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ÖZET 

 

Ġlk defa 1998 yılında sentezi gerçekleĢtirilen SBA-15 malzemesi tek boyutlu 

hekzagonal yapıya, düzgün gözenek boyutu ve dağılımına, yüksek yüzey 

alanına, yüksek mekanik ve hidrotermal dayanıma sahip mikrogözenekler de 

içeren mezogözenekli bir yapıdır. Birçok amaç için kullanılan bu malzemeler, 

nötr yüzey kombinasyonuna sahip oldukları için düĢük katalitik aktivite 

gösterirler. Metal/metal oksitler kullanılarak silis yapısının modifikasyonu veya 

katının yüzey asitliğinin (Lewis ve Bronsted asitliği) sülfatlama vb. iĢlemlerle 

artırılması ile SBA-15’in katalitik aktiviteleri artırılabilir.  

 

Bu çalıĢmada demir ve vanadyum metal kaynakları kullanılarak SBA-15’in 

katalitik özelliklerinin arttırılması hedeflenmiĢ ve örneklerin 

karakterizasyonları yapılmıĢtır. Bu amaç doğrultusunda farklı metal/silisyum 

mol oranlarında (metal/Si=0,06 ve 0,09) V-, Fe- ve V+Fe-SBA-15 numuneleri 

hidrotermal yöntemle sentezlenmiĢtir ve elde edilen örneklerin yüzey sülfatlama 

iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢtir. XRD analiz sonuçlarından metal yüklemesinin 

SBA-15’in karakteristik piklerinin Ģiddetini artırarak yapıyı iyileĢtirdiği ve 

sülfatlandırma iĢleminin yapıyı bozmadığı görülmüĢtür. EDS analiz sonuçları 

yapıya demir kaynağının vanadyuma oranla daha fazla yerleĢtiği ve homojen 

bir dağılımın sağlandığı, sülfatlandırma iĢleminden sonra örneklerde 

metal/silisyum oranının azaldığı gözlenmiĢtir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon 
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çalıĢması metal yüklemesi ile BET yüzey alan değerinin 800 m
2
/g’den 970 m

2
/g’e 

değerine kadar yükseldiği, mezogözenek hacminin toplamda %31’lerden 

%21’lere kadar azaldığı buna karĢın mikrogözenek hacminde ise yaklaĢık %20 

artıĢ olduğu görülmüĢtür. Sentez çözeltisindeki metal/Si mol oranının artıĢıyla 

BJH-ortalama mezogözenek boyutu ve SF-ortalama mikrogözenek boyutunun 

yükseldiği belirlenmiĢtir. Sülfatlandırılan numunelerin herbirinin BET yüzey 

alanlarında yaklaĢık 150 m
2
/g’lık bir azalmayla birlikte mezogözenek 

hacimlerinde azalıĢ ve mikrogözenek hacim değerlerinde kısmen artıĢ, ortalama 

mikrogözenek çap değerlerinde artıĢ ve mezogözenek çap değerlerinde ise 

azalma gözlenmiĢtir. Numunelere piridin adsorpsiyonu ardından farklı 

sıcaklıklarda desorpsiyonu ile gerçekleĢtirilen FTIR analizi metal yüklemesi ile 

özellikle Lewis asit bölgelerinde gözlenen pik Ģiddetlerinde ciddi bir artıĢ, 

bunun yanı sıra Bronsted ve Lewis-Bronsted bölgelerinde belirginleĢme 

göstermiĢtir. Yüzey sülfatlandırma iĢlemi yürütülen örneklerde özellikle Lewis 

asit bölgelerindeki piklerin Ģiddetinin daha fazla belirginleĢtiği görülmüĢtür. 
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PROPERTIES 
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Sultan YÜKSEL 
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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 
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metal/silica ratio in the samples were observed. With the nitrogen 

adsorption/desorption analysis, increase of BET surface area, from 800 m
2
/g 

upto 970 m
2
/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
2
/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.  

 

 

 

 

 

 

 

Science code : 912.1.092 

Key words : SBA-15, metal loading, sulfonation, crystalline structure, pore 

structure, chemical analysis, surface acidity 

Page number    : 119 

Adviser             : Prof.Dr. Suna BALCI 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          viii 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

TEġEKKÜR 

 

Tez konusunun belirlenmesi, kapsamının detaylandırılması, sonuçların 

yorumlanmasında değerli katkıları ile beni yönlendiren danıĢman hocam Sayın Prof. 

Dr. F.Suna BALCI‟ya, 

 

ÇalıĢmalarım sırasında bana yardımcı olan AraĢ. Gör. Filiz AKTI‟ya ve Yüksek 

Kimya Mühendisi Arzu SOLMAZ‟a, XRD analizlerinin yapıldığı ODTÜ Metalurji 

Mühendisliği Bölümü‟ne, EDS analizi ile SEM ve MAP görüntüleri için laboratuar 

olanaklarını açan Gazi Üniversitesi Metal Eğitimi Bölümü ve bölüm öğretim üyesi 

Sayın Prof. Dr. Süleyman Tekeli‟ye, 

 

Bu çalıĢmam sırasında bana desteklerini esirgemeyen maddi manevi her Ģekilde 

yanımda olduklarını hissettiren babam Prof.Dr. ġefaatdin YÜKSEL‟e, annem Nilifer 

YÜKSEL‟e ve kardeĢlerim Fethi ve Fatih YÜKSEL‟e, 

 

Bu çalıĢmayı 06/2009-20 nolu projeyle maddi olarak destekleyen Gazi Üniversitesi 

Bilimsel AraĢtırma Projeleri Birimi‟ne, Gazi Üniversitesi Mühendislik Fakültesi 

Kimya Mühendisliği Bölümü hocalarıma ve tez sürecinde adını yazamadığım tüm 

dostlarıma sonsuz teĢekkür ederim. 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          ix 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

ĠÇĠNDEKĠLER 

       Sayfa 

ÖZET………………………………………………………………………………...iv 

ABSTRACT……………………………………………………….………………...vi 

TEġEKKÜR………………………………………………………………………..viii 

ĠÇĠNDEKĠLER………………………………………………………………………ix 

ÇĠZELGELERĠN LĠSTESĠ………………………………………………………....xii 

ġEKĠLLERĠN LĠSTESĠ……...………………………………………………….….xiii 

RESĠMLERĠN LĠSTESĠ…………………………………………………………….xv 

SĠMGELER VE KISALTMALAR……………………..………...………………..xvi 

1. GĠRĠġ ....................................................................................................................... 1 

2. KURAMSAL TEMELLER ..................................................................................... 3 

2.1. Mezogözenekli Malzemeler ............................................................................. 3 

2.1.1. M41S Ailesi ............................................................................................ 6 

2.1.2. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) ..................................................... 7 

2.1.3. SBA-15 ve MCM-41‟in özelliklerinin karĢılaĢtırılması ....................... 10 

2.2. Gözenekli Malzemelerin Modifikasyon Yöntemleri ...................................... 12 

2.2.1. Yapıya farklı metal kaynaklarının yerleĢtirilmesi ................................ 13 

2.2.2. Yüzeyin asidik gruplarla muamele edilmesi ......................................... 14 

2.3. Gözenekli Malzemelerin Karakterizasyon Yöntemleri .................................. 16 

2.3.1. Kristal yapı tayini .................................................................................. 17 

2.3.2. Gözenek yapısının tayini ...................................................................... 18 

2.3.3. Kimyasal yapı tayini ............................................................................. 21 

2.4. Literatürde Yapılan ÇalıĢmalar ...................................................................... 22 

2.4.1. Vanadyum (V) içerikli malzemeler ile yapılan çalıĢmalar ................... 23 

2.4.2. Demir (Fe) içerikli malzemeler ile yapılan çalıĢmalar ......................... 26 

 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          x 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

Sayfa 

 

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

sülfatlandırılması ile ilgili yapılan çalıĢmalar ....................................... 28 

3. MATERYAL VE YÖNTEM ................................................................................ 33 

3.1. Sentez ÇalıĢmaları .......................................................................................... 33 

3.1.1. SBA-15 malzemesinin sentezi .............................................................. 33 

3.1.2. Metal içerikli SBA-15 malzemelerinin sentezi ..................................... 35 

3.1.3. Metal-SBA-15 malzemelerinin yüzey sülfatlaması .............................. 36 

3.2. Karakterizasyon ÇalıĢmaları .......................................................................... 37 

3.2.1. X-ıĢını kırınım desenleri (XRD) ........................................................... 38 

3.2.2. Azot (N2) adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ................................... 38 

3.2.3. Enerji dağılım X-ıĢını spektroskopisi (EDS) ve Elementel dağılım 

haritaları (MAPPING) .......................................................................... 39 

3.2.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) .............................. 39 

4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIġMA ........................................................ 41 

4.1. X-IĢını Kırınım Desenleri (XRD) .................................................................. 41 

4.2. Azot (N2) Adsorpsiyon/Desorpsiyon Ġzotermleri ........................................... 47 

4.2.1. Ġzoterm davranıĢları .............................................................................. 48 

4.2.2. Gözenek hacim değerleri ...................................................................... 55 

4.2.3. Yüzey alan değerleri ............................................................................. 59 

4.2.4. Gözenek boyut dağılımı ........................................................................ 62 

4.3. Elementel Dağılım Haritaları (MAP) ............................................................. 69 

4.4. Enerji Dağılımlı X-IĢını Spektroskopisi (EDS) ............................................. 73 

4.5. Fourier transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ......................................... 74 

5. SONUÇ ................................................................................................................. 85 

     KAYNAKLAR ..................................................................................................... 89 

 

 

 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xi 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

Sayfa 

EKLER........................................................................................................................93 

EK-1. V6-SBA-15 Numunesi Üzerine Yıkama Etkisinin Ġncelenmesi......................94  

EK-2. Vanadyum ve Demir BileĢikleri için X-IĢını Kırınım Verileri (CuK  ıĢın 

kaynaklı) Düzlemler Arası Mesafe (Å)-Bragg Açısı (2θ)...............................95  

EK-3.  N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri..................................................97 

EK-4.  EDS Grafikleri...............................................................................................106 

EK-5. FTIR ÇalıĢması Ġçin Literatürde Yapılan ÇalıĢmalara Ait Farklı Dalga  

Sayılarında Gözlenen Pikler ..........................................................................109  

EK-6.  FTIR Analizi Sonuçları.................................................................................111 

 

ÖZGEÇMĠġ .............................................................................................................119 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xii 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

ÇĠZELGELERĠN LĠSTESĠ 

 

Çizelge                                                                                                                   Sayfa 

Çizelge 2.1. Mezogözenekli malzemeler [Meynen ve ark., 2009, Zhao ve 

ark.,1998]…………………………….. .................................................. 5 

Çizelge 2.2. SBA-15 ve MCM-41‟in ortalama yüzey alanı, gözenek boyutu ve duvar 

kalınlığı değerleri [Meynen ve ark., 2009] ............................................. 5 

Çizelge 2.3. Sentez sonrası ve kalsinasyon sonrası SBA-15 için XRD analiz sonuçları 

[Zhao ve ark., 1998] ................................................................................ 9 

Çizelge 3.1. Sentezlenen malzemeler ve adlandırılma Ģekilleri ................................. 37 

