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OZET

KLINOPTILOLIT VE SABAZITIN DOGAL VE MODIFIYE FORMLARININ
YAPISAL VE TERMAL OZELLIKLERININ VE AMONYAK
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Aytag GUNAL
Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mart 2018

Danisman: Dog. Dr. Burcu ERDOGAN ALVER

Bu tez ¢alismasinda, klinoptilolit ve sabazit numuneleri sirasiyla Gordes ve Bala
yorelerinden temin edilmistir. 1,0 M’lik NaNOs, KNOs3, Mg(NO3)2, Ca(NOz). ve
AgNOs3 tuz ¢ozeltileriyle ve 0,1 M ve 1,0 M HCI asit ¢ozeltileriyle hazirlanan modifiye
formlarinin karakterizasyonu XRD, XRF, N> adsorpsiyonu ve FT-IR spektroskopisiyle
gerceklestirilmistir. Ayrica tiim modifiye numunelerin termal 6zellikleri TG ve DTA
yontemleri kullanilarak belirlenmistir. 25 °C’deki gergeklestirilen amonyak
adsorpsiyonu deneyleri sonucunda, sabazit numunelerine ait dogal ve modifiye
formlarin, klinoptilolit numunelerine gore daha fazla amonyak adsorpladigi
belirlenmistir. Sabazit ve klinoptilolit numunelerinin NH3 adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla DSAB>01HSAB> MgSAB>CaSAB>NaSAB>KSAB>AgSAB>1HSAB ve
MgKLI>CaKLI>NaKLI>01HKLI>DKLI>AgKLI>1IHKLI>KKLI olarak belirlenmistir.
Incelenen tiim numuneler arasinda, DSAB numunesine ait en yiiksek amonyak

adsorpsiyon kapasitesi 8,931 mmol/g olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Amonyak, Klinoptilolit, Sabazit, FT-IR, XRD, XRF.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND THERMAL PROPERTIES AND
AMMONIA ADSORPTION OF NATURAL AND MODIFIED FORMS OF
CHABAZITE AND CLINOPTILOLITE

Aytagc GUNAL
Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Sciences, March 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Burcu ERDOGAN ALVER

In this thesis study, clinoptilolite and chabazite sample obtained from Gordes
and Bala regions respectively. Modified forms prepared using 1.0 M salt solutions of
NaNOs3, KNOs, Mg(NOz3)2, Ca(NO3)2, AgNOs and 0.1 and 1.0 M HCI acid solutions
were characterized by XRD, XRF, N2 adsorption and FT-IR spektroscopy. Furthermore,
thermal properties of all modified samples were determined by TG and DTA methods.
As a result of the ammonia adsorption experiments carried out at 25 °C, the natural and
modified forms of chabazite samples were found to adsorb more ammonia than those of
clinoptilolites. NHz adsorption capacities of chabazite and clinoptilolite samples were
determined in the order of DSAB> 01HSAB> MgSAB>CaSAB>NaSAB>KSAB>
AgSAB>1HSAB and MgKLI>CaKLI >NaKLI>01HKLI>DKLI> AgKLI>1HKLI>
KKLI, respectively. Among all the samples examined, the highest ammonia adsorption
capacity of the DSAB sample was found to be 8,931 mmol/g.

Keywords: Adsorption, Ammonia, Clinoptilolite, Chabazite, FT-IR, XRD, XRF.
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1. GIRIS

Geleneksel olarak zeolit terimi; yapisinda alkali ve toprak alkali katyonlar i¢eren
kristal yapiya sahip, aliiminosilikat mineralleri seklinde tanimlanmaktadir. Ik dogal
mikro gézenekli aliiminosilikat olan dogal zeolit uzun dénemli uygulamalardan sonra
yaklasik 200 y1l énce 1756 yilinda Isvecli Mineralog Frederic Cronstdet tarafindan
kesfedilmistir [1,2]. Zeolit mineraline 1sitildiklar1 zaman yapisinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolayr kaynayan tas anlamindaki bu isim verilmistir [3]. Zeolit
mineralleri, iskelet yapilarinda kovuklar ve kanallar igermeleri, bu kanallardaki sularini
yiiksek sicakliklarda yapilart bozulmadan kaybedebilmeleri ve iskelet yapisina bagl
olarak degistirilebilir katyonlara sahip olmalari nedeniyle; adsorpsiyon, iyon degisimi,

filtrasyon, molekiiler elek vb. alanlarda kullanilmaktadir.

Amonyak, bazi kimyasal atiklarin islendigi tesislerde, atik sularin islem gordigii
aritma tesislerinde, hayvancilik yapilan ve tarimsal iiriinii hammadde olarak kullanan
tesislerde ve ¢op depolama yerlerinde olugsmakta olan kotii kokulu bir gazdir [4]. Cesitli
kaynaklardan kirlilik olarak yayilan NHs salinimi, g6z ve bogaz tahrisi, oksiiriik, akut
zehirlenme, akciger 6demi, zatiirre gibi hastaliklara sebep olabilmektedir [5]. intensif
balik yetistiriciliginde suda amonyak miktarinin artmasi; baligin biiylimesinden ve
tiremesinde azalmaya, serebral enerji metabolizmasinda bozukluklara, solungag ve diger
dokularin zararina, koma ve sonunda 6liimlere neden olabilmektedir. Ayrica biyolojik
nitrifikasyon ve sonug¢ olarak suda yasayan canlilarin 6liimii gibi insan saglig1 ve ¢evre
tizerinde son derece olumsuz etkilere de sahiptir [6]. Kiimeslerden yayilan amonyak
gaz1 vejetasyon ve ekosistem iizerinde olumsuz etkilerinin olmasindan dolay: ¢evreyi
etkiler. Kiimes icerisinde olusan amonyak gazinin ortamdan uzaklastirilmamasi
durumunda verim diismektedir. Ortamdaki yiiksek amonyak diizeyleri hayvanlarin
gelisimini ve iretimini olumsuz etkilemektedir. Ayrica, yiiksek amonyagin hem
bakicilara hem de kiimes igerisindeki hayvanlara zarar verdigi ve insanlar i¢in zararl
olan amonyak diizeyinin 25 ppm oldugu belirtilmistir. Bu nedenlerden dolayi
amonyagin, ortamda istenilen diizeyde tutulmasi ya da ortamdan uzaklastirilmasi

amaciyla zeolitlerin kullanilmasi 6nem teskil etmektedir.

Bu tez caligmasinda, lilkemizde rezervleri bol miktarda bulunan klinoptilolit ve
sabazit tlirli zeolitlerin dogal ve modifiye formlar1 spektroskopik ve termal olarak

incelenecektir. Ayrica, dogaya ve insan sagligina zararli olan amonyak gazinin dogal ve
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modifiye zeolit formlar1 ile uzaklastirlmasi hedeflenmektedir. Kiimeslerde yeterli
oranda havalandirma gergeklestirilmediginde ortamda biriken NH3s, H>S ve CO> gibi
zararli gazlarim hayvanlarin sagliginin bozulmasina, iiretimin azalmasma dolayisiyla
verimin diismesine sebep oldugu bilinmektedir. Zeolitlerin iilkemizde ve diinyada bol
miktarda bulunmasi ve gaz adsorplama kapasitelerinin fazla olmasindan dolayi
amonyak gibi zararli gazlarin ortamdan uzaklastirilmasina 6nemli katki saglayacaklar

agiktir.

1.1. Konuyla ilgili Yapilmis Calismalar

Helminen ve ark. [7] (2001), ¢esitli organik ve inorganik adsorbanlar tizerindeki
amonyak (NHz) gazinin adsorpsiyon verilerini, statik volumetrik cihaz kullanarak 0-101
kPa basing araliginda ve 298,15 K’de tayin etmislerdir. Zeolit adsorbanlar, 4A, 5A,
13X, aliiminyumu giderilmis pentasil ve klinoptilolittir. Diger inorganik adsorbanlar, {i¢
farkli tiirde aliimina ve ti¢ farkli tiirde silika jeldir. Organik adsorbanlar olarak ise iki
tane aktiflenmis karbon, komiir ve iki tane polimerik adsorban incelenmistir. Polimerik
adsorban Amberlyst 15 (11,346 mmol/g), yiiksek basinglarda en yiiksek amonyak
adsorpsiyonu kapasitesine sahiptir. 4A, 5A ve 13X zeolitleri atmosfer basincina yakin
basingta Amberlyst 15’ten daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalara
ragmen, bu zeolitler diisiik basinglarda daha etkin olarak amonyak adsorplamislardir.
Aliimina (2,159-3,008 mmol/g) ve silika jeller (3,602-6,250 mmol/g) amonyak
adsorpsiyonuna kars1 ilgi gostermelerine ragmen, 4A (8.717 mmol/g), 5A (7,815
mmol/g) ve 13X (9,326 mmol/g) zeolitlerine kiyasla daha diisiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmistir. Aliiminyumu giderilmis zeolitlerin ve
karbonlarin ise 4A, SA ve 13X zeolitlerine kiyasla amonyak adsorpsiyonuna kars1 daha
az ilgiye sahip olduklari saptanmistir. Dogal zeolit klinoptilolitin ve aliiminyumu
giderilmis pentasil ve faujasit zeolitlerinin amonyak adsorpsiyonu kapasiteleri ise

strastyla 5,904, 2,347 ve 1,778 mmol/g olarak bulunmustur.

Hoylandit tipi (H-Hol) ve birnessit tipi (H-Bir) sulu manganez oksitlerin N,
H20 ve NHj3 adsorpsiyon 6zellikleri, zeolite kristalleri (A tipi zeolite (KN-A) ve H-tipi
mordenit (H-mor) tizerindeki adsorpsiyonla kiyaslanmistir [8]. N2, H2O ve NHs
adsorpsiyonlart sirasiyla 77 K (N2) ve 298 K (H20 ve NHs)’de volumetrik olarak
(Belsorp 18, Japan Bell Co. ve Autosorb-1, Quantachrome Co.) tayin edilmistir. Gaz

fazindan olan fiziksel adsorpsiyon i¢in mevcut olan H-Hol ve H-Bir iizerindeki
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geometrik alanlarin, zeolitlerinkine kiyasla daha kiicik olmasina ragmen, bu
adsorbanlar H2O ve NHaz etkilesimi i¢in kuvvetli bir kimyasal adsorpsiyon alani
gostermislerdir. N2, H20O ve NHz adsorpsiyon kapasiteleri 298 K sicaklikta ve 10 kPa
basingta fiziksel adsorpsiyon i¢in KN-A > H-mor > H-Bir > H-Hol siralama
gosterirken, H-Bir ve H-Hol iizerindeki tersinmez NHs adsorpsiyon kapasiteleri KN-

A’den daha biiyiik olarak bulunmustur.

Asilian ve ark. [9] (2004), amonyagin uzaklastiritlmasi amaciyla Semnan (Zs),
Meyaneh (Zm) ve Firoozkooh (Zr) yorelerinden elde edilen 3 farkli dogal iran zeolitini
(klinoptilolit) kullanmislardir. Ayni sartlar altinda, Zs klinoptilolit numunesinin
adsorpsiyon kapasitesi (6,30 mg/g) (P < 0,0001) diger adsorbanlara kiyasla daha
yiiksek, Zm numunesinin ise breakthrough zamani (135 dk,) digerlerinkinden daha uzun

olarak bulunmustur.

Benco ve Tunega [10] (2009), alkali metal katyonlarla degistirilmis zeolitlerin
ve smektitlerin H2O, NHs and CgHs adsorpsiyonu 6zelliklerini simule etmislerdir.
Zeolitlerin katyonlarmin yapiya gevsek bagli olmalarindan dolayi, smektitlerin
katyonlarma kiyasla % 20-30 daha biiylik bir adsorpsiyon enerjisine sahip olduklari
belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon enerjisine H-degistirilmis yapilarin sahip oldugu

tespit edilmistir.

Saha ve Deng [11] (2010), sentezlenmis mezogdzenekli karbon tizerindeki COs,
CHa, N2O ve NH3s adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon izotermleri Micromeritics
ASAP 2020 adsorpsiyon cihazi ile 298 K sicaklikta, 800 Torr basinglara kadar
volumetrik olarak elde edilmistir. Metan (CHa), karbon dioksit (CO>), azot oksit (N2O)
ve amonyak (NH3) sera gazlardirlar ve ortalama olarak kiiresel 1s1 derecelerindeki
kontrol altina alimamayan artisi meydana getiren sera etkisinden dogrudan sorumlu
olduklarina inanilmaktadir. Sentezlenmis mezogodzenekli karbon tlizerindeki amonyak,
karbon dioksit, azot oksit ve metan adsorpsiyonu kapasiteleri sirasiyla 63,9, 2,39, 1,5 ve

0,53 mmol/g olarak bulunmustur.

Caputo ve ark. [12] (2001) Thrace boélgesine ait klinoptilolit numunesinin H20,
CO2, SOz ve NHs gazlarinin adsorpsiyon ozelliklerini incelemiglerdir. 25°C’de elde
edilen adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Astakhov modelleri

kullanilarak analiz edilmistir. SO2, NH3 ve CO> adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir



modeliyle son derece uyumlu oldugu belirlenmis, su adsorpsiyonu i¢in elde edilen
verilerin ise Dubinin-Astakhov modeline uygun oldugu saptanmistir. Adsorplananin
kiitlece ylizde degerleri H,O>SO>>NH3>CO; sirasinda azalma goOstermistir.
Klinoptilolit mineralinin yliksek polariteye sahip molekiillere kars1 segicilik gosterdigi

deneysel olarak dogrulanmustir.

Hayhurst [13] (1980) ise Amerika Birlesik Devletleri’ndeki ¢esitli maden
yataklarindan elde edilen dogal zeolit tiirlerinin CO2, SO ve NHs gaz adsorpsiyon
ozelliklerini incelemistir. Gaz adsorplama kapasiteleri gravimetrik olarak belirlenmistir.
25 °C sicaklikta mordenit ve klinoptilolit tiirii dogal zeolitlerin NH3z adsorplama
kapasitelerinin sirastyla 3,87 g/100g kuru zeolit ve 4,02 g/100 g kuru zeolit oldugu

belirlenmistir.

Kallo ve ark. [14] (1982) ise Macaristan’in Tokaj Hills bdlgesinden alinan
klinoptilolit ve mordenit numunelerinin N2, Oz, H20, CO2, SO2 ve NH3 gaz adsorpsiyon
ozelliklerini incelemiglerdir. Klinoptilolit ve mordenit numunelerinin 293 K sicaklikta
NHs adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla yaklagik 4,0 ve 2,3 mmol/g oldugu

belirlenmistir.

Goltl ve Hafner [15] 2012 yilinda yapmis olduklari calismalarinda, yapisi
protonla zenginlestirilmis zeolit (Na-degistirilmis sabazit) lizerine farkli teoriler
esliginde adsorpsiyon islemleri gergeklestirmislerdir. Ayrica Olgiilebilir sicaklik
egrilerinin adsorpsiyon 6zelliklerine etkilerini arastirmis ve oda sicakliginda molekiiliin
asit bolgesine baglanmasi, alkan ve zeolit arasindaki van der Waals etkilesimlerinin

bozuldugu, artan sicakligin da durumu olumsuz etkiledigi sonucuna ulagsmislardir.

Gholamreza ve ark. [16] 2011 yilinda yaptiklart g¢alismada Kklinoptilolit
numunesinin NHs adsorpsiyon 6zelliklerini ¢esitli parametretrelere (pH, konsantrasyon,
temas siiresi ve sicaklik) bagli olarak incelemislerdir. Hedeflenen amonyak bilesiginin
kaldirilmasinda sicakligin pozitif etki ettigini agiklamislardir. Amonyak i¢in maksimum

deneysel adsorpsiyon kapasitesini 49,7 mg/g olarak bulmuslardir.

Krishnani K.K ve ark. [17] 2012 yilinda, dogal ve giimiis iyon degisimi
zeolitlerde amonyak giderimi iizerine ¢alisma yapmislardir. Glimiis ile modifiye edilmis
zeolitlerde sulu cozeltilerdeki amonyagin %20-37 degerlerinde ortadan kaldirildiginm
belirtmislerdir. Ayrica giimiisle modifiye edilmis zeolitlerin diisiik maliyetli olmasindan
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dolay1  cevresel sistemlerde amonyagin  giderilmesinde  kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Azhar A.H ve ark [18] (2012) ise zeolit iizerine amonyak adsorpsiyon islemini
batch yontemiyle gergeklestirerek adsorpsiyon izotermlerini Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri kullanarak belirlemislerdir (R?>0,9). Deney sonuglarma gore
zeolitlerde amonyak adsorpsiyonunun aktiflenmis karbona gore daha iyi sonug verdigini
bulmuslardir. Zeolitlerde 17,45 mg/g iken aktiflenmis karbonda bu deger 6,08 mg/g

olarak belirlenmistir.

Rahmani A.R. ve ark. [19] 2004 yilinda, Iran’daki Semman madeninden temin
ettikleri klinoptiloliti Amerikan standartlarina gore ezmisler ve 6glitmislerdir (20, 30 ve
40 mesh). Klinoptilolit zeolit numunesi i¢in katyon segicilik siralamasi K¥, NH4*, Na®,
Ca*? ve Mg* seklinde bulmuslardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, klinoptilolitin hem
teknik hem de ekonomik olarak atik su aritiminda etkili olarak kullanilabilecegini

belirtmisglerdir.

Karel C. ve ark. [20] 2005 yilinda, dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerini
amonyagin ortamdan kaldirmak amaciyla sentezlemislerdir. Klinoptiloliti H2SOg,
HsPOs and HNOs asit ¢ozeltileriyle modifiye etmislerdir ve temas siiresi ise 10
dakikadir. Amonyak adsorpsiyonunda ise farkli sorpsiyon sicaklarinda ¢alismislardir
(20°C, 35 'C ve 50 'C). Deneysel sonuglara bakildiginda inorganik asitlerle yapilan
modifiyelerin amonyak adsorpsiyon kapasitesini arttirdigin1 gozlemislerdir. Dogal
klinoptilolite kiyasla modifiye edilmis klinoptilolitlerin amonyak alimi yaklasik olarak
2-3 kat arttigi belirlenmistir. H2SOs ve HNOs ile yapilan modifiyelerin amonyagi

ortadan kaldirmak i¢in iyi bir aday oldugunu ifade etmislerdir.

Literatiirde mevcut olan ¢alismalar incelendiginde, dogal ve modifiye zeolit
numuneleriyle amonyak gazinin ortamdan uzaklastirllmast amaciyla yapilan
caligmalarin simurli sayida oldugu ayrica iilkemizde bulunan sabazit ve klinoptilolit
numuneleriyle volumetrik adsorpsiyon cihazlariin kullanildigi amonyak adsorpsiyon

caligmalarinin yapilmadigi belirlenmistir.



2. AMONYAK (NHs3)
Amonyak isminin kokeni Eski Misir’a dayanir. ilk kez saf amonyak gaz1 1774

yilinda Ingiliz Kimyager Joseph Priestley tarafindan iiretilmistir. Amonyak gazinin tam
bilesimi, ilk kez 1785 yilinda Ingiliz Kimyager Claude Louis Berthollet tarafindan
aciklanmistir [21].

Amonyak; formiilii NHz olan, azot atomu ve hidrojen atomundan olusan renksiz,
keskin ve hos olmayan kokuya sahip bir gazdir. Amonyak molekiilii, bir azot ve ii¢

hidrojen atomundan olusur.

Amonyak, kovalent bagli bir bilesiktir. Molekiil polar oldugundan su i¢inde
yiiksek oranda c¢oziiniir. Amonyak molekiilleri kendi aralarinda oldugu gibi su
molekiilleri ile de zayif hidrojen bagi olusturur, bu nedenle suda ¢oziiniir. Amonyak
molekiiliinde sterik say1 4’tiir. sp* hibritlesmesi yapmis azot atomunun cevresinde bag
yapimina katilan ii¢ tane ortaklanmis elektron ¢ifti ve bir tane de bag yapimina
katilmayan elektron ¢ifti vardir. Ortaklanmamus elektron ¢ifti, bagdaki elektron ciftlerini
iterek kendisinden en uzak kalacaklart noktaya itmeye calisir. Bu durumda diizgiin
dortyiizlii yapidaki 109,5%°lik ag1 kiguliir. Ortaklanmamis elektron giftinden dolayi
molekiiliin geometrik yapisi diizgiin dortyiizli degil, iicgen piramit seklinde olur.

