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Ozet

Silikalit-1 sentez karigimlarinda baglangicta olusan nanotaneciklerin ¢ekirdeklenme ve kristal bii-
yiimesi stireglerindeki rolleri bilinmemektedir. Bu ¢alismada, sentez sirasinda meydana gelen olay-
larin ayrintili olarak izlenmesi yoluyla ¢ekirdeklenme ve tanecik biiyiimesi siire¢lerinin aydinlatil-
mast i¢cin 9TPAOH-480H,0-25S8i0; bilesimi ile hazirlanan sentez ¢ozeltisi kullanilarak, 100°C de
deneyler yapilmistir. Ortalama tanecik boyutlarinin zamanla degigimlerinin izlenmesi i¢in dinamik
15tk sagilimi (DLS) yonteminden, faz analizleri i¢in x-isint kirtntmindan (XRD), fonksiyonel grupla-
rin belirlenmesi i¢in de Fourier Transform Infrared spektroskopisinden (FTIR) yararlanilmistir.
TPA" katyonunun érneklerin yapilarindaki yerinin belirlenmesi icin termal gravimetrik analiz
(TGA) uygulanmistir. Azot adsorpsiyonu ile érneklerin mikrogozenek hacimleri ve gozenek boyutu
dagilimlart belirlenmig, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile son iiriintin boyutu ve morfolojisi go-
riintiilenmigstir. Sentezin basinda ¢ozeltide bulundugu belirlenen, ortalama boyutlar: 2 nm olan ta-
neciklerin, sicakligin artirilmasiyla kisa bir siire i¢inde, yerlerini ortalama boyu 20 nm olan tane-
ciklerden olusan ikinci bir popiilasyona biraktigi goriilmiistiir. Bu popiilasyonun ortalama tane bo-
yutunun belirli bir siire boyunca sabit kaldigi, ancak bu siire i¢inde tanelerin bilesimleri ve yapila-
rimin degistigi belirlenmistir. Daha sonra ortalama boyutlar gerceklesen aglomerasyon sonucunda
aniden artmis ve ortaya lineer olarak biiyiimeye baslayan iigiincii bir tane popiilasyonu ¢ikmistir.
XRD ve TGA sonuglart kristalinitenin ilk belirtilerinin bu noktada olustugunu gostermistir. Biiyiime
mekanizmast olarak tanecik eklenmesinin gegerli oldugu goriilmiis, tiim analizler bu sonucu
dogrulamistir.
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Investigation of silicalite-1 synthesis
mechanism from nanoparticles

Extented Abstract

Zeolites are crystalline microporous aluminosili-
cates. They have gained importance in catalysis,
adsorption and ion-exchange applications due to
their pores and channels of molecular dimensions.
The achievement of the synthesis of colloidal zeolites
with increased external surface areas and shortened
diffusion paths, made the use of these materials in
new emerging fields such as microelectronics, bio-
chemistry and membrane separations possible and
attractive. The possibilities of synthesizing zeolites
from clear solutions instead of heterogeneous mix-
tures containing gel phases, and the applicability of
light scattering techniques to these solutions have
allowed the monitoring of nucleation and particle
growth during synthesis, which has been an impetus
for the studies in this field.

Silicalite-1 has been the first zeolite synthesized with
colloidal dimensions from clear solutions. The roles
of nanoparticles, formed at the very beginning in
silicalite-1 synthesis mixtures, in nucleation and
crystal growth processes are not well-known. The
purpose of this study was to investigate the nuclea-
tion and crystal growth mechanisms of silicalite-1
and to shed light on the roles of the nanoparticles
during crystallization.

Experiments were performed at 100 °C using a
reaction mixture with the composition of
9TPAOH-480H,0-258i0;,. Dynamic light scatter-
ing technique (DLS) was used to observe the
variation of average particle size with time, X-ray
diffraction (XRD) and fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) were used for phase identifi-
cation. Thermal gravimetric (TG) analyses were
performed to determine the position of the TPA"
cation in the structures of the samples. The micro-
pore volume and the pore size distribution of the
samples were determined by nitrogen adsorption
while the size and morphology of the final product
were imaged by atomic force microscopy (AFM).
Additionally, the alkalinity of the solution and the
surface charges of the particles, which may be
helpful in explaining the mechanism, were moni-
tored by pH and zeta potential measurements.

1t was observed that the particles present in the solu-
tion at the beginning of the synthesis, having an
average size of 2 nm, were replaced by a second

population consisting of particles with an average
size of 20 nm, shortly after the temperature was
increased. The average particle size of this popula-
tion remained constant for some period, while the
compositions and structures of the particles were
observed to change according to the TG analyses.
Afterwards, a sudden increase was observed in the
particle size, due to agglomeration, giving rise to a
third population growing at a constant rate.

XRD, FTIR and TG analyses showed that the first
indications of crystallinity appeared at this point.
This results indicate that the evolution of crystallin-
ity started right at the point of sudden increase in
particle size. Before the sudden increase in particle
size, the samples were basically mesoporous in
nature but also contained micropores to some ex-
tent, according to the nitrogen adsorption iso-
therms. In parallel to the crystallinity increase,
starting with the growth of the particles, the zeolitic
micropore volume increased while the mesopores
decreased.

The variations in pH and zeta potential values were
very informative about the course of crystallization.
pH values increased parallel to the increase in the
crystallinity of the growing particles (third popula-
tion) and then remained constant. Two sudden
drops were observed in the zeta potential of the
particles. The first one occurred when particle size
increased suddenly and the second one took place
when the particle growth stopped. The first sudden
decrease in zeta potential when the particle size
exhibited a sudden increase was the indication of
the increase in negative surface charge, due to loss
in surface area as a result of the sudden agglom-
eration that took place at that stage in the course of
crystallization.

AFM analyses applied to the final product indicated
that the growth process took place mainly by parti-
cle addition to the growing crystals. Size growth
stopped when the solution was depleted of the
growth units, probably as a result of the decrease in
silica concentration and increase in the pH of the
solution. The continuing increase in the crystallinity
of the particles after size growth stopped implied
that monomer addition from solution also took
place.

