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OZET

Ik defa 1998 yilinda sentezi gerceklestirilen SBA-15 malzemesi tek boyutlu
hekzagonal yapiya, diizgiin gozenek boyutu ve dagilimina, yiiksek yiizey
alanina, yiiksek mekanik ve hidrotermal dayamima sahip mikrogozenekler de
iceren mezogozenekli bir yapidir. Bircok amac¢ icin kullanilan bu malzemeler,
notr yiizey kombinasyonuna sahip olduklan icin diisiik katalitik aktivite
gosterirler. Metal/metal oksitler kullanilarak silis yapisinin modifikasyonu veya
katinin yiizey asitliginin (Lewis ve Bronsted asitligi) siilfatlama vb. islemlerle

artirllmasi ile SBA-15’in katalitik aktiviteleri artirilabilir.

Bu calismada demir ve vanadyum metal kaynaklar1 kullanilarak SBA-15’in
katalitik ozelliklerinin arttirilmasi hedeflenmis ve orneklerin
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda farkhi metal/silisyum
mol oranlarinda (metal/Si=0,06 ve 0,09) V-, Fe- ve V+Fe-SBA-15 numuneleri
hidrotermal yontemle sentezlenmistir ve elde edilen 6rneklerin yiizey siilfatlama
islemleri gerceklestirilmistir. XRD analiz sonuclarindan metal yiiklemesinin
SBA-15’in karakteristik piklerinin siddetini artirarak yapiyr iyilestirdigi ve
siilfatlandirma isleminin yapiy1 bozmadigi goriilmiistiir. EDS analiz sonuclar
yapiya demir kaynagimin vanadyuma oranla daha fazla yerlestigi ve homojen
bir dagimin saglandigy, siilfatlandirma isleminden sonra orneklerde

metal/silisyum oranmmin azaldigi goézlenmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon



cahismasi metal yiiklemesi ile BET yiizey alan degerinin 800 m%g’den 970 m?/g’e
degerine kadar yiikseldigi, mezogozenek hacminin toplamda %31’lerden
%21’lere kadar azaldig1 buna karsin mikrogozenek hacminde ise yaklasik %20
artis oldugu goriilmiistiir. Sentez c¢ozeltisindeki metal/Si mol oraninin artisiyla
BJH-ortalama mezogozenek boyutu ve SF-ortalama mikrogozenek boyutunun
yiikseldigi belirlenmistir. Siilfatlandirilan numunelerin herbirinin BET yiizey
alanlarinda yaklagtk 150 m%g’hk bir azalmayla birlikte mezogozenek
hacimlerinde azals ve mikrogozenek hacim degerlerinde kismen artis, ortalama
mikrogozenek c¢ap degerlerinde artis ve mezogozenek cap degerlerinde ise
azalma gozlenmistir. Numunelere piridin adsorpsiyonu ardindan farkh
sicakliklarda desorpsiyonu ile gerceklestirilen FTIR analizi metal yiiklemesi ile
ozellikle Lewis asit bolgelerinde gozlenen pik siddetlerinde ciddi bir arts,
bunun yami sira Bronsted ve Lewis-Bronsted bolgelerinde belirginlesme
gostermistir. Yiizey siilfatlandirma islemi yiiriitillen 6rneklerde o6zellikle Lewis

asit bolgelerindeki piklerin siddetinin daha fazla belirginlestigi goriilmiistiir.
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ABSTRACT

SBA-15 material, the first time synthesis of it was performed in 1998, having a
one dimensional hexagonal structure, uniform pore dimension and distribution,
high surface area, high mechanical and hydrothermal stability is a mesoporous
structure with high microporous. These materials which can be used for several
purposes show low catalytic activity because of neutral surface combination.
Catalytic activities of SBA-15 can be improved with the modification of silica
structure by use of metal/metal oxides or increasing the surface acidity (Lewis

and Bronsted acidity) by processing sulfanation etc.

In this study, increasing catalytic properties of SBA-15 was aimed by using the
iron and vanadium metal sources and their characterizations were performed.
For this aim, V-, Fe-, V+Fe-SBA-15 samples with different metal/silica mole
ratios (metal/Si=0,06 and 0,09) were synthesized by direct hydrothermal
synthesis and the surface sulfonation of the synthesized samples were
performed. It was seen that, by XRD analysis, metal loading improved structure
showing an increase in peak intensity and sulfonation did not change the
structure of SBA-15. The EDS analyses results showed that high amount of iron
source was incorporated to the structure than vanadium source and

homogeneous distribution was achieved, after the sulfonation, decreases in



vii

metal/silica ratio in the samples were observed. With the nitrogen
adsorption/desorption analysis, increase of BET surface area, from 800 m?/g
upto 970 m?/g, decrease of mesopore volume from 31% to 21% over the total in
addition approximately 20% increase in micropore volume were observed.
Increases in BJH mean mesoporous size and SF mean microporous sizes were
designated by the increase of metal/silica ratio in the synthesis solution. In
addition to approximately 150 m?/g decreases in BET surface area, decreases in
mesopore volume and partly increases in micropore volume, increases in mean
micropore diameters and decreases in mesopore diameters were observed for
each sulfonated materials. FTIR analysis performed after pyridine adsorption
and then desorption at different temperatures showed that serious increases in
especially peaks in Lewis acid region, in addition to this, prominence in
Bronsted and Lewis-Bronsted sites region. More prominence especially in the
intensities of peaks in Lewis acid site regions was seen for the surface sulfonated

samples.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

a
d

d(hkl)
Fe-SBA-15
p6mm

P/P,

S
S@Fe-SBA-15
S@V-SBA-15
S@VFe-SBA-15

V+Fe-SBA-15

Vgaz
V-SBA-15
Vmezo
Vmikro
Vsivi
Vtoplam
)

Aciklama

Orgii parametresi, nm

Gozenek cap1, nm

Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe, nm
Yapisina demir yerlestirilen SBA-15 katalizorii

Basit, hekzagonal ve birbirine dik iki simetri diizlemi
Kismi basing

Yiizey alani, m2/g

Siilfatlandirilmis demir igerikli SBA-15 katalizorii
Silfatlandirilmis vanadyum igerikli SBA-15 katalizorii
Stilfatlandirilmis  vanadyum-+demir igerikli SBA-15
katalizorii

Yapisina vanadyum ve demirin birarada yerlestirildigi
SBA-15 katalizorii

Standart sartlarda adsorplanan gaz hacmi, cm®/g
Yapisina vanadyum yerlestirilen SBA-15 katalizorii
Mikrogozenekleri de iceren mezogdzenek hacmi, cm’/g
Mikrogbzenek hacmi, cm3/g

Adsorplanan s1vi hacmi, Cm3/g

Toplam gdzenek hacmi, cm*/g

Gozenek duvar kalinligt, nm



Kisaltmalar

BDDT
BET
BJH
DA
DR
EDS
FDU
FSM
FTIR
HMS
MAP
MCF
MCM
MSU
SBA
SEM
SF
TEM
TEOS
TUD
XRD

Aciklama

Brunauer, Deming, Deming, Teller
Brunauer, Emmett ve Teller
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1. GIRIS

Gozenekli malzemeler, yiiksek ylizey alanlarina sahip olmalari nedeniyle, adsorbent,
katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. Gozenekli malzemeler,
IUPAC tarafindan gozenek boyutlarina gore iic siifa ayrilirlar. Gozeneklerin
boyutu, 2 nm’den kiigiik olanlar mikrogézenekli, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlar
mezogozenekli ve 50 nm’den bilylik olanlar ise makrogozenekli olarak

tanimlanmaktadirlar [Ciesla ve Schiith, 1999].

Mikrog6zenekli malzeme smifinin en bilinen iyelerinden olan zeolitler, kristal
aluminasilikat yapilarindan dolay1 c¢ok iyi katalitik ozellik gosterirler. Zeolitler
homojen gozenek boyutlarindan dolayr molekiiler elek ve iyon degisim
Ozelliklerinden dolay1 iyon degistirici gorevi goriirler. Ancak sahip olduklar1 dar

gozenek boyutlar1 nedeniyle uygulamalari kisitlanmaktadir [Ciesla ve Schiith, 1999].

Genellikle adsorpsiyon ve reaksiyon mikrogozeneklerde ger¢eklesmesine ragmen,
zeolit ve diger mikrogdzenekli malzemelerde var olan kiigiik gdzenek boyutlarinin en
biiyiikk dezavantaji uygulama esnasinda karsilagilan kiitle transfer siirlamalaridir.
1992 yilinda mezogdzenekli malzemeler smifinda yer alan diizenli gozenek
boyutlarina sahip yeni bir malzeme olan M41S ailesinden MCM-41'in sentezlenmesi
ile bu konuda 6nemli bir adim atilmistir. Ardindan 1998 yilinda SBAx grubundan
SBA-15 malzemesi olarak tanimlanan yeni bir malzemenin sentezi
gerceklestirilmistir. SBA-15, MCM-41 vb. mezogbzenekli malzemeler, zeolite
benzer diizgiin sirali gézenek yapisi korunarak yapisinda mikrogézeneklerde igerdigi
bilinmektedir. SBA-15 malzemesi MCM-41 ile yapisal ozellikleri birbirine
benzemekte olup bu malzemeler hekzagonal yapili, kontrollii gézenek boyutu ve
dagilimi, yliksek yiizey alanina sahip mekanik ve termal dayanimi yiiksek
mezogozenekli yapilardir. Gozenek duvarlarinin ve boyutlarinin nispeten biiyiik ve
yiiksek hidrotermal kararlilig1 sahip ve iiretim maliyetinin diigiik olmasiyla SBA-15

malzemesi MCM-41’e gore kullanim alanlar1 agisindan ilave istiin 6zelliklere



sahiptir. Ancak birgok amag¢ ig¢in kullanilan bu malzemeler, nétr yiizey

kombinasyonuna sahip olduklar1 i¢in diisiik katalitik aktivite gosterirler.

Bu c¢alismada Kkatalitik aktivitenin artirilmasi i¢in yapiya sentez asamasinda
(hidrotermal yontem) 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite
gosteren farkli metal/silisyum mol oraninda yerlestirilmesi ile vanadyum ve demir
icerikli SBA-15 numunesi sentezlenmis ve katinin yiizey asitliginin (Lewis ve
Bronsted asitligi) artirilmast i¢in siilfatlama islemi ile yap1r modifikasyonu
yuriitiilmiistir. Elde edilen katalizorlerin kristal yapi tayini XRD (X-1gin1 kirinim
desenleri), yiizey alan1 ve gozenck dagilimi azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, yapiya yerlestirilen metalin miktart EDS (Enerji sagilim spektrometresi),
yiizey fonksiyonel gruplari ve Lewis-Bronsted asit bolgelerinin tayini FTIR (Fourier
dontigiim infrared spektrumlar1) spektrumlart ile belirlenmeye calisilarak alkol

oksidasyonlari i¢gin kullanilabilecek 6zellikte yapinin elde edilmesi saglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Gozenekli malzemeler sahip olduklar1 o6zelliklere gore adsorbent, katalizér ve
katalizor destegi olarak uygulama alanlarina sahiptirler. Bu uygulamalarda yapida
gozenek cesitliliginin bulunmasinin bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Mezogdzenekli
malzemeler sinifinin en bilinen {iyeleri olan SBA-15 ve MCM-41 bir¢ok 6zellikleri
ile Dbirbirine benzemekte olup ayrilan yonleride bulunmaktadir. Bu boliimde
mezogozenekli malzemelerden, SBA-15’in MCM-41’e gore ilave {istiin
Ozelliklerinden, malzemelerin modifikasyon yontemlerinden, yiizey asitligini
artirmak i¢in uygulanacak islemlerden ve siilfatlandirma islemi hakkinda bilgilere

yer verilmistir.

2.1.  Mezogozenekli Malzemeler

IUPAC tarafindan gézenek boyutu 2-50 nm arasinda degisen katilar mezogdzenekli
malzeme olarak tanimlanmistir. Literatiirde bircok mezogozenekli malzeme
tanimlanmis olmasina karsin en ¢ok bilinen mezogézenekli malzemeler; M41S ailesi,
SBA-n, HMS, MSU-n, MCF, FSM, KIT, TUD, CMK-n, FDU vb. (n=1, 2.., seklinde
numaralandirilir) seklinde siralanabilirler. Malzemelerin (kisaltmalarinda) genellikle
yapan kisilerin isimlerinin bas harfleri, sentezin gerceklestirildigi iiniversite veya
sehir, vb. tamimlamalarla isimlendirilmislerdir. Bu tiir malzemeler genis gozenek
boyutlar1 nedeniyle 6zellikle diflizyon limitasyonu kisitlamalarini ortadan kaldirdigi,
kiitle transferini kolaylastirdig1 ve yliksek ylizey alanlarina sahip olmalari, birim kat1
kiitle bagina diisen aktif merkez oranmin yiiksek olmasindan dolay1r ozellikle
adsorbent, katalizor ve katalizor destegi olarak tercih edilmektedirler [Meynen ve
ark., 2009].

Bu tiir malzemelerin sentezi ylizey aktif sablonun iizerine silika duvarinin

olusturulmas1 ve sentez sonrasi yiizey aktif maddenin yapidan uzaklastirilmasi



esasina dayanmaktadir. Kullanilan yilizey aktif madde ve silika kaynag1 gézenek ve

duvar 6zelliklerinde farkliliklarin olugmasina yol agmaktadir.

Ozellikle 1992 yilinda Mobil Arastirma grubu tarafindan sentezi gergeklestirilen
mezogodzenek yapili MCM-41 malzemesinden sonra bu konuda dnemli ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ardindan 1998 yilinda 6zellikle MCM-41 malzemesinin yapisina
benzerligi ile dikkat ¢eken SBA-15 malzemesi yiizey aktif madde olarak triblok
kopolimer  kullanilarak  sentezlenmistir.  Literatiirde  siklikla  karsilasilan
mezogdzenekli malzemeler arasinda yer alan MCM-41 ve SBA-15, bunlarin
sentezinde kullanilan yiizey aktif maddeleri, silika kaynaklari, hangi pH araliginda
sentezlenmesi gerektigi ve yapilari, Cizelge 2.1°de verilmistir. Malzemeler ayni isim
altinda ancak farkli olarak numaralandirilmistir. Verilen bu numaralarin herhangi bir
fiziksel anlami olmamakla birlikte tamamen sentez ¢alismalari sirasinda verilen
sentez numarasini belirtmektedir. Ayrica Cizelge 2.2°de SBA-15 ve MCM-41
gozenekli malzemelerinin literatiirde gozlenen fizikokimyasal ozellikler; ylizey

alanlari, gdzenek boyutlar1 ve duvar kalinliklar verilmistir.

SBA-15 mezogozenekli malzemesinin MCM-41’e gore benzer ve farkli 6zelliklerini
daha ayrintili bir sekilde inceleyebilmek i¢in ilerleyen boliimlerde MCM-41 ve
SBA-15 yapilar1 ayrintili olarak verilmistir.



Cizelge 2.1. Mezogozenekli malzemeler [Meynen ve ark., 2009, Zhao ve ark.,1998]

Yiizey Aktif i Adlandirilma
Mezogozenekli Malzemeler Silika Kaynagr : pH i Yapisi
Madde Sekli

i ‘ i SBA-1 kiibik
: F68 SBA-2 hekzagonal
SBA-x F127 TMOS <1 i SBA-3 hekzagonal

(Santa Barbara Amorphous) L121 TEOS asidik i SBA-11 kiibik
P123 Sodyum silikat SBA-12 hekzagonal

SBA-14 kiibik
SBA-15 hekzagonal

......................................................... S S S M- aer R S 5 S

M41S CTMABr TEOS fo>8 i MCM-41 hekzagonal

(MCM-Mobil Corporation TDTMABr Ludox i bazik i MCM-48 kiibik

Matter) :  Sodyum meta MCM-50 lamelar
silikat

Cizelge 2.2. SBA-15 ve MCM-41"in ortalama ylizey alani, gozenek boyutu ve
duvar kalinligi degerleri [Meynen ve ark., 2009]

Malzeme Bet Yiizey Alani Gozenek Boyutu Duvar Kalinhg
) m) (nm)
MCM-41 ............. >8004-301-3 ......................
..... SBA-15>6005-1003,16,4




2.1.1.  MA41S Ailesi

Mezogdzenekli malzemeler arasinda yer alan M41S ailesi, 1992 yilinda Mobil
Arastirma ve Gelistirme Ortakligi aragtirmacilart tarafindan sentezlemistir. MCM
(Mobil Composition Matter) olarak adlandirilan bu malzemelerin 4 ile 30 nm
arasinda degisen gozenek boyutuna, genis gozenek hacmine ve yiiksek yiizey alanina
(1000 m?/g’dan fazla) sahip olduklarini bulmuslardir. Bu ailenin baslica iyeleri,
MCM-41 (tek boyutlu hekzagonal yapili), MCM-48 (ii¢ boyutlu diizenli kiibik yapili)
ve MCM-50 (kararsiz lamelar yapili)’dir.

(a) (b)

Sekil 2.1. M41S ailesi (a) MCM-41, (b) MCM-48, () MCM-50’nin yapist

Literatiirde MCM-41 genellikle bazik ortamda sentezi gercgeklestirilmis olup, ylizey
aktif madde olarak genellikle cetil trimetil amonyum bromiir kullanilmaktadir. Silika
kaynagi olarak sodyum meta silikat, tetraetil orto silikat ve tetra etil amonyum
hidroksit gibi maddeler sentez asamasinda c¢ogunlukla tercih edilmektedir.
MCM-41’in diizenli gozenek vyapisi, yiiksek yiizey alammna sahip (>800 m?/g),
hekzagonal mezogozenek yapili bir malzemedir [@Qye ve ark., 2001, Mohamed ve
Khalil, 2007].



2.1.2. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)

SBA-15 mezogdzenekli yapi, ilk olarak 1998 yilinda California Universitesi (Santa
Barbara eyaletinde) arastirmacilari tarafindan sentezlenmistir. Diizenli hekzagonal
mezogbzenek yapisina sahip olan SBA-15 organik yapili amfilik blok kopolimer
kullanilarak olusturulmaktadir. Yiizey aktif madde olarak kullanilan bu organik
malzeme poli(etilen oksit)-poli(propilen oksit)-poli(etilen oksit) (PEO-PPO-PEQ)
yapisinda olup amfilik karakterli, ucuz ve biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikleri
ile iyi bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. SBA-15 iki boyutlu (2D) hekzagonal
(p6mm) mezo yapida ve kalin silika duvarlarina (>31A) sahiptir [Zhao ve ark.,1998].

mezogdzensk

(4-14 nm)

mikrozdzensk

Sekil 2.2. Kalsinasyondan 6nce ve sonra SBA-15 [Meynen ve ark., 2009]

Hekzagonal mezogozenekli SBA-15 malzemesinin sentezinde silika kaynagi olarak
cogunlukla TEOS (tetraetil ortosilikat) kullanilmakla birlikte, TMOS (tetrametil
ortosilikat) ve TPOS (tetrapropil ortosilikat); asit kaynagi olarak HCI, HBr, HI,
HNOs;, H,SO, ve H3PO, kullanilarak sentezi asidik kosullarda (pH<1)
gerceklestirilmektedir [Zhao ve ark., 1998]. Silika jel olusumu ve ¢okelme pH 2-6
arasinda yani izoelektrik noktanin iizerinde (pH~2) goézlenmemektedir. Sentez
kosullarinin nétr pH~7 olmasi durumunda diizensiz veya amorf silika meydana

gelmektedir. Farkli sentez sartlart olusturularak SBA-15 malzemesi i¢in 100 Kristal



orgii diizlemleri arasindaki mesafe, d(100) arali1 74,5-118 A, gézenek boyut aralig
46-100 A, duvar kalinhig1, § degeri 31-64 A, gdzenek hacmi 0,56-1,26 A ve BET
(Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alami ise 630 m?g’den daha vyiiksek olarak

sentezlenmesi miimkiindiir [Meynen ve ark., 2009].

Yapilan sentez ¢aligmalarindan sonra malzemelerin fiziksel, kimyasal ve yapisal
ozelliklerinin tanimlanabilmesi icin karakterizasyon yontemleri ¢ok dnemli bir yere
sahiptir. Zhao ve arkadaslari tarafindan SBA-15 mezogozenekli malzemesinin
sentezi gergeklestirilmis ve Kkarakterizasyonu igin gesitli yontemler kullanilmistir.
Sentezinde yiizey aktif madde olarak kullanilan triblok kopolimer yapida olan
Pluronic P123 (EO»,PO70EQOy) olarak isimlendirilen malzeme ile sentezlenen SBA-
15°in, X-151n1 kirinim difraktometresi analizi sonucunda Sekil 2.3’°te goriildiigii iizere
4 tane ana pik gozlenmektedir. Bu pikler hekzagonal (p6mm) simetriyi belirleyen
(100) (110) (200) ve (210) noktalarinda yansimalarin1 vermektedir (Bkz. Cizelge
2.3). 20= 2,5-3,5° de sacilma yansimalar1 olan (300), (220) ve (310) da 3 tane daha
pik gdzlenmektedir. Bu analiz sonucu alt1 tane pikin gozlenmesi SBA-15’in termal
olarak kararli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Diizlemler arasi mesafe

sonuglarina kars1 Miller indisleri Cizelge 2.3’te yer almaktadir [Zhao ve ark., 1997].



Cizelge 2.3. Sentez sonras1 ve kalsinasyon
sonrast SBA-15 i¢cin XRD

analiz sonuglar1 [Zhao ve

ark., 1998]

kTS Sentez Sonras1 Kalsine Edilmis
E SBA-15 icin : SBA-15 icin XRD

o XRD Analiz Analiz Sonuglari

| Sonuglar:

100 %10 . 29d(A)th20 .......... d(A)th
- ;:, EE GERET T 100 092 ...... 957 100
- - B 14760 ...... 11016 ......... 55 ........ 110
I\-A,IL—H? I ] 1’7 ..... 52200192 ....... 4 77 ..... 200
1 , \ ) i 224394;210; ............ .: ........... H—
28 255346300278 ....... 317 ..... 3 R
Sekil 2.3. SBA-15°in (A) sentez 294300220322 ....... 275 ..... 220
sonrast ve (B) kalsinasyon e 285310333 ....... 265 ..... 3 i

sonrast XRD pikleri [Zhao
ve ark., 1998]

SBA-15’in karakterizasyonu i¢in yapilan caligmalarindan bir tanesi de Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (TEM) ile altigen gozenek yapisini gozlemlemektir. Bu

malzemeye ait TEM goriintiisii Resim 2.1°de verilmistir.

Sentezlenen SBA-15 malzemesinin yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve gézenek
hacim degerlerinin belirlenmesi amaci ile yapilan azot adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri sonucu elde edilen izoterm egrisi Sekil 2.4’te verilmistir. Bu analiz
sonucunda malzemenin gbzenek hacimleri 0,56-1,17 cm®/g, ortalama gdzenek
boyutlar 46-100 A ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanlar1 630-1040 m%/g
araliginda yer alan degerlerde bulunmustur [Zhao ve ark., 1997].
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Resim 2.1. Kalsine edilmis farkli Sekil 2.4. SBA-15’in (Np) gazi ile
gozenek boyutuna sahip yapilan adsorpsiyon/
SBA-15’in TEM desorpsiyon izotermi
goriintiileri (A) 60 A [Zhao ve ark.,1998]
(B) 89 A [Zhao ve
ark.,1998]

2.1.3. SBA-15ve MCM-41’in 6zelliklerinin karsilastirilmasi

SBA-15 malzemesi, M41S ailesinden olan MCM-41 ile yapisal ozellikleri birbirine
benzer olup bunun yani sira bazi farkliliklar da gostermektedirler. Bu iki malzemenin
sentez asamalar1 genel olarak ayni olmakla birlikte kullanilan karbon kaynaklari
(sablonlar1), silika kaynaklar1 ve asit kaynaklarmin farkli olmasi malzemelerin
yapilarinin farklilik gostermesine neden olmaktadir. Bu benzerlik ve farkliliklar

asagida basliklar halinde siralanmustir.
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SBA-15 ve MCM-41’in Benzer Ozellikleri

Literatiirde de 6nemli bir yere sahip olan SBA-15 ve MCM-41 malzemesinin benzer

Ozellikleri asagida verilmistir. Bunlar:

o Hekzagonal (silindirik) gézenek sekilleri,

o Diizenli gézenek dizilimi,

o Yiiksek yiizey alanlari,

o Avyarlanabilir gozenek boyutlari,

o Yiizey ozelliklerinin degistirilebilir olmasi,

o Sentez siirelerinin yaklagik ayni olmasidir [@ye ve ark., 2001, Zhao ve ark.,
1997].

