126],
modernit, zeolit A, [127],[128],
zeolit 3A, zeolit 4A, [129],[130],
zeolit SA, zeolit 13A, [131]
zeolit P, zeolit X, zeolit
13 X, ZSM-5
NHj4 giderimi Filipsit, klinoptiloit,
sabazit, zeolit 13X
Deterjan katki Zeolit 4A, zeolit 13 X [132],[133],[134]
maddesi
Kataliz Dehidrojenasyon Fajusit, ZSM-5, zeolit L [135],[136],[137]
Hidrojenasyon ITQ-2, modernit, zeolit [138],[139],[140]
Y
1zomerizasyon MCM-22, ZSM-5, [141],[142],[143]
zeolit
Petrol aritm1 Modernit, zeolit Y, [144]
(Hidrokraking, ZSM-5
katalitik ayirma)
Diger uygulamalar  Antibakteriyel Hélandit-klinoptiloit, [145],[146],[147]
ajanlar MTW, zeolit 4A, zeolit
p
Biyosensor Zeolit Y [148]
Hayvan yemi katki Zeolit A [149]
maddesi
Is1 depolama Zeolit A, zeolit X, [150]
zeolit Y
Yavas salinan Zeolit A, =zeolit X, [151],[152],[153]
ilaglarda tastyici zeolit Y
3.1.9 Zeolit rezervleri
Diinya’da zeolit rezervleri 1950’li yillarda kesfedilmeye baslanmistir. Ticari

uygulanabilirligi olan zeolit yataklar1 Amerika Birlesik Devletleri, Avustralya,
Bulgaristan, Italya, Japonya, Kanada, Kiiba, Macaristan, Meksika, Romanya, Rusya,
Sirbistan, Slovakya, Tiirkiye ve Ukrayna’da bulunmaktadir [54]. Bu iilkeler arasinda
Kiiba zeolit iiretiminde yaklasik %60’lik pay ile birinci sirada yer almaktadir [154].
Ayrica Almanya, Angola, Arjantin, Botsvana, Burundi, Guetemala, Giiney Afrika
Cumbhuriyeti, Filipinler, Fransa, iran, Ispanya, Kenya, Kongo, Kore, Misir, Pakistan,
Panama, Sili ve Tanzanya’da zeolit yataklarinin bulundugu bilinmektedir [54]. Analsim,

filipsit, sabazit, holandit, lamontit, natrolit, stilbit, eriyonit ve klinoptilolit dogada en
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cok rastlanan zeolit mineralleridir [155]. Diinya zeolit iiretiminin 2.8-3.3 milyon metrik
ton araliginda oldugu tahmin edilmektedir [156].

Tirkiye zeolit rezervi bakimindan zengin bir tilkedir. Tiirkiye’de zeolit varligi ilk kez
Golpazar1- Goyniik civarrinda 1971 yilinda tespit edilmistir [157]. Ulkemizdeki zeolit
olusumlar1 agirlikli olarak analsim, klinoptilolit ve hdlandit minerallerinden
olusmaktadir [155]. Ulkemizde bulunan diger zeolit mineralleri ve bulundugu yataklar
Cizelge 3. 5° de verilmistir. Tiirkiye’nin ekonomik potansiyele sahip yataklar1 yaklasik
345 milyon ton rezerv ile Balikesir-Bigadic¢ bolgesinde bulunmaktadir [158].

Cizelge 3. 5 Tiirkiye’de goriilen zeolit minerallerinin bulundugu yataklar [159]

Zeolit Minerali Zeolit Yatagi

Analsim Beypazari, Ankara; Bigadi¢, Balikesir; Emet, Kiitahya;
Gediz, Kiitahya; Gérdes, M_anisa; Kalecik, Ankara;
Sandikli, Afyon; Urla, Izmir; Urgiip, Nevsehir

Dakiardit Bigadic, Balikesir

Eriyonit Beypazari, Ankara; Bigadi¢, Balikesir; Cesme, Izmir;
Foga, Izmir; Gélciik, Isparta; Gordes, Manisa; Urgiip,
Nevsehir

Filipsit Kirka, Eskisehir

Holandit Bigadig, Balikesir; Cesme, Izmir; Foga, Izmir; Golciik,

Isparta; Gordes, Manisa; Kirka, Eskisehir;
Mustafakemalpasa, Bursa; Yagmurlu, Manisa

Kalsit Yagmurlu, Manisa

Klinoptilolit Beypazari, Ankara; Bigadig, Balikesir; Cesme, Izmir;
Emet, Kiitahya; Foga, Izmir; Gediz, Kiitahya; Gelibolu,
Canakkale;  Golciik, Isparta; Gordes, Manisa;
Karamiirsel, Yalova; Kesan, Enez, Edirne; Kesan,
Uzunkdprii, Edirne; Kirka, Eskisehir;
Mustafakemalpasa, Bursa; Sandikli, Afyon; Saphane,
Kiitahya; Urgiip, Nevsehir; Yagmurlu, Manisa

Kuvarts Bigadic, Balikesir; Gordes, Manisa; Yagmurlu, Manisa

Mikroklin Foga, Izmir; Golciik, Isparta

Mordenit Cesme, Izmir; Foca, Izmir; Gordes, Manisa; Kesan,
Enez, Edirne; Sile, Istanbul

Muskovit Bigadi¢, Balikesir; Gordes, Manisa

Sabazit Beypazari, Ankara; Bigadi¢, Balikesir; Foca, Izmir;

Sandikli, Afyon; Urgiip, Nevsehir

3.1.10 Zeolitlerin modifikasyonu

Zeolitlerin yapisal ve kimyasal ozellikleri adsorpsiyon karakteristiklerini belirler.
Ayirma performanslarini arttirmak igin zeolitlerin 6zellikleri fiziksel, kimyasal veya 1s1l

uygulamalarla degistirilebilir. Zeolitlerin hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerini degistirerek
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cesitli organik kirleticilerin ve iyonlarin adsorpsiyonunda kullanmak i¢in asit/baz ya da

yiizey aktif madde ile modifikasyonu yaygin olarak kullanilan uygulamalardir [ 160].

3.1.10.1 Asit/baz ile muamele

Asit/baz ile muamele genellikle dogal zeolitlere uygulanmaktadir. Temel amag
gozenekleri tikayan safsizliklar1 uzaklastirmaktir. Bu uygulama sonrasinda zeolitlerin
por hacimlerinde ve yiizey alanlarinda artis gézlemlenmektedir [161].

Yiiksek silikali ve molekiiler elek 6zelligine sahip zeolitler, derisik asit ¢ozeltisi ile
muamele sonucunda kafes yapisindaki aliiminyumun azaltilmasi ve bdylece anyon
degisim kapasitesinin artmasiyla elde edilmektedir [160].

Zeolitin mezogozenek yapisini degistirmek icin kafes yapisindan silika ekstraksiyonu
genellikle NaOH, KOH, LiOH, NH4OH ve NaxCOs; gibi bazlar kullanilarak
gerceklesmektedir. Baz ile muamele sonucunda zeolitin yapisinda bulunan amorf

kirlilikler giderilmektedir [162].

3.1.10.2 Yiizey aktif madde ile modifikasyon

Bir sivinin yiizey gerilimini hava-sivi ara yilizeyinde adsorplanarak azaltan maddelere
yiizey aktif maddeler denir. Yiizey geriliminindeki diismenin sebebi araylizeye bazi su
molekiillerinin hidrokarbon veya polar olmayan gruplar ile yer degistirmesi sonucunda
su molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetinin azalmasi ile agiklanmaktadir [163].
Siirfaktan olarak da adlandirilan yiizey aktif maddeler hidrofilik bir bag ve hidrofobik
bir kuyruk olmak iizere iki kisimdan olugmaktadir (Sekil 3.5). Polar yapida olan
hidrofobik kisimlar sulu fazdan uzaklasmaya, apolar yapida olan hidrofilik kisimlar ise
sulu faza yonelmeye meyillidirler [164]. Hidrofobik kisimlar genellikle 12 ya da daha
fazla karbon atomu igeren uzun hidrokarbon zincirlerinden olusmakla birlikte alkil
benzen gruplari, alkil naftalin gruplari, dallanmis zincirli uzun alkil gruplari, diiz zincir
halindeki uzun alkil gruplari, lignin tiirevleri, polisiloksan gruplari, uzun zincirli regine
tiirevleri, uzun zincirli perfloroalkil gruplar1 ve yiiksek molekiil agirlikli propilen oksit
polimerlerinden de olusabilir [165]. Hidrofilik kisimlar ise genellikle fosfonat, siilfat ve

stilfonat gibi gruplar igerir.
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Bas (Polar) Kuyruk (Apolar)

O

Sekil 3. 5 Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapisi

Yiizey aktif maddeler polar bas gruplarin yapisina baglh olarak anyonik, katyonik,
iyonik olmayan ve amfoterik olmak tlizere dort grupta smiflandirilmaktadir (Cizelge
3.6). Polar bas grubu negatif olarak yiiklenmis yiizey aktif maddeler anyonik, pozitif
olarak yiliklenmis olanlar katyonik, hem pozitif hem negatif olarak yiiklenmis olanlar

amfoterik ve yliksiiz olanlar ise iyonik olmayan olarak adladirilmaktadir.

Cizelge 3.6 Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi [166]

Siif Ornek Yapisi
N+
Anyonik Sodyum stearat CH;(CH2)16COONa
Sodyum dodesil siilfat CH3(CHa)1:SO4 Na*
Sodyum dodesil benzen
siilfonat CH3(CH2)11CcH4SO3 Na*
Katyonik Lavrilamin hidrokloriir CH3(CH2)11NH3*CI
Trimetil dodesil amonyum C12H2sN*(CH3)3CI
Kloriir CH3(CHa)1sN*(CH3)sBr
Setil trimetilamonyum bromiir
Iyonik Polioksietilen alkol C.H2,+1(OCH2CH2),,OH
olmayan — Ayyiifenol etoksilat CoHi9-CsHs (OCH>CH»),OH
Amfoterik  Dodesil betain C12H25N*(CH3)>CH2COO"
C11H23CONH(CH»)sN*

Lauramidopropil betain (CH3)2,CH-COO"

Zeolitlerin kristal orgiileri net negatif yiiklii oldugu i¢in organik ve anyonik kirleticilere
ya ¢ok az ilgi duymaktadirlar ya da hi¢ ilgi duymamaktadirlar. Zeolitlerin yiizey
ozelliklerini degistirmek i¢in organik yilizey aktif maddelerle modifikasyon yaygin
olarak uygulanmaktadir. Zeolitlerin yiizey aktif maddelerle modifikasyonunda
genellikle kullanilan yiizey aktif maddeler tetrametilamonyum, setiltrimetilamonyum,
heksadesiltrimetilamonyum, oktadesildimetilbenzil amonyum, n-setilpiridinyum, benzil
tetradesil amonyum, stearildimetilbenzilamonyum ve poliheksametilen-guanidindir

[160].
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Zeolit kristal yapilarinda bulunan negatif yiikler, zeolitlerin katyonik yiizey aktif
maddelerle ile modifikasyonuna olanak saglayarak organik, inorganik ve agir metal gibi
kirleticiler i¢in daha iyi 6zelliklere sahip adsorban iiretimine olanak saglar [167], [168].
Modifikasyon islemi sonucunda zeolit yiizeyi ile yiizey aktif maddenin katyonu
arasinda giiclli iyonik bir bag olusmaktadir. Yiizey aktif madde ile modifikasyonun,
yiizey aktif maddenin zeolit ylizeyine adsorpsiyon derecesine dayandigi bulunmustur.
Iyonik yiizey aktif maddenin kat1 bir yiizeye sorpsiyonunda genel modellerden biri
yiizey aktif maddenin kritik misel konsantarasyonunda kuvvetli iyonik baglarla kati-sivi
araylizeyinde tek tabaka olusturmasidir. Eger c¢ozeltideki yilizey aktif madde
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunu gecerse, ylizey aktif maddenin

hidrofobik kuyruklar1 iki tabaka olusturmak {izere bir araya gelmektedir [160].

Zeolitlerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirarak krom [169], [170] , arsenik [171], fosfat
[172], nitrat [173], [174], [175], fenol [176], 4-klorofenol [176], ugucu petrol
hidrokarbonlar1 [177], bisfenol A [178], fulvik asit [179], humik asit [180], tanik asit
[181] ve sodyum dodesil benzen siilfonat [182] gibi ¢esitli kirleticilerin giderimi igin
katyonik yiizey aktif maddelerle modifikasyonuna yonelik pek ¢ok calisma yapilmastir.

3.2 Aerojel

Acerojeller seffaf, oldukga gbzenekli ve diisiik yogunluklu malzemelerdir. Aerojeller
diisiik 1s1 iletkenligi, kirilma indeksi, ses hizi ve dielektrik sabiti gibi {istiin fiziksel
ozelliklerinden dolayr pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [183]. Aerojel kullanimi, pek
cok alanda bilimsel ve teknolojik problemlerin ¢oziimiine yardimci oldugundan dolay:

aerojellere olan ilgi giin gegtikge artmaktadir.

3.2.1 Aerojellerin tarihgesi

[k kez Stefan Kistler tarafindan 1931 yilinda aerojel iiretilmistir [183]. Kistler aerojel
tizerindeki ¢aligmalarina devam etmis ve 1950’11 yillarda Santocel Milled ticari ismi ile
iiretilen silika aerojel boyalarda koyulastirict olarak ve 1s1 yalittm maddesi olarak
piyasada denenmistir [184]. 1980’11 yillarda aerojeller iizerindeki aragtirmalar artmistir.
Bilim adamlar1 aerojellerin farkli fiziksel 6zelliklerini ve mikroyapsini arastirmistir.
Bunun yanisira yeni iiretim siirecleri gelistirilmistir. 1985 yilinda ilk kez aerojeller ile

ilgili uluslararas1 sempozyum Almanya’da gergeklestirilmistir. 1990’11 yillarda ise
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giiniimiizde NASA nin da kullandig1 aerojeller Lawrence Livermore ulusal labaratuvari

tarafindan tiretilmistir [183].

3.2.2 Aerojellerin siniflandirilmasi

Aerojeller; silika, birka¢ ana grup metal oksitler (kalay oksit vb.), metal oksit
gecislerinin ¢ogu (demir oksit vb.), lantanit ve aktinit metal oksitler, yar1 iletken nano
yapilar, karbon, metaller (bakir ve altin vb.), biyolojik ve organik polimerler gibi farkli
maddelerden elde edilebilirler. Aerojeller, organik ve inorganik olmak iizere iki ana

sinifa ayrilmaktadir.

3.2.2.1 Organik aerojeller

Organik aerojeller resorsinoliin (1,3 dihikroksi benzen) formaldehit ile katalizor
varliginda sol- jel polimerizasyonu ile elde edilmektedir [185]. Ayrica organik aerojeller
fenol formaldehid, melamin formaldehid, kresol formaldehid, fenol furfuril alkol, poli
akrilamidler, poli akrilonitriller, poli akrilatlar, poli siyaniiratlar, poli furfural alkol,
poliimidler, poli stirenler, poli iiretanlar, poli vinil alkol, dialdehid, epoksi, agar agar,

agaroz gibi bir ¢ok hammaddeden elde edilebilir.

3.2.2.2 Inorganik aerojeller

Metal alkoksitlerin polikondenzasyonu ile sentezlenen c¢apraz bagh ve seffaf
hidrojellerden iiretilen aerojeller geleneksel aerojeller olarak da bilinen inorganik

aerojellerdir. Silika aerojeller en yaygin kullanima sahip inorganik aerojellerdir.

Silika aerojellerin 6zellikleri:

Silika aerojeller kataliz, adsorpsiyon, 1s1 yalitimi ve ilag salimim sistemleri gibi birgok
alanda biiyiik yiizey alani, genis gézenek hacmi, diisiik y1gin yogunlugu ve diisiik 1s1l
iletkenlik gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayi ilgi gérmistiir [ 186]. Silika aerojellerin

temel 6zellikleri Cizelge 3.7’ de verilmektedir.

24



Cizelge 3.7 Silika aerojellerin genel 6zellikleri [187], [188]

Ozellik Degeri
Dielektrik sabiti ~ 1.1
Gozeneklilik (%) 80-99.8
Gozenek cap1 (nm) 5-150

Isil iletkenlik (W m! K1) 0.017-0.021
Isil genlesme katsayist 2.0-4.0 x10°¢
Kirilma indeksi 1-1.05
Primer pargacik ¢ap1 (nm) 2-5

Ses hiz1 (m s™) 100
Yogunluk (g cm™) ~0.003
Yiizey Alan1 (m? g 500-1000

Silika aerojellerin gbézenek yapisi incelendiginde mikropor, mezopor ve makropor
olmak iizere li¢ tip gdzenek boyutunda gozenege sahip olabilecegi fakat gézeneklerin
cogunun mezopor araliginda oldugu bilinmektedir. Silika aerojel, gdzenek aginin en
onemli Ozelligi acik gozenek yapisinda olmasidir. Bu o6zelligi ile silika aerojeller

filtrelerde ve atik depolama gibi alanlarda kullanilmaktadir [187].

Silika aerojellerdeki kat1 silika miktar1 ¢ok diisiik oldugu icin aerojeller diisiik termal
iletim katsayisina sahiptir ve diisiik termal enerji iletimi gostermektedir. Bunun nedeni

gbzenekli yapisi ve nano gozenek boyutudur [187].

Silika aerojeller sentez kosuluna gore hidrofobik veya hidrofilik yapida olabilmektedir.
Aerojel yapisindaki polar grup (silanol, Si-OH) suyu adsorplama egiliminde oldugu i¢in
hidrofiliklik kaynagidir. Genellikle kurutma islemi karbondioksit ile diisiik sicaklikta
gerceklestirildiginde  hidrofilik,  sliper  kritik  sartlarda  yliksek  sicaklikta
gerceklestirildiginde hidrofobik Ozellikte aerojeller elde edilir. Bu farklilik kurutma

prosesi esnasinda farkli yiizey gruplarimin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Jellesme
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veya kurutma basamaginda ortama ajan eklemek, kurutma isleminden sonra aerojele
yiizey modifikasyon islemi uygulamak gibi ¢esitli islemlerle aerojelin hidrofobikligi
arttirilabilir [187].

Silika aerojel sentezi:

Silika aerojel sentezi jelin hazirlanmasi, yaslandirilmasi ve kurutulmasi olmak tizere ii¢
ana basamakta gerceklesmektedir. Silika aerojel sol-jel prosesi ile hazirlanir. Sol silika
kaynak ¢ozeltisine katalizor eklenerek hazirlanir ve jellesme gergeklesir. Hazirlanan jel
ana ¢ozeltide yaslandirilir. Yaglanma siirecinde jel giiglenir. Kurutma asamasinda ise
jelin gozeneklerinde bulunan su uzaklastirilir. Jel yapisinin ¢dkmemesi i¢in kurutma

isleminin 6zel kosullar altinda gergeklestirilmesi gerekmektedir [187].

Silika aerojellerin hazirlanmasi i¢in genellikle tetrametoksisilan (TMOS), tetraetil
ortosilikat (TEOS) ve poliethoksidisiloksanlar gibi pahali ve zararli hammaddeler
kullanilmaktadir. Ozellikle imalat maliyetini azaltilmas1 ve silika aerojellerin ticari
olarak iiretilebilmesi i¢in daha ucuz silika kaynklariin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
yiizden, endiistriyel cam suyu, ucucu kiil, piring kabugu ve kiispe gibi biyokiitle kiilleri
diisiik maliyetleri ile silika aerojel liretiminde silika kaynagi olarak kullanilabilecek
potansiyel adaylar olarak kabul edilmektedir [16], [187]. Ayrica iiretim maliyetini
diistirmek i¢in kurutma islemi siiperkritik sartlar yerine subkritik sartlarda ya da ortam

basincinda kurutma metotlar iizerindeki arastirmalar siirmektedir [187].

3.2.3 Aerojellerin kullanim alanlari

Aerojeller diger malzemelere gore sahip olduklar essiz 6zelliklerinden dolayr gesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Aerojellerin 6zelliklerine gore kullanildig1 alanlar Cizelge
3.8’de verilmektedir. Silika aerojeller termal ve ses yalittm malzemesi, boyalar icin
dolgu malzemesi, adsorban, katalizor tasiyicisi, enjeksiyon ajani, ince filmler {izerinde
nem sensorii, eczacilik ve tarimda tasiyict malzeme, akustik bariyer, siiperkapasitor,
elektronik sistemlerde izolatdr, sensdr malzemesi, pigment tasiyici olmak iizere pek ¢ok

alanda kullanilmaktadir [51].
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Cizelge 3.8 Aerojellerin 6zelliklerine gore kullanim alanlar1 [189]

Ozellik

Uygulama

Isil fletkenlik

(Seffaf, yiiksek sicaklik,
diisiik agirlik)

Mimari ve cihaz yaliimi, tagmabilir sogutucular,
ulagim araclari, borular, kriyojenik, uzay araglar1 ve

sondalar, dokiim kaliplar1

Yogunluk/gozeneklilik

(En hafif sentetik Kkati,
homojen, yiiksek ylizey

alani)

Katalizorler, absorban, sensorler, yakit depolama, iyon

degisimi, X-151n1 lazerler

Optik

(Diisiik  refraktif  indeks,
seffaf)

Cherenkov dedektorleri, hafif optikler, 1s1k kilavuzlari,
0zel efekt optikleri

Akustik Transdiiserler icin empedans eslestirici, aralik bulucu,
(Diistik ses hiz1) hoparlorler
Mekanik Enerji absorplayici, hiper hiz pargacik tuzagi

(Elastik, diisiik agirlik)

Elektriksel

(Diisiik  dielektrik  sabiti,
yiiksek dielektrik dayanimi,
yiiksek ylizey alani)

Entegre devre icin dielektrikler, vakum elektrotlari,

kapasitorler
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BOLUM 4

KURSUN

4.1 Kursun ve Ozellikleri

Kursun insanlar tarafindan kesfedilen ilk metallerden biridir [190]. Yeryiiziinde
rastlanan elementler arasinda 34. siray1 alan kursun periyodik cetvelin (IVA) grubunda
olup, atom numarast 82, atom agirligi 207.19 olan grimsi yumusak bir metaldir [191],

[192].

Kursunun bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 4.1°de verilmektedir. Kursun
yumusaklik, stineklik, diisiik erime noktas1 (327.46°C), kolayca sekillendirilebilme, kisa
dalga 1s1nlan gecirmeme ve korozyona karsi direng gibi essiz Ozelliklere sahip oldugu

icin endiistride ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [190].

Kursun en dayaniklis1 PbO olmak {izere 5 tipte oksitli bilesik (Pb20O3, PbOs, PbO> ve
Pb,0) olusturur. Kursun bilesiklerinin +2 ve +4 olmak tizere iki oksidasyon basamagi
olsa da inorganik bilesiklerde kursunun oksidasyon basamagi genellikle +2’dir. Cogu

inorganik Pb(II) tuzu suda az ¢oziiniir [191].
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Cizelge 4. 1 Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [191],[192]

Atomik yarigap 0.18 nm

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik

Elektron konfiriigasyonu 1s22s22p®3s?3p®3d!%4s24p%5524d!05p®4£145d'96s26p>

Sembolii Pb

Valans degeri 2 veya 4
Yogunluk 11,34 gcm?™
Ergime noktasi 327.46°C

Kaynama noktasi(1 atm) 1525°C

Elektrik direnci 208 nQ-m (20°C’de)

4.2 Dogal ve Antropojenik Kaynaklari

Kursun ¢esitli mineral kaynaklarina bagl olarak farkli oranlarda bulunan dogal olarak
meydana gelen kararli dort gesit izotopa (***Pb, 2%°Pb, 2°’Pb and 2%*Pb) sahiptir [191],
[193].

Dogada kursun genellikle galen (PbS) gibi siilfiir minerali ve onun oksitlenmis iirlinleri
olan seriisit (PbCO3) ve anglezit (PbSO4) mineralleri ile birlikte bulunmaktadir.
Bununla birlikte maden atiklarinda kalkopirit (FeCuS»2) ve sfalerit (ZnS) gibi siilfit
minerallerde kursuna rastlanmaktadir [194]. Diger 6nemli kursun mineralleri jamesonit
(Pb2Sb2Ss), jordanit (Pb4As2S7), bulanjerit (PbszSb2Se), piromorfit (PbsCl(POs4)3),
mimemit (Pb1oCl2(AsO4)e) ve vulfenit (PbMoQO4)’dir [192].

