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OZET

KLINOPTILOLITIN YAPISAL OZELLIKLERININ KATI SIVI EKSTRAKSIYON
YONTEMI iLE DEGISTIRILMESINE ULTRASESIN ETKISi

Nihan AYDIN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. inci SALT

Zeolitler gozenekli yapida hidratlanmis aluminosilikat mineralleridir. Katyon degisimi,
molekiler eleme, kataliz ve sorpsiyon gibi degerli fizikokimyasal 6zelliklere sahiptirler.
Klinoptilolit, sabazit ve analsim gibi 40’1 askin dogal minerali ve Zeolit A, Zeolit X/Y, MFI
(ZSM-5) ve Zeolit Beta (BEA) gibi 300’den fazla sentetik minerali mevcuttur. Zeolitlerin
baslica uygulama alanlari; adsorpsiyon, iyon degistirme, kataliz ve ayirmadir. Farkli
Si/Al oranlarina sahip zeolitlerin en 6nemli 6zelligi molekiler elek olmalaridir.

Bu calismada, dogal zeolit olan klinoptilolitin NaOH ile kati sivi ekstraksiyonu ultrases
uygulanarak gerceklestirilmistir. Yapidan silisyum ve aliiminyum uzaklastirilarak Si/Al
oranlari degistirilmistir. Merkezi bilesik tasarim yontemi ile belirlenen kosullarda;
sicaklik (55, 65, 75 °C), NaOH konsantrasyonu (1, 2, 3 M), ultrases giicii (20, 40,60 W),
ortalama partikil boyutu (29, 49, 69 um) ve zamanin (20, 30,40 dk) klinoptilolitin kati
sivi ekstraksiyonu Gzerine etkisi incelenmistir.

Klinoptilolitin yapisal 6zellikleri XRF ve BET analizi ile belirlenmistir. Klinoptilolitin kati
sivi ekstraksiyon uygulanmadan 6nceki ve sonraki halinin termal analizi TGA, DTG, DTA
ile incelenmistir.

Elde edilen veriler kullanilarak, klinoptilolitin yapisindan uzaklastirilan silisyum ve
aliminyum miktarlari ile belirlenen parametreler arasindaki iliskiyi gosteren model
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denklemleri gelistirilmistir. Optimizasyon ile sicaklik, NaOH konsantrasyonu, ultrases
glcu, ortalama partikil boyutu ve zaman igin optimum noktalar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Klinoptilolit, zeolit, ultrases, kati sivi ekstraksiyon, deneysel tasarim

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE EFFECT OF ULTRASOUND TO CHANGING OF CLINOPTILOLITE
STRUCTURAL PROPERTIES WITH LEACHING

Nihan AYDIN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. inci SALT

Zeolites are hydrated aluminosilicate minerals of a porous structure. They have
valuable physicochemical properties such as cation exchange, molecular sieving,
catalysis and sorption. There are natural minerals over of 40 such as clinoptilolite,
chabasite, analcime and synthetic minerals over of 300 such as Zeolite A, Zeolite X/Y,
MFI (ZSM-5) and Zeolite Beta. Main application areas of zeolites are adsorption, ion
exchange, catalysis and separation. The most important property of zeolites, that have
different Si/Al ratio, is being molecular sieve.

In this study, the leaching of clinoptilolite zeolite was carried out with NaOH by
ultrasound application. Si/Al ratios were changed by removing silicium and aluminium
from the structure. At conditions fixed by central composite design method; the
effects of temperature (55, 65, 75 °C), NaOH concentration (1, 2, 3 M), ultrasound
power (20, 40, 60 W), mean particle size (29, 49, 69 um) and time (20, 30, 40 min) on
leaching of clinoptilolite were investigated.

The structural properties of clinoptilolite were determined by XRF and BET analysis.
Thermal analysis of clinoptilolite before and after leaching was examined by TGA, DTG,
DTA.

By using the experimental results obtained, second order modal equations that
indicate the relation between silicium and aluminium amonts leached from
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clinoptilolite and relevant parameters, were developed. The optimum points for
temperature, NaOH concentration, ultrasound power, mean particle size and time
were determined by optimization.

Key words: Clinoptilolite, zeolite, ultrasound, leaching, experimental design

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Zeolitler son yillarin 6nemli hammaddelerinden biridir. Herhangi bir zeolit kristalinin en
kiictik yapi birimi SiO4 ya da AlO4 dortylzltsidir. Bu dortylzliniin merkezinde silisyum

ya da alliminyum iyonu, koselerde de oksijen iyonlari bulunur.

Zeolitler giinimuzde genis kullanim alanlari ve kendine has 6zellikleri nedeniyle bir¢ok
arastirmanin kaynagi olmustur. Zeolitler konusunda yapilan bilimsel ¢alismalar oldukga
eski bir tarihe sahip olmasina ragmen 6nemini asla kaybetmemis, tersine gittikce artan

bir 6nem kazanmistir.

Zeolit genel adiyla taninan yapay ya da dogal zeolitler mevcuttur. Dogal zeolit
mineralleri icerisinde 6zellikle klinoptilolit ayri bir 6neme sahiptir. En ¢ok bulunan ve
Ozellikleri en iyi olan zeolitlerden biridir. Yapay zeolitler katalizor, adsorban ve iyon
degistirici olarak kimya endistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. A, X, Y, ZSM-5 gibi

tlrleri mevcuttur.

Zeolitlerde Si/Al orani, zeolitlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini belirleyen 6nemli
parametrelerden biridir. Si/Al oraninin artmasiyla, zeolitlerin aside karsi dayanikliliginin
arttig1 gézlenmistir. Diger yandan zeolitlerin Al miktari arttikga aside, suya ve sicakliga

karsi dayaniklihiklari azalir.

inorganik tuzlar, asit ve baz gibi maddeler ile muamele sonucunda zeolitlerin &zellikleri
degistirilebilir. Zeolitlerin modifikasyonunda gozeneklerin genisletilmesi, ylzey

asiditesinin arttirilmasi, ya da her ikisinin gerceklestirilmesi amaclanir. Boylece zeolitin



bir yandan molekiler elek o6zelligi iyilestirilirken, diger yandan katyon degistirme

kapasitesi arttirilabilir.

Ultrases insan kulaginin isitebilecegi ses frekansinin Gzerindeki akustik dalgalar olarak
tanimlanmaktadir. Ultrases enerijisi yillar boyunca muihendislik, bilim ve tipta yaygin
olarak kullanilmistir. Son vyillarda ultrases destekli kati sivi ekstraksiyon yonteminin
kullanimi oldukg¢a yayginlasmistir. Ultrasesin reaksiyon lzerindeki etkisi, katalizoriin
reaksiyonu hizlandirma etkisine benzemektedir. Ultrases proses siiresini kisaltmakta ve

ylksek oranda donilisiim saglamaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinda, ultrases uygulanarak klinoptilolitin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
kati sivi ekstraksiyonu gerceklestirilmis, baslangictaki Si/Al orani ve yapisal ozellikleri
degistirilmistir. Ultrases ile birlikte sicaklik, konsantrasyon, partikiil boyutu, zaman
parametrelerinin  proses Uzerindeki etkileri incelenmis, elde edilen veriler

degerlendirilerek sistemin matematiksel modeli gelistirilmistir.

1.3 Hipotez

Sicaklik, konsantrasyon ve sirenin artmasi ile klinoptilolitin yapisindan ¢ozeltiye gecen
silisyum ve aliminyum miktarinin artacagi, ultrases glici ve ortalama partikil
boyutunun artmasi ile bu miktarlarin azalacagi, daha duslik gli¢ degerlerinde uygulanan

ultrasesin daha etkili sonug verecegi diistinilmektedir.

Uygulanan islem sonrasinda klinoptilolitin yapisindaki Si/Al oraninin baslangigtaki
degerine gore azalacagi, yapisal Ozelliklerinin degisecegi, yapilan deneyler ile elde
edilen sonuglarin model denklemlerinden elde edilen sonuglar ile uygun olacagi

beklenmektedir.



BOLUM 2

ZEOLITLER

2.1 Tanimi

Zeolitler, yapisinda alkali ve toprak alkali elementler bulunan kristal yapili sulu
aluminosilikatlardir. 1756 yilinda isvigreli mineralog Cronstedt tarafindan bulunmustur.
Bu mineraller isitildiginda toz haline gelmekte ve i1sinan toz tanecikleri sivi molekilleri
gibi hareket etmektedir. Minerale bu 6zelliginden dolayi kaynayan tas anlamina gelen
Yunanca zeolit adi verilmistir. ilk bulunan zeolit numuneleri volkanik orijinli olanlardir.
Ulkemizde ise varliklari ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir. Zeolitler, diinyada ancak
1960°h yillardan sonra ticari olarak Uretilip pazarlanmaya baslanmistir [1]. Sekil 2.1’de

zeolit mineraline ait bir goriiniim verilmistir.

Sekil 2. 1 Zeolit mineraline ait gérinim [2]



Yuksek iyon degistirme kapasitesi, mikro gdzenekli yapi, molekiler elek islevi, diizenli
kristal yapisi, yapilari bozulmaksizin blnyelerine su alabilme ve su verebilme yetenegi,

zeolitlerin yaygin olarak kullanilmasini saglar [3].

2.2 Zeolitlerin Kristal Yapisi
Zeolitlerin genel yapisal formilleri;
x [(M¥, M™) . (AlO,)] .y SiO, . z H,0

seklinde verilir. Bu formiilde M*, Na* veya K" gibi tek degerlikli bir katyon (alkali metal),
M** ise Ca*?, Mg™, Ba™ gibi iki degerlikli bir katyondur (toprak alkali metal). z su
molekillerinin sayisini belirtir, y/x ise Si/Al oranidir ve kristal yapiya bagl olarak 1-5

arasinda degisir [4].

Zeolitlerin kristal yapilari G¢ boyutlu atomik yapilardan olusmaktadir. Bu yapilar Sekil
2.2’de gosterilmistir. Zeolitler SiO4 veya AlO,4 dortylzliisiniin Gic boyutlu yapilanmasiyla
olusur. Sekil 2.3'te gosterildigi gibi bu yapilanmanin dort kosesinin her birindeki oksijen
atomu, bitisik dortytzliniin kosesiyle paylasilmaktadir. Eger dortylizliniin merkezinde
silisyum yer aliyorsa, zeolit kuvarsta (SiO,) oldugu gibi elektriksel agidan nétrdiir. Zeolit
yapilarda dort degerlikli silisyum Ug degerlikli aliiminyumla degistirilmis olabilir. Bu
durumda, pozitif yiik eksikligi s6z konusudur. Zeolitin elektrik yikinin dengelenmesi
ve kararli bir yapida olmasi icin ek bir yiike ihtiya¢ duyulur. Bu yiik ise Na*, K, Ca?,

Mg*? gibi yer degistirebilir alkali ve toprak alkali katyonlardan saglanir [1].

Sekil 2. 2 (a) Yuvarlak cubuk modeli  (b) U¢ boyutlu model (c) Yandan goriinis

Sekil 2. 2 Zeolit kristalinin temel yapi birimi [5]
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Sekil 2. 3 Zeolit yapi birimlerinin dizilisleri [1]
Zeolitteki SiO4 veya AlO4 yapilarinin birlesmeleri ile tek ve ¢ift halkal ikincil yapi
Uniteleri meydana gelir. Bu ikincil yapi Unitelerinin ¢ boyutta degisik sekillerde
dizilmesi ile zeolitin mikro gozeneklere sahip gézenek ve kanallari igeren, bir bal
petegine benzeyen kristal yapisi olusur (Sekil 2.4). ikincil yapi tinitelerinin farkhligi ya da
ayni yapi Unitelerinin (¢ boyutlu farkli sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina

sahip zeolit tlrlerini ortaya cikarir [6]. Sekil 2.5'te zeolit A’nin kristal yapisi

gosterilmistir.

Sekil 2. 4 Mikro gozenekli zeolit [7] Sekil 2. 5 Zeolit A’nin kristal yapisi [3]

2.3 Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitlerin yapilari bosluklar icermekte olup bal petegi veya kafes goriinimiindedir. Bu
bosluklarda cesitli katyonlar ve su bulunabilmektedir. Katyonlar zeolitlere zayif baglarla
bagh olduklarindan kolaylikla yer degistirebilirler. Katyonlarin zeolit yapisindaki yerleri
bellidir. Ancak zeolit tilirleri arasinda farkhlik gosterirler. Zeolitlerin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1'de verilmistir.



Gizelge 2. 1 Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [1]

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler
Genelde renksiz kristal tuzlar Termal olarak son derece
halindedirler. iyonik iletkenlige kararhdirlar.
sahiptirler.

Ortalama gozenek ¢aplari 2-14 A | Si/Al orani arttikga gilicli mineral
arasindadir. asitlere karsi dayaniklilik artar.

Yogunluk genelde 1,9-2,3 g/cm? Si/Al orani yiiksek olan zeolitler
arasindadir. glclu alkalilerle ¢ozullrler.

Yapi icindeki aliminyum miktari genis bir aralikta degisebilir. Yapinin bilesimi olusum
kosullarina baghdir. Yapi igindeki silisyum ve aliiminyum miktarinin degistirilmesi igin
modifikasyonlar gelistirilmistir. Si/Al orani artarsa hidrofobikligin yani sira termal

stabilite artar [8].

Yapidaki su molekiilleri genellikle 100-350 °C arasindaki dehidrasyon sonucunda yapiyi
terk ederler. Ancak bu sicaklikta suyunu kaybeden zeolit bozulmaz. Su molekillerinin
yapidan uzaklastirilmasi sonucu tim hacmin yarisina varan oranlarda bosluk elde
edilmesi mimkundur. Yapidaki su uzaklastirildiktan sonra, bu bosluklara molekiil

boyutlari zeolitin yapisina uygun olan maddeler alinabilir [9].

Zeolitlerin kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekillerin yer alabilecegi bosluk
miktari % 20-50 arasinda degismektedir. Bu nedenle, zeolitlerin bircogu ticari

adsorbent ve iyon degistirici olarak kullanilirlar.

Sivi faz ile temas eden zeolitte gdzeneklere su molekilleri ve diger iyonlarin girigini
saglayan gecitler molekiler buylklikte olup, kristal yapiya bagh olarak tekdiizedir.
Bundan dolayi, bu gecitlerden gecebilecek kadar kiiclik molekiller adsorplanir ya da
yapidaki bagl iyonlarla yer degisebilir. Daha buylk molekiller disarida kalirlar.
Zeolitler, molekilleri eleyebilme 6zelliklerinden dolayr molekiler elek olarak da

bilinirler [10].

Zeolitlerde adsorpsiyon ve iyon degisiminde onemli yapisal ozeliklerden birisi olan

gozenek boyutu zeolit tirlerine gore farkl degerlerde olmaktadir. Zeolitlerin yapisinda
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bosluk ve gdzeneklerin boyutu kristal yapilarina ve igerdikleri katyonlara baglidir. Diger
taraftan, zeolitlerin gbzenek gaplari disaridan yapiya bazi katyonlarin kazandirilmasi ile
degisebilir. Bu tiir zeolitlere modifiye zeolitler adi verilir. Ayrica Na* ve NH," iyonlari ile
homojenik olarak sivi fazdaki iyonlarla daha kolay degisebilir iyonlar kazandirarak

degisim kapasitelerinin arttirilmasi s6z konusu olabilmektedir [1].

2.4 Zeolitlerin Siniflandiriimasi

Zeolitler dogal ve sentetik olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Endistriyel kullanimi olan zeolit

turleri ve 6zellikleri Cizelge 2.2’de gosterilmistir.

Cizelge 2. 2 Endustriyel kullanimi olan zeolit tirleri ve 6zellikleri [11]

Dogal Zeolitler Gozenek Aciklig (A) Si/Al Orani
Mordenit 6,7x7,0 4,1-5
Sabazit 3,6x3,7 1,6-3
Eriyonit 3,6x5,2 2,9-5,25
Klinoptilolit 4,4x7,2, 4,1x4,7 4,25-5,25

Yapay Zeolitler

KA 3,0 1
NaA 4,0 1
CaA 5,0 1

X 7,4 1-1,5
Y 7,4 1,3-3
ZSM-5 5,4x5,6 15

2.4.1 Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, farkh dagilim, kalite, partikiil boyutu, morfoloji ve farkh uygulama
alanlari gibi cok ayirici 6zellikler sergileyen genis olusum tirlerinde bulunurlar. pH,

suda ¢o6zlinmis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit olusumu sirasinda


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

mineral icerigini etkilemektedir [12]. Zeolit yataklarinin ortamlarina gére olusumu

asagidaki gibi verilmistir:

e Suyu tuzlu (kapal) gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile reaksiyonu

sonucu olusan yataklar

e Tath veya tuzlu acgik gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile

reaksiyonu sonucu olusan yataklar

e Kiyida veya derinde volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile reaksiyonu

sonucu olusan yataklar

e Hidrotermal ya da sicak kaynak sularinin aliminyum ve silisyumlu malzemeye

etkisi sonucu, bu malzemenin bozulmasi ile olusan yataklar

Arastirma gruplari tarafindan belirlenen dogal zeolit sayisi 48’dir. Bunlarin iginde en
¢ok bilinenleri; analsim, klinoptilolit, eriyonit, hilandit, mordenit, ve filibzitdir. Cizelge

2.3’te bazi dogal zeolitlerin yapi ve bilesimleri verilmistir.