Elektron ¢iftleri arasindaki ag1 da 107°°dir (Sekil 2.1) [22].

A g,
H\\\\\ .
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Sekil 2.1. Amonyak molekiiliiniin kimyasal yapisi

Amonyak endiistride son derece Onemli ve yaygin Olclide kullanilan bir
maddedir. Giibre, ilag, boya, parfiim gibi maddelerin sentezlenmesinde ilk asamada
kullanilmaktadir. Amonyak yapay giibre olarak kullanildigi gibi, soda yapiminda,
sogutma islemlerinde de yararlanilmaktadir.

Amonyak c¢ozeltisi, glimiis takimlarin temizlenmesinde, kumas Ilekelerinin
cikarilmasina yarar. Tipta da yakici olarak kullanilmaktadir. Amonyak molekiiliine ait

bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. NHsiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Renk Renksiz
Molekiil Agirhig 17,03 g/mol
Yogunluk 0,6942 g/cm?®
Erime Noktas1 -17,73°C
Kaynama Noktasi -33,33°C
Kritik Sicakhigi 132°C

Koku Keskin Kokulu
Koku Esigi 20 ppm

Suda Coziiniirliik Tamamen Coziiniir
Dipol Momenti 1,42 Debye
Kritik Cap 3,6 A
Polarizabilite 2,103 A3

2.1. Amonyak Molekiiliiniin Saglik ve Cevre Uzerine EtkKileri

Amonyak canlilar i¢in zehirli bir maddedir, kullanilirken dikkat edilmesi gerekir.
Amonyak atmosferde, baslica kirleticidir, diger bilesiklerle kombine olmus ve
atmosferdeki reaksiyonlar sonucu ikincil kirleticiler gibi degisik formlarda bulunur [23].
Son yillarda Danimarka’da yapilan bir arastirmayla amonyak buharlasmasinin giines
radyasyonuna maruz kaldiginda atmosferdeki nitrik asit olusumuna katkisinin ihmal
edilemeyecek boyutta oldugu belirlenmistir. Yagmurun amonyum igerigi toprakta, su
havzalarinda ve gollerde nitrifikasyon yapan bakteriler ve oksijen sayesinde amonyum
nitrik asite doniistiigiinde yagmurun asitidesini ayrica 4 kat arttirmaktadir. Asit yagmuru

topragin kimyasal yapisini ve biyolojik kosullarini etkilemektedir.

Topragin yapisinda bulunan kalsiyum, magnezyum gibi elementleri yikayarak
taban suyuna tasimakta, topragin zayiflamasima ve zirai verimin diigmesine neden

olmaktadir.

Azot bilesikleri bitkilerin 6ziimseyecegi miktardan fazla oldugu zaman topragin

asitlesmesinde rol oynamaktadir [6].

Balik iiretim tesislerinde suda amonyak miktarmin artmasi, baligin gelisimini
etkilemekte ve iiremesinde azalmaya, serebral enerji metabolizmasinda bozukluklara,

solungac, karaciger, bobrek ve dokularda zararlara, koma ve sonunda 6liimlere neden



olabilmektedir [24, 25]. Amonyak ayrica asir1 gibreleme etkisiyle alici su
kaynaklarinda otrofikasyona neden olur ve su kalitesinin bozulmasina sebep olur.
Ayrica sularda amonyak koku problemine neden olmakta ve fekal kirlilige yol
agmaktadir. Bunun sonucunda da amonyak, suyun yasam kalitesini degistirdigi i¢in
canli yasaminin olumsuz etkilenmesine sebep olmaktadir [26,27]. Amonyak
emisyonunun asidifikasyona olan katkisi énem arz etmektedir. Hollanda’da 1989
yilindaki toplam asit birikiminin % 45’inin amonyaktan kaynaklandigi bildirilmektedir.
Diger ugucu bilesikler ile amonyagm birlesimi, koku sorununun ortaya ¢ikmasinda
etkili rol oynamaktadir. Ikincil bir kirletici olarak amonyagin etkisi ise diger bilesiklerle
girdigi reaksiyonlarin son iriiniine baghdir. Azot oksit olusumuna neden olan amonyak
oksidasyonu, sera gazi olusturarak, yer seviyesinde ozon etkisi olusturmaktadir

[28,129].

Kiimeslerde en yaygin hava kirletici amonyak gazidir. Kiimeslerden yayilan
amonyak gazi vejetasyon ve ekosistem tizerinde negatif etkilerinin olmasindan dolayi
gevreyi etkiler [30]. Kiimes igerisinde olusan amonyak gazimin ortamdan
uzaklastirilmamasi durumunda verim diismektedir. Ortamdaki yiiksek amonyak diizeyi
kiimes hayvanlarin gelisimini ve iretimini olumsuz etkilemektedir [31]. Ayrica, insanlar
i¢in zararli olan amonyak diizeyinin 25 ppm oldugu ve bunun hayvanlar i¢in olandan
daha yiiksek oldugunu belirtilmistir. ilave olarak amonyagin canlilarin gdzlerindeki baz1
zarlara ve solunum sistemine zarar verdigini, solunumla bulasan hastaliklara
duyarliligin arttifin1 ve canlilarda davranis bozukluguna yol agtifini ve kiimes
hayvanlarmin sagligi i¢in barmnaklar i¢indeki amonyagin kontrol altinda tutulmasi

gerektigi bildirilmistir [32, 33].



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon ilk olarak 1773 yilinda C.W. Scheele tarafindan gazlar i¢in ve daha
sonra 1785 yilinda Lowitz tarafindan sivilar i¢in uygulanmis fiziksel ve kimyasal bir
islemdir [34]. 1814 yilinda gaz adsorpsiyonu olaymin ekzotermik dogasi Soussure
tarafindan ileri siirtilmiistiir ve 1854 yilinda Favre tarafindan komiir iizerine adsorplanan

cesitli gazlarla ilgili adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

1881 yilinda adsorplanan gaz ile basinci iligskilendiren ¢aligmalar Chappius ve
Kayser tarafindan gergeklestirilmistir [35]. Atom, iyon ya da molekiillerin bir maddenin
sinir  ylizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi
ilgilendiren bir olay oldugu i¢in bir kati veya bir sivi yiizeyindeki konsantrasyon
degismesi olarak da tanimlanir. Adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan maddeye
ise adsorban ya da adsorbent denir [36,37]. Adsorpsiyon islemi Sekil 3.1°de verildigi
gibidir.
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Sekil 3.1. Kat: faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri

3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde molekiilleri ile adsorban molekiilleri arasindaki elektrostatik
¢ekim veya van der Waals kuvvetlerinden dolayr meydana gelen adsorpsiyon tiiriine
““fiziksel adsorpsiyon’’ denir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan
molekiilleri arasinda karsiliklt elektron aligverisi veya paylasimi ile fiziksel

adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusur.



Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir, adsorpsiyon sartlari degistirilirse adsorbat
kolaylikla adsorban iizerinden uzaklastirilabilir ve bu olaya ‘‘desorpsiyon’ diger bir
ifadeyle ‘‘negatif adsorpsiyon’’ denir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez siiregtir.
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, adsorplanan molekiiller yilizeyin tamami iizerinde hareket edebilir [38,43].
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri

adsorplayicilar ile kimyasal bag olustururlar.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka
ile smirhdir. ilk tabakayr takip eden tabakalardaki tutulmalar, sadece fiziksel
adsorpsiyon ile gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki

farklar Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [38,39]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Tim Kati maddeler Bazi kat1 maddeler

Adsorbat Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kimyasal reaktif maddeler, ¢6ziinmiis
sivilar, ¢oziinmiis katilar katilar

Sicakhik Sinir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon Isis1 Diistik Yiiksek

Hiz Cok hizlh Sicakliga bagli olarak degisir

Geri doniisiim Yiiksek geri donlisiim (tersinir) Genelde geri doniigiimsiiz (tersinmez)

(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde

Entalpi etkisi Daima Ekzotermik Cogunlukla Ekzotermik,
Yogunlagsma mertebesinde Reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Onem Yiizey alan1 ve gozenek boyutu Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin ifadesi ve
tayini i¢in aktif merkez alaninin tayini i¢in

Fiziksel adsorpsiyonun olugmasi i¢in ilave bir aktivasyon enerjisine gerek
duyulmazken, kimyasal adsorpsiyon siirecinde ise aktivasyon enerjisi gerekebilir [44].

Zeolitlerde fiziksel adsorpsiyon olayi iki basamakta gergeklesmektedir.
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Birinci basamakta mikrog6zeneklerin dolumu (birincil gdzeneklerdeki
adsorpsiyon), ikinci basamakta ise yiiksek basinglarda yiizeyin kaplanmasidir. ikinci
basamak, tek tabakali ve c¢ok tabakli adsorpsiyon igerir ve mezogodzeneklerin ve
makrogozeneklerin  ¢eperlerinde  kapiler yogunlagsma (ikincil godzeneklerdeki

adsorpsiyon) meydana gelmektedir [45].

Kapiler yogunlasmaya c¢ogunlukla histerezis eslik etmektedir. Adsorpsiyon
histerezisi, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri uyusmadigt zaman meydana

gelmektedir [46].

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi1 Faktorler

Adsorban ve adsorbat maddenin fiziksel, kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun
gerceklestigi ortamin 6zelligi adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler

arasinda yer almaktadir.

3.2.1. Adsorbanin yiizey alam

Cok fazla sayida gozenek igeren kat1 maddelerin adsorpsiyon giicii de yiiksektir.
Adsorban kati, ne kadar kiiciik parcalara boliiniirse ylizey alani o kadar artacagindan
adsorpsiyon kapasiteside o derece artar. Adsorban yiizey alan1 (m?g?) birimi ile ifade
edilir.

3.2.2. Sicaklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik, adsorpsiyon tiirlinii belirleyen 6nemli bir 6lgiit
olup, gercekte adsorpsiyon hizi iizerinde etkilidir. Adsorpsiyon islemi genelde

ekzotermik oldugundan, sicakligin artmasi ile adsorpsiyon miktar1 azalir [47].

3.2.3. Adsorbanin tanecik boyutu ve adsorban miktari

Adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artar ve sabit boyuttaki adsorbanlar

i¢in belli bir aralikta adsorban miktar1 ile hemen hemen dogrusal olarak artmaktadir.

3.2.4. Adsorbanin gézenek boyutu ve adsorbatin molekiil biiyiikliigii

Adsorpsiyon olayinda adsorplanan madde molekiilleri adsorbanin gézeneklerine
girdigi i¢cin, molekiiler boyut adsorpsiyonda 6énemli bir rol oynar.

Aktif karbon gibi gozenekli yapidaki malzemelerde mikro (d<2nm), mezo
(2<d<50 nm) ve makro (d>50 nm) olmak fiizere farkli ¢apa sahip gozenekler vardir.
Mikrogozenekler kiiglik molekiillerin kolaylik¢a adsorbe edilmesi i¢in uygundur.
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Adsorban molekiiliinde, makrog6zeneklerin genis hacimde bulunmasi, hacimce
biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in daha uygun bir durumdur. Genis boyutlu olan orta
bliytikliikteki mezogozeneklerin, adsorplanan maddenin kiigiik gozeneklere hizli

gegisini sagladig1 bilinmektedir [47,48].

3.2.5. Adsorbanin ozellikleri

Adsorpsiyon olay1 yiizeyde gerceklestigi i¢in biiyiikliigii de 6zel olarak yiizey
alaniyla dogru orantilidir [43]. Adsorbanin; genis yiizey alanina, belirli bir gézenek
dagilimina sahip olmasi, gézenek hacmine ve parcacikli bir yapida olmasi istenilen
ozellikler arasindadir. Adsorbanin pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama

kapasitesi arttig1 bilinmektedir [39,43].

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sicaklik sabit kalmak kosuluyla gaz fazdaki adsorpsiyon sadece basinca
baglidir. Sonucta, adsorplanan madde miktarmin elde edilen verilerle yani adsorplanan
madde miktarinin basingla degisimini veren egrilere ‘adsorpsiyon izotermi’’ denir. Gaz
fazindan adsorpsiyon i¢in adsorplanan madde miktarlar1 deneysel yolla belirlenerek f(P)
= mol/g ya da f(P/Po) = mol/g adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki, P denge
basincini, Po adsorpsiyonun gergeklestigi sicakligindaki doygun buhar basincini, P/Po
degeri 0 ile 1 arasinda degisen bagil denge basincini ifade etmektedir. Bagil denge

basincinin 1’e ulagmasi, adsorpsiyonun tamamlandigi anlamina gelmektedir [39].

3.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

En basit ve en cok kullanilan modellerin biri olan Langmuir izoterm modeli,

1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmistir.

Adsorplanan madde tarafindan kaplanan yiizeyler icin dengede adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlarinin esit olmasi kabuliine dayanir ve tek tabakali adsorpsiyon

stirecleri i¢in kullanilan modeldir.

Dinamik denge, adsorpsiyon igin hiz sabiti ka ve desorpsiyon hiz sabiti kg olmak
tizere, A(g) + S(ylizey)=AS(ylizey) seklinde kurulur. Adsorpsiyona bagli ylizey

kaplama kesrinin (0) degisim hizi, A’nin kismi basinci P ve bos yerlerin sayistyla N(1-

0) ile orantilidir. Burada, N; yilizeyde adsorbe olacak yerlerin toplam sayisidir [39,43].
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de
I = kaPN(1- 0) desorpsiyona bagli 6’nin degisim hizi, adsorplanan tiirlerin sayis1 (NO)

ile orantilidir.

de
It = -kdNO dengede net bir degisim olmadigindan, bu iki hizin toplamu sifira esittir.

Buradan 0’nin ¢6ziimiiyle Langmuir izotermi elde edilir.

_ KLP

0= 1+K P (3.1)
- _ qmKLP

4= 0nd = 1+KLP (3.2)

elde edilir. Burada K. Langmuir izoterm sabitir. Esitlik 3.2°de adsorplanan hacimlere

. 4 e 1 .
gore diizenlenirse, 0 = o ve V., tam kaplanmaya iligkin hacim olmak kosuluyla
dogrusal esitlik i¢in,

P_ P 1

—_= — 4+
V Vo KV

3.3)
yazilabilir.

3.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

1906 yilinda Freundlich tarafindan, homojen olmayan kati yiizeyindeki
adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Bu yari-deneysel formiil, heterojen yiizeylerin
karakteristigine ve aktif merkezlerin iistel dagilimina baghlik géstermektedir.

Gaz adsorpsiyonu i¢in;
0 = KeP

(3.4)
seklinde yazilabilir. Burada; Kr (dm3g?) ve n Freundlich sabitleridir. Cézeltiden
adsorpsiyon i¢in esitlik
qe = KeC/" (3.5)
halini alir. Esitlik 3.5’in dogal logaritmasi alinirsa,
Inqe=In Kg+1/nInCqy (3.6)
esitligi elde edilir. Bu esitlige gore Inqda’ye gore InCqy degerleri grafige gegirildiginde

elde edilen dogrunun egimi 1/n’1, ordinate kesim noktasi ise InKr’yi verir [43].
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3.3.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermi

Kat1 malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
bir yontem olan BET izotermi, Langmuir izoterminin ¢ok tabakali adsorpsiyona

uyarlanmasi olarak diisiiniilebilir.

Izoterm, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Po bagil denge basincinda
adsorplanan gaz i¢in,

P _ 1 +(C—1)P
V(PO—P) VmC VmCPO

3.7)
seklinde verilmis olup burada P, adsorplananin deney sicakligindaki doygun

buhar basinci, Vi, tek tabaka kapasitesidir ve T ise mutlak sicakliktir. ¢ ise,

c = exp[E1-EL)/RT (3.8)

bagitisina gore adsorpsiyon isisinin, yogunlasma 1sisini asan miktarinin 6l¢isiidiir.

Burada E: ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sisi, EL ise adsorplananin yogunlasma isisidir.

P/Po bagil basing degerine karst P/V(Po-P) degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde

(IC/_? dogrunun kesimi ise 1/VmC’ ye esittir. BET kuramu diisiik
m

edilir. Dogrunun egimi,

bagil basinglarda (P/Po=0,05-0,35) giivenilirdir. BET adsorpsiyon izotermi, Brunauer

tarafindan Onerilen 5 tiir izotermin ikincisine karsilik gelmektedir [51].

3.4. Adsorpsiyon izotermlerinin Simiflandirilmasi

Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir fakat
izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bir bilgi edinilemez. Bununla birlikte fiziksel
adsorpsiyondan dolay1r elde edilen izotermlerin biiylik cogunlugu yaygin olarak
Uluslararas1 Kurumsal ve Uygulamali Kimya Birligi’nin siniflamasina gore 6 tipte
gruplanabilmektedir. Tk 5 tip smiflama ilk olarak S. Brunauer, L.S. Deming ve E. Teller
tarafindan BDDT smiflamasi olarak onerilmistir [44,49]. Bu smiflama ¢ogunlukla
Brunauer siniflamasi olarak da ifade edilir. Sekil 3.2’de Uluslararasi Kurumsal ve

Uygulamali Kimya Birligi’ne ait 6 tip siniflamay1 igermektedir [50,51].

Sekildeki P/Pg bagil denge basincini, C/Cop ise bagin denge konsantrasyonunu
gostermektedir. Buradaki Po doygun buhar basincini, Co ise doygun c¢ozeltinin
konsantrasyonunu, yani ¢oziinlirligii gostermektedir. Ayni izotermler P/Po yerine P

denge basinci, C/Co yerine de C denge konsantrasyonu alinarak ¢izilebilir.
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Sekildeki P/Po = 1 ya da C/Co = 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrilerindeki dikey olarak yiikselmeye baglar. Bu dikey yiikselme
noktasia gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm alt1 tipte su

sekilde acgiklanabilir:

Tip 1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermik ve
n egrilerine benzer. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
gozenekler tiimiiyle doldugunda adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Ayrica,
adsorplama giicli diisitk olan makrogodzeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro ve
makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki ytikseklik farki disinda

sekil olarak birbirlerine benzemektedir.

Tip II: Birinci tip tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer.
Izotermin ab parcasi boyunca tek tabakli adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal (kapiler) yogunlasma tamamlanmaktadir [41,50].
[zotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismmin uzantisindan nm tek tabaka

kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.

Tip III: Ugiincii tip izoterm tiim basing araligt boyunca P/Po eksenine dis
biikeydir ve bu nedenle B noktasi gostermemektedir. Bu durum adsorplanan-
adsorplayici arasindaki ¢ekici etkilesmelerin zayif oldugunu ve adsorban-adsorbat
arasindaki etkilesimlerin onemli bir rol oynadigini gostermektedir. Bu tip izoterm
yaygin olmamakla birlikte polietilen iizerine azot adsorpsiyonu ve temiz grafit bazal
diizlemi iizerine su buhar1 adsorpsiyonu gibi uygulamalar bu tip izoterm vermektedir

[41,44,50].
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Adsorplanan miktar

Ny |-,

(P/R,) veya (C/C,)

Sekil 3.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Tip IV: Bu izotermin karakteristik 6zelligi mezoporlarda gergeklesen kapiler
yogunlagsma ile ilgili olan histerezis halkasidir. Yiiksek P/Po araligindaki limit
adsorpsiyon izotermde bir diizliige yol agar ki bu durum gdézenek dolumunun
tamamlandigin1 gosterir. Dordiincii tip izotermin baglangic kismi Tip II izoterminde
oldugu gibi tek tabaka-¢ok tabaka adsorpsiyonun olusumumu gostermektedir. Pek cok

mezogdzenekli endiistriyel adsorplayict bu tip izoterm vermektedir.