SBA-15 ile MCM-41’in Farkh Ozellikleri

SBA-15 ve MCM-41 malzemesinin farkli 6zellikleri asagida verilmistir. Bunlar:

o SBA-15 daha yiiksek duvar kalinliklarima sahiptir. Bu nedenle termal ve
hidrotermal kararlig1 oldukga ytiksektir.

o SBA-15, MCM-41’e gore nispeten diisiik yilizey alanina sahiptir.

o SBA-15’in gozenek boyutu MCM-41’¢e gore oldukea yiiksektir.

o SBA-15 genellikle asidik sartlarda (pH<2) sentezlenirken, MCM-41 ise bazik
sartlarda (pH>10) sentezlenmektedir.

o Yiizey aktif madde olarak SBA-15 i¢in ¢ogunlukla PEO-PPO-PEO
(polimerik yapida), MCM-41 i¢cin CTMABr kullanilmaktadir.

o Yukarida siralanan 6zelliklerin yani sira SBA-151n iiretim maliyeti MCM-41

ile kiyaslandiginda olduk¢a ucuzdur [@ye ve ark., 2001, Zhao ve ark., 1997].

SBA-15’in MCM-41’e gore gozenek duvarlarinin ve boyutlarinin nispeten biiyik,
tiretim maliyetinin diisiik oldugu ve yiiksek hidrotermal kararliliga sahip oldugu
goriilmektedir. Sahip oldugu bazi iistiinliiklerden dolay1 bu calismada SBA-15 ile
yapilmustir.
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Bircok amag¢ i¢in kullanilan bu malzemeler, notr yiizey kombinasyonuna sahip
olduklar1 i¢in diisiik katalitik aktivite gosterirler. Bu amagla gesitli modifikasyon
yontemleri (hidrotermal ve emdirme yontemi kullanilarak metal kaynaklarinin
yapiya yerlestirilmesi veya ylizeyin asidik gruplarla muamele edilmesi) kullanilarak
malzemelerin yapilarinin iyilestirilmesi yontemlerine bagvurulmus ve ayrintili bir

sekilde ilerleyen boliimlerde yer verilmistir.

2.2. Gozenekli Malzemelerin Modifikasyon Yontemleri

SBA-15, MCM-41, MCM-48 vb. malzemeler zeolitlerle kiyaslandiginda genis
gozenek yapisi, yliksek ylizey alani ve yiiksek termal kararliliklarinin yaninda amorf
silika duvar yapisina sahiptirler. Bu malzemelerin yapisinin temelini silika kaynagi
olusturmakta ve buda onlarin diisiik asiditeye sahip olmalarina neden olmaktadir.
Ayrica gozenek duvar kalinliklarimin yliksek olmasi hidrotermal kararliliklarinin
yiiksek olmasina ve sahip olduklart mezogozenekler sayesinde difiizyon limitasyonu
kisitlamalarint  ortadan  kaldirmaktadirlar.  SBA-15 ve diger silika bazh
mezogdzenekli malzemeler zeolitler gibi kristal yap1 olarak adlandirilmalarina kargin
amorf duvarlara sahip olup diizgiin boyutlu gozenek dizilimleri dolayisiyla kristal
yapi olarak adlandirilmaktadirlar [Lu ve Zhao, 2004, Gao ve ark., 2008, Rao ve ark.,
2009].

Bu tip mezogozenekli malzemeler zeolitler kadar yeterli asiditeye sahip degillerdir
ancak asiditeleri, asit katalizor reaksiyonlar i¢in yeterlidir. SBA-15 ve diger silika

bazli mezogozenekli malzemelerin asitligi ¢esitli metotlar kullanilarak gelistirilebilir.

a) Farkli metal kaynaklarinin (Al-,Fe-, Cr-, V-, heterepoli asit vb.) hidrotermal sentez

yontemi veya emdirme yontemi ile yapiya yerlestirilmesi,

b) Yiizey asidik gruplarla (fosfatlama, siilfatlama, vb. islemler) hidrotermal sentez

yontemi veya emdirme yontemi kullanilarak muamele edilmesi,
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yontemleri kullanilarak malzemelerin katalitik 6zellikleri iyilestirilebilir. Bu boliim
ile ilgili ayrintili bilgi asagida basliklar halinde verilmistir [Lu ve Zhao, 2004,
Popova ve ark., 2009, Garg ve ark., 2009].

2.2.1.  Yapiya farkh metal kaynaklarinin yerlestirilmesi

Yapiya metal kaynagi bircok yontem kullanilarak yerlestirilebilir. Bunlarda en ¢ok
tercih edilen iki yontem, dogrudan hidrotermal sentez metodu ve sentez sonrasi
modifikasyon yontemi olan emdirme metodudur. Bu iki yap1 iyilestirme metodunun

birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlari bulunmaktadir.

Emdirme metodunda, destek malzemesinin (SBA-15) sentezinden sonra aktif bilesen
(V, Fe, Cu, Zr, Co, Pb vb.), ¢ozelti igerisinden destek {izerine emdirilir ve daha sonra
¢oziliciiniin buharlagtirilmas: saglanir. Bu metot kullanilarak destek iizerine aktif
bilesenlerinin yapiya yerlestirilmesi kontrol altina alinmakta ancak bununla birlikte
diizglin olmayan metal dagilimi, gézeneklerin tikanmasi/daralmasi ve yiizey alanin

azalmasi sonucu alinmaktadir.

Hidrotermal sentez yonteminde ise aktif bilesen (V, Fe, Cu, Zr, Co, Pb vb.) elde
edilecek destek malzemesi (SBA-15) i¢in gerekli olan sentez ¢dzeltisinin igerisine
direkt olarak eklenir. Bu sekilde yapiya yiliklenmek istenen aktif bilesenin homojen
bir dagilim1 saglanmis olur. Ayrica yapiya yiiklenmek istenen metal genellikle silika
duvar igerisine yerlesir ve 6zellikle mezogdzenekli malzemelerin kullanilmasindaki
ama¢ olan gozeneklerin tikanmasini Onleyerek kiitle transferini kolaylastirir bu
yontem metalin yapida homojen dagilimini saglarken metal kaynaginin ¢ok miktarda

kullanilmasini gerektirmektedir.

Literatiirde vanadyum ve demir kaynagi kullanilarak sentezlenen mezogozenekli
yapilarin reaksiyon uygulamalarinda 6zellikle bazi reaksiyonlarda yiiksek verimlilik
elde edildigi gorilmistir. Vanadyum kaynag: literatiirde; propanin gaz fazinda

oksidatif dehidrojenasyonundan propilen iiretiminde, siklohekzanin hidrojen peroksit
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ile siv1 faz oksidasyonundan epoksit eldesinde, alkollerin segici oksidasyonunda,
metanoliin formaldehite kismi oksidasyonunda, etanin oksidatif hidrojenerasyon ve
etilasetat oksidasyonu reaksiyonlarinda uygun aktif bilesen oldugu gozlenmistir
[Gligbilmez ve ark., 2005, 2006, 2009, Kilos ve ark., 2005, Hess ve ark., 2005,
Capek ve ark., 2008, Tsoncheva ve ark., 2008 ]. Literatiir ¢aligmalar1 ile demir
kaynaginin; metanin oksijenle sec¢ici oksidasyonunda, toluenin oksidasyonunda ve
fenol hidroksilasyonu reaksiyonlarinda uygun oldugu goriilmiistiir [Zhang ve ark.,

2009, Popova ve ark., 2009, Zhang ve ark., 2008, Moreno ve ark., 2008].

2.2.2.  Yiizeyin asidik gruplarla muamele edilmesi

Birgok endiistride kullanilan izobiitanin biitana alkalizasyonu, n-biitanin izobiitana
izomerizasyonu, petrokimya sanayinde ve petrol rafinasyonunda HF, H,SO,4 ve BF;
gibi sivi asitler kullanilmaktadir. Ancak bu asitlerin korosif olmasi ve ¢evresel
problemlere neden olmasi bir takim olumsuzluklar getirmektedir. Bu olumsuzluklari
gidermek amaciyla kat1 asit katalizorlerin sentezi ve kullanimi 6nem kazanmistir. Bu
anlamda 1979 yilinda Hino ve arkadaglar1 tarafindan siilfatlandirilmis zirkonya (SZ)

malzemesi sentezlenmis ve bu malzeme siiperasit katalizorli olarak isimlendirilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda siilfatlandirma igleminin malzemelerin asitliklerini
arttirdignt  gortilmiistiir.  Bu kapsamda yapilan c¢alismalarda siilfatlandirilmis
numunelerde Lewis asitliginin kuvvetli bir sekilde arttig1 [Gracia ve ark., 2009], baz1
caligmalarda ise stilfatlandirma isleminin ardindan Lewis asitliginin azaldigi ve
Bronsted asitliginin arttigi goriilmiistiir [Garg ve ark., 2009]. Genel olarak siilfat
gruplarinin metal oksit ylizeylerine adsorplanmasi ile gii¢lii Lewis ve Bronsted asit
merkezleri meydana gelmektedir. Siilfat gruplar1 oksit yiizeylerde Lewis asit
merkezlerini olusturmaktadir. Bu Lewis asit merkezleri, ylizey hidroksil gruplarinin
Bronsted asit siddetini artirdigi belirtilmistir [Mishra ve Parida, 2006]. Literatiirde
yapilan bir bagka ¢alismada da siilfatlandirma isleminin asitligi artirdig1 ancak Lewis
asitliginin daha baskin oldugu numuneye pridin adsorplanmasi ile yapilan FTIR

analizi sonucunda ortaya ¢ikmistir [Hua ve ark., 2001].
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Bu calisma kapsami daha cok siilfatlandirma isleminin sentezlenen numunelerin
asitligini ne sekilde etkiledigi, katilar icin asitligi saglayan, asitler ve bazlar i¢in en
cok kullanilan iki tanim olan Bronsted (proton verebilme kapasitesi) ve Lewis
(elektron alabilme kapasitesi) asitligi hakkinda bilgilere 6zellikle FTIR ¢alismalarina

yardimci olmast amaciyla asagida ayrintili bir sekilde yer verilmistir.

Bronsted-Lowry Tanim

Asitler ve bazlarn ilk bilimsel tanimi1 Arrhenius; sulu ¢ozeltiye proton veren asit,
hidroksit iyonu veren de bazdir diye yapmistir. Bu tanim bazi1 kisitlamalara yol agtigi
icin 1923 yilinda J.N. Bronsted ve T.M. Lowry kendileri yeni bir tanimlama
yapmistir. Bu tanima gore ortam ne olursa olsun (sulu veya susuz) proton veren bir
madde asit, proton alan bir madde baz olarak adlandirilmaktadir [Erdik ve Sarikaya,
1999]. Lowry-Bronstede gore asit-baz tarifindeki en g¢arpict nokta bir asitin bir
proton kaybederek yeni bir bazi konjuge bazini, bir bazin bir proton alarak yeni bir

asiti konjuge asitini olusturmasidir [Hazer, 1990].

H,SO, +H,0«> HSO, +H,0"
Asitl Baz2 Bazl Asit2

Yukaridaki reaksiyonda H»SO, proton verdigi icin asit, H,O proton aldig: i¢in baz
olarak tanimlanir. Aym sekilde HsO" proton verici oldugu igin asit, HSO, proton

alic1 yani baz olarak davranmistir.

Asitligin kuvvetliligi, molekiildeki H* iyonu veya iyonlarmin kolayca ¢dzeltiye
verilebilme Ozelligidir. Asit kuvvetliyse konjuge baz1 zayif, baz kuvvetliyse konjuge
asidi zayiftir. Asitleri iki grupta siniflandirilabilir. Bunlarin ilki basit asitler, ikincisi
ise okso asitlerdir. Basit asitler biri hidrojen olmak {izere iki cins atomdan (HF, HCI,
HBr, HI...gibi) ibaret olan asitlerdir. Oksoasitler ise anyonunda oksijen ve bir bagka
atom bulunduran asitlerdir. Bunlardan baska H,SO4, H3PO4, HPO, gibi bilesikleri de

oksoasit olarak tanimlanmaktadir [Hazer, 1990].
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Lewis Asit-Baz Tanimi

Asitlerin ve bazlarin Bronsted-Lowry tanimi, Arrhenius tanimindan daha genis
kapsamli olmakla beraber, yalniz proton aktarilmasi tepkimelerine dayanir. Asit-baz
tepkimeleri 6zelligini tastyan pek ¢ok tepkime Bronsted-Lowry tanimina uymazlar.
1923 yilinda G.N. Lewis tarafindan onerilen asit-baz tanimi bu durumlar1 da kapsar

[Erdik ve Sarikaya, 1999].

Asitlerin ve bazlarin Lewis tanimina gore ortaklanmamis bir elektron ¢ifti alan asit,
ortaklanmamis bir elektron ¢ifti veren bazdir. Bronsted-Lowry taniminda proton
aktarilmasi, Lewis taniminda ise elektron ¢ifti aktarilarak kovalent bag olugsmasi
onemlidir. Bazi organik reaksiyonlarda AICls;, FeCls, BF; gibi maddeler proton
icermedikleri halde asidik etki yaparlar. Bu nedenle Lewis ¢ok genel bir asit baz
tanimi getirmistir. Merkez atomu tizerinde hig elektron ¢ifti bulundurmayan AlCl; ve
BF; gibi bilesikler Lewis asididir. Merkez atom iizerinde ortaklanmamis elektron
cifti bulunduran NH3 ve H,S gibi bilesikler Lewis’e gore bazdir. Lewis asit ve bazi

bir elektron ¢iftini ortaklasa kullanarak reaksiyona girerler.

En dis yoriingesinde ortaklanmamis elektron bulunmadigi igin tiim katyonlar (K7,
Na®, Mg+2,... gibi) birer Lewis asidi, tiim anyonlar da (F", CI',... gibi) Lewis bazidir
[Hazer,1990].

2.3. Gozenekli Malzemelerin Karakterizasyon Yontemleri

Sentez sonrasi elde edilen malzemelerin yapilarini tanimlayabilmek icin X-Isini
Kirinim Difraktometresi (XRD), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC), Elektron Dagilim X-Isin1 Spektroskopisi (EDS),
Gegirmeli Elektron Mikroskopu (TEM), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM),
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) gibi karakterizasyon teknikleri
kullanilabilir. Ozellikle gozenekli malzemelerin (SBA-15, MCM-41 ve diger

mezogdzenekli/gdzenekli) yapilarinin tanimlanmasinda; kristal yapisi hakkinda bilgi
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almak i¢cin XRD, ylizey alan1 ve mikro, mezo ve makro gozenek dagilimlari
hakkinda bilgi almak igin gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden, metallerin
yapidaki miktar1 ve dagilimi i¢cin EDS ile birlikte MAP haritalarindan, katinin yiizey
morfolojisi hakkinda bilgi almak i¢in SEM analiz yonteminden, yiizey asitligi ve
yapidaki aktif merkezlerin dagilimi hakkinda bilgi almak i¢in FTIR analiz
yontemlerinden faydalanilmistir. Bu karakterizasyon teknikleri disinda bir¢ok analiz
yontemi mevcut olup ancak bu ¢alisma kapsaminda kullanilan analiz yontemleri

ayrintil bir sekilde asagidaki boliimlerde yer verilmistir.

2.3.1.  Kiristal yapi tayini

Kristal yap1 tayini i¢in en ¢ok kullanilan analiz yontemi XRD uygulamalaridir. Bir
X-1sim1 kirmim deseninden; bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin
olusturdugu siralar), kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin

kristal yapisi, tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir.

Kristal diizlemleri arasindaki uzakligin bulunmasi icin kristal yiizeyine belli bir a1
ile X-1ginlar1 gonderildiginde 1smlar kati ylizeyinden kiigiik gelis agilariyla tam
yansimaya ugrarlar ve isinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan
sacgilirlar. Kristal yapidaki bu sacilimlar kirinim olarak adlandirilir ve kirmim ¢ok
sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir [Erdik ve Sarikaya, 1999]. X-
1sinlarmin kristal yapida kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en

basit sekli asagidaki formiil ile verilir [Birkholz ve ark., 2006].

NA=20,SING ..o (2.1)
Burada;

d Diizlemler aras1 mesafeler

n Difraksiyon derecesi (Cogu deneylerde n > 1 olan maksimumlar ¢ok

zayiftir ve sadece n = 1 6nemli olur.)

A Kullanilan 1s1nin dalga boyu
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0 Bragg sacgilma acist olup gelen ve sacilan 1smnin, kristalin yiizeyi ile

yaptig1 ag1
hkl Rasyonel diizlemler (Miller Indisleri)

Iki gbzenek merkezi arasinda kalan mesafeyi (100 diizlemini) belirlemek amaciyla

asagida yer alan denklemlerden yararlanilir.

A= 2x0y00/ V3 oo, 2.2)
O A 2 X ot e (2.3)
Burada;

a Orgii parametresi (iki gdzenek merkezi arasindaki mesafe)

r Gozenek yarigapi

d100 Kristal (100) diizlemleri arasindaki mesafe

o Gozenek duvar kalinlig

2.3.2.  Gozenek yapisinin tayini

Gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yola ¢ikilarak gozenekli malzemelerin
yiizey alanlari, ortalama gozenek boyutlari, gdzenek hacim degerleri ve gozenek
boyut dagilimlar1 hakkinda bilgilere ulasilabilir. Bu izotermler, prob molekiil olarak
secilecek gazlarin (azot, argon, oksijen vb.) gézenekli malzeme yiizeyinde fiziksel
adsorplanmasi ile olusturulur. Azot uygulama kolaylig1 agisindan dlgiimlerde sikca
kullanilan gaz ¢esididir. Fiziksel adsorpsiyon sonucu elde edilen adsorpsiyon
izotermleri BDDT (Brunauer-Deming-Deming- Teller) siiflandirmasina gore bese
ayrilir (Sekil 2.5 a). Tip I izotermi mikrogdzenekli yapiyi, Tip II gozeneksiz veya
mikrogozenekten biiyiik gozeneklere sahip adsorbentleri, Tip Il adsorplama giicii
cok diisiik olan katilar1 (bir adsorpsiyon tabakasi tamamlanmadan digerleri olusur
(Tip I’e benzer)), Tip IV mikrogézenek ile mezo gozenekler iceren katilar (1,5-100
nm araliginda gozenek capina sahip gézenekli adsorbentleri), Tip V adsorplama giicii

diisiik olan (Tip III’e benzer) mikrogézenek ile makrogdzenek araliginda gozenekler
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iceren katilar1 karakterize eder. BDDT smiflandirmasi modern IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) siniflandirmasinin 6ziinii olusturur. BDDT
tarafindan belirlenen bes izoterme ek olarak IUPAC simiflandirmasi,
mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo goézenek grubu iceren basamaklari
olan, VI. izoterm tipini igermektedir (Sekil 2.5 a) Tip IV ve V izotermlerinde
histerisis gozlemlenir [Lowell ve Shields., 1991].

Histerisis, mezogo6zenekli yapilarda, tek tabaka olusumunun tamamlandigi bagil
basing degerlerinde baslar. Histerisis dongiisii ile mezogdzenekli adsorbent yapisi
(gbzenek boyut dagilimi, gozenek sekli, baglanabilirlik) arasinda baglanti vardir.
Histerisis ~ olusumu  gbzeneklere  gazin  adsorplanmasinin  baglangigta
mikrogdzeneklerde daha sonrada mezogodzeneklerde gerceklesmesi, adsorplanan
gazin desorplanmasi sirasinda ise gazin ilk olarak mezogodzeneklerden daha sonrada
mikrogozeneklerden uzaklagsmasi sonucu olugmaktadir. Mikrogozeneklerde
adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni mekanizma ile meydana gelirken (gozenek
duvarlarima yogusma ile adsorpsiyon ve goézenek duvarlarindan buharlagsma ile
desorpsiyon) mezogozeneklerde bu iki fiziksel olay farkli yollarin takip edilmesi ile
yer almaktadir. Mezogozeneklerin dolumu gozenek duvarlari lizerine yogusma ile
tabakalarin olusumu seklinde olurken desorpsiyon ile gozeneklerin bosalmasi
gbzenek agzindan uzaklagsma/buharlasma seklinde gerceklesmektedir. Bu yilizden de
mezogdzenek bolgesinde (P/Po>0,3) adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri arasinda
bir histeresis olusumu gozlenir. Gézenek sekilleriyle ilisikli olarak de Boer, 4 tip
histerisis tanimlamistir (Sekil 2.5. b) Tip 1 histerisisi her iki ucuda agik silindirik
gozenek seklini, Tip 2 histerisisi dar ve uzun gozenekleri veya paralel tabakalar
arasindaki boslugu, Tip 3 histerisisi konik seklinde sivrilen gozenekleri, Tip 4
histerisisi de konik seklindeki gozenekleri tanimlar fakat bir veya daha fazla agik

ucta dar bogazlari igerir [Lowell ve Shields., 1991].
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Specific amount adsorbed

Weight w, or volume V" adsorbed or desorbed

Relative Pressure, P/Po PPy

(@) (b)

Sekil 2.5. (a) ITUPAC siniflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri, (b) de Boer

tanimlamasina gore histerisisler [Dullien, 1991]

Yiizey alan belirlenmesinde en ¢ok kullanilan model izotermler Langmuir,
Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller (BET) dir. Bu g¢alismada BET esitliginden
yararlanilmis ve bu yontemin detaylar1 Ek-3’te verilmistir. BET esitliginde kayma
degerinin sifir oldugu varsayimi yapilarak P/Po=0,30 kismi basin¢g degerinde
adsorblanan gaz hacim degerini kullanarak tek nokta BET ylizey alani,
0,05<P/P0<0,30 kismi basing araligindaki degerler kullanilarakta ¢ok nokta BET
yiizey alani hesaplanir [Lowell ve Shields., 1991].

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak gbézenek hacim
degerleride belirlenebilir. istenilen P/Py kismi basing bélgesinde desorpsiyon basing
degerlerinde gozenekten desorplanan gaz hacminin sivi hacmine doniistiiriilmesi ile
sirastyla toplam gozenek hacim degeri ve mezogodzenek hacim (mezogdzenek hacmi,
gbzenek boyutu 500 A’m altindaki tiim gdzenekleri, dolayisiyla mikrogdzenekleri de

iceren hacim) degerleri belirlenebilir.
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Gozenek boyut dagilim grafikleri, 0,35<P/Py<0,99 kismi basing bdlgesindeki
desorpsiyon verisi (gdzenek capmin yaklasitk 20 A’dan biiyiik oldugu degerler-
mezogbzenek+makrogozenek bolgesi) kullanilarak Barrett-Joyner-Halenda (BJH-
desorpsiyon) metodu ile ve 107<P/Py<0,30 kismi basing bdlgesindeki adsorbsiyon
verisi (gozenek boyutunun yaklasik 20 A’dan kiiciik oldugu degerler-mikrogdzenek
bolgesi) kullanilarak Saito-Foley metodu (SF-metot) yontemi ile olusturulmustur.
BJH (desorpsiyon)-metotla belirlenen gozenek boyut dagilimi mezogdzenek
bolgesini tamimlarken, silindirik gozenek yapisi varsayimi ile gozenek boyut
dagilimmi  veren SF  (adsorpsiyon)-metot ise mikrogdzenek  bolgesini
tanimlamaktadir. Bu metotlara ait detayli bilgiler Ek-3’te verilmistir [Lowell ve

Shields., 1991].

2.3.3. Kimyasal yap1 tayini

Kimyasal yap: tayininde birgok karakterizasyon teknigi kullanilanilabilir. Bunlar
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Elektron Dagilim X-Isin1 Spekroskopisi
(EDS), X-lsim1  Fotoelektron  Spektroskopisi  (XPS), Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ve Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) analiz teknikleri

kullanilabilir.

Kimyasal bilesiminin tayininde Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) analizi ile
birlikte kullanilan Elektron Dagilim X-Isin1 spekroskopisi (EDS) analiz yontemi
kullanilabilir. Bu yontem ile kati numunelerin igerisindeki metallerin dagilimi

belirlenebilir.

