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OZET

Bu galigma baglica ¢ kisimdan olugmustur. Birinci kisimda, baska zeolitlerde
paramanyetik merkezler olugturan NH;, HCI, H,S ve CO, gazlarinin clinoptilolit zeolitine
emdirilmesi incelendi. Fakat paramanyetik ozellik goriilemediginden EPR incelemesi
yapilamadi.

Cahsmamin ikinci kismuinda, zeolitlere Mn, V™ nitroksit radikali, Cu'?
adsorblatilarak, kat1 ve sivi hal reaksiyonu ile katyonik pozisyonlara iyon yerlestirilerek
EPR ile incelendi. Bu galigmalarda Z15, bentonit, clinoptilolit, sepiolit, filipsit, sentetik
type 3A, 4A, SA ve 13X zeolitleri kullanilmistir. Bunlardan clinoptilolit, Z15 ve sentetik
type 4A zeolitlerinde nitroksit radikali tek ¢izgi vermektedir. Bunun nedeni, elektronun
oksijen tizerine kaymasidir.

Caligmanin son kisminda ise Cu™ katkilandirilmug Glisinin EPR ile incelenmesi
yapildi. Oda sicaklifinda, manyetik alan kristalin ab diizleminde ¢ ekseni etrafinda
dondariildiigiinde Cu'? iyonlarina ait tek site, fakat a (magnetik alan bc diizleminde) ve b
(magnetik alan ac diizleminde) ekseninde dondiiriildiigiinde iki site gozlendi. Esas eksen
degerleri birinci site igin, g;;=2,0747, A,=72 ve ikinci site i¢in g;,=2,0761, A,=73
olarak bulundu. Spektrumun g¢o6ziimlenmesinde bu tir karmagik spektrumlarmn
¢oziimlenmesi i¢in gelistirilmis bir program kullanilmustir.

Anahtar kelimeler: Epr, zeolit, glisin, gegis metalleri ve emici(madde).



A%

ABSTRACT

In the first part of this work Industrial gases and wastes NH;, HCI, H,S and CO,
were adsorbed to the natural zeolite clinoptilolite. But no paramagnetic species is
observed in this zeolite, though the same gases forms paramagnetic centers in some other
zeolites.

In the second part, transition metal ions, Mn*" , Cu®" and V** are introduced into
the zeolites to see where they resides. In addition, in order to see the dynamics of the
cation sites of the zeolites, nitroxide radicals are introduced in to the zeolites, and it is
observed that some zeolites unusually changes the electronic distribution of the nitroxide
radical.

In the third part, Cu®" metal ion was doped into Glycine and the EPR parameters
of the complex were measured In order to resolve this sort of sophisticated spectra, a
computer program was developed.

Key words: Epr, zeolite, glycine, translation metals and absorbent.
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1. GIRIS

1945 yiinda ortaya gikan EPR, incelenebilecek maddelerin paramanyetik olmasim
gerektirmesine ragmen, ayirma guciiniin yuksek olmasi ve pek ¢ok maddenin gesitli
kimyasal ve fiziksel yontemlerle paramanyetik yapilabilmesi sebebiyle mustesna yerini
korumaktadir.

EPR spektroskopisinin inceleme sahasini olusturan maddeler gegis elementlerini
iceren bilesik ve kompleksler olabilecegi gibi, ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle
olusturulan radikaller de olabilir. Bu yontemlerden bazilan sunlardir; Gama ve x-iginlan
ile 1sinlama, mor-6tesi 15inla 15ilama, gaz fazinda elektrik bosalmasi, farkl snczikhk ve
basing, yiiksek enerjili pargaciklara karst tutma, yavas olusan kimyasal reaksiyonlarin
basamaklari, molekiillerin davranig ve kinetigini incelemede, hizh blusan reaksiyonlarda
kullamlan spin tuzaklama yontemi ve biiyiik biyolojik molekullerin incelenmesinde
kullanilan spin etiketleme yontemi gibi yontemlerdir.

Uzun yildan beri zeolitler, su yumusatmada kullamldigs gibi, katyon degistirici
olarak ve hatta farkli boyut ve gekilleri aywran molekiler elek olarak da yararh
olmaktadir. Bununla birlikte son zamanlardaki aragtirmalar onlarin ¢ogunun son derece
spesifik olan reaksiyonlarinin genis degigkenliginde katalizor olarak faaliyet gormesinde
yogunlasti ve bu amagtan dolay! endustride su anda yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
Yaklagik olarak 40 farkh dogal zeolit karakterize edilirken, 150 kadar da yapay zeolit
tiri mevcuttur.

Zeolitler, ilk defa 1756 yilinda Isvegli minerolog Baron Axel Cronstedt tarafindan
tanimlandilar. lyi tanimlannug kanal ve kaviteli kati anyon yapilara bagh olan kristalimsi
aliimino silikatlarin  bir sifidir. Bu kaviteler degistirilebilir metal katyonlan (Na*, K7,
vb.) leri igerir ve tekrar hareket ettirilebilir tekrar yeri degistirilebilir. Bu kristallere,
isitildiklari zaman yapilarinda bulunan suyun ¢ikarken kopurmesinden dolayr Yunanca
kaynayan tag anlaminda “ZEOLIT” ad: verilmistir (F lanigen.i 1991).

Kati hal reaksiyonu kullanilarak yiiksek silika zeolitlerin katyonik konumlarn
igerisine farkh polivalent iyonlarin konmasina izin verildigi gorildii.

Bu ¢alismada, elde bulunan bazi dogal ve yapay zeolitlerin absorblayabildikleri

bazi sinai gazlar incelemeye alinmustir. Bunun yanminda -zeolit kavitelerine yerlesen



kompleksler ve kati-s1vi fazda meydana gelen iyon degisimi incelenmistir. Ayrica, spin
etiketleme yontemi ile, zeolitlerin katyon bolgelerinin dinamik davraniglar1 gézlenmeye
caligilmgtir.

Onemli bir aminoasit olan glisinin i¢ine katkilandirilan Cu™ metal iyonun
olugturdugu kompleks, yapmin parametreleri Olciilmiigtiir. Gozlenen spektrumun
¢oziimlenebilmesi i¢in daha &nceden kullanila gelen bir program daha kullamigli ve

¢abuk sonug verecek sekilde gelistirilmisgtir.



2. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS TEKNIGi
2.1 Elektron Spini

Elektron, proton, nétron gibi bazi temel pargaciklarin, i¢ yapilarmdaki yiik dagilimindan
kaynaklanan spin dipol momentleri ve ona bagh olarak spin agisal momentumlar vardir.
Her agisal momentumunun bir kuantum sayis1 olacagindan elektron, proton, ve ndtron
gibi pargaciklarm spin agisal momentum kuantum sayis1 s= )% olup bunlar Fermi-Dirac
istatistigine uyan pargaciklardir (Aygiin ve Zengin1992).

1925 te, Uhlenbeck ve Goudsmit, atom spektrumlarinin yeterince iyi bir yorumu
i¢in elektronun bir yoriingede hareket edip etmediginden bagimsiz olarak elektron spini
denilen ve manyetik momentle orantili bir hareketin olmasi gerektigi varsayimim
yaptilar. 1927 de Philipps ve Taylor, Stern-Gerlach deneyini diigiik sicaklikta
tekrarladilar. Diigiik sicakliklarda hidrojen atomunun spin agisal momentumu sifirdir ve
dolayistyla manyetik momentleri sifirdir. Buna ragmen demet iki simetrik bilesene
ayrilmustir. Buna gore Schrondinger teorisinin yanliy olmadifn ama eksik oldugu,
elektronun Schrondinger teorisinde olmayan bagka bir agisal momentumunun
olabilecegi diitiniildii ve klasik olarak spin hareketi yapan bir pargacign i¢ yiikiiniin bu
hareketten dolay1 bir i¢ dipol momenti olugturacag: diisiincesiyle, bu harekete spin agisal
momentumu denilmigtir. Spin agisal momentumu da kuantumlanma agisindan aym

ozellikleri gosterecegine gore, kuantum mekanikte, bityuikliigii

S=./s(s+ 1% @.1.1)

ile verilir.

K

il
=

R

[
Ni—

S \/s(s +1)

gl ooty LSOO

Sekil 2.1.1 Spin kuantum say1s1 % olan pargaciklarin spin-uzayi.
P

/N




Atom iizerine z-yoniinde bir dig manyetik alan uygulandiginda, spinin bu dis
manyetik alanla etkilesmesi sonucunda yonelmesinde iki olasilik vardir. Yani S nin z-

yOniindeki bileseni i¢in

h (2.1.2)

N
17}
N | —

olur. Bu durumda atomun bir ntabakasina yerlestirilebilen elektron sayisi
n= -1
N=l§;2(21+1)=2{2n(%—)-+n}=2n2 2.1.3)

olur. Spin durumlar1 $ek.2.1.1 de gosterilmistir. Bu durumlarin sayisi, 2S+1 olacaktr.
S=' oldugundan durum sayis1 2 dir. Bu durumda, spini % olan pargaciklarin spin
uzaym geren iki baz vektorli vardir. Bu baz vektodrleri birer siitun matrisi ile
gosterilirler. Bunlara spin dalga fonksiyonu da denir ve Sek.2.1.1 de o ve B ile
gosterilmistir. Fakat, her iki durunda da S spininin z eksenine paralel olmadigina dikkat

3 1
edelim, ciinkii S=% icin vektoriin bityiikltgii S| = +/s(s+ 1) = iz——h ve S, = —2—h veya

—%h olacagindan S, nin IS| den kiigiik oldugu goriiltir. Yani spin vektorii z ekseni ile

paralel olmaz.

2.2 Dipol Momentler

Elektronun spin agisal momentumunun varligi konusunda birgok deneysel kanit vardir.
Fakat, bu kanitlarin biiyiik ¢ogunlugu dolaylidir. Spin 6zelligi agisal momentum olarak
degil de, donen bir elektrik ylikiintin manyetik momenti geklinde kendini gosterir.

Her agisal momentuma bir dipol momenti eslik edecegine gére atomlarda
yoriinge dipol momenti, spin dipol momenti, toplam dipol momenti ve gekirdek dipol

momentinden s6z etmek miimkiindiir.



2.2.1 Elektronun Ydriinge Dipol Momenti
Bohr yoriingesinde dolanan elektron bir iakimi olusturur. ryarigaph yoriingede
dolanan elektronun yoriinge agisal momentumu, hizi ve yoriinge manyetik dipol

moment vektdrlerinin yonleri Sekil 2.2.1 de gosterilmigtir. Noktasal bir elektronun

cekirdek etrafinda

e,m \\,V
l e
Sekil 2.2.1 Elektronun agisal momentumu ve yoriinge dipol momenti.
dairesel bir yoriingedeki hareketinin manyetik o6zelliklerini ele alalim. Bir i akim

cevriminin silipiirdiigii yiizey alam1 A ise, B dig manyetik alaninda buna etkiyen donme

momenti (tork)
1=iAxB (2.2.1)

Burada A, biiyiikligii yonti donme diizlemine dik olan yiizey vektdriidiir. Dénme

momenti §0yle de yazilabilir.
=pxB (2.2.2)
burada p vektorii, icinde i akimi bulunduran r yarigapli bir halka igin

L, =iA (2.2.3)

ve, yoriinge dairesel oldugundan, A= m’ ile



p, =iA =inr? (2.2.4)

olur. Elektron yiikii e biiyiikliigiinde olup, bir noktadan birim zamanda gegis sayisi

(vani frekans1) v/ (27r) olur. Buna gore akimi veren

= 2.2.5

i= - (2.2.5)
ve agisal momentumu veren

L=mvr=.4({+1)h (2.2.6)
formiilleri birlestirildiginde

eh

p, = “5m VAL + 1) 2.2.7

bulunur. Burada
eh
Pg = En_ =0.927 x 10727J / Tesla(T) (2.2.8)

€

olup, Bohr Manyetonu adin1 alir. Sonug olarak, atom yoriingesindeki elektronun

yoriinge manyetik dipol momenti Bohr manyetonu cinsinden

W, =—pyJll+1 (2.2.9)

sekline doniigiir. Yoriinge dipol momenti vektérel olarak

n,=-—2, (2.2.10)



seklinde de yazilir. Bu bagintidan ve Lande g carpanindan yararlanilarak son

denklemimiz

_ g:Us

po==EL (2.2.11)

sekline doniisiir. Bu son denklem skaler olarak yazilirsa

e = g py (L +]) (2.2.12)

olur. Burada kargilagilan yoriinge Lande ¢arpanii da igerecek sekilde dipol momentin

ag1sal momentuma orani

== =y, (2.2.13)

yOriinge jiromanyetik oran adini alir. Bu durumda

p,=7v,L (2.2.14)

olur.
2.2.2 Elektronun Spin Dipol Momenti

Elektronlar atomun g¢ekirdegi etrafinda yoriingelerde dolanirken ayni zamanda spin
hareketi de yapmaktadir. Bu hareketten kaynaklanan bir spin dipol momentleri oldugu
deneysel olarak gozlenmigtir. Elektronlarin spin dipol momenti kendi igindeki yiik
dagilimindan kaynaklanir. Ancak elektronlarn i¢ yapisinda yik dagiliminin sekli
bilinmedigi i¢in spin dipol momentini hesaplamak pek kolay olmaz. Ancak yoriinge

dipol momentine benzetilerek asagidaki formiiller yazilabilir. Elektronlarin spin



kuantum sayisi s=1/2 oldugu deneysel olarak da tespit edilmistir.

momentumu

S| = \/s(s+ DA = —gh

olur. Deneysel gézlemlerden de yararlanarak, Lande g ¢arpani ile

— gs“‘B

S
A 3

olur. Ayn1 denklem skaler olarak yazilirsa

M, =g p/s(s+1) = —3p,

olur. Yine y6riinge dipol momenti tartismasina paralel olarak

M| _ 8sHp _

spin jiromanyetik oran tanimlanir.

