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OZET

Yiiksek yiizey alam ve diizgiin gozenek boyutu dagilimi ile M41S ailesinden olan
MCM-41 malzemesi katalitik ve adsorpsiyon cahismalarinda arastirmacilarin
ilgisini cekmektedir. Bu calismada, MCM-41 malzemesinin bir¢ok endiistriyel
proseste aciga cikan zehirli, korozif ve asit yagmurlarina neden olan H,S
gazinin giderilmesi icin Cu-MCM-41 sorbentinin hazirlanmasinda destek

maddesi olarak kullanilabilirligi arastirllmistir.

Calismada ilk olarak saf MCM-41 malzemesinin sentezi direk (hidrotermal)
yontem ile gerceklestirilmistirr, MCM-41 sentezine etki edebilecek
parametrelerden olan silikat kaynagi ve yiizey aktif madde degistirilerek
sentezler tekrarlanmustir.  Uriinlerin yap1 ve fiziksel ozelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon ¢calismalar1 (XRD, BET, EDS, XPS,
TPR, SEM) yapilmustir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalan ile saf MCM-41’e
ait karakteristik dort ana pik X-1is1m1 kirimmm desenlerinde goriilmiis ve
malzemelerin yiizey alanlar1 1040-1219 m*/g arasinda bulunmustur. Calismanin
devaminda, bakir icerikli MCM-41 destekli sorbentler direk (hidrotermal) ve
emdirme (impregnation) yontemleri ile farklh Cu/Si oranlarinda sentezlenmis ve
iiriin karakterizasyon cahsmalarn yapilmistir. Kullanilan her iki sentez
yonteminde de bakir icerikli MCM-41 malzemesinde bakirin CuO “tenorite”

yapida oldugu ve MCM-41 yapisimin sentez sonucunda korundugu XRD



analizleri yardimiyla bulunmustur. Ayrica bakir icerikli MCM-41
malzemelerinde yapida bakir miktar1 arttik¢a X-151m kirinim desenlerinde CuO
piklerinde biiyiime ve yiizey alam1 degerlerinde diisme goriilmiistiir. Calismanin
son boliimiinde hazirlanan bakir icerikli MCM-41 sorbentleri ile H,S
uzaklastirma deneyleri dolgulu kolon reaktor sisteminde 500°C, 100 cm®/dakika
toplam akis hizinda %1 H,S, %10 H, ve %89 He iceren gaz karisimiyla
gerceklestirilmistir. Sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri reaktor etrafinda
yapilan kiikiirt denkligi ile belirlenmistir. Desiilfiirizasyon sonrasinda bakir
icerikli MCM-41 destekli sorbentlerin yiizey alanlarinda diisiis, XRD
analizlerinde bakir oksit piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. Emdirme yontemi
ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) numunesinin desiilfiirizasyon sonras1 XRD

analizinde yapida Cu, g;S pikleri gozlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.080
Anahtar Kelimeler : Mezogoznekli malzeme, Cu-MCM-41, H,S uzaklastirma
Sayfa Adedi : 134

Tez Yoneticisi : Prof.Dr. Giilsen DOGU, Yrd.Doc.Dr. Sena YASYERLI
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ABSTRACT

Researchers have recently focused on the synthesis and characterization of
M41S materials due to their high surface area and well-defined narrow pore
size distribution in catalytic and adsorption studies. In this study, MCM-41
material, which is used to remove poisonous and corrosive H,S gases released

from many industrial processes and causing acid rain, was investigated.

In this work, pure MCM-41 was synthesized by using hidrothermal synthesis
and reproducible samples were obtained under same conditions. In order to
understand surfactant and silica source effects on material structure, synthesis
of MCM-41 has repeated with different surfactants and silica sources. MCM-41
materials prepared in this work were characterized XRD, BET, EDS, XPS,
TPR, SEM techniques. Four characteristic Bragg peaks of MCM-41 were
observed in the XRD patterns of MCM-41. The surface area of these samples
determined by BET analysis, changed between 1040 and 1219 m’/g. Then,
copper incorporated MCM-41 catalysts were synthesized by using direct
(hidrothermal) and impregnation methods with different Cu/Si ratios. In Cu-
MCM-41 materials, copper was in CuQO, tenorite, structure and MCM-41
structure was retained in each method. Also, when the amount of copper

increased in the structure of copper-containing MCM-41 materials, an increase



Vii

in CuO peak intensity and a decrease in surface area values were observed. In
the last part of the study, desulfurization experiments were carried out using a
fixed-bed reactor at 500°C, with a total flow rate of 100 cm’/min (1% H,S, 10%
H; and 89% He) using Cu-MCM-41 sorbents prepared in this work. The sulfur
capture capacity of the sorbents was obtained. After desulfurization
experiments surface area of Cu-MCM-41 decreased and CuO peaks
disappeared in the XRD patterns. After desulfurization experiments, Cu;gS
peaks were observed in the XRD patterns of the Cu@MCM-41(I) synthesized

by impregnation method.

Science Code : 912.1.080

Key Words : Mesoporous material, Cu-MCM-41, H;S removal

Page Number: 134

Adviser : Prof.Dr. Giilsen DOGU, Yrd.Do¢.Dr. Sena YASYERLI



viii

TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tez ¢alismasi olarak oneren, deneyimleri ile ¢alismama 151k
tutan ve bana her zaman destek olan degerli danigman hocam Sayin Prof.Dr. Giilsen

DOGU’ya en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Teorik ve deneysel ¢aligmalarim boyunca degerli bilgi, deneyim ve destegini higbir
zaman esirgemeyen ikinci danisman hocam Sayin Yrd.Dog.Dr. Sena YASYERLIye

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam boyunca olduk¢a yogun ¢aligma ortamina ragmen degerli zamanini
ayirarak bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen hocam Saymn Prof.Dr. Timur DOGU’ya

en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Ciktigim bu zorlu yolun her adiminda yanimda olan, deneyin kalsinasyon asamasinin
17 saat siirdiiglinii (bile) bilen ve benimle saat hesab1 yapan, oniinde TUS gibi bir
sinavin olmasina ragmen c¢alisma yerini Kinetik Laboratuvari olarak benimseyen
ablam Zerin OZAYDIN’a, sikintili dSnemlerimde beni rahatlatip, aldig1 mor renkli
hediyelerle beni sevindiren ablam Narin Neval OZAYDIN’a ve biiyiik emek ve
ozverileriyle beni yetistirip hayatimin her alaninda maddi/manevi yardim ve
desteklerini esirgemeyen basta annem ve babam olmak {izere ailemin diger fertlerine

kucak dolusu sevgilerimi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin basindan sonuna kadar teorik ve deneysel bilgilerini paylasan, en bezgin
ve telashh animda sicak sohbetleri ve giiler yiizleri ile her zaman yanimda olan

arkadaslarim Canan SENER ve Zeynep OBALI’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans ve ardindan Arastirma Gorevliligi’ne baglamam i¢in beni her zaman
destekleyen, kalbindeki ¢imento sevgisinin yanina MCM-41’i de alan, {istiin
bilgisayar bilgisiyle giiniin her saati arayabildigim arkadasim Haluk BILGE’ye ¢ok

tesekkiir ederim.



X

Yogun caligmalarim sirasinda yardim ve sabirlarimi esirgemeyerek is yilkiimii
hafifleten ve bana her zaman destek olan arkadaslarim D. Dolunay ESLEK, Hiiseyin
ARBAG ve Fatma DURAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Multipoint yilizey alanlarinin belirlenmesinde cihazlarini kullanimima sunan degerli
hocam Sayin ProfDr. Suna BALCI ve analizin yapiminda emegi gecen Arzu

SOLMAZ’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji Miihendisligi Béliimii’'nde gergeklestirilen
EDS ve SEM analizlerinin yapilmasinda emegi gecen Cengiz TAN’a, X-151n1 kirinim
desenleri analizlerinin yapilmasinda emegi gecen teknisyen Necmi AVCI’ya, Merkez
Laboratuvari’nda gerceklestirilen XPS analizlerinde emegi gecen Selda KESKIN’e

cok tesekkiir ederim.

Deneysel ¢aligmalarim sirasinda ihtiya¢ duydugum zamanlarda deneyimleri ile
yardima kosup seferber olan Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kimya
Laboratuvar1 teknisyeni Murat GULER’e ve diger teknisyenlere ¢ok tesekkiir

ederim.

Bu caliymaya yaptiklar1 kismi desteklerinden dolayr TUBITAK (Proje No:
105M029)’na tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa

OZET . iv
ABSTRACT ..ot vi
TESEKKUR. ....ootiiiie e, viii
ICINDEKILER. ... oottt e, X
CIZELGELERIN LISTESI. ..ottt xiii
SEKILLERIN LISTESI. ....iniiiii e Xvi
RESIMLERIN LISTESI......oootiiiii e Xix
SIMGELER VE KISALTMALAR ........ccouiiiiiiiiiiiie e xxi
Lo GIRIS . 1
2. LITERATUR ARASTIRMASL. .. .ottt 3
2.1 MALS ATLSST. ..o 3
2.2. MCM-41/Metal igerikli MCM-41 Sentezi ve Karakterizasyonu............ 5
2.3. Yiiksek Sicaklik Destilflirizasyonu. ............ooooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnan, 13

3. DENEYSEL YONTEM.........uiiiiiiiiiieiie e 17
3.1. Saf MCM-41’in Hidrotermal Yontem ile Sentezi.......................ovee. 17
3.2. Bakir Igerikli MCM-41 SentezZi............cc.vivuiieeiieiieiiiiieeieiie e, 23

3.2.1. Direk (hidrotermal) yontem ile bakir igerikli MCM-41 sentezi...... 23

3.2.2. Emdirme (impregnation) yontemi ile bakir igerikli MCM-41

NS 1114 P 27
3.3. Karakterizasyon Calismalari................ooooiiiiiiiiiiiii e 30
3.3.1. XRD (X-1s1m1 Kirmim Difraktometresi)...............ooeeviiinnnn... 30

3.3.2. BET (Brunauer, Emmett and Teller) ylizey alani...................... 32



3.3.3. TPR (Sicaklik Programli indirgenme) analizi .........................

3.3.4. XPS (X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi....................

3.3.5. EDS (Enerji Dispersif X-1sin1 Spektroskopisi) analizi................

3.3.6. SEM (Taramali1 Elektron Mikroskobu) analizi........................

3.4. Yiiksek Sicaklik Desiilfiirizasyon Deneyleri...............ooooviiiiiiinn....

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI........cooviiiiiiiiiiiiiiiiei
4.1. Saf MCM-41’in Hidrotermal Yo6ntem ile Sentezinin Sonuglari............

4.1.1. Farkl silika kaynaklari ile saf MCM-41 sentezlerinin
SONUGIATT. .. et

4.1.2. Farkh yiizey aktif madde ile saf MCM-41 sentezlerinin
SONUGIATT. ..t

4.2. Bakir Igerikli MCM-41 Sentezlerinin Sonuglart..............................

4.2.1. Hidrotermal yontem ile Cu-MCM-41 sentezlerinin
SONUGIATT. ..t

4.2.2. Emdirme (impregnation) yontemi ile Cu@MCM-41

sentezlerinin sonuglart...............coooiii i
4.3. Yiiksek Sicaklik Desiilfiirizasyon Deney Sonuglart..........................

4.3.1. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41 sorbentlerinin
stilfidasyon sonuglart............ooooiiiiiiiiii

4.3.2. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 sorbentlerinin
stilfidasyon sonuglart............ooooiiiiiiiiiiii

KAYNAKLAR. ..o

EK-1 H,S gazina ait kalibrasyon grafigi...............cooooiiiiiiiiiiiii

EK-2 Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(1I) (Cu/Si=0,08)
numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglart........................oon

EK-3 Hidrotermal yontem ile hazirlanan T1-Cu-MCM-41(1II) (Cu/Si=0,08)
numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglart........................oo

X1

Sayfa
35
36
36
36
45
50

50

55

60

64

64

74

86



Xii

EK-4 Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41 numunelerinin
EDS grafikleri .......coooieiiiiii 113
EK-5 Emdirme yontemi ile yapilan T1-Cu@MCM-41(1) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonuglart............ ceerrreeenineenns 114
EK-6 Emdirme yontem1 1le yapllan T2 Cu@MCM 41(1) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. ...ttt e e 115
EK-7 Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(1II) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. ...t e 116
EK-8 Emdirme yontemi ile yapilan T1-Cu@MCM-41(1I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. ...t e e 117
EK-9 Emdirme yontemi ile yapilan T2-Cu@MCM-41(1II) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. .. 118
EK-10 Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I1I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0:0,0670 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. ...t e 119
EK-11 Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin EDS
grafikleri Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) ve
T1-Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g)

numunelerinin EDS grafikleri.................ooooiiiiiii 120
EK-12 Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(1) (Cu/Si=0,05)

numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S ve H,O konsantrasyonlart........... 122
EK-13 “Breakthrough” analizi i¢in 6rnek hesaplama................................. 123
EK-14 Cu-MCM-41(IT) (Cu/Si=0,08) numunesinin tekrar sﬁlﬁdasyonlarma

ait “breakthrough” egrileri... .. cerreeneenneens 126

EK-15 Emdirme yontemi ile ha21r1anan Cu@MCM 41(1) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0:  0,6700 g) numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S

ve HyO konsantrasyonlart............ooooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiai e, 127

EK-16 Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
tekrar siilfidasyonlarina ait “breakthrough” egrileri.......................... 128
EK-17 Veri analizi 129

EK-18 Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
stilfidasyon sonrast EDS grafigi..............ccooooiiiiiiiiiiiiiiii. 131

EK-19 Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
FT-IR Spektrumu (t=9. dakika)..............cooiiiiiiiiiii 132

EK-20 Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
FT-IR spektrumu, H,S bolgesi (dalga boyu: 2614-2772 cm™)............. 133

OZGECMI S . .o, 134



X1il
CIZELGELERIN LiSTESI

Cizelge Sayfa

Cizelge 2.1. Kalsine edilmis saf MCM-41 i¢in XRD ve d-degerleri
SONUGIATL. ...\t 6

Cizelge 3.1. Saf MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon
calismalarinin OZeti...........ooviiuiiiiiii i 38

Cizelge 3.2. Hidrotermal yontem ile bakir icerikli MCM-41 sentezleri i¢in
yapilan karakterizasyon ¢aligmalarin 6zeti........................... 41

Cizelge 3.3. Emdirme yontemi ile bakir icerikli MCM-41 sentezleri igin
yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin 6zeti........................... 42

Cizelge 3.4. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deneylerinde kullanilan
numuneler i¢in yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin
OZETL. .ot ete e, 49

Cizelge 4.1. Silika kaynag1 olarak sodyum silikat ¢dzeltisinin kullanilmasiyla
elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin XRD ve d-degerleri
SOMUGIATL. ...ttt e e e e aees 52

Cizelge 4.2. Silika kaynag1 olarak sodyum silikat ¢dzeltisinin kullanilmasiyla
elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin yiizey alanlari.............. 52

Cizelge 4.3. Silika kaynag1 olarak TEOS kullanilmasiyla elde edilen saf
MCM-41 malzemelerinin XRD ve d-degerleri sonuglart............. 56

Cizelge 4.4. Silika kaynag1 olarak TEOS kullanilmasiyla elde edilen saf
MCM-41 malzemelerinin ylizey alanlart......................ooa 57

Cizelge 4.5. Silika kaynag1 olarak toz (fumed) silika ile sodyum silikat
cozeltisinin birlikte kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41-Br-
FS+SS malzemesinin XRD ve d-degerleri sonuglart.................. 58

Cizelge 4.6. CTMACI ylizey aktif maddesi ile yapilan MCM-41
malzemelerinin XRD ve d-degerleri sonuglart.......................... 60

Cizelge 4.8. CTMACI ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin
ylzey alanlari...........oooi i 62

Cizelge 4.9. Farkh yiizey aktif madde ile sentezlenen saf MCM-41
malzemelerinin ylizey alanlart.................cooo 64



Xiv

Cizelge Sayfa

Cizelge 4.10. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglart............................. 67

Cizelge 4.11. Hidrotermal yontem ile hazirlanan bakir i¢erikli MCM-41
malzemelerinin ylizey alanlart.................ooo 68

Cizelge 4.12. Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(1I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin EDS sonuglart...................oooooiii 69

Cizelge 4.13. Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(1II) (Cu/Si=0,08)
numunesinin EDS sonuglart...................ooooii, 69

Cizelge 4.14. Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin XPS sonuglart...................ooooi 71

Cizelge 4.15. Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
SONUGIATL. ...t 76

Cizelge 4.16. Emdirme yontemi ile ayn sartlarda sentez tekrarlar1 sonucu
elde edilen bakir igerikli MCM-41 malzemelerinin ylizey
alanlart...... ... 80

Cizelge 4.17. Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(1),
T1-Cu@MCM-41(I), Cu@MCM-41(1I), Cu@MCM-41(11I)
numunelerinin EDS sonuglart....................oooo 81

Cizelge 4.18. Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g ) numunesinin XPS sonuglari............ 84

Cizelge 4.19. Saf MCM-41, hidrotermal ve emdirme yontemleri ile
sentezlenen bakir igerikli MCM-41 numunelerinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri 86

Cizelge 4.20. Hidrotermal yontem ile hazirlanan numunelerin
kiikiirt (S) tutma kapasiteleri [5S00°C, %1 H,S, %10 H,, %89
He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis hizi 100 cm’/dk (25°C)]..... 89

Cizelge 4.21. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin siilfidasyon dncesi
ve sonrast XRD ve d-degerleri sonuglart.............................. 91

Cizelge 4.22. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan bakir igcerikli MCM-
41 malzemelerinin siilfidasyon dncesi ve sonrasi ylizey
alanlart.........oo 93



Cizelge

Cizelge 4.23.

Cizelge 4.24.

Cizelge 4.25.

Cizelge 4.26.

Cizelge 4.27.

Emdirme yontemi ile hazirlanan numunelerin
kiikiirt (S) tutma kapasiteleri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89
He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis hizi 100 cm’/dk (25°C)].....

Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:
0,6700 g) numunesinin siilfidasyon 6ncesi ve sonrast XRD ve
d-degerleri sonuglart.............oooiiiiiiiiii

Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan bakir i¢erikli MCM-41
malzemelerinin siilfidasyon Oncesi ve sonrasi yiizey
alanlari...... ..o,

Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan bakir icerikli
Cu@MCM-41(I) numunesinin siilfidasyon sonrasi EDS
10) 110 (1 B PP

Hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan numunelerin
kiikiirt (S) tutma kapasiteleri [500°C, %1 H,S, %10 H,,

%89 He, sorbent miktar1=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika
(25°C)]- ettt

XV

Sayfa

95

98

103



Sekil

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.
Sekil 3.5.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

SEKILLERIN LiSTESI

Altigen yaptli MCM-41 ...,
MOCM-AAE YaAPIST. ettt
IMOCME-50 YaPIST. .ttt e
Kalsine edilmis saf MCM-41 i¢in X-1511 kirnim deseni...............
Saf MCM-41 ve CuO/MCM-41 XRD modeli (a) MCM-41

ve CuO/MCM-41 (1-10 26 ag1 araliginda), (b) CuO/MCM-41
(10-70 20 agrarali@inda)..........ccoeeiiiiiiiiii e

Saf MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik
(015181111 D

Bakir igerikli MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinin
semMatik GOSTETIMI. .. .ouuitt ittt

Bakir igerikli MCM-41’in emdirme (impregnation) yontemi ile
sentezinin sematik gOSterimi.........c.oovviiiviiiiiiiiiiiiii e

Tipik MCM-41 g0zenek yapiSl.......c.ouevuiieiniiniiiiiiiiiiiiineen,
Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deney sisteminin akim semasi
Silika kaynag1 olarak sodyum silikat ¢6zeltisinin kullanilmasiyla
elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin X-1g1n1 kirinim desenleri
(a) MCM-41-Br-SS, (b) T1-MCM-41-Br-SS,

() T2-MCM-41-Br-SS. .o,

MCM-41-Br-SS numunesinin BJH adsorpsiyon yontemi ile
belirlenen gozenek ¢aprdagilimi..............c.oooiiiii

MCM-41-Br-SS numunesinin TPR grafigi...............................
MCM-41-Br-SS numunesinin XPS grafigi................cooooiiininni.

Silika kaynagi olarak TEOS kullanilarak elde edilen saf MCM-41
malzemelerinin X-1gm1 kirmnim desenleri...................oooianLn.

Xvi

Sayfa

22

26

29
31

47



Xvii

Sekil Sayfa

Sekil 4.6. Silika kaynagi olarak toz (fumed) silika ile sodyum silikat
cozeltisinin birlikte kullanilmasiyla elde edilen saf
MCM-41-Br-FS+SS malzemesinin X-1s1n1 kirinim
AESCMIL .. ettt 57

Sekil 4.7. Farkli silika kaynaklart ile sentezlenen saf MCM-41
malzemelerinin X-1sm1 kirmnim desenleri (a) MCM-41-Br-TE,
(b) MCM-41-Br-FS+SS, (¢) T2-MCM-41-Br-SS........cooviiiiinenn 59

Sekil 4.8. Hidrotermal yontem kullanilarak CTMACI yiizey aktif maddesi ile
yapilan saf MCM-41’lerin X-151n1 kirinim desenleri
(a) MCM-41-CI-SS, (b) TI-MCM-41-CI-SS,
(€) T2-MCM-41-CL-SS oo, 61

Sekil 4.9. Farkli ylizey aktif madde ile sentezlenen saf MCM-41
malzemelerinin X-1g1m1 kirmnim desenleri (a) T2-MCM-41-CI-SS,
(D) T2-MCM-A1-BE-SS. .ot 63

Sekil 4.10. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41

malzemelerinin X-1g1m1 kirmnim desenleri
(a) Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05), (b) Cu-MCM-41(1I) Cu/Si=0,08),

(c) T1-Cu-MCM-41(I1) (Cu/Si=0,08)....ueeeriniieiiiiieiieaaenne 66
Sekil 4.11. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si= 0,05) numunesinin BJH adsorpsiyon

yontemi ile belirlenen gozenek ¢apt dagilimi............................ 69
Sekil 4.12. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin XPS grafigi.............. 70
Sekil 4.13. Saf CuO yapisinin TPR grafigi.............cooooiiiiiiiiiiiii i, 72
Sekil 4.13. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin TPR grafigi.............. 72

Sekil 4.15. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(1)
(eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) malzemesinin tekrar
sentezlerine ait X-1sm1 kirinim desenleri.......................oo 75

Sekil 4.16. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(1I)
(eklenen Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g) malzemesinin tekrar
sentezlerine ait X-1gm1 kirinim deseni.................ccooiiiiiin.. 77

Sekil 4.17. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I1I)
(eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,0670 g) malzemesinin
X-sint kirmnim desenleri.......ooiiiiiiii 78



Sekil

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin
bakir miktarindaki artig ile X-151n1 kirinim desenleri

(a) Cu@MCM-41(I1I) (Cu/Si=0,09), (b) Cu@MCM-41(I)
(Cu/Si=0,56), (¢) Cu@MCM-41(1II) (Cu/Si=0,70)......c.cevvenennn...

Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gézenek
Cap1dagilimI........ooiiiiiiii e

Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan (a) Cu-MCM-41(I)
(Cu/Si=0,07), numunesi ile emdirme yontemi ile sentezlenmis
olan (b) Cu@MCM-41(I1I) (Cu/Si=0,09) numunesinin X-1gin1
kirmnim desenleri..........ooooiiiii

Cu@MCM-41-I (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin XPS grafigi (a) bakir, (b) silisyum, (c) oksijen.........

Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin TPR grafigi...............ooooiiiiiiiiiiiii i,

“Breakthrough” egrisinin grafiksel olarak ifadesi......................

Saf MCM-41 ve hidrotermal yontem ile hazirlanan bakir igerikli

MCM-41 numunelerinin “breakthrough” egrileri.......................

Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin X-1g1n1 kirinim desenleri (a) siilfidasyon sonrasi,
(b) stilfidasyon ONCESI.......overiieiiiiii i,

Sat MCM-41 ve emdirme yontemi ile hazirlanan numunelerin
“breakthrough” egrileri.............oooiiiiiiiiiii e,

Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin X-1s1n1 kirtnim desenleri
(a) siilfidasyon sonrast, (b) siilfidasyon 6ncesi.........................

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin (a) siilfidasyon 6ncesi, (b) siilfidasyon sonrasi ve
emdirme yontemi ile sentezlenen Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin (c) siilfidasyon 6ncesi,
(d) siilfidasyon sonras1 X-1sm1 kirmnim desenleri.....................

Xviil

Sayfa

81

82

83

84

87

88

90

94

97



RESIMLERIN LiSTESI

Resim

Resim 2.1. MCM-41 TEM gOriintlisti. ... ...oovvvinineiniiniiiiiieiiieeeann
Resim 2.2. MCM-41 SEM fotografi (5 000 biiyiitme)..............ccevvivnenn....
Resim 2.3. CuO/MCM-41 SEM fotografi..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiin,

Resim 2.4. CuO/MCM-41 TEM goriintiisii (a, b) ve HRTEM
OTUNLUST (C, d).nvieieei e,

Resim 2.5. Farkli silika kaynakli (a) fumed silika (FS), (b) etil silikat (ES),
(c) silikat ¢ozeltisi (SS) MCM-41’in SEM fotografi...................

Resim 3.1. (a) ¢oziicli (H,0), (b) ylizey aktif madde (CTMABY) ile elde
edilen (c) berrak ¢ozelti..............ooiiiiiiii

Resim 3.2. (a) sodyum silikat ¢6zeltisinin, (b) berrak ¢ozeltiye damla damla
eklenmesiyle elde edilen (c)jel............coooiiiiiiiiiiiiin...

Resim 3.3. (a) elde edilen son jelin, (b) otoklavda, (i) 120°C’lik firinda
bekletilmesi sonucu olusan (¢) Griin................ooeiiiiiiiiiiinn,

Resim 3.4. Saf MCM-41 yikama aamast........c.oouveuieiinniineniiinienannennn
Resim 3.5. Olusan son Kat1 Grlin............coooiiiiiiii i
Resim 3.6. Kalsinasyon agamasti..........oouvvuiiiiiiiiiiiiniieiaiieaeeiannannns

Resim 3.7. (a) ¢oziicli (H,0), (b) ylizey aktif madde (CTMABY) ile elde
edilen (c) berrak ¢ozelti..............ooiiiiiii

Resim 3.8. (a) sodyum silikat ¢6zeltisinin, (b) berrak ¢ozeltiye damla damla
eklenmesiyle elde edilen (c)jel............coooiiiiiiiiiiiiin..

Resim 3.9. Olusan jele damla damla eklenen bakir kaynagi........................

Resim 3.10. (a) elde edilen son jelin, (b) otoklavda, (¢) 120°C’lik etiivde
bekletilmesi sonucu olusan (d) Griin...................ooeeiiiiea...

Resim 3.11. Olusan mavi, toz kati Grlin...............cooooiiiiiiiiii i,

Resim 3.12. Saf MCM-41 ve deionize su ile hazirlanan siispansiyon............

XIX

Sayfa

10

10

13

18

18

19
19
20

20

23

24

24

24
25

27



XX

Resim Sayfa
Resim 3.13. Siispansiyona bakir ¢dzeltisinin ilave edilmesi ile elde edilen

COZEIL. ..\t e 27
Resim 3.14. Suyu ucurularak elde edilen kat1..................coooi, 28
Resim 3.15. Yiizey alani cihazi (single point) (QuantoChromeMonosorb)...... 33

Resim 3.16. Yiizey alani cihazi (multi point) (QuantoChrome-Autosorb-1C)... 35

Resim 3.17. TPR (Sicaklik Programli indirgenme) cihazi.................... 36
Resim 3.18. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deney sisteminin fotografi........ 48
Resim 4.1. MCM-41-Br-SS numunesinin SEM fotografi (10 000 biiyiitme).... 55
Resim 4.2. MCM-41-Br-FS+SS numunesinin SEM fotografi

(10 000 BUYHEME). ..o veneeeeeeeetee e 58
Resim 4.3. MCM-41-CI-SS numunesinin SEM fotografi (10 000 biiyiitme).... 62
Resim 4.4. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin SEM fotografi

(5000 BUYTEME). . e veneeeeeeee et 73
Resim 4.5. Saf CuO yapisinin SEM fotografi (5 000 biiylitme)................... 73

Resim 4.6. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin SEM fotografi (5 000 biiyiitme).......................... 85

Resim 4.7. Cu@MCM-41(11) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g)
numunesinin SEM fotografi (5 000 biiyiitme).......................... 85

Resim 4.8. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin siilfidasyon sonrasi
SEM fotografi (10 000 bliylitme).........c.oovvveiiiiiiiiiiiiiiiinennn, 93

Resim 4.9. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin siilfidasyon sonrast SEM fotografi
(10 000 DUYTLME). .. eueeenenieetiee e e 101



SIMGELER VE KISALTMALAR

XX1

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

Gozenekli malzemeler, yiliksek yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle, adsorbent,
katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. Son yiizyil igerisinde
mezogdzenekli yapilarin bulunmasi ile sablon kullanimli (template) sentezlerde yeni
bir calisma alani baslatilmis oldu. 1992°de Mobil Arastirma ve Gelistirme Grubu,
M41S olarak bilinen mezogdzenekli malzeme ailesini sentezlemislerdir. Bu
malzemeler ilk kez "Mobil Arastirma Grubu" tarafindan sentezlendikleri icin MCM
(Mobil Composition of Matter) olarak adlandirilmislardir. Bu malzemeler 15-100 A
arasinda degisebilen gozenek ¢ap1 dagilimlar1 ve yiiksek ylizey alanlar1 ile IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) simiflandirmasina gore
mezogozenekli yapilar olarak tanimlanmaktadirlar (IUPAC smiflandirmasi:
mikrogozenekliler <20A, mezogdzenekliler: 20-500 A, makrogdzenekliler >500 A).
MCM farkli yapisal 6zellikleri ile degisik isimlerle tanimlanmaktadir. Bu ailenin ana
iyeleri MCM-41, MCM-48 ve MCM-50’dir. MCM yapilarinin katalizér veya
adsorpsiyon uygulamalarinda aktif metaller i¢in destek maddesi olarak kullanimi

arastirilan bir konudur.

Son yillarda hava kirliliginin artmasi iilkelerin bu konuda ciddi 6nlemler almasini
gerektirmektedir. Hava kirliligi yaratan hidrojen siilfir gazi (H,S) korozif
ozelliginden dolayr bulundugu prosese de zarar vermektedir. Bircok kimyasal
proseste (petrol rafinerileri, gii¢ iiretim prosesleri v.b.) aciga cikan, zehirli, korozif,
hava kirliligi ve asit yagmurlarina sebep olup insan ve ¢evre saghigini tehdit eden
H,S gazinin giivenli bir sekilde uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu calisma ile H,S
uzaklastrma yOntemlerinden olan yliksek sicaklik desiilfiirizasyonu igin yeni ve
verimli bir sorbentin gelistirilmesi g¢aligmalar1 ylriitilmiistiir. Sorbent i¢in son
yillarda ¢aligmalarin iizerinde yogunlastig1 yiiksek ylizey alanl ve diizgiin gézenek
boyutuna sahip MCM-41 malzemesi destek maddesi olarak kullanilmistir. Sorbente
aktif madde olarak, H,S ile kolay reaksiyon vermesi, 800 °C’ye kadar dayanma
kapasitesi, ucuz ve rejenerasyonunun kolay olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 etkin

bir metal olan bakir se¢ilmistir.



Bu c¢alisma icin gerekli olan literatiir aragtirmasi yapilmis, saf MCM-41 sentezleri
gerceklestirilmis ve tekrarlanabilirligi saglanmisti. MCM-41 sentezi sirasinda
kullanilan silika kaynagmin MCM-41 yapis1 lizerine etkisinin goriilebilmesi
amaciyla farkl: silika kaynaklar1 (sodyum silikat ¢ozeltisi, tetraetil orto silikat ve toz
silika ile sodyum silikat ¢ozeltisi karisimi) ile MCM-41 sentezi ve bunlarin
tekrarlanabilirlik sentezleri gergeklestirilmistir. Ayrica yine sentez sirasinda
kullanilan yiizey aktif maddenin (surfactant) yapi iizerine etkisinin goriilebilmesi
amaciyla farkli ylizey aktif madde (hekzadesiltrimetil amonyum klorid, setiltrimetil
amonyum bromid) kullanilarak saf MCM-41 sentezi gergeklestirilmis ve
tekrarlanabilirligi goriilmiistiir. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deneylerinde sorbent
olarak o0zelligi arastirilaRak, yapisinda bakir iceren MCM-41’in sentezi direk
(hidrotermal) ve emdirme (impregnation) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Her iki yontem ile yapisinda farkli Cu/Si orani ile bakir icerikli MCM-41 sentezleri
tekrarlanmigtir. Tekrarlanabilirligin goriilebilmesi amaciyla sentezlenmis iiriinlerin
yap1 ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon ¢aligmalari
(XRD, yiizey alani, gdozenek yapisi, SEM, TPR, XPS, EDS) yiiriitiilmiistiir. Yapilan
sentez ve karakterizasyon c¢alismalarinin  sonuglar1  “SONUCLAR VE
DEGERLENDIRILMESI” béliimiinde ayrintili olarak agiklanmaktadir. Elde edilen
bakir igerikli MCM-41 destekli sorbentler ile yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon
deneyleri yiriitilmugstiir. Yiksek sicaklik desiilfiiriizasyon deneyleri Gazi
Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde
kurulu olan dolgulu kolon reaktdr sisteminde gergeklestirilmistir. Bakir igerikli
MCM-41  sorbentlerinin  yapisal  Ozelliklerinin  incelenebilmesi  amaciyla

desiilfiirizasyondan sonra karakterizasyon caligsmalar1 yapilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatlir arastirmasi {i¢ genel baslik halinde incelenmistir. Birinci bdliimde,
mezogdzenekli malzeme ailesi olan M418S ailesi, ikinci boliimde, MCM-41 ve metal
icerikli MCM-41 sentezi, karakterizasyonu ve reaksiyon c¢aligmalari, {iglincii
boliimde ise, yiliksek sicaklik desiilfiirizasyonu ile ilgili ¢aligmalar bakir esasli

sorbentler esas alinarak incelenmistir.

2.1. M41S Ailesi

Gozenekli malzemeler, yiliksek yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle, adsorbent,
katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. “IUPAC” simiflandirmasina

gore gozenekli malzemeler;

1. Mikrogdzenekliler (<20 A)
2. Mezogdzenekliler (20 A -500 A)
3. Makrogdzenekliler (>500 A)

olarak siniflandirilirlar [1].

Mikrogozenekli malzeme simifinin en bilinen iiyeleri zeolitlerdir. Zeolitler, kristal
aluminasilikat aglarindan dolay1 ¢ok iyi katalitik 6zellik gosterirler. Ancak nispeten
dar olan gozenekleri nedeniyle uygulamalar1 kisitlanmaktadir. MCM-41'in

kesfedilmesiyle birlikte daha genis ¢apta gdzenekler goriilmektedir.

Son yiizyil icerisinde mezogodzenekli yapilarin bulunmasi ile sablon kullanimli
(template) sentezlerde yeni bir calisma alani baslatilmis oldu. 1992°de Mobil
Arastirma ve Gelistirme Grubu, M41S olarak bilinen mezogdzenekli malzeme
ailesini  sentezlemislerdir. Ik kez "Mobil Arastrma Grubu" tarafindan
sentezlendikleri icin MCM (Mobil Composition of Matter) olarak adlandirilmislardir.
Bu malzemeler 15-100 °A arasinda degisebilen gézenek ¢api dagilimlari ve yiiksek
yiizey alanlarina sahiptirler. MCM farkli yapisal Ozellikleri ile degisik isimlerle
tanimlanmaktadir. Bu ailenin ana liyeleri MCM-41, MCM-48 ve MCM-50'dir.



MCM-41

M41S ailesinin en ¢ok bilinen iiyelerinden olan MCM-41 tek boyutlu, altigen
gbzenek yapisina sahiptir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Altigen yapili MCM-41

MCM-48

M41S ailesi iiyelerinden olan MCM-48 {i¢ boyutlu kiibik gézenek yapisina sahiptir
(Sekil 2.2)

Sekil 2.2. MCM-48 yapist



MCM-50

M41S ailesinin diger bir iiyesi olan MCM-50 ise kararsiz bir yapiya sahiptir (Sekil
2.3).

Sekil 2.3. MCM-50 yapist

Ayrica MCM yapilarinin katalizor veya adsorpsiyon uygulamalarinda aktif metaller

icin destek maddesi olarak kullanimi arastirilan bir konudur.

2.2. MCM-41/Metal i¢erikli MCM-41 Sentezi ve Karakterizasyonu

Beck ve ark. (1992), sentez, silikat/ aliiminasilikat mezogodzenekli molekiiler
eleklerin yeni bir ailesinin, M41S adiyla tanimlanan, sentezini, karakterizasyonunu
ve olusum mekanizmasini ¢aligmiglardir. Bu ailenin bir liyesi olan MCM-41 15-100
A arasinda degisen altigen mezogdzenek diizenine sahiptir. Organik sablonlar
(template) gibi vazife goren sivi kristal yiizey aktif madde (surfactant) yapili
sablonlama mekanizmast bu materyallerin olusumu ic¢in 6nerilen mekanizmadir.
MCM-41 materyallerinin yapis1 ve gozenek boyutlarinin, yiizey aktif maddenin
zincir uzunlugu ve kimyasal cozeltilerin ozellikleriyle
yakindan iligkili oldugu kanitlanmistir. Beck ve arkadaslari tarafindan sentezlenmis
olan MCM-41’in X-151m1 kirinim desenleri Sekil 2.4’de, d-degerleri sonuglar1 Cizelge
2.1°de yer almaktadir. Ayrica elde ettikleri MCM-41’in TEM (Gegirmeli Elektron



Mikroskobu) goriintiisii Resim 2.1’de verilmistir. Resimde de goriildiigii gibi MCM-
41’1n altigen gézenek yapisi elde edilmigtir [1].
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Sekil 2.4. Kalsine edilmis saf MCM-41 i¢in X-1s1m1 kirinim deseni [1]

Cizelge 2.1. Kalsine edilmis saf MCM-41 i¢in XRD ve d-degerleri sonuglari [1]

Uriin Ad1 hkl 20 (derece) | d degeri(A)
Kalsine edilmig 100 2.20 39.8
MCM-41 i¢in XRD 110 3.90 22.9
analizi 200 4.42 19.8
210 5.90 14.9

Resim 2.1. MCM-41 TEM goriintiisii [1]



Kresge ve ark. (1992), mikrogdzenekli (gézenek ¢aplar1 < 20 A) ve mezogdzenekli
(gdzenek gaplar1 ~ 20-500 A) inorganik katilarin, yiiksek yiizey alanlarmdan dolay1
katalizor olarak kullanildigini belirtmislerdir. Calismalarinda yiizey aktif madde
varliginda aliiminasilikat jellerin  kalsinasyonundan mezogdzenekli katilar1
sentezlemiglerdir. Ayrica Onerdikleri mekanizma sivi kristal sablon (liquid-cristal
templating) mekanizmasidir. Kresge ve ark. tarafindan sentezlenmis olan MCM-
41’in SEM fotografi Resim 2.2’de verilmistir. Resimde de goriildiigii gibi goriintii,
5000 kez biiyiitiilerek elde edilmistir [2].

Resim 2.2. MCM-41 SEM fotografi (5 000 biiyilitme) [2]

Chen ve ark. (1993) tarafindan mezogdzenekli molekiiler elekler MCM-41
sentezlenmis ve XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyonu, siklohekzan ve su
adsorpsiyonu, TEM, TGA, TPD, FTIR, FT-Raman, »Si, *’Al ve °C MAS NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. TEM, IR ve NMR sonuglari, MCM-41’in
inorganik kismmin diizensiz silikalara veya aliiminasilikatlara kristal molekiiler
eleklerden daha ¢ok benzedigini gostermistir. Siklohekzan ve suyun adsorpsiyonu saf
silika ve aliiminasilikat MCM-41’in her ikisinin de hidrofobik oldugunu gostermistir.
Amonyak desorpsiyon (TPD) sonuglarina dayandirilan aliiminasilikat MCM-41,

diizensiz aliiminasilikatlara benzer olarak asidik 6zellige sahiptir [3].



Chen ve ark. (1993) diger bir calismalarinda, MCM-41 sentezi sirasinda elde edilen
katilar1 XRD, TGA ve Si-NMR spektrometresi ile incelemislerdir. '*NMR
spektroskopisinden elde edilenlerle birlestirilen bu veriler MCM-41 sentez

mekanizmasinin agiklanmasinda kullanilir [4].

Jaroniec ve ark. (2001), yeni bir yontem kullanarak ¢ok iyi diizenlenmis MCM-41
silikalar1 sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Sentez ¢aligmalarinda etkin madde
olarak alkiltrimetil amonyum bromid (CTMABY), silika kaynagi olarak da sodyum
silikat kullanilmigtir [5].

Qiang ve ark. (2001), bir heterojen bakir katalizoriinii mezogdzenekli MCM-41
iizerine eklemislerdir. MCM-41, 1400 m*/g’dan daha yiiksek yiizey alanina sahiptir.
Bakar, aktif element 6zelliginden dolay1 secilmis ve MCM-41 {izerine yiiklenmistir.
Hazirlanan katalizorler fenol ¢ozeltisinin katalitik 1slak (nemli) oksidayonu ig¢in
kullanilmiglardir.  Bu  katalizorlerin  yliksek  katalitik ~ 6zellik — gosterdikleri

gozlemlenmistir [6].

Wang ve ark. (2002), nanoboyutlu bakir oksit iceren mezogdzenekli silika
kiirelerinin yeni bir serisini oda sicakliginda su/etanol/amonyak c¢ozeltisinde
sentezlemiglerdir. Mezogodzenekli yapilar XRD ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon
teknikleriyle karakterize edilmiglerdir. SEM ve TEM yontemleri ile MCM-41

parcaciklarinin kiiresel yapilar1 agiklanmistir [7].

Velu ve ark. (2002), sentezin baglangic asamasinda metal iyonlarinin direk
yerlestirilmesi ile oda sicakliginda bakir ve ¢inko iceren MCM-41 mezogdzenekli
molekiiler elekler sentezlemislerdir. Materyallerin fizikokimyasal 6zellikleri XRD,
TEM, UV-Visible spektroskopisi, elektron paramanyetik rezonans spektroskopisi,
TPR, N, adsorpsiyon/desorpsiyon yontemleri ile belirlenmistir [8].

Norena-Franco ve ark. (2002), hazirlanan bakirh MCM-41 ile su ve asetonitril
ortaminda fenoliin oksidayon reaksiyonlarini ¢alismislardir. Hazirlanan katalizorlerin

karakterizasyonlar1 XRD, UV-Vis ve FTIR ile yapilmistir. Fenoliin secici



oksidasyonunun H,O, ile radikalik tepkimesi ile {i¢ ana iirlin olugsmaktadir. Bunlar;
“catechol”, “hydroquinone” ve “benzoquinone”dur. Bakir asetat ve bakir nitrat
tuzlarinin kullanilmasi sonucu fenoliin oksidasyon ¢aligmalarinin bakir nitrat tuzu ile

daha iyi sonug verdigini agiklamiglardir [9].

Li ve Gao (2003), hazirlamis olduklar1 bakir oksit igerikli MCM-41 ile satt MCM-
41’in yapisal ozelliklerini karsilagtrmiglardir. Bu karsilastirmalar sonucunda bakir
oksitin 40 nm boyuta sahip oldugunu ve yiginlasma olmadigin1 gérmiislerdir. Sentez
jeline bakirli nitratin eklenmesiyle malzemenin kalitesinin biraz diistiigii XRD ve
azot adsorpsiyon Ol¢limleriyle kanitlanmigtir. CuO/MCM-41 ile saf MCM-41’in
yapisal Ozellikleri karsilastirildiginda CuO/MCM-41’in saf MCM-41 kadar iyi
olmadig1 gozlenmistir. XRD goriintiisii saf MCM-41 ve CuO/MCM-41 i¢in diisiik ve
yliksek 20 araliginda incelenmistir (Sekil 2.5). Ayrica bakir igerikli CuO/MCM-41
malzemesinin SEM ve TEM goriintiileri de sirasiyla Resim 2.3 ve Resim 2.4’de

verilmistir [10].

m CuO

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

210

MCM-41
CuQIMCM-41
T T T L) T T T T T T T T
2 4 & 8 10 10 20 30 40 50 60
24 (deg.) 24 (deg.)
(a) (b)

Sekil 2.5. Saf MCM-41 ve CuO/MCM-41 XRD modeli[10]
(a) MCM-41 ve CuO/MCM-41 (1-10 20 ag1 araliginda),
(b) CuO/MCM-41 (10-70 20 a¢1 araliginda)

70
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Resim 2.3. CuO/MCM-41 SEM fotografi [10]

Resim 2.4. CuO/MCM-41 TEM goriintiisii (a, b) ve HRTEM goriintiisii (¢, d) [10]

Ziolek ve ark. (2004), cesitli gecis metalleri iceren (TME : Cu, Fe, Mb, V, Mo)
MCM-41’1 sentezleyip, diisiik sicaklikta N, adsorpsiyonu, UV-Vis spektroskopisi,

ESR ile karakterize etmislerdir. Gegis metal elementleri igeren mezogdzenekli
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silikatlarin sentezlenmesi icin iki ayr1 yontem uygulanmistir. Bu ydntemlerden
birincisi polipropilen siselerde hidrotermal sentez, ikincisi ise basit bir ortamda oda
sicakliginda hizli sentezdir. Sentezler farkli gegis element tuzlarmmin karisimi ve
silika  kaynaklarindan  “cethyltrimethylammonium”  katyonlar1 ~ varliginda
ylurltilmistiir. Analiz sonuglarinda Cu-MCM-41 disinda tiim malzemelerin

mezogozeneklerinin hekzagonal yapida oldugu saptanmustir [11].