Cizelge 2. 3 Bazi dogal zeolitlerin yapi ve bilesimleri [1]

Zeolit SiO, / [Al,03+Fe,03] | Birim Hiicrenin Bilesimi

Klinoptilolit 8,0-10,2 (Na,K)s [(AlO,)6(Si03)30].24H,0

Hilandit 5,8-8,0 Caa[(Al0,)5(Si05)55].24H,0

Mordenit 8,6-10,6 Nag[(Al05)g(Si05)a0].24H,0

Filibzit 2,6-6,8 (Ca, K, Nay)3[(AlO,)e(Si02)10] .12H,0

Sabazit 3,4-7,6 Cas[(Al03)12(Si0)74].40 H,0

Eriyonit 6,0-7,0 (Ca, Mg, Nay, K3)as
[(AlO;)s(Si02)27].27H,0

Dogada bulunan zeolitlerin ¢ogu duslik Si/Al oranlidir. Bazen zeolitler buyuk kristaller

halinde bulunur, laboratuvarda ise biylik kristaller sentezlemek zordur [8].

Klinoptilolit, sabazit ve mordenit ticari olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Dogal

zeolitler ogutalir, elenir, gerekli partikiil boyutlarina ayrilir. Bazilarinin pellet halinde



kullanimi &nerilir. Aktive edilmis formlarda olabilir, H* ve Na® icerigi asit ya da NaCl

yikama ile arttirilabilir [13].

Dogal zeolitler yapay zeolitlere gére oldukca ucuzdur. Ancak bu zeolitler istenilen saflik
ve gozenek c¢apinda olmamasi ve ayni rezervde bu oOzelliklerin  degisim
gosterebilmesinden dolayi yaygin olarak kullanilmamistir. Bu nedenle, diinya pazarinda
yapay zeolit kullanimina yonelme olmustur. Ancak son vyillarda dogal zeolitlerin

endustriyel kullanimi giderek artmistir.

2.4.1.1 Diinya’da Dogal Zeolit Yataklar

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek mimkiin degildir.
Diinya’da zeolit olusumlari 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve hemen hemen
tim kitalarda yaygin olarak belirlenmistir. Yerytzinde en fazla klinoptilolit olusumlari
mevcut olmakla birlikte, en az onun kadar ticari degeri olan mordenit, filibzit, sabazit,
eriyonit ve analsim minerallerine de oldukca sik rastlanmaktadir. Diinya’daki zeolit

olusumlari Cizelge 2.4’te verilmigtir

Milyonlarca yil 6nce volkanik olaylarin gorildigl bolgelerde tespit edilen zeolit
olusumlari milyar ton ile ifade edilebilen yayilmalara sahiptir. Bu tiir jeolojik bolgelere
sahip Ulkelerin birgogu yiksek zeolit rezervlerine sahiptir. Diinya Uretiminin yaklagik
% 60’1 Kiiba tarafindan gergeklestiriimektedir. Diger énemli Ureticiler A.B.D., Japonya,

italya, Gliney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan’dir [14].



Gizelge 2. 4 Dunya’daki zeolit olugumlari [14]

Kita Ulke Turd Maden | Olusum Sayisi
Klinoptilolit | 2 3
Bulgaristan Mordenit 1
Analsim 1
Natrolit 1
Almanya Sabazit 2 1
Avrupa Macaristan Klinoptilolit | 2 1
Mordenit 1 1
italya Sabazit 3 3
Filibzit 3 3
Klinoptilolit | 3 3
Rusya Mordenit 2 2
Lamontit 2
Danimarka Klinoptilolit 1
Belcika Lamontit 1
Kuzey Afrika Analsim 1 1
Afrika Guney Afrika | Klinoptilolit | 2
Analsim 1
Klinoptilolit | 3 3
Japonya Mordenit 3 3
Analsim 2
Asya ve Avustralya Lamontit 3
Gin Klinoptilolit | 2 1
Kore Klinoptilolit | 2 2
Avustralya Klinoptilolit 2
Analsim 1
Klinoptilolit | 12
ABD Sabazit 4
Eriyonit 2
Kuzey Amerika 1
Kiba Klinoptilolit | 2 1
Mordenit 1
Kanada Lamontit 2
Klinoptilolit 1
Arjantin Klinoptilolit | 2 2
Guney Amerika Analsim 2
Sili Klinoptilolit 1
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2.4.1.2 Tiirkiye’de Dogal Zeolit Yataklan

Ulkemizde ilk defa Gélpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlari saptanmistir. Daha
sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklari bulunmustur. Volkano
sedimanter olusumlarin gozlendigi Glkemizde klinoptilolit ve analsim tirleri yogunlukta
olup diger tirlere nadiren rastlanmistir. Dogal zeolit yataklari bakimindan Tirkiye'nin
zengin bir Ulke oldugu belirtilmektedir. Yapilan gozlemlere gore llkemizin mevcut
zeolit rezervlerinin 45,8 milyar ton gibi blyik hacimlerde oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 2.5'te Tirkiye’'de tespit edilmis olan dogal zeolit yataklari ve mineral tlrleri

verilmistir [14].

Cizelge 2. 5 Turkiye’deki dogal zeolit yataklari [14]

Kitahya-Saphane

Emet-Yukari Yoncaagag

izmir-Urla

Yore Zeolit Turi
Balikesir-Bigadig
Manisa-Gordes
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit

Kapadokya Bolgesi (Tuzkdy-Kayseri)

Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit

Polath, Mulk, Oglakgi, Ayas

Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik

Bahcelik, Golpazari, Goyniik

Kalecik, Candir, Sabanozli, Hasayaz

Analsim

2.4.1.3 Klinoptilolitin Yapisi ve Ozellikleri

KIinoptiIoIitin N86[(A|02)6(Si02)]30.24H20 veya (Naz,Kz,Ca,Mg)g[(A|02)6(SiOZ)]30.24H20
seklinde formdlleri vardir. Klinoptilolit, camsi maddelerin kristal malzemelere

doénismesi seklinde, volkanik cam ve tiflerden olusmaktadir. Isiya dayaniklidir. Silika
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bakimindan zengin bir dogal zeolit tlirtdir. Aside karsi dayaniklidir [11]. Klinoptilolite

ait bir gérinim Sekil 2.6’da verilmistir.

Klinoptilolit, hilandit ile ¢cok yakin mineral turidir. Yapilari birbirine cok benzer.
Farkliliklari, klinoptilolitin potasyum miktarinin bir miktar daha yiksek, silis miktarinin
ise cok fazla olmasidir [16]. Hulandit isitildiginda 230 °C’de hiilandit B diye
isimlendirilen baska bir faza gecmekte ve 350 °C’de tamamen amorflasmaktadir; buna
karsilik klinoptilolit 700 °C’ye kadar kristal yapisini koruyabilmektedir. Cizelge 2.6’da

klinoptilolite ait bazi bilgiler verilmistir.

Klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi, iskelet yapisindan Al*? uzaklastiriimasiyla ve
yerine H' katyonunun konulmasiyla azaltiir. Bu grup zeolitin Si/Al orani arttiginda,
zeolitin asite karsi olan duyarliligi da artmaktadir. Ayni zamanda diistuk Si/Al oranli
zeolitler yuksek iyon degistirme kapasitesine sahiptirler. Klinoptilolitin kimyasal
bilesimi, yer degistirebilir katyonlarin bilesimi ile karakterize edildigi gibi Si/Al
oranindaki degisimle de karakterize edilebilir. Si/Al orani 4-5,5 arasinda degisen ve
dislk silika Gyeleri kalsiyum bakimindan zengindir. Yiiksek silika Gyeleri ise potasyum,

sodyum ve magnezyum bakimindan zengindir [1].
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Cizelge 2. 6 Klinoptilolite ait bazi bilgiler [1]

Ozellik

Sinifi Silikatlar

Alt Sinifi Teknosilikat

Renk Renksiz, beyaz, pembe, sari, kirmizimsi, agik
kahverengi

Parlakhgi Camsi, inci gibi

Isik Gegirgenligi Saydam, yari saydam

Kristal Sistemi Monoklinik

Ozgiil Agirhig 2,28/ cm’

Kullanimi Kimyasal filtre, molekiler elek, adsorban, su
aritma

Bulundugu Yer Turkiye, Arizona, Nevada, Washington,
Kaliforniya, Avusturya, Bulgaristan,
Kolombiya, Kanada, Almanya, italya,
Japonya, Yeni Zelanda, Cin, Hindistan

Turkiye’de Bulundugu Yerler Gordes, Manisa, Bigadic, Balikesir, Kiitahya,
Eskisehir, Edirne, Gelibolu, Canakkale,
Afyon, izmir

Klinoptilolit diinya ¢apinda genis yataklarinin bulunmasindan dolayr en énemli dogal
zeolitlerden biridir. Bliyik goézenek hacmi, yliksek sicakliklara dayaniklihgi ile bir¢ok

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

2.4.2 Sentetik Zeolitler

ilk sentetik zeolit Gretimi calismalari 1949’da Union Carvide Sirketinin Linde balimi
laboratuvarinda baslamistir. Havadaki oksijeni ve azotu ayirabilen sabazit zeolitini
sentetik olarak yapmayl amaclarken sentezlenen zeolit, sabazitten cok daha iyi

molekiler elek ve adsorpsiyon 6zelligi olan Linde A tipi zeolittir [17].
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100’den fazla sentetik zeolit sentezlenmistir. A, X, Y ve ZSM-5 tipi zeolitler baslica ticari
sentetik zeolitlerdir. A tipi iyon degisim uygulamalari igin sodyum formunda,
adsorpsiyon uygulamalari icin kalsiyum formunda satilir. X ve Y tipi zeolitler faujazit ile
benzer yapiya sahiptir, fakat Si/Al oranlari faujazitten farkhdir. ZSM-5 ise ¢ok yiksek
Si/Al orani olan bir yapiya sahiptir [13].

Sentetik zeolitler dogal zeolite gére maksimum degisebilen katyon miktarina ve iyon
degisim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi,
katyon degistirme 0Ozelligi, c¢evre kosullarinda yapisinin kararliigl gibi faktérler

zeolitlerin ticari kullanimini etkileyen baslica faktorlerdir [11].

2.5 Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Kirlilik kontroll: Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon 6zellikleri nedeniyle

kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir.

Radyoaktif atiklarin temizlenmesi: Niikleer santral atiklarinda bulunan ve gevre saghgi

acisindan tehlikeli olan *sr, *’

Cs gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedir. Béylece
atik sudan alinan radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomilerek zararsiz hale
getirilmektedir. Bu wuygulama alaninda asitlere kargi dayaniklilklari nedeniyle,

klinoptilolit ve mordenit kullaniimaktadir [14].

Atiksularin _temizlenmesi: Sehir ve endustri tesislerinin atik sularinda bulunan azot

bilesikleri, metal iyonlari (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklari ortamlarda yeralti ve yeristi
sularini kirletmekte ve bu ortamlarin temiz su ve kullanma suyu olma 6zelliklerini yok
etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su faunasina toksik etki
yapmakta ve bu faunanin beslenmesi icin gerekli alglerin Gremesini engellemektedir.
Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlari (6rnegin

Pb+2) zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir [18].

Baca gazlarinin temizlenmesi: Petrol ve kdmir kullanan tesislerin bacalarindan g¢ikan

CO,, SO, ve diger kirletici gazlar zeolitlerin adsorblayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir.
Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuclar verdigi yapilan ¢calismalarla ortaya

konmustur [13].
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Petrol sizintilarinin _temizlenmesi: Kirlilik kontroll uygulamalarinda yeni gelisen bu

alanda, aktiflestirilmis zeolit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan
iceren bir baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Bu malzeme, 200 saat suda

yuzebilmekte ve ylizeydeki petrolli adsorplamaktadir [14]

Oksijen Uretimi: Zeolitlerin azotu se¢imli adsorplama o6zelliklerinden yararlanarak

gerekli ortamlara oksijence zenginlestiriimis hava saglanabilmektedir. Oksijen
Uretiminde, daha cok sentetik zeolitlerden yararlaniimakla birlikte, dogal zeolitlerden

Ozellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle, sabazitin de kullanildigi gérilmektedir.

Cop depolama alanlari: Diizenli ¢6p depolama alanlarinin en 6nemli noktasi zemin

stabilizasyonudur. Yapilan arastirmalar bentonit tiri killerle klinoptilolit tiiri zeolitlerin
birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararhligina olumlu etki yaptigi, hem de daha ince
astar malzemesi ile zemin olusturulabilecegini gostermistir. Ayni zamanda zeolit,

sizabilecek sulardaki zararli iyonlari tutarak ayrica filtre gérevi gormektedir.

Kémir ocaklarinda kullanimi: Cok derinde bulunan veya kikiirtce zengin komir

yataklarinda komir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve elektrik enerjisine gevrilir. Bu
alanda, zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi icin gerekli oksijenin Uretilmesinde
ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici Ozellikteki azot oksit ve

hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ancak yaygin degildir [18].

Dogal gazlarin saflastiriimasi: Zeolitler, 1969 yilindan beri safsizliklar iceren dogal

gazlardan CO, 'in uzaklastiriimasinda kullanilir.

Tarim ve hayvancilik: Zeolitli tiufler, glibrelerin koti kokusunu gidermek, igerigindeki

asitligi kontrol etmek, volkanik topraklarin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan

beri kullaniimaktadir.

Gubreleme ve toprak hazirlanmasi: Dogal zeolitler, yliksek iyon degistirme ve su tutma

Ozellikleri nedeniyle topragin tarim igin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan
fakir topraklarda yaygin bicimde kullaniimaktadir. Ayrica yliiksek amonyum seciciligi
nedeniyle glibre hazirlanmasinda tasiyict  olarak klinoptilolit  kullaniimasiyla
amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin bicimde kullanilmasi ve glibre tasarrufu
saglanmaktadir. Klinoptilolit nem fazlasini adsorpladigi icin glbrelerde depolama

sirasinda olusan pisme ve sertlesmeyi de 6nlenmektedir [13].
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Toprak kirliliginin kontrolii: Pb, Cd, Zn, Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin

tutulmasinda da yararlanilabilir [12].

Besicilik: Bu uygulama alaninda kullanilan zeolitlerin baslicalari klinoptilolit ve
mordenittir. Klinoptilolit yemlere katildiginda; toksinleri tutup, yemdeki besleyici
maddeleri adsorblamasiyla daha etkin bir yem tiiketimi saglar, hazmi kolaylastirir ve

besin maddelerinin daha etkin bir sekilde tiketimini saglar [19].
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BOLUM 3

ULTRASES

3.1 Ultrases Tanimi

Ultrases, frekansi insanlarin duyma sinirinin tGzerinde bulunan mekanik titresimlerden
meydana gelmis bir enerji cesididir. 20 kHz'den daha bliylk sesler ses Otesi veya

ultrases olarak tanimlanir.

Ultrases enerjisi, dalgalar seklinde bir ortamda yayilir. Ortami olusturan tanecikler
denge durumlari civarinda ileri ve geriye dogru titresirler. Bu sekilde eneriji, taneciklerin
titresimlerine paralel bir dogrultuda ortama tasinir. Ultrases, atomlarin veya
molekdllerin denge konumlari etrafinda titresimidir. Dolayisi ile mekanik enerjidir. Sekil

3.1’ de sesin frekans araliklari verilmistir [20].

2 3 4 5 6 7
0 10 10 10 10 10 10 10
B
Insan kulaginin igitebildigi sesler 16Hz - 18kHz
Konvansiyonel giicte ultrases aralig1 - 20kHz - 100kHz
Sonokimya icin genigletilmis aralik - 20kHz - 2MHz
Diagnostik ultrases arali§1 SMHz - 10MHz

Sekil 3. 1 Ses frekans araliklari [20]
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Ultrases glci gesitli birimlerde ifade edilebilir. Pratikte bu Watt'dir. 1 W’hk bir gi¢
saniyede 1 J enerji akisina karsilik gelir. Ultrases siddeti bir zaman biriminde birim

yuzeyden akan enerji miktarina esittir ve her cm*ye diisen watt cinsinden ifade edilir.

Ultrasesin kimyasal reaksiyonlara etkisi ilk olarak 1927’de Richards ve Romire
tarafindan arastiriip bir makale seklinde yayinlanmistir. Bu makaleden sonra bilim
diinyas! ultrasesin kimyasal reaksiyonlar lzerindeki etkilerini arastirmaya baslamis ve
diger yontemler ile ultrasesin kullanilabilirligi arastirilmigtir. Son yirmi yil igerisinde

ultrasesin etkileri anlasiimis ve bu konu birgok arastirmacinin ilgisini gekmistir [21].

3.2 Ultrases Enerjisinin Elde Edilmesi

Cihazin tipi ne olursa olsun enerji, bir ultrasonik doénuastirict yardimiyla
Uretilmektedir. Bu donusturiciler, mekanik ve elektrik enerjisini ses enerjisine ¢eviren

cihazlardir. Ultrasonik donustirtcilerin ic temel tipi mevcuttur:

Gaz siiriiciilii doniistiiriiciiler: Bu donustiriciler, basit olarak yuksek frekansh ¢ikislara
sahip duduklerdir. Yiksek hizdaki gaz akisini ultrases enerjisine donustirurler. Kimyasal
islemler icin bir 6nemi yoktur, ¢linkii bu yontem ile yeterince yiksek yogunlukta

ultrases dalgalari elde etmek mimkin degildir [22].

Sivi siiriiciilii doniistiriiciiler: Bir sivinin ince bir metal ylizeye hizla carpmasiyla calisir.
Boylelikle, titresimler meydana gelir. Bu titresimsel hareketler ile basing ve dolayisiyla

da kavitasyon olusur.

