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BOLUM |

Sismik Soniimleyici Sistemlere Hizh Bir Bakis

Furkan Yurdakul KAYIKCI*
Ali GURBUZ?

Giris

Yikict etkilere sahip deprem afeti; engellenemese de
ongoriilebilir bir doga olayidir. Depremin yikici etkilerini
azaltabilmek i¢in yapilarin depreme karsi dayanikli olarak
tasarlanmasi, gerekli dayanima sahip olmayanlarin ise depreme
dayanikli hale getirilmesi gerekir. Sik¢a basvurulan siinek tasarim
ilkelerinde yapilarin plastik mafsallar yoluyla yani hasar alarak
deprem enerjisini soniimlemesi beklenir. Ancak kamu binalari,
hastane gibi deprem sonrasinda hizmet verebilecek yapilarin
depremde ayakta kalmasi ve kesintisiz kullanim sunmasi gerekir. Bu

1 RECEP TAYYIP ERDOGAN UNIVERSITES]
2 Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Ingsaat Mithendisligi Bolumi, Rize. e-posta:
ali.gurbuz@etrdogan.edu.tr
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noktada ¢esitli soniimleme araglar1 Kilit rol oynar (NAIMI and
WAHEB 2019). Bu secbepten dolay1 iilkemizde T.C. Saglik
Bakanlig1 2013 yilinda 1. ve 2. Deprem bélgelerinde en az 100 odali
hastanelerde sismik izolasyonu zorunlu kilmistir (EKinci and IPEK
2023; Akyiiz et al. 2017). Saglik bakanliginin bu karari tilkemizde
sismik izolatorlerin yayginlasmasinda 6nemli rol oynamis ve sismik
izolasyon kullanimina iliskin esaslar 2018 Tirk Deprem
Yonetmeliginde de yer bulmustur.

Yapilarin maruz kaldig1 deprem, riizgar ve gesitli titresimleri
soniimlemek amaciyla kullanilan kontrol cihazlarinin genel ismi
sismik izolator olarak anilmaktadir. Bu cihazlar, dogru kullanim ve
dogru konumlandirilmalar1 halinde deprem enerjisini dagitma
ozellikleri sayesinde yapida meydana gelebilecek hasarlarin 6niine
gecebilmektedirler.

Bu boliimde yapilara gelen titresimleri azaltmak ve yapisal
gilivenligi saglamak igin gelistirilmis soniimleyici tiirlerine kisa ve
hizl1 bir bakis sunulmustur. Bu kapsamda; bugiine kadar gelistirilmis
sonlimleyici sistemler; pasif, aktif, yar aktif ve karma olacak sekilde
dorde grupta ele alinmistir.

1.Pasif Kontrol Sistemleri

Bu sistemler yapmin hareketinden faydalanarak cihazin
oldugu yerlerde kuvvetler gelistirir. Bu kuvvetler enerjinin bir
kismin1 emer. Boylece yapinin enerji talebi azalir. Ayrica pasif
kontrol sistemleri herhangi bir eyleyiciye ihtiya¢ duymaz. Diisiik
maliyetli ve hesaplanmasi kolay oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen
sistemdir. Ayarli kiitle soniimleyici, ayarl sivi soniimleyici, metalik
akma soniimleyici, viskoz akiskan soniimleyici bu cihazlara 6rnektir
(Soysal 2006; Shanmuga Priya et al. 2014; Lavasani and Doroudi
2020).

1.1.Taban izolasyon Sistemleri

Taban izolasyonlu yapilarda, depremden kaynaklanan enerji,
yap1 boyunca tabandan c¢atiya dogru ilerlemeden Once izolatorler
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tarafindan dagitilir. Bu nedenle, yapisal olmayan elemanlar da dahil
olmak tizere yapisal elemanlara uygulanan deprem sonucu olusan
yanal kuvvet, geleneksel ingaat sistemine kiyasla taban izolasyon
sisteminde daha distliktiir. Taban izolasyonu, bir iist yapiy1 alt
yapisindan ayirmasi gereken yapisal elemanlar olarak tanmimlanir.
Sonlimleme de depreme dayanikli tasarimda hayati bir rol oynar ve
yanal kuvvete maruz kaldiklarinda binanin tepkisini azaltir
(Abraham et al. 2021; Bahekar and Manchalwar 2019).

Depremden dolayi1 olusan atalet kuvvetleri, yapinin kiitlesi ve
yer ivmesi ile dogru orantilidir. Bu nedenle binanin siinekligini veya
elastik mukavemetini artirmak geleneksel bir yontemdir. Ancak
taban izolasyonunda kapasiteyi artirmak yerine sismik talep azaltilir.
Cok katli binalar, niikleer reaktorler, kopriiler ve sivi depolama
tanklar1 gibi yapilarin sismik taban izolasyonu, yapisal biitiinliigii
korumak ve st yapidaki deprem kaynakli kuvvetleri ve
deformasyonlar1 azaltarak bina sakinlerinin yaralanmasini ve
icerigin hasar gérmesini dnlemek i¢in tasarlanmigtir. Bu bir tiir pasif
titresim kontroliidiir (Bahekar and Manchalwar 2019).

Taban izolasyonu sert zeminlerde en iyi sonucu verirken
gevsek zeminlerde performansi diismektedir (Chaudhary, Devkota,
and Singh 2019). Anwar ve digerleri (2016) yilinda yapmis olduklari
caligmada kirectasi, sert kil ve gevsek kum zeminler iizerine oturan
14 ve 18 kathh hem simetrik hem de asimetrik taban izolasyonlu
yapilarin sismik performansini incelemislerdir. Caligmada taban
izolasyonunun en ¢ok sert zemin i¢in uygun oldugunu hem orta siki
hem de yumusak zeminler i¢in Onemli oldugunu bulmuslardir.
Ayrica burulmay1 kiregtas: lizerinde %81, sert kil iizerinde %76 ve
gevsek kum tizerinde %75 oraninda azalttig1 sonucuna ulasmislardir.

1.2 Kauc¢uk Mesnetler

Kauguk mesnetler destek olarak g¢elik takozlara bagli dogal
dogal kauguk katmanlardan olusur (Dezfuli and Alam 2013).
Mekanik 6zelliklerini artiran ¢esitli katkilar eklenmesiyle iiretilirler.
Kaugugun yapisi, i¢ine konulan malzemelerin farki, tiretildigi ortam
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farki gibi sebeplerden dolay1 gesitlere ayrilirlar. izolatériin yanal
eklenen kursun g¢ekirdek soniimler ya da yiiksek soniimlii kauguk
mesnetler soniimler. Sekil 1’de kaucuk mesnetlere ait tipik bir
histerisiz egrisi goriilmektedir.
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Sekil 1. Kauguk mesnetler icin ideallestirilmis (histerisiz) egrisi
(Arguc, Avsar, and Ozdemir 2017)

Kauguk mesnetler genellikle yapinin yanal sismik tepkisini
yaklasik %60 diisiirebilen yatay izolasyon mesnetlerdir. Ancak
diisey sismik etkisini azaltamayacagi gibi biiylitemezler de. Bu
kaucuk mesnetin yatay rijitliginin binlerce katina esdeger diisey
s’lik daha kii¢iik diisey temel periyot elde etmenin olasi oldugu
anlamina gelir ve diisey ivme spektrumunun can alict kisminda yer
almasindan sorumludur ve bu yilizden diisiik izolasyon 6zelligiyle
sonuclanir. Ancak yasanan son biiylikk depremlerde yiiksek
depremsellige sahip bolgelerde olusan giiclii  diisey yer
hareketlerinde, 6zellikle yakin fay alanlarinda, yatay sismik davranis
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bilesenini bile astig1 goriilmiistiir. Yatay sismik davranig
azaltildiktan sonra yiiksek tepe degerlere sahip diisey yer hareketinin
ozellikle hastane binalar1 ve sanayi tesisleri i¢in yapisal yikimin ana
sebebi olacaktir. Zarar gorlir gormez bu binalarn islevi
kalmayacaktir bu da toplumun psikolojisini mahvedecektir (Gu et al.
2021).

1.3.Tabakal kaucuk mesnetler (LRB)

Tabakali kauguk mesnetler basit iiretim, uygun kurulumu,
nispeten diisiik ticret ve yiiksek tagima kapasitesi nedeniyle kiigiik ve
orta aciklikli karayolu kopriilerinde yaygin bir sekilde kullaniimastir.
Ustyap1y1 ve altyapiyi birbirine baglayan ana yapisal eleman olarak,
tabakali kauguk mesnetler iletim bileseni olarak 6nceden
tanimlanmis giivenilir yol boyunca tistyapinin tasidigi ara¢ yiikii,
riizgar yiiki, sicaklik yiikii, deprem yiikii ve diiger ytikler tarafinda
olusan kuvvetleri ve deformasyonlar1 altyapiya aktarir (He et al.
2023).

I¢ ice gegmis ¢elik simlere bagli birkac kauguk tabakasindan
olusur. Bu c¢elik simlerin amaci mesnete diisey yiik bindiginde
kauguk katmanlarmin biiyilk yanal deplasman yapmasim

......

paralel etkileri olmasidir (Chang 2002; Uludag 2005).

Tabakal1 kauguk mesnetler yakin fay hareketlerinden dolay1
mesnet yer degistirmeleri onemli olur ve bu da sistemin kararsiz hale
gelmesine neden olur (Jouneghani et al. 2023). Ozuygur ve
Noroozinejad Farsangi (2021) yilinda yapmis olduklari ¢aligmada
tabakali kaucuk mesnet sisteminin belirli ozelliklere sahip
performansi, yakin fay hareketleri i¢in uygun olmadigini bulmustur.
Sekil 2°de bir tabakali kauguk mesnet 6rnegi goriilmektedir.



Sekil 2. Tabakali kau¢uk mesnet érnegi (He et al. 2023)

1.4 Kursun Kauguk Mesnetler (LRB)

Yeni Zelandali William Robinson tarafindan icat edilmistir.
Diinya ¢apinda en yaygin kullanilan sismik izolasyon sistemlerinden
biri kursun kauguk mesnettir. Her biri, merkezinde yerlesmis kursun
cekirdege sahiptir, iist liste baglanmis kaucuk katmanlardan ve ¢elik
plakalardan olusur. Bu sistemde kaucuk diisiik yanal rijitlikten
sorumluyken kursun ¢ekirdek artan enerji dagitma kapasitesi saglar.
Celik plakalar izolatoriin diisey rijitligini artirir. Izolatdriin yanal
rijitligi ve dayanimi, sismik olarak izole edilmis yapilarin
tasariminda iki temel parametredir (Yasar et al. 2023; Cercevik
2019). Sekil 3’de tipik bir kursun c¢ekirdekli kauguk Ornegi
gorlilmektedir.
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Sekil 3. Kursun ¢ekirdekli kaucuk érnegi (Yasar et al. 2023)
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1.5.Diisiik Soniimlii Kaucuk Mesnet (LDRB)

Kauguk tek seferde belirlenmis sicaklik ve basing altinda
preslenerek iistte ve altta celik levhaya baglanir. Bu st iiste
bindirilen levhalarla tabakanin sismesi nlenir. Malzemenin kayma
davranis1 dogrusala yakindir. Soniim orami %2 ila %5 arasinda
degisir. Malzemede siinme goriilmez. Uzun stireli elastisite modiili
stabilitesi oldukca iyidir. Kolayca imal edilebilmeleri, kurulumun
basit olmasi, ortamdan fazla etkilenmemeleri, yliklemeye aninda
cevap vermesi bu izolatorlerin baslica avantajlaridir (Aldemir and
Aydin 2005; Serino, Spizzuoco, and MR 2008). Ancak
dezavantajlart olarak soniim oraninin diisiik olmasi, kayma
modiiliiniin 50 ila 200 psi arasinda olmasi verilebilir (AHMADZAI
2022; Pianese, Milani, and Formisano 2022). Sekil 4’de tipik bir
diisiik sontimli kauguk mesnet 6rnegi goriilmektedir.

Sekil 4. Diistik sontimlii kauguk mesnet ornegi (Aldemir and Aydin
2005)

1.6.Yiiksek Soniimlii Kaucuk Mesnet (HDRB)

Sismik izolasyon cihazlarindan biri olan yiiksek soniimlii
kauguk mesnet, Japonya’daki 1995 Hyogo-ken-Nanbu depreminden
sonra uygulamaya konulmustur. Yiiksek soniimlii kauguk mesnetler
dogal kaugugun ve siyah karbon dolgu malzemesinin
birlestirilmesiyle yiiksek soniim performansina sahip olurlar. Bu
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mesnetler ek soniim veya cihaz olmadan mesnet ve sismik izolator
olarak davranabilmesi i¢in tasarlanir. Ayrica kurulumlari basittir ve
ingaat ve bakim maliyetleri diistiktiir (Park et al. 2020).

%10-%20 arasinda esdeger viskoz soOnlime sahiptirler.
Yiiksek baglangic kayma modiiliine sahiptir ve yaklasik %400 gibi
bliyilk kesme sekil degistirmesi gegirebilir. Ancak sayisal
modellemesi karmasiktir ve biiylik kesme deformasyonlart altinda
dogrusal olmayan davrams gosterebilir (Aghaeidoost and Billah
2022; Yoshida, Abe, and Fujino 2004). Sekil 5’de yiiksek sontimlii
kauguk mesnet 6rnegi goriilmektedir.

DIS YOKLIME PLAXAS )
TS MM EAUCHR TADAXAS!
1905 MM RALINLICTNDA

88’(){&3' FPINDA IC YURLIME FRAGE
LEA9 OM CAPINDA DEIIK

26MM. EALINLIKLL ¥%9 CM INDA I
G ADET CAPINDA (LK LEVHALAR

4695 O YOXKSEXLIXL] VE #1.84 OM. CAPINDA 17DLATOR

ENAR EATEAMA
et 2 ¢

1478 MOME K ALIN —
24 ADET) ANLICLL EALXIUK TABAKAL AR

1905 MM, KALINLIOINDA _—
KX OM CAFTSDA IC YORLIME FtAGt
MERXEZDE 339 O\ CAPINDA DELIK

TOMM EAUCUK TATARAS
OIS VO KLEME PLAKAS! =

Sekil 5. Yiiksek soniimlii kau¢uk mesnet érnegi (Hasmaden 2014)
Stirtinmeli Sarkag Sistemler (FPS)

Siirtiinmeli sarkag sistemler kaydiricilar paslanmaz celik ya
da PTFE malzemeden olusan igbilikey bir kiiresel tava yiizey
parcasinda kayar bilyeden olusurlar. Bu sistemler ¢elik malzeme
arasindaki siirtiinmeyle deprem enerjisini soniimler. Izolatdriin

kontrol edilir (Yiicesoy 2005; Sheikh, Van Engelen, and Ruparathna

2022). Siirtiinmeli sarkag sistemler igin tipik histerezis egrisi Sekil
6’da gosterilmektedir.
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4 Davanim

Dy 1Y erdegistinm

Sekil 6. Siirtiinmeli sarkag sistemler icin ideallestirilmiy (histerezis)

egrisi (Ayhan 2006)

Siirtiinmeli sarkag sistem ilk kez Victor A. Zayas tarafindan
sunulmus, modellenmis ve test edilmistir, 1987’de bir raporunda
yayimlamis ve daha sonra 1990 yilinda bir arastirma makalesinde
yaymlamigtir. Bundan sonra Mokha ve digerleri (1991) yilinda
bliyiilk moment direncgli ve destekli ¢ergevelerde siirtiinmeli sarkag
sistemin deneysel bir arastirmasini sunmustur. Mokha ve digerleri
bu calismada azalmis 6lgekli modelde siirtiinmeli sarkag sisteminin
kurulumunun deneysel bir arastirmasini sunmustur. Bu caligma
sirasinda en biiyiik siirtiinme katsayis1 0,075 ve 0,095 olan iki farkl
mesnet malzemesine kullanilmistir ve yapi farkl frekans igeriklerine
sahip cesitli giicli yer hareketine maruz birakilmistir. Deneysel
sonuglardan mesnet deplasmaninin diisiik oldugu goriilmiistiir ve
kalkma olmamuistir, ve ayrica serbest titresiminin sonunda, kalici
mesnet deplasmani tasarim mesnet deplasmaninin %6’sindan daha
az oldugu bulunmustur (Chunwei Zhang and Ali 2021).

1.8.Saf Siirtiinmeli Sistem (PF)

Saf siirtlinmeli sistemler literatiirde “siirtinmeli sarkag
sistemler” olarak da anilmaktadir. Bu sistemlerin en ¢ekici gelen
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ozelligi ¢ok c¢esitli frekans girdileri i¢in etkili olmasidir. Diger
avantaji da en biiyliik smirlayict siirtinme kuvvetine esit olan
maksimum ivmeyi iletebilmesidir. Bu siirtinmeli  sarkag
sistemlerden birisi saf siirtiinmeli sarkag¢ sistemdir (Shakib and
Fuladgar 2003b).

En basit siirtlinme tipi izolatériidiir. Bu izolator tipinde
kayicilar temel ve istyapmin tabaninda bulundurulur (Etedali,
Hasankhoie, and Sohrabi 2020). Ancak eger kiitle merkezi saf
strtiinmeli sistemli yapmin rijitlik merkezi ¢akismazsa, yanal
depremler altinda yapida yanal ve burulma hareketleri goriilecektir.
Ayrica, deprem sirasinda yap1 depremin diisey bilesenine de maruz
kalacaktir, bu da saf siirtiinmeli sistemli yapinin hem yanal hem de
burulma tepkilerini etkileyecektir (Shakib and Fuladgar 2003a).
Sekil 7°de tipik bir saf siirtiinmeli sistem 6rnegi gosterilmistir.

w

Sekil 7. Tipik bir saf siirtiinmeli sistem 6rnegi (Polycarpou 2009)

1.8.1.Bir Tarafi Egri Yiizeyli Siirtiinmeli Sarkac izolator

Bu sistemde kayici elamanin bulundugu bir tarafi diizken
diger tarafi i¢ biikey celik elamandan olusur. Temel olarak bir
muhafaza plakasi, bir igbiikey plaka ve bir kaydiricidan olusur.
Deprem sirasinda kaydirici esas olarak dikey basinca, yapi
tarafindan iletilen yatay kuvvete, destek kuvvetine ve igblikey
ylizeydeki siirtiinmeye maruz kalir. Izolatoriin elastik rijitligini ic
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biikey celik elemanin egrilik yaricapt saglar. Ancak izolatdriin
soniimiinii teflon kaplamalar1 kayic1 birim ve paslanmaz ¢elik kayma
ylizeyi arasinda siirtlinmenin sebep oldugu enerji kaybi saglar. Sekil
8’de bir tarafi egri yiizeyli siirtlinmeli izolator 6rnegi gosterilmistir
(Chen and Jia 2021; Dicleli 2013).

Sekil 8. Bir tarafi egri yiizeyli siirtiinmeli izolator ornegi (Dicleli
2013)

1.8.2.1ki Tarafi Egri Yiizeyli Siirtiinmeli Sarkag Izolator

Iki tarafi egri yiizeyli sistem dort ana elementten olusur:
icbiikey plaka, kayict plaka, kayict birim ve kayma malzemesi.
Kayici plaka paslanmaz gelikten yapilir ve igbiikey plakalar denilen
diger celik plakalara baglanir. Icbiikey kiiresel kayici plakalar
kayicinin istiine ve altina yerlestirilir ve kiiresel bir sekil haline
getirilir. Kayict hem iist hem de alt yiizeylere yerlestirilmis bir
kayma malzemesine sahiptir ve bu kayma plakasi olarak ayni kiiresel
yarigapa sahip olmasi i¢in islenmistir. Kayma malzemesi
politetrafloroetilen doku ve yapiskanligr artirilmis yiiksek dayanimli
fiberden olusan iki dokudan olusmustur. Bu kombinasyon yiiksek
mesnet gerilmesi altinda dengeli bir siirtiinme kuvveti verir ve
izolatdre 60 MPa referans mesnet dayanimina ulagmasini saglar ve
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bu geleneksel mesnetin referans mesnet gerilmesinden yaklasik ti¢
kat daha yiiksektir. Bu ayrica iki tarafi egri ylizeyli siirtiinmeli sarkag
izolatorlin geleneksel mesnet kadar yogun dis diizlem boyutlarina
sahip olmasim saglar (Imran, Siringoringo, and Michael 2021;
Chunwei Zhang and Ali 2021). Sekil 9°da iki tarafi egri ylizeyli bir
stirtiinmeli sarkag sistem 6rnegi gosterilmistir.

1. igbiikey Plaka 1. Kayici Birim
(Egrilik Yangapi=r,)
,

VY \ \

'\ Sirtdnme Katsayisi=jL,

T L
£

2. Ighikey Plaka / / Srtiinme Katsayisi= 4,
(Egrilik Yangapi=r,) 2. Kayici Birim

Sekil 9. Iki tarafi egri yiizeyli siirtiinmeli izolatorlerin
basitlestirilmis kesiti (TBDY 2018)

1.8.3.U¢ Yiizeyli Siirtiinmeli Sarkag izolator

Bu mesnet dort icbiikey yiizey ve ii¢ bagimsiz sarkac
sistemden olusur. Farkli siirtinme katsayilarina sahip c¢oklu
ylzeyleri uygulamak farkli tehlike seviyelerinde karmasik sismik
davranisa neden olur. Ug yiizeyli siirtiinmeli sarkag izolatdriin
deneysel dogrulamali uygun bir dongiisel model dahil analitik
davranisi Constantinou ve Fenz tarafindan (2008)’de rapor edilmistir
(Loghman, Khoshnoudian, and Banazadeh 2013). Tipik bir ii¢
ylizeyli siirtlinmeli sarka¢ izolatoriin ¢alisma prensibi Sekil 10’da
gosterilmistir.
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Sekil 10. U¢ yiizeyli siirtiinmeli sarka¢ izolatériin calisma prensibi
(Dicleli 2013)

1.9.EradiQuake izolator

Bu sismik izolasyonun digerlerine kiyasla tek avantaji
izolatorlin esnekliginin sismik uyarimlar altinda izolasyonlu yapida
arzu edilen performansa ulasmak i¢in farkli yonlerde
degisebilmesidir. Kayic1 ylizey gereken deplasman kapasitesini
saglar ve siirtlinmeyle girdi enerjisini dagitir. Donel kapasite
poliiiretan disk ile saglanir ve merkezi mil {istyapidan altyapiya
uyarilmis yanal kuvvetleri aktarir (Fatemi and Conklin 2019). Sekil
11°de tipik bir EradiQuake izolatoriiniin bir 6rnegi gosterilmistir.

SOLE PLATE

~——STAINLESS
STEEL
MER SPRING
ASSEMBLY
PTFE
UPPER BEARING
PLATE
SHEAR RESISTING POLYTRON
MECHANISM (SRM)- DISC
e MASONRY

PLATE

Sekil 11. Tipik ¢ok yonlii EvadiQuake sismik izolatoriiniin
bilesenleri (Fatemi and Conklin 2019)
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1.10.Esnek-Siirtiinmeli Taban izolasyon Sistemi (R-FBI)

Monstaghel ve Khodaverdian’in 6nerdigi bir sistemdir.
Temel olarak sirasiyla kopriiniin iist yapisina ve alt yapisina
sabitlenen iist ve alt plakalardan olusur. Alt plakada, birincil sertlige
(Ku) sahip bir politetrafloroetilen siirtinme plakasi siirtiinme
soniimlemesi yapar ve kayma esnek siirtiinmesinin neden oldugu
direng kuvveti ile sismik enerjiyi dagitir. Geri ¢agirict kuvvetleri
iireten yanal poliliretan yaylar, yer degistirme tepkilerini
tamamladiktan sonra politetrafloroetilen plakay: ilk konumuna geri
getirir. Iki plaka arasinda bulunan poliiiretan disk ped, iist yapidan
gelen dikey yiike maruz kalan ve donmeye izin veren ylksek
mukavemetli sert kauguk bir disktir (Bang 2011).  Onceki
caligmalardan siirtiinme hiz1 arttik¢a politetrafloroetilen plakanin
ylizey siirtlinme katsayisi artar. Ancak siirtlinme hizi 150 m/s’nin
iizerinde oldugunda atmosferik sicakliktan ve siirtlinme plakasinin
iizerine uygulanan normal kuvvetin biiylikliiglinden etkilenmez.
Ayrica, politetrafloroetilen katsayisi ile temas basinci arasindaki
iliskinin ters orantili oldugu ve kayma hizi ile ortam sicakliginin
sirtinme katsayisinin  yogunlugunu azaltti§i ortaya c¢ikmustir.
Sistemin etkinligi deneysel c¢aligmalarla kanitlanmigtir ve son
yillarda oldukc¢a yaygin bicimde kullanilan bir sistem haline
gelmistir (Urkmezyel 2023; Déker 2020; Gil et al. 2020). Sekil 12°de
esnek-siirtinmeli  taban-izolasyon sisteminin tipik bir Ornegi
gosterilmektedir.