Tsoncheva ve ark. (2004) tarafindan ¢esitli hazirlama teknikleri kullanilarak bakir ile
modifiye edilmis MCM-41 silika malzemeleri sentezlenmis ve XRD, TPR ve
adsorplanmig  karbonmonoksitin FTIR  spektroskopisi ile karakterizasyonu
yapilmustir. Orneklerin metanol dehidrasyonunda katalitik aktifligi ve seciciligi de
karsilastirilmistir. Katalitik proseslerde farkli bakir tiirlerinin (bakir asetat, bakir

asetil asetonat) rolii tartistlmistir [12].

Huang ve ark. (2004) tarafindan, yeni bir sorpsiyon sistemi i¢in adsorbent olarak
katyonik MCM-41 modifiye edilmistir. Silika kaynagi olarak katyonik silan ve
katyonik yiizey aktif madde kullanimu ile direk sentez yontemiyle katyonik MCM-41
sentezlemiglerdir. Hazirlanan Ornekler XRD, N, adsorpsiyon, TEM, FTIR ve

koloidal titrasyon yontemleri ile karakterize edilmistir [13].

Chatterjee ve ark. (2004), hidrotermal sentez yontemi ile bakir igerikli
mezogodzenekli malzemeler elde etmislerdir. Analizler XRD, TEM, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon, ESR ile yapilmistir. Sonuglar hazirlanan malzemelerin siiper katalitik

ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir [14].

Szegedi ve ark. (2004), baz1 gecis elementlerini igeren kiiresel MCM-41 silikalarini
sentezlemiglerdir. Gegis elementleri olarak aliiminyum, demir, kobalt ve bakir
kullanmiglardir. Sentezledikleri metal icerikli MCM-41’leri XRD, BET, TPR ve IR
spektroskopileri ile karakterize etmislerdir. Karakterizasyon sonuglart demir, kobalt

ve bakirin MCM-41 igine yerlestirilebilecegini gostermistir [15].
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Sobczak ve ark. (2004), CuAIMCM-41 ve CuNbMCM-41 mezogdzenekli
malzemeleri farkli Si/Cu oranlari ile sentezlemislerdir. Bu sentezlenen malzemelerin
ozelliklerini belirlemek amaciyla XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, NMR, ESR,
H,-TPR ve FTIR gibi analiz yontemlerini kullanmislardir [16].

Giigbilmez ve ark. (2005), tarafindan yiiksek yiizey alanli (1452 m?*/g) MCM-41 ve
V-MCM-41 malzemeleri direk hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmistir.
Karakteristik X-1gin1 kirmim desenleri, SEM ve AFM fotograflari, vanadyum
katilmasiyla MCM-41’in yapisinda 6nemli bir degisim olmadigin1 gostermistir. XPS
ve EDS sonuglari, vanadyum kaynagi olarak vanadil siilfat hidrat kullanildiginda
vanadyumun MCM-41 icine katilmasinda basarili sonuglar elde edildigini
kanitlamistir. Ancak, vanadyum kaynagi olarak amonyum vanadatin kullanilmasi

ayni1 basartyla sonuglanmamistir [17].

Liu ve ark. (2005), amonyak ile NO’nun se¢imli katalitik indirgenmesi i¢in farkli
miktarlarda yiiklenen bakirli MCM-41’ler iizerine ¢calismislardir. MCM-41 ve bakirin
farkli miktarlarda yiliklenmesi sonucu elde edilen veriler karsilastirilmistir. BET, N,

adsorpsiyon, TPD yontemleri ile analiz etmislerdir [18].

Li ve ark. (2006), tip alaninda kullanilan, tat veya koku veren ve kanin pihtilagsmasini
Onleyen bir bilesim olan kumarini MCM-41 igine emdirerek yerlestirmigler ve

boylece farkli bir ¢alisma gergeklestirmislerdir [19].

Araujo ve ark. (2000), yiizey aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromid
(CTMABY), silika kaynagi olarak da silika jel ve toz silika kullanarak MCM-41
sentezlemiglerdir. pH ayar1 sentez siiresince (4 gilin) her giin 9,5-10 olacak sekilde
asetik asit kullanilarak gerceklestirilmistir. MCM-41 iizerindeki yiizey aktif madde,

termogravimetrik analiz yontemi ile goriintiilenmistir [20].

Gaydhankar ve ark. (2005), farkl silika kaynaklar1 kullanarak bu silika kaynaklarinin
[fumed silika (FS), silika ¢ozeltisi (SS), ve etil silikat (ES)] MCM-41 yapisi lizerine

etkisini incelemiglerdir. Fumed (toz) ve silikat ¢ozeltisi ile hazirlanan MCM-41
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katalizorii solucan seklinde bir yap1 gosterirken, etil silikat kaynaklit MCM-41 erimis
partikiiller goriinlimiindedir (Resim 2.5) [21].

(a) (b) (c)
Resim 2.5. Farkli silika kaynakli (a) fumed silika (FS), (b) etil silikat (ES),
(c) silikat ¢ozeltisi (SS) MCM-41’in SEM fotografi [21]

Sener ve ark. (2006), farkli paladyum kaynaklari ile asidik ve bazik yolla hidrotermal
sentez  yontemini  kullanarak paladyum igerikli MCM-41  malzemeleri
sentezlemiglerdir. Ayrica paladyum icerikli MCM-41 malzemeleri emdirme yontemi
kullanilarak da hazirlanmistir.  Bazik hidrotermal yontem ile hazirlanan
malzemelerde yiiksek Pd/Si oranmna ragmen yiiksek yiizey alan1 (1000 m?%/g) elde
edilmistir. Asidik yolla hazirlanan malzemelerde daha dar gézenek dagilimi ve daha
diisiik yiizey alam (yaklasik 650 m®/g) elde edilmistir. Kullamlan paladyum
kaynaklarindan PdCl, ve K,PdCly’tin PA(NH3)4(NO;),’e gore daha iyi sonug verdigi
goriilmiistiir [22].

2.3. Yiiksek Sicaklik Desiilfiirizasyonu

Sick ve Schwerdtfeger (1987), bakir destekli adsorbent kullanarak komiir gazinin
sicak gaz desiilfiirizasyonunu laboratuvar ortaminda aragtirmiglardir. Yaklasik %66
CO, %34 Ha, %0,3 H,S iceren gaz karisimi ile 750°C’de dolgulu yatak reaktoriinde
H,S konsantrasyonunu %0,03’e diisiirene kadar desiilfiirizasyon gerceklestirilmistir.
Dolgulu yatak kisminda, Al,Oj; lizerine bakir parcaciklari yerlestirilmistir. CuO ile
AL O; kalsine edilmis daha sonra CuO, H; ortaminda Cu’a indirgenmistir. Bu sorbent

ile bakirin tamami Cu,S’e doniismiistlir. Rejenerasyon, %10 SO, iceren bir gaz ile
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900°C’de hava karigimi ile yapilmistir. Siilfidasyon ve rejenerasyon agamalarindan

sonra dolgulu yatakta herhangi bir 6zellik degisimi gézlenmemistir [23].

Kyotani ve ark. (1989), 600°C sicaklikta sicak gazdan H,S uzaklastirilmasi igin bakir
icerikli (A sorbenti bakir oksit, B sorbenti %20 bakir icerikli asit destekli, C sorbenti
%15 bakir igerikli ana yapisi klinoptilolit ve mordenit olan dogal zeolit) ii¢ sorbenti
ayr1 ayr1 test etmislerdir. Desiilfiirizasyon i¢in iki farkli gaz karigimi hazirlanmigtir.
Bunlardan biri, %34,8 N,, %64,2 H,, %1H,S digeri ise, %44,2 N3, %20,4 Hz, %1,04
H,S, %15,8 CO, %18,1 CO,, %0,4 CHs gazi icermektedir. Bu gaz analizlerini
sistemlerine bagli olan kiitle spektrometresi ile yapmislardir. Bes ¢esit bakir icerikli
sorbent hazirlanmistir. Bunlar saf CuO, CuO ve SiO’in fiziksel karigimlari, SiO,
destekli CuO, SiO, matrisi lizerinde dagilmis olan CuO, zeolit destekli CuO
sorbentleridir. Sonug¢ olarak fiziksel karigim halindeki sorbent ile destekli
hazirlanmis olan sorbentlerin performanslarinin benzedigi belirtilmistir. Ayrica gaz

karigimina su buhar1 eklendiginde SO, olusumunun engellendigi gézlenmistir [24].

Kyotani ve ark. (1989), diger bir ¢alismalarinda H,S tutulmasi i¢in saf CuO, CuO ve
SiO,’nin fiziksel karisimi, SiO, destekli CuO, Si0, matrisine dagilmis CuO, zeolit
destekli CuO olmak iizere bes gesit bakir icerikli sorbent hazirlamislardir. Bu
sorbentler birbirini izleyen siilfidasyon-rejenerasyon (yenilenme) dongiilerine maruz
birakilmig ve bunlarin reaksiyon davraniglart TGA ile incelenmistir. Taze,
kiikiirtlenen ve yenilenen sorbentler XRD, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi, SEM
ve BET analizleri ile karakterize edilmislerdir. Sonug¢ olarak maliyeti daha ucuz ve
hazirlama teknigi daha kolay olan bu fiziksel karigim halinde hazirlanmis olan

sorbentin, diger destekli sorbent yerine kullanilabilirligini agiklamislardir [25].

Abbasian ve Slimane (1998) tarafindan bakir esasli sorbentler sicak gaz
desiilfiirizasyonu i¢in 550°C-650°C sicaklik araliginda incelenmistir. Yapilan
termodinamik analizler sonucunda {iistiin potansiyel ozelliklerinden dolayr destek
maddesi olarak krom oksitin (Cr,0O3) aliiminaya (Al,Os3) gore daha verimli oldugu

bulunmustur. Yenilenebilir bakir kromit sorbenti gelistirilmis CuCr-29 olarak
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tasarlanmigtir. Rejenerasyon 750°C’de seyreltik O, ve N, gaz karisimi ile

gerceklestirilmistir [26].

Yasyerli ve ark. (2001) tarafindan endiistriyel gazlardan H,S’in yiiksek sicaklikta
uzaklastirilmasinin 6nemini dikkate alarak dolgulu yatak reaktdriinde hidrojenin
varliginda ve yoklugunda Cu-O, Cu-V ve Cu-Mo karisim oksitleri incelenmistir [27].
Yagyerli ve ark. (2002) diger bir ¢alismalarinda dogal bir zeolit olan klinoptilolitin
yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda H,S gazini tutma davranisini incelemislerdir

[28].

Alonso ve ark. (2002) tarafindan gaz yakitlarinin yiiksek sicaklik desiilflirizasyonu
icin sorbent destekli bazi oksit ve oksit karisimlarinin hazirlanmasi ve performanslari
aragtirtlmigtir. Dolgulu yatak reaktdriinde yiliksek reaktiflige fakat ayni zamanda
desteklerin iskeletlerinde iyonlarin gizlenmesi ile elde edilen aktif fazlarin
olusmasina bagli olarak diisiik verimlilige ulasilmistir. Bu ¢aligma ayn1 zamanda
hazirlama asamasinda ¢inko titanatlar ile bazi bag yapicilarin eklenmesi ile (NaBO,)

saf sorbentten ii¢ kat daha gii¢lii oldugunu gostermistir [29].

Yasyerli ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir diger ¢caligmada ise, Cu-V-Mo, Cu-Mo
ve Cu-V karisim oksitleri iizerine hidrojen varliginda ve yoklugunda H,S’in
tutulmas: i¢in kinetik calismalar yiiritmiiglerdir. Oksit karigimi sorbentlerin
bulunmasi halinde hidrojen olsa dahi SO, olusumu saptanmistir. Deaktivasyon

modeli ile breakthrough egrilerinin uyustugu goriilmiistiir [30].

Ko ve ark. (2004), komiir gazindan hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmasi i¢in dolgulu
yatak reaktoriinde yliksek sicaklik desiilfiirizasyonu ile N-150 sorbentini (%30
MnOy, %60 Fe,O; ve %10 inert iceren ticari katalizor) kullanarak caligmalarin
yiurlitmiislerdir. Test edilen sicakliklarda, N-150 sorbentinin H,S uzaklagtirilmasi
amaciyla kullanilabilecegini gdstermislerdir. Karakterizasyon i¢in XRD, SEM ve

EDS spektrumu kullanilmigtir [31].
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Ko ve ark. (2005) diger bir ¢alismalarinda 700°C’de 2 saat kalsinasyon sonucu nem
emdirme yontemi ile hazirlanmis y-Al,O3 destekli Mn, Fe, Cu, Co, Ce ve Zn icerikli
kiitlece %5 metal sorbentlerini, 500°C-700°C sicaklik araliginda hidrojen siilfiiriin
tutulmasi i¢in incelemiglerdir. Sorpsiyon deneyleri “breakthrough” egrileri ve XRD
karakterizasyonuna dayanarak dolgulu yatak reaktoriinde yiiriitiilmiistiir. Sonuclar

bakir ve manganin en iyi performansi sergilediklerini gostermistir [32].

Karayilan ve ark. (2005), gozenekli Mn-Cu ve Mn-Cu-V karisim oksitlerini i¢eren
sorbentleri sentezleyip hidrojen varliginda hidrojen siilfiir gazinin desiilfiirizasyonu
iizerinde ¢alismiglardir. Desiilfiirizasyon c¢alismalar1  dolgulu  kolon reaktor

sisteminde ger¢eklestirilmistir [33].

Caglayan ve ark. (2006), Mn-O ve Mn-Fe-Cu oksit sorbentlerinin H,S tutma
kapasitelerini dolgulu yatak reaktdr sisteminde belirlemislerdir. Mn-O sorbentinin
600°C’de ortamda hidrojen yokken ve varken kiikiirt tutma kapasitesi belirlenmistir
(0,17 ve 0,14 g S/g sorbent). Mn-Fe-Cu karisim oksit sorbenti ile daha diistik kiikiirt
tutma kapasitesi belirlenmistir (0,07 g S/g sorbent). Siilfidasyon deneylerinin
ardindan ¢ok iyi “breakthrough” egrileri elde edilmis ve deaktivasyon modeli

uygulanmistir [34].

MCM-41 ile yapilan g¢alismalarin yogun bir sekilde yiiriitiildiigli yapilan literatiir
arastirmasindan anlagilmaktadir. MCM-41’in yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
katalitik 6zelliklerinin arastirilmasi ile ilgili ¢alismalar goz Oniine alindiginda bu
malzemenin yiiksek ylizey alan1 ve mezogdzenek yapisi ile katalizor olarak umut
veren bir malzeme oldugu goriilmektedir. Bu calismada MCM-41’in bir¢ok
endiistriyel proseste aciga ¢ikan hidrojen siilfiir gazinin giderilmesinde sorbente

destek maddesi olarak kullanilmast incelenmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

M41S ailesi iiyelerinden altigen gézenek yapisina sahip olan MCM-41 sentezi, genel
olarak dort basamaktan olugsmaktadir. Saf MCM-41 sentezi hidrotermal yontem ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin tekrarlanabilirliginin
goriilmesi amactyla tekrarlanabilirlik sentezleri yapilmistir. Elde edilen malzemelerin
yap1 ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-1gm1 Kirinim
Difraktometresi), BET ylizey alan1 (multipoint ve single point) ve gézenek dagilima,
TPR (Sicaklik Programli Indirgenme), EDS (Enerji Dispersif X-1smi
Spektroskopisi), XPS (X-1s1m1 Fotoelektron Mikroskobu) ve SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) analizleri yapilmistir. Yiiriitiilen deneysel ¢alismalar ayrintili olarak alt

basliklar halinde 6zetlenmektedir.
3.1. Saf MCM-41’in Hidrotermal Yontem ile Sentezi

Saf MCM-41 sentezi Gligbilmez ve ark. [17] tarafindan yapilan yontem esas alinarak
gerceklestirilmistir. Saf MCM-41 sentezinde genel olarak dort ana bilesen

kullanilmaktadir. Bunlar asagida ayrintili olarak agiklanmaktadir.

Kullanilan Kimyasallar

Saf MCM-41 sentezinde kullanilan dort ana bilesen asagida ayrintili olarak

verilmistir.

1. Yapiyr diizenleyen ylizey aktif madde (surfactant); setiltrimetil amonyum
bromid, C;¢H33(CH3);NBr, toz, %99 saflikta, Merck.

2. Silika kaynagi; sodyum silikat ¢ozeltisi, Si0,.NaOH, kiitlece %27 SiO,, %14
NaOH, %49 H,0, 1,390 g/ml, Merck.

3. Katalizor (asit veya baz); HySO4, 4 N, Merck.

4. (Coziicli; deiyonize su, euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse

Osmosis System
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Sentez Basamaklari

Saf MCM-41 sentezi i¢in uygulanan deneysel yontem asagida basamaklar halinde

verilmektedir.

1. Uygun bir yiizey aktif madde (surfactant) ile deiyonize su, sicaklik 28-30°C
arasinda tutularak, berrak cozelti elde edilinceye kadar manyetik karistirict ile

karistirilir (Resim 3.1).

(a) (b) (c)
Resim 3.1. (a) ¢oziicli (H,0), (b) ylizey aktif madde (CTMABY) ile elde edilen
(c) berrak ¢ozelti

2. Berrak ¢ozelti elde edilince, sicaklik kontrolleri yapilarak uygun bir silika
kaynagi damla damla ve belirli zaman araliklar1 ile ¢dzelti tizerine damlatilir. Elde

edilen karigimin pH’1 yaklasik 12°dir (Resim 3.2).

(a) (c)
Resim 3.2. (a) sodyum silikat ¢ozeltisinin, (b) berrak c¢ozeltiye damla damla

eklenmesiyle elde edilen (c) jel

3. pH 11-11,1 oluncaya kadar yavas yavas asit ilave edilir.
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4. pH’1ayarlanan jel, 4 giin 120°C sicaklikta otoklavda bekletilir (Resim 3.3).

(a) (b) (c) (d)
Resim 3.3. (a) elde edilen son jelin, (b) otoklavda, (¢) 120°C’lik firinda bekletilmesi
sonucu olusan (d) {iriin

5. Bu siirenin ardindan olusan iiriin, pH 7-8 oluncaya kadar deiyonize su ile yikanir

(Resim 3.4).

Resim 3.4. Sat MCM-41 yikama agamasi

6. Elde edilen kati, once 1 giin (24 saat) oda sicakliginda, daha sonra etiivde
yaklasik 40°C sicaklikta, 1 giin (24 saat) siire ile kurutulur (Resim 3.5).
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Resim 3.5. Olusan son kati1 {iriin

7. MCM-41’in gdzeneklerinde bulunan organik bilesiklerin uzaklastirilmasi
amaciyla elde edilen kati, oda sicakligindaki tiip firna yerlestirilir. 1°C/dakika 1sitma
hiziyla inert gaz (kuru hava) ortaminda 550°C sicakliga kadar 1sitilan firinda 6 saat
stireyle bu sicaklikta kalsine edilir. Daha sonra firmin 1siticis1 kapatilarak, oda

sicakligima gelinceye kadar numune {izerinden kuru hava gegirilmeye devam edilir

(Resim 3.6).

Resim 3.6. Kalsinasyon agamasi
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Bolim 3.1°de belirtildigi gibi saf MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinde
yiizey aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromid, silika kaynagi olarak
sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilmistir. Literatiirde saf MCM-41"in farkli yiizey aktif
madde ve silika kaynaklar1 ile sentezlenebilecegi belirtilmistir. Ayn1 sartlarda farkl

ylizey aktif madde ve silika kaynaklari ile MCM-41 sentezleri gerceklestirilmistir.

Kullanilan silika kaynaklari;

e Sodyum silikat ¢ozeltisi, Si0,.NaOH, kiitlece %27 SiO,, %14 NaOH, %49 H,0,
1,390 g/ml, Merck.

e TEOS (tetraetil ortosilikat), CsH2004Si, Merck.

e Toz silika, Si0,, Sigma ile sodyum silikat ¢ozeltisi, SiO,.NaOH, kiitlece %27
Si0,, %14 NaOH, %49 H,0, 1,390 g/ml, Merck.

Bu silika kaynaklarindan asidik bir silika kaynagi olan TEOS (tetraetil ortosilikat) ile
hazirlanan sentez ¢ozeltisinin pH degeri yaklasik 5°tir. Cozeltinin pH degeri baz ile
yaklasik 11 degerine ayarlanir. Toz silika (“fumed”) ile sodyum silikat ¢ozeltisinin
birlikte kullanilmasiyla gerceklestirilen MCM-41 sentezleri Araujo ve arkadaslari
[20] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada kullanilan toz silika ve sodyum silikat
cozeltilerinin oranlar1 esas alinarak gergeklestirilmistir. Araujo ve arkadaslar1 0,567g
toz silika/3,892g sodyum silikat ¢ozeltisi kullanmiglardir. Literatiirde verilen toz
silika/sodyum silikat oraninda sentez tekrarlanmistir. Silika kaynagi disindaki
hammadde miktarlar1 Boliim 3.1°de belirtilen saf MCM-41 sentezinde kullanilan

receteye gore almmistir.

Kullanilan yiizey aktif maddeler;

e Setiltrimetil amonyum bromid, Ci¢H33(CH3)3;NBr, toz, % 99 saflikta, Merck.

e Hekzadesiltrimetil amonyum klorid, %50°lik ¢6zelti (2-propanol/su 3:2), Merck.

Saf MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

verilmektedir.



Surfactant Silika Filtrasyon Fikama

Agit veya Baz o
Ha0 Kaynag ¥ 120%C, 94 zaat

1sitima

|
=
|

350 °C 010 dk tuzla) 40 °C, Kunstma, 24 Fumitma, 24 saat

Cda SiwakhifFnda

Kalsinassyon saat

Sekil 3.1. Sat MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gésterimi
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3.2. Bakar I¢erikli MCM-41 Sentezi

Yapisinda aktif madde olarak bakir1 iceren ve MCM-41 malzemesinin destek olarak
bulundugu sorbentler direk (hidrotermal) ve emdirme (impregnation) yontemleri
kullanilarak sentezlenmistir. Her iki yontemde yapisinda farkli Cu/Si oram ile bakir
icerikli MCM-41 sentezleri gerceklestirilmistir. Ayrica bakir icerikli MCM-41

malzemelerinin sentez tekrarlar1 yapilmistir.
3.2.1. Direk (hidrotermal) yontem ile bakir icerikli MCM-41 sentezi

Hidrotermal yontem ile Cu-MCM-41 sentezi i¢in uygulanan deneysel yontem

asagida basamaklar halinde verilmektedir.