Tip V: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer.
[zotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicii diisik olan

mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [39].

Tip VI: Basamaklarin keskinliginin sisteme ve sicakliga bagli oldugu altinci tip,
tekdiize gozenekli olmayan yiizey Tlizerine asamali ¢ok tabakali adsorpsiyonu
gostermektedir. Bu tip izoterme en iyi ornek sivi azot sicaklifindaki grafitlestirilmig

karbonlar {izerine argon ya da kripton adsorpsiyonuyla elde edilebilir [41,50].
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3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, termodinamik verilerden biri olan entalpi
degisiminin biiyiikliigiiyle ayirt edilebilir. Bazi kimyasal adsorpsiyonlar harig, sabit
basingta 6zel durumlar disinda, adsorpsiyon ekzotermiktir. Kendiliginden yiiriiyen bir
olayda AG negatiftir. Ayrica gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldigi i¢in adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi (AS) de negatiftir. AH, entalpi degisimi ve AG’de serbest enerji degisimi
olarak ifade edilirse termodinamik bagintt AG = AH - TAS seklinde gosterilir. Buna
gore negatif entropili islem, AG serbest enerjisinin negatif olabilmesi, yani islemin belli
bir dereceye kadar gergeklesmesi icin, negatif bir AH degerine sahip olmalidir.
Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin negatif olmasi, adsorpsiyon

olayinin ekzotermik oldugu gosterir [43].

3.6. Adsorpsiyon Potansiyel Enerjisi
Adsorpsiyon, etkilesim potansiyel enerjisi ¢’nin, bir gaz molekiiliiniin adsorbe
edilmis duruma getirilmesi i¢in yapilan ise esit oldugu zaman meydana gelmektedir. Ilk

yaklasim olarak; adsorpsiyon durumu, doymus buhar basincinda oldugu varsayailir.
Po Po
-¢=AG=[P VdP:RTIn? (3.9)

burada, AG = Gibbs serbest enerji degisimi, Po = doymus buhar basinci, P ise

adsorpsiyon meydana geldigi zamanki basinci ifade etmektedir.

Adsorbat molekiilii ile adsorban arasindaki toplam potansiyel, adsorbat-adsorbat
ve adsorbat-adsorban arasindaki etkilesimlerin toplamiyla bulunur. Bu esitlik

¢toplam = ¢adsorbat—adsorbat + ¢adsorbat—adsorban (3.10)

seklinde verilmektedir. Adsorban, adsorbat-adsorbat etkilesimine yalnizca ikincil derece
olarak etkiler. Bu yiizden ikincil terim {izerine dikkatimizi vererek, adsorbat-adsorban
potansiyeline ¢ diyerek bu terimi agiklayalim. Adsorbat-adsorbant etkilesimine 3 temel
tip katkida bulunur. Bunlar; dispersiyon, elektrostratik ve kimyasal bag etkilesimi
olarak verilmektedir.

Sonuncu gelen, kimyasal bag adsorpsiyon i¢in son zamanlarda kesfedilmistir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in adsorbat-adsorban potansiyeli,
¢= @D+ PR + Pind + Pru + PrQ (3.11)
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seklindedir. Burada ¢p = dispersiyon enerjisi, ¢r = yakin mesafe itme enerjisi, @ind =
Indiiksiyon enerjisi (Elektrik alan ve indiiklenmis dipol arasindaki etkilesim), ¢r, =
elektrik alan (F) ve kalic1 dipol moment (p) arasindaki etkilesim, ¢rq = Alan gradyenti
(F) ve kuadrupol (Q) arasindaki etkilesim

Ik iki yaklasim (¢p + ¢r), spesifik olmayan etkilesim olarak tiim sorban-sorbat
sistemlerinde faaldir. Son ti¢ katki ise kat1 yiizeyi tizerindeki yiiklerden dolayr meydana
gelmektedir. Bu yiikler bilindigi gibi elektrik alan meydana getirir. Aktiflenmis karbon
icin spesifik olmayan etkilesimler baskindir. Metal oksitler, zeolitler ve iyonik katilar
icin elektrostatik etkilesimler genellikle baskindir ve bu elektrostatik etkilesimler

adsorbat molekiiliine baglidir [52].
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4. ZEOLITLER
4.1. Zeolitlerin Temel Yapilar1 ve Ozellikleri

Dogal zeolitler, ilk olarak 1756 yilinda Isvegli Mineralog Fredrich Crostedt
tarafindan kesfedilmislerdir ve bu kristallere 1sitildiklar1 zaman yapilarinda bulunan
suyun kopilirmesinden dolayr “zeolit’’ adi verilmistir. 19. Yizyil esnasinda, dogal
zeolitlerin mikrogbzenek oOzellikleri ve adsorpsiyondaki kullanimi ile iyon degisimi

Ozellikleri asamali olarak kesfedilmistir [53,54].

Zeolit grubu mineralleri iiflece tutuldugunda kabararak erirler. Bu gruba giren
mineraller sulu bilesikler olup baslica kalsiyumlu ve alkalili aliiminyum silikatlardir. Bu
minerallerin sular1 degiskendir, 1s1 derecesinin biraz yiikseltilmesi ile yapidan
uzaklasabilir. Suyu uzaklastirilan zeolitler havadan (ortamdan) yeniden su alarak eski
bilesimine donebilir. Zeolitler genellikle renksiz ve beyaz olup, karigan yabanci
maddeler dolayistyla renkli olur. Sertligi 3-5 arasinda olup, 6zgiil agirliklart 2,1-2,3
arasindadir [55]. Yapisal olarak zeolitler, oksijenleri ortaklasa kullanarak birbirine
baglanmis AlO4 ve SiO4 dortyiizlilerden olusan ii¢ boyutlu orgii yapiya sahiptirler.
Genel olarak kristalografik birim hiicre i¢in yapisal formiilii;
Myn.[(AlO2)x.(Si02)y].zH20 (4.1)
seklinde verilmektedir. Burada M, n degerli bir katyonu, z ise su molekiillerinin sayisini
gostermektedir. SiO2/AlO2 mol orani, (y/x) zeolit tiiriine bagl olarak 1 ile 5 arasinda
degisir. (x+y) toplami, birim hiicredeki toplam dortylizli sayisini vermektedir. Bu
nedenle zeolit yapist ili¢ bilesene ayrilabilir: aliiminosilikat yapi, metal katyonlarini

igeren iskelet i¢erisindeki birbirine bagli bos kisim ve su molekiilleri [55].

Herhangi bir zeolit kristalinin temel yap1 birimi SiO4 ya da AlO4 dortyiizliistidiir.
Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kii¢lik olan silisyum ya da
aliminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen iyonlar1 bulunur. Zeolitin yapis1 ve temel

birimi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Zeolitin yapist [45]

Si
o o o
—AI—D—Sli—D—AI——D—ELi—D—AI
5 o &
S

Sekil 4.2. [SiO4]™ ya da [Al04]° dértyiizliisii (temel yapt birimi) [45]

Zeolitler, tek form gozenek boyutlu aliiminyum silikat kristallerinden olusan
mikro gozenekli yapilardir. Zeolitler milimetre 6lgekli graniillere gomiilii mikron veya
daha kiigiik kristallerde katalizor veya adsorban olurak kullanilir. Ayrica bazi tiir
zeolitlerin gbzenek boyutlari, ksilen izomerleri ve hafif hidrokarbonlar gibi ticari Gnemi
olan karisimlarin ayrilmasi igin uygundur [45]. Gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon
degistirme ve reaksiyonlari Kkatalizleme olmak ftzere Onemli Ozelliklere sahip
olmalarindan dolay sanayi alaninda oldukga etkin bir yere sahiptirler. Dogal zeolitlerin
dogada bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi ve modifiye edilebilir olmasi nedeniyle
endistriyel alanda, tarim ve hayvancilik alaninda ve c¢evre kirliliginin kontroliinde

kullanim potansiyeli bulmustur [46].

Zeolitler baslica hidrotermal olarak olusur ve genellikle basalt ve fonolit gibi
yeni volkan taglarmin ve tiiflerinin kabarcik, oyuk, yarik gibi bosluklarinda oturakli
kristal olarak bulunur. Sabazit, filipsit, harmotom, hélandit, analsim, klinoptilolit,

natrolit gibi mineraller en énemli zeolit grubunu olusturmaktadir [47].
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4.2. Dogal Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitlerin siiflandirilmasi i¢in {i¢ farkli smiflandirma mevcuttur. Bu
siiflandirmalardan birinci ve ikinci siniflandirma, ‘‘kristal yapir goriiniisii’’ temeline
dayanir. Ugiincii simiflandirmada benzer dzelliklere sahip zeolitler ayni grup icinde yer
alirlar [47,56]. Zeolitlerin siniflanirilmasindan ilki, belirli kafesler ile kafes topolojisine
temeline dayanan ve ii¢ harften meydana gelen bir kodlama ile yapilan siniflandirmadir
[57]. Bu smiflandirmada, klinoptilolit ve hoylandit zeolitleri 6zdestir ve kafes kodu her
iki zeolit i¢in de ““HEU”’ olarak belirlenmistir. Bu ismin verilme sebebi ise hoylanditin
Klinoptilolitten daha dnce isimlendirilmis olmasindan kaynaklanir. Zeolitlerin bu sekilde

siiflandirilmasi ile olusturulan bazi ana zeolit gruplar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Dogal zeolitlerin 7 ana grubunun siniflandiriimasi [57]

Grup Zeolit Tiirit Kanal Boyutu Hacim Degisebilir Kristal
Ad1 (nm) (mlH20 / mi Katyonlar Sistem
zeolit)
ANA Amonyolosit, Analsim, 0,16 x 0,42 - Na, K, Ca, Kiibik
Losit, Polusit Rb, Cs
CHA Sabazit, 0,38 x 0,38 0,47 Na, Ca, K Rombohedral,
Willhendersonit Trigonal
ERI Eriyonit 0,36 x 0,52 0,35 K, Na, Ca, Hekzagonal
Mg
GIS Amisit, Garonit, 0,3x0,47 - Ca, Na Monoklinik
Gismondin, Gobinsit
HEU Klinoptilolit, Hoylandit 0,44 x 0,72 0,34 Na, K, Ca, Monoklinik
Sr, Ba
LAU Lamonit 0,40 x 0,53 - K, Na, Ca Monoklinik
NAT Gonardit, Mezolit; 0,25x 0,41 0,23 Na, K, Ca Ortorombik
Natrolit, Paranatrolit

Zeolit gruplarmin kategorilendirilmesi Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA)
tarafindan diizenlenmektedir. Siniflandirma i¢in kullanilan diger yontem ise, ikincil yap1
birimleri (SBU) ile olusturulan simiflandirmadir. Bilindigi gibi zeolitler i¢in birinci yap1

birimi tetrahedraldir.
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Sozii edilen ikincil yapit birimleri ise dortyiizliiniin geometrik olarak
diizenlenmis halleridir ve genelde silikat minerallrinde dortyiizliiler, halkalar, zincirliler,
levhalar ya da kafesler seklinde dizilirler [58]. Breck tarafindan ikincil yap1 birimleri

geometrisine dayanan zeolit grubu Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Ikincil yap: birimleri geometrise zeolitlerin siniflandiriimasi [58]

Grup Numarasi Zeolit Tiirii
S4R —single 4-ring Analsim, Lamontit
S6R — single 6-ring Erionit
D4R - single 4-ring A N-A, ZK-4
D6R - single 6-ring Sabazit
Kompleks TsO010 Natrolit, Mezolit
Kompleks TgO16 Hoylandit, Klinoptilolit

4.2.1. Sabazit

Sabazitin mineral olarak ilk kez Born (1772) tarafindan tanimlandigi ve ‘‘kiip
kristali Izlanda Zeoliti’” olarak adlandirildig: ifade edilmektedir [59]. Sabazit (CHA)
dogal olarak meydana gelen bir zeolittir ve ideal bilesimi
(Caos,Na,K)a[AlsSig024].12H20 seklindedir [60,61]. Sabazit bir aliiminosilikattir, dogal

ve sentetik formda bulunur. Sabazitin temel 6zellikleri Tablo 4.3’te verilmistir.

Yapisal olarak sabazit, kiibik sik1 paketlenmis dort halkali dizi boyunca birbirine
bagl istiflenmis ¢ift alt1 iyeli halka prizmalarindan olusmaktadir [58,62]. Yapisindaki
Si/Al oram1 1,6 ile 3 arasinda yer alir. Gottardi ve Galli'nin yapmis oldugu
smiflandirmaya gore 6 halkali zeolit grubuna dahildir [45].

-
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Sekil 4.3. Sabazit mineralinin kafes yapist [63, 64]
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Tablo 4.3. Sabazitin bazi ézellikleri [58]

Gosterimi

CHA

Kimyasal Formiilii

(CaO.S,Na, K)4[A|4Si8024].12H20

Kristal Yap1

Rombohedral

Uzay Grubu

R3m

Birim Hiicre Sabitleri

a=942AB=94°28'a=13,78 A b=13,68 A
c=14,77A

Birim Hiicre Hacmi 822 A3

Kanal Sistemi 3 boyutlu

Kinetik Yaricap 43 A

Renk Beyaz, Sar1, Pembe, Kirmizi, Renksiz

Sertlik 4-5

Yogunlugu 2,05-2,10 g/cm?®

Si/Al oram 16-3

Tiirleri Ca-Sabazit, K-Sabazit, Na-Sabazit, Sr-Sabazit,

Mg-Sabazit

Rombohedral kristal sistemine sahip olan sabazitin iki boyutlu periyodik yap1
birimi (PBU), birbirine bagli olmayan diizlemsel 6 halkadan olugmakta ve hegzagonal
dizilim gostermektedir. Bununla birlikte A konumu, ab katmanindaki (0,0) diizleminde
merkezlenmis sekildedir. CHA olarak tanimlanan kafes yapisi, ortak 8’li halkalar
boyunca bosluklarin baglanmasiyla ii¢ boyutlu bir kanal sistemi olusturur [63].
Sabazitin kanal yapisi incelendiginde, yapidaki bogluklarda su molekiilleri ve Na*, K*,
Cs*, Ca™, Sr*2, Ba' gibi degisebilir katyonlarmn yer aldig1 goriilmektedir. S6z konusu
bosluklar, ortak 8’li halkalar boyunca baglanmakta, {i¢ boyutlu bir kanal sistemi
olusturmaktadir. 8 halkali kanal genisligi 3,7 x 4,2 A iken 6 halkali kanal genisligi 2,6
A’dur [65]. Alberti ve ark. [66] tarafindan 4 kanal katyon konumu belirlenmistir (Sekil
4.3). C1 ¢ift 6 halkanin (D6R) merkezinde yer alir. Na* ve K* modifiye formlarinda C1
isgal edilmezken, dogal, Ca*® ve Sr*? formlar1 kismi olarak C1 konumunda yer alir

(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Sabazitin periyodik yapi birimi [61]

C2 temel katyon konumudur ve ikili 6-iiyeli halkalarin iizerinde yer almaktadir.

Ayrica ilave su yapilart ve halkadaki ii¢ ger¢eve oksijenle baglanabilmektedir.

C3 konumu daima diisiik doluluk oraniyla, sabazit kafesinin merkezinde yer
almaktadir. C4 neredeyse, 8-liyeli halka merkezinde yer alir ve genis kafes arasinda
pencerelerden olusur. H,O molekiilleri baslica, C2 konumunda koordinasyonda bulunur

ve diizensiz sekilde diisiik ve orta doluluk oranlarinda ¢esitli konumlarda yer alirlar.

Breck’e gore [58], sabazit yapisinda, alkali ve toprak alkali katyonlar cerceve
yapist icerisinde bulunan 3 tip kavite pozisyonunda yer alabilirler. 1. Konum,
hekzagonal prizmanin merkezindeki 6-halka ile baglantilidir. II. Konum prizmanin 6-
iyeli halkali penceresindeki, elips seklindeki kovuk merkezinin yakininda
bulunmaktadir. III. Konum, 8-liyeli halkanin merkezindeki konumdadir. IV. Konum,
hekzagonal prizmanin 4-iiyeli halkasinin kosesine yakin olan, 8-halkali pencere

yakinindadir.

Na* iyonlari, 8-halkali pencere kanalindaki CIII’ konumununda ve CIII
konumunda yer almaktadir [52, 58]. Ca*? katyonlar: tercihen hekzagonal prizmanm

merkezindeki Cl konumuna ve 6-iiyeli halkalarin iizerinde yer alan CII konumlarina
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yerlesmistir [67,68]. Ag® genellikle eliptik boslugun merkezine yakin bir konumda yer
alir. [52]. Alberti ve ark. [66] K* katyonlarinin, CII, CIII, CIII’ ve CIV konumlarinda
olabileceklerini belirtmislerdir [64,66,67]. Mg uygun bir sekilde CI, CIlI ve CIII
konumunda bulunabilirler [69,70].

Sabazit, iyon degistirme, absorpsiyon, adsorpsiyon, yiizey segiciligi, katalitik
karakteristikler gibi alanlarda énemli bir kullanim alanma sahiptir. Iyon degistirmede,
degistirilebilir katyonlar; sogurma kapasitesinde, gézenek agikligi ve bosluk hacmi;
katalitik 6zelliklerde ise, kanal sistemi boyutlar1 ile gézenek acgikligi baskin olan yap1
ozellikleridir [59]. Bu dogrultuda, sabazitin diger dogal zeolitlere gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, mevcut yapi 6zelliklerinin son derece uygun

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Dogada beyaz, pembe, kirmizi, sari, turuncu gibi renklerine rastlanan sabazit,
genel olarak derinlik kayalarinin (granit, ranodiyorit) bosluklarinda, volkanik (andezit,
toleyitik) ve metamorfik kayalarda (gnays, metabazit) cesitli safsizliklarda bir arada
bulunurlar. Bu zeolitlerin baslicalar1 kuvars, florit, kalsit, pirit ve apofit seklinde

siralanabilir [58,71].

Sabazit tiirleri incelendiginde temel olarak Ca, Na ve K olmak iizere ii¢ tiirliniin

bulundugu goriilmektedir. Ayrica Sr ve Mg sabazit tiirlerinin de varlig1 bilinmektedir.

Tiirkiye’de 6nemli zeolit olusumlar1 klinoptilolit, sabazit, mordenit, eriyonit ve
analsim minerallerinden olusur [56]. Ulkemizde sabazit olusumlarina mineralojik
bilesen olarak Orta ve Bati Anadolu’da yiizeylenen volkano-sedimanter istifler
igerisinde, zeolitlesmenin etkili oldugu zeolitik tiiflerde rastlanmaktadir. Tirkiye’deki
en onemli sabazit olusumu, Ankara giineyide, Akvirancarsak Koyii (Bala-Ankara) yakin
civarinda yiizeylenen Alt-Orta Miyosen yasli Aktepe volkano-sedimanter golsek
¢okelleri igerisinde belirlenmistir [72]. Bala-Ankara sabazit sahasi igerisinde sabazitin
egemen oldugu, eriyonit ve klinoptilolit minerallerinin min6r miktarlarda sabazite eslik

ettigi belirlenmistir.

Sahada varlig1 ortaya konan zeolit olusumlar sabazit icerikleri sebebiyle biiytlik
bir ekonomik 6nem teskil etmektedir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda sahada 100

bin ton civarinda sabazit olabilecegi belirtilmektedir [73,74].
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4.2.2. Klinoptilolit

Klinoptilolit ismi 1932 yilinda Schaller tarafindan onerilmistir. Klinoptilolitin
latince anlami hafif egik tastir. Ciinkii monoklinik yapida egik diizlemler halinde
kristallenmektedir.

