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OZET

ZEOLIT-TABAKALI CIFT HIDROKSIT KOMPOZITLERIYLE BOR
ICEREN ATIK SULARIN TEMIZLENMESI

DENiZ KONUK
Yiiksek Lisans, Kimya Bolimu
Tez Danismani : Prof. Dr. BIRGUL KARAN
ikinci Danisman: Dog. Dr. AHMET NEDIM AY
Temmuz 2013
0z

Yuksek lisans tezi olarak hazirlanan bu ¢alismada, atik sulardan hem katyonlari
hem de anyonlari uzaklastirabilme 06zelligi gosteren bir “Zeolit-Tabakal Cift
Hidroksit (TCH)” kompoziti hazirlandi. Linde A tipi (LTA) zeolit ve Mg-Al-CI-TCH
ayri ayri sentezlendikten sonra basingli reaktorde zeolit taneciklerinin Gsti TCH ile
kaplanarak hidrotermal yéntemle nanokompozit hazirlandi. Urinlerin kimyasal
bilesimleri element analiz yontemleriyle, yapisal Ozellikleri toz XRD ve FT-IR
analizleriyle, 1sisal kararhliklari TGA teknigiyle, yuzey oOzellikleri ise SEM-EDS
goruntuleme-spektral analizi, zeta potansiyel Olgumleri ve BET ylzey alani
Olcimleri ile incelendi. Hazirlanan kompozitin adsorpsiyon 06zellikleri, sulu
amonyum pentaborat ¢ozeltilerinden amonyum ve pentaborat iyonlarinin
adsorpsiyonunun izlenmesiyle incelendi. UV-gorinur bdlge spektroskopisi ile
amonyum iyonu analizleri i¢in indofenol yontemi, borat iyonu analizleri i¢in karmin
yontemi uygulandi. Adsorpsiyon galismalari sonucunda, LTA ve TCH maddelerinin
tek baslarina olduklarinda gozlenen adsorpsiyon 0ozelliklerinin, Zeolit-TCH
kompozit maddesinde de korundugu ve hatta bazi kosullarda kompoziti olusturan
maddelerin tek baglarina sahip olduklarindan daha iyi oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler : Tabakall Cift Hidroksitler, Zeolitler, Atik Su Artiimasi,
Amonyum Uzaklastiriimasi, Bor Uzaklastirilmasi



ABSTRACT

TREATMENT OF BORON CONTAINING AQUEOUS WASTES BY
ZEOLITE-LAYERED DOUBLE HYDROXIDE COMPOSITES

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. BIRGUL KARAN
Co-supervisor: Dog. Dr. AHMET NEDiM AY
July 2013

DENiZ KONUK

In this study, presented as a MSc thesis, a “Zeolite-Layered Double Hydroxide”
composite capable for the removal of both cations and anions from aqueous
wastes was prepared. Linde A type zeolite (LTA) and Mg-Al-Cl-Layered Double
Hydroxide (LDH) were prepared separately and zeolite particles were coated with
LDH hydrothermally in a pressure reactor to obtain the nanocomposite material.
The chemical compositions of the products were determined with elemental
analysis methods, structural properties were investigated with powder XRD and
FT-IR analysis, thermal stabilities were analyzed with TGA technique, surface
properties were studied with SEM-EDS imaging and spectral analysis technique,
zeta potential measurements and BET surface area measuements. Adsorption
properties of the as-prepared composite were investigated by following the
adsorption of ammonium and borate ions from aqueous ammonium pentaborate
solutions. Ammonium and borate analyses were performed UV-Vis
spectrophotochemically by employing the Indophenol and Carmine Methods,
respectively. Adsorption studies showed that the individual adsorption properties
of the plain zeolite and LDH materials are remained in the Zeolite-LDH system and
in some conditions the nanocomposite displays even better adsorptive properties.

Keywords: Layered Double Hydroxides, Zeolites, Waste Water Treatment,
Ammonium Removal, Boron Removal
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1. GIRiS

Su Kkirliligi, ginimudzin en onemli kiresel problemlerinden biridir. Organik ve
anorganik kimyasallar ile patojen maddeler baslica Kkirleticilerdir. Boyalar,
pestisitler, klorlu ¢ozuculer, petrol sanayii atiklari, ugucu organikler, vb. 6nemli
organik kirleticilerdendir. Anorganik kirleticiler arasinda ise endustriyel atiklardan
gelen asitler, gida isleme tesislerinden gelen amonyak/amonyum, yan urun olarak
kimyasal atiklar, glbre endustrilerinden gelen fosfat ve nitratlar, agir metaller,
deterjan sanayii atiklari vb. sayilabilir.

Kirleticilerin tirine ve miktarina bagli olarak atik sularin aritiimasinda gesitli
yontemler kullaniimaktadir. En yaygin olarak kullanilan yontem, gozenekli bir
malzeme ile bu Kkirleticilerin adsorpsiyonudur. Zeolitler, dogal olarak bulunan ve
sentetik olarak da hazirlanabilen mikro-gbzenekli adsorbanlardir. Segimli olarak
iyon degisimi ve/veya molekuler adsorpsiyon yapabilirler. Silika ve alumina
tetrahedrallerinden olugan uU¢ boyutlu ag seklindeki zeolit yapisinda, Al(lll)
merkezlerindeki negatif yukler nedeniyle zeolitlerin katyonlari tutma Ozellikleri
vardir. Ote yandan; tabakali gift hidroksitler (TCH) olarak bilinen sentetik anyonik
killer, pozitif yuklu tabakalar ile zararli anyonlarin sulardan uzaklastiriimasinda

kullanilirlar.

Temiz su kaynaklarinin yasamsal 6nemi ve bu kaynaklarin sinirli olusu
nedeniyle atik sularin aritimi igin ucuz ve etkin, yeni sentetik adsorbanlarin
gelistiriimesi amaciyla yogun galigmalar yapilmaktadir. Sentetik zeolitlerin kontrol
edilebilir fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle yuksek adsorpsiyon kapasiteleri vardir.
Ancak, tane buyuklukleri (grain size) dogal zeolitlere gore kugik oldugundan pratik
uygulamalar igin gok elverigli degildirler. Son yillarda, sentetik zeolitlerin yuzeyinin
diger bir gozenekli malzeme ile kaplanmasiyla ¢ok-iglevli kompozit adsorbanlarin
hazirlanmasi konusundaki galismalar dikkati cekmektedir. Bu tez g¢alismasinda,
sentezlenen Linde A tipi zeolitin (LTA) yuzeyi Mg-Al-CI-TCH ile kaplanmis ve
boylece hem katyonlari ve hem de anyonlar sinerjik olarak uzaklastirabilme
Ozelligine sahip bir kompozit adsorban hazirlanmistir. Bu malzemenin kimyasal
bilesimi, yapisi ve yuzey ozellikleri gesitli yontemlerle karakterize edilmis ve model
olarak secgilen amonyum pentaborat ¢ozeltilerinden amonyum ve borat iyonlarini

uzaklastirma kapasitesi incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Zeolitler
2.1.1. Yapilan Ve Genel Ozellikleri

Zeolitler, 1. ve 2. Grup elementlerinin (6zellikle Na, K, Mg, Ca, Sr ve Ba)
hidrasyona ugramis aliminosilikatlardir. Zeolitlerin kafes seklindeki kristal yapilari,
kose paylasimli oksijen atomlari ile birbirine baglanmig sonsuz uzunluktaki
tetrahedral AlO4 ve SiO4 birimlerinden olugsmaktadir (Sekil 2.1.a). Zeolit
iskeletindeki her bir AlO4 birimi net bir negatif yuk tagsimakta ve bu yuk iskelet
diginda bulunan katyonlarla dengelenmektedir. Zeolitlerin yapisal formuli
kristalografik birim hicreden turetilir:

Myn [(AIO2)x(SiO2)y]*wH0
Bu formulde n: katyonun yuku; x ve y: birim hucredeki tetrahedral Al ve Si
atomlarinin sayisi; w: su molekullerinin sayisidir [1]. y/x (Si/Al) orani, zeolitlerin

Ozelliklerini belirleyen 6nemli bir parametredir. Bu oran genellikle 1-5 arasinda

degisir ancak bazi zeolitler igin 10-100 arasinda da olabilir.

_ . Oksijen

a)
Sekil 2.1.a Zeolit yapisinin ana yapitasi olan dizgun dortyuzlu (PBU)

:
—\‘_.Si/ N L
\\\\\\“ "//,///

b)

Sekil 2.1 (b) Zeolitin kimyasal yapisi [2]



Zeolitlerin birincil yapi taslar (Primary Building Unit, PBU) duzgun dortyuzli
birimler; ikincil birimleri ise (SBU, Secondary Building Unit) birincil birimlerin
geometrik dizilimleridir. SBU’lar kup, hekzagonal prizmalar veya kup-oktahedral
gibi basit yapilar olabilirler (Sekil 2.2). Zeolit yapilari ise tekrar eden bu SBU’lardan
olusurlar (Sekil 2.3). Zeolitler bu yapilara gore 8 gruba ayrilabilirler (Cizelge 2.1) .