1. CTMABr (yiizey aktif madde) ile deiyonize su, sicaklik 28-30°C arasinda
tutularak, berrak c¢ozelti elde edilinceye kadar manyetik karigtirici ile karistirilir

(Resim 3.7).

(a) (b)
Resim 3.7. (a) ¢oziicli (H,0), (b) ylizey aktif madde (CTMABY) ile elde edilen
(c) berrak ¢ozelti

2. Berrak c¢ozelti elde edilince, sicaklik kontrolleri yapilarak uygun bir silika
kaynagi damla damla ve belirli zaman araliklar1 ile ¢ozelti lizerine damlatilir (Resim

3.8).
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(a) (b) (©)
Resim 3.8. (a) sodyum silikat ¢ozeltisinin, (b) berrak c¢ozeltiye damla damla
eklenmesiyle elde edilen (c) jel

3. Belirlenen Cu/Si oranna gore aliman bakir kaynagi (Cu(NOs3),.3H,0) deiyonize
suda ¢oziiniir, damla damla ve belirli zaman araliklar1 ile ¢ozelti {izerine damlatilir

(Resim 3.9).

Resim 3.9. Olusan jele damla damla eklenen bakir kaynagi

4. pH 11-11,1 oluncaya kadar yavas yavas asit ilave edilir.
5. pH’1ayarlanan jel, 4 giin 120°C sicaklikta otoklavda bekletilir (Resim 3.10).

(a) (b) (c) (d)
Resim 3.10. (a) elde edilen son jelin, (b) otoklavda, (c) 120°C’lik etiivde
bekletilmesi sonucu olusan (d) iiriin

6. Bu siirenin ardindan olusan {iriin, pH 7-8 oluncaya kadar deiyonize su ile yikanur.
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7. Elde edilen kati, once 1 giin (24 saat) oda sicakliginda, daha sonra etiivde 40°C
sicaklikta, 1 giin (24 saat) siire ile kurutulur (Resim 3.11).

Resim 3.11. Olusan mavi, toz kati {irtin

8. Bakir icerikli MCM-41’in go6zeneklerinde bulunan organik bilesiklerin
uzaklastirilmas1 amaciyla elde edilen kati1 oda sicakligindaki tiip firma yerlestirilir.
1°C/dakika 1sitma hiziyla inert gaz (kuru hava) ortammda 550°C sicaklhiga kadar
wisitilan firinda 6 saat siireyle bu sicaklikta kalsine edilir. Daha sonra firin 1siticisi
kapatilarak, oda sicakligina gelinceye kadar numune iizerinden kuru hava

gecirilmeye devam edilir (Resim 3.6).

Bakir igerikli MCM-41"in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil
3.2’de verilmektedir. Bu yontem ile sentezlenen yapisinda degisik oranlarda bakir
bulunduran MCM-41 malzemeleri asagida 6zetlenmektedir (Cu/Si molar oran olarak

verilmektedir).

Cu/SiOran1  Numune Ad1

0,05 Cu-MCM-41(1)
0,08 Cu-MCM-41(11)
0,08 T1-Cu-MCM-41(11)



Suttactant

HqD

Silika
Eaynag

Balar Kaynaz

550°C (1°CYdk huzld)

Elalsinasyon

Ha30y

120 °C, Sl
151t1ma

40 °C, Kuratma, 24
saat

Filtrasyon Fikama
zaat

Oda Bicakliminda
Kurstma, 24 saat

Sekil 3.2. Bakir icerikli MCM-41in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi

9¢
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3.2.2. Emdirme (impregnation) yontemi ile bakir icerikli MCM-41 sentezi

Emdirme yontemi ile bakir igerikli MCM-41 sentezi i¢in uygulanan deneysel yontem

asagida basamaklar halinde verilmektedir.

1. Hazirlanmis olan kalsine edilmemis saf MCM-41’den belirli bir miktar alinir ve

20-25 ml deiyonize suda 1 saat karistirilir (Resim 3.12).

! —

Resim 3.12. Saf MCM-41 ve deiyonize su ile hazirlanan siispansiyon

2. Elde edilen siispansiyona deiyonize su ile hazirlanan bakir ¢ozeltisi damla damla

ve belirli zaman araliklarinda ilave edilir (Resim 3.13).

Resim 3.13. Siispansiyona bakir ¢dzeltisinin ilave edilmesi ile elde edilen ¢ozelti

3. Elde edilen karisim 40°C sicaklikta, 24 saat (1 giin) siire ile karistirilarak suyu

ucurulur. Bu siirenin ardindan kati, beherden kazinarak ¢ikartilir (Resim 3.14).
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—

Resim 3.14. Suyu ugurularak elde edilen kat1

4. Elde edilen kat1, 6nce 1 giin (24 saat) oda sicakliginda, daha sonra etiivde yaklasik
40°C sicaklikta, 1 giin (24 saat) siire ile kurutulur.

5. Emdirme yontemi ile hazirlanan bakir icerikli MCM-41’in godzeneklerinde
bulunan organik bilesiklerin uzaklagtirilmasi amaciyla 550°C sicakliga kadar
1°C/dakika artis hizina sahip bir firinda kuru hava ortaminda kalsinasyon islemi
gergeklestirilir.  Hidrotermal yontem kullanilarak bakir igerikli MCM-41
hazirlanmasinda oldugu gibi, 550°C’ye geldikten sonra bu sicaklikta 6 saat kuru hava
gecirilmeye devam edilir. Daha sonra firinin 1siticis1 kapatilarak, oda sicakligina

gelinceye kadar numune iizerinden kuru hava gegcirilmeye devam edilir (Resim 3.6).

Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan numuneler, saf MCM-41
numunelerinin kalsine edilmemis hali ile hazirlandigindan, Cu/Si oranlari EDS
karakterizasyon yontemi ile elde edilmis ve sonuglar boliimiinde verilmistir. Bakir
icerikli MCM-41’in emdirme yontemi ile sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.3.°de

verilmektedir.



Saf MWCM-41

2

Hao

Balar Kaynad

Farigtirma, 24 saat, 40 o

Olugan kats kazinarak qukartiliy

550 °C (1°C/dk huzla)

Kalsinagyon

Oda ScakliFinda
Euratma, 24 saat

40 °C, Kutatma, 24
saat

Sekil 3.3. Bakir icerikli MCM-41’in emdirme (impregnation) yontemi ile sentezinin sematik gosterimi

6¢C
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3.3. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenmis olan saf MCM-41 ve bakir igerikli MCM-41’lerin yap1 ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla bazi karakterizasyon yontemleri kullanilmistir.
Gozenek yapisinin ve katir yapmnin belirlenmesi amaciyla XRD (X-1sm1 kirinim
desenleri), yilizey alanimin belirlenmesi amaciyla BET (Brunauer, Emmett, and
Teller), bakir igerikli MCM-41’in indirgenme sicaklifinin belirlenmesi amaciyla
TPR (Sicaklik Programli Indirgenme), metalin MCM-41 yiizeyindeki dagilimini
belirlemek amaciyla XPS (X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi), metalin MCM-41
icindeki dagilimmin yani atomik konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla EDS
(Enerji Dispersif X-1gm1 Spektroskopisi) ve hazirlanan malzemelerin morfolojik
yapisinin incelenmesi amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri

yapilmstir.
3.3.1. XRD (X-1stm1 Kirimmm Difraktometresi)
X 1511 kirinim desenleri, maddenin yapi tayini i¢in kullanilmaktadir. XRD, gozenek

yapist hakkinda direk bilgi veren bir yontemdir. Iki gézenek merkezi arasinda tekrar

eden mesafeyi belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.

a=2xdo/ 3 (3.1)
o=a—-2xr (3.2)
Burada;

a : Iki gdzenek merkezi arasindaki uzaklik
0 : Gozenek duvar kalinlig1

Tipik MCM-41 gbzenek yapisi, Sekil 3.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Tipik MCM-41 gbzenek yapisi [34]

Mezogozenekli malzemelerde sadece 2 ile 10 diisik aci araliginda pikler
goriilmektedir. Daha yiliksek agilarda pikler goriilmemektedir. Bu nedenle
mezogdzenekli malzemelerde XRD ornekleri i¢in kiiclik acilar arasinda

calisilmalidir.

XRD analizleri Bragg Yasasina gore yorumlanmustir.

nA = 2dsin@ (3.3)

XRD analizi, Cu K, radyasyonu (dalga boyu 0,15406 nm) ile Rigaku marka D/MAX
2200 modeli kullanilarak Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde gerceklestirilmistir. Kirinim agis1 degerleri 1-10
derece arasi olarak ve 0,01° adim aralig1 ile tarama yapilarak elde edilmistir. Elde

edilen X-1g1m1 kirmim desenleri sonuglar boliimiinde yer almaktadir.
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3.3.2. BET (Brunauer, Emmett, and Teller) yiizey alan

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, malzemenin sahip
oldugu yiizey alanin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Kalsine edilmis MCM-
41 ve bakir icerikli MCM-41’lerin yiizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla Gazi
Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan  Resim  3.15°de gosterilen BET ylizey  alam cihazi
(QuantoChromeMonosorb) kullanilmigtir. Cihaz %30 N»-%70 He igeren gaz
karisimiyla ¢aligmaktadir. Cihaz agilip, yatiskin duruma geldikten sonra 1 ml hava
enjekte edilir ve cihazin 2,84 degerini okumast beklenir. Bu deger 1 ml havanin
yaratacag1 yiizey alam degeridir (2,84 m*/ml N5). Tartim1 alinan numuneler kurutma
islemi icin cihazin nem giderme boliimiine yerlestirilir. Nemi giderilen numune
cihazin 6lciim boliimiine yerlestirilir. Yiizey alan1 6l¢ctimii yapilacagi zaman, numune
kabi, asansor yardimiyla sivi azot kabina daldirilir. Boylece gaz akimindaki azot, kat1
yiizeylerinde adsorplanmis olmaktadir. Adsorpsiyon tamamlandiginda sivi azot kabi
kendiliginden asagiya iner. Numune kabina sicak hava {ifleyicisinden hava iiflenerek
adsorplanmis olan N, molekiillerinin desorpsiyonu yapilir. Desorplanan azotun alani
cihazin gostergesinden okunur. Daha sonra elde edilen bu deger (m®) numune
agirligma bolinerek gram basina diisen yiizey alani bulunmus olur (m%*/g). Elde

edilen yiizey alanlarinin degerleri sonuglar boliimiinde yer almaktadir.
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Resim 3.15. Yiizey alani cihazi (single point) (QuantoChromeMonosorb)

Multipoint (QuantoChrome-Autosorb-1C)

Cihazin analize hazir hale getirilmesi

Cihaz ve cihaza bagl bilgisayar acilir. Helyum ve azot gaz tiiplerinin dis basinglari

10 psig olacak sekilde ayarlanarak vanalari agilir. Cihaz kendini kontrol i¢in testler

yapar.

Gézeneklerin Bosaltilmasi (“Degas”) Islemi

“Degas” islemi i¢in iki adet “degas” istasyonu (station) bulunmaktadir. Numune ya
da numuneler tiiplere konulup etraflarina “degas” i¢in kilif gegirildikten ve “degas”

29 <6

istasyonuna yerlestirildikten sonra bilgisayardan “autosorb” “outgasser” penceresi
acilir. Numune/numunelerin koyuldugu istasyon numaralar1 isaretlenerek “load”
diigmesine basilir. Cihaz iizerindeki “outgas” vanasinin 15181 yesil olarak yandigi

zaman 300°C sicaklik diigmesi agilir. “Instrument status” boéliimiinden cihazin
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“outgas” islemini yapip yapmadigi kontrol edilebilir. Istenilen “outgas” zamam
dolduktan sonra “autosorb outgasser” penceresinden istenilen numuneler segilip teste
basilarak “outgas” isleminin tamamlanip tamamlanmadig: test edilir. “Test passed”
ekranda goriindiikten sonra numune “autosorb outgasser” penceresinden alinir. Cihaz
tizerindeki “outgas” istasyonu gosteren lamba yesilden turuncuya gectikten sonra
numunenin “outgas” islemi sona ermis olur. “Test failed” ekranda goriiniirse

“outgas” islemine devam edilmelidir.

Azot Fizisorpsiyon Aleti

“Degas” islemi sonrasi fizisorpsiyon analizi i¢in, iki adet siv1 azot kab1 doldurulup
cihaz iizerine yerlestirilir. Numune, analiz istasyonuna analiz ¢ubugu tiipiin icine
koyularak yerlestirilir. Bilgisayardan fizisorpsiyon analiz parametreleri penceresi
acilir. 1lgili kisimlar doldurulduktan ve analiz noktalar1 secildikten sonra “start”
diigmesine basilir. Yaklagik 40 dakika sonra numune tiipiiniin altinda olan s1v1 azot
kab1 yukar1 dogru numune tiipiinii i¢ine alacak sekilde hareket eder ve analiz baglar.
Fizisorpsiyon islemi bittikten sonra numune tiipii yerinden ¢ikarilip numune tartilir
ve numunenin gerg¢ek agirhigi ilgili bolime yazilir. Kalsine edilmis MCM-41
malzemelerinin “multipoint” yiizey alaninin belirlenmesi amaciyla Gazi Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan Resim
3.16’da gosterilen BET yiizey alan1 cihazi (QuantoChrome-Autosorb-1C)

kullanilmistir.
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Resim 3.16. Yiizey alani cihazi (multi point) (QuantoChrome-Autosorb-1C)

3.3.3. TPR (Sicakhik Programl indirgenme) analizi

Kalsine edilmis bakir icerikli MCM-41’lerin indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi
amacityla Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Resim 3.17°de gosterilen QuantoChrome marka TPR cihazi
kullanilmigtir. Tartimi alinarak U tiipe konulan numune, 500°C’ ye ayarlanan firina
yerlestirilir. Gozeneklerin bosaltilmasi amaciyla numune iizerinden yaklagik 1 saat
He gaz1 gegirilir. Bu islemden sonra firin oda sicakligina ayarlanir, cihaz ve He gazi
acilir, cihazin gerekli kalibrasyonlar1 yapildiktan sonra %5 H,-% 95 N, gaz karigimi
agilir, gaz akisi ve firin sicakligi (10°C/dakika 1sitma hizi ile) ayarlandiktan sonra
vana H,-N, yoluna getirilerek analiz baglatilir. H,-N> gaz karisimi numune kabina

gonderilir. Cihaza bagl bilgisayar aracilifiyla TPR grafigi elde edilir.
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Resim 3.17. TPR (Sicaklik Programli Indirgenme) cihazi

3.3.4. XPS (X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi) analizi

XPS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvar’da, SPECS
cihazinda gergeklestirilmistir. Analizler Ar" iyon bombardimaniyla, 5000 eV ile, 1
dakika boyunca iyon gonderilmesiyle elde edilmistir.

3.3.5. EDS (Enerji Dispersif X-151m1 Spektroskopisi) analizi

Metalin MCM-41 i¢indeki dagiliminin yani atomik konsantrasyonunun belirlenmesi
amaciyla yapilan EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde JEOL marka JSM-6400 cihazi ile
gergeklestirilmistir.

3.3.6. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) analizi
Hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen

SEM analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji
Miihendisligi Boliimii’nde JEOL marka JSM-6400 cihaz ile gerceklestirilmistir.
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Saf MCM-41, hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan bakir igerikli MCM-
41 malzemelerinin isimleri, sentez 6zellikleri ve yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1

sirastyla Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3°de 6zetlenmektedir.



Cizelge 3.1. Saf MCM-41 sentezleri icin yapilan karakterizasyon ¢alismalariin 6zeti

Uriin Ad

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

MCM-41-Br-SS

13,2 g yiizey aktif
madde (CTMABT)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum
silikat cozeltisi

1 °C/dk artis lziyla
550 °C sicakliga kadar
6 saat siire ile kalsine
edilir.

Hidrotermal

\/

\/

T1-MCM-41-Br-SS

13,2 g yiizey aktif
madde (CTMABT)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum
silikat cozeltisi

1 °C/dk artis lziyla
550 °C sicakliga kadar
6 saat siire ile kalsine
edilir.

Hidrotermal

T2-MCM-41-Br-SS

13,2 g yiizey aktif
madde (CTMABT)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum
silikat cozeltisi

1 °C/dk artis lziyla
550 °C sicakliga kadar
6 saat siire ile kalsine
edilir.

Hidrotermal

8¢



Cizelge 3.1. (Devam) Saf MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismalarinin 6zeti

Uriin Ad1

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

MCM-41-Br-TE

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

15,6 ml TEOS (tetraetil
ortosilikat)

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Hidrotermal

\/

T1-MCM-41-Br-TE

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

15,6 ml TEOS (tetraetil
ortosilikat)

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Hidrotermal

MCM-41-Br-FS+SS

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

7,3 ml sodyum silikat
cozeltisi

1,5 g toz silika

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Hidrotermal

6¢



Cizelge 3.1. (Devam) Saf MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismalarinin 6zeti

Uriin Ad1

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

MCM-41-CI-SS

26 ml yiizey aktif madde
(CTMAQC])

81 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat ¢ozeltisi
1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

\/

\/

T1-MCM-41-CI-SS

26 ml yiizey aktif madde
(CTMACQC])

81 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat ¢ozeltisi
1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

T2-MCM-41-CI-SS

26 ml yiizey aktif madde
(CTMAQC])

81 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat ¢ozeltisi
1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

T3-MCM-41-CI-SS

26 ml yiizey aktif madde
(CTMAQC])

81 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat ¢ozeltisi
1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

ot



Cizelge 3.2. Hidrotermal yontem ile bakir igerikli MCM-41 sentezleri igin yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin 6zeti

Uriin Ad1

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

Cu-MCM-41(])

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat
cozeltisi

3,5 ml su icinde ¢oziinen
0,8315 g Cu(NOs),.3H,0

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

0,05

0,07

\/

\/

Cu-MCM-41(II)

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat
cozeltisi

4 ml su icinde ¢6ziinen 1,3650
g CU(NO3)2-3H20

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

0,08

0,12

T1-Cu-MCM-41(II)

13,2 g yiizey aktif madde
(CTMABY)

87 ml H,O

11,3 ml sodyum silikat ¢6zeltisi
4 ml su icinde ¢oziinen 1,3650
g CU(NO3)2-3H20

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Hidrotermal

0,08

v



Cizelge 3.3. Emdirme yontemi ile bakir igerikli MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin 6zeti

Uriin Ad1

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

Cu@MCM-41(I)

0,5 g kalsine olmamig MCM-
41-Br-SS

25 ml H,O

2 ml su icinde ¢oziinen
0,6700 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Emdirme

0,56

\/

\/

T1-Cu@MCM-41(I)

0,5 g kalsine olmamig MCM-
41-Br-SS

25 ml H,O

2 ml su icinde ¢oziinen
0,6700 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Emdirme

0,59

T2-Cu@MCM-41(T)

0,5 g kalsine olmamig MCM-
41-Br-SSI

25 ml H,O

2 ml su icinde ¢oziinen
0,6700 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

Emdirme

(44



Cizelge 3.3. (Devam) Emdirme yontemi ile bakir igerikli MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismalarinin 6zeti

Uriin Ad1

Sentez Ozelligi

Yontem

Cu/Si
Cozelti
(Atomik)

Cu/Si
EDS
(Atomik)

BET
Singlepoint
m’/g

BET
Multipoint
m’/g

XRD

TPR

XPS

SEM

Cu@MCM-41(II)

0,5 g kalsine olmamis
MCM-41-Br-SS

25 ml H,0

3 ml su icinde ¢oziinen
1,0079 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Emdirme

0,70

\/

\/

T1-Cu@MCM-41(IT)

0,5 g kalsine olmamig T2-
MCM-41-Br-SS

25 ml H,0

3 ml su icinde ¢oziinen
1,0079 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Emdirme

T2-Cu@MCM-41(I0)

0,5 g kalsine olmamig T2-
MCM-41-Br-SS

25 ml H,0

3 ml su icinde ¢oziinen
1,0079 g Cu(NOs),.3H,0,
Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire
ile kalsine edilir.

Emdirme

3%



Cizelge 3.3. (Devam) Emdirme yontemi ile bakir igerikli MCM-41 sentezleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismalarinin 6zeti

Uriin Ad1 Sentez Ozelligi Yéntem CwSi CwSi BET BET
Cozelti EDS | Singlepoint | Multipoint | XRD | TPR | XPS | SEM
(Atomik) | (Atomik) m’/g m’/g
0,5 g kalsine olmamis MCM-
Cu@MCM-41(11D) 41-SS-111 Emdirme - 0,09 N - N - - -

1 ml su i¢inde ¢6ziinen 0,0670
g CU(NO3)2.3H20

Sicaklik : 40 °C

1 °C/dk artig hiziyla 550 °C
sicakliga kadar 6 saat siire ile
kalsine edilir.

4%
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3.3. Yiiksek Sicaklik Desiilfiirizasyon Deneyleri

Bu ¢alismanin amaci, bir¢ok endiistriyel proseste aciga ¢ikan zehirli, korozif ve asit
yagmurlarma neden olan H,S gazinmn, yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ile
uzaklastirilmasinda MCM-41 destekli bakir sorbentinin gelistirilmesidir. Bu amacla
MCM-41 destekli bakir oksit sorbentler, emdirme ve hidrotermal yontemleri ile
farkli Cu/Si oranlarinda hazirlanmig ve siilfidasyon c¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. H,S
gazinin  uzaklastirilmas:  deneyleri  dolgulu  yatak  reaktdr  sisteminde
gerceklestirilmistir. Siilfidasyon deneyleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii’nde kurulu olan dolgulu kolon reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Reaktor
olarak 1s1ya dayanikli, H,S gazi ile reaksiyona girmeyen, i¢ ¢apt 6 mm olan quartz
cam boru kullanilmistir. Dolgulu kolon reaktor sistemi genel olarak ii¢ bdliimden
olusmaktadir; besleme gaz karigimmin hazirlandigi  bolim, reaksiyonun
gerceklestirildigi sicaklik kontrollii tiip firin ve reaktor ¢ikisina bagli olan “Perkin
Elmer” marka “Fourier Transform Infrared Spektrometresi” (FT-IR) ile gaz
analizlerinin yapildig1 boliimdiir. Reaktor ¢ikis gazlarinin analizlerinin yapildigi FT-
IR cihazi; 151 kaynagi, gaz hiicresi ve dedektdr olmak iizere ii¢ bdolimden
olusmaktadir. H,S gazinin kantitatif analizinin yapilabilmesi i¢in FT-IR cihazinin

kalibrasyonu yapilmistir, bu kalibrasyona ait grafik EK-1’de verilmistir..