Çizelge 4.1. SBA-15 ve metal-SBA-15 numunelerine ait X-ıĢını kırınım desenleri ve 

Bragg yasası yardımıyla bulunan (d100), (a) ve (δ) değerleri ................ 45 

Çizelge 4.2. Sentezlenen numunelere ait gözenek hacim değerleri ........................... 58 

Çizelge 4.3. Örneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile gözenek yapısı 

analizi sonuçları .................................................................................... 60 

Çizelge 4.4. Numunelere ait 77 K‟de azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile elde 

edilen gözenek çap değerleri ................................................................. 69 

Çizelge 4.5. SBA-15, M-SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ M-SBA-15 (M= V- ve Fe-) 

numunelerine ait EDS analiz sonuçları ................................................. 74 

 

 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xiii 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

ġEKĠLLERĠN LĠSTESĠ 

ġekil                                                                                                                       Sayfa 

 

ġekil 2.1. M41S ailesi (a) MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50‟nin yapısı .............. 6 

ġekil 2.2. Kalsinasyondan önce ve sonra SBA-15 [Meynen ve ark., 2009] ................ 7 

ġekil 2.3.SBA-15‟in (A) sentez sonrası ve (B) kalsinasyon sonrası XRD pikleri 

[Zhao ve ark., 1998] .................................................................................... 9 

ġekil 2.4. SBA-15‟in (N2) gazı ile yapılan adsorpsiyon/
 
desorpsiyon izotermi [Zhao 

ve ark.,1998] .............................................................................................. 10 

ġekil 2.5. (a) IUPAC sınıflandırmasına göre adsorpsiyon izotermleri, (b) de Boer 

tanımlamasına göre histerisisler [Dullien, 1991] ....................................... 20 

ġekil 4.1.  (a) HCl asit çözeltisi ve (b) H2SO4 asit çözeltisi kullanılarak sentezlenen 

SBA-15 örneklerinin X-ıĢını kırınım desenleri ......................................... 42 

ġekil 4.2. DeğiĢik Ģartlarda sentezlenen örneklere ait X-ıĢını kırınım desenleri ....... 44 

ġekil 4.3. (a) Saf SBA-15, (b) V6-SBA-15 (c) V9-SBA-15, (d) Fe6-SBA-15, (e) Fe9-

SBA-15 örneklerinin 10
0
-90

0
 Brag açısı aralığında X-ıĢını kırınım 

desenleri ..................................................................................................... 47 

ġekil 4.4. Asit kaynağı olarak HCl ve H2SO4 ile sentezlenen SBA-15 (sırasıyla SBA-

15 ve SSBA-15) ve HCl ile sentezlendikten sonra sülfatlandırılan SBA-15 

(S@SBA-15) numunelerine ait 77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

 ................................................................................................................... 49 

ġekil 4.5. SBA-15 ve V/Si mol oranı 0,06 ve 0,09 olan vanadyum içerikli numuneler 

ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait 77 K 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ......................................................... 51 

ġekil 4.6. SBA-15 ve Fe/Si mol oranı 0,06 ve 0,09 olan demir içerikli numuneler ve 

bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait 77 K 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ......................................................... 53 

ġekil 4.7.  SBA-15 ve (V-Fe)/Si mol oranı 0,09 olan vanadyum-demir içerikli 

numuneler ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait 77 

K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ..................................................... 54 

 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xiv 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

ġekil                                                                                                                       Sayfa 

 

ġekil 4.8. (a) SBA-15, vanadyum içerikli SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ vanadyum 

içerikli SBA-15 numunelerine, (b) SBA-15, demir içerikli SBA-15, 

sülfatlandırılmıĢ demir içerikli SBA-15 ve karıĢık vanadyum+demir 

içerikli SBA-15 numunelerine ait V-t grafikleri ..................................... 56 

ġekil 4.9. SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile belirlenen gözenek 

boyut dağılımı (a) SBA-15, (b) SSBA-15, (c) S@SBA-15 .................... 64 

ġekil 4.10. Vanadyum içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile 

belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) V6-SBA-15, (b) S@V6-SBA-15, 

(c) V9-SBA-15, (d) S@V9-SBA-15 ....................................................... 65 

ġekil 4.11. Demir içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile 

belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) Fe6-SBA-15, (b) S@Fe6-SBA-15, 

(c) Fe9-SBA-15, (d) S@Fe9-SBA-15 ..................................................... 66 

ġekil 4.12. Vanadyum+Demir içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH 

metot ile belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) VFe9-SBA-15, (b) 

S@VFe9-SBA-15 .................................................................................... 67 

ġekil 4.13. SBA-15, V- ve Fe- içerikli SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ metal-SBA-15 

için piridinsiz örneklerin FTIR grafikleri ................................................ 76 

ġekil 4.14. V6-SBA-15 numunesine ait piridinsiz ve piridin adsorplanarak farklı 

sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları

 ................................................................................................................. 77 

ġekil 4.15. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) V6-SBA-15 

B)S@V6-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları ........ 80 

ġekil 4.16. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) V9-SBA-15  

B)S@V9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları ........ 81 

ġekil 4.17. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) Fe6-SBA-15  

B)S@Fe6-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları ....... 82 

ġekil 4.18. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) Fe9-SBA-15  

B)S@Fe9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları ....... 83 

ġekil 4.19. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) VFe9-SBA-15  

B)S@VFe9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları .... 84 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xv 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

RESĠMLERĠN LĠSTESĠ 

 

Resim                                                                                                                    Sayfa 

 

Resim 2.1. Kalsine edilmiĢ farklı gözenek boyutuna  sahip SBA-15‟in TEM 

görüntüleri (A) 60 Å (B) 89 Å [Zhao ve ark.,1998] ................................ 10 

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

15 numunelerinin elementel dağılım haritalama görüntüleri .................. 71 

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

dağılım haritalama görüntüleri ................................................................ 72 

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

haritalama görüntüleri ............................................................................. 72 

 



 

 

   

     

                                                                                                                                  

 

                                                                                                                          xvi 

 

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

 

Simgeler Açıklama 

 

a Örgü parametresi, nm  

d Gözenek çapı, nm 

d(hkl) Kristal örgü düzlemleri arasındaki mesafe, nm 

Fe-SBA-15 Yapısına demir yerleĢtirilen SBA-15 katalizörü 

p6mm  Basit, hekzagonal ve birbirine dik iki simetri düzlemi  

P/Po  Kısmi basınç 

S Yüzey alanı, m
2
/g 

S@Fe-SBA-15 SülfatlandırılmıĢ demir içerikli SBA-15 katalizörü 

S@V-SBA-15 SülfatlandırılmıĢ vanadyum içerikli SBA-15 katalizörü 

S@VFe-SBA-15 SülfatlandırılmıĢ vanadyum+demir içerikli SBA-15 

katalizörü 

V+Fe-SBA-15 Yapısına vanadyum ve demirin birarada yerleĢtirildiği 

SBA-15 katalizörü 

Vgaz  Standart Ģartlarda adsorplanan gaz hacmi, cm
3
/g 

V-SBA-15 Yapısına vanadyum yerleĢtirilen SBA-15 katalizörü 

Vmezo  Mikrogözenekleri de içeren mezogözenek hacmi, cm
3
/g 

Vmikro  Mikrogözenek hacmi, cm
3
/g 

Vsıvı  Adsorplanan sıvı hacmi, cm
3
/g 

Vtoplam  Toplam gözenek hacmi, cm
3
/g 

δ  Gözenek duvar kalınlığı, nm 
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Kısaltmalar  Açıklama 

 

BDDT  Brunauer, Deming, Deming, Teller  

BET  Brunauer, Emmett ve Teller 

BJH Barrett-Joyner-Halenda  

DA  Dubinin-Astachov  

DR  Dubinin-Radushkevich  

EDS  Elektron dağılım X-ıĢını spektroskopisi 

FDU Fudan University 

FSM Folded sheet mesoporous 

FTIR Fourier Transform Infrared spektroskopisi 

HMS Hexagonal mesoporous silica 

MAP Elementel dağılım haritaları 

MCF Mesostructured cellular foam 

MCM Mobil composition of matter 

MSU Michigan State University 

SBA Santa Barbara amorphous 

SEM Taramalı elektron mikroskobu 

SF  Saito-Foley  

TEM  Geçirmeli elektron mikroskobu 

TEOS Tetraetil ortosilikat 

TUD Technishe Universiteit Delft 

XRD  X-ıĢını kırınım desenleri 
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1. GĠRĠġ 

 

Gözenekli malzemeler, yüksek yüzey alanlarına sahip olmaları nedeniyle, adsorbent, 

katalizör ve katalizör desteği olarak kullanılmaktadırlar.  Gözenekli malzemeler, 

IUPAC tarafından gözenek boyutlarına göre üç sınıfa ayrılırlar. Gözeneklerin 

boyutu, 2 nm‟den küçük olanlar mikrogözenekli, 2 nm ile 50 nm arasında olanlar 

mezogözenekli ve 50 nm‟den büyük olanlar ise makrogözenekli olarak 

tanımlanmaktadırlar [Ciesla ve Schüth, 1999].  

 

Mikrogözenekli malzeme sınıfının en bilinen üyelerinden olan zeolitler, kristal 

aluminasilikat yapılarından dolayı çok iyi katalitik özellik gösterirler. Zeolitler 

homojen gözenek boyutlarından dolayı moleküler elek ve iyon değiĢim 

özelliklerinden dolayı iyon değiĢtirici görevi görürler. Ancak sahip oldukları dar 

gözenek boyutları nedeniyle uygulamaları kısıtlanmaktadır [Ciesla ve Schüth, 1999].  

 

Genellikle adsorpsiyon ve reaksiyon mikrogözeneklerde gerçekleĢmesine rağmen, 

zeolit ve diğer mikrogözenekli malzemelerde var olan küçük gözenek boyutlarının en 

büyük dezavantajı uygulama esnasında karĢılaĢılan kütle transfer sınırlamalarıdır. 

1992 yılında mezogözenekli malzemeler sınıfında yer alan düzenli gözenek 

boyutlarına sahip yeni bir malzeme olan M41S ailesinden MCM-41'in sentezlenmesi 

ile bu konuda önemli bir adım atılmıĢtır. Ardından 1998 yılında SBAx grubundan 

SBA-15 malzemesi olarak tanımlanan yeni bir malzemenin sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. SBA-15, MCM-41 vb. mezogözenekli malzemeler, zeolite 

benzer düzgün sıralı gözenek yapısı korunarak yapısında mikrogözeneklerde içerdiği 

bilinmektedir. SBA-15 malzemesi MCM-41 ile yapısal özellikleri birbirine 

benzemekte olup bu malzemeler hekzagonal yapılı, kontrollü gözenek boyutu ve 

dağılımı, yüksek yüzey alanına sahip mekanik ve termal dayanımı yüksek 

mezogözenekli yapılardır. Gözenek duvarlarının ve boyutlarının nispeten büyük ve 

yüksek hidrotermal kararlılığı sahip ve üretim maliyetinin düĢük olmasıyla SBA-15 

malzemesi MCM-41‟e göre kullanım alanları açısından ilave üstün özelliklere 
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sahiptir. Ancak birçok amaç için kullanılan bu malzemeler, nötr yüzey 

kombinasyonuna sahip oldukları için düĢük katalitik aktivite gösterirler.  