Cizelge 2.1 Bazi basit SBU’lar ve kisaltmalari [3]

PBU sayisi SBU Yapisi Kisa Tanim
4 4 oksijenli halka S4R
5 5 oksijenli halka S5R
6 6 oksijenli halka S6R
8 8 oksijenli halka S8R
8 4-4 oksijenli halkalar D4R
12 6-6 oksijenli halkalar D6R
16 8-8 oksijenli halkalar D8R
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Sekil 2.2. Zeolit yapilarini olugturan ikincil yapi birimleri (SBU’lar) [4]

PBU SBU Zeolit

Sekil 2.3. Zeolit yapisinin olusumunun sematik gosterilisi [5]

Zeolitlerin yapisinda, katyonlar ve su molekulleri tarafindan doldurulmus, birbirine
bagh kanallar ve bosluklar bulunur. Bu bosluklarin buyuklugu zeolitin tipine bagli
olarak 0,3-20A arasinda degisir. Yapidaki bosluk velveya kanallarda bulunan

katyonlar hareketlidir. Kanallar ve bosluklardan su gegirildiginde, yapidaki



katyonlar ayni yuku tasiyan bagka iyonlarla geri donusturulebilir sekilde yer
degistirirler. Bu katyonlarin ozellikleri zeolit yapisindaki kanal agikligini dnemli
Olcude etkiler.

Zeolitlerin kanal geniglikleri birkag angstrom boyutundaki molekullerin gegmesine
uygundur. Zeolitlerin kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekullerin yer
alabilecegi bosluk miktari toplam hacmin % 20-50’si kadardir. Sivi faz ile temas
eden zeolitte gozeneklere su molekdulleri ve diger iyonlarin girisini saglayan gegitler
molekuler buyuklukte olup kristal yapiya bagh olarak tek dizedir. Bundan dolayi,
bu gecitlerden gecebilecek kadar kuguk molekuller adsorplanir ya da yapidaki
bagdli iyonlarla yer degistirebilir. Daha buyuk molekuller ise digsarida kalirlar. Sekil
2.4’de bazi zeolit turlerinin topografik yapilari gorulmektedir.

Sekil 2.4. Bazi zeolit turlerinin topografik yapilari a) Sodalit, b) Zeolit A/ZK-4,
c) Zeolit X/Y [2]

Gunumuzde yaklasik olarak 40 adet dogal zeolit ve Uluslararasi Zeolit Birligi (1ZA,
International Zeolite Association) siniflandirmasina gore yaklagik olarak 130 farkl
turde de yapay zeolit bilinmektedir [6,7] .

2.1.2. Zeolitlerin Ozellikleri
2.1.2.1. iyon Degistirme Ozellikleri

Duizgiin dortylizlilerden olusan zeolit iskeletine zayif baglarla baglanmis olan Na*,
Ca*, Mg* ve K* gibi katyonlar “degisebilir katyonlar’ olarak adlandirilirlar. Bu
degisebilir katyonlar herhangi bir iyonun derigik bir ¢oOzeltisiyle temas
ettirildiklerinde yapidan uzaklastirilabilir ya da degistirilebilirler. Bu nedenle,



zeolitler etkili dogal iyon degistiriciler olarak bilinirler. Zeolitlerin iyon degisim

kapasitesi; katyonun turune, sicaklik ve katyon derisimi gibi faktorlere baghdir [8].

2.1.2.2. Adsorpsiyon Ozellikleri

Zeolitler elek yapisina sahiptirler. Bu Ozellikleri sayesinde sivilari ve gazlari
adsorplayabilirler. Zeolit yapisinda bulunan bosluklarin yapisi tek dize oldugu igin
ancak bu bosluklardan gecebilecek buyuklukteki molekulleri adsorplayabilirler.
Zeolitler, kristal yapilarinin anyonik nitelikte olmasi ve bu yapidaki yuku
dengeleyen katyonlardan kaynaklanan bir elektriksel alan sebebi ile 6zellikle polar
molekulleri adsorplama konusunda yuksek verime sahiptirler [9].

2.1.2.3. Katalizor Ozellikleri

Zeolitlerin molekuler elek yapilari ve yuksek asidik Ozellikleri katalizor olarak
kullanilabilmelerini saglayan oOzelliklerinin basinda gelir. Zeolitler, Bronsted ve
Lewis asidi 0Ozelligine sahiptirler (Sekil 2.5). Zeolitler, 06zellikle alkanlarin
parcalanmasi ve izomerlesmesi, aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi gibi
karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler icin son derece kullanigh katalizorlerdir.
Katalitik merkezler, yapidaki katyonlarin bulundugu balgelerdir [10].

H H

Onqi?On /OO, 0O
- Al- "Si Al
N/ NN/ N\

Bronsted Asit Merkezleri
550 °C

-H,0

0.0

.,O_ .0__ .0
/s N/ N/

Al Si Si
N /NS N

Lewis Asit Merkezleri

Sekil 2.5. Zeolittteki Bronsted ve Lewis asit merkezleri



2.2. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

GoOzenekli yapilari sayesinde zeolitlerin  bir ¢ok farkh kullanim alanlarn
bulunmaktadir. En onemli kullanim alanlari petrokimya, deterjanlar, su
yumusatmasi ve saflastiriimasi, gazlar ve ¢ozuculerin ayristirilmasi iglemleri
olarak siralanabilir. Zeolitler ayrica tarim, hayvancilik, atiklarin depolanmasi ve
ingaat alanlarinda da kullaniimaktadirlar [6,7]. Son yillarda dnemli bir endustriyel
hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin baslica kullanim alanlari: Kirlilik
kontrolu, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metalurji ve diger alanlar olmak tzere 5

ana bolumde toplanabilir.
2.2.1. Kirlilik Kontrolu

Zeolitler iyon degistirme ve adsorpsiyon Ozellikleri nedeniyle kirlilik kontrolunda
gittikce artarak kullanilmaktadir. Bu amacla sudaki radyoaktif atiklarin
tutulmasinda, atik sulardaki metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin tutulmasinda,
baca gazlarinin adsorplanmasinda, petrol sizintilarinin temizlenmesinde, ¢op

depolamada ve oksijen uretiminde zeolitler kullaniimaktadir.

2.1.2.2. Enerji

Enerji sektorinde zeolitler komur gazlastirmada, azotoksit ve hidrokarbonlarin
temizlenmesinde, dogal gaz saflastirmasinda, karbondioksidin
uzaklastirlmasinda, gunes enerjisi Uretiminde i1s1 degistirici olarak ve petrol

urdnleri Uretiminde katalizor olarak kullaniimaktadir.
2.1.2.3. Tarim ve Hayvancilik

Zeolitler gubrelerin kotu kokusunu gidermek, icerigini kontrol etmek ve asitli
volkanik topraklarin pH'inin yukseltiimesi amaciyla kullaniimaktadir. Dogal zeolitler
gubreleme ve toprak hazirlanmasinda gubre tasiyicisi ve tarimsal mucadelede ilag
tasisiyicisi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, besicilikte hayvan yemi
katki maddesi olarak kullaniimaktadir.

2.1.2.4. Madencilik ve Metalurji

Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin aranmasinda ve metalurjide bazi agir

metallerin tutulmasinda kullaniimaktadir.



2.1.2.5. Diger Kullanim Alanlari

Zeolitlerin kagit sektoru, ingaat sektoru, saghk sektoru, deterjan sektort gibi pek
cok alanda kullanimi s6z konusudur. Zeolitler kagit uretiminde katki maddesi
olarak, insaat sektorinde beton katki maddesi olarak, saglik sektorinde dis
macunu ve ilag udretiminde, deterjan sektorunde ise fosfatlarin yerine
kullaniimaktadir [10].

2.1.3. Zeolit Sentezi

Gunumuzde yapay zeolitler dogal zeolitlere oranla daha sik kullaniimaktadirlar.
Bunun baslica sebebi, yapay zeolitlerin saf kristal yapisina ve dar bir pargacik
boyutu dagiimina sahip olmalaridir. Ayrica yapay zeolitler ihtiyaca gore istenen
kimyasal yapida ve gozenek boyutlarinda sentezlenebilmektedirler. Sentetik
zeolitler, Union Carbide firmasi tarafindan 1950’li yillarda piyasaya surilimeye
baslanmistir. Halen ticari olarak kullaniimakta olan yapay zeolitler: Linde A tipi
(LTA), Linde X tipi (Al'ce zengin FAU), Linde Y tipi (Si'ca zengin FAU), Linde B tipi
(zeolit P), ZSM-5 (MF1), Linde F tipi (EDI), Linde L tipi (LTL), Beta (BEA), Linde W
tipi (MER) ve SSZ-32 (MTT) dir.

Geleneksel zeolit sentezi alimina ve silika ¢ozeltilerinin alkali hidroksitler ve/veya
organik bazlar esliginde karistirlmasindan elde edilen aliminasilikat jellerinin
hidrotermal yontemle kristallendiriimesine dayanir. Olusan zeolitin turt asagidaki
faktorlerden etkilenir.

* Sentez sirasinda kullanilan kimyasallar, Zeolit sentezi inorganik bilegenlerle
oldugu gibi organik bilesenlerle de gerceklestirimektedir. Anorganik
bilesenler daha yuksek oranda hidroksillenmis yuzeyler olustururken
organik bilesenler kullanildiginda metaller yapiya daha kolay dahil olurlar.

* Tepkime sicakhgi. Kristallenme hizi tepkime sicakhgi ile dogru orantihdir
Ancak ¢ekirdeklenme hizi sicaklik ile ters orantilidir.

* Tepkime karisiminin pH degeri. Zeolit sentez tepkimeleri pH>10 ortamda

gerceklestirilir [2].