Dolgulu kolonda yiiriitilen deneylerin yapilisi, basamaklar halinde asagida
verilmektedir.

1. Reaksiyonun gerceklesecegi dolgulu reaktor yerlestirilmeden once, bos kolonun
takili oldugu sistemden gaz hiicresinin temizlenmesi amaciyla inert gaz (He)
gegirilir. Bu gaz hiicresinin sicakligi inert gaz (He) gegerken 45°C sicakliga
ayarlanir.

2. Bakrr igerikli MCM-41 malzemesi ile hazirlanan sorbentlerin partikiil
boyutlarinin ¢ok diisilk olmasindan dolay1 hazirlanan dolgulu kolonlarda basing
diismesi meydana gelmistir. Bu nedenle, malzeme oOnce tablet haline getirilmistir.
Tabletin kirilip elenmesi ile ayni boyutta partikiiller elde edilmis ve kolon
hazirlanmistir. Tartilan sorbent (0,2 g), cam pamuklar ile iki taraftan desteklenerek

quartz cam reaktore yerlestirilir.
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3. Hazirlanan dolgulu kolon reaktor tiip firina yerlestirilir. Reaksiyonlar sirasinda
olusan su buharinin yogunlagsmasini 6nleyebilmek amaciyla reaktor ¢ikis1 ve FT-IR
giris hatti (gaz hiicresi) 1sitict geritler yardimiyla isitilir (100°C).

4. Firin reaksiyon sicakligma getirilir (500°C).

5. Sisteme verilmeden Once “by-pass” hattinda hazirlanmis olan gaz karigimi
(%1H,S, %I10H, ve %89He) dolgulu kolona gonderilerek zamana karsi FT-IR

cihazindan spektrumlar alinir.

Yapilan her bir deneyin ardindan gaz hiicresi, inert gaz (He) ile 120°C sicakliga
kadar 1sitilarak temizlenmektedir. Ayrica {irlin gazlarmin kantitatif analizlerinin
yapilabilmesi amaciyla FT-IR cihazinin H,S gazi ile 2614-2772 cm™ dalga boyu
araliginda kalibrasyonu yapilmigtir. Desiilfiirizasyon reaksiyonlarinmn yiirttiildiigi
deney sisteminin akis semasi Sekil 3.5°de, fotografi Resim 3.18’de verilmektedir.
Yiiksek sicaklik desiilflirizasyon deneylerinde kullanilan numuneler i¢in yapilan

karakterizasyon ¢aligmalarinin 6zeti Cizelge 3.4’de verilmektedir.



14

| 1,2,3: Gaz tiipleri, 4,5: Rotametre, 6: Kiitle akis lger, 7,8,14: Sabun akis dlger, 9: Ug yollu vana, 10: Tiip firin, I
| 11: Isitict bant, 12: Isitic1 giic kaynagi, 13: FTIR cihazi, 15: Bilgisayar, 16: Reaktor, 17: Numune I

Sekil 3.5. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deney sisteminin akim semasi

Ly



Resim 3.18. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deney sisteminin fotografi

8y



Cizelge 3.4. Yiksek sicaklik desiilfiirizasyon deneylerinde kullanilan numuneler i¢in yapilan karakterizasyon caligmalarinin 6zeti

Desiilfiirizasyon Oncesi

Desiilfiirizasyon Sonrasi

Cu/Si Cu/Si BET BET BET Culsi Siilfidasvon
Uriin Adr Yontem Cozelti EDS Singlepoint | Multipoint XRD | TPR | XPS SEM Singlepoint ASY
. . 2 2 3 XRD | SEM EDS X
Atomik Atomik m’/g m’/g m’/g .
Atomik
Saf MCM-41 - - N N N N N N N B - - X
Hidrotermal
Cu-MCM-41(I)
Hidrotermal 0,05 0,07 \ \ \ \ \ \ \ \ \ - X
Cu-MCM-41(II)
Hidrotermal 0,08 0,12 \ - \ - - - y . - - XX
Cu@MCM-41(I) Emdirme - 0,56 \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0,72 XXX
T1-Cu@MCM-41(T) Emdirme - 0,59 N - N - - - - - - - _
Cu@MCM-41(I) Emdirme - 0,70 \ - \ - - N N - - - X
Cu@MCM-41(IIT) Emdirme - 0,09 \ - \ - - - y . - - X

* Bakir igerikli MCM-41 numuneleri igin gerceklestirilen taze sorbent ile siilfidasyon deney tekrar sayisini gostermektedir.

(14
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRIiLMESi
4.1. Saf MCM-41’in Hidrotermal Yontem ile Sentezinin Sonuclar:

Saf MCM-41’in  hidrotermal yOntem ile sentezi gergeklestirilmis ve
tekrarlanabilirligin goriilmesi amaciyla sentezler tekrarlanmistir. Silika kaynagi
olarak sodyum silikat c¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41
malzemelerinin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-
151 kirmim deseni), BET ylizey alani (multipoint ve single point) ve gdzenek
dagilimi, TPR (Sicaklik Programli Indirgenme), XPS (X-1s1m1 Fotoelektron
Spektroskopisi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistir.

Silika kaynagi olarak sodyum silikat c¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde edilen saf
MCM-41 malzemelerinin yap1 tayini i¢in alinan X-15m1 kirmmim desenleri Sekil

4.1°de ve X-151m1 kirinim desenleri analizleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.



Siddet

(@)

20

10

Sekil 4.1. Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢dzeltisinin kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin
X-1s1n1 kirinim desenleri (a) MCM-41-Br-SS, (b) T1-MCM-41-Br-SS, (c) T2-MCM-41-Br-SS

59
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Cizelge 4.1. Silika kaynag1 olarak sodyum silikat ¢dzeltisinin kullanilmasiyla elde
edilen saf MCM-41 malzemelerinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

Uriin Ad1 20 (derece) d degeri (A) a (A)
2,20 39,80 45,96
Literatiir 3,90 22,90 -
(Beck ve ark., 1992) 4,42 19,80 -
MCM-41 5,90 14,90 -
MCM-41-Br-SS 2,51 35,17 40,61
4,22 20,92 -
4,85 18,20 -
6,25 14,13 -
T1-MCM-41-Br-SS 2,28 38,72 44,71
3,87 22,81 -
4,45 19,84 -
5,84 15,12 -
T2-MCM-41-Br-SS 2,34 37,72 43,56
3,99 22,13 -
4,59 19,24 -
6,00 14,77 -

Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde edilen saf

MCM-41 malzemelerinin yiizey alanlar1 dlgiilmiis ve sonuglar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Silika kaynag1 olarak sodyum silikat ¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde
edilen saf MCM-41 malzemelerinin yiizey alanlar1

Uriin Ad1 Single Point BET BJH BJH
Yiizey Alam | Yiizey Alan1 | Adsorpsiyon | Desorpsiyon
(m’/g) (m’/g) Yiizey Alam | Yiizey Alam
(m’/g) (m’/g)
MCM-41-Br-SS 1040 1087 1366 1452
T1-MCM-41-Br-SS 1160 - - -
T2-MCM-41-Br-SS 1219 - - -

Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda saf MCM-41 (Numune: MCM-41-Br-SS)

malzemesinin BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gozenek ¢apr dagilimi Sekil

4.2°de verilmektedir. MCM-41-Br-SS numunesinin BJH (Barret, Joiner, Halenda)

yontemi ile belirlenen adsorpsiyon gézenek ¢ap1 2,444 nm, desorpsiyon gozenek ¢ap1

2,435 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. MCM-41-Br-SS numunesinin BJH adsorpsiyon yontemi ile belirlenen
gozenek capir dagilimi

MCM-41-Br-SS numunesinin indirgenme sicakliklarin belirlenmesi amaciyla TPR
analizi yapilmig ve yapisinda herhangi bir metal oksit bulunmadigi goz Oniine
alinarak beklenildigi gibi, bir indirgenme reaksiyonu goriilmemistir. Yapilan TPR

analizinin grafigi Sekil 4.3’de verilmektedir.
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Sekil 4.3. MCM-41-Br-SS numunesinin TPR grafigi

Hidrotermal Yontem ile yapilan MCM-41-Br-SS numunesinin XPS analizi yapilmis

ve yapida bulunmasi beklenen silisyum ve oksijen pikleri goriilmiistiir (Sekil 4.4).



54

Si2p
ko]
o
2
o
95 100 105 110
Bag Enerjisi [eV]
(a)
O1s
ko]
)
2
(72
510 520 530 540 550 560 570
Bag Enerjisi [eV]

(b)
Sekil 4.4. MCM-41-Br-SS numunesinin XPS grafigi (a) silisyum, (b) oksijen

Hidrotermal yontem ile yapilan silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢dzeltisinin

kullanilmasiyla elde edilen MCM-41-Br-SS numunesinin SEM fotografi Resim

4.1°de verilmektedir.



55

Resim 4.1. MCM-41-Br-SS numunesinin SEM fotografi (10 000 biiyiitme)

4.1.1. Farkh silika kaynaklar ile saf MCM-41 sentezlerinin sonug¢lari

Farkli silika kaynaklarmin MCM-41 sentezi {izerine etkisinin incelenebilmesi
amactyla MCM-41, TEOS (tetraetil ortosilikat) ve toz silika (fumed) ile sodyum

silikat ¢ozeltisinin birlikte kullanilmas1 sonucu hazirlanmistir.

TEOS (tetraetil ortosilikat) ile Saf MCM-41 Sentezinin Sonuclari

TEOS (tetraetil ortosilikat) ile saf MCM-41 sentezi hidrotermal yontem ile
gerceklestirilmis ve tekrarlanabilirligin goriilmesi amaciyla sentezler tekrarlanmistir.
Silika kaynagi olarak TEOS (tetraetil ortosilikat) kullanilarak elde edilen saf MCM-
41 malzemelerinin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-
1511 kirinim deseni) analizi yapilmig ve BET yiizey alani (single point) dl¢lilmiistiir.
TEOS ile edilen MCM-41 malzemelerinin yap1 tayini i¢in alinan X-1gm1 kirinim
desenleri Sekil 4.5’de ve X-igin1 kirinim desenleri analizleri Cizelge 4.3°de

verilmektedir.
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Sekil 4.5. Silika kaynagi olarak TEOS kullanilarak elde edilen saf MCM-41
malzemelerinin X-15m1 kirinim desenleri (a) MCM-41-Br-TE (b) T1-

MCM-41-Br-TE

Cizelge 4.3. Silika kaynag1 olarak TEOS kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41
malzemelerinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Uriin Ad1 20 (derece) d degeri (A) a (A)
2,20 39,80 45,96
Literatiir 3,90 22,90 -
(Beck ve ark., 1992) 4,42 19,80 -
MCM-41 5,90 14,90 -
MCM-41-Br-TE 2,42 36,48 42,12
2,80 31,53 -
4,40 20,07 -
4,62 19,11 -
T1-MCM-41-Br-TE 2,50 35,31 40,77
2,88 30,65 -
4,50 19,62 -
4,70 19,11 -

TEOS kullanilarak elde edilen saf MCM-41 malzemelerinin BET (single point)

ylizey alanlar1 6l¢lilmiis ve sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Silika kaynag1 olarak TEOS kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41
malzemelerinin ylizey alanlar1

Uriin Ad1 Yiizey Alam (m*/g)
Single Point
MCM-41-Br-TE 858
T1-MCM-41-Br-TE 939

Toz silika (fumed) ile Sodyum Silikat Cozeltisinin Birlikte Kullanilmasi ile Saf

MCM-41 Sentezinin Sonuclari

Toz (fumed) silika ile sodyum silikat ¢ozeltisinin karistirilmast ile saf MCM-41

sentezi hidrotermal yontem ile gergeklestirilmistir. Elde edilen saf MCM-41

malzemesinin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-151n1

kirinim deseni), BET yiizey alanmi (single point) ve SEM (Taramali Elektron

Mikroskobu) analizleri yapilmistir. TEOS ile edilen MCM-41 malzemelerinin yap1

tayini i¢in alinan X-1s1m1 kirmmim desenleri Sekil 4.6’da ve X-1s511 kirinim desenleri

analizleri Cizelge 4.5 de verilmektedir.

Siddet

20

Sekil 4.6. Silika kaynagi olarak toz (fumed) silika ile sodyum silikat ¢ozeltisinin
birlikte kullanilmasiyla elde edilen satf MCM-41-Br-FS+SS malzemesinin
X-1s1n1 kirinim deseni
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Cizelge 4.5. Silika kaynag1 olarak toz (fumed) silika ile sodyum silikat ¢ozeltisinin
birlikte kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41-Br-FS+SS
malzemesinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

Uriin Adi 20 (derece) d degeri (A) a (A)
2,20 39,80 45,96
Literatiir 3,90 22,90 -
(Beck ve ark., 1992) 4,42 19,80 -
MCM-41 5,90 14,90 -
MCM-41-Br-FS+SS 2,30 38,38 44,32
3,96 22,29 -
4,72 18,71 -
6,10 14,48 -

Toz (fumed) silika ile sodyum silikat ¢ozeltisinin birlikte kullanilmasiyla elde edilen
saf MCM-41-Br-FS+SS malzemesinin BET (single point) yiizey alani 6l¢iilmiis ve
1364 m®/g olarak bulunmustur.

Hidrotermal yontem ile yapilan silika kaynagi olarak toz (fumed) silika ile sodyum
silikat ¢ozeltisinin birlikte kullanilmasiyla elde edilen saf MCM-41-Br-FS+SS

numunesinin SEM fotografi Resim 4.2°de verilmektedir.
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Farkli silika kaynaklar1 (sodyum silikat ¢ozeltisi, tetraetil ortosilikat, toz silika ile
sodyum silikat ¢ozeltisinin  karigimi) ile sentezlenmis olan saf MCM-41
malzemelerinin sonuglarinin karsilastirilmast amaciyla X-1sm1 kirinim desenleri
Sekil 4.7°de verilmektedir. X-151m1 kirinim desenlerinde MCM-41 malzemesinin
karakteristik pikleri sodyum silikat ¢o6zeltisi ile hazirlanmis numunelerde daha

siddetli gozlenmektedir.

Siddet
G

20

Sekil 4.7. Farkli silika kaynaklari ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin X-
1511 kirmim desenleri (a) MCM-41-Br-TE, (b) MCM-41-Br-FS+SS,
(¢) T2-MCM-41-Br-SS

Farkli silika kaynaklar1 ile sentezlenmis olan saf MCM-41 malzemelerinin yiizey
alan1 dl¢limleri sonucunda toz silika ile sodyum silikat ¢dzeltisinin silika kaynagi
olarak kullanildigt MCM-41-Br-FS+SS numunesinin en yiiksek yiizey alani (1364
m’/g) degerine sahip oldugu goriildii (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Farkl silika kaynaklar ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin
yiizey alanlar1

Kullanilan Silika Kaynag Uriin Ad1 Yiizey Alam (m*/g)
Single Point

Sodyum silikat ¢ozeltisi MCM-41-Br-SS 1040
Sodyum silikat ¢ozeltisi T1-MCM-41-Br-SS 1160
Sodyum silikat ¢ozeltisi T2-MCM-41-Br-SS 1219
Tetraetil ortosilikat MCM-41-Br-TE 858
Tetraetil ortosilikat T1-MCM-41-Br-TE 939
Tozsilika ve sodyum silikat | MCM-41-Br-FS+SS 1364
cozeltisi karigimi

4.1.2. Farkh yiizey aktif madde ile saf MCM-41 sentezlerinin sonuclari

Literatlirde saf MCM-41’in “hekzadesiltrimetil amonyum klorid” (CTMACI) yiizey
aktif maddesi ile sentezlenebilecegi belirtilmistir. Yiizey aktif maddenin MCM-41
sentezi lizerindeki etkisinin goriilebilmesi amaciyla saf MCM-41 sentezi ayni
sartlarda CTMACI (hekzadesiltrimetil amonyum klorid) yiizey aktif maddesi ile
tekrarlanmigtir. Farkli yilizey aktif madde (CTMACI) ile sentezlenen saf MCM-41"in
tekrarlanabilirliginin goriilmesi amaciyla aynmi sartlarda sentezler dort defa
tekrarlanmig (MCM-41-CI-SS, T1-MCM-41-CI-SS, T2-MCM-41-CI-SS, T3-MCM-
41-CI-SS) ve karakterizasyon ¢alismalart yapilmistir. Sentezlenen tiriinlerden MCM-
41-CI-SS, TI-MCM-41-CI-SS, T2-MCM-41-CI-SS numunelerinin X-1sm1 kirmim
desenleri Sekil 4.8 ve XRD analizleri Cizelge 4.7°de verilmektedir. CTMACI ylizey
aktif maddesi ile tekrarlanan sentezler sonucu elde edilen T1-MCM-41-CI-SS ve T2-
MCM-41-CI-SS numunelerinin X-1sm1 kirinim desenleri benzerlik gostermekte

(Sekil 4.8) ve son {i¢ sentezin yiizey alani degerleri yakin bulunmustur (Cizelge 4.8).
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Siddet

20

Sekil 4.8. Hidrotermal yontem kullanilarak CTMACI ylizey aktif maddesi ile
yapilan saf MCM-41’lerin X-1s1m1 kirinim desenleri (a) MCM-41-Cl-
SS, (b) TI-MCM-41-CI-SS, (¢) T2-MCM-41-CI-SS

Cizelge 4.7. CTMACI yiizey aktif maddesi ile yapilan MCM-41 malzemelerinin
XRD ve d-degerleri sonuglar1

Uriin Ad1 20 (derece) d degeri (A) a (A)

2,20 39,80 45,96
Literatiir 3,90 22,90 -
(Beck ve ark., 1992) 4,42 19,80 -
MCM-41 5,90 14,90 -

2,51 35,17 40,61
MCM-41-CI-SS 2,88 30,65 -
3,42 25,81 -

2,240 39,41 45,51
T1-MCM-41-CI-SS 3,86 22,87 -
4,36 20,25 -

2,35 37,56 43,38
T2-MCM-41-CI-SS 3,96 22,29 -
4,58 19,29 -
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Cizelge 4.8. CTMACI ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin ylizey alanlar1

Uriin Ad1 Yiizey Alani, (m’/g)
Single Point
MCM-41-CI-SS 1248
T1-MCM-41-CI-SS 819
T2-MCM-41-CI-SS 710
T3-MCM-41-CI-SS 854

Yiizey aktif madde olarak CTMACI’nin kullanilmast sonucu hidrotermal yontem ile

hazirlanan MCM-41-CI-SS numunesinin SEM fotografi Resim 4.3’de verilmektedir.

= L J1En
2okU  ®16,800

Resim 4.3. MCM-41-CI-SS numunesinin SEM fotografi (10 000 biiyiitme)

Farkli yiizey aktif madde (setiltrimetil amonyum bromid ve hekzadesiltrimetil
amonyum klorid) ile sentezlenmis olan saf MCM-41 malzemelerinin sonuglarinin
karsilastirilmast amaciyla X-1smm1 kirmmim  desenleri Sekil 4.9°da verilmektedir.
Setiltrimetil amonyum bromid ile sentezlenen malzemelerin X-151n1  kirinim
desenlerinde MCM-41 malzemesinin karakteristik pikleri setiltrimetil amonyum

bromid ile hazirlanmig numunelerde daha siddetli gézlenmektedir.
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Siddet

20

Sekil 4.9. Farkl ylizey aktif madde ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin X-
1511 kirmim desenleri (a) T2-MCM-41-CI-SS, (b) T2-MCM-41-Br-SS

Farkli yiizey aktif madde (setiltrimetil amonyum bromid ve hekzadesiltrimetil
amonyum klorid) ile sentezlenmis olan saf MCM-41 malzemelerinin 6lgiilen yiizey
alanlarinin karsilastirilmasi Cizelge 4.9°da verilmektedir. Cizelge 4.9’da goriildigi

gibi setiltrimetil amonyum bromid ile sentezlenen malzemelerin yiizey alanlar1 daha

yliksek bulunmustur.
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Cizelge 4.9. Farkl1 yiizey aktif madde ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin
ylizey alanlar1

Kullanilan Yiizey Aktif Uriin Adi Yiizey Alami (mz/g)
Madde Single Point

Setiltrimetil amonyum MCM-41-Br-SS 1040

bromid

Setiltrimetil amonyum T1-MCM-41-Br-SS 1160

bromid

Setiltrimetil amonyum T2-MCM-41-Br-SS 1219

bromid

Hekzadesiltrimetil MCM-41-CI-SS 1248

amonyum klorid

Hekzadesiltrimetil T1-MCM-41-CI-SS 819

amonyum klorid

Hekzadesiltrimetil T2-MCM-41-CI-SS 710

amonyum klorid

Hekzadesiltrimetil T3-MCM-41-CI-SS 854

amonyum klorid

4.2 .Bakir Icerikli MCM-41 Sentezlerinin Sonuclar

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda sorbent olarak kullaniminin aragtirilmasi igin
yapisinda bakir iceren MCM-41 sorbentlerinin sentezi, direk (hidrotermal) ve
emdirme (impregnation) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapisinda farkli
Cu/Si orani igeren bakir icerikli MCM-41 malzemeleri her iki yontem kullanilarak
hazirlanmistir. Ayrica bakir igerikli MCM-41 malzemelerinin sentez tekrarlari
yapilmustir. Tekrarlanabilirligin goriilebilmesi amaciyla sentezlenmis tirlinlerin yap1
ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon caligmalari (XRD,
ylizey alani, gézenek yapisi, SEM, TPR, XPS, EDS) yapilmistir. Hidrotermal ve
emdirme (impregnation) yOntemleriyle elde edilen bakir icerikli MCM-41

sorbentlerinin sonuglart ayr1 ayr1 incelenmistir.
4.2.1. Hidrotermal yontem ile Cu-MCM-41 sentezlerinin sonuclari

Hidrotermal yontem kullanilarak yapida Cu/Si oranlar1 0,05 ve 0,08 olan farkli bakir
icerikli MCM-41 malzemeleri hazirlanmistir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan

bakir icerikli MCM-41’in tekrarlanabilirliinin gériilmesi amaciyla Cu/Si oran1 0,08
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olan Cu-MCM-41(II) numunesinin tekrar sentezi ayni sartlarda gerceklestirilmis (T1-
Cu-MCM-41(IT)), vyap1 ve fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla
karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Sekil 4.10°da hidrotermal yontem ile
sentezlenmis olan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05), Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08) ve
T1-Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08) malzemelerinin X-1s1m1 kirmim desenleri birlikte
verilmektedir. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesi i¢in gergeklestirilen XRD
analizi sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Cu-MCM-41(IT) (Cu/Si=0,08) ve T1-
Cu-MCM-41(IT) (Cu/Si=0,08) numuneleri i¢in ger¢eklestirilen XRD analizleri

sonuglari ise sirastyla EK-2 ve EK-3’de verilmektedir.