Asidite tayininde en iyi yontem g¢esitli prob molekiiller kullanilarak Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
analiz yontemleri olmakla birlikte bunlarin yani sira X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), Fotoakustik Spektroskopisi (PAS) ve Paramanyetik Rezonans
(EPR) spektroskopik yontemlerinden de asidite tayininde yararlanilabilir. Bu
analizler gergeklestirirken dogru prob molekiilin (piridin, NH3, CO, 2,6-dimetil
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piridin vb.) se¢cimi dnemli bir parametre olup 6zellikle segilecek molekiiliin gdzenek

boyutu ve gézenek icindeki difiizyonu olduk¢a 6nemlidir.

X-Isim1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yiizeyde bulunan atomlarin ig
kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu
uyarilmast mantifina dayanir. XPS malzemelerin kantitatif olarak atomik
kompozisyonu ve kimyasi hakkinda bilgi vermektedir. Bu teknikte numunenin
yiizeyinden 50-70 A derinliklerine kadar ulasilarak dlgiimler yapilabilmektedir. Bu
analiz teknigi ile malzeme yiizeyinin kimyasal bilesimi ve baglanan metalin
oksidasyon derecesi analiz edilebilmektedir. Derinlik analizi yapilarak yiizeyden
belli bir derinlikte olan metal kaynaklarinin miktarin1 da belirlemek miimkiindiir.
Ayrica yapida bulunan metal kaynaginin degerligi de bu analiz teknigi ile

belirlenebilir.

Bir maddenin titresim spektrumundan yapisini tayin etmek igin kullanilan Infrared
Spektroskopisi, goriinlir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin
molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan absorplanmasinin 6l¢iimiine dayali bir
yontemdir. Yontem, basitge belirli dalga boylarinda bir numune hiicresine giren ve
¢ikan 1sinlarin siddetlerinin karsilagtirilmas1 ve dalga boylarina gore grafige

gecirilmesidir.

Bu calisma sonucunda Lewis (elektron alabilme kapasitesi) ve Bronsted (proton
verebilme kapasitesi) asitligi tanimlamalar1 énem kazanmaktadir. Bu nedenle bu
ifadeler hakkinda bilgilere 6zellikle FTIR calismalarina yardimci olmasi amaciyla

Boliim 2.2.2°de ayrintil1 bir sekilde yer verilmistir.

2.4, Literatiirde Yapilan Calismalar

Genel itibari ile mezogdzenekli malzemeler yliksek ylizey alani ve biiyiik gdzenek
boyutuna sahiptirler. Ancak SBA-15 ve MCM-41 gibi silika bazli mezogozenekli

malzemeler gozenek duvarlari amorf 6zellik géstermekte olup katalitik aktiviteleri
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yeterli asidik yapida degildir. Bu sebeple o6zellikle segici oksidasyon
reaksiyonlarinda, H,S’in segici oksidasyonunda, etan, metan ve propanin oksidatif
dehidrojenasyonunda ve alkollerin kismi oksidasyonundan H, iiretiminde bu tip
gozenekli malzemelerin aktivitesini artirmak i¢in yapiya vanadyum ve demir
yiiklenmistir. Asidik yapisint daha da artirmak i¢in siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
malzemelerin siilfatlandirilma islemine basvurulmustur. Yapilan ¢alismanin amaci,
vanadyum ve demir kaynaklari ile aktiflestirilmis SBA-15 ve bu malzemelerin
stilfatlandirilmasi ile elde edilen katalizorlerinin sentezi ve karakterizasyonudur. Bu
amag dogrultusunda son yillarda yapilan c¢aligmalar incelenmis ve g¢alismalara ait

literatiir 6zeti agagida verilmistir.

2.4.1.  Vanadyum (V) icerikli malzemeler ile yapilan ¢calismalar

Vanadyum igerikli mezogodzenekli yapilar (6zellikle M41S ailesi ve SBA-15)
genellikle oksidasyon reaksiyonlarinda, metanoliin oksidasyonunda, etanin
oksidasyon hidrojenerasyonunda, H2S’in segici oksidasyonunda ve propanin
oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanilmaktadir. Literatiirde vanadyum

kaynagi ile aktiflestirilen SBA-15 igin yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

Kilos ve arkadagslar: tarafindan yapilan c¢alismada, sivi ve gaz faz oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilmak {izere cesitli teknikler ve testler kullanilarak, gecis
metali (T) igeren mezogdzenekli TSBA-15 katalizorleri sentezlenmis ve karakterize
edilmislerdir. Bu yapilarn karakterize etmek igin XRD, BET, HRTEM, FTIR, Hj-
TPR teknikleri kullanilmigtir. Metal igerikli katalizorlerden (Nb, V, Mo); Nb ve Mo
metallerinin V’dan daha yliksek oranda yapiya yerlestigi goriilmiistiir. Yapisina
metal yliklenmis olan numunelerin ylizey alanlarinda ¢ok fazla bir degisim
gozlenmezken, numunelerin duvar kalinliklarinin ve gézenek araliklarinin arttigi
belirlenmistir. Numunelere piridin  adsorpsiyonu ile gergeklestirilen FTIR
calismasinda Lewis asit merkezleri incelenmis ve SBA-15 ve Nb yiiklenmis SBA-15
malzemelerinde bu merkezlerin diisiik oldugu goriilmiistiir. Her durumda silika yapili

Nb, V, Mo- igerikli malzemeler, propanin gaz fazinda oksidatif
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dehidrojenasyonundan propilen iiretim reaksiyonunda ve siklohekzanin hidrojen
peroksit ile sivi faz oksidasyonundan epoksit iiretim reaksiyonunda kullanilmistir.
Katalizoriin yapisal ve asitlik 6zelliklerinin yukarida sozii edilen reaksiyonlarda

yiiksek aktivite gosterdigi goriilmiistiir [Kilos ve ark., 2005].

Hess ve arkadaslart tarafindan yapilan ¢alismada, metanoliin formaldehite kismi
oksidasyon reaksiyonu i¢in SBA-15 destekli vanadyum katalizoriinii sentezlenmistir.
VOy-SBA-15 katalizorii grafting/iyon-degisim metodu ile sentezlenmis ve UV-vis ve
Raman spektroskopi analiz yontemleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Vanadyum oksit tiirlerinin SBA-15 malzemesinin tetrahedral yapisina yerlestigi ve i¢
gozenek silika matrisinde yer aldigr goriilmiistir. 300 ve 400°C  sicaklikta
formaldehit olusumunun yiiksek secicilige sahip oldugu bulunmus ve literatiirde
yapilan benzer ¢alismalar ile karsilastirildiginda bu ¢alismanin iyi katalitik 6zellik
gosterdigi gorilmiistiir. Katalizorlerin metanol oksidasyon reaksiyon sonrasinda
Raman karakterizasyonunda vanadyum kristali i¢indeki vanadyumun kismen

aglomere oldugu belirlenmistir [Hess ve ark., 2005].

Gao ve arkadaglar: tarafindan yapilan ¢alismada, farkli pH ortamlarinda V-SBA-15
(nvisi=0,1) mezogozenekli molekiiler elek yapilar sentezlenmis ve elde edilen bu
malzemelerin XRD, N, adsorpsiyon, TEM, UV-vis, Raman, FT-IR, ESR ve NHs-
adsorpsiyonlu FT-IR yontemleri ile karakterize edilmislerdir. Sonuglar katalizorlerin
olusturulmasinda, sentez ¢ozeltisinin pH degerlerinin yapidaki vanadyum tiirlerinin
var olmasinda onemli bir rol aldigi belirlenmistir. pH degerleri arttik¢a, Kristal
vanadyum oksit miktarinin azaldigi, tetrahedral yapili (V") vanadyum ve kare
piramidal yapili (VO®") vanadyumun ise artis gosterdigi belirlenmistir. Sentez
¢ozeltisi pH=3"te, vanadyum pargaciklari silika yapida yer almakta ve gii¢lii asit
merkezleri olusturmaktadir. Amonyak yapiya absorplandiktan sonra ise
V°*-ONH3H*-0-V** lineer konfigiirasyonunu olusturmaktadir. Ancak, katalizorlerin
diisiik pH degerlerinde sentezlenmesinde, kristal vanadyum oksit yapis1 var olmakta
ve dagitilmis tetrahedral vanadyum yapilar1i azalmaktadir ki bununda zayif asit

merkezlerinin olusmasina yol agtig1 belirlenmistir [Gao ve ark., 2008].
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Du ve arkadaslar: tarafindan yapilan c¢alismada, kontrollii grafting metodu
kullanilarak SBA-15 mezogozenekli silika yap1 iizerine vanadyum oksit
yiiklenmistir. Elde edilen yapilar, N, fizorpsiyon, X-isin1 kirmnimi (XRD), geg¢irimli
elektron mikroskopu (TEM), Raman spektroskopisi, H; sicaklik programli
indirgeme, X-1s1n1 absorpsiyon spektroskopisi (XANES) yontemleri ile karakterize
edilmistir. Yapilan spektroskopik analiz sonucunda, vanadyumun SBA-15 yiizeyinde
yiikksek oranda dagildigi ve agirlikli olarak VO, seklinde olusumu gdzlenmistir.
(=Si0)3V=0 merkezlerinin silika yiizeyinde bir tane kisa pik (~1,54 A) ve ii¢ uzun
pik (1,74 A) oldugu bulunmustur. Diisiik vanadyum yiiklemelerinde, vanadyum
yiikklenmig SBA-15 katalizoriiniin ayni vanadyum yiiklemesindeki MCM-41 ile ayni
ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Metanoliin oksidasyon reaksiyonunda V-SBA-
15 malzemesinin, yas emdirme metodu ile sentezlenen VOy-SBA-15 katalizoriiniin
katalitik performansia gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Katalizorlerin asidik
ozelliklerinin tayini i¢in piridin sicaklik programli desorpsiyonu karakterizasyonu
analizi sonucunda, V-SBA-15 katalizoriiniin yiizeyinde Lewis ve Bronsted asit

merkezlerinin var oldugu goriilmistiir [Du ve ark., 2008].

Capek ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢alismada, vanadyum M41S ailesine post
sentez metodu ile yiiklenmistir. Elde edilen V-HMS, V-MCM-41 ve V-SBA-15
katalizorlerinin etanin oksidasyon hidrojenerasyon calismasinda kullanilmistir. Bu
calisma vanadyum destekli katalizorlerin reaksiyon kosullarini optimize etmek i¢in
yapilmis ve vanadyum tiirlerinin etanin oksidatif hidrojenerasyonu ile iliskisi
incelenmistir. Vanadyum yiiklenmis katalizorlerin  UV-vis  spektroskopisi,
mikrotanecikler i¢in voltametre analizi ve azot adsorpsiyon (yiizey alanini
hesaplamak icin) yontemleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Katalitik
aktivitenin kiitlece 2-4,5 % vanadyum yiiklenmis katalizorlerde iyi oldugu ve
vandyum metalinin tetrahedral koordine oldugu goriilmiistir. V-HMS, V-MCM-41
ve V-SBA-15 katalizorlerinin etanin oksidatif hidrojenerasyon reaksiyonu i¢in uygun

oldugu goriilmiistiir [Capek ve ark., 2008].

Tsoncheva ve arkadaslar: tarafindan yapilan c¢alismada, vanadyum metali ile
modifiye edilmis MCM-41, MCM-48 ve SBA-15 mezogo6zenekli silika yapilar
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sentezlenmistir. Elde edilen numunelerin X-1sin1 kirmimi, N, fizorpsiyon, FTIR, UV-
vis, XPS ve TG-TPR analizleri ger¢eklestirilmistir. Malzemelerin katalitik aktivitesi
etilasetat oksidasyonu ile test edilmistir. Cesitli vanadyum tiirlerinin izole ve
oligomerik olarak silanol gruplarini destekledigi goriilmiistiir. Vanadyum tiirlerinin
durum ve Ozelliklerinin silika matrisinin  gozenek karakterine bagli oldugu
bulunmustur. Etilasetat oksidasyonunda katalitik aktif merkezler arastirilmig ve tim
katalizorlerin katalitik aktivitesinin iyi oldugu ancak MCM-48’in 3-D yapisinin

etilasetatin kismi oksidasyonunu kisitladigi goriilmistiir [Tsoncheva ve ark., 2008].

2.4.2.  Demir (Fe) icerikli malzemeler ile yapilan ¢calismalar

Demir igerikli malzemeler literatiirde genellikle metanin formaldehite segici
oksidasyonunda, metanoliin oksidasyonunda, toluen oksidasyonunda ve daha birgok
oksidasyon reaksiyonunda kullanilmaktadir. Literatirde demir kaynagi ile
aktiflestirilen SBA-15 ve diger mezogozenekli malzemeler ile yapilan calismalar

asagida verilmistir.

Li ve arkadaglar: tarafindan yapilan ¢alismada, diisiik asidik kosullarda dogrudan
hidrotermal sentez yontemi ile Fe-SBA-15 sentezlenmistir. Elde edilen bu numune
icin toz X-151m1 kirmimi XRD, N; adsorpsiyon/desorpsiyon ve gecirmeli elektron
mikroskobu (TEM) yontemlerine ait karakterizasyon sonuglari, malzemelerin diizenli
hekzagonal mezo yapiya sahip oldugunu gostermistir. UV-vis ve UV rezonans
Raman spektroskopisi karakterizasyonlar1 jel icerisinde Fe/Si molar oraninin
0,01°den diisiik oldugunda demir iyonlarinin kalsine edilen ¢ogu numunede izole
iskelet yapisinda yer aldigini gostermektedir. Hidrotermal sentez yontemi ile sentez
¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde ve Fe/Si molar oranlarinda Fe iyonlarinin yapiya

farkl sekilde yerlestigi gozlemlenmistir [Li ve ark., 2005].

Zhang ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, dogrudan hidrotermal sentez
yontemi kullanilarak Ce ve Fe metali igerikli SBA-15 mezogodzenekli malzeme

sentezlenmis ve elde edilen numunelerin karakterizasyonu igin atomik emisyon
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spektroskopisi (ICP-AES), toz X-ismm1 kirmimi (XRD), termogravimetre ve
diferansiyel taramali kalorimetre (TG/DSC), gegirimli elektron mikroskobu (TEM),
Fourier-transform  infrared  spektroskopisi  (FT-IR), UV-vis ve N;
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri teknikleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore (1) tim numuneler yiiksek ylizey alanina sahip tipik hekzagonal yapida
mezogozenekli malzeme oldugu (2) hetereatomlar SBA-15’in iskelet yapisinda yer
almakta (3) Fe ve Ce’un hidrotermal olarak yiiksek oranda yararlanma (4) SBA-15"¢
demirin selyum ile etkili yerlesimi gergeklesmektedir. Fenol hidroksilasyonu
reaksiyonunda test edilen numunelerin bu reaksiyon i¢in uygun oldugu gorilmiistiir

[Zhang ve ark., 2008].

Zhang ve arkadagslart tarafindan yapilan ¢alismada, metanin oksijenle segicCi
oksidasyon reaksiyonu i¢in farkli molar oranlarda demir yiiklemesi ile FeOx-SBA-15
katalizorii sentezlenmis ve bu katalizorlerin X-1gin1 kirmnim, UV-vis spektroskopisi
ve Ny adsorpsiyon/desorpsiyon analiz yontemleri ile elde edilen katalizorlerin
karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. Demir orani kiitlece % 0,05 olan katalizor en
yiiksek formaldehit yiizdesini vermistir. Formaldehit seciciligi ve formaldehit
olusumu yapida artan demir orami ile azalmaktadir. Metanin formaldehite segici
oksidasyon reaksiyonu performansi izole demir elementi ile dogrudan iliskili olup
yapidaki kristal Fe,O3 yer almasi reaksiyonun tamamlanmasinda énemli yer teskil
etmektedir. Kinetik incelemeler kiitlece % 0,05 iizerinde olan FeO,/SBA-15
katalizorlerinde karbonmonoksit dnemli ana {iriin olarak olustugunu gostermistir.
Metan ve oksijen icin reaksiyon dereceleri 1,0 ve 0,2 bulunmus ve aktivasyon
enerjisi 102 kdmol™ ki bu daha énce rapor edilmis olan MoO,/SBA-15 katalizorii
kullanilarak elde edilen degerden daha azdir. Pulse reaksiyon caligmalari metanin
lattice oksijen ile reaksiyona girdigi ve iirlin olarak CO ve CO;, ortaya c¢iktig
goriilmiistiir. Ancak lattice oksijenin formaldehit olusumu i¢in uygun olmadigi
goriilmektedir. Metanin segici oksidasyon reaksiyonu i¢in indirgenmis demir
bolgeleri lizerinde molekiiler oksijenin aktivasyonu metan molekiilleri aktif oksijen

tiretmektedir [Zhang ve ark., 2009].
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Popova ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢calismada, MCM-41 malzemesi demir ve
titanyum elementi ile dogrudan hidrotermal sentez yontemi veya islak emdirme
teknikleri kullanilarak yapiya yerlestirilmis ve XRD, TEM, TPR, UV-vis, Mdssbauer
ve FT-IR spektroskopi karakterizasyon teknikleri ile analiz edilmistir. Toplam toluen
oksidasyon reaksiyonunda katalitik olarak davranigi incelenmistir. Malzemelerin
yiiksek yiizey alani ve diizenli dizilmis gézenek yapili oldugu goriilmiistiir. Malzeme
igerisinde metal yiizdesi arttik¢a (>%50) ozellikle titanyum yiiklenmis numunelerde
numunelerin silika iskelet yapisinda kismi bloklagsmalar oldugu goriilmiistiir. Anataz
(tetragonal titanyum dioksit minerali) emdirme metodu kullanilarak yapiya
yerlestirilmistir. Yapiya metal yerlestirilmis numunelerin katalitik aktiviteleri
malzemelerin hazirlanma metoduna da bagli olmasina ragmen yiiksek katalitik

kararlilik gostermistir. Dogal katalitik aktif merkezleri tartisilmistir [Popova ve ark.,
2009].

2.4.3.  Vanadyum-Demir (V-Fe) icerikli malzemeler ve bu malzemelerin

siilfatlandirilmasi ile ilgili yapilan calismalar

Literatiirde yer alan c¢aligmalar arasinda vanadyum ve demirin birlikte yiiklendigi
caligmalar ¢ok nadir yer almakta olup literatiirde vanadyum-demir kaynagi ile
aktiflestirilen MCM-41 katalizorii ile yapilan ¢alisma ve diger siilfatlandirilmis
malzemeler ile ilgili yapilan ¢aligmalar ¢ogunlukla zirkonyum metali yiiklenmis

malzemeler ile ilgili olup yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

Zhang ve arkadasglari tarafindan yapilan ¢alismada, dogrudan hidrotermal sentez ve
iyon degisim yontemleri kullanilarak vanadyum ve demir yiiklenen MCM-41
numunesinin X-igin1 absorpsiyon spektroskopi analizi ger¢eklestirilmistir. Her iki
sentez yontemi ile elde edilen V-SBA-15 numunelerinde vanadyum, oksijen ile
tetrahedral olarak yapida bulunmakta olup ancak kiitlece vanadyum oraninin 1% den
az olan dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen numunelerde vanadyum
iskelet yapiya yerlesmekte; iyon degisim yontemi ile sentezlenen numunelerde ise

vanadil tetrahedral duvar yiizeyine yerlesmektedir. Dogrudan hidrotermal sentez
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yontemi kullanilarak elde edilen Fe-SBA-15 numunelerde iskelet yapisina demir
tetrahedral olarak yerlesmekte olup diger yontemle sentezlenen malzemelerde ise
demir oksitler ve demir atomlar1 oktahedral olarak yerlesmektedir. Metanin
formaldehite oksijen ile kismi oksidasyon reaksiyonunda iyon degisim yontemi ile
elde edilen malzemelerde daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur.
Ancak Fe icerikli MCM-41 numunelerinde ise tam tersi hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak elde edilen malzemelerde daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
gorillmistiir [Zhang ve ark., 2005].

Mishra ve Parida tarafindan yapilan ¢alismada, emdirme yontemi kullanilarak siilfat
orant kiitlece %]1-5 olacak sekilde siilfat destekli demir-krom karisik oksit
stitunlandirilmis kil sentezlenmis ve bu katalizorler diisiik-agt XRD, BET ylizey alani
ve amonyak TPD analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Tim
numuneler siilfat emdirilmesinden sonra temel araligi(basal spacing) >17,7 A sahip
numunlerin 500°C°de kararli bir yapida olduklar belirlenmistir. Amonyak TPD
egrisi, yapiya siilfat yiiklemesinin gii¢liit Lewis asit merkezleri olusturdugu ancak
Bronsted asit merkezlerinde ise azalma meydana geldigi belirlenmistir. Siilfatlanmis
malzemeler TPD sonuglart ve yiizey alan degerleri baglanti kurularak katalitik
Ozellikleri metanol doniislimii ve aromatik alkillleme reaksiyonlarinda
degerlendirilmistir. Methanol doéniisiimii i¢in siilfat ilavesi ile iirliniin pargalanma
seciciligi artmaktadir. Siilfat yiiklemesinin kiitlece %1-2 aralifinda oldugu
numunenin katalitik aktivitesinde 6nemli oranda artis oldugu yiizey alanininda ise
thmal edilebilir bir azlamanin oldugu goriilmiistiir. Ancak kiitlece %3 oraninda
stilfatlama yapilan nimunenin yiizey alaninda ciddi bir azalma gézlenmis bunun yant
sira katalitik aktivitesinde de ayni oranda bir azalma oldugu belirlenmis bunun
gozeneklerde fazla siilfat brikmesinin bdlgesel tikanmalara yol acamasindan dolay1
oldugu belirlenmistir. Sonuglar asitligin siilfat yiiklemesine (kiitlece %1-2) bagh
oldugunu ve iyi bir asit katalizorii olarak kullanilabailecegini gostermistir [Mishra ve
Parida, 2006].

Fuxiang ve arkadagslart tarafindan yapilan ¢alismada, zitkonyum igerikli SBA-15

mezogdzenekli malzemeleri ilk olarak zirkonyum nitrat ve tetraetil ortosilikat



30

kaynaklar kullanilarak Zr/Si orani (0-2,32) olacak sekilde sentezlenmis, 600 °C’de
aktive edildikten sonra yiiksek termal kararlilik gostermistir. °Si NMR spektrumu
ZrOz’nin - SBA-15’in iskelet yapisinda yer aldigmi gdstermistir. Siilfatlama
isleminden sonra SO4%/SBA-15 numunesi 35 °C’de n-pentanin izomerizasyonunda
yiiksek kataliti aktivite gosterdigi, y18in siilfatlandirilmis zirkonya ve 1slak emdirme
yontemi ile sentezlenmis SO42/SBA-15 ile karsilastirildiginda Zr/Si oranil.3 olan
SO42/SBA-15 ile 180 dakikalik tepkime sonucunda n-pentan doniistimiiniin %93.9
kadar arttig1 goriilmistiir [Fuxiang ve ark., 2007].

Garg ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, tire hidroliz yontemi kullanilarak
kiitlece %10-50 araliginda ZrO, yiliklenmis SBA-15 katalizorli sentezlenmistir. Bu
malzemeler XRD, BET yiizey alani, TEM, TGA, IR piridin adsorpsiyonu ile asitlik
Olgiimleri ve siilfat miktari, kiimenin parcalanmasi ve siklo hekzanoliin
esterifikasyonu reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri karakterize edilmektedir. Bu
calismada karakterize edilen reaksiyonlar i¢in Bronsted asitligi, ZrO,’nin kiitlece
%35 oldugu degerde en yiiksek katalitik aktiviteyi gostermektedir. Siilfatlanmis
zirkonya(SZ) katalizorii kiitlece %35SZ-SBA katalizoriine gore 6.4 kat daha az
aktivite gostermektedirler [Garg ve ark., 2009].

Balct ve Gokgay tarafindan yapilan ¢alismada, demir-siitunlu killerin gézenek yapist
ve yiizey asitligini arastirmislardir. SWy-2 (Wyoming) ve bentonit tipi kil minerali
kullanilarak sentezlenen siitunlu killer benzerlik gostermistir. Paralel tabakalar igeren
gozenekler iizerinde tek-coklu tabaka adsorpsiyonunu davranist ile BDDT
siiflandirmasina gore tip IV izotermi ve H4 histerisisi gézlenmistir. Cok nokta BET
ylizey alan1 96,3 ve Langmuir yiizey alam 142,7 mz/g olarak bulunmustur.
Kalsinasyon sicakligi artis1 ile ylizey alan degerlerinin arttigi ve XRD analizi ile
20:10° degerinden kiigiik degerlerde 3 adet temel pike rastlandigi goriilmiistiir. Bu
durum siitunlandirma isleminin yapida deleminasyona neden oldugu ve 20:4,85° ve
3,17° degerlerinde gdzlenen piklerin diizensiz yapiy: ve iigiincii pikin 001 diizlemine
ait seklinde yorumlanmustir. 300°C“de kalsinasyon ile pikler daha yiiksek 26

degerlerinde gozlenmistir. Bronsted ve Lewis asiditelerine ait pik siddetlerinde demir
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ile siitunlandirmayla ham kile gore artis gozlenmistir. 800°C kalsinasyon sicakligina

kadar termal olarak kararli gbzenekli {iriinler elde edilmistir [Balc1 ve Gokgay, 2009].

