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DEGISTIRILMIS SABAZIT ZEOLITININ ADSORPSiYON, TERMAL ve
YAPISAL OZELLIKLERI

Mehmet OZER
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danmisman: Do¢. Dr. Meryem SAKIZCI
2015, 78 sayfa

Bu ¢alismada, Ankara-Bala yoéresinden elde edilen dogal sabazit minerali
ile 1 M agir metal nitrat ¢ozeltileri ile isleme tabi tutulmus modifiye formlarinin
(DSAB, CuSAB, FeSAB ve AgSAB) ve 0.1, 0.5, 1, 2 ve 3 M HCI asit ¢ozeltileri
ile aktiflenmis formlarmin (01HSAB, 05SHSAB, 1HSAB, 2HSAB ve 3HSAB)
yapisal, 1s1l ve adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Zeolit numuneleri X-1$1n1
floresans spektroskopisi (XRF), X-1sim1  kirmimmi  (XRD), enerji dagilim
spektrometresi  ilaveli  taramali  elektron = mikroskobu  (SEM/EDS),
termogravimetrik/diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ve N adsorpsiyonu
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Kantitatif XRD analizi sonucunda,
dogal sabazit numunesinin ana mineral olarak sabazit ve buna ek olarak
klinoptilolit ve erionit igerdigi belirlenmistir. Sabazit numunelerinin 0 °C ve 25
°C’deki CHs (metan) adsorpsiyonu izotermleri 100 kPa basinglara kadar
volumetrik cihaz kullanilarak elde edilmistir. Sabazit zeolitlerinin CH4 e karsi
olan ilgisinin ve adsorpsiyon kapasitesinin esas olarak degisebilir katyonlarin
tiirline bagli oldugu ve 100 kPa basinglara kadar 25 °C’deki adsorplama
kapasitelerinin AgSAB > DSAB > CuSAB > 01HSAB > FeSAB > 05HSAB >
IHSAB > 2HSAB > 3HSAB sirasinda azaldig belirlenmistir. 0 °C ve 100 kPa
basinglara kadar olan metan adsorpsiyonu ise AgSAB > CuSAB > DSAB >
01HSAB > 05HSAB > FeSAB >1HSAB > 2HSAB > 3HSAB sirasinda

azalmistir.

Anahtar Kelimeler: Metan, XRD, SEM/EDS, TGA-DTA, N2 Adsorpsiyon



ABSTRACT
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STRUCTURAL and THERMAL CHARACTERIZATION of
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In this study, the structural, thermal and adsorption properties of natural
zeolite from Ankara-Bala region and those of forms treated with exchanged with 1
M heavy metal nitrate solutions (DSAB, CuSAB, FeSAB and AgSAB) and 0.1,
0.5, 1, 2, 3 M HClI solutions (01HSAB, 05HSAB, 1HSAB, 2HSAB and 3HSAB)
was investigated. Zeolite samples were characterized by X-ray fluorescence
(XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled with
energy dispersion spectroscopy (SEM/EDS), thermogravimetric/differential
thermal analysis (TGA/DTA) and nitrogen adsorption methods. Quantitative XRD
analysis showed that the major component of the natural zeolite were chabazite
and together with minor amounts of clinoptilolite and erionite. Adsorption
isotherms of CH4 (methane) by zeolite samples were obtained using volumetric
apparatus at 0 °C and 25 °C up to 100 kPa. It was found out that the adsorption
capacity and the affinity of CH4 with chabazite zeolites depended mainly on the
type of exchanged cations and decreased as AgSAB > DSAB > CuSAB >
01HSAB > FeSAB > 05HSAB > 1HSAB > 2HSAB > 3HSAB for 25 °C up to
100 kPa. The uptake of methane decreased as AgSAB > CuSAB > DSAB >
01HSAB > 05HSAB > FeSAB >1HSAB > 2HSAB > 3HSAB for 0 °C up to 100
kPa.

Keywords: Methane, XRD, SEM / EDS, TGA-DTA, N2 adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

1800’1l yillardan itibaren literatiire kazandirilmis olan zeolitler, genis
uygulama alanina sahip olmasi ve sagladig1 pek cok avantaj ile giiniimiizde
kimya, sanayi ve endiistri basta olmak iizere pek cok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin hizla artmasi zeolitler iizerine yapilan
caligmalarin da siireg i¢erisinde artmasina yol agmustir.

Zeolit kavram literatiire Axel Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
kazandirilmigtir. Zeolit kelimesinin kokeni ise yunanca (ewv (kaynamak) ve Afoc
(tas) kelimelerinin birlestirilmesi ile olusturulmus ve “kaynayan tas” anlamina
karsilik gelmektedir [1]. Bu isimlendirmede, 1sitildiklar1 zaman kristal yapilarinda
bulunan suyun, yapidan uzaklasirken kopiirmesinden esinlenilmistir. Giiniimiizde
50’ye yakin ¢esidi bulunan zeolitlerin temel yapilarini SiO4 ve AlOs iyonlar
Olusturur. Kimyasal olarak sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum gibi
alkali ve toprak alkali elementlerinin, kristalize olmus sulu aliiminoslikatlarinin
olusturduklart sonsuz {i¢ boyutlu kristal yapilardir [2,3]. Gozenekli katilar
grubunda olan zeolitlerin ii¢ boyutlu gézenek yapilari, {istiin iyon degisimi ve
adsorpsiyon gibi oOzellikleri uygulama alanini1 genisletmektedir. Kimyasal
yapilarinin inorganik tuzlar veya organik yilizey aktif maddeler ile degistirilebilir
olmast one ¢ikan Ozellikleri arasinda yer alirken; s6z konusu degisim
kabiliyetlerinden dolay1 katyonik degistiriciler bashgn altinda ele almirlar. Ote
yandan yapilarinda barindirdiklar1 silikonun, aliiminyum ile yer degistirmesinden
dolay1 ylizeylerinde negatif yiik fazlaligi bulunur. Bunlara ek olarak dogal
zeolitlerin, ucuz olmalari, toksik olmayan degisebilir katyonlarmin (K*, Na*, Ca*2
ve Mg*?) cevreye zararli olmamasi, diisiik sicaklikta yiiksek secicilige sahip
olmalari, ¢esitli avantajlar1 arasinda yer almaktadir [4]. Zeolitlerin sahip olduklari
pek cok avantajlar, agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi, molekiiler elek
uygulamasi, radyoaktif yalitim, gidalarda toksin baglayici, tarimda toprak
diizenleyici gibi alanlarda kullanilmalarint miimkiin kilmaktadir [5].

Iklim sistemi; icsel ve insan etkileri, giines hareketleri, sera gazlar1 vb.
nedenlerden dolay1r etkilenmektedir. Atmosfere verilen gazlarin sera etkisi

yaratmasi1 nedeniyle diinya yiizeyindeki sicakligin artmasina kiiresel 1sinma denir



ve Onemli bir g¢evresel sorundur. Giinesten gelen 1sinlar atmosferi gecerek
diinyanin yiizeyini 1sitir. Diinya bu 1ginlar tekrar atmosfere yansitirken bazi 1iginlar
su buhari, karbondioksit ve metan gibi sera gazlari tarafindan tutulur [6].
Dolayisiyla bu 1sinlarin atmosferden tiimiiyle ge¢ip uzaya kagmalarina engel
olunarak atmosferde hapsedilmesine sera etkisi denir [7]. Bu durum yeryiiziiniin
yeterince sicak kalmasina neden olur. Ama son donemlerde fosil yakitlarin
yakilmasi, ormansizlasma, hizli niifus artis1 ve toplumlardaki tiikketim egiliminin
artmas1 gibi nedenlerle karbondioksit, metan ve diazot monoksit gazlarinin
atmosferdeki yigilmasindaki artis, kiiresel 1sinmanin nedeni olarak kabul
edilmektedir. Metan gazi, karbondioksit gazindan sonra atmosferde sera etkisi
olusturan en 6nemli gazdir. Bu gaz organik artiklarin oksijensiz ortamda ayrigmasi
(anaerobik ayrisma) sonucunda meydana gelmektedir. Metan emisyonlarina,
dogal ve insan kaynakli olmak {izere iki temel faktor neden olmaktadir. Dogal
kaynakli metan emisyonlarin1 beyaz karincalar, sulak alanlar ve okyanuslar
meydana getirirken, insan kaynakli emisyonlar ulasim ve fosil yakitlarin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir [6-8].

1980 yilindan itibaren metan gazinin depolanmasinda kullanilacak olan
uygun bir adsorbanin gelistirilmesi amaciyla c¢alismalar yapilmaktadir. Bu
arastirmadaki amag, tasitlardaki kullanimi i¢in dogal gazin depolanmasinda
rekabet edilebilir bir depolama sisteminin (dogal gazin adsorplanmasinin)
gelistirilebilmesidir. Adsorptive Natural Gas Storage ya da genellikle Adsorbed
Natural Gas (ANG) olarak bilinen teknoloji, dogal gazin ¢ok sayida gozeneklere
sahip olan uygun bir adsorban materyali tarafindan adsorplandig: bir teknolojidir.
ANG depolama sistemlerinde adsorbanlarin gelistirilmesiyle ilgili yapilan ilk
calismalarda zeolitler kullanilmistir [9]. Adsorban ylizeyinin dogasi, adsorpsiyon
olaymni belirleyen bir faktordiir. Metan depolamada kullanilacak olan adsorbanin
mikrogdzenek hacmi ve paketleme yogunlugu ¢ok dnemlidir. Optimum depolama,
mikrogdzenek hacmi maksimum oldugu zaman gerceklesmektedir. Ancak hizli
kiitle akis1 oranlar1 i¢in bazen mezogozeneklere ve makrogozeneklere de takviye
gozenekler olarak ihtiyag duyulmaktadir [10]. Karbonlar metan depolama

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmistir. Ancak zeolitlerin karbonlara



kiyasla daha yiiksek paketleme yogunluguna sahip olmalarindan dolayr metan
gaziyla daha fazla etkilestikleri belirtilmistir [11,12].

Bu ¢alismada, dogal sabazit minerali ile bu mineralin asit ve agir metal
nitrat ¢ozeltileri ile isleme tabi tutulmus modifiye formlarinin yapisal ve termal
ozellikleri ile CH4 adsorpsiyonu kapasiteleri incelenmistir. Elde edilen bulgularin
literatiire kazandirilmasi ile iilkemizde de bol miktarda bulunan sabazit
mineralinden saglanan verimin arttirilmast  hedeflenmistir. Bu  hedef
dogrultusunda, ilgili caligsmalarda sabazitin daha yaygin olarak kullanilmasina

zemin hazirlanmistir.

1.1. Konuyla ilgili Daha Once Yapilmis Calismalar

CH4 gaz adsorpsiyonuna iliskin yapilan literatiir taramasi sonucunda
cesitli dogal adsorbanlar iizerine volumetrik ve gravimetrik Ol¢iim prensibine
dayanan birgok ¢alismanin yapildigi tespit edilmistir [13-22].

M. Ackley ve R.T. Yang tarafindan ¢esitli katyonlar ile degistirilmis
klinoptilolit tizerindeki N2 ve CHs adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
Klinoptilolitin N2 ve CHgs adsorpsiyonu iizerinde katyon tipinin, biiyiikliigiiniin,
konumlarinin ve dagiliminin etkisini incelemislerdir. Dogal ve modifiye
klinoptilolit numunelerinin 27 °C’deki N adsorplama kapasiteleri Ca*? < H* <
Mg*? < K* < Na* < DOG. sirasinda artarken, 27 °C’deki CH4 adsorpsiyonunun
Ca*2< Na'< Mg*2 < DOG. < H* < K* sirasinda arttig1 belirlenmistir [13,14].

Nagano ve arkadaslari, -22.5 ve 23 °C sicakliklardaki metan
adsorpsiyonu kapasitelerini mordenitin Na- ve H-formlar1 i¢in volumetrik olarak
Olgmiislerdir. Aliiminyumsuzlastirilmis mordenit formunun (DH-MOR) metan
adsorpsiyonunun tek tabaka kapasitesi ve izosterik 1s1s1 (67+5 cm®/g ve 22
kJ/mol), Na-MOR (55 cm®/g ve 26 klJ/mol) ile kiyaslandigi zaman onemli
orandaki metan molekiiliinin DH-MOR’da daha gevsek olarak konumlandigini
gostermektedir. Dolayistyla aliiminyumsuzlastirma ve katyon degisimi sonucunda
mordenitin kristal i¢i kristal hacminin ve etkin gozenek hacminin arttig

belirlenmistir [15].



Dikmen, Manisa Goredes yoresinden elde ettigi klinoptilolit ve bunlarin
iyon degistirilmis formlariyla CH4 adsorpsiyonu gergeklestirmistir. Elde ettigi
veriler en yiiksek verimin 1N’lik Na® ile modifiye edilmis numune tarafindan
saglandigini saptamistir [16].

Jayaraman ve arkadaglari, katyon degistirilmis klinoptilolit numuneleri
tizerindeki N2 ve CHys icin yliksek basingli adsorpsiyon izotermlerini ve difiizyon
oranlarin1 6lgmiisler ve dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin 22 °C’deki
metan adsorpsiyonu kapasitelerinin Na* > H* = K* > Mg*? > DOG. > Li* > Ca*
strasinda azaldigini belirlemislerdir [17].

Delgado ve arkadaslari, Na- ve H-mordenitleri iizerindeki CO2, CH4 ve
N2 izotermlerini li¢ farkli sicaklikta (3, 20 ve 35 °C) 2 MPa basinglara kadar tayin
etmislerdir. Numunelerin gazlara karsi olan segicilik sirast CO2 >> CHs > N>
seklinde bulunmustur. Na-mordenitinin azot molekiiliine kiyasla metana karsi
olan ilgisinin biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir [18].

Kouvelos ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, tek degerlikli
katyonlarla degistirilmis klinoptilolit (Li* ve Na) numunelerinin 0 ve 27
°C’lerdeki yiiksek basinglardaki metan adsorpsiyonu izotermlerini elde
etmislerdir. Klinoptilolitin 0 °C’deki N, ve CH4 adsorpsiyonu, Li* > DOG. > Na*
sirasinda ve 25 °C’de ise DOG. > Li* > Na* sirasinda azalmaktadir [19].

Faghihian ve arkadaslari, dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin
25 °C’de Nz, CHs ve CzHs adsorpsiyonunu incelemislerdir. Klinoptilolit
numunesinin katyonik formlarinin N2 adsorpsiyonunun Dogal > Na > K sirasinda
azaldig1 ve H-formunun azota karsi ilgi géstermedigi belirlenmistir [20].

Sun ve arkadaslari, 3.5 MPa ve 25 °C’de 16 farkli materyal {izerinde
adsorplanan metan miktarinin spesifik ylizey alam ile dogrusal bir iliskiye sahip
oldugunu ve bu dogrusal iliski sonucunda da kritik sicakligin iizerindeki
sicakliklardaki adsorpsiyonun adsorbanlarin ylizeyinde tek tabakali olarak
gerceklestigini gostermistir [21].

Shang ve arkadaglari, 3 °C ve 1 MPa’da potasyum sabazit zeolit
numunesinin (KCHA1) CHs adsorpsiyonu kapasitesini, 1.97 mmol/g olarak

Olgmiistiir [22].



Literatiirde CH4 gazinin adsorplanmasi1 amaciyla tilkemizde rezervleri bol
olan ve tekrar tekrar kullanim olanagi saglayan pahali olmayan dogal zeolit
absorbanlarin secildigi ve standart volumetrik cihazlarin kullanildig1 ¢aligmalarin

sinirlt sayida oldugu goriilmiistiir.