2.2.3 Elektronun Toplam Dipol Momenti

Spin agisal

(2.2.15)

(2.2.16)

(2.2.17)

(2.2.18)

Atoma bagli bir elektronun hem y6riinge hem de spin dipol momenti olacagina gére bu

iki kﬁgﬁklmoment etkilesecek ve bir bileske dipol momenti olusturacaktir. Bu olugum

acisal momentum operatérleri (vektorleri) cinsinden:

J=L~+S

(2.2.19)

olarak yazilir. Burada J ye toplam agisal momentum vektorii denir. Aymi olugum dipol

momentleri cinsinden yazildiginda, Sekil 2.2.2 de gosterilen vektor toplamu ile



B =n, +p, =p,Cos0; +u Cosby, (2.2.20)
ve
J?+1°-§?
CosO; = oL (2.2.21)
Cosp. = +S =L 9529
OS S; = 28] ( e )
olur.

H

Sekil 2.2.2 Toplarh manyetik momentin J ye paralel bilesenin bulunma gemasi.

K, ve p n daba dnce tiiretilen ifadeleri bu son denklemlerde kullamlarak p; igin agik

ifade bulunur.

p=——1J (2.2.23)

ifadede g, toplam Lande ¢arpamdir. Ifade skaler olarak

by =g I +1) (2.2.24)

olur. Burada karsilasilan toplam agisal momentum kuantum sayisi J,

(£—-S)<T<(£+S) (2.2.25)
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araliginda degerler alr ve J=(£+85),({+S-1),({+S-2),.......... (£-S) seklinde
kuantumludur. m; ise -j den +j ye kadar degisen (2j+1) farkl1 deger alir.

Elektronun toplam dipol momenti iginde spin bilegenin de olmasi atomik
spektroskopide yeni spektral ¢izgilerin ortaya ¢ikmasina yani spektral yarilmalara sebep
olur. Elektron spini sebebiyle olusan spektral yarilmalar ince yapi yarilmalari olarak

adlandirlir(Aygiin ve Zengin 1992).

2.3. Spin-Manyetik Alan Etkilesmesi ve Rezonans Kosulu

H siddetinde manyetik dipol momenti p olan bir pargacik bir manyetik alan igine

konuldugu zaman dipol momentinin alanla etkilesme enerjisi

E=-pH 2.3.1)

olur. Burada dipol momenti elektron spininden kaynaklandig: igin, g., elektron igin

Lande ¢arpanin gostermek iizere

en
"‘I'e - _ge Ks - _gBS (2‘32)
kullanilarak enerji,
E=-g S.H (2.3.3)

yazilir. Manyetik alan dogrultusu z ydniinde segildiginde elektron igin S, bilesenleri

F % degerlerini alir ve

1
E=75g,pH, (2.3.4)



I

olarak elde edilir. Bu belirli iki durum arasindaki enerji farki da

AE =g BH, (2.3.5)

olur. Elektromanyetik dalganin frekansi v ise h Planck sabiti olmak iizere AE =hv

olur. Sonugta Denk.(2.3.5) yeniden
hv=gfH, , (2.3.6)

olarak yazilir. Bu son ifade EPR igin gerekli ve yeterli kosuldur. EPR gegisleri rezonans
kosulunun saglandigy H, manyetik alani ve v frekansinda gozlenir. Serbest elektron igin
g faktorii g=2 olmak zorundadir. Fakat gergekte boyle degildir. Relativistik Dirac

denkleminin ¢6ziimii sonucu bu deger teorik okwak, g .=2,002319288 olarak

bulunmusgtur (Tapramaz 1991; Harriman 1978 ten).
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3. SPIN HAMILTONIENI

Molekiillerin ve atomlarn degisik enerji mertebelerine karsilik gelen hamiltonieni
bir¢ok terimden olusur. Bu terimler, elektronik gegis, titresim gegisi ve donii gegisine
karsiliktir ve enerjileri E . > E; > E 45y diir. Bu enerji elektromanyetik spektrumun
3-35GHz mikrodalga bolgesine karsilik gelmekte olup, EPR spektroskopisi bu

bolgeye girer. Bu bolgedeki 6nemli hamiltonien terimleri;

H=BHE.S-p HE I+ S.A.I+S.D.S+1LQ.I+Ar)L.S+... (3.1)
olarak alinabilir. Bu terimlerin anlamlart sunlardir:
H, = BH.g.S : Elektron spini ile manyetik alan arasindaki etkilesme enerjisini (elektron
zeeman),
H,=-B H.g .I:Cekirdek spini ile manyetik alan arasindaki etkilesme enerjisini
(¢ekirdek zeeman),
Hjy= S.A.I :Elektron spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesme enerjisi (agir1 ince

yapi),

H = S.D.S :1ki veya daha fazla elektron spini arasindaki etkilegsme enerjisini (ince

yapu),
Hs= 1.6.1 :Cekirdek spinleri arasindaki ¢ekirdek dort kutuplu etkilesme enerjisini,

H ¢ = Mr)L.S : Spin y&riinge etkilesmesini temsil ederler [Assenheim, 1967].

Bu terimlerden etkili olanlar ayrintilariyla asagida agiklanacaktir.

3.1 Elektron Zeeman ve Spin-Yériinge Etkilesmeleri

H ifadesi ile verilen elektron zeeman etkilegmesi, spin-y6riinge ve manyetik alan-

yoriinge etkilesmelerini de igerecek bigimde yeniden ele alindiginda;

Hg, = g BH.S — AL.S + BH.L (3.2)
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olarak yazilabilir. Birinci terimde g., serbest elektronun g faktorii, ikinci terimdeki A,
spin-yoriinge etkilesme sabiti ve liglincii terimde, manyetik alan-yoriinge etkilesmesidir.

Hamiltonien terimini g tensérii iginde topladigimizda;
Hy, = BH.E.S (3.3)

olur. Buradaki g tensoril; ikinci dereceden, gergel simetrik (gi=g; ; ij=x.,y,z) bir

tensordiir. Buna gore hamiltonien ifadesi

BuBEe | S,
HSH = B[H‘(Hsz] gyxgyygyz | SyJ (3'4)
8848 1S,

olarak yazilabilir. Keyfi bir koordinat sisteminde kurulan g tensorii bir benzerlik
doniisiimii ile kosegen hale getirilip g nin esas eksen degerleri bulunabilir. Sonugta
bulunan g faktoriiniin esas eksen degerlerine gy, g, ve g, denilirse, bunlarin ortalama

degeri,

(g, +g,+8,) (3.5)

W | =

g=

paramanyetik merkezin veya radikalin izotropik g faktoriidiir. Bu deger, o radikalin eger
gozlenebiliyorsa sivi ortamlarda radikalin hizl: ve siirekli hareketleri nedeniyle gézlenen
degerdir. Fakat toz veya polikristal 6rneklerde radikalin dénmesi kismen ya da tamamen
engellendigi i¢in g faktorii ortalanmaz ve spektrum g faktoriiniin biitiin yonelimlerdeki
degerlerinin {ist tiste gelmesiyle olusur. Eger g faktSriindeki anizotropluk biiyiikse, yani
esas eksen degerleri ¢izgi genisliginden daha biiyikk alanlara yayilmigsa, toz ve
polikristal spektrumlarinda gy, g, ve g, degerleri gézlenebilir.

g faktoriiniin esas eksen degerlerinin ligil birbirinden farkli olabilir, ti¢ii birbirine
esit olabilir, veya ikisi birbirine esit biri farkli olabilir. Bu durumda sistem eksensel
simetriktir. Eksensel simetri durumunda simetri eksenine paralel dogrultuda &lgiilen

esas eksen degeri g/ ve buna dik dogrultuda 6lgiilene g; denir ve ortalama deger,
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(g/+28,) (3.6)

W | =

g=

bulunur. Bu durum, g, ve g, farkh ¢izgi genisligine gbre biiyiikkse toz ve polikristal

spektrumlarinda g6zlenebilir.
3.2 Asin Ince Yap1 Etkilesmesi

Deneysel olarak gézlenen bir EPR spektrumu bagil siddetleri ayn1 veya birbirinin katlan
olan bir¢ok gizgiden olugur. Elektron sadece dig manyetik alanla etkilegseydi, tek bir
EPR ¢izgisi verecekti. Boyle bir spektrumdan elde edilebilecek bilgiler de sirh
olacakti. Elektronun g¢evresindeki spini sifirdan farkli gekirdeklerle etkileserek birden
fazla ¢izgi vermesi “agir1 ince yap1” etkilesmesi olarak isimlendirilir. Sivi ve gaz
ortamlarda kaydedilen EPR spektrumlarinda hizhi ve rasgele dénme hareketlerinden
dolay1 ince yapr etkilesmesi gozlenmemesi gerekirdi. Fakat bunun aksine ince yapr her
zaman g6zlenmektedir. Bu durum, ince yapiya dipolar etkilesmenin yaninda sabit bir
katkinin daha oldugunu gosterir. Bu etkilesme Fermi Etkilegsmesi olarak alinir.

Asin ince yap1 yarilmalarinin esas eksen degerlerine Aj, A;, Az denirse, bunlarin

ortalama degeri olan

a==(A, +A, +A;) (3.7)

1
3
izotropik agir1 ince yap: yarilmasidir veya diger ifadesiyle Fermi etkilesmesidir. Ayrica,
svi ortamlarda, hizli donmeden 6tiirii dipolar etkilegsmeler ortalanir ve sadece izotropik
deger gozlenir. Bu izotropik agir1 ince yap: yarilmas: elektronun kiiresel simetriye sahip
atomik s yoriingesinde bulunma olasiliginin bir 6l¢iisiidiir.

Asin ince yap1 yarilmalarinin esas eksen degerinin Uil de birbirinden farkh ise
sistem tamamen anizotropik (ortorombik), {i¢ii birbirine esitse izotropik, ikisi esit biri
farkliysa, sistem eksensel simetriktir. Radikalin simetri eksenine paralel dogrultudaki
deger Ay, buna dik deger iki eksen dogrultusundaki degerler de A, olarak gosterilir ve

boyle durumda ortalama deger,
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a

W=

(A, +2A)) (3.8)

olur (Apaydin, 1991).



16

4. ZEOLITLER
4.1. Zeolitlerin Bilesimi ve Yapisi

Zeolit bilesimi i¢in genel formiil;

Mil(Aloz)x(Sioz)y].wHZO

ile verilir. Burada M herhangi alkali veya toprak alkali katyondur, n katyon degeridir. w
ise her birim hiicredeki bir grup su molekuli sayis1 olup y degeri 2 ile 10,x, 2 ile 7 arasi
degerler alir.

Zeolitlerin birinci dereceden temel yapi birimi SiO7 dortyiizli gergeveleridir.
Her bir dortyuzlinin koselerinde 4-oksijen iyonuyla komsulugundaki dért yuzliden

ayrilir, bu dortyiizlilerin merkezlerinde Si** iyonlan yer alir.

Oksijen

Silisyum ya da
~ Aliiminyum

Sekil 4.1.1 Zeolit yapim iiniteleri.

Tedrahedral yap: igin koseleri ikiye, tige ya da tamamiyla dérde ayirarak baglanti
yapmak boylece farkh yapilann bir degisikligini bigimlemek miimkiindiir. Baglanms
tetrahedral yapilar, genellikle, iki tetrahedral niteleri ile alakali olan oksijen kopriiyii
temsil etmek igin dogrusal bir hat gizerek tammlamr. Bu da Sekil 4.1.2.a da alt1 bagh
tetrahedral yapr ($ekil 4.1.2.b) deki hekzagonal yap: tarafindan basit bir sekilde temsil

edilirler.
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Sekil 4.1.2

Cok o6nemli zeolit yapilarinin birkag1 sodalit birimlerine baghdir.(Sekil 4.1.3)
Kimyasal bilesimleri birbirine olduk¢a benzer olmalarina ragmen, her bir zeolit érnegin,

kendine has bir kristal yapis1 vardir, bu yiizden kimyasal ve fiziksel 6zellikleri birbirinden

farklidir.

Sodalit birimi Sodalit birimi

(a)

Genis kavite

(c)

Sekil 4.1.3. Sodalit birimlerinden olugmus olan zeolit yapist. (a) Sodalit, (b) Zeolit-A.,
(c) Faujasit (zeolit-X veY)
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Mineral sodalit kendi bagina, ilkel diizendeki iki -kafesi ile paylasiimis 4-halkah
olan bu birimlerden olugmustur. Sekil 4.1.3.a da gosterilmis olan sekiz sodélit birimleri
tarafindan eklenmis olan kavite basl basina bir sodalit Gnitedir. Bu, son derece simetrik
vapidir ve kaviteler, tim tg¢ kibik kristal eksenlere paralel olan kanallar olusturmak igin
birlikte baglanir.

Zeolit-A (Linde A olarak isimlendirilir.) olan bir sentetik zeolit, Sekil 4.1.3.b de
gosterilir. Burada, sodalit uiniteleri tekrar, ilkel diizende istif edilirler, fakat bu durumda
4-halka arasindaki oksijen kopriiler tarafindan baglanir. Boylece, kanallar sekillendiren
bagh kavitelerin tig-boyutlu sebekeleri bigimlenir.

Yapilann ¢ogunlugu, sekildeki gibi SiO,, AlO, dortyizlilerinin basit geometrik
vapida birbirlerine kenetlenmesi olarak temsil edilebilir. Bu gok yiizlii tepesi kesilmis bir
diizgiin sekiz yazladir.

Faujasitin yapisi sekil 4.1.3.c de gosterilmektedir. Sodalit Gniteleri, hekzagonal
prizmalarnt bigimleyen tetrahedral siradaki sekiz tane altili halkanin dordi arasindaki
oksijen kopruleri tarafindan baglanir. Zeolit-Y-X ve Zeolit-Y olan sentetik zeolitler de
(Linde X ve Linde Y) bu temel onemli yapiya sahiptir. Bu durum Sekil 4.1.4 de

gosterilmektedir.

E
WWﬂmgw

Bag
k -

Sekil 4.1.4



Bu ¢ok yuizliiler birbirlerine gegsitli bigimlerde birlesebilirler. Mesela, I nolu yiizden
¢ift kath 6-uyeli bir halkayla birbirlerine birlestiklerinde Faujasit yapisi olusur. I1 nolu
yiizden iki kath dort-tiyeli halkalarla birbirlerine baglanmalan halinde yapay Zeolit A elde

edilir.