Diinya ve Tirkiye toplam kursun rezervi sirasiyla 140 milyon ton ve 3250 ton

civarindadir [192].
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Kursun, dogal ve ozellikle antropojenik faaliyetler sonucunda agia c¢ikarak suda
bulunan en toksik kimyasal kirleticiler arasinda yer almaktadir [195]. Kursun
madenciligi ve metalurjisi diinya ¢apinda biiyiik bir sanayi kolu olup yillik kursun
tiketimi yaklagik 3 milyon tondur [192], [197]. Kursun kirliligi depolama pillerinin
tiretimi, yeralt1 haberlesme kablolarinin kursunla izolasyonu, asit metal kaplama, baski,
boyama, pigmentler, kursunlu seramik ve cam, mithimmat gibi bir¢ok sanayinin atik
sularinda bulunmaktadir. Endiistriyel atiksular genellikle asidikdir (pH = 1.5-6) ve bu
nedenle, genis bir konsantrasyon aralig1 icinde ¢dziiniir Pb? * igerir [197]. Atik sanayi
sularinda bulunan tipik kursun konsantrasyonlarina bazi drnekler metal kaplama sanayi
(0.02-42 mg L") [197], madencilik (15 mg L!) [198], depolama sizint1 sular1 (2-5 mg
L) [199], ergitme ve rafinasyon ile cesitli metal iiretimi (0.02-53 mg L) [197] ve akii
sanayi (7-2000 mg L')’dir [197]. Bu gibi kaynaklardan agiga ¢ikan yiiksek kursun
derisimine sahip atik sular yer alt1 ve ylizey sularina yani dogaya karigmaktadir [200].
Gidalar da toprakta dogal olarak bulunan kursun ile ya da atmosferik serpinti ve pisirme
icin kullanilan su gibi kursun kaynaklar1 ile kontamine olmaktadir [197]. Bu nedenle,
atik sularin bosaltilmadan 6nce agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in aritim kritik dneme
sahip bir sorundur [201]. Amerikan Cevre Koruma Orgiitii'ne gore atik sulardaki

toksisite esigi seviyesi 5.0 Pb mg L ""dir [198].

4.3 Cevre ve Insan Saghgna Etkileri

Arsenik de dahil olmak {izere belki de higbir metal kursun kadar toksik olmadig: i¢in
kursun toksikolojisi yogun bir sekilde calisilmistir [197]. Agir metallerin cogu gibi
inorganik kursun atmosferde partikiiller halinde bulunan genel bir metabolik zehir ve
enzim inhibitdriidiir. Organik kursun ise inorganik kursundan daha fazla canli yagamina
etki etmektedir ¢iinkii organik kursun ugucu olup ¢ogunlukla gida maddeleri ve icme

suyuna karigmaktadir [202].

Kursunun viicutta bilinen bir biyolojik islevi yoktur ve viicuda girdiginde, geri
doniilemez ciddi saglik sorunlarina neden oldugu bilinmektedir [190]. Kursun
inhalasyon, sindirim, dermal temas (6zellikle mesleki maruziyet sonucu) ya da plasenta
ile transfer sonucunda absorplanmaktadir [197]. Yetiskinler tarafindan yenilen kursunun
%10’u absorplanirken bu oran ¢ocuklarda %53’lere kadar ¢ikmaktadir [197]. Kursun
absorplandiginda ya hizli bir sekilde biyolojik havuza girerek yumusak dokularda
(akciger, bobrek, dalak, kan, karaciger ve kemik iligi) dagilir ya da yavas bir sekilde
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iskelette birikmektedir [203]. Kursun hematopoietik, renal, sinir ve kardiyovaskiiler
sistemler gibi viicudun hemen hemen tiim biiyilk organ sistemlerini etkilemekte,
yorgunluk, uykusuzluk, asabiyet, eklem ve bas agrisi, mide bagirsak semptomlar1 gibi
kronik semptomlara yol agmaktadir [190], [204]. Diinya Saglik Orgiitii raporuna gore
kanda kursun diizeyinde 10 pg dL"""lik artis 1Q’da 2 puanlik diismeye yol agmaktadir ve
norotoksik bir metal olarak kabul edilmektedir [205]. Kursunun biyolojik yar1 omrii
kanda 16-40 giin, kemiklerde ise 17-27 wyildir [203]. Amerikan Cevre Koruma
Orgiitii'ne goére atik sulardaki maksimum kursun konsantrasyonu 0.006 mg L!'’dir

[206]. Diinya Saglik Orgiitii’ne gore igme suyunda kursun limiti 0.01 mg L"dir [207].

4.4 Giderim Yontemleri

Kursun iyonlarinin atik sulardan giderimi i¢in uygulanan geleneksel yontemler solvent
ekstraksiyonu [208], kimyasal ¢oktiirme [209], iyon degisimi [210] ve kat1 sorbentler ile
adsorpsiyondur [211], [212], [213], [214].

Bu metotlar arasinda adsorpsiyon maliyet agisindan uygun oldugu ve yiiksek verimde
atik sulardan agir metal giderimi sagladigi i¢in daha etkili bulunmustur. Adsorpsiyonun
diger avantajlar1 arasinda adsorbanin diisiik maliyeti, endiistriyel, biyolojik ve evsel
atiklarin adsorban olarak kullanimi, diger metotlara gore kolay kullanilabilirligi, diisiik
isletme maliyeti, rejenerasyondan sonra adsorbanin yeniden kullanilmasi, genis bir pH
aralig1 i¢cinde agir metal iyonlarini giderme kapasitesi, ¢evre dostu olusu ve teknik

olarak uygulanabilirligi sayllmaktadir [207].
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BOLUM 5

ADSORPSiYON

Adsorpsiyon bir ara ylizeyde bir veya birden fazla bilesenin birikmesi ve derisimlerinin
artmasidir. Adsorpsiyon islemi sivi-gaz, sivi-kati, sivi-sivi ve kati-gaz gibi herhangi iki
ara yiizeyde gergeklesebilmektedir [215], [216], [217]. Adsorpsiyon islemi sadece
adsorbanin yiizeyinde gerceklesmektedir. Adsorplanan madde adsorbanin yapisina
niifuz etmez [218]. Sorpsiyon terimi; absorpsiyon ve adsorpsiyonun ayni anda olustugu
veya birbirlerinden ayirt edilemedigi zamanlarda kullanilmaktadir [217]. Adsorpsiyon
isleminin tersi yani tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasi ‘“desorpsiyon” olarak

adlandirilir [218].

Adsorpsiyon isleminde adsorpsiyonun gergeklestigi kati1 ylizey “adsorban”, ylizeyde

adsorplanan madde “adsorbat”olarak adlandirilir [215].

Aliimina, aktif komiir, bentonit, magnezyum silikat, magnezyum oksit, kaolin, kil
mineralleri, salisilik asit, silikajeller, zeolitler gibi genis gézenekli ylizeye sahip olan
adsorbanlarin adsorplama giicii yiliksektir. Adsorban madde, ucuz olmali, bol miktarda
bulunabilmeli, rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli, kimyasal reaksiyonlara
girmemeli, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmali ve bir karisimdan belirli bir veya
birka¢ maddenin ayrilmasi1 isteniyorsa bu maddelere karst segicilik 0Ozelligi

gostermelidir [219].

Adsorpsiyon fiziksel adsorsiyon (fizisorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon(kemisorpsiyon)
ve degisim adsorpsiyonu olmak iizere li¢ ¢esittir. Adsorpsiyondan sorumlu olan ¢ekim
kuvvetleri molekiiller arasi Van der Waals baglar1 seklinde ise fiziksel adsorpsiyon,
elektrostatik ¢cekim meydana geliyorsa degisim adsorpsiyonu, kimyasal affinite seklinde

ise kimyasal adsorpsiyon gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon termodinamik olarak
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tersinirdir yani adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinden desorpsiyonu
gergeklesebilir. Bu tip adsorpsiyonda entalpi degisimi ¢ok kiigiiktiir (5-40 kJ mol™) yani
diisiik adsorpsiyon enerjili bir prosestir [218], [220].

Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorbanin
yiizeyinde genellikle kovalent bag gibi daha giiclii ¢ekim kuvvetleri etkindir [218].
Adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesir ve adsorpsiyonyiizeyde molekiillerin
baglanacag: aktif noktalar bitince sonlanir [219]. Entalpi degisimi fiziksel adsorsiyona
gore daha biiyiiktiir (40-800 kJ mol™!) [218]. Kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesi
icin ilave bir aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda sicaklik

arttikga adsorpsiyon hizi da artmaktadir.

Degisim adsorpsiyonunda ise zit elektrik yiiklerine sahip adsorplanan madde ile
adsorban ylizeyi arasinda elektriksel ¢cekim meydana gelmektedir. Kiigiik capli ve

elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi adsorblanirlar [162].

5.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya denge konsantrasyonu arasindaki bagintidir [221]. Genellikle adsorpsiyon
izotermleri; adsorpsiyon enerjisi, adsorbanin kapasitesi ve adsorpsiyonun ne tiirde
oldugu adsorbanin verilen atik suyun aritiminda kullanimimin ekonomik olup
olmayacagi, adsorblayici i¢indeki adsorbanin omrii gibi bilgilerin tahmin edilmesini

saglar [222], [223].

Bir¢ok arastirmaci Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak farkli izoterm denklemleri gelistirmislerdir [219]. Adsorpsiyon denge verilerini
degerlendirmek iizere en yaygin olarak kullanilan modeller Langmuir, Freundlich,

Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleridir.

5.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda aktif karbon
ile ilgili ¢aligmalarinda kat1 yiizeyindeki gaz adsorpsiyon fazini tanimlamak {izere
tiretilmistir [224]. Langmuir izotermi, adsorbant {izerinde ayni enerjiye sahip sabit
sayida aktif bolge mevcut olup, her aktif bolgenin sadece bir partikiil adsorplayacagi

kabuliine dayanir. Bu nedenle, adsorpsiyon tek tabakada gerceklesmekte ve bu
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tabakanin doygunluga ulasmasi ile maksimum adsorpsiyonun olacagr kabul
edilmektedir [Ileri 1993]. Bunun yani1 sira adsorpsiyon dengesi dinamiktir ve yiizeye

tutunmus molekiiller arasinda etkilesim olmamaktadir [225], [226].

Langmuir adsorsiyon izotermi model denklemi,

_ Q.b.Ce
Qe = 1+b.C,

(5.1)

seklindedir [224]. Burada; b,entalpi ile ilgili Langmuir izotermi sabiti; Ce, adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg L!); ge, birim
adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarim1 (mg veya g); Q,maksimum

kapasite (Langmuir izoterm sabiti) ifade etmektedir.

Denklem 5.1°deki esitligin dogrusallastirilmasiyla;

Ce_ 1 G
q—e—Q'b+Q 5.2)

elde edilir. Deneysel olarak elde edilmis C.’e karst C. /q. degerleri grafige
gecirildiginde bir dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu
sOylenebilir. Bu dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasi Langmuir izoterm sabitlerini

(Q, b) vermektedir.

Langmuir izoterminin esas karakteristiini bulmak i¢in boyutsuz denge sabiti olarak
bilinen ayirma faktorii olan (Rr) Webber ve Chakkravorti tarafindan ifade edilmistir

[227].

1
T 1+b.c;

(5.3)

R,

Burada; b Langmuir sabitini (L mg!) ve C; baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunu (mg
L) ifade etmektedir. Rp degeri adsorpsiyonun elverissiz (Ri>1), dogrusal (Ri=1),

elverisli (0< Rr<1) veya tersinmez (RL =0) olup olmadigin1 gdstermektedir.

5.1.2 Freundlich izotermi

Langmuir adsorpsiyon esiliginin dayandigi tek tabaka modelinin aksine ¢ok tabakali
yiizey, heterojen adsorpsiyon 1sis1 ve heterojen yiizey temellerine dayanan Freundlich
model denklemi Alman fizikokimyaci Helbert Max Finlay Freundlich tarafindan
tiiretilmistir [228].

Freundlich model denklemi,
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Ge = Kp.C" (5.4)

seklindedir. Burada; Kr ve n sirastyla adsorpsiyon kapasitesini ve siddetini gosteren

sicakliga bagli Freundlich sabitleridir.

Denklem 5.4’deki esitligin dogrusallastirilmasiyla;
Ing, = InKp + ~InC, (5.5)

elde edilir. Deneysel olarak InCe degerlerine kars1 Inqe degerleri grafige gecirildiginde
bir dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugu soOylenebilir. Bu
dogrunun egim ve kayma degerlerinden sirastyla n ve Kr degerleri belirlenir. Egimden
hesaplanan 1/n degerinin 0-1 arasinda olmasi adsorpsiyon olaymin istemli oldugunu
gostermektedir. 1/n degeri sifira yaklastikca adsorplayici ylizeyinin heterojenligi
artmaktadir.  Bu deger 1’den kiiclikse kimyasal sorpsiyon ve 1’den biiyiikse
sorpsiyonda adsorbat molekiillerinin birbirleri ile etkilesim i¢inde oldugunu ifade
etmektedir [229]. Bunun yani sira 1/n degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm

modeline de uyumlu oldugunu isaret eder [230].

5.1.3 Dubinin Radushkevich izotermi

Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi homojen yiizey veya sabit sorpsiyon
potansiyelinden ise heterojen ylizeyi esas alan, Langmuir izoterm modelinden daha

genel bir varsayimdir [231]. Bu izoterm modeli [232],

Ge = qm-eP¢ (5.6)
¢=R.T In (1+1/C.) (5.7
seklindedir.

Bu esitlikte; T, mutlak sicaklik (K);qe, birim adsorban basina adsorplanan madde
miktarmi1 (mg g'); qm, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarmi (mg g™');
R, gaz sabitini (J mol! K''); &, Polonyi potansiyelini; f,afinite katsayisini (adsorpsiyon

enerji sabiti) ifade etmektedir.
Denklem 5.6’daki esitligin dogrusallastiriimasiyla;
Inq, = Ing,, — p? (5.8)

elde edilir.
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Deneysel olarak Inge degerlerine karst & degerleri grafige gecirildiginde bir dogru
veriyorsa, adsorpsiyonun D-R modeline uydugu soylenebilir. Bu dogrunun egim ve

kayma degerlerinden sirasiyla B ve qm degerleri belirlenir.

Ayrica ortalama adsorpsiyon enerji degeri,

E =—1
2p)2

(5.9)

seklinde de ifade edilebilir. Burada E adsorpsiyon enerjisini (kj mol™') ifade etmektedir.
D-R modelinde hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E), bir mol iyonun ¢ozeltide adsorban
yiizeyine gecisi sirasindaki serbest enerji degisimidir. E’nin biytikligii, adsorpsiyon
mekanizmasinin tliriinii tahmin etmek i¢in kullanilir [233]. Eger bu deger 8’den kiigiik
ise adsorpsiyonun fiziksel olarak, 8-16 kJ mol"! arasinda ise adsorpsiyonun kimyasal

iyon degisimi ile gergeklestigi sOylenebilir [234].

D-R izotermi kolay uygulanma, fiziksel parametrelere dayanma, sicakligin etkisini
kapsama ve genis bir konsantrasyon araliginda deneysel verileri degerlendirmede
oldukg¢a yeterli tahminlerde bulunmasi1 gibi avantajlara sahiptir [235]. D-R izotermi
Gaussian enerji dagilimiyla adsorpsiyon mekanizmasini belirlemektedir fakat diisiik

basinglarda Henry kanununa uymamaktadir [236].

5.1.4 Sips izotermi

Sips izotermi, Freundlich denkleminde artan konsantrasyon ve basingla adsorplanan
miktarin artmasi ile ilgili problemin fark edilmesiyle Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin kombinasyonu olarak heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu tarif etmek
icin  tlretilmistir  [237], [238]. Sips izoterm modeli; yliksek adsorbat
konsantrasyonlarinda tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini tahmin ederek Langmuir
izoterm modelini, diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda Freundlich izoterm modelinin

karakteristik 6zelliklerini yansitmaktadir [238].

Sips model denklemi,

g = Imsfsle (5.10)

1+KsC™

seklindedir [239]. Burada; Ce, denge konsantrasyonunu (mg L7); K, Sips izoterm

modeli sabitini (L g'); ms, model katsayisini; qms, Sips maksimum sorpsiyon
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kapasitesini (mg g'); q., birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini

(mg g!) ifade etmektedir.

5.1.5 Redlich-Peterson (R-P) izotermi

Redlich-Peterson izotermi; Langmuir ve Freundlich izotermlerinin karakteristik
Ozelliklerini yansitan, diisiik konsantrasyonlarda Langmuir izotermi ve yiiksek
konsantrasyonlarda Freundlich izotermi gibi davranan izoterm tipidir [238]. Redlich-

Peterson izotermi,
qe = FRP (5.1D)

seklinde ifade edilir [240]. Burada,orp ve Krp Redlich Peterson izoterm sabitleri, Brp ise

0-1 arasinda degisen model parametresidir.

5.1.6 Toth izotermi

Toth izoterm modeli, Langmuir izoterm modelini iyilestirmek igin gelistirilen bir
ampirik modeldir [241] ve su sekilde ifade edilir:
m .CE
e = — 21— (5.12)
(K—T'*'Cén TymT
Burada; K7, Toth model sabitini; mt, Toth model katsayisini; qmt, Toth maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (mg g'); Ce, denge konsantrasyonunu (mg L!); g, birim

adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarin1 (mg g!) ifade etmektedir.

5.2 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, yaygin olarak adsorpsiyon ile 1s1 etkilerinin analizi i¢in

kullanilmaktadir.

5.2.1 Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) hesaplamalari

Termodinamik  tahminler, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmedigini ve endotermik ya da ekzotermik oldugunu anlamak i¢in gereklidir.
Bu amagcla Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) hesaplamalari
yapilmaktadir. Adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyon termodinamiginde adsorbat

molekiilleri ile adsorban ylizeyi arasindaki bagin kuvvetini agiklayan Onemli bir
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parametre olarak karsimiza c¢ikmaktadir [242]. Bir reaksiyon sabit basing altinda
gerceklesiyorsa entalpi degeri adsorpladigi 1stya esittir. Entalpi degisimi pozitif isaretli

ise reaksiyon endotermik, negatif isaretli ise reaksiyon ekzotermiktir [243], [244].

Entropi bir sistemin kaos derecesi olarak tanimlanir [245]. Entropi degisimi adsorbanin
adsorbata kars1 afinitesi ile ilgili bilgi verir. Entropi degisiminin pozitif degeri
adsorbanda bazi yapisal degisikliklerin oldugunu ve kati/siv1 arayiizeyinde adsorpsiyon

stiresinde dilizensizligin arttigin1 gosterir [246].

Gibbs serbest enerjisi reaksiyonun kendiliginden gerceklesebilirliginin tespitinde
kullanilan termodinamik parametredir. Reaksiyondaki itici giic olan Gibbs serbest
enerjisi (AG®), pozitif isaretli ise reaksiyon endotermik, negatif isaretli ise reaksiyon

ekzotermiktir [242].

Termodinamik parametreler olan Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi

(AS®) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanir:

AG°= -RT InK (5.13)

K= ECly (5.14)
Cem

AGP=AH°-TAS® (5.15)

K degeri Langmuir denkleminden elde edilen adsorpsiyon katsayisidir ve adsorbatin
cozelti-adsorban fazlarindaki denge konsantrasyonlarini ifade eder [234]. Denklemde
(5.13); C; baslangig konsantrasyonunu (mg L!); Ce, denge konsantrasyonunu (mg L');

m, adsorban miktarin1 (mg) ve V, ¢ozelti hacmini (mL) gosterir.

Denklemde (5.12); T, mutlak sicakli1 (K); R, gaz sabitini (8.314 J mol! K'') ve AG®
(kJ mol™! K'!) Gibbs serbest enerjisi degisimini ifade eder.

Esitlikte (5.14); AH®, standart entalpi(k] mol!') ve AS°ise standart entropi (kJ mol! K
degisimini ifade eder.

Standart entalpi ve entropi esitlik 5.13 ve 5.15’in birlestirilmesiyle elde edilen Van’t
Hoff denkleminden (6.15) hesaplanir:

AS°
R

InK =224 (5.16)
RT
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Adsorpsiyon prosesinin standart entalpi degisimi ve standart entropi degisimi degerleri
1/T’ye kars1 ¢izilen In K grafiginden elde edilen dogrunun sirasiyla egimi ve kesim

noktasindan hesaplanabilir.

5.2.2 Aktivasyon enerjisi

Genelde kimyasal reaksiyonlarin hizi sicakliktaki artis ile artmaktadir. Belli bir aralikta

hiz sabitlerinin sicakliga bagli degisimi Arrhenius bagintisi ile hesaplanir [247]:
k=Ag e F2 RT (5.17)

Denklemde (5.17); Ao reaksiyon icin frekans faktoriinti; E. aktivasyon enerjisini (J
mol); k, adsorpsiyon hiz sabitini; T, mutlak sicaklig1 (K) ve R, gaz sabitini (8.314 J

mol! K') gdstermektedir.

Bir reaksiyonun baglayabilmesi i¢in reaksiyona giren bilesenlerin sahip olmasi gereken
minimum enerji miktart olan aktivasyon enerjisi [248] 5.17 nolu denklemin logaritmik

formu kullanilarak hesaplanabilir:

In k=1n Ao - Z& (5.18)

RT

Aktivasyon enerjisi, 1/T degerlerine karsi ¢izilen In k degerleriyle elde edilen dogrunun
egiminden hesaplanir. Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal adsorsiyon seklinde gergeklestiginin gostergesidir. Fiziksel adsorpsiyonda
enerji ihtiyaci kiigiik oldugu igin E, 5-40 kJ mol’den daha biiyiik degildir [249]. Eger
aktivasyon enerji degeri 17-21 kJ mol ™! arasinda ise reaksiyon film diflizyonu, 21-42 kJ
mol! araliginda ise partikiil i¢i difiizyonu hakimdir [250].Kimyasal adsorpsiyonda ise
E. 40-800 kJ mol™! arasindadir [249].

5.2.3 lzosterik adsorpsiyon 1sis1

Izosterik adsorpsiyon 1s1s1; sabit miktarda adsorplanan adsorbat igin belirlenen
adsorpsiyon 1s1s1 olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinin karakterizasyonu ve
optimizasyonu i¢in gerekli parametrelerin basinda gelir. Ayrica ylizey enerjik
heterojenligi hakkinda bilgi verir [251]. Izosterik adsorpsiyon 1s1s1 Clausius-Clapeyron

esitligi kullanilarak hesaplanir:

d(InCe) _ AHy

T = mre (5.19)
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Denklemde; Ce, ¢dzeltideki adsorbat denge konsantrasyonunu (mg L); AHy izosterik
adsorpsiyon 1sisin1 (kJ mol™!); T, mutlak sicakligr (K) ve R, gaz sabitini (8.314 J mol’!
K!) gdstermektedir.

Denklem 5.19 nolu denklemin logaritmik formu:

AH,
R

InCe= (=97 +K (5.20)

seklindedir. Izosterik adsorpsiyon 1s1s1, birim miktarda adsorplanan adsorbat miktarlari
icin 1/T’ye kars1 gizilen In C. grafiginin egiminden hesaplanir. Izosterik adsorpsiyon
1s1s1nin biiyiikligii adsorpsiyonun tiirii hakkinda bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda AHx
80 kJ mol""iin altinda iken; kimyasal adsorpsiyonda bu deger 80-400 kJ mol™! arasinda
degisir [251].

5.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbanin performansini degerlendirmek ve adsorpsiyon
mekanizmasin1 anlamak i¢in biliylik 6neme sahiptir. Adsorpsiyon reaksiyonlarin1 ve
difiizyon prosesini anlamak ic¢in gelistirilen bircok matematiksel model deneysel

verilere uygulanmaktadir [252].