2. ZEOLITLER

Ustiin iyon degisimi ve adsorpsiyon ozellikleri bulunan zeolitlerin ii¢
boyutlu gozenek yapilar, cesitli uygulamalarda kullanilmalarini  miimkiin
kilmistir. Kimyasal yapilari, inorganik tuzlar veya organik yiizey aktif maddeler
ile degistirilebilmektedir. Ote yandan yapilarinda barmdirdiklar1 silikonun,
aliiminyum ile yer degistirmesinden dolay1 yiizeylerinde negatif ylik fazlalig
bulunur. S6z konusu degisim kabiliyetlerinden dolayr zeolitler katyonik
degistiriciler olarak ele alirlar. Bunlara ek olarak dogal zeolitler, ucuz olmalari,
toksik olmayan degisebilir katyonlarmin (K*, Na*, Ca*? ve Mg*?) cevreye
saliverilmesinin eslik ettigi farkli katyonlar icin diisiik sicaklikta yiiksek segicilige

sahip olmalari, zeolitlerin ¢esitli avantajlarini olugturmaktadir [4].

2.1. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

e Zeolitlerin temel yap1 birimleri (PBU:primary building units) SiO4 ve
AlOy’ tiir (Sekil 2.1).

e Temel yap1 birimleri, oksijen iyonlar1 aracilifiyla ikincil yap1
birimlerinin icine, ardindan da zeolit ii¢ boyutlu kristal yapisina
baglanirlar.

e Silisyum’ un Aliiminyum ile yer degistirmesi, zeolit yapisinin negatif

yiikii olarak tanimlanir ve alkali ve toprak alkali katyonlar ile dengelenir.

Birincil Yan1 Birimi
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ikincil Yap1 Birimi
(Secondary Building Unit)

Sekil 2.1. Ug boyutlu klinoptilolit zeolitindeki yap1 birimlerinin baglanis1 (PBU ve SBU) [23].



e Zeolitler, yiizeyleri negatif yiikle kapli oldugu i¢in katyon degistiriciler
olarak adlandirilirlar

e Zeolit kafesinde sadece silisyum ve aliiminyum degil; aym1 zamanda
demir, bor, krom, germanyum, titanyum atomlar1 da silikon ile
degistirilebilir.

e Zeolit yapisindaki su molekiilii sayis1 genellikle oksijen atomu sayisindan
fazla olmaz. Yapidaki (Si+Al):O orani, 1:2 seklindedir. Ayrica
dortytizliilerindeki alliminyum atomu sayisi; degistirilebilir katyonlarin
toplam pozitif ytliklerine esit olur.

e Zeolitlerdeki silisyum ve aliiminyum atomlarinin yer degistirilmesi 1:5
ile 1:1 oranlann arasinda olur. 1:5 orani mordenitlere aitken, 1:1 orani
eriyonitlere aittir [23].

Klinoptilolit, {izerinde en ¢ok arastirma yapilan dogal zeolit tiirlerinden
birisidir. Klinoptilolitlerin, birincil yap1 birimine baglanma tiirleri ve essiz yapi
birimleri yiiksek oranda gozenekli kanallara sahip olmasini saglamistir.
Yapilarindaki kanallar 3 tiptir. Bu kanallardan ikisi 10 ve 8 kenarli SiO4/AlO4
halkalarindan olusmus paralel kanallarken; diger 8 kenarli halkalar bu kanallara
diktir. Bu kanallarda hidratlanmis katyonlar asagidaki sekillerde yer isgal edebilir:

I- katyon (Na- ve Ca-iyonlar1) Sodyum ve kalsiyum iyonlari, 10 halkali
kanalda yer alabilir (serbest ¢aplari 0.44 x 0.72 nm)

I1- katyon (Na- ve Ca- iyonlarr) Sodyum ve kalsiyum iyonlari, 8 halkali
kanalda yer alabilir (serbest gaplar1 0.41 x 0.47 nm)

I11- katyon (K- iyonu) Potasyum iyonu 8 halkali dik kanal i¢erisinde
bulunabilir (serbest ¢aplart 0.40 x 0.55 nm)

IV- katyon (Mg-iyonu) Magnezyum iyonu 10 halkali kanalda kanalin

merkezinde yer alabilir.
2.2. Dogal Zeolitlerin Siniflandirilmasi ve Karakterizasyonu
Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi dogal zeolitler, kristal yapilarina gore 7

gruba ayrilirlar. Bu kristal yapilar, ti¢ boyutlu cati igerisindeki ikincil yap1

birimlerinin baglanma sekilleri, fiziksel 6zellikleri, ikincil yap1 birimlerine farkli



Cizelge 2.1 Dogal zeolitlerin 7 ana grubunun siniflandirilmasi ve yapisal 6zellikleri [23,24].

Zeolit Birincil hiicre formu Yapl ve Kanal Serl:‘veszt Degistirilebilir
Kristal sist. | bovutu! hacim iyon
+ + +2
Na16(AI158i32095).16HzO 0.16x0.42 0.18 Na’, K, Ca™,
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- "L"“' r““.-
% Cau(AlsSiz04s).16H,0 e | 0.40%0.53 - K, Na*, Ca*
= TR
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.l “-‘_-".'
Sl ~1,
| Ka(CaosNa).(AlsSitOs).12H,0 ol 0.38x0.38| 031 Na*, K*, Ca*?
Flipsit
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a NaKzMgcaLs(AlgSIngn).28H20 p;’__g_ H 0.36x0.52 0.35 Mg+2
(O] I; iJ
Eriyonit
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O
'::':.:,')" Ortorombik
©
o
a I NagKCaz(AlgsimOge).28H20 0.65x0.70 0.28 Na+, Ca+2, K*
&)
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(MOR)
- ’(.\ Ry
T ;;' o oy |
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= .'.:_.’_\ ‘-“.'.
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K“’:‘:;':_:i)lom Monoklinik

1 En biiyiik kanalin kanal boyutu (nm)
2 mL H20 / mL zeolit




baglanma yoOntemleri, serbest gdzenek hacmi, degisken katyonlarin tipleri gibi
kisimlari igerir.

Zaman ig¢inde yeni =zeolit ¢ati yapilar1 bulunmaktadir. Bu konu
Uluslararas1 Zeolit Birliginin Yap:1 Komisyonu (Structure Commission of the
International Zeolite Association, 1ZA-SC) tarafindan arastirilir ve her yeni tip,
CLL, MOR, ANA gibi 3 harfli kod ile simgelenir. Bu kod mikrogdzenekli
malzemeler i¢in resmi [UPAC isimlendirme sisteminin bir pargasidir [25].

Dogal zeolitlerin karakterizasyonu, numunelerin kimyasal ve aletli
analizlerini igerir. Kimyasal bilesim genellikle birgok yontem ile tanimlanir.
Bunlardan bazilari; gravimetrik metot, atomik absorpsiyon spektroskopisi ya da x-
1511 floresans spektroskopisi gibi metotlardir. Ayrica bu analizler SiO2 ve Al2O3
temel oksit bilesenleri, Na*, K*, Ca*?, Mg*?, Ba'® ve Sr? gibi degistirilebilir
iyonlar ve Ti gibi diger diisiik konsantrasyonlarda bulunan elementler hakkinda
bilgi verir. Bazen degisebilir katyonlarin oranina goére, zeolitin tipine karar
verebiliriz. Dogal zeolit malzemelerdeki oksit bilesiklerinin orani, malzemenin
cikarildig: yataklara gore degisir (Cizelge 2.2°de bunlara 6rnekler verilmistir).

Dogal zeolitlerin kompleks minerolojik bilesimlerinden ve bunun
sonucunda zeolit tiifii igcerisindeki farkli tozlarin ve elementlerin diizgiin olmayan
dagilimindan dolayi, materyalin tam bir karakterizasyonu i¢in mikroskobik,
spektroskobik ve diger enstriimental teknikler kullanilmalidir. Farkli iyonlar ve
molekiiller i¢cin gdzeneklere erisilebilirlik ile ilgili temel bilgiler, nitrojene dayali
BET analizleri ile elde edilir. BET degerleri genellikle 15-40 m?%/g araliginda
degisir [26]. X-ismm1 toz difraksiyonu (XRD) analizi, zeolitik tiiflerdeki
mineralojik bilesimin miktarinin belirlenmesini saglar. Buna ait ornek grafik
analizi Sekil 2.2°de gosterilmistir

Zeolit oOrneklerindeki kristallerin boyut ve sekillerine dair veriler
genellikle taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilir ve Enerji Ayirimli
X-151m1 Spektroskopisi (EDXS: Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) analiz
sistemi kullanilmaktadir. EDXS’ in avantaji sadece bulk malzemenin degil, tiff
igerisindeki secilen fazin bilesimine dair bilgiler vermesidir. Genellikle EDX

kullanilarak numunenin ortalama elementel bilesimi, numune yiizeyindeki ii¢ ve
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Sekil 2.2. Dogal zeolitin x-151n1 toz difraksiyonu (XRD) [27].

Cizelge 2.2. Farkl yataklardan elde edilen dogal zeolitlerin kimyasal bilesim [26-38].

Bilesikler, wt(%)
Zeolit wt:Kiitle agirlik kaybt)
. Kizdirma
Si02 | AlOz Fe203 Na20 K20 CaO MgO
Kaybi
H“(f:alf‘ls)ta“ 6493 | 1339 | 207 | 240 | 130 | 200 | 1.08 9.63
S‘(r(':’il_sf;‘“ 6563 | 1297 | 148 | 120 | 133 | 321 | 141 | 1296
A"E’étl_r%'ya 68.26 | 12.99 | 1.37 064 | 411 | 209 | 083 8.87
Meksika
L) 7017 | 11.07 | 112 083 | 490 | 1.73 | 035 -
Cin
L 65.72 | 1350 | 1.30 116 | 314 | 310 | 063 11.12
Tiirkiye )
eLh 6428 | 12.07 | 084 562 | 083 | 247 | 2.07
Kiiba
L) 64.30 | 11.00 1.4 140 | 120 | 370 | 050 -
B”'(%a['ls)ta” 6420 | 11.67 | 1.03 236 | 384 | 742 | 035 8.66
Yunanistan
(HEU) || 6862 | 1180 | 007 113 | 292 | 214 | 075 12.34
Ukrayna
i 68.64 | 1150 | 1.57 029 | 312 | 238 | 0.89
E;((‘:’i?)or 65.80 | 11.32 | 3.42 410 | 045 | 123 | 096 12.29
B(rgé'l'g’a 68.79 | 11.71 | 525 275 | 062 | 334 | 131 5.84
zl‘;,a;'yf)‘ 5257 | 1757 | 370 | 092 | 747 | 499 | 150 9.48
A(%al‘_”lt)'” 6451 | 11.25 | 097 360 | 1.21 | 438 | 0.60 13.14
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daha fazla mm? boyutlu pencerelerde toplanan veriler yoluyla elde edilmektedir.
Zeolit tiiflerinin tipik SEM fotograflar Sekil 2.3°te verilmistir.

X-1s1mm1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS ya da ESCA) analizi dogal
zeolitin yiizeyindeki elementin tipi ve oksidasyon durumuna dair bilgiler verir.
X-1511  absorpsiyon spektroskopisi (XAS), metal yiliklenmis zeolitlerin
karakterizasyonu i¢in ¢ok kullanigh bir yontemdir.

Dogal zeolitlerdeki bakir, ¢inko, krom, arsenik ve diger metallerin
oksidasyon durumuna ait bilgiler XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure) ile elde edilir. Metal atomlariyla ilgili daha genis bilgiler ise EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) analizleriyle elde edilir.

2.3. Dogal Zeolitlerin Modifikasyonlar:

Dogal zeolitler 1sitma ve kimyasal modifikasyon (asitler, bazlar ve
inorganik tuzlar) gibi tek ya da kombine islemler yolu ile modifiye edilebilirler.
Zeolitin kimyasal ve 1s1l iglemi, katyon gociine neden olabilir ve bu nedenle
katyon konumunu ve gozenek acikligini etkiler. “Gozenek miihendisligi” zeolit

modifikasyonunda kullanilan popiiler bir terimdir.

2.3.1. inorganik tuz cézeltileri ile modifikasyon

Basaril1 bir modifikasyon i¢in zeolit yiizeyi ilizerinde inorganik tuzlarin
yiiksek konsantrasyonlu cozeltileri Sekil 2.3’te goriildiigii gibi ¢cok Snemlidir.
Normal kosullar altinda, zeolit yapisindaki kanallarda bulunan biiyiik bosluklar ve
girisler; degistirilebilir katyonlar etrafinda olusan su molekiilleri ile doldurulur
(Sekil 2.3.a). Zeolit, NaCl gibi inorganik bir tuz ile temas ettiginde iyon degisimi
meydana gelir. Bu degisim ¢ozeltiden H* veya Na™ ile; zeolit yapisindan Na*, KT,

Ca*?, Mg* gibi degisebilir iyonlar arasinda meydana gelir (Sekil 2.3.b).

11



& @
Ca+l Mg“"z
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Zeolit gats yaprs
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(©)

Sekil 2.3. (a), (b), (c) Dogal ve modifiye zeolitlerdeki zeolit pargaciklari (Sirbistan V. Banja
yataklarindan elde edilen klinoptilolitin Na ve Fe atomlar1) ve kimyasal modifikasyon

isleminden sonra zeolit yiizeyinin SEM gorintiileri [39,40].
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Cizelge 2.3. Hirvatistan ve Sirbistan’ dan elde edilen dogal ve modifiye zeolitlerin (klinoptilolit ve
mordenit) spesifik yiizey alan1 (SYA) [23].

Zeolit SYA (m?/g) | Referans
Dogal CLI 24 [41]
Dogal CLI 16 [41]
Ca-CLI 20 [26]
Na-CLI 23 [26]
H-CLI 40 [27]
H-CLI 42 [27]
NaOH-CLI 19 [27]
NaFe-CLI 91 [41]
NaFe-CLI 51 [41]
Dogal MOR 42 [42]
HDTMA- (0,25 mmol/g)-MOR 6 [42]
HDTMA- (0,85 mmol/g)-MOR 5 [42]

Inorganik tuzlarla 6n islemden sonra dogal ve modifiye zeolitlerin spesifik yiizey
alanlar1 (BET) Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

FeCls ¢ozeltilerinin zeolit kimyasal modifikasyonu, su parametre sistemi
ile tanimlanir; pH c¢ozeltisi, ¢dzeltinin iyonik giicii, oksitlenmenin indirgenme
durumlari, demir konsantrasyonu ve kullanilan tuzlarin tirleri (klorid, siilfat,
nitrat, perklorat vb.). Fe™? ve Fe*3 orani, klinoptilolit yiizeyinde ve gdzenekler
icerisinde demir iyonlarinin ve oksi-hidroksitlerinin sorpsiyonunu meydana

getirir.

2.3.2. Asit ve baz ile modifikasyon

Zeolitin yapisi, ve kimyasal ve fiziksel Ozellikleri, inorganik bazik
(NaOH, Ca(OH),) veya asidik (HCI, HNO3) ¢ozeltileri ile modifiye edilebilir.
Zeolit modifikasyonunda kullanilan en yaygin yontem asit islemidir. Bu yontemin
tesirliligi kimyasal bilesime, yapiya, mineralin safligima ve c¢alisilan ortamin
kosullarina baglidir. Dogal zeolitin gozeneklerinin tikanmasina neden olan
birtakim amorf materyallerin ¢6ziinmesi, asit modifikasyonunun bir diger

sonucudur. Brensted-Lewis teorisine gore, asit ¢Ozeltisinde bulunan dogal
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zeolitlerin  ¢oziinmesi, ¢ozeltideki H* veya OH™ iyonlarmin var oldugu
aliminoslikat yapisinin asidik/bazik davranislarinin sonucudur.

