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0z: Zeolitlerin 6zellikle iyon degistirici, katalizér ve adsorban olarak etkin
kullanimlar i¢in yiizey oOzelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu g¢alismada
zeolitlerin morfolojik, mineralojik ve ylizey o6zellikleri, X-1s1n1 kirinim deseni
(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Déntisiimli Kizildtesi
Spektroskopisi (FTIR) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemlerinin birlikte
kullanildig: enstriimantal analiz teknikleriyle incelenmistir. FTIR
spektrumlarindan, zeolit yiizeylerinde silanol ve hidroksil képriilerinin varhigi
kanitlanmistir. Zeolitlerin ytlizey alani, gézenek hacmi, gézenek boyut dagilimi ve
ortalama gozenek c¢ap1 dahil gozenek ozellikleri, BET t-plot ve yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemleri kullanilarak 77 K'de N2 adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Gozenek boyut dagilimi, zeolitlerin hem mikro hem de mezo
gozenekler icerdigini gostermistir. Farkl SiO2/Al203 oranlarina sahip zeolitlerin,
Si/Al orani arttikga 6zgill yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Isil aktivasyona
ugratilmis zeolitlerin yiizey asitlikleri farkli iki yontem kullanilarak belirlenmistir.
n-Biitilamin titrasyon ydntemiyle zeolitler iizerindeki asit bdlgelerinin toplam
miktar1 ve FTIR spektrumlarindan, yiizey asitlikleri hakkinda bilgi saglanmistir.

Characterization of Zeolites by XRD, SEM, FTIR Analysis and BET Method and
Determination of Surface Acidic Properties of Thermal Treated Zeolites
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Abstract: The surface characteristics of the zeolites need to be known for their
effective use especially, as ion exchanger, catalyst, and adsorbent. In this study, the
morphological, mineralogical and surface properties of zeolites were investigated
by some instrumental analyses such as X-ray diffraction pattern (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Brunauer-Emmett-Teller (BET) methods. FTIR spectra proved the presence of
silanol and bridged hydroxyls on the zeolite surface. The pore properties including
surface area, pore volume, pore size distribution, and average pore diameter of the
zeolites were determined by N2 adsorption at 77 K using the BET t-plot and
density functional theory (DFT) methods. The pore size distribution showed that
the zeolites include both micro and mesopores. The specific surface area of zeolites
with different SiO2/Al:03 ratios decreased as the Si/Al ratio increased. XRD
Method was used to examine the crystal structures of zeolites and SEM was used to
examine the particle structures. Surface acidity of heat activated zeolites was
determined using two different methods. Information about the total amount of
acid sites on the zeolites was provided by the n-Butylamine titration method. and
FTIR spectra provided information about surface acidity.

1. Giris kelimesi kaynayan taslar anlamina gelmektedir.

Yunanca “zeo (kaynamak)” ve “litos (taslar)”
Zeolitler, hem dogal hem de yapay (sentetik) olarak sozciiklerinden tiliretilmistir, ¢ilinkii  zeolitlerin
bulunan aliiminosilikat kristal katilardir. Zeolit 1sitilmasi sirasinda bol miktarda su agiga ¢ikar.

*ilgili yazar: cbilgic@ogu.edu.tr

273


https://orcid.org/0000-0002-9572-3863
https://orcid.org/0000-0002-9336-7762

C. Bilgig vd. / XRD, SEM, FTIR Analizleri ve BET Yéntemiyle Zeolitlerin Karakterizasyonu ve Isil islem Gormiis Zeolitlerin Yiizey Asidik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Zeolitleri o6nemli kilan o&zelliklerden biri de
gozenekliliktir. Gozeneklilikleri sayesinde zeolitler
¢ok yiiksek bir yilizey alanina sahiptir ve bu
onemlidir, ¢linkii zeolit iceren katalitik reaksiyonlar
katalizoriin ylizeyinde meydana gelmektedir. Tipik
olarak =zeolitlerin yiizey alanlar1 300-700 m?/g
mertebesindedir. Ornegin, 500 m2/g yiizey alanina
sahip bir zeolit numunesi ic¢in, katalizér olarak
kullanildiginda 10 grami bir ABD futbol sahasinin
(5350 m?) boyutuna yakin bir yiizey alanina sahip
olacaktir [1]. Gozenekli malzemeler gdzenek
genigligine gore siniflandirilabilir: mikro goézenekli
(Mi) malzemeler (gozenek cap1 < 2.0 nm), mezo
gozenekli (Me) malzemeler (2,0 nm > gozenek capi <
50 nm) ve makro gozenekli (Ma) malzemeler
(gozenek cap1 > 50 nm). Zeolitler ve zeotipler mikro
gozenekli malzemelerdir [2]. Zeolit yapilarda, TOas
birimleri (T=Si veya Al), her bir tetrahedral kosede
oksijen paylasilarak birbirine baglanir. Sonsuz
uzunluktaki tetrahedral birimler bir araya gelerek
zeolitlerin kafes seklindeki kristal yapilarini ve gesitli
gozenek geometrilerini olusturmayr mimkiin
kilarlar.

Zeolitler, biiyiik bilimsel ve endiistriyel 6neme sahip
mineral gruplanidir. ilk zeolit minerali 18. yiizyilin
ortalarinda Isvecli mineralog A. Cronstedt tarafindan
kesfedilmistir. Zeolitler, tic boyutlu bir [SiO4]* ve
[AlO4]> tetrahedral agindan olusan kristalimsi,
hidrath  aliiminosilikatlardir. Zeolit mineralleri
birbirlerine oksijen atomlarini paylasarak baglanan
tetrahedral yapilardan olusur. Bugiin hem dogal hem
de yapay olmak tlizere 150'den fazla farkli zeolit ve
zeolit benzeri yap1 (zeotip) bilinmektedir.

Zeolit yapilart icin genel bir formiil su sekilde
yazilabilir: Mx/n[(AlO2)x(Si02)y]-wH20

burada n; M katyonunun degeridir (yikudir), w;
birim hiicre basina su molekiilii sayisidir, x ve y birim
hiicre basina toplam tetrahedral atom sayisidir
(birim hiicredeki tetrahedral Al ve Si atomlarinin
say1s1). y/x orani (Si/Al orani) genellikle 1 ila 5 veya
yuksek silika zeolitleri icin 10 ila 100 arasindadir.
Kafes yapisi, katyonlar ve su molekiilleri tarafindan
isgal edilen kanallar veya birbirine bagh bosluklar
icerir. Bu katyonlar hareketlidir ve diizenli bigimde
iyon degisimini gerceklestirirler. Su, genellikle 1s1
uygulanarak kafes yapiya zarar vermeden yapidan
uzaklastilir veya tersinir olarak yapiya alinabilir [3].
Zeolit malzemelerin bu 6zel gozenekli kafes yapilari,
benzersiz 6zelliklerine ve uygulamalarina katkida
bulunur. Ornegin, molekiiler boyutlarda tek tip
gozeneklere sahip zeolitlerin mikro gézenekli dogasi,
belirli  hidrokarbon  molekiillerinin  kristallere
girmesine izin verirken, diger molekiiller molekiiler
boyuta gore reddedilir. Bu, katalitik reaksiyonlarda
sekil seciciligi (molekiiler elek) olgusunu miimkiin
kilmaktadir [4]. Zeolit malzemelerin iyon degistirme
ozellikleri degisebilir katyonlardan kaynaklanir ve su
yumusatma gibi bir¢cok farkli uygulamalarda
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kullanilmaktadir. Zeolitlerin yiiksek ylizey alani ve
yliksek 1s11 dayamimlari, onlar1 adsorbanlar,
deterjanlar ve Kkatalizorler dahil olmak iizere c¢ok
cesitli uygulamalar i¢in arzu edilen malzemeler
haline getirir [5].