(a) CwSi=0,05

20

‘ld-,; N o
©
§=]
@ (b) Cw/
) Cw/Si=0,08
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(c) CwSi=0,08
' r Tekrar
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Sekil 4.10. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41 malzemelerinin X-1s1n1 kirinim desenleri
(a) Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05), (b) Cu-MCM-41(II) Cu/Si=0,08), (c) T1-Cu-MCM-41(1I) (Cu/Si=0,08)

99
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Cizelge 4.10. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Numune Literatiir
Cu-MCM-41() (Cu/Si=0,05)
20 | d@) /1, 20 | d@A) /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)°
T 24207 7364769 T T T00 |7 T 227 T 73987 T T I000
4100 ¢ 215333 ¢ 26 39 529 E 6T
4740 1 Isen 116 442118 33
6220 1 14,1979 | 8 50 1 149 1 25
......... I PRI PRI RS SRRPE SR
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
5 5 32,509+ 2,7520 8
! ! 35438 1 25310 | 60
35540 | 25239 1 100 35539 1 25240 1 100
38,720 I 2,3236 I 100 38,041 I 2,3110 I 100
48740 1 18668 1 36 48743 1 18667 | 25
53420 | 1,7137 | 18 53466 | 1,7124 | 7
58380 | 15794 I3 8312 1 15811 12
61480 | 15070 | 31 61,548 | 15055 | 16
65,840 | 1,4173 | 23 65,823 | 14177 | 12
66,340 | 1,4079 | 21 66,276 | 1,4091 | 14
67,780 | 13815 | 15 67,934 : 13787 : 9
68,020 I 1,3771 I 31 68,147 I 1,3749 I 14
72400 4 13082+ 15 72436 1 13037 1 6
| | 74990 1 12655 | 6
75,140 ' 1,2633 ' 15 75,262 ' 1,2616 ' 7

* Makalede verilen sekil iizerinde yapilan hesaplama ile I/l, degerleri hesaplanmustir.




68

Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41 sentezlerinin XRD sonuglar, MCM-41
bolgesi icin; 1-10 20 ac1 araliginda ve CuO bolgesi icin; 30-90 20 ag1 araliginda
incelenmistir. MCM-41 bolgesi 1992 yilinda Beck ve arkadaslari tarafindan yapilan
caligmaya gore CuO pikleri ise CuO “tenorite” yapisinin literatiirdeki degerleri ile
karsilastirilmistir. Yapilan XRD analizleri ile bakir icerikli MCM-41 malzemelerinin
yapisinda bulunan bakirin CuO yapisinda oldugu gorilmistir. MCM-41 ve CuO
bolgesindeki degerlere bakilarak, hem MCM-41 yapisinin hem de CuO yapisinin

sentez sonucunda olustugu goriilmiistiir.

Hidrotermal yontem ile hazirlanan bakir igerikli MCM-41 malzemelerinin yiizey

alanlar 6l¢iilmiis ve sonuglar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Hidrotermal yontem ile hazirlanan bakir igerikli MCM-41
malzemelerinin ylizey alanlar1

Uriin Ad1 Cu/Si Single Point BET BJH BJH
(Cozelti) Yiizey Yiizey Adsorpsiyon | Desorpsiyon
(Atomik) | Alam (mz/g) Alam Yiizey Alam1 | Yiizey Alam
(m’/g) (m’/g) (m’/g)
Cu-MCM-41(1) 0,05 904 853,8 1158 1325
Cu-MCM-41(IT) 0,08 806
T1-Cu-MCM-41(11) 0,08 843

Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41 sentezlerinden Cu-MCM-41(1)
(Cu/Si=0,05) numunesinin BJH ydntemiyle belirlenen adsorpsiyon gdézenek capi
2,781 nm, desorpsiyon gozenek capt 2,273 nm olarak bulundu ve numunenin

gozenek dagilimi Sekil 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.11. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin BJH adsorpsiyon yontemi ile
belirlenen gozenek cap1 dagilimi

Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41
(Cu/Si=0,05) numunesinin EDS sonucu Cizelge 4.12°de, grafigi EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.12.

sentezlerinden Cu-MCM-41(I)

Hidrotermal ydntem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin EDS sonuglar1

Cu/Si Cu/Si
Numune (Cozelti) | Element Agirhk Atomik Orani
Ad1 (Atomik) Konsantrasyonu Konsantrasyonu | Agirhk | Atomik
(%) (%)
(0] 50,06 65,55
Cu-MCM-41(I) 0,05 Si 43,19 32,22 0,16 0,07
Cu 6,75 2,23

Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41

sentezlerinden Cu-MCM-41(II)

(Cu/Si=0,08) numunesinin EDS sonucu Cizelge 4.13’de, grafigi EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)
numunesinin EDS sonuglar1

Cu/Si Cu/Si
Numune Ad1 (Cozelti) | Element Agirhk Atomik Orani
(Atomik) Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Agirhk Atomik
(%) ()
Cu-MCM-41(1D) 0,08 Si 78,71 89,32 0,27 0,12
Cu 21,29 10,68
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Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin XPS
grafigi yapida bulunmasi beklenen bakir, silisyum ve oksijen i¢in Sekil 4.12°de

verilmektedir.

Cu 2p3,

Siddet

920 925 930 935 940 945 950 955 960 965
Bag Enerjisi [eV]

(a)
Si2p
k]
o
]
»
60 70 80 90 100 110 120 130
Bag Enerjisi [eV]
O1s
k]
°
3
»
500 510 520 530 540 550 560
Bag Enerjisi [eV]

()
Sekil 4.12. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin XPS grafigi
(a) bakur, (b) silisyum, (c) oksijen
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Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin XPS
sonuglarina gore elementlerin atomik konsantrasyonlar1 Cizelge 4.14°de

belirtilmektedir.

Cizelge 4.14. Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin XPS sonuglari

Numune Ad1 Element Atomik Cu/Si
Konsantrasyonu
(%)
C 4.4
Cu-MCM-41(1) 0] 69,7 0,024
(Cu/Si=0,05) Si 25,3
Cu 0,6

Saf CuO ile (Sekil 4.13) ve hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I)
(Cu/Si=0,05) sentezinin TPR (Sicaklik Programli Indirgenme) sonuclari Sekil
4.14°de verilmektedir. TPR deneyleri %5H>-N, gaz karigimiyla 10°C/dakika isitma
hizinda 800°C sicakliga kadar devam ettirilmistir. Indirgen ortamda bakir oksitin
sirastyla indirgenmesi Cu”> —» Cu’' — 5 Cu”a iki basamakta beklenir.
Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinde yapidaki bakirin, bakir oksit (CuO)
formunda oldugu XRD kirmim desenleri ile belirlenmisti. Sekil 4.14’de verilen
grafikteki hidrojen tiiketimi CuO’den kaynaklanmaktadir. Saf CuO (Sekil 4.13) ile
yapilan TPR ¢aligmasinda indirgenmenin yaklagik 194°C sicaklikta basladigi ve
yaklasik 435°C sicaklikta son buldugu goriilmektedir. Cu-MCM41(I) malzemesinde
CuO indirgemesi de yaklasik 194°C sicaklikta baslamis ve iki kademeli olarak
gergeklesmis yaklasik 425°C sicaklikta son bulmustur.
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Sekil 4.13. Saf CuO yapisinin TPR grafigi
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Sekil 4.14. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin TPR grafigi

Hidrotermal yontem ile yapilan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin SEM

fotografi Resim 4.4’de verilmektedir.
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Resim 4.4. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin SEM fotografi (5 000
bliylitme)

Yapidaki bakirin, bakir oksit (CuO) formunda oldugu dikkate alinarak saf CuO
yapisinin SEM fotografi Resim 4.5’de verilmistir [36].

Resim 4.5. Saf CuO yapisinin SEM fotografi (5 000 biiyiitme) [36]
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4.2.2. Emdirme (impregnation) yontemi ile Cu@MCM-41 sentezlerinin

sonuclari

Deneysel yontemde belirtildigi gibi emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan
bakir igerikli MCM-41 malzemeleri kalsine edilmemis saf MCM-41 numuneleri
kullanilarak hazirlanmistir. Yapisinda Cu/Si oranlar1 farkli {i¢ adet MCM-41
malzemesi elde edilmistir. Farkli Cu/Si oranlarina goére emdirme yontemi ile elde
edilen Cu@MCM-41’lerin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla X-
151 kirmmim desenleri, BET yiizey alanlari, EDS, XPS, TPR ve SEM analizleri
yapilmustir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan bakir igerikli MCM-41 malzemelerinden
Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) ve Cu@MCM-41(11) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g) sentezleri ayn1 sartlarda tekrarlanmistir. Tekrar sentezleri
sonucu elde edilen firiinlerin (T1-Cu@MCM-41(I), T2-Cu@MCM-41(I) ve T1-
Cu@MCM-41(11), T2-Cu@MCM-41(Il)) vyapisal ve fiziksel oOzelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistr. Cu@MCM-41(1)
numunesinin tekrar sentezlerine ait X-ism1 kirinim desenleri Sekil 4.15°de
verilmigtir. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO;),.3H,O: 0,6700 g) numunesine ait
XRD analizi Cizelge 4.15’de, tekrar sentezlerine ait XRD analizleri ise EK-5 ve EK-
6’da verilmektedir. Cu@MCM-41(1I) (eklenen Cu(NOs),.3H,O: 1,0079 g)
numunesinin tekrar sentezlerine ait X-1sm1 kirmim desenleri ise Sekil 4.16°da ve

XRD analizleri EK-7, EK-8 ve EK-9°da verilmektedir.



(a) Cu@MCM-41(1)
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Sekil 4.15. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) malzemesinin
tekrar sentezlerine ait X-1gin1 kirinim desenleri

SL
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yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri

sonugclari
Numune Literatiir
Cu@MCM-41(1)
(eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g)
20 d@A) /1, 20 ¢ d@A) 1L
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T 2360 V374042 Y T 100 | T 220 V7398 T 00
7020 T 21859 T 26 9 T m9 T 67
4620 1 19,0107 | 13 a2 1198 1 33
6120 | 144297 | 8 59 1 149 1 25
T T CuO Pikleri "~ ""CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,580 | 27462 | 7 32,509 | 27520 8
i , 35438 1 25310 & 60
35520 1 25253 | % 35,539 1 25240 100
38680 & 23259 100 894l & 23110 ;100
BT 118653 1 3 BT 118667 25
53,500 : 17114 ! 9 53466 11,7124 7
8140 1 15853 116 8312+ 181 12
61540 1 15056 1 26 61548 & 15055 | 16
65,800 | 14181 | 12 65823 1 14177 | 12
66280 T 14000 T 20 66276 T 14001 T 1
67080 | 13778 | 2 67034 | 13787 1 9
68020 | 13772 1 21 68.147 | 13749 | 14
72,280 | 1,3061 | 9 72,436 | 13037 | 6
74980 | 12656 | 12 74990 | 12655 | 6
75240 ;12619 8 75262 | 12616 ;7
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Sekil 4.16. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(1II) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 1,0079 g) malzemesinin

tekrar sentezlerine ait X-1gin1 kirinim desenleri

LL
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Ayrica emdirme yontemiyle yapilan Cu@MCM-41(1I) (eklenen Cu(NO3),.3H,O:
0,0670 g) numunesinin X 1sin1 kirinim deseni Sekil 4.17°de XRD analizi EK-10’da

verilmektedir.

Siddet

N
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Sekil 4.17. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(11I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,0670 g) malzemesinin X-1s1in1 kirinim deseni

Ayni sartlarda tekrarlanan sentezler sonucunda CuO ve MCM-41 malzemesinin
karakteristik pikleri XRD desenlerinde goriilmektedir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan bakir icerikli MCM-41 malzemelerinin, X-1s1m1 kirinim desenlerinde
hidrotermal yontem ile hazirlanan numunelerde oldugu gibi, saf MCM-41 ve CuO
pikleri goriilmektedir. MCM-41 destek maddesi lizerine yiiklenen bakir miktarindaki
artig ile beraber X-1sm1 kirmim desenlerinde CuO piklerinde biiylime gdzlenmistir

(Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin bakir miktarindaki artis ile X-1smn1 kirmnim desenleri
(a) Cu@MCM-41(11) (Cu/Si=0,09), (b) Cu@MCM-41(1) (Cu/Si=0,56), (c) Cu@MCM-41(II) (Cu/Si=0,70)

6L



80

Emdirme yontemi ile hazirlanan numunelerin, BET ylizey alanlar1 degerleri “single
point” ve “multipoint” 6l¢limlerine gore Cizelge 4.16’da verilmektedir. MCM-41
yapisina eklenen bakir miktariin artisiyla yiizey alani degerinde azalma

goriilmiistiir.

Cizelge 4.16. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin ve ayni
sartlarda sentez tekrarlar1 sonucu elde edilen bakir igerikli MCM-41
malzemelerinin ylizey alanlar1

Uriin Ad1 Yapuiya ilave Yiizey Alam BET BJH Yiizey Alam
Edilen Bakir (m*/g) Yiizey | Adsorpsiyon (m?*/g)
Miktan Single Point Alam Yiizey Alam BJH
Cu(NO;3),.3H,0 (mz/g) (mz/g) Desorpsiyon
®
Cu@MCM-41(T) 0,6700 625 515 637,1 754,5
T1-Cu@MCM-41() 0,6700 597
T2-Cu@MCM-41(I) 0,6700 524
Cu@MCM-41(10) 1,0079 461
T1-Cu@MCM-41(1) 1,0079 386
T2-Cu@MCM-41(1) 1,0079 474
Cu@MCM-41(11D) 0,0670 1006

Emdirme yontemi ile yapilan MCM-41 sentezlerinden Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin gozenek c¢apr dagilimi Sekil 4.19°da
verilmektedir. Cu@MCM-41(I) numunesinin adsorpsiyon gozenek capt (BJH
yontemi ile belirlenen) 2,716 nm, desorpsiyon gozenek capt 2,261 nm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.19. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin BJH
adsorpsiyon yontemi ile belirlenen gézenek ¢ap1 dagilimi

Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g),
tekrarlanabilirlik amaciyla yapilan T1-Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:
0,6700 g), Cu@MCM-41(Il) (eklenen Cu(NOs3),.3H,O: 1,0079g) ve Cu@MCM-
41(I0) (eklenen Cu(NOs3)2.3H,0: 0,0670 g) malzemelerinin EDS sonuglar1 Cizelge
4.17°de, grafikleri EK-11’de verilmistir.

Cizelge 4.17. Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I), T1-Cu@MCM-41(1),
Cu@MCM-41(11), Cu@MCM-41(111) numunelerinin EDS sonuglar1

Yapiya ilave Cu/Si
Numune Adi Edilen Bakir Element Agirhk Atomik Oram
Miktan Konsant. Konsant. Agirhk Atomik
Cu(NO;),.3H,0 (%) (%)
()
O 36,47 59,40
Cu@MCM-41(I) 0,6700 Si 28,10 26,07 1,26 0,56
Cu 35,43 14,53
O 35,87 59,06
T1-Cu@MCM-41(1) 0,6700 Si 27,43 25,73 1,34 0,59
Cu 36,69 15,21
O 34,33 58,15
Cu@MCM-41(11) 1,0079 Si 25,72 24,82 1,55 0,70
Cu 39,94 17,03
O 49,05 65,18
Cu@MCM-41(11I) 0,0670 . 0,21 0,09
Si 42,07 31,85
Cu 8,88 2,97
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Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesi ile
emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I11) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:
0,0670 g) numunesinin EDS sonuglar1 birbirine yakin degerlerdedir. Bakir igerikli
MCM-41 malzemesi sentezinde, sentez yontemlerinin etkisinin goriilebilmesi
amactyla Cu-MCM-41(I) ve Cu@MCM-41(Il) numunelerinin X-1gm1 kirmim
desenleri Sekil 4.20°de birlikte verilmistir. Her iki numunede de CuO ve MCM-41
yapilar1 goriilmekle beraber emdirme teknigi ile hazirlanan numunede CuO

piklerinin siddeti daha fazla gozlenmistir.

Siddet
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Sekil 4.20. Hidrotermal yOontem ile sentezlenmis olan (a) Cu-MCM-41(I)
(Cu/Si=0,07), numunesi ile emdirme yontemi ile sentezlenmis olan
(b) Cu@MCM-41(1Il) (Cu/Si=0,09) numunesinin X-1gmn1 kirmim
desenleri

Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin  XPS grafigi Sekil 4.21’de ve atomik oranlar Cizelge 4.18’de

verilmektedir.
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Sekil 4.21. Cu@MCM-41-I (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
XPS grafigi (a) bakir, (b) silisyum, (c) oksijen

&3
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Cizelge 4.18. Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g ) numunesinin XPS sonuglari

Numune Ad1 Element Atomik Cu/Si
Konsantrasyonu
(%)
Cu@MCM-41(I) C 15,3
eklenen O 62,1 0,102
Cu(NO3),.3H;0: Si 20,5
0,6700 g Cu 2,1

Emdirme yontemi ile yapilan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g )
sentezinin TPR (Sicaklik Programli Indirgenme) sonuglar1 Sekil 4.22°de
verilmektedir. Sekil 4.22°de verilen grafikteki hidrojen tiiketiminin, yapidaki bakir
oksitin bakira indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Saf CuO (Sekil 4.13) ile yapilan
TPR ¢alismasinda indirgenmenin yaklasik 194°C sicaklikta basladigi ve yaklasik
435°C sicaklikta son buldugu belirtilmisti. Cu@MCM41(I) malzemesinde CuO
indirgemesi de yaklasik 200°C sicaklikta baglamis ve iki kademeli olarak
gergeklesmis yaklagik 520°C sicaklikta son buldugu TPR grafiginde goriilmektedir.

N w B n [}
o o o o o
I I I I

Hidrojen Tiketimi

-
o
|

o

200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

o

Sekil 4.22. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
TPR grafigi

Emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan Cu@MCM-41(1) ve Cu@MCM-41(11)

malzemelerinin SEM fotograflar1 sirasiyla Resim 4.6 ve Resim 4.7°de verilmektedir.
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Yapida bakir miktarinin artisiyla beraber SEM fotograflariyla gozlemlenen

morfolojide iri taneli yap1 gdzlemlenmektedir.

Resim 4.6. Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin SEM
fotografi (5 000 biiyiitme)

w

- I+ m
METU @ik A’w; AT

Resim 4.7. Cu@MCM-41(11) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin
SEM fotografi (5 000 biiyiitme)

Saf MCM-41, hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan bakir igerikli MCM-

41 numunelerinin ylizey alanlari, X-1smn1 kirinim desenleri ile elde edilen d degerleri,
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EDS sonuglari, gozenek c¢aplari, iki gozenek merkezi arasindaki uzakliklar ve
gozenek duvar kalinliklart asagidaki Cizelge 4.19°da Ozetlenmisti. MCM-41
yapisina eklenen bakir miktarindaki artis ile her iki yontem ile hazirlanan bakir

icerikli MCM-41 sorbentleri i¢in yilizey alanlarinda diisme gozlenmistir.

Cizelge 4.19. Saf MCM-41, hidrotermal ve emdirme yontemleri ile sentezlenen bakir
icerikli MCM-41 numunelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Numune Cu/Si BET d(100) Iki Ortalama Gozenek
Atomik yiizey alani nm gozenek | gdzenek capi duvar
(EDS) m’/g merkezi nm kalinlig1
(Single Point) arast (BJH nm
uzaklik | Desorpsiyon)
a, nm
MCM-41-Br-SS - 1040 3,52 4,06 2,43 1,63
Cu-MCM-41(1) 0,07 904 3,65 4,21 2,27 1,94
Cu-MCM-41(1) 0,12 806 3,50 4,04 - -
Cu@MCM-41(11I) 0,09 1006 3,77 4,35 - -
Cu(NO3)2.3H202
0.0670 g)
Cu@MCM-41(1) 0,56 625 3,74 4,32 2,26 2,06
Cu(NO3)2.3H202
0.6700 g)
Cu@MCM-41(11) 0,70 461 3,80 4,39 - -
Cu(NO3)2.3H202
1.0079 g)

4.3. Yiiksek Sicaklik Desiilfiirizasyon Deney Sonuglarn

Bu ¢aligma ile MCM-41 destekli bakir oksit sorbentleri hazirlanarak yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonunda H,S uzaklastrma 06zelligi arastirilmistir. Bu amagla,
hidrotermal ve emdirme yontemleri kullanilarak yapisinda farkli Cu/Si igeren MCM-
41 destek maddeli bakir oksit sorbentleri hazirlanmis ve karakterizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan bakir igerikli MCM-
41 destek maddeli sorbentlerin yiiksek sicaklik desiilflirizasyon deneyleri dolgulu
kolon reaktor sisteminde yiritilmiistir. Desiilflirizasyon deneyleri 500°C, 100
cm’/dakika toplam akis hizinda %1 HaS, %10 H, ve %89 He iceren gaz karisimiyla
gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikisina bagli olan FT-IR cihazi ile reaksiyon sirasinda
olusan gaz iriinlerin analizleri  yapilmisgtir. Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesi ile yapilan desiilfiirizasyon deneyleri sirasinda
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t=9.dakikada alinan FT-IR spektrumu EK-19’da verilmektedir. Deneysel sonuglar
reaktor cikisindaki gaz akimi igerisindeki H,S konsantrasyonunun zamana karsi
cizilmesi ile elde edilen “breakthrough” egrileri ile yorumlanmistir. “Breakthrough”
egrilerinin altinda kalan alan tutulmadan ¢ikan H,S gazini ifade etmektedir. Egrinin
grafiksel olarak ifadesi Sekil 4.23°de verilmistir. “Breakthrough” egrilerinin altinda
kalan alan numerik analiz yontemi ile hesaplanmistir. Dolgulu kolon reaktor
etrafinda  kiikiirt denkligi yapilmig ve sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi

belirlenmistir.
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Sekil 4.23. “Breakthrough” egrisinin grafiksel olarak ifadesi

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda metal oksit sorbent ile H,S gazi arasinda

indirgen ortamda olmasi1 beklenen reaksiyon genel olarak asagidaki gibi ifade edilir.

Me, Oy + xH,S + (y-x) H, ——— xMeS + yH,O

Hidrotermal ve emdirme yOntemleriyle hazirlanan bakir igerikli MCM-41

sorbentlerinin desiilfiirizasyon sonuglar1 alt bagliklar halinde 6zetlenmektedir.
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4.3.1. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41 sorbentlerinin

siilfidasyon sonuclari

Hidrotermal yontem ile hazirlanmis olan farkli bakir igerikli numunelerin [Cu-MCM-
41(I) (Cu/Si=0,05) ve Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,08)] yiksek sicaklik
desiilfiirizasyon deneyleri dolgulu kolon reaktor sisteminde gergeklestirilmistir
[500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis hizi 100
cm’/dakika (25°C)]. Dolgulu kolon deneysel sonuglari reaktdr cikisindaki gaz
karisimda bulunan H,S konsantrasyonunun zamana karsi cizilmesi ile elde edilen
“breakthrough” egrileri ile yorumlanmistir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan
sorbentlerin [Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) ve Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)] H,S
gazinin uzaklastirmast (yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon) deneylerinde elde edilen
H,S gazinin reaktor ¢ikisindaki konsantrasyonlarinin zamana karsi degisimleri Sekil
4.24°de verilmektedir. Ayrica saf MCM-41 malzemesinin ayni sartlarda

gerceklestirilen desiilfiirizasyon deneyinin sonucu da Sekil 4.24°de verilmektedir.