Elektromekanik déniistiiriiciiler: Elektromekanik dénistiricilerin piezoelektrik veya
manyetostriktif etkilere bagh olmak Gzere iki ana tipi vardir. Genelde en fazla kullanilan

piezoelektrik donustiricilerin banyo ve prob tipi gli¢ sonikator sistemleri mevcuttur.

Manyetik bizulimli dondstiriciler: Manyetik enerjiyi ultrases enerjisine gevirirler. Bu

metal alasimlara glcgll bir alternatif manyetik alan uygulanarak saglanir. Cok yliksek
siiris kuvveti olustururlar, cok saglam yapilidirlar ve 180 °C’ye kadar olan sicakliklara
dayanabilirler. Dezavantajlari 100 kHz'nin Gzerindeki frekanslarda kullanilamamasi ve

kayiplar nedeniyle % 60’a yakin elektriksel verimlilik saglayabilmeleridir [23].
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Piezoelektrik donusturiculer: Elektrik enerjisini, ses enerjisine dénusturirler. Bunlar,

genellikle, 1889 yilinda Pierre Curie tarafindan kesfedilmis olan piezoelektrik olayina
dayanarak c¢ahsirlar. Bir piezoelektrik materyale zit yiklerin hizli bir sekilde
uygulanmasiyla boyutlarda degismeler meydana gelecektir. Bu etki kristal kesitinin
temas halinde bulundugu herhangi bir ortam igerisinde ultrases titresimlerini
iletmesine olanak saglayabilecektir. Piezoelektrik donstiriciler en yaygin kullanilan
dondstiricilerdir. Tum frekans araliklarinda kullanilabilmekte ve % 95 elektriksel

verim saglamaktadir [24].

3.3 Kavitasyon

Ultrases enerjisinin kimyasal glicl, kavitasyon olayr yoluyla ortaya c¢ikmaktadir.
Kavitasyon, siviya basin¢g uygulanmasi sonucunda, sivi icinde mikro baloncuklarin
olusmasi olayidir. Bu baloncuklar, birbirleriyle strekli olarak carpismaktadirlar ve
boylece kuvvetli bir lokal enerji ortaya ¢ikmaktadir. Bitiin ses dalgalari gibi ultrases
dalgalari da sivi icinde dalgalar halinde iletilmektedir (Sekil 3.2). Bu dalgalar iginden
gectigi ortamin molekiler yapisinda sikisma ve gevsemelere neden olmaktadir. Béylece
bir sivi icindeki molekuller arasindaki mesafe, salinim yapildikca degisecektir. Eger
yeterli miktarda basin¢ siviya uygulanirsa, sivi bitinlGgiini bir arada tutmak icin
gerekli olan kritik mesafe asilacaktir. Sivida parcalanma goézlenecek, bosluklar

olusacaktir. Bu bosluklara kavitasyon baloncuklari denir [24].

AWAWAWAN
VARVEAVAR

Genlesme Genlesme  Genlesme

E-ﬂ.!.:I.I'I.F

Oirtam
basingi

% ekesern

Sekil 3. 2 Ultrasonik dalgalarin ilerleyisi [20]

Birbirini takip eden sikistirma evrelerinde bu baloncuklar birbirlerine ¢arparak blyik

miktarda enerji aciga cikarirlar. Sekil 3.3’te kavitasyon olayinin etkisi verilmistir.
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kavitasyon
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Sekil 3. 3 Kavitasyon olayinin etkisi [21]

Kavitasyon olayinda, kararli ve kararsiz olmak Uzere iki tir baloncuk vardir. Kararl
baloncuklar, birden fazla akustik cevrimde kalicidirlar. Kararsiz baloncuklar ise,
ortamda genellikle bir akustik cevrimden daha fazla silire kalamazlar, siddetle
carpismadan Once baslangic boyutlarinin en az iki misli genislerler. Sekil 3.4’te

kavitasyon sekilleri verilmistir.

Sekil 3. 4 Kavitasyon sekilleri [21]

Blyiuk miktarda ultrases gicl sisteme uygulandiginda, ¢ozelti icinde cok fazla sayida
kavitasyon baloncugu olusmaktadir. Bu baloncuklarin biiylk bir cogunlugu birlesecek

ve daha kararh baloncuklar olusturacaklardir. Bunlar sivi icinde ses enerjisinin gecisini
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yavaslatabilecek ve ultrases etkisini olusturmak igin ¢arpisacak olan daha kiguk

baloncuklarin cogunu uzaklastirabileceklerdir [24].

3.3.1 Kavitasyona Etki Eden Faktorler

Frekans: Ultrases dalgalarinin frekansi arttik¢a, sivilardaki kavitasyonun siddeti ve
Uretimi azalir. Bunun sebebi, ¢ok yiiksek frekanslarda genlesme ve sikisma evrelerinin
cok kisa olmasidir. Genlesme evresinin sinirll zamani, kabarcigin yeterli derecede
bliylimesine izin vermez. Genlesme sirasinda kabarcik Uretilse bile, sénmesi icin belirli
bir slire gereklidir. Bu nedenle, yiiksek frekanslarda meydana gelen kavitasyon etkileri

az olur.

Coziiciniin etkisi: Viskoz sivilarda kavitasyon olusumu c¢ok zordur. Bununla birlikte
viskoz sivilar kavitasyon kabarcigini Uretebildiklerinde, kabarciklarin ¢okmesinden
ortaya cikan sicaklik ve basing etkileri oldukca biyiik olur. Cinki ¢okme baslangicinda
basing ¢ok fazladir. Kullanilan distk ylzey gerilimli ¢ozlculer kavitasyon esiginde

azalmaya sebep olur [25].

Sicaklik: Reaksiyon sicakliginin artmasi, daha disik akustik siddetlerde kavitasyona izin
verir. Bu, sivinin isitilmasiyla buhar basincinin artmasinin bir sonucudur. Buhar basinci
artarsa, uygulanan akustik basincin etkisi azalir, dolayisiyla kavitasyon kabarciklarinin
¢Okmesinin sonucu olan etkiler azalir. Sonug¢ olarak, maksimum yarar saglamak igin

deneylerin duslik sicaklikta yapilmasi gerekir [22].

Uygulanan dis basing: Dis basincin arttirilmasiyla kabarcik ¢cokme siddetinde bir artma
olur. Ph (sivinin basinci) - Pa (akustik basing) > 0 ise, kavitasyon kabarciginin olusmadigi
kabul edilir. Yiksek dis basing, ylksek Pa degeri vereceginden, Ph - Pa< O olur. Bu

durum ultrases siddetini yeterli derecede arttiracak ve kavitasyon Uretecektir.

3.4 Ultrasesin Reaksiyonlar Uzerindeki Etkisi

Genel olarak ultrases enerjisinin, kimyasal reaksiyonlar izerinde kullanilmasi ile bir
cok vyararl etkilerin elde edilmesi mimkindir [21]. Ultrases kullaniminin kimyasal

reaktivite Gizerine olan yararli etkileri asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
e  Reaksiyonu hizlandirir
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e  Dislik basing sartlarinin kullanilmasina sebep olur

e  Reaktiflerin kullanimini kolaylastirarak prosesi daha ekonomik yapar
e  Uretim siiresini kisaltir.

e  Katalizoér verimini artirir.

e  Zor reaksiyonlari baslatir.
3.5 Ultrases Uygulamada Kullanilan Cihazlar

3.5.1 Ultrasonik Banyo

Ultrasonik banyolarin yapisi oldukga basittir. Genel olarak, dikdortgen kesitinde
paslanmaz c¢elik bir tank ve bu tankin altina yerlestirilmis olan donustiricilerden
olusur (Sekil 3.5). Ozellikle buyik tanklar, termostatli isiticilara da sahiptirler.
Ultrasonik banyonun frekansi ve glicli, donistiricilerin tipine ve adedine baglidir. Bir
banyoda ultrasonik glic kaynagi olarak, dusiik yogunlukta (1-5 W/cm?) piezoelektrik

donugtiriciler bulunur. Bunlar yaklasik 40 kHz'lik frekansta galigirlar [22].

Realsivon kabi
\ Su
p.22 |
-
Ny

-

Déniistiniiciiler

Sekil 3. 5 Ultrasonik banyo [26]

Ultrasonik banyo, laboratuvar ¢alismalari icin en yaygin olarak bulunan bir ultrasonik
enerji kaynagidir. Banyo sivisi icinde olduk¢a dizglin bir akustik ses alani
olusturmaktadir. Kimyasal maddelerin eklenmesine, inert bir atmosferde calisiimaya,
ylksek ve dusik basinclarin kullanilmasina olanak saglayan, laboratuvar cam esyalari

kullanilabilir.
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Ultrasonik banyolar, prob sistemi ile karsilastirildiginda, daha az giice sahiptirler. Gig,
banyonun boyutuna reaksiyon kabinin tiriine, cidar kalinligina ve banyodaki durumuna
baghdir. Farkli frekanslarda olabilirler fakat frekanslari genellikle degistirilemez, sabit

frekanslidirlar. Calisma esnasinda agir i1sindiklarindan, sicaklik kontrolii zordur [24].

3.5.2 Ultrasonik Prob

Bu cihaz sisteme dogrudan enerji sunmaktadir. En basit yontem, reaksiyon ¢ozeltisine
ultrasonik titresim donustlricisinin bulundugu ucun daldiriimasidir. Sekil 3.6’da
goriuldugl gibi bir ultrasonik prob, uzun bir metal ¢cubuk ve bu cubugun sonundaki

donustiridciden olugsmaktadir.

—= D&niistiiriicii

Realksivon kala

/S
Titresim ucu

Sekil 3. 6 Ultrasonik prob [26]

Bu sistem ile kimyasal reaksiyonlarda, istenilen gicli enerji elde edilebilmektedir.
Sistemin giicli, hassas olarak ayarlanabilmektedir. Unitenin boyutlarina bagh olarak,
100 W/cm? tizerinde giris glcl elde edilebilmektedir. Prob sistemleri, farkli gliclerde
optimum performansi verecek sekilde ayarlanabilirler. Bu, tekrarlanabilir sonuclar elde
etmek agisindan 6nemlidir. Optimum performans belli bir frekansta elde edilmektedir

ve ticari prob sistemlerinin cogunda 20 kHZz'dir.

Ultrasonik prob kullanilirken reaksiyon kabi icindeki sicaklik siirekli kontrol edilmelidir.
Prob ucunun zarar gérmesi ile baglantili olan ve istenmeyen durumlar mevcuttur.
Bunlar; prob ucundan kopan metal partikillerinin reaksiyon kabini kirletmesi ve ucun

kisalmasidir. Bu durumlarda bir verimlilik kaybi s6z konusu olacaktir [24].
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Son yillarda dogal 6érneklerin metal analizi igin ¢dzlnurlestirilmesi isleminde ultrasesin
kullanimi olduk¢a yayginlasmistir. Ultrasonik banyolar ve prob sistemleri, farkli
orneklere (toprak, sediment, bitki, gida, organik vb.) uygulanarak metal analizinde

daha yiliksek verimlerin elde edildigini gdstermislerdir [27].

3.6 Ultrases Teknolojisinin Cesitli Sektorlerde Kullanimi
Ultrases teknolojisinin baslica kullanim alanlari sunlardir:
e Maden bilimi ve makine teknolojisi

» Erimis metalleri saf hale getirme

= Ultrasonik sekillendirme, ylizey temizleme

= Ultrasonik kaynak

= Kesme
e Kimyasal ve biyokimyasal teknolojilerde

= Ekstraksiyon, sorpsiyon, filtrasyon ve kurutma

= Pargalama, ¢dzme

= Gaz giderme, buharlastirma

= Yiizey temizleme

= Polimerizasyon

* flaclarin hazirlanmasi

= Biyomalzemelerin sentezi
e  (Cevre teknolojisinde

= Suisletmeleri

= Kati materyallerin saflastiriimasi
e Gida endistrisinde

=  Meyve sularinin ekstraksiyonu

= S{t tozlarinin hazirlanmasi
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e Enerji sanayinde

e Tipalaninda [21]

3.7 Ultrasesin Kati Sivi Ekstraksiyonunda Kullanimi

Ekstraksiyon, coOzeltilerden veya kati karisimlarindan bir maddeyi, grubu veya
istenmeyen safsizliklari ayirmak icin uygulanan islemdir. Cozeltilerden ayrilmasi istenen
madde veya grubun ¢o6zlicii yardimi ile alinmasi sivi sivi ekstraksiyon, kati materyalden
herhangi bir madde veya grubun uygun bir ¢ozict kullanilarak ayrilmasi ise kati sivi
ekstraksiyon olarak adlandirilir. Kati sivi ekstraksiyonda kullanilan ¢oziici, kati veya
granll haldeki materyal ile temas ettiginden, gézeneklerden igeri girerek, ¢ozlinebilir

kismi biinyesine alir ve diflizyonla hiicreden digari gikarir [28].

Yardimci enerji kullanimi kati sivi ekstraksiyon etkinliginin arttirilmasi igin bir yoldur.
Bircok durumda, ultrases uygulamali ekstraksiyon, diger ekstraksiyon yéntemlerine
gore hizli ve etkili bir yontemdir. Ultrasesin etkisi uygulama sirasinda olusan
kabarciklarin patlamasini iceren kavitasyon ile ilgilidir. Patlama kabarcik ve bosluklarin
icindeki gaz ve buharlarin hizlh bir sekilde sikismasini meydana getirir. Sonug olarak
ylksek sicaklik ve basing Uretilir. Yiksek sicaklik ile ¢dziinmesi istenen maddenin
¢Ozlintrliglinde ve katidan dis bolgeye diflizyonunda artis olusturur. Artan basing
katinin igine ¢6zliclinlin girmesini ve kati ile ¢ozlicl arasindaki ara ylzeyde tasinimi
destekler [29]. Sekil 3.7’de ultrases yoklugunda ve varliginda ekstraksiyon mekanizmasi

verilmistir.

Ultrases ile kati ylzeyin yakininda olusan kabarciklarin ¢ékmesi, tasima oranini ve
ylizey alanini arttinir. Carpisma sayesinde olusan partikil parcalanmasi da ayni
zamanda ylizey alanini arttirir ve ek olarak ¢6zliclinln kati icine girmesini kolaylastirir.
Ultrases enerjisi, ¢cdziinmesi istenen maddelerin dis bélgeye diflizyonunu kolaylastirir

[29].
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akustik etkd ile

A B olusan viizey
li¢ bolgesi
iceri dogru hareket daha iyi ¢ozaca
eden ¢ozici kavitasyon ile temas1 saglayan
bozulan kati-sr mikrogatlaldar
arayiizevi

Sekil 3. 7 (a) Ultrases yoklugunda (b) ultrases varliginda ekstraksiyon mekanizmasi [29]
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BOLUM 4

ZEOLITLERIN KATI SIVI EKSTRAKSIYONU ve ULTRASES UYGULAMALI KATI
SIVI EKSTRAKSIYON ile iLGiLi YAPILAN CALISMALAR

4.1 Zeolitlerin Kati Sivi Ekstraksiyonu ile ilgili Yapilan Calismalar

Bircok kullanim alanina sahip olan zeolitlerle ilgili gesitli ¢alismalar yapilmistir. Bu

bolimde, zeolitlerin kati sivi ekstraksiyonu ile ilgili bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.

Kang ve Egashira tarafindan [30] da klinoptilolit ve klinoptilolit-mordenit iceren farkl
siniftaki Kore dogal zeolitleri ile yapilan ¢alismada, numuneler 1 saatten 16 saate kadar
degisen farkl siirelerde 103 °C’de 2 M NaOH ile muamele edilmistir. Aliminyum ve
silisyumun kati maddeden ¢ozeltiye gecisi farkl reaksiyon sirelerinde incelendiginde,
silisyum ¢6ztiinme miktarinin ilk 8 saat boyunca fazla, son 8 saatte ise ¢ok az miktarda
arttig, aliminyum ¢6ziinme miktarinin ise, ilk 1-2 saatte yiksek, daha sonra ise az
oldugu gorilmistir. Katyon degistirme kapasitesinin artisi, klinoptilolit ve mordenitin
silisyumca zengin zeolitinden aliiminyumca zengin Na-P zeolitinin sentezi nedeniyle
olmaktadir. Bu zeolitlerin Si/Al orani reaksiyon siiresinin artmasiyla azalmaktadir. Bu
oran saf maddelerde 4,3 gibi bir degerde iken, modifiye edilmis numunelerde 2,4 gibi
bir degere diismektedir. Sonuglar, dogal zeolitlerin katyon degistirme kapasitelerinin
alkali uygulama ile arttigini, elde edilen Griinin islem géormemis zeolitlere gére daha

etkili bir sekilde kullanildigini gostermektedir.

Jha ve Hayashi [31] de yaptiklari calismada, klinoptilolitin NH," tutma kapasitesi icin
modifiye edilmesini incelemislerdir. Klinoptilolit 24, 48 ve 72 saat siire ile 25 °C oda
sicakliginda 4 M NaOH ile muamele edilmistir. Kati numune filtrasyon ile ayrilip pH notr

oluncaya kadar birka¢ defa destile su ile yikanmistir. Alkali metal katyon iceriginin
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artmasi ile elde edilen modifiye klinoptilolitin NH;* tutma kapasitesinin ¢ok fazla bir
sekilde arttigi gdzlenmistir. Maksimum NH," tutma kapasitesinin, dogal klinoptilolit igin
0,89 mmol/g, 72 saat NaOH ¢ozeltisi ile modifiye edilmis zeolit icin 1,15 mmol/g oldugu

tespit edilmistir.