Literatirde yaygin olarak kullanilan 6nemli
analizlerden bazilari; Kizil6tesi (IR) spektroskopisi ve
spesifik ylizey alani ile gézenek boyut dagiliminin
belirlenmesini saglayan BET analizi yontemleridir.
Genellikle, spesifik uygulamalar icin zeolitlerin
ozelliklerini belirlemede birka¢ enstriimantal analizin
bir = kombinasyonu  kullanilir. ~ Spektroskopik
tekniklerden FTIR (Fourier Donilisimli Kizilotesi)
spektroskopisi, zeolitlerin incelenmesinde en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Zeolit minerallerinin
yapisini, baglarin1 ve kimyasal 6zelliklerini bulmada
yararll bir yontemdir ve analitik olarak basarili bir
gecmisi vardir [6-8].

BET gaz adsorpsiyon teorisi, yiiksek spesifik ylizey
alanina sahip malzemelerde yiizey alani 6l¢iimiiniin
temelidir ve dikkat cekici bir sekilde, BET y6ntemi,
ince taneli numune icin kaba taneli
numuneninkinden daha yiiksek bir spesifik ylizey
alan1 verir [9]. BET yonteminde Nz gazinin ig
yluzeylere kadar ulasamamasi nedeniyle, N2 gazinin
sadece dis yiizeylerdeki adsorpsiyonu o6l¢iilebilir [10].
Ayrica malzemelerin tam olarak karakterize edilmesi
isteniyorsa, gozenek boyutu ve gozenek boyut
dagilimlart  gereklidir. Mezoporlarin  dagilimini
belirlemek icin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
kullanilmistir. Bu ydntem, izotermin N2 desorpsiyon
dalini (kolunu) kullanir ve desorbe edilen adsorbat
miktarini bu desorpsiyondan etkilenen ortalama
gozenek boyutuyla iliskilendirir. Yogunlastirilmis sivi
adsorbat (kor) buharlastiktan sonra, kalinlik
denkleminden bir tabaka hesaplanir. Bu tabakanin
kalinligi, basingtaki her ardisik diisiisle azalir. Her
adimda desorbe edilen dl¢iilen gaz miktari, o adimda
buharlastirilan sivi kora esdeger bir miktardan ve bu
adimda ve o6nceki adimlarda korlar1 buharlastirilan
gozeneklerin duvarlarindan absorplanan miktardan
olusur [11].

Katalizor yiizeylerinin asit veya bazik 6zellikleri, iyon
degisimi ve heterojen kataliz alanlarinda énemli olan
ylzey yapisinin ilging yonlerindendir. Asit/baz
katalizli reaksiyonlar, teknolojik olarak en 6nemli
heterojen katalitik donlisim simiflarina aittir [12].
Asit/baz o6zellikleri bir¢cok organik reaksiyonda
onemli goriinmektedir. Kat1 katalizorler tizerindeki
asit bolgelerinin tipinin, giliclinlin ve sayisinin
karakterizasyonu i¢in ¢esitli fizyokimyasal teknikler
gelistirilmistir. Asitligi 6lgmeye yonelik en eski
tekniklerden biri, Hammett'in amin titrasyonlarina
dayali olarak kati asitlerin gliclerini siralama
Onerisine dayanmaktadir. Yiizey asitligini ve bazligini
karakterize etmek icin kullanilan diger fizikokimyasal
teknikler, spektroskopik 6l¢iimler (IR), kalorimetrik,
gravimetrik veya termal desorpsiyon ol¢limleriyle
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birlestirilmis asidik ve bazik gaz fazindaki ¢oziici
molekiillerinin adsorpsiyonunu icerir. Bu farkh
tekniklerin kullanimi birbirleriyle yakindan iliskilidir
ve kombinasyonlar1 halinde yiizeylerdeki asit/baz
bolgelerinin  tipi, sayis1 ve giiciiniin  bir
karakterizasyonunu saglayabilirler.

Kat1 bir ylizey uzerindeki asit bodlgelerinin miktari,
asit kuvvetinin belirlenmesinden hemen sonra amin
titrasyonu ile dl¢iilebilir. Amin titrasyon yonteminde
indikatorler kullanilir ve yiizeye adsorbe edilen

uygun indikatorlerin rengi asitlik kuvvetinin
Olciisiinii  verecektir. Yontem, bir indikator
kullanilarak n-biitilamin ile petrol eteri icinde

slispanse edilmis kat1 bir asidin titre edilmesinden
olusur. Bu yontem hem Bronsted hem de Lewis
asitlerinin toplam miktarlarini verir ve normal renk
degisiminin gdzlemlenmesinin zor oldugu renkli veya
koyu numunelere nadiren uygulanir.

Piridin, kat1 oksitlerin, zeolitlerin ve zeolit benzeri
malzemelerin asitligi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
¢oziicidir. Bronsted asit bolgelerine (asidik
hidroksiller), Lewis merkezlerine (6rnegin, Al iceren
katilar) ve Kkatyonlara (alkali metaller, toprak
alkaliler, nadir toprak veya gecis metali iyonlar: gibi)
bagh piridinin IR spektroskopisi, oldukca keskin
bantlar vermeleri nedeniyle ¢ok popiilerdir. Bantlarin
konumlari, ilgili adsorpsiyon-desorpsiyon
bélgelerinin tipik spektrumlaridir. Ornegin, Bronsted
asit bolgeleri 1540 cm-! civarinda bantlar olusturur.
Zeolitler gibi, kafes yapilarinda Al iceren tiirlerde ise
1450 cm-! civarindaki bantlar, Lewis asit bolgelerinin
'gercek’ bir gostergesidir. [12,13].