Keywords: Silicalite—1 synthesis,
nucleation and growth mechanisms.
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Giris

Zeolitler mikrogdzenekli, kristal yapida altimin-
yum silikatlardir. Sahip olduklart molekiil bo-
yutlarindaki gézenekleri ve kanallar1 sayesinde
kataliz, adsorpsiyon ve iyon degistirme alanla-
rindaki uygulamalarda 6nem kazanmislardir.
Ozellikle son on yilda harcanan cabalar sonu-
cunda, dis yiizey alanlar1 artirilmis ve diflizyon
yollart kisaltilmis olan kolloidal boyutlarda
zeolitlerin sentezlenmeleri, bu malzemelerin
mikroelektronik, biyokimya ve membran ayirma
gibi yeni alanlarda kullanimlarmi da g¢ekici ve
olanakl1 hale getirmistir.

Kolloidal boyutlarda ve berrak c¢ozeltilerden ilk
olarak silikalit—1 sentezlenmistir (Persson vd.,
1994). Bundan sonra, 6ncelikle zeolit A, sonra-
sinda da zeolit Y (Schoeman vd., 1994a),
(Landau vd., 1999), sodalit (Schoeman vd.,
1994b), ZSM-2 ve ZSM-5’in (Persson vd.,
1995) nanometre boyutlarinda iiretilmesi c¢alig-
malar1 yiriitiilmiisse de, bugiline kadar nano
boyutlarda sentezi en ¢ok ilgi géren ve arastiri-
lan zeolit silikalit—1 olmustur. Sentez bilesimin-
de aliiminyum olmadig1 i¢in, silikalit-1 sente-
zinde denetlenmesi gereken parametre sayisi
azalmaktadir. Sentezin, konvansiyonel zeolit
sentezinde oldugundan farkli olarak, jel faz ye-
rine berrak c¢ozeltide gerceklesmesi de, bu sis-
temde zeolitlerin c¢ekirdeklenme ve biiylime
mekanizmalarinin ~ incelenmesini  olanakli
kilmaktadir.

Cogu calismada, silikalit-1 sentez ¢dozeltisi,
silika kaynag1 olarak kullanilan tetra etil orto
silikatin (TEOS), alkali kaynagi olan ve yap1
yonlendirici 6zellige sahip tetra propil amon-
yum hidroksit (TPAOH) ¢ozeltisi ve su ile hid-
rolizi sonucu hazirlanmis ve elde edilen berrak
¢Ozelti hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Ce-
sitli parametrelerin sentez tizerindeki etkilerinin
belirlenmesi icin ¢alismalar yapilmistir. Bunlar-
dan bir kisminda reaktan kaynagi (Li vd., 2001)
ve miktar1 ile sentez sicakligi degistirilmis
(Schoeman vd., 1994a), bazilarinda yaslandirma
islemi yapilmis (Li vd., 2000) ya da as1 kristali
eklenmistir. Sonuglar incelenen parametrelerin
iiriiniin boyutunda ve veriminde, ¢ekirdeklenme

zamaninda, biiyiime hizinda ve sentez siiresinde
farkliliklara yol agtigini gostermistir. Dinamik
151k sagilimi1 (DLS) yontemi ve gecirimli elekt-
ron mikroskobu kullanilarak yapilan calisma-
larda, hidrotermal islem Oncesinde sentez ¢o-
zeltisinin boyutu 2—5 nm olan tanecikler iger-
digi tespit edilmistir (Schoeman, 1997;
Schoeman, 1998). Analizlere gore, taneciklerin
boyutu sicakligin artirilmast ile hemen 5 nm’ye
yilikselmis, bunda da Ostwald olgunlagma me-
kanizmasmin rol oynadigi ileri siiriilmistiir.
Sentezin ilerleyen saatlerinde kiiciik tanecikler
ortamda bulundugu halde, analizlerde ikinci bir
tanecik popiilasyonu daha tespit edilmistir.
Ikinci popiilasyonun sabit hizla biiyiimeye bas-
ladig1 goriilmiis; bunlarin biiyliyen kristaller
oldugu ileri siiriilmiistiir. Kii¢iik taneciklerinse
sentezin sonuna kadar olmasa da bir siire daha
varliklarin1 silirdiirdiikten sonra analizlerden
kaybolduklar1 goézlenmistir. Bunlarin kristal
biliylimesine katkida bulunduklar1 diisiiniilmiis,
fakat bunun nasil gerceklestigi  konusu
aydinlatilamamustir.

Literatiirde, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi
stireglerinin ve baglangicta ¢ozeltide bulundugu
belirlenen taneciklerin yapilar ile bu siiregler-
deki rollerinin aydinlatilmasi amaciyla yiirtitiil-
miis ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Ilgili
calismalarin bir kisminda tanecik biiylimesinin
cozeltiden gerceklestigi, bir baska deyisle, kris-
tallerin ¢Oziinmiis silika tiirlerinin eklenmesi
yoluyla biiyiidiigii ifade edilmistir (Schoeman,
1997). Diger baz1 ¢aligmalarda ise sentez Oncesi
cozeltide bulundugu gobzlenen taneciklerin
silikalit—1 kristal yapisina sahip olduklart iddia
edilmis ve kristal biiyiimesinin, bu taneciklerin
biiyiiyen kristallere eklenmeleri yoluyla gercek-
lestigi One siirlilmiistiir (De Moor vd., 1997;
Knight ve Kinrade, 2002; Kirschhock vd.,
1999a; Kirschhock vd. 1999b; Yang vd., 2004).
Ote yandan, baslangicta olusan taneciklerin,
belirli sekilleri olmayan amorf yapilar oldukla-
rinin iddia edildigi c¢alismalar ile g¢ekirdeklen-
menin bu taneciklerin gecirdigi bir dizi
agregasyon ve yogunluk artis1 sonucunda ortaya
ciktigini One siiren ¢aligmalar da bulunmaktadir
(Kragten vd., 2003; Nikolakis vd., 2000; Davis
vd., 20006).
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Yapilmis olan ¢ok sayida ¢alismaya karsin, ne
sentezin ilk asamalarinda ger¢eklesen ¢ekirdek-
lenme olay1 ile ne de kristal biiylimesi ile ilgili
kesin yargilara ulagilamamistir. Zeolit sentezi
ile ilgili olarak Ongorii giiclimiiziin artirilmasi
icin bu olaylarin detayli olarak anlasilmasi bii-
ylik 6nem tagimaktadir.