Ozkan ve Ulki tarafindan [32] de klinoptilolitin HCl ile modifiye edilmesinin su buhari
adsorpsiyonu Uzerindeki etkilerinin incelendigi ¢calismada, klinoptilolit 3 saat siire ile
0,032, 0,16, 0,32, 1,6 ve 5 M HCI ¢ozeltileri ile 25, 40, 75 ve 100 °C’de modifiye
edilmistir. Yiiksek sicaklikta aliminyum giderimi HCI konsantrasyonuna bagh olarak
dnemli bir sekilde artis gdstermistir. 100 °C’de 5 M HCl ile yapilan ¢alismada % Al,0;
miktar1 10,91'den 2,58’e dismuistur.

Hernandez ve Olguin tarafindan [33] te klinoptilolitce zengin tiflerden aliminyumun
uzaklastirildigi calismada, zeolitin elementel bilesimindeki degisimler pH degeri 0’dan
6’ya kadar degisen asit fosfat ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. pH’1 2, 4 ve 6 olan
asit fosfat ¢ozeltileri fosforik asit ve sodyum fosfat kullanilarak hazirlanmistir. 1 g zeolit
numunesine fosfat ¢dzeltileri ile sivi/kati reaktan orani 10/1 olacak sekilde 70 °C’de 24
saat mekanik calkalama islemi uygulanmistir. Cozeltilerin aliminyum konsantrasyonlari
atomik absorpsiyon spektrometresinde olcilmdistir. Arastirmacilar yalniz fosforik asit
uygulandiginda yapidaki aliminyumun ¢éztinmedigini fakat hazirlanan fosfat ¢ozeltileri
kullanildiginda yapidan 6énemli miktarda (%33,7) aliminyumun uzaklastigini, zeolitin
karakteristik dzelliginin ¢ozelti ortaminin asiditesine bagh oldugunu, pH 0 ve 70 °C’'de
Na, Ca ve K gibi ekstra yapi iyonlarinin da ekstrakte oldugunu gézlemlemislerdir. Fosfat
¢Ozeltilerinin pH’inin sonugtaki elementel bilesimi ve bu maddenin yapisindan

aliminyumun uzaklastiriimasini etkiledigini gozlemlemislerdir.

Watanabe vd. tarafindan [34] te yapilan ¢alismada dogal zeolitlerin amonyum iyon
degisimi etkinligini arttirmak icin 2 gr zeoliti 30 cm® 0,1, 0,3, 1 ve 3 M NaOH ile 25 -
150 °C sicaklik araliginda muamele etmiglerdir. 0,1 M NaOH ve 0,3 M NaOH ile 25, 50
ve 100 °C’de uygulama yapildiginda yapida bir degisiklik olmadigi, ancak 0,3 M NaOH
ile 150 °C’de uygulama yapildiginda yapida klinoptilolitin azaldigi ve analsimin olustugu
gérulmistir. 1 M ve 3 M NaOH cozeltilerinde 50 °C’nin lzerine cikildiginda yapida

feldspar, analsim, filipsit olusumlari gdzlenmistir.
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Abello vd. tarafindan [35] te baslangigtaki Si/Al orani 42 olan ZSM-5 zeolitinin
yapisindan organik hidroksitlerle silisyumun uzaklastinldig ¢alismada,
tetraalkilamonyum hidroksitlerin (tetrapropilamonyum hidroksit (TPAOH), tetrabdtil
amonyum hidroksit (TBAOH)) sulu ¢ozeltisinde, siliyum uzaklastirma islemi ile mikro ve
mezo gozenekli zeolit hazirlanmistir. Silisyumun kontrolli ekstraksiyonu sonucunda,
zeolitte molekillerin diflizyonunu kolaylastiran goézeneklerin olustugu gozlenmistir.
NaOH kullanildiginda mezo gozeneklerin ¢ogu 15 dk’da olugsmustur. Baslangicta 42 olan
Si/Al oraninin, TPAOH ve TBAOH ile muamele sonucunda 8 saat gibi uzun bir slirede

38’e diistiigli, NaOH ile 30 dk gibi kisa stirede 26’ya distigl gorilmustir

Ogura vd. [36] da yaptiklari ¢alismada, SiO,/Al,03 orani 39,4 olan ZSM-5’e NaOH
¢Ozeltisi ile kati sivi ekstraksiyon islemi uygulamis ve yapidaki degisimi incelemislerdir.
Kati sivi ekstraksiyon 0,05, 0,1 ve 0,2 M NaOH cozeltileri ile 80 °C’de 5, 30, 90, 120 ve
300 dk’lik strelerde gergeklestirilmistir. Coziinen aliiminyum miktarinin silisyuma gore
¢ok az oldugu belirlenmistir. 300 dk sonunda zeolitin yapisindaki silisyumun % 2,8’
¢Ozlinmuistur. Arastirmacilar deney sonunda modifiye edilen numunelerin N,
adsorpsiyonunu incelediklerinde ise adsorpladiklari miktarin islem uygulanmayan
numuneye gore daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. Mikro gézenek hacminin ve BET
ylzey alaninin ¢ok fazla degismedigi, mezo gézenek hacmi ve dis yilzey alaninin ise

alkali uygulama ile arttigi gérilmdistar.

Cabrera vd. tarafindan [37] de ZSM-5'den katalizér hazirlanmasi ile ilgili yapilan
calismada, NHs-ZSM-5 zeoliti 0,2 M NaOH c¢ézeltisi ile 80 °C’de muamele edilmistir. Kati
sivi ekstraksiyon stresi 30 ve 120 dk olarak belirlenmistir. 30 dk kati sivi ekstraksiyon
uygulandiginda zeolit yiginlari daha kigik tanelere ayrilmis, daha zayif ve amorf
kisimlar yapidan ayrilmistir. 120 dk uygulama siiresinde mezo gozenekli yapi olusmus,

daha sonra bu yapiya demir katilarak katalizér hazirlanmistir.

Zhao vd. [38] de yaptiklari ¢alismada, farkli SiO,/Al,O3; oranina sahip dort cesit ZSM-5
zeolitini 90 °C’de, 300 dk, 0,2 M NaOH ¢dzeltisi ile muamele etmislerdir. Daha yiiksek
SiO,/Al,03 oranlari, toplam BET ylzey alaninda daha az artis olusturmustur. Alkali

uygulama mezo gozenekler olusturmus, zeolitlerin katalitik kraking ozelliklerini
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gelistirmistir. Alkali uygulama yapilan zeolitlerin varliginda agir yagdan olefin elde

edilmesinde daha ylksek dontsiim elde edildigi belirtilmistir.

Mao vd. tarafindan [39] da 0,8 M sodyum karbonat ve 0,01 M sodyum hidroksit
cozeltileri kullanilarak ZSM-5'in  yapisindan kontrolli bir sekilde silisyumun
uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir. Bu uygulama ile Si/Al orani ¢ok buyik oranda
azalmistir. 0,49 nm mikro gézenekler silisyumun uzaklastirilmasi sirasinda orijinal mikro
gdzeneklerin kaybedilmesiyle yeniden bicimlenmistir. islem gérmis zeolit baslangictaki
haline gore daha yliksek bir iyon degisim kapasitesi gdstermistir. Kati sivi ekstraksiyon
ile silisyumun uzaklastirildigi zeolitin 300 °C’den daha yiiksek bir sicaklikta aktivasyonu,
yeni olusan mikro gozeneklerin yayilmasini saglarken, ZSM-5 zeolitinin yapisinda ¢ok
fazla bir degisime neden olmamistir. Isi uygulamasi etkisinin yapiyi stabilize etmek ve

islem gdérmus zeolitin gbzenek yapisini homojenize etmek oldugu belirtilmistir.

Bijorgen vd. tarafindan [40] ta yapilan calismada, ZSM-5’e 0,05 M ve 0,2 M NaOH
cozeltisi ile 75 °C’de 480 dk islem uygulanmistir. ilk 240 dk sonunda ¢ozelti siizilmiis ve
elde edilen malzemeye yeni ¢ozelti ile 240 dk daha islem uygulanmistir. Bu uygulama
sonucunda Si/Al oraninin azaldigini, BET ylzey alaninin arttigini ve mezo gézeneklerin

olustugunu belirlemislerdir. Katalizor 6mrinin 3,3 kata kadar arttigi belirtilmistir.

Rakoczy ve Traa [41] de zeolit A’dan aliminyumun uzaklastirilmasini incelemislerdir.
1 M amonyum nitrat ¢ozeltisi ile islem gormis 1 g zeolit A, 1 M, 70 cm? amonyum
asetat ¢ozeltisi ile muamele edilmis, 0,25 g amonyum hekzaflorosilikat eklenerek 60,
80 °C'de 1-17 saat degisen siirelerde aliiminyum uzaklastinilmistir. Yapilan ¢alismanin
sonucunda 1 saat, 60 °C’de aliiminyumun etkili bir sekilde uzaklastirildigi, 17 saat

80 °C’de yapidaki aliiminyumun bir miktar daha azaldig belirlenmistir.

Cimek vd. tarafindan [42] de yapilan ¢alismada, zeolit A’'nin 1 M ve 2 M NaOH
¢ozeltilerinde 65, 70, 75 ve 80 °C’de, 510 rpm karistirma hizinda manyetik karistirici
kullanilarak 3 saat ¢6zlinme kinetigi incelenmis, ¢Ozeltideki silisyum ve aliminyum
miktarlarindaki degisim gozlenmistir. Coziinme hizinin sicaklik ile arttigl, 1 M NaOH’e
oranla 2 M NaOH’te silisyum ve alliminyum konsantrasyonlarinin % 50 daha fazla
oldugu, ¢6ztinme sirasinda sivi fazdaki molar Si/Al oraninin sabit olup zeolit A’nin molar

Si/Al oranina esit oldugu belirlenmistir.
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4.2 Ultrasesin Uygulandigi Kati Sivi Ekstraksiyon ile ilgili Yapilan Calismalar

Son vyillarda ultrasesin kati sivi ekstraksiyonunda kullanimi oldukga yayginlasmistir.
Ultrases uygulamasi ile genellikle daha kisa siirede daha yliksek verim elde edildigi
gozlenmistir. Bu bolimde ultrasesin kati sivi ekstraksiyonunda uygulanmasi ile ilgili bazi

calismalar 6zetlenmistir.

Sayan ve Bayramoglu tarafindan [43] te yapilan calismada, istatistiksel olarak
tasarlanan deneylerle, ultrasesin titanyumun kirmizi camurdan silfiirik asit ile kati sivi
ekstraksiyonu Uzerindeki etkisi arastinlmistir. TiO,, Fe,03 ve Al,O3 ekstraksiyonu
Uzerinde ultrases glcd, sicaklik, sire, asit konsantrasyonu, kati/sivi reaktan orani gibi
parametrelerin etkisi incelenmistir. Deneylerde 400 W giiciinde 20 kHz frekansta
calisabilen paslanmaz celikten yapilmis ultrasonik prob kullaniimistir. Deneysel
kosullar; sicaklik 60, 75, 90 °C, asit konsantrasyonu 2, 3, 4 N, ultrases giicii 11, 17, 23
W, kati/sivi reaktan orani 0,04, 0,06, 0,08 g/ml ve siire 2, 3, 4 saat olarak segilmistir.
Arastirmacilar, kati sivi ekstraksiyonu etkileyen baslica parametrelerin sicaklik ve asit
konsantrasyonu oldugu, kisa siire, diisik kati/sivi reaktan orani ve diistk sinirda etkili
bir sekilde kullanilan ultrases gliciniin verim lzerinde mikemmel bir etkiye sahip
oldugu sonucuna varmiglardir. Ultrasesin etkisini, ayni kosullarda daha &6nceden
mekanik karistirict  kullanarak vyaptiklari ¢alisma ile karsilastirdiklarinda TiO,

ekstraksiyonunda % 20’lik bir artis oldugunu belirlemislerdir.

Oncel vd. tarafindan [44] te ultrasonik prob ile ultrases uygulanarak kati atiklardan
glimis ekstraksiyonunun yapildigi calismada, deneysel tasarim da kullanilarak cesitli
parametrelerin (yogunluk, sicaklik, konsantrasyon, gili¢, ortalama partikil boyutu,
sulfurik asit konsantrasyonu) etkisi incelenmistir. Yogunluk, partikil boyutu ve siirenin
artmasiyla doénlsimin azaldigl, sicaklik, konsantrasyon ve gliciin artmasiyla

doénistimdin arttigl belirlenmistir.

Gungor ve Elik [45] te nehir ve golet tortu 6rneklerinden ultrases uygulamasi ile Pb, Cu,
Zn, Ni and Mn’in kati sivi ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Ekstraksiyonu etkileyen
ultrases siiresi, 6rnek miktari, partikiil boyutu gibi parametreler optimize edilmistir.

Ultrases uygulamasi ile daha kisa siirede hedeflenen dénilisiime ulasiimistir.
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Elik tarafindan [46] da nehir camurlarindan agir metallerin kati sivi ekstraksiyonu
Uzerinde ultrases etkisinin inceledigi calismada, pH 2,2-6 degerlerinde fitalat tamponu
kullanilarak camurlardan Cu, Pb, Ni, Zn ve Mn ekstrakte edilmistir. Deneyde 170 W
glcinde ve 50-60 kHz frekansta cgalisabilen ultrasonik banyo kullanilmistir. Ultrases
uygulamasinin sureyi diger ekstraksiyon yontemine gore 12 saatten 25 dk’ya azalttig

gorulmustir.

Zhang vd. tarafindan [47] de yapraktan Epimedin C’nin kati sivi ekstraksiyonu igin
yapilan calisma, 24 kHz frekansta ve 200 W gliclinde ultrasonik prob kullanilarak
gerceklestirilmistir. 25, 35, 45 ve 50 °C sicakliklarda, 15, 25, 35 ve 45 dk uygulama
sureleri ile, cihaz % 20 amplitid, 40 W gli¢ degerinde galistirilarak, u¢ ¢éziicliinin yari
yuksekliginde olacak sekilde ayarlanmis ve sicaklik su banyosu ile kontrol edilmistir.
Sicaklik, metanol konsantrasyonu, kati/sivi reaktan orani ve ultrases uygulama
slresinin parametre olarak alinip deneysel tasarimin yapildigl ¢alismada, en uygun
degerler, ylksek sicaklik, konsantrasyon, kati/sivi reaktan orani ve 15 dk gibi kisa
uygulama suresinde gozlenmistir. Konsantrasyon ve sicaklik arttikca dontsim
artmistir. Siirenin de ekstraksiyon verimi Gzerinde onemli bir etkiye sahip oldugu,
ultrases uygulamasinin ekstraksiyon siiresini kisalttigi ve ¢ozlici tiiketimini azalttigi

sonucuna var|Im|§t|r.

Deng vd. [48] de ultrases uygulamasi ile kanalizasyon camurlarindan agir metal
uzaklastiriimasini gergeklestirmislerdir. 0,0065, 0,0325, 0,0650, 0,325 ve 0,65 M HNO;
konsantrasyonlarinda, 0, 1, 2, 5, 10, 20 dk sirelerde ultrasonik prob ile 500 W’lik gii¢
uygulanmistir. Cu, Zn, and Pb uzaklastirma etkilerinin HNO3 konsantrasyonu ve ultrases

sdresinin artmasiyla artigini en uygun sirenin 20 dk oldugunu belirlemislerdir.

Lopez vd. tarafindan [49] da yapilan ¢alismada, biyolojik 6érneklerden civanin kati sivi
ekstraksiyonu igin hizli bir yéntem olarak HCI ekstraksiyonu ile birlikte ultrases
kullanilmistir. Baslangicta 5 ve 50 mg 6rnekler kullanilarak, ultrases uygulamasi 5 ve 10
dk sure ile % 40-60 amplitidde 1, 3, 5 ve 7 M HCI ¢ozeltileri ile yapilmistir. Ultrases
cihazi olarak 2 mm capinda, 130 W giiciinde ve 20 kHz frekansta ultrasonik prob
kullanilmistir. Optimum kosullar yiksek asit konsantrasyonu (7M), 5 dk ultrases siresi

ve % 40 amplittid olarak belirlenmistir. Konsantrasyonun artmasi ile civa kazaniminin
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arttigi, daha kisa uygulama sirelerinin kati sivi ekstraksiyon tzerinde olumlu bir etkiye
sahip oldugu, yliksek amplitiid degerinin ¢ozeltide enerji gegidini kirabilen ¢ok sayida

kavitasyon kabarciklari Grettigi tespit edilmistir.

Jerman vd. tarafindan [50] de yapilan c¢alismada, dondurularak kurutulmus zeytin
orneklerinden fenollerin kati sivi ekstraksiyonu igin ultrases uygulamali ekstraksiyon
yontemini uygulamislardir. Deneylerde 100 W giiclinde ve 30 kHz frekansta % 100
amplitiidde ultrasonik prob kullaniimistir. Prob ¢ozeltiye 3 cm daldirilarak 4, 15, 20, 30
dk siirelerde, 25 ve 45 °C sicakliklarda, % 80-100 metanol bilesiminde 1,5 g madde ile
calisiimistir. En etkili kosullar 45 °C sicaklikta, 20 dk ultrases siiresinde saf metanol ile
saglanmistir. Ayni kosullarda daha yiksek glicte calisan ultrasonik banyo da kullanilarak
prob ile karsilastirildiginda, ultrasonik prob ile daha yiksek doénisim elde edildigi,
¢Ozeltinin icine daha etkili kavitasyon saglamasiyla enerjinin dogrudan numune
bolgeleri Uzerinde yogunlastig belirlenmistir. Ayrica calismada klasik ekstraksiyon
yontemi de uygulanarak ultrases ile karsilastirildiginda ultrases uygulamali ekstraksiyon

ile normal yonteme gére daha yliksek verim elde edildigi gozlenmistir.