Endustriyel Olgekte zeolit sentezindeki en buylk sorun sentez igin gerekli saf
bilesenlerin oOzellikle silika kaynaklarinin bulunabilirligi ve maliyetidir. Yapay
zeolitlerin saf kimyasal bilesenler kullanilarak Uretilmesi pahal bir iglemdir. Bu



yuzden kil mineralleri, dogal zeolitler, komur kalu, kuru atik tesislerinin kulleri gibi

ucuz fakat saf olmayan bilesenler zeolit sentezinde kullaniimaktadirlar.

Kil mineralleri kullanilarak zeolit sentezinin bir 6rnegi kaolin kullanilarak zeolit
sentezlenmesidir. Kaolin, yapisinda Al(O,OH)s oktahedral tabakalariyla birlegsmis
SiO4 tetrahedral tabakalari igermektedir. Kaolin kullanilarak sentezlenen zeolitler
kaolin yapisinda eser miktarda bulunan demir, kalsiyum, magnezyum gibi

elementleri safsizlik olarak igerirler.

Kudl kullanilarak zeolit sentezi icin buglne kadar 5 farkh yontem geligtirilmistir.
Elektrik Uretiminde kullanilan komurin yanmasi sonucu olugsan kuller genellikle
SiO2, Al,O3 ve Fe O3 icermektedir. Sentez igin kul kullanilmasi durumunda
kullanilacak kulun igerigindeki SiO2/Al,O3 oraninin belirli bir zeolit yapisi elde
etmek igin uygun olup olmadigi analiz edilmelidir [2].

2.1.4. Linde A Tipi Zeolitin Ozellikleri

LTA, Si:Al:Na = 1:1:1 oranina sahip en basit sentetik zeolitlerdendir. Sekil 2.6’da
LTA’yi1 olusturan yapi birimleri gérulmektedir [11].

Sekil 2.6. LTA yapisini olugturan SBU’lar

LTA'nin yalanci birim hdcresi 12 SiO, ve AlIO, birimden olusur. Buyuk bosluklarin
(a kafesi) capi 11,4 A; kiigik bosluklarin (B kafesi) capi 6,6 A ve gdzenek agikhgi
41 A dir. Yalanci birim hicre gercek birim hudcrenin  1/8'i  olan
Na12[Al12Si12048]®27H20 kimyasal bilesimine sahiptir [11] .

Kubik LTA yapisi 24 adet metal atomu igeren sodalit yapilarindan olusturulabilirler.
Sekil 2.7°de bu sodalit yapilari goralmektedir [12].



— §

Sekil 2.7. LTA yapisini olusturan sodalit kafes

LTA vyapisinin olusumu igin sodalit kafeslerin ¢ift 4’lu halkalarla birbirlerine
baglanmalari gerekmektedir. Bu baglanmanin nasil oldugu S$ekil 2.8 de

gOsterilmistir [12].

Sekil 2.8. LTA yapisini olusturan sodalit kafeslerin birbirlerine baglanigi [12]

Sekil 2.7°de gosterilen birim hucrelerin 8 tanesinin birlesmesi ile LTA yapisi tam
olarak olusmus olur ki bu yapi Sekil 2.9.a’da gdsterilmistir. ideal LTA hiicresi kiibik
yapiya, Pmm kiibik kristal sistemine ve 11.9 A kenar uzunluguna sahiptir [12].
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Sekil 2.9.b. LTA yapisinda kanal ve bosluklarin olusumunun sematik gosteriligi
[12]
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2.2. Tabakal Cift Hidroksitler
2.2.1. Yapilari ve Genel Ozellikleri

“Tabakali Cift Hidroksitler” dogada mineral olarak (Hidrotalsit, Sekil 2.9)
bulunabildigi gibi laboratuvar ortaminda da sentezlenebilen tabakali yapidaki
maddelerdir. Genel formiilleri M"1.M",(OH)2]**[A"xn.yH20]* seklinde olup M" ve
M" Gi¢ ve iki degerli metal katyonlarini, A" ise tabakalar arasindaki pozitif yiikil

dengeleyen anorganik veya organik anyonu temsil etmektedir [13].

Brusit Tabakasi

OH’ s
Brusit Tabakasi
Mg" veya Al'l

O

o

@ -:anyonlar
O

su

Brusit Tabakasi

Sekil 2.9. Hidrotalsit mineralinin yapisi [14]

TCH’lerin yapisi, brusit [Mg(OH)2] benzeri pozitif yUkli metal hidroksit
tabakalarindan ve tabakalar arasinda yuk dengeleyici olarak bulunan anyonlar ile
su molekiillerinden olusur. TCH’lerin tabaka yapisi, merkezinde M" iyonlari,
koselerinde hidroksit gruplari bulunan sonsuz uzunlukta ve kenar paylasimh
oktahedralardan olusmaktadir (Sekil 2.10). M" iyonlarinin bir kisminin M"
iyonlariyla yer degistirmesiyle tabakalar arti (+) yuklu hale gelirler. Bu arti yuku

dengelemek icin tabakalar arasindaki galerilere anyonlar yerlesir (Sekil 2.11) .

12
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a

Sekil 2.10. Brusit yapisinin a) ¢ boyutlu gérinimda, b) b-ekseninden gériinimd, c)
c-ekseninden goranimau [15]

I Bazal bosluk
v

Tabakalar arasi
bolge (galeri)

(CI. NOy., CO; 7 vs.)

A" anyonlar
. Su molekilleri
I Brusit

tabakasi
(Mg ™. Fe', Co* AI'. Cr*. Fe'* vs.

@ M., M metal katyonu

O OH ™ anyonu

Sekil 2.11. TCH’nin yapisi [16]
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Bu yapida tabakalar arasinda bir ¢ok degisik tirde anyon tutulabilir. TCH’lerin bu
Ozellikleri sayesinde

* Adsorblayici malzeme [17]

Endustriyel tepkimelerde katalizor [18]

ilag tasiyici [19]

istenmeyen anyonlarin sulardan uzaklastiriimasinda [20]

Anyon degistirici ve biyolojik aktif maddeler olarak genis bir kullanim
alanlari vardir [21]

2.2.2. TCH Sentezi

TCH’lerin sentezi igin en sik kullanilan yontem birlikte ¢oktirme yontemidir. Bu
yontemle sentezlenecek TCH’nin bir ¢cok 6zelligi ihtiyaca gore ayarlanabilmektedir
[13]. TCH sentezinde ayrica hidrotermal tepkime, tuz oksitleri ile tuz hidroksitleri
yontemi ve sol-gel gibi yontemler de kullaniimaktadir.

2.2.2.1. Birlikte Coktirme Yontemi

Birlikte ¢coktirme yontemi genellikle bir baz ¢ozeltisi ile metal tuzlarindan olugan bir
¢Ozeltinin karistirlmasiyla kristal olusumu gergeklesmesi seklinde olur. Ortamdaki
katyonlarin hepsinin es zamanl olarak ¢okelmesini garantilemek igin iglemin stper
doygunlukta yarutulmesi gerekmektedir. Bu kosulu saglamak igin ¢ozeltinin pH'1,
¢ozunurlugu en yuksek olan hidroksitin olustugu degere esit veya bu degerin
Uzerinde tutulur [22].

Birlikte ¢oktirme yontemi pH sabit tutularak veya degisken pH’ta yurutulebilir.
Bunlardan sabit pH yontemi degisken pH yontemine gore kontrolli bir sentez
saglar. Degisken pH yonteminde metal katyonlari ylUksek super doygunlukta
olustuklari igin hizli bir sekilde kristallenmeye ugrarlar ve bu durum elde edilen
urinun dusuk kristalin yapida olmasina sebep olur. Ayrica, pH degerindeki

degisimler M(OH),/M(OH)3 safsizliklarinin olugsmasina sebep olabilir [22].

Degisken pH ydnteminin aksine sabit pH ydnteminde M'/M" orani tam olarak
kontrol edilebilir. Bu yontemde kristal buyume hizi nukleasyon hizindan yuksek

oldugui igin kristalinitesi daha yuksek Urunler elde edilebilmektedir [23].
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2.2.2.2. iyon Degigimi

iyon degisimi; yliksek iyon degisim kapasitesine sahip TCH’lerin hazirlanmasi igin
siklikla kullanilan bir yontemdir. Ozellikle birlikte g¢oktirme yoéntemi ile
hazirlanamayan, tabakalari arasina organik anyonlar iceren TCH’lerin sentezinde
son derece kullanighdir. TCH’lerin anyonlara kargi segicilikleri iyonik c¢apin
azalmasiyla ve yiikiin artmasiyla artar. TCH’lerin anyon segiciligi COs* > HPO,? >
S0,% > OH > F > CI' > Br > NOs™ > | siraslyla gergeklesmektedir. Bu nedenle
iyon degisim tepkimelerinde genellikle NO3™ iyonu destekli TCH’'ler kullanilir [13,
22].

2.2.2.3. Hidrotermal Yontem

Bu yontem oOzellikle TCH igin dusik yonelimi olan iyonlar iceren TCH’lerin
sentezinde kullanighdir. Bu yontemde genellikle ortamda yarisan herhangi bir
anyon olugsmasini onlemek igin ¢Ozunmeyen hidroksitler (magnezyum ve
aluminyum hidroksitler gibi) kullanilir. Boylece elde edilecek TCH’lerin kristal
boyutu, kristalinitesi gibi parametreler rahatga kontrol edilebilir.