4.2, Kaviteler ve Kanallar

Kaviteler ve gozenekler agi, kanallar sistemini bigimlendirerek zeolitlerin 6nemli iskelet
yapisimt olusturur. Bu kaviteler molekiil boyutlaninda olup onlara nufiiz etmede yeterli
derecede kiiglik tiirleri adsorbe edebilir. Kavitelerde molekiillerin absorbe olup
olamayacaklarina dair kontrol edici bir faktor kanal igerisindeki penceredir. Sodalitin
kavite, ¢apt 260pm olgn 4-halka tarafindan sinirlamr. Bu ¢ap ¢ok kiigiik olmasina ragmen
su molekiillerini kabul'edebilir. Zeolite A’daki pencere 8-halka tarafindan belirlenmis olan

410pm dir. Baz: zeolitlerin pencere ve kavitelerinin gaplar Tqblo 4.2.1 de verilmigtir.

Tablo 4.2.1 Bazi zeolitlerin pencere ve kavitelerinin gaplari

Zcolitlerdeki Gozenck ve Kavite Caplan
Zcolit Gozenck Capi(pm) Kavite Capi(pm)
Sodalit 260 '
Zeolit-A 410 1140
Erronit-A 360x520
ZSM-5 510x550
5405560
Faujasit 740 1180
Mordcnit 670x700
290x570

Boylece kanallara agilan pencereler yaklasik 300 ve 1000pm arasindaki 3-boyutlu
elegi bigimlendirir. Bundan dolayr bu kristal aluminosilikatlar igin ¢ok iyi bilinen

molekuler elek ismi verilmigtir (Smart ve Moore, 1992).

I
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Dogal ve yapay zeolitlerin detayli bir yapi simflamasi Smith-1963, Fischen ve

Meier-1965, Breck-1974 tarafindan onerilmistir. Bu siniflamalarda Meier’ in kullandi

USSR

(SBU) ikinci dereceden insa birimleri (Brek, 1974; Rabo, 1976); Sekil 4.2.1
de verildigi gibidir.

4-4 8-8

=1 5-1 4-4=1

Sekil 4.2.1



2]

S8R (tek katl sekiz iiyeli halka) hari¢, Breck ikinci dereceden yapi birimlerine
gore zeolitleri 7 grupta toplamigtir.

L_Grup (S4R):

Cergeve yapisini, tek kath 4-kenarli halka birimleri olusturur. Analsim, filipsit,
gosmonde gibi 6nemli dogal zeolitleri vardir. Bu gruptan gosmondenin vapist asagida

verilmigtir.

¥ ¢

T~ Yap: birimi S4R

Sekil 4.2.2 Gosmondenin yapisi.

Sekiz koseli halkalarin olusturdugu kanal biyiikliugi 3-4A° dir. Kanallardaki her
bir Ca™"iyonu dort su molekili ile ¢evrilmistir. Ve diger iki tarafindan gergevedeki
oksijenlere koordinedir. Dolaytsiyla kanaldaki serbest katyonun koordinasyon sayisi 6 dir.

Kristal yapisi ve diger bilinen 6zellikleri:

Oksit Formiila: Ca0.Al.O,.2Si0,.4H.0

Birim Hiicre Igerigi: CaJ[(AlOZ)S.(SiOJS]. 16H.,O
Oran Degigimi: Si/ Al =112-149

Simetrisi: Monoklinik.

Bu gruptan analsimin yapisi ise asagida verildigi gibidir.
Analsim

Birim Hiicre Igerigi: Na I(\[Al «Si 32O%].I 6H.0O

Simetrisi: Kiibik

m.
]

Hiicre Parametreleri:



Sekil 4.2.3 Analsimin iskelet yapisi.

Il. Grup(S6R):

iskeletin temel insa birimi, ikinci dereceden tek kath 6-kenarh bir halkadir ve
bunlar 4-kenarli halkalarla birbirlerine baglanmiglardir. Bu gruba giren zeolitler
feldspathoid, erronit, sodalit gibi zeolitlerdir.

Dogal erronitedeki temel katyonlar K- ve Ca*" dir. Potasyum iyonlarimn iyon
degisimine kars bir direng gdsterdigi kabul edilir, bunun nedeni muhtemelen kafes iginde
yer almalaridir.

Erronitenin diger bazi 6zellikleri sunlardir;

Oksit Formiili: (Ca.Mg,Na..K,)0.Al.0,.65i0,.6H,0

Birim Hiicre Muhteviyati: (Ca, Mg, Na. ,KZ)4A5[(A]O:)9(Si03):7].27H -0

Oran Degigimi: Si/ Al=3-35

Hacim Boslugu: %35

Bu gruptan sodalitin bazi 6zellikleri sunlardir:

Birim Hiicre Igerigi: Nah[A],‘Si(,Op]..’ZNaCl

Kiibik simetriye sahipolup a =b =c¢ =8965A" dir.
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Sekil 4.2.4 Sodalitin iskelet yapisi.

I11. Grup:

Bu gruptaki zeolitlerin ikinci dereceden yap1 birimi iki katli 4-kenarh halkadir. Bu
gruba ait olan bilinen tek yapi yapay zeolit A dir. Zeolit A molekiler elek olarak
kullanilan en 6nemli zeolitlerden biridir. Cesitli sartlar altinda ve farkh materyallerden
baglayarak sentezi yapilabilmektedir, fakat dogal halde asla bulunamamigtir. Zeolit-A mn
aliminosilikat gergevesi, tepesi kesilmig bir sekiz yiizlunin, ¢ift katl 4-kenarh halkalarla
birlestirilmesiyle olusur. Birim hiicre merkezindeki bosluk ¢ap1 11.4A° olan biyiikge bir
kavitedir ve buna genellikle o kavite denir. Zeolit A min katyon yerleri vs. ilgili bilgiler
ticari 6nemi nedeniyle sakh tutulmustur. Baz1 6zellikleri sunlardir:

Oksit Formiili: Na,O.Al.0,.28i0, 4,5H,0

Birim Hiicre Igerigi: Na]:[(AlO:) (SiOz)u].27H20

12
Degisim Orani: Si/Al=07-12
Simetrisi: Kiibik
IV. Grup:
Bu grubun ¢ergeve yapisi, ikinci dereceden inga birimi olarak ¢ift katli 6-kenarh
halkalarla karakterize edilir. Cabazit, gmelinit, Faujasit gibi zeolitler bu gruba girer.

Petroliin katalitik ayngstinlmasinda ve birgok petro-kimya olaylaninda kullamimaktadir.
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Faujasit nadir bulunan bir zeolit turidiir. Faujasit gercevesi, tepeleri kesilmis diizgin
sekizyiizliilerin birbirlerine gift katli 6-kenarli halkalarla birlesmesinden olusur. 12-kenarls

halkastyla gok buyuk kaviteli bir sistemdir.

Sekil 4.2.5 Faujasitin iskelet yapisi.

Faujasitin bazi 6zellikleri sunlardir:

Oksit Formili: (Na,,Ca,Mg,K, )0.Al,0, 4,5510,.7H,0
Birim Hilcre igerigi: Na,,Ca,;Mg, [(A10,),,(5i0.),s 23510

Degisim Orani: Degisik miktarlarda K ve Mg gozlenmistir.
Simetrisi: Kibik
Su Molekiilii Yeri: Her bir 8 kafesinde 4 tane.

Dehidrasyon Etkisi: Kararh.

En Biiyitk Adsorbladigi Molekil: (C,F,),N

V.Grup:

Bu grubun gergeve yapist ikinci dereceden yap: birimi olan (TsOj) larin
birbirlerine gapraz baglanmasiyla olusan zincir geklindedir. Grubun minarelleri: Natrolit,
skolesit, mesolit, tomsonit dir. Bu yapilarda su molekiilleri ¢ift kath zikzak zincirlerdeki

kanallarda bulunur.
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Sekil 4.2.6 Tomsonitin yapist.

Tomsonitin bazi1 6zellikleri sunlardir:

Oksit Formili: (Na,,Ca)0.Al.0,.28i0, 24H,0

Birim Hiicre Igerigi: Na4Ca8[(AIO:)Q{I(SiOZ)ZO]. 24H.0
Oran Degisimi: Si/Al=1-1.1

Adsorbladigi En Buyiik Molekul: NH,

Simetrisi: Ortorombik

~a =13,850A°,b =13850A°,c" = 6,420A"
Hiicre Parametreler: | ,
o = B =y = 9Q°

VLGrup (T;0,4):

Bu gruptaki zeolitlerin yaygin yap! elemam S-kenarl: halkalarin 6zel bir seklidir.
Bu birimler karmagtk zincirler formundadir ve gesitli yollarla birlesirler.

Diizgiin dortytizlilerin TgO16 sekli, Sekil 4.2.7 de verilmistir.

Sekil 4.2.7

Bunlardan mordenit zeolitlerin engok silisyum igeren yapisidir ve Si/Al oram 5
dir. Yapy, S iiyeli halkalarnin karsiikli birlesmesi sonucu olusan zincirlerden meydana gelir.

Onemli bir 6zelligi yiiksek sicakhiklara karst kararhlik gostermeleridir. Kanal bigimleri
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yaklagik olarak silindiriktir. Bu gruba giren minarellerin bazilan mordenit, ferrierit,
bikitait dir.
Bu gruptam mordenitin bazi 6zellikleri:

Oksit Formiili: Na.0.Al.O,.10Si0,.6H.0

Birim Hucre Igerigi: Na,|(410,),(si0.), | 2400

%
Oran Degisimi: Si/Al=4.17-5
Katyon Konumlari: 4 tane Na~ iyonu minumum 2,8 A’ liik boyutta simrlandiriimig
ve kanal iglerinde yer alr.
Suyu uguruldugunda:
Katyon Yerleri: Belli degil. Sicakliga kars1 oldukga kararl.
En Biiyiik Adsorbladigi Molekul: C,H,

VIL.Grup (T,,0,,):

T1020 konfigiirasyonunda yapi birimlerinin birbirlerine baglanmasiyla ¢ergeve
yap1 olusur. Bu simftaki zeolit minarellerinin bazilan: Heulandit, stilbit, clinoptilolit dir.

10 Tetrahedranin olusturdugu ikinci dereceden vapr birimi. Sekil 4.2.8 de verilmistir.

Sekil 4.2.8

Heulandit tek boyutta az sayida bag olmasi nedeniyle suyunun ugurulmasi sonucu
yapisal olarak degisir. 130°C nin altinda suyu ugurulursa H,O ve NH; adsorblayabilir.
Eger daha yiiksek sicakliklarda suyu ¢ikartiirsa adsorbsiyon meydana gelmez.
Clinoptilolit aym kristal yapiya sahip olmasina ragmen daha kararhdir ve H,O ve CO,
adsorblar. Baz1 ¢esitleri O, ve N, adsorblayabilir. Si/Al oram ve iyon degistirilebilme

ozelligi heulandit’den 6nemli 6lgtide farklidir.
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%3

Sekil 4.2.9 Heulandit iskeletinin yapisi.

Bu gruptan heulanditin baz1 6zellikleri sunlardir:

Oksit Formiilu: Ca0.Al,0,7Si0, .6H,0

Birim Hiicre Igerigi: Ca4[(AlO ) Sio ]24H o)

2) 28
Oran Degisimi: Si/Al=2,47-3,73
Katyonlara : 5-H,O ve 3 ¢ati oksijeni koordine durumdadir. Bazen bu durum

degisebilir. 215°C de 1sitildiginda Heulandit B yapisina doniigiir. 130°C de 1sitildiginda

kismen NH; absorblayabiliyor.

Simetrisi: Monoklinik.
4.3. Zeolitlerin Suyunun Ahnmas, (dehidrasyonu.).
Dehidrasyon davramsgi bakimindan zeolitler iki simfa aynhirlar.

1) Dehidrasyon esnasinda genellikle yapisal degisiklik gostermezler ve agirhk

kayip egrileri sicaklikla sureklilik gosterirler.



2) Suyunun alinmasi esnasinda genellikle yapisal degigime ugrarlar. Agirhk kayip
egrilerinde siireksizlik gosterirler.
Ikinci gruba giren zeolit yapilar yiiksek sicakliklarda isstildiginda -bozulur ve yapi
gOker.
Clinoptilolit, yapay zeolit A ve X, dogal ¢abazit, mordenit, erionit i¢in sicaklikla

agirhk analiz egrisi sekildeki gibi karakteristiktir ve 700°C ye kadar yapilar bozulmadan

kahr. = A
>
2 2
i
—>
T°C
Sekil 4.3.1
Ikinci tipteki zeolitlerin dehidrasyon davramgi natrolit grubu minarelleri icin
asagidaki gibidir.
Agirhik 0 4
5 9
% su I ‘ Natrolit
kaybr 10
-
\K 0. Grup Mesolit
- -
\\ Scolecit
— —
30 500 700 TOC

Sekil 4.3.2
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4.4. Endiistriyel Kullanim Alanlan ve Ozellikleri

Zeolitler kristal yapilarin, katyonik kompozisyonlarimn ve de gergeve yapilarinin
fonksiyonu olarak baglica su alanlarda kullamlmaktadir.

1- Adsorblama

2- Iyon degistirme

3- Katalizor
Adsorblama Ozelligi

Normal halde, genis kavite merkezleri ve kanallari degisebilir katyonlarin etrafim
kiiresel bigimde sarmig su molekiilleriyle doludur. Bu su, 350-400°C ye kadar 1sitilarak
yapidan uzaklastirihr.

Buharlastirilan suyun, kristal yapida biraktigi bosluklar, bu bosluklara sigabilecek
biyuikliikte gaz veya sivi molekiiller ile doldurulabilmektedir.

Zeolitlerin tek diize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karigmu
icinde sadece bu pargaciklardan gecebilecek biiyiikliikteki molekiiller adsorblanir. Daha
buyuk boyutlu molekiiller zeolit disinda kalirlar.

Zeolitlerdeki adsorblamada yiize tutunanlar, bosluk sistemini dolduranlarin oram
%] kadardur.

Zeolitlerin absorbant olarak kullanim alanlari iki ana grupta toplanabilir:(1) aritma

ve (2) aynigma iglemidir.