Klinoptilolitin kimyasal formiilii (NaosKz2:5)(Ca1.0Mgo.s)(AlsSizp)O72.24H20
seklinde verilmektedir. Ag¢ilimi Hidrate Sodyum Potasyum Aliimino Silikat, kisaca
Potasyum-kalsiyum-sodyum Aliimino silika’dir. Klinoptilolit, Tektosilikatlar grubunun
bir tiyesidir ve Kristal yapilari, uzay grubu C2/m kristal sistemi Monoklinik’tir. Si/Al

oram1 4,25 — 5,25 arasindadir, klinoptilolitin hiicre birim parametleri a=17,62 A,
b=17,91 A, c=7,39 A, p = 116°18' seklindedir [45, 53].

Hoylandit ve klinoptilolit farkli ¢evreler tarafindan tanimlanan oldukga ticari
Ooneme sahip zeolit tlirleridir. Her iki zeolit 4-4-1 birimlerinin tabaka benzeri bir bi¢imde
siralandig1 (HEU) benzer cati yapisina sahiptir. Bu tabakalar 8- ve 10- iiyeli oksijen

pencereleri olusturacak bir bigimde birlesmistir.

Klinoptilolit yapist sadece 10-liyeli halkalar ile tanimlanan gézeneklere sahiptir

[75,76]. Klinoptilolitin temel yap1 birimleri Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Klinoptilolit yapisi ve temel birimleri [77]

Klinoptilolit hoylanditle ayn1 kristal yapiya sahip olmasina ragmen termal olarak

daha kararhidir. Klinoptilolitin yapisal bazi1 6zellikleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Klinoptilolitin yapisal ozellikleri [58]

Gosterimi CLI

Kimyasal Formiilii (Naz,K2)0.Al;05.10Si0,.8H,0

Kristal Yapi Monoklinik

Uzay Grubu 12/m—-C2/m

Birim Hiicre Sabitleri a=741A b=1789A c=1585A B=91°29
Birim Hiicre Hacmi 2100 A3

Kinetik Yaricap 35A

Renk Renksiz, Beyaz, Sari,

Sertlik 35-4

Yogunlugu 2,16 g/cm®

Si/Al oram 4,25 -5,25

Tiirleri K-Klinoptilolit, Na-Klinoptilolit, Ca-Klinoptilolit

Hoylandit grubunun bir {yesi olan klinoptilolit oldukca yiiksek ticari ve
ekonomik Oneme sahip dogal zeolit tiirlerinden birisidir. Dogal klinoptilolit yiiksek
absorpsiyon kapasitesi, katyon degisimi, kataliz ve dehidrasyon kapasiteleri ile en ¢ok
tercih edilen tiptir. Ayrica sehir sular1 ve niikleer atik uygulamarinda, kagit dolgusu ve
hayvan yemi katkis1 olarak kullanilmaktadir [76]. Klinoptilolit yapis: tig-kanal tipinin
iki boyutlu diizeninden meydana gelir. C kanali (8 {iyeli halka) ile dik kesisen iki paralel
kanal A kanali (10 iiyeli halka) ve B kanallarina 8 (iiyeli halka) sahiptir. Yaklasik kanal
boyutlar1 A kanali i¢in, 4,4 x 7,2 A, B kanal1 i¢in 4,7 x 4,1 A ve C kanal1 i¢in 4,0 x 5,5
A. Bu kanallar su ve Na, K, Ca, Mg ve Ba gibi degisebilir katyonlar ile doludur. Bu
degisebilir katyonlar farkli sayida su ve oksijen atomu ile koordine olmus klinoptilolitin

belirli bolgelerine yerlesmislerdir [78].

Klinoptilolitin dort katyon boélgesine sahip oldugu bulunmustur, ikisi (M1 ve
M?2) biiyiik kanallarda, biri (M3) 8-iiyeli halkanin i¢inde ve (M4) S8R’nin merkezine
yakin bir yerdedir [79,80]. Klinoptilolitin degisebilir katyonlarindan olan Na*, K*, Ca*2
ve Mg*? iyonlarindan K* (M3) konumunu, Mg*? (M4) konumunu Na* iyonu (M1)
konumunu ve Ca*? iyonu ise (M2) konumunu isgal ettigi ortaya konmustur (Sekil 4.6.)
[79].
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Sekil 4.6. Klinoptilolitin katyon bolgeleri [79]

Ulkemizde tespit edilen klinoptilolit yataklarmdan en &nemlileri Manisa-
Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ Yoreleridir. Manisa-Gordes Yoresi’nden MTA tarafindan
yapilan detayli rezerv ¢aligsmalar1 yapildiktan sonra 18 milyon ton goriiniir ve 20 milyon
ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ Yoresi’nde ise yaklasik olarak

500 milyon ton rezerve sahip oldugu tahmin edilmektedir [80].

Son yillarda diinya genelinde 6nemli bir endiistriyel hammadde olarak kullanilan
dogal zeolitlerin lilkemizde bol miktarda bulunmasi ekonomik anlamda 6nemli bir yere
sahiptir. Ulkemizde tespit edilen zeolit madenlerinin rezervlerinin, kullanim alanlarinin
ve teknolojik 6zelliklerinin aragtirtlmasi gereklidir. Boylece dogal zeolit potansiyelinin
belirlenerek iilke ekonomisine katki saglamasinin yani sira, iilkemizde su ve atiksu
arittm1 alaninda ve g¢evre ve hava kirliligini, insan sagligina zararlarint &nlemek
amaciyla kullanilmasi ile birlikte biiyiik yararlar saglayacaktir. Boylelikle iilkemizde bol
miktarda var olan dogal kaynaklarin faydali olarak kullanimi saglanmis olacak hem de

cevre kirliliginin azaltilmasinda 6nemli bir adim atilmis olacaktir.
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
5.1. X-151m1 Kirinim (XRD) Yontemi

1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan X-1sinlariin bulunmasindan
ve daha sonra 1912 yilinda Max von Laue tarafindan X-isinlarinin ilk kez kristal
malzemelere uygulanmasindan bu yana X-1gin1 Kirinim Teknigi, kristal yapi analizi
caligmalar1 i¢in temel bir yontem olmustur [81]. Atomlarin konumlari, boyutlar1 ve
kristal yapi1 igerisindeki baglanmalar1 hakkindaki bilinen her sey bliyiik 6l¢iide X-151m1

kirinim ¢alismalarindan elde edilmistir [81,82].

Elektromanyetik bir 151n bir madde i¢inden gectigi zaman maddenin elektronlari
ile etkilesime girerek sagilmaya ugrar, X-1sinlarida bir kristal yiizeyine gonderildiginde
sacilarak kirinima ugrar. 0 acisiyla kristal iizerine gonderilen X-1sinlarinin bir kismi
kristal yiizeyindeki atomlarin elektronlari ile etkilesime girerek sacilir, sagilmayan kisim
ise kristal i¢ine girerek ikinci tabaka elektronlari ile etkilesime girer ve tekrar sagilmaya
ugrar ve yine sa¢ilmayan kisim bir alt katmana inerek oradaki atomlarin elektronlari ile
etkilesmektedir. Bu olay Sekil 5.1°de gosterilmistir ve X-iginlart kirinimi olarak
bilinmektedir. X-1isin1 kiriimi igin iki sartin saglanmasi gereklidir; atom tabakalar
arasindaki mesafe yaklasik olarak 1s1n dalga boyu ile ayn1 olmali ve sagilmaya yapan

merkezler diizgiin tekrarlanir katmanlardan olugsmalidir [81,83].

Gelen 1sin Sagilan 1510

\\M//

Kristal katmam

—.— Kristal katmani
d

Kristal katmani

Sekil 5.1. X-wsinlarimin kristal yapida kirinimi

1912 yilinda W.L. Bragg X-isinlar1 kiriimini inceleyerek, 0 acisiyla kristal
yiizeyine gelen 1sinin A, X ve Y noktalarindan sagilmaya ugratildigini ve n tam sayi

olmak kosuluyla

AX + XY =n\ ve AX = XC = dSind (5.1)
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esitliklerinin, yazilabilecegini gosterdi. Burada d kristal katmanlar1 arasindaki uzakligi
gostermektedir. Kristal yiizeyine 0 acist ile gelen 151n demetinin yapict girisim yapma
sarti nA = 2dSin® denklemi ile verilir ve bu esitlik Bragg denklemi olarak
bilinmektedir. 1912 yilinda Von Laue X-1sinlar1 kirinimi kesfettikten sonra gliniimiize
kadar bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmistir. X-1sinlar1 toz kirinim yontemi kati bir
ornekteki bilesenlerin nitel ve nicel analizlerinde kullanilan 6nemli bir tekniktir. X-
1sinlart toz kirmimi yonteminin esasi, her kristalin madde i¢inde kirmim modelinin

sadece kendine 6zgili olmasi temeline dayanmaktadir [81,84].

5.2. X-151m1 Floresans (XRF) Yontemi

Bu yontemde, X-1sinlari tiipinden veya bir radyoaktif kaynaktan elde edilen 151n
demetleri ile numune 1sinlanir ve numune tarafindan absorplanan bu 1sinlar, i¢ tabaka K
ve L katmanlarindan elektron koparacak kadar kuvvetlidir. Bu olay sonunda olusan
iyonlar kararsizdir ve daha kararli hale gelmek icin M ve N gibi {ist tabaka
elektronlarindan, elektron uzaklastirilan alt tabaka katmanlarina elektron aktarimi olur,
bu arada X-1s1mn1 olarak fazla enerji yayinlanir. Bu 1smna ikincil X-1s1n1 denir ve X-1s1n1
kaynagindan elde edilen temel X-1s1gindan farklidir. Dis tabaka orbitallerinden i¢ tabaka
orbitallerine elektron aktarimi sirasinda yayinlanan 1simaya floresans 1simasi denir. X-
1sinlar1 floresansinin enerjisi elektron transferi olan orbitaller arasindaki enerji farkina
baghdir. Ikincil X-1sinlarinmn enerjisi elementlerin karakteristik 6zelligidir. Buna X-
1sinlart floresans veya emisyon yontemi denir. Numuneden yayilan 15 absorplama
sonucu olusan i¢ kabuk boslugunun dis kabuk elektronlar1 tarafindan doldurulmasi
sirasinda yayilan X-iginlaridir. Numuneye gonderilen isinlarin dalga boyu ornekten
yayilan 1smin dalga boyundan daha disiiktiir. Floresans isimasinin siddeti, numune

derigimi ile orantilidir [81,83].

5.3. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemleri, bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesiyle, maddenin ya da tepkime
tiriinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6lciildiigi yontemlerdir.
Bu yontemlerden bazilari; Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz

(DTA) ve Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG) yontemleridir [85].
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5.3.1. TGA yontemi

Termogravimetrik analiz (TGA), sicaklik artisina karsilik gelen numunenin
sahip oldugu kiitlesindeki degisimi belirler. Bu sicaklik-kiitle egrilerine ‘‘termogram’’
denir. Kiitle degisimin oldugu herhangi bir olay termogravimetrik analiz ile
incelenebilir. Genellikle kiitle degisimlerinin sebebi, su gibi ugucu bilesenlerin
uzaklagmasi ya da maddenin ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan
faz degisimleri termogravimetrik analizle incelenemez [85]. Sekil 5.2°de CaC204.5H20

bilesigine ait basit bir termogram goriilmektedir.

caco,

| \ Ca0
| —

100 200 346 420 660 840 980
Sicaklk, °C —

Kutle, g —»

Sekil 5.2. CaC,04.5H,0 bilesigine ait termogravimetrik egri [81]

Buradan analitik agidan bazi 6nemli sonuglar ¢ikarilabilir. Bu sonuglardan ilki,
termogramdaki kiitle degisimlerinin  biytkligi, ikincisi ise bu degisimlerin

gerceklestigi sicakliklardir.

Kiitle degisimlerinin meydana geldigi sicakliklar deneysel kosullardan
etkilendiginden dolayi, nitel analiz caligmalarinda kiitle degisimlerinin kullanilmasi

daha fazla tercih edilir.

Termogravimetri ile nitel bilesimi bilinen numunelerin kesin nicel analizleri
yapilabildigi gibi yapilar1 bilinmeyen bilesiklerin bilesimleri de ongdrilebilir. Sekil
5.3’de goriilen bir termogravitmetri cihazi temel olarak hassas bir analitik terazi, 1sitma
bolgesi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini otomatik olarak
kaydeden bir sistem ve numunenin ig¢inde bulundugu atmosferi kontrol eden bir

diizenekten olusur.
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Sekil 5.3. Termogravimetrik diizenek [65]

Termogravimetrik analiz dl¢limiinde 6rnek 1sitilirken kiitlesi agirligi cok duyarh
bir mikro terazi ile devamli olarak &lgiiliir. Ornek bir kap icerisinde terazinin bir
kefesine yerlestirilmistir. Genel olarak 5-40 mg’lik 6rnek kiitleleri ile ¢aligilir. Kuartz
bir maddeden yapilmis olan terazi kolu, bir elektromiknatisin kutuplar1 arasina
yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur. Terazi denge konumundan uzaklastiginda
151k kaynagindan foto tiipe ulasan 151k miktarinda bir degisim meydana gelir ve sonugta
elektromiknatistan gecen akim ile terazi kolu baslangictaki konumuna geri doner. Ornek
kiitlesi ile orantili olan bu akim elektrik sinyaline doniistiiriilerek biiyiitiiliir ve

kaydedilir.

Terazinin kefesine yerlestirilmis olan 6rnek kabi bir elektrik firininin igerisine
yerlestirilmistir. Firnlar, 6rnek maddesinin diizgiin bir sekilde 1sitilmasimi saglayacak
sekilde tasarlanir ve terazinin diger kisimlarinin sicakliktan etkilenmesini engellemek
icin firmin etrafi sogutulur. Firinlarda sicaklik genel olarak 1200 °C’ye kadar
arttirilabilir ve genelde 5-25 °C/dk’lik 1sitma hizlar1 kullanilir. Firin sicakligi 6rnek
maddesine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmis bir termogift yardim ile 6l¢iiliir.
Omek ile termocift arasindaki sicaklik farki; sicaklik artis hizina, firindaki gaz
atmosferinin termal iletkenligine ve gaz akis hizina baglidir. Termal analiz cihazlan
firndan devamli gaz akisii saglayacak teknik donanmima sahiptir. Inert bir atmosfer
istendiginde azot ya da argon, ylikseltgen bir atmosfer istendiginde ise hava ya da

oksijen gazlari kullanilir.
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5.3.2. DTA yontemi

Diferansiyel termal analiz (DTA), 6rnek ile termal olarak inert olan bir
karsilagtirma maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik
programi uygulanarak olciiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi yardimu ile elde edilir. Ornek ile karsilastirma
maddesi arasinda bir sicaklik farki, ornekte bir kimyasal tepkime, faz degisimi ya da
yapisal degisim gibi bir olay ger¢eklestigi zaman gozlenecektir. Sekil 5.4°de ekzotermik

ve endotermik pikleri gosteren termal analiz egrisi gosterilmektedir [84].

Yy
{ A

poziif  / \. ) "
Negatif  gi7otermik olay \ [

Endotermik olay

Sicakhk farka

Sicaklik

Sekil 5.4. Ekzotermik ve Endotermik pikleri gosteren DTA egrisi [84]

DTA, sadece kiitle degisimini igeren tepkimelerle simrli degildir, 1sinin
absorplandig1 ya da verildigi her kosula uygulanabilir. Endotermik olaylara 6rnek
verecek olursak; erime, buharlasma, siiblimlesme, absorpsiyon ve desorpsiyon
verilebilir.

Adsorpsiyon olay1r genellikle ekzotermik bir degisimdir, buna karsilik kristal faz
degisimleri ekzotermik ya da endotermik olabilir. Kimyasal tepkimeler hem endotermik
hem de ekzotermik pikler olusturur. DTA egrileri hem nicel hem de nitel analize
uygundur.

Piklerin gozlendigi sicaklik ve sekli 6rnek maddesinin bilesiminin belirlerken

kullanilabilir. Pik alani ise tepkime 1s1s1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir.

5.4. Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamasi {izerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer (N2, O2, Cl> gibi) molekiiller harig
biitlin molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplarlar ve infrared spektrumu verirler.
Homontikleer ve CCls gibi simetrik moliikiiller infrared 1ginin1 absorplayamazlar ¢ilinkii

bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. Infrared isinlarini absorplayan
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maddelere ‘‘Infrared aktif maddeler’> denir. infrared 1sinlariin dalga boylar1 1000 —
30000 nm arasinda olmasina ragmen infrared spektroskopisinde, genellikle dalga

boylar1 2500 — 25000 nm olan 1sinlardan yararlanilir [84].

Infrared titresiminde bir 1s1n1min sogurabilmesi i¢in molekiiliin titresim hareketi
sirasinda degisen bir elektrik dipol momentine sahip olmas1 gerekir. Infrared bolgesi
dalga, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere

ic kisma ayrilir. Bu kisimlar Tablo 5.1°de verilmistir [85].

Tablo 5.1. Infrared spektral bolge

Bolge Dalga boyu (um) Dalga sayisi (cm™?) Frekans (Hz)
Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10%-1,2x101
Orta IR 2,5-50 4000-400 1,2x10%-6x10%

Uzak IR 50-1000 400-10 6x10%4-3x10

Yakin iInfrared Bélge: Molekiil titresim frekanslarinin iistton ve
harmoniklerinin gozlenebildigi bu infrared bolgesi, 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga

sayis1 araliginda bulunan bolge olarak tanimlanmaktadir.

Orta Infrared Bélge: 4000 cm? ile 400 cm? dalga sayis1 araligindadir.
Molekiillerin hemen hemen biitlin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu bolge

grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak iizere ikiye ayrilmistir.

5.4.1. Molekiil titresim tiirleri

Molekiiliin temel titresim hareketlerinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi
¢ok karmasik da olabilir. Molekiil, temel titresim hareketlerinden sadece birini
yapabildigi gibi bir temel titresim hareketini yaparken baska bir temel titresim hareketi
de olusturabilir. Bir molekiiliin herhangi bir frekanstaki titresim hareketinin
belirlenmesine o titresimin hareketinin isaretlenmesi adi verilir [86]. Titresim
hareketleri asagida incelenmektedir. Tiim titresim hareketleri Sekil 5.5-Sekil 5.12°de

verilmistir.

Gerilme titresimi

Kimyasal bir bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya kisalmasi hareketidir.
Yer degistirme vektorleri baglar dogrultusundadir. Biitiin baglarinin periyodik olarak

uzamast ve kisalmasi seklinde oluyor ise simetrik gerilme titresimidir. Asimetrik
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gerilme titresimi ise baglardan biri uzarken digerlerinin kisalmasi seklinde olur.
Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden biiyliktiir. Bag gerilme titresimleri vs, vas ile gosterilir.
— — — - —

Sekil 5.5. Simetrik ve asimetrik gerilme titresim hareketi

Ag1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisme hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (bir simetri
diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve 6 ile gosterilir. A¢1 biikiilme

titresimi kendi icerisinde dort alt bashiga ayrilir.

Sekil 5.6. A¢: biikiilme titresim hareketi

Makaslama: Iki bag arasindaki agmin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit

yondedir ve s ile gosterilir.

Sekil 5.7. Makaslama titregsim hareketi

Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atomlar arasindaki acinin degismesidir. dv ile

gosterilir.
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Sekil 5.8. Sallanma titresim hareketi

Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumundan diizlemsel
olarak bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim hareketi dw

ile gosterilir.

Sekil 5.9. Dalgalanma titresim hareketi

Kivirma: Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Burada

bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Bu titresim hareketi ¢ ile gosterilir.

+

Sekil 5.10. Kivirma titresim hareketi

Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya a¢1y1 deforme ederek periyodik olarak

degisim hareketidir. Bu titresim hareketi oy ile gosterilir.
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Sekil 5.11. Burulma titresim hareketi
Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir. Bu titresim

hareketi dy ile gosterilir.

Sekil 5.12. Diizlem disi aci biikiilme titresimi
5.4.2 Grup frekanslari
Grup frekanst yontemi cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda sik¢a kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiiliin temel titresim
genlikleri, molekiiliin biitiin atomlarinin aynm1 faz ve frekansta hareket etmesi, titresim

frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolayi birbirinden farklidir.

