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OZET

Dogal zeolitler, katyon degisimi, molekiiler eleme, kataliz ve sorpsiyon gibi degerli
fizikokimyasal 6zelliklere sahip gozenekli yapida hidratlanmig aluminosilikat mineralleridir.
Cevresel uygulamalar i¢in dogal zeolitlerin kullanim1 6zellikleri ve diinya ¢apinda énemleri

nedeniyle yeni aragtirma alanlar1 kazanmaktadir.

Bu c¢alismada, dogal bir zeolit olan klinoptilolitin sodyum hidroksit ile kati sivi
ekstraksiyonuyla zeolitlerin yapisindan silisyum ve aliiminyum uzaklastirilarak Si/Al oranlari
degistirilmistir. Si/Al orani zeoliti karakterize eden onemli bir yapisal ozelliktir. Merkezi
bilesik tasarim yontemi kullanilarak belirlenen kosullarda; sodyum hidroksit konsantrasyonu
(1,2 ve 3 M), sicaklik (55, 65 ve 75°C), zaman (1, 2 ve 3 saat) ve kati/s1v1 reaktan oraninin
(3, 4 ve 5 g/L) klinoptilolitin sodyum hidroksit ile kat1 siv1 ekstraksiyonuna etkileri ve degisen
yapisal Ozellikleri incelenmistir. Zeolitin kati-sivi ekstraksiyon uygulanmadan Onceki ve

sonraki yapisal 6zellikleri XRD, XRF, BET ve SEM ile belirlenmistir.

Elde edilen veriler degerlendirilerek, zeolitin yapisindan ayrilan aliiminyum ve silisyum
miktarlar1 ve ilgili parametreler arasinda etkilesim terimlerini igeren ikinci dereceden model

denklemleri gelistirilmistir.

Anahtar kelimeler : Klinoptilolit, kat1 s1v1 ekstraksiyon, deneysel tasarim



ABSTRACT

Natural zeolites are hydrated aluminosilicate minerals of a porous structure with valuable
physicochemical properties such as cation exchange, molecular sieving, catalysis and
sorption. The use of natural zeolites for environmental applications is gaining new research

interests mainly due to their properties and significant worldwide occurrence.

In this study, Si/Al ratio was changed by the leaching of silicium and aluminium from zeolite
clinoptilolite with sodium hydroxide. Si/Al ratio is an important structural property that
characterizes the zeolite. At conditions fixed by a central composite design method, the
effects of sodium hydroxide concentration (1, 2 and 3 M), temperature (55, 65 and 75°C),
time (1, 2 and 3 h) and solid/liquid reactant ratio (3, 4 and 5 g/L) on the leaching of
clinoptilolite with sodium hydroxide were investigated. The structural properties of zeolite
before and after leaching was determined by XRD, XRF, BET and SEM.

Evaluating the experimental results obtained, second-order models with interaction terms
were developed between the aluminium and silicium amounts leached from the zeolite and

relevant parameters.

Keywords: Clinoptilolite, leaching, experimental design

Xi



1. GIRIS

Zeolitler,1756 yilinda Isvigreli bir mineralog olan Cronstedt tarafindan kesfedilmislerdir.
Ancak zeolitlerin ne ise yarayacaklari ancak ilk zeolit mineralinin kesfinden yaklagsik iki
ylizy1l sonra, kimyact Weigel ve Steinhoff’un arastirmalarinda ortaya c¢ikmistir. Suyu
ucurulmus zeolitlerin, kiiciik organik molekiilleri adsorpladiklari, buyik molekilleri ise
iclerine kabul etmedikleri gozlenmistir. Zeolitler, molekiilleri boyutlarmma gore ayirma
ozelliklerinden dolay1r 1932°de McBain tarafindan "molekiiler elek" olarak adlandirilmislardir

(Flanigen, 1991).

Zeolitler giiniimiizde genis kullamim alanlar1 ve kendine has ozellikleri nedeniyle bircok
arastirmanin kaynagi olmustur. Zeolitler konusunda yapilan bilimsel ¢alismalar oldukga eski
bir tarihe sahip olmasina ragmen onemini asla kaybetmemis, tersine gittik¢e artan bir dnem
kazanmistir. Bu durumun baglica nedenleri; zeolitlerin malzeme olarak genis bir gesitlilik
gostermesi, dogal ortamda bol miktarda bulunmasi, fizikokimyasal iistiinliikleri ile sagladig

avantajlar ve farkl disiplinlerde genis kullanim alanlarinin bulunmasi gibi 6zellikleridir.

Zeolitlerdeki Si/Al orani, zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen en énemli
parametrelerden biridir. Zeolit A ve X gibi silika bakimindan fakir zeolitler 700°C’ye kadar
dayanikli hidrofilik bir yapiya sahiptirler. Buna karsin yiiksek silika miktar1 igceren ZSM-5
gibi zeolitler 1300°C’ye kadar dayanikli olup hidrofobik bir yapiya sahiptirler ve bu
Ozelliklerinden dolay1 endiistride genis bir kullanim alanina sahiptirler. Si/Al oraninin
artmasiyla, zeolitlerin aside karsi dayanikliliginin arttigt goézlenmistir. Bunun nedeni
yapilarinda bulunan katyonlardan olusan yiiksek elektrostatik alan gradyeninin, zeolitlerin su,
asit gibi polar molekiillere kars1 yiiksek secigicilik gostermesini saglamasidir. Diger yandan,
zeolitlerin Al miktar1 arttikga aside, suya ve sicakliga karsi dayanikliliklari azalir. Zeolitte
adsorpsiyon gozenek boyutu (molekiiler eleme) yaninda, yiizey segiciligi (polar molekullerin
hidrofilik zeolitler (diisiik silika) tarafindan ayrilmasi ve daha az polar molekiillerin
hidrofobik zeolitler (yiiksek silika) tarafindan ayrilmasi) ile gerceklestiginden Si/Al orani

zeoliti karakterize eden 6nemli bir yapisal 6zelliktir (Flanigen, 1991).

Bu ¢aligmada, aliiminyum ve silisyumun dogal bir zeolit olan klinoptilolitten sodyum
hidroksit ¢ozeltisiyle kati sivi ekstraksiyonu sonucu uzaklastirilmasiyla degisen yapisal
Ozellikleri ve Si/Al orani, sicaklik, sodyum hidroksit konsantrasyonu, kati/sivi reaktan orani
ve zaman parametrelerinin kat1 sivi ekstraksiyon Uzerine etkileri merkezi bilesik deneysel

tasarim plani temel alinarak incelenmistir. Parametreler arasinda etkilesim terimlerini igeren



model denklemler belirlenmistir. Klinoptilolitin yapisal analizleri XRF, XRD, BET ve SEM
ile gergeklestirilmistir.



2. ZEOLITLER

Zeolitler, i¢inde smirli da olsa tersinir iyon degisimine ve hidratasyona izin veren alkali
ve/veya toprak alkali katyonlarla, su molekiillerinin bulundugu goézenekleri barindiran, {i¢

boyutlu bir ag 6rgiisiine sahip, aluminosilikat olarak tanimlanmaktadir [1].

Zeolitler son 30 yildir katalizor, adsorban ve iyon degistirici olarak kimya endustrisinde
kullanilmaktadir. Uygulama yelpazesinin genisligi, ylksek iyon degistirme kapasitesi, mikro
gOzenekli yapisi, molekiler elek islevi yapabilmesi, duzenli kristal yapisi, blinyesine su
alabilmesi ve kurutuldugunda bu suyun orgl ylzey yapisindaki katyonlar1 birakarak
uzaklastirilabilmesi gibi 0Ozelliklerine baglidir. Bunlara ilave olarak zeolitlerin diisiik
yogunluklu olmalari, adsorplayici olarak kullanilabilmeleri, silisyum bilesimine Sahip
olmalar1 6zellikle ¢evre analitik kimyasinda uygulama alani bulmalarina olanak saglamistir
(Sand ve Mumpton, 1976).

"Zeolit" genel adiyla taninan sentetik ya da dogal zeolitler mevcuttur. Sentetik zeolitler
katalizor, adsorban ve iyon degistirici olarak kimya endustrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. A, X ve Y tipi zeolitler ticari bakimdan en cok Onem tasiyan sentetik
zeolitlerdir. Dogal zeolitlerin endustriyel kullanim alanlari henliz sentetik zeolitler kadar
gelismis olmamakla birlikte ¢cimento katki maddesi olarak insaat sanayinde, katki maddesi
olarak kagit sanayinde, toprak diizenleyici ve gubre katki maddesi olarak tarimda kullanim
alan1 bulurlar. Ayrica dogal zeolitler atik sularin aritilmasinda, havanin oksijen ve azotunun
ayrilmasinda, asit gazlarin kurutulmasi ve aritilmasinda kullanilmaktadir (Yucel ve Culfaz,
1984).

2.1 Zedlitlerin Yapilar:

Alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliuminyum silikatlar1 olan

zeolitlerin genel yapisal formlleri;
x[(M1", M*1, )(AlO2)].ySi0,. zH,0

olarak verilebilir. Burada M*, Na* ya da K* gibi tek degerli bir katyon, M*? ise Ca*?, Mg*,
Ba*? gibi iki degerli bir katyondur. SiO, /Al,0; mol oran1 (y / x) zeolit tiriine bagl olarak 1-5

arasinda degisir, z ise zeolit mineralinin su molekiil sayisin1 gostermektedir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiglk yap1 birimi Si0, ya da AlO, dortylzlusudir. Bu
dortytzlinin merkezinde silisyum ya da aliminyum iyonu, koselerde de oksijen iyonlar

bulunur (Koktirk, 1995). Dértylzlulerin uzayda degisik bicimde birlesmelerinden zeolitin bir



bal petegine benzeyen (Sekil 2.1) degisebilir katyonlar, su, gozenek ve kanallar: iceren kristal
yapist olusur. Bu 6zellik zeolitlerin secimli adsorbsiyon, molekiiler elek ve katalitik kullanim
alanlar1 gibi uygulamalarda degerlendirilmesini saglar. Silisyum iyonunun yerinde aliminyum
iyonunun bulundugu dortytzlilerin elektrik yikinin dengelenmesi ve kararli bir kristal yap:

icin ek bir art1 ylke ihtiyag vardir. Bu ek art1 yuk, degistirilebilir katyonlarca saglanir.

Sekil 2.1 Mikro gbzenekli yapisiyla zeolit molekiilii [2]

Bazi1 zeolitlerin yapilari dortylGzlulerin  olusturdugu cokyuzliler tarafindan daha iyi
tanimlanabilir. Bu ¢okyuzlerin en 6nemlilerinden biri olan kesik kubik sekizytzlilerden
olusan sentetik A tipi ve X tipi zeolitlerin kristal yapilar: Sekil 2.2’de gosterilmistir (Timsek,
2001).

Sekil 2.2 (a). A tipi zeolit Sekil 2.2 (b). X tipi zeolit
Sekil 2.2 Zeolit A ve zeolit X'in kristal yapilar: (Tiimsek, 2001)
Zeolitlerin gozenek boyutlar1 kristal yapilarina ve icerdikleri katyonlara baglidir. Cogu

zeolitte kristal yapt Si-O-Al atomlarinin  meydana getirdigi halkalarla baglanmis

gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gecide pencere denir. Endistriyel énemi
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olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemandan meydana gelir (Sekil 2.3) (Flanigen,
1991).

8'li halka 12'li halka
L
aQa e %
e @ ® o
... 10'lu halka ® &
o ...

3,545 A
Ornek: Zeolit A f ... 6,0-8,0 A
@ Ornek: Zeolit X ve Y
....

4,56,0 A
Ornek: ZSM-5

Sekil 2.3 Tipik zeolit gozenek boyutlar1 (Flanigen, 1991)
2.2 Dogal Zeolitler

2.2.1 Dogal Zeolitlerin Gelisim Siireci

1948 yilinin baslarinda A.B.D’de Union Carbide firmasinin Linde bdliimiinden Milton ve
arkadaglan ilk sentetik zeolit sentezini gergeklestirmislerdir (Richard, 1983). Ticari olarak
ancak, 1960’lardan sonra iiretilip pazarlanmaya baslanan zeolitin, tilkemizdeki varlig1 ilk defa
1971 yilinda tespit edilmistir. Zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullanilabildigi 194011 yillarda
ortaya konulmasina ragmen tali mineral olarak volkanik kayaglarin bosluk ve ¢atlaklarinda
bulundugunun bilinmesi kullanimlarini sinirlamistir. Ancak 195011 yillardan sonra deniz ve
g0l tuflerinin de zeolit icerdiklerinin saptanmasiyla, dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla
genislemistir. Bugiin i¢in 40’1 askin dogal zeolit minerali bilinmektedir. Diinya zeolit
rezervlerini net rakamlarla vermek mimkiin degildir. Rezervler 1950’lerden sonra
belirlenmeye baglanmistir. 1989 yilinda 250.000 ton olan diinya dogal zeolit {iretimi 1991
yilinda 1.000.000 tona ulagmistir. Diinya {iiretiminin yaklasik % 601 Kiiba tarafindan
gerceklestirilmektedir. Diger 6nemli iireticiler Japonya, A.B.D., Giiney Afrika Cumhuriyeti,
Macaristan, Bulgaristan ve Italya'dir (Koktirk, 1995). Diinya zeolit tiiketimi yilda 750.000
ton olup, bu tuketimin %70’inin deterjan GUretiminde, %10’unun katalizér ve adsorban
uretiminde, %8’inin nem cekici Uretiminde ve kalan %8’inin de diger alanlarda oldugu

belirtilmektedir (Ayan, 2002). Dogal zeolitlerin dokuz tanesi ticari 6nem tasimaktadir. Bunlar,



Klinoptilolit, Sabazit, Analsim, Erionit, Ferrierit, Holandit, Lamontit, Mordenit, and
Filipsit'dir [1].

2.2.2 Tiirkiye’deki Dogal Zeolit Yataklari

Dinyada 1756 yilindan bu yana bilinen zeolitlerin iilkemizdeki varligi 1971 yilinda
belirlenmistir. Ulkemizdeki zeolit olusumlar1 Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit ve
Analsim minerallerinden olusmaktadir (Cizelge 2.1). Diger zeolit minerallerine daha az

rastlanilmistir [1].

Ulkemizde ozellikle Balikesir Bigadic yoresinde yaklastk 500 milyon ton rezerv
bulunmaktadir (Cetinel, 1993). Tirkiye’de detayl etlidii yapilmis tek zeolit sahasi ise Manisa-
Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir (DPT, 1996). Bu bdlgede 18 milyon ton gorinur
zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tuf rezervi tespit edilmistir. Bugiine kadar yapilan son
derece kisitli gozlemlere gore Turkiye toplam zeolit rezervinin 50 milyar ton civarinda
olabilecegi belirtilmektedir (Cetinel, 1993). Tiirkiye’deki zeolit yataklarinin dagilimi Sekil
2.4°de gorulmektedir. Zeolitler diinyada giderek artan pazar payina sahip olmaktadir.

AKDENIiZ 4

Sekil 2.4 Tiirkiye’deki zeolit yataklar1 haritas1 [3]
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Cizelge 2.1 Tirkiye'de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tipleri (Kokturk,1995)

Zeolit Yataklar: Tipleri
Bahgecik, Golpazari, GOynuk Analsim
Polatli, Miilk, Oglake1, Avas )

Mallihan, Beypazari, Mihaliggik Analsim
Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasavaz Analsim
Balikesir - Bigadic Klinoptilolit
Emel - Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kitahya-Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
Kapadokya Ydresi Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit

2.2.3 Klinoptilolit

Su ana kadar tespit edilen 40 farkli dogal zeolit mineralinden biri olan ve klino olarak da
bilinen klinoptilolit, diinyada rezerv olarak en ¢ok bulunan ve teknolojik 6zellikleri en iyi olan
zeolitlerden biridir [3]. Dlinyadaki zeolit turleri arasinda en yaygini olan klinoptilolit minerali
yuksek oranda silisyum icermektedir. Klinoptilolit mineralinin fiziksel ozellikleri Cizelge
2.2’de verilmistir. Klinoptilolit yiksek adsorpsiyon, iyon degisimi, kataliz ve dehidrasyon
Ozelliklerine sahiptir. Klinoptilolit 750°C kadar sicakliga ve yiiksek asit ve baz derisimlerine
(Kararli oldugu aralik: pH 1,5 - 11) karst dayaniklidir [4]. Klinoptilolit mineralinin sematik ve
SEM goruntileri Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Klinoptilolitin fiziksel 6zellikleri [4]

Klinoptilolit
Formil (Nag.K3)(A|68i30072).24H20
Ana Kanallarin Serbest 3,9 x 5,4
Acikliklar: (A°)
Is1l Kararlilik Yuksek
Iyon Degistirme 216
Kapasitesi (meqg/g) '




Hil BaAaA1

Sekil 2.5 Klinoptilolit mineralinin sematik ve SEM goriintiileri (Ozkirim ve Yériikogullari,
2005)

2.3 Sentetik Zeolitler

Sentezleme yoluyla simdiye kadar 150’yi askin yapay zeolit iiretilmistir ve her sirket
kullandig1 zeolitlere farkli isimler ve dolayisiyla da degisik kisaltmalar koyarak zeolit
terminolojisinin olduk¢a karmagsik olmasina yol agmiglardir. Bu sorunun iistesinden gelmek
icin 3 ayakli bir sistem gelistirilmistir. Bu sistemde zeolitlerin kimyasal diizenlerinden
bagimsiz olarak sadece Ozel yapilart goz Oniine alinarak bir siiflandirma yapilmistir [5].

Bunlar;
e LTA (Linde Type A)
o FAU (Fajosit)
e MFI (Mobil Five)

Bu gruplar biinyelerinde bir ¢ok farkli tiirde zeolit barindirabilmektedirler: LTA zeolit A’y1 ve
FAU zeolit Y ve zeolit X’1 MFI ise ZSM serisi zeolitleri kapsamaktadir.

2.4 Zeolitlerin Ozdlikleri

Zeolitlerin gozenek boyutu kristal yapisina ve turine goére belirli bir arahkta degisim
gostermektedir. Yaygin olan bazi zeolitler icin birim hicre bilesimi, gézenek capi ve 1sil
bozunma sicakliklar: Cizelge 2.3’de gosterilmistir. (Tlmsek, 2001).



Cizelge 2.3 Baz1 zeolitlerin bilesimleri, gozenek caplari ve bozunma sicakliklari (Tumsek,

2001)
Isil
. .. . A Bosluk GOzenek Bozunma | Si/Al
Tip Birim Hiicre Bilesimi Hacmi -
Cap1 (A°) Sicakhigr | Oram
(mlig) o)
Zeolit A Naz2(AlO3)12(Si02)12 0,47 4,2 700 1
Zeolit X Nags(A|02)86(Si02)106 0,50 7,4 172 1,23
ZeolitY Na56(AI02)56(Si02)136 0,48 7,4 793 2,43
Mordenit Nasg(AlO,)s(Si02)40 0,28 6,7x7,0 1000 5
. - . 8(3,3x4,6)
Klinoptilolit Nag(AlO,)s(Si02)30 0,34 10(3,0x7,6) - 5
Zeolit . .
ZSMIS (Li,Na)2(Al0,)2(Si0)som | 0,53 - - >10
Silikalit-1 Si960192F4(TPA)4 - 54 - 00

Zeolitin i¢indeki kanallar, kimyasal reaksiyonlarin gerceklesebilecegi genis alanlar saglar.
Zeolitler, iyonlar ya da gaz molekdlleri gibi buyik miktarlarda maddeleri cekebilir ya da
tutabilir. Bu da zeolitin belirli iyonlar arasinda degisim saglamak amaciyla kullanilabilecegi

anlamina gelir [1].