--18--



Top plate

Disk pad

Bottom plate

+——. POlyurethane
spring

Sekil 12. Esnek-siirtiinmeli taban-izolasyon sisteminin tipik bir
ornegi (Gil et al. 2020)

1.11.Fransiz Elektrik Sistemi (EDF)

Bir dizi niikleer elektrik santrallerini ve fabrika tesislerini
korumak icin Fransa’da ilk uygulamasi 1970’lerde yapilmustir. Ise
yararliligi 0,2g ivme igin nitelendirilmis giivenlik sinifi ekipmanlh
bir standart niikleer elektrik santralini gelistirdi. Sistem paslanmaz
celik, elastomerik mesnet iizerine kurulmus olan kayici yiizey ile
temas halinde kursun-bronz alasimli tabakali neopren mesnetten
olusur. Kayma ylizeyinin siirtiinme katsayis1 izolatoriin servis dmrii
boyunca 0,2 oldugu kabul edilir (Failla 2021). Sekil 13’de tipik bir
Fransiz elektrik sistemi 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 13. Fransiz elektrik sistemi detayr (Urkmezyel 2023)
2.Pasif Enerji Soniimleyiciler

2.1.Metalik Soniimleyiciler

Kararlt histeretik davramisa sahip sOniimleyicilerdir.
Sicakliktan ve yiikleme hizindan etkilenmezler. Maliyet agisindan
diger sontimleyici tiplerinden daha tercih edilebilir sistemdir
(Yurteri and Diigenci 2022). Sekil 14’de tipik bir metalik
sontimleyici yapinin taslagi gosterilmistir.
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Sekil 14. Metalik soniimleyicili yapilarin taslag: (H.-N. Li and Li
2007)

2.2.Visko-Elastik Soniimleyiciler

Cogunlukla titresimden kaynaklanan etkileri azaltmada
kullanilirlar. Daha cok yiiksek katli binalarda riizgarin etkilerini
diisiirmede kullanilirlar. Karbon polimeri vb. malzemelerden olusur.
Visko-elastik ¢elik levhalar arasina yerlestirilir ve kayma
deformasyonuyla enerjiyi soniimler. Visko-elastik malzeme sekil
degistirmeye maruz kaldiginda hem elastik hem de viskoz davranig
gosteren malzemedir (Kaliyaperumal 2022; Khajehsaeid et al.
2014).

Celik yapilara uyumlulugu diger tiir yapilardan daha iyidir.
Yapilan caligmalara gore celik yapilarda soniim orani daha fazla
olmustur. Fakat deplasman kapasitesi ve c¢evresel etkilere
dayaniklilig1 zayiftir. Bu yiizden soniimleyicide yirtilma olusabilir
(Sadan 2016; Lim and Matsumoto 2006; Eskandari Nasab and Kim
2022).
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2.3.Akiskan Viskoz Soniimleyiciler (FVD)

Ik kez askeriyede firlaticinin yer degistirmesini azaltmak
amaciyla toplarin firlaticisina yerlestirilirdi. Daha sonra yavas yavas
sivil hayatta kullanima gecti ve ¢ogunlukla yapisal miihendislikte
kullanildi (Thomson 1965; W. Zhang, Zhang, Su, Zheng, et al.
2023). 1990'lardan itibaren Makris, Constantinou ve Lee vd. akiskan
viskoz soniimleyiciyi gelistirip enerji dagitma mekanizmasini,
akiskan malzemelerini ve akiskan viskoz soOniimleyicinin
termodinamik  6zelliklerini  incelemislerdir. Calismalarda su
sonuglara ulagsmiglardir: Viskoz akiskanin tamamen viskoz oldugu
disiintildiiglinde, soniimleme kuvveti piston kolunun hizinin bir
giicliyle orantilidir; piston genis bir frekans araliginda hareket
ederse, sontimleyicideki tiim akigskan visko-elastik 6zelliklere sahip
olacaktir. Ancak piston kiiciik bir frekansta hareket ederse,
soniimleme katsayist piston hareket frekansindan neredeyse
bagimsizdir ve soniimleyici i¢indeki akiskan viskoz 6zelliklere sahip
olacaktir (Lee and Taylor 2001; W. Zhang, Zhang, Su, Zheng, et al.
2023).

Bu soniimleyiciler birkag farkli sekilde uygulanabilirler. ilki
viskoz akiskanlar i¢i bos olan ¢elik duvara doldurulur ve ardindan {ist
dosemeye baglanarak akiskanin igine metal levha eklenir. Depremde
levha akigkan icerisinde enerjiyi dagitir. Ikincisi, i¢i pistonlu silindirin
icine viskoz akiskanlar doldurulur. Viskoz akiskan igerisinde pistonun
hareket etmesiyle olusan mekanik enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirerek
titresim enerjisini soniimler. Ugiinciisii, viskoz akiskanlar celik kafes
gibi belirli baz1 kanallarin igerisinden gegirilerek enerjiyi sonlimler
(Arvind and Santhi 2022; Cheng Zhang, Zhang, Su, Chen, et al. 2023).

Akiskan viskoz soniimleyicilerin yag sizintisi, smirlt servis
omrii, viskoz 6zelliginin yiiksek sicakliga duyarli olmasi, kurulum ve
bakim zorlugu gibi bazi1 kusurlart mevcuttur (Liu et al. 2020).

2.4.Ayarh Kiitle Soniimleyici (TMD)

Ayarl1 kiitle soniimleyiciler en eski soniimleyicidir. Bir kiitle,
bir yay ve bir soniimleyiciden olusur, deprem ve riizgardan dolay1
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olusan binalarin tepkilerini kontrol etmek amaciyla binalarin en tist
katlarina eklenir. Pasif, aktif, karma ve yar1 aktif olacak sekilde dorde
ayrilirlar. Pasif ayarl kiitle sontimleyiciler, enerji kaynagina ihtiyag
duymadan titresimi azaltabildikleri i¢in kullanimi1 digerlerinden
daha yaygin yaygindir (NAIMI and WAHEB 2019).

Bu sistemi ilk kez Frahm ortaya atmistir (Frahm 1909).
Ancak onun tasarladig1 sistemde soniimleyici bulunmamaktadir. Bu
sebepten sonlimleyicinin frekansi ile yiikiin frekansi yaklagik esit
olursa etkili olur (Kahya and Onur 2020).

Ayarli kiitle sonlimleyiciler ya da yapinin dogal frekansinda
olusabilecek hatalarda ayarli kiitle soniimleyiciler sisteminin kontrol
performansini olumsuz etkiler. Buna frekans kaymasi denilir (Kahya
and Onur 2020). Sekil 15’de bir ayarh kiitle soniimleyici Ornegi
goriilmektedir.

Kiitle Blogu

Hidrolik Viskoz
Soniimleyici

Sekil 15. Ayarli kiitle soniimleyici (NAIMI and WAHEB 2019)

3.Aktif Kontrol Sistemleri

Aktif kontrol sistemlerde harici bir enerji kaynagi analog ya da
dijital sinyaller sayesinde aktiflesir. Bu sinyalleri yapinin hareketini
Olgen kontrol algoritmasina sahip bilgisayar olusturur. Aktif kiitle
sontimleyici (AMD), aktif ayarli kiitle sonlimleyici (ATMD), aktif
tendon sistemleri, aktif destek sistemleri, ¢apraz sistemler ve darbe
iretme sistemleri gibi pek ¢ok aktif kontrol sistemleri mevcuttur
(Abdel-Rohman and Leipholz 1983; Kavyashree, Patil, and Rao 2021).
[k aktif kontrol sistemleri Japonya’da 1989°da 11 katli bir bina olan
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Kyobashi Seiwa igin gergek bir uygulamada kullanildi. Bu sistem
Kajima sirketi tarafindan kuruldu (Pastia et al. 2005; Kavyashree, Patil,
and Rao 2021). Binanin analizi farkli frekanslar ve farkli hareket
tiirleriyle binanin farkli mod sekilleri gosterdi, boylece iki aktif kiitle
sonlimleyici enine ve burulma hareketini kontrol etmede kullanilmuistir.
(Lavasani and Doroudi 2020; NAIMI and WAHEB 2019; Yanik and
Aldemir 2019).

Pek cok c¢alismada yapisal tepkiyi diisiirmek i¢in bu cihazi
kullandig1 gibi soniimle ilgilenen ve titresimi azaltan degisken rijitlik
Dogrusal optimal kontrol, kutup atama teknigi, bagimsiz modal alan
kontrolii, ani optimal kontrol, sinirlandirilmis durum kontrolii, dogrusal
olmayan kontrol, genellestirilmis tepki kontrolii, kayan kipli denetim,
zaman gecikme telafisi, sinirsel ag kullanarak aktif kontrol ve bulanik
mantik yapiy1 kontrol eden aktif kontrol algoritmalarindan bazilaridir
(Kavyashree, Patil, and Rao 2021).

3.1.Aktif Ayarh Kiitle Soniimleyiciler (ATMD)

Bir aktif sistem tiirii olan aktif ayarl kiitle soniimleyciler
(ATMD'ler), degisken frekanslarda uygulanabilirligini artirmak i¢in
TMD sistemine aktif bir kontrol mekanizmasi (sensor, kontrolor ve
aktiiator) eklenerek tiiretilmis bir sistem olarak tanimlanabilir. Ust
katin tepkisi, zamanla degisen kontrol kuvveti dogrusal dinamik
aktliatorleri olusturmak icin kontroldriin geri beslemesi olarak
kullanilir. Uygulamalarda, sensorler ve farkli aktiiator tiirleri igin
farkl1 ve ¢oklu geri bildirimler de kullanilabilir. Tokyo, Japonya'daki
Shinjuku Park Kulesi (227 m), Incheon, Kore'deki Incheon
Uluslararast Havaalani Kontrol Kulesi (100,4 m), Edinburgh,
Ingiltere'deki Hava Trafik Kontrol Kulesi (57 m) ve Sangay,
Cin'deki Sangay Diinya Finans Merkezi (492 m) gibi ATMD'lerin
birkag pratik ornegi vardir (Gutierrez Soto and Adeli 2013;
Kayabekir et al. 2020). Sekil 16’da aktif ayarli kiitle soniimleyici
sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 16. Aktif ayarl: kiitle soniimleyicileri (ATMD) sistemine sahip
yapinin genel bileseni (Kayabekir et al. 2020).

3.2.Aktif Kiitle Soniimleyiciler (AMD)

Aktif kiitle sonlimleyiciler kontrol kuvveti olusturmak icin
elektromekanik ya da elektrohidrolik ¢alistirict ile hareket ettirilen
bir atalet kiitlesinden olusur. Ayarli kiitle soniimleyiciler
1980’lerden beri calisilmis olsa da onlar ¢ok kiiciik sayida yapida
uygulanmistir (Yamamoto et al. 2001).

Biiyiik insaat yapilarinda titresim bastirma i¢in diger
geleneksel teknolojilere kiyasla aktif kiitle soniimleyicilerin avantaji
kisaca yinelenmesidir. Izolasyon sistemleri ya da yapisal ¢elik gibi
diger pasif sistemlere kiyasla ayarli kiitle soniimleyici mevcut
yapilara istilac1 bir miidahale ve iligkili zorluklar gerek duymadan
kurulabilir (Rosti et al. 2022).

Literatiirde, ayarh kiitle soniimleyicinin mevcut bir yapiya
ilk uygulamalarindan biri 2001 yilina dayanmaktadir (lkeda et al.
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2001). lkeda ve ark. galismalarinda 11 kathi bir binaya iki adet
hidrolik AMD uygulamislardir. Cihaz, bina iizerinde hem riizgar
hem de sismik etkilerden kaynaklanan titresimleri azaltsin diye
kullanilmistir. Saha i¢i veriler 6rneklenmis ve cihazin giiclii riizgar
durumunda konforu artirmadaki etkinligini gostermistir (salinim
genligini azaltarak). Ayarli kiitle soniimleyicinin kuruldugu
donemde meydana gelen bazi depremler de sistemin kontrol edilen
yapinin yapisal soniimlemesini artirmadaki etkinligini gostermistir
(Rosti et al. 2022). Sekil 17’de aktif kiitle sontimleyici sematik
olarak gosterilmistir.
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Sekil 17. Aktif kiitle soniimleyici sematigi (Rosti et al. 2022)
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3.3.Aktif Destek Sistemleri (ABS)

Destekleme sistemi, ¢capraz destek, K-destek ve X-destek ile
biitiinlestigi tahrik diizenekleri ile uygulamaya konulabilir. Hidrolik
tahrik diizenekleri, bir hidrolik giic kaynagi, bilgisayardan bir
taniml1 kontrol algoritmasiyla kontrol edilebilen bir servo valfi
kontrolorii bir servo valfi boyunca destekleme ile komsu kat arasina
yerlestirilir. Bilgisayardaki 6nceden tanimlanmis kontrol algoritmasi
sensOr Olgiimlerine dayanarak gerekli kontrol sinyali iiretecektir ve
servo valfi kontrol sinyalin bagli olarak tepkiyi {lretecektir
(Kavyashree, Patil, and Rao 2021).

3.4.Darbe Uretme Sistemleri (PGS)

Bu sistemde, hidrolik tahrik diizenegi kullanilmaz, onun
yerine yiiksek basingli havayi kullanan sikismis havayir kullanan
pnomatik mekanizmanin {istiinde calisan darbe {iiretecini kullanir.
Darbe tiretici ¢evrede biiyiik hiz oldugunda calisir, yapinin hizina
gore gereken kuvveti lretir. Sikismis gaz kullanimi gibi bazi
avantajlan vardir. Ancak binay1 kontrol etmede giiclii olmamas1 ve
yiliksek derecede dogrusal olmayan olmasi gibi bazi dezavantajlari
da mevcuttur (Kavyashree, Patil, and Rao 2021).

Aktif kontrol sistemin avantaji onu pasif kontrol cihazinda
goriilen gercek zamanl uygulamada gerekli frekansa ayarlamaktir.
Ancak baz1 dezavantajlar, insaat miihendisligi sanayilerinde aktif
kontrol sistemin siirli uygulamasini meydana getirmistir. Ana
dezavantaji kontrol kuvvetin {iretimi i¢in dis kuvvet kaynaginin
kullanimidir. Maliyet ve biiyiik dis kaynak tedariki, binanin tepkisini
azaltmak icin tahrik diizenegi tarafindan biiyiik kontrol kuvvetini
cikarmak icin gerekir. Bir diger dezavantaji deprem gibi herhangi bir
belirsizlik esnasinda eger gii¢ kaynagi bina ile baglantis1 kesilirse
kontrol kuvvetin en biylik gereksiniminde inaktif olmasi
muhtemeldir ki bu da onu bozuk cihaz yapar (Kavyashree, Patil, and
Rao 2021).
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3.5.Aktif Ayarh Sivi Kolon Soniimleyiciler (ATLCD)

Aktif ayarli sivi kolon soéniimleyiciler riizgar kaynakl
titresimleri 6nemli Olgiide azaltabilirler. Balendra ve digerleri
2001°de yapmis olduklar ¢alismada kulelerin riizgar kaynakli ivme
tepkilerini azaltmada etkili oldugunu bulmuslardir. Ayrica aktif
ayarli siv1 kolon soniimleyicilerin ivme sensor tiirliniin hiz sensor
tiri ve yer degistirme sensorii tlirinden daha etkili oldugunu
bulmuslardir (Balendra, Wang, and Yan 2001).

4. Yan-Aktif Kontrol Sistemleri

Hem pasif hem de aktif cihazlarin olumlu etkilerini bir sistemde
birlestirmeyi hedeflerler. Maliyet ve karmasiklik agisindan aktif kontrol
sistemleri ile pasif kontrol sistemlerinin arasinda yer alir (Gorantiwar et
al. 2020). Aslinda pasif kontrol sisteminin gelistirilmis bir
versiyonudur.  Temel  fark, yar-aktif  kontrol  sisteminin
parametrelerinin giris uyarmmina bagli olarak degistirilebilmesidir.
Avantajlar yiiksek diizeyde saglam olmasi, sinirli olmasa da kiigiik gii¢
kaynag1 sayilabilir (Hojat Jalali et al. 2023). Bu cihazlar, yapisal
sisteme enerji ekleyemeyen yapinin hareketi sonucunda kuvvet iiretir.
Bu sistemleri ¢alismasi dis gii¢ kaynagina baglidir.

Yar aktif sistemler talebi karsilar sekilde tasarlandiginda
sismik uyarimin neden oldugu hasarlan diistirmede etkili olabilir. Yar1
aktif kontroller sadece pasif kontroller kadar giivenilir degillerdir, ayn
zamanda aktif kontroller kadar ayarlanabilir ve uyum saglayabilir. Hal
boyle olunca da son yillarda 6nem kazanmustir (Lavasani and Doroudi
2020; Cheng, Jiang, and Lou 2008).

4.1.Manyeto-Reolojik (MR) Soniimleyici

Bir yar1 aktif kontrol sistem tiirtidiir. MR akiskanlarini igeren
hidrolik silindiri dahil eder. Manyetik alam1 uygulayarak MR
akiskanin viskozitesi artar ve bir yar1 katiya dontisir. MR
sontimleyiciler karma sistem olarak kullanabilmek i¢in ayarl kiitle
sontimleyicilerle birlestirilebilir (Lavasani and Doroudi 2020; Hojat
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Jalali et al. 2023; Jung et al. 2004). Sekil 18’de manyeto-reolojik
soniimleyici 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 18. Manyeto-reolojik soniimleyici 6rnegi (Jung et al. 2004)

4.2.Degisken Orifis Soniimleyici (VOD)

Ekstra glic ya da sensor olmadan soniimlemesini yer
hareketini frekansina gore uyarlayabilen yari-aktif kontrol sistemi
siifina giren bir soniimleyicidir (Z.-X. Li et al. 2022). Yapinin yanal
destegi icinde ya da sismik izolasyon sisteminin bir parcasi olarak
kullanabilen yaygin bir yari-aktif hidrolik cihazdir. Cihaz tepki
kuvvetini kontrol etmek i¢in bir vana iceren yan gecit borusu
iizerinde degisken orifisle birlesen bir akiskan viskoz
soniimleyiciden olusur. Cihazin séniim ozellikleri pistonun bir
odacigindan digerine yan gecit borusuyla arasinda gecen degisken
sivi miktariyla (vana tamamen acildiginda diisilk sonlim, vana
tamamen kapatildiginda yiiksek soniim) iki soniim degeri arasinda
kontrol edilebilir. Vana agilma siirecinin orta konumunda cihaz
belirli sonim dagitimi dretir. Vananmin kurulumu genellikle
elektromekanik olarak kullanilabilir (6rnegin servo vanasi ya da
elektromanyetik supap) (Luca and Pastia 2009). Sekil 19’da bir
degisken orifis sonlimleyici 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 19. Degisken orifis soniimleyici 6rnegi (Luca and Pastia
2009)

4.3.Degisken Siirtiinme Soniimleyici (VFD)

Siirtiinme kuvvetini daha sonra ayarlamak ig¢in sikistirma
kuvveti diizenleyicisi olarak piezoelektrik aktiiator kullanan
degisken siirtinme soOniimleyici, son yillarda tatmin edici
performansla vurgulanan en c¢ok calisilan semadir. Piezo tipi
degisken siirtinme soniimleyicinin ¢alismasi igin siirtiinme
malzemeleri iizerindeki sikistirma kuvveti biiyiikligiinii kontrol
etmek i¢in piezoelektrik aktiiatore giris voltaji seviyesini manipiile
edilmelidir. Normalde, sikistirma kuvveti voltaj seviyesi ile
orantilidir. (Ng and Xu 2007). Sekil 20’de bir degisken siirtiinmeli
sontimleyici 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 20. Degisken siirtiinmeli soniimleyici sematik diyagrami (Ng
and Xu 2007)
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4.4.Degisken Rijitlikli Soniimleyiciler (VSD)

Yar aktif degisken rijitlikli soniimleyici sistemler soniimiin
kontrol vanasini dinamik olarak degistirebilirler, boylece yapida
enerji giderme gergeklesir. Yapisal tepkilerde tepki bilgisine
dayanarak kontrol cihazi yapinin ¢apraz destegine baglanan enerji
yayma cihazlarinin kontrol vanasini devre dis1 birakabilir veya
caligtirabilir. Yap1 maksimum deplasman konumuna ulagtiginda ve
zit yonde hareket etmeye basladiginda, enerji soniimleme cihazlari
tarafindan emilen sismik enerji, enerji sonlimleme cihazlarina
birakilir ve enerji soniimleme cihazlar1 kapatildiginda, yapisal
bilesenlerin destekleri sismik enerjiyi emen belirli bir rijitlik saglar.
(Kori and Jangid 2007; Walsh, Sallar, and Steinberg 2019). Sekil
21’de bir degisken rijitlik soniimleyici 6rnegi gosterilmistir.

Control valve

Fluid chamber .
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Piston rod

Piston "’//r

Sekil 21. Degisken rijitlik soniimleyici sistemin sematik gésterimi
(Kori and Jangid 2007)

5.Karma Kontrol Sistemleri (HCS)

Bu sistemler pasif ve aktif veya yari-aktif cihazlarin bir
birlesiminden olusur (Fisco and Adeli 2011). Bu sistemler umut
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verici ¢Oziim olmuslardir ¢iinkii onlar pasif, aktif ve yari-aktif
kontrol sistemlerin avantajlarina sahiptirler. Pasif kismi yapisal tepki
azaltmaya c¢alisir ve arzu edilebilir sinirlar igerisinde yapinin
performansini tutar. Aktif kismi1 tepkiyi ayarlamak ve diizenlemek
icin uygulanir. Karma kontrol sistemleri farkli yogunluklu ve
frekans araliga sahip farkli uyarim tiplerine maruz birakilmis
yapilart korumak i¢in etkilidirler. Karma kontrol sistemleri birlesik
aktif ve pasif kontrol sistemlerini kullanir (Rahimi, Aghayari, and
Samali 2020). Karma kontrol sistemlerinden bazilari asagida
verilmistir.

5.1.Karma Kiitle Soniimleyiciler (HMD)

Optimum TMD ve aktif soniimleme cihazlarinin
davraniglarin1 ~ birlestirerek  ayn1  anda  g¢esitli  hedefleri
gerceklestirmeye ¢alisir. Bu uygulamaya dayanarak, amaglar
degisebilir. Karma kiitle soniimleyici performansi artirabilir, gii¢
tilketimini azaltabilir, hareket eden kiitle vurusunu azaltabilir,
gomiilii  kiitleyi azaltabilir ve bozulmaya karsi koruma
mekanizmasini saglayabilir. Yani, bu soniimleyici kapatildiginda
bile hala etkilidir (Chesné et al. 2019). Sekil 22°de karma kiitle
sonlimleyici 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 22. Karma kiitle soniimleyici (Kavyashree, Patil, and Rao
2021)
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5.2.Taban Izolasyonlu Ayarh Kiitle Soniimleyiciler

Cesitli arastirma ¢abalari, taban izolasyonu alt sisteminin yer
degistirme talebi diissiin diye bir¢ok farkli stratejiye bagvurmustur.
Onceki arastirmalar, taban izolasyonlu yapilarin pasif, aktif veya
yart aktif cihazlarla birlestirilmesinin taban izolatoriinii daha da
etkili hale getirebildigini gostermistir (Salaas et al. 2023). Barbat ve
dig. (1995)'de, pasif dogrusal olmayan taban izolatorlerini aktif bir
kontrol sistemiyle birlestirerek toplam taban yer degistirmesini
diisiirmeyi amacglamistir. Bunun 6tesinde, diger arastirmacilar bir
taban izolatorii ve ayarli kiitle sonlimleyicisinin (TMD)
birlesiminden olusan pasif bir hibrit kontrol 6nermislerdir (Tsali
1995).

