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OZET

Bu calismada, yiiksek yiizey alana sahip, mezogozenekli, V,Ce temelli
katalizorler hazirlandi. V, Ce temelli katalizorler propanmin propilene segici
oksidasyonu gibi reaksiyonlarda aktif ozellik gostermektedir. Yiiksek yiizey
alani, kontrol edilebilir gozenek yapis1 ve termal kararhihig ile arastirmacilarin
ilgisini ¢ceken mezogozenekli SBA-15 ve MCF malzemeleri katalizor destek
maddesi olarak kullamilmistir. SBA-15 malzemesinin sentez sartlarimin
belirlenebilmesi amaciyla o6n c¢ahsmalar yapilmistir. Karakterizasyon
calismalar1 sonucuna gore en uygun sentez sarti belirlenmis ve
tekrarlanabilirligi saglanmistir. SBA-15 sentez sartlarindan farkh olarak
gozenek Dbiiyiitiici  kimyasal kullamlarak hazirlanan MCF sentezi
gerceklestirilmistir. SBA-15 ve MCF destek maddeleri iizerine emdirme
(imregnation) ve dogrudan (hidrotermal) sentez yontemleri kullanilarak, secici
oksidasyon reaksiyonlarinda bir¢ok avantaja sahip olan V ve Ce metalleri
karisik ve tekli olarak yiiklenmistir. Malzemelerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin  belirlenebilmesi amaciyla  karakterizasyon  c¢alismalar
yiiriitiilmiistiir. SBA-15 ve MCF malzemesinin karakteristik yapisin1 gosteren
iic ana pik X-151m1 kirinim desenlerinde goriilmiis ve BET yiizey alanlar1 924
mz/gr ve 932 mz/g olarak bulunmustur. SBA-15 malzemesinin N, adsorpsiyon

analizi sonucu bulunan gozenek capr ve gozenek duvar kalinhg ile MCF



malzemesinin hiicre ve pencere boyutlarinin literatiir ile tutarh sonuclar verdigi
belirlenmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan metal icerikli SBA-15
malzemelerinin XRD analizlerinde SBA-15 malzemesinin karakteristik ii¢c ana
pikinin korundugu goézlemlenirken, dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan
malzemelerde karakteristik pikler goriilmemistir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan V-Ce karisik metal oksit icerikli SBA-15 malzemesinde CeVOy
kristal yapisina ait pikleri mevcuttur. SBA-15 ve MCF iizerine emdirme
yontemi ile hazirlanan malzemelerin yiizey alami diiserken, dogrudan sentez
yontemi ile hazirlanan malzemelerin yiizey alam1 degismemistir. Saf halleri ile
karsilagtirildiginda, her iki destek madde kullanilarak, emdirme yontemi ile
hazirlanan Kkatalizorlerin gozenek boyutlarimin diistiigii, dogrudan sentez

yontemi ile hazirlanan katalizorlerin yaklasik olarak degismedigi bulunmustur.

Bilim Kodu : 912.1.080
Anahtar Kelimeler : Secici oksidasyon, mezogozenekli malzeme, SBA-15, MCF
Sayfa Adedi : 148

Tez Yoneticisi : Prof.Dr. Giilsen Dogu, Yrd.Do¢.Dr. Sena Yasyerli
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ABSTRACT

In this study, V and Ce based mesoporous high surface area catalysts were
synthesized. These types of catalysts are known as active catalysts for selective
oxidation reactions such as selective oxidation reaction of propane to propylene.
Mesoporous SBA-15 and MCF materials, which attracted the attention of
researchers in recent years, due to their high surface area, controllable pore
structure and thermal stability were used as catalyst supports. Synthesis
conditions for SBA-15 were determined basing on the characterization results
and reproducable samples were obtained. MCF material was synthesized by
using a swelling agent which caused broadening in the pores of SBA-15. V and
Ce metals (mixed or alone) were incorporated into SBA-15 and MCF supports
by impregnation and direct one-pot synthesis procedures. Characterization
studies were carried out to determine physical and structural properties of
catalysts. XRD patterns of SBA-15 and MCF showed three peaks which
characterized hexagonal structure of materials. Their BET surface areas were
found as 924 mz/g and 932 mZ/g, for SBA-15 and MCF, respectively. Pore
diameter and pore wall thickness of SBA-15 material and cell and window sizes
of MCF material were determined by nitrogen adsorption analysis. XRD
patterns of V and Ce incorporated SBA-15 catalysts synthesized by the

impregnation procedure showed the characteristic three peaks of SBA-15
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structure. However, characteristic peaks were not observed in the XRD patterns
of V and Ce incorporated SBA-15 catalysts prepared by direct one-pot synthesis
procedure. CeVOy4 peak was observed in the XRD pattern of V -Ce impregnated
mixed metal oxide SBA-15 samples. No change in the surface area of SBA-15
and MCF was observed when one-pot direct synthesis procedure was used for
incorporation of V and Ce into the support. But, a decrease in surface area was
observed when impregnation technique was used both for SBA-15 and MCF.
Pore sizes of the original SBA-15 and MCF were not effected much when V and
Ce were incorporated by direct synthesis route, while a decrease in the pore

sizes was observed when impregnation technique was used.
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1. GIRIS

Petrokimya sanayii, teknolojisi ve genisleyen iiriin zinciri ile Diinya’da 6nemli bir
sektordiir. Bu sektorde Tiirkiye, stratejik konumu nedeniyle gelismekte olan iilkeler
arasindadir. Diinya {ilkelerinin ekonomilerinde etkileyici bir faktére sahip olan
propilen, bilinen en eski ve 6nemli petrokimyasal hammaddelerden birisidir [1].
Glinliik hayatta kullanilan pek ¢cok malzemenin baglangic maddesi olan propilen i¢in
bir¢ok ticari iiretim yontemi bulunmaktadir. Bu yontemlerin ¢ogu, propilenin proses
yan {riinii olarak elde edilmesi, c¢ok yiiksek sicaklikta gergeklesen iiretim
tekniklerinde yiiksek enerji ihtiyacinin olmasi, kok olusumu veya diisiik propilen
verimi gibi olumsuz Ozellikler tasimaktadir [2-3]. Ticari iiretim yOntemlerinin
disinda secici oksidasyon reaksiyonu olan propanin oksidatif dehidrojenasyonu ile
propilen iiretiminin, yiiksek propilen verimine sahip olmasi, reaksiyonun diisiik
sicaklikta gerceklesmesi ve diisiik kok olusumu gibi bircok avantaja sahip oldugu
goriilmektedir. Ancak oksidasyon reaksiyonu sirasinda, propilenin ardisik ve/veya
paralel oksidasyonu sonucu istenmeyen yan liriin olan CO ve CO; olusumu meydana
gelmektedir [4-5]. Secici ve aktif bir katalizor yardimiyla propanin oksidatif
dehidrojenasyonu ile propilen {iiretiminin verimi arttirilabilmektedir [6,14-31].
Calismadaki amac; propilen iiretim reaksiyonu i¢in yiiksek miktarda istenen {iriiniin
olusmasini  saglayabilecek yiiksek secicilige sahip, aktif bir katalizoriin

gelistirilmesidir.

Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda, nanoyapili, ileri katalizérlerin kontrol
edilebilir gbézenek boyutu ve dagilimi, yiikksek yiizey alanlar1 nedeniyle
arastirmacilarin ilgisini g¢ektigi goriilmiistiir. Nanoboyuttaki katalizorler, pek ¢ok
onemli kimyasalin iiretim prosesinin merkezi olan katalitik secici oksidasyon
reaksiyonu i¢in yiiksek aktivite, se¢icilik ve kararlilik gostermektedirler. Genellikle
aktif madde iceren nanogdzenekli malzemeler, hidrokarbon oksidasyonu sirasinda
meydana gelen birden fazla reaksiyonun oldugu sistemlerde yan iriinleri
azaltabilmesi ve istenilen firiin icin yiiksek secicilik ve doniisiim gostermesi
acisindan biiylik Onem tasimaktadirlar. Bu c¢alismada, propanin oksidatif

dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir gézenek



yapist ve termal kararlilig1 ile aragtirmacilarin ilgisini ¢eken mezogozenekli ‘“Santa
Barbara Amorph’> (SBA-15) ve ‘‘Mesocellulous Silica Foam’ (MCF)
malzemelerinin katalizor destek maddesi olarak kullanilmasina karar verilmistir.
SBA-15 malzemesinin sentez sartlarinin belirlenebilmesi amaciyla 6n g¢alismalar
yapilmistir. Karakterizasyon caligmalari sonucuna gore en uygun sentez sarti
belirlenmis ve tekrarlanabilirligi saglanmistir. Caligma kapsaminda belirlenen SBA-
15 sentez sartlar1 kullanilarak, MCF destek maddesi hazirlanmus, fiziksel ve yapisal
ozellikleri belirlenmistir. Vanadyum, yiiksek oksidasyon potansiyeli ve kolay
indirgenebilirlige (redoks katalizorii) sahip bir metaldir. Ayrica propanin oksidatif
dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in aktif ve secici oOzellik gosterdigi literatiirde
belirtilmektedir. Seryumun, katalitik performans: ve aktif sitelerin kararliligini
artirmasi, reaksiyon boyunca katalizérde kok birikimini énlemesi ve oksijen tutma
kapasitesinin yiiksek olmasi gibi 0Ozelliklere sahip oldugu daha Once yapilan
caligmalarda belirtilmektedir. Bu nedenle, yapisinda V ve Ce bulunduran SBA-15 ve
MCF katalizorlerin  hazirlanmasina karar verilmigtir. Katalizérler emdirme
(impregnation) ve dogrudan (hidrotermal) sentez yontemleri kullanilarak
hazirlanmistir. Malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amacityla XRD, BET, N, adsorpsiyon, SEM, TPR, FTIR ve EDS gibi
karakterizasyon ¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Calisma kapsaminda yiiriitiilen deneyler,
“DENEYSEL CALISMALAR’’, malzemelerin karakterizasyon ve katalitik test
sonuglar1 ise *“ SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI*’ béliimiinde ayrintili

olarak agiklanmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Propanin secici oksidasyonu ile propilen iiretimi i¢in katalizor gelistirilmesi ile ilgili
yapilan literatiir arastirmasi ii¢ genel baglik altinda verilmistir. Birinci bdliimde,
propilenin petrokimya sanayiindeki 6nemi ve propilen Uretimi i¢in kullanilan
yontemler, ikinci boliimde, secici oksidasyon ile propandan propilen liretimi igin
kullanilan katalizorler ve bu konuda yapilmis reaksiyon ¢aligmalari, ii¢iincii boliimde

ise, SBA-15 ve MCF sentez ve karakterizasyon ¢alismalar1 6zetlenmektedir.

2.1. Propilen Uretimi

Petrokimya sanayii, teknolojisi ve genisleyen {iriin zinciri ile 6nemli bir sektordiir.
Petrokimya sanayi, 20. yiizyilin ikinci yarisinda gelismeye baslamis; kullanimindan,
dayanikliligindan, fiyat avantajindan ve cesitli dogal hammaddenin yerine gegebilen
tiriinlerinin ¢ok yonliiliiglinden dolay1 kisa siirede ekonominin temel unsurlarindan
biri haline gelmistir. Bugiin, petrokimya sanayi diinya iilkelerinin ekonomilerindeki
etkisini korumaya devam etmektedir. Tiirkiye bu sektorde gelismekte olan ilk on
pazardan birisi konumundadir [1]. Petrokimya sanayiinde, ham petrol ve dogalgaz,
nafta, gaz yagi, etan, propan ve biitana doniistiiriilerek plastik, kauguk ve lastik, elyaf
ve cesitli tekstil tiriinleri, boyalar, giibreler, deterjanlar, ilag ve kozmetik iirlinleri
tiretilebilmektedir. Petrokimya sanayiinde, li¢ karbonlu ve alti hidrojenli bir
hidrokarbon ve en eski petrokimyasal hammaddelerden biri olan propilen ana ve ilk
{iriin konumunda yer almaktadir. Uretilen propilenin ¢ok biiyiik bir miktari plastik
endiistrisinde; polipropilen ve kimya endiistrisinde; akrilonitril, propilen oksit, 2-
propanol, izopropil alkol, kiimen iiretiminde kullanilmaktadir [2]. Diinya propilen
piyasasina propilen saglayan iki ana kaynak mevcuttur. Bunlar, etilen iiniteleri nafta
buhar kraking (NSC) ve rafineri akiskan yatakta katalitik kraking (FCC) tiniteleridir.
Bu iki ana kaynagin disinda propilen iiretimi i¢in kullanilan diger yontemler ise;
metatez teknolojisi, olefin degisimi (olefine interconversion, OI) teknolojisi,
ilerlemis kraking teknikleri, sentetik yakitlardan iiretim ve katalitik dehidrojenasyon

ve secici oksidasyondan olusan katalitik proseslerdir.



Nafta Buhar Kraking (NSC)

Diinya propilen piyasasina en fazla propileni NSC {initeleri saglamaktadir. NSC etan,
propan, biitan, nafta ve gas yagi gibi hidrokarbonlarin buharla yiiksek sicaklikta
parcalanmas1 prosesidir. Etilen ve propilen iiretimi icin kraking tesislerinde
hammadde olarak kullanilabilen hidrokarbonlarin tamami gz 6niine alinirsa, kraking

islemi sOyle 6zetlenebilir.

Hidrokarbonlar » - Etilen

- Etan - Propilen

- Propan - C4 Karisimu (Biitan, biitadien, biitilen)
- LPG - Yakit Gaz1 (Metan, hidrojen)

- Nafta - Piroliz benzini

- Gaz yag1 - Fuel-Oil

Bu proses ile nafta, gaz yagi ve propan hammadde olarak kullanildiginda 1 ton etilen
tretimine karsilik 0,4-0,6 ton propilen iretilirken, hammadde olarak etan
kullanildiginda ise bu miktardan daha az (0,04-0,06 ton) propilen iiretilmektedir.
NSC prosesi ile propilen lretiminin; propilenin etilen {iretimi sirasinda yan {iriin
olarak elde edilmesi, reaksiyonun endotermik olmasi ve bu nedenle yiiksek sicaklik
ve yliksek enerji ihtiyacinin ortaya ¢ikmasi ve yiiksek kok olusumu gibi olumsuz

ozellikleri mevcuttur [3].

Akaskan Yatakta Katalitik Kraking (FCC)

Rafinerilerdeki FCC finiteleri, NSC f{initelerinden sonra ikinci biiyiikk propilen
kaynagidir. FCC, kaynama noktasi yiiksek hidrokarbonlari, akiskan yatakli katalitik
bir ortamda parcalayip kaynama noktalar1 diigiik, ancak piyasa degeri yiiksek olan
iiriinlere déniistiirme islemidir. Unitenin ana amaci yiiksek oktanli benzin ve LPG
iretmektir. Genellikle, tipik bir FCC iinitesi 1 ton motor benzini ve destilat iiretimi
basimna sadece 0,03-0,06 ton propilen iiretebilmektedir. Bu proses de yiiksek

sicaklikta meydana gelmekte ve diisiik propilen verimi goriilmektedir [3].



Metatez Teknolojisi

Metatez teknolojisinde propilen iiretimi i¢in etilen ve biliten hammaddeleri
kullanilmaktadir. Bu {iiretim yonteminin karlilig1 i¢in piyasadaki propilen fiyatina
gore hammadde etilen ve biiten fiyatlarinin daha ucuz olmasi gerekmektedir. Bu

proseste hammadde olan etileni, {iriin propilene gore daha ucuz bulmak ¢ok zordur

[3].

Olefin Degisimi (Olefine Interconversion , OI) Teknolojisi

Olefin degisimi teknolojisi ile petrokimya uygulamalarinda etilen ve propilene gore
degeri daha az olan, buharla pargcalama yan firiinleri C4 ve Cs’ ler, katalitik olarak
propilen ve etilene doniistliriilmektedir. Rafinerilerde ise, tekrar formiile edilmis
benzin i¢inde tercih edilmeyen hafif katalitik nafta (Cs-C;) OI teknolojisi ile

propilene donustiiriilebilmektedir [3].

[lerlemis Kraking Teknikleri

Bu teknikler ile, yag veya agir petrol fraksiyonlarinin pirolizi ile propilen elde
edilmektedir. Prosesler i¢in ¢ok yliksek sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir. Propilen

iretimi sirasinda istenmeyen yan iiriin olusumu azdir [2].

Sentetik Yakitlardan Uretim

Sentetik yakitlardan iiretim yonteminde propilen, petrol olmayan kaynaklardan
yapilan hidrokarbon sivilarindan elde edilmektedir. Reaksiyon sirasinda katalizor
olarak genellikle ‘Fischer-Tropsch> katalizérleri kullanilmaktadir. Uretim sentez

gazindan (karbonmonoksit ve hidrojen) dogrudan olarak yapilmaktadir [2].



Katalitik Prosesler

Petrokimya piyasasinda propilenin ¢ok kiiciik bir miktar1 propilenin ana iiriin olarak
tiretildigi prosesler yoluyla elde edilmektedir. Bu metotlar; propan dehidrojenasyon
ve segici oksidasyon ile propilen {iretimi (oksidatif dehidrojenasyon) yontemleridir.

Propan dehidrojenasyon teknolojisinde, propandan propilen ve hidrojen tiretilir.

CH;CH,CH; — CH,=CHCH; + H»

Bu teknolojiyle karli iiretim yapabilmek i¢in ucuz propan bulunmasi, tesisin
bulundugu piyasada propilen darli§1 olmasi ve yan {iriin hidrojenin fiyatinin yiiksek
olmas1 gerekmektedir [3]. Ayrica bu prosesin gerceklestirilebilmesi i¢in karmasik
reaktor sistemlerine ihtiya¢ duyulmasinin yani sira, kullanilan katalizoriin zamanla
aktivitesini kaybetmesinden dolay1 rejenerasyon yapilmasi gibi dezavantajlart da
vardir [4]. Propan Kkatalitik dehidrojenasyon reaksiyonu tersinirdir ve c¢esitli

limitasyonlardan zarar gormektedirler [4]. Bunlar;

. Dontisiim ve segicilik tizerine termodinamik kisitlamalar,

Yiiksek sicakliktan dolay1 yan reaksiyon olusumu,

o Giiglii endotermik ana reaksiyondan dolayi ytiksek 1s1 ihtiyaci,

Kok olusumu nedeni ile kataliz deaktivasyonudur.

Ozetlenen bu kisitlamalarin engellenebilmesi igin ¢ogu dnemli endiistriyel prosesin
merkezi olan secici oksidasyon ile propandan propilen iiretimi (propan oksidatif
dehidrojenasyonu, ODHP) kullanilabilmektedir. Reaksiyon sirasinda besleme
karisiminda bir oksidantin bulunmasi hidrojenin oksitlenmesini saglar ve su olusumu
gbzlenir. Reaksiyon ekzotermik ve tersinmezdir ve diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Bu durum termodinamik kisitlamalari asmasinin yani sira
pargalama ve kok olusumu gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmesini engeller.
Endiistriyel amacglarda en etkili reaktant, diisiik maliyet ve cevresel etkilerinin az

olmasi nedeniyle molekiiler oksijen gibi goriilmektedir. Bunun yaninda CO, e



ardisik/paralel oksidasyon ve reaksiyon 1sisinin uzaklastirilmasi gibi bazi problemleri
de mevcuttur [5]. Coziim ise; alkan molekiiliiniin sadece C-H baglarin1 aktive ederek
sadece istenen iriiniin olugmasini saglayan, uygun, aktif ve secici bir katalizoriin

gelistirilmesidir [6].

2.2. Secici Oksidasyon ile Propandan Propilen Uretimi (Propan Oksidatif
Dehidrojenasyonu, ODHP)

Onemli bir béliimii endiistriyel prosesin merkezi olan oksidasyon reaksiyonlar,
diinyada mevcut bulunan kimyasallarin % 50’ sinin {retilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlari sirasinda, elde etmek istedigimiz {iriiniin yani sira, ¢cevreye
ve insan sagligina oldukg¢a zararli olan istenmeyen yan iriinlerin (CO, CO; vb.)
olusumu séz konusudur. Bu istenmeyen yan iirlinler, oksidasyon reaksiyonunun
verimini diislirmekle beraber, istenen {iriin icin segiciligi de azaltmaktadir. Bu
nedenle, reaksiyonda kullanilan katalizoriin uygun formiilasyonu yapilarak istenilen
tirtin icin secicililik artirilabilmekte ve oldukca yiiksek verimde segici oksidasyon
reaksiyonu gergeklestirilebilmektedir. Ornegin; petrokimya iiriinlerinin olusumunda
meydana gelen hidrokarbon oksidasyonu reaksiyonu sirasinda birden fazla reaksiyon
meydana gelmekte, bundan dolay1 istenilen {iriin disinda istenmeyen yan iiriin olan
CO ve CO; olusumu s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle istenilen iirliniin segiciligi
ve doniisiimii azalmakta ve reaksiyon verimi diismektedir. Sadece istenilen iiriiniin
olusmasini saglayacak aktif, secici ve uygun bir katalizér gelistirilerek, calisilan
reaksiyonun seciciligi  artinlmakta ve istenmeyen yan {riin olusumu

azaltilabilmektedir.

Bu béliimde, propandan oksidatif dehidrojenasyon (ODHP) ile propilen iiretimi igin
literatiirdeki kullanmilmis katalizor cesitleri, karakterizasyon sonuclari ve katalitik
aktiviteleri Ozetlenmistir. Ayrica ODHP reaksiyonunun kinetigi literatlirdeki

calismalar kapsaminda incelenmistir.



2.2.1. Propilen iiretimi icin propan oksidatif dehidrojenasyonunda kullanilan

Kkatalizorler ve katalitik aktiviteleri

Kung ve ark. (1987, 1992, 1993) tarafindan yapilan ¢alismalarda, VMgO temelli
katalizor sistemi aragtirilmistir. Bu katalizorler oldukga yiiksek secicilik ve yaklasik
%60-20 arasinda bir verim gostermislerdir. Kiiciik miktarlarda V,0s ve alkali
metallerin kristal yapidaki varligi, magnezyum ya da vanadyum zenginlestirilmesi,

partikiil boyutu ve bunun gibi diger faktorler katalitik aktiviteyi etkilemistir [7-9].

Stern ve Gaselli (1992), ¢esitli metal molibdatlar ile ¢alismislardir. Bu ¢alismada tek
ve ikili olarak silika destekli molibdatlar (Co, Ni, Mn, Mg ve/veya Zn) ve
Nig45C00.45X0,066M00;4 (burada X=P, Bi, Fe, Cr, V ve Ce) ve NiysC005Y0,002M004
(burada Y= K,Ca) formiiliine sahip sistemler incelenmistir. En iyi performans
NiMoO4/Si0, ve NigsCopsMo04/SiO;, katalizorler ile alimmustir. Genellikle
vanadyum oksit ve molibden oksit destekli katalizorlere, redoks elementlerin
eklenmesi sonucunda, katalizor aktivitelerinde artis oldugu ancak seciciliklerinde
azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Bununla birlikte bizmut ve alkaliler aktiviteyi
azaltirken, fosfor eklemek katalitik performansi etkilememistir. Molibden oksit
destekli ¢esitli oksitlerin (Nb,Os, TiO,, Al,Os3, SiO,, MgO, ZrO,), vanadyum oksit

destekli sistemlerden daha az secici oldugu goriilmiistiir [10].

Conception ve ark. (1993), vanadyum igerikli zeolit katalizorii lizerine ¢alismis ve
olduk¢a yiiksek propilen verimine sahip olan katalizorde, zeolit i¢cinde ayrilmis

vanadyum iyonlar1 oldugunu gézlemlemislerdir [11].

Smiths ve ark. tarafindan c¢alisilan (1993) VNDbO sistemi oldukga iyi bir propilen
tiretimi sergilemis ve oksitlenmemis {iriin veriminin az oldugu goriilmiistir. Bu
sistem diisiik propan doniistimlerinde ve diisiik sicaklik (653-723 K) kosullarinda,
%90’a kadar yiiksek propilen segiciligi gostermistir [12].

Gzybowska tarafindan (2000) yapilan calismada, ODHP reaksiyonu i¢in sistem ikiye

ayrilmistir:  1)vanadyum oksit temelli sistemler ve 2)molibden oksit iceren



katalizorler. Bu ¢alismaya gore, V,0Os’nin alkanlarin dehidrojenasyonu igin iyi bir
katalizor olmadig1 ama vanadyumun, alumina veya sepiolit tarafindan desteklenmesi
durumunda daha iyi segicilik veren bir katalizér oldugu bulunmustur [6]. Bu
katalizorler diisiik secicilik (< %40) ve propilen verimi (%8-9) gostermisler ama

diisiik sicakliklarda (623-673 K) aktif olduklar1 goriilmiistiir [ 13].