Sekil 2.6 Zeolit mineraline bir érnek [2]

Sekil 2.6’da goruldigi gibi saf haldeki zeolitler renksizdirler. Ancak kucik miktardaki
safsizliklar mineralin rengini etkileyebilir. Eger sentetik zeolitlerde bulunan alkali ve toprak

alkalilerle gecis metal iyonlar1 yer degisirse, zeolit bir renge sahip olur.

Dogal zeolitlerin 6nemli derecede nem ¢ekme egilimi bulunmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla
su absorbe edebilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar1 ve nem ¢ekme 6zellikleri bozulmadan
absorbladiklar1 suyu geri verebilmektedirler. Bu 6zellikleri nedeniyle, aktive edilmis dogal
zeolitler, nem cekici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica zeolitlerin diisik bagil
nemlerde bile nem ¢cekme 6zelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere 6zgu cok dénemli bir 6zellik

olarak on plana ¢ikmaktadir [4].
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Zeolit minerali filtrasyonda kullanildiginda 3 pm’ye kadar olan partikiller tutulabilmektedir.
Zeolitlerin katyonlar1 ve bazi organik kirlilikleri ¢ekmesini saglayan dogal negatif yiikleri
vardir [6]. Bundan 6tlru pozitif iyonlar1 yer degistirme yaparak tutma ve verme 6zelligine

sahiptir. Bu 6zellige teknik olarak Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) denmektedir.

Sentetik zeolit kristalleri yiiksek derigimlerde farkli bilesenleri iceren hidrojellerin diisiik
sicakliklarda yeniden aktive edilmesiyle tipik sentez sartlar1 altinda olusur. Sentetik zeolitlerin
tane boyutu 1-10 pum arasinda degismektedir. Cogu sentetik zeolitlerin gok kiigiik tanecik
boyutlart ¢ogu uygulamalarda kullanim i¢in uygun degildir. Bunun bir sonucu olarak, kolon

icerisine dolgulamak igin kristaller polikristalin agrega halinde olusturulmak zorundadir.

Dogal zeolitler spesifik Ozelliklerinin sinirli olmasi, daha diisiik etkin pencereye ve daha
diisiik adsorblama kapasitelerine sahip olmalar1 nedenleriyle sentetik zeolitlerle rekabet
edememektedirler. Ancak dogal zeolitler sentetiklere gore daha ucuz malzeme olmalari
nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar. Cizelge

2.4°de dogal ve sentetik zeolitlerin karsilastirilmasi goriillmektedir.

Cizelge 2.4 Dogal zeolitlerin sentetik zeolitlerle karsilastiriimasi (Richard,1983)

Ozellik Dogal Zeolitler Sentetik Zeolitler

Elde Edilebilirlik 8-9 ¢esitle smirhidir. Birgok cesit elde edilebilir.
-Genellikle saf degildir.

-Yiiksek safliktaki zeolit
rezervleri sinirlidir. -Saf cesitler olarak imal edilir.

Saflik -Katyon igerigi karmasiktir. -Diger katyonik sekiller katyon

-Istenmeyen safsizliklar degistirmeyle elde edilir.

barindirabilir 6rnegin demir

cok yaygindir.
-3 A°’den 8 A°’e kadar elde
-Smirhdir. edilebilir.
Gozenek Boyuty | ~>2bazit ve Erionit’te en -Katalizorde ve adsorplamada
genistir. genis molekiilleri adsorbe eder ya
da adsorptif ayirmada kicuk
moleklleri reddeder.
Gozenek Hacmi | ~Strlidir _ _
(Adsorplama -Sadece Sabazit ve Erionit iyi Hacmin % 50’sine kadar.
Kapasitesi) gdzenek hacmine sahiptir.

Kiglk gozenek boyutu ve

Katalitik Aktivite safsizliklar yliziinden sinirhidir.

Genis uygulanabilirlik.
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2.5 Zeolitlerin Kullanim Alanlar

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

Adsorpsiyon uygulamalarinda, polar ya da polarize olabilen kiigilk molekiillerin
uzaklastirilmasi daha ¢ok aliiminyumca zengin zeolitler kullanilarak gerceklestirilir. Ayrica
zeolitlerin  molekiler elek 06zelliginden faydalanarak yigmnsal ayirma islemi yapilir
(Barthomeuf, 1996). Dogalgazin kurutulmasi, CO; uzaklastirilmasi, kiikiirt bilesenlerinin
uzaklastirilmasi gibi saflagtirma islemleri ve normal/iso-parafin ayirma, ksilen ayirma, olefin
ayirma, seker ayirma gibi yigmsal ayirma islemlerinde zeolitler adsorban olarak

kullanilmaktadirlar.

Kuvvetli asidik ozelliklere sahip zeolitler hidrokarbon doénustimlerinde (alkilleme, kraking,
hidrokraking vs.) katalizor olarak kullanilmaktadir. Zeolitler iyon degistirici olarak en ¢ok
deterjan endistrisinde su yumusatict ajan olarak veya fosfatlarin yerine kullanilir. Zeolit

A’nin, kalsiyuma kars1 gosterdigi secicilik su yumusatilmasinda avantaj saglar.

Dogal zeolitler ise radyoaktif atiklardan Cs* ve Sr** izotoplarmi iyon degistirme suretiyle
uzaklagtirarak kullanim alan1 bulurlar. Bunlarin disinda zeolitler atik sulardan NH;"
uzaklastirllmasinda, metallerin uzaklastiritlmas1 veya geri kazaniminda ve iyon degistirici

gubrelerin iiretiminde kullanilirlar.

Zeolitlerin gerek membran ve kompozit maddelerde kullanildigi gerekse gelismekte olan,
kimyasal sensorler gibi genis uygulama alanlar1 da mevcuttur. Biyomedikal uygulamalar,
antibakteriyel ajanlarin tiretimi, kemik olusumu, antitimor (adjuvants), hemodiyaliz, implant
uygulamalari ise saglik alaninda giin gectikge gelisen ve farklilasan dikkat ¢ekici unsurlardir
(Auerbach vd., 2003).

2.5.1 Klinoptilolitin Kullanim Alanlar:

Diinya’da yilda yaklasik olarak 750.000 ton zeolit kullanilmaktadir (Ayan, 2002). En yaygin
olarak kullanilan zeolit grubu klinoptilolittir. Klinoptilolitlerin yiliksek katyon degisimi, agir
metal adsorbsiyonu, su tutma kapasitesi ve ylizey alan1 gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay:

bircok kullanim alan1 vardir. Bunlar1 dort ana sinifa ayirarak inceleyebiliriz:

e Tarimsal alan

Tarimsal alanda, koku kontrolii, hasere kontrolii, hayvan altlig1 ve besleme, tarimsal atiklar,

toksin kontrol, glbre ve toprak diizenleme, golf, ¢cim ve bahcelerin diizenlemesinde kullanilir

[7].
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Yiiksek amonyum segiciligi nedeniyle, giibre hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit
kullanilmasiyla, amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin bicimde kullanilmasi
saglanmaktadir. Klinoptilolitin nem absorblama 6zelliginden dolayi, giibrelerde depolama

sirasinda olugan pigsme ve sertlesme de 6nlenmektedir.
e Atiklarin aritilmasi

Atiklarin aritilmasi alaninda, tarimsal aritma, igme suyu aritma, endiistriyel aritma ve su

urunleri isletmelerinde kullanilir [7].

Sehir ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle amonyum),
metal iyonlarn (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda yer alti ve yeriistii sularini
Kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse kullanma suyu olma 6zelliklerini yok
etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su faunasina toksik etki yapmakta ve
bu faunanin beslenmesi i¢in gerekli alglerin iiremesini de engellemektedir. Bu nedenle atik
sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlari (6rnegin Pb*?) zeolitler
tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. A.B.D. ve Japonya’da pek ¢ok sehirde endiistriyel atik

sular1 klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir.

Organik atiklarin muamelesinde kullanilan dogal zeolitler digkilarin koéti  kokusunun
giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve digkilarinin oksijensiz ortamda ¢iirlimesiyle
olusan metan gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem
igeriginin kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosullar yaratilmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk giibresi) ¢ok daha kisa zamanda

kullanilabilir ve daha zengin igerikli olmaktadir.
e Hayvancilikta yem katkis1

Hayvancilikta yem katkis1 alaninda, su iriinleri yetistiriciliginde, tavuk altlig1 olarak ve yem

katkisi olarak kullanilmaktadir [7].

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal yemlerle
beslenenlere oranla sagliklar1 bozulmaksizin agirliklarinin arttifi belirlenmistir. Bu alanda

kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir.
e Endustriyel alanlar

Endustriyel alanlarda, amonyum absorblanmasi, gaz temizlenmesi, endiistriyel gaz ayristirma,
kagit endiistrisi, radyoaktif alan atiklari, glines enerjisi sistemleri, gaz depolanmasi, nitrojen

ve oksijen iiretiminde kullanilir [7].
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Zeolitlerin sicakliga bagl olarak su verip alma 6zelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve
sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda, kiiciik yapilarin 1sitilmasi ve zeolitlerin giines

enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasit miimkiin goriilmektedir.

Yasam i¢in gerekli olan oksijenin azalmasina ylizyillimizin sorunlarindan olan su ve hava
kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda yasayan balik
ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azlig1 insan sagligini
tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu secimli adsorblama 6zelliklerinden
yararlanarak bu ortamlara oksijence zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir. Oksijen
tiretiminde, daha ¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden 6zellikle

mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir goriilmektedir.

Petrol ve komir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, , SO, ve diger kirletici gazlar
zeolitlerin adsorblayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢cok

1yi sonuglar verdigi yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur.

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve ¢evre sagligi agisindan tehlikeli olan Srgg , CS137 , COgo,
Cays gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan alinan radyoaktif
atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda asitlere

dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

2.6 Zeadlitlerin Modifikasyonu

Zeolitlerin modifikasyonunda gozeneklerin genisletilmesi, ylzey asiditesinin artirilmasi, ya
da her ikisinin gergeklestirilmesi amaglanir. BOylece zeolitin bir yandan molekiler elek
ozelligi iyilestirilirken diger yandan katyon degistirme kapasitesi artirilabilir. Dogal
zeolitlerin sahip oldugu O6zelliklerin amaca bagli olarak, kimyasal, fiziksel, termal vb.
yontemlerle degistirilmesi islemine "Zeolitlerin modifikasyonu” denir. Modifikasyon
islemleriyle, Usttin 6zelliklere sahip bir mikro gozenekli dogal madde olan zeolite asagidaki
oOzellikler kazandirilabilir (Dyer ve Wiley, 1988):

e (Cesitli metallere karsi segici hale getirilebilir.

e Molekiler elek olma o6zelliklerinden dolayi, modifikasyon ile gbdzenek boyutlar

degistirilerek belli gazlarin sorpsiyonu igin segimli hale getirilebilir.

e Cevre kirliligi agisindan, baz1 agir metal ve radyoaktif elementleri adsorplama 0zellikleri

artirtlabilir.
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o Katalizor olarak kullaniminda farkli tepkimelere uygun hale getirilebilir.

e Istenmeyen, cevre kirliligine neden olan birgok gaz, su buhari ve metale kars1 sorpsiyon

kapasiteleri artirilabilir.

2.6.1 Asit Modifikasyonu

Al bakimindan zengin zeolitlerin asit ve sicakliga karsi dayanikliliklari azdir. Cunki
dortytzlilerde bulunan Al yerleri, su buhari, su ve aside karsi zayiftir. SiO4/Al,O3 orani
arttikca zeolitlerin asit ve sicakhga karsi dayanikliliklarinin arttigi gézlenmistir. Asidik
modifikasyonda, zeolitin H formunun elde edilmesi amaciyla bazi zeolitlerde Al’un bir kismi
HCI gibi mineral asitleri ile ya da etilendiamintetraasetikasit (HsEDTA), silikon tetraklorir,
florasilikatlar, organik asitler ve asetil aseton gibi Al ile saglam kompleksler olusturan
maddelerle, yapidan uzaklastirilabilir. Klinoptilolit mineralinde de aym yodntemlerle kristal
yapidaki Al azaltilabilir. Ama belli oranda Al ¢ikarilmasindan sonra kristal yapida bazi
degisiklikler gozlenmistir (Ponthieu ve Grange, 1992). Yapay bir zeolit tiri olan HZSM-5
gibi baz1 zeolit tirleri ise asidik ortama kars1 oldukca dayanikhdir. Bu sayede zeolitler yiiksek
asitli ortamlarda da kullanilabilmektedir (Kooyman vd., 1997). Zeolitlerin asitle aktive
edildikten sonra sorpsiyon 0zelliklerinde iyilesme oldugu ve 0zellikle atmosfer kirletici
gazlarin giderilmesinde daha etkin rol oynadigi bir¢cok ¢alismada gozlenmistir (Y6rukogullar,
1997). Ayrica zeolitin asitle muamelesi etkin gozenek boyutunu degistirerek zeolite bazi
molekdlleri sorpsiyonunda segicilik ozelligi kazandirmaktadir. Gozenek boyutunun
degistirilmesinde kullanilan asidin turd ve konsantrasyonu énemlidir (Sand ve Mumpton,
1976).

2.6.2 Baz Modifikasyonu

Zeolitin degisik konsantrasyonlarda kuvvetli baz ¢ozeltileri ile muamelesiyle yapilir. Bunun
icin NaOH c¢ozeltisi kullanilirsa zeolitin Na formu olusur Asitle modifikasyonun aksine, bazik
modifikasyonda SiO, miktar1 énemli derecede azalir ve Al,O3; miktar1 artar. 4 M ve 6 M
NaOH ile zeolitin modifiye edilmesi, ylzeysel, yapisal ve kimyasal degisimlere sebep olur
(Foldesova ve ark., 1999). Clnku silikon cok disiikk konsantrasyonlarda bile bazlarla

reaksiyona girer:
Si0, + 20H" + H,0 = Si0z? + 2H,0

SiOz? + 2H,0 = H,Si0;z + 20H"
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Bu olaym ¢ok diisiik baz konsantrasyonlarinda bile gerceklesmesi 2. Denklemde goriildiigi

gibi ortama surekli yeni OH" iyonlarinin katilmasindan kaynaklanmaktadir. XRD analizleri

dogal zeolit ve NaOH modifiye zeolitin farklilastigin1 ve NaOH konsantrasyonuna bagli

olarak Na-P tipi yeni bir zeolit tlrl( olustugunu gostermektedir. Baz modifikasyonu katyon

tutma kapasitesini artirmaktadir. Katyon tutma kapasitesini arttiran faktor Si/Al oraninin

azalmast ya da zeolit yapisindaki Al miktarimin artmasidir. Uygulanan baz ¢ozelti

konsantrasyonu arttikga, katyon tutma kapasitesinin arttigi fakat belli bir sinir degerden sonra

yuksek baz konsantrasyonunun zeolitin yapisi ve fiziksel Ozelliklerinde degisime sebep

oldugu gozlenmistir.

Bazla modifikasyonun zeolitte olusturdugu degisim ve sonuclar su sekilde 6zetlenebilir (Dyer
ve Wiley, 1988):

Dealliminasyon ile yapi1 disina ¢ikan Al tekrar zeolit icine alinir ve realiiminasyon

yapilarak Si/Al oran1 azaltilir, katyon tutma kapasitesi boylece artirilir.

Tekrar alimine edilmis Orneklerin kristal yapisi, uygulama uygun sartlarda yapilirsa

yeniden eski haline doner.

Yeniden altiminasyon islemi zeolit icindeki Na miktarina, sicakliga, uygulama zamanina,
baz ¢Ozelti konsantrasyonuna ve bazin cinsine baglidir. Uygulama suresi, baz kuvveti ve
baz c¢ozelti konsantrasyonunun artmasi, aliminasyon yizdesini artirir. Sicaklik bir sinir

degere kadar artiric1 yonde etki eder.

Yeniden aliminasyon yalnizca, yapi icinde uygun ve vyeterli Si ylzeyleri varsa

gergeklesir.

Baz ile muamele gormiis zeolitin tetrahedral ytzeyleri boyunca dagilimi, ayni Si/Al

oranina sahip bazla muamele edilmemis zeolitinkinden farklidir.

Zeolitlerin Al miktarlar1 kalsinasyon, kizgin buhar ve asit modifikasyonu islemleri
uygulanarak diisiiriilebilmektedir. Ancak Al miktarini artirmak icin bazla modifikasyon

tek secenek olarak gorinmektedir.
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3. KATI SIVI EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, cozeltilerden veya kati karisimlardan bir maddeyi, grubu veya istenmeyen
safsizliklar1 ayirmak i¢in uygulanan bir islemdir. Cozeltilerden ayrilmasi istenen madde veya
grubun ¢oziicii yardimi ile alinmast sivi sivi ekstraksiyon, kati materyalden herhangi bir
madde veya grubun uygun bir ¢oziicii kullanilarak ayrilmasi ise kati sivi ekstraksiyon olarak
adlandirilir. Kat1 siv1 ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziicii, kat1 veya graniil haldeki materyal ile
temas ettiginden, gozeneklerden igeri girerek, ¢oziinebilir kismi biinyesine alir ve diflizyonla

hiicreden disar1 ¢ikarir (Kalender, 2002).

Kat1 siv1 ekstraksiyonda itici giig, ekstraksiyon islemine tabi tutulan maddenin igerisindeki
ekstrakte edilecek madde konsantrasyonu ile bu maddenin ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonu
arasindaki farktir. Bu fark ne kadar biiylik olursa ekstraksiyon hizi da o kadar yiiksek olur
(Mc Cabe vd.,1993).

Cozlnen madde, kati i¢cinde homojen olarak dagitilmissa, yu'zeye yakin olan madde ¢ozinir
ve kat1 kalint1 gézenekli bir yapida elde edilir. Cozu'cij daha i¢ taraftaki ¢6zu nen maddeye
ulagsmadan once bu dis tabakaya nu fuz etmelidir. Kat1 i¢inde ¢ok bu'yiik oranda ¢0zu'nen
madde mevcutsa; goézenekli yapi, ¢ozu nmeyen kati ince ¢okelti haline gelmek iizere hemen

parcalanabilir. Genellikle proses u'¢ kisimda diis U'niiletilir: Birincisi ¢6zu nen maddenin faz
degisimi; ikincisi; katinin gézeneklerindeki ¢Ozu ciiniin tanecigin dis Yu'zeyine difiizyonu ve
U'¢i'nciisii taneciklerle temasta  olan ¢ozeltiden ana ¢ozelti yiginina ¢0zuU nen maddenin
transferidir. Birinci proses genellikle ¢ok hizlidir ve toplam hiz u'zerine etkisi ihmal edilebilir.

Buna ragmen bu u’¢prosesten biri ekstraksiyon hizinin sinirlanmasinda rol oynar.

Altimin kaya i¢inde dagilmis halde bulunmasi gibi bazi olaylarda, ¢&zu nebilir madde,
¢cOzu cliye gegirimsiz olan bir malzeme icinde izole haldeki ku'ciik gediklerde dagilmis
durumdadir. Bu tip durumlarda, ¢0zu nebilir maddenin tiimiiniin ¢OzU'cliye maruz kalmasini
saglayacak sekilde malzeme toz haline getirilir . Kat1 ku'resel bir yapiya sahipse hiicre
duvarlari ek bir direng getireceginden, ekstraksiyon hizi nispeten daha ku'¢ U’k olacaktir
(Uygun Salt, 2000).

3.1 Kat1 Sivi Ekstraksiyona Etki Eden Faktorler

3.1.1 Cozlcu Segimi

Kat1 s1v1 ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziiciilerin asagidaki 6zelikleri tasimasi gerekir;
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e Kaynama noktasi, yogunluk, viskozite, yiizey gerilim katsayis1 ve buharlagsma 1s1s1 gibi

fiziksel 6zellikleri uygun olmali,
e Ekstraksiyonu istenen etken madde ya da maddeler icin secici olmali,
e Kolay bulunabilir ve ucuz olmal,
e  Cozeltideki diger maddelerle kimyasal reaksiyona girmemeli,
e Toksik, sagliga ve ¢evreye zararli, yanici ve patlayict olmamali,
e Istenilen maddeleri ¢6zme hiz1 ve kapasitesi yiiksek olmalidir.