Bu ¢alismada, tilkemizdeki dogal zeolit kaynaklarinin
degerlendirilmesinde benzer 6zellikte iiretim yapila
bilinmesi amaciyla yeni bir bakis  agisi
kazandirilmasidir. Bu amagla farkli Si/Al oranina
sahip zeolitlerin fizikokimyasal o6zelliklerini XRD,
SEM, BET, FTIR gibi enstriimantal testlerin bir
kombinasyonu ile incelemistir. Bu calismada saglanan
ilk o6zglin anlayls, iyon degistirici, katalizor ve
adsorban olarak endiistride yaygin kullanim alani
bulan zeolitler gibi mikro ve mezogdzenekli katilarin
karakterizasyonunda enstriimantal analiz
tekniklerinin kombinasyonu uygulanmistir. Ayrica
ozellikle petrokimya endiistrisinde katalizor olarak
kullanilan ZSM-5 (MFI) tip zeolitlerin ylizey asitligi
farkli iki yontemle belirlenmistir. Bu nedenle farkl
Si02/Al203 oranlarina sahip yapay zeolitler; ZSM-5
(CBV 28014G, CBV 8014, CBV3024E) Zeolit Y
(CBV500) ve Mordenit (CBV21A) Uluslararas1 bir
zeolit firmasindan (Zeolyst International Inc.) satin
alinmistir. X-151m1 kirinim deseni (XRD), taramali
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elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimli
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve azot
adsorpsiyonu-desorpsiyonu (BET) yontemleri ile
zeolitlerin karakterizasyonu ve yiizey 6zellikleri
arastirilmistir. Zeolitlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, 77 K'deki otomatik bir
adsorpsiyon aleti kullanilarak o6l¢lilmiistiir. Isil
aktivasyona ugratilmis zeolitlerin yiizey asitligi FTIR
ve n-biitilamin titrasyon yontemi ile Hammett asitlik
fonksiyonlar1 incelenerek olciilmiistiir. Zeolitlerdeki
Bronsted ve Lewis asidik bélgelerinin dogasi, 1sil
olarak aktiflestirilmis numunelere piridin
adsorpsiyonu-desorpsiyonu islemleri uygulanarak
FTIR spektrumlari kullanilarak arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Farkli SiO2/Al203 oranlarina sahip ZSM-5 (CBV
28014, CBV8014, CBV 3024), mordenit (CBV21A) ve
NH4+-Y (CBV 500) zeolitleri uluslararasi bir zeolit
firmasindan (Zeolyst International Inc.) satin
alinmistir. Zeolit 6rneklerinin {iretici firma verileri
Tablo 1'de listelenmistir.

Zeolitlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
77 K'deki bir valumetrik adsorpsiyon aleti
(Quantachrome, Autosorb 1C) kullanilarak él¢iildii. IR
6lciimleri, daginik yansitiml infrared spektroskopisi
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
(DRIFT)) teknigi kullanilarak 4000 ila 400 cm-! dalga
sayisi araliginda bir Perkin Elmer Spectrum100, FTIR
spektrometresi ile gerceklestirilmistir. ince toz haline
getirilmis zeolitlerin X-1s1m1 kirinimi (XRD) modelleri
ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda,
40kV/30mA CuKa 1simasinda (A=0,15406 nm)
Rigaku Ultima-1V difraktometresi kullanilarak 2° dk-1
tarama hizinda ve 2° - 50° (208) araliginda
kaydedilmistir. Zeolitlerin SEM analizleri ESOGU
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Hitachi Regulus
8230 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) cihaz ile
karakterize edilmistir.

Zeolitlerin 1s1l (termal) aktivasyonu

Zeolit malzemelerin fiziksel modifikasyonu termal

aktivasyon ile yapilmistir. Zeolitler 0,212 mm
parcacik  boyutuna  6giitildii, boyutlandirilmis
numunelerden 20 g tartilarak kil firmina

yerlestirildi. Termal aktivasyon, 90 dakikalik sabit bir
siire i¢in 500°C’ye kadar kademeli olarak arttirilarak
(100,200, 300, 400 wve 500°C) gerceklestirildi.
Aktivasyon sliresi sonunda ornekler alinarak
desikatorde 4 saat sogutuldu.
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Tablo 1. ZSM-5, Y, Mordenit zeolitleri icin {iretici firma verileri

Zeolitin Ticari Ad1 Tip Si02/Al203 Na+K, SBET,
Mol orani % wt m?/g
CBV3024E NH4-ZSM-5 30 0,05 400
CBV8014 NH4-ZSM-5 80 0,05 425
CBV28014G NH4-ZSM-5 280 0,05 400
CBV500 NH4-Y 5,2 0,2 750
CBV21A Mordenit 20 0,08 500
2.2. BET ol¢iimleri kizilotesi (NIR) bdlgesindeki tiim spektrumlar:
arastirmak i¢in kullanilan birincil tekniktir [5].
Numunelerin  ylizey  alanlari,  Quantachrome

Autosorb-1 aparati ile -196 °C'de azot adsorpsiyonu
gerceklestiren BET yontemi ile karakterize edildi.
Quantachrome Autosorb-1, statik hacimsel yontemle
bazi denge buhar basinglarinda kat1 yiizey iizerine
adsorbe edilen azot miktarini dlcerek calisir. Veriler,
adsorplanan maddenin (adsorbat) kritik sicakliginin
altinda sabit bir sicaklikta tutulan kati adsorbani
iceren numune hiicresine, boyutlar1 bilinen bir
adsorbat gazi (genelde azot gazi) miktarinin
alinmasiyla elde edilir. Adsorpsiyon meydana
geldikce, numune hiicresi iizerindeki basing, denge
kurulana kadar degisir. Denge basincinda adsorbe
edilen gaz miktar;, kabul edilen gaz miktar1 ile
adsorbanin ytizeyini doldurmak i¢in gereken miktar
arasindaki farktir. Veri toplama, azaltma ve
hesaplama Quantachrome Autosorb yazilimi ile
gerceklestirilmistir.

2.3. FTIR oél¢iimleri

Titresimsel spektroskopik arastirmalar, zeolitlerdeki
hidrasyon o6zellikleri, ara katman katyonlar1 ve nem
icerigi hakkinda faydali bilgiler verir. Ayrica, su alip
verme (sisme) nedeniyle kristal simetrisindeki
degisikliklerden kaynaklanan Si-O titresimlerindeki
degisiklikleri incelemek i¢in yararhh bir aractir.
Zeolitlerin ¢alismasinda uygulanan FTIR
spektroskopisi, analiz edilen malzemenin kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi saglayan c¢ok hassas bir
tekniktir. Bandin ayrilmasi, farkli absorbsiyon
frekanslarindan dolay1 birden fazla tipte hidroksil
baginin varligini gosterir. Spektrumda bulunan
absorbsiyon bantlari, her bir bag tipi ile ilgilidir ve
zeolit minerallerinin tanimlanmasi i¢in gereklidir.

Zeolitlerin FTIR spektrumlari, DRIFT (daginik
yansitimli  infrared  sepektroskopisi)  teknigi
kullanilarak 4000 ila 400 cm! dalga boyu araliginda
bir = Perkin  Elmer  Spectrum 100  FTIR
spektrometresiyle kaydedildi. Bu cihaz oda
sicakliginda c¢alisan bir dedektdor olan DTGS
(Doteryumlu Tri Glisin Siilfat) dedektori ile
donanimlidir. Zeolit 6rneklerinin spektrumlar1 KBr
seyreltme kullanilarak elde edildi ve referans olarak
(background) ince toz haline getirilmis KBr kullanildi.
Her numune icin, 64 tarama yapilarak, 4 cm
coziinlrlikte gecirgenlik modunda c¢alisiimistir.
DRIFT teknigi herhangi bir numune 6n hazirlhg
gerektirmez. Bu durumda, yiiksek duyarliliga sahip
dedektorlii DRIFT teknigi, inorganik katilarda yakin-
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Agirlikga yaklasik %3 6giitiilmiis zeolit, 1,559 kirilma
indeksine ve 5-20 pum partikiil boyutuna sahip,
etiivde kurutulmus spektroskopik dereceli 100 mg
KBr icinde dagitildi. Yansiyan radyasyon ~%50
verimlilikte toplandi. Referans (background) KBr
spektrumlar1 elde edildi ve spektrumlar referansa
oranlandi. Kullanilan daginik yansima aksesuari, 6zel
olarak Perkin Elmer 100 FTIR spektrometresi icin
tasarlanmustir. Iki adet dért konumlu numune lami ve
sekiz adet numune kabi (hiicre) icerir. Numune
kabina (3 mm derinlik, 6 mm c¢ap), bir agat havan
icerisinde havan tokmag: kullanilarak ezilmis %1-3
konsantrasyonda toz halinde KBr ile karistirilmis
numuneler yerlestirilmistir. KBr ve zeolit numuneleri
iizerinde adsorbe edilen suyu en aza indirmek icin,
gece boyunca 110°C'deki etiivde bekletilmistir.