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH2, CN2 gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliklerinin (ya da hizlarinin) molekiiliin
diger atomlarina oranla daha biiyiik veya daha kiigiik olmasidir. Yani bir molekiildeki
bir grup titresirken bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan
kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukca farklidir. Bundan dolayi;
molekiilde, titresen grup molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi

diisiiniilebilir.
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S .. 1 k
Harmonik titresicinin frekansi, v= o \/; (5.2)

denklemi ile verilir. Burada k: bagin kuvvet sahibi, p : indirgenmis kiitledir. Kuvvet
sabitinin biliylik olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina sebep
olacagindan ikili ve tuglii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekanslar1 ayni1 atomlar arasindaki tekli baglarin gerilme frekansindan daha yiiksektir.

Grup frekanslarinin bazilar1 Tablo 5.2’ de verilmistir.

Bir¢ok inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yapi
analizinde kullamlir [87]. 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda

bantlarin gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denir.

Tablo 5.2. Grup frekanslar: [87]

Grup Gosterim | Titresim Dalga Sayisi
Arahig (em™?)

-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik) v(CH) 3100-3000

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CHjs gerilme v(CHs) 2962 +£10-2872 +5

-CH; gerilme v(CHy) 2926 +10-2853 £10

S-H gerilme v(SH) 2550-2600

-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH; biikiilme 8(NHy) 1600-1540

-CH; biikiilme 3(CHy) 1465-1450

-CHz biikiilme 3(CHs) 1450-1375

C-CHjs biikiilme pr(CHa) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme |y(CH) 800-650

Bilesiklerin infrared spektrumlarinin alinmasi i¢in bilesigin gaz, sivi, kat1 veya

¢ozelti halinde olusuna gore ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
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Bilesigin fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler degiseceginden
dolay1 gaz, sivi, kat1 veya ¢ozelti halde alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 ve farkli
bandlar ortaya c¢ikar. Bu nedenle spektrumun hangi yontemle alindigi mutlaka

belirtilmelidir.

Kat1 maddelerin infrared spektrumlar siispansiyon haline getirme teknigi (Mull
teknigi), alkali halojen disk hazirlama teknigi, ¢dzelti haline getirme teknigi ve ATR
(toplam yansima azaltici) teknigidir [88].

Zeolitlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde FT-IR spektroskopisi yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Spektrumun yorumlanmasi cesitli iskelet yapilardaki bazi
yapisal gruplarin infrared bantlarinin tanimlanmasi dayanmaktadir [89]. Zeolitlerin
infrared spektrumunda, kafes titresimleri 1300-300 cm™ araliginda gdzlemlenmektedir
[90]. Bu titresimler iki sinifa ayrilir. 1) Temel yapi birimi olan TO4 dortyiizliilerinin i¢
titresimleri ve 2) dortyiizliiler arasindaki baglantilarla ilgili titresimler. Ikinci tip
titresimler, tim yapiya ve ikincil yapr birimleri icerisinde her bir dortyiizliinlin
birlegsmesine baglidir. Zeolitlerin FT-IR spektrumlarinda elde edilen bantlar agagidaki
gibi karakterize edilmektedir [89,90].

1. Si-O-Si ve Si-O-Al titresimlerinden kaynaklanan 1200-950 cm™* ve 500-420
cm? araliklarindaki bantlar. 1200-950 c¢cm™ arasinda bulunan bantlar en
kuvvetli titresim bantini1 olusturmaktadir ve i¢ dortyiizliilere ait titresimlerden
kaynaklanan bu bant tiim zeolitlerde mevcuttur T-O gerilme modu olarak
adlandirilir. 500-420 cm™ araliginda bulunan diger bir giiclii bant ise T-O
biikiilme moduna aittir.

2. 3700-3400 cm™ araliginda ve 1640 cm™ civarinda zeolit yapisinda bulunan
sudan kaynaklanan titresim bantlar1 gézlenmektedir.

3. 800-500 cm™ araliginda bulunan sanki-kafes titresimlerinden kaynaklanan
bantlar bulunur. Bu titresimler, Si/Al oram1 ve degisebilir katyonlarin

dogasina bagli degildir [44,89,90,91].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Klinoptilolit ve Sabazit Numunelerinin Modifiye Formlarinin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan; dogal klinoptilolit Gérdes (DKLI) Yoresi’nden,
dogal sabazit (DSAB) zeoliti ise Ankara-Bala Yo6resi’nden elde edilmistir. Her iki zeolit
numunesi ogiitiilmiis ve 63 um’den kiigiik boyut elde etmek amaciyla elenmistir. Her
bir zeolit formu, 100 ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 1,0 M’lik giimiis, potasyum,
sodyum, magnezyum, kalsiyum nitrat ¢ozeltileri ve 0,1 ve 1,0 M HCI asit ¢ozeltileri ile
5’er gram zeolit numunesi kullanilarak 90 °C’ de 5 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatma (Reflux) yontemiyle hazirlanmistir (Sekil 6.1). Bu islem sonucunda ¢ozeltiler
stiziilerek numune kaynama sicakligindaki deiyonize su ile yikanmistir. Son olarak,
hazirlanan modifiye formlarinin tamami oda sicakliginda kurutulduktan sonra etiivde 20
saat boyunca 110 °C sicaklikta tutulduktan sonra desikator igerisinde muhafaza
edilmistir. Elde edilen modiye zeolitler igin AgKLI, KKLI, NaKLI, MgKLI, CaKLlI,
AgSAB, KSAB, NaSAB, MgSAB, CaSAB, 01HKLI, 1HKLI, 01HSAB ve 1HSAB

kisaltmalar1 kullanilmistir.

Sekil 6.1. Refluks deney sistemi
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6.2. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Kimyasal Bilesimlerinin
Bulunmasi

Dogal ve modifiye edilen tim numunelerin kimyasal bilesimleri Rigaku ZSX
Primus model X-Isim1 Floresans spektroskopi (XRF) cihazi ile tayin edilmistir (Sekil
6.2).

wl |
A

A

Sekil 6.2. Rigaku ZSX Primus XRF Cihazi

Numunelerin analiz sonuglart eritis (fusion) yontemi kullanilarak olusturulan
pelletler yardimiyla elde edilmistir. Dogal ve modifiye edilen tiim numunelerin
kimyasal bilesimleri Tablo 6.1’de verilmistir. X-Isin1 Floresans Analiz (XRF) sonucuna
gore dogal klinoptilolit numunesinin baslica SiO2, Al203, K2O ve CaO bilesenlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin Al ve Si
oksit oranlarmin diger oksit bilesenlerine gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Ayrica az miktarda MgO, Na2O bilesenlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan bazi
calismalarda, klinoptilolit numunelerinde baslica katyonlarin Na*, K* ve Ca*? oldugu

belirtilmistir [51,92].

Demir igerigi, zeolit tiiflerinde mevcut olan demir oksit gibi safsizliklarla
iligkilidir. Modifiye edilen numunelere bakildiginda kullanilan metal tuz formuna uygun

olarak yiizde bilesenlerde dogal forma kiyasla beklenen artiglarin oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 6.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin kimyasal bilesimi

Bilesen DKLI NaKLI KKLI MgKLI CaKLlI AgKLI 01HKLI | 1IHKLI
(%)

SiO; 70,823 71,178 70,465 70,641 70,836 68,792 73,501 81,284
Al;O3 12,850 12,809 12,740 12,641 12,631 12,416 12,138 8,219
Fe20s 1,249 1,178 1,118 1,285 1,2711 1,230 1,3745 1,175
MgO 0,619 0,383 0,393 2,012 0,506 0,337 0,5601 0,351
CaO 2,241 0,471 0,176 1,433 3,762 0,187 1,466 0,378
Na.O 0,561 3,490 0,185 0,281 - 0,178 - -

K20 5171 3,686 9,855 3,638 3,316 2,542 4,770 2,314
Ag20 - - - - - 8,628 - -

K.K. 6,322 6.430 5,078 8,070 7,595 5,585 6,192 6,150
SiO,/ 5,512 5,557 5,531 5,588 5,608 5,541 6,055 9,899
Al;03

AgNOQO3 ¢ozeltisi ile modifiye edilmis formun, dogal klinoptilolit numunesinin
yizde bilesenleri ile kiyaslanmasi sonucunda yapi igerisine giimiis katyonlarinin
katkilandigt ve dogal formda mevcut olmayan AgoO yiizde bilesenin AgKLI
numunesinde 8,628 degerine ulastig1 tespit edilmistir. Asit modifiye formlarda ise
konsantrasyon artisi ile dogru orantili olarak dogal numunedeki Al.O3 ve diger oksit

bilesenlerinin azaldig1 ve nispi olarak SiO2 bileseninin artti1 goriilmiistiir.

6.3. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin Kimyasal Bilesimlerinin Bulunmasi

X-Ismi floresans analizleri (XRF) sonucunda dogal sabazit numunesinin temel
olarak SiO2, Al203, MgO ve CaO bilesenlerine sahip oldugu belirlenmistir (Tablo 6.2).
Ayrica dogal sabazit numunesinde az miktarda Fe2Os ve TiO: bilesenlerinin de oldugu

gorilmiistir.
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Tablo 6.2. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin kimyasal bilegimi

Bilesen(%) | DSAB | NaSAB | KSAB | MgSAB | CaSAB | AgSAB | 0IHSAB | 1HSAB
Si0, 61417 | 62771 | 61,998 | 62058 | 61578 |60,149 | 64,848 | 84,215
Al,03 15298 | 15590 | 15385 | 15425 | 15214 | 14,623 | 14,948 | 5333
Fe:0s 0,644 | 0,792 0796 | 0,7983 | 0,796 0,709 0,751 0,262
MgO 3133 | 2381 2,258 | 4,456 2,213 2,016 2,633 0,693
Ca0 2,668 | 0,957 0751 | 1,566 5,104 0,614 2,0532 | 0,817
NaO 1,420 | 4,693 - 0,773 0,440 0,252 0,544

K,0 1,402 | 1,040 9,165 | 1,435 1,321 0,604 1,369 0,419
TiO, 0,090 | 0,089 0,107 | 0,076 0,085 0,121 - 0,076
Ag0 - - - - - 9,990 - -

KK 13,873 | 11,688 | 9487 | 13,397 | 13221 |10,901 | 12,836 | 8,174
Sioy/ 4014 | 4,026 4030 | 4,023 4,047 4113 4338 15,791
Al,O3

Metal katyonlari ile modifiye edilmis sabazit numunelerinde ilgili nitrat tuzu
konsantrasyonu modifiye islemi sonucunda artarken, yapida bulunan diger katyon
yiizdeleri nispi olarak azalmstir.

AgNO:s ile yapilan modifiye islem sonrasinda dogal formda mevcut olmayan
Ag20 bileseninin %9,99 degere ulastigi ve bunun sonucu olarak numunedeki diger
katyonlariin yerine giimiis katyonlarinin yapi igerisine girdigi tespit edilmistir. Sabazit
numunesinde de artan asit molaritesiyle basta Al2O3 olmak {izere diger tim metal oksit
bilesenlerinin yapidan uzaklastigi belirlenmistir. Ayrica kizdirma kaybinda artan asit
konsantrasyonuyla azalmistir.

H* katyonu ile yapida mevcut olan diger tiim katyonlarn Tablo 6.2°de
goriildiigii gibi iyon degisimine ugramasi, diger katyonlarin yiizde bilesenlerinin nispi
olarak azalmasi ile dogrulanmistir. XRF analizi sonucunda degisebilir katyonlarin
yapidan uzaklagtig1 istenilen modifikasyon isleminin gerceklestigi goriilmektedir

[94,95].
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6.4. Numunelerin XRD Verilerinin incelenmesi

Bu c¢alisma kapsamindaki dogal ve modifiye zeolit numunelerinin XRD

analizleri Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii’nde bulunan Bruker marka D8 ADVANCE

(Sekil 6.3) model cihazinda CuKa 1smnim1 (1,5418 A) kullanilarak 40 kV ve calisma

akimi 30 mA’de 5° ile 40° (20) araliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 6.3. Bruker D8 Advance XRD Cihazi

6.4.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin XRD desenleri

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerine ait XRD desenleri Sekil 6.4 ve

Sekil 6.5°de verilmistir.

K: Klinoptilolit
I: it

O: Opal-A
F:Feldspat K

K K x K

DKLI I
KKLI

NaKLI

AgKLI

Siddet (a.u.)
]

5 10 | 20
26 [°]

Sekil 6.4. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerine ait XRD desenleri

44

40



K: Klinoptilolit K
I: Tllit

O: Opal-A
F:Feldspat
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]
~

CaKLI )
MgKLI |
01HKLI

1HKLI
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Sekil 6.5. Modifiye klinoptilolit numunelerine ait XRD desenleri

DKLI numunesinin XRD deseni incelendiginde 20’ya karsilik gelen 9,83°,
22,4°, 26°, 30.01° ve 31,94° degerlerinde karakteristik klinoptilolit yansimalarinin
oldugu gozlenmistir [96,97]. Gordes Yoresi’'nden elde edilen dogal klinoptilolit
numunesinin ana mineral olarak baslica klinoptilolit (yaklasik % 80-85) icerdigi buna
ek olarak az miktarda illit, opal-A (%5-10) ve feldspat (% 1-3) igerdigi belirlenmistir
[98]. Desenlerdeki dar ve keskin pikler zeolit numunelerinin iyi kristallendiginin igareti
olup, numunelerde klinoptilolit piklerinin sayica ve siddet olarak baskin oldugu
gbzlemlenmistir. AgNO3 haricinde diger nitrat tuzlar ile modifiye edilmis klinoptilolit
numunelerin  XRD desenleri incelendiginde; modifiye islemlerinin biiylik yapisal
degisikliklere yol agmadigi ve dolayisiyla XRD desenlerinin birbirinden biiyiik

farkliliklar gostermedigi tespit edilmistir.

AgNOQO3 ¢ozeltisi ile iyon degisimi sonrasinda elde edilen AgKLI numunesinin
XRD deseni dogal formunkiyle karsilastirildiginda klinoptilolit piklerinde ©nemli
Olclide degisiklikler oldugu ve pik siddetlerinde biiyiik Olglide azalmalarin oldugu
belirlenmistir. 0,1 M HCI ile islem sonrasinda klinoptilolit numunesinde Onemli
degisikler meydana gelmezken asit molaritesinin arttirtlmasiyla 1,0 M’lik modifiyede

yapida onemli degisiklerinin oldugu gozlenmistir. 1,0 M HCI ile modifiye sonrasinda
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kristal orgiide meydana gelen deformasyondan ve dealiiminasyondan dolay1
klinoptilolitin kristal 06zelliginde azalma meydana geldigi dusiiniilmektedir. Asit
cozeltileriyle modifiye sonrasinda benzer durumlar literatiirdeki calismalarda da

gbzlenmistir [51,99,100].

6.4.2. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin XRD desenleri

Dogal ve modifiye sabazit numumelerine ait XRD desenleri Sekil 6.6 ve Sekil
6.7°de verilmistir. XRD deseninde 20’ya karsilik gelen sabazit mineralinin karakteristik
pikleri 9,40° 12,76°,15,90, 17,78°, 20,48°, 22,98°, 30,50° ve 34,39°°de gozlenmistir.
20=9,87° ve 30,05° degerlerinde klinoptilolit, 7,56° ve 23,56° degerlerinde ise eriyonite
ait karakteristik pikler belirlenmistir. Dogal sabazit numunesinin ana mineral olarak

sabazit ve buna ilaveten klinoptilolit ve eriyonit igerdigi belirlenmistir [45,101,102].

Glimiis nitrat ve 1,0 M asit modifiye ile degistirilmis formlar disindaki diger
dogal ve modifiye sabazit numunelerinde kristal yapisinin neredeyse ayni, sadece birkag
difraksiyon pikinde degismelerin oldugu gozlenmistir. AGSAB numunesinin XRD
deseni incelendiginde dogal forma kiyasla baglica sabazit ve klinoptilolit piklerinin
siddetlerinde onemli 6lgiide azalmalarin oldugu belirlenmistir. Bu 6nemli derecedeki
degisiklik, sabazitin yapisindaki katyonlarin yer degistirmesi ve dealiiminasyon

etkisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [95].
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Sekil 6.6. Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait XRD desenleri
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Sekil 6.7. Modifiye sabazit numunelerine ait XRD desenleri

Asit ile modifiye islem sonrasinda ise sabazit numunesinde 6nemli degisiklikler
meydana gelmistir. Asit konsantrasyonun 0,1 M’dan 1,0 M’a ¢ikartilmasiyla, sabazit
numunesinde pik siddetlerinin 6nemli Ol¢lide azaldigi hatta bazi piklerin ortadan
kalktig1 gozlenmistir. 1,0 M HCI ile yapilan islem sonrasinda sabazit numunesinin
yapisinin kismen bozuldugu ve dealiiminasyonun meydana geldigi XRF analizi

sonuglariyla goriilmektedir.

6.5. Dogal ve Modifiye Zeolit Numunelerinin Azot (N2) Adsorpsiyonu

Bu tez c¢alismasinda dogal ve modifiye numunelerin azot adsorpsiyon
izotermleri, 300 °C sicaklikta 10 saat degaz islemi sonrasi, sivi azot sicakligindaki N2
gaziyla Autosorb-1C (Quantachrome Instruments, USA) cihazi kullanilarak elde
edilmistir (Sekil 6.8-6.9).
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Sekil 6.9 Modifiye (MgKLI,1HKLI, AgKLI, NaKLI) klinoptilolit numunelerinin azot adsorpsiyon izotermi

BET yiizey alanlart (0,05<P/Po<0,30) araliginda hesaplanmistir. Dogal ve
modifiye dogal zeolitlerin N2 (3,64 A) adsorpsiyonu verilerinden yararlanarak t-plot
yontemi (P/Po>0,1) kullanilarak mikrogdzenek alani ve mikrogézenek hacmi degerleri

elde edilmistir [104,105]. Elde edilen sonuglardan adsorpsiyon izoterm tipi Tip-Il olarak

belirlenmistir [106].

Tim numunelerin spesifik ylizey alanlar izotermleri

azot adsorpsiyon

yardimiyla elde edilmis olup, veriler Tablo 6.3’de verilmistir.
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Dogal ve modifiye islemine tabi tutulmus klinoptilolit numunelerinin BET yiizey
alanlarmin 1HKLI > 01HKLI > MgKLI > CaKLI > KKLI > NaKLI > DKLI > AgKLI

sirasinda azaldig1 goriilmektedir.

Klinoptilolit numuneleri i¢in en yiiksek yiizey alan1 1,0 M HCI asitle aktiflenmis

numuneye aittir. Dogal klinoptilolit icin yiizey alam1 41,70 m?/g iken, 1HKLI

numunesinin yiizey alan1 203,3 m?%/g’a yiikselmistir. H" ¢ok kiigiik bir katyon oldugu

icin, klinoptilolit numunesinde porlarin acilmasina sebep olur ve bu ylizden kanal

tikaniklig1 durumu ortadan kalkar sonug olarakta azot molekiiliiniin difuz islemi kolayca

saglanmis olur. Ayrica degisebilir katyonlarin, H ile yer degistirmesi, yap1 icerisinde

bulunan safsizliklarin ortadan kalkmasi, zeolit i¢indeki daha fazla bosluklara ulasilmasi

sonucu yilizey alaninda artis meydana gelmektedir. Asit ile modifiye sonrasi

klinoptilolitin ylizey alanindaki artisa benzer sonuglar literatiirde mevcuttur [107,108].