5.3.1 Yalanc birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon hizi ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda iliski kuran ilk model olarak
bilinen yalanct (pseudo) birinci dereceden hiz bagintis1 Lagergren (1898) tarafindan

tiretilmistir. Bu baginti :

d
f = k1.(ge — q¢) (5.21)

seklindedir. Burada; qe, denge anindaki kapasiteyi (mg g!); qi, t anindaki kapasiteyi (mg
g):ki, birinci derece hiz sabitini (dk™') gdstermektedir [252]. Esitlik (5.21) sinir
kosullarina gore(t=0"da qt=0 ve t=t’de qt=qt) integre edilirse:

log(qe — q.) = log(qe) — (5555) -t (522)

2.303

elde edilir. Yalanci birinci derece hiz sabiti (ki1),t’ye karsi ¢izilen log(qe-q:) grafiginin

egiminden hesaplanir.
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5.3.2 Yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi

Ho ve McKay tarafindan 1995 yilinda tanimlanan yalanci ikinci dereceden kinetik
modeli adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda kimyasal sorpsiyonun gerceklestigini

varsayar [253]. Bu baginti:

d
= kp. (qe — q0)° (5.23)

seklinde ifade edilmektedir. Esitlikte; ko, ikinci dereceden hiz sabitini (g mg™' dk!)
gostermektedir. Esitlik (5.23) sinir kosullarina gore (t=0°da qt=0 ve t=t’de qt=qt) integre

edilirse:

1 1
Ry + k.t (5.24)

bagintisi elde edilir. Denklem lineer hale getirildiginde;

t 1 1
Cl_t = oY + q—et (5.25)

seklinde yazilir. Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini belirlemek igin, (5.25)
esitliginden yararlanilarak zamana kars1 t/qt degerleri grafige gecirilerek elde edilen
dogrunun egimi 1/qe’ i, y ekseninin kesim noktast 1/ (kz.qe®) > i verir. Baslangic

sorpsiyon hiz sabiti (h,mg g™! dk'') degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanr:

h=k,q? (5.26)

5.3.3 Partikiil ici difiizyon modeli (Weber- Morris modeli)

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i difiizyon modeli asagidaki gibi ifade
edilmektedir:

qi=kit™ +C (5.27)
Bu esitlikte; ki, hiicre i¢i difiizyon hiz sabitini(mg g dak™°); C, adsorban ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren bir sabiti ifade etmektedir

[254]. Hiicre i¢i difiizyon hiz sabiti (ki), g/ nin t

e kars1 ¢izilen grafiginin egiminden
hesaplanir. Sinir tabakasi kalinligi (C) ise kesim noktasi degerine esittir. Partikil i¢i
difiizyon katsayis1 (D,m? dk™') Fick kanunu kullanilarak hesaplanir:

ZDZ
F(t) = [1— exp (- —-)°° (5.28)

o

Esitlikte; F(t), (Ci-Ct)/(Ci-Ce) oranini ve r, partikiil yarigapini gostermektedir [255].
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5.3.4 Elovich modeli
Zeldowitsch tarafindan 1934 yilinda kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in gelistirilen

Elovich kinetik modeli:

- = ae P4t (5.29)

seklindedir [256]. Esitlikte; a, baslangic sorpsiyon hizint (mg g dk!); B, kimyasal
sorpsiyon igin gerekli yiizey aktivasyon enerjisini (g mg ') gdstermektedir. Esitlik

(5.29) sinir kosullarina gore (t=0’da qt=0 ve t=t’de qt=qt) diizenlenirse:
q; = %ln(aﬁ) + %ln(t) (5.30)

bagintisi elde edilir. B ve a sabitleri In(t)’e kars1 ¢izilen q¢ dogrusunun sirasiyla egim ve

kesim noktasindan elde edilir [250].
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BOLUM 6

KONU iLE iLGILi LITERATUR iNCELEMESI

6.1 Dogal Silika Kaynaklarindan Zeolit NaA Uretimi

Tan vd. [257], piring kabugu kiiliinden ekstrakte ettikleri silikay1 kullanarak geleneksel
hidrotermal yontem ile zeolit NaA ve NaY’yi basarilt bir sekilde iiretmiglerdir. Piring
kabugunun 750°C sicaklikta 6 saat siire ile yakilmasi ile %92 silika igerigine sahip kiil
elde edilmistir. Bu ¢alismada piring kabugu kiiliiniin ucuz bir silika kaynagi olarak ticari

kimyasal maddeler yerine zeolit sentezinde kullanilabilecegi belirtilmistir.

Azizi ve Yousefpour [8], Iran’in Fajr bolgesinden topladiklari piring kabuklarin1 600°C
sicaklikta yakarak elde ettikleri kiilden %97 saflikta silika ekstrakte etmislerdir. Bu
silikay1 kullanarak geleneksel ve mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile zeolit NaA
ve analsim iiretmislerdir. Farkli yontemler kullanilarak gergeklestirilen iiretimlerde elde
edilen zeolitlerin XRD piklerinin ayni oldugunu fakat mikrodalga destekli hidrotermal
yontem kullanildiginda zeolitlerin parcacik boyutlarinin geleneksel yontem ile elde

edilenlere gore daha kii¢iik oldugunu tespit etmislerdir.

Petkowicz vd. [9], hidrotermal yontem ile 3.1NaxO: ALOsz: 1.9 SiO2: 128 H>O
kompozisyonuna sahip zeolit NaA sentezlemek icin dogal silika kaynaklar1 olan krisotil
ve piring kabugu maddelerini kullamislardir. Piring kabuklarini; asit ile muamele
etmeden ve %3 (v/v) HCI ¢ozeltisi ile 2 saat boyunca 100°C sicaklikta muamele ettikten
sonra 100°C sicaklikta kurutup 600°C sicaklikta kalsinasyon islemi uygulayarak
kullanmiglardir. Asit ile muamele ettikleri pirin¢ kabugundan iirettikleri zeolit A’nin
yiizey alan1 9.5 m’g!, islem gdrmemis piring kabugundan elde edilen zeolit A’nin

yiizey alan1 3.6 m?g! olarak tespit edilmistir. Ayrica ticari pirojenik silika kullanilarak
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iiretilen zeolit A’nin yiizey alan1 10 m? g'!' olarak saptanmistir. Dogal silika kaynaklar
kullanilarak tiiretilen zeolitlerin ylizey alanlarinin daha kiiciik olusunun yapilarinda
bulunan az miktardaki demir gibi safsizliklarin zeolit olusumu sirasinda reaksiyonlari
yeniden diizenleyerek etkileyebileceginden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Elde edilen

zeolitlerin %98-100 oraninda kristal yapida olduklari tespit edilmistir.

Shoumkova ve Stoyanova [4], piring kabugundan direk ekstrakte ettikleri silikay1
kullanarak zeolit NaA sentezlemislerdir. Piring kabuklarindan silika ekstraksiyonu,
refluks sistemi kullanilarak 7 saat boyunca %10 sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
kaynatilarak gerceklestirilmistir. Boylelikle piring kabugunun yakilarak piring kabugu
kiiliine doniistiirme basamagina gerek kalmamistir. Sentezlenen zeolit NaA 6rneklerinin

yiiksek oranda kristalin, saf ve beyaz olduklar1 tespit edilmistir.

Azizi vd. [1], arpa kabugu kiilinden %80 saflikta silika ektrakte ederek, diisiik
sicaklikta herhangi bir organik katki maddesi kullanmadan nanozeolit LTA
tiretmisglerdir. Zeolit kristalizasyonuna 1sitma stiresi (14-20 saat), reaksiyon sicakligi (30
-70°C), xNa20/ySi02/1Al203/200H20 kompozisyonunda x; 9’dan 12°e ve y; 1°’den 2’ye
degisirken SiO2/Al03 ve Na>O/SiO2 mol oranlarinin etkisi arastirilmistir. Reaksiyon
sicakligr arttikga, =zeolit kristallerinin parcactk boyutunda artis gerceklestigi
gozlenmistir. Parcacik boyutu en kiicliik olacak sekilde nanozeolit elde etmek ig¢in
optimum degerlerin sirasiyla 18 saat, 40°C, 1.5 ve 6 seklinde olmas1 gerektigi
bulunmustur. Bu sartlar altinda sentezlenen zeolitin spesifik yiizey alanmin 59.85 m?* g'!

ve pargacik boyutunun 54 nm oldugu tespit edilmistir.

Gougazeh ve Buhl [258], hammadde olarak %53.86 silika igerigine sahip dogal Urdiin
kaolin mineralini kullanarak 100°C’de 20 saat siire ile hidrotermal transformasyonla
zeolit NaA sentezlemislerdir. Sentezlenen zeolit numuneleri XRD ile incelendiginde
dogal kaolinden gelen quartz fazda safsizliklarin bulundugu ve zeolitin ana bilesen
olarak zeolit NaA, minor bilesen olarak hidroksisodalit ve quartzdan olustugu tespit
edilmistir. Bu caligmada, kaolinin endiistriyel zeolit NaA iiretiminde ucuz ve

uygulanabilir bir hammadde olarak kullanilabilecegi bildirilmistir.

6.2 Dogal Silika Kaynaklarindan Silika Aerojel Uretimi

Li ve Wang [13], piring kabugu kiilii silikas1 kullanarak sol-jel yontemini takiben

atmosferik kurutma islemi uygulayarak silika aerojel iiretmislerdir. Silika aerojel sentezi
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sirasinda ortama az miktarda tetraetil ortosilikat eklenmistir. Silika aerojelin gozenek
yapisinin eklenen tetraetil ortosilikat miktarina bagli olarak degistigi tespit edilmistir.
Elde edilen silika aerojelin mezoporlu oldugu, goézeneklerin 5-60 nm araliginda

degistigi, BET yiizey alanmin 500 m? g'!, gézenek hacminin 3.31 cm® g ~! oldugu tespit

edilmistir.

Tadjarodi vd. [15], piring kabugu kiilinden nanogdzenekli silika aerojel elde
etmislerdir. Ortama az miktarda tetraetil ortosilikat ekledikten sonra distile suyun
ardindan etanol ile yikama islemi uygulayarak atmosferik kurutma islemi ile son iiriin
elde edilmistir. Silika aerojelin yiizey alan1 315 m* g”!, gézenek hacmi 0.78 cm® g !,

ortalama gdzenek boyutu 9.8 nm, y1gmn yogunlugu 0.32 g cm™ olarak saptanmustir.

Nayak ve Bera [259], piring kabugu kiilii silikasi kullanarak sol-jel yontemini takiben
atmosferik kurutma islemi uygulayarak silika aerojel elde etmislerdir. Alkali sartlarda
pirin¢ kabugu kiiliinden sodyum silikat ¢ozeltisini nitrik asit ile notralize ederek silika
jel olusturduktan sonra aerojel elde etmek icin gdzeneklerde bulunan su etanol ile
uzaklastirllmistir. Ardindan elde edilen alkojel tetraetil ortosilikat/etanol ¢ozeltisi i¢cinde
yaslandirilmistir. Kurutma isleminden Once tetraetil ortosilikat/etanol ¢ozeltisi, n-heptan
ile degistirilmistir. Silika aerojelin 6zellikleri incelendiginde diisiik yogunluklu (0.67 g
cm) , yiiksek oranda gozenekli (%80), toplam gdzenek hacminin 3.1 cm® g ! ve yiizey

alaninin 273 m? g'! oldugu tespit edilmistir.

Nazriati vd. [16], kiispe kiilii silikast kullanarak silika aerojel iiretmislerdir. Silika
aerojelin ylizey Ozelliklerindeki degisime yaslanma sirasinda kullanilan ¢éziiciiniin tipi
ve silanlama ajanmi ile silika kaynagimmin karigma zamani olmak tlizere ¢esitli proses
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Yaslandirma islemi sirasinda hekzan yerine su
kullanildiginda daha yliksek yiizey alanina sahip silika aerojeller elde edilmistir. En
yiiksek yiizey alanina (1114 m? g'') sahip silika aerojel su ortaminda yaslandirilarak ve
1:0.03:0.06 oraninda silisik asit: trimetilklorosilan: heksametildisalazan kullanilarak

elde edilmistir.

6.3 Zeolit ile Kursun Giderimi

Rasouli vd. [260], yaklasik 10 nm pargacik boyutuna sahip nano zeolit X ile kesikli
sistemde kursun giderimini incelemislerdir. Adsorban miktari, baslangi¢c ¢ozeltisinin

pH’s1, temas siiresi, baslangi¢ kursun konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin
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zeolit {lizerine kursun adsorpsiyonuna etkisini arastirmislardir. Maksimum adsorpsiyon
verimi igin gerekli kosullarin 100 dakikada, pH 3.5-5, adsorban miktar1 1.5 g L,
adsorbat konsantrasyonu 15 mg L' ve 318 K sicaklik seklinde oldugu tespit edilmistir.
Deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci dereceden model ile korelasyon sagladigi ve
dengeye ulasma zamaninin 100 dakika oldugu belirtilmistir. Optimum sartlarda zeolit

X’in Pb** adsorpsiyon kapasitesi 909.09 mg g™! olarak bulunmustur.

Ali vd. [7], yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal kosullar altinda piring kabugu kiiliinden
zeolit ZSM-5 sentezlemislerdir. Sentezlen ZSM-5’1 tetrapropilamonyum bromiir, n-
propil amin, tetrabiitilamonyum bromiir ve setiltrimetil amonyum bromiir ylizey aktif
maddelerini kullanarak modifiye etmislerdir. Tetrapropilamonyum bromiir ile modifiye
edilen zeolit modifiye edilmeyen ve diger yiizey aktif maddelerle modifiye edilen
zeolite gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir.
.Tetrapropilamonyum bromiir ile modifiye edilen zeolit sulu siispansiyon (10 g L)

icinde 50-140 ppm kursun iceren ¢ozeltilerden kursunu %85’e kadar adsorplamistir.

Payne ve Abdel-Fattah [261], adsorban olarak aktif karbon, dogal zeolit (klinoptilolit
ve sabazit) ve sentetik zeolit (fajusit ve linde tip A) kullanarak sulu ¢6zeltilerden kursun
giderimini ¢alismiglardir. Adsorpsiyonun onemli 6l¢iide pH’dan etkilendigi tespit
edilmistir. Zeolit reaksiyonlarinin spontan ve endotermik oldugu belirlenmistir. Kursun
iyonu adsorpsiyonunda en iyi adsorbanin fajusit oldugu tespit edilmistir. Diger
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi ise sabazit> klinoptilolit > linde tip A >aktif

karbon seklindedir.

Zou vd. [262], manganez oksit kapli zeolit ile kesikli sistemde sentetik ¢ozeltilerden
bakir ve kursun giderimi {izerine pH, temas siiresi, sicaklik ve baslangi¢c konsantrasyonu
gibi deney kosullarinin etkisini arastirmiglardir. Zeolitin manganez oksit ile
kaplandiktan sonra yiizey alaninn 24.87°den 28.23’e¢ m?g’e yiikseldigi Pb(II)
adsorpsiyonu sonrasinda ise 27.56 m?g!’e diistiigii tespit edilmistir. Cu(II) adsorpsiyonu
pH 2’den 6.5’ e dogru arttik¢a, Pb(II) adsorpsiyonu ise pH 1.75’den 3.5’e dogru arttik¢a
artmigtir. Adsorban miktar1 1 gL'"’den 8 gL'e dogru arttikga Cu(Il) ve Pb(II)
adsorpsiyonun sirastyla %30’dan %85’e ve %50°den %100’e ¢iktig1 saptanmistir. Cu
(II) ve Pb (II) denge adsorpsiyon kapasitelerinin 288-318 K sicaklik aralifinda artan

sicaklik ile arttig1 i¢in adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu belirlenmistir. Cu (II)
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ve Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyon davraniginin yaklagik olarak Langmuir ve Redlich-

Peterson denklemleri ile agiklanabilecegi belirtilmistir.

Ucgucu kiilden farkli zeolitler (fajusit, sodalit ve zeolit A) lireterek asit maden drenaji
atik suyundan civa ve kursun giderimi Somerset vd. [263] tarafindan arastirilmastir.
Yapilan calismada, atik suya eklenen sentezlenen zeolitlerin dozunun 5-20 g Le
dogru arttik¢a, kursun ve civa giderim miktarlarinin arttig tespit edilmistir. Sentezlenen
zeolitlerin atik sudaki kursun ve civa konsantrasyonunu sirastyla %95 ve %30 oraninda

azalttig1 belirlenmistir.

Rios vd. [264], dogal klinker, ucucu kiil, dogal klinker ve ucucu kiilden sentezlenen
zeolitleri (fajusit ve filipsit) kullanarak asit maden drenajindan bakir, kursun, ¢inko,
nikel, krom, demir ve arsenik adsorpsiyonunu incelemisleridir. Bu ¢alismada pH’nin
kontaminantlarin gideriminde ¢ok 6nemli bir rol oynadigi belirlenmistir. En etkili
adsorbanin dogal klinkerden elde edilen fajusit oldugu ve metal gideriminde Fe >As >
Pb > Zn >Cu >Ni >Cr seklinde segici oldugu tespit edilmistir. Ancak, adsorbanlarin asit
maden drenajinin temizlenmesinde daha etkin kullanimi i¢in biraz daha ayrintili

deneylerin tasarlanmasinin ve yiiriitiilmesinin gerekli oldugu belirtilmistir.

BiSkup ve Suboti¢ [265], sodyum kloriir ile modifiye ettikleri zeolit 4A (1.087
Na;0-AlL03:1.99 Si102:4.56 H20) ile kursun iyonlarinin giderimi {tizerine farkl
faktorlerin etkisini arastirmiglardir. Incelenen tiim durumlarda, degisim dengesine 30
dakikadan az siirede ulasilmistir. Termodinamik denge sabit degeri Ka(Pb)’in sicakliga
bagli olmadig saptanmistir. Fiziksel anlamda Gibbs serbest enerjisinin negatif olusunun
ve artan sicaklik ile azalmasinin zeolit A’nin kursun iyonuna yiiksek afinite gostermesi

ile ilgili oldugu belirtilmistir.

Ucgucu kiilden sentezlenen kankrinit tipi zeolit ile sudan kursun, bakir, nikel, kobalt,
demir ve ¢inko adsorpsiyon mekanizmasi, dengesi ve kinetigi Qiu ve Zheng [266]
tarafindan incelenmistir. Sentezlenen zeolitin maksimum degisim seviyesi Pb** (2.530
mmol g 1)>Cu?* (2.081mmol g ")>Zn?* (1.532 mmol g ')>Co** (1.242 mmol g !)>Zn**
(1.154 mmol g ') seklinde oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki diger g¢aligmalarla
karsilagtirildiginda sentezlenen zeolitin dogal ve zeolit NaP1,zeolit NaY, zeolit A gibi
sentetik zeolitlerden daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun da kankrinit tipi zeolitin yiiksek katyon degistirme kapasitesi ve

uygun gozenek boyutu ile iligkili oldugu seklinden belirtilmistir. Yalanci birinci
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dereceden kinetik denkligine uydugu i¢in iyon degisim siireclerinin diflizyon kontrollii

oldugu anlasilmistir.

6.4 Silika Aerojel ile Kursun Giderimi

Pouretedal ve Kazemi [31], sodyum silikat ¢ozeltisi (Na;O/SiO; = 1:3.3) kullanarak
elde ettikleri silika aerojeli merkaptopropil trimetoksisilan ile modifiye ederek sulu
¢ozeltiden Cu**, Cd** ve Pb*" iyonlarmin gideriminde kullanmislardir. Modifiye edilen
silika aerojelin yiizey alaninin 387.9 m? g'!, gdzenek hacminin 0.4561 cm’® g'! ve
ortalama gozenek capmin 3.89 nm oldugu tespit edilmistir. Kursun giderimi igin
optimum sartlar 30 dk adsorpsiyon siiresi, 0.05 g adsorban miktar1 ve ¢ozelti pH’s1 6
olarak belirlenmistir. Denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modeline

uydugu ve kursun adsorpsiyon kapasitesinin 250.0 mg g oldugu saptanmistir.

Amino propil trietoksisilan ile modifiye edilen silika aerojellerin kursun ve kadminyum
iyonlarinin adsorpsiyonuna pH, temas siiresi, adsorbat konsantrasyonu ve adsorban
dozu gibi parametrelerin etkisi Faghihian vd. [32] tarafindan arastirilmistir. Kursun igin
48 saat sonunda pH 6’da maksimum adsorpsiyon kapasitesine (45.45 mg g™
ulagilmistir.  Adsorpsiyon izotermleri silika aerojeller ile metal iyonlarinin

adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm modeline uydugunu gostermektedir.
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BOLUM 7

ZEOLIT URETIiM DENEYLERI

7.1 Hammadde

Zeolit NaA ve silika aerojel liretiminde silika kaynagi olarak Marmara Bolgesi’ndeki

Doruk Marmara Un Sanayi A.S.’den alinan bugdaykabuklar1 kullanildi.

7.2 Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada, Sigma-Aldrich markali (Steinheim, Almanya), analitik saflikta
hidroklorik asit (HCl), hidroflorik asit (HF), kursun (II) nitrat, nitrik asit (HNO3),
sodyum aluminat, sodyum hidroksit (NaOH), sodyum kloriir (NaCl) ve siilfiirik asit
(H2S04), Merck markali etanol, n-heptan ve tetraetil ortosilikat (TEOS) kullanild.

Uretilen zeolit numunesinin yapisal ve fonksiyonel ozelliklerini karsilagtirmak

amacuyla, ticari aktif zeolit A numunesi kullanildi.

7.3 Cihazlar

Uretim ve karakterizasyon c¢alismalarinda asagida belirtilen laboratuvar ekipmanlar ve
analiz cihazlar1 kullanildi.

e Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Agilent 240FS AA Fast Sequential)

e Azot adsorpsiyonu yiizey karakterizasyon cihazi (NOVA 2200e Quantachrome)

e Etiiv (BINDER FD 240, Almanya)

e FT-IR (SHIMADZU IR Prestige 21, Amerika)

e Hassas terazi (Sartorius MSA224S-000-DA)

e Havali kurutucu (Elektromag M420P)
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e ICP (Perkin ElmerOptical Emission Spectrometer Optima 2100 DV, Amerika)
o Kiil firmi (Niive 120, Tiirkiye)

e Manyetik karistirici1 (IKA C-MAG HS7)

e Mikrodalga ¢cozme (CEM MARSS)

e Otomatik pipet (Eppendorf Research Plus, Almanya)
e pH metre (METTLER TOLEDO Seven Multi)

e Saf su cthaz1 (Millipore Elix Advantage A10,Fransa)
e Santrifiij (Eppendorf 5810 R)

e Taramali elektron mikroskobu (JEOL JSM-7600 F)

e XRD (X’Pert PRO PANalytical, Hollanda)

e XRF (PANalytical Minipal 4, Hollanda)

e Yiizey kaplama (Emitech K 550X Sputter Coater)

7.4 Bugday Kabugunun Safsizhiklarinin Uzaklastirilmasi

Bugday kabuklar1 kum, toz gibi safsizliklarin uzaklagtirilmasi amaciyla birkag kez saf

su ile yikand1 ve ortam sartlarinda kurutuldu.

Kismen saflagtirilmig bugday kabuklar1 minor safsizliklardan kurtulmak amaciyla 1M
HCI c¢ozeltisiyle 6 saat boyunca manyetik karistiric1 ile karigtirilarak kaynatildi. Daha
sonra bugday kabuklar siiziilerek asitten arindirilana kadar saf su ile defalarca yikandi.
Yikama iglemi sonrasinda bugday kabuklari 105°C etiivde bir gece boyunca kurumaya
birakildi. Ayni islem 3M HCI ¢ozeltisi kullanilarak da gerceklestirildi.

7.5 Bugday Kabugu Kiilii Eldesi

On islemlerden gecirilen bugday kabuklari 750°C sicaklikta, 6 saat boyunca kiil
firminda yakilarak bugday kabugu kiilii elde edildi. Bugday kabugu kiilii soguduktan

sonra agz1 kapakli polipropilen kaplarda kullanilana kadar saklandi.

7.6 Bugday Kabugu Kiiliinden Silika Uretimi

Bugday kabugu kiiliinden silikanin ekstraksiyonu i¢in bugday kabugu kiilii (20 gram)
tizerine 250 mL 1 M NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 1siticili bir manyetik
karistiric1 iizerinde sabit karistirma hizi ile karigtirilarak 2 saat siire ile kaynatildi ve

sogumaya birakildi. Elde edilen karisimdan sodyum silikat ¢6zeltisini ayirmak i¢in adi
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stizge¢ kagidi ve nuge erleni kullanilarak vakum altinda siiziildii. Siizge¢ kagidinin
iistlinde kalan kisim 250 mL sicak distile su ile yikandi. Elde edilen sodyum silikat

¢oOzeltisi oda sicakligina sogutuldu ve polipropilen kaplarda kullanilana kadar saklandi.

Sodyum silikat ¢ozletisinden silika eldesi i¢in sodyum silikat ¢ozeltisine sabit karigtirma
altinda pH 9 olana kadar 1 M HCI ¢ozeltisi ilave edildi. Bu asamada jellesme
gerceklesti. Olusan silika jel 18 saat stire ile yaslandirildi. Silika jele 3000 mL distile su
eklendi ve baget ile bulamag haline gelene kadar karistirildi. Elde edilen bulamag 2500
rpm’de 15 dakika santrifiij edildi. Siipernatant atild1 ve yikama islemi 3 kez tekrarlandi.
Yikanan silika jel 80°C’de 12 saat kurutuldu ve sonrasinda havanda &giitiildii. Ogiitme
islemi sonrasinda elde edilen toz silika 1000 mL distile su ile 3 kez yikandi ve tekrar
80°C’de 12 saat kurutuldu. Kurutulan silika agz1 kapakli polipropilen kaplarda sakland1
[47]. Bugday kabugundan silika iiretimi akim semas1 Sekil 7.1’de verilmektedir.

