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OZET

Zeolitler kurutma, yogusma, adsorpsiyon, ayirma gibi kimyasal islemlerin yer
aldig1 endiistriyel uygulamalarda, adsorban, iyon degistirici ve katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeple zeolit ylizeyinin asitlik 6zelliginin belirlenmesi metodlari
ve bu metodlarin uygulanabilirlik ve giivenilirligi bircok arastirmaci tarafindan

incelenmis ve yorumlanmaistir.

Kat1 ylizeylerin asitlik-bazliklarin1 tanimlamak i¢in Bronsted ve Lewis asit-baz
tamimlar1 kullanilmaktadir. Kat1 ylizey asit-baz miktari, susuz aprotik ¢oziicii ortaminda
gorinen renk (Hammett) indikatorl, kalorimetrik, spektroskopik ve adsorpsiyon-
desorpsiyon gibi yontemler ile belirlenmektedir. Diger fizikokimyasal yontemlerden en
cok kullanilanlart ise; asidik ve bazik o6zelliklerdeki ¢oziicii molekiillerinin
adsorpsiyonunun spektroskopik dl¢iimlerle (IR) belirlendigi yontem, X 1511 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), sicaklik programli desorpsiyon (TPD) yontemi ve ¢oziicii gazlarin
adsorpsiyonuna dayanan kalorimetrik yontem ya da ters gaz kromatografisi (TGK)

yontemi olarak sayilabilir.

Bu c¢alismada; dort ayr1 zeolit (Zeolit X, Zeolit A, Zeolit B ve ZSM-5) tiri
hidrotermal sentez yoOntemi kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen zeolitlerin yiizey
asitlikleri TGK yontemi kullanilarak incelendi. Ayrica elde edilen zeolitlerin bilesimini,
seklini ve morfolojisini belirlemek i¢in birgok geleneksel teknik kullanilmistir. Bu
teknikler; X-i1smm1 Floresans spektroskopisi (XRF), X- 1sim1 Kirmnim Dagilimi (XRD)
yontemi ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yontemleridir.

Anahtar kelimeler: Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Beta, Zeolit ZSM-5, TGK
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SUMMARY

Zeolites are used as adsorbent, ion exchanger and catalyst in industrial applications
where chemical processes such as drying, condensation, adsorption and separation are
involved. Therefore, the methods of determining the acidity properties of zeolite surface
and the applicability and reliability of these methods have been examined and interpreted

by many researchers.

Bronsted and Lewis acid-base definitions are used to identify the acidity-bases of
solid surfaces. The amount of solid surface acid-base is determined by the color (Hammett)
indicator visible in the anhydrous aprotic solvent medium, such as calorimetric,
spectroscopic and adsorption-desorption. Other physicochemical methods are the most
used; The method in which the adsorption of the solvent molecules with acidic and basic
properties is determined by spectroscopic measurements (IR) can be counted as X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), the temperature programmed desorption (TPD) method
and the calorimetric method based on the adsorption of the solvent gases or the inverse gas
chromatography (TGK) method.

In this study; three different zeolites (Zeolite X, ZeoliteA, Zeolite p and ZSM-5)
were synthesized using the hydrothermal synthesis method. Surface acidity of synthesized
zeolites was investigated by using the TGK method. In addition, many conventional
techniques will be used to determine the composition, form and morphology of the
obtained zeolites. These techniques; X-Ray Fluorescence spectroscopy (XRF), X-ray
diffraction distribution (XRD) method and Scanning Electron Microscope (SEM) methods.

Keywords: Zeolite A, Zeolite X, Zeolite Beta, Zeolite ZSM-5, IGC
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1. GIRIS VE AMAC

Endiistriyel hammaddelerin haricinde endiistriyel iiriinlerin de ¢ogunu olusturan
kat1 maddelerin kullanim alanlarinin gelistirilebilmesi icin yilizey 6zelliklerinin bilinmesi
gereklidir. Kati1 yiizeyler icin asit-baz taniminda, Bronsted ve Lewis asit-baz tanimi
yapilmaktadir. Bronsted taniminda; kendisiyle bir reaksiyon gergeklestiren maddeye proton
veren madde asit, proton alan madde ise baz olarak adlandirilmaktadir. Bu reaksiyon
sonucunda proton veren asit Bronted bazina doniisiirken proton alabilen baz ise Bronsted
asitine dontismektedir. Aynt maddenin farkli asit ve baz yapilar1 Bronsted asit-baz ¢iftini
olusturur. Asit ve baz igin verilen en genel tanim olan Lewis hipotezine gore kimyasal
reaksiyon gerceklestiren iki maddeden elektron boslugu bulunan ve elektron ciftini kabul
eden malzeme asit, elektron ¢ifti bulunduran ve elektron gifti verebilen madde bazdir.
Buradaki iki ¢esit teori, daha ¢ok zeolitlerin katildig1 heterojen katalizli tepkimelerdeki
katalizor yizeyinin asidik ya da bazik 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin ve dolgu
yiizeyiyle polimer arasindaki asit-baz etkilesimleri sonucundaki ara yiizey adhezyonunu

aciklayabilmek icin ayrilmayan bir ikilidir (Erbil, 2006).

Katalizorler homojen ve heterojen olarak iki boliimde siniflandirilir. Heterojen
katalizli tepkimelerde katalizor ve reaksiyona giren malzemeler farkli fazlardadir.
Reaksiyona girenler genelde gaz veya sivi fazda olduklarindan, katalizér ¢cogunlukla kati

fazdadir.

Heterojen katalizorler i¢ farkli bilesenden olusurlar. Bunlar; aktif bilesen, destek
(tasiyici) ve gliglendiricilerdir. Aktif bilesenler, iiretilecek katalizori tasarlarken ilk olarak
karar verilmesi gereken ve kimyasal reaksiyondan sorumlu olan bilesenlerdir. Destek
maddeler, aktif bilesen icin ylizey alani saglarlar. Ayni1 zamanda katalizoriin mekanik
Ozelliklerini iyilestirerek katalizoriin kolaylikla ve daha uzun siire kullanilabilmesini
saglarlar. En 1iyi bilinen destekler (tasiyici) metal oksitlerdir ve yiiksek ergime noktasina
sahiptirler. Ideal bir destek malzemesi yan reaksiyonlara sebep olacak katalitik aktiviteye
sahip olmamalidir. Bu yuzden, heterojen katalizorler, genellikle kati katalizorler olarak
adlandirilir. Heterojen katalizor ¢esitlerinden olan destekli katalizorler, destek adi verilen

aliminyum oksit, TiO,, aktif karbon, zeolitler, silika gel, magnezyum oksit, zirkonyum
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oksit ve aluminasilikatlar gibi genellikle kati inert maddelerin yilizeylerine, metaller gibi

aktif maddelerin uygulanmasiyla olusan katalizorlerdir (Leeuwen ve Chadwick, 2011).

Bir¢ok katinin katalizér seklinde kullanildigi kimyasal tepkimelerde, reaksiyona
giren maddeler bazik karakterdeyse, kullanilan katalizor asidik, reaksiyona giren maddeler
asidik karakterdeyse kullanilan katalizor bazik karakterde olmalidir. Bu sebeple endiistriyel
proseslerin %75’inde kullanilan ve kullanimi da gittik¢e artan heterojen katalizérlerin,
asidik oOzelliklerde mi, yoksa bazik Ozelliklerde mi oldugunun belirlenmesi oldukca

onemlidir.

Katilarin yiizey 6zellikleri bir hayli karisik ve anlagilmasi olduk¢a zor bir konudur.
Tek bir teknik, katilarda yiizey kimyasinin tiimiiyle belirlenmesinde yeterli degildir. Kati
yiizey iizerinde bazik ve asidik alanlarin miktarini, yapisini, kuvvetini ve reaktivitesini

belirleyebilmek iizere farkl tekniklerden saglanan bilgilerin birlestirilmesi gerekir.

Yiizey asitlik ve bazliginin belirlenmesinde, farkli pKa degerlerinde bazik
indikatorlerin kullanildig1 titrasyon yontemi ile asidik veya bazik ¢oziicii molekiillerinin
kullanildig1 spektroskopik method iki ana yontemdir. Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ile Ters Gaz Kromatografisi (TGK) birlestirildiginde; kati yiizeyin
kimyasal bilesimi, asit ve baz alanlarin dagilimi, kat1 yiizeylerin etkilesimleri sonucunda
meydana gelen bilesimler arasindaki iligkiler ile ilgili bilgi saglar. Geleneksel bir yontem
olarak bilinen Hammett indikator boya adsorpsiyonu katilarin ve de iyonik ¢ozeltilerin
asidik ve bazik kuvvetlerinin dl¢lilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Sun vd., 2003). Bazik
indikator her bir molekiil bagina bir proton ekleyebilen nétral madde seklinde tanimlanir.
Pratikte, toz haldeki kat1 malzeme, benzen, siklohegzan, petrol eteri gibi nétral ¢ozucuye
eklenir. Daha sonra iizerine ¢esitli organik indikatorler eklenir. Katinin asidik kuvveti,
adsorplanan baz yiizeyini, konjiige asit formuna doniistiiren kuvvet olarak tanimlanir. Bu
da indikatoriin renk degisiminden anlagilir. Benzer sekilde bazik kuvvet; adsorplanan asit
yiizeyini konjiige baz formuna doniistiiren kuvvet olarak tanimlanir, bu da indikatoriin renk

degisiminden anlagilir.

TGK toz halindeki kati bir maddenin yiizey 06zelliklerinin incelenmesinde

kullanilabilen giiglii bir tekniktir. Kolon igersine yerlestirilen sabit fazin incelendigi TGK,
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geleneksel gaz kromatografisinin bir benzeri olmakla birlikte tersidir. Burada hareketli faz
stirekli sekilde dolgulu kolon boyunca gecirilir. Cesitli adsorplanan polar ve apolar
maddeler enjekte edilip, bunlarin verdigi kromatogramlardan yola ¢ikilarak hesaplamalar
yapilip, katmmin yiizey 06zellikleri belirlenir. TGK katinin yiizey enerjisi ve ayrica
asitlik/bazlik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanildig1 zaman sonsuz seyrelme bolgesinde
calisilir. TGK araciligiyla sonsuz seyrelme bdlgesinde calisilarak herhangi bir malzeme

i¢in yiizey karakterizasyonu tizerine birgok ¢alisma yapilmistir (Sreekanth vd.,2018).

Bu caligmada sentezlenen zeolitlerin adsorban, destek katisi, iyon degistici gibi
cesitli amaclarla ve en Onemlisi de katalizor olarak kullanimi, bu alandaki ihtiyaglari
arastirmaya yonlendirmistir. Kullanim alanlar1 incelendiginde ise, bu katilarin ylizey
Ozelliklerinin arastirilma gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Literatiirde konuyla ilgili yapilmis ve

yapilmakta olan pek ¢ok ¢aligmanin olmasi, konunun 6nemini ayrica vurgulamaktadir.

Bu calismada; dort ayri zeolit (Zeolit X, Zeolit A, Zeolit B ve ZSM-5) tlri
hidrotermal  sentez yontemi kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen zeolitlerin yilizey
asitlikleri indikatdr boya adsorpsiyonu ve TGK yontemleri kullanilarak incelendi. Ayrica
elde edilen zeolitlerin bilesimini, seklini ve morfolojisini belirlemek i¢in bir¢cok geleneksel
teknik kullanildi. Bu teknikler; X-Isin1 Floresans spektroskopisi (XRF), X- Isini kirinim
dagilimi (XRD) yontemi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisiimli
Kizil6tesi Spektrometresi (FTIR) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemleridir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Xic vd., kisa siireli kristallestirme sonucu sentezlendikleri zeolit beta 6rneklerinin,
parcacik boyutu dagilimi iizerinde alkalinite etkilerini ve kristal yapilarini incelemislerdir.
Zeolit beta orneklerinin kristallesmelerini; statik sartlar altinda 150 °C sicaklikta 60 saatte
gerceklestirmiglerdir. Sentezlerinde silika jel, sodyum aliiminat kullanmiglardir. Jelin
bazikligini sodyum hidroksit kullanilarak ayarlamiglardir. OH/Si0; oraninin 0.29° den
daha diistik olmas1 durumunda, kristalligin fazla degismedigini fakat alkalinitenin 0.29’a
ulagtiginda birden artig gosterdigini belirtmislerdir. En yiliksek kristalligin, OH/SiO;
oraninin 0.35 oldugunda elde edildigini sdylemislerdir. Uriinlerin tane boyutu dagilimlarini
incelediklerinde, baziklik arttik¢a tane boyutlarinin azaldigini séylemislerdir (Xic vd.,
2001).

Kim vd., mikrodalga 1sinlar1 altinda, floriir ortaminda zeolit beta sentez siirelerini
incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada tohumlama yontemini kullanmislardir. Zeolit beta
sentezini 150 °C sicaklikta 4 saatte gerceklestirdiklerini belirtmislerdir. Zeolit beta
sentezinde; tohumlama yontemiyle, tohumlama olmadan, flor katkili, flor katkis1 olmadan
ve hidrotermal yontemlerini kullanmislardir. Elde ettikleri jeli, teflon reaktor ile donatilmis
bir mikrodalga firina aktararak, 300-1200 W ve 0-20 saat araliklarinda sabit 150 °C
sicaklikta sentezi gerceklestirdiklerini belirtmislerdir. Mikrodalga firin kullanilmadan
sadece hidrotermal yontem kullanilarak; 150 °C sicaklikta 60 saatte kristallesme oldugunu
sOylemiglerdir. Jelde flor katkist ve tohumlama olmadan mikrodalga firinda 14 saatte,
tohumlama yontemi ile mikrodalgada 14 saatte, flor katkisi ile mikrodalga firinda 8 saatte
ve son olarak hem tohumlama hem de flor katkisi ile mikrodalga firinda 4 saatte
kristallesme oldugunu gozlemlemislerdir. Uriinlerin karakterizasyonlarint XRD ve SEM

cihazlarini kullanarak yapmislardir (Kim vd., 2004).

Anda¢ vd., ultrasonik yontemi kullanarak farkli sentez siirelerinin ve farkli sentez
sicakliklarinin zeolit sentezi lizerindeki etkilerini inceleyerek, hidrotermal sentez yontemi
ile karsilastirmiglardir. Jel bilegeni; 50 Na,O: Al,O3: 5 SiO;: 1000 H,0O olarak vermislerdir.
50 ve 60 °C olarak iki farkli sicakligin 2 saatten 15 saate degisen saat araliklarinda sentez

tizerindeki verimlerine bakmislardir. Cekirdeklenme ve kristalizasyon oranlarinin yani sira
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ultrasonik yontemle zeolit veriminin de artis gosterdigini belirtmislerdir. Ultrasonik
yontemle yiksek kristalize zeolit elde ettiklerini ¢alismalarinda gostermislerdir. En iyi
verimi 60 °C sicaklikta 6 saatin sonunda elde ettiklerini belirtmislerdir. Karakterizasyon

icin XRD ve SEM cihazlar1 kullanmiglardir (Andag vd., 2005).

Mintova vd., yaptiklar1 caligma sonucunda, degisik oranlarda Si/Al oranlar ile
zeolit beta kristalleri elde etmislerdir. 100 °C sicaklikta hidrotermal yontemi kullanarak
nano kristal zeolit beta sentezlediklerini belirtmislerdir. Ayrica 6n madde tizerinde Si/Al
oranlarinin etkisini, kristal boyutunu ve verimini de arastirmiglardir. Yaptiklar1 ¢alisma
sonucunda; ¢ekirdeklenme siirecinin, Al oraninin fazla oldugu ¢ozeltilerde daha hizli
gerceklestigini belirtmislerdir. Uriinlerin karakterizasyonlarmi XRD, DLS, IR, NMR
cihazlan ile tespit etmislerdir. Zeolit sentezinde iki farkli metot denemislerdir. Birinci
metotta alliminyum kullanmislardir. Diger metotta ise degisik baslangic¢ jel alkaliniteleri
kullanmislardir. Her iki yontemde de silika (Si0O,), heksaflurotitanik asit (H,TiFg), TEAOH
ve amonyum floriir kullanmiglardir. Metot I’de daha bazik bir jel kullandiklari igin
kristallesme siiresinin nispeten daha az oldugunu ileri stirmiislerdir. Kristalligi yiiksek
orneklerin 132 saatten daha fazla bir siirede metot II yontemi ile sentezlendigi
aciklamiglardir. Metot I sonucu elde edilen 6rneklerde kiiciik partikiil boyutlu zeolitlerin
elde edildigini saplamislardir. Uriinlerin karakteristik 6zelliklerini; XRD, Elemantal
Analiz, IR Spektroskopisi, UV Spektroskopisi, SEM kullanilarak tayin ettiklerini
belirtmislerdir (Mintova vd., 2006).

Belviso vd., kurduklar iki sentez diizenegi sayesinde geleneksel hidrotermal sentez
yontemi ile ultrasonik sentez yontemini karsilastirmiglardir. Ultrasonik sentez yontemini
hidrotermal yontem ile birlikte uygulayan arastirmacilar, diistik sicakliklarda zeolit sentezi
gerceklestirdiklerini ¢aligmalarinda belirtmislerdir. 3 ¢esit aliimina silikat igerikli ugucu
kiilden hazirladiklar1 ¢ozeltilerini ultrasonik su banyosunda 1 saat beklettikten sonra
hidrotermal sentez ile zeolit elde ettiklerini raporlamislardir. Geleneksel hidrotermal
yonteminde ise; ucucu kiil 6rneklerini NaOH ile kanistirdiktan sonra 550 °C sicaklikta 1
saat beklettiklerini sonrasinda hidrotermal sentez yontemini uyguladiklarini belirtmislerdir.
Elde ettikleri numunelerin karakteristik analizlerini, XRD ve SEM cihazlarin1 kullanarak
yapmuslardir. Iki sentez yontemini karsilastiran arastirmacilar; ultrasonik ydntemle elde

edilen oOrneklerden 25 °C sicaklikta zeolit olusumunun gergeklestigini, geleneksel
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yontemde ise 60 °C ve iizeri sicakliklarda olusum elde ettiklerini belirtmislerdir (Belsivo
vd., 2011).

Xiao vd. yaptiklari ¢alismada, ultrasonik yontemle kiibik yapili yeni bir zeolit 4A
sentezlediklerini belirtmislerdir. Hazirladiklar jele uyguladiklart ultrasonik yontem sonucu
zeolit yapisinda meydana gelen Ozellikleri g¢alismalarinda arastirmiglardir. Ultrasonik
yontemle sentez reaksiyonunda meydana gelen olumlu gelismelerin, sentez sirasindaki
ultrasonik ses dalgalarinin ve olusan kavitasyondan meydana gelebilecegini belirtmislerdir.
Sentezlenen zeolitin gozenek boyutu, morfolojisi ve kristal ozellikleri incelemislerdir.
Kristal pargaciklarin boyutlarinin kiictildiiglinii ve klasik kiibik yapilarinin da degiserek
kenarlar1 egimli kiibik yapilar olustugunu raporlamislardir. Geleneksel olarak sentezlenen
zeolitlerin kafes yapilarinda 80-100 °C sicakliklarda bozulmalar olurken, ultrasonik
yontem sonucu kristal kafes yapisinin ¢okme sicakligiin 805 ©ye yiikseldigini de
belirtmislerdir Xiao vd., 2012).

Askari vd., yaptiklar1 ¢alismada, farkli yapay zeolit tiirlerinin sentezinde ultrasonik
yontemin etkilerini incelemislerdir. Sentez sirasinda, c¢ekirdek olusumu ve indiiksiyon
donemleri {iizerindeki Onemli etkileri sebebi ile ultrasonik yontemin kristallesmede
kullanildigin1  belirtmislerdir. Ayrica ultrasonik uygulamalarin zeolitler {iizerindeki
etkilerine baktiklarinda; zeolitlerin kristal yapilarinin, kristallerin  biiyiikliiklerinin,
kristallesme siirelerinin 6nemli Olgiide etkilendiklerini raporlamislardir. Calismalari
sonucunda ultrasonik yontemle kristallesme siirelerinin kisaldigini gézlemlediklerini
belirtmislerdir (Askari vd., 2013).

Pal vd., yaptiklar1 ¢alismada; NaP zeoliti kristallerini ultrasonik yontemle oda
sicakliginda 3 saatte sentezlediklerini raporlamislardir. Karsilagtirma yapmak igin;
geleneksel sartlarda hidrotermal yontem ile ultrasonik yontemi, ayni baslangic jeli ile
denemisglerdir. NaP zeolitlerini direk olarak, basing olmaksizin ultrasonik yontem ile
sentezlemislerdir. Ultrasonik enerji ve 1smn siiresinin etkileri sonucunda; ultrasonik
titresimlerin artmasinin tozlarin kristallesme derecelerini diisiirdiigiinii fakat faz safliginin
degismeden kaldigimi belirtmislerdir. Uriinleri; XRD, IR, DTA, TGA, FESEM ve TEM
analizleri ile karakterize etmislerdir. FESEM analizi sonucunda oda sicakliginda ultrasonik

yontemle 50 nm’lik zeolit formlarimin olustugunu raporlamiglardir. Son olarak
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aragtirmacilar diger sentez yontemleri ile ultrasonik yontemi karsilastirdiklarinda; sentez
islemini gergeklestirmek icin 1sitmaya gerek duyulmadigi gibi sentez siiresinin kisaldigini
ayrica bunlara ek olarak; ekipman ve elektrik maliyetinin de diger islemlere gore daha

diisiik oldugunu belirtmislerdir (Pal vd., 2013).

Sang vd., benzer Si / Al oranina sahip ZSM-5 zeolitleri hidrotermal kosullar altinda
n-butilamin, etilamin, izopropilamin, etilendiamin, etanol, etanol-amonyum kullanarak
sentezlemistir. Ornekler, ZSM-5 o6rneklerinin sentezlenisindeki farkliliklarin etkilerini
anlamak icin XRD, SEM, XRF ve BET yiizey alan1 6l¢iimleriyle tanimlanmistir. ZSM-5'in
organik maddelerle sentezi, inorganik maddelerle ve tekli olanlardan nispeten daha kolay
olmustur. SEM sonuglar, farkli maddelerle sentezlenen ZSM-5'in farklt morfoloji ve
pargacik boyutuna sahip oldugunu ortaya koymustur. Sonuglar, tekil olarak sentezlenen
numunenin, digerlerinden daha az giiglii asit bolgelerine sahip oldugunu gostermistir.
Katalitik 6zellikleri degerlendirmek i¢in numuneler iizerinde n-heksan kraking reaksiyonu
uygulanmistir. Tim ZSM-5 zeolitleri, 6zellikle tekil olarak sentezlenen drnekler icin n-

heksan kraking reaksiyonunda etkili olmustur (Sang vd., 2004).

Zhang vd., CO; yakalama emiciligi i¢in bir 6l¢lt olan Zeolit 13X’1, kat1 atik ugucu
kiillerden hidrotermal islemle ilave bir silika veya aliimin kaynagi eklenmeden
sentezlemistir. Hazirlanan zeolit 13X, XRD, XRF ve TEM ile karakterize edilmistir. Zeolit
13X'in CO, adsorpsiyon performansi, termogravimetrik analiz kullanilarak incelenmistir.
Zeolit 13X, 0,35 cm®/g mikrogdzenek hacmine sahip 643 m%/g'lik bir yilksek BET yiizey
alan1 gostermistir ve 25 ° C ve normal atmosferde yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesi (223
mg/g) vermistir. Bu arada, hazirlanan zeolit 13X, stabil CO, adsorpsiyon / desorpsiyon
yenilenebilirligi gostermistir. Sonuglar, bu ¢evre dostu ve uygun maliyetli yontemle
sentezlenen zeolit 13X'in, diisiik sicaklikta CO, adsorbsiyonu icin yiksek adsorblama
kapasitesi, hizl1 sorpsiyon / desorpsiyon orani, sonsuz yenilenebilirlik ve diisiik maliyetli
gibi lstiin Ozellikleri bakimindan potansiyel uygulamasina sahip oldugunu gostermistir

(Zhang vd., 2016).

Wang vd.; yiiksek sicaklikta kalsinasyon olmadan, dogal kaolinden kontrol
edilebilir molekiil boyutu ve morfolojisi ile yiiksek saflikta zeolit A'nin sentezi i¢in yeni bir

hidrotermal yol ¢alismislardir. Bu yol, daha sonra seyreltik HCl'de ¢6ziinen sulu sodyum
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aliminosilikatlar (2 hidroksikanrinit ve nefelin hidrat) olusturmak i¢in dogal kaolinin
NaOH ile hidrotermal reaksiyonuyla baslamistir. Elde edilen asit ¢ozeltisi, kuvars ve
muskovit gibi reaksiyona girmemis safsizlik minerallerini uzaklastirmak igin filtrasyondan
sonra, zeolit A'nin hidrotermal sentezi i¢in kullanilan amorf bir Si ve Al jeli olusturmak
icin pH = 7'ye ayarlanmistir. Bu yeni yoldan sentezlenen ve kalsinasyon yonteminden
alman oOrneklerden birincisinin, ikincisinden daha fazla kontrol edilebilir boyut ve
morfolojiye sahip oldugunu ortaya ¢ikarir, bu da daha yiiksek parlaklik ve arttirilmig
katyon degisim kapasitesine yol agmistir. Bu yeni yontemin bir baska onemli avantaji,
kuvars, muskovit ve feldispat gibi dogal safsizlik minerallerinin dogal kaolin i¢indeki
uzaklagtirilmas: olmustur, bu da yiiksek saflikta zeolit A {iretilmesine imkan saglamistir

(Wang vd., 2014).