5.3.Manyeto-Reolojik Soniimleyici ve Ayarh Kiitle Soniimleyici

Manyeto-reolojik soniimleyiciyi ayarli kiitle sontimleyici
gibi pasif cihazlarla birlestirerek, bir¢ok arastirmacinin gosterdigi
gibi miikemmel sonuglara ulasabilen hibrit bir kontrol sistemi
olusturulur. Amini ve Doroudi (2010) yilindaki yapmis olduklari
vaka ¢alismasinda 14 katli bir ana bina ve 8 katli bir podyum yapili
bir bina kompleksini ¢calismiglardir. Performans degerlendirmesi ti¢
farkli kategoriye ayrilmistir: bunlardan birincisi, yar1 aktif kontrol
stratejilerinin analizi; ikincisi hem ayarli kiitle sontimleyici hem de
manyeto-reolojik soniimleyici iceren hibrit yar1 aktif kontroliin
incelenmesi ve son olarak tiglinciisii, sadece ayarli kiitle soniimleyici
kullanimiyla pasif kontroliin degerlendirilmesi. Etkili kontrol
giiclerini kolaylastirmak i¢in, manyeto-reolojik soniimleyici uygun
voltaj1 belirleyebilen ve uygulayabilen bir kontrolor tasarlasin diye
bulanik mantik kabul edilmistir. Sayisal bulgular, yar1 aktif kontrol
ve hibrit yar1 aktif kontrol uygulandiginda her iki binanin sismik
tepkilerini biiyiik oranda azalttigini gostermistir (Branddo and
Miguel 2023).
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Sonu¢

Bu boélimde deprem basta olmak iizere hasara ve yapi
kullanim smirlarinin - asilmasina neden olabilecek titresimleri
soniimlemek amaciyla gelistirilen ¢esitli cihazlar kisa tanimlariyla
ele almmis ve literatiirdeki caligmalara atiflar yapilarak
gruplandirilmaya ¢alisilmistir. Calisma kapsaminda her ne kadar
“pasif, aktif, yar1 aktif ve karma” seklinde bir siniflandirma yapilmis
olsa da her gecen giin gelismekte olan soniimleyici teknolojisi ve
cesitli sonlimleyicilerin birlikte kullanimi sonucu ortaya c¢ikan
sistemleri arastirmacilar burada yer alan isimlerden farkli bi¢imde
adlandirabilmektedir.  Yazarlarin  kanisi; henliz ¢ok yeni
sayilabilecek bu teknolojilerin etkin kullanimi icin Ozellikle
miithendislik egitimi veren kurumlarin daha aktif rol almasi ve
uygulayicilarin arastirmacilarla igbirligi icinde c¢alismasi faydali
olacaktir.
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BOLUM 11

Yiiksek Soniimlii Kaucuk izolatorlerde Kompozit
Kaucuk Malzemelerin Kullanimi

Ozlem CAVDAR!
Zeynep YILDIZ?
Ali KARIMZADEH NAGHSHINEH?

Giris

Binalarin depreme kars1i dayanikliliginin  arttirilmasi,
ekonomik kayiplarin azaltilmasi ve yagamin korunmasi i¢in yeni bir
alternatif olarak sismik izolatorler kullanilmaktadir. Sismik taban
izolasyonu, temel lizerine ve bina altina konumlandirilan, binanin

depreme maruz kalmasi sirasinda yapiyr temellerin hareketinden
ayiran, temellerden yapiya aktarilan kuvveti soOniimleyen ve

1 Prof. Dr., Giimiishane UniversitesiMiihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi,insaat
Miihendisligi Boliimi, Tiirkiye
2 Doktora Ogrencisi, Giimiishane UniversitesiMiithendislik ve Doga Bilimleri
Fakiiltesi,ingaat Miithendisligi Béliimii, Tiirkiye
3 Ozdekan Kaucuk A.S, Ar-Ge Departmani, Yenimahalle, Ankara, Tiirkiye
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kaugugun karbon baglarin1 kirarak sismik yiikii absorbe eden bir
sistemdir (Sekil 1). Bu nedenle genel olarak tesisatlar1 deprem
hasarlarindan korur. Baska bir deyisle izolatoriin gorevi yapinin
periyodunu arttirmak, deprem enerjisini dagitmak ve yapiya
depreme dayanabilecek uygun yatay esnekligi kazandirmaktir.

Sekil 1. Yiiksek sontimlii kaucuk mesnetin kesiti

Sismik izolasyon, enerji dagitimi islevi ile binalara ileten
sismik kuvveti azaltmak icin etkili bir yontemdir. Genellikle temel
ile bina arasina yerlestirilen sismik izolatorler, binalarin yapisal
deformasyonunu ve histeretik soniimleme kabiliyetini artirmaktadir
(Zhang & ark.,2019). Dolayisiyla taban izolasyonlu binalarda yap1
elemanlar1 daha az hasar gorecek ve yapi farkli deprem etkilerine
maruz kaldiktan sonra islevselligini kaybetmeyecektir. Farki
belirlemek igin Sekil 2' de sismik izolatorlii ve sismik izolatorsiiz
bina tasarim metodolojisi gosterilmektedir (Catlioglu, 2021).
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Sekil 2. Sismik izolatorlii ve sismik izolatorsiiz bina
karsilastiriimasi (Catlioglu, 2021)

Sismik izolatorlerde kullanilan malzemelerin hasara karsi
dayanikli olmasi1 gerekmektedir. Bu dogrultuda sismik izolatorler
dikey yonde dayanikli, yatay yonde ise esnek olmalidir (Wang &
ark.,2016). Binalar i¢in yaygin olarak kauguk esasli sismik
izolatorler kullanilmaktadir. Ara gelik plaklara baglanan alternatif
dogal veya sentetik kauguk katmanlarindan olusmaktadir. Sismik
izolatorlerde kullanilan kauguklarin iyi soniimleme 0&zelligine,
yuksek esneklige yliksek elastikiyete ve yiiksek mukavemete sahip
olmasi1 gerekmektedir (Wang & ark.,2015).

Kaucuk esasli sismik izolatorlere yeterince esneklik
kazandiran, yiiksek elastikiyet ve yliksek mukavemet avantajlarina
sahip olan dogal kauguk (NR), gilinlimiizde sismik izolatorlerde en
yaygin kullanilan malzemedir (Wang & ark., 2015). NR yiiksek
deformasyonlarda kristallesmektedir. NR’ nin bu 6zelligi gerilme
mukavemetini ve hasara kars1 direng yetenegini arttirabilmektedir.
NR’ nin bu ozellikleri sismik izolatorle acgisindan 6nem
arzetmektedir (Wang & ark., 2016). Ancak NR’ nin soniimleme
ozellikleri  sismik  izolatorlerin  gereksinimlerini  yerince
kargilayamamaktadir (Wang & ark., 2015).NR’ nin makromolekiiler
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zincirleri esnektir ve bu da makromolekiiller arasinda daha az ig
siirtinmeye sebep olmaktadir. I¢ siirtiinmenin de daha az olmasi
sonlimleme Ozelligini ciddi anlamda etkilemektedir (Wang & ark.,
2016). Miikemmel soniimleme performansi sismik izolator cihazlari
icin bir 6n kosuldur. NR’ nin soniimleme 6zelliginin gelistirilmesi
sismik izolatorlerin arzu edilen séniim orani i¢in 6nemlidir.

Gectigimiz birkag on yilda, polimer fiziksel karisgimlari,
kopolimerler, polimer/kiiciik organik molekiil hibritleri, i¢ ige
gecmis polimer aglart gibi gelistirilmis sonliimleme o6zelliklerine
sahip bir¢ok yeni polimer malzeme gelistirilmistir (Zhao & ark.,
2018). Ayrica, bu calismada da vurgulanan sismik izolatorler igin
gelistirilmis soniimleme Ozelliklerine sahip bir¢ok yeni karisim
malzemelerin gelistirilmesi de arastirmacilarin ¢alismalarina konu
olmustur. Ornegin, Zhang & ark., (2019) yapmis olduklari
calismada, nitril kauguk (NBR), bromlu biitil kaucuk (BIIR) ve
etilen-vinil asetat kopolimer (EVA) kullanilarak NBR/BIIR ve
NBR/BIIR/EVA olmak tizere iki tir karisim hazirlamiglardir.
Karisimlarin vulkanizasyon, mekanik ve soniimleme ozellikleri
analiz edilmigstir. Sonuglar her iki karisimin da miikemmel
vulkanizasyon platolart ve mekanik oOzellikler sergiledigini
gostermektedir. Zhao, Xiang & Tian (2007) yapmis olduklar
calismada, engellenmis fenol (AO-80) kullanarak, engellenmis
fenoliin (AO-80) etkisiyle yiiksek soniimleme zirvesine ve kontrol
edilebilir bir tepe konumuna sahip, yiiksek soniimlemeli
karboksilatli nitril kauguk hazirlamiglardir. Tian, Liu & He (2013)
yapmis olduklar1 ¢aligmada, manyetik parcaciklarin nitril biitadien
kaucugun soniimleme 6zelligi {izerindeki etkisini incelemislerdir.
Kalic1t manyetik kauguk kompozitlerin genis bir frekans araliginda
yliksek kayip faktorlerine sahip oldugunu gosterdiler. Mekanik
mukavemet ve soniimleme 6zelligi agisindan cogu kauguk kompozit,
izolasyonlu kauguk mesnetlerin gereksinimlerini karsilamamaktadir.
Wu & ark., (2015) calismalarinda, Mikroyapi-soniimleme 6zellik
iligkilerini kurmak amaciyla, farkli AO-80 igeriklerine sahip
engellenmis fenol AO-80/nitril-butadien kauguk/poli (vinil kloriir)
(AO-80/NBR/PVC) kompozitler igin deneysel ve molekiiler
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dinamik (MD) simiilasyon yontemlerinin birlestirilmis bir ¢aligmasi
sunulmaktadir. Yiiksek soniimleme uygulamalari i¢in Dogal kauguk
(NR) ve biitil kauguk (IIR) karigimlart (NR/IIR) hazirlanmistir.
NR/IIR karigimlarinin uyumlulastiricisi olarak gorev yapmak iizere
nispeten yiiksek izopren icerigine (%14,5 mol fraksiyonu) sahip bir
izobiitilen-izopren  blok  kopolimerini (IIBC) 6zel olarak
sentezlenmistir. NR/IIR karisimlarinin  morfolojik, yapisal ve
mekanik ozellikleri sistematik olarak arastirilmistir. IIBC'min bir
bagdastirict olarak araylizey kalinligini biiyiik olgtlide artirabilecegi
sonucuna varitlmistir.  NR/IIR karisimiyla karsilastirildiginda,
uyumlulagtirilmis NR/IIR karigimlart daha yiiksek performans,
ozellikle daha yiiksek bir soniimleme faktorii sergilemistir(LuU &
ark,.2019).

Bu c¢alismada kompozit kauguk malzemelerin sismik
izolatorlerde kullaniminin izolatérlerde mekanik ve soniimleme
ozelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde yapilan calismalara ve
bilgilere yer verilmistir. Bu c¢alismanin, sismik izolatorlerde
kompozit kauguk malzemelerin gelistirilmesi g¢alismalarina 1s1k
tutabilecek nitelikte oldugu, konu hakkinda c¢alisacaklara kolaylik
saglayacag diistiniilmektedir.

Kaucuk Kavramm

Kauguk, bazi tropikal bitkilerin 6zsuyundan (lateks) dogal
olarak ya da petrol ve tirtinlerinden suni olarak elde edilen bir
malzemedir (Bosnak, 2010). Kaucuk, karakteristik elastik ve
termoelastik davraniglariyla diger katilardan ayrilan bir malzeme
siifinin en iyi bilinen temsilcisidir. Kaucugun geri doniisiimlii
esneklik 6zelligi o kadar karakteristiktir ki, kimyasal yapisina
bakilmaksizin, bu 0zellige sahip olan her maddeye "kauguk"
denilebilir (James & Guth, 1943). Kaucuklar sarmasik halinde
molekiil zincirlerinden olusmaktadir. Bu molekiil zincirlerinin
uzatilabilmesi 0Ozelligiyle iyi bir elastiklie (oda sicakliginda)
sahiptir. Malzemenin akiskanligi sicaklik arttikca artmakta ve
giderek termoplastik davranig gostermektedir (Bosnak, 2010).
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Kauguklar genel olarak dogal ve sentetik olmak iizere iki
sekilde siniflandirilmaktadir. Kauguklar farkli kullanim alanlarindan
dolayi ¢esitlendirilebilir ve boylece kauguk g¢esitlerinin 6zelliklerine
gore hangi kullanim alanina uygun oldugu belirlenebilmektedir
(Akyar, 2022). Diger bir kauguk siniflandirmasi ise kullanim
yayginligma gore yapilan siniflandirmadir. Bu smiflandirmada
kauguklar, genel kullanim ve 6zel kullanim kauguklari olarak ele
alimmaktadir. Genel kullanim kauguklarina 6rnek olarak Dogal
Kaucuk (NR), Biitadien Kauguk (BR), Butil Kauguk (IIR)
verilebilir. Ozel kullanim kauguklarina ise Nitril Kauguk (NBR),
Kloropren Kaucguk (CR), Poliakrilik Kaucuk (ACM), Silikon
Kaucuk (Q) 6rnek verilebilir.

Kauguk; yapis1 geregi esneklik, yiiksek mukavemet, diisiik
deformasyon, kolay islenme, oldukca iyi yirtilma ve asinma
mukavemeti gibi birgok 1iyi fiziksel, kimyasal ve teknolojik
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 yaygin kullanim alanina sahiptir.
Bu sebeple kauguk tiirli malzemeler, giiniimiiziin vazgecilmez bir
miihendislik malzemesi olmustur (Bosnak, 2010).

Kauguk ve kauguk kompozitleri, iistiin dinamik davraniglar
ve mekanik Ozellikleri nedeniyle amortisorler, endiistriyel tasima
bantlar1 ve lastikler dahil olmak iizere genis bir uygulama alanina
sahiptir.  Yaygin uygulamada, ham kaucuklarin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in cogunlukla kimyasal ¢apraz baglama ve
dolgu maddelerinin ilave edilmesi kullanilmaktadir (Hu & ark.,
2023). Dogal kaucugun mekanik ve termomekanik ozelliklerini
degistirmek  icin  vulkanizasyon  islemi  yapilmaktadir.
Vulkanizasyon islemi, tekli kauguk zincirleri arasinda capraz
baglantilar olusturmak ve c¢ekme mukavemetini arttirmak igin
kaugugu ve kiikiirdii birlikte 1sitmaktir (Zaoui, Zaifi & Yan, 2023).

Kauguklar ¢apraz baglanmayan ama bu 6zellige sahip olan,
vulkanize olabilen polimerlerdir. Capraz baglanabilme o6zelligi
vulkanizasyon islemi ile agiklanabilir. Vulkanize olmamis kaucuk,
zay1f mekanik Ozelliklere sahip, yapiskan, yumusak ve kimyasal
etkilere karst dayaniksiz bir malzeme olarak nitelendirilebilir.
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Kauguk bir malzeme vulkanize olduktan sonra yapigkanligin yitirir,
fiziksel oOzellikleri ve kimyasal dayamimi daha iyi hale gelir
(Dagdeviren Akan, 2022). Kaucuk, vulkanizasyon islemi Oncesi
yuksek plastik 6zellikler sergilerken, vulkanizasyon islemi sonrasi
yerini yliksek elastik Ozelliklere birakir. Sekil 3’te capraz
baglanmamis polimer yapisi ve ¢apraz baglanmis polimer yapisi
gosterilmektedir (Soyubol, 2006).
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Sekil 3. Capraz baglanmamig ve baglanmuis polimer yapi (Soyubol,
2006)

Kiikiirt capraz baglama, kaucuk endiistrisinde 06zellikle
doymamis kauguklar i¢in tercih edilen bir geleneksel vulkanizasyon
modu olmasina ragmen, kauguk matrisinde kiikiirtiin ¢ogalmasi,
kauguk vulkanizatlarinin g¢evreye gore degisen coziiniirliiglinden
dolay1 yiizeye dogru hareket etmesi nedeniyle kontrol edilemez.
Ayrica, eksik vulkanizasyon, onemli oranda serbest kiikiirtiin
kalmasina neden olabilmektedir. Bu da vulkanize olmus kaucugun
ozelliklerine zarar vermektedir. Ote yandan, dolgu maddesinin
takviye etkisi, onun dagilim durumu ve kauguk matris ile arayiizey
etkilesimleri tarafindan belirlenir (Hu & ark., 2023).

Kauguklar bazi 0Ozelliklerinden dolayr diger polimerik
malzemelerden ayrilmakta ve kullanim olarak da plastiklerden
farklidir. Gerilmemis durumda kauguk amorf yapida olup camsi
gecis sicakliklart iizerinde elastik yapidadir. Plastikler ise
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kararliliklarini  korumak ig¢in camsi gegis sicakliklar1 altinda
kullanilmakta olup kristal yapidadir.

Kompozit Kaucuk Malzemelerin Uretiminde Kullamilan Baz1
Malzemeler

Dogal Kaucuk

Dogal kaucuk (NR) veya cis-1,4-poliizopren, yalnizca birkag
ylz binden baslayip bir milyonun iizerine kadar yiiksek molekiil
agirhigt (MW) igeren bir biyopolimer malzemedir. Dogal kauguk
lateksi (NRL), diinyada yaygin olarak kullanilan tek dogal
elastomerdir ve Hevea Brasiliensis adli bir kauguk agaci tiiriiniin
salgiladig1 lateksten elde edilir (Rahman& ark., 2023). Hevea
Brasiliensis agacinin kabugu 6zel bir bigakla ¢izildikten sonra lateks
akitmaya baglar ve bu 6zel bir kapta toplanir. Toplanan lateksin
akiskan kalmasi i¢in koruyucu eklenir (Soyubol, 2006). Lateksten
kaucuk elde etmek icin konsantrasyon ve pihtilastirma metotlar
kullanilir. Konsantrasyon metodunda santrifiijleme, buharlastirma
ve kaymaklastirma yontemleriyle agactan elde edilen %30’ luk s1v1
konsantrasyonu arttirilarak %60 kauguk iceren lateks elde edilir.
Pihtilagtirma yoOnteminde ise formik asit yardimiyla lateks
pihtilastirilir. Pihtilagtirilan bu lateks sicak hava firinlarinda, duman
veya agik havada kurutularak kauguk elde edilir (Bosnak, 2010).

NR' nin genel kimyasal yapis1 Sekil 4' te gosterilmektedir.
Temel olarak organik bilesik izoprenin polimerleri ile proteinler,
karbonhidratlar, lipitler ve inorganik tuzlar dahil olmak iizere az
miktarda kauguk olmayan iiriinlerden olusur. Uluslararas1 Standart
Organizasyonu (ISO) tarafindan belirtildigi tizere Ticari NR' ler, kir
icerigi, kiil igerigi, nitrojen igerigi, ugucu madde vb. temel alinarak
derecelendirilir (Rahman& ark., 2023).
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Sekil 4. NR'nin genel kimyasal yapust (Cis-1,4-
poliizopren)(Rahman& ark., 2023)

NR'nin darbeleri ve soklart emme (absorbe etme) yetenegi ve
yuksek elastikiyet, esneklik gibi benzersiz 6zellikleri, insan yagam
standartlarin1 farkli sekillerde etkilemektedir. NR' den hazirlanan
malzeme 1s1 ve elektrik yalitkani olup atmosferik havay1 gegirmez.
Bu 6zelliklerinin yan1 sira NR, yapiskan yapisi nedeniyle nesneleri
birbirine yapistirma 6zelligine de sahiptir. NR, mikroskobik lastik
bantlardan biiyliik ucak parcalarina kadar c¢esitli endiistriyel
uygulamalarda g¢esitli sekilde kullanilmaktadir. NR, uzun
poliizopren omurga yapisina sahip dogal bir elastomer olup NR' nin
omurgasinda bulunan genis ¢ift bag, onlar1 kimyasal olarak
degistirilmeye duyarli hale getirir. NR’ nin kimyasal modifikasyon
islemi, NR' yi sisme, ozon ayrisimi, oksidasyon ve alev gibi
olumsuzluklardan koruyabilir. NR' nin kimyasal modifikasyonu,
epoksidasyon, siklizasyon, hidrojenasyon vb. gibi ¢esitli yontemler
kullanilarak tarif edilmistir. Cok sayida kimyasal modifikasyon
prosediirii arasinda alkalin klorlama, oldukga stabil diklorokarbenle
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modifiye edilmis tiirevlerin  gelistirilmesiyle  sonuclanir.
Gelistirilmis yag, solvent, ozon ve alev direnci nedeniyle klorlu NR,
geleneksel NR' nin basarisiz oldugu cesitli uygulamalarda
kullanilabilir (Ramesan & Parvathi, 2023).

NRL, sentetik kauguga (SR) kiyasla {istiin mekanik ve
fiziksel ozellikleri nedeniyle imalat endiistrisi tarafindan oldukga
talep gormektedir (Rahman & ark.,, 2023). Ayrica kauguk
agaclarinin atmosferdeki karbondioksiti emerek iklim degisikliginin
azaltilmasina  yardimct  olmaktadir. ~ Bodylece  ¢evresel
sirdiiriilebilirlige katkida bulundugu sonucuna ulasilmaktadir.
Ancak dogal kaucugun diisiik elastikiyet, diisiik gekme mukavemeti
ve disik asmma direnci gibi uygulamalarii sinirlayan
dezavantajlar1 oldugu iyi bilinmektedir. Bu nedenle, kauguk esash
malzemelerin kendine 0zgli Ozelliklerinin diger yoOntemlerle
ilerleyerek iyilestirilmesinin diisiiniilmesi énemlidir (Zaoui, Zaifi &
Yan, 2023). Bunun yani sira NR' nin, solventler tarafindan kolayca
saldirtya ugramasi ve oksijen, ozon, glines 15181, UV 1sinlart ve nem
nedeniyle bozulmas1 gibi dezavantajlar1 da mevcuttur. Diinyanin en
biiylik NR iireticileri arasinda Tayland, Endonezya, Vietnam ve
Malezya ile birlikte Glineydogu Asya yer almaktadir. Dogal kauguk
iretiminin yaklasik %901 Asya'da gerceklesmekte olup kauguk
tilkketiminin %350'den fazlas1 Asya'da gerceklesmektedir (Sekil 5).
Bu, NR' nin su ana kadar gegerliligini korudugunu ve birgok sektor
icin talebin her y1l artmaya devam ettigini gostermektedir (Rahman
& ark., 2023).
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Sekil 5. 2018 yilinda diinya dogal kauguk tiiketimi (Rahman& ark.,
2023)

Nitril Kaucuk (Akrilonitril - Biitadien Kaucuk (NBR))

Akrilonitril-biitadien  kaugugu, nitril kaugugu olarak
adlandirilmaktadir ve Sekil 6’ da polimer yapisi gosterilmektedir.
Nitril kauguk, biitadien (BE) ve akrilonitrilin (ACN) 6ncelikle diistik
sicaklikta  emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla olusturulan
doymamis bir kopolimerdir. NBR kaucugu, biitadien ve akrilonitril
monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu Sekil 7’ de gosterildigi
gibi tretilirler. Nitril kaugukta yiiksek derecede polar nitril gruplar
(-CN) bulunmaktadir. Bundan dolay1 NBR’ nin molekiiler zincirleri
diisiik esneklige, giiclii molekiiller arasi etkilesimlere, yiiksek
viskoziteye ve zayif plastisiteye sahiptir. Bu dogrultuda viskoziteyi
azaltmak ve islenebilirligini arttirmak icin plastiklestiricilerin
eklenmesi gerekir. Nitril kaucuk icin yaygin olarak ester bazl
plastiklestiriciler kullanilmaktadir. Nitril kaugugun polar yapisiyla
1yl ¢Oziiniirliik sergiledikleri, iyi uyumluluklar1 ve plastiklestirici
etkileri nedeniyle yaygin olarak kullanilan ftalat esterlerdir. Ftalat
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esterleri endiistriyel liretimde nitril kauguk icin plastiklestirici olarak
siklikla kullanilirlar (Tang, Chang & Zhao, 2023).

*ECHQ—CHZCH—CHQEl—%CHQ—HC%
n m

Sekil 6. NBR’ nin polimer yapisi(Ayik, 2021)

Emiilsiyon
Polimerizasyonu
CH;— CH, + (H;=CH=CH-CHy —» '{'(H =(H=CH=CH, H‘fH CH'}'{'(]I (H+
| Sozuk Sicak |
(N biitadien NBR f |
akrilonitril I\” J:H;

Sekil 7. NBR'nin polimerizasyon siireci (Tang, Chang & Zhao,
2023)

NBR kopolimerinde bulunan biitadien monomerinin islevi,
ilk olarak temel kaucuk 6zelliklerini saglamaktir. ikinci olarak ise
vulkanizasyon i¢in ¢ift baglar1 olusturmaktir. NBR kopolimerinde
bulunan akrilonitrilin islevi de polar nitril grubu olusturarak
hidrokarbonlarda ¢oziintirligli azaltmaktir. Biitadien manomeri,
petrol {rlinlerinin parcalanmast sonucu meydana gelen gaz
karisiminin iginden aynistirilirken, akrilonitril manomeri ise propilen
ve amonyak gazlarindan elde edilmektedir (Kor Day1ioglu, 2018).