2.4. Asit miktari tayini

Asit kuvveti dl¢limleri ve asit miktari tayini, Hammett
indikatorleri kullanarak antititrasyon yontemiyle
ultrasonikasyon kullanilarak yapilmistir [12]. Bu
calismada Ho < +7,2'den Ho < -8,2'ye asit kuvveti
degerlerine sahip Hammett indikatdrleri kullanildi.
Numunelerin Ho limitleri, uygun indikatorlerin
adsorbe edilmis formunun rengi gozlenerek
belirlendi. Goézlemlenecek renk degisimlerine gore
nétr kirmizi (pKa: 6,8), metil kirmizisi (pKa: 4,8), p-
dimetilaminazobenzen (pKa: 3,3), timol mavisi (pKa:
2,8) indikatorleri kullanildi.

Titrasyon islemleri icin (yaklasik 0,02-0,04 g)
numuneler tartildi ve on siseye aktarildi. Siselerin
iizerine 1,5 mL petrol eteri eklendi. Tartimi alinan
tim numunelerin hepsi igin 100 ml titrasyon
cozeltisinden (0,5M n-biitilamin) gerekli miktarlar
olarak hesaplandi. Sirasiyla 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6,
1, 1,2, 1,6, 1,9 mmol/gr'lik ¢ozeltiler hazirlamak i¢in
hesaplanan miktarlar 0,5 M n-biitilamin ¢6zeltisinden
0,02 derecelendirilmis mikro pipetle ¢cekilerek deney
tiiplerinin tlizerine ilave edildi. Bu asamadan sonra
numuneler ultrasonik banyoda 60 dk kadar
bekletildi.  Ultrasonik  banyodan alinan her
slispansiyon kullanilan indikator sayisina bagh olarak
dort degisik grup olacak sekilde birbirine yakin
miktarlarda santrifiij tliplerine paylastirildi. Son
olarak daha énceden hazirlanmis %0,1’lik indikatoér
¢ozeltilerinden numuneler {izerine damlatildl
Indikatériin difiizyonu ve reaksiyonu icin birkag
dakika sonra bazi gruplarin santrifiij tiiplerindeki
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indikatorlerin rengi asit renginden bazik renge
dondii, bazilar ise degismedi. Kati yiizeyin toplam
asit miktar1 renk degisimi go6zlenen santrifiij
tiiplerinin mmol g1 degerlerinin toplamina egittir.

Piridinin gaz fazindan zeolit Ornekleri iizerindeki
adsorpsiyonu-desorpsiyonu DRIFTS teknigiyle 400-
4000 cm bolgesinde elde edildi. Kati ylzeylerin
ylizey asitligi onceden adsorplanmis piridinin sicaklik
programli desorpsiyonu ile de belirlendi. Burada
piridinin  desorplanma  hizi  sicakliga  Kkarsi
izlenmektedir. Ornegin adsorpsiyondan énceki
spektrumu kaydedildikten sonra oda sicakliginda
buharlasmis olan piridinin desorpsiyonuna gecildi.
Adsorpsiyon spektrumlari; baslangicta, 15., 30., 45. ve
60. dakikalarda alindi. Adsorpsiyondan sonra piridin
kapatilarak, gaz fazindaki piridin vakumlanmis ve
daha sonra desorpsiyon islemine gecilmistir.
Desorpsiyon islemleri, 100, 150, 200, 300 ve 400
°C'lerde vakum altinda 10 dakika olarak uygulandi.
Bunu izleyen kisa sogumadan sonra tekrar
spektrumlar alindi. Her ¢alisilan siire ve sicaklik i¢in
ayni kosullarda KBr spektrumlar1 referans olarak
cekildi ve aradaki fark spektrumlar: alindi [13].

3. Bulgular

3.1. BET spesifik yiizey alani ve gozenek boyut
dagilim analizi

Sekil 1, 77 K'deki Nz'un adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerini gostermektedir. Farkli zeolit tirleri i¢cin
ylizey alanlar1 ve gozeneklerinin yapist BET teknigi
ile belirlenmistir. BET yontemi, dis yiizey alanlarini
O0lcmek icin yaygin olarak kullanilabilir. Yiizey
alanlar, BET denklemi kullanilarak azot
izotermlerinden hesaplanir.

Adsorpsiyon izoterminin sekli, adsorpsiyon stireci ve
adsorbat icin mevcut ylizey alaninin kapsami
hakkinda nitel bilgi saglayabilir. Uluslararas1 Temel
ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
siniflandirmasina gore, izotermlerin tiird, Tip I ve Tip

IV izotermlerinin kombinasyonuna (karisimina)
benzemektedir. Diisiik bagil basinglarda,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde hizli bir

artis gozlenir, bunu daha yiliksek bagil basing¢larda
neredeyse yatay bir diizlem (plato) izler, bu da
oldukca mikro gozenekli malzemeleri
gostermektedir. Grafige bakildiginda adsorpsiyon
histerezis dongiisiiniin bulunmamasi, yapida mezo
gozenekliligin olmadigin1 gostermistir. Bu durumda
zeolitlerin ¢ogunlukla mikro gézenekler icerdigini ve
sadece kiicliik bir mezo gozenek katkisi oldugu 6ne
stirtilebilir.

Herhangi  bir  go6zenekli  katimin  dokusal
karakterizasyonu (ortalama gozenek cap1 ve gozenek
boyut dagilimi gibi) icin, yiizey alan1 kavrami tam bir
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gorsel sonu¢ vermez. Malzemenin tam olarak
karakterize edilmesi isteniyorsa, gozenek boyutu ve
gozenek boyut dagilimlar: da gereklidir. Gozenekli bir
malzemenin yapisal heterojenligi, genellikle gdzenek
boyut dagilimi agisindan karakterize edilir. Bu
gozenek boyut dagilimi, saglam (kat1) bir icyapi
modelini temsil eder. Goézenek boyut dagilimi,
gozenekli malzemenin hem kinetik hem de denge
ozellikleri ile yakindan iliskilidir ve belki de
karakterizasyon i¢in en 6nemli husustur. Sekil 2,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi
kullanilarak elde edilen zeolitlerin gézenek boyut
dagillmim1  (PSD) gostermektedir. Gozeneklerin
silindirik bir sekle sahip oldugu varsayilarak
hesaplanmistir [14]. Zeolitler, 0.7-2nm (7-20 A°) ve
2-6,5nm  (20-65 A°) civarlarinda iki pik
sergilemektedir. Zeolitlerin mikro go6zenekler ve
mezo gozenekler icerdigi goriilmektedir. Spesifik
ylzey alani, 0,01 ila 0,15 bagl basin¢ arahiginda
Brunauer-Emmett-Teller (BET) denkleminden elde
edilmistir. Mikro ve mezo gozeneklerin birlikte
bulundugu zeolitlerin, mikro goézenek alanlar1 ve
mikro gozenek hacimleri t-plot analizinden elde
edilmistir. Tablo 2, incelenen zeolit numuneleri icin
elde edilen bu degerleri vermektedir.