Pan vd., ZSM-5’1, tek silika ve aliimina kaynagi olarak kaolinit kullanilarak
sentezlemistir. Elde edilen 6rneklerin fizikokimyasal 6zellikleri, XRD, SEM, FTIR ve azot
adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Sonuglara gore, ZSM-5'in nispi kristalligi %
94,2’dir. Sentez islemi sirasinda organik bir maddenin bulunmamasindan dolayi, elde
edilen ZSM-5 numuneleri agik bir gozenek sistemine sahiptir ve kalsinasyona gerek

kalmaz, bu da maliyeti diisiirlir ve gevre kirliliginin olusmasini 6nler (Pan vd., 2014).

Gougazch, dogal Urdiin kaolinden gesitli konsantrasyonlardaki NaOH
cozeltilerinde hidrotermal yontem ile 20 saatte 100°C'de gesitli zeolitleri sentezlemistir.
Sentez sonucunda zeolit A, kuvars ve hidroksisodalit (HS) karisimi elde edilmistir. Zeolit
A, XRD, IR ve SEM analizlerinden de anlasilacagi iizere, 1,50-3,50 M'lik NaOH
konsantrasyonlarina sahip ana iiriin olarak sentezlenmistir. Zeolit A, 6nceki ¢alismalarda
verilen sicakliklara gore 700-950°C'den ¢ok daha diisik olan 650°C'de
sentezlenebilecegini gosteren uygulanan kosullar altinda dogal kaolinden elde
edilebilmistir. Deneylerden elde edilen iiriinler, XRD, FTIR ve SEM ile karakterize
edilmistir (Gougazch, 2014).

Jens Weitkam’in yaptig1 c¢alismada zeolitin gbzenek yapisini ve ¢esitliligini
incelemistir. Zeolitlerin katalizor olarak nasil ve nerelerde kullanilacagi hakkinda sonuca
varilmistir. Ayrica zeolitin ylizey asit-bazligi ve iyon degisimi Ozellikleri iizerine

incelemeler yapmistir. Yaptig1r bu ¢alismalarin soncunda zeolitlerde Si/Al orami arttik¢a
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asitligin azaldig1 goriilmiistiir. Zeolitin iyon degisimi 06zelliginden dolay1r deterjan

sektoriinde genis kullanim alan1 bulabilecegi sonucuna varilmistir (Weitkamp, 1999).

Corma yaptigt c¢alismada zeolitlerde Bronsted- Lewis asitligini incelemis,
zeolitlerin yilzey asit-bazlig1 lizerinde caligmalar yapmustir. Yaptigi bu c¢aligmalar
sonucunda zeolit yiizeylerin asit Ozelligi gostermesinin petrol iiretim tesislerinde

kullanilabilecek ¢ok dnemli bir 6zellik oldugu kanisina varmistir ( Corma, 1997).

Diaz vd., caligmalarinda zeolit 13X ve SA iizerindeki ¢esitli hidrokarbonlarin
adsorpsiyon Ozelliklerini (adsorpsiyon entalpisi, serbest adsorpsiyon enerjisi ve ayni
zamanda serbest adsorpsiyon enerjisinin spesifik bilesenleri) ters gaz kromatografisi (IGC)
ile degerlendirmistir. Molekiiler capin entalpi tizerindeki etkileri ile spesifik etkilesimin
parametresi arasindaki paralellik, ayni sayida karbon atomuna sahip hidrokarbon serileri
icin bulunmustur. Polar bilesikler i¢in, dipolar moment kalorimetrik ve kromatografik

veriler arasindaki iliskide anahtar rol oynamaktadir (Diaz, 2005).

Zhang vd. ¢aligmalarinda Rodyum (Rh) igeren katalizorleri, destek olarak H-zeolit
kullanilarak 1slak emprenye yontemi ile hazirlamiglardir. Rh/H-zeolit katalizorlerinde
(agirlikca % 0,5-2,0 Rh) ve H-zeolit zerinde ¢ n-alkan (C5-C7), sikloheksan, benzen,
trikloretilen ve tetrakloretilen ve H-zeolitin tutulma suresi ters gaz kromatografisi ile
Olgmiislerdir. Standart serbest adsorpsiyon enerjisi, adsorban serbest ylizey enerjisinin
dagilim bileseni ve polar problar ve katalizorler arasindaki spesifik etkilesim parametreleri
degerlendirmislerdir. Sonuglar, H-zeolitin adsorpsiyon ¢zelliklerinin rodyum ile modifiye
edilebilecegini gostermektedir. (Zhang, 2000)

Batalha vd., olduklari ¢alismada izobutanin (i-C4) kitle transfer fenomenleri,
343 K'da g protonik zeolit iizerinde incelemislerdir. Kristalitlerin boyutlar1 ve toplanma
dereceleri ile tanimlanan bu numuneler Ters Akis Ters Gaz Kromatografisi (RF- GC) ile
karakterize edilmistir. Sayisal hesaplama ile birlikte kullanilan bu basit teknik, yerel mono-
tabaka kapasiteleri, olasilik yogunluk fonksiyonlar1 ve difiizyon Kkatsayilar1 gibi
fizikokimyasal miktarlarin zaman ic¢inde ¢oziilmesini saglamislardir. Bu calismada, etkili
difiizyon katsayisinin, zeolit aglomeratinin boyutundan etkilendigi, yiizey difiizyonunun

ise zeolit kristalit boyutuna bagli oldugu sonucuna varilmistir (Batalha, 2000).
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Kondor vd. caligmalarinda 423-523 K sicaklik araliginda zeolit iizerinde 6Slgiilen
bazi alkil aromatik hidrokarbonlarin (benzen, toluen, etilbenzen, o-ksilen, m-ksilen ve p-
ksilen) adsorpsiyon izoterm verilerini ters gaz kromatografisi kullanarak sunmuslardir.
Gaz-kat1 dengeleri ve modellemesi, zeolitin arayiiz 6zellikleri, daginik, spesifik ve toplam
yuzey enerji heterojenite profilleri ve yiizey enerji analizi ile 6lgllen adsorban dagilimlari

temel alinarak sonuglar yorumlanmistir (Kondor, 2003)
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3. ZEOLITLER

Zeolitler, iyl tanimlanmig yapilar1 olan mikro gozenekli kristallerdir. Zeolitler,
yiiksek sicakliga dayaniklilik, iyon degistirme kapasitesi, adsorpsiyon kapasitesi ve zor
sartlara dayaniklilik gibi Ozellikleri sebebiyle cok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Zeolitlerin baz1 6nemli uygulamalar1 iyon degisimi, katalizor, adsorpsiyon ve ayirma

islemleridir.

Sentetik zeolitler normal olarak 1iyi kristallesmis toz halinde iretilirler.
Kullanimlarindan 6nce toz, genellikle baglayict ilavesiyle kiire, tablet ve ekstriizyon
tirtinleri haline getirilir. Zeolitin i¢inde bulunan baglayicit gozenekleri tikayabileceginden
ve adsorpsiyon oOzelliklerini azaltacagindan, yiikksek mekanik dayanikliliga sahip
baglayicisiz zeolit kiimelerinin hazirlanmasi teknolojik acidan biiyiik 6neme sahiptir (Du

ve Wu, 2007).

Zeolitler, ilk kez 1756’da Isvegli mineralog Frederich Cronstdet tarafindan
kesfedilmistir. Isitildiginda patlayip dagildig: icin Yunanca kaynayan tas anlamina gelen
“zeolit” ismini almistir. Mineral tiirli olarak 1750’lerden beri bilinir, fakat kristal yapilari
X-Isinlart Kirinimi, IR Absorpsiyonu, Nukleer Manyetik Rezonans, Elektron Spin
Rezonansi gibi yontemlerin gelismesiyle ancak 1930’da ¢6ziimlenmistir. Mc. Bain
zeolitleri molekiil elegi olarak adlandirmistir. Saf, diizgiin yapili sentetik zeolitler ilk kez
1930°da sentezlenmistir. Uretimleri ise 1948 yili civarinda Union Cabride Corporation
(ABD) tarafindan yapilmistir. Bugiin 150°den fazla yapay zeolit bilinmektedir (Turksever,
2002).

Zeolitler, ¢ogunlukla essiz gozenekliliklerine ve yiiksek spesifik ylizey alanlarina
bagl olarak katalitik, gaz ayirma ve iyon degisimi gibi ¢esitli uygulamalara sahiptir. Bu
mineral grubu, bir karisimin farkli bilesenlerini ayirmak icin yiiksek segiciligi olan
molekiiler elekler olarak da yaygin olarak kullanilir. Su aritiminda ve diger endiistriyel

stvilarin saflastirilmasinda adsorban olarak kullanimi mevcuttur (Strzemiecka vd., 2012a)
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3.1. Zeolitlerin Yapisi

Zeolitler; cerceve (kafes) yapili silikatlar (tektosilikatlar), yani (Al-O-Si) kristal
yapili silikatlar grubundadir. Zeolitlerin yapilar1 bosluklar icermekte olup, bal petegi veya
kafes goriiniimiindedirler. Zeolitlerdeki bu bal petegi veya kafes yapisi, 2-12 °A arasinda
kanal veya bosluk boyutuna sahiptir. Bu bosluklarda ¢esitli katyonlar ve su
bulunabilmektedir. Katyonlar genellikle alkali ve toprak alkali metallerdir. Alkali ve toprak
alkali metal iyonlar1 sulu ¢ozeltilerde hareketlidirler. Bu iyonlar zeolitlere zayif baglarla
bagli olduklarindan (kristal yapida polar su molekiilii ile birlikte bulunduklar1 i¢in) sulu
cozeltilerle kolaylikla degistirilebilir. Bu nedenle zeolitler iyon degistirici olarak

kullanilmaktadir (Tiirksever, 2002). Sekil 3.1° de zeolitin molekiiler yapis1 verilmistir.

Sekil 3.1. Zeolitin molekiiler goriintiisii

Zeolit yapisindaki bosluk ve kanallarda bulunan katyonlarin yerleri bellidir. Ancak,
degisik tiir zeolit minerallerin de farkli gozlenir. Susuzlastirma (dehidratasyon) islemi ile
zeolitin gbzenekleri i¢indeki su molekiilleri kolaylikla uzaklastirilabilir. Bu islem igin
zeolitler genellikle 100 ile 400 °C arasindaki sicakliklarda isitilir. Bu sicaklikta suyunu
kaybeden zeolitik yapinin iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin yapidan uzaklastirilmasi
sonucu tim hacmin yarisina varan oranlarda bosluk elde edilmesi miimkiindiir. Dehidrate
edilerek aktif hale getirilen zeolitlerin, sulu (nemli) ortama maruz birakilmasiyla

kaybettikleri suyu tamamen geri adsorplamalar1 saglanabilir (Strzemiecka vd., 2012Db).

Susuzlastirma islemi ile zeolitin gbzenekleri i¢indeki polar su molekiilii ile bagl
iyonlarin biinyeden tamamen uzaklasmasi ya da ylizeye yakin gozenek ceperlerine
yerleserek gozenek boyutunu daraltmasi goriilebilir. Baz1 katyonlar ise kolay degismeyen

yerlerde, yani ¢ok ylizlli yapinin i¢indedir. Bunlar iyon degisiminde rol almazlar.
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Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine temel olusturan kanal ve bosluklar ¢ok
yiizliilerin arasindaki bosluklardir. Yapi i¢inde tek tip kanal olabilecegi gibi (genelde yapay
zeolitlerde oldugu gibi), farkli boyutlu birka¢ tip kanal da olabilir (¢ogunlukla dogal
zeolitlerde oldugu gibi). Zeolitlerin gdzenek boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye

kadar da igerdekileri katyonlara baglidir (Diaz vd., 2005).

Cogu zeolitteki kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi halkalarla
baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gecit pencere olarak
adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisi ile orantilidir. Zeolitlerdeki bu
pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen atomu igerir. Penceredeki aliiminyum ile silisyum
iyonlariin toplami pencerede mevcut olan oksijen atomlarinin toplam sayisina esittir. 6, 8,
10 ve 12 elemanli halkalardan meydana gelen pencerelerin boyutlari sirastyla 0,25, 0,5,
0,6, 0,7 nm dolayindadir. Zeolitin kristal yapisindaki, 6 oksijen iyonu iceren pencerenin

yaklasik 0,25 nm olan boyutu, ancak su gibi ¢ok kiigiik molekiillerin gegisine izin verir.

Zeolit yapisindaki temel yapi birimi: SiO4 ve AlO, duzgin dort ydzltleridir
(tetrahetralleridir). Bu birimde merkezde Si ve Al atomlari, kdselerde ise oksijen atomlari
vardir. Silisyum iyonu +4, aliiminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan

bir silisyum iyonu kendini gcevreleyen dort oksijen iyonun ancak -4 degerlerini karsilar.

Bu dortyiizliilerin gesitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlesmeleri sonucu
“ikincil yap1 birimi” denilen tek veya ¢ift ya da dortli, besli ve altili dortyiizliilerden
meydana gelmis birimler olusur. Sekil 3.2°de zeolitlerin kafes yapilarinin sematik olarak
gOsterimi verilmistir. Sekil 3.3’te zeolitlerin temel yap1 birimi olan dortyiizli yapinin farkl

gosterimleri verilmistir (Auerbach vd., 2003).
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Sekil 3.2. Zeolit kafes yapilarinin sematik gosterimi.

% b
i

Sekil 3.3. Zeolitlerin temel yap1 birimi olan dortyiizlii yapmin farkli gosterimleri
Ikincil yap1 birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli ok yiizliiler (polihedra) ve sonugta bu
cok yiizliilerin bilesimi ile, zeolitlerin ii¢ boyutlu bosluklu, iskelet yapilar1 ortaya cikar
(Bandyopadhyay vd., 1999).
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Dortylizliilerin  olusturdugu iskelet, katyonlar ve su molekiilleri ile birlikte
zeolitlerin sahip oldugu genel kimyasal formiilii olustururlar. Zeolitlerin genel kimyasal

formiilii agagida verilmistir.

a[(M*,M**) (Al02)]. bSiO2 . n H20 (3.1)

Burada M genellikle Na, K, Li; M ise Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dir.

Si/Al oran1 zeolitlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini belirleyen ©Onemli
faktOrlerden biridir. Baz1 zeolitlerde Si/Al orani belirli sinirlar igerisinde degistirilebilir.
Mineral asitleri araciligiyla ya da kompleks olusturma yoluyla aliiminyumun bir boliimi
yapidan uzaklastirilabilir. Bundan dolay1 heterojen ve hidrofilik (su seven) bir i¢ ylizeye
sahiptirler.

Si/Al orami arttik¢a (yaklasik 7,5 oldugu zaman) i¢ yiizey homojenlesir. Silikaca
zengin bazi zeolitler hidrofobik (su sevmeyen) olmasina karsilik organofilik bir i¢ yiizeye
sahiptir. Hidrofobik 6zelliklerin Si/Al oranimin 10’a yakin oldugu durumlarda basladig:

gozlenmistir.

Zeolitin gdzeneklerinde bulunan katyonlarin tiirii, sayis1 ve yerleri gozenek igindeki
elektrik yiikii dagilimini etkiler. Bu nedenle katyon degistirme yoluyla zeolitlerin gaz ve
stvi molekiillerinin gegisine izin veren pencere boyutlart ve dolayisiyla adsorplama

ozellikleri degistirilebilir.

Zeolitlerin  mikro go6zenekleri sentezlendiklerinde kristal suyu ile dolu
durumdadirlar. Zeolitlerin polar ve polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gostermesi
Si/Al oranmin 10°dan kii¢lik olmasina baghdir. Bu oranin 1’e yaklagsmasiyla hidrofilik
Ozellik artmaktadir. Bu 6zelligin temelinde zeolitin kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu
yapinin elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir. Bu
ozelliginden dolay1 zeolitler, gaz ve sivilar i¢inde bulunan su buharinin tutulmasinda
kullanilmaktadirlar. Zeolitler morfolojik yapilar, etkin gozenek c¢api, kimyasal
kompozisyonlar1, kristal yapilart ve olusumlar1 ag¢isindan siniflandirilabilmektedir.

Morfolojik smiflandirma, Bragg tarafindan 1937 yilinda yapilmistir. Bu smiflandirmaya
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gore zeolitler lifli, tabakali ve iskelet yapili olarak gruplandirilmistir (Lobo, 2003). Etkin
gozenek capina gore ise kiiglik, orta, biiyilk ve ekstra biiylik gozenek Ozelligine gore
siniflandirma yapilmistir (Klabunde ve Richards, 2009). Kimyasal kompozisyona gore
yapilan siniflandirmada ise Si/Al orani goz Oniinde bulundurulmustur. Termal stabilite
diistik silikal1 zeolitlerde 700 °C iken yiiksek silikali zeolitlerde 1300 °C’ye kadar
¢ikmaktadir (Flanigen, 2001).

Yapay zeolit iiretimi tarihi, 1862 yilinda StClaire Deville tarafindan sentezlenen
levinit ile baglamaktadir. Bununla beraber, bugiin bildigimiz zeolit sentezinin orijini
1940’larin  sonunda Richard Barrer ve Robert Milton gruplarinin ¢aligsmalarina
dayanmaktadir. 1948 yilinda, dogal zeolitlere benzerligi olmayan ilk zeolit Barrer
tarafindan sentezlenmistir. Robert daha reaktif hammadde (¢Oktiiriilmiis aliiminosilikat
jelleri) kullanimina onciiliik etmistir. Boylece, reaksiyonlarin daha ilimli kosullar altinda
gergeklesmesine olanak saglanarak Zeolit-A ve Zeolit-X’in kesfedilmesine neden
olmustur (Auerbach vd., 2003)

3.2. Zeoliti Olusturan Elementler

Zeolit yapisi igerisindeki kanallar ve bosluklar ikincil yapi tinitelerinin birlesmeleri
esnasinda olusurlar. Kanal agikliklart mevcut katyon tiiriine, sicakliga ve yapisal olusuma
bagl olarak farkli boyutlardadir. Pencere boyutlar1 halkalardaki atom sayisi ile orantilidir.

Pencereler 4-12 arasinda oksijen atomu ve esit sayida Al ve Si atomu igerir.
Zeoliti olusturan elementler aliminyum ve silisyumdur. Zeolit igerisinde
aliminyum Al,O3 (alimina), silisyum SiO, (silisyum dioksit) seklinde bulunur.

3.2.1. Aliminyum

Demirden sonra en ¢ok kullanilan beyaz ve hafif metaldir. Yerkabugunda kompleks
aluminyum silikatlar halinde bulunur. Bunlardan bazilar1 zeolit (a[(M*,M™™") (AlO,)].
bSiO,. n H,0), kriyolit (NasAlFs) ve boksittir (Al,03.2H,0).
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3.2.2. Silisyum

Organik kimyada karbon ne kadar 6nemliyse mineral kimyasinda ayni 6neme sahip
olan silisyum, oksijenden sonra en bol bulunan elementtir. Bilesikleri halinde yaklasik
olarak yer kabugunun %27’sini olusturur. Dogada kum, kuvartz, cakmaktasi gibi ¢esitli
bilesimlerde bulunur. Silisyum saf haldeyken sert yapili ve koyu gri renklidir. Silisyum
hemen hemen biitiin bilesikleri oksit bilesikleridir. Bununla birlikte oksit bilesiklere
dontismesi bakimindan kararsiz olan baska bilesikleri de elde edilebilir. Silisyumun atom

numarasi 14, atom agirhigi 28, ergime noktas1 1700 °C’dir (Payra ve Dutta, 2003).

3.3. Onemli Zeolit Turleri ve Ozellikleri

Son yirmibes yil i¢inde 150 tiir zeolit laboratuarlarda sentez edilmis ve 40 tiir zeolit
mineralinin dogada biiyiik miktarda ve olduk¢ca saf rezervler olarak bulundugu
anlagilmistir.  Zeolit minerallerinin  siniflandirilmast  konusunda kesin  bir  fikir
bulunmamaktadir. Ikincil yapr iiniteleri ve iskelet yapilari kombinasyonu dikkate almarak

bir siniflandirma yapilmastir.

Si/Al oram1 10-100 olan vyiksek silika iceren zeolitler hidrofilik zeolitlerin
termokimyasal modifikasyonuyla veya dogrudan sentez ile elde edilebilirler. Bu
malzemeler hidrofobik ve organofilik yapiya sahip olup, gbzenek biiyiiklikleri 0,4-0,8 nm
civaridir. Dogrudan sentezleme ile elde edilen yiiksek silikali zeolitlere 6rnek olarak Beta,
ZSM-5, -11, -12, -21, -34, NU-1 zeolitleri verilebilir. Molekdler eleklere tipik drnekler
olarak silikalit-1, silikalit-2 verilebilir. Silikalit ve ZSM-5 endiistriyel olarak sikca
kullanilmaktadirlar. Diisiik ve orta Si/Al oranina sahip zeolitler organik maddelerden suyu
uzaklastirmak amactyla kullanilabilirken, hidrofobik yapidaki yiliksek Si/Al oranina sahip
molekiiler elekler sudan organik maddeleri uzaklastirma amaciyla kullanilabilirler.

Zeolitlerle kataliz endiistriyel olarak o6zellikle hidrokarbonlarin = doniisiim
reaksiyonlart ve aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi reaksiyonlarinda sikg¢a
kullanilmaktadir. Bu zeolitlerden endiistride en yaygin kullanilan ZSM-5’tir. Bu zeolit ilk
olarak Mobil Oil firmasi tarafindan sentezi gerceklestirilmis olan yiiksek alliminyum ve
disiik silika icerikli bir tiirdiir. Bu zeolitin yapis1 diiz ve siniizoidal kanallardan

olusmaktadir. ZSMS, yiiksek silika igeren bir zeolit turudir. (Ulla vd., 2003). ZSM-5 ve
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silikalit-1 tiirtt MFI yapidaki zeolitler kendilerine 6zgii 6zel yapilari nedeniyle kataliz ve
ayirma proseslerinde gok 6nemli bir yere sahiptirler. ZSM-5 zeolitinin asit direnci iyi olup,
hidroflorik asit disindaki ¢esitli asitlere direnglidir. Zeolitin aliiminyum igeren kisimlari
asidik ozellik gostermektedir. Tetrahedra yapisini olusturan Al ve Si* iyonlar1 gercevede
ndtr yap1 olusabilmesi icin net bir pozitif yiike ihtiya¢ duyarlar. Bu pozitif yiik H* iyonu
tarafindan saglandiginda, bu durumda zeolitin asitligi son derece yiiksek olmaktadir. ZSM-
5’in reaksiyonlarinda kataliz yetenegi bu asitlikten ileri gelmektedir (Rebrov vd., 2001).
ZSM-5 katalizor olarak petrol endiistrisinde, hidrokarbon doniisiim reaksiyonlari igin
kullanilmaktadir. ZSM-5’in izomerizasyon reaksiyonlarinda kullanimina 6rnek olarak, m-
ksilen’in  p-ksilene doniisiim reaksiyonu verilebilir. Asidik  o6zellikteki  zeolit
izomerizasyonu hizlandirmaktadir. Bunun i¢in iki mekanizma s6z konusudur. Birincisi,
irtiin molekiil sekliyle ilgilidir. Normalde p-ksilen zeolit gdzenekleri icine kolayca
diffiizlenebilecek sekle sahiptir ve m-ksilen ile kiyaslandiginda bu 6zellik p-ksilen igin bir
farklilik yaratmaktadir. Dolayisiyla ksilenin ZSM-5 zeoliti ile katalitik reaksiyonu
neticesinde p-ksilen’e doniisiim daha fazla olmaktadir. Ikinci mekanizma ise, p-ksilene
doniisiime sebep olan zeolit kanallar1 i¢indeki reaktif komponentlerin davraniglaridir
(Ohrman vd., 2005). Sekil 3.4 ve sekil 3.5°de sirastyla ZSM-5 kanal yapisi ve ZSM-5

gbzenek yapisi verilmistir.
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Sekil 3.5. ZSM-5 gdzenek yapisi

Zeolit A en dnemli endustriyel zeolitlerin basinda gelmektedir. Her yil binlerce ton
zeolit A iiretilmekte, bu zeolitler ¢ok cesitli farkli kullanim alanlar1 bulmaktadir. Zeolit
A’nin kompozit yapr birimlerini: ¢ift 4-halka (D4R), B kafes yapisi ve a kafes yapist (i¢
bosluk hacmi) olusturmaktadir (Corbin vd., 2006). Sekil 3.6’da zeolit A’y1 olusturan

yapilar verilmistir.
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Sekil 3.6. Zeolit A’y1 olusturan yapilar

Sentetik zeolitlerden biri de Zeolit Beta'dir. Yiiksek silika icerikli, biiyiik gézenek
ve kristalimsi aliiminosilikattir. ilk olarak 1967 yilinda Wadlinger tarafindan yaklasik 75
°C - 200 °C sicaklikta silika, aliiminyum, sodyum oksitler ve tetractilamonyum hidroksit
iceren bir reaksiyon karigimindan hidrotermal olarak sentezlenmistir. Sentez sonucu
olusan triinlerin Ozelliklerinde bir standart saglanamamasi zeolit betanin 1988'e kadar
yapisal karakterizasyonunu engelledi. 1988’de yiiksek ¢ozuntrlukli elektron mikroskobu
ve X 1gin1 kirinimi kullanilarak bu zeolitin kristal yapisini belirlendi. Zeolit beta yapisinda,
diizenlenmis ve diizensiz ¢ergevenin bir arada oldugu ve karsilikli olarak birbiriyle kesisen
tic kanal oldugu bildirilmistir. Cerceve yapist iki tip 12 iiyeli halka gdzenegine sahiptir.
Zeolit beta kanal sistemi 5,6 x 5,6 A ve 7,7 x 6,6 A gdzenek c¢aplarma sahiptir (Barcia vd.,
2005). Zeolit Beta yiiksek Si / Al oranlu ve daha yiiksek asidik mukavemetli bir zeolittir.
Ek olarak, ylksek Si/Al orani zeolit betayr hidrofobik hale getirir ve yiiksek sicakliklarda
bile termal olarak kararlidir, bu nedenle ayirma ve katalitik uygulamalarda kullanilabilir
(Tosheva vd., 2001). Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de sirasiyla zeolit betanin ¢ergeve yapisi ve

zeolit betanin kanal sistemi verilmistir.
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Sekil 3.8. Zeolit Betanin kanal sistemi

Zeolit X, yiiksek Si / Al oranli zeolit ailesinin bir {iyesidir. Arastirma faaliyeti ve
ticari uygulamalar agisindan 6nemli bir zeolittir. Zeolit X, genis bir ylizey alanina, genis
kanallara ve genis agikliklar1 olan kafeslere sahiptir. Dolayisiyla, zeolit, katyonik degisim

Ozelliklerine sahip iyi bir adsorpsiyon kapasitesi sergiler (EI-Naggar vd., 2008).