Klinoptilolit, hdylandit, mordenit, erionit ve ferrierit, yliksek slika icerikli
dogal zeolitlerin ornekleridir. Ayrica asit ve baz c¢ozeltileri ile etkilesimleri
genellikle diisiik ¢ozliinme oranlarini verir ve aside karsi yeterince direnglidirler.
Aliiminyumsuzlastirma islemi ile Al*® iyonlari, aliiminosilikat yapidan dereceli
olarak uzaklastirilirlar. Reaksiyonlar, yiizey protonlagsmalarinin yiiksek
derecesinden dolayi, daha diisiik pH degerlerinin ve olusan AIOH:" tiirlerinin
lehine ayrilir [43]. Hidroklorik asit ¢dzeltisi islemi, katyonsuzlastima,
aliminyumsuzlastirma ve bazen de kristal kafesin yikimina yol a¢maktadir.
Etkileri zeolit gesitlerine gore farklilik gosterir. Ornegin, ayni kosullar altindaki
mordenit ve erionit i¢in HCl modifikasyonunda, erionit igin alkali, toprak alkali
metaller ile aliiminyumsuzlastirma % 90’dan fazlayken; mordenit igin
katyonsuzlagtirma zayif ve alliminyumsuzlastirma neredeyse yoktur [31].

Katyonsuzlastirma ve aliiminyumsuzlastirma adimlarinin sonucu olarak
zeolitin kimyasal bilesimindeki ve yapisindaki degisiklikler, minerallerin
Ozelliklerinin degigsmesine neden olur. Zeolit-¢ozelti temas siiresi, modifikasyon
oncesi ve sonrasi 1sitma, su veya NH4Cl gibi baska c¢ozeltilerle 6n islemler de
modifikasyonun verimini etkiler. Diisiik silika igerikli zeolitler, asit i¢inde
kararsizdirlar. Analizleri farkli metotlarla yapilir. Daha fazla ¢oziinebilir
amonyum tuzlari (genellikle NH4Cl) ile iyon degistirme baslangic adimidir.
Bunun ardindan amonyum bakimindan zengin 6rneklerin 1sitilmasiyla amonyum

ve hidrojen yapidan ayrilir. Bu yontem yiiksek silika i¢eren zeolitlere uygulanir.

2.4. Dogal Zeolitin Hidrotermal islemi

Yiiksek sicakliktaki 1s1l islem, kati numuneye ve sicakliga bagl olarak
gozenek kanallarindan su molekiillerinin ve organik maddelerin uzaklastirilarak
gdzenek hacminin arttirilmasi igin kullanilabilir. Islemlerde zeolit yapisinin
kararliligr 6nemlidir. Bazi dogal zeolitlerin yapisal kararliliklar1 Cizelge 2.4’te

gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 dogal zeolitlerin yapisal kararlilig.

Dogal Zeolit Yapisal kararhiik
Analsim 700 °C’ ye kadar
Laumontit 500 °C’ ye kadar
Erionit 750 °C’ ye kadar
Mordenit 800 °C’ ye kadar
Hoylandit 300 °C’ ye kadar
Klinoptilolit 750 °C’ ye kadar

Zeolit kanallarinda ve kafesinde bulunan su, zeolitin toplam kiitlesinin %
10 ila % 25’ini olusturur. Kiitle kaybi degisimi ve adsorpsiyon ya da
kristalizasyon hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, Termogravimetrik / Difrensiyel
Termogravimetrik Analizler (TG/DTG) ve Difrensiyel Termal Analiz (DTA) gibi
metotlar kullanilmaktadir.

Klinoptilolit gibi kararli bir zeolit yapisi, siirekli ancak tersinir bir su
kaybina sahiptir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi zeolitlerdeki kiitle kaybi sicaklik ile
dogru orantilidir. Zeolit suyu, yaklastk 400 °C’ye kadar 1sitmayla
uzaklagtirilabilir. Demirle modifiye edilmis zeolitin hidrasyonu, Na ile modifiye

edilmis zeolit ve dogal zeolitten % 17 daha fazladir.

2.5. Adsorpsiyon ve Iyon Degisim Siireci

Adsorpsiyon ve iyon degisim siirecinde iletkenlik, pH, islenen suyun
sicakligi, iyonik kuvvet, ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin baslangi¢ yogunlugu,
zeolitin kiitlesi, zeolitin partikiil boyutu gibi kriterler son derece 6nemlidir. Ayni
iyon degisim sistemi i¢in farkli arastirmacilarin elde ettigi degisim izotermleri
arasindaki farklar, zeolitik malzemelerin katyon degisim kapasitelerinden
kaynaklanir. Cizelge 2.5’te zeolitik malzemelerin katyon degisim kapasiteleri
gosterilmistir.

Secicilik, degistiricinin belirli iyonlar i¢in farkli tercihlerini gdsterme

ozelligidir ve zeolit gbzenegindeki alanin giiciine baglidir. Klinoptilolit gibi diisiik
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Klinoptilolit
"5 —_— NaFeZ
oy --- NaFeZ-As

Kiitle kayb:1 hiz1 (dw/dt) (min/%)

200 400

Sicakhk OC

Sekil 2.4. Dogal zeolit, Fe ve Na katyonlariyla iyon-degistirilmis zeolitler i¢in difrensiyel
termogravimetrik yontemiyle elde edilmis kiitle kayb1 [44].

Cizelge 2.5. Farkli zeolit malzemelerin katyon degisim kapasiteleri [23].

Zeolit S/Al oran: Katyon degisim kapasitesi
(Meq/g zeolit)

Analsim 14-3.0 4.5
Sabazit 14-43 3.7
Klinoptilolit 2.7-57 2.2
Erionit 2.3-3.4 3.1
Hoylandit 40-6.1 3.2
Laumontit 1.3-33 4.3
Mordenit 417-50 2.3
Filipsit 1.73-33 3.9
Natrolit 15 5.2

alan giiglii ve yiiksek silisyum igerikli zeolitler, K¥, NH4*, Ag®, Cs* gibi diisiik
yiik yogunluguna sahip katyonlar i¢cin daha secicidir. Yiiksek alan giiclii daha
fazla AlI'3 icerikli zeolitler, Na*, Li* gibi yiiksek yiik yogunluklu katyonlara kars1
daha seg¢icidir.

Klinoptilolitin;

o Alkali metallere kars1 se¢iciligi:

Cs*>K*>Rb">Na*> Li*

16



e Toprak alkali metallere kars1 seciciligi:
Ba*2> Sr*2> Ca*2 > Mg*?
e Agir metal iyonlara (katyonlar) kars1 segiciligi:
Pb*2> Cd*2> Cu*2> CO*2> Cr*2> Zn*2> Mn*2 > Hg*2
e Anyonlara kars1 segiciligi:
SO4%>I"> Nos > HCrO4 > Br > Cl"> OH'
seklindedir [45,46].

2.6. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon izotermleri

2.6.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger
fazin ylizeyinde yogunlasmasi ve birikmesi siirecidir. Yiizeyde tutunan madde
adsorbat, tutunulan madde ise adsorban olarak adlandirilmaktadir. Yiizeydeki
yogunlasma artisi; adsorbat ve adsorban arasindaki fiziksel ve kimyasal etkilesme
kuvvetlerinden kaynaklanir. Bu etkilesim sonucunda kurulan adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade edilir. Bu bagintilar sabit
sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu
arasindaki iligkiyi ifade etmektedir. Gaz maddeler i¢in s6z konusu konsantrasyon,
mol yiizdesi veya kismi basing olarak ifade edilmektedir ve sadece basinca
baghdir. Dolayisiyla adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan madde miktarinin
basinca gore degisimini veren grafikler olarak da ifade edilmektedir ve f(P)=mol/g
veya f(P/Po)=mol/g fonksiyonlarinin ¢izdirilmesi ile elde edilirler. Esitliklerde P,
denge basinci; Po, adsorpsiyonun gerceklestigi sicakliktaki doygun buhar basinci;
P/Po, bagil denge basmcidir ve degeri 0 ile 1 arasindadir. Bagil denge basincinin
1’e ulagmasi, adsorpsiyonun tamamlandig1 anlamina gelmektedir.

Adsorpsiyon olayinin gergeklesmesi ile Gibss serbest enerjisi (AGo)
arasinda iligki bulunmaktadir. Eger siirece dair Gibbs serbest enerjisi negatif ise
reaksiyon kendiliginden gerceklesir. Bu negatif isaret, belirli sicakliklarda dogal

zeolit lizerine metal iyonu adsorpsiyonunun dogas1 geregidir. Her zeolit tiirii i¢in
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Cizelge 2.6. Farkli metal iyonlarinin sorpsiyonunun Gibbs serbest enerjisi (AGo).

Dogal Zeolit Iyonlar AG? Ref.
Klinoptilolit Fe*s -16.98 [28]
Modifiye klinoptilolit As (V) -18.14 [29]
Klinoptilolit NH4* -19.52 [30]
Modifiye klinoptilolit Cu*? -29.3 [31]
Klinoptilolit Pb*?2 -6.86 [32]
Modifiye klinoptilolit Mn*2 -9.8 [33]

degisen bu enerji degeri (Cizelge 2.6), dogal ya da modifiye zeolitin iyon
adsorpsiyonu ig¢in,

AGo=-RT InK Q2.1)

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte T, mutlak sicaklik; R, gaz sabiti (8,314 J/mol°K)
ve K, denge sabiti anlamina gelmektedir.

Sabit sicaklik altinda, P basincina karsilik gelen W (adsorbanin birim
kiitlesi basina adsorplanan gazin agirligl) grafigi; tutunmanin gerceklestigi ara
yiizeye iliskin sorpsiyon izotermini vermektedir. Maksimum sorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesinde, dogal ya da modifiye zeolitler ve ¢ozeltiler
arasindaki metal iyonlarinin denge dagilimi son derece Onemlidir. Sorpsiyon
denge dagilimini tanimlayan bazi izotermler Cizelge 2.7°de gosterilmistir.

Elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek icin ¢ok ¢esitli esitlikler bulunmaktadir. Bir adsorpsiyon
olaymi en 1yi acgiklayacak izoterm sekline karar verilirken; veriler tiim izotermlere
uygulanir. Ciktis1 dogrusala en yakin, yani korelasyon katsayisi 0.95’ten biiyiik
olan izoterm; o adsorpsiyon olayin1 en iyi agiklayan izoterm tiiriidiir. Glinlimiizde

denge verileri, yaygin olarak asagidaki modellere uygulanmaktadir [28].

2.6.2. Freundlich izotermi

Adsorbat miktari, gazlarda adsorbatin basinci ile, c¢ozeltilerde ise

adsorbatin konsantrasyonu ile 6nce hizla artar. Yiizey adsorbat molekiilleriyle
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Cizelge 2.7. Sorpsiyon denge dagilimini tanimlayan bazi izotermleri [22-27].

izoterm modelleri Esitlik
- qm(aSCe)ns
Sips =Myl
P e =T+ (L
: : K pCMF
Langmuir-Freundlich Qo= —°
14+ (aypCo)™er
Temkin Ge =1, In(ArC.)
K+C,
Toth = —
T @t
. KRCe
Redlich-Peterson e = — bz
14 agC*
Dubinin- _ 1.,
Radushkevich e = qDeXp(_BD [RTlTl(l + C_e)] )

dolduk¢a bu hiz artis1 yavaslar. Tamamen deneysel verilere dayanarak iiretilmis
olan Freundlich izotermi, bu siireci agiklar.
Diistik basing degerlerinde;
V = kpYn (2.2)
logV = logk+1/nlogP (2.3)
Denklem (2.2)’de yer alan n ve k terimleri esitlik sabitleri; V, 1 g
adsorplayict tarafindan adsorplanan madde miktari; P ise ¢dziinmiis maddenin

denge konsantrasyonudur. n ve k sabitleri, Denklem (2.3)’lin grafige

gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi ile bulunur.

2.6.3. Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon igin iretilen bu izoterm, adsorpsiyonun tek
tabakada oldugu ve molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigini kabul
eder. Adsorpsiyonu tek tabakada kabul ettigi icin, yiizey dolduktan sonra,
adsorbat konsantrasyonunda artis gézlenmez.

PV = 1/bVim + P/ (2.4)
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Denklem (2.4)’te yer alan V, P basincinda adsorplanan gazin hacmi; Vi,
tek tabaka olusumu icin istenen gazin hacmi; b, deneysel sabit ve P, adsorbat

basincidir.
2.6.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Kati malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan bir yontem olan BET izotermi, Langmuir izoterminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uyarlanmasi seklindedir.

Matematiksel olarak BET esitligi;

11 c-1 (P)
v[(i)q] "~ VmC  VpC ‘P
Po

(2.5)

seklinde ifade edilir. Denklem (2.5)’te yer alan C, BET sabiti olarak adlandirilir
ve birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisina, adsorplanan maddenin yogunlagma
1s1sina, gaz sabitine ve mutlak sicakliga baghdir. Bu deger adsorban-adsorbat
etkilesim enerjisinin bliylikliiglinii ifade eder. C’nin yiiksek degerde olmasi
(=100), izoterm egrisinde keskin bir kdsenin olacagina; diisiik degerde olmasi ise
keskin kdsenin tek nokta olarak belirlenememesi anlamina gelmektedir.

P/Po degerine karsilik, + degerinin cizdirilmesi ile elde edilen

v|(75)-1l
dogru, BET dogrusu olarak adlandirilir ve ¢ok diisiikk basinglarda (P/Po < 0.05)
lineerlikten uzaklasir.

Elde edilen BET dogrusunun egiminden yola ¢ikilarak tek tabaka
olusumu i¢in istenen hacim degeri; bu hacim degerini kullanilarak da numunenin
yiizey alan1 hesaplanabilmektedir. Gozenek yapilar1 fark etmeksizin tiim katilarin
Ozgill yiizey alanlari, azotun 77 °K’deki adsorpsiyon izoterminden

hesaplanabilmektedir.
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3. SABAZIT

En 6nemli zeolit grubu mineralleri arasinda yer alan sabazitin temel
ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. ilk kez 1772 yilinda von Born tarafindan
zeolithus crystallisatus cubicus Islandiae ismi ile tanimlanmistir. 1783 yilinda
Romé de I’Isle tarafindan zéolite en cube ismi ile kullanilirken; glinimiizdeki ismi

1792 yilinda Bosc d’ Antic tarafindan literatiire kazandirilmistir [47].

Cizelge 3.1. Sabazitin baz1 6zellikleri [48-50].

OZELLIK ACIKLAMA
Kisaltma CHA
o (Ca,Kz,Naz)z[A|28i4012]2'12H20. (SU|LI kalsiyum
Kimyasal bilesim
aliiminosilikat)
Siuf Silikatlar
Alt sinif Tektosilikatlar
Grup Zeolit
Kristal yap1 Rombohedral
Ikizlenme {0001} yiizeyinde yaygin penetrasyon ikizleri
Genel form {101} ve {0001}.
Halka sayis1 6
a 1.460-1.517, b 1.460-1.516, g 1.461 — 1.515,
Cift eksenli
d 0.001 - 0.005, 2Vx,z 0° - 40°
Na*, K+, Ag*l, CS+1, Ca+2, Sr+2, Ba+2, Cd+2, Mn*2'+3, CO+3,
Degisken iyonlar oyt
u+ .
Sertlik 4-5
2.05 - 2.2 g/lcm® (6rnek olarak CHA-Mg’un yogunlugu 1.98
Yogunluk
g/cm?®)
Dilinim {10-11}
Renk Beyaz, pembe, kirmizi, sar1, turuncu
Cizgi rengi Renksiz
Parlaklik Camsi
Asit ile etkilesim Yok
Chabazite-Ca: CaAl;SisO12-6(H20)
Chabazite-Na: (Naz,Ca)Al,Si,01,-6(H20)
Tiirler . .
Chabazite-K: (K3,Ca,Na2)Al»Sis012-6(H20)
Chabazite-Sr: (Sr,Ca)Al,Si;O12-6(H20)
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SBU (Secondary building units) kodu CHA olan sabazit (Sekil 3.1),
kimyasal olarak silikat sinifi, tektosilikat alt sinifi i¢erisinde zeolit grubunda yer
almaktadir. Genel kimyasal bilesimi (Ca,K2,Na2)2[Al2SisO12]2- 12H20 olarak ifade
edilmektedir [51].