 

Bu çalıĢmada katalitik aktivitenin artırılması için yapıya sentez aĢamasında 

(hidrotermal yöntem) özellikle oksidasyon reaksiyonlarında yüksek katalitik aktivite 

gösteren farklı metal/silisyum mol oranında yerleĢtirilmesi ile vanadyum ve demir 

içerikli SBA-15 numunesi sentezlenmiĢ ve katının yüzey asitliğinin (Lewis ve 

Bronsted asitliği) artırılması için sülfatlama iĢlemi ile yapı modifikasyonu 

yürütülmüĢtür. Elde edilen katalizörlerin kristal yapı tayini XRD (X-ıĢını kırınım 

desenleri), yüzey alanı ve gözenek dağılımı azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri, yapıya yerleĢtirilen metalin miktarı EDS (Enerji saçılım spektrometresi), 

yüzey fonksiyonel grupları ve Lewis-Bronsted asit bölgelerinin tayini FTIR (Fourier 

dönüĢüm infrared spektrumları) spektrumları ile belirlenmeye çalıĢılarak alkol 

oksidasyonları için kullanılabilecek özellikte yapının elde edilmesi sağlanmıĢtır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

Gözenekli malzemeler sahip oldukları özelliklere göre adsorbent, katalizör ve 

katalizör desteği olarak uygulama alanlarına sahiptirler. Bu uygulamalarda yapıda 

gözenek çeĢitliliğinin bulunmasının bazı avantajları bulunmaktadır. Mezogözenekli 

malzemeler sınıfının en bilinen üyeleri olan SBA-15 ve MCM-41 birçok özellikleri 

ile birbirine benzemekte olup ayrılan yönleride bulunmaktadır. Bu bölümde 

mezogözenekli malzemelerden, SBA-15‟in MCM-41‟e göre ilave üstün 

özelliklerinden, malzemelerin modifikasyon yöntemlerinden, yüzey asitliğini 

artırmak için uygulanacak iĢlemlerden ve sülfatlandırma iĢlemi hakkında bilgilere 

yer verilmiĢtir. 

 

2.1. Mezogözenekli Malzemeler 

 

IUPAC tarafından gözenek boyutu 2-50 nm arasında değiĢen katılar mezogözenekli 

malzeme olarak tanımlanmıĢtır. Literatürde birçok mezogözenekli malzeme 

tanımlanmıĢ olmasına karĢın en çok bilinen mezogözenekli malzemeler; M41S ailesi, 

SBA-n, HMS, MSU-n, MCF, FSM, KIT, TUD, CMK-n, FDU vb. (n=1, 2.., Ģeklinde 

numaralandırılır) Ģeklinde sıralanabilirler. Malzemelerin (kısaltmalarında) genellikle 

yapan kiĢilerin isimlerinin baĢ harfleri, sentezin gerçekleĢtirildiği üniversite veya 

Ģehir, vb. tanımlamalarla isimlendirilmiĢlerdir. Bu tür malzemeler geniĢ gözenek 

boyutları nedeniyle özellikle difüzyon limitasyonu kısıtlamalarını ortadan kaldırdığı, 

kütle transferini kolaylaĢtırdığı ve yüksek yüzey alanlarına sahip olmaları, birim katı 

kütle baĢına düĢen aktif merkez oranının yüksek olmasından dolayı özellikle 

adsorbent, katalizör ve katalizör desteği olarak tercih edilmektedirler [Meynen ve 

ark., 2009].  

 

Bu tür malzemelerin sentezi yüzey aktif Ģablonun üzerine silika duvarının 

oluĢturulması ve sentez sonrası yüzey aktif maddenin yapıdan uzaklaĢtırılması 
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esasına dayanmaktadır. Kullanılan yüzey aktif madde ve silika kaynağı gözenek ve 

duvar özelliklerinde farklılıkların oluĢmasına yol açmaktadır. 

 

Özellikle 1992 yılında Mobil AraĢtırma grubu tarafından sentezi gerçekleĢtirilen 

mezogözenek yapılı MCM-41 malzemesinden sonra bu konuda önemli çalıĢmalar 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ardından 1998 yılında özellikle MCM-41 malzemesinin yapısına 

benzerliği ile dikkat çeken SBA-15 malzemesi yüzey aktif madde olarak triblok 

kopolimer kullanılarak sentezlenmiĢtir. Literatürde sıklıkla karĢılaĢılan 

mezogözenekli malzemeler arasında yer alan MCM-41 ve SBA-15, bunların 

sentezinde kullanılan yüzey aktif maddeleri, silika kaynakları, hangi pH aralığında 

sentezlenmesi gerektiği ve yapıları, Çizelge 2.1‟de verilmiĢtir. Malzemeler aynı isim 

altında ancak farklı olarak numaralandırılmıĢtır. Verilen bu numaraların herhangi bir 

fiziksel anlamı olmamakla birlikte tamamen sentez çalıĢmaları sırasında verilen 

sentez numarasını belirtmektedir. Ayrıca Çizelge 2.2‟de SBA-15 ve MCM-41 

gözenekli malzemelerinin literatürde gözlenen fizikokimyasal özellikler; yüzey 

alanları, gözenek boyutları ve duvar kalınlıkları verilmiĢtir.  

 

SBA-15 mezogözenekli malzemesinin MCM-41‟e göre benzer ve farklı özelliklerini 

daha ayrıntılı bir Ģekilde inceleyebilmek için ilerleyen bölümlerde MCM-41 ve   

SBA-15 yapıları ayrıntılı olarak verilmiĢtir. 

 



Çizelge 2.1. Mezogözenekli malzemeler [Meynen ve ark., 2009, Zhao ve ark.,1998] 

 

Mezogözenekli Malzemeler 

 

Yüzey Aktif 

Madde 

 

Silika Kaynağı 

 

pH 

 

Adlandırılma 

ġekli 

 

Yapısı 

 

 

SBA-x 

(Santa Barbara Amorphous) 

 

F68 

F127 

L121 

P123 

 

 

 

TMOS  

TEOS 

Sodyum silikat 

 

 

 

<1 

asidik 

SBA-1 

SBA-2 

SBA-3 

SBA-11 

SBA-12 

SBA-14 

SBA-15 

SBA-16 

kübik 

 hekzagonal 

hekzagonal 

kübik 

hekzagonal 

kübik 

hekzagonal 

kübik 

M41S  

(MCM-Mobil Corporation 

Matter) 

CTMABr  

TDTMABr 

TEOS  

Ludox 

Sodyum meta 

silikat 

>8 

bazik 

MCM-41 

MCM-48 

MCM-50 

 hekzagonal 

kübik 

lamelar 

 

Çizelge 2.2. SBA-15 ve MCM-41‟in ortalama yüzey alanı, gözenek boyutu ve  

                   duvar kalınlığı değerleri [Meynen ve ark., 2009] 

Malzeme Bet Yüzey Alanı   

(m
2
/g) 

Gözenek Boyutu 

(nm) 

Duvar Kalınlığı  

(nm) 

MCM-41 >800 4-30 1-3 

SBA-15 >600 5-100 3,1-6,4 

                                    
                                       

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 



 

 

6 

 

     

     

5
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

2.1.1. M41S Ailesi 

 

Mezogözenekli malzemeler arasında yer alan M41S ailesi, 1992 yılında Mobil 

AraĢtırma ve GeliĢtirme Ortaklığı araĢtırmacıları tarafından sentezlemiĢtir. MCM 

(Mobil Composition Matter) olarak adlandırılan bu malzemelerin 4 ile 30 nm 

arasında değiĢen gözenek boyutuna, geniĢ gözenek hacmine ve yüksek yüzey alanına 

(1000 m
2
/g‟dan fazla) sahip olduklarını bulmuĢlardır. Bu ailenin baĢlıca üyeleri, 

MCM-41 (tek boyutlu hekzagonal yapılı), MCM-48 (üç boyutlu düzenli kübik yapılı) 

ve MCM-50 (kararsız lamelar yapılı)‟dir. 

 

           

                (a)                                            (b)                                             (c) 

 

ġekil 2.1. M41S ailesi (a) MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50‟nin yapısı  

         

Literatürde MCM-41 genellikle bazik ortamda sentezi gerçekleĢtirilmiĢ olup, yüzey 

aktif madde olarak genellikle cetil trimetil amonyum bromür kullanılmaktadır. Silika 

kaynağı olarak sodyum meta silikat, tetraetil orto silikat ve tetra etil amonyum 

hidroksit gibi maddeler sentez aĢamasında çoğunlukla tercih edilmektedir.         

MCM-41‟in düzenli gözenek yapısı, yüksek yüzey alanına sahip (>800 m
2
/g), 

hekzagonal mezogözenek yapılı bir malzemedir [Øye ve ark., 2001, Mohamed ve 

Khalil, 2007]. 
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2.1.2. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) 

 

SBA-15 mezogözenekli yapı, ilk olarak 1998 yılında California Üniversitesi (Santa 

Barbara eyaletinde) araĢtırmacıları tarafından sentezlenmiĢtir. Düzenli hekzagonal 

mezogözenek yapısına sahip olan SBA-15 organik yapılı amfilik blok kopolimer 

kullanılarak oluĢturulmaktadır. Yüzey aktif madde olarak kullanılan bu organik 

malzeme poli(etilen oksit)-poli(propilen oksit)-poli(etilen oksit) (PEO-PPO-PEO) 

yapısında olup amfilik karakterli, ucuz ve biyolojik olarak parçalanabilir özellikleri 

ile iyi bir malzeme olarak tanımlanmaktadır. SBA-15 iki boyutlu (2D) hekzagonal 

(p6mm) mezo yapıda ve kalın silika duvarlarına (>31Å) sahiptir [Zhao ve ark.,1998]. 

 

 

 

 

ġekil 2.2. Kalsinasyondan önce ve sonra SBA-15 [Meynen ve ark., 2009] 

 

 

Hekzagonal mezogözenekli SBA-15 malzemesinin sentezinde silika kaynağı olarak 

çoğunlukla TEOS (tetraetil ortosilikat) kullanılmakla birlikte, TMOS (tetrametil 

ortosilikat) ve TPOS (tetrapropil ortosilikat); asit kaynağı olarak HCl, HBr, HI, 

HNO3, H2SO4 ve H3PO4 kullanılarak sentezi asidik koĢullarda (pH<1) 

gerçekleĢtirilmektedir [Zhao ve ark., 1998]. Silika jel oluĢumu ve çökelme pH 2-6 

arasında yani izoelektrik noktanın üzerinde (pH~2) gözlenmemektedir. Sentez 

koĢullarının nötr pH~7 olması durumunda düzensiz veya amorf silika meydana 

gelmektedir. Farklı sentez Ģartları oluĢturularak SBA-15 malzemesi için 100 kristal 
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örgü düzlemleri arasındaki mesafe, d(100) aralığı 74,5-118 Å, gözenek boyut aralığı 

46-100 Å, duvar kalınlığı, δ değeri 31-64 Å, gözenek hacmi 0,56-1,26 Å ve BET 

(Brunauer-Emmett-Teller) yüzey alanı ise 630 m
2
/g‟den daha yüksek olarak 

sentezlenmesi mümkündür [Meynen ve ark., 2009].  