3.4. Yapay Zeolitlerin Uretimi

Zeolitlerin endiistriyel proseslerde ilk kullanimlari, kristalin zeolitlerin molekiiler
elek davramiglar1 ve bu Ozelliklerin  kullanildigt  ayrim islemlerindeki yiiksek
performanslarina dayali olarak 1940'l1 yillarin son doneminde baslamistir. Devam eden
yillarda kristalin, yapi, igerik ve oOzellikleri iyi sekillendirilmis sentetik zeolitlerin
uretilmesi ile zeolitler, absorpsiyon ve katalitik proseslerde bilinen adsorbant ve katalitik

malzemeler yerine etkin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Bu konudaki ilk 6rnekler
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arttirtlmis kapasite ve daha biiylik selektivite degerleri ile Zeolit A ve X'in kurutma ve
safsizlagtirma islemlerinde aktive edilmis aliminyum ve silikajel yerine kullanilmalaridir.
Sentetik zeolitlerin katalitik parcalama proseslerinde akigkan veya hareketli yataklar
seklinde uygulamalar1 1962 yilinda baslamistir. Gelisim daha yiiksek aktiviteye sahip
Zeolit Y'nin ve petrol rafinasyonundaki spesifik reaksiyonlar i¢cin ZSM-5 Uretilmesi ile

devam etmistir.

Yapay zeolit iiretimini amacglayan ilk ¢alismalarda, dogal zeolitlerin olusturdugu
jeotermal kosullarda oldugu gibi yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta sentez galismalari
yapilmistir. Ancak zeolit A, X ve Y’nin sentezlerinin atmosfer basincinda ve 100 °C’1
gecmeyen sicakliklarda gerceklestirilebildigi, 1955-1965 willar1 arasinda yapilan
caligmalarda bulunmustur. Boylesine uygun sentez kosullarinda iiretilebilen ve dogal
esdegerleri olmayan zeolit A, X ve Y nin genis kullanim alanlar1 bulabilmesi molekiil elegi
endiistrisinin hizla gelismesini saglamistir. Yiiksek sicakliklarda iiretilen zeolitler {izerinde
caligmalar siiregelmektedir, ancak bugiin de yapay molekiil elegi endiistrisinin temel

tirtinleri, uygun sentez kosullarinda tiretilebilen zeolit A, X ve Y olmaya devam etmektedir.

Yapay zeolit iiretim yontemleri, kullanilan hammadde kaynaklarma bagli olarak

ikiye ayrilabilir:

1- Hidrojelden Uretim yontemi: Bu yontemde sodyum silikat (su cami),
coktiiriilmiis amorf silika tozu, aliiminyum trihidrat ve NaOH ile hazirlanan sodyum
aliminat peltesi gibi endiistriyel anlamda yiiksek saflikta hammaddeler kullanilir. Amorf

hammaddelerle hazirlanan hidrojelin reaktifligi yiiksektir.

2- Dogal minerallerin hammadde olarak kullanim1: Yapay zeolit iiretiminde kil
minerallerinin NaOH kullanimiyla zeolite doniistliriilmesi, ya da zeolit yapisindaki
alliminyum boksitten saglanmasi 6rneklerinde oldugu gibi dogal mineraller de hammadde

olarak kullanilabilirler.

Her iki Uretim sirecinde de Gretilen zeolit sodyum katyonu icerir. Elde edilen Grln
ise ince gorinimdedir. Bu toz icerisindeki zeolit kristalleri genellikle 0,5-5 pm

boyutlarindadir. Ancak zeolitlerin katalizor ve adsorban olarak kullanim alanlarinda toz
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zeolit kullanim1 uygun olmaz. Bu nedenle zeolitlerin pargacik (pelet, graniil ya da boncuk)
haline getirilmeleri gerekir. Pargacik yapiminda baglayici olarak degisik tiirlerde killer
kullanilir. Parcacik iiretiminde iiriin asinma dayanikliliginin yiiksek olmasinin yani sira

irlinlin makro gézenekliliginin de istenilen diizeyde tutulmasi gerekir.

Zeolit iiriiniiniin kullanim1 Na® disinda bir katyonu gerektiriyorsa, zeolit iiretim

stireci ek olarak bir iyon degistirme islemi de igerir (Cundy, 2005).

3.5. Zeolitlerde SiO»/Al,O3 Oraninin Onemi ve Degistirilmesi Olanaklari

Bazi zeolitlerde AlO4 dortylzluleri SiO4 ile degistirilebilir ve bu durum kristal
yapisinda bir degisiklige neden olmaz. Baska bir degisle bazi zeolitlerin SiO2/Al,03 orani
belirli smnirlar igerisinde degistirilebilir. Aliiminyum bakimindan zengin zeolitlerin
genellikle aside ve sicakliga karsi dayanikliliklar1 azdir. Bunun nedeni, dortyiizliilerde
bulunan altiminyum yerlerinin su buharina, suya ve aside kars1 zayif olmasindan ileri gelir.
SiO,/Al,03 oranmi arttikga zeolitlerin asitlere ve sicakliga karsi dayanikliliklarinin arttig
gbzlenmistir. Ornegin SiO,/Al,O3 orani yaklasik 10 olan mordenit zeoliti sicakliga ve

asitlige kars1 yliksek kararlilik gosterir. (Flanigen, 2001).

Zeolitleri birbirinden farkli kilan gézenek ozellikleri, iskelet yapilarinin morfolojik
sonucudur. Iskelet yapidaki Si/Al orani artik¢a 1s1l kararlilik ve su sevmezlik dzellikleri
artar. Bununla birlikte zeolit sentezi sirasinda kullanilan su, zeolitin gézeneklerini veya
kanallarin1 doldurur. Bu bosluk yapilarin kullanilabilir hale gelmesi i¢in emilen su fazi ve
iskelet yapiya katilmayan organik katyonlar, termal isleme/oksidasyona tabi tutulur.
Zeolitlerin diger gozenekli hidratlardan (CaSO4 gibi) farkli 6zelligi, yapidan su ¢ikisi

oldugu durumlarda yapisal biitiinliigiin korunmasidir (Auerbach, 2003).

3.6. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitler, genis uygulama alanlar1 i¢in spesifik kullanimi1 saglayan, karakteristik
yapisal Ozelliklere sahiptir. Yiiksek hidratasyon enerjisi, hidrate olduklari zaman sahip
olduklan diisiik yogunluk ve bosluk hacmi, katyon degisimi 6zellikleri, dehidrate olmus

kristaller igerisindeki diizgiin molekiiler boyutlu kanal sistemlerine sahip olmasi,
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elektriksel iletkenlik, gaz ve su buhar1 absorpsiyonu, katalitik davraniglari, seklinde bu
ozellikler Ozetlenebilir. Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal oOzellikleri olan; iyon
degisikligi yapabilme adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica
tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gozenek yapis1 zeolitlerin ¢cok

cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur (Coronas, 2010).

Katalitik reaksiyonlar, kristalin katalizorlerinin bosluklari i¢erisinde gerceklesir. Bu
nedenle katalizor olarak kullanilacak malzemenin gézenek boyutlar1 mutlaka reaksiyona
girecek malzemelerin igeri girebilecegi boyutlarda olmalidir. Dogal zeolitlerin kiguk
gozenek boyu dagilimlar ile katalitik reaksiyonlar i¢in uygun olmamalar1 sentetik zeolit
kullanimin1 giindeme getirmistir. Giinlimiizdeki yaygin kullanima temel olusturan ilk
arastirmalar 1958 yilinda Union Carbite, Mobil Oil Corp., ESSO sirketlerine ait
laboratuvar ¢alismalartyla hidrojen iyonunun asidik O6zellikleri ve asidik stabilite, cok
degerli metal katyonlari, zeolit X'in de katyonize yapisi, zeolit A'nin yeni sekil-se¢cimlilik

yapisinin gelistirilmesi ile baglamistir.

Zeolitlerin hidrokarbon doniisiimleri igerisinde ilk kullanimi pargalama prosesinde
ham materyalden siv1 fuel-oil {iretiminde katalizor olarak zeolit X'in kullanim ile baglar.
Lewis merkezleri ile uygun hidroksil gruplarmin karsilikli etkilesimleri kraking
proseslerinde ¢ok degerli metallerin, 6zellikle toprak alkali metallerin varligi hidroksil grup
icindeki hidrojenin aktivitesini arttirir. Cok degerlikli iyon varligi ile arttirilmis katalitik
aktivite, secimlilik ve diger amorf silis-aliminyum katalizorlere oranla yaklasik %20 daha
yiiksek {riin verimi gibi nedenlerden dolay1 zeolitlerin kullanim1 katalitik par¢alamada
yeni bir donemin ag¢ilmasimi saglamistir. Hidrokarbon molekiilleri ile zeolit katalizorler
arasindaki ¢ok yiiksek hidrojen iyonu dagilimi yiiksek degerli molekiiller arasi hidrojen
transferi hiz1 gibi 6zellikler par¢alama reaksiyonlarinda zeolitlerin kullanim yaygiligim
arttiran faktorlerdir. Gelisen yillarda zeolitlerin katalitik parcalama islemlerindeki
kullanimlar1 yeni materyal ve proses uygulamalari seklinde devam etmistir. Zeolit X'e
oranla daha stabil ve aktif olan zeolit Y'nin zeolit X'in yerini almasiyla baslangigtaki %5 ile
%10 arasindaki zeolit katki oranm1 giderek artarak %40'lara kadar yiikselmistir. Zeolitlerin
kataliz olarak kullanimlar1 Cizelge 3.1°de ve sec¢ilmis bazi reaksiyonlarin besleme/lriin

degerleri Cizelge 3.2’°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Zeolitlerin kataliz kullanimlari.

Hidrokarbon Doniisiimi

Secimli Sekillenme

Atkilleme

Dehidratasyon

Kraking

Metanolden Benzin Eldesi

Hidro kraking

Organik Kataliz

[zomerlesme

Inorganik

Hidrojenasyon
Dehidrojenasyon

H,S Oksidasyonu

Hidroalkilleme

NO, Indirgenmesi

Metanlasma

CO Oksidasyonu

25
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Cizelge 3.2. Secilmis bazi katalitik reaksiyonlar i¢in besleme/iiriin degerleri.

Proses Besleme / Uriin Rakip Ozellikler
Katalitik Nafta / benzin Aktivator gerekli degil, besleme igin
reforming On zenginlestirme minimum

Polimerizasyon

Diisiik molekiiler agirlikl
Olefin/Benzin

Alkilleme

Aromatik ve diisiik degerli
olefinik Akimlar / degerli
alkiller

Korozif degil

Hidroalkilleme

Korozif degil; besleme 6n
zenginlestirmesi minimum

Hidrojenasyon

Toluen / Benzen

Yiiksek aktivite, gelistirilmis secicilik

Hidrojenasyon (yag)

Benzen / Siklohekzan

Gelistirilmis siilflir direnci

Secici Doymamis yag / Doymus | Yiiksek se¢icilik, diisiik
hidrojenerasyon yag polimerizasyon
Metanizasyon N-alkanlar Minimum ayirma problemi

Dehidrojenasyon

Yiiksek miktar etkilere karst direng

Dehidratasyon

Sentetik gaz / Metan

Gelistirilmis segicilik

Dehidrohalojenasyon

Etilbenzen / Sitiren

Gelistirilmis hiz ve miktar

Cizelge 3.1 ve 3.2'den goriilebilecegi gibi bir diger kullanim alani da sulu
parcalama ve parafin izomerasyonudur. Zeolit binyesindeki kuvvetli adsorbatif kuvvetlerle
iliskili olarak ytiksek asit dayanimlar1 ve segicilikleri bu proseslerde zeolitlerin tercihini
saglayan faktorlerdir. Yiksek gozenek agikligi ve hidrotermal modifikasyon ile elde edilen

asidik yap1 zeolit katalizorlerin kullanimin1  saglar. Zeolit 'Y izomerizasyon
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reaksiyonlarinda normal parafinin oktan saymninin yiikseltilmesinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Uzun Omiir, siilfiir etkisine karsi diren¢ ve non-korozif 6zellikler zeolit

Y'yi diger katalizérlerden ayiran faktorlerdir.

Petrol sanayinde kullanilan diger zeolitler mordenit ve ZSM-5tir. ZSM-5 katalitik
uygulamalarda en fazla ilgi c¢eken katalizordiir. Aktiviteyi saglayacak yeterlilikte ve
hidrofobik yapinin korunabilecegi miktardaki silisyum igerigi, reaksiyon esnasindaki
yiiksek stabilitesi ile bir c¢ok katalitik doniisiim reaksiyonlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir. Zeolitler;

- n-hegzan gibi organik safsizliklarin sudan uzaklagtirilmasi,

- stiren Gretimi icim etil benzen sentezi,

- izomerik saf ksilen tretimi icin C8 aromatiklerinin izomerasyonu,

- metanolden benzin Gretimi,

- kémdr, sentetik veya dogal gazdan sivi1 yakit tiretimi

gibi proseslerde pilot tesis dlgeginde 35 yildir birgok iilkede kullanilmaktadirlar
(Kibaroglu, 2013).
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4. KATI YUZEY ASIT VE BAZLIGI

4.1. Kat1 Asit ve Bazlar

Asit ve baz tanimlamasinda Arrhenius, Franklin, Bronsted, Germann, Lewis,
Johson, Shatenstein, Pearson gibi ¢aligmacilarin hipotezleri bulunmaktadir. Bu
hipotezlerden Arrhenius, Bronsted ve Lewis’e ait olanlar daha yaygin kullanilmaktadir.
Arrhenius’a gére bir maddenin yapisinda hidrojen ve hidroksil grubu varsa sulu ortamda
¢Oziindiiglinde ortamin hidrojen-hidronyum iyonu miktarin1 artiran veya azaltan etki
gosteriyorsa bu maddeler sirasiyla asit veya baz olarak adlandirir. Bronsted, asit ve baz
tanimini biraz daha genisleterek; proton veren asit Bronsted bazina doniisiirken proton alan
maddeyi baz olarak adlandirmaktadir. Reaksiyon sonucu proton veren asit Brosted bazina
dontisiirken, proton alan baz ise Bronsted asidine doniismektedir. Ayn1 maddenin asit ve
baz yapilar1 Bronsted asit-baz giftlerini meydana getirir. Asit ve baz igin en genel tanimi
veren Lewis hipotezine gore ise; kimyasal reaksiyonda bulunan iki maddeden elektron
boslugu bulunduran ve elektron ¢iftini kabul eden madde asit, elektron ¢ifti tasiyan ve

elektron ¢ifti veren madde bazdir (Sarikaya vd., 2007).

Cogunlugu katalizor veya katalizor destek maddesi olarak kullanilan katilarin
yiizey asit ve baz oOzellikleri tanimlanirken Bronsted ve Lewis asit-baz tanimlart
kullanilmaktadir. Kat1 asit; yiizeyine adsorplanan maddeye proton verebilen veya
adsorplanan maddeden elektron c¢ifti kabul eden, kati baz ise; yiizeyine adsorplanan
maddeden proton alan veya adsorplanan maddeye elektron ¢ifti veren maddeye denir. Kati
madde yuzeylerinin yiizey asit baz glcleri, asit-baz miktar1 ve asit-baz merkezlerinin
tabiati, ilgili katinin sadece bilesimine bagli olmayip hazirlama yontemi, 1s1l ve diger
aktivasyon sartlar ile de degisebilmektedir. Silika aliimina 6rneginde oldugu gibi, 1s1l
islem sonucunda kat1 ylizey lizerinde Bronsted asit merkezleri Lewis asit merkezlerine

doniisebilmektedir (Botes ve Bohringer, 2004).

Lowry-Bronsted teorisine gore, sulu ¢ozeltisine proton verebilen madde asit; sulu

cozeltideki proton alabilen madde bazdir. Lowry-Bronsted asit-baz tanimina gore bir asidin
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proton kaybetmesi sonucu olusan molekiil veya iyon bu asidin eslenik (konjuge) bazidir.
Bir bazin proton almasi sonucu olugan molekiil veya iyona ise bir bazin eslenik (konjuge)

asidi denir. H,SOy gibi iki proton transfer edebilen maddelere diprotik asitler denir.

Asit-baz teorisi 1923 yilinda Lewis tarafindan 6nemli dl¢iide genisletildi. Buna
gore elektron cifti alabilen maddelerin asit, elektron ¢ifti verebilen maddelerin ise baz
oldugu seklinde tanimlamistir. Lewis'e gore asit sadece proton anlamina gelmez. Baska
maddeler de yapisinda proton olmaksizin asit dzelligi gdsterebilir. Ornegin, AICl; ve

BF;'in amonyak ile reaksiyonu da aynen bir protonun reaksiyonu gibidir.

Lewis'in baz kavrami ile Lowery-Bronsted’in baz kavrami birbirine benzer
kavramlardir. Ciinkii Lewis'in tamiminda da bir bazin proton alabilmesi icin elektron
vermesi gerekir. Lewis asitleri genel olarak 3 temel grupta incelenebilir; e ¢ifti alabilen
bitun katyonlar, degerlik orbitallerinde e eksikligi olan ve merkez atomun koordinasyon
sayisini artirabildigi maddeler, merkez atomunda bir veya daha fazla sayida ¢oklu bagi
olan molekiller (SO3, CO, gibi). Lewis bazlari da 3 ana grupta toplanabilir; bitln
anyonlar, ortaklanmamis e ¢ifti bulunduran maddeler (su, eter, alkol gibi), metal iyonlar

ile kovalent bag olusturabilen alken ve alkinlerdir.

Kati asit olarak bilinen maddelerden bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir;

1. Dogal kil minarelleri: Kaolin, bentonit, monomorillonit, fuller topragi ve
zeolitler gibi.
2. Bagli inorganik asitler: Silika, kuartz, aliimina, diatome topragina

tutturulmus siilfiirik asit, fosforik asit, borik asit gibi.

3. Oksit karigimlari: Silika-alumina, alumina-krom (I11) oksit, silika-toprak
alkali oksitler gibi.

4. Baz1 oksit ve inorganik bilesikler: ZnO, TiO,, SiO,, Al,O3, V205, Cr,0s3,

bazi siilfiir, siilfat, nitrat, fosfat, klorat ve koloriir bilesikleri gibi.

Yukarida belirtilen kati asitlerin ¢ogunlugu bir katalitik aktiviteye sahiptir. Kati
asitlerin katalizlendigi endiistriyel 6nemi biiyiik reaksiyonlar arasinda; hidrokarbonlarin

izomerlesmesi, olefinlerin polimerlesmesi, alifatik ve aromatik hidrokarbaonlarin olefinler
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ile alkillenmesi, hidrokarbonlarin krakingi sayilabilir. Asit katalizli bu reaksiyonlar
karbonyum iyonu ara iriinii iizerinden ger¢eklesmekte olup, karbonyum iyonu ise
hidrokarbon tirevlerinin asit merkezleri ile reaksiyonundan hasil olmaktadir (Sarikaya vd.,
2007).

Kat1 baz olarak bilinen maddelerden bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir:

o Bagl bazlar: Silika veya alumina sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
silika, alimina karbon icinde dispers halde alkali ve toprak alkali metaller gibi.

o Oksit karigimlari: Silika-alumina, silika-toprak alkali oksitler gibi.

o Baz1 oksit ve inorganik bilesikler: Toprak alkali oksitler, baz1 karbonat ve
bikarbonatlar gibi.

Kat1 baz katalizli hidrokarbon reaksiyonlar1 arasinda; basit olefinlerin cifte bag
izomerlesmesi, olefinlerin dimerlesme ve oligomerlesmesi, aromatik hidrokarbonlarin
olefinler ile alkillenmesi, katilma ve eliminasyon reaksiyonlar1 sayilabilir (Sheldon vd.,
2007).

Baz1 oksit ve oksit karisim yiizeylerinde hem asit hem de baz merkezleri mevcut
olup bu katilarin katalitik aktiviteleri her iki tliriin merkezlerinin fonksiyonudur. Bu
maddelere cift (asit-baz) fonksiyonlu katalizler denir. Kati1 asit ve baz gruplarinda
goriildiigii gibi ¢ift fonksiyonlu Kkatalizorlerin baslicalar1 silika-toprak alkali oksit
karigimlari, bazi metal oksit ve oksit karisgimlaridir. Cift fonksiyonlu katalizorlerin
katalizledigi baslica reaksiyonlar: ¢ift bag izomerlesmesi, eliminasyon reaksiyonlari,

aseton ve alkoller arasinda hidrojen transferi reaksiyonlar1 sayilabilir (Sheldon vd., 2001).

Heterojen katalizlerin katalitik aktiviteleri, katalizor bilesimine bagliligi yaninda
katalizor hazirlama ve aktivasyon islemleri ile degisen kati yiizey ozelliklerine (gézenek
boyutu ve dagilim, mekanik dayanim, aktif merkez sayisi) de baglidir. Kat1 asit ve bazlarin
katalizor ve katalizor destek maddesi olarak kullaniminda ise katalizoriin katalitik
aktivitesi diger yiizey Ozellikleri yaninda kati — baz ozellikleri ile de degismektedir.

(Sarikaya vd., 2007).
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4.2. Yiizey Asitligi

Yiizey asitligi ve bazlig1 katilarin ilging 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Toz
halindeki metaloksitler ve bu kapsama giren killer inorganik kimya endustrisinin dnde
gelen tirtinleri arasindadir. Bu tozlar genellikle heterojen katalizor, pigment, absorplayici
ve seramik hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda toz partikiilleri
birbirleri ile temasta olduklar1 diger maddelerle yiizey oOzellikleri nedeniyle
etkilesmektedir. Metal oksitlerin gaz ve sivilara kars1 davranigi biiyiik olgiide asit — baz
etkilesimlerine baghdir. Bu tip etkilesimler partikiiller arasi sinterlesmede Onemlidir.
Pigmentlerinde ¢Oziculerle ve gevre suyuyla etkilesmesinde yiizey asitliginin etkisi vardir.
Iyon degistirici ve katalizor olarak kullanilmasi Ongdriilen katilarm 6ncelikle yiizey
asitliklerinin belirlenmesi gerekmektedir. Son yillarin 6nemli arastirma konular1 arasinda
yer almasi ylizey asitliginin 6nemini ortaya koymaktadir. Katilarin yiizey asitliginin
incelenmesinde degisik teknikler kullanilmaktadir. Su ve bazik molekiillerin adsorpsiyonu
gravimetrik, volumetrik ve mikrokalorimetrik yontemlerle ve IR spektroskopileriyle
izlenerek yiizey asitligi belirlenmektedir. Bunun yani sira, titrasyon yontemleri, katalitik
test reaksiyonlarinda aktiflik dlgtimleri de yiizey asitliginin belirlenmesi i¢in genis capta

kullanilan yontemler arasindadir (Akkus, 2001).

4.2.1. Asit gucuni belirleme yontemleri

Yiizey asitliginin tam olarak tanimlanabilmesi i¢in bir siddet 6zelligi olan asit giicii
ile bir kapasite 6zelligi olan asit merkezlerinin sayisinin belirlenmesi gerekmektedir. Kati

bir ylizeyin asit giicli onun proton verme yetenegi olarak tanimlanur.

HB " —»H * + B seklinde davranis gosteren bir asit icin, asit giicii nicel olarak

Hammet ve Deyrup’un asitlik fonksiyonu H, ile gosterilir (Demir,2002).

Ho,=-log(an"fe/fan’) (4.1) Burada, aH™ yiizey asitinin hidrojen
iyonu aktifligidir, fg ve fgy" sirasiyla adsorplanan indikatériin bazik ve asidik sekillerinin
aktiflik katsayilaridir. Asit giicii tanimi kat1 ylizeylere uygulandigi takdirde, herhangi bir
yluzeyin asit gici o ylzeyde adsorplanan uygun indikatorlerin renklerinin gozlenmesiyle

Olciilmektedir. Hammet indikatorleri olarak adlandirilan bu indikatorler Cizelge 4.1.°de
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verilmistir. Indikatoriin asidik renginin gériinmesi yiizeyin H, degerinin kullanilan
indikatorin pK, degerinden daha diisiik oldugunu gostermektedir. Yukaridaki gibi, Hy’ 1n
kat1 yiizeylerinin asit gilicii indeksi olarak kullanilmasi durumunda, adsorplanmis
indikatoriin fg/fgy” kullanilan indikatérden bagimsiz olmasi gerekir. Benesi’nin c¢alismasi
bu oranin ya kullanilan indikatérden bagimsiz ya da azalan indikatdr bazikligiyle diizgiin
bir sekilde degistigini gostermistir. Cizelge 4.1. Kat1 yiizey asit ve baz giicliniin tayininde

kullanilan indikatorler

Indikatorler PKa Verilen asit rengi Verilen baz rengi
4-Nitroanilin 18,4 sarl turuncu
4-kloro-2-nitroanilin 17,2 sari turuncu

2, 4-dinitroanilin 15,0 sar1 menekse
2,4,6-Trinitroanilin 2,2 sar1 Kirmizi-turuncu
fenolftalein 9,2 renksiz pembe
Bromtimol mavisi 7,2 sarl yesil
Notral kirmizi 6,8 kirmizi sar1
Broksimol moru 6,0 sari mor
Metil kirmizisi 4.8 kirmizi sar1
Bromkrezol yesili 4,6 sarl mavi
Broksimol mavisi 3,8 sarl mor
Dimetil mavisi 3,3 kirmizi sar1
Timol mavisi 2,8 kirmizi sar1
Kristal meneksesi 0,5 sar1 mavi
dicinnimalacetone -0,3 kirmizi sari

Olgiim esnasinda indikatdriin asidik rengi goriinmesi yiizeyin H, degerinin
kullanilan indikatoriin pK, degerinden daha diisiik oldugunu gostermektedir. Hy'in kati
yiizeylerin asit giicii indeksi olarak kullanilmasi durumunda, adsorplanmis indikatoriin
fadf" oraninm kullanilan indikatérden bagimsiz olmasi gerekir. Benesi bu oranin ya
kullanilan indikatdrden bagimsiz yada azalan indikator bazikligi ile diizglin bir sekilde

degistigini gostermistir (Demir,2002).
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Walling asit giicii i¢in benzer bir tanim 6nermektedir. Bu tanimda bir yiizeyin asit
giicli, adsorplanan notral bazi konjuge asitine doniistiirme yetenegi olarak asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir:

HO =- |Og (aA fB/fAB) (42)

Burada aa Lewis asidinin yani elektron ¢ifti baglayict merkezlerin aktifligidir. fg ve
fag sirastyla adsorplanan indikatoriin - bazik ve asidik  sekillerinin  aktiflik

katsayilaridir.