Bu calismada, kolloidal boyutta silikalit—1 sen-
tezi ayrintili olarak arastirilmistir. Calismanin
amaci, sentez sirasinda meydana gelen olaylarin
ayrintili olarak izlenmesi yoluyla ¢ekirdeklenme
ve tanecik biliylimesi siireclerinin aydinlatilmasi
olarak belirlenmistir. Bdylece sentezin denetle-
nebilmesi, hangi kosullarda, hangi boyut ve
ozelliklerde iirliniin sentezlenebileceginin bi-
linmesi, miimkiin olan en kisa zamanda ve en
kiiclik boyutta % 100 kristalin silikalit-1 sentez-
lemenin yolunun agilabilmesi hedeflenmektedir.

Calismada, daha once yapilmis olan aragtirma-
lardan farkli olarak, sadece sentezin sonundaki
ve basindaki Orneklerin degil, sentez boyunca
liriiniin 6zelliklerinin degisimi izlenmistir. Belir-
li araliklarla sentez ¢Ozeltisinden alinan sivi
ornekler i¢indeki ortalama tanecik boyutlari
dinamik 1s1k sacilimi (DLS) ile izlenmis ve sen-
tez acisindan kritik olan zamanlar tespit edilmis-
tir. Bu saatlerde toplanan oOrnekler santrifiijle
ayrilarak cesitli yontemlerle analiz edilmistir.
Orneklerin faz analizleri i¢in x-151n1 Kirmimin-
dan (XRD), fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
icin de Fourier Transform Infrared spektrosko-
pisinden (FTIR) faydalamlmistir. TPA™ katyo-
nunun zeolit yapisindaki yerinin belirlenmesi
icin termal gravimetrik analiz (TGA) yapilmis-
tir.  Azot adsorpsiyonu ile  Orneklerin
mikrogdzenek hacimleri ve gdzenek dagilimlar
belirlenmistir. Son iiriiniin boyutu ve morfolojisi
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile goriintii-
lenmistir. Ayrica, 6zellikle mekanizmanin agik-
lanmasinda 6nemli katki saglayabilecek olan,
cozeltideki yiiklerin ve taneciklerin ylizey ytik-
lerinin degisimi, pH ve zeta potansiyeli dl¢lim-
leri ile takip edilmistir.

Deneysel
Sentezlerde silika kaynag1 olarak tetra etil orto
siloksan (TEOS, Merck %98), alkali kaynag1 ve

organik yapt yonlendirici olarak tetrapropil
amonyum hidroksit (TPAOH, Fluka %?20’lik
sulu ¢ozelti) kullanilmistir. Suyun gerekli oldu-
gu tim  islemlerde  deiyonize  sudan
faydalanilmistir.

Sentez ¢ozeltisi, oncelikle suyun TPAOH ile
karistirilmasi ve kuvvetli karistirilan bu ¢ozelti-
ye TEOS’un eklenmesi ile hazirlanmistir. TEOS
hidrolizi i¢in 24 saat ¢alkalayicida tutulan ¢6zel-
ti, hidroliz sonunda toz ve benzeri kirleticileri
uzaklastirmak i¢in 100 nm’lik membran filtre-
den (Millipore, PVDF) siiziilmiistiir. Kullanilan
sentez bilesimi asagida verilmistir:

9 TPAOH 25 Si0O, 480 H,O 100 Etanol (1)

Deneyler polipropilen erlenler i¢inde, sicaklig
373 K’de tutulan yag banyosunda gerceklesti-
rilmistir. Hidroliz sonucu olusan etanoliin sis-
teme geri donmesinin saglanmasi i¢in erlenlere
geri sogutucu takilmstir.

Analizi yapilacak kritik orneklerin se¢imi bii-
yiime egrisine bakilarak yapilmistir. Orneklerin
cozelti fazindan ayrilip kat1 halde elde edilmesi
i¢in tane boyutuna gére Beckman Coulter marka
Avanti J25-1 model santrifiij (25.000 rpm /
75.600 x G) ve/veya Optima L-100 XP model
ultrasantrifiij (100.000 rpm/ 802.600 x G) cihaz-
larindan yararlanilmistir. Taneleri pelet haline
getirmek i¢in gereken santrifiij siiresi, rotor siir-
tiinme faktoriinlin (k) tane i¢in hesaplanan se-
dimantasyon katsayisina (s) boliinmesiyle bu-
lunmustur. Birinci santriflij igleminden sonra
santrifiij tliplinlin dibinde toplanan katiya su
eklenmis, karigim ultrasonik banyoda dagitilmis
ve ikinci defa santrifiijlenmistir. Bu prosediiriin
ardindan, elde edilen kat1 12 saat boyunca 323
K’de etiivde tutulmus, daha sonra da nem den-
gesine ulagmasi i¢in 16 saat doymus NH4CI
¢Ozeltisi igeren desikatorde bekletilmistir. Kati
numuneler ¢esitli analizler i¢in hassas sekilde
ogiitiilmiis ve ince toz haline getirilmistir.