Yapisindaki Si/Al orani 1.6 ile 3 arasinda degismekte ve sulu kalsiyum
aliiminosilikat olarak nitelendirilmektedir [52]. Gottardi ve Galli’ nin literatiire
kazandirdig1 siiflandirma tiiriine gore de, 6 halkali zeolit grubuna dahildir (Sekil
3.2).

Rombohedral kristal sistemine sahip olan sabazitin (Sekil 3.3), iki
boyutlu periyodik yap1 birimi (PBU: periodic building unit), birbirine bagl
olmayan diizlemsel 6 halkadan olusmakta ve hegzagonal dizilim gostermektedir.
Bununla birlikte A konumu, ab katmanindaki (0,0) diizleminde merkezlenmis
sekildedir (Sekil 3.4).

Sabazitin kanal yapis1 incelendiginde, yapidaki bosluklarda su
molekiilleri ve Na*, K*, Ag*!, Cs*, Ca*?, Sr*2, Ba*?, Cd*2, Mn*2*3, Co*3, Cu*l+2

gibi degisebilir katyonlarin yer aldig1 goriilmektedir. S6z konusu bosluklar, ortak

8’11 halkalar boyunca baglanmakta, {i¢ boyutlu bir kanal sistemi olusturmaktadir
(Sekil 3.5). 8 halkali kanal genisligi 3.7 x 4.2 A iken 6 halkal1 kanal genisligi 2.6
A’dur [52].

Sekil 3.1. Sabazit minerali. Sekil 3.2. Sabazit minerali kafes yapisi* [53].

1[0017’e dik yondeki kafes, [010] boyunca, [001] boyunca projeksiyon

22



Sekil 3.3. Rombohedral Sekil 3.4. Sabazit minerali Sekil 3.5. Sabazit minerali
kristal yapist. PBU [54]. kanal yapist [55].

Alberti ve arkadaglarinin 1982 yilinda gerceklestirdigi c¢alismalari
kapsaminda, sabazit minerali kanal yapisinda, Cl1, C2, C3 ve C4 olarak
isimlendirilen 4 adet kanal katyon bolgesi belirlenmistir (Sekil 3.6) [56].

Sekil 3.6. Sabazit kanal katyon bolgeleri [56].

C1 (yesil halka) . Cift 6-halka disinda, halkanin 3 oksijen
atomuna bagli olarak bulunur

C2 (pembe halka) . 3 ¢at1 oksijen atomuna bagl sekilde, kafesin
8-halka kism1 yakininda yer alir

C3 (kirmuz halka) . Catidan bagimsiz olarak kafes merkezinde

yer alir
C4 (turuncu halka) : 8-halka merkezinde yer alir
Mavi halka - H20 molekdilii
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Ote yandan literatiirde yer alan ¢alismalar, sabazitin Si/Al oranmin ve
bosluklarindaki katyon igeriginin genis yelpazede degistigini gostermektedir
(Sekil 3.7) [57-59].

5iq0s

— 4.0

— 3.0 — [ Al3SigOz4 ]
SifAl
"N\ — 2.0 — [ AliSigOz ]

5
2 [AlsSi;02]

-_ 1.0
(Ca,Mg,Sr,Ba)Al:Si20s (Na,K)z2Al;5i:05

Sekil 3.7. R*2 R* ve Si bilesimi [57-59].

Ca+Mg+5Sr

Sekil 3.8. Na, Ca ve K bilesimi [57-59].

Kirmizi kare  : Bazaltik kayalardaki oyuklardan elde edilmis
numuneler
Siyah daire - Riyolitik tiiflerden elde edilmis ve diyogenetik olarak

degistirilmis numuneler
Yesil daire : Potasyum piroklastik kayaclarindan elde edilmis ve

diyogenetik olarak degistirilmis numuneler
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Sabazit gibi zeolitik malzemelerde iyon degistirme, absorpsiyon,
adsorpsiyon, yilizey se¢iciligi, katalitik karakteristikler gibi one ¢ikan bazi temel
ozellikler, cesitli yap1 6zellikleri ile iliskilidir. Iyon degistirmede, degistirilebilir
katyonlar; sogurma kapasitesinde, gézenek acikligr ve bosluk hacmi; katalitik
ozelliklerde ise, kanal sistemi boyutlar1 ile gozenek agikligi baskin olan yapi
ozellikleridir [60]. Bu dogrultuda, sabazitin diger dogal zeolitlere gore daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, mevcut yapi1 6zelliklerinin son
derece uygun olmasindan kaynaklanmaktadir.

Dogada beyaz, pembe, kirmizi, sari, turuncu gibi renklerine rastlanan
sabazit, genel olarak derinlik kayalarmin (granit, ranodiyorit) bosluklarinda,
volkanik (andezit, toleyitik) ve metamorfik kayalarda (gnays, metabazit) ¢esitli
safsizliklarla bir arada bulunurlar. Bu zeolitlerin baslicalar1 kuvars, florit, kalsit,
pirit ve apofit seklinde siralanabilir [61,62].

Sabazit tiirleri incelendiginde temel olarak Ca, Na ve K olmak tizere li¢
tiirliniin bulundugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak Sr ve Mg sabazit tiirlerinin
de varhig bilinmektedir [63-65]. Isimlendirilmelerinde, yapida en bol bulunan
tekil katyonun ismi kullanilmistir. 1970 yilinda Passaglia tarafindan, Ca-CHA’ in
kimyasal bilesimi pseudohekzagonal hiicre igin (Ca1.gsNao.03Ko.20Mgo.02Sr0.03)-
[Alz.94F€0.01Si8.03024]13.16H20 seklinde; Na-CHA’ ninki hegzagonal hiicre i¢in
(Na3z.11K1.05Ca0.19MQ0.06Sr0.05)-[Als.53F€0.01Si7.40024]11.47H20 seklinde
belirlenmistir [57]. Ote yandan 1976 yilinda De Gennaro ve Franco K-CHA’ in
bilesimini (K2.06Nao.98Cao.46M0.10Sr0.01)-[F€0.08Al237Si7.60024]11.42H20 seklinde
literatiire kazandirmistir [66].

Yapida en bol bulunan tekil katyon, sabazitin 1s1l egrileri lizerinde cesitli
etkilere sahiptir. Gottardi ve Galli 1985 yilinda yapmis olduklari ¢caligmalarinda,
deneylerinde kullandiklar1 Na-CHA’ in DTG g¢iktilarinda 170 °C ve 250 °C
sicaklik degerlerinde iki adet genis pik; Ca-CHA’ in DTG ¢iktilarinda 100 °C,
150 °C, 220 °C ve 280 °C sicaklik degerlerinde 4 adet pik gozlemlemislerdir. Ote
yandan Sr-CHA” in 80 °C ve 200 °C’deki gegirdigi asamada, suyunu kaybettigini;
numunelerin 400 °C sicaklik degerinde dehidrasyonunu tamamladigint ve bu
dehidrasyonun 800 °C’ye kadar diisiik hizlarda devam ettigini literatiire

kazandirmislardir [67].
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Sabazit, yapisinda su ile hidrojen bag kurabilecek bilesen
barindirmamasindan dolayr bilinen en hidrofobik maddeler arasinda yer
almaktadir. Bu grup disinda kalan sabazitler ise tamamuyla silis yapidadirlar [68].
Sabazit, katyon seciciligi yoniinden incelendiginde seciciliginin tek/cift degerlikli
katyonlar ve alkali/toprak alkali metaller i¢in farklilik gosterdigi goriilmektedir.
S6z konusu segicilik;

e Tek degerlikli katyonlar i¢in,

TI" > K"> Ag" > Rb" > NHs" > Pb* >Na*
e Cift degerlikli katyonlar i¢in,
Ba*2 > Srt2 > Ca™
e Alkali metaller igin,
Cs"'>K">Na"> Li*
e Toprak alkaliler i¢in,
Ba*2 > Sr'2 > Ca*2> Mg*

seklinde belirlenmistir. Bunlara ek olarak standart serbest enerjiler baz alindiginda
secicilik siralamas1, TI* > K* > Ag* > Rb* > NHs" > Pb* > Na* = Ba*™ > Sr*2 >
Ca*? > Li* seklinde ifade edilmektedir [67,69,70].

Gerek sabazitin miikkemmel dogasi gerekse giliniimiizde var olan
tekniklerle verimliliginin arttirilmasi, sabazitin pek c¢ok farkli alanda
kullanilmasimi miimkiin kilmaktadir. 25 °C’de % 10 relatif nemlilikte suyun
agirlikca minimum % 15’in1 adsorbe etme oOzelliginden dolayr nesnelerin
kurutulmasinda; sogurma ve saliverme kapasitesinin yiiksek oranlarda olmasindan
dolay1, akigkant su olan 1sitma-sogutma sistemlerinde; c¢esitli radyoaktif
maddelere (Cs-137, Sr-90) karst segiciliginin yiiksek olmasindan dolayi,
radyoaktif atiklarin aritilmasinda; amonyum nitrat1 uzaklastirabilme ile ¢esitli
metalleri tutabilme Ozellikleri sayesinde iyon degistirme uygulamalarinda;
molekiiler elek olarak metan gazindan CO2’nin uzaklastirilmas:  gibi
uygulamalarda siklikla kullanildigi goriilmektedir [50,61]. Bunlara ek olarak
Gualtier1 ve Passaglia 2006 yilinda gerceklestirdikleri caligmalarinda, dogal
sabazit icerisinde yer alan amonyum iyonlarinin degistirilmesinin ve emilmis
durumdaki amonyum iyonlarinin saliverilmesinin kolay bir sekilde ger¢eklestigini

ortaya koymuslardir [71].
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4. METAN (CHa)

Normal kosullarda gaz halinde bulunan metan, 1776’da CHs kimyasal
formiilii ile Volta Alessandro tarafindan literatiire kazandirilmistir (Sekil 4.1).

Renksiz, kokusuz ve yanici olan metan gazi, sanayide onemli bir yakit
tiirli; enerji kaynaklar1 arasinda ise yiizdelik pay1 yiiksek olan dogalgazin en temel
bilesenidir (Sekil 4.2).

Son derece yaygin olarak kullanilan dogalgaz (metan), sivi halde iken
hacmi yaklastk 650 kat kadar azalmaktadir. Bu nedenle de kriyojenik
sicakliklarda sivilastirilarak  6zel tanklarda depolanmaktadir. Sivilastirma
yontemleri en genel gergevede kaskad, tiirbinle genlesme esasli ve stirling
cevrimli sogutma sistemleri olmak {iizere ii¢ grupta gerceklestirilmektedir.
Sivilastirma igin en uygun sisteme karar verilirken, sistemin depolama {initesine
ya da tasima hattina olan uzakligi, debi, bolgenin iklimsel kosullar1 gibi
parametreler degerlendirilmektedir.

Oksijen ile yer degistirebilme Ozelligine sahip olan metan gazi,
yogunlugu belirli limitleri astiginda ortamdaki oksijen miktarinin azalmasina,
buna bagli olarak da bogulmaya neden olabilmektedir. Bununla birlikte bilinen en
yaygin patlayici gazlardan biridir ve patlama olayindan sonra ortam basinci
yaklasik 9 kat artmaktadir [74]. Hava icerisinde de diisiik oranlarda bulunan
metan gazinin, hava igerisindeki yogunlugu ile patlama riski arasindaki iliski “

Coward Uggeni ” ad1 verilen grafik ile ifade edilmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.1. (a), (b) ve (c) Metan’ in kimyasal formiili.
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Sekil 4.3. Coward tiggeni [75].
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Cizelge 4.1°de bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilen metan gazi,
yandiginda petrol tiirevli ya da ¢esitli fosil kaynakli yakitlara gore daha az kirlilik

meydana getirdiginden binalarda 1sitma ve aydinlatmada, ulasim sektoriinde yakit

olarak; argon ile birlikte Geiger sayaglari ve XRF dedektorlerinde; gesitli

Cizelge 4.1. Metan’ m bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [76-78].

Kimyasal formiil CH4
CAS numarasi 74-82-8
UN Numarasi UNI1971 (gaz igin); UN1972 (sogutulmus sivi igin)
Kimyasal simf Alkan
= Mol Kiitle 16.043 M (kg/mol)
g 25 9C Srcakhikta ve | | Olusumentalpisi () :-74.85 ki/kmol
j atm Basingta Olusum Glbbs_ fonksiyonu (gy) :-50.79 kJ/kmol
= Mutlak entropi : 186.16 kJ/kmol.K
S 300°Kde;
- R : 0.5182 kJ/kg.K
& | Mikemel Gaz Ozgiil | ¢, : 2.2537 ki/kg.K
§ Isilar Cv : 1.7354 kJ/kg.K k:1.299
s 273-1500 °K araliginda sicakligin fonksiyonu olarak;
E Cp = 19.89 + 5.024x102T + 1.269x10°%.T? - 11.01x10°.T3
CH4 + 202 > CO; + 2H,0 + 55.5 MJ/kg
Yanma denklemi P L
Patlama simirlar %5 — 15
Goriiniim Renksiz gaz
< Gaz :0.717 kg/m®
Yogunluk Sivi 1415 kg/?n3
Donma Verileri Donma n(’)k‘Fam :-182.2 °C
Flizyon gizli 1s1s1 : 58.4 kilkg
Sicaklik :-161.5 °C
Sv1 Ozellikleri Yogunluk : 423 kg/m?
[~ Ozgiil 1s1 (cp) : 3.49 kJ/kg.K
E 1 atm Basingta Normal kaynama noktasi :-161.5 °C
X Kaynama Verileri Buharlasma gizli 1s1s1 :510.4 kd/kg
ﬂ Erime noktasi 91 °K
E Kaynama noktasi 112 °K
; Coziiniirliik (su icinde) | 35 mg/L (17 °C’de)
Z R (Gaz sabiti) 0.5182 kj/kg.K
S ] Sicaklik 1 191.1°K
= | Kritik Nokta Ozellikleri | Basing : 4.64 MPa
Hacim : 0.0993 m3/kmol
- Uglii nokta sicakligi :-182.46 °C
Uglii nokta Uglu nokta basmmg :0.117 bar
S‘kf‘:lt(‘tr;l::ibzlz‘;"k 1.013 bar and 15 °C : 0.99802
Viskozite 1.013 bar and 0 °C : 1.0245E-04 Pa.s
Termal iletkenlik 1.013 bar and 0 °C : 30.57 mW/(m.K)
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hidrokarbonlar ile birlikte hidrokarbonlarin PCI (premixed compression ignition)
Ol¢iimlerinde; petrokimya sanayisinde gaz karigimlarinin  ayarlanmasinda;
safsizlik analizlerinde; cesitli organik bilesiklerin iiretilmesinde kullanilmaktadir.

Literatiire bakildiginda sabazit iizerine metan adsorpsiyonu ile ilgili
calismalarin sinirli sayida oldugu goriilmektedir. Asagida yer verilen makaleler,
s0z konusu ¢alismalara 6rnek teskil etmektedir.

Shang ve arkadaslar1 2014 yilinda sabazitin gaz segicilik 6zelligi ile ilgili
“molekiiler tuzak (molecular trapdoor)” ismini verdikleri bir mekanizma
gelistirmisglerdir. Bu calismalar ile sabazit zeolitinin genel dogasindan farkli
olarak 253 °K’de CH4’ e kiyasla N2’ ye karst daha fazla segicilige sahip oldugunu
belirtmislerdir. Ancak sicakligin artmasiyla bu seciciligin azaldigini ve 293 °K’de
N2* ye kiyasla CH4’ e karsi daha segici oldugunu agiklamiglardir. Genel olarak
CHs adsorpsiyon kapasitesinin N2 kapasitesinden yiiksek olmasina Kkarsin,
kullandiklar1 bir molekiiler tuzak olan sabazit numunesi ile bu durumun tersine
dondiigiinii belirtmislerdir. Elde ettikleri bu sonucun dogalgaz ayristirma siireci
acisindan oldukg¢a 6nemli oldugunu vurgulamislardir [79].