Kat1 bir yiizeydeki Lewis asitligi indikatoriin renk degisimine neden olsa bile

yalnizca Hy degeri ile verilemez (Akkus, 2001).

Her Lewis asidinin 6zel bir durum olarak ele alinmasi gerekir. Bununla beraber,
Walling’in ¢alismasinda alumina ve saf silika ylizeylerinin nétral oldugu belirlenirken
silika-alumina ve silika-magnezyanin gii¢lii birer asit oldugu belirlenmistir. Ayrica, ¢ok
giiclii koordine bag yapan metal iyonlar1 bulunan bazi yilizeylerin de giiglii asit oldugu
belirlenerek, yiizey asitligi ve bazi heterojen kataliz olaylari arasindaki iliski tartigilmistir

(Walling, 1950). Benesi’nin ¢aligmasinda ise;

i) Silika adsorplanmig bir asitin giicliniin yiikselen asit derigimiyle yiikselme
egiliminde oldugu

i) Kuru kraking katalizorlerinin ~ sulu  sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
etkilestirldikten sonra bile gii¢lii asit niteliklerini koruduklari

iii) Kullanilmamig silika-alumina katalizorlerinin %98’lik silfirik asit kadar
giiclii oldugu

iv) Silika-magnezya katalizorlerinin silika-alumina katalizorlerinden daha zayif

asitler oldugu belirlenmistir (Benesi 1956).

Kat1 yiizetlerin asit giicii Hammett ve Deyrup’un asitlik fonksiyonu H* a dayanarak
belirlenmistir. Yiizeyoasitliginin taniminda ise asit giiclinliin yani sira asit merkezlerinin
sayis1 da yer almaktadir. Bu nedenle yiizey asitligini belirlemenin ikinci basamag asit

merkezlerinin sayisinin belirlenmesidir.
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4.2.2. Asit giicii ve asit merkezlerinin sayisinin belirlenmesi

Asit giiciinii belirlemek i¢in Hammett indikatorlerinin kullanildigr yontemde, asit
gucunu belirleyen faktor indikatérin pK, degeridir. Johnson‘un bir ¢alismasinda ilk 6nce,
belli bir katida, farkli Hammett indikatorleri kullanilarak asit giicliniin belli bir aralikta
oldugu ve farkli asit giiclerine sahip bdlgelerin bulunmadigi belirlenmistir. Sonra bu
katinin asit gilici araligimin belirlenmesinde kullanilmis olan p-dimetilaminobenzen
indikatorii, katinin asit merkezlerinin sayisini belirlemek iizere benzen iginde siispansiyon
halindeki katinin n-biitilaminle titrasyonunda kullanilmistir. Calismada, propilenin
polimerizasyonunda kullanilan bir seri silika alumina katalizorlerinin asit merkezlerinin
sayisinin amin titrasyonu metodu ile basarili bir sekilde belirlenebildigi gosterilmistir.
Diger ¢alismalarda (Benesi, 1956; Henmi ve Wada, 1974) Hammett indikat6rlerinin takimi
kullanarak Kkatilarin benzen igindeki siispansiyonlarinin n-butilamin ile titrasyonu
gerceklestirilmis ve her asit giicline karsilik gelen asit merkezlerinin sayis1 belirlenmistir.
Bu yontem, cesitli asit giicii araliklarinda gruplandirilabilen asit merkezleri bulunduran

katalizorlerin yiizey asitliklerini belirlemede yararli olmustur.

Yiizey asitligi, indikatorler yaninda yapilan titrasyonlarla belirlenebildigi gibi

enstrimental titrasyonlarla da belirlenebilmektedir.

4.2.2.1. Titrasyon yontemleri

Killerin asitle aktiflenmesinden ortaya ¢ikan ylizey asitligini belirlemeyi amaglayan
bir ¢alismada diger yontemlerin yani sira bir hacimsel titrasyon yontemi de kullanilmstir.
Bu yontemde, kilin {izerine NaOH eklenmis ve bir siire H;SOy ile fenolftalein indikatori
esliginde geri titre edilmistir. Yiizey asitligi 100 g kil basina miliesmolar NaOH olarak
belirlenmistir. (H- re¢inesi ile karistirilmis nontronitin asitligi hem potansiyometrik hem de
kondiiktrometrik titrasyonlar ile belirlenmistir (Kapoor, 1972). Bu tiir ¢alismalarda hem
kilin toplam baz kapasitesi hem de asitligin dogasina iliskin bilgi edinilebilmektedir, ¢linkii
titrasyon egrisindeki her bir doniim noktas: farkli asidik merkezlerin nétrallesmesini
gostermektedir. Suyun keskin donim noktasini engelleyici asidik 6zlelligi nedeniyle, sulu
ortamda Killerdeki asidik merkezlerin titrasyonu iyi sonuc¢ vermemektedir. pK,>8 olan sulu

sistemlerde keskin doniim noktalarimin elde edilmesi genellikle miimkiin degildir. Bu
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nedenle, bahsedilen ¢alismada sulu ortam titrasyonlarinin yani sira susuz ortam titrastonlari
da yapilmis ve hidrolitik etkiler nedeniyle zayif asidin sudaki titrasyonu sirasinda
perdelenmis olan doniim noktas1 bu tiir etkilerin olmadig1 susuz ortam titrasyonlarinda ¢ok
daha keskin bir sekilde ortaya cikmustir. Baska bir calismada K*, H* veya Al ile
doyurulan kaolinitler potansiyometrik olarak cam-kalomel elektrot sistemi kullanilarak
suda ve astonitrilde titre edilmistir. A}, H* | Al ve K ile doyurulmus 2:1 tabakalarindan
olusan montmorillonitlerin yiizey asitlikleri suda, asetonitrilde ve dimetilformamiddeki

potansiyometrik titrasyonlari ile belirlenmistir.

Sulu sistemlerde metal sulfarleri ¢ok bulunur. Metal sulfur c¢okeleklerin
olusmasinin, dogal sularda agir metallerin derisimini kontrol eden 6nemli bir mekanizma
oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, sulu CdS’ iin ylizey asitligi hem elektrokinetik hem
de alkalimetrik titrasyon yontemleriyle belirlenmistir. Caligmada, hem alkalimetrik
titrasyonun hem de zeta potansiyel ol¢giim yontemlerinin CdS(k)’iin yiizey asitligini
belirlemek i¢in kullanilabilecegi kanisina varilmistir. Zeta potansiyel Olgiimlerinden

yilizeyin Lewis asitligine gecilebilecegi anlagilmistir.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi bazik molekiillerin adsorpsiyonu katilarin asitligini

belirlemek i¢in genis capta kullanilmistir.

4.2.2.2. Baz adsorpsiyon yontemleri

Bu yontemler genel olarak;
-Asit merkezlerinin sayisini verenler
-Bronsted ve Lewis merkezlerinin ayirt edilmesinde kullanilanlar olmak Gzere iki

ana grupta toplanabilir.

Asit merkezlerinin sayisini 6lgmek i¢in baz adsorpsiyon yontemleri;

Cesitli killerde asit merkezlerin sayisim1 belirlemek amaciyla amin adsorpsiyonu
kullanilmaktadir. Bu yontemde, bilinen agirlikta havada kurutulmus 6rneklerin iizerine
farkli hacimlerde n-bitilamin benzendeki c¢ozeltisi eklenerek tlp icinde dengeye gelmesi

beklenmektedir. Dengeye gelmis silispansiyonlarin iistiinde kalan boliimden belli miktarlar
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alinarak bunlar trikoloroasetil asitin benzendeki ¢ozeltisiyle 2,4-dinitrofenol indikatori
esliginde titre edilerek dengede kalan n-biitilamin miktar1 bulunmaktadir. Eklenen
miktardan denege de kalan miktarin ¢ikarilmasiyla adsorplanan n-biitilamin miktarina

gecilebilmektedir.

Bronsted ve Lewis asitligini ayirt eden baz adsorpsiyon yontemleri;

Asitlik terimin ¢ogunlukla Bronsted tiirti ve Lewis tiirli asitligin ayirt edilmesini
gerektirir. Burada asitlik ve bazlik i¢cin Bronsted ve Lewis tanimlarinin bir hatirlatmasini

yapmaliyiz.

1923 yilinda birbirinden bagimsiz olarak J.M. Bronsted ve T.M. Lowry tarafindan
ortaya atilan kavramlara gore, bir asit hidrojen bulunduran ve bu hidrojeni serbest
birakabilen bir madde ve bir baz bir proton alabilen bir maddedir. Bu tanim reaksiyon
ortami olarak mutlaka suyu sart kosmaktadir. Bu agidan asit baz etkilesimleri bir HA
asidinden bir protonun B bazina gecerek HA’ nin konjuge bazi olan A’y1 ve B’nin konjuge

asidi olan HB" yi olusturdugu bir denge reaksiyonundan olusmaktadir:

HA +B o A+ HB* (4.3)

Ayni yil Lewis tarafindan farkli bir yaklasim teklif edilmistir. Bu goriise gore asit
(tanimlanmamis bir elektronik gruplamaya sahip) bir koordinasyon bagi olusturmak iizere
bir elektron cifti alabilen her madde olarak tanimlanmistir. Tersine bir baz ise
ortaklanmamis elektron cifti iceren ve bir koordinasyon bagi olusturmak iizere bu elektron
ciftini verebilen maddedir. Bdylece, Lewis tipindeki bir asit baz etkilesimi asagidaki

sekilde tanimlanabilir.
B+A«< Bo+t — Ab- 4.9
Kat1 yiizeylerdeki Bronsted ve Lewis asitliklerini belirlemek i¢in CO, amonyak, n-

batilamin, piridin ve piperidin gibi bazik molekdllerin adsorpsiyonu IR veya FTIR

spektroskopik teknikleriyle, ylzey asit merkezlerinin IR spektroskopik belirlenmesi, bu
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molekiiller kati yiizeyinde adsorplandiginda titresimsel etkilenmenin gdzlemlenmesi
temeline dayanmaktadir (Akkus, 2001).

Spektrumlarda gozlenen belli adsorpsiyon bantlar1 Lewis ve Bronsted asitligini
birbirinden ayirt etmek igin kullanilmaktadir. Bu yontemde, farkli pKy’li  bazik
molekiillerin  kullanilmasiyla yiizeylerin asit giiclerini belirlemek miimkiindiir ve
spektrumlardaki hassas bantlarin siddetlerinin integralinde Lewis ve Bronsted asitligi

hakkinda yar1 kantitatif bilgi de elde edilebilmektedir (Akkus, 2001).
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5. ZEOLITLERIN KARAKTERIZASYONU

Zeolitler dogal ve yapay olmak tizere ikiye ayrilir. Zeolitlerin karakterizasyonu
gerek yapay zeolitlerin ne kadar basarili olarak sentezlendiginin belirlenmesinde gerekse
de zeolitlerin yapisini, ¢esitini ve diger 6zelliklerini belirlemek i¢in 6nemlidir. Zeolitlerde
belli bir isleme baglanilmadan 6nce uygun ozellikte olup olmadiklarina bakilir. Eger
degiller ise bagka bir sentez metodu kullanilarak veya zeolit modifikasyona tabi tutularak
uygun hale getirilir. Hangi 6zelligin hangi uygulamada, hangi zeolit i¢in ne kadar 6nem
tasidig1 degismektedir. Ornegin Zeolit A igin gozenek biiyiikliigii, kimyasal bilesimi ve
morfolojik madde biiyiikliigii, iyon degisimi i¢in 6nemliyken kararlilik ve asitlik 6zellikleri
bu ozelliklerinin yaninda O6nemsiz kalmaktadir. Zeolit Y ig¢in kimyasal yapi, asidite,
kararlilik 6zellikleri 6nemlidir. Bunun yani sira gdzenek biiyiikliigii ve parcacik biiyiikligi
daha az onemli ozelliklerdir. Bu nedenden dolayr hangi islem i¢in hangi zeolitin ve

metodun kullanilacag: biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bir zeolitin yapisal durumunu kontrol etmek icin ilk kontrol X-isim1 cihazi ile
yapilmaktadir. Incelenen zeolit igin cihazdan alinan sonuglar ile datalarda olan bilgiler
kiyaslanip, iki grafikteki piklerin birbirleriyle olan uyumuna bakilmaktadir. Eger biitiin pik
noktalar1 tutuyorsa zeolitin ideal yapida oldugu sdylenebilir. Eger tutmuyorsa; incelenen
maddenin zeolit olmadigi, bagka bir tiir zeolit oldugu veya yapisinin farkli oldugu
ongoriilebilir. Karakterizasyonun temel amaci molekiiler boyutta aktif yiizeyle ilgili bilgi
elde etmektir. Yuzey spektroskopilerinin uygun kombinasyonu ile atomik boyutta istenen
karakterizasyon elde edilebilmektedir (Balik¢1 2007).

5.1. X-Isin1 Floresans Spektroskopisi Analizi (XRF)

Numune Uzerine gonderilen X-isinlarinin absorplanan kisminin tiim enerjisi i¢
kabuktaki elektrona aktarilir ve bu siirecte, disa elektron aktarimi olur. Bu aktarim ile
olusan bosluk, atomu kararsiz bir yapiya dontstiiriir. Etki tamamlanip atom tekrar kararl

yapiya doniisece8i zaman, distan iceriye elektron transferi meydana gelir. S6z konusu
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transfer sirasinda salinan karakteristik x-1sinlari, x-15mm1  floresans (XRF) olarak
adlandirilirlar.

XRF yontemi, numunelerdeki elementel yilizde bilesimlerin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yontemin hizli, ucuz, giivenilir ve numune tahribatina yol agmiyor
olmasi, tercih edilme nedenlerini olusturmaktadir. Yontemin kullanildigi XRF
spektrometreleri incelendiginde temel olarak dalgaboyu dagilimli (WDXRF), enerji
dagilimli (EDXRF) ve toplam yansima (TXRF) olmak iizere {i¢ temel teknigin var oldugu
gorilmektedir. WDXRF spektrometresinde floresans Xx-isinlari, bir kristal iizerine
diistiriiliir ve Bragg yasasi ile dalgaboyu olgiiliir. Bu teknikte tiim agilar farkli birkag kristal
kullanilarak gergeklestirilir. Her ne kadar zaman alan bir teknik olsa da sodyumdan
uranyuma kadar tim elementler saptanabilir. EDXRF tekniginde X-iginlarinin enerjisi
dogrudan 6l¢iiliir ve genellikle kisa dalgaboylu x-1sinlar1 yayan elementlerin analizleri igin

tercih edilir. TXRF tekniginde numune miktar1 mikrogram mertebeleri ile sinirlidir.

X-1sinlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede

kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi ile;

o Si, Al, Ti, Mn, Mg gibi ana element oksitleri yiizde (%) agirlik cinsinden
(MnO, MgO ...)

) Rb, Ba, Sr gibi eser elementleri,
° Cr, Ni, Co, Cu ve Zn gibi gecis elementlerini,
o La, Ce, Pr, Nd gibi nadir toprak elementlerinin ppm dizeyinde analiz edilir.

Atom numarasi1 9 ile 92 arasinda olan elementlerin kantitatif analizini yapar. Atom
numarasi 9’un altinda olan elementleri inceleyemez. Kimyasal bag derecesinde yeterince

hassas degildir.

XRF calisma prensibi; temel olarak eger atom yliksek enerjili bir X-151mm1 fotonu
diistiriilecek olursa atomdan fotoelektronlar kopartilacaktir. Bu kosulda atomun
yoriingelerinde bir ya da daha fazla elektron bosluklar1 olusacak ve kararsiz olan atom dig
yorungelerdeki elektronlarin bosluklar1 doldurmasi ile kararli duruma gelecektir. Fakat her

bir elektron boslugu doldurmada atom orbital enerji farki ile orantili bir foton
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yayinlayacaktir. Bu karakteristik foton enerjiler algilanarak kimyasal kompozisyon nitel ve

nicel olarak hesaplanabilir (Anonim 2013).

5.2. X-Isin1 Kirimmmi Analizi (XRD)

X-151n1 kirmim yontemi (XRD), kristal fazlarinin atomik dizilimlerine bagl olarak
X-1ginlarint  belirli sekillerde kirmasi esasina dayanir. 1912 yilinda Laue tarafindan
literatlire kazandirilan bu karakteristik kirinim olay1 ile maddelerin nitel ve nicel analizleri
son derece yiiksek hassasiyetlerde yapilabilmektedir. XRD yonteminde temel olarak, x-
1511 demeti numune iizerine gonderilir. Numune ile temas eden 1sinlarin bir kismi sagilir,
bir kism1 kirinima ugrar, bir kismi iletilir, bir kismu1 ise absorplanir. Kirmmima ugrayan
isimalar, belirli dogrultularda yogunlasarak bir kirinim deseni olustururlar. Bu kirmnim
desenin bir fotograf filmi iizerine kaydedilmesiyle elde edilen veriler, standart referans
desenlerle karsilastirilarak numunenin igerigi ile kristal yapisi yani a, b, ¢ ve alfa (a), beta
(B), gama (y) birim hiicre parametreleri yardimiyla, birim hiicrede ka¢ tane atom veya
molekiil oldugu belirlenir.

X-1gin1 kirmimi analizleri, katt numunelerdeki atomik ve molekiler dizenleri
anlamamizi saglar. Kati numunedeki mevcut kristal yapiya zarar vermeyen ve bu kristal
fazlarin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bilinmeyen numuneden elde edilen
kirmim diyagrami ile daha onceden belirlenmis kirinim diyagraminin sistematik olarak

karsilastirilmastyla numune karakterize edilir

X-1s1mn1 kirmim  desenleri  kullanilarak, kristal yap1 ve igerisindeki atomlarin
dizilisleri ilk kez Max Van Laue tarafindan incelenmistir. Incelemeler, kirmim
desenlerinde Laue desenleri olarak anilan aydinlik nokta dizilerinin parlakliklar1 ve

aralarindaki mesafelerden yola ¢ikilarak yapilmaktadir (Sekil 5.1).
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¥-151m1 Kaynagl

X-15inlan

10.000 - 40.000 volt

Kursun ekran
Kristal kati z

Gelen 15in

Yansiyan isinlar

Y-z dedektdri

Sekil 5.1. Kirinim deseni alinmasinin sematik gésterimi

Kullanilan referans desenler, saf kristal fazlara ait deneysel XRD profil degerlerinin
yer aldig1 verilerden olusmaktadir ve Toz Kirinim Standartlar1 Ortak Komisyonu (Joint

Committee on Powder Diffraction Standarts, JCPDS) dosyalarinda arsivlenmistir.

XRD analizlerindeki kirinim olay1, kristallerin paralel atom dizlemlerinden
olustugunu gbz Oniline alan, Bragg yasasina dayanmaktadir. Gonderilen x-151n1 demeti her
bir diizlemden ayr1 ayr1 yansimaya ugrar. Yansima oncesinde ve sonrasinda ayni fazda olan
1isinlar, pozitif girisim olusturarak aydinlik noktalar kiimesi meydana getirirler. Sz konusu
pozitif girisim, farkli 151n demetlerinin kat ettikleri yollar arasindaki farkin, dalga boyunun
tam kat1 oldugu durumlarda meydana gelir ve Esitlik 5.1 ile ifade edilir. Burada d: bitisik
diizlemler arasi mesafe; n: kirmmim mertebesi; A: dalgaboyu; ©: demetin gelis agisina

karsilik gelmektedir (Sekil 5.2).

2dsin© = n\ (5.1)
XRD analizlerini gergeklestiren cihazlar, temel olarak X-ism tipid, 11k
kaynagindan gelen 1siktan tek dalgaboylu 151k elde edilmesini saglayan monokromatdrler

(dalga boyu segicileri), istenmeyen dalga boylarinin absorbe edilmesini saglayan filtreler,
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X-151n1 demetinin sagilmasini engelleyen yonlendiriciler ve radyasyon enerjisinin tamamini
veya bir kismimi elektrik sinyaline ¢eviren detektorlerden olugmaktadir. Gelisen
teknolojiye paralel olarak, XRD cihazlar1 ile kristalin malzemelerin, kayaglarin,

polimerlerin ve ince filmlerin nitel ve nicel incelemelerinin parmak izi hassasiyetinde

yapilmasina olanak saglamaktadir.

Sekil 5.2. X 1silariin yansimasi (Anonim, 2004).

Yapilan bu analizlerin arka planinda; Laue, doner kristal ve toz kirinimi olmak
lzere U¢ temel teknik yer almaktadir. Laue yontemi biiyiik tek kristallerin yoneliminin ve
simetrisinin belirlenmesinde tercih edilir. Bu yontemde, sabit kristalden yansiyan
radyasyon Olgiliir. Elde edilen kirinim deseninin simetrisi, gelen 1sin dogrultusunda
bakildiginda kristal simetrisini ortaya koyar. Doner kristal yonteminde ise tek kristal,
monokromatik x-1s1n1 demetine dik bir eksen iizerine yerlestirilir ve dondiiriiliir. Dondiirme
isleminin temel nedeni, uygun Bragg acisinin elde edilebilmesidir. Bu yontem ile birim
hicrenin biyikligii ve atomlarin hiicre i¢indeki dizilimleri belirlenebilmektedir. Tek
kristal haline getirilemeyen Ornekler icin toz kristal yontemi tercih edilir. Bu yontemde,

kristal yerine toz kristal kullanilir boylece dondiirme islemine gerek kalmaz.

X-151mn1 kirmim deseni analizleri katalizor karakterizasyonunda en eski ve en sik
kullanilan tekniklerinden biridir. X-isinlart dalga boylart 0,1-0,001 nm araliginda

elektromagnetik dalgalardir. Dalga boyu kisa oldugundan foton enerjileri goriiniir 1518a
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gore daha bulylk (binlerce elektron-volt mertebesinde) olur. X-ismlar1 kati igine ¢ok iyi
niifuz edebildiginden i¢yapiy1 6lgmek icin ve kristal yapilarin incelenmesinde dnemli bir
yer tutar. XRD, y18in faz yapisini belirlemek, y18in fazdaki doniisiim kinetigini incelemek

ve pargacik boyutunu belirlemek icin kullanilmaktadir.

XRD yonteminde, X-isinlarinin kristal 6rgiilerdeki kirinimindan yararlanilir. Kristal
malzemeden 5-6 mg toz Ornek alinarak bir cam iizerindeki yariga yonlendirilerek
yerlestirilir. Hazirlanan numunenin tizerine monokromatik X-isin1 gonderilir. Diizlemlere
belirli bir 0 acisiyla gonderilen X-1s1m1 kristale ¢arptiginda her atomdan isimanin bir
boliimii sagilacaktir. Aralarinda d uzakligi olan ardisik iki diizlemdeki atomlardan sagilan

dalgalar arasindaki yol farki 2dsin® olur (Sekil 5.3).

nk = 2d sind

Sekil 5.3. X-1sinlarinin kafes iizerinde kirinimi

Esitlik 5.1°den yararlanilarak, her kristal orgii icin karakteristik degerler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgli diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar arasi
uzaklik) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 26 agis1 ile baglantili olarak pik verir ve ¢ok
sayida d uzaklig: icin, bir kristal orgii “d degeri serisi” ile karakterize edilir (Serway and
Beichner, 2002). X-1s11 kirmnim desenleri, malzemenin yapi tayininde kullanilmaktadir.

Malzemenin kristal yapis1 ve kristal boyutu XRD analizleriyle belirlenebilmektedir.
Mezogozenekli malzemelerde sadece 2 ile 10° gibi diisik ac¢1 araliginda pikler
goriilmektedir. Daha yiiksek agilarda pikler gézlenmez. Diizlemler arasindaki mesafeyi
belirlemek i¢in Bragg yasasi (Es. 5.1) kullanilmaktadir (Y1ldiz vd., 1997);
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Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis paralel X-isinlar1 iireten bir
kollimatdr bulunmaktadir. Cihazin ¢alisma prensibinde gonyometrenin dondiiriilmesiyle
belirli yansima agilar1 ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-i1smm1 kristal iizerine
distiriiliir. Kristal lizerine gelen X-1smlar1 Bragg Yasasina uyarak dalga boylarina gore
farkl1 fakat belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirmmim diyagrami, belirli Bragg
acilarindan  yansiyan X-isinlarmin  olusturdugu tepeleri igerir. Elde edilen bu
diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarin derisimi, pik genisliklerinden de kristalit boyutu hesaplanabilir
(Balikgi, 2007).