Coziicliniin bu 6zellikleri ekstraktdr kapasitesini, isletme giderlerini, ¢oziicii geri kazanimi ve
uriin kalitesini dogrudan etkileyecektir. Yukarida siralanan 6zelliklerin tamamina sahip olan
ideal ¢cozlclyu bulmak hemen hemen imkansiz oldugu i¢in genellikle yapilacak kiyaslama ile

en uygun ¢ozicu secilebilir (Cakal, 1994).

3.1.2 Partikl Boyutu

Hammadde ile ¢6zlicti temas ettirildiginde ¢ozicu ile hammaddenin ekstrakte edilecek madde
cinsinden konsantrasyonlar1 farkli oldugundan ekstrakte edilecek madde bu konsantrasyon
farkinm1 giderecek yonde ortam degistirir. Klglk partikil boyutlu hammaddeler ile ¢dzicunin
temast ekstraksiyonun ilk anlarinda ¢abuk olacak ve kisa zamanda ¢oziinen madde miktari

artacaktir (Shing ve Rizvi, 1995).

3.1.3 Sicakhik

Sicaklik arttikga kati sivi ekstraksiyon verimi genellikle artar. Sicakligin artisi, ekstrakte
edilecek madde ve ¢ozlicunin viskozitesini azaltict etkisinin yaninda ¢oziiniirliiglin artmasina

neden olur.

Herhangi bir ekstraksiyon ortam sicakliginin kullanilan ¢oziiciiniin kaynama sicakligina
bagimli bir iist sinir1 bulunmaktadir. Ciinkii ekstraksiyon ortaminin sicakligi, ¢oziicliniin
kaynama sicakligina yaklastik¢a ¢oziicli buharlagmasi artacagindan ekstraksiyon i¢in yararl
¢Oziicii miktar1 azalir. Bunun i¢in uygulamada ekstraksiyon ortaminin sicaklifi ¢oziiciiniin

kaynama sicakligindan 10-12°C daha diisiik tutulur (Kalender, 2002).
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3.1.4 Kat1/ Sivi Reaktan Oram

Kat1 - siv1 ekstraksiyonda ¢oziicii miktarinin artirtlmasi, bagka bir deyimle kati/sivi reaktan
oraninin azaltilmasi, ekstraksiyon verimini artiracak ve c¢oziinebilen biitlin maddelerin

cozeltiye gegmesini saglayacaktir (Cakal,1994).

3.1.5 Akiskanin Karistirllmasi

COzlucunln karistirilmasi eddy difiizyonunu ve bundan dolay1 taneciklerin yiizeyinden ¢ozelti
yigmina madde transferini artirdigi i¢in 6nemli bir konudur. Ayrica ¢ok kigik partikillerden
olusan siispansiyonlarin karistiritlmasi sedimantasyonu onler ve ortak ara yiizeyde daha etkin

kullanim gergeklestirilir (Uygun Salt, 2000).

3.1.6 Temas Siresi

Madde taneciklerinin ¢oziicu ile temas ettikleri suredir. Tanecik igindeki ¢oziicii ile disindaki
¢oziiciiniin dengeye ulasmasi igin tanecik ile her bir kademedeki ¢oziicii arasindaki yeterli

temas siiresi saglanmalidir (Won ve Wakelyn, 1997).
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4. DENEYSEL TASARIM

4.1 Deneyin Amaci

Deney, deney birimine (insan, deney hayvani, preparatlar, cansiz varliklar vb.) evrendeki
dogal yasamdan farkli olarak bir etkide bulunarak bir ya da birka¢ parametrenin degisik
seviyelerdeki etkilerini ortaya koyma; bir olaya maruz birakma ya da ondan koruma vb.
bicimlerde duzenlenmis olan yapay ortam ¢aligsmalaridir. Deneyler araciligi ile veri toplama
yontemine ¢ogunlukla deneysel calisma ya da deneysel arastirma adi verilmektedir. ileri
siiriilen varsayimlar1 denetlemek amaciyla bu varsayimda yer alan olaylarin evrende
gerceklesmesini beklemek mimkin olmayabilir. Bu nedenle, sorunlara erken ve guncel
cozimler Uretebilmek icin tasarlanan kosullari yapay olarak olusturmak gerekebilir. Bilimsel
olarak ifade edilecek olursa; deneyler, bagimli degisken ile bu bagimli degiskenin degisimi
Uzerinde etkide bulundugu varsayilan bagimsiz (agiklayici, faktor) degiskenlerin sebep-sonuc

iliskilerini ortaya koymak amaciyla diizenlenmis yapay diizenlerdir (Senyilmaz, 2006).

4.2 Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim; istatistik verilerden sonu¢ cikarma seklinde tanimlanir. Istatistiksel
calismalarda, niimerik ol¢iimlere dayali yontemler teorik olarak gelistirilir ve uygulanir.
Istatistiksel yontemler, gozlemlerden bilgi edinmek ve temsil eden sayilardan dogru anlamlar
cikarmak amaciyla, bir araya getirilen verilerin analizinde kullanilir. Bu yontemler, ayrica,
arastirma amacli calismalarda deneylerin planlanmasi ve tasarlanmasinda da uygulanir.
Yapilan deneylerde zaman, para ve malzemenin minimum diizeyde kullanilmasi ve sonuglarin
minimum hata pay1 ile elde edilmesi 6nem tasidigindan, calismalarda istatistik yontemlere

siklikla bagvurulmaktadir (Karaca, 2000; Agikalin, 2003).

Istatistikte ilk ve en 6nemli adim deneylerin tasarlanmasidir. Deneysel tasarimda, etkili
olacag diisiiniilen parametreler belirli bir plan ¢er¢evesinde degistirilerek, bir proses hakkinda
pek ¢ok bilgi edinilebilir. Ayrica, bu parametrelerin etkisine gore, proseste yapilmasi gereken

degisikliklerin nasil yapilacag arastirilir (Hogg ve Ledolter, 1989).

Deneysel tasarimda, deneyin sonucunu etkileyen ve birbirlerinden bagimsiz olarak
degistirilebilen degiskenlere parametre (faktor, bagimsiz degisken) denir. Sicaklik gibi metrik
Olcekli parametreler kantitatif parametre, farkli tiir ve siniflandirmalar1 belirten parametreler
ise kalitatif parametre olarak adlandirilmaktadir (Lundstedt vd., 1998; Kuehl, 2000).
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Deneysel tasarim, herhangi bir model yaklagimi i¢in parametrelerin belirlenmesine; ayni
zamanda, gereken tim parametreler igin kestirimler yapilmasina, miimkiin oldugunca az
deney yapilmasina ve modelin uygunlugunun test edilmesine izin verir. Deneysel tasarimlarin
baslangi¢ noktasi, daha sonraki ¢aligmalara temel olusturacak verilerin 6nceki gozlemlerden

saglanmasidir (Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991).

Deneysel tasarim, 1920’lerde, istatistik biliminin babas1 sayilan ingiliz istatistik¢i Sir Ronald
Fisher tarafindan, tarim alaninda arastirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmistir. Fisher,
ayrica, deneysel verilerin analizi i¢in bugiin klasik sayilan “varyans analizi” yontemini de
gelistirmistir. Yontem, kisa bir siire iginde, A.B.D.’de tarim sektoriinde iiretimin gelistirilmesi
icin yogun olarak uygulanmis ve A.B.D.’nin bu alanda dinya lideri konumuna gelmesine
biiyiik katkida bulunmustur. Tarim alaninda, gesitli glibre ve dozlar ile iklim kosullarinin ve

sulama seviyelerinin ¢esitli iiriinlere olan etkilerini belirlemek iizere uygulanmistir.

Deneysel tasarim daha sonra kimya ve ilag sektoriinde de uygulanmis olmasina ragmen,
imalat sektoriindeki uygulamalari, 1970’lere kadar son derece kisith kalmistir. A.B.D.’de
imalat sektorli, 1980’lerin basinda Japon {irlinlerinin kalitesinin nedenlerini arastirirken
deneysel tasarimi yeniden kesfetmistir. Deneysel tasarim, o tarihlerde Japonya’da Profesor
Genichi Taguchi’nin onderliginde yogun ve etkili olarak uygulanmistir. Taguchi, deneysel
tasarima kuramsal yenilikler getirmemis; ancak, iiretimdeki uygulamalarda yenilikler yapmis
ve basarili uygulamalarla yontemin imalat sektériinde kabul gérmesini saglamistir (Sirvanci,
1997).

Deneysel tasarim literatiiriinde ad1 6nemle vurgulanan diger bilim adamlar1 arasinda F. Yates,
R. C. Bose, O. Kempthorne, W. G. Cochran, R. H. Myers, J. S. Hunter, W. G. Hunter ve
G.E.P. Box sayilabilir (Sirvanci, 1997).

Deneysel tasarim bir siirecin performansini iyilestirmek amaciyla, siireci etkileyen
parametreler (zerinde degisiklikler yaparak, siirecin ¢iktis1 {izerindeki degisikliklerin

g0zlenmesi ve yorumlanmasidir.

Deneysel tasarim yontemlerinde sistemi etkileyen tim parametreler ele alindigi i¢in normalde
sistemdeki bir parametreyi dizeltmekle elde edilebilecek fayda yerine, birka¢ parametrede

kicguk degisiklikler yaparak toplamda daha ¢ok fayda saglanabilir (Senyilmaz, 2006).
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4.3 Deneysel Tasarim Parametreleri

Deneysel tasarim yonteminin ana hedefi; zaman ve maliyet gerektiren optimizasyon
problemlerine etki eden parametreler ile ilgili bilgilerin istatistiksel teknikler kullanilarak
minimize edilmesidir. Deneysel tasarim yonteminde séz konusu olan parametreler, herhangi

bir Griin veya prosesin kalitesine etki eden degiskenlerdir [8]. Parametreler;
e Sicaklik, basing vb. gibi kantitatif,

e Farkli malzemeler, renkler vb. gibi kalitatif

Olarak siniflandirilabilecegi gibi;
e Uriin ve proses spesifik parametreleri (6rnegin 6lcii veya kesme hizi)

e Parazit faktorler (6rnegin cevre etkileri)

gibi de smiflandirilabilir [8]. Deneysel tasarim parametreleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sistematik

|
PARAMETRELER

Kontrol
edilebilen
| Tesadii
Kontrol
edilemeven

Sekil 4.1 Parametre Siniflar [§]

4.4 Deneysel Tasarim Prensipleri

Iyi bir deney icin gerekli olan deneysel tasarim prensipleri sunlardir:

Tekrarlama: Tekrarlama, temel deneyin tekrarlanmasi anlamma gelir. Ornegin, aliiminyum
alasiminin sogutulmasi deneyinde, bir 6rnegin yag ile sogutulmasi ve bir 6rnegin su ile
sogutulmasi ile bir tekrar yapilmig olunur. BOylece her bir sogutma yontemi icin beser adet
ornek kullanildiginda, bes adet tekrar yapilmus olur. iki onemli 6zelligi vardir: Birincisi tekrar
ile deney sahibi, deneysel hatalar1 tahmin etme sansini yakalar. Hata tahmini, toplanan veriler
arasindaki farkliliklarin istatistiksel olarak oOnemli olup olmadigini belirlemede temel
noktadir. ikinci olarak, veriler hakkinda daha kesin bilginin elde edilmesini saglar. n tekrar

sayis1 arttik¢a, 6rnek ortalamasinin varyansi azalir, daha kesin sonug elde edilir.
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Kars: tesirlerin olmamasi: Deney i¢in g6z Oniine alinan belli bir tasarimda, eger deney biyuk

sayida deneysel birim kullanilarak yapiliyor ise, etiit altindaki parametrelerin her birinin
etkisini dogru tahmin etmek icin bu sart kesin olarak gereklidir. Bu sart karsilanamiyor
olabilir, 6rnegin eger deney sarti 1 daima sabah kullaniliyor ve deney sart1 2 daima aksam
kullaniliyor ise, giiniin zamani ile ilgili hesaba almmmamis baz1 faktorlerin sonucu
karistirdigindan emin olunamaz. Bu olasiligi elimine etmek i¢in blok yapma ve

tesadlflestirme teknikleri kullanilmalidir.

Bloklama: Deneyin kesinligini arttirmak amaciyla kullanilan tekniktir. Bir deneyde, deneysel
malzeme biitiniinden farklilik gosteren ancak birbiri icinde homojen olarak dagilmis verilere

sahip olan deneysel malzeme pargasi, bir blok olusturur.

Uygun duyarlilik: Eger ayni sartlar altindaki bir deneyden her zaman tamamen ayni sonug

elde ediliyorsa, etiit altindaki faktorlerin her birinin etkisini bilmek icin, her sartta bir defa
calistirmak yeterli olacaktir. Maalesef bu sekilde tekrarlayan calismalardan elde edilen
sonuglar fakli olmaya meyillidir ve etiit altindaki faktorlerin etkileri sadece tahmin edilebilir.
Iyi bir deneysel tasarimin sartlarindan biri, bu etkilerden iyi tahminler saglamaktir; iyi tahmin
faktoriin gercek etkisine yakin olacaktir. Basit tasarimlarda tahminin duyarlilifi 6rnek
sayisinin karekokii ile orantilidir. Bu nedenle duyarliligi arttirmanin bir yolu numune
blydklGglnd arttirmaktir, ancak bu genellikle masrafli hatta imkansizdir ve yukaridaki
belirtilerin iliskileri azalan verim verir. Baz1 zamanlar blok yapma teknigini kullanarak ¢ok

carpict gelismeler elde etmek mumkiinddir.

Randomize: Randomize, deney bireysel kosumlarinda hem deneysel materyallerin hem de
siralamanin rastsal olarak dagitilmasidir. Istatistiksel yontemler, gozlemlerin ve hatalarin
bagimsiz dagilmis rastgele degiskenler olmasmi gerektirir. Randomize, ¢ogunlukla bu
varsayimi gegerli kilar. Deneyleri dogru sekilde randomize etmek ile var olabilecek dissal
faktorlerin deney sonuglarina etkileri de yok edilmis olur. Ornegin, aliminyum sertlestirilmesi
deneyinde, orneklerin farkli kalinlikta olduklarin1 ve sogutma araci ilizerinde kalinligin etkisi
oldugunu varsayalim. Eger, yag ile sogutmada kullanilan 6rneklerin tiimii, su ile sogutmada
kullanilan 6rneklerden daha kalinsa, bir sogutma yontemini digerine tercih ederken yanilgiya
dismemek olas1 degildir. Oysa ornekleri sogutma araglarina rastsal dagitma, bu problemi yok

edecektir.

Gegerlilik aralig1: Bir deneyden elde edilen herhangi bir sonu¢ tam anlamiyla sadece deneyde

kullanilan gercek deneysel birimlere uygulanabilir. Ancak bu sonuglardan daima, deneysel



23

sartlardan farkli sartlardaki diger deneysel birimler tahmin edilmek istenir. Iyi tanimlanmus bir
birim nifusundan uygun drneklenmis deneysel birimler énemlidir ve eger sartlar izin verirse
deneyin kendisi icindeki genis bir sart aralig1 dikkatle gozden gegirilmelidir. Genellikle bir
prototip 6zel dikkat gosterilirse miikemmel ¢alisir, ancak normal {iretime aktarildigi zaman

basarisiz olur.

Basitlik: Ozellikle eger deneyin kendisi bir tretim cevresi icinde yonetilecekse basit
tasarimlar tercih edilir. Daha onceki deneylerin sonucunun aydinlattigi bir¢ok kiiciik olgekli
deney, biyik 0Olcekli her seyi kapsayan deneylerden daha iyidir. Basit bir tasarim genellikle
basit bir analize go6tirir. Bununla birlikte karmasik bir tasarimin kullanilmasini hakli ¢ikaran

bazi durumlar vardir.

Kararsizligin hesaplanmasi: Daha 6nce de ifade edildigi gibi deney sonuglarinda kararsizlik

dogaldir; deneyin gereksinimlerinden biri bu kararsizligin miktarin1 belirtmek ve 6lgmektir.
Bunu tam olarak yapmak icin bu sartlardan en azindan bazilarimi tekrarlamaya ihtiyag
duyulur. Ornegin baz1 deneysel sartlar altinda calisan bir set deneysel birime ihtiyag duyulur.
Bu sadece ayni deneysel birim {izerindeki tekrarlayan 6l¢iimler almak degil temel deneysel

birimlerin kendilerini tekrarlamaktir (Senyilmaz, 2006).

4.5 Deneysel Tasarim Asamalari

Deneysel tasarim ve analiz asamalarinda istatistik yaklagimimi kullanabilmek igin, tizerinde
calisilacak konunun acgik¢a ifade edilmesi ve anlasilmasi, verilerin toplanma sekli ve bu
verilerin nasil analiz edileceginin belirlenmesi gerekmektedir. Deneysel tasarim asamalari,

Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir. Her bir maddenin temel noktalar1 sirasiyla agiklanmastir.

Cizelge 4.1 Deney tasarim asamalari (Senyilmaz, 2006)

1. Problem se¢me ve tanimlama

Parametreleri, seviyelerini ve araliklarini segme

Cikt1 degiskeninin se¢ilmesi

Deneysel tasarimi segme

Deneyleri gergeklestirme

Verilerin istatistiksel analizlerini yapma

N gl A~ LN

Sonug ve oneriler
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1. Problem segme ve tanimlama: Deney gerektirecek bir problemi fark etmek pratikte ¢ok
kolay degildir. Bir deney gerceklesecegi zaman, amag ile ilgili tim detaylar g6z 6niinde
bulundurulmalidir. Probleme net bir ¢6ziim getirmek i¢in problemin iyi belirlenmesi ve

anlasilmas: gerekmektedir.

2. Parametreleri, seviyelerini ve araliklarin1 segme: (2. ve 3. adimlar es zamanli veya siralari
degistirilerek yapilabilir.) Deneyde degistirilecek parametreler secilmeli, bu parametrelerin
degisim araliklar1 ve denemelerde hangi seviyelerde tutulacagi belirlenmelidir. Bu
parametrelerin istenilen seviyelerde nasil kontrol altinda tutulacagi ve nasil Olglilmeleri
gerektigi de Uzerinde dusuntlmesi gerekli konulardan biridir. Bunun icin de proses bilgisi
gerekli olacaktir. Bu proses bilgisi, pratik deneyim ve teorik bilgilerin kombinasyonlarindan

olusabilir.

Deneyin amaci parametre inceleme oldugu zaman, parametre seviyelerini az sayida tutmakta
fayda vardir. Genelde iki seviye se¢cme, bu tiir caligmalarda iyi sonuglar vermektedir. Aralik
se¢me de 6nemli bir konudur. Parametre incelemede ilgilenilen araligin genis segilmesi yine
verimli sonuglar ¢ikaracaktir. Daha sonra, hangi degiskenlerin énemli oldugunu ve hangi

seviyelerde iyi sonuglar verdigini 6grendikge, ilgilenilen aralik daha ¢ok daraltilabilir.

3. Cikt1 degiskeninin secilmesi: Cikt1 degiskeninin secilmesinde dikkat edilecek nokta,
tizerinde calisilan proses hakkinda gerekli bilgiyi saglamasidir. Birden fazla cikti1 degiskeni

secilmesi de mumkindur.
1, 2 ve 3. adimlar deney 6ncesi planlama adi altinda toplanirlar.