Iyon degisimi

Dogal zeolitlerdeki iyon degisimi, bir ¢ozeltideki ya da eriyikteki iyonlarla, dogal
zeolitin aluminasilikat yapisindaki katyonlanin yer degistirmesi iglemidir. Cozeltideki A

katyonu ile zeolitteki B katyonu arasindaki yer degisimi

Z,A+Z,BZ,A+7Z,B
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seklindedir. Burada Z, ve Zg iyonlarin degerliklerini, A ve B zeolitteki, A ve B ise

¢ozeltideki katyonlan temsil etmektedir. Ikisi de bir degerlikli iki iyonun degisimine

Na* +K* o Na* +K*

ornegi verilebilir.

IIk olarak Eichorn tarafindan 1858 de gozlenen zeolitlerdeki katyon degisim
olgusu konusunda son yillarda Barrer ve Sherry gibi bir ¢ok arastirmaci da galigmalar
yapmustir. Zeolitin dortyiizlii yapisina zayif bagh olan degisebilir katyonlar, bagka bir iyon
igeren ¢ozeltiyle zeolitin yikanmasi sonucu, ¢ozeltideki iyonlarla yer degistirir. Katyon
degisim kapasitesi (KDK), zeolitin birim hacim veya birim agirhgindaki yer degistirebilen
katyon sayisidir. KDK, katyon tiriniin dogasina (buyikluk, elektriksel yik v.b.),
sicakliga, ¢ozeltideki katyon konsantrasyonuna ve zeolitin yapisina baglt olarak degisir.
Cozeltideki katyonlarin biyiikliigu, zeolitin yapisindaki bosluklara birlesen kanallardan
gececek kadar kugik degilse, katyonlar orgiive giremeyeceklerdir. Boylece zeolit, bir

molekiiler elek islevi gorecektir(Orhun ve ark., 1990).

Katalizor

Zeolitler Bronsted ve Lewis asidi 6zelligi gosterirler ve alkanlarin pargalanmasi ve
izomerlesmesiyle aromatik hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun

olustugu tepkimeler igin miikemmel katalizérlerdir.
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5. EPR SPEKTROMETRESI

EPR spektrometresi deneysel teknik olarak hizli bir gekilde geligim gostermistir.

EPR spektrometresi, yalnizca net spin agisal momentumu olan sistemlere
uygulanabilen bir tekniktir. Bu sistemler;

1. Kati, s1v1 veya gaz durumdaki serbest radikaller,

2. Katilarda bazi nokta etkileri (kristal kusurlari).

3. Biradikaller; aralarinda yeterince uzakhik bulunan ve etkilesmeleri zayif olan
iki giftlenmemis elektron bulunduran molekiillerdir.

4. Triplet durumdaki sistemler (¢iftlenmemis iki elektron bulunduran sistemler).
Bu molekiillerin bazilar: triplet taban durumundadir, digerlerinin termal veya optiksel
olarak uyarmak gerekir.

5. Ug veya daha fazla ¢iftlenmemis elektronlu sistemler.

6. Gegig-metal iyonlar1 ve nadir toprak iyonlari.

Ortam paramanyetik degilse bazi yontemlerle paramanyetik hale getirilir. Bu
yontemler;

a) v ve x-1inlarn ile 1gmlama (radyoliz)

b) UV ile 1sinlama (fotoliz)

¢) e, p, n gibi yliksek enerjili pargaciklara tutma

d) Gaz fazda elektrik bogalmasi

e) Degisik sicaklik ve basing

f) Spin tuzaklama

g) Ortama gegis metal iyonu sokulmasi

h) Spin etiketleme.

5.1 Spektrometrenin Yapisi

EPR spektrometresi asagidaki d6rt temel 6geden olusmaktadir;
a) Degismez frekansli ve degigebilen genlikli bir mikrodalga kaynagi,
b) Mikrodalga (MD) enerjisini, incelenecek Ornege uygulamaya yarayan

diizenek, klavuz, kavite sistemi.
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c¢) Mikrodalga (MD) alanindan sogurulan enerjiyi, 6lgebilecek bir duzenek,

d)Homojen, ancak degisebilen bir dis manyetik alan olusturacak elektromiknatis.

Tipik bir EPR spektrometresi 3400G luk bir aland:a ¢ahgsir. Buna kargilik gelen
frekans degeri, spektroskopik yanlma g¢arpam g=2 oian, ornekler ig¢in hv=gBH
bagintisii kullanarak 9,51x10°Hz veya 9500mHz olarak bulunur. Bu da mikrodalga
bolgesinde yer alir. Bu ozelligi tasiyan spektrometreler X-Bz{ﬁt EPR spektrometresi adim
tagir.

Bunun diginda EPR spektrometreleri belirli mikrodalga frekanslarinda ya da

mikrodalga bantlarinda yapilirlar. Bu bantlardan bazifan sunlardr,

Tablo 5.1.1

Bant S X K Q E

Uygun frekans 3 Y 24 5 70 | GHz
Uygun dalga vzunlugu| 90 30 12 ] 4 mm
£=2 igin uygun alan 1100 | 3300 | 8500 | 12500 | 25000 | Gauss

Sekil 5.1 de EPR spektrometresinin gemasi gosterilmigtir. Semada gosterilen EPR
spektrometresini olusturan elemanlar ve gorevleri sunlardir;

Elektromiknatis, kutuplan arasinda olabildigince dizgin ¢izgisel ve kararh
manyetik alan ureten, ferromanyetik gekirdekler Gizerine sarilmug bir ¢ift bobindir.

Klystron, tupi dusik gigli mikrodalga dretecidir. Spektroskopik uygulamalar
i¢in olduk¢a uygundur. lvmeli hareket yapan elektronlarin elektromanyetik dalga
(E.M.D). yaymasi esasina gore ¢ahsir.

Dalga klavuzu, klystronda tretilen mikrodalgays (MD) kaviteye ileten, kavitede
yanstyan mikrodalgayr da dedektore ileten elemandir. Dalga klavuzundan yiksek
derecede iletkenlik saglamak icin igleri altin ya da giimis kaplama yapilabilir.

Klystronu dalga klavuzuna baglayan ferrit yalitici tek yonli bir mikrodalga iletim
elemamidir ve klavuz-kavite sisteminden yansiyan gurilti ve mikrodalgalann klystronun
¢aligmastm bozmamasi igin gereklidir.

Sihirli T veya dalga dondurnici (circulator) klystrondan gelen mikrodalganin
rezonans kavitesine yonelmesini ve kavitede ornekle etkilestikten sonra ayni yoldan geri

mikrodalganin kristal dedektore dogru yonelmesini saglayan elemanlardir.
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Vidal tiiner (akortlayic1) veya iris, dalga kilavuzu sistemi ile kavite arasindaki
empedans uyugumu saglayan ve biyuikligi degisebilen bir agikliktir.

Manyetik alan modiilasyonu; durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan
alternatif manyetik alandir ve kavitenin yanindaki kiguk bobinlerde saglanir. Kugik
genlikli (1mG-50G arast) ve diigiik frekansh (25kHz-100kHz) bu alan, durgun manyetik
alan i¢inde spinlerin doyuma gitmesini 6nlemek igin gereklidif

Alan modilasyonu; kavitede ornekle etkilestikten sonra yansiyan mikrodalganin
modiilasyon frekansinda modiileli olmasina neden olur.

Kristal detektor; katkilandinlmig yarni-iletken kristalden yapilmug olup, tzerine
dusen mikrodalgay: akima gevirir.

Otomatik frekans kontrolii; klystronun sabit frekansta mikrodalga uretmesini
saglar. Klystronun hizlandirma plakasina 70kHz frekaﬁsh bir sinyal uygular ve
mikrodalganin bu frekansta modiileli olmasina yol agar. Bu modiilasyon sinyali, kavitenin
sabit frekansta ¢aligmasimi saglamak igin hizlandirma plékasma uygulanan voltaj
degistirir.

Faz duyarli detektor (FDD), iki girisli ve tek ¢ikish bir elektronik devredir.
Frekanslari aym olan girig sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC ¢ikis voltaji
verir. Bu ¢ikig, gergekte spektrumdur. |

Cikis birimleri spektrumlann gozlendigi veya ¢izdirildigi bir osiloskop, bir
potansiyometrik grafik ¢izici veya bir bilgisayar olabilir.

Rezonans kavitesinde ornek, rezonans alan degeri etrafinda Gaussian veya
Lorentzian dagilima uyan mikrodalga sogurur. Bu yiizden kristal detektor ¢ikig sinyalinin
genligi de rezonans alani etrafinda Gaussian veya Lorentzian’dir (Tapramaz 1991; Wertz

1972’ten).
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6. NITROKSIT RADIKALI VE SPiN ETIiKETi

Paramanyetik olmayan ya da paramanyetikligi ¢ok az olan ortamlara nitroksit radikalleri
katarak, ortamla ilgili bilgileri EPR spektrometresiyle elde etme teknigine Spin-
Etiketleme denir.

EPR deneylerinde kullanilan etiketler serbest radikallerdir. Bunlarinda en fazla

kullamlam nitroksit radikalleridir. Nitroksit radikallerinin genel formiili;
Ri R2
H3C\ |C I / CH;
C
Hi¢” N\ 7\ CH,
N

I
0

seklindedir. Burada R, ve R, proteindeki aminoasit ya da -belli bir grupla reaksiyonu

olusturacak kenar gruplaridir (Snipes, 1970).

6.1 Spektral Anizotropi ve izotropi

Nitroksitler bir kristal matrisinde tutulduklaninda EPR spektrumlan anizotropiktir. g
degerleri ve agiri ince yapi sabitinin her ikisi de agiya baglidir. g ve A nin esas degerleri
esas molekiiler x, y ve z eksenleri boyunca uzamir. x ekseni N-O bagina, z ekseni azotun

2p yoriungesine paralel ve y ekseni sekilde gosterildigi gibi xz diizlemine diktir.

Sekil 6.1.1 Nitroksit radikalinin koordinat sistemi.



36

Sekilde H manyetik alami gostermektedir. 0, uygulanan alanla nitroksit

radikalinin z ekseni arasindaki ag1 ve ¢ agisi, Xy diizleminde H nmin izdiiglimii ile x

ekseni arasmdaki agidir. Boyle bir sistemin gegis enerjileri,
AE(M) = g PeH + Aege M (6.1)
yazilir. Burada Aeq degeri
A2, =AZ Sin?6Cos?¢ + A?,ySinZBSinzcl) +A2,Cos?0 (6.2)
olarak tammlanir. Eger tensor eksensel simetrik ise,
A,=A, #A, (6.3)

dir. Ax ve Ayy, A degerinin dik bilesenine, A, ise A degerinin paralel bilesenine esittir.

Yani,
e
Boylece,
A2, =A’Cos’0+A*Sin’0 6.5)
elde edilir. Aym sekilde,
g2, =g’ Cos’0+g>Sin’0 (6.6)

olarak yazilabilir. EPR spektrumundaki {i¢ ¢izginin ortalama degerleri;
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(6.7)

olarak tanimlanir.

Nitroksit radikallerinin yerel molekiiler ¢evre yapisina ve molekiiler harekete karg
duyarh olan EPR spektrumu ¢ok kolay anlagilabilir ve iyi ¢ozilebilir. Oda sicakhiginda
disik viskositeli ¢oziicilerin sulu ¢ozeltileri igin hemen hemen ozdes siddet ve ¢izgi
genigligine sahip ii¢ ¢izgili bir spektrum verir. Bu spektrum viskoslu ortamlarda, daha siki
kau fazlarda ve biiyitkk makro molekiillere baglanmada ani degismeler gostermeye bagslar.
Spektral ¢izgiler genisler, asimetriklik baglar ve birbirinden uzaklagirlar. Nitroksit
radikalinin iglii EPR spektrumu eglenmemis elektronun hidrojen atomu ¢ekirdegi ile
etkilesmesinden ileri gelen aynlmaz EPR sinyallerini de igerir. Bu nedenle egriler

homojen olmayan egri sekline sahiptir (Butterfield v.d., 1994).
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7. BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA
7.1 Numunelerin Elde Edilmesi

Dogal clinoptilolit Ankara Hacettepe Universitesi Jeoloji Enstitiisiinden, Z15 ve filipsit
Karadeniz Teknik Universitesi Jeoloji Boliimiinden temin edilirken sentetik zeolitler type
3A, 4A, 5A ve 13X British Drug House (BDH) dan satin alindi.

Type 4A zeolitinin birim hiicre igerigi Na,:[AluSi,zo;s].27H20 olurken type 3A
ve SA, type 4A zeolitinin sirasiyla potasyum ve kalsiyum degigmis formlandir. Filipsit,
13X, clinoptilolitin birim hiicre igerikleri ise sirastyla,

(Ca,..Na . K) [AlsSi,0,]12H,0
Na,,[Al,,Si 0 ] 264H,0
Na,|Al,Si,,0,,]24H,0

dur (Ucun v.d., 1992).
7.2 Clinoptilolit Zeolitine NH3, HCI, H,S ve CO; Gazlan:_nm Emdirilmesi

Saghga zararli olan endustriyel atik gazlann zeolitler tarafindan tutulmast onlarin
kullanim alanlarini genisletmistir. Bu galigmada tabiatta bol bulunan clinoptilolit zeolitine
NH;, HCl, H.S ve CO; gazlan emdirilerek EPR incelemesi yapildi. EPR spektrumlan
Varian sicaklik kontrol birimli X-Band E-109C Model Spektrometreyle alindi.

Cam Pamuk CaCl,

HCI+H.0 Zcolite

Mantar

H-S

=¢—— Mantar

Cam Pamuk

:’2:

[~ H:SO.:

Sekil 7.2
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FeS(k) + 2HCI(s) — FeCl, + H,S(g)

Bu ¢alisma i¢in SN HCI, 15gr FeS ve nem alici olarak H,SO4 ve CaCl,
kullanilmugtir. Deney diizenedi sekildeki gibi kurulmustur. 42ml HCI igerisine 58ml
H,0 ilave edilerek 100ml ye tamamlanmustir. Bir yandan da balon joje igerisinde
bulunan HCI+H,O karigimi FeS {izerine yavas yavag damlatilmigtir. Bu igleme yaklagik
3 saat boyunca devam edilmistir. Benzer islemler; NH3, HC1 ve CO, gazlart iginde

yapilmigtir. Bunlara ait reaksiyonlar su sekildedir.