Watson ve Ozkan (2000), ‘‘one-pot sol-gel/coprecipitation’” yontemi ile
sentezledikleri silisyum-titanyum karisik oksit destekli molibdenyum katalizoriin
aktifligi tiizerine ¢alismislardir. Katalizor ylizeyine alkali metal yiliklemenin
karakteristik 6zellikler ve katalizor performansi tizerine etkisi incelenmistir. Yiizey
molibden tiirlerinin karakteristigi, Si:Ti desteginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
ylizey asitligi, indirgenebilirligi, adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglari ve reaksiyon
boyunca yiizey ara lriinleri {izerine ¢alismalar ylriitiilmiistir. Alkali uyaricilarin (Li,
Na, K, Rb ve Cs) reaksiyonda pozitif etki yaptig1 bulunmustur. Alkali uyaricilar
sinterlesmeyi ve katalizor ylizeyinde ana merkezlerin olugsmasini engelleyerek
seciciligi ve aktifligi artirmigtir. Mo/MgO- y -AL,O3 katalizoriinde K eklenmesinin
seciciligi onemli Olcilide artirdigi goriilmiistiir. Potasyum, y1gin MnMoQOy katalizorii
ve gaz fazi oksijeni arasinda oksijen degisimini kuvvetlendirmis ve katalizoriin
adsorpsiyon/desorpsiyon davranisini da etkilemistir. Sol-jel ile hazirlanan silisyum-
titanyum karigik oksit destekler tek oksite gore, daha giiclii metal-destek
etkilesimleri, aktif metalin indirgenmesinin engellenmesi ve metalin yiizeye daha iyi
dagilimi ile yiliksek ylizey alanina sahip olmasi gibi avantajlar saglamislardir.
Potasyumun molibdene oraninin 0,6’dan diisiikk oldugu (K/Mo <0,6) katalizérde,
seyreltik (%5 propan) besleme kullanildig1 zaman yiiksek propilen veriminin (%30’ a
kadar) oldugu, aynmi katalizérde beslemedeki propan ylizdesi artirilinca verimin
ylkselmedigi goriilmiistiir. Bu durum sadece iiriin akiminda propilenin yiiksek
konsantrasyonlarda ¢ikmasini saglamistir. K/Mo orani arttikga propilen veriminin
maksimuma ulastig1 belirlenmistir. En yliksek propilen verimi veren katalizor, en

diisiik Lewis asitligi ve en yiiksek Bronsted/Lewis orani gdstermistir [14].
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Zhang ve ark. (2002), Cr,03/ZrO,, Cr,03/y-Al,O3 ve SBA-15 destekli Cr,0;

katalizorlerini propanin oksijensiz ve oksijenli oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu
icin test etmislerdir. Bu calismada oksijen kaynagi olarak molekiiler oksijen ve

karbondioksit kullanilmigtir. Cr,03/ZrO, ve Cry0s/y-Al,O; katalizorleri ile

karsilastirildiginda  oksijensiz ~ dehidrojenasyon  i¢in = Cr,O3/SBA-15  ve
Cr,03/Zr0,/SBA-15 katalizorlerinin propilen segiciliginin ve kok olusumuna karsi
direncinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Oksijenli ve karbondioksitli oksidatif
dehidrojenasyon igin ise Cr,O3/SBA-15 katalizoriiniin daha aktif, segici ve kararli
oldugu bulunmustur. Cr,O3;/SBA-15 katalizériinlin karbondioksit ile 823 K’ de
yapilan reaksiyonu i¢in %24,2 propan doniisiimiinde %20,3 propilen verimi elde

edilmistir. Oksijen kullanilarak yapilan reaksiyonda ise Cr,O3/SBA-15 ‘nin
Cr,05/Zr0; ve Cry0s/y-Al,O5 katalizorlerine gore daha segici ve aktif oldugu

goriilmiis, 723 K sicaklikta yapilan reaksiyon sartlarinda %4,75 propilen verimine

ulastig1 bulunmustur [15].

Liu ve ark. (2003), propanin oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu icin SBA-15
destekli vanadyum katalizoriinii hazirlamiglar ve karakterize etmislerdir. SBA-15
destekli vanadyum katalizOriiniin literatiirde daha once belirtilmis MCM-41 destekli
vanadyum katalizorii ile karsilastirildiginda oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu
icin katalitik aktivitesinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Mezogodzenekli
SBA-15 katalizoriin yiiksek katalitik performans gostermesinin nedeninin genis
gbzenek capt ve diisiik ylizey asitligi oldugu belirlenmistir. En yiiksek katalitik
performans emdirme yoOntemi ile hazirlannmis agirlikca %5 vanadyum igeren

katalizorde goriilmiis ve yaklasik %23,4 propilen verimi elde edilmistir [16].

Gzybowska ve ark. (2003), alkali (K,Li ve Rb) ve gecis metalleri (Ni, Cr, V, Mo ve
P) iceren vanadyum ve molibden destekli katalizorler {izerine ¢alismiglardir. VMgO
katalizorii ilizerine redoks elementlerin eklenmesi katalizoriin aktivite ve segiciligini
artirirken, alkali metaller aktiviteyi azaltmis ancak segiciligi artirmistir. Ayrica,

alternatif iyonlar (Ca™, Al”, Fe”, W™) kullanilarak destek malzemeye yapilan
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uyarici etki ve VOx/TiO, katalizorii lizerine uygulanan potasyum etkisi, ODHP i¢in

katalitik ve fizikokimyasal 6zellikleri artirmistir [17].

Jibril ve ark. (2003), propandan oksidatif dehidrojenasyon ile propilen iiretimi
alumina destekli krominyum-molibdenyum oksit (agirlik¢a %10 CryMo(;xy/ 7 -Al,O3
(burada x=0-1)) katalizorii Tlizerine calismislardir. TPR ve XPS kullanarak
katalizordeki molibdenyum miktar1 artik¢a indirgenebilirliinin azaldigini, kafes
O’nin  niteliginin  degistigini  bulmuslardir. Diisiik indirgenebilirlik gosteren
katalizorlerin propilen seciciligini artirdigim gozlemlemislerdir. Alkali metal (LI, K,
Cs) eklenmis agirlikga %10 CrosMog, (alkali/CrMo agirlikga orani 0-0.175)
katalizoriinde maksimum propan doniisiimii ve propilen verimi elde edilmistir.
Sezyumun krom-molibdene oraninin 0,125 oldugu (Cs/CrMo=0.125) katalizoriiniin
420 °C’de %15,1 propan doniisimii ve %64,5 propilen seciciligi gosterdigini
bulmuslardir. Agirlikca %10 krom oksit/ ¥ -Al,O; aktivite ve secicilik agisindan
uygun performans sergilemistir. Molibden eklendiginde propilen segiciliginin arttigi,

Cr-Mo arasindaki etkilesimlerden dolayr CO,/CO oraninin azaldigi gortilmiistiir [ 18].

Liu ve ark.(2004) yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda, mezogdzenekli SBA-15 destekli
vanadyum katalizoriinii hazirlamis ve karakterize etmislerdir. SBA-15 yiizey aktif
malzeme olarak triblok kopolimer kullanilarak oldukg¢a asidik sartlarda diizenli
mezogozenekli yapida elde edilmistir. Yiiksek yiizey alanl (600-1000 m?°g™), 5-30
nm aralikta gdzenek yarigap1 olan hekzagonal kanallara sahip SBA-15" de aktif
tiirlerin yogunlugunun fazla ve yiizey asitliginin diisiik oldugu bulunmustur. SBA-
15° de vanadyum dagiliminin daha iyi oldugu bdylece propilen segiciliginin de
yiksek oldugu gozlemlenmistir. Yiizeye vanadyum dagiliminin yiliklemedeki
vanadyum tiirlerinin niteliine olduk¢a bagli oldugu gorilmistir. %2,8
vanadyumdan daha diisiik V igeren katalizérde vanadyumun tetrahedral bir ¢evreye
sahip oldugu bulunmustur. Yiiksek vanadyum igerigi polimerik V,Os tiirlerin
olusmasina neden olmustur. SEM/TEM ve XRD sonuglaria gore; genis gozenek
boyutlu SBA-15’nin, diizenli hekzagonal mezogozenekli yapisi, vanadyum

yiiklemesi ile degismemistir. Bundan dolayi, elde edilen malzemede yiiksek ylizey
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alan1 6zelligi korunmustur. Yiizeye yerlesen vanadyum tiirleri, V-MCM ve
geleneksel V-SiO; katalizorlerde oldugu gibi ayn1 yapisal 6zellikleri gdstermis ancak
bununla birlikte V-SBA o6rnekleri daha yiiksek yiizey konsantrasyonlarinda, ayrilmis
ve/veya diisiik polimerik VOy tiirleri sergilemistir. Vanadyum yiiklemesi ile asit
sitelerinin niteligi ve sayisi degismistir. Propanin oksidatif dehidrojenasyonu igin
mezogdzenekli SBA-15 katalizorii olduk¢a iyi bir performans gostermistir.
Vanadyum oksit destekli katalizorlerin ODH’ de aktif ve alkenlerin segici oldugu
ancak yiliksek donilisimde segici olmayan yanma yollarina girdigi ve alken
seciciliginin limitlendigi bulunmustur. Ozellikle propandan propilen iiretimi icin
propilenin asit sitelerine adsorplanmasi ve COy’ lere ardisik yanmasindan dolay1
yiiksek propan doniisiimiinde sinirli propilen seciciligi gdstermistir. Bu nedenle
yiiksek doniisiimde yiiksek propilen segiciligi verecek bir katalizor sistemi gerekliligi
ortaya c¢ikmistir. Polimerlesmis vanadyum tiirlerinin silika yiizeyindeki varligi,
propanin yilizeye ulagmasini engellemistir. Bu da propilen segiciligine zarar verici
etki yapmakla kalmamuis, katalizor aktifligine de negatif etki yapmistir. Daha aktif ve
secici vanadyum temelli katalizor olusturmak igin, miimkiin olabilen en yiiksek
vanadyum yiiklemesinde vanadyum oksit tiirlerinin yiiksek yiizey dagilimina sahip

olmasi gerektigi goriilmiistiir [19].

Jibril (2004), propanin oksidatif reaksiyonu i¢in ¢esitli destek (y -Al,O3, Ti0,,S10;
ve MgO) malzemeler iizerine kromun ve besleme kompozisyonunun reaksiyon
sonucuna etkisini incelemistir. Agirlikca %10 krom oksit yiiklenmis alumina destekli
katalizoriin katalitik aktivite testleri sonucunda 450 °C’ de propan doniisiimiiniin
%16,7 ve seciciligin %54,1 oldugu belirlenmistir. Propanin harcanma ve propilenin
tiretim hizinin oksijenin kismi basincina bagli oldugu saptanmistir. Fazla oksijen
varhiginda reaksiyonun propilenden geri dondiigii, seciciligin arttigi ancak tekrar
oksitlenme sonucunda COy artis1 oldugu gozlemlenmistir. Alken iiretimi i¢in yliksek
verim veren sistem kurmak ¢ok zordur ciinkii alkanlar ve alkenlerin oksijen ile
yanmaya egilimleri vardir. Bu amagla vanadyum, vanadyum antimon, metal
molibdatlar, fosfatlar gibi pek cok katalizér denenmis ve destekli krom oksit

katalizoriin timit verici bir performansa sahip oldugu goriilmiistiir. Katalitik testler
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sirasinda, katalizoriin partikiil biiyiikliigii aralig1 ve reaksiyon sicakligi kiitle transfer
limitasyonlarin1 ve reaktordeki diferansiyel kosullart minimum yapacak sekilde
secilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda en yiiksek ylizey alanina
sahip katalizoriin alimuna destekli katalizor oldugu bunun da aktif bilesenin
destekteki dagilimindan kaynaklandigi bulunmustur. Krom oksit yiiklemesinin
reaktiflige etkisi incelendiginde ise diisiik yiiklemenin yilizeyde ayrilmis tetrahedral
krom oksit tiirlerinin, ara yliklemenin polimerlesmis tetrahedral krom oksit tiirlerinin
ve ylksek yiiklemenin ise kristal krom oksit tiirlerinin artmasma ve reaktifligin
etkilenmesine neden oldugu goézlemlenmistir. Yiiksek krom oksit ylizeyde kristal

Cr,03’ lin artmasina sebep olmus, sonucunda COy seciciligi artmistir [20].

Liu ve ark. (2006) tarafindan ii¢ boyutlu ¢cok genis gézeneklere sahip mezogodzenekli
“mesocellulous silica foam (MCF)” destekli vanadyum serisi calisiimistir. Bu
malzeme hekzagonal silika yapili SBA-15 ve MCM-41 tipi malzemeler ile
karsilastirilnustir. Vanadyum oksit tiirlerinin dagilimi ve niteligi ‘‘DRIFTS’’, Raman
spektrokopisi, DR UV-vis ve H,-TPR ile karakterize edilmistir. Ayrica vanadyum
ylklenmis MCF’lerin karakteristik mezohiicreli yapisal 6zellikleri SAXS ve TEM ile
analiz edilmistir. VO,/MCM-41 emdirme yontemi ile sentezlendiginde yiiksek
konsantrasyonda ayrilmis vanadyum tiirleri icerdigi, bu nedenle yiiksek aktivite ve
secicilige sahip oldugu bulunmustur. Propilen iiretimi i¢in, geleneksel amorf silika
destekli vanadyum katalizérden daha aktif ve daha segici oldugu goriilmiistir. MCM-
41’ in yiiksek yiizey alan1 mezogdzenekli destekler iizerinde aktif V tiirlerinin daha
iyi dagilmasim1 saglamis ve bdylece propilen verimi %?20’den daha yiiksek
bulunmustur. Cok daha genis gozenek yarigap1 ve daha az yiizey asitligi olan V-
iceren SBA-15’nin, V-MCM’den daha aktif oldugu ve daha yiiksek verim, daha
yiiksek secicilik (%80) ve yiliksek propan doniisiimiine (%42) sahip oldugu
goriilmiistir. MCM ile karsilagtirildiginda daha uygun kiitle transfer kosullar
saglamigtir. MCM-41 ve SBA-15" den farkli olarak, ii¢ boyutlu mezogdzenekli, 50
nm’ e kadar olan ¢ok genis gbzenek boyutuna sahip, hidrotermal olarak giigliit MCF
malzemesi i¢inde diflizyonun digerleri ile karsilastirildiginda daha iyi oldugu ve
girenler ve lrlinlerin kiitle transfer limitasyonlarini yenebildigi goriilmiistiir.

%4,2’den daha diisiik vanadyum iceren V-MCF katalizoriinde, vanadyumun esas
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olarak tetrahedral bir ¢evre i¢inde yer aldig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, ylizey asit
sitelerinin asitliginin ¢ok daha zayif ve diisiik oldugu gézlemlenmistir. V-SBA, V-
MCM ve V-Si0; ile karsilagtirildiginda V-MCF katalizériinde propan doniistimiiniin
ve propilen veriminin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Aktif redoks sitelerinin,
katalizoriin mezogdzenekli yapisi iginde, i¢c molekiiler tasinimi ve gaz fazi segici
oksidasyon reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur. Sonug olarak;
vanadyumun degisik destekler tizerinde dagiliminin daha iyi oldugu ve yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Propan doniisiimiiniin sicaklik ile degisimi
incelenmis ve vanadyum igerigine bagl olarak sicaklik artikca donilistimiin arttig

bulunmustur [21].

Yu ve ark.’nin (2006) yapmis olduklar1 bu ¢aligmada, propanin dehidrojenasyonu ile
propilen iiretimi reaksiyonu i¢in Pt-Sn/y-Al,Os; katalizorii tizerine Ce’un etkisi
incelenmistir. Ayrica katalizorilin fizikokimyasal karakterizasyonu XRD, BET, NH;-
TPD, H,-TPD, H,-TPR, ‘‘H,-Chemisorption’’, CO-FTIR ve TPO cihazlari ile analiz
edilmistir. Seryum eklemenin bu reaksiyon i¢in en uygun katalizor olarak gdsterilen,

Pt-Sn/ y -Al,O5 katalizoriiniin  katalitik performansimi ve kararliligimi artirdig

goriilmiistiir. Bu katalizor ile %38’den daha yiiksek propan doniisiimii, %98’den
daha yiiksek propilen se¢iciligi ve %37’den daha yiiksek propilen verimi elde
edilmigtir. Ayrica seryum varligi, alkanlarin ve alkenlerin yanmasi gibi yan
reaksiyonlar sonucu olusan kok olusumunu da engellemistir. Pt-Sn ikili metalik
katalizorlerin katalitik 6zelliklerinin Sn’ nin konumuna, Pt ve Sn arasindaki iliskiye
bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda seryum eklemenin bu katalizor
tizerindeki propilen {iretim reaksiyonu sirasinda propan doniisiimiinii, propilen
seciciligini artirdigt ve en yiiksek aktiflik, secicilik ve kararliligin %1,1 Ce
konsantrasyonunda  saglandigi  gézlemlenmistir.  Daha  yiiksek  seryum

konsantrasyonlarinda destek yapinin 6zellikleri ve katalitik performans: degismistir

[22].

Jibril ve ark. (2006), gergeklestirdikleri diger bir ¢alismada, silika formunda diatomik
toprak olan ‘‘Kieselguhr’” destekli gecis metal oksit (metal V, Cr, Mn, Co, Ni veya
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Mo) katalizorlerini emdirme yontemi ile hazirlamislardir. Katalizorler 350-500 °C’
de atmosferik basingta katalitik olarak test edilmistir. Maksimum doniisiim mangan
ve kobalt temelli katalizorlerde elde edilmistir. Diislik doniistimlerde tek iiriin olarak
COy’nin ortaya c¢iktigi goriilmiistiir. Mangan temelli katalizér ile 500 °C’ deki
reaksiyon ¢alismasinda en yiiksek olefin verimi (%6,5) elde edilmistir. XPS analizi
ile diisiik olefin veriminin, destek ile aktif bilesen arasindaki diisiik seviyedeki
etkilesimlerden olustugu bulunmustur. ‘‘Kieselguhr’ destekli gec¢is metal oksit
katalizorlerin ODH’ de aktif, ama redoks &zelliklerinin segiciligi gelistirmek igin
modifiye edilmesi gerektigi goriilmiistiir. Sicaklik ile katalitik degisime bakildiginda
ise, sicaklik arttikca ylizey oksijeni artmus ve ylizeydeki elektrofilik O, tiirleri
azalmistir [23].

Jibril ve Ahmed (2006), tek ve ikili metal oksit igeren (Mo, Co, Ni, NiMo ve CoMo)
MCM-41 destekli mezogozenekli katalizorler hazirlamislardir. Istenen yapi uygun
hazirlama metodunun secilmesi ile gelistirilmistir. ikili metal oksitlerde bir metal
MCM-41 yapisinin igine birlestirilirken, digeri duvarlara emdirilmistir. Katalizor
ornekleri TPR, XRD ve BET yiizey alani ile karakterize edilmistir. Ayni propan
dontisiimiinde (%14), Mo ve Ni iceren MCM-41 katalizorii yaklasik olarak %47,7 ve
%28,6 secicilik gosterirken, Mo’ in birlestirilmesinden sonra Ni’ in emdirilmesi ile
hazirlanan Ni-MoMCM-41 katalizorii %41,7 propilen seciciligi gostermistir. Mo-
NiMCM-41 katalizoriiniin ayn1 propan doniisiimiinde, propilen se¢iciligi korunmus,
bununla birlikte %10 etilen ve %14 C4 olefinleri iretilmistir. En yiiksek olefin
veriminin %13,4 ile Mo-NiMCM-41 katalizoriine ait oldugu bulunmustur. Metallerin
katalizor kafesindeki yerinin iiriin dagilimmi etkiledigi goriilmiistiir. Olefinlerin
seciciliginin, metal oksitin duvara emdirilmesi ya da kafes icine birlestirilmesi ile
ilgili oldugu, bunun da uygulanan hazirlama metoduna (kalip iyon degisimi veya
dogrudan hidrotermal) bagli oldugu bildirilmistir. Caligmanin sonucunda NiO’ nun
kolayca metalik nikele indirgenebildigi ve sicaklik arttikca propan dontigiimii
artarken seg¢iciligin azaldig1 bulunmustur. Ni-MCM-41 katalizoriinde farkl: bir egilim
gozlemlenmistir. Sicaklik ylikseldikge propan doniisiimiiniin arttigit ama propilen

seciciliginin ayn1 kaldig1 saptanmistir [24].
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Solsona ve ark. (2006), bu ¢alismada “‘siliceous ITQ-6"" ile desteklenmis vanadyum
oksit sentezlemis, karakterize etmis ve ODH reaksiyonu i¢in katalitik olarak test
etmislerdir. Geleneksel amorf SiO; ile karsilagtirildiginda, zeolit ITQ-6" nin yiiksek
ylizey alaninin, yiiksek propilen iiretimine neden oldugu, yilizeydeki vanadyum
oksitlerin dagilimina izin verdigi goriilmiistiir. Zeolit ITQ-6, MCM-41" den farkli
olarak, destek yapisi bozulmadan daha yliksek vanadyum yiiklemesine izin vermistir.
En secici vanadyum sitelerinin, ayrilmus tetrahedral V" tiirlerinin sonucu oldugu

bulunmustur [25].

Mitra ve ark. (2006), krom, molibden ve tungsten oksit ile modifiye edilmis
vanadyum-alumina destekli katalizorler {izerine ¢alismislardir. Propan ve
methanoliin ODH” si igin katalizorlerin aktiflikleri test edilmistir. Raman ve TPR
karakterizasyon calismalar1 sonucunda, sadece yiizey metal oksitlerin var oldugu ve
modifiye eden elementlerin etkilesim i¢inde olmadigi goriilmistiir. Propan ODH
reaksiyonu sonucunda, MoOyx ve WO,’nin vanadyum-alumina destegine eklenme
miktart arttik¢a propilen veriminin arttigi goriilmiistiir. Yiizey CrOx’nin, propan
aktivasyonu i¢in yiizey vanadyum sitelerinden daha aktif oldugu belirlenmistir. Buna
ragmen, propilen seg¢iciliginin yiizey CrOy sitelerinde, yilizey VO sitelerine gore

daha diisiik oldugu goriilmiistiir [26].

Liu ve ark. (2006), bir seri MCF destekli krom katalizorii hazirlanmis, karakterize
etmis ve 350-600 °C’de ODHP reaksiyonu igin test etmislerdir. MCF destekli krom
katalizoriin ODHP reaksiyonu i¢in literatiirde daha 6nce belirtilen SBA-15 ve MCM-
41 destekli krom katalizorlerinden ¢ok daha yiiksek bir katalitik aktivite sergiledigi
bulunmustur. Farkli miktarlarda krom ytiklenmesi ile elde edilen katalizorler icinde
en yiiksek propilen verimini %13,8 ile 1.0Cr-MCF katalizoriinde elde etmislerdir.
Ayn1 miktar krom yiikli SBA-15 ve MCM-41 destekli katalizorlerde ise sirasiyla

%6,8 ve 3,5 propilen verimi goriilmiistiir [27].

Liu ve ark. (2007), yaptiklar bir diger ¢calismada, diizensiz mezogdzenekli molekiiler
bir elek olan MSU-x {izerine krom yiiklemesi ile Cr/MSU-x katalizoriinii hazirlamis

ve bu katalizorii CO; ile propanin propilene secici oksidasyonu igin test etmislerdir.
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Bu calismada oksjen yerine karbondioksit kullanilmasinin nedenleri ise,
termodinamik denge limitasyonlarini yenmek ve propilen verimini hidrojenin
uzaklastirilmas: ile artirmak, derin oksidasyonu engellemek, zayif oksidant
kullanildig1 zaman meydana ¢ikan sera gazini, karbondioksitin geri doniisiimii ile
tekrar kullanmak olarak belirtilmistir. Propanin, propilene karbondioksit ile
reaksiyonu sonucunda %36,8 propan doniisiimii ve %89,1 propilen se¢iciligi elde
edilmistir. Diisik krom yiiklemesi, yiiksek oksidasyon durumunda krom tiirlerinin
olusumuna, yiiksek krom yliklemesi ise katalizor yilizeyinde yi1gin krom oksit (Cr,053)

olusumuna neden olmustur [28].

Karakoulia ve ark. (2007), gozenekli olmayan SiO,, mikrogdzenekli silikalit,
mezogozenekli MCM-41, HMS, SBA-15 ve c¢ok genis gozeneklere sahip
mezogdzenekli MCF silikat malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu {izerine
calismislardir. Mezogo6zenekli bu malzemelerin yapisal ve gozeneklilik 6zellikleri
XRD, N, adsorpsiyon ve HR-TEM caligmalari ile karakterize edilmistir. Vanadyum
okzalat kompleksi destek malzeme iizerine oldukca yiliksek asidik sulu ortamda
emdirme yontemi ile yliklenmistir. XRD sonuglarina gore kiitlece %8 V yiiklii biitiin
mezogozenekli desteklerin yilizeyinde kristal V,0s faz1 gdzlemlenmezken,
mikrogozenekli zeolit silikat ve gdzenekli olmayan SiO, yiizeyinde kristal yapida
V,0s goriilmiistiir. Cok yliksek asidik emdirme kosullarinda eklenen vanadyum,
miktarinin artmast ile yapiin kismen bozuldugu ve yilizey alaninin diistigi
belirlenmistir.  500-600 °C’ de reaksiyon sicakliginda propanin oksidatif
dehidrojenasyonu i¢in en aktif katalizoriin %19 propilen verimi ile HMS ve MCM-
41 mezogdzenekli malzemeler oldugu belirtilirken, SBA-15 ve MCF destekli
katalizorlerin %13 oldugu bulunmustur. SiO, ve silikalit temelli katalizorler ise %7

‘den daha kiictlik propilen verimi gostermislerdir [29].

Propandan oksidatif dehidrojenasyon ile propilen iiretimi igin literatiirde calisilmis

katalizorler, reaksiyon sartlar1 ve elde edilen sonuglar Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Propandan segici oksidasyon ile propilen {iretimi igin calisilan
katalizorler, reaksiyon sartlart ve sonuglari
Kaynak Katalizor Katalitik Test Propan Propilen
Dontisimii | Segiciligi
(%0) (%)
Watson  ve | %10(Mo)/Si:Ti 1:1 T:723 K 5 10 86,0 79,3
Ozkan (2000) | %10(K/Mo:0.14)/Si:Til:1 C3Hg/02/N»:26/13/61 5 10 96,5 88,0
[14] %10(K/Mo:1)/ Si:Ti 1:1 S akis hiz1:25 ml/min 5 10 88,5 87,3
Liu ve Ark. 5.0V-SBA-15 T:873 K 41,7 80
(2003) C3Hg/O2/Np:1/1/4
[16] > akis hiz1:12 ml/min
Liu ve ark. 2.8V-SBA-15 T: 873 K 41,7 57,0
(2004) V-SiOy C3Hg/02/Ny: 1/1/4 30,6 57,5
[16] V-MCM-41 25,7 54,3
Jibril ve Ark. | LiK,Cs/Cr-Mo(Cs/CrMo=0.125) T:693 K 15,1 64,5
(2003) C3Hg/Op/He:4/1/10
[18] >akis hiz1:75 ml/min
Jibril ve ark. V,Cr,Mn,Co,Ni,Mo/ Kieselguhr T: 773 K 20,9 24
(2006) C3Hg/Op/He: 15/15/53
(23] >akis hi1z1:83 ml/min
Jibril ve ark. Mo,Ni,Ni-Mo, T: 773 K 422 31,8
(2006) Mo-Ni,Co-Mo, C3Hg/Oy/He: 4/1/10
[24] Mo-Co/MCM-41 >akig hiz1:15 ml/min
Solsona  ve | 10VITQ6 T: 823 K 10 25 63 37
ark.(2006) 10VSiOy C3Hg/Oy/He: 4/8/88 10 25 60 27
[25] 10VM41S Yakis hiz1:25-200 ml/min 10 25 58 25
Mitra ve ark. | Crp03/Vo05/Alr05 T: 653 K Yiiksek 49
(2006) WO1/VAOz/AlLO C3Hg/Oy/He: 9/3/38 v 70
%6 3/V2VS/AIRVS ) Diisiik 7
[26] Mo03/V705/Al,05 Y akig hiz1:50 ml/min ust
Liu ve ark. 4.2V-MCF T: 823 K 40,8 68,5
(2006) V-MCM-41 C3Hg/02/Np: 1/1/8 24,2 553
[27] V-SBA-15 > akis hiz1:60 ml/min 26,3 65,4
V-SiOp 12,7 57,1
Liu ve ark. 1.0Cr-MCF T: 823 K 32,9 41,8
(2006) Cr-MCM-41 C3Hg/O)/N»: 1/1/4 15,2 22,9
[28] Cr-SBA-15 >akis hiz1:12.5 ml/min 20,5 33,2
Liu ve Ark. Crp03(2)/ZrOp T:723 K 19,4 1,54
(2007) Crp03(2)/A1203 C3Hg/02:2.5/2.5 22,2 8,06
(28] Crp03(2)/SBA-15 Ny akis hizi: 20 ml/min ;2,2 ;62,2
Crp03(2)/Zr02(30)/SBA-15 ’ ’
Perez ve ark. MoVW T: 673 K 27,5 31,8
(2006) 4MoVW/Al C3Hg/Oy/He: 3,76/1,24/15 24,1 414
[30] 8MoVW/Al > akig hiz1:20 ml/min 10,5 36,0
Wu ve ark. Ti-Ni-O T: 573 K 28,4 42,5
(2006) C3Hg/O9/Ny: 1,1/1/4
[31] >akis hiz1:15 ml/min
Rane ve ark. | V70O5/CeOy/SA5205 T:973-1123 K 12-73 45-25
(2004) C3Hg/Oy/He: 1/0,25/6,5
[32] > akis hiz1:200 ml/min
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2.2.2. Propan oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu kinetigi

ODH reaksiyonlarinin mekanizmasinin ayrintilari, arastirmacilar tarafindan farkl
olarak sunulmus olmasina ragmen, katalizoriin tipine, alkanin cinsine bagl olarak
reaksiyonlarin genel 06zellikleri birbirine benzemektedir. Literatiirdeki verilere
dayanarak, genel olarak alkanlarin ODH reaksiyonlar1 asagidaki adimlardan

olugmaktadir [6].