2.2.2.4. Yeniden Yapilandirma Yontemi

Bu yontemde TCH tabakalari arasinda bulunan su molekulleri ve anyonlarin
yapidan uzaklasmalarini saglamak igin 400-500°C sicakliklara cikilir. Bu islem
sonrasinda aktiflesmis tabakali hidroksitler elde edilir. Bu sekilde aktiflestirilmis
TCH, tekrar su molekulleri ve istenilen anyonlarla etkilesime sokuldugunda
baslangigtaki TCH yapisini tekrar kazanirlar. Bu yontem uygulanirken kullanilan
TCH’nin yeniden yapilandirma iglemi yapilana kadar hava ile temas etmemesine
dikkat edilmedilir. Aksi halde havada bulunan karbondioksit aktiflestiriimis TCH
tabakalari arasina girerek elde edilecek Urinde safsizliklara sebep olur. Yeniden
yapilandirma yontemi Ozellikle TCH’ye karsi dusuk yonelimli ve/veya alkalin
ortamda kararsiz anyonlari igeren TCH’lerin sentezinde kullanilir.
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2.2.3. TCH’lerin Kullanim Alanlari
2.2.3.1. Cevresel Uygulamalar

TCH’ler yuksek anyon degisim kapasitesine ve buyuk yuzey alanlarina sahip
materyallerdir. Bu Ozellikleri ekolojik olarak zararli anyonlarin seyreltik atik
sulardan uzaklastiriimasinda anyon degistirici ve adsorbant olarak kullaniimalarini
saglamaktadir.

2.2.3.2. Su Aritmasi

TCH'ler CI, Br, ve SO4* gibi basit anorganik anyonlarin [22] ve oksometalatlar ve
anyonik gecis metal kompleksleri gibi daha buyuk iyonlarin sulardan
uzaklastirimasinda kullaniimaktadir [16]. CO2 igermeyen ortamda sentezlenen ve
klor veya nitrat iceren TCH’lerin iyon degisimi uygulamalarinda en etkili TCH turleri
olduklar saptanmistir [22]. Arsenit, arsenat, kromat, fosfat, borat, nitrat, selenit,
selenat, iyodat ve molibdat gibi tehlikeli oksianyonlarin, TCH’lerin iyon degistirme
Ozelligi kullanilarak sulardan uzaklastirlabildigi gosterilmistir [24]. TCH’ler anyonik
pestisitlerin adsorplanmasi konusunda en uygun maddeler arasinda gorulmektedir
[25]. Ayrica, TCH’lerin hidrofobik organik bilesiklere baglanmada etkilerinin daguk
olduklari gézlemlenmistir. Bu sorunun ustesinden, TCH’lerin anyonik yuzey aktif
maddelerle modifiye edilmesiyle gelindigi ortaya konulmustur [26].

2.2.3.3. CO; Aynigtiriimasi ve Tutuklanmasi

TCH'ler yuksek sicakliktaki baca gazlarindan karbondioksitin ayristirilmasi ve
tersinebilir adsorpsiyonunda kullanmak igin yapisal ve yuzeysel olarak uygun
Ozelliklere sahiplerdir [27]. Bu islemlerde kullanmadan once CO; tutma
kapasitesinin arttirmak icin kalsinasyon islemi uygulamak gereklidir. TCH’lerle CO-
adsorplanmasi Uzerine ortamdaki suyun etkisi olmadigi gorulmustur, ayrica bu
malzemeler yuksek geri donusebilirlige ve kolay rejenerasyona ugrama
yeteneklerine sahiplerdir. Bu 6zellikleri zeolit ve aktif karbon gibi ylksek sicaklik
adsorbantlarina kargi ustun yonleridir [28].

16



2.2.3.4. Endustriyel Uygulamalari

TCH’lerin kalsine edilmeleri durumunda, yuksek yuzey alanli katalizor destekleyici
veya katalizor ozellikli oksit karigimlari ortaya c¢ikar. Ayrica tabakalarinda gegis
metal iyonlarini barindirabilirler ki bu durumda belli bir asidik 6zellik de kazanirlar
ve boylece redoks tepkimelerinde aktivite gosterirler. TCH’lerin  kontrollu
kalsinasyonu sonrasi elde edilen oksit karigimlarinin polimerlesme, aldol
kondenzasyonu, metan veya hidrokarbon buhar sentezi (Fischer-Tropsch),
metanol sentezi, N2O ayristiriimasi gibi kullanim alanlari mevcuttur [29].

2.2.3.5. Biyomedikal Uygulamalari

Buglune kadar MgeAl2(OH)16CO3-4H,0O formalld TCH biyomedikal alanda en ¢ok
kullanilan TCH olmustur. Bu TCH, sahip oldugu ylUksek antiasit aktivitesi ile
noturlestirici  bir maddedir ve biyo uyumludur. Antiasit aktivitesi tabakalar
arasindaki iyonlarin turleri degistirilerek kontrol edilebilir. Bu amacla hazirlanan
TALCID™ gibi antiasit ilaglari yaygin olarak kullaniimaktadir.

TCH’lerin biyomedikal alandaki bir bagka kullanim alanlarida biyolojik aktivitesi
olan molekdullerin tabakalar arasina tutuklanmasi, taginmasi ve istenilen 6zelliklere
gore salinimidir. Bu amagla non-steroidal antienflamatuar, porfirinler, DNA ve
diger nukleotidler, aminoasitler, polisakkaritler ve vitaminler gibi bir gok farkl etken

maddenin TCH tabakalari arasina sokulmasi Uzerine ¢alismalar yapilmistir [30].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Aliminyum klorur (AICI3-9H20, Riedel-de Haen), magnezyum klorur (MgCl,-:6H20,
Riedel-de Haen), sodyum aluminat (NaO2-Al,03-3H,0, Sigma-Aldrich), smonyum
pentaborat ( (NH4)BsOg-8H,0, Sigma Aldrich) sodyum metasilikat (Na>SiO3-5H,0,
Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, Merck), karmin (C22H20013, Sigma-
Aldrich), fenol (Ce¢HsO, Merck), tri-sodyum sitrat (NazCeHs07, Fluka), sodyum
nitroprussiyat (Na[Fe(CN)sNO]-2H,0, Fluka) alindigi gibi kullanildi. Batun

deneysel ¢calismalar dekarbonize deiyonize su kullanilarak yapildi.

3.2. Linde A Tipi Zeolit (LTA) Sentezi

Kullanilacak olan zeolit'in sentezi Uluslararasi Zeolit Birligi'nin (International
Zeolite Association) internet sitesinde yayinladigi tarife gore gergeklestirildi [31].
0,72 g NaOH 80mL suda ¢6zuldu ve ¢ozelti 2'ye ayrildi. Birisine 6,23 g sodyum
aliminat (NaO,Al,O3-3H,0) ve digerine 155 g sodyum metasilikat
(NazSiO3-5H,0) eklendi, iki ¢ozelti karistirildi ve 40 mL su ile rodajli balona
konuldu. Geri sogutucu altinda 100 °C’de 4 saat karistirildi ve oda sicakliginda bir
gun daha karigtirildiktan sonra tu¢ gun dinlendirildildi. Bu sUrenin sonunda ¢ozelti
santrifuj islemi ile yikama suyu pH'' 9'un altina dusene kadar yikandi ve
desikatorde kurutuldu.

3.3. Klorlu TCH (CI-TCH) Sentezi

20.1 g magnezyum klorur (MgCl,.6H20) ve 11.8 g aluminyum klorur (AlCl3. 9H20)
40’ar mL suda ¢oOzuldu. Elde edilen metal gozeltileri sodyum hidroksit ¢ozeltisi (
14.6g NaOH + 180 mL su) ile ¢ozelti pH'1 10°da sabit tutularak metal ¢ozeltileri
tamamen bitene kadar yavas yavas karigtirildi. Bu islem sirasinda sodyum
hidroksit ¢ozeltisinden 154 mL kullanildi. Elde edilen ¢ozelti 90°C’de 4 saat geri
sogutucu altinda azot atmosferinde karigtirldi. Daha sonra 22 saat oda
sicakliginda karistinldiktan sonra 10 gun boyunca dinlendirildi ve su ile
santrifrijlenip yikandi.

18



3.4. LTA- TCH Kompozit Sentezi

3,05 g zeolit ile 1,56 g TCH 40 mL su igerisinde karigtirildi ve basingh reaktérde
150°C sicaklikta 48 saat boyunca karistirildi. Elde edilen 6rnek su ile yikanip

kurutuldu.
3.5. Karakterizasyon Calismalari
3.5.1. Kimyasal Analizler

Mg, Al, Si ve CI tayinleri, kiutle araligi 5-270 amu ve gozlenebilme siniri ng/L
duzeyinde olan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS cihazi ile yapildi.

3.5.2. Isisal Analizler

Isisal analizler Shimadzu DTG-60H sisteminde dinamik azot atmosferinde
(100mL/dk), 900°C'ye kadar 10°C/dk isitma hizinda gergeklestirildi.

3.5.3. FT-IR Analizleri

FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer SpectrumOne cihazinda 400-4000 cm’
araliginda KBr disk teknigi ile kaydedildi.

3.5.4. PXRD Analizleri

Toz X-1gini kirinim desenleri Rigaku D/MAX-2200 diffraktometre ile Cu Ka 1simasi
(A=1,54056 A) kullanilarak kaydedildi. Diyagramlar 2teta=2-70° arah§inda, 2°/dk
tarama hizinda ve 1 s sabit zaman araliginda kaydedildi.

3.5.5. Zeta Potansiyel Olgiimleri

Zeta potansiyel olgiimleri, MALVERN Nano ZS90 cihazinda, 25°C’de, dielektrik
sabiti 78.5, viskositesi 0.8872 cp, ve Rl degeri 1.330 olan su ortaminda yapildi.