 

Yapılan sentez çalıĢmalarından sonra malzemelerin fiziksel, kimyasal ve yapısal 

özelliklerinin tanımlanabilmesi için karakterizasyon yöntemleri çok önemli bir yere 

sahiptir. Zhao ve arkadaĢları tarafından SBA-15 mezogözenekli malzemesinin 

sentezi gerçekleĢtirilmiĢ ve karakterizasyonu için çeĢitli yöntemler kullanılmıĢtır. 

Sentezinde yüzey aktif madde olarak kullanılan triblok kopolimer yapıda olan 

Pluronic P123 (EO20PO70EO20) olarak isimlendirilen malzeme ile sentezlenen SBA-

15‟in, X-ıĢını kırınım difraktometresi analizi sonucunda ġekil 2.3‟te görüldüğü üzere 

4 tane ana pik gözlenmektedir. Bu pikler hekzagonal (p6mm) simetriyi belirleyen 

(100) (110) (200) ve (210) noktalarında yansımalarını vermektedir (Bkz. Çizelge 

2.3). 2θ= 2,5-3,5
o
 de saçılma yansımaları olan (300), (220) ve (310) da 3 tane daha 

pik gözlenmektedir. Bu analiz sonucu altı tane pikin gözlenmesi SBA-15‟in termal 

olarak kararlı bir yapıya sahip olduğunu göstermektedir. Düzlemler arası mesafe 

sonuçlarına karĢı Miller indisleri Çizelge 2.3‟te yer almaktadır [Zhao ve ark., 1997]. 
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Çizelge 2.3. Sentez sonrası ve kalsinasyon 

sonrası SBA-15 için XRD 

analiz sonuçları [Zhao ve 

ark., 1998] 

ġekil 2.3. SBA-15‟in (A) sentez 

sonrası ve (B) kalsinasyon 

sonrası XRD pikleri [Zhao 

ve ark., 1998] 

 

 

 

 

 

SBA-15‟in karakterizasyonu için yapılan çalıĢmalarından bir tanesi de Geçirmeli 

Elektron Mikroskobu (TEM) ile altıgen gözenek yapısını gözlemlemektir. Bu 

malzemeye ait TEM görüntüsü Resim 2.1‟de verilmiĢtir. 

 

Sentezlenen SBA-15 malzemesinin yüzey alanı, gözenek boyut dağılımı ve gözenek 

hacim değerlerinin belirlenmesi amacı ile yapılan azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

analizleri sonucu elde edilen izoterm eğrisi ġekil 2.4‟te verilmiĢtir. Bu analiz 

sonucunda malzemenin gözenek hacimleri 0,56-1,17 cm
3
/g, ortalama gözenek 

boyutları 46-100 Å ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yüzey alanları 630-1040 m
2
/g 

aralığında yer alan değerlerde bulunmuĢtur [Zhao ve ark., 1997]. 

Sentez Sonrası 

SBA-15 için 

XRD Analiz 

Sonuçları 

Kalsine EdilmiĢ 

SBA-15 için XRD 

Analiz Sonuçları 

2θ d(Å) hkl 2θ d(Å) hkl 

0,85 104 100 0,92 95,7 100 

1,47 60 110 1,6 55 110 

1,7 52 200 1,92 47,7 200 

2,24 39,4 210    

2,55 34,6 300 2,78 31,7 300 

2,94 30,0 220 3,22 27,5 220 

3,1 28,5 310 3,33 26,5 310 
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Resim 2.1. Kalsine edilmiĢ farklı 

gözenek boyutuna sahip 

SBA-15‟in TEM 

görüntüleri (A) 60 Å 

(B) 89 Å [Zhao ve 

ark.,1998]
 

 ġekil 2.4. SBA-15‟in (N2) gazı ile 

yapılan adsorpsiyon/
 

desorpsiyon izotermi 

[Zhao ve ark.,1998]     
 

 

 

2.1.3. SBA-15 ve MCM-41’in özelliklerinin karĢılaĢtırılması 

 

SBA-15 malzemesi, M41S ailesinden olan MCM-41 ile yapısal özellikleri birbirine 

benzer olup bunun yanı sıra bazı farklılıklar da göstermektedirler. Bu iki malzemenin 

sentez aĢamaları genel olarak aynı olmakla birlikte kullanılan karbon kaynakları 

(Ģablonları), silika kaynakları ve asit kaynaklarının farklı olması malzemelerin 

yapılarının farklılık göstermesine neden olmaktadır. Bu benzerlik ve farklılıklar 

aĢağıda baĢlıklar halinde sıralanmıĢtır.  
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SBA-15 ve MCM-41‟in Benzer Özellikleri 

 

Literatürde de önemli bir yere sahip olan SBA-15 ve MCM-41 malzemesinin benzer 

özellikleri aĢağıda verilmiĢtir. Bunlar: 

 

o Hekzagonal (silindirik) gözenek Ģekilleri, 

o Düzenli gözenek dizilimi, 

o Yüksek yüzey alanları, 

o Ayarlanabilir gözenek boyutları, 

o Yüzey özelliklerinin değiĢtirilebilir olması, 

o Sentez sürelerinin yaklaĢık aynı olmasıdır [Øye ve ark., 2001, Zhao ve ark., 

1997]. 

 

SBA-15 ile MCM-41‟in Farklı Özellikleri 

 

SBA-15 ve MCM-41 malzemesinin farklı özellikleri aĢağıda verilmiĢtir. Bunlar: 

 

o SBA-15 daha yüksek duvar kalınlıklarına sahiptir. Bu nedenle termal ve 

hidrotermal kararlığı oldukça yüksektir. 

o SBA-15, MCM-41‟e göre nispeten düĢük yüzey alanına sahiptir. 

o SBA-15‟in gözenek boyutu MCM-41‟e göre oldukça yüksektir. 

o SBA-15 genellikle asidik Ģartlarda (pH<2) sentezlenirken, MCM-41 ise bazik 

Ģartlarda (pH>10) sentezlenmektedir. 

o Yüzey aktif madde olarak SBA-15 için çoğunlukla PEO-PPO-PEO 

(polimerik yapıda), MCM-41 için CTMABr kullanılmaktadır. 

o Yukarıda sıralanan özelliklerin yanı sıra SBA-15‟in üretim maliyeti MCM-41 

ile kıyaslandığında oldukça ucuzdur [Øye ve ark., 2001, Zhao ve ark., 1997]. 

 

SBA-15‟in MCM-41‟e göre gözenek duvarlarının ve boyutlarının nispeten büyük, 

üretim maliyetinin düĢük olduğu ve yüksek hidrotermal kararlılığa sahip olduğu 

görülmektedir. Sahip olduğu bazı üstünlüklerden dolayı bu çalıĢmada SBA-15 ile 

yapılmıĢtır.  
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Birçok amaç için kullanılan bu malzemeler, nötr yüzey kombinasyonuna sahip 

oldukları için düĢük katalitik aktivite gösterirler. Bu amaçla çeĢitli modifikasyon 

yöntemleri (hidrotermal ve emdirme yöntemi kullanılarak metal kaynaklarının 

yapıya yerleĢtirilmesi veya yüzeyin asidik gruplarla muamele edilmesi) kullanılarak 

malzemelerin yapılarının iyileĢtirilmesi yöntemlerine baĢvurulmuĢ ve ayrıntılı bir 

Ģekilde ilerleyen bölümlerde yer verilmiĢtir. 

 

2.2. Gözenekli Malzemelerin Modifikasyon Yöntemleri 

 

SBA-15, MCM-41, MCM-48 vb. malzemeler zeolitlerle kıyaslandığında geniĢ 

gözenek yapısı, yüksek yüzey alanı ve yüksek termal kararlılıklarının yanında amorf 

silika duvar yapısına sahiptirler. Bu malzemelerin yapısının temelini silika kaynağı 

oluĢturmakta ve buda onların düĢük asiditeye sahip olmalarına neden olmaktadır. 

Ayrıca gözenek duvar kalınlıklarının yüksek olması hidrotermal kararlılıklarının 

yüksek olmasına ve sahip oldukları mezogözenekler sayesinde difüzyon limitasyonu 

kısıtlamalarını ortadan kaldırmaktadırlar. SBA-15 ve diğer silika bazlı 

mezogözenekli malzemeler zeolitler gibi kristal yapı olarak adlandırılmalarına karĢın 

amorf duvarlara sahip olup düzgün boyutlu gözenek dizilimleri dolayısıyla kristal 

yapı olarak adlandırılmaktadırlar [Lu ve Zhao, 2004, Gao ve ark., 2008,  Rao ve ark., 

2009]. 

 

Bu tip mezogözenekli malzemeler zeolitler kadar yeterli asiditeye sahip değillerdir 

ancak asiditeleri, asit katalizör reaksiyonları için yeterlidir. SBA-15 ve diğer silika 

bazlı mezogözenekli malzemelerin asitliği çeĢitli metotlar kullanılarak geliĢtirilebilir. 

 

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

yöntemi veya emdirme yöntemi ile yapıya yerleĢtirilmesi, 

 

b) Yüzey asidik gruplarla (fosfatlama, sülfatlama, vb. iĢlemler) hidrotermal sentez 

yöntemi veya emdirme yöntemi kullanılarak muamele edilmesi,  
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yöntemleri kullanılarak malzemelerin katalitik özellikleri iyileĢtirilebilir. Bu bölüm 

ile ilgili ayrıntılı bilgi aĢağıda baĢlıklar halinde verilmiĢtir [Lu ve Zhao, 2004, 

Popova ve ark., 2009, Garg ve ark., 2009]. 

 

2.2.1. Yapıya farklı metal kaynaklarının yerleĢtirilmesi 

 

Yapıya metal kaynağı birçok yöntem kullanılarak yerleĢtirilebilir. Bunlarda en çok 

tercih edilen iki yöntem, doğrudan hidrotermal sentez metodu ve sentez sonrası 

modifikasyon yöntemi olan emdirme metodudur. Bu iki yapı iyileĢtirme metodunun 

birbirlerine göre avantajları ve dezavantajları bulunmaktadır.  

 

Emdirme metodunda, destek malzemesinin (SBA-15) sentezinden sonra aktif bileĢen 

(V, Fe, Cu, Zr, Co, Pb vb.), çözelti içerisinden destek üzerine emdirilir ve daha sonra 

çözücünün buharlaĢtırılması sağlanır. Bu metot kullanılarak destek üzerine aktif 

bileĢenlerinin yapıya yerleĢtirilmesi kontrol altına alınmakta ancak bununla birlikte 

düzgün olmayan metal dağılımı, gözeneklerin tıkanması/daralması ve yüzey alanın 

azalması sonucu alınmaktadır. 

 

Hidrotermal sentez yönteminde ise aktif bileĢen (V, Fe, Cu, Zr, Co, Pb vb.) elde 

edilecek destek malzemesi (SBA-15) için gerekli olan sentez çözeltisinin içerisine 

direkt olarak eklenir. Bu Ģekilde yapıya yüklenmek istenen aktif bileĢenin homojen 

bir dağılımı sağlanmıĢ olur. Ayrıca yapıya yüklenmek istenen metal genellikle silika 

duvar içerisine yerleĢir ve özellikle mezogözenekli malzemelerin kullanılmasındaki 

amaç olan gözeneklerin tıkanmasını önleyerek kütle transferini kolaylaĢtırır bu 

yöntem metalin yapıda homojen dağılımını sağlarken metal kaynağının çok miktarda 

kullanılmasını gerektirmektedir. 