Yiiksek oranda silisyum bazli SBA-15 gbzenekli malzemeleri nétr yiizey
kombinasyonuna sahip oldugu i¢in reaksiyon uygulamalarinda yiiksek katalitik
aktivite gostermemektedirler. Bu nedenle SBA-15 katalizorlinliin ylizey asitligini
artirmak i¢in 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmasi diistiniilen SBA-15
gbzenekli katisina hidrotermal sentez yontemi kullnailarak yapiya vanadyum ve
demir metal kaynaklar1 yliklenmistir. Gozenekli katilarin asitligini artirmak igin
kullanilan diger bir yontem ise ylizeyi asitik gruplarla muamele etmektir. Literatiirde
genellikle siilfiirik asit kullanilarak yapilan bu islem, genellikle zirkonyum metali
yiklenmis SBA-15 gozenekli katilar1 veya diger yapilarda kullanilmakta olup
ozellikle ylizey asitlemesi yapilan vanadyum ve demir yliklenmis SBA-15

mezogodzenekli yapilart bulunmamaktadir.

Literatlirde yapilan ¢aligmalardan, vanadyum ve demir metali kullanilarak sentezi
gerceklestirilen numunelerin 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarinda kullanildigi ve
basarili sonuglar elde edildigi goriilmistiir [Li ve ark., 2005, Tsoncheva ve ark.,
2008, Popova ve ark., 2009]. Destek malzemesi olarak SBA-15 mezogbzenek
malzemesi tercih edilmis olan numunelerde vanadyum ve demir metalinin birlikte
kullanildig1 caligsmalar literartiirde yer almamaktadir. Aymi sekilde literatiirde
siilfatlandirma islemi de genellikle zirkonyum metali yiiklenmis mezogdzenekli
malzemelere uygulanmis ve diger metal yiiklenmis yapilarin siilfatlandirma islemi ile
asitliginin ne sekilde arttirdigina dair ¢aligmalar ¢ok fazla yer almamaktadir [Fuxiang

ve ark., 2007, Garg ve ark., 2009].

SBA-15 malzemesinin karakterize etmek icin literatiirde cesitli karakterizasyon
teknikleri kullanilmis olmasmma ragmen yapisal, kimyasal, termal ve katalitik
karakterizasyon yontemlerinin bir arada kullanildig1 kapsamli ¢alisma az sayidadir.
Secgilen metal kaynaklar1 ile yiiriitilen farkli ¢alismalar literatiirde yer almakla
birlikte ikisinin bir arada kullanildig1 sinirh sayida ¢aligmaya ulagilmistir. Ayrica

literatiirde vanadyum ve demir metali yiiklenmis SBA-15’in yiizey siilfatlamasina
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yonelik ¢alisma da yer almamaktadir. Saf SBA-15, metal icerikli (metal= V-, Fe- ve
V-Fe) SBA-15 ve siilfatlandirilmis metal igerikli SBA-15 numunelerini karakterize
etmek i¢cin X-1s51mm1  kirmmim desenleri (XRD), azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, enerji dagilim X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) ve bu analiz ile birlikte MAP
haritalari, Fourier doniisiim infrared spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanilmistir.
Literatiirde bu konuda prob molekiil kullanilarak gergeklestirilen FTIR caligmalari
sinirli sayida olup o6zellikle bu calismada malzemelerin asitligi hakkinda bilgi almak

icin bu karakterizasyon tekniginden faydalanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada yapilmasi hedeflenen malzemeler i¢in uygun sentez sartlarinin ve
yapisal olarak Ozelliklerinin belirlenmesi amac¢lanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
literatiir arastirmasi yapilarak; SBA-15, M-SBA-15 (M= V, Fe) ve siilfatlandirilmig
M-SBA-15 (M= V, Fe)’in sentezleri hidrotermal sentez yoOntemi ile
gerceklestirilmigtir.  Elde edilen bu malzemelerin karakterizasyon ¢aligmalari
yuriitiilerek yapisal Ozelliklerinin  belirlenmesi igin XRD (X-lsim1  Kirinim
Difraktometresi), azot adsorbsiyonu verilerinin kullanimi ile BET ylizey alani (tek
nokta ve ¢ok nokta), gézenek dagilimi ve mikrogbzeneklilik analizi, EDS (Enerji
Dagilimli X-Isim1 Spektroskopisi)-Mapping ve FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi) teknikleri kullanilanilmistir. Sentez ¢aligmalarina ve karakterizasyon

tekniklerine ait bilgiler ilerleyen bagliklarda verilmistir.

3.1.  Sentez Calismalari

SBA-15 ve M-SBA-15 (M= V, Fe, V-Fe) numuneleri hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. SBA-15’in sentezinde Zhao ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan calisma temel alinmakla birlikte diger literatiir caligmalarindan da
faydalanilarak sentez regetesi olusturulmustur [Zhao ve ark., 1998, Tu ve ark., 2006].
Yiizey siilfatlama islemi yapilan SBA-15 ve M-SBA-15 (M= V, Fe, V-Fe)
malzemeleri, 1M’k H,SO,; ¢o6zeltisi kullanilarak emdirme yontemi ile

stilfatlandirilmastir.

3.1.1. SBA-15 malzemesinin sentezi

SBA-15 sentezinde Zhao ve arkadaslarmin sentez regetesinde bazi degisiklikler
yapilarak malzemelerin sentezi gerceklestirilmistir [Zhao ve ark., 1998]. Bu regeteye
gore yiizey aktif malzeme olarak triblok kopolimer PEO-PPO-PEQO [EO20PO7¢EO2
(polietilen glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), ((CsHgO.C2Hy).X,
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(Plunorik123), Aldrich)], silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (CgH2004Si
(TEQS), Merck, %98), ¢oziicli olarak deiyonize su ve asit kaynagi olarak 2M’lik
hidroklorik asit (HCI, Merck, %37) c¢ozeltisi kullanilmistir. Sentez regetesi;
EO20PO70EO2:H,0: HCI: TEOS: 2: 15: 60: 4,3 (EO20PO70EO2:H,0: % 37’lik HCI:
TEOS: 2:65,07:9,93:4,3) kiitlesel oranlarda olacak sekilde hazirlanmistir. Bu senteze

ait detayl bilgi asagida sirasi ile verilmistir.

1. 2 g yiizey aktif madde (EO20PO7EQO2) ve 15 g deiyonize su oda kosullarinda

manyetik karistiricida yiizey aktif madde ¢oziinene kadar karistirildi.

2. Elde edilen yiizey aktif+su ¢ozeltisine 60 g 2M’lik HCI ¢ozeltisi ilave edilerek

bir miiddet daha karigsmasi saglandi.

3. Ikinci basamakta elde edilen ¢ozeltiye 4,30 g TEOS ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek c¢ozeltinin sicaklig 37OC’ye sabitlenir ve 24 saat boyunca 1siticili

manyetik karistiricida sabit diisiik hizda bekletildi.

4. Uciincii basamakta elde edilen c¢ozelti, icerisinde teflon kap bulunan dist
paslanmaz celikten yapilmis otoklava yerlestirilerek, 100°C’lik etiivde 48 saat
bekletildi.

5. Otoklavdan cikarilan karisim bir miktar deiyonize su ile yikandiktan sonra filtre

edilerek yaklagik bir giin boyunca oda sicakliginda kurutuldu.

6. Elde edilen malzeme kuru hava ortaminda 1°C/dakika 1sitma hizinda 550 °C
(veya 600 °C)’de 6 saat siire ile kalsine edilerek istenilen malzeme elde

edilmistir.

Yukarida ki sentez sartlar1 ve miktarlar1 ayn1 kalmak tlizere SBA-15, yalnizca asit
kaynag1 farkli olacak sekilde 2M’lik H,SO, siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak
(H,SO4, CARLO ERBA, %96) kullanilarak sentezi gergeklestirilmistir. Sentez
recetesi; EO2PO70EO2:H,0: H,SO,4: TEOS: 2: 15: 60: 4,3 (EO20PO70EO20:H.0: %
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96’lik H,SO,: TEOS: 2:68,34:6,66:4,3) kiitlesel oranlarda olacak sekilde
hazirlanmistir. Bu numuneye ait karakterizasyon sonuglart diger numunelerle birlikte

ilerleyen bolimlerde verilmistir.

3.1.2.  Metal icerikli SBA-15 malzemelerinin sentezi

Metal SBA-15 katalizorlerinin sentezinde metal kaynagi yapiya hidrotermal sentez
yontemi ile yerlestirilmistir. Bu ¢calismada SBA-15’in yapisina farkli mol oranlarinda
metal/silisyum  (Nmetai/Nsitisyum) Yerlestirilmistir. Yapiya vanadyum kaynagi olarak,
vanadyum  siilfat trihidrat (VOS043H,0, ALDRICH, %99,99) bilesigi
Nvanadyum/Nsilisyum Orani 0,06 ve 0,09; demir kaynag: olarak, demir siilfat dihidrat
(FeSO4.2H,0, ALDRICH, %99,99) bilesigi Ngemir/Nsilisyum Oranit 0,06 ve 0,09 olacak
sekilde yapiya yerlestirilir. Ayrica Nyanadyum+demir/Nsilisyum orani 0,09 olacak sekilde
SBA-15 destekli karigik vanadyum-demir malzemeleri hazirlanmistir. Bu senteze ait

detayl bilgi asagida sirasi ile verilmistir.

1. 2 g yiizey aktif madde (EO20PO7EO4) ve 15 g deiyonize su oda kosullarinda

manyetik karistiricida yiizey aktif madde ¢ozilinene kadar karistirildi.

2. Elde edilen ylizey aktiftsu c¢ozeltisine yapiya yerlestirilmek istenen metal

kaynag@1 bir miktar su igerisinde ¢6ziilerek ilave edilir ve karistirildi.

3. Ikinci basamakta elde edilen ¢ozeltiye 60 g 2M’Iik HCI ¢ozeltisi ilave edilerek

bir miiddet daha karismasi saglandi.

4. Ugiincii basamakta elde edilen ¢dzeltiye 4,30 g TEOS ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek ¢o6zeltinin sicakligi 370C’ye sabitlenir ve 24 saat boyunca 1siticili

manyetik karistiricida sabit diisiik hizda bekletildi.



36

5. Bir onceki basamakta elde edilen ¢ozelti, igerisinde teflon kap bulunan dist
paslanmaz celikten yapilmis otoklava yerlestirilerek, 100°C’lik etiivde 48 saat
bekletildi.

6. Otoklavdan ¢ikarilan karisim bir miktar deiyonize su ile yikandiktan sonra filtre

edilerek bir giin boyunca oda sicakliginda kurutuldu.

7. Elde edilen malzeme kuru hava ortaminda 1°C/dakika 1sitma hizinda 550 °C
(veya 600 °C)’de 6 saat siire ile kalsine edilerek istenilen malzeme elde

edilmistir.

SBA-15 destekli %6 mol oraninda vanadyum yiiklenmis numune i¢in yikama islemi
farkli miktarlarda deiyonize su ile gergeklestirilmis ve bunun sonucunda yapilan
XRD karakterizasyonu sonucunda yikama orani fazla olan numunede az olan
numuneye gore her ii¢ pik siddetinde de bir azalma meydana gelmistir. Literatiirle de
orantili bir sekilde yikama isleminin SBA-15 numunesi iizerine olumsuz etkisi

gozlenmistir. Yapilan bu ¢alisma sonuglar1 EK-1’de verilmistir.

3.1.3.  Metal-SBA-15 malzemelerinin yiizey siilfatlamasi

Bu asamada metal igerikli malzemeler Bolim 3.1.1 ve 3.1.2°de verildigi sekli ile
sentezlenmistir. Sentezi gergeklestirilen bu malzemeler, 1g SBA-15 veya 1g M-SBA-
15 (M= V, Fe, V-Fe) malzemeleri, IM’lik 15 ml H,SO, (siilfiirik asit, CARLO
ERBA, %96) ¢ozeltisi ile oda sartlarmda 1 saat kanstirilip 110 °C’lik etiivde
kurutulduktan sonra kuru hava ortaminda 1°C/min 1sitma hizinda 550 °C (veya 600

°C)’de 6 saat kalsine edilerek elde edilmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezleri gergeklestirilen malzemeler Cizelge 3.1°de
verilmistir (SBA-15 ve metal igerikli tim SBA-15 katalizorlerinin sentezlerinde asit
kaynagi olarak HCI asit kullanilmig ve sentezleri hidrotermal sentez yontemi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.).
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Cizelge 3.1. Sentezlenen malzemeler ve adlandirilma sekilleri

Malzeme Baslangi¢ Aciklama
ervnennesssnseseessssssesssnsessessnebeese MR sl 3
SBA-15 - -

g R —- [ — ..................... e
SRR — L ..................... e
T O — ..................... e
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CHERRTE T — e ........ T —
SRS O — ........ P ——
SENEEERE O — ........ T
F TV S [ — ........ T ——
SBEEERE L :. ........ T —
SEVERRATET L ........ T —
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3.2.  Karakterizasyon Calismalari

Sentezi gergeklestirilen malzemelerin (Bkz. Cizelge 3.1) yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla Kristal yapi tayini icin XRD, gézenek boyut
dagilimlar1 ve yiizey alanlari i¢in N, adsorsiyon/desorpsiyon izotermleri; yiizey
asiditeleri hakkinda bilgi almak icin (Bronsted-Lewis asit merkezleri) FTIR,
metallerin yapidaki dagilimi1 (metal/Si oran1) ve miktar1 i¢in SEM analizi ile birlikte
gerceklestirilen EDS ve MAP karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Bu

karakterizasyon yontemleri asagida basliklar halinde verilmistir.
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3.2.1.  X-1is1m Kirmim desenleri (XRD)

Bu calismada sentezlenen katalizorlerin X-1s1n1 kirinim  desenleri CuK e 1510
kaynakli (dalga boyu 0,15406 nm) “CuKa 1sin kaynakli Philips PW 3040
Difraktometre” cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. SBA-15"in tekrarlanabilir
diizenli kristal gozenek yapisini belirlemek igin sentezlenen numunelerin 20 degeri
0,7-10 derece arasinda 0,02 adim araliginda taramasi yaptirilmistir. Metal kaynakl
ve siilfatlama islemine tabi tutulmus diger numunelerde amorf yapinin
belirlenebilmesi i¢in 260 degeri 10-90 derece arasinda 0,02 adim araligi ile taramasi
gerceklestirilmistir. Elde edilen X-1s1n1 kirinim desenleri sonuglari Boliim 4.1°de yer

almaktadir.

3.2.2.  Azot (N) adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezi gergeklestirilen numunelere ait yiizey alani, gézenek hacim degerleri ve
gozenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden faydalanilmistir. Numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ‘Quanthrocrome Autosorb 1C° fiziksel adsorpsiyon cihaz1 ile
yiriitilmistiir. Numuneler, yapisindaki suyun uzaklagmasi icin etiivde 110°C’de bir
giin bekletilmis ve sonrasinda gézeneklerin bosalmasi amaci ile 300°C’de cihazin gaz
giderme ftinitesinde bekletilmistir. Gaz giderme islemi biten numunelerin analizi i¢in
sivt azot sicakliginda, 10°<P/P0<0,99 kismi basing araliginda calisilmigtir ve
izoterm grafikleri elde edilmistir. Numunelere ait tek nokta BET yiizey alan degeri
P/P0=0,30’daki adsorplanan hacim degerinden, ¢ok noktali BET yiizey alan degeri
azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin 0,05<P/P0<0,35 araligindaki adsorplanan
hacim degerinden belirlenmistir. Mikro ve mezogozenek hacimleri ve boyut
dagilimlar1 SF ve BJH yontemi ile azot desorpsiyon verilerinden belirlenmistir. Dig
yizey alan degeri “de Boer” denkleminden belirlenen V-t grafiklerinden
belirlenmigtir. Numunelere ait verilerle farkli yontemlerin uygulandigi hesaplama
yontemleri Ek-3’te ve N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen

sonuglar Boliim 4.2°de yer almaktadir.
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3.2.3. Enerji dagihm X-is1m spektroskopisi (EDS) ve Elementel dagilim
haritalar1t (MAPPING)

Kat1 numunelerin igerisindeki metallerin dagilimini1 ve miktarini belirlemek amaci ile
bu analiz yontemi kullanilmistir. Bu c¢alisma EDS ve haritalama deneyleri “Jeol
JSM-6060 LV Taramal1 Elektron Mikroskobu™ ile bir arada ¢alisan “Enerji Dagilim
Spektrometre” kullanilarak yapilmistir. Diizgiin ve net bir sekilde goriintii almak i¢in
numune yaklagik 1 mL etanol (C,HgO, Merck, %99,5) igerisine konulmus ve elde
edilen karisim 10 dakika siiresince ultrasonik banyoda bekletilmistir. Elde edilen
karisim, icerisindeki etanoliin buharlagmasi i¢in yaklasik 1 giin oda sicakliginda
bekletilerek kurutulmus ve sonrasinda toz numunelerin yiizeyleri iletkenlik saglamak
amaciyla 60 saniye iyonize edilmis altin ve paladyum karisimi ile kaplandiktan sonra
once SEM goriintiisii alinmis ardindan kati numune icerisindeki metal miktarlarini
belirlemek i¢in (kantitatif olarak) EDS analizleri ile birlikte kati numune igerisindeki
metal kaynaklarinin yapidaki dagilimini veren (kalitatif olarak) MAPPING haritalart
alimmistir. Bu ¢alisma sonucu elde edilen EDS ve MAPPING sonuglart Boliim 4.3-
4.4’te yer almaktadir.

Elektron mikroskobu malzemelerin yiizey topografyasini karakterize etmek igin
kullanilan SEM analiz teknigi EDS analiz yontemi ile birlikte ger¢eklestirilmis bu
konu EDS analizi (Boliim 4.4’te) igerisinde islenmistir. Bu ¢alisma “Jeol JSM-6060
LV Taramali Elektron Mikroskobu” cihazi ile gergeklestirilmis ve goriintiiler x1000
bliylitmeli olarak 25 kV giiclinde alinmistir.

3.2.4.  Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR yontemi, hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen numunelerin ve sentez
sonrast siilfatlandirilan numunelerin yiizey asitligi (Lewis ve Bronsted asit
merkezleri) hakkinda bilgi edinmek i¢in yararlanilmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen biitiin Orneklerin FTIR analizleri “Bruker Vertex 70/70v  FTIR
Spektrofotometre Cihaz1” kullanilarak gergeklestirilmistir. Ornekler KBr ile 1:100
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oraninda karistirilarak hazirlanmistir. Bir hafta boyunca vakumlu desikator yardimi
ile oda sicakliginda piridin (ve bazi numuneler i¢in amonyak) adsorplama islemine
tabi tutulan numunelerin, oda sicakligi ve sonrasinda 150-450°C arasinda 50°C’lik
sicaklik artisiyla FTIR spektrumlar1 ayni 6rnek i¢in ardisik olarak alimmistir. Calisma
araligi 4000-400 cm™ dalga sayist olarak belirlenmistir. Numunelerin bu yontemle

karakterizasyonu sonucu elde edilen FTIR spektrumlari Bolim 4.5’te yer almaktadir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada saf SBA-15 ve yapisina farkli metal/Si mol oranlarinda metal kaynagi
(vanadyum, demir ve karisik vanadyum-demir) yerlestirilmis mikro-mezogozenekli
metal-SBA-15 malzemelerinin sentezi, sentezlenen bazi yapilarin silfiirik asit
¢oOzeltisi ile siilfatlandirilmasi ve yap1 6zelliklerinin gesitli karakterizasyon teknikleri
ile belirlenmesi yiiriitilmiistir. Bu amag¢ dogrultusunda vanadyum kaynagi olarak
vanadyum siilfat trihidrat ve demir kaynagi olarak demir siilfat dihidrat
kullanilmigtir. Calismada SBA-15 yapisina V/Si ve Fe/Si mol oranlar1 0,06 ve 0,09
olacak sekilde sirasiyla V-SBA-15 ve Fe-SBA-15 numuneleri ve ikili
kombinasyonda V+Fe/Si mol orani 0,09 olacak sekilde karistk VFe9-SBA-15
numuneleri hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenlenen ve sentezlenen
yapilarin siilfatlanmasi ile elde edilen numunelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, FTIR spektroskopisi ve EDS-
Mapping (SEM) karakterizasyon tekniklerinden faydalanmilmistir. Bu teknikler
kullanilarak gergeklestirilen analizlerden elde edilen sonuglar ve degisik yontemler
ile elde edilen bulgularin birbiri ile uyumlar1 detayli olarak ilerleyen bdliimlerde

verilmistir.

4.1.  X-Istm Kirinim Desenleri (XRD)

Sentezi gergeklestirilen numunelerin kristal yapisi, diizlemler arasindaki mesafe,
Orgii parametresi ve gozenek duvar kalinligi hakkinda bilgiler X-1gm1 kirinim
desenleri yardimiyla elde edilmistir. Saf SBA-15 (asit kaynagi olarak HC1 ve HySO4
kullanilarak ayr1 ayr1 sentezi gercgeklestirilen), hidrotermal sentez yontemi ile
yapisina farkli mol oranlarinda (Nmetal/Nsiisyum) ve farklt kombinasyonlarda metal
yerlestirilen metal-SBA-15 (metal, V- ve Fe-) ve sentez sonrasi siilfatlandirilmig
metal-SBA-15 numunelere ait XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de
verilmistir. Ayrica Cizelge 4.1’de tim numunelere ait kristal orgli diizlemleri
arasindaki mesafe, iki gézenek merkezi arasindaki mesafe ve duvar kalinliklari

hakkinda bilgilere yer verilmistir.
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Sekil 4.1. (a) HCI asit ¢ozeltisi ve (b) H2SO4 asit ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen

SBA-15 6rneklerinin X-1s11 kirmim desenleri

Hidroklorik asit kullanilarak sentezlenen SBA-15 6rneginin 0,5-3° Bragg acisi
araliginda malzemeye ait (100), (110) ve (200) diizlemlerinde karakteristik {i¢ pik
sergiledigi gozlemlenmistir [Zhao ve ark., 1998]. Sentez sartlarinin degismesi ile
farklilik gosteren bu piklerin birincil piki olan (100) pikini literatiir verileri ile
uyumlu olarak 0,8-1° araliginda elde edildigi gorilmiistir [Kilos ve ark., 2005,
Zhang ve ark., 2008, Zhang ve ark., 2009, Qiang ve ark., 2009]. Farkl asit
kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen saf SBA-15 &rneklerine ait X-1511 grafiginden
(Sekil 4.1), orneklere ait (100), (110) ve (200) diizlemlerine ait pikler HCI asit
kullanilarak sentezi gergeklestirilen SBA-15 numunesinde sirasiyla 0,84°, 1,45° ve
1,67° Bragg agilarinda ve H,SO, kullanilarak sentezi gergeklestirilen SBA-15
numunesinde sirasiyla 0,82° 1,58° ve 1,9° Bragg acilarinda elde edilmistir. Asit
kaynagi olarak H»SO, kullanilan SBA-15 numunesinin kristal yapisinin HCI asit
kullanilarak sentezi gerceklestirilen saf SBA-15 malzemesine gore bozuldugu, (110)
ve (200) diizlemlerinde yer alan iki pikin siddetinin oldukc¢a azaldigi ve (100)
diizleminde yer alan pikin siddetinin diger yapida gozlenen pik siddetine gore daha

diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durumun ayni hacim miktarlarinda ancak farkli asit
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kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen saf SBA-15 numunelerinde, siilfiirik asitin sahip
oldugu proton sayisinin fazla (iki kat1) ve yapida asitlik oraninin yiiksek olmasindan

dolay1 malzemenin duvarlarinda ¢okelmelere neden oldugu sonucuna varilmaistir.

Metal igerikli ve siilfatlandirilmis SBA-15 numunelerinde (100) diizlemindeki pik
siddetinde saf SBA-15 numunesine gore artis oldugu goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.2).
Ozellikle (110) ve (200) diizlemlerinde gdzlemlenen ikincil ve iigiinciil piklerde
sentez ¢ozeltisindeki metal/Si mol oraninin artmasi ile piklerin siddetinde (6zellikle
0,09 mol oraninda V ve/veya Fe yliklenmis 6rneklerde) bir azalis meydana gelmistir.
Ayni metal/Si mol oraninda metal yiiklenmis (V ve/veya Fe) numune
stilfatlandirildiktan sonra yapidaki (110) ve (200) diizlemlerindeki pik siddetinde de
bir azalis meydana gelmistir. Ancak bu azalislarin malzemelerin kristal yapisim
(hekzagonal gozenek dizilimini) bozmadigi, hekzagonal simetriyi tanimlayan (100),
(110) ve (200) diizlemlerinde karakteristik ti¢ piki de sergiledigi goriilmiistiir [Zhang
ve ark., 2008, Zhang ve ark., 2009]. Sadece Fe/Si mol oraninin 0,09 oldugu durumda
ve malzeme siilfatlandirildiktan sonra 1-2° Bragg acis1 araliginda diger numunelerde
var olan ikinci ve Ugilincii pikler goriilememistir. Demirin artan derisimi ile misel
olusum mekanizmasinin etkilendigi, misellerin farkli uzunluklarda olusumuna neden
olarak gozeneklerin de farkli boyutlarda olugsmasina yol actigi ve heteroatomlarin
iskelet yapida birlesiminden dolayr bu degisimlerin meydana geldigi sonucuna

varilmistir [Zhang ve ark., 2008].
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Sekil 4.2. Degisik sartlarda sentezlenen 6rneklere ait X-1g1n1 kirinim desenleri
(A) Vanadyum (B) Demir igerikli numuneler
(a) saf SBA-15, (b) metal/Si=0,06 SBA-15 (c) metal/Si=0,09 SBA-15,
(d) metal/Si=0,06 siilfatlandirilmig SBA-15, (e) metal/Si=0,09
siilfatlandirilmis SBA-15
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Cizelge 4.1. SBA-15 ve metal-SBA-15 numunelerine ait X-1s1n1 kirinim desenleri ve

Bragg yasast yardimiyla bulunan (djgp), (a) ve () degerleri

Numune i dwo(mm) i a(m) {5 (um)
B R 1051_ ........ ERT o
VT s s v ........ O EE s Sy R
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e 1089— ........ T R e
RV R T — 1089_ ........ Py S
s S 1076“ ........ O TR S5
S@V SR e 1132 ........ .:. ........ 1306 ........ R 5 08 .........
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Diizenli hekzagonal mezogdzenek yapisina sahip olan SBA-15, temelde kristal
yapida olmayip ancak tekrarlanabilir homojen mezogozenek diziliminden dolayi
kristal yapi olarak adlandirilmaktadir. Bu yapinin olusumunu X-1gmi kirinim
desenlerinden faydalanarak belirlemenin yani sira Bragg yasasi (Es 2.1) yardimi ile
kristal (100) diizlemleri arasindaki mesafe, (digo), Orgii parametresi (iki gdzenek
merkezi arasindaki mesafe), (a), ve gézenek duvar kalinligi, (8) biitiin numuneler i¢in
hesaplanmistir. G6zenek duvar kalinlig1 (Es 2.3) lizerinde mezogdzenek boyutunun
etkili oldugu bunun nedeninin adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden belirlenen
ortalama mezogozenek boyutlart (Bkz. Cizelge 4.4) yardimi ile hesaplanmis
olmasidir. Bu hesaplamalarin sonuglar1 ve elde edilen degerler Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Elde edilen sonugtan duvar kalinlig1 (8), kristal diizlemler (dipo) ve iki gozenek

merkezi arasindaki mesafenin (a) saf SBA-15 numunesinde diisiik oldugu, metal
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yiikklemesi ve ayni metal/Si oraninda metal yiikklenmesi sonrasi siilfatlandirilan
orneklerde bu degerlerde artis oldugu goriilmiistiir. Sentez sirasinda asit kaynagi
olarak silfiirik asit c¢ozeltisinin kullanilmasi ile duvar kalinhi§inin arttigi ve bu
durumun gozenek ¢apiin azalmasi ile sonuglandigi gozlenmistir. Asit kaynaginin
farkli olmasi ve proton sayisinin iki katina ¢ikmasi ile hidroliz mekanizmasinda olasi

degisikligin bu duruma yol actig1 diigiiniilm{istiir.

Yapisina metal kaynagi yerlestirilen numunelerin (saf SBA-15, V6-SBA-15, V9-
SBA-15, Fe6-SBA-15 ve Fe9-SBA-15) metal kaynaginin yapidaki farkli olusum
bigimlerini belirlemek igin 10° ve 90° Bragg agis1 araliginda alinan X-1s1n1 kirinim
desenleri Sekil 4.3’te verilmistir. Ek-2’de (Cizelge 2.1-2.2) degisik vanadyum ve
demir bilesikleri igin diizlemler arasi1 mesafeye (A) karst metallerin ve
olusturabilecegi bilesiklere ait Bragg acilar1 (20) c¢izelgeleri verilmistir. Bu
numunelerde saf SBA-15 ve metal-SBA-15 numunelerinde yaklasik 25° Bragg
acisinda genis bir pik verdigi bu pikin amorf silika yapisini temsil etmekte olup
bunun diginda ise herhangi bir pikin olugsmadig1 gézlenmistir. Bu durum (Bkz. Sekil
4.3) EDS analiz sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde, metallerin amorf silika
duvari igerisine diizglin dagilimindan kaynaklandigir veya kiiciik gézenekler icine
yerlesmis olabilecegi ve metal miktarinin yapidaki silisyum miktarinin yaninda gok
az olmasi sebebiyle metal bilesiklerine ait piklerin gozlenemedigi goriilmiistiir.
Yapisina metal kaynag: yerlestirilen numunelerde 20 degeri 10-90° arasinda yapilan
analiz sonucunda metal kaynag: icerikli numunelerde bu aralikta herhangi bir pik
gozlenmemis olup bu nedenle yalmizca metal-SBA-15 numunelerinin analizi
gerceklestirilmis ve siilfatlandirilmis metal-SBA-15 numunelerinin 26 degeri 10-90°

arasinda analizleri gerceklestirilmemistir.
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Sekil 4.3. (a) saf SBA-15, (b) V6-SBA-15 (c) V9-SBA-15, (d) Fe6-SBA-15, (e)
Fe9-SBA-15 orneklerinin 10°-90° Brag acis1 araliginda X-1s1m1 kirinim

desenleri

4.2. Azot (N2) Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

Degisik asit kaynaklar1 ile sentezi gerceklestirilen saf SBA-15, hidrotermal sentez
yontemi ile farkli sentez sartlarinda elde edilen V ve Fe igeren ve ikili
kombinasyonda V- ve Fe- iceren SBA-15 numunelerine ait 77 K sivi azot
sicakliginda azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.4, 4.5, 4.6. ve
4.7°de verilmistir. Bu izotermlerin yorumlanmasi ile elde edilen yapisal 6zellikler
ilerleyen boliimlerde anlatilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’te

Ozetlenmistir.
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4.2.1. lzoterm davramslar

Bu c¢alisma sonucu elde edilen numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.4-4.7°de verilmistir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarla uyumlu bir
bigimde, tiim numuneler i¢in elde edilen izotermler BDDT simiflandirmasi igerisinde
IV. tip izoterme benzemektedir (Bkz. Sekil 2.5.a). Bu izoterm, yapisinda
mezogozenek igeren mikrogdzenekli katilara ait  adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermidir. Mikrogézeneklerde ve mezogozeneklerde adsorpsiyon/desorpsiyon olay1
farkli cereyan etmektedir. Mikro gozeneklerde gozenek duvarlarima yogusma ile
adsorpsiyon ve gozenek duvarlarindan buharlasma ile desorpsiyon aynt mekanizma
ile meydana gelirken; mezogozenekler de ise gozeneklerin dolumu gézenek duvarlari
izerine yogusma ile tabakalarin olusumu ve desorpsiyon ile gozeneklerin bosalmasi
gozenek agzindan buharlasma seklinde meydana gelmektedir. Bu nedenle
numunelere ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden P/Po’in 0,6-0,8 araliginda
olusan histerisisin literatiir ile uyumlu bir bi¢imde dar bir davranis gosterdigi ve Tipl
histerisisi (silindir gézenek seklini ifade etmekte olup Bolim 2.3.2°te verilmistir)
oldugu bilinmektedir [Lowell ve Shields, 1991].

Izotermler incelendiginde Tip IV izotermi ile uyumlu olarak diisiik kismi basing
bolgesinde mikrogézeneklerin (P/P0<0,01), artan basingla mezogdzeneklerin
(P/P0>0,3) ve makro gozeneklerin (P/P0>0,96) yapidaki varliklar1 gézlenmektedir.
SBA-15 numunesine ait HCI ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen ve sonrasinda
siilfatlandirilan ve H,SO,4 ¢o6zeltisi kullanilarak sentezlenen numunelere ait Sekil
4.4’te verilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden P/Po’in 0,96 oldugu degerde
(mikro+mezo gozenekler ile adsorblanan) adsorplanan gaz hacmi sirasiyla 692
cm®lg, 741 cm®/g ve 762 cm®/g; P/Po’1n 0,01 oldugu bélge de adsorplanan gaz hacmi
sirastyla 129 cm®g, 101 cm®/g ve 99 cm®g olarak belirlenmistir. Bu degerlere
bakildiginda tim Orneklerde mikrogdzenek bdlgesinde adsorplanan gaz hacim
degeri, mezogozenek bdlgesinde adsorplanan gaz hacim degerinin yaklasik %20’sini
teskil ettigi goriilmektedir. Bu deger yapidaki mikrogdzenekliligin bir gostergesi

olup bu nedenle ilerleyen kisimlarda (Bolim 4.2.2-4.2.3) numunelerin mikrogézenek
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Sekil 4.4. Asit kaynagi olarak HCI ve H,SO, ile sentezlenen SBA-15 (sirasiyla
SBA-15 ve SSBA-15) ve HCI ile sentezlendikten sonra
stlfatlandirilan SBA-15 (S@SBA-15) numunelerine ait 77 K
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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mikrog6zenek analizleri ve hesaplamalarina da yer verilmistir. Hidroklorik asit
kullanilarak sentezlenen SBA-15 numunesinin mikrogdzeneklilik bolgesinde daha
fazla gaz adsorpsiyonu gergeklesmistir. Bununla birlikte ayn1 numune igin P/P0’1n
0,75 oldugu degerlere kadar adsorplanan gaz hacminde diger numunelere goére bir
artig, artan P/Po degerleri ile ise azalis meydana gelmis ve sonug¢ olarak
stlfatlandirilmis ve siilfiirik asit kullanilarak sentezlenen SBA-15 numunelerinde
toplam mezogodzeneklilik degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Cizelge
4.2’de yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen verilen degerlerle de

goriilmektedir.

Yapisina hidrotermal sentez yontemi ile farkli mol oranlarinda vanadyum yiiklenen
numunelere ait Sekil 4.5’te verilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden vanadyum
yiikklenmis numunelerle vanadyum yiiklendikten sonra siilfatlandirilan numunelerde
SBA-15’in izoterm davranisina benzer bir davranig gozlenirken bu numunelerin
SBA-15’e gore daha fazla gaz adsorpladigi (P/Po= 0,96 oldugu kismi basing
degerinde SBA-15, V6-SBA-15, V9-SBA-15, S@V6-SBA-15 ve S@V9-SBA-15
numunelerinin adsorpladigi gaz hacmi sirasiyla 691 cm®/g, 748 cm®/g, 725 cm?/g,
826 cm’lg ve 701 cm®g) belirlenmistir. Siilfatlandirilmis  numuneler
mikrogdzeneklilik bolgesinde ve P/Po’mn 0,70 oldugu yere kadar benzer izoterm
davranig1 gostermesinin yaninda bu numunelerin daha az gaz adsorpladigi (P/Po=
0,60 oldugu kismi basing degerinde SBA-15, V6-SBA-15, V9-SBA-15, S@V6-
SBA-15 ve S@V9-SBA-15 numunelerinin adsorpladigi gaz hacmi sirasiyla 345
cm®lg, 344 cm®/g, 358 cm®/g, 270 cm®/g ve 287 cm®/g) goriilmiistiir. Bu sonuglara
gore V yiikli numunelerde yapiya yerlestirilen V miktarinin artisiyla toplam
mezogdzenek hacim degerlerinin  azaldig1  belirlenirken, siilfatlandiriimig

numunelerde de ayni1 davranisin sergilendigi belirlenmistir.
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Sekil 4.5. SBA-15 ve V/Si mol oram1 0,06 ve 0,09 olan vanadyum igerikli
numuneler ve bunlarin stlfatlandirilmasi ile elde edilen numunelere

ait 77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Yapisina farkli mol oranlarinda demir yiiklenmis numuneler ve bunlarin
stilfatlandirilmast ile elde edilen numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi Sekil 4.6’da verilmistir. Demir yiiklenmis numunelerle demir yiiklendikten
sonra siilfatlandirilan numunelerde saf SBA-15’in izoterm davranisina benzer bir
davranig gozlemis ancak Fe6-SBA-15 ve S@Fe6-SBA-15 numunelerinde histerisis
davranigi yaklasik P/Po’n 0,65 oldugu kismi basingta gergeklesmeye baslarken ve bu
numunelerde dar bir histerisis davranisi gozlenirken daha fazla demir yiliklenmis
numuneler olan Fe9-SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15’te ise histerisis olusumu P/Po’in
0,60 kismi basingta gerceklesmeye baslamis ve daha genis bir histerisis davranisi
gozlenmistir. Bu numunelerin SBA- 15’¢ gore daha fazla gaz adsorpladigi (P/Po=
0,95 oldugu kismi basing degerinde SBA-15, Fe6-SBA-15, Fe9-SBA-15, S@Fe6-
SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15 numunelerinin adsorpladigi gaz hacmi sirasiyla 691
cm®/g, 833 cm®/g, 717 cm®/g, 845 cm®/g ve 689 cm®/g) belirlenmistir. Bu numunelere
ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine bakildiginda siilfatlandirilmis demir igerikli
numunelerin siilfatlandirilmamis demir igerikli numunelere gore diisik kismi
basinglarda daha az gaz adsorplandigin1 (P/Po= 0,01 oldugu kismi basing degerinde
Fe6-SBA-15, S@Fe6-SBA-15, Fe9-SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15 numunelerinin
adsorpladigi gaz hacmi sirastyla 231 cm®g, 153 cm®/g, 152 cm®/g ve 115 cm®/g)

gostermektedir.

Karigik vanadyum ve demir metali kullanilarak sentezlenen ve sentez sonrasi
stilfatlandirilarak elde edilen numunelere ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil
4.7°de verilmistir. Bu numunelerde SBA-15’e benzer sekilde P/Po’in 0,6-0,8 oldugu
aralikta dar bir histerisis davranigi sergilemislerdir. Siilfatlandirma iglemi ile
malzemenin adsorpladigi gaz hacminde azalma oldugu (P/Po= 0,96 oldugu kismi
basing degerinde SBA-15, VFe9-SBA-15 ve S@VFe9-SBA-15 numunelerinin
adsorpladig1 gaz hacmi sirasiyla 692 cmglg, 871 cm®/g ve 701 Cm3/g) goriilmiistiir.
Siilfatlandirma isleminin numunelerin gozeneklerinde tikanmalara neden oldugu ve
buna bagli olarak gerek toplam gerekse mezogodzenek hacim degerlerinin yaklasik

%20 oraninda azaldig1 belirlenmistir (Bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.6. SBA-15 ve Fe/Si mol orani 0,06 ve 0,09 olan demir i¢erikli numuneler
ve bunlarin silfatlandirilmas: ile elde edilen numunelere ait 77 K

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7. SBA-15 ve (V+Fe)/Si mol oran1 0,09 olan vanadyum-demir igerikli
numuneler ve bunlarin silfatlandirilmasi ile elde edilen numunelere

ait 77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Vanadyum yiiklenmis numunelere gore ozellikle yiiksek oranda demir yiiklenmis
numunenin (Fe9-SBA-15) hekzogonal diziliminde, (kristal yapida) ve dolayisiyla
mezo gozenek boyutlarinda belirgin degisim ve mezo gozenek bolgesinde diizgiin
dagilimin bozulmasi goriilmiistiir. Literatiirde yiiriitiilen ¢alismalarda 6zellikle demir
ve demir igeren siitunlu killerde kristal yapt bozulmasi ve deleminasyon
gozlenmistir. [Balc1 ve Gokgay 2002, Moronta ve ark., 2008, Yuan ve ark. 2008;
Balc1 ve Gokegay, 2009]. X-1s1n1 kirmmim desenlerinden de Fe/Si mol oraninin 0,09
durumda ve malzeme siilfatlandirildiktan sonra 1-2° Bragg acis1 araliginda diger
numunelerde var olan ikinci ve icilincii pikler goriilememistir. Demir igerikli
orneklerde gozlenen bu kristal yap1 bozulmast demirin misel olusum mekanizmasi

etkiledigini gostermektedir.

4.2.2. Gozenek hacim degerleri

Numunelerin  mikro, mezo ve toplam gozenek hacim degerler1 azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden yola ¢ikarak farkli hesaplama yontemleri
kullanilarak belirlenmis ve sonuglari Cizelge 4.2°de verilmistir. Toplam gdzenek
hacim degeri (Vi) P/Po’in 0,99 oldugu degerden ve mezogozenek hacim (gozenek
boyutu 50 nm’nin altindaki tiim gézenekleri, dolayisiyla mikro gdzenekleri de iceren
hacim) degeri (Vmezo+mikro) iS¢ P/Po’m 0,96 oldugu basing degerlerinde gézenekten
desorplanan gaz hacminin sivi hacmine doniistiiriilmesi ile belirlenmistir.
Mikrogozenek hacim (Vmiko) degerini hesaplamak i¢in V-t grafiklerinden ve DR
metodundan faydalanilmis bu kisma iliskin ayrintili bilgi ve hesaplama Ek-3’te

verilmistir.

Mikrogozeneklilik analizi yapabilmek icin yararlanilan V-t grafikleri (Sekil 4.8),
0,35<P/P0<0,96 kismi basing araligindaki azot adsorpsiyon verilerinden yararlanarak
olusturulmus ve bu grafikler bu ¢alismada sentezi gerceklestirilen numunelerin azot
adsorpsiyon izotermleri ile benzerlik gosterdigi icin “de Boer” denklemi ile
hesaplanan tabaka kalinliklart kullanilarak olusturulmustur. V-t grafikleri genel

olarak tUg¢lii dogrusal bolgeye ayrilmaktadir. Bu grafiklerin ilk bolgesinin e§iminden
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spesifik ylizey alam, son ikinci dogrusal bolgenin (5A<t<17A) egimi dis yiizey
alanint ve kayma noktasindan da (liciincii bolge) mikrogdzenek hacmi

belirlenmektedir.
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Sekil 4.8. (a) SBA-15, vanadyum igerikli SBA-15 ve siilfatlandirilmis vanadyum
igerikli SBA-15 numunelerine, (b) SBA-15, demir igerikli SBA-15,
siilfatlandirilmis demir igerikli SBA-15 ve karisik vanadyum-+demir

icerikli SBA-15 numunelerine ait V-t grafikleri

Adsorplanan gaz hacmine karsilik numunelerin tabaka kalinligia karsi elde edilen
V-t grafiklerinden (Sekil 4.8’de) 0,35<P/Py<0,96 kismi basing bolgesindeki elde
edilen mikrogozenek hacim degerlerine gore saf SBA-15 numunesi igin
mikrogdzenek hacim degeri 0,72 cm®/g olarak bulunmustur. SBA-15 destekli metal

igerikli numunelerin ve siilfatlandirilmis metal igerikli SBA-15 numunelerinin, saf
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SBA-15 numunesine gore mevcut mikrogdzenek hacimlerinin (Bkz. Cizelge 4.2’de)
arttigi ve bu degerin 0,97 cm®/g degerine kadar arttigi goriilmektedir. Sentez
cOzeltisindeki metal oraninin artmasina bagli olarak mikrogézenek hacim
degerlerinde az da olsa bir azalmanin oldugu ve bu degisimin ¢ok belirgin sekilde
gozlenmemesinin nedeninin Orneklerde yapiya yliklenen metal kaynaklarinin
yiizdesinin yaklagik ayni olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.
Siilfatlandirilmis  6rneklerde yiizeyden oziitleme ile toplam gbozenek hacminin
artmasi1 beklenilen bir davranistir. Bunun yani sira numunelerde ise mezogdzenek
hacim degerlerinde azalis oldugu ancak bu durum numunelerin asit muamelesi
sonrasinda malzemelerin duvarlarinda yikilma/¢okelme ile baz1 gozenekler
kaybolurken (6zellikle mezog6zenekler) biiylik gozeneklerin (muhtemelen makro

gozeneklerin) olusumuna neden olmasi ile acgiklanabilir.

t-metotla hesaplanan mikrog6zenek hacim degerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminden P/Po’in 0,99 oldugu kismi basing degerinde sivi hacim degerinden
hesaplanan toplam gozenek hacim degerine bdliinmesiyle elde edilen
%mikrogozenek hacim degerlerinin yapiya vanadyum ve demir yiliklemesi ile saf
SBA-15te var olan %64’lik mikrogozenekliligin %70’lere kadar arttig1
goriilmektedir. Siilfatlandirilmis metal igerikli numunelerde mikrogdzenekliligin
%85’lere kadar c¢iktigi belirlenmistir. Cizelge 4.2°de hesaplanan degerlere
bakildiginda, numunelerde mikrogozenekliligin siilfatlandirma isleminin yukarida da
bahsedildigi sekilde ylizeyden oziitleme ile biiylik boyuttaki bazi gozeneklerin
kaybolarak  toplam  gozenekliligin  azalmasmna  dolayisiyla  toplamdaki

mikrogdzeneklilik yiizdesinin artigina neden olmustur.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen numunelere ait gézenek hacim degerleri

Gozenek Hacim Degerleri, cm®/g % Gozenek Hacmi

: 1 i 2
H Vmikro() H Vmikro()

Numuneler i i i
: t-metot : DR-metot :

3 4 5 : 6 7
Vmezo+mikr0() Vmezo() Vtoplam() MIkrO() MEZO()

............................. .:

S@VFe9-SBA-15

(1) Hacim-tabaka kalmh.gl (V-1) graﬁ:ginden elde ediler.l mikrogdzenek ha.cmi (O,35<P;P0<0,96)

(2) DR-metot ile elde edilen mikrogdzenek hacmi (P/P0<0,01)

(3) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P0o=0,96’daki sivi hacmi (mikro gozenekleri de igeren)
(4) Toplam mezog6zenek hacmi= Vmezo(3) -Vmikro(1)

(5) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P0=0,99’daki sivi hacmi

(6) % mikrogozenek hacmi = (Vmikro(1)/Vtoplam)x100

(7) % mezogdzenek hacmi = (Vmezo(4)/Vtoplam)x 100

DR-metot ile yapilan hesaplamalar P/P0<0,01 oldugu bdlgedeki veriler kullanilarak
olusturulan ve logV-log(Po/P)? (V, herhangi bir P/Po degerinde katiya adsorplanan
stvi hacmi) mikrog6zenek hacmini ve yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Grafikten elde edilen dogrunun kesim noktasi yiizeye tek tabaka adsorplanan gaz
miktarm1 (Vi) vermektedir ki bu deger de mikrogozenek hacmi olarak
tanimlanmaktadir. Cizelge 4.2°de t-metot ve DR-metot ile yapilan mikrogdzenek
hacim hesaplamalarina bakildiginda, tim numuneler i¢in t-metot ile hesaplanan
mikrogdzenek hacim degerleri, DR-metot ile hesaplanan mikrogdzenek hacim

degerlerlerinden yiiksek oldugu belirlenmistir.
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4.2.3. Yiizey alan degerleri

Sentezlenen SBA-15, vanadyum ve demir igerikli SBA-15 numuneleri ve bunlarin
sentez sonrasi siilfatlandirilmalari ile elde edilen numunelere ait yiizey alan degerleri
tek nokta ve ¢ok nokta BET, V-t grafigi (spesifik ve dis yiizey), BJH-adsorpsiyon,
Dubinin-Radushkevich (DR-metot) metotlari kullanilarak azot
adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden faydalanilarak belirlenen degerler
Cizelge 4.3’te verilmis ve kullanilan bu metotlara ait ayrintili bilgi ve ornek

hesaplamalar EK-3’te verilmistir.