4. Deneysel tasarimi segme: Yukaridaki deney Oncesi planlama aktiviteleri dogru bir sekilde
yapildiktan sonra, bu asama daha kolay hale gelir. Ornek sayisinin secilmesi, her bir deney
kosulunun deneme sirasinin ve tekrarlanma sayisinin belirlenmesi, blok veya daha bagka
kisitlayict sartlarin bulunup bulunmadiginin saptanmasi gibi kriterler deneysel tasarimi

olusturur.

Bu adimi1 destekleyecek istatistiksel paket programlar1 da mevcuttur. Bu programa; parametre
sayilari, seviyeler, aralik (minimum deger — maksimum deger) girilir ve istenilen tasarima

gore analizler yapilir.

Tasarimi segerken, deney amaglarini da goz oniinde tutmak gereklidir. Hangi parametrelerin
ciktida farklilik olusturdugu ve ne derece etkili olduklarini, bu amag ¢ergevesinde inceleriz.
Bu durumda hangi parametrelerin farki olusturdugu ve cikti tizerinde ne derece etkili

oldugunu bulmak isteriz. Bizim igin benzerligin/esitligin 6nemli oldugu durumlar da ortaya
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cikabilir. Ornegin, A standart ve B daha maliyetli yontem olmak iizere, iki farkli iiretim
yonteminin karsilastirilmasi ile ilgilenilebilir. Bu durumda, iki yontemin ¢ikt1 iizerinde fark

olusturmadigini ispatlamaya yo6nelik bir deney de olabilir.

5. Deneyleri gerceklestirme: Deneyleri gergeklestirirken, her seyin planlandigi gibi
yapildigindan emin olmak igin prosesi takip etmek ¢ok Onemlidir. Deney prosedurindeki

hatalar, deney gecerliligini yok edecektir.

6. Verilerin istatistiksel analizlerini yapma: Veri analizlerini destekleyecek pek ¢ok yazilim
paketleri bulunmaktadir. Ozellikle basit grafiksel yontemleri, sapma / hata analizleri ve model

uygunluk kontrolleri 6nemli analiz teknikleridir.

Unutulmamalidir ki istatistiksel yOntem, parametre veya parametrelerin etkilerini
kanitlayamaz. Sadece sonuglarin giivenilirligi veya gegerliligi {lizerine yol gostericidir.
Yerinde kullaniminda, istatistiksel yontem higbir seyi ispatlamaya yonelmez, ancak olusan
farkliliklart 6lgmemize ve belirlenen bir giiven aralifi atamamiza yarar. Istatistiksel

yontemlerin en 6nemli avantaji, karar verme siirecine nesnellik katmasidir.

7. Sonug ve Oneriler: Veri analizlerinden sonra, deney sahibi, sonuglara gore cikarimlar
yapmali, nasil hareket edilecegini belirlemelidir. Bu sathada grafiksel gosterimlerden sikca

faydalanilmaktadir.

Tiim bu proses boyunca, unutulmamalidir ki deney 6grenme siirecinin bir pargasidir. Sistem
ile ilgili hipotezler formdile edilir, bu hipotezlerin gecerliligini arastirmak i¢in deneyler yapilir,
cikan sonuglara gore yeni hipotezler formiile edilir ve boylece devam eder. Gortilmektedir ki,
deney, iteratif bir ¢alismadir. Calismanin baglangicinda ¢ok biiyiik, kapsamli, tek bir deney
yapmak hatali bir davranistir. Basarili bir deney igin, ilgili parametreleri, bu parametrelerin
degisecegi araligi, dogru seviye sayilarini ve bu degiskenlerin dogru 6l¢lim Unitelerini bilmek
gerekmektedir. Genellikle, bu sorularin cevabi tam olarak baslangicta bilinmez, ancak deney
prosesi suresince 6grenilir. Deneyde ilerledik¢e, baz1 degiskenler ilave edilir, bazilar1 ¢ikarilir,
baz1 parametreler igin aralik degistirilir veya farkli ¢ikti degiskeni Uzerinde durulmaya
baslanir. Genel bir kural olarak, mevcut kaynaklarin %25’inden fazlas1 ilk deney igin
kullanilmaz. Boylece deney siiresince, diger asamalar icin de yeterli kaynak kalmasi

saglanmis olur.
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4.6 Deneysel Tasarim YOntemleri

Deneysel tasarim yontemleri, ¢ok sayida olmalarina ragmen, temel olarak {i¢ grup altinda
toplanabilirler (Abacioglu, 2007):

e Faktoriyel tasarim

e Kismi faktoriyel tasarim

e Merkezi bilesik tasarim

4.6.1 Faktoriyel Tasarim

Faktoriyel tasarimda tiim deneysel parametrelerin ve etkilesimlerin cevap tlizerindeki etkileri
incelenir. Parametrelerin seviyeleri “-”, “+”, ve “0” olmak {lizere ii¢ sekilde belirtilir. “-”
isareti en diisiik seviyeyi, “+” isareti en yiliksek seviyeyi ve “0” ise orta seviyeyi (merkez)
belirtmektedir. “0” seviyesinde yapilan deneyler merkez deneyleri olarak adlandirilir; ¢aligma
araliginin merkezindeki dogrusal olmayan iligkilerin belirlenememe riski merkez deneylerin

tekrarlanmasi ile minimuma indirgenir (Lundstedt vd., 1998).

4.6.2 Kismi Faktoriyel Tasarim

2k faktoriyel tasarimlar etkilesimlerin ve cevap iizerinde hangi parametrelerin 6nemli etkiye
sahip oldugunu belirlemede yararli tasarimlardir; fakat parametre sayisi arttikga, deney sayist
geometrik olarak artmaktadir. Kismi faktoriyel tasarim faktoriyel tasarimin yarisi, ¢eyregi ya

da daha kiigtik fraksiyonudur. Baslica kullanim sebepleri sunlardir:

e Yapilmasi gereken deneylerde karsilagilan kaynak yetersizligi,
e Sadece ana etkiler ve diisiik seviyeli etkilesimler ile ilgili bilgi gereksinimi,
e Bircok faktorin incelenme gereksinimi,

e Az sayida etkinin belirlenmesine dair bir varsayimin yapilmasi.

4.6.3 Merkezi Bilesik Tasarim

Merkezi bilesik tasarim, Box ve Wilson tarafindan 3k faktoriyel tasarimlara alternatif olarak
onerilen ve daha az deney gerektiren, yiizey cevap denkliklerinin olusturulmasinda kullanilan
tasarimdir (Kuehl, 2000). Bu tasarimlar, faktoriyel ya da kismi faktoriyel tasarima ek olarak
merkezi ve eksenel noktalarda yapilan deneyleri kapsar (Lundstedt vd., 1998). Faktoriyel
noktalar ara seviyedeki, merkezi noktalar orta seviyedeki, eksenel noktalar ise bir faktdr igin
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en yiksek ve en diisiik seviyedeki degerlerdir. Sekil 4.2°de {i¢ faktorlii (x1, X2, X3) merkezi

bilesik tasarim i¢in temsili sekil gosterilmektedir.

rF Y
Xo
X

- -:/',.ﬂxS

—
/./-#/

Sekil 4.2 Ug faktorlii merkezi bilesik tasarim (o) faktdryel tasarim; (0) merkez nota; (X)
eksenel noktalar (Lundstedt vd., 1998)

Merkezi bilesik tasarimda, iki seviyeli tam faktoriyel tasarimlar ele alindigindan, k parametre
sayist ve n; merkez noktada tekrarlanan deney sayist olmak iizere, 2+2k+n; deney
gerektirmektedir. Ornegin, tek merkez deneyi igeren 2, 3 ve 4 parametreli merkezi bilesik

tasarim i¢in, sirasiyla 9, 15 ve 25 deney gerekmektedir (Cochran ve Cox, 1957).

Iki veya daha fazla faktdriin cevap yiizeyi iizerindeki etkilerini ayn1 zamanda arastirabilen
merkezi bilesik tasarimlar, donebilirlik 6zelligine sahiptirler. Donebilirlik 6zelligi sayesinde
standart hata, merkezi noktadan esit uzakliklarda, ayni olmaktadir (Cochran ve Cox, 1957;

Kuehl, 2000).

4.7 Cevap YuzeylerineYaklasim

Fiziksel, kimyasal ya da biyolojik sistemler incelenirken, bir Griiniin verimi ya da verim %?’si,
saflig1, viskozitesi gibi bir Y cevabinin beklenen ortalama degeri, sicaklik (e1), basing (g2),
zaman (e3), konsantrasyon (es) gibi k nicel degisken ile iliskilendirilen ve cevap yiizeyi olarak
tamimlanan, E(y) =f (e1, €2, €3, €4 ,...., €k) seklinde fonksiyonel bagmntilarla agiklanir. Bu
parametrelerin gercek nlimerik Olgiimleri yapilirken bunlarin  kodlanmasiyla islem

kolaylastirtlir. Merkez noktalar temel alinarak, belirli aralikta gergeklestirilecek denemeler
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icin, kodlama islemi asagidaki gibi yapilir (Box ve Draper, 1987; Cochran ve Cox, 1957;
Morgan, 1991);

x, = 5 %o (4.1)
S.

Burada,

Xj: parametrenin kodlanmig degeri

€j : parametre icin ¢aligma araligindaki deger
€jo - parametre i¢in merkez nokta degeri

Si : parametrenin ¢alisma araliginin seviyelere esit olarak boliinmesi sonucunda iki deger

arasindaki fark
olarak tanimlanmustir.

Sicaklik, basing, zaman gibi nicel degisken olan parametrelerin seviyelerinin fonksiyonu (Y
cevap yiizeyi) polinomal ifadelere kolaylikla oturtulabilir. Herhangi bir n gozlemi i¢in cevap

yiizeyi asagidaki gibi ifade edilebilir:

Yn= O(X1n, Xon yeeeeeeens , Xkn ) + €n (4.2)
Burada;

n : gézlem sayisi,

Xin © 1. parametrenin n. gozlemi

¢ : cevap ylzeyi fonksiyonu

€n . n gdzlemindeki deneysel hatadir.

¢, cevap yiizeyi fonksiyonunun matematiksel yapisi bilinmiyorsa, deneysel bdlge iginde
polinom modelleri denenerek istenen sekilde yaklasimlar saglanabilir (Karaca, 2000).
Ornegin, iki faktorlii bir cevap yiizeyi esitligi, ikinci dereceden bir polinom ile asagidaki gibi

verilmektedir (Lundstedt vd., 1998):

Y=L+ BX+ L%, + ﬂllxlz + 1322)(22 + PX X, + & (4.3)

Burada, y cevabi, x; Ve X, faktorleri, Bo, B1, B2, P11, P22 ve P12 bilinmeyen katsayilari ve € artani

belirtmektedir. Bilinmeyen katsayilarin belirlenmesi regresyon analizi ile yapilmaktadir.
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Merkezi bilesik tasarimiyla ikinci dereceden cevap ylizeyi esitligi elde edilebilmesi icin, her

bir parametrenin en az ti¢ farkli seviyesi kullanilmalidir (A¢ikalin, 2003).

4.8 Regresyon Analizi

[statistiksel analiz, dzellikle regresyon analizi, arastirma alani ne olursa olsun hemen her
arastirmact tarafindan kullanilan bir aragtir. Regresyon analizleri, elde edilen verilerin
olaylara katilim seklini arastirma yontemi olarak tanimlanmistir. Arastirmaci dnce regresyon

denklemine ulagmaya ¢alisir, sonra bu denklemi cesitli yonlerden incelemeye tabi tutar.

Deneysel verilerin yorumlanmasi amaciyla gelistirilen modellere, riskler yok edilerek
matematiksel yaklasimlar yapilir. Nicel ya da nitel deneysel sonuglarin ortaya ¢ikmasinda
birgok etkenler rol oynar. Herhangi bir bagimli degisken (y) , pek ¢ok bagimsiz degiskenlerin
(x) fonksiyonu olarak y = f(xy, X2, ...., Xn) seklinde ifade edilebilir. Degiskenler arasinda bir
iliskinin oldugu tahmin edildiginde, bu iliskiyi en iyi bicimde ifade edebilen matematiksel
denklemler kurulabilir. Bu matematiksel denklemler iki degiskenli dogrusal bir denklem
olabilecegi gibi, iki ya da daha ¢ok sayida degisken iceren polinomal fonksiyonlar seklinde de
olabilir. iliskinin matematiksel bir fonksiyonla ifade edilmesi, degiskenlerin bagimli veya
bagimsiz degiskenler olarak kabul edilmesi ile miimkiindiir. Sonug niteliginde olan degisken
bagimli degisken, bagimli degiskendeki degisikliklerin sebeplerini saptamak i¢in iligki
kurulan degisken ise bagimsiz degisken olarak kabul edilir (Miller ve Fellows, 1985; Siegel,
1988). Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiler arastirilirken, oOncelikle bu

iliskinin gergekten var olup olmadigi, daha sonra bigimi ve giicli degerlendirilir.

Regresyon analizinde, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ifade eden; bu
iliskinin giiciinii ve bi¢cimini gosteren bir denklem sistemi olusturulur. Ancak regresyon
analizi, iligkinin kuvveti ve derecesi hakkinda kesin bir bilgi saglayamamaktadir (Miller ve
Fellows, 1985). Ornegin, m tane faktor icin n tane deney yapildigi kabul edilirse, elde edilen

gozlemler, yi, Yo, ...,Yn Olmak Uzere;

Yy = BXy + BoXopeeo B X + 8

yn = ﬂlxln +ﬂ2X2n """ ﬁmxmn + gn (44)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemler matris halinde yazilirsa,
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| M Yyp Xy 7 N | A &
Vs X2 A» - By &
y X, X S ¢ ' g
LY m L-*ln 2n m _agm_mﬂ L™n 1 (45)

elde edilir. Bu matrislerden hareketle model denklemin katsayilari,

L=(x"x)"x"y (4.6)

seklinde bir ifadeden elde edilir (Miller ve Fellows, 1985; Box ve Draper, 1987; Morgan,
1991).
Burada,

X = kodlanmig katsayilar matrisi,

x' = x matrisinin transpozesi.

4.8.1 Model Denklemin Kontroll
Elde edilen regresyon model denkleminin ne kadar uygun oldugunu anlamak icin, asagida

aciklanan bazi analizlerin uygulanmasi1 gereklidir (Cochran ve Cox, 1957; Box vd., 1978;
Miller ve Fellows, 1985; Hogg ve Ledolter, 1989).

4.8.1.1 Kalanlarin Toplamm
Kalanlarin toplami, deneylerde goézlenen deger y;j ile model denkleminden elde edilen yjm

degerleri arasindaki farklarin toplamidir ve sifir olmasi gerekir. Matematiksel ifadesi

asagidaki gibidir:

Do => (Y= Yn)=0 (4.7)

4.8.1.2 Korelasyon K atsayisi

Korelasyon katsayisi, degiskenlerin yonii ve etkilesimlerinin nasil oldugu hakkinda bilgi verir.
Degiskenler arasinda etkilesimin olup olmadigi, varsa etkilesimin kuvvetli olup olmadig
gozlenebilir. Diger yandan; korelasyon katsayisiyla sebep-sonug iliskisi saptanamaz.
Korelasyon katsayisi (R), modelden elde edilen degerlerin (yjm) ve deneysel degerlerin (yj),

deneysel sonuglarin ortalama degerinden (y) uzaklasma derecesini verir ve asagidaki

ifadeden bulunur.
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) Z(yjm _7)2

R =
Z(yj _7)2

(4.8)

R degeri +1 ile -1 arasinda degismektedir. R’nin +1 olmasi degiskenler arasinda pozitif tam
dogrusal iliskinin varligini ortaya koyar; -1 olmasi durumunda ise negatif tam dogrusal iliski
s6z konusudur. R’nin sifira yaklagsmasi dogrusal bir iliskinin olmadigini gosterir. Korelasyon
katsayisi, Ozellikle cok parametreli ve c¢ok seviyeli modeller i¢cin her zaman istenilen

hassasiyeti veremeyebilir (Karaca, 2000).

4.8.1.3Varyans (ANOVA) Analizi

Varyans analizi 6zellikle ¢ok parametreli ve ¢ok seviyeli modellerde kullanilan bir analizdir
ve deney sonuglarinin tamaminin toplu olarak yorumlanmasini saglar. Kisaca ANOVA analizi
olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel tekniklerin genel toplamidir; nicel Olglimleri
kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model hakkinda karar vermek igin

gelistirilmis bir tekniktir (Karaca, 2000; Kuehl, 2000).

Varyans analizlerinden elde edilen 6nem seviyesi (anlamlilik diizeyi), testler sonucunda
verilen kararin dogrulugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirler. Genellikée ile
gosterilen bu ihtimal, cogu zaman numunelerin alinmasindan 6nce tayin edilir. Boylece, elde
edilen sonuglarin yapilan segimden etkilenmemesi saglanmis olur. Uygulamada daha ¢ok 0,05
ve 0,01 6nem seviyeleri kullanilir. Bir hipotez testinde 6rnegin 0,05 (veya % 5) 6nem seviyesi
esas alindiginda, hipotezin kabul edilebilecegi halde reddedilme olasiligi %5 civarindadir.
Yani test sonunda verilen kararin dogrulugu % 95 giivenli bulunabilir. Bu halde hipotezin % 5
onem seviyesinde reddedildiginden bahsedilir. Bunun anlami, hata yapma olasiliginin % 5

oldugudur.

Varyans analizinde, kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi secilir ve anlamlilik
diizeylerine gore hazirlanmis F c¢izelgelerinde serbestlik derecelerinin kesisim noktasinda
bulunan F oranmi degerleri ile kiyaslanir. F orani, ANOVA ¢izelgesinde model varyansinin
hata varyansina oranini ifade eder. Modelin gegerli olabilmesi i¢in Fhesaplanan > Feizelge sartini
saglamas1 gerekir. Fhesaplanan < Fgizelge ise anlamlilik diizeyi degistirilir veya model
denklemindeki bazi parametrelerin ¢ikarilmasiyla, Fhesaplanan’ 1n degeri arttirilabilir. Ancak,

Fhesaplanan > Feizelge sart1 hala saglanamiyorsa, model denklemi degistirilir (Ek 1).
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4.9 Model Denkleminin Y orumlanmasi

Iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay1 degerlerine bagl olarak, asagidaki
gibi verilir:

Y :ﬂO+ﬂlxl+ﬂ2x2+ﬁllxiz+ﬂ22x22+ﬂ12X1X2 (49)
Model denkleminde, cevap yiizeyi lizerinde kritik noktadan herhangi bir yonde uzaklasmanin

artis ya da azalig seklindeki etkisi arastirilir. Bunun i¢in yukaridaki ifadenin tiirevi alinarak

0’a esitlenir:

oY
a = 131 + Zﬂllxl + ﬂ12x2 =0

oY
87 = 132 + 21322)(2 + ﬂlle =0 (4-10)
2

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek igin, ikinci dereceden tiirevler arastirilir:

%Y
- =2
8X12 ﬂll
o%Y
= 411
ox 0%, B (4.11)
%Y
8X_22 = Zﬂzz

Bir fonksiyonun iki ¢oziimii oldugunda; her ikisi de negatif degerli ise bir maksimum
noktasina, her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif digeri negatif
degerli ise semer noktasina sahip oldugu bilgisi temelinde, model denkleminin optimum

noktasi aranir (Karaca, 2000).
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5. ZEOLITLERIN KATI SIVI EKSTRAKSIYONU ILE ILGILi CALISMALAR

Rakoczy ve Traa (2003)’ nin ¢aligmasinda, zeolit A nin dealiiminasyonu i¢in Oncelikle
ultrasonik banyoda 2 gr érnek 1 M’ Iik 70 cm® amonyum nitrat ¢ozeltisi ile 60°C de 1 saat
muamele edilmis ve daha sonra siiziiliip yikanarak oda sicakliginda yapinin bozulmamasi igin
kurutulmustur. Sonrasinda yine ultrasonik banyoda bu 6rnekten 1 gr alarak 1 M’ lik 70 cm®
amonyum asetat ile geri yogusturuculu bir sistemde muamele edilirken 0,25 gr amonyum
hekzaflorosilikat kat1 olarak eklenmis ve 60-80°C arasinda 1-17 saat karistirilarak
dealiiminasyonun gerceklesmesi beklenmistir. Bu islem sonunda uygulanan amonyum iyon
degisiminin yapiy1 bozmadig1 goriilmiis ve elemental analiz sonuglarina gére Si/Al mol orani
1,5 cikmistir. Dealiiminasyonun en etkin gergeklestigi sartlarin 60°C ve 1 saat oldugu
bulunmustur. 80°C ve 17 saatte gerceklesen islemde ise bir miktar daha aliiminyum azalmasi

oldugu belirtilmistir.