3.5.6. Yuizey Karakterizasyon Analizi

Zeolit ve Zeolit-TCH o6rneklerinin BET ylUzey karakterizasyonlari Quantachrome
Autosorb 6B cihazi ile buyuk mikro gozeneklerin de gozlenebildigi mezo gozenek
analizi ile gergeklestirildi. Ornekler 80°C’de dort saat on i1sitma/degaz iglemine tabi

tutulduktan sonra yuzey alani analizi gergeklestirildi.
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3.5.7. SEM Analizleri

SEM analizleri FEI Quanta 200 FEG ve Carl Zeiss EVO 50 EP (Silicondrift
detector) cihazlari ile karbon kaplama yontemi kullanilarak yapildi. Ayrica
orneklerin SEM analizleri sirasinda EDS analizleri de yapildi.

3.5.8. Adsorpsiyon Deneyleri

Hazirlanan Zeolit-TCH kompozitleriyle amonyum pentaborat c¢o6zeltilerinden
amonyum ve borat iyonlarinin adsorpsiyonu, borat katyonlari i¢in “karmin
yontemi” (bkz. 3.5.8.1.) ve amonyum anyonlari igin “indofenol yontemi” (bkz.
3.5.8.2.) uygulanarak T80+ UV/VIS Spectrometer PG Instruments cihazi ile
izlendi. Adsorpsiyon deneylerinde oncelikle elde edilen kompozit ve kompoziti
olusturan zeolit ve TCH bilesenleriyle zamana bagh olarak amonyum ve borat
adsorpsiyonu olguldi. Bu deneyler her bir 6rnek igin 50 mL’lik G¢ farkh derigsimde
amonyum pentaborat ¢Ozeltisi kullanilarak yapildi ve bdylece adsorpsiyon
deneylerinin gergeklestirilecegi optimum sure bulundu. Daha sonra her Ug¢ 6rnegin
belirlenen bu adsorpsiyon suresinde farkli iyon derisimlerindeki adsorpsiyon
miktarlar1 Olguldu. Son olarak adsorban miktarinin adsorpsiyon Uzerine etkisini
olgmek icin farkll miktarlarda adsorban kullanilarak adsorpsiyon deneyleri tekrar
edildi.

3.5.8.1. Karmin Yontemi

2 mL borat ¢ozeltisinin Uzerine 0.1mL HCI ¢ozeltisi (1 mL derigik HCl + 11mL
deiyonize su) eklendi. Bu ¢ozeltinin tzerine 10 mL derisik H2SO4 eklendi ve elde
edilen ¢oOzelti oda sicakligina sogutuldu. Bu ¢ozeltinin Uzerine 10 mL karmin
gozeltisi (250 mL derisik H2SO4'te ¢ozulmis 0,23 g karmin) eklendi. 1 saat
sonunda ¢ozeltinin 585nm’deki absorbansi olcaldu. Adsorpsiyon
hesaplamalarinda $ekil 3.1’de gOsterilen ve standart amonyum pentaborat
cOzeltisi ile elde edilen kalibrasyon egrisi kullanildi [32].
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Sekil 3.1. Standart amonyum pentaborat ¢ozeltisi ile elde edilen pentaborat

kalibrasyon edgrisi

3.5.8.2. indofenol Yontemi

Analizi yapilacak 6rnekten 10 mL alinarak bir behere aktarildi. Uzerine dnce 0,4
mL fenol ¢ozeltisi (10 g fenol hacmi 100 mL olacak sekilde % 95 etil alkol'de
¢ozuldu) ve sonra 0,4 mL nitro ferrisiyanat ¢ozeltisi (1 g nitro ferrisiyanat + 200 mL
deiyonize su) eklendi. Bu ¢ozeltinin Gzerine 1 mL oksitleyici reaktif (100 mL suda
¢ozunmus 20 g trisodyum sitrat + 5 g sodyum hidroksit'ten elde edilen ¢ozeltinin
10 mL’sinin 2,5 mL % &5’lik sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile karistirlmasiyla elde
edildi) eklendi. Elde edilen ornek ¢ozeltileri 2 saat agizlari kapali bir sekilde
karanlikta bekletildikten sonra 630 nm’deki absorbanslari Olguldd. Adsorpsiyon
hesaplamalarinda $ekil 3.2’de gOsterilen ve standart amonyum pentaborat

cOzeltisi ile elde edilen kalibrasyon egrisi kullanildi [33].
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Sekil 3.2. Standart amonyum pentaborat ¢ozeltisi ile elde edilen amonyum
kalibrasyon egrisi
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMALAR

4.1. Zeolitin Karakterizasyonu
4.1.1. Toz X-Isini Kirinim Deseni Analizi

Sentezlenen zeolit 6rneginin toz XRD deseni Sekil 4.1'de gorulmektedir. Yansima
piklerinin keskinligi sentezlenen zeolit 6rneginin ylksek kristalinitede olduguna
isaret etmektedir. Gozlenen kirinim deseni Cizelge 4.1'de verilen ve LTA’ya ait
referans degerleri ile uyumludur. LTA’nin 26= 7.18, 10.24, 12.46, 16.18, 21.74,
30.04 ve 34.26 degerlerindeki

gorulmektedir [34]. Bu bilgilere dayanilarak LTA 6rneginin basari ile sentezlendigi.

23.99, 27.11,
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Sekil 4.1. Sentezlenen Zeolit'in toz XRD deseni
Cizelge 4.1: LTA referans degerleri [34]
h k& 1 20 d M Iy h 20 d h 26 d
2 00 718 12305 6 100.0 8 30.83 2900 2 8 5 42,85 2110
2 2 0 10a7 8701 12 51.3 6 30.83  2.900 10 42,85 2.110
2 2 2 1246 7.104 8 31.8 6 31.70 2.823 24 10 43.51  2.080
4 0 0 1440 6.153 6 0.5 8 3254 2751 8 44,16 2.051
4 2 0 1611 5.503 24 203 8 33.37 2.685 12 44,16  2.051
4 2 2 1765 5,023 24 24 6 34.18 2623 2 12 & 44.80  2.023
4 4 0 2041 4.350 12 3.6 9 3477 2.580 48 12 2 45.44  1.996
5 3 1 2136 4160 48 2.1 8 35.75 2512 24 12 4 46.69  1.946
6 0 0 2167 4102 6 10.6 10 36.51 2.461 10 8 47.30 1.922
4 4 2 2167 4102 24 228 8 36.51 2.461 8 8 6 4730 1.922
6 2 0 2285 3.891 24 1.2 10 % 37.26 2413 24 12 4 47.30 1.922
6 2 2 2399 3.710 24 44.3 10 2 38.00 2.368 24 10 8 47.91 1.899
4 4 4 2507 3.552 8 0.7 6 5 38.00 2.368 10 6 6 4851 1.876
6 4 0 2611 3.413 24 10.1 8 39.43 2285 4% 12 4 49.11  1.855
6 4 2 2711 3.280 48 41.0 10 4 39.43 2285 24 10 8 49.70 1.834
8 0 0 29.03 3.076 6 0.4 10 4 40.14  2.247 4 12 6 49.70  1.834
6 4 4 2994 2984 24 19.7 8 41.51 2175
8 2 0 2994 2984 24 19.9 10 ¢ 42,19 2,142 24
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4.1.2. FT-IR Analizi

Zeolitlerin yapisinda bulunan gesitli hidroksil gruplarina ve suya ait titresimler,
infrared spektrumlarinda O-H gerilme bélgesinde (3800-3000 cm™) genis bir bant
seklinde gozlenir. Si-O ve Al-O ig-tetrahedral birimlerindeki asimetrik ve simetrik
M-O titresimleri sirasiyla 1250-920 cm™ ve 750-650 cm™ de, biikiilme titregimleri
ise 500-420 cm™de ve dis tetrahedralardaki M-O bantlari ise 650-500 cm™"de
goOzlenir [35]. Sentezlenen zeolitin $ekil 4.2°de verilen IR spektrumunda gorulen
bantlar, literatirde tanimlanan bu titresimlere uymaktadir. Asimetrik ic M-O bandi
genis bir sekilde 990 cm™ de; simetrik ic M-O bantlari 750 cm™1’de ve 668 cm™ de;
simetrik dis M-O bandi ise 554 cm™de gdzlenmistir. 1646 cm™ ve 1376 cm’
dalgasayilarinda gozlenen bantlar, yapiya adsorblanmig olan suyun OH grubu ile

CO, adsorpsiyonundan kaynaklanan karbonat gruplarina aittir [36].