Karakterizasyon yontemleri
Tane boyutunun zamanla degisiminin tespiti
icin “geri sagilim” teknigi ile calisan Malvern
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Nano-S (6=173°) cihaz1 kullanilmistir. Tane
boyutu deneyleri sentezin basindan itibaren iki
saatte bir sentez ¢Ozeltisinden alinan 6rneklerin
298 K’e sogutularak analiz edilmesi ile gergek-
lestirilmistir. Seyreltmenin derecesine birbirini
takip eden seyreltmeler sonrasinda yapilan ana-

lizlerin tekrarlanabilirligine bakilarak karar
verilmistir.
Toz numunelerin yapilariin ve

kristalinitelerinin belirlenebilmesi i¢in, x-151n1
kirinim analizleri Panaytical X Pert MPD ciha-
zinda yapilmistir. Taramalar 5-50° (20) arasin-
da, 0.0167°’lik artimlar verilerek gerceklestiril-
migtir. Cihaz 40 kV gerilim ve 40 mA akim
altinda calistirilmis, 151n kaynagi olarak CuKa

(A=1.5418 A) kullamlmustir.  Orneklerin
kristaliniteleri ASTM D3906’ya gore
hesaplanmustir.

FTIR analizleri Perkin-Elmer Spectrum One
spektrofotometresinde gerceklestirilmistir. KBr
pelet teknigi (~ %1 w/w) ile her seferinde esit
miktarda Ornek kullanilarak hazirlanan pelet
cihaza yerlestirilerek 350-4000 cm ' dalga boyu

araliginda ve oda sicakliginda, gecirgenlik
(transmitans) Ol¢timleri yapilmistir.
Orneklere Shimadzu TGA 50 cihazinda

termogravimetrik analiz yapilarak agirlik kayip-
lar1 incelenmistir. Bunun i¢in, sicaklik, oksijen
akist (hacimsel debi: 5x107 m?/s) altinda daki-
kada 10 K artirilarak 923 K’e ¢ikarilmstir. Lite-
ratiirdeki bilgilere gore (Ardal, 1994), 288-373
K (1. sicaklik bolgesi) arasindaki agirlik kayip-
lar1 nemi, 373-473 K (2. sicaklik bolgesi) ara-
sindaki kayiplar jel fazdaki TPA’y1, 473-573 K
(3. sicaklik bolgesi) arasindaki kayiplar kristal-
lerin dis yiizeyindeki (kabuk seklinde) TPA’y1
isaret etmektedir. Yap1 olusumunun habercisi
olan kayiplar (zeolit kanallar1 i¢indeki TPA ¢i-
kis1) 573-723 K (4. sicaklik bolgesi) arasinda
meydana gelmektedir. Son olarak, 723 K’in (5.
sicaklik bolgesi) ustiindeki agirlik kayiplart da
yapida bulunan kusurlu yerlerdeki (defekt mer-
kezlerde) organik katyonun varligini gostermek-
tedir. Bahsedilen sicaklik araliklarinin bir mik-
tar Otelenmesi beklenebilir. Tiim bu bilgilerden

yola ¢ikilarak agirlik kayiplarinin meydana gel-
digi sicakliklardan, organik yonlendirici katyo-
nun sentezin degisik asamalarindaki konumu-
nun tespitine ve ¢ekirdeklenme ve kristal biiyii-
mesi mekanizmalarina iliskin bilgi edinilmesine
calisilmugtir.

Adsorpsiyon deneyleri Micromeritics ASAP
2010 cihazinda 77 K’de gercgeklestirilmistir.
Azot adsorpsiyonu deneylerinden 6nce drnekle-
rin kanallarint dolduran organik yapi yonlendi-
rici TPA’nin uzaklastirilmas1 gerekmektedir.
Ciinkii gozenekleri dolduran TPA, azot gazinin
adsorpsiyonuna engel teskil ederek gercek kapa-
sitenin bulunmasina mani olmaktadir. Bunun
i¢cin Orneklere oksidasyon islemi uygulanmis ve
organik molekiil yakilarak uzaklastirilmistir.
Oksidasyon i¢in 6rnekler, sicakligi dakikada 2K
artirilan firinda, O, gazi akisi altinda (hacimsel
debi= 5x107 m’/s) 823 K’e 1sitilmis ve bu sicak-
likta 1  saat  bekletilmistir.  Ornekler
adsorpsiyondan once de 2 saat boyunca 523
K’de aktive edilmistir. Analizler sonunda, BET
yontemi ile drneklerin toplam yiizey alanlari, t-
plot yontemi ile de mikrogdzeneklerin alanlari
ve hacimleri belirlenmistir. Orneklerin gézenek
dagilimlarinin belirlenmesinde DFT ydntemin-
den yararlanilmistir.

Tanelerin ylizey yik yogunlugunu gdsteren
zeta potansiyelinin zamanla de§isiminin tespiti
icin sentez ¢oOzeltisinden iki saatte bir alinan
ornekler Malvern Zetasizer 3000 HPPS’te 298
K’de analiz edilmistir. Zeta potansiyeli degeri
¢Ozelti pH’indan ¢ok etkilendigi i¢in, verilerin
pH ile birlikte sunulmas1 gerekmektedir. Ayri-
ca pH degeri ¢ozelti icindeki yiikleri de goster-
diginden sentez sirasindaki degisimi dnemlidir.
Bu sebeple, es zamanli olarak pH degisimi de
izlenmistir. Son iirlin, Shimadzu 9500 J3 ato-
mik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmis-
tir. Burada DLS teknigi ile bulunan boyutlarin
dogrulanmasi ve orneklerin morfolojik 6zellik-
lerinin anlasilmas1t amaglanmistir. Goriintiile-
necek ornekler, etanol icinde dagitilmis ve Or-
negin boyutuna gore yeterli siirelerde karisti-
rilmigtir. Daha sonra, c¢ozeltiler ¢elik plakalar
lizerine damlatilmis ve hava ortaminda kuru-
maya birakilmistir.
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Deneysel ¢calisma sonuclari

Tane boyutu analizi

Silikalit-1 sentezinde tane boyutunun zamanla
degisimi takip edilmistir. Yapilan deneyler so-
nucunda elde edilen veriler, 151k siddetine, tane
hacmine ve sayisina gore olusturulan tane boyu-
tu-zaman grafikleri seklinde verilmistir (Sekil
1). Tartigmalarda kullanilan boyutlar, sayica
ortalama degerlerdir.
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Sentez siiresi (saat)