Sentetik bir kaucuk olan NBR yapisinda, biitadien
monomerinin molce orani1 %50-75, akrilonitril (ACN) monomerinin
orani ise %25-50 araliginda degisiklik  gostermektedir.
Kullanilacagi uygulama dikkate alinarak NBR tipi, ACN oranina
gore secilmektedir. Molce ACN oranmin artmasi, mineral ve
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bitkisel yaglara, yakitlara ve aromatik hidrokarbonlara karst
dayanimi arttirmaktadir. Bunun yan1 sira yiiksek ACN oranlarinda
sertlik, mekanik dayanim, yogunluk ve vulkanizasyon hizi da
artmaktadir. ACN oranin azalmasi durumunda ise, diisiik sicaklik
dayanimi ve gaz gecirgenligi artmakta, fakat mekanik ozellikler
olumsuz yonde etkilenmektedir (Yesil, 2023).

Biitil Kaucuk (ITR)

Biitil kaucugu (IIR), izobiiten ve izoprenin birlikte
polimerizasyonuyla elde edilen ticari bir {iriin, bir kopolimerdir. IIR’
de ana bilesen Izobiiten olup, izopren monomeri reaksiyona %1-2
mol gibi ¢ok diisiik bir konsantrasyonda dahil olmaktadir (Tesser&
ark., 2017). Izobiitiilen ve izopren polimerizasyonu metilen kloriir
cozeltisiigerisinde ¢éziinmiis bulunan aliiminyum kloriir katalizori
etkisiyle -90 "C sicaklikta gergeklestirilir. IIR’ nin yapis1 Sekil 8° de
verilmektedir (Bosnak, 2010).

CHq CH5

{cHg—t::H-::H: [|3_CH {:H:}—

CHaq

Sekil 8. Biitil kaugugun yapis: (Bosnak, 2010)

IR’ nin molekiiler agirlig1 genellikle 350000-400000 g/mol
araligindadir. IIR, diisiik hava gegirgenligi, yaslanmaya ve hava
kosullarina kars1 iyi bir direng ve iyi visko-elastik 6zellikler gibi
bircok istenilen oOzellige sahiptir. Capraz baglhh IIR, organik
solventler icin yiiksek bir emme kapasitesi sergiler ve basinca
duyarl sensorler olarak uygulama olasiligi vardir (Tesser& ark.,
2017). Biitil kaucugun yogunlugu 0,863 g/cm>tir, "n" nin
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polimerizasyon katsayisi oldugu biitil kauguk polimerinin kimyasal
baglar1 ve yapist Sekil 9° da verilmektedir (Oztan, 2011).

CH

CH—=C

CHL "

Sekil 9. Bir biitil kauguk mersinin kimyasal yapist

Kimyasal eylemsizlik, gazlara kars1t gecirimsizlik ve hava
kosullarina miikemmel dayaniklilik gibi benzersiz 6zelliklerinden
dolay1 IR, otomobil lastiginin i¢ astarinda, yapistirict iiretiminde,
bazi1 ekipmanlarin korunmasinda ve sizdirmazliginda vb. kullanilir
(Bhowmick, Banerjee & Kotal, 2016).

Bromlu Biitil Kaucuk (BIIR)

Bromlu biitil kaugugu, biitil kaugugun brom ile reaksiyona
girmesiyle elde edilen bir biitil kaugugu tiirevidir. BIIR, IIR’ ye
kiyasla artirilmis sertlesme reaktivitesi, doymamis polimerlerle daha
yuksek uyumluluk ve gelismis yapisma ve daha yiiksek termal
stabiliteye sahiptir. BIIR, bromun yaklasik 50 “C' de n-heksan iginde
¢Ozlinmiis bir biitil kaugugu ile reaksiyona sokulmasiyla
hazirlanmaktadir (Tesser& ark., 2017).

Sivi brom kullanilarak bir ¢o6zelti isleminden yapilan
halojenlenmis IIR'nin bir iiriinii olarak bromlu biitil kauguk (BIIR),
yalnizca IIR'nin bircok miikemmel performansini korumakla
kalmaz, aymi zamanda kiirleme aktivitesini ve doymamis
kauguklarla uyumlulugunu da gelistirir. BIIR'deki alilik bromdir,
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kiikiirtle kiirlenen formiilasyonlarin vulkanizasyon oranlarini arttirir
ve BIIR' nin peroksitlerle kiirlenmesini miimkiin kilar (Zhang& ark.,
2017). BIR’ ler oncelikle lastik iiretiminde, lastik i¢ astarlar1 ve
lastik yanaklarinin iiretiminde ve ayrica lastik sirtlarinda kullanilir.
Ayni zamanda BIIR’ ler tank astarlari, konveydr bantlart ve
koruyucu giysiler gibi kimyasallara, hava kosullarina ve ozona karsi

iyi direng gerektiren kauguk iirtinler i¢cin de uygundur (Tesser& ark.,
2017).

Etilen - Vinil Asetat (EVA)

Etilen — vinil asetat (EVA), polar olmayan polietilen (PE) ile
polar polivinil asetat (VA grubu) kopolimeridir. Yiiksek basing
altinda siirekli polimerizasyon yontemi ile elde edilmektedir. EVA
ozellikleri, VA oranmma bagh olarak degisiklik gostermektedir
(Ramazani, Bahmanyar & Baniasadi, 2015). EVA i¢in VA
oranlarina bakildiginda; % 40’ tan az VA oranina sahip EVA,
termoplastik bir malzemedir. % 40 ila % 70 arasinda VA oranina
sahip EVA kauguk bir hal almaktadir. % 70’ ten fazla VA oranina
sahip EVA ise sicakta eriyen yapiskan bir hal almaktadir (Huang &
ark., 2023). Sekil 10° da EVA’ nin kimyasal yapisi1 verilmektedir.

N AN /S
/NN

Sekil 10. EVA’ min kimyasal yapist

EVA, iyi fiziksel ve mekanik o6zellikleri nedeniyle
milkemmel bir yalittm malzemesi olarak basta kablo endiistrisi
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olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Li & ark., 2023). EVA,
iyi islenebilirlik ve kaliplanmis pargalarda artan sertlik, yirtilma ve
tokluga kars1 yiiksek diren¢ ve nem bariyeri 6zellikleri nedeniyle

ambalaj endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ramazani,
Bahmanyar & Baniasadi, 2015).

Sonuc¢

Sismik izolatorlerin yapisi, yalmzca yiliksek dikey tasima
kapasitesi degil, ayn1 zamanda biiylik yatay kesme deformasyonu
meydana geldiginde iyi enerji dagitma kapasitesi ve stabilite
gerektirir. Dogal kauguk, soniimleme 6zelligi, diisiik maliyeti ve
kullanabilirligi agisindan uzun yillardan beri sismik izolator
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Farkli tlirde elastomerlerin
eklenmesi ve yeni kauguk recetelerinin gelistirilmesi ile dogal
kaugugun soniimleme 6zelliklerinin arttirildigi sonucuna varilmastir.

Kauguk izolasyon mesnetlerinin enerji dagitma kapasitesini
arttirmak i¢in iyl uygulanabilirlife ve yiiksek soniimleme
Ozelliklerine sahip yeni bir kauguk malzeme bulmak &nemlidir.
Genel olarak, iki veya daha fazla tipte kaugugun harmanlanmasi, tek
tek bilesenlerin 6zelliklerinden {istiin 6zelliklere sahip kauguk
karigimlarinin hazirlanmasi ve gelistirilmesi i¢in yararli ve 6nemli
bir yoldur. Bunun ayrica soniimleme ve fiziksel Ozelliklerin
iyilestirilmesi agisindan da faydali olacagi diisliniilmektedir. Bu
nedenle, uygun bir yiiksek soniimlii kauguk malzeme bulmak,
yiksek  soniimlii izolasyonlu mesnetlerin  hazirlanmasinin
anahtardir.

Sonu¢  olarak, normal kauguklu izolatorler ile
karsilastirildiginda, yiiksek soniimlii kauguk izolatorlerde yiiksek
soniimleme 0Ozelliklerine sahip kompozit kaucuk malzemelerin
kullanilmas1 daha 1iyi sOniimleme performanst saglayacaktir.
Soniimleme 6zelligi yliksek ve mekanik o6zellikleri iyilestirilmis
kauguk karisimlarinin kauguk izolatorler alaninda biiytik potansiyel
olusturmasini saglayacaktir.
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BOLUM II1I

Enerji Soniimlemesi Esasina Dayah Giiclendirme
Yontemleri

Samet TOSUN!

Giris

Diinya niifusunun biiyiik bir oran1 deprem tehdidi altinda
yasamaktadir. Gegmis oldugumuz yiizyilda ortalama yilda 20.000
insan depremler sonucu hayatin1 kaybetmistir. Bunun %901
gelismekte olan iilkelerdedir. Depremi 6nlemek miimkiin degildir

fakat depremin oOldiiriicii etkisinin azaltmak miimkiindiir (Tsang,
2009).

Deprem esnasinda agiga c¢ikan enerji, yeralti katmanlarindan
gecerek yapinin temeline ulasir ve yapida degisik dogrultularda
hareketlere neden olarak tasiyici sistemde ivmeler olusturur. Bu

1 Samet TOSUN, Ogr. Gér., Doktora Ogrencisi, Ankara Yildirim Beyazit Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, [s Saghg ve Giivenligi Anabilim Dali, ORCID: 0000-0002-5454-3057
samet.tosun@gop.edu.tr
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ivmeler, tasiyict sistem icinde, F=m.a iligkisine bagli olarak,
kuvvetlerin olusmasimma neden olur. Bu kuvvetlere eylemsizlik
kuvveti adi verilir. Yapi, deprem davranisi esnasinda degisik
sekillerde enerji tiiketir. Yap1 deprem enerjisini tiiketirken, dinamik
yatay Otelenmeler yapan tasiyici sistem, “salinim modlar1” olusturur.
Deprem etkisi altinda yap1 kendine 6zgii bir periyot olusturarak
dinamik tepki gosterir (Atimtay, 2000).

Salinim yapan bir sistemin viskoz, histeretik ve siirtiinme
yolu ile enerjiyi dagitmasina soniimleme denir. Sonlim orani ne
kadar yiiksek ise yapi ilk konumuna (hereketsiz durumuna) o kadar
cabuk doner. Salinima baslayan bir sistemin hareketsiz durumuna
geri donmesini saglayan soniimlemedir. Soniimlemenin olmamasi
demek titresen sistemin durmamasi anlamina gelir.

Yapinin dinamik analizinde, soniimlemeye katki yapan tiim
etkilerin toplami “kritik soniim” iin bir orani olarak ifade edilir.
Sonlimleme oranlar tastyici sistemin tipine gore degisir. Betonarme
yapilar i¢in yaygin olarak 0,05 degeri kullanilir (Atimtay, 2000).

Depreme karst yapilarin tasariminda geleneksel yaklasim,
her yap1 elemamnin sismik kuvvetlere direng gosterebilecek
dayanima sahip olmasi ve sismik enerjiyi yutacak yeterli siineklik
kapasitesini saglamasidir. Bu tasarim felsefesi benimsendiginde, ¢ok
biiylik bir enerji yapi tarafindan yutulur ve bazi yapi elemanlar1 ¢ok
biiyiik plastik deformasyon yapar. Bu yiizden modern yap1 kontrol
teknikleri kullanilarak binalarin depreme karsi korunmasi son
zamanlarda hizla yayginlasmistir.

Yapiya gelen deprem kuvvetlerinin azaltilmasi igin 6zel yap1
elemanlarinin kullanilmasi gerekir. Bu elemanlar sismik yalitim ve
enerji soniimleme yoluyla yapmin titresimini kontrol altina
almaktadir (Ristik, 1993).

Enerjinin dagitilmas: ve yutulmasi asagida verilen dissal ve
icsel etkenlere baglidir:

1. Enerjinin séniimlenme nedeni malzeme viskozitesidir. Bu
islem deformasyonlarin zamana gore degisim oranmna (hiza)
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baglidir. Bu tiir sonlimlemeye malzeme soniimii de denilmektedir.
Viskoelastik soniimleme bu gruba girer.

2. Enerji soniimlemesi, malzemede c¢evirimsel bir inelastik
davranis1 ve bazi artik deformasyonlar1 saglayarak davranisin
sonlanmasini saglar. Enerji dagitmay1 saglayan ¢evirimsel inelastik
deformasyon bir histeretik dongli bi¢cimindedir. Ve artik
deformasyonlar, yutulan enerjinin miktarini gdosterir. Bu islem
genellikle histeretik soniimleme olarak adlandirilir.

3. Enerjinin dagitilmasi, birbiri ile esnek olarak temas
halindeki iki malzemenin hareket etmesi ile siirtiinmenin asilmasi
sonucu saglanir. Siirtinme kuvveti biiyiikliigiiniin sabit oldugu
Coulomb soniimii bu duruma girer. Yapisal soniimleme daha genel
siirtiinme soniimlemesi mekanizmasidir ki, bu degisken siirtiinme
kuvveti biiytikliigiine izin verir.

4. Enerji dagitma, yapi ile onun ¢evresel unsurlar1 arasindaki
etkilesiminden ortaya ¢ikar. Yapinin rolatif hareketi, harekete karsi
koyan ve yapidan enerjiyi ¢ikartan kuvvetleri tiretir (Connor, 2000).

Enerjinin dagitilmas1 ve yutulmasi sonlimleyici aygitlarin
kullanim1 ile artirilabilir. Soniimleme aygitlart yapi i¢inde dogal
enerji dagitma ve yutma kapasitesini saglayacak bigimde muhtelif
yerlere yerlestirilir. Mekanizmalar1 pasif veya aktif olabilir. Pasif
mekanizmalilar digsal bir enerji harcamasi gerektirmezler. Oysaki
aktif mekanizmalilar dissal bir enerji kaynagina ihtiya¢ duyarlar.
Pasif  mekanizmalilar  viskoz  sOnlimleyicileri,  slirtiinme
soniimleyicileri,  histeretik  soniimleyicileri, ayarli  kiitle
sontimleyicileri (TMD) ve ayarli siv1 kiitle sontimleyicileri (TLD)
kapsar. Aktif soniimleme yapiya farkli zaman araliklarinda dissal bir
kuvvet uygulanarak basarilir. Uygulanacak kuvvetin blytikligi,
kontrol algoritmalarina gore ayarlanir (Connor, 2000).

Pasif soniimlemede enerji tepki yoluyla atilir. Dolayisiyla
stabiliteyi bozacak davranisa neden olmaz. Aktif soniimleyiciler
digsal bir enerji kaynagimi igerirler. Burada sistem stabilitesini
bozacak bir potansiyel mevcuttur. Stabiliteyi bozmayacak
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miktardaki gerekli digsal enerji ile calisan aygitlar da mevcuttur.

Bunlar yar1 aktif soniimleme sistemi olarak adlandirilir (Connor,
2000).

Gliniimlizde  sonlimleyicilerin  iic ana  kategoride
uygulamalart mevcuttur:

a. Viskoelastik ve viskoz soniimleyiciler,
b. Metalik soniimleyiciler,
c. Siirtlinmeli sontimleyiciler (Connor, 2000).

Yapiya ilave edilmis viskoz soniimleyiciler yapt ve deprem
parametrelerine goére degisen %?25-35 civarinda bir kritik
soniimleme saglayabilir. Bu da yapidaki deprem etkisini 6nemli bir
derecede azaltir. Viskoz sonlimleyici, monte edildigi bir yapida kat
ivmelerini ve katlar arasi 6telenmeyi %50 den daha yiiksek oranda
azaltabilmektedir. Viskoz soniimleyiciler kuvvetin yarattig1 etki ile
bir delikten siviy1 iterek enerjiyi dagitir (Chopra, 2001).

Bu sontimleyicilerde kuvvet, hareketle birlikte ortaya ¢ikar.
Kuvveti veren esitlik F=CVn seklindedir. Burada F kuvveti, V hizi,
n piston bigemine bagli olarak 0,3 ile 1,0 arasinda degisen iis sabitini
ve C ise silindir ¢apt ve agiz alanina bagl olarak degisen
sonlimleyici sabitini simgelemektedir (Kelly, 2001).

Kelly’nin yaptig1 arastirma c¢alismalarina gore viskoz
sontimleyicilerin se¢ciminde kullanilabilecek birka¢ genel kuraldan
bahsetmek miimkiindiir. Viskoz soniimleyiciler biitiin yapilar i¢in
verimlidir. Kat 6telenmesinde orta derecede bir azaltma (en az %15)
amaclanmis ise 5 katl yapi i¢in, 3 veya 10 katli yapiya nazaran daha
kiigiik bir soniimleme sabiti gereklidir. %30 oraninda veya daha
fazla bir azaltma i¢in artan yapi periyodu ile birlikte soniimleme
sabiti artirilmalidir. Kat agirliginin en az %16 s1 kadar séniimleme
kuvveti saglayacak sekilde yliksek soniimleme sabiti gereklidir. Bazi
durumlarda bu deger %70’e kadar ¢ikabilir.

Burulma diizensizligi 6zellikle asimetrik plana sahip bir
yapimin deprem davranisi acgisindan olduk¢a 6nemli bir faktordiir.
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Burulma etkisi ¢esitli nedenlerle ortaya ¢ikabilir. Burulmaya neden
olan genellikle kiitle ya da rijitlik dagilimindaki dengesizliktir.
Aslinda ideal 6l¢iide diizenli bir yap1 neredeyse yok gibidir. Mimari
bir zorunluluk olarak geometrik diizensizlik uygulamada ¢ok sik
karsilasilan bir durumdur (Gtilay vd., 2003). Burulma diizensizligi
yapiy1 kendi diisey ekseni etrafinda donmeye zorlayarak kolonlarda
ek kesme kuvveti olugsmasina neden olur. Bu ek kuvvet diizensizligin
seviyesine gore baskin bir davranig 6gesi haline gelebilir.

Dinamik etkilere kars1 tasarima yonelik yeni yaklagimlar
esas olarak aktif, pasif ve yar1 aktif olmak lizere {i¢ ana baslik altinda
toplanabilir. Aktif kontrol sistemlerinde kontrol kuvvetlerini
iiretebilmek icin harici bir giic kaynagina ihtiyac vardir. Zemine ve
yapiya yerlestirilen sensorler araciliiyla elde edilen bilgiler kontrol
bilgisayarma iletilerek daha onceden belirlenmis bir algoritmaya
gore kontrol kuvvetleri hesaplanir. Bu kuvvetler kuvvet iireten
mekanizmalar (actuator) aracilifiyla yapiya uygulanir. Pasif kontrol
sistemleri ise harici bir giic kaynaklarina ihtiya¢ duymazlar ve
sismik enerjiyi kendi iglerinde soniimlerler. Degisken dinamik
etkilere adaptasyon kabiliyeti olmayan bu sistemler calisma
prensipleri ve malzeme Ozellikleri itibari ile farkliliklar gosterir.
Sontimleyicileri yapiya farkli sekillerde yerlestirmek miimkiindiir.
Yapiya eklenecek sonlimiin optimum miktart ve bu soniimiin yapi
yliksekligi boyunca optimum dagilimi ayri bir inceleme konusudur.

Yar aktif kontrol sistemleri soniim ve rijitlikleri deprem
esnasinda kontrol edilebilen sistemlerdir. Aktif kontrolde biiyiik
enerji ihtiyaci olmakla birlikte, yar1 aktif sistemlerde gereken enerji
cok kiiciik bataryalarla bile saglanabilmektedir. Yar1 aktif
sistemlerin biiylik bir kismi elektrik veya manyetik alana hassas 6zel
sivilar icermektedir. Onceden belirli kontrol algoritmalarina bagh
olarak elektrik veya manyetik alan siddeti degistirilerek yar1 aktif
sistemlerin mekanik ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Karma
sistemler; aktif, yar1 aktif ve pasif kontrol sistemlerinin bir arada
kullamlmast durumudur. Ornegin, celik bir yap1 visko-elastik
soniimleyiciler ile donatilmis ve buna ek olarak ayni1 zamanda en {ist
katta aktif kiitleli soniimleyici yerlestirilmis olabilir. Benzer sekilde,
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baz1 yapilara tabanda sismik izolatorler yerlestirilmis ve izolator
seviyelerinde biiyiik genlikli hareketlere karsi bu bolgelerde yari
aktif veya pasif olarak calisan soniimleyiciler eklenmis olabilir.
Karma sistemler yiiksek enerji ihtiyaci olmadan caligabilmektedir.
Aktif, yar1 aktif ve pasif sistemlerin gelistirilmesi ve yap1 icinde
kullanimlarina yonelik ¢calismalarda son yillarda ciddi bir artis vardir
(Soong vd., 1997).

Enerji Soniimleyiciler

Dinamik etkilere maruz yapilardaki titresim enerjisi esas
olarak i¢ siirtiinme ve plastik deformasyonlar ile yok edilmektedir.
Yapinin enerji yutma kapasitesi ne kadar fazla ise titresimin genligi
de o kadar kii¢iik olmaktadir. Tipik ¢elik yapilarda soniim oran1 %2,
betonarme yapilarda ise %35 civarindadir. Titresimin genligini
azaltmak i¢in yapmin enerji yutma kapasitesini artirmak
gerekmektedir. Geleneksel yapilarda elemanlarin kiitle ve rijitlik
ozellikleri belli bir dogruluk derecesi ile modellenebilmektedir.
Soniim  ozelliklerini ise, yapisal elemanlarin enerji yutma
kapasitelerindeki ve 1ideal olmayan birlesim noktalarinin
davranislarindaki belirsizliklerden dolay1 karakterize etmek oldukga
zordur. Sonug¢ olarak, analizi basitlestirmek i¢in genellestirilmis
formda soniimii orantili olarak kabul etmek yeterli goriilmektedir.
Bugiin, mevcut yapi analizi programlar ve tasarim yontemleri
genellikle orantili soniimii  kabul etmektedirler. Pasif enerji
sontimleyicili sistemler soniim, rijitlik ve dayanimi artiric
ozellikteki malzemelerden olustugundan, bunlar hem yeni yapilacak
yapilarda hem de yasi ilerlemis yapilarin veya hasarli yapilarin
rehabilitasyonu icin de kullanilabilmektedir.

Metalik Soniimleyiciler

Sismik enerjiyi soniimlemenin yollarindan biri metallerin
elastik olmayan davranisim1 kullanmaktir. Bu amag i¢in tasarlanan
sistemlerin ¢ogunda dikdortgen, liggen veya X seklinde yumusak
celik levhalar kullanilmis ve gerilmelerin malzeme igerisinde
miimkiin oldugu kadar diizenli dagilmasina dikkat edilmistir.
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Metalik soniimleyicilerin bir yapi sisteminde kullanilmast i¢in teorik
ve deneysel ¢alismalara bagli olarak kazanilan bilgilerin 1s181nda
hazirlanacak yonetmeliklere ihtiya¢ olmustur. Bazi arastirmacilar
metalik enerji yutan elemanlarin tasarimi i¢in yapinin hareket
denklemine metalik elemanlarin ¢evrimsel kuvvet-deplasman
iliskilerini katarak, birtakim dizayn metotlar1 gelistirmislerdir.
Metalik enerji soniimleyici elemanlarin 6zellikle ¢elik yapilara
uygulamalar1 daha kolaydir.

Siirtiinme Tipi Soniimleyiciler

Siirtiinmenin de diger enerji yutma mekanizmalar1 gibi
oldukgca etkili oldugu bilinmektedir ve yillardir otomobil frenlerinde
kinetik enerjiyi absorbe etmek i¢in kullanilmaktadir. Siirtiinme tipi
soniimleyicilerin farkli mekanik ve malzeme 6zellikleri ile pek cok
cesidi gelistirilmistir. Sonlimleyicinin siirtiinme katsayisini yap1 ve
soniimleyicinin  omrii boyunca koruyabilmesi i¢in uygun
malzemeler gelistirilmistir. Pall soniimleyicileri, X sekilli
cubuklardan  olusan ve  siirtinme  prensibini  kullanan
sontimleyicilerdendir. Bu soniimleyiciler riizgar yiikleri altinda ve
orta siddetli depremlerde kaymayacak sekilde dizayn edilmistir.
Siddetli deprem yiikleri altinda birincil yap1 elemanlarinda akma
olmadan, daha 6nceden tanimlanan optimum bir yiikte soniimleyici
kaymaya baslamaktadir.

Biitiin stirtiinme tipi soniimleyicilerin siirtiinme yiizeylerinde
kullanilan malzemeler; celik iistiine ¢elik, celik iistiine piring veya
paslanmaz celik tizerine grafit ile kaplanmis bronzdan olusmustur.
Siirtlinme yiizeyinin yapisi soniimleyicinin 6mrii agisindan oldukga
onemlidir. Mesela, disik karbon alasimli ¢elikler zamanla
korozyona ugrayarak siirtiinme yiizeyini degistirebilmektedir. Piring
veya bronz kaplama, diisiik karbonlu ¢elige siirekli degdigi zaman
korozyonu daha da artirmistir. Yiiksek krom iceren c¢elikler, piring
veya bronz ile temas ettiginde korozyon olusturmamaistir.

Son yillarda, siirtiinme tip1 séniimleyiciler yeni yapilar ve
giiclendirilmesi gereken yapilarda sismik performansi artirmak igin
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kullanilmistir. Pall tipi soniimleyiciler Kanada’da kullanilmistir.
Japonya’da, Omiya sehrindeki 31 kath ¢elik yapiya Sumitomo tipi
soniimleyiciler eklenmistir.

Visko-Elastik Soniimleyiciler

Enerjiyi absorbe etmek icin kullanilan visko-elastik kati
malzemeler de mevcuttur. Bu visko-elastik malzemelerin hem
riizgar ylklerine karst hem de sismik etkilere karst uygulamalari
yapilmistir.  Visko-elastik  malzemeler ucak ¢ergevelerinin
titresimini kontrol etmek i¢in 1950’lerde kullanilmaya baslamistir.
Insaat miihendisligindeki ilk uygulama 11 Eyliil saldirilarinda
yikilan ¢elik tasiyict sistemli Diinya Ticaret Merkezinin Ikiz
Kulelerinde (1969) yapilmistir. Riizgar titresimlerini azaltmak igin
yaklasik olarak 10.000 adet visko-elastik soniimleyici monte
edilmistir. Insaat miihendisligi yapilarinda kullanilan visko-elastik
malzemeler, tipik karbon polimerleri veya ona benzer kati
maddelerden olugsmaktadir. Goriildiigii gibi visko-elastik malzeme
celik levhalar arasina yerlestirilmistir. Visko-elastik soniimleyiciler,
visko-elastik tabakalarin kayma deformasyonlar1 ile enerjiyi
soniimlemektedir. Visko-elastik malzemelerin dinamik yiikler
altindaki davraniglar titresim frekansina, deformasyona ve sicakliga
baghdir. Visko-elastik soniimleyicilerin ¢elik yapilara uygulamasi
daha kolay oldugundan, Taiwan’in Taipei sehrinde 2/5 6lgeginde bir
celik yapiya visko-elastik sontimleyiciler eklenerek farkli deprem
etkileri altinda 30°C sicaklikta test edilmistir (Soong vd., 1997).
Sonuglar  gostermistir ki, yapiya eklenen  visko-elastik
sontimleyiciler yapinin soniim oranini %12’lerin 6tesinde artirmis ve
test yapisinin elastik olmayan diiktilite gereksiniminin diismesinde
oldukga etkili oldugu goriilmiistiir. 11 Eyliil deki terdr olaylan
sonucu yikilan Newyork’daki Diinya Ticaret Merkezinden sonra
baska binalarda da visko-elastik soniimleyiciler kullanilmustir.
1980’lerde Seattle’daki Columbia Sea First ve Two Union Square
yapilarinda rlizgara bagh titresimleri diisiirmek i¢in bu
soniimleyiciler kullanilmistir. Bu yapilarda celik kolonlar yiiksek
mukavemetli beton ile sarilmistir. Taiwan’in Taipei sehrinde 1994
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yilinda, Chien-Tan demiryolu istasyonun c¢atisinda riizgardan
kaynaklanan titresimleri diisiirmek i¢in yine visko-elastik
sontimleyiciler kullanilmistir. Bunun yaninda, California San
Jose’de 13 katli ¢elik Santa Clara County binasinda ve San Diego’da
ilk olarak 3 katl1 bir betonarme yapida, visko-elastik soniimleyiciler
sismik gii¢lendirme i¢in kullanilmistir.

Viskoz Akiskanh Soniimleyiciler

Viskoz akigkanli soniimleyiciler esas olarak uygulamada 3
cesittir. Birinci uygulamada viskoz akiskan i¢i bos ¢elik bir duvar
icine doldurulduktan sonra akigkan i¢ine batirilan bir metal levha {ist
désemeye baglanir. Deprem aninda katlararasi rolatif deplasmanlar
nedeniyle levhanin viskoz ortamdaki hareketi sismik enerjiyi kismen
soniimler. Japonya’nin Shizuoka sehrinde ¢elik tasiyici sistemli SUT
binasinda 170 adet soniim duvan kullanilarak yap1 mukabelesinde
yaklasik %70-80 oraninda azalma elde edilmistir.

Diger uygulamada viskoz akiskan, i¢inde pistonun hareket
ettigi bir silindir i¢ine doldurulmustur. Pistonun ytiksek viskoziteli
akigkan igerisinde hareketi neticesinde mekanik enerji 1s1 enerjisine
dontislir. Bu sisteme en gilizel 6rnek olan performansi g¢esitli
miihendislik alanlarinda denenmis viskoz akiskanl
soniimleyicilerdir. Viskoz akiskanli sonlimleyicinin en ©nemli
istiinliigii en genel halde alt1 serbestlik dereceli soniimleme
yapabilmesidir. Uciincii uygulamada viskoz akigkanmn yerel
deformasyonu yerine akigkan belirli kanallardan ge¢meye
zorlanarak istenen enerji soniimii gergeklesir.

Ayarh Kiitle Soniimleyicileri (TMD)

Esas yapiya birbirine paralel yay ve viskoz soniimleyici
yardimiyla baglanan kiitleye ayarli kiitle soniimleyici (TMD)
denmektedir. TMD parametreleri uygun sekilde secilerek yapinin
istenen titresim moduna ayarlandigi takdirde o moddaki titresim
enerjisinin bir kismmin TMD ye akisi saglanarak esas yapinin
titresim enerjisi azaltilir.
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TMD’lerin yerlestirildigi ilk yap1 Avustralya’nin Sydney
sehrindeki celik tasiyict sisteme sahip Centerpoint gokdelenidir.
Amerika Birlesik Devletlerinde TMD’lerin yerlestirildigi iki
binadan birisi Newyork’da tasiyic1 sistemi c¢elik olan Citicorp
Center, digeri ise Boston’da John Hancock gokdelenidir. Japonya’da
ise ilk TMD yine ¢elik tasiyict sistemli Chiba Port gokdelenine
yerlestirildikten sonra bunu Osaka’da Funade Bridge gokdeleni,
Kimitsu sehrindeki ¢elik bacalar ve digerleri izlemistir. TMD 'ler ise
pek cok kopriide, Dubai’de Burj Al Arab otelinde ve Emirates
kulelerinde kullanilmustir.

Soniimlendirici Cihazlar (Damper Sistemler)

Deprem, sert riizgarlar, makinelerin, trafigin ve benzeri
nedenlerin binalarda olusturacagi olumsuz etkilerin kontroliinii
saglamak amaciyla gelistirilmis sistemdir. Sismik yaliim
sistemlerinde enerji sonlimlendirme 6zelliginin artirilmasi amaciyla
kullanilan cihazlar, geligin plastik deformasyonu sirasinda dinamik
enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirir. Olduk¢a yeni olan bu sistemin
sagladigi teknik avantajlar1 su sekilde siralayabiliriz;

* Yapilarin deprem ve riizgadr gibi yatay etkilerine karsi
korunmasi,

* Yapmnin dinamik enerji soniimlendirme 6zelliginin
gelistirilmesi,

* Sismik yalitim cihazlari ile birlikte kullanilarak s6z konusu
cihazlarin 6zelliklerinin gelistirilmesi.

Yapidaki yatay hareketleri minimuma indirmek ve yatay
deprem enerjisini sonliimlendirmek amagli kullanilan bu sistem,
yatay rijitlik saglamasi beklenen akslara (kiris ortalarina)
yerlestirilir. Hidrolik esasl sivilarin sikismasi prensibine dayanarak
calisan cihazlar yatay yiikleri soniimlediklerinden, rijit
baglantilardan daha kullanisli ve elverislidir (Shen vd., 1995).

Damper sistemler asagida belirtilen 06zel kullanim
avantajlarina sahiptirler.
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* Degisik kullanimlar igin genis bir model yelpazesi
* Etkili calisan ve pahali olmayan malzemeler
* Kolay ve ¢abuk montaj

* Kurulu oldugu yerde kontrol edebilme ve yeniden
ayarlayabilme imkani

* Basit fakat sik bir tasarim

* Yapilardaki biiyiik yer degistirmeleri idare edebilme
kapasitesi

* Yiiksek can giivenligi

* Yapimnn tasiyict sistemi ve mimari elemanlarindan
minimum deprem hasari

* Siddetli depremlerden sonra bile hemen kullanim
* Yapinin degerli esya ve cihaz icerigine etkin koruma
* Yapinin tehlikeli igerigine etkin koruma

* Yapilarin operasyona minimum engelleme ile
giiclendirilmesi

* Minimum bakim gereksinimi

Soniimlendirici Cihazlarim Kullanim Alanlari

Sontimlendirici cihazlarin kullanim alanlarim1 su sekilde
siralayabiliriz;

* Yiiksek deprem performansi istenen tiim yapilar,

* Sismik yapr yalitimi ile birlikte kullanima uygun tiim
yapilar,

* Yiksek yapilar,
* Kopriiler.
Giiclendirme
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Betonarme binalarda giiclendirme, deprem yonetmeliginin
olmadigr zamanlarda, mevcut betonarme binalar sadece diisey
yiikler gbz dniine alinarak tasarlanryorlardi. Ozellikle bu ydnetmelik
oncesi binalar yiiksek hasar gorebilirlik riski (diisiik yatay yiik
tagima kapasitesi ve sinirlt siinek davranis) tasimaktadir. Burkulmasi
Onlenmis Caprazlar (BRB) mevcut yapiya, yiiksek miktarda deprem
enerjisinin soniimlemek igin ikinci bir yatay yiik tasiyict sistem
olarak eklenebilir. BRB’ler sayesinde bina deformasyonlar1 yapiya
en az hasar verecek seviyeye indirmek i¢in bina yiiksekligi boyunca
dagitilabilir. Binaya ciddi bir ilave yiik eklenmeden, kat rijitlikleri
onemli dl¢iide arttirilabilir. Yapilan birgok ¢aligmada gozlemlendigi
tizere, BRB uygulanmis giiclendirme projeleri, geleneksek
yontemlerle (perde ekleme, kolon mantolama) karsilastirildiginda
daha ekonomik ve daha performanshdirlar.

Yeni betonarme binalar, Burkulmasi Onlenmis Caprazlar
(BRB) yeni yapilan bina, koprii ve diger miihendislik yapilarinda
orta ve yiiksek siddetli depremler altinda iistiin performans
sergilemesi i¢in uygulanabilir. BRB’ler ayn1 zamanda yiiksek
yapilarda “outrigger” caprazi olarak deprem kuvvetlerinin diisey
tastyict sisteme transferinde basari ile kullanilabilir. BRB ile yapisal
maliyetlerin azalmasinin yani sira, olusmast Ongoriilen hasarlarin
kontrol altinda tutulmasi saglanabilir. Star Seismic tarafindan
iiretilmis olan BRB’lerin birden ¢ok tasarim seviyesi depreme karsi
basarili bir performans sergiledigi i¢in, yiiksek artcilart olan bir
depremden sonra dahi degistirilmesine gerek kalmamaktadir.
Degistirilmesi gerekse bile bu islem hasar goérmiis bir yapisal
perdenin onarilmasindan ¢ok daha hizli ve ekonomik bir sekilde
gergeklestirilmektedir.

Celik yapilarin giiclendirilmesi, Burkulmasi o6nlenmis
caprazlar (BRB) deprem kuvvetlerinin dikkate alinmadigi ya da
glinlimiiz kosullarina goére yetersiz olarak alindig1 yapilarin
giliclendirilmesinde en uygun yontem olarak ©One c¢ikmaktadir.
BRB’ler yapmin rijitligini, dayanimini, silinekligini ve de
soniimleme oranini yiikseltmektedir. BRB’lerin ilave ¢apraz sistemi
olarak kullanilmasinin en o©nemli artilarindan biri de enerji
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sonlimleme oranlarinin, orta ve yiiksek siddetli depremlerde hem
basing hem de c¢ekme icin oldukg¢a diizenli (stabil) olmasidir.
Yapilmis olan detayli NTH analizleri de bu o&zellikleri
kanitlamaktadir.

Yeni tasarlanan gelik yapilar, son 10 yilda, yiiksek deprem
bolgelerinde tasarlanan bini agkin ¢elik yapisisinda Burkulmasi
Onlenmis Caprazlar basar ile uygulanmistir. BRB’ler sayesinde
binanin deprem dayanmim performansi ekonomik olarak en iist
seviyelere ¢ikarildig1 gibi insaat siireleri de kisalmaktadir. Uygun
tasarlanmis BRB’li bir yapinin biiyiik bir depremden sonra
hizmetine kesintisiz olarak devam etmesi rahatlikla beklenebilir.
Yapisal, yapisal olmayan ve IT sunuculari, tip ekipmanlar1 gibi
techizatlarin hasarlar1 BRB’ler sayesinde minimuma indirgenebilir.

Burkulmast  Onlenmis Caprazli Cergeveler (BRBF)
geleneksel caprazli gergevelere karsi yiiksek enerji soniimlemeye
sahip ekonomik bir alternatif olarak ©on plana  ¢ikmaktadir.
Burkulmanin dnlenmesi sayesinde asagida da goriildiigii iizere daha
kararli, oldukga siinek ve yiiksek soniim oranli bir davranis elde
edilir.

Yukarida yer alan kesitte {i¢ temel 6ge sergilenmistir:
* Celik ¢ekirdek

* Baglantiy1 engelleyen katman

* Manto

Baglanty1 engelleyen katman, celik ¢ekirdek ile mantoyu
birbirinde ayrilmaktadir. Bu sayede ¢apraza gelen eksenel kuvvet
sadece celik ¢ekirdek tarafindan taginmaktadir, Manto ise egilme
Celik cekirdek caprazda olusan tiim eksenel kuvveti tasimaktadir.
Celik cekirdek 3 kisimda incelenebilir:

Plastik davranis sergileyen orta kisim ve elastik kalan ug
kisimlar. Ug¢ kisimlarin elastik kalmasinin saglanmasi igin kesit
alanlar1 arttinlmistir. Bu sayede elastik Gtesi davranigin orta kisimda
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olugmasi saglanmis ve elemanin daha tahmin edilebilir bir davranis
sergilemesi saglanmistir.

Kargilagtirmali ~ ¢alismalar ve tamamlanmis imalatlar
incelendiginde Burkulmasi Onlenmis Caprazli (BRB) sistemin
ekonomik avantajlari, asagidaki 6zellikler ile beraber goriilmektedir.

Ekonomik tasarruflari

* Yiiksek enerji soniimleme orani

* Yiiksek deprem yiik azaltma katsayisi kullanimi
* Indirgenmis deprem yiikleri

* Diislik deprem talebi sayesinde daha kiigiik kolon ve kiris
kesiti kullanimi

* Temellerde daha az kuvvet olusumuna bagli ekonomik
temel tasarimi

* Daha kiigiik ve uygulamasi kolay birlesim detaylar

* Daha az sismik hasar ve kayip

* Kolay ve hizli imalat

* Deprem gliclendirmede daha kolay uygulanabilir teknoloji

* Deprem sonrast kolay inceleme ve gerektigi takdirde kolay
yenileme

Yapilan testlerde BRB’lerin birden ¢ok deprem ektisine, ¢ok
az hasar gorerek karsi koydugu goriilmiistiir. Ancak herhangi bir
BRB’nin degisimi gerektigi takdirde BRB elemanlari yapisal perde,
cerceve, kolon, kiris veya eksantrik ¢aprazlarin baglanti
elemanlarina nazaran ¢ok daha kolay ve ekonomik olarak
degistirilebilmektedir.

Sonu¢ ve Degerlendirme

Sontimleyicili (damper) sistemlerin genel olarak sisteme
etkilerini kisaca su sekilde siralayabiliriz. {1k olarak séniimleyicinin
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etkisinden dolay1 T periyodunda azalma gdzleniyor, damperler sert
zeminlerde taban izolasyonu kadar etkili olamasalar da, yapiya
etkiyen taban kesme kuvvetini, kat ivmelerini ve kolon egilme
momentlerini 6nemli dl¢iide azaltirlar. Ancak yumusak zeminlerde
ayni seyi soylemek miimkiin olmaz. Yumusak zeminlerde damperler
daha etkili bir sekilde taban kesmesi, kat ivmelerini ve kolon egilme
momentlerini azaltirlar.

Yap1 yiikseklileri bakimindan degerlendirme yapilirsa,
damperler yap1 yiiksekliginden bagimsiz olarak ayni oranda bir
azalma saglamaktadirlar. Taban izolasyonu ise orta yiikseklikteki
yapilarin periyotlar1 az katli yapilara goére daha biiyiik oldugundan,
taban izolasyonun periyot arttirisi yiiksek yapilarda daha fazla
olmakta dolayisiyla daha fazla verim alinabilmektedir. Ancak
yiiksek yapilarda, taban izolasyonu sistemi devirici momentlere
kars1 direng gosteremeyebilir bu stabilite sorunundan dolay1 taban
izolasyonu orta ylikseklikte yapilar daha i¢in uygun bir ¢éztimdiir.

Sert zeminler i¢in hem taban izolasyonlu hem de damperli
uygulamalar oldukea iyi sonuglar vermektedir. Bu durumda yapida
olusan dinamik kuvvetler ¢ok biiyiik oranda azalmaktadir. Yumusak
zeminlerde ise yap1 periyodunun sadece izolasyonlu sistemlere gore
bir miktar azalmasi sisteme olumsuz etkiler getirebilmektedir. Bu
nedenle yumusak zeminlerde taban izolasyonlu ve damperli yap1
tasarimi uygun bir ¢6ziim olmadig1 sdylenebilir.
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BOLUM IV

Kat1 Katalizorlerin Yiizey Ozellikleri ve Katalitik
Proseslerin Karakterizasyonu icin Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Kullanimi

Ceyda BILGIC!
Safak BILGIC?

Giris

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, orta-IR radyasyonun
emilmesi sonucunda molekiiler titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisi Olger (Larkin, 2011). Orta-IR, molekiiler titresimlerin tespit
edildigi 200-4000 cm™ dalga sayisina sahip kizildtesi radyasyonu
ifade eder (Niemantsverdriet, 2007). Molekiiler titresimlerden
kaynaklanan sogurma bantlari, belirli bir molekiil i¢in parmak izi
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olabilir. Ayrica, ilgilenilen malzemenin yapisal bilgileri, incelenen
sistemdeki belirli bir fonksiyonel grubun veya belirli bir bag tiiriintin
adsorpsiyon bantlarim1 tanimlayarak IR  spektroskopisinden
cikarilabilir.

FTIR spektrometresinin sematik diyagrami Sekil 1'de
bulunabilir. Interferometrenin iginde, 151k kaynagindan gelen enerji
degisimi numuneden gecerken algilanir. IR kaynagindan gelen IR
radyasyonu Once 1sin ayiriciya gider. Isin boliicii, gelen 1sma 45°
actyla yerlestirilir. Orijinal 1$1n, 1510 ayiricidan gegerken, biri sabit
aynaya dogru 90° yonlendirilmis ve digeri hareketli aynaya dogru
yonlendirilmis olmak {izere iki 1s1na boliiniir. Her iki 151n da her bir
ayna tarafindan yansitilir ve 1s1n ayiriciya geri gelir. Sabit bir ayna,
151n ayirici ile ayna arasinda sabit bir mesafe biraktigindan, 1s1in yol
uzunlugu her zaman sabittir. Ancak, hareketli aynadan yansiyan 1s1n
icin yol uzunlugu degismeye devam eder. Yani, iki 151 ayiricida
tekrar bulustugunda, bir yol uzunlugu farki olacaktir ve bu, hareketli
aynanin tutuldugu andaki konumuna bagl olarak degisir, bu girisim
desenine interferogram adi verilir. Bu interferogram, 1sin ayirici
tarafindan yonlendirilen numune hiicresine dogru ilerler ve
ilgilenilen numunenin i¢inden gecer. Bu islem sirasinda,
interferogramin numunedeki molekiiler titresim frekanslariyla
eslesen frekanslar1 emilir ve dedektor iletilen interferogrami alir.
Iletilen bu interferogram, ilgili maddenin konsantrasyon bilgisini
igerir.

Dedektorde, absorbans bilgisini igeren interferogram zamana
kars1 siddet (bir zaman alan1 spektrumu) formatindadir. Numuneye
disindan gelen katkilar1 hari¢ tutabilmek amaciyla background
cekilerek c¢ikarilmast gerekir. Background spektrumunun elde
edilmesi, numunenin spektrumunun alinmadan o6nce, dedektorde
spektrum alinarak yapilabilir. Background ¢ikarilmis interferogram
hala bir zaman alam1 spektrumudur. Matematiksel bir islem olan
Fourier Doniistimiiniin bu deseni, bize daha tanidik gelen frekansa
kars1 siddet (intensity) grafigine (frekans alam1 spektrumu)
dontstiirebilir (Pavia & ark., 2014).
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1. kaynak 2. interferometre 3. 6rnek

interferogram

6. spektrum 5. bilgisayar, FFT 4. dedektor

Sekil 1. FTIR sisteminin sematik gosterimi (Vimalan, 2021).

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometre (FTIR)
Analizi

Kizilotesi Olgiimler genellikle bir FTIR spektrometresi ile
iletim veya daginik yansima modlarinda (DRIFTS) gerc¢eklestirilir.
Spektrumlar normalde 4 cm™ ¢oziiniirliikte ve yiizlerce taramadan
olusan bir birikimle alinir. Iletim modunda kendinden destekli bir
katman olarak veya DRIFTS reaktoriinde kiiciik bir hiicreye
yerlestirilen az miktarda (yaklasik 20-30 mg) bir katalizér numunesi,
kuru He akis1 altinda (6rnegin, 20 ml dak™) adsorbe edilen suyun
uzaklastirilmasi igin yerinde (hiicre iginde (in situ)) isleme tabi
tutulur. Numune daha sonra He akis1 altinda sogutulur ve kendinden
destekli yonga levhadaki katalizor numunesindeki hidroksil gruplari
hakkinda bilgi edinmek i¢in spektrumlar oda sicakliginda alinir.
Asitlik/bazlik karakterizasyonu i¢in, CO, N2, amonyak, aminler veya
piridin/COz2, SO2, benzoik asit gibi bazik/asidik prob bilesikleri daha
sonra prob gazi akis1i gonderilerek veya He akisini bir sivi prob
sisesinden kabarciklar halinde gecirerek numune ile temas ettirilir.
Numune, fiziksel olarak adsorbe edilen prob bilesigi ile
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doyurulduktan sonra, serbest prob molekiilleri, numuneden yaklasik
473 K'de He temizlenerek uzaklastirilir.

Bir asit/baz kati igin onunla iligkili ii¢ 6zellik; asit-baz tipi
(Bronsted veya Lewis), asit-baz bdlge yogunlugu ve bdlgelerin
giiciidiir. Bolge yogunlugu ve giicii cogu zaman TPD ve
mikrokalorimetri deneylerinden belirlenir (vide supra). Bir asit-baz
bolgesinin dogasi genellikle prob bazik/asit molekiilii adsorpsiyonu
iizerine FTIR ile belirlenir. Piridin adsorpsiyon analizinin yan sira,
Fourier transform infrared (FTIR) teknigi de yaklasik 3600-3750 cm”
bdeki hidroksil gruplar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilir,
yani Brensted H" veya bazik OH" bolgeleri igin.

Asagidaki denklemler Bronsted yogunlugu ve Lewis bolgesi
yogunlugunun nasil belirlendigini gostermektedir. Bronsted asit
bolgesinin molar biitiinlesmis absorpsiyon siddeti (Ag) (6rnegin,
piridin adsorpsiyonu i¢in 1540 cm™'de) ve Lewis asit bdlgesinin
molar biitiinlesmis absorpsiyon siddeti (AL) (6rnegin, piridin
adsorpsiyonu icin 1450 cm™de) asagidaki gibi ifade edilir
(McFarland & Metiu, 2013).

Ag =Alang /Cg
AL =Alan_/C.

Cs ve C_ sirasiyla Bronsted ve Lewis bolgesi
yogunluklaridir; Alang ve Alan. sirasiyla Brensted bolgeleri ve
Lewis bolgeleri altindaki pik alanidir. Asit katalizinde 6nemli bir
parametre olan toplam asit bolgesi yogunlugu Ct = Cg + Ci olarak
da tanimlanabilir.

Ayn1 yaklagim baziklik karakterizasyonu i¢in de gegerlidir.
Bu durumda, zayif bir asit olarak CO; siklikla bir prob molekiilii
olarak kullanilir. Bununla birlikte, IR ile tanimlanan farkli karbonat
formlar1 vardir, bu da boyle bir probun 6zellikle termal yontemlerde
alan dedektorii olarak kullanilmasini zorlastirir. Asetilenler, CO, N,
pirol ve doteryumlanmis kloroform gibi baska prob molekiilleri de
onerilmistir (Knozinger & Huber, 1998; Hadjiivanov & Vayssilov,
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2002). Ornek olarak, alkali metal degisimli FAU zeolite icin, prob
olarak CO veya asetilen kullanilabilir.

Thibault-Starzyk ve ark., (1998), asetonitrilin zeolitlerde
yuksek sicakliklarda protonlanabildigini ve protonlama sicakliginin
n-hekzan kraking reaksiyonundaki katalitik aktivite ile iyi
korelasyon gosterdigini ortaya koymuslardir (Thibault-Starzyk &
ark., 1998) Literatiirde FTIR teknigi ile karakterize edilen asidik
veya bazik ozellikler ile katalitik Ozellikler arasinda iliski kuran
baska bir¢ok Ornek bulunabilir ve Ornegin bunlardan bazilar
referanslarda verilmistir (Babou & ark., 1995; Lavalley, 1996;
Diallo-Garcia & ark., 2011; Diallo-Garcia & ark., 2014).

Katalitik Arastirmalarda FTIR Uygulamalari

IR spektroskopisi katalizor karakterizasyonu i¢in diizenli
olarak kullanilan bir teknik oldugundan, ¢esitli deneysel teknikler
iizerine derlemeler ve incelemeler ¢ok sayidadir. Transmisyon-
absorpsiyon, difiize yansima, ATR, spekiiler yansima ve fotoakustik
spektroskopi en sik kullanilan teknikler arasindadir (Lercher & ark.,
1996). Tiim bu tekniklerle elde edilen temel bilgiler esdegerdir ve
numune partikiil boyutu ve numunenin molekiiler sonme katsayisi
gibi yerel mevcudiyet ve deneysel gereklilikler kisisel se¢imlere
baghdir. Deneylerin biiylik ¢ogunlugu su anda transmission—
absorption and the diffuse reflectance (diflize yansima) modunda
gerceklestirilmektedir. IR, heterojen katalizorlerin
karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar ve bu nedenle ¢ok sayida
yayin bu konuyu ele almaktadir (Lavalley, 1996; Abu-Zied, 2000;
Kovacheva ve ark, 1999; Leclercq & ark., 1998; Levinbuk & ark.,
1998; Li & Coville, 1999; Li & ark., 1997; Li & Oshihara 1999; Li
& Armor 1999; Liang & ark., 1998; Lima & ark., 1998; Lischke &
ark., 1998; Loaiza-Gil & ark., 1999; Lopez & ark., 2000; Lopez-
Salinas & ark., 2000; Lugstein & ark., 1999; Luukkanen & ark.,
1999; Malyala & ark., 2000; Miller & Lakshmi, 2000; Myllyoja &
Pakkanen, 2000; Narayana & ark., 1998; Narayanan & Krishna
1998; Tripp & Combes, 1998; Torok & ark., 1997; Trombetta & ark.,
2000; Viswanath & Wilson, 2000; White & Tripp, 2000; Yadav &
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Bokade, 1996; Yadav & Kirthivasan, 1997; Yang & ark., 1996; Yen
& Chou, 1999; Zaki & ark., 2000; Zama vd., 2000; Zheng vd., 1995;
Paulis vd.,1999; Schekler-Nahama vd., 1998; Wildberger vd.,1998;
Yang vd., 1998; Zhang & Smirniotis, 1998; Veefkind vd., 2000;
Fally & ark., 2000; Poels & Brands, 2000; Wang & Tsai, 2000;
Arsenova et al., 1998; Arsenova et al., 2000, Hannus, 1999; Baburek
& Novakova, 1999; Trombetta et al., 2000; Trombetta et al., 1999;
Anunziata et al., 1997; Auroux & Datka, 1997; Campelo et al, 2000;
Canizares vd., 2000; Concepcion vd.,1997; Dapaah vd., 1999; Dejoz
vd., 1999; Flego vd., 1998; Flego vd., 1995; Fu vd., 1995; Ghorpade
vd., 1998; Li vd., 1997; Lopez vd., 1995; Mostad & ark., 1996;
Paweewan vd., 1998; Paweewan vd., 1999; Rodriguez vd., 1999;
Sohn vd., 1995; Tran vd., 1998; Xie ve Kaliaguine, 1997;
Damyanova ve Fierro, 1996, Hashimoto vd., 1996; Segawa ve
Shimura, 2000).

Bu yayinlar; reaksiyon bilesenlerinin spektral 6zelliklerini,
katalizor onciillerini, sicaklik islemine bagl yiizey degisikliklerini
iceren spektroskopik uygulamalaridir. Segilen prob molekiiliiniin
tiirii, problanan katinin elde edilen 6zelliklerini etkileyeceginden ve
dolayisiyla tiiretilen yapi-aktivite iliskisini de etkileyeceginden,
uygun prob molekiiliiniin se¢imi ¢ok dnemlidir (Lercher vd., 1996).
Bilimsel literatiirde, en sik kullanilanlarin yani sira ¢ok spesifik veya
daha az siklikla kullanilan molekiiller de dahil olmak iizere farkl
prob  molekiillerinin  uygulamalart  bulunabilir.  Katalitik
arastirmalardaki uygulamalara o6rnek olarak literatiirden alintilar su
sekildedir: etilaminler (Veefkind vd., 2000), piridin (Anunziata vd.,
1997; Auroux & Datka, 1997; Campelo & ark., 2000; Canizares vd.,
2000; Concepcion vd.,1997; Dapaah vd., 1999; Dejoz vd., 1999;
Flego vd., 1998; Flego vd., 1995; Fu vd., 1995; Ghorpade vd., 1998;
Livd., 1997; Lopez & ark., 1995; Mostad vd., 1996; Paweewan vd.,
1998; Paweewan vd., 1999; Rodriguez vd., 1999; Sohn vd., 1995;
Tran vd., 1998; Xie & Kaliaguine, 1997; Damyanova & Fierro,
1996, Hashimoto & ark., 1996; Segawa & Shimura, 2000; de
Carvalho vd., 2000; Anderson vd., 2000; Ramirez vd., 2000; Bulanin
vd., 1998; Binet vd.,1999; Pophal vd., 1998; Bentrup vd., 2000;

--90--



Parvulescu & ark., 1999; Berndt et al., 1996; Busca, et al., 2000;
Jarecka & Datka, 1999; Navarro et al., 1996; Sarbak,1997) pirol
(Binet et al., 1999), 2,4,6-tri-tert-butilpiridin (Heinichen and
Holderich, 1999), asetonitril (Baburek & Novakova, 1999;
Trombetta et al, 2000; Bulanin et al., 1998; Binet et al.,1999;
Bentrup et al., 2000), CDsCN (tamamen doterlenmis asetonitril)
(Parvulescu etal., 1999; lvanov et al, 1999; Coq vd., 2000; Vorobeva
vd., 2000), t-biitilsiyaniir (Sarbak, 1997), trimetilasetonitril
(pivalonitril, (CH3)3CCN) (Trombetta vd., 2000; Trombetta vd.,
1999), amonyak (Zhang & Smirniotis, 1998; Yang & ark., 1998;
Wildberger vd., 1998; Schekler-Nahama vd., 1998; Yamauchi vd.,
1995; Watson & Ozkan 2000; Salker & Weisweiler 2000; Reiche
vd., 2000; Nagai vd., 2000; Miiller & ark., 2000; Long & Yang,
1999; Lietti vd., 1999; Kuehne vd., 1998; Jung & Grange, 2000;
Isaev & Fripiat, 1999; Heitmann vd.,1999; Amores vd., 1997;
Fogash vd., 1995; Economidis & ark., 1999; Segawa vd., 2000;
Berndt vd., 1996; Busca vd., 2000; Jarecka vd., 1999; Spielbauer vd.,
1996), karbon monoksit (Damyanova ve Fierro, 1996; Ramirez vd.,
2000; Bulanin vd., 1998; Binet vd.,1999; Coq vd., 2000; Vorob'eva
vd., 2000; Martra, 2000; Baldanza vd., 2000; Navarro vd., 1996;
Guglielminotti vd., 2000; Schay vd., 1998; Trunschke vd., 2000;
Neyman & ark., 1995), karbondioksit (Bulanin vd., 1998; Binet
vd.,1999; Labalme vd., 1995; Bando vd., 1998; Martra, 2000), azot
oksit (Navarro vd., 1996; Guglielminotti vd., 2000; Schay vd., 1998;
Trunschke & ark., 2000; Neyman vd., 1995; Benitez vd., 1996;
Hadjiivanov vd., 2000; Eguchi vd., 1998; Hashimoto vd.,1997;
Henriques vd., 1998; Huang vd., 2000; Parvulescu vd., 1998;
Pawelec vd., 1998; Ramirez & ark., 2000; Shimokawabe vd., 1998;
Efthimiadis vd., 1999), metanol (Fally vd., 2000; Poels ve Brands,
2000), etanol (Baldanza vd., 2000), sikloheksanol (Wang ve Tsal,
2000), dibenzenler (Arsenova vd.,1998Arsenova vd., 2000),
kloroform (Hannus,1999), agir su (D20) (Hashimoto vd., 1996),
dimetileter (Binet vd., 1999), benzaldehit (Bentrup vd., 2000;
Martra, 2000), eten (Yoda & ark., 2000), propen (Pophal vd., 1998;
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Yoda vd., 2000; Efthimiadis vd., 1999), biitenler (Yoda vd., 2000),
nitrojen (Neyman vd., 1995) ve nitrojen dioksit (Raj vd., 1998).

Amonyak adsorpsiyonu ile siilfatlanmis zirkonyum
iizerindeki asit bolgelerinin segici azalmasinin karakterizasyonu
calistlmistir (Fogash vd., 1995). IR spektroskopik ¢aligmalar, giiclii
asit bolgelerinin Bronsted ve muhtemelen Lewis asit merkezleri
oldugunu, orta giicteki asit bolgelerinin ise esas olarak Bronsted asit
bolgeleri oldugunu gostermektedir. Siilfatlanmis zirkonyumun
amonyak ile asit bolgelerinin secici azalmasinin sonuglari, orta
kuvvetteki Brensted asit bolgelerinin 423 K'de n-biitan
izomerizasyonu i¢in aktif oldugunu gosterirken, daha giiclii asit
bolgelerinin olasi bir roliinii goz ardi etmemektedir.

Uzun bir siire once, bu sekilde elde edilen sonuclara
dayanarak, Eischens ve arkadaslar1 (1956) IR tekniginin adsorpsiyon
ve kataliz calismalarinda son derece Onemli olacagim
ongormiislerdir (Eischens vd., 1956). Parry (1963) asitdik katilar
iizerinde piridin adsorpsiyonu i¢in hiicre i¢inde IR caligmalar
uygulamistir (Parry, 1963).

FTIR spektroskopisi, pirol, furan ve tiyofenin H- ve H-ZSM-
5 zeolitleriyle etkilesiminin ilk adiminin, zeolitin Brensted asit
bolgelerini ve heterosiklik molekiiliin n-elektron sistemini igeren
hidrojen bag tiirlerinin olusumu oldugunu gdstermektedir (Spoto

vd., 1999).

Aseton  kondenzasyon  reaksiyonunda daha  Once
degerlendirilen ii¢ katalizor (aliimina ve HY, USY zeolitleri)
tizerinde suyun kimyasal olarak absorbe eden etkisi incelenmistir).
Bu reaksiyondaki aktif bolgeler ya aliimina yiizeyinde ya da
zeolitlerde ger¢eve olmayan aliimina yiizeyinde bulunan Lewis asit
bolgeleridir. Bu bdolgeler su tarafindan azaltilir ve reaksiyon hizi
Lewis bolgelerinin kayb1 oraninda azalir.

Mn(CO)s Br'nin zeolit Y ve A yiizeylerindeki termal
reaktivite davranisi arastirllmistir (Panov ve Fripiat, 1999). Para-,
meta- ve orto- dietilbenzenin gaz fazindan H-ZSM-5 {izerine
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sorpsiyonu yerinde IR ile incelenmistir (Huang vd., 2000). Amonyak
ve metilamin ortak adsorpsiyonu iizerine KL zeolitindeki benzenin
konumu iizerine IR ¢alismas1 yapilmistir (Su vd., 2000). Amonyak
ve metilaminin sadece azot atomlar1 tizerindeki yalmiz ¢ift
araciligryla K* iyonlariyla degil, ayn1 zamanda 723 K'de 6n islemden
sonra KL zeolitinde bulunan kalinti silanollerle de etkilesime
girebildigi gosterilmistir. KL zeolitinin metilamin ile etkilesiminin
amonyak ile olandan ¢ok daha giiclii oldugu ve zeolitin kafes
parametresinin degistirilerek zeolit ¢ergevesinin deformasyonunu
gosterecek  kadar giicli  oldugu bulunmustur. Metilamin
adsorpsiyonunun neden oldugu ¢er¢evedeki bu deformasyon, KL'nin
12R pencerelerinde benzenin konumu i¢in faydali bir etki saglar.
Deformasyon, KL zeolitinin baslangigta benzen i¢in adsorpsiyon
bolgesi olmayan 12R pencerelerini, benzenin bu bdlgelere
yerlesmesi i¢in elverisli hale getirmektedir. Bu, yapisal
uyumlulugun benzenin 12R pencerelerindeki konumunda en 6nemli
anahtar faktor oldugunu gostermektedir. Ayrica, bazi zeolitlerde,
12R pencerelerinin hem yapisal hem de kimyasal 6zelliklerinin,
benzenin  bulundugu yere bir adsorbatin  eklenmesiyle
uyumlastirilabilecegini gostermektedir.

Marturano ve ark. (2000), Fe-ZSM-5 zeolitlerinin
hazirlanma prosediiriinii incelemek i¢in FTIR kullanmiglardir. Elde
edilen sonuglar, demir zeolitlerin sulu ¢dzeltide geleneksel iyon
degisimi ile kolayca hazirlanamayacagini gdstermistir. Ayrica, bu
yontemin etkinligi kullanilan ana ZSM-5 kaynagmna bagh
gorinmemektedir. FeCls'nin siiblimasyonu ile hazirlanan iki farkli
Fe-ZSM-5 ornegindeki demirin durumu arastirilmistir (Marturano
vd., 2000). IR, biniikleer Fe komplekslerinin zeolitin iyon degisim
pozisyonlarinda yer aldigini ve bir veya iki kafes yiikiini telafi
ettigini gostermistir.

Nitrometanin ayrigsmast sirasinda Co-ZSM-5 iizerinde
biriken tiirleri yerinde gozlemlemek icin FTIR kullanilmistir
(Satsuma vd., 1999). 553 K'de 60 dakika sonra deaktivasyon baslar.
Buna 2150 ve 2300 cm™! arasinda NCO tiirlerine bagli bantlarin
olusumu ve 1662 cm "de ¢ok gii¢lii bir bandin ani gelisimi eslik
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eder. ikinci bant, zeolit kanallarii bloke ederek deaktivasyona
neden olan triazin bilesigi, melamin ve/veya tiirevlerine atanabilir.
En olast kimya, nitrometanin izosiyanik aside (HNCO) ilk
dehidrasyonudur ve bu da HNCO'nun hidrolizi ile elde edilen
amonyak ile reaksiyona girerek melamin olusturur. HNCO'nun
kiiresel trimeri olan siyaniirik asit, slirecte bir ara {iriin olabilir
(Satsuma vd., 1999).

Al,03, SiO;, ZSM-5 iizerinde dagilmis Co?" iyonlar
tizerinde CO ve NO adsorpsiyonu IR spektroskopisi ile
incelenmistir. ZSM-5 zeolitinde degistirilen Co?* iyonlarinin, AlO3
veya SiO; iizerinde dagilmis Co?" iyonlarindan daha yiiksek bir
koordinatif doymamuislik ile karakterize edildigi bulunmustur. Sonug
olarak, CO ortam sicakliginda bile Co-ZSM-5 iizerinde karboniller
olustururken, Co/SiO2 ve Co/Al,O3 &rnekleri iizerindeki Co?*-CO
kompleksleri yalmzca diisiik sicakliklarda kararhidir. Yiizey
dinitrosil kompleksleri, destek ne olursa olsun desteklenen Co
iizerinde NO adsorpsiyonundan sonra olusur. Bununla birlikte, Co-
ZSM-5 iizerindeki Co?*(NO); tiirleri 623 K'ye kadar kararldir,
ancak Co destekli silika veya allimina {izerinde olusan nitroziller
ortam sicakliginda tahliye ile kolayca yok edilir (Huang vd., 2000).

Yoo ve arkadaglar1 (2000), kimyasal buhar biriktirme yoluyla
hazirlanan Ti-ZSM-5'in 6zelliklerini karakterize etmislerdir. FTIR
sonuglarina  dayanarak Ti'nin zeolit ylizeyine tetrahedral
koordinasyonla (965 cm™!) dahil oldugu sonucuna varilmistir (Yoo
vd., 2000).

Dimerik bakir asetat ve kloroasetat kompleksleri (sirasiyla
CuAc ve CuClAc), esnek ligand sentezi yontemiyle zeolit-Y i¢inde
kapsiillenmistir (Chavan vd., 2000). Spektroskopik teknikler ve
termal analiz, zeolit-Y'nin siiper kafeslerinde asetato-kopriilii
dimerik bakir(I) komplekslerinin olusumu i¢in ikna edici kanitlar
saglamaktadir. FT-IR spektrumlarindaki vas (COO-) ve vs (COO-)
bantlari arasindaki ayrim (Av), kapsiilleme iizerine CuAc i¢in 182 ila
213 cm™! ve CuClAc icin 185 ila 205 cm ! arasinda degisir ve kdprii
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karboksilato gruplar i¢in Syn-syn koordinasyon moduna karsilik
gelir.

SiO2 / Al;03 molar oranlar1 33 ve 53 olan bakir iyonu ile
degistirilmis zeolitler ZSM-5, NO'nun dogrudan ayristirilmasi i¢in
aktivite testlerine tabi tutulmustur (Ganemi vd., 1998). Reaksiyonu,
ylizey ve gaz fazi bilesimlerini takip etmek i¢in in situ IR dlgiimleri
kullanilmistir. IR ¢alismalart ayrica gaz fazinda hizli NOz olusumu
ile asir1 oksijen iginde yapilmustir. Yiiksek SiOz /Al;O3 orani ile es
zamanli olarak diisiik asit bolgesi konsantrasyonu ile birlikte zeolitte
yliksek diizeyde asir1 bakir degisimi NO doniislimiinii artirir. Is1gin
sénme sicakliginin altinda 1631 cm™! 'de bir titresim bandi gozlenir
ve Cu?*-O-Cu?* dimerlerine bagli kopriilii bir nitrato grubu olarak
yorumlanir. Bu bant 15181in sénme sicakliginin iizerinde kaybolur
ancak bu sicakligin altindaki siddet katalitik aktivite ile iliskilidir.
Yapilan yorum, bu koprii bagli nitrat gruplarinin NO doniisiimii i¢in
aktif bolgelerde hareket ettigi ve gegici bir reaksiyon ara {iriinii olan
N2Os 'un da aym Cu?-O-Cu?" dimerlerine bir koprii
konfigiirasyonunda baglandigidir. Tanimlanamayan koordinasyona
ve 1598/1575 cm !'de titresim bantlarina sahip ikinci bir nitrato
grubu izole bakir iyonlarini arastirmaktadir. 2130 cm™!"deki {iglincii
bir IR band1 zeolite baglh NO?" iyonlarinin énceki gdzlemlerini
dogrulamaktadir. Bu tiirlerin zeolit iizerindeki deprotonlanmis ve
negatif yiiklii bélgelere koordine oldugu ve NO?" adsorpsiyonu igin
bu bolgelerin Cu?* iyon degisimi ile bloke edildigi sonucuna
varilmistir. 2130 cm™! tiirlerinin dogrudan NO ayrismasinda bir rolii
yok gibi goriinmektedir ancak adsorpsiyon bolgeleri zeolitin
kararlilig1 i¢in ¢ok 6nemlidir ve kafes i¢indeki iyon hareketliligi ile
yakindan iligkilidir (Ganemi vd., 1998).

Farkli SiO2 /Al;0O3 oranlarina sahip gesitli Cr degisimli ZSM-
5 zeolitler1 hazirlanmis ve nemli hava akiminda gaz halindeki
trikloretilenin (TCE, Cl.C=CHCI) ortam adsorpsiyonu ve ardindan
oksidatif yikimi (523-673 K) icin incelenmistir (Chintawar ve
Greene, 1997). ZSM-5 yapisinda TCE molekiilleri i¢in fizisorpsiyon
bolgeleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla, ortam kosullarinda TPD
ve in situ FTIR calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu caligmalar,
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calisilan hemen hemen tiim zeolitlerde TCE'nin terminal silanol
(SiOH) ve AIOH gruplari ile etkilesime girdigini ortaya koymustur.

Zeolitlerde (Y, ZSM-5, modernit) farkli oksidasyon
durumlarindaki katyonlarin IR tespiti ve ayrimi gerceklestirilmistir.
Etilenin segici dimerizasyonunda kullanilan katalizorler (Y zeolit
icinde kapsiillenmis Pt organometalik kompleks) FTIR ile
karakterize edilmistir (Zavoianu vd., 2000). 1-biitenin zeolit H-
fernerit ile etkilesimi, izobiiten ve yiiksek sicaklik kokuna onciiliik
eden tiirleri yerinde izole etmek amaciyla artan sicakliklarda (300 ila
670 K arasinda) incelenmistir (Paze vd., 1999). Taze katalizor
iizerinde  biitenin  izobiitene  donlisimiiniin ~ bimolekiiler
mekanizmasi, diisiik dalli C8 zincirleri goézlemlendigi icin
dogrulanmistir. 300 K'de, etkilesimin ana {iriinleri biiten izomerleri
2-cis- ve 2-trans-biitendir. 300-393 K arasindaki sicakliklarda
monoenik alilik karbokatyonlarin varligi gozlenirken, 473-573 K
arasindaki sicakliklarda noétral ve karbokatyonik polienler
mevcuttur. >623 K sicakliklarda, polienil doymamis zincirler
kiireselleserek mono ve polisiklik aromatikler olusturur.

H-ZSM-5 zeolitinin 100-773 K sicaklik araliginda n-biitan,
izo-biitan, n-heptan, 1-biiten, cis-2-biiten, trans-2-biiten, izo-biiten,
benzen ve toluen ile etkilesimi aragtirilmistir (Trombetta vd., 2000).
Diistik sicaklik deneyleri, hem H-ZSM-5'in i¢ koprii OH'si hem de
dis terminal OH ile tiim adsorbatlarin hidrojen bagli tiirlerinin
karakterize edilmesine izin vermistir. H-baglar1 goriinlise gore
alkanlarin C-C o-tipi orbitallerini ve alkenlerin ve aromatiklerin
C=C =n-tipi orbitallerini icermektedir. Benzen ve toluenin i¢ OH ile
etkilesiminde kismi bir sterik engel i¢in kanit saglanmistir.

2-metilpropenin (izo-biiten) zeolitler (ZSM-5 ve faujasit (Y
zeoliti)), silika-alimina ve silika {izerindeki adsorpsiyonu ve
reaksiyonu oda sicakliginin altinda incelenmistir. Silika {izerinde,
silanol gruplarina adsorbe olan izobiiten molekiilleri vakumda 230
K'nin altinda basitce desorbe olurken, asit katalizorler tizerinde
asidik OH gruplarina n-bagl izobiiten (n-kompleksi) dimer alkoksi
(2,4,4-trimetilpentoksi) gruplarina reaksiyona girmistir. Reaksiyon
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iriinii olan dimer alkoksi gruplarinin yapisinin zeolitlerin gdzenek
boyutu tarafindan smirlandirildigi bulunmustur. 2,4,4-trimetil-2-
pentoksi tiirleri silika-alimina ve Y zeolit iizerinde mordenit
iizerindekilere benzer sekilde tanimlanirken, izo-biiten reaksiyonu
ZSM-5'in gozeneklerindeki asidik OH gruplart {izerinde 2.,4,4-
trimetil-1-pentoksi tiirleri ile sonuglanmustir. Bu nedenle, zeolitlerin
gozenek boyutunun reaksiyon iriinii lizerindeki alan kisitlamasi
diisiik sicaklik IR ¢alismasiyla dogrudan gézlemlenmistir (Kondo
vd., 1999).

Weyrich ve Holderich (1997), Ce ve zeolit destekli paladyum
katalizorleri tizerinde -limonenin dehidrojenasyonunu
calismislardir. Piridin adsorpsiyonu, iyon degisimi ve katalizor
aktivasyonunu takiben asitlik degisimini incelemek ig¢in
kullanilmistir. Saf zeolit Na-ZSM-5, 1545 cm™! civarindaki eksik
piridin absorpsiyon bandindan da anlasilacagi lizere herhangi bir
Brensted asitligi sergilememistir. Sadece birka¢ Lewis asit bolgesi
gozlemlenmistir (1445 cm™') (Weyrich & Holderich (1997). Ce'nin
zeolite katilmasiyla (katalizor Ce/Na-ZSM-5), Lewis asitligi 1445
cm ! civarindaki absorpsiyon bandmin artmasiyla kanitlandigi gibi
giiclii bir sekilde artar. Yaklasik 1545 cm™"deki kiigiik absorpsiyon
bandindan da goriildiigii lizere sadece diisiik bir Breonsted asitligi
olusmustur. Pd'nin eklenmesi (katalizér Pd/Na-ZSM-5), 1545 cm ™!
civarindaki absorpsiyon bandinin yiikselmesinden de anlasilacagi
iizere Bronsted bolgelerinin olugmasina yol acar. Pd degisimi
iizerine saf Na-ZSM-5 ile karsilastinldiginda Lewis asitliginde
herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Ce- ve Pd-degisimli
katalizérler hem Lewis hem de Brensted asit bolgeleri
sergilemektedir. Pd iceren Na-ZSM-5 ile Ce ve Pd igeren Na-ZSM-
5'in Brensted absorpsiyon bantlarinin karsilastirilmas asit giiciinde
bliylik farkliliklar gostermemektedir. O, veya Oz kullanilarak
koklastirilmis HY zeolit rejenerasyonunun FTIR ¢alismasi
yapilmistir (Mariey vd., 1996). Oksijen rejenerasyonunun 770 K
veya lizerinde gergeklestigi, ozonun ise 450 K veya altinda etkili
oldugu bulunmustur.
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Izomerik doymanus C4 nitrillerin kuvvetli bazik Na/NaY
iizerinde ve 623 K'de notr NaY ve asidik CaY katalizorleri lizerinde
karsilastirilmast icin bir ¢alisma yapilmistir (Beres vd., 1996).
Adsorbe edilen molekiillerin FT-IR ¢alismalari, anyonik ara
maddelerin olas1 katilimini ortaya ¢ikarmistir.

Kowalak ve digerleri (1996), trifloroetanol (TFE) ile
modifiye edilmis SmY zeolitinin Kkatalitik  6zelliklerini
incelemislerdir. Adsorbe edilen piridinin spektrumu, ana SmY'deki
Lewis bolgelerinin katkisinin neredeyse ihmal edilebilir oldugunu
gostermektedir. Florlama, protonik asit bolgelerinin
konsantrasyonunda gozle goriiliir bir azalmaya ve Lewis asit
merkezlerinin katkisinda bir artisa neden olur (Kowalak vd., 1996).

NO ve NO'nun; Pd-H-ZSM-5 ile etkilesiminin yani sira
NO'nun CHs tarafindan indirgenmesinin arastiritlmasi kiitle
spektrometresi ve yerinde IR kullanilarak gergeklestirilmistir
(Lobree vd., 1999). Reaksiyon oncesinde Pd-H-ZSM-5 icindeki
Pd'nin ¢ogu Pd?" katyonlar1 olarak bulunur. O; yoklugunda CHg
tarafindan NO indirgenmesi 610 K iizerinde Pd?* katyonlarinin
asamali olarak indirgenmesine ve kiigiik Pd partikiillerinin
olusmasina neden olur. NO ve CHa beslemesine O eklendiginde
Pd?" katyonlarmin indirgenmesi énemli 6lgiide bastirilir. Yerinde
IR, adsorbe edilen baslica tiirler olarak NO+ ve NO'nun varligini
ortaya koymaktadir. NO* 773 K'ye kadar olan sicakliklarda CHas ile
reaksiyona girmez. Adsorbe edilen NO 650 K'nin tizerinde CHy ile
reaksiyona girer ve CN tiirleri ara iirlin olarak gdzlenir. Son tiir hem
NO, O, hem de muhtemelen NO: ile reaksiyona girer.

Hadjiivanov ve digerleri (1999) Fe-ZSM-5 {izerinde propan
ile NOx'in indirgenmesi lizerinde suyun etkisini incelemislerdir.
NO'nun Fe-ZSM-5 {izerine adsorpsiyonu Fe"™-NO (n = 2 veya 3)
tiirlerinin (1880 cm™'), Fe?* (NO), komplekslerinin (1920 ve 1835
cm™') ve NO* (2133 cm™') olusumuna yol acar. Su, NO* ve Fe?
(NO)2 olusumunu gii¢lii bir sekilde ve Fe"-NO olusumunu daha
hafif bir sekilde bastirir. NO'ya oksijen eklenmesi nitrozilleri ylizey
nitratlarina déniistiiriir (1620 ve 1575 cm™!') ve bu siire¢ sudan
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neredeyse hi¢ etkilenmez. Nitratlar yaklagik 573 K'ye kadar termal
olarak kararlidir, ancak 473 K'de propan ile kolayca etkilesime
girerek 1700-1300 cm ! bolgesinde bantlar gdsteren bir yiizey C-H-
N-O birikintisi olusturur. Su bu siireci engellemez. C-H-N-O
birikintisi nispeten inerttir (ortam sicakliginda NO veya NO*O; ile
etkilesime girmez) ancak 523 K'den daha yiiksek sicakliklarda
NCO- tiirlerine ayrisir (2215 (Fe-NCO) ve 2256 cm™' (AI-NCO)
bantlar1). Ancak su varliginda sadece Fe-NCO tiirleri olusur. Ortam
sicakliginda NCO- tiirleri NO ve O2'ye kars1 inerttir, ancak NO + O2
karisimi ile kolayca reaksiyona girer. Fe-ZSM-5 iizerinde azot
oksitlerin segici katalitik indirgenmesinin mekanizmasi ve suyun
stire¢ lizerindeki etkisi de tartisilmistir (Hadjiivanov vd., 1999).

Gilcli  baglanmis nitrit-nitratlar, katyon degistirilmis
zeolitler iizerinde oksijen fazlalig1 altinda hidrokarbonlar tarafindan
NOx seg¢ici indirgeme reaksiyonunda ara tiriinler olarak calisilmistir.
Kuvvetli bagli nitratlarin, Cu- ve Co- ig¢eren zeolitler tarafindan
katalizlenen oksijen fazlaligi altinda propan ile NOx secici
indirgemesinin hiz sinirlayict asamasina katilimi kesin olarak
belirlenmis ve reaksiyon mekanizmasi i¢in bir sema Onerilmistir
(Sadykov vd., 1998). NOx indirgemesi icin Cu-ZSM-5
katalizorlerinde bulunan bakir tiirleri tanimlanmistir (Millar vd.,
1999). CO adsorpsiyonunun FTIR spektroskopisi, CuO tiirlerinin
zeolit yiizeyinde mevcut oldugunu gdstermistir (2143 cm ™).

Sonuglar

FTIR spektroskopisi geleneksel bir spektrumdur ve birkag
Oonemli avantaj1 vardir, gerekli 6rnek miktar1 nispeten azdir. FTIR
yontemi, kullanimi kolay 6rnekleme teknikleriyle hizli ve hassas bir
tekniktir. Fourier doniisiimiinii elde etmek i¢in zaten bir bilgisayar
kullanildigindan, sinyal-giiriilti oranini 1iyilestirmek igin birgok
tarama yapmak kolaydir (giiriiltii, tarama sayisinin karekokii olarak
artar, oysa sinyal dogrusal olarak artar). Enstriimantasyon islemi
basittir. Spektrumlarin yorumlanmasi 6zellikle zor degildir ve
kolayca 6grenilebilir, 151k sacilmasi veya floresan etkileri yoktur,
kinetik ve zaman ¢oziimlii caligmalar miimkiindiir.
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Katalizorlerin asit/baz  ozelliklerini  kontrol edebilme
yetenegi, yiizey yapisinin kat1 katalizorleri ve katalitik siirecleri nasil
etkiledigini aragtirmaya biiyiik ilgi uyandirmistir. Cok cesitli
katilarin asit/baz ozellikleri (tip, kuvvet, say1) cesitli prob
molekiilleri ile FTIR ile incelenmistir: amonyak, piridin, CD3CN,
CO,, CHCIs, benzaldehit ve nitrobenzen bunlardan bazilaridir. Bu
yayindaki kapsamli FTIR bilgileri, ¢ok ¢esitli katilarin asit/baz
ozellikleri i¢cin uygun bir kimyasal indeks verecek ve basit bir FTIR
deneyi ile katilar tizerindeki Lewis/Brensted asit bolgelerini ve bazik
bolgeleri karakterize etmek i¢in kullanilabilecek ve yeni
katalizorlerin tasarlanmasi i¢in giiclii bir ara¢ saglayacaktir.

-100--



KAYNAKCA

Abu-Zied, B. M. (2000). Structural and catalytic activity
studies of silver/chromia catalysts. Applied Catalysis A:
General, 198(1-2), 139-153.

Amores, J. G., Escribano, V. S., Ramis, G. & Busca, G.
(1997). An FT-IR study of ammonia adsorption and oxidation over
anatase-supported  metal  oxides. Applied  Catalysis  B:
Environmental, 13(1), 45-58.

Anderson, J. A., Fergusson, C., Rodriguez-Ramos, |. &
Guerrero-Ruiz, A. (2000). Influence of Si/Zr ratio on the formation
of surface acidity in silica-zirconia aerogels. Journal of
Catalysis, 192(2), 344-354.

Anunziata, O. A., Pierella, L. B. & Marino, R. G. (1997).
Expanded regional rate analysis: A novel method to determine
regional formation rates in catalyzed reactions. Applied Catalysis A:
General, 165(1-2), 35-49.

Arsenova, N., Bludau, H., Haag, W. O. & Karge, H. G.
(1998). In situ IR spectroscopic study of the adsorption behaviour of
ethylbenzene and diethylbenzenes related to ethylbenzene
disproportionation over HY zeolite. Microporous and mesoporous
materials, 23(1-2), 1-10.

Arsenova-Hirtel, N., Bludau, H., Schumacher, R., Haag, W.
0., Karge, H. G., Brunner, E. & Wild, U. (2000). Catalytic and
sorption studies related to the para selectivity in the ethylbenzene
disproportionation  over H-ZSM-5  catalysts. Journal  of
Catalysis, 191(2), 326-331.

Auroux, A. & Datka, J. (1997). Microcalorimetric and IR
spectroscopic ~ studies of pyrindine sorption in  NaH-
mordenites. Applied Catalysis A: General, 165(1-2), 473-479.

-101-



Babou, F., Coudurier, G. & Vedrine, J. C. (1995). Acidic
properties of sulfated zirconia: an infrared spectroscopic
study. Journal of Catalysis, 152(2), 341-349.

Baburek, E. & Novakova, J. (1999). Isomerization of n-
butane over acid zeolites-Role of Broensted and Lewis acid
sites. Applied Catalysis A: General, 185(1), 123-130.

Baldanza, M. A. S., De Mello, L. F., Vannice, A., Noronha,
F. B. & Schmal, M. (2000). Adsorptive and catalytic properties of
alumina-supported Pd—Mo Catalysts. Journal of Catalysis, 192(1),
64-76.

Bando, K. K., Soga, K., Kunimori, K. & Arakawa, H. (1998).
Effect of Li additive on CO2 hydrogenation reactivity of zeolite
supported Rh catalysts. Applied Catalysis A: General, 175(1-2), 67-
81.

Benitez, A., Ramirez, J., Fierro, J. L. G. & Agudo, A. L.
(1996). Effect of fluoride on the structure and activity of
NiW/AI203 catalysts for HDS of thiophene and HDN of
pyridine. Applied Catalysis A: General, 144(1-2), 343-364.

Bentrup, U., Martin, A. & Liicke, B. (2000). Infrared
characterization of the surface intermediates in the oxidation of
toluene on vanadyl pyrophosphate catalysts. Topics in
Catalysis, 11(1), 139-145.

Beres, A., Konya, Z., Hannus, 1., Molnar, A. & Kiricsi, 1.
(1996). Interconversion of unsaturated C4 nitriles under basic
conditions Il. Catalytic and FTIR study over basic zeolites. Applied
Catalysis A: General, 146(2), 331-338.

Berndt, H., Lietz, G., Liicke, B. & Voélter, J. (1996). Zinc
promoted H-ZSM-5 catalysts for conversion of propane to aromatics
I. Acidity and activity. Applied Catalysis A: General, 146(2), 351-
363.

-102-



Binet, C., Daturi, M. & Lavalley, J. C. (1999). IR study of
polycrystalline ceria properties in oxidised and reduced
states. Catalysis Today, 50(2), 207-225.

Bulanin, K. M., Lavalley, J. C., Lamotte, J., Mariey, L.,
Tsyganenko, N. M. & Tsyganenko, A. A. (1998). Infrared study of
ozone adsorption on CeO2. The Journal of Physical Chemistry
B, 102(35), 6809-6816.

Busca, G. & Lorenzelli, V. (1982). Infrared spectroscopic
identification of species arising from reactive adsorption of carbon
oxides on metal oxide surfaces. Materials Chemistry, 7(1), 89-126.

Busca, G., Martra, G. & Zecchina, A. (2000).
Characterisation by vibrational and electronic
spectroscopies. Catalysis today, 56(4), 361-370.

Campelo, J. M., Lafont, F., Marinas, J. M. & Ojeda, M.
(2000). Studies of catalyst deactivation in methanol conversion with
high, medium and small pore silicoaluminophosphates. Applied
Catalysis A: General, 192(1), 85-96.

Canizares, P., Carrero, A. & Sanchez, P. (2000).
Isomerization of n-butene over ferrierite zeolite modified by silicon
tetrachloride treatment. Applied Catalysis A: General, 190(1-2), 93-
105.

Chavan, S., Srinivas, D. & Ratnasamy, P. (2000). Structure
and catalytic properties of dimeric copper (1) acetato complexes
encapsulated in zeolite-Y. Journal of Catalysis, 192(2), 286-295.

Chintawar, P. S. & Greene, H. L. (1997). Adsorption and
catalytic destruction of trichloroethylene in hydrophobic
zeolites. Applied Catalysis B: Environmental, 14(1-2), 37-47.

Concepcion, P., Nieto, J. L., Mifsud, A. & Pérez-Pariente, J.
(1997). Synthesis, characterization and catalytic properties of
microporous MgVAPO-5. Applied Catalysis A: General, 151(2),
373-392.

-103-



Coq, B, Tichit, D. & Ribet, S. (2000). Co/Ni/Mg/Al layered
double hydroxides as precursors of catalysts for the hydrogenation
of nitriles:  hydrogenation  of  acetonitrile. Journal  of
Catalysis, 189(1), 117-128.

Damyanova, S. & Fierro, J. L. G. (1996). Surface properties
of titania-supported 12-molybdophosphoric acid
hydrodesulphurization catalysts. Applied Catalysis A:
General, 144(1-2), 59-77.

Dapaah, J. K. A., Uemichi, Y., Ayame, A., Matsuhashi, H. &
Sugioka, M. (1999). Activity enhancement of mesoporous silica
(FSM-16) by modification with iron (Il) sulphate for the
isomerization of 1-butene. Applied Catalysis A: General, 187(1),
107-113.

de Carvalho, M. C. N. A., Passos, F. B. & Schmal, M. (2000).
The behavior of Cu/ZSM-5 in the oxide and reduced form in the
presence of NO and methanol. Applied Catalysis A: General, 193(1-
2), 265-276.

Dejoz, A., Nieto, J. L., Marquez, F. & Vazquez, M. I. (1999).
The role of molybdenum in Mo-doped V-Mg-O catalysts during the
oxidative dehydrogenation of n-butane. Applied Catalysis A:
General, 180(1-2), 83-94.

Diallo-Garcia, S., Laurencin, D., Krafft, J. M., Casale, S.,
Smith, M. E., Lauron-Pernot, H. & Costentin, G. (2011). Influence
of magnesium substitution on the basic properties of
hydroxyapatites. The Journal of Physical Chemistry C, 115(49),
24317-243217.

Diallo-Garcia, S., Osman, M. B., Krafft, J. M., Casale, S.,
Thomas, C., Kubo, J. & Costentin, G. (2014). Identification of
surface basic sites and acid-base pairs of hydroxyapatite. The
Journal of Physical Chemistry C, 118(24), 12744-12757.

Economidis, N. V., Pefia, D. A. & Smirniotis, P. G. (1999).
Comparison of TiO2-based oxide catalysts for the selective catalytic

104~



reduction of NO: effect of aging the wvanadium precursor
solution. Applied Catalysis B: Environmental, 23(2-3), 123-134.

Efthimiadis, E. A., Christoforou, S. C., Nikolopoulos, A. A.
& Vasalos, 1. A. (1999). Selective catalytic reduction of NO with
C3H6 over Rh/alumina in the presence and absence of SO2 in the
feed. Applied Catalysis B: Environmental, 22(2), 91-106.

Eguchi, K., Kondo, T., Hayashi, T. & Arai, H. (1998).
Sorption of nitrogen oxides on MnOy-ZrO2 and Pt-ZrO2-
Al203. Applied Catalysis B: Environmental, 16(1), 69-77.

Eischens, R. P., Francis, S. A. & Pliskin, W. A. (1956). The
Effect of Surface Coverage on the Spectra of Chemisorbed CO. The
Journal of Physical Chemistry, 60(2), 194-201.

Fally, F., Perrichon, V., Vidal, H., Kaspar, J., Blanco, G.,
Pintado, J. M. & Lavalley, J. C. (2000). Modification of the oxygen
storage capacity of CeO2-ZrO2 mixed oxides after redox cycling
aging. Catalysis Today, 59(3-4), 373-386.

Flego, C., Galasso, L., Millini, R. & Kiricsi, 1. (1998). The
influence of the composition on the thermal and acid characteristics
of multi-component oxide pillared montmorillonite. Applied
Catalysis A: General, 168(2), 323-331.

Flego, C., Kiricsi, I., Parker Jr, W. O. & Clerici, M. G.
(1995). Spectroscopic studies of LaHY-FAU catalyst deactivation in
the alkylation of isobutane with 1-butene. Applied Catalysis A:
General, 124(1), 107-119.

Fogash, K. B., Yaluris, G., Gonzalez, M. R., Ouraipryvan, P.,
Ward, D. A., Ko, E. I. & Dumesic, J. A. (1995). Characterization and
selective poisoning of acid sites on sulfated zirconia. Catalysis
letters, 32(3), 241-251.

Fu, Z.,Yin, D., Yang, Y. & Guo, X. (1995). Characterization
of modified ZSM-5 catalysts for propane aromatization prepared by
a solid state reaction. Applied Catalysis A: General, 124(1), 59-71.

-105--



Ganemi, B., Bjornbom, E. & Paul, J. (1998). Conversion and
in situ FTIR studies of direct NO decomposition over Cu-
ZSM5. Applied Catalysis B: Environmental, 17(4), 293-311.

Ghorpade, S. P., Darshane, V. S. & Dixit, S. G. (1998).
Liquid-phase Friedel-Crafts alkylation using CuCr2— xFexO4 spinel
catalysts. Applied Catalysis A: General, 166(1), 135-142.

Guglielminaotti, E., Boccuzzi, F., Manzoli, M., Pinna, F. &
Scarpa, M. (2000). Ru/ZrO2 Catalysts: I. 02, CO, and NO
Adsorption and Reactivity. Journal of Catalysis, 192(1), 149-157.

Hadjiivanov, K., Knozinger, H., Tsyntsarski, B. & Dimitrov,
L. (1999). Effect of water on the reduction of NOx with propane on
Fe-ZSM-5. An FTIR mechanistic study. Catalysis letters, 62(1), 35-
40.

Hadjiivanov, K., Concepcion, P. & Knozinger, H. (2000).
Analysis of oxidation states of vanadium in vanadia—titania catalysts
by the IR spectra of adsorbed NO. Topics in Catalysis, 11(1), 123-
130.

Hadjiivanov, K. [I. & Vayssilov, G. N. (2002).
Characterization of oxide surfaces and zeolites by carbon monoxide
as an IR probe molecule, Advances in Catalysis, 47, 307-511.

Hannus, 1. (1999). Adsorption and transformation of
halogenated hydrocarbons over zeolites. Applied Catalysis A:
General, 189(2), 263-276.

Hashimoto, K., Hanada, Y., Minami, Y. & Kera, Y. (1996).
Conversion of methanol to dimethyl ether and formaldehyde over
alumina intercalated in a montmorillonite. Applied Catalysis A:
General, 141(1-2), 57-69.

Hashimoto, K., Fukuhara, K., Fujiwara, Y., Kominami, H.,
Mishima, H. & Kera, Y. (1997). Selective reduction of NOx with
ammonia over a titania highly dispersed on mordenite. Applied
Catalysis A: General, 165(1-2), 451-459.

-106--


https://www.sciencedirect.com/bookseries/advances-in-catalysis

Heinichen, H. K. & Hoélderich, W. F. (1999). Acylation of 2-
methoxynaphthalene in the presence of modified zeolite
HBEA. Journal of Catalysis, 185(2), 408-414.

Heitmann, G. P., Dahlhoff, G. & Hoélderich, W. F. (1999).
Catalytically active sites for the Beckmann rearrangement of
cyclohexanone oxime to g-caprolactam. Journal of
Catalysis, 186(1), 12-19.

Henrigues, C., Ribeiro, M. F., Abreu, C., Murphy, D. M.,
Poignant, F., Saussey, J. & Lavalley, J. C. (1998). An FT-IR study
of NO adsorption over Cu-exchanged MFI catalysts: Effect of Si/Al
ratio, copper loading and catalyst pre-treatment. Applied Catalysis
B: Environmental, 16(1), 79-95.

Huang, S. J., Walters, A. B. & Vannice, M. A. (2000).
Adsorption and decomposition of NO on lanthanum oxide. Journal
of Catalysis, 192(1), 29-47.

Huang, Y., Poissant, R. R. & Qiu, P. (2000). Study of the
Reactivity of Mn (CO) sBr on the Surface of Zeolites by Fourier
Transform Raman and Infrared spectroscopy. Langmuir, 16(3), 889-
893.

Ivanov, A. V., Graham, G. W. & Shelef, M. (1999).
Adsorption of hydrocarbons by ZSM-5 zeolites with different
SiO2/AI203 ratios: a combined FTIR and gravimetric
study. Applied Catalysis B: Environmental, 21(4), 243-258.

Isaev, Y., & Fripiat, J. J. (1999). A Lewis acid site-activated
reaction in  zeolites: Thiophene acylation by butyryl
chloride. Journal of Catalysis, 182(1), 257-263.

Jarecka, T. & Datka, J. (1999). Acid and catalytic properties
of new thermostable sulfocationic exchangers supported on
aluminosilicates. Applied Catalysis A: General, 184(2), 203-2009.

Jung, S. M. & Grange, P. (2000). Characterization and
reactivity of pure TiO2-S0O42— SCR catalyst: influence of SO42—
content. Catalysis Today, 59(3-4), 305-312.

-107-



Kondo, J. N., Ishikawa, H., Yoda, E., Wakabayashi, F. &
Domen, K. (1999). Structure of Dimerized Alkoxy Species of 2-
Methylpropene on Zeolites and Silica— Alumina Studied by FT-
IR. The Journal of Physical Chemistry B, 103(40), 8538-8543.

Kovacheva, P., Arishtirova, K. & Davidova, N. (1999).
Oxidative methylation of toluene with methane catalyzed by cesium
modified molecular sieves. Applied Catalysis A: General, 178(1),
111-115.

Knozinger, H. & Huber, S. (1998). IR spectroscopy of small
and weakly interacting molecular probes for acidic and basic
zeolites. Journal ~ of  the  chemical society, faraday
transactions, 94(15), 2047-2059.

Kuehne, M. A., Babitz, S. M., Kung, H. H. & Miller, J. T.
(1998). Effect of framework Al content on HY acidity and cracking
activity. Applied Catalysis A: General, 166(2), 293-299.

Labalme, V., Benhamou, N., Guilhaume, N., Garbowski, E.
& Primet, M. (1995). Modifications of Pt/alumina combustion
catalysts by barium addition I. Properties of fresh catalysts. Applied
Catalysis A: General, 133(2), 351-366.

Larkin, P. (2011). IR and Raman spectra-structure
correlations: Characteristic group frequencies. Infrared and Raman
spectroscopy, 73-115.

Lavalley, J. C. (1996). Infrared spectrometric studies of the
surface basicity of metal oxides and zeolites using adsorbed probe
molecules. Catalysis Today, 27(3-4), 377-401.

Leclercq, E., Rives, A, Payen, E. & Hubaut, R. (1998). X-
ray photoelectron spectroscopy and infrared spectroscopy studies for
the mechanism of the enantioselective hydrogenation of methyl
acetoacetate over mixed nickel—cerium oxides. Applied Catalysis A:
General, 168(2), 279-288.

--108--



Lercher, J. A., Griindling, C. & Eder-Mirth, G. (1996).
Infrared studies of the surface acidity of oxides and zeolites using
adsorbed probe molecules. Catalysis Today, 27(3-4), 353-376.

Levinbuk, M. I., Pavlov, M. L., Kustov, L. M., Fraissard, J.
P., Vasina, T. V., Kazakov, A. V. & Smorodinskaya, Y. Y. (1998).
Physicochemical and catalytic properties of a new type of as-
synthesized aluminium-deficient Y zeolite. Applied Catalysis A:
General, 172(1), 177-191.

Li, J. & Coville, N. J. (1999). The effect of boron on the
catalyst reducibility and activity of Co/TiO2 Fischer—Tropsch
catalysts. Applied Catalysis A: General, 181(1), 201-208.

Li, J., Zhang, W., Gao, L., Gu, P., Sha, K. & Wan, H. (1997).
Methanol synthesis on Cu—Zn—Al and Cu—Zn—Al—Mn
catalysts. Applied Catalysis A: General, 165(1-2), 411-417.

Li, W., Oshihara, K. & Ueda, W. (1999). Catalytic
performance for propane selective oxidation and surface properties
of 12-molybdophosphoric acid treated with pyridine. Applied
Catalysis A: General, 182(2), 357-363.

Li, Y. & Armor, J. N. (1999). Ammoxidation of ethane to
acetonitrile. 1V: substantial differences between Y and dealuminated
Y zeolite. Applied Catalysis A: General, 183(1), 107-120.

Li, Y. G., Xie, W. H. & Yong, S. (1997). The acidity and
catalytic behavior of Mg-ZSM-5 prepared via a solid-state
reaction. Applied Catalysis A: General, 150(2), 231-242.

Liang, Q., Chen, K., Hou, W. & Yan, Q. (1998). CO
hydrogenation over nanometer spinel-type Co/Mn complex oxides
prepared by sol-gel method. Applied Catalysis A: General, 166(1),
191-199.

Lietti, L., Nova, I., Ramis, G., Dall'Acqua, L., Busca, G.,
Giamello, E. & Bregani, F. (1999). Characterization and reactivity
of V205-Mo03/Ti02 de-NOx SCR catalysts. Journal of
catalysis, 187(2), 419-435.

-109--



Lima, A. A. G., Nele, M., Moreno, E. L. & Andrade, H. M.
C. (1998). Composition effects on the activity of Cu-ZnO-AI203
based catalysts for the water gas shift reaction: A statistical
approach. Applied Catalysis A: General, 171(1), 31-43.

Lischke, G., Parlitz, B., Lohse, U., Schreier, E. & Fricke, R.
(1998). Acidity and catalytic properties of MeAPO-5 molecular
sieves. Applied Catalysis A: General, 166(2), 351-361.

Loaiza-Gil, A., Fontal, B., Rueda, F., Mendialdua, J. &
Casanova, R. (1999). On carbonaceous deposit formation in carbon
monoxide hydrogenation on a natural iron catalyst. Applied
Catalysis A: General, 177(2), 193-203.

Lobree, L. J., Aylor, A. W., Reimer, J. A. & Bell, A. T.
(1999). NO Reduction by CH4in the Presence of O2over Pd-H-
ZSM-5. Journal of Catalysis, 181(2), 189-204.

Long, R. Q. & Yang, R. T. (1999). Acid-and base-treated
Fe3+-TiO2-pillared clays for selective catalytic reduction of NO by
NH3. Catalysis letters, 59(1), 39-44.

Lopez, T., Navarrete, J., Gomez, R., Novaro, O., Figueras, F.
& Armendariz, H. (1995). Preparation of sol-gel sulfated ZrO2SiO2
and characterization of its surface acidity. Applied Catalysis A:
General, 125(2), 217-232.

Lopez, T., Bosch, P., Tzompantzi, F., Gomez, R., Navarrete,
J., Lopez-Salinas, E. & Llanos, M. E. (2000). Effect of sulfation
methods on TiO2-SiO2 sol—gel catalyst acidity. Applied Catalysis
A: General, 197(1), 107-117.

Lopez-Salinas, E., Hernandez-Cortez, J. G., Schifter, I.,
Torres-Garcia, E., Navarrete, J., Gutierrez-Carrillo, A. & Bersani, D.
(2000). Thermal stability of 12-tungstophosphoric acid supported on
zirconia. Applied Catalysis A: General, 193(1-2), 215-225.

Lugstein, A., Jentys, A. & Vinek, H. (1999).
Hydroisomerization and cracking of n-octane and C8 isomers on Ni-
containing zeolites. Applied Catalysis A: General, 176(1), 119-128.

~110-



Luukkanen, S., Homanen, P., Haukka, M., Pakkanen, T. A.,
Deronzier, A., Chardon-Noblat, S. & Ziessel, R. (1999). Chemically
modified ruthenium mono (bipyridine) carbonyl complexes in water
gas shift reaction. Applied Catalysis A: General, 185(1), 157-164.

Malyala, R. V., Rode, C. V., Arai, M., Hegde, S. G. &
Chaudhari, R. V. (2000). Activity, selectivity and stability of Ni and
bimetallic Ni—Pt supported on zeolite Y catalysts for hydrogenation
of acetophenone and its substituted derivatives. Applied Catalysis A:
General, 193(1-2), 71-86.

Mariey, L., Lamotte, J., Chevreau, T. & Lavalley, J. C.
(1996). FT-IR study of coked HY zeolite regeneration using oxygen
or ozone. Reaction Kinetics and Catalysis Letters, 59(2), 241-246.

Martra, G. (2000). Lewis acid and base sites at the surface of
microcrystalline TiO2 anatase: relationships between surface
morphology and chemical behaviour. Applied Catalysis A:
General, 200(1-2), 275-285.

Marturano, P., Kogelbauer, A. & Prins, R. (2000).
Preparation of Overexchanged Fe-ZSM-5 Zeolites Using the
Ferrous Oxalate Method: Why Does It Fail? Journal of
Catalysis, 190(2), 460-468.

Marturano, P., Drozdova, L., Kogelbauer, A. & Prins, R.
(2000). Fe/ZSM-5 prepared by sublimation of FeCI3: the structure
of the Fe species as determined by IR, 27Al MAS NMR, and EXAFS
spectroscopy. Journal of Catalysis, 192(1), 236-247.

McFarland, E. W. & Metiu, H. (2013). Catalysis by doped
oxides. Chemical reviews, 113(6), 4391-4427.

Millar, G. J., Canning, A., Rose, G., Wood, B., Trewartha, L.
& Mackinnon, 1. D. (1999). Identification of copper species present
in Cu-ZSM-5 catalysts for NOx reduction. Journal of
Catalysis, 183(2), 169-181.

Miller, J. M. & Lakshmi, L. J. (2000). V205 catalysts
supported on Al203-SiO2 mixed oxide: 51V, 1H MAS solid-state

~111-



NMR, DRIFTS and methanol oxidation studies. Applied Catalysis
A: General, 190(1-2), 197-206.

Mostad, H. B., Stocker, M., Karlsson, A. & Reorvik, T.
(1996). Comparison of the iso-structural H-SAPO-37 and H-
faujasite as catalysts for the isobutane/2-butene alkylation. Applied
Catalysis A: General, 144(1-2), 305-317.

Miiller, C. A., Schneider, M., Mallat, T. & Baiker, A. (2000).
Titania-silica epoxidation catalysts modified by polar organic
functional groups. Journal of Catalysis, 189(1), 221-232.

Myllyoja, S. & Pakkanen, T. A. (2000). Controlled
deposition of chromium hexacarbonyl on silica surfaces in a
fluidised bed reactor. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 156(1-2), 195-203.

Nagai, M., Goto, Y., Irisawa, A. & Omi, S. (2000). Catalytic
activity and surface properties of nitrided molybdena—alumina for
carbazole hydrodenitrogenation. Journal of catalysis, 191(1), 128-
137.

Narayana, K. V., Venugopal, A., Rao, K. R., Masthan, S. K.,
Rao, V. V. & Rao, P. K. (1998). Ammoxidation of 3-picoline over
V205/Ti02 (anatase) system. Il. Characterisation of the catalysts by
DTA, SEM, FTIR, ESR and oxygen and ammonia
chemisorption. Applied Catalysis A: General, 167(1), 11-22.

Narayanan, S. & Krishna, K. (1998). Hydrotalcite-supported
palladium catalysts: Part |: Preparation, characterization of
hydrotalcites and palladium on uncalcined hydrotalcites for CO
chemisorption and phenol hydrogenation. Applied Catalysis A:
General, 174(1-2), 221-229.

Navarro, R., Pawelec, B., Fierro, J. L. G. & Vasudevan, P. T.
(1996). Dibenzothiophene hydrodesulfurization on silica-alumina-
supported transition metal sulfide catalysts. Applied Catalysis A:
General, 148(1), 23-40.

~112-



Neyman, K. M., Strodel, P., Ruzankin, S. P., Schlensog, N.,
Knozinger, H. & Rdsch, N. (1995). N2 and CO molecules as probes
of zeolite acidity: An infrared spectroscopy and density functional
investigation. Catalysis letters, 31(2), 273-285.

Niemantsverdriet, J.W. (2007). Spectroscopy in Catalysis:
An Introduction. 3 rd completely revised and enlarged ed., Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Panov, A. G. & Fripiat, J. J. (1999). Poisoning of aldol
condensation reaction with H>O on acid catalysts. Catalysis
letters, 57(1), 25-32.

Parry, E. P. (1963). An infrared study of pyridine adsorbed
on acidic solids. Characterization of surface acidity. Journal of
Catalysis, 2(5), 371-379.

Parvulescu, V., Coman, S., Grange, P. & Parvulescu, V. L.
(1999). Preparation and characterization of sulfated zirconia
catalysts obtained via various procedures. Applied Catalysis A:
General, 176(1), 27-43.

Parvulescu, V. I., Oelker, P., Grange, P. & Delmon, B.
(1998). NO decomposition over bicomponent Cu-Sm-ZSM-5
zeolites. Applied Catalysis B: Environmental, 16(1), 1-17.

Paweewan, B., Barrie, P. J. & Gladden, L. F. (1998). Coking
during ethene conversion on ultrastable zeolite Y. Applied Catalysis
A: General, 167(2), 353-362.

Paweewan, B., Barrie, P. J. & Gladden, L. F. (1999). Coking
and deactivation during n-hexane cracking in ultrastable zeolite
Y. Applied Catalysis A: General, 185(2), 259-268.

Pawelec, B., Navarro, R., Fierro, J. L. G. & Vasudevan, P. T.
(1998). Studies of molybdenum sulfide catalyst ex ammonium
tetrathiomolybdate: Effect of pretreatment on hydrodesulfurization
of dibenzothiophene. Applied Catalysis A: General, 168(2), 205-
217.

~113-



Paulis, M., Martin, M., Soria, D. B., Diaz, A., Odriozola, J.
A. & Montes, M. (1999). Preparation and characterization of
niobium oxide for the catalytic aldol condensation of
acetone. Applied Catalysis A: General, 180(1-2), 411-420.

Pavia, D. L., Lampman, G. M., Kriz, G. S. & Vyvyan, J. A.
(2014). Introduction to spectroscopy. Cengage learning. 5th ed.,
Brooks/Cole, California, pp. 1-689.

Paze, C., Sazak, B., Zecchina, A. & Dwyer, J. (1999). FTIR
and UV— vis spectroscopic study of interaction of 1-butene on H—
ferrierite zeolite. The Journal of Physical Chemistry B, 103(45),
9978-9986.

Paze, C., Turnes Palomino, G. & Zecchina, A. (1999).
CF3SO3H and CF3SO3H/CD3CN adducts in silicalite channels as

model systems for H-ZSM-5 Brensted acidity evaluation. Catalysis
letters, 60(3), 139-143.

Poels, E. K. & Brands, D. S. (2000). Modification of
Cu/ZnO/Si02 catalysts by high temperature reduction. Applied
Catalysis A: General, 191(1-2), 83-96.

Pophal, C., Yogo, T., Yamada, K. & Segawa, K. (1998).
Selective catalytic reduction of nitrous oxide over Fe-MFI in the
presence of propene as reductant. Applied Catalysis B:
Environmental, 16(2), 177-186.

Raj, A., Le, T. H. N,, Kaliaguine, S. & Auroux, A. (1998).
Involvement of nitrate species in the SCR of NO by NH3 at ambient
conditions over TS-1 catalysts. Applied  Catalysis B:
Environmental, 15(3-4), 259-267.

Ramirez, S., Viniegra, M., Dominguez, J. M., Schacht, P. &
De Ménorval, L. C. (2000). n-heptane reforming over Pt supported
on beta zeolite exchanged with Cs and Li cations. Catalysis
letters, 66(1), 25-32.

Ramirez, J., Contreras, R., Castillo, P., Klimova, T., Zarate,
R. & Luna, R. (2000). Characterization and catalytic activity of

~114-



CoMo HDS catalysts supported on alumina-MCM-41. Applied
Catalysis A: General, 197(1), 69-78.

Reiche, M. A., Hug, P. & Baiker, A. (2000). Effect of
grafting sequence on the behavior of titania-supported v V205-WO3
catalysts in the selective reduction of NO by NH3. Journal of
Catalysis, 192(2), 400-411.

Rodriguez, L. M., Alcaraz, J., Hernandez, M., Dufaux, M.,
Taarit, Y. B. & Vrinat, M. (1999). Fluorinated alumina:
characterization of acid sites and relationship between acidity and
activity in benzene alkylation. Applied Catalysis A: General, 189(1),
53-61.

Sadykov, V. A., Beloshapkin, S. A., Paukshtis, E. A,
Alikina, G. M., Kochubei, I., Degtyarev, S. P. & Rozovskii, A. Y.
(1998). Hydrocarbon specificity in the selective catalytic reduction
of NOx over Cu-ZSM-5 and Co-ZSM-5 catalysts. Reaction Kinetics
and Catalysis Letters, 64(1), 185-191.

Salker, A. V. & Weisweiler, W. (2000). Catalytic behaviour
of metal based ZSM-5 catalysts for NOx reduction with NH3 in dry
and humid conditions. Applied Catalysis A: General, 203(2), 221-
229.

Sarbak, Z. (1997). Acidity, cumene conversion and
thiophene hydrodesulfurization over alumina and surface modified
aluminas. Applied Catalysis A: general, 159(1-2), 147-157.

Satsuma, A., Cowan, A. D., Cant, N. W. & Trimm, D. L.
(1999). FTIR Studies of the Origin of Deactivation during the
Decomposition of Nitromethane on Co-ZSM5. Journal  of
Catalysis, 181(1), 165-169.

Schay, Z., Knoézinger, H., Guczi, L. & Pal-Borbely, G.
(1998). On the mechanism of NO decomposition on Cu-ZSM-5
catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, 18(3-4), 263-271.

Schekler-Nahama, F., Clause, O., Commereuc, D. &
Saussey, J. (1998). Evidences for the presence of aluminium

~115-



perrhenate at the surface of Re207/Al203 metathesis
catalysts. Applied Catalysis A: General, 167(2), 247-256.

Segawa, K. & Shimura, T. (2000). Effect of dealumination
of mordenite by acid leaching for selective synthesis of
ethylenediamine  from ethanolamine. Applied Catalysis A:
General, 194, 309-317.

Shimokawabe, M., Tadokoro, K. I., Sasaki, S. & Takezawa,
N. (1998). Temperature programmed desorption and infrared
spectroscopic studies of nitrogen monoxide adsorbed on ion-
exchanged copper mordenite catalysts. Applied Catalysis A:
General, 166(1), 215-223.

S. Kowalak, M. Laniecki, M. Pawlowska, K.J. Balkus Jr., A.
Khanmamedova, in: A. Andreev, L. Petrov, Ch. Bonev, G. Kadinov,
I. Mitov (Eds.), Heterogeneous Catalysis, Proceedings of the Eighth
International Symposium, Varna, October 5-9, 1996, Institute of
Catalysis, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia, 1996, pp. 793-
798.

Sohn, J. R., Kim, H. W., Park, M. Y., Park, E. H., Kim, J. T.
& Park, S. E. (1995). Highly active catalyst of NiO—ZrO2 modified
with H2SO4 for ethylene dimerization. Applied Catalysis A:
General, 128(1), 127-141.

Spielbauer, D., Mekhemer, G. A., Zaki, M. 1. & Knozinger,
H. (1996). Acidity of sulfated zirconia as studied by FTIR
spectroscopy of adsorbed CO and NH3 as probe
molecules. Catalysis letters, 40(1), 71-79.

Spoto, G., Geobaldo, F., Bordiga, S., Lamberti, C., Scarano,
D. & Zecchina, A. (1999). Heterocycles oligomerization in acidic
zeolites: a UV-visible and IR study. Topics in Catalysis, 8(3), 279-
292.

Su, B. L., Norberg, V. & Hansenne, C. (2000). Infrared
spectroscopic study on the location of benzene in KL zeolite upon

~116-



coadsorption of ammonia and methylamine. Langmuir, 16(3), 1132-
1140.

Thibault-Starzyk, F., Travert, A., Saussey, J. & Lavalley, J.
C. (1998). Correlation between activity and acidity on zeolites: a
high temperature infrared study of adsorbed acetonitrile. Topics in
Catalysis, 6(1), 111-118.

Torok, B., Molnar, A., Balogh, N., Kiricsi, I., Palinko, 1. &
Horvath, L. (1997). Homogeneous catalysis by heteropoly acids: A
redox transformation of H4 [SiM012040] in electrophilic
reactions. Applied Catalysis A: General, 158(1-2), L17-L25.

Tran, M. T., Gnep, N. S., Szabo, G. & Guisnet, M. (1998).
Influence of the calcination temperature on the acidic and catalytic
properties of sulphated zirconia. Applied Catalysis A:
General, 171(2), 207-217.

Tripp, C. P. & Combes, J. R. (1998). Chemical modification
of metal oxide surfaces in supercritical CO2: The interaction of
supercritical CO2 with the adsorbed water layer and the surface
hydroxyl groups of a silica surface. Langmuir, 14(26), 7348-7352.

Trombetta, M., Busca, G., Lenarda, M., Storaro, L. & Pavan,
M. (1999). An investigation of the surface acidity of mesoporous Al-
containing MCM-41 and of the external surface of ferrierite through
pivalonitrile adsorption. Applied Catalysis A: General, 182(2), 225-
235.

Trombetta, M., Armaroli, T., Alejandre, A. G., Solis, J. R. &
Busca, G. (2000). An FT-IR study of the internal and external
surfaces of HZSM5 zeolite. Applied Catalysis A: General, 192(1),
125-136.

Trombetta, M., Busca, G., Lenarda, M., Storaro, L.,
Ganzerla, R., Piovesan, L., Lopez, A.J., Alcantara-Rodriguez, M. &
Rodriguez-Castellon, E. (2000). Solid acid catalysts from clays:
Evaluation of surface acidity of mono-and bi-pillared smectites by

~117-



FT-IR spectroscopy measurements, NH3-TPD and catalytic
tests. Applied Catalysis A: General, 193(1-2), 55-69.

Trombetta, M., Alejandre, A. G., Solis, J. R. & Busca, G.
(2000). An FT-IR study of the reactivity of hydrocarbons on the acid
sites of HZSMS5 zeolite. Applied Catalysis A: General, 198(1-2), 81-
93.

Trunschke, A., Hoang, D. L., Radnik, J. & Lieske, H. (2000).
Influence of lanthana on the nature of surface chromium species in
La203-modified CrOx/ZrO2 catalysts. Journal of Catalysis, 191(2),
456-466.

Veefkind, V. A., Smidt, M. L. & Lercher, J. A. (2000). On
the role of strength and location of Brensted acid sites for ethylamine
synthesis on mordenite catalysts. Applied catalysis A: general, 194,
319-332.

Vimalan, M. (2021). Fourier Transform Infrared
Spectroscopy  analysis  of  siddha  drug  “Vediyuppu
Seyaneer”. Journal of Traditional and Integrative Medicine, 4(2),
498-502.

Viswanath, R. P. & Wilson, P. (2000). Characterisation of
ceria supported chromia catalysts. Applied Catalysis A:
General, 201(1), 23-35.

Vorob’eva, M. P., Greish, A. A., Ivanov, A. V. & Kustov, L.
M. (2000). Preparation of catalyst carriers on the basis of alumina
supported on metallic gauzes. Applied Catalysis A: General, 199(2),
257-261.

Wang, F. L. & Tsai, T. F. (2000). Promotion effect of Pt on
Cr/MgO catalyst in the reaction of cyclohexanol and methanol to 2,
6-dimethylphenol. Applied Catalysis A: General, 201(1), 91-99.

Watson, R. B. & Ozkan, U. S. (2000). K/Mo catalysts
supported over sol—gel silica—titania mixed oxides in the oxidative
dehydrogenation of propane. Journal of Catalysis, 191(1), 12-29.

~118-



Weyrich, P. A. & Holderich, W. F. (1997). Dehydrogenation
of a-limonene over Ce promoted, zeolite supported Pd
catalysts. Applied Catalysis A: General, 158(1-2), 145-162.

Wildberger, M. D., Mallat, T., Gobel, U. & Baiker, A.
(1998). Oxidation of butane and butadiene to furan over vanadia—
silica mixed oxides. Applied Catalysis A: General, 168(1), 69-80.

White, L. D. & Tripp, C. P. (2000). A low-frequency infrared
study of the reaction of methoxymethylsilanes with silica. Journal
of colloid and interface science, 224(2), 417-424.

Xie, J. & Kaliaguine, S. (1997). Zeolite ball milling as a
means of enhancing the selectivity for base catalyzed
reactions. Applied Catalysis A: General, 148(2), 415-423.

Yadav, G. D. & Bokade, V. V. (1996). Novelties of
heteropoly acid supported on clay: etherification of phenethyl
alcohol with alkanols. Applied Catalysis A: General, 147(2), 299-
323.

Yadav, G. D. & Kirthivasan, N. (1997). Synthesis of
bisphenol-A: comparison of efficacy of ion exchange resin catalysts
vis-a-vis  heteropolyacid supported on clay and kinetic
modelling. Applied Catalysis A: General, 154(1-2), 29-53.

Yamauchi, S., Mori, T. & Yamamura, H. (1995). Selective
reduction of nitrogen oxide with propene on protonated -alumina
catalyst: Design of active site for catalytic reaction. Applied
Catalysis A: General, 132(1), 21-27.

Yang, M. G., Nakamura, I. & Fujimoto, K. (1996). M-xylene
transformation over Ni/SAI203-USY hybrid catalysts effects of
hydrogen spillover. Applied Catalysis A: General, 144(1-2), 221-
235.

Yang, R. T., Li, W. B. & Chen, N. (1998). Reversible
chemisorption of nitric oxide in the presence of oxygen on titania
and titania modified with surface sulfate. Applied Catalysis A:
General, 169(2), 215-225.

~119-



Yen, P. W. & Chou, T. C. (1999). Formation of palladium
metal active sites on styrene—divinylbenzene copolymer catalyst by
alcohol reduction at room temperature. Applied Catalysis A:
General, 182(2), 217-223.

Yoda, E., Kondo, J. N., Wakabayashi, F. & Domen, K.
(2000). Shape selective adsorption of olefins on Brensted acidic OH
(OD) groups on ferrierite studied by FT-IR. Applied Catalysis A:
General, 194, 275-283.

Yoo, J. W., Lee, C. W,, Chang, J. S., Park, S. E. & Ko, J.
(2000). Characterization and catalytic properties of Ti-ZSM-5
prepared by chemical vapor deposition. Catalysis letters, 66(3), 169-
173.

Zaki, M. 1., Hasan, M. A. & Pasupulety, L. (2000). Influence
of CuOx additives on CO oxidation activity and related surface and
bulk behaviours of Mn203, Cr203 and WO3 catalysts. Applied
Catalysis A: General, 198(1-2), 247-259.

Zama, K., Imada, Y., Fukuoka, A. & Ichikawa, M. (2000).
Propene metathesis reaction on di-and trinuclear molybdenum
complexes grafted on mesoporous FSM-16 and silica: Structural
characterization and their catalytic performances. Applied Catalysis
A: General, 194, 285-296.

Zavoianu, R., Angelescu, E., Nenu, C. & Nastase, N. (2000).
in: L. Petrov, Ch. Bonev, G. Kadinov (Eds.), Heterogeneous
Catalysis, Proceedings of the Ninth International Symposium,
Selective Dimerization of Ethylene on Pt Organometallic Complex
Encapsulated In Y Zeolite, Varna, 23-27 September 2000, Institute
of Catalysis, Bulgarian Academy of Science, Sofia, 2000, pp. 447—
452.

Zhang, W. & Smirniotis, P. G. (1998). Dealuminated zeolite-
based composite catalysts for reforming of an industrial naphthene-
rich feedstock. Applied Catalysis A: General, 168(1), 113-130.

~120--



Zheng, J., Dong, J. L., Xu, Q. H., Liu, Y. & Yan, A. Z.
(1995). Comparison between 3 and L zeolites supported platinum for
n-hexane aromatization. Applied Catalysis A: General, 126(1), 141-
152.

~121-