50 +
Q
< 750
=
5 1376 °68
)
B
On
(5}
O 1646
0. 3443 554
990
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm'l)

Sekil 4.2. Sentezlenen Zeolit'in FT-IR Spektrumu
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4.1.3. TGA Analizi

Zeolitlerin yapisinda bulunan su molekulleri G¢ grupta toplanir; 1. Yuzey suyu
(zayif bagh), 2. Zeolitik su (zeolit yapisina serbest olarak girip gikabilen yuksek
entropili su), 3. Kristal suyu (kanallarda ve belirli kristal 6rgu noktalarinda bulunan
katyonlarla etkilesen dugsuk entropili su) [37]. Zeolit kristallerinde bulunan sular,
Isisal aktivasyon ile yapidan uzaklasir. Zeolitlerin dehidrasyonu oda sicakligindan
baglayarak genis bir sicaklik araliginda gercgeklesir. Zeolitin tipine, sicakliga ve
buhar basincina bagh olarak degismekle beraber genellikle 400°C’nin altindaki
sicakliklarda dehidrasyon tersinirdir. Yuksek sicakliklardaki dehidrasyon ile metal
katyonlarinin koordinasyon cevresi degisir, zeolit kafesi ¢Oker ve spinel yapiya
gegcis olur [38]. Zeolitlerdeki kutle kaybi 900°C’ye kadar isitildiklarinda az da olsa
devam eder, bu kaybin =zeolitin i¢ yapisindaki bazi hidroksil gruplarinin
uzaklagsmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 4.3. Zeolit orneginin TGA grafigi
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Sentezlenen LTA orneginin Sekil 4.3’te verilen TGA grafigi incelendiginde, dusuk
sicakliklarda ylizey suyunun hizla uzaklastigi, 150-400°C araliginda ise zeolitik
suyun daha yavas bir sekilde yapidan uzaklasti§i goriimektedir [36]. 500°C’de
zeolit orneginin kaybettigi su miktari toplam kutlenin yaklagik olarak % 20’si
kadardir. 500-900°C araliginda ise toplam kdtlenin yaklasik % 3'l kadar bir kitle
kaybi gbzlenmekte ve bdylece hazirlanan LTA 6rneginin 900°C’ye kadar yapisal
olarak kararhligini korudugu anlagiimaktadir.

4.1.4. SEM Analizi

Sekil 4.4'te sentezlenen LTA Orneginin SEM goruntust gorulmektedir. Zeolit
orneginin beklenildigi gibi kubik yapida oldugu ve parcacik buyukligunun 0.25 pm

s

ile 1 ym arasinda degistigi gorulmektedir.

1 pm
— EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX Sample ID =

Sekil 4.4. Zeolit orneginin SEM goruntusu
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4.2. TCH Kabugunun Karakterizasyonu

4.2.1. Toz X-Isini Kirinim Deseni Analizi

Bolum 3.3'de anlatildigi gibi birlikte gokme yontemi ile sentezlenen TCH orneginin
XRD kirinim deseni Sekil 4.5'te gorulmektedir. Sekilde gorulen keskin (003) ve
(006) yansima pikleri, sentezlenen TCH'nin kristalinitesinin yuksek oldugunu

gostermektedir. (003) ve (006) yansimalarinin gozlendigi 20 (doos: 11.54, doos:

23.12) degerleri Bragg esitliginde kullanarak; doos bazal genigligi 7,66 A olarak
hesaplanir ve bu genislik tabakalari arasinda klorur iyonlari iceren TCH’ler igin
literatlr degerlerine uygundur [22].
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Sekil 4.5. TCH'nin toz XRD deseni
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4.2.2. FT-IR Analizi

LTA yuUzeyini kaplamak i¢in hazirlanan Mg-Al-CI-TCH’nin Sekil 4.6’da verilen FT-
IR spektrumu TCH'ler icin tipik bantlari gdstermektedir. 3600-3400 cm™
bolgesindeki genis bant TCH lerin yapisinda bulunan su molekdlleri i¢gin O-H
gerilmesini, 1622 cm™deki daha zayif bant O-H bukulmesini, 676 cm' M-O
gerilmesini ve 552 cm™ M-O-H biikiilme titresimlerine ait bantlari goOstermektedir
[39]. 1365 cm™ civarinda gdzlenen pik, yikama sirasinda havadan adsorplanan bir
miktar CO'in karbonata donugmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. TCH orneginin FT-IR spektrumu
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4.2.3. TGA Analizi

Sekil 4.7, kabuk malzemesi olarak hazirlanan Mg-AI-CI-TCH’nin TGA profilini
gostermektedir. 50-200°C arasinda ylizey suyunun ve tabakalar arasindaki suyun
uzaklagmasindan kaynaklanan kitle kaybi yaklasik % 11 kadardir. 250°C’'de
baglayan ve tabakalar arasindaki klorun HCI seklinde uzaklagmasi basamagi ile
daha vylksek sicakliklarda gergeklesen (>400°C) brusit tabakalarinin

dehidroksilasyonu basamagi ortigsmektedir.

10

Agirlik (mg)

T T T T T T T
200 400 600 800

Stcaklik (°C)

Sekil 4.7. TCH kabugun TGA grafigi

4.3. LTA-TCH Kompoaziti
4.3.1. Toz X-Isini Kirinim Deseni Analizi

Sekil 4.8, hazirlanan LTA, TCH ve LTA-TCH orneklerinin XRD desenlerini toplu
olarak gostermektedir. Bu desenlerin hepsinde keskin pikler gdzleniyor olmasi tim

orneklerin yuksek kristaliniteye sahip oldugunu gostermektedir.

Bu u¢ 6rnegin toz XRD kirinim desenleri karsilastirildiginda, Bolum 4.1.1'de
tanimlanan LTA yansimalari ve Bolim 4.2.1’de tanimlanan TCH yansimalarinin,
kompozitin kirlnim deseninde de yer aldigi acikga gorulmektedir. Kompozit kirinim
desenindeki LTA yansimalari, TCH yansimalarindan daha siddetlidir. X-isini
verileri, LTA-TCH kompozitinin basari ile sentezlendigini desteklemektedir.
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Sekil 4.8. LTA, TCH ve LTA-TCH kompozitinin toz XRD desenleri

4.3.2. FT-IR Analizi

Sekil 4.9, LTA, TCH ve LTA-TCH orneklerinin FT-IR spektrumlarini toplu olarak
gostermektedir. LTA igin Bolim 4.1.2’de tanimlanan ve 1250-920 cm™de
goOzlenen simetrik ic M-O gerilme bandi agirlikh olarak kompozitin spektrumunda
da gorulmektedir. TCH igin Bolum 4.2.2'de tanimlanan M-O geriime ve M-O-H
biikilme bantlari ise LTA’nin 650-500 cm™ bélgesinde gérillen dis

tetrahedralardaki M-O gerilme bandinin altinda kalmigtir.

30



&
=
N—
i
=

o

o0 LTA
S

Lot
O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm'l)

Sekil 4.9. LTA, TCH ve LTA-TCH kompozitinin FT-IR spektrumu

4.3.4. SEM Analizi

Sekil 410 ve 4.11de LTA-TCH kompozitinin SEM gorintileri ve EDS analiz
sonucu gorulmektedir. Sekil 4.4’de gosterilen kaplanmamis zeolitin  SEM
goruntusuyle karsilastirildiginda, TCH tabakasi ile kaplandiktan sonra kubik
parcacik seklinin korundugu ancak keskin kubik koselerin yuvarlaklastigi
gorulmektedir. Bu konuda daha once yapilmis olan bir galismada, kubik zeolit
parcaciklarinin yuzeyinin 100-150 nm boyunda ve 15 nm kalinhigindaki ¢ok kaguk
TCH kristalleri ile kaplandigi belirtilmigtir (Sekil 4.12) [40]. Bu tez galismasinda
sentezlenen LTA-TCH kompozitinin Sekil 4.10’da verilen ve 40000 buyultme ile
kaydedilen SEM goruntusunde, zeolit tanecikleri Uzerindeki TCH kristalleri tam
olarak segilememektedir. O nedenle mikron-alti (nano) kristalitlerin buyukluginu
hesaplamak icin kullanilan Scherrer yontemi [41] uygulanarak LTA Uzerine

kaplanan TCH kristallerinin buyuklagu hesaplandi.
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Bu yontemde XRD verilerine Scherrer esitligi (1) uygulanarak ortalama tanecik
bayuklagu bulunur. Bu esitlikte; d: incelenen fazin ortalama tane buyuklugu, B:
Scherrer sabiti (0,9), A: kullanilan X-isininin dalga boyu (1,54056 A), p: yari pik
yuksekligindeki pik genigligi, 6: kirlnim agisidir.

i s BA .
B cos (1)

(003) kirinim piki i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda TCH kabugunu olusturan

kristalitlerin ortalama buyuklugu 198 nm olarak bulunmustur.

LTA Uzerindeki TCH tabakalarinin varligi SEM analizi sirasinda alinan EDS
Olgumleri ile ve bBolum 4.3.5.de verilen kimyasal element analizleri ile de
dogrulanmaktadir. EDS analizi, kompozitin yapisinda LTA'nin temel bilesenleri
olan Si, Al ve Na elementlerinin yanisira TCH’nin temel bilegsenleri olan Mg ve Al

elementlerinin de bulundugunu agikga gostermektedir.

WD mag HV spot| det | HFW 11/2/2011 —2um
9.8 mm |40 000 x |10.00 kV| 2.5 |[ETD |7.46 um | 4:44:55 PM UNAM

Sekil 4.10. LTA-TCH 6rnegin SEM analizi
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Sekil 4.11. LTA-TCH kompozitin SEM goérintisu ve EDS analizi

Sekil 4.12. Hidrotermal yéntemle hazirlanan bir LTA-TCH kompozitinin SEM
goruntusu [40]

4.3.5. Element Analizi

Hazirlanan kompozitin kimyasal element analizi, kaplanmamis LTA’'nin analizi ile
kargilagtirmali olarak Cizelge 4.2'de veriimektedir. Orneklerin element analizi
sonuglari incelendiginde LTA 6rneginde beklendigi gibi Mg bulunmadigi ve LTA-
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TCH orneginde ise TCH kaynaklh Mg bulundugu gorulmektedir. Ayrica, LTA
orneginde Al/Si orani 0.85 olarak hesaplanirken LTA-TCH 6rneginde Al/Si orani
1.23 olarak hesaplanmaktadir. TCH kaynakli Al katkisiyla kompozitteki Al/Si
oranindaki artis ve Mg varhg,, LTA vyuzeyinin TCH ile kaplandigini
desteklemektedir. LTA-TCH 6rneginde Na analizi yapilmadigi igin kompozitteki Na

orani bilinmemektedir.