Klinoptilolit’in iyon degistirme kapasitesinin incelendigi bir ¢calismada (Rozic vd., 2005) H*
iyonlari ile en iyi yer degistiren katyonlarin sirastyla Na*, Mg*?, Ca™® ve K* oldugu bulunmus
ve HCI ile muamele edilen klinoptilolit 6rneklerinde edilmeyenlere oranla daha az amonyum

iyon degisimi gozlenmistir.

Cakicioglu-Ozkan ve Ulki (2005) yaptiklar: ¢alismada, klinoptilolitin ve modifiye edilmis
klinoptilolitin su buhari adsorpsiyonu ozelliklerini incelemislerdir. Klinoptilolitin modifiye
formlart HC1 (0,032, 0,16, 0,32, 1,6 ve 5 M) ile 25° 40° 65° ve 80°C’ de 3 saatte
olusturulmustur. Degisik sicakliklar ve konsantrasyonlarda yapilan modifiye ¢alismalar
incelendiginde yiiksek sicakliklarda Al gideriminin HCI konsantrasyonu artimina bagli olarak
ciddi bir sekilde arttigi gézlenmistir. 5 M HCI ile 100°C de muamele edilen klinoptilolitte
%Al,03 miktar1 10,91 den 2,58’ ¢ kadar diismektedir.

Hernandez-Beltran vd. (2008), ¢alismalar1 sirasinda klinoptilolitin dealiiminasyon kinetigini
incelemek amaciyla fosforik asit ile muamele etmislerdir. Klinoptilolit (0,25, 0,50, 0,75, 1,
1,25, 1,50 gr) pH = 0’ da 70°C’ de fosforik asit ile 3, 9, 18 ve 24 saat muamele edilmis ve
bulunan sonuca gore asit ile temas siiresi arttik¢a aliminyumun azaldigi gézlenmistir. Asit ile
muameleden 6nce % 5,3 (ag.) olan Al igerigi 24 saat muameleden sonra % 3.5 (ag.)’ e
diismiistiir. Ayn1 islem pH = 2 ile 6 arasinda gerceklestirildiginde Al miktarinin degismedigi
belirtilmistir.

Abello vd. (2009), calismalarinda ZSM-5 zeolitinin NaOH ile kati sivi ekstraksiyonunu

incelemislerdir. Silisyumun OH" ile kontrolli ekstraksiyonu sonucunda, zeolitteki diflizyonu
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kolaylastiran kristalin i¢i mezo gozenekler olustugu gézlemlenmis ve bu modifikasyonun,
yuksek aktivite, secicilik ve/veya uzun omiir ile iliskili kataliz islemlerine 6énemli yararlar
saglamakta oldugu belirtilmistir. Silisyum ¢6zlinme kinetiginin hizli olusunun, g¢aligmalar
sirasinda zaman zaman mezo gozenek yapisininin olusum siirecinin diizglin bir sekilde
kontrol altinda tutulmasini zorlastirdigir bildirilmistir. Bu calismada kullanilan ZSM-5
zeolitinin Si/Al orami baslangigta 42 olup tetrapropilamonyumhidroksit (TPAOH) ve
tetrabUtilamonyumhidroksit (TBAOH) ile muamele sonucu bu oranin 38’e, NaOH ile
muamele sonucunda ise bu oranin 26’ya distiigii goriilmiistiir. Buna ek olarak, NaOH
kullanildiginda mezo gozeneklerin ¢ogunun muamelenin ilk 15 dakikasinda ortaya c¢iktigi
gozlemlenmis ve organik hidroksitlerle yapilan desilikasyon prosesinin mekanizmasi ve

kinetiginin daha ayrintili incelenmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

Cizmek vd. (1991), zeolit A’nin farkli sicakliklarda 1 ve 2 M NaOH c¢ozeltileri igerisindeki
¢oziinme kinetigini incelemigler, bu kinetigin mekanizmasini ve zeolitin ¢oziinmesine etki
eden parametreleri belirlemeye calismiglardir. Daha Once 105°C’ de 24 saat boyunca
kurutulan 5 gram zeolit A (Linde 4A) daha 6nceden ¢6ziinme sicakligina (65, 70, 75, 80°C)
sitilmis ve karistirilmis 200 ml 1 veya 2 M NaOH ¢ozelti igeren paslanmaz gelik bir reaktdre
dokiilmiistiir. Reaktor, termostatli bir ceket ve su sogutmali geri yogusturucu ve termometre
ile donatilmistir. Reaksiyon karigimi teflon kapli bir manyetik ¢ubuk ile (Boy: 5 cm, ¢ap: 0,95
cm) manyetik karistiriciyla 510 rpm hizinda karistirllmistir. Zeolit A’ nin 6nceden 1sitilmig
NaOH c¢ozeltisine atildigi an ¢oziinme prosesinin 0.dakikasi olarak kabul edilmistir. 25 g/L
zeolit A’ nin 1 ve 2 M NaOH c¢ozeltisinde farkli sicakliklarda (65, 70, 75, 80°C)
¢oziinmesinin sonuglari analiz edildiginde; 1 M NaOH’ e oranla 2 M NaOH’ te silisyum ve
aliminyumun denge konsantrasyonlarinin % 50 oraninda arttig1 goriilmistiir. CozUnme
sirasinda sivi fazdaki molar Si/Al oranmin sabit olup zeolit A’nin molar Si/Al oranina esit
oldugu ve tiim ¢6ziinmiis silisyum ve aliminyum turlerinin genelde baskin olarak monomerik

formda oldugu gozlenmistir.

Abello vd. (2008), ¢alismalarinda zeolit beta kristallerini (Si/Al= 35) 25 — 65°C sicaklik ve 10
— 60 dakikalik zaman araliginda 0,2 M NaOH ile 500 rpm karistirma hizinda muamele
etmislerdir. Bu ¢alismanin sonucu olarak zeolit beta i¢in optimum kosullar 65°C ve 30 dakika

olarak belirlenmistir.

NH4-ZSM-5 zeolitinin 0,2 M NaOH ile 80°C’ de 30 ve 120 dakika olarak iki farkli kat1 siv1
ekstraksiyon siiresinde muamele edildigi ¢alismada (Melian-Cabrera vd., 2006) Si/Al oraninin

sadece 120 dakikalik muamele sonucunda azaldig1 sonucuna varilmistir. 30 dakikalik islemde
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en zayif ve amorf kisimlarin yapidan ayrildigi belirtilmistir. 120 dakikalik islemde mezo

g6zenek olusumu gozlenmis ve gézenek boyutu dagilimi 5-50 nm arasinda goériilmiistir.

Watanabe vd. (2005), dogal zeolitlerin hidrotermal kosullarda amonyum iyon degisimi
etkinligini arttirmak icin 30 cm® 0,1, 0,3, 1 ve 3 M NaOH ile 2 gr zeoliti 25 — 150°C sicaklik
araliginda muamele etmislerdir. Kullanilan klinoptilolitin baslangi¢c Si/Al orani 4,94 olarak
belirtilmistir. 0,1 M NaOH ile 150°C altinda muamelenin yapida bir degisiklige sebep
olmadigi, aym sekilde 0,3 M ile 25, 50 ve 100°C’de de yapida degisiklik olmadig
belirtilmistir. Ancak 0,3 M NaOH ile 150°C’de islem gergeklestirildiginde yapida
klinoptilolitin azaldig1 ve analsimin olustugu, 1 M NaOH ile 50°C’ de yapida filipsit olustugu
gbzlenmistir. 1 ve 3 M NaOH ¢ozeltilerinde 50°C’ nin iizerine ¢ikildiginda ise yapida

feldspar, analsim, filipsit ve sodalit olusumlar1 gézlendigi belirtilmistir.
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6. MATERYAL ve YONTEM

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Klinoptilolitin yapisal 6zelliklerinin kati sivi ekstraksiyon ile degisiminin incelenmesinde
kullanilan kimyasal maddeler sdyle siralanabilir: Nitrik asit (Merck, %65 saflikta), potasyum
Klorir (Riedel-deHaen, %99,9 saflikta), sodyum hidroksit (Merck, %97 saflikta), 1000
mg/L’lik aliminyum ve silisyum stok ¢ozeltileri (Fluka). Deneylerde kullanilan klinoptilolit

ise Incal A.S.’den temin edilmistir.

6.2 Kullamilan Cihazlar

Kati s1v1 ekstraksiyon deneyleri sirasinda sabit sicaklik kosullarinda ¢alismak i¢in Polyscience
marka 1sitmali-sogutmali su banyosu, reaktor igerisindeki sicaklifin her an 6l¢iilebilmesi i¢in
dijital termometre ve reaktor icerisinde karigsmayi saglamak icin IKA Works RW20 mekanik
karistirict kullanilmigtir. BET analizleri Quantachrome Instruments marka Quadrasorb Sl
cihazi ve ayrica Costech marka Sorptometer 1042 cihazi ile yapilmistir. Jeol marka JSM-
5410LV cihaz1 ile SEM fotograflar1 g¢ekilmistir. XRF karakterizasyon islemi Panalytical
marka MiniPal 4 cihazi; XRD karakterizasyonu Philips Panalytical X’Rert Pro cihaz ile
gerceklestirilmistir.

Klinoptilolitin sodyum hidroksit ile kati sivi ekstraksiyonu sirasinda karigimdan alinan ve
hacmi bilinen numunelerdeki aliminyum ve silisyumun elementel analizi Perkin ElImer marka
Aanalyst 200 model atomik absorpsiyon spektrometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Analizlerde kullanilan atomik absorpsiyon spektrometre cihazinin genel goriinimii Sekil

6.1’te verilmistir.

il

Sekil 6.1 Atomik absorpsiyon épektrometre cihazi
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6.3 Deneysel Tasarim Plam

Bu calismada, deneysel tasarim yontemi olarak, calisma sinirlar1 arasinda seviyelerin
istenildigi gibi degistirilebilmesine ve elde edilen model denkleminin istatistiksel olarak
incelenebilmesine olanak saglayan “merkezi bilesik tasarim” yontemi uygulanmistir. Burada
sodyum hidroksit konsantrasyonu, sicaklik, zaman ve kati/sivi reaktan oran1 parametrelerinin
kat1 s1v1 ekstraksiyon prosesi tizerindeki etkileri incelenmistir. Tasarim dort parametrenin tg¢
farkli seviyede (+1, 0, -1) incelenmesi sonucu elde edilmistir. Cizelge 6.1’de deneysel tasarim

parametreleri ve seviyeleri her bir degisken parametre i¢in verilmistir.

Cizelge 6.1 Deneysel tasarimin parametre Ve seviyeleri

Seviye degeri | Merkez deger | Seviye degeri
Parametreler
(-1 ) (+1)
NaOH (M) 1 2 3
Sicaklik (°C) 55 65 75
Zaman (saat) 1 2 3
Kat1/S1vi Reaktan Orani
2 3 4
(9/L)

Bu parametrelerin calisma araliklar1 literatiir arastirmalart g6z Oniinde bulundurularak
belirlenmistir (Abello vd.,2009; Cizmek vd., 1991; Cakicioglu-Ozkan ve Ulkii, 2005).
Deneysel tasarim sayesinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglar, parametrelerin bir
fonksiyonu olarak tanimlanir. Model denklemin olusturulmasi igin ikinci dereceden ya da
daha yuksek dereceli polinom modeller kullanilmaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem
cevabinin, parametre degerleri ile ayni anda degistirilmesinden nasil etkilendigini
gostermektedir (Box ve Draper, 1987; Rafiqul vd., 2000). Bu c¢alismada modellerin
olusturulmasi igin ikinci derece etkilesimleri de goOsteren esitlik (6.1)’deki polinom

kullanilmistir.

Y=o+ Pixe + PoXo + Paxs + PaXg + Prixa® + PosXo® + Pasxa’ + PasXs® + ProXaXo + PraXiXs +

PBraXaXa + PagXoXs + faaXoXs + B3aXasXa (6.1)

Model olusturmak i¢in gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla, regresyon analizi, Design-
Expert 8.1 programi kullanilarak yapilmistir. Bu calismada, deneysel parametreler olarak
NaOH (x3), sicaklik (x2), zaman (X3) ve kati/sivi reaktan oraninin (X4), kat1 sivi ekstraksiyon
tizerine etkileri incelenmis ve model denklemi arastirilmistir. Deneysel tasarim plani Cizelge

6.2’de verilmistir.
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Deney No X1 Xo X3 X4
1 0,0 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 0,0 0,0
3 0,0 0,0 0,0 0,0
4 0,0 0,0 0,0 0,0
5 0,0 0,0 0,0 0,0
6 0,0 0,0 0,0 0,0
7 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0
8 1,0 -1,0 -1,0 -1,0
9 -1,0 -1,0 -1,0 1,0
10 1,0 -1,0 -1,0 1,0
11 -1,0 1,0 -1,0 -1,0
12 1,0 1,0 -1,0 -1,0
13 -1,0 1,0 -1,0 1,0
14 1,0 1,0 -1,0 1,0
15 -1,0 -1,0 1,0 -1,0
16 1,0 -1,0 1,0 -1,0
17 -1,0 -1,0 1,0 1,0
18 1,0 -1,0 1,0 1,0
19 -1,0 1,0 1,0 -1,0
20 1,0 1,0 1,0 -1,0
21 -1,0 1,0 1,0 1,0
22 1,0 1,0 1,0 1,0
23 -1,0 0,0 0,0 0,0
24 1,0 0,0 0,0 0,0
25 0,0 0,0 0,0 -1,0
26 0,0 0,0 0,0 1,0
27 0,0 -1,0 0,0 0,0
28 0,0 1,0 0,0 0,0
29 0,0 0,0 -1,0 0,0
30 0,0 0,0 1,0 0,0
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6.4 Deneylerin Yapihsi

Bu caligmada klinoptilolitin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kat1 siv1 ekstraksiyonunun kinetigi
farkli sodyum hidroksit konsantrasyonu, sicaklik, zaman, kati/sivi reaktan orani1 ve partikdl
boyutu sartlarinda ¢Ozeltideki aliminyum ve silisyum miktarlarinin degisimi izlenerek

incelenmistir.

Klinoptilolit elenerek farkli partikiil boyutlarina ayrilmigtir. Elek analizi sonucu partikdl

boyutunun kat1 siv1 ekstraksiyona etkisi boliimiinde verilmistir.

Deneyler 55, 65 ve 75°C sicakliklarda, 1, 2 ve 3 M konsantrasyonlarinda sodyum hidroksit
¢ozeltilerinde yapilmistir. Bunlara ilaveten ¢ozelti igerisine katilan Klinoptilolitin kati/sivi
reaktan orani 3, 4, 5 g/L olacak sekilde ii¢ farkli miktarda secilmistir. Klinoptilolitin kat1 siv1
ekstraksiyonuna yonelik olarak farkli partikiil boyutu ile yapilan 6n calismalarda, partikil
boyutunun kati sivi ekstraksiyona ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi gézlenmis ve bunun
sonucunda deneyler 38um’den kiicik olmak (zere tek bir partikil boyutunda
gerceklestirilmistir. Ancak yine de partikiil boyutunun kat1 sivi ekstraksiyonu hizini nasil

etkiledigini belirlemek i¢in tasarim dis1 ek ¢alismalar yapilmistir.

Deney diizeneginin sematik gosterimi  Sekil 6.2°de goOsterilmektedir. Aliminyum ve
silisyumun Klinoptilolit mineralinden kat1 sivi ekstraksiyonu, sabit sicakliktaki sirktlasyonlu
bir su banyosuna yerlestirilmis 1000 mL kapasiteli ii¢ boyunlu cam bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Deney diizenegi; su banyosu, reaktor, mekanik bir karistirici, dijital bir
termometre ve reaktdrden numune alinmasimi saglayan pipet ve mikrofiltre ile bir vakum

pompasindan olugsmaktadir.

Tim deneyler atmosfere acgik kosullarda gergeklestirilmistir. Yapilan ©6n ¢alismalar
dogrultusunda; deneylerde 500 rpm karistirma hizi kullanilarak klinoptilolitin reaksiyon

karisiminda stispansiyonu saglanmustir.

Isitmali-sogutmali su banyosuna yerlestirilen kesikli cam reaktére 500 mL hacminde sodyum
hidroksit ¢ozeltisi konmus ve su banyosu istenilen c¢alisma sicakligina ayarlanmistir.
Reaktordeki c¢ozelti karistirllmaya baglanmistir. Cozeltinin sicakligi calisma sicakligina
ulastiginda, klinoptilolitten belirli bir miktar ¢cok kisa siirede c¢ozeltiye eklenerek kati sivi
ekstraksiyon islemi baslatilmistir. Belirli zamanlarda mikrofiltreden vakum uygulanarak
reaktorden numuneler (yaklasik 1-2 mL) ¢ekilmis ve 50 mL’lik polipropilen balon jojelere
alimmistir. Numunelerdeki aliiminyum ve silisyum konsantrasyonlari, atomik absorpsiyon

spektrometre cihazinda 6lciilmiistiir. Deneysel tasarimda parametre olarak sodyum hidroksit
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konsantrasyonu, sicaklik, zaman ve kati/sivi reaktan orani secilmis ve kati sivi ekstraksiyona

etkileri incelenmistir.

Sekil 6.2 Deney diizenegi. 1- sogutmali su banyosu; 2- reaktor; 3- mikrofiltre; 4- mekanik

karistirici; 5- dijital termometre; 6- pipet; 7- vakum pompasi

6.5 Aluminyum ve Silisyumun Atomik Absorpsiyon Spektrometre Cihazinda Elementel
Analizi

Aliminyum ve silisyumun klinoptilolitten sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kati sivi
ekstraksiyonu sirasinda belirli zaman araliklarinda reaktérden alinan numunelerdeki
aliminyum ve silisyum analizleri atomik absorpsiyon spektrometre cihazinda yapilmaistir.
Standart ¢ozeltileri spektrometrik safliktaki 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltilerinden uygun
konsantrasyonlarda seyreltilerek hazirlanmistir. Blank olarak 10 mL/L’lik HNOj3 ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Aliiminyum ve silisyum elementlerinin analizi WinLab32 yaziliminda
belirtilen cihaz ayarlarina uygun olarak gerceklestirilmistir. Analizler azot oksit-asetilen

alevinde gerceklestirilmistir. Aliiminyum ve silisyum hollow katod lambalar1 kullanilmistir.