 

Literatürde vanadyum ve demir kaynağı kullanılarak sentezlenen mezogözenekli 

yapıların reaksiyon uygulamalarında özellikle bazı reaksiyonlarda yüksek verimlilik 

elde edildiği görülmüĢtür. Vanadyum kaynağı literatürde; propanın gaz fazında 

oksidatif dehidrojenasyonundan propilen üretiminde, siklohekzanın hidrojen peroksit 
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ile sıvı faz oksidasyonundan epoksit eldesinde, alkollerin seçici oksidasyonunda, 

metanolün formaldehite kısmi oksidasyonunda, etanın oksidatif hidrojenerasyon ve 

etilasetat oksidasyonu reaksiyonlarında uygun aktif bileĢen olduğu gözlenmiĢtir 

[Güçbilmez ve ark., 2005, 2006, 2009, Kilos ve ark., 2005, Hess ve ark., 2005, 

Capek ve ark., 2008, Tsoncheva ve ark., 2008 ]. Literatür çalıĢmaları ile demir 

kaynağının; metanın oksijenle seçici oksidasyonunda, toluenin oksidasyonunda ve 

fenol hidroksilasyonu reaksiyonlarında uygun olduğu görülmüĢtür [Zhang ve ark., 

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

 

2.2.2. Yüzeyin asidik gruplarla muamele edilmesi 

 

Birçok endüstride kullanılan izobütanın bütana alkalizasyonu, n-bütanın izobütana 

izomerizasyonu, petrokimya sanayinde ve petrol rafinasyonunda HF, H2SO4 ve BF3 

gibi sıvı asitler kullanılmaktadır. Ancak bu asitlerin korosif olması ve çevresel 

problemlere neden olması bir takım olumsuzlukları getirmektedir. Bu olumsuzlukları 

gidermek amacıyla katı asit katalizörlerin sentezi ve kullanımı önem kazanmıĢtır. Bu 

anlamda 1979 yılında Hino ve arkadaĢları tarafından sülfatlandırılmıĢ zirkonya (SZ) 

malzemesi sentezlenmiĢ ve bu malzeme süperasit katalizörü olarak isimlendirilmiĢtir.  

 

Literatürde yapılan çalıĢmalarda sülfatlandırma iĢleminin malzemelerin asitliklerini 

arttırdığı görülmüĢtür. Bu kapsamda yapılan çalıĢmalarda sülfatlandırılmıĢ 

numunelerde Lewis asitliğinin kuvvetli bir Ģekilde arttığı [Gracia ve ark., 2009], bazı 

çalıĢmalarda ise sülfatlandırma iĢleminin ardından Lewis asitliğinin azaldığı ve 

Bronsted asitliğinin arttığı görülmüĢtür [Garg ve ark., 2009]. Genel olarak sülfat 

gruplarının metal oksit yüzeylerine adsorplanması ile güçlü Lewis ve Bronsted asit 

merkezleri meydana gelmektedir. Sülfat grupları oksit yüzeylerde Lewis asit 

merkezlerini oluĢturmaktadır. Bu Lewis asit merkezleri, yüzey hidroksil gruplarının 

Bronsted asit Ģiddetini artırdığı belirtilmiĢtir [Mishra ve Parida, 2006]. Literatürde 

yapılan bir baĢka çalıĢmada da sülfatlandırma iĢleminin asitliği artırdığı ancak Lewis 

asitliğinin daha baskın olduğu numuneye pridin adsorplanması ile yapılan FTIR 

analizi sonucunda ortaya çıkmıĢtır [Hua ve ark., 2001].   
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Bu çalıĢma kapsamı daha çok sülfatlandırma iĢleminin sentezlenen numunelerin 

asitliğini ne Ģekilde etkilediği, katılar için asitliği sağlayan, asitler ve bazlar için en 

çok kullanılan iki tanım olan Bronsted (proton verebilme kapasitesi) ve Lewis 

(elektron alabilme kapasitesi) asitliği hakkında bilgilere özellikle FTIR çalıĢmalarına 

yardımcı olması amacıyla aĢağıda ayrıntılı bir Ģekilde yer verilmiĢtir. 

 

Bronsted-Lowry Tanımı 

 

Asitler ve bazların ilk bilimsel tanımı Arrhenius; sulu çözeltiye proton veren asit, 

hidroksit iyonu veren de bazdır diye yapmıĢtır. Bu tanım bazı kısıtlamalara yol açtığı 

için 1923 yılında J.N. Bronsted ve T.M. Lowry kendileri yeni bir tanımlama 

yapmıĢtır. Bu tanıma göre ortam ne olursa olsun (sulu veya susuz) proton veren bir 

madde asit, proton alan bir madde baz olarak adlandırılmaktadır [Erdik ve Sarıkaya, 

1999]. Lowry-Bronstede göre asit-baz tarifindeki en çarpıcı nokta bir asitin bir 

proton kaybederek yeni bir bazı konjuge bazını, bir bazın bir proton alarak yeni bir 

asiti konjuge asitini oluĢturmasıdır [Hazer, 1990].  

 


 OHHSOOHSOH 34242  

Asit 1     Baz 2      Baz 1     Asit 2 

 

Yukarıdaki reaksiyonda H2SO4 proton verdiği için asit, H2O proton aldığı için baz 

olarak tanımlanır. Aynı Ģekilde H3O
+
 proton verici olduğu için asit, HSO4

-
 proton 

alıcı yani baz olarak davranmıĢtır. 

 

Asitliğin kuvvetliliği, moleküldeki H
+
 iyonu veya iyonlarının kolayca çözeltiye 

verilebilme özelliğidir. Asit kuvvetliyse konjuge bazı zayıf, baz kuvvetliyse konjuge 

asidi zayıftır. Asitleri iki grupta sınıflandırılabilir. Bunların ilki basit asitler, ikincisi 

ise okso asitlerdir. Basit asitler biri hidrojen olmak üzere iki cins atomdan (HF, HCl, 

HBr, HI,…gibi) ibaret olan asitlerdir. Oksoasitler ise anyonunda oksijen ve bir baĢka 

atom bulunduran asitlerdir. Bunlardan baĢka H2SO4, H3PO4, HPO4 gibi bileĢikleri de 

oksoasit olarak tanımlanmaktadır [Hazer, 1990]. 
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Lewis Asit-Baz Tanımı 

 

Asitlerin ve bazların Bronsted-Lowry tanımı, Arrhenius tanımından daha geniĢ 

kapsamlı olmakla beraber, yalnız proton aktarılması tepkimelerine dayanır. Asit-baz 

tepkimeleri özelliğini taĢıyan pek çok tepkime Bronsted-Lowry tanımına uymazlar. 

1923 yılında G.N. Lewis tarafından önerilen asit-baz tanımı bu durumları da kapsar 

[Erdik ve Sarıkaya, 1999]. 

 

Asitlerin ve bazların Lewis tanımına göre ortaklanmamıĢ bir elektron çifti alan asit, 

ortaklanmamıĢ bir elektron çifti veren bazdır. Bronsted-Lowry tanımında proton 

aktarılması, Lewis tanımında ise elektron çifti aktarılarak kovalent bağ oluĢması 

önemlidir. Bazı organik reaksiyonlarda AlCl3, FeCl3, BF3 gibi maddeler proton 

içermedikleri halde asidik etki yaparlar. Bu nedenle Lewis çok genel bir asit baz 

tanımı getirmiĢtir. Merkez atomu üzerinde hiç elektron çifti bulundurmayan AlCl3 ve 

BF3 gibi bileĢikler Lewis asididir. Merkez atom üzerinde ortaklanmamıĢ elektron 

çifti bulunduran NH3 ve H2S gibi bileĢikler Lewis‟e göre bazdır. Lewis asit ve bazı 

bir elektron çiftini ortaklaĢa kullanarak reaksiyona girerler.  

 

En dıĢ yörüngesinde ortaklanmamıĢ elektron bulunmadığı için tüm katyonlar (K
+
, 

Na
+
, Mg

+2
,… gibi) birer Lewis asidi, tüm anyonlar da (F

-
, Cl

-
,… gibi) Lewis bazıdır 

[Hazer,1990].  

 

2.3. Gözenekli Malzemelerin Karakterizasyon Yöntemleri 

 

Sentez sonrası elde edilen malzemelerin yapılarını tanımlayabilmek için X-IĢını 

Kırınım Difraktometresi (XRD), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel 

Taramalı Kalorimetri (DSC), Elektron Dağılım X-IĢını Spektroskopisi (EDS), 

Geçirmeli Elektron Mikroskopu (TEM), Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM), 

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) gibi karakterizasyon teknikleri 

kullanılabilir. Özellikle gözenekli malzemelerin (SBA-15, MCM-41 ve diğer 

mezogözenekli/gözenekli) yapılarının tanımlanmasında; kristal yapısı hakkında bilgi 
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almak için XRD, yüzey alanı ve mikro, mezo ve makro gözenek dağılımları 

hakkında bilgi almak için gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden, metallerin 

yapıdaki miktarı ve dağılımı için EDS ile birlikte MAP haritalarından, katının yüzey 

morfolojisi hakkında bilgi almak için SEM analiz yönteminden, yüzey asitliği ve 

yapıdaki aktif merkezlerin dağılımı hakkında bilgi almak için FTIR analiz 

yöntemlerinden faydalanılmıĢtır. Bu karakterizasyon teknikleri dıĢında birçok analiz 

yöntemi mevcut olup ancak bu çalıĢma kapsamında kullanılan analiz yöntemleri 

ayrıntılı bir Ģekilde aĢağıdaki bölümlerde yer verilmiĢtir. 

 

2.3.1. Kristal yapı tayini 

 

Kristal yapı tayini için en çok kullanılan analiz yöntemi XRD uygulamalarıdır. Bir 

X-ıĢını kırınım deseninden; bir katıdaki düzlemler arasındaki mesafe (atomların 

oluĢturduğu sıralar), kristalin veya taneciğin yönelimi, bilinmeyen bir malzemenin 

kristal yapısı, tanecik boyutu, stresi ve Ģekli hakkında bilgi elde edilebilir.  

Kristal düzlemleri arasındaki uzaklığın bulunması için kristal yüzeyine belli bir açı 

ile X-ıĢınları gönderildiğinde ıĢınlar katı yüzeyinden küçük geliĢ açılarıyla tam 

yansımaya uğrarlar ve ıĢınlar kristaldeki atomların paralel düzlemleri tarafından 

saçılırlar. Kristal yapıdaki bu saçılımlar kırınım olarak adlandırılır ve kırınım çok 

sayıda atomu içeren saçılmalardan meydana gelir [Erdik ve Sarıkaya, 1999]. X-

ıĢınlarının kristal yapıda kırınımı Bragg Kanunu ile açıklanır ve Bragg kanunun en 

basit Ģekli aĢağıdaki formül ile verilir [Birkholz ve ark., 2006].  

 sin2 hkldn  ….………………..………………………………………..……..(2.1) 

Burada; 

d          Düzlemler arası mesafeler 

n Difraksiyon derecesi (Çoğu deneylerde n > 1 olan maksimumlar çok 

zayıftır ve sadece n = 1 önemli olur.) 