Sekil 1. Ortalama tane boyutunun zamanla
degisimi

Sekil 1°’de verilen tane boyutu-zaman grafikle-
rinde, sentezin basinda (t=0 aninda), ortalama
boyutu 2 nm olan bir tanecik popiilasyonu go-
riilmektedir. Sicakligin artirilmasiyla birlikte, 2
saat sonunda, ilk popiilasyon analizlerden kay-
bolmus, yerini yeni tane popiilasyonuna birak-
mistir. Bu ikinci popiilasyonun ortalama tane
boyutu 20 nm’dir ve bu boyut belirli bir siire
boyunca genelde degismemistir. Bu durum, 19
saat siirmiis ve boyutta meydana gelen ani sig-
ramayla son bulmustur. Bu siireden sonra, ikinci
popiilasyon analizlerde goriilmemis, yerini sabit
hizla biiyiiyen tanelerin olusturdugu {igiincii
poplilasyona birakmigtir. Sabit hizla biiylime
bolgesi 26 saate kadar slirmiistiir. Biiylimenin
durmasindan sonra tane boyutlar1 bir siire daha
takip edilmis ve sabit oldugundan emin olun-
mustur. Sentez sonunda elde edilen iiriiniin orta-
lama tane boyutu 95 nm ve lineer biiytime hiz1 5
nm/saat olarak belirlenmistir.

X-151m1 Kirimim analizi
X-151m1 kirmim analizlerine (XRD) gore, 6rnek-
lerin yapist sigramadan 6nce amorftur (Sekil 2).

Silikalit—1 yapisinin olustugunu gosteren pikler
20. saatte goriilmeye baglamistir. Bu noktada
elde edilen 6rnegin kristalinitesi diistiktiir. Bu
saatten sonra kristalinite, bliylime 26 saatte dur-
dugu halde artmaya devam etmis ve ancak 34
saatte %100’e ulasmustir. 34 saatten sonra yapi-

lan analizlerde kristalinitenin sabit kaldigi
gorlilmiistiir.
Ssa
15 sa
%’ 20 sa
;; 24 sa
= B .
34 sa
~ J‘A« —n ]
‘M R 66 sa
5 15 25 35 45

2 Theta (°)

Sekil 2. Sentez boyunca farkl zamanlarda
alinan orneklerin XRD desenleri

Fourier transform infrared spektroskopisi
Spektrumlarda silikalit—1 yapisinin olugsmasinin
en Oonemli isaretleri olan ¢iftli 5’1i halka (550
cm') bandinmn ve asimetrik Si-O-Si (1220
cm ') gerilme bandinin siddetleri sigrama 6nce-
sinde ¢ok diisiiktiir (Sekil 3). Sigrama noktasin-
dan itibaren, bu bantlar, spektrumlarda daha
belirgin olarak goriilmeye baglamistir. Yaklasik
960 cm ' civarinda bulunan ve tiiketilmeleri
yapt olusumunun bir bagka gostergesi olan
silanollere ait gerilme bandinin siddeti ise, sig-
rama noktasindan sonra diismeye baslamis, sen-
tez sonunda da belli belirsiz hale gelmistir. Ay-
rica 800 cm™*deki siddeti ¢ok zayif simetrik Si-
O-Si titresim band1 da spektrumlarda goriilmiis-
tiir. Bu bandin siddeti de, sicrama noktasindan
sonra diismektedir. Organik yap1 yoOnlendirici
katyonun CH baglarina ait biikiilme bantlar1 da
(1400, 1500, 3000 cm ') spektrumlarda yerlerini
almistir. Bunlarin siddetlerinin sigrama nokta-
sindan sonra oldukga azaldig1 gozlenmis, sentez
sonunda bu bantlar neredeyse kaybolmustur.
3600 cm ’de bulunan ve suya ait olan bandin
siddetinin de yapinin kristalinitesindeki artigsa
paralel olarak hizla azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3. FTIR spektrumlarinin zamanla degigimi

pH ve zeta potansiyeli ol¢iimleri

Toplanan orneklerin yapilarinin arastirilmasi ve
cOzeltide meydana gelen olaylarin anlasilmasi
icin pH (¢ozelti yiiklerini gdsteren) ve zeta po-
tansiyeli (tanelerin yiiklerini gosteren) ol¢iimleri
yapilmistir (Sekil 4). pH degeri baslangigtaki
salimimin ardindan reaksiyonun ilk zamanlarin-
da neredeyse sabit kalmis fakat 18. saatten itiba-
ren diistise gecmistir (Sekil 4a). Tane boyutun-
daki ani sigramanin (S) tespit edildigi 19 saatten
sonra baglayan yiikselis, biiylime 26 saatte
(BDN) durdugu halde, kristalinitenin %100’e
ulastig1 34 saate (KDN) kadar devam etmistir.
Bu saatten sonra pH degerlerinde degisiklik
gbzlenmemistir.

Zeta potansiyeli de ilk 20 saat (S) degismeden -
5 mV degerinde kalmistir. 20. saatte ilk ani dii-
sis gerceklesmis ve zeta degerleri 28 saate ka-
dar sabit kalmistir (Sekil 4b). BDN’den sonra,
28. saatte meydana gelen ikinci ani diislisten
sonra da zeta degeri sentez sonuna kadar ~ -40
mV olarak ol¢ililmiistiir. Sigrama Oncesinde zeta
potansiyeli degerinin neredeyse sabit kalmasi
tanelerin yiizey yiiklerinin degismedigini gos-
termektedir. Bu durum, bu stire zarfinda tane
aglomerasyonunun olmadigi ya da tanelerin
ylizey ylklerini degistirmeyecek seviyede oldu-
gu anlamina gelebilir. Tane boyutunun aniden
arttig1 sigrama noktasindaki ani zeta diisiisii ise,

600 350

o noktada aglomerasyonun aniden gergeklesti-
gini ve bdylece yiizey alani kaybina bagl olarak
ylizey yiiklerinin arttigini isaret ediyor olabilir.
Son zeta diisiisiiniin biiyiimenin durdugu nokta
ile ilgili olmasi biiyiimenin durmasinin esas
olarak tanecik eklenmesi mekanizmasi ile iligki-
li oldugunu gostermektedir. Biiylime silika kon-
santrasyonunun azalmis ve pH’1n artmis olmasi
sonucunda, ortamdaki eklenebilecek tanecikle-
rin tilkkenmesi sonucu duruyor olmalidir.
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Sekil 4. Sentez siiresince (a) ¢ozelti pH indaki
(b) zeta potansiyelindeki degisim

Termal gravimetrik analiz
Orneklerin TGA sonuglar1 Sekil 5°te verilmistir.