Avvaru vd. tarafindan [51] de yapilan calismada, ultrasesin kati sivi ekstraksiyon
Uzerindeki etkisini incelemek icin uranyumun HNO3z ve H,SO,4 cozeltileri ile kati sivi
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Ultrasesin kullanimi asit ortami igindeki ekstraksiyon
hizini arttirmistir. Ultrases varhgindaki bu hiz artisi, normal ekstraksiyon yontemi ile
karsilastirildiginda, diistik HNO3 konsantrasyonu ve yliksek H,SO4 konsantrasyonlarinda

daha yiksek bulunmustur.

Du vd. [52] de ultrases varliginda ve yoklugunda okzalik asit ¢ozeltisi ile silisli kumdan
demir uzaklastiriimasini incelemislerdir. 90, 120, 150 ve 180 W ultrases glglerinin
kullanildigi deneylerde, optimum glc¢ degeri 150 W olarak belirlenmistir. Manyetik
karistirici kullanilarak yapilan deneyler ile karsilastirildiginda ultrases kullanimi ile

demir uzaklastirma etkinliginin arttigi, partikil boyutunun azaldigi gérilmustar.

Saterlay vd. [53] te toz haldeki karbon numunelerinden F, CN” ve Na* ‘un kati sivi
ekstraksiyonu icin ultrases kullanmislardir. Coziicii olarak saf suyun ve cihaz olarak
ultrasonik probun kullanildigi 20 °C’de yapilan calismada, 1 saat icinde iyi bir sonug

alinmistir. Ultrases uygulanmadan ise ayni sonucun 24 saatte elde edildigi belirtilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL TASARIM

5.1 Deneysel Tasarimin ilkeleri

Deneysel tasarim degisik kosullarda bagimsiz degiskenlerin ¢ikti degiskenini nasil
etkiledigini arastirmak igin gerekli tasarimlari hazirlayan ve ¢6ziimlerini veren
istatistiksel bir tekniktir. Sebeplerle sonuglar arasindaki iliskiyi tanimlayan planlanmis

bir yaklasimdir. Olgiilebilen girdi ve ciktilari olan her siirece uygulanabilir [54].
lyi bir deneysel tasarim icin biitiin deneyler:

e  Yiksek hassasiyette

e  Genis bir uygulanabilme araliginda

e Basit

olmalidir [55]. Deneysel tasarimda uygulamalarda dikkat edilecek bazi hususlar

bulunmaktadir. Bunlar tasarim karakteristikleri olarak da adlandirilabilirler:
e Dengeleme

e Tekrarlama

e  Etkinlik

e  Uygunluk

Dengeleme her bir deney grubu icin esit sayida gozlem vyapilmasi anlamina

gelmektedir. Karsilastirmada kolaylik saglar. Tekrarlama ile etkilerin tahmini daha
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saglkli yapilir. Etkinlikle deneysel tasarimda belirli bir hedefe tam olarak odaklanmak

gerekliligi aciklanir. Uygunluk deneysel tasarimin gergek yigina uygunlugunu gosterir.

Deneysel tasarimin en temel ilkesi basit bir tasarim yapmaktir. Sonuclarin bulunup

yorumlanmasi basit tasarimlar i¢in daha kolaydir.

5.2 Deneysel Tasarimin Amaci

Deneysel tasarim yontemi bir slirece etkisi olabilecek parametrelerin stregteki géreceli
etkilerinin agirliklarini; istatistiksel yollarla gelistirilmis kontrollii denemeler sonucunda

saptamaktadir.

Deneysel tasarim, slire¢ veya sisteme miidahalenin etkisini anlamanin en etkili yoludur.
GClnku segim Onyargilarini ortadan kaldirir ve arastirmacinin énemli parametre

gruplarini karsilastirdigindan emin olmasini saglar.

Deneysel ¢alismalar yapilirken 6ncelikle deneyin amaci tam ve net olarak ortaya
konulmahdir. Temel amag tarafsiz, 6lgllebilir, pratik ve uygulanabilir sonuglar elde

etmek olmalidir.

Deneyler genel olarak belirli bir stire¢ hakkinda bilgi edinmek, c¢esitli parametrelerin
surecin giktilarina olan etkilerini karsilagtirmak amaciyla yapilir. Deneylerin amaglari
incelendiginde farkli amaclar ortaya c¢ikar. Siirecin ¢iktilari Gzerinde hangi parametrenin
daha etkili oldugu konusunda bilgi elde etmek, parametrelerin optimum seviyelerini
tespit etmek, kontrol edilemeyen parametrelerin etkilerinin en aza indirilmesini

saglamak bunlardan bazilaridir [54].

5.3 Deneysel Tasarim Uygulama Plani

Bltlin deneyler amacglari da g6z 6ninde bulundurularak planlanirlar. Planlamanin nasil
yapildigl cok 6nemlidir. Bir deneyin planlamasinda sirasiyla bircok adim izlenir [56]. Bu

adimlar sunlardir:

e Problemin belirlenmesi

e  Cikti degiskeninin secilmesi

e Parametrelerin ve seviyelerinin secimi
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e  Etkisi arindirilacak parametrelerin secimi
e Deneysel tasarim tlrinin segilmesi

e Deneyin gergeklestiriimesi

e Deneysel verinin analizi

e Sonug ve oneriler

5.4 Deneysel Tasarim Teknikleri

Deneysel tasarimda birgok yontem kullanilmaktadir. Her tiirli deneyde kullanilabilecek
farkl teknikler mevcuttur. Kimi zaman ayni deney i¢in birden fazla teknik kullanmak
mumkiinken; kimi zaman da deneyin amacina, ¢esidine ve secilen parametrelere bagh

olarak bir teknikle c6ziime gitmek gerekmektedir [54].

Deneysel tasarim yontemleri faktoriyel tasarim, kismi faktoriyel tasarim ve merkezi

bilesik tasarim seklinde temel olarak 3 grupta toplanabilir [57].

5.4.1 Faktoriyel Tasarim

Faktoriyel tasarimda bitin deneysel parametrelerin ve etkilesim etkilerinin cevaplar
Uzerindeki etkileri incelenir. Eger 2 seviyede f tane parametrenin birlesimi incelenirse,
faktoriyel tasarim 2" tane deney icerir. Parametre sayisi arttiginda 6rnegin 6 tane
parametre igin 2°7 parametre igin 2’ deney gerekir. Parametrelerin seviyeleri, diislik
seviye icin (-), yuksek seviye icin (+) ile gosterilir. 0 seviyesi, blitlin parametrelerin orta

degerlerinde alindig1 merkezi gosterir.

Her parametreye karsilik gelen (-) ve (+) degerlerinin arastirma icin uygun bir degisim

oldugu kabul edilir. Bu sekilde deneysel etkinin boyutu yerlesmis olur [57].

5.4.2 Kismi Faktoriyel Tasarim

Kesirli faktoriyel tasarimlar tam faktoriyellerden tiirer ve tam faktoriyel tasarima
onemli bir alternatiftir. Kaynak, zaman ve cesitli deney sartlari kisitlamasi oldugunda
kullanihr [58]. Birka¢ deneyde bircok parametrenin etkisinin arastiriimasi icin

kullanilabilir. Bu tasarimlar bitliin faktoriyel tasarim diizeneginden belirli deney
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bilesimlerinin segilmesiyle olusturulur. Cok énemli birkag girdinin belirlenmesi icin ideal

ilk deneylerdir [59].

Tam faktoriyel deneylerde deney sayisi parametre sayisi arttikca katlanarak
artmaktadir [54]. Faktoriyel tasarimin (1/2, 1/4, 1/8, 1/16.... 1/2p ) fraksiyonlari
kullanilarak 27 tane deney yapilabilir. f parametre sayisi, p de fraksiyon boyutudur.
Fraksiyon boyutu tahmin edilen etkilerin sayisini ve ihtiya¢ duyulan deney sayisini

etkileyecektir [57].

5.4.3 Yanit Yiizeyi Tasarimlari

Yanit ylzeyi tasarimlari bir veya birden fazla ¢ikti degiskeni, parametre ve parametreler
arasi iliskiyi arastirmak icin kullanilan tasarimlardir ve bircok teknigi icinde barindirir
[60]. Bu teknik daha ¢ok en 6nemli kontrol edilebilen parametreler tanimlandiktan
sonra ciktiyr optimal hale getiren parametre kombinasyonlarini bulmak amaciyla

uygulanir [54].

Kullanim yerleri asagidaki gibi siralanabilir;

e Eniyi ciktiyl saglayan parametre bilesimini bulmak

e Sirecin sartlarina en ¢ok uyum saglayan parametre bilesimini bulmak

e  Cikti ve parametreler arasinda iliskiyi tanimlayan bir model olusturmak.

5.4.3.1 Merkeazi Bilesik Tasarim

Merkezi bilesik tasarimlar ikinci dereceden modellerde en ¢ok kullanilan tasarimlardir.
Box ve Wilson 1951 yilinda 3 seviyeli (3f) tasarimlarina alternatif olarak bu yontemi
gelistirmistir. iki seviyeli faktoriyel tasarimlara ek tasarim noktalar eklenerek ikinci

derece modellerin parametrelerinin bulunabilecegi tasarimlardir [61].
Tam merkezi bilegik tasarim su kisimlari igerir:

a) Tam faktoriyel tasarim ya da kismi faktoriyel tasarim

b) Merkez noktadaki deneyler ( X; =0)

c) X; = + a oldugu yerlerdeki deneyler. Bu noktalar koordinat sisteminde eksen
Uzerinde orijinden + a uzaklikta yer alir. Bunlar eksen noktalaridir [57].
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Merkezi bilesik tasarim ¢ok fazla deney gerektirmez, faktoriyel tasarimlara dayalidir.
Ornegin bir tane merkez deney icerdiginde 2"+ 2f + 1 tane deney gerekir. f parametre
sayisini gostermektedir [59]. Parametre sayisi azaltildiginda deney sayisi da blylk
Olclde azalir. Cizelge 5.1’de parametre sayisina bagl olarak 3 seviyeli faktoriyel tasarim

ve 1 merkez deney iceren merkezi bilesik tasarima ait bazi deney sayilari verilmistir.

Cizelge 5. 1 3 Seviyeli faktoriyel tasarim ve 1 merkez deney iceren merkezi bilesik
tasarima ait bazi deney sayilari [59]

Parametre 3 seviye faktoriyel Merkezi Bilegik
Sayisi (f) tasarim (3f) Tasarim

2 9 9

3 27 15

4 81 25

5 243 43

5 81 (1/3 fraksiyon) 27 (1/2 fraksiyon)
6 729 77

6 243 (1/3 fraksiyon) | 45 (1/2 fraksiyon)
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BOLUM 6

MATERYAL VE YONTEM

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Klinoptilolitin yapisal 6zelliklerinin kati sivi ekstraksiyon yontemi ile degistirilmesine
ultrasesin etkisinin incelenmesi icin yapilan deneylerde, NaOH (% 97 saflikta, Merck),
HNO3(% 65’lik, Merck), KCI (% 99,9 saflikta, Riedel-deHaen), 1000 mg/L’lik aliminyum
ve silisyum stok cozeltileri (Fluka) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan klinoptilolit

(Sekil 6.1) Incal A.S.”den temin edilmistir.

Sekil 6. 1 Deneylerde kullanilan klinoptilolit

Klinoptilolitin elek analizi sonucu Cizelge 6.1’de verilmistir.
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Gizelge 6. 1 Klinoptilolitin elek analizi

Elek (p) Miktar (g) %
150 21,02 4,5
90 33,30 7,23
75 28,8 6,26
63 61,09 13,26
53 73 15,85
45 80,46 17,47
38 43,98 9,55
20 96,45 20,94
Tepsi 22,32 4,84
Toplam 460,42 99,9

izelge 6. 2 Klinoptilolitin agirlikca % icerigi
Cizelg P girlike cerig

XRF analizine gore klinoptilolitin agirlikca % igerigi Cizelge 6.2’de verilmistir.

Bilesen %
SiO; 66,12
Al,03 12,44
K,O 2,67
CaO 2,03
Fe203 1,51
MgO 1,11
Na,O 0,60
TiO, 0,08
Kizdirma kaybi 12,83

6.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerin ceketli reaktdrde, belirlenen sabit sicakliklarda gergeklestirilebilmesi igin
Polyscience marka isitma-sogutma sistemi olan su banyosu, karismayi saglamak igin
glic, slire ve pulse ayari (calisma ve bekleme siresi) yapilabilen Bandelin marka
ultrasonik prob, mikrofiltre ve pipet kullanilarak karisimdan numune alinmasini
saglamak icin vakum pompasi, reaktor icindeki sicakligi kontrol etmek icin Simkal
marka dijital termometre kullaniimistir. Elek analizi Fritsch marka eleme cihazi ve

elekler ile yapilmistir.
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Reaktordeki karisimdan belirli zamanlarda belirli hacimde alinan numunelerin silisyum
ve aliminyum analizleri Perkin Elmer marka Analyst 200 model atomik absorpsiyon

spektrometre cihazi ile yapilmistir.

Numunelerin BET analizleri, YTU Merkez Laboratuvar’nda Quantachrome marka
Quadrasorb SI model cihazi ile; TGA, DTG, DTA analizleri 6300 Perkin Elmer cihazi ile
yapilmistir. XRF analizi istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuvari’nda

yaptiriimistir.

6.3 Deneysel Tasarim Plani

Design Expert 8.0.6 programi kullanilarak merkezi bilesik tasarim yontemi ile deneysel
tasarim olusturulmustur. Sicakhik, NaOH konsantrasyonu, ultrases glicli, ortalama
partikil boyutu ve zaman parametre olarak belirlenmistir. Secilen 5 parametre (g
seviyede (-1, 0, +1) cahsiimistir. Parametrelerin galisma degerleri yapilan literatir
arastirmalari ve 6n deneyler ile belirlenmistir. Deneysel tasarim parametreleri ve

seviyeleri Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6. 3 Deneysel tasarim parametreleri ve seviyeleri

Parametre Seviye degeri | Merkez deger Seviye degeri
(-1) (0) (+1)
Sicaklik (°C) 55 65 75
NaOH konsantrasyonu (M) 1 2 3
Ultrases glicli (W) 20 40 60
Ortalama partikil boyutu 29 49 69
(um)
Zaman (dk) 20 30 40

Olusturulan deneysel tasarim plani Cizelge 6.4’te verilmistir. Tasarim planinda 8 tane

merkez deney secilmistir.
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Cizelge 6. 4 Deneysel tasarim plani
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Cizelge 6. 4 Deneysel tasarim plani (devami)

39 1 -1 -1 -1 -1
40 1 -1 1 1 -1
41 1 1 1 1 -1
42 -1 -1 -1 -1 1
43 0 0 0 0 0
44 1 0 0 0 0
45 0 0 0 0 0
46 -1 1 -1 -1 -1
47 1 -1 -1 1 -1
48 -1 -1 1 1 -1
49 0 0 0 1 0
50 -1 1 1 1 1

Sicaklk x;, konsantrasyon x,, gl¢ x3, ortalama partikil boyutu x4 ve zaman xs olarak
belirlenmistir. Modellerin olusturulabilmesi icin ikinci derece etkilesimleri de gosteren

esitlik (6.1) deki polinom kullaniimistir.

2 2 2 2 2
Y= Bo+ BiXs + BaXa + B3Xs+ BaXs + PBsXs + BraXs” + PaaXy” + P3sXs™ + BaaXs” + PBssXs
+B12X1Xz + B1sX1X3 + BraXiXg + PisXiXs + BasXoXs + BaXoXs + BasXoXs + P3aXsXs +
B3sXaXs+BasXaXs (6.1)

Model olusturmak igin gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla, regresyon analizi,

Design Expert 8.0.6 programi kullanilarak yapiimistir.

6.4 Deneylerin Yapilisi

Bu calismada ultrases uygulanarak klinoptilolitin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile kati sivi
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik, konsantrasyon, ultrases gicd,
ortalama partikil boyutu ve zaman sartlarinda c¢oziinen silisyum ve aliminyum

miktarlarinin degisimi incelenmistir.

Klinoptilolit kullanilmadan 6nce elek analizi yapilarak farkh partikil boyutlarina
ayrilmistir. Deneylerde kullanilacak partikil boyutu 20-38 um araligindaki partikiller
icin 29 um, 45-53 um arahgindaki partikiller icin 49 pum, 63-75 um araligindaki
partikiller icin 69 um olarak ortalama partikiil boyutu seklinde belirlenmistir. Partikl

boyutlari belirlenen klinoptilolit 105 °C’de 24 saat etiivde bekletilmistir.
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Deneyler 55, 65, 75 °C sicakliklarda, 1, 2, 3 M NaOH ¢dzeltileri ile, 20, 40, 60 W ultrases
guclerinde ve 29, 49, 69 um ortalama partikil boyutlarinda, kati/sivi reaktan orani

3 g/L olacak sekilde 40 dk boyunca gergeklestirilmistir.

Deney dizenegi Sekil 6.2’de verilmistir. 1000 mL’lik ceketli cam reaktére 750 mL NaOH
¢Ozeltisi konmustur. Su banyosu calisma sicakhigina ayarlanmis, reaktordeki ¢ézeltinin
sicakhg dijital termometre ile kontrol edilmistir. Cozeltinin sicakhgi istenilen sicakhga
ulastiginda cihazin calisacagl gig, toplam siire ve pulse ayari (0,5 s calisip 1 s
bekleyecek sekilde) yapilarak ultrasonik prob ¢ozeltiye 1,5 cm daldirilmistir. Daha sonra
klinoptilolitin belirli miktari c¢ozeltiye eklenerek kati sivi ekstraksiyon islemi
baslatilmistir. Mikrofiltre ve pipet kullanilarak vakum uygulamasi ile belirli zamanlarda
Si ve Al icin reaktérden yaklasik 1 mL numuneler ¢ekilmis ve 50 mL’lik polipropilen

balon jojelere alinmistir.