λ          Kullanılan ıĢının dalga boyu  
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θ Bragg saçılma açısı olup gelen ve saçılan ıĢının, kristalin yüzeyi ile 

yaptığı açı 

hkl Rasyonel düzlemler (Miller Ġndisleri) 

 

Ġki gözenek merkezi arasında kalan mesafeyi (100 düzlemini) belirlemek amacıyla 

aĢağıda yer alan denklemlerden yararlanılır. 

 

3/2 100da  …………………………………………………………………...(2.2)

ra  2 ………………………………………………………………………(2.3) 

 

Burada; 

a            Örgü parametresi (iki gözenek merkezi arasındaki mesafe) 

r             Gözenek yarıçapı 

d100            Kristal (100) düzlemleri arasındaki mesafe 

            Gözenek duvar kalınlığı 

 

2.3.2. Gözenek yapısının tayini 

 

Gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yola çıkılarak gözenekli malzemelerin 

yüzey alanları, ortalama gözenek boyutları, gözenek hacim değerleri ve gözenek 

boyut dağılımları hakkında bilgilere ulaĢılabilir. Bu izotermler, prob molekül olarak 

seçilecek gazların (azot, argon, oksijen vb.) gözenekli malzeme yüzeyinde fiziksel 

adsorplanması ile oluĢturulur. Azot uygulama kolaylığı açısından ölçümlerde sıkça 

kullanılan gaz çeĢididir. Fiziksel adsorpsiyon sonucu elde edilen adsorpsiyon 

izotermleri BDDT (Brunauer-Deming-Deming- Teller) sınıflandırmasına göre beĢe 

ayrılır (ġekil 2.5 a). Tip I izotermi mikrogözenekli yapıyı, Tip II gözeneksiz veya 

mikrogözenekten büyük gözeneklere sahip adsorbentleri, Tip III adsorplama gücü 

çok düĢük olan katıları (bir adsorpsiyon tabakası tamamlanmadan diğerleri oluĢur 

(Tip I‟e benzer)), Tip IV mikrogözenek ile mezo gözenekler içeren katıları (1,5-100 

nm aralığında gözenek çapına sahip gözenekli adsorbentleri), Tip V adsorplama gücü 

düĢük olan (Tip III‟e benzer) mikrogözenek ile makrogözenek aralığında gözenekler 
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içeren katıları karakterize eder. BDDT sınıflandırması modern IUPAC (International 

Union of Pure and Applied Chemistry) sınıflandırmasının özünü oluĢturur. BDDT 

tarafından belirlenen beĢ izoterme ek olarak IUPAC sınıflandırması, 

mikrogözenekler yanında farklı boyutlarda mezo gözenek grubu içeren basamakları 

olan, VI. izoterm tipini içermektedir (ġekil 2.5 a) Tip IV ve V izotermlerinde 

histerisis gözlemlenir [Lowell ve Shields., 1991].  

 

Histerisis, mezogözenekli yapılarda, tek tabaka oluĢumunun tamamlandığı bağıl 

basınç değerlerinde baĢlar. Histerisis döngüsü ile mezogözenekli adsorbent yapısı 

(gözenek boyut dağılımı, gözenek Ģekli, bağlanabilirlik) arasında bağlantı vardır. 

Histerisis oluĢumu gözeneklere gazın adsorplanmasının baĢlangıçta 

mikrogözeneklerde daha sonrada mezogözeneklerde gerçekleĢmesi, adsorplanan 

gazın desorplanması sırasında ise gazın ilk olarak mezogözeneklerden daha sonrada 

mikrogözeneklerden uzaklaĢması sonucu oluĢmaktadır. Mikrogözeneklerde 

adsorpsiyon ve desorpsiyon aynı mekanizma ile meydana gelirken (gözenek 

duvarlarına yoğuĢma ile adsorpsiyon ve gözenek duvarlarından buharlaĢma ile 

desorpsiyon) mezogözeneklerde bu iki fiziksel olay farklı yolların takip edilmesi ile 

yer almaktadır. Mezogözeneklerin dolumu gözenek duvarları üzerine yoğuĢma ile 

tabakaların oluĢumu Ģeklinde olurken desorpsiyon ile gözeneklerin boĢalması 

gözenek ağzından uzaklaĢma/buharlaĢma Ģeklinde gerçekleĢmektedir. Bu yüzden de 

mezogözenek bölgesinde (P/P0>0,3) adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri arasında 

bir histeresis oluĢumu gözlenir. Gözenek Ģekilleriyle iliĢikli olarak de Boer, 4 tip 

histerisis tanımlamıĢtır (ġekil 2.5. b) Tip 1 histerisisi her iki ucuda açık silindirik 

gözenek Ģeklini, Tip 2 histerisisi dar ve uzun gözenekleri veya paralel tabakalar 

arasındaki boĢluğu, Tip 3 histerisisi konik Ģeklinde sivrilen gözenekleri, Tip 4 

histerisisi de konik Ģeklindeki gözenekleri tanımlar fakat bir veya daha fazla açık 

uçta dar boğazları içerir [Lowell ve Shields., 1991]. 
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(a)            (b) 

 

ġekil 2.5. (a) IUPAC sınıflandırmasına göre adsorpsiyon izotermleri, (b) de Boer 

tanımlamasına göre histerisisler [Dullien, 1991] 

 

 

Yüzey alan belirlenmesinde en çok kullanılan model izotermler Langmuir, 

Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller (BET) dir. Bu çalıĢmada BET eĢitliğinden 

yararlanılmıĢ ve bu yöntemin detayları Ek-3‟te verilmiĢtir. BET eĢitliğinde kayma 

değerinin sıfır olduğu varsayımı yapılarak P/P0=0,30 kısmi basınç değerinde 

adsorblanan gaz hacim değerini kullanarak tek nokta BET yüzey alanı, 

0,05<P/P0<0,30 kısmi basınç aralığındaki değerler kullanılarakta çok nokta BET 

yüzey alanı hesaplanır [Lowell ve Shields., 1991].  

 

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanılarak gözenek hacim 

değerleride belirlenebilir. Ġstenilen P/P0 kısmi basınç bölgesinde desorpsiyon basınç 

değerlerinde gözenekten desorplanan gaz hacminin sıvı hacmine dönüĢtürülmesi ile 

sırasıyla toplam gözenek hacim değeri ve mezogözenek hacim (mezogözenek hacmi, 

gözenek boyutu 500 Å‟ın altındaki tüm gözenekleri, dolayısıyla mikrogözenekleri de 

içeren hacim) değerleri belirlenebilir. 

 



 

 

21 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

Gözenek boyut dağılım grafikleri, 0,35<P/P0<0,99 kısmi basınç bölgesindeki 

desorpsiyon verisi (gözenek çapının yaklaĢık 20 Å‟dan büyük olduğu değerler-

mezogözenek+makrogözenek bölgesi) kullanılarak Barrett-Joyner-Halenda (BJH-

desorpsiyon) metodu ile ve 10
-7

<P/P0<0,30 kısmi basınç bölgesindeki adsorbsiyon 

verisi (gözenek boyutunun yaklaĢık 20 Å‟dan küçük olduğu değerler-mikrogözenek 

bölgesi) kullanılarak Saito-Foley metodu (SF-metot) yöntemi ile oluĢturulmuĢtur. 

BJH (desorpsiyon)-metotla belirlenen gözenek boyut dağılımı mezogözenek 

bölgesini tanımlarken, silindirik gözenek yapısı varsayımı ile gözenek boyut 

dağılımını veren SF (adsorpsiyon)-metot ise mikrogözenek bölgesini 

tanımlamaktadır. Bu metotlara ait detaylı bilgiler Ek-3‟te verilmiĢtir [Lowell ve 

Shields., 1991]. 

 

2.3.3. Kimyasal yapı tayini 

 

Kimyasal yapı tayininde birçok karakterizasyon tekniği kullanılanılabilir. Bunlar 

Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM), Elektron Dağılım X-IĢını Spekroskopisi 

(EDS), X-IĢını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Transform Infrared 

Spektroskopisi (FTIR) ve Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) analiz teknikleri 

kullanılabilir. 

 

Kimyasal bileĢiminin tayininde Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM) analizi ile 

birlikte kullanılan Elektron Dağılım X-IĢını spekroskopisi (EDS) analiz yöntemi 

kullanılabilir. Bu yöntem ile katı numunelerin içerisindeki metallerin dağılımı 

belirlenebilir. 

 

Asidite tayininde en iyi yöntem çeĢitli prob moleküller kullanılarak Fourier 

Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) 

analiz yöntemleri olmakla birlikte bunların yanı sıra X-IĢını Fotoelektron 

Spektroskopisi (XPS), Fotoakustik Spektroskopisi (PAS) ve Paramanyetik Rezonans 

(EPR) spektroskopik yöntemlerinden de asidite tayininde yararlanılabilir. Bu 

analizler gerçekleĢtirirken doğru prob molekülün (piridin, NH3, CO, 2,6-dimetil 
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piridin vb.) seçimi önemli bir parametre olup özellikle seçilecek molekülün gözenek 

boyutu ve gözenek içindeki difüzyonu oldukça önemlidir.  

 

X-IĢını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yüzeyde bulunan atomların iç 

kabuklarındaki enerji seviyelerinde bulunan elektronların fotoelektrik olay sonucu 

uyarılması mantığına dayanır. XPS malzemelerin kantitatif olarak atomik 

kompozisyonu ve kimyası hakkında bilgi vermektedir. Bu teknikte numunenin 

yüzeyinden 50-70 Å derinliklerine kadar ulaĢılarak ölçümler yapılabilmektedir. Bu 

analiz tekniği ile malzeme yüzeyinin kimyasal bileĢimi ve bağlanan metalin 

oksidasyon derecesi analiz edilebilmektedir. Derinlik analizi yapılarak yüzeyden 

belli bir derinlikte olan metal kaynaklarının miktarını da belirlemek mümkündür. 

Ayrıca yapıda bulunan metal kaynağının değerliği de bu analiz tekniği ile 

belirlenebilir. 

 

Bir maddenin titreĢim spektrumundan yapısını tayin etmek için kullanılan Infrared 

Spektroskopisi, görünür bölge ile mikrodalga bölgesi arasında kalan enerjinin 

moleküller veya kimyasal gruplar tarafından absorplanmasının ölçümüne dayalı bir 

yöntemdir. Yöntem, basitçe belirli dalga boylarında bir numune hücresine giren ve 

çıkan ıĢınların Ģiddetlerinin karĢılaĢtırılması ve dalga boylarına göre grafiğe 

geçirilmesidir.  

 

Bu çalıĢma sonucunda Lewis (elektron alabilme kapasitesi) ve Bronsted (proton 

verebilme kapasitesi) asitliği tanımlamaları önem kazanmaktadır. Bu nedenle bu 

ifadeler hakkında bilgilere özellikle FTIR çalıĢmalarına yardımcı olması amacıyla 

Bölüm 2.2.2‟de ayrıntılı bir Ģekilde yer verilmiĢtir.  