Tablo 6.3. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerin azot adsorpsiyon verileri

Numune BET Yiizey Mikrogozenek Mikro Toplam Ortalama
Alam (m?/g) Hacmi gozenek gozenek gozenek ¢capi
(cm?®g) Alam (m?%/g) | hacmi (A°)
(cm?®qg)
DKLI 41,70 0,00406 10,06 0,1002 96,16
01HKLI 97,03 0,02260 54,62 0,1290 53,17
1HKLI 203,3 0,05620 135,1 0,1932 19,17
AgKLI 39,54 0,00255 6,40 0,1013 102,8
NaKLI 42,97 0,00346 8,51 0,1087 101,2
KKLI 44,12 0,00263 6,47 0,1101 100,2
MgKLI 48,32 0,00552 11,46 0,1087 94,27
CaKLlI 44,30 0,00487 12,12 0,1052 95,0

Ackley’e gore [66], sodyum ve potasyum M(1) ve M(3) konumlarinda bulunur.

Dogal klinoptilolit numunesine kiyasla, NaKLI ve KKLI numunelerinin yiizey alaninin

yiikksek olmasi bu konumlarda katyon degisimi sonrasi, Na modifiyede B ve C

kanallarinin, K modifiyede ise A ve B kanallarinin nispeten bosalmasina atfedilebilir.




Gimiis nitrat c¢ozeltisiyle ile modifiye sonrasinda, XRF verilerine gore
degisebilir katyonlarin yapidan kismen ya da tamamen uzaklagmasi sonucuyla,
giimiisiin yaricapmin (1,14 A) Na, Mg ve Ca atomlarindan daha yiiksek olmasi
sebebiyle, ilgili kanallarin kismen ya da tamamen tikanmasi sonucuyla azotun difuze

etmesi zorlagmis ve sonug olarakta yiizey alani en diisiik olarak bulunmustur.

Asit modifiye formlarindaki, yiizey alanindaki artis zeolitin kanallarinda bulunan
diger degisebilir katyonlar ve organik safsizliklarin yapidan uzaklasmasina ve yeni
gozeneklerin olugmasina atfedilebilir [110,111]. Gozeneklerin olusmasi, tikal
kanallarin agilmasi sebebiyle dogal klinoptilolit forma kiyasla giimiis disindaki diger

modifiye numunelerde, azot fazla miktarda adsorplanmustir.

Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait azot adsorpsiyon izotermleri Sekil

6.10-11"de verilmistir. Elde edilen veriler ise Tablo 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.10. Sabazit numunelerinin (DSAB, AgSAB, NaSAB, MgSAB) azot adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.11. Sabazit numunelerinin (01HSAB, 1HSAB, CaSAB, KSAB) azot adsorpsiyon izotermi

Sabazit numunelerinde yiizey alani CaSAB > NaSAB > DSAB > 01HSAB >
MgSAB > AgSAB > 1HSAB > KSAB seklindedir. Dogal sabazit numunesinin ylizey
alan1 425,70 m?%g iken, CaSAB numunesinin yiizey alan1 448,0 m?%/g’a yiikselmistir.
Kalsiyum nitrat ile modifiye edilen numune, gii¢lii azot adsorpsiyonu gostermistir. Bu
durum kalsiyum katyonlar tarafindan olusturulan elektrik alan gradyenti ile azotun
kuadrupol momentinin giiglii etkilesmesinden kaynaklandigi diisiinilmektedir. XRF
sonuglarindan goriildiigii gibi, NaSAB modifiye sonrasinda Ca*? katyonunun yapidan
yarisindan fazlasinin uzaklagtigi ve bu konumlara Na® katyonunun katkilandig
goriilmektedir. Na® katyonunun, Ca*? katyonundan daha kiiciik olmas1 sebebiyle
sabazitin yapisinda azotun ilerlemesi daha kolaylastigindan yilizey alanmin arttig

belirlenmistir.

NaSAB ve CaSAB numunelerine ait yiizey alanindaki artis zeolit numunesinin
kanallarinda bulunan diger katyonlarin ve safsizliklarin yapisindan uzaklagsmasina
atfedilebilir. Ayrica, katyon tarafindan saglanan elektrik alan degisimi ve azot
kuadrupol moment arasindaki giiclii etkilesimden dolay1 yiiksek spesifik yiizey alani
saglanabilir [112,113].
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Tablo 6.4. Dogal ve modifiye sabazit numunelerin azot adsorpsiyon verileri

Numune BET Yiizey Mikrogozenek Mikro Toplam Ortalama
Alam (m?%g) | Hacmi gozenek gozenek gozenek capi
(cm?3g) Alam (m?%/g) | hacmi (A°)
(cm?®qg)
DSAB 425,70 0,1648 396,9 0,2031 19,10
01HSAB 414,90 0,1401 360,5 0,2062 19,04
1HSAB 273,80 0,1064 2493 0,1493 21,82
AgSAB 308,50 0,1216 287,4 0,1408 18,26
NaSAB 442,80 0,1686 421,3 0,1846 16,68
KSAB 230,80 0,0862 216,2 0,1990 20,02
MgSAB 402,50 0,1581 280,4 0,1788 23,25
CaSAB 448,00 0,1608 270,6 0,2049 26,42

Potasyum nitrat ile modifiye sonrasinda K* iyonlarinin yarigap1 diger degisebilir
katyonlarin yaricapindan daha yiliksek oldugu i¢in yapida tikanikliga yol agacagindan
azotun niifus edebilmesi zorlagmaktadir ve sonu¢ olarak KSAB numunesinin yiizey
alan1 en az bulunmustur [114,115]. Giimiisiin iyon yaricap: (1,14 A) diger degisebilir
katyonlardan daha yiiksek oldugu i¢in modifiye islemi sonrasinda sabazitin kavitesini
kismen ya da tamamen tikadig1 i¢in azot adsorpsiyonun bu modifiye islemi sonrasinda
daha az oldugu belirlenmistir. 1,0 M HCI ile yapilan modifiye islemi sonrasinda XRD
desenlerinden goriildiigii gibi IHSAB numunesinin yapisinin bozuldugu goriilmiistiir.
IHSAB numunesinin yiizey alanindaki bariz degisiklik modifiye sonrasinda sabazitin

iskelet yapisinin kismi olarak ¢okmesiyle ilgilidir.

6.6. Dogal ve Modifiye Zeolit Numunelerinin FT-IR Analizleri

Zeolitlerin  spektrumlarinin  alindigt  Bruker Optics IFS66v/s FT-IR

Spektrometresi Sekil 6.12°de goriilmektedir. Dogal ve modifiye zeolit numunelerinin
FT-IR spektrumlari, 4000-400 cm™ araliginda 2 cm? ¢oziiniirliikte disk basma

yontemiyle alinmistir.
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Sekil 6.12. Bruker Optics IFS66v/s FT-IR Spektrometresi

6.6.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlarinin
yorumlanmasi

Gordes Yoresi’ne ait dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin FT-IR

spektrumlart Sekil 6.13 ve Sekil 6.14°de verilmistir.
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Sekil 6.13. DKLI, 0O1HKLI, 1HKLI ve AgKLI numunelerine ait FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.14. NaKLI, KKLI, MgKLI ve CaKLI numunelerine ait FT-IR Spektrumu

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin titresim dalga sayilari Tablo
6.5’de verilmistir. Dogal ve modifiye numunelerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde
numunelerin tamaminin benzer yapisal 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir. Zeolitlerin
yapilarindan kaynakli titresimler orta IR olarak adlandirilan 400-1200 cm™ dalga sayist
araliginda goriilmektedir. Numunelerin 460 cm™ civarnda goriilen pik Si(Al)-O

baglarinin biikiilme titresimlerine aittir [116, 117].

Klinoptilolite ait tipik tektosilikat piki ve ayrica en giiclii pik 1053 cm™
civarinda goriilen Si-O-Si(Al) asimetrik titresimine aittir [90,103]. 1,0 M HCI ile
modifiye edilmis klinoptilolit modifiye numunesinde dealiiminasyon etkisi 1053 cm™
civarinda gelen pikin 1084 cm™ bolgesine kaymasiyla gozlenmistir. Yapidan
aliminyumun uzaklasmasi1 XRF sonuglariyla da desteklenmistir. Al2O3 yiizde bilesimi
dogal klinoptilolitte %12,850 iken 1HKLI numunesinde bu oran %§8,2189 olarak
bulunmustur. Ayrica yapidan AI*? katyonlariin kaybindan dolayr dalga sayisinin

yiiksek degerlere kaymasina sebep olabilmektedir [90,104].

794 cm™ ve 736 cm? civarinda goriilen pikler ise sirasiyla dortyiizlii (T-O)
asimetrik gerilmesine ve dortyiizlii simetrik gerilmesine aittir. 607 cm™ ve 670 cm™
civarinda goriilen pikler ise simetrik gerilme titresimlerini gostermektedir. FT-IR
spektrumlarina bakildiginda dogal ve modifiye formlarinda onemli degisikliklerin
olmadig1 gozlenmistir. Tetrahedral atomlara ait bu pikte gelen kayma literatiirde yer

alan ¢aligmalarla uyumludur [114, 115].
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Tablo 6.5. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin titresim dalga sayilar: (cm™)

Isaretleme DKLI | O1HKLI 1IHKLI | AgkLI | NaKLI | KKLI MgKLI | CaKLlI
Si-O(H)-Al 3630 3630 3629 3631 3630 3635 3629 3629
(gerilme)

O-H 3470 3463 3435 3483 3487 3489 3453 3440
(gerilme)

H-O-H 1638 1637 1636 1639 1646 1640 1646 1636
(biikiilme)

Si(Al)-O 1053 1052 1084 1047 1047 1049 1048 1051
(gerilme)

Si(Al)-0 794 794 793 792 794 792 794 794
(gerilme)

I¢ Simetrik 736 735 - 726 734 730 736 735
gerilme

Si-O-Si 674 674 - 669 674 669 675 676
(gerilme)

Si-O-Si 607 609 605 607 608 607 606 608
(gerilme)

O-Si(Al)-O 460 469 469 467 466 465 465 467
(biikiilme)

Numunelerin tiimiinde 3630 cm™ civarinda goriilen pik Si-O(H)-Al grubuna ait,
3450 cm™ civarindaki yayvan bant gat1 oksijenleriyle hidrojen bagli suyun gerilmesini

gostermektedir.

Ayrica 1638 cm? civarinda goriillen pik ise suyun bikiilme titresimi
gostermektedir [90,116]. Asit ile modifikasyon sonrasinda molarite arttikga bu pikin
azaldigi gozlenmistir. Bu sonug termal analiz sonuglartyla uyumludur ve hidroklorik
asit ile modifiye sonrasinda molarite orani arttik¢ca yapidan uzaklasan suyun azaldig

TGA sonuglarinda da gozlenmistir.

Elde edilen FT-IR spektrumlarina ait karakteristik piklerin literatiirdeki mevcut
klinoptilolit numunelerine ait diger deneysel spektrum sonuglariyla uyumlu oldugu
belirlenmistir [90,104,114]. Ozellikle metal katyonlariyla modifiye islemi sonrasinda
klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlarinda goriilen piklerde biiyiik kaymalarin

olmadig belirlenmistir.

6.6.2. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin FT-IR spektrumlarinin
yorumlanmasi

Bala Yoresi’ne ait dogal ve modifiye sabazit numunelerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°da verilmistir.
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Sekil 6.15. DSAB, 01SAB, 1HSAB ve AgSAB numunelerinin ait FT-IR Spektrumu

“INasam f Moo AN A
g\\ \/f "/ 2 \U//\l \fg
@ s
. Z o = ! “ 9
8 o 3 N, /
E " /
N /
N/
KSAB ~ e .
\ ™ 2 Aol
\ ™~/ / \ A S \ Y
3 \, N &8 H o9
A % paly 2
g, R : [ T 2 § é
= 3 g ~ / 2 ¥
5 . - - N /
B x N
g ~. /
3 |Mesas g
g ! ff\ E] AU /‘\f\\ !'{\;\l
\ \/ Fe\/ Le
° [ e dg
- < / b3 2
] 8 f
ES 3 AN /"‘
~ /
N/
#]CasAB % i
T ™ . /Wh——/—\ ~ }f’\‘ = / \«\/\ /’\j{\ J,"l,(
S N - 2
\ - o/ [OERY L
" g i 3 w =
e 2 \, /
z \ /
\‘ /
N/ 1039
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 300 400

Dalga Sayist (cm‘l]

Sekil 6.16. NaSAB, KSAB, MgSAB ve CaSAB numunelerine ait FT-IR Spektrumu

Tablo 6.6’ya bakildiginda dogal sabazit ve modifiye numunelerinin titresim
dalga sayilar1 yer almaktadir. Sabazit numunesinin baglica yapisint olusturan ig
titresimler SiO4 ve AlO4 tetrahedral yapisindan meydana gelmektedir. Si-O-Si ve Si-O-
Al baglarinda gozlenen pikler 1038, 749 ve 730 cm™’de isaretlenmislerdir [117,118].
Sabazit numunesinin asit ile modifikasyonu sonucunda dogal numunede 1038 cm™’de

meydana gelen pik 0IHSAB numumesinde 1045 cm™ de 1HSAB numunesinde ise 1085
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cm?’de gozlenmistir. Klinoptilolit numunesinde oldugu gibi 1,0 M HCI ile yapilan
modifiye islemi sonrasinda yapidan aliiminyumlarin uzaklasmasiyla sabazit
numunesinde yapinin bozulmaya baslandigi bu kayma ile ve XRF sonuglariyla
dogrulanmustir. Ayrica Si(Al)-O gerilme piki dogal sabazit numunesinde 749 cm™’de
gbzlenmekteyken bu pik 1HSAB numunesinde 797 cm™’de gdzlenmistir. Yapidaki Al*3
katyonlariin azalmasi dalga sayisinin yiiksek degerlere kaymasina sebep
olabilmektedir [90, 117]. Diger Si(Al)-O baglarina ait titresim ise IHSAB numunesinde

gbzlenmemistir.

Tablo 6.6. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin titresim dalga sayilart (cm™)

Isaretleme | DSAB | 01HSAB | 1HSAB | AgSAB | NaSAB | KSAB MgSAB | CaSAB
Si-O(H)-Al | 3629 3630 3629 3615 3630 3625 3624 3624
(gerilme)

O-H 3439 3447 3447 3443 3449 3458 3427 3439
(gerilme)

H-O-H 1661 1663 1653 1646 1654 1648 1661 1651
(biikiilme)

TO4 1038 1045 1085 1039 1041 1037 1041 1039
(gerilme)

Si(Al)-O 749 746 797 773 779 773 774 775
(gerilme)

Si(Al)-O 730 726 - 726 730 725 726 731
(gerilme)

H-0 638 638 600 642 647 643 639 645
(sallanma)

O-Si(Al)-O | 429 425 460 435 424 432 432 430
(biikiilme)

1661 cm™ ve 3430 cm™ civarinda gozlenen titresim pikleri sabazit numunesinde
suyun varligmin gostergesidir. 1661 cm™’de isaretlenen pik suyun biikiilme titresimine
aitken 3400-3630 cm™’de gozlenen pikler gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir
[119,120].

Elde edilen FT-IR spektrumlarina ait karakteristik piklerin literatiirdeki mevcut
sabazit numunelerine ait diger deneysel spektrum sonuglariyla uyumlu oldugu
belirlenmistir [90, 119]. Ozellikle metal katyonlariyla modifiye islemi sonrasinda
sabazit numunelerinin FT-IR spektrumlarinda goriilen piklerde biiyiik kaymalarin
olmadigi belirlenmistir [44,120].

57




6.7. Dogal ve Modifiye Zeolit Numunelerinin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil 6.17°de dogal ve modifiye zeolitlerin termal analizlerinin alindig kiitle ve
sicakligr degisimini otomatik olarak kaydeden bir bilgisayar sistemi, hassas terazi, firin,
inert gaz gecis dlizenegi ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen

ekipmanlardan olusan Setsys Evolution Setaram Termal Analiz cihazi goriilmektedir.

Sekil 6.17. Setsys Evolution Setaram Termal Analiz cihazi

Bu tez calismasinda dogal ve modifiye zeolit numunelerin Termogravimetrik
Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz deneyleri, 30-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C
dk?! 1sitma hizinda yapilmistir. Her bir deneyde yaklasik olarak 40 mg kadar numune
kullanilmistir. Zeolit tiirevi maddelerin termal analizleri, maddelerin 6zellikleri ve
kararliliklar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglarken; yapilarinda yer alan su
molekiillerinin baglanma sekilleri ve miktarina ulasilmasin1 da saglamaktadir. Ayrica
TGA-DTA gibi teknikler, zeolitlerin termal davranisi kadar, adsorplanmis su ile iyon

arasindaki etkilesimlerini de anlamada yardimci olmaktadir.

6.7.1. Dogal ve modifiye Kklinoptilolit numunelerinin TGA-DTA analizlerinin
yorumlanmasi

Sekil 6.18 ve 6.19°da dogal ve modifiye edilmis klinoptilolit numunelerinin
TGA-DTA egrileri verilmistir. Termogravimetrik analiz verilerine gore biitiin
numunelerin TGA egrileri diizgiin bir kiitle kayb1 gostermektedir. 1000 °C’ye kadar
meydana gelen toplam kiitle kayiplar i¢inde en yiiksek deger % 12,82 ile MgKLI

numunesine ait oldugu belirlenmistir.
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Modifiye ve dogal klinoptilolit numuneleri ait toplam kiitle kayiplar
KKLI<IHKLI<AgKLI<OIHKLI<NaKLI<CaKLI<DKLI<MgKLI olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.18. Dogal ve 01HKLI, 1HKLI, AgKLI numunelerinin TGA-DTA egrileri
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Sekil 6.19. NaKLI, KKLI, MgKLI ve CaKLI numunelerinin TGA-DTA egrileri

Dogal klinoptilolit ve modifiye numunelerin DTA egrileri birbirine
benzemektedir. Numunelerin dehidrasyon siirecinin sonucu olarak 63-150 °C sicaklik
araliginda endotermik pik gostermislerdir [116,121]. DKLI, 1HKLI, AgKLI, NaKLI ve
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MgKLI numuneleri dehidrasyon siireciyle tek bir endotermik piki gosterirken, 01HKLI,
CaKLIl ve KKLI numunelerinde iki pik gozlenmistir. Klinoptilolit, sicaklifin
fonksiyonu olarak siirekli kiitle-kayb1 egrileri gosteren dehidrasyon siiregleri boyunca
onemli yapisal degisimler gostermeyen bir zeolittir. Klinoptilolit yapis1 700 °C ve 800
°C arasindaki sicakliklara kadar dayaniklidir [122,123]. Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°dan
goriilecegi gibi, kiitle degisimi 800 °C’den yiiksek sicakliklarda sabit olmaktadir.
Termogravimetrik analizlerden elde edilen kiitle kayiplar1 Tablo 6.7°de verilmistir.