Distile Su Bugday Kabugu

l Kurutma

Kismen Saflastirilmis
Bugday Kabugu

HCI Cozeltisi ile Muamele/YikamaKumuima

Saflastinlmis Bugday
Kabugn

Yakma

i

Bugday Kabugu Kila

NaOH Cézeltisi ile Kaynatma/Siizme/Y ikama

i

Sodyum Silikat (Cozeltisi

HCI Czeltisi ile Muamele/Y aslandirma’Y ikama/Kurutma
y

Silika

Sekil 7.1 Bugday kabugundan silika tiretimi akim semast
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7.7 Bugday Kabugu Kiilii Silikas1 Kullanarak Silika Aerojel Uretimi

Bugday kabugu kiiliinden elde edilmis olan sodyum silikat ¢ozeltisine 1 M HCI ¢ozeltisi
ilave edilerek pH 6’ya ayarlandi. Olusan jel 1 giin boyunca oda sicakliginda yaslanmaya
birakildi. Yaslanan jel santrifiijlendi ve daha sonra NaCl’den arindirilmak iizere distile
su ile yikanarak santrifiijlendi. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Distile su ile yikanan jel
hacimce %20 H>O/EtOH c¢ozeltisi igerisine konularak oda sicaklifinda 24 saat
bekletildi. 24 saat sonunda jel santrifiijlendi. Jel hacimce %70 TEOS/EtOH c¢ozeltisi
icerisine konularak 17 saat oda sicakliginda tizeri kapatilarak yaslandirildi. 17 saat
sonunda 4 saat etiivde 70°C’de yeniden yaslandirildi. Yaslanma isleminden sonra jel 3
kez n-heptan ile yikandi ve n-heptan igerisinde 24 saat bekletildi. Ertesi giin jeller
santrifiijlenerek yenilenen n-heptan icerisinde yeniden yaslandirildi. Yaslandirma
sonrast yeniden santrifiijlendi ve 6’sar saat siire ile havali kurutucuda kadameli olarak

60°C, 70°C ve 80°C’de kurumaya birakildi [259].

Ayrica silika aerojel sentezine pH’nin etkisini arastirmak icin sodyum silikat
cozeltisinin pH’s1 7 ve 9’a ayarlanarak silika aerojel sentezi gerceklestirildi. Silika

aerojel liretimi akis semasi Sekil 7.2°de verilmektedir.

HCl
Cozelisi Sodvum Silikat Cozeltisi

Hidroliz

| Sol |

Yogunlasma

| Zayif Jel |

Yaglanma

| Kuvvetli Jel |

Kurutma

| Silika A erojel |

Sekil 7.2 Silika aerojel tiretimi akim semast
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7.8 Bugday Kabugu Kiilii Silikas1 Kullanarak Zeolit NaA Uretimi

NaA zeoliti hidrotermal kristalizasyon ile sentezlendi.
3Na20:0.5A1,03:1.0S102:120H,0  baslangi¢ bilesimine sahip karisitm homojen
alliminyum ve silika ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile hazirlandi. 6.76 gram NaOH 78.84
gram saf suda ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin yarisinda 2.5 gram bugday kabugu kiili silikasi
diger yarisinda ise 3.5 gram NaAlO> seffaf ¢ozelti elde edilene kadar manyetik
kanistiricida agzi siki kapakli polietilen kaplarda 100°C sicaklikta karigtirildi. Silikat
coOzeltisi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra yavasca aluminat c¢dzeltisinin
tizerine iyice karigtirllirken eklendi, agzi sikica kapatilarak 2 saat boyunca 100°C
sicaklikta karistirildi. Sonrasinda etiivde 1 giin boyunca 100°C sicaklikta bekletildi.
Uriinler 4000 rpm’de 15 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanarak ayrildi ve filtrat
pH’s1 8 olana kadar saf su ile yikama islemi tekrar edildi. Zeolit NaA etiivde 100°C
sicaklikta bir gece boyunca kurutulduktan sonra 600°C’de 6 saat boyunca kalsinasyon
islemi gerceklestirildi [1], [2]. Zeolit sentezinde siirenin etkisini belirlemek i¢in sentez

islemi 1-4 giin olarak belirlendi.

Ayrica zeolit NaA sentezine sicakligin etkisini arastirmak icin etiivde 40°C, 70°C ve
100°C sicaklikta 1 giin boyunca zeolit sentezi gergeklestirildi. Zeolit NaA iiretimi akis

semast Sekil 7.3’de verilmektedir.

s NaAlO;
Silika NaOH Cozeltisi NaOH Cozeltisi

Karnstirma Karistirma

Sodyum Silikat Cozeltisi H Alaminat Cozeltisi

Karistirma

Aliminyum Silikat
Karisim1

Yaslanma

‘ Islak Oiin ‘

Yikama'Kurutma

‘ Zeolit NaA ‘

Sekil 7.3 Zeolit NaA iiretimi akis semasi
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7.9 Zeolit NaA Numunesinin Modifikasyonu

Farkli sicaklik ve farkli siirelerde sentezlenen zeolit NaA numuneleri karakterize
edilerek adsorpsiyon islemi i¢in uygun zeolit NaA ornegi 100°C sicaklikta 4 giin
boyunca sentezlenen zeolit olarak belirlendi. Zeolit numunesinin 6n ylizey islemi i¢in
10 g 6rnek 100 mL, 1 M NaCl ¢ozeltisi ile 25°C’de 24 saat 150 devir dk! hiziyla
calkalandi. Karisim 4000 rpm’de 15 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanarak ayrildi
ve filtrat pH’s1 7 olana kadar saf su ile yikama islemi tekrar edildi. Elde edilen zeolitler
105°C sicaklikta bir gece boyunca kurutuldu. Farkli sentez kosullarinda elde edilen

zeolit numunelerine ait adlandirma Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Zeolit ile gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde agir metallar zeolitin yapisinda
bulunan Na*, K¥, Ca?* gibi iyonlarla yer degistirir [267]. Zeolitlerin NaCl ile muamele
gormesi sonucunda zeolit yapisinda gergeklesecek olan Na* konsantrasyonundaki artig
ile zeolitin katyon degisim kapasitesi artmaktadir [268]. Ayrica NaCl ekonomik olarak
ucuz oldugu ve herhangi bir ciddi ¢evresel soruna yol agmadigi i¢in yaygin olarak zeolit
modifikasyonunda tercih edilmektedir [269]. Zeolitin NaCl ile modifikasyonunda
gerceklesebilecek reaksiyonlar asagidaki esitliklerde verilmistir [269].

(S=Si,Al)

SOS+Na* <—>SONa"D+gm (7.1)
Net nagatif yiik degistirilebilir katyonlarla dengelenir.

SONa ™™4(n-m) Na*<—=> SONa-Na (7.2)
Sodyum ile modifiye edilmis zeolit ile metal iyonunun dengesi asagidaki gibidir.

2R-Na+M?** <—> R,M+2Na*
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Cizelge 7.1 Zeolit NaA'larin adlandirilmasi

Sembolik Zeolit Adi Sentez Kosullar

Zao 40°C sicaklikta 1 glinde sentezlenen zeolit
70 70 °C sicaklikta 1 giinde sentezlenen zeolit
71 100 °C sicaklikta 1 giinde sentezlenen zeolit
72 100 °C sicaklikta 2 giinde sentezlenen zeolit
73 100°C sicaklikta 3 giinde sentezlenen zeolit
74 100°C sicaklikta 4 giinde sentezlenen zeolit
7N NaCl ¢ozeltisi ile modifiye edilmis zeolit
ZT Ticari zeolit NaA

7.10 Numunelerin Karakterizasyonu

7.10.1 X-Isin1 Floresans (XRF) spektroskopisi olciimleri

Bugday kabugunun ve asit ile muamele edilen bugday kabuklarimin major ve eser
element dagilimlar1 X-Isin1 Floresans spektrometresi (Panalytical Minapal 4, Hollanda)
kullanilarak belirlendi. Numuneler toz halde numune kabina bosaltilarak Ca-U
elementleri aralifinda analiz edildi. Her numune 3 kez analiz edildi ve ortalama

sonuclar rapor edildi.

7.10.2 indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

olciimleri

Uretilen silikanin oksit icerigi ICP-OES (Perkin Elmer, Optima 2100 DV, Amerika)
cithaz1 kullanilarak belirlendi. Silikanin, ICP-OES cihazinda analizini yapabilmek i¢in
oncelikle mikrodalga ¢ozme sisteminde (CEM MARSS, Amerika) ¢oziimlendirme
islemi uygulandi. Bu amagla 0.2 g silika teflon kaba alinarak, lizerine 8 mL HNOj;
(%65), 3 mL HF (%40) ve 3 mL HCI (%40) asit ¢ozeltisi eklenerek {i¢ asamali olarak
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400W, %100 giicte 1 dk 105°C’de, 1 dk 150°C’de ve 1 dk 200°C’de tutularak
mikrodalga sisteminde ¢dziimlendirme islemi gergeklestirildi. Cozlimlendirme islemi
tamamlandiginda, teflon kaplar cihazdan ¢ikarilarak sogumaya birakildi. Elde edilen
coOzelti gerekli hacme ultra saf su ile seyreltilip ICP-OES cihazinda 6lgiimler alinarak
silikanin kimyasal bilesimi elde edildi. Bagka bir teflon kapta sahit ¢6zelti ayn1 miktarda

asit eklenerek ve ayni1 yontem kullanilarak hazirlandi.

Elde edilen analiz sonuglar1 kullanilarak elementin numunedeki agirlikga ylizdesi

asagidaki formiille hesaplandi.

Analiz sonucu(ppm)xCozelti hacmi (Lt) %100
Numune miktari (mg)

% Element = (7.3)

Silikada bulunan oksitlerin yiizde olarak tanimlanmasi i¢in elementin numunedeki

agirlikca ytlizde igerigi kullanilarak sitokiyometrik hesaplama yapildi.

Numunelerin kizdirma kayb1 SIRIM prosediiriine gore gerceklestirildi (ISO 3262-1975).
Bunun i¢in yaklasik 1 g kuru ekstrakte edilmis silika platinyum potaya yerlestirilerek
kil firininda 1000°C’de 30 dakika sabit tartima gelmesi i¢in bekletildi ve sonrasinda
desikatorde sogutuldu. Asagida belirtilen esitlik (7.3) yardimi ile kizdirma kaybi
hesaplandi.

Numune miktari (g)—Kizdirma sonrast numune miktari (g) %100

% Kizdirma kayb1 = (7.4)

Numune miktart (g)

7.10.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi dl¢iimleri

Bugday kabugu kiiliinden elde edilen silika, silika aerojel ve zeolit NaA numunelerinin
(Zao, Z70, Z1-7Z4, ZN ve ZT) yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin absorbans
degerlerini belirlemek ve yap1 aydinlatma ¢alismalarini gergeklestirmek amaciyla FT-IR
spektrumlar1 500-4000 cm™ araliginda SHIMADZU, IR Prestige 21 (Amerika) FT-IR

spektrometresi kullanilarak elde edildi.

7.10.4 X-Isim Difraktometresi (XRD) spektroskopisi ol¢iimleri

Bugday kabugu kiiliinden elde edilen silika ve zeolit NaA numunelerinin (Zso, Z70, Z1-
74, ZN ve ZT) kristal yapist, X 1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde
retildigi X-Isin1 Difraktometresi (PhilipsPanalytical X’Pert Pro, Hollanda) ile
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incelendi. 26 adim sayis1 0.03° olarak belirlendi ve spektrumlar 5-90° 26 araliginda

alindi.

7.10.5 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) analizi

Bugday kabugu kiili, silika, silika aerojel ve zeolitNaA numunelerinin (Zso, Z70, Z1-Z4,
ZN ve ZT) yiizey ozelliklerini belirlemek i¢cin SEM mikroyap1 goriintiileri JEOL JSM
7600F (Japonya) cihazi kullanilarak elde edildi. Analiz 6ncesinde numuneler Emitech K

550X Sputter Coater cihazi kullanilarak 3 dakika altin ile kaplandi.

Ayrica adsorsiyonda kullanilan silika aerojel (pH 6), Z4, ZN ve ZT adsorbanlarinin
adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda ylizey elementel analizleri EDX (Enerji Dagilimhi

X-Isin1) analizi ile belirlendi.

7.10.6 Yiizey alani ve gozeneklilik tayini

Numunelerin (silika, silika aerojel, Zaso, Z70, Z1-Z4, ZN ve ZT) ¢ok noktali BET
(Brunauer, Emet ve Teller) yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri ylizey alani analiz
(Quantha Qrome, 2200E) cihazinda 120°C’de 4 saat gaz giderme islemi
gerceklestirildikten sonra belirlendi. Analizler iki kez tekrarlandi ve ortalama degerleri

verildi. Belirlenen BET ylizey alanlar1 6l¢tim degisimi = % 10 olarak hesaplandi.

7.11 Sorpsiyon Deneyleri

7.11.1 Pb(II) analizi ve kapasite tayini

Pb(Il) analizi, alev sisteminde standart kursun ¢ozeltisi ile kalibrasyon grafigi
olusturularak yapildi. Analiz i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresi c¢aligma

kosullar Cizelge 7.2°de verildi.

Cizelge 7. 2 Kursun analizi i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresi ¢alisma

kosullar
Dalga Boyu (nm) Alev Tipi Gaz Akis Hiz1 (L dak™)
217 nm Hava/Asetilen 2.00/13.50
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Sorpsiyon kapasitelerti;

Co—Co )XV
o= Lo=CelV (1.5)

m

bagimtisiyla hesaplandi. Burada ge, denge Pb(Il) sorpsiyon kapasitesini (mg g™); Co,
baslangi¢ konsantrasyonunu (mg L!); Ce, denge konsantrasyonunu (mg L), V ve m ise

strastyla ¢ozelti hacmi (L) ve adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.

7.11.2 Zeolit ile Pb(II) sorpsiyonunun deneysel tasarim ile incelenmesi

74, ZN ve ZT zeolitleri ile Pb(II) sorpsion kapasitesine sicaklik (25-65°C), zaman (40-
120 dk) ve Pb(Il) baslangic konsantrasyonunun (150-350 mg L) etkisi yanit yiizey
yontemlerinden biri olan Box-Behnken metodu kullanilarak incelendi. 13 adet deney ve
merkez noktada 2 tekrar ile toplam 15 adet deneyden olusan 23 tam faktoriyel tasarim,
deneysel hatalar1 gozlemlemek i¢cin merkez noktada 2 adet tekrar deneyi ilave edilerek
17 adet deney ile gerceklestirildi. Bu deneyler i¢in belirlenen parametreler ve deney
kosullar1 Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4’de verildi. Deney parametreleri yapilan 6n

sorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda belirlendi.

Box-Benkhen tasarimi i¢in ikinci derceden polinom (kuadratik) model denklemi
kullanilarak her bir faktér degerlendirildi. Ug faktdr icin diizenlenen ikinci dereceden

polinom model (7.6) esitligi ile verilmektedir.

Y; = Bo + Bixy + Baxy + Baxs + PiaXi Xy + Braxixs + Pazxoxs + PriXt + Porxs +
33395% (7.6)

Bu esitlikte; Y; sistemin cevabini, Bo sabit sayiyi, Bi, B2, B3 faktoriin dogrusal etkisini,
B11, P22, P33 faktoriin logaritmik etkisini, P13, P23 iki faktoriin birlikte dogrusal etkisini,

x1 ve x2 vb. bagimsiz degiskenleri gdstermektedir [270].

Box-Behnken istatistiksel metodu ile cevap yiizeylerinin olusturulmasi icin bilgisayar
yazilim programi olarak Design Expert 7.0 trial versiyonu kullanilarak gerceklestirildi.
Ik asamada deneysel veriler dogrusal, polinom, interaktif (2FI) ve kiibik modellere
uygulanarak uyum eksikligi (Lack of fit) testi yapilarak olasilik (p) degeri 0.05 degerine
esit veya daha yiiksek olan model uygun se¢ildi.
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Cizelge 7. 3 Optimizasyon ¢alismasi i¢in proses faktorlerinin seviye degerleri

Faktor Birim  Sembol Seviye

-1 0 +1
Sicaklik °C X1 25 45 65
Zaman Dakika x2 40 80 120
Pb(II) baslangi¢ konsantrasyonu mg L1 x3 150 250 350

Cizelge 7. 4 Pb(Il) adsorpsiyon prosesi optimizasyonu i¢in bagimsiz degiskenlere gore

deney plani
(x1) (x2) (x3) (x1) (x2) (x3) Deney
say1st
25 40 250 -1 -1 0 1
25 120 250 -1 1 0 1
25 80 150 -1 0 -1 1
25 80 350 -1 0 1 1
45 40 150 0 -1 -1 1
45 120 150 0 1 -1 1
45 40 350 0 -1 1 1
45 120 350 0 1 1 1
45 80 250 0 0 0 5
65 40 250 1 -1 0 1
65 120 250 1 1 0 1
65 80 150 1 0 -1 1
65 80 350 1 0 1 1
Toplam 17
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Daha sonra Onerilen fonksiyonlarin hangisinin en iyi modelleme yaptigini belirlemek
icin varyans analizi (ANOVA) yapildi. Design Expert yazilim programina veriler analiz
ettirilerek hangi fonksiyonun onerildigi tespit edildi. Bu belirleme yapilirken; her bir
fonksiyon i¢in uyum eksikligi testi yapildi. Her bir fonksiyon icin standart sapma
(Standard deviation), R? ( R-squared), ayarlanmis R? (adjusted R squared) ve dngdriilen
R? (predicted R-squared) degerleri hesaplandi. Yazilim programi bu degerleri

karsilastirarak onerilen fonksiyonu kendisi belirtmektedir.

Desing Expert sayisal optimizasyon, grafik optimizasyonu ve nokta tahmini olmak
tizere ii¢ farkli optimizasyon gerceklestirebilen bir programdir. Burada amag istenilen
cevabin bulunmasimi saglayacak parametrelerin kesin degerlerinin belirlenmesini
saglamaktir. Yapilan calismada sayisal optimizasyon (numerical optimization)
kullanilmis ve optimizasyon kriterleri olarak tiim adsorbanlar icin; sicaklik, zaman ve
Pb(II) basglangi¢ konsantrasyonu araliginda (in range) ; sorpsiyon kapasitesi maksimuma
¢ikarma (maximize) olarak secilerek ¢ozlimler istendi. En iyi ¢alisma kosullarini tespit
icin ¢ozlim belirlenirken de Onerilen ¢oziimler icinde ¢ekiciligi 1’e en yakin olan

(desirability~1) ¢ozlim secildi.

7.11.3 Sorpsiyon deneyleri

Sorpsiyon dncesi Pb(II) ¢dzeltileri Pb(NO3), kullanilarak énce 1000 mg L' Pb(Il) ana
stok ¢oOzeltisi hazirlandi. Belirlenen konsantrasyonlardaki ¢o6zeltiler ana stok

cozeltisinden seyreltilerek hazirlandi.

Zeolit NaA ile gerceklestirilen deneyler:

Tim kesikli sorpsiyon deneyleri 0.10 g adsorban ve 100 mL Pb(Il) ¢ozeltisi
kullanilarak, pH 5.5’te, su banyosunda 160 vurus dk' hizla c¢alkalanarak
gerceklestirildi. Karisimlarin pH’lart IM HCI ve 1M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak

ayarlandi.
Sorpsiyon i¢in uygun ¢ozelti pH’sinin belirlenmesi i¢in pH 3-8 araliginda 6n sorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir. Cozelti pH’smmin 5.5 olarak belirlenme sebebi zeolitin

coziinmesini Onlemek igin yeterince yliksek ve ayni zamanda metal iyonlarinin

hidrolizini 6nlemek i¢in yeterince diisiik bir pH olusundandir.

60



Deney sonunda ¢ozeltiler, siringa ucu PTFE filtreden (0.45 pm) siiziilerek Pb(II)

konsantrasyonlart AAS cihazinda dl¢iildii.

Sicakligin  sorpsiyon kapasitesi lizerine etkisini incelemek ve termodinamik
parametreleri belirlemek iizere 25°C, 45°C ve 65°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta,
baslangic konsantrasyonu 250 mg L! ve pH 5.5’te Z4, ZN ve ZT adsorbanlari ile
calisild.

Silika aerojel ile gerceklestirilen deneyler:

En yiiksek ylizey alanina sahip silika aerojel ile Pb(II) sorpsiyon kapasitesine pH (2-6),
adsorban miktar1 (0.025-0.125 g), zaman (10-90 dk) ve Pb(Il) baslangic

konsantrasyonunun (50-87.5 mg L) etkisi incelendi.

Deney sonunda ¢ozeltiler, siringa ucu PTFE filtreden (0.45 pm) siiziilerek Pb(II)

konsantrasyonlart AAS cihazinda dl¢iildii.

7.11.4 Deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi

Ug farkli zeolit ile Pb(II) sorpsiyon sonucu elde edilen deneysel veriler Boliim 5.1°de
verilen iki parametreli Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich adsorpsiyon
izoterm modellerine lineer olarak Microsoft Excel 2010 programi kullanilarak
uygulandi. Her bir model i¢in teorik kapasite, ilgili katsayilar ve sabitler esitlikler (5.1-
5.7) kullanilarak hesaplandi.

Deneysel veriler ile model tarafindan hesaplanan degerlerin birbirine yakinligim

belirlemek amaciyla Ki kare (x*) degeri 7.7 bagintis1 kullanilarak hesaplandi.

_ 2
x2 = y Yew~dea)” 7.7)

qcal

Denklemde; qca, model tarafindan hesaplanan sorpsiyon kapasitesini (mg g') ve Qexp,

deneysel sorpsiyon kapasitesini (mg g!) ifade etmektedir.

7.11.5 Kinetik calismalar

Pb(Il)’nin zeolit numunelerinin {izerine sorpsiyonunun kinetik incelemesi 250 mg L
Pb(Il) baslangi¢c konsantrasyonunda gerceklestirildi. Secilen adsorban miktar1 250 mg
L' Pb(II) igeren ¢ozeltideki Pb(II)’nin %99 unun uzaklastirilmas: gereken miktar olarak

belirlendi. Bu degerler, her bir zeolit i¢in kesikli sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen
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verilerden hesaplandi. Kinetik calisma 160 vurus dk' hizla su banyosunda
calkalanmakta olan zeolit ¢ozelti karsimindan belirli zaman araliklariyla ornekler
alimarak gercgeklestirildi. Alman Ornekler siiziildi ve siiziintiilerdeki Pb(II)
konsantrasyonlar1 AAS’de Olciilerek belirlendi. Deneyler 25°C, 45°C ve 65°C
sicakliklarda tekrarlandi.

Pb (ID)’nin silika aerojel numunesi iizerine sorpsiyonunun kinetik incelemesi 25°C

sicaklikta 50 mg L' Pb(II) baslangi¢ konsantrasyonunda gergeklestirildi.

7.11.6 Termodinamik ¢alismalar

Pb(II)’nin zeolitler iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi Boliim 5.2°de verilen
denklemler kullanilarak incelendi. Her bir zeolite ait Gibbs serbest enerjisi, entalpi,

entropi degerleri hesaplandi.

7.11.7 Rejenerasyon calismalari

Zeolit numuneleri rejenerasyon &ncesinde, pH’s1 5.5 olan 150 mg L' baslangic
konsantrasyonundaki Pb(II) ¢ozeltileriyle (100 mL) 24 saat boyunca muamele edilerek
doyuruldu. Numuneler, siringa ucu PTFE filtreden (0.45 um) siiziildiikten sonra

¢ozeltide kursun analizi yapildi.

Zeolit numunelerinin rejenerasyon deneylerinde rejenerasyon ¢ozeltisi olarak %35 NaCl,

%10 NaCl ve %15 NaCl ¢ozeltileri kullanildi.

Doygun numuneler destile su ile ndtr pH’ya yikandiktan sonra 50 mL rejenerant
¢ozeltisi ile 24 saat boyunca 160 vurus dk’' hizla galkalanarak rejenere edildi. Siire
sonunda c¢ozeltiler siringa ucu PTFE filtrelerden siiziilerek siiziintiide kursun analizi
yapildi. Rejenerasyon ylizdelik degerleri (7.8) hesaplandi. Desorpsiyon caligmalarina
%10 NaCl ¢ozeltisi ile dort dongili boyunca devam edildi.

%Desorpsiyon = <deserbe 510 (7.8)

adsorbe

Esitlikte, Caesorve V€ Cadsorve Sirasiyla rejenerant ve adsorpsiyon g¢ozeltisindeki kursun

konsantrasyonlarini (mg L) ifade etmektedir.

Rejenere edilen zeolit numuneleri nétr pH’ya kadar destile su ile yikandi ve Pb(II)
tutma kapasite performansini saptamak amaci ile yeniden sorpsiyon islemine tabi

tutuldu. Her bir dongii i¢in kursun tutma kapasiteleri (7.9) hesaplandi.
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C esoroe
Ga = Sesorte (7.9

Burada q¢ modifiye zeolit iizerinden desorbe edilen Pb(Il) miktarini, m adsorban

miktarini ve v rejenerant ¢ozelti hacmini ifade etmektedir [271].

Silika aerojel numunesi rejenerasyon dncesinde, pH’s1 5.5 olan 50 mg L' baslangic
konsantrasyonundaki Pb(Il) ¢ozeltileriyle (25 mL) 24 saat boyunca muamele edilerek
doyuruldu. Numuneler, siringa ucu PTFE filtreden (0.45 pum) siiziildiikten sonra

¢Ozeltide kursun analizi yapildi.