Goltl ve Hafner 2012 yilinda literatiire kazandirdiklar1 ¢alismalarinda,
yapist protonla zenginlestirilmis zeolit (Na-degistirilmis sabazit) iizerine farkl
teoriler esliginde adsorpsiyon islemleri gergeklestirmislerdir. Ayrica Olgiilebilir
sicaklik egrilerinin adsorpsiyon oOzelliklerine etkilerini arastirmig ve oda
sicakliginda molekiiliin asit bolgesine baglanmasi, alkan ve zeolit arasindaki van
der Waals etkilesimlerinin bozuldugu, artan sicakligin da durumu olumsuz
etkiledigi sonucuna varmiglardir [80].

Grey ve arkadaslart 2001 yilinda gergeklestirdikleri calismalarinda
sabazit ve hoylandit ilizerine nitrojen ve metan adsorpsiyonu konusunu ele
almigtir. Genel olarak, izotermler, adsorpsiyon 1sisi ve segicilik konulari ele
alinmistir. Adsorbat yap1 etkilesimleri Kiselev ve PN potansiyelleri ile
modellenmistir. Elde ettikleri veriler, iki modeldeki seciciligin farkli oldugunu
ortaya koymustur. S6z konusu farkliligin, silika-aliimina yapidaki katyonlarin
varligindan kaynaklandigr one siiriilmiis ve temel faktoriin ise yapidaki dar

gozeneklere ulasmak oldugu sonucuna varilmistir [81].
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5. NUMUNE KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

5.1. X-Isim1 Kirinimu Analizi (XRD)

X-Isimn1 Kirmim yontemi (XRD), kristal fazlarinin atomik dizilimlerine
bagli olarak x-1sinlarini belirli sekillerde kirmasi esasina dayanir. 1912 yilinda
Laue tarafindan literatiire kazandirilan bu karakteristik kirmim olay1 ile
maddelerin nitel ve nicel analizleri son derece yiikksek hassasiyetlerde
yapilabilmektedir.

XRD yo6nteminde temel olarak, x-151n11 demeti numune {izerine génderilir.
Numune ile temas eden 1sinlarin bir kismi sagilir, bir kismi1 kirnima ugrar, bir
kismu iletilir, bir kismi ise absorplanir. Kirinima ugrayan isimalar, belirli
dogrultularda yogunlasarak bir kirinim deseni olustururlar. Bu kirinim desenin bir
fotograf filmi iizerine kaydedilmesiyle elde edilen veriler, standart referans
desenlerle karsilastirilarak numunenin igerigi ile kristal yapisi yani a, b, ¢ ve alfa
(o), beta (B), gama (y) birim hiicre parametreleri yardimiyla, birim hiicrede kag
tane atom veya molekiil oldugu belirlenir.

X-1si1  kirinim  desenleri  kullanilarak, kristal yapt 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).

X-1sin1 Kaynagi

X-isinlan

10.000 - 40.000 volt

Kursun ekran
Kristal kat =

Gelen 1sin
Yansiyan isinlar

X-1s1in1 dedektdéria

Sekil 5.1. Kirinim deseni [82].
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XRD analizlerinde kullanilan referans desenler, saf kristal fazlara ait
deneysel XRD profil degerlerinin yer aldigi verilerden olusmaktadir ve Toz
Kirinim Standartlar1 Ortak Komisyonu (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts, JCPDS) dosyalarinda arsivlenmistir.

XRD analizlerindeki kirinim olayi, kristallerin  paralel atom
diizlemlerinden olustugunu goéz Oniine alan, Bragg yasasina dayanmaktadir.
Gonderilen x-151m1 demeti her bir diizlemden ayr1 ayr1 yansimaya ugrar. Yansima
oncesinde ve sonrasinda ayni fazda olan isinlar, pozitif girisim olusturarak
aydinlik noktalar kiimesi meydana getirirler. S6z konusu pozitif girisim, farkli 1g1n
demetlerinin kat ettikleri yollar arasindaki farkin, dalgaboyunun tam kati oldugu
durumlarda meydana gelir ve Denklem (5.1) ile ifade edilir. Burada d, bitisik
diizlemler arasi mesafe; n, kirinim mertebesi; A, dalgaboyu; ©, demetin gelis
acisina karsilik gelmektedir (Sekil 5.2).

2dsin© = n\ (5.1)

XRD analizlerini gergeklestiren cihazlar, temel olarak x-1s11 tiipii, 151k
kaynagindan gelen 1siktan tek dalgaboylu 151k elde edilmesini saglayan
monokromatorler (dalga boyu segicileri), istenmeyen dalga boylarinin absorbe
edilmesini  saglayan filtreler, X-1sin1  demetinin  sagilmasini  engelleyen
yonlendiriciler ve radyasyon enerjisinin tamamini veya bir kismini elektrik
sinyaline ¢eviren detektorlerden olugsmaktadir. 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 1smlarinin yansimasi [83].
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Yapilan bu analizlerin arka planinda; Laue, doner kristal ve toz kirmimi
olmak {iizere li¢ temel teknik yer almaktadir. Laue yontemi biiyiik tek kristallerin
yoneliminin ve simetrisinin belirlenmesinde tercih edilir. Bu yontemde, sabit
kristalden yansiyan radyasyon Olgiiliir. Elde edilen kirmnim deseninin simetrisi,
gelen 151 dogrultusunda bakildiginda kristal simetrisini ortaya koyar. Doner
kristal yonteminde ise tek kristal, monokromatik x-151n1 demetine dik bir eksen
tizerine yerlestirilir ve dondiiriiliir. Dondiirme isleminin temel nedeni, uygun
Bragg acisinin elde edilebilmesidir. Bu yontem ile birim hiicrenin biiytikligii ve
atomlarin hiicre igindeki dizilimleri belirlenebilmektedir. Tek kristal haline
getirilemeyen Ornekler i¢in toz kristal yontemi tercih edilir. Bu yontemde, kristal

yerine toz kristal kullanilir béylece dondiirme islemine gerek kalmaz.

5.2. X-Isi Floresans Analizi (XRF)

Numune {izerine gonderilen x-iginlarinin absorplanan kisminin tiim
enerjisi i¢ kabuktaki elektrona aktarilir ve bu siirecte, disa elektron aktarimi olur.
Bu aktarim ile olusan bosluk, atomu kararsiz bir yapiya donistiiriir. Etki
tamamlanip atom tekrar kararli yapiya doniisecegi zaman, distan iceriye elektron
transferi meydana gelir. S6z konusu transfer sirasinda salinan karakteristik x-
1s1inlari, x-151n1 floresans (XRF) olarak adlandirilirlar.

XRF  yontemi, numunelerdeki elementel ylizde bilesimlerin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yontemin hizli, ucuz, giivenilir
ve numune tahribatina yol ag¢miyor olmasi, tercih edilme nedenlerini
olusturmaktadir. Yontemin kullanildigt XRF spektrometreleri incelendiginde
temel olarak dalgaboyu dagilimli (WDXRF), enerji dagilimli (EDXRF) ve toplam
yansima (TXRF) olmak {izere ii¢ temel teknigin var oldugu goriilmektedir.
WDXRF spektrometresinde floresans Xx-isinlari, bir kristal {izerine distriilir ve
Bragg yasasi ile dalgaboyu 6l¢iiliir. Bu teknikte tiim acilar farkli birkag¢ kristal
kullanilarak gergeklestirilir. Her ne kadar zaman alan bir teknik olsa da
Sodyum’dan Uranyum’a kadar tiim elementler saptanabilir. EDXRF tekniginde x-

isinlarinin enerjisi dogrudan olgiliir ve genellikle kisa dalgaboylu X-1sinlar1 yayan
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elementlerin analizleri i¢in tercih edilir. TXRF tekniginde numune miktari

mikrogram mertebeleri ile sinirhdir.

5.3. Termogravimetrik Analiz (TGA-DTG)

Numune karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden olan termo-
analitik metotlarin temeli Le Chateleier’ in 1987 yilindaki c¢aligmalarina
dayanmaktadir [84]. Sicaklik artisina bagli olarak numune biinyesinde enerji
degisimleri ve agirlik kaybi gibi termal ve gravimetrik degisimler meydana
gelmektedir. Termal analiz (TA) olarak ifade edilen bu siire¢, International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry tarafindan, numuneye
kontrollii bir sekilde sicaklik uygulandiginda numunenin veya reaksiyon
ciktilarinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu seklinde belirlendigi bir
grup teknik olarak tanimlanmaktadir [68]. Olgiimlerde agirhik degisimi % degisim
cinsinden verilmekte ve “w” harfi ile simgelenmektedir ve bu degisim TGA
egrilerinde basamak seklinde goriilmektedir.

Termogravimetrik analiz cihazi; termobalans, terazi, firin, kiitle-sicaklik
degisimi kayit iinitesi ve inert gazli temizleyici sistem bilesenlerinden olusur.
Agirlik degisimi izlenecek olan numune, cihaz icerisinde galvanometreye bagli
kol tizerine konulur. Numune kiitlesindeki degisim, fotodiyotlar iceren sistem
tarafindan elektrik akimi cinsinden hesaplanir. Elde edilen bilgiler,
hesaplamalarda kullanilacak formlara doniistiirtiliir [85].

Analizler sonucunda elde edilen spesifik egriler, numunenin g¢esitli
durumlart hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Sekil 5.3’te yer alan bu egrilerin
yorumlar asagidaki gibidir:

(a) bozunma yok, (b) baslangi¢ta hizli agirlik kayb1 (adsorplanan sivinin
geri verilmesi veya kuruma), (c) tek asamali bozunma (numunenin kararli oldugu
aralik), (d) ¢oklu bozunum (ara basamaklardaki bozunum iiriinlerinin kararli
oldugu sicaklik araliklari), (e) c¢oklu bozunum (ara basamaklardaki bozunum
triinleri kararli degil), (f) agirlik artis1 (oksidasyon vb. kimyasal reaksiyonlar

sonucu olusmus), (g) agirlik artis1 akabinde agirlik azalisi (¢ok sik rastlanmaz).
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Sekil 5.3. TGA egrilerinin anlami [86].
5.3.1. TGA egrilerini etkileyen temel faktorler

Isitma hizi: °C/dakika birimi ile ifade edilir. Diisiik 1sitma hizlarinda
ayrisma olaymnin siiresi artar. Bu zamansal artis da agirlik kaybi miktarinin
artmasina neden olur. Bununla birlikte 1sitma hiz1 azaldik¢a ayrigmanin

baslayacagi sicaklik da diiser (Sekil 5.4).

Isitma atmosferi: Isitma atmosferindeki onemli nokta, atmosferin inert
gaz olmasi gerektigidir. Eger atmosfer ile numune, birbiriyle etkilesebilen

maddeler igerirse bu durum ayrigma hizini azaltir.
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Sekil 5.4. Isitma hiz1 etkisi [87].
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Tane boyutu: Numunenin tane boyutunun azalmasi, ayrisma hizinm
arttirir, ayrigsma sicakligini ise azaltir.

Numune miktari: Numune miktar1 arttikca ayrisma olayr zorlasir,
1sitmanin homojenligi bozulur. Bu durum da egrilerde her basamagin net bir

sekilde goriilememesine neden olabilir.

5.3.2. Ol¢iim siirecine dair 6nemli noktalar

Numune hazirlama: Numune hazirlanirken, numune miktari, igeriginin
teste uygunlugu, termal Ozellikleri, yapisal kararliligi, temizligi gbéz Oniine
alinmasi gereken noktalardir.

Olgciim yapma: Olgiim yapilirken 6lgiimii etkileyen 1sitma hizi, 1sitma
atmosferi, numune boyutu, tane yapisi, numune tasiyicinin kimyasal yapisinin
uygunlugu, numunenin hareket etmemesi gibi noktalara dikkat edilmelidir.

Tava etkisi: Olgiimlerde kullanilan plakalarin etkisidir. Genellikle
aliimina tavalar tercih edilir ve bu tavalar 1600 °C’ye kadar dayanabilmektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda bu plakalarda kismi erime gergeklesebilir ki bu durum
da numuneyi kirletebilir. Aliimina tavalara gore daha yiliksek sicakliga dayanan
plakalar da bulunmaktadir. Dolayisiyla tava etkisinin ortadan kaldirilabilmesi ig¢in,
test sicakligina uygun tavanin kullanilmasi gerekir.

Firin atmosferi etkisi: Olgiim yapilirken, numune ve ortaya ¢ikabilecek
bozunma triinleriyle, firin atmosferi olarak etkilesime girmeyecek olan inert
gazlar se¢ilmelidir. Test sicakligi da goz Oniine alinarak atmosfer ortaminda
patlamaya neden olabilecek durumlar c¢esitli seyreltme siirecleriyle ortadan
kaldirtlmalidir. Bununla birlikte atmosfer ortami akis hizi genel olarak 30 ml/dk
olarak kullanilmaktadir

Basing azaltimimin etkisi: Ol¢iim siirecinde basincin azaltilmasi, 6l¢iim
stirecinde sik stk meydana gelen kiitle kayiplarinin birbirinden ayrigtirilmasini
kolaylastirirken, ayrigsmalarin gozlemlenmesini de kolaylastirir.

TGA sonuglari, kullanicinin istegine gore birinci tiirevi alinarak da
kaydedilebilir. Bu sekilde gergeklestirilen analiz DTG olarak bilinir. Bu analiz,

agirhik kaybr hizinin sicakliga gore degisimini belirtir ve matemetiksel olarak
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dw/dt olarak ifade edilir. Bu analizin kullanilmasindaki temel fayda, agirlik
kaybinin maksimum seviyede oldugu sicaklik araligimin gorsel olarak
belirlenmesidir.

Giinlimiizde DTG analizleri, TGA cihazlar ile biitiinlesik sistemlerle

gerceklestirilir. Ayr bir diizenege gereksinim duyulmamaktadir.

5.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz, kontrollii sicaklia maruz birakilan numune
ve inert referans madde arasindaki sicaklik farkinin, sicakligin fonksiyonu olarak
Olglildiigii yontemdir [85]. TGA’dan farkli olarak, numunede agirlik kaybi
olmaksizin gerceklesen 1si1l degisimler dikkate alinir. Elde edilen veriler
diferansiyel termogram adi verilen bu grafiklerle goriintiilenir. Bu grafiklerde
numunede meydana gelen endotermik ve ekzotermik olaylar +y ve —y yo6niinde
pikler olarak gozlemlenir (Sekil 5.5).

Diferansiyel termal analiz cihazi temel olarak firin, 6rnek ve numune
tasiyici, program kontrolli, yikseltici, veri toplama/depolama/isleme iinitesi
bilesenlerinden olusmaktadir. Firin bileseni, numune ve referans, malzemenin
ayni kosullarda 1sitildig1 bilesendir. Firinin atmosferi hava ya da Hz ve N2 gibi
inert gazlar da olabilmektedir. Firin sicakligi yiiksek sicaklik ¢aligmalari i¢in 2400
°C’ye kadar cikabilmektedir [85]. Diisiik sicaklik ¢alismalari i¢in sivi azot ile
gerekli sogutma saglanabilmektedir. Malzemelerin konulduklar1 aparatlar
genellikle aliiminyum yapilidirlar. Malzemelerin sicakliklar1 termal ¢ift adi
verilen elektronik devre elemanlar ile Olcgiiliir. Bu aparatlar ile termal ciftleri
tastyan bilesen, 6rnek veya numune tasiyici olarak adlandirilmaktadir.

Program kontrolii bileseni, numune sicakligim1 kontrollii sekilde
arttirirken, firn akimini diizenler. Bununla birlikte 1sitma/sogutma hizlarinin
kontroliinii de gergeklestirir. Elde edilen tim verilerin toplandigi, voltaj
degerlerinin sicaklik farklarina doniistiiriildiigii ve elde dilen sonucglarin kayit
altina alindig1 bilesen 1ise veri toplama/depolama/isleme {initesi olarak

isimlendirilir.
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Endotermik pik

Ekzotermik pik

Sekil 5.5. Ekzotermik / Endotermik olay.