Sekil 6. 2 Deney diizenegi (1) su banyosu, (2) ceketli reaktor, (3) ultrasonik prob, (4)
ultrasonik giic kaynagi, (5) dijital termometre, (6) mikrofiltre, (7) pipet, (8) vakum
pompasi

Reaktorden alinan numunelerdeki silisyum ve aliminyum analizleri atomik absorpsiyon
spektrometre cihazinda vyapilmistir. Analizde kullanilan standart c¢ozeltileri
spektrometrik  safliktaki 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltilerinden uygun
konsantrasyonlarda seyreltilerek hazirlanmistir. Sahit olarak 10 mL/L’ lik HNO3 ¢ozeltisi
kullanilmistir [62]. Silisyum analizi icin balon jojelerdeki numuneler sahit ile 50 mL’ye
seyreltilmistir. Aliminyum analizinde numunelere 1 mL KCl ¢Ozeltisi ilave edilerek sahit
ile 50 mL’'ye seyreltilmistir. KCI ¢ozeltisi 250 g KCI'G belirli miktar saf suda ¢ozerek 1000
mL’ye saf su ile seyreltiimesi ile hazirlanmistir. Analizler WinLab32 yaziliminda belirtilen

cihaz ayarlarina uygun olarak azot oksit-asetilen alevinde gerceklestirilmistir.
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BOLUM 7

DENEY SONUCLARI

Bu bolimde deneysel tasarim planina gore yapilan deneylerden elde edilen sonuglar,
grafikler, klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanmadan onceki ve
sonraki BET, TGA, DTG, DTA analizlerinin sonuglari, deneysel tasarim sonugclarinin

degerlendirilmesi ve model denklemlerinin optimizasyonu verilmistir.

7.1 Deneysel Veriler ve Degerlendirilmesi

Deneyler sonucunda elde edilen ¢6ziinen silisyum ve aliminyumun agirlik¢a ylzde

degerleri Cizelge 7.1’de verilmistir.

Cizelge 7. 1 Deney sonuglarina gore ¢ozlinen Si ve Al ylizde degerleri

Deney | Sicaklik | NaOH | Ultrases | Ortalama | Zaman | CoOzlinen | Coziinen
no (°c) (M) glicli partikdl (dk) Si yuzdesi | Al ylizdesi
(x1) (x2) (W) boyutu (xs) (% ag) (% ag)
(x3) (um)
(xa)
1 75 3 20 29 40 79,99 57,85
2 55 3 20 69 40 25,77 29,33
3 75 1 20 69 40 52,71 40,04
4 55 1 60 29 40 23,49 22,52
5 55 3 20 29 40 34,27 36,01
6 55 3 60 29 20 26,10 23,33
7 65 2 40 49 20 36,02 26,37
8 65 3 40 49 30 58,41 57,72
9 65 2 40 49 30 47,53 37,25
10 65 2 40 49 40 52,07 44,97
11 55 1 60 69 40 18,15 14,82
12 55 2 40 49 30 36,42 24,65
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Cizelge 7. 1 Deney sonuglarina gore ¢ozlinen Si ve Al ylizde degerleri (devami)

13 65 2 20 49 30 42,26 22,85
14 55 1 20 69 40 18,65 21,86
15 65 2 40 49 30 47,58 33,93
16 75 1 60 29 40 59,12 67,82
17 65 2 40 49 30 46,48 36,56
18 65 2 40 49 30 47,28 35,48
19 65 2 40 49 30 47,10 35,05
20 55 1 60 29 20 16,98 14,93
21 75 1 60 69 40 51,38 31,50
22 75 3 60 29 40 70,01 50,76
23 75 3 60 69 40 75,65 41,05
24 55 3 60 29 40 35,64 36,29
25 55 1 20 29 20 17,24 19,48
26 75 1 20 29 40 54,99 44,24
27 65 2 40 49 30 47,83 35,93
28 75 3 20 69 20 64,68 31,98
29 55 1 20 69 20 13,95 13,66
30 75 3 20 69 40 77,41 44,03
31 75 3 20 29 20 71,90 47,80
32 65 2 40 29 30 52,45 38,29
33 65 2 60 49 30 31,37 16,22
34 75 1 60 29 20 46,03 47,17
35 55 3 60 69 20 21,02 15,81
36 75 3 60 29 20 59,75 42,06
37 55 3 20 69 20 17,12 17,61
38 65 1 40 49 30 28,85 26,19
39 75 1 20 29 20 36,87 30,31
40 75 1 60 69 20 32,46 23,76
41 75 3 60 69 20 60,10 30,87
42 55 1 20 29 40 23,87 27,17
43 65 2 40 49 30 47,51 33,65
44 75 2 40 49 30 68,61 47,99
45 65 2 40 49 30 47,87 34,82
46 55 3 20 29 20 22,20 19,51
47 75 1 20 69 20 33,88 29,25
48 55 1 60 69 20 11,58 9,03
49 65 2 40 69 30 43,74 34,37
50 55 3 60 69 40 30,04 23,46
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7.1.1 Sicakhgin Kati Sivi Ekstraksiyonuna Etkisi

2 M NaOH konsantrasyonunda, 40 W ultrases glicinde, 49 um ortalama partikil
boyutunda, 55, 65 ve 75 °C sicakliklarda 40 dk yapilan deneylerde, klinoptilolitin
ultrases uygulanarak gerceklestirilen kati sivi ekstraksiyonuna sicakhgin etkisi
incelenmistir. Ultrases uygulanarak klinoptilolitin NaOH ile kati sivi ekstraksiyonuna

sicakhgin etkisini gosteren grafikler Sekil 7.1 ve 7.2’de verilmistir.
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Sekil 7. 1 Farkli sicakliklarda ¢6zlinen silisyum ylizdesinin zamanla degisimi
(2 M NaOH, 40 W, 49 um)

Sekil 7.1’deki grafik incelendiginde, ¢ozlinen silisyum ylzdesinin sicaklik arttik¢a arttig
gorilmektedir. Tim sicakliklarda silisyumun ¢6zlinme yizdesi kati sivi ekstraksiyon
boyunca artmaktadir. 40 dk sonunda ¢éziinen silisyum yiizdesi 55 °C i¢in % 42, 65 °C
icin % 53 ve 75 °C i¢in % 72’dir.

Sekil 7.2’deki grafige gore ¢ozlinen aliminyum ylzdesi sicaklik arttikga artmaktadir.
Céziinen aliiminyum yiizdesi 55 °C ve 65 °C’de ilk 10 dk’da birbirine yakinken, 75 °C’de
oldukca yikselmektedir. Tim sicakhklarda ¢oziinme ylzdesi, kati sivi ekstraksiyon

ilerledikce artmaktadir. 40 dk sonunda ¢éziinen aliiminyum yiizdesi 55 °C'de % 31,

65 °C’'de % 45, 75°C'de % 51'dir.
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Sekil 7. 2 Farkh sicakliklarda ¢6zlinen aliiminyum ylizdesinin zamanla degisimi
(2 M NaOH, 40 W, 49 um)

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, sicakhgin klinoptilolitin ultrases uygulanarak
yapilan kati sivi ekstraksiyonuna, silisyum ve aliminyumun ¢ézinmesini arttiran bir
etkisi oldugu gorilmektedir. Verilerin deneysel tasarimi boliminde elde edilen

sonuclar da bu sonucu desteklemektedir.

7.1.2 NaOH Konsantrasyonunun Kati Sivi Ekstraksiyonuna Etkisi

65 °C sicaklikta, 40 W ultrases giiciinde, 49 um ortalama partikil boyutunda, 1, 2, 3 M
NaOH konsantrasyonlarinda 40 dk vyapilan deneylerde, klinoptilolitin ultrases
uygulanarak gerceklestirilen kati sivi ekstraksiyonuna NaOH konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Klinoptilolitin ultrases uygulamali kati sivi ekstraksiyonuna NaOH

konsantrasyonunun etkisini gdsteren grafikler Sekil 7.3 ve 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7. 3 Farkli NaOH konsantrasyonlarinda ¢6ziinen silisyum yiizdesinin zamanla
degisimi (65 °C, 40 W, 49 um)
Sekil 7.3’teki grafikte goruldugl gibi ¢oziinen silisyum yiizdesi NaOH konsantrasyonu
arttikga artmaktadir. 2 ve 3 M NaOH konsantrasyonlarinda ¢éziinen silisyumun yizde
degerleri 10. dk’ya kadar birbirine yakinken, 3 M NaOH konsantrasyonunda 10.dk’dan
sonra daha fazla artis géstermistir. 1 M NaOH konsantrasyonunda ¢6ziinme ylizdesi 30.
dk’ya kadar zaman ilerledik¢e artmis, 30-40.dk’larda ayni kalmistir. 40 dk sonunda
¢Ozlinen silisyum ylizdesi 1 M NaOH konsantrasyonu icin % 30, 2 M NaOH

konsantrasyonu igin % 53 ve 3 M NaOH konsantrasyonu igin % 67’dir.

Sekil 7.4’teki grafikte ¢6ziinen aliminyum ylizdesinin NaOH konsantrasyonu arttikca
arttigi  gorilmektedir. Cozinen aliminyum yizdesi 1 M ve 2 M NaOH
konsantrasyonlarinda kati sivi ekstraksiyon siiresi sonuna kadar artmaktadir. 3 M NaOH
konsantrasyonunda ise ¢oziinme ylizdesi 30.dk’ya kadar artmis daha sonra sabit
kalmistir. 40 dk sonunda ¢6ziinen alliminyum yizdesi 1 M NaOH konsantrasyonu igin

% 31, 2 M NaOH konsantrasyonu i¢in % 45 ve 3 M NaOH konsantrasyonu icin % 58’dir.
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Sekil 7. 4 Farkli NaOH konsantrasyonlarinda ¢6ziinen aliminyum ylizdesinin zamanla
degisimi (65 °C, 40 W, 49 um)
Sonu¢ olarak, NaOH konsantrasyonunun arttirilmasinin silisyum ve aliminyumun
¢Ozlinmesini arttiran bir etkisi olmustur. Deneysel tasarim sonuclari da NaOH
konsantrasyonunun silisyum ve aliminyumun ¢6zlinme ylzdesi lGzerinde olumlu bir

etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

7.1.3 Ultrases Giiciiniin Kati Sivi Ekstraksiyonuna Etkisi

65 °C sicaklikta, 2 M NaOH konsantrasyonunda, 49 um ortalama partikiil boyutunda,
20, 40, 60 W ultrases gliclerinde 40 dk yapilan deneylerde, klinoptilolitin NaOH ile kati
sivi ekstraksiyonuna ultrases gicinin etkisi incelenmistir. Ultrases giicliniin etkisini

gosteren grafikler Sekil 7.5 ve 7.6’da verilmistir.

Sekil 7.5’teki grafik incelendiginde, ¢6ziinen silisyum ylzdesinin tim gilc degerleri igin
zamanla arttigi gorilmektedir. Coziinen silisyum ylizdesi ultrases glici 20 W’dan
40 W’a arttinlldiginda artmaktadir. Ancak ultrases glicli 60 W’a ¢ikartildiginda ¢6zlinen
silisyum yilzdesinin 20 W glic uygulandiginda elde edilen degerlerin altinda oldugu
gorilmektedir. Silisyum icin en yiksek ¢oziinme ylizdesi 40 W ultrases giiclinde elde
edilmistir. 40 dk sonunda ¢o6ziinen silisyum yizdesi 20 W icin % 51, 40 W icin % 58 ve
60 W igin % 42’dir.
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Sekil 7. 5 Farkl ultrases gliclerinde ¢6zlinen silisyum ylizdesinin zamanla degisimi
(65 °C, 2 M NaOH, 49 um)

Sekil 7.6’daki grafikte, ¢6zlinen aliminyum yilizdesinin de tim glc¢ degerleri icin
zamanla arttigr gorilmektedir. Coziinen aliminyum yilzdesi ultrases gici 20 W’dan
40 W’a arttinldiginda énemli derecede artmakta, ancak giic 60 W ‘a cikartildiginda
¢Ozlinen aliminyum ylizdesinin 20 W giic uygulandiginda elde edilen degerlerin altinda
oldugu gorilmektedir. 40 dk sonunda ¢ozlinen aliminyum ylzdesi 20 W icin % 34,

40 W igin % 45 ve 60 W igin % 31’dir.
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Sekil 7. 6 Farkli ultrases glclerinde ¢éziinen aliminyum ylizdesinin zamanla degisimi
(65 °C, 2 M NaOH, 49 um)
Elde edilen veriler degerlendirildiginde, ultrases glicliniin belirli oranda arttirilmasinin
klinoptilolitin NaOH ile kati sivi ekstraksiyonu tizerinde olumlu etki yaptigi, ancak daha
fazla arttinilmasinin ise olumsuz bir etki yaptigi goriilmektedir. Blylik miktarda ultrases
glcl sisteme uygulandiginda, c¢ozelti icinde cok fazla sayida olusan kavitasyon
baloncuklari birleserek daha kararli baloncuklar olusturmakta, bu baloncuklar sivi
icinde ses enerjisinin gecisini yavaslatmakta ve enerji aciga ¢ikarmak icin carpisacak

olan daha kiiclik baloncuklari uzaklastirmaktadir [24].

Aydin tarafindan [28] de gerceklestirilen klinoptilolitin yapisal 6zelliklerinin kati sivi
ekstraksiyon ile degisimlerinin incelendigi calismada; mekanik karistirici kullanilarak
yapilan deneylerde 30 dk sonunda ¢6zuinen silisyum ylzdesi % 16, ¢dziinen aliminyum
yizdesi % 12 bulunmustur. Ayni sartlarda; 65 °C sicaklikta, 2 M NaOH
konsantrasyonunda, 49 um ortalama partikiil boyutunda ve 3 g/L kati/sivi reaktan
oraninda ultrasonik prob kullanilarak deney yapilan bu calismada ise 30 dk sonunda
40 W ultrases gicunde ¢oziinen silisyum yuzdesi % 48, ¢6ziinen aliminyum ylzdesi
% 37,5 olarak belirlenmistir. Mekanik karistirici kullanilarak 3 saatte elde edilen
¢Ozlinen silisyum ve aliminyum ylizdeleri ultrases uygulamasi ile 40 dk’da elde

edilmistir.
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7.1.4 Partikill Boyutunun Kati Sivi Ekstraksiyonuna Etkisi

65 °C’de, 2 M NaOH konsantrasyonunda, 40 W ultrases giiciinde, 29, 49, 69 um
ortalama partikil boyutlarinda 40 dk yapilan deneylerde partikil boyutunun etkisi
incelenmistir. Partikiil boyutunun kati sivi ekstraksiyonuna etkisini gosteren grafikler

Sekil 7.7 ve 7.8’de verilmistir.

Sekil 7.7'deki grafik incelendiginde, tim partikiil boyutlari igin ¢6ziinen silisyum
ylizdesinin zamanla arttigl gorilmektedir. Partikiil boyutu arttikca ¢oziinen silisyum
ylzdesi azalmaktadir. Deney sonunda ¢6zlinen silisyum ylizdesi 29 um igin % 59, 49 um

icin % 53, 69 um igin % 39’dur.
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Sekil 7. 7 Farkh partikil boyutunda ¢oziinen silisyum ylzdesinin zamanla degisimi
(65 °C, 2 M NaOH, 40 W)

Sekil 7.8’deki grafik incelendiginde, tim partikil boyutlari icin ¢dziinen aliminyum
yluzdesinin de zamanla arttigi gorilmektedir. Partikil boyutu arttikca c¢6ziinen
aliminyum ylzdesi azalmaktadir. Deney sonunda ¢6zlinen aliminyum ylizdesi 29 um

icin % 53, 49 um igin % 45 ve 69 um igin % 35’dir.
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Sekil 7. 8 Farkh partikil boyutunda ¢éziinen aliiminyum yuzdesinin zamanla degisimi
(65 °C, 2 M NaOH, 40 W)

Sonug olarak, partikiil boyutu arttikca ¢éziinen silisyum ve aliiminyum yizdelerinin
azaldigi gorilmustir. Partikil boyutundaki artisin klinoptilolitin NaOH ile kati sivi
ekstraksiyonuna negatif bir etki yaptigl deneysel tasarim sonuglarinda da

gorilmektedir.

7.1.5 Zamanin Kati Sivi Ekstraksiyonuna Etkisi

Sekil 7.1-7.8’deki grafikler incelendiginde ¢oziinen silisyum ve aliminyum yizdesinin
zaman ile arttigi gorilmektedir. Klinoptilolitin ultrases uygulanarak NaOH ile kati sivi

ekstraksiyonuna zamanin pozitif bir etkisi vardir.
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7.2 BET Analizi Sonuglari

Klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanmadan 6nceki ve islem uygulandiktan

sonraki BET analizi sonuglari Cizelge 7.2’de verilmistir.