 

2.4. Literatürde Yapılan ÇalıĢmalar 

 

Genel itibari ile mezogözenekli malzemeler yüksek yüzey alanı ve büyük gözenek 

boyutuna sahiptirler. Ancak SBA-15 ve MCM-41 gibi silika bazlı mezogözenekli 

malzemeler gözenek duvarları amorf özellik göstermekte olup katalitik aktiviteleri 

http://www.kimyasanal.net/konugoster.php?a=ofnuddhzkj
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yeterli asidik yapıda değildir. Bu sebeple özellikle seçici oksidasyon 

reaksiyonlarında, H2S‟in seçici oksidasyonunda, etan, metan ve propanın oksidatif 

dehidrojenasyonunda ve alkollerin kısmi oksidasyonundan H2 üretiminde bu tip 

gözenekli malzemelerin aktivitesini artırmak için yapıya vanadyum ve demir 

yüklenmiĢtir. Asidik yapısını daha da artırmak için sülfürik asit çözeltisi ile 

malzemelerin sülfatlandırılma iĢlemine baĢvurulmuĢtur. Yapılan çalıĢmanın amacı, 

vanadyum ve demir kaynakları ile aktifleĢtirilmiĢ SBA-15 ve bu malzemelerin 

sülfatlandırılması ile elde edilen katalizörlerinin sentezi ve karakterizasyonudur. Bu 

amaç doğrultusunda son yıllarda yapılan çalıĢmalar incelenmiĢ ve çalıĢmalara ait 

literatür özeti aĢağıda verilmiĢtir.  

 

2.4.1. Vanadyum (V) içerikli malzemeler ile yapılan çalıĢmalar 

 

Vanadyum içerikli mezogözenekli yapılar (özellikle M41S ailesi ve SBA-15) 

genellikle oksidasyon reaksiyonlarında, metanolün oksidasyonunda, etanın 

oksidasyon hidrojenerasyonunda, H2S‟in seçici oksidasyonunda ve propanın 

oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonunda kullanılmaktadır. Literatürde vanadyum 

kaynağı ile aktifleĢtirilen SBA-15 için yapılan çalıĢmalar aĢağıda verilmiĢtir.  

 

Kilos ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, sıvı ve gaz faz oksidasyon 

reaksiyonlarında kullanılmak üzere çeĢitli teknikler ve testler kullanılarak, geçiĢ 

metali (T) içeren mezogözenekli TSBA-15 katalizörleri sentezlenmiĢ ve karakterize 

edilmiĢlerdir. Bu yapıları karakterize etmek için XRD, BET, HRTEM, FTIR, H2-

TPR teknikleri kullanılmıĢtır. Metal içerikli katalizörlerden (Nb, V, Mo); Nb ve Mo 

metallerinin V‟dan daha yüksek oranda yapıya yerleĢtiği görülmüĢtür. Yapısına 

metal yüklenmiĢ olan numunelerin yüzey alanlarında çok fazla bir değiĢim 

gözlenmezken, numunelerin duvar kalınlıklarının ve gözenek aralıklarının arttığı 

belirlenmiĢtir. Numunelere piridin adsorpsiyonu ile gerçekleĢtirilen FTIR 

çalıĢmasında Lewis asit merkezleri incelenmiĢ ve SBA-15 ve Nb yüklenmiĢ SBA-15 

malzemelerinde bu merkezlerin düĢük olduğu görülmüĢtür. Her durumda silika yapılı 

Nb, V, Mo- içerikli malzemeler, propanın gaz fazında oksidatif 
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dehidrojenasyonundan propilen üretim reaksiyonunda ve siklohekzanın hidrojen 

peroksit ile sıvı faz oksidasyonundan epoksit üretim reaksiyonunda kullanılmıĢtır. 

Katalizörün yapısal ve asitlik özelliklerinin yukarıda sözü edilen reaksiyonlarda 

yüksek aktivite gösterdiği görülmüĢtür [Kilos ve ark., 2005].  

 

Hess ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, metanolün formaldehite kısmi 

oksidasyon reaksiyonu için SBA-15 destekli vanadyum katalizörünü sentezlenmiĢtir.  

VOx-SBA-15 katalizörü grafting/iyon-değiĢim metodu ile sentezlenmiĢ ve UV-vis ve 

Raman spektroskopi analiz yöntemleri ile karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Vanadyum oksit türlerinin SBA-15 malzemesinin tetrahedral yapısına yerleĢtiği ve iç 

gözenek silika matrisinde yer aldığı görülmüĢtür. 300 ve 400
0
C sıcaklıkta 

formaldehit oluĢumunun yüksek seçiciliğe sahip olduğu bulunmuĢ ve literatürde 

yapılan benzer çalıĢmalar ile karĢılaĢtırıldığında bu çalıĢmanın iyi katalitik özellik 

gösterdiği görülmüĢtür. Katalizörlerin metanol oksidasyon reaksiyon sonrasında 

Raman karakterizasyonunda vanadyum kristali içindeki vanadyumun kısmen 

aglomere olduğu belirlenmiĢtir [Hess ve ark., 2005]. 

 

Gao ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, farklı pH ortamlarında V-SBA-15 

(nV/Si0,1) mezogözenekli moleküler elek yapılar sentezlenmiĢ ve elde edilen bu 

malzemelerin XRD, N2 adsorpsiyon, TEM, UV-vis, Raman, FT-IR, ESR ve NH3-

adsorpsiyonlu FT-IR yöntemleri ile karakterize edilmiĢlerdir. Sonuçlar katalizörlerin 

oluĢturulmasında, sentez çözeltisinin pH değerlerinin yapıdaki vanadyum türlerinin 

var olmasında önemli bir rol aldığı belirlenmiĢtir. pH değerleri arttıkça, kristal 

vanadyum oksit miktarının azaldığı, tetrahedral yapılı (V
5+

) vanadyum ve kare 

piramidal yapılı (VO
2+

) vanadyumun ise artıĢ gösterdiği belirlenmiĢtir. Sentez 

çözeltisi pH=3‟te, vanadyum parçacıkları silika yapıda yer almakta ve güçlü asit 

merkezleri oluĢturmaktadır. Amonyak yapıya absorplandıktan sonra ise                 

V
5+

-ONH3H
+
-O-V

4+
 lineer konfigürasyonunu oluĢturmaktadır. Ancak, katalizörlerin 

düĢük pH değerlerinde sentezlenmesinde, kristal vanadyum oksit yapısı var olmakta 

ve dağıtılmıĢ tetrahedral vanadyum yapıları azalmaktadır ki bununda zayıf asit 

merkezlerinin oluĢmasına yol açtığı belirlenmiĢtir [Gao ve ark., 2008].  
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Du ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, kontrollü grafting metodu 

kullanılarak SBA-15 mezogözenekli silika yapı üzerine vanadyum oksit 

yüklenmiĢtir. Elde edilen yapılar, N2 fizorpsiyon, X-ıĢını kırınımı (XRD), geçirimli 

elektron mikroskopu (TEM), Raman spektroskopisi, H2 sıcaklık programlı 

indirgeme, X-ıĢını absorpsiyon spektroskopisi (XANES) yöntemleri ile karakterize 

edilmiĢtir. Yapılan spektroskopik analiz sonucunda, vanadyumun SBA-15 yüzeyinde 

yüksek oranda dağıldığı ve ağırlıklı olarak VO4 Ģeklinde oluĢumu gözlenmiĢtir. 

(≡SiO)3V=O merkezlerinin silika yüzeyinde bir tane kısa pik (~1,54 Å) ve üç uzun 

pik (1,74 Å) olduğu bulunmuĢtur. DüĢük vanadyum yüklemelerinde, vanadyum 

yüklenmiĢ SBA-15 katalizörünün aynı vanadyum yüklemesindeki MCM-41 ile aynı 

özelliklere sahip olduğu görülmüĢtür. Metanolün oksidasyon reaksiyonunda V-SBA-

15 malzemesinin, yaĢ emdirme metodu ile sentezlenen VOx-SBA-15 katalizörünün 

katalitik performansına göre daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Katalizörlerin asidik 

özelliklerinin tayini için piridin sıcaklık programlı desorpsiyonu karakterizasyonu 

analizi sonucunda, V-SBA-15 katalizörünün yüzeyinde Lewis ve Bronsted asit 

merkezlerinin var olduğu görülmüĢtür [Du ve ark., 2008].   

  

Capek ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, vanadyum M41S ailesine post 

sentez metodu ile yüklenmiĢtir. Elde edilen V-HMS, V-MCM-41 ve V-SBA-15 

katalizörlerinin etanın oksidasyon hidrojenerasyon çalıĢmasında kullanılmıĢtır. Bu 

çalıĢma vanadyum destekli katalizörlerin reaksiyon koĢullarını optimize etmek için 

yapılmıĢ ve vanadyum türlerinin etanın oksidatif hidrojenerasyonu ile iliĢkisi 

incelenmiĢtir. Vanadyum yüklenmiĢ katalizörlerin UV-vis spektroskopisi, 

mikrotanecikler için voltametre analizi ve azot adsorpsiyon (yüzey alanını 

hesaplamak için) yöntemleri ile karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalitik 

aktivitenin kütlece 2-4,5 % vanadyum yüklenmiĢ katalizörlerde iyi olduğu ve 

vandyum metalinin tetrahedral koordine olduğu görülmüĢtür. V-HMS, V-MCM-41 

ve V-SBA-15 katalizörlerinin etanın oksidatif hidrojenerasyon reaksiyonu için uygun 

olduğu görülmüĢtür [Capek ve ark., 2008].  

 

Tsoncheva ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, vanadyum metali ile 

modifiye edilmiĢ MCM-41, MCM-48 ve SBA-15 mezogözenekli silika yapıları 
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sentezlenmiĢtir. Elde edilen numunelerin X-ıĢını kırınımı, N2 fizorpsiyon, FTIR, UV-

vis, XPS ve TG-TPR analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Malzemelerin katalitik aktivitesi 

etilasetat oksidasyonu ile test edilmiĢtir. ÇeĢitli vanadyum türlerinin izole ve 

oligomerik olarak silanol gruplarını desteklediği görülmüĢtür. Vanadyum türlerinin 

durum ve özelliklerinin silika matrisinin gözenek karakterine bağlı olduğu 

bulunmuĢtur. Etilasetat oksidasyonunda katalitik aktif merkezler araĢtırılmıĢ ve tüm 

katalizörlerin katalitik aktivitesinin iyi olduğu ancak MCM-48‟in 3-D yapısının 

etilasetatın kısmi oksidasyonunu  kısıtladığı görülmüĢtür [Tsoncheva ve ark., 2008]. 