Alliminyum analizi icin 50 mL’lik numunelere 1 mL KCI ¢ozeltisi ilave edilerek, blank ile 50
mL’e seyreltilmistir. KCI ¢ozeltisi, 2509 KCI’l saf suda ¢ozerek 1000 mL’ye saf su ile
seyreltilmesi ile hazirlanmistir (Eaton vd., 2005). Aliiminyum kalibrasyon grafiginin ¢izimi
icin 5, 10, 20, 40 ve 60 mg/L konsantrasyonlardaki Al standart c¢ozeltileri ve silisyum
kalibrasyon grafiginin ¢izimi i¢in 5, 10, 20, 30, 40 ve 60 mg/L Si standart ¢ozeltileri

kullanilmistir.
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7. ARASTIRMA BULGULARI

7.1 Deneysel Veriler ve Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

7.1.1 NaOH Konsantrasyonunun Kat1 Sivi Ekstraksiyona Etkisi

Bu calismada, NaOH konsantrasyonunun kati sivi ekstraksiyon iizerindeki etkisini incelemek
icin, 1, 2 ve 3 M olmak {izere ii¢ farkli konsantrasyonda calisilmistir. 38 um’den kiiciik
patikiil boyutunda ve 500 rpm karistirma hizinda, klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kat1 sivi
ekstraksiyonuna NaOH konsantrasyonunun etkisini gosteren grafikler Sekil 7.1 ve Sekil

7.2°de verilmistir.

Coziinen Aliiminvum Yiizdesi

I:I T T T T T T 1
0 30 60 20 120 150 180 210
Zaman (dak)
-+ 1M @+ 2 M - 3 M

Sekil 7.1 Farkli NaOH konsantrasyonlarinda klinoptilolitin kat1 s1v1 ekstraksiyonunda
¢ozlnen aliiminyum yizdesinin zamanla degisimi (kati/s1ivi reaktan orani1 = 4g/L, sicaklik =
65°C)

Sekil 7.1’de goriildiigii gibi NaOH konsantrasyonu arttik¢a ¢oziinen aliminyum yizdesi
artmaktadir. TUm konsantrasyonlarda genel olarak c¢oziinen aliminyum ylzdesi birbirine
yakin goriinmektedir. C6zlinme slreci tim konsantrasyonlarda reaksiyon siresinin sonuna
kadar artan bir egimle devam etmektedir. En yuksek konsantrasyon olan 3 M degerinde

ulagilan aliiminyum doniigiim ytizdesi % 44 civarindadir.
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Sekil 7.2°de goriildiigii iizere genel olarak NaOH konsantrasyonu arttikca ¢0zunen silisyum
yuzdesi artmaktadir. En diisiik doniisim yiizdeleri 1 M NaOH konsantrasyonunda elde
edilmektedir. NaOH konsantrasyonlar1 arttikga doniisiim yiizdeleri artmaktadir. Birinci saat
sonuna kadar 2 M NaOH konsantrasyonunda daha yiiksek doniisiim orani elde edilmektedir.
Fakat bu durum birinci saatten sonra degismektedir. Ug saatin sonunda en yiiksek déniisiim
yuzdesine 3 M NaOH konsantrasyonunda ulasilmaktadir. 2 M NaOH konsantrasyonunda
ulasilan en yiiksek silisyum doniisiim yiizdesi % 55 iken, 3 M NaOH konsantrasyonunda

ulasilan en yiiksek silisyum doniisiim yiizdesi % 59 civarindadir.

Sonug¢ olarak, klinoptilolitin kat1 sivi ekstraksiyonunda NaOH konsantrasyonu arttik¢a
aliminyum ve silisyumun ¢6ziinmesi artmaktadir. Verilerin Deneysel Tasarimi boliminde
goriilecegi gibi NaOH konsantrasyonunun ¢6ziinme yiizdesine etkisinin pozitif oldugu

belirlenmistir.

Coziinen Silisvum Yiizdesi

1M 2M - 3 M

Sekil 7.2 Farkli NaOH konsantrasyonlarinda klinoptilolitin kat1 s1v1 ekstraksiyonunda
¢ozlinen silisyum ylzdesinin zamanla degisimi (kati/sivi reaktan orani= 4g/L, sicaklik= 65°C)

7.1.2 Sicakhgin Kati Sivi Ekstraksiyona Etkis

Sicakligin kati sivi ekstraksiyon Uzerindeki etkisini incelemek igin 38 um’den kictk patikul
boyutunda ve 500 rpm karistirma hizinda U¢ farkli sicaklikta (55, 65 ve 75°C) ¢aligmalar
yapilmustir. Klinoptilolitin NaOH ¢o6zeltisiyle kati sivi ekstraksiyonuna sicakligin etkisini

gosteren grafikler Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.3 Farkli sicakliklarda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kat1 siv1 ekstraksiyonunda
¢ozlinen aliiminyum yiizdesinin zamanla degisimi (NaOH konsantrasyonu = 2M, kati/s1vi
reaktan oran1 = 4g/L)

Sekil 7.3’de goriildigii iizere sicaklik yiikseldik¢e ¢Oziinen aluminyumun ytizdesi artmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda ¢oziinme ilk 60 dakikada hizli gerceklesmekte ve sonra hiz
yavaslamaktadir. Diisiik sicaklikta ise ¢dzlinme daha yavas ger¢eklesmesine karsin, reaksiyon
stresinin sonuna kadar sirekli artan bir egimle devam etmektedir. 75°C’de maksimum

degerine ulasan yizde ¢ozlnen aliminyum yaklasik % 48°dir.

Sekil 7.4’te sicaklik yiikseldikge ¢oziinen silisyum yilizdesinin arttig1 goriilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda ¢6ziinme hizli gergeklesmesine ragmen 75°C’de 30 dakikadan sonra, 65°C’de
ise 60.dakikadan sonra ¢ozlinme hizi yavaslamaktadir. Diisiik sicaklikta ¢oziinme daha yavag
gerceklesmesine ragmen reaksiyon siiresinin sonuna kadar siirekli artan bir egimle devam

etmektedir. 75°C’de maksimum degerine ulasan ¢oziinen silisyum yiizdesi yaklasik % 65°dir.

Sonug olarak, sicakligin kat1 s1v1 ekstraksiyon hizina pozitif etkisi 6zellikle reaksiyonun ilk
dakikalarinda agik bir sekilde gézlenmektedir. Verilerin Deneysel Tasarimi boliimiinde de

belirtildigi gibi deneysel tasarim galismalart da bu sonucu destekler niteliktedir.
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Sekil 7.4 Farkli sicakliklarda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kat1 s1v1 ekstraksiyonunda
¢ozilinen silisyum ylizdesinin zamanla degisimi (NaOH konsantrasyonu = 2M, kati/sivi
reaktan oran1 = 4g/L)

7.1.3 Zamanin Kat1 Sivi Ekstraksiyona Etkisi
Sekil 7.1-7.6’da goriildiigii gibi hem aliiminyum hem de silisyumun ¢dziinmeleri zamanla
artmaktadir. Zamanin klinoptilolitin NaOH ile kat1 sivi ekstraksiyonuna pozitif bir etkisi

vardir.

Sekil 7.1-7.6 incelendiginde hepsinin ortak noktasinin zamanla ¢6ziinen aliiminyum/silisyum
artisinin devam etmesine karsin 6zellikle 120.dakikadan sonra artis hizinin oldukg¢a diismesi,
hatta bazen yiizde degerlerinin 120.dakikadan sonra degismemesidir. Deneysel tasarim ile

elde edilen denklemlerde de zamanin pozitif etkisi agik¢a gorilmektedir.

7.1.4 Kat/Sivi Reaktan Oraninin Kati1 Sivi Ekstraksiyona Etkisi

Kati/s1v1 reaktan oraninin kati sivi ekstraksiyon tizerindeki etkisini incelemek i¢in 38 um’den
kiguk patikil boyutunda ve 500 rpm karistirma hizinda, 65°C ve 2 M NaOH
konsantrasyonunda 3, 4 ve 5 g/L kati/sivi reaktan oranlarinda ¢alisilmistir. Farkli kati/sivi

reaktan oranlari i¢in elde edilen sonuglar Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da verilmistir.

Sekil 7.5’de farkli kati/sivi reaktan oranlarinin ¢ozinen aliminyum yiizdesi Uzerindeki etkisi

gorinmektedir. Cozinen aliminyum yizdesi ilk 30 dakikada 3 ve 4 g/L kati/sivi reaktan
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oranlarinda birbirine esitken 120.dakikadan sonra 3 ve 5 g/L kati/siv1 reaktan oranlarinda esit
olarak gozlenmektedir. 180 dakika sonunda ise 3 ve 5 g¢g/L kati/sivi reaktan oranlarinda
¢ozlnen aliminyum yuzdesi degerleri birbirine ¢ok yakin degerler olarak goriilmektedir. Bu
degerler sirasiyla %42 ve %44°tlir. 4 g/L kati/sivi reaktan oraninda da en diisiik ¢oziinen
aliminyum yizdesi elde edilmektedir. Sonug¢ olarak kati/sivi reaktan oraninin aliiminyum

dontisiimiine 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Corminen Aliiminyum Yiizdesi
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Sekil 7.5 Farkli kati/s1v1 reaktan oranlarinda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kati sivi
ekstraksiyonunda ¢ozlinen aliminyum yiizdesinin zamanla degisimi (NaOH
konsantrasyonu=2M, sicaklik=65°C)

Zamanla ¢oziinen silisyum yiizdesinin degisimini gdsteren Sekil 7.6’da kati/sivi reaktan
oraninin kati1 s1v1 ekstraksiyona etkisi goriilmektedir. Aliminyumdan farkli olarak silisyumda
en yliksek doniisiim oranina 4 g/L’lik kati/sivi reaktan oraninda ulasilmistir. 120 dakika
sonunda 3 ve 5 g/L kati/sivi reaktan oranlarinda ¢oziinen silisyum yiizdeleri birbirine esit
olup %48 civarindadir. 180 dakikanin sonunda ¢6ziinen silisyum yiizdesi biiyiikten kiiclige

sirastyla 4, 3 ve 5 g/L kati/s1vi reaktan oranlarinda goriilmiistiir.

Sekiller 7.5 ve 7.6’ya genel olarak bakildiginda, kati/sivi reaktan oraninin kendi igersinde
belirleyici bir etkisi olmamakla birlikte tim yiizde degerlerinde zamanla artis gozlenmektedir.

Kati/s1v1 reaktan orani genel olarak kati-sivi ekstraksiyona pozitif yonde etki etmektedir.
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Sekil 7.6 Farkli kati/s1v1 reaktan oranlarinda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kati sivi
ekstraksiyonunda ¢oziinen silisyum yiizdesinin zamanla degisimi (NaOH
konsantrasyonu=2M, sicaklik=65°C)
7.1.5 Partikiil Boyutunun Kati Sivi Ekstraksiyona Etkisi

Klinoptilolit elenerek uygun gorilen Ug partikil boyutunda deneysel tasarim plani disinda
deneyler yapilarak partikiil boyutunun da kati sivi ekstraksiyona etkisi incelenmistir.

Klinoptilolitin elek analizi sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 Klinoptilolitin elek analizi

Elekler (n) | Miktar (g) %o
717 11,62 22
180 54 1,02
150 13,68 2.6
125 213 4.04
a0 TR 1.2
75 17.96 341
63 523 992
33 47.03 8.92
45 41,01 7,78
38 43,16 2.19

Tepsi 235,67 447
Toplam 527,1 09,98
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Sekil 7.7°de partikil boyutunun ¢oziinen aliminyum yizdesine etkisi gorilmektedir. Kiglk
partikill boyutlarinin daha yiiksek doniisiim yiizdelerini verdigi goriilmektedir. Partikiil

boyutu biiyiidiik¢e aliiminyumun doniisiimii azalmaktadir.

Sekil 7.8’de ise yiizde ¢ozlnen silisyum degerlerinin farkli partikiil boyutlari ile degisimi
gosterilmektedir. En biyik partikil boyutu olan 150-180 pum’de en disik doniisim
yuzdesinin olgiildigi gozlenmektedir. Aliminyumdan farkli olarak daha kigik olan iki
partikiil boyutu araliginda birbirine yakin degerlerin elde edildigi gorulmektedir. ilk 90
dakikada 38-45 pm ve 90-125um araligindaki partikiillerde ayni ¢6ziinme yiizdelerine
ulagilmaktadir. 120.dakikadan sonra daha kii¢iik olan 38-45 um araligindaki partikillerin 90-
125um araligindakilere oranla daha yiiksek doniisiim oranlarina ulastigi goriilmekle birlikte,
180.dakikanin sonunda ulastiklar1 maksimum ylzde deger birbirine esit olup %59

civarindadir.

Sekil 7.7 ve 7.8 birlikte degerlendirildiginde 38-45 pm araligindaki en kiigiik partikil
boyutundaki klinoptilolitin kat1 sivi ekstraksiyonunda doniisim hizi diger partikil boyut

araliklarina oranla olduk¢a hizhidir.
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Sekil 7.7 Farkl partikiil boyutlarinda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kati s1vi
ekstraksiyonunda ¢oziinen aliiminyum yiizdesinin zamanla degisimi (NaOH
konsantrasyonu=2M, sicaklik=65°C)
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Sekil 7.8 Farkli partikiil boyutlarinda klinoptilolitin NaOH ¢ozeltisiyle kati sivi
ekstraksiyonunda ¢ozlinen silisyum yiizdesinin zamanla degisimi (NaOH
konsantrasyonu=2M, sicaklik=65°C)

7.2 Karakterizasyon Icin Yapilan Analizler

7.2.1 XRF Analiz Sonuclar
Klinoptilolit mineralinin XRF grafigi Sekil 7.14’te gortlmektedir. Yapilan XRF analizine

gore klinoptilolit mineralinin % igerigi agirlik¢a belirlenmistir.

%76,4 SiO;
%16 Al,O3
%3,12 K,0
%2,3 CaO
%2  Fe,03
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Sekil 7.9 Klinoptilolit mineralinin XRF grafigi

7.2.2 XRD Analiz Sonugclari

Yapilan analizler sonucunda ekstraksiyon oncesi ve sonrasindaki numunelerden elde edilen

sonuglar Sekil 7.11, 7.12 ve 7.13’te gosterilmistir.

Elde edilen XRD analiz sonuglari arasinda dikkat cekici bir farklilik; ekstraksiyon iglemine
tabi tutulmamis klinoptilolit mineralinde ekstraksiyon islemine tabi tutulmus klinoptilolit

numunelerindekine gore daha ¢ok sayida faz olmasidir.

Ekstraksiyon iglemine tabi tutulmamis klinoptilolit numunesinde kuartz, kristobalit, kalsiyum,
mordenit, potasyum aliiminyum silikat, zeolit L ve silimanit fazlar1 0,5 M konsantrasyonda
ekstraksiyona tabi tutulan numunede potasyum aliminyum silikat, zeolit L, kuartz ve
kalsiyum demir oksit fazlari, 3 M konsantrasyonda ekstraksiyona tabi tutulan numunede ise

kuartz, potasyum aliiminyum silikat ve zeolit L fazlar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.10 Klinoptilolit mineralinin faz bilesenleri

O ZeoltL
1000 - A Kuartz

& Potasyum aliminyum silikat
A& ¥alzivumn demir ok sit

A00

2 Theta [®]

Sekil 7.11 Kat1 s1v1 ekstraksiyon islemine tabi tutulmus klinoptilolitin faz bilesenleri
(Sicaklik= 65°C, NaOH konsantrasyonu= 0,5M, kati/sivi reaktan orani= 5 g/L, zaman= 3 saat,
karigtirma hizi= 500 rpm)
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Sekil 7.12 Kat1 s1v1 ekstraksiyon islemine tabi tutulmus klinoptilolitin faz bilesenleri
(Sicaklik= 65°C, NaOH konsantrasyonu= 3M, kati/sivi reaktan orani= 5 g/L, zaman= 3 saat,
karigtirma hizi= 500 rpm)

7.2.3 BET Analiz Sonuclan

Klinoptilolit ve kat1 sivi ekstraksiyona tabi tutulmus klinoptilolitin BET analizi sonuglari

Cizelge 7.2°de gosterilmistir.

Cizelge 7.2 BET analizi sonuglari

Numune adi1 | Sicaklik | NaOH | Kati/sivi reaktan oran1 | Zaman BET yiizey alan1
(Y) (M) (9/L) (saat) (m?/g)
Klinoptilolit - - - - 23,491
2 55 1 5 4 22,410
3 75 1 5 4 40,676
4 75 3 5 4 41,516
Klinoptilolit* - - - - 23,43
1* 65 2 5 3 26,96
2* 65 3 5 3 15,41
3* 65 1 5 3 30,73
4* 65 2 5 1 25,18
5* 65 3 5 1 20,97
6* 65 3 5 5 29,77
7* 80 2 5 5 42,74

* Klinoptilolit elenmeden yapilan 6n denemelerde Costech marka Sorptometer 1042 model cihaz ile yapilan 6lgiimler
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Cizelge 7.2 incelendiginde BET yiizey alanina etki eden en onemli parametrenin sicaklik
oldugu gozlenmektedir. Kati sivi ekstraksiyon islemine tabi tutulmamis klinoptilolit ile 2
numarali numunenin yiizey alanlarinin hemen hemen ayni oldugu goériilmektedir. 3 numarali
numunede ise sicaklik 75°C olup BET ylizey alan1 0nemli 6l¢iide artmis, yaklasik olarak iki
katina ¢ikmistir. Bununla birlikte ayni sicaklikta olup NaOH konsantrasyonlari farkli olan 3
ve 4 numarali numuneler arasinda BET yiizey alan1 degerinde cok kiiciik miktarda bir
degisiklik gozlenmistir. BET yiizey alaninda farklilik yaratan parametrenin sicaklik oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Klinoptilolit elenmeden yapilan 6n denemelerde BET yiizey alaninda
ulasilan en biiyiik degere yine en yiiksek sicaklik olan 80°C’de ulasildig1 goriilmiistiir.

7.2.4 SEM Analiz Sonuclari

Klinoptilolitin kat1 s1v1 ekstraksiyon dncesi ve sonrasinda elde edilen goriintiiler Sekil 7.13’de

gosterilmistir.

Sekil 7.13 a) Klinoptilolit b) Kat1 s1vi ekstrksiyon islemine tabi tutulus klinptilolit
(Sicaklik= 65°C, NaOH konsantrasyonu= 3M, kati/s1v1 reaktan orani= 5 g/L., zaman= 3 Saat)
(Biiyiitme oran1 = 1/2000)

Ekstraksiyon islemine tabi tutulmamis klinoptilolit ile isleme tabi tutulmus olan klinoptilolit

numunesi karsilagtirildiginda yiizey goriintimlerinde belirgin bir farklilik gézlenmemistir.

7.3 Verilerin Deneysel Tasarimi
Merkezi bilesik deneysel tasarim kosullarinda yapilan deneylerden elde edilen deneysel

sonuclara ait model denklemler asagidaki gibidir.

Ya = 120,65 + 22,11x; + 34,46%, + 22,44x5 + 27,22%s — 3,19%:1%, + 2,48%1X3 + 5,27X1Xs —
7,84%:X3 + 1,13%oX4 + 4,65%3Xs — 6,26X:° — 6,35%,% — 20,49x5° + 15,70%,> (7.1)
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Xal = 35,42 + 6,55%; + 10,69x%, + 6,7X3 + 0,15x%4 — 0,86X1X> + 0,71X1X3 — 0,13X1Xs — 2,21XoX3 —
2,31%%s — 0,34X3Xs — 1,8 1% — 1,83x,° — 65> + 4,66, (7.2)

Elde edilen 7.1 numarali model denklem klinoptilolitin kati-sivi ekstraksiyonunda deney
stiresi boyunca, deneysel parametrelerin ¢6zinen aliiminyum ile arasindaki iliskiyi, 7.2
denklem 1ise ¢Ozlnen aliminyum yizdesi ile arasindaki iliskiyi

numarali model

gostermektedir.