1.2

C/C,

t, dakika

Sekil 4.24. Saf MCM-41 ve hidrotermal yontem ile hazirlanan bakir igerikli MCM-41
numunelerinin “breakthrough” egrileri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He,
sorbent miktar=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]

(a) Saf MCM-41, (b) Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05), (c) Cu-MCM-41(1I)
(Cu/Si=0,08)
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Dolgulu kolon reaktor ¢ikisindaki gaz karigiminda bulunan diger bir iiriin H,O’dur.
Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin
desiilfiirizasyon deneyi sonucunda, reaktor ¢ikisindaki gaz karisimda bulunan H,S ve
H,O konsantrasyonlarinin zamana karst degisimleri EK-12°de verilmistir.
“Breakthrough” egrilerinden yararlanilarak  hesaplanan  kiikiirt (S) tutma
kapasitelerinin 6rnek hesabi, hidrotermal yontem ile hazirlanmis olan Cu-MCM-41(I)
(Cu/Si=0,05) numunesi i¢in EK-13’de detayli olarak verilmektedir. “Breakthrough”
egrilerinden yararlanarak hidrotermal yontem ile hazirlanan numunelerin (Cu-MCM-
41(I) (Cu/Si=0,05), Cu-MCM-41(I1) (Cu/Si=0,08)) kiikiirt (S) tutma kapasiteleri
hesaplanmis ve Cizelge 4.20°de verilmistir. Ayrica Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)
numunesinin kiikiirt tutma kapasitesinin tekrarlanabilirliginin goériilmesi amaciyla
yiksek  sicaklik  desiilflirizasyonu ayni1  sartlarda  tekrarlanmigtir.  Tekrar

stilfidasyonlarina ait “breakthrough” egrileri EK-14’de verilmistir.

Cizelge 4.20. Hidrotermal yontem ile hazirlanan numunelerin kiikiirt (S) tutma
kapasiteleri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent miktar1i=0,2 g,
gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]

Numune Adi Cu/Si Tekrarlanan S tutma S tutma
(Cozelti) Siilfidasyon kapasitesi kapasitesi
(Atomik) g Sl/g g S/ g CuO
sorbent
Cu-MCM41-(I) 0,05 Deney 1 0,0145 0,1891
Cu-MCM41-(1) 0,08 Deney 1 0,0167 0,1136
T-Deney 1 0,0181 0,1285

Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin
yapisal degisiminin goriilebilmesi i¢in siilfidasyon dncesi ve sonrast X-1smni1 kirmim
desenleri alinmis ve Sekil 4.25°de verilmistir. Siilfidasyon 6ncesi Cu-MCM-41(I)
numunesinde MCM-41 ve CuO yapilarimin karakteristik pikleri X-15m1 kirinim
desenlerinde gozlenmisti. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu sonrasinda numunenin
X-1s1m1  kirinim  desenlerinde  MCM-41  piklerinin  diginda  siddetli pikler
goriilmemekte ve CuO yapisinin kayboldugu gozlenmektedir. Numunenin yapilan X-
151 kirinim  deseni  analizinde Cu;gS  yapisinin  ana pikinin  bulundugu

goriilmektedir (Cizelge 4.21).
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Sekil 4.25. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin X-1s1n1 kirinim desenleri
(a) siilfidasyon sonrasi, (b) siilfidasyon 6ncesi

06



Cizelge 4.21. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin siilfidasyon 6ncesi ve sonrast XRD ve d-degerleri sonuglari

Siilfidasyon Oncesi

Siilfidasyon Sonrasi

Numune Numune
Cu-MCM-41(I) Literatiir Cu-MCM-41(I) Literatiir
(Cu/Si=0,05) (Cu/Si=0,05)
20 ‘ d(A) ‘ 1, 20 d(A) /1, 20 d(A) /1, 20 d(A) /1,
MCM-41 Bélgesi MCM-41 Balgesi MCM-41 Bélgesi MCM-41 Balgesi
(Beck ve ark., 1992) [1] (Beck ve ark., 1992) [1]
2,420 36,4769 100 2.2 39,8 100 2,460 35,88 100 2.2 39,8 100
4,100 21,5333 26 3,9 22,9 6,7 4,200 21,02 16 3,9 22,9 6,7
4,740 18,6272 16 442 19.8 3,3 4,700 18,79 9 442 19.8 3,3
6,220 14,1979 8 5,9 14,9 2,5 4,900 18,02 8 5,9 14,9 2,5
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254) CusS Pikleri Cuy ;S (File No: 41-0959)
32,509 2,7520 8 27,270 3,2676 29
35,438 2,5310 60 27,640 3,2247 20

35,540 2,5239 100 35,539 2,5240 100 31,530 2.8352 36
38,720 2,3236 100 38,941 2,3110 100 32,430 27585 56 32,540 2.7495 76
48,740 1,8668 36 48,743 1,8667 25 37.450 2.3995 3
53,420 17137 18 53,466 1,7124 7 39,020 2,3065 44 38,910 2,3128 59
58,380 1,5794 15 58,312 1,5811 12 39,740 2.2663 20
61,480 1,5070 31 61,548 1,5055 16 45.270 2.0015 61
65,840 14173 23 65,823 L4177 12 45,880 1,9763 100 46,000 1,9714 100
66,340 1,4079 21 66,276 1,4091 14 48.440 1.8777 50

16



Cizelge 4.21. (Devam) Cu-MCM-41(I) (Cu/Si= 0,05) numunesinin siilfidasyon dncesi ve sonrast XRD ve d-degerleri sonuglari

67,780 1,3815 15 67,934 1,3787 9 54,310 1,6878 50 53,820 1,7020 30
68,020 13771 31 68,147 1,3749 14
72,400 1,3042 15 72,436 1,3037 6
74,990 1,2655 6
75,140 1,2633 15 75,262 1,2616 7

6
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Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan bakir icerikli Cu-MCM-41(I)
(Cu/Si=0,05), Cu-MCM-41(1I) (Cu/Si=0,08) numunelerinin yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyon deneyleri sonrasinda BET yiizey alanlar (single point) dl¢iilmis ve

siilfidasyon Oncesine gore yiizey alanlarinda diisme gézlenmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan bakir igerikli MCM-41
malzemelerinin siilfidasyon Oncesi ve sonrasi ylizey alanlar1

Uriin Ad1 Cu/Si Siilfidasyon Oncesi Siilfidasyon Sonrasi
(Cozelti) Yiizey Alam (m%/g) Yiizey Alam (m%/g)
(Atomik) Single Point Single Point
Cu-MCM-41(]) 0,05 904 696
Cu-MCM-41(11) 0,08 806 667

Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin
yiiksek sicaklik desiilflirizasyonunun ardindan SEM fotografi alinmistir (Resim 4.8).

METU z@agKuU

Resim 4.8. Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin siilfidasyon sonrasi SEM
fotografi (10 000 biiyiitme)
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4.3.2. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 sorbentlerinin

siilfidasyon sonuclari

Emdirme yontemi ile hazirlanmis olan farkli bakir igerikli [Cu@MCM-41(1)
(eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g), Cu@MCM-41(1l) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0:
1,0079 g) ve Cu@MCM-41(1II) (eklenen Cu(NOs3),.3H,O: 0,0670 g)] MCM-41
numunelerinin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deneyleri dolgulu kolon reaktdriinde
gergeklestirilmistir [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent miktari=0,2 g, gaz
akis hizi 100 cm’/dakika (25°C)]. Dolgulu kolon deneysel sonuglari reaktor
cikisindaki gaz karigimda bulunan H,S konsantrasyonunun zamana karsi ¢izilmesi ile
elde edilen “breakthrough” egrileri ile yorumlanmistir. H,S gazmin uzaklastirmasi
(ytiksek sicaklik desiilfiirizasyon) deneylerinde elde edilen reaktor ¢ikisindaki H,S

gazinin konsantrasyonlariin zamana kars1 degisimleri Sekil 4.26’da verilmektedir.

1.2

——(a)
—=—(b)
——(c)

——(d)

CiCo

0 5 10 15 20 25
t, dakika

Sekil 4.26. Saf MCM-41 ve emdirme yontemi ile hazirlanan numunelerin
“breakthrough” egrileri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent
miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]

(a) Saf MCM-41,

(b) Cu@MCM-41(11I) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,0670 g),
(c) Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g),
(d) Cu@MCM-41(1I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 1,0079 g)
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Dolgulu kolon reaktor ¢ikisindaki gaz karigiminda bulunan diger bir iiriin H,O’dur.
Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700
g) numunesinin desiilflirizasyon deneyi sonucunda, reaktor ¢ikisindaki gaz karigimda
bulunan H,S ve H,O konsantrasyonlarmin zamana karst degisimleri EK-15’de
verilmistir. Yapisinda farkli miktarlarda bakir bulunduran MCM-41 destek maddeli
sorbentler ile siilfidasyon sonucunda ‘“breakthrough” egrilerinin, sorbentteki bakir

miktar arttik¢a saga kaydigi gézlenmistir.

“Breakthrough” egrilerinden yararlanarak emdirme yOntemi ile hazirlanan
numunelerin Cu@MCM-41(I), Cu@MCM-41(1l), Cu@MCM-41(111) kiikiirt (S)
tutma kapasiteleri reaktor etrafinda kiikiirt denkligi yapilarak hesaplanmis ve Cizelge
4.23’de verilmektedir. Ayrica Cu@MCM-41(I) numunesi ile desiilfiirizasyon
deneyinin tekrarlanabilirliginin goriilmesi amaciyla yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu
tekrar edilmis ve bulunan kiikiirt tutma kapasitesi degerleri Cizelge 4.23°de
verilmistir. Bu tekrar siilfidasyonlarina ait “breakthrough” egrileri EK-16’da, yapilan

istatiksel veri analizi EK-17’de verilmistir.

Cizelge 4.23. Emdirme yontemi ile hazirlanan numunelerin kiikiirt (S) tutma
kapasiteleri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent miktar1i=0,2 g,
gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]

Numune Ad1 Yaplya Dave Tekrarlanan S tutma S tutma
Edilen Bakr Siilfidasyon kapasitesi | kapasitesi
Miktari S/ S/s CuO
Cu(NO;),.3H,0 go/g go5/g Cu
(2) sorbent
Cu@MCM-41(11T) 0,0670 Deney 1 0,0244 0,2291
Cu@MCM-41(1) 0,6700 Deney 1 0,0477 0,1097
Deney 2 0,0417 0,0957
T-Deney 2 0,0410 0,0940
Cu@MCM-41(1) 1,0079 Deney 1 0,0787 0,1632

Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:
0,6700 g) numunesinin siilfidasyon sonrasi1 X-1gin1 kirmim desenleri siilfidasyon
oncesi X-1sm1 kirinim desenleri ile karsilagtirilmistir (Sekil 4.27). Siilfidasyon
sonrasinda Cu@MCM-41(I) numunesinin X-1sm1 kirmim desenlerinde CuO pikleri

gozlenmemektedir. Siilfidasyon sonrasinda sorbent yapidaki bakir oksitin bakir-
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kiikiirt igeren yapilara doniismesi beklenmektedir. Siilfidasyon sonrasi yapilan X-
1s11 kirinim desenleri analizinde Cu; ;S yapisinin piklerinin bulundugu gézlenmistir

(Cizelge 4.24).
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Sekil 4.27. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) numunesinin X-1g1n1 kirinim desenleri

(a) siilfidasyon sonrasi, (b) siilfidasyon 6ncesi
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Cizelge 4.24. Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin siilfidasyon dncesi ve sonrast XRD ve d-degerleri

sonuglari
Siilfidasyon Oncesi Siilfidasyon Sonrasi
Numune Numune

Cu@MCM-41(I) (eklenen Literatiir Cu@MCM-41(I) (eklenen Literatiir

Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g)

20 d(A) 1, 20 d(A) 1, 20 d(A) 1, 20 d(A) 1,

MCM-41 Bilgesi MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bilgesi MCM-41 Bolgesi
(Beck ve ark., 1992) (Beck ve ark., 1992)
2,360 37,4042 100 2,2 39,8 100 2,460 35,8848 100 2,2 39,8 100
4,040 21,8529 26 3,9 229 6,7 4,160 21,2233 16 3,9 229 6,7
4,620 19,1107 13 4,42 19,8 3,3 4,820 18,3187 7 4,42 19,8 3,3
6,120 14,4297 8 5,9 14,9 2,5 6,220 14,1983 5 5,9 14,9 2,5
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254) CusS Pikleri Cu, 4;S (File No: 41-0959)
32,580 2,7462 7 32,509 2,7520 8 27.270 3.2676 29
35,438 2,5310 60 27,740 3,2133 19 27.640 3.0047 20

35,520 2,5253 96 35,539 2,5240 100 31,580 2,8307 15 31,530 2.8352 36
38,680 2,3259 100 38,941 2,3110 100 32,180 2,7793 19
48,780 1,8653 33 48,743 1,8667 25 32,620 2,7428 53 32,540 2.7495 76
53,500 1,7114 9 53,466 1,7124 7 37.450 2.3995 3
58,140 1,5853 16 58,312 1,5811 12 39,100 2,3019 50 38.910 23128 59
61,540 1,5056 26 61,548 1,5055 16 39,880 2,2586 17 39,740 22663 20
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Cizelge 4.24. (Devam) Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin siilfidasyon 6ncesi ve sonrast XRD ve d
degerleri sonuglari

65,800 | 1,418l 12 65,823 1,4177 12 45,400 1,9960 38 45270 | 2.0015 61
66,280 | 1,4090 20 66,276 1,4091 14 46,040 1,9698 100 46,000 1.9714 100
67,980 | 1,3778 2 67,934 1,3787 9 48,220 1,8857 17 48.440 1.8777 50
68,020 | 1,3772 21 68,147 1,3749 14 53,680 1,7060 23 53.820 17020 30
72280 | 1,3061 9 72,436 1,3037 6
74,980 | 1,2656 12 74,990 1,2655 6
75240 | 1,2619 8 75,262 1,2616 7

66
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Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan bakir icerikli MCM-41 malzemelerinin
siilfidasyon oncesi ve sonrasi BET vyiizey alanlar1 (single point) ol¢iilmiistiir ve

stilfidasyon Oncesine gore ylizey alanlarinda diisme gozlenmistir (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25. Emdirme yOntemi ile sentezlenmis olan bakir icerikli MCM-41
malzemelerinin siilfidasyon 6ncesi ve sonrasi yiizey alanlari

Numune Adi Yapiya ilave Siilfidasyon Siilfidasyon
Edilen Bakir Oncesi Sonrasi
Miktar: Yiizey Alam Yiizey Alam
Cu(NO3),.3H,0 (m%/g) (m%/g)

(2 Single Point Single Point
Cu@MCM-41(1) 0,6700 625 312
Cu@MCM-41(1I) 1,0079 461 222
Cu@MCM-41(I11) 0,0670 1006 881

Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan bakir igerikli Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin siilfidasyon sonrast EDS analizi yapilmistir.
Cu@MCM-41(I) numunesi ile yapilan desiilfiirizasyon deneyinin ardindan yapilan
X-is1mn1 - kirmmim desenleri analizinde Cu;gS yapisinin  piklerinin - bulundugu
gozlenmisti. Siilfidasyon sonrasi yapilan EDS analizinde de ayni numune i¢in Cu/S
oraninin 1,83 oldugu bulunmustur (Cizelge 4.26). Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin siilfidasyon sonrast EDS grafigi EK-18’de

verilmektedir.

Cizelge 4.26. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan bakir igerikli Cu@MCM-41(1)
numunesinin stilfidasyon sonras1 EDS sonucu

Agirhk Atomik Cu/Si Cu/S
Numune Adi Element % % (Atomik) | (Atomik)
Cu@MCM-41(1) Si 32,54 47,39
(eklenen Cu 52,90 34,05 0,72 1,83
Cu(NOs),.3H,0: S 14,55 18,56
0,6700 g)
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Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700
g) numunesinin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunun ardindan alinan SEM fotografi

Resim 4.9°da verilmektedir.

METU 28KV X100 .,8B8E

Resim 4.9. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
stilfidasyon sonras1 SEM fotografi (10 000 biiyilitme)

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesi ile
emdirme yontemi ile sentezlenen Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700
g) numunesinin siilfidasyon Oncesi ve sonrasi alinan X-1gin1 kirinim desenlerinin

birlikte gosterildigi Sekil 4.28 asagida verilmistir.
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Sekil 4.28. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) numunesinin (a) siilfidasyon dncesi, (b) siilfidasyon
sonrasi ve emdirme yontemi ile sentezlenen Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g)
numunesinin (c) siilfidasyon 6ncesi, (d) siilfidasyon sonras1 X-1gin1 kirinim desenleri (Siilfidasyon deney sartlari;
[500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent miktar1i=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°0)]

01
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Hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan bakir igerikli MCM-41 destekli
sorbentlerin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deneylerinin ardindan hesaplanan

kiikiirt tutma kapasiteleri asagidaki Cizelge 4.27°de karsilastirilmistir.

Cizelge 4.27. Hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan numunelerin kiikiirt
(S) tutma kapasiteleri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent
miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]

Numune Ad1 Cu/Si Siilfidasyon | Siilfidasyon | Tekrarlanan S tutma S tutma
(EDS) Oncesi Sonrasi Siilfidasyon | kapasitesi | kapasitesi
(Atomik) | Yiizey Alam | Yiizey Alam g S/g g S/ g CuO
(mz/g) (mz/g) sorbent
Single Point | Single Point
Cu-MCM41(I) 0,07 904 696 Deney 1 0,0145 0,1891
(Cu/Si=0,05)

Cu-MCM41(11) 0,12 806 667 Deney 1 0,0167 0,1136

(Cu/Si=0,08) T-Deney 1 0,0181 0,1285

Cu@MCM-41 (III) 0,09 1006 881 Deney 1 0,0244 0,2291
(eklenen

CU(NO3)2.3H20:

0,0670 g)

Cu@MCM-41(T) 625 312 Deney 1 0,0477 0,1097

(eklenen 0,56 Deney 2 0,0417 0,0957

Cu(NO3),.3H,0: T-Deney 2 0,0410 0,0940
0,6700 g)

Cu@MCM-41(10) 0,70 461 222 Deney 1 0,0787 0,1632
(eklenen

CU(NO3)2.3H20:

1,0079 g)

Hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanan bakir icerikli MCM-41 destekli
sorbentlerin yiiksek sicaklik destilfiirizasyon deneyleri dolgulu kolon reaktor
sisteminde yiiriitiilen desiilfiirizasyon deneylerinin sonucunda asagidaki bulgular elde

edilmistir.

e Siilfidasyon deneylerinden once bakir igerikli taze MCM-41 sorbentlerinin
yapisinda bulunan bakirin CuO “tenorite” yapisinda oldugu XRD analizleri ile
belirlenmistir.

e Siilfidasyon deneyleri sirasinda SO, olusumu gézlenmemistir.

e Siilfidasyon deneyleri sirasinda H,O olusumu ani ¢ikis gostermistir (EK 12 ve
EK 15).

e Siilfidasyon sonrasi yapilan X-1smn1 kirmnim desenleri analizinde Cu; ;S yapisinin

piklerinin bulundugu gézlenmistir.
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Desiilfiirizasyon deneyleri sonucunda elde edilen bulgular 1s18inda bakir oksit ile
H,S gazinin indirgen ortamda reaksiyonlar: i¢in asagida verilen mekanizmanin
(Yagyerli [36]) Cu-MCM-41 ve Cu@MCM-41 sorbentleri i¢in tutarli oldugu

goriilmektedir.