5.3.  Elektron mikroskopisi

Bir elektron 1smminin yoriingesini elektrik ya da manyetik alan ile degistirilebilir.
Elektronlar elektrik ve/veya manyetik alan ile bir noktada odaklanabilir. Hizlandirilmis
elektronlar ¢ok kisa dalga boyuna sahiptir ve boylece ¢ok kisa dalga boylari ile daha fazla
biiyiitme oranlar1 ve daha iyi ayirma giicii elde edilmesi saglanir. Standart elektron
mikroskobunun ayirma giici birka¢ nanometre mertebesindedir. Belirli bilesenlerin
(metal/destek katalizordeki metal pargaciklari) yerlesmeleri ve boyut dagilimi ile ilgili bilgi
saglamaktadir. Elektron mikroskobu yliksek vakum bolgesinde yer alir; hava molekiilleri
tarafindan saptirilamaz. Elektron mikroskoplar1 iki ¢esittir. Bunlar: Taramali elektron

mikroskobu (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ( Taylor, 1991).

5.3.1. Taramah elektron mikroskopisi ve enerji dagilim spektrometresi (SEM/EDS):

SEM/EDS yuzey analiz, elementel analiz ve kimyasal karakterizasyon sireclerinde
yaygin olarak kullanilan tekniklerden birisidir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii gorlintiiler elde
edilebilen yontem ile yiizeye dair detayli bilgiler elde edilebilmektedir. Ote yandan capi
nanometre seviyelerinde olan alanlarda dahi elementel analizler yapilmasina imkan saglar.
SEM/EDS analizlerinde; ilk olarak numune, elektron demeti ile bombardimana tutulur.
Elektronlar numune yiizeyini olusturan atomlarin c¢ekidegine yakin olan elektron
kabuklarina (k,1,m,n) etki ederek bu bolgelerden elektron kopmasina sebebiyet verirler.

(Se: Secondary electron) (Sekil 5.4).
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En i¢ kabuktan (k) kopan elektron, burada elektron boslugu olusturur ve bu bosluk
dis yoriinge elektronlart ile doldurulur. Bu esnada X-1s1m1 salinimi ve Auger elektron
sacilimi gergeklesir. K kabugundaki boslugun iist kabuklardaki elektron ile doldurulmasi
sonucu salinan enerjinin fazlasi, elektron kopmasina neden olabilir. Kopan bu elektron ise
Auger elektronu olarak adlandirilir. Salinan enerjiler, atomlara 06zgii oldugundan
karakterizasyon siireglerinde ayirt edici olarak kullanilirlar. Ote yandan Pe’ ye ait

elektronlarin bir kismi da geri sagilir. (Sekil 5.5).

Sekil 5.4. Elekron kabuklar1 (Anonim, 2010).

Elektron demeti

Numune ylzeyi

Auger elektronlarinin Ikincil elektronlarin

elde edildigi hacim (D=10R)

Geri sacilan elektronlarin
elde edildigi hacim (D=1-2u)

\X—lgmlarlnm

elde edildigi
hacim (D=5u)

elde edildigi hacim. (D=~100A)
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Sekil 5.5. Pe, Se, Auger elektronu, geri sacilma. (a) sematik, (b) hacimsel gosterim

(Anonim, 2010).

Elektron demeti <+— Elektron tabancasi

-+—— Anot

«+—Yodunlastirma lensi
TV ekram

Tarama bobinleri

W 4

Gerisacilim elektron
dedektéri — N

ikincil elektron dedektérii

Numune platformu —» Numune

Sekil 5.6. Elektron mikroskobu temel bilesenleri (Anonim, 2010).

Elektronlarin sayisi, numunenin atom numarasi ile dogru orantilidir. Bahsi gecen
Pe, Se, Auger elektronlari ve X-iginlart kullanilarak, donanimi Sekil 5.6’da verilen
mikroskop iizerinde resimler olusturulur. Geri sacilan elektronlardan elde edilen goriintiiler
temel olarak numunenin atom numarasiyla ilgili bilgi verir. Atom numarasi ile parlaklik
arasinda dogru orant1 bulunmaktadir ve bu durum SEM goriintiilerinde konsantrasyon farki

olarak gozlemlenir (Anonim, 2015; Sarikaya, 1979).

Taramali elektron mikroskopisinde (SEM), TEM’e gore daha kalin orneklerde
elektron 1sinlarin yiizeyden yansimasi ile incelenebilir. Elektron 1sin1 6rnek yiizeyine 5-
20 nm odaklanir ve 6rnek ylizeyini taramaya baglar. Elektronlar yiizeyde yer alan ve bagl
bulunduklar1 atomlarin yoriingelerinden c¢ikarak pozitif yiikli dedektore gelirler. Bu
elektronlar ikincil elektronlar olarak bilinir. Birincil elektron 1sim1 yiizeyi taramaya

basladiginda ikincil elektronlar1 kayit ederek yiizey topolojisi goriintiilenir. Birincil
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elektron 1s1n1 ile noktasal boyutlar ve elektronlarin etkilesimde bulundugu malzeme
hacmine bagl olarak ii¢ boyutlu SEM goriintiileri elde edilir. Yiiksek hizlandirict voltaj,
diisiik 1511 noktasal c¢api, odak sisteminin iyi ayarlanmis olmasi ve numunenin akimla
yiiklenmemis olmasi gibi uygun kosullar altinda genel olarak 3 nm’ lik goriintiisel
¢cozlinirlik elde edilmektedir. SEM’in ayirma giici 10nm mertebesindedir. SEM
incelemeleri i¢in ornegin ylizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip olmak zorundadir. Bu
nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile (vakumla altin kaplanmast)

kaplanmaktadir.

SEM’de goruntulerin buydtilmesi taranan alanlarin kiigiiltiilmesi ile saglanir.
Numune iizerinde AXA boyutunda bir alanin taramal1 haritasi1 goriintii ekran1 iizerinde BxB
boyutunda bir alanin taranmis alanina ¢evrilirken B/A oraninda lineer biiylitme saglanir.
Gorilintli ekranmin iizerindeki alan sabit oldugundan istenen biiylitme orani numune

tizerinde taranan alanin boyutlar kiigiiltiilerek saglanir.

Taramali elektron mikroskopisinde ornegin yiizeyi 5-20 nm odaklanmis elektron
1s1n1 ile nokta nokta taranmaktadir. Elektron 1s1m1 ve kat1 6rnek arasindaki etkilesmeler
uygun dedektor kullanilarak goriintii tiretmek i¢in kullanilmaktadir. SEM incelemeleri i¢in
Ornegin yiizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip olmak zorundadir. Bu nedenle iletken
olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile (vakumla altin kaplanmasi) kaplanmaktadir.
Emisyon ¢alisma moduna ek olarak, taramali elektron mikroskoplar1 farkli calisma
modlarinda yiiriitiilebilmektedir (6rnegin; ge¢irme/génderme modu). Gegirme modundaki
kat1 6rnek yeterince ince (<100 nm) olmalidir ve katida elektron 1sinlarinin oldugu yerde

degisik sinyaller 6l¢iilmelidir (Balikg¢1, 2007).

5.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR)

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 1s181in infrared yogunluguna
kars1 dalga sayisini dlgen bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin
kizil Stesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil tesi (NIR;
4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil Stesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu
kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak iizere ii¢ ana bdlgeden olusmaktadir (Lopez, 2016).
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FTIR, cesitli maddelerin yapisi ve farkli islemlerden sonra olusan kimyasal
degisimler hakkinda hizl bilgi veren bir yontem oldugundan oldukga kullanishidir (Pandey,
1999). Kil ve organokillerin (Xue vd., 2007; Madejova, 2003), Kil/polimer
nanokompozitlerin (Darder vd., 2003; Davis vd., 2003) karakterizasyonunda FTIR metodu
kullanilmaktadir. FTIR, hizli, ucuz, basit ve drnege zarar vermeyen bir metotdur. Sekil

5.7°de FTIR ¢alisma prensibi verilistir.

FTIR Sistemi

Sekil 5.7. FTIR galisma prensibi

5.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, bir numunenin kiitlesinin, kontrollii bir atmosferde kontrollii bir sicaklik
programi altinda sicakliga (termal) veya zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi (denge)
bir tekniktir. TGA, hassas bir denge tarafindan desteklenen bir numune kefesinden olusur.
Bu kefe bir firinda bulunur ve deney sirasinda isitilir veya sogutulur. Numunenin kiitlesi
deney sirasinda izlenir. Numune tasfiye gazi numune ortamini kontrol eder. Bu gaz,

eylemsiz veya numune iizerinde akan ve bir egzozdan ¢ikan reaktif bir gaz olabilir.

TGA, kimya ve ila¢ endiistrisinde yaygin bir analiz yontemidir. Polimerler, gidalar,
farmasatikler ve diger birgok malzeme iizerinde uygulanir. Termogravimetrik analiz igin
kullanilan modern bir cihaz; duyarli bir analitik termo terazi, firin, inert veya reaktif gaz
atmosferi temin etme sistemi, cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in mikro
bilgisayar ya da mikro islemci igermelidir. Kaydedici 6rnek kiitlesinin sicakliga bagl

degisiminin grafigini ¢izer.
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En fazla tercih edilen termo terazi kitlesi 5- 20 mg araliginda ¢alisandir.
Termogravimetride kullanilan firinlarin ¢ogunda sicaklik aralifi oda sicakligindan
1500°C’lere kadar uzanir. Azot veya argon gazi ile numunenin yiikseltgenmesi

(oksitlenmesi) énlenir (Uslu, 2011).

5.6. Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

Klasik GK' ye benzer sekilde, bir TGK cihaz1 bir firin, kolon, dedektdr, akis kontrol
cihaz1 ve islemci olarak bir bilgisayardan olusur (Santos vd., 2001). Geleneksel GK
stitunlarinin aksine, bir TGK kolonu diiz bir cam tiiptiir. Baz1 arastirmalarda paslanmaz
celik (Papirer vd., 2000), bakir (PlaninSek vd., 2003) ve teflon (Stapley vd., 2006)
kolonlar1 da kullanilmustir. Iki kurulum arasindaki temel fark, sabit ve hareketli fazin
niteligidir. TGK' da, galisilan O6rnek sabit faz olarak kolona yerlestirilir. Sabit faz,
kristalimsi bir toz, amorf bir bilesik, elyafli bir kompozisyon veya viskoz bir sivi olabilir.
Bu yontemin en biiyiik avantajlarindan biri, 6zel bir numune hazirlama gerekmemesidir.
Aslinda, TGK metodu diger ylizey enerji analiz tekniklerine kiyasla minimum numune
hazirlamay1 gerektirmektedir (Voelkel, 2012). Bu nedenle, ¢esitli kat1 formlar ve hatta yar1
kat1 maddeler hizli ve verimli bir sekilde tanimlanabilir. Sabit fazin kat1 bir form olmasi
durumunda, teknik TGK olarak adlandirilirken, TGK s1vi 6rnekleri veya bir sivi sabit fazi
ifade eder. Sabit faz1 analiz etmek i¢in, iyi karakterize edilmis tek bir gaz veya ugucu bir
maddenin buharmin diisiik bir konsantrasyonu, sabit faz boyunca inert bir tasiyic1 gaz
yoluyla enjekte edilir. Sabit fazin ilgili 6zellikleri, iyi tanimlanmis bir ¢oziiciiniin sabit faz
ile etkilesiminin alikonma verilerinin analiz edilmesiyle belirlenebilir. Sekil 5.8’de tipik bir

gaz kromatografi calisma semasi verilmistir.
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Sekil 5.8. Tipik bir gaz kromatografisi semasi

TGK deneyleri iki kromatografik kosul altinda yapilabilir: sonsuz seyrelme ve
sonlu konsantrasyon (Thieclmann vd., 2000). Sonsuz seyrelme ¢ok diisik ¢0ziicii
konsantrasyonlarin1 ifade eder ve ¢ok az miktarda ¢o6ziici molekiiliiniin sisteme
girilmesiyle elde edilir. Coziicii molekiilii veya adsorbat miktart smirli oldugu igin,
etkilesimlerin sadece yiizeydeki yiiksek enerjili bolgelerle gergeklestigi ve bu nedenle
dustik enerji bolgelerinde etkilesimlerin ihmal edilebilir oldugu varsayilmaktadir. TGK
dedektorlerinin yiiksek duyarliligi (yaklasik 10—9 mol), sonsuz seyrelmedeki deneyler igin
idealdir (Sen, 2005).

Alkanlarin sabit faz ile etkilesimi i¢in simetrik tepelerin kromatografik diyagrami
tiretilir (Newell vd., 2001) Bu yontemde Ol¢iilen parametre net alikonma suresidir ve ylizey
serbest enerjisi, ylzeylerin asit-baz 6zelliklerini, yuzey polaritesini ve dagilim bilesenlerini
belirlemek i¢in basariyla kullanilmistir. Aktiflik katsayilari, Flory-Huggins termodinamik
etkilesim parametreleri, serbest adsorpsiyon enerjisi ve yiizey heterojenligi, Yylzey
aktivitesi ve adsorpsiyon entropisi 0rnek verilebilir (Chehimi vd., 1999). TGK sonsuz
seyrelmede yliksek hassasiyet gosterdiginden, geleneksel 1slanabilirlik 6lgiimleri gibi diger
tekniklerle tespit edilmesi imkansiz olan karakteristik farkliliklar arasinda ayrim yapma

potansiyeline sahiptir (Revelli vd., 2009)
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TGK' nin en ilging ve yaygin kullanilan uygulamalarindan biri, yiizey enerjisinin
Olctlmesidir. TGK ol¢tmlerinin prensipleri ile ilgili olarak, bu metottan elde edilen temel
veriler, alikonma siiresi veya alikonma hacmidir. Alikonma verileri, ¢oziicii molekiilii ile
sabit faz arasindaki etkilesimlerin bir sonucu olarak bir tepe olusturmak i¢in sirasiyla
gerekli zaman ve tastyict gaz hacmini belirtir. Bir malzemenin gesitli 0zellikleri bu
etkilesimlerin niteligi ve biiylikliigli analiz edilerek hesaplanabilir. Katilarin yiizeyleri,
dagitic1 ve spesifik (dagitict olmayan) 6zellikler ile tanimlanmaktadir. Dagitic1 ve spesifik
bilesenlerin toplami, toplam kat1 ylizey enerjisini temsil eder. Gegmiste, bir katinin yiizey
enerjisi, yiizey enerjilerinin dagilim bileseninin ve spesifik bileseninin toplami ile
tanimlanmisti. Daha sonra, asit-baz (alici-verici) katkilarinin, dagilim bilesenini

tanimlamak i¢in daha hizli bir terim oldugu bulunmustur (Charmas vd., 2000).

Schultz yontemi yiizey enerjisinin dagilim bilesenini belirlemek icin en yaygin
olarak uygulanan yontemlerden biridir. Hesaplamalar, sivi n-alkan c¢oziculerinin sonsuz
seyrelmedeki alikonma parametrelerine dayanir. Alkanlar, asit-baz etkilesimi olmadigindan
kullanilmistir.  Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Henry Yasasina uyuldugu sonsuz
seyrelmede elde edilen alikonma parametrelerinden hesaplanir. Bu kosullar altinda,
adsorbat molekiilleri arasinda bir etkilesim olmadig1 varsayilmaktadir. Sonug olarak TGK
kromatograminda simetrik bir Gauss zirvesi beklenir. Kolonun igine enjekte edildikten
sonra, ¢Oziicii molekiiliiniin, 6lii zaman, sabit faz ile etkilesime girmesi zaman alir. Bu
deger genellikle incelenen sabit fazdan inert bir gaz gegirilerek belirlenir. Bu nedenle,
¢oziinen madde, alikonma siiresinden sonra kolondan ¢ikar. Net alikonma siiresini 6lgmek

i¢in, 6lii zamanin toplam alikonma zamanindan diisiilmesi gerekir.

Katilarin yiizeyleri aktifligine, asit-baz 0&zelliklerine, yilizey alanlarina ve
gozenekliliklerine gore karakterize edilir. Bu oOzelliklerin hemen hemen hepsi ters gaz

kromatografisi ile dlculebilir (Voelkel vd., 2009).

TGK, katilarin yiizey enerjileri ve asit-baz oOzelliklerinin ¢alisilmasinda
kullanildiginda genellikle sonsuz seyrelme bolgesinde c¢alisilir. Boylece prob-prob
etkilesimleri ihmal edilebilir ¢ilinkii prob tarafindan kati yiizeyin kaplanmasi ¢ok diisiik

diizeydedir. Sadece kati-prob etkilesimi hesaba katilir.
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Ters gaz kromatografisindeki temel deger net alikonma hacmidir. Sonsuz
seyrelmede net alikonma hacmi, enjekte edilen prob buharinin kolondan ¢ikmasi igin
gereken tasiyict gaz miktaridir (Sun ve Berg, 2003). Net alikonma hacmi (Vy) asagidaki

esitlikten hesaplanir.

T

"
.
g
i
=t

V=F .. | 3 |
N 1 LT 0 R AT (5.2)

Burada, ta probun kolondaki kalma suresi, t, ise kolondaki katiyla etkilesimi
olmayan maddenin kalma stresidir. Pg ve P, kolon giris ve ¢ikis basinglaridir, T/T, orani
akis hizi oda sicakligind Ol¢uldigiinden, kolon sicakligindaki akis hizi degerine gegmek
i¢in kullanilir. Tasiyic1 gazin kolon ¢ikisinda, oda sicakliginda olgiilen akis hizi ise F, ile

ifade edilmistir (Askin ve Bilgic, 2005).

Katilarin yiizey serbest enerjileri, endistride c¢esitli uygulama ve sirecler icin
onemli rol oynamaktadir. Kompozitlerde ve kaplamalarda bilesenlerin birbiri ile
uyumlulugunda ve yapismasinda katilarin ylizey serbest enerjileri cok dnemli bir etkendir.
Katalizér ve adsorbanlarin yiizey etkilesimleri, onlarin katalitik ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkiler. Yiizey enerjisi, tanecik aglomerasyonu, 1slanabilirlik ve taneciklerin
yapisicilarla etkilesimi gibi olaylar1 aynt zamanda taneciklerin sivilardaki dagilim
davranigin1  etkilemesi agisindan oldukga Onemlidir. Katilarin yiizey enerjilerinin
karakterizasyonu ile onlarin yiizey o6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in, bilhassa yuzey
modifikasyonu yapilabilmesi i¢in onemli bilgilere ulasilmayr saglar. YUlzey biliminin

temellerinin anlasilmasina yardimei olur (Y1a-Méihaniemi vd., 2008).

Bir katinin yiizey serbest enerjisinin ( ys), dagilim bileseni ( ys") ve spesifik bileseni
(ysP) olarak iki bileseni vardir. Katinin yiizey serbest enerjisi apolar dagilim bileseni ile
polar spesifik bilesenin toplamidir. Dagilim bileseni, nispeten zayif olan van der Waals
dagilim kuvvetlerine dayanir. Spesifik bilesen polar kuvvetlerin timdnd icerir (Santos ve
Guthrie, 2005).
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Ts (5.3)

Ters gaz kromatografisinden faydalanilarak yiizey dagilim serbest enerjisinin
hesaplanmalarinda c¢esitli metotlar vardir fakat bunlardan iki tanesi ¢ok yaygin olarak
kullanilir. Bunlar, Dorris-Gray ve Schultz metotlaridir (Shi vd., 2011). Bu iki
yontemde YSd hesaplanirken bir homolog alkan serisi buhari, ¢ok kiigiik derisimler enjekte
edilip, izotermal kosullarda sirasiyla kolona gonderilir. Her bir alkan igin, elde edilen
alikonma zamani verisinden calisilan kolon sicakligi icin tek bir sayisal ysd degeri

hesaplanir (Y1a-Maihaniemi vd., 2008).

Schultz metoduna gore, bir sivi n-alkan serisi, prob olarak kullanilir. Karbon sayis1
n seklinde olan bir probun, adsorpsiyon dagilim serbest enerjisi (AGags), onun net alikonma

hacmi ile iliskilidir.

AG*E=_RTIn(V )+C
¥ (5.4)

Burada, Vnn karbon sayisi n olan bir n-alkan probunun net alikonma hacmi, Rjgeal
gaz sabiti, T mutlak kolon sicakligi (K) ve C ise referans hale bagl bir sabittir. Fowkes

yaklasimina gore, iki apolar tiir arasindaki adhezyon isi (W,) asagidaki gibi tanimlanmistir.

v. =2 [ray
Wa=2 /1% (5.5)

Bu denklemde, ysd sabit kat1 fazin yiizey dagilim serbest enerjisi, yLd ise s1v1 alkanin
(prob) yiizey dagilim serbest enerjisidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi adhezyon isi ile

iligkisi asagidaki esitlikte verilmistir.
-AG*®* =N.a W (5.6)

Esitlik 5.6’daki adsorpsiyon molar serbest enerjisi bir mol molekiil tarafindan isgal

edilen ylizey alani i¢in toplam adhezyon isine esittir. Burada a, adsorplanan alkan tiiriiniin
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kapladig1 molekiiler ylizey alani, N ise Avogadro sayisidir. Esitlik 5.4 ve 5.5’in esitlik 5.6

ile birlestirilmesiyle,

RT .In =2N.a. [rd vi 4+ O
Ve Ve (5.7)

Herhangi bir prob i¢in adsorpsiyon serbest enerjisi, dagilim bileseni (AGd) ve asit-

baz bileseninden (AG™) olusur.

AG® = AG® + AG® (5.8)
. VN
AGP = -RTIn (7 )
Ner (5.9)

Alkan problarda, AG® = AG™dir. Sonuc olarak polar etkilesim olmadigindan
AG®=0dir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik bileseni (AG®) probun elektron
verme/alma yetenegi ile iliskilidir (Lindsay vd., 2007). Polar bilesiklerin AG™ degerlerinin
elde edilmesi icin her probun a.y.® degerine karsi RT.In (Vy ) degeri grafige gegirilir.
n-alkanlar notr oldugundan, sadece dagilim etkilesimlerine sahip olduklarindan dogrusal
bir iliski elde edilir. Esitlik 5.9°dA Vy, asidik veya bazik 6zellikteki organik bilesigin net
alikonma hacmi, Vy, e iSe n-alkan dogrusundaki varsayimsal net alikonma hacmidir.
Sekil 5.9°da n-alkan ¢izgisiyle asidik ya da bazik 6zellikteki organik bilesigin bulundugu
nokta arasindaki dikey uzaklik, o organik bilesigin -AG® degerini verir. Adsorpsiyon
entalpisinin spesifik bileseni (AH®), AG®’nin sicaklikla iliskisinden belirlenebilir (Esitlik
5.10).
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Asidik veva bazik
dzellikteki bilesik

n-Alkan rizgisi

a(; .-ld)l 2

Sekil 5.9. . RTInVy e karst a.y.? grafiginde y5° ve AG®’nin belirlenmesi
AG® = AH® — T.AS® (5.10)

Yukaridaki esitlige gore ise AG™/T degerlerine kars1, 1/T degerleri grafige gecirilip,
elde edilen dogrunun egiminden, AH®, kesme noktasindan adsorpsiyon entropisinin
spesifik bileseni (AS*) elde edilir. AG™ en az ii¢ sicaklikta AH® ise en az dort test bilesigi
icin belirlenmelidir (Voelkel vd., 2009).

Adsorban-adsorplanan  arasindaki  spesifik etkilesim entalpileri,  asit-baz

szellikleri ile iliskilidir.
- AH® =Ka.DN + Kp.AN* (5.11)

Burada Ka ve Kp parametreleri, yiizeyin elektron alabilme ve verebilme
kabiliyetini tanimlar. AN*, ilk kez Riddle (1990) tarafindan 6nerilen, ve adsorplanan test
maddesinin alic1 sayisini ve DN ise Gutmann tarafindan elde edilen (1978) verici sayisini

gosterir. Esitlik 5.11°in dlizenlenmesi ile asagidaki esitlik 5.12 elde edilir.

AH# { DN |
g :K A L] +KD
AN VAN ) (5.12)
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Asidik, bazik, amfoterik 0zelliklere sahip ve dikkatlice secilmis olan test bilesikleri
yardimiyla, Ka ve Kp degerleri hesaplanabilir. Yukaridaki esitlige gore, ((-AH*/AN%) ile
(DN/AN*) degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi, Ka’y1, kesim

noktasi ise Kp’yi verir.