350
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—— CBV3024E

—a—CBV28014G
—a— CBV500
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Sekil 1. Zeolitlerin 77 K'de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 2. Zeolitlerin gozenek boyut dagilimina karsilik gelen
egriler
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Tablo 2. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri (yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve ortalama gézenek caplari)

Zeolitin Ticari SBET Smikro Vmikro Vtoplam Dp
Adi (m?/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (AY)
CBV3024 424 283 0,116 0,255 24,11
CBV8014 507 368 0,157 0,304 23,99
CBV28014 471 379 0,183 0,285 24,15
CBV500 728 561 0,220 0,395 21,69
CBV21A 550 437 0,171 0,295 21,44

3.2. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi
(FTIR) analizi

FTIR spektroskopisi, tek tek mineraller, kristal
olmayan katkilar hakkinda gerekli bilgilerin elde
edilmesini ve ayni zamanda organik maddenin
varliginin  tespit edilmesini saglar. Kizilotesi
radyasyonun katilar tarafindan absorbsiyonu, kritik
olarak atom kiitlesine ve bu minerallerin
yapilarindaki atomlar arasi baglarin uzunluk, kuvvet
ve kuvvet sabitlerine baglidir. Ayrica, birim hiicrenin
genel simetrisinin kisitlamalar1 ve birim hiicre
icindeki her atomun yerel site simetrisi (yer
simetrisi) tarafindan kontrol edilir [6]. Ayrica
kizilétesi radyasyonun absorbsiyonu, mineral
pargaciklarin boyutu ve seklinin yani sira [15] bir
dereceye kadar kristal diizenden de gii¢lii bir sekilde
etkilenir [16].

Zeolitlerin karakterizasyonu icin orta-kizil6tesi
spektrumlar (4000-400 cm-1) dikkate alinmistir.
Kizil6tesi spektrumlarin én yorumu, zeolit yap1 tipi,
grubu ve ¢ift halkalar (halka seklinde birbirini izleyen
cift baglar), biiytlik gézenek agikliklar1 gibi ikincil yap1
birimleri hakkinda 6nemli bilgileri saglar. Zeolitlerde
bulunan ana yapisal gruplar, kizilotesi modellerinden
tespit edilebilir. Parmak izi bdlgesini temsil eden
1500-400 cm! araligindaki kizil 6tesi spektrumlari,
zeolit  kafeslerinin  tamimlanmasinda  kalitatif
karakterizasyonu gosterir. 1300-400 cm!
bolgesindeki zeolitlerin kizilotesi spektrumlari, iki
titresim sinifindan (tiirtinden) olusmaktadir: (i) Kafes
yapidaki degisikliklere duyarli olanlar; tiim zeolit
kafeslerdeki birincil yap1 birimleri (taslar1) (Primary
Building Unit, PBU) olan, TO4 tetrahedral kafesin ig
titresiminden kaynaklananlar. (ii) Birincil yap1
birimlerinin (diizgiin dort yizlii birimler) geometrik
dizilimlerinden olusan ikincil yap1 birimleri
(Secondary Building Unit, SBU) olan diizlem disi
baglar ile ilgili titresimler, halkalar ve gézenekler gibi

Tablo 3. Zeolitlerin karakteristik FTIR bantlar1 [20]

¢ok yiizlii yapi taslarindan kaynaklananlar (Tablo-3)
[17]. Zeolit yapilarnn ise tekrar eden bu SBU
birimlerinden olugsmaktadir.

Genellikle zeolitlerde 1100 cm™ civarinda keskin bir
pik fark edilir. Bu pik, hidrath (sulu) ¢ boyutlu ag
seklindeki zeolit yapilarina has bir o6zelliktir. Bu
bolgedeki en giicli titresim, birincil olarak oksijen
atomlar1 ile iliskili olan veya alternatif olarak
asimetrik gerilme modu olarak tanimlanan <O
T—>«0 hareketleri iceren bir T-0 gerilmesine
atfedilir [18]. Si-O'nun tam konumu, katyonlardan
elektron c¢ekme (alma) egilimi gosteren zeolitteki
elektronegatif gruplarin toplami ile degisir. Boylece
cift oksijenin elektronlar1 cekmesi i¢in bag zayiflatma
egilimi ile rekabet edecek daha sert Si-O bagi ve
dolayisiyla daha yiiksek bir frekans ile sonuglanir. Si-
O frekansi yer degistirmeye duyarhdir. Si-O
grubunun yakininda bir OH veya bir NH grubunun
varligl, hidrojen bagi nedeniyle genellikle gerilme
frekansin1  500-800 cme azaltir. 1100 cm!
civarindaki genis bant, SiOs4 tetrahedrallerinin
asimetrik gerilmesine atfedilmistir [19]. Daha yiiksek
bir dalga sayisina gecis, Si-O bag mesafesi, Al-O bag
mesafesinden daha kisa oldugu icin biytk
miktarlarda baska katyonlarin varligindan
kaynaklanmaktadir. 1000 cm-'de daha zayif bir
omuzun (shoulder) wvarligi, katyon bosluklar
tarafindan olusturulan =Al-OH yuvalarini
(bosluklarini) igeren titresime atanir. 750 cm ve
altindaki bolgede, kafes bilesimindeki degisimi
yansitan absorbsiyonun sayis1 ve sikliginda bir¢ok
farkliik vardir. 750-700 cm'deki absorbsiyon
pikleri, SiO4 gruplarinin simetrik gerilme titresimine
karsilik gelir. 649, 544 ve 468 cm civarindaki
bandlar, SiOs+ gruplarinin biikiilme titresimi veya 4
iiyeli silikat zincir halkalarinin titresim modlan ile
ilgilidir. SiO4'lin gerilme titresimi, Si-0---HO-Si i¢
tetrahedral baglarinin varligin1 gésteren daha diisiik
frekansa kaymaktadir.

I¢c tetrahedral birimler Dalga sayis1 araligi (cm-1)

Dis Baglantilar Dalga sayis1 araligi (cm-1)

(D1s tetrahedraller)
Asimetrik gerilme 1250-950 Cift halka 650-500
Simetrik gerilme 720-650 Gozenek agikligl 420-300
T-0 band: 500-420 Simetrik gerilme 820-750
Asimetrik gerilme 1150-1050 omuzu

Esas olarak T atomlari ile iligkili veya alternatif olarak
simetrik modlar <0 T O- olarak tanimlanan
hareketleri iceren gerilme modlarina aittir ve 820-
650 cm' civarinda yer alirlar. Simetrik gerilme
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modlar1 ayrica 720-650 cm! alt spektral bolgesinde
bir tetrahedral gerilmenin dahil olmasiyla, 820-750
cm! daha yliksek bolgeye kayarlar. Bunlar, yapiya
duyarli dis baglanmalari yansitan (dis
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tetrahedrallerdeki) dis baglantilara ait simetrik
gerilime olarak siniflandirilir. Yaklasik 650 cm1'deki
zaylf absorbsiyon bandi, zeolit yapisinin aliimina
tetrahedras1 ile Al3* arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bu bélgedeki pikin béliinmesi,
yapidaki daha  yiksek 0-Si-O agilarindan
kaynaklanmaktadir [20, 21]. Indiiksiyon periyodu
sirasinda olusan molekiildeki atomun kiigiik
cekirdeklerinin konsantrasyonu, 558 cm-! civarindaki
kafes titresim yogunlugu kullanilarak takip edilebilir.
Bu titresim acik¢a artar, bu da T atomlarinin cift
halkalarinin sayisindaki artisi gosterir.