H,S0, (s) + 2NaCl(k) —> Na,SO, + 2HCl(g)
CaCO, +2HCl - CaCl, +CO, +H,0

Sonugta tizerinden NH3, HCI, H,S ve CO; gazlar gegirilen clinoptilolit zeolitinin
EPR incelemesi yapildiginda paramanyetik ozellik goriilemediginden EPR
spektrometresinde bir sonug elde edilememigtir. Ancak aym 6rneklerin IR spektrumlari,
gercekte bu zeolitlerin baz1 degisikliklere ugradigini gostermektedir. Ancak bu ayr bir

aragtirma konusudur.

7.3 Zeolitlere Metal Komplekslerinin Emdirilmesi

7.3.1 Numunelerin Hazirlanmasi

7.3.1.1 MnCl,.4H,0O Adsorbsiyonu

Zeolitlerin 200°C de 5 saat bekletilerek suyu ugurulmustur. Hazirlanan 200ml .5x10™

Molar MnCl,.4H,0 sulu ¢ozeltisine kurutulan zeolit konularak karigtirilmus ve oda

sicakliginda siiziiltip kurutulmusgtur.
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7.3.1.2 v Adsorbsiyonu

Zeolitler 200°C de 5 saat bekletilerek suyu ugurulmustur, ve %37 lik HCI igerisine lgr
zeolit konulup, kangtinlarak ve oda sicakhfinda 24 saat bekletildikten sonra filtre edilip
yine oda sicakliginda kurutulmustur. Bu iglem iyon degisimi yapmaktadir. Daha sonra
zeolit ve V,0s mortara koyularak ezilmis ve 14 tonda preslenerek pellet yapildiktan sonra

kigik pargalara aynlmstir.

7.3.1.3 Nitroksit Radikalinin Adsorbsiyonu

20ml NH; igerisine bir toplu ifne bagsi kadar nitroksit radikali konularak iyice
kangtinlmigtir.  Hazirlanan  ¢ozeltiye 1gr kurutulmug zeolit ilave edildi. 1 saat

bekletildikten sonra filtre edilip oda sicakhiginda kurutulmusgtur.
7.3.2 Spektrumlarin Alinmas: ve Yorumlanmas:

Toz ornekler 4-5mm g¢apili kuartz tuplere konularak spektrumlan alinmistir.
Spektrometrenin mikrodalga frekansinda, frekansinin 6lgliminde meydana gelebilecek
hatalar DPPH maddesinin g degeri (2,0036) referans alinarak duzeltildi.

MnCl;.4H;0+su adsorblatilmig filipsit, bentonit ve sepiolit zeolitlerinin EPR
spektrumlan Sekil (7.3.1) de verilmistir. Digik alandaki omuzlar hareketli sudan, yiksek
alan kismundaki eksensel simetrik spektrum ise bagh sudan kaynaklanmaktadir. Bu da
bentonit, filipsit ve sepiolit zeolitlere adsorblatimis suyun buyik boliminin oda
sicakliginda hareketsiz oldugu sonucunu vermektedir (Ucun,1996). Tablo (7.3.1) de bu
orneklerin EPR parametreleri verilmigtir
Tablo (7.3.1) Zeolitlere emdirilmis Mn'? iyonlan i¢in EPR parametreleri. A degeri

gauss birimindedir

Zeolit g A

Filipsit 1,99 102
Bentonit 2,15 114
Sepiolit 2,05 97
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Biiyilk gozenek ¢aph dogal zeolitlerden bentonit, filipsit ve sepiolite ait

spektrumlar izotropiktir. Bu nedenle bu zeolitlerdeki Mn? yitksek spin durumuna sahip

olup S=5/2 dir.

BENTONIT

P
/

SEPIOLIT

N\~

FiLLIPSIT

/

/

Sekil (7.3.1) Bentonit, sepiolit ve filipsit zeolitlerine adsorblatilmig Mn(H ,0)F

nin oda sicakhgindaki EPR spektrumlan.
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Sekil (7.3.2), zeolit + %15 V,0s kangimimin EPR spektrumunu géstermektedir.
Zeolit+V,0s kangimunn katalitik ozellikler kuvvetli bir sekilde vanadyum igerigi ve V™*
katyonlannin dagihm tarz: tarafindan etkilenir (Strugaru v.d., 1995). Bu ¢aligmada kau
hal reaksiyonuyla zeolitlerdeki katyonik pozisyonlara V'*in giriémi EPR ile ¢ahgidi.
Mukayese i¢in bentonit, sentetik type 3A, 4A ve SA kullamlmisur. Bentonit, sentetik
type 3A ve type SA da hareketlilik s6zkonusu iken type 4A da hareket yoktur. Yani

hareketli olanlar izotropik, hareketsiz olan ise anizotropiktir.

Tablo(7.3.2) Bu ¢ahgmada kullanilan biitiin zeolitler igin EPR spektrumlarim

karekterize eden parametreler

Zeolit g gy £ A A A,
Bentonit | 1,99 129
Type3A [ 1,99 129

Typed4A |198|1,96) 199 | 111 | 188 | 73
Type SA | 1,99 128
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Nitroksit radikali igin ise EPR spektrumlarina bakildiginda (Sekil (7.3.3)) Sentetik
type 5A, 13X ve bentonit zeolitinde spektrumlar hemen hemen izotropik olup hareketlilik
sozkonusudur. Yani nitroksit gruplan, bagh olduklan yérde hizli hareket ettiginden
anizotropiler ortalanir ve ig¢ ¢izgili keskin bir EPR spektrumu elde edilir. Sepiolit de
sikica tutunma soz konusudur. Hareket engellendigi iqin; ‘,spektrumda asimetrik ¢izgi
genislemesi meydana gelir (Butterfield v.d., 1994). Hareketi yavaslamug nitroksit
radikallerinin EPR spektrumun algak ve yiiksek alan g¢izgileri arasindaki uzakhk, 2A,
parametresiyle ifade edilir. Bu durumda Sekil (7.3.3) de gosterilmektedir. Clinoptilolit,
sentetik type 4A ve Z15 zeolitinde tek genig bir pik elde edilmistir. Bunun nedeni
nitroksitdeki azot iizerine baglanmig olan toprak alkali ve alkali metal tizerindeki elektron
N-O bagindaki oksijen tarafindan g¢ekilmesi sonucu elektronlar azot uzerinden oksijen

tarafina dogru kaymistir. Dolayisiyla azot yanlmalan gozlenememektedir.

Tablo (7.3.3) Sepiolit, bentonit, sentetik type SA ve 13X in EPR parametreleri

Zeolit g g, g, A A, A,
Sepiolit 2,0042 | 2,0078 ’ 35 14,5
Bentonit | 2,0045 15,3

TypeSA | 2,0062 15,6

13X 2,0054 15,9

Tablo (7.3.4) Clinoptilolit, Z15 ve sentetik type 4A in EPR parametreleri
Zeolit g A

Clinoptilolit | 2,00608 | 16
Type 4A 2,00608 | 20
Z15 2,00622 | 8,2
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3370
5G
L |
BENTONIT
3370
sG
Lo |
SEPIOLIT
B
A
A 1 i & & .

Sekil (7.3.3.1) Nitroksit radikali emdirilmig bentonit ve sepiolit zeolitlerinin
oda sicakhigindaki EPR spektrumlan.
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CLINIPTILOLIT

40G
————t
! PP
/ IVt
B ,‘Ll'
SENTETIK TYFE 4A
e
W\MAM/\’MwN/W
_,A,/\"'\""M"m/\"“‘ A N e

715 e

—

Sekil (7.3.3.3) Nitroksit radikali emdirilmis sentetik type 4A. clinoptilolit ve Z15 zeolitlerinin
oda sicakhgindaki EPR spektrumlan.
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7.4 Min(CH;COO), ve TRI METIL ANILIN (TMA) CuCl, Adsorbsiyonu

100 ml destile edilmis su igerisine 0,02gr Tri Metil Anilin (TMA) CuCl, ve 1,2x10° M
Mn(CH3;COO), nun sulu ¢ozeltisi ayr1 ayr1 hazirlanmugtir. 200°C de 5 saat bekletilerek
suyu ugurulan zeolitten birer gram alinarak hazirlanan g¢6zelti igerisine konulmus,
kangtinlmg ve oda sicakliginda kurutulmugtur. Hazirlanan numune Ondokuz Mayis
Universitesi Radyoloji Onkolojisinde y 1smnina tabi tutulduktan sonra EPR incelemesi
yaptmustir. Mukayese igin clinoptilolit, filipsit, Z15 ve sentetik type 5A kullanilmustir.
Bunlara ait EPR spektrumlar1 Sekil (7.4) de verilmis olup g ve A degerleri Tablo (7.4)

de olugturulmugtur.

Tablo (7.4.1) Zeolitlere emdirilmig Mn*? iyonlar1 i¢in EPR parametreleri.

Zeolit g A

Clinoptilolit 2,03 111
Filipsit 2,00 106
Z15 2,03 109

Tablo (7.4.2) Zeolitlere emdirilmis Cu** iyonlar: igin EPR parametreleri.

Zeolit g g Ay
Type SA 2,36 2,04 130
Z15 2,48 2,09 130
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50G

CLINOPTILOLIT
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Sekil (7.4.1) Clinoptilolt |

IR spektromian.

. vygr s . . ey . 2 .
Z1S ve fllhpsu zeolitletine emditilmis Mn™ ivontanmm
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Sentetik Type SA
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Sekil (7.42) Sentetik tvpe SA ve Z15 zeolitlerine emdirilmis Cu™ iyonlarmm EPR

spektiumlan.
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7.5 CuClL.2H,0 Adsorbsiyonu

20ml NH; icerisine 2,9x10”*M CuCl,.2H,0 konulup, kanstinlmistir ve 200°C de 1sitilip
suyu ugurulan zeolit, hazirlanan gozelti icerisine konulmustur. lyice kanstiriip yarim saat
bekletildikten sonra siziiliip kurutulmustur. Numunelerin EPR spektrumu Sekil (7.5) de

ve EPR parametreleri Tablo (7.5) de verilmigtir.

Tablo (7.5) Sepiolit ve Z15 in EPR parametreleri

Zeolit g 8, A,
Sepiolit 2,30 2,02 105
Z15 2,25 2,00 172

\“/\./“‘v

2800 3(}()0 K?li()

Sekil (7.5.1) Z15 zeolitine emdirilmig Cu'? iyonlarimn EPR spektrumu
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Sekil (7.5.2) Sepiolit zeolitine emdirilmig Cu'? iyonlanimin EPR spektrumu.

7.6 Cu"? Katkilandirilmis Glisinin EPR Ile incelenmesi

7.6.1 Spektrumlarin Ahnmast, Olciimler ve Hesaplamalar

Glisin tek kristali 360° donebilen ve 1° ve kadar bolmeli gonyometrenin diamanyetik
cubugunun ucuna yapistirilip kaviteye yerlestirildi. Spektrumlar tek kristallerin dik U¢
ekseni etrafinda 10° adimlarla 180° dondiiriilmek suretiyle kaydedildi. Bir kristalde birden
fazla, site olmasi durumunda, her bir site. ayirmak igin U eksen boyunca elde edilen
biitiin, gizgilerin grafigi gizilerek, ¢izgilerin belirlenmesi ve ayirimi yapiimigtir. En kugik
kareler yontemini kullanarak biitin bu cizgilerin egriye uydurma islemi yapilarak
parametreler belirlenmigtir. Bu amagla yeni geligtirilen bir bilgisayar programi

kullamlmistir(Ek. 1).
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Sekil (7.6.1) EPR ¢ahsmalarinda birbirine dik i¢ eksenin segimi.

7.6.2 Kristallerin Hazirlanmas

lgr glisin icine 0.8x10°M konsantrasyonunda CuS0,.5H:0 ilave edilmis ve karigim
damitik su ile ¢ozilip oda sicakhiginda yavas buharlagmaya birakilmigtir. Takriben bir
hafta sonra olugan tek kristallerin diizgiin olanlan segilip EPR ile incelemeye almmstir.
Bu galiymada Cu” katkilandinimis glisin kristali gonyometreye takilip 10° adimlarla
dondiiriilmek suretiyle EPR spektrumlari oda sicakhiginda kaydedilmigtir. Bakirin “*Cu ve
“*Cu gibi iki izotopu vardir ve bolluk oranlari sirasi ile %69.2 ve %30.8 dir. Her iki
izotopun ¢ekirdek spinleri 1=3/2 olup EPR de dort ¢izgi verir. Oda sicakliginda
kaydedilen spektrumlarda gozlenen iki site icin g° ve A’ degerlerinin ii¢ eksen boyunca
yonelime bagh degisimleri Sekil (7.6.3) de gorilmektedir. Alinan Slgiimlerden g° ve A’
tensorleri elde edilen bu tensorlerin kosegenlestirilmesinden g ve A nin esas eksen
degerleri ve yon kosiniisleri hesaplanmigtir. Hesaplanan degerler Tablo ( 7.6) da
verilmigtir.

Bu tur kammagik spektrumlarda, ¢izgilerin aynlabilmesi igin spektrumlarda olciilen
manyetik alan (veya g) degerlerinin aglya gore deBisimlerinin grafigi her g eksen icin
gizilerek yapilmass eskiden beri kullanilan bir yontemdi.

Ancak bu gizim, ayirma, en kigiik kareler yontemiyle islem yapma ayn ayri. ¢ogu

elde yapildig: igin zaman almaktadir. Bu calismada, grafik gizme, spektrum ¢izgilerinin



57

ayrilmas: ve en kiigiik kareler yontemi ile parametrelerin bélirlenmesi islemlerini yapan
tek bir bilgisayar programi gelistirilmig, denenmis ve basan ile kullamlmugtir.

Program Quick BASIC dilinde yapilmigtir. Program girdi olarak, mikrodalga
frekansini, a1 degerlerini ve gizgilerin manyetik alan degerlerini okuyup, bunlan her ug
eksen igin aglya kargi g’ degierleri olarak gizmekte, istenen noktalar ekranda kolaylkla
secilip en kiigiik kareler yontemi ile, segilen gizginin g~ tensor elemanlan bulunmaktadir.
Bu se¢me isleminde program, farkli noktalar segmeye izin vermekte, boylece karmagik
spektrumlann ayrilmalan kolaylagmaktadir.