Son olarak kati yiizeyin genel ama kullanigh bir tanimlamasi, Kp/Ka olarak bilinen
bir Sc parametresinin belirlenmesi ile elde edilebilir. Bu parametrelerden elde edilen
degerlere gore; Sc < 0,9 ise ylzey asidik; Sc > 1,1 ise yiizey bazik, eger 0,9 ile 1,1 arasinda

ise yuzey amfoterik olarak kabul edilmektedir (Cava vd., 2007).
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Maddeler

Sodyum aliminat (Al(Al,O3): 50-56%, Na (Na;0): 37-45%) Sigma Aldrich’den
temin edilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) Acros’dan temin edilmistir (Saflik >%97,
MW=40). Sodyum silikat ¢ozeltisi (d=1,296-1,396 g/mL) Merck’den temin edilmistir.
Tetrapropilamonyumhidroksit c¢ozeltisi (TPAOH, CgH2NO, %35 suda, MW=147,26
g/mol). Silikajel160 (0,2-1 mm) Merck’den temin edilmistir. Tetractilamonyumhidroksit
(TEAOH) Merck’den temin edilmistir. (d=1,04 g/em®). Ters gaz kromatografisi

deneylerinde kullanilan ugucu bilesikler ve bunlarin 6zellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Kullanilan test bilesikleri ve 6zellikleri (Santos et al.,2002; Shi et al., 2011)

d
Molekil [Safhk | L DN AN

Agirhgr  |(%) A)2 (mJ/mZ) (kJ/mol) |kJ/mol)
(g/mol)

n-Pentan [72,15 99,0 45,0 |16,1 - -

n-Hekzan (86,18 95,0 51,5 |18,4 - -

n-Heptan [100,21 99,0 p7,0 0,3 - -

n-Oktan [114,23 P9,0 p2,8 P13 - -

n-Nonan [128,26 99,0 8,9 P2,7 - -

n-Dekan [142,29 Q9,0 [7/50 R34 - -

Aseton 58,08 995 WU25 [16,5 71,40 10,46

DEE 74,12 09,5 |7,0 (150 80,64 5,88

TCM 119,38  [100,0 H44,0 [26,5 0,00 22,68

Etilasetat 88,11 99,0 HK8,0 [19,6 71,82 6,28

THF 72,11 09,5 W50 225 84,42 2,09

6.2. Cihazlar ve Calisma Sartlarn

6.2.1. Gaz kromatografi cihazi

Ellsyon pikleri Agilent 7890A model gaz kromatografisi cihazi kullanilarak elde
edilmistir. Tastyic1 gaz olarak, 40 mL/dk akis hiz1 ve yiiksek saflikta azottur. Analizlerde i¢
capmin 5,35 mm oldugu bilinen 2 m uzunlugunda paslanmaz ¢elik kolon kullanilmistir.
Elde edilen bu veriler cihaza baglantis1 gerceklestirilmis bilgisayara kaydedilmistir.
Agilent 7890A marka gaz kromatografi cihaz1 Sekil 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.1. Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi

6.2.2. X-1s51nim1 kirmmimi (XRD) analizi

Sentezlenen numunelerin XRD analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkez
Laboratuvarlarinda (ARUM) Panalitical Empyrean, x-1s1m1 kirinim cihazi ile yapilmstir.

Zeolit A, Zeolit X ve Zeolit Beta numuneleri 26=2-50° ¢ekim araliginda incelenmistir.

6.2.3. X-Isinimi floresam spektroskopisi (XRF) analizi

Sentezlenen numunelerin XRF analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkez
Laboratuvarlarinda Panalitical Zetium Minerals Edition, X-Isin1 Floresans Spektroskopisi

Analizi cihazi ile yapilmistir.
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6.2.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) analizi

Sentezlenen numunelerin SEM, EDS analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi
Merkez Laboratuvarlarinda, Hitachi Regulus 8230 Taramali Elektron Mikroskopu cihazi
ile yapilmistir. Analizlerde elde edilen goriintiler 0,5, 1, 3, 5, 10 ve 15 mikrometre

araliginda ¢ekilmistir.

6.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR) analizi

Sentezlenen numunelerin FTIR analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkez
Laboratuvarlarinda Perkin Elmer Spectrum Two FTIR spektrometre analizi cihazi ile

yapilmistir.

6.3. Deneysel Yontemler

6.3.1. Zeolit A sentezi

Zeolit A sentezi i¢in 30 mL saf su, polietilen bir behere alinan 0,778 gram sodyum
aliiminata eklenmistir. Homojen bir karisim i¢in manyetik karistiricida, yaklasik 50°C “de,
1 saat siirekli karistirilmistir. Baska bir polietilen beher igerisinde bulunan 17 gram
sodyum hidroksit ¢ozeltisine 40 mL saf su ilave edilip bir baska karistiricida 1 saat
karigtirilmistir.

1 saat sonra hazirlanan sodyum aliiminat ¢6zeltisi, sodyum hidroksit ¢ozeltisine
ilave edilip 1 saat daha karistirilmaya devam edilmistir. 6 mL su 3,78 mL sodyum silikat
cozeltisine polietilen bir beherde eklenmistir. Sodyum silikat ¢6zeltisi bir pipet yardimiyla,
karigtirllmaya devam edilen ¢ozeltiye damla damla eklenmistir ve 1 saat daha
karigtirilmaya devam edilmistir. Karisim dar boyunlu, polietilen, kapakli bir sise icerisine
almip 100°C’de etiivde 4 saat birakilmistir. Dort saat sonunda &rnek saf su ile pH 8
oluncaya kadar yikanip siiziilmiistiir. Daha sonra numune etlivde 100°C’de kurutulup
saklanmistir. Zeolit A kademeli olarak arttirilarak 800°C’de 6 saat kalsine edilmistir
(Robson vd., 2001)
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6.3.2. Zeolit X sentezi

Zeolit X sentezi i¢in 30 mL saf su, polietilen bir behere alinan 1,2 g sodyum
aliminata eklenmistir. Homojen bir karisim i¢in manyetik karistiricida, yaklasik 50°C’de,
1 saat siirekli karistirllmistir. Baska bir polietilen beher igerisinde bulunan 7,8 gram
sodyum hidroksite 40 mL saf su ilave edilip bir baska karistiricida Isaat karistirilmigtir. 1
saat sonra hazirlanan sodyum aliiminat ¢6zeltisi, sodyum hidroksit ¢ozeltisine ilave edilip 1
saat daha karistirilmaya devam edilmistir. 7 mL saf su 9,362 mL sodyum silikat ¢ozeltisine
polietilen bir beherde eklenmistir. Sodyum silikat c¢ozeltisi bir pipet yardimiyla,
karigtirllmaya devam edilen ¢ozeltiye damla damla eklenmistir ve 1 saat daha
karistirtlmaya devam edilmistir. Karigim dar boyunlu, polietilen, kapakli bir sise icerisine
almip 90°C’de etiivde 16 saat birakilmustir. 16 saat sonunda &rnek saf su ile pH 8 oluncaya
kadar yikanip siiziilmiistiir. Daha sonra numune etiivde 90°C’de kurutulup saklanmustir.
Zeolit X sicaklik kademeli olarak artirilarak 800°C’de 6 saat kalsine edilmistir (Robson
vd., 2001)

6.3.3. Zeolit Beta sentezi

Zeolit Beta sentezi i¢in 2,8 gram sodyum aliiminat polietilen behere alinip {izerine 4
mL deiyonize su eklenmistir. Bir baska beherde 1,01 gram sodyum hidroksit iizerine 4,72
mL deiyonize su pipet yardimiyla eklenmistir. Bu iki ¢ozelti ayr1 karigtiricilarda 1 saat
civarl karistirtlir. Bir saat sonra sodyum altiminat ¢ozeltisi sodyum hidroksit ¢ozeltisine
eklenmistir. Karistirma devam ederken 55,77 mL tetraetil amonyum hidroksit yavas yavas
ilave edilmistir. Karistiricida bir siire daha bekletilen ¢ozeltiye 30,43 gram silikajel 60
yavas yavas, karistirilmaya devam edilerek ilave edilmistir. Numune polietilen, dar
boyunlu, kapakli sisede 8 giin, 150°C’de etlivde bekletildikten sonra saf su ile pH 9
oluncaya kadar yikanmustir. Uygun pH araligindaki zeolit etiivde 100°C’de etiivde
kurutulmustur (Akata vd., 2004)

6.3.4. ZSM-5 sentezi

16 mL sodyum silikat ¢ozeltisine 162,5 mL saf su eklenmistir. 4,48 g NaOH ve

0,68 g aliiminyum hidroksit, 18,75 mL saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan aliiminyum
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hidroksit ¢ozeltisi sodyum silikat c¢ozeltisine eklenip 15 dakika manyetik karistiricida
karistirtlmistir. 7,43 g tetrapropil amonyum bromiir (TPABr), 75 mL suyun iginde
coziilerek yeni bir karisim hazirlanmistir. Yeni karisim 15 dakika karistirilan ¢ozeltiye
ilave edilerek 110 mL saf su eklenmistir. Hazirlanan son karisim 15 dakika karistirilarak
sentez jeli elde edilistir. Hazirlanan sentez jeline 30 dakika boyunca ultrasonik yontemle
homojenizasyon islemi uygulandiktan sonra 150°C’de 72 saat yaslandirilmistir. Alman
urtin stizaldikten sonra pH 7 oluncaya dek saf su ile yikanmistir. Yikanan ¢okelek 24 saat
110°C’ de etiivde kurutulmustur. 24 saatin sonunda etiivden alinan {iriin desikatérde oda
sicakligma getirilmistir. Uriin 300°C°de kiil firinda 30 dakika kalsine edilir. 30 dakika
sonunda sicaklik dakikada 6°C artirilarak 540°C’ye getirilir. 540°C’de 8 saat daha 1s1l

islem uygulandiktan sonra desikatérde oda sicakliginda sogutulur (Robson vd., 2001)

6.3.5. Kolon hazirlanmasi

Kolonda analizi yapilacak tiim numuneler 150<Dp<300 pm tanecik boyutuna
elenmigstir. Kolon dnce su, sonra da aseton ile yikandiktan sonra, etiivde 110 °C’de 3 saat
bekletilerek kurutulmustur. Dolgu malzemesi kolona vakum yardimiyla doldurulmus,
dedektor ve enjeksiyon ucu cam yiinii ile kapatilmistir. Dedektore baglant1 yapilan ucu
takilmadan analizdeki en yiiksek caligma sicakliginda 6 saat siireyle kolondan tasiyici azot

gaz1 gecirilerek dolgu malzemesi sartlandirilmistir.

6.3.6. Ters gaz kromatografisi analizleri

Analizler yapilmadan Once uygun kolon sicakligi on denemeler yapilarak
belirlenmistir. Ayrica sonsuz seyrelme bolgesine ulasilip ulasilmadigini anlamak igin
eliisyon pikinin inorganik bilesik enjeksiyon miktar1 (0,02 pL; 0,1 pL; 0,2 pL vs.) ile
degismedigi kontrol edilmistir. Tiim analizler 0,1 puL enjeksiyon hacminde, Hamilton gaz
gecirmez siringa ile otomatik enjektorde yapilmistir. Kolondaki 6lii zaman metan gazi
kullanilarak belirlenmistir. Her bir net alikonma hacmi ii¢ kez tekrarlanan analizlerin
ortalamasi ya da en uygun goriileni alinarak hesaplanmigtir. Biitiin analizlerde alev
iyonlasma dedektorii (FID) kullamlmistir. Incelenen malzemeler igin ters gaz

kromatografisindeki ¢calisma sartlar1 Cizelge 6.2°te verilmistir.
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Cizelge 6.2. Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Beta ve ZSM-5’in ters gaz kromatografisindeki

caligsma sartlar1

Zeolit A | Zeolit X Zeolit beta ZSM-5
Dolgu Maddesi 6,5 2,650 2 2
Miktar1 (g)
Dedektor 250 300 350 300
Sicaklig1 (°C)
Enjektor 200 250 300 250
Sicakligi (°C)
Kolon 60-70 150-160 250-260 150-160
Sicakligi (°C) 80-90 170-180 270-280 170-180

6.3.7. Hammet indikatoru ters titrasyon yontemi ile asitlik ve bazhik tayini

Zeolit’in ylzey asit baz gicu tayininde, indikatorlerin benzendeki %0,1 lik
cozeltileri kullanildi. Indikatdr olarak metil kirmizisi, dimetil saris1, notral kirmizisi, timol

mavisi ve kristal viyolet kullanildu.

100-200 mesh boyutundaki kat1 6rnek (zeolit) 60 dk kadar 200°C’de etiivde
kurutuldu. Etiivden alinan zeolit desikatérde sogutuldu. Hassas terazide 0,02 — 0,04 ¢

araliginda deney tiipleri igerisine tartildi. Bu tartimlarin iizerine 1,5 mL petrol eteri

eklendi.

Yiizey asitliginin tayini; Tartimi1 alinan tiim numunelerin hepsi i¢in 100 mL
titrasyon cozeltisinden (0,5 M n-biitilamin) gereli miktarlar olarak hesaplandi. Sirasiyla
0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 mmol/g ‘lik ¢6zeltiler hazirlamak i¢in hesaplanan miktarlar 0,5 M
n-biitilamin ¢ozeltisinden (BA) 0,02 derecelendirilmis mikro pipetle c¢ekilerek deney
tiiplerinin {lizerine ilave edildi. Bu asamadan sonra numuneler ultrasonik banyoda 60 dk
kadar bekletildi. Ultasonik banyodan alinan her siispansiyon kullanilan indikator sayisina
bagli olarak bes degisik grup olacak sekilde birbirine yakin miktarlarda santrifiij tiiplerine

paylastirildi. Son olarak daha 6nceden hazirlanmis % 0,1 ‘lik indikatdr ¢ozeltisinden
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numuneler iizerine damlatildi. 0,1 mmol/g’lik ¢ozelti icin gerekli BA miktarlarinin 6rnek
hesaplamasi, diger derisimler icin ilave edilen miktarlar ve her indikator i¢in gozlenen renk

degisimleri Cizelge 4.1° de 6rnek olarak verilmistir.
Her bir deney tiipii i¢in yapilan hesaplamalar asagida gosterildigi gibidir.
Ornek hesaplama (0,1 mmol/g icin)

_ 0,1 mmol (BA)
~ 1g zeolit

x0,0332 g (zeolit) = 0,00332 mmol (BA)

_ 1000 mL (BA)
500 mmol (BA)

x0,00332 mmol (BA) = 6,64 uL (BA)

Burada X 0,1 mmol/g’lik ¢ozelti i¢in gerekli BA miktar1; Y ise diger derisimler i¢in

ilave edilen miktarlardir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Ters gaz kromatografisi ile arastirilan malzemelerin deney sartlar1 ve verileri bu
boliimde verilmistir. Bu verilerden elde edilen yiizey enerjisinin dagilim bileseni ve
asitlik/bazlik parametrelerinin bulunabilmesi i¢in yapilan hesaplamalar bu kisimda
verilmistir. Tiim ters gaz kromatografisi deneylerinde tasiyic1 gaz (azot) akis hizi 666,7

mm?*/s degerinde sabitlenmistir.

7.1. Ters Gaz Kromatografisi ile Yiizey Enerjisinin Dagilim Bilesenin Hesaplanmasi

7.1.1. Zeolit A yiizey enerjisinin dagilim bilesenin hesaplanmasi

Zeolit A icin n-alkanlarin eliisyon pik kosullari, alikonma siiresi ve net alikonma
hacim verileri Cizelge 7.1°de verilmistir. Zeolit A i¢in n-alkanlarin, pikleri ve net alikonma
hacmi ile agiga ¢ikan veriler 60-90°C icin Cizelge 7.1°de verilmistir. Bu degerlerin grafige
gecirilmesiyle Sekil 7.1 ¢izilmistir.

Burada T kolon sicakligini, t; bos kolondan gazin ¢ikis siiresini, ta kolona
gonderilen maddenin kolonda alikonma siiresini, Pg ve P¢ ise sirasiyla enjekte edilen

maddenin kolona giris ve kolondan ¢ikis siiresini ifade etmektedir.
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Cizelge 7.1. Zeolit A igin n-alkanlarin elisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri (60 - 90 °C)

n-Alkanlar | T (°C) | To (°C) | Pg Pc to(s) [ta(s) |Vn(cm?)
(mmHg) | (mmHg)
60 20,6 1324,727 | 691,117 | 0,643 | 0,696 | 1,596
70 20,6 1326,071 | 691,066 | 0,625 | 0,669 | 1,364
n-Heptan 80 20,8 1324,830 | 690,962 | 0,602 | 0,643 | 1,308
90 20,8 1324,830 | 690,962 | 0,588 | 0,623 | 1,148
60 20,6 1324,209 | 691,117 | 0,643 | 0,761 | 3,554
70 20,6 1325,451 | 691,169 | 0,625 | 0,697 | 2,232
n-Oktan 80 20,8 1324,623 | 691,169 | 0,602 | 0,644 | 1,340
90 20,8 1336,880 | 691,169 | 0,588 | 0,62 | 1,043

60 21 1325,554 | 691,531 | 0,643 | 0,963 | 9,623
70 21 1357,669 | 722,405 | 0,625 | 0,824 | 6,255
n-Nonan 80 21 1327,054 | 691,324 | 0,602 | 0,735 | 4,235
90 21 1326,123 | 691,221 | 0,588 | 0,684 | 3,145
60 28 1447,084 | 689,721 | 0,643 | 5,394 | 130,262

70 27,8 1454,272 | 689,669 | 0,625 | 3,309 | 75,552
n-Dekan 80 27,8 1463,581 | 689,669 | 0,602 |2,345 | 50,243
90 27,6 1474,182 | 689,669 | 0,588 | 1,763 | 34,657
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1,0
0,9 - y = 1,2490x - 3,2947
0,8 - R2=0,9617
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1,4
12 - y = 5,0829x - 14,0110
R2=0,9870
1,0
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=z
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04 -
0,2 -
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L0220 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,p5
1000/T (K1)
(b)

Sekil 7.1. Heptan (a), Oktan (b),—Zeolit A i¢in (1000/T)—(InVYy) grafikleri(60-90°C)
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InVy,

1,5
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0,0

5,0
4,8
4,6
4.4
4,2
4,0
3,8
3,6
3,4
3,2
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InVy,
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y =4,5394x - 11,379
R2 =0,9969

2,70

2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (KY)

()

y =5,3102x - 11,102
R2=0,9956

2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (K1)

(d)

Sekil 7.1. Heptan (a), Oktan (b), Nonan (c), Dekan (d)-Zeolit A igin (1000/T)—(InV))

grafikleri(60-90°C)

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarimin ydntemine gore

hesaplanmistir. 60-90 °C sicaklik araliklari i¢in hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge

7.2.°de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 6.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y %)1/2



69

degerine kars1 Cizelge 7.2°deki RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 7.2) elde

edilen dogrularin egimlerinden vs" degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 7.2. 60-90 °C sicaklik araliginda Zeolit A igin n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kJ/mol)
60 2C 702C 80 °C 90 2C
n-Heptan 1,217 0,833 0,743 0,393
n-Oktan 3,302 2,158 0,811 0,119
n-Nonan 5,896 4,927 3,999 3,269
n-Dekan 12,680 11,621 10,851 10,117
13 @)
11 { y=0,069x - 15,91 R2 = 0,999 a
o | y=0,063x- 15,72 R2= 0,998
| y=0,066x- 15,91 R2 = 0,999
S 71 y=0,060x - 15,59 R? = 0,997 +70°C
2 5 m 60 °C
'—
E 3 X 50 °C
1 040 °C
kg = 270 290 310 330 350 370
-3

a(Y._d)O'5( A’m J°v5m‘1)

Sekil 7.2. Zeolit A icin 60-90 °C sicaklik araliginda RTInVy—a.(y )Y grafigi

7.1.2. Zeolit X yiizey enerjisinin dagilim bilesenin hesaplanmasi

Zeolit X icin n-alkanlarin 666,7 mm®/s azot gazi akis hizinda pik ve net alikonma
hacmi ile ilgili veriler (150-180 °C) igin Cizelge 7.3’te verilmistir. Bu verilerin grafige

gecirilmesiyle Sekil 7.4 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.3. Zeolit X igin n-alkanlarin elisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alitkonma hacmi verileri (150-180 °C)

3,0
2.9
2.8
27
_ 2,6
2 25
2.4
2.3
2,2
2.1
2,0

n-Alkanlar T(°C) To(°C) |Pg (mmHg)|P¢c (mmHg)| to(s) | ta(s) Vi
(cm?®
150 20 1334,190 | 690,859 | 0,583 | 1,051 | 17,836
160 20 1338,224 | 690,755 | 0,571 | 0,919 | 13,544
n-Oktan
170 20 1341,120 | 690,652 | 0,564 | 0,855 | 11,567
180 20 1344,378 | 690,704 | 0,551 | 0,779 | 9,251
150 20 1336,673 | 691,273 | 0,583 | 1,212 | 23,949
160 20 1340,189 | 691,169 | 0,571 | 1,085 | 19,991
n-Nonan
170 20 1340,034 | 691,014 | 0,564 | 0,965 | 15,955
180 20 1337,966 | 691,014 | 0,551 | 0,898 | 14,134
150 20 1338,896 | 691,686 | 0,583 | 1,546 | 36,637
160 20 1336,983 | 691,583 | 0,571 | 1,369 | 31,107
n-Dekan
170 20 1340,965 | 691,428 | 0,564 | 1,161 | 23,752
180 20 1340,396 | 691,376 | 0,551 | 1,041 | 19,940

y =4,0835x - 6,785

R2=10,9916

2,18 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238

1000/T (KY)

(a)
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4,0
3.8 1 y = 3,4707x - 5,0281
3,6 - R2 = 0,9904

34 -
32 -
30 -
28 -
2,6 -

InV

2,2 -
2,0

218 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238
1000/T (KY)

(b)

39 | y = 4,0153x - 5,8695
a7 | R2 = 0,9898

3,5 1
3,3 -
3,1 -

InVy,

2,5 I I I I I I I I I
218 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238

1000/T (K1)

(©
Sekil 7.3. Oktan (a), Nonan (b), Dekan (c)-Zeolit X i¢in 1/T’ye kars1 InVy grafikleri (150-
180 °C)
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150-180 °C sicaklik araliklari i¢in hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge 7.2°de

12 degerine

verilmigtir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 6.1°deki verilere gore hesaplanan a.(yd)
kars1 Cizelge 7.4’deki RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 7.4) elde edilen

dogrularin egimlerinden yd degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 7.4. 150-180°C sicaklik araliginda Zeolit X i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

[RTInV, (kJ/mol)
150 ¢C 160 2C 170 eC 180 2C
|n-Heptan 7,002 5,900 5,043 4,024
In-Oktan 9,638 8,633 7,410 6,601
|n-Nonan 12,317 11,072 10,090 9,021
10 —— —
y = 0,069x - 15,91 RZ = 0,999 2)
o | ¥=0,063x- 15,72 R2=0,998
y = 0,066x - 15,91 Rz = 0,999
g |Y=0060x- 1559 R?=0,997
pd
27 ¢ 70°C
|_
x| = 60 °C
x 50 °C
> 040°C
4 1 1 1 1
270 290 310 330 350 370

a(y,_d)O'E’( A’m JO,Sm-l)

Sekil 7.4. Zeolit X i¢in 150-180 °C sicaklik araliginda RTan,\]—a.(yd)ll2 grafigi

7.1.3. Zeolit Beta yiizey enerjisinin dagilim bilesenin hesaplanmasi

Zeolit Beta icin n-alkanlarin eliisyon pik kosullari, alikonma siiresi ve net alikonma
hacim verileri Cizelge 7.5’te verilmistir. Zeolit Beta i¢in n-alkanlarin, pikleri ve net
alikonma hacmi ile agia cikan veriler 250-280 °C i¢in Cizelge 7.5’de verilmistir. Bu

degerlerin grafige gegirilmesiyle Sekil 7.1 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.5. Zeolit Beta igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alitkonma hacmi verileri (250 - 280 °C)

n- T To Pg P¢ to(s) | ta(s) Vn
Alkanlar | (°C) | (°C) (mmHg) (mmHg) (cm3)
250 | 20,4 | 1313,236 694,288 0,651 | 1,518 | 41,434
260 | 20,4 | 1313,711 | 694,427 0,640 | 1,308 | 32,530
n-Heptan | 270 | 20,4 | 1312,465 694,484 0,627 | 1,151 | 26,016
280 | 20,2 | 1310,908 | 694,717 0,617 | 0,993 | 19,046
250 | 20,6 | 1313,696 | 693,946 0,651 | 1,799 | 54,791
260 | 20,6 | 1313,960 694,029 0,640 | 1,481 | 40,903
n-Oktan | 270 | 20,6 | 1312,574 694,117 0,627 | 1,267 | 31,739
280 | 20,6 | 1313,091 694,246 0,617 | 1,063 | 22,522
250 21 1314,487 693,600 0,651 | 1,878 | 58,434
260 21 1313,696 693,739 0,640 | 1,562 | 44,805
n-Nonan [ 270 | 20,8 | 1313,520 | 693,812 0,627 | 1,312 | 33,918
280 | 20,8 | 1313,251 693,863 0,617 | 1,131 | 25,925
250 | 21,4 | 1314,694 | 693,393 0,651 | 2,154 | 71,456
260 | 21,4 | 1314,756 693,455 0,640 | 1,655 | 49,179
n-Dekan | 270 | 21,2 | 1314,782 693,507 0,627 | 1,325 | 34,479
280 | 21,2 | 1313,292 693,543 0,617 | 1,154 | 27,038
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44 |
y = 7,8603x - 10,9490
4,2 - R2 = 0,9996
40 -
<~ 38 |
=
36 |
34 |
32
3,0 T T T T T
1.80 1.82 1.84 1.86 188 1,90 1,02
1000/T (K1)
(c)
45
y = 9,4783x - 13,8680
R? = 0,9940
40 |
Z
>
=
35 |
3,0 T T T T T
1.80 1.82 1.84 1.86 1.88 1.90 1.92
1000/T (K1)
(d)

Sekil 7.5. Heptan (a), Oktan (b), Nonan (c), Dekan (d)-Zeolit Beta igin (1000/T)—(InVy)
grafikleri (250-280 °C)

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarinin ydntemine gore
hesaplanmistir. 250-280 °C sicaklik araliklari i¢in hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge

7.5.°de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 6.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y d)1/2
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degerine kars1 Cizelge 7.6’daki RTInVy degerlerinin grafige gegirilmesiyle (Sekil 7.6)

elde edilen dogrularin egimlerinden ys® degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 7.6. 250-280 °C sicaklik araliginda Zeolit Beta i¢in n-alkanlarin RTInVN degerleri

RTInVy (kJ/mol)
250°C 260 °C 270°C 280°C
n-Heptan 9,697 9,357 9,027 8,408
n-Oktan 10,425 9,972 9,578 8,887
n-Nonan 10,593 10,217 9,762 9,288
n-Dekan 11,116 10,467 9,808 9,408
13
13 - (@)

y =0,069x - 15,91 R2= 0,999
12 y= 0,066x - 15,91 R2=0,999
12 y =0,063x - 15,72 R = 0,998

2111y =0,060x - 15,59 R2 = 0,997

211 | o *70°C
10 - MI%"C
10 *l/

x50 °C
040°C
250 270 290 310 330 350 370
a('yLd)O,F)(AZm\]O,F)m-l)

Sekil 7.6. Zeolit Beta i¢in 250-280 °C sicaklik araliginda RTInVN-a.(y L d)ll2 grafigi

7.1.4. ZSM-5 yiizey enerjisinin dagilim bilesenin hesaplanmasi

ZSM-5 icin n-alkanlarim 666,667 mm®/s azot gaz1 akig hizinda pik ve net alikonma
hacmi ile ilgili veriler (60-90 °C) i¢in Cizelge 7.7’de verilmistir. Bu verilerin grafige

gecirilmesiyle Sekil 7.7 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.7. ZSM-5 igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alitkonma hacmi verileri (60-90 °C)
n-Alkanlar | T (°C) | To (°C) Pg Pc to(S) [ ta(s) | Vn
(mmHg) | (mmHgQ) (cm3)
150 20,6 | 1330,901 | 687,725 | 0,762 | 1,068 | 11,620
160 20,6 | 1334,976 | 687,818 | 0,75 | 0,958 | 8,068
n-Heptan
170 20,6 | 1335,013 | 687,958 | 0,733 | 0,875 | 5,636
180 20,6 | 1335,064 | 688,061 | 0,717 | 0,805 | 3,572
150 20,4 | 1326,273 | 687,596 | 0,762 | 1,586 | 31,390
160 20,4 | 1321,541 | 687,518 | 0,75 | 1,328 | 22,597
-Okt
KN 17170 | 204 | 131,669 | 687,456 | 0,733 | 1,156 | 16,936
180 20,6 | 1310,670 | 690,973 | 0,717 | 1,003 | 11,806
150 | 20,8 |1321,991 | 691,304 | 0,762 | 2,402 | 62,794
160 20,8 |1321,127 | 691,283 | 0,75 | 1,937 46,544
n-Nonan
170 20,8 | 1321,520 | 691,221 | 0,733 | 1,611 | 35,212
180 20,8 | 1323,258 | 691,252 | 0,717 | 1,339 | 25,484
150 20,8 | 1322,260 | 691,495 | 0,762 | 4,338 |136,928
160 20,8 | 1323,403 | 691,448 | 0,75 | 3,296 | 99,723
n-Dekan
170 20,8 | 1322,141 | 691,402 | 0,733 | 2,456 | 69,091
180 20,8 | 1321,360 | 691,474 | 0,717 | 1,998 | 52,553
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44 y = 5,7200x - 9,3671
42 - R? = 0,0981
40 |
2
< 38 |
=
36
34
32
3,0 T T T T
215 2.20 225 230 235 2.40
1000/T (K1)
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1000/T (K1)
(d)

Sekil 7.7. Heptan (a), Oktan (b), Nonan (c), Dekan (d)-ZSM-5 i¢in (1000/T)—(InVy)
grafikleri (150-180 °C)

150-180 °C sicaklik araliklari icin hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge 7.8°de

172
)

verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 6.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y degerine
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kars1 Cizelge 7.8’deki RTInVN degerlerinin grafige gegirilmesiyle (Sekil 7.8) elde edilen

dogrularin egimlerinden ysd degerleri hesaplanmuistir.