541 ve 472 cm! civarindaki keskin orta bantlar,
spektrumdaki simetrik TOs gerilme boélgesine aittir.
Bu absorbsiyonlar ya TO4 biikiilmesinden ya da AlO4
ve SiOs tetrahedrallerinin dis  baglantisinin
hareketinden kaynaklanir. 1480-1380 cm'deki zayif
bant, go6zeneklerde bulunan fazla aliiminadan
etkilenebilir. 4000-3000 cm! civarindaki genis zayif
bant, su molekiillerinin ve aminlerin hidrojen
grubunun gerilme titresimine atfedilir.

Dis baglanti frekanslar1 esas olarak spektrumun 600-
500 cm! iki bolgesinde meydana gelir. ilkinde orta
yogunlukta bir bant, Kkafesteki c¢ift halkal
cokytzlilerin  varligiyla iligkilendirilmistir. Bu
nedenle, D-4 ve D-6 halkalarina sahip zeolit
kafeslerinin tiimii, 550 cm~! boélgelerinde bir orta
bandina sahiptir. Ikinci ana dis baglanti frekansi,
zeolitlerde gozenek acikligi olusturan izole edilmis
halkalarin nefes alma (breathing motion) hareketine
atfedilir. 3600 cm'deki omuz ile 3626 cm- dalga
sayllarindaki OH gerilme modlary, iki farkli Bronsted
bolgesinin yani sira 3678 cm! (Si-OH) ve 3743 cm'!
(AI-OH) nedeniyledir. Cesitli yazarlar [6, 13, 15],
3660 cm'deki band icin; kafesteki ekstra Al tiirleri
ile iligkili OH gruplarina ve 3690 cm-'deki band i¢in,
Al-OH tipine bagh olarak degistigini bildirmistir: (i)
3740 cm! civarindaki OH bandi, zeolit yiizeyindeki
tikanmis OH gruplarindan kaynaklanabilir. (ii) 3650
cm® civarindaki OH bandi, muhtemelen [AIO]*
tirlerine bagl asidik olmayan OH gruplarindan
kaynaklanabilir. (iii) 3610 cm! civarindaki OH bandj,
asidik OH gruplarindan kaynaklanabilir. [20, 21].

Yogun faz spektrumlarinda, amin, sablonlar
(templates) veya yap1 yonlendirici ajanlar, 3400 cm™!
civarinda bir baglanma gosterir ve seyreltik ¢ozeltide,
3600 cm'e yakin bir bag, serbest yap:1 yonlendirici
ajanlara veya sablonlara karsilik gelir. Sablonlar
oksijence daha az elektronegatif oldugundan,
sablonlardaki hidrojen baglari daha zayiftir ve buna
bagl olarak frekans kaymalar1 da daha azdir.

IR spektrumlarini olusturmak igin zeolitlerin kafes
yapist Ozelliklerini yorumlarken, bu dis baglanti
bélgelerinin yani sira spektrumdaki genel modelin de
dikkate alinmas1 6énemlidir. Hafif yapisal farkhliklar,
genellikle bantlarin asimetrisi ile tespit edilebilir.

Yaygin zeolit tiirleri, kafes yapisi degisimine daha az
duyarh olan i¢ tetrahedral mod gibi benzer spektral
ozelliklere sahiptir, ancak yine de bazi yapisal
farkliliklar gosterirler.

Sekil 3, zeolit orneklerinin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Hidroksil titresimleri 4000-3000 cm-
1 araligindaki spektral bolgede, 1500-400 cm-
araligindaki bolgede de kristal yap1 gozlemlenebilir.
Yakin -IR bdlgesi (4000-3000 cm't), farkhh OH
gruplarinin dogas1 veya kokeni hakkinda degerli
bilgiler verir. Zeolitlerin spektrumlari, amonyum
iyonlart icin tipik olan 1600 cm-! civarinda bir bant
sergiler. 1225, 1220, 1177, 790, 800 ve 815 cm-
T'lerdeki giigli ikili gériinen bantlar ile 550-560 cm-
"lerdeki karakteristik bantlar, simetrik ve asimetrik
Si-0-Si veya Si-0-Al baglarini dogrularlar. 1000-
1200 cm-! bolgesindeki gii¢lii absorbsiyon bantlari,
zeolitlere ve ayrica silika ve kuartz igin SiOs, AlOs
tetrahedrallerinin i¢ titresimine atfedilmistir. 1095,
1110, 1117, 1045 ve 1060 cm! civarindaki bantlar,
Si-O-T baglantisinin i¢ asimetrik gerilme titresimine
atfedilir ve zeolitin artan Si/Al orani ile daha yiiksek
dalga sayilarina dogru kaydigl gézlemlenmistir. Bu
kayma, silisyuma kiyasla biraz daha diisiik
aliminyum kiitlesinden kaynaklanmaktadir [22]. 800
cml'e yakin bant, dis baglantilarin
(tetrahedralarinin) simetrik gerilmesine ve 550 cm-
T'e yakin glg¢lii bant, dis baglantilarin ¢ift bes halkal
kafes titresimine atfedilmistir. Yaklasik 450 cm-1'deki
absorbans, SiO4 ve AlOs i¢ tetrahedralin T-O egilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 550 ve 450 cm
civarindaki absorpsiyon bantlari, zeolitlerin kristal
yapisinin karakteristigidir. 3670, 3645, 3630, 3605 ve
3400 cm'deki Dbantlar, farkhh kristalografik
konumlarda bulunan silanol gruplarina (Si-OH-Al)
atfedilmistir. 3735 cm'deki bantlar, alliminosilikat
yapisinda bulunan AI-OH ve Si-OH gruplarina
atfedilmistir [23].