Tablo 6.7. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin farkli sicakitk araliklarindaki kiitle kayiplari
(%)

Numune | 30-200°C | 200-400 °C | 400-600 °C | 600-800 °C | 800-1000 °C | Toplam Kiitle Kayb1
0

DKLI 5,50 3,23 0,92 0,42 0,09 (160,)17

01HKLI 3,64 2,75 1,08 0,54 0,13 8,14

1HKLI 1,61 2,11 1,50 0,85 0,21 6,28

AgKLI 4,08 2,04 0,52 0,35 0,1 7,09

NaKLI 4,66 3,22 0,58 0,31 0,05 8,82

KKLI 2,53 2,29 0,5 0,28 0,03 5,63

MgKLI 5,55 4,85 1,61 0,70 0,11 12,82

CaKLlI 4,66 3,22 0,59 0,31 0,05 8,83

100 ile 200 °C sicaklik araliginda keskin bir egimine sahip olan TGA egrisi,
zeolit bosluklarinda bulunan ve iskelet yap1 disindaki katyonlara bagli olan suyun
kaybina karsilik gelen ani bir kiitle kayb1 (% 1,61-5,55) gostermistir. 200 ile 400°C
sicaklik araliginda, TGA egrisinin kiigiik egim gosterdigi daha az bir kiitle kayb1 (%
2,04-4,85) soz konusudur. Sicaklik degerleri arttik¢a kiitle kaybinin kademeli olarak
azaldig1 goriilmektedir. Tim numunelerin TGA egrileri degisebilir katyonlarin
boyutundaki farkliliklara bagli olarak degisen su kaybi gostermistir. Tablo 6.8°de
klinoptilolit ve sabazit numunelerinin modifikasyonunda kullanilan degisebilir

katyonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Yapisal bosluklardaki suyun biiyiikk kismi degisebilir katyonlarla ilgili
oldugundan, zeolit dehidrasyonunun dogasi1 ve toplam su miktar1 degisebilir katyonlara

ve onlarin yari¢apina da baghdir [44,116].
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Tablo 6.8. Katyonlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri [40]

Katyon Iyonik Yarigap1 | Iyonlagma Elektronegative
A) Potansiyeli
(eV)
Na* 0,98 5,14 0,85
K* 1,33 4,34 1,33
Mg+ 0,74 7,64 1,30
Ca*? 1,04 6,13 1,06
Ag* 1,14 7,57 1,93

Tiim numunelerin TGA egrileri degisebilir katyonlarin boyutundaki farkliliklara
bagli olarak degisen su kaybi gostermistir. Dogal klinoptilolit numunesine kiyasla,
metal katyonlartyla modifiye edilmis klinoptilolit numunelerinde, hidrotermal
kararliligin arttig1r gozlenmistir. Biiylik yarigapli katyonlarla modifiye edilen KKLI ve
AgKLI numunelerinde pik sicakligr 722 °C ve 731 °C’de gozlenirken bu deger DKLI
numunesinde 692 °C’dir. Zeolitlerde, su kaybi ¢ift degerlikli katyonlarla modifiye
edilen zeolit numunelerinde daha fazladir. Mg*? katyonuyla modifiye edilen
Klinoptilolit numunesinde toplam kiitle kaybinin maksimum oldugu ve bu degerin
%12,82 olarak bulunmugstur. Ayrica, iyon yarigapinin biiyiik olmasindan dolayr KKLI
numunesinde toplam kiitle kaybinin minimum degerlerde oldugu (%5,63) belirlenmistir.
AgKLI ve 1HKLI haricindeki modifiye klinoptilolit numunelerinde, XRF verilerinden
elde edilen kizdirma kayiplar1 sonuglarinin TG egrilerinden elde edilen toplam kiitle

kayiplar1 sonuglariyla uyumlu oldugu belirlenmistir.

6.7.2. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin TGA-DTA analizlerinin
yorumlanmasi

Sekil 6.20 ve Sekil 6.21’de dogal ve modifiye edilmis sabazit numunelerinin
TGA-DTA egrileri verilmistir.
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Sekil 6.20. DSAB, 01HSAB, 1HSAB ve AgSAB numunelerinin TGA-DTA egrileri
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Sekil 6.21. NaSAB, KSAB, MgSAB ve CaSAB numunelerinin TGA-DTA egrileri

1000 °C’ye kadar meydana gelen toplam kiitle kayiplari i¢inde en yiiksek deger
% 15,67 ile MgSAB numunesine ait oldugu belirlenmistir (Tablo 6.9).
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Tablo 6.9. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin farkli sicaklik araliklarindaki kiitle kayiplar: (%)

Numune 30-200 °C | 200-400°C | 400-600 °C | 600-800 °C | 800-1000 °C | Toplam Kiitle
Kayb1 (%)
DSAB 6,16 7,52 1,22 0,26 0,01 15,17
01HSAB 5,51 6,93 1,4 0,39 0,43 14,46
1HSAB 6,93 3,04 1,96 0,86 0,22 13,01
AgSAB 6,53 5,10 0,84 0,21 0,04 12,72
NaSAB 7,47 6,80 0,98 0,25 0,03 15,53
KSAB 5,04 5,41 0,89 0,25 0,03 11,62
MgSAB 5,10 8,52 1,60 0,40 0,05 15,67
CaSAB 5,91 6,91 1,35 0,40 0,02 14,59

Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait toplam kiitle kayiplar1 KSAB <
AQSAB < 1HSAB < 01HSAB < CaSAB < DSAB < NaSAB < MgSAB sirasinda arttig1

belirlenmistir.

Sabazit numuneleri i¢in elde edilen TGA-DTA egrilerinin temelde birbirine
benzedigi gozlenmistir [124,125]. Sabazit numunesinin termal karakterizasyonu
incelendiginde, su molekiillerinin (nem vb.) uzaklagmasi (1. asama), yapt sularinin
uzaklasmas1 ve yapi deg§isimi (2. asama), yapi iskeletinin bozulmasi (3. asama)
asamalart olmak Ttizere genelde 3 temel asamanin gergeklesmesi beklenmektedir
[117,126]. Tez galismasinda ele alinan tiim numunelerde bu 3 temel asamanin IHSAB
disinda tiim numunelerde ortaya ciktigi gozlenmistir. Bu asamalarin gergeklestigi
sicaklik araliklar1 1. asama igin 64-219 °C’de endotermik pik, 2. asama igin 721-751
°C’de endotermik pik ve 3. asama icin 847-965 °C’de ekzotermik pik olarak

gozlenmistir.

Metal katyonlartyla modifiye edilmis zeolitlerin yiiksek sicakliklara kadar
dayanikli olduklar1 goriilmistiir. Fakat Ag" katyonuyla modifiye edilmis sabazit
numunesinde daha diisiik pik sicakliklarina sahip oldugu belirlenmistir. Dogal sabazit
numunesinin DTA egrilerinden endotermik piki 143 °C’de gozlemlenirken, AgSAB

numunesinde bu deger 125 °C’de gézlenmistir.

Dogal sabazit ve asit ve metal katyonlariyla modifiye edilmis numunelerde TGA
egrilerine bakildiginda 30-600 °C sicaklik araliklarindaki yiizde kiitle kayiplarinin diger
sicaklik araliklarina gore daha fazla oranda oldugu belirlenmistir [95, 127]. Ayrica asit

kontrasyonunun orani artikca numunelerdeki kiitle kaybinin azaldigr goriilmektedir.

65



DSAB numunesine ait toplam yiizde kayip 15,17 iken 0lHSAB numunesinde 14,46 ve
IHSAB numunesinde ise bu oran 13,01 olarak belirlenmistir. Klinoptilolit numunesinde
benzer durum ortaya ¢ikmistir. Asit kontrasyonunun artmasiyla birlikte asit ile modifiye
edilmis numunelerdeki su oranin azalmasmin sebebi, degisebilir katyonlarin ve
aliminyumun kademeli olarak yapidan uzaklagmasidir. Zeolitlerde, su kaybi cift
degerlikli katyonlarla modifiye edilen zeolit numunelerinde daha fazladir. Mg
katyonuyla modifiye edilen sabazit numunesinde toplam kiitle kaybinin maksimum
oldugu ve bu degerin %15,67 olarak bulunmustur. Ayrica, iyon yarigapinin biiyiik
olmasindan dolayr KSAB numunesinde toplam kiitle kaybinin minimum degerlerde
oldugu (%11,62) belirlenmistir. Benzer durumlar klinoptilolit numuneleri i¢in de gegerli
oldugu yukarida belirtilmistir. IHSAB ve NaSAB numuneleri hari¢ modifiye sabazit
formlarinin, XRF verilerinden elde edilen kizdirma kaybi1 degerleri ve TG
analizlerinden elde edilen toplam kiitle kaybi degerleri arasinda uyum oldugu

belirlenmistir.

6.8. Dogal ve Modifiye Zeolit Numunelerinde Amonyak (NHs) Adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye zeolit numunelerinin NH3z adsorpsiyonu deneyleri 25 °C
sicaklikta 3Flex-Micromeritics volumetrik adsorpsiyon cihazi kullanilarak yapilmistir
(Sekil 6.22). Tiim zeolit numuneleri amonyak adsorpsiyon deneyleri oncesinde 300

°C’de 10 saat degaz islemine tabi tutulmustur.

Sekil 6.22. 3FLEX-Micromeritics volumetrik adsorpsiyon cihazi
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6.8.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin NH3 adsorpsiyon izotermleri

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin NHsz adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.23-6.30°da verilmistir.
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Sekil 6.23. Dogal klinopilolit numunesine ait NHs adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.24. NaKLI numunesine ait NHz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.26. MgKLI numunesine ait NH3z adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.27. CaKLI numunesine ait NHz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.28. AgKLI numunesine ait NHs adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.29. 01HKLI numunesine ait NH3 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.30. 1HKLI numunesine ait NH3 adsorpsiyon izotermi

Dogal ve modifiye formlar arasinda en yiiksek NH3 adsorpsiyon kapasitesinin

5,372 mmol/g ile MgKLI numunesine ait oldugu belirlenmistir (Tablo 6.10).
Tiim formlarin NH3 adsorplama miktarlari, MgKLI>CaKLI>NaKLI>01HKLI>
DKLI>AgKLI>1HKLI>KKLI seklinde siralanmaktadir.

69



Tablo 6.10. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin NHz adsorplama kapasiteleri

Numune NH; adsorplama kapasitesi (mmol/g)
(25°C ve 106 kPa)
DKLI 4,840
NaKLI 4,947
KKLI 3,823
MgKLI 5,372
CaKLlI 5,159
AgKLI 4,708
01HKLI 4,875
1HKLI 4,312

Modifiye formlar arasinda en az adsorplama kapasitesinin KKLI numunesine ait
oldugu belirlenmistir. Klinoptilolit 2 boyutlu bir yapiya sahiptir ve bu yapi kanal
boyutlar1 A kanali i¢in, 4,4 x 7,2 A, B kanal1 i¢in 4,7 x 4,1 A ve C kanal1 i¢in 4,0 x 5,5
A seklindedir.

NH3 boyutu 3,62 A oldugu igin bu kanallardan rahatca gegebilir. Amonyak gaz
adsorpsiyonu, klinoptilolit igerisinde bulunan katyonlarin tipine, sayisina ve konumuna
baglidir. Gaz molekiilleri, klinoptilolite a- ve c- eksenleri boyunca kesisen bir grup
kanali ile niifuz etmektedir. Kanallarin her bir tabakasi, dortytizlii ¢atinin yogun bir gaz
gecirmeyen tabakasi ile ayrilmistir yani b- ekseni boyunca gaz akisi olmamaktadir. Gaz
molekiillerinin diflizyonu {izerinde en etkili kanal konumlar1 A/C ve B/C kanallarinin
kesistikleri bolgelerde bulunan M(1) ve M(2) konumlar1 Na* ve Ca*? katyonlaridir.
NaKLI ve CaKLI numunelerinde modifiye sonrasinda C kanalinda bulunan K*
katyonlarmin kismi olarak yapidan uzaklasmasiyla DKLI numunesine goére bu iki
modifiye numunenin amonyak alim kapasitesi arttig1 goriilmektedir. Ayrica gézenek
tikanikligindaki azalmanin giderilmesiyle, amonyak gazinin gecisinin kolaylagsmasi

sonucuyla daha fazla amonyak adsorpsiyonu meydana gelmektedir.

10 halkali A kanalinda bulunan Mg*? katyonlarinin modifiye sonrasinda yapida
sayisinin artmasi ve iyon yarigapinin diger degisebilir katyonlara gore daha az olmasi
sebebiyle amonyak molekiiliiniin difuze olmasi kolaylasacagindan MgKLI

numumesinin amonyak adsorpsiyon kapasitesinin en fazla oldugu bulunmustur.
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C kanalinda bulunan K" iyonlar1 modifiye sonrasinda C kanalini tamamen
tikayabilmekte ve sonu¢ olarakta amonyak gazimmin ilerlemesi tek hatta
gerceklesebilmektedir. Sonug olarakta KKLI numumesinin NHz adsorplama kapasitesi
en diisiik olarak belirlenmistir. Ayrica K* iyon yarigap1 diger degisebilir katyonlara gore
yilksek olmasindan dolayr kanallarda amonyak gazinin rahatga ilerlemesini
yavaglatmaktadir. AgKLI ile modifikasyon sonrasinda Ag* katyonlarinin sebep oldugu
gozeneklerin tikanmasi sonucu AgKLI’'mn DKLI’ya gore daha az amonyak
adsorplamasina sebep olmaktadir. 0,1 M HCI asit ile modifiye sonrasinda safsizliklarin
yapidan uzaklasmasi sebebiyle az da olsa amonyak adsorpsiyon kapasitesini arttirmada

etkili oldugu sonuglardan goriilmektedir.

1,0 M HCI asit ile modifiye sonrasinda ise XRF, XRD ve FT-IR sonuglarinda
goriildiigl gibi yapidan Al atomlarinin yapidan uzaklagmasiyla dealiiminasyon sonucu
klinoptilolitin kismi olarak bozulmaya baslamasi ile amonyak adsorpsiyon kapasitesini
DKLI’ya gore azaldigi 4,312 mmol/g oldugu belirlenmistir. Ayrica Si/Al oraninin
degismesi adsorpsiyon kapasitesini etkileyen diger faktorler arasindadir. Literatiirdeki

baz1 amonyak kapasiteleri Tablo 6.11°de verilmistir.

Tablo 6.11. Literatiirde yer alan bazi amonyak adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi Referans
Klinoptilolit (Slovakya) 0,72 mmol/g (20°C, 35°C ve 50 'C) | [20]
Klinoptilolit (iran) 0,37 mmol/g (22°C) [9]
Zeolit (ABD) 0,23 mmol/g (25°C) [13]
Zeolit (Macaristan) 4,0 mmol/g (20°C) [14]
Zeolit (Sentetik) 5,904 mmol/g (25°C) [71
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Literatiirde yapilan farkli yorelere ait klinoptilolit numunelerinin amonyak
adsorpsiyon kapasitelerinin 0,37-0,72 mmol/g araliginda degistigi goriilmektedir (Tablo
6.11). Tez ¢alismasi kapsaminda Gordes Yoresi’nden elde edilen dogal klinoptilolit i¢in
bu deger 4,840 mmol/g olarak bulunmustur. Bu degerin literatiirde mevcut adsorplama
kapasitelerine gore yiiksek ¢ikmasinin sebebi, dogal Gérdes numunesindeki Klinoptilolit
oraninin yaklasik % 80-85 civarinda olmasina, SiO2/Al2O3 oranmin farkli olmasina,

zeolit igerisindeki safsizliklara ve katyon bilesimindeki farkliliklara atfedilebilir.

6.9. Dogal ve Modifiye Sabazit Numunelerinin NH3 Adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin NHsz adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.31-

6.38°de verilmistir.
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Sekil 6.31. DSAB numunesine ait NHz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.32. NaSAB numunesine ait NHz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.35. CaSAB numunesine ait NHz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.37. 01HSAB numunesine ait NH3 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.38. 1HSAB numunesine ait NH3 adsorpsiyon izotermi
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Tablo 6.12°ye gore NH3z adsorplama kapasitesi en yiiksek 8,931 mmol/g ile
DSAB numunesi oldugu belirlenmistir. Sabazit numunelerinin  NHz adsorpsiyon
kapasitelerinin, DSAB>01HSAB>MgSAB>CaSAB>NaSAB>KSAB>AgSAB>1HSAB

sirasinda azalis gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 6.12. Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin NHs adsorplama kapasiteleri

Numune NH; adsorplama kapasitesi (mmol/g)
(25°C ve 106 kPa)
DSAB 8,931
NaSAB 8,016
KSAB 7,039
MgSAB 8,373
CaSAB 8,134
AgSAB 6,531
01HSAB 8,622
1HSAB 5,699

Sabazit mineralinde, potasyum katyonu degisebilir katyon olarak biiyiik boyutlu
olmasindan dolay1 sabazit yapisinda gozenek tikanmasina sebep oldugundan otiirii az
onem teskil etmektedir. G6zenek tikanmasi sonucunda ise adsorbanin adsorpsiyon

kapasitesini etkileyecegini belirtilmistir [52].

KNO3 ile yapilan modifiyede, K" katyonun boyutu diger degisebilir
katyonlardan daha biiyiik oldugu i¢in bu konumda kismi ya da tamamen tikanma s6z
konusu olacagindan NHs molekiiliiniin 8-liyeli halka igerisinde hareketi kisitli hale
gelmektedir ve sonug olarak KSAB numunesinin NH3 kapasitesinin dogal sabazite gore
daha az miktarda oldugu goriilmiistir. Ca*?> ve Mg*? katyonlarmin yogunlugu, K*
katyonlarinin yogunlugundan daha az oldugu i¢in tikanma etkisi daha az olmakta sonug
olarak MgSAB ve CaSAB’m adsorplama kapasitesi KSAB’a gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ag* genellikle CII konumunda yer alir. [52]. Cll konumu 6-l1 halkada
bulunan 6 oksijeni atomu tarafindan kaplanmakta ve bu yiizden kismi olarak adsorban
amonyak molekiilleri bu konuma ulasabilmektedir. Bu yiizden AgSAB ile yapilan
modifiyenin amonyak adsorpsiyon kapasitesi azalmigtir. Ayrica, Ag" katyon genis iyon
yarigapma (1,14 A) sahip olmasi AgSAB’in adsorpsiyon kapasitesinde etkin rol
oynadigi diistiniilmektedir [129].
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Mg*? ve Ca*? katyonlarinin elektrik alan (F) ve amonyagin kalic1 dipol moment
(n) arasindaki etkilesim ve alan gradyenti (F) ve kuadrupol (Q) arasindaki etkilesim
yiiksek olmasindan dolayr amonyak adsorpsiyon kapasitesinin diger metal modifiye
katyonlara gore fazla oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica XRF sonuglarma gore Mg*? ve
Ca*? katyonlarinin yiizde olarak diger katyonlara gére daha fazla bulunmasi MgSAB ve
CaSAB numunelerinin modifiye sonrasindada yapidaki degisebilir katyonlarin yer
degistirmesi sonucu bu iki modifiyenin diger metal modifiye katyonlara gore daha fazla
amonyak adsorpladigi belirlenmistir. Ayrica bu iki katyonun yarigap biiyiikligi,
potasyum ve gilimiis katyonlarindan kiiglik olmasi, amonyagm sabazit minerali
icerisinde kolayca difuze olmasi sagladigi icin MgSAB ve CaSAB numunelerinin
amonyak adsorpsiyon kapasitesi diger metal modifiye sabazitlere gore daha yiiksek
bulunmustur. Ayrica amonyak molekiiliiniin giiglii kalici dipol ve zayif kuadrupole

sahip olmasi adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler arasindadir.

1,0 M HCI ile modifiye sonrasinda sabazit mineralinin yapisinda ciddi olarak
deformasyonlarin meydana gelmesi sebebiyle amonyak adsorpsiyon kapasitesinin dogal
sabazite gore ciddi oranda diistigli belirlenmistir. Sabazit minerali ile amonyak
arasindaki elektrostatik ve zayif etkilesmenin modifikasyon sonrasinda degismesi

adsorpsiyon alimini ciddi sekilde etkilemektedir.

