Kaolin, Ugucu Kiil ve Ciiruftan Zeolit Eldesi ve Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ayse Ciftci

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Ocak 2020



Obtaining Zeolites from Kaolin, Fly Ash and Slag Production and Determining Their Surface Properties

Ayse Ciftci

MASTER OF SCIENCE THESIS

Department of Chemical Engineering

January 2020



Kaolin, Ugucu Kiil ve Ciiruftan Zeolit Eldesi ve Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ayse Ciftci

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisanstistlii Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

Olarak Hazirlanmistir

Danigman: Dog. Dr. Ceyda Bilgi¢

Ocak 2020






ETiK BEYAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kilavuzuna gore,
Dog Dr. Ceyda Bilgi¢ danismanliginda hazirlamis oldugum “ Kaolin, Ugucu Kiil ve Ciiruftan
Zeolit Eldesi ve Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi > baslikli YUKSEK LISANS tezimin
0zglin bir ¢aligma oldugunu; tez calisgmamin tiim agamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; tezimde verdigim bilgileri, verileri akademik ve bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun olarak elde ettigimi; tez ¢calismamda yararlandigim eserlerin tiimiine atif
yaptigimi ve kaynak gosterdigimi ve bilgi, belge ve sonuglari bilimsel etik ilke ve kurallara

gore sundugumu beyan ederim. 28/01/2020

Ayse Ciftci

Imza



Vi

OZET

Zeolitler adsorpsiyon, ayirma, yogusma, kurutma gibi kimyasal siireclerin yer
aldig1 endiistriyel islemlerde katalizor, iyon degistirici ve adsorban olarak bir ¢ok sektdrde

yarar saglamaktadirlar.

Kati iizerindeki asit ve baz kavramlarini tanimlamak amaciyla Lewis ve Bronsted
asit-baz tanimlart kullanilmaktadir. Yiizeydeki asit-baz Olgiisii, susuz aprotik,
spektroskopik, Hammett indikatorii, kalorimetrik adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri ile
saptanabilir. Bir bagka fizikokimyasal metotlardan en fazla tercih edilenler ise; X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS), asidik ve bazik 6zelliklerdeki ¢6ziicii molekiillerinin
adsorpsiyonunun spektroskopik ol¢iimlerle (IR) saptandigi metot ve ¢oziicli gazlarin
adsorpsiyonuna bagli olan kalorimetrik metot veya ters gaz kromatografisi (TGK) metodu

ornek gosterilebilir.

Bu calismada dogal kaolin, endiistriyel atik ugucu kiil ve ciiruftan hidrotermal sentez
metodu ile iki ayr zeolit (Zeolit A, Zeolit X) sentezlendi. Sentezlenen zeolitlerin yiizey
enerjisini, asidik ve bazik 6zelliklerini tanimlamak i¢in Ters Gaz Kromatografisi (TGK)
kullanildi. Ayrica Hammett yontemi kullanilarakta asit ve baziklari incelendi. Diger
karakteristlik ozelliklerini belirlemede, X- 11 florens spektroskopisi (XRF), X 1simn1
kirmimi analizi (XRD), Taramali elektron Mikrokopu (SEM), Termogravimetrik Analiz
(TGA), Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrometresi (FTIR) kullanildi.

Anahtar kelimeler: Kaolin, Ugucu kiil, Ciiruf, Hidrotermal Sentez, Karakterizasyon,
Yiizey Asitligi, Zeolit A, Zeolit X
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SUMMARY

Zeolites provide benefits in many sectors such as catalyst, ion exchanger
and adsorbent in industrial processes involving chemical processes such as

adsorption separation, condensation drying.

Lewis and Bronsted acid-base definitions are known to describe the
concepts of acid and base on solid. Acid-base measurement on the surface can be
determined by anhydrous aprotic, spesctroscopic, hammet indicator, calorimetric
adsorption and desorption processes. The most preferred one of the other
physicochemical methods; examples include X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), the method in which adsorption of solvent molecules of acidic and basic
properties is determined by spectroscopic measurements (IR), and the reverse gas
chromatography (TGK) method.

In our study, two separate zeolites (Zeolit A, Zeolit X) were synthesized
by hydrothermal synthesis method from natural kaolin, industrial fly ash and slag.
Reverse gas chromatography (TGK) was used to define the surface energy, acid and
alkalinity of the synthesized zeolites. In addition, acids and basics were examined
using the hammed method. X-ray fluorescence spectroscopy (XRF),X-ray
diffraction analysis (XRD), Scanning electron Microcope (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared Spectrometer

(FTIR) were used to determine other characteristics.

Keywords: Kaolin, Fly ash, Slag, Hydrothermal Synthesis, Characterization,
Surface,Acidity, Zeolite A, Zeolite X
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkelerin ekonomik &lgekte biiyiime egilimi gostermesi enerji tiiketimlerinin de
artmasina sebep olmaktadir. Enerji tiiketimindeki artiglar ve endiistriyel gelisim beraberinde
atiklarin sebep oldugu ¢evre kirliligini meydana getirmektedir. Bunun yaninda kiiresel
1sinma ile ilgili problemlerin ¢dziimii i¢in fosil kaynakli enerjiler yerine yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Gelismis iilkelerde geri doniisiim konusu
biiyiik onem kazanmis ve bu atik maddelerin tekrar kullanimina iliskin arastirma ¢alismalari
giderek artan bir ivme kazanmstir. Tiirkiye'de de giincelligini koruyan en 6nemli konulardan
biri enerjiden ve kullanilan hammaddeden tasarruftur (Blissett ve Rowsan, 2012; Borges ve
Diaz, 2012).

Atik olarak elde edilen ¢esitli iiriinlerin depolanmasi veya dogaya terk edilmesi ¢ok
biiyiik giicliikler yaratmakta, ¢evre kirliligi dahil topluma biiylik sorunlar getirmektedir.
Gliniimiizde, cesitli {riinlerin {iretimi sirasinda elde edilen yan firiin veya atiklarin
degerlendirilmesi iizerine ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Atiklar, yeni {riinlerin elde
edilmesinde veya mevcut lriinlerde katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Atik
malzeme ve yan iriinlerin degerlendirilmesi, hem c¢ok kisitli olan ¢esitli malzemelerin
kullaniminmi azaltarak doganin tahrip edilmesini 6nlemekte, hem de malzemelerin atilmak
tizere depolanmasi durumunda cevrede olusacak problemleri en aza indirmektedir. Bu
nedenle; endiistriyel atiklarin ¢esitli kullanim alanlarinda degerlendirilerek iilke
ekonomisine kazandirilmasi gerekmektedir. 1989 yilindan bu yana giindemde olan ve her
gecen giin ilginin artti@1 'endiistriyel ekoloji' kavrami, tiim diinyada ¢oziilememis olan atik

degerlendirilmesi sorununa son derece dogru bir yaklagimdir (Ahmaruzzaman, 2010).

Diinya'da ve iilkemizde artan enerji talebini karsilamak amaciyla termik santraller
kurulmustur. Elektrik {ireten termik santrallerde komiiriin yanmasi sonucu kati atiklar (ciiruf
ve ucucu kiil) olugmaktadir. Son yillarda bu atiklarin depolanmasinin maliyetinin
diisiiriilmesi ve depolama sirasinda ¢evresel etkilerinin en aza indirilebilmesi i¢in clirufun ve
Ucucu kiillerin degerlendirilmesi yoOniinde diinyada ve iilkemizde cesitli g¢alismalar
yapilmaktadir. Bunlardan biri de endiistride genis uygulama alan1 olan zeolitlerin sentezidir.

Ayni zamanda Tiirkiye 6nemli kaolin yataklarina sahiptir. ileri teknolojilerde insan ve gevre



sagligr goz onilinde bulundurularak yapilan iiretimlerde, dogal tiriinler kullanilarak elde
edilen sentetik materyaller giin gectikce 6nem kazanmaktadir (Querol vd., 2007, Blissett
vd., 2012).

Tiirkiye'de faaliyet gosteren termik santrallerde yaklasik olarak yilda 13 milyon ton
ucucu kil elde edilmektedir. Bu miktarin 6niimiizdeki yillarda enerji tiikketimine bagli olarak
daha da artacagi diisiiniilmektedir (Gérhan, 2008; TUIK, 2016). Ulkemizde 2019 yilina
kadar yilda 50 milyon ton atik kiiliin ortaya ¢ikmasi1 beklenmektedir. Termik santrallerden
aciga c¢ikan atiklarin, 6nemli ¢evre sorunlari yarattigi bilinmektedir. Bu atiklarin ingaat
sektoriinde, Ozellikle beton ve ¢imento liretiminde degerlendirilmesi c¢evresel, teknik ve
ekonomik yonden biiyiik faydalar saglamaktadir. Ancak ortaya ¢ikacak ucucu kiil hacmi ¢ok
biiyilik oldugundan, ilave kullanim alanlarinin uygulamaya gecirilmesi son derece énemlidir.
Endiistriyel ekoloji yaklasimiyla ucgucu kiillerin ve clirufun farkli endiistrilerde hammadde
olarak kullanilmasi oldukc¢a ilgi uyandiran arastirma konulari arasinda yer almaktadir.
Ayrica killer tabaka morfolojileri, dogada bol olmalari ve diisiik maliyetleri nedeniyle bir¢ok
endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogal minerallerin ve endiistriyel
atiklarin - kullaniminin  artmasi, ekonomik degeri yiiksek iirlinler elde edilmesiyle

saglanabilecektir (Elliot, 2006).

Diinya c¢apinda zeolit (dogal ve sentetik) tiiketimi yilda 5 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Sentetik zeolitlerin global tiiketimi ise yaklagik 1,8 milyon ton olarak
ongoriilmektedir (Yilmaz vd., 2012).

Cesitli yollarla elde edilebilen sentetik zeolitlerin, dogal zeolitlere gore birgok avantaji
vardir. Zeolitler, genis bir aralikta gdzenek boyutunda ve topolojide sentezlenebilen toksik
olmayan c¢evreye dost malzemelerdir. Zeolitlerin sahip oldugu molekiiler gézenekler, onlara
pek cok kullanim alaninin yani sira hem yesil kimya, hibrit materyaller, ila¢, hayvan yemi
olarak kullanimi, optik ve elektriksel bazli uygulamalar, reaksiyon ve sensor
mikrosistemleri, nanoteknoloji gibi yeni alanlarda ¢alisma, hem de kimya enddistrisi alaninda
cok biiyliik bir Oonem tasiyan adsorplama, katalitik ve iyon degistirme Ozelliklerini
kazandirmaktadir. Kaolin, ciiruf ve ugucu kiiller, sentetik zeolit {iretmek i¢cin hem ucuz hem

de yeterli bir Si ve Al kaynagi olan bir hammaddelerdir. (Kazemian vd., 2010).



Zeolitler, mikro bosluklara sahip aliiminosilikat mineralleridir. Genellikle kafes
yapilarinda silisyum, aluminyum ve oksijen, kilcal bosluklarinda ise katyonlar, su ve/veya
diger molekiiller bulunur. Zeolitler adsorpsiyon, yogusma, ayirma, kurutma gibi kimyasal
siireclerin oldugu endiistriyel ¢alismalarda, iyon degistirici, katalizor ya da adsorban olarak
genis Olglide tercih edilmektedir. Uygulama alanlarinda kullanilan zeolitlerin yiizey asit
0zelligi 6nemli bir degisken olmakta, zeolitin kullanim alanindaki aktivite ve se¢imliligi bu

yiizey 0zelligi ile sinirl olabilmektedir.

Kati iizerindeki asit ve baz kavramlarini tarif etmek amaciyla Lewis ve Bronsted asit-
baz tanimlar1 bilinmektedir. Yiizeydeki asit-baz Olciisii, susuz aprotik, spektroskopik,
Hammett indikatorii, kalorimetrik adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri ile saptanabilir.
Bunlardan indikator boya adsorpsiyonu metodu Hammett tarafindan 1932'de dnerilmis olup
en eskilerindendir. Diger fizikokimyasal yontemlerden en ¢ok kullanilanlari ise; asidik ve
bazik 6zelliklerdeki ¢oziicii molekiillerinin adsorpsiyonunun spektroskopik dl¢iimlerle (IR)
belirlendigi yontem, X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi, sicaklik programli
desorpsiyon (TPD) yontemi ve c¢oziicii gazlarin adsorpsiyonuna dayanan kalorimetrik
yontem veya ters gaz kromatografisi (TGK) yontemi olarak siralamak miimkiindiir. Bu farkli
tipteki yontemler birbirleriyle oldukea iligkilidir ve birlestirilerek kati yiizeyin asidik
alanlarinin kuvveti, sayist ve tipi hakkinda bilgi saglarlar (Thielmann vd., 2000; Voekel,
2012).

Bu tez calismasinda, dogal kil (kaolin), ciiruf ve ugucu kiil 6rneklerinin zeolit endiistrisi
icin silisyum ve aliiminyum kaynagi olarak kullanimi incelenmistir. Tiim Ornekler i¢in
hidrotermal islemden 6nce ultrasonik destekli alkali flizyon yontemi uygulanarak, farkli
silisyum ve aliminyum bilesenli zeolit A ve Zeolit X sentezlendi. Sentezlenen zeolitler X-
1s11 floresansi (XRF), X-1sin1 toz kirinimi (XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) yontemleriyle karakterize edildi.
Uriinlerin yiizey asitlikleri, Hammett indikatorii boya adsorpsiyonu yéntemi ve TGK

yontemiyle belirlendi.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Zeolit A Etiyopya’dan gelen dogal kaolin kullanilarak sentezlenmistir. Dogal kaolin
ve sentezlenen zeolit A ornekleri X 1511 Kirinimi (XRD), elemental analiz (ICP), tarmali
elektron mikroskobu (SEM), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Katyon Degisim
Kapasitesi (CEC) ile karakterize edilmistir. Metakaolinizasyon islemi literatiirde belirtilmis
olan sicakliktan daha diisiik olan 600°C’de, 3 saat olarak gergeklestirilmistir. Hidrotermal
sentezin optimizasyonu, farkli reaksiyon siireleri igin 100 °C’de ¢esitli NaOH
konsantrasyonlarini igerir. Zeolit A mol oranlar1 SiO2/Al203=2,04, Na20O/Si02=0,44 kat1/s1v1
(1,25 g/25 mL) kullanilarak, %90 kristallik derecesinde elde edilmistir. Bu ¢alismada, Zeolit
A; deterjan formiilasyonu igin uygun olan 295 mg CaCOs3 /g (4,6 meq Ca?*/g) susuz zeolit
katyon degisim kapasitesine sahip, yuvarlak kenarlara sahip kiibik kristal yapida elde
edilmistir (Ayele vd., 2015).

Zeolit A kaolin kullanilarak hidrotermal yontemle 4 asamada yiiksek saflikta elde
etmislerdir. Bu ¢alismada birinci adimda 3 saat boyunca 240 °C’de 4 M NaOH ile alkali
aktivasyonu; ikinci adimda yarim saat boyunca 0,2 M HCI igierisinde asit ¢oziinmesi,
ticlinci adimda bir jel olusturmak tizere NaOH (pH =7)’ye dek eklenerek asit ¢ozeltisi
ayarlamasi ve dordiincii adimda elde edilen jel, 90 °C’de 3 giin boyunca hidrotermal sentez
icin 1 M NaOH igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Avantajlarindan biri kaolindeki muskovit
kuvars gibi safsizliklar1 yok etmektir. Aym1 zamanda bu yeni yolla sentezlenen zeolit A
iriinli, geleneksel kalsinasyon teknigine kiyasla daha homojen pargacik boyutlarina ve
morfolojilerine, daha yiiksek parlakliga ve arttirllmis katyon kapasitesine sahiptir.
Sentezlenen iiriine XRD, FTIR, SEM, EDS, ICP ve AES analizleri yapilmistir (Wang vd.,
2014).

Baska bir ¢alsmada ise, deniz suyu kullanilarak ugucu kiiliin 550 °C de NaOH ile
flizyon isleminin ardindan zeolit X elde edilmistir.Calismada Ca ve Mg’nin oda
sicakliginda, zeolit kristalizasyonunda bir sablon gibi gorev aldigini belirtmislerdir (Belsivo

vd., 2012).



Diger bir calismada Cin’deki bir termik santralden temin edilen ugucu kiillerden
alkali fiizyon teknigiyle Zeolit A ve Zeolit X sentezi ile ilgili uygulamalar yapilmistir. Ugucu
kiil ile HCI ¢ozeltisini 1 saat boyunca 80°C de su banyolarinda muamele etmislerdir. Siiziip,
distile su ile yikandiktan sonra 24 saat 100°C’ de kurutmuslardir. Adsorbent olarak
NaOH/ugucu kiil karisimi 1/1,3 oranlarinda kullanilmistir. Karigim 600°C’ de 90 dakika
fiizyon islemine tabi tutulmustur. Karisima su eklenerek Aliiminasilikatin jel formunda
olusabilmesi i¢in, 24 saat yaslandirma uygulanmistir. Zeolit A sentezi i¢in yaslandirma
basamaginda NaAlO; eklenmistir. Zeolit A igin 5 saat 100°C’ de, Zeolit X i¢in de 24 saat
100°C kristalizasyon basamagi gerceklestirilmistir. Hidrotermal iglemlerin ardindan elde
edilen iriinler, pH degeri 7’nin altina inene kadar distile su ile yikanip, 12 saat boyunca
100°C’ de kurutulmustur (Chunfeng vd., 2009).

Yapilan bir ¢aligmada Zeolit A ve aliinit, mikrodalga kullanilarak hazirlanmis ve
karakterize edilmistir. Her iki zeolit icinde keskin tepe noktalar1 go6zlenmistir.
Adsorpsiyonun, yalanci birinci dereceden kinetigi izlemis ve Langmuir, Freundlich, DKR
ve Temkin modellerine uydugu gozlenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri Co>V>As>Pb>Ni
seklindedir. Zeolit A, yliksek alan1 nedeniyle metal adsorpsiyonunda aliinite gore daha

etkilidir (Jamil ve Youssef, 2016),

Zeolit X, yeni bir metakaolinizasyon teknigi kullanilarak kaolinden basariyla
sentezlenmistir. Ilk adim ham kaolin numunesinin saflastirilmasi ve ardindan
metakaolinizasyonu igerir. Ahoko Nijeryali kaolinin (ANK) metakaolinizasyon sicakligini
600 ° C olarak belirledikten sonra X-1sin1 kirinimi (XRD) ve eszamanl termal analiz (STA)
kullanilarak ~ yapilmistir. Kaolinin 50 dakika, 600°C'de bekletilmesiyle elde
edilmistir. Uretilen metakaolin, hidrotermal ydntem kullanilarak zeolit X'i sentezlemek igin
kullanilmistir. Zeolit X, 80°C kristallenme sicakligina ulasildiginda iyi kristalize olmus,
yaslandirma siiresi ve kristallenme siiresi sirasiyla 24 saat ve 6 saattir. XRD analizinde zeolit
olusumu, kirilma tepe noktalarinin yogunlugundaki artistan acikga goriildigi iizere
kristallenme sicakligindaki artigla artmistir. 100° C' nin tizerindeki sicakliktaki bir artis,
zeolit X'in olusumunda, 200 ° C'de meydana gelen sodalit olarak bilinen tamamen yeni bir
zeolitik fazin olusmasiyla dikkate deger bir diisiise yol agmistir. Son olarak, 100 © C'de elde
edilen sentezlenen zeolit X'in iyon degisim davranisi incelenmistir. Metal iyonlarinin, 200

ppm’lik bir baslangic konsantrasyonunda sentetik ¢ozeltilerden ¢ikarilmasi, endiiktif olarak
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eslesmis plazma-optik emisyon spektrokopisi (ICP-OES) kullanilarak incelenmistir. Katyon
degisim kapasitesi (CEC) 2,31 meq/g olarak bulunmustur (Kovo , 2012).

Dogal Urdiin kaolininin farkli derisimlerindeki NaOH c¢ozeltisinde hidrotermal
transformasyonuyla zeolit malzemelerinin sentezi, 20 saat boyunca 100 ° C'de arastirilmistir.
Bir zeolit A, hidroksisodalit (HS) ve kuvars karisimindan olusmaktadir. 1,50-3,50 M NaOH
konsantrasyonlar1 ile Zeolit A sentezlenip SEM, IR ve XRD ile karakterize edilmistir.
Metakaolinizasyon, onceki calismalarda verilen 700-950°C sicakliklardan farkli olarak
650°C'de gergeklestirilmistir. Sentezlenen iriinlerin, dogal kaolinden kaynaklanan

safsizliklar nedeniyle kuvars fazlari i¢erdigi bulunmustur (Gougazeh ve Buhl, 2014).

Konrollii gozenekli cam, silis jeli ve farkli fonksiyonel gruplara (hidroksil,
trimetilsilil ve aminopropil) sahip olan sirali silika SBA-15’in yiizey 6zelliklerini ters gaz
kromatografisi ile incelemistir. Van Deemter denklemi optimum tasiyict gaz akis hizinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Yiizey enerjisinin dagilim bilesimi, spesifik adsorpsiyon
enerjisi, aist-baz o6zellikleri ve adsorpsiyon 1sisi, gozenekli malzemelerin enerjik bir

karakterizasyonu i¢in TGK deneylerinden belirlenmistir (Riickriem vd., 2014).

Ug ugucu kiil numunesinden zeolitlerin sentezi, sonikasyondan &nce bir NaOH 6n
fiizyon islemi ile disiik sicakliktaki (25-60°C) bir hidrotermal islem vasitasitla
gerceklestirmistir.  Sonuglar  geneleneksel hidrotermal sentezlerin  sonuglar1 ile
karsilastirilmistir. XRD ve SEM aragtirmalari, sonikayondan 6nce uygulanan ultrasonik
islemin, sentezlerde daha disiik bir sicaklikta (25°C) zeolit olusumunu kolaylastirdigini
gostermektedir. Ug farlkli ucucu kiil numunesi arasinda tiir, kristallesme sicakligi veya
sentezlenen zeolit miktarinda 6nemli bir fark bulunmadigindan ugucu kiiliin kimyasal

bilesiminin, zeolit tiriinii izerinde ¢ok az etkisi oldugu anlagilmistir (Belviso vd., 2011).

Zeolit Li-ABW, hammadde olarak ugucu kiil kullanilarak fiizyon yontemi ile
sentezlenmistir. Alkali fiizyondan sonra LiOH-H.O ortaminda hidrotermal islemden
gecirilmistir. Su kosullar altinda zeolitin %97,8’e kadar kristallenmesi saglanmistir. LIOH-
H>O konsantrasyonu, 3M; hidrotermal sicaklik, 180°C; yaslandirma siiresi 12 saattir. SEM
gozlemi, elde edilen zeolit Li-ABW’nin ¢ubuk benzeri bir kristal yapiya sahip oldugunu



ortaya koymustur. Gozenek biiylikliigli dagilim egrisi, mezoporlarin varligint géstermistir

(Yao vd., 2009).

Ugucu kiillerin zeolit endiistrisi i¢in silisyum ve aliiminyum kaynagi olarak kullanimi
incelenmistir. Ayrica saf kimyasallarin hammadde olarak kullanildig1 deneylerle iiretilen
Zeolit-X orneklerinin karakterizasyonunu yaparak ticari Zeolit-X ile karsilastirilmugtir.
Ultrasonik destekli alkali fiizyon yontemi gelistirilerek Zeolit-X sentezi iizerine etkileri
degerlendirmistir. Tungbilek ucgucu kiiliinden elde edilen Zeolit-X orneklerinin yapisal
ozellikleri belirlenerek ticari Zeolit-X ile karsilagtirmistir. Bu 6rneklerin adsorbent olarak
kullanim1 hedeflenmis oldugundan kapali ortam kirleticileri arasinda en tehlikeli
bilesiklerden olan toluen ve benzen adsorpsiyonlari gerceklestirilerek ticari Zeolit-X ile

adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir ( Ozdemir, 2014).

Meksika’daki Coahuil tesisinden alinan ugucu kiilden Zeolit-W’yi Medina ve
arkadaslar1 sentezlemislerdir. Calismalar sonucunda optimum parametreler KOH/Ugucu kil
= 0,87 gram/gram; fiizyon siiresi = 2 saat, fiizyon sicakligt = 400°C; kristalizasyon
parametreleri: 8 saat, 350 rpm, 150°C olarak belirlenmistir (Medina vd., 2010).



3. KAOLIN

Kaolin ya da kaolen granit kayaclardan elde edilen bir kil tiirtidiir. En ¢ok deger
arzeden tiiri Kaolinit alimiyum hidro silikat (Al2Si2Os(OH)4) olan grubun farkli bilinen
mineralleri nakrit, halloisi ve dikittir. Kaolin ismi ile farkli modellerle olusan kaolin cinsi
ve kaolinitik killeri bulunmaktadir (OIK, 2001).

Fiziki olarak topragimsi yapida; yesilimsi-beyazimsi veya sarimsi renk tonundadir.
Erime sicakligi 1760°C tir. Kaolinin bilesimindeki silikanin (SiO2), % 46,54; aliiminyum
oksidin (Al203), %39,50; suyun (H20) ise % 13,96 civarinda goriilmesi ideal olanidir. Asil
yapici gorevi listlenen aliiminyum silikattir. Bunlarin oraninin diismesi demek bilesime az
miktarda potasyum, kiikiirt veya demir karistigini gosterir. Potasyumun var olmasi demek,
ortamda eser miktarda alunitin (K20) var oldugunu gosterir bu da 1sinma siirecinde ates
kaybinin yiikselmesine sebep oldugu i¢in bu durum hig istenmez. Ancak esasen istenilmeyen

kiikiirt ve demirdir (Koéroglu., 2007).

Sekil 3.1°de kaolinin kristal yapis1 goriilmektedir (Rivera vd., 2016). Kristal yapilarina
bakilarak yapilan kil gruplandirilmalarinda, bir yonde uzamis ve es boyutlu olanlar kaolinit

grubu olarak digerlerinden ayrilmaktadir (OIK, 2001).

Sekil 3.1.Kaolinin kristal yapisi



3.1. Kil ve Kaolin Simiflamasi
Killer, mineralojik 6zelliklerine gore cesitli smiflara ayrilmistir. Bu 6zelliklerin
basinda kristal yapilar1 gelmektedir. Kristal yapilarina gore killerin siniflama Cizelgesi

3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1.Killerin Kristal Yapilarina Gore Siniflandirmasi

Tabaka Cins Grup

2 Tabakali olanlar Kaolinit, Dikit Halloysit a) Bir yonde uzamis olanlar

Kaolinit Grubu
b) Es boyutlu olanlar

3 Tabakali olanlar Montmorillonit Bediellit, [1lit Grubu
[lit Vermikiilit Smektit Grubu
Vermikiilit Grubu
4 Tabakali olanlar Klorit Klorit Grubu
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Atapulgit Sepiyolit Grubu
Paligorskit

Kil siniflama Cizelge 3.1°den goriilecegi lizere kaolinit, bir kil minerali olup, es
boyutlu ve 2 tabakali 6zelliginden 6tiirii diger kil minerallerinden farklidir. Bu farklilik
kristal yapist baz alinarak yapilan bir smiflama 6rnegidir. Bulundugu ortam ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle kaolinlesme, orijinal ana kayacin bozunma isleminin yerinde
tamamlanmasiyla meydana gelen cevherlesmedir. Dolayisiyla bir kaolin yatagim bir kil
yatagindan farkli kilan en belirgin fiziksel faktor, cevherlesme ve orijinal kayacin ayni
ortamda bulunmasidir. Kil yataklari ise tagmarak depo edilmis yataklardir. Ister kil yataginda
ister kaolin yataginda ana mineral kaolinit olmast durumunda, kaolin olarak
gruplandirilabilir. Kil yataginda orijinal birincil mineralin farkli mineral olmasi1 durumunda
kaolinden ayrilarak illitik kil, halloysit, montmorillonitik kil gibi adlarla orijinal kaynaktan

baslayarak ayrilmaktadir ( Ozel Ihtisas Komisyonu, 2001).



10

MTA'nin belirlemelerine gore, Bilecik/Sogiit, Balikesir/Sindirg:, Ivrindi, Ayvalik,
Gonen, Giresun/Bulancak, Canakkale/Can, Bursa/Kemalpasa, Eskisehir/Mihaliggik,
Nigde/Aksaray, Istanbul/Arnavutkdy, Rize/Ardesen, Findikli, Kiitahya/Altintas,
Gevrekseydi, Emet, Simav, Usak/Karagayir, Kayseri/Felahiye, Konya/Saglik, Ordu/Ulubey,
Nevsehir/ Avanos, Trabzon/Arakli, Arsin’ da bulunan toplam goriiniir ve muhtemel
rezervimiz 100.245.000 ton olup, ayn1 yerlerdeki bugiinkii sartlarla isletilebilir rezervimiz
ise 36.020.000 tondur.

3.2. Kaolin Kullanim Alanlar:

Kaolin sanayide yaygin olarak boya sanayinde, plastik sanayinde, kagit sanayinde,
seramik sanayide, lastik sanayide, miirekkep yapiminda, cam elyaf yapimi, diger alanlar
olarak  (izolasyon, Kkataliz, ila¢ sanayide, dis macunlarinda, otomobil ve metal
parlaticilarinda, oksitlenmis yiizeylerin temizlenmesinde ) kullanilmaktadir (Ozel Ihtisas

Komisyonu, 2001).
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4. CURUF

Ciiruf, metallerin ya da i¢erisinde metal bulunan cevherlerin, eritilmesiyle meydana
gelen ve metallere oranla daha diisiik oksitler ve silikat bilesenleri olan ve yogunluk

farkindan dolay1 yiizeyde birikmis olan bir yan {iriin olarak bilinmektedir (Unal vd., 2014).

Ciiruflar pirometaliirjik siireglerde fazla dlgtilerde iiretilir ayn1 zamanda sistematik
bir sekilde geri doniistiiriilmediklerinde veya kullanilmadiklarinda biiyiik atik kaynagi
olugmaktadir. Sanayilesme arttik¢a ciiruflar diizenli depolama sahalar1 gerektirmektedir.
Atik malzemelerle dolan sahalarimiz toprak, su ve hava kirliligi kaynagini olusturmaktadir.
Bu durum insan sagligini etkilemekte ve bitkilerin biiylimesine engel olmaktadir. (Reuter
vd., 2004).

Ciiruflarin mineral yapilari, bilesimleri ve kullanimlarinda onemli bir etki
yaratmaktadir. Ciiruf sadece atik olarak diistinlilmemelidir ayn1 zamanda farkli endiistri

stireglerinde ikincil hammadde olarak kullanilmaktadir. (Reuter vd., 2004).

Celik endiistrisinde sifir atiga ulasmay1 hedefleyen Diinya Celik Orgiitii gamur, toz
ve ciiruf gibi ¢elik {iretimi sirasinda meydana gelen yan {irlinlerini yeniden aktive ederek,
geri donlisiim saglayarak, bertaraf maliyetini ve enerji kullanimini diisiirmeyi hedeflemekte

ve bunun yani sira firin dmriinii uzatmaktir (Dietz, 2014).

Ciiruf geri doniisiimde diger bir durumda cilirufun c¢evresel olarak zararli maddeler
icermesidir . Endiistriyel isletmelerde direkt olarak nehir ve g6llerin yanina bosaltilmadan

elementel analizleri yapilmalidir. (Souter ve Watmough, 2017).

Diinya’da son 10 yildir kaynak verimliligi konusu giderek onem arzetmekte ve
Avrupa Birligi atiklarin geri doniistimii incelemeleri demir-gelik endiistrisi ile ¢ok yakindan
ilgi kazanmaktadir. Birbirine bagli demir-gelik sirketlerinin yiiksek firin ciiruflar1 2007
senesinde Avrupa Komisyonu tarafindan yaymlanan “Atikk ve Yan Uriinlerin
Tanimlanmasina Yonelik Tebligi” kapsayan yan {riin olarak ifade edilen, atik

gruplandirmasinin disinda tutulmustur (TTGV, 2012).
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Kocaeli Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ndan lisansh bir ciliruf diizenli istifleme
boliimiine sahip olup, izmir’de ise ciiruflarin parke tasi, biiz boru iiretimi, agrega icin

degerlendiren bakanlik lisanslh geri kazanim tesisi bulunmaktadir (Sivri, 2017).

Metalurjik Ciiruf Cesitleri

e Yiiksek Firin Ciiruflar
e Celik Ciiruflar

e Ferrokrom Ciiruflari

e Ferronikel Ciiruflar

e Bakir Ciiruflar

e Aliiminyum Ciiruflar
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5. UCUCU KULLER

Ucucu kiiller termik santrallerde pulvarize (toz boyut) kémiirlerin 1200-1800°C
yakilmasiyla olusan, baca gaziyla atilan, silis ve aliimino - silisli toz halinde bir yanma

sonucu olugan kalintidir. Ugucu kiillerin tane boyutu 1 ile 200 um arasinda degisir.

Ugucu kiillerin yapisinda daha ¢ok Al,O3, SiO2, CaO ve Fe;Os bulunmaktadir ayrica
bunlarin yiizdeleri termik santrallerde kullanilan komiiriin tiiriine gorede degisiklilik
gostermektedir. Ugucu kiillerin yiizey kimyasi, mineralojisi, kompozisyonu, ve reaktivitesi
ile ilgili karakterizasyonu gesitli uygulama alanlar1 agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir
(Moroydor vd, 2012).

5.1. Ugucu Kiillerin Siniflandirilmasi

Ugucu kiiliin yapis1 ve oOzellikleri santral tipi, komiiriin ogiitiilmesi, kullanilan
komiiriin ¢esidi yakilma yontemi gibi kriterlere bagli oldugundan, pekgok gelisim saglamis
tilkelerde ugucu kiiliin farkli uygulamalarda kullanilmasini saglayacak standartlara
gereksinim duyulmustur. Bu sebeple ugucu kiil standartlarinin  bulunmasi amaciyla birgcok

arastirma yapilmistir (Kantiirk, 2006).

Ugucu kiillerin siniflandirilmasi kdkenlerine, kimyasal yapilarina ve kimyasal bilesen
yiizdelerine gore degisik basliklar altinda incelenebilir (Ozdemir, 2007). Tiirkiyede ugucu
kiillerin gruplandirilmasinda, kimyasal bilesen yiizdesi baz alinarak ASTM C 618 ve TS EN
197-1 standardlar1 kabul edilmektedir (TCMB 1,2, 1996).

ASTM C 618 standardina gore ugucu kiiller F ve C siniflarina ayrilirlar:
a) F smifina, bitliimli komiirden iretilen ve toplam SiO2+Al203+Fe203 yiizdesi

%70’den fazla olan ugucu kiiller girmektedir. Bu kiillerde CaO yiizdesi %10’un altinda
oldugundan diistik kirecli olarak da adlandirilmislardir. F smifi ugucu kiiller, puzolanik
Ozellige sahiptirler.

b) C smnifi ugucu kiiller ise, yari-bitiimlii veya linyit komiirden {iretilen ve toplam

SiO2+Al03+Fe,03 miktart %50’den fazla olan kiillere denmektedir. Bu kiillerde CaO >
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%10 oldugu i¢in bu kiiller yiiksek kiregli ucucu kiil olarak da adlandirilmislardir. C smifi
ucucu kiiller, puzolanik 6zelligin yaninda baglayic1 6zellige de sahiptirler (Tiirker vd.,

2009).

TS EN 197-1"¢ gore siniflandirmada ugucu kiiller, silissi (V) ve kalkersi (W) olmak
tizere iki gruba ayrilirlar (Tiirker vd., 2009).

a) V sinifi ugucu kiiller; biiyiik bir boliimii puzolanik niteliklere sahip olan kiiresel
taneciklerden olusan ince bir toz olup ; asil olarak reaktif silisyum dioksit (SiO2) ve
aliminyum oksitden (Al2O3) meydana gelen; diger kismi1 demir oksit ve farkli bilesenleri
barindiran kiillerdir. Bahsi gecen kiilde, reaktif kire¢ (CaO) miktar oran1 %10’dan az ayni

zamanda reaktif silis miktar1 ylizde olarak %25’den yiiksek olmalidir.

b) W smufi kiiller ise, hidrolik ve/veya puzolanik niteliklere sahip olan ince bir toz
olan; esas olarak reaktif SiO2, Al.O3 ve reaktif kKireg (CaO)’den meydana gelmekte; diger
kismi ise demir oksit (Fe2Os3) ve farkli bilesenleri barindiran kiillerdir. Bahsi gecen kiillerde,
reaktif Kireg (CaO) oranmin %10’dan ¢ok, ayn1 zamanda reaktif silis miktarinin da yiizde
olarak %25’den yiiksek olmasi gerekir.

5.2. Ucucu Kiillerin Fiziksel Ozellikleri

5.2.1. Goriiniis

Renkleri acik kremden kahverengiye kadar bir ¢ok tonu vardir. Bu renklerin farkli
olmasimin sebebi, kullanilan komiiriin kalitesi firinlarin igletilmesine bagl degismektedir.
Yanmamis karbon miktar1 arttikca ugucu kiiliin rengi koyulasir. Ayrica demir oksitin

igerigide rengi belirlemeyi etkiler (Kaya, 2010).

5.2.2. Yogunluk

Ugucu kiillerin yogunluklar1 karbon silika, aliimin ve demir miktarina bagl olarak
degismektedir. Yiiksek miktarda aliimina, silika ve karbon yogunlugunu diisiiriirken, yiiksek
demir igeridigi yogunlugu yiikseltmektedir (Gorhan vd., 2009). Ucucu kiillerin inceligi
arttikca yogunlugu artmaktadir.
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Ici dolu kiiresel tanelerden meydana gelen ugucu kiillerin mutlak yogunlugu 2,2 —
2,7 gr/cm? arasindadir (Kaya, 2010). F simifi ugucu kiillerin yogunlugu daha diisiiktiir.
Ciinkii C smifi ugucu kiiller hem daha ince taneciklere hemde daha az bosluga sahiptir

(Karateke, 2009).

5.2.3. Partikiil boyutu

Tagkomiirii ugucu kiillerinin partikiil boyutu linyit ucucu kiillerinin partikiil
boyutlarindan daha kiigiiktiir. Ugucu kiiliin tanecik boyutlari ¢ogunlukla 0,5-200 pm
arasinda degismektedir. % 16-25'1 80 pm’lik elekte, % 26-40'1 50 pm’lik elekte kalmaktadir.
40 pm’den kiigiik taneciklerin elekle ayrilmasi imkansizdir.Bilinen yiizey alanlari ise 2800—
3800 cm?/gr arasidadir (Dogan, 2007).

5.3. Ucucu Kiillerin Kimyasal Ozellikleri

Ucucu kiilin kimyasal bilesimi yakilan komiiriin cinsi, jeolojik orijini ve proses
sartlarina (yanma bi¢imi, kdmiir hazirlanmasi, soguma hizi, toz toplama) gore degisiklik
gostermektedir. Ugucu kiillerin kimyasal yap1 6zelliklerinde temel element olarak; Si, Al,

Ca ve S bulunur.

Ucucu kiilde mevcut ana bilesenler aliimina (Al203), silika (SiO2), kalsiyum oksit
(CaO) ve demir oksit (Fe203 olup, MgO, SOs, alkali oksitler (Na20, K20) de mindr bilesen
olarak bulunmaktadir. Bunlarin miktarlar1 ugucu kiiliin tipine gore degismektedir.
Yanmamis karbon ve bununla beraber titanyum, fosfor, mangan ve molibden de ugucu
kiildeki az miktardaki bilesenleri olusturmaktadir (Erdogmus, 2006). Cizelge 5.1°de ugucu
kiillerin ASTM C- 618 ve TS 639 standartlarina gore sinir degerleri verilmistir .
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Cizelge 5.1.Ugucu kiillerin ASTM C-618 ve TS 639 standartlarina gore sinir degerleri

Bilesen ASTM C-618 (%) TS 639 (%)
SiO2+AlL03+Fe203 F smifi C smifi Min % 70
MgO Min.% 70 Min. % 50 Max % 5
SO3 Max. % 5 Max % 5 Max % 5
Na,O +K;0 Max. % 1,5 Max. % 5 -
Nem Max. 3 Max. 3 Max.3
Kizdirma Kaybi1 Max % 12 Max. % 6 Max. %10

C sinifi ugucu kiillerde alumina silikatli cam, aktif bilesigi olusturur. F sinifi ugucu
kiillerde de silisli cam aktif bilesiktir. Al2O3, SiO2, Fe2O3 olmak iizere {i¢ esas bilesenin
tiimiinde F sinifi ugucu kiillerde % 70 ve istiinde, C sinifi ugucu kiillerde ise % 50 ‘nin
tistiindedir. Bu bilesimlerin C smifi kiillerde % 50 oraninda olmasinin sebebi C sinifi kiillerin
% 10 ve ilizerinde CaO igerigine sahip olmasidir. En fazla MgO % 5, alkali oksitler
(Na2O+K20) % 5’in altinda olmalidir. SO3 ise ¢ogu zaman % 2-2,5 araliginda bir degerde
bulunmakla beraber, komiiriin yapist ve siire¢ sartlarna goére maksimum % 10’a

yiikselebilmektedir (Aytekin, 2009).

5.4. Ucucu Kiillerin Minerolojik Ozellikleri

Ugucu kiillerin minerolojik bilesimi komiiriin i¢inde barinan minerallere ve elementlere
(kuvars, kil, algitas, pirit, kalsiyum, magnezyum, demir) ayn1 zamanda proses kosullarina
baglidir. Ugucu kiiliin ¢esidine gore kristalsiz(camsi1) ve yapi olarak kristal bigiminde

olusum saglamaktadir.

Ucucu kiiller genel olarak camsi aluminosilikatlardan meydana gelir. Camlar,
"Kristallenme olayr meydana gelmeden kat1 bi¢imde sogumaya birakilan silisli inorganik

maddeler" olarak ifade edilir.
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6. ZEOLITLER

6.1. Zeolitlerin Tarihcesi

Zeolitler 1756 senesinde ilk olarak Isvegli mineralog Cronstedt tarafindan ortaya
atilmigitr. Isitildiklarinda yapilarindaki suyun kopiirerek ¢ikmasindan kaynakli Yunanca
‘kaynayan tag’ manasina gelen ‘zeolit’ olarak adlandirilmislardir (Cronsted, 1756). 1777 ve
1800’ler arasindaki donem de, zeolit minerallerinin 6zelliklerini birkag¢ kisi tanimladi.
1862°de Deville, levinitin ilk hidrotermal senzetini bildirdi. Acik silingerimsi ¢erceveden
olusan zeolit yapisinin, Friedel’den sonra 1896°da, alkol, benzen ve kloroform gibi sivilarin
zeolit tarafindan tutuldugunu gozlemlenmistir (Bekkum ve Kouwenhoven, 2001;
Kulprathipanja, 2010).

19. yiizyilda, dogal zeolitler mikro gozenekli 6zellikleri ile taninmistir; adsorpsiyon
ve iyon degisiminin yani sira ¢ok sayida laboratuvar sentezinde faydali olduklar
bildirilmistir. 1925’te Weigel ve Steinhoff, zeolitlerin ilk molekiiler eleme etkisini tarif etti
(Bekkum ve Kouwenhoven, 2001). Ancak giivenilir karakterizasyon teknikleri yeterince
yoktu. Sentezlenen mineralin tanimlanmasinda X-1gin1 kirinim tekniginin kullanima, ilk kez
1927°de Leonard tarafindan tarif edilmistir. Taylor ve Pauling’i, 1930’da zeolitin ilk tek
kristal yapisini1 dogru bir sekilde tanimlamistir (Kulprathipanja, 2010). 1930’larin ortasindan

1940’1ara Richard Barrer, zeolit sentezi ve adsorpsiyonunda ¢1g1ir agan bir ¢calisma gelistirdi.

Glglii bir tuz ¢oOzeltisinin etkisi altinda bilinen mineral fazlarin yiiksek
sicakliklardaki doniisiimiinii arastirmaya basland1 (Barrer, 1948). Barrer tarafindan ilk
molekiiler biiyilikliige dayanarak siiflama yapilmistir. Milton, 1949°da diisiik oranda daha
reaktif alkali metal aliiminosilikat jellerinin kullanilmasina onciiliik etti (Flanigen vd.,2010;

Kulprathipanja, 2010; Ozdemir ve Piskin, 2013).

Zeolit gelisiminin altin ¢agi, yani 1954 ile 1980’lerin baslarinda, yiiksek, orta ve
diisiik Si / Al oranlarina sahip olan zeolitlerin yogun bir sekilde kesfeldildigi goriildii (Xu
vd., 2007).
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6.2. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimleri ve Kristal Yapilari

Zeolitler, molekiiler boyutlarda bir kanal, pencere veya kafes sistemidir. Temel
olarak, zeolit ¢ergeveleri, kristaller ve kafesler denilen silikon ve aliiminyum atomlardan ve
kristal kafesdeki oksijenden olusur. Cercevede aliiminyum atomlarinin varligi, sodyum,
kalsiyum veya potasyum gibi ¢erceve disi katyonlarin eklenmesiyle telafi edilen negatif
yiiklii bir cer¢eve yaratir. Dort oksijen atomu, bir tetrahedron olusturan T atomlarini ¢evreler.
Zeolit catis1 genellikle, iyon degisimi ve tersinir dehidrasyon gibi bazi 6zelliklere izin veren,
cesitli yonlerde bosluklar ve kanallar iceren {i¢ boyutlu bir kristal yap1 igerir (Garcia
Sanchez, 2011). Bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 veya AlO4 dortyiizlisiidiir.

Zeolitlerin genel formiilii = X[(M*1,M%*12).(AlO2)] . ySiO2 . zH.0
M+ :Na* veya K" gibi tek degerli bir katyonu ifade ederken,
M?* :Ca?*, Mg?®* ve Ba?* gibi iki degerli bir katyonu simgelemektedir.

Bu dortyiizliller birleserek zeolit kristalini olusturmaktadir. Bu dortylizliiniin
merkezinde oksijenden daha kiigiik olan silisyum veya aliiminyum iyonu ve koselerde
oksijen iyonlart bulunur. Silisyum iyonu +4 degerlikli, aliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu
-2 degerliklidir. Bir silisyum iyonu kendini g¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4

degerligini karsilar.

Bir zeolit igerisindeki gerceve icin temel veya birincil yapi birimi (PBU), merkezi T-
atomunun tipik olarak Si veya Al oldugu ve periferik atomlarin O oldugu bir TO4
tetrahedrondur (Rivas, 2011) (Sekil 6.1). Ikincil yap1 birimi (SBU) ad1 verilen tekrarlayan

birimlerin yap1 taglardan olusan periyodik bir dizi yap1 olusturan bir kafes olusturur.

[0, tetrahedron

Sekil 6.1. Zeolitlerin temel yap1 taslari
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Dértytizliilerin olusturdugu ¢okytizliiler bazi zeolitlerin yapilarint daha iyi tanimlar.
Bu ¢ok yiizliilerin en 6nemlilerinden biri olan kesik kiibik sekiz yiizliilerden olusan sentetik

A ve X zeolitlerinin kristal yapis1 asagida gosterilmektedir (Saygili, 2012).

Sekil 6.2. LTA Zeolit A kristal yapisi

Wi
R

SR,
4 fr = ..‘_\?‘,ﬁi})
/ AN . { /

Sekil 6.3. FAU Zeolite X kristal yapist

Sekil 6.2°de LTA Zeolit A kristal yapisi, Sekil 6.3.’de FAU Zeolit X kristal yapisi
verilmistir (Baerlocher vd., 2007). Zeolitlerin gézenek boyutlar1 kristal yapilarina ve
icerdikleri katyonlara bagli olarak degisir. Birgok zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin
olusturdugu halkalarla igige girmis gozeneklerden meydana gelmektedir. Bu halkalarin
biraraya getirdigi gecit pencere olarak isimlendirilir. Pencere biiyiikliigii halkalardaki atom
miktar1 ile orantili bir sekilde degisir. Endiistriyel 6nemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10,
12 elemanli halkalardan meydana gelmektedir. Zeolitlerin 4 ya da 6 halkali pencereli
boyutlar1 kii¢iik oldugu i¢in adsorblama bakimindan pek 6nem tasimazlar. Bazi zeolitlerde
ise gozenek yerine kanallar vardir. Ornek olarak, mordenit zeoliti gosterilebilir (Saygili,

2012).



6.3. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitler; adsorpsiyon, iyon degisimi yapabilmede gosterdigi yiiksek secicilik, tortul
zeolitlerde acik renkli olma, silis igerigi, asit ortam dayanimlari, molekiiler elek, hafiflik,
maliyetlerin diisiik olmasi, kristallerin gbzenek yapisi gibi bircok sebepten endiistriyel
alanlarda kullanilmaktadir. Zeolitlerin kullanim alanlar1 Sekil 6.4’te verilmistir ( DPT,

2001).

4

Sekil 6.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Genel olarak adsorban, katalizor ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir.

6.3.1. Adsorplama ozellikleri

Kat1 yiizeye iyon, atom veya molekiillerin tutunmasiyla meydana gelen olaya
adsorpsiyon denir. Zeolitin yapisinda bulunan su 1sitilarak uzaklastirilir boylece kanal ve
gozenekler bosalirken gaz karisimi igindeki gozeneklerden gegebilecek boyuttaki
molekiilleri adsorplanir daha biiyiik boyuttakiler zeolit disinda kalir. Zeolitler boylece

saflagtirma, ayirma, kurutma islemlerinde etkin olarak kullanilabilirler.
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Isitma dehidrasyon, molekiiler elek 6zelligini 6nemli dlgiide etkiler (Breck, 1974).
Cogunlukla 1s1 ile tretilen kafeslerdeki bozulmalar kanallarin bosluk hacmini arttirirken,
dehidrasyon bir katyon degisimine sebep olur ve ardindan yapinin i¢indeki yiik dagilimini

degistirir.

Bir adsorbatin segiciligi, esas olarak hem adsorbatin polaritesine hem de adsorbana
baghidir. Bu faktor zeolitin hangi molekiilleri adsorbe edebilecegini kontrol eder. Zeolitlerde,
Si/Al oranmi polariteyi diizenleyen parametredir. Si/Al orani biiylikse zeolit kuvvetlice

hidrofobik Si/Al orani kiigiikse zeolit kuvetlice hidrofiliktir (Chon ve Woo, 1996).

Komiir ve petrol tesislerindeki bacalardan ¢gikan SO2, NO2, NO gibi farkli Kirletici
gazlar zeolitlerin adsorplama 6zelliginden yararlanarak biribiri ile ayirt edilebilir. Bu alanda

Klinoptilolit ve mordenit, ile son derece umut vadedici ¢alismalar yapilmstir .

Hayatimizi devam ettirebilmemiz igin gereken oksijen miktarinin diismesiyle,
¢agimizin problemlerinden olan su ve hava kirliligi ortaya ¢ikmistir. Gollerde azalan oksijen
miktar1, oralarda yagsamini siirdiiren bitkilerin ve baliklarin tahrip edilmesine sebep olurken;
kapali bir ortamdaki oksijen miktariin distikligi, insan saglhigimi oldukg¢a koti
etkilemektedir. Bu sartlar altinda, zeolitlerin azotu sec¢imli bir sekilde adsorplama
kapasitesinden faydalanarak, ortama oksijen bakimindan zenginlestirilmis hava saglanabilir.
Oksijen iiretiminde daha fazla sentetik zeolitler tercih edilirken, dogal zeolitlerden bilhassa

sabazit, bazi klinoptilolitler ve mordenit kullanilir.

6.3.2. Katalizor Ozellikleri

1960’1 yillardan beri zeolitler Amerika, Rusya ve Kanada gibi diinyanin bir¢ok
iilkesinde katalizor olarak kullamlmaktadir. Ornegin zeolit katalizorleri, izomerizasyonda,
katalitik kraking, petrol rafinelerinde ayirma, sentez gazi iiretiminde kullanilmaktadir.
Zeolitlerin katalizor olarak kullanilmalarmin nedenleri aktiflik, kararlilik iyon degisimiyle
Ozelliklerinin farklilasmasi, segiciligi ve buna benzer niteliklerini uzun siire muhafaza
edebilmeleri, tekrarlanabilir olmalari, basing ve sicaklik gibi dis faktorlere karsi saglam
olmasidir (Kwakye-Awuah, 2008).
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Zeolitlerin diger heterojen katalizorlere gore yiiksek aktiviteye sahip olmasinin
nedenleri, molekiiler elek gdzenekli yapisi, yiiksek asidik ozellikleri, i¢ alan genisligi ve

yiiksek 1s1 kararliliklaridir.

Zeolitler yiiksek 1s1l kararliliklar1 ve asidik 6zellikleri ile asit-katalizor olarak onemli
caligma alanlarin1 kapsar. Asidik 6zellikler yapilarinda tasidiklart Bronsted ve Lewis asit
merkezlerinden meydana gelmektedir. Zeolitlerin aktivitesi, asit merkezlerinin cinsi ve
kuvvetinin bir Ol¢iitiidiir. Ayrica oksidasyon Katalizorleri olarak kullanilirlar. Zeolitin
gozenekleri igerisinde, irlinlin daha iyi kontrol edilmesini saglamak ic¢in reaksiyolar

meydana gelebilir (Kwakye-Awuah, 2008).

6.3.3. Iyon Degistirici Ozellikleri

Iyon degistirme siv1 ile kat1 bir maddenin iyon alis- verisi ile tabir edilebilir. Zeolitin
gozenekleri i¢inde yer alan hidratli katyonlar, zayif bir sekilde baglanir ve sulu bir ortamda
bulundugunda diger katyonlarla kolayca degistirilebilir (Garcia Sanchez, 2011). Bu asir

negatif yiikleri dengelemek icin, zeolit yapilarma Na *, K* ve Ca?* gibi katyonlar eklenir.

Deterjanlarda fosfat kullanimi1 c¢evre kirliligine sebep oldugu i¢in bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu sebeple sentetik zeolitler, deterjanlarda ve temizleyicilerde katki
maddesi olarak fosfatlarin yerine ve su yumusatma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu

uygulamada en sik kullanilan yapay zeolitler A ve X tir.

Klinoptilolit zeolitlerinin amonyum iyonlarina gostermis oldugu yiiksek segicilik
ozelligi sayesinde atik sularin aritim islemlerinde yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu
nedenle zeolitler sularin yumusak bir hale getirilmesinde, ve niikleer atiklarin

temizlenmesinde genis dl¢iide kullanilirlar (Anonim, 2019).
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7. TERS GAZ KROMATOGRAFISI

Ters gaz kromatografisi (TGK) ile gaz kromatografisinin sistemsel ¢alisma bigimi
aynidir. Ama amaglart farkhidir. Gaz kromatografisinde sabit faz, o6zellikleri bilinen
maddelerdir ve cihaza ne oldugu bilinmeyen maddeler verilir. TGK ise kolonun igine

doldurulan sabit faz 6zelligi bilinmeyen arastirilacak maddedir.

Analitik kromatografinin tersine TGK incelenen, duragan faz olan katidir. Bu yontemde
fazlarin rolleri degismistir ve ters gaz kromatografisi ismi de buradan gelmektedir

(Thielmann, 2004; Santos and Guthrie, 2005).

7.1. TGK Cihazinin Cahsma Sekli ve Cihaz Ozellikleri

TGK cihaz firin, kolon, dedektor, enjektér ve kayitlarin tutuldugu cihaza baglh
bilgisayardan olusmaktadir. TGK’da sabit faz, viskoz sivi, kristal toz, lifli bilesik ya da

amorf bilesik olabilmektedir.

Sample [

2l Injector
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N L]

Gas flow
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Sekil 7.1. Bir Gaz Kromatografisi Sistemi
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TGK tekniginde sabit fazin 6zelliklerini belirlemek amaciyla, ugucu bilesigin buhari
veya iyi karakterize edilmis bir gaz inert tasiyici gaz yardimiyla sabit faz iizerinden gegirilir.
Ucucu bilesik, ¢oziicti molekiil olarak isimlendirilir. Asidite, Polarite, molekiiler alan ve

elektron donor/akseptor sayilari gibi farkli karakterdeki farkli ¢oziiciiler kullanilmaktadir.

Ozellikleri bilinen bu ¢odziicii molekiilleri ile sabit faz arasindaki etkilesimlerle
belirlenen alikonma siirelerinden, sabit fazin analizine ulasilir. C6ziicii kolon igerisinde sabit
akis hizinda, yiiksek saflikta inert gazlar kullanilarak taginir. En sik kullanilan gazlar; azot,
helyum, ve argon gazidir. TGK analizlerinde, sabit faz yiizeyinde ¢oziicli molekiillerinin
adsorpsiyon ve desorpsiyon dengelerinin kuruldugu farzedilir. (Mohammadi-Jam ve Waters,
2014; Voelkel, 2012).

Gaz kromatografisinde 6zellikleri bilinen bir malzeme ile kaplanmis uzun bir kolon
icerisine belirli bir hacimdeki sivi veya gaz haldeki karisim gonderilir. Bu karigimdaki
maddeler sabit fazla etkilesimlerinden kaynakli kolondan gecerken ayrilmalara neden olur.
Fakat TGK’da her enjeksiyonda yanlizca bir ¢dziiciiniin alikonma hareketi, numunenin
yerlestirildigi; GK’ya gore kisa kolon igerisinde incelenir (Mohammadi-Jam ve Waters,
2014).

Dedektor seciminde onemli iki faktdr secicilik ve duyarliliktir. Alev iyonlagsma
dedektorii (FID), organik maddelerin konsantrasyonunu; iyonlarmmin olusmasi ve
parcalanmas1 yoluyla 6lcer. Hidrokarbonlarin ¢ogu icin yiiksek hassasiyete sahip oldugu
halde, su FID ile detekte edilemez. Isil iletkenlik (TCD) dedektorleri ise karigimdaki farkl
termal iletkenlik degerlerine sahip bilesenlerin termal iletkenlik farklar1 esasina dayanarak
calisir. Cok cesitli malzemelerin analizinde kullanilabilir. TGK, birden fazla sayida
detektorden olusacak sekilde tasarlanir. Literatiirde FID ve TCD birlikte kullanilarak yapilan
caligmalara rastlanmaktadir (Newell vd. 2001). Yine ¢ok bilesenli ¢ozeltilerin analizinde bu

iki dedektor beraber kullanilmistir (Mohammadi-Jam ve Waters, 2014; Wang vd., 2013).

TGK analizleri sonsuz seyreltik ve siirli konsantrasyonda olmak tizere iki sekilde
gerceklestirilebilir. Sonsuz seyreltiklik sifir ylizey kaplama olarak da adlandirilabilir, kati
formdaki partikiillerin 1s1 sorpsiyonlar1 ve ylizey enerjilerinin incelenmesi i¢in oldukga

uygundur (Thielmann vd., 2000). Sonsuz seyreltide sisteme eser miktarda ¢oziicii
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gonderilerek analiz yapilir. Cok az miktarda ¢oziicii gonderilmesinden kaynakli yalnizca
yiikksek enerjili ylizeydekilerle etkilesim meydana gelmektedir ve daha algak enerjili
alanlardaki etkilesimlerin ihmal edilebildigi kabul edilmistir. TGK dedektorlerinin yiiksek
seciciligi (tahmini 10~° mol), analizin sonsuz seyrelmede yapilmasima olanak tanir (Sen,

2005).

TGK, ile termodinamik parametrelerin tespit edilmesinde daha ¢ok sonsuz seyreltik
kosullar altinda deneylerin yapilmasi tercih edilir (Thielman., 2004; Mukhopadhyay ve
Schreiber., 1995; Voelkel., 1991). Alkanlarin, sabit faz ile etkilesimleri sonucu simetrik
piklerin kromatografik diyagrami elde edilir (Papirer vd., 1988). Bu metodaki degere, net
alikonma siiresi denir. Bu metod, ylizeylerin asit veya baz Ozellikleri, ylizey serbest
enerjisinin dagihm bileseni, aktivite Kkatsayilari, yiizey polarligi, Flory-Huggins
termodinamik etkilesim degiskenleri, yiizey heterojenligi, adsorpsiyon serbest enerjileri ve
adsorpsiyon entropileri, ylizey aktivitesi gibi fizikokimyasal 6zelliklerin bulunmasini saglar
(Thielman vd., 2000).

Ters gaz kromatografisi en yaygin kullanilan yontemlerdendir. TGK’nin diger

yontemlere gore avantajlari asagida verilmistir.

e Diger gravimetrik ve volumetrik metodlarla kiyaslandiginda, genis sicaklik
araliginda c¢alisabilme imkani sundugundan dolayr TGK {istiin gelmektedir (Sen,
2005).

e Kat1 vyiizeylerin enerjilerini belirlemede kullanilan diger teknikler ile
karsilastirildiginda, hem yiiksek hemde diisiik ¢oziicii buhar basinglarinda TGK hizls,
etkin ve yiliksek dogrulukta sonu¢ vermektedir (Mohammadi-Jam ve Waters, 2014;
Charmas ve Leboda., 2000).

e Hem fiziksel adsorpsiyon hem de kimyasal adsorpsiyon ¢alisilabilir.

e Temas agis1 Olclimlerinde sorun yaratan yiizey heterojenligi ve nano-piiriizliilik,
TGK i¢in sorun teskil etmez;

e Kati ile enjekte edilen madde arasinda meydana gelen giiclii etkilesimler dlgiilebilir,
(kuvvetli etkilesimler temas agis1 dlgtimleriyle karakterize edilemez);

e TGK’nin, ¢ok yonlii ve giivenilir bir metot olmasinin yaninda, 6rnek hazirlama diger
metotlara nispeten daha kolaydir. Numunenin incelenmeden 6nce vakum altinda

degaz yapilmasina ihtiya¢ yoktur;
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e Diger metotlara gére daha az siirede yapilabilir;
e TGK’da pahali donanima ihtiya¢ yoktur. Ticari olarak elde edilebilen gaz
kromatografi cihazlar1 kullanarak 6l¢iimler yapmak miimkiindiir (Santos ve Guthrie,

2005; Charmas ve Leboda, 2000).

7.2. Ters Gaz Kromatografisi ile Katilarin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Katilarin yiizeyleri aktifligine, yiizey alanlarina, asit-bazliligina ve gozenekliliklerine
gore tayin edilir. Bunlarin birgogu TGK ile belirlenebilir (Voelkel vd., 2009).

TGK’da katilarin asit baz oOzelliklerinin bulunmasi ve ayni zamanda yiizey
enerjilerinin belirlenmesi i¢inde ¢ogu zaman sonsuz seyrelme bdlgesinde c¢alisma
yapilmaktadir. Bu sebeple prob-prob etkilesimleri yok sayilabilir, bunun sebebi ¢oziiciiniin
katinin yiizeyini ¢ok az miktarda kaplamasindan kaynaklidir. Yalnizca kati-¢oziicii

etkilesimi baz alinir.

TGK yontemiyle, s1v1 kristal-¢oziicii etkilesimleri ile net tutunma hacimleri arasinda
bir ilgi mevcuttur. Net tutunma hacmi, enjekte edilmis ¢6ziicii buharinin sonsuz seyrelmede
calisildiginda kolonda kaldigi siire boyunca ¢ikmasi igin gegen tasiyict gaz miktaridir (Sun
and Berg, 2003). Vn= Net tutunma hacmi denklem 7.1’den hesaplanabilir.

_1 (ta —to) (7.1)

Denklemdeki t, kolonda bulunan katiyla etkilesim i¢cermeyen maddenin tutunma
zamanidir, ta ise ¢oziiclinlin kolonda tutunma zamanina karsilik gelir. Pg giris basinci, P
kolondan ¢ikis basincini gosterir. Fo oda sicakliginda dlgiilen tastyici gazin kolon ¢ikisindaki
akis hiz1 olarak tanimlanir. To termometreden okunan sicaklik, T siiriikleyici gazin akis

hizinin sicaklhigidir (Askin and Bilgicg, 2005).

Katilarin yiizey serbest enerjilerinin bilinmesi farkli endiistri ve proseslerde 6nem arz
eder. Ornegin kaplamalarm ve kompozitlerin bilesenlerinin uyum saglamalarinda ve

yapisma islemlerinde katilarin yiizey serbest enerjilerinin katkisi biiyiiktiir. Adsorban ve
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katalizorlerin yiizey etkilesimleri, bunlarin adsorpsiyon ve katalitik mekanizmalarini

etkilemektedir (Y1a-Méihaniemi et al., 2008).

Katilarin yilizey serbest enerjisi ( ys) simgesiyle ifade edilir ve iki bilesenin
toplamiyla bulunur. Birinci bilesen ( vs%) dagilim bileseni ve ikinci bilesen (ys*) spesifik
bilesenidir. s polar gii¢lerin tamamim barindirirken ys¥, zayif baglardan olan Van der

Waals kuvvetlerine baglanmaktadir (Santos and Guthrie, 2005).
ys = v +yss (7.2)

TGK ‘den faydalanarak yiizey dagilim serbest enerjisinin hesaplamalarinda degisik
yontemler mevcuttur. Bunlardan en ¢ok Dorris-Gray ve  Schultz metodu genis ¢apta
kullanilan iki tanesidir (Shietal., 2011). Bu metodlarda ys® hesaplanirken bir homolog
alkan serisi buhari, ¢ok az konsantrasyonlarda enjekte edilir ve izotermal kosullarda teker
teker kolona gonderilir. Alkanlarin her birinden, belirlenen tutunma siiresi bilgisinden
calismis kolon sicakligindan yanlizca bir sayisal ys? degeri bulunur ( Y1i-Miihéniemi et
al., 2008).

Schultz metoduna bakilinca, bir s1vi n-alkan serisi, ¢oziicti olarak kullanilir. Karbon
sayis1 n bigiminde olan ¢oziiciiniin, adsorpsiyon dagilim serbest enerjisi (AG?®), onun net

tutunma hacmi ile alakalidir.
AG* = —RTIn(Vy) + C (7.3)

Bu denklemdeki, R, gaz sabiti, T, kolon sicakligini (K) , VN, karbon sayisi n olan
bir n-alkan probunun net tutunma hacmi ve C ise referans degere baglh bir sabittir. Fowkes

yaklasiminda, iki apolar cins aralarindaki W, , adhezyon isi ifade edilmistir.
W, =2 iy (7.4)

Denklem 7.4 ‘te, v sabit kat1 fazin yiizey dagilim serbest enerjisi ve y 9 ise siv1
alkann (¢oziicii) yiizey dagilim serbest enerjisidir. AG24S ve W, arasindaki baglant1 7.5 ‘te

ifade edilmistir.
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— AG* = N.a.W (7.5)

Denklem 7.5’deki N Avogadro sayisini, a adsorplanmis olan alkan tiirtiniin tutunmus
halde molekiiler yiizey alamidir. Adsorpsiyon molar serbest enerjisi bir mol molekiil ile
beraber engellenen yiizey alani i¢in toplam adhezyon isine esittir. Esitlik 7.3 ve 7.4’in esitlik

7.5 ile birlestirilmesiyle,

RTIn(Vy,)=2Na /yg /yg +C’ (7.6)

esitligi ¢cikarilir. Alkan i¢in a /yg degerlerine karst RT.In (Vnyv)  degerlerinin grafige

gegirilmesiyle dogru elde edilir. Bu sayede dogrunun egiminden kati duragan fazin dagilim

serbest enerjisi saptanabilir. Gerekli olan a /yﬂ verileri literatiirden bulunabilmektedir.

Denklem 7.7 de (AGY) dagilim bilesenini, (AG®) asit-baz bileseninden bir ¢oziiciiniin

adsorpsiyon serbest enerjisinin toplamindan olusur.

AG® = AGY + AG® (7.7)

AGSP = —RTln( Un ) (7.8)
VNref

Alkan ¢oziiciilerde polar bir etkilesme olmadigindan, AG®=0’dir. Bu sebeplede

AG® = AGY dir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik bileseni (AG®) ¢oziiciiniin elektron

alma ve verme kapasitesiyle alakalidir (Lindsay vd., 2007). Alkanlarin AG® sonuglarinin

bulunabilmesi igin her ¢oziiciiniin a_[y? verilerine kars1 tutunma siireleri kullanarak

hesaplanan RTIn (Vn ) sonuglan grafige aktarilir. Elde edilen grafiklerin dogrusal
cikmasinin sebebi alkanlarin sadece dagilim etkilesimine sahip olmasindan kaynaklidir.
Esitlik 7.8’de VN, bazilk veya asidik karakterdeki organik bilesiklerin net tutunma hacmini,
VN ref iSe alkanlarin dogrusundaki varsayimsal net tutunma hacmini temsil etmektedir.

Sekil 7.2°de goriildiigii gibi n-alkan dogrusunun asidik yada bazik karakterdeki organik
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bilesigin oldugu noktadan dikey bir uzaklik, bilesigin -AG*® sonucunu gosterir. Adsorpsiyon
serbest enerjisinin spesifik degeri -AG*® sicaklikla iligkilendirilip adsorpsiyon entalpisinin
spesifik bileseni (AH*®), bulunabilir (Esitlik 7.9).

Asidik veya bazik
dzelliktek bilesik

n-Alkan cizgisi

a.(; .-'Ld)l 2

Sekil 7.2. RTInVN’e kars1’ a ’yLd grafiginde vs? ve AG*’nin belirlenmesi

AG® = AH® — T.AS® (7.9)

Yukarida verilen esitlige bakilirsa; AG®/T verilerine gore, 1/T bilgileri grafige
aktarilmasiyla, buldugumuz dogrunun egimi bize AH®, degerini kesim noktasida
adsorpsiyon entropisinin spesifik bilesenini AS® vermektedir. AG*® minimum ¢ sicaklik

icin AH® ise minimum dort test bilesigiyle bulunmalidir (Voelkel et al., 2009).

Adsorplanan ve adsorban ikilisinin spesifik etkilesim entalpileri, asit ile baz
karakterleriyle alakalidir.

- AH%® =Ka.DN + Kp. AN* (7.10)
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Ka ile Kp degerleri yilizeyin elektron alma/elektron verme kapasitesini
tanimlamaktadir. DN ve AN* ¢0ziicii icin Gutman’nin elektron verici ve elektron alict

sayisini tanimlar. Esitlik 7.10’un diizenlenmesiyle esitlik 7.11 elde edilir.

AHSP
AN

= K, (30) + Kp (7.11)

Ka ve Kp verileri bulunurken bir baz bir asit birde amfoterik karakterde bilesikler
kullanilarak bulunabilmektedir. Esitlik 7.11°e gore (-AH*/AN*) degerlerine Kkarsi
(DN/AN%) verilerinin grafige aktarilmasiyla elde edilen dogrunun egimi bize Ka’y1, kesim

noktasida Kp-yi vermektedir.

Ozetle kat1 yiizeyin genel fakat ergonomik bir tarifi, Kp/Ka olarak tanimlanan bir Sc
degiskeninin belirlenmesiyle bulunabilir. Bu degiskenlere gore; Sc < 0.9 oldugunda yiizeyin
asidik oldugu; Sc > 1.1 oldugunda yiizeyin bazik oldugu, sayet 0.9 ve 1.1 araligindaysa
yiizeyin amfoterik karakterde oldugu goriilmektedir (Cava et al., 2007).
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Kullanilan Maddeler

Kaolin 6rnegi (ESAN Eczacibasi Endiistriyel Hammadde A.S ), ugucu kiil numunesi
(ARES Cimento Endiistri A.S.), Ciiruf 6rnegi (Adana Cimento Sanayi A.S.) alinmistir. Tiim
deneylerde analitik dereceli sodyum hidroksit (toz)> % 97 NaOH (Acros), analitik
hidroklorik asit %37 HCI (Merck) ve damitilmis su kullanilmistir. Ters gaz kromatografisi

analizlerinde kullanilan maddeler Cizelge 8.1°de listelenmistir.

Cizelge 8.1. TGK’de kullanilan bilesikler ve degerleri

Molekiil | Saflik a v¢ DN AN*

Agrhgr | g Ae | MIM) g simoly | (kaimol)

(g/mol)
n-Pentan 72,15 99,0 45,0 16,1 - -
n-Hekzan 86,18 95,0 51,5 18,4 - -
n-Heptan 100,21 99,0 57,0 20,3 - -
n-Oktan 114,23 99,0 62,8 21,3 - -
n-Nonan 128,26 99,0 68,9 22,7 - -
n-Dekan 142,29 99,0 75,0 23,4 - -
Aseton 58,08 99,5 42,5 16,5 71,40 10,46
Dietileter 74,12 99,5 47,0 15,0 80,64 5,88
Triklorometan 119,38 100,0 44,0 26,5 0,00 22,68
Etilasetat 88,11 99,0 48,0 19,6 71,82 6,28
Tetrahidrofuran 72,11 99,5 45,0 22,5 84,42 2,09

8.2. Aygitlar ve Calisma Kosullar:

8.2.1.Gaz kromatografi aygiti

Kromatografik pik sonuglart Agilent 7890A model gaz kromatografisi cihaziyla
saglanmistir (Sekil 8.1). Tasiyict gaz olarak, 40 mL/dk akis hizinda yiiksek saflikta azot
kullanilmistir. Analizler 5,35 mm i¢ ¢apli 2 metre uzunlugunda paslanmaz ¢elik kolonla

yapilmistir. Analiz sonuglari cihazla bagintis1 olan bir bilgisayara aktarilmistir.
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Deneyde kullanilan gaz kromatografi aygit1 Sekil 8.1°de gosterilmistir.

Sekil 8.1. Agilent 7890A gaz kromatografisi aygiti

8.2.2. X-Isimmm floresam spektroskopisi (XRF) analizi

Islem gérmemis hammaddeler ve sentezlenen drneklerin XRF analizleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi (ESOGU) Arastirma ve Uygulama Merkezi (ARUM)
laboratuvarinda Pananalitical Zetium Minerals Edition, XRF analiz aygiti ile yapilmistir. (X-
Ray Fluorescene PAN alyctical, Type: Minipal 4.)

8.2.3. X-Istmim kirimmim analizi (XRD)

Islem gérmemis hammaddeler ve sentezlenen &rnekler ESOGU ARUM
laboratuvarinda yapilarak Panalitical Empyrean, XRD aygitt ile analiz edilmistir.
Numunelerin dalga boyu CuKa =A = 1.541 A ve ¢ekim aralig1 20=5-80° incelenmistir.
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8.2.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR)

Islem gormemis hammaddeler ve sentezlenen ornekler Eskisehir Osmangazi
Universitesinde ARUM laboratuvarinda Perkin Elmer Spectrum Two FTIR spektrometre

Analizi cihaziyla 4000-400 cm™ dalga boyunda KBr teknigi ile analiz edilmistir.

8.2.5. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Islem gérmemis hammaddeler ve sentezlenen numunelerin Kat1 fazlarin morfolojik
yapist Osmangazi Universitesi ARUM laboratuvarinda (Hitachi Regulus 8230) SEM cihaz
ile incelenmis EDS modu kullanilarak elde edilen goriintiiler 3um, 5pm, 10pm ve 15 pm

‘de ¢ekilmistir.

8.2.6. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Sentezlenen zeolitler Osmangazi Universitesi ARUM laboratuvarinda Perkin Elmer
Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) ile 25-900°C arasinda hava akisi ile kuru

hava atmosferi ile analizler gerceklestirilmistir.

8.3. Deneysel Metotlar

8.3.1. Zeolit A ve X sentezi

Birinci kisimda; zeolit sentezinde kullanilacak dogal kil (kaolin), ciiruf ve ugucu kiil
ornekleri 6n islemlere tabi tutularak zeolit olusum aktivitesi arttirildi. Kaolin ogiitiilerek
malzemenin boyutu 35-50 pum getirildi. Daha sonra 800°C’de, 2 saat kalsine edilerek
metakaolin elde edildi. Ciiruf ve ugucu kiil 6rnekleri bilyiik pargalari elimine etmek i¢in 250
um’lik elek ile elenerek, igerdigi yanmamis karbon ve diger ucucu bilesikleri uzaklagtirmak
icin 800 °C’de 2 saat kalsine edildi. Zeolit olusum aktivitesini arttirmak icin % 10'Tuk HCI
cozeltisi ile ( T: 25 °C, k/s: 1/25, t: 1 saat, hiz: 150 rpm) li¢ edildi. Tiim ornekler igin
hidrotermal islemden once alkali flizyon yontemi uygulanarak, Ornek partikiillerinin
cogunlugu sodyum silikat ve aliiminata donistiiriildii. Fiizyon yontemi hidrotermal

sentezlemenin bir 6n islemi olup; farkli oranlarda ugucu kiil ve NaOH’in birlikte 6giitiiliip
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500-600°C sicaklikta reaksiyon yapmasi esasina dayanir. Fiizyon iglemi icin orneklere
105°C’de nem uzaklastirma iglemi yapildi. Daha sonra desikatorde sogutulan 6rnekler farkli
oranlarda NaOH ile karistirilip nikel krozelerde 550°C’de 1 saat fiizyon islemine tabi
tutuldu. Elde edilen kati numune, su ile karistirtlarak (10 gr kat1/100 ml su) oda sicakliginda
24 saat yaslandirmaya tabi tutuldu. Yaslandirma islemi ultrasonik destekli yaslandirma
uygulanarak alkali fiizyon yontemi gelistirildi. Ornek bir gece yapilan yaslandirma
muamelesi sonrasinda ultrasonik su banyosunda (240 W; 35 kHz) 1 saat isleme tabi tutuldu.
Olusan jel Zeolit X eldesi i¢in 24 saat, zeolit A eldesi i¢in 5 saat kristallendirildi. Sonrasinda
pH 10’un altina inene dek distile suyla yikandi ve 105 °C’de 1 gece kurutuldu. (Shigemoto
ve Hayashi, 1993; Yao ve ark., 2009; Zhang ve ark., 2011; Belviso ve ark., 2011).

8.3.2.Kolon hazirlanmasi

Analiz edilecek biitiin 6rnekler 150< Dp <300 um tanecik boyutunda elenerek kolona
girebilecek boyuta getirilmistir. Ilk olarak kolon su ile ardindan asetonla yikama isleminden
sonra, firinda tamamen kuruyuncaya kadar bekletilmistir. Dolgu malzemesi kolona vakum
araciligr ile doldurulup, enjeksiyon ve dedektor uglarina cam yiinii konularak 6rneklerin
detektore kagmasi engellenmistir. Enjeksiyon kismi baglanarak dedektor kismi baglanti
yapilmadan deneydeki en yiiksek ¢alisma sicakliginda yaklaslik olarak 240 dk boyunca azot

gazi kolondan gegcirilerek dolgu malzemesi sartlandirilmistir.

8.3.3. Ters gaz kromatografisi analizleri (TGK)

On denemeler yapilarak calisilacak kolon sicakliklari saptanmistir. Bununla beraber
sonsuz seyrelme bolgesine varip varamayacagini anlamak amaciyla (0,02 pL, 0,1 pL, 0,2
pL) gibi miktarlarda enjekte edilerek kromatografik pikte bir degisimin gozlenmedigi
kararina varilmigtir. Biitiin deneyler 0,1 pL hacminde, Hamilton gaz gegirmez siringayla
enjekte edilmistir. Metan gaz1 kullanilarak 6lii zaman degeri saptanmistir. Tiim maddeler
icin net alikonma hacmi 3 defa yinelenerek deneylerin ortalamasi veya en makul olani
kullanilarak hesaplama yapilmistir. Tim deneylerde alev iyonlasma dedektorii

kullanilmistir. Ele alinan bu maddeler i¢in TGK c¢alisma kosullar1 ¢izelge 8.2 te verilmistir.



Cizelge 8.2.Kaolin , Ugucu kiil, Ciiruf Zeolit A ve X’lerin TGK ¢alisma kosullart

. Kaolin
Kosullar Zeolit A ve ..
? Zeolitx | Dsueu kil 1 cyrug
Ciiruf
Dolgu Maddesi
2 2 2
Miktar (g)
Dedektor
350 350 350
Sicakhigr (°C)
Enjektor
300 300 300
Sicakhigi (°C)
Kolon 270-280 60-70 40-45
Sicakhigr (°C) 290-300 80-90 50-55
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8.3.4.Hammett indikatorii ters titrasyon methodu ile asitlik ve bazhik belirleme

Kaolin, ugucu kiil, cliruf, sentezlenen ZA ve ZX’lerin ylizeyinin asit baz giiciinii
belirlemede, her bir indikatériin benzendeki % 0,1 lik ¢ozeltileri 250 mL” lik balon jojelerin
icine hazirlanmistir. Indikatdr olarak nétral kirmizi, metil kirmizisi , dimetil saris1, kristal

viyolet ve timol mavisi kullanilmistir.

100-200 mesh ebatindaki kati numuneler yaklagik 200°C’de 60 dk boyunca firinda
kurumaya birakildi. Firindan ¢ikan numuneler desikator iginde sogutmaya tabi tutuldu. 0,02
— 0,04 g arasinda farkli agirliklarda numuneler hassas terazide tartilarak deney tiiplerine

koyuldu. Ardindann 1.5 ml petrol eteri tiiplerin i¢ine ilave edildi.

Yiizey asitliginin belirlenmesi igin; tartilan biitiin 6rneklerin tamami igin 100 ml
titrasyon ¢ozeltisinden (0,5 M n-biitilamin) gerekli 6l¢timleri bulundu. Sirayla 0,1, 0,2, 0,3,
0,4, 0,5 mmol/g ‘lik ¢ozeltiler hazirlamak amaciyla bulunan 6l¢iim miktarlar1 0,5 M n-
biitilamin ¢ozeltisinden 0,02 araliklarla boliimlendirilmis mikro pipetle alinarak deney
tiiplerinin igerisine ekleme yapildi. Daha sonra hazirlanan deney tiipleri 60 dk boyunca
ultrasonik banyoda muamele edildi. Ultasonik banyodan alinan her siispansiyon
kullandigimiz indikator sayisina gore kati1 ve sivi miktar1 esit olacak sekilde bes santrifiij

tiipiine pay edildi. Hazirlanmis olan %0,1°lik indikator ¢ozeltileri numunelerin iizerine
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damlalik kullanilarak damlatildi. Gerekli olan derisimler i¢in eklenmesi gereken 0,5 M

biitilamin ve gézlenen renkler 10.9’uncu boliimde tablo halinde gosterilmistir.

Tim deney tiipleri i¢in gerekli biitilamin (BA) miktar1 hesaplamalar1 asagida

hesaplandigi sekildedir.
0,1 mmol/g i¢in 6rnek hesaplama

¥ = 0,1 mmol (BA)
~ 1grzeolit

x0,0353 gr (zeolit) = 0,00353 mmol (BA)

1000 ml (BA)
~ 500 mmol (BA)

x0,00353 mmol (BA) = 7,06 ul (BA)
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9. BULGULAR VE TARTISMA

TGK ile arastirilan Orneklerin analiz kosullarina bagli verileri bu boliimde
bulunmaktadir. Asitlik/bazlik degiskenleri ve yiizey enerjisi dagilim bileseninin
belirlenebilmesi amaciyla hesaplamalar yapilmistir. Deneylerde azot tasiyici gazi ve akis
hiz1 666,7 pL/s, (40 mL/dk) degerinde tutulmustur.

9.1. TGKile Yiizey Enerjisinin Dagilim Bilesenin Hesaplanmasi

9.1.1.Yiizey enerjisi dagilim bileseninin ucucu kiil icin hesaplanmasi

Ugucu kiil i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma

hacim bilgileri 60-70-80-90°C sicakliklarindaki veriler Cizelge 9.1.’de gosterilmistir.
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Cizelge 9.1. Ugucu kiil i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siireleri ve net

tutunma hacmi bilgileri (60 - 90 °C)

n-Alkanlar T To Pg P¢ to ta VN
O | C) | (mmHg) | (mmHg) | (s (s) (cm?)
60 22 1305,020 | 688,712 (0,962 |[1,15 [5,683
n-Hekzan 70 22 1305,885 | 688,665 (0,94 [1,11 5,290
80 22 1306,140 | 688,664 [0,891 |[1,052 [5,156
90 22 1306,447 | 688,640 |0,864 |1,009 |4,774
60 22,2 | 1289,726 | 689,426 | 0,962 | 1,259 | 9,058
n-Heptan 70 22,2 | 1291,539 | 689,393 | 0,94 |1,176 | 7,406
80 22,2 | 1295,114 | 689,356 | 0,891 | 1,103 | 6,832
90 22,2 | 1296,492 | 689,299 | 0,864 | 1,046 | 6,026
60 22,4 | 1299,537 | 689,153 | 0,962 | 1,419 | 13,846
n-Oktan 70 | 224 [1299,140 | 689,118 [094 [1,279 [10,581
80 22,4 | 1300,352 | 689,001 |0,891 |1,195 |9,757
90 22,4 | 1303,292 | 688,915 | 0,864 | 1,111 | 8,138
60 22,8 | 1301,093 | 688,845 | 0,962 | 1,712 | 22,665
n-Nonan 70 22,8 | 1301,872 | 688,809 | 0,94 |1,432 | 15,307
80 22,8 | 1303,980 | 688,714 | 0,891 | 1,291 | 12,791
90 22,8 | 1304,263 | 688,676 | 0,864 | 1,174 | 10,191

Sicakliga karsilik Vn degerlerinin dogal logaritmasinin aktarilmasiyla Sekil 9.1 elde

edilmistir.
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Y = 3,1293x - 6,3165 R2= 0,9767
y = 2,0320x - 3,5041 R2 = 0,9639
30 1 y=15817x - 2,5663 R> = 0,9739
z +C6
2z
E / mC7
2,0 ./._/./. AC8
— . - —* XC9
Lo |Y=06637x-02509 R~ 09678

270 2,75 280 28 290 295 300 3,05
1000/T (K1)

Sekil 9.1.Ugucu kiiliin 60-90°C sicakliklarinda (1000/T) ye karst (InVn) grafikleri

Schultz ve arkadaglarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bilesent,
hesaplanmaistir. 60-70-80-90 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglari Cizelge 9.2.’de
gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi icin hesaplanan a.(y. d)*?
degerine gore Cizelge 9.2’deki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.2) ‘de

buldugumuz dogrularin egimlerinden ys® degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.2. Ugucu kiil i¢in 60-90 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
n-Hekzan 4,516 4,467 4,534 4,450
n-Heptan 5,738 5,380 5,323 5,125
n-Oktan 6,843 6,339 6,311 5,982
n-Nonan 8,126 7,331 7,061 6,624
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9
g |y =0,060x - 15,59 R*>= 0,997 )
y = 0,063x - 15,72 R2 = 0,998 +90°C
_ 7 y=0,066x - 15,91 R*=0,999 m 80 °C
2 & I =0,069x - 15,91 R? = 0,999 x70°C
E 060 °C
o 5 -
4 ]
3 ‘ ‘ ‘ ‘
150 200 250 300 350

a(fyLd)O.5(A2mJ0.5m-l)

Sekil 9.2. Ugucu kiiliin 60-90 °C sicaklik araliginda a.(y L %)*? karst RTInVn grafigi

9.1.2.Yiizey enerjisi dagilim bileseninin kaolin icin hesaplanmasi

Kaolin i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma
hacim bilgileri 60-70-80-90°C sicakliklarindaki veriler gizelge 9.3.’de gosterilmistir. Bu

verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.3 elde edilmistir.
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Cizelge 9.3. Kaolin i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siireleri ve net

tutunma hacmi bilgileri (60 - 90 °C)

n-Alkanlar T TO Pg Pc to ta VN
°C) (°C) | (mmHg) | (mmHg) | (s (s) (cmd)
60 228 | 1404,936 | 691,609 | 1,157 | 1,446 | 8,266
n-Hekzan 70 228 | 1412,066 | 691,576 | 1,105 | 1,282 | 5,194
80 22,8 | 1413,148 | 691,516 | 1,063 | 1,182 | 3,592
90 23 1420,465 | 691,493 | 1,03 | 1,115 | 2,626
60 21,6 | 1399,920 | 693,168 | 1,157 | 3,228 | 59,745
n-Heptan 70 21,8 | 1407,871 | 693,049 | 1,105 | 2,282 | 34,794
80 21,8 | 1412,308 | 693,007 | 1,063 | 1,844 | 23,702
90 22 1419,488 | 692,948 | 1,03 | 1,521 | 15,252
60 22,2 | 1404,962 | 692,850 | 1,157 | 8,151 | 200,731
n-Oktan 70 22,2 | 1409,351 | 692,765 | 1,105 | 4,646 | 104,418
80 224 | 1415106 | 692,677 | 1,063 | 3,144 | 62,907
90
226 | 1421,771 | 692,531 | 1,03 | 2,361 | 41,191
50 | y=6,376x - 13,878 R2=0,9947
40 - ./././I
>23’0 | +C8
<= 20 | y = 5,426x - 12,217 R22= 0,9972 BC7
y = 4,6183x - 11,776 R2 = 0,9959 ACH
1,0 -
0,0 T T T T T T
2,70 2,75 2.80 2.85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (K1)

Sekil 9.3. Kaolin igin 60-90°C sicakliklarinda (1000/T) ye kars1 (InVn) grafikleri
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Schultz ve arkadaglarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,
hesaplanmistir. 60-70-80-90 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglar1 Cizelge 9.4°de
gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan a.(yL 4)Y2
degerine gore Cizelge 9.4’deki RTInV sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.4) ‘de

buldugumuz dogrularin egimlerinden vs® degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.4. Kaolin i¢in 60-90 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
n-Hekzan 5,500 4,427 3,542 2,755
n-Heptan 10,650 9,538 8,769 7,775
n-Oktan 13,806 12,491 11,473 10,609

14 1 y=0,069x - 15,91 R>= 0,999
12 | y=0,066x - 15,91 R2 = 0,999 *90°C
10 { y=0,063x - 15,72 R2= 0,998 m 80 °C
EZ g | ¥=0,060x - 15,59 R> = 0,997 %70 °C
E 060 °C
o 6
4 |
2 ‘ | ‘ ‘
150 200 250 300 350

a(y,_d)o-5(A2mJ0-5m‘1)

ekil 9.4. Kaolinin 60-90 °C sicaklik araliginda a.(y . Y2 kars1 RTInVn grafigi
g Y gralig

9.1.3.Yiizey enerjisi dagilim bileseninin ciiruf icin hesaplanmasi

Ciiruf i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma

hacim bilgileri 60-70-80-90°C sicakliklarindaki veriler ¢izelge 9.5.’de gOsterilmistir.



43

Cizelge 9.5. Ciiruf icin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siireleri ve net
tutunma hacmi bilgileri (60 - 90 °C)

n-Alkanlar T To Pg P¢ to ta VN
C) | C) | (mmHg) | (mmHg) | (s () | (cmd)
60 22 1288,624 | 691,313 | 0,947 | 0,967 | 0,612
n-Oktan 70 21,8 | 1288,633 | 691,239 | 0,922 | 0,931 | 0,284

80 21,6 | 1290,014 | 691,216 | 0,896 | 0,903 | 0,227
90 21,6 | 1288,405 | 691,155 | 0,87 | 0,875 | 0,167
60 21,6 | 1287,478 | 691,094 | 0,947 | 1,001 1,655
70 21,8 | 1290,617 | 691,046 | 0,922 | 0,954 1,008

n-Nonan
80 21,8 1290,852 | 691,018 | 0,896 | 0,916 0,648
90 22 1290,858 | 690,911 0,87 | 0,884 0,466
60 22,2 1287,377 | 690,865 | 0,947 | 1,088 4313
n-Dekan 70 21,8 1288,443 | 690,828 | 0,922 | 0,979 1,797

80 21,8 | 1290,452 | 690,744 | 0,896 | 0,934 1,231
90 21,8 | 1289,544 | 690,747 | 0,87 | 0,895 | 0,833

Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.5 elde edilmistir.

2,0
L5 | Y= 6:4558x- 18,041 R>= 0,961 , +c8
Lo | ¥=5.1415x - 14,952 R* = 0,9959 mCo

Zo5 | ¥=50147x- 15,672 R* = 0,932
o=

0,0 ‘ ‘ ‘
05200 245 280 , 290 295 3 3,05
-1,0 |
4
15 1
1000/T (K1)
2,0

Sekil 9.5. Ciiruf i¢in i¢in 60-90°C sicakliklarinda (1000/T) ye kars1 (InVn) grafikleri
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Schultz ve arkadaslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,
hesaplanmistir. 60-70-80-90 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVy sonuglari Cizelge 9.6’da
gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan a.(y_ 4)*2
degerine gore Cizelge 9.6’daki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.6) ‘da

buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.6. Ciiruf i¢in 60-90 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin RTInVy sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
n-Oktan -1,279 -3,384 -4,106 -5,107
n-Nonan 1,312 0,021 -1,201 -2,176
n-Dekan 3,806 1,575 0,577 -0,520

5

4 - y =0,069x - 15,91 R>= 0,999
3 y = 0,066x - 15,91 R*= 0,999
2
1

| y =0,063x - 15,72 R*= 0,998
1 y =0,060x - 15,59 R*=0,9

-12%0 270

RTINV,,

a(y,_d)o-5(A2mJ°-5m'1)

Sekil 9.6. Ciiruf icin 60-90 °C sicaklik araliginda a.(y . )2 kars1 RTInVn grafigi
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Cizelge 9.7. Ciiruf icin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siireleri ve net
tutunma hacmi bilgileri (40-55°C)

n-Alkanlar T TO Pg Pc to ta VN
°C) | C) | (mmHg) [ (mmHg) | (s (s) (cm?)
40 21,8 | 1286,776 | 689,884 | 0,997 | 1,048 1,467
n-Oktan 45 21,8 | 1289,393 | 689,760 | 0,983 | 1,019 1,051

50 21,8 | 1290,247 | 689,730 | 0,968 | 0,997 | 0,859
55 21,8 | 1289,131 | 689,757 | 0,954 | 0,977 | 0,692
40 21,8 | 1287,569 | 689,746 | 0,997 | 1,131 | 3,853
45 21,8 | 1290,130 | 689,722 | 0,983 | 1,074 | 2,654

n-Nonan
50 21,8 | 1289,293 | 689,867 | 0,968 | 1,037 2,045
55 21,8 | 1290,407 | 689,870 | 0,954 | 1,01 1,685
40 22,2 | 1288,729 | 689,924 | 0,997 | 1,412 | 11,910
n-Dekan 45 21,8 | 1291,172 | 689,988 | 0,983 | 1,236 7,377

50 21,8 | 1291,524 | 689,978 | 0,968 | 1,157 5,596
55 21,8 | 1291,222 | 690,089 | 0,954 | 1,094 | 4,211

Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.7. elde edilmistir.

2,5
2o | y = 6,9922x - 19,901 R2 = 0,9835 +C8
: mCY
_15 | ACL0

210 y = 5,6481x - 16,726 R* = 0,9828
05 -

00 y = 5,0525x - 15,781 R> = 0,9878
302 M 317 3p2

-0,5™

1000/T (K-

Sekil 9.7. Ciiruf i¢in 40-55°C sicakliklarinda (1000/T) ye kars1 (InVn) grafikleri
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Schultz ve arkadaslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,

hesaplanmaistir. 40-45-50-55 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVy sonuglari Cizelge 9.8°de

gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan a.(yL

d)1/2

degerine gore Cizelge 9.8’deki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.8) ‘de

buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.8. Ciiruf i¢in 40-55 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin RTInVy sonuglari

RTInVn (kJ/mol)

40 °C 45 °C 50°C 55°C
n-Oktan 0,998 0,132 -0,421 -1,049
n-Nonan 3,512 2,623 1,982 1,488
n-Dekan 6,451 5,370 4,771 4,102

.

6 ]

c y = 0,060x - 15,59 R? = 0,997
y = 0,063x - 15,72 R2 = 0,998

4 1 y = 0,066x - 15,91 R2 = 0,999

= 3 y = 0,069x - 15,91 R? = +90°C

< 5, | ’ ; m 80 °C

g %70 °C

0 060 °C

T V T T T
-125%0 270 299/ 310 330 350 370
-2

Sekil 9.8.Ciirufun 40-55 °C sicaklik araliginda a.(y L 9)¥? kars1 RTInVN grafigi

a(yLd)0-5(A2mJ0-5m'1)

9.1.4.Yiizey enerjisi dagilhm bileseninin Kaolinden elde edilen ZA i¢in hesaplanmasi

Kaolinden elde edilen ZA igin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi
ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler ¢izelge 9.9.’da

gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.9’ da elde edilmistir.
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Cizelge 9.9. Kaolinden elde edilen ZA i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma
stireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T TO Pg Pc t0 tA VN
O | (C) | (mmHg) | (mmHg) | (9) (s) (cm?)
270 | 255 | 1335416 | 691,309 | 0,598 | 0,835 | 11,378
\Hekzan | 280 | 255 | 1335917 | 688,655 | 0,588 | 0,698 | 5,361
290 | 26,6 | 1337,338 | 688,561 | 0,581 | 0,669 | 4,346
300 | 26,6 | 1337,441 | 688,524 | 0,568 | 0,642 | 3,719
270 | 255 | 1333,458 | 691,161 | 0,598 | 1,285 | 33,012
n-Heptan 280 | 255 | 1336,611 | 688,470 | 0,588 | 0,868 | 13,638
290 | 26,6 | 1336,151 | 688,437 | 0,581 | 0,826 | 12,107
300 | 26,6 | 1336529 | 688,419 | 0,568 | 0,757 | 9,503
270 | 255 | 1334,439 | 690,590 | 0,598 | 2,376 | 85,338
n-Oktan 280 | 255 | 1338258 | 688,380 | 0,588 | 1,358 | 37,466
290 | 26,6 | 1338240 | 688,390 | 0,581 | 1,138 | 27,492
300 | 26,8 | 1337,058 | 688,322 | 0,568 | 1,008 | 22,101
50 1
y = 10,086x - 13,529 R> = 0,967
4,5 1 A
4,0 1
235 - 13,649x - 20,841 R2 = 0,9134 a .
= 30 072k 18922 R = 034 *C
25 Y= X" ! — ’ m EC6
2,0 1y =11,162x - 18,281 R2 = 0,873 = AC8
15 - X C9
1,0 T T T T T T
1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K2)

Sekil 9.9. Kaolinden elde edilen ZA i¢in 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye karsi (InVn)

grafikleri

Schultz ve arkadaglarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,

hesaplanmistir. 270-280-2900-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglart Cizelge
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9.10.’da gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan

)1/2

a.(yLd)™* degerine gore Cizelge 9.10°daki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil

9.10) ‘da buldugumuz dogrularin egimlerinden vs® degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.10. Kaolinden elde edilen ZA igin 270-300 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin
RTINVN sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Hekzan 6,332 4,512 4,070 3,748
n-Heptan 9,106 7,021 6,908 6,425
n-Oktan 11,579 9,737 9,180 8,833

15
y = 0,069x - 15,91 R* = 0,999
13 | y=0,066x - 15,91 R = 0,999
1 | v=0063x-1572R*=0,998
_ y = 0,060x - 15,59 R? = 0,997
29 * 300 °C
|: 0,
o ; m 290 °C
% 280 °C
> 0270 °C
3 1 1 1 i
210 240 270 300 330

a(y,_d)o-5(A2mJ°-5m'1)

Sekil 9.10. Kaolinden elde edilen ZA’nin 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y L 9)? karst
RTInV\ grafigi

9.1.5. Yiizey enerjisi dagilim bileseninin Kaolinden elde edilen ZX i¢in hesaplanmasi

Kaolinden elde edilen Z X igin alkanlarin kromatografik pik kosullar1, tutunma siiresi
ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler ¢gizelge 9.11.’da

gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.11° de elde edilmistir.
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Cizelge 9.11. Kaolinden elde edilen ZX i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullar1, tutunma
siireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T TO Pg Pc to ta VN
O | C) | (mmHg) | (mmHg) | (s (s) (cm?)
270 25,5 | 1343,246 | 691,619 | 0,614 | 1,387 | 36,800
n-Pentan 280 25,5 | 1345,449 | 691,490 | 0,606 | 1,256 | 31,470
290 26,6 | 1344,497 | 691,467 | 0,597 | 1,14 | 26,779
300 26,6 | 1345,606 | 691,363 | 0,587 | 1,045 | 22,971
270 26 1329,387 | 689,779 | 0,614 | 3,177 | 123,051
n-Hekzan 280 26 1339,313 | 689,776 | 0,606 | 2,691 | 101,376
290 26 1337,221 | 689,753 | 0,597 | 2,325 | 85,636
300 26 1341,422 | 689,816 | 0,587 | 2,028 | 72,514
270 26,8 | 1340,748 | 691,997 | 0,614 | 7,66 | 336,041
n-Heptan 280 26,8 | 1341,600 | 691,953 | 0,606 | 6,106 | 266,997
290 26,8 | 1344,169 | 691,792 | 0,597 | 4,901 | 212,371
300 26,8 | 1338,126 | 690,047 | 0,587 | 3,987 | 170,998
6,0
55 1 y=70233x-7,111R*= 1
50
Z y =5,467x - 5,2566 R? = 0,9995
=45 1 *C5
40 mCo6
3,0 T T T T T T
1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K1)

Sekil 9.11. Kaolinden elde edilen ZX’in 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye kars1 (InVn)

grafikleri

Schultz ve arkadaslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,

hesaplanmistir. 270-280-2900-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglart Cizelge

9.12.°de gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan
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)1/2

a.(yLd)™* degerine gore Cizelge 9.12’deki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil

9.12) ‘de buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.12. Kaolinden elde edilen ZX i¢in 270-300 °C sicakliklar1 araliginda alkanlarin
RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Pentan 9,388 9,268 9,107 8,943
n-Hekzan 12,532 12,411 12,328 12,223
n-Heptan 15,148 15,013 14,844 14,671

24
22 | y=0,060x - 15,59 R> = 0,997
20 1 y=0,063x - 15,72 R> = 0,998
18 | y=0,066x - 15,91 R2 = 0,999
2
> ii 1 y=0,069x - 15,91 R? = 0,999 +300°C
|: ] 0
k] m 290 °C
0 X 280 °C
8 - 0270 °C
6 1 1 1 1 1 1
160 190 220 250 280 310 340

a(YLd)o.s(Aszo.sm-l)

Sekil 9.12. Kaolinden elde edilen ZX ‘in 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y . 9)? kars:
RTInVN grafigi
9.1.6. Yiizey enerjisi dagihm bileseninin ucucukiilden elde edilen ZA igin

hesaplanmasi

Ucucu Kiilden elde edilen ZA igin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma
sliresi ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler gizelge
9.13’de gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.13’de elde edilmistir..
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Cizelge 9.13. Ugucu kiilden elde edilen ZA i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari,

tutunma siireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T TO Pg Pc t0 tA VN
°C) | (CC) | (mmHg) | (mmHg) | (s) (s) (cm?)
270 | 24,2 |1317,231 | 689,745 | 0,601 | 1,483 | 42,894
n-Hekzan 280 | 24,2 |1319,496 | 689,670 | 0,592 | 1,31 | 35513
290 | 24,2 |1318,808 | 689,723 | 0,581 | 1,206 | 31,486
300 | 24,2 |1318,937 | 689,698 | 0,573 | 1,09 | 26,505
270 | 24,2 |1322,885 | 693,781 | 0,601 | 2,881 | 111,011
n-Heptan 280 | 24,2 |1318,902 | 690,175 | 0,592 | 2,373 | 88,167
290 | 24,2 |1318,152 | 690,257 | 0,581 | 2,023 | 72,713
300 | 24,2 | 1320571 | 690,297 | 0,573 | 1,705 | 58,018
270 | 24,4 | 1321,863 | 690,607 | 0,601 | 4,508 | 189,560
n-Oktan 280 | 24,4 | 1322,195 | 690,395 | 0,592 | 3,565 | 146,838
290 | 24,4 | 1319,937 | 690,361 | 0,581 | 3,061 | 124,858
300 | 24,4 |1320,974 | 690,339 | 0,573 | 2,512 | 99,293
5,5
y = 6,5467x - 6,8182 R2 = 0,9941
50 1y =6,6605x - 7,5528 R> =
S ./I/./.
g
a5 | V7 4,8725x - 5,2186 R2 = 0,9941 ACB
3,0 T T T T T T
1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K1)

Sekil 9.13. Ucucu kiilden elde edilen ZA ‘nin 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye karst

(InVn) grafikleri

Schultz ve arkadagslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,

hesaplanmistir. 270-280-290-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVy sonuglart Cizelge

9.14.’de gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan

a.(yLd)Y? degerine gore Cizelge 9.14’deki RTInV sonuglarinin grafige aktarilmastyla (Sekil
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9.14) ‘de buldugumuz dogrularin egimlerinden vs® degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.14. Ugucu kiilden elde edilen ZA i¢in 270-300 °C sicakliklar araliginda alkanlarin
RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Hekzan 9,788 9,593 9,556 9,351
n-Heptan 12,264 12,036 11,875 11,587
n-Oktan 13,657 13,407 13,372 13,120

14
¥ = 0,060x - 15,59 R> = 0,997
13 y=0,063x - 15,72 R2 = 0,998 300 °C
y = 0,066x - 15,91 R> = 0,999
Y 200 °
212 ) = 0,069x - 15,91 R = 0,999 m290°C
2 x 280 °C
=
x 0270 °C
10 -
9 ‘ | ‘ ‘
150 200 250 300 350

a(yLd)0.5(A2mJ0.5m-l)

Sekil 9.14. Ugucu kiilden elde edilen ZA‘nm 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y . 9)Y2
karst RTInVy grafigi

9.1.7.Ylizey enerjisi dagilim bileseninin ugucu kiilden elde edilen ZX i¢in hesaplanmasi

Ugucu Kiilden elde edilen ZX i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma
sliresi ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler gizelge
9.15.’de gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.15°de elde edilmistir.
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Cizelge 9.15. Ugucu kiilden elde edilen ZX i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari,

tutunma siireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T To Pg P¢ to ta VN
(°C) | (°C) | (mmHg) | (mmHg) | (s) (s) (cm3)
270 24,2 1373,260 | 689,220 | 0,622 | 1,725 | 51,953
280 24,2 1373,617 | 689,191 | 0,612 | 1,509 | 43,018
n-Hekzan
290 24,2 1375,832 | 689,204 | 0,604 | 1,336 | 35,697
300 24,2 1378,697 | 689,195 | 0,596 | 1,19 29,434
270 24,2 1373,955 | 689,365 | 0,622 | 3,823 | 150,739
280 24 1378,515 | 689,415 | 0,612 | 3,053 | 116,856
n-Heptan
290 24 1379,197 | 689,477 | 0,604 | 2,497 | 92,232
300 24 1377,064 | 689,542 | 0,596 | 2,107 | 75,021
270 23,4 | 1370,103 | 690,364 | 0,622 9,9 439,511
280 23,6 | 1374,335 | 689,891 | 0,612 | 7,014 | 307,763
n-Oktan
290 23,8 | 1378,133 | 689,800 | 0,604 | 5,511 | 239,469
300 24 1381,349 | 689,664 | 0,596 | 4,288 | 182,398
6,0 { y=8,9787x-10,466 R>=0,9956
55
50 +C6
L] — 2 —
>Z y =7,2587x - 8,3543 R>=0,9991 mC7
£ 45
ACS8
40 A
y =5,8867x - 6,8828 R>=0,9995
3,5
3,0 T T T T T T
1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K1)

Sekil 9.15. Ugucu kiilden elde edilen ZX ‘in 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye kars1

(InVn) grafikleri
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Schultz ve arkadaglarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,
hesaplanmistir. 270-280-290-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglart Cizelge
9.16.’da gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak alkan serisi i¢in hesaplanan
a.(yLd)Y? degerine gore Cizelge 9.16°daki RTInVn sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil

9.16) ‘da buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.16. Ugucu kiilden elde edilen ZX i¢in 270-300 °C sicakliklar araliginda alkanlarin
RTInVn sonuglari

RTInVn (kd/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Hekzan 10,286 10,108 9,904 9,651
n-Heptan 13,060 12,793 12,533 12,320
n-Oktan 15,847 15,395 15,176 14,863

17
16 | y=0,069x - 15,91 R2 = 0,999
15 | y=0,066x - 15,91 R> = 0,999
~14 1 y=0,063x - 15,72 R = 0,998
2 13 | 'y =0,060x - 15,59 R* = 0,997 ¢300°C
= 12 - 1290 °C
11 x 280 °C
10 - 0270°C
9 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
190 210 230 250 270 290

a(yLd)0-5(A2mJ0-5m'1)

Sekil 9.16. Ucucu kiilden elde edilen ZX‘in 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y L %)Y kars1
RTInVn grafigi

9.1.8. Yiizey enerjisi dagilim bileseninin ciiruftan elde edilen ZA icin hesaplanmasi

Ciiruftan elde edilen ZA igin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi
ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler gizelge 9.17.’de

gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.17. elde edilmistir.
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Cizelge 9.17. Ciiruftan elde edilen ZA i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma
siireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T To Pg Pc to ta VN
(°C) | (¢C) | (mmHg) | (mmHg) | (s (s) (cm?)
270 25,8 | 1361,662 | 691,770 | 0,647 | 0,699 2,459
n-Hekzan 280 25,8 | 1363,400 | 691,728 | 0,645 | 0,687 2,020
290 25,8 | 1368,608 | 691,797 | 0,631 | 0,667 1,758
300 25,8 | 1368,507 | 691,742 | 0,623 | 0,655 1,591
270 25,8 | 1367,133 | 691,692 | 0,647 | 0,764 | 5,515
n-Heptan 280 25,8 | 1370,017 | 691,573 | 0,645 | 0,75 5,032
290 25,8 | 1370,962 | 691,516 | 0,631 | 0,725 | 4,583
300 25,8 | 1372,224 | 691,477 | 0,623 | 0,699 3,769
270 26 1365,216 | 691,373 | 0,647 | 0,949 | 14,236
n-Oktan 280 26 1362,779 | 691,325 | 0,645 | 0,882 | 11,393
290 26 1361,754 | 691,228 | 0,631 | 0,822 9,352
300 26 1364,337 | 691,355 | 0,623 | 0,774 7,515
270 26 1359,600 | 691,273 | 0,647 | 1,319 | 31,773
n-Nonan 280 26 1361,746 | 691,295 | 0,645 | 1,159 | 24,721
290 26 1362,722 | 691,286 | 0,631 | 1,04 20,016
300 26 1367,860 | 691,299 | 0,623 | 0,934 | 15,446

3,6
31 |y=7,3924x - 10,149 R = 0,9981
2,6 {y=6,582x"-9,4608 R2 = 0,9994

=211 *C6

—_ 2 —

2 16 |V =38348x-53295 R*=0,9536 mC7
11 AC8
06 |v=45115x - 7,4277 R* = 0,9826 . —*  XC9
01

1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K1)

Sekil 9.17. Ciiruftan elde edilen ZA ‘nin 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye karsi (InVn)
grafikleri
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Schultz ve arkadaslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,
hesaplanmistir. 270-280-290-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglart Cizelge
9.18.’de gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak Alkan serisi i¢in hesaplanan
a.(yLd)Y? degerine gore Cizelge 9.18”deki RTInV sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil

9.18) ‘de buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.18. Ciiruftan elde edilen ZA i¢in 270-300 °C sicakliklari araliginda alkanlarin
RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Hekzan 2,343 1,890 1,563 1,324
n-Heptan 4,446 4,342 4,218 3,786
n-Oktan 6,916 6,538 6,193 5,755
n-Nonan 9,006 8,619 8,301 7,811
9 1 y=0,060x - 15,59 Rz = 0,997
S| y=E 0,063x - 15,72 R>= 0,998
— _ 2 —
2, | oot tsma
= o | : m 290 °C
@ 3 . x 280 °C
0270°C
1

200 220 240 260 280 300 320 340
a(yLd)OB(AZmJO.Sm-l)

Sekil 9.18. Ciiruftan elde edilen ZA‘nin 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y L 92
karst RTInVn grafigi

9.1.9. Yiizey enerjisi dagihim bileseninin ciiruftan elde edilen ZX icin hesaplanmasi

Ciiruftan elde edilen ZX igin alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma siiresi
ve net tutunma hacim bilgileri 270-280-290-300°C sicakliklarindaki veriler ¢izelge 9.19.’da

gosterilmistir. Bu verilerin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.19’da elde edilmistir.
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Cizelge 9.19. Ciiruftan elde edilen ZX i¢in alkanlarin kromatografik pik kosullari, tutunma
stireleri ve net tutunma hacmi bilgileri (270-300 °C)

n-Alkanlar T To Pg Pc to ta VN
O | (°C) | (mmHg) | (mmHg) | (s (s) (cm®)
270 26,8 | 1317,249 | 691,712 | 0,596 | 0,622 1,256
n-Hekzan 280 26,8 | 1319,227 | 691,671 | 0,586 | 0,607 1,032
290 26,8 | 1316,862 | 691,661 | 0,575 | 0,594 | 0,952
300 26,8 | 1322,993 | 691,631 | 0,565 | 0,582 0,864
270 26,8 | 1320,274 | 691,593 | 0,596 | 0,655 2,845
n-Heptan 280 26,8 | 1326,045 | 691,570 | 0,586 | 0,636 2,448
290 26,8 | 1325,150 | 691,512 | 0,575 | 0,618 2,144
300 26,8 | 1327,502 | 691,480 | 0,565 | 0,598 1,672
270 27 1328,260 | 691,425 | 0,596 | 0,726 6,236
n-Oktan 280 27 1327,210 | 691,449 | 0,586 | 0,684 | 4,790
290 27 1332,367 | 691,419 | 0,575 | 0,668 | 4,614
300 27 1331,767 | 691,358 | 0,565 | 0,63 3,283
270 27,2 | 1329,513 | 691,301 | 0,596 | 0,845 | 11,926
n-Nonan 280 27,2 | 1324,890 | 691,281 | 0,586 | 0,776 9,292
290 27,2 | 1331,848 | 691,247 | 0,575 | 0,729 7,637
300 27,2 | 1325,852 | 691,212 | 0,565 | 0,688 6,229

2,8 1 y=6,6818x - 9,8326 R = 0,9982
2,3 1 y=6,0986x - 9,4012 R? = (,9228

mC7?
=13 AC8

08 |¥=5365x-88108 R* = 09742 % Co
0,3 { y=376x- 67226 R = 0,9614 I
-O 2 T *_\/—T-r T T T
21,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K‘%

Sekil 9.19. Ciiruftan elde edilen ZX “in 270-300 °C sicakliklarinda (1000/T) ye karst (InVn)
grafikleri
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Schultz ve arkadaslarinin metodu baz alinarak yiizey enerjisinin dagilim bileseni,
hesaplanmistir. 270-280-290-300 °C sicakliklarinda hesaplanan RTInVn sonuglart Cizelge
9.20.’de gosterilmistir. Cizelge 8.1°deki degerler kullanilarak Alkan serisi i¢in hesaplanan
a.(yLd)Y? degerine gore Cizelge 9.20°deki RTInV sonuglarinin grafige aktarilmasiyla (Sekil

9.20) ‘de buldugumuz dogrularin egimlerinden vs? degerleri elde edilmistir.

Cizelge 9.20. Ciiruftan elde edilen ZX i¢in 270-300 °C sicakliklari araliginda alkanlarin
RTInVn sonuglari

RTInVn (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
n-Hekzan 0,594 0,085 -0,137 -0,418
n-Heptan 2,723 2,405 2,113 1,467
n-Oktan 4,766 4,210 4,236 3,392
n-Nonan 6,454 5,990 5,632 5,219

7 1 y=0,060x - 15,59 R2= 0,997
y =0,063x - 15,72 R?= 0,998 ¢ 300 °C
5 | y=0,066x - 15,91 R? = 0,099 200
£, | y=0,069x - 15,91 R>=0,9

>3
2 X 280 °C
1 0270 °C
-1200 750 300 350

a(yLd)O.S(AZmJO.Sm-l)

Sekil 9.20. Ciiruftan elde edilen ZX‘in 270-300 °C sicaklik araliginda a.(y L 9)? karst
RTInVN grafigi

9.2. TGK 1le Yiizey Asitlik ve Bazlik Degiskenlerinin Hesaplanmasi
9.2.1.Ucucu kiil
40 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda ugucu kiil igin asidik ve bazik bilesiklerin,

kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.21°de gosterilmistir. Bu

bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.21°de elde edilmistir.
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Cizelge 9.21. Ugucu kiiliin asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik kosullari, tutunma
stiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (60 - 90 °C)

Asidik/bazik T To Pg P¢ to | ta Vi
bilesikler (°C) °O) (mmHg) (mmHg) (s (s) (cm3)
60 | 234 | 1302692 | 687,444 |0,962|2,828| 56,140

70 | 234 | 1303,129 | 687,465 | 0,94 | 2,452 | 46,844

ASETON 80 | 234 | 1303590 | 687,461 |0,891 1,967 | 34,298
90 | 234 | 1303785 | 687,469 |0,864 | 1,719 | 28,022

60 | 248 | 1301,811 | 687,900 |0,962 |1,784 | 24,772

70 | 24,8 | 1302579 | 687,830 | 0,94 | 1,502 | 17,436

DEE 80 | 248 | 1302,608 | 687,846 |0,891 1,387 | 15,836
90 | 248 | 1303490 | 687,792 |0,864 | 1,254 | 12,797

60 | 22,8 | 1303037 | 688,294 |0,962]3,342| 71,801

70 | 228 | 1303617 | 688,395 | 0,94 |2,834| 58,841

Etilasetat 80 | 228 | 1304125 | 688,484 |0,891 |2,405| 48,396
9% | 228 | 1304875 | 688575 |0,864 |1,842 | 32,137

60 | 232 | 1302,889 | 688,187 |0,962 |1,124 | 4,881

70 | 232 | 1302375 | 688,082 | 0,94 |1,063| 3,817

TCM 80 232 | 1289,690 674,977 0,891 | 1,007 | 3,679
90 | 23,2 | 1304,157 | 688,037 |0,864 |0,964 | 3,281

60 | 22,8 | 1302218 | 687,446 |0,962|2,605| 49,530

70 | 228 | 1302592 | 687,175 | 0,94 | 2,241 | 40,390

THF 80 | 22,8 | 1303448 | 687,217 |0,891 1,918 | 32,799
90 | 22,8 | 1304459 | 687,283 |0,864| 1,66 | 26,129
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4,500
4,000 -
3,500 -
23,000 i .TCM
> +DEE
S 5500 A y =3,139x - 5,0996 R?=0,9525 |x ASETON

y = 2,8968x - 4,6424 R>=0,9879 |®THF
2,000 - y = 2,5700x - 3,8024 R = 0,9974 | AEAC
y = 2,5228x - 4,4079 R> = 0,9554
1,500 -y = 1,4949x - 2,9425 R*=0,9105

1,000 T T T T T T
2,700 2,750 2,800 2,850 2,900 2,950 3,000 3,050
1000/T (K)

Sekil 9.21. Ugucu kiil i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karsi LnVn sekilleri

Cizelge 9.22. Ugucu kiil igin elde edilen -AG*® sonuglari

-AG*? (kJ/mol)
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
TCM -0,49 -0,93 -0,99 -1,11
DEE 514 4,27 4,06 3,63
ASETON 7,59 7,18 6,43 6,07
THF 5,89 5,69 5,32 5,02
EAC 6,89 6,72 6,42 5,63

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi i¢in -AG®/T
degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.22) bulunmustur. -AH*
degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.23) elde edilmistir. -AH®*/AN* verilerine
gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.23 g¢izilmistir.



0,024 |y =0,0254x - 0,0533 R = 0,9896
— = 0,0204x - 0,0401 R2 = 0,9444
< 0,020 |7 X
IS
E o016 ’/0/
3 ¢ TCM
£ 0012 | mDEE
O
y =0,021x - 0,0479 R?=0,9527 ® THF
0,004 1 y = 0,0059x - 0,0196 R2 = 0,8029 BWEAC
_01001 | T T T T T T
200 275 280 , 285  2004—295—3% 3
-0,005
1000/T (K1)
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DS

Sekil 9.22. Ugucu kiil i¢in (-AG*/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.23. Ugucu kiil i¢in bulunan -AH* degerleri asitlik ve bazlik degiskenleri

10,0

DHsp/AN*
o np Mo ©
o O O O o

Organik

gantK | _AHSP(kJ/mol) | -AHSP/AN* | DN/AN*
Bilesikler

TCM 0,00594 0,263155 0,00
DEE 0,02096 3,578208 13,71
ASETON 0,02537 2,425679 6,80
THF 0,01581 7557947 | 40,20
Etilasetat 0,02038 3,246569 11,40

y = 0,1704x + 0,9571
R>=0,9701

10 20

DN/AN*

30

Sekil 9.23. Ugucu kiil i¢in (-AH**/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

40

50
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9.2.2. Kaolin

40 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda kaolin igin asidik ve bazik bilesiklerin,
kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.24’de gosterilmistir. Bu

bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.24 elde edilmistir.

Cizelge 9.24. Kaolinin asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik kosullari, tutunma
sliresi ve net tutunma hacmi bilgileri (60 - 90 °C)

Asidik/bazik T TO Pg P¢ to ta VN
bilesikler (°O) (°O) (mmHg) (mmHg) (s (s) (cm3)

60 23 1408,173 690,372 | 1,157 | 2,288 | 32,227

70 23,2 1415,435 690,307 | 1,105 | 1,758 | 19,075

DEE 80 23,4 1419,203 690,283 | 1,063 | 1,53 | 14,001

90 23,6 1427,696 690,243 1,03 [ 1,336 | 9,384

60 23,6 1405,762 692,977 | 1,157 | 7,855 | 191,272

70 23,2 1402,333 693,034 | 1,105 | 531 | 124,091

Etilasetat 80 23,2 1413,854 693,038 | 1,063 | 3,775 | 81,849

90 23,2 1417,074 693,067 1,03 | 2,948 | 59,423

60 22 1304,547 690,436 | 1,157 | 7,609 | 184,762

70 23 1316,333 691,179 | 1,105 | 5,202 | 120,583

THF 80 23,2 1316,354 690,914 | 1,063 | 4,224 | 95,321

90 23,4 1315,377 690,761 1,03 | 3,282 | 69,318

60 22 1400,414 692,930 | 1,157 | 1,633 | 13,632

70 23 1408,009 692,897 |1,105| 1,393 | 8,460

TCM 80 23,2 1433,061 692,827 | 1,063 | 1,271 | 6,203

90 23,4 1440,855 692,775 1,03 | 1,174 | 4,397
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y = 3,8451x - 6,3517 R? = 0,9897
y = 4,7486x - 9,0099 R*= 0,9981

=35 |y=48546x - 11,131 R* = 0,9921

Z 30 |y =44856x- 10,881 R*=0,9939 ¢ TCM
25 | EDEE
20 - ATHF
1’5 | BEAC
1,0

2,70 275 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (KY)

Sekil 9.24. Kaolin i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye kars1 LnVn sekilleri

Cizelge 9.25.Kaolin i¢in elde edilen -AG*® sonuglar1

-AGSP (kJ/mol)
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
THF 8,7284 9,0350 9,5943 9,8964
DEE 7,9786 7,7681 7,9107 7,7834
TCM 0,6755 0,6665 0,8158 0,8302
EAC 4,2959 4,1915 4,3998 4,2989

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi i¢in -AG®/T
degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.25) bulunmustur. -AH*
degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.26) elde edilmistir. -AH*/AN* verilerine
gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.26 ¢izilmistir.
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0,026 | A - " _a
e " | y=-0,0048x +0,0406 R* = 0,8815 «TCM
< 0016 1 y=0,0094x - 0,0045 R = 0,9447 @ DEE
— | N ——
£ 00110 0035x +0,0022 R? = 0,7286 A THF
9O 0,006 { y=-0,0011x +0,0055 R> = 0,8564 EAC
|
0,001 e —*— ‘ ‘ ®
2,70 2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
1000/T (KY)

Sekil 9.25. Kaolin i¢in (-AG®*/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.26. Kaolin igin bulunan -AH®* degerleri asitlik ve bazlik degiskenleri

Organik N
Bilesikler |-AHSP (kJ/mol) -AHSP/ AN*DN/AN
TCM -0,00114 -0,050612 0,00
DEE 0,00944 1,611441 13,71
THF -0,00483 -2,310420 40,20
EAC 0,00399 0,635343 11,40
5,0
4.0 1 y = 0,1016x - 0,1189
¥ 3,0 1 R?=10,7983
g
B 20 1 ¢ D
5 10 - .
00 4—— ‘ ~FEAc
10 9 5 10 15
DN/AN*

Sekil 9.26. Kaolin i¢in (-AH*®*/AN*)—(DN/AN*) grafigi
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9.2.3. Ciiruf

40 ml/dk stiriikleyici gaz akis hizinda ciiruf i¢in asidik ve bazik bilesiklerin,
kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.27°de gosterilmistir. Bu

bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.27 elde edilmistir.

Cizelge 9.27. Ciirufun asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik kosullari, tutunma
sliresi ve net tutunma hacmi bilgileri (40 - 55 °C)

Asidik/bazik T [TO Pg P¢ to tA VN
bilesikler °C) [(°O) (mmHg) |[((mmHg) (s) (s) (cm3)

40 21,8 |1279,226 | 689,780 | 0,997 | 1,009 | 0,347
45 21,8 |1279,573 | 689,743 [ 0,983 | 0,99 | 0,205
TCM 50 21,8 |1281,125| 689,653 | 0,968 | 0,973 | 0,149
55 21,8 |1283,104 | 689,479 | 0,954 | 0,958 | 0,121
40 21,8 |1288,751| 690,152 | 0,997 | 1,01 | 0,374
45 21,8 |1291,248 | 690,271 | 0,983 | 0,993 | 0,292
THF 50 21,8 |1291,275| 690,349 | 0,968 | 0,978 | 0,296
55 21,8 |1291,784 | 690,341 | 0,954 | 0,959 | 0,150
40 21,8 |1291,167 | 690,500 | 0,997 | 1,012 | 0,431
Etilasetat 45 21,8 |1293,126 | 690,546 | 0,983 | 0,995 | 0,350
50 21,8 |1291,965| 690,574 | 0,968 | 0,98 | 0,355
55 21,8 |1293,601 | 690,607 | 0,954 | 0,964 | 0,301

0,0

-0,4 1 y=-0,0213x + 5,7896 R> = 0,8658
y =-0,0697x + 20,688 R* = 0,9603

-0,8 - y =-0,0543x + 16,083 R? = 0,8001
1,2 1 u

Z

>

= *TCM
-16 1 . W THF

AEAC
2,0 1 "
24
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25

1000/T (K1)
Sekil 9.27. Ciiruf icin asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye kars1 LnVn sekilleri



66

Cizelge 9.28. Ciiruf i¢in elde edilen -AG*® sonuglari
-AGSP (kJ/mol)
40 °C 45 °C 50 °C 55°C
TCM 1,2700 0,4214 -0,0724 -0,2793
THF 2,2459 2,1135 2,5770 1,0841
EAC 2,6866 2,6693 3,1490 3,1266

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi igin -AG®/T

degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.28) bulunmustur. -AH*

degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.29) elde edilmistir. -AH*/AN* verilerine

gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.29 ¢izilmistir.

0,011

0,007

-0,001

“AGSIT (kj/mol.K)

0,009 - .
1y=-0,0072x + 0,0314 R* = 0,7695
y =0,0276x - 0,0806 R*=0,9529
0,005 .
0,003
0,001

[ —

y =0,0336x - 0,1036

mTCM
ATHF
+EAC

R?=0,9299

3p2 3,04 306 3,08

310 3,12 314 316 318 320 3,

-0,003

1000/T (KY)

Sekil 9.28. Ciiruf i¢in (-AG*/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.29.

Ciiruf i¢in bulunan -AH®* degerleri asitlik ve bazlik degiskenleri

ﬁfegs?lf{f,. (ﬁflr;;) -AHSP/ AN* | DN/AN*
TCM 0,03357 1,486110 0,00
THF 0,02761 13,198083 40,20
EAC 000721 | -1,149522 11,40
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14,0

.
12,0 1 y =0,3316x - 1,1918 THF

£10,0 - 2=0,8091
8,0 -

6,0 -
4,0

20 ¢TCM
0,0 EAC

.
-20 6 16

DHsp/AN

26 DN/AN® 36 46

Sekil 9.29. Ciiruf igin (-AH®/AN*)—(DN/AN*) grafigi

9.2.4. Kaolinden elde edilen ZA

40 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda Kaolinden elde edilen ZA i¢in asidik ve bazik
bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.30°de
gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.30 elde edilmistir.
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Cizelge 9.30. Kaolinden elde edilen ZA asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik
kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik T To Pg P¢ t0 | tA VN
bilesikler O | O (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 | 258 | 1337578 | 689,592 | 0598 | 421 | 172,696

280 | 258 | 1322618 | 691,315 |0,588 | 2,444 | 91,309

ASETON 290 | 258 | 1315748 | 691,383 |0,581| 1,637 | 53,101
300 | 258 | 1315690 | 691,348 |0,568 | 0,783 | 11,003

270 | 26,6 | 1346550 | 688,014 |0,598 0,927 | 15,582

280 | 26,6 | 1331924 | 689,239 |0,588|0,788 | 9,740

DEE 290 | 26,6 | 1334103 | 689,220 |0581| 0,72 | 6,883
300 | 26,6 | 1331501 | 687,704 |0,568 | 0,664 | 4,837

270 | 26,8 | 1333236 | 689,543 |0,598| 0,68 | 3,917

280 | 26,8 | 1332016 | 689,543 |0,588 0,652 | 3,115

Etilasetat 290 | 26,8 | 1332,875 | 689,491 |0581 0,636 | 2,724
300 | 268 | 1332076 | 689,468 |0,568 | 0,619 | 2,572

270 | 254 | 1301,120 | 691,599 | 0,598 | 4,109 | 171,974

280 | 254 | 1331598 | 691,566 | 0,588 |3,391 | 137,422

TCM 290 | 254 | 1329318 | 691,556 |0,581| 2,4 | 90,908
300 | 254 | 1322027 | 691,531 |0,568 |2,293 | 88,100

270 | 26,6 | 1336,812 | 689,023 |0,598 | 1,474 | 41,763

280 | 26,6 | 1333236 | 689,051 |0,588 1,062 | 23,061

THF 290 | 26,6 | 1333236 | 689,077 |0,581|0,888 | 15,207
300 | 26,6 | 1335205 | 689,156 | 0,568 | 0,772 | 10,274
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y =-0,0242x + 18,272 R* = 0,9196
50 | ¥=-0088x+53142R>=0,9319

40 -
2 |y=-0,0462x + 28,79 *TCM
Z 30 ~DEE
20 | AASETON

N THF

y =-0,0386x + 23,66 R? = 0,9943
1,0 1 O EAC

y =-0,014x + 8,9039 R* = 0,9297

0,0 1 1 1 1 1 1 1
172 174 176 1,78 1,80 1,82 184 186
1000/T (K2

Sekil 9.30. Kaolinden elde edilen ZA i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karst LnVn
sekilleri

Cizelge 9.31. Kaolinden elde edilen ZA igin elde edilen -AG® sonuglari

-AGSP (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM 6.8185 8.5566 81952 8.7993
EAC 21497 20,7560 06777 20,4437
DEE 3.6186 4.4276 3.9731 3.3850
ASETON 10,1154 -8.1597 28,9075 125810
THF 3,9409 4,5529 4,0169 3,4404

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi i¢in -AG®/T
degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.31) bulunmustur. -AH*
degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.32) elde edilmistir. -AH*/AN* verilerine
gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.32. ¢izilmistir



“AGSIT (kJ/mol.K)
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0,016
< 0,015 |
g 0,014 -
S 0013 y =-0,0293x + 0,0665
< R2 = 0,9985
£ 0,012 -
c”g 0,011 ‘ ‘ ‘ ‘
| 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90 1,95 2,00
1000/T (K1)
@
0,011
—~ 0,010 y= 0,0332x - 0,0521
b4 R2=0,9957
< 0,009 -
>E, 0,008 -
X
= 0,007 - /
Q 0,006 -
I 0,005

174 175 176 177 178 179 180 1,81 1,82
1000/T (KY)

(b)

0025 1y = 0257x - 0,7907

0,010 - R2=0,9687
-0,0052:35 2.90 2,95 3,00 3,10 3,15 3,20 3,5
-0,020 -
*
-0,035 - TS
-0,050

1000/T (K

(©)
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0,009
. y = 0,0353x - 0,0556
ié 0,008 - R2=0,9997
£ 0007 |
~
£ 0,006 -
9
| 0,005 T T T T T T T
174 175 176 177 178 179 180 181 182
1000/T (K1)
(d)
0,000 T T T T T T
o 20,001L.f2 174 178 1,80 1,82 184  1B6
S -0,002 -
£
2 0,008 - 0,0344x + 0,0596
~—" y:- , X ,
£ -0,004 1 R? =0,9622
G -0,005
N

1000/T (K

(€)

Sekil 9.31. Kaolinden elde edilen ZA igin ((-AG*/T) kars1 (1/T) grafigi (a) Tcm, (b) DEE ,

(c) ASETON,

(d) THF, (e) EAC

Cizelge 9.32. Kaolinden elde edilen ZA i¢in bulunan -AH*® degerleri asitlik ve bazlik

degiskenleri

e | oy || VAN
TCM -0,02928 -1,296317 0,00
DEE 0,03324 5,675360 13,71
THF 0,03532 16,883033 40,20
ASETON 0,25702 24,571739 6,80
EAC -0,03445 -5,488664 11,40
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18,0 1 y = 0,5154x - 5,4985 « THF

15,0 - R2 = 0,8062
120 |

DHsp/AN*
o oo

> Wo wo©
S)

TCM

o
A—a ¢

10 20 30 40 50

[=)

Iy EAC

©

DN/AN*

Sekil 9.32. Kaolinden elde edilen ZA i¢in (-AH*/AN*)—(DN/AN*) grafigi

9.2.5. Kaolinden elde edilen ZX

40 ml/dk siirtikleyici gaz akis hizinda Kaolinden elde edilen ZX i¢in asidik ve bazik

bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.33’de
gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.33 elde edilmistir.
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Cizelge 9.33. Kaolinden elde edilen ZX asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik
kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik | T TO Pg P¢ t0 | tA VN
bilesikler | (°C) | (°C) (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 | 26,6 | 1346094 | 691,176 |0,614 | 1,752 | 54,099
280 | 26,6 | 1347,156 | 691,229 |0,606 | 1,413 | 39,049
SEE 290 | 26,6 | 1346,128 | 691,295 | 0,597 | 1,152 | 27,359
300 | 26,6 | 1348276 | 691,318 |0,587 | 0,973 | 19,343
270 | 26,8 | 1333141 | 692,013 |0,614|0,872| 12,358
280 | 26,8 | 1333237 | 689,543 |0,606 |0,783| 8,610
ctlncetar | 220 | 268 | 1334287 | 689,466 |0597 0716 | 5890
300 | 26,8 | 1333663 | 689,452 |0,587 |0,686| 4,988
270 21 1345836 | 691,231 |0,614|0,719 | 4,989
280 | 212 | 1344624 | 691,260 |0,606 | 0,695| 4,310
290 | 212 | 1343969 | 691,328 |0,597 | 0,668 | 3,502
TeMm 300 | 212 | 1345518 | 691,327 |0,587 | 0,646 | 2,959
270 | 184 | 1345153 | 691,088 | 0,614 | 4,247 | 172,784
280 | 212 | 1345917 | 690,887 | 0,606 | 3,406 | 135530
T 290 | 21,2 | 1344730 | 690,911 |0,597 | 2,787 | 107,995
300 | 21,2 | 1343765 | 690,929 | 0,587 | 2,374 | 89,737
6,0
so |y=ooue TSR 0096 a1
40 1y =-0,0344x + 22,691 R = 0,9997 mDEE
EZ‘;’S | y:-O’OSDW‘ ATHF
19 | ®EAC
0.0YE-0.0177x + 11,258 R® = 0.996

1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84 1,86
1000/T (K2

Sekil 9.33. Kaolinden elde edilen ZX i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karst LnVn
sekilleri



Cizelge 9.34. Kaolinden elde edilen ZX igin elde edilen -AG*® sonuglari
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-AG* (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM -8,5096 -8,6418 -8,9579 -9,1858
DEE 0,8651 0,4390 -0,1047 -0,6768
THF 1,5126 1,4135 1,3300 1,3376
EAC -5,2914 -5,9212 -6,6569 -6,8366

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi i¢in -AG®/T

degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.34) bulunmustur. -AH*

degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.35) elde edilmistir. -AH®/AN* verilerine

gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.35 c¢izilmistir.

_AGS/T (Kj/mol.K)

-0,014

-0,015-f0

-0,015
-0,016
-0,016
-0,017
-0,017

1,75

1,80

1,85
y =0,0042x - 0,0234
R2=10,8239

o/"’/‘

D0

1000/T (K

(a)
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0,003
- y =0,017x - 0,0515
& 0,002 1 R>=0,9957
g 0,001 -
2 0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
= D
= o025 290 295 % 305 310 315 320  3D5
2
! -0,002 ‘
1000/T (K-Y)
(b)
0,005
o y = 4E-05x + 0,0023
?)' 0’004 i R2:0,7814
E
X
= 0,003 - .
& L
T 0,002 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 2.00 4,00 6.00 8,00 10,00 12,00
1000/T (K
(c)
0,007 |
- y = 0,024x - 0,054
ic’; 0,002 1 R2=0,9287
% -0,0031,72 1,74 176 178 1,80 1,82 1,84 186
£ -0,008 - L
O . . - ¢
< 0,013 ¢+

1000/T (K-Y)

(d)

Sekil 9.34. Kaolinden elde edilen ZX i¢in (-AG*®/T) kars1 (1/T) grafigi (a) Tcm, (b) DEE ,

(c) THF (d) E

AC



76

Cizelge 9.35. Kaolinden elde edilen ZX i¢in bulunan -AH* degerleri asitlik ve bazlik
degiskenleri

Bl | -AHSP (kJ/mol) |-AHSP/ AN¥|  DNJAN
TCM 000117 | -0,051672 | 0,00
DEE 001704 | 2,908582 | 13,71
THF 000010 | 0,047614 | 40,20
EAC 001163 | 1,852802 | 11,40

9,0 - y = 0,2002x - 0,1063
70 | R =0,96
%
Z 50
&
I 3,0 1
(|
1,0 -
TCM | | ‘ ‘
-1,0 ¢ 10 20 30 40
DN/AN*

Sekil 9.35. Kaolinden elde edilen ZX i¢in (-AH*/AN*)—(DN/AN*) grafigi

9.2.6. Ucucu Kiilden elde edilen ZA

40 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda ugucu kiilden elde edilen ZA igin asidik ve
bazik bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.36°da
gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.36 elde edilmistir.



77

Cizelge 9.36. Ugucu kiilden elde edilen ZA asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik

kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik | T T0 Pg P¢ t0 tA VN
bilesikler (°0) °O) (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 22,4 1314,150 686,282 | 0,601 | 1,132 | 25,929
280 22,6 1314,316 686,282 |0592| 0,61 | 0,894
TCM
290 22,6 1315,228 686,273 | 0,581 |0,591 | 0,506
300 | 228 | 1330855 691,066 | 0573|0574 | 0,051
270 234 1315,906 687,965 | 0,601 | 1,54 | 45,735
280 23,4 1317,170 688,027 |0,592 (1,159 | 28,107
DEE
290 23,2 1314,561 688,136 | 0,581 | 1,025 | 22,458
300 | 232 | 1315447 688,284 | 0,573 |0,962 | 20,019
270 23 1317,851 688,585 | 0,601 | 1,24 | 31,152
280 23 1316,152 688,697 | 0,592 | 0,949 | 17,744
EAC
290 23 1319,003 688,703 | 0,581 |0,773| 9,700
300 23 1318,770 688,827 | 0573|0647 | 3,806
3,5 [Y=60,049x - 107,75 R = 0,0376
255 {y = 8,4559x - 11,838 R = 0 ¢TCM
>21’5 ] mDEE
20,5 {y = 21,473x - 36,002 R* = 0,9799 AEAC
T T T T L 2 T T
0512 174 176 1,80 1.82 1.84 1.86
15 -
25 -
1000/T (K™)
-3,5

Sekil 9.36. Ugucu kiilden elde edilmis ZA i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karsi LnVn

sekilleri



Cizelge 9.37. Ugucu kiilden elde edilen ZA igin elde edilen -AG® sonuglari

-AGsp (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM -1,636 -10,207 -11,729 -10,207
DEE 2,195 1,372 1,101 1,229
EAC -0,529 -1,550 -2,954 -5,289

78

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi igin -AG*®/T
degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.37) bulunmustur. -AH*
degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.38) elde edilmistir. -AH®/AN* verilerine
gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.38 ¢izilmistir.

0,006 |
y=0082x-0055R=09295 o o~ ——m

< 0,001 | ‘ ‘ | ‘ | |

S -0004Lf0 172 174 176 78 , 52 184

2 0,009 -

£ 0,014 | Y =0,0844x - 0,1559 R>=0,9628 ¢ TCM

O o019 | ¥=02737x-0,5089 R? = 0,8554 . AEAC

T o . mDEE

-0,024

1000/T (K

Sekil 9.37. Ugucu kiilden elde edilen ZA igin (-AG®*/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.38. Ugucu kiilden elde edilen ZA i¢in bulunan -AH*® degerleri asitlik ve bazlik
degiskenleri

Bleee | -AHSP (kJ/mol) |-AHSP/ AN*|  DN/AN®
TCM 0,27366 12,114385 0,00
DEE 0,03198 5,460178 13,71
EAC 0,08444 13,454814 11,40
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16,0
14,0
" ETCM * EAc
12,0 4
£10,0 -
< |
= 8,0 OF
I 6,0 7 ./
(|
4,0 1 y=-0,2921x + 12,789
2.0 - R>=0,2509
0,0 T T T T
0 10 20 30 40 50

DN/AN*

Sekil 9.38.Ugucu kiilden elde edilen ZA igin (-AH*®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

9.2.7. Ucucu Kiilden elde edilen ZX

40 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda ugucu elde edilen ZX i¢in asidik ve bazik
bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.39’da
gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.39 elde edilmistir.
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Cizelge 9.39. Ugucu kiilden elde edilen ZX asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik
kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik | T To Pg Pc 0 | tA VN
bilesikler (O (°O) (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 | 232 | 1493505 694771 | 0,622 | 1.433 | 36.146
280 | 232 | 1498279 694,859 | 0,612 | 1,224 | 27,712
DEE 290 | 232 | 1504321 694882 | 0,604 | 1,078 | 21.783
300 | 232 | 1506325 694915 | 0596|0973 | 17.615
270 | 234 | 1493851 694,723 | 0,622 | 1,178 | 24758
280 | 234 | 1496228 694535 | 0,612 | 1,085 | 21419
Etilasetat 290 | 246 | 1499.140 694675 | 0.604 | 1,007 | 18.479
300 | 246 | 1502880 694,682 | 0,596 | 0.954 | 16,674
270 23 1496,721 695235 | 0622 092 | 13.275
280 23 1500,307 695356 | 0.612 | 0.897 | 12.907
TCM 290 23 1504,533 695468 | 0,604 | 0,88 | 12,699
300 23 1509,700 695495 | 0,596 | 0,862 | 12423
39 T _ 2_
37 |y =7,4684x - 10,17 R* = 0,9989
3'5 |y =4,1559x - 4,4473 R> = 0,9958
33 1y =0,6707x + 1,3492 R* = 0,0912
£
z 2,7 1 mDEE
= - *~— —— *>—
3 AEAC
2'1 - ¢ TCM
19 1
17 1
1,5 T T T T T T
1.72 1.74 176 1,78 1.80 182 1.84 1.86
1000/T (K1)

Sekil 9.39. Ugucu kiilden elde edilmis ZX i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye kars1 LnVn

sekilleri




Cizelge 9.40. Ugucu kiilden elde edilen ZX igin elde edilen -AG® sonuglari

-AG® (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM -3,757 -3,444 -3,056 -2,675
DEE 2,229 1,822 1,642 1,489
EAC -1,213 -1,207 -1,144 -0,971
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi i¢in -AG*®/T

degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.40) bulunmustur. -AH*

degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.41) elde edilmistir. -AH®/AN* verilerine

gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.41 ¢izilmistir.

_AGS/T (kj/mol.K)

0,006 1y =0,0153x - 0,0242 R> = 0,9531

0,003 1 — o A A

0,000 T T T T T T

-0,003L.72 1,7 176 R 78— 180 M 182 —1W 1,86
-0.006 | ¢ tcm
-0,009 { Yy =-0,0055x +0,0078 R*>=0,8724 BEAC
8812 1y = -0,0235x + 0,0363 R? = 0,9983 ADEE

1000/T (K)

Sekil 9.40. Ugucu kiilden elde edilen ZX igin (-AG®*/T) kars1 (1/T) grafigi



Cizelge 9.41. Ugucu kiilden elde edilen ZX i¢in bulunan -AH*® degerleri asitlik ve bazlik

82

degiskenleri
Organik | -AHsp -AHsp/ x
Bilesikler | (kd/mol) | Anx | DN/AN
TCcM | -0,02349 |-1,039927 0
DEE | 001529 |2,610983 | 1371
EAC | -0,00547 [-0,871287 | 11,40
28 | y =0,1857x - 1,3212
20 R?=0,4376
X0 DEE
2 30 1 Iy
g_ 2,0
210 |
(&) 0,0 T T T T T
-1,0 ?/CM/ 10% EAC 20 30 40 50
-2,0
DN/AN*

Sekil 9.41. Ugucu kiilden elde edilen ZX igin (-AH*®/AN*)—(DN/AN*) grafigi

9.2.8. Ciiruftan elde edilen ZA

40 ml/dk siirtikleyici gaz akis hizinda ciiruftan elde edilen ZA i¢in asidik ve bazik
bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.42°de
gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.42 elde edilmistir.
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Cizelge 9.42. Ciiruftan elde edilen ZA asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik
kosullari, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik | T TO Pg P¢ t0 tA VN

bilesikler (°C) °O) (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 26,4 1367,939 691,500 0,647 | 0,702 | 2,586

280 26,4 1368,357 691,488 0,645 | 0,696 | 2,441

ASETON 290 26,4 1369,993 691,463 | 0,631 0,676 | 2,191
300 26,4 1374,482 691,361 0,623 | 0,664 | 2,026

270 26,4 1365,501 691,358 0,647 | 0,672 | 1,177

280 26,4 1367,144 691,426 0,645 | 0,657 | 0,575

DEE 290 26,4 1370,286 691,411 0,631 | 0,647 | 0,779
300 26,4 1371,860 691,391 0,623 | 0,637 | 0,693

270 26 1357,447 691,364 | 0,647 |0,681| 1,610

280 26 1358,467 691,321 0,645 | 0,673 | 1,349

Etilasetat 290 26 1357,432 691,276 0,631 | 0,658 | 1,325
300 26 1359,881 691,349 | 0,623 | 0,646 | 1,147

270 26,2 1366,281 691,348 0,647 | 0,682 | 1,648

280 26,2 1368,114 691,323 | 0,645 | 0,661 | 0,766

TCM 290 26,2 1368,010 691,297 0,631 | 0,642 | 0,536
300 26,2 1382,593 691,318 0,623 | 0,625 | 0,098

270 26,2 1356,849 691,269 | 0,647 | 1,139 | 23,283

280 26,2 1357,029 691,356 | 0,645 | 0,993 | 16,771

THF 290 26 1360,771 691,359 0,631 | 0,816 | 9,064
300 26 1362,181 691,389 | 0,623 |0,738 | 5,730




84

y = 14,994x - 24,392 R> = 0,9858 ETCM
y = 2,6111x - 3,8464 R2 = 0,9859 DEE
o4 | y=27321x- 49,641 R>=0,9062 A ASETON

+THF
z 14 O EAC
> &7 | y=3,2207x-5,4734 R*=0,9271
= A I — A —A
0,4 7 | ././._%
-0,61.72 1,74 1,84 1,86

y =4,0674x - 7,5416 R* = 0,3089

1000/T (K2

Sekil 9.42. Ciiruftan elde edilmis ZA icin asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karsi LnVn
sekilleri

Cizelge 9.43. Ciiruftan elde edilen ZA igin elde edilen -AG® sonuglari

-AGsp (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM -1,495 -2,967 -3,764 -3,240
DEE 0,551 -1,048 -0,022 -0,173
ASETON 3,194 3,430 3,430 3,455
THF 6,376 6,068 4,841 3,984
EAC -0,557 -0,673 -0,452 -0,571

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi igin -AG®/T
degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.43) bulunmustur. -AH*®
degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.44) elde edilmistir. -AH®/AN* verilerine
gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.44 cizilmistir.
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0,017

0014 ¥ =0.052x - 0,0836 R*=0,9641 mTCM

’ y = 0,0027x + 0,0013 Rz = 0,978 DEE
X 0,011 |
y = 0,014x - 0,0249 R? = 0,983 1 AASETON
£ 0,008 -
= N A XTHF
= 0,005 1y =0,0602x - 0,1138 R2 = 0,9691 ©EAC
% 0,002 {y=-0,0016x +0,0018 R* = 0,147
e

< a I T T
0001, b, 1,7} 1,76 |1,78 180 ® 1,82 1,86

-0,004 |

-0,007 1

-0,010

1000/T (KY)

Sekil 9.43. Ciiruftan elde edilen ZA i¢in (-AG*/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.44. Ciruftan elde edilen ZA igin bulunan -AH® degerleri asitlik ve bazlik
degiskenleri

Organik | -AHsp | -AHsp/ *
Bilesikler | (kJ/mol)| AN+ |PN/AN
TCM | 0,06024 |2,666499| 0

DEE | 0,01404 |2,396625| 13,71

ASETON | 0,00273 |0,261312| 6,8

THF | 0,05201 |24,86022| 40,2
EAC |-0,00157|-0,25034| 114

« THF

8 y =0,6375x - 3,2083
] R?=0,8459

PEPENNN

ASETON

DHsp/AN*

] Tom  oee
& 10°EAC g 30 40 50

DN/AN*

DWOWOoOHONUIORF M~
QOO0 OCOCOOOCOCOO
|

Sekil 9.44. Ciiruftan elde edilen ZA igin (-AH*/AN*)—(DN/AN*) grafigi



9.2.9. Ciiruftan elde edilen ZX
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40 ml/dk siirtikleyici gaz akis hizinda ciiruftan elde edilen ZX i¢in asidik ve bazik

bilesiklerin, kromatografik pikleri ve net tutunma hacmi bilgileri Cizelge 9.45°de

gosterilmistir. Bu bilgilerin grafige aktarilmasiyla ile Sekil 9.45 elde edilmistir.

Cizelge 9.45. Ciiruftan elde edilen ZX asidik ve bazik bilesiklerin kromatografik pik
kosullar1, tutunma siiresi ve net tutunma hacmi bilgileri (270 - 300°C)

Asidik/bazik T TO Pg P¢ t0 | tA VN
bilesikler (°0) ) (mmHg) (mmHg) (s) (s) (cm3)
270 | 27,8 | 1335873 691,016 | 0,596 | 1,926 | 63,326

280 | 27,8 | 1334219 691,050 | 0,586 | 1,363 | 37,713

ASETON | 290 | 27,8 | 1331681 691,082 | 0,575 | 1,015 | 21,774
300 | 27,8 | 1330,055 691,073 | 0,565 | 0,907 | 17,241

270 | 27,8 | 1332286 691,065 | 0,596 | 0,608 | 0,573

280 | 27,8 | 1331256 691,053 | 0,586 | 0,601 | 0,729

DEE 290 | 27,8 | 1329,960 691,088 |0,575|0,593 | 0,892
300 | 27,8 | 1329,264 691,083 | 0,565 | 0,585 | 1,009

270 | 27,4 | 1330,089 691,177 | 0,596 | 0,672 | 3,636

280 | 27,4 | 1325366 691,162 | 0,586 | 0,654 | 3,322

Etilasetat 290 | 27,4 | 1330,126 | 691,122 |0575| 0,63 | 2,728
300 | 274 1327,520 691,137 | 0,565 | 0,614 | 2,477

270 | 27,6 | 1329,123 691,129 |0,596 | 0,613 | 0,813

280 | 27,6 | 1324,656 691,099 | 0,586 | 0,603 | 0,830

TCM 290 | 27,6 | 1331,382 | 691,076 |0,575|0591| 0,792
300 | 27,6 | 1330,855 691,066 | 0,565 | 0,579 | 0,706

270 | 27,4 | 1333720 691,174 |0,596 | 0,957 | 17,235

280 | 27,4 | 1327347 691,243 | 0,586 | 0,859 | 13,322

THF 290 | 27,4 | 1324,005 691,167 | 0,575 0,808 | 11,597
300 | 27,4 | 1324,335 691,165 | 0,565 | 0,742 | 8,964




y =13,892x - 21,47 R*=0,9783
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4,1 | y=6,5368x - 9,1951 R2 = 0,9872 ¢TCM
y = 4,1963x - 6,4201 R?= 0,9 mDEE
3.1 AASETON
.///. ® THF
y = -5,9277x + 10,379 R2 = 0,9847 YEAC
|y =1,4506x - 2,8432 R2 = 0,6898
0,1 n T T T ‘ T
173 *1,75 1,77 1,79 , , 1,85 1,

1000/T (KY)

Sekil 9.45. Ciiruftan elde edilmis ZX i¢in asidik ve bazik bilesikler, 1/T’ye karst LnVn
sekilleri

Cizelge 9.46. Ciiruftan elde edilen ZX igin elde edilen -AG® sonuglari

-AG*® (kJ/mol)
270 °C 280 °C 290 °C 300 °C
TCM -1,413 -0,925 -0,876 -0,758
DEE -0,016 1,026 1,735 2,480
ASETON 12,757 12,145 11,100 11,078
THF 7,116 7,108 7,128 7,049
EAC 3,117 3,428 3,171 3,429

Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin bulunmasi igin -AG®/T

degerlerine gore 1000/T degerlerinin grafige aktarilmasiyla (Sekil 9.46) bulunmustur. -AH*

degeri dogrularin egimleri kullanilarak (Cizelge 9.47) elde edilmistir. -AH®/AN* verilerine

gore DN/AN* verilerinin grafige aktarilmasiyla Sekil 9.47 c¢izilmistir
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0,029 y =0,0459x - 0,0612 R? = 0,9474

¢ TCM
_.0,024 {1 y=0,0081x - 0,0018 R2=0,9811
< mDEE
50,019 {  _ _
£ y = -0,0124x + 0,0204 R? =0,8372 AASETON
20,014 | y=-0,0446x + 0,0822 R2 = 0,9909 X THF
|_
20,009 | y=-0,0005x +0,0069 R2=0,0078 OEAC
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<10,004
-0,001 - - N ‘ s | .
1,73 1,75 1,77 1,79 1,8 1,83 * 1,85 1,

B7

-0,006

1000/T (K7

Sekil 9.46. Ciiruftan elde edilen ZX igin (-AG®**/T) kars1 (1/T) grafigi

Cizelge 9.47. Ciruftan elde edilen ZX igin bulunan -AH® degerleri asitlik ve bazlik

degiskenleri

Organik | -AH®P

Bilesikler | (kJ/mol) "AHTFIAN™| DN/AN®
Tcm | -0,01239 | -0,548361 0
DEE | 0.04457 | -7,609047 | 1371

ASETON/| 0,04595 | 4,392454 6,8
THE 0,00809 | 3,866156 40,2
EAC | -0,00054 | -0,085954 11,4




Hsp/AN*
S
o

-15,0
-18,0
-21,0

Sekil 9.47. Ciiruftan elde edilen ZX igin (-AH®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

«_ASETON
* T T T
0 TCM 20 30 40
| * DEE
| y=-05183x +2,2889
R =0,3471
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10. YAPI ANALIZi VE KARAKTERIZASYON

10.1. Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni

90

TGK ile belirlenen kaolin , ugucukiil , ciiruf kullanilarak elde edilen Zeolit A ve Zeolit

X farkl: sicakliklarda hesaplanan ys® sonuglar1 ZA, ZX i¢in Cizelge 10.1°de verilmistir.

Cizelge 10.1. Kaolin, Ugucu kiil, ciiruf ZA ve ZX’in sicaklikla ys® sonuglarinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagihm Bileseni, ysd (mJ/m?)

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Kaolin 100,738 95,015 92,054 90,187

Ucucu kiil 7.796 4,985 3,998 2 965

i <lern ebrmen Ciiruf 33,453 32,226 28.596 27.483
3 nunfuneler 1% 40 °C 45°C 50 °C 55 °C
Ciiruf 38,342 35,410 34,759 34,296

270 °C 280 °C 290 °C 300 °C

Zeolit A 39,094 39.546 37,988 37.557

Kaolin Zeolit X 39.401 39217 39.136 39.054
Ucucu kiil Zeolit A 21,886 21,267 21,252 20,707
Zeolit X 44 840 40567 40,322 39,435

Ciiruf Zeolit A 27508 27.343 26,891 25.078
Zeolit X 20,989 20,794 20,523 19,368

Kaolinin 60-90 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni sonuglarinin,
90,187 ve 100,738 mJ/m? degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Ugucu kiiliin 60-90 °C

sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni sonuclariin 2,965 ve 7,796 mJ/m?

degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Ciirufun 60-90 °C sicaklik aralifinda yiizey

enerjisinin dagilim bileseni sonuglariin 33,453 ve 27,483 mJ/m? degerleri arasinda oldugu

goriilmektedir. Cilirufun 40-55 °C sicaklik araliginda ylizey enerjisinin dagilim bileseni

sonuclarinin 38,342ve 34,296 mJ/m? degerleri arasinda oldugu goriilmektedir.
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Kaolinden elde edilen ZA’nin 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin
dagilim bileseni sonuglarinin, 39,994 ve 37,557 mJ/m? degerleri arasinda oldugu
goriilmektedir. Kaolinden elde edilen ZX’in 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin

dagilim bileseni sonuglarinin 39,401 ve 39,054 mJ/m? arasinda oldugu goriilmektedir.

Ugucu kiilden elde edilen ZA’nin 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin
dagilim bileseni sonuglarinin, 21,886 ve 20,707 mJ/m? degerleri arasinda oldugu
goriilmektedir. Ucucu kiilden elde edilen ZX’in 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey
enerjisinin dagilim bileseni sonuglarmin, 44,840 ve 39,435 mJ/m? arasinda oldugu

goriilmektedir.

Ciiruftan elde edilen ZA’nin  270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin
dagilim bileseni sonuglarinin, 27,508 ve 25,078 mJ/m? arasinda oldugu goriilmektedir.
Ciiruftan elde edilen ZX’in 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni
sonuglarinin 20,989 ve 19,368 mJ/m? arasinda oldugu gériilmektedir. Sonuglara gore yiizey

enerjisi dagilim bileseni degerleri, tiim maddeler icin artan sicaklikla birlikte azalmistir.
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10.2. Yiizey Asitlik/Bazhik Parametreleri

Kaolin, Ugucu kiil, Ciiruf, ZA ve ZX ‘in ylizey asitlik ve bazlik degiskenleri Cizelge
10.2°de gosterilmistir.

Cizelge 10.2. Analizi yapilan maddelerin yiizey asitlik ve bazlik degiskenleri

Ka Ks Sc= Kp/Ka
Kaolin 0,102 -0,051 -0,49791
islem gﬁrmemis Ug:ucu kiil 0,170 0,849 4,98224
numuneler Ciiruf 0,332 1,486 4,481791
] Zeolit A 0,515 -1,296 -2,51528
Kaolin
Zeolit X 0,200 -0,052 -0,25807
Zeolit A -0,292 12,114 -41,4672
Ucucu kiil
Zeolit X 0,186 -1,040 -5,6004
Zeolit A 0,638 -1,865 -2,92476
Ciiruf
Zeolit X -0,518 2,289 -4,41657

Kolon igersindeki ¢oziicii molekiilleri ve sabit fazin birbirleriyle etkilesimlerden

yararlanilarak, Ka =yiizey asitlik ve Kg =bazlik degiskenleri bulundu.

Ters Gaz Kromatografisinde yiizeyin asit ve baz 6zelliklerini bulmak amaciyla polar
¢oziiciilerden faydalanildi. Kaolinin yiizey asitligi = 0,102 ve bazligi = -0,051 bulundu.
Ucgucu kiiliin yiizey asitligi= 0,170 ve bazligi= 0,849 bulundu. Ciiruf un yiizey asitligi= 0,332
ve bazligi= 1,486 bulundu. Kaolinden elde edilen ZA ‘nin yiizey asitligi= 0,515 ve bazligi=
-1,296 bulundu. Kaolinden elde edilen ZX ‘in yiizey asitligi= Ka 0,200 ve bazligi=-0,052

bulundu.

Ucucu kiilden elde edilen ZA ‘nin yiizey asitligi=-0,292 ve bazligi= 12,114 bulundu.
Ucucu kiilden elde edilen ZX’in yiizey asitligi= 0,186 ve bazligi= -1,040 bulundu. Ciiruftan
elde edilen ZA’nin yiizey asitligi= 0,638 ve bazligi= -1,865 bulundu. Ciiruftan elde edilen
ZX’in yiizey asitligi= -0,518 ve bazligi=2,289 bulundu.
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1990 yilinda Fowkes ve Riddle Ka ve Kg degerlerini kiyaslayarak yiizeyin
karakterini tarif etmek i¢in Sc = Kg/Ka degiskenini tahmin edilmistir (Fowkes ve Riddle,
1990). Katmin Sc degerinin birden yiiksek bir degere sahip oldugunda yiizeyinin bazik
oldugunu, Sc degerinin birden diisiik degere sahip olmasi durumunda da yiizeyinin asidik
oldugunu gosterir. Kaolin i¢in S¢ = -0,49791; ugucu kiil i¢in Sc = 4,98224; Ciiruf i¢in Sc
=4,481791 Kaolinden elde edilmis ZA i¢in S¢ = -2,51528 ; Kaolinden elde edilmis ZX i¢in
Sc =-0,25807 olarak hesaplandi.

Ucucu kiilden elde edilmis ZA i¢in S¢ = -41,4672; Ucucu kiilden elde edilmis ZX
icin Sc = -5,6004 olarak hesaplandi. Ciiruftan elde edilmis ZA i¢in Sc = -2,92476 : Ciiruftan
elde edilmis ZX i¢in S¢ =-4,41657 olarak hesaplandi. Kaolin ve kaolinden elde edilen Zeolit

X asidik karakterde, digerlerinin bazik karakterde oldugu goriilmektedir.



94

10.3. XRD Difraktogramlar

Kaolinden elde edilen Zeolit A, Kaolinden elde edilen ZX, ugucu kiilden edilen ZA,
Ucucu kiilden elde edilen ZX, Ciiruftan elde edilen ZA, Ciiruftan elde edilen ZX’in XRD
difraktogramlari sirastyla Sekil 10.1, 10.2, 10.3 ve 10.4 da verilmistir.

Intensity cps

Zeolit A

aolin

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-theta (deg)

Sekil 10.1. Kaolinden elde edilen ZA’nin XRD difraktogrami

Zeolit X

Intensity cps

A . ~_kaoglin

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-theta(deg)

Sekil 10.2. Kaolinden elde edilen ZX’in XRD difraktogrami
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Sekil 10.3. Ugucu kiilden elde edilen ZA ile ZX’in XRD difraktogrami

\ CURUF

intensity (cps)

Zeolit X

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2-theta(deg)

Sekil 10.4.Ciiruftan elde edilen ZA ve ZX’in XRD difraktogrami1
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X-Isinlar1 difraksiyon analizi, zeolitlerin kristal yapilarini belirlemek amaciyla
yapilan bir analiz tiirtidiir. Sekil 10.1.'de gdsterilen ham malzemenin XRD deseni, 12.34'te

d100 Ve d2o0 24,64'te kaolinite karsilik gelir (Zhao et al., 2004).

Metakaolin amorf materyaldendir ve en yiiksek kirinim zirveleri, metakaolin i¢inde
kristal faz olan kuvars (SiO) varligina karsilik gelir. Kaolinin karakteristik tepe noktalarinin
tamamen kaybolmasi, kuvarsin yogunlugunun kademeli olarak azaldigin1 gostermektedir ve

Zeolit A ya karsilik gelen yeni pikler olusmustur.

Zeolit A'nin karakteristik pikleri 2 0 'da su sekildedir; 7,2 °, 10,3 °, 12,6 °, 16,2 °,
21.8°,24°,26,2°,27,2°,30,2,30,9°,31,1°, 32,6 °,33,4°ve 34,3 ° degerleridir (Treacy
and Higgins, 2001) . Tipik bir zeolit X’in genel pikleri 26 =6°, 10°, 16°,23,5°,27°, 31"’ deki
gibi kirmim pikleriyle, tanmabilir. (Treacy and Higgins, 2007).

Ham ugucu kiilde bulunan ana kristal fazlar mullit, kuvars, hematit ve manyetittir.
Sekil 8.3’te XRD sonuglari ayrica ugucu kiiliin SiO2 ve Al2Os agisindan zengin oldugunu
dogrulamistir, ¢iinkii tanimlanmis mineral fazlar1 baskin olarak 3A1,03, SiO2 (mullit) ve
SiO2 (kuvars)’dan olusmustur (Ojha et al., 2004).

Sekil 10.4 te ciirufun XRD deseni verilmistir ( Feng vd., 2019). Yapilan arastirmayla
2 0 =30° civarinda benzerlik gostermektedir. Kaolin, ugucu kiil ve ciiruftan elde edilen
Zeolit A ve Zeolit X’lerin referanslarla benzer oldugu goriilmektedir, ayrica maddelerdeki

kesin piklerden kaynakli diizgiin kristal yapilarinin oldugu soylenebilir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1815385213000217#b0245
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10.4. XRF Analiz Sonuclari

Kaolin,Ugucu kiil,Ciiruf, tiretilen ZA ve ZX maddeleri i¢in XRF sonuglari sirasiyla ¢izelge
10.3.,10.4, 10.5, 10.6, 10.7, 10.8, 10.9 ve 10.10°da verilmistir.

Cizelge 10.3. Kaolin XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlik¢a)
NiO 0.036
Fe203 1.714
Nb20Os 0.006
ZnO 0.013
K20 1.521
VA(G)) 0.023
SrO 0.005
CaO 0.215
Al203 27.786
MgO 0.726
TiO> 1.204
SiO2 55.644
Na.O 0.237
SO3 0.100
P20s 0.058




Cizelge 10.4. Ugucu kiil XRF analiz sonuglar

Bilesen Oran (% agirlik¢a)
MnO 0.107
Fe203 10.760
V205 0.044
ZrOz 0.019
NiO 0.265
SrO 0.017
TiO2 0.843
CuO 0.035
ZnO 0.027
Al203 20.522
SiO2 52.920
Cr203 0.122
MgO 4.259
CaO 3.016
Na20O 0.927
SO3 0.714
K20 1.899
P20s 0.125
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Cizelge 10.5. Kaolinden elde edilen ZA XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlikca)
SiO2 36.622
SO3 0.035
K20 0.675
Na20 15.418
MgO 0.603
Alz0O3 26.241
Ca0O 0.234
ZnO 0.013
SrO 0.006
ZrOz 0.023
TiO: 1.023
Fe203 1.666
NiO 0.062

Cizelge 10.6. Kaolinden elde edilen ZX XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlikga)
SiO2 33.185
SO3 0.035
K20 0.492
Na,O 13.263
MgO 0.490
Al,O3 22.025
CaO 0.192
CuO 0.026
Zn0O 0.017
ZrO» 0.016
TiO: 0.882
Fe203 1.224
NiO 0.054
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Cizelge 10.7. Ugucu kiilden elde edilen ZA XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlikca)
Co0304 0.032
NiO 0.230
MnO 0.084
ZrOz 0.018
SrO 0.013
Cr203 0.029
CuO 0.038
ZnO 0.022
Al203 16.177
SiO2 28.808
Fe203 9.578
MgO 3.481
TiO: 0.752
Na.O 8.271
K20 0.517
CaO 1.558
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Cizelge 10.8. Ugucu kiilden elde edilen ZX XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlik¢a)
Co304 0.042
NiO 0.257
MnO 0.095
ZrOz 0.020
SrO 0.012
Cr203 0.033
CuO 0.040
ZnO 0.020
Al;,O3 17.564
SiO2 30.383
Fe203 10.494
MgO 3.687
TiO2 0.821
Na20O 7.851
K20 0.560
CaO 1.586
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Cizelge 10.9. Ciiruftan elde edilen ZA XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlik¢a)
ZnO 0.090
SrO 0.025
Na2O 0.604
NiO 0.052
Nd.03 0.102
Fe203 0.688
BaO 0.491
CeO: 0.232
Al;,O3 7.573
SiO2 26.600
CuO 0.556
MgO 5.814
TiO2 1.966
MnO 0.534
SO3 0.084
CaO 18.242
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Cizelge 10.10. Ciiruftan elde edilen ZX XRF analiz sonuglari

Bilesen Oran (% agirlik¢a)
NiO 0.030
Fe203 0.665
CeO: 0.151
CuO 0.419
CaO 19.382
SrO 0.029
ZnO 0.078
TiO2 2.037
Al203 7.524
MgO 5.902
MnO 0.620
SiO2 29.581
Na20 0.639
K20 0.044
SO3 0.076

Zeolitlerdeki Si/Al oram1 kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirlemede en 6nemli
etkenlerden biridir. Yiiksek silika miktari i¢eren zeolitler 1250-1300 °C kadar dayanikli olup
hidrofobik yapiya sahiptirler. Buna karsilik diisiik silika miktari igerenler 650-700°C kadar
dayanikli olup hidrofilik yapiya sahiptirler. Si/Al oranin yiikselmesiyle, zeolitlerin asit
karsisinda dayaniklili@i arttigi  bilinmektedir. Bunun nedeni yapilarinda bulunan
katyonlardan olusan yiiksek elektrostatik alan gradyeninin, zeolitlerin asit, su gibi polar
molekiillere kars1 yiiksek secicicilik gostermesini saglamasidir. XRF sonuclarinda
goriildiigli gibi ¢ok fazla safsizlik ¢ikmistir. Elde edilen zeolitlerin Si/Al oranina
bakildiginda en hidrofobik yapiya sahip ciiruftan elde edilen Zeolit A ve Zeolit X tir.
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10.5. FTIR Analiz Sonuclar1
Kaolin, Metakaolin, kalsine edilmis Ugucu kiil, kalsine edilmis Ciiruf, iretilen zeolit

A ve X maddeleri i¢in FTIR sonuglar1 sirasiyla sekil 10.5.,10.6, 10.7,10.8,10.9 ve 10.10’a

kadar verilmistir.

______________ Zeolit A
T~ T~ —— - _‘\"“‘*'\\ /‘\ —_
\\ - - \./
\\ /
. /
--------------------------------- Metakaolin
Ham kaolin

% Gegirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu cmt

Sekil 10.5. Kaolin, Metakaolin ve ZA FTIR Sonuglari

Zeolitlerde aliiminosilikat ¢er¢evenin varligi FTIR spektroskopik teknigi kullanilarak
dogrulandi. Sekil 10.5, kaolinin, metakaolinin, IR spektrumununu ve sentezlenen Zeolit A'y1
gostermektedir. 3630 cm™’de pik kaolin tabakasi yapisindaki OH (Al-O-H) tiiriiniin
absorpsiyonuna karsilik gelir, ki bu absorpsiyon bandi metakaolin spektrumunda
goriilmemektedir. Kaolin igin i¢ tetrahedral biikme tepe noktas: (~ 460 cm™), aliimina
tetrahedronunun zeolit ¢ercevesine dahil edilmesinden dolay: sentez iirlinlerinde 456'dan

459 cm*e kaymaktadir.
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Zeolit X

% Gegirgenlik
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Sekil 10.6.Kaolin, Metakaolin ve ZX FTIR Sonuglari
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Sekil 10.7.Ugucu kiil , Kalsine ugucu kiil ve ZA FTIR Sonuglar1
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1000 cm™ dalga boyu bélgesindeki ana emme bandi saga kayar. Bu bant, ugucu kiil

ve zeolitlerde bulunan T-O (T=Si, Al) baglarinin asimetrik gerilme modunu temsil eder. Ana

banttaki bu soldan saga kayma, kristal {irinde daha yiiksek bir Si-O konsantrasyonunu

gosterir. Bu, orijinal ugucu kiildeki kristalli tiriinlerin daha az ¢oziildiigiinii ve daha az zeolit

{iriinlerinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, yaklasik 700 ve 800 cm™’de gdriinen

bantlarin, orijinal ugucu kiil baslangi¢ malzemesinde mevcut kuvarsa karsilik gelen TO

(T=Al, Si) simetrik gerilme titresimleri ile iliskili oldugu bildirilmistir (Rios ve Williams,
2008; Criado ve arkadaslari, 2010).

% Gegirgenlik

4000

= e —

............................... . aee.., Zeolit X
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\..\. :[ \..,--.\..
\ / N
\ ./. \:/:
\../'
—_— Ucucu Kjil

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Boyu cm-?

Sekil 10.8.Ugucu kiil, Kalsine ugucu kiil ve ZX FTIR Sonuglari
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Kalsine cuiruf
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Sekil 10.9.Kalsine Ciiruf ve ZA FTIR Sonuglari
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Sekil 10.10.Kalsine Ciiruf ve ZX FTIR Sonuglari
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ZA’da gbzlenen ana IR bantlar1 asagidaki gibidir: i¢ tetrahedral 1250-950 cm™ de,
asimetrik gerilme; 720-650 cm™’de, simetrik gerilme; 500 -420 cm™’de, Si/Al- O biikiimii;
dis baglantilar: 650-500 cm™, gézenek agma titresimleri; 1150-1050 cm™’de, ¢ift halka
titresimleri; 420-300 cm™, 820-750 cm™’de, asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
sekildedir. D1s baglantilarin titresiminden dolay bantlarin konumlar1 genellikle yapiya kars1

cok hassastir (Javed vd., 2014).

Zeolit X FT-IR spektrumunda 564 cm™ ¢ift halka agma titresimi, fugasite yapisimin
ve karakteristik titresimi olan 566 cm™’e yakindir (Zhao vd., 2004). 444, 463, 467 ve 672,
669’daki bantlar, TO4 (T=Si veya Al) tetrahedral i¢ baglanti titresimlerine ve sirasiyla
simetrik gerilmeye atanir. Biikiilme titresimlerini karakterize eden bu emme bantlar1, AI-O
(1.73 A°) ve Si-O (1,62 A°) bantlarina aittir (Mohammed ve ark., 2013). 564, 672,670 ve
653, 973,1000°deki bantlar, sirastyla 6 simetrik ve asimetrik gerilme icin 6 tiyeli ¢ift halkali
titresime karsilik gelen 560,668 ve 971 cm™’deki bantlara yakindir.

Zeolit X 1647 ve 1648 cm™ (Lewis bolgeleri) bdlgesindeki bantlar, zeolit kanallarindaki
zeolitik suya atanir (Blanco ve digerleri, 1989). Spektrum 3446, 3460 ve 3482'deki bantlar,
zeolit kanallarinin kenarlarina koordine edilen asimetrik molekiiler suyun modlarina atfedilir

(Zhao ve digerleri, 2004: 5; Faghihian ve Godazandeha, 2009).
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10.6. SEM Goruntiileri
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Sekil 10.11. Dogal Kaolinin Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri a)x15k, b)x10k,
c)x5k, d)x3k

Sekil 10.12. Kalsine kaolinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x15k, b)x10k,
c)x5k, d)x3k
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Sekil 10.143. Kaolinden elde edilen ZA nin taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri
a)x15k, b)x10k, c)x5k, d)x3k
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Sekil 10.134. Kaolinden elde edilen ZX ‘in
a)x15k, b)x10k, c)x5k, d)x3k
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Sekil 10.15. Ugucu kiiliin taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x 15k, b)x 10k, ¢)x5k,
d)x3k

Sekil 10.16. Kalsine ugucu kiiliin taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x 15k, b) x5k,
c), x3k
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Sekil 10.17. Ugucu kiilden elde edilen ZA’1n taramali elektron mikroskobu goriintiileri
a)x15k, b)x10k, c)x5k, d)x3k

Sekil 10.18. Ugucu kiilden elde edilen ZX’in taramali elektron mikroskobu goriintiileri
a)x15k, b)x10k, c)x5k, d)x3k
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Sekil 10.19. Endiistriyel Ciirufun taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x15k, b)x10k,
c)x5k, d)x3k

Sekil 10.20. Kalsine Ciirufun taramali elektron mikroskobu goriintiileria)x 15k, b) x5k, ¢) x3
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Sekil 10.21. Ciiruftan elde edilen ZA’nin taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x 10k, b)x5k,
c)x3k

Sekil 10.22. Ciiruftan elde edilen ZX’in taramali elektron mikroskobu goriintiileri a)x 15k,
b)x10k, c)x5k, d)x3k
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Taramali elektron mikrografisi ayrica XRD-analizlerini destekler sonugtadir.
Zeolitlerin alkali fiizyonuyla ve ardindan hidrotermal muameleyle sentezlenmesi, alkali
flizyon igsleminin, hammaddelerde mevcut olan mineral fazlar ve alkalin aktivatorii ile alkali
kaynagmis iirlin arasinda amorf sodyum aliiminosilikata (SEM goriintiileri) karsilik
geldigini, fiizyonun silikon ve aliiminyum tiirlerinin kaolinden ayrilmasinda ¢ok etkili
oldugunu gosterir. Baslangic malzemelerinin aktivasyonundan sonra elde edilen

sentezlenmis zeolitik {iriinlerin morfolojisinin SEM goriintiileri, sekillerde verilmistir.

SEM mikrograflari, zamanla yuvarlanan, yuvarlatilmis kenarli bir kiip seklinde
kaolinden elde edilen ZA kristal olusumunu géstermistir. Yaslanma siiresi arttik¢a, ¢ekirdek
biiylimesi kristal biiytimesine kars1 artar. Daha fazla ¢ekirdek bulundugundan, reaktif kiitlesi
daha fazla kristaller arasinda dagilir ve ortalama olarak daha kiiciik kristallerle sonuglanir

(Rios vd., 2012; Zhou vd., 2014) .

Elde edilen ZX igin sentetik malzemelerin iyi kristalize oldugunu, kiibik ve
oktahedral morfolojisinin olusumu goéstermistir. Bu tiir morfoloji fajasit tipi zeolitin

karakteristigidir (Rios vd., 2009).

SEM analizi elde edilen ZA’nin izometrik ve kiibik ozelliklere sahip iyi
bicimlendirilmis tanelerde dahil olmak {izere bir tip A yapisina sahip oldugunu gostermistir.

Ciiruftan elde edilen zeolit X’ler ¢ubuk seklinde kristal yapiya sahiptirler.



10.7. TGA Sonuclari

Sekil 10.23, 10.24, 10.25, 10.26, 10.27 ve 10.28’da elde edilen Zeolitlerin TGA-
DTA sonug grafikleri verilmistir.
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Sekil 10.23. Kaolinden elde edilen ZA igin TGA-DTA termogrami
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Sekil 10.24. Kaolinden elde edilen ZX i¢in TGA-DTA termogrami
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Sekil 10.25. Ugucu kiilden elde edilen ZA i¢in TGA-DTA termogrami
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Sekil 10.26. Ugucu kiilden elde edilen ZX i¢in TGA-DTA termogrami
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Sekil 10.27. Ciiruftan elde edilen ZA i¢in TGA-DTA termogrami
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Sekil 10.28. Ciiruftan elde edilen ZX i¢cin TGA-DTA termogrami

Sekil 10.23’de kaolinden elde edilmis Zeolit A’ya ait TGA-DTA lara ait sonuglar

cizilmistir. Kaolinden elde edilmis ZA iki asamada bozunmustur.

[Ik bozunmanin 50- 60 °C arasinda basladigs, ikinci bozulmanin yaklasik 200 °C
basladig1 gozlenmistir. Toplam kiitle kayb1 %16 dir. Kaolinden elde edilmis ZA DTA
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grafiginde 130°C’de egzotermik pik, 230°C’de endotermik, 560-680°C arasinda genis bir

ekzotermik pik goriilmektedir.

Sekil 10.24’de kaolinden elde edilmis ZX’e ait TGA-DTA ¢izilmistir. Kaolinden elde
edilmis ZX iki asamada bozunmustur. Birinci bozunmanin yaklasik 60°C civarinda
bagladig1, ikinci bozunmanin 210°C civari oldugu goriilmektedir. Toplam kiitle kab1 %22
dir. Kaolinden elde edilen ZX igin DTA grafiginde 150°C de keskin, 600°C civarinda genis
bir ekzotermik pik, 350 °C ve 870 °C endotermik bir pik goriilmektedir.

Sekil 10.25’de Ugucu kiilden elde edilmis ZA’ya ait TGA-DTA ¢izilmistir. Ugucu
kiilden elde edilmis ZA iki asamada bozunmustur. Birinci bozunmanin yaklasik 40°C
civarinda baslamasi, ikinci bozunmanm 180 ° C civari oldugu goriilmektedir. 265-900°C
arasinda % 4 liik bir kiitle kayb1 vardir. Toplam kiitle kab1 %22 dir. Ugucu kiilden elde edilen
ZA igin 120°C ekzotermik, 230°C endotermik bir pik goriilmektedir.

Sekil 10.26’de Ugucu kiilden elde edilmis ZX’e ait TGA-DTA ¢izilmistir. Ugucu
kiilden elde edilmis Zeolit X iki adimda bozunmustur. Birinci bozunmanin yaklasik 38°C
civarinda baslamasi, ikinci bozulmanin 140°C civari oldugu goriilmektedir. ikinci bozunma
560°C ye kadar devam etmistir. Toplam kiitle kab1 %19 dur. Ugucu kiilden elde edilen ZX
icin 110°C ekzotermik, 230°C endotermik bir pik goriilmektedir.

Sekil 10.27°da ciiruftan elde edilmis Zeolit A’ya ait TGA-DTA ¢izilmistir. Ciiruftan
elde edilmis Zeolit A ti¢ adimda bozunmustur. Birinci bozunmanin yaklasik 40°C civarinda
baslamas, ikinci bozunmanin 170°C, iigiincii bozunma ise 540°C’ta baslamustir. Sirasiyla
kiitle kaybinin ; %11, %10, % 9 civar1 oldugu goriilmektedir. Toplam kiitle kab1 %30 dur.
Ciiruftan elde edilen ZA igin 123°C ve 640°C ekzotermik, 240°C de endotermik pik

gorilmektedir.

Sekil 10.28°da ciiruftan elde edilmis ZX’e ait TGA-DTA ¢izilmistir. Ciiruftan elde
edilmis ZX ti¢ adimda bozunmustur. Birinci bozunmanin yaklasik 36°C civarinda baslamasi,
ikinci bozunmanin 180°C, iigiincii bozunmanin 400°C ta baslamistir. Toplam kiitle kab1 %28
dir. Ciiruftan edilmis ZX i¢in DTA grafiginde 80°C ve 643°C ekzotermik pikler, 236°C

keskin endotermik pik goriilmektedir.



120

Genel olarak endotermik tepkimelerin zeolitin iizerine adsorplanmis suyun
uzaklastirilmasindan kaynaklandigi bilinmektedir. Goriilen ekzotermik tepelerin, zeolit
cercevesinin yapisal cokiisiiyle iliskili olduguna inanilmaktadir. Bunun nedeni, yapi
cokerken azalan ylizey alaniyla iliskili biiyiilk miktarda yiizey enerjisinin 1s1 olarak serbest

kalmasidir . Keskin ekzotermik tepeler yeniden kristallesme olabilir.

10.8. Debye- Scherrer Tanecik Boyutunun Hesaplanmasi

Cizelge 10.11°de Debye-Scherrer denkleminden yola ¢ikilarak sabitler ve tanecik

boyutlart gosterilmistir. Asagidaki formiille hesaplanir.

D=—2 (10.1)

" BcosB

D = Tanecik boyutu(nm) , k = sabit (0,9), 8 = en yiiksek yogunluklu kirinim agis1

A = Dalga boyu (nm) , B =genis integral tepe noktasi (radyan)

Cizelge 10.11. ZA ve ZX igin debye- scherrer tanecik boyutu hesaplanirken gerekli olan
degerler ve sonuglari

Kaolin Ucucu kiil Ciiruf

ZA ZX ZA ZX ZA ZX
Teta 13,30755 | 3,0823 3,07025 3,07845 | 130,953 | 131,291
Beta 0,002231 | 0,001785 0,001785 0,001116 | 0,002678 | 0,002678
K 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Pi 1,5406 1,5406 1,5406 1,5406 1,5406 1,5406
D(tanecik 842,4438 | 778,329 778,943 12444 949,3492 | 653,3789
boyutu) (°A)

Debye Scherrer tanecik boyutu hesaplarina gore; kristal boyutu siralamasi su sekildedir.
Ugucu kiil ZX < Ciiruf ZA < Kaolin ZA< Ugucu kiil ZA < Kaolin ZX < Ciiruf ZX ‘tir.
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10.9. Hammet indikatér Ters Titrasyon Metodu Analiz Sonuclar

Cizelge 10.12, 10.13, 10.14, 10.15, 10.16, 10.17, 10.18, 10.19 ve 10.20 de sirasiyla
Kaolin, Kaolinden elde edilen ZA ve ZX, Ugucu kiil ,ucucu kiilden elde edilen ZA ve ZX ,
Ciiruf , Ciiruftan elde edilen ZA ve ZX igin indikatdrler ilave edildikten sonra deney
tiiplerinin i¢indeki kati numunelerde gézlenen renk degisimlerini ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 10.12. Kaolin numunesi i¢in tartim miktari, eklenen biitilamin hacmi ve gozlenen
renkler

INTIKATORLER
BA Kaolin |Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarist viyolet kirmizi
()
0,1 0,0372 7,44 - Sar1 kat1 | - - -
+
0,2 0,0383 |[1532 |- - - - -
0,3 0,041 246 |- - - - -
04 0,0390 (31,2 |- - - _ N
0,5 0,04 40 - - - - _
Toplam 0,1 (mmol/g)




Cizelge 10.13. Kaolinden elde edilen ZA numunesi igin tartim miktari, eklenen biitilamin

hacmi ve gozlenen renkler
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INTIKATORLER
BA Zeolit |Y Timol | Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarisi viyolet kirmizi
(9)
0,1 0,0225 |45 - Sar1 kat1 | Sar1 kat1 - -
+ +
0,2 0,0294 | 11,76 - + - - -
0,3 0,0393 | 23,58 - + - - -
0,4 0,04 32 - + - - -
05 0,0250 |25 - + - - _
Toplam 0, 6 (mmol/g)

Cizelge 10.14. Kaolinden elde edilen ZX numunesi i¢in tartim miktari, eklenen biitilamin

hacmi ve gozlenen renkler

INTIKATORLER
BA Zeolit Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
miktart | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarisi viyolet kirmizi
(mmol/g) (@)
0,1 0,0353 7,06 Mavi Sar1 kat1 - - -
kati +
+
0,2 0,0335 13,4 - + - - -
0,3 0,0343 | 20,58 - + - - -
0,4 0,0330 | 26,4 - + - - -
0,5 0,0312 | 31,2 - - - - -
Toplam 0, 5 (mmol/g)
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Cizelge 10.15. Ugucu kiil numunesi i¢in tarttim miktar1, eklenen biitilamin hacmi ve gdzlenen
renkler

INTIKATORLER

BA Ugucu kiil | Y (ul) | Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktari (g) mavisi | kirmizist | sarist viyolet kirmizi
0,1 0,0371 7,42 - - - - -
0,2 0,0357 14,28 - - - - -
0,3 0,0376 22,56 - - - - -
0,4 0,0382 30,56 - - - - _
0,5 0,0340 34 - - - - _
Toplam 0 (mmol/g)

Cizelge 10.16. Ugucu kiilden elde edilen ZA numunesi i¢in tartim miktari, eklenen biitilamin
hacmi ve gozlenen renkler

INTIKATORLER
BA Zeolit Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarist viyolet kirmizi
(9)
01 0,0215 |43 - Sari kat - R _
+
0,2 0,0316 | 12,64 - - - _ B}
0,3 0,0377 | 22,62 - - - _ 3
0,4 0,0281 | 22,48 - - - _ _
0,5 0,04 40 - - - - -
Toplam 0,1 (mmol/g)
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Cizelge 10.17. Ugucu kiilden elde edilen ZX numunesi i¢in tartim miktari, eklenen
biitilamin hacmi ve gozlenen renkler

INTIKATORLER

BA Zeolit Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarisi viyolet kirmizi

(9)
0,1 0,0361 | 7,22 - - - - -
0,2 0,0290 |11,6 - - - - -
0,3 0,0340 | 20,4 - - - - -
0,4 0,0228 | 18,24 - - - - -
0,5 0,04 40 - - - - -
Toplam 0 (mmol/g)

Cizelge 10.18. Ciiruf numunesi i¢in tartim miktari, eklenen biitilamin hacmi ve gozlenen

renkler
INTIKATORLER
BA Ciruf |Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
miktari mavisi kirmizist | sarist viyolet | kirmizi
(mmol/g) | ™™ | b
0,1 0,0371 7,42 Mavi kat1 Sar1 kat1 - - -
+ +
0,2 0,0381 75,24 + - - - -
0,3 0,0356 21,36 + - - - -
0,4 0,0337 26,96 + - - - -
0,5 0,0388 38,8 - - - - -
Toplam 0,5 (mmol/g)
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Cizelge 10.19. Ciiruftan elde edilen ZA numunesi i¢in tarttim miktari, eklenen biitilamin
hacmi ve gozlenen renkler

INTIKATORLER

BA Zeolit Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarisi viyolet kirmizi

(9)
0,1 0,0351 | 7,02 - B _ - -
0,2 0,0370 |14,8 - - _ - -
0,3 0,04 24 - - _ - -
0,4 0,0384 | 30,72 - - _ - -
0,5 0,0351 |[351 - - - - -
Toplam 0 (mmol/g)

Cizelge 10.20. Ciiruftan elde edilen ZX numunesi i¢in tartim miktari, eklenen biitilamin
hacmi ve gozlenen renkler

INTIKATORLER

BA Zeolit Y Timol Metil Dimetil Kristal Notral
(mmol/g) | miktar1 | (ul) | mavisi | kirmizisi | sarist viyolet kirmizi

(9)
0,1 0,0393 | 7,86 - B _ - -
0,2 0,0392 | 15,68 - - B - -
0,3 0,0371 | 22,26 - - 3 - -
0,4 0,0380 |30,4 - - _ - -
0,5 0,0360 |36 - - - - -
Toplam 0 (mmol/g)
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11. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada dogal kaolin, endiistriyel ciiruf ve ugucu kiil kullanilarak Zeolit A(ZA) ve
Zeolit X (ZX) hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Kaolinden sentezlenen
Zeolit A’ nin morfolojik yapisinin kiibiik kristal seklinde ve Si/Al =1,313 sahip; ucucu kiilden
sentezlenen Zeolit A’ nin morfolojik yapisinin kiibiik kristal seklinde ve Si/Al =1,935 sahip;
ciiruftan sentezlenen Zeolit A’ nin morfolojik yapisinin kiibiik kristal seklinde ve Si/Al =2,786
sahip oldugu gozlenmistir. Kaolinden sentezlenen Zeolit X ‘in morfolojik yapisinin kiibiik
kristal seklinde ve Si/Al =1,317 sahip; ucucu kiilden sentezlenen Zeolit X nin morfolojik
yapisinin kiibiik kristal seklinde ve Si/Al =1,977 sahip; ciiruftan sentezlenen Zeolit X nin
morfolojik yapisinin gubuk kristal seklinde ve Si/Al =2,115 sahip oldugu gézlenmistir.

Kaolinin 60-90°C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni sonuglari,
90,187 ve 100,738 mJ/m? degerleri arasinda oldugu gériilmektedir. Ucucu kiiliin 60-90°C
sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni sonuglarinin 2,965 ve 7,796 mJd/m?
degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Ciirufun 60-90°C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin
dagilim bileseni sonuglarinin 33,453 ve 27,483 mJ/ m? degerleri arasinda oldugu goriilmektedir.
Ciirufun 40-55°C sicaklik araliginda ylizey enerjisinin dagilim bileseni sonuglar1 38,342ve

34,296 mJ/m? degerleri arasinda oldugu goriilmektedir.

Kaolinden elde edilen ZA’nin 270-300°C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim
bileseni sonuglarnm, 39,994 ve 37,557 mJ/m? degerleri arasinda oldugu goriilmektedir.
Kaolinden elde edilen ZX’in 270-300°C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim bileseni

sonuglarinin 39,401 ve 39,054 mJ/m? arasinda oldugu gériilmektedir.

Ugucu kiilden elde edilen ZA’nin 270-300 °C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin
dagilim bileseni sonuglarnin, 21,886 ve 20,707 mJ/m? degerleri arasinda oldugu
goriilmektedir. Ugucu kiilden elde edilen ZX’in 270-300°C sicaklik araliginda yiizey

enerjisinin dagilim bileseni sonuglar1, 44,840 ve 39,435 mJ/m? arasinda oldugu gériilmektedir.

Ciiruftan elde edilen ZA’nin 270-300°C sicaklik araliginda yiizey enerjisinin dagilim
bileseni sonuglarmin, 27,508 ve 25,078 mJ/m? arasinda oldugu goriilmektedir. Ciiruftan elde

edilen ZX’in 270-300°C sicaklik arali§inda yiizey enerjisinin dagilim bileseni sonuglar1 20,989
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ve 19,368 mJ/m? arasinda oldugu goriilmektedir. Sonuglara gére yiizey enerjisi dagilim bileseni

degerleri tiim maddeler i¢in artan sicaklikla birlikte azalmistir.

Ters Gaz Kromatografisinde yiizeyin asit ve baz 6zelliklerini bulmak amaciyla polar
¢oziciilerden faydalanildi. Kaolinin yiizey asitligi = 0,102 ve bazlig1 = -0,051 bulundu. Ugucu
kiiliin yiizey asitligi= 0,170 ve bazligi= 0,849 bulundu. Ciiruf un yiizey asitligi= 0,332 ve
bazligi= 1,486 bulundu. Kaolinden elde edilen ZA ‘nin yiizey asitligi= 0,515 ve bazligi=-1,296
bulundu. Kaolinden elde edilen ZX ‘“in yiizey asitligi= Ka 0,200 ve bazligi=-0,052 bulundu.

Ucucu kiilden elde edilen ZA ‘nin yiizey asitligi= -0,292 ve bazligi= 12,114 bulundu.
Ugucu kiilden elde edilen ZX’in yiizey asitligi= 0,186 ve bazligi= -1,040 bulundu. Ciiruftan
elde edilen ZA’nin ylizey asitligi= 0,638 ve bazligi= -1,865 bulundu. Ciiruftan elde edilen
ZX’in ylizey asitligi= -0,518 ve bazligi=2,289 bulundu.

1990 yilinda Fowkes ve Riddle Ka ve Kg degerlerini kiyaslayarak yiizeyin Karakterini
tarif etmek icin Sc = Kg/Ka degiskenini tahmin edilmistir (Fowkes ve Riddle, 1990). Sc
degerinin birden yiiksek bir degere sahip oldugunda yiizeyinin bazik oldugunu, Sc degerinin
birden diisiik degere sahip olmasi durumunda da yiizeyinin asidik oldugunu gosterir. Kaolin
i¢in S¢ = -0,49791; ucucu kill i¢in Sc = 4,98224; Ciiruf i¢in Sc = 4,481791 Kaolinden elde
edilmis ZA igin Sc = -251528 ; Kaolinden elde edilmis ZX igin Sc = -0,25807 olarak
hesaplandi.

Ucucu kiilden elde edilmis ZA i¢in S¢ = -41,4672; Ucucu kiilden elde edilmis ZX i¢in
Sc = -5,6004 olarak hesaplandi.Ciiruftan elde edilmis ZA igin Sc = -2,92476 ; Ciiruftan elde
edilmis ZX i¢in S¢ =-4,41657 olarak hesaplandi. Kaolin ve kaolinden elde edilen ZX asidik

karakterde, digerlerinin bazik karakterde oldugu goriilmektedir.

Yiizey asit baz 6zelligi ayn1 zamanda amin titrasyon yontemi ile teyit edildi. Asit
bélgelerinin toplam1 kaolin i¢in = 0,1 mmol g* dir; kaolinden sentezlenen zeolit A igin 0,6
mmol g dir, ; kaolinden sentezlenen zeolit X i¢in = 0,5 mmol g dir, ugucu kiil i¢in = 0 mmol
gl dir, ucucu kiilden sentezlenen zeolit A igin = 0,1 mmol g dir, ugucu kiilden sentezlenen
zeolit X icin = 0 mmol g dir; ciiruf i¢in =0,5 mmol g? ciiruftan sentezlenen zeolit A igin =

0,1 mmol g dir, ciiruftan sentezlenen zeolit X i¢in = 0 mmol g dir. Zeolit’in asit-baz giiciinii
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belirlemek amaciyla kullanilan Hammett Indikatdr Ters Titrasyon Yontemi ile yaptigimiz

caligmalar sonucunda zeolitin Si/Al oranlar1 diistiik¢e asitiliginin arttig1 gorilmiistiir.

Kristallerin XRD’si gii¢lii ve keskin piklere sahiptir, bu da sentezlenen zeolit A ve zeolit
X’1i iyi kristalize oldugunu gostermistir. Zeolitin TGA analizi yaklasik olarak 600 °C kadar
yapisal degisikliklerin olmadigini ortaya ¢ikardi buda; kristal yapinin yiiksek sicaklikara kadar
kararli oldugunu kanitlamaktadir. Isitma ve su kaybi iizerine yapisal biitiiliiglinii diger
ozellikleriyle birlikte tutabilme yetenegi, bu zeolitlere yiiksek sicaklik gerektiren veya
rejenerasyon islemleri sirasinda fayda saglar. Sentezlenen zeolitlerin toplam kiitle kayiplarinin

%16-%30 arasinda degistigi goriilmektedir.

Debye Scherrer tanecik boyutu hesaplarina gore; kristal boyutu siralamasi su sekildedir.
Ugucu kiil ZX < Ciiruf ZA < Kaolin ZA< Ugucu kiil ZA < Kaolin ZX < Ciiruf ZX ‘tir.

Geleneksel sentez teknikleriyle karsilastirildiginda, burada gelistirilen hidrotermal
stire¢ basit diisgik maliyetli ve ¢evre dostudur. Ayrica cesitli caligmalar zeolitlerin
morfolojisinin ve kristalliginin belirlenmesinin adsorpsiyon, ayirma ve iyon degisiminde
zeolitlerin etkinliginde dnemli bir rol oynadigini bildirmistir. Bu nedenle zeolit sentezinde hem
endiistriyel hem uygulamalar hemde temel ¢alisma igin sentetik parametrelerin kotrol edilmesi
onemlidir. Genel olarak, yesil kimya gereklilikleri gbz Oniine alindiginda, zeolitler,
petrokimyasal reaksiyonlar i¢in katalizor, bir ¢ok cevresel kirleticinin uzaklastirilmasi ve
ediistiryel atik suyun aritilmasi i¢in adsorban ve deterjan endistrisinde kullanim igin imit

verici malzemelerdir.
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120-: LOJ W spectrum 1
-5 Element Agirlik (%0)
1m—; O 52.55
3 KAOLIN a 3
03 Mg 0.45
E Al 2045
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3'3- IP’J W spectrum 1
Element Agirhik (%)
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[ spectrum 2
" UGUCU KUL Element | Agirlik (%)
C 290
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Na 0.22
Mg 2.10
2
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1 l?,J W spectrum 3
30—
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cpsfeV
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C 711
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Na 0.38
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Al 5.87
Si 14.24
5 0.61
Ca 17.75
Ti 1.33 |
Toral: 100.00
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cps/eV

150 = IR] Element Wida
. C £.73
. 8] 46.01
- Na 3.07
4 Mgz 1.09
100— Al 7.95
= . 51 16.82
i 4 5 0.43
o 4 Ca 15.90
4 Total: 100.00
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