Sonuglar, sigrama noktasindan (19 saat) once,
orneklerde sadece diisiik sicaklikta meydana
gelen agirlik kayiplart oldugunu (1-3. bdlge)
gostermistir (Sekil 5a). Grafige gore, sigrama-
dan 6nce, 6rneklerin su icerigi (1. bdlge) artma-
ya baslamistir. Jel fazdaki TPA miktart (2. bol-
ge) once belli belirsiz, sonra daha belirgin ola-
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rak azalmistir. Tanelerin dis yiizeyinde kabuk
seklinde bulunan TPA miktar1 ise 6nce ¢ok hafif,
sonra biraz daha hizli artmistir. Jel fazdaki TPA
azalirken tanelerin dig yiizeyindeki TPA’ nin art-
masinin anlami, TPA’nin jel fazdan ayrilip tane-
lerin dis yiizeyinde tutunmasi olabilir. Analizler,
sigramadan Once ortamda bulunan ve ortalama
boyutunun 20 nm oldugu bilinen taneciklerin
yapilarmin degistigini gdstermistir. Ornekler,
sicramadan hemen 6nceki analizde (15 saat), 5
saate gore, daha fazla su ve dis yiizeyde bulu-
nan TPA, daha az jel fazda TPA igermektedir.

1642
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Sekil 5. (a) 573K 'den diisiik (b) 573K 'den yiik-
sek sicakliklardaki agirlik kayiplart

Sicrama noktasindan (19 saat) itibaren, diisiik
sicakliklarda meydana gelen kayiplar (1., 2., 3.,
bolgeler) azalmaya baslamistir. Sonuglara gore,
jel fazdaki TPA hizlica diigmiis ve KDN’de ne-
redeyse hi¢ kalmadig1 goriilmistiir. D1s ylizey-
deki TPA ise daha yavas azalmis ve KDN’deki
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analizde agirlik kaybi olmamistir. Su miktari,
sigrama noktasinda, oldukg¢a diisiik seviyeye
inmis; sentezin sonuna kadar da azalmaya de-
vam etmistir. Sentezin sonunda (KDN) 6rnegin
yapisinda su kalmamustir. TPA’nin zeolit kanal-
larina girdigini gosteren 4. bolgedeki agirlik
kayiplar ilk olarak 19 saat 6rneginde goriilmiis-
tiir (Sekil 5b). Bu saatten sonra, yapinin TPA
icerigi siirekli artmis ve kristalinitenin %100’e
ulastig1 saatte (34 saat) birim agirlik basina
0.106 g’a ulasmis, zeolitin birim hiicre basina
yaklagik 4 tane TPA icerdigi hesaplanmistir.
Analizler, zeolit yapisinda kusurlu merkezler
olduguna da isaret etmistir. Cilinkii sigrama nok-
tasinda 5. bolgede de kayiplar tespit edilmistir.
Bu noktadan sonra belli belirsiz devam eden
artig, bliylimenin durmasindan sonra (26 saat)
¢ok hafif de olsa diismistir. Bu durum,
BDN’den sonra yapinin iyilesmeye basladigini
ve kusurlarin azaldigin1 géstermektedir.

Azot adsorpsiyonu

Orneklerin mikrogdzeneklerinin ne zaman olus-
tugunun, yilizey alanlarindaki degisimin ve go-
zenek dagilimmin anlagilmasi i¢in  azot
adsorpsiyonu yapilmig, elde edilen izotermler
Sekil 6’da gosterilmistir. Sekil 6(a)’da verilen
15 saat izotermi, sigrama noktasindan (19 saat)
once, Orneklerin esas olarak mezogozenekli ol-
dugunu, ancak diisiik bagil basinglardaki
adsorpsiyondan anlagildigt gibi
mikrogdzenekler de icerdigini gdstermektedir.