Ysi = 704,29 + 166,27x; + 226,50, + 120,15x3 + 81,71xs + 30,93x1X, + 22,44x:X3 +
23,21%1X4 — 37,21%,X3 + 39,04X2Xs + 22,40%3X4 — 81,86%1° — 27,26%,° — 7,86X5° — 28,26%4° (7.3)

Xsi = 48,85 + 11,55x; + 16,18x%, + 8,57X3 — 4,74X4 + 1,99%X1Xo + 1,6X1X3 - 1,41X1X4 — 2,43XoX3 —
1,34%,X4 — 0,62X3Xs — 8,50%,% — 0,81x,% + 0,55x5° + 0,34x4° (7.4)

Elde edilen 7.3 numarali denklem klinoptilolitin kati-sivi ekstraksiyonu sirasinda deneysel
parametrelerin ¢ozlinen silisyum ile arasindaki iligkiyi, 7.4 numarali denklem ise ¢Ozlnen

silisyum ylzdesini ile arasindaki iliskiyi gostermektedir.

Deneylerde elde edilen sonuclar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek icin kalanlarin toplamina ve korelasyon
katsayilarina bakilmistir. Kalanlarin toplaminin 0’a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1’e
yakinlik derecesi, elde edilen model denklemin sonuglar ile deneysel sonuglar arasindaki
yakinlik derecesini gostermektedir. Ayrica elde edilen biitiin model denklemler, istatiksel
anlam acisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi

tutulmustur.

Cizelge 7.3 Klinoptilolitin kat1 s1iv1 ekstraksiyonunda ¢6ziinen Al icin ANOVA analizi

Kaynak Serbes_tlik Karelerin toplami Ortalama kare F Orant
derecesi (V) (SS) (MS)
(7.1) (7.2) (7.1) (7.2) (7.1) (7.2)
Model 14 57704,11 | 4078,72 | 4121,72 | 291,34 | 42,50 | 51,18
Kalan 15 1454,79 85,39 96,99 5,69
Toplam 29 59158,90 | 4164,11
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Cizelge 7.4 Klinoptilolitin kat1 s1v1 ekstraksiyonunda ¢6zinen Si icin ANOVA analizi

Kaynak Serbestlik Karelerin toplam1 Ortalama kare (MS) F Oram
derecesi (V) (SS)
(7.3) (7.4) (7.3) (7.4) (7.3) (7.4)
Model 14 2,014x10° | 9618,65 | 1,439x10° | 687,05 | 26,33 | 29,39
Kalan 15 81951,01 | 350,66 | 5463,40 23,38
Toplam 29 2,096x10° | 9969,31

Cozlnen aluminyumu (Ya) belirten 7.1 ve model denkleminin korelasyon katsayisi 0,98
cozinen silisyumu (Ysi) belirten 7.3 model denkleminin korelasyon katsayisi 0,96 olarak
bulunmustur. Istatistiksel anlam acisindan uygunlugun test edildigi ANOVA analizi sonuglar
Cizelge 7.3 ve 7.4’te verilmistir. 7.2 ve 7.4 numarali denklemlerin korelasyon katsayilart da

strast ile 0,98 ve 0,97 olup F oranlar sirasiyla 51,18 ve 29,39’dur.

%99,9 6nem seviyesi igin, EK 1’den Fcizelge’nin degeri 5,6151 olarak bulunmustur. ANOVA
analizi sonucunda elde edilen Fnesaplanan’in degeri ise Al i¢in 42,50 ve 51,18, Si icin 26,33 ve
29,39 olup Fhesaplanan>Fizelge oldugundan, elde edilen model denklemler yapilan klinoptilolit
NaOH c¢ozeltisinin kati-sivi ekstraksiyon kinetigi deneylerini %99,9 anlamlilik diizeyinde

tanimlamaktadir.
Cizelge 7.5 ve 7.6’da parametre seviye degerleri ve bu sartlarda elde edilen ¢Oziinen

aliminyum ve silisyum miktarlarinin deneysel ve hesaplanan degerlerinin karsilastiriimasi

verilmigtir.
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Cizelge 7.5 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda elde edilen ¢6zinen aliminyum
miktarinin deneysel ve hesaplanan degerlerinin kargilastirilmasi

Deney NaOH Sncfkhk Zaman Ir(:atll(/ts;;l Gozunen Al (mg/L) Qozun?&ilg))/uzdes
NoO (M) (°C) (saat) orani
x1 x2 x3 (9)1(/2) Deneysal | Hesaplanan | Deneysel | Hesaplanan
1 0,0 0,0 0,0 0,0 135,7 120,65 40,05 35,42
2 0,0 0,0 0,0 0,0 122,6 120,65 36,18 35,42
3 0,0 0,0 0,0 0,0 116,10 120,65 34,26 35,42
4 0,0 0,0 0,0 0,0 120,50 120,65 35,56 35,42
5 0,0 0,0 0,0 0,0 111,10 120,65 32,79 35,42
6 0,0 0,0 0,0 0,0 112,49 120,65 33,2 35,42
7 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 3,115 -0,48 1,23 1,22
8 1,0 -1,0 -1,0 -1,0 39,36 34,62 15,49 14,88
9 -1,0 -1,0 -1,0 1,0 34,36 31,86 8,11 7,08
10 1,0 -1,0 -1,0 1,0 77,14 88,04 18,21 20,22
11 -1,0 1,0 -1,0 -1,0 82,21 88,24 32,35 33,36
12 1,0 1,0 -1,0 -1,0 109,6 110,58 43,13 43,58
13 -1,0 1,0 -1,0 1,0 120,3 125,1 28,4 29,98
14 1,0 1,0 -1,0 1,0 175,7 168,52 41,48 39,68
15 -1,0 -1,0 1,0 -1,0 47,54 45,82 18,71 18,3
16 1,0 -1,0 1,0 -1,0 86,35 90,84 33,98 34,8
17 -1,0 -1,0 1,0 1,0 88,46 96,76 20,88 22,8
18 1,0 -1,0 1,0 1,0 177,80 162,86 41,98 38,78
19 -1,0 1,0 1,0 -1,0 104,8 103,18 41,24 41,6
20 1,0 1,0 1,0 -1,0 141,8 135,44 55,8 54,66
21 -1,0 1,0 1,0 1,0 162,8 158,64 38,44 36,86
22 1,0 1,0 1,0 1,0 199,1 211,98 47,01 49,9
23 -1,0 0,0 0,0 0,0 97,96 92,28 28,91 27,07
24 1,0 0,0 0,0 0,0 132,64 136,5 39,14 40,17
25 0,0 0,0 0,0 -1,0 102,72 109,13 40,42 39,93
26 0,0 0,0 0,0 1,0 1718 163,57 40,56 40,23
27 0,0 -1,0 0,0 0,0 76,12 79,84 22,46 22,9
28 0,0 1,0 0,0 0,0 154,3 148,76 45,54 44,28
29 0,0 0,0 -1,0 0,0 82,50 77,72 24,35 22,72
30 0,0 0,0 1,0 0,0 119,64 122,6 35,31 36,12
Toplam 3306,61 3306,3 975,17 973,64
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Cizelge 7.6 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda elde edilen ¢6ziinen silisyum
miktarinin deneysel ve hesaplanan degerlerinin kargilastirilmasi

Deney NaOH | Sicakhik | Zaman If:z:ltlts;;l Gozinen S (mg/L.) COZUI'I(GOQ) S:lg))/UZdeS|
No (M) (°C) (saat) orani
x1 X2 x3 (g/L) Deneysel Hesaplanan | Deneysd | Hesaplanan
x4
1 0,0 0,0 0,0 0,0 798,7 704,29 56,03 48,85
2 0,0 0,0 0,0 0,0 787,7 704,29 55,25 48,85
3 0,0 0,0 0,0 0,0 601,9 704,29 42,22 48,85
4 0,0 0,0 0,0 0,0 7157 704,29 50,2 48,85
5 0,0 0,0 0,0 0,0 604,2 704,29 42,38 48,85
6 0,0 0,0 0,0 0,0 748,3 704,29 52,49 48,85
7 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 66,05 65,23 6,18 6,66
8 1,0 -1,0 -1,0 -1,0 297,9 244,61 27,86 25,4
9 -1,0 -1,0 -1,0 1,0 82,93 59,35 4,65 3,92
10 1,0 -1,0 -1,0 1,0 240,5 331,57 13,49 17,02
11 -1,0 1,0 -1,0 -1,0 458 452,71 42,84 42,58
12 1,0 1,0 -1,0 -1,0 733,4 755,81 68,59 69,28
13 -1,0 1,0 -1,0 1,0 556 602,99 31,19 34,48
14 1,0 1,0 -1,0 1,0 1059 998,93 59,41 55,54
15 -1,0 -1,0 1,0 -1,0 272,4 290,27 25,48 26,7
16 1,0 -1,0 1,0 -1,0 566,7 559,41 53 51,84
17 -1,0 -1,0 1,0 1,0 356,7 373,99 20,01 21,48
18 1,0 -1,0 1,0 1,0 772,9 735,97 43,36 40,98
19 -1,0 1,0 1,0 -1,0 580,3 528,91 54,27 52,9
20 1,0 1,0 1,0 -1,0 940,4 921,77 87,95 86
21 -1,0 1,0 1,0 1,0 757,7 768,79 42,51 42,32
22 1,0 1,0 1,0 1,0 1214 1254 68,11 69,78
23 -1,0 0,0 0,0 0,0 468,2 456,16 32,84 28,8
24 1,0 0,0 0,0 0,0 766,4 788,7 53,76 51,9
25 0,0 0,0 0,0 -1,0 497,8 594,32 46,56 53,93
26 0,0 0,0 0,0 1,0 844 757,74 47,35 44,45
27 0,0 -1,0 0,0 0,0 454,8 450,53 31,9 31,86
28 0,0 1,0 0,0 0,0 889 903,53 62,36 64,22
29 0,0 0,0 -1,0 0,0 593,6 576,28 41,64 40,83
30 0,0 0,0 1,0 0,0 789 816,58 55,34 57,97
Toplam 18514,18 18513,89 1319,22 1313,94
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7.3.1 Deneysel Tasarim Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Cozlnen aluminyum miktart ile ilgili olarak model denklemin katsayilari incelendiginde;
sicakligin (x2) en etkili parametre oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirasiyla kati/sivi reaktan
orani (X4), Zaman (X3) ve sodyum hidroksit konsantrasyonunun (X;) etkili parametreler oldugu
goriilmiistiir. Sicaklik i¢in bulunan X, katsayisinin 34,46 gibi pozitif bir deger olmasi,
sicakligin artmasi ile birlikte ¢oziinen aliiminyum miktarinin da artacagini gostermektedir.
Bununla birlikte kati/s1vi reaktan orani i¢in bulunan x4 katsayisinin 27,22 gibi pozitif degerde
olmasi zeolit miktarmin sicakliga oranla daha az etkili bir parametre oldugu ve ¢ozlinen
aliminyum miktarinin daha az artacagi anlasilmaktadir. NaOH konsantrasyonu igin Xj
katsayisinin 22,11 ve zaman ic¢in X3z katsayisinin 22,44 gibi degerlerde olmasi ise bu iki
parametrenin de yine ¢0ziinen aliiminyum {lizerinde pozitif bir etkisi oldugunu fakat bu

parametrelerin sicaklik ya da kati/sivi reaktan orani kadar etkili olmadigini géstermektedir.

Ayrica bu parametreler ikili olarak incelendiginde; en etkili parametrelerin NaOH
konsantrasyonu ve kati/sivi reaktan orani (X1,X4) oldugu, daha sonra ise zaman ile kati/sivi
reaktan oranmin (X3,X4), son olarak da sicaklik ve kati/sivi reaktan oranmin (Xz,Xs) etkili
parametreler oldugu anlasilmaktadir. Bu ikili parametrelerin katsayilarinin pozitif olmasi
bunlarin sistemi pozitif yonde etkiledigine isarettir. Sicaklik ve zaman parametreleri ikili

olarak (x2,x3) ¢ozlinme Uzerinde olumsuz bir etkiye sahiptir.

Coziinen aliiminyum ylizdesi ile ilgili olarak model denklemin katsayilar1 incelendiginde;
sicakligin (xz) en etkili parametre oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirasiyla zaman (x3),
sodyum hidroksit konsantrasyonu (x;) ve kati/sivi reaktan oraninin (x4) etkili parametreler
oldugu goriilmiistiir. Sicaklik i¢cin bulunan x; katsayisinin 10,69 gibi pozitif bir deger olmasi,
sicakligin artmasi ile birlikte ¢oziinen aliiminyum miktarinin da artacagini gostermektedir.
Bununla birlikte kati/sivi reaktan orani i¢in bulunan x4 katsayisinin 0,15 gibi bir degerde
olmasi zeolit miktarinin diger tim parametrelere oranla daha az etkili bir parametre oldugu
anlasilmaktadir. NaOH konsantrasyonu i¢in x; katsayisinin 6,55 ve zaman icin X3 katsayisinin
6,7 gibi degerlerde olmasi ise bu iki parametrenin de yine ¢oziinen aliiminyum iizerinde
pozitif bir etkisi oldugunu fakat bu parametrelerin sicaklik kadar etkili olmadigini

gOstermektedir.

Ayrica bu parametreler ikili olarak incelendiginde; pozitif yonde en etkili parametrelerin
NaOH konsantrasyonu ve zaman (X1,X3) oldugu, diger parametrelerin ise negatif etki yaptigi

gorilmiistiir.
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Ayrica, aliminyum i¢in elde edilen model denklemlerinin korelasyon katsayilari1 0,98’dir ve
1’e yakin bir degerdir. Hesaplanan F degerlerinin (42,50, 51,18) ¢izelge F degerinden

(5,6151) daha biiyiik olmalar1 da denklemlerin %99,9 oraninda anlamli oldugunu gosterir.

Cozlnen silisyum miktari ile ilgili olarak model denklemin katsayilar1 incelendiginde; yine
sicakligin (x2) en etkili parametre oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirastyla sodyum hidroksit
konsantrasyonu (X;), zaman (X3) ve Kati/siv1 reaktan oraninin (x4) etkili parametreler oldugu
gorilmistiir. Sicaklik i¢in bulunan x, katsayisinin 226,50 gibi pozitif bir deger olmasi,
sicakligin artmasi ile birlikte ¢oziinen silisyum miktarmin da artacagini gostermektedir.
Bununla birlikte NaOH konsantrasyonu igin bulunan x; katsayisinin 166,27 gibi pozitif
degerde olmast NaOH konsantrasyonunun sicakliga oranla daha az etkili bir parametre
oldugunu ve ¢6ziinen silisyum miktarini daha az arttirdigi anlasilmaktadir. Zaman i¢in x3
katsayisinin 120,15 ve kati/s1vi reaktan orani i¢in x4 katsayisinin 81,71 gibi degerlerde olmasi
ise bu iki parametrenin de yine ¢ozlinen silisyum Gzerinde pozitif bir etkisi olmakla birlikte bu

parametrelerin sicaklik ya da NaOH konsantrasyonu kadar etkili olmadigini géstermektedir.

Parametreler ikili olarak incelendiginde; en etkili parametrelerin sicaklik ve kati/sivi reaktan
oraninin (X2,X4), daha sonra ise NaOH konsantrasyonu ile sicakligin (X1,X2), son olarak da
NaOH konsantrasyonu ve Kkati/sivi reaktan oraninin (X3,X4) etkili parametreler oldugu
anlasilmaktadir. Bu ikili parametrelerin katsayilarinin pozitif olmasi bunlarin sistemi pozitif
yonde etkiledigine isarettir. Sicaklik ve zaman parametreleri ikili olarak (x2,X3) ¢0zlnme

Uzerinde negatif bir etkiye sahiptir.

COziinen silisyum yiizdesi ile ilgili olarak model denklemin katsayilar1 incelendiginde; yine
sicakligin (x2) en etkili parametre oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirastyla sodyum hidroksit
konsantrasyonu (X;), zaman (X3) ve kati/sivi reaktan oraninin (x4) etkili parametreler oldugu
gorilmistlir. Sicaklik i¢in bulunan x» katsayisinin 16,18 gibi pozitif bir deger olmasi,
sicakligin artmasi ile birlikte ¢oziinen silisyum miktarmin da artacagini gostermektedir.
Bununla birlikte NaOH konsantrasyonu icin bulunan x; Katsayisinin 11,55 gibi pozitif
degerde olmast NaOH konsantrasyonunun sicakliga oranla daha az etkili bir parametre
oldugunu ve ¢oziinen silisyum Yyiizdesini daha az arttirdigi anlagilmaktadir. Zaman igin X3
katsayisinin 8,57 olmasi zamanin yine ¢oziinen silisyum yuzdesi Uzerinde pozitif bir etkisi
oldugunu gostermektedir. Kati/sivi reaktan orani igin x4 katsayisi -4,74 gibi negatif bir
degerde oldugundan kati/s1v1 reaktan oraninin ¢6ziinen silisyum yiizdesi lizerinde olumsuz bir

etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Parametreler ikili olarak incelendiginde; pozitif yonde en etkili parametrelerin NaOH
konsantrasyonu ile sicakligin (x1,X2), daha sonra ise NaOH konsantrasyonu ile zamanin (x1,X3)
oldugu goriilmektedir. Diger tiim ikili parametreler ise ¢oziinen silisyum yiizdesi Uzerinde

negatif bir etkiye sahiptir.

Ayrica, silisyum igin elde edilen model denklemlerinin korelasyon katsayilart 0,96 ve 0,97
olup 1’e yakin bir degerdir. Hesaplanan F degerlerinin (26,33, 29,39) ¢izelge F degerinden

(5,6151) daha biiyiik olmas1 da denklemlerin %99,9 oraninda anlamli oldugunu gosterir.

Sonug olarak, deneysel kosullarda elde edilen ¢6ziinmiis aliiminyum miktart ile model
denklemde her bir deney igin ayri olarak hesaplanan aliiminyum miktarlarinin
karsilastirilmas1 Cizelge 7.5°de, ¢oziinmiis silisyum miktar1 ile model denklemde her bir
deney icin ayr1 olarak hesaplanan silisyum miktarlarinin karsilastirilmasi Cizelge 7.6°da
gosterilmistir. Hesaplanan ve elde edilen degerlerin toplamina bakildiginda deneysel tasarim
kapsamindaki otuz tane deney i¢in aluminyum da 0,31 mg/L’lik silisyumda ise 0,29 mg/L’lik
bir fark gortlmektedir. Bu ise her bir deney icin hesaplanan ve elde edilen aliminyum
miktarlar1 arasindaki farkin 0,01 mg/L ve her bir deney i¢in hesaplanan ve elde edilen

silisyum miktarlar1 arasindaki farkin 0,009 mg/L oldugu anlamini tagimaktadir.

Aliminyum i¢in 110,22 mg/L ortalama bir deger i¢in 0,01 mg/L yaklasik 1/10000 oraninda
bir hataya karsilik gelmektedir. Silisyum i¢in 617,14 mg/L ortalama bir deger i¢in 0,009 mg/L
yaklasik 1/100000 oraninda bir hataya karsilik gelmektedir.

Cozlinen aliiminyum/silisyum yiizdelerine goére elde edilen 7.2 ve 7.4 numarali model
denklemlere bakildiginda deneysel tasarim kapsamindaki otuz tane deney i¢in aliiminyum da
%1,53’lik silisyumda ise %°5,28’lik bir fark gorulmektedir. Bu ise her bir deney icin
hesaplanan ve elde edilen ¢oziinen aliiminyum yiizdeleri arasindaki farkin %0,051 ve her bir
deney icin hesaplanan ve elde edilen ¢oziinen silisyum yiizdeleri arasindaki farkin %0,176

oldugu anlamini tagimaktadir.

Alliminyum i¢in %32,5 ortalama bir deger igin %0,051 mg/L yaklagik 1/1000 oraninda bir
hataya karsilik gelmektedir. Silisyum i¢in %43,97 ortalama bir deger i¢in %0,176 yaklasik
4/1000 oraninda bir hataya karsilik gelmektedir.