5.5. SEM/EDS (Taramah Elektron Mikroskobu / Enerji Dagilim

Spektrometresi) Analizi

SEM/EDS (Scanning electron microscopy with energy dispersive
spectroscopy) yiizey analiz, elementel analiz ve kimyasal karakterizasyon
stireclerinde yaygin olarak kullanilan tekniklerden birisidir. Yiiksek ¢oziintirliiklii
goriintliiler elde edilebilen yontem ile yiizeye dair detayli bilgiler elde
edilebilmektedir [88]. Ote yandan capi nanometre seviyelerinde olan alanlarda
dahi elementel analizler yapilmasina imkan saglar [89].

SEM/EDS analizlerinde; ilk olarak numune, elektron demeti (Pe: Primary
electron) ile bombardimana tutulur. Pe’ ler, numune yiizeyini olusturan atomlarin
¢ekidegine yakin olan elektron kabuklarina (K,L,M,N) etki ederek bu bolgelerden
elektron kopmasina sebebiyet verirler (Se: Secondary electron) (Sekil 5.6).

En i¢ kabuktan (K) kopan elektron, burada elektron boslugu olusturur ve
bu bosluk dis yoriinge elektronlari ile doldurulur. Bu esnada x-1s1n1 salinimi ve
Auger elektron sagilimi gergeklesir. K kabugundaki boslugun st kabuklardaki
elektron ile doldurulmasi sonucu salinan enerjinin fazlasi, elektron kopmasina
neden olabilir. Kopan bu elektron ise Auger elektronu olarak adlandirilir. Salinan
enerjiler, atomlara 6zgii oldugundan karakterizasyon siireclerinde ayirt edici
olarak kullanilirlar. Ote yandan Pe’ ye ait elektronlarin bir kismi da geri sacilir

(Sekil 5.7). Geri sagilim (back-scatter) elektronlari olarak adlandirilan bu
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Sekil 5.6. Elekron kabuklar1 [90].

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

X=1sinlari Katod 1isimasi

Auger elektronlan ikincil elektronlar

Elastik olmayan
bir sekilde sacilan
elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Sacilmayan elektronlar

(@)

Elektron demeti

Numune ylizeyi

ikincil elektronlarin

Auger elektronlarinin
elde edildigi hacim. (D=100AR)

elde edildigi hacim (D=104)

Geri sacilan elektronlarin
elde edildidi hacim (D=1-2n)

\X—lglnlarlnm

elde edildigi
hacim (D=5u)

(b)

Sekil 5.7. Pe, Se, Auger elektronu, geri sagilma. (a) sematik, (b) hacimsel gésterim [90].
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Elektron demeti <— Elektron tabancasi

<+—Yogunlastirma lensi

Gerisagilim elektron
dedektora —_— -
ikincil elektron dedektérii
Numune platformu —s» Numune

Sekil 5.8. Elektron mikroskobu temel bilesenleri [90].

elektronlarin sayisi, numunenin atom numarasi ile dogru orantilidir. Bahsi gecen
Pe, Se, Auger elektronlar1 ve x-1s1nlar1 kullanilarak, donanimi Sekil 5.8’de verilen
mikroskop tizerinde resimler olusturulur.

Geri sagilan elektronlardan elde edilen goriintiiler temel olarak
numunenin atom numarastyla ilgili bilgi verir. Atom numaras: ile parlaklik
arasinda dogru oranti bulunmaktadir ve bu durum SEM goriintiilerinde

konsantrasyon farki olarak gézlemlenir (Sekil 5.9) [91,92].

Tkingil Elektron Fotografi Gerisagilim Fotografi

L] n |

Kursun-Kalay alagimi. Gerisagilan elektronlarin kullanildigi fotografta beyaz
bélgeler Kursun konsantrasyonunun yiiksek oldugu bdlgelerdir.

(@) (b)

Sekil 5.9. (a) kontrast farki, (b) Se ve geri sagilim elektronlarindan elde edilen goriintiiler [90].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Sabazitin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarimin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada Ankara-Bala yoresinden elde edilen dogal sabazit zeoliti
kullanilmistir. Numune 6giitiilmiis ve ASTM standart elekleri kullanilarak 45 pm
< boyuta elenmistir. Her bir zeolit formu, 100 mI’lik deiyonize su ile hazirlanan 1
M’lik giimiis, bakir ve demir nitrat ¢ozeltileri (CUSAB, FeESAB ve AgSAB) ve
0.1, 0.5, 1, 2 ve 3 M HCI asit ¢ozeltileri (01IHSAB, 05HSAB, 1HSAB, 2HSAB ve
3HSAB) ile 5’er gr sabazit numunesinin geri sogutmali manyetik karistiricili ve
wsiticilt sistemde 80 °C’de 6 saat isleme tabii tutulmasiyla hazirlanmistir. Bu islem
sonucunda ¢ozeltiler siizlilerek numune yaklasik olarak kaynama sicakligindaki
deiyonize su ile yikanmistir. Yikanan numuneler siiziilerek 110 °C’de 16 saat
etiivde kurutulmustur. HCI, Fe(NO3)3.9H20, AgNOs ve Cu(NO3)2.3H20 gibi
inorganik kimyasallar Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya) saglanmis olup,
tiim ¢ozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmastir.

Sabazit numunelerinin iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin
normalitesi 1 N olan tuz ve asit ¢Ozeltileri hazirlandi. Bu c¢ozeltideki madde

miktari,

m =N eV /1000 (6.1)

formiilii ile hesaplandi. Burada; m, gram cinsinden ¢6ziinen madde miktarini; N,

% cinsinden ¢ozeltinin hacmini; e, ¢dziinen

¢Ozeltinin normalitesini; V, cm
maddenin esdeger gramini gostermektedir. Bir tuz i¢in esdeger gram, tuzun

molekiil agirliginin toplam katyon degerliligine boliimiidiir [92].

6.2. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin Kimyasal Bilesimlerinin

Bulunmasi

Sabazit numunelerinin kimyasal bilesimleri Rigaku ZSX Primus model
x-151n1 floresans spektroskopi (XRF) cihazi ile incelenmistir. Numunelerin analiz
sonuglart eritig (fusion) yontemi kullanilarak olusturulan pelletler yardimiyla elde

edilmistir.
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6.2.1. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin XRF analiz sonuclari

X-Ismi Floresans Analizleri (XRF) sonucunda dogal sabazit numunesinin
esas olarak SiO; Al203, MgO ve CaO oksit igeriklerine sahip oldugu
belirlenmistir (Cizelge 6.1). Ayrica dogal sabazit numunesinin az miktarlarda K>O
ve NaO oksit igerdikleri goriilmiistiir. Buna ilaveten, numunelerde demir igerigi
de bulunmaktadir. Agir metal katyonlari ile degistirilmis sabazit zeolitlerinde Na*,
K*, Ca*? ve Mg katyonlarmin azaldigi belirlenmistir. Asitle islem gormiis

zeolitlerde ise bu katyonlarin azalmasi yaninda Al*2 katyonlarinin da énemli

Cizelge 6.1 Dogal ve modifiye sabazit zeolitlerinin oksitleri (%) cinsinden kimyasal analizi.

gzlje)esen Dogal O0l1HSAB 05HSAB  1HSAB  2HSAB  3HSAB  AgSAB  CuSAB  FeSAB

Si0;  59.36  62.75 78.40 81.22 84.04 84.68 58.46 59.18  74.98
AlbO3 14.61 13.95 6.44 4.70 3.53 2.95 14.19 14.34 6.90
MgO  3.65 3.02 1.49 0.92 0.54 0.34 231 2.23 2.10
CaO 2.64 1.94 0.66 0.54 0.49 0.45 0.51 0.79 0.69
Fe:O3 0.91 0.97 0.90 0.80 0.30 0.22 0.88 0.91 3.67
K20 1.48 1.49 0.60 0.33 0.25 0.20 0.58 1.29 0.44

Na,O  1.19 0.27 0.21 0.23 0.20 0.16 - 0.39 -
BaO 0.20 - - - - - - - -
TiO, 0.10 0.12 0.14 0.13 0.08 - 0.11 0.11 0.13
AgO - ; ; ; - - 10.84 - -
CuO - - - - - - - 5.73 -
Cr203 - - - - - - 0.04 - -
P.Os - i i i i i : 0020 -
SO; - - - - - 0.02 ; ; -

AZ 1586  15.50 11.16 11.15 10.58 10.99 12.09 1501 11.84

i‘l%’g 406 449 1217 1729 2382 2873 412 412 1087
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Olgiide azaldigi tespit edilmistir. Asit islemi sonucunda aliiminyumun yapidan
uzaklagsmasiyla SiO2/Al203 molar orant 4.06’dan 28.73’e yiikselmistir. Sabazit

1+3’

numunesinin HCI ile isleme tabii tutulmasiyla beraber Al™’un onemli 6l¢iide

azalmasi, literatiirdeki bir¢ok ¢alisma ile uyumludur [93,94].

6.3. Numunelerin XRD Verilerinin incelenmesi

X-1s1m1 toz kirinmmi (XRD) analizi BRUKER-AXS D8 ADVANCE
cihazinda CuK, 1s1nmmi (1.5418 A) kullanilarak 40 kV ve ¢alisma akimi 30 mA’de
5¢ile 50° (20) araliginda calisilarak yapilmistir (Sekil 6.1).

6.3.1 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin XRD desenleri

Ankara-Bala, bolgesinden elde edilen dogal sabazit ve katyon degistirilmis
formlarinin, XRD desenleri elde edilmistir (Sekil 6.2). Dogal sabazit numunesinin
ana mineral olarak sabazit ve buna ek olarak klinoptilolit ve erionit icerdigi
belirlenmistir. Asit ile islem gormiis zeolit numunesinin yapisinda Snemli
degisiklikler ~meydana gelmistir. Numunelerin XRD  deseninde  asit
konsantrasyonunun artmasiyla, zeolit numunesindeki fazlara iliskin pik

siddetlerinin 6nemli 6l¢iide azalmas1 veya tamamen yok olmasi, zeolit yapisinin

Sekil 6.1 Bruker D8 Analitik X-1g1n1 Sistemi.
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Sekil 6.2. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin XRD desenleri.

bozuldugunu gostermektedir. Ancak Klinoptilolitin, sabazit ve erionite kiyasla
daha yiiksek Si/Al oranma ( >4 ) sahip oldugu i¢in, daha dayanikli oldugu
goriilmektedir. Dogal zeolit numunesinin 3 M HCI ile isleme tabii tutulmasi,
klinoptilolit, sabazit ve erionitin karakteristik piklerinin biiyiik ¢ogunlugunun
kaybolmasina neden olmustur. Bununla birlikte en diisiik asit konsantrasyonunda
(0.1 M HCI) da, zeolit numunesinin XRD deseninde oOnemli degisiklikler
gozlenmistir. Ayni1 durum Fe- ve Ag-degistirilmis zeolit numunelerinde de tespit

edilmistir [95-97].

6.4. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin Termal Ozelliklerinin

Incelenmesi

TGA ve DTA analizleri, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 30-1000 °C
araliginda, Setsys Evolution Setaram termal analiz cihazinda es zamanli olarak
yapilmistir. Yaklasik olarak 40 mg numune ve Al2O3z referans maddesi
kullanilmistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Cihaz1.

6.4.1. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin TG/DTG ve DTA

analizlerinin yorumlanmasi

Termal analiz sonuglarmmin literatiir ile uyumlu oldugu ve zeolit
numuneleri i¢in elde edilen DTA egrilerinin temelde birbirine benzedigi
belirlenmistir (Sekil 6.4) [98-101]. Sabazit zeolitlerinin 1s1l karakterizasyonlar
incelendiginde, fiziksel olarak adsorplanmis suyun uzaklastirilmas: (1. asama),
tabakalar arasi suyun dehidrasyonu (2. asama) ve dehidroksilasyon (3. asama)
asamalar1 olmak tizere 1ii¢ temel asamanin gerceklesmesi beklenir. Tez
kapsaminda caligilan DSAB, 01HSAB, AgSAB ve CuSAB numunelerine ait DTA
egrileri incelendiginde, s6z konusu asamalarin net bir sekilde gozlemlendigi
goriilmektedir. Bu asamalarin gergeklestigi sicaklik araliklarinda, 1. asama ig¢in
135-208 °C’de endotermik pik; 2. asama i¢in 486-540 °C’de endotermik pik ve 3.
asama i¢in ise 827-913 °C’de ekzotermik bir pik gozlenmistir (Sekil 6.4).

Sabazit numunelerinde goriilen ekzotermik pikler kristal yapinin
bozuldugunu gostermektedir. Birinci endotermik pik sicakliklart AgSAB (135 °C)
— 01HSAB (182 °C) — CuSAB (187 °C) — DSAB (208 °C) sirasinda
artmaktadir.

Ikinci endotermik pik 486 °C (CuSAB), 490 °C (DSAB), 494 °C
(01HSAB) ve 540 °C (AgSAB) sicakliklarinda gbzlenmistir. 3. Asama i¢in ise
AgSAB, CuSAB, DSAB, 01HSAB, numuneleri sirastyla 827, 900, 913 ve 963

°C’de ekzotermik pik belirlenmistir. Sabazit numunelerinin tiimiinde 30 °C’de
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Sekil 6.4. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin DTA verileri.

baslayip 400 °C civarinda tamamlanan genis bir endotermik pik g6zlenmistir
(Sekil 6.4) [98, 99].

Agir metal katyonlar ile degistirilmis zeolitlerin yiiksek sicakliklara kadar
dayanikli olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 6.5). Ancak Ag-degistirilmis zeolitin daha
diisiik pik sicakliklarina sahip oldugu belirlenmistir. Dogal zeolit numunesinin
maksimum endotermik piki 208 °C’de gozlemlenirken, AgSAB zeolitinin
maksimum endotermik piki 135 °C’de gozlenmistir. Bu bize AgSAB zeolitinin
daha az 1s1l kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. FeSAB numunesinde ise
ikinci agamadaki endotermik pik gozlenmemistir. Bu numunede 141 °C’de

endotermik bir pik ve 870 °C’de ekzotermik bir pik gézlenmistir (Sekil 6.5).

104

— DSAB
AgSAB

DTA/pV —> Ekzo

T T T T T T T T T !
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicakhk/°C

Sekil 6.5. Dogal ve agir metal katyonlariyla degistirilmis sabazit numunelerinin DTA verileri.
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Sekil 6.6. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin TGA verileri.

Agir metal katyonlar1 ile degistirilmis sabazit numunelerinin TGA
egrileri incelendiginde (Sekil 6.6 ve 6.7), FeSAB numunesinin kiitle kaybinin 30-
350 °C sicaklik araliginda, diger sicaklik araliklarina gore daha hizli gergeklestigi
ve egimin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica bu egriler, FeSAB numunesindeki kiitle
kaybinin AgSAB, CuSAB ve DSAB numunelerine gére daha diisiik oranlarda
oldugunu ortaya koymaktadir. FeSAB numunesinin 30-350 °C sicaklik
araligindaki kiitle kayb1 % 6.79 iken, DSAB numunesinin kiitle kayb1 % 13.77

2 — DSAB

AgSAB
04 CuSAB
FeSAB

Kiitle kaybi/%

-10

12 4

14 4

-16 T ——

-18

Sicaklik/°C

Sekil 6.7. Dogal ve agir metal katyonlariyla degistirilmis sabazit numunelerinin TGA verileri.
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Sekil 6.8. Dogal ve asitle aktiflenmis sabazit numunelerinin DTA verileri.

olarak tayin edilmistir. FeSAB, AgSAB, CuSAB ve DSAB numunelerinin toplam
kiitle kayiplar1 swrastyla % 11.42, % 13.80, % 16.23 ve % 16.70 olarak elde
edilmistir (Cizelge 6.2).