Program Ek 1 de verilmigtir.

Tablo (7.6.1)Cu’? katkilandirilims glisin tek kristalinde oda sicakhiginda gozlenen Cu'?

sitelarinin g? tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosinusleri

Site & Tensbrii Esas Eksen Degerler Yon Kosiniisleri
44279  0,0395  -0.2032 | g.=2,1438 0,7693 05162 03764
I 0,0395 4,21005 -0,117 8y=2.0574 0,2490  0.7848 05675
-0,2032 -0,1117 42831 |g.=2,0229, g.,=2,0747|-0.5883 -0,3429 0,7323
44263 0,0395 0.2109 |g.=2,1470 07541 -0.5306 -0,3870
I | 0,0395 420805 0.1122 |gy=2,0570 02445 0,7738 -0.5843
02109 01122 33036 |g.=2.0242, 2,=2.0761 | 0.6095 03460 0.7133

Tablo (7.6.2)Cu’® katkilandinlmuig glisin tek kristalinde oda sicakliginda gozlenen Cu’

sitelariin A” tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

Site A? Tensbri(G?) Esas Eksen Degerler Yin Kosiniisleri
11945 879 -7559 An=137 07420 053963 0.3065
I 879 2447 -3552 A,=07 0.1808 0.6182  0.7650
7559 3552 9056 A=13, AST2 0.6456 05121 0.5665
11951 879 7885 AL=139 0,7328 -0.6013 -0.3184
1l 879 2406 3575 A, =07 . 0.1779  0.6209 -0.7634
7885 3575 9465 A=12, AFT3 0.6568 05028  0.5620

y
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Sekil (7.6.2) Cu'® katkilandinlmus glisinin manyetik alan dizleminde ab ve a
ekseninden 50° ag1 yaptig1 konumda oda sicakliginda kaydedilen EPR

spektrumu.
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ATV Want
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Sekil (7.6.4) Cu'* katkidandinilnns glisinin manyetik alan diizleminde ¢a ve ¢ ckseninden 9 0°

agt yaptigs konumda oda sicakh@imda kavdedilen EPR spektrumu
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Sekil (7.6.6) Cu®

i{,n

Pk

katkilandirdlmuig  glisin  tek kristalinde oda sicakhiginda g6zlenen 1

site’ a ait EPR ¢izgilerinin g ve A degerlerinin yonelimlere gore degisimleri. Burada o.

{0 ve A sirastyla 1, 11 ve 111. diizlemlerdeki degigimleri gosterir.
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Sekil {7.6.7) Cu'? katkilandirlmig  glisin tek kristalinde oda sicakhgmda gozlenen 11
site’ a ait EPR ¢izgilerinin g ve A degerlerinin yonelimlere gore degisimleri. Burada o.
L ve Asirasiyla I, 1. ve I11. diizlemlerdeki degisimleri gosterir.



8. SONUCLAR o

Bu g¢aligmamn ilk kismunda paramanyetik o6zellik goriilmek tizere H,S, HCl, CO, ve NH:
gazlan clinoptilolit zeolitine emdirilmesine ragmen EPR spektrometresinde bir sonug elde
edilemedi. Ancak aym oOrneklerin IR spektrumlan gergekte bu zeolitlerin bazi degisikliklere
ugradiii gostermektedir. Ikinci kisimda zeolitlere emdirilen metal komplekslerin EPR
incelemesi yapilmis olup, MnCl,.4H,O+su adsorblatilmig filipsit, bentonit ve sepiolit
zeolitlerinin EPR spektrumuna bakildiginda. diisiik alandaki omuzlar hareketli sudan, yiksek
alan'klsmmdaki eksensel simetrik spektrum ise bagh sudan kaynaklanmaktadir. Bu da bentonit,
filipsit ve sepiolit zeolitlerinin adsorblatilmis suyun biyiik boliimiinde oda sicakhiginda
hareketsiz oldugﬁ sonucunu vermektedir. Biyiikk gozenek caph dogal zeolitlerden bentonit,
filipsit ve sepiolite ait spektrumlar izotropiktir. Bu nedenle bu zeolitlerdeki Mn™? yitksek spin
durumuna ait olup $=5/2 dir. Kati hal reaksiyonuyla V** iyonlarinin zeolitlerin dis yiizeyinden
yer degistirerek katyonik pozisyonlara yerlestikleri goriildii. Boyle karekterize etme onlarin
katalizor olarak kullamminda bir baglangi¢ olacakur. Zeolitlerdeki katyonik pozisyonlara V™
in girisimi EPR ile incelendiginde bentonit, sentetik type 3A ve sentetik type SA da hareketlilik
sozkonusu iken type 4A da hareket yoktur. Yani hareketli olanlar izotropik, hareketsiz olanlar
ise anizotropiktir. Nitroksit radikali i¢in EPR spektrumlarina bakildiginda, sentetik type SA,
13X ve bentonit zeolitlerindeki nitroksit gruplari. bagh olduklan yerde hzli hareket ettiginden
ug ¢izgili keskin bir EPR spektrumu elde edildi. Sepiolit zeolitinde ise hareket engellendigi igin
spektrumda asimetrik ¢izgi genislemesi meydana geldi. Clinoptilolit, sentetik type 4A ve Z15
zeolitlerinde tek genis bir pik elde edilmistir. Bunun nedeni nitroksitdeki azot iizerine
baglanmis olan toprak alkali ve alkali metal iizerindeki elektron N-O bagindaki oksijen
tarafindan ¢ekilmesi sonucu elektronlar azot iizerinden oksijen tarafina dogru kaymustir.
Dolayisiyla azot yarilmalan gozlenememek-tedir. Mn(CH:CQO), ve Tri Metil Anilin (TMA)
CuCly tin zeolitlere adsorbsiyonunda iginlama oncesi EPR spektrumunda bir sonug elde
edilemezken Ondokuz Mayis Universitesi Radyoloji Onkolojisinde v 1gmnina tabi tutulduktan
sonra EPR incelemesi yapilabildi. Yani kat1 maddelerde, 1ginlama sonucu bazi atom veya atom
gruplan kristal 6rgi iginde bir bélgede tuzaklanabilir. Aynica iginlama sonucu molekiiller
uyarihr veya iyonize olurlar.

Cabsmanin son kisminda Cu'® katkilandinlmig glisinin EPR incelemesi yapildi.
Inceleme sonucunda iki site goriildii. Bu sitelara ait olan EPR parametreleri 1. site igin
g8,=2,0747 , A;,=72 ve 1L. site igin ise g, =2,0761, A, =73 diir. Ozdes protonlardan gelen en
biiyiik yanilma proton bagina 10,67 Gauss ve en kiigiik yarilma ise 4,33 Gaussdur.
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EK: EPR spektrumlarinda, ¢izgilerin agiya gore dagilimlarini ¢izen ve segilen
gizgileri g? = Pcos? 0+ Qsin’ 0+ 2Rcos0sin’© fonksiyonuna uydurarak P,Q ve R
degerlerini bulan program.

Program Quick BASIC dilinde yazilmigtir ve VGA ekran ister. Gerekli

agiklamalar program izerinde vardir.
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DECLARE SUB PQRGrafik (Eksen!, ip%, Renk!, Xb!, Yb!, Xp!, Yp!)
DECLARE SUB CurveFit (Nfit%, Xdizi! (), ¥Ydizi!{), PP!, QQ!, RR!}
DECLARE SUB NoktaSec (Xalt!, Xust!, Yalt!, Yust!)

DECLARE SUB Doldur (}

DECLARE SUB Grafik (Eksen, Renk!, Sekil!, Skala!, Xb!, ¥Yb!, Xp!, ¥Yp!)
DECLARE SUB GrafikCiz ()

DECLARE SUB MaxMin (Emin!, Emax!, Dmin!, Dmax!}
DECLARE SUB VeriOku ()

DECLARE SUB Yazdirma ()}

DEFINT I~N
DIM SHARED x(3, 40),y(3, 40, 40),P(3, 40),Q(3, 40),R(3, 40),Npgr(3)
DIM SHARED NI, NJ, NK, Xmin, Xmax, Ymin, Ymax

' Grafik alanini ve eksenlari ¢iz.

SCREEN 12

WIDTH 80, 60

VIEW (0, 0)-(639, 479), 15, 12

CALL Doldur
Veri sayisini ve verileri oku.

CALL VeriOku
' Grafik altprogramina giderek grafigi ¢iz.

CALL GrafikCiz
END

' DATA satirlarini buraya yazilmalidir.
' 11k de§er ekseni (Eksenl, Eksen2 gibi},
' ikinci deder o ekse spektrumlarinin alindigi frekans olmalidir.
' Uglincli dederden sonra, basta derece olarak ACI dederi,
' pesinden o ag¢ida dlg¢lilen spektrum deferleri clmalidir.
' Herbir aci sonunda "AGI SONU" string ifadesi bulunmalidir.
' 1lgili eksen verileri bittikten sonra, varsa P, Q, R dederleri
' "DATA PQR dederleri™ ile "DATA PQR sonu” string verileri arasina
' eldeki bitin P, Q ve R deferleri bu sirayla verilmelidir.
' Eksen verileri sonunda "Eksen Sonu" string dedgeri bulunmalidir.
' En son veri "Veri Sonu" olmalidir.

' Ornek veri.

DATA Eksenl, 8.3847

DATA 0, 19.15,15,13.9,13.4,10,5.95,1,A¢1 sonu

pAaTA 10, 20.1,18.6,17.5,16.7,11,9.5,6.9,5.8,5.1,4.8,0,A¢x Sonu
DATA 20, 19.95,19.4,17.95,17.8,10.3,9,8.8,6.1,A¢2 Sonu

DATA 30, 18.5,18.2,17.05,8.9,7,4.5,4.1,A¢1 Sonu

DATA 40, 19,16.15,16,15.5,12.65,9.75,6.2,0.9,A¢1 Sonu

DATA 50, 19.25,15.1,13.5,12.6,11,7.5,4.9,A¢1 Sonu

DATA 60, 19.3,16.5,14.45,12.4,10.3,10.15,5.6,A¢1 Sonu

DATA 70, 19.1,17.35,14.1,10,8.6,6.6,3.2,A¢1 Sonu

DATA 60, 18.85,18.1,14.3,12.25,7.25,4.35,A¢1 Sonu

DATA 90, 16.3,18.2,15.25,14.7,9.05,3.55,A¢c1 Sonu

DATA PQR Dederleri

DATA 16.75,25.90,98.72

DATA 3.25,26.55,-1.00

DATA PQR Sonu

DATA Eksen sonu

DATA Eksen2,8.3847
DATA 0, 20.05,19.9,19.7,17.7,14.05,%.2,8.3,0.8,~-4.5,~5.35,A¢1 Sonu
paTA 10, 16.4,13.2,12.6,8.9,7.3,5.6,3.6,1.8,-8.5,A¢1 Sonu
DATA 20,22.4,19.3,19,17.95,16.45,9.7,9.2,6.6,4.7,4.1,A¢1 Sonu
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paTa 30, 19.3,18.15,17.35,14.65,11.55,9.05,8.1,5.75,3.2,A¢1 Sonu
DATA 40, 19.5,16.5,13.7,11.65,9.7,7.3,A¢1 Sonu
DATA 50, 21.1,10.4,19.4,15.8,15.1,13.4,10.4,10,8.45,1.3,A¢1 Sonu
DATA 60, 20.8,19.1,17.6,15.2,14.35,11.7,10.2,5.6,1.8,A¢1 Sonu
DATA 70, 20,.85,18.5,17.9,16.95,11.45,10.3,7.3,5.3,4.8,A¢1 Sonu
DATA 80, 20.55,19.85,18.1,17.65,19.6,19.1,6.1,A¢1 Sonu
DATA 90, 19.95,18.8,16.8,14.4,9.4,6.8,5,4.6,A¢1 Sonu
DATA PQR Dederleri
DATA 23.46,20.14,10.94
DATA 24.55,19.55,-8.80
DATA PQR Sonu
DATA Eksen Sonu
DATA Eksen 3,8.3847
DATA 100,19.45,18.8,18.3,15.8,14.2,10.3,9.8,A¢1 Sonu
DATA 110, 20.5,18.9,19.7,16.95,14.75,13.85,12.1,10.45,A¢1 Sonu
DATA 120, 19.8,15.45,14.5,14.15,11.35,10.8,4.4,A¢1 Sonu
DATA 130, 19.75,16.5,14.1,11.2,4.7,2,A¢1 Sonu
DATA 140, 19.45,17.15,13.65,7.4,5.15,4.15,A¢1 Sonu
DATA 150, 18.95,17.6,15.65,10.35,9.7,3.8,A¢1 Sonu
DATA 160, 18.1,17.7,15.9,14.15,12.8,1.6,A¢r Sonu
DATA 170, 17.6,17.45,16.7,16.2,13.85,2.1,-6.45,A¢1 Sonu
DATA 180, 17.7,17.55,14.85,14.15,-0.5,-5,A¢1 Sonu
DATA PQR Dederleri
DATA 14.81,25.71,-14.25
DATA PQR Sonu
DATA Eksen Sonu
DATA Veri Sonu
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SUB CurveFit (Nfit, Xdizi(), Ydizi(), PP, QQ, RR)
' Curve Fitting altprogram.
' En kiglik kareler ydntemi ile edri uydurma iglemi.
DIM Amatrix (3, 4)
FOR ic = 1 TO Nfit - 1
FOR j¢ = ic + 1 TO Nfit
IF Xdizi(jc¢) < Xdizi(ic) THEN
SWAP 2dizi(jc), Xdizi(ic)
SWAP Ydizi{jc}, Ydizi(ic}
END IF
NEXT jc
NEXT ic
FOR ic = 1 TO 3
FOR jc = 1 TO 4
Amatrix(ic, jc) = 0
NEXT jc, ic
FOR ic = 1 TO Nfit
Theta 3.141592 * Xdizi(ic) / 180
Amatrix(1l, 1) = Amatrix(l, 1) + COS{Theta) * 4
Amatrix (2, 2} = Amatrix(2, 2) + SIN{Theta} " 4
Amatrix (3, 3) = Amatrix(3, 3)+4*COS(Theta)”2 *SIN(Theta)”"2
Amatrix(l, 2) Amatrix (1, 2)4COS(Theta)”2*SIN(Theta)"2
Amatrix(l, 3} Amatrix(l, 3)}+2*COS(Theta)”*3*SIN(Theta)
Amatrix (2, 3) Amatrix(2, 3)+2*C0OS(Theta)*SIN(Theta)"3
Amatrix(l, 4) Amatrix(l, 4)+¥dizi(ic)*COS({Theta)"2
Aratrix (2, 4) = Amatrix (2, 4)+¥dizi(ic)*SIN{(Theta)"2
Amatrix (3, 4) = Amatrix(3, 4)+2*¥Ydizi(ic)*COS (Theta)*SIN(Theta)
NEXT ic
Arnatrix (2, 1) = Amatrix(l, 2)
Amatrix (3, 1) = Amatrix(l, 3)
Amatrix (3, 2) = Amatrix{(2, 3)
FOR ke = 1 TO 3
FOR ic¢ = kc + 1 TO 3
AraDeger = Amatrix{ic, kc) / Amatrix({kc, kc)
FOR jc = 1 TO 4
Amatrix(ic, jc) = Amatrix(ic, jc)-AraDeger*Amatrixzi{kec, jc)
NEXT jc
NEXT ic
NEXT kc
RR = Amatrix(3, 4)/Amatrix(3, 3)
QQ {Amatrix (2, 4)-Amatriz(2, 3)*RR)/Amatrix(2, 2)
PP = {Amatrix(l,4)-Amatrix{(l,2)*QQ-Amatrix{l,3)*RR)/Amatrix(1l,1)
COLOR 15
LOCATE 60, 2: PRINT "P= "; PP;
LOCATE 60, 18: PRINT "Q= "; QQ;
LOCATE 60, 34: PRINT "R= "; RR;
END SUB