 

2.4.2. Demir (Fe) içerikli malzemeler ile yapılan çalıĢmalar 

 

Demir içerikli malzemeler literatürde genellikle metanın formaldehite seçici 

oksidasyonunda, metanolün oksidasyonunda, toluen oksidasyonunda ve daha birçok 

oksidasyon reaksiyonunda kullanılmaktadır. Literatürde demir kaynağı ile 

aktifleĢtirilen SBA-15 ve diğer mezogözenekli malzemeler ile yapılan çalıĢmalar 

aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Li ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, düĢük asidik koĢullarda doğrudan 

hidrotermal sentez yöntemi ile Fe-SBA-15 sentezlenmiĢtir. Elde edilen bu numune 

için toz X-ıĢını kırınımı XRD, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve geçirmeli elektron 

mikroskobu (TEM) yöntemlerine ait karakterizasyon sonuçları, malzemelerin düzenli 

hekzagonal mezo yapıya sahip olduğunu göstermiĢtir. UV-vis ve UV rezonans 

Raman spektroskopisi karakterizasyonları jel içerisinde Fe/Si molar oranının 

0,01‟den düĢük olduğunda demir iyonlarının kalsine edilen çoğu numunede izole 

iskelet yapısında yer aldığını göstermektedir. Hidrotermal sentez yöntemi ile sentez 

çözeltisinin farklı pH değerlerinde ve Fe/Si molar oranlarında Fe iyonlarının yapıya 

farklı Ģekilde yerleĢtiği gözlemlenmiĢtir [Li ve ark., 2005]. 

 

Zhang ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, doğrudan hidrotermal sentez 

yöntemi kullanılarak Ce ve Fe metali içerikli SBA-15 mezogözenekli malzeme 

sentezlenmiĢ ve elde edilen numunelerin karakterizasyonu için atomik emisyon 
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spektroskopisi (ICP-AES), toz X-ıĢını kırınımı (XRD), termogravimetre ve 

diferansiyel taramalı kalorimetre (TG/DSC), geçirimli elektron mikroskobu (TEM), 

Fourier-transform infrared spektroskopisi (FT-IR), UV-vis ve N2 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri teknikleri kullanılmıĢtır. Elde edilen sonuçlara 

göre (1) tüm numuneler yüksek yüzey alanına sahip tipik hekzagonal yapıda 

mezogözenekli malzeme olduğu (2) hetereatomlar SBA-15‟in iskelet yapısında yer 

almakta (3) Fe ve Ce‟un hidrotermal olarak yüksek oranda yararlanma (4) SBA-15‟e 

demirin selyum ile etkili yerleĢimi gerçekleĢmektedir. Fenol hidroksilasyonu 

reaksiyonunda test edilen numunelerin bu reaksiyon için uygun olduğu görülmüĢtür 

[Zhang ve ark., 2008].  

 

Zhang ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, metanın oksijenle seçici 

oksidasyon reaksiyonu için farklı molar oranlarda demir yüklemesi ile FeOx-SBA-15 

katalizörü sentezlenmiĢ ve bu katalizörlerin X-ıĢını kırınım, UV-vis spektroskopisi 

ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analiz yöntemleri ile elde edilen katalizörlerin 

karakterizasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Demir oranı kütlece % 0,05 olan katalizör en 

yüksek formaldehit yüzdesini vermiĢtir. Formaldehit seçiciliği ve formaldehit 

oluĢumu yapıda artan demir oranı ile azalmaktadır. Metanın formaldehite seçici 

oksidasyon reaksiyonu performansı izole demir elementi ile doğrudan iliĢkili olup 

yapıdaki kristal Fe2O3 yer alması reaksiyonun tamamlanmasında önemli yer teĢkil 

etmektedir. Kinetik incelemeler kütlece % 0,05 üzerinde olan FeOx/SBA-15 

katalizörlerinde karbonmonoksit önemli ana ürün olarak oluĢtuğunu göstermiĢtir. 

Metan ve oksijen için reaksiyon dereceleri 1,0 ve 0,2 bulunmuĢ ve aktivasyon 

enerjisi 102 kJmol
-1

 ki bu daha önce rapor edilmiĢ olan MoOx/SBA-15 katalizörü 

kullanılarak elde edilen değerden daha azdır. Pulse reaksiyon çalıĢmaları metanın 

lattice oksijen ile reaksiyona girdiği ve ürün olarak CO ve CO2 ortaya çıktığı 

görülmüĢtür. Ancak lattice oksijenin formaldehit oluĢumu için uygun olmadığı 

görülmektedir. Metanın seçici oksidasyon reaksiyonu için indirgenmiĢ demir 

bölgeleri üzerinde moleküler oksijenin aktivasyonu metan molekülleri aktif oksijen 

üretmektedir [Zhang ve ark., 2009]. 
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Popova ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, MCM-41 malzemesi demir ve 

titanyum elementi ile doğrudan hidrotermal sentez yöntemi veya ıslak emdirme 

teknikleri kullanılarak yapıya yerleĢtirilmiĢ ve XRD, TEM, TPR, UV-vis, Mössbauer 

ve FT-IR spektroskopi karakterizasyon teknikleri ile analiz edilmiĢtir. Toplam toluen 

oksidasyon reaksiyonunda katalitik olarak davranıĢı incelenmiĢtir. Malzemelerin 

yüksek yüzey alanı ve düzenli dizilmiĢ gözenek yapılı olduğu görülmüĢtür. Malzeme 

içerisinde metal yüzdesi arttıkça (>%50) özellikle titanyum yüklenmiĢ numunelerde 

numunelerin silika iskelet yapısında kısmi bloklaĢmalar olduğu görülmüĢtür. Anataz 

(tetragonal titanyum dioksit minerali) emdirme metodu kullanılarak yapıya 

yerleĢtirilmiĢtir. Yapıya metal yerleĢtirilmiĢ numunelerin katalitik aktiviteleri 

malzemelerin hazırlanma metoduna da bağlı olmasına rağmen yüksek katalitik 

kararlılık göstermiĢtir. Doğal katalitik aktif merkezleri tartıĢılmıĢtır [Popova ve ark., 

2009].  

 

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

sülfatlandırılması ile ilgili yapılan çalıĢmalar  

 

Literatürde yer alan çalıĢmalar arasında vanadyum ve demirin birlikte yüklendiği 

çalıĢmalar çok nadir yer almakta olup literatürde vanadyum-demir kaynağı ile 

aktifleĢtirilen MCM-41 katalizörü ile yapılan çalıĢma ve diğer sülfatlandırılmıĢ 

malzemeler ile ilgili yapılan çalıĢmalar çoğunlukla zirkonyum metali yüklenmiĢ 

malzemeler ile ilgili olup yapılan çalıĢmalar aĢağıda verilmiĢtir.  

 

Zhang ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, doğrudan hidrotermal sentez ve 

iyon değiĢim yöntemleri kullanılarak vanadyum ve demir yüklenen MCM-41 

numunesinin X-ıĢını absorpsiyon spektroskopi analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Her iki 

sentez yöntemi ile elde edilen V-SBA-15 numunelerinde vanadyum, oksijen ile 

tetrahedral olarak yapıda bulunmakta olup ancak kütlece vanadyum oranının 1% den 

az olan doğrudan hidrotermal sentez yöntemi ile elde edilen numunelerde vanadyum 

iskelet yapıya yerleĢmekte; iyon değiĢim yöntemi ile sentezlenen numunelerde ise 

vanadil tetrahedral duvar yüzeyine yerleĢmektedir. Doğrudan hidrotermal sentez 
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yöntemi kullanılarak elde edilen Fe-SBA-15 numunelerde iskelet yapısına demir 

tetrahedral olarak yerleĢmekte olup diğer yöntemle sentezlenen malzemelerde ise 

demir oksitler ve demir atomları oktahedral olarak yerleĢmektedir. Metanın 

formaldehite oksijen ile kısmi oksidasyon reaksiyonunda iyon değiĢim yöntemi ile 

elde edilen malzemelerde daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği bulunmuĢtur. 

Ancak Fe içerikli MCM-41 numunelerinde ise tam tersi hidrotermal sentez yöntemi 

kullanılarak elde edilen malzemelerde daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği 

görülmüĢtür [Zhang ve ark., 2005].  

 

Mishra ve Parida tarafından yapılan çalışmada, emdirme yöntemi kullanılarak sülfat 

oranı kütlece %1-5 olacak Ģekilde sülfat destekli demir-krom karıĢık oksit 

sütunlandırılmıĢ kil sentezlenmiĢ ve bu katalizörler düĢük-açı XRD, BET yüzey alanı 

ve amonyak TPD analiz teknikleri kullanılarak karakterize edilmiĢtir. Tüm 

numuneler sülfat emdirilmesinden sonra temel aralığı(basal spacing) ≥17,7 Å sahip 

numunlerin 500
0
C‟de kararlı bir yapıda oldukları belirlenmiĢtir. Amonyak TPD 

eğrisi, yapıya sülfat yüklemesinin güçlü Lewis asit merkezleri oluĢturduğu ancak 

Bronsted asit merkezlerinde ise azalma meydana geldiği belirlenmiĢtir. SülfatlanmıĢ 

malzemeler TPD sonuçları ve yüzey alan değerleri bağlantı kurularak katalitik 

özellikleri metanol dönüĢümü ve aromatik alkillleme reaksiyonlarında 

değerlendirilmiĢtir. Methanol dönüĢümü için sülfat ilavesi ile ürünün parçalanma 

seçiciliği artmaktadır. Sülfat yüklemesinin kütlece %1-2 aralığında olduğu 

numunenin katalitik aktivitesinde önemli oranda artıĢ olduğu yüzey alanınında ise 

ihmal edilebilir bir azlamanın olduğu görülmüĢtür. Ancak kütlece %3 oranında 

sülfatlama yapılan nımunenin yüzey alanında ciddi bir azalma gözlenmiĢ bunun yanı 

sıra katalitik aktivitesinde de aynı oranda bir azalma olduğu belirlenmiĢ bunun 

gözeneklerde fazla sülfat brikmesinin bölgesel tıkanmalara yol açamasından dolayı 

olduğu belirlenmiĢtir. Sonuçlar asitliğin sülfat yüklemesine (kütlece %1-2) bağlı 

olduğunu ve iyi bir asit katalizörü olarak kullanılabaileceğini göstermiĢtir [Mishra ve 

Parida, 2006]. 

 

Fuxiang ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, zirkonyum içerikli SBA-15 

mezogözenekli malzemeleri ilk olarak zirkonyum nitrat ve tetraetil ortosilikat 
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kaynakları kullanılarak Zr/Si oranı (0-2,32) olacak Ģekilde sentezlenmiĢ, 600 
0
C‟de 

aktive edildikten sonra yüksek termal kararlılık göstermiĢtir. 
29

Si NMR spektrumu 

ZrO2‟nin SBA-15‟in iskelet yapısında yer aldığını göstermiĢtir. Sülfatlama 

iĢleminden sonra SO4
-2

/SBA-15 numunesi 35 
0
C‟de n-pentanın izomerizasyonunda 

yüksek kataliti aktivite gösterdiği, yığın sülfatlandırılmıĢ zirkonya ve ıslak emdirme 

yöntemi ile sentezlenmiĢ SO4
-2

/SBA-15 ile karĢılaĢtırıldığında Zr/Si oranı1.3 olan 

SO4
-2

/SBA-15 ile 180 dakikalık tepkime sonucunda n-pentan dönüĢümünün %93.9 

kadar arttığı görülmüĢtür [Fuxiang ve ark., 2007].   

 

Garg ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, üre hidroliz yöntemi kullanılarak 

kütlece %10-50 aralığında ZrO2 yüklenmiĢ SBA-15 katalizörü sentezlenmiĢtir. Bu 

malzemeler XRD, BET yüzey alanