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OZET

Kirmizi alt1 spektroskopisinin, kafes yapiya sahip zeolitleri incelemek i¢in en giiclii
yontemlerden biri oldugu, uzun siiredir bilinmektedir. Zeolitlerin bir ¢ok ilgi ¢ekici
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri vardir. En fazla uygulama 6nemi olan ii¢ 6zellik;
organik ve inorganik maddeleri sogurma yetenegi, katyon degistirici olarak
davranmak ve ¢ok genis tiirde tepkimeler i¢in katalizor olmaktir. Zeolitlerin katalitik
ozellikleri, yiizeylerinde yigilan molekiillerin adsorblama karakterlerini incelemekle

anlasilabilir.

Calismamizin ilk kisminda, sentetik 3A, 4A ve 5A zeolitleri lizerinde adsorbe edilen
benzoil kloriiriin oda sicakliginda kirmizi alt1 spektrumlarinin incelemesi yapilmistir.

Bu IR spektrumlarinda, Fermi rezonans olay1 gozlenmistir.

Ikinci kisimda, sentetik CaA (5A) ve NaX (13X) zeolitlerinde adsorbe edilen
monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA) ve trietanolamin (TEA) sivilarinin IR
incelemesi gerceklestirilmistir. Amin gruplarinda belirtgen olan simetrik NH gerilme

bandi, birincil ve ikincil aminler i¢in gdzlenmistir.

Calismamizin ti¢iincli ve son kisminda, atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) ve
taramal elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla Pb™, Cd™, Co™ ve Ni™* katyonlari
katkilanmis sentetik 3A, 4A, 13X ve NaY zeolitleri lizerinde adsorbe edilen n-propil

merkaptanin ( ya da kisaca 1-PT ) IR incelemesi gerceklestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kirmizi alti spektroskopisi, zeolitler, adsorblama,

benzoil kloriir, etanolaminler, 1-PT



ABSTRACT

It has long been well known that the infrared spectroscopy is one of the most
powerful methods for investigation of zeolites which have the cage structure.
Zeolites have a number of interesting physical and chemical properties. The three
properties which are of greatest practical importance are the ability to absorb organic
and inorganic substances, to act as cation exchangers and to catalyse a wide variety
of reactions. The catalytic properties of zeolites can be understood by studying the

adsorption characteristics of the molecules accumulated on their surface.

In the first part of our work, the study of IR spectra at room temperature of the
benzoyl chloride adsorbed on the synthetic type 3A ,4A and 5A zeolites have been

performed. In these IR spectra, the Fermi resonance phenomenon has been observed.

In the second part, IR studies of, the liquids, monoethanolamine (MEA),
diethanolamine (DEA) and triethanolamine (TEA), adsorbed on the synthetic type
CaA (5A) and NaX (13X) zeolites have been verified. The symmetric NH stretching
band which is the characteristic in amine groups was observed for only primary and

secondary amines.

In the last and third part of our work, by the aid of atomic absorption spectrometer
(AAS) and scanning electron microscope (SEM), IR studies of n-propyl mercaptan
(or briefly 1-PT) adsorbed on the synthetic type 3A, 4A, 13X and NaY zeolites with

introduced Pb"?, Cd™?, Co™ and Ni'? cations have been verified.

KEY WORDS: Infrared Spectroscopy, zeolites, adsorption, benzoyl chloride,

ethanolamines, 1-PT
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SIMGELER DiZIiNi

Isik hizi, konsantrasyon
Magnetik alan, donme sabiti

Dalga boyu

Planck sabiti

Yay sabiti

Ivme

Indirgenmis kiitle

frekans

titresim kuantum say1si

Absorbance (sogurganlik)

Transmittance (gegirgenlik)
Sogurma katsayisi

Acisal frekans

Donme kuantum sayisi

Eylemsizlik momenti

Potansiyel enerji

Bas kuantum sayisi
Kuantum mekaniksel enerji
Anharmoniklik katsayisi

Dipol moment
Elektrik yiikii

Dalga say1s1
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1.1 GIRIS

Molekiil elekleri, delikli acik-cerceveli katilarin  bir smifidir. Bu  sinif],
alliminosilikatlar1 (zeolitleri), aliiminofosfatlar1 ve c¢esitli yapilardaki silisyum-
aliminofosfatlar1 kapsar. Molekiil eleklerin tabanini olusturan zeolitler, koseleri TO4
(Si04 ve AlQO4) dortyiizlileri tarafindan paylasilmis yapilardan insa edilirler ve

molekiil boyutundaki kanallar ile diizgiin kristal sistemlerini icerirler.

Zeolit yapimin net negatif yiikii, yapidaki aliminyum atomlarinin sayisina esittir ve
degistirilebilir M™ katyonlarla, 6rnegin, dogal olarak su ihtiva eden kanallarda
yerlesik sodyumlarla dengelenir. “Zeolit” (Eski Yunancada {ew= kaynamak, MBoc=
tag ) adi, 1756 da Cronstedt tarafindan, 1sitildiginda hizli bir bigimde su kaybeden ve
boylece kayniyormus gibi goriinen yeni bir mineral davranisini tanimlamak tizere

verilmistir, ( Cronstedt, 1756).

Bir zeolitin genel oksit formiilii,

My/n(AlO2)«(S10,)y.mH>O dur.
Burada y>x dir. Aliiminyumlu dortytizlii, hidrotermal olarak hazirlanmis zeolitler
cercevesinde komsulart olamaz, yani, Al-O-Al bagntilar1 yasaklanmistir. Bu

gereklilik Loewenstein kurali olarak bilinir (Lowenstein, 1954).

Bugiline dek zeolit minerallerinin (1<y/x<5) tespit edilmis 40 civarinda tirii ve
alliminyum igerikli olan en az 125 ¢esit sentetik zeolit vardir. Zeolitler, siddetli bazik
ortamda, (60°C-400°C) hidrotermal kosullar altinda hazirlanirlar. Ga, Ge, B, Fe ve P
gibi diger elementler, cercevedeki Si ve Al yerine yerlestirilirler ve pek ¢ok diger
elementlerin de bdyle yerlestirilebilecekleri iddia edilmektedir. Zeolitlerin kanal
sistemleri, bir-, iki-, veya li¢-boyutlu olabilirler ve kristal hacminin % 50 sinden
fazlasini iggal edebilirler. Bu kanallar dogal olarak su ile doludurlar. Su 1sitildiginda,
gaz elementleri, amonyumlar, alkali metal buharlari, hidrokarbonlar, alkanoller gibi
maddeler ve daha pek ¢ok baska organik ve inorganik maddeler, kristal i¢indeki
bosluklara yerlesebilirler. Bosluklarin ¢apina ve molekiil boyutlarina bagli olarak bu

stireg, genellikle ¢ok segicidir ve zeolitler icin degisik bir ismin, yani, molekiil



elekleri denilmesine neden olurlar. Boylece, zeolitin sogurma ve adsorblamasi,
karisimlarin ¢oziimlenmesi icin gili¢lii bir yontem olur. Bunun ticari uygulamalari,
havadaki N, ve O’ nin ve hidrokarbonlarin ayristirilmasi, organik boyalar ve

sanayi gazlarindan NHj3 ve CS;’ nin yok edilmesi bigimindedir.

Aliiminosilikat ¢ercevenin elektrik yiikiinli notralize eden katyonlar, ¢ozeltilerdeki
diger katyonlarla yerdegistirebilirler. Zeolitler, belli katyonlar icin yiiksek iyon
degistirme seciciliklerine sahiptir ve bu Ozellik, onlarin yalitilmasi ve
yogunlastirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica, zeolitlerin molekiil eleme 6zellikleri, iyon
degistirmeyle degisime ugrayabilir. Boylece, 6rnegin NaA, hem N, hem de O’ ni
soguruken ya da adsorbe ederken CaA, azotu oksijene gore tercih ederek sogurur ya

da adsorbe eder.

Bununla birlikte, zeolitlerin diger uygulama alanlarindan biri de, simdiye kadar
gblgede kalmis olan, kraking, hidrokraking, oksitleme ve hidrokarbonlarin
izomerlestirilmesi gibi bir ¢ok tepkimeyi katalize etme 6zelligidir. Baz1 zeolitlerin
(amonyum bigimini 1sisal olarak bozmakla dolayli olarak hazirlanan) hidrojen
bicimleri de vardir. Bunlara drnek olarak Y zeolitini ve sabaziti verebiliriz. Ote
yandan, bir yiizeyde yabanci maddelerin y1gilmasina adsorblama denir. Adsorblanan
maddeye adsorbet, adsorblamay1 yapan maddeye adsorbent denir. Molekiiller ve
atomlar, ylizeye iki yolla yigilabilirler. Birinci yol, fiziksel adsorblanma ve ikincisi
de kimyasal adsorblanmadir. Bu ikisi arasindaki en 6nemli fark, ilkinin yilizeyde

y1g1lma, ikincisinin ise yiizeydeki tepkime bigiminde olmasidir.

Zeolitler iizerindeki ¢esitli organik ve inorganik maddelerin adsorbe edilmesinin en

1yi inceleme yollarindan biri de, kirmizi alt1 spektroskopisidir.

Kirmizi altt spektroskopisi ( yada kisaca IR), yeni bir alan degildir. Kirmiz1 alti
spektroskopisi, tinli fizik¢i Sir Isaac Newton’un 1666 da bir prizmadan gecen beyaz
151810 gozle goriinilir spektrumun renklere ayrildigin1 kesfetmesiyle ortaya ¢ikmustir.
Bu gozle goriinlir spektrumun kirmizi ucundaki 1simanin varligi, kirmizi alti

spektroskopisinin kaynagint olusturmustur. 1752 yilinda da Thomas Melville



tarafindan ilk kez bir sodyum flamadan kirmizi alt1 yayimi gézlenmistir. 1800 de de,
astronomici Sir William Herschel, glinesten yayilan radyal 1s1 dagilimini incelemistir.
Gilines spektrumunda, yerlestirilen termometreler, en siddetli 1sinmanin, goriiniir
spektrumun kirmizi ucunda ve altinda olustugunu gostermistir. 1814° te
Fraunhofer’in, kirmiz1 alti spektrumunda 700’in iizerinde karanlik sogurma ¢izgisi
gozlemlemesiyle modern kirmiz1 alt1 spektroskopisinin temelleri atilmistir. Kirmizi

alt1 spektroskopisinin kimyacilar tarafindan kullanilmasi ise 1920’lerde olmustur.

Gliniimiizde kirmizi alt1 spektrometreleri, teknolojik olarak oldukga gelistirilmis ve
pozitif bilimlerden, tarima, eczacilifa ve hatta adli tipta su¢ delillerini incelemeye

kadar uzanan genis bir uygulama alanina sahiptir.

Calismamizda, sentetik 3A, 4A ve 5A zeolitleri iizerinde adsorbe edilen benzoil
kloriirtin ve yine sentetik CaA (5A) ve NaX (13X) zeolitlerinde adsorbe edilen
monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA) ve trietanolamin (TEA) sivilarinin IR
incelemesi gerceklestirilmistir. Ayrica, atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla Pb™, Cd™*, Co™ ve Ni™* katyonlari
katkilanmis sentetik 3A, 4A, 13X ve NaY zeolitleri {izerinde adsorbe edilen n-propil

merkaptanin ( ya da kisaca 1-PT ) IR incelemesi gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK BILGISi
2.1 Spektroskopi

Bir molekiiliin enerjisi 6teleme, donme, titresim ve elektronik enerjiden olusur. Bu
enerjileri tek tek ele aldigimizda; elektronik enerji gecisleri, elektromagnetik
spektrumun ultraviyole (mordtesi) ve goriinilir bolgesinde bir foton sogurma ya da
yayimmlamasina karsilik gelir. Saf donme gecisleri, mikrodalga bdlgedesindeki
sogurmalardir. Molekiil titresimleri ise, spektrumun kirmizi alti bolgesine karsilik

gelen sogurma bandlar1 olarak goriiniir.

Spektroskopi bilimi, 15181n madde ile etkilesmesini inceler. Buna gore, kirmiz1 altt
spektroskopisi, kirmizi alti bolgesinde 151811 madde ile etkilesimini inceleyen bir
spektroskopi dalidir. Bir kirmizi alti spektrumda, 15181n belli dalgaboylarina (ya da
dalga sayilarina) gére maddenin davranisi goézlenir. Kirmizi alt1 spektrumunu alan
cihaza, kirmiz1 alt1 spektrometresi denir. Gliniimiizde Fourier doniisiimli kirmizi alti
spektrometreleri kullanilmaktadir. Bu kisa tanimlamalardan sonra 15181 yapisi

hakkinda bilgi sahibi olmak yararli olacaktir.
2.1.1 Isigin Yapisi ve Kirmiz1 Alt1 Isima
Isik, bir elektromagnetik dalgadir. Elektrik ve magnetik bilesenleri vardir. Bu iki

bilesen birbirine dik diizlemlerde bulunur. Isik dalgas1 bu iki diizleme dik dogrultuda
uzayda ilerler. ( Sekil 2.1.1.1)

Sekil 2.1.1.1. Isigin elektrik ve magnetik dalgalarla birlikte yayilmasi (Hecht,1987)



Isigin elektrik alani, siniis biciminde bir dalga olarak ifade edilebildigi gibi yonii, tek
bir diizlemde ilerleyen ve siddeti, degisken olan bir elektrik alan vektorii ile de
gosterilebilir. Sekil 2.1.1.2” de goriildiigii gibi 15181n dalga boyu iki tepe arasindaki

mesafe olarak tanimlanir. Dalga boyu “A” ile gosterilir.

Sekil 2.1.1.2. Is18in dalga boyunun iki tepe arasindaki mesafe olarak gosterilmesi

Ancak, spektroskopi biliminde, daha ¢ok dalga boyunun tersi olan dalga sayisi

2

kullanilir ve “v > ile gosterilir. Dalga sayisinim birimi c¢m™ dir. Dalga sayisi ile dalga

boyu arasindaki iliski denklem 2.1.1° de verilmistir.

2.1.1

V=

1
A
Isigin ikili yapis1 gézoniine alindiginda dalga boyu 6zelliginden baska tanecik

Ozelligini gosteren enerjisi

E=hv
2.1.2

bi¢ciminde tanimlanmaktadir.

Buradaki 4 Plank sabitidir ve degeri 6,626076.107* J.s dir. Ayni esitlik dalga boyu
ile de ifade edilebilir.



Buradaki ¢ 151k hizidir. Boslukta ki degeri 2,99792458.10° m/s dir ama genellikle
3.10* m/s olarak islem yapilir.

Kirmiz1 alti1  spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir. Titresim
spektroskopisi denmesinin nedeni, kirmizi alti isinlarin, molekiiliin titresim

hareketleri tarafindan sogurulmasidir.

Yukarida tanimlanan fiziksel nicelikler, titresim spektroskopisi de denilen kirmizi

alt1 spektroskopisinin temel kavramlarini olusturur.

Bir elektromagnetik 1s1ma, molekiil ile 3 bi¢cimde etkilesir. Bu etkilesmeler, Sekil
2.1.1.3” te diyagram olarak verilmistir.

_—Y Kirmim (X-1sinlar)
[Elektromagnetik 151ma — Molekiill — Sogurma (IR ve diger spektroskopiler)
Sacilma (Raman)

Sekil 2.1.1.3. Elektromagnetik 1stmanin molekiille etkilesmesi

Kirmizi alt1 1sinlarinin dalga boylart 800 nm den 500.000 nm ye kadar degisir.

Bu aralik ¢ok genis oldugundan, li¢ bolgeye ayrilarak incelenir. Bunlar,

1) Yakin kirmizi alt1
2)Orta kirmizi alt1
3)Uzak kirmiz1 alt1

bolgeleridir. Spektroskopi biliminde dalga sayilarin1 g6z Oniine alarak bu ti¢ farkl

bolge Cizelge 2.1.1.1 ile gosterilmektedir.

Cizelge 2.1.1.1. Kirmiz1 alt1 151ma bolgesi

Yakin Kirmiz1 Alt1 Orta Kirmiz1 Alt1 | Uzak Kirmiz1 Al
Dalga Boyu (nm) | 800 - 2.500 2.500 - 25.000 25.500 - 500.000
Dalga Sayisi (cm™) | 12.500 - 4000 4000 - 400 400 - 20

Frekans (s™) 3,75.10"-1,2.10"  [1,2.10"-0,12.10" {0,12.10"-0,006.10"




Bu bolgeler bir ¢ok yazar tarafindan tanimlanmakla birlikte, araliklar farkli bi¢imde
gosterilmektedir. Ornegin, Silverstein ve arkadaslari, kirmizi alti 1s1ma bolgesi
olarak 14.290-200 cm™ araligim tanimlamislarken Ingle ve Crouch 12.900-10 cm'™
olarak almuslardir. Thownshend bu araligi 12.800-10 cm™ olarak vermistir. Farkli
yazarlar kirmiz1 altt spektrum araligimi farkli tanimlamis olmalarina karsin orta
kirmizi alti bolgesi ya da sadece kirmuzi alt1 bolgesini (4000-400 cm™) olarak almak

kabul gormiistiir (Silverstein, 1991; Ingle, 1988; Thownshend, 1995).

Isigin frekanslara gore dagilimi ve her bir bolge i¢in kullanilan analitik yontemler

farklidir. Bunlar Cizelge 2.1.1.2.” de verilmistir.

2.1.2 Kirmuz alti spektroskopisinin kullanim alanlar:

Kirmizi alti spektroskopisi, maddenin kirmizi alti 1sinlarimi sogurmasi {izerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Es atomlu molekiiller (N, O, ve Cl » v.b.
molekiiller) ve asalgazlar diginda biitiin molekiiller kirmizi alti iginlar1 sogurur.
Bagka bir deyisle, es atomlu molekiiller disinda diger molekiillerin kirmizi alt1

spektrumlar1 mevcuttur.

Kirmiz1 alt1 sogurma yapabilen molekiillere infrared aktiftir denir. N,, O, ve Cl ;
gibi molekiillere de infrared olarak aktif olmayan molekiiller denir. Kirmizi alti
spektroskopisi organik bilesenlerin taninmasinda kullanilir. Yani herhangi bir
bilesigin kirmiz1 alt1 spektrumu (es atomlu molekiiller haric) kendisine 6zgii bir ¢esit
parmak izi gibidir (Meyer, 2000). Optik izomerler disinda higbir bilesigin kirmizi altt
spektrumu birbirinin ayn1 degildir. Bu 6zelligi sebebiyle de organik bilesiklerde yap1
analizi disinda, eslestirmede de kullanilir (Erdik, 1998)

Kirmiz1 alt1 spektroskopisi dnceleri sadece organik bilesiklerde islevsel alt gruplari
belirlemek i¢in kullanilirdi, ancak bugiin i¢in ¢ok atomlu inorganik bilesiklerde ve
organometallik bilesiklerde molekiil yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in de

kullanilmaktadir.



Bunlarin disinda kantitatif analiz olarak; konsantrasyon Olgmek i¢in kullanilir.
Spektrumda pik derinlikleri, konsantrasyon ile dogru orantilidir. Kirmizi alti

spektrum konsantrasyon 6l¢gmek i¢inde kullanilabilir.

2.1.3 Normal titresim modlari

Bir atom (x,y,z) koordinatlar1 ¢ercevesinde 3 serbestlik derecesine haizdir. Molekiil
N sayida atomdan olusuyorsa, toplam serbestlik derecesi 3N kadar olacaktir. Bu
serbestlik derecelerinden 3 tanesi donmeye 3 taneside 6telenmeye aittir. Geriye kalan
3N-6 tanesi molekiiliin temel titresimine karsilik gelir. Eger molekiil cizgisel ise
temel eksen boyunca donmesi mevcut olmadigindan (olsada uzaydaki konumu
degismeyeceginden), donme serbestlik derecesi bu tip molekiillerde 2 olacaktir,
boylece c¢izgisel molekiillerde temel titresim serbestlik derecesi 3N-5 olacaktir.
Ornek verecek olursak Karbondioksit molekiilii 3 atomlu bir molekiildiir, ¢izgiseldir.
Oyleyse CO, ye ait temel titresim modu 3N-5 tanedir. Buda 3x3-5=4 tane olacaktir.
Yine 3 atomlu su molekiiliinii ele alalim. Bu kez ¢izgisel olmadig1 i¢in 3N-6 tane

olacaktir. Su molekiiliiniin 3x3-6=3 tane temel titresim modu olacaktir.

2.1.4 Titresim tiirleri

Titresim tiirlerini genel olarak 4’e ayirabiliriz: 1- Gerilme titresimleri, 2-A¢1 biikiilme
titresimleri, 3-Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri ve 4-Burulma tiirii titresimler. Bu
titresim tilirlerinin bazilar1 kendi aralarinda alt gruplara ayrilirlar.

Gerilme titregimleri: a) Simetrik gerilme b) Asimetrik gerilme

Agt biikiilme titresimleri: a) Makaslama, b) Sallanma,

c¢) Dalgalanma ve d) Kivrilma

2.1.4.1 Gerilme titresimleri

Gerilme titresimlerine esneme titresimleri de denir. Gerilme titresimleri; bag ekseni

boyunca, ritmik hareketlerle, atomlar arasi1 mesafenin artip azalmasidir. Bu tiir
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titresimde bag agis1 degismez. Simgesi v ile gosterilir. Gerilme titresimleri yukarida

belirtildigi gibi kendi aralarinda ikiye ayrilir. Simetrik gerilme ve asimetrik gerilme.

2.1.4.1.1 Simetrik gerilme titresimleri

Molekiiliin atomlar arasi tiim baglarinin ayni1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir.

Simgesi v ile gosterilir.

2.1.4.1.2 Asimetrik gerilme titresimleri

Molekiiliin baglarinin birisi uzarken digerinin kisalmasi hareketidir. Simgesi v, ile

gosterilir.

2.1.4.2 Aq biikiilme titresimleri

Biikiilme titresimlerine egilme titresimleri de denir. Biikiilme titresimi, molekiildeki
genel bir atoma gore baglar arasindaki bag agisinin degisimidir ya da bir grup atoma
gore hareketsiz kalan diger grubun hareketidir. Bunu kisaca tanimlamak gerekirse,
molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, bag uzunluklar1 degismeden arasindaki

acinin degismesidir. A¢1 biikiilme titresiminin simgesi 6 ile gosterilir.

2.1.4.2.1 Makaslama

Molekiiliin bulundugu diizlem icinde, baglar arasindaki aginin simetrik olarak

biiyiiyiip kiiclilme hareketidir. Simgesi J; dir.

2.1.4.2.2 Sallanma

Atomlar arasindaki ac1 degismeden iki bag arasinda veya bir grubun birlikte 6ne

yada arkaya sallanma hareketidir. Simgesi o, dir.



11

2.1.4.2.3 Dalgalanma

Bag uzunluklar1 ve aralarindaki ag¢i degismeden, molekiiliin diizlem disina hareket

etmesiyle olusur. Simgesi w dir.

2.1.4.2.4 Kivrilma

Molekiilde bulundugu diizlem sabit kalmak {izere, diger baglarin diizlemin disina ve

birbirlerine gore ters yonde hareketidir. Bu titresim tiirii i¢in kullanilan simge t dir.

2.1.4.3 Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Molekiilde bulundugu diizlem sabit kalmak tizere, molekiiliin atomlarinin birbirine

gore zit yonde ve diizleme dik hareketidir. Simgesi &t dir.

2.1.4.4 Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ag1y1 bozacak sekilde degisimine neden
olan titresim hareketidir. Simgesi t dur. Yukarida sayilan titresim tiirleri, molekiiliin
dipol momentinde ritmik bir degisiklik yapmas1 sonucunda, IR da gozlenebilir. Sekil
2.1.4.1° de titresim tiirlerine 6rnekler goriilmektedir + ve — isaretleri sayfa diizlemine

dik diizlemleri temsil etmek lizere eklenmistir.
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2.1.5 Titresim icin Mekanik Model

Gerilme titresimlerine bakildiginda bunlar en basit titresim tiirleridir. Bu titresimi bir
modelle temsil etmemiz gerekirse bunu mekanikte iyi bilinen bir yay ucuna baglh
kiitle ile temsil edebiliriz. Burda anlatmaya g¢alistigimiz basit harmonik harekettir.

Kolaylik agisindan iki atomlu bir molekiil olan HCI molekiiliinii 6rnek alalim. Sekil
2.1.5.1 de goriilen sekil kisaca bir molekiil iizerine gelen bir foton sonunda

molekiiliin titresmesini agiklamaktadir.

H—Cl+Foton—— H—CI

Hareketsiz  E=hw Titresme

Sekil 2.1.5.1. HCI molekiilii ile bir fotonun etkilegsmesi

Bir molekiiliin, bir birine bir yayla baglanmis iki kiitlenin mekanik hareketiyle
aciklanabilir. Once, bu kiitlelerden birinin sabit oldugu, ikinci kiitlenin yay
vasitastyla bu kiitleye yaklasip uzaklastigini kabul edelim. Bir kiitlenin bagh
oldugu yay vasitasiyla yaptig1 bu harekete (titresime) basit harmonik hareket,
sisteme de harmonik osilator denir. Sekil 2.1.5.2°deki sistemde hareketli kiitle bir
kuvvet uygulanarak denge durumundan yay ekseni boyunca x kadar

uzaklastirilirsa, Hooke kanununa gore, bu kiitleyi

F=—kx 2.1.5.1

biciminde bir kuvvet geri cagirir. Burada k; kuvvet sabitidir. Kuvvet sabiti
kullanilan yayin cinsine baglidir. Eksi isareti, kuvvetin hareket dogrultusuna zit
dogrultuda oldugunu anlamindadir. Newton ikinci yasasina gore ma = —kx dir.

Burada a ivmesi

2
a=2F 2.15.2
dt
oldugundan
2
dx__k, 2.1.53

dt? m
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-— —_— e -+ —
=0 O—0O——=0
a) simetrik gerlme b) Asimetrilke genlme

Al

c) At biskeiilmesi d) Makaslama

+1
+I

+I
+I

1) Ditzlerm digt agt biloilmes

Sekil 2.1.4.1. Molekiil titresim tiirleri (Alpert, 1964)

ki Burulma
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elde edilir. Denklem 2.1.5.3’te @* = E olarak alinirsa,
m

d*x
dt?

+@*x=0 2.1.5.4

elde edilir. Bu x’in t* ye gore ikinci mertebeden homojen ve ¢izgisel bir

diferansiyel denklem sistemi olup ¢oziimii
x(t) = Acos(awt + @) 2.1.5.5

olarak elde edilir. ¢ faz farkidir.

® =27v oldugundan

1 |k

yp=— = 2.1.5.6
27 \'m

harmonik salinicinin frekansidir.

Sabit

-------

m.
Hareketli

0 Yer degistirme, x

Sekil 2.1.5.2. Basit Harmonik Hareket veya Harmonik Osilator (Giindiiz, 2002)
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Harmonik salinicinin potansiyel enerjisi tek boyutta (x)

V(x):lk:x2 :lma)zx2 2.1.5.7
2 2

Yeniden, HCI molekiiliinii ele alirsak, yukarda anlatilan yaklasimla hidrojen ve
klor atomlar1 arasinda kiitlesiz bir yay var gibi diisiinlirsek, kirmizi1 alt1 1g1n1m1 bu
molekiiliin lizerine geldiginde, sogurulan fotonun enerjisi molekiilde kendini

titresim hareketi olarak gosterecektir.

(e (o)mme

Sekil 2.1.5.3. HCI molekiiliindeki titresim hareketi

Bu kez iki kiitle vardir; biri hidrojen atomunun Kkiitlesi, digeri klor atomunun
kiitlesidir. Bu durum da indirgenmis kiitle kullamilir. Indirgenmis kiitle p ile
gosterilir. Basit harmonik hareketteki temel kavramlarda m kiitlesi yerine
indirgenmis kiitle kullanilir. Hidrojen ve klor atomlarinin kiitlelerine sirasiyla m;

ve my dersek

=—+ L bagintisindan indirgenmis kiitleyi

u=—L 2.1.5.8

olarak elde ederiz. Indirgenmis kiitle bir sistemdeki kiitlelerin tamaminm bir
noktada toplanmis kabulunden yola ¢ikarak bulunmustur. Yeni frekansi yazacak
olursak, denklem 2.1.5.6 ifadesi denklem 2.1.5.9 halini alacaktir. Salinim

frekansi p indirgenmis kiitlesine bagli olarak
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pe L |E 2.1.5.9

27\ u

biciminde yeniden yazilir. Denklem 2.1.5.7 potansiyel enerji ifadesi, absiste x
ekseni, ordinatta enerji ifadesini yazacak olursak bu bir paraboldiir. Ancak bu
anlatilan durum idealdir. Biitiin molekiiller iki atomlu bir molekiil gibi basit
degildir. Cok atomlu molekiillerde her bir bag arasindaki titresim birbirini de

etkileyecektir. Bu da ideal durumdan sapmalar olacagini tahmin etmemizi saglar.

2.1.6 Molekiiler Titresimler

Molekiiler titresimlerin, mekanik titresimlerin benzeri oldugu varsayimindan
hareketle, yukaridaki esitlikler kullanilabilir Bir molekiil i¢inde atomlarin bagi/
yerleri (bir birine gore yerleri) kesin degildir. Cesitli titresimler sonucu devamli
olarak degisir. Iki ve ii¢ atomlu molekiillerde bu titresimlerin tiirii ve sayisi
bellidir. Ancak, daha cok atomlu molekiillerde bunlarin tiiriini ve sayisini
hesaplamak cok giictiir. Boyle molekiillerde sadece titresim merkezlerinin sayisi
degil, titresim merkezlerinin bir biriyle etkilesmeleri de isleri bir hayli karistirir ve
icinden ¢ikilmaz hale gelir. Oysa yukarida anlatilan mekanik model ideal bir hali

anlatir.

Kuantum mekaniksel olarak, harmonik titresim modelinde Denklem 2.1.5.7 deki
enerji ifadesi Schrodinger esitliginde potansiyel fonksiyon olarak yerine konursa

dalga fonksiyonu Hermite polinomlari cinsinden ifade edilebilir. Enerji ifadesi
1
E :(n+—jhv n=0,1,2,3... 2.1.6.1

elde edilir. Burada # temel kuantum sayisidir. Kuantum mekaniksel titresici de

en diisiik enerji degeri sfir degildir. En diisiik enerji degeri %hv kadardir.
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Bir molekiiliin 0 K de bile bir titresim enerjisi vardir. Kirmizi alt1 1s1manin bir
baska ismi 1sidir. Evrendeki biitiin objeler mutlak sifirin iizerinde kirmizi alti
151ma yayarlar. Viicudumuz hatta su an da okumakta oldugunuz bu sayfa bile

kirmizi alt1 1g1ma yapar.

Her bir tiir titresim hareketinin enerjisi ancak belirli degerler alabilir, yani

titresim enerjileri de elektronik enerjiler gibi kuantlagmustir.
E= |:V + —}hv v=0,123,.. 2.1.6.2

ile gosterilen bu kuantlagmis enerji diizeyleri arasinda, uygun frekanstaki bir fotonun
absorpsiyonu sonucu, Av ==*1 se¢cim kuralina uygun gecisler olabilir. Esitlikte v
titresiminin kendi frekansi, v ise titresim kuantum sayisidir. v =0 ve v = 1 titresim

kuantum sayilar ile belirtilen iki enerji diizeyi arasindaki enerji farki, AE,

AE=E, ~Ey = > hv—<hv=hv 2.1.6.3
)

esitligi ile verilir. v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresmekte
olan bir molekiilii v =1 ile belirtilen titresim diizeyine ¢ikarmak, yani titresim
enerjisini arttirmak i¢in bu molekiilii titresim frekansina esit frekansa sahip bir

foton ile etkilestirmek gerekir.

Foton absorpsiyonunun gerceklesmesi icin bir baska kosul da titresim hareketi
sirasinda molekiilde periyodik bir dipol momenti degismesinin ortaya c¢ikmasi
zorunlulugudur. Kirmizi alti absorpsiyon bandinin siddeti, titresim sirasinda
olusan dipol momenti degismesinin hizinin karesiyle orantilidir. Molekiillerde
yukarida belirtilen kosullara uyuldugu takdirde titresim enerji diizeyleri
arasindaki gecisleri gergeklestirecek fotonlar, elektromagnetik 1stmanin kirmizi

alt1 bolgesinde yer alirlar. Genellikle, molekiillerdeki titresimlerin frekanslarina
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uyan kirmizi alti fotonlarinin dalga sayilari 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindadir.
Denklem 2.1.6.2 ile verilen enerji de v = 0 taban durum Boltzman dagilimina
gore, oda sicakliginda en yiiksek niifusa sahiptir (Coleman, 1993). Evrendeki bir
¢ok molekiil 4000-400 cm™' arasinda kirmizi alti 1smimi sogurduklari igin,

ozellikle bu bolge incelenir.

Enerji ———»

Cekirdekler arasi uzaklik

Sekil 2.1.6.1 Iki atomlu bir molekiiliin bir elektron bag diizeyindeki titresim enerji

diyagrami (Colthup, 1964)

Sekil 2.1.6.1° de goriildiigii gibi enerji degisimi denklem 2.1.5.7 ile verildigi gibi
tam bir parabol degildir. Yani gercekte enerji ifadesi E= (Vo)kx* degil buna
E=kx* +k"’ +k"x* +... biciminde ek birkac terimle ifade etmek daha dogru
olacaktir. Klasik mekanik modelden o6te bir modele ihtiya¢ vardir. Enerji
seviyelerinin kesikli degerler aldig1 kuantum mekaniksel bir aciklama gerektirir. Bu
aciklama bu bdliimde yapilmistir. Morse potansiyeli olarak adlandirilan sekil
2.1.6.1’de diisiik enerji degerlerinde harmonik osilatére yakindir. Anharmoniklik,
bazi sapmalara neden olur. Bunlardan birisi, yiiksek kuantum sayilarinda gegis enerjisi
AE azalir. Bunun sonucu se¢im kurali harmonik salinici i¢in yazilan se¢im kuralina ve
anharmonik salinici i¢in se¢im kurallart Av =42, Av = =3 gibi herhangi bir deger alabilir.
Boylece spektrumda Overton pikleri meydana gelir. Bunlar temel titresim frekansinin
yaklasik 2 veya 3 kati titresim frekansinda olabilir. Ancak, bu piklerin siddeti genel
olarak oldukca zayiftir.
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Bir bagka sapmaysa, bir molekiilde bulunan iki farkl titresim frekansinin (v; ve v;)
etkileserek ikisinin toplami (v; + v;) veya ikisinin farki (v; - v;) kadar titresim
frekanslarinda pikler vermesidir. Ancak, bdyle titresim frekanslarinin da siddeti oldukg¢a

zayiftir.

2.1.7 Molekiiler Sogurma Spektrumlari

Bir molekiildeki toplam enerjiyi E ile gosterirsek bu elektronik, titresim ve donme

enerjilerinin toplami olarak verilir.

E=E.+E+E4 Molekiiliin elektronik enerjisi, donme ve titresim enerjisinden daha
biiyiiktiir. Elektronik gecisler 200-800nm arasinda olan mordtesi ve goriiniir alan
1sinlariyla gerceklesir. E; titresim enerji gecisleri daha disiiktiir, bunlar kirmizi
alt1 1sinimina karsilik gelir. Eq4 donme enerjisi titresim enerji seviyesinden daha
distiktiir. Enerjiler biiytikliiklerine gore

E. >E; >Eq4

biciminde siralanir. Sonug olarak, bir kirmizi alt1 spektumunda hi¢bir zaman saf
titresim seviyelerindeki gecisler gozlenemez. Saf donme gegisleri spektrumlari

mevcut olmasina karsin, titresim gegisleri i¢in bdyle bir sey sOylenemez.

100 cm™ frekansindan daha kiigiik frekanslar, molekiildeki donme enerji
seviyeleri arasindaki gecisleri uyararak sogurulur. Bu sogurma kuantlagmstir.
Bunlar ¢izgi halinde gézlenir. 10.000 ile 100 cm™ arasindaki frekanslar
molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisleri uyararak sogurulur. Bu
iki tiir sogurma da kuantlasmistir. Titresim spektrumlar1 ¢izgiden ¢ok bantlar
olarak goziikiir. Bir titresim enerji seviyesindeki degisime bir ¢ok donme enerji
degisimi eslik eder. Bu nedenle kirmizi altt spektrumda gecisler bantlar

bigimindedir. Keskin bir pik goriilmez.

Donme enerjisi kuantum mekaniksel olarak denklem 2.1.7.1 olarak asagida ifade

edilmistir.
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E, = BhcJ(J +1) J=0,1,2,3... 2.1.7.1

B donme sabiti olarak adlandirilir. J dénme kuantum sayisidir.

h

- 87°1,c

2.1.7.2

I, 1ilgili molekiiliin ¢ekirdekler arasi uzakliga dik eylemsizlik momentidir. Yine

burada donme enerjisi i¢in kat1 doniicii (rigid rotar) dedigimiz mekaniksel model

baz alinmis, bu modele kuantum mekaniksel yaklasim yapilmistir.

=0 elektrondk kararaiz dunm
F 3

S1fir nokta enerjisi

Saf elektronik
gegig

1]

I=0

= l
saf’ détu e gegigleri saf titregim

3 eqif
2 f =0
I=0 elektronik

Sifir nokta enerjisi tabaty duram

Sekil 2.1.7.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (elektonik gecisler
arasindaki fark daha biiyiikk, donme seviyeleri arasindaki fark ta bundan daha
kiigiiktiir.) (Nakamoto, 1970)
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2.1.8 Kirmiz1 alt1 spektrumu nedir?

Kirmizi alti spektrum; bir maddenin kirmizi alti 1sima etkilestiginde, (uygun
kosullarda) bu madde tarafindan 1s1ma sogurulmasidir. Bu sogurma molekiiliin
titregsmesine sebep olur. Daha 6nceden bahsi gegen fonksiyonel grup, belli bir dalga

sayisina tekabiil ederek varligini gosterir. Ornegin, C = O karbonil grubu gerilmesi

~1700 cm™ goriiliir. Bu grup, (karbonil grup) madde ne olursa olsun spektrumda
~1700 cm™ olarak goriiliir. Dalga sayilari ile fonksiyonel grup arasindaki bu iliski

bize bilmedigimiz maddenin molekiil yapist hakkinda bilgi verir.

Bir spektrumda Y ekseninde sogurma ya da yiizde gecirgenlik yer alirken X
ckseninde dalga sayis1 bulunur. Sogurma A ile gosterilir. Ingilizcesi Absorbance
olan sozciigiin ilk harfi olamasindan dolay1 A kullanilir. Yine ylizde gecirgenlik,

% T olarak gosterilir. T harfi Transmittance kelimesinin ilk harfidir.

Kisaca listelersek:

A :sogurma

T : gecirgenlik

I : Kirmizi alt1 1isinimin madde ile etkilestikten sonraki siddeti

I, : Kirmizi alt1 1s1n1min baslangigtaki siddeti

Madde

Sekil 2.1.8.1 Is1gin madde tarafindan sogurulmasi temsili

Sekil 2.1.8.1°de de goriildiigii gibi 151k siddeti baslangigta I, iken madde bir

kismini sogurmus ve 151k madde ortamini azalarak terketmektedir.
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T:L 2.1.8.1

% T =100 x p seklinde ylizde gecirgenlik olarak ifade edilir.

0
Gegirgenlik ile sogurma arasinda soyle bir iligki vardir.

A=-log (I/l,) =-logT=log (1,/I)  (Chang,1971) 2.1.8.2

Polistren filminin spektrumuna bakacak olursak (sekil 2.1.8.2) Y ekseninde pikler

yukar1 dogrudur.

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Sekil 2.1.8.2  Polistrenin kirmizi alt1 spektrumu (Sogurma kipi)
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%T

4400. 400 300 200 150 100
cm-

Sekil 2.1.8.3 Polistren filminin spektrumu (Gegirgelik kip1)

Sekil 2.1.8.2 ile Sekil 2.1.8.3 ayn1 maddenin spektrumu olmasina ragmen, Sekil
2.1.8.3” te pikler asag1 dogrudur. Bunun sebebi Y ekseninde yiizde gecirgenlik
olmasindandir. Sogurma ile geg¢irgenlik arasindaki iliskiyi A = log(1/T) seklinde
de yazabiliriz. Kantitatif analizlerde, (konsantrasyon o&lcerken) Y ekseni
kesinlikle sogurma bi¢iminde se¢ilmelidir. Ciinkii Beer Yasasinda sogurma ve

konsantrasyon dogrusal olarak birbirine baglidir.

A=¢lc 2.1.8.3

Burada A sogurma, € sogurma katsayisi, | bir madde i¢inde alinan yol, c ise
konsantrasyon olarak belirlenmistir. Denklem 2.1.8.3 Beer Yasasini ifade
etmektedir. Sogurma; pik ytiksekligi, pik yiiksekligi orani, pik alani ya da pik
alani orani olarak alinir. Sogurma katsayist ise molekiilden molekiile degisen,
dalga sayisina gore farklilik gdsteren bir sabittir. “Ornegin asetonun 1700 cm™
deki sogurma katsayis1 1690 cm™ deki sogurma katsayisindan farklidir.”(Smith,

1996)

450.
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2.1.9 Molekiiller Kirmizi alti istmasin1 nasil sogurur?

Elektromagnetik dalga olan 1s181n, elektrik alaninin bir vektér ile temsil
edilebilecegini daha Once sodylemistik. Kirmizi alti 1smmimini sogurmak igin

elektrik vektorii madde ile etkilesir.

Sekil 2.1.9.1° deki gibi elektrik vektér negatif ve pozitif olabilir. Pozitif ve

negatif elektrik vektoriin polaritesini gosterir.

Flektrik vektir genligi
I
I

Zaman

Sekil 2.1.9.1. Elektrik vektor genliginin zamanla degisimi

Bu polarite bir pozitif ve bir negatif olarak silirekli degisir. Durmadan yonii

degisen bir pozitif, bir negatif polaritesi olan elektrik vektdr bir molekiile girerse

ne olur?

I | A

Sekil 2.1.9.2 Elektrik vektor biiytlikligii ve zaman grafigi
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Bunun i¢in yine en basit iki atomlu bir molekiil olan HCl molekiiliinii 6rnek
alalim. Bu iki atomun arasinda bir yay var gibi kabul edelim. Hidrojen ve klor
atomlarinin elektronegatifliginin arasindaki fark nedeniyle, H-Cl molekiiliiniin
baginda elektronlarin klor atomu iistiinde bulunma olasiligi, hidrojende bulunma
olasiligindan daha fazladir. Sonu¢ olarak, klor atomunun kismi olarak negatif

yike sahiptir. Bunu o0~ ile gosterelim. Benzer bicimde hidrojen atomundaki

kismi pozitif yiikii 6° seklide gosterelim. Bu nazarla, H-CI molekiiliine bakarsak,
H-Cl molekiilii, atomlar1 arasinda belli bir mesafe olan, 2 farkli yiikle yikli bir
molekiildiir. Bu kisaca dipol momenttir. Dipol moment bir molekiiliin yiik

asimetrisinin olgtistdiir.

H=q.r 2.1.9.1

dipol moment biiytikliigii denklem 2.1.9.1 ile verilir.

4 : dipol moment biiytikligii
q : yik degeri
r : mesafe

Gergekte dipol moment vektorel bir biliytikliiktiir.

+ — —
Sekil 2.1.9.3. Dipol momentin yonii

Yoni degisen elektrik vektorli, H-Cl molekiiliiniin pozitif ucundan girerse ne
olur? Eger elektrik vektor polaritesi pozitif ise, hidrojen atomunun kismi pozitif
yikiinii itecektir. Ciinkli aym isaretli yiikler birbiri iter. Sonu¢ olarak, hidrojen
atomu elektrik vektoriinden uzaklasacak ve H-Cl bagi kisalacaktir. Elektrik
vektoriiniin polaritesi degisip negatif oldugunda, hidrojen atomunu cekecektir.
Ciinkii z1t isaretli ylkler birbirini ¢eker. Bu durumda H-Cl bagi ¢ekilecek ve
uzayacaktir. Gergekte bu uzama bagin uzunlugunun yiizde bir kagi kadar olsa da

anlasilmasi acisindan bunlar abartilarak ¢izilmistir.
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d+ ll/,a—F 0
i @Mﬁ; {:D

5t
(H—~on00 cl

Sekil 2.1.9.4 Elektrik alanin H-CI molekiilii ile etkilesmesi (Smith, 1999)

Elektrik vektoriiniin polaritesi, pozitiften negatife, negatiften pozitife degistikge;
H-Cl bagi uzayip kisalacaktir. Bu islemin siirekliligi molekiiliin tiresmesi
demektir. Molekil, elektrik vektorii ile aymi frekensta titresecektir ve 1s1k
demetinin enerjisi molekiile aktarilacaktir. Boylece kirmizi alt1 sogurma meydana

gelecektir. Sogurulan bu enerji molekiiliin titresmesi seklinde kullanilir.

H-CI molekiiliiniin sabit bir dipol momenti vardir. Titresim sirasinda bu dipol
moment degisir. Acaba sabit (net) bir dipol momente sahip olmayan molekiillerin
kirmizi alt1 1s1masi ile etkilesmesi beklenir mi? Bu sorunun cevabi evettir.
Ornegin CO, molekiilii birbirine zit yonde esit biiyiikliikte dipol momenti vardar.
Bunlar birbirini yok ederler. Bu nedenle CO, molekiiliinlin net bir dipol momenti

yoktur.

5 0 5

O=—=0C—=0

-4 -

Sekil 2.1.9.5. CO; molekiiliiniin birbirine zit yonde ve esit dipol momenti

Elektrik vektdr molekiiliin elektronlar: etkileyecek ve molekiiliin ylik dagiliminda

bir asimetri olusturacaktir. Bu da artik bir dipol moment var demektir. Ne de olsa,
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dipol moment yilik asimetrisinin bir Ol¢iisiidiir. Bu c¢esit bir dipol momente
indiiklenmis dipol moment denir. Ciinkii elektrik vektoriiniin molekiil ile
etkilesmesi sonucunda, bir dipol momente haiz olmaya zorlanmistir. H-Cl
molekiiliine benzer bigcimde CO, molekiilii gelen 15181n frekans: ile ayn1 frekansta

titresecektir.

H-Cl ve CO, molekiilleri titresimleri i¢in ortak olan olaya bakarsak, iki
molekiilde titresim sirasinda dipol moment atomlar arasi uzakliga bagli olarak

degismistir.
a) BIRINCI KOSUL

Bir molekiiliin kirmiz1 alti 1ginim1 sogurabilmesi i¢in ilk sart, atomlar arasi
uzakligin sifirdan farkli olacak sekilde bir degisimle ayn1 anda dipol momentin

degisimi ve bir titresim gostermesidir.

Bunu su sekilde 6zetleyebiliriz.

9K 2.1.9.2

ou: dipol moment degisimi

Ox: baguzunlugundaki degisim

Bu bir kismi diferansiyel denklemdir. Bu esitsizligi saglayan bir molekiiliin
infrared spekrumu mevcuttur. Bu denklemi saglayan titresimler icin infrared
aktifdir denir. Infrared aktif titresimler infrared spektrumunda band olarak

gozlenebilir.

Molekiiller belli bir dipol moment degisimi sonunda titresirler. Ancak bag

uzunlugu bu sirada degismiyorsa bu titresimlere infrared inaktiftir denir. CO;
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molekiiliiniin simetrik gerilme titresimi, infrared inaktif oldugu bir titresimdir. O

atomlar1 C atomlarina hep ayni uzakliktadir.

n =0 olacaktir. Molekiiliin bu titresimi infrared spektrumunda gézlenmez.

ox

2
(2—”) bliyiikliigii ise infrared sogurma yogunlugu (derinligi ) ile ilgilidir.
X

Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi N, , O, gibi es atomlu molekiillerin

infrared aktif titresimleri yoktur. Bir tane normal titresim modu vardir, o da

simetrik gerilmedir. Simetrik gerilme a—’u=0 oldugu i¢in, bu tip molekiillerde

infrared band goziikmez.
b) IKINCI KOSUL

Molekiillerin titresim enerji seviyesi kesikli degerler alir, yani kuantumlanmustir.
Bu denklem 2.1.6.3° de verilmistir. v = 0 durumundaki bir molekiil v = 1
durumuna c¢ikabilmesi i¢in gelen 1sinin enerjisini (fotonun) tamamen bu gecise

aktarmasi ile gerceklesir.

AE,=hv burada hv gelen fotonun enerjisidir.
AE, =E, -E, = l-i-Vl hv — l+V0 hv=§hv—lhv=hv
2 2 2 2

goriildigii gibi molekiiliin titresim dilizeyinin degistirmesi i¢in ilizerine gelen
fotonun enerjisini tamamiyle sogurmasi gerekmektedir. Yukaridaki denklem v =0
diizeyinden v = 1 diizeyine gecen bir molekiiliin titresim enerjisinden

degisikligi anlatmaktadir.
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Eger molekiille etkilesecek olan fotonun enerjisi titresim diizeyini degistiremezse,
molekiile giren 151 ¢ikacaktir. Oyleyse, bir molekiiliin kirmizi alti sogurma

yapabilmesi i¢in gerekli olan iki sart vardir:

1)8_u¢0
ox

2) AE, = hv

Bu iki kosul saglandiginda, molekiil kirmiz1 alt1 sogurma spektrumunda bir band

gozlenecektir.
2.2 Zeolitler

2.2.1 Genel Kavramlar

Zeolitler lizerinde gézenekler bulunan bir kayag tiirlidiir. Zeolit yunanca kdkenli

bir kelimedir, anlam1 “kaynayan tas” dir.

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum
silikatlaridir. Mineral tiirli olarak 1750 lerden bu yana bilinmekle beraber kristal
yapilari, X-1ginlar1 kirmimi, IR absorpsiyonu, niikleer manyetik rezonans (NMR),
elektron spin rezonansi (ESR), gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak
1930 larda anlasilabilmistir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlar1 ve igerdikleri

katyon cinsi miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen ;

(M", M™)0. Al,03.xSi0,.nH,0

genel oksit formiilii ile verilirler. Burada M" bir alkali katyon olup genellikle Na"
veya K, nadiren de Li" olur. M ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle

Mg*?, Ca™, Fe™ nadirende Ba™, Sr™ olur. Herhangi bir zeolitin en kiigiik yapi
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birimi Si0s ve AlO,4 dortylizlileridir. Bu dotryiizlilerinin ii¢ boyutlu uzayda

baglanmalari ile olusurlar.

Sekil 2.2.1.1 Diizgiin dortytizlii Al1O4 veya SiOy ; siyah Kiire Al yada Si atomunu ,
beyaz kiireler O atomunu temsil etmektedir. (Dyer, 1988)

Yapidaki her oksijen, iki dortylizlii tarafindan paylasilirlar. Bu sekilde bir zincir
olustururlar. Bu zincirler birbirlerine aralarindaki Na, Ca, ve K iyonlartyla
baglanarak, ortasi kanal gibi acik bir yapi1 olustururlar. Bu bosluk, diger yabanci
iyonlar ve su gibi molekiilleri rahatlikla barindirabilirler. Bu bosluklar aralarinda
birleserek yukarida sozii edilen kanallar1 olustururlar. Zeolitlerin en énemli yapisal
Ozelligi, bu bosluklarin birlesmesi ile olusan kanallardir. Zeolitler, 1sitildiklarinda
100-350°C'de su molekiillerini yapida degisiklik yapmadan, belli sicakliklarda
kesikli olarak degil de, siirekli sekilde yapidan ayirirlar. Yapilarinda higbir
bozunma gozlenmez. Zeolit tamamen kurutulduktan sonra bosluklarina tekrar su,
amonyak, civa buhar1 veya baska malzeme alabilir. Bosluk miktari toplam hacmin
% 20’si ile % 50’ si arasindadir. Bosluklara girecek malzemenin molekiil
boyutlar1 ile zeolitin molekiill yapisinin uygun olmasi gerekir. Zeolitler bu

ozelliklerinden dolay1 molekiiler elek olarak kullanilirlar.

Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijenden ¢ok daha kiiciik olan silisyum ya da
aliminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen iyonlar1 bulunur. Silisyum iyonu
+4; aliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu —2 degerlikli oldugundan, bir silisyum
iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak —4 degerligini karsilar.
Boylece her oksijen iyonunun —1 degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ( ya
da aliiminyum iyonu ile ) birlesebilir. Bu sekilde dortyiizliilerin uzayda zincirleme
birlesmelerinden, zeolitin bir bal petegine benzer gdzenek ve kanallar igeren

kristal yapis1 olusur.
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Silisyum iyonunun yerine aliminyum iyonunu alinmasi sonucu dortyiizliilerin

elektrik ylikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir art1 yiike ihtiya¢ duyulur. Bu ek art1

yiik, degisebilir katyonlarca (Na', K*, Ca™") saglanir.

Sekil 2.2.1.2. A tipi zeolitlerde katyon degisimi

Zeolitlerin gozenek boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da
icerdikleri katyonlara baghidir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin
meydana getirdigi halkalarla baglanmis go6zeneklerden olusur. Bu halkalarin
olusturdugu gecit pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom
sayist ile orantilidir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida

aliminyum yada silisyum iyonu) igerir.

Endiistriyel 6nemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 yada 12 elamanli halkalardan
meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlari sirasi ile 5, 6, 7 4° dolayindadir. Dort
yada alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama bakimindan pek 6nem
tasimazlar, ¢ilinkii alt1 elamanli bir pencerenin boyutu yaklasik 2.5 4° kadardir ve

ancak su gibi ¢ok kii¢iik molekiiller bu pencereden gegebilir.
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Bazi zeolitlerin kovuk sistemleri, pencerelerle biri birine baglanmis gézenekler
yerine bir kanallar sistemi ile daha iyi tanimlanabilir. Bu durumda kanallarin
pencere boyutlar1 yine pencereleri olusturan halkalarin elaman sayisina baglidir.

Zeolitlerin bosluk sistemleri bir, iki, yada {i¢ boyutta olabilir.

Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi birka¢ bosluk vardir. Bu bosluklarda
Na', K" ve Ca"" su molekiilleri ile gevrilir ve su molekiilleri zayif baglarla hem arti
yiiklii katyonlara hem de silikat yapiya baghdirlar. Genellikle kalsiyumlu zeolitler
digerlerinden daha fazla su igerirler. Chabazite, heulandite ve stilbit yapis1 i¢indeki
su molekiilleri potasyumdan daha ¢ok kalsiyum katyonu ile baglantilidir (Mumpton,
1978).

Zeolitler 1sitildiklarinda, su molekiillerinin yapida degisiklik yapmadan, birgok
mineralde goriilenin aksine, belirli sicakliklarda, kesikli olarak degil de, siirekli
sekilde yapidan ayrilir. Suyun yapidan uzaklagmasi sirasinda, katyonlardan bazilar
da disar1 atilirlar. Yapida elektrik dengesini korumak i¢in bazi katyonlar kanallarin
¢eperlerinde veya kanal yapilarindaki bosluklar i¢inde yer alirlar ve diger katyonlarla
her zaman yer degistirebilirler. Su molekiillerinin ve katyonlardan bazilarinin
atilmas1 kanallardaki tikanikliklarin giderilmesini saglar. Ancak tutulan katyonlarin

ozellikleri kanal acikligini biiytik 6lciide etkiler (Rabo, 1976).

Ornegin, elektrik yiikiiniin dengelenmesi i¢in bir Ca™" katyonu iki Na' katyonunun

yerini alabilir. Boylece kanal genisligi artar, Na™ katyonunu yerini daha biiyiik
yaricapli K katyonu alirsa kanal genisligi azalir. Yapida katyonlar ne kadar az
bulunurlarsa o kadar dolasma yetenegine sahip olurlar. Ayrica tek yiiklii katyonlar
(Na", K") daha zayif elektrik kuvvetleriyle bagh olduklarindan, ¢ift yiiklii
katyonlardan (Ca"") daha hareketlidirler.
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Sekil 2.2.1.3. Diizgiin dortyiizli (tetrahedral) AlO4 veya SiO4 li¢ boyutlu uzayda
dizilisi.

2.2.2 Zeolitlerin Tarihgesi

1756 yilinda Isvegli minerolog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt’in bir bakir
madeninde yeni bir mineral bulmasiyla taninan dogal zeolitlere, iki asir boyunca,
yalmiz volkanik kayac¢larin bosluklarinda yer alan “aksesuar mineral” goziiyle
bakilmis ve kristal yapisinin analizi yapilamamistir. 1940-1945 yillarinda sabazit
ve mordenit iizerinde yapilan ¢aligmalarla zeolitlerin se¢imli yiize sogurma ve gaz
ayirimlar1 i¢in olaganiistii potansiyelleri ortaya konularak 6nemli endiistriyel
uygulama alanlar1 ve ticari potansiyelleri belirlenmistir. Ancak endistriyel
kullanim1 bu kadar 6nemli olan zeolit minerallerinin, dogada volkanik kayaglarin
bosluk ve catlaklarindaki miktarinin genis capli endiistriyel uygulamalar i¢in
yetersiz olmasi, bilim adamlarinin yapay zeolit iiretme olanaklarin1 arastirmaya
itmistir. Bu amagla, 1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan baslatilan
zeolit sentezine yoOnelik arastirmalar olumlu sonug¢lanmis ve dogal zeolitlerden
cok daha iyi 6zelliklere sahip zeolit kristali ( Linda A ) iiretilmistir. Bugilin 150

den fazla yapay zeolit minerali mevcuttur.

Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve teknolojik olarak 6nemli kullanim
alanlarinin ortaya ¢ikmasina karsin iiretim maaliyetlerinin yiiksek olmasi, biiyiik
miktarlarda {retim yapilabilecek dogal zeolitlerin arama ¢aligsmalarini

hizlandirmistir. Yine Union Carbide yerbilimcileri tarafindan, 1958 yilinda ticari
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olarak kullanilabilecek tortul kayaglar i¢indeki ilk dogal zeolit yataklari

bulunmustur.

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinya da zeolit olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baslamis ve
hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryiiziinde sedimanter
kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlar1 mevcut olmakla beraber, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim

minerallerine de oldukca sik rastlanmaktadir.

Zeolitlerin ekonomik kullanimi diinyada hizla artmaktadir. 1983 yilinda 250.000
ton olan zeolit liretimi 1990 yilinda 800.000 tona ulagmistir. 1991 tahmini tiretim
miktar1 ise 1.000.000 ton civarindadir. Bunun yanisira, Eski Rusya’nin da
1.000.000 tondan fazla, Cernobil niikleer reaktdriiniin yarattigi radyoaktif

atiklarinin temizlenmesi i¢in tiiketilen, zeolit liretiminin oldugu sanilmaktadir.

Zeolitlerin pencere g¢aplari bircok sivi gaz ve molekiillerin biiyiikliikleri ile ayni
diizeydedir. Zeolitler kristal yapinin belirlendigi homojen bir pencereye sahip
olduklarindan, bir karisim i¢inde sadece bu pencereden gecebilecek biiytikliikteki
molekiiller adsorplanir, daha biiyiik boyutlu molekiillii zeolit diginda kalir. Son
otuz bes yil icinde 150’nin iistiinde zeolit, laboratuvarlarda sentezlenmis ve 7 tiir
zeolit mineralinin dogada bol miktarda ve olduk¢a saf olarak bulundugu
anlagilmistir. Bu zeolit tiirlerinden simdilik 12-14 tanesinin endiistriyel 6nemi

vardir.

2.2.3 Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitlerin siiflandirilmalar1 konusunda ¢ok c¢esitli yontemler vardir, bunlardan

bir tanesi =zeolitlerin yapisal olarak siniflandirilmalarinda; zeolitin birim

hiicresinin simetrisine bakilir.
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Sekil 2.2.3.1. ikincil yap1 birimleri ; a) tek dortlii halka (S4R) b)tek altili halka
(S6R), c) tek sekizli halka (S8R), d) cift dortlii halka (D4R), e) cift altili halka
(S6R), f) kompleks 4-1, g) kompleks 5-1, h)kompleks 4-4-1

Birbirini tekrarlayan bu alt —birimler sayesinde bu islem kolaylasmis olacaktir.
Bu D.W. Breck tarafindan onerilen ve ikincil yap1 birimleri ile ifade edilen bir

siniflamadir.

Bu smiflamada sadece aliiminyum silikatlar1 ¢ercevesinde yapilarin
kombinasyonu gozoniine alinmistir. Yani, uzayda Si, Al ve O atomlarinin yerleri
bir birine baghdir. Yalmiz sunuda belirtmek gerekir; bu siniflamada katyonun
veya suyun, bosluklarin yada kanallarin neresinde oldugu bu iskelet i¢inde

bilinmez. Sekil 2.2.3.1° de sekiz farkli dizilim sekli vardir.

Oksijen atomlarinin paylasilmasiyla olusan bu dizilis, Sekil 2.2.3.2° de dortyiizli
yaptya sahip AlO4 yada Si04 dizilisleri i¢in goriilmektedir. Herbir dortyiizliiniin
iki oksijen atomu paylasilmaktadir. Bu sekildekiler tek katli baglanmalardir,

bunlar iki katli veya kompleks de olabilir.



Sekil 2.2.3.2. Diizgiin dortyiizliillerin a) S4R  ve

goruntusu

Bagka tip simiflandirmalar da wvardir.

goriilmektedir.

Cizelge2.2.3.1 Kristalografik Yap1 birimleri (Meier ve Olson, 1987)

GRUP Ikinci Derece Yapi Birimleri
1 Tekil 4 — halka (S4R)

) Tekil 6 — halka (S6R)

3 Cift 4 — halka (D4R)

4 Cift 6 — halka (D6R)

5 Kompleks 4-1

6 Kompleks 4-1

7 Kompleks 4-4-1

Yine bagka bir tip siniflamaya 6rnek Cizelge 2.2.3.2” de goriilmektedir.

b) S6R i¢in dizilislerinin

Bunlara ornek Cizelge 2.2.3.1°
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Cizelge 2.2.3.2. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Birim Hiicre Icerigi | Bosluk Hacmi | IyonDegisimi

Zeolit
(%) (meq/g)

Grup 1: [Tek 4-halkah]* Na16(A1168i32096). 16H20 18 4.54
Analsim )

(K,Na)10(A1108122064).20H20 31 3.87
Flipsit )

Ca4(A138116O48). 1 6H20 34 4.25
Laumontit
(Yugavaralit, Gismondin,
Harmatom, Leonhardit,
Roggianit, Wairakit)
Grup 2: [Tek 6-halkali]*
Eriyonit Caus(AlySin0) 27H,0 |35 3.12
(Offretit, Omega, Levynit)
Grup 3: [Cift 4-halkali]*
Zeolit A Naya(Al1:024).27H,0 47 5.48
(Paulingit,Mazzit,Merlionit)
Grup 4: [Cift 6- halkali]*
Sabazit .

Na56(Al56811360384).250H20 48 3.81
Zeolit X Nalz(A112024).27H20 47
Zeolit Nase(AlseSii060384)-264H,0 |50 4.73
(Gmelinit, Wilhendersonit,
Zeolit L, Faujasit)
Grup 5: [Kompleks 4-1]*
Tsolo Birimi
Natrolit

Na16(A116Si240go). 1 6H20 23 5.26

(Tomsonit,Edingtonit,
Mesolit,Skolesit,Gonnardit)

Grup 6: [Kompleks 5-1]°
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Tgo 16 Birimi
Mordenit

(Ferrierit,Epistilbit, Bikitait,

Dakiardit
) Nag(Algsi40096).24H20 28

Grup 7:[Kompleks 4-4-171*
p 7:[Komp ] 529

T]oOzo Birimi

Hoélandit )
Ca4(AlgSugO72).24H20 39
Klinoptilolit )
(Na,K)ﬁ(Al6Sl30072).24H20 34
(Stilbit,Brevsterit,Barrerit) 554

Caligmalarimizda en ¢ok kullandigimiz zeolitlerin (A ve X tipi zeolitler) yapilari

Sekil Sekil 2.2.3.3” de goriilmektedir.

| Fell X

Sekil 2.2.3.3 A ve X tip zeolitlerin sematik gosterimi (e-print, http://www.iza-
sc.ethz.ch/IZA-SC/Atlas)

2.2.4 Zeolitlerin kullanim alanlar
Zeolitlerin  endiistriyel alanlarda kullanilabildigi 1940'h  yillarda ortaya

konulmasina ragmen mineral olarak volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarnda

bulundugunun bilinmesi kullanimlarini sinirlamistir.
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Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme,
adsorblama ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin gézenek yapist zeolitlerin ¢ok cesitli

endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur.

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammade durumuna gelen zeolitlerin bu
kullanim alanlar1: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metarlurji ve

diger alanlar olmak iizere 5 ana bdliimde toplanabilir.

1- Kirlilik Kontrolii:

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorblama 6zellikleri nedeniyle

kirlilik kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir. (Orhun, 1997)

a- Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

Niikler santral atiklarinda bulunan ve g¢evre sagligi agisindan tehlikeli olan Sr90,
Cs137, Co60, Ca45 gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan
alian radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu

alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

b- Atik Sularin Temizlenmesi

Sehir ve endiistri tesislerin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su faunasina
toksik etki yapmanin yani sira bu faunanin beslenmesi i¢in gerekli alglerin liremesini
de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir
metal katyonlar1 (0rnegin Pb++) =zeolitler tarafindan tutulmaktadir. ABD'de
klinoptilolit kullanilarak atik sulardaki amonyum %99 oraninda temizlenmektedir.

Ayrica sulama ve sel sulari, azotlu giibreler ve hayvan digkisi iceriginden, nehir ve
golleri kirletmektedir. Bunu oOnlemek i¢in dogal ve suni giibreler, klinoptilolitle
karigtirilarak kullanildiginda azotun fazlasi tutularak zararsiz hale getirilmekte ve

giibre kullaniminda tasarruf saglanmaktadir.
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c- Baca Gazlarinin Temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, ve diger kirletici gazlar
zeolitlerin adsorblama 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu

alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan ¢caligmalarla ortaya konmustur.

d- Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan igeren bir
baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Ozgiil agirhgi 0.5 gr/em’ ve yag
adsorblama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorblamaktadir.

e- Oksijen Uretimi

Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasina yilizyillimizin sorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen
azligr insan sagligim tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu se¢imli
adsorblama oOzelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis
hava saglanabilmektedir. Oksijen iiretiminde, daha c¢ok sentetik zeolitlerden
yararlanilmakla birlikte, dogal =zeolitlerden o6zellikle mordenit ve baz

klinoptilolitlerle, sabazit de kullanilanibilir goriilmektedir.

2- Enerji:

Diinyanin gittik¢e biiyiiyen enerji ihtiyaci; kdmiir ve petrol yaninda niikleer ve gilines
enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya ¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda

sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir.
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a- Komiir ihtiyacimin Karsilanmasi

Komiir ihtiyacinin giin gectikce artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kiikiirtce zengin komiir yataklarinin igletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici
ozellikteki azot oksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygin degildir.

b- Dogal Gazlarin Saflastirilmasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarindan CO,'in

uzaklastirilmasinda kullanilir.

¢- Giines Enerjisinden Faydalanma

Zeolitlerin sicaklia bagli olarak su verip alma 06zelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda, kii¢iik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin gilines enerjisinin transferinde 1s1

degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriilmektedir.

d- Petrol Uriinleri Uretimi

Burada genellikle, adsorblama kapasiteleri ve etkin gézenek caplar1 dogal zeolitlere
gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte petrol ve gaz igeren
alanlarin aranmasi ve paleo ortam kosullarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler veren
dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda bazi 06zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve CO, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit  kullanilarak  ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler iiretilmistir.
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3- Tarim ve Hayvancilik:

a- Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma 6zellikleri nedeniyle topragin
tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bicimde kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasin1 adsorpladigi i¢in giibrelerde depolama sirasinda olusan

pisme ve sertlesmeyi de dnlemektedir.

b- Tarimsal Miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve adsorplama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay1 tarimsal miicadele ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir.

¢- Toprak Kirliliginin Kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢cme ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydanilmayip ayni zamanda beslenme zincirlerinde
Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin tutulmasinda da
yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif kirlenmenin s6z
konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan S90 miktarinin

biiylik 6l¢iide azaltildig1 da saptanmuistir.

d- Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal

yemlerle beslenenlere oranla sagliklari  bozulmaksizin  agirliklarinin — arttigi

belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir.
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e- Organik Atiklarin Muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler diskilarin kotii kokusunun giderilmesini, nem
igeriklerinin kontroliinii ve diskilarinin oksijensiz ortamda ¢iirlimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin

kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosul yaratilmaktadir.

f- Su Kiiltiiri

G0l ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler oOzellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tasimacilifi ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir.

4- Madencilik ve Metalurji :

a- Maden Yataklarinin Aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiiflii
kumtaslarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-hdlanditli seviyelere bagimli

oldugu belirlenmistir.

b- Metalurji

Cevre saglig1 agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 igeren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme oOzelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayiinde CaCOj; ve dogal zeolit karisimi, Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya

cikan zararli dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir.
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2.2 ADSORBLAMA

2.3.1 Tanim

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kati ile temasa getirildiginde gazin
hacminin kii¢iildiigli, ayn1 islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin
diistiigii gézlenir. Bu gozlemler sonucunda goriilmektedir ki gaz veya buharin bir
kismu kati tarafindan tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar
molekiilleri katinin i¢ tarafina girebilirler veya katinin ylizeyinde tutunurlar. Birinci
olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorbsiyon olarak adlandirilir. Her iki olay birlikte
oluyorsa bu kez sorpsiyon olayindan sz edilir. Gaz veya buharin tutuldugu katiya
adsorblayic1 (veya adsorbent), katinin ylizeyine tutunan gaz veya buharda
adsorblanan olarak adlandirilir. Bazi katilar gézenekli yapiya sahip olduklarindan i¢
ylzey alanlar1, dis yiizey alanlarindan daha biiyiiktiir. Katinin i¢ yiizeylerindeki
adsorblama, dis ylizeylerindeki gibi kolay ger¢eklesmez. Ciinkii gaz molekiilleri igeri
girerken, katinin atom ve molekiil veya iyonlari ile etkilesir. Bu durumda kapiler
kondenzasyon adi verilen i¢ bosluklarda yogunlasma olay1 gergeklesir. Gaz veya
buhar katinin yiizeyine bagh kaldig1 zaman adsoplayici ile adsorplanan arasinda
yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorblama (veya van der
Waals adsorbsiyonu), ikincisine ise kimyasal adsorblama (veya kemisorpsiyon) adi
verilir. Kimyasal adsorblama, bir aktiflenme enerjisinin egliginde meydana geldigi

icin aktiflenmis adsorblama adin1 da alir (Little, 1966).

2.3.2 Adsorblama Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorblama sistemi sadece kimyasal endiistride degil, ayni zamanda c¢evre
kirliliginin kontrolii ve enerji kullanim1 alanlarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir.
Gliniimiizde ileri teknoloji tirlinii biyomedikal {rlinlerin ayristirllmasinda ve

saflastirilmasinda kullanilmaktadir.
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Adsorblama olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorblama {izerinde ilk sistematik aragtirmayi ise 1814
yilinda Saussure yapmis, adsorblama terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan

verilmigtir.

2.3.3 Adsorblama Cesitleri

Adsorblama olayinda, molekiil ya da atomlar yiizeylere iki yol ile yapisabilirler.

Fiziksel adsorblama (Physisorption)

Kimyasal adsorblama (Chemisorption)

Fiziksel Adsorblamada, absorbate ile substrate ( ylizey ) arasinda, bir Van der Waals
etkilesmesi vardir. ( Ornegin ; dispersiyon yada bir dipol etkilesmesi gibi...) Bu tiir
etkilesme daha ¢ok gozenekli katilarla, adsorbe edilen siv1 arasindaki Van der Waals

kuvvetlerini ihtiva eder.

Van der Waals kuvvetleri, birbirleri ile hi¢ reaksiyona girmeyen ve birbirinden uzak
atomlar (molekiiller ) icin ¢ekici olan bir kuvvettir.

Bu kuvvetlerin kaynagi sdyle siniflandirilabilir:

Dipol-dipol etkilesmesi Kutuplanma-kutuplanma etkilesmesi

Dipol-kutuplanma etkilesmesi Magnetik etkilesme

Van der Waals etkilesmesi uzun menzilli olup, ancak zayif bir etkilesmedir. Fiziksel
olarak adsorblanmis olan bir parcacigin mertebesinin  biiylkligli enerji
yogunlugunun biytikliigli ile aym olunca enerji agiga cikar. Bu enerji, Orgiliniin
titresimlerince absorbe edilebilir ve 1s1 olarak harcanir, bir molekiil désenmis yiizeye
sicrayarak kinetik enerjisini kaybedecek ve yiizeye saplanip kalacaktir. Fiziksel
adsorblamada, aci8a c¢ikan (yayilan) 1s1 bir ince telde (yaprakta) sicaklik artisinin
Slgiilmesiyle saptanabilir, ya da enerji yogunlasmasinda yaklasik 20 kJmol™

degismeler genellikle gozlenir. Bu enerjiler, baglart koparmak i¢in yeterli degildir.
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Bu nedenle fiziksel adsorblamada molekiil kendi kimligini korur. Bununla birlikte

molekiil ylizeye yakinligindan dolay1 gerilebilir veya biikiilebilir.

Fiziksel olarak adsorbe olmus bir molekiil kendi s1g potansiyel kuyusu i¢inde titresir.

Baglanma enerjisi diisiik oldugundan, yiizeyden kendi ayrilabilir: Bu da, bir

molekiiliin gaz fazina ge¢gmeden once kisa bir zaman aralifinda yiizeyde kaldigi

fikrini dogurur.

Ayrilma orani agagidaki formiil takip edilerek tahmin yiiriitiilebilir.

Kdesorbsiyon

A e—E(x/RT

~

1/K ise ylizeyde molekiiliin tam yasam siiresi (t) olarak tanimlanabilir.

Oyleyse T ~ 10 e

EoRT " dir ve burada, 10 = I/A’ dir.

Su ana kadar fiziksel adsorblama hakkinda bilgi verdik. Kimyasal adsorblama, bir

aktiflenme enerjisinin esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmis adsorblama adim

da alir. Fiziksel adsorblama genel olarak diisiik sicakliklarda, kimyasal adsorblama

ise yiiksek sicakliklarda olusur. Sicaklik arttikca fiziksel adsorblamanin azalmasi

nedeniyle

adsorblama 6nce azalir ve daha sonra kimyasal adsorblamanin meydana

gelmesinden dolayi sicaklikla birlikte artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorblamanin karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

Adsorblayici ile adsorblanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorblamada
yogunlagma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorblamada ise kimyasal
tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorblama
ylizey yogunlasmasi, kimyasal adsorblama ise ylizey tepkimesi olarak ta

adlandirilir.

Adsorblama 1s1s1 fiziksel adsorblama da gazlarin yogunlagma 1silari,
kimyasal adsorblamada ise tepkime 1silarnt ile aynmi biiytklik

mertebesindedir.
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e Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorblama herhangi bir
adsorblayict —adsorblanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay
ikilinin tiiriine bagl degildir. Kimyasal adsorblama ise ikili sistemin

tiirline baglhdir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

e Fiziksel adsorblama oldukg¢a hizlidir. Kimyasal adsorblamanin hizini ise

aktiflenme enerjisi belirler.

e Sicaklik artik¢a fiziksel adsorblama azaldigi halde kimyasal adsorblama

artar.

e Kimyasal adsorblama en fazla tek molekiillii bigimde olabilir. Fiziksel
adsorblama ise tek molekiilli veya ¢ok molekiillii tabaka bi¢ciminde

gergeklesebilir.

e Fiziksel adsorblama dengesi tersinirdir ve adsorblanmis faz sicakligin
yiikseltilip basincin diisiiriilmesiyle kolayca geri donebilir. Oysa kimyasal
olarak adsorblanmig bir gazin geri donmesi ¢ok zordur ve adsorplayici ile

adsorblanan arasinda bir kimyasal tepkime iiriinii olabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorblamada ilk tabakadaki adsorblama iki faktore
baghidir. Bu faktorler; yiizey alani ve kati ile gaz arasindaki etkilesme
potansiyelidir. Bir gaz ile farkli adsorblayicilar arasindaki etkilesme enerjileri
fiziksel adsorblamada ¢ok farkli olmadigindan yiizey biyiikliigii enerji

faktoriinden daha 6nemli bir hale gelmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Caligmalarimizda kullanilan ana materyal, 6zellikleri Bolim 2’ de ayrintili olarak
aciklanan ve ticari kaynaklardan saglanan 3A, 4A, 5A, NaY ve 13X sentetik
zeolitleri olmustur. Bu zeolitlerin birim hiicre formiilleri, Cizelge 3.1.1° de

verilmektedir.

Cizelge 3.1.1 Deneylerde kullanilan zeolitlerin birim hiicre formiilleri

ZEOLIT |BIiRiM HUCRE FORMULLERI

3A 0.6 K,0: 0.40 Na,O : 1 A1,052.0+0.1 SiO; : xH,O
4A 1 Na,O : 1 A1,O5:2.0+0.1 SiO; : xH,0O
5A 0.8 Ca0O: 0.2 Na,O : 1 ALLO3 2.0 £0.1 SiO; : xH,0

NaY N8.56[(A102)56(Si02)13(,] .250H20

13X Nass[(A102)s6(Si02)106] -264H,0

Cizelge 3.1.1°deki zeolitlerden 3A, 4A ve 5A zeolitleri tizerinde benzoil kloriir, 13X
ve 5A zeolitleri tizerinde de etanolamin, dietanolamin ve trietanolamin s1vi maddeleri
adsorbe edilmis ve FT-IR spektrometresi kullanilarak kirmizi-altt spektrumlari

incelenmistir.

Ote yandan, Cizelge 3.1.1° de verilen zeolitlere baz1 metal katyonlari, atomik
absorbsiyon spektrometresi (AAS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak katkilanmamis ve metal katyonu katkilanmis bu zeolitler iizerine n-

propil merkaptan (veya kisaca 1-PT) sivi maddesi adsorbe edilerek kirmizi alt1
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spektrumlari incelenmistir. Bu ¢er¢evede, kursun (Pb+2) katyonu katkilanmis 3A, 4A,
NaY ve 13X zeolitleri, kadmiyum (Cd"™®) katyonu katkilanmis 3A, 4A, NaY ve 13X
zeolitleri, kobalt (Co™) katyonu katkilanmis 3A, 4A ve 13X zeolitleri ve nikel (N i)
katyonu katkilanmig 13X  zeoliti iizerine 1-PT sivi maddesinin adsorbe edilerek

kirmizi alt1 spektroskopisi ile incelenmeleri ¢alismamizda yer almistir.
3.2 YONTEM

Onceki kesimde belirtildigi iizere calismalarimizda, kirmizi alti spektroskopisi
incelemeleri yapildigindan ve ayrica, katyon katkilanmis zeolitlerin hazirlanmasinda
AAS ve SEM cihazlar kullanildigindan bu tekniklerin kisaca tanitilmasinda yarar

vardir.
3.2.1 Fourier Doniisiimlii Kirmizi Alt1 Spektrometresi
Bu ¢alismamizda, kirmiz1 alt1 spektroskopisi ile yapilan incelemelerde Perkin Elmer

BX FT-IR spektrometresi kullanilmistir. Bu spektrometrenin dig goriiniisic Sekil
3.2.1.1 de verilmistir.

Sekil 3.2.1.1. Perkin Elmer BX FT-IR spektrometresinin dis goriiniisii
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Spektrometrenin c¢alisma ilkesi, Sekil 3.2.1.1 de verilen diyagram kullanilarak

agiklanabilir.

1 -HeNe lazer 7- IR algilayicist 13-Ayarlanabilir i¢ biikey ayna

2 -Cam pencere 8-Sabit i¢ biikey aynalar 14-Lazer sagakli algilayict

3 -Dis kapak 9-Optik durdurucu 15-Interferometre diiz ayna

4 -Koruyucu 10-Pencere 16-Is1n demeti ayiricisi

5 -Kaynak kapagi 11-Ornek bdliimii 17-Interferometre tarayici aynalari

6 -Ayarlanabilir lazer aynasi 12-IR 151n odaklayicisi

Sekil 3.2.1.2. FT-IR Spektrometresinin diyagrami (Perkin Elmer BX FT-IR

Spektrometresi Kullanim Kilavuzu, 1998)

Sekil 3.2.1.2°de goriilen diiz cizgiler (: ) IR 1511 demetini, kesikli ¢izgiler (------ )

ise lazer 1smin1 gostermektedir. Kaynak kangaldan ¢ikan IR 1sin1, Once sabit i¢
bilikey aynaya, daha sonra interferometrenin diiz aynasina gider. Boylece 1s1n demeti,
interferometreye yonlendirilir. HeNe lazer kaynagindan ¢ikan 1s1mn  demeti,
interferometredeki IR 1s1mn demetini izler. Lazer 1sin1, hareketli aynalar arasindaki

mesafeyi 6lgmek amaciyla kullanilir.

Ote yandan, 6rnek béliimiiniin sol tarafinda iki adet ayarlanabilir, bir adet diiz ve bir
adet troid bigcimde aynalar vardir. Spektrometrenin 6n kisminda  bir siirgi

bulunmaktadir. Bu siirgii, uygun aynay1 segcmek icin kullanilir ve interferometreden
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gelen 151n  demetinin i¢ bilikey aynalar lizerinden 6rnek boliimiine odaklanabilmesini
saglamak iizere sag tarafa konulmustur. Siirgiiniin sol tarafa ¢ekilmesi, diiz aynanin
konumunu degistirmeye ve 1sin demetini dig 6rnek boliimiine yonlenmesini saglar.
Ornek béliimiinden ¢ikan 151 demeti, optik durdurucudan gegerek i¢ biikey aynalara

ulasir. Bu i¢ biikey aynalar, 151n demetini algilayiciya yonlendirir.

Calismalarimizda kullanilan 6rneklerin kirmizi altt spektrumlarini elde etmek icin
kullanilan bu spektrometre, etkin olarak 4000-400 cm™ araligimda 4 cm’

¢Oziiniirliikte ve transmisyon kipinde oda sicakliginda kullanilmistir.

3.2.2 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektrometresinin ¢alisma ilkesi, yiiksek sicaklikta gaz
halindeki elementlerde atomlarin elektromagnetik 1s1may1 sogurmasini temel alir.
Sogurulan elektromagnetik 1simalar, elektromagnetik spektrumun genellikle mor

Otesi ve goriiniir bolgesinde yer alir.

Bir atomik absorbsiyon spektrometresini olusturan baglica kisimlar, 151k kaynagi,
sogurma hiicresi ve algilayicilardir. Isik kaynagi olarak genellikle, oyuk katod
lambalar1 ve elektrodsuz  bosalim lambalari kullanilir. Elektrodsuz bosalim
lambalari, As, Se ve Sb gibi ugucu ve kii¢iik dalga boylarinda sogurma ve yayimlama

yapabilen elementler icin gelistirilmistir. Isik siddeti oyuk katod lambalarina gore

daha fazladir.

Isik kaynagi olarak kullanilan oyuk katod lambalari ise diisiik basingta asal gaz ile
doldurulmus silindir bi¢imli lambalardir. Ancak her bir element i¢in ayr1 bir oyuk
katod lambas1 gerektigi icin ¢oklu oyuk katod lambalar1 kullanilir. Isik siddeti, bu
tir lambal1 kaynaklarda diisiik oldugundan 6l¢im duyarliligir daha azdir. Sogurma
hiicresi olarak adlandirilan kisimda, 6rnekteki iyon ve molekiillerden incelemesi
yapilacak elementin buhari olusturulur ve bu nedenle atomlastirict gorevini yerine

getirir.
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AAS sinden iigiincii ana parcay1 olusturan algilayicit kisminda, nicel 6lgtimler igin
Beer yasasi temel alinarak maddenin sogurma siddeti, madde miktar1 ile orantili olan

degerler elde edilir.

Calismamizda metal katkilanmis zeolitleri hazirlama isleminde Perkin Elmer AA800

atomik absorbsiyon spektrometresi kullanilmistir.

A tipi zeolitlerden 3A ve 4A ile NaY ve 13X sentetik zeolitlerdeki K™ ve Na''
katyonlarmin Pb™, Cd™ Co™ ve Ni"* katyonlarla yer degistirmesini yapmak ve

katkilandirma miktarlarini belirlemek iizere AAS sinden yararlanilmistir.

3.2.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Metal fiziginden biyolojiye wuzanan genis bir alanda kullanilan elektron
mikroskoplarinin gelistirilmis bir tiirii olan taramali elektron mikroskoplar1 (ya da
kisaca SEM  olarak adlandirilan scanned electron microscope), hizlandirilmis
elektronlarin, inceleme altindaki 6rnek maddenin atomlari ile etkilesme ilkesine

dayanir.

Bu c¢er¢evede, mikroskop, goriintiileme ve belirtgin degerleri veren grafiklerin elde

edildigi bilgisayar sistemleri SEM cihazinin temel boliimlerini olusturur.

Mikroskop boliimiinde, elektromagnetik merceklerle, inceleme altindaki cisim

arasinda saptirma islevi goren diizlemsel bir levha vardir.

Goriintiileme sistemini, daha karmasik diizenekler toplulugu olusturur. Bu sistemde,
yaklagik 30kV’luk bir gerilim altinda ivmelendirilen elektronlar, 6rnek yiizeyi biitiin

olarak taranir ve ii¢ boyutta bu yiizeysel yapilar incelenebilir.

Elektriksel iletkenligi yiiksek olan (metaller gibi) 6rnekler, iizerlerinde elektrik ytkii

birikmesi olmayan en kolay calismay1 saglayan cisimlerdir. Ancak biyolojik ve
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mineral Ornekler, iletken olmadiklar1 igin goriintiilerinin daha iyi alinabilmesi
amaciyla yiizeylerinin iletken metallerle kaplanmasi yontemi kullanilir.
Calismalarimizda, Eskisehir Osmangazi Universitesinde bulunan ve Sekil 3.2.3.1 de
dis goriintiisii verilen JEOL SEM 5600 taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Bu cihaz, ozellikle AAS kullanilarak yapilan incelemeyle katyonu metallerle
degistirilmis zeolitler {iizerinde 1-PT sivisinin adsorbe edilmesiyle hazirlanan
orneklerde, adsorblama isleminin ne 6l¢iide basarili oldugunu belirlemek amaciyla

kullanilmistir. Elde edilen goriintiilerde, x18 den x300 e kadar biiyiitiilme yapilmustir.

Sekil 3.2.3.1. JEOL SEM 5600 Taramal1 Elektron Mikroskobunun dis goriiniisii

3.3 Orneklerin Hazirlanmasi

3.3.1 Benzoil kloriir adsorbe edilmis 6rneklerin hazirlanmasi

Cizelge 3.1.1 de birim hiicre formiilleri verilen 3A, 4A ve 5A sentetik zeolitleri ticari

olarak Aldrich ve % 99 saflikta benzoil kloriir ise Merck firmalarindan saglanmustir.

Benzoil kloriir’iin  (C;HsOCl) % 99 saflikta olmasi nedeniyle ¢alismamizda
herhangi bir saflagtirma islemi yapilmaksizin kullanilmistir. Ad1 gecen zeolitler, 623
K sicakliktaki kiil firininda 4 saat boyunca tutularak aktive edilmislerdir. Daha sonra

aktive edilen zeolitlerin 1 gr miktar1 almarak 40 cm’® benzoil kloriir icerisine
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konulmustur. lyice karistirilarak 24 saat boyunca bekletilmistir. Elde edilen karisim
siizilmiis ve acik havada kurutularak, fiziksel tutunma veya yapismayi onlemek

amactyla ¢oziicii olarak dietil eter ile iki kez ard arda yikanarak kurutulmuslardir.

3.3.2 Zeolitler iizerinde mono-, di-, tri- etanolaminin adsorbe edilmis 6rneklerin

hazirlanmasi

Calismalarimizda kullanilan 13X sentetik zeoliti ticari olarak British Drug House
firmasindan saglanmistir. Ayrica bu kesimde ad1 gegen etanolaminler ise (yani, % 98
safliktaki monoetanolamin ve dietanolamin ile % 99 safliktaki trietanolamin) Merck
firmasindan almmustir. Saflik derecelerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu sivilar igin

ayrica bir saflastirma islemi yapilmamaigtir.

Mono-, diet- ve trietanolaminler CaA (yada 5A) ve 13X zeolitleri {izerine adsorbe
edilmistir. Bu amagcla, 623 K de 4 saat boyunca aktive edilen 5A ve 13X zeolitlerinin
herbirinden 1 gr 20 cm’ miktarindaki sivi i¢ine konulmuslardur. Tyice karistirildiktan
sonra her bir karisim, 40 saat siire ile bekletilmistir. Daha sonra siiziilerek kurutulan
orneklerde herhangi bir fizisorbsiyon (yani yilizeye yapisma ya da tutunmayi)
6nlemek amaciyla ¢oziicii olarak kullanilan 20 cm’ lik etil alkol ile her bir 6rnek

yikanmuis, sliziilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

3.3.3 Metal katyonlarla katkilandirilmis zeolitlerde n-propil merkaptan adsorbe

edilmis orneklerin hazirlanmasi

Caligmamizin bu boliimiinde kullanilan n-propil merkaptan ( ya da kisaca 1-PT ) s1vi

maddesi % 99 saflikta ticari olarak Aldrich firmasindan saglanmistir.

Metal katyonu katkilanmis zeolitler iizerinde 1-PT nin adsorbe edilmis 6rneklerinin
hazirlanmas1 amacina yonelik olarak dnce zeolitler, 623 K de 4 saat boyunca aktive
edilmislerdir. Daha sonra Pb(NO3),, CdCl,, Co(NOs3), ve Ni(NO3), bilesiklerinin saf
suda 0,2 Molaritede hazirlanan ¢ozeltilerin 40 cm’ liik miktar: icine aktive edilmis
her bir zeolitten 0,5 gr lik miktar konulmustur. Bu karigimlar 24 saat boyunca

calkalanarak bekletilmiglerdir. Atomik absorbsiyon spektrometresi kullanilarak adi
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gecen zeolitlere Pb™, Cd™ , Co™ ve Ni™* katyonlarmin ne 6l¢iide katkilandirildiklar:

belirlenmistir.

Acik havada kurutulan metal katkilanmis zeolit 6rneklerinin her biri, 1-PT nin 20
cm’ liik miktar i¢ine konularak, karistirilmis ve 40 saat boyunca bekletilmislerdir.
Daha sonra siiziilmiis ve fiziksel yapisma ve tutunmay1 dnlemek amaciyla drnekler

aseton ile yikandiktan sonra kurutulmuslardir.

1-PT nin adsorbe edildigi metal katyonu katkilanmis zeolit 6rnekleri, daha sonra
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak, yeniden metal katyon katkilanma oranlari

ve adsorbe edilen 1-PT nin bag yapan atomlar1 belirlenmistir.
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4 .BULGULAR

Calismamizin amacina uygun olarak, kirmizi alti spektroskopisini kullanarak elde

ettigimiz deneysel sonuglar1 asagidaki gibi agiklayabiliriz.

4.1 KA (ya da 3A), NaA (ya da 4A) ve CaA (ya da SA) zeolitlerinde adsorbe
edilen benzoil kloriiriin IR incelemesi
Bu c¢alismada, adsorblanan madde olarak benzoil kloriiriin se¢ilmesinin nedeni,
yiiksek bir asit halojeni olmasi ve bunun sonucu olarak aktif bir hidrojen iceren
bilesiklerin benzoillemesini saglamasidir. Ote yandan, son on yilda bazi maddelerin
Lewis asit katalizorleri olarak zeolitler tizerinde benzoil kloriir ile benzoillemesi,
eczacilik ve kozmetik kimyasinda ara madde olarak kullanilmaktadirlar (Jacob,
1999; Bhattacharya, 1997; Laidlaw, 2001).
Bilindigi tizere NaA zeolitinin birim hiicre formiilii

Najz [(AlO2)12 (Si02)12]. 27H,0
dir. KA ve CaA zeolitleri, NaA zeolitlerinin potasyum ve kalsiyum degistirilmis
bicimleridir. Kesim 3.3.1 de agiklandig1 iizere hazirlanan o6rneklerin, KBr
kullanilarak peletleri yapilmigtir ve Perkin Elmer BX FT-IR Spektrometresi ile
transmisyon kipinde 4 cm™ lik bir ¢oziinirlikle oda sicakhgmda kirmizi alti

spektrumlar1 alinmustir.

Sivi haldeki benzoil kloriiriin IR spektrumu Sekil 4.1.1 de, 3A, 4A ve 5A zeolitleri
tizerinde adsorbe edilen benzoil kloriiriin kirmizi alt1 spektrumlari ise sirasiyla Sekil

4.1.2 (b), 4.1.3 (b) ve 4.1.4 (b)’de verilmektedir.

Sivi benzoil kloriir i¢in ilk kirmizi alti spektrum, Rasmussen ile Brattain ve daha

sonra Rao ve Venkataraghavan tarafindan alinmistir (Rasmussen, 1949; Rao,1962).

Ote yandan, benzoil kloriiriin sivi ve gaz hallerinde NaY-FAU zeoliti iizerinde
adsorbe edilmesinin IR incelemesi, Hannus ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan

gerceklestirilmistir ( Hannus, 2000 ).
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Benzoil kloriiriin s1v1 halde diizlemsel oldugu gézoniine alindiginda, 36 normal kipi
oldugu beklenir. Bunlardan 25 tanesi, diizlem i¢i, 11 tanesi diizlem dis1 titresimlere
karsilik gelir. Bunlar arasinda 30 tanesi aromatik halkaya gore temel titresimdir. Bu
30 temel titresimin 21 tanesi, diizlem i¢i, 9 tanesi de diizlem disidir. Geriye kalan 6
normal kip, katki grubunun belirlendigi kiplerdir. Yani —COCI grubu i¢in 4 diizlem
i¢i titresim vardir. Bunlar, v(C=0), v(C-Cl), O=C-Cl diizlem i¢i makaslama ve
0=C—Cl diizlem igi sallanma kipidir. Iki diizlem dis1 kip ise, O=C—Cl biikiilmesi ve
C—C=0CI burulmasidir. S1v1 haldeki benzoil kloriiriin kirmizi alti spektrumunda
gozlenen kirmizi alt1 titresim frekanslart ile A-tipi zeolitlerde adsorbe edilen benzoil

kloriir i¢in kirmiz1 alt1 titresim frekanslar1 Cizelge 4.1.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1.1 Siv1 benzoil kloriiriin ve KA, CaA ve NaA zeolitlerinde adsorbe edilen

benzoil kloriiriin IR titresim frekanslar (cm™)

S1vi benzoil Adsorbe edilmis benzoil kloriir
klortir Atama KA NaA CaA
1774 s v(C=0) 1787 m |1787 m 1787 m
1733 s v(C-Cl) 1725m |1727 m 1725 m
1595 s v(Ph-C) 1599w [1605 w 1599 w
1582s v(Ph—C) 1567 w

1450 s v(Ph—C) 1451m |1451m 1451 m
1316 m C—H egilme 1317 w [1316 W 1316 w
1205 s C-H makaslama 1214m |1214m 1214 m
1175 s C—C diizlem dis1 makaslama | 1173 w 1174 w 1173 w
1038 m C—C diizlem dis1 makaslama | 1039w |1041 w 1039 sh
1016 s C—C diizlem dis1 makaslama [ 1017 w 1017w 1015w
872s v(C-l) 945bsh | 873 w 872 sh
774 s v(C-Cl) 777w 776 w 778 w
684 m v(C-—Cl) 685w 685 w 684 w
670 s v(C-Cl) 668 w 670 w 669 w
649 s v(C-Cl) 650 w 650 w

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad
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Cizelge 4.1.1 deki siv1 haldeki benzoil kloriiriin kirmiz1 alt1 titresim frekanslarindaki
atamalar i¢in, Rao ve Venkataraghavan, Hannus ve ortaklar1 ile Varsanyi ve Szoke

nin ¢aligmalarindan yararlanilmistir. (Rao, 1962; Hannus, 2000; Varsanyi, 1969).

Sivi benzoil kloriir icin IR spektrumunda goze carpan bandlar, 1774 cm™ ve 1733
cm” de gbzlenen siddetli iki bandtir. C=0O temel titresim bandi, 1774 cm” de
gdzlenirken, 1733 cm™ deki band, 872 cm™ deki C—Cl gerilme titresim bandinin iist

tonu olarak Fermi rezonans olayina atanmaktadir ( Hannus, 2000).

A tipi zeolitler lizerinde adsorbe edilen benzoil kloriir i¢in C=0O titresim bandi, her
{ic rnekte 1787 cm™ de orta siddetli bandlar olarak yiiksek frekans bolgesine
kaymistir. Ote yandan, stvi benzoil i¢in 872 cm™ deki C—Cl gerilme titresim bandu,
KA zeoliti iizerinde adsorbe edilen benzoil kloriiriin IR spektrumunda 945 cm™ deki
genis omuz olarak Sekil 4.1.2 (b) de okla gosterilen yiiksek frekans bdlgesine
kayarken, NaA iizerinde adsorbe edilen benzoil kloriir i¢in 873 cm™ de zayif band
olarak ( Sekil 4.1.3 (b)’ de okla gosterilen) gézlenmigtir. Bu C—Cl gerilme titresim
bandi, CaA iizerinde adsorbe edilen benzoil kloriiriin IR spektrumunda 872 cm™ de
bir omuz band (S$ekil 4.1.4. (b)’ de okla gosterilen) olarak gozlenmistir. Bu bandin
{ist tonu olan ve Fermi rezonansimin gozlendigi sivi haldeki 1733 cm™ deki band, KA
ve CaA zeolitleri {izerinde adsorbe edilen benzoil kloriir i¢in 1725 cm™ de ve NaA
zeolitinde adsorbe edileni i¢in de 1727 cm™  deki orta siddetli bandlar olarak alcak

frekans bolgesine kaymistir.

Cizelge 4.1.1° de verilen siv1 benzoil kloriir igin 1316 cm™ deki C—H egilme titresim
bandi, 1038 cm™ ve 1016 cm™ deki C—C diizlem dig1 makaslama bandi ile 684 cm™
ve 649 cm™ deki C—Cl gerilme titresim bandi, 3A, 4A ve 5A zeolitlerinde adsorbe
edilen benzoil kloriiriin kirmuz1 alti spektrumlarinda sirastyla 1317 cm™ ve 1316 cm’™
de zayif, 1039 cm™ ve 1041 cm™ de zayif ve 1039 cm™ de omuz ile 1017 cm™ ve
1015 cm™ de zayif, 685 cm™ ve 684 cm™ de zayif ve 650 de zayif bandlar olarak

gbzlenmislerdir ve oklarla gosterilmislerdir.
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A tipi sentetik zeolitler lizerinde adsorbe edilen benzoil kloriiriin IR spektrumlarinda,
sivi benzoil kloriiriin IR spektrumundaki cesitli kirmizi alt1 titresim frekanslarina
gore daha yiiksek ve daha alcak frekans bolgesine kaymis olarak gézlenen titresim
bandlari, adsorblama isleminin varlifini ortaya koymaktadir. Zeolitler iizerindeki
adsorblamanin merkezini, zeolitlerin yapisinda bulunan iki tiir OH hidroksil
grubunun  varligina dayandirmak miimkiindiir. Zira, zeolitlerin adsorblanan
molekiiller i¢in proton verme kapasitesi, yapisal OH hidroksil gruplar ile yiizeyleri
tizerindeki asidik olmayan silanol hidroksil (SiOH) gruplarindan kaynaklanir. Bu
hidroksil gruplarinin kirmizi alti sogurma gizgileri, sirastyla, 3650 cm™ ile 3550 cm™

ve 3740 cm™ ile 3690 cm™ araliginda yer alirlar (Ward,1971).

Oteki zeolitlere gore daha az asitli olan ve iizerinde benzoil kloriir adsorbe edilen A-
tipi bu bandlar, Sekil 4.1.5 (a), (b) ve (c) de oklarla gdsterilmistir ve zayif siddetli

bandlar olarak gozlenmistir.

Sonug olarak, s1v1 benzoil kloriiriin IR spektrumunda gézlenen Fermi rezonans olayz,
A tipi zeolitlere gore daha yiiksek asitlilige sahip NaY-FAU zeoliti iizerinde adsorbe
edilen benzoil kloriiriin, Hannus ve ortaklar1 tarafindan yapilan IR incelenmesinde
gbzlendigi gibi, ¢alismamizla da belirlenmistir. Ayrica, bu olgunun gézlenmesinin,
adsorblayicit olarak kullanilan zeolitlerin asitlik derecesinden bagimsiz oldugu

gercegi bir kez daha ortaya c¢ikarilmistir (Konya, 1996).

4.2 CaA (5A) ve NaX (ya da 13X) zeolitlerinde adsorbe edilen etanolaminlerin

IR incelemesi

Etanolaminler ( kisaca EA’lar), amin ve alkol gruplarini igeren organik molekiillerin
bir sinifin1 olustururlar. Bu sinifta amin grubu birincil [monoetanolamin yada MEA;
H,NC,H4,OH], ikincil [dietanolamin, kisaca DEA; HN(C,H4OH),] ve iiglinciil
[trietanolamin ya da TEA; N(C,H4OH)s] olabilmektedir. Yani etanolaminlere, bir, iki
veya ¢ hidrojenin, bir -CH,—CH,—OH grubuyla yerdegistirdigi amonyum tiirevleri

olarak bakilabilir. Goriildiigii {izere iki fonksiyonlu (amin ve alkol) yapilari, bu
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Sekil 4.1.5. Hidroksil (OH) grubu bolgesinde, (a) KA, (b) NaA ve (c) CaA

zeolitlerinde adsorbe edilne benzoil kloriiriin IR spektrumlari
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bilesiklerin; pas giderici, gaz aritma ve tarimsal ilaglamalar gibi pekcok ticari

uygulamalarda kullanilmasini saglar.

Ote yandan, etanolaminler gecis metalleri ile koordinasyon bilesikleri (&rnegin,
klatratlar) olusturmak i¢in N— ve O- verici ligandlar olarak kullanilabilmektedirler

(Sen, 1970; Brannon, 1971).

Etanolaminler ve ozellikle trietanolamin, yine koordinasyon bilesikleri gibi kafes
yapiya sahip zeolitlerde, katki maddesi olarak kullanilarak Si /Al oranlar ile zeolit
taneciklerinin bi¢im ve boyutlarini degistirmek miimkiin olabilmektedir (Basaldella,

1998; Ban, 1999).

Calismamizda, etanolaminleri, zeolitlerde bir katki maddesi olarak degil de, adsorbe
edilen molekiiller olarak kullanarak kirmiz1 alti spektroskopisi ¢ergevesinde

incelemek amaclanmistir.

4.2.1 CaA ve NaX Zeolitlerinde Adsorbe Edilmis Monoetanolaminin (MEA) IR

incelemesi

2—Aminoetanol olarak ta bilinen MEA’ nin agik kimyasal formulii C;H;NO dir.S1v1
ornekler i¢in gecerli olan HATR (Horizontal Attenuated Total Reflectance) aksesuari
kullanilarak alinan MEA’ nin kirmizi alti spektrumu, Sekil 4.2.1.1 de verilmektedir.
Ote yandan, Kesim 3.2.2. de agiklandig1 {izere hazirlanan CaA ve NaX zeolitlerinde
adsorbe edilmis MEA’ nin kirmizi alti spektrumlar ise sirasiyla, Sekil 4.2.1.2 ve

Sekil 4.2.1.3 te verilmektedir.

Bu orneklerin IR spektrumlarindan elde edilen bilgiler Cizelge 4.2.1.1 de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2.1.1 deki atamalar i¢in Colthup ve ortaklari, Brannon ve ortaklar ile
Silverstein ve Webster’ in ¢alismalarindan yararlanilmistir.(Colthup, 1990; Brannon,

1971, Silverstein, 1998).
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Cizelge 4.2.1.1 Sivi MEA ile CaA ve NaX zeolitlerinde adsorbe edilen MEA’ nin IR

titresim dalga sayilari (cm™ )

Adsorbe edilen MEA
MEA Atama

CaA NaX
3742 m |v(OH) 3741 w 3690 w
3655w |v(OH) 3625 w 3649 w
3351w |va(NH) 3303w o
3290 bw |v(NH) 3195 sh 3265 bw
2929 m |v{(CH) 2952 m 2956 w
2846 m | v{(CHy) 2892 w 2892 w
1598 s NH deformasyon 1537 s 1560 w
1461 s NH egilme 1469 w 1506 w
1169 s Vv(CN) 1126 sh 7
1078 s | v(CC) 1070 sh 1063 w
1034 s v(CO) 1048 sh 1019 w
869 m NH; makaslama 844 bw 822 w

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad

Cizelge 4.2.1.1 ve Sekil 4.2.1.2 ve Sekil 4.2.1.3” te goriildiigi gibi MEA’nin amin
grubu igin belirtgen olan 3290 cm™ deki simetrik N-H gerilme bandi, CaA ve NaX
zeolitleri iizerinde adsorbe edilen MEA igin sirasiyla, 3195 cm™ deki omuz band ve
3265 cm™ deki genis zayif band olarak algak frekans bolgesine kayma gostermistir.
Ote yandan, MEA’ nin 3351 cm™ deki asimetrik N-H gerilme bandi, CaA zeolitinde
adsorbe edilen MEA igin 3303 cm™' de zayif band olarak (Sekil 4.2.1.2 de okla
gosterilen ) yine alcak frekans bolgesine kayarken, NaX zeolitinde adsorbe edileni

icin gozlenmemistir.

Benzer sekilde NH deformasyon bandi, sivi MEA igin 1598 cm’ siddetli band olarak
gozlenmis, ancak CaA ve NaX zeolitleri lizerinde adsorbe edilen MEA i¢in sirasiyla
1537 cm™ ve 1560 cm™ deki bandlar olarak daha yiiksek frekans bdlgesinde
goriilmektedirler. Ote yandan, CaA iizerinde adsorbe edilen MEA’nin C-N, C-C ve
C-O gerilme titresim bandlari, Sekil 4.2.1.2°de sirasiyla 1126 cm™, 1070 cm™ ve
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1048 cm™ deki oklarla gosterilmislerdir. Benzer bicimde, C-C ve C-O gerilme
titresim bandlari, NaX zeolitinde adsorbe edilen MEA i¢in ise, Sekil 4.2.1.3° te

sirastyla 1063 cm™ ve 1019 cm™ de oklarla gosterilmislerdir.

Ote yandan, stvi MEA” nin 869 cm™ de orta siddette band olarak gozlenen (NH,)
makaslama titresimi kipi, CaA ve NaX zeolitlerinde adsorbe edilen MEA i¢in Sekil
42.1.2 ve Sekil 4.2.1.3’te oklarla gosterilen ve sirastyla 844 cm™ ve 822 cm™ deki

zay1f bandlara atanabilirler.

Bu titresim kiplerinin tiimii, adsorbe edilen sivi MEA i¢in al¢ak frekans bolgesine
kayma gostermektedir. Ancak Cizelge 4.2.1.1°den goriildiigi tizere (CH;) simetrik

gerilme titresimlerinde, yiiksek frekans bolgesine kayma sdzkonusudur.

Sivi MEA nin kirmizi alt1 titresim kiplerine gore, adsorbe edilen 6rneklerdeki bu
frekans kaymalari, aslinda adsorblama isleminin gerceklestigini ifade etmektedir.
Adsorblamanin kaynagini ise, Sekil 4.2.1.4 (a) ve (b)’ de verilen sema ile agiklamak

miimkiin olabilir (Pirngruber, 1997).

Bilindigi tizere, zeolitlerin Bronsted asitligi alimiinyum cercevesi ile birlesmis ve
kolaylikla bag yapabilen hidroksil gruplarinin varlifindan kaynaklanir ve bu tiir
hidroksil gruplarina “yapisal yada koprii hidroksiller” denir. Zeolitlerde baska bir
hidroksil grubu ise, zeolit kristalinin yiizeyinde ve kristal kusurlarinin olustugu yerde
olusurlar. Bu tiir hidroksil grubuna “asidik olmayan ya da silanol hidroksilleri” denir.
Sekil 4.2.1.4 (a) da, etanolaminin amino grubunun, zeolitlerdeki Bronsted hidroksil
(OH) grubundan bir protona baglanmasi miimkiin olabilir. Bu baglanma, Cizelge
4.2.1.1 deki degerlere bagl olarak CaA ve NaX zeolitleri iizerinde adsorbe edilen
MEA i¢in Sekil 4.2.1.2 ve Sekil 4.2.1.3’te sirasiyla 3741 cem” ve 3690 cm™ deki
zayif bandlar olarak oklarla gdsterilmislerdir. Benzer bicimde Sekil 4.2.1.4 (b)’de,
MEA’nin OH grubu, zeolit érgiideki oksijeni hidrojen atomu ile baglanmasi miimkiin
olabilir. Bu baglanma ise yine, Sekil 4.2.1.2 ve Sekil 4.2.1.3’te 3625 cm™ ve 3649

cm’ deki zayif bandlar olarak oklarla gosterilmislerdir.
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Sekil 4.2.1.4. MEA nin miimkiin adsorblanma yapilar1 (a) MEA nin amino grubu, bir
Bronsted asit konumunda proton alabilir. (b) Amino grubu, proton alabilir, yani, OH

grubu, 6rgii oksijenlerine hidrojenle baglanir.

4.2.2 5A (CaA) ve NaX (13X) Zeolitlerinde Adsorbe Edilmis Dietanolaminin
(DEA) IR incelemesi

Es anlaml olarak, 2.2°- Iminodietanol da denilen DEA’ nin agik kimyasal formulii
C4H11NO;, dir. DEA® nin HATR kullanilarak alinan kirmizi alti spektrumu, Sekil
4.2.2.1 de verilmektedir.

CaA ve NaX zeolitlerinde adsorbe edilmis sivi DEA’ 11 6rnekler, Kesim 3.2.2 de
aciklandig1 gibi hazirlanmiglardir ve IR spektrumlar sirasiyla, Sekil 4.2.2.2 ve Sekil
4.2.2.3 te gosterilmektedir.

Ayrica bu Orneklerin kirmizi altt spektrumlarindan elde edilen bilgiler Cizelge
4.2.2.1 de 6zetlenmektedir. Sivi DEA i¢in yapilan atamalarda Brannon ve ortaklari,
1971; Colthup ve ortaklari, 1964 ve Karadag ve ortaklari, 2001 tarafindan yapilan

calismalardan yararlanilmistir.
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Cizelge 4.2.2.1 Sivi DEA ve CaA ile NaX zeolitlerinde adsorbe edilen DEA’nin

kirmizi alt1 titresim dalga sayilari (cm™)

DEA Atama Adsorbe edilen DEA

CaA NaX
3789w |v(OH) 3625 w 3687 w
3306 bw |v (NH) 3584 w o
2924w |v(CH) 2952 w 2950 m
2844w |v(CH) 2893 w 2889 w
1548 m |N-H deformasyon | 1540 m
1453w |5(CHy) 1469 m 1477 m
1365m |v (CN) 1369 w 1367 m
1241 s v (CN) 1252 w 1252 sh
1123s  |v(CN) 1126 sh 1199
1059 s v (C-C) 1068 sh 1069 sh
1031 bw |v (C-0O) L 1031 sh
864 s N-H dalgalanma 827w 820 sh

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zay1f), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad

Cizelge 4.2.2.1° den goriildiigli gibi DEA, ikincil amin grubundan oldugu i¢in tek bir
NH gerilme titresim kipi vardir (Colthup, 1964). Ancak bu kip, CaA ve NaX
zeolitleri iizerinde adsorbe edilen DEA’nin IR spektrumlarinda gdzlenmemistir. Ote
yandan, sivi DEA’nin 1548 cm™’de orta siddetli olarak gdzlenen N-H deformasyon
bandi, NaX zeolitlerinde adsorbe edilen DEA i¢in, (Sekil 4.2.2.3 te okla gosterilen)
1540 cm™ deki band olarak, alcak frekans bolgesine kaymistir. Benzer bigiminde sivi
DEA’nin 864 cm™ (Sekil 4.2.2.2 ve 3’ te oklarla gosterilen )deki NH dalgalanma kipi
her iki zeolit tizerinde adsorblanan DEA’nin IR spektrumlarinda, sirasiyla 827 cm™

ve 820 cm™ deki bandlar olarak algak frekans bolgesine kayma gostermislerdir.

Ote yandan, Cizelge 4.2.2.1 den goriildiigii gibi O-H gerilme titresimleri, stvi DEA’
ninkilere gore her iki bilesikte de algak frekans bolgesine kaymaktadir. Bu bandlar,
CaA iizerinde adsorbe edilen DEA igin 3625 cm™ ve 3584 cm™ deki zayif bandlarla
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(Sekil 4.2.2.2 de oklarla) gosterilmislerdir. NaX iizerinde sadece 3687 cm™ (Sekil
4.2.2.3’te okla gosterilen) zayif bandtir.

Kesim 4.2.1. de Sekil 4.2.1.4 ile sematik olarak gosterilen yorumlara uygun olarak
yukarida belirtilen OH grubu titresimleri, aynmi diisiince ile DEA’nin zeolitler

tizerindeki adsorblanmasinin kaynagi olarak gosterilebilir.

4.2.3 CaA ve NaX Zeolitleri Uzerinde Adsorbe Edilen Trietanolamin’in (TEA)

IR incelemesi

Kisa formulii C¢HsNOs olan ve 2,2°2”- Nitrilotrietanol olarak ta bilinen s1ivi TEA nin
kirmizi altt spektrumu Sekil 4.2.3.1°de verilmektedir. CaA ve NaX zeolitleri
tizerinde adsorbe edilmis TEA i¢in IR spektrumlar ise sirasiyla, Sekil 4.2.3.2 ve Sekil
4.2.3.3 te verilmistir. Kirmiz1 alti spektrumundan elde edilen bilgiler ise Cizelge

4.2.3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2.3.1 Sivi TEA’nin ve CaA ile NaX zeolitleri ilizerinde adsorbe edilen
TEA’nin kirmuzi alti titresim dalga sayilari (cm™)

TEA Atama Adsorbe edilen TEA
CaA NaX

3369b  |v(0O-H) 3448 b 3267 m
2956 bw |v(C-H) L 2963 m
2723 sh  |v(C-H) o 2898 m
1454w |5(CHy) 1483 w 1458 m
1281w |v(C-N) _ 1270 w
1152m |v(C-N) 1126 sh 1132 sh
1075w |v(C-C) 1067 sh 1067 w
1031 bw |v (C-0O) - 1031 w
881 m N-H dalgalanma 868 sh 878 w

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad

TEA’nin IR frekanslarinin atamalari i¢in Brannon ve ortaklari, 1971; Colthup ve

arkadaglari, 1964 tarafindan yapilan ¢alismalardan yararlanilmistir. Bilindigi lizere
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aminlerin, birincilinin iki belirtgen N-H gerilme titresim kipi ve ikincilinin bir
belirtgen N-H gerilme titresim kipi oldugu halde, ii¢linciil amin grubunun N-H
gerilme kipi yoktur. Sekil 4.2.3.2 iizerindeki oklar, 3448 cm™ de genis OH gerilme
titresim bandini, 1126 cm™ deki v (C-N) titresim kipini, 1067 cm™ deki C-C gerilme
bandin1 ve 868 cm™ de NH dalgalanma bandini gostermektedir. Sekil 4.2.3.3 deki
1132 cm™, 1067 cm™, 1031 cm™ ve 878 cm™ deki oklar ise, sirastyla v(C-N), v(C-C),
v(C-O) ve NH dalgalanma bandlarin1 gostermektedirler.

Trietanolamin, Kesim 4.2°nin baslangi¢ kisminda belirtildigi gibi ¢cok sayida metal
iyonlar1 olan koordine edici ara madde olarak kullanilir (Sen, 1970; Karadag, 2001;
Kazak, 2003). Ayrica koordinasyon bilesikleri gibi kafes yapiya sahip olan zeolitler
icin de Si/Al oranlarin1 degistirerek zeolit taneciklerinin bi¢gim ve boyutlarini
biiylitmede de katki madde olarak kullanilmaktadir (Ban, 1999; Warzywoda, 2000).
Ote yandan Ban ve ortaklari, TEA’nin yan1 sira MEA ve DEA’nin da zeolitlerdeki
Si/Al  oranm1 degistirmede ara katki maddesi olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir.

4.3 Metal Katyonlarla Katkilandirilmis Zeolitlerde N-Propil Merkaptan

Adsorbe Edilmis Orneklerin IR incelemesi

Calismamizin bu kesiminde, 3A, 4A, 13X ve NaX zeolitlerine Pb™, Cd™ , Co™ ve
Ni? katyonlarri katkilayarak bu katkilanmis zeolitlerde n-propil merkaptan
stvisinin  adsorbe edilmesiyle hazirlanan Orneklerin kirmizi alti spektrumlarinin
incelenmesi  verilmektedir. Orneklerin hazirlanmas1 Kesim 3.3.3’te anlatilan

metodolojiye uygundur.

N-propil merkaptan sivisinin diger bir adi1 da I-propanethioldiir ve kisaca 1-PT
olarak gosterilir. 1-PT nin bagka bir kisa gosterimi ise  (n-PrSH) olarak
kullanilmaktadir (Han, 2003). 1-PT nin acik kimyasal formulii CH;CH,CH,S dir ve
zincir bir yapiya sahiptir. Sivi 1-PT nin HATR kullanilarak alinan kirmizi alti
spektrumu Sekil 4.3.1 ile verilmektedir. Sivi 1-PT’nin IR spektroskopisi ile

incelenmesi Pennington ve ortaklari, 1956; Hayashi ve ortaklari, 1996; Scott ve
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Sabban, 1969 ile Trogrimsen ve Klaeboe, 1970 tarafindan ve Raman spektroskopisi
ile ilgili incelemesi ise Ventakeswaran, 1930 ile Radinger ve Wittek, 1940 tarafindan
yapilmistir(Pennington, 1956; Hayashi, 1996; Scott, 1969; Trogrimsen, 1970;
Ventakeswaran, 1930; Radinger, 1940).

Sivi 1-PT’nin IR tiresim dalga sayilarinin atamasi, Trogrimsen ve Klaeboe nin

calismalar1 g6zoniine alinarak yapilmistir (Trogrimsen, 1970).

4.3.1 Pb** Katyonu Katkilanmis Zeolitlerde Adsorbe Edilmis 1-PT’nin IR

incelemesi

Bu kesimde metal katyon olarak kursun Pb™* nin katkilandig1 3A (KA), 4A (CaA),

13X (NaX) ve NaY zeolitleri iizerinde adsorbe edilmis 1-PT’nin IR incelemesi ele
alinmistir. IR incelemelerine, 6zellikle 6rneklerin hazirlanmasinda yardimer olarak
Kesim 3’te sozii edilen AAS ile SEM tekniklerinden elde edilen sonuglar1 da bir kez

daha ele almak yararli olacaktir.

Bu cercevede, AAS’ de 3A, 4A, 13X ve NaY zeolitlerinde Pb™ katyonunun ne
Olciide katkilandigin1 asagidaki gibi agiklayabiliriz.

Pb(NOs3),’ nin saf sudaki 0.2 Molaritelik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Zira Pb(NOs),
¢ozeltisindeki Pb™ katyonunun, zeolitteki katyonla ne olciide yer degistirdigini
coziimlemek gerekir. Stok denilen ve baslangicta hazirlanan Pb(NOs), ¢ozeltisinde
Na“' iyonu bulunmamaktadir. Ancak bu ¢ozelti ile her bir zeolit, 24 saat siire ile
devamli karistirildigindan, bu karigimdan zeolitin siiziilmesi sonucunda kalan

stvidaki Na™ iyonunun AAS’de tespiti yapilmistir.

Buna gore stokta (yani baslangictaki) Pb(NOs), ¢ozeltisindeki Pb* katyonu, 41438
ppm iken AAS’ deki analizin sonucu, Cizelge 4.3.1.1 de verilmektedir. Bu
cizelgedeki 2. siitun, ¢ozeltiden siiziilen Pb ™ katyonunun miktarini gostermektedir ve

bu duruma gére, 6rnegin 3A zeolitine katkilanmus goriinen Pb™ miktari, 41438-

648 = 40790 ppm olmaktadir.
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Cizelge 4.3.1.1 Pb™ katyonu katkilanmis zeolitler igin AAS sonuglari

Ornek | Pb(ppm) [ Na(ppm) | K(ppm)
3A 648 | [2348
4A 2048 10272 |
13X 2260|8640 |
NaY 16596 |7416 |

Pb** katyonu katkilanan bu zeolitlerde, 1-PT nin adsorbe edilmesiyle ve Kesim 3.3.3
teki gibi hazirlanan ornekler icin ayrica SEM kullanilarak ta bagka bir analiz daha
yapilmustir. Bu analizlerin sonucu ise sdyle agiklanabilir. Once katkilanmamis (saf)
3A zeolitinin SEM goriintiisii, Sekil 4.3.1.1 (a) da gosterilmektedir. SEM
goriintiistindeki (+) isaretli olarak gosterilen konumda yapilan taramada bulunan
elementler ise kisaca EDX (Energy Dispersive X-ray) denilen dagilim grafigi olarak
Sekil 4.3.1.1 (b) de verilmektedir. Ote yandan Pb™* katkilanmis 3A zeoliti i¢in alinan
SEM gorintiisii Sekil 4.3.1.2 (a) da gosterilmektedir. Bu goriintiilerdeki (+) isaretli
konumun EDX grafigi ise Sekil 4.3.1.2 (b) de verilmistir. Sekil 4.3.1.1 (a) ve (b) ile
Sekil 4.3.1.2 (a) ve (b) nin karsilagtirilmasinda Pb™ katkili 3A zeoliti icin elde
edilen SEM goriintiisiiniin daha parlak oldugu ve EDX grafiginde ise Pb™ piki, yani
Pb™ nin katkilanmis oldugu agikca goriilmektedir. Benzer aciklamalar, saf 4A ve
Pb* katyonu katkilanmus 4A, saf 13X ve Pb™ katkili 13X ve saf NaY ile Pb™
katkili NaY i¢in sirasiyla, Sekil 4.3.1.3 (a) ve (b), Sekil 4.3.1.4 (a) ve (b), Sekil
4.3.1.5 (a) ve (b), Sekil 4.3.1.6 (a) ve (b), Sekil 4.3.1.7(a) ve (b) ile Sekil 4.3.1.8 (a)
ve (b) de icin de yapilabilir.

Bu analizler sonucunda, Pb™* katyonunun katkilandigi belirlenmis olan inceleme
altindaki zeolitlere adsorbe edilen 1-PT nin IR spektrumlari elde edilmistir. Pb™
katkili 3A, Pb™ katkili 4A, Pb™* katkili 13X ve Pb™ katkili NaY zeolitleri iizerinde
adsorbe edilen 1-PT nin IR spektrumlari, sirasiyla Sekil 4.3.1.9, 10, 11 ve 12 de
verilmektedir. Bu spektrumlardan elde edilen bilgiler ise Cizelge 4.3.1.2 de Ozet

olarak sunulmaktadir.
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EDX grafigi
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Sekil 4.3.1.3 (a) Saf 4A zeolitinin SEM goriintiisii ve (b) (+) isaretli konum
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isaretli konum i¢in EDX grafigi
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Cizelge 4.3.1.2 Stv1 1-PT nin ve Pb™* katyonu katkilanmis 3A, 4A, 13X ve NaY
zeolitleri iizerinde adsorbe edilen 1-PT nin kirmuz alt1 titresim dalga sayilar1 (cm™)

1-PT Atama Adsorbe edilen 1-PT

3A 4A 13X NaY
2961 s |CHj;ve CH; gerilme 2956 s 2955 s 2957 s 2958 s
2930 vs | CHj3ve CH, gerilme 2928 m 2929 m 2928 m 2929 w
2872s | CHjve CH; gerilme 2868 m 2867 m 2867 m 2868 w
2732 w o 2720 sh 2723sh |
1456 s | CH; asimetrik def. 1460 w 1459 w 1459 w 1455 w
1438 s | CH,; makaslama 1419 w 1419 m 1425 sh 1426 sh
1376 s | CH; simetrik def. 1374 m 1374 m L 1374 sh
1338 m | CH; dalgalanma 1333 w 1334 w L L
1297 s | CH; dalgalanma 1290 vw 1290 vw 1297 m 1292 m
1246 s | CH; kivrilma 1277 w 1277 w L o
1216 s | CH; kivrilma 1229 m 1229 m 1227 w 1230 sh
1106 s | CC gerilme 1122 sh L 1123 bsh | 1145 m
1085 m |CHj sallanma 1089 sh 1088 sh 1090sh |
1055 vw | CC gerilme 1045 sh 1041 sh 1048 sh |
1032 vw | CC gerilme L 1025 vw 1031 vw |
894 m | CH; sallanma 896 sh 894 sh 894 sh 891 sh
836 w | CH; sallanma 843 bsh 842 bsh L L
814w | CSH def. L L 809 vw |
792 m | CSH def. 784 m 783 w 778 sh 788 m
731 s CH,; sallanma 723 w 723 w 735w 720 m
704 m | CS gerilme L L 706 w L
650 m | CS gerilme L 647 bw L 646 bw

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad
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Sekil 4.3.1.9 (a), 4.3.1.10 (a), 4.3.1.11 (a) ve 4.3.1.12 (a), yalmzca Pb™ katyonu
katkilanmis zeolitlerin IR spektrumlarini gostermektedir. Bilindigi tizere A, X ve Y
tiirii zeolitlerde kisaca TO4 olarak gosterilen SiO4 ve AlO4 tetrahedronlarinin titregim
bandlarinmn 200-1300 cm™ IR bdlgesindeki atamalari, genel olarak s6yledir. 770-800
cm™ Si-O egilme, 680-780 cm™' simetrik Al-O gerilmesi ve 540-640 cm™ T-O zincir
titresimi ve 960-1050 cm™ deki cok siddetli band ise Si-O-Si ya da Si-O-Al
asimetrik gerilmesidir (Flanigen, 1976 ve Markovic, 2003).

Ote yandan metal katyonu katkilanmis zeolitler icin bu degerlerde ¢ok az bir kayma
gbzlenir. Ornegin, 780-680 cm™ ve 640-540 cm™ bolgesinde yerlesik olan TO4

titresim frekanslarinda 20-30 cm™ kadar azalma goriilmektedir (Mozgawa, 2000).

Ayrica, bu spektrumlarda gdze carpan bir baska farklilik ise, 1384 cm™ deki orta
siddette ve/veya zayif siddetteki bandlar1 zeolitler lizerindeki artik NOs grubunun

asimetrik gerilme titresimine atamak miimkiindiir (Bonn, 2001).

Cizelge 4.3.1.1 de vurgulanmis olan ¢ok zayif ve omuz bandlar, Sekil 4.3.1.9 (b),
4.3.1.10 (b), 4.3.1.11 (b) ve 4.3.1.12 (b)’de oklarla gosterilmislerdir. Bu sekillerdeki
2958-2867 cm’™ bolgesindeki kirmizi alti bandlari, zeolitler iizerinde adsorbe edilen
1-PT’ nin metil (CH3) ve metilen (CH;) gruplarinin CH gerilme titresimlerine
atamak miimkiindiir. Buna gore, n-PrSH (ya da 1-PT) nin Pb"* katyonu katkilanmis
zeolitler lizerinde adsorblanmasini, zeolitlerin yiizeyinde (SiOH) silanol hidroksil
(OH) grubu ile tepkimeye girmesine baglayabiliriz (Rochester, 1977). Bu tepkime
diyagram olarak Sekil 4.3.1.13’te verilmistir.
/H Pr
AN {7
i i + nPrSH Si Si
/N AN N AN

Sekil 4.3.1.13. 1-PT stvisinin zeolit ylizeyinde silanol grup ile tepkimeye girmesi
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Ote yandan sivi 1-PT’ nin kirmuzi alti spektrumunda gézlenen 2559 cm™ deki S-H
gerilme titresim bandi, Pb™ katyonu katkilanmus zeolitler iizerinde adsorbe edilen 1-
PT’nin IR incelemesinde gdzlenmemistir. Ancak, 3400-3600 cm™ bolgesindeki genis
band, yalitilmis OH grubunun hidrojeninin SH grubuna baglanmasina karsilik gelen

bir titresime atanabilmektedir (Koranyi, 1997).

432 Cd* Katyonu Katkilanmis Zeolitlerde Adsorbe Edilmis 1-PT’nin IR

Incelemesi

Bu kesimde metal katyon olarak Cd™ nin katkilandigi 3A (KA), 4A (NaA),
13X (NaX) ve NaY zeolitleri iizerinde adsorbe edilmis 1-PT’nin IR incelemesi ele
alimmustir. IR incelemelerine, 6zellikle 6rneklerin hazirlanmasinda yardimer olarak
Kesim 3’te sozili edilen AAS ile SEM tekniklerinden elde edilen sonuglara da yer

verilmigtir.

Bu ¢ergevede, CdCly’nin ve Cd(NOs),’nin saf sudaki 0.2 Molaritelik ¢ozeltileri
hazirlanmustir. CdCl, ¢ozeltisindeki ve Cd(NOs), ¢dzeltisindeki Cd™ katyonunun,
Na'' katyonuyla ne Slgiide yer degistirdigini ¢oziimlemek icin ilk énce bu iki farkh
¢ozeltide stok denilen ppm diizeyindeki Cd™ katyonunun miktar1 Slgiilmiistiir.
Boylece 4A zeolitinde Cd™ katyonunun ne dlciide yer aldigim anlamak iizere AAS
kullanilmigtir. AAS analizinin sadece 4A zeoliti i¢in sonucu, Cizelge 4.3.2.1 de

verilmektedir.

Cizelge 4.3.2.1. Cd™ katyonu katkilanmis zeolitler igin AAS sonuglari

Ornek Cd (ppm) |Na (ppm)
CdCl, 21863
Cd(NOs), 22713

CdCl, ve 4A 16000 3075
Cd(NO3), ve 4A [ 15075 2844
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Cizelge 4.3.2.1’den  CdCl, cozeltisi kullanildiginda Cd™ katyonu daha fazla
katkilandig1 anlasilmistir. Bu nedenle, bundan sonraki g¢alismalara tiim zeolitlere

Cd** katkilanmak iizere CdCl, ¢ozeltisi ile devam edilmistir.

Ote yandan, Kesim 4.3.1 deki SEM analizinden farkli olarak, bu kesimde cd*™?
katyonu katkilanmis zeolitlerin SEM taramasinda (+) isaretli konum yerine daha
genis olarak alan taramasi yapilmistir. Burada, daha genel bir ortalama degere
ulagilmak istenmistir. Bu amaca yonelik olarak Cd* katyonu katkilanmus 3A, 4A,
13X ve NaY zeolitlerinin SEM alan goriintiileri ve bunlara ait EDX grafikleri
sirastyla, Sekil 4.3.2.1 (a) ve (b), Sekil 4.3.2.2 (a) ve (b), Sekil 4.3.2.3 (a) ve (b) ve
Sekil 4.3.2.4 (a) ve (b) de verilmektedir. Ozellikle EDX grafiklerinde &nceki
kesimden (Kesim 4.3.1) farkli olarak Cd** katyonunun birden fazla pike sahip olarak
¢ikmasiin nedeni, bu rneklerde SEM alan goriintiisiiniin alinmasidir. Ayrica Cd™
katyonu katkilanmig NaY iizerine adsorbe edilmis 1-PT’ 1i 6rnek i¢in SEM alan
goriintiisiit ve EDX grafigi, sirasiyla Sekil 4.3.2.5 (a) ve (b) verilmistir. Ozellikle
Sekil 4.3.2.5 (b) de siilfiir (S) pikinin goriilmesi, Cd™ katyonunun katkilanmasinin
yani sira, orneklerimizde 1-PT’ nin adsorbe edilmis olmasimin agik kaniti olarak

g0zoniine aliabilir.

Ote yandan Cd™ katyonu katkilanmus 3A, 4A, 13X ve NaY zeolitleri iizerine adsorbe
edilmis kirmizi alti spektrumlari ise sirasiyla, Sekil 4.3.2.6, Sekil 4.3.2.7, Sekil
4.3.2.8 ve Sekil 4.3.2.9 da sunulmaktadir. Bu kirmizi alti spektrumunlardan elde
edilen bilgiler ise Cizelge 4.3.2.2° de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3.2.1. (a) Cd katkilanmis 3A zeolitinin SEM goriintiisii (b) ayn1 6rnegin EDX
grafigi
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grafigi
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Sekil 4.3.2.4. (a) Cd katkilanmis NaY zeolitinin SEM goriintiisii (b) ayn1 6rnegin

EDX grafigi
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Cizelge 4.3.2.2 Swvi 1-PT nin ve Cd™ katyonu katkilanmis 3A, 4A, 13X ve NaY
zeolitleri iizerinde adsorbe edilen 1-PT nin kirmuzi alt1 titresim dalga sayilar1 (cm™)

1-PT Atama Adsorbe edilen 1-PT

3A 4A 13X NaY
2961 s |CH;ve CH; gerilme 2960 m 2960 m 2960 m (2964 w
2930 vs | CHj3ve CH, gerilme 2931w 2930 m 2933 w 2935 w
2872s | CHjve CH; gerilme 2870 w 2870 m 2871w 2873w
2732 w 7 2729 sh 2724sh |
1456 s | CH; asimetrik def. 1458 m 1458 m 1458 m 1458 w
1438 s | CH,; makaslama 1436 vw 1429 w 1430 vw |
1376 s | CHj simetrik def. 1375w 1376 m 1376 w 1374 vw
1338 m | CH, dalgalanma 1337 vw 1329 vw 1329 bw | 1339 sh
1297 s | CH; dalgalanma 1293 w 1291 w 1291w |
1246 s |CH, kivrilma 1238 m 1238 m 1237 w 1235 sh
1106 s | CC gerilme 1133 bsh 1125 bsh 1126 bsh | 1144 bw
1055 vw | CC gerilme 1054 bsh 1050 bsh
894 m | CH; sallanma _ 895 bsh _ 893 sh
878 m CH, sallanma 851 bsh 857 bsh
792 m | CSH def. 784 w 782 sh 782bsh |789 m
731s CH; sallanma 733 sh - 733 vw | 720 m
704 m | CS gerilme 717 sh 715w N7vw |

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad

Cizelge 4.3.2.2°de ¢ok zayif ve omuz olarak gosterilen bandlar, Sekil 4.3.2.6 (b),
4.3.2.7 (b), 4.3.2.8 (b) ve 4.3.2.9 (b) iizerinde oklarla gosterilmistir.

Onceki kesimde Pb™ katyonu katkilanmus zeolitler igin yapilan IR spektrumundaki
yorumlar, bu kesimde Sekil 4.3.2.6 (a), 7 (a), 8 (a) ve 9 (a) gosterilen IR
spektrumlarinda da gegerlidir. Ancak, Cd™ katyonu katkilanmus zeolitlerde artik

1384 c¢m™ deki NO; grubuna ait asimetrik gerilme bandi gériilmemektedir. Zira
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kesim baslangicinda aciklandigi tlizere AAS analizlerinde CdCl, ¢o6zeltisi

kullanilmustir.

Yine saf 1-PT igin 2550 cm™ gozlenen S-H gerilme bandinm, Cd™ katyonu
katkilanmis zeolitler iizerinde adsorbe edilen  1-PT’nin IR spektrumlarinda
gdzitkmemesi, bu bandin, 3350-3600 cm™ bélgesindeki genis band igerisine kaymasi

(silanol OH grubuna baglanmas1 sonucu olarak) bi¢giminde yorumlanabilir (Koranyi,

1997).

4.3.3 Co™ Katyonu Katkilanmis Zeolitlerde Adsorbe Edilmis 1-PT’nin Kirmizi

alti incelemesi
Bu kesimde 3A, 4A ve 13X zeolitlerine Co™ katyonu katkilamasi yapilmustir.

Onceki kesimlerde agiklandig: iizere AAS ile yapilan analizlerin sonuglar1 Cizelge

4.3.3.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.3.3.1. Co katkilanmis zeolitler icin AAS sonuglari

Omek | Co(ppm)
Stok 11470
3A 11040
4A 10950
13X 11140

SEM teknigi kullamlarak elde edilen goriintiiler ve EDX grafikleri ise Co™ katyonu
katkilanmis 3A, 4A ve 13X zeolitlerine adsorbe edilen 1-PT igceren ornekler i¢in
strastyla, Sekil 4.3.3.1. (a) ve (b), Sekil 4.3.3.2. (a) ve (b) ile Sekil 4.3.3.3. (a) ve (b)’

de verilmektedir.

Co™ katyonu katkilanmus 3A, 4A ve 13X zeolitleri iizerine adsorbe edilen 1-PT nin

IR spektrumlar sirastyla Sekil 4.3.3.4, Sekil 4.3.3.5. ve Sekil 4.3.3.6° da verilmistir.
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Sekil 4.3.3.1. (a) Co katkilanmis ve 1-PT’li 3A zeolitinin SEM goriintiisii (b) aym
ornegin EDX grafigi
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spektrumlardan elde edilen bilgiler ise Cizelge 4.3.3.2.” de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3.3.2 Sivi 1-PT nin ve Co™ katyonu katkilanmus 3A, 4A ve 13X zeolitleri
iizerinde adsorbe edilen 1-PT nin kirmuz alt1 titresim dalga sayilari (cm™)

1-PT Atama Adsorbe edilen 1-PT
3A 4A 13X

2961 s |CH;ve CH, gerilme 2959 m 2959 m 2960 m
2930 vs | CHj3ve CH; gerilme 2931w 2931w 2932 w
2872s | CHjve CH, gerilme 2872 w 2871w 2871w
1456 s | CH; asimetrik def. 1458 m 1457 m 1458 w
1438 s | CH, makaslama 1437 vw 1436 w 1437 vw
1376 s | CH; simetrik def. 1374 sh 1375 sh 1375 sh
1338 m | CH, dalgalanma 1339 sh 1340 vw 1329 w
1297 s | CH; dalgalanma 1284 sh 1279 sh 1279 sh
1216 s | CH; kivrilma 1227 sh 1226 w 1229 sh
1106 s | CC gerilme 1126 bsh | -
1055 vw | CC gerilme 1055 bsh 1045bsh |
894 m | CH; sallanma - 897 bsh 919 w
836w CH, sallanma o 829 sh 830 bsh
792 m | CSH def. 783 w 782 w 7
731s CH; sallanma 728 sh 727 sh 747 m

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zay1f), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad

Cizelge 4.3.3.2°de ¢ok zayif ve omuz olarak vurgulanan bandlar, Sekil 4.3.3.4. (b),
4.3.3.5. (b) ve 4.3.3.6. (b)’ de oklarla gdsterilmislerdir.

Sekil 4.3.3.4. (a), 5(a) ve 6(a)’da 1384 cm™ deki band, nitratlarin Co™ katyonunun
kaynag1 olarak kullanilmasidir. Bu iki degerlikli Co™ katyonu katkilanmis 3A, 4A ve
13X zeolitlerinin IR spektrumlart i¢in 6nceki iki kesimde vurgulanan yorumlar

gecerli olmaktadir.
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n-PrSH’nin Co™ katyonu katkilanmig zeolitlerde adsorblanmasi, Sekil 4.3.1.13°te

verilen tepkime bi¢iminde agiklanabilir.

4.3.4 Ni*? Katyonu Katkilanms 13X Zeolitinde Adsorbe Edilmis 1-PT’nin IR

Incelemesi

Yine 0.2 Molaritelik Ni(NOs), hazirlanan ¢ozelti ile 13X zeolitine Ni™ katyonun ile
katkilanmas1 gerceklestirilmistir. Ni* katyonun katkilanma miktart AAS analizinin

sonucu olarak Cizelge 4.3.4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.3.4.1. Ni*? katyonu katkilanmis 13X zeoliti icin AAS sonuglart

Ornek | Ni(ppm)
Stok 10590
13X 9720

Ote yandan, Ni™? katyonu katkilanmis 13X zeolitinde adsorbe edilen 1-PT 6rneginin
SEM alan goriintiisii ve EDX grafigi ise Sekil 4.3.4.1 (a) ve (b) de verilmistir. Bu
incelemelerden Ni? katyonunun 13X zeolitine katkilandiginin ve 1-PT’nin adsorbe

edildigi sonucuna ulagmaktayiz.

Ni™* katyonu katkilanmis 13X zeoliti iizerine adsorbe edilen 1-PT nin IR spektrumu
ise Sekil 4.3.4.2. de verilmektedir ve bu spektrumdan elde edilen bilgiler, Cizelge
4.3.4.2 de 6zetlenmistir.

Sekil 4.3.4.2 (a)’da 1384 cm™ deki band, nitratin Ni** katyonun kaynagi olarak
kullanilmast sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Cizelge 4.3.4.2° deki ¢ok zayif ve omuz

bandlar Sekil 4.3.4.2 (b)’deki oklarla gdsterilmistir.

Ote yandan, 1-PT’nin Ni"* katyonu katkilanmis 13X zeolitinde adsorbe edilmesinin

IR incelemesi, 6nceki ii¢ kesimdeki gibi yapilabilir.
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ornegin EDX grafigi
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Cizelge 4.3.4.2. Siv1
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1-PT nin ve Ni™

katyonu katkilanmis 13X zeoliti

iizerinde adsorbe edilen 1-PT nin kirmuz alt1 titresim dalga sayilari (cm™)

1-PT Atama Adsorbe edilen 1-PT’li
13X

2961 s |CHj;ve CH; gerilme 2960 w

2930 vs |CHjve CH; gerilme 2929 vw

2872s |CHsve CH; gerilme 2869 vw

1456 s | CH; asimetrik def. 1458 w

1438 s | CH, makaslama 1437 vw

1376 s | CHj; simetrik def. 1374 sh

1338 m | CH, dalgalanma 1338 vw

1297 s | CH; dalgalanma 1287 sh

1216 s |CH; kivrilma 1229 bsh

1106 s | CC gerilme 1123 bsh

1055 vw | CC gerilme 1052 sh

894 m CH, sallanma 923 w

731 s CH,; sallanma 748 m

s: strong (siddetli), m: medium (orta), w: weak (zayif siddetli), vw: very weak (¢ok
zayif), bw: broad weak (genis zayif), sh: shoulder (omuz), b: broad
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5. SONUC ve TARTISMA

Gilinlimiizde, tekstil, gida, temizlik, petrol ve g¢evre kirliligi ile ilgili hemen tim
sanayilerde genis bir kullanim alanina sahip zeolitlere yonelik bilimsel c¢alismalara
ilgi, yogun bir bigimde siirmektedir. Bu nedenle, zeolitler {izerinde yapilan ¢aligmalar
ve Ozellikle daha yeni sentetik zeolitlerin tliretilmesi de dahil olmak {izere pek c¢ok

bilimsel arastirmalar, ¢ekiciliklerini korumaktadir.

Bu ¢ercevede yapmis oldugumuz calismalar, yararli bulgular ortaya koymustur.
Bulgularimizin ilk kesiminde, benzoil kloriiriin  A-tipi  zeolitler {izerinde
adsorblanmasiin kirmizi alti spektroskopisi ile incelenmesi sonucunda, daha dnce
asiditesi fazla olan zeolitlerdeki benzoil kloriirlii c¢alismalara ek bir katkida
bulunulmustur. Zira kozmetik ve eczacilik sektdriinde benzoilleme yonteminin

kullanimu ile ilgili caligmalara, bu tiir incelemeler yararl olacaktir.

Benzer big¢imde, bulgularimizin ikinci kisminda verilmis olan monoetanolamin
(MEA), dietanolamin (DEA) ve trietanolamin (TEA) sivilarinin, sentetik zeolitler
tizerindeki adsorblanmasinin IR incelemesi de, zeolitlerde Si/Al oranmni degistirici
olarak kullanilan TEA’nin yani sira, MEA ve DEA’nin da bu orani degistirmede

yararli olabilecegi konusundaki ¢aligmalar1 destekleyici olabilir.

Ote yandan, ¢alismalarimizda kullanilan 3A, 4A, 5A, 13X ve NaY zeolitleri iizerine
adsorbe edilen 1-PT’nin iyi sonu¢ vermemesi sonucunda, bu zeolitlere Pb+2, Cd+2,
Co™ ve Ni katyonlarmm katkilanmasi ile ilgili arastirmalarmmzda, atomik
absorbsiyon spektrometresi (AAS) kullanilmistir. Once Pb(NO3),, CdCl,, Co(NO3),
ve Ni(NOs),’ nin ¢esitli molariteleri hazirlanmistir. Ancak iyi sonug, 0,2 Molariteli
olanlarinkinden alinmistir. Daha sonra s6z konusu katyonlarin zeolitlerde
katkilanmis oldugunu onaylamak iizere taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmigtir. Gerek SEM goriintiilerinden ve gerekse EDX grafiklerinden bu metal
katyonlarm katkilandig1 anlasilmistir. Daha sonra Pb™, Cd™ Co™ ve Ni™
katyonlarinin katkilandigi KA, NaA, NaX ve NaY zeolitleri lizerinde adsorbe edilen
n-propil merkaptan ( ya da 1-PT veya n-PrSH) sivisinin IR spektrumlar1 alinmustir.

Elde edilen sonuglar, literatiirdeki ¢aligmalarla biiyiik bir uyusum gostermistir.



123

6. KAYNAKLAR

Alpert, N.L., Keiser, W.E.,and Szymanski, H.A., 1964. IR Theory and Practice of
Infrared Spectroscopy, Plenum Press, , New York, 379 p.

Ban, T., Ohwaki, T., Ohya, Y., and Takahashi, Y., 1999. Influence of the addition
of alkanolamines and tetramethylammonium hydroxide on the shape and size
of zeolite-A particles, Int. J.Inorg. Materials, 1, 243-251 p.

Basaldella E.I., and Tara, J.C., 1998. Modification of crystallite morphology during
synthesis of LTA zeolite using triethanolamine as additive, Material Letters,
34, 119-123 p.

Bhattacharya, D., Sharma, S., and Singh, A.P., 1997. Selective benzoylation of
naphthale to 2-benzoylnaphtalene using zeolite H-beta catalysts, App.
Catalys. A: General 150, 53-62 p.

Bonn, O., Hammerl, A., Klapotke, T. M., Mayer, P., Piotrowski, H., and Zewen, H.,
2001. Plume Deposits from Bipropellant Rocket Engines : Methyldrazinium
Nitrate and N,N-Dimethylhydrazinium Nitrate, Z.Anorg. Allg. Chem. 627,
2011-2015 p.

Brannon, D.G., Morrison, R.H., Hall, J.L., Humphrey G.L., and Zimmerman, D.N.,

1971. Spectra and Bonding for Copper(Il)- Aminoalcohol Complexes-I,
J.Inorg. Nucl. Chem., 33, 981-990 p.

Chang, Raymond., 1971. Basic Principles of Spectroscopy, McGraw Hill 23, 24,
149, 153, 156 p.

Coleman, Patricia B., 1993. Practical Sampling Techniques for Infrared Analysis,
CRC Press, 6 p.

Colthup, N.B., Daly, L.H., and Wiberley, S.E., 1990. Introduction to Infrared and
Raman Spectroscopy, 3.edition,11, Academic Press, Boston.

Colthup, Norman B., Daly, Lawrence H. and Wiberley, Stephen E., 1964.
Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy, Academic Press,

Cronstedt, A., 1756. Fr. Kongl. Svenka Vetenskaps Acad. Handlingar, 17, 120 p.
Dyer, A., 1988. An Introduction to Zeolite Molecular Sieves, John Wiley.

e-print:http://www.iza-sc.ethz.ch/IZA-SC/Atlas




124

Erdik, Ender., 1998. Organik Kimyada Spektroskopik Ydntemler, Gazi kitabevi,
82 s.

Flanigen, M., 1976. Zeolite Chemistry and Catalysis, Ed: Rabo, J. A., American
Chemical Society 2, Washington, 80-99 s.

Giindiiz, Turgut., 2002. Instiimental Analiz, 6. Baski, Gazi kitabevi,Ankara.

Han, W.S., Kim, Y.J., and Lee, S.W., 2003. Reactivity of [Pt(dppf)Cl,] toward
simple Organic Thiolates, Bull Korean Chem. Soc., 24, 66-64 p.

Hannus, 1., Kollar, T., Koénya, Z., and Kiricsi, 1., 2000. IR spectroscopic
investigations of the adsorbtion of benzoyl chloride in zeolites, Vibrational
Spectroscopy, 22, 29-37 p.

Hayashi, M., Shiro, Y., Murata, H., 1966. Bull Chem. Soc., Japan, 39, 112
Hecht, E., 1987. Optics, Addison Wesley, 42 p.

Ingle, James D., and Crouch, Jr, Stanley R., 1988. Spectrochemical Analysis,
Prentice Hall, 404 p.

Jacob, B., Sugunan, S., and Singh, A.P., 1999. Selective benzoylation of o-xylene
to 3,4 dimethylbenzophone using various zeolite catalysts, J. Mol. Catalysis
A: Chem., 139, 45-53 p.

Karadag, A., Yilmaz, V.T., and Thoene, C., 2001. Di-and triethanaolamine
complexes of Co(Il), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) with thiocyanate: synthesis,
spectral and thermal studies. Crystal structure of dimeric Cu(Il) complex with
deprotonated diethanolamine, [ Cux(p-dea), (NCS), |7 Polyhedron 20, 635-
641 p.

Kazak, C., Hamamci, S., Topgu Y., ve Yilmaz, V.T., 2003. An eight-coordinate
strontium complekx with two tetrahdentate triethanolamine ligands:
synthesis, IR spectra, thermal analysis and crystal structure of bis
( triethanolamine) strontium (II) saccarinate, J. Mol. Structure.

Konya, Z., Hannus 1., and Kirisci, 1., 1996. Infrared spectroscopic study of
adsorption and reactions of methyl chloride on acidic, neutral and basic
zeolites, Applied Catalysis B: Environmental 8, 391-404 p.

Koranyi, T.I., Moreau, F., Rozanov V.V., and Rozanova E. A., 1997. Identification
of SH groups in zeolite-supported HDS catalysts by FTIR spectroscopy,
J.Mol. Structure, 410-411, 103-110 p.

Laidlaw, P., Bethell, D., Brown, S.M., Hutchings, G.J., 2001. Benzoylation of
substitued arenes using Zn-and Fe-exchanged zeolites as catalysts, J. Mol.
Catalysis. A: Chem. 174, 187-191 p.



125

Little, L. H., 1966. Infrared Spectra of Adsorbed Species, Academic Press, London
pl6-17.

Loewenstein, W., 1954. Am. Mineral., 39, 92 p.
Markovic, S., Dondur, V., and Dimitrijevic, R., 2003. FTIR spectroscopy of
framework aluminosilicate structures: carnegieite and pure sodium nepheline,

J. Mol. Structure, 654, 223-234 p.

Meier, G., and Olson, D.H., 1987. Atlas of Zeolite Structure Types (2.nd edition),
University Pren, Cambridge, U.K.

Meyers, R.A., 2000. Encyclopedia of Analytical Chemistry, Infrared of
Interpretation Spectra, A Practical Approach, John Wiley & Sons.1 p.

Mozgawa, W., 2000. The influence of some heavy metal cations on the FTIR spectra
of zeolites, J. Mol. Structure, 555, 299-304 p.

Mumpton, F.A., Mondale, K.D., Aplan, F.F., 1978. Beneficiation of Natural
Zeolites from Bowie, Arizona : A Preliminary Report.

Nakamoto. Kazuo., 1970. Infrared Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Second edition, Jonh Wiley & Sons Inc, New York, 5 p.

Orhun, O., 1997. Zeolitlerde Iyon degisimi, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Bolimii, Eskisehir.

Pennington, R.E., Scott, D.W., Finke, H.L., McCullough, J.P., Messerly, J.F.,
Hossenlopp, I.A., and Waddington, Guy., 1956. The Chemical
Thermodynamic Properties and Rotational Tautomerism of 1-Propanethiol,
Journal of American Chemical Society, 78, 3266-3272 p.

Perkin Elmer 1998. HATR Accesory user guide, 12,36 p.

Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR User’s Guide 1998. Perkin Elmer Corp. 29 p.

Pirngruber, G.D., Eder-Mirth, G., and Lercher, J.A., 1997. Sorption and Surface
Chemistry of Aminoethanol and Ethanediamine on H-Mordenite, J.Phys.
Chem. B. 101, 561-568 p.

Rabo, Jule A., 1976. Zeolite Chemistry and Catalysis. American Chemical Society.

Radinger, G., and Wittek, H.Z., 1940. Physik. Chem., B, 45, 329 p.

Rao, C.N.R., and Venkataraghawan, R., 1962. Infrared spectra of sunstituted

benzoyl chlorides and benzoyl bromides:Explanation of the anomalous
carbonly band-splittings Spectrochimica Acta, 18, 273-278 p.



126

Rasmussen, R.S., and Brattain, R.R., 1949. Infrared Spectra of Some Carboxylic
Acid Derivaties, J.Am. Chem. Soc., 71, 1073-1079 p.

Rochester, C.H., Terrell, R.J., 1977. Infrared Study of the Adsorption of Sulphur
Compounds on Silica and Silica-supported Nickel, Faraday Trans. 73, 596-
608 p.

Rodriguez, F., at all., 1991. Characterization of Porous Solids II , Elsevier.

Scott, Donald W.,and El-Sabban, M.Zaki., 1969. A Valance Force Field for
Aliphatic Sulfur Compounds: Alkanethiols and Thioalkanes, Journal of
Molecular Spectroscopy 30, 317-337 p.

Sen, B., and Dotson, R.L., 1970. Characterization and Studies of some
Triethanolamine Complexes of Transition and Representative Metals,
J.Inorg. Nucl.Chem., 32, 2707-2716 p.

Silverstein R.M., and Webster, F.X., 1998. Spectrometric Identification of Organic
Compounds, 6.edition, 3, John Wiley and Sons Inc., New York.

Silverstein, R.M., Bassler, G.Clayton and Morrill, Terence C., 1991. Spectrometric
Identification of Organic Compounds, Fifth Edition, Jonh Wiley & Sons Inc.,
New York, 91 p.

Smith, Brian C., 1996. Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
CRC Press.

Smith, Brian C., 1999. Infrared Spectral Interpretation, CRC Press.
Suzuki, M., 1989 Adsorption Engineering, University of Tokyo, Elsevier.

Torgrimsen, Torgrim., and Klaeboe, Peter., 1970. The Vibrational Spectra and
Stable Conformers of 1-Propanethiol, Acta Chemica Scandinavica, 24, 1139-
1144 p.

Townshend. Alan., 1995. Encyclopedia of Analytical Science, Volume 4, Academic
Press, 2153 p.

Warzywoda, J., Valcheva-Traykova, M., Rossetti Jr, G.A., Bag, N., Joesten, R.,
Suib, S.L., and Sacco Jr, A., 2000. Characterization of zeolites A and X
grown in low earth orbit, Journal of Crystal Growth, 220, 150-160p.

Varsanyi, G., and Szdke, S., 1969. Vibrational Spectra of Benzene Derivatives,
Academic Press, Budapest.

Venkateswaran, S., 1930. Raman Spectra of Mercaptans, Indian Journal of Physics
and Proceedings of the Indian Association for Cultivation of Science, 5, 219-
236 p.



127

Ward, J.W., 1971. Infrared Spectroscopic Studies in Molecular Sieves Zeolites-I,
Editor: R.F.Gould,Advanced in Chemistry Series 101, American Chemical
Society, Washington, 29, 380-405 p.

Yoriikogullari, E., 1997. Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorbsiyon Uygulamalari,
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii, Eskisehir.



128

OZGECMIS
Adi Soyadi : Belgin Bardake1
Dogum Yeri : Izmir
Dogum Yili : 1968
Medeni Hali : Evli
Egitim ve Akademik Durumu:
Lise 1982-1985  Izmir Buca Lisesi
Lisans 1992-1996 Ege Universitesi, Fen Fak. Fizik

Y. Lisans  1996-1999 S.D.U, Fen-Ed. Fak. Fizik

Yabanci Dil : Ingilizce

Is Deneyimi:

1996-2001 MEB’ de 6gretmen ( Fizik ve Ingilizce )

2001-2004 S.D.U’de uzman ( Merkezi Aras. Lab.)