I

i

fl

SUB Doldur
' Verilerin ig¢ini -99999 sayisi ile doldur.
FOR i = 1 TO 3
FOR j = 1 TO 40
FOR k = 1 TO 40
yv{i, j, k) = -99999
MEXT k
NEXT j
NEXT i
END SUB
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SUB Grafik (Eksen, Renk, Sekil, Skala, Xb, Yb, ZXp, Y¥Yp)
DIM Axis (128)
LINE (¥Xb, Yb)-(Xb + Xp, Yb + ¥Yp), 7, B
' DATA ile verilen dederlerin grafidini ¢izen altprogram. Her g
¥ eksen i¢in verilen ACQI ya karsi g? deferlerini c¢izer.
' Parametreler (sirasiyla):
' Renk : Grafigin rengi; 0, 1, 2, 3, 4, 5 .... 15,
' 8ekil : Grafidgin sekli; 0 : nokta, 1: Kutu, 2: Daire, 3: Qubuk
' Skala : Skalayi bulma (0} veya bul (1).
' Xb, Yb : Grafidin ekrandaki x ve y koordinatlarxi.
* Xp, Yp : Grafidgin x ve y pixel buyikliklexri.
IF Skala = 1 THEN
CALL MaxMin (Xmin, Xmax, Ymin, Ymax)
END IF
Xs = (X¥max - Xmin) / Xp: ¥s = (Ymax - ¥Ymin) / Yp
' Noktalari yerine koy.
IF SGN{Ymax) <> SGN{Ymin) THEN
Yzero = CINT(Yb + Yp + Ymin / Ys)
ELSE
IF SGN(Ymax) = 1 THEN
Yzero = CINT(Yb + ¥Yp)
ELSE
Yzero = CINT(Yb + ¥p - {(¥max —~ ¥Ymin) / ¥s)
END IF
END IF
Gen = FIX(Xp / 2 / (NJ + 1))
FOR j = 1 TO NJ
Xc = CINT(¥Xb + (x{(Eksen, j) - Xmin) / Xs)
FOR k = 1 TO NK
IF y{Eksen, j, k) <> -99999 THEN
Yc = CINT(Yb + Yp - (y{Eksen, j, k) - ¥Ymin) / Y¥s)
r = CINT(Xp / 300)
IF (Xc>Xb-1 AND Xc<Xb+Xp+l) AND (Ye>Yb-1 AND Yc<Yb+Yp+l) THEN
SELECT CASE Sekil
CASE 0
PSET (Xc, Yc), Renk
CASE 1
LINE (¥¢ - x, ¥c - r})~(Xc + r, Yc + r), Renk, B
CASE 2
CIRCLE {X¢, Yc), r, Renk
CASE 3
LINE {Xc ~ Gen, Yzero)-({Xc + Gen, Yc), Renk, B
END SELECT
END IF
END IF
NEXT k, j
' Centikleri ve eksen dederlerini koy.
Xcentik = 6: Ycentik = &
Olcu = (Xmax - ¥min) / Xcentik: Scl = Xp / Xcentik
Yc = Yb + Yp
FOR 1 = 0 TO Xcentik
Xc = CINT(Xb + (i * 3c¢l))
LINE (¥c, Yc)-{X¢, Yc + 2 * ), Renk
LOCATE 59, 1: COLOR 6: PRINT USING "###"; Xmin + Olcu * i;
GET (1, 464)-(22, 471), Axis
PUT (Xc - 16, ¥Yc + 6), Bxis, XOR
NEXT i
IF Eksen = 1 THEN
Olcu = (Ymax - ¥Ymin) / Ycentik: Scl = ¥p / Ycentik: Xc = Xb
FOR i = 0 TO Ycentik
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Yc = CINT(Yb + ¥p - (i * Scl}))
LINE (X¢ - 2 * r, Yc)-(X¢c, Yc), Renk
LOCATE 59, 1: COLOR 6: PRINT USING "###. ####"; Ymin+Olcu*i;
GET (0, 464)-(62, 471), Axis
PUT (Xc - 66, Yc - 3), Axis, XOR

NEXT i

GET (0, 456)-(64, 463), Axis

PUT (0, 463), Axis, PSET

END IF

LOCATE 59, 1: COLOR 7: PRINT "Eksen"; Eksen;

X¥c = Eksen * 188 - 64

GET (0, 464)-(62, 471), Axis

PUT (%Xc, 8), Axis, XOR

END SUB

SUB GrafikCiz
' Okunan verileri Grafik ve PQRGrafik altprogramlarini ile g¢izex.
SkBul = 1l: Sekil = 2
Graf:
CALL Grafik(l, 1, Sekil, SkBul, 68, 20, 180, 400)
FOR ip = 1 TO NpgqR({l)
CALL PQRGrafik(l, ip, 8, 68, 20, 180, 400)
NEXT ip
SkBul = 0
CALL Grafik(2, 1, Sekil, SkBul, 256, 20, 180, 400)
FOR ip = 1 TO Npgx(2)
CALL PQRGrafik(2, ip, 8, 256, 20, 180, 400)
NEXT ip
CALL Grafik(3, 1, Sekil, SkBul, 444, 20, 180, 400)
FOR ip = 1 TO Npgr(3)
CALL PQRGrafik(3, ip, 8, 444, 20, 180, 400)
NEXT ip
TekrarDon:
FOR 1 = 56 TO 60
LOCATE i, 1l: PRINT STRINGS$ (80, "™ ")
NEXT i
LOCATE 57, 2: COLOR 11
PRINT "X: x eksenini dedisgtir; Y: y eksenini dedigtir; P: Yazdir;"

PRINT " N, G: Noktalari oku; 3: Ekrani yazdir;"
PRINT " C, Esc: Gik "; CHR$(205); CHR$(205); ">";
COLOR 14

LOCATE 57, 2: PRINT "X:": LOCATE 57, 29: PRINT "y:"
LOCATE 57, 56: PRINT "p"

LOCATE 58, 2: PRINT "N, G:": LOCATE 58, 29: PRINT "s3";
LOCATE 59, 2: PRINT "C, Esc";

DonGeri.:
Tus$ = "": WHILE Tus$ = "":; Tus$ = INKEYS$: WEND
IF UCASES (Tus$) = "X" THEN
LOCATE 57, 2
PRINT STRINGS (79, "™ "});

LOCATE 57, 5: PRINT "Minimum x :"; Xmin;
INPUT "", Yeni$
IF LEN(Yeni$) <> 0 THEN ¥Xmin = VAL(Yeni$)
LOCATE 57, 30: PRINT "Maximum x :"; Xmax;
INPUT "", Yeni$
IF LEN(Yeni$) <> 0 THEN Xmax = VAL(Yeni$)
END IF
IF UCASES$ (Tus$) = "Y" THEN
LOCATE 57, 2
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PRINT STRINGS$ (79, ™ "};
LOCATE 57, 5: PRINT "Minimum y :"; Y¥Ymin;
INPUT "", Yeni$
IF LEN(Yeni$) <> 0 THEN Ymin = VAL(Yeni$)
LOCATE 57, 30: PRINT "Maximum y :%; Ymax;
INPUT "", Yeni$
IF LEN(Yeni$) <> 0 THEN Ymax = VAL(Yeni$)
END IF
IF UCASE$ (Tus$) = "X"™ OR UCASE$ (Tus$) = "Y" THEN
CLS
VIEW (0, 0)-(639, 479), 15, 12
LINE (Xb, Yb)-(Xb + Xp, Yb + Yp), 1, B
SkBul = 0
GOTO Graf
END IF
IF UCASES (Tus$) = "S" THEN
FOR i = 56 TO 60
LOCATE i, 1: PRINT STRINGS$ (80, " ");
NEXT i
LOCATE 58, 2: PRINT "“Yaziciyi hazirla, bir tusa bas...";
LOCATE 59, 2
PRINT "Ekran beyaz olduktan sonra PRINT SCREEN tusuna bas !";
LINE (0, 440)-(639, 479), 15, BF
DO: LOOP UNTIL INKEY$ <> ""

Tusé = "¢
GOTO TekrarDon
END IF
IF UCASES$ (Tus$) = "C" OR Tus$ = CHR$ (27) THEN GOTO BitirBunu
IF UCASE$ (Tus$) = "P" THEN GOTO Yazdir
IF UCASES$ (Tus$) = "N" OR UCASES$ (Tus$) = "G" THEN

CALL NoktaSec (Xmin, Xmax, ¥Ymin, Ymax)
GOTO TekrarDon
END IF
GOTO DonGerdi
Yazdir:
CALL Yazdirma
CLS
VIEW (0, 0)-(639, 479), 15, 12
LINE (Xb, Yb)-(Xb + ¥p, Yb + ¥p), 1, B

SkBul = 0

GOTO Graf
BitirBunu:
END SUB

SUB MaxMin (Emin, Emax, Dmin, Dmax)
' Okunan verilerin maksimum ve minimumn dederlerini bulur.
Duyar = 1
Erain = x(1, 1): Emax = x(1, 1)
FOR 1 = 1 TO NI
FOR j = 1 TO NJ
IF x{i, 3j} < Ermin THEN Emin = x{i, j)
IF =(i, j) > Emax THEN Emax = x(i, j)
NEXT j
NEXT i
Dmax = y(1, 1, 1): Dmin = y(1, 1,
FOR mi = 1 TO NI
FOR mj = 1 TO NJ
FOR mk = 2 TO NK
IF y(mi, mj, mk) <> -99999 THEN
IF y(mi, mj, mk) < Dmin THEN Dmin = y(mi, mj, k)

7
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IF y{mi, mj, mk) > Dmax THEN Dmax = y(mi, nj, mk)
END IF
NEXT mk, mj, mi
Dmax = Duyar * Dmax: Dmin = Duyar * Dmin
AraDeger = CINT (Dmax)
IF AraDeger>Dmax THEN Dmax=AraDeger ELSE Dmax=AraDeger+Duyar/10
AraDeger = CINT (Dmin)
IF AraDeger<Dmin THEN Dmin=AraDeger ELSE Dmin=AraDeger-Duyar/1l0
Dmax = Dmax / Duyar: Dmin = Dmin / Duyar
END SUB

SUB NoktaSec (Xalt, Xust, Yalt, Yust)
' Ekran iizerinde Fitting i¢in gerekli verilerin seg¢ilmesini yapar.
DIM Kutu(l TO 32), Xdizi(40), Ydizi(40)
FOR i = 57 TO 60
LOCATE i, 1: PRINT STRINGS$(79, " ");
NEXT 1
COLOR 14
LOCATE 57, 2: PRINT "1, 2, 3: Eksen seg; OK tuglari: Hareket"
PRINT "ENTER, Ins: Noktayi belirle; F: Fitting": 'Del: Noktayi sil"
PRINT " C, Esc : GCikig "; CHR$(205); CHRS$ (205); ">";
COLOR 11
LOCATE 57, 2: PRINT "1, 2, 3"
LOCATE 57, 33: PRINT "OK tuglari" : PRINT " ENTER, Ins"
LOCATE 58, 33: PRINT "F"
PRINT " C, Esc";
Bitmece$ = "Basla"
COLOR 11
LOCATE 57, 60: PRINT "Eksen : "
LOCATE 58, 60: PRINT "Agi g W
LOCATE 59, 60: PRINT "g? : "
jex = 1: inok = 1l: iacli = 1l: ix = 0
Xbb = 68: Ybb = 20: Xpp = 180: Ypp = 400
Xss = (Xust - Xalt) / Xpp: ¥ss = (Yust - Yalt) / Ypp
Atlama = (Ymax - Ymin) / Ypp: Kayma = (Xmax - Xmin) / Xpp
Gekran = y(1, 1, 1): Aekran = x(1, 1)
Rl = CINT{Xpp / 100): RO = CINT(Xpp / 300)
Renkl = 12: Renk(0O = 4
Xc0 CINT (Xbb + (Aekran - Xalt) / Xss)
Yc0 CINT (Ybb + Ypp - {Gekran - Yalt) / Y¥ss)
GET (Xc0 - 2, Yc0 - 2)~({Xc0 + 2, YO + 2), Kutu
CIRCLE (¥c0, Yc0), R1l, Renkl

|

Do

Tus$ = "": WHILE Tus$ = "": Tus$ = INKEYS: WEND
Tus$ = UCASE$ (Tus$)