Cizelge 7.8. 150-180 °C sicaklik araliginda ZSM-5 i¢in n-alkanlarin RTInVN degerleri

RTInVy (kJ/mol)
150 °C 160 °C 170°C 180 °C
n-Heptan 6,387 5,610 4,790 3,632
n-Oktan 8,974 8,378 7,838 7,044
n-Nonan 10,780 10,319 9,866 9,239
n-Dekan 12,810 12,367 11,733 11,305
14
y =0,069x - 15,91 R2= 0,999 (a)
12 { y=0,063x - 15,72 R2= 0,998
10 - y =0,066x - 15,91 R?2=10,999
> y =0,060x - 15,59 R? = 0,997 o
2 8- ¢ 70°C
|_
[0 m 60 °C
6 1 X
1 x50°C
4 . o40°C
2 ‘
170 220

ekil 7.8. -9 I¢In - sicaklik araliginda nVN-a.(y grafigi
Sekil 7.8. ZSM-5 icin 150-180 °C sicaklik araliginda RTInVN—a.(y})*? grafigi

7.2.Ters Gaz Kromatografisi ile YUzey Asitlik-Bazlik Parametrelerinin Hesaplanmasi

7.2.1.Zeolit A icin yUzey asitlik-bazlik parametrelerinin hesaplanmasi

Zeolit A ic¢in asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?/s tagiyic1 gaz akis hizinda

eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 7.9°de verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 7.9 ¢izilmistir.

Cizelge 7.9. Zeolit A icin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani

ve net alikonma hacmi verileri
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Asidik/bazik | T(°C) | To(°C) | Pg (mmHg) | P¢ (mmHg) | to(s) | ta(s) VN(cm3)
bilesikler

60 25 | 1289612 | 695668 |0,643 3,769 | 95,080

70 25 | 1291422 | 695720 |0,625]3,612| 93,487

ASETON 80 | 24,8 | 1292,146 | 695772 |0,602 | 3,488 92,987

90 | 248 | 1289664 | 695617 |0,588 3,407 | 93,517

60 | 24,8 | 1288837 | 695772 |0,643]3,885 | 98729

70 | 248 | 1288837 | 695772 |0,625]3,631| 94,289

DEE 80 | 248 | 12895561 | 695,668 |0,602| 3,41 | 90,598

90 | 248 | 1289302 | 695668 |0,588 3,177 85,910

60 25 | 1288423 | 695875 | 0,643 | 4,869 | 128,653

70 25 | 1290,905 | 695,875 |0,625 | 4,291 | 114,791

Etilasetat [, 25 | 1289,923 | 695,823 | 0,602 | 4,206 116,197

90 25 | 1289974 | 695875 |0,588 3,667 | 102,084

60 21 | 1322,865 | 692,359 | 0,643 0,708 | 1,959

70 | 21,2 | 1324054 | 692,307 |0,625]|0,668 | 1,333

M 80 | 21,2 | 1325244 | 692,307 |0,602|0,626 0,765

90 | 21,2 | 1327416 | 692,255 |0,588 0,602 0,458

60 | 184 | 1316556 | 687,446 | 0,643 | 2,11 | 44,539

70 | 21,2 | 1328709 | 692,100 |0,625| 1,41 | 24,270

THF 80 | 21,2 | 1328915 | 692,203 |0,602 |1,147| 17,341

90 | 21,2 | 1328760 | 692,255 |0,588|1,005| 13,646




4,6
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4,6
y = 0,0682x + 4,3447
R2 = 0,569
b
2 46 - *
0 
L 4
4,5 T T T T T T
2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (K1)
(c)
4,0
y =4,7248x - 10,47 .
R2=0,9652
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=
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1000/T (K1)

(d)
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y =0,8238x + 2,3770
49 - R?=0,8619
b
= . o
4,7 -
*
4,5 T T T T T T
2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00

1000/T (K1)
(e)

3,05

Sekil 7.9. Asidik/bazik bilesikler-Zeolit A igin 1/T’ye karsi InVy grafikleri (a) TCM,
(b)DEE, (c) ASETON, (d) THF, (e) EAC

Incelenen sicaklik araliginda n-alkanlarin ve asidik/bazik bilesiklerin a.(yd)

12

degerine karsilik RTInVy degerleri grafige gecirilmistir. Bu grafikte, n-alkan dogrusu ile

asidik veya bazik o&zellikteki organik bilesigin bulundugu nokta arasindaki dikey

uzakliktan, o bilesige ait -AGsp degerleri bulunmustur. Bu degerler Cizelge 7.10°da

verilmistir.

Cizelge 7.10. Zeolit A igin hesaplanan -AGs, degerleri

-AGsp (kJ/mol)

60 °C 70 eC 80 ¢C 90 ¢C

TCM 0,2464 1,1096 1,1451 1,6951
DEE 7,9744 8,4659 7,5178 7,8777
ASETON 12,3577 12,5423 11,8215 11,8126
EAC 0,8978 1,6237 1,6236 1,9202




85

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi igin -AGsp/T
degerlerine kars1 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.8). Elde edilen dogrularin
egiminden -AHs, degerleri (Cizelge 7.10) hesaplanmigtir. -AHg/AN* degerlerine karsilik
DN/AN* degerleri grafige gecirilmistir.

0,018
0,016 - y =0,0342x - 0,0931
0,014 R2=0,9797
0,012 -
0,010 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0,000

“AG® T (kj/mol.K)

285 290 295 300 305 310 315 320 3,25
1000/T (K7

(a)

0,063
y =0,0043x + 0,0481
R2?=0,9824

0,062
0,062
0,061 -
0,061 -

“AGSIT (kj/mol.K)
&

0,060

285 290 295 300 305 310 315 320 325
1000/T (K7

(b)
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y = 0,003x + 0,0551
R2=0,9914

285 290 295 300 305 310 315 320 3,25
1000/T (K1)

(¢)

0,046
0,044 - y =0,0277x - 0,0443
0,042 R2=0,9563
0,040
0,038 -
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Sekil 7.10. Zeolit A igin (-AGsp/T)—(1/T) grafigi (a) TCM, (b)DEE, (c)ASETON, (d) THF,
(e)EAC
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Cizelge 7.11. Zeolit A icin hesaplanan AHsp degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AHgp (kJ/mol) | -AHs,/AN* [ DN/AN*
Bilesikler
TCM -0,014150731 | -0,626416 0,00
DEE -0,009296771 | -1,587130 13,71
ASETON 0,008995090 0,859951 6,80
THF 0,016536843 7,904801 40,20
EAC 0,001468282 0,233952 11,40
13,0 1
11,0 1 y =0,339x - 1,833
x 9,0 - R2=10,8174
p
< 7,0 1
@50 4
I 1
(@] 3,0
10 ¥
T ’ T T
-1.0 10 20 30
DN/AN*

Sekil 7.11. Zeolit A icin (-AHg/AN*)—(DN/AN*) grafigi

7.2.2. Zeolit X icin ylzey asitlik-bazlik parametrelerinin hesaplanmasi

50

Zeolit X igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,7 mm3/s tasiyict gaz akis hizinda

eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 7.12°da verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 7.12 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.12. Zeolit X igin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani

ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik | T (°C) | T, (°C) Pg Pc to(s) | ta(s) | Vn
bilesikler (mmHg) | (mmHg) (cm3)
150 | 20 | 1338638 | 692,514 | 0,583 | 3,964 |128,764

160 | 20 | 1339,827| 692,565 | 0,571 | 2,917 | 91,402

DEE 170 | 20 | 1343292 692,203 | 0,564 | 2,057 | 59,372
180 | 20 |1340,913| 692,152 | 0,551 | 1,712 | 47,272

150 | 28,2 | 1341637 692,824 | 0,583 | 0,893 | 11,470

160 | 278 |1340,758| 692,772 | 0,571 | 0,838 | 10,130

Btlasetat 70 [ 27.8 1341689 | 692,669 | 0564 | 081 | 9,543
180 | 282 |1342,154| 692514 | 0,551 | 0,755 8,078

150 | 23 | 1351,101| 693,807 | 0,583 |17,443632,074

160 | 228 |1357,514| 694,013 | 0,571 |10,355 374,464

ASETON 100 [ 226 [1357.359 | 693,962 | 0,564 | 7,096 255,951
180 | 226 | 1354566 693,962 | 0,551 | 4,788 170,034

TCM 150 | 20 |1342,103] 692,048 | 0,583 | 0,846 9,092
160 | 20 |1342,310| 691,997 | 0,571 | 0,816 9,526

170 | 20 |1343.447| 691,841 | 0,564 | 0,79 | 8,083

180 | 20 |1342,051| 691,738 | 0,551 | 0,758 | 8,419
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Sekil 7.12. Asidik/bazik bilesikler-Zeolit X icin 1/T’ye kars1i InVy grafikleri a)TCM,
b)DEE, c)ASETON, d)EAC
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Cizelge 7.13. Zeolit X i¢in hesaplanan -AGs, degerleri

-AGsp (kd/mol)
150 °C 160 °C 170°C 180°C
TCM -1,3131 -1,0772 -0,4413 -0,1617
DEE 4,4705 4,9811 59,5771 5,7289
ASETON 13,0153 13,3163 13,3956 13,4130
THF 17,4747 6,9958 6,8531 6,5584

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi igin -AGsp/T
degerlerine kars1 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.12). Elde edilen dogrularin
egiminden -AHsp degerleri (Cizelge 7.13) hesaplanmistir. -AHsp/AN* degerlerine karsilik
DN/AN* degerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil. 7.12 ¢izilmistir.

*

= y =-0,0135x + 0,0442
R2=0,877

0,001 - .

305 310 315 3,20

1000/T (K-Y)

290 295 3,00 3,25

(@)
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0,027

0,026 1 ¢
0,026 Y= 0,012x - 0,0122

0,025 | Rz = 0,6335
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0,024
0,023 - .
0,023 *
0,022

_AGIT (kj/mol.K)

285 290 295 300 305 310 315 320 3,25
1000/T (K
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0,040 1
£0,039 -
o y = 0,0198x - 0,0233
=0.038 1" Re=0,9272
10,037 1
20,036 -
0,035 |
0,034

285 290 295 300 305 310 315 320 325
1000/T (KY)

()

0,007
0,006 -
0,005
0,004 A
0,003
0,002 A
0,001
0,000

y =-0,0087x + 0,0312
R2=10,7761 M

_AG®/T (kj/mol.K)

285 290 295 300 305 310 315 320 325
1000/T (K7

(d)
Sekil 7.13.. Zeolit X i¢in (-AGSP/T)—(1/T) grafigi a)TCM, b)DEE, ¢)ASETON, d)EAC
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Cizelge 7.14. Zeolit X icin hesaplanan -AHSP degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik  [-AHsp (kJ/mol)| -AHgs/ AN* DN/AN*
Bilesikler
TCM -0,01415 -0,626416 0,00
DEE -0,00930 -1,587130 13,71
ASETON 0,00900 0,859951 6,80
Etilasetat 0,00147 0,233952 11,40
4,0
3,0 - y =-0,3231x + 3,2728
R2=0,8002
x 2,0 -
2
ol 1,0 7] *
T .
-1,0 1
.
-2,0
DN/AN*

Sekil 7.14. Zeolit X igin (-AHg,/AN*)~(DN/AN*) grafigi

7.2.3. Zeolit Beta yuzey asitlik-bazlik parametrelerinin hesaplanmasi

Zeolit Beta i¢in asidik/bazik bilesiklerin, 666,7 mm®/s tasiyict gaz akis
hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 7.15’de verilmistir.

Bu degerlerin grafige gegirilmesi ile Sekil 7.15 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.15. Zeolit Beta icin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma

zamani ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik | T (°C) | To(°C) | Pg (mmHg) | P¢ (mmHg) | to (S) | ta(s) Vi (cm3)
bilesikler

250 | 21,4 | 1311570 | 691,252 | 0651 | 1,86 | 57,448

260 | 21,4 | 1315242 | 691252 | 0,640 |1,588 | 45812

ASETON 00 T 214 | 1315020 | 691340 | 0,627 | 1,396 | 37,867

280 | 214 | 1306719 | 691,314 |0617]1,237 | 31,238

250 | 21 | 1307542 | 691,360 | 0651 1,723 51131

260 | 21 | 1302256 | 691505 | 0,640 1,117 | 23,260

REE 270 | 208 | 1207,964 | 691557 |0627]0,788 8023

280 | 208 | 1296149 | 691572 |0617]0,722 5,335

250 | 22 | 1315733 | 693243 | 06510989 16,025

260 | 21,8 | 1317311 | 693217 | 06400876 11400

Btilasetat |20 | 218 | 1318024 | 693258 | 0627|0785 7.772

280 | 21,6 | 1316271 | 693264 |0617]|0711| 4714

250 | 22 | 1304547 | 692,141 | 0651 2,199 | 74,224

260 | 22 | 1316333 | 693,170 |0640| 1,77 | 54575

THF 270 | 22 | 1316354 | 693,191 | 0627|1548 | 45315

280 | 22 | 1315377 | 693248 |0617]1,277 | 33,002
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29 -
27 | y = 11,714x - 19,572 *
’ R2 = 0,9888
25 1
b
> 23
=
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1,7 -
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1,92

Sekil 7.15. Asidik/bazik bilesikler-Zeolit Beta i¢in 1/T’ye karst InV\ grafikleri (a) TCM,

(b)DEE, (c) ASETON, (d) THF, (e) EAC

Incelenen sicaklik aralifinda n-alkanlarin ve asidik/bazik bilesiklerin a.(ySd

)1/2

degerine karsilik RTInVy degerleri grafige gegirilmistir. Bu grafikte, n-alkan dogrusu ile

asidik veya bazik Ozellikteki organik bilesigin bulundugu nokta arasindaki dikey

uzakliktan, o bilesige ait -AGsp degerleri bulunmustur. Bu degerler Cizelge 7.16°de

verilmigtir.

Cizelge 7.16. Zeolit Beta icin hesaplanan -AGSP degerleri

-AGsp (kd/mol)
60 °C 70°C 80°C 90°C
THF 1,9407 1,7015 1,6957 1,9014
DEE 1,3576 -0,2767 -2,8794 -3,0068
ASETON 1,7767 1,6384 1,4853 2,1258
EAC -2,0393 -2,4970 -3,1817 -3,6501
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi igin -

AGsp/T degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.8). Elde edilen

dogrularin egiminden -AHsp degerleri (Cizelge 7.9) hesaplanmistir. -AHsp/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerleri grafige gecirilmistir.
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Sekil 7.16.. Zeolit Beta igin (-AGs,/T)—(1/T) grafigi (a) TCM, (b) DEE, (c) ASETON, (d)

THF, (€) EAC
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Cizelge 7.17. Zeolit Beta igin hesaplanan AH® degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AHgp (kJ/mol) |-AHg/ AN*[  DN/AN*
Bilesikler
DEE 0,05090 8,688818 13,71
ASETON -0,00087 -0,083246 6,80
THF 0,00239 1,144452 40,20
EAC 0,01526 2,431215 11,40
L 2
7.9 1 y = 1,1665x - 8,7308
. R2=0,8261
X 59
<
En 3,9 -
1,9 ¢
-0,1 - — ; :
0 10 20 30
DN/AN*

Sekil 7.17. Zeolit A icin (-AHg/AN*)—(DN/AN*) grafigi

7.2.4. ZSM-5 yuzey asitlik-bazlik parametrelerinin hesaplanmasi

50

ZSM-5 i¢in asidik/bazik bilesiklerin, 666,7 mm®/s tastyict gaz akis hizinda eliisyon

pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 7.18’da verilmistir. Bu degerlerin

grafige gecirilmesi ile Sekil 7.18 ¢izilmistir.
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Cizelge 7.18. ZSM-5 i¢in asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve

net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik | T (°C) | To(°C) Pg Pc to (S) | ta(s) Vi
bilesikler (mmHg) | (mmHg) (cm3)
150 | 2L,4 | 693217 | 692,514 0,762 0,905 | 5473

160 | 214 | 693,196 | 692,565 | 0,75 | 0,828 | 3,057

DEE 170 | 214 | 693,196 | 692,203 | 0,733 0,771| 1,524
180 | 21,4 | 693,181 | 692,152 | 0,717 0,738 | 0,860

150 | 214 |1320,838] 692,710 | 0,762 | 2,686 | 73,677

160 | 214 |1321,650| 692,627 | 0,75 | 2,558 | 70,832

Btilasetat 1 o0 1 214 | 1323.242| 692581 | 0,733 | 2.243 | 60,466
180 | 21,4 |1324,065| 692,576 | 0,717 | 1,73 | 41,460

150 | 214 |1320,051] 693,445 | 0,762 | 1,237 | 18,203

160 | 214 |1322,937| 693,108 | 0,75 | 1,097 | 13,592

ASETON 20 T 214 [1324.142| 693119 | 0,733 | 0,959 | 9,050
180 | 214 |1323,687| 693,026 | 0,717 | 0,888 | 7,004

TCM 150 | 212 | 1317,890| 691,624 | 0,762 | 0,095 | 8,933
160 | 21,2 |1317,009| 691,816 | 0,75 | 0,893 | 5,616

170 | 212 |1318,624| 691,903 | 0,733 | 0,819 | 3,453

180 | 21,2 |1322,001| 691,909 | 0,717 | 0,772 | 2,254

THF 150 | 214 |1319,121] 692,958 | 0,762 | 1,596 | 31,977
160 | 214 |1321,401| 692,964 | 0,75 | 1,329 | 22,695

170 | 214 |1321,598| 692,953 | 0,733 | 1,152 | 16,801

180 | 212 |1323718 692,902 | 0,717 | 0,092 | 11,269
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Sekil 7.18. Asidik/bazik bilesikler-ZSM-5 igin 1/T’ye karst InVy grafikleri a)TCM,

b)DEE, c)ASETON, d)THF, e)ETAS

Cizelge 7.19. ZSM-5 icin hesaplanan -AGs, degerleri

150 °C 160 °C 170°C 180 °C

TCM 1,007 0,784 0,344 0,544
DEE 2,203 1,754 0,757 0,749
ASETON 5,886 6,347 6,294 7,397
THF 4,946 5,187 5,397 5,875
ETAS 7,175 8,305 9,005 9,659




Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in

105

AGPIT

degerlerine kars1 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.18). Elde edilen dogrularin

egiminden -AH® degerleri (Cizelge 7.19) hesaplanmistir. -AH®/AN* degerlerine karsilik

DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil. 7.20 ¢izilmistir.
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Sckil 7.19. ZSM-5 igin (-AGg,/T)~(1/T) grafigi a)TCM, b)DEE, ¢)ASETON, d)EAC
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Cizelge 7.20. ZSM-5 igin hesaplanan -AHsp degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AHgp(kd/mol) | -AHgp/ AN* DN/AN*
Bilesikler
DCM 0,00684 0,302834 0,00
DEE 0,01912 3,263755 13,71
ASETON -0,00797 -0,761889 6,80
THF -0,00439 -2,100286 40,20
ETAS -0,01841 -2,933599 11,40
4,0
3,0 1 y = -0,0535x - 0,0153
. 20 R2=0,9131
Pz
g 10
00 ¥ ‘ ‘ ‘
0 400 . 20 30 40 50
2,0 1
-3,0

DN/AN*

Sekil 7.20. ZSM-5 igin (-AHg,/ AN*)—(DN/AN*) grafigi

7.3. Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni

TGK ile incelen Zeolit A, Zeolit X ve Zeolit beta’nin c¢esitli sicakliklarda
hesaplanan v" degerleri Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Beta ve ZSM-5 icin Cizelge 7.21°de

verilmigtir.
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Cizelge 7.21. Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Beta ve ZSM-5’in sicaklikla ys' degerlerinin

degisimi
Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, ysd (md/m?)
Sicaklik 60 °C 70°C 80°C 90 °C
Zeolit A 74,176 67,116 61,369 57,150
Sicaklik 150 °C 160 °C 170°C 180 °C
Zeolit X 6,441 6,234 5,118 4,514
Sicaklik 250 °C 260 °C 270°C 280 °C
Zeolit Beta 1,048 0,687 0,341 0,626
Sicaklik 150 °C 160 °C 170°C 180 °C
ZSM-5 23,998 26,659 28,213 34,314

Zeolit A i¢in ylizey enerjisin dagilim bileseni, 60-90°C sicaklik aralifinda 74,176
ile 57,150 mJ/m’ arasinda degistigi belirlenmistir. Zeolit X igin yiizey enerjisin dagilim
bileseni, 150-180°C sicakhk araliginda 6,441 ile 4,514 mJ/m® arasinda degistigi
belirlenmistir. Zeolit Beta icin ylizey enerjisin dagilim bilegeni, 250-280°C sicaklik
araliginda 0,341 ile 1,048 mJ/m? arasinda degistigi belirlenmistir. ZSM-5 icin yiizey
enerjisin dagilim bileseni, 150-180°C sicaklik araliginda 23,998 ile 34,314 mJ/m? arasinda

PO

degistigi belirlenmistir.

7.4. Yiizey Asitlik/Bazhik Parametreleri

Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Beta ve ZSM-5 igin yizey asitlik-bazlik parametrleri
Cizelge 7.22°de verilmistir.
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Cizelge 7.22. Incelenen katilarm yiizey asitlik bazlik parametreleri

Ka Kg Sc:KD/KA
Zeolit A 0,086 -0,200 -2,309
Zeolit X 0,086 0,200 2,309
Zeolit Beta 1,167 -8,710 -7,467
ZSM-5 -0,053 -0,015 0,287

Termodinamik bir method olarak sodylenegelen TGK ile sonsuz seyrelme
bolgesinde islem yapildi ve kolon igindeki sabit faz ve ¢oziicii molekiilleri arasindaki

etkilesimlerden faydalanilarak, yiizey asitlik (Ka) ve bazlik (Kg) parametreleri belirlendi.

TGK ile kat1 malzemelerin yiizey asit-baz 6zelliklerini belirlemek amaciyla polar
¢oziiciilerden yararlanildi. Zeolit A i¢in Ka 0,086 ve Kg 0,200 olarak hesaplandi. Zeolit X
icin Ka 0,086 ve Kg 0,200 olarak hesaplandi. Zeolit Beta i¢in Ka 1,167 ve Kg 8,710 olarak
hesaplandi. ZSM-5 i¢in Ka 0,053 ve Kg 0,015 olarak hesaplandi.

7.5. XRD Difraktogramlar:

Zeolit A, Zeolit Beta, Zeolit X ve ZSM-5’in XRD difraktogramlar1 sirasiyla Sekil 7.21,
7.22,7.23ve 7.24’te verilmistir.
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Sekil 7.21. Zeolit A’nin XRD difraktogrami
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Sekil 7.22. Zeolit Betanin XRD difraktogrami

110



111

Zeolit X
wv
o
[S)
>
'S
C
)
£
15 25 35 45 55 65 75

2-theta (deg)

Sekil 7.23. Zeolit X’in XRD difraktogrami
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Sekil 7.24. ZSM-5’in XRD difraktogrami
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Sekil 7.25. Zeolit A’nin referans XRD difraktogrami
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Sekil 7.26. Zeolit Betanin XRD referans difraktogrami

XRD analizi, zeolitlerin kristal yapilarin1 tanimlamak igin etkili bir teknolojidir

Zeolit A ve Betanin referans XRD difraktogramlar1 Sekil 7.25 ve 7.26’da verilmistir. Zeolit

A ve Beta i¢in muhtemel referanslar ile eslestirme yapilmistir (Udhoji vd., 2005)
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7.6. XRF Analiz Sonuglar:

9.45 gram olarak tartilip alinan zeolit A, X, Beta ve ZSM-5 numuneleri i¢cin XRF

sonuglar1 sirasiyla gizelge 7.23, cizelge 7.24, ¢izelge 7.25 ve ¢izelge 7.26’da verilmistir.

Cizelge 7.23. Zeolit A XRF analiz sonuglar1

Bilesen %, agirlikeca

cl 0,145
K,O 0.113
SiO, 38,231
Na,O 26,857
Al,O; 34,441
CuO 0,022
Zn0O 0,020
NiO 0,046
Ca0 0,051
Fe,0s 0,075

Cizelge 7.24. Zeolit X i¢in XRF analiz sonuglari

Bilesen %, agirhkeca
Sio, 45,533
cl 0,126
Na,O 20,754
Al,05 33,306
Ca0 0,042
CuO 0,020
ZnO 0,020
Fe,0; 0,119
NiO 0,080




Cizelge 7.25. Zeolit Beta i¢in XRF analiz sonuglar1

Bilesen %, agirlikca
SiO, 92,402
Ca0 0,046
Na,O0 0,398

Al,03 7,002
CuO 0,025
ZnO 0,012

Fe,0s 0,069
NiO 0,046

Cizelge 7.26. ZSM-5 i¢in XRF analiz sonuglari

Bilesen %, agirlkeca
SO; 0,021
K20 0,027
Ca0 0,135
Na,O 12,876
Al,0, 33,439
Sio, 53,040
TiO, 0,122
CuO 0,016
Zn0 0,012
ZrO, 0,018
MnO 0,011
Fe,0; 0,255
NiO 0,027

114
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7.7. FTIR Analiz Sonuc¢lar

Zeolit A, zeolit Beta, zeolit X ve ZSM-5 i¢in FTIR analiz sonuglari sirasiyla Sekil
7.27- 7.30°da verilmistir.
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Sekil 7.27. Zeolit A i¢in FTIR sonuglari
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Sekil 7.28. Zeolit Beta i¢in FTIR sonuglari
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N\
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Sekil 7.29. Zeolit X i¢in FTIR sonuglar1

%T
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Sekil 7.30. ZSM-5 i¢in FTIR sonuglari

Sekildeki zeolit A’nin titresimleri orta ve uzak kizil 6tesi bolgedeki tipik bantlara
yol acar. Si veya AlO, / 2 tetrahedral dis ve ig titresimler arasinda bir ayrim yapilir. Ana IR
piklerinin zeolit A'daki referans degerleri sdyledir; i¢ tetrahedral 1250-920 cm™, asimetrik
gerilme (nasym); 720-650 cm™, simetrik gerilme (nsym); 500-420 cm™, Si / Al-O
biikiimii; dig baglantilar: 650-500 cm™', cift halka titresimleri; 420-300 cm™, gézenek
agma titresimleri; 1150-1050 cm™, asimetrik gerilme; ve 820-750 cm™, simetrik
gerilmedir.(Javed vd., 2014).
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7.8. Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5’in SEM Goruntuleri

Sekil 7.31-7.35’de zeolit A, zeolit Beta, zeolit X ve ZSM-5’e¢ ait gesitli

biiyiikliiklerde SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 7.32. Zeolit Beta i¢in SEM goriintiileri a)lSum, b)10um, c¢)Sum, d)3um
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Sekil 7.34. Zeolit X i¢in SEM goriintiileri a)15um, b)10um, ¢)Spm
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E.IllliqlrllI

Sekil 7.35. ZSM-5 i¢in SEM goriintiileri a)50um, b)10um, c)3um, d)1pum

SEM mikrografisi XRD-analizinden elde edilen sonucu da destekler. SEM
analizleri sonucunda ZSM-5in kiibik zeolit kristalinin varligi ortaya g¢ikmistir. SEM
gorlntiileri, zeolit A i¢in silis ve aliiminin birbiri lizerinde kaydigini belirten bir plaka
benzeri yapiya isaret etmistir. Zeolit Beta’ya ait SEM goriintiilerinde plaka benzeri yapinin
bir kisminin kismi hasar1 gozlenmistir ve SEM goriintiisiinden, numunenin homojen bir
partikiil biiylikliigliniin olusmadig1 anlagilmistir. SEM ayrica XRD-analizinden elde edilen
sonuclart da destekler. Sekil 8.13 ve 8.14’den de anlasilacag: iizere; zeolit X’te iyi
kristalize bir yapr saptanmistir. Bu morfoloji, zeolit X tipi zeolitlerin karakteristik
ozelligidir. Yiizey morfolojisini mikron diizeyinde incelemek i¢in ZSM-5te SEM
gozlemleri yapilmistir. Elektron mikrograflari, kristallerin boyutunun ve morfolojisinin

Si/Al molar oranina bagli olduguna ikna edici bir sekilde gostermektedir.
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7.9. Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5’in SEM EDS Sonuclari

Sekil 7.36, 7.37, 7.38 ve 7.39’ da sirasiyla Zeolit A, Zeolit Beta, Zeolit X ve ZSM-
5’ e ait SEM EDS sonug pikleri verilmistir. Cizelge 7.27, 7.28, 7.29 ve 7.30°da sirasi ile
Zeolit A, Zeolit Beta, Zeolit X ve ZSM-5’ ¢ ait SEM EDS sonug yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 7.36. Zeolit A i¢gin SEM EDS sonug pikleri

Cizelge 7.27. Zeolit A i¢cin SEM EDS yiizdece agirlik sonuglar

Element Agirlik (%)
o) 41,49
Na 17,60
Al 20,23
Si 20,68

Toplam 100,00
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Sekil 7.37. Zeolit Beta icin SEM EDS sonug pikleri

Cizelge 7.28. Zeolit Beta icin SEM EDS yiizdece agirlik sonuglari

Element Agirlik (%)
o] 40,30
Al 4,52
Si 55,18
Toplam 100,00
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Sekil 7.38. Zeolit X i¢gin SEM EDS sonug pikleri

Cizelge 7.29. Zeolit X icin SEM EDS yiizdece agirlik sonuglari

Element Agirhk (%)
0] 41,79
Na 13,95
Al 19,49
Si 24,77

Toplam 100,00
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@ I Spectrum 6
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Sekil 7.39. ZSM-5 i¢in SEM EDS sonug pikleri

Cizelge 7.30. ZSM-5 i¢in SEM EDS yiizdece agirlik sonuglari

Element Agirhik (%)
0 52.85
Na 5.29
Al 14.50
Si 27.36

Toplam 100.00

Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5’in SEM EDS sonuglar1 beklenilen elementleri
icermektedir. Si/Al oranlar1 Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5 igin sirastyla 1,02; 1,27; 12,21;
1,89°dur. Si/Al oram arttik¢a ylizey asitligi azalmaktadir. Bu sonuglara gore yiizey asitlik
siralamasi Zeolit A, Zeolit X, ZSM-5 ve Zeolit Beta seklindedir.
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7.10. Hammet Indikatér Ters Titrasyon Yontemi Deneysel Sonuclar
Cizelge 7.31, 7.322, 7.33 ve 7.34’te sirastyla zeolit A, zeolit X, zeolit Beta ve ZSM-

5’in asitlik tayini i¢in ¢esitli derisimler de petrol eteri ile hazirlanan zeolit numuneleri ve

kullanilan indikatorlerdeki renk degisimi verilmistir.

Cizelge 7.31. Asitlik tayini i¢in ¢esitli derisimler de petrol eteri ile hazirlanan zeolit A

numuneleri ve kullanilan indikatorlerdeki renk degisimi

INTIKATORLER
BA Zeolit A|Y Dimetil | Metil Timol | Nétral Kristal
(mmol/g) | miktar1 | (UL) | saris1 kirmizist | mavisi | kirmizi viyolet
(9)
0,1 0,0400 | 8,00 | (sar1) (kirmizi1) | (mavi) | (seffaf) (seffaf)
0,2 0,0370 | 14,80 | (sar1) (kirmizi) | (mavi) | (seffaf) (seffaf)
0,3 0,0307 22,20 | (sar1) (kirmizi1) | (mavi) | (seffaf) (seffaf)
0,4 0,0219 | 17,52 | (sar1) (kirmizi1) | (mavi) | (seffaf) (seffaf)
0,5 0,0256 | 25,60 | (sar1) (kirmizi1) | (mavi) | (seffaf) (seffaf)

Cizelge 7.32. Asitlik tayini i¢in ¢esitli derisimler de petrol eteri ile hazirlanan zeolit X

numuneleri ve kullanilan indikatdrlerdeki renk degisimi

INTIKATORLER
BA Zeolit X |'Y Dimetil | Metil Timol | Nétral Kristal
(mmol/g) | miktar1 | (UL) | saris1 kirmizis1 | mavisi | kirmizi viyolet
(@)
0,1 0,0400 |8,00 | (sar) (kirmizi) | (mavi) | (beyaz) (beyaz)
0,2 0,0316 | 12,64 | (sar1) (kirmizi1) | (mavi) | (beyaz) (beyaz)
0,3 0,0233 | 13,98 | (sar1) (sar1) (mavi) | (beyaz) (seffaf)
0,4 0,0210 16,80 | (sar1) (kirmuzi) | (mavi) | (beyaz) (beyaz)
0,5 0,0243 | 24,30 | (sar1) (sar1) (mavi) | (seffaf) (seffaf)
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Cizelge 7.33. Asitlik tayini igin gesitli derisimler de petrol eteri ile hazirlanan zeolit Beta

numuneleri ve kullanilan indikatorlerdeki renk degisimi

INTIKATORLER

BA Zeolit Y Dimetil | Metil Timol Notral Kristal
(mmol/g) | Beta (UL) | saris1 kirmizisi mavisi kirmizi viyolet

miktari

(9)
0,1 0,0400 |8,00 | (kirmizi1) | (kirmizi) (sar1) (seffaf) (seffaf)
0,2 0,0331 | 13,24 | (kirmiz1) | (kirmiz1) (sar1) (seffaf) (seffaf)
0,3 0,0326 | 19,56 | (kirmiz1) | (kirmizi) (sar1) (menekse) | (seffaf)
0,4 0,0279 | 22,32 | (sar1) (kirmizi) (seffaf) (menekse) | (seffaf)
0,5 0,0217 | 21,70 | (kirmizi) | (sar1) (sar1) (seffaf) (seffaf)

Cizelge 7.34. Asitlik tayini igin g¢esitli derisimler de petrol eteri ile hazirlanan ZSM-5

numuneleri ve kullanilan indikatorlerdeki renk degisimi

INTIKATORLER
BA ZSM-5 |Y Dimetil | Metil Timol Notral Kristal
(mmol/g) | miktar1 | (UL) | saris1 kirmizist | mavisi kirmizi viyolet
(@)
0,1 0,0381 7,62 | (sar1) (sar1) (mavi) (sar1) (seffaf)
0,2 0,0271 | 10,84 | (sar1) (sar1) (mavi) (sar1) (seffaf)
0,3 0,0365 | 21,90 | (sar1) (sar1) (mavi) (sar1) (seffaf)
0,4 0,0291 23,28 | (sar1) (sar1) (mavi) (sar1) (seffaf)
0,5 0,0255 | 25,50 | (sar1) (sar1) (mavi) (seffaf) (seffaf)




Cizelge 7.35. Ters titrasyon yontemi ZSM-5 i¢in deney sonuglari
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BA Metil kirmizis1 | Dimetil saris1 Timol Notral Kristal
(mmol/g) mavisi kirmizi viyolet
0,1 + - - - -

0,2 + - - - -

0,3 + - - -

0,4 + - -

0,5 + - -

Toplam 0,5 (mmol /g)

Cizelge 7.36. Ters titrasyon yontemi zeolit X igin deney sonuglari

BA Metil Dimetil Timol Notral kirmizi Kristal viyolet
(mmol/g) | kirmizisi sarisi mavisi

0,1 + - - - -

0,2 + - - + -

0,3 + - - +

0,4 - - - +

0,5 - - - -

Toplam 0,6 (mmol /g)

Cizelge 7.37. Ters titrasyon yontemi zeolit A i¢in deney sonuglari

BA Metil Dimetil Timol Notral Kristal viyolet
(mmol/g) | kirmizisi sarisl mavisi kirmizi

0,1 + + - -

0,2 + + - -

0,3 - + - -

0,4 + + +

0,5 + - +

Toplam 1 (mmol/g)
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Cizelge 7.38. Ters titrasyon yontemi zeolit Beta i¢in deney sonuglari

BA Metil Dimetil Timol Notral Kristal
(mmol/g) | kirmizist sarisi mavisi kirmizi viyolet
0,1 - - - + -

0,2 - - - + -

0,3 - - - + -

0,4 - - - +

0,5 - - -

Toplam 0,4 (mmol/g)

Cizelge 7.35, 7.36, 7.37 ve 7.38’de sirastyla ZSM-5, zeolit X, zeolit A ve zeolit
Beta icin indikatorler eklendikten sonra katida meydana gelen degisimlerin sonuglari
verilmistir. SEM EDS sonuglarina benzer sekilde asitlik biiylikten kiiglige Zeolit A, Zeolit
X, ZSM-5 ve Zeolit Beta seklinde ¢ikmuistir.

7.11. Zeolit A, Zeolit Beta, Zeolit X ve ZSM-5 i¢in TGA Sonuglar:

Sekil 7.40, 7.41, 7.42 ve 7.43°de sirasiyla zeolit A, zeolit Beta, zeolit X ve ZSM-
5’in TGA sonug grafikleri verilmistir. Sonuglar 30°C-1150°C araliginda ¢alisilmustir.

68,2
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66,8 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Sekil 7.40. Zeolit A i¢in TGA termogrami
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Sekil 7.41. Zeolit Beta i¢in TGA termogrami
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Sekil 7.42. Zeolit X i¢in TGA termogrami
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Sekil 7.43. ZSM-5 i¢in TGA termogrami

Sekil 7.36’da, zeolit A’ya ait termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. Zeolit
A’da 105 0C’ye kadar % 1,2 kadar bir kiitle artis1 gbzlenmistir. Zeolit A, iki basamakta
bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik olarak 105°C, ikinci bozunmanin ise 830°C
civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %6’lik bir kiitle kaybi tespit edilmistir. Sekil
7.37°de, zeolit Beta’ya ait termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. Zeolit Beta, iki
basamakta bozulmustur. Ilk bozulmanin yaklasik olarak 30°C, ikinci bozunmanm ise
170°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %13’liik bir kiitle kaybu tespit edilmistir.
Sekil 7.38’de, zeolit X’e ait termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. Zeolit X, iki
basamakta bozulmustur. Ilk bozulmanin yaklasik olarak 30°C, ikinci bozunmanm ise
180°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %17’lik bir kiitle kayb1 tespit edilmistir.
Sekil 7.39°da, ZSM-5’e ait termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. ZSM-5, U¢
basamakta bozulmustur. Ilk bozulmanin yaklasik olarak 30°C, ikinci bozunma 140°C,
iclincli bozunmanin ise 380°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %13’liikk bir

kiitle kayb1 tespit edilmistir.
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7.12. Zeolit A, zeolit Beta, zeolit X ve ZSM-5 icin Debye- Scherrer Tanecik Boyutu
Hesaplama Sonuglari

Cizelge 7.39’da Debye-Scherrer denklemi {izerinden yapilan hesaplamalar
sonucunda bulunan zeolit A, Beta, X ve ZSM-5’¢ ait baz1 sabitler ve tanecik boyutlar

verilmistir.

Cizelge 7.39. Zeolit A, zeolit Beta, zeolit X ve ZSM-5 icin Debye- Scherrer Tanecik

Boyutu Hesaplaa Sonuglari

Zeolit A Zeolit Beta Zeolit X ZSM-5
Teta 11,5981 3,5849 11,5966 6,7432
Beta 0,0027 0,0045 0,0018 0,0025
K 0,9 0,9 0,9 0,9
Pi 1,5406 1,5406 1,5406 1,5406
D (tanecik boyutu) 91,3217 343,7987 1373,2685 630,1307
(’A)

Debye Scherrer tanecik boyutu hesaplama sonuglarina gore, kristal tanecik boyutu

siralamasi Zeolit A<Zeolit Beta<ZSM-5<Zeolit X seklindedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Zeolit A icin yiizey enerjisin dagilim bileseni, 60-90°C sicaklik araliginda 74,176
ile 57,150 mJ/m2 arasinda degistigi belirlenmistir. Zeolit X igin ylizey enerjisin dagilim
bileseni, 150-180°C sicaklik araliginda 6,441 ile 4,514 mJ/m2 arasinda degistigi
belirlenmistir. Zeolit Beta icin yiizey enerjisin dagilim bileseni, 250-280°C sicaklik
araliginda 0,341 ile 1,048 mJ/m2 arasinda degistigi belirlenmistir. ZSM-5 igin ylzey
enerjisin dagilim bileseni, 150-180°C sicaklik araliginda 23,998 ile 34,314 mJ/m2 arasinda

o

degistigi belirlenmistir.

Sonuglara bakildiginda hesaplanan ysd degerleri zeolit A ve zeolit X i¢in artan
sicaklikla birlikte azalmistir. Ayrica zeolit X i¢in hesaplanan ysd degerinde Zeolit A igeren

orneklere goére dnemli bir azalma gozlenmistir.

TGK ile kati malzemelerin yiizey asit-baz 6zelliklerini belirlemek amaciyla polar
cozlculerden yararlanildi. Zeolit A i¢in KA 0,086 ve KB 0,200 olarak hesaplandi. Zeolit X
icin KA 0,086 ve KB 0,200 olarak hesaplandi. Zeolit Beta i¢in KA 1,167 ve KB 8,710
olarak hesaplandi. ZSM-5 i¢in KA 0,053 ve KB 0,015 olarak hesaplandi.

Riddle ve Fowkes 1990 yilinda KA ve KB degerlerini karsilastirarak yiizey
karakterini tamimlayan Sc = Kg/Ka parametresini ongérmiislerdir (Riddle ve Fowkes,
1990). Sc nin 1’ den biiyiik olmasi yiizeyin bazik karakterde, Sc’ nin 1’den kii¢iik olmasi
yiizeyin asidik karakterde oldugunun bir gostergesidir. Zeolit A igin S¢ = -2,30931; zeolit
X igin S¢ = 2,3093; zeolit Beta igin Sc = -7,46681 ZSM-5 icin Sc = 0,286522 olarak
hesaplandi. Elde edilen zeolitlerden ZSM-5’in asidik, digerlerinin yiizeyinin bazik
karakterde oldugu anlagildi.

Sonuglar bize sentezlenen zeolit A ve Beta numuneleri i¢cin XRD difraktogramlarin
referans difraktogramlarla Ortiistiigiinii gosterir niteliktedir. Zeolit X numunesi i¢in saglikl
bir sonu¢ alinamamistir. XRD analizinden, zeolit A kristallerinin amorf aliiminosilikat jel

yapisindan olustugu ve kristallesmenin var oldugu anlagilmaktadir. Zeolit A ve Zeolit Beta
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numunelerin diizgiin bir kristal yap1 olustugu, keskin piklerden sdylenebilir. Tipik olarak,
X zeolitin yaklasik 20 = 6°, 10°, 16°, 23.5°, 27°, 31°’deki genis kirinim pikleri, X-tipi ile
tutarl degildir. (Treacy and Higgins, 2007). Analiz edilen fazlarin kirinim zirveleri keskin
degildir ve kristal yapisinin tam olusumu gozlemlenememektedir. ZSM-5 icin XRD desen
degerleri, literatiirde bildirilenlerle iyi uyum saglayan Sekil 8.4'te verilmistir. Zeolitin
kristaline tekabiil eden 26 = 5-10 ° ve 21-25 ° civarinda gii¢lii bir kirinim zirvesi sekilde
gortilmektedir (Bao,2011). (101), (200), (301), (501), (303) ve (503) diizlemlerinee karsilik
gelen 20 = 7.9°, 8.9°, 23.3°, 24.5° ve 26.8 °' deki pikler ZSM-5 iskeleti ile ayn1 6zellikleri
tasimaktadir (Liu vd., 2015). Zeolit iskeletinde aliiminyum igerigini belirleyen iki kiigiik
tepe 42.0-45.0 ° 'de tespit edilmistir.

Si/Al orani arttikca i¢ ylizey homojenlesir. Zeolit Beta i¢in homojen bir yapiya
sahip oldugunu soyleyebiliriz. Bu durumda Zeolit Betanin, silika yoniinden zengin olmakla
birlikte hidrofobik bir yapiya sahip fakat organofilik bir i¢ yilizeye sahip oldugu
anlagilmaktadir. Hidrofobik 6zellik gostermenin bu oranin 10’a yakin oldugu durumlarda
ortaya ¢iktig1 gézlemlenmektedir. Zeolit A, Zeolit X ve ZSM-5’in analiz sonuglarindan
anlasilmaktadir ki referans degerlerle de Ortiistligii lizere aliiminyum yoniinden zengindir.
Bu da aside, sicakliga, suya ve su buharina kars1 daha savunmasiz oldugunu destekler

niteliktedir.

Zeolit A’nin titresimleri orta ve uzak kizil 6tesi bolgedeki tipik bantlara yol agar. Si
veya AlO, / 2 tetrahedral dis ve ig titresimler arasinda bir ayrim yapilir. Ana IR piklerinin
zeolit A'daki referans degerleri soyledir; i¢ tetrahedral 1250-920 cm-1, asimetrik gerilme
(nasym); 720-650 cm-1, simetrik gerilme (nsym); 500-420 cm-1, Si / Al-O bikiimi; dis
baglantilar: 650-500 cm-—1, ¢ift halka titresimleri; 420-300 cm-1, gbzenek agma
titresimleri; 1150-1050 cm-1, asimetrik gerilme; ve 820-750 cm-1, simetrik
gerilmedir.(Javed vd., 2014).

SEM mikrografisi XRD-analizinden elde edilen sonucu da destekler. SEM
analizleri sonucunda ZSM-5in kiibik zeolit kristalinin varligi ortaya ¢ikmistir. SEM
gorlntdleri, zeolit A icin silis ve aliiminin birbiri iizerinde kaydigini belirten bir plaka
benzeri yapiya isaret etmistir. Zeolit Beta’ya ait SEM goriintiilerinde plaka benzeri yapinin

bir kisminin kismi hasar1 gozlenmistir ve SEM gériintiisiinden, numunenin homojen bir
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partikiil biiytikliigiiniin olusmadig1 anlasilmistir. SEM ayrica XRD-analizinden elde edilen
sonuglar1 da destekler. Zeolit X’te iyi kristalize bir yap1 saptanmistir. Bu morfoloji, zeolit
X tipi zeolitlerin karakteristik ozelligidir. Yiizey morfolojisini mikron diizeyinde
incelemek icin ZSM-5'te SEM gozlemleri yapilmistir. Elektron mikrograflari, kristallerin
boyutunun ve morfolojisinin Si/Al molar oranina bagli olduguna ikna edici bir sekilde

gostermektedir.

Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5’in SEM EDS sonuglar1 beklenilen elementleri
icermektedir. Si/Al oranlar1 Zeolit A, X, Beta ve ZSM-5 i¢in sirasiyla 1,02; 1,27; 12,21;
1,89°dur. Si/Al oram arttik¢a ylizey asitligi azalmaktadir. Bu sonuglara gore yiizey asitlik
siralamasi Zeolit A, Zeolit X, ZSM-5 ve Zeolit Beta seklindedir. SEM EDS sonuglarina
benzer sekilde asitlik biiyiikten kiigiige Zeolit A, Zeolit X, ZSM-5 ve Zeolit Beta seklinde
cikmustir.

Zeolit A’da 105 0C’ye kadar % 1,2 kadar bir kiitle artis1 gozlenmistir. Zeolit A, iki
basamakta bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik olarak 105°C, ikinci bozunmanin ise
830°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %6’lik bir kiitle kayb1 tespit edilmistir.
Zeolit Beta, iki basamakta bozulmustur. ilk bozulmanm yaklasik olarak 30°C, ikinci
bozunmanin ise 170°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %13’liik bir kiitle kaybi
tespit edilmistir. Zeolit X, iki basamakta bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik olarak
30°C, ikinci bozunmanin ise 180°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplamda %17°lik bir
kiitle kaybr tespit edilmistir. ZSM-5, Ui¢ basamakta bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik
olarak 30°C, ikinci bozunma 140°C, {igiincii bozunmanin ise 380°C civarinda oldugu

belirlenmistir. Toplamda %13’liik bir kiitle kaybi tespit edilmistir.

Debye Scherrer tanecik boyutu hesaplama sonuglarina gore zeolit A, zeolit Beta,
zeolit X ve ZSM-5 igin kristal tanecikboyutlari sirasiyla 91,3217; 343,7987; 1373,2685 ve
630,1307 °A’dur, kristal tanecik boyutu siralamas1 Zeolit A<Zeolit Beta<ZSM-5<Zeolit X
seklindedir.
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