2Cu0O + 2H, — 2Cu + 2H,0

2Cu+H,S —» Cu,S+H,

2Cu0 + HQS + H2 — > Cqu + 2H20

Mekanizmaya gore, birinci basamakta bakir oksit, H, gazi ile elementel bakira
indirgenmis ve su olusmustur. ikinci basamakta bakir, H,S gazi ile reaksiyon vermis

bakir-kiikiirt yapist meydana gelmistir.
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EKLER



EK-1. H,S gazina ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 1.1. H,S kalibrasyon grafigi



EK-2. Hidrotermal

yontem

ile
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hazirlanan Cu-MCM-41(IT) (Cu/Si=0,08)

numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 2.1. Hidrotermal ydntem ile hazirlanan Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)

numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Numune Literatiir
Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)
20 1 d@A) /1, 20 v d@A) /1,
l\I/ICM-41 Btilgelsi MCM-41 Bt;lgesi (Beck veI ark.) 1992)
T 25200 350206+ 100 |0 22 Ti T 398 T 1T 1000
4,240 ' 20,8226 ' 7 3,9 ' 22,9 ' 6,7
4720 | 187060 | 7 242 T8 33
4920 1 179461 ! 9 59 149 1 25
T "GO Fikeri T a0 Tenorite (File No: 41-0254)
32,660 1 27396 | 13 32509 T 2750 T 8
| | 35438 | 25310 | 60
35560 | 2,5225 | 94 35539 | 2,5240 | 100
38,740 , 2,3224 , 100 38,041 , 2,3110 , 100
48740 § 18668 ; 34 48743 | 18667 | 25
53380 & L7090 15 S3466 L7124 7 7
8360 i 15799 1 14 312 1 1L i 12
61,360 : 155096 | 20 61,548 1,5055 1 16
65,740 ' 1,4193 ' 23 65,823 ' 1,4177 ' 12
66,280 ' 1,4090 ' 26 66,276 ' 1,4001 ' 14
67540 | 13857 | 14 67934 | 13787 | 9
68,020 | 13771 ! 29 68,147 | 13749 | 14
72,240 I 1,3067 I 8 72,436 I 1,3037 I 6
i | 74990 | 12655 1 6
75,260 | 1,2616 | 20 75,262 | 1,2616 | 7
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EK-3. Hidrotermal Yontem ile Hazirlanan T1-Cu-MCM-41(I11) (Cu/Si=0,08)

numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 3.1. Cu-MCM-41(1II) (Cu/Si=0,08) numunesi ile ayni sartlarda hidrotermal
yontem ile sentezlenerek elde edilen T1-Cu-MCM-41(1I) (Cu/Si=0,08)
numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

Numune Literatiir
T1-Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08)
20 | ad | 11 20 I a@d) I 11
l\I/ICM-41 Btilgelsi MCM-41 Btlilgesi (Beck vel ark., 1992)
© 2380 137,089 10100 |22 I 398 1 100
4,100 | 21,5333 | 8 3,9 I 229 | 67
. 42 198 ] 33
- i - i - 59 4 149 . 25
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
35,520 | 2,7511 | 12 32,509 | 2,7520 | 8
i | 35,438 | 2,5310 | 60
35440 @ 25308 i 92 35,539 & 25240 i 100
38,660 ' 2,3271 ' 100 38,941 ' 2,3110 ' 100
48,740 ' 1,8668 ' 27 48,743 ' 1,8667 ' 25
53400 | L7143 |15 53466 | 17124 | 7
58,180 | 15843 | 21 58312 1 15811 | 12
61,440 I 1,5079 I 29 61,548 I 1,5055 I 16
65700 1 14200 1 17 65823 | 14177 | 12
66,200 | 14105 | 19 66,276 | 14091 | 14
i , 67,934 , 1,3787 , 9
68020 & 13771 | 25 68.147 | 13749 14
72360 ;13048 13 72436 1 13037 6
74,840 | 1,2676 | 15 74,990 | 1,2655 | 6
75,240 | 1,2619 | 14 75,262 | 1,2616 | 7
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EK-4. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41 numunelerinin EDS

grafikleri
Full scale counts: 8300 Cu-MCM-41{HT)
Si
8000
5000
4000
2000
0]
C Ci Cu
o T T
a 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
kev
(2)
Full scale counts: 2057 pc|
2000
1500
1000
Au
S00+
o
c Cu Cu Al
o T T T T
1] 1 2 3 4 5 [ 7 8 =l 10
kev

Sekil 4.1. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu-MCM-41 numunelerinin EDS
grafikleri (a) Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05), (b) Cu-MCM-41(II)
(Cu/Si=0,08)
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EK-5. Emdirme yontemi ile yapilan T1-Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,O:

0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 5.1. Emdirme ydntemi yapilan T1-Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonugclari

Numune Literatiir
T1-Cu@MCM-41(I)
(eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g)
20 | d A) ! /1, 20 | d A) ! /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T 723000 | 383798 | 100 | 22 1 398 | 100
3,060 , 28,8490 , 9,3 3,9 , 22,9 , 6,7
3960 | 222942 233 442 198 33
4680 188658 .+ 10,5 59 7 149 4 25
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,460 | 2,7560 | 7 32,509 | 2,7520 | 8
: : 35438 25310 : 60
35,540 ' 2,5239 ' 99 35,539 ' 2,5240 ' 100
38,680 ' 2,3259 ' 100 38,941 ' 2,3110 ' 100
48840 | 18632 | 3l 48743 | 18667 | 25
53,400 11,7143 | 11 53466 11,7124 1 7
58,200 I 1,5838 I 17 58,312 I 1,5811 I 12
61,540 | 15056 | 29 61548 | 15055 1| 16
65,640 | 14212 | 14 65,823 | 14177 | 12
66,280 , 1,4090 , 21 66,276 , 1,4091 , 14
67980 | 13778 | 24 67934 & 13787 | 9
68,140 & 13750 + 24 68,147 1 13749 14
72,320 | 1,3055 | 9 72,436 | 1,3037 | 6
75,060 1 12645 | 12 74,990 1 12655 | 6
75.540 : 1.2576 : 5 75.262 : 1.2616 : 7
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EK-6. Emdirme yontemi ile yapilan T2-Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:

0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 6.1. Emdirme yontemi ile yapilan T2-Cu@MCM-41(1) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonugclari

Numune Literatiir
T2-Cu@MCM-41(I)
(eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g)
20 | d A) ! /1, 20 | d A) ! /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T 23400 | 37,7238 100 | 22 | 398 | 100
4,040 , 21,8529 , 15 3,9 , 22,9 , 6,7
4680 ; 188658 | 8 442 198§ 33
57331 154032 3 59 1 149+ 253
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,520 | 2,7510 | 10 32,509 | 2,7520 | 8
: : 35438 25310 : 60
35,520 ' 2,5253 ' 100 35,539 ' 2,5240 ' 100
38,700 ' 2,3248 ' 97 38,941 ' 2,3110 ' 100
48800 | 18646 | 28 48743 | 18667 | 25
53440 1 17131 | 10 53466 11,7124 1 7
58,240 I 1,5829 I 15 58,312 I 1,5811 I 12
61520 | 15061 1 26 61,548 | 15055 1 16
65,720 | 14196 | 13 65,823 | 14177 | 12
66,280 , 1,4090 , 19 66,276 , 1,4091 , 14
67920 | 13789 ; 19 67934 13787 | 9
68120 + 13754 & 20 68,147 + 13749 14
72,280 | 1,3061 | 8 72,436 | 1,3037 | 6
74,880 1 12671 | 13 74,990 1 12655 . 6
75.260 : 1.2616 : 12 75.262 : 1.2616 : 7




EK-7. Emdirme

yontemi

ile
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yapilan ~ Cu@MCM-41(I1I)  (eklenen

Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

Cizelge 7.1. Emdirme yOntemi yapilan Cu@MCM-41(11) (eklenen
Cu(NOs3)2.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonugclari
Numune Literatiir

Cu@MCM-41(I1)
(eklenen Cu(NO3),.3H,0: 1,0079 g)
20 | d A) ! /1, 20 | d A) ! /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T 23200 380490 j 100 | 2277 "398 T 100
4000 | 220714 | 32 39 1 29 | 67
4720 3 187060 | 16 442 198 3 33
6100 T 144769 8 590 5 49 25
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,580 & 2,7461 7 32,509 27520 & 8
! I 35,438 I 2,5310 I 60
5540 § 25230 1 93 35539 ¢ 25240 & 100
38740 | 23224 L 100 38941 | 23110 1+ 100
43840 1 18632 1 31 43743 1 18667 1 25
53640 T 1703 T 10 3466 | 17128 T 7
58200 | 15838 1 17 8312 1 15811 1 12
61,560 | 1,5052 | 27 61,548 | 15055 | 16
G560 | a2 | 4 58 ] 14 12
66320 | 14082 | 22 66276 | 14001 | 14
67,980 | 1,3778 | 26 67,934 | L3787 9
68,160 [ 13747 i 25 68,147 1 13749 1 14
72360 1 13048 110 72436 1 13037 16
! ! 74990 | 12655 : 6
75080 12642 | 14 75260+ 12616 1 7
. . . .
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EK-8. Emdirme yontemi ile yapilan T1-Cu@MCM-41(11) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:

1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 8.1.

Emdirme yOntemi

ile yapilan TI1-Cu@MCM-41(II) (eklenen

Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonuglari
Numune Literatiir
T1-Cu@MCM-41(IT)
(eklenen Cu(NO3),.3H;0: 1,0079 g)
20 | d A) ! /1, 20 | d A) ! /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T 24000 367818 T T 100 | T 227 T T 398 T 100
4120 | 214293 | 15 39 1 29 | 67
4700 7 187861 ;8 442 198 3 33
- 5 A 595149 2
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,520 & 27510 8 32,509 27520 & 8
| | B8 1 2510 60
35580 + 25230 4+ %9 35539 ¢ 25240 & 100
38720 | 23236 | 100 38941 | 23110 1+ 100
43780 1 18653 1 33 43743 1 18667 1 25
3460 1 17125 T 10 3466 | 17128 T 7
58240 | 15820 | 17 8312 | 13811 | 12
61,560 | 1,5052 | 27 61,548 | 15055 | 16
65780 | 14185 | 16 58 ] 14 12
66260 | 14094 | 24 66276 1 14091 | 14
i | 67,934 | L3787 9
68040 1 13768 24 68,147 ;13749 14
72340 ¢ 13052 § 1 72436 1 13037 16
75,000 : 12653 13 74990 | 12655 : 6
: : 75260+ 12616 1 7
. .
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Cizelge 9

Emdirme

yontemi

ile
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yapilan T2-Cu@MCM-41(I1) (eklenen

Cu(NOs3),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

1.

Emdirme yontemi

ile yapilan T2-Cu@MCM-41(II) (eklenen

Cu(NOs),.3H,0: 1,0079 g) numunesinin XRD ve d-degerleri
sonugclari
Numune Literatiir
T2-Cu@MCM-41(IT)
(eklenen Cu(NO3),.3H;0: 1,0079 g)
20 | d A) ! /1, 20 | d A) ! /1,
MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi (Beck ve ark., 1992)
T ToA200 364779 T T 100 T T 227 T T 398 T T 100 T
4140 213259 | 14 39 1 29 | 67
4660 1 189473 | 10 442 198 3 33
- 5 A 595149 2
CuO Pikleri CuO Tenorite (File No: 41-0254)
32,520 & 27510 & 10 32,509 27520 & 8
| | B8 1 2510 60
35580 + 25230 1 08 35539 ¢ 25240 & 100
38720 | 23236 | 100 38941 | 23110 1+ 100
43820 1 18639 1 31 43743 1 18667 1 25
53440 1 1731 T 10 3466 | 17128 T 7
58240 1 15820 1 16 8312 1 15811 1 12
61,580 | 1,5048 | 26 61,548 | 15055 | 16
65780 | 1455 | 13 58 ] 14 12
66300 | 14086 | 19 66276 1 14091 | 14
67,980 | 1,3779 | 21 67,934 | L3787 9
68020 1 13771 2 68,147 ;13749 14
72380 § 13045 18 A6 1 13037 1 6
74960 & 12659 11 74990 | 12655 : 6
75040+ 12619 ¢+ 11 75260+ 12616 1 7
. . . .
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Cizelge 10.1.

Emdirme yontemi

yontemi  ile

ile

yapilan
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Cu@MCM-41(I11)  (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0:0,0670 g) numunesinin XRD ve d-degerleri sonuglar1

yapillan Cu@MCM-41(I11) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,0670 g) numunesinin XRD ve d-degerleri

sonugclari
Numune Literatiir

Cu@MCM-41(11I)
(eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,0670 g)
20 | dA) | UL 20 | dA) | UL

l\I/[CM-41 Bﬁlgelsi MCM-41 Béilgesi (Beck vel ark., 1992)

T 72340 'i' 37,725 'i' T100 0 | T 227 'i" T 398 I" © 100
3,960 | 22,295 | 18 3.9 | 22,9 | 6,7
4500 & 19,621 5,1 442 v+ 198 3,3
6,080 ' 14,525 ' 2,04 59 ' 14,9 ' 2,5
T "CuO Pikleri ~ " CuO Tenorite (File No: 41-0254)

32500 I 27528 1 14 32509 I 27520 1 8

| | 343 1 2510 | 60
35580 | 25212 | 100 35539 | 2,5240 | 100
38,760 | 2,3213 | 100 38,941 | 2,3110 | 100

: : 46,264 & 1,9608 3
48,740 + 18668 . 357 48,743 1+ 1,8667 . 25
53,640 I 1,7073 I 14,3 53,466 I 1,7124 I 7
58,200 ' 1,5839 ' 14,3 58,312 ' 1,5811 ' 12
61,480 1 15070 | 357 61,548 1 15055 | 16

i I 65,823 I 1,4177 I 12
66220 | 14102 | 286 66276 11,4001 | 14

i | 67,934 | 1,3787 | 9
68,160 | 1,3747 | 21,4 68,147 | 1,3749 | 14

: : 72,436 | 1,3037 | 6

: : 74,990 11,2655 | 6
75,240 ' 1,2619 ' 7,14 75,262 ' 1,2616 ' 7
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EK-11. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin EDS
grafikleri Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,O: 0,6700 g) ve Tl1-
Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunelerinin EDS

grafikleri
Full scale counts: 4571 Jrmp-Cu-MChd-41
Si
4000
3000
2000
C
won{ o Cu
o T T T T
a 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10
kev
(a)
Full scale counts: 2733 22
2500
2000
1500
1000+
Cu
Au Cu
s00 0
c Cu Au
o T T T T T T T T T T
1] 1 2 3 4 5 B 7 8 ] 10
kev
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EK-11. (Devam) Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin EDS
grafikleri

400+

200+

(©)
Full scale counts: 1688 1-90
Si
1600+
1000-]
00| ™
o]
Al
~ .
o T T T T T
o 1 2 3 4 5] [ 7 8 =l 10
ket

Sekil 11.1. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41 numunelerinin EDS
grafikleri (a) Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) ve (b)
T1-Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO;),.3H,O: 0,6700 g), (c)
Cu@MCM-41(Il) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 1,0079 g), (d) Cu@MCM-
41(I) (eklenen Cu(NO3)2.3H,0: 0,0670 g) numunelerinin EDS grafikleri
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EK-12. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)

numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S ve H,O konsantrasyonlari

1.2

C/Co

t, dakika

Sekil 12.1. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05)
numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S ve H,O konsantrasyonlari
[500°C, %1 H,S, %10 Hy, %89 He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis

hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]
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EK-13. “Breakthrough” analizi i¢in 6rnek hesaplama

“Breakthrough” analizi i¢in 6rnek hesaplama hidrotermal yontemle elde edilmis olan

Cu-MCM-41(I) (Cu/Si=0,05) i¢in yapilmistir.

Reaktor etrafinda kiikiirt denkligi;

Reaktore giren H,S = Reaktorden ¢ikan H,S + Sorbent tarafindan tutulan H,S
H,S giris konsantrasyonu (C,),

Co (moV/1t) = Cr(%H:S,iris)

Cr=P/(RxT) i¢in (tastyici gaz helyum)

P=0,9079 atm (P Ankara=690 mmHg)

R=0,082 (Itxatm)/(mol/K)

T=298 K

C1=(0,9079 atm)/(0,082(ltxatm)/(molxK)x298K)

C1=0,0371 mol/lt = 3,71x10” mol/em’

Co(mol/1t)=Crx(%H,S giris)
%H2S giris=%0,90

Co(mol/1t)=(3,71x10” mol/em®)x(%0,90)
Co(moV/1t)=3,34x10" mol/em’

Q,=100 cm’/dakika (25 °C)

t=15 dakika

Besleme akimiyla reaktore gonderilen H,S miktari=C,xQ,xt
=(3,34x10” mol/em®)x(100cm’/dakika)x(15 dakika) = 0,000501 mol = 5,01x10™* mol
H,S

“Breakthrough” egrilerinin altinda kalan alan numerik analiz yontemi ile
hesaplanmistir. Cu-MCM-41(I) numunesi i¢in bu alan 12,3051 dakika olarak

hesaplanmastir.
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EK-13. (Devam) “Breakthrough” analizi i¢in 6rnek hesaplama

Sorbent tarafindan tutulmayarak ¢ikan H,S miktar1 (mol) = (egrinin altinda kalan
alan)xQ.xC,
=12,3051(dakika)x 100(cm’/dakika)x3,34x107 (mol/cm’)

Sorbent tarafindan tutulmayarak ¢ikan H,S miktar1 (mol) = 4,11x10™* mol H,S

Sorbent tarafindan tutulan H,S miktari (mol) = Giren H,S mol-Cikan H,S mol
=5,01x10" mol-4,11x10™* mol H,S
= 9x10” mol H,S

Molekiiler Agirlik (H,S) = 34,065 g/mol

Molekiiler Agirlik (S) = 32,065 g/mol

Siilfidasyon sirasinda sorbent tarafindan tutulan H,S miktar1 = 3,07)(10'3 g H,S
Siilfidasyon sirasinda sorbent tarafindan tutulan S miktar1 = 2,89x10° g S

Siilfidasyon sirasinda sorbent tarafindan tutulan S miktar1 (g S/g sorbent) = 0,01445
gS/g sorbent

MCM-41 yiikleme hesabina gore;
MCM-41’in SiO; oldugu diisiiniilerek;
Molekiiler Agirlik (Cu) = 63,5 g/mol
Molekiiler Agirlik (Si) = 28,1 g/mol
Molekiiler Agirlik (O) = 16 g/mol

Cu y

Si X

O 2x+y
Toplam 3xH2y
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EK-13. (Devam) “Breakthrough” analizi i¢in 6rnek hesaplama

Cu-MCM-41-(I) numunesinin Cu/Si oran1 0,07 (EDS) oldugu dikkate alinarak;
Cu/Si=0,07

y/x=0,07

3x+2y=1.0

x=0,31847 — % 32 (molce)

y=0,02229 — % 2 (molce)

Cu=%2 (molce)

Si=%32 (molce)

0=%66 (molce)

Cu=2 (mol)x63,5 (g/mol) =127,1 g

Si=32(mol)x28,1 (g/mol) = 898,7 g

0=66(mol)x16(g/mol) = 1056 g

CuO igerisinde Cu mol sayisinin O mol sayisma esit oldugu dikkate alinarak;

Yapidaki CuO; 2 (mol)x63,5(g/mol)+2 (mol)x16(g/mol) = 159 g

Element Mol % Agirlik, g
Cu 2 127,1

Si 32 898,7

O 66 1056,0
Toplam 100 2081,8

%CuO =((159)/(2081,8))x100 = 7,64
Siilfidasyon deneylerinde kullanilan madde miktari=0,2 g.

Sorbentteki CuO miktari (g) = 0,2(g)x0,0764
=0,01528 g CuO
Siilfidasyon sirasinda CuO tarafindan tutulan S miktar1 (g S/g Cu0)=0,18914 g S/g CuO
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EK-14. Cu-MCM-41(Il) (Cu/Si=0,08) numunesinin tekrar siilfidasyonlarina ait
“breakthrough” egrileri

1.4
1.2 4 a
1.0 1 A s ° e )
0.8 1
0.6 -
0.4 - ®
0.2 1

0.0 == \ \

C/C,
>

t, dakika

‘ A Deney 1 e T-Deney 1 ‘

Sekil 14.1. Cu-MCM-41(II) (Cu/Si=0,08) numunesinin tekrar siilfidasyonlarina ait
“breakthrough” egrileri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent
miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]
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EK-15. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0:

0,6700 g) numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S ve H,O konsantrasyonlari

1.2

C/Co

t, dakika

Sekil 15.1. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin reaktor ¢ikisindaki H,S ve
H,O konsantrasyonlar1 [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent
miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm®/dakika (25°C)]
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EK-16. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H0O: 0,6700 g) numunesinin tekrar

stilfidasyonlarina ait “breakthrough” egrileri

1.4
1.2
1.0 1
0.8 1
0.6 1
0.4 -

)
L N 2

Cl/Co

00 =—®=an—=n vy : :
0 5 10 15 20

t, dakika

¢ Deney1 » Deney2 a T-Deney 2

Sekil 16.1. Emdirme yontemi ile hazirlanan Cu@MCM-41(1) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin tekrar siilfidasyonlarina ait
“breakthrough” egrileri [500°C, %1 H,S, %10 H,, %89 He, sorbent
miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°C)]
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EK-17. Veri analizi

Hidrotermal (direk) yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41(I1) (Cu/Si=0,08) ve
emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0:
0,6700 g) numunelerinin ayni sartlarda yiiksek sicaklik destilfiirizasyon deneyleri
tekrarlanmistir. Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin
siilfidasyon deneyleri iig, Cu-MCM-41(I1) (Cu/Si=0,08) numunesinin siilfidasyon
deneyleri ise iki defa tekrarlanmis ve standart sapmalar1 agagidaki esitlik [38] ile

hesaplanarak sonuglardaki hata paylar1 bulunmustur.

(zxAz)

n

2
ZXA -

n-1

s: Standart sapma
n: Alman veri sayist

xa: C/C, degeri

Cu-MCM-41(IT) (Cu/Si=0,08) numunesi i¢in érnek hesaplama;

t=5. dakika
xa1=0,9346
xA2=0,8631
n=2

(0,9346 +0,8631)°
2

(0,9346% +0,8631%) —

2-1
s=0,0506
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EK-17. (Devam) Veri analizi

Hidrotermal (direk) yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41(I1) (Cu/Si=0,08) ve
emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs3),.3H,0:
0,6700 g) numunelerinin tekrarlanan siilfidasyon deneylerinin standart sapmalar1

sirastyla Cizelge 17.1 ve Cizelge 17.2°de verilmistir.

Cizelge 17.1. Hidrotermal (direk) yontem ile sentezlenmis olan Cu-MCM-41(1I)
(Cu/Si=0,08) numunesinin standart sapma degerleri

t. dakika XAl XA2 > x4 3 xAZ Standart
" sapma, s

1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

3 0,6248 0,0000 0,3904 0,1952 0,4418

5 0,9346 0,8631 1,6184 1,6158 0,0506

7 0,9450 1,0114 1,9159 1,9137 0,0470

11 1,0540 1,0012 2,1134 2,1120 0,0373

13 0,8452 0,9693 1,6539 1,6462 0,0878

Cizelge 17.2. Emdirme yontemi ile sentezlenmis olan Cu@MCM-41(I) (eklenen
Cu(NOs),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin standart sapma degerleri

t. dakika XAl XA2 XA3 Z XA2 z x 2 Standart
A

n sapma, S
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
3,5 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
5 0,0000 0,0111 0,0000 0,0001 0,0000 0,0064
7 0,2097 0,9274 0,2379 0,9607 0,6302 0,4065
12 0,9046 0,9882 0,9603 2,7169 2,7133 0,0426
15 0,9690 0,8826 0,9566 2,6330 2,6287 0,0467
18 0,9764 1,0121 1,1006 3,1891 3,1809 0,0640
20 0,9934 0,8886 0,9603 2,6985 2,6927 0,0536




EK-18. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,O: 0,6700 g)

stilfidasyon sonras1 EDS grafigi

Full scale counts: 1007 asimp?

1000
800+
600+

400 s

200+
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numunesinin

Sekil 18.1. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin

stilfidasyon sonras1 EDS grafigi



EK-19. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin FT-IR Spektrumu (t=9. dakika)

00197 _

0.9 |
H,S
. -1
S0tz (dalga boyu: 2614-2772 cm™) SO,

(dalga boyu: 1050-1230 cm™)

0017 |

0.01a |

0015 |

0014

A 7 H>,O
(dalga boyu: 1414-1972 cm™)

001z |
001z |
0011 |
0010 |
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0.0024
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cm-1

Sekil 19.1. Cu@MCM-41(1) (eklenen Cu(NO;),.3H,0: 0,6700 g) numunesi ile yapilan siilfidasyon deneyi FT-IR spektrumu [500°C, %1
H,S, %10 Ha, %89 He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100 cm’/dakika (25°0)]

(43!
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EK-20. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NO3),.3H,0: 0,6700 g) numunesinin FT-IR
spektrumu, H,S bélgesi (dalga boyu: 2614-2772 cm’™)

0.0196

0019
001z
017
0014
0013
& 0014
0013
0012
oot
0010

0.009
0.0086

27802 2760 2740 2720 2700 2680 2660 2640 26154
cm-1

Sekil 20.1. Cu@MCM-41(I) (eklenen Cu(NOs),.3H,O: 0,6700 g) numunesinin
FT-IR spektrumu, H,S bélgesi (dalga boyu: 2614-2772 cm™) (500°C,
%1 HaS, %10 H,, %89 He, sorbent miktari=0,2 g, gaz akis hiz1 100
cm’/dakika (25°C)
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