Cizelge 4.2: LTA ve LTA-TCH 6rneklerinin element analizi sonuglari

Ornek Na (%) Al (%) Si (%) Mg (%)
LTA 13.8 13.8 16.3 -
LTA-TCH Olgilmedi 12.9 10.5 4.3

Uluslararasi Zeolit Birligi Yapt Komisyonu (IZA Structure Commision), LTA igin

asagidaki formulasyonu kabul etmektedir:
| Na12(H20)27 | 6.[Al12Si12048]-LTA

Bu formule gore, ideal bir LTA bilesiminde % 13,1 Na, % 14,7 Al, % 15,2 Si ve %
22 Hy0O bulunmasi beklenir. Bu tez calismasinda hazirlanan zeolit 6rnegi igin
Cizelge 4.2 de verilen Na, Al, Si yuzdeleri ve TGA ile bulunan su yuzdesi (Bolim
4.1.3), Linde A tipi zeolit igin beklenen degerlerle oldukga uyumludur.

LTA 6rnegi icin deneysel olarak bulunan
Si/Al = 16,3 (g)/ 13,8 (g) = 0,582 (mol) / 0,511 (mol) = 1,1 (mol/mol)

oraninin kompozitte de korundugu kabul edilirse, kompozitin zeolitik bilegseninde
10,5 g Si (0,375 mol) i¢in 0,329 mol Al bulunur. Bu durumda kompozitteki toplam
0,478 mol Al (12,9 g / 27 gmol™") atomundan 0,478-0,329 = 0,149 molii TCH
bileseninde bulunmaktadir. Cizelge 4.2’deki veriler ve TGA sonuglari (Bolum 4.2.3)
dikkate alindiginda, kabuk malzemesi olarak kaplanan TCH’nin kimyasal bilesimi
de

[Mgo.7Alo 3(OH)2](Cl)o3.0.5H,0  seklinde olmalidir.
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Kompozitteki Mg, Si yuzdeleri ve onerilen LTA, TCH formulleri kullanilarak
Mg igin: 0,043 = (24x0,7) (g mol™) / [x LTA (g mol") + y TCH (g mol™)]
Siigin:0,105 = (28x12) (g mol™") /[x LTA (g mol™) + y TCH (g mol™)]

egitliklerinden x = 5 ve y = 94.5 bulunur. Buna gore LTA-TCH kompoziti yaklagik
olarak agirhkca % 8 TCH icermektedir.

4.3.6. TGA Analizi

LTA-TCH kompozitinin TGA grafigi Sekil 4.13'de gorulmektedir. Bu grafik,
kompozitin kendisini olusturan bilesenlerin isisal 6zelliklerini tagidigini; LTA ve
TCH bilesenlerinin toplam kutle kaybina katkida bulundugunu gostermektedir.
Sekil 4.3'de verilen saf LTA'nin TGA egdrisinde 500°C’deki kutle kaybi yaklasik
olarak % 20 iken $Sekil 4.7'de verilen saf TCH icin ayni sicakliktaki kiutle kaybi
yaklasik olarak % 40tir. Kompozitin % 8 TCH icerdigi dikkate alinirsa, 6 mg
kompozit igin 500°C’de goOzlenen toplam 1,5 mg kutle kaybinin TCH'den gelen
(~0,2 mg) ve LTA'dan gelen (~ 1,1 mg) katkilarin toplamina yakin oldugu gorular.

Agirlik (mg)

4 T T T T T T T T
200 400 600 800
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Sekil 4.13. LTA-TCH kompozitinin TGA grafigi
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4.3.7. Yiuzey Karakterizasyon Sonuglari

LTA ve LTA-TCH orneklerinin BET yontemi ile yapilan yuzey alani 6lgiim sonuglari
Cizelge 4.3'te gorulmektedir. TCH ile kaplandiktan sonra toplam yuzey alaninda
ve gozenek hacminde bir artis oldugu gorulmektedir. Kibik LTA taneciklerinin
yuzeyindeki TCH vyapilarindaki nano-galeriler nedeniyle toplam ylzey alani
artmaktadir.

Cizelge 4.3: LTA ve LTA-TCH oOrneklerinin BET yuzey alani 6lgim sonuglari (BJH
kUmulatif adsorpsiyon degerleri)

Ornek Yuzey Alani Gozenek Hacmi Go6zenek Buyuklugu
(m*g) (cm®/g) (A)
LTA 59.4 0.05 11.9
LTA-TCH 91.7 0.21 11.9

4.3.7. Zeta Potansiyel Analizi

Zeta potansiyeli, bir pargacigin elektriksel potansiyelini tanimlar ve zeolit gibi bir
malzeme igin katyonlara karsi olan ilgisinin de bir olgusudur. LTA ve LTA-TCH
orneklerinin zeta potansiyel analiz sonuglari Cizelge 4.4’te gorulmektedir.
Kompozitin zeta potansiyelinin, LTA Orneginin zeta potansiyelinden duguk ciktigi
gorulmektedir. Bunun sebebi zeolit Uzerine kaplanan TCH’nin tek bagina arti (+)

zeta potansiyeline [42] sahip olmasidir.

Cizelge 4.4: LTA ve LTA-TCH 6rneklerinin zeta potansiyel 6lgimleri

Ornek Zeta potansiyel (mV)
LTA -39,8
LTA-TCH -37,8
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4.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu bodlimde, hazirlanan LTA, TCH ve LTA-TCH ornekleri ile sulu amonyum
pentaborat ¢ozeltilerinden amonyum ve borat iyonlarinin adsorpsiyonu igin yapilan

deneylerin sonuglari tartisilacaktir.
4.4.1. Amonyum Adsorpsiyonu
4.41.1. Zamana Karsi Adsorpsiyon Deneyleri

Sekil 4.14, LTA, TCH ve LTA-TCH &rnekleriyle (0,15 g / 50 mL) amonyum
pentaborat c¢ozeltilerinden (60 ppm, 0.0017M) amonyum iyonlarinin yuzde
adsorpsiyonunun zamana kargi degisimini gostermektedir. Adsorpsiyon edgrileri
incelendiginde LTA ve LTA-TCH ornekleriyle amonyum adsorpsiyonunun ilk 30
dakika icinde hizla arttigr (% 70-80); LTA-TCH ornegiyle 48 saate kadar artigin
yavas bir sekilde devam ettigi gorulmektedir. Pozitif yuklu tabakalardan olusan
TCH ile amonyum iyonlari icin beklenildigi gibi diguk bir adsorpsiyon yuzdesine
erigsiimekte ve zamana bagl olarak adsorpsiyon yuzdesinde onemli bir degigiklik

olmamaktadir.

% adsorpsiyon = [(K1-K2)/K1] x % 100

Ky = [NH4 o, Ko= [NH4"];

90

80

70

—

60 =8=7c0lit-TGH
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ﬂf — " TGH
50

50
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20

%Amonyum Adsorpsiyonu

10 -

on
0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 4.14. TCH, LTA ve LTA-TCH oOrnekleriyle zamana karsi % amonyum
adsorpsiyon grafikleri, pH = 8.49 (kuguk sekil ilk iki saatteki degisimin buyutuimus
halini gostermektedir)
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4.4.1.2. Konsantrasyonun Amonyum Adsorpsiyonuna Etkisi

Sekil 4.15'te hazirlanan oOrneklerin  farkli amonyum konsantrasyonlarinda
gOsterdikleri adsorpsiyon performansi gorulmektedir. Buna goére TCH Ornegiyle
amonyum adsorpsiyonunda derigime bagl olarak 6nemli bir degisim gozlenmez
iken, LTA ve LTA-TCH ile % adsorpsiyon 100 ppm amonyum konsantrasyonuna
kadar artmakta ve bu degerden sonra sabit kalmaktadir. 100 ppm amonyum
derigsiminde LTA-TCH 6rnegiyle % 90 amonyum adsorpsiyonu gergeklesmektedir.

®

=

Q 50 ==Zeolit-
2 TCH

o
o™

200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Amonyum Derigimi (ppm)

Sekil 4.15. TCH, LTA ve LTA-TCH oOrnekleriyle derigsime karsi % amonyum
adsorpsiyon grafikleri (adsorban miktari = 0,15 g / 50 mL su, sure = 48 saat )
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4.4.1.3. Adsorbant Miktarinin Amonyum Adsorpsiyonuna Etkisi

Sekil 4.16’da kullanilan adsorbant miktarina bagh olarak % amonyum
adsorpsiyonu gorulmektedir. Beklendigi gibi, butin érnekler igin adsorbant miktari

arttikga adsorpsiyon artmaktadir.

100
== 7eolit-TCH
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S 70
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‘B 60
o
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T 40
<
< 30
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Z 20
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0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.16. TCH, LTA ve LTA-TCH oOrnekleriyle adsorbant miktarina karsi %
amonyum adsorpsiyon grafikleri (sure = 48 saat, amonyum derisimi = 100 ppm,
pH = 8.29)

4.4.2. Pentaborat Adsorpsiyonu
4.4.2.1. Zamana Karsi Pentaborat Adsorpsiyonu

LTA, TCH ve LTA-TCH ornekleriyle amonyum pentaborat ¢ozeltilerinden borat
iyonlarinin adsorpsiyonu karsilastirmali olarak incelendi. 0,15 g / 50 mL adsorbant
kullanilarak 600 ppm amonyum pentaborat ¢oOzeltisinden borat iyonlarinin
adsorpsiyonu belirli zaman araliklarinda olguldd. Sekil 4.17°'de bu deneylerin
sonuglari gériilmektedir. ilk 60 dakika icerisinde LTA-TCH ve TCH &érnekleriyle
sirasiyla % 40 ve % 45 adsorpsiyonun gergeklestigi, LTA Ornegiyle baslangigta
daha dusuk olan adsorpsiyonun zamanla arttigi ve 50 saatte % 70’e yaklastigi

gorulmektedir.