Bagil basing (P/Po) 0.01°den kii¢iik oldugunda,
izotermden okunan mikrogézenek hacmi 148
cm’/g, 0.01-0.2 arasinda adsorplanan hacimdeki
artis ise 84 cm’/g’dir. XRD’de amorf goziiken
ve TGA’da da heniiz zeolit yapisinin olugsmadig1
tespit edilen bu saatte, Ornekte bulunan
mikrogdzenekler biiyiik olasilikla zeolit yapi-
sinda degildir. Adsorpsiyon izoterminin bagil
basincin 0.68—0.72 oldugu aralikta adimli olma-
s1 ve adsorpsiyonun bagil basincin 0.2’yi agsma-
sindan sonra da devam etmesi
mezogdzenekliligin gostergesidir. S6z konusu
adimin yiiksek bagil basinglarda goriilmesi ve
dik olmamasi1 mezogodzeneklerin etkin caplari-
nin genis bir aralikta degistigini ve biiyiik oldu-
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gunu diisiindiirmektedir. Ayrica desorpsiyon
izoterminde biri 0.4-0.6 digeri 0.82—0.92 bagil
basinglar1 arasinda olmak {izere mezogdzenekler
ve tanecikler arasinda kalan bosluklarla ilgili
olabilecek 2 tane histerezis olaymna rastlanmis-
tir. Taneciklerin boyutlari nanometre mertebele-
rinde oldugu i¢in Ornekteki dis yiizey alaninin
da biiylik olmasi beklenmektedir. Kristal yapi
olusumunun baslamasiyla (19 saat) ve sentezin
ilerlemesiyle, izotermler, orneklerin
mezogoOzenekliliginin gitgide azaldigini (Sekil
6(a) ve 6(b)), son Ornekte mezogdzeneklerin
neredeyse kalmadigini gostermektedir.
Mikrogbzenek hacmi ise 19 saatte biraz diigmiis,
fakat daha sonra orneklerin kristaliniteleri art-
maya devam ettigi icin (29, 34 saat) artmistir.
Orneklere ait 3 izotermde (19, 29, 34 saat) yiik-
sek bagil basinglarda histerezis oldugu goriil-
miistiir. 19 ve 29 saatteki histerezisler H1 tipin-
deki histerezise benzemektedir. H1 tip histere-
zis, diizgiin silindirik gézeneklere sahip malze-
melerde goriilebilmekte ya da kiire seklindeki
tanelerin agregasyonu sonucu olusabilmektedir
(Lu, 2004). 29 saatteki 1. sebepten kaynaklanir-
ken, 19 saatteki, biiylik ihtimalle, 2. sebepten
dolay1 goriilmektedir, ¢linkii 19 saatte diizgiin
kristal yapinin tam olarak olusmadigi bilinmek-
tedir. 34 saat Orneginde goriilen histerezisin
kaynaginin 6rnegin tane boyutu oldugu sdylen-
mekte ve tane boyutu 200-300 nm arasinda iken
bu tip histerezislerin olusabilecegi belirtilmek-
tedir (Lu, 2004). 34 saat Oorneginin tane boyutu
dagiliminin 46-200 nm arasinda degistigi bi-
linmektedir. 29 saat izoterminde, digerlerinden
farkli olarak, bagil basincin 0.2 oldugu degerden
hemen sonra ¢ok kiiciik bir adim goriilmiistiir.
Bunun  sebebinin  kristaller  arasindaki
mezogdzeneklerde meydana gelen
kondenzasyon olabilecegi bildirilmektedir (Lu,
2004).

BET yiizey alaniin, t-plot yontemi ile hesapla-
nan mikrogdzenek (MA) ve dis yilizey (ESA)
alanlarinin zamanla degisimi de incelenmis,
sonuglar Sekil 7°de verilmistir. Grafige gore,
sigrama noktasinda, tanelerin aglomerasyonu
sonucunda, dis ylizey alaninda (g 6rnek basina)
biiylik bir diislis olmustur. 19 ile 24 saat arasin-
da degerlerin neredeyse sabit kaldigi dikkati
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¢ekmektedir. Bu saatten sonra, kristalinitenin
%100’e ulastig1 zamana kadar diisiis devam
etmistir.
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Sekil 6. (a)15, 19 saat, (b)29, 34 saat N>
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Sekil 7. Orneklerin alanlarimin zamanla
degisimi



B. Tokay, A. Erdem-Senatalar

Atomik kuvvet mikroskopisi
% 100 kristal olan 34 saat 6rneginin AFM go-
rintiisti Sekil 8’de verilmistir.

500.00 nm

1.00 % 1.00 um

Sekil 8. 34 saat 6rneginin AFM gortintiisii
(I x1 um)

Fotografta, ¢cok farkli boyutta taneler oldugu
goriilmektedir. S6z konusu 6rnek genis bir tane
dagilimina sahip oldugu icin degisik boyutta
taneler gormek sasirtict degildir. Sekil 8’de go-
rilen biiyiik tanelerin birkag¢ kiiclik tanenin bir-
lesmesinden olugmus gibi goriinmeleri, bilyii-
menin tanelerin birlesmesi ile gerceklestigini
desteklemektedir.

Sicramadan sonra DLS’de goriilmeyen 20
nm’lik popiilasyonun varliginin detayli arasti-
rilmasi i¢in de dlgiimler yapilmistir. Bunun igin,
sigrama Oncesine (18 saat) ve sonrasina (22
saat) ait ornekler 20 nm’lik taneleri ¢oktiirecek
kosullarda santrifiijlenmis ve goriintiilenmistir
(Sekil 9).

Sicrama Oncesinde alinan goriintiide, Ornegi
olusturan farkli boyutlardaki tanelerin yaninda
20 nm’lik taneler de kolaylikla secilmistir (Sekil
9a). Degisik boyuttaki taneler resimde isaret-
lenmistir. Sigramadan sonraki dagilima bakildi-
ginda ise 20 nm’lik tanelerin hala goriindigi
tespit edilmistir (Sekil 9b).
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Sekil 9. Sicrama (a) éncesi ve (b) sonrast AFM
gortintiileri

Sonuglar

Bu c¢alismada tane boyutu analizlerinde, sentez
boyunca li¢ farkli tane popiilasyonuna rastlan-
mistir. Bunlardan ilki sentezin basinda goriilen
ve sicakligin artirllmasiyla hemen kaybolan
~ 2-3 nm’lik popiilasyon, ikincisi birinci popli-
lasyonun kaybolmasiyla birlikte ortaya c¢ikan
daha biiyiik tanelerin (20 nm) olusturdugu popii-
lasyon, tigiinciisii de ikinci popiilasyonun kay-
boldugu anda ortaya ¢ikan ve biiyliyen tanelerin
olusturdugu popiilasyondur. Sigrama noktasin-
dan once, her ne kadar FTIR analizlerinde ¢ok
zayif da olsa kristalinite belirtileri goriilse de,
taneler XRD amorftur. TGA sonuglari ise kesin
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olarak tanelerin kristal yapisinin sigrama nokta-
sindan sonra olugmaya bagladigin1 ve boyut
biiylimesinin olmadig1 dénemde ikinci popiilas-
yona ait taneciklerin yapilarinin stirekli degisi-
me ugradigini gostermistir.

AFM fotograflarindan, DLS analizlerinden ve
sigrama noktasindaki ani zeta potansiyeli diisii-
stinden, ikinci popiilasyonun sigrama noktasinda
aglomerasyona ugradig1 anlasilmistir. {1k kristal
yap1 isaretlerinin goriildiigii bu nokta “gekirdek-
lenme” noktasidir. Bu noktadan itibaren hem
taneler lineer hizla biiyiimeye baslamis hem de
kristaliniteleri artmistir. Sigrama noktasindan
sonra devam eden zeta potansiyeli diislisleri ve
pH artislari, tanelerin aglomerasyonunun siirdii-
glinli ve tane biiylimesinin, esas olarak, DLS
analizlerinden kaybolan fakat AFM fotografla-
rinda goriilen 2. popiilasyonun biiyiiyen tanelere
eklenmesi yoluyla gerceklestigini gostermistir.
Biiytimenin, silika konsantrasyonunun azalmig
ve pH’in artmis olmasi sonucunda, ortamdaki
eklenebilecek taneciklerin tliikenmesi sonucu
duruyor oldugu diisliniilmektedir. Tane biiyii-
mesinin durmasindan sonra kristalinitenin art-
maya devam ediyor olmasindan, tanecik eklen-
mesinin yani sira, ¢ozeltiden monomer eklen-
mesi  mekanizmasmin  da  gergeklestigi
anlasilmistir.

Kaynaklar

Ardal, D.Y., (1994). H-ZSM-5 katalizorlerinin ha-
zirlanmast ve karakterizasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Davis, T.M., Drews, T.O., Ramanan, H., He, C.,
Dong, J., Schablegger, H., Katsoulakis, M.A.,
Kokkoli, E., McCormick, A.V., Lee Penn, R. ve
Tsapatsis, M., (2006). Mechanistic principles of
nanoparticle evolution to zeolite crystals, Nature
of Materials, 1-9.

De Moor, P.-P. E. A., Beelen, T.P.M., Komanschek,
B.U,, Diat, O. ve van Santen R. A., (1997). Ima-
ging the assembly process of the organic-
mediated synthesis of a zeolite Journal of Physi-
cal Chemistry B, 101, 11077.

Kirschhock, C.E.A., Ravishankar, R., Verspeurt, F.,
Grobet, P.J., Jacobs, P.A., ve Martens, J.A.,
(1999a). Identification of precursor in the forma-
tion of MFI zeolite in the TPAOH-TEOS-H,O

13

system, Journal of Physical Chemistry B, 103,
4965.

Kirschhock, C.E.A., Ravishankar, R., Jacobs, P.A.
ve Martens, J.A., (1999b). Aggregation mecha-
nism of nanoslabs with zeolite MFI-type struc-
ture, Journal of Physical Chemistry B, 103,
11021.

Knight C.T.G., Kinrade, S.D., 2002. Comment on
“Identification of precursor species in the forma-
tion of MFI zeolite in the TPAOH-TEOS-H,O
system”, Journal of Physical Chemistry B, 106,
3329-3332.

Kragten D.D., Fedeyko J.M., Sawant K.R., Rimer
J.D, Vlachos D.G, Lobo R.F, ve Tsapatsis M.,
(2003). Structure of the silica phase extracted
from silica/(TPA)OH solutions containing
nanoparticles, Journal of Physical Chemistry B,
107, 10006.

Landau, M.V, Tavor D., Regev, O., Kaliya, M. L.,
Herskowitz, M., Valtchev, V. ve Mintova, S.,
(1999). Colloidal nanocrystals of zeolite 3 stabi-
lized in alumina matrix, Chemistry of Materials,
11, 2030.

Li, Q., Creaser, D., Mihailova, B. ve Sterte, J.,
(2000). The nucleation period for crystallization
of colloidal TPA-silicalite-1 with varying silica
source, Microporous and Mesoporous Materials,
40, 53.

Li, Q., Mihailova, B., Creaser, D., Sterte, J., (2001).
Aging effects on the nucleation and crystalliza-
tion kinetics of colloidal TPA-silicalite-1, Micro-
porous and Mesoporous Materials, 43, 51-59.

Lu, G.Q., (2004). Nanoporous Materials: Science
and Engineering, Imperial College Press,
London, GBR.

Nikolakis, V., Kokkoli, E., Tirrell, M., Tsapatsis, M. ve
Vlachos, D.G., (2000). Zeolite growth by addition
of subcolloidal particles: modeling and experimen-
tal validation, Chemistry of Materials, 12, 845.

Persson, A.E., Schoeman, B.J., Sterte, J. ve Otterstedt,
J. E., (1994). The synthesis of discrete colloidal par-
ticles of TPA-silicate-1, Zeolites, 14, 557.

Persson, A.E., Schoeman, B.J., Sterte, J. ve Ot-
terstedt, J. E., (1995). Synthesis of stable suspen-
sions of discrete colloidal zeolite (NA,TPA)
ZSM-5 crystals, Zeolites, 15, 611.

Schoeman, B.J., Sterte, J. ve Otterstedt, J. E,
(1994a). The synthesis of colloidal zeolite
hydroxysodalite =~ sols by  homogeneous
nucleation. Zeolites, 14, 3, 208.

Schoeman, B.J., Sterte, J. ve Otterstedt, J. E,
(1994b). Colloidal ~ zeolite  suspensions.
Zeolites, 14, 2, 110.



B. Tokay, A. Erdem-Senatalar

Schoeman, B.J., (1997). A spectroscopic study of peratures with the emphasis on colloidal stability,
the initial stage in the crystallization of TPA- Microporous and Mesoporous Materials, 22, 9.
silicalite-1 from clear solutions, Progress in Zeo-  Yang, S., Navrotsky, A., Wesolowski, D.J. ve Pople,
lite and Microporous Materials, Studies in Sur- J.A., (2004). Study on synthesis of TPA-silicalite-1
face Science and Catalysis, 105, 647. from initially clear solutions of various base con-

Schoeman, B.J., (1998). Analysis of the nucleation centrations by in situ calorimetry, potentiometry
and growth of TPA-silicalite-1 at elevated tem- and SAXS, Chemistry of Materials, 16, 210.

14



