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OZET

Al-siitunlu kil (Al-SK), krom-aliiminyum karisik siitunlu killer (CrAl033-SK, CrAl1-SK) ve Cr-siitunlu kil (Cr-
SK) Tiirkiye’nin Hangili bolgesinden alinan bentonit 6rnegi kullanilarak sentezlenmistir. Metal yerlestirilmis
stitunlu kil drneklerinin stvi azot sicakliginda N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edilmis ve izoterm
verileri kullanilarak gdzenek yapilari Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory DFT) ve
Dubinin-Radushkevich (DR) metodlari ile belirlenmistir. DFT modelinin metal yerlestirilmis siitunlu kil
orneklerinin deneysel verisiyle uyumlu oldugu goézlenmistir. En yiiksek DFT ve DR mikrogdzenek hacim
degerleri 573 K de kalsine edilmis CrA1033-SK 6rnegi i¢in 0,080 cm’g” ve 0,138 cm’g” olarak elde edilmistir. DR
metot ile elde edilen mikrogézenek hacim degerlerinin SF metodla belirlenmis mikrogézenek hacim degerleri ile
uyumlu oldugu gortilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cr yerlestirilmis Al-stitunlu kil, gozenek yapisi, DFT metot, DR metot.

PORE STRUCTURE CHARACTERIZATION OF Al-, Cr-PILLARED AND Cr-
INCORPORATED AI-PILLARED CLAYS BY DFT AND DR ANALYSIS

ABSTRACT

Al-pillared clay (Al-PILC), mixed-Cr/Al PILCs (CrAl033-PILC, CrAll-PILC) and Cr-pillared clay (Cr-PILC)
were synthesized using bentonite clay from the Hangili region in Turkey. Metal yerlestirilmis siitunlu kil
orneklerinin sivi azot sicakligindaki N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edilmis ve izoterm verileri
kullanilarak gozenek yapilart ile belirlenmistir. Adsorption and desorption isotherms of N, at the temperature of
liquid nitrogen of the metal-incorporated PILC samples were obtained and by using isotherm data, pore
structures were determined by Density Functional Theory (DFT) and Dubinin-Radushkevich (DR) methods. It
was observed that The Density Functional Theory (DFT) model was consistent with the experimental data for
metal-incorporated pillared clay samples. The most DFT and DR micropore volume values were obtained for
CrAl033-PILC calcined at 573 K as and 0.080 cm’g” and 0.138 cm’g™. It was shown that micropore volume
values obtained by DR method are consistent with the ones determined by SF method.

Key Words: Cr incorporated Al-pillared clays, pore structure, DFT method, DR method.

1. GIRIS aNTRODUCTION) gozenekli malzeme gelistirirken ayrintili  gdzenek
Son yillarda, diizenli yapiya sahip  yapis1 bilgisi, endiistriyel uygulamalarda katalizor
mikro/mezogdzenekli  malzemelerin ~ (mikro-mezo  olarak ya da adsorbent olarak kullanilan siitunlu
gozenekli molekiiler elek 6zelligine sahip malzemeler  killerin performansini tahmin etmekte 6nemlidir.
olarak adlandirilan) sentezi ve yapisal karakterizasyonu

ile ilgili o6nemli gelismeler olmustur [1-3]. Yeni
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De Boer denklemi kullanilarak elde edilen t-grafik
metodu, mikrogdzenek analiz (MP), Horvath ve
Kawazoe (HK) metodu, Saito-Foley (SF) metodu,
Dubinin-Radushkevich  (DR) metodu, Dubinin-
Astakhov (DA) metodu gibi ¢esitli metodlar, azot
adsorpsiyon izotermine uygulanarak siitunlu killerin
mikrogdzenek yap1 bilgilerini elde etmek igin
kullanilmistir.  Stitunlu  killerin  mezogdzenek yapi1
bilgileri siklikla, Barrett, Joyner, ve Halenda (BJH)
metodu yardimiyla elde edilmistir [1-12]. Son
zamanlarda, Bolgesel olmayan yogunluk fonksiyonel
teorisi (NonLocal Density Functional Theory,
NLDFT), gibi mikroskopik metodlar ve ayn1 zamanda
istatistiksel mekanige dayali molekiiler simiilasyon
metodu (6rnegin, Monte-Carlo ve Molekiiler Dinamik
Simiilasyonlar) [13-15] karbonlu o&rneklerin hem
mikrogdzenek hem de mezogdzenek yapilarini
belirlemek i¢in kullanilmaktadir [16-21]. DFT
metodunun temel prensibi, gozenekler i¢in spesifik bir
sekil belirlenerek (6rnegin silindirik gézenekler) bu
sekle uygun parametrelerin ve tutucu malzeme ile
tutunan madde arasindaki etkilesimlerin hassas olarak
hesaplanmasiyla 6rnek izotermler olusturulmasidir.
Ornek izoterm verileri, birer birer deneysel izoterm
verileriyle karsilagtirilarak deneysel sonuglarla en iyi
uyumu saglayan izoterm segilmekte ve bu izoterm
kullanilarak gbézenek dagilimi hesaplanmaktadir.
Gugbilmez [22] c¢alismasinda, MCM-48 ve demir
icerikli MCM-48 katalizorlerin gézenek yapi bilgisi
i¢in DFT metoduna bagvurmustur. Siitunlu killerin
DFT metodu ile mikrogdzenek yapilarmin
belirlenmesine yonelik ¢alismalarla literatiirde ¢cok az
karsilagilmistir. Occelli ve ark. [23] tarafindan yapilan
calismada, Al;3SK in gbzenek boyut dagilimi, yiizey
alani, gozenek hacmi, “slit-like” (bicak sirt1) gozenek
varsaymmi ile DFT metodu kullanilarak elde edilmistir.
Saponitle hazirlanan Al-SK’nin mikrogézenek hacmi
HK ve DA metodlart ile ve ayn1 zamanda DFT
metodu ile de belirlenmistir. Gil ve Gandia [24]
ortalama mikrogdzenek genigliklerinin
belirlenmesinde HK ve DFT metodlarini kullanmuistir.

Gozenek yapi Ozelliklerinin belirlenmesi igin BJH,
HK, modifiye edilmis HK, SF ve DA metodlariyla
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DFT metodundan elde edilmis  sonuglarin
karsilastirildig1 ¢alismalara da rastlanilmigtir [19, 24-
28]. Makroskopik  termodinamik  varsayimlara

dayanan DR ve BJH gibi klasik metodlara ragmen,
NLDFT molekiiler diizeyde gozeneklerde adsorplanan
molekiillerin ~ konfiglirasyonunu  tanimlamaktadir.
Boylelikle, BET (Brunauer, Emmett, Teller) ve BJH
metodlarmin kil ylizey alanlarimi1 daha diisiik olarak
verdigi gozlenmistir. Sadece DFT metodun biitiin
incelenen mikro ve mezo gozenek araligi igin gdzenek
hacim ve yiizey alan degerlerini dogru tahmin ettigi
sonucuna varilmistir [26]. Aynmi sekilde orjinal HK
metodu ve modifiye edilmis HK modelleri
mezogdzeneklerdeki kilcal kanal yogunlagsmasi 6ncesi
gozenek duvarinin 1slanmasinit tanimlamamaktadir.
Sonug olarak bu modellerin, DFT ya da molekiiler
simiilasyonlu adsorpsiyon modellerine gore daha zayif
kaldig1 gozlenmistir [28].

Bu caligmada aliiminyum ve/veya krom siitunlu
killerin (Al-SK, CrAl033-SK, CrAll-SK ve Cr-SK)
77 K de azot adsorpsiyon/desorpsion izoterm verileri
kullanilarak, DFT ve DR metodlar1 ile ayrintili
gbzenek yapilari belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
onceki calismamizdaki [2] SF ve BJH metodlar: ile
mikrog6zenek ve mezogdzenekler icin elde edilmis
ylizey alan, hacim ve gozenek genislik degerleriyle
karsilastirilmistir.

2. MATERYAL
METHOD)

Orta Anadolu, Hangili bolgesinden elde edilmis
bentonit &rnegi (Hangili yesil bentonit, HYB)
kalsiyum iyonuna doyurulduktan sonra metal
yerlestirilmis siitunlu kil sentezinde kullanilmistir.
Doyurma iglemi ic¢in bentonit 6rnegi 1 M CaCl,
¢ozeltisi ile (1/11 g cm™) 24 saat siiresince oda
sicakliginda  karigtirnlmigtir.  Ca-6n  doyurmali
bentonit, siizlintiiye giimiis nitrat ilave edildiginde
kloriir iyonlarmin giderildigini gdsteren ¢okelek
olusumu gozlenmeyinceye kadar [29] deiyonize su ile
yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. HYB kil
Orneginin kimyasal analiz sonuglar1 ve mineralojik
bilesimi Cizelge 1°de verilmistir [30].

VE METOT (MATERIAL AND

Cizelge 1. Bentonit 6rneginin (HYB) kimyasal ve mineralojik analiz sonuglar1 [2, 30] (Chemical

and mineralogical analysis results of bentonite sample (HGB)
T T T T T T T

Metal oksit, kiitlece %

Mineralojik Bilesim (%)

I I
Si0, ALO; Fe0; MgO CaO Na,0O K,O Montmorillonit Kuvars Feldspat

66,95 18,38 6,11 2,75 1,80 2,81

1,19 75 11 14
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2.1. Siitunlu Kil Orneklerin Hazirlanmasi (Pillared
Clay Preparation)

Al siitiinlandirma ¢6zeltisi, 0,4 M NaOH ¢ozeltisinin
hizli bir sekilde karigtinlan 0,4 M AlCIl;.6H,0O
¢ozeltisine ¢ok yavas ilavesiyle (0,5 cm® dak™) OH
/A1 mol oranmm 2,4 olmasi saglanarak ve oda
sicakliginda 14 giin bekletilerek hazirlanmistir [31].
Cr-siitunlandirma ¢ozeltisi, hizla karistirilan 0,4 M
CrCl3.6H,O c¢ozeltisine 0,4 M Na,CO; c¢ozeltisinin
damla damla ilavesiyle (0,5 cm® dak™) pH 4,10 olacak
sekilde hazirlanmistir. Cozelti 7 giin oda sicakliginda
ve kullanmadan oOnce 4 saat 393 K de etiivde
bekletilmistir.  CrAl-siitunlandirma  ¢ozeltisi, Cr-
stitunlandirma ¢ozeltisi Al-siitunlandirma ¢ozeltisine
Cr/Al oranlart 0,33 ve 1,0 olacak sekilde ilave
edilerek ve 2 saat oda sicakliginda karistirilarak
hazirlanmistir. Karisik metal siitunlandirma ¢ozeltisi,
Cr-siitunlandirma ¢ozeltisinde oldugu gibi 7 giin oda
sicakliginda ve kullanmadan once 4 saat 393 K de
etiivde bekletilmistir [2].

Ca-6n doyurmali bentonit (HYB) demineralize su
icine brrakilmigtir (% 0,3 a/a) ve bentonit
siispansiyonunun pH’1 HCl ya da NaOH ¢dzeltilerinin
damla damla ilavesiyle (0,01 M) 7,10’a ayarlanmistir.
Sismenin maksimum olmasi i¢in 14 giin siiresince
dinlenmeye birakilmistir. Siitunlandirma ¢dzeltisi oda
sicakliginda karisim halindeki bentonit siispansiyonu
iizerine ¢ok yavas bir sekilde ilave edilmistir. Sonugcta
elde edilen ¢ozeltide gram bentonite 3 mmol toplam
metal orani saglanmistir. Oda sicakliginda 2 saat ve
ardindan 343 K de 2 saat daha karistirilmistir.
Siispansiyon oda sicakliginda 1 gece bekletilmistir.
Iyon degisimli bentonit drnekleri deiyonize su ile
fazla kloriir iyonlart giderilinceye kadar (giimiis nitrat
testi ile kontrol edilerek) vakumlu filtrasyonla
yikanmistir. Oda sicakliginda kurutulduktan sonra
573 ve 773 K de 2 saat siiresince 15 °C/dak 1sitma
hizinda kiil firminda bekletilerek kalsine edilmistir

[2].

2.2. Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization
Studies)

Stitunlu kil 6rneklerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri (77 K) Quantachrome Autosorp 1C cihaz1
kullamlarak kaydedilmistir. 10°< P/Pg< 0,999 araligt
icindeki adsorpsiyon verisi ve 107< P/P, <0,999
aralig1 icinde desorpsiyon verisi biitiin siitunlu kil
ornekleri icin elde edilmistir. Ornekler sorpsiyon
oncesi yiiksek vakum altinda 5 saat 573 K de degas
islemine tabi tutulmustur. Onceki ¢alismamizda [2],
orneklerin toplam gézenek hacim degerleri (Vr), P/P

m ~0,99 degerindeki desorpsiyon verisinden
bulunmustur. Spesifik BET yiizey alant P/Py’in 0,05
ile 0,30 araligindaki adsorpsiyon verisinden

hesaplanmistir. Mezogézenek ylizey alani (Sgm),
mezogdzenek boyut dagilimi ve mezogdzenek hacim

(Vmpm), P/Pym 096 ile 0,20 araligindaki
desorpsiyon  verisinden BJH metoduyla elde
edilmistir.  Mikrogdzenek boyut dagilimi ve

mikrogdzenek hacim (V,sp), Saito-Foley (SF)
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metoduyla [32] tahmin edilmistir. Calismada,
kullanilan adsorban, adsorbent sistemi ig¢in deneysel
sonuglarla en iyi uyum gosterecegi diisiiniilen DFT
modeli (silindirik gézenek varsayimi yapilarak silika
iizerinde 77 K azot adsorpsiyonu denge modeli)
secilerek her bir gézenek boyutu igin adsorplanan
hacim ve alan degerleri DFT model parametreleri
(gaz-kat1, gaz-gaz ve gaz-sivi etkilesimleri ve gdzenek
geometrisi, sicaklik, basing, yogunluk profilleri)
dikkate alinarak Autosorb 1.55 yazilimi kullanilarak
hesaplanmis ve 6rnek izoterm olusturulmustur. Ornek
izotermin  deneysel veri ile olan uyumu
degerlendirilmistir. DR analizinde mikrogdzeneklerin
dolma prensibi iizerine olugturulan log (V) ye karsilik
log”(Py/P) izotermi elde edilmistir. Elde edilen izotermin
dogrusallastigi bolge (P/Py’m 10*-107 arahg dikkate
alinir) tizerindeki veri degerlendirilerek,
mikrog6zeneklerin toplam hacmi hesaplanmistir. DR
analizi hesaplamalarinda, kismi basinglarda adsorplanan
azot gazinmn hacmi, tutucu malzeme ile tutunan madde
sabitleri (kati-gaz etkilesimleri) yer alirken, gdzenek
geometrisinin etkisi yer almamaktadir. Orneklerin
mikrogbzenek ylizey alam1 ve mikrogdzenek
hacimlerinin hesaplanmas1 igin DFT ve DR
metodlarma bagvurulurken, mezogézenek yiizey alani
ve mezogozenek hacim degerlerinin elde edilmesinde
DFT metod kullanilmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

573 K de kalsine edilmis AI-SK, CrAl033-SK, CrAll-
SK ve Cr-SK orneklerin sivi azot sicakligindaki
adsorpsiyon/desorpsiyon  izotermleri  Sekil  1°de
verilmistir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya
Birimi, (The International Union of Pure and Applied
Chemistry, ITUPAC) siniflandirmasia goére {iriinlerin
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri “Tip 4”
izoterm  (mezogdzenek  igeren  mikrogdzenekli
malzemeler igin gegerli) ¢esidine benzer olarak elde
edilmistir [32, 33]. Adsorplanan gaz hacminin diisiik
basing oranlarinda (P/P¢<0,01) 6nemli miktardaki artis1
mikrog6zeneklerin varligina isaret etmektedir. Buna
karsilik 0,4 ile 0,99 kismi basing aralig1 icinde gbzlenen
H4 cesit histerezis mezogdzeneklerin  varligini
gostermektedir (Sekil 1). Fakat CrAl033-SK ve CrAll-
SK ornekleri i¢in goézledigimiz dar histerezis aralig
mezogozeneklerin sayismim smirlt olduguna isaret
etmektedir. BJH analiz sonuglari da bu durumu
desteklemektedir (Cizelge 2).

DFT modelin deneysel veri ile uyumu azot izotermleri
ile birlikte Sekil 1’ de verilmigtir. DFT modeline azot
adsorpsiyon izoterminin deneysel verisinin histeresis
baglangicina kadar (P/Py~0,5) adsorpsiyon noktalart,
yaklasik P/Py~0,5 degerinden sonra ise desorpsiyon
noktalar1 uygunluk gostermektedir. DFT modelle
deneysel veri arasindaki “gercek uyum hatasi” karigik
metal yerlestirilmis siitunlu kil 6rnekleri igin % 0,5 e
yakin olarak, Al-SK i¢in ise % 1,7 olarak gozlenmistir.

Calismamizda, mikrogézenek, mezog6zenek yiizey alan
ve gozenek hacim degerleri DFT ve DR metodlarla elde
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edilmis, ortalama g6zenek dagilim egrileri DFT metodla
olusturulmustur. Elde edilen degerler, 6nceki
calismamuzda belirlenmis [2], dy; bazal aralik degerleri,
Sger ve Spyy ylizey alan degerleri, Vg, Vg, Vr hacim
degerleri, dgg ve dpjy ortalama gézenek genislikleri ile
birlikte Cizelge 2’de verilmistir. 573 K de kalsine
edilmis CrAl033-SK &rneginin BET yiizey alan degeri
257 m’g' olarak diger Orneklerin yiizey alan
degerlerinden daha yiiksek olarak elde edilmistir. Bu
sonu¢ her iki katyonu igeren siitun elemani
¢ozeltisinde aliiminyum igeriginin artmasi ile daha
biiyiik boyutlu CrAl siitun elemanlarinin olustugu ve
stitun elemanlarmin katmanlar arasindaki dagiliminin,
ylizey alan degerlerinin artis1 ile sonuglanacak
gozenek yapisi olusumuna neden olmast ile
aciklanabilir. Her iki katyonu iceren c¢ozeltilerle
siitunlandirilmis  6rneklerde aliiminyum igeriginin
artig1 ile ylizey alan degerlerindeki artig, katmanlar
arast uzaklik degerlerinin artis1 ile de uyumludur.
Buna karsilik, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla Cr
iceren bitiin  situnlu  killerin BET yiizey alan
degerlerinde yaridan fazla azalma oldugu goriilmiistiir.
BET yiizey alan degerlerindeki azalma, sicaklik
etkisiyle Cr- ve CrAl-siitun elemanlarinin boyutunun
azalmast (OH gruplarmin uzaklagmasmm sonucu
olarak) ve siitunlu killerin mikrogdzenek yapisimnin
bozulmasina yol acacak sekilde katmanlar arasinda
dagilmasi ile iliskilendirilebilir.

Biitiin stitunlu kil drnekleri i¢cin BET, DR ve DFT metot
ile belirlenen mikrogdzenek yiizey alan degerleri

karsilastirildiginda, DR metodla belirlenen
mikrogbzenek yiizey alan  degerlerinin  diger
yontemlerle belirlenen mikrogdzenek yiizey alan

degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger
taraftan BJH ve DFT metodla belirlenen mezogozenek
yiizey alan degerlerinin ise 6zellikle karisik siitunlu kil
ornekleri igin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
BET, DFT ve DR metodlari ile hesaplanan yiizey alan
degerlerinin farkli olmasi model yaklagimlarinin farkl
olmasindan dolay1 beklenilen bir davranistir [32, 34,
35].

Farkli metodlar kullanilarak belirlenen mikrogdzenek
hacim degerleri karsilastirildiginda, DFT metodla elde
edilmis V, ppr ile BJH metodla elde edilmis Vi, gu
degerlerinin  toplammin, V,,prr degerine, V,sp
degerlerinin ise V,, pr degerlerine (Cr-SK disinda) yakin
oldugu, V, prr degerlerinin V,gr ve V, pr degerlerinin
her ikisinden de daha diisiik oldugu gézlenmistir.

Diger taraftan biitiin siitunlu killer i¢in elde edilen mikro
gozenek hacim degerleri karsilagtirlldiginda yiizey alan
degerlerinde oldugu gibi 573 K de kalsine edilmis
CrAl033-SK o6rneginin DFT ve DR metodlar ile
belirlenen V, prr ve V,pr degerleri 0,080 cm3g’1 ve
0,138 cm’g’ olarak diger orneklerin mikrogdzenek
hacim degerlerinden daha yiiksek olarak elde edilmistir
(Cizelge 2). Bu sonuglar, CrAl033-SK o6rneginin
tabakalar1 arasina alinan CrAl siitunlama elemanlarinin
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mikrogbzenek sayisinda artisa yol agacak sekilde
dagildigin1  gostermektedir. Ayrica, bu sonuglar
literatiirde belirtildigi gibi karisik metal kullanilmasmin
gozenek yapisinda iyilesmeye neden oldugunu da
desteklemektedir [36].

573 K de kalsine edilmis biitiin siitunlu kil 6rneklerinin
DFT analiz ile elde edilmis goézenek boyut dagilim
egrileri Sekil 2°de verilmistir. Karisik metal kullanimi
ile hem mikrogdzenek bolgede hemde mezogdzenek
bolgede, Al-siitunlu kilin gozenek boyut dagilim
egrisinde oldugu gibi diizenli goézenek boyutlarmin
oldugunu gosteren dar ve keskin pikler elde edilmistir.
Cr ilavesi ile ortalama mikrogdzenek ve mezogdzenek
genigliklerini gosteren pik pozisyonlarinda 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir (Sekil 2). Kalsinasyon
sicakhigmin artisi, mikrogdzenek ve mezogdzenek
genisliklerinde onemli bir degisiklige sebep olmamistir

(Cizelge 2).

573 K de kalsine edilmis biitiin siitunlu kil 6rneklerinin
SF metot ile elde edilmis mikrogbzenek boyut egrileri,
BJH metot ile elde edilmis mezogdzenek boyut egrileri
ve DFT metot ile elde edilmis mikro-, mezo- gézenek
boyut egrileri Sekil 3 de verilmistir. 2 nm’ ye kadar olan
mikrogdzenek boyut degerleri SF metot, 2nm’ den 100
nm’ye kadar olan mezogozenek boyut degerleri ise BJH
metot ile belirlenmistir. SF ve BJH metodlar ile
bulunan mikro ve mezog6zenek boyut degerleri, mikro-,
mezo- gozenek boyut egrisini verecek sekilde
birlestirilmisti. DFT metoda goére siitunlu kil
orneklerinin ortalama mikrogdzenek genisliklerinin 1,28
nm ile 1,49 nm arasinda ve SF metot ile elde edilmis
degerlerden yaklasik 2 kat daha biiylik oldugu
goriilmektedir. Ortalama mezogdzenek genislikleri ise
BJH metodla bulunmus olan degerlerden % 30-40
daha biiyiik olarak hesaplanmistir (Cizelge 2, Sekil 3).
BJH, HK, SF gibi modeller, adsorplanan fazin
yogunlugunun,  dolmakta  olan  goézeneklerin
boyutundaki degisikligi dikkate almadan sabit
kaldigini varsayarlar. DFT modeli, gaz-kati, gaz-gaz
ve gaz-sivi etkilesimlerinin ve gézenek geometrisinin
dikkate alimmasiyla sicaklik ve basmcin fonksiyonu
olarak tanimlanmis akigkan i¢in, gergek yogunluk
profillerinin elde edilmesine olanak saglar. Bundan
dolay1  farkli  metodlar ig¢in  hesaplamalarda
kullanilmak iizere dikkate alinan parametrelere baglh
olarak elde edilen degerlerde de farklilik beklenildigi
gibi gozlenmektedir.

Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla karigik metal
iceren stitunlu killerin DR ve SF metodla elde edilmis
mikrog6zenek genisliklerinde azalma, BJH metodla
bulunmus mezogdzenek genisliklerinde ise az da olsa
artig gozlenmistir (Cizelge 2). Bu davranis kalsinasyon
sicakligimin artmastyla OH gruplarinin uzaklagmasina
bagl olarak siitun elemanlarinin boyutunda azalma
meydana  geldigini  ve  tabakalar  arasinda
mezogdzenekli yapt olusturacak sekilde dagildigini
gostermektedir.
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ekil 1. 573 K de kalsine edilmis stitunlu kil 6rneklerinin 77 K de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
rpsty! sty

(Dolu dairesel semboller adsorpsiyon noktalarini, bos dairesel semboller desorpsiyon noktalarini

gostermektedir [2]. DFT modelin deneysel veri ile uyumu noktalar iizerinden devam eden egri ile

gésterilmistir). (Nitrogen adsorption and desorption isotherms at 77 K for pillared clay samples calcined at 573 K. Adsorption
and desorption points are shown by filled and empty circles [2] respectively. The fitting of the DFT model to the experimental

data is shown by continuous curve)
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Sekil 2. 573 K de kalsine edilmis siitunlu kil 6rneklerinin DFT analizi ile elde edilen gbzenek boyut dagilim egrileri