05HSAB, 1HSAB, 2HSAB ve 3HSAB numunelerinin DTA analizlerinde
l.asama i¢in sirasiyla 136, 140, 141 ve 140 °C’de endotermik pik
gozlemlenmistir. Bu pik sicakliklarinin dogal sabazit numunesinin ana pik
sicakligina oranla daha disiik oldugu goriilmektedir (Sekil 6.8). Ayrica bu

numunelerde 2. agsamaya ait pik gozlemlenmemistir. Bu durumun temel nedeni,

Cizelge 6.2 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin TGA ve DTA verileri.

Numune 1. Asama  Kiitle 2.Asama Kiitle 3. Asama Kiitle Toplam
(°C) Kaybi (°C) Kaybi (°C) Kayb1 Kiitle

(%) (%) (%) Kaybi (%)
DSAB 208 13.77 490 2.73 913 0.20 16.70
AgSAB 135 11.97 540 1.70 827 0.13 13.80
CuSAB 187 13.59 486 2.01 900 0.63 16.23
FeSAB 141 7.52 - 3.26 870 0.64 11.42
01HSAB 182 13.28 494 2.48 963 0.45 16.21
05HSAB 136 8.04 - 3.50 - 0.56 12.10
1HSAB 140 7.65 - 3.59 - 0.62 11.86
2HSAB 141 7.16 - 3.51 - 0.65 11.32
3HSAB 140 6.86 - 3.37 - 0.66 10.89
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Sekil 6.9. Dogal ve asitle aktiflenmis sabazit numunelerinin TGA verileri.

zeolitin yapisindaki aliiminyumla birlikte Mg*?, Ca*2, K*, ve Na" katyonlarmin
biiyiik ¢ogunlugunun yapidan ayrilmasidir (Cizelge 6.1). Bu durum yapidaki su
molekiillerinin ayrilmas1 sonucunda zeolitin hidrofilik dogasinin azalmasina
neden olmaktadir.

Asitle islem gormiis sabazit zeolitlerinin TGA egrileri incelendiginde
(Sekil 6.9), 30-350 °C sicaklik araliklarindaki kiitle kayiplarinin diger sicaklik
araliklara gore daha hizl gergeklestigi ve egimin azaldigi goriilmektedir. Ayrica
TGA analizi bu sicaklik araliginda 05SHSAB, 1HSAB, 2HSAB ve 3HSAB
numunelerindeki kiitle kaybinin, 01HSAB ve DSAB numunelerine gore daha
diisiik oranlarda oldugunu ortaya koymaktadir. Asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu
arttikca numunelerdeki kiitle kaybmnin azaldigr goriilmektedir. DSAB
numunesinin 30-350 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybr % 13.77 iken, 3HSAB
numunesinin kiitle kayb1 % 6.86 olarak tayin edilmistir. 01HSAB, 05HSAB,
1HSAB, 2HSAB, 3HSAB ve numunelerinin toplam kiitle kayiplar ise sirasiyla %
16.21, % 12.10, % 11.86, % 11.32 ve % 10.89 olarak elde edilmistir.

6.5. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin SEM/EDS Analizi
Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait SEM goriintiileri ZEISS

ULTRAPLUS model taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile c¢ekilmistir.

Sabazit numuneleri elektriksel iletkenligi saglamak icin 1 dakika siire ile 50

49



mA’de altinla kaplanmigtir. Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan Enerji
dagilimli x-1igmlar1 analizi (EDS) ile numunelerin segilen alandaki elementel
bilesimi tayin edilmistir.

Sabazit zeolitlerine ait olan SEM goriintiileri Sekil 6.10-6.14’te verilmistir.
Ankara-Bala yoresinden elde edilen dogal sabazit zeolitinin SEM incelemelerinde,
esas olarak sabazitten olustugu ve cok az miktarlarda erionit ve klinoptilolit
minerallerinin sabazite eslik ettigi belirlenmistir. Sabazit minerali gézeneklerde ve
bosluklarda gelismis romboedrik kristaller halinde gozlenmistir. Literatiirde
sedimanter sabazit minerali “kiip” ya da “romboeder” kristaller halinde tespit
edilmistir [102]. Numunelerin SEM incelemelerinde erionit mineralinin,
cogunlukla ignemsi kristallerden olusan demetlerin yanisira igne ya da lif sekilli
kristaller halinde sabazit mineraline eslik ettigi gbzlenmistir. Ayrica klinoptilolit
mineralinin, iyi gelismis levhamsi kristaller halinde sabazit mineraline, eslik ettigi
belirlenmistir.

Sabazit numunesinin element bilesimi EDS analizi ile belirlendi. Cizelge
6.3’ten de goriildiigii gibi sabazit zeolitinin esas olarak Si, Al, Mg, Ca, K ve Na
katyonlarin1 icerdigi belirlenmistir ve ¢ok az miktarda goriillen Fe tabloda
belirtilmemistir. Sabazitin katyon deg8isimi sonucunda Ca, K, Na ve Mg
katyonlarinda azalma gozlenmistir. Asit islemi sonucunda bu katyonlarin yaninda
Al katyonlarinda 6nemli azalma belirlenmistir. Sabazitin agir metal katyonlar ile

degisimi sonucunda Cu, Ag ve Fe katyonlarinin yapiya girdikleri tespit edilmistir.

Cizelge 6.3 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin ortalama element bilesimi.

Element,% DSAB CuSAB FeSAB AgSAB  1HSAB

O 56.62 57.11 59.24 56.39 60.21
Si 29.16 28.78 31.73 26.79 35.91
Al 8.66 8.70 4.43 8.37 2.70
Mg 2.23 1.65 1.80 1.84 0.68
Ca 1.35 0.32 0.29 0.26 0.29
K 1.08 0.72 0.32 0.68 0.21
Na 0.90 - - - -
Cu - 2.71 - - -
Fe - - 2.19 - -
Ag - - - 5.67 -
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Sekil 6.10. Dogal Bala sabazit (DSAB) numunesinin SEM gériintiileri.
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Sekil 6.11. CuSAB numunesinin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.12. FeSAB numunesinin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.13. AgSAB numunesinin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.14. IHSAB numunesinin SEM goriintiileri.
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6.6. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin BET Yontemi ile Yiizey Alanlarinin

Bulunmasi ve izoterm Egrileri

Bu tez kapsamindaki dogal ve modifiye numunelerin B.E.T. yiizey
alanlart 250 °C sicaklikta 15 saat degaz isleminin ardindan, sivi azot
sicakligindaki azot (N2) gaziyla Autosorb-1 cihazi kullanilarak (0.05 < P/P, <
0.30) belirlenmistir. N2 adsorpsiyon deneylerinde yiiksek saflikta (99.99%) azot

kullanilmustir.

6.6.1 Numunelerin BET yiizey alanlarinin bulunmasi

Sabazit tiirii zeolitlerin spesifik yiizey alani1 azot adsorpsiyon izotermleri
yardimiyla elde edilmis olup (Sekil 6.15), yiizey alan1 verileri Cizelge 6.4°te liste
halinde verilmistir. Dogal ve asit islemine tabii tutulan sabazit numunelerinin
BET yiizey alanlarinin ise,

01HSAB > DSAB > 3HSAB > 2HSAB > 1HSAB > 05HSAB

sirasinda azaldig1 goriilmektedir. En biiyiik yiizey alanina 0.1 M HCI ile isleme
tabii tutulan sabazit numunesinin sahip oldugu goriilmektedir. Dogal sabazit
numunesinin yiizey alam1 438 m?/g iken, 0lHSAB numunesinin yiizey alan1 458
m?/g’a yiikselmistir. Yiizey alanindaki artis zeolit numunesinin kanallarinda
bulunan amorf materyalin yapidan uzaklasmasina ve yeni gozeneklerin
olusmasma atfedilebilir [103]. 0.5 M HCI’den 3 M HCIl’ye kadar olan asit
konsantrasyonu artisinda, sabazitin yiizey alaninda artis gézlenmesine ragmen, bu
degerler 0lHSAB ve DSAB numunesinin yilizey alanindan daha diigiik degere
sahip olurlar. Bu da bize en uygun hidroklorik asit konsantrasyonun 0.1 M
oldugunu gostermektedir. Sabazit numuneleri arasinda ise en diisiik ylizey alanina
05HSAB (298 m?/g) zeolitinin sahip oldugu belirlenmistir. Asit etkisi sonucunda
zeolit yapisinin ¢okmesine bagl olarak, gézenek yapisindaki degisme sonucunda
sabazitin yiizey alan1 azalmistir.

Agir metal katyonlari ile degistirilmis sabazit zeolitinin yiizey alanlari,

DSAB > CuSAB > AgSAB > FeSAB
sirasinda azaldigi goriilmektedir. FeSAB, AGSAB ve CuSAB zeolitlerinin
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Sekil 6.15. Dogal ve modifiye sabazit zeolitlerinin azot adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 6.4 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin azot adsorpsiyon verileri.

NUmUne BET Yiizey Toplam G6zenek Ortalama
Alan1, m?/g Hacmi, cm®/g Gozenek Capi, A
DSAB 438 2.22 20.27
AgSAB 365 1.84 20.52
CuSAB 372 1.92 20.66
FeSAB 342 1.87 21.88
01HSAB 458 2.29 20.02
05HSAB 298 1.79 24.02
1HSAB 312 1.64 21.12
2HSAB 328 1.79 21.79
3HSAB 345 2.06 23.94

yiizey alanlar1 sirasiyla 342 m?/g, 365 m?/g ve 372 m?/g degerlerini almaktadir.
Sabazit numunelerinin yiizey alanlarindaki azalma, agir metal cozeltileri ile

katyon degisimi sirasinda gozeneklerin oksitlenme sonucunda tikanmasina

atfedilebilir [104].

6.7. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin CH4 Adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin CH4 adsorpsiyonu deneyleri O

°C ve 25 °C sicaklikta Autosorb 1C volumetrik adsorpsiyon cihazi kullanilarak
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Sekil 6.16. Autosorb 1C volumetrik adsorpsiyon cihazi

yapilmistir (Sekil 6.16). Sabazit numuneleri adsorpsiyon deneyleri dncesinde 110
°C’de 16 saat etiivde tutulduktan sonra Autosorb 1C cihazi kullanilarak 300 °C’de
7 saat degaz islemine tabi tutulmustur. Adsorplayict olarak yiiksek saflikta CHa
gazi1 kullanilmistir.

Asitle aktiflenmis ve agir metal katyonlari ile degistirilmis sabazit
zeolitlerinin 0 °C ve 25 °C’deki CH4 (metan) adsorpsiyonu izotermleri 100 kPa
basinglara kadar elde edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan her iki
sicaklikta, metan gazinin kritik sicakliginin (T¢= -82 °C) fizerindedir. Zeolit
numunelerinin metan adsorpsiyonu kapasiteleri ile BET yiizey alanlar1 tayin
edilmistir. Gaz adsorpsiyonu deneylerinde incelenen molekiillere ait karakteristik

ozellikler Cizelge 6.5’de verilmistir [22].

Cizelge 6.5 Metan ve azot molekiillerinin fiziksel karakteristikleri.

Dipol
o Kuadrapol
Gaz Molekiiler  Kinetik cap ~ Kutuplanabilirlik moment
moment
Molekiili  agirlik A) (x102% cmd) (x10%8esu
(x10°% esu cm?)
cm)
CHas 16 3.80 26.0 0.00 0.00
N2 28 3.64 17.6 0.00 1.52
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6.7.1. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin CH4 adsorpsiyonu

verilerinin yorumlanmasi

Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait 0 °C ve 25 °C’deki CHa
adsorpsiyon izotermleri verilerinden hesaplanan basinca (kPa) karsilik
adsorplanan CH4 miktar1 (mmol/g) grafikleri ve yorumlar1 verilmistir. Sabazit
zeolitlerinin iki farkli sicaklikta (0 ve 25 °C) ol¢iilen metan gazi adsorpsiyon
kapasitelerinin, sicakligin artmasiyla azaldigi goriilmiistiir (Cizelge 6.6).

Agir metal katyonlar1 ile degistirilmis sabazit zeolitlerinin 0 °C’de
gerceklestirilmis olan adsorpsiyon siirecine dair veriler Sekil 6.17°de
gosterilmektedir. Sekil 6.17°den agikga goriilecegi tizere zeolit numunelerinin 0
°C’deki adsorplama kapasiteleri,

FeSAB < DSAB < CuSAB < AgSAB
sirasinda artmaktadir. Diger taraftan bu zeolitlerin 25 °C’deki adsorplama
kapasiteleri ise,
FeSAB < CuSAB < DSAB < AgSAB

sirasinda artmaktadir (Sekil 6.18). Dogal sabazit numunesinin (DSAB) metan
adsorpsiyonu kapasitesi, 0 ve 25 °C’de sirasiyla 0.921 mmol/g ve 0.657 mmol/g
olarak elde edilmistir. AgGSAB numunesinin 25 °C’deki metan adsorpsiyonu
kapasitesi 0.949 mmol/g iken, 0 °C’de 1.341 mmol/g’ a artmistir (Cizelge 6.6).

—— DSAB 0°C
—+= AgSAB0°C

FeSAB 0°C
12 —— CuSAB0°C

0,9

0,6

Adsorplanan miktar, mmol/g

0,3

0,0

Basing, kPa

Sekil 6.17 Dogal ve agir metal katyonlariyla degistirilmis sabazit numunelerinin 0 °C’deki CH.
adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.18 Dogal ve agir metal katyonlariyla degistirilmis sabazit numunelerinin 25 °C’deki CH,4

adsorpsiyon izotermleri.

Hidroklorik asitle islem gormiis zeolitlerin 0 °C’de gergeklestirilmis olan
adsorpsiyon siirecine dair veriler Sekil 6.19°de goriilmektedir. Grafikten de agikca
goriilecegi tizere bu numunelerin 0 °C” deki adsorplama kapasiteleri,

3HSAB < 2HSAB < 1HSAB < 05HSAB < 01HSAB < DSAB
sirasinda artmaktadir. Bu veriler 1s18inda, asit ¢ozeltisinin molaritesi ile asitle
aktiflenmis formun adsorplama kapasitesi arasinda ters oranti oldugu tespit
edilmistir Ayrica 01HSAB numunesinin adsorplama kapasitesi, dogal sabazite

cok yakin iken; asit ¢ozeltisinin molaritesi 6zellikle 0.1 M degerini astiktan sonra,

Cizelge 6.6 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin metan adsorplama kapasiteleri.

Numune 25 °C’deki CH4 adsorplama 0 °C’deki CH4 adsorplama
kapasitesi, mmol/g kapasitesi, mmol/g
DSAB 0.657 0.921
AgSAB 0.949 1.341
CuSAB 0.656 0.986
FeSAB 0.210 0.316
01HSAB 0.564 0.838
05HSAB 0.172 0.361
1HSAB 0.168 0.255
2HSAB 0.165 0.237
3HSAB 0.132 0.214
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Sekil 6.19 Dogal ve asitle aktiflenmis sabazit numunelerinin 0 °C’deki CH4 adsorpsiyon

izotermleri.

adsorplama kapasitesi hizla azalmigtir. Bu hizli azalmanin nedeni; asit ¢6zeltisinin
artan konsantrasyonunun numunenin gézenek yapisini tahrip etmesidir.
Hidroklorik asitle islem gormiis zeolitlerin 25 °C’de gerceklestirilmis
olan adsorpsiyon siirecine ait veriler Sekil 6.20°de gosterilmektedir. Grafikten de
anlagilacagi tizere; 25 °C’deki adsorplama kapasiteleri,
3HSAB < 2HSAB < 1HSAB < 05HSAB < 01HSAB < DSAB
seklinde siralanmaktadir. Bu veriler, 0 °C’deki adsorpsiyon verileri ile paralellik

gostermektedir. Dolayisiyla asit ¢ozeltisinin molaritesi ile modifiye formun

08

==~ DSAB 25°C

07 1 | == 0IHSAB 25°C |
== 0SHSAB 25°C

) 06 . o
2 == 1HSAB 25°(
E os{|— 2HsAB25C
5 3HSAB 25°C
£ ool — —
-
£
= 03
g
<
2 o it

01 =

0,0 15

: - = P 80 100

Basing, kPa

Sekil 6.20 Dogal ve asitle aktiflenmis sabazit numunelerinin 25 °C’deki CH4 adsorpsiyon

izotermleri.
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Sekil 6.21 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin 0 °C’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.

adsorplama kapasitesi arasindaki ters oranti, sicaklik artisindan etkilenmemistir.
01HSAB numunesinin adsorplama kapasitesi, dogal sabazite ¢ok yakin iken; asit
¢ozeltisinin molaritesi 6zellikle 0.1 M degerini astiktan sonra, 0 °C’dekine benzer
sekilde adsorplama kapasitesi hizla azalmistir.