YapYapma$ = "Yapma"

SELECT CASE Tus$
CASE CHRS (49), CHR$(50), CHR$(51)
iex = VAL(Tus$)

IF iex = 1 THEN Xbb = 68
IF iex = 2 THEN Xbb = 256
IF iex = 3 THEN Xbb = 444

iaci = 1: inok = 1
YapYapma$ = "Yap"
CASE CHRS${0) + "p"
IF Gekran >= Ymin THEN Gekran = Gekran - Atlama
YapYapma$ = "Yap"
CASE CHR$(0) + CHR$(141), CHR$(0) + CHR$(73), CHR$(0) + CHR$(152)
IF Gekran <= ¥Ymax THEN Gekran = Gekran + 5 * Atlama
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YapYapma$ = "Yap"

CASE CHR$(0) + "nu©
IF Gekran <= ¥Ymax THEN Gekran = Gekran + Atlama
YapYapma$ = "Yap"

CASE CHR$(0) + CHR$(145), CHR$(0) + CHR$(81), CHR$(0) + CHR$(160)
IF Gekran >= Ymin THEN Gekran = Gekran - 5 * Atlama
YapYapma$ = "Yap"

CASE CHR$ (0) + "M"

IF Aekran <= Xmax THEN Aekran = Aekran + Kayma
YapYapma$ = "Yap"

CASE CHR$ (0) + CHR$(116), CHR$(0) + CHRS(157)

IF Aekran <= Xmax THEN Aekran = Aekran + 5 * Kayma
YapYapma$ = "Yap"

CASE CHR$(0) + "K"

IF Aekran >= Xmin THEN Aekran = Aekran - Kayma
YapYapma$ = "Yap"
CASE CHR$ (0) + CHR$(155), CHR$(0) + CHR$(115)
IF Aekran >= Xmin THEN Aeckran = Aekran - 5 * Kayma
YapYapma$ = "Yap"
CASE CHR$(13), CHR$(0) + "R"
PUT (Xc0 ~- 2, Yc0 - 2), Kutu, PSET
CIRCLE (Xc0, Yc0), RO, Renkl
PAINT (XcO, YcO), Renkl, Renkl
GET (Xc0 - 2, ¥c0 - 2)-(Xc0 + 2, ¥Yec0 + 2), Kutu
CIRCLE (Xc0, YcO0), R1, Renkl
IF ix > 40 THEN
COLOR 15
LOCATE 60, 2
PRINT "Qok fazla nokta var !.. (Bir tusa basiniz)";
SLEEP
LOCATE 60, 2: PRINT STRINGS$ (65, ™ ");
GOTO SecimBitir
END IF
Kabulg = "Evet"
FOR ii = 1 TO ix
IF Aekran = Xdizi(ii) THEN Kabul$ = "Hayir": iii = ii
NEXT ii
IF Kabul$ = "Hayir" THEN
Xc2 = CINT(Xbb + (Xdizi(iii) - Xalt) / Xss)
Yc2 = CINT(Ybb + Ypp - (¥dizi(iii) - Yalt) / Yss)
CIRCLE (Xc2, ¥Yc2), 1, 1

4

Xdizi({iii) = Aekran
Ydizi (iii) = Gekran

ELSE
ix = ix + 1
Xdizi (ix) = Aekran
Ydizi (ix) = Gekran

END IF

SecimBitir:
CASE "Fll

Aekran = x(1, 1): Gekran = y(1, 1, 1)
Xc = CINT(Xbb + (Aekran - Xalt) / Xss)
Yc = CINT(Ybb + Ypp - (Gekran - Yalt) / Yss)
PUT (¥cO - 2, ¥YecO - 2), Kutu, PSET
GET (¥c - 2, Yc - 2)-{Xc + 2, Yc + 2), Kutu
CIRCLE (Xc, Yc), Rl, Renkl
Xc0 = Xc: ¥Yc0 = Yc
Nfit = ix
IF Nfit>3 THEN CALL CurveFit (Nfit,Xdizi(),Ydizi(),PP,QQ,RR)
IF PP <> 0 AND QQ <> 0 THEN
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Npgr{iex) = Npgr(iex) + 1

P{iex, Npqr(iex)) = PP: Q{iex, Npqgr(iex)) = QQ

R(iex, Npqgr({iex)) RR

Eksen = iex

IF iex = 1 THEN Xbb = 68

IF iex = 2 THEN Xbb = 256

IF iex = 3 THEN Xbb = 444

CALL PQRGrafik(Eksen, Npqr(iex), 4, Xbb, 20, 180, 400)

I

ix =0
END IF
LOCATE 60, 52: PRINT "Kabul/Red 2";
COLOR 12
LOCATE 60, 52: PRINT "K"; : LOCATE 60, 58: PRINT "R";
DO
Tus$ = "": WHILE Tus$ = "": Tus$ = INKEYS$: WEND

Tus$ = UCASES$ (Tus$)
IF Tus$ = "K" OR Tus$
LOOP
SELECT CASE Tus$
CASE IIK"
CALL PQRGrafik({Eksen, Npgr(iex), 0, Xbb, 20, 180, 400)
FOR i = 1 TO Nfit
Xc2 CINT (Xbb + (Xdizi(i) - Xalt) / Xss)
Yc2 = CINT(Ybb + ¥Ypp - (Ydizi(i) - Yalt) / ¥ss)
CIRCLE (Xc2, Yec2), 1, 7
PSET (Xc2, Yc2), 15
NEXT i
CASE llR“
CALL PQRGrafik(Eksen, Npgr(iex), 7, Xbb, 20, 180, 400)
FOR i = 1 TO Nfit
Xc2 CINT{Xbb + (Xdizi(i) - Xalt) / Xss)
Yc2 CINT (Ybb + Ypp -~ (¥dizi(i) - Yalt) / Y¥Yss)
CIRCLE (Xc2, ¥c2), 1, 1
PSET (Xc2, Yc2), 15
NEXT i
Npgr(iex) = Npgr(iex) -1
END SELECT
LOCATE 60, 52: PRINT " ",
CASE "C", CHR$(27)
PUT (Xc - 2, Yc - 2), Kutu, PSET
Bitmece$ = "Bitir"
END SELECT
IF YapYapma$ = "Yap" THEN
Xc = CINT(Xbb + (Aekran - Xalt) / Xss)
Yc = CINT{(Ybb + Ypp - {Gekran - Yalt) / Y¥Yss)
PUT (¥c0 - 2, YcO - 2), Kutu, PSET
GET (Xc - 2, Yc - 2)-(¥Xc + 2, Yc + 2), Kutu
CIRCLE (Xc¢, Yc), RLl, Renkl
XcO = Xe: Yc0 = Yc
COLOR 14
LOCATE 57, 67: PRINT USING "####"; iex;
LOCATE 58, 67:; PRINT USING "####.##"; Aekran;
LOCATE 59, 67: PRINT USING "####.#####"; Gekran;
END IF
LOOP UNTIL Bitmece$ = "Bitir"
COLOR 11
END SUB

it

"R" THEN EXIT DO

It

1t

il
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SUB PQRGrafik (Ek, ip, Renk, Xb, Yb, Xp, Yp)
' DATA ile verilen veya NoktaSec altprogrami ile seg¢ilen noktalara
' uyan fonksiyonun grafigini ¢izer. (stirekli grafik).
¥s = {Xmax - Xmin) / Xp: ¥s = (¥Ymax — Ymin} / Yp
Xadim = ABS (Xmax - Xmin) / 180
Aci = 3.141592 * Xmin / 180:
Ydeger=P (Ek,ip) *COS (Aci) *2+Q(Ek,ip) *SIN{Aci) "2+
2*R{Ek,ip) *COS (Acl) *SIN (Aci)
Xcl CINT (Xb / Xs)
YcO CINT(Yb + ¥Yp - (Ydeger - Ymin) / Y¥s)
FOR t = ¥Xmin TO Xmax STEP Xadim
Aci = 3.,141592 * t / 180
Ydeger=P (Ek, ip) *COS (Aci) "2+Q(Ek,ip) *SIN(Aci) "2+
2*R(Ek,ip) *COS (Aci) *SIN (Aci)
Xc CINT (Xb + (t - Xmin) / Xs)
Yc CINT(Yb + Yp - (Ydeger - Ymin) / ¥Ys)
IF (Xc>¥b AND Xc<Xb+Xp)} AND (Yc>Yb AND Yc<¥b+¥Yp) THEN
LINE (Xc0, Yc0)-(Xc, Yc)}, Renk

]

L]

i

END IF
Xc0 = X¢: Yc0 = Yc
NEXT t

END 5UB

SUB VeriOku
' DATA ile verilen verileri okur.
DIM frekans (3)
NI = 0: NJ = 0: NK = 0
READ Deger$
YeniEksen:
Deger$ = RTRIMS (LTRIMS (Deger$))
i = VAL(RIGHTS {Deger$, 1))
READ frekans (i)
j =1
DO
READ Deger$
Deger$ = RTRIMS (LTRIMS (Deger$))

IF UCASE$ (LEFT$ (Deger$, 6)) = "PQR DE" THEN
ip =20
DO
READ P$
IF UCASE$ (P$) = "PQR SONU" THEN EXIT DO
READ Q$, r$
ip =ip + 1
P(i,ip)=VAL(P$): Q(i,ip)}=VAL(Q$): R(i,ip)=VAL(r$)
LOOP

Npgr(i) = ip
READ Deger$
Deger$ = LTRIM$ (RTRIMS {(Deger$))
EXIT DO
END IF
IF UCASES (Deger$) = "EKSEN SONU" THEN EXIT DO
x{i, Jj) = VAL(Deger$)
k=1
DO
READ Deger$
Deger$ = RTRIMS (LTRIMS (Degers$))
IF UCASES$ (Deger$)="AGCL SONU" OR UCASES$ (Deger$)="Ag1i SONU"™
THEN EXIT DO
y{(i, j, k) = VAL{Deger$)
k=k+ 1
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LOOP: ' (k dongiisi.)
IF NK < k - 1 THEN NK = k - 1
j=3+1
LooP: ' (J doénglisii)
IF NJ < j - 1 THEN NJ = j - 1
READ Deger$
Deger$ = RTRIMS (LTRIMS (Deger$))
IF UCASES$ (Deger$)="VERI SONU" THEN GOTQ DevamEt ELSE GOTO
YeniEksen
DevamEt: NI = i '
' Dederleri g2 ye doénigtir.
' Burada yazilan doéniigtiirme iglemi spektrumun genisligine veya
' 8lglim bigimine gére dedistirilebilir.
FOR i = 1 TO NI
FOR j = 1 TO NJ
FOR k = 1 TO NK
IF y{(i, j, k} <> -99999 THEN
' AraDeger dediskenini spektruma gére tanimlamak gerekir.
AraDeger=T714.4842%frekans (1)/(2990-100*y (i, ], k))
y{i, j, k) = AraDeger " 2

END IF
NEXT k
NEXT 3
NEXT i

END SUB

SUB Yazdirma
' DATA degerlerini ve hesaplanan P, Q, R dederlerini ekrandan
' veya yazicidan almak ig¢in altprogram.
LOCATE 57, 1: PRINT STRING$ (79, " ")
PRINT "E: ekran; Y: yazici; C, Esc: ¢ikig "; CHR$(205);
CHRS$ (205} ; ">";

Tus$ = "":; WHILE Tus$ = "": Tus$ = INKEY$: WEND

IF UCASES$ (Tus$)="C" OR UCASES$ (Tus$)=CHR$ (27) THEN GOTO Vazgec
IF UCASES$ (Tus$) = "E" THEN

CLS

PRINT

FOR ie = 1 TO 3

PRINT "Eksen"; ie; TAB(14}; " P "; TAB{27); " “; TAB(40}; "R "

PRINT STRINGS (50, CHR$(196))
FOR je = 1 TO Npgr(ie)
PRINT TAB(10};

PRINT USING "{##fi##it. $####H#"; P(ie, je); Q(ie, je); R(ie, je)

NEXT je
PRINT
NEXT ie
PRINT "g? ig¢in G tugu, cikmak igin herhangi bir tus.™;
Tus$ = "": WHILE Tus$ = "": Tus$ = INKEY$: WEND
IF UCASES (Tus$) <> "G" THEN GOTO YazSonu
PRINT
FOR i = 1 TO NI
PRINT "EKSEN "; i
PRINT STRINGS (79, CHRS(196))
FOR j = 1 TO NJ
PRINT "AGI :"; x(i, Jj); "DERECE"
FOR k = 1 TO NK
IF y(i, Jj, k) <> -99999 THEN
PRINT USING "#i#i##. ####4"; y(i, 3, k);
END IF
NEXT k: PRINT
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NEXT j
PRINT
NEXT i

PRINT : PRINT "Bir Tusa Basiniz...";

WHILE INKEYS$ = "": WEND
YazSonu:
END IF
IF UCASE$ (Tus$%) = "Y" THEN
LPRINT
FOR ie = 1 TO 3

LPRINT "Eksen";ie; TAB(14)" p "

LPRINT STRINGS (50, CHR$(196))
FOR je = 1 TO Npgr(ie)
LPRINT TAB(10);

I

TAB(27):" Q "

s

TAB(40);

" Rll

LPRINT USING "#i#####. $##H###"; P(ie, je); Q(ie, je); R{ie, je)

NEXT je
LPRINT
NEXT ie

PRINT "g? igin G tusu, ¢ikmak ic¢in herhangi bir tus.”;

Tus$ = "": WHILE Tus$ = "": Tus$

= INKEY$: WEND

IF UCASE$ (Tus$) <> "G" THEN GOTO YaziciSonu

LPRINT

FOR i = 1 TO NI

LPRINT "EKSEN "; i

LPRINT STRINGS (79, CHRS(196))
FOR j = 1 TO NJ

LPRINT "ACI :"; x(i, j); "DERECE"

FOR k = 1 TO NK
IF y(i, j, k) <> -99999 THEN

LPRINT USING "##itf. ####"; y(i, 3, k);

END IF
NEXT k: LPRINT
NEXT j
LPRINT
NEXT i
YaziciSonu:
END IF
Vazgec:
END SUB
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