Silika aerojel numunesinin rejenerasyon deneylerinde rejenerasyon ¢ozeltisi olarak %35,
%10 ve %15 HNO3 ¢ozeltileri kullanilarak zeolite numunelerine uygulanan islemlere

gore rejenere edildi.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRIMESI

8.1 Karakterizasyon Sonuglari

8.1.1 XREF spektroskopisi olciimleri

Ham bugday kabugundan 750°C sicaklikta ve 6 saat boyunca kiil firininda yakilarak
elde edilen kiiliin, bugday kabugunun 1 M ve 3M HCI ¢ozeltisi ile muamelesi
sonucunda elde edilen kiil ile karsilastirlmali olarak kimyasal bilesiminde meydana
gelen degisimleri belirlemek i¢in XRF cihazindan elde edilen sonuclar Cizelge 8.1°de

gosterilmektedir.

XRF cihazinda elde edilen sonuglar incelendiginde asit ile muamele edilen bugday
kabugu kiillerinin olduk¢a ytiksek saflikta (%99.20-99.30) silis icerdigi tespit edildi.
Ayrica asit ile muamele islemi ile K>O, CaO, TiO2, MnO, Fe>O3 ve CuO gibi diger
mindr safsizliklarin da asit molaritesinden bagimsiz olarak hemen hemen ayni oranda
giderildigi tespit edildi. 1M ve 3 M HCI ¢ozeltisi ile muamele edilen bugday kabugu
kiillerinin silis igerikleri birbirine yakin bulundugu i¢in asit sarfiyatin1 azaltmak adina

calismalara 1M HCI ¢ozeltisi kullanilarak devam edildi.
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Cizelge 8.1 Bugday kabugu ve bugday kabugu kiiliiniin kimyasal bilesimi

Bilesen (%) Kiil firminda 750°C sicaklikta ve 6 saat boyunca yakilarak elde
edilen

Bugday Kabugu 1M HCL ile Muamele 3M HCL ile Muamele

Kiili Edilmis Bugday Edilmis Bugday
Kabugu Kiili Kabugu Kiili
SiO2 92.30 99.30 99.20
K20 2.60 0.14 0.10
CaO 4.17 0.29 0.26
TiO2 0.074 - 0.04
MnO 0.12 0.044 0.054
FexOs 0.647 0.021 0.028
CuO 0.052 0.045 0.043
Kizdirma kaybi 0.037 0.160 0.027

8.1.2 ICP-OES olciimleri

1 M HCI ile muamele edilen bugday kabugunun 750°C sicaklik ve 6 saat boyunca kiil
firminda yakilmasi ile elde edilen bugday kabugu kiiliinden ekstrakte edilen silikanin
ICP-OES cihaz1 ile tespit edilen kimyasal kompozisyonu Cizelge 8.2°de
gosterilmektedir. Bugday kabugu kiiliinden yaklasik %88 saflikta silika {iretildi. Ayrica,
silikada bulunan mindr bilesenlerden en biiyiikk payin %?2.19 ile sodyum oksite ait
oldugu saptandi. Diger mindr safsizliklari ise aliiminyum oksit, kalsiyum oksit, demir

(IIT) oksit, potasyum oksit ve magnezyum oksit olusturmaktadir.

Cizelge 8.2 Bugday kabugu kiiliinden tiretilen silikanin oksit igerigi

Bilesen (%) Silika
SiO, 87.77
Al O3 0.04
Na,O 2.19
CaO 0.03
Fe,03 0.01
K>0 0.02
MgO 0.04
Kizdirma kayb1 | 9.89
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8.1.3 FT-IR spektroskopisi ol¢ciimleri

Bugday kabugu kiiliinden {retilen silikanin FT-IR spektrumu Sekil 8.1°de
gosterilmektedir. 795 cm™’de goriilen pik Si-O-Si simetrik gerilmesine, 1052 cm™’de
ise Si-O-Si asimetrik gerilmesine aittir. 964 cm™'*deki pik Si — OH gerilme titresimlerini
ve 1630 cm’! civarinda goriilen kiiciik pik ise adsorplanan su molekiiliindeki H-OH

biikiilme titresimlerini gostermektedir.
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%7 ]

100 —

4000 3600 3200 2800 200 2000 1500 1600 1400 1200 1000 800

Sekil 8.1 Bugday kabugu kiiliinden {iretilen silikanin FT-IR spektrumu

Farkli sentez siirelerinde elde edilen Zeolit NaA numunelerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 8.2°de gosterilmektedir. Zso, Z70 ve ZN numunelerine ait FT-IR spektrumlar1 EK
B’de verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii iizere bugday kabugu kiilii silikasi
kullanilarak iiretilen zeolit NaA numunelerinin (Z1-Z4, Zso, Z70) FT-IR spektrumu
ticari zeolit NaA ile bire bir drtiismektedir. 555 ve 671 cm ’de yer alan ¢ift halka
titresimleri NaA fazinin olustugunu géstermektedir [272]. 998 cm™’de yer alan pik NaA
(Si,A1)Os tetrahedralindeki asimetrik titresimlere baglidir [1]. 1647 cm™ °de yer alan pik
su defermosyonunu temsil etmektedir [272]. 3340 cm™ civarinda yer alan genis pik
hidroksil gruplarini (hidrojen baglanmis Si-OH gruplarini) yani zeolitik suyu temsil
etmektedir [1], [273].
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Sekil 8.2 Zeolit NaA(Z1-Z4) numunelerinin FT-IR spektrumu

Bugday kabugu kiiliinden {iretilen sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak farkli pH
kosullarinda elde edilen silika aerojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.3°de
gosterilmektedir. 1059 cm™’de gériilen biiyiik pik ve 796 cm™'*de goriilen pik sirasiyla
Si-O-Si asimetrik ve simetrik gerilmesine aittir. Yaklasik 2926 cm™'*de ve 2858 cm™"de
goriilen pikler -OC,Hs terminal gruplari ile iliskili olabilir [259]. 3417 cm™ civarinda
yer alan genis bant ve 1632 cm’de yer alan pik yiizeyde adsorblanan hidroksil

gruplarin1 gostermektedir.
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Sekil 8.3 Silika aerojel numunelerinin FT-IR spektrumu
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8.1.4 XRD spektroskopisi ol¢iimleri

Bugday kabugu kiiliinden ekstrakte edilen silikanin XRD paterni incelendiginde,
herhangi bir keskin pikin olmayist ve 260 = 22° merkezli genis pik silikanin tamamen
amorf yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 8.4). Benzer sonuclar piring kabugu kiilii
silikas1 i¢cin Kalapathy vd. [47] tarafindan elde edilmistir. Zeolit sentezi i¢in silikanin
amorf fazda bulunmasi uygundur ¢iinkii bugday kabugunda bulunan amorf yapidaki

silika kolay bir sekilde sodyum hidroksit ile ekstrakte edilebilir [1].

Sekil 8.4 Bugday kabugu kiiliinden ekstrakte edilen silikanin XRD paterni

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak elde edilen zeolit NaA numuneleri XRD
metodu kullanilarak analiz edildi. Her bir numune i¢in indeksli ¢izgilerin bagil

yogunlugu cihazin hafizasinda bulunan referans ornek ile karsilastirildi.

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak Zso ve Z70 numunelerine ait XRD paternleri
Sekil 8.5’de gosterilmektedir. Elde edilen zeolit NaA numunelerinin XRD paterni
incelendiginde 7.10°, 10.19° ve 12.49° ’de tespit edilen 26 degerlerinin zeolit A
(Nag2.71(Si96.96Al05.040384)(H2O)254.64)'a ait karakteristik pikler oldugu ve elde edilen
numunenin zeolit A (Referans numarast 01-089-5423) ile oOrtiistiigii belirlendi. Zso ve
Z70 numunelerinin sirastyla %95 ve %99 oraninda kristal yapida oldugu tespit edildi.
XRD sonuglar1 incelendiginde sicaklik arttik¢a kristalligin de arttifinin goriilmesi
yiiksek sicakliklarda cekirdeklenmenin biiyiimesi i¢in yeterli enerji saglandigi ic¢in

kristalizasyon prosesinin de hizlandigin1 gostermektedir [274].
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Sekil 8.5 Farkli sentez sicakliklarinda iiretilen zeolitlerin XRD paternleri a) Z4o b) Z70

Bugday kabugu kiili silikasi kullanilarak farkli sentez siirelerinde (1-4 giin) elde edilen
zeolit NaA numunelerine (Z1-Z4) ait XRD paternleri Sekil 8.6’da gosterilmektedir.

Z1-72 numunelerinin XRD paternleri incelendiginde zeolit A'nin karakteristik pikleri
7.10°,10.19° ve 12.49° difraksiyon derecelerinde tespit edildi ve bdylece zeolit A saf
fazinin tretildigi belirlendi [272]. Z1 ve Z2 numunelerinin XRD paternleri XRD cihaz1
kiitiiphanesinin zeolit A 6rnegi ile eslestigi ve sirasiyla %96 ve %99 oraninda kristal
yapida oldugu tespit edildi. Literatiirde de genellikle kristalligin zamanla arttig
belirtilmektedir [272].

Z3 ve ZA numunelerinin XRD paternleri XRD cihazi kiitiiphanesinde agirlikli olarak
zeolit A ve az da olsa sodyum aliiminyum silikat hidrat (Referans numarast 01-072-
2329) ornegi ile eslestigi belirlendi. Z3 ve Z4 numunelerinin %99 oraninda kristal

yapida olduklari tespit edildi.

Zeolit A’nin yanisira sodyum aliiminyum silikat hidratin olusumu zeolit NaA fazinin
metastabilitesi dikkate alinarak aciklanabilir. Reaksiyon stiresindeki artis ile NaA
zeolitler yavag yavas ¢0ziiniir, s1v1 faz aliimina silikat anyonlarla asir1 doygun hale gelir
ve daha kararl bir kristal faz olan sodyum aliiminyum silikat ¢ekirdeginin olusumunu
miimkiin kilar. Bu ylizden 1 ya da 2 giinliik kristalizasyon siiresi iyi kristallige sahip

zeolit NaA sentezlenmesi i¢in uygundur [274], [275].

XRD sonuglar1 zeolit NaA firetiminin basarili bir sekilde gergeklestigini ortaya
koymaktadir.
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Sekil 8.6 Farkli sentez siirelerinde iiretilen zeolitlerin XRD paternleri a) Z1 b)Z2 ¢)Z3
d)z4
NaCl ile modifiye edilen zeolit NaA (ZN) numunesinin XRD paterni incelendiginde
zeolit A (Referans numarast 01-089-5423) ile eslestigi ve %88 oraninda kristal yapida
oldugu tespit edildi (Sekil 8.7). ZN numunesine ait XRD paterni Z4 numunesi ile
karsilagtirildiginda yeni bir pik olusmadigi fakat pik yogunluklarinda degismeler
meydana geldigi goézlenmektedir. Bu da NaCl ile 6n islem sonrasinda zeolit kristal
iskelet yapisinin bozulmadigini gostermektedir. Benzer sonuglara literatiirde de

rastlanmaktadir [276], [277].

I

Sekil 8.7 NaCl ile modifiye edilen zeolitin XRD patterni
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8.1.5 SEM analizi

8.1.5.1 Bugday kabugu silikasinin SEM analizi

Bugday kabugu kiiliinden iiretilen silikanin farkli biiyiitmelerde alinan SEM goriintiisii
Sekil 8.8’de gosterilmektedir. Aglomere olan silika taneciklerinin genel olarak tiniform

bir yapida dagilim gostermedigi ve mikron boyutlu oldugu tespit edildi.

Sekil 8.8 Bugday kabugu kiiliinden {iretilen silikanin SEM goriintiisii A)200x B)1000x
()2000x

8.1.5.2 Zeolit NaA numunelerinin SEM analizi

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak iiretilen ve modifiye edilen zeolitlere ait mikro
yap1 analiz sonuglar1 100, 1500, 6000 ve 10000 kat biiyiitmeli olarak Sekil 8.9-8.12°de

verildi.

Z40 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde agirlikli olarak kiibik kristallerden
olustugu tespit edildi (Sekil 8.9). Zio numunesi kristal boyutunun mikrometre 6lgeginde
ve 10000 biiyiitmeli 6l¢lim sonuglarina gore pargacik boyutlarinin yaklagik olarak 1.0 -
2.8 um arasinda oldugu tespit edildi.

Z70 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde kristal boyutunun mikrometre
6l¢eginde ve 10000 biiyiitmeli dl¢ciim sonuglarina gore yaklasik olarak 1.0-2.85 um
arasinda oldugu tespit edildi (Sekil 8.10).

Z1 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde kiibik ve altigenimsi kristallerden
olustugu, kristal boyutunun mikrometre Olgeginde ve 10000 biiylitmeli Ol¢lim
sonuclarina gore yaklasik olarak 1.2-3.0 um arasinda oldugu tespit edildi (Sekil 8.11).

Z2 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde heterojen bir dagilim oldugu, kiibik

ve kiiresel kristallerden olustugu, kristal boyutunun mikrometre 6l¢eginde ve 10000
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biiylitmeli 6l¢iim sonuglarina gore yaklasik olarak 1.3-3.0 um arasinda oldugu tespit
edildi (Sekil 8.12).

Genellikle, zeolit NaA’nin hidrotermal sentezi diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginde
kristalizasyon oraninda onemli bir azalma meydana gelerek daha kiiciik pargacik
boyutlarinin olusmasia yol acar [272]. Bu c¢alismada da kristalizasyon sicakliginin

artmasi sonucunda parcacik boyutlarinin az miktarda da olsa arttig1 tespit edildi.

— 10pm JEOL 1/5/2015
15.0kV SEI SEM WD 6.8mm 3:04:50

— 1/5/2015
X 10,000 15. E WD 6.8mm  3:10:13

Sekil 8.9 Z4o numunesinin SEM goriintiileri (a) X 100, (b) X 1500, (c) X 6000, (d) X
10000
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— 100pm JEOL 1/ — 10pm JEOL 1/5/2015
15.0kV SEI M ¥D 8.0mm X 15.0kV SEI SEM WD 6.5mm 2:54:23

14 —
15.0kV SEI SEM :55: X 10,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 8.10 Z70 numunesinin SEM goriintiileri (a) X 100, (b) X 1500, (c¢) X 6000, (d) X
10000

15.0kV SEI b5Y x 15.0kV SEI

1pm

—
X 10,000 15.0kV SEI SEM

Sekil 8.11 Z1 numunesinin SEM goriintiileri (a) X 100, (b) X 1500, (¢) X 6000, (d) X
10000
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Sekil 8.12 Z2 numunesinin SEM goriintiileri, (a) X 100, (b) X 1500, (c) X 6000, (d) X
10000

Sentez siiresi arttik¢a zeolit parcaciklarinin keskin kenarli kiibik yapilarinin yerini daha
yuvarlak yapili hale biraktig1 goriildii (Sekil 8.13-8.14). Kristallerin toplanarak bir araya
geldigi goriildii (Sekil 8.13b). Bu sonuglar son {iriin morfolojisi iizerinde ozellikle

kristalizasyon siiresinin etkili oldugunu gostermektedir [274].

Z3 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde kristal boyutunun mikrometre
6l¢eginde ve 10000 biiyiitmeli 6l¢iim sonuglarina gére agirlikli olarak 1.37-2.35 um
arasinda oldugu tespit edildi (Sekil 8.13).

74 numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde kristal boyutunun mikrometre
Olceginde ve 10000 biiyiitmeli 6l¢lim sonuglarina gore agirlikli olarak 2.28-2.93 pum
arasinda oldugu tespit edildi (Sekil 8.14).

Benzer sonuglar Katsuki ve Komarneni [278] tarafindan elde edilmistir. Piring kabugu
kiiliintin 600°C’de karbonizasyonu sonucunda NaOH ile ektrakte edilen silika ve

sodyum aliiminat (NaAlO2) kullanilarak hidrotermal sartlar altinda 90°C’de 3 saat siire
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ile elde edilen zeolit NaA oOrneklerine ait kristal boyutlarinin 1.0-4.0 pm arasinda

oldugu belirlenmistir.

Sekil 8.13 Z3 numunesinin SEM goriintiileri, (a) X 100, (b) X 1500, (c) X 6000, (d) X
10000
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Sekil 8.14 Z4 numunesinin SEM goriintiileri, (a) X 100, (b) X 1500, (c) X 6000, (d) X
10000

ZN numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde NaCl ile modifikasyon sonucunda
parcacik boyutlariin kiigiildiigli tespit edildi. ZN numunesine ait kristal boyutunun
mikrometre dl¢eginde ve 10000 biiyiitmeli 6l¢lim sonuglarina gére agirlikli olarak 1.0-

1.89 um arasinda oldugu tespit edildi (Sekil 8.15).
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— 100pm JEOL 5 — 10pm JEOL 1/5/2015
15.0kV SEI M 2 28:3 X 1,500 15.0kV SEI SEM WD 7.2mm  3:29:40

/e pra 3

— lpm  JEOL 1/5/2015
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 7.2mm  3:33:45

Sekil 8.15 ZN numunesinin SEM goriintiileri, (a) X 100, (b) X 1500, (c) X 6000, (d) X
10000

Bununla beraber, zeolit numunelerinin elementel analizi SEM-EDX teknigi kullanilarak

da incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.3’de verilmektedir.

Farkli sentez kosullarinda iiretilen zeolitlerin silisyum: aliiminyum oranlar1 1:1.03 ile
1:1.08 arasinda degisiklik gostermekte oldugu tespit edildi. Teorik olarak Zeolit NaA’a
ait silisyum: aliminyum oraninina (1:1) uydugu belirlendi. Ayrica bu oranlar,
Shoumkova ve Stayonova [4] tarafindan yapilan ¢alismada iiretilen zeolit NaA ornegi
i¢in bulunan silisyum:aliiminyum oranina benzerlik gostermektedir. Biitiin numunelerde
Si igeriginin teorik degerinden bir miktar fazla (%7.7-14.8) oldugu belirlendi.
Shoumkova ve Stayonova [4], silisyumun teorik degerden fazla olmasini zeolitin
katyon degisim kapasitesinde bir miktar azalmaya yol acabilecegi seklinde
aciklamiglardir [4]. Ciinkli zeolitlerde Si/Al orami arttikca bag kuvveti ve termal

dayanimda artis meydana geldigi i¢in iyon degisim kapasitesi azalir.

NaCl ile muamele sonucunda elde edilen ZN numunesinin sodyum igeriginin Z4

numunesinin sodyum igeriginde %16.35 daha fazla oldugu tespit edildi.
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Cizelge 8.3 Farkli sentez kosullarinda tiretilen zeolit NaA’larin EDX analizi sonucunda
belirlenen elementel bilesimi

Element Za4o Z70 Z1 72 73 74 ZN Zeolit NaA Zeolit

(at.%) (4] NaA*®
Si 12.29 1240 1238 11.63 1195 1191 11.50 11.60 10.80
Al 11.36 12.05 11.50 11.12 11.37 11.16 10.84 10.50 10.80
Na 12.00 12.05 11.32 11.61 1226 12.11 14.09 10.60 10.80
O 63.69 63.08 63.63 64.58 63.71 64.49 63.22 67.30 67.60
Au 0.66 043 1.17 1.06 070 033 035 - -
Si/Al 1.08 1.03 1.07 1.04 105 1.06 1.06 1.10 1.00

3Zeolit NaA nin kimyasal formiiliinden hesaplanan teorik bilesimi

Sorpsiyon sonrast Z4, ZN ve ZT numunesine ait SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil
8.16-8.18) kursun iyonlarinin zeolitlerin yiizey ve gozenekleri icine dagildigi kanisina
varildi. Ozellikle adsorpsiyon oncesi ve sonrasi 100 kat biiyiitmeli SEM gériintiileri
kiyaslandiginda yiizeylerde piiriizliilliigiin arttigi ve gozeneklerin kapandigir goriildii.
Sorpsiyon sonrast EDX analizi ile elde edilen sonuglar Cizelge 8.4’de verilmektedir.
EDX analiz sonuglarina gore Pb(Il) iyonlarinin yiizeye %0.78-3.55 oraninda tutuldugu
tespit edildi. Zeolitlerin yapisinda bulunan Na iyonlarinda adsorpsiyon sonras1 meydana

gelen diisiis Na iyonlart ile Pb iyonlarinin yer degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 8.16 Adsorpsiyon sonrasi Z4 numunesinin SEM goriintiileri ve EDX analizi, (a) X
100, (b) X 1500, (c) X 6000

Spectrum 1
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Sekil 8.17 Adsorpsiyon sonrast ZN numunesinin SEM goriintiileri ve EDX analizi, (a)
X 100, (b) X 1500, (c) X 6000

4

v ul Scale 25051 cts Cursor: 0000

Sekil 8.18 Adsorpsiyon sonrast ZT numunesinin SEM goriintiileri ve EDX analizi, (a) X
100, (b) X 1500, (¢) X 6000

Cizelge 8.4 Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda zeolit NaA’larin EDX analizi sonucunda
belirlenen elementel bilesimi

Sorpsiyon Oncesi Sorpsiyon Sonrasi
Element | Z4 ZN T 74 ZN T
(at. %)
Si 1191 11.50 11.1 |11.01 11.83 11.34
Al 11.16 10.84 1090 |10.52 11.11 11.63
Na 12.11 14.09 11.00 | 9.41 453 10.66
0 6449 6322 67.00 | 67.71 68.98 65.58
Pb - - - 1.35 355 0.78
Au 0.33 - - - - -
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8.1.5.3 Silika aerojel numunelerinin SEM analizi

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak iiretilen silika aerojellere ait mikro yap1 analiz
sonuclart 100 ve 1000 kat biiylitmeli olarak Sekil 8.19’da wverildi. Silika aerojel

parcaciklarinin tiniform bir yapilarinin olmadig: tespit edilidi.

pH 6

X
10pm JEOL

B

pH 7

oL 10/23/2015
WD §.3mm  11:30:12

pHI9

Sekil 8.19 Silika aerojel numunelerinin SEM goriintiileri, (a) X 100, (b) X 1000

Sorpsiyon sonrasi silika aerojel numunesine ait SEM goriintiisii incelendiginde (Sekil
8.20) kursun iyonlarimin zeolitlerin yiizey ve gozenekleri i¢ine dagildigi kanisina
varildi. EDX analiz sonuglarina goére Pb(II) iyonlarinin yiizeye %0.26 oraninda

tutuldugu tespit edildi.
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Spectrum 1

Sekil 8.20 Adsorpsiyon sonrasi silika aerojel numunesinin SEM goriintiisii ve EDX
analizi (X 1500)

8.1.6 Yiizey alani ve gozeneklilik tayini

Bugday kabugu kiiliinden ekstrakte edilen silika ve farkli pH’larda iiretilen silika aerojel
orneklerine ait yiizey alan1 ve gozeneklilik degerleri Cizelge 8.4’de verilmektedir.
Bugday kabugu kiilii kullanilarak farkli sol pH’larinda elde edilen silika aerojel
numunelerinin BET yiizey alanmin 161.42 -328.88 m? g! araliginda degistigi tespit
edildi (Cizelge 8.5). En yiiksek yiizey alanina sahip silika aerojel sol pH’s1 6’da iken
elde edildi. Sol pH’smin artmasi ile ylizey alaninda azalma meydana geldigi tespit
edildi. Lee vd. [279] tarafindan gerceklestirilen calismada da cam suyundan farkli pH

kosullarinda silika aerogel iiretimi esnasinda pH’nin 3’ten 5’e artmasi ile yiizey

alaninda azalma meydana geldigi tespit edilmistir [279].

Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan yapilan
smiflandirmaya gore gozenek boyutlari; capt 2 nm’den kiiciik olan malzemeler
mikrogozenekli, 2-50 nm arasinda olanlar mezogdzenekli ve 50 nm’den biiyiik olanlar
makrogodzeneklidir. Ayrica, son yillarda nanogdzenek tabiri kullanilmaya baslanmistir
ve gozenek boyutlart 1-100 nm arasinda olan malzemelere nanogozenekli denmektedir
(ISO/TS 80004-1:2010). Bu ylizden nanogdzenekli terimi hem mikrog6zenekli hem de
mezogodzenekli malzemeleri kapsamaktadir. Bu calismada elde edilen silika ve silika
aerojel Orneklerinin BJH adsorpsiyon metodu kullanilarak belirlenen ortalama por
caplar incelendiginde 10.12-38.20 nm araliginda degistigi ve nanogdzenekli yapida
oldugu tespit edildi.