Bu verilerden gorildiigii ilizere ¢oziinen aliiminyum/silisyum miktarlart g6z Oniinde

bulundurularak elde edilmis 7.1 ve 7.3 model denklemleri daha dogru bir sonu¢ vermektedir.
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Yapilan deneysel tasarim calismasinda elde edilen veriler 1s181inda Cizelge 7.7°de her deney
icin hesaplanan Si/Al oranlar verilmistir. Bu ¢izelgeye gore 30 deneyin 28’inde Si/Al oranm
azalmistir. Si/Al oranindaki en biiyiik azaliglar 75°C’de yapilan deneylerde goriilmiis olup
yakalanan en diigik oran 1,14 olmustur. Klinoptilolitin baslangigtaki Si/Al orani 4,2085

olarak hesaplanmistir.

Cizelge 7.7 Yapilan deneylerde hesaplanan Si/Al oranlari

Kati/sivi
Deney N(al\sl))H Slz‘,:lcl:(;lk Z(Zlg;lz?)n riilztna:n S/Al
No Oram
X1 Xa X3 (gL)
X4
1 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0863
2 0,0 0,0 0,0 0,0 2,9501
3 0,0 0,0 0,0 0,0 3,6983
4 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2516
5 0,0 0,0 0,0 0,0 3,6070
6 0,0 0,0 0,0 0,0 2,9924
7 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 3,9965
8 1,0 -1,0 -1,0 -1,0 3,5914
9 -1,0 -1,0 -1,0 1,0 4,3670
10 1,0 -1,0 -1,0 1,0 4,4515
11 -1,0 1,0 -1,0 -1,0 3,5553
12 1,0 1,0 -1,0 -1,0 2,3234
13 -1,0 1,0 -1,0 1,0 4,0446
14 1,0 1,0 -1,0 1,0 2,9191
15 -1,0 -1,0 1,0 -1,0 3,8571
16 1,0 -1,0 1,0 -1,0 2,9951
17 -1,0 -1,0 1,0 1,0 3,9054
18 1,0 -1,0 1,0 1,0 3,6614
19 -1,0 1,0 1,0 -1,0 3,2741
20 1,0 1,0 1,0 -1,0 1,1465
21 -1,0 1,0 1,0 1,0 3,9303
22 1,0 1,0 1,0 1,0 2,5328
23 -1,0 0,0 0,0 0,0 3,9749
24 1,0 0,0 0,0 0,0 3,1971
25 0,0 0,0 0,0 -1,0 3,7741
26 0,0 0,0 0,0 1,0 3,7280
27 0,0 -1,0 0,0 0,0 3,6954
28 0,0 1,0 0,0 0,0 2,9080
29 0,0 0,0 -1,0 0,0 3,2458
30 0,0 0,0 1,0 0,0 2,8906
Orijinal degeri 4,2085
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada klinoptilolitten aliiminyum ve silisyumun sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kati siv1
ekstraksiyonunun ilerleyisi, ¢ozeltideki aliiminyum ve silisyum miktarlarinin artisi izlenerek

incelenmis ve kati sivi ekstraksiyon kinetigine uygun bir model denklemi belirlenmistir.

Parametrelerden birinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmasi ile saptanan bireysel etkiler,
tim parametrelerin ayni anda etkili oldugu kati sivi ekstraksiyon ortamindaki gergek
etkilesimleri yansitmaktan uzak oldugu i¢in deneysel tasarim yontemine ihtiya¢ duyulmustur.
Deneysel tasarim ydntemi olarak merkezi bilesik tasarim secilmistir. Ug seviye iizerinden
yapilan deneysel tasarim c¢ergevesinde, deneysel parametrelerin kati sivi ekstraksiyon

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Ayni1 deneysel sartlar altinda sabit sodyum hidroksit konsantrasyonu ve kati/siv1 reaktan orani
varliginda gergeklestirilen ¢alismalarda elde edilen veriler, sicakligin artmasinin katir sivi
ekstraksiyona pozitif yonde etki ettigini gostermistir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda
ekstraksiyon islemi ilk dakikalarda diisiik sicakliklara oranla daha hizli gergeklesmistir.
Reaksiyon siiresinin sonunda hem aliiminyum hem de silisyum igin diisiik sicakliktan ylksek
sicakliga dogru cikildikga doniisiim oranlarmin arttigi Sekil 7.3 ve 7.4’te gorUlmektedir.
Diisiik sicakliklarda reaksiyon hizi daha yavas olmasina karsin reaksiyon siiresinin sonuna

kadar doniisiim orani artan bir sekilde devam etmistir.

Sabit sicaklik ve kati/sivi reaktan orani varliginda yapilan ¢alismalarda, degisen sodyum
hidroksit konsantrasyonunun etkisi incelendiginde konsantrasyonun artmasiyla ¢oziinen
aliminyum ve silisyumun da arttigi gozlenmistir. Silisyum icin 2 ve 3 M
konsantrasyonlarinda doniisiim oraninin birbirine ¢ok yakin oldugu da Sekil 7.2’de

gorilmektedir.

Sabit sicaklik ve sodyum hidroksit konsantrasyonlarinda yapilan caligmalarda, degisen
kati/s1v1 reaktan oraninin etkisi belirgin bir sekilde goézlenmemistir. Ekstraksiyon siiresinin
sonunda aliiminyum i¢in bakildiginda 3 ve 5 g/L kati/siv1 reaktan oranlarinin degerleri hemen
hemen aymi olup 4 g/L’nin bu degerlerin altinda kaldigr goriilmektedir. Silisyum igin
ekstraksiyon siiresinin sonundaki degerlere bakildiginda ise ii¢ deger de birbirine ¢ok yakin
olmakla beraber en yiiksek doniistime aliminyumun aksine 4 g/L kati/sivi reaktan oraninda

ulasildigr Sekil 7.6’da goriilmektedir.
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Deneysel tasarim dist yapilan ek calismalarda incelenen partikiil boyutunun etkisine
bakildiginda aliiminyum i¢in sirastyla 38-45 pum, 90-125 pum ve 150-180 pm’lik partikil
boyutlarinin biiylimesiyle aliiminyum doniistimiiniin azaldigr Sekil 7.7’de goriilmektedir.
Silisyum doniisiimii i¢in de benzer bir etki goriilmekle birlikte 38-45 pum ve 90-125 pm’lik
partikil  boyutlar1 ekstraksiyon slresi sonunda ayni doniisiim oranina ulastiklar

gortlmektedir.

Deneysel tasarim neticesinde elde edilen model denklemlere gore kati sivi ekstraksiyonu
etkileyen en 6nemli parametre hem aliminyum hem de silisyum doniisiimleri igin sicaklik

olarak gbze carpmustir.

Farkli sicaklik ve sodyum hidroksit konsantrasyonlarinda yapilan deneyler sonucunda elde
edilen klinoptilolitin BET yiizey alaninin sadece sicaklikla ciddi bir sekilde arttig1 gozlenmis
olup BET yiizey alani analizi de yukarida yapilan yorumu destekler niteliktedir.

Deneysel tasarim sonucunda elde edilen model denklemlerde her bir deney icin ayr1 olarak
hesaplanan aliiminyum ve silisyum miktarlar1 ile deneysel sartlarda elde edilen ¢6ziinmiis
aliminyum ve silisyum miktarlar1 karsilastirildiginda, her bir deney igin sirasiyla 0,01 mg/L
ve 0,009 mg/L hata payr goriilmektedir. Bu da aliiminyum i¢in 0,0001, silisyum igin ise
0,00001 oraninda hata pay1 olusturmaktadir. Yine deneysel tasarim sonucunda elde edilen
model denklemlerde her bir deney igin ayr1 olarak hesaplanan ¢6zinen aliminyum ve
silisyum ylizdeleri ile deneysel sartlarda elde edilen ¢oziinen aliiminyum ve silisyum
yiizdeleri karsilastirildiginda, her bir deney i¢in sirasiyla %1,53 ve 95,28 hata pay:
gorilmektedir. Bu da aliminyum igin 0,001, silisyum igin ise 0,004 oraninda hata pay1
olusturmaktadir Model denklemler ANOVA analizleri sonucunda %99,9 oraninda anlamli

olarak tanimlanmustir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda yapilan deneyler sonucunda en diisiik Si/Al oranlarina
(Cizelge 7.7) 75°C’de yapilan deneyler sonucunda ulasildigi goriilmiistiir. Bu orani daha
asagilara ¢ekmek icin daha yiiksek sicakliklarda ¢alisiilmasinin  faydali olacagi

diistiniilmektedir.



63

KAYNAKLAR

Abacioglu, K. (2007), Raney-Kobalt Tipi Katalzorlerin Hazirlanmasinda Kati-Sivi Reaksiyon
Kinetiginin Incelenmesi, Ylksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitisu.

Abello, S., Bonilla, A. ve Perez-Ramirez, J., (2009), “Mesoporous ZSM-5 Zeolite Catalysts
Prepared by Desilication with Organic Hydroxides and Comparison with NaOH Leaching”,
Applied Catalysis A: General, 364: 191-198

Abello, S., Groen, J.C., Villaescusa, L.A. ve Perez-Ramirez, J., (2008), “Mesoporous Beta
Zeolite Obtained by Desilication”, Microporous and Mesoporous Materials, 114: 93-102

Acikalin, K., (2003), Cesitli Biyokiitle Atik Maddelerin Sivilastirilmasi1 ve Elde Edilen
Urnlerin Analizi, Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi.

Arisoy, C., (2005), Karboksilli Asitlerin Ekstraksiyonunda Coziicii Se¢imi ve S1vi-S1vi Denge

Verilerinin Incelenmesi, Yuksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi.

Auerbach, S.M., Carrano, K.A. ve Dutta, P.K., (2003), Handbook of Zeolite Science and
Technology, Marcel Dekker Inc., New York.

Ayan, S., (2002), “Fidan Yetistiriciligi ve Agaglandirma Calismalarinda Zeolit Mineralinin
Kullanim1”, G. U. Orman Fak. Dergisi, 2(1): 78-88, Kastamonul.

Barthomeuf, D., (1996), “Basic Zeolites: Characterization and Uses in Adsorption and
Catalysis”, Catalysis Reviews, 38(4): 521 - 612

Box, G.E.P ve Draper, N.R., (1987), Emprical Model Building and Response Surfaces, John
Wiley & Sons, New York.

Box, G.E.P., Hunter W.G. ve Hunter J.S., (1978), Statistics for Experiments: An Introduction
to Design Data Analysis and Model Building, John Wiley and Sons, New York.

Breck, D.W., (1974), Zeolite Molecular Sieves, John Wiley & Sons, New York, 593-723.

Choudhary, V.R ve Chaudhari, S.K., (1983), “Leaching of Raney Ni-Al Alloy with Alkali:
Kinetics of Hydrogen Evolution”, Journal of Chem. Tech. Biotech., 33A:339-349.

Cizmek, A., Komunjer, L. ve Subotic, B., (1991), “Kinetics of Zeolite Dissolution: Part I.
Dissolution of Zeolite A in Hot Sodium Hydroxide”, Microporous and Mesoporous Materials
11:3, 201-302


http://www.informaworld.com/smpp/title~db=all~content=t713597232�
http://www.informaworld.com/smpp/title~db=all~content=t713597232~tab=issueslist~branches=38#v38�

64

Cochran, W.G. ve Cox, G.M., (1957), Experimental Design, 2" edition, John Wiley & Sons,
New York.

Cakal, E., (1994), Silybum Marianumtiin Ekstraksiyonu, Yiksek Lisans Tezi, Osmangazi

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis.

Cakicioglu-Ozkan, F. ve Ulki, S., (2005), “The Effect of HCI Treatment on Water Vapor
Adsorption Characteristics of Clinoptilolite Rich Natural Zeolite”, Microporous and
Mesoporous Materials 77: 47-53.

Cetinel, G., (1993), “Dlnya’da ve Tirkiye’de Zeolit”, MTA Genel Mid. Fizibilite Etidleri
Dairesi, Maden Ekonomisi Birimi, Ankara

DPT, (1996), “Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu Endiistriyel Hammaddeler Alt
Komisyonu, Diger Endiistri Mineralleri Calisma Grubu Raporu”, Yaym no: DPT 24211-OiK
480

Dyer, A. ve Wiley, J., (1988), An Introduction to Zeolite Molecular Sieves, Sons Inc., U.K.

Eaton, A.D., Clesceri, L.S., Rice, E.W., Greenberg, A.E., Franson, M.A.H., (2005), Standart
Methods for the Examination of Water and Wastewater, APHA

Ersoy, B., Demir, C. ve Celik, M.S., (2001), “Klinoptilolitin HTAB Adsorpsiyonuna Farkli
Katyon Formlarinin ve Farkli Degerlikli Tuzlarin Etkisi”, 4.Endiistriyel Hammaddeler
Sempozyumu: 118.

Flanigen, E.M., (1991), Zeolites and Molecular Sieves An Historical Perspective, Introduction

to Zeolite Science and Practice 13-34.

Foldesova, M., Dillinger, P. ve Lukac, P., (1999), “Properties of NaOH-treated Slovak
Zeolitic Tuff and Its Sorption Ability Towards Some Cations”, Natural Microporous

Materials in Environmental Technology, 303-318.

Hernandez-Beltran, N.A., Olguin, M.T. ve Rosas-Aburto, A., (2008), “Effect of Acid
Phosphate Media on The Stability of Clinoptilolite-rich Tuff”, J.Incl. Phenom. Macrocycle
Chem. 61: 93-100.

Hogg, R.V. ve Ledolter, J., (1989), Engineering Statistics, Macmillan Publishing Company,
New York.



65

Kalender, O.B., (2002), Hashas (Papaver Somniferum L.) Tohum Yag Ekstraksiyonu ve
Yagin Kompozisyonunun Belirlenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitusa.

Karaca, F., (2000), Soma Linyitinin Biyokiitlesel Bir Atikla Ortak Beslenmesi ve Sivilagtirma

Verimlerinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitsi.

Kooyman, P.J., Van der Waal, P. ve Van Bekkum, H., (1997), “Acid Dealumination of ZSM-
57, Zeolites 18: 50-53

Koktirk, U., (1995), “Zeolit Madenciligi ve Cevre Saghgmna Etkileri, Endistriyel
Hammaddeler Sempozyumu”, 21-22 Nisan

Kuehl, R.O., (2000), Design of Experiments: Statistical Principles of Research Design and
Analysis, 2nd Edition, Duxbury, New York.

Lundstedt, T., Seifert, E., Abramo, L., Thelin, B., Nystrom, 1., Pettersen, J. ve Bergman, R.,
(1998), “Experimental Design and Optimization”, Chemometrics and Intelligent Laboratory
Systems, 42:3-40.

MC-Cabe, L.W., Smith, J.C. ve Harriot, P., (1993), Unit Operation of Chemical Engineering,
New York

Melian-Cabrera, 1., Espinosa, S., Groen, J.C., Linden, B., Kapteijn, F. ve Moulijn, J.A,,
(2006), “Utilizing Full-exchange Capasity of Zeolites by Alkaline Leaching: Preperation of
Fe-ZSM5 and Application in N,O Decomposition”, Journal of Catalysis 238: 250-259

Miller, 1.J. ve Fellows, S.K., (1985), “Catalystic Effect During Cellulose Liquefaction”, Fuel,
64:1246-1250

Montgomery, D.C., (1991), Design and Analysis of Experiments, John Wiley Sons.
Morgan, E., (1991), Chemometrics: Experimental Design, John Wiley & Sons, New York.

Ozkirim, 1. ve Yériikogullari, E., (2005), Manisa-Gordes Dogal Zeolitinin (Klinoptilolit) BET

[zoterm Karakteristikleri

Ponthieu, E. ve Grange, P., (1992), Modification of Offretite and Omega Zeolites: Part I1l. An

X.P.S. Characterization

Rakoczy, R.A. ve Traa, Y., (2003), “Nanocrystalline Zeolite A: Synthesis, lon Exchange and
Dealumination”, Microporous and Mesoporous Materials 60: 69—78



66

Richard, H., (1983), Zeolites in Industrial Minerals and Rocks, Metalurgical and Petrolium

Engineers Inc. , Vol 2, New York.

Rozic, M., Cerjan-Stefanovic, S., Kurajica, S., RoZmaric Maeefat, M., Margeta, K. ve Farkas
A., (2005), “Decationization and Dealumination of Clinoptilolite Tuff and Ammonium
Exchange on Acid-modified Tuff”, Journal of Colloid and Interface Science 284: 48-56

Sand, L.B. ve Mumpton, F.A., (1976), Natural Zeolites Occurence, Properties, Use, Pergamon

Press.

Shing, R.K. ve Rizvi, S.H., (1995), Bioseperation Process In Foods, Basic Symposium Series,

Marcel Dekker Inc.

Senyilmaz, A., (2006), Kanban Uretim Kontrol Sisteminin Deneysel Tasarim Teknikleri ile
Analizi ve Bir Isletmeye Uygulanmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitisi.

Sirvanci, M., (1997), Kalite I¢cin Deney Tasarimi: Taguchi Yaklagimi, Literatiir Yayinlari,

[stanbul.

Tumsek, F., (2001), Doymus Hidrokarbonlarin A Tipi Zeolitlerde Adsorpsiyonunda
Termodinamik Parametrelerin Gaz-Kati Kromatografisi ile Belirlenmesi, Doktora Tezi,

Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi.

Uygun Salt, 1., (2000), Raney-Giimiis Katalizériin Hazirlanmasinda Ekstraksiyon Kinetiginin

Incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi.

Watanabe, Y., Yamada, H., Tanaka, J. ve Moriyoshi, Y., (2005), “Hydrothermal Modification
of Natural Zeolites to Improve Uptake of Ammonium lons”, J.Chem. Technol. Biotechnol
80:376-380

Won, P.J. ve Wakelyn, P.J., (1997), Techonology and Solvents For Extracting Oilseed and
Nonpetrolium Oils, AOCS Pres.

Yoriikogullari, E., (1997), “Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorpsiyon Uygulamalari”, Anadolu
Universitesi Yayinlar1 58: 988, Eskisehir

Yiicel, H. ve Culfaz, A., (1984), “Dogal ve Yapay Zeolitlerin Endiistriyel Kullanim Alanlar1”,
ODTU Uygulamali Arastirmalar Dergisi Eki, 3:10: 1-20.



67

INTERNET KAYNAKLARI

[1] www.zeolite.info.tr.tc

[2] en.wikipedia.org/wiki/Zeolite

[3] www.mta.gov.tr/v1.0/daire_baskanliklari/metut/maden_yataklari_hrt/zeolit.jpg

[4] 209.85.129.132/search?q=cache: XJ_k15JX2qg4J:w3.gazi.edu.tr/~sezginay/yayinlar/zeo
[5] www.iza-structure.org/databases

[6]  www.rotamadencilik.com/cevre.html

[7] www.clinoptilolit.com/turkce/kullanim.htm

[8]

www.inoteconline.com


http://www.zeolite.info.tr.tc/�
http://en.wikipedia.org/wiki/Zeolite�
http://www.mta.gov.tr/v1.0/daire_baskanliklari/metut/maden_yataklari_hrt/zeolit.jpg�
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&sl=en&tl=tr&u=http://www.iza-structure.org/databases&rurl=translate.google.com.tr&twu=1&anno=2&usg=ALkJrhg0fmgygWV_v5mzkoqA3mYH8XIhMg�
http://www.rotamadencilik.com/cevre.html�

EKLER

Ek 1

Istatistikte F cizelgesi
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Ek 1 Istatistikte F cizelgesi
Bu c¢izelgeden, secilen 6nem seviyesinde regresyona (model) ait serbestlik derecesi ile (V1)

kalana (hata) ait serbestlik derecesinin (V) kesisiminden, F ¢izelge degeri bulunur (Box ve

Draper, 1987).
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