(Pore size distribution curves of pillared clay samples calcined at 573 K obtained from the DFT analysis)
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Sekil 3. 573 K de kalsine edilmis siitunlu kil 6rneklerinin DFT, SF ve BJH [2] metotlar1 kullanilarak elde edilen

gozenek boyut dagilim egrileri (8 SF ve BJH, ADFT) (Pore size distribution curves of pillared clay samples calcined at
573 K obtained by using the DFT, SF and BJH methods [2] (e SF and BJH, A DFT)
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573 K de kalsine edilmis Al-SK, CrAl033-SK, CrAll-
SK ve Cr-SK o6meklerinin DFT analizi ile hesaplanan
gozenek hacim histogramlari Sekil 4’te verilmistir. Al-
SK i¢in mikrogozenekli bolge icinde gbzenek
boyutlarmin cesitlilik gosterdigi gdzlenmistir. Ikinci
metal ilavesi veya Cr metali ile bu genis aralikta daralma
gorliilmiistiir. Daha oncede belirtildigi gibi en yiiksek
mikrog6zenek hacim degeri 573 K de kalsine edilmis
CrAl033-SK 6megi ile 0,080 cm’g’ olarak elde
edilmistir (Cizelge 2). Histogram sonuglart siitunlu kil
orneklerinin gozenek boyut dagilim egrileri ile uyum
gostermistir.

Al-, Cr- Siitunlu Killerin ve Cr- Yerlestirilmis Al- Siitunlu Killerin...

573 K ve 773 K de kalsine edilmis biitiin siitunlu kil
orneklerinin DR grafikleri Sekil 5’de verilmistir.
Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla Al-siitunlu kilin
adsorplanan miktarlarinda az bir diisme gozlenirken,
krom igeren siitunlu kil &rneklerinin adsorplanan
miktarlarinda 6nemli 6lglide azalma gbzlenmistir (Sekil
5, Cizelge 2). Kalsinasyon sicakligmim artmasi ile krom
iceren Orneklerin adsorplanan miktarlarinda goriilen
azalma, katmanlar aras1 uzaklik, yiizey alan, toplam ve
mikro goézenek hacim degerlerindeki azalma ile de
uyumludur (Cizelge 2).
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Sekil 4. 573 K de kalsine edilmis SK &rneklerinin DFT analizi ile hesaplanan gézenek hacim histogramlart (Pore
volume histograms for PILC samples calcined at 573 K calculated from DFT analysis)
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Sekil 5. A) 573 K B) 773 K de kalsine edilmis siitunlu kil 6rneklerinin DR grafikleri (DR graphs of PILC samples calcined at

A) 573 K B) 773 K)
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Tim mikro ve mezogdzenekler i¢in gozeneklilik ve
gozenek boyut dagiliminin degerlendirilmesi, DFT ve
DR metodlar1 ile yapilmistir. Onceki calisma [2]
sonuglart ile de karsilastirilmigtir. Karigtk metal
kullanimi ile AI-SK ve Cr-SK ya gore daha fazla
mikrogdzenek yiizey alan ve hacim degerleri elde
edilmis, ortalama mikrogézenek ve mezogdzenek
genisliklerinde ise 6nemli bir degisiklik olmamustir.
Kalsinasyon sicakligmin 573 K’den 773 K’ye
artirllmas1 ile Cr igeren siitunlu kil Orneklerinin
mikrogézenek yiizey alan ve hacim degerlerinin
onemli Olgiide azaldigi gozlenmistir. Biitiin siitunlu
killer icin DR metot ile elde edilen mikrogdzenek
yiizey alan, hacim ve ortalama gdzenek
genisliklerinin, DFT metot ile elde edilen degerlerden
daha yiiksek oldugu bulunmustur. BJH metot ile elde
edilen mezogdzenek yiizey alan degerlerinin DFT
metot ile elde edilen degerlerle benzer oldugu
goriilmiistiir. DR metot ile belirlenen ortalama
mikrog6zenek genisliklerinin, SF metot ile elde edilen
degerlerin yaklasik 3 kati oldugu gézlenmistir.
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