Alkanin katalizor ylizeyi ile etkilesimi (zayif/ fiziksel adsorpsiyon)

Alkil tiirlerinin olusumuna sebep olan C-H baglarinin kopmasi

Bitisik yiizey oksijeni ile alkil tiirlerinin reaksiyonu ve alkenlerin olusmasi

Katalizoriin dongiisel indirgenmesi/tekrar oksitlenmesi

Hafif bir alkanin oksidatif dehidrojenasyonu i¢in kinetik modellere bakildiginda,
genel olarak bir reaksiyonun reaksiyon esitligini gelistirmek i¢in reaksiyonun bu
katalizoriin ylizeyinde ve yiizeyin aktif merkezleri tarafindan adsorplanan molekiiller
ve atomlar icerdigini varsaymak en temel noktadir. Heterojen gaz-kati sistemde, bir

katalitik reaksiyon su sekilde olmaktadir;

Katalizor dis yiizeyine reaktantlarin kiitle transferi

Katalizor gozeneklerinde reaktantlarin difuzyonla tagiimi

Reaktantlarin yiizey iizerine adsorplanmasi

Yiizeyde reaksiyon

Yiizeyden liriinlerin desorplanmasi

Katalizor ylizeyinden reaksiyon iiriinlerinin diflizyonla taginimi

Alkanlarin oksidatif dehidrojenasyonunun kinetik tanimlanmasi i¢in ana modeller

sOyledir [6];
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Eley-Rideal Modeli

Bu modele gore, katalizor yiizeyinde A tiiriiniin adsorpsiyonu varsayilir ve daha

sonra gaz fazindan gelen B molekiilii ile ardisik reaksiyon meydana gelir [6].

Langmuir-Hinshelwood Modeli

Kemisorplanmig molekiiller, homojen fazda ¢arpisma boyunca yakin temas i¢inde
olan molekiillerden daha uzun siire yiizeyde kalirlar. Ayrica ylizey reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi genellikle gaz fazi reaksiyonundan diisiiktiir. Katalizoriin esas
fonksiyonu aktivasyon enerjisini diislirmektir. Bu tip bir reaksiyonun sematik

gosterimi asagidaki gibidir [6].

Mars Van Krevelen Modeli- Redoks Modeli

Bu modele gore; reaksiyon i¢in olan oksijen katalizordeki kafeslerden gelir ve
indirgenmis katalizor gaz fazindaki oksijen tarafindan tekrar oksitlenir. Bu iki adim

su sekilde ifade edilmistir [6];

Oksitlenmis katalizoriin indirgenmesi;

Hidrokarbon + Oksitlenmis Katalizér — Uriinler + Indirgenmis Katalizor

Indirgenmis katalizoriin oksidasyonu;

Oksijen + Indirgenmis Katalizér — Oksitlenmis Katalizor

Power Law Modeli

Bu modelin en 6nemli noktasi, reaksiyon hizlarinin girenlerin kismi basinglar1 ile
iliskilendirilmesidir. Genellikle bu model, ka=talitik reaksiyonlarmm kinetik
calismalarinda ilk yaklagim olarak kullanilmaktadir. Reaksiyon hizi su sekilde

tanimlanmaktadir [6].
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Literatiirde verilen bu modeller g6z oniine alinarak yapilmis bazi kinetik ¢alismalar

asagida sunulmaktadir.

Andersson (1994), degisik vanadyum yiiklemeleri (kiitlece %0,2-15) ile farkh
sicakliklar, farkli oksijen ve propan kismi basincinda VO,/AIPO, katalizorii iizerinde
ODHP kinetigini incelemistir. Propilen olusumunun propan kismi basincinin artmasi
ile arttign ve ODHP’ nin hizinin oksijen kismi basincina bagliligindan dolay1
reaksiyon kinetiginin Rideal modeli ile tanimlanabilecegi bulunmustur. Bu modelde
sadece propan tiiketim hizi tanimlanmis, eszamanli oksijen ve propan adsorpsiyonu
Onerilmis ancak reaksiyon, gaz fazindan adsorplanmis oksijen ile propan arasinda
gerceklesmistir. Bu modelin temeline dayanarak O, ve propan adsorpsiyon sabitleri
belirlenmis, hem oksijen hem de propanin adsorpsiyon sabitlerinin vanadyum
yuklenmesi ile degistigi gozlemlenmistir. Denge sabitlerinin degerinin degismesi

ODHP reaksiyon mekanizmasinin degismesinin sonucuna baglanmistir [33].

Bottino ve ark. (2003), V/y -Al,Os katalizorii lizerinde ODHP reaksiyon kinetigini

ve olabilecek yan reaksiyonlarin kinetik parametreler iizerine etkisini incelemislerdir.
Hiz ifadesi; reaktant adsorpsiyonu, katalizor ylizeyinde reaksiyon ve molekiiler
oksijenin aktif sitelerde tekrar oksidasyonu varsayimlari goéz Oniine alinarak
cikarilmistir. ODHP reaksiyon kinetigi incelenirken asagidaki reaksiyon ag1 dikkate
almmugtir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Propandan oksidatif dehidrojenasyon ile propilen iiretiminde olusan
reaksiyonlar (a) karbonmonoksit yanmasi ve (b) propilen yanmasi[34]
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Sekil 2.1.’de verilen reaksiyon agindan da goriildiigii gibi, proseste yer alan her bir
tir icin kompleks kinetik baglantilarin s6z konusu oldugu, ayni deneysel bilgiler
kullanilarak, cogu sayisal olan kinetik parametreler ile bulunmustur. Sema iki basit
alt semaya ayrilmistir. Bunlar; karbon monoksit yanmasi ve propilen yanmasidir.
Deneyde en diisiik propan doniisiimiinii vermesine ragmen, veri aliminin daha kolay

olmasindan dolay1 diferansiyel reaktor kullanilmistir.

Bu calismada kinetik parametreleri belirlemek amaciyla asagidaki reaksiyonlar

kullanilmistir:

CsHg + 1/20, — C3Hg + H,O
C3Hg + 7/20, - 3CO + 4H,0
Cs3Hg + 50, - 3CO + 4H,0
Cs3Hg + 30, —-3CO + 3H,0
C3Hg + 9/20, -3CO + 3H,0
CO+1/20, - CO,

Burada; ilk reaksiyon ODHP reaksiyonu, diger reaksiyonlar ise ani ve ardigik
reaksiyonlardir. ODHP reaksiyonu i¢in basit hiz ifadesi ile Onerilen olasi

mekanizmalar asagida 6zetlenmistir:

a)Propan ve O,, propileni vermek icin reaksiyona girdikleri katalizor yiizeyi
tarafindan adsorplanir (tipik Langmuir-Hinshelwood yaklagimi),

b)Gaz fazindan gelen oksijen katalizor ylizeyine adsorplanmis propan ile reaksiyona
girer (tipik Eley Rideal yaklagimi),

c)Propan katalizér ylizeyine adsorplanir ve oksijen propilen olusturmak igin,
adsorplanmis propan ile reaksiyona girer ve indirgenmis katalitik siteleri tekrar

oksitlenir (redoks yaklagimi).

Calismada a ve b yaklasimindan elde edilen hiz esitligi ile deneysel veriler

karsilastirildiginda uygunluk olmadigi goriilmiistiir [34].
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Propanin oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu sirasinda sicaklik, besleme mol orani
ve temas siiresi gibi parametreler ile yapilan caligmalar ve elde edilen sonuglar

Cizelge 2.2’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Propanin propilene secici oksidasyon reaksiyonu i¢in farkli reaksiyon
parametreleri ve reaksiyon sonuglari

Kaynak Katalizor Katalitik Test Incelenen parametre Propan Propilen
Dontistimii Segiciligi
() (%)
Frank ve | VO4/Al,O3 C3Hg:07:Nj: 29,1:14,5:56,4 T: 673 K 50
ark.(2007) Yakis hizi: 30-240 ml/min 723K 12,5 61
[35] 713K 65
T:498 K C3Hg:05: 1/1 10,9 154
0,4-0,5 g katalizor 2/1 6,8 26,3
Temas siiresi: 1,5 s 1/3 12,5 12,1
2/3 82 20,5
Gabowski V205/TiOy  MT298K Temas Siiresi (s): 0.250 | 2,9 46,4
ve ark. C3Hg:05: 2/1 0.500 | 4,8 35,0
(2003) 1.000 | 7,7 22,6
[36] 1200 |93 18,8
1.500 10,9 154
Temas Siiresi: 0,5 s 498 K/523 K /558 K 3,7/6,8/12,7 44,8/31,8/17,6
C3Hg:05: 2/1

2.3. SBA-15 ve MCF Sentez ve Karakterizasyonu

Son yillarda nanoteknoloji alanindaki yogun c¢aligmalardan dolayi, ileri katalizorler
nanokristal ve nanogdzenekli malzemeler formunda tasarlanmaktadirlar. Nanoyapili
katalizorlerin, kristal boyutu, gézenek boyutu ve dagilimi, ylizey alanlari, bilesimsel
esnekliligi ve bilesik dagilimi gibi 6zellikleri kontrol edilebilir sekilde tiretilmektedir.
Katalizor tasarlamanin en 6nemli unsurlarindan biri, yiliksek yilizey alami ve {iriin
seciciligini saglayan gozenek yapisini igermesidir [37]. Nanogozenekli malzemeler,
IUPAC tarafindan simiflandirilmistir. Bu smiflandirmaya gore; 2 nm’ den kiigiik
gbzenek yapisina sahip gozenekli malzemeler mikrogdzenekli, 2-50 nm arasindakiler
mezogodzenekli, 50 nm ‘den biiyiik gozenek boyutlu malzemeler makrogézenekli
olarak belirtilmektedir. Mezogdzenekli katalizorlerin segici oksidasyon reaksiyonlari
i¢in miikemmel aktivite, secicilik ve kararlilikta olduklari literatiirde belirtilmektedir.
Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda; katalitik secici oksidasyon reaksiyonlarinda

yiiksek ylizey alani, kararliligi ile nanogdzenekli malzemeler kapsamina giren,
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diizgiin gézenek dagilimina sahip, hekzagonal yapidaki mezogozenekli SBA-15 ve

MCF malzemesinin aragtirmacilarin ilgisini ¢ektigi goriilmektedir.
2.3.1. “‘Santa Barbara amorphous’’ (SBA-15) malzemesi

SBA-15 oldukga diizenli, iki boyutlu hekzagonal silika yapida ve 50-100 A arasinda
homojen gdzenek boyut dagilimina sahip bir malzemedir. Yaklagik %85 gozenek
hacmine sahip SBA-15 6zellikle 31-64 A arasinda degisen silika duvar kalinlig: ile
oldukca yiiksek termal kararlilik gostermektedir. Yiiksek yiizey alami (600-1000
m?/g) ile fazla miktarda aktif metal yiiklemesine izin veren SBA-15, diisiik yiizey
asitligi ve biiyiik molekiillii organik malzemelerin kolay taginimiyla uygun kiitle
transfer kosullart saglayan yiiksek gozenek boyutu ile de segici oksidasyon
reaksiyonlar1 i¢in ilgi gormektedir. SBA-15"nin karakteristik XRD pikleri ve yapinin

sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmektedir.
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Sekil 2.2. (a) SBA-15 malzemesinin karakteristik XRD pikleri [38] (b) SBA-15
sematik gosterimi [39]

2.3.2. “Mesocellulous silica foam’’ (MCF) malzemesi

Ug boyutlu propan ve propilenin diflizyonuna izin veren 100-300 A arasinda ¢ok

genis kiiresel gozeneklere sahip MCF malzemesinin sentez sartlart SBA-15 ile
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aymidir. SBA-15’den farkli olarak sentez sirasinda gozenek biyiitiici 6zelligi
bulunan 1,3,5-Trimetil Benzen (TMB) TMB/ EO»)PO7EO,¢ “triblok kopolimer’’:
0,3-0,5 (kiitlece) oranlarinda sentez ¢ozeltisine ilave edilmektedir. MCF dar gézenek
boyut dagilimma ve 600-1000 m*/g yiizey alanina sahiptir. Sekil 2.3°de MCF’nin

karakteristik XRD pikleri ve yapinin sematik gosterimi verilmistir.

100

pore

Intensity

window

2 0 (degrees)
(a) (b)
Sekil 2.3. (a) MCF malzemesinin karakteristik XRD pikleri (A) kalsine edilmemis
(B) kalsine edilmis [40] (b) MCF sematik gosterimi [39]

Resim 2.1° de Karakoulia ve ark. (2007) tarafindan yapilmis ¢alismadan alinmig saf

SBA-15 ve MCF’in SEM fotograflar1 verilmistir.
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Resim 2.1. SEM fotograflar1 (A) SBA-15 (B) MCF [29]
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2.3.3. SBA-15 ve MCF destek malzemelerinin sentez ve karakterizasyonu i¢in

yapilmis calismalar

Zhao ve ark. (1998), polimerlesmis silika yapinin diizenlenmesini saglayan amfifilik
triblok kopolimer kullanarak, yaklasik 300 angstrom homojen gozenek boyutuna
sahip, hekzagonal mezogozenekli silika yapidaki SBA-15 malzemesini
hazirlamiglardir. SBA-15 malzemesinin diizenli iki boyutlu hekzagonal yapisini elde
etmek i¢in, HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO4 ve H3PO,4 gibi asitler kullanilarak sentezin
asidik ortamda yapilmasi saglanmistir. pH degerinin 2-6 arasinda oldugu durumlarda
silika jel ya da ¢okelme olusumunun gerceklesmedigi goriilmiistiir. pH=7 * de sadece
diizensiz veya amorf silika olusumu s6z konusudur. SBA-15 sentezi i¢in organik
yapt yonetici malzeme PEO-PPO-PEO mezo yapiy1 diizenleyici ozelliklerinden,
amfifilik karakterinden, diisiik maliyetinden ve cevresel etkilerinin az olmasindan
dolay1 yiizey aktif madde olarak kullanilmistir. Blok kopolimerin reaksiyon karigimi
icindeki miktarinin agirlikca % 0,5-6 arasinda olmasi gerektigi yapilan g¢alisma
sonucunda anlagilmistir. Polimerin sentez karsimindaki konsantrasyonunun %6’ dan
daha fazla oldugu durumda sadece silika jelin olustugu, %0,5’den daha az
kullanilmast halinde ise amorf silika olusumu gozlemlenmistir. Ayni sekilde,
reaksiyon sicakliginin oda sicakligi altinda tutulmasi ile sadece amorf silika meydana
gelmistir. SBA-15’ nin istenilen gdzenek boyutu ve gozenek duvar kalinligr 35-140
OC ¢ de 11-72 saat hidrotermal isleme tabi tutulmas: sonucunda olusmustur. 31-64 A
arasinda kalin gézenek duvarlarina sahip SBA-15’nin bu 6zelliginden dolayt MCM-
41’ den daha kararli oldugu goriilmiistiir. Kalsine edilmis MCM-41’in 6 saat
100°C’deki su i¢inde tutulmasinin ardindan karakteristik yapisin1 kaybederek amorf
hale geldigi ancak, SBA-15" nin 24 saat ayni sicaklikta su iginde tutulmasi

sonucunda yapisal 6zelliklerinin degismedigi goriilmiistiir [40].

Lettow ve ark. (2000), iki farkli mezogozenekli silika (MCF ve SBA-15) arasindaki
faz gecisini aragtirmiglardir. SBA-15 hekzagonal olarak dizilmis silindir gdzeneklerin
(6-12 nm ¢ap1) diizenlenmesinden olusmustur. MCF ise 22-42 nm c¢apinda yaklasik
10 nm pencereler ile baglantili kiiresel bosluklardan olugmustur. Her ikisi de sablon

(template) olarak amfifilik triblok kopolimer olan Pluronic P123 kullanilarak
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sentezlenmistir. MCF’1 olusturmak i¢in dayanikli trimetilbenzen eklenmesinin
disinda her iki malzeme i¢in de sentez kosullar1 aynidir. Faz gecisinin yag-polimer
kiitle oranmnin 0,2-0,3 olmasi durumunda gerceklestigi bulunmustur. 1,3,5-
Trimetilbenzen (TMB, mesitilen) ilk olarak MCM-41 malzemesinde gozenekleri
bityiitmek icin kullamlmstir. Biiyiitme prosesi, gozenek ¢apin1 40> dan 100 A’ a
artirrken MCM-41" deki silindirik gozeneklerin hekzagonal yapist korunmustur
[41].

Flodstrom ve ark. (2003), mezogozenekli silika yapiy1 olusturmak i¢in farkli blok
uzunluklarinda Pluronic yiizey aktif maddelerin ((EO).-(PO),-(EO)y) etkisini
calismislardir. Sentez, asidik kosullar altinda, yiizey aktif maddenin misel ¢ozeltisi
icinde gergeklestirilmistir. Malzeme SAXS (diisiik acili X-ray taramasi), TEM ve
nitrojen adsorpsiyon Olgiimlerinde karakterize edilmistir. Polimerlerin EO-blok
uzunlugu silikanin mezo yapisinin olusmasini etkilemistir. Hekzagonal malzeme
(SBA-15) i¢in, duvar kalinliginin EO-bloklarinin uzunluguna bagli oldugu
goriilmiistiir. Bunun yaninda, PO-blok uzunlugunun goézenek capi lizerine oldukca
bliyiik etkisi olmustur. PO-blok uzunlugunun sablonlama (templating) yetenegini
etkiledigi bulunmustur. Daha uzun PO-bloklar1 daha yiliksek diizenlenmis alan ve
diizenli partikiillerin olugmasini saglamistir. Calismada, sabit PO-blok uzunluguna
sahip L101, P103, P104, P105 ve F108 ile sabit EO-blok uzunluguna sahip P65, P84,
P103 ve P123 triblok kopolimerler kullanilarak yapilan iki seri deneyde blok
uzunluklarinin malzeme yapisina etkisi incelenmistir. Buna gore; EO blok uzunlugu
arttikga 51 A olan duvar kalinhg 62 A’ a cikarken gozenek capinda degisiklik
goriilmemistir, bunun yaninda PO blok uzunlugu arttikca gdzenek capinin arttig1 ve
duvar kalinhiginin 44 A> dan 56 A’ a ¢iktig1 belirlenmistir. Her iki seride de yiizey

alanlarinda belirgin bir degisim gozlemlenmemistir [42].

Zhang ve ark. (2006), yardimct katyonik bir sablon olan setiltrimetil
amonyumbromid (CTAB) ve inorganik katki maddesi olarak NH4F ve KCI
kullanarak, blok kopolimer EO,PO7EOy (P123)’ iin misel 6zelliklerinin kontrol
edilmesi tizerine g¢alismislardir. P123 ile birlikte CTAB ve katki maddelerinin
kullanilmastyla SBA-15" in gozenek boyutlart azaltilmistir. SBA-15 malzemesi
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XRD, N fiziksel sorpsiyon izotermleri ve TEM ile karakterize edilmistir. SBA-15’in
gozenek boyutlar1 CTAB igeriginin artmast ile 8,49’dan 4,78 nm’ye diistiigii
goriilmiistiir. Buna ragmen, CTAB igeriginin artmasit daha diigiik yapisal diizene
sahip malzemenin sentezlenmesine neden olmustur. F~ eklenmesi yapisal periyodu
onemli Olgiide gelistirmis aym1 zamanda goézenek boyutunu genisletmistir. KCI
eklenmesi ise gozenek boyutunu belirgin bir sekilde degistirmezken yapisal diizeni

gelistirmistir [43].

Hess ve ark. (2006), mezogozenekli silika yapidaki SBA-15 iizerine olduke¢a yiiksek
dagilimli vanadyum oksit yliklemesinin kontrollii bir sekilde yapilmasi {izerine bir
mekanizma gelistirmisler ve X-ray fotoelektron spekstroskopisi (XPS), Raman ve
“DRIFTS” ile VO/SBA-15 ° nin fiziksel o0zelliklerini belirlemislerdir. 3-
aminopropiltrimethoksisilan (APTMS) kullanilarak SBA-15" nin islevselligi
artirilmis, ardindan HCI asit ile muamele edildikten sonra dekavanadat (V100286') ile
anyon degisimi yapilmis ve son olarak kalsine edilerek SBA-15 malzemesi elde
edilmistir. Spektroskopik analizler, APTMS’ nin hidroksil guplar araciligi ile yiizeye
astlandigini gostermistir. Ortam kosullarinda, APTMS’ nin SBA-15 {izerine oldukca
genis bir sekilde hidroliz oldugu bulunmustur. XPS analizi, SBA-15 iizerinde
APTMS yapisinin yiizey suyundan olduk¢a giiclii bir sekilde etkilendigini
gostermistir. Anyon degisimi boyunca dekavanadatin gozenek iclerine bozulmadan
girdigi bulunmus, bdylece organik yapida degisim meydana gelmedigi goriilmiistiir.
Kalsinasyon basamaginda, dekavanadatin ayristigt ve vanadyum oksitin SBA-15
ylizeyine silanol guplar aracilifiyla baglandig1 ve oldukca yiiksek dagiliml yiizey

vanadyum oksit tiirlerinin olustugu goriilmistiir [44].

Bae ve ark. (2007), SBA-15 malzemesinin kopolimer yiizey aktif maddesinin, termal
islem veya ¢oziicii yikamasi ile uzaklastirilmasi iizerine ¢alismislardir. Yiizey aktif
maddenin ne kadarmm yapidan uzaklastiginin belirlenmesi amaciyla 'H MAS NMR
analiz yontemini kullanmiglardir. Termal islem sirasinda ylizey hidroksil guplarinin
su ile yer degistirerek azaldig1 ve ayrilmis silanol guplarmin arttigir goriilmistiir.

Etanol ile li¢ kere yikamanin P123’ iin uzaklastirilmasinda sudan ¢ok daha etkili
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oldugu bulunmustur. SBA-15 yapisinin, termal islem ile kimyasal bag diizeninin

azaldig1 goriilmiistiir [45].

Gao ve ark. (2007), farkli pH ortaminda V-SBA-15 (nsjv~10) mezogdzenekli
molekiiler elekler sentezlemis ve XRD, N, adsorpsiyon, TEM, UV-vis, Raman, FT-
IR, ESR ve NHs-adsorpsiyon teknikleri ile karakterize etmislerdir. Hazirlanan
malzemenin i¢inde vanadyum tiirlerinin yerlerinin belirlenmesinde pH degerinin
onemli bir rol oynadig1 bulunmustur. pH degeri arttikca, kristal yapidaki vanadyum
oksit miktarinin azaldig, ayrilmus tetrahedral (V") vanadyum tiirlerinin ve karesel
piramit yapidaki VO tiirlerinin arttigi bulunmustur. pH=3" de, vanadyum tiirleri
silika iskeleti icinde yer alirken, giiclii asit siteleri kurulmus ve bdylece NHj
adsorplanmasindan sonra dogrusal V°"-ONH;H™-O-V*" guplari olusmustur. Diisiik
pH degerlerinde sentezlenen malzemeler icin kristal vanadyum tiirleri olusmus ve
zayif asit sitelerinden dolay1r dagilmis tetrahedral vanadyum tiirlerinin azaldig:

goriilmiistiir [46].

Timofeeva ve ark. (2007), hidrotermal yontem kullanarak seryum igeren
mezogozenekli malzeme sentezlemis ve elde ettikleri malzemeleri IR, DR-UV-vis ve
“DRIFT” spektroskopisi, XRD ve N, adsorpsiyon teknikleri ile karakterize
etmislerdir. SBA-15 i¢ine %2’ ye kadar seryum eklenmesi ile d}qo ve birim hiicre (a)
parametresinin arttigi, daha fazlasinda ise sabit kalma egiliminde oldugu
belirlenmistir. ‘‘DR-UV-vis’’ karakterizasyon yonteminden elde edilen sonuclara
gore, CeO; kristal formu i¢inde seryum atomlarimin kiimelestigi goriilmistiir. Ce-
SBA-15 katalizorlinlin katalitik aktivitesini etkileyen en 6nemli faktorlerin seryum
iceriginin etkisi, seryum atomlarinin yeri, silanol guplarinin Ce-SBA-15 ylizeyindeki
yeri oldugu belirlenmistir. Seryum miktar: arttik¢a yiizey alaninin diistiigii, ortalama
gozenek capmin %?2 yiiklemeye kadar diistiigli sonrasinda sabit kaldig1 bulunurken,

iskelet duvar kalinliginin arttig1 bulunmustur [47].