1HSAB modifiyesinin XRF, XRD ve FT-IR analizlerinden goriildiigii gibi
yapmin kismi olarak bozulmasi bu modifiye numunenin amonyak aliminin en az
olmasinin sebepleri arasindadir. Ayrica dealiiminasyon etkisi, Si/Al oraninin degismesi
adsorpsiyon siirecini degistiren etmenler arasinda yer almaktadir. Tim dogal ve
modifiye zeolit numunelerinin amonyak adsorpsiyonu sonrast FT-IR spektrumlar1 ve

dalga sayilar1 Ekler kisminda verilmistir.
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7. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, Kklinoptilolit numunesi (DKLI) Gordes Yoresi’nden, dogal
Sabazit (DSAB) numunesi ise Ankara-Bala Yo6resi’nden elde edilmistir. Her iki zeolit
numuneleri 6giitiilmiis ve 63 um’den kii¢iik boyut elde etmek amaciyla elenmistir. Her
iki zeolit formu igin metal nitrat tuzlar1 ve asit modifiye islemleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen numunelerin BET yiizey alanlar1, mikrogézenek hacimleri, mikrogdzenek
alanlari, toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek ¢aplari bulunmustur. Ayrica, dogal
ve modifiye zeolit numunelerinin karakterizasyonu; XRD, XRF ve FT-IR
spektroskopisiyle gerceklestirilmistir. Numunelerin termal O6zellikleri TG/DTA ile
belirlenmistir. Tiim zeolit numunelerinin NHz adsorpsiyon islemleri 25 °C’de 3Flex-

Micromeritics volumetrik adsorpsiyon cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit ve sabazit tiirii zeolitlerin XRF analizi sonucu
elde edilen kimyasal ylizde bilesen oranlar1 incelendiginde, ilgili metal nitrat (NaNOsg,
KNQOs, CaNOs, MgNOs, AgNO3) cozeltileriyle iyon degisimi sonrasinda beklenen
katkilamanin yap icerisinde gerceklestigi belirlenmistir. Elde edilen XRF sonuglarinda,
her iki zeolit numunesi i¢in ¢ift degerlikli katyonlarla modifiye isleminin tek degerlikli
katyonlarla modifiye islemine kiyasla daha fazla kizdirma kaybina yol actigi
bulunmustur. Literatiirdeki degerlere uygun olarak elde edilen bu sonu¢, numunenin
katyon igeriginin mineralin yapisini ve kizdirma kaybi degerini Onemli Olgiide

etkiledigini gostermektedir.

Her iki zeolit numunesinin XRD desenleri incelendiginde metal tuzlar1 ve asit
cozeltileri ile modifiye isleminin XRF sonuglarina destekler sekilde mineral yapilarinda
onemli baz1 degisiklere yol actig1 belirlenmistir. Metal tuzlari arasinda AgNO3 ¢ozeltisi
ile yapilan iyon degisimi her iki zeolit numunesinin XRD deseninde Onemli
degisikliklere yol agmis ve pik siddetleri biiyiik Olgiide azalma goOstermistir. Asit
cozeltileri ile modifiye islemi sonrasi artan konsantrasyonla dogru orantili olarak her iki
zeolit numunesinin yapilarinda meydana gelen bozulma, hem pik siddetlerinin azalmasi
hem de dogal formlara kiyasla 20-30° 20 araliginda meydana gelen taban ¢izgisi
(baseline) farkiyla tespit edilmistir.

77



Dogal ve modifiye zeolit numuneleri i¢in elde edilen TGA-DTA egrileri
birbirine benzemektedir. Tim numunelerin TG egrileri, degisebilir katyonlarin
boyutundaki farkliliklarla, degisen su kaybi gostermistir. Metal katyonlariyla yapilan
klinoptilolit modifiyelerde 6zellikle Na* ve Mg*? ile iyon degistirilen klinoptilolit
numuneleri, daha yiiksek pik sicakliklarina sahiptir. Bu katyonlar, ¢ift ve tek degerlikli
katyonlar arasinda daha kiiciik iyonik yaricapa sahiptir. Zeolit su kaybi, ¢ift degerlikli

katyonlarla modifiye edilen zeolit numunelerinde daha fazladir.

Dogal sabazit ve modifiye sabazit numunelerinin DTA egrileri incelendiginde 3
temel asamanin gerceklesmis oldugu gozlenmektedir. Sabazit numunesinin termal
karakterizasyonu incelendiginde, su molekiillerinin yapidan (nem vb.) uzaklagmasi (1.
asama), yapisal degisim ve amorfsu gegisler (2. agsama) ve yapi iskeletinin bozulmasi (3.
asama) asamalari olmak tlizere genelde 3 temel asamanin gerceklestigi deney
sonuglarindan gorilmiistiir. Sabazit numuneleri i¢in termogravimetri analizleri ele
alindiginda, asit kontrasyonunun orani artikca numunelerdeki kiitle kaybinin azaldig
goriilmektedir. DSAB numunesine ait toplam yiizde kayip 15,17 iken O01HSAB
numunesinde 14,46 ve 1HSAB numunesinde ise bu oran 13,01 olarak belirlenmistir.
Asit konsantrasyonu ile kiitle kayb1 arasinda ters oranti oldugu belirlenmistir. Her iki
zeolit numunesinin FT-IR spektrumlari incelendiginde metal tuzlari ve asit ¢ozeltileri

ile modifiye isleminin TG-DTA sonuglarina destekler sekilde oldugu belirlenmistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlar1 ele
alindiginda 3631 — 3435 cm™ araligindaki pikler Si-O(H)-Al ve Si-OH grubuna aittir ve
1638 cm™* civarinda gelen pik ise suya ait biikiilme titresimidir. 1661 cm™ ve 3400-3630
cm? araliginda gozlenen titresim pikleri sabazit numunesinde suyun varhiginin
gostergesidir. 1661 cm™’de isaretlenen pik suyun biikiilme titresimine aitken 3400-3630

cm’de gdzlenen pikler OH gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

1,0 M HCI ile modifiye edilmis klinoptilolit modifiye numunesinde

dealiiminasyon etkisi 1053 cm™ civarinda gelen pikin 1084 cm

kaymasiyla
gbzlenmistir. Yapidan alliminyumun uzaklagmasi XRF sonuglariyla da desteklenmistir.
Al;O3 yilizde bilesimi dogal klinoptilolitte %12,850 iken 1HKLI numunesinde bu oran
%8,219 olarak bulunmustur. Ayrica yapidan Al*® katyonlarmin kaybindan dolay: dalga

sayisinin yiiksek degerlere kaymasina sebep olabilmektedir.
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Sabazit numunesinin baslica yapisini olusturan i¢ titresimler SiOs ve AlO4
tetrahedral yapisindan meydana gelmektedir. Si-O-Si ve Si-O-Al baglarinda gozlenen
pikler 1038, 749 ve 730 cm™’de isaretlenmislerdir. Sabazit numunesinin asit ile
modifikasyonu sonucunda 1038 cm™®’de meydana gelen pik 1045 ve 1085 cm™’de
gozlenmistir. Klinoptilolit numunesinde oldugu gibi 1,0 M HCI ile yapilan modifiye
islemi sonrasinda yapidan aliiminyumlarin uzaklasmasiyla sabazit numunesinde yapinin
bozulmaya baslandig1 bu kayma ile ve XRF sonuglariyla dogrulanmistir. Ayrica Si(Al)-
O gerilme piki dogal sabazit numunesinde 749 cm™’de gozlenmekteyken bu pik
1HSAB numunesinde 797 cm™’de gozlenmistir. Yapidaki Al™® katyonlarinin azalmasi
dalga sayisinin yiiksek degerlere kaymasina sebep olabilmektedir. Diger Si(Al)-O

baglarina ait titresim ise IlHSAB numunesinde gézlenmemistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit formlar arasinda NHs adsorpsiyon kapasitesinin
5,372 mmol/g ile MgKLI’ye ait oldugu belirlenmistir. Tiim klinoptilolit formlarin NH3
adsorplama miktarlar1 MgKLI>CaKLI>NaKLI>01HKLI>DKLI>AgKLI>1HKLI>

KKLI sirasinda azalma gostermistir.

Dogal ve modifiye sabazit numunelerinin igerisinde en yiiksek NH3 adsorpsiyon
adsorplama kapasitesi en yiiksek 8,931 mmol/g ile DSAB numunesine ait oldugu
belirlenmistir. Ayrica, NHz adsorpsiyon kapasitesi DSAB>01HSAB>MgSAB>CaSAB>
NaSAB>KSAB>AgSAB>1HSAB seklinde belirlenmistir. Sonu¢ olarak, tiim
klinoptilolit numunelerine kiyasla dogal ve modifiye sabazit numunelerinin amonyak
adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum, sabazit
mineralinin 3 boyutlu yapiya sahip olmasina, sabazit icerisindeki bulunan katyonlarin
konumlarmna ve SiO2/Al;O3 oranindaki farkliliga atfedilebilir. Ayrica, tiim dogal ve
modifiye sabazit numunelerinde BET yiizey alaninin, mikrogdzenek hacminin, mikro
gbzenek alaninin ve toplam gozenek hacminin, klinoptilolit numunelerine gére daha
yiiksek degerlere sahip olmasi da NHs adsorpsiyon adsorplama kapasitesine etki eden

diger 6nemli bir faktor olarak diisiiniilebilir.

Ulkemizde rezervleri bol miktarda olan klinoptilolit ve sabazit numuneleri,
farkli asit tiirevleri ve metal katyonlariyla modifiye edilerek, amonyak adsorpsiyon

kapasiteleri kiyaslanabilir.
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Kiimes icerisinde bulunan amonyak gazi hem canlilara zararli oldugu i¢in hem
de verimi diisiirdiigl i¢in ortamdaki amonyagin azaltilmasi amaciyla dogal ve modifiye
zeolit numuneleri kullanilabilir. Akvaryumlarda kullanilan zeolitlere alternatif olarak

adsorbe kapasitesi en yiiksek olan dogal ve modifiye zeolit tiirli belirlenebilinir.

Tez kapsaminda calisilan zeolit numuneleri, bilgisayar programlar1 kullanilarak
teorik hesaplamalar yaparak zeolitin yapis1 ve adsorpsiyon siireci agiklanabilir deneysel
olarak elde edilen veriler ile karsilastirma yapilabilir. Giimiisiin temizleyici ve
antibakteriyel 6zellikte olmasindan dolayr AgKLI ve AgSAB numunelerinin bu amaglh

kullanilip kullanilmayacagina yonelik testler yapilabilir.

Bu c¢alisma, farkli sicaklik veya saat araliklarinda deneyler yapilarak, degaz
siiresi ve saati degistirilerek gerceklestirilebilir. Ayrica metal modifiye islemine
alternatif olacak sekilde organo-zeolit modifiyesi yapilabilir. Bu modifiye isleminin
amonyak gaz adsorpsiyon siirecine etkisi karsilagtirilarak en uygun modifiye isleminin

hangisi oldugu bulunabilir.
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EKLER

Dogal ve Modifiye Zeolit Numunelerinin NH3 adsorpsiyonu sonrasi ¢ekilen FT-IR
spektrumlarinin yorumlanmasi

Amonyak molekiilii, 3N-6’dan (N=4) 6 adet titresim tiiriine sahiptir. Bu titresim
tiirleri; asimetrik gerilme, simetrik gerilme, biikiilme titresimleri seklinde meydana
gelmektedir. Amonyak molekiiline ait N-H gerilme titresimleri 3100-3400 cm™
araliginda gelebilmektedir. HOH biikiilme moduna benzer sekilde meydana gelen HNH
biikiilme modu 1630 cm™ civarinda gelmektedir. NH biikiilme titresimine ait yaklasik
1400 cm? civarinda pik gelebilmektedir. Ayrica amonyak molekiile ait 1040 cm™
civarinda sallanma titresimi bulunmaktadir [129, 130]. Klinoptilolit numunelerine ait
amonyak adsorpsiyonu sonrasi alinan FT-IR spektrumlarina ait Sekil E1-E8 arasinda

verilmistir.
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Tablo E1’den goriildiigii gibi amonyak adsorpsiyonu sonrasinda 3191-3239 cm?
araliginda, DKLI, O1HKLI, 1HKLI ve AgKLI numunelerinde N-H gerilme piki

gbzlenmistir.

Tablo E1. Dogal kiinoptilolit ve 01HKLI, 1HKLI, AgKLI numunelerinin amonyak adsorpsiyonu oncesi
ve sonrast titresim dalga sayilart (cm™)

Isaretleme DKLI | DKLI- | 01HKLI | 0IHKLI- | 1HKLI | IHKLI- | AgKLI | AgKLI-
NH3 NH3 NH3 NH3

Si-O(H)-Al 3630 3630 3630 3630 3629 3629 3631 3632

(gerilme)

O-H 3470 3473 3463 3456 3435 3438 3483 3441

(gerilme)

N-H - 3221 - 3239 - 3232 - 3191

(gerilme)

H-O-H 1638 1636 1637 1638 1636 1636 1639 1637

(biikiilme)

N-H - 1401 - 1402 - 1404 - -

(biikiilme)

Si(Al)-O 1053 1044 1052 1056 1084 1081 1047 1026

(As.gerilme)

Si(Al)-O 794 794 794 794 793 793 792 796

(As.gerilme)

I¢ Simetrik 736 737 735 733 - 734 726 731

gerilme

Si-O-Si 674 673 674 673 - - 669 671

(gerilme)

Si-O-Si 607 610 609 608 605 601 607 610

(gerilme)

O-Si(Al)-O 460 456 469 468 469 461 467 456

(biikiilme)

Zeolitlerin yapisina bagli sudan meydana gelen 1630 cm™ civarinda HOH
biikiilme titresimi, bu bolgede bekledigimiz HNH biikiilme titresimi Ortmiistiir. 1400
cm™ civarinda NH biikiilme titresime ait pik DKLI, 01HKLI ve 1THKLI numumelerinde
gbzlenmistir. Zeolitin temel yapisini olusturan, yaklasik 1040 cm™ civarinda gozlenen
Si(Al)-O siddetli titresimden pikinden dolayr amonyak molekiiliine ait beklenen titresim

bu bolgede belirlenememistir.

Tablo E2’de NaKLI, KKLI, MgKLI ve CaKLI numunelerine ait N-H gerilme
piki gozlenmemistir. Yaklasik 1400 cm™ civarinda biikiilme titresime ait olan pik

NaKLI, MgKLI ve CaKLI numunelerinde belirlenmistir.




Tablo E2. NaKLI, KKLI, MgKLI ve CaKLI numunelerinin amonyak adsorpsiyonu éncesi ve sonrasi
titresim dalga sayilar (cm™)

Isaretleme NaKLI | NaKLI- | KKLI | KKLI- | MgKLI | MgKLI- | CaKLI | CaKLI-
NH3 NH3 NH3 NH3

Si-O(H)-Al 3630 3630 3635 3632 3629 3628 3629 3628

(gerilme)

O-H 3487 3480 3489 3485 3453 3465 3440 3472

(gerilme)

N-H - - - - - - - -

(gerilme)

H-O-H 1646 1638 1640 1639 1646 1642 1636 1636

(biikiilme)

N-H - 1403 - - - 1401 - 1400

(biikiilme)

Si(Al)-0 1047 1045 1049 1040 1048 1046 1051 1059

(As.gerilme)

Si(Al)-0 794 794 792 794 794 793 794 794

(As.gerilme)

I¢ Simetrik 734 733 730 742 736 733 735 737

gerilme

Si-O-Si 674 671 669 671 675 671 676 672

(gerilme)

Si-O-Si 608 608 607 611 606 605 608 605

(gerilme)

O-Si(Al)-O 466 463 465 460 465 466 467 465

(biikiilme)

Diger numunelere benzer sekilde 1630 cm™ civarinda HOH biikiilme
titresiminden dolay1 bu bolgede beklenilen NH biikiilme titresimi gbzlenemememistir.
Amonyak adsorpsiyonu sonrasi alinan, dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerine ait
FT-IR spektrumlari, zeolit lizerine NH3z adsorpsiyonunu géstermekte olup elde edilen
NH3 adsorpsiyon izotermlerini destekler niteliktedir.

Dogal ve modifiye sabazit numunelerine ait amonyak adsorpsiyonu sonrasi

alinan FT-IR spektrumlarina ait Sekil E8-E15 arasinda verilmistir.
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Sekil E8. DSAB numunesine ait NHs adsorpsiyonu sonrasi FT-IR spektrumu
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Sekil E9. NaSAB numunesine ait NH3 adsorpsiyonu sonrast FT-IR spektrumu
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Sekil E11. MgSAB numunesine ait NHz adsorpsiyonu sonrast FT-IR spektrumu
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Sekil E12. CaSAB numunesine ait NHs adsorpsiyonu sonrasi FT-IR spektrumu
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Sekil E13. AgSAB numunesine ait NH3 adsorpsiyonu sonras1 FT-IR spektrumu
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Sekil E15. 1HSAB numunesine ait NH3 adsorpsiyonu sonrast FT-IR spektrumu

Amonyak adsorpsiyonu sonrasi alinan, dogal ve modifiye sabazit numunelerine

ait titresim dalga sayilar1 Tablo E3 ve E4’de verilmistir.



Tablo E3. Dogal sabazit ve 01SAB, 1HSAB, AgSAB numunelerinin amonyak adsorpsiyonu oncesi ve
sonrast titresim dalga sayilart (cm™)

Isaretleme* | DSAB | DSAB- | 01HSAB | 01HSAB- | 1HSAB | 1HSAB- | AgSAB | AgSAB-
NH3 NHs NHs NH3

Si-O(H)-Al | 3629 3631 3630 3621 3629 3625 3615 3622

(gerilme)

O-H 3439 3458 3447 3448 3447 3404 3443 3401

(gerilme)

H-O-H 1661 1657 1663 1647 1653 1639 1646 1641

(biikiilme)

N-H - 1404 - 1406 - 1403 - 1397

(biikiilme)

TO4 1038 1042 1045 1040 1085 1069 1039 1037

(gerilme)

Si(AD-O 749 - 746 779 797 792 773 773

(gerilme)

Si(Al)-0 730 719 726 730 - - 726 726

(gerilme)

H-20 638 642 638 649 600 604 642 645

(sallanma)

O-Si(Al)-O | 429 415 425 433 460 459 435 416

(biikiilme)

Diger klinoptilolit numunelerine benzer sekilde 1600 cm™ meydana gelen su
biikiilme titresiminden dolay1r NH biikiilme titresimi gézlenememistir. DSAB, 01HSAB,
1HSAB ve AgSAB numunelerinde yaklasik 1400 cm™ civarinda amonyak molekiiliine
ait biikiilme titresimi belirlenmistir. Sabazit mineralini meydana getiren temel yapidan
kaynaklan TOs siddetli ve yayvan gerilme pikinden dolay1 bu bolgede beklenilen NH
sallanma titresimi gozlenememistir. NaSAB, KSAB, MgSAB ve CaSAB numunelerinde

1 civarinda NH biikiilme

NH gerilme titresimleri gozlenememistir. Fakat 1400 cm’
titresimi dort numunede de gozlenmistir. Diger sabazit numunelerine benzer sekilde
1040 cm? civarinda meydana gelen siddetli gerilme pikinden dolayr amonyak
molekiiliine ait pik gozlenememistir. Ayrica sabazite ait yapi titresimlerine, amonyak
adsorpsiyonu igslemi dncesi ve sonrast karsilastirildiginda, titresim dalga sayilarinda ¢ok

biiyiik bir degisiminin olmadig1 gézlenmistir.




Tablo E4. NaSAB, KSAB, MgSAB ve CaSAB numunelerinin amonyak adsorpsiyonu oncesi ve sonrast
titresim dalga sayilar (cm™)

Isaretleme* | NaSAB | NaSAB- | KSAB | KSAB- | MgSAB | MgSAB- | CaSAB | CaSAB-
NH3 NH3 NH3 NH3

Si-O(H)-Al | 3630 3622 3625 3628 3624 3620 3624 3622

(gerilme)

O-H 3449 3462 3458 3464 3427 3425 3439 3455

(gerilme)

H-O-H 1654 1649 1648 1646 1661 1661 1651 1651

(biikiilme)

N-H - 1401 - 1397 - 1403 - 1401

(biikiilme)

TO4 1041 1039 1037 1037 1041 1040 1039 1036

(gerilme)

Si(AD-O 779 776 773 775 774 775 775 776

(gerilme)

Si(Al)-0 730 729 725 727 726 728 731 728

(gerilme)

H-20 647 650 643 647 639 644 645 650

(sallanma)

O-Si(Al)-0 424 415 432 416 432 417 430 418

(biikiilme)

Fiziksel adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim ve Van der Waals gibi zayif

etkilesmelerden meydana geldigi icin titresim dalga sayilarindaki bu kii¢iik degisim

beklenen bir durumdur. Amonyak adsorpsiyonu sonrasi alinan dogal ve modifiye

sabazit numunelerine ait FT-IR spektrumlari, sabazitin NH3z adsorpladigini gostermekte

olup, elde edilen NHz adsorpsiyon izotermlerine desteklemektedir.