BET denkleminde kayma degerinin sifir oldugu varsayimi yapilarak P/Po=0,30 kismi
basing degerinde adsorplanan gaz hacim degerini kullanarak orneklerin tek nokta
BET yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Cok nokta BET ylizey alan1 ise 0,05<P/Po<0,35
kismi basing araliginda elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.
Spesifik yiizey alanmi, dis yiizey alani ve mikrogézenek yiizey alan degerleri
107'<P/P0<0,99 adsorpsiyon izoterm verilerinden olusturulan V-t grafiginden
faydalanilarak hesaplanmistir. BJH (adsorpsiyon) yiizey alani kismi basing degerinin
P/Po>0,35 oldugu durumda adsorpsiyon izotermindeki veriler kullanilarak
belirlenmistir. Dubinin Radushkevich (DR) metodu kullanilarak mikrog6zenek
yiizey alan degerleri kismi basincin P/P0<0,01 oldugu degerlerde hesaplanmis ve bu

hesaplama sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Orneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile gdzenek yapis
analizi sonuglari

Yiizey Alan Degerleri, m?/g

_ ............. .,A ....... A ..... ,A.xﬁ ..... ,&A ......

s iz L% io%is% TR RS
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Feg_SBA_15 .................. ':.593:600#590:386}555: ..... 35 ..... :-1570
VFeg_SBA_15v687 ......... 702 ......... 6 43 ......... 483 ......... 2 43 ......... 400.1421

S@SBA-15_608 ......... 649 ......... 6 68 ......... 499 ......... 2 07 ......... 46]_ .......... 667 .....
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S@Feﬁ_SBA_15ﬂ652 ......... 675 ..... 6 37 ..... 451 ..... 2 39'398‘1290
S@Feg_SBA_]_S*497.509*460-302..40]_- ..... 59 ..... .1311
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(1) Tek nokta BET yontemi ile beli.rlenen yﬁzey.alam (P/P0=;),30) . . . .

(2) BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (0,05< P/P0<0,35) (6) t-metotla hesaplanan mikrogdzenek yiizey alan,

(3) t-metotla belirlenen spesifik yiizey alani (0,35<P/P0<0,96)

(4) BJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani (P/P0>0,35)  (7) DR-metotla hesaplanan mikrogbzenek yiizey alani,
(5) t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani, (0,35<P/P0<0,96) (P/P0<0,01)

SBA-15 numunesi icin tek nokta BET yiizey alam 775 m%/g, ¢ok nokta BET yiizey
alan1 791 mz/g olarak hesaplanmigtir. Literatiirde benzer kosullarda sentezi
gergeklestirilen SBA-15 i¢in yapilan ¢aligmalarda BET yiizey alan1 730-815 m2/g
olarak belirlenmistir [Hess ve ark., 2005, Kilos ve ark., 2005, Fuxiang ve ark., 2007].
Yapiya metal kaynagi yliklenmesi ile numunelerin ylizey alan degerlerinde artis
oldugu gozlenmistir. Sentezlenen numunelerde metal/Si orani arttik¢a yiizey alan

degerlerinde artis oldugu, ancak Fe/Si oranmin kiitlece 0,09 oldugu numunede ise
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tam tersine ylizey alan degerlerinde ciddi bir azalma oldugu goriilmistiir. Vanadyum
ve demirin birlikte yiiklendigi SBA-15 numunesi saf SBA-15’in yiizey alan
degerlerine gore diisiik oldugu goriilmistiir. Metal kaynaklar1 yiiklenmis SBA-15
orneklerinde misel olusum asamasinda gézenekler olusumunda olas1 sinirlamalar ile
yiizey alan degerlerinin diismesi beklenen bir davranigtir. Bu sonuca bagli olarak
numunelere ait XRD sonuglarina bakildiginda (Bkz. Cizelge 4.1) Fe/Si ve V+Fe/Si
oraninin kiitlece 0,09 oldugu numunelerde diger numunelere goére duvar
kalinliklarmin yaklasik iki kati oldugu, yapiya yerlestirilen Fe metalinin yapiy1
bozmadigr ama ancak ikincil ve {gilinciil pik siddetlerinde azalmalar oldugu
belirlenmistir. Yine malzemelerin gdzenek hacim degerlerine bakildiginda (Cizelge
4.2) Fe/Si ve V+Fe/Si oranmin kiitlece 0,09 oldugu numunelerde mezogdzenek ve
toplam gozenek hacim degerlerinde artis oldugu goriilmiistiir. Literatiirde yapilan
calismalarda Ozellikle demir yiikklenmis orneklerde katida metal orani arttikca
orneklerin ylizey alan degerlerinde azalma, duvar kalinliginda, gézenek hacimlerinde
ve gozenek caplarinda artig oldugu goriilmiistiir [Zhang ve ark., 2005, Li ve ark.,
2005].

Siilfatlandirilmis SBA-15 numunesi igin tek nokta BET yiizey alan1 608 m?/g, ¢ok
nokta BET yiizey alan1 649 mz/g olarak hesaplanmistir. Hidrotermal sentez sonrasi
stilfatlandirilmamis ayni metal/Si oranina sahip numunelerle karsilastirildiginda
numunelerin siilfatlandirildiktan sonra yiizey alan degerlerinde yaklasik %20 azalma
oldugu belirlenmistir. Bu azalmanin malzemenin siilfiirik asit ¢ozeltisi ile ylizey
stilfatlandirma islemi sonrasi kiigiik gozenek duvarlarinin deformasyonu veya olasi
yikilmalar ile kiiciik gézeneklerin kaybolmasi ve daha biiyiik gdzeneklerin olugmasi
ile agiklanabilir. [Mishra ve Parida, 2006, Garg ve ark., 2009]. Silfatlandirilmis
Fe/Si ve V+Fe/Si oraninin kiitlece 0,09 oldugu numunelerde diger numunelere gore
duvar kalinliklarinin yaklasik iki kat1 oldugu, yapiya yerlestirilen Fe metalinin yapiy1
bozmadigi ama ancak ikincil ve iciinciil pik siddetlerinin gozlenmedigi ve bu
numunelerde mezogodzenek ve toplam gozenek hacim degerlerinde artis oldugu

goriilmiistiir (Bkz. Cizelge 4.1-4.2).
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t-metot kullanilarak numunelerin spesifik ve dis yiizey alan degerleri hesaplanmstir.
Cizelge 4.3 incelendiginde malzemelerin spesifik yiizey alan degerleri ile BET
denklemi ile bulunan degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte numunelerin yapidaki metal kaynagr miktar1 arttikca spesifik yiizey alan
degerlerinde artisin oldugu ancak dis yiizey alan degerlerinde ise azalmanin oldugu
goriilmektedir. Stlfatlandirilmis numunelerde de siilfatlandirilmamis numunelerle

ayni davranist sergiledigi goriilmektedir.

BJH-adsorpsiyon yiizey alani degerleri P/Po kismi basing degerinin 0,35’in iizerinde
oldugu adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak belirlenmistir. Numunelere
ait mezogozenek yiizey alan degeri olarak da tanimlanan BJH-adsorpsiyon yiizey
alan degerinin V-t grafiklerinden elde edilen dis yiizey alan degerlerine ¢ok yakin

ciktig1 gortilmiistiir.

[k olarak t-metottan faydalamlarak spesifik yiizey alan degeri ile dis yiizey alan
degerinin farkindan digeri yontemde ise kismi basincin P/P0<0,01’in altinda oldugu
bolgede DR (Dubinin- Radushkevich) metodu kullanilarak belirlenen mikro gézenek
yiizey alan degerleri belirlenmistir. Cizelge 4.3°te de goriildiigii lizere mikrogdzenek
yiizey alan degerleri oldukca yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun yapiya yerlestirilen
metal kaynaklarinin miktarinin diisiik olusunun mikrogézenek yiizey alan degerlerini

arttirdigi sonucuna varilmastir.

4.2.4. Gozenek boyut dagilim

Sentezlenen Orneklerin gézenek boyut dagilimlarinin belirlenmesinde mezogdzenek
bolgesini tanimlayan BJH (desorpsiyon) metodundan ve mikrogdzenek bdlgesini
silindirik gozenek yapi varsayimi ile tanimlayan SF (adsorpsiyon) verilerinden
yararlanilmistir.  BJH metodunda 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesindeki
desorpsiyon verisi (gozenek capinin yaklasik 20 A’dan biiyiik oldugu degerler-
mezogdzenek bodlgesi), SF metodu ise 107<P/P0<0,30 kismi basing bélgesindeki
adsorpsiyon verisi (gézenek boyutunun yaklasik 20 A’dan kiiciik oldugu degerler-
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mikrogdzenek bolgesi) kullanilarak olusturulmustur. Gozenek capt BJH-metot ve
SF-metotta Kelvin denkleminden hesaplanmaktadir. Numunelere ait ortalama
mikrogdzenek boyutu 20 A’dan kiigiik bdlgedeki pikin en yiiksek noktasi olan
yerden ve ortalama mezogdzenek boyutu ise 20 A’dan biiyiik bélgedeki pikin en
yiikksek noktasini veren yerden belirlenmistir. Bu metotlara ait detayli bilgiler
Ek- 2’de verilmistir.

BJH  (desorpsiyon)-metodu ve SF (adsorpsiyon)-metodu ile belirlenen
mezogozeneklerin ve mikrogdzeneklerin ortalama gozenek c¢apini veren gozenek
boyut dagilimlari, farkli asit kaynaklari kullanilarak sentezlenen saf SBA-15
numuneleri i¢in Sekil 4.9°da, vanadyum igerikli SBA-15 numuneleri ve bunlarin
stilfatlandirilmasi ile elde edilen numuneler i¢in Sekil 4.10°da, demir igerikli SBA-15
numuneleri ve bunlarin stilfatlandirilmas: ile elde edilen numuneler ig¢in Sekil
4.11°de, karisik vanadyum ve metal kaynagi kullanilarak sentezlenen ve bu
numunenin siilfatlandirilmas: ile elde edilen numuneleri i¢in Sekil 4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.9. SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile belirlenen gdzenek
boyut dagilimi (a) SBA-15, (b) SSBA-15, (c) S@SBA-15



0.50

0.40

DV/D(d), cm3/A/g

0.50

040 |

0.30

0.20

DV/D(d), cm3/A/g

0.10

0.00

65

(@)

0.50

(b) —8— BH-des
-

5 040

12,3

0.30

0.20

10
Gozenek genisligi, A

0.10

' 0.00

©

T 0
B B-BHdes

68,2 +5 | 1

030

020

0.0

0.00

10 100 1000
Gozenek genigligi, A

100 1000 1

10 100 1000
Gozenek genisligi, A

(dj o —B—BJH-des
—+J-5F

<D

o

1 10 100 1000
Gizenek genigligi, A

Sekil 4.10. Vanadyum igerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile
belirlenen gozenek boyut dagilimi (a) V6-SBA-15, (b) S@V6-SBA-15,
(c) V9-SBA-15, (d) S@V9-SBA-15
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Sekil 4.11. Demir igerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile
belirlenen gozenek boyut dagilimi (a) Fe6-SBA-15, (b) S@Fe6-SBA-
15, (c) Fe9-SBA-15, (d) S@Fe9-SBA-15
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Sekil 4.12. Vanadyum+Demir igerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH
metot ile belirlenen gozenek boyut dagilimi (a) VFe9-SBA-15, (b)
S@VFe9-SBA-15

Numunelere ait gézenek boyut dagilim grafikleri incelendiginde (Sekil 4.9-4.12) tiim
numunelerin mikrogézenek bolgesinde elde edilen gdzenek boyut dagilimlarinin
daha yayvan ve mezog6zenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmine oranla daha az
oldugu buna karsin mezogodzenek bolgesinde elde edilen gdzenek boyut dagiliminin
dar, dik ve homojen bir dagilim gosterdigi sonucuna varilmigtir. Bu davranigin
numunelere ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde goriildiigi tizere (Sekil
4.4-4.7) P/Po’in 0,6-0,8 oldugu araliktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
arasindaki keskin artistan kaynaklandigr bilinmektedir. Numunlere ait XRD
grafiklerine bakildiginda da numunlere ait piklerin dar ve keskin oldugu

goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.2).

Farkli asit kaynaklart kullanilarak sentezlenen SBA-15 i¢in Sekil 4.9°da da
gortldiigli gibi BJH-metot kullanilarak belirlenen ortalama mezogézenek cap degeri

HCl asit kullanilarak sentezlenen numune i¢in 67 A ve H,SO,; kullanilarak
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sentezlenen numune i¢in yaklasik 39 A olarak bulunmustur. SF-metot ile belirlenen
mikrogdzenek boyutlarinda ise HpSO4 kullanilarak sentezlenen numunede Cizelge
4.4’te de goruldugi gibi bir artis gorilmistir. Bu durumda HCI asitin SBA-15
tizerinde mezogodzenekliligi artirict bir etkisinin oldugu belirlenmistir. Yiizey
stilfatlamasinda kullanilan H;SO,4’in misel olusum basamagini etkileyerek daha

kiigiik boyutlu gézeneklerin elde edilmesine yol agtig1 sonucuna varilmistir.

Orneklerin mezogdzenek cap degerlerine (Bkz. Cizelge 4.4) bakildiginda yapisina
metal yerlestirilen numunelerde (Fe9-SBA-15 ve VFe9-SBA-15 numuneleri harig)
ortalama mezogdzenek cap degerlerinde bir artis oldugu goriilmistiir. SF-metot
kullanilarak belirlenen ortalama mikrogdzenek c¢ap degerlerine bakildiginda tiim
numunelerde bir artis oldugu goriilmektedir. Bu verilen degerlere gére metal kaynagi

ortalama mezo ve mikrogdzenek ¢ap degerini artirdig1 sdylenebilir.

Metal igerikli numunelerin sentez sonrasi siilfiirik asit ile siilfatlandirmasi elde edilen
numunelere ait ortalama gozenek boyut grafikleri incelendiginde BJH-metot ile
belirlenen ortalama mezogdzenek ¢ap degerlerinde tiim numunelerde azda olsa bir
azalmanin oldugu, SF-metot ile belirlenen ortalama mikrogdzenek boyutlarinin ise
stilfatlandirma iglemi sonrasinda yaklagitk 1-2 nm araliginda bir artis oldugu
belirlenmistir. Bu sonuclarda yola ¢ikarak yapiyr siilfatlandirma isleminin genis
gozeneklerde kismi tikanmalara yol actigi ve yapidaki kiigiik degerlere sahip
mikrogdzeneklerin kapanarak ortalama mikrogdzenek c¢ap degerinin daha biiyiik

degerlere kaydig1 goriilmektedir.

Numunelerin mikrogdzeneklilik analizi SF metodunun yani sira Dubinin-Astakhov
metodu (DA metot) kullanilarakta belirlenmistir. DA-metot ile elde edilen ortalama
mikrogozenek cap degerleri Cizelge 4.4’te verilmektedir. Buna gore DA- metot ile

belirlenen ortalama gozenek ¢ap degerleri 1,6 ila 1,7 nm arasinda degismektedir.
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Cizelge 4.4. Numunelere ait 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile elde

edilen gdzenek ¢ap degerleri

e Ortalama Gozenek Cap Degerleri, nm ||
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metot® i metot? i metot®
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(1) BJH-metot ile belirlenen ortalama mezog6zenek ¢ap degeri
(2) SF-metot ile belirlenen ortalama mikrogozenek ¢ap degeri
(3) DA-metot ile belirlenen ortalama mikrogdzenek ¢ap degeri

4.3.  FElementel Dagilim Haritalar1 (MAP)

SBA-15 numunesi yiikksek oranda silisyum bazli bir malzemedir. Hem yapiya
yiiklenen metal kaynaklarinin (V- ve Fe-) dagilimimi hem de yapida yer alan ve
alabilecek diger elementlerin (silisyumun, oksijenin ve karbon) dagilimini kantitatif
olarak belirleyebilmek i¢in EDS analizine bagli olarak yapilan haritalama
(MAPPING) tekniginden faydalanilmis ve elde edilen sonuglar Resim 4.1, 4.2 ve

4.3’te verilmistir.

Bu analiz sirasinda numune hazirlama ve Ol¢lim hava ortaminda yapildigi i¢in

ortamdaki oksijenle oksit bileseminde olasi hata ihtimaline karsi analiz yapilirken
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oksijen ihmal edilerek hesaplamalar oksijensiz olarak gergeklestirilmistir. Ayrica
kalsinasyon igleminin dogrulugunu test edebilmek i¢in yapida karbon elementi de
incelenmis ancak numune hazirlama sirasinda alt kisimda karbon film kullanildigi
icin numunelerde var olan karbon elementinin kullanilan karbon filimden
kaynaklandigi bu nedenle analiz sonuglarinda bu durum ihmal edilerek sonuglar

irdelenmistir (Bkz. Ek-4).

SBA-15 numunesinin temel yapisini olusturan silisyum elementinin yapida SBA-15
basta olmak flizere diger tiim numunelerde de yogun bir sekilde var oldugu,
vanadyum ve demir kaynaklarinin ise yapida genel olarak homojen bir dagilim
sergiledigi, ayrica her bir numune i¢in yapidaki nmeta/Nsi oraninin artmasiyla metal
kaynagimin yapidaki artisina bagli olarak daha yogun bir goriintiiniin elde edildigi
gbzlenmigtir. Bazi noktalarda metal elementlerinin kiimelesmis gibi goziikmesi o
numunelerin analizlerinin yalnizca dar alanda SEM analizinin gergeklestirilmesi ile
ilgili oldugu gorisiine vartlmistir. Analizlerin daha genis alan taranarak yapilmasi
durumunda bu bloklasmanin olmayacagi ve daha dogru sonuclar elde edilecegi
bilinmektedir. Siilfatlandirilmis numunelerde siilfiir elementinin yapiya homojen
olarak dagildig1 bazi numunelerde daha belirgin bir siilfiir elementi dagilimi oldugu
goriilmektedir. Ayrica bu analiz gerceklestirilirken kalsinasyon islemi sonrasinda
yapida karbon elementinin kalip kalmadigini kontrol etmek amaciyla karbon
elementine de bakilmis ancak bazi numunelerde ¢ikmis bazilarinda ise ¢ikmamistir.
Bu durumun analiz esnasinda kullanilan karbon film tabakasindan kaynaklandig:

goriigiine varilmis ve bu nedenle bunlarin MAP haritalarina yer verilmemistir.

EDS analiz sonuglarina bakildiginda yapida metallerin diisiik oranlarda degisimine

bagli olarak MAP haritalamalarinda ¢ok biiyiik degisimler gozlenmemistir.



Resim 4.1. (a) V6-SBA-15, (b) S@V6-SBA-15, (c) Fe6-SBA-15, (d) S@Fe6-SBA-

15 numunelerinin elementel dagilim haritalama goriintiileri
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b)

Resim 4.2. (a) VFe9-SBA-15, (b) S@VFe9-SBA-15 numunelerinin elementel

dagilim haritalama goriintiileri

Resim 4.3. (a) V9-SBA-15 ve (b) Fe9-SBA-15 numunelerinin elementel dagilim

haritalama goriintiileri
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4.4 Enerji Dagimh X-Isim Spektroskopisi (EDS)

Yapisina metal kaynagi yiikklenmis SBA-15 malzemelerinin y18in fazdaki kimyasal
analizi gergeklestirilmis ve bu analiz sonucu elde edilen veriler Cizelge 4.5°te

verilmistir.

EDS analizinden elde edilen sonuglara gore yapiya yiiklenmesi hedeflenen metal
orani arttikca ¢ok biiylik degisimlerin olmadigi ve metal oraninin ¢ozeltide bulunan
miktarn smirl oraninin yapiya yerlestirilebildigi goriilmistiir. Bu durumun sentez
¢ozeltisinin pH’nin oldukga kiiglik degerlerde oldugu i¢in metal kaynaklarinin silis
duvarima yerlesmesini zorlastirdig1 belirlenmistir. Literatiirde benzer sentez
sartlarinda elde edilen metal igerikli numunelerde, yapida istenilen metal oranindan
daha az yerlesme oldugu [Li ve ark., 2005, Gao ve ark., 2008] goriilmiistiir. Bazi
caligmalarda ise metal kaynagmin yapiya hi¢ yerlesmedigi goriilmistir [Kilos ve
ark., 2005]. Ayn1 miktarda metal kaynag: yiiklenen vanadyum ve demir igerikli
numunelere bakildiginda demirin vanadyuma oranla daha ¢ok yiiklendigi
goriilmektedir. Demirin vanadyuma oranla yapiya daha fazla yerlesmesi, misel
olusumunu ve misel boyutlarmin degisimine neden olmustur. Orneklere ait X-1511
kirmim desenlerine bakildiginda (Bkz. Sekil 4.2) ikincil piklerin kaybolmasi bu
durum ile agiklanabilir. Ayrica azot adsorpisyon/desorpsiyon izotermlerinden de
(Bkz. Sekil 4.6) diizgiin gozenekliligin bozulmas: histerisis davranisinda belirgin

degisime yol agmustir.

Genel olarak tiim numunelerde yapidaki metal oraninda azalma oldugu gorilmiustiir.
Stlfatlandirilan vanadyum igerikli SBA-15 numunelerinde metal oraninda yaklagik
%10 oraninda azalma meydana geldigi goriiliirken, siilfatlandirilan demir igerikli
SBA-15 numunelerinde ise yapidaki metal oraninda ¢ok fazla bir degisim
gbzlenmemistir. Genel olarak bakildiginda yiizey siilfatlandirma islemi sonrasinda bu
islemin yapidaki metal oraninda azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Asit
muamelesinin bir kisim metali silis duvardan kopararak miktarinin azalttig
belirlenmistir. Karigik vanadyum ve demir yiikklenmis SBA-15 numunesi

stilfatlandirma isleminden sonra yapiya tekli metal yiiklemenin aksine vanadyum
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kaynagi oraninda bir degisimin olmadigi ancak demir metalinde ise 6nemli bir

azalma oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.5. SBA-15, M-SBA-15 ve siilfatlandirilmis M-SBA-15 (M= V- ve Fe-)

numunelerine ait EDS analiz sonuglari

i Sentez cozeltisindeki i Kati numunedeki : Kati numunedeki
: metal/Si metal/Si SISi
Numune mol orani mol oram mol oram

...... v /Slpe/slv/slpe/sls/sl
SBA15 ................... s .: e ,: ........ R S e
VGSBA15 ...... 0060009 ......... e e
KT YW T 0090012 ............. R s
FEGSBA15 ........... s 006 ...... ........ e 0012 .................... e
FEQSBA15 .................... - 009 ........ S - 020 ..................... e
VFEgSBA15 .............. 0090090004 ......... 0020 ..................... e
TRy s .- e , ........ B S - 013 ............
R IV 0060001 ............. S - 015 ............
T VYT e 0090002 ............. Rt SR - 003 ............
R Ty S — .: 006 ...... e 0012 ................ 0008 ............
R Iyt ........ - 009 ............... R - 011 ................. 0006 ............
S@VFeQSBA-15 ..... 009 ..... 009 ...... 00040006 ............ 0055 ............

4.5.  Fourier transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Infrared Spektrometresi yontemi ile 6zellikle katalitik uygulamalarda yiiksek yiizey
alan1 ve diisiik iiretim maliyeti nedeniyle destek malzemesi olarak kullanilan silika
bazli saf SBA-15 malzemesinin, yapiya metal yiiklenmesi ve daha sonrasinda
numunelerin siilfatlandirmasi ile asiditelerinde meydana gelen degisimleri incelemek

amaci ile piridin adsorplanmasi ardindan farkli sicakliklarda desorplama islemi ile
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asidik bolgeler olan Lewis ve Bronsted asit merkezleri hakkinda bilgi edinilmistir.
Saf SBA-15, hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen V- ve Fe- yiiklenmis SBA-15
numuneleri ve bunlarin siilfatlandirilmast ile elde edilen numunelere ait FTIR
spektrumlart Sekil 4.13-4.19°de verilmistir. Literatiirde yapilan FTIR caligmalar
incelenerek dalga sayilari ile baglar arasinda iliskiye ait bir ¢izelge olusturulmus ve

bu ¢izelge Ek-5’te verilmistir.