Dogal ve modifiye zeolitlerin 0 ve 25 °C’de yapilan tim adsorpsiyon
Olgimlerine ait grafikler Sekil 6.21 ve 6.22°de gosterilmektedir. Zeolit
numunelerinin 0 °C’deki adsorplama kapasiteleri, AgSAB > CuSAB > DSAB >
01HSAB > 05SHSAB > FeSAB >1HSAB > 2HSAB > 3HSAB sirasinda azalirken,
25 °C’deki adsorplama kapasiteleri AgSAB > DSAB > CuSAB > 01HSAB >
FeSAB > 05HSAB > 1HSAB > 2HSAB > 3HSAB sirasinda azalmaktadir.

== AgSAB 25°C
=+ FeSAB 25°C
== CuSAB 25°C
=== 01HSAB 25°C
== 05SHSAB 25°C
-~ 1HSAB 25°C
- 2HSAB 25°C
3HSAB 25°C

08

0,6

04

Adsorplanan miktar, mmol/g

0,2

o0 SSSeT——

Basing, kPa

Sekil 6.22 Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin 25 °C’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.23 Agir metal katyonlariyla degistirilmis sabazit numunelerinin 0 ve 25 °C’deki CH4

Benzer kristal yapiya sahip olan sabazitlerin izoterm egrilerindeki
farklilik, katyon biiyiikliigiine, katyon konumuna ve katyon yogunluguna bagli
olabilmektedir [22]. Zeolit numunelerinin CH4 adsorplama kapasiteleri 0.132
mmol/g’dan 0.949 mmol/g’a degismektedir (Cizelge 6.6). Buradan da agikga
goriilecegi tizere, 0 °C’de dogal sabazit numunesine en yakin adsorpsiyon grafigi
CuSAB numunesinden elde edilirken; en uzak form ise 3HSAB’dan elde
edilmistir (Sekil 6.23 ve 6.24). Diger taraftan en yiiksek metan adsorplama
kapasitesi AgSAB (1.341 mmol/g); en diisik ise 3HSAB (0.214 mmol/g)

adsorpsiyon izotermleri.

numunesine ait oldugu anlasilmaktadir.

Adsorplanan miktar, mmol/g

== 01HSAB 25°C
== 0SHSAB 25°C
~= IHSAB 25°C
08 —— 2HSAB 25°C
3HSAB 25°C
=~ 01HSAB 0°C
== 0SHSAB 0°C
=+ |HSAB 0°C
== 2HSAB0°C
~+= 3HSAB 0°C
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Sekil 6.24 Asitle aktiflenmis sabazit numunelerinin O ve 25 °C’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.
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Buradan da agikga goriilecegi tizere, 25 °C’de dogal sabazit numunesine
en yakin adsorpsiyon grafigi 0 °C’dekine benzer sekilde CUSAB numunesinden;
en uzak form ise 3HSAB’dan elde edilmistir. Diger taraftan en yiiksek adsorplama
kapasitesinin yine 0 °C’dekine benzer sekilde AgSAB (0.949 mmol/g); en diisiik
olanin ise 3HSAB (0.132 mmol/g) numunesine ait oldugu anlasilmaktadir.

Sonug olarak Ag- ve Cu-degistirilmis sabazit zeolitinin CH4 adsorpsiyonu
kapasitesi, dogal zeolite kiyasla 6nemli oranda iyilestirilmistir. AgSAB zeolitinde
goriilen metan adsorpsiyon kapasitesindeki artis, daha kuvvetli olan elektrostatik
ve kutuplanma etkilesmelerinden kaynaklanabilir. Zeolitlerdeki elektrostatik alan,
degisebilir  katyonlarin  varligindan dolayr  etkilenebilmektedir. FeSAB
numunesinin metan adsorpsiyonu kapasitesindeki onemli orandaki azalma ise,
sabazitin demir nitrat ¢ozeltisi ile isleme maruz kalmasi sirasinda safsizliklarin
zeolit kanallarin1 tikamasina yada kalsinasyondan dolay1 zeolit catisinin yeniden
diizenlenmesine atfedilebilir. Hidroklorik asit konsantrasyonunun artmasi ile
sabazitin metan adsorplama kapasitesindeki Onemli orandaki azalma, zeolit
yiizeyinin amorflagsmasinin yaninda, zeolit yiizeyi ile CH4 molekiilii arasindaki
elektrostattik ve Van der waals etkilesme davranisinin degismesinden
kaynaklanabilir [18, 105]. HCI ile isleme maruz kalan zeolitlerin metalik
iyonlarinin degismesi, silanol hidroksil gruplarinin olugmasina neden olur. Bu
gruplar polar olmasina ragmen, katyonlarin elektrik alanindan daha diisiik bir
degere sahiptirler. H-formundaki kristalin i¢ bdolgesi, diger katyonik formlara
kiyasla daha az polardir. Dolayisiyla CH4 adsorpsiyonu kapasitesindeki azalma,
sabazitin H-formunun daha diisiik olan elektrik alani nedeniyle, daha zayif olan

elektrostatik ve kutuplanma etkilesmelerine atfedilebilir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Ankara-Bala yoresinden elde edilen dogal sabazit minerali
ile 1M agir metal nitrat ¢ozeltileri ile isleme tabi tutulmus modifiye formlarinin
(CuSAB, FeSAB ve AgSAB) ve 0.1, 0.5, 1, 2 ve 3M HCI asit ¢ozeltileri ile
aktiflenmis formlarmin (01HSAB, 05HSAB, 1HSAB, 2HSAB ve 3HSAB)
yapisal, 1s1l ve adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Zeolit numuneleri X-1$1n1
floresans spektroskopisi (XRF), X-1isin1 kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu/enerji dagilim spektrometresi (SEM/EDS), termogravimetrik analiz
(TGA), diferansiyel termal analiz (DTA) ve N2 adsorpsiyonu yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Sabazit numunelerinin 0 °C ve 25 °C’deki CHa4
(metan) adsorpsiyonu izotermleri 100 kPa basinglara kadar volumetrik cihaz
kullanilarak elde edilmistir.

Ankara-Bala yoresinden elde edilen dogal sabazit ve modifiye edilmis
formlar1 ile Oncelikle XRF analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar,
sabazit igeriginin agirlikli olarak SiO2, Al2Os, MgO ve CaO bilesiklerinden
olustugunu ve az miktarda K2O ve Na2O igeridigini ortaya koymaktadir. Ayrica
tiim numunelerde demir bileseninin olmasi dikkat c¢ekicidir. Bunlara ek olarak
modifiye numunelerde Na, K, Ca ve Mg bilesenleri yapidan uzaklagmistir.
Ozellikle asit ile modifiye edilmis numunelerde yapidaki Al’ un énemli dlgiide
azaldig1 goriilmektedir ki bu durum literatiir ile de uyum igerisindedir [93,94]. Bu
numunelerde asit konsantrasyonunun artmasi, SiO2/Al203 oraninin 4.06’dan 28.73
degerine kadar yiikselmesini saglamistir.

Numuneler ile ikinci olarak XRD analizleri gergeklestirilmistir. XRD
sonuclart numunenin sabazitin yani sira klinoptilolit ve erionit zeolitlerini de
icerdigini ortaya koymaktadir. XRD  desenleri incelendiginde, asit
konsantrasyonunun artmasiyla, pik siddetlerinin azaldigi veya tamamen yok
oldugu tespit edilmistir. Bu azalma veya yok olus ise, zeolit yapisinin tamamen
bozuldugunun agik bir ifadesidir. Ozellikle CuSAB ve 01HSAB numunelerinin
XRD desenlerinin, dogal sabazit deseni ile biiylik oranda uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Ote yandan FeSAB deseninde, sabazit desenine ait karakteristik

piklerin birgogu gézlemlenememistir.
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Dogal sabazit ile gerceklestirilen DTA analizleri incelendiginde, 3 temel
asamanin ger¢eklesmis oldugu goriilmektedir. Fiziksel adsorplanmis suyun
uzaklagsmasi olan 1. Asama, 135-208 °C sicaklik araliginda endotermik olarak;
tabakalar arasi suyun dehidrasyonu olan 2. Asama 486-540 °C sicaklik araliginda
endotermik olarak; dehidroksilasyon olan 3. Asama ise 827-913 °C sicaklik
araliginda egzotermik olarak gerceklesmistir. Ilk iki asamadan farkli olarak 3.
Asama siirecindeki egzotermik olay, yapinin bozuldugu anlamina gelmektedir.
S6z konusu agsamalarin meydana gelmesi, numuneler i¢in farklilik gdstermektedir.
Omegin 01SAB, AgSAB ve CuSAB her iic asamanmn da gozlemlendigi
numunelerdir. FeSAB, 05HSAB, 1HSAB, 2HSAB ve 3HSAB numunlerinde
oldugu gibi 2. Asama’ nin olusmamasi, Al ile birlikte Mg, Ca, K ve Na
katyonlarimin biiylik cogunlugunun yapidan ayrilmasidir.

TGA analizleri incelendiginde, CuSAB, 01HSAB ve AgSAB numuneleri
toplam kiitle kayiplarinin, dogal sabazitinkine son derece yakin olduklar tespit
edilmistir. Diger taraftan agir metal katyonlar: ile degistirilmis zeolitler dikkate
alindiginda, FeSAB numunesinin en diisik kiitle kaybina sahip oldugu
goriilmistiir. Bunlara ek olarak asit ile modifiye isleminin kiitle kaybi hizini
arttirdigi ve asit konsantrasyonu ile kiitle kaybi arasinda ters oranti oldugu
anlasilmistir.

SEM analizleri ile zeolit numunelerinin morfolojik ve elemental
analizleri gergeklestirilmistir. Zeolit numunesinin SEM incelemelerinde, numune
igeriginde, biiyiik oranda sabazit bulunurken; az miktarda klinoptilolit ve erionite
de rastlanmistir. Bu durum XRD analiz sonuglarini da dogrulamaktadir. Sabazit
minerali, gozeneklerde ve bosluklarda gelismis romboedrik kristaller; eriyonit,
ignemsi ya da lif sekilli kristaller; klinoptilolit ise iyi gelismis levhamsi kristaller
seklinde goriintiilenmistir. EDS analizi ile elde edilen elementel analiz sonuglari,
sabazit mineralinin temel olarak Si, Al ve Mg, Ca, K, ve Na elementlerini
icerdigini ortaya koymaktadir. igerige dair bu durum XRF sonuglarini dogrular
niteliktedir. Bunlara ek olarak, asit ile modifiye islemi, Al’ un uzaklastirilmasi
yoniinde olumlu etki yapmis; metal ile modifiye islemi ise Cu, Ag ve Fe’ in

yapiya girmesine imkan saglamistir.
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Tez kapsaminda gergeklestirilen bir diger islem, N2 adsorpsiyonu
izotermleri ile gerceklestirilen BET yiizey alani tayinidir. Asit ile modifiye islemi
sonucu elde edilen numunelerin yiizey alanlar1 0OIHSAB > DSAB > 3HSAB >
2HSAB >1HSAB > 05HSAB seklinde siralanmistir. 0lHSAB numunesi ylizey
alaninin DSAB’den biiyiik olmasi; kanallarda bulunan amorf malzemenin yapidan
uzaklagmasina ve yeni gozeneklerin olusmasmna  atfedilebilir.  Asit
konsantrasyonun artmas: her ne kadar 05SHSAB’ tan 3HSAB’ a kadar yiizey
alanini arttirict yonde etki yapsa da, bu artis DSAB numunesinin yiizey alaninin
altinda kalmistir. Bu durum, en uygun asit molaritesinin 0.1M oldugunu ortaya
koymaktadir. Agir metal katyonlart ile modifye islemi sonucu elde edilen
numunelerin ylizey alanlart DSAB > CuSAB > AgSAB > FeSAB seklinde
siralanmaktadir. S6z konusu azalma, katyon degisimi sirasinda meydana gelen
oksitlenmeden dolay1 gbzeneklerin tikanmasina atfedilebilir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen son siire¢ 0 °C ve 25 °C’ de, kritik
sicakligin (-82 °C) tizerinde gergeklestirilen metan adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon
verileri incelendiginde sicaklik artisinin, genel olarak adsorpsiyon kapasitesini
azalttig1 goriilmektedir. Ornegin DSAB adsorplama kapasitesi 0 °C igin 0.921
g/mmol iken 25 °C’de 0.657 g/mmol degerine diismiistiir.

Asit ile modifiye edilmis numuneler i¢in adsorpsiyon kapasiteleri O
°C’de ve 25 °C’de;

3HSAB < 2HSAB < 1HSAB < 05HSAB < 01HSAB < DSAB
sirasinda artmaktadir. Bu sonuglar, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesi
siralamasinin - degismedigini gostermektedir. Ayrica asit konsantrasyonu ile
adsorplama kapasite arasinda negatif iligki oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisi
ile DSAB’ a en yakin veriler, en diisiik asitlige sahip olan 01HSAB verilerine
aittir.

Agir metal katyonlar1 ile degistirilmis numuneler i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri; 0 °C’de, FeSAB < DSAB < CuSAB < AgSAB; 25 °C’de, FeSAB <
CuSAB < DSAB < AgSAB seklinde siralanmaktadir. Bu sonuglar, CuSAB
numunesinin sicaklik artisindan, DSAB numunesine gore daha fazla etkilendigini

ortaya koymaktadir.
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Tiim numunelere ait adsorplama kapasitesi siralamasinin sicakliga gore
degisimi; 0 °C’ de, AgSAB > CuSAB > DSAB > 01HSAB > 05HSAB > FeSAB
> 1HSAB > 2HSAB > 3HSAB ve 25 °C’ de, AgSAB > DSAB > CuSAB >
01HSAB > FeSAB > 05SHSAB > 1HSAB > 2HSAB > 3HSAB scklinde
siralanmaktadir.

Adsorplama kapasiteleri genel olarak incelendiginde her iki sicaklik
degeri i¢cin AgSAB numunesi (0 °C, 1.341 g/mmol; 25 °C, 0.949 g/mmol) en
yiiksek degerlere sahipken, 3HSAB (0 °C, 0.214 g/mmol; 25 °C, 0.132 g/mmol)
en diisiik degerlere sahiptir.

Metan adsorpsiyonu siireci dahilinde gergeklestirilen bir diger hesaplama
spesifik ylizey alani ve toplam gozenek hacmine aittir. Bu hesaplamalar sonucu
elde edilen veriler, bu iki degerin yiiksek oldugu durumlarda adsorplama
kapasitesinin de yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tez calismast kapsaminda gergeklestirilen tiim analiz ve hesaplamalar
dikkate alindiginda, bu ¢alisma metan’ 1n ortamdan uzaklastirilmas: siirecinde
tercih edilecek malzemelerin ve modifiye formlarmin se¢iminde alternatif
sunmaktadir. Dolayisiyla yurdumuzda yaklasik 100.000 ton civarinda rezervi
tahmin edilen sabazit zeolitinin metan adsorplama ozelliklerinin tayin edilmesi

biiylik 6nem tagimaktadir [106].
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