Silika aerojel numunelerinin mikrogdzenek hacimlerinin 0.007-0.01 cm’g! araliginda
degistigi belirlendi. Yapiya katilan mikrogozeneklerin toplam goézenek hacminde
belirgin bir etki olusturmadigi tespit edildi.
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Cizelge 8. 5 Silika ve silika aerojel numunelerinin yiizey alan1 ve gézeneklilik degerleri

Numune BET yilizey Mikrogozenek Toplam Mikrogbézenek  Ortalama

alani yiizey alani gozenek hacmi gbzenek
migh) (g haemt - (omig ) !
(cm’g™) (nm)
Silika 139.87 17.30 0.499 0.007 14.85
(pH 9)
Silika 328.88 24.61 0.968 0.010 10.12
Aerojel
(pH 6)
Silika 161.42 21.35 0.703 0.009 38.20
Aerojel
(PH7)
Silika 195.14 22.60 1.090 0.010 22.72
Aerojel
(pH 9)

Bugday kabugundan ekstrakte edilen silikanin BET yiizey alam 139.87 m? g!' olarak
bulundu. Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak farkli sentez kosullarinda elde edilen

zeolit NaA numunelerinin BET yiizey alanmin 0.48-2.75 m? g araliginda degistigi
tespit edildi (Cizelge 8.5).

Katsuki ve Komarneni [278] tarafindan yapilan ¢aligmada silika kaynagi olarak piring
kabugu kiilii kullanilarak SiO2/Al,03; =2, H,0O/ Na;O = 40, NaO/SiO; = 2.7 molar
bilesimine sahip zeolit NaA iiretimi 90°C sicaklikta 3 saat boyunca ve SiO2/Al,03 =1.9,
H>O/ Na;O = 33, Na,0/SiO> =3.3 molar bilesimine sahip zeolit NaX iiretimi 90°C
sicaklikta 6 saat boyunca hidrotermal sartlarda gerceklestirilmistir. Uretilen zeolit
NaX’in BET yiizey alam 553 m? g! olarak bulunurken zeolit NaA’nin BET yiizey alan1
3 m? g! olarak bulunmustur. Beklenildigi gibi zeolit NaA’nin yiizey alaninin zeolit
NaX’inkinden daha diisik olusunu 0.375-0.378 nm molekiil capina sahip azot
molekiiliiniin zeolit NaA nin kiigiik gézeneklerinden giremedigi, halbuki zeolit NaX’in
azot molekiiliiniin girisine izin verecek biiyilk gozeneklere sahip oldugu icin yiizey

alaninin bu kadar biiyiik oldugu seklinde agiklamislardir.
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Bu calismada elde edilen tiim zeolitlerin ve ticari zeolitin BJH adsorpsiyon metodu
kullanilarak belirlenen ortalama por ¢aplari incelendiginde 3.26-45.75 nm araliginda

o

degistigi ve nanogozenekli yapida oldugu tespit edildi.

Ayrica, zeolit numunelerinin mikrogdzenek hacimleri sifir (Zo, Z70 ve Z1, 0 cm’g™!)
veya sifira yakin hesaplandi. Yapiya katilan mikrog6zeneklerin toplam gdzenek

hacminde belirgin bir etki olusturmadigi belirlendi [280].

Z4 numunesinin BET ylizey alaninin (%113.45), toplam g6zenek hacminin (%88.88) ve
por ¢apinin (%159.06) NaCl ile modifikasyonu sonucunda 6nemli dlciide arttig1 tespit
edildi. Lin vd. [276] tarafindan yapilan ¢alismada da NaCl ile modifiye edilen dogal
zeolitin yiizey alaninin 14.33 m? g'’dan 60.83 m? g'’a ve toplam por hacminin 0.044

cm?® g'’dan 0.065 cm?® g'"a yiikseldigi tespit edilmistir.

Cizelge 8.6 Zeolit numunelerinin ylizey alan1 ve gdzeneklilik degerleri

Numune BET ylizey Mikrogozenek Toplam Mikrogoézenek  Ortalama

alani yiizey alant gozenek hacmi gozenek
migh) (g haemt - (em’g) !
(cm’g™) (nm)

Zao 0.48 - 0.007 7.59
Z70 0.50 - 0.003 - 8.75
Z1 1.02 - 0.003 - 3.26
72 1.05 0.70 0.002 0.00016 3.26
73 1.21 0.57 0.002 0.00014 18.06
74 2.75 2.65 0.002 0.00084 17.66
ZN 5.87 - 0.018 0.00109 45.75
7T 1.24 - 0.007 0.00010 15.84

Cizelge 8.6’da adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan zeolitlerin bazi fizikokimyasal

ozellikleri verilmektedir.
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Cizelge 8.7 Z4, ZN ve ZT numunelerinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

74 ZN 7T
Goriiniim Beyaz Beyaz Beyaz
Ortalama pargacik 2.28-2.93 1.00-1.89 -
boyutu (um)
Kristal faz Zeolit A Zeolit A Zeolit A
Sodyum

Aliiminyum

Silikat Hidrat
Kristallik (%) 99 88 -
BET yiizey alam 2.75 5.87 1.24
(m? g

Zeolitlerin  ¢ekirdeklenmesi ve kristallenmesi polisilikat tiirleri ve bunlarin
dagilimlarinin dogasina bagli olarak zeolitlerin son kristal boyutlarini kontrol edebilir
[94]. Bu faktor zeolit NaA’ nin kristalizasyon kinetiginde dnemli bir faktordiir. Ayrica
zeolitlerin kristalit boyutunun sentez kosullar1 degistirilerek modifiye edilebilecegi
literatiirde belirtilmistir [272], [281]. Farkli silika kaynaklarinin kullanimi ve sentez
kosullarindaki degisim kristalizasyon prosesini énemli 6l¢iide etkiledigi ve degistirdigi
bilinmektedir [282]. Bu calismada da sentez kosullarinin ve modifikasyon

yontemlerinin zeolit kristal boyutu ve yiizey alanina etki ettigi belirlendi.

8.1.7 Uriin verimi

Her 100 g bugday kabugundan yaklasik 10 g kiil ve 250 mL sodyum silikat ¢ozeltisi
elde edildi. 100 g bugday kabugu kiiliinden yaklasik 130 g silika aerojel iiretildi.

Her 100 g bugday kabugundan yaklasik 5.60 g silika ve 10 g kiil elde edildi.100 g
bugday kabugu kiiliinden yaklasik 101 g zeolit NaA {iretildi. Literatiirde Shoumkova
and Stayonova [4] piring kabugu kiilii ve aliiminyum teneke kutulardan zeolit NaA
tiretimi lizerine yaptiklar1 calismada 100 g piring kabugundan 16.60 g piring kabugu
kiilii ve 65 g zeolit NaA elde etmislerdir. Bu ¢alismada, bugday kabugu kiiliinden zeolit

eldesi verimin daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Zeolit olusumunun 6zellikle silika kaynagi olmak iizere reaktanlarin 6zelligine oldukca
duyarli oldugu saptanmistir [283]. Farkli silika kaynaklari ile zeolit olusumu arasinda
iliskendirilen bu olay silikalarin reaktivite ve c¢oziintirliikklerindeki farklilik ile

aciklanmaktadir [94].
8.2 Zeolit NaA ile Yapilan Sorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

8.2.1 On sorpsiyon ¢alismalari

Cozelti pH’1 metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonuna etki eden Onemli
parametrelerden biridir. Cozelti pH’sinin fonksiyonu olarak zeolit A {izerine Pb(II)
adsorpsiyonu Sekil 8.21°de verildi. Cozelti pH’s1 3’ten 5.5’e kadar arttik¢a zeolitlerin
adsorpsiyon kapasitesi artarken daha yiliksek pH’larda adsorpsiyon kapasitelerinde
diisiis gozlendi. Bu durum, zit yiiklii adsorbat ile adsorban arasindaki elektrostatik
kuvvetlerdeki ¢ekimin zayiflamasi ile iliskilendirilebilir. Bunun yanisira, artan pH ile
sorbentin net pozitif yilizey potansiyelindeki azalma adsorbat ile adsorban arasindaki
elektrostatik kuvvetlerin zayiflamasima yol agar. Ayrica, yiiksek pH’larda kursun
iyonlarinin ¢dkmesine bagli olarak kursun adsorpsiyonunda azalma meydana

gelmektedir [260].
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Sekil 8.21 Farkli pH’larda numunelerin giderim yiizdeleri
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8.2.2 Deneysel tasarim ile Pb(Il) adsorpsiyonunun incelenmesi

8.2.2.1 Uygun model denkleminin belirlenmesi

Box-Behnken istatistiksel metodu ile cevap ylizeylerinin olusturulmasi gercgeklestirilen
17 deneye ait kapasite verileri dogrusal, polinom, interaktif (2FI) ve kiibik modellere
uygulanarak uyum eksikligi (Lack of fit) testi ile olasilik (p) degeri esas alinarak uygun
model belirlendi. Cizelge 8.7- 8.9’da Z4, ZN ve ZT adsorbanlart Pb(II) sorpsiyonu
sonucunda elde edilen denysel verilerin Box-Behnken ile farkli modellere ait istatiksel

olarak hesaplanan korelasyon katsay1 degerleri ve uyum eksikligi degerleri verildi.

Cizelge 8.7-8.9 incelendiginde tiim adsorbanlar i¢in en uygun modelin polinom
(kuadratik) modeli oldugu belirlendi. R? degerlerinin 1’e yakin olusu ydntemin
dogruluguna isaret etmektedir. Korelasyon katsayr degerlerine gdre polinom model
deneysel verilere %99.92-99.99 oraninda uygunluk gostermektedir. Bu sonuclar toplam
degisimin yanliz %0.01-0.08’inin yontemle ifade edilemedigini gostermektedir. Kiibik
modelin R? ve Ragi® degerleri 1 olmasina ragmen katsayilarin hesaplanmast igin gerekli

noktalar yetersiz oldugu i¢in model tarafindan tavsiye edilmemektedir.

Polinom modelde tiim adsorbanlar igin R* ve  Rag® degerleri birbirine ¢ok yakin
bulunmus olmasi sonuglarin gilivenilirligini ve dogrulugunu gostermektedir [284]. Bu

yiizden deneysel tasarim ¢alismalarina polinom model se¢ilerek devam edilmistir.
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Cizelge 8.8 Z4 numunesine ait deneysel verilerin dogrusal, polinom, interaktif (2FI) ve
kiibik modellere uygunlugunun Box-Behnken metodu ile test edilmesi

Uyum eksikligi testleri
Kareler Serbestlik  Ortalama Kare F Degeri p Degeri
Toplami Derecesi
(df)
Dogrusal ~ 858.86 9 95.43 1946.73 <0.0001
2F1 787.13 6 131.19 2676.24 <0.0001
Polinom 7.02 3 2.34 47.74 0.0014
Kiibik 0.000 0
Saf hata 0.20 4 0.049
[statistikler
R? Rad?
Dogrusal  0.9826 0.9786
2FI 0.9841 0.9745
Polinom 0.9999 0.9997
Kiibik 1.0000 1.0000
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Cizelge 8.9 ZN numunesine ait deneysel verilerin dogrusal, polinom, interaktif (2FI) ve
kiibik modellere uygunlugunun Box-Behnken metodu ile test edilmesi

Uyum eksikligi testleri

Kareler Serbestlik  Ortalama Kare F Degeri p Degeri
Toplami Derecesi
(df)
Dogrusal 1805.95 9 200.66 2678.34 <0.0001
2F1 1507.83 6 251.30 3354.31 <0.0001
Polinom 7.26 3 242 32.32 0.0029
Kiibik 0.000 0
Saf hata 0.30 4 0.075
[statistikler
R? Rad?
Dogrusal  0.9647 0.9565
2F1 0.9705 0.9528
Polinom 0.9999 0.9997
Kiibik 1.0000 1.0000
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Cizelge 8.10 ZT numunesine ait deneysel verilerin dogrusal, polinom, interaktif (2FI)
ve kiibik modellere uygunlugunun Box-Behnken metodu ile test edilmesi

Uyum eksikligi testleri
Kareler Serbestlik  Ortalama Kare F Degeri p Degeri
Toplami1 Derecesi
(df)
Dogrusal ~ 928.07 9 103.12 802.98 <0.0001
2FI 891.40 6 148.57 1156.88 <0.0001
Polinom 37.93 3 12.64 98.44 0.0003
Kiibik 0.000 0
Saf hata 0.51 4 0.13
Istatistikler
R? Ragi?
Dogrusal ~ 0.9800 0.9754
2FI 0.9808 0.9693
Polinom 0.9992 0.9981
Kiibik 1.0000 1.0000

Zeolit numunelerinin Pb(II) adsorpsiyon kapasitesine ait deneysel ve Box-Behnken
model degerleri Cizelge 8.11°de verilmektedir. Box-Behken metodu uygulanarak elde
edilen model kapasite degerleri ile deneysel olarak elde edilen degerler birbirine yakin
bulunmustur (Cizelge 8.11). Zeolit numuneleri i¢in kapasite degerleri 106.20-321.33 mg
gl arasinda degismektedir. Tiim adsorbanlar i¢in 17 deney sonrasinda elde edilen
kapasite degerleri incelendiginde Pb(II) adsorpsiyon kapasiteleri ZN>Z4>ZT seklinde

siralanmaktadir.
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Cizelge 8.11 Zeolit numunelerinin Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi (mg g'') deneysel ve
Box-Behnken model degerleri

Deney Bagimsiz Degiskeler Pb(II) Adsorpsiyon Kapasitesi (mg g)
ZN 74 ZT
Sicaklik Zaman Konsant. D* M D* M#* D* M**
(x1) (x2) (x3)

1 25 40 250 215.16 216.25 19225 192.67 182.04 182.03
2 65 40 250 235.03 235.80 217.01 215.84 206.65 204.18
3 25 120 250 22243 221.67 199.89 201.06 188.60 191.07
4 65 120 250 249.13 248.04 220.98 220.57 208.80 208.81
5 25 80 150 143.89 143.57 118.13 117.66 106.20 103.67
6 65 80 150 149.99 150.00 129.65 130.77 118.90 118.83
7 25 80 350 282.15 282.14 264.87 263.75 248.13 248.20
8 65 80 350 321.33 321.65 292.85 293.32 270.40 272.93
9 45 40 150 130.19 129.42 12298 123.04 112.55 115.09
10 45 120 150 140.76 141.84 131.09 130.39 118.87 118.93
11 45 40 350 289.20 288.12 277.45 278.15 261.49 261.43
12 45 120 350 292.59 29336 283.98 283.92 273.78 271.24
13 45 80 250 238.31 238.52 218.24 218.38 204.98 204.70
14 45 80 250 238.45 238.52 218.65 218.38 204.88 204.70
15 45 80 250 238.99 238.52 21832 218.38 204.18 204.70
16 45 80 250 238.35 238.52 218.12 218.38 204.48 204.70
17 45 80 250 238.45 238.52 218.65 218.38 204.99 204.70

*D:deneysel veriler

**M:modelden elde edilen veriler
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Zeolit numuneleri i¢in deneysel kapasiteye karsi ¢izilen model kapasite degerlerine ait

grafikler incelendiginde elde edilen noktalarin dogrudan fazla sapmadig: tespit edildi

(Sekil 8.22-8.24).
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| T | T T
12042 177.48 22553 273,59 32165

120.00 —f
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Sekil 8.22 ZN numunesi ile Pb(II) sorpsiyonu sonrasi elde edilen deneysel ve model
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 8.23 Z4 numunesi ile Pb(Il) sorpsiyonu sonrasi elde edilen deneysel ve model
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 8.24 ZT numunesi ile Pb(II) sorpsiyonu sonrasi elde edilen deneysel ve model
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi

8.2.2.2 Model denklemleri ve model denklemlerinin uygunlugunun incelenmesi
74 adsorbani ile Pb(IT) giderimi igin sistemi modelleyen fonksiyon;

qza=218.37800 + 10.66875 x1+ 3.28125 x2 + 77.16250 x3-0.91750 x1 x2

+4.11500 x1 x3- 0.39500 x2 x3- 6.67275 x1%- 4.17275 x2* - 10.33025 x3° (8.1)

seklindedir.

ZN adsorbani ile Pb(II) giderimi i¢in sistemi modelleyen fonksiyon;

qzn=238.51800 +11.48125 x1 +4.41625 x2 + 77.55500 x3 + 1.70750 x1 x2

+8.27000 x1 x3-1.79500 x2 x3 + 1.53725 x1%-9.61775 x2* - 15.71525 x3? (8.2)
seklindedir.
ZT ile Pb(Il) giderimi i¢in sistemi modelleyen fonksiyonda xi x2, X2X3 ve x°

faktorlerinin etkin olmadigi goriilmiis (p>0.05) ve thmal edilerek regresyon katsayilari

programa tekrar hesaplatilmistir. Elde edilen denklem;

qzr = 214.19368 + 9.97250 x1 + 3.41500 x> + 74.66000 x3 +2.39250 x1 x3
-7.03579 xi%-11.88579 x32 (8.3)

seklindedir.

Tasarim sonucunda elde edilen model denklemde pozitif ve negatif isaretli katsayilar,
ilgili parametrenin sistemi hangi yonde etkileyecegini gostermektedir. 8.1 ve 8.2

esitlikleri incelendiginde Z4 ve ZN adsorbanlar1 i¢in bagimsiz degiskenler olan zaman,
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sicaklik ve konsantrasyonun lineer artistyla Pb(II) adsorpsiyon kapasitesinin artacagi;
bu faktorlerin logaritmik artislarinin ise Pb(II) adsorpsiyon kapasitesini diisiirecegi
gozlemlenmektedir. Ciinkii nanogdzenekli malzemelerde belli bir sicaklik degerinden
sonra kafes yapilarinda ¢okme meydana geldigi icin sicakligin logaritmik artisi ile
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde diisme meydana gelmektedir. Ayrica ¢ok yiiksek
sicakliklarda adsorpsiyon prosesi ters yonde etkilenmekte ve desorpsiyon

ger¢eklesmektedir.

Cizelge 8.12-8.14’de  ANOVA analizi sonuglart  verilmektedir. Cizelgeler
incelendiginde polinom model denklemlerine ait p degerlerinin 0.05’den kii¢lik olusu ve
F degerlerinin biiyiik olmas1 Pb(II) adsorpsiyonu icin gelistirilen modellerin istatiksel
olarak anlamli oldugunu ve giivenilirlik seviyesinin %95’in iizerinde oldugunu

gostermektedir.

Ayrica model katsayisi (R?) degerlerinin 1’e yakin olusu elde edilen ikinci dereceden
model denkleminin istatiksel olarak uygunlugunun oldugunu ve dogrulugunu
gostermektedir. Rag”> degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi ise yanit ve faktdr diizeyleri

arasindaki iliskinin ¢ok yliksek oldugunu gostermektedir.

Bunun yani sira yeterli hassasiyetin (Adeq. Precision) 4’ten biliyilk olmasi ve
optimizasyondaki hatalarin standart sapmasmin (Std. Dev.) %10’dan fazla olmamasi

modelin uygun oldugunu gostermektedir [285].
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Cizelge 8.12 Z4 adsorbani ile Pb(II) sorpsiyonuna ait varyans analiz (ANOVA)

sonuglari

Faktor Kareler df Ortalama F degeri p degeri

Toplami1 kare
Model 49480.96 9 5497.88 5333.27 <0.0001
X1 910.58 1 910.58 883.31 <0.0001
x2 86.13 1 86.13 83.55 <0.0001
X3 47632.41 1 47632.41 46206.26 <0.0001
X1 X2 3.37 1 3.37 3.27 0.1137
X1 X3 67.73 1 67.73 65.70 <0.0001
X2 X3 0.62 1 0.62 0.61 0.4620
xi? 187.48 1 187.48 181.86 < 0.0001
X2 73.31 1 73.31 71.12 <0.0001
x3° 449.32 1 449.32 435.87 <0.0001
Arta kalan 799 7 1.03
(Residual)
Uyum eksikligi 7 o5 3 234 47.74 0.0014
Saf hata 0.20 4 0.049
Diizeltilmis 49488.18 16
toplam
R? 0.9999
Rag® 0.9997
Rpred” 0.9977
Yeterli hassasiyet 225.581
Standart sapma 1.02
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Cizelge 8.13 ZN adsorbani ile Pb(Il) sorpsiyonuna ait varyans analiz (ANOVA)

sonuglari

Faktor Kareler df Ortalama F degeri p degeri

Toplam1 kare
Model 51127.49 9 5680.83 5257.66 <0.0001
X1 1054.55 1 1054.55 976.00 <0.0001
x2 156.03 1 156.03 144.40 <0.0001
X3 48118.22 1 48118.22 44533.85 <0.0001
X1 X2 11.66 1 11.66 10.79 0.0134
X1 X3 273.57 1 273.57 253.19 <0.0001
X2 X3 12.89 1 12.89 11.93 0.0106
xi? 9.95 1 9.95 9.21 0.0190
x2* 389.48 1 389.48 360.47 <0.0001
x50 1039.87 1 1039.87 962.41 < 0.0001
Arta kalan 756 7 1.08
(Residual)
Uyum eksikligi 7 5 3 242 3232 0.0029
Saf hata 0.30 4 0.075
Diizeltilmis toplam  51135.05 16
R? 0.9999
Radi? 0.9997
Rpred” 0.9977
Yeterli hassasiyet ~ 241.118
Standart sapma 1.04
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Cizelge 8.14 ZT adsorbani ile Pb(II) sorpsiyonuna ait varyans analiz (ANOVA)

sonuglari

Faktor Kareler df Ortalama F degeri p degeri

Toplam1 kare
Model 46352.06 6 7725.34 1323.99 <0.0001
X1 795.61 1 795.61 136.35 <0.0001
X2 93.30 1 93.30 15.99 0.0025
X3 44592.92 1 44592.92 7642.44 <0.0001
X1 X3 22.90 1 22.90 3.92 0.0758
x1? 209.01 1 209.01 35.82 0.0001
x3° 596.48 1 596.48 102.23 <0.0001
Arta kalan 58.35 10 583
(Residual)
Uyum eksikligi 57 ¢4 6 964 75.06 0.0005
Saf hata 0.51 4 0.13
Diizeltilmis 46410.41 16
toplam
R? 0.9987
Radi? 0.9980
Rprea * 0.9940
N
Standart sapma  2.42

8.2.2.3 Cevap yiizey ve pertiirbasyon grafikleri

Ug boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri ii¢ degisken arasindaki potansiyel iliskiyi

anlamak i¢in kullanilan egrilerdir. Bu grafiklerde bir degisken sabit tutularak diger iki

degisken arasindaki etkilesim ve sistem cevabi {lizerindeki etkisi gosterilmektedir. Z4,

ZN ve ZT adsorbanlarinin Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi ile bagimsiz degiskenler
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(sicaklik, zaman ve konsantrasyon) arasindaki etkilesimi gosteren cevap yiizey

grafikleri Sekil 8.25-8.27°de gosterilmektedir.

Elde edilen grafiklerin egimlerinin dogrusal olmayisi bagimsiz degiskenler ile Pb(II)
adsorpsiyon kapasitesi arasinda énemli etkilesimlerin oldugunu gostermektedir. Sekil
8.25-8.27 (a)’da sicaklik ve zamanin Pb(II) giderimi kapasitesi lizerindeki etkisini
gostermektedir. Tiim adsorbanlar icin sicaklik (x1), zaman (x2) ve konsantrasyon (x3)
arttikca giderim kapasitesinin arttigr goriildii. Sicaklik, zaman ve konsantrasyon

degiskenlerine ait denklem katsayilarinin pozitif olusu da bunu dogrulamaktadir.

(a) (b) (c)

Sekil 8.25 Z4 adsorbani ile Pb(II) giderim kapasitesine parametrelerin etkisine ait cevap
yiizey grafikleri (a) sicaklik ve zaman etkisi (b) sicaklik ve konsantrasyon (c) zaman ve
konsantrasyon

o) N

Tx\o;\ vl .
CimgLh " Sucakhk (-C) Glmglh) Taman (dk)

(a) (b) (c)
Sekil 8.26 ZN adsorbani ile Pb(II) giderim kapasitesine parametrelerin etkisine ait

cevap yiizey grafikleri (a) sicaklik ve zaman etkisi (b) sicaklik ve konsantrasyon (c)
zaman ve konsantrasyon
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(a) (b) ()

Sekil 8.27 ZT adsorbani ile Pb(II) giderim kapasitesine parametrelerin etkisine ait cevap
yiizey grafikleri (a) sicaklik ve zaman etkisi (b) sicaklik ve konsantrasyon (c) zaman ve
konsantrasyon

Pertiirbasyon grafikleri diger iki degisken optimum seviyedeyken fligiincii degiskenin
cevaba etkisini gosterir. Sekil 8.28’de her bir adsorbana ait pertiirbasyon grafigi
verilmektedir. Grafikler incelendiginde tiim adsorbanlar ile kursun gideriminde
adsorpsiyon kapasitesi lizerinde en etkili parametrenin konsantrasyon oldugu tespit

edildi.
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Sekil 8.28 Tiim degiskenlerin pertiirbasyon grafikleri (a) Z4 (b) ZN (c) ZT

8.2.2.4 Proses parametrelerinin optimizasyonu

Box-Behnken programinda Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi maksimum olacak sekilde

sayisal analiz yapilarak Pb(I) giderimi i¢in optimum proses parametreleri
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belirlenmigtir. Tiim adsorbanlar i¢in optimum konsantrasyon ve sicaklik maksimum

degerlerde elde edilirken, optimum zaman farklilik gostermektedir.