Numunelere ait oda kosullarinda gergeklestirilen FTIR analiz sonuglari
incelendiginde (Sekil 4.13’te), —OH gerginlik bélgesinde (4000-3000 cm™)
3750 cm™ ve 3670 cm™ dalga sayisinda iki tane pik gozlenmektedir. ~3750 cm™
sayisindaki keskin pik Si-OH titresiminden ve izole terminal silanol gruplarindan,
~3670 cm™ dalga sayisindaki pik ise M-OH (M=V velveya Fe) veya —OH
gruplarindan dolayr gériindiigii bilinmektedir [Voort ve ark., 1997, Jentys ve ark.,
1996]. Tiim numunelerde 463 cm™, 808 cm™ ve 1081 cm™ dalga sayilarindaki
bantlar yiizey O-Si-O titresiminden, asimetrik ve simetrik Si-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [Kong ve ark., 2004]. Yaklasik 960 cm™ dalga sayisindaki
yayvan pik tiim numunelerinde var olup, hetereatom SBA-15 i¢in bu pik [SiO4]’lin
gerilme titresiminden kaynaklandigi, M-SBA-15 (M=V ve/veya Fe) numunelerinde
gozlenmesi ise Si-O-M etkilesiminden dolay1 gozlendigi bilinmektedir [Luan ve ark.,
2005]. 1978 ve 1868 cm™ de yer alan iki tane siddetli olmayan yayvan pik ve 1200
cm? dalga sayisinda yer alan band yapida Si-O-Si gerilmesinin varhigini
gostermektedir [Wang, 2010]. 560 cm™ dalga sayisinda yer alan pik sadece metal
yiikklenmis numunelerde yer almakta olup muhtemel metal bagli silanol gruplarinin
varhgimi ve 3000-3200 cm™ dalga sayr araliginda gozlemlenen iki pikin orijinal
numune ile de karsilastirildiginda silanol gruplarina ait oldugu belirlenmistir

[Kustrowski ve ark., 2006].

Siilfatlandirma islemi uygulandiktan sonra FTIR spektrumu alinan numunelerde
(Sekil 4.13’te) 3750, 3670, 1400, 1200, 808 ve 463 cm? dalga sayilarindaki pik
siddetlerinde bir artma meydana gelmistir. 1200 em™ dalga sayisinda simetrik S-O-Si
gerilmesi veya asimetrik ve simetrik S=O gerilmesinden kaynaklanan nedenle pik

siddetinde bir artis, 808 ve 463 cm™ dalga sayisinda kuvvetli HSO, gerilmesi veya
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S-O gerilmesi, 1400 cm™ dalga sayisinda Si atomuna koordine olmus siilfat
iyonundan dolay1 bir artis oldugu gortilmektedir [Selveraj ve ark., 2004, Rao, 1963].
Ancak 1620 ve 960 cm™ dalga sayisindaki piklerde ise yayvanlasma ve pik
siddetlerinde  bir azalma meydana gelmis, bu yayvanlasmanin SO,

deformasyonundan kaynaklandigi bilinmektedir [Selveraj ve ark., 2004].

3@V Fe3-3BA-15
—VF:33BA-13
/v—\,} 3 @F=0-8BA-15

y —F:04BA-I5

3 @F=6-8BA-15
~—Fe63BA-15

3@V 9SBA-13
—V93BA1S

3@V 63BA-13
~—VE3BALS
—3BAS

Ge cingendike G}

10
1200 |
RO
<00

-
=
=
=
=
=
o

4000
3600
3200
2800
2400

Dalga savs: (cmi™)
Sekil 4.13. SBA-15, V- ve Fe- igerikli SBA-15 ve siilfatlandirilmis metal-SBA-15
icin piridinsiz 6rneklerin FTIR grafikleri

Infrared spektroskopisinde piridin adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon merkezi Lewis
(elektron verici) ve kimyasal adsorpsiyon merkezi Bronsted (proton alici) asitliginin
tespitinde yararlanilmaktadir. Bu amagla numunelerde Bronsted ve Lewis
merkezlerinin birbirinden ayrimini olanakli kilmak amaciyla prob molekiil olarak
secilen piridinin numunelere adsorplanmasi saglanmistir. Bunun igin SBA-15,
vanadyum ve demir igerikli numunelerin ve bu numunelerin siilfatlandirilmasi ile

elde edilen gecirgenlik piklerinin farkli sicakliktaki IR spektrumlar izlenmistir. Bu
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calismalar sonucunda 400-4000 cm™ dalga sayilarinda 0,06 vanadyum yiiklenmis
SBA-15 numunesine ait FTIR spektrumu Sekil 4.13’te verilmis ve diger numunelere
ait spektrumlar Ek-4’te incelenmistir. Tiim numunelere ait 1300-1700 cm™

bolgesinde alinan spektrumlar Sekil 4.15-4.19°da verilmistir.

430

— 400

350

— 300

— 230

G ecirgenlik (a.u.)

200
150
—oda

— piridinsiz

4000
3600 |
3200 |
2800 [
2400 |
2000 |
1600 |
1200 |
00 |
400

Daya sas! {[:m"]l

Sekil 4.14. V6-SBA-15 numunesine ait piridinsiz ve piridin adsorplanarak farkli
sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari

Yapisina 0,06 mol oraninda vanadyum yiiklenmis SBA-15 numunesine ait FTIR

! ve 3670 cm™ dalga

analiz sonuglari incelendiginde (Sekil 4.14’te), 3750 cm’
sayisinda (Si-OH titresiminden ve izole terminal silanol gruplarimi temsil eden)
gozlemlenen iki pikin piridin adsorpsiyonu ile kapandigi ve sicakligin artigi ile
yapidan zayif hidrojen baglarinin uzaklagsmasina bagli olarak pikin belirginlestigi

ozellikle 300 °C ve iizeri sicakliklarda yapilan desorplama isleminde pikin daha da
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belirgin hale geldigi goriilmistir. Oda kosullarinda piridinsiz ve piridin
adsorplanmis drnekte 3600-3200 cm™ araliginda gozlenen yayvan pikin yiizeye
adsorplanan su pikini gosterdigi artan sicaklikla yapidan suyun uzaklagmasi ile bu
yayvan pikin daraldigr goriilmiistiir. Yapida ki yogun silanol gruplariin varligi
nedeniyle 3000-3200 cm™ araliginda gdzlenen iki keskin pikin piridin adsorpsiyonu
ile kapandig1 ve sicaklik artisi ile ¢ok keskin hale geldigi goriilmiistiir. SBA-15
numunesinde yaklasik 960 cm™ dalga sayisindaki yayvan pikin SiO4 gerilme
titresiminden kaynaklandigi, yine M-SBA-15 (M=V- ve/veya Fe-) numunelerinde de
varligini gostermesi yapida Si-O-M etkilesiminin oldugu belirlenmis ve bu pikin
sicaklik artis1 ile giderek kapandigr goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda gozlemlenen
anormal degisimlerin yapida piridinin koklagmasina bagli oldugu sdylenebilir.
Yapisina farkli mol oraninda vanadyum ve demir yiliklenmis sonrasinda
silfatlandirilarak elde edilen numunelere ait spektrumlar benzerlik gostermis bu

nedenle numunelere ait FTIR spektrumlart EK-5’te verilmistir.

SBA-15 destekli metal yiiklenmis numunelerin siilfatlandirilma isleminden sonra
ozellikle siilfatlandirmanin malzemelerin asitligi ne yonde etki ettigini incelemek
amact ile piridin adsorplamasi yapilarak numunelerin spektrumlari alinmis ve
sonrasinda sicaklik artis1 ile degisimleri 1300-1700 cm™ dalga sayisi araliginda
incelenmis ve bu numunelere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.15-4.19°da verilmistir.
1300-1700 cm™ dalga sayisi araliginda spektrumu alinan numunelere ait grafiklere
bakildiginda piridinin numuneye adsorplanmasi sonucu yaklasik 1450 ve 1595 cm™
dalga sayisinda gozlenen iki pikin Lewis asit merkezlerinin varligin1 gostermekte
olup metal-SBA-15 ve siilfatlandirilmis metal-SBA-15 (metal=V- ve/veya Fe-)
numunelerin hepsinde belirgin bir sekilde varligin1 gostermektedir. Belirgin bir
sekilde tiim numunelerde siilfatlandirma isleminden sonra Lewis asidi temsil eden
pik siddetlerinde ciddi bir artisin oldugu gozlenmistir. Sicaklik artis1 ile fiziksel
adsorpsiyon merkezi olan Lewis asit bolgelerinde yer alan pik siddetlerinde belirgin
bir azalma gdzlenmistir. Ayni sekilde numunelerde yaklasik 1550 cm™ ve 1620-1640
cm* dalga sayisinda gozlemlenen iki pikin Bronsted asit bolgelerini ifade ettigi ve bu
bolgelere piridinin adsorplanmasi ile pik siddetlerinde cok belirgin bir artisin
olmadig1 ve bu pikin yiiksek sicakliklara kadar korundugu goriilmiistiir. 1495 cm™
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dalga sayisinda gozlenen pik Lewis-Bronsted asit merkezinin varligini gostermekte
olup tiim numunelerde var olmakta ve piridin adsorplanmasindan sonra belirgin bir

artisin olmadigr goriilmektedir.

Bu FTIR ¢alismas1 kapsaminda prob molekiil olarak amonyak ¢ozeltisi kullanilarak
mol oran1 0,06 igerikli vanadyum ve demir SBA-15 numuneleri ile ¢alisilmis ve
Ek-6.3’te verilmistir. Yapilan bu c¢alisma sonucunda 1450 cm? dalga sayisinda
gozlenen Lewis asit pikinde piridin adsorplanarak yapilan numunelerden farkli
olarak bu bdlgede pik siddetinde bir azalmanin oldugu ve 1595 cm™ dalga sayisinda
gozlenen ikinci Lewis asit pikininde hi¢ gozlenmedigi goriilmiistiir. Yaklasik 1550
cm™ ve 1620-1640 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen Bronsted asit bolgelerini ifade
eden piklerin piridin adsorplamasi yapilarak c¢alisilan numunlerle benzerlik
gosterdigi goriilmiis ve bu bolgedeki piklerin yiiksek sicakliklara kadar korundugu

gorilmistir.
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Sekil 4.15. Piridinsiz ve farkli sicakliklarda piridin desorplanarak A) V6-SBA-15

B)S@V6-SBA-15 numuneleri igin elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 4.16. Piridinsiz ve farkli sicakliklarda piridin desorplanarak A) V9-SBA-15

B)S@V9-SBA-15 numuneleri igin elde edilen FTIR spektrumlari



82

450

400

350

— 300
— 250

200

— 150

—oda

— piridinsiz

{'he) yuabaidag

1 00l
00t}
0051
0091

1 0041

) O0EL
00t L
0051
0091

I ooiL

)

Dalga sawsi (chr!

m')

Dalga saysi (¢

Sekil 4.17. Piridinsiz ve farkli sicakliklarda piridin desorplanarak A) Fe6-SBA-15

B)S@Fe6-SBA-15 numuneleri igin elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 4.18. Piridinsiz ve farkli sicakliklarda piridin desorplanarak A) Fe9-SBA-15

B)S@Fe9-SBA-15 numuneleri igin elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 4.19. Piridinsiz ve farkli sicakliklarda piridin desorplanarak A) VFe9-SBA-15

B)S@VFe9-SBA-15 numuneleri igin elde edilen FTIR spektrumlari
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5. SONUC

Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak SBA-15 (asit kaynagi olarak HCI ve H,SO4
kullanilarak ayr1 ayr1 sentezlenen), vanadyum ve demir igerikli tekli ve ikili
kombinasyonlarda metal-SBA-15 (V-, Fe- ve VFe-SBA-15) ve metal igerikli
numunelerin sentez sonras siilflirik asit ¢6zeltisi ile siilfatlandirilmas1 (S@V, S@Fe
ve S@VFe-SBA-15) ile malzemeler elde edilmistir. Elde edilen malzemelerin
yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, EDS, FTIR gibi teknikler kullanilarak karakterizasyon ¢aligmalar
gerceklestrilmistir. Sentezlenen numunelerin karakterizasyonlar1 sonucu elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Elde edilen numunelere ait X-1g1n1 kirinim verilerine gore tiim numunelerde yaklasik
20 degeri 0,82%de en yiiksek piki verdigi belirlenmistir. Yapiya metal yiikklenmesi ile
elde edilen 6rneklerde kristal yapinin iyilestigi (pik siddetlerinin artisindan) ve yiizey
stilfatlama sonrasi yapinin korundugu sonucuna varilmigtir. SBA-15, metal igerikli
ve siilfatlandirlmis numunelerde 1°-2° Bragg acisi aralifinda diger karakteristik
ikincil pikler de gozlemlenmistir. Metal oraninin artis1 ve yiizey siilfatlandirma
sonrasi ikincil pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Sadece Fe/Si mol
oraninin 0,09 oldugu durumda ve malzeme siilfatlandirildiktan sonra 1-2° Bragg agis
araliginda diger numunelerde var olan bu pikler goriilememistir. Bu durumuh
demirin artan miktarinin misel olusum mekanizmasini etkiledigi, misellerin farkl
uzunluklarda olusumuna neden olarak gozeneklerin de farkli boyutlarda olusmasina
yol actig1 ve heteroatomlarin iskelet yapida birlesiminden kaynaklandigi sonucuna
varilmistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi ile sentezlenen numunede hidroklorik asit ¢ozeltisi
ile sentezlenen numuneye gore karakteristik ii¢ pikin siddetlerininde (6zellikle (100)
diizleminde ait olan) diisiik siddete sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu durumun ayni
hacim miktarlarinda ancak farkl asit kaynaklari kullanilarak sentezlenen saf SBA-15
numunelerinde, siilfiirik asitin sahip oldugu proton sayisinin fazla (iki kat1) ve yapida
asitlik ~ oraninin  yiikksek  olmasindan  dolayr malzemenin  duvarlarinda

yikilma/¢okelmelere neden oldugu sonucuna varilmastir.
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X-151m1 kirmim desenlerinde (26 degeri 10-90° arasinda) metal pikleri belirgin olarak
gbzlenememis olup bu durum EDS analiz sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde
metallerin amorf silika duvari igerisine diizgiin dagilimindan kaynaklandigi veya
kiiclik gozenekler igine yerlesmis olabilecegi ve metal miktarinin yapidaki silisyum
miktarinin yaninda ¢ok az olmasi sebebiyle metal bilesiklerine ait piklerin

gbzlenemedigi gorilmiistiir.

Duvar kalinligi, kristal diizlemler ve iki gézenek merkezi arasindaki mesafenin saf
SBA-15 numunesinde diisiik oldugu, metal yliklemesi ve ayni metal/Si oraninda
metal yiiklenmesi sonrasi siilfatlandirilan 6rneklerde bu degerlerde artis oldugu
goriilmiistiir. Sentez sirasinda asit kaynagi olarak siilfiirik asit ¢ozeltisinin
kullanilmasi ile duvar kalinligiin arttigt ve bu durumun gézenek ¢apinin azalmasi
ile sonuglandigi gozlenmistir. Asit kaynaginin farkli olmasi ve proton sayisinin iki
katina ¢ikmasi ile hidroliz mekanizmasinda olas1 degisikligin bu duruma yol agtig1

diistiniilmstiir.

Adsorbsiyon izotermleri bazi numunelerde yapida mikrogézeneklerin varoldugu
diisiik kismi basing bolgelerinde (P/Po<0,01) adsorplanan gaz hacim degeri,
mikro+mezogozenek bdolgesinde (P/P0>0,3) adsorplanan gaz hacim degerinin

yaklasik %20’si oldugu belirlenmistir.

Metal igerikli SBA-15 numunelerinin sentez ¢ozeltisinde V/Si metal orami ile tek
nokta BET, c¢ok nokta BET, spesifik, BJH(ads) ve mikrogézenek yiizey alan
degerlerine ylizey alan degerlerinde artma oldugu ancak yapisinda artan Fe/Si metal
orant (Fe/Si mol oram1 0,09 olan Ornekte) ile bu degerlerde bir azalma oldugu
goriilmektedir. Bu durumun sentez ¢ozeltisindeki metal miktarinin artisinin misel
olusum mekanizma degisime yol agtig1 ve olusan gézeneklerde sinirlamalar ile yilizey
alan degerlerinin diigmesine neden oldugu sonucuna varimistir. Yiizey
siilfatlandirmas1 sonrasi Orneklerin ylizey alan degerlerinde azalma oldugu
belirlenmigtir. Bu azalmanin malzemenin siilfiirik asit c¢ozeltisi ile yiizey

siilfatlandirma islemi sonrasi kiigiik gézenek duvarlarinin 6ziitleme ile deformasyonu
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veya olast yikilmalar ile kii¢iik gézeneklerin kaybolmasi ve daha biiylik gdzeneklerin

olugmasi ile agiklanabilir.

SBA-15 destekli metal icerikli numunelerin ve siilfatlandirilmis metal icerikli
SBA-15 numunelerinin, saf SBA-15 numunesine gore mevcut mikrogdzenek
hacimlerinin arttig1 goriilmektedir. V-t grafiklerinden, vanadyum ve demir metal
kaynaginin yapiya yiikklenmesi ile mikrogézenek hacimlerinin = %64’liik
mikrogdzenekliligin %70’lere kadar arttigi goriilmektedir. Silfatlandirilmis metal
icerikli numunelerde ise mikrogdzenekliligin %85’lere kadar ¢iktig1 belirlenmistir.
Sentez cozeltisindeki metal oranin artmasma bagli olarak mikrog6zenek hacim
degerlerinde azda olsa bir azalmanin oldugu ve bu azalmanin yapiya yerlestirilen
metal kaynaklarinin miktarmin az olmasindan kaynaklanigi ve sentez asamasinda
misel olusumu sirasinda meydana gelen sinirlamalardan kaynaklandigi belirlenmistir.
Siilfatlandirilmis numunelerin asit ile muamele edilmesinin malzeme duvarlarinin
bozulmasi veya yikilmasi ile sonuglandigi, bu durumun duvar kalinliklarinda artisa
neden oldugu, genel olarak mezogdzenek gozenek hacim degerlerinde azalmanin
oldugu ancak toplam hacim degerlerinde artis oldugu ve yiizey alan degerlerinde
stilfatlandirma islemi ile azalis oldugu goriilmiistiir. Tim numuneler i¢in t-metot ile
hesaplanan mikrogézenek hacim degerleri, DR-metot ile hesaplanan mikrogdzenek

hacim degerlerlerinden yiiksek oldugu belirlenmistir.

Tim numunelerin mikrogozenek bolgesinde elde edilen gozenek boyut
dagilimlarinin daha yayvan ve mezogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmine
oranla daha az oldugu buna karsin mezogdzenek bolgesinde elde edilen gézenek
boyut dagiliminin dar ve dik oldugu sonucuna varilmistir. Bu davranisin numunelere
ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde goriildigi tizere P/Po’in 0,6-0,8
oldugu araliktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerindeki ani artig

davranigindan kaynaklandig: bilinmektedir.

Metal igerikli 6rneklerde BJH(des)-metot ile belirlenen ortalama mezogbzenek ¢ap
degerlerinde (Fe9-SBA-15 ve VFe9-SBA-15 numuneleri harig) bir artis oldugu

goriilmiistiir. Metal yerlestirmesi sonrasi yiizey siilfatlanan orneklerin ise genellikle
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mezogozenek ¢ap degerlerinde azalis oldugu goriilmistir. Metal igerikli
numunelerin sentez sonrast siilfiirik asit ile siilfatlandirmasi elde edilen numunelere
ait ortalama gozenek boyut grafikleri incelendiginde BJH-metot ile belirlenen
ortalama mezogbzenek c¢ap degerlerinde genel olarak bir azalis, SF-metot
kullanilarak belirlenen ortalama mikrogézenek ¢ap degerlerinde artis oldugu,
ortalama mikrog6zenek boyutlarinin ise yiizey siilfatlandirma islemi sonrasinda

yaklasik 1-2 nm araliginda bir artis oldugu belirlenmistir.

MAPPING/SEM analizleri yapiya metal yerlestirme oranmin c¢ozeltideki metal
oraninin artigi ile ¢ok fazla etkilenmedigini gostermistir. Misel olusumu dolayisiyla
da gozenek yapisinin olusumu ve metal yliklemesinin yapiya etkisini belirleyebilmek
icin SEM-EDS analiz tekniginin yani sira TEM analiz yonteminden de

yararlanilabilir.

Numunlerin orijinal FTIR analizi sonuglarina bakildiginda malzemelerin yapilarinin
biiyiikk bir kisminin silanol gruplarmin olusturdugu goriilmiis ve siilfatlandirma
isleminden sonra ozellikle yapiya siilfonol gruplarina ait (3750, 3670, 1400, 1200,
808 ve 463 cm™ dalga sayilarindaki) pik sidetlerinde bir artis oldugu belirlenmistir.
Pridin adsorbsiyonu ile gergeklestirilen analiz ile tiim numunelerde Lewis asit
bélgelerinde yer alan (1450 ve 1595 cm™ dalga sayisinda) iki pikin ¢ok belirgin bir
sekilde oldugu ve siilfatlandirma isleminden sonra bu piklerin oldukga belirginlestigi
goriilmiistiir. Bronsted asit bolgelerine ait pikler (1550 cm™ ve 1620-1640)
numunelerde varligi gosterse de yinede bu piklerin diisiik metal yiiklemesinden
dolay1 yeterli pik siddetine ulagsamadigi sonucuna varilmigtir. Piridin yerine amonyak
¢ozeltisi adsorbsiyonu kullanilarak analizi gergeklestirilen numunelerde Lewis
piklerinin neredeyse hi¢ gozlenmedigi, Bronsted asit merkezlerinin ise piridin

adsorplanmis numuneler ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.
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EK-1 V6-SBA-15 Numunesi Uzerine Yikama Etkisinin Incelenmesi

Ayni sentez yontemi (Bo6lim 3’te) kullanilarak sentezlenmis SBA-15 destekli %6
mol oraninda vanadyum yiiklenmis numune i¢in yikama islemi farkli miktarlarda
deiyonize su ile gercgeklestirilmis ve bunun sonucunda yapilan XRD
karakterizasyonu sonucunda Sekil 1.1°de goriildiigli lizere yikama orani fazla olan
numunede az olan numuneye gore her ii¢ pik siddetinde de bir azalma meydana
gelmistir. Literatiirle de orantili bir sekilde yikama isleminin SBA-15 numunesi

tizerine olumsuz etkisi gdzlenmistir.

(a)
(b)
0 2 4 6 8 10 49 30 50 70 50
Bragg acisy 28 Bragg acisy, 28

Sekil 1.1. V6-SBA-15 numunesine (a) az miktarda, (b) cok miktarda yikama islemine

tabi tutulan numunelere ait XRD desenleri

Numunelere ait metallerin dagilimi hakkinda bilgi sahibi olabilmek ic¢in 20 degeri
10-90° Bragg acilarinda alinan X-1sm1 kirmmim desenlerinde herhangi bir farklilik
olmamakla birlikte yalnizca yikama orami fazla olan numunenin pik siddetinde

azalma gozlemlenmistir.
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EK-2 Vanadyum ve Demir Bilesikleri i¢in X-Isin1 Kirimim Verileri (CuK«a 1smn

kaynakli) Diizlemler Aras1 Mesafe (A)-Bragg Agis1 (20)

Cizelge 2.1. Degisik Vanadyum Bilesikleri i¢in Diizlemler Aras1 Mesafe (A)- Bragg

Agcisi (20) [http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php]

20,7 | dy(A)*
3556° | 4,350
32,30° { 4,067
65.06° i 2477

6380 1633
63,80° | 2440
70,63° i 1,717
2526° i 1,838

836° i 2900
22,36° {3,020
29,38° | 3,540

2445 2528
28,97° | 1,938
20,35° § 3,391

Bilesenler di(A)* 20, dx(A)*

V02 ....................... 3,390 ......... 27,03 ; .- o~

V205 ................. 4,339 ......... 20,80 0-2 ’883 ..........................................................
VZOS ..... 2,713 ..... 34,600..1’699 ..................
SRS SRRSO S EA—

V305 1,379 <90° 1,717
VSOS ..... 1,379<9OO.1’717 ..........................................................
V305 ...................... 1,379<900-1,633 ..........................................................
V+4O(OH)2 ..... 4,400 ..... 20,500._ o
V2053(H20) .... 12,100 - 7,310 ...... -
VZOZ(OH)S ............. 4,800 .......... 1 8,720 .......... 4’050 ..........................................................
VO(SO)4 ..... 3,280 ..... 28,010&3’140 ..................
VZO42(HZO) ..... 4,590 ...... 1 9,610 3’722 .....
S|02 .................. 2,596 ..... 36,400.3’181 ..................
S|02 .................. 3,335 ......... 27’510 .......... 4,430 ..................

* Diizlemler aras1 mesafe (A)

**Bragg agist (20)
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EK-2 (Devam) Vanadyum ve Demir Bilesikleri i¢in X-Isin1 Kirinim Verileri (CuK o
151n kaynaklr) Diizlemler Aras1 Mesafe (A)-Bragg Acisi (20)

Cizelge 2.2. Degisik Demir Bilesikleri i¢in Diizlemler Aras1 Mesafe (A)- Bragg Agisi
(20) [http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php]

Bilesenler di(A)* i 20, dA)* | 20, ds(A)* i 20,
Fe 2027 i 4947° 1,170 | <90° 1§ 1433 | <90°
FeO 2146 | 458° S 246 i 3847°
Fe,0s 260 i 3494° 169 | 6572° 25 i 37,86
......................... :.................:\..................;...................;...................:................:.................
FeSi 1,196 <90° 1,991 i 5069° i 1817 i 57,98°
Fe,Si 1631 i 70,83° 2000 | 5038 i 2,831 | 32,97°
Fe,Si 2831 | 32,97° 1631 | 7083° | 1415 i <90°
Fe,Si 2,000 | 50,38° 2831 i 3297° i 1631 | 70,83°
FesSi 1,156 <90° 2000 | 5038 i 1,008 i <90°
FesSis 2,000 i 50,38° 1,920 | 5336° i 1,940 | 52,57°
FesSi, 2,000 | 50,38° 1,940 § 5257° i 1,920 i 5336°
......................... :.:\\:.::.:
Fe,SiO, 2831 i 32,97° 2501 i 3802° i 2566 | 36,90
Sio, 2596 | 36,40° 3,181 2897° i 1,938 i 52,65°
Sio, 3335 | 27.51° 4,430 20,35° | 3,391 i 27,02°

* Diizlemler aras1 mesafe (A)

**Bragg acis1 (20)



97
EK-3 N, Adsorpsiyon ve Desorpsiyon izotermleri

“Autosorb 1C” fiziksel adsorpsiyon cihazi kullanilarak sentezi gergeklestirilen
numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri alinmis ve elde edilen bu
izotermler yardimiyla numunelerin ylizey alanlari, gézenek hacimleri, gdzenek boyut

dagilimlar1 ve ortalama gozenek caplart belirlenmistir.
BET-Metodu

Katilarin yiizey alanmin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri Brunauer,
Emet ve Teller tarafindan gelistirilmistir ve ¢ok tabakali tutunma i¢in BET esitligi
olarak isimlendirilmistir. Bu yontem azot veya argon gibi inert bir gazin kat1 yiizeyi
tizerinde fiziksel adsorpsiyonuna dayanir. Modifiye edilmis BET esitliginden

faydalanilarak yiizey alan belirlenir.

Cok nokta BET yiizey alanin1 belirleyebilmek i¢in, numunenin agirhiginin, kismi
basincin ve 0,05<P/P0<0,35 araligindaki ¢esitli kismi basinglardaki numune tizerinde
adsorbe olmus gazin agirliginin, bilinmesi gerekmektedir [Lowell ve Shields., 1991,
Rouquerol ve ark., 1999, Duong, 1998].

1 _(c-pp 1

(M(Po/P)-1) (M C)Po T m G T (3.1)

C ‘Tutulan gaz-tutan kati1 arasindaki etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir
sabit

m :P/P, kismi basincinda tutulan gazin agirligi

My :Tek siitun tutunma i¢in gerekli gaz agirlhig

P :Gaz karigiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci

Po :Sogutma banyosu (s1v1 azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge

basinci
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EK-3 (Devam) N, Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermleri

1/(m(Po/P)-1)’a karst P/P, grafige gecirildiginde egimi, (C-1)/(mnC) ve kaymasi
1/(mnC) olan diiz bir dogru elde edilir.

m, = 1_ 5(S=eZIM, 1=KAYMA). ... (3.2)
(s+1)

P/Py’1n 0,05 ile 0,35 oldugu aralikta BET denklemine gore gizilen grafik, deneysel
veriler ile uyumlu ise, dogrusal olmalidir. Dogru yiizey alani Slgiimleri i¢in bu

aralikta dogrusalligin disinda kalan noktalar ihmal edilmelidir.

Numunenin toplam yiizey alani, St;

m., NA,
Sl = s e, 3.3
v (33)
A¢s  :Tutulan gaz molekiiliiniin kesit alani (azot i¢in 16,2);10'20 m2)
M, :Tutulan gazin molekiil agirlig
Mm  :Tek siitun tutunma i¢in gerekli gaz agirhigi
N  :Avagadro sayisi, 6,023x10%
SEMMX(3,483X10%), AZOt ICIM. 1. eee et e, (3.4)

S=St/numune agirlhig

Ortalama Gozenek Capinin Belirlenmesi

Gozenek boyut dagiliminin belirlenmesinde desorpsiyon izoterminden yararlanilir.
Kelvin denklemi adsorplanan gazin buhar basinci azalmasi ile adsorplanan gaz ile
doldurulmus olan kanal yarigap: arasindaki bagint1 ile ilgilidir [Lowell ve Shields.,
1991].

ni _ (=2, cos 0)
Po RTr,
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EK-3 (Devam) N, Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermleri
Ortalama gbézenek ¢apinin belirlenmesinde kullanilan bu denklemde;

P :Gozenek icinde adsorplanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci
Po :Adsorplanan gazin doymus buhar basinci
R :Gaz sabiti, 8,314x10" erg/(°C mol)
e :Kanal ya da gbzenegin Kelvin yaricap1
T :Swvi azot sicakligi, (77 K)
Vm :S1vi azotun molar hacmi, 34,7 cm?®
:Kaynama noktasindaki yiizey gerilimi; 8,85 erg/cmz, -195,8°C

:Azotun degme agis1, genellikle 0° olarak almnir, cos0°=1
Kelvin denklemi Kelvin yarigapini verecek sekilde diizenlenirse,

| 4,416(A)
“ " log(Po/P)

I« kismi basingtaki P/P, yogunlagmanin oldugu kanal yaricapimi gostermektedir. Bu
yarigap gercek gozenek yaricapi degildir ¢iinkii gozenekte yogunlagma olmadan 6nce
gozenek duvarlarinda adsorpsiyon gerceklesmektedir. Bagka bir deyisle, desorpsiyon
siiresince, buharlagsma basladiginda goézenek duvari {lizeride adsorplanmis tabaka

bulunur. Gézenek yarigapi rp,

o :Gergek gdzenek yarigapi, A
e :Kelvin yaricapi, A
t  :Adsorplanmis tabaka kalinligi
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EK-3 (Devam) N, Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermleri

Adsorplanmis tabaka kalinhigi (t degerleri) “de Boer” denklemi kullanilarak

hesaplanabilir. Buna gore,

1/2
t= 3 (3.8)
log(P, / P) + 0,034

t-Metot ile Mikrogozenek Hacim Hesaplamalari

Elde edilen numunelerin toplam yilizey alanlar1 ve mikrogézenek hacimleri,
"Autosorp 1C" cihazi yardimiyla elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden hesaplanmistir. Tutulan azot hacmini, gozeneklerde bulunan sivi

azot hacmine doniistiirmek i¢in,

Vsm:gﬁzenek hacm i :an:((PaVads) RT)*Vm ........................................... (3 . 9)

P. :Ortam basinct

R :Gaz sabiti; 82,1 ml atm mol™ K™

T :Ortam sicakligi, K

Vi :Sivi adsorbantin molar hacmi; azot i¢in 34,7cm3

Vvi:Numunenin biitiin ylizey alani i¢indeki gézeneklerin igerisindeki hacmi

Adsorpsiyon diiz bir ylizeyde olursa, adsorplanmis tabakanin kalinlig1 kismi basincin
fonksiyonudur. Statik ortalama kalinlik asagidaki de Boer esitligi (Es. 3.8)
kullanilarak hesaplanabilir [Lowell ve Shields., 1991, Rouquerol ve ark., 1999].

Diiz yiizeye sahip gozenekli katilarda, adsorplanan miktara karsilik kalinlik (t)
grafigi cizilirse, dogrusal cizgi elde edilir. Ciinkii adsorpsiyon siitunlandirma

prosesidir ve tabakalarin sayis1 arttik¢a, adsorpsiyonun gerceklestigi alan degismez.
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Fakat gozenekli katilarda, adsorplanan miktarin biiyiikliigiinde artma ya da azalma
olabilir. Artis olmas1 durumunda, kati1 i¢inde silindirik gézenekler, miirekkep sisesi
seklindeki gozenekler ya da siki paketlenmis kiiresel pargaciklar arasindaki
bosluklarin varlig1 s6z konusu olur. Diger taraftan azalma varsa, katinin sahip oldugu

gozenek sekli bicak sirt1 seklindeki gézeneklerdir.

Orijinden gegen lineer bolgenin egimiyle diger egimler karsilastirildiginda, gézenek
sekline bagli olarak artma ya da azalma olur. 1k lineer bélgeye ¢izilen dogrunun
egimi, gozenek yapisina bagli olmayan coklu tabaka olusumunun sonucudur ve
toplam yilizey alan hesaplamada kullanilir. Vi, tek tabakanin adsorplandigi hacim
olsun. V, verilen P basincindaki adsorplanan hacim olsun. Eger adsorplanan hacim
birden fazla sayida tabaka olusturabiliyorsa, tabaka sayis1 V/V,’dir. Tabaka sayisi
ayni zamanda t/c'ya esittir, t adsorplanan miktara karsilik gelen diizgiin yiizeyin

kalinlig1 ve ¢ bir tabakanin kalinligidir.
VIV, =tloyadaV, =0V /1) ., (3.10)

V/t basit olarak, V ye karsilik ¢izilen t grafiginin ilk egimidir. Tek tabaka olusumu

icin gerekli adsorplanan hacimden ylizey alan hesaplanir.

A=V N (3.11)
am :Tek bir molekiil i¢in izdiisiim alani
Na  :Avagadro sayist

Adsorplanan gaz olarak azot kullanildiginda, 6= 0,354 nm, a,=0,162 nm?/molekiil.
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t-grafiginin kullanimiyla ilgili islem su sekilde verilmistir.

1. Adsorplanan miktara karsilik indirgenmis basincin denge verisi kullanilarak statik
kalinlik olusturulur. Cizilen V-t grafiginden mikrogdzenek hacim hesaplamalari igin
de Boer denkleminin (azot adsorpsiyon izotermine sekil olarak benzedigi i¢in) uygun

olduguna karar verilmistir.

2. Ikinci basamaktaki grafikte genellikle iki farkli lineer bdlge vardir. iki dogrusal
c¢izgi bu iki bolgeye c¢izilebilir. Orijinden gegen ilk dogrusal ¢izginin egimi, toplam
yiizey alan (spesifik yiizey alan) hesaplamak icin kullamlir. Ikinci dogrusal ¢izginin
egimiyle de dis yiizey alam hesaplanir. Ikinci dogrunun y eksenini kestigi nokta

mikrogdzenek hacmini verir.

Sivi hacmi, em®/g

{ [ W | i
7 N i@ 1z

H
&
# LA

t, A

Sekil 3.1. V-t egrisi [Lowell ve Shields, 1991]

Saito-Foley (SF) Metodu

SF metot silindirik geometride gozenek yapisina sahip malzemeler icin (zeolit gibi)

i¢cin tabakali yapidaki gozeneklere sahip malzemeler (tabakali kil, aktif karbon gibi)
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i¢in kullanilan HK (Horvath-Kawazoe) metoda alternatif olarak gelistirilmistir. SF-
metoda da HK-metoda benzer olarak mikrogézenekli malzemelerin gozenek boyut

dagilimlar1 Kelvin denklemi kullanilarak hesaplanir.

RT |n3=3K”.(NSA+NjAA).Z( G (3.12)
P 4 (d/2* “Ek+1

0

[ I R I 619

2
k:(_‘"s_k] ........................................................................... (3.14)
k
~15-kY’
b, :( ' j ........................................................................... (3.15)
k
aozb():l
(D-ds) :Etkin gozenek capi
K :Avagadro sayis1
Ns :Adsorbentin birim alanina diisen atom sayist
e6mc’a
= S e e 1
A=y (3.6)
+ R
Zs ZA

NsAs + NaAa etkilesim parametresi olarak adlandirilmistir. Adsorplanan gaz ile

adsorplayan kati arasindaki fizikokimyasal 6zelliklerle ilgilidir.

Na :Adsorbanin birim alanina diisen molekiil sayisi
M :Elektron kiitlesi
c :Isik hizi

as  -Adsorbentin polarizetesi
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aa :Adsorbanin polarizetesi

Xs  :Adsorbentin manyetik etkilenebilirligi

Xa  :Adsorbanin manyetik etkilenebilirligi

2
3MC A

da  :Adsorbanin ¢api
ds  :Adsorbentin ¢ap1

Dubinin-Radushkevich (DR) Methodu-

Dubinin-Radushkevich Polonyi karakteristik egrisini mikrogzenek hacimlerinin
adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi oldugunu one

stirmiisler ve bu egrinin denklemini asagidaki gibi tanimlamislardir;

V=V e (3.19)
E

B (3.20)
Eref

K :Gozenek boyut dagilim sekline bagl katsay1
V  :Sivi adsorbentin adsorpsiyon hacmi

V, :Referans sivi adsorbentin adsorpsiyon hacmi
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2
P . . .
logm— Iog(Foj grafigi dogrusal bir davranis gostermekte olup bu dogrunun kesim

noktas1 log(Vp)degerini veritken V, mikrogézenek hacmi ve p adsorbentin

yogunlugudur.

Bir¢ok mikrog6zenekli malzemenin adsorpsiyon izotermi Dubinin-Radushkevich
denklemi ile ¢ok 1iyi karakterize edilebilmektedir. Bunun yani1 sira homojen
mikrog6zeneklilik dagilimina sahip malzemeler igin Dubinin-Radushkevich
denklemi ile lineer adsorpsiyon verisi elde edilemez. Bunun i¢in de Dubinin-
Astakhov denklemi kullanilir [Lowell ve Shields., 1991, Duong, 1998]. Dubinin-
Astakhov denklemi;

V=V, em{—(%jn:l ......................................................... (3.24)

E  :Karakteristik enerji

n ‘1 ile 3 arasinda degisen sabit
R :Gaz sabiti

T :Sicaklik, K

\Y

:P/P, ve T sicakliginda adsorplanan hacim

V, :Toplam adsorplanan hacim
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Resim 4.1. (a) V6-SBA-15, (b) V9-SBA-15, () Fe6-SBA-15 ve (d) Fe9-SBA-15

numunelerine ait EDS grafikleri
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108

EK-4 (Devam) EDS Grafikleri

B Lie Ifewsiy Boo  Cow
(k) dsig

L I I8 068 IPAP WY
ELI A4 D6EL STRGN mY
¥V K 086 0585 0423 m%
P« Ea IR OLME 2205 mS
100000 w5 Total
KV o
Tkeof bngle  350°
Elpred Limetime 100

Ee Liw biegity Emor  Coec

o) g
I 1 4 04 10R14 wed
8 B T Li6 EPITE wmd
5 K G11 o2 00d el
¥ K 12 0F1% 0 nedl
Fe B 152 b 1001 wei
Lofid00 wets Total
kW Hh
Tekeoll gl 3507
Bgeed Limetims 100

B Lis bhaedy Bood  Co
(eh) 245
£ Ea 1B 0FlF 23913 wit
5 Fa WA DDA T4 wit
£ Ea 180 105T 11E% wad
MO0 000wt Totad

k¥ 20
Theofdagh 350
Bgied Limdima 100

Resim 4.3. (a) VFe9-SBA-15, (b) S@VFe9-SBA-15 ve (c) S@SBA-15
numunelerine ait EDS grafikleri
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Sayilarinda Go6zlenen Pikler
Literatiirde FTIR caligmalar1 incelenmis ve bu caligmalara ait farkli dalga sayilarinda
gozlemlenen piklerin hangi fonksiyonel grubu temsil ettigi ile ilgili bilgilere Cizelge

5.1°de yer verilmistir.

Cizelge 5.1. Literatiirde yapilan ¢aligmalara ait farkli dalga sayilarinda gozlenen

pikler

Aranan Gruplar Dalga sayisi Gozlemlenen pik
460 3(Si—0O-Si)
470 0O-Si-0
798 v5(Si—O-Si)
800 Simetrik T-O gerilmesinden kaynaklanan

tetrahedral TO,4 band1 (T=Si,Al)
956, 960 vs(Si-O—M) yada Si-OH (M=metal)
963 =Si—O silanol grubu
463, 808, 1081 Yiizey O-Si-O gerilmesi, asimetrik ve
simetrik Si-O gerilmesi
470, 800, 960 SiO;
. 798, 681, 467 Simetrik Si-O-Si gerilmesi

Silanol _ gruplarna 798 681, 467 Simetrik Si-O-Si gerilmesi

ait pikler 1097 Asimetrik Si-O gruplarinin gerilmesi
1186 Simetrik S-O-Si gerilme bandi
1868, 1978 Si-O-Si
2300-2100 (2175) SiH
3443 Silanol ve H,O gruplarinin O-Si gerilmesi
3650-3800 Yiizey silanol gruplari, adsorplanan H,O
3710 Si-OH grubu
3740 Terminal silanol gruplari
3750 Si-OH
599 Fe-O gerilmesi
956 15(Si-O-M) (M=V,Fe..)

Fe(demir)’e ait | 3670 Fe-OH

pikler® 1085 Fe-O

(i) M.D. Alba, A. Luan, J. Klinowski, J. Phys. Chem. 100 (1996) 2178.
AnunziataO, BeltramoneA, MartinezM, Lopez-Belon L. J Colloid Sci 2007;315:184-90.
E. Gianotti, E. Oliveira, V. Dellarocca, S. Coluccia, H.O. Pastore, L. Marchese, Stud. Surf. Sci. Catal. 141 (2002).
A. Jentys, N.H. Phan, H. Vinek, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 93 (1996) 3287.

Selveraj, M., Sinha, P.K. ve Pandurangan,A., “Synthesis of dypnone using SO,%/Al-MCM-41mesoporous molecular sieves”,
Microporous and Mesoporous Materials 70 (2004) 81-91.

P. Salas, J.G. HemBndez, E. Mpez-Salinas, I. Schifter, M.E. Llanos, J. Navarrete, J. Morales, J. Porous Mater. 3 (1996)241.
T. Yamaguchi, T. Jin, K. Tanabe, J. Phys. Chem. 90 (1986).

Y. Kong, H.Y. Zhu, G. Yang, X. Guo, W. Hou, Q. Yan, M. Gu, Adv. Funct. Mater. 14 (2004) 816.

(i) S. Bruni, F. Cariati, M. Casu, A. Lai, A. Musinu, G. Piccaluga, S. Solinas, IR and NMR study of nanoparticle-support
interactions in a Fe203-SiO2 nanocomposite prepared by a sol-gel method, Nanostruct. Mater. 11 (1999) 573-586.
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Dalga Sayilarinda G6zlenen Pikler

Cizelge 5.1. (Devam) Literatiirde yapilan g¢aligmalara ait farkli dalga sayilarinda

gozlenen pikler

Aranan Gruplar Dalga sayisi Gozlemlenen pik
956 v5(Si-O-M) (M=V,Fe..)
520, 690, Hidrath V tiirleri
920 ve 1020
960 Si-O-V
V(vanadyum)’a ait | 980 V atomlar1 tarafindan polarize
pikler™ edilen SiO, grubu
1035 Tetrahedral yapida izole V
atomlarindan kaynaklanan V=0
gerilmesi
3670 V-OH
580, 883 HSO, gerilmesi
876 ve 585 SO, deformasyon pikleri veya S-O
gerilmesi
1050-1200 S=S
_ 1186 Simetrik S-O-Si gerilme bandi
Siilfat gruplan™  [71186, 876, 585 Kuvvetli HSO, gerilmesi
1288 Asimetrik S=0 gerilmesi
1400 Si atomuna koordine olmus siilfat
iyonu
1210-1150 Sulfonik asit
1060-1030
650
1215-1125 ve Asimetrik  ve simetrik  S=0
1060-995 gerilmesi
~1610 ve ~1450 Lewis asit bolgesi
~1640 ve ~1550 Bronsted asit bolgesi
Diger yardimar | ~1490 Lewis-Bronsted asit bolgesi
pikler® 2950 ve 2850 Yiizey aktif malzemeden
kaynaklanan C-H gerilme band1
3700 ve 3000 Malzeme yiizeyine adsorblanan
H,O piki
2946, 2845, 1446 C-H gerilmesi ve deformasyon
bantlar1

(iiii) C. Hess, Surf. Sci. 600 (2006) 3695-3701. S. Xie, E. Iglesia, A.T. Bell, Langmuir 16 (2000) 7162-7167.
F. Ying, J. Li, C. Huang, W. Weng, H. Wan, Catal. Lett. 115 (2007) 137-142.
F. Gao, Y. Zhang, H. Wan, Y. Kong, X. Wu, L. Dong, B. Li, Y. Chen, Micropor.Mesopor. Mater. 110 (2008) 508-516.

(iv) Selveraj, M., Sinha, P.K. ve Pandurangan,A., “Synthesis of dypnone using SO, %Al-MCM-41mesoporous molecular
sieves”, Microporous and Mesoporous Materials 70 (2004) 81-91.
C.N. Rao, Chemical Application of Infrared Spectroscopy, Academic Press, New York, 1963, p. 339.
M. Selvaraj, P.K. Sinha, A. Pandurangan, Micropor. Mesopor. Mater. 70(2004) 81.

(v) E.P.Parry, J. Catal. 2 (1963) 371-379. [27] S. Khabtou, T. Chevreau, J.C. Lavalley, Micropor. Mater. 3 (1994) 133-148.
S. Khabtou, T. Chevreau, J.C. Lavalley, Microporous Mater. 3 (1994) 133.
E. Gianotti, E. Oliveira, V. Dellarocca, S. Coluccia, H.O. Pastore, L. Marchese, Stud. Surf. Sci. Catal. 141 (2002) 417.
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EK-6 FTIR Analizi Sonuglar1

Bu calismada FTIR analizi gergeklestirilen numuneler benzer davraniglar
sergilemistir. Bu nedenle kapsamli olarak sonucglar Boliim 4.5’te verilmis ve burada

FTIR analiz grafikleri verilmistir.

Amonyak Adsorplanmis Numunelere Ait FTIR Analizi Sonuclari

Farkli prob molekiillerin FTIR analizinde nasil sonu¢ verdigini gézlemlemek igin
prob molekiill olarak piridin yerine amonyak kullanilarak FTIR analizi
gerceklestirilen SBA-15, V6-SBA-15 ve Fe6-SBA-15 numunelerine ait spektrumlar
Sekil 6.1- 6.2°de verilmistir.

450
——400
350
3
L 300
=
c
S ——250
=
O
D
o 200
— 150
——oda
—— piridinsiz
o o o o o o o o o o
S = S S =] = S S = o
=] © I3 0 < © N © <
< ™ (32) N N N ~ ~

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 6.1. Saf SBA-15 numunesine ait amonyaksiz ve amonyak adsorplanarak farkli

sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.2. (a) V6-SBA-15, (b) Fe6-SBA-15 numunelerine ait amonyaksiz ve
amonyak adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Bu c¢alisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen piridin adsorplanarak analizi

gercgeklestirilen tiim numunelere ait FTIR grafikleri bu kisimda verilmistir.
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Sekil 6.3. (a) V6-SBA-15, (b)S@V6-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin
adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.4. (a) V9-SBA-15, (b)S@V9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin
adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.5. (a) Fe6-SBA-15, (b)S@Fe6-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin
adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.6. (a) Fe9-SBA-15, (b) S@Fe9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin
adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.7. (a) VFe9-SBA-15, (b)S@VFe9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve
piridin adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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Sekil 6.8. (a) V6-SBA-15, (b)Fe6-SBA-15 numunelerine ait amonyaksiz ve amonyak

adsorplanarak farkli sicakliklarda elde edilen FTIR spektrumlari
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