Sentezlenen orneklerin borat adsorpsiyon yuzdeleri karsilastirildiginda Zeolit-TCH

ornegdiyle pentaborat adsorpsiyonunun en yuksek oldugu gorulmektedir.

% adsorpsiyon = [(K1-K2)/K1] x % 100
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Ky =[BsOsJo, Kz=[BsOs}
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Sekil 4.17. TCH, LTA ve LTA-TCH Ornekleriyle zamana karsi % pentaborat
adsorpsiyon grafikleri (kuguk sekil ilk iki saatteki degisimin buyuUtuimus halini
gOstermektedir, slire = 48 saat, pentaborat derisimi = 1000ppm, adsorbant miktari
0,15 g, pH = 8.36)

4.4.2.2. Konsantrasyona Karsi Pentaborat Adsorpsiyonu

Hazirlanan orneklerin borat derisimine karsi %  adsorpsiyonu Sekil 4.18'te
gOsterilmektedir. TCH ve LTA-TCH ile en yUksek adsorpsiyonun 600 ppm'lik
pentaborat ¢Ozeltisinde gerceklestigi ve yluzde adsorpiyon'un bu noktadan sonra
dustugu, TCH orneginin ise en yuksek adsorpsiyonu 1000 ppm'lik ¢ozeltide
gOsterdigi ve % adsorpsiyonun bu noktadan sonra dustugu gorulmektedir.

80
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Sekil 4.18. TCH, LTA ve LTA-TCH oOrnekleriyle derigsime karsi % pentaborat
adsorpsiyon grafikleri (0,15 g adsorban / 50 mL, sure = 48 saat )

Cizelge 4.5: Farkli pentaborat derisimlerinde birim TCH tarafindan adsorplanan
pentaborat miktarlari

Baglangic | 600 ppm 1000 ppm | 1500 ppm | 2000 ppm
Derisimi

Adsorbat/ | 133 mg/g 183 mg/g | 250 mg/g | 333 mg/g
Adsorbant

Cizelge 4.6: Farkli pentaborat derigsimlerinde birim LTA-TCH tarafindan
adsorplanan pentaborat miktarlar

Baglangic | 600 ppm 1000 ppm | 1500 ppm | 2000 ppm
Derisimi

Adsorbat/ | 140 mg/g | 217 mg/g | 250 mg/g | 366 mg/g
Adsorbant

Cizelge 4.7: Farkli pentaborat derigsimlerinde birim LTA tarafindan adsorplanan
pentaborat miktarlari

Baglangic | 600 ppm 1000 ppm | 1500 ppm | 2000 ppm
Derisimi

Adsorbat/ | 50 mg/g 117 mg/g 150 mg/g | 200 mg/g
Adsorbant
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4.4.2.3. Adsorban Miktarinin Pentaborat Adsorpsiyonuna Etkisi

Sekil 4.19'da kullanilan adsorbant miktarina bagll olarak %  pentaborat
adsorpsiyonu gorulmektedir. Beklendigi gibi, butin érnekler igin adsorbant miktari

arttikga adsorpsiyon artmaktadir.
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Sekil 4.19. TCH, LTA ve LTA-TCH oOrnekleriyle adsorbant miktarina kars1 %
pentaborat adsorpsiyonu grafikleri (slre = 48 saat, pentaborat derisimi =
1000ppm, pH = 8.31)
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4.4.3. Adsorpsiyon Deneylerinin Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Amonyum adsorpsiyonu deneylerinde elde edilen grafiklerin hepsinde en yuksek
adsorpsiyon degerine LTA-TCH ve LTA ile ulasiimigtir. Beklenildigi gibi negatif
yuklu kafes yapisiyla LTA, amonyum iyonlarina kargl ylksek bir adsorpsiyon
davranisi gosterirken; kaplandiktan sonra TCH’nin dis hidroksit tabakalarinin da
amonyum iyonlariyla etkilesimi sonucunda adsorpsiyon daha da artmigtir. Tek
basina TCH ile amonyum adsorpsiyonu dusuk bir yuzdede gergeklesmektedir.
Pentaborat iyonlarinin adsorpsiyonunda da en yuksek performans LTA-TCH ile
edilmistir. Pozitif yuklU tabakalardan olugsan TCH yapisi ile anyon adsorpsiyonunun
daha fazla olmasi beklenir. Pentaborat adsorpsiyon deneylerinde baslangigta TCH
ile adsorpsiyonun hizli oldugu goérilmekle beraber LTA-TCH ve LTA Ornekleriyle
zamanla adsorpsiyonun arttigi gozlenmigtir. Bu da amonyum iyonlariyla
kargilastinldiginda iyonik buyukligu daha fazla olan pentaborat anyonunun (Sekil
4.20) TCH tabakalari arasina girmekte zorlandigini, zeolitteki bosluk ve kanallara

ise zamanla difuzlendigini gostermektedir.

Tl
O

Sekil 4.20. Amonyum pentaborat
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda atik sulardan hem katyonlari ve hem de anyonlari
uzaklastirabilecek olan bir Zeolit-Tabakali Cift Hidroksit kompoziti
hazirlanmistir. Anyonik kafes yapisi ile katyon degisimi/adsorpsiyonu
yapabilen Linde A tipi Zeolit sentezlenmis ve bu Zeolitin yuzeyi pozitif yukli
tabakalardan olusan yapisi ile anyon tutuklamasi yapabilen Mg-Al-CI-TCH
ile kaplanmigtir.

Toz X-Isinlar Kirinimi ve FT-IR analizleri, olugsan kompozitin, LTA ve TCH
bilesenlerinin yapisal 6zelliklerini tagidigini gostermistir.

SEM goruntulerine gore sentezlenen LTA parcaciklari kibik morfolojide
olup boyutlari 0.25 pym ile 1 ym arasinda degismektedir. TCH tabakasi ile
kaplandiktan sonra kubik pargacik seklinin korundugu ancak keskin kubik
koselerin yuvarlaklastigr gorulmastir. LTA Uzerine kaplanan TCH kabugunu
olusturan kristalitlerin ortalama buyuklugu Scherrer yontemi uygulanarak
198 nm olarak hesaplanmisgtir.

Kimyasal analizler ve SEM EDS analizleri kompozitin yapisinda her iki
bilegsenin de bulundugunu desteklemistir. Kimyasal analizlere gore; elde
edilen LTA'nin bilesimi beklenen ideal |Naji2(H20)27|s.[Al12Si12046]
formuline uymaktadir. Si/Al orani ideal deger olan 1'e yakindir. TCH
kabugunun bilesimi de [Mgo7Alo3(OH)2](Cl)o3.0.5H20O formuluyle ifade
edilebilir. LTA kaynakli Si ve TCH kaynakli Mg oranlarinin kompozitte de
korundugu kabul edilerek, elde edilen kompozitin agirlikca % 8 oraninda
TCH igerdigi bulunmustur.
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Isil analizler, kompozitin isitiimasiyla LTA ve TCH bilesenlerinde bulunan
suyun uzaklagsmasindan kaynaklanan kutle kaybinin 400-500°C’ye kadar
devam ettigini gostermigtir. Daha yuksek sicakliklarda onemli bir kuatle
kaybinin olmayigi, LTA-TCH kompozitinin 1sisal kararlihdini ortaya
koymustur.

BET analizleri sonucunda kompozit maddenin ylzey alani kaplanmamis
LTA ninkinden daha yuksek ¢ikmistir. Kibik LTA pargaciklarinin yuzeyini
kaplayan TCH kristalitlerinde bulunan nano-galeriler nedeniyle ytzey alani
artmistir.

Zeta potansiyel 6lgumleri sonucunda, eksi yukli LTA’'nin potansiyelinin, arti
yukli TCH kabugun etkisiyle azaldigi gorulmustar.

LTA, TCH ve LTA-TCH malzemeleri ile gergeklestirilen adsorpsiyon
denemelerinde her U¢ malzemenin de hem pentaborat ve hem de
amonyum iyonlarini adsorpladigi, kompozitin amonyum ve pentaborat
iyonlarini adsorplama kapasitesinin TCH ve LTA’dan daha yuksek oldugu

bulunmustur.

Amonyum iyonlarinin adsorpsiyonu igin :

LTA-TCH > LTA > TCH sirasiyla
ve pentaborat iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in borat konsantrasyonuna bagli
olarak:

LTA-TCH = TCH = LTA sirasiyla yuzde adsorpsiyonun azaldigi

gorulmustar.

LTA-TCH ile amonyum adsorpsiyonunda % 80 ve pentaborat
adsorpsiyonunda % 70’e yakin degerlere ulasiimistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen LTA-TCH kompozitinin kendisini
olusturan her iki bilesenin adsorpsiyon ozelliklerini tasidigi saptanmistir. Bu
sekilde elde edilen bir nanokompozit malzemenin, atik sulardan hem anyon
hem de katyon uzaklastirmak konusunda kullanilabilecegi ve kendisini
olusturan malzemelerin ayri ayri kullanilimasina karsi daha etkin bir

alternatif oldugu gorulmustar.
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