630 16284 790
CBV8014 12¥%095

%T

CBV21A
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Sekil 3. Zeolit numunelerinin FTIR spektrumu
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3.3. X-Isin1 Kirinim (XRD) deseni

Zeolitlerin XRD analizinde 26 = 10-50° kirinim ag1
aralig1 kullanilmis, karakteristik XRD grafikleri Sekil
4’'te ve katalizorlerin kristal 6zellikleri Tablo 4’ te
verilmistir. X-1sim1 kirinim desenlerinden zeolitlerin
hekzagonal (altigen) yapisina ait ana karakteristik
piklerin korundugu goézlemlenirken, yaklasik 20 = 20-
30° ag1 araliginda amorf silika yapisina ait pikler
gozlenmektedir. Tablo 4’de zeolitlerin XRD
grafiklerinden yararlanilarak belirlenen kristal
ozellikleri verilmistir. Tablodaki dico degeri kristal
diizlemler arasindaki mesafeyi; a degeri ise
karakteristik Orgii parametresini ifade etmektedir.
Tabloda zeolitler icin bulunan “dice” ve “@”
degerlerinin literatiirle benzer oldugu goriilmektedir
[22, 23]. Kristal 6rgili parametresi “a”; iki birim kristal
hiicrenin merkezleri arasindaki uzakliklari ifade
etmekte ve birim kristal hiicrenin boyutlar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Tablodaki veriler incelendiginde
CBV500 icin bu degerin diger zeolitlerin kristal
hiicrelerinden daha genis oldugu goriilmektedir. Elde
edilen bu sonug, yapiya eklenen aliiminyumun kristal
yapl igerisine girerek birim hiicre boyutlarin
arttirdigini goéstermektedir.

h M CBV3024
h hﬂn CBVv8014
J\A " MM . CBV28014
Lo o oscBvs00
_A_AJ—A—A__L‘AA\.JAJ\_A

0 10

Siddet, cps

CBV21A
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2-Teta, derece

Sekil 4. Zeolit numunelerinin XRD 6l¢timleri

Tablo 4. Zeolit katalizorlerinin kristal 6zellikleri

Zeolit 28(9) d100(nm) ao(nm)”
CBV3024 7,90 1,12 1,293
CBV8014 7,92 1,11 1,281
CBV28014 8,10 1,09 1,286
CBV500 9,78 0,90 1,628
CBV21A 6,26 1,41 1,039

* a0 = 2d100 /N3
3.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Zeolitlerin SEM fotograflar1 incelendiginde, tiim
zolitlerin kristal yapida oldugu goriilmektedir (Sekil
5). CBV28014 zeolitinin kiibik gozenekli yapiya,
CBV500 zeolitinin hekzagonal (altigen) gozenekli

yapiya ve digerlerinin tabakali (lamelar) goézenekli
yapilara sahip oldugu gorilmiistiir. Zeolitlerin
parcgacik boyutlarinin homojen kiresel
pargaciklardan olustugu ve parcaciklarin birleserek
kiimelestigi  goriilmektedir. Bu sonuglar XRD

desenleriyle de kanitlanmistir [23].

(e)
Sekil 5. Zeolitlerin SEM fotograflar1 (a) CBV3024, (b)
CBV8014, (c) CBV28014, (d) CBV500 (e) CBV21A

3.5. Zeolitlerin yiizey asidik o6zelliklerinin
belirlenmesi

Indikatérlerin kullanildig: amin titrasyon
yonteminde, yiizeyde adsorbe edilen uygun
indikatoériin rengi asit gilicliniin bir 6l¢lisiinii

verecektir. Renk, indikatoriin asit formunun rengiyse,
katinin Ho fonksiyonunun degerleri indikatériin
eslenik asidinin pKa'sina esit veya ondan daha
distuktir. Renk testi, kurutulmus, toz haline
getirilmis katinin bir test tiipline aktarilmasi ve
benzen icine indikator ¢ozeltisi eklenmesiyle yapildi.
Asit kuvvetini belirleyebilmek i¢in Ho < +7,2'den Ho <
-8,2'yve  kadar degisen indikatorler kullandi.
Numunelerin Ho limitleri, Hammett indikatorlerinin
adsorbe edilmis formunun rengi gozlemlenerek
belirlendi. Zeolitlerin asit dayanimlar1 +2,8 ile +6,8
arasinda degismistir (Tablo 5). Amin titrasyon
yonteminde beklendigi gibi Si/Al orani diistiik¢e
toplam asitlik artmistir [12,13].
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Tablo 5. Aktiflestirilmis zeolitlerin asit giicii dagilimlar:

Asit miktar1 (mmol/g)
Ho< | Hos | Hos | Ho< | Toplam asit
Zeolit +2.8 | +3.3 | +4.8 | +6.8 miktari
(mmol/g)

CBV3024 - 0,3 0,2
(ZSM-5) 03 o8
CBV8014 - 02| 02| 03 0,7
(ZSM-5)
CBV28014 - - 0,1 0,3 0,4
(ZSM-5)
CBV500 _ 02 | 03] 05 1,0
(NH4-Y)
CBV 21A. - 02 1| 03 | 03 0,8
(Mordenit)

FTIR spektroskopisi, zeolitlerin yapisini arastirmak
ve zeolit gdzeneklerindeki reaksiyonlar izlemek i¢in
kullanilir. Spesifik olarak, zeolit kafesinin titresim
frekanslarindan yapisal bilgi elde edilebilir [13].
Zeolitlerin kafes yapisin1 tamamlayan silanol gruplari
esas alarak dis yiizeyde bulunmaktadir. H-
formundaki zeolitler i¢in, bir Si ve bir Al atomu
arasinda kopri olusturan hidroksil gruplari, giiclii
Bronsted asit 6zelliklerine sahiptirler [24]. Yiizey asit
bolgelerinin tiiri (Bronsted veya Lewis asitligi),
konsantrasyonu  ve  erisilebilirligi, = amonyak
adsorpsiyonu veya piridin adsorpsiyonu-
desorpsiyonu ile belirlenebilir. Zeolitler iki ¢esit
asitlige sahiptir; Bronsted veya Lewis asitligi.
Katalitik ag¢idan en oOnemlileri, yapisal hidroksil
gruplar1 olarak bilinen Bronsted asit bolgeleridir
[25].

Isil olarak aktiflestirilen zeolitlerin; ZSM-5 (CBV
28014G, CBV 8014, CBV3024E) Zeolit Y (CBV500) ve
Mordenit (CBV21A), oncelikle piridin adsorpsiyonu
spektrumlar1; baslangicta, 15, 30, 45. ve 60.
dakikalarda alinmistir. Adsorpsiyondan sonra piridin
kapatilarak, gaz fazindaki piridin vakumlanmis ve
daha sonra desorpsiyon islemine, 100, 150, 200, 300
ve 400 °C’lerde tabi tutulmuslardir. Aktiflestirilmis
zeolitlerin timinde, giicli Lewis (1620, 1590 ve
1445 cm-1) ve Bronsted (1530 cm™) asit bolgelerinde
piridin adsorpsiyonuna atfedilen bantlar acikca
gozlenmistir. [23,24] CBV21A (mordenit) zeoliti i¢in
1645 cm'de Bronsted asit bolgesine atfedilebilen ek
bir bant daha go6zlenmistir [25]. Lewis asit
bolgelerindeki piridin adsorpsiyonuna atfedilen 1445
cm! civarindaki bant, desorpsiyon sicakliginin 400
°C'ye kadar artmasiyla dnemli 6l¢iide degismemistir.
Sicakligin  bir fonksiyonu olarak gozlemlenen
davranis, piridin'in ylizey Lewis asit bdlgelerine
kuvvetli bir sekilde baglandigini ve N: tarafindan
uzaklastirilmadigini gésterir [26]. Tim c¢alismalar
boyunca 400 °C'nin altindaki sicakliklarda Bronsted
asit bolgesi bantlarinin yogunlugu cok az miktarda
azalmistir. Dolayisiyla aktiflenmis zeolitlerdeki Lewis
asit bolgelerindeki piridin molekiilleri desorpsiyon
bantlari, Bronsted asit bolgelerinde desorpsiyona
ugrayanlardan ¢ok daha giglidir [27]. Baz
arastirmacilarin [16, 28] bu pike hem Bronsted hem
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de Lewis asit bolgelerinin bir katkisi oldugunu
belirttigi gibi, 1490 cm etrafindaki {li¢lincii gii¢li
bant, fiziksel olarak adsorplanmis piridinden
kaynaklanmaktadir [24]. Bu ¢alismadan FTIR ile elde
edilen sonuclar, literatiirde bildirilen farkli Si/Al
oranlarina sahip zeolitler icin elde edilenlerle benzer
sonuglardir [23-30].

4. Tartisma ve Sonug¢

Numune hazirlama protokolii sayesinde, adsorbe
edilmis suyun etkisini ortadan kaldiran DRIFT-FTIR
spektrumlarina dayali olarak farkli zeolitlerin objektif
karsilastirmasini  miimkiin  kilar. Farkhh zeolit
minerallerinin  spektrumlarinda O-H ve Si-0
gerilmelerine ait bant alanlarinin boyutlarnt da
karakteristiktir. Zeolit minerallerinin ve
bilesenlerinin kalitatif olarak belirlenmesi sirasinda,
karisimlardaki zeolit minerallerinin tanimlanmasina
yardimci olan parmak izi bolgesine ait karakteristik
absorbsiyon bantlarinin konumu kullanilir. Bu
gelismelere dayanarak, endiistrinin bir¢ok alaninda
zeolit  analizinde kizilétesi  spektrometrisinin
uygulanmasini gelistirmek ve ayrica diger geleneksel
analitik tekniklerle halihazirda analiz edilmis
ornekleri yeniden gozden gecirmek  makul
gorinmektedir. Metodoloji, gézenekli numunelerin
analizi i¢cin potansiyel olarak oldukea faydali olabilir
ve onu maliyet ve zaman acisindan daha verimli hale
getirebilir.

Zeolitlerin genis endiistriyel uygulamalar1 nedeniyle,
yizey alani kavramima ek olarak dokusal
karakterizasyonun belirlenmesi gerekir, bu baglamda
gozenek capr ve gozenek boyut dagilimi dikkate
alinmalidir. Si/Al orani adsorban olarak kullanilan
zeolitlerde yiizey seciciligini etkileyen ana etmendir.
Zeolitin katalitik aktivitesi ve segiciliginin, Si/Al
oranindaki degisikliklerden giiclii bir sekilde
etkilendigi gorilmektedir. Si/Al orani arttifinda
spesifik yiizey alaninda bir azalma goézlenmistir.
Zeolitlerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Tip I
ve IV izotermlerinin kombinasyonunu
sergilemektedir. Gozenek boyut dagilimi, zeolitlerin
hem mikro goézenekler hem de az miktarda mezo
gozenekler icerdigini gostermektedir.

Zeolit yiizeyinin dogasini daha iyi tanimlayabilmek
icin XRD, SEM, FTIR ve BET gibi analiz teknikleri
birlikte uygulanmistir. Zeolitlerin yiizey 6zellikleri,
endistrideki kataliz uygulamalarinda oldukga
onemlidir. Zeolitlerin BET 6zgiil yiizey alanlari, Si/Al
molar oranlarinin yiiksek olmasi (SiOz/Al203 mol
orani) nedeniyle yiiksektir, ancak Si/Al orani arttik¢a
0zgll yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Ayrica
numunelerin  FTIR  spektrumlan, aktif zeolit
katalizorlerinde mevcut olan normal dort yiizli
tetrahedral kafes yapisina (i¢ tetrahedral, PBU) ek

olarak bir miktar ekstra kafes yapilarmi (dis
tetrahedral, @ SBU)  icerdiklerini = gdstermistir.
Aliminyum ile baglantii hidroksil gruplarina
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atfedilen FTIR spektrumlarinda goézlemlenen 3660
cmPdeki genis band, bu ekstra kafes yapisini
destekler niteliktedir. SEM analizlerinden kristal
yapiya sahip zeolitlerin parcacitk boyutlarinin
homojen kiiresel pargaciklardan olustugu ve
parcaciklarin birleserek kiimelestigi goriilmektedir.
Ayni zamanda bu durum XRD desenleriyle de
uyumludur.

Zeolitler genis bir endiistriyel uygulama alani
bulabilen, smektit grubunun mikro gozenekli
liyeleridir. Zeolitlerin kullanim alanlarindaki katalitik
aktivitesi ve seciciligi, kat1 ylizey asit-baz 6zelligi ile
sinirlandirilabilmektedir. Yilizey asit-baz 6zelliginin
belirlenmesinde kullanilan yontemlerin giivenilirligi
ve uygulanabilirligi biliyiik 6nem kazanmaktadir.
Numune hazirlama protokolii, adsorbe edilen suyun
etkisini ortadan kaldiran DRIFT-FTIR spektrumlarina

dayali olarak farkli zeolitlerin objektif
karsilastirmasini miimkiin kilar. DRIFT ydntemi,
dinamik adsorpsiyon ve desorpsiyon slrecini

kaydederek bunlarin izlenmesini saglar. DRIFT ve
amin titrasyon yontemlerinin birlikte kullanildig1 bu
calismada, 1s1l olarak aktiflestirilmis zeolitlerin ytizeyi
asidik olarak belirlenmistir. Piridin yo6nteminin
DRIFT adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, zeolitlerin
kuvvetli Lewis asit bolgeleri ve zayif Bronsted asit
bolgeleri oldugunu gostermistir. Amin titrasyon
yontemi, Si/Al orami diistilkce toplam asitligin
arttiginl ortaya koymustur. Aktiflestirilmis zeolitler
ham zeolitlerle karsilastirildiginda, aktif numunelerin
asitligi bir miktar diisiis gostermistir. Bu durum,
suyun ve organik maddelerin zeolit yapisindan
tamamen uzaklastirilmasina baglanabilir.

Sentetik, yapay zeolitler farkli  endiistriyel
uygulamalarda en sik kullanilan malzemelerdir. Son
yillarda deterjan sanayisinde fosfat kullanimi gevre
kirliligine sebep oldugu i¢in baz1 {lkelerde
kisitlanmaktadir. Bu sebeple sentetik zeolitler,
deterjanlarda ve temizleyicilerde katki maddesi
olarak fosfatlarin yerine ve su yumusatma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Genel olarak, yesil
kimya gereklilikleri géz oniine alindiginda, zeolitler;
petrokimyasal reaksiyonlar ic¢in katalizor olarak
bircok c¢evresel Kkirleticinin uzaklastirilmasinda,
absorban ve iyon degistirici olarak endiistriyel atik
sularin artilmasinda ve katki maddesi olarak
deterjan endiistrisinde kullanimlar1 sebebiyle iimit
verici malzemelerdir. Dolayisiyla bu makalede farkh
zeolitlerin 4 farkli karakterizasyon yontemi ile (XRD,
SEM, FTIR ve BET ydntemleriyle) morfolojilerinin
belirlenmesi ve ¢ikan sonuglarin birbiri ile
korelasyonu sonraki calismalara maliyet ve zaman
acisindan avantaj saglayacaktir.
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