Cizelge 7. 2 Klinoptilolitin BET analizi sonuglari

Mikro Dis Toplam | Yizey Mikro Gozenek | Mezo
.. .. 3 .. .3 .
Numune gozer11ek yuze\l/ BFT alani gozen.t;_'k hacmi gozen.e4k
alani alani yuzey (m/g) hacmi (cc/g) hacmi
(m/g) | (m’/g) | alani® (cc/g) (cc/g)
(m?/g)
KLi (0) 5,12 17,92 |23,04 | 19,74 | 0,002 0,064 0,062
KLI 2,27 16,36 | 18,64 | 17,64 | 0,001 0,072 0,071
(65 °C, 2M, 40W, 49 pm)
KLI 0 28,84 |28,84 |29,61 |O 0,089 0,089
(75 °C, 2M, 40W, 49 pm)
KLI 2,14 25,34 | 27,49 | 26,34 | 0,001 0,113 0,112
(65°C, 1M, 40W, 49 um)
KLI 0,80 29,94 (30,74 [3049 |0 0,087 0,087
(75 °C, 3M, 20W, 69 um)
KLI 0,25 33,42 |33,67 [3344 |0 0,1 0,1
(75 °C, 3M, 60W, 69 um)
KLI 0 24,34 (24,34 2459 |0 0,064 0,064
(65 °C, 2M, 40W, 29 pm)
KLI 0,17 22,16 |22,34 [23,29 |0 0,072 0,072

(65 °C, 2M, 40W, 69 um)

! t-Plot metodu mikro gozenek analizi

2 Cok noktali BET analizi

* BJH analizi

‘v mezogbzenek=V gozenek - V mikrogdzenek [35]
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Cizelge 7.2 incelendiginde, kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanmis olan klinoptilolitin
toplam vyiizey alani, KLi (65 °C, 2M, 40W, 49 pum) ve KLi (65 °C, 2M, 40W, 69 um)
numuneleri disinda diger tim numunelerde islem uygulanmamis klinoptilolite gore
artmis, mikro gézenek alani ve mikro gézenek hacmi ise bitin numunelerde islem
uygulanmamis klinoptilolite gore azalmistir. Sicakhgin etkisi incelendiginde farkli
sicakliklarda islem goéren KLi (65 °C, 2M, 40W, 49 pum) numunesinin toplam yiizey
alaninin 18,64 mz/g, KLi (75 °C, 2M, 40W, 49 um) numunesinin toplam yiizey alaninin
28,84 m*/g oldugu goriilmektedir. Sicakligin arttirlmasinin toplam yiizey alanini ve dis
ylzey alanini arttirici bir etkisi olmustur. Sicaklik arttikgca mikro gézenek alani ve mikro
gozenek hacminde azalma, mezo gozenek hacminde ise artma gorilmektedir. Daha
diisiik NaOH konsantrasyonunda islem géren KLi (65 °C, 1M, 40W, 49 um) numunesinin
toplam ylizey alani ve dis ylzey alaninin, daha yiiksek NaOH konsantrasyonunda islem
goéren KLi (65 °C, 2M, 40W, 49 um) numunesine gore arttigi, mikro gdzenek alaninin
biraz azaldigi, mikro gézenek hacminin degismedigi, mezo gdzenek hacminin ise arttigi
gorilmektedir. Konsantrasyon artisinin toplam vyizey alanini ve dis ylzey alanini
azaltici bir etki yaptig anlasilmaktadir. Farkl ultrases giicleri uygulanan KLi (75 °C, 3M,
20W, 69 pm) ve KLi (75 °C, 3M, 60W, 69 um) numuneleri incelendiginde, ultrases giicii
arttirildiginda toplam yizey alaninin ve dis ylzey alaninin biraz daha arttigl, mikro
gozenek alaninin azaldig, mezo gozenek hacminin arttigi goridlmektedir. Farkh
ortalama partikiil boyutlarinda kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanan KLi (65 °C, 2M,
40W, 29 pm) ve KLi (65 °C, 2M, 40W, 69 um) numunelerinde partikiil boyutu daha
kiiciik olan numunenin toplam yizey alaninin ve dis ylizey alaninin daha biyiik oldugu
gorilmektedir. 75 °C’'de islem géren numunelerde toplam yiizey alani ve dis yiizey
alani digerlerine gére daha blyuktir. Sonug olarak, sicaklik ve ultrases gliciniin artisi
toplam vyizey alani ve dis ylizey alanini arttirmakta, konsantrasyon artisi ise
azaltmaktadir. Kati sivi ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra mezo gbzenek

hacminin arttigl gérilmektedir.

7.3 TGA, DTG ve DTA Analizi Sonuglari

Klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanmadan 6nceki ve islem uygulandiktan

sonraki TGA, DTG ve DTA grafikleri Sekil 7.9 ve 7.10’da verilmistir.
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Sekil 7. 9 Kati sivi ekstraksiyon uygulanmamis klinoptilolitin TGA, DTG, DTA grafikleri

Sekil 7.9’daki grafikler incelendiginde, kati sivi ekstraksiyon uygulanmamis
klinoptilolitin TGA egrisine gore 1. reaksiyondaki kiitle kaybi % 4,4, 2. reaksiyondaki
kitle kayb1 % 2,4, 3. reaksiyondaki kutle kaybi % 2,1, 4. reaksiyondaki kitle kaybi1 % 0,9
ve 5. reaksiyondaki kiitle kaybi % 0,7’dir. Toplam kitle kaybi % 10,5'tir. DTG egrisi
incelendiginde reaksiyonlarin gergeklestigi sicaklik araliklari; 1. reaksiyon igin  25°C-
153 °C, 2. reaksiyon icin 153 °C-233 °C, 3. reaksiyon icin 233 °C-400 °C, 4. reaksiyon icin
400 °C-546 °C ve 5. reaksiyon icin 546 °C-760 °C’dir. DTA egrisine gore 76 °C ve 663
°C’de endotermik reaksiyonlar goriilmektedir. 76 °C’de dehidrasyon gerceklesmekte,

663 °C’de yapidaki su uzaklasmaktadir.

Sekil 7.10’daki grafikler incelendiginde, islem gormius klinoptilolitin TGA egrisine goére
1. reaksiyondaki kiitle kaybr % 4,5, 2. reaksiyondaki kiitle kaybi % 2,4, 3. reaksiyondaki
kitle kaybr % 1,8, 4. reaksiyondaki kitle kaybi % 1,3 ve 5. reaksiyondaki kiitle kaybi
% 2,5'tir. Toplam kutle kaybi % 12,5’tir. DTG egrisi incelendiginde reaksiyonlarin
gerceklestigi sicaklik araliklari; 1. reaksiyon icin 25 °C-120 °C, 2. reaksiyon icin 120 °C-
223 °C, 3. reaksiyon icin 223 °C-400 °C, 4. reaksiyon icin 400 °C-553 °C ve 5. reaksiyon
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icin 553 °C-732 °C’dir. DTA egrisine gore 80 °C ve 668 °C’'de endotermik reaksiyonlar

gorulmektedir. 80 °C’de dehidrasyon gerceklesmekte, 668 °C’de yapidaki su

uzaklasmaktadir.
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Sekil 7. 10 Kati sivi ekstraksiyon uygulanmis klinoptilolitin TGA, DTG, DTA grafikleri

(65 °C, 2 M NaOH, 40 W, 49 pm)

Kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanmis klinoptilolitin TGA grafigi ile belirlenen toplam

kiitle kaybi ekstraksiyon islemi uygulanmamis klinoptilolite gore daha fazladir. DTG

egrisindeki pikler daha belirgin gorilmekte ve reaksiyonlar daha dusilik sicakhklarda

gerceklesmektedir. DTA egrilerinde ise ¢ok fazla bir farklilik goriilmemektedir. Kati sivi

ekstraksiyon islemi uygulanan klinoptilolitin sicakhga karsi dayaniklihginin azaldigi

gorilmektedir.
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7.4 Verilerin Deneysel Tasarimi

Merkezi bilesik tasarim yontemi kullanilarak, Design Expert 8.0.6 programinda
olusturulan deneysel tasarim planina gore yapilan deneylerden elde edilen verilerin

programa girilmesiyle elde edilen model denklemleri asagida verilmistir:

Xs] = 46,96 + 17,71X1 + 8,65X2 - 0,47X3 - 2,44X4 + 5,82X5 + 3,78X1X2 - 0,97X1X3 + 0,34X1X4
+ 1,59 X1x5 — 0,53x5%x3 + 0,53 Xy%x4 — 0,22X5X5 — 0,094x%3%4 + 0,031x3X5 + 0,34X4X5 + 5,95x12
—2,05x,° — 10,05x5° + 1,45x,° — 2,05 x5~ (7.1)

Xal = 34,94+ 10,06x; + 3,62x, — 0,65x3 — 5,09x4 + 5,65x5 — 0,72x1X; + 1,09x1x3 — 1,97X1Xa
+ 0,47x1X5 — 0,91x,%3 + 0,28 XoX4 + 0,22X5%X5 — 1,91x3X4 — 0,34x%3X5 — 0,78%4X5 + 1,86x12 +
7,36%,%2 — 15,14x3% + 1,36x,% + 0,86x5° (7.2)

Elde edilen (7.1) denklemi klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyonu sirasinda deneysel
parametrelerin ¢oziinen silisyum ylzdesi ile arasindaki iliskiyi, (7.2) denklemi ise
deneysel parametrelerin ¢ozlinen arasindaki

aliminyum ylzdesi ile iliskiyi

gostermektedir.
(7.1) denkleminin korelasyon katsayisi 0,97, (7.2) denkleminin korelasyon katsayisi 0,88
olarak hesaplanmistir. Elde edilen model denklemlerinin istatistiksel anlam acisindan

uygunluklarinin test edilmesi igcin ANOVA analizi uygulanmigtir. ANOVA analizi sonuglari

Cizelge 7.3 ve 7.4’te verilmistir.

Gizelge 7. 3 Klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyonunda ¢éziinen silisyum igcin ANOVA

analizi
Serbestlik Karelerin Ortalama F Orani
derecesi (v) | toplami (SS) kare (MS)
Model 20 15861,82 793,09 48,55
Kalan 29 473,70 16,33
Toplam 49 16335,52

59




Cizelge 7. 4 Klinoptilolitin kati sivi ekstraksiyonunda ¢6zlinen aliminyum igin ANOVA
analizi

Serbestlik Karelerin Ortalama F Orani
derecesi (V) toplami (SS) kare (MS)

Model 20 6918,78 345,94 11,05
Kalan 29 907,54 31,29
Toplam 49 7826,32

Ek A’dan Fgizelge’'nin degeri % 99,9 6nem seviyesi icin 3,54 olarak bulunmustur. ANOVA
analizi ile elde edilen Fhesaplanan’in degeri Cizelge 7.3 ve 7.4’te goruldigu gibi silisyum
icin 48,55, aluminyum icin 11,05’tir. Fhesaplanan > Fcizelge oldugundan, elde edilen
model denklemler klinoptilolitin ultrases uygulanarak NaOH c¢ozeltisi ile kati sivi

ekstraksiyonu deneylerini % 99,9 anlamlilik diizeyinde tanimlamaktadir.

7.5 Deneysel Tasarim Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Deneysel tasarimda kullanilan parametrelerin seviye degerleri elde edilen (7.1) ve (7.2)
numarali model denklemlerine yerlestirilmis, ¢c6zlinen silisyum ve aliminyum yizdeleri
hesaplanmistir. Gergeklestirilen deneylerden elde edilen 6lgim sonuglarinin model
denklemlerinden hesaplanan sonuclar ile karsilastiriimasi Cizelge 7.5 ve 7.6'da

verilmistir.
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Cizelge 7. 5 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda ¢6ziinen Si ylzdesinin deneysel
ve hesaplanan degerlerinin karsilastirilmasi

Ortalama Gozlnen Si yuzdesi
Deney | Sicaklik | NaOH | Ultrases | partikil | Zaman (% ag)
no (°c) (M) giici boyutu (dk)
(x1) (x2) (W) (um) (xs) | Deneysel | Hesaplanan
(x3) (Xa)

1 75 3 20 29 40 79,99 80,61
2 55 3 20 69 40 25,77 29,56
3 75 1 20 69 40 52,71 51,80
4 55 1 60 29 40 23,49 26,20
5 55 3 20 29 40 34,27 33,19
6 55 3 60 29 20 26,10 25,98
7 65 2 40 49 20 36,02 39,09
8 65 3 40 49 30 58,41 53,56
9 65 2 40 49 30 47,53 46,96
10 65 2 40 49 40 52,07 50,73
11 55 1 60 69 40 18,15 20,07
12 55 2 40 49 30 36,42 35,2
13 65 2 20 49 30 42,26 40,38
14 55 1 20 69 40 18,65 18,14
15 65 2 40 49 30 47,58 46,96
16 75 1 60 29 40 59,12 58,62
17 65 2 40 49 30 46,48 46,96
18 65 2 40 49 30 47,28 46,96
19 65 2 40 49 30 47,10 46,96
20 55 1 60 29 20 16,98 17,95
21 75 1 60 69 40 51,38 50
22 75 3 60 29 40 70,01 72,9
23 75 3 60 69 40 75,65 74,27
24 55 3 60 29 40 35,64 33,38
25 55 1 20 29 20 17,24 17,67
26 75 1 20 29 40 54,99 56,19
27 65 2 40 49 30 47,83 46,96
28 75 3 20 69 20 64,68 63,34
29 55 1 20 69 20 13,95 10,62
30 75 3 20 69 40 77,41 78,34
31 75 3 20 29 20 71,90 66,97
32 65 2 40 29 30 52,45 50,85
33 65 2 60 49 30 31,37 36,44
34 75 1 60 29 20 46,03 44,98
35 55 3 60 69 20 21,02 20,61
36 75 3 60 29 20 59,75 63,16
37 55 3 20 69 20 17,12 20,92
38 65 1 40 49 30 28,85 36,26
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Cizelge 7. 5 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda ¢ozlinen Si ylizdesinin deneysel
ve hesaplanan degerlerinin karsilastirilmasi (devami)

39 75 1 20 29 20 36,87 41,67
40 75 1 60 69 20 32,46 33,85
41 75 3 60 69 20 60,10 59,15
42 55 1 20 29 40 23,87 23,89
43 65 2 40 49 30 47,51 46,96
44 75 2 40 49 30 68,61 70,62
45 65 2 40 49 30 47,87 46,96
46 55 3 20 29 20 22,20 25,91
47 75 1 20 69 20 33,88 35,86
48 55 1 60 69 20 11,58 10,43
49 65 2 40 69 30 43,74 44,97
50 55 3 60 69 40 30,04 29,37
Toplam | 2112,38 2103,18

Cizelge 7. 6 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda ¢oziinen Al ylizdesinin deneysel
ve hesaplanan degerlerinin karsilastiriimasi

Ortalama Gozinen Al yuzdesi
partikdl (% ag)
Deney | Sicaklik | NaOH | Ultrases | poyytu | Zaman
no (°c) (M) giici (um) (dk)
(x1) (x2) ((W)) (Xa) (xs) Deneysel | Hesaplanan
X3

1 75 3 20 29 40 57,85 57

2 55 3 20 69 40 29,33 32,2
3 75 1 20 69 40 40,04 37,08
4 55 1 60 29 40 22,52 26,72
5 55 3 20 29 40 36,01 35,62
6 55 3 60 29 20 23,33 21,78
7 65 2 40 49 20 26,37 30,15
8 65 3 40 49 30 57,72 45,92
9 65 2 40 49 30 37,25 34,94
10 65 2 40 49 40 44,97 41,45
11 55 1 60 69 40 14,82 14,54
12 55 2 40 49 30 24,65 26,74
13 65 2 20 49 30 22,85 20,45
14 55 1 20 69 40 21,86 20,7
15 65 2 40 49 30 33,93 34,94
16 75 1 60 29 40 67,82 55,34
17 65 2 40 49 30 36,56 34,94
18 65 2 40 49 30 35,48 34,94
19 65 2 40 49 30 35,05 34,94
20 55 1 60 29 20 14,93 15,92
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Cizelge 7. 6 Parametre seviye degerleri ve bu sartlarda ¢ézlinen Al ylizdesinin deneysel
ve hesaplanan degerlerinin karsilastirilmasi (devami)

21 75 1 60 69 40 31,50 35,28
22 75 3 60 29 40 50,76 59,2
23 75 3 60 69 40 41,05 40,26
24 55 3 60 29 40 36,29 33,46
25 55 1 20 29 20 19,48 13,08
26 75 1 20 29 40 44,24 49,5
27 65 2 40 49 30 35,93 34,94
28 75 3 20 69 20 31,98 33,9
29 55 1 20 69 20 13,66 11,66
30 75 3 20 69 40 44,03 45,7
31 75 3 20 29 20 47,80 42,08
32 65 2 40 29 30 38,29 41,39
33 65 2 60 49 30 16,22 19,15
34 75 1 60 29 20 47,17 42,66
35 55 3 60 69 20 15,81 13,84
36 75 3 60 29 20 42,06 45,64
37 55 3 20 69 20 17,61 22,28
38 65 1 40 49 30 26,19 38,68
39 75 1 20 29 20 30,31 37,64
40 75 1 60 69 20 23,76 25,72
41 75 3 60 69 20 30,87 29,82
42 55 1 20 29 40 27,17 25,24
43 65 2 40 49 30 33,65 34,94
44 75 2 40 49 30 47,99 46,86
45 65 2 40 49 30 34,82 34,94
46 55 3 20 29 20 19,51 22,58
47 75 1 20 69 20 29,25 26,16
48 55 1 60 69 20 9,03 6,86
49 65 2 40 69 30 34,37 31,21
50 55 3 60 69 40 23,46 22,4
Toplam 1627,6 | 1623,38

Coziinen silisyum yuzdesi ile sicaklik, konsantrasyon, gii¢, ortalama partikil boyutu ve
zaman arasindaki iliskiyi veren (7.1) numarali model denklemi incelenmistir. Denklemin
katsayilarina bakildiginda sicaklik (x1), konsantrasyon (x,) ve zaman (xs) icin elde edilen
katsayilarin pozitif, ultrases giici (x3) ve ortalama partikiil boyutu (x4) icin elde edilen
katsayilarin negatif oldugu gorilmektedir. Sicaklik (x1) icin bulunan katsayinin 17,71
gibi pozitif bir deger olmasi sicaklik arttikca ¢ozlinen silisyum yilzdesinin artacagini,

NaOH konsantrasyonu (x») icin bulunan katsayinin 8,65 gibi bir deger olmasi,
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konsantrasyon arttikga yine ¢6ziinen silisyum yizdesinin artacagini, ancak sicakliktan
daha az etkili oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte zaman (xs) icin bulunan
katsayinin 5,82 olmasi, bu parametrenin ¢éziinen silisyum ylizdesi Gzerinde pozitif bir
etkiye sahip oldugunu ve bu etkinin sicaklik ve konsantrasyona gore daha az oldugunu
ifade etmektedir. Ultrases glicinin (x3) katsayisinin -0,47 ve ortalama partikil
boyutunun (x4) katsayisinin -2,44 gibi negatif bir deger olmasi, bu parametrelerin
arttirilmasinin silisyumun ¢oziinmesi Uzerinde olumsuz etki yaptigini gosterir. Kat
sayilara bakildiginda, ortalama partikil boyutunun artmasinin ultrases gliclindeki artisa

gore daha fazla olumsuz etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Denklemdeki parametrelerin ikili etkileri incelendiginde, silisyumun c¢6ziinmesine
olumlu yonde en etkili parametrelerin, sicaklik - konsantrasyon (x;, x;) oldugu, bu
parametreleri sirasiyla sicaklik - zaman (x;, xs), konsantrasyon - ortalama partikdil
boyutu (x,, X4), sicaklik - ortalama partikil boyutu (x3, X4), ortalama partikil boyutu -
zaman (x4, Xs) ve ultrases glici - zamanin (x3, Xs) izledigi gorilmektedir. Sicaklik -
ultrases giici (x;, x3) ¢ozlinme Uzerinde en fazla negatif etkiye sahiptir. Bu
parametreleri konsantrasyon - ultrases glicii (x», X3), konsantrasyon - zaman (x,, Xs) ve

ultrases glicli — ortalama partikiil boyutunun (xs, x4) izledigi goriilmektedir.