Dai ve ark. (2007), asidik ortamda iki-adimli dogrudan sentez yontemini kullanarak
seryum(Ill) iceren SBA-15 (Ce-SBA-15) mezogézenekli molekiiler elek
sentezlemigler ve XRD, UV-vis, ESR, TEM, N, adsorpsiyon ve FT-IR ile karakterize
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etmislerdir. Ce-SBA-15 malzemesi genis gozenek capi, gdozenek hacmi ve homojen
mezogdzenekli boyut dagilimi ile oldukca yiiksek diizenli mezoyap1 gostermistir.
SBA-15 iskelet yapisi i¢ine seryum tiirlerinin yerlestirilmesi sentez ¢ozeltisinin pH
degerinin ayarlanmasi ile kontrol edilmistir. pH degeri 6,0’dan kiiclik olan
cozeltilerde, Ce(II)-SBA-15 sentezlenmistir. pH degeri 6,0’dan biiyiik olan
degerlerde ise SBA-15 malzemesi i¢inde Ce(IV) tiirlerinin olustugu goriilmiistiir. Tki
adimli sentez yonteminin SBA-15’nin goézenek boyutunu ve gozenek hacmini

genisleten, uygulanabilir, etkili ve basit bir yontem oldugu belirtilmistir [48].

Brodie-Linder ve ark. (2008), SBA-15 malzemesinin sentezi sirasinda ¢okelmeden
once ve sonraki termal iglemin etkisini incelemislerdir. TEOS polimerizasyonunun
ilk on dakikas1 i¢inde 28-55 °C arasinda yapilan termal islemin yiizey silanol
guplarin1 ve SBA-15 malzemesi i¢indeki mikrogdzenekliligi etkiledigi bulunmustur.
FTIR analizi sonuglarina gore, baglangi¢ reaksiyon sicakligiin 55 °C’ ye artirilmasi
ile yiizey silanol guplarmin tiriiniin dagiliminda degisiklige neden oldugu
goriilmiistiir. Toplam gbézenek hacminin sicaklik ile azaldigi, bdylece

mikrogozenekliligi azalttigi bulunmustur [49].

Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda, nanoyapili katalizorlerin kontrol edilebilir
gozenek boyutu ve dagilim ile yiiksek ylizey alanlar1 nedeniyle arastirmacilarin
ilgisini ¢ektigi goriilmiistiir. Nanoboyuttaki katalizorler, pek ¢ok dnemli kimyasalin
iiretim prosesinin merkezi olan katalitik secici oksidasyon reaksiyonu i¢in yiiksek
aktivite, secicilik ve kararlilik gostermektedirler. Genellikle aktif madde iceren
nanogozenekli malzemeler, hidrokarbon oksidasyonu sirasinda meydana gelen
birden fazla reaksiyonun oldugu sistemlerde yan iiriinleri azaltabilmesi ve istenilen
iriin i¢in yliksek secicilik ve doniisim gostermesi agisindan biiyiilk Onem
tagimaktadirlar. Bu ¢aligmada, propanin oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu ig¢in
yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir gozenek yapisi ve termal kararliligr ile
aragtirmacilarin ilgisini ¢eken mezogdzenekli ‘‘Santa Barbara Amorph’’ (SBA-15)
ve ‘“Mesocellulous Silica Foam’’ (MCF) malzemelerinin katalizér destek maddesi
olarak aragtirilmasina karar verilmistir. Vanadyum, yiiksek oksidasyon potansiyeli ve

kolay indirgenebilirlige (redoks katalizorii) sahip bir metaldir. Ayrica propanin
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oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in aktif ve secici 6zellik gosterdigi literatiirde
belirtilmektedir. Seryumun, katalitik performans: ve aktif sitelerin kararliligini
artirmasi, reaksiyon boyunca katalizorde kok birikimini énlemesi ve oksijen tutma
kapasitesinin yliksek olmasi gibi oOzelliklere sahip oldugu daha once yapilan
caligmalarda belirtilmektedir. Bu nedenle, literatiirde belirtilmeyen yapisinda V ve
Ce bulunduran SBA-15 ve MCF destekli katalizorlerin  hazirlanmast  ve

karakterizasyonu ¢aligsmalari ylriitilmiistiir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar mezogdzenekli hekzagonal silika yapili saf SBA-15 ve MCF
sentez sartlarinin belirlenmesi, belirlenen sentez sartlarinda tekrarlanabilirliginin
goriilmesi amaci ile tekrarlanabilirlik sentezleri, vanadyum, seryum tekli ve karisik
metal oksitleri iceren SBA-15 ve vanadyum ve seryum karigsik metal oksit iceren
MCF’ in dogrudan (hidrotermal) sentez ve emdirme (impregnation) yontemi ile
sentezlenmesi, elde edilen malzemelerin yapisal ve fiziksel 0Ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla XRD (X-1s1mn1 Kirmmim Difraktometresi), BET yiizey alani, N,
adsorpsiyon analizi (tek nokta ve ¢cok noktali yiizey alani, gézenek boyutu, gézenek
boyut dagilimi, gézenek hacmi), TPR (Sicaklik Progamli indirgenme), EDS (Enerji
Dispersif X-1s1m1 Spektroskopisi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), FT-IR
(Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi) kullanilarak yapilan karakterizasyon
caligmalarindan meydana gelmektedir. Deneysel c¢aligma kapsaminda, SBA-15
sentez sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan c¢aligmalarin sonrasinda hazirlanan

katalizorler ve isimlendirilmeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan katalizorler ve isimlendirilmeleri

Malzeme Hazirlama Y 6ntemi Destek Metal

SBA-15 Hidrotermal Sentez SBA-15 -

V@SBA-15 Emdirme Yontemi SBA-15 Vanadyum
V-SBA-15 Dogrudan Sentez (Hidrotermal) | SBA-15 Vanadyum
Ce@SBA-15 Emdirme Y 6ntemi SBA-15 Seryum

Ce-SBA-15 Dogrudan Sentez (Hidrotermal) | SBA-15 Seryum
V-Ce@SBA-15 Emdirme Yontemi SBA-15 Vanadyum, Seryum
V-Ce-SBA-15 Dogrudan Sentez (Hidrotermal) | SBA-15 Vanadyum, Seryum
MCF Hidrotermal Sentez MCF -

V-Ce@MCF Emdirme Yontemi MCF Vanadyum, Seryum
V-Ce-MCF Dogrudan Sentez (Hidrotermal) | MCF Vanadyum, Seryum
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3.1. Saf SBA-15 Malzemesinin Sentez Sartlarinin Belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda, literatiirde sentez sartlar1 tam olarak agiklanmayan
mezogodzenekli SBA-15 malzemesi igin sentez sartlar1 belirlenmistir. SBA-15
desteginin sentezi ile ilgili literatiir arastirmasi yapilmis ve recete olusturulmustur.
Sentez genel olarak alti basamaktan meydana gelmektedir. SBA-15 malzemesinin
hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida ayrintili

olarak verilmektedir.

SBA-15 Malzemesi Icin Kullanilan Kimyasallar

» Yiizey aktif madde (surfactant); triblok kopolimer (EO,,PO70EOy (polietilen
glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), M,, = 5800, Sigma-Aldrich).
Yiizey aktif maddenin yapisal ve kimyasal 6zellikleri Ek-1’de verilmistir.

» Silika kaynagi; TEOS (tetraetilortosilikat, Merck),

» Asit kaynagi, HCI asit (% 37, Carlo Erba ve Merck),

» (Coziicii, deiyonize su, euRO 10-DI model, ‘‘Operating Instructions Reverse

Osmosis System’’

Sentez Basamaklari

Birinci Basamak; Cozelti Hazirlama: SBA-15 malzemesinin sentezi igin,
EO,0PO70EO,: HCI: TEOS: H>0: 2:60:4,25:15 kiitlesel orani kullanilarak hazirlanan
¢ozeltinin pH’1 1’den kiigiiktiir. SBA-15 sentezinde genel olarak, triblok kopolimer
deiyonize su igerisinde oda sicakliginda ¢ozdiiriildiikten sonra kullanim oranlarina
uygun miktarda asit kaynagi HCI (1,7 M, 2 M) olusan homojen ¢ozeltiye eklenir ve
karistirilir. Calisma sartlar1 Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmektedir.

Ikinci Basamak; Karistirma: Cozelti karistirildiktan sonra silika kaynagi TEOS
damla damla ilave edilir. Elde edilen homojen ¢ozelti magnetik karistiricili 1siticida
karistirilir. TEOS eklendikten yaklasik 30-60 dakika sonra ¢dzeltide yogunlasma ve
beyazlagma goriilmektedir. Calisma sartlar1 Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmektedir.
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Uciincii Basamak; Hidrotermal Islem: Karistirma islemi ardindan olusan siit kivamli
cozelti otoklava alinarak, sabit sicaklikta hidrotermal islemden gegirilir. Ayrica,
hidrotermal islem sirasinda etiivde bekleme seklinin malzeme yapisina etkisinin
incelenmesi i¢in yapilan ¢aligmada, malzeme teflonda agzi agik olarak tutulmustur.

Calisma sartlar1 Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmektedir.

Dordiincii Basamak; Siizme ve Yikama: Olusan heterojen c¢ozelti siiziiliir ve
deiyonize su ile yikanir ya da yikamadan dogrudan siiziilerek kati {irtin elde edilir.
Yikama sayis1 ve yikama suyu miktar1 Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmektedir. Bu
asamada asit kaynagi olarak kullanilan HCI'nin fazlasinin uzaklagmasi

saglanmaktadir.

Besinci Basamak; Kurutma: Elde edilen kat1 iirlin, etiivde kurutulur. Calisma sartlari

Cizelge 3.2 ve 3.3 de verilmektedir.

Altinc1 Basamak; Kalsinasyon: Sentezlenen toz malzeme, kuru hava atmosferi
altinda, tiip firinda, sicakligi 1 °C/min artacak sekilde 500 veya 600 °C’ ye
getirildikten sonra 6 saat kalsine edilir. Bu asamada yiizey aktif madde triblok
kopolimerin sentezlenen malzemeden uzaklagsmasi ve gozenek olusumunun

gergeklesmesi beklenmektedir.

Yapilan deneysel ¢alisma sonucunda, farkli sentez sartlarn ile elde edilen
numunelerin XRD ve BET analizlerine bakilmistir. Karakterizasyon sonuglar1 ve
hazirlama siiresinin kisa olmasi agisindan Bae ve ark.’min 2007 yilinda yapmis
olduklar1 calismada belirtilen sentez yontemi kullanilarak hazirlanan SBA-15-2
numunesinin sentez sartlarinin esas alinarak deneysel calismalara devam edilmistir.
Belirlenen sentez sartlarinin tekrarlanabilirliginin test edilmesi amaci ile SBA-15-2

sentezi hidrotermal yontem kullanilarak tekrarlanmigtir.

SBA-15 malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil

3.1’de, SBA-15 sentez sartlarinin belirlenmesi icin literatiirdeki kaynaklar esas
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alinarak yapilan calismalarin 6zeti Cizelge 3.2°de, sentez icin gerceklestirilen

parametrik caligmalarin 6zeti Cizelge 3.3’de verilmistir.



l HCl Hidrotermal islem
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EO,0PO7EO +£{20 Cozeltisi EO2PO70EO, +H,O+HCI T:35°C T: 100 °C
T: 31°C Cozeltisi (pH<1) / \ 20 saat (SBA-15-2) j 24 saat
(SBA-15-2)
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Sekil 3.1. SBA-15 malzemesi sentezinin sematik gosterimi
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Cizelge 3.2. Literatiirden alinan sentez yontemlerine gére SBA-15 malzemesinin sentezi

Jel Numune Hammadde Miktar1 Ilave Edilis Sekli Karigtirma Sicaklig1 ve Siiresi | Hidrotermal Islem | Yikama ve Siizme | Kurutma Sicakhgi ve
TEOS’tan TEOS’tan Sicakligi ve Siiresi | Islemi Siiresi
Once Sonra
SBA-15-1** SBA-15-1 2,0668 g EO20PO70EOy 1,7 M HCI ile | 2 saat 2 saat 24 saat Yarim piset | Oda sicakliginda 24 saat
(Lazaro ve ark., 62 ¢ 1,7 M HCI EO»PO-EO, karstirilip | 350 rpm 350 rpm 100 °C deiyonize su ile | +
2007) 4,13 g TEOS ¢ozelti hazirlanir. 2 saat | 40°C 46 °C Otoklav i¢inde yikandi 100 °C” de 24 saat
sonra TEOS damla damla
ilave edilir.
SBA-15-2% SBA-15-2 2,0050 g EO20PO70EOy EO,,PO70EO, tizerine | 1 saat 20 saat 24 Saat Yarim piset | Yaklasik oda
(Bae ve ark, 15 g deiyonize su deiyonize su ilave edilerek | 300 rpm 300 rpm 100 °C deiyonize su ile | sicakliginda
2007) 60,75 g2 M HCI kanigtirilir.  Elde  edilen | 35°C 35°C Otoklav iginde yikandi 18 saat
4,27 g TEOS homojen ¢ozelti tizerine 2
M HCI ilave edilir. 1 saat
karistirildiktan sonra
TEOS  ¢ozelti  iizerine
damla damla eklenir.
SBA-15-3* SBA-15-3 3,8439 g EO»PO70EOy EO»PO-EQO,, deiyonize | 3 saat 24 saat 24 saat Bir piset deiyonize | Oda sicakliginda
(Flodstrom  ve 90 g deiyonize su su ve 2 M HCIl igine | 275 rpm 275 rpm 95°C su ile yikand1 Bir gece asimi
ark., 2003) 60 g2 M HCI konularak ¢ozelti 35 °C” ye | 38 °C 38°C Otoklav i¢ginde
8,00 g TEOS wsitilirken karigtirilarak
¢ozdurilir.  Ug  saat
kanistirildiktan sonra,
TEOS damla damla ilave
edilir.
SBA-15-4* SBA-15-4 4,0086 g EOZOPOmEOzo EOz()POmEOz(], deiyonize 4 saat 3 gun Yarim piset 100 °C
(Liu ve ark., 30,06 g deiyonize su su ve 2 M HCIl igine | 400 rpm 95°C deivoni i Bir gece agimi
2004) 120,26 g 2 M HCI konularak homojen ¢ézelti | 35-40 °C Otoklay icind elyomze - su-te
8,52 ¢ TEOS elde  edilene  kadar toklav iginde yikand:
karigtirtlir. Karigtirma
devam ederken TEOS

damla damla ilave edilir.

*Tlip firinda, kuru hava ile 600 °C’ de 6 saat kalsine edilmistir.
** 500°C” de 6 saat kalsine edilmistir.

LE



Cizelge 3.3.

SBA-15 malzemesinin sentezi i¢in yapilan parametrik ¢aligsmalar

Jel Numune Hammadde Miktar1 Ilave Edilis Sekli Kangtirma Sicakligi ve | Hidrotermal Islem | Yikama ve Siizme | Kurutma
Siiresi Sicaklig1 ve Siiresi Islemi Sicaklign  ve
TEOS’tan | TEOS’tan Stiresi
Once Sonra
HIDROTERMAL iSLEM SEKLI VE SURESININ ETKiSi
SBA-15-5 SBA-15-5-a* 4,0163 g EO»PO7EO, Deiyonize su iizerine 2 M HCI | 1 saat 24 saat Etiivde, teflonda, | Deiyonize su ile 24 saat oda
30,12 g deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti hazirlanir. | 350 rpm 350 rpm agz1 agik pH: 5,13 olana kadar | sicakliginda
120,49 g2 M HCI EOPO-EQ,, lizerine ¢ozelti | 35°C 35°C 24 saat yikandi +
8,53 g TEOS ilave edilir. 1 saat 100 °C 24 saat
karigtirildiktan  sonra  TEOS 100 °C’ de
SBA-15-5-b* damla damla ilave edilir. 1 saat 24 saat Etiivde, otoklav | Deiyonize su ile
350 rpm 350 rpm icinde Ph: 4,76 olana kadar
35°C 35°C 24 Saat yikandi
100 °C
SBA-15-5-c* 1 saat 24 saat Etiivde, otoklav | Deiyonize su ile
350 rpm 350 rpm icinde pH: 4,90 olana kadar
35°C 35°C 3 giin yikandi
100 °C
SUZME VE YIKAMA ISLEMININ ETKiSi
SBA-15-6 SBA-15-6-a* 4,0596 g EO»PO7EO, Deiyonize su tizerine 2 M HCl | Homojen 24 saat Etlivde otoklavda Siizme islemi var, | 24 saat oda
30,45 g deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti hazirlanir. | ¢ozelti 500 rpm 24 saat yikama yok. sicakliginda
122 g2 M HCI Hazirlanan bu ¢Ozelti | olusana 35°C 100°C +
8,63 g TEOS EO,PO7EO, Tlzerine ilave | kadar 24 saat
edilir. Coziinene kadar oda | 500 rpm 100 °C’ de
sicakliginda karigtirilir. | 35 °C
SBA-15-6-b* Homojen ¢ozelti elde edildikten | Homojen 24 saat Etiivde otoklavda Deiyonize su ile pH:
sonra TEOS damla damla | ¢ozelti 500 rpm 24 saat 4,40 olana Kkadar
eklenir. olusana 35°C 100 °C yikandi.
kadar
500 rpm
35°C

*Tlip firinda, kuru hava ile 600 °C’ de 6 saat kalsine edilmistir.

8¢
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3.2. Metal (V,Ce,V-Ce) icerikli SBA-15 Sentezi

Yiiksek oksidasyon potansiyeli, redoks katalizorii olmasi (kolay indirgenebilirlik),
ODHP reaksiyonunda aktif ve segici 0zellik gostermesinden dolayr vanadyum ve
katalitik performans1 ve aktif sitelerin kararliligini artirmasi, reaksiyon boyunca
katalizorde kok birikimini O6nlemesi ve oksijen tutma kapasitesinin yiiksek olmasi
nedeni ile seryum igeren SBA-15 malzemesi emdirme (impregnation) ve dogrudan
(hidrotermal) sentez yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Yapilan literatiir
arastirmasi sonucunda ODHP reaksiyonlarina destek madde {izerindeki toplam metal
miktarmin etkisi incelendiginde diisiik metal yiiklemelerinde metalin destek madde
tizerine dagiliminin iyi oldugu ancak yiiksek yiiklemelerde polimerlesme ve
kiimelesme meydana geldigi goriilmiis ve bu durumun sonucunda istenmeyen yan
iriin olusumu gerceklesmistir. Deneysel caligmada literatiir aragtirmasindan da
faydalanarak toplam malzeme miktarina, toplam %5 metal yiiklenmesine karar
verilmistir. V ve Ce tek olarak yiliklenmekle beraber karisik oksit halinde de
yiiklenmistir. Emdirme (impregnation) ve dogrudan (hidrotermal) sentez yontemleri
kullanilarak elde edilen metal igerikli SBA-15 malzemesi i¢in kullanilan kimyasallar

asagida verilmistir.

Kullanmilan Kimyasallar

» Yiizey aktif madde (surfactant); triblok kopolimer (EO,0PO70EOyy (polietilen
glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), M,y = 5800, Sigma-Aldrich),
» Silika kaynagt; TEOS (tetraetilortosilikat, Merck),

» Asit kaynagi, HCI asit (% 37, Carlo Erba ve Merck),

» (Coziicli, deiyonize su, euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse
Osmosis System,

» Amonyum monovanadat (Merck),

» Seryum (III) nitrat hekzahidrat (Merck),

» Metanol (Merck, %99,9 saflikta).
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3.2.1. Emdirme yontemi (impregnation) ile V, Ce ve V-Ce icerikli SBA-15

sentezi

Emdirme yontemi ile metal icerikli SBA-15 sentezi genel olarak ¢dzelti hazirlama,
karistirma, kurutma ve kalsinasyon olmak {izere dort basamaktan meydana

gelmektedir.

1. Basamak; ¢ozelti hazirlama: 15-20 ml deiyonize su ile daha Once sentezlenmis
(kalsine edilmis) saf SBA-15 numunesi 40 °C’de karnistirihir. Hazirlanan katalizor
icinde agirlikca toplam %35 metal olacak sekilde hesaplanan metal kaynagi 5-20 ml
metanol i¢inde 40 °C’de ¢6zdiiriiliir. Eklenecek metal miktar1 i¢in 6rnek hesaplama
EK-2’de verilmistir.

2. Basamak; karigtirma: SBA-15’nin deiyonize su ile elde edilen silispansiyon
cozeltisi lizerine metal kaynagi + metanol ¢6zeltisi damla damla ilave edilir ve 60
°C’de kuruyana kadar karigtirilir.

3. Basamak; kurutma: Elde edilen kat1 malzeme beherden alinarak 24 saat 40 °C’de
kurutulur.

4. Basamak; kalsinasyon: Kurutulan malzeme 600 °C’ ye (isitma hizi: 1 °C/dk.)
isitilan tlip firinda, lizerinden kuru hava gecirilerek 6 saat siireyle kalsine edilir. 6
saat sonunda firmin 1siticis1 kapatilarak soguyana kadar numune {izerinden kuru hava

geemesi saglanir.

Cizelge 3.4’de emdirme yOntemi ile hazirlanan V, Ce ve V-Ce igerikli SBA-15

malzemelerinin sentez sartlar1 ve Sekil 3.2°de sentez semasi verilmistir.
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Cizelge 3.4. Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan V, Ce ve V-Ce igerikli
SBA-15 sentez sartlar1
Numune Malzemeler ilave Edilis Sekli Karigtirma Kurutma Kalsinasyon
V@SBA-15 0,0848 g amonyum monovanadat
(%S5 kiitlece) 12 ml metanol *
20 ml deiyonize su
0,7008 g saf SBA-15
Ce@SBA-15 0,1142 g seryum nitrat | Deiyonize su ile SBA- | 60°C 24 saat 6 saat
(%5 kiitlece) hekzahidrat 15, 40 °C’  de | Kuruyana 40°C 600 °C
5,5 ml metanol* stispansiyon ¢oOzelti | kadar
20 ml deiyonize su haline getirilir. Ayni | 300 rpm
0,7002 g saf SBA-15 anda metal kaynagi
V-Ce@SBA-15 | 00722 g seryum  nitrat | metanol ile 40 °C’ de
(%2.5 kiitlece) hekzahidrat ¢Ozdiiriiliir. Metal SBA-
(%2.5 kiitlece) 0,0535 g amonyummonovanadat 15 tizerine damla damla

17 ml metanol*
20 ml deiyonize su

0,9094 g saf SBA-15

ilave edilir.

* Metanol miktari, metal kaynaginin ¢6ziilmesine gore belirlenir.




Metal kaynagi Metal kaynag1 +
metanol ¢ozeltisi

o Metanol
Saf SBA-15 Deiyonize su

11 L

+ - —
O
40 °C 40 °C 60 °C 40 °C
Metal 24 saat
Kaynaginin
Coziilmesi
Cozelti Hazirlama Kanstirma+Kurutma Kurutma

Sekil 3.2. Emdirme yontemi (impregnation) ile metal i¢erikli SBA-15 sentezinin sematik gosterimi

Metal@SBA-15

MO

600 °C
(1 °C/dk.)
6 saat

Kalsinasyon

(44
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3.2.2. Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile V,Ce,V-Ce icerikli SBA-15

sentezi

Dogrudan sentez yontemi ile metal igerikli SBA-15 sentezi, saf SBA-15 sentezi ile
ayn1 basamaklar1 ve sentez sartlarini igermektedir. Metal icerikli SBA-15 sentezinde,
saf SBA-15 sentezinden farkli olarak metal kaynaklar1 sentez sirasinda asit kaynagi
eklenmeden Once direk olarak sentez ¢ozeltisine ilave edilmektedir. Metal igerikli

SBA-15 sentezinin dogrudan yontem ile gerceklestirilmesi agagida verilmistir.

1. EO2PO70EOy triblok kopolimer yiizey aktif madde deiyonize su ile =30 °C’de
homojen ¢ozelti olusana kadar karistirilir.

2. Hazirlanan malzeme igindeki toplam metal miktar1 agirlikca %35 olacak sekilde
hesaplanan metal kaynagi homojen ¢o6zeltiye ilave edilir ve 10 dakika kadar
karismas1 beklenir. Eklenmesi gereken toplam metal miktar1 i¢cin 6rnek hesaplama
EK-3’de verilmistir.

3. Elde edilen homojen ¢ozeltiye 2 M HCI asit kaynagi olarak ilave edilir. Cozeltinin
pH’1 1’den kiigtktiir.

4. Bir saat 35 °C’de karigtirildiktan sonra silika kaynagi TEOS damla damla ¢ozeltiye
ilave edilir ve ¢ozelti ayn1 sicaklikta 20 saat siireyle karistirilir. TEOS eklendikten
yaklagik 30-60 dakika sonra ¢ozeltide beyazlagsma meydana gelmektedir.

5. 20 saat karistirildiktan sonra elde edilen siit kivamli homojen ¢ozelti otoklava
almarak 100 °C’de 24 saat etiivde bekletilir.

6. Etiivden alinan malzeme siiziiliir ve yarim piset kadar deiyonize su kullanilarak
yikanur.

7. Siizme islemi sonrasinda elde edilen kati {iriin etiive alinarak =30 °C’de 18 saat
kurumaya birakilir.

8. Olusan toz malzeme, tiip firinda kuru hava ortaminda 600 °C’de (1sitma hizi: 1

°C/dk.) 6 saat siireyle kalsine edilir.

Dogrudan sentez yontemi ile elde edilen metal igerikli SBA-15 malzemesinin sentez

sartlar1 Cizelge 3.5’de ve sentezin sematik gosterimi Sekil 3.3°de verilmistir.



Cizelge 3.5. Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemiyle elde edilen V, Ce ve V-Ce igerikli SBA-15 sentez sartlar1

Numune Malzemeler Ilave Edilis Sekli Karigtirma | Hidrotermal Yikama ve | Kurutma | Kalsinasyon
Islem Siizme
V-SBA-15 2,0771 g EO»PO74EO,
(%S5 kiitlece) 62,5 ml 2 M HC1
15 ml deiyonize su
4,56 ml TEOS Su ve EO,,PO7(EO, karistirilarak | 20 saat 24 saat Yarim piset | 18 saat 6 saat
0,15 g amonyum monovanadat homojen ¢ozelti elde edilir, metal | 35 °C 100 °C deiyonize suile | =30°C 600 °C
Ce-SBA-15 2,0734 g EO2PO7,EO, kaynagi homojen ¢ozeltiye ilave | 300 rpm

(%5 kiitlece)

62,5 ml 2 M HCI

15 ml deiyonize su

4,56 ml TEOS

0,206 g seryum nitrat hekzahidrat

V-Ce-SBA-15
(%2.5 kiitlece)
(%2.5 kiitlece)

2,0121 g EOPO7,EO,

62,5 ml 2 M HCI

15 ml deiyonize su

4,56 ml TEOS

0,098 g seryum nitrat hekzahidrat

0,0750 g amonyum monovanadat

edilir. HCl karigima eklenir. 1
saat sonra damla damla TEOS

ilave edilir.
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Metal Kaynagi 2 M HCI

Deiyonize su ~ EO20PO70EOz
@E — — > ' —

TEOS

31 OC E020P070E020 + Metal E020PO70E020 + Metal E020P070E020 + Metal
Kaynag1 + Deiyonize Su Kaynag1 + Deiyonize Su Kaynag1 + Deiyonize Su 100 °C
31°C + HCI + HCI1 + TEOS 24 saat
35°C 35°C .
1 saat 20 saat Hidrotermal
Islem
Cozelti Hazirlama Yiizey aktif madde

HH
Metal-SBA-15 | <<—— < <‘> — |

600 °C (1 °C/dk)

6 saat

Kalsinasyon

Sekil 3.3. Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile metal icerikli SBA-15 sentezinin sematik gosterimi

— || —

Siizme ve
Yikama

|

O

=30 °C
18 saat
Kurutma

Sy
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3.3. Saf MCF Malzemesinin Sentezi

SBA-15 malzemesinin sentez sartlarinin belirlenmesinin ardindan ayni sentez sartlari
esas alinarak MCF destegi sentezlenmistir. SBA-15’den farkli olarak sentez sirasinda
gozenek biiyiitiicli 6zelligi bulunan 1,3,5-Trimetil Benzen (TMB) sentez ¢6zeltisine
ilave edilmektedir. MCF malzemesinin sentezi i¢in gerekli olan kimyasallar ayrintili

olarak asagida verilmistir.

MCEF Icin Kullanilan Kimyasallar

» Yiizey aktif madde (surfactant); triblok kopolimer (EO,oPO70EO,y (polietilen
glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), M,, = 5800, Sigma-
Aldrich),

» 1,3,5-Trimetil Benzen (TMB) (Sigma-Aldrich, 1000 mg). Yapisal ve kimyasal
ozellikleri Ek-4’de verilmistir.

» Silika kaynagi; TEOS (Tetraetilortosilikat, Merck),

Asit kaynagi, HCl asit (% 37, Carlo Erba ve Merck),

A\

» Coziicli, deiyonize su, euRO 10-DI model, ‘‘Operating Instructions Reverse

Osmosis System’’

Bu malzemeler SBA-15 malzemesinde oldugu gibi EO,(PO70EO,y: HCl: TEOS:
H,O: 2:60:4.25:15 kiitlesel oraninda kullamilmaktadirlar. Buna ek olarak, 1,3,5-
trimetil benzen TMB/ EO,0PO7EO,¢: 0,5 kiitle oraninda sentez ¢Ozeltisine ilave

edilmektedir. MCF malzemesinin sentez basamaklari asagida verilmistir.

1. EO»PO70EOy triblok kopolimer yiizey aktif madde deiyonize su ile =30 °C’de
homojen ¢ozelti olusana kadar karistirilir.

2. Elde edilen homojen ¢ozeltiye 2 M HCI asit kaynag1 olarak ilave edilir. Cozeltinin
pH’1 1°den kiigiiktiir. HCI ‘nin hemen ardindan 1,3,5-trimetil benzen ¢ozeltiye ilave

edilir.
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3. Bir saat 35 °C’de karigtirildiktan sonra silika kaynagi TEOS damla damla ¢ozeltiye
ilave edilir ve 20 saat siireyle ¢ozelti ayni sicaklikta karistirilir. TEOS eklendikten bir
stire sonra ¢ozeltide beyazlasma meydana gelmektedir.

4. 20 saat karigtirlldiktan sonra elde edilen siit kivamli homojen ¢ozelti otoklava
alinarak 100 °C’de 24 saat siireyle etiivde bekletilir.

5. Etiivden alinan malzeme siiziiliir ve yarim piset kadar deiyonize su kullanilarak
yikanur.

6. Stizme islemi sonrasinda elde edilen kati lirlin etiive alinarak =30 °C’de bir gece
asimi1 kurumaya birakilir.

7. Olusan toz malzeme, tiip firnda kuru hava ortaminda 600 °C’de (1sitma hizi: 1

°C/dk.) 6 saat siireyle kalsine edilir.

MCF malzemesi sentezinin sartlar1 ayrintili olarak Cizelge 3.6’ da, malzemenin

sentezinin sematik gdsterimi Sekil 3.5’de belirtilmistir.

Cizelge 3.6. MCF sentez sartlari

Hammadde Ilave Edilis Sekli Karigtirma | Hidrotermal Yikama ve | Kurutma
Miktar1 Islem Siizme

2,00 Su ve EO,(PO,(EO, | 20 saat 24 saat Yarim piset | =30 °C
EO,,PO,0EO,, karistirilarak homojen ¢ozelti | 35 °c 100 °C deiyonize 18 saat
15 ml deiyonize su | elde edilir. HCl karigima | 300 rpm suile

62,5 ml 2 M HCI1

4,56 ml TEOS
1 ¢ TMB

eklenir. Hemen sonrasinda
TMB eklenir ve 1 saat
siireyle 35 °C’de karigtirilir.
1 saat sonra TEOS damla

damla ilave edilir.




MB

l e l :
< < <

EO»POEO tHyO  EO»PO7EO, +H,O+HCl  EO4POEO,) +H,O+HCI+TMB  T: 35 °C

Hidrotermal
Islem

r,

el

20 . - T: 100 °
Cozeltisi Cozeltisi Cozeltisi 20 saat 00°¢C
24 saat
pH<I pH<l1
Cozelti Hazirlama \ 4
Yiizey Aktif Madde

S
< = <
O

A

T: 600 °C (1 °C/dk.)

6 saat T=30°C
Kalsi 18 saat Deiyonize Su ile
alsinasyon Kurutma

Siizme ve Yikama
Sekil 3.4. MCF malzemesinin sentezinin sematik gosterimi

87
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3.3.1. Metal (V-Ce) icerikli MCF sentezi

Calisma kapsaminda hazirlanan MCF destek iizerine metal (V, Ce) yiiklemesi
yapilarak katalizorler hazirlanmigtir. Emdirme ve dogrudan sentez (hidrotermal)
yontemleri kullanilarak elde edilen metal i¢erikli MCF malzemesinde V-Ce karisik
oksit halinde yiiklenmistir. Katalizor i¢indeki toplam metal miktar1 agirlikca %5
olacak sekilde metal kaynagi miktar1 alinmistir. Asagida emdirme ve dogrudan
sentez yontemleri ile V-Ce icerikli MCF katalizorlerinin sentezinin ayrintili olarak

aciklamasi ve kullanilan kimyasallar verilmistir.

Kullanmilan Kimyasallar

» Yizey aktif madde (surfactant); triblok kopolimer (EO»0PO70EO,y (polietilen
glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), M,, = 5800, Sigma-
Aldrich),

Silika kaynagi; TEOS (tetraetilortosilikat, Merck),

Asit kaynagi, HCl asit (% 37, Carlo Erba ve Merck),

1,3,5-Trimetil Benzen (TMB) (Sigma-Aldrich, 1000 mg),

vV V VYV V

Coziicli, deiyonize su, euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse

Osmosis System,

A\

Amonyum monovanadat (Merck),
Seryum (III) nitrat hekzahidrat (Merck),
» Metanol (Merck, %99,9 saflikta).

A\

Emdirme yOntemi (impregnation) ile hazirlanan V-Ce icerikli MCF sentezi

Emdirme yontemi ile metal igerikli MCF sentezi genel olarak ¢ozelti hazirlama,
karigtirma, kurutma ve kalsinasyon olmak {iizere dort basamaktan meydana

gelmektedir.

1. Basamak; ¢ozelti hazirlama: Daha once sentezlenmis ve kalsine edilmis saf MCF

numunesi 15 ml deiyonize su iginde 40 °C’de karistirilarak silispansiyon ¢ozelti
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hazirlanir. Hazirlanan malzeme icinde toplam agirlikca %5 metal miktar1 olacak
sekilde hesaplanan metal kaynagi 10 ml metanol i¢inde 40 °C’de ¢ozdiiriiliir.

2. Basamak; karistirma: MCF’in deiyonize su ile elde edilen siispansiyon ¢ozeltisi
lizerine metal kaynagi + metanol ¢ozeltisi damla damla ilave edilir ve 60 °C’de
kuruyana kadar karistirilir.

3. Basamak; kurutma: Elde edilen kat1 malzeme beherden alinarak 24 saat 40 °C’de
kurutulur.

4. Basamak; kalsinasyon: Kurutulan malzeme 600 °C’ ye (1sitma hizi: 1 °/dk.) 1sitilan
tiip firinda, lizerinden kuru hava gecirilerek 6 saat kalsine edilir. 6 saat sonunda
firmin 1siticist kapatilarak soguyana kadar numune iizerinden kuru hava ge¢mesi

saglanir.

Cizelge 3.7°de emdirme yontemi ile V-Ce igerikli MCF malzemesinin sentez sartlari

verilmistir. Sekil 3.6’da yontemin sematik gosterimi sunulmustur.

Cizelge 3.7. Emdirme yontemi (impregnation) ile V-Ce igerikli MCF sentez sartlari

Numune Malzemeler Ilave Edilis Sekli Karigtirma Kurutma | Kalsinasyon
V-Ce@MCF | 0,0477 g seryum nitrat hekzahidrat MCF deiyonize su ile 40 °C’ | 60 °C 24 saat 6 saat
%2.5 0,035 g amonyum monovanadat de cozelti haline getirilir. | Kuruyana kadar | 40 °C 600 °C
kiitlece Ce 10 ml metanol Ayn1 anda metal kaynagi | 300 rpm
%2.5 15 ml deiyonize su metanol iginde 40 °C’ de
kiitlece V 0,6013 g saf MCF ¢ozdiiriiliir. Metal kaynagi

MCF  ¢ozeltisi  lizerine

damla damla ilave edilir.




Amonyum monovanadat+
seryum nitrat hekzahidrat

o Metanol
Saf MCF Deiyonize su

11 L

L=y TR g e ol
40 °C 40 °C
Coziinene Coziinene
kadar kadar

Cozelti Hazirlama

Amonyum monovanadat+
seryum nitrat hekzahidrat
metanol ¢ozeltisi

+ — —

2N S
60 °C
Kuruyana
kadar

Karistirma

O

40 °C
24 saat

Kurutma

V-Ce@MCF

-

600 °C
(1 °C/dak.)
6 saat

Kalsinasyon

Sekil 3.5. Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan V-Ce igerikli MCF sentezi sematik gosterimi

IS
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Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile hazirlanan V-Ce icerikli MCF sentezi

Dogrudan sentez yontemi ile metal icerikli MCF sentezi saf MCF sentezi ile ayni
basamaklar1 ve sentez sartlarini igermektedir. Ancak, metal igerikli MCF sentezinde,
saf MCF sentezinden farkli olarak metal kaynaklar1 sentez sirasinda asit kaynagi ve
gbzenek biiyiitiicli kimyasal eklenmeden Once dogrudan sentez ¢ozeltisine ilave

edilmektedir. Metal i¢erikli MCF sentezinin ayrintili agiklamasi asagida verilmistir.

1. EO2PO70EOy triblok kopolimer yiizey aktif madde deiyonize su ile =30 °C’de
homojen ¢ozelti olusana kadar karistirilir.

2. Hazirlanan malzeme i¢inde toplam metal miktar1 agirlikca %5 olacak sekilde
hesaplanarak alinan metal kaynagi homojen ¢ozeltiye ilave edilir ve 10 dakika kadar
karigsmasi beklenir.

3. Elde edilen homojen ¢ozeltiye 2 M HCI asit kaynagi olarak ilave edilir.

4. HCI’nin hemen ardindan gozenek biiytitiicli kimyasal 1,3,5-trimetil benzen (TMB)
sentez ¢oOzeltisine ilave edilir.

5. Bir saat 35 °C’de karigtirildiktan sonra silika kaynagi TEOS damla damla ¢ozeltiye
ilave edilir ve 20 saat ¢ozelti ayn1 sicaklikta karisima birakilir. TEOS eklendikten bir
slire sonra ¢ozeltide beyazlagsma meydana gelmektedir.

6. 20 saat karigtirildiktan sonra elde edilen siit kivamli homojen ¢ozelti otoklava
alinarak 100 °C’de 24 saat etiivde bekletilir.

7. Etlivden alinan malzeme siiziiliir ve yarim piset kadar deiyonize su kullanilarak
yikanir.

8. Siizme islemi sonrasinda elde edilen kat1 {iriin etiive alinarak =30 °C’de 18 saat
kurumaya birakilir.

9. Olusan toz malzeme ylizey aktif maddenin uzaklastirilarak gdzenek olusumunun
saglanmasi amaci ile tiip firrnda kuru hava ortaminda sicakligi dakikada 1 °C artacak

sekilde 600 °C’de 6 saat siireyle kalsine edilir.

Dogrudan sentez yontemi ile elde edilen metal icerikli MCF malzemesinin sentez

sartlar1 Cizelge 3.8’de ve sentezin sematik gdsterimi Sekil 3.7°de verilmistir.



Cizelge 3.8. Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile hazirlanan V-Ce igerikli MCF sentez sartlari

Numune Malzemeler Ilave Edilis Sekli Karistirma | Hidrotermal Yikama ve | Kurutma | Kalsinasyon
Islem Siizme

V-Ce-MCF 2,0324 g EO»yPO7(EOy Su ve EO,,PO7(EO, karistirilarak | 20 saat 24 saat Yarim piset | 18 saat 6 saat

%2.5 (kiitlece) Ce | 62,5 ml 2 M HCl homojen ¢bzelti elde edilir, metal | 35 °C 100 °C deiyonize su ile ~30°C 600 °C

%?2.5 (kiitlece) V| 15 ml deiyonize su kaynagi homojen ¢ozelti lizerine | 300 rpm

4,56 ml TEOS
1 ¢ TMB
0,099 g seryum nitrat hekzahidrat

0,075 g amonyum monovanadat

ilave edilir. HCI karigima eklenir.
Hemen sonrasinda TMB eklenir
ve 1 saat 35 °C’de karistinhr. 1
saat sonra damla damla TEOS

ilave edilir.

€S



Metal Kaynagi 2MHCI TMB TEOS
Deiyonize su E020PO70E020

ey

=30 °C E020PO70E020 + Metal E020PO70E020 + Metal E020PO70E020 + Metal
Kaynag1 + Deiyonize Su Kaynag1 + Deiyonize Su Kaynag1 + Deiyonize Su 100 °C
31°C + HCl+ TMB +HCl + TEOS + TMB 24 saat
35°C 35°C
1 saat 20 saat

Hidrotermal islem
Cozelti Hazirlama Yiizey aktif madde

S
) — (@)

600 °C (1 °C/dk)
6 saat

Kalsinasyon

Sekil 3.6. Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile V-Ce igerikli MCF sentezi sematik gdsterimi

— || —

Siizme ve
Yikama

[

=30 °C
18 saat
Kurutma

129



55

3.4. Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda, sentezlenen saf SBA-15 ve MCF malzemeleri ile metal (V, Ce,
V-Ce) igerikli SBA-15 ve MCF destekli katalizorlerin fiziksel ve yapisal
Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Yap1
analizleri i¢in XRD (X-151m1 kirmim difraktometresi) ve FT-IR (Fourier-Transform
Infrared Spektroskopisi), yiizey alaninin belirlenmesi icin BET (Brunauer, Emmett,
and Teller), metallerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla EDS (Enerji
Dispersif X-151m1 Spektroskopisi), katalizorlerin gézenek boyutlarinin, gozenek
hacimlerinin ve gézenek boyut dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla N, adsorpsiyon ,
metal igerikli SBA-15 ve MCF malzemelerinin indirgenme sicakliklarinin
belirlenmesi i¢in TPR (Sicaklik Progamli Indirgenme), malzemelerin morfolojik
yapisinin goriilmesi amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri

yapilmistir.

3.4.1. XRD (X-1s1m1 Kirinim Difraktometresi) ile yapi tayini

Katalizorlerin yapr tayini i¢in kullanilan XRD analizi i¢in Orta Dogu Teknik
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Béliimii’nde bulunan Cu K, radyasyonu (dalga boyu 1.5406 A) ile Rigaku marka
D/MAX 2200 model cihaz kullanilmistir. SBA-15, MCF ve metal igerikli
malzemelerin kristal yapis1 hakkinda bilgi veren XRD analizi sonucunda
numunelerin X-1s11 gelme acis1 belirlenmekte ve asagidaki esitlik (Bragg Yasasi)

kullanilarak d (diizlemler arasi uzaklik) bulunmaktadir.

nA = 2dSin6
(3.1
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Sekil 3.7. SBA-15 gozenek yapist

Bu esitlikten yararlanilarak bulunan diizlemleraras1 mesafe kullanilarak malzemenin
iki gozenek merkezi arasindaki uzaklhigi (a) ve gozenek duvar kalinligi (J)
hesaplanabilmektedir. SBA-15 ve MCF malzemesinin hekzagonal yapisindan dolay1
asagidaki esitlikler kullanilmaktadir.

a= 2><d1()0 /\/3
(3.2)
0= a-2xr

(3.3)

Burada;

r: QuantoChrome Autosorb 1°° marka N, adsorpsiyon cihazi ile bulunan gézenek

yarigapr’dir.
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3.4.2. Brunauer, Emmett, and Teller (BET) yiizey alam 6l¢iimii (Sorptometre)

Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlarinin belirlenmesi igin Gazi Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan BET
ylizey alani cihazi (QuantoChromeMonosorb) kullanilmistir. Cihaz %30 N,-%70 He
iceren gaz karisimiyla sivi azot sartlarinda ¢aligmaktadir . Cihaz yatigkin duruma
geldikten sonra 1 ml hava enjekte edilerek kalibrasyonu yapilir. 1 ml havanin yiizey

alani degeri (2,84F 0,03 m”/ml) olan 2,84 degerinin okunmas: beklenir. arasinda

tartim1 alinan numune ‘U’ tiipe konularak ve neminin giderilmesi amaciyla cihazin
““degas’’ kismina yerlestirilerek 150 °C’de tutulur. Nemi giderilen numune cihazin
Olctim boliimiine alinir. Yiizey alan1 6l¢iimii yapilacagi zaman, numune kabi, sivi
azot kabina daldirilir. Boylece gaz akimindaki azot, kat1 yiizeylerinde adsorplanmasi
saglanir. Adsorpsiyon tamamlandiginda sivi azot kabi kendiliginden asagiya iner ve
numune kabma sicak hava iiflenerek adsorplanmis olan N, molekiillerinin
desorpsiyonu yapilir. Desorplanan azotun alani cihazin gostergesinden okunur. Daha
sonra elde edilen bu deger (m?) numune agirhigina bolinerek gram basina diisen

yiizey alam1 bulunmus olur (m?/g).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi katilarin yiizey alanlarinin belirlenmesi i¢in

kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. BET esitligi;

V(PUP— P) Vj c’ (Igm CQZD G4
V: Adsorplanan gazin standart kosullardaki (0 °C, 760 mmHg) basinci

P: Toplam basing

P,: Adsorplanan gazin test sicakligindaki buhar basinci

Vim: Adsorplanan gazin tekmolekiiler tabaka hacmi (STP’de)

C: Adsorpsiyon , 1sist ile ilgili sabit ~ exp((AH AH,, )/ RT)

cond.
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Cok noktali yilizey alani bulunurken P/Py ‘in 0,05-0,35 arasinda oldugu degerler

alinarak P/P, ‘a kars1 grafigi cizilir.

1
v((F,/P)-1)

V(F, - P)

P/Py

Sekil 3.8. BET grafigi

Kesim noktasindan ve egimden V., bulunur (V,=1/(kesim noktasi+egim)).BET
sabiti, (egim/kesim noktasi)+1 egitligi ile bulunmaktadir. Yiizey alami asagidaki

esitlik kullanilarak belirlenir.

S, =V NA, /M, (3.5
Bu ifadede,

N: Avogadro saysi (6.023%10* molekiil/mol)
M: Adsorblanan molekiil agirligi

Acs: Adsoplanan molekiiliiniin molekiiler kesit alani’dir.

Tek nokta ylizey alan1 bulunurken C sabiti sonsuza gidiyormus gibi kabul edilir

ve kesim noktasi sifir olur. Bu durumda BET esitligi asagida verilmistir,
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P _(c-1p (3.6
v(e,-P) V,CP,
Burada,
V. =V({-P/F) dur. (3.7)

P . -
‘in —’a gore olan grafigin egiminden Vy,

I
v(p,-P) P,

bulunur ve Es. 3.5 kullanilarak malzemenin ylizey alani belirlenir.

Es. 3.6’ya dayanarak ¢izilen

3.4.3. Enerji Dispersif X-151n1 Spektroskopisi (EDS) analizi

ile metal kon santrasyonlarimin belirlenmesi

Metallerin SBA-15 ve MCF i¢indeki konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla
yapilan EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi
Metalurji Miihendisligi Bolimii'nde ‘‘JEOL’’ marka JSM-6400 cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

3.4.4.Gozenek boyutu ve gozenek boyut dagiliminin  belirlenmesi  (Autosorb

1)

Malzemenin adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi ile gdzenek boyut
dagiliminin, gézenek boyutunun, gdzenek hacminin ve ylizey alaninin bulunmasi
amactyla Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boliimii'nde bulunan ‘‘QuantoChrome Autosorb 1’ marka N, adsorpsiyon cihazi
kullanilmigtir. Cihaz helyum ve azot gazi ile ¢alistirilmaktadir. Cihaz ve cihaza baglh
bilgisayar agilarak cihaz hazir konuma getirilir. Helyum ve azot gazlarimin dis
basinglart 10 psig olacak sekilde ayarlanir. Bos numune kabimnin tartimi alinir.
Numune analize alinmadan 6nce neminin giderilmesi amaciyla cihazin ‘‘degas’

boliimiine yerlestirilerek numune kabinin etrafina 1sitic1 ceket gecirilir. Cihaza bagl
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bilgisayardaki Autosorb progami kullanilarak ‘‘degas’ islemi baglatilir ve cihaz
““‘degas’’ i¢in hazir konuma geldiginde 1sitict acilir. ““‘Degas’’ isleminin bittiginin
kontrol edilmesi igin test islemi yapilir, ‘“passed outgas’’ ekranda goriildiikten sonra
““‘degas’ islemi bitirilir. ‘‘Degas’’ islemi sonrasinda numune kabi ve numunenin
tarttmi alinarak basta tartimi alinan bos kabin degeri toplam degerden ¢ikarilir.
Boylece nemi giderilmis numunenin miktar1 belirlenmis olur. Numune kabi cihazin
analiz boliimiine almarak sivi azot kabi doldurulup yerlestirilir. Ilgili program
yardimiyla analize baglanir. Analiz sonuglarina gore tek noktali yiizey alan1 degerleri
P/Py=0,3, cok noktali ylizey alan1 degerleri ise P/Py = 0,05-0,35 arasindaki degerler

esas alinarak belirlenmistir.,

3.4.5.81caklik Programh Indirgeme (TPR) ile indirgenme sicakhklarimin

belirlenmesi

Metal igerikli SBA-15 ve MCF malzemelerinin indirgenme sicakliklarinin
belirlenmesi amaciyla Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ‘‘QuantoChrome Chembet 3000°° marka TPR
cihazi kullanmilmistir. Tartim1 alinan numune ‘U’ tiipe konularak cihaz {izerinde
bulunan firin i¢ine yerlestirilir (Numune miktar1 U tiiblin tabanini1 dolduracak sekilde
ayarlanmalhdir). Firin sicaklign dakikada 10 °C artacak sekilde ayarlanir.
Gozeneklerin  bosalmasi amaciyla ayni zamanda numune iizerinden He gazi
gecirilerek 500 °C’de yaklagik 90 dakika tutulur. Bu siire sonunda firinin sogumasi
beklenir. Firin yaklagik 20 °C’ye geldikten sonra cihaz agilir ve ayar1 yapilir. Ayar
islemi bittikten sonra %5 H;, + %95 N, gaz karisimi acilarak cihazin yatiskin duruma
gelmesi beklenir. Cihaza bagli bilgisayardan TPR programi agilir ve analiz baslatilir.
Sicaklik dakikada 10 °C artacak sekilde ~900-1000 °C’ye gelinceye kadar analize

devam edilir. Veriler cihaza bagl bilgisayar araciliiyla alinir.

3.4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi tayini



61

Malzemenin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Miihendisligi
Boliimii’nde “‘JEOL’’ marka JSM-6400 cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.4.7. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FTIR) ile yap1 tayini

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamast iizerine kurulmus
olan bir infrared dalidir. infrared spektroskopisi, daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir.
Her maddenin kendine 0zgii bir infrared spektrumu vardir. Bu prensiplere
dayanilarak yapilan FTIR analizlerinde hazirlanan malzemelerin yapisal 6zellikleri
belirlenir. Bu amagla Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarhik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer marka Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FTIR) cihazi kullanilmistir. Analiz 2/98: numune/KBr kiitle
oranindaki karisimin, agat havanda iyice toz haline getirilmesinin ardindan, karisimin
capt 1,3 cm olan pelletlerinin basilmasi ile gergeklestirilmistir (0,2 gr KBr ve 0,004
gr numune). Pellet cihaz {izerinde bulunan kat1 hiicre bélmesine yerlestirilir. Analiz
sirasinda hiicre bolmesinden 100 cm’/dak. inert He gazi gegirilmistir. Oncelikle saf
KBr i¢in oda sicakliginda infrared spektrumu alinir. Aym sartlarda karisimin
spektrumu alinarak cihaza bagli bilgisayarda bulunan ‘‘spectrum’ programi

kullanilarak aradaki fark alinir ve yalnizca numuneye ait olan spektrum bulunur.

SBA-15 sentez sartlarinin belirlenmesi igin farkli yontemler ile yapilan saf SBA-15
ve tekrarlanabilirlik deneyleri i¢in yapilan sentezler Cizelge 3.9’da, metal igerikli
SBA-15 sentezleri Cizelge 3.10°da, saf MCF ve metal icerikli MCF malzemeleri i¢in

yapilan karakterizasyon caligmalar1 Cizelge 3.11°de 6zetlenmektedir.



62

Cizelge 3.9. Hidrotermal yontem ile hazirlanan saf SBA-15 i¢in kullanilan
karakterizasyon teknikleri

Numune XRD | SEM BET Yiizey Alan1 | N, Adsorpsiyon | FTIR
(Tek Nokta)

SBA-15-1

SBA-15-2

SBA-15-3

SBA-15-4

SBA-15-5

SBA-15-6

SBA-15-2-T1

2] 21 2] 2] 2] 21 21 2]
2] 21 2 2] 2] 21 21 2]
2] <2

SBA-15-2-T2




Cizelge 3.10. Metal igerikli SBA-15 malzemeleri i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismalari

Numune Hazirlama Y ontemi XRD EDS SEM BET Yiizey Alan1 | N, Adsorpsiyon | TPR FTIR
(Tek Nokta)

V@SBA-15

(Kiitlece %5) N N N N i \ N

Ce@SBA-15

(Kiitlece %5) Emdirme Yo6ntemi \ N N \ i N J

V-Ce@SBA-15

(Kiitlece %2,5 Ce) v N N N N \ N

(Kiitlece %2,5 V)

V-SBA-15

(Kiitlece %5 ) N N N N i \ N

Ce-SBA-15

(Kiitlece %5) Dogrudan v v v v - N N

V-Ce-SBA-15 (Hidrotermal) Sentez

(Kiitlece %2,5 Ce) | YOntemi S v \ \ \ N N

(Kiitlece %2,5 V)

€9



Cizelge 3.11. Saf MCF ve metal igerikli MCF malzemeleri i¢in yapilan karakterizasyon caligmalari

Numune Hazirlama XRD EDS SEM BET Yiizey Alan N, Adsorpsiyon | TPR FTIR
Y 6ntemi (Tek Nokta)

MCF Hidrotermal | V - N N \ _ J

MCF-T1 Hidrotermal | V - - N - - -

V-Ce@MCF Emdirme

(Kiitlece %2,5 Ce) v d \ \ N N N

(Kiitlece %2,5 V)

V-Ce-MCF Dogrudan

(Kiitlece %2.5 Ce) \ \ \ \ N N N

(Kiitlece %2.,5 V)

¥9
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESIi

Caligmanin amact propandan katalitik oksidasyon ile propilen iiretimi i¢in aktif,
verimli ve dayanikli katalizor gelistirilmesidir. Segici oksidasyon ile propandan
propilen iiretimi i¢in yapilan kaynak aragtirmasi sonucunda, mezogozenekli
hekzagonal silika yapili SBA-15 ve kiiresel ¢cok genis gozeneklere sahip MCF destek
malzemelerinin yiiksek yiizey alanlari, homojen gozenek dagilimlari, duvar
kalinliklar1, termal kararliliklart ve metal igerikli SBA-15, MCF destekli
malzemelerin secici oksidasyon reaksiyonlarinda gosterdigi yiiksek verim gibi
ozelliklerinden dolayr arastirmacilarin ilgisini c¢ektigi goriilmiistir. Bu amagcla
calismada, SBA-15 ve MCF destekli seryum ve/veya vanadyum iceren katalizdrler
emdirme ve dogrudan (hidrotermal) sentez yoOntemleri ile hazirlanmis,
karakterizasyonlar1 ¢alismalar1 yiiriitilmiistiir. Yiiriitilen sentez c¢alismalarinin ilk
asamasinda, saf SBA-15 sentezinin sartlar1 belirlenmis ve senteze etki edebilecek
parametrelerin degistirilmesiyle sentezler tekrarlanmistir. Devam eden boliimlerde
SBA-15 igeren katalizorler emdirme ve hidrotermal sentez yontemleri ile (V-
Ce@SBA-15, V@SBA-15, Ce@SBA-15, V-Ce-SBA-15, V-SBA-15, Ce-SBA-15)
hazirlanmistir. Saf MCF sentezinin gergeklestirilmesinin ardindan V ve Ce igeren
MCF destekli karisik oksit katalizorler (V-Ce@MCF, V-Ce-MCF) hazirlanmistir.
Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon
calismalar1 ylritilmistir. Calismada gergeklestirilen deneysel sonuglar alt basliklar

halinde ayrintili olarak verilmektedir.
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4.1.Saf SBA-15 Sentez Sartlarimin Belirlenmesi I¢in Sentezi Gerceklestirilen

Malzemelerin Karakterizasyon Sonuglari

Secilen Sentez Recetelerinin Uygulanmasi Ile Hazirlanan SBA-15 Malzemesinin

Karakterizasyon Sonuclari

Calismanin bu boliimiinde literatiirde secilen Lazaro ve ark. (2007), Bae ve
ark.(2007), Flodstrom ve ark.(2003) ve Liu ve ark.(2004) c¢alismalarindaki SBA-15
sentez regeteleri uygulanmistir. Farkli sentez yontemlerine gore yapilana sentezlerin
referanslar1 Cizelde 4.1°de verilmistir. Hazirlanan malzemelerin X-151m1 kirinim

desenleri Sekil 4.1°’de sunulmustur.

Cizelge 4.1. SBA-15 sentezi i¢in secilen ¢aligmalar

Numune Referans

SBA-15-1 Lazaro ve ark., 2007
SBA-15-2 Bae ve ark., 2007
SBA-15-3 Flodstrom ve ark., 2003
SBA-15-4 Liu ve ark., 2004




Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

10

Bragg acis1,2 0

20

30 40
Bragg acis1,2 0

50

60

Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

Bragg acis1,20

60

(©)

Sekil 4.1. X-151m1 kirinim desenleri (a) SBA-15-1 (b) SBA-15-2 (¢) SBA-15-4

L9
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Malzemelerin X-1s1mm1 kirinim desenleri mezogdzenekli, hekzagonal 6zelliginden
dolay1 0,7-3,5° 20 ag¢1 arahiginda ¢ikmustir. SBA-15 malzemesinin Kkarakteristik ii¢
piki biitiin malzemelerde goriilmiistiir. SBA-15 -2 numunesinin XRD analizi sonucu
elde edilen 20 (X-1sminin kristal diizleminin normali ile yaptig1 ac1), d (diizlemler
aras1 uzaklik), I/, ve a (kafes parametresi) degerleri Cizelge 4.2°de, SBA-15-1 ve
SBA-15-4 numunelerinin 26, d, I/I, ve a degerleri Ek-5 ve Ek-6’da verilmistir.

Cizelge 4.2. SBA-15-2 malzemesinin X-1s1n1 kirinim degerleri

Numune 20 (derece) d(A) /T, a(A)
SBA-15 0,92 95,7 100 110,50
(Zhao ve ark., 1,60 55,0 22 -
1998) 1.85 477 8 -

0,98 90,07 100 104,00
SBA-15-2 1,62 54,49 25 -

1,84 47,97 23 -

SBA-15-2 ve SBA-15-4 numunelerine N, adsorpsiyon analizi yapilmistir.
Malzemelerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.2°de, gézenek boyut
dagilimlar Sekil 4.3°de verilmistir.

800 1200
700 1 1000 -
= 600 1 Desorpsiyon % 800
g 500 1 3 Desorpsiyon
£ 400 1 \ Té’ 600 \
= 300 = 400 -
200 1 Adsorpsiyon Adsorpsiyon
100 2001
0 ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.50 1.00 0.00 020 040 0.60 0.80 1.00
P/P, P/Py
(a) (b)

Sekil 4.2. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (a) SBA-15-2 (b) SBA-15-4
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N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden  goriildiigli  gibi  numuneler
mezogodzenekli yapilarindan dolay1 tip IV izoterm ve silindir gdzeneklerden dolay1

tip A histerisis gostermistir [Hess ve ark., 2006].

0.10 0.18
0.09 - 0.16 4
0.08 - 0.14 -
s 0.07 - = 0.12 |
2 g'gg 2 0.10 A
g - T 0.08 1
2 0.04 1 Z
0.03 - 0.06
0.02 - 0.04 1
0.01 - L 0.02 - \WJ
0.00 T T T 0-00 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Gozenek Capi(A) Gizenek Capi(A)
(a) (b)

Sekil 4.3. Gozenek boyut dagilimi (a) SBA-15-2 (b) SBA-15-4

Numuneler dar ve homojen gézenek boyut dagilimina sahiptir. Numunelerin gézenek
caplar1, ¢ok noktali yiizey alanlar1 ile gézenek boyut dagilimlar1 N, adsorpsiyon
analizi ile belirlenen desorpsiyon verilerine gore bulunmustur. On-deneyler olarak
gergeklestirilen sentezlerde elde edilen numunelerin yiizey alan1 degerleri, gézenek
caplari, gozenek duvar kalinhiklart ve gozenek hacimleri Cizelge 4.3’de
verilmektedir. SBA-15-2 malzemesinin ortalama gozenek c¢apinin belirlenmesi igin
ornek hesaplama Ek-7’de verilmistir. Zhao ve ark.’larinin (1998) yapmis olduklari
¢alismada, saf SBA-15 malzemesinin yiizey alam1 degeri 600-1000 m*/ g, gozenek
cap1 50-100 A, gdzenek duvar kalinhigi 31-64 A ve gdzenek hacimleri 1-2 cm’/g

olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.3. SBA-15-1, SBA-15-2, SBA-15-3 ve SBA-15-4 malzemelerinin N,
adsorpsiyon analiz sonuglari

Numune Referans BET  ylizey | Gozenek | Gozenek BET  yiizey | Gozenek
alani capt (A) | duvar alani hacmi
(tek nokta, kalmhgi (A) | (gok noktali, | (cm’/g)
sorptometre) autosorb 1)
(m?/g) (m?/g)
SBA-15-1 Lazaro ve ark., | 1006 - - - -
2007
SBA-15-2 | Bae ve ark., | 914 62,88 41,12 855 1,2
2007
SBA-15-3 Flodstrom ve | 898 - - - -
ark., 2003
SBA-15-4 | Liu ve ark., | 999 67,87 32,06 999 1,7
2004

Hidrotermal Islem Sekil ve Siiresinin Etkisi

SBA-15 malzemesinin sentezi sirasinda hidrotermal sekli (agz1 agik veya otoklav
icinde) ve siiresinin (24 veya 72 saat) degistirilmesi ile parametrelerin sentez
sonuglarina etkisi incelenmistir. SBA-15-5-a numunesi 100°C’de agz1 agik 24 saat,
SBA-15-5-b numunesi otoklav i¢inde 100°C’de 24 saat, SBA-15-5-¢c numunesi
otoklav iginde 100°C’de 3 giin hidrotermal islem gormiistiir. Saf SBA-15 sentezi i¢in
SBA-15-5 numunesinin hidrotermal islem sekli ve sliresinin degistirilmesi ile elde
edilen SBA-15-5-a, b ve ¢ numunelerinin X-1511 kirinim desenleri Sekil 4.4°de ve

20, d, I/, ve a degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
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(c)SBA-15-5-c

’; w\‘

N

5]

3

= /L\‘ (b)SBA-15-5-b
(a)SBA-15-5-a

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg acisi, 20

Sekil 4.4. X-151m1 kirinim deseni (a) SBA-15-5-a (b) SBA-15-5-b (¢) SBA-15-5-¢

Cizelge 4.4. Farkli hidrotermal islemler ile hazirlanmig SBA-15-5 numunelerinin X-
1511 kirinim degerleri

Numune 20 (derece) d(A) /1, a(A) BET  yiizey
alan1  (single
point,m*/g)

1,04 84,88 100 98,01

SBA-15-5-a 1,66 53,18 40 - 910
1,96 45,04 45 -
1,02 86,54 100 99,93

SBA-15-5-b 1,66 53,18 75 - 968
1,90 46,46 78 -
1,00 88,27 100 101,93

SBA-15-5-c 1,64 53,82 41 - 927
1,86 47,46 34 -
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Malzemelerin X-1s1n1 kirinim desenlerinden, 1,0-2,0° 20 ac1 araliginda giiglii ii¢ ana
pikin goriildiigii bulunmustur. BET yiizey alani sonug¢larindan, malzemelerin farkh
hidrotermal islem ile muamele edilmesinin ylizey alan1 degerlerini etkilemedigi
belirlenmistir. SBA-15-5-c malzemesinin N, adsorpsiyon analizi yapilarak ¢ok
noktali yilizey alani, goézenek boyut dagilimi, gézenek capi, duvar kalinlhigi ve

gbzenek hacmi belirlenmistir. Yiizey alanlari, gézenek c¢api, duvar kalinligi ve

gbzenek hacmi Cizelge 4.5’de, N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek
boyut dagilimi Sekil 4.5°de verilmistir.
Cizelge 4.5. SBA-15-5-c malzemesinin N, adsorpsiyon analiz sonuglari
Numune Gozenek | Gozenek BET yiizey alam BET yiizey alam Gozenek
capt (A) | duvar (tek nokta, (cok noktal, hacmi
kalinlig1 (A) | sorptometre) autosorb 1) (cm’/g)
(m*/g) (m*/g)
SBA-15-5-¢c 68,12 33,81 927 847 1,33
900
0.12
800
700 4 0.10 -
%B 600 - Desorpsiyon 0.08
2 500 A =
g 400 - Eﬁ 0.06
g g0
= 300 =
200 Adsorpsiyon 0.04 -
100 0.02 1
0 T T T T \h 1
000 020 040 060 080 1.00 0.00 ‘ ‘ ‘
PP, 0 50 100 150 200
Gozenek Cap1 (A)

Sekil 4.5. SBA-15-5-c (a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (b) gézenek boyut

dagilim
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Yikama Isleminin Etkisi

SBA-15 sentezine yikama isleminin etkisinin incelenmesi amaciyla SBA-15-6-a
numunesine yikama islemi uygulanmazken SBA-15-6-b numunesi pH 4,40 olana
kadar yikanmistir. Saf SBA-15 sentezi i¢in SBA-15-6 numunesinin yikama ve siizme
isleminin degistirilmesi ile elde edilen SBA-15-6-a ve b numunelerinin X-151m

kirinim desenleri Sekil 4.6’da ve 26, d, I/, ve a degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

(b)SBA-15-6-b
’5 JV‘L‘\\
2
=
=
=
| /l\\ (2)SBA-15-6-a
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg acisi, 20

Sekil 4.6. SBA-15-6-a ve SBA-15-6-b numunelerinin X-1s1n1 kirinim desenleri

Cizelge 4.6. Yikama isleminin etkisinin incelenmesi i¢in sentezlenen malzemelerin
X-1511 kirmim degerleri

Numune 20 (derece) d(A) /L, a(A) BET yiizey alam
(Tek nokta,
sorptometre)
(m*/g)

1,02 86,54 100 99,93

SBA-15-6-a 1,64 53,82 37 - 976

1,86 47,46 33 -
1,06 83,27 100 96,15

SBA-15-6-b 1,72 5132 54 : 916

1,94 45,50 57 -
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SBA-15-2 numunesinin ve tekrar sentezlerinin karakterizasyon sonuclari

SBA-15 malzemesinin sentez sartlarinin belirlenmesi icin siirdiiriilen deneylerin
sonucunda elde edilen analiz sonuglari literatiirdeki sonuglar ile karsilagtirilmustr.
Karakterizasyon sonuglarma gore en uygun olan ve sentez siiresi agisindan da
digerlerine gore daha kisa siiren SBA-15-2 numunesinin sentez sartlar1 iizerinden
calismaya  devam  edilmesine  karar  verilmistir.  Sentez =~ yOnteminin
tekrarlanabilirliginin goriilmesi amaciyla SBA-15 sentezi tekrarlanmistir. SBA-15-2,
SBA-15-2-T-1 ve SBA-15-2-T-2 numunelerinin X-1sm1 kirmnim desenleri Sekil
4.7°de verilmektedir.



(SBA-15-2-T-2)

Siddet (a.u.)

Bragg agii20 ©

i

(SBA-15-2-T-1)

.............
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Sekil 4.7. SBA-15-2 ve tekrar sentezlerinin X-1g1n1 kirinim desenleri

SL
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SBA-15 mezogonekli hekzagonal silika yapili bir malzemedir. XRD sonuglarina
gore, SBA-15 malzemesi 0,9-2 arasinda ii¢ tane, gii¢lii ana pik gostermektedir. SBA-
15 ve tekrar sentezleri karsilastirildiginda bu {i¢ ana pik biitliin numunelerde
goriilmiistiir. XRD analiz sonucuna gore bulunan 20 agilari, d ve 1/l ve BET yiizey

alan1 degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. SBA-15-2 ve tekrar sentezlerinin XRD analiz sonucuna gére bulunan
20, d ve I/l degerleri

Numune 20 (derece) |d(A) I, |a(A) BET ylizey alani
(Tek nokta,
sorptometre)
(m*/g)

0,98 90,07 | 100 | 104,00

SBA-15-2 1,62 54,49 |25 - 914
1,84 47,97 |23 -
0,96 91,95 | 100 | 106,17

SBA-15-2-T-1 1,58 55,87 |23 - 824

1,82 48,50 | 19 -
1,00 88,27 | 100 | 101,93

SBA-15-2-T-2 | 1,64 53,82 |33 - 880

1,84 47,97 |23 -

SBA-15-2 numunesinin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi yapilarak
ylizey morfolojisi goriilmiistiir. Saf SBA-15 malzemesinin SEM fotografi Resim
4.1°de verilmektedir. SBA-15 malzemesinin SEM fotograflarindan, mikrometre

boyutunda homojen ¢ubuk kiimeleri seklinde bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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-
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METU 28KUY ®X16.60800
(b)
Resim 4.1. SBA-15 malzemesinin SEM fotografi (a)3 000 biiyiitme (b)10 000

bliytlitme

4.2. V-Ce iceren SBA-15 Katalizorlerinin Karakterizasyon Sonuglari

Propandan oksidatif dehidrojenasyon ile propilen {iretimi i¢in metal igerikli SBA-15
katalizorleri, toplam malzeme miktar1 i¢inde agirlikca % 5 toplam metal miktar:
(karisik oksitler i¢in Ce/V kiitlesel orani 1,0) olacak sekilde emdirme (impregnation)
ve dogrudan (hidrotermal) sentez yontemleri ile hazirlanmistir. Farkli metallerin
SBA-15 vyapisina etkisinin ve V-Ce metallerinin SBA-15 yapisindaki kristal

durumunun belirlenebilmesi i¢in V ve Ce tek ve karisik metal oksit halinde yapiya
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yuklenmistir. XRD, N, adsorpsiyon, EDS, TPR, SEM, FTIR karakterizasyon

calismalari ile malzemelerin fiziksel ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

4.2.1. Emdirme yontemi ile hazirlanan V, Ce i¢erikli SBA-15 katalizorlerinin

karakterizasyon sonuc¢lari

Emdirme yontemi ile hazirlanan malzeme miktari icinde agirlik¢a %2,5 seryum ve
%2,5 vanadyum igeren V-Ce@SBA-15, %5 vanadyum igeren V@SBA-15 ve %5
seryum iceren Ce@SBA-15 katalizorleri hazirlanmistir. Malzemelerin yapisal ve
fiziksel o6zellikleri karakterizasyon caligmalari ile belirlenmistir. Malzemelerin X-

1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.8°de gosterilmektedir.

Metal igerikli SBA-15 katalizérlerinin  XRD analiz sonuglarina gore, biitiin
numunelerin 0,8-2,0° 20 ag1 araliginda li¢ ana piki verdigi goriilmiistiir. Bu sonuca
gore emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 katalizorlerinde SBA-15 yapisinin
korundugu goriilmektedir. Ancak emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli
SBA-15 malzemelerinin X-1s1m1 kirinim desenleri sonucglarina bakildiginda, her iig¢
numune i¢in de, saf SBA-15 ile karsilastirildiginda 0,8-2,0 20 bolgesinde {i¢ ana
pikinde 0 agisinin saga dogru bir kayma gosterdigi bulunmustur. 10-80° 20 ag1
araliginda ise, V@SBA-15 ve Ce@SBA-15 katalizorlerin XRD sonucunda, genis ac1
arahiginda sadece 20: 20-30° arasinda amorf silika [Timofeeva ve ark.,2007]
yapisindan kaynaklanan genis bir pik verdigi goriilmiistir. V-Ce@SBA-15
malzemesinde genis a¢1 araliginda CeVO, kristal yapisinin X-1511 kirmnim desenleri
goriilmiistiir. V@SBA-15 ve Ce@SBA-15 malzemesinin XRD analiz sonuclarinda
vanadyum oksit ve seryum oksit kristal yapisinin X-1gin1 desenlerinin goriilmemesi
metalin ylizeye oldukca iy1 bir sekilde dagilmasi olarak aciklanabilir [Zhang ve ark.,
2002].
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Saf SBA-15 ve metal igerikli SBA-15 katalizorlerin 20: 0-2,0° a¢1 araliginda XRD
analizi sonucu elde edilen 260, d ve I/I, degerleri Cizelge 4.8’de, V-Ce karisik metal
oksit igerikli SBA-15 Xkatalizoriiniin 20: 10-80° ag1 araliginda 20, d ve U/,

degerlerinin literatiir ile karsilastirilmast Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8. V@WSBA-15 , Ce@SBA-15 ve V-Ce@SBA-15 katalizorlerinin 26:0,8-
2,0 ag1 aralginda d ve I/Iy degerleri

Numune 20 (derece) | d(A) I/1, a(A)
0,98 90,07 100 104,00
SBA-15-2 1,62 54,49 25 -
1,84 47,97 23 -
V@SBA-15 1,08 81,73 100 94,37
1,72 51,32 76 -
2,00 44,14 88 -
Ce@SBA-15 1,04 84,88 100 98,01
1,70 51,93 43 -
1,94 45,50 48 -
V-Ce@SBA-15 1,10 80,25 100 92,66
1,74 50,73 82 -
1,98 44,58 106 -
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Cizelge 4.9. V-Ce@SBA-15 Kkatalizoriiniin 20: 10-80° ag1 aralifinda 260, d ve I/l

degerleri

Numune: V-Ce@SBA-15

Literatiir: CeVOy4 (Varma ve ark.,2002)

20 d(A) 1/l 20 d(A) 1/l
1828 | 4.860 35 18,16 4.880 16
2412 | 3.687 100 24,04 3.698 100
26,70 | 3.336 14 30,30 2.947 6
32,46 | 2.754 82 32,42 2.760 45
3434 | 2.609 27 34,24 2.617 12
36,82 | 2.439 9 36,82 2.439 3
4352 | 2.077 14 43,52 2.078 8
46,38 | 1.955 13 46,36 1.957 8
4794 | 1.896 77 47,86 1.899 41
4927 | 1.848 18 49,22 1.850 16
50,20 | 1.816 9 50,34 1.811 3
5132 | 1779 5 52,88 1.730 2
5562 | 1.651 18 55,48 1.655 9
60,20 | 1.536 27 56,64 1.624 3
62,35 | 1.488 13 57,28 1.607 1
62,63 | 1.482 18 60,16 1.537 9
64,58 | 1.442 9 62,4 1.487 9
67,69 | 1.383 14 64,48 1.444 3
67,97 | 1378 13 67,36 1.380 7

V@SBA-15, Ce@SBA-15 ve V-Ce@SBA-15 Kkatalizérlerinin N,-adsorpsiyon

analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon

verilerine gore c¢izilen izotermler Sekil 4.9°da, N, desorpsiyon verilerine gore ¢izilen

gbzenek boyut dagilimlar Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Saf SBA-15 ve metal igerikli (V, Ce, V-Ce) SBA-15 katalizorlerinin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (a) SBA-15 (b) V@SBA-15 (¢)
Ce@SBA-15 (d) V-Ce@SBA-15 (e) Toplu gosterim
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Sekil 4.10. Saf SBA-15 ve metal icerikli (V, Ce, V-Ce) SBA-15 katalizorlerinin
gbzenek boyut dagilimi

N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri saf SBA-15 numunesinin analiz sonucunda
oldugu gibi tip IV izoterm ve tip A histerisis gostermektedir [Hess ve ark., 2006].
Numuneler dar ve homojen gozenek boyut dagilimina sahiptir. N, adsorpsiyon analiz
sonucuna gore bulunan gozenek boyutlari, gézenek hacimleri, duvar kalinliklar1 ve
yluzey alanlarn Cizelge 4.10’da verilmistir. Analiz sonucglarina goére, metal
yiiklemelerinden sonra tekli ve karigik metal yiiklii SBA-15 malzemelerinde yapisal

degisim olmadig1 goriilmiistiir.



Cizelge 4.10. SBA-15 ve emdirme yontemi ile hazirlanan metal icerikli SBA-15 katalizorlerinin fiziksel ve yapisal 6zellikleri

Numune Ortalama gozenek cap1 | BET ylizey alami BET ylizey alani Gozenek hacmi
(A) (Tek nokta, sorptometre) (Cok noktal1, autosorb 1) (cm’/ g)
(m%g) (m*/g)
SBA-15-2 62,88 914 855 1,2
V@SBA-15 58,20 601 566 0,85
Ce@SBA-15 58,19 696 715 1,06
V-Ce@SBA-15 | 58,25 737 844 1,05

78
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Metallerin SBA-15 i¢indeki konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan EDS

analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.11°de, ayrintili veri Ek-8’de verilmistir.

Cizelge 4.11. Metal (V, Ce, V-Ce) icerikli SBA-15 malzemelerin EDS analiz
sonuclar1 (emdirme yontemi ile hazirlanan)

Numune Sentez ¢6zeltisindeki mol oranlart EDS sonucuna gore mol oranlari
Ce/Si V/Si Ce/Si V/Si

V@SBA-15 0,062 0,084

Ce@SBA-15 0,023 0,041

V-Ce@SBA-15 | 0,011 0,031 0,013 0,028

Emdirme yontemi ile yapilan V@SBA-15, Ce@SBA-15 ve V-Ce@SBA-15
malzemelerinin ylizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM fotografi
almmugtir. Saf SBA-15 ve metal igerikli SBA-15 numunelerin SEM fotograflari
Resim 4.2°de verilmistir. Saf SBA-15 ile emdirme yontemi ile hazirlanan metal
icerikli SBA-15 katalizorlerinin SEM fotograflarindan, yapiya metal yiliklenmesi
durumunda SBA-15 malzemesinde goriilen homojen, ¢ubuk seklinde, kiimelesmis,
mikroboyuttaki partikiillerin varliginin korundugu goriilmiistiir. Ayrica hazirlanan
katalizorlerin hidrojen ile indirgenme sicakliklarinin bulunabilmesi amaciyla yapilan
Sicaklik Progamli Indirgeme (TPR) analizi (%5 H»-%95 N», 1sitma hizi: 10 °C/dak.)
sonucu elde edilen indirgenme sicakliklar1 Cizelge 4.12°de ve sicakliga karsi

hidrojen tiiketimini gosteren gafikler Sekil 4.11°de verilmistir.
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Resim 4.2. SEM fotograflar1 (10 000 biiyiitme) (a) SBA-15 (b) V@SBA-15 (c)
Ce@SBA-15 (d) V-Ce@SBA-15

Cizelge 4.12. Emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli katalizorlerin
indirgenme sicakliklari

Katalizor Indirgenme sicaklig1 (°C)
V@SBA-15 305-400-568
Ce@SBA-15 408

V-Ce@SBA-15 294-375-584-667-731
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Sekil 4.11. Emdirme yontemi ile elde edilen numunelerin TPR analizi sonucu

Metal igerikli SBA-15 malzemelerinin TPR sonuglarina gore, vanadyum yiiklii SBA-
15 malzemesinin 500-600 °C arasinda bulunan digerlerine gore daha keskin bir pik
verdigi gériilmiistiir. Literatiirde vanadyumun 500-600 °C gibi yiiksek sicakliklarda
indirgendigi belirtilmistir. Yiiksek sicakliklarda indirgenmenin polimerik V,0s gibi
yapilardan kaynaklandigi literatiirde belirtilmektedir [Liu ve ark., 2004]. Seryum
yukli SBA-15 malzemesinde, yaklasik 350 °C’de baglayan indirgenme goriilmistiir.
V-Ce@SBA-15 malzemesinde daha diisiik sicakliklarda meydana gelen indirgenme
ise vanadyumun yiiklenmesi ile seryum yiiklii katalizoriin indirgenebilirliginin daha
diisiik sicakliklarda gerceklestigi sOylenebilir. Yagyerli ve ark., 2006 tarafindan

hazirlanan CeVOj katalizoriinde indirgeme sicakliginin diistiigii belirtilmektedir.

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) analiz ydntemi kullanilarak

emdirme yontemi ile sentezlenen metal igerikli SBA-15 numunelerinin yapisi
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belirlenmistir. Saf SBA-15 ve SBA-15 destekli seryum ve/veya vanadyum igeren
kataliz6rlerin 450-4000 cm™ bolgesinde alinan absorbans spektrumlart Sekil 4.12°de
verilmektedir. FT-IR analizleri i¢in %2 oraninda SBA-15 veya katalizor iceren KBr
pelletler hazirlanmistir. SBA-15 malzemesinin absorbans spektrumumda 2500-3700
cm” bolgesinde goriilen pikin, SBA-15 kanallari igerisinde yerlesmis olan silanol
guplarindan kaynaklandig literatiirde belirtilmektedir [Dai ve ark.,2007]. Ayrica,
Radhika ve ark., 2006, gerceklestirdikleri calismada 2600-3760 cm™ bolgesindeki
pikin yiizey hidroksil guplarina ait oldugunu belirtmektedir. Brodie-Linder ve
ark.,2008, vyaptiklar1 calismada ~1630 cm’ bandinda verdigi pikin yiizeyde
adsorplanmis sudan kaynaklandigi yer almaktadir. Literatiirde [Dai ve ark., 2007]
~465 cm™', =800 cm™', 1090 cm™ bandlarindaki piklerin, SBA-15 malzemesindeki
SiO,’ de bulunan oksijen atomlarindan kaynaklandigi (inter-tetrahedral oxygen
atoms) yer almaktadir. Liu ve ark., 2006 yaptiklari calismada 1070 cm™ bandindaki
pikin beraberinde ~1200 cm™ bandindaki piki vermesinin, Si-O-Si gerilmesinden
kaynaklandigini belirtmektedir. Yaklasik 960 cm™ bandinda goriilen pikin, SBA-15
malzemesindeki Si-O-R" (R'=H") guplarinda bulunan Si-O gerilme titresiminin
sonucunda olustugunu Dai ve ark., 2007, yaptiklar1 ¢alismada belirtmektedirler.
V/Ce igerikli malzemelerin 1090 ¢m™ bandinda kayma gozlenmektedir. Silika
tetrahedralarinin iskelet yapisinda seryumun yerlestiginin gostergesi olarak
yorumlanmakta, 694-622 cm™ seryum silikat yapisindan kaynaklanmaktadir [Salama

ve ark., 2005].
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4.2.2.Dogrudan sentez (hidrotermal) yontemi ile hazirlanan metal (V,Ce,V-Ce)

icerikli SBA-15 malzemesinin karakterizasyon sonuclari

Propandan oksidatif dehidrojenasyon ile propilen iiretimi i¢in dogrudan sentez
yontemi kullanilarak hazirlanan metal icerikli SBA-15 katalizorleri, toplam malzeme
miktar icinde agirlik¢a %5 toplam metal miktar1 (karisik oksitler i¢in Ce/V kiitlesel
orant 1,0) olacak sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve
fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla (XRD, N, adsorpsiyon, EDS, TPR,
SEM, FTIR) karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Ce-SBA-15, V-SBA-15 ve V-

Ce-SBA-15 malzemeleri i¢in X-1s1n1 kirtmim desenleri Sekil 4.13de verilmistir.

Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan V, Ce ve V-Ce igerikli SBA-15
katalizorlerinin XRD analizine gore, 0,7-3,5° 20 ac1 araliginda bir pik gozlenmistir.
Genis ag1 araliginda (26:10°-80°) yapiya ilave edilen seryum, vanadyum veya
seryum-vanadyum karisik metal oksitlere ait pikler gézlenmemektedir. Bu gozlem
SBA-15 yapisinda metal ve/veya karisik metal oksitlerin iyi bir dagilima sahip
oldugu ve/veya 5 nm’den daha kiiciik kristal boyutu ile agiklanabilir.
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V-SBA-15, Ce-SBA-15 ve V-Ce-SBA-15 katalizorlerinin N, adsorpsiyon analizi

yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon verilerine gore

cizilen izotermler Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlerin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri (a) SBA-15 (b) V-SBA-15 (c¢) Ce-SBA-15 (d) V-
Ce-SBA-15 (e) Toplu gosterim
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Dogrudan sentez yontemi ile elde edilen metal icerikli SBA-15 numunelerinin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri saf SBA-15 ve emdirme yontemi ile elde edilen
metal icerikli SBA-15 numunelerinin analiz sonucunda oldugu gibi yapinin
bozunmadig1 ve tip IV izotermi, tip A histerisis verdigi goriilmektedir [Hess ve ark.,

2006]. N, desorpsiyon verilerine gore ¢izilen gdzenek boyut dagilimlar Sekil 4.15°de

verilmistir.
0.14
0.12 1 —— SBA-15
0.10 - —o— V-SBA-15
=
20 0.08 - —— Ce-SBA-15
% —x— V-Ce-SBA-15
>
=
7% %
0 50 100 150 200

Gozenek Cap1 (A)

Sekil 4.15. Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan V-SBA-15, Ce-SBA-15, V-Ce-
SBA-15 ve saf SBA-15 gbzenek boyut dagilimi

Desorpsiyon verilerine gore ¢izilen gozenek boyut dagilimi grafiklerinden dogrudan
sentez yontemi ile elde edilen metal icerikli SBA-15 destekli katalizorlerin dar ve
homojen gozenek boyut dagilimina sahip olduklar1 goriilmektedir. N, adsorpsiyon
analiz sonucuna gore bulunan gézenek boyutlari, gozenek hacimleri, yiizey alanlari
Cizelge 4.13’de verilmistir. 0,7-3,5 20 ag1 araliginda saf SBA-15 malzemesinin XRD
analizi sonucu goriilen ilk siddetli pikin goriilmemesinden dolayr gézenek duvar
kalinlig1 hesaplanamamaktadir. Malzemelerin ortalama goézenek caplar1 yaklasik

SBA-15 ile ayniyken, gbzenek hacim ve ylizey alanlar1 daha yiiksek bulunmustur.



Cizelge 4.13. SBA-15 ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-15 katalizorlerinin fiziksel ve yapisal 6zellikleri

Numune Ortalama gézenek BET ylizey alani BET ylizey alani Gozenek hacmi
cap1 (A) (Tek nokta, sorptometre) (Cok noktal1, autosorp 1) (cm’/g)
(m’/g) (m’/g)
SBA-15-2 62,88 914 855 1,2
V-SBA-15 68,05 1041 998 1,51
Ce-SBA-15 62,67 1021 1029 1,52
V-Ce-SBA-15 62,92 985 1069 1,47

¥6
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Metallerin SBA-15 i¢indeki konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan EDS

analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.14°de ve detaylar1 Ek-9’da verilmistir.

Cizelge 4.14. Metal (V, Ce, V-Ce) icerikli SBA-15 malzemelerin EDS analiz
sonuclar1 (dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan)

Numune Sentez ¢6zeltisindeki mol orant EDS sonucuna gore mol orani
Ce/Si V/Si Ce/Si V/Si

Ce-SBA-15 0,023 0,017

V-Ce-SBA-15 0,011 0,031 0,007 0,010

Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan V-SBA-15, Ce-SBA-15 ve V-Ce-SBA-15
malzemelerinin ylizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM fotografi
almmustir. Saf SBA-15 ve metal igerikli SBA-15 numunelerin SEM fotograflar
Resim 4.3’de verilmistir. Dogrudan sentez yOntemi ile hazirlanan metal igerikli
SBA-15 malzemelerinin yiizey morfolojilerine bakildiginda SBA-15 ve emdirme
yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-15 katalizorleri gibi ¢ubuk seklinde,
homojen, kiimelesmis bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Hazirlanan
katalizorlerin hidrojen ile indirgenme sicakliklarinin bulunabilmesi amaciyla yapilan
Sicaklik Progamli Indirgeme (TPR) analizi (%5 Hy+ %95 N», 1sitma hiz1: 10 °C/dak.)
sonucu elde edilen indirgenme sicakliklar1 Cizelge 4.15°de ve sicakliga karsi

hidrojen tiiketimini gosteren gafikler Sekil 4.16°da verilmistir.
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Resim 4.3. SEM fotografi (6 000 biiyiitme) (a) SBA-15 (b) V-SBA-15 (c) Ce-SBA-
15 (d) V-Ce-SBA-15

Cizelge 4.15. Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli katalizorlerin
indirgenme sicakliklari

Katalizor Indirgenme sicakligi (°C)
V-SBA-15 160-303-364-540-683
Ce-SBA-15 169-302-374-481-690
V-Ce-SBA-15 163-210-327-378
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Sekil 4.16. Dogrudan sentez yontemi ile elde edilen numunelerin TPR analizi sonucu

Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlerden V-SBA-15 ve V-Ce-SBA-15
katalizorlerinde yaklagik 350-400 °C sicaklik bolgesinde indirgenme piki

gozlemlenmistir.

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) analiz ydntemi kullanilarak
dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-15 numunelerinin yapisi
belirlenmistir. SBA-15 malzemesinin ve dogrudan sentez yontemi ile elde edilen
metal icerikli SBA-15 malzemesinin FTIR sonuglar1 Sekil 4.17°de verilmektedir.
Dogrudan sentez yontemi ile elde edilen metal icerikli SBA-15 malzemelerinin FTIR
analiz sonuglar1 saf SBA-15 ve emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-

15 malzemelerinin sonuglari ile benzerlik géstermektedir.
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4.2.3.Emdirme ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal (V, Ce) icerikli

SBA-15 katalizorlerin karsilastirilmasi

Calismanin bu boliimiinde, emdirme ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal
(V, Ce) igerikli SBA-15 malzemelerinin karakterizasyon sonuclar karsilastirilmistir.
SBA-15 destekli V ve/veya Ce igeren katalizorlerin X-1g1n1 kirinim desenleri Sekil

4.18’de verilmistir.

)
% }lk SBA-14
i : : 2 ; i b
. ®
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Bragg acisi, 20

Sekil 4.18. X-ismm1  kirmmim  desenleri  (a)V@SBA-15  (b)Ce@SBA-15
(c)V-Ce@SBA-15 (d)V-SBA-15 (e)Ce-SBA-15 (f)V-Ce-SBA-15

Emdirme yontemi ile hazirlanan V@SBA-15, Ce@SBA-15 ve V-Ce@ SBA-15
malzemelerinin X-1s1n1 kirinim desenlerinden 0-10° 20 ag1 araliginda bulunan ii¢ ana
pikin saf SBA-15 malzemesinde oldugu gibi korundugu goriinmiistiir. Dogrudan
sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlerde bu pikler gézlenmemektedir. 10-80° 26
genis ac¢1 araliginda emdirme yontemi ile hazirlanan karisik metal oksit yiikli

malzemede CeVO, yapisina ait pikler gézlemlenmistir. Diger biitiin numunelerde
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metal oksit kristal yapilarina ait piklere rastlanmamigtir. 20 20-30° ag1 araliginda
amorf silika yapis1 goriilmektedir. Hazirlanan malzemelerin BET yiizey alanlar1 ve

gbzenek boyutlar1 Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16. Metal (V, Ce) igerikli SBA-15 malzemelerinin yiizey alan1 sonuglari

Malzeme Hazirlama BET yiizey alani Gozenek Capi
Y éntemi (Tek nokta, (A)
sorptometre, m?/g)
SBA-15 Hidrotermal 914 62,88
V@SBA-15 Emdirme 601 58,20
V-SBA-15 Hidrotermal 1041 68,05
Ce@SBA-15 Emdirme 696 58,19
Ce-SBA-15 Hidrotermal 1021 62,67
V-Ce@SBA-15 Emdirme 737 58,25
V-Ce-SBA-15 Hidrotermal 985 62,92

Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerin saf SBA-15’e gore yiizey alani
degerleri daha diisiik bulunurken, dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin saf SBA-15’den daha yiiksek ylizey alanma sahip olduklar
goriilmiistiir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan katalizorlerin  ylizey alani
degerlerinin artmasi, metallerin yiizeye daha iyi dagilmasindan kaynaklanmaktadir.
Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan katalizérlerin gézenek boyutlarinin emdirme
yontemi ile hazirlanan katalizorlere goére daha biiylik oldugu bulunmustur.
Malzemelerin sicaklik progamli indirgeme sonuglar1 Cizelge 4.17 ve Sekil 4.19°da

verilmektedir.
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Cizelge 4.17. Metal (V, Ce) igerikli SBA-15 katalizorlerinin indirgenme sicakliklar

Katalizor Indirgenme sicaklig1 (°C)
V@SBA-15 305-400-568
Ce@SBA-15 408
V-Ce@SBA-15 294-375-584-667-731
V-SBA-15 160-303-364-540-683
Ce-SBA-15 169-302-374-481-690
V-Ce-SBA-15 163-210-327-378
()
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Sekil 4.19. TPR analizi sonuglar1 (a) V@SBA-15 (b) Ce@SBA-15 (¢) V-Ce@SBA-
15 (d) V-SBA-15 (e) Ce-SBA-15 (f) V-Ce-SBA-15

Sekil 4.19°da verilen TPR grafiklerinde emdirme yontemi ile hazirlanan V@SBA-15
katalizoriiniin yaklagik 540 °C sicaklikta verdigi pik, ayn1 miktarda vanadyum igeren




102

V-SBA-15 katalizoriinde goriilmemektedir. Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan
malzemelerin daha diisiik sicakliklarda indirgenmeye baslamasinin nedeninin
dagilmig tetrahedral metal oksit yapisindan kaynaklandigi, yiliksek sicakliklarda
goriilen piklerin daha zor indirgenebilen polimerik tiirlere kars1 geldigi literatiirde

belirtilmistir [Liu ve ark., 2004].

4.3.Hidrotermal Yontem ile Hazirlanan Saf MCF Malzemesinin

Karakterizasyon Sonugclar:

Calisma kapsaminda belirlenen SBA-15-2 numunesinin sentez sartlarindan
yararlanilarak MCF malzemesinin hazirlanmasina devam edilmistir. MCF
malzemesinin sentezi, deneysel ¢aligmalar bolimiinde de belirtildigi gibi, SBA-15
malzemesinin sentez sartlar1 kullanilarak 1,3,5-trimetil benzen goézenek biiyiitiicii
kimyasalin sentez c¢ozeltisine ilave edilmesiyle gergeklestirilmistir. Sentez
yonteminin tekrarlanabilirliginin goriilmesi amaciyla MCF sentezi tekrarlanmig ve
tekrar malzemenin X-151n1 kirinim desenleri (XRD) ve BET yiizey alami ile
karakterizasyonu yapilmistir. Saf MCF i¢in ayrica N, adsorpsiyon ve SEM
karakterizasyon caligsmalar1 da gerceklestirilmistir. MCF ve tekrar sentezinin X-1s1n1
kirmim desenleri Sekil 4.20°de verilmistir. MCF malzemesinin X-151m1 kirinim
desenleri SBA-15 malzemesinden farkli olarak 0,2-1° 20 ¢ok diisiik ag1 bolgesinde
goriilmektedir. MCF’in mezogozenekli karakteristik yapisini gosteren giiglii ana bir

pik mevcuttur.



103

]
&
2
=
=
=
T T 1 1
0 2 4 6 8 10
Bragg acis1,20
(a)
El
s
o
T
-l
2
— T T T T
0 2 4 6 8 10
Bragg agisi,20
(b)

Sekil 4.20. X-1s1n1 kirinim desenleri (a) MCF (b) MCF-T-1

MCF ve MCF-T-1 malzemelerinin XRD analizi sonucu bulunan 26,d ve 1/I, degerleri
Cizelge 4.18’de verilmistir. Zhao ve ark., 1998, yaptiklar1 ¢alismada 26 degerinin

0,2-1° ag1 araliginda oldugunu belirtmiglerdir.



Cizelge 4.18. MCF ve MCF-T-1 malzemelerinin 26,d ve I/ degerleri

104

Numune 20 (derece) d(A) /L, a(A)
0,2 441,35 100 510
MCF 0,54 163,46 14 -
0,74 119,28 9 -
0,2 441,35 100 510
MCF-T-1 0,54 163,46 10 -
0,86 102,64 7 -

MCF kiiresel gozeneklerinden dolayr Sekil 4.21°de goriildiigii gibi hiicre ve pencere

olmak {tizere iki ayr1 boyuta sahiptir. Hiicre boyutu adsorpsiyon izoterm verilerine,

daha kiigiik olan pencere boyutu desorpsiyon

hesaplanmaktadir [Lettow ve ark., 2000].

Pencere

Hiicre

A

Sekil 4.21. MCF gozenek yapisinin sematik gosterimi

izoterm verilerine gore

N, adsorpsiyon analiz sonuglarina gore ¢izilen adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.22de, adsorpsiyon verilerine gore ¢izilen hiicre boyut dagilimi ve

desorpsiyon verilerine gore ¢izilen pencere boyut dagilimi Sekil 4.23° de verilmistir.




1,200

1,000 -
800 -
600 -
400

Hacim (cc/g) STP

200 -

Desorpsiyon
—>

N

Adsorpsiyon

0.00 0.20

0.40 0.60 0.80 1.00
P/P,

Sekil 4.22. MCF malzemesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.23. MCF malzemesi hiicre ve pencere boyut dagilimi

N, adsorpsiyon analizi

sonucuna gore,
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MCF malzemesinin mezogdzenekli

yapisindan dolayi, tip IV azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine ve ¢ok yiiksek

bagil basingta tip A histerisise sahip oldugu goriilmektedir. Pencere boyut dagilimu,

hiicre boyut dagilimina gore daha dardir.
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MCF malzemesinin ylizey alanlar1 ve tekrar sentezinin yiizey alan1 degerleri Cizelge
4.19°da, MCF hiicre ¢api, pencere c¢apr ve gozenek hacmi Cizelge 4.20°de
verilmigtir. Liu ve ark., 2006, yaptiklar1 ¢alismalarda elde edilen MCF boyutlar ile

tutarli sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.19. MCF ve tekrar sentezinin ylizey alan1 degerleri

Numune BET yiizey alani BET yiizey alanmi
(Tek nokta, m%/g) (Cok noktal1, m%/g)
(Sorptometre) (Autosorb 1)
MCF 932 891
MCF-T-1 810

Cizelge 4.20. MCF malzemesinin fiziksel ve yapisal 6zellikleri

Numune BJH adsorpsiyon verilerine | BJH desorpsiyon verilerine
gore gore
Hiicre ¢ap1 | Gozenek Pencere ¢ap1 | Gozenek
(A) hacmi (cm’/g) | (A) hacmi(cm’/g)
MCF 221 1,54 73 1,54
(Liu ve ark., 2006)
MCF 188 1,75 68 1,89

Saf MCF malzemesinin ylizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM fotografi
alimmustir. Saf MCF numunesinin SEM fotograflar1t Resim 4.4’de verilmistir. MCF
malzemesinin SEM fotografindan SBA-15 malzemesine gore daha yuvarlak
kiimelerden meydana geldigi goriilmiistiir. Cubuk seklindeki partikiillerin yerini

kiiresel, daha genis partikiiller almistir.
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METU 2akKu

(b)
Resim 4.4. MCF malzemesi SEM fotografi (a) 3 000 biiyiitme (b) 6 000 biiyiitme
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4.4.V, Ce Karisik Metal Oksit iceren MCF Katalizorlerinin Karakterizasyon

Sonuclan

MCF malzemesi lizerine emdirme ve dogrudan sentez yontemleri kullanilarak V-Ce
metal oksit yiiklemesi yapilarak katalizorler hazirlanmistir. Toplam malzeme miktari
icinde agirlikca %35 toplam metal olacak sekilde hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve
yapisal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-1511 kirmim desenleri (XRD),
BET yiizey alani, N, adsorpsiyon analizi, EDS, SEM, TPR ve FTIR gibi

karakterizasyon caligmalar1 yuriitiilmiistiir.

4.4.1. Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan V-Ce icerikli MCF

katalizoriiniin karakterizasyon sonuclari

Emdirme yontemi ile hazirlanmis V-Ce karisitk metal oksit igerikli MCF
katalizoriiniin ~ yapisal ve fiziksel o6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon ¢aligmalar1 yiiriitiilmiis ve saf MCF desteginin ozellikleri ile
karsilastirilmistir. Saf MCF ve emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli MCF
katalizoriiniin 20:0-10° ag¢1 araligindaki X-isin1 kirmmim desenleri Sekil 4.23°de,
malzemelerin 20:10-60° a¢1 araliginda X-1sim1 kirimim  desenleri Sekil 4.24°de

verilmigtir.
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Sekil 4.24. 20:0-10° a¢1 araliginda X-1s1n1 kirinim desenleri (a) MCF(b) V-Ce@MCF
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Sekil 4.25. 10-60° 20 a¢1 araliginda X-1isim1 kirimim desenleri (a) MCF (b) V-
Ce@MCF

V-Ce@MCF Kkatalizoriiniin XRD sonucunda 0,2-2,0° 20 ac1 araliginda giiglii ana pik
goriilmektedir. 10° 20 a¢1 araligindan sonrasinda ise kristal metal oksit yapisini
gosteren piklere rastlanmamigtir. MCF ve V-Ce@MCF malzemelerinin XRD analizi

sonucu bulunan 26,d ve I/l degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. V-Ce@MCF malzemesinin 20, d ve I/l degerleri

Numune 20 (derece) d(A) /L, a(A)

0,2 441,35 100 510
MCF 0,54 163,46 14 -

0,74 119,28 9 -

0,22 401,23 100 463,30
V-Ce@MCF 0,52 169,75 14 -

0,7 126,10 7 -

Emdirme yontemi ile yapiya metal yiiklemesinin, saf MCF destek malzemesine gore,
gbzenek boyutlarina, gézenek hacmine, tek nokta, cok noktali yiizey alanina etkisinin
belirlenebilmesi amaciyla N, adsorpsiyon analizi yapilmistir. V-Ce@MCF katalizorii

ile saf MCF malzemesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.26’da



111

verilmistir. Malzemelerin hiicre boyut dagilimlar1 ve pencere boyut dagilimlar1 Sekil

4.27°de karsilastirilmistir.

—0—MCF

—0— V-Ce@MCF

Hacim (cc/g) STP
(o))
S
S

200 Adsorpsiyon
O T T T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

P/P,

Sekil 4.26. MCF ve V-Ce@MCF malzemelerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon

1zotermleri
0.30
0.25 : V-Ce@MCF
020 1
=
e .
E 0.15 | " Pure MCF
= "
; n
=
0.10 1
0.05 | HEEA
o :, . V-Ce@MCF Pure MCF
0.00 e ‘ ‘ :
0 50 100 150 200 250 300
Pore Diameter(A)

Sekil 4.27. Saf MCF ve V-Ce@MCF malzemelerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri , ----------- Desorpsiyon verilerine gore pencere boyut
dagilimi ——— Adsorpsiyon verilerine gore hiicre boyut dagilimi
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V-Ce@MCF malzemesinin N, adsorpsiyon analizi sonucu bulunan BET yiizey alan1

degerleri Cizelge 4.22°de, malzemelerin hiicre ¢api, pencere ¢ap1 ve gézenek hacmi

degerleri Cizelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.22. MCF ve emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli MCF

malzemelerinin yiizey alani degerleri

Numune BET yiizey alani BET yiizey alan
(Tek nokta, (Cok noktali, autosorb
sorptometre, m*/g) 1 m%/g)

MCF 932 891

V-Ce@MCF | 574 673

Cizelge 4.23. MCF ve emdirme yontemi ile hazirlana metal igerikli MCF
malzemesinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Numune BJH adsorpsiyon verilerine BJH desorpsiyon verilerine
gore gore
Hiicre c¢ap1 | Gozenek hacmi | Pencere ¢cap1 | Gozenek hacmi
(A) (cm’/g) (A) (cm’/g)
MCF 188 1,75 68 1,89
V-Ce@MCF 131 0,98 37 1,12

MCF malzemesi ilizerine emdirme yontemi kullanilarak metal yiiklenmesi ile yiizey

alaninda, hiicre ¢api, pencere ¢ap1 ve gézenek hacminde saf MCF malzemesine gore

diisiis meydana geldigi goriilmiistiir.

Metallerin MCF icindeki konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan EDS

analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.24°de, detaylar1 Ek-10’da verilmistir.




Cizelge 4.24. V-Ce@MCF malzemesinin EDS analiz sonuglar1

Numune Sentez ¢6zeltisindeki mol orani EDS sonucuna gére mol oran
Ce/Si V/Si Ce/Si V/Si
V-Ce@MCF | 0,011 0,031 0,018 0,041
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Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Ce@MCF malzemesinin ylizey morfolojilerinin

belirlenmesi amaciyla SEM fotografit alinmistir. Saf MCF ve metal igerikli MCF

numunesinin SEM fotograflari Resim 4.5’de verilmistir.

Ayrica hazirlanan

katalizoriin hidrojen ile indirgenme sicakliklarinin bulunabilmesi amaciyla yapilan

Sicaklik Progamli Indirgeme (TPR) analizi (%5 H, + %95 Ny, 1sitma hizi: 10

°C/dak.) sonucu elde edilen indirgenme sicakliklar1 Cizelge 4.25°de ve sicakliga

kars1 hidrojen tiiketimini gosteren gafik Sekil 4.28 de verilmistir.
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(b)

Resim 4.5. SEM fotografi (a) MCF (b) V-Ce@MCF

Cizelge 4.25. Emdirme yontemi ile hazirlanan metal igerikli katalizorlerin indirgenme
sicakliklart

Katalizor Indirgenme sicaklig1 (°C)

V-Ce@MCF 297-395-502-580-673-738
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Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

200 500 800
Sicakhk (°C)

Sekil 4.28. V-Ce@MCF TPR analizi sonucu

Literatirde vanadyumun bozulma sicakhgmin 500 C%nin iizerinde oldugu
belirtilmektedir [19]. V-Ce@MCF malzemesinin TPR analizi sonucunda bu sicaklik

araliginda pikler verdigi goriilmistiir.

Saf MCF ve metal icerikli MCF numunesinin Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FTIR) analizi gergeklestirilmistir. MCF malzemesinin ve metal
igerikli MCF malzemesinin FTIR sonuglar1 Sekil 4.29’da verilmektedir. Saf MCF
malzemesinin ve emdirme yontemi ile hazirlanan V-Ce@MCF malzemesinin FTIR
analizi sonuclar1 ile SBA-15 malzemesinin FTIR analizi sonucu ile benzerlik

gostermektedir.
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4.4.2.Dogrudan (hidrotermal) sentez yontemi ile hazirlanan V-Ce icerikli MCF

katalizoriiniin karakterizasyon sonuclari

Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanmis V-Ce karisik metal oksit igerikli MCF
katalizorliniin  yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin  belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon caligmalar1 yiiriitiilmiis ve saf MCF desteginin o6zellikleri ile
karsilagtirilmigtir. Saf MCF ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli
MCF Kkatalizoriiniin 20:0-10° ag1 araligindaki X-1s1n1 kirmnim desenleri Sekil 4.30°da,

malzemelerin 20:10-60° a¢1 araliinda X-isim kirinim desenleri Sekil 4.31°de

verilmistir.
2
N
ko)
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W“ T 1 1 1
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Bragg acis1,20
(a)
£
&
2
=
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0 2 4 6 8 10
Bragg acis1,20

(b)

Sekil 4.30. 20:0-10° ag1 araliginda X-1s1m1 kirim desenleri (a) MCF (b) V-Ce-MCF
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Sekil 4.31. 10-60° 26 a¢1 araliginda X-1s1m1 kirinim desenleri (a) MCF (b) V-Ce-MCF

V-Ce-MCF malzemesinin XRD analizi sonucuna gore, 0,2-2,0° 20 ag1 araliginda
gliclii ana pik goriilmektedir. 10° 20 a¢1 araligindan sonrasinda ise kristal metal oksit
yapisini gosteren piklere rastlanmamistir. MCF ve V-Ce-MCF malzemelerinin XRD

analizi sonucu bulunan 20,d ve I/l degerleri Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26. V-Ce-MCF malzemesinin 20,d ve I/l degerleri

Numune 20 (derece) d(A) 11, a(A)

0,2 441,35 100 510
MCF 0,54 163,46 14

0,74 119,28 9

0,2 441,35 100 510
V-Ce-MCF 0,5 176,5 6

0,74 119,28 6

Dogrudan sentez yontemi kullanilarak yapiya metal yliklemesinin, saf MCF destek
malzemesinin gézenek boyutlarina, gézenek hacmine, tek nokta, ¢ok noktali ylizey
alanina etkisinin belirlenebilmesi amaciyla N, adsorpsiyon analizi yapilmistir. V-Ce-
MCF katalizorleri ile saf MCF malzemesinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.32°de verilmistir. Malzemelerin adsorpsiyon verilerine gore bulunan hiicre
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boyut dagilimlar1 ve desorpsiyon verilerine gore bulunan pencere boyut dagilimlari

Sekil 4.33°de karsilastirilmistir.
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Sekil 4.32. MCF ve V-Ce-MCF malzemelerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
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Sekil 4.33. MCF ve V-Ce-MCF icin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri,

——————————— Desorpsiyon verilerine gore pencere boyut dagilimi,
Adsorpsiyon verilerine gore hiicre boyut dagilimi
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V-Ce-MCF malzemesinin BET ylizey alan1 degerleri Cizelge 4.27°de, malzemelerin

hiicre ¢api, pencere ¢ap1 ve gézenek hacmi degerleri Cizelge 4.28 de verilmistir.

Cizelge 4.27. MCF ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli MCF

malzemelerin ylizey alan1 degerleri

Numune BET yiizey alan BET yiizey alanm
(Tek nokta, (Cok noktali, autosorb 1
sorptometre, m’/g) m*/g)

MCF 932 891

V-Ce-MCF 967 904

Cizelge 4.28. MCF ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli MCF

malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Numune BJH adsorpsiyon verilerine BJH desorpsiyon verilerine
gore gore
Hiicre c¢ap1 | Gozenek hacmi | Pencere ¢ap1 | Gozenek hacmi
A) (cm’/g) A) (cm’/g)
MCF 188 1,75 68 1,89
V-Ce-MCF 187 1,76 82 1,82

Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlin yilizey alani ve godzenek

boyutlarinda saf MCF malzemesinin ylizey alanm1 ve gbzenek boyutlar ile

karsilastirildiginda degisim olmadig goriilmektedir.
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Dogrudan sentez ile hazirlanan V-Ce-MCF malzemesinin ylizey morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla SEM fotografi alinmistir. Saf MCF ve metal igerikli MCF
numunelerin SEM fotograflari Resim 4.6’da verilmistir. Hazirlanan katalizoriin
hidrojen ile indirgenme sicakliklarinin bulunabilmesi amaciyla yapilan Sicaklik
Programli indirgeme (TPR) analizi (%5 H, + %95 Ny, 1sitma hizi: 10 °C/dak.)
sonucu elde edilen indirgenme sicakliklar1 Cizelge 4.29’da ve sicakliga karsi

hidrojen tiiketimini gosteren gafikler Sekil 4.34” de verilmistir.

Resim 4.6. SEM fotografi (a) MCF (b) V-Ce-MCF
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Cizelge 4.29.Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli MCF katalizoriiniin
indirgenme sicakliklari

Katalizor Indirgenme sicaklig1 (°C)

V-Ce-MCF 313-367

Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

300 500 800 1100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.34. V-Ce-MCF katalizoriiniin TPR analizi sonucu

Metal icerikli MCF malzemesinin TPR sonucuna gore, dogrudan sentez yontemi ile
hazirlanan malzemenin daha diisiik sicakliklarda indirgendigi belirlenmistir. Bu
durum, literatiirde dogrudan sentez yontemi ile yiizeye iyi dagilmis, ayrilmis yiizey

metal tiirlerinin olusumu ile a¢iklanmaktadir [Liu ve ark., 2006].

MCF malzemesinin ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal ig¢erikli MCF
malzemesinin FTIR sonuglar1 Sekil 4.35°de verilmektedir. Saf MCF malzemesinin
FTIR sonucu ile dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan malzemenin FTIR sonuglari

ayn1 0zellik gdstermektedir.



1.331

1.30

1.25 | '
1.20 |
1.15
1.10 | 953.39
1.05 3436.09
1.00
0.95 |
0.90 |
0.85 £03 .4

0.80 |

0.75 | 1633.57

0.70 | (b)

0.65
0.60
0.55
0.50
0.45 | (a)
0.40
0.35

0.288 3 : : ,

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 4.35. FTIR analiz sonucu (a) MCF (b) V-Ce-MCF

eCl



124

4.4.3.Emdirme ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal (V, Ce) icerikli

MCF katalizorlerinin karsilastirilmasi

Calismanin bu boliimiinde, emdirme ve dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal
(V, Ce) icerikli MCF malzemelerinin karakterizasyon sonuglar1 karsilastirilmistir.
Malzemelerin BET yiizey alanlari, N, adsorpsiyon analizi sonucu bulunan gézenek
boyutlar;, EDS ve Sicaklik Programli indirgeme (TPR) analizi sonuglari farklilik
gostermektedir. Farkli sentez yontemleri ile MCF destek {izerine metal
yluklenmesinin, MCF malzemesinin yapisal ve fiziksel oOzelliklerine etkisinin
goriilebilmesi amaciyla N, adsorpsiyon analizi yapilmistir. Analiz sonucuna gore
bulunan adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.36° da, gozenek boyut

dagilimlar Sekil 4.36’da verilmistir.
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Hacim (cc/g) STP

200

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
P/P,

Sekil 4.36. MCF, V-Ce@MCF ve V-Ce-MCF N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri
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izotermleri, ----------- Desorpsiyon verilerine gore pencere boyut
dagilimi Adsorpsiyon verilerine gore hiicre boyut dagilimi

Emdirme y0Ontemi

ile

hazirlanan malzemenin azot adsorpsiyon/desorpsiyon

izoterminin yapisinin yiiklemeden sonra degistigi goriilmektedir. N, adsorpsiyon

analizi sonucunda bulunan ylizey alanlar1 ve gozenek boyutlar1 Cizelge 4.30 ve

Cizelge 4.31° de verilmistir.

Cizelge 4.30. MCF ve metal igerikli MCF malzemelerin yiizey alan1 degerleri

Numune BET yiizey alani BET yiizey alanm
(Tek nokta, (Cok noktali, autosorb
sorptometre, m*/g) 1, m*/g)

MCF 932 891

V-Ce@MCF | 574 673

V-Ce-MCF | 967 904
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Cizelge 4.31. MCF ve metal igerikli MCF malzemelerinin yapisal ve fiziksel

ozellikleri
Numune BJH adsorpsiyon verilerine BJH desorpsiyon verilerine
gore gore

Hiicre c¢ap1 | Gozenek hacmi | Pencere ¢ap1 | Gozenek hacmi

A) (cm’/g) A) (cm’/g)
MCF 188 1,75 68 1,89
V-Ce@MCF 131 0,98 37 1,12
V-Ce-MCF 187 1,76 82 1,82

MCF malzemesi ilizerine emdirme yontemi kullanilarak metal yiiklenmesi ile yiizey

alaninda, hiicre ¢api, pencere ¢ap1 ve gézenek hacminde, dogrudan sentez yontemi

ile hazirlanan malzeme ile karsilastirildiginda diisiis meydana geldigi goriilmiistiir.

Malzemelerin Sicaklik Programli indirgeme (TPR) analizi sonuglar1 da farklilik

gostermektedir. Indirgenme sicakliklart Cizelge 4.32’de, sicakhiga karsi hidrojen

titketimi Sekil 4.38°de verilmistir.

Cizelge 4.32. Metal igerikli MCF katalizorlerinin indirgenme sicakliklar

Katalizor Indirgenme sicaklig1 (°C)
V-Ce@MCF 297-395-502-580-673-738
V-Ce-MCF 313-367
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Sekil 4.38. TPR analizi sonucu (a) V-Ce@MCF (b) V-Ce-MCF

Metal icerikli MCF malzemelerinin TPR sonucuna gore, emdirme yontemi ile
hazirlanan katalizoriin daha yiiksek sicakliklarda indirgendigi, dogrudan sentez
yontemi ile hazirlanan malzemenin ise daha dislik sicakliklarda indirgendigi

belirlenmistir.
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5.SONUC

Bu c¢alismada, SBA-15’nin sentez sartlarinin belirlenmesi amaciyla literatiirdeki
yontemler denenmis ve sentez regetesi olusturulmustur. SBA-15 malzemesinin
karakterizasyon sonuclariin literatiir ile uygunlugu goriilmiis ve tekrarlanabilirligi
saglanmistir. SBA-15 sentez sartlarina ilave olarak gozenek biiyiitiicii kimyasal
1,3,5-trimetil benzenin ilavesiyle, MCF malzemesi hazirlanmistir. SBA-15 ve MCF
destek iizerine emdirme ve dogrudan sentez yontemleri ile V, Ce metalleri karisik ve
tekli olarak ilave edilmis ve katalizorler hazirlanmistir. Katalizorlerin yapisal ve
fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon c¢aligmalar
ylriitiilmiistir. Hazirlanan katalizorlerin ~ karakterizasyon sonuglar1  asagida

Ozetlenmistir.

> X-1s1m1  kirmmim  desenlerinde, SBA-15 malzemesinin 0,9—2,00 20 acg1
araliginda, MCF malzemesinin 0,2-10° 20 ag1 araliginda ii¢ pikini verdigi

gorilmistiir,

> Saf SBA-15 malzemesinin yiizey alani 914 m*/gr, gozenek cap1 62,88 A
bulunurken, saf MCF malzemesinin yiizey alani 932 m?/gr, hiicre ¢ap1 221 A,

pencere ¢ap1 73 A olarak bulunmustur,

> Emdirme yontemi ile hazirlanan SBA-15 katalizérlerinde SBA-15 yapisinin
korundugu goriiliirken, dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan malzemelerde SBA-

15 malzemesinin karakteristik pikleri goriilmemistir,

> Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Ce karisik metal yiiklii katalizérde CeVOq4

metal oksit pikleri gdzlemlenmistir,

> Emdirme yontemi ile hazirlanan MCF destekli malzemede sadece giiglii ana
pik goriiliirken, dogrudan sentez yontemi ile hazirlan da ise MCF malzemesinin

karakteristik pikleri korunmustur,
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> Emdirme yontemi ile hazirlanan malzemelerin yiizey alanlarin da diisme
oldugu, dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan katalizérlerin ylizey alanlarinin

degismedigi her iki destek madde i¢in de gézlenmistir,

> SBA-15 ve MCF destekli malzemelerin, saf halleri ile karsilastirildiginda,
emdirme yontemi ile hazirlananlarin gézenek boyutlariin diistiigii, dogrudan sentez

yontemi ile hazirlananlarin yaklasik degismedigi bulunmustur,
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EK-1. Yiizey aktif madde EO,0PO70EO,¢ (Poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen
glikol)-blok-poli(etilen glikol))’ nin yapisal ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil yapist:

CH,

LY

I
HOCH2CH?),(OCHICH), OH

Ticari ad1: Pluronic P123

Ortalama molekiil agirhigt: yaklasik 5800

Buhar yogunlugu: >1

Buhar basinci: <0.3 mmHg ( 20 °C)

Besleme orani: 20:70:20 (EO:PO:EO)

Bilesimi: PEG, 30 wt. %

Yiizey gerilimi: 34 dynes/cm, 25 °C, 0.1 wt. % in H,O
Viskozitesi: 350 cP (60 °C, Brookfield)(lit.)

Gegis sicakligr: T, (DSC) 39 °C

Yogunlugu: 1.018 g/mL at 25 °C

Bulutlanma sicakligi: 90 °C (1 wt. % sulu ¢ozeltide)
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EK-2. Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan metal icerikli SBA-15 ve
MCF katalizorii i¢in kullanilacak metal kaynagi miktarinin bulunmasi igin

ornek hesaplama

1 g destek madde i¢in;

ToplamMetalMiktart 005
ToplamMetalMiktar: + ToplamDestekMaddeMiktarr
(1.1)
ToplamMetalMiktar: = 0,05ToplamMetalMiktari + 0,05 x 1 (1.2)

0,95ToplamMetalMiktar: = 0,05

(1.3)
ToplamMetalMiktar: = 0,053 gr

(1.4)

Yalnizca V ve Ce metali icerikli malzeme icin bu miktar esas alinarak devam
edilirken, V-Ce karisik metal icerikli malzeme i¢in miktar ikiye boliinerek isleme
devam edilir. Ornek hesaplama V-Ce karigtk metal icerikli malzeme igin

yapilmaktadir.

0,053gr/2 = 0,0265gr
(1.5)

Toplam malzeme i¢inde 0,0265 g vanadyum ve 0,0265 g seryum metali
bulunmalidir. Vanadyumun ve seryumun molekiil agirliklarindan mol miktarlarina
gegilir.
0,0265gr
50,94 gr / mol

(1.6)

=5.2x10"* mol vanadyum
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0,0265gr
140,12gr/ mol

(1.7)

=1,89x10™* mol seryum

EK-2.(Devam) Emdirme (impregnation) yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-
15 ve MCF Kkatalizorii i¢in kullanilacak metal kaynagi miktarinin bulunmasi

icin 0rnek hesaplama

Vanadyumun metal kaynagi amonyum monovanadatin (NH4VO3) molekiil agirhig
116,98 g/mol, seryum metal kaynagi seryum nitrat hekzahidratin (Ce(NO3); * 6 H,O
) molekiil agirlig1 434,23 diir. Vanadyum ve seryum metal kaynaklarinda bire bir
bulunmaktadirlar. Vanadyumun ve seryumun mol sayilar1 metal kaynaklari ile

aynidir.

52x10" mol x116,98gr / mol = 0,061gr vanadyum metal kaynagi

(1.8)
1,89 x10™* mol x 434,23gr / mol = 0,082gr seryum metal kaynagi

(1.9)
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EK-3. Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal igerikli SBA-15 ve MCF
katalizorii i¢in kullanilacak metal kaynagi miktarinin bulunmasi igin 6rnek

hesaplama

1 mol:60 g SiO, destek madde igin;

ToplamMetalMiktart 005
ToplamMetalMiktart + ToplamDestekMaddeMiktart
(2.1)
ToplamMetalMiktar: = 0,05ToplamMetalMiktari + 0,05 x 60 (2.2)

0,95ToplamMetalMiktar: = 3
(2.3)

ToplamMetalMiktar: = 3,16 gr
(2.4)

Yalnizca V ve Ce metali igerikli malzeme icin bu miktar esas alinarak devam
edilirken, V-Ce karisik metal icerikli malzeme ic¢in miktar ikiye boliinerek isleme
devam edilir. Ornek hesaplama V-Ce karistk metal icerikli malzeme igin

yapilmaktadir.
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3,16gr/2=158gr
(2.5)

60 g Si0; malzemesi i¢in 1,58 g vanadyum ve 1,58 g seryum metali bulunmalidir. 60
g silika 1 moldiir ve bu da 1 mol Si i¢in gerekli olan vanadyum ve seryum miktarini
verir. Dogrudan sentez yontemi ile katalizor hazirlanmasi sirasinda 4.56 ml silika

kaynagi (TEOS, CgH;04S1) kullanilmaktadir. Buna gore;

Preos = 0,94gr [ cm’

(2.6)

4,56cm’® x0,94gr / cm’® = 4,29grTEOS

(2.7)

2082’3225;’”0[ — 0,021molTEOS = 0,02molSi
(2.8)

EK-3.(Devam) Dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan metal icerikli SBA-15 ve
MCF katalizorii i¢in kullanilacak metal kaynagi miktarinin bulunmasi igin

ornek hesaplama

1,58 grvanadyum
ImolSi

(2.9)
0,033gr
50,94 gr/ mol

(2.10)

% 0,021molSi = 0,033 grvanadyum

= 6,48 x 10~ molvanadyum

1,58grseryum % 0,021molSi = 0,033 grseryum
ImolSi

2.11)
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0,033gr
140,12 gr/ mol

(2.12)

= 2,36 x10~* molseryum

Vanadyumun metal kaynagi amonyum monovanadatin (NH4VO3) molekiil agirlig
116,98 g/mol, seryum metal kaynagi seryum nitrat hekzahidratin (Ce(NO3); * 6 H,O
) molekiil agirlig1 434,23 diir. Vanadyum ve seryum metal kaynaklarinda bire bir
bulunmaktadirlar. Vanadyumun ve seryumun mol sayilar1 metal kaynaklari ile

aynidir.

6,48 x107* x116,98 = 0,08gr vanadyum metal kaynag
(2.13)

2,36x107* x 434,23 = 0,10gr seryum metal kaynagi
(2.14)

EK-4.1,3,5- Trimetil Benzenin yapisal ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil yapist:



CHs

H,C CH,

Molekiil formiilii: C¢H3(CH3);
Diger adi: Mesitilen

Molekiil agirligi: 120.19

Donma noktast: -45 °C

Kaynama noktasi: 165 °C

Buhar yogunlugu: 4.15 (hava:1)
Buhar basinci: 1.86 mm Hg at 20 °C
Yogunlugu: 0.86 g cm™

Parlama noktasi: 46 °C

EK-5. SBA-15-1 ve SBA-15-4 malzemelerinin XRD ve d-degerleri sonuglari
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a) Lazaro ve ark. (2007)’nin yapmis olduklar1 ¢alismaya gore hazirlanan SBA-15-1

malzemesinin XRD ve d-degerleri sonuglari



Cizelge 5.1. SBA-15-1 malzemesinin X-1s1n1 kirinim verileri

Numune 20 (derece) d(A) 1, a(A)
SBA-15 0,92 95,7 100 110,50
(Zhao ve ark., 1,60 55,0 22 -
1998) 1.85 477 8 -

0,98 90,62 100 104,64
SBA-15-1 1.6 55.02 49 -

1,82 43,14 45 5
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b) Liu ve ark. (2004)’nin yapmus olduklar1 ¢alismaya gore hazirlanan SBA-15-4

malzemesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 5.2. SBA-15-4 malzemesinin X-1511 kirinim verilerii

Numune 20 (derece) d(A) /L, a(A)
SBA-15 0,92 95,7 100 110,50
(Zhao ve ark., 1,60 55,0 22 -
1998) 1.85 477 8 -

1,02 86,54 100 99,93
SBA-15-5 1,64 53,82 87 -

1,86 47,46 77 -

EK-6. SBA-15-2 numunesinin ortalama gézenek boyutu hesabi
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Malzemelerin ortalama gdézenek boyutlar1 N, adsorpsiyon (Autosorb-1) analizi
sonucunda bulunan gozenek boyutlarina ve gézenek hacimlerine gore asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

- Xr*AV

r=——o
Vgo"z

Burada;

» = ortalama gbzenek yaricapi
V= gozenek hacmi

V5~ toplam gozenek hacmi

Cizelge 6.1. Gozenek boyutu hesabi

r \Y% AV XAV
(Gozenek yarigapt, A) | (Gozenek Hacmi, cc/g)

5,99 0,04 0,04 0,24
7,13 0,08 0,02 0,13
8,43 0,10 0,02 0,16
9,64 0,11 0,01 0,13
10,89 0,13 0,02 0,18
12,20 0,14 0,01 0,14
13,63 0,15 0,01 0,11
14,79 0,16 0,01 0,08
15,68 0,17 0,01 0,08
16,58 0,17 0,01 0,14
17,50 0,18 0,01 0,12
18,53 0,19 0,01 0,16
19,66 0,20 0,01 0,10
20,87 0,20 0,00 0,08
22,13 0,21 0,01 0,19
23,60 0,21 0,01 0,24
25,28 0,22 0,04 0,90
27,11 0,26 0,20 5,48
29,15 0,46 0,43 12,55
31,44 0,89 0,07 2,21
34,03 0,96 0,00 0,11
35,57 0,97 0,01 0,48
37,14 0,98 0,01 0,38
40,43 0,99 0,01 0,42
44,90 1,00 0,01 0,40
50,13 1,01 0,00 0,05
52,82 1,01 0,01 0,53
56,48 1,02 0,01 0,56
65,16 1,03 0,01 0,65
76,88 1,04 0,01 0,77
93,64 1,05 0,01 0,84

EK.6 (Devam) SBA-15-2 numunesinin ortalama gdzenek boyutu hesabi



Cizelge 6.1.(Devam) Gozenek boyutu hesabi

119.35 1,06 0.01 0.60
145,79 1,06 0.01 131
177.60 107 0,03 4.80
300,12 1,10 0,03 9,60
548,40 LI3 0.05 26,32
1227.92 RE - -

Ve DAV =226 | X =712

. Zr*AV: 71,2

V. 2,26

goz

=31,50=d = 62,88 A
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EK-7. Metal (V, Ce, V-Ce) igerikli SBA-15 malzemelerinin EDS analiz sonuglari

detaylar1
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Cizelge 7.1. Metal (V, Ce, V-Ce) igerikli SBA-15 malzemelerin EDS analiz
sonuglar1 (emdirme yontemi ile hazirlanan)

Numune Sentez EDS sonucuna gore miktarlar

¢ozeltisindeki

Mol orant Agirlikga Atomik
miktar
konsantrasyonu (%) konsantrasyon (%)

(mol orant)

Ce/Si | V/Si Ce/Si | V/Si Si A% Ce Si A% Ce
V@SBA-15 - 0,062 | - 0,084 | 86,77 13,23 | - 9225 | 7,75 | -
Ce@SBA-15 0,023 | - 0,041 - 83,00 | - 17,00 | 96,06 | - 3,94
V-Ce@SBA-15 | 0,011 | 0,031 | 0,013 | 0,028 | 89,49 | 4,62 5,89 96,00 | 2,73 | 1,27

EK-8. Metal (V, Ce, V-Ce) icerikli SBA-15 malzemelerin EDS analiz sonuglari

detaylar




147

Cizelge 8.1. Metal (V, Ce, V-Ce) icerikli SBA-15 malzemelerin EDS analiz
sonuclari (dogrudan sentez yontemi ile hazirlanan)

Numune Sentez EDS sonucuna gore miktarlar

¢Ozeltisindeki

Mol orant Agirlikga Atomik
miktar
konsantrasyonu (%) konsantrasyon (%)

(mol orani)

Ce/Si | V/Si Ce/Si | V/Si Si A% Ce Si v Ce
V-SBA-15 - 0,062 | - 0,003 | 99,51 0,49 - 92,25 | 7,75 | -
Ce-SBA-15 0,023 | - 0,017 | - 83,00 | - 17,00 | 96,06 | - 3,94
V-Ce-SBA-15 0,011 0,031 0,007 | 0,010 | 95,19 1,64 3,17 98,41 0,93 | 0,66

EK-9. V-Ce@MCF malzemesinin EDS analiz sonuglar1 detaylari

Cizelge 9.1. V-Ce@MCF malzemesinin EDS analiz sonuglar1
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Numune Sentez EDS sonucuna gére miktarlar

¢Ozeltisindeki

Mol orant Agirlikga Atomik
miktar
konsantrasyonu (%) konsantrasyon (%)

(mol orani)

Ce/Si V/Si Ce/Si | V/Si Si A% Ce Si A% Ce
V-Ce@MCF | 0,011 0,031 | 0,018 | 0,041 85,93 | 6,52 7,54 94,39 | 3,95 | 1,66
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