Cizelge 8. 15 Model tarafindan 6nerilen optimum proses parametreleri

Numune  Sicakhik Zaman GCi Kapasite

O @)  (mgLY (mg &)

Model  Deneysel X

74 64.40 90.80 350 293377 292.98+0.10 0.0005
ZN 64.80 90.80 350 321.848 320.54+0.21 0.0053
ZT 65.00 98.88 350 273.840 272.42+0.15 0.0074

Belirlenen en uygun kosullarda gegeklestirilen kontrol deney sonuglart ve model
denkleminden hesaplanan kapasite degerleri Cizelge 8.14’de verildi. Ortalama kapasite
degeri, kontrol degerleri ii¢ kez tekrarlanarak hesaplandi. Model ve kontrol kapasite
degerleri birbirine ¢ok yakin bulundu. Model denkleminin giivenilir ve uygun oldugu

soylenebilir ¢iinkii Ki kare testi sonucunda elde edilen x> degerleri sifira yakindir.
8.2.3 Adsorpsiyon deneyleri

8.2.3.1 Sicakhigin etkisi

Box-behnken deneysel tasarimi igin gerceklestirilen deneyler incelendiginde tiim
adsorbanlar i¢in Pb(Il) giderim kapasitesinin sicaklikla arttigi tespit edildi. Z4
adsorbanmin 25°C’de adsorpsiyon kapasitesi 192.25 mg g' (Deney#1) olarak elde
edilirken 65°C’de bu deger 217.01 mg g "’a yiikselmistir (Deney#2). ZN adsorbaninin
ise 25°C’de adsorpsiyon kapasitesi 215.16 mg g' (Deney#1) olarak elde edilirken
65°C’de bu deger 235.03 mg g !’a yiikselmistir (Deney#2).

Buasri vd.[286], tarafindan klinoptilolit ile sulu cozeltilerden Pb(I) giderimi i¢in
yapilan ¢alismada sicakligin 30 °C’den 60°C’e ylikselmesi ile adsorpsiyon kapasitesinin
50°dan 58 mg g'"a yiikseldigi tespit edilmistir. Dogal zeolite ait en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 58.75 mg g! olarak 75°C’de elde edilmistir. Sonug olarak, artan sicaklik ile
sorpsiyon kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir. Sicaklik artisiyla elektrostatik ¢ekim
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giiclinlin azaldig1 [286]; bunun yerine kimyasal etkilesim (Lewis asit-baz) ya da

indirgenme reaksiyonlar1 gerceklestigi belirtilmistir.

Diflizyon olay1r endotermik bir proses oldugu i¢in, artan ¢ozelti sicakliginin sulu bir
¢Ozeltiden Pb (II) iyonlarinin gideriminin artmasina neden olmasi beklenmektedir [287].
Artan sicaklik ile aktif difiizyona bagli olarak mikrogdzenekler genisler [288] ve zeolit
yiizeyinde aktif sorpsiyon bolgeleri atar. Yani adsorpsiyon i¢in daha fazla ylizey
olusmasi ile zeolitin giderim kapasitesi artar. Ayrica, diisiik sicakliklarda PbO
molekiillerinin kinetik enerjisi diisiik oldugu icin PbO ile zeolit aktif bolgeleri arasinda

etkilesimin yetersizligi adsorpsiyon veriminde azalmaya yol agmaktadir [260].

74, ZN ve ZT adsorbanlari ile yapilan ¢alismada adsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugu tespit edildi. Bu calismada elde edilen sonuglar genel olarak onceden aktif
karbon, karbon aerogel, dogal zeolit gibi ¢esitli adsorbanlar ile kursun (II) iyonlarinin
giderimi i¢in yapilan ¢alismalardaki sonuglar ile benzerlik gostermektedir [286], [287],
[288].

8.2.3.2 Zamanin etKisi

ZA, ZN ve ZT adsorbanlari i¢in sorpsiyon zamani arttik¢a adsorpsiyon oraninin arttigi
gorildii. Z4, ZN ve ZT adsorbanlar i¢in 40 dk islem siiresi sonunda Pb (II) giderim
yiizdeleri sirasiyla %76.90, %86.06 ve %76.82 (Cizelge 8.11 deney 1) olarak
hesaplanirken 120 dk islem siiresi sonunda %79.96, %88.97 ve %79.44’e (Cizelge 8.11
deney 3) yiikselmistir. Ilk 40 dk’da adsorpsiyon oraninin yiiksek oldugu, 120 dk’ya

kadar adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 saptandi.

Huang ve arkadaslar1 [289], kagit endiistrisi yan atiklar1 olan siilfonatli lignini
magnezyum ve aliiminyum ile modifiye ederek kursun gideriminde adsorban olarak
degerlendirmislerdir. Yapilan calismada ilk 120 dk’da adsorpsiyon oraninin yiiksek
oldugu 120 dk’dan sonra adsorpsiyon kapasitesinde hafif bir artis gergekleserek
sabitlendigi tespit edilmistir. Benzer sonuglar Salem ve Sene [290], zeolit-kaolin-
bentonit karisimii ile kursun giderimini inceledikleri ¢alismada elde edilmistir.
Adsorpsiyon siiresinin artmasiyla adsorbanin Pb(II) sorpsiyon kapasitesinin arttidi,
yaklasik 4 saat sonra dengeye ulagarak nispeten sabit kaldigi ve Pb(Il) baslangi¢

konsantrasyonundan bagimsiz oldugu gézlemlenmistir.
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8.2.3.3 Konsantrasyonun etkisi

74, ZN ve ZT adsorbanlari i¢in Pb(II) baslangi¢ konsantrasyonu degeri arttikca

adsorbanlarin sorpsiyon kapasitelerinin arttig1 goriildii.

Baslangi¢ konsantrasyonu 150 mg L’ den 250 mg L ""e ¢ikildiginda ZN adsorbani igin
Pb(II) giderim kapasitesinin 143.89 mg g!’den (Cizelge 8.11 deney 5) 215.16 mg g'"’e
(Cizelge 8.11 deney 1) yiikselmesi zeolit yiizeyine diflizyonun kolaylastigini
gostermektedir. 350 mg L’e cikildiginda kapasite degeri 282.15 mg g'’e (Cizelge 8.11
deney 7) yiikseldi. Sorpsiyon kapasiteleri artarken giderim yiizdeleri diistii ve sirasiyla,
%95.93, %86.06 ve %80.61 olarak hesaplandi. Z4 numunesi i¢in benzer sonuglar elde
edildi; 150, 250 ve 350 mg L' baslangic konsantrasyonlarinda giderim kapasiteleri
sirastyla 118.13 mg g (%78.75), 192.25 mg g (%76.90) ve 264.87 mg g (%75.68)
olarak hesaplandi. Ticari zeolit A numunesi igin ise 150, 250 ve 350 mg L' baslangic
konsantrasyonlarinda giderim kapasiteleri sirastyla 106.20 mg g! (%70.80), 182.04 mg
gl (%72.81) ve 248.13 mg g! (%70.89) olarak bulundu. Giderim yiizdelerinin azalma
sebebi kursun baslangic konsantrasyonundaki artis ile zeolit-¢ozelti arayiizeyinde

gerilim ve itici kuvvetlerin olusmasi ile agiklanabilir.

Rasouli vd. [260], nano zeolit X ile Pb(II) sorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisini arastirmislardir. Kursun baslangi¢ konsantrasyonu 10-100 ppm arasinda
artarken giderim ylizdesi %99.80’den %77.40’e diismiistiir. Bu durumu biitiin
adsorbanlarin sinirh sayida aktif bolgeye sahip olmasi ve belli bir konsantrasyonun
tizerine c¢ikildiginda aktif bolgelerin doygunlaga ulagmasi ile agiklamislardir. Benzer
sonuclar Shinzato ve arkadaslar1 [291], tarafindan dogal zeolitler ile Pb(Il) gideriminde
elde edilmis ve kursun baslangi¢ konsantrasyonu 50-100 ppm arasinda giderim yiizdesi
%100 civarinda iken 100 ppm’den 400 ppm’e cikildik¢a giderim yiizdesinin giderek
diistiigi tespit edilmistir.

8.2.4 Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Adsorpsiyon denge Ol¢iimleri adsorbanin maksimum kapasitesini belirlemek amaciyla
yapilmaktadir. Bir yilizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlar1 adsorpsiyon izoterm
modelleri ile formiile edilerek gdsterilir. En yaygin olarak kullanilan izoterm modelleri
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleridir. Z4, ZT ve ZN

adsorbanlari ile yapilan Pb(II) sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen veriler bu izoterm
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modellerine lineer olarak uygulandi. Cizelge 8.15°de tiim adsorbanlara ait izoterm

parametreleri verildi.

74, ZT ve ZN adsorbanlar i¢in tiim izoterm modellerine ait korelasyon katsayilarinin
yiiksek (>0.960) oldugu saptandi. Bu yiizden uygulanan lineerlestirilmis izoterm

modellerinin uygun oldugu saptandi.

Langmuir modeli incelendiginde ayirma faktorii degerleri (0 < RL < 1) Z4, ZT ve ZN

numunelerinin Pb(IT) giderimi i¢in uygun adsorbanlar oldugunu gostermektedir.

Tiim adsorbanlar i¢in Freudlich modeli incelendiginde 1/n degerinin 1’den kiigiik
oldugu yani n degerinin 1’den biiyiikk oldugu tespit edildi. Bu durum, adsorpsiyonun
yiiksek konsantrasyonlarda daha elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica bu sonug
zeolit numuneleri iizerindeki sorpsiyon bolgelerinin heterojen oldugunu gostermektedir.
Bu izoterme gore sorbat ile sorbent arasinda doygunluk meydana gelmez,
adsorpsiyonun yiizeyde ¢ok katmanli olarak gerceklestigi sdylenebilir. Literatiirde
yapilan Zeolit A ile agir metal giderimi calismalarinda da benzer bulgular elde
edilmistir [292]. Z4 ve ZN numuneleri i¢in deneysel verilerin Langmuir ve Dubinin-
Radushkevich denkleminden ¢ok Freudlich denklemine daha iyi uyum sagladigi

belirlendi.

Dubinin-Radushkevich modeli sicakliktan bagimsiz, Langmuir ve Freudlich
modellerine gore daha genel bir modeldir. Dubinin-Radushkevich modeline ait sonuglar
incelendiginde sorpsiyon enerjisi (E) degerinin pozitif olusu adsorpsiyonun endotermik
oldugunu ve yiiksek c¢ozelti sicakliklarinda sorpsiyon prosesinin daha elverisli oldugunu
gostermektedir [292]. Bunun yanisira E degerlerinin 8 kJ mol!’den kiiciik olusu
adsorpsiyonun dogada fiziksel olarak gerceklestigini ve bu c¢aligmadaki agir metal
sorpsiyon mekanizmasinda elektrostatik kuvvet gibi fiziksel araglarin rol aldigini
gostermektedir. Literatiirde de ugucu kiilden {iretilen zeolit X ile Pb(Il)
adsorpsiyonunda E degeri 2.55 kJ mol™! olarak hesaplanmis ve adsorpsiyonda fiziksel

araclarin etkin oldugu belirtilmistir [293].
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Cizelge 8.16 Z4, ZT ve ZN adsorbanina ait izoterm parametreleri

Adsorban

74 ZT ZN

Langmuir sabitleri

Q (mmol g'h) 483 9.66 1.50
b(@Lgh) 0.004 0.002 0.104
R? 0.990 0.963 0.987
R (250 mg L igin) 0.500 0.999 0.037
Freundlich sabitleri

Ke(L g 6.820 2.590 86.608
I/n 0.825 0.997 0.276
R? 0.998 0.955 0.996
Dubinin-Radushkevich sabitleri

qm (mmol g 203 221 1.45
B (mmol? J2 )x 108 5 8 1

E (kJ mol ™) 3.16 2.50 7.07
R? 0.997 0.985 0.966

74 ve ZN numunelerinin adsorpsiyon kapasitesi diger adsorbanlar ile karsilagtiriimali
olarak Cizelge 8.16 ’da verilmektedir. Diger adsorbanlar ile karsilastirildiginda Z4 ve
ZN numunelerinin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
yiizden, bugday kabugu gibi diisiik maliyetli bir hammadde kullanilarak elde edilen

zeolit NaA atiksulardan Pb(II) gideriminde alternatif adsorban olarak kullanilabilir.

104



Cizelge 8.17 Farkli adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban gm (mmol g'') Kaynak
Dogal zeolit (filipsit) 0.50 [294]
Dogal zeolit (klinoptilolit) 0.43 [295]

2M NaCl ¢ozeltisi ile muamele edilmis klinoptilolit 0.78 [295]
Zeolit Na-P1 1.29 [296]
Zeolit X 2.03 [293]

74 2.03 Bu ¢alisma
7T 2.21 Bu galisma
ZN 1.45 Bu ¢alisma

8.2.5 Pb(II) Sorpsiyonunun Kinetik A¢idan incelenmesi

Agir metal giderim prosesinde adsorpsiyon kinetik modellerinin belirlenmesi 6nemlidir.
Bu calismada, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve elovich kinetik modelleri

kullanilmistir.

ZA, 7N ve ZT adsorbanlari ile Pb (II) iyonu adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi Sekil
8.29°da gosterilmektedir. Ilk 40 dakika igerisinde Pb (II) giderim hiz1 oldukga yiiksektir
ve 40 dakikadan sonra az miktarda artis gostermektedir. Bu artis ilk 80 dakikaya kadar
siirmekte bundan sonra ise hemen hemen sabit kalmaktadir. Tk 80 dakika icerisinde Z4,
ZN ve ZT numunelerinin giderim ylizdeleri sirasi ile %77.60, %73.50 ve %87.60
olarak hesaplandi. Yaklasik 100 dakika sonra Pb(Il) giderim ylizdesinin maksimuma
ulastig1 ve sonraki siirecte Oonemli herhangi bir degisiklik olmadigi gozlendi. 140
dakikalik adsorpsiyon siiresi sonunda ZN adsorbani ¢ozeltideki Pb(II)’nin %89.50’ini
uzaklastirirken; Z4 ve ZT adsorbanlari belirtilen siire i¢inde sirasiyla %81.20 ve %75.70

giderim saglamistir.

Benzer sonuglar Jamil vd. [297] tarafindan kaolinden elde edilen zeolit A 6rneginin
kursun adsorpsiyonunda kullanildig1 ¢aligmada raporlanmistir. Zeolit A numunesi ile
Pb(Il) gideriminde ilk 30 dakikada reaksiyonun hizlandig1 ve 120 dakika ile 24 saatlik
giderim yiizdeleri karsilastirildiginda yaklasik %0.1° lik bir artis meydana geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 8.29 Z4,ZT ve ZN adsorbanlari ile Pb(II) giderim yilizdesinin zamana gore
degisimi ( T=25°C)

ZA, ZT ve ZN adsorbanlan ile farkli sicakliklarda gerceklestirilen kinetik deneyleri
sonucunda Pb (II) konsantrasyonunda meydana gelen degisimler Sekil 8.30-8.32°de
gosterildi. Sonuclar sicaklik arttikga tiim adsorbanlarin sorpsiyon hizinin arttigini
gostermektedir. Bu da prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. 140 dakikalik
islem siiresi sonunda Z4, ZT ve ZN adsorbanlar1 45°C’de ¢ozeltideki Pb(I)’nin sirasiyla
%88.40, %83.25 ve %98.10’unu uzaklastirirken; 65°C’de sirasiyla %91.19, %83.73 ve
%99.99’unu uzaklastirdi.
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Sekil 8.30 Z4 adsorbani ile Pb(II) sorpsiyon hizina sicakligin etkisi
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Sekil 8.31 ZT adsorbani ile Pb(II) sorpsiyon hizina sicakligin etkisi

300 -
250 -+
200 -
e===25°C
=fll=45°C

65°C

150 -
100 -

Pb(II) (mg L)

50 -

O 4 A e
0 20 40 60 80100120140
Zaman (dk)

Sekil 8.32 ZN adsorbant ile Pb(II) sorpsiyon hizina sicakligin etkisi

Zeolit ile Pb(Il) adsorpsiyon mekanizmasini incelemek i¢in kinetik sorpsiyon deney
verileri yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik modellerine
uygulanmistir.  Farkli sicakliklarda (25-65°C) Z4, ZT ve ZN adsorbanlari igin
hesaplanan kinetik model sabitleri Cizelge 8.18-20’de, kinetik model grafikleri EK-

C’de verilmistir.

74 adsorbani tlizerinde Pb(Il) sorpsiyonu i¢in Lagergen birinci derece kinetik modeline
uymadig ¢linkii korelasyon katsayilarinin diisiik (0.715- 0.866) oldugu tespit edildi.
Cizelge 8.18 incelendiginde yalanci ikinci derece kinetik model i¢in hesaplanan
korelasyon katsayilarmin yiiksek (R* = 0.998-0.999) ve x* degerlerinin diisiik (0.089-
0.573) bulunmasi1 Z4 adsorbani {izerinde Pb(II) sorpsiyon kinetiginin ikinci derece
modele uydugunu gostermektedir. Ayrica ikinci derece modelden hesaplanan teorik
adsorpsiyon kapasitesinin (qe = 208.33 mg g!, 25°C) deneysel kapasiteye (qe = 202.98

mg g, 25°C) yakin bulunmasi modelin adsorpsiyonu iyi bir sekilde tanimladigini
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gostermektedir. Deneysel verilerin yalanci ikinci dereceden modele uygun olusu Z4 ile
Pb(Il) iyonlar1 arasinda elektrostatik c¢ekim ile beraber kimyasal sorpsiyon
mekanizmasinin da gerceklestigini gostermektedir. Zeolitin negatif yikli gruplar (Si
O, Al O") ve pozitif yiiklii metal iyonu (Pb**) arasindaki etkilesimin sonucu olarak
yiizey reaksiyonu adsorpsiyon mekanizmasi gerceklesebilecegi gibi, zeolit ylizeyi
iizerindeki kenar -OH gruplarinmn hidrojeni ile Pb** iyonlar1 arasinda kimyasal iyon

degisim mekanizmasi da gerceklesebilir [298].

Cizelge 8.18 Z4 adsorbani i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Sicaklik (°C) 25 45 65

Qdencysel (mg ™) 202.98 221.00  227.98

Y.Birinci Dereceden

qe (mg g™) 70.31 69.63  53.08
ki (Ldk™) x1072 0.29 0.72 0.60
R? 0.866 0.881  0.715
X2 25033 329.06  576.30

Y.ikinci Dereceden

ge (mg g!) 208.33 232.55  232.55

kx (g mg! dk) x10°  1.259 0682  1.051

h (mg g'! dk!) 54.64 36.90 56.82
R? 0.999 0.999 0.998
x? 0.137 0.573 0.089
Elovich

B (gmg™h 0.088 0.048 0.062

o (mg ¢! dk!) x10* 15.48 0.811 15.79

R? 0.924 0.947 0.797

Cizelge 8.19 incelendiginde yalanci ikinci derece kinetik model i¢in hesaplanan R?
degerlerinin 0.999 olarak bulunmasi ZT adsorbani i¢in yalanci ikinci derece modelin

Pb(II) sorpsiyon kinetigini tanimladigin1 gostermetedir.
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Cizelge 8.19 ZT adsorbani i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Sicaklik (°C) 25 45 65

Qdeneysel (mg g) 189.32 208.12 209.32

Y.Birinci Dereceden

Qe (mg g™) 77.93 74.88 58.21
ki (Ldk!) x1072 0.20 0.47 0.31
R? 0.789 0.888 0.486
x? 159.21 237.08 392.27

Y.ikinci Dereceden
ge (Mg g‘l) 192.31 217.39 212.77

k> (g mg'! dk!) x107 1.779 0.814 1.990

h (mg g!' dk!) 65.78 38.46 90.09
R? 0.999 0.999 0.999
x? 0.046 0.395 0.055
Elovich

B (g mg?) 0.104 0.060 0.076

o (mg ¢! dk!) x10* 96.51 0.078 3.25

R? 0.911 0.933 0.695

ZN adsorbani icin elde edilen Pb(Il) kinetik model sabitleri incelendiginde (Cizelge
8.20); diger adsorbanlarda elde edildigi gibi yalanct ikinci dereceden kinetik modelin

sorpsiyon kinetigini acgikladig belirlendi.
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Cizelge 8.20 ZN adsorbani i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Sicaklik (°C) 25 45 65
Qdeneysel (mg g™ 223.68 245.27 249.99
Y.Birinci Dereceden

Qe (mg g™) 55.31 52.69 54.29
ki (Ldk") x1072 0.60 1.7 2.66
R? 0.689 0.978 0.724
x? 512.53 703.87 705.44
Y.ikinci Dereceden

qe (mg g™) 23256 250 250

k2 (g mg! dk!) x1073 1.04 0.80 1.27

h (mg g!' dk!) 56.50 50.25 79.37
R? 0.999 0.999 0.999
x? 0.339 0.089 0.4 10°¢
Elovich

B (gmgh) 0.054 0.059 0.084

o (mg g! dk!) x10* 0.058 2.552 11964.02
R? 0.803 0.962 0.935

Genel olarak tiim adsorbanlar ile Pb(II) sorpsiyonuna ait deneysel verilerin kinetik

modele uygunlugu Yalanci ikinci derece>Elovich>Yalanci birinci derece seklinde

siralanabilir.

8.2.6 Pb (II) Sorpsiyonunun Termodinamik A¢idan incelenmesi

Tiim adsorbanlar ile kursun adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametrelere

ait degerler Cizelge 8.21°de verilmektedir.
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Cizelge 8.21 Z4, ZN ve ZT adsorbanlari ile Pb(II) adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametre degerleri

Numune  Sicaklik (°C) AG° AH° AS° R?
(kj mol')  (kjmol') (kj mol'K)

74 25 3.62
45 461 18.40 0.074 0.981
65 531

ZN 25 -5.30 165.06 0.56 0.887
45 -10.44
65 28.46

7T 25 2.82 10.64 0.045 0.830
45 424
65 -4.60

Cizelge 8.21 incelendiginde Z4, ZT ve ZN numunelerine ait Gibbs serbest enerji
degerlerinin, AG°®, negatif oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun spontane
yani kendiliginden gergeklestigini ve AG® degerinin negatifligindeki artis sicaklik
arttikca zeolit adsorbanlar1 ile Pb(II) sorpsiyonunun daha spontane hal aldigini
gostermektedir [299]. Buna ek olarak, ZN adsorbani i¢in AG°® degerinin Z4
adsorbaninkinden daha negatif olusu kursun iyonlarmin ZN ile adsorpsiyonunun daha
uygun oldugunu gostermektedir. Entalpi degerlerinin pozitif olusu tiim adsorbanlar

tizerine kursun adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir.

Standart entropi degisiminin (AS°®) pozitif olmasi adsorbanlarin Pb(Il)’e kars1 afinitesi
oldugunu ve ayni zamanda adsorpsiyon sirasinda kati-¢ozelti arayiizeyinde
diizensizligin arttigimi gostermektedir [300]. AS® degerinin pozitif olmasi adsorbat ve
adsorban arasindaki enerjinin yeniden dagilmasi sonucu meydana gelir. Adsorpsiyonun
baslarinda, adsorban ylizeyinin yanindaki kursun iyonlar1 daha sonraki adsorbe duruma
gore diizenli halde bulunur ve serbest agir metal iyonlarinin, adsorbent ile etkilesim

halinde olan iyonlara oram1 adsorbe haldekinden daha yiiksek olacaktir. Artan
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adsorpsiyon ile az sayidaki molekiiller arasinda donme ve Oteleme enerji dagiliminda
bir artts meydana gelerek kati ¢ozelti ara yiizeyinde diizensizligin artmasina neden

olmaktadir [301].

Rasouli vd. [260], nano zeolit X ile Pb(II) sorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisini arastirdiklar1 ¢calismada; 25-45°C arasinda AH® degerini 1.845 kJ mol™! ve AG®
-1.496 kJ mol! olarak tespit etmislerdir. Dogada Pb(II) giderimin endotermik oldugunu
belirtmislerdir.

Bektas vd. [302], dogal bir kil minerali olan sepiyolit ile Pb(II) adsorpsiyonunda
sicakligin etkisini incelemisler; negatif AG°, pozitif AH® ve AS® degerleri elde
etmiglerdir. Sepiyolit ile Pb(I) giderimin sicaklik arttikca arttigini, endotermik
oldugunu ve adsorpsiyon siiresince diizensizligin arttigin1 belirtmislerdir. Benzer
sonuclar, Mihajlovic” vd. [303], tarafindan kursun gideriminde dogal zeolit ve Fe(Ill)-

modifiye zeolitin kullaniminin karsilagtirmali olarak verildigi calismada elde edilmistir.

8.2.7 Rejenerasyon Deneylerinin Degerlendirilmesi

Zeolit numunelerinin rejenerasyon verimini belirlemek amaciyla %5, %10 ve %15 NaCl
cozeltisi rejeneran olarak kullanildi. Zeolitlere ait rejenerasyon verimleri Sekil 8.33’de
verildi. En basarili sonuglar %10 ve %15 NaCl ¢ozeltisinin kullanildig: rejenerasyon ile
elde edildi. ZN, Z4 ve ZT adsorbanlari i¢cin %5 NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda sirasiyla
%88.12, %86.15 ve %89.35 Pb(Il) desorbe olurken, %10 NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda
strasiyla %93.42, %90.75 ve %95.63 rejenerasyon verimi elde edildi. Rejenerant olarak
%10 NaCl ve %15 NaCl ¢ozeltisi kullanilmasi ile elde edilen rejenerasyon verimleri
arasinda biiyiik fark olmadigi igin desorpsiyon calismalarima %10 NaCl ¢ozeltisi

kullanilarak devam edildi.

112



100 -

S

g mZN
z

g

=] mzT
2

oy

&~

60
%5 NaCl %10 NaCl %15 NaCl

Sekil 8.33 Zeolit numunelerinin farkli rejenerant oranlaria gore rejenarasyon verimleri

Tiim adsorbanlar i¢in Pb(II) sorpsiyon kapasitelerinde ilk dongii sonunda belirgin bir
diisiis gdzlendi ve diger déngiilerde bu diisiis azalan bir ivme ile devam etti. Ik dongii
sonunda Z4, ZT ve ZN adsorbanlari sirasiyla %75, %77 ve %63 kapasite ile ¢alisirken
dordiincii dongili sonunda kapasiteleri sirasiyla %48, %42 ve %38 e diistii (Sekil 8.34).
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Sekil 8.34 Zeolit numunelerinin rejenerasyon yiizdeleri

8.3 Silika Aerojel ile Yapilan Sorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

8.3.1 Sorpsiyona pH’n etkisi

Silika aerojel ile Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisini belirlemek igin 2-7

pH araliginda giderim calismalar1 yapildi. Bu amagla 0.1 g adsorban 25 mL 50 mg mL'!
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Pb(Il) iyonu iceren c¢ozeltiye eklenerek 25°C’de 1 saat boyunca ¢alkalanarak
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Silika aerojel ile kursun iyonlarinin giderimine
pH’ 1 etkisine ait deneysel veriler Sekil 8.35°de verildi. Sekil 8.35 incelendiginde 2’den
5.5’e kadar artan pH ile birlikte giderim yiizdesinin %4’ten %99’a kadar arttig1 tespit
edildi. Bu durum silika aerojel iizerindeki negatif yiikiin artmasi ile zit yiiklii adsorbat
ile adsorban arasindaki elektrostatik kuvvetlerin lehine islemesi ile iligkilendirilebilir.
pH 2 gibi diisiik asidik kosullarda silika aerojelin yiizeyi tamamen H+ iyonlar1 ile
kaplandig1 i¢in kursun iyonlar1 adsorpsiyon bolgelerine ulasamamaktadir [304]. pH
6’dan daha yiiksek pH’larda ise Pb(II) iyonlar1 ¢okmektedir. Optimum adsorpsiyon %99
giderim ile pH 5.5’de gerceklesmistir. Benzer agiklamalar daha 6nce yapilan farkli

adsorbanlar ile kursun giderimi ¢aligmalarinda 6ne siiriilmiistiir [301],[305].
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Sekil 8.35 Farkli pH’larda silika aerojelin kursun giderim yiizdesi

8.3.2 Sorpsiyona adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktariin adsorpsiyona etkisini belirlemek amaciyla her bir deneyde 0.025
mg ile 0.125 mg arasinda degisen miktarlarda adsorban kullanilarak c¢aligmalar
gerceklestirildi. Belirlenen miktarda adsorban 25 mL 50 mg mL™"! Pb(Il) iyonu igeren
cozeltiye eklenerek 25°C’de 1 saat boyunca calkalanarak adsorpsiyon iglemi
gerceklestirildi. Silika aerojel ile kursun iyonlarmin giderimine adsorban miktarinin
etkisine ait deneysel veriler Sekil 8.36°da verildi. Adsorban miktarinin 0.025 g’dan 0.1
g’a arttiginda giderim yiizdesinin %60’tan %99’a kadar artti§1 ve maksimuma ulastigi

tespit edildi. Bu durum artan adsorban miktar1 ile daha fazla yiizey alaninin ve daha
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fazla adsorpsiyon bolgesinin olusmasindan dolayidir [306]. Adsorban miktarinin daha

fazla arttirilmasinin 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi belirlendi.
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Sekil 8.36 Farkli adsorban miktarlarinda kursun giderim yiizdesi

8.3.3 Sorpsiyona baslangi¢c Pb(II) konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ kursun iyon konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla
12.5 mg L' ile 75 mg L! arasinda degisen konsantrasyonlarda hazirlanan 25 mL
cozeltiye 0.1 g adsorban eklenerek 25°C’de 1 saat boyunca adsorpsiyon islemi
gerceklestirildi. Silika aerojel ile kursun iyonlariin giderimine baslangic kursun
konsantrasyonunun etkisine ait deneysel veriler Sekil 8.37°de verildi. Baslangi¢ kursun
konsantrasyonunun 12.5 mg L' dan 87.5 mg L'"a arttiginda giderim yiizdesinin
%99.20’den %60.00’a azaldig: tespit edildi. Diisiik metal konsantrasyonlarinda toplam
metal iyonuna yiizey aktif bolgelerin orani daha yiiksek oldugu i¢in tiim metal iyonlari

adsorbanla etkilesime girerek ¢ozeltiden uzaklasmaktadir [306].
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Sekil 8.37 Baslangi¢ Pb(II) konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

8.3.4 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Silika aerojel adsorbani ile yapilan Pb(II) sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen veriler
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine lineer olarak

uygulandi. Cizelge 8.22°de tiim adsorbanlara ait izoterm parametreleri verildi.

Silika aerojel adsorbani i¢in Langmuir izoterm modellerine ait korelasyon katsayisinin
yiksek (>0.995) oldugu saptandi. Langmuir modeli incelendiginde ayirma faktorii
degeri (0 < RL < 1) silika aerojelin Pb(II) giderimi i¢in uygun bir adsorban oldugunu

gostermektedir.

Silika aerojel i¢in Freundlich modeli incelendiginde 1/n degerinin 1°den kii¢iik oldugu
yani n degerinin 1’den biiyiik oldugu tespit edildi. Bu durum, adsorpsiyonun yiiksek
konsantrasyonlarda daha elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica bu sonug zeolit

numune iizerindeki sorpsiyon bolgelerinin heterojen oldugunu gostermektedir.

Dubinin-Radushkevich modeline ait sonuglar incelendiginde sorpsiyon enerjisi (E)
degerinin pozitif olusu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve yiiksek c¢ozelti

sicakliklarinda sorpsiyon prosesinin daha elverisli oldugunu gostermektedir [292].

Pouretedal ve Kazemi [31], merkaptopropil trimetoksi silan ile modifiye ettikleri silika
aerojeli ile kursun giderimini incelemislerdir. Silika aerojel adsorbani i¢in Langmuir ve
Freudlich izoterm modellerine ait korelasyon katsayilar1 sirasiyla 0.997 ve 0.883 olarak

bulunmustur. Elde edilen sonuglar bu ¢alisma ile benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 8.22 Silika aerojel adsorbanina ait izoterm parametreleri

Langmuir sabitleri Freudlich sabitleri Dubinin-Radushkevich sabitleri
Q (mmol g'h) 0.760 Kr(Lg') 109.110 gm (mmol g!) 1.59
b(@L g 0.301 1/n 0.391 B (mmol? J2 )x 107 6.00
R? 0.995 R? 0.743 E (kJ mol™) 0.280
RL (50 mg L' igin)  0.060 R? 0.827

8.3.5 Pb(II) Sorpsiyonunun Kinetik A¢idan incelenmesi

Silika aerojel ile Pb(II) iyonu adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi Sekil 8.38’de
gosterilmektedir. ik 30 dakika icerisinde Pb(II) giderim hiz1 oldukca yiiksektir ve 30
dakikadan sonra az miktarda artis gostermektedir. Bu artis ilk 60 dakikaya kadar
sirmekte bundan sonra ise hemen hemen sabit kalmaktadir. Ilk 60 dakika icerisinde
silika aerojelin giderim yiizdesi %99 olarak bulundu. 90 dakikalik adsorpsiyon siiresi
sonunda silika aerojel adsorbani ¢ozeltideki Pb(II)’nin %99.16’sin1 uzaklastirdig: tespit
edildi.
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Sekil 8.38 Silika aerojel ile Pb(II) giderim ylizdesinin zamana gore degisimi ( T=25°C)
Silika aerojel ile Pb(I) adsorpsiyon mekanizmasini incelemek i¢in kinetik sorpsiyon
deney wverileri yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik
modellerine uygulanmugtir. Silika aerojel ile 25°C sicaklikta gergeklestirilen
adsorpsiyon caligmalari i¢in hesaplanan kinetik model sabitleri Cizelge 8.23’de, kinetik

model grafikleri EK-C’de verilmistir.
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Genel olarak silika aerojel ile Pb(Il) sorpsiyonuna ait deneysel verilerin kinetik modele

uygunlugu Yalanci ikinci derece>Yalanci birinci derece>Elovich seklinde siralanabilir.

Cizelge 8.23 Silika aerojel adsorbani i¢in adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Sicaklik (°C) 25

(deneysel (mg g'l) 0.5

Y.Birinci Dereceden

qe (mg g™) 46.75
ki (Ldk™") x1072 0.20

R2 0.965
22 45.75

Y.ikinci Dereceden

qe (mg g™) 1.28
k2 (g mg'! dkh) 0.05
h (mg ¢! dk!) 0.085
R? 0.931
x? 0.47
Elovich

B (gmg?) 0.83

o(mgg'dk")x10>  1.31

R? 0.914

8.3.6 Rejenerasyon Deneylerinin Degerlendirilmesi

Silika aerojel numunesinin rejenerasyon verimini belirlemek amaciyla %5, %10 ve %15
HNOs ¢ozeltisi rejeneran olarak kullanildi. Zeolitlere ait rejenerasyon verimleri Sekil
8.39’da verildi. En basarili sonuclar %10 ve %15 HNO3 ¢ozeltisinin kullanildig:
rejenerasyon ile elde edildi. Silika aerojel icin %5, %10 ve %15 HNO; ¢ozeltisi
kullanildiginda sirasiyla  %92.93, %95.98 ve %96.12 rejenerasyon verimi elde edildi.

Rejenerant olarak %10 ve %15 HNOjs ¢ozeltisi kullanilmasi ile elde edilen rejenerasyon
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verimleri arasinda biiyiikk fark olmadigi i¢in desorpsiyon c¢alismalarina %10 HNO3

¢Ozeltisi kullanilarak devam edildi.

100 -
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80

%5 HNO3 %10 HNO; %15 HNO;

Sekil 8.39 Silika aerojel numunesinin farkli rejenerant oranlarina gore rejenarasyon
verimleri
Silika aerojel i¢in Pb(II) sorpsiyon kapasitelerinde ilk dongili sonunda belirgin bir diisiis
gdzlendi ve diger dongiilerde bu diisiis azalan bir ivme ile devam etti. Ik déngii
sonunda silika aerojel %82.13 kapasite ile calisirken dordiincii dongli sonunda

kapasitesi %49.98’¢ diistii (Sekil 8.40).
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Sekil 8.40 Silika aerojel numunesinin rejenerasyon yiizdeleri
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BOLUM 9

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, (i) bugday kabugundan saf silika eldesi ve karakterizasyonu (ii) bugday
kabugu silikas1 kullanilarak farkli sentez kosullarinda silika aerojel ve zeolit NaA
sentezi (iii) sentezlenen zeolit NaA ’nin modifikasyonu (iv) sentezlenen silika aerojel ve
zeolitlerin karakterizasyonu (v) sentezlenen adsorbanlar ile sulu ¢dzeltiden Pb(II)

giderimi kesikli sistemde gergeklestirildi.
Tez calismasi sonunda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

v Bugday kabugu kiiliiniin mindr safsizliklarinin giderilmesinde 1 M HCI ¢ozeltisi

ile muamale igleminin uygun oldugu belirlendi.

v Bugday kabugunun 750°C sicaklikta ve 6 saat boyunca yakilmasi ile elde edilen
kiiliin kimyasal bilesimi incelendiginde %92.30 SiO> igerdigi ve kabugun asit

ile muamelesi sonucunda elde edilen kiiliin %99.30 SiO> igerdigi saptandi.

v Bugday kabugu kiiliiniin eser miktarda Ca, Cu, Fe, K, Mn ve Ti elementlerini
icerdigi tespit edildi.

v" Bugday kabugu kiilinden %87.77 saflikta silika eldesi gerceklestirildi ve

silikanin amorf yapida oldugu belirlendi.

v Silikanm BET yiizey alam 139.87 m? g'! ve ortalama gdzenek capt 14.85 nm

olarak belirlendi.

v" Silikanin ve silika aerojelin FT-IR spektrumlari incelendiginde yaklagik 795 cm®
P de Si-O-Si simetrik gerilme, 964 cm™’de Si —OH gerilme titresim ve 1052 cm™

Pde ise Si-O-Si asimetrik gerilme pikleri goriildii.
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Bugday kabugu kiiliinden ekstrakte edilen sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak
sol pH’1 6, 7 ve 9 iken elde edilen silika aerojel numunelerinin BET yiizey

alanlar1 sirastyla 328.88 m? ¢!, 161.42 m? g! ve 195.14 m? g! olarak bulundu.

Silika ve silika aerojel Orneklerinin BJH adsorpsiyon metodu kullanilarak
belirlenen ortalama por c¢aplari incelendiginde 10.12-38.20 nm araliginda

PO

degistigi ve nanogodzenekli yapida oldugu tespit edildi.

Her 100 g bugday kabugundan yaklasik 10 g kiil ve 250 mL sodyum silikat
cozeltisi elde edildi. 100 g bugday kabugu kiiliinden yaklasik 130 g silika aerojel

uretildi.

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak sentezlenen zeolit NaA numunelerine
ait FT-IR spekturumu incelendiginde 555 ve 671 cm™’de yer alan cift halka
titresimleri NaA’a ait karakteristik pikler oldugu i¢cin NaA fazinin olustugunu
tespit edildi.

Zeolitlerin XRD analizinde, Zaso, Z70, Z1 ve Z2 numunelerinin XRD cihazi
kiitiiphanesinde zeolit A (Referans numarasi 01-089-5423) ile Ortiistigi
belirlendi. Z3 ve Z4 numunelerinin ise ana bilesen olarak zeolit A’dan ve minor

bilesen olarak sodyum aliiminyum silikat hidrattan olustugu belirlendi.

Zeolit numunelerine ait SEM goriintiileri incelendiginde kristal boyutunun

mikrometre dlgeginde ve 1.00-3.00 um arasinda oldugu tespit edildi.

Sentez siiresi arttikga zeolit parcaciklarinin keskin kenarli kiibik yapilarmin

yerini daha yuvarlak yapili hale biraktig1 belirlendi.

SEM-EDX analizinde sentezlenen zeolitlerin silisyum: aliiminyum oranlarinin
teorik olarak zeolit NaA’a ait silisyum: aliiminyum oraninina (1:1) uydugu ve

1:1.03 ile 1:1.08 arasinda degisiklik gostermekte oldugu tespit edildi.

XRD, FT-IR ve SEM-EDX analiz sonuglar1 bugday kabugu kiilii silikasindan

zeolit NaA’ nin basarili bir sekilde sentezlendigini gdsterdi.

Bugday kabugu kiilii silikas1 kullanilarak farkli sentez kosullarinda elde edilen
zeolit NaA numunelerinin BET ylizey alanimnin ve BJH adsorpsiyon metodu
kullanilarak belirlenen ortalama por caplarinin sirasiyla 0.48 -2.75 m? g! ve

3.26-45.75 nm araliginda degistigi tespit edildi. Zeolit NaA numunelerinin
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nanogozenekli oldugu tespit edildi. Sentez sicaklig1 ve siiresi arttikga BET yiizey

alaninin arttig1 belirlendi.

NaCl ile modifiye edilen Z4 numunesinin BET yiizey alaninin (%113.45),
toplam gozenek hacmi (%88.88) ve por capinin (%159.06) arttig tespit edildi.

NaCl ile modifiye edilen zeolit NaA numunesinin XRD paterni incelendiginde
zeolit A ile eslestigi ve %88 oraninda kristal yapida oldugu belirlendi. NaCl ile

On islem sonrasinda zeolit kristal iskelet yapisinin bozulmadig tespit edildi.

Her 100 g bugday kabugundan yaklasik 5.6 g silika ve 10 g kiil elde edildi.100 g
bugday kabugu kiiliinden yaklagik 101 g zeolit NaA firetildi.

Sorpsiyon sonrast SEM-EDX sonuglari incelendiginde Pb(II) iyonlarinin zeolit
ve silika aerojel yilizeyine dagildig: tespit edildi.

En yliksek yiizey alanina sahip silika aerojel, Z4 ve ZN numuneleri ile
adsorpsiyon ¢alismalarina devam edildi. Zeolit numunelerinin Pb(II)
adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek oldugu icin sorpsiyona parametrelerin etkisi

deneysel tasarim yontemi ile incelendi.

Z4, ZN ve ZT numuneleri i¢in en uygun modelin polinom (kuadratik) modeli
oldugu belirlendi. Korelasyon katsay1 degerlerine gore polinom model deneysel

verilere %99.54-99.99 oraninda uygunluk gostermektedir.

Tiim adsorbanlar i¢in elde edilen kapasite degerleri incelendiginde Pb(II)

adsorpsiyon kapasiteleri ZN>7Z4>7T seklinde siralanmaktadir.

Tim adsorbanlar ile Pb(II) gideriminde sicaklik, zaman ve konsantrasyon
arttikca giderim kapasitesinin arttigir goriildii. Adsorpsiyon kapasitesi lizerinde

en etkili parametrenin konsantrasyon oldugu tespit edildi.

Pb(Il) baslangi¢ konsantrasyon degeri arttikga Z4, ZN ve ZT adsorbanlarinin

sorpsiyon kapasitelerinin arttig1, giderim yiizdelerinin ise diistiigii gozlendi.

Sicaklik arttikca zeolitlerin giderim kapasitesinin arttigit ve adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugu tespit edildi.

Z4, ZN ve ZT numuneleri ile Pb(Il) gideriminde model tarafindan onerilen
proses parametreleri Z4 numunesi i¢in en yliksek adsorpsiyon kapasitesine

(293.377 mg g'!) proses parametreleri 64.40 °C, 90.80 dk, 350 mg L' iken; ZN
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numunesi icin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (321.848 mg g!) proses
parametreleri 64.80 °C, 90.80 dk, 350 mg L iken ve ZT numunesi i¢in en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (273.840 mg g!) proses parametreleri 65.00 °C,
98.88 dk, 350 mg L' iken ulagilabilecegi belirlendi.

74, ZN ve ZT adsorbanlar ile Pb(II) adsorpsiyonuna ait deneysel verilerin
Langmuir, Freudlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uyum sagladigi
belirlendi. Freundlich modelinin Z4 ve ZN numuneleri iizerine Pb(II)

sorpsiyonunu daha iyi yansittig1 sonucuna varildi.

Z4, ZN ve ZT adsorbanlari ile Pb(II) sorpsiyon kinetigi model uygunlugu

Yalanci ikinci derece>Elovich>Yalanc1 birinci derece seklinde siralandi.

Z4, ZT ve ZN numunelerine ait Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif oldugu
goriildii. ZN adsorbani i¢in AG" degerinin Z4 adsorbaninkinden daha negatif
olusu kursun iyonlarmin ZN ile adsorpsiyonunun daha uygun oldugunu

gostermektedir.

Z4, ZT ve ZN numunelerine ait entalpi degerlerinin pozitif olusu tiim
adsorbanlar iizerine kursun adsorpsiyonunun endotermik oldugunu ve sicaklik

arttikca adsorbanlarin kursun adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermektedir.

Zeolit numunelerinin rejenerasyonu i¢in %10 NaCl ¢ozeltisinin uygun oldugu ve
en yiiksek rejenerasyon ylizdesinin en diisiik Pb(II) sorpsiyon kapasitesine sahip

ZT numunesine ait oldugu belirlendi.

Silika aerojel ile Pb(II) gideriminin optimum kosullar1 pH 5.5, adsorban miktari
0.1 g, baslangic konsantrasyonu 50 mg L' ve temas siiresi 1 saat olarak

belirlendi.

Silika aerojel ile Pb(Il) adsorpsiyonuna ait deneysel verilerin en iyi Langmuir

izoterm modeline uydugu belirlendi.

Silika aerojel ile Pb(Il) gideriminde farkli zaman araliklarinda alinan
orneklerden elde edilen deneysel veriler siirecin yalanci ikinci dereceden kinetik

modele gore gerceklestigini gosterdi.

Silika aerojelin nitrik asit ile rejenarasyonunda ortamin asiditesinin artmasinin

rejenere edilen Pb(II) miktarinda da artisa yol actigi gozlendi. Rejenerasyon
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calismalarinda dongii sayist arttikca adsorban tizerindeki aktif gruplar ile kursun

iyonlar1 arasindaki etkilesimin devam ettigi gézlendi.

Literatiirde bugday kabugu biyosilikas1 kullanilarak silika aerojel ve zeolit NaA
sentezlenmesine yonelik herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Her yil yaklasik 10°
ton silika endiistriyel olarak {retilerek pek cok alanda kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinda bugday kabugu gibi her yil fazla miktarda agiga ¢ikan bir atigin ucuz bir
silika kaynag olarak degerlendirilerek silika temelli irlinlerin  sentezinde
kullanilabilecegi saptandi. Sonug olarak, bugday kabugu silikasi kullanilarak sulardan
Pb(Il) iyonlarinin giderimi i¢in yiiksek kapasiteye sahip zeolit NaA ve silika aerojel
eldesi gelistirildi. Sentez prosediiriiniin optimizasyonunun iiretimin ekonomik olarak
gerceklestirilmesinin yanisira son tirlin kalitesi tizerinde dnemli bir etken oldugu tespit
edildi. Tarimsal bir atik olan bugday kabugunun nanogoézenekli silika malzemelere
doniistiiriilmesi ile hem cevre kirliligi azaltilarak atik yonetimine katki saglanacak hem
de endiistride pek ¢ok alanda kullanilan malzemelerin yerli kaynaklardan eldesi ile
iilkemiz ekonomisine 6nemli katki saglanacaktir. Ayrica, bugday kabugu silikasinin
tiretimi geleneksel kuartz kumundan silika iiretimine gore daha diisiik enerji gerektiren
bir yontem oldugu icin ciddi bir enerji tasarrufu saglanarak {iiretim maliyeti de

distiriilmiis olacaktir.

Bundan sonra yapilacak bilimsel arastirmalarda bugday kabugu silikasinin diger
gozenekli silika malzemelerin iiretiminde kullanilmasi, zeolit NaA ve silika aerojel
adsorbanlarinin  metal oksitler ve yiizey aktif maddeler ile modifikasyonunun
gerceklestirilerek ylizey Ozelliklerinin gelistirilmesi ve organik, inorganik kirliliklerin
giderilmesinde adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesine yonelik c¢alismalarin

surdiirilmesi onerilmektedir.
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EK A

BUGDAY KABUGU, BUGDAY KABUGU KULU ve SENTEZLENEN
URUNLERIN FOTOGRAFLARI

Sekil A. 7 Asit ile muamele edilmis bugday kabugu

Sekil A. 8 Bugday kabugu kiili
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Sekil A. 9 Bugday kabugu kiiliinden elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisi

Sekil A. 10 Bugday kabugu kiilii silikas1
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Sekil A. 11 Bugday kabugu kiilii silikasi ile sentezlenen zeolit NaA (Z4)

Sekil A. 12 Bugday kabugu kiilii sodyum silikat ¢ozeltisi ile sentezlenen silika aerojel
(pH 6)
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FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil B. 1 Zeolit NaA numunelerinin FT-IR spektrumu a) Zso b) Z70 ¢)ZN
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ADSORPSiIYON KIiNETiK MODELLERI
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Sekil C. 1 Z4 numunesi ile Pb(II) adsorpsiyon kinetik modelleri (a) yalanci- birinci
derece (b) yalanci-ikinci derece (c) Elovich
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Sekil C. 2 ZT numunesi ile Pb(II) adsorpsiyon kinetik modelleri (a) yalanci- birinci
derece (b) yalanci-ikinci derece (c) Elovich
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Sekil C. 3 ZN numunesi ile Pb(II) adsorpsiyon kinetik modelleri (a) yalanci- birinci
derece (b) yalanci-ikinci derece (c) Elovich
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Sekil C. 4 Silika aerojel numunesi ile Pb(II) adsorpsiyon kinetik modelleri (a) yalanci-
birinci derece (b) yalanci-ikinci derece (c) Elovich
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