Parametrelerin kareli ifadelerinin katsayilari incelendiginde, sicaklik (x1%) ve ortalama
partikil boyutunun (x42) cok fazla arttirilmasinin silisyumun ¢éziinmesine olumlu etki
yaptigi, konsantrasyon (x,?), ultrases giicii (xs?) ve zaman (xs’) parametrelerinin cok

fazla arttirilmasinin silisyumun ¢6ziinmesine olumsuz etki yaptigi gérilmektedir.

Cozinen aliminyum ylzdesi ile ilgili model denklemi (7.2) incelendiginde; aliminyum
icin de en etkili parametrenin sicaklik oldugu bu parametreyi zaman ve NaOH
konsantrasyonunun izledigi goriilmektedir. Sicaklik (x1) icin bulunan katsayi 10,06 gibi
pozitif bir degerdir. Bu deger sicaklik arttikca ¢6zlinen aliminyum ylizdesinin artacagini
ifade etmektedir. Zaman (xs) icin bulunan katsayinin 5,65 olmasi zaman arttik¢a
¢Ozlinen aliminyum ylizdesinin artacagini ancak zamanin sicakliga goére daha az etkili
oldugunu gostermektedir. NaOH konsantrasyonu (x;) icin bulunan katsayi degerinin
3,62 olmasi ise konsantrasyonun da aliiminyumun ¢6zlinmesi lizerinde pozitif bir etkiye

sahip oldugunu, sicaklik ve zamana gore etkisinin daha az oldugunu goéstermektedir.

64



Ultrases giici (x3) icin bulunan katsayinin -0,65, ortalama partikiil boyutu (x4) icin
bulunan katsayinin -5,09 olmasi nedeniyle bu parametrelerin arttirilmasinin
aliminyumun ¢o6ziinmesi Uzerinde olumsuz etkiye sahip oldugu goridlmistir.
Silisyumun ¢6zlinmesine olumlu yonde en etkili parametre sicaklik, olumsuz yénde en
etkili parametre ortalama partikil boyutu oldugu gibi, aliiminyum icinde ayni sonug

elde edilmistir.

Aliminyumun ¢6ziinmesinde parametrelerin ikili etkisi incelendiginde; pozitif yonde en
etkili parametre sicakhk - ultrases gliclidir (x;, x3). Daha sonra etkili olan
parametrelerin sicaklik - zaman (x;, xs), konsantrasyon - ortalama partikll boyutu (x,,
X4) ve konsantrasyon - zaman (x, xs) oldugu belirlenmistir. Sicaklik - ortalama partikul
boyutu (x;, Xxs) en fazla negatif etkiye sahiptir. Bu parametreleri ultrases giici -
ortalama partiklil boyutu (xs, x4), konsantrasyon - ultrases glicli (x,, x3), ortalama
partikiil boyutu - zaman (x4, Xs), sicaklik - konsantrasyon (x;, x;) ve ultrases glci -

zaman (xs, Xs) izlemektedir.

Parametrelerin kareli ifadelerinin katsayilari incelendiginde ultrases glicli (x5%) disindaki
diger parametrelerin; sicaklik (x;%), konsantrasyon (x,%), ortalama partikil boyutu (x4?),
ve zamanin (x52) ¢cok fazla arttirilmasinin aliiminyumun ¢6ziinmesine olumlu etki
yaptigl, ultrases giictinilin (x5%) ise cok fazla arttirilmasinin aliminyumun ¢éziinmesine

olumsuz etki yaptigi gorilmektedir.

Silisyum icin elde edilen model denkleminin korelasyon katsayisi 0,97, aliminyum icin
elde edilen model denkleminin korelasyon katsayisi 0,88 olup 1’e yakin degerlerdir.
Silisyum icin hesaplanan F degerinin (48,55) ve aliminyum icin hesaplanan F degerinin
(11,05) cizelgeden okunan F degerinden (3,54) biyilik olmasi denklemlerin % 99,9

oraninda anlamli oldugunu gostermektedir.

Gerceklestirilen deneylerden elde edilen ¢6ziinen silisyum yilizdeleri ile model
denklemlerinden hesaplanan ¢o6zlinen silisyum ylzdelerinin karsilastiriimasi Cizelge
7.5'te, deneylerden elde edilen c¢6zlinen aliminyum vyizdeleri ile model
denklemlerinden hesaplanan ¢éziinen alliminyum ylizdelerinin karsilastirilmasi Cizelge
7.6’da verilmistir. 50 deney icin deneysel ve hesaplanan degerlerin toplamina

bakildiginda, silisyum i¢in % 9,2, aliiminyum icin % 4,2 fark gortilmektedir. Bu degerler
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de her bir deney icin deneysel ve hesaplanan ¢oziinen silisyum ylzdeleri arasindaki
farkin % 0,184, her bir deney igin deneysel ve hesaplanan ¢6zliinen aliiminyum

yuzdeleri arasindaki farkin % 0,084 oldugunu gostermektedir.

Silisyum icin % 42,2 ortalama bir deger icin % 0,184 yaklasik 4/1000 oraninda bir
hataya karsilik gelmektedir. Aliminyum igin % 32,5 ortalama bir deger icin % 0,084
yaklasik 2,5/1000 oraninda bir hataya karsilik gelmektedir. Bu verilerden deneysel
sonuclar ile model denklemlerinden elde edilen sonuclarin biribiriyle uyumlu oldugu

anlasiimaktadir.

7.6 Klinoptilolitin Hesaplanan Si/Al Oranlari
Ultrases uygulanarak gerceklestirilen kati sivi ekstraksiyonu sonunda elde edilen

klinoptilolitin hesaplanan Si/Al oranlari Cizelge 7.7’de verilmistir.

Gizelge 7. 7 Ultrases uygulanarak gergeklestirilen kati sivi ekstraksiyonu sonunda elde
edilen klinoptilolitin Si/Al oranlari

Ortalama

Sicaklik NaOH Glg partikiil Zaman Si/Al
Deney (°C) (M) (W) boyutu (dk) Orani

No (x1) (x2) (x3) (um) (xs)

(xa)

1 75 3 20 29 40 2,22
2 55 3 20 69 40 4,92
3 75 1 20 69 40 3,69
4 55 1 60 29 40 4,62
5 55 3 20 29 40 4,81
6 55 3 60 29 20 4,45
7 65 2 40 49 20 4,07
8 65 3 40 49 30 4,38
9 65 2 40 49 30 3,91
10 65 2 40 49 40 3,99
11 55 1 60 69 40 4,50
12 55 2 40 49 30 3,94
13 65 2 20 49 30 3,50
14 55 1 20 69 40 4,87
15 65 2 40 49 30 3,71
16 75 1 60 29 40 5,80
17 65 2 40 49 30 3,95
18 65 2 40 49 30 3,82
19 65 2 40 49 30 3,81
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Gizelge 7. 7 Ultrases uygulanarak gergeklestirilen kati sivi ekstraksiyonu sonunda elde
edilen klinoptilolitin Si/Al oranlari (devami)

20 55 1 60 29 20 4,57
21 75 1 60 69 40 3,32
22 75 3 60 29 40 2,85
23 75 3 60 69 40 2,30
24 55 3 60 29 40 4,65
25 55 1 20 29 20 4,81
26 75 1 20 29 40 3,78
27 65 2 40 49 30 3,81
28 75 3 20 69 20 2,43
29 55 1 20 69 20 4,66
30 75 3 20 69 40 1,89
31 75 3 20 29 20 2,52
32 65 2 40 29 30 3,60
33 65 2 60 49 30 3,83
34 75 1 60 29 20 4,78
35 55 3 60 69 20 4,39
36 75 3 60 29 20 3,25
37 55 3 20 69 20 4,71
38 65 1 40 49 30 4,51
39 75 1 20 29 20 4,24
40 75 1 60 69 20 4,15
41 75 3 60 69 20 2,70
42 55 1 20 29 40 4,89
43 65 2 40 49 30 3,70
44 75 2 40 49 30 2,82
45 65 2 40 49 30 3,74
46 55 3 20 29 20 4,52
47 75 1 20 69 20 4,37
48 55 1 60 69 20 4,55
49 65 2 40 69 30 4,01
50 55 3 60 69 40 4,22

Baslangigtaki Si/Al 4,68

orani

Klinoptilolitin baslangigtaki Si/Al orani 4,68’dir. Cizelge 7.7'ye gore 42 deneyde Si/Al
orani azaltilmis, 8 deneyde azaltilamamistir. Si/Al oraninin azaltilamadigi deneylerde
aliminyumun silisyuma gore daha fazla ¢6zindigi gorilmustir. Elde edilen en disuk
Si/Al orani 1,89’dur. Bu oran 75 °C sicaklikta, 3 M NaOH konsantrasyonunda, 20 W

ultrases giicliinde, 69 um ortalama partikil boyutunda, 40 dk’da elde edilmistir.
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7.7 Optimizasyon Uygulamasi

Design Expert 8.0.6 programi ile model denklemlerinin optimizasyonu yapilmistir.
Programdan elde edilen seviye degerleri; x; sicaklik igin 0,79, x, konsantrasyon igin
0,71, x3 ultrases giicu i¢in - 0,31, x4 ortalama partikil boyutu igin - 0,67 ve xs zaman igin
0,67’dir. Optimum silisyum yuzdesi % 77, optimum aliiminyum ylzdesi % 58 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar kullanilarak gerekli hesaplama yapildiginda klinoptilolitin
ultrases uygulanarak gerceklestirilen kati sivi ekstraksiyonu icin elde edilen (7.1) ve

(7.2) model denklemlerinin parametreleri igin optimum noktalar Cizelge 7.8'de

verilmistir.

Cizelge 7. 8 Model denklemleri igin hesaplanan optimum noktalar

Ortalama
Sicaklik (°C) NaOH Ultrases partikl Zaman (dk)
(x1) konsantrasyonu (M) glcl (W) boyutu (um) (xs)
(x2) (x3) (xa)
72,9 2,71 33,8 35,6 36,7
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BOLUM 8

SONUC ve ONERILER

Ultrases uygulanarak klinoptilolitin  NaOH ile kati sivi  ekstraksiyonunun
gerceklestirildigi calismada; ultrases glicu ile birlikte sicaklk, konsantrasyon, ortalama
partikll boyutu, zaman gibi parametrelerin kati sivi ekstraksiyon Uzerindeki etkileri
arastirilmis, deneysel tasarim yontemi uygulanarak model denklemleri elde edilmis,
klinoptilolitin yapisindaki Si/Al orani azaltilarak, vyapisal 6zelliklerindeki degisimler

incelenmistir.

Konsantrasyon, ultrases giicli, ortalama partikil boyutu ve zaman sabit tutulup
sicakligin etkisi incelendiginde; sicaklik arttikga ¢6zlinen silisyum ve aliminyum

ylzdesinin arttigi goézlenmektedir.

Konsantrasyonun etkisini incelemek icin diger parametreler sabit tutularak
gerceklestirilen deneylerde, konsantrasyon artisinin da ¢6zlinen silisyum ve aliminyum

yuzdesini arttirdigi belirlenmistir.

Ultrasesin etkisiyle ilgili deneylerde, ultrases glicii 20 W degerinden 40 W degerine
cikartildiginda hem silisyum hem de aliminyum icin ¢6zlinme ylizdesinin arttigi, glic 60
W degerine cikartildiginda ise ¢6ziinme ylzdesinin azaldigi ve 20 W’da elde edilen
degerlerin altina distugl gorilmektedir. Bu durumun sivi icindeki kavitasyon olayi ile
ilgili oldugu, ylksek gliclerde kavitasyon etkilerinin azaldigi distinilmektedir. Elde
edilen sonuc¢ bazi arastirmacilar tarafindan ifade edilen, duslik sinirlarda etkili bir
sekilde uygulanan ultrases gliciinlin verim (zerinde daha olumlu etkiye sahip oldugu

gorlslint desteklemektedir.
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Ortalama partikiil boyutunun kati sivi ekstraksiyonuna etkisi incelendiginde; ortalama
partikiil boyutu arttik¢a silisyum ve aliminyumun ¢o6zlinme vyizdelerinin azaldigi

gorilmektedir.

Elde edilen model denklemlerine gore; silisyum ve aliminyumun ¢6ziinmesi Gzerinde
en etkili parametrenin sicaklik oldugu, bu parametreyi silisyumda konsantrasyon ve
zamanin izledigi, aliminyumda ise sirasiyla zaman ve konsantrasyonun izledigi
gorilmektedir. Ultrases glcliniin ¢ok fazla arttirilmasinin silisyum ve aliminyumun
¢Ozlinmesine olumsuz etki yaptigl model denklemlerinde de goériilmektedir. Ortalama

partikil boyutundaki artis da olumsuz etki yapmaktadir.

Gergeklestirilen deneylerin bliylik c¢ogunlugunda klinoptilolitin yapisindaki Si/Al
oraninin azaldigi, en distk Si/Al oraninin yiiksek sicaklik ve konsantrasyonda, disiik

ultrases giciinde elde edildigi goriilmustir.

BET analizleri ile ylzey alanini en fazla arttiran parametrenin sicaklik oldugu, ultrases
glclinin arttirdmasinin da ylzey alanini biraz arttirdigi, konsantrasyon artisinin ise
ylzey alanini azalttigi gorilmektedir. Kati sivi ekstraksiyon islemi uygulanan
numunelerin ekstraksiyon uygulanmadan oOnceki haline goére mikro gozenek

hacimlerinin azaldigl, mezo gdzenek hacimlerinin arttigi belirlenmistir.

Ultrases uygulamali kati sivi ekstraksiyon islemi ile yapisindaki Si/Al orani azaltilan

klinoptilolitin TGA, DTG analizleri ile sicakhiga karsi dayaniminin azaldigi belirlenmistir.

Deneysel sartlarda elde edilen ¢6ziinen silisyum ve aliiminyum ylzdeleri ile model
denklemlerinden  hesaplanan  ¢ozinen silisyum ve aliminyum ylzdeleri
karsilastirildiginda her bir deney igin silisyumda 0,004, aliminyumda 0,0025 oraninda
hata bulunmaktadir. Deneysel sonuglar ile model denklemlerinden elde edilen

sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu gérilmektedir.

Model denklemlerinin optimizasyonu ile optimum noktalar sicaklik icin 72,9 °C, NaOH
konsantrasyonu icin 2,71 M, ultrases gici icin 33,8 W, ortalama partikil boyutu icin

35,6 um ve zaman icin 36,7 dk bulunmustur.

Klinoptilolitin NaOH c¢o0zeltisi ile kati sivi ekstraksiyonu 40 dk stirede 20, 40, 60 W

ultrases gugleri uygulanarak gerceklestirilmistir. Daha ylksek verim ve daha dusuk Si/Al

70



oranlari elde etmek igin yiksek sicaklik ve konsantrasyonda, dislk ultrases giliclinde,

sureyi arttirarak ¢alismanin etkili olabilecegi distiniimektedir.
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Secilen 6nem seviyesinde regresyona (model) ait serbestlik derecesi (v,) ile kalana ai

serbestlik derecesinin (v;) kesisiminden, F gizelge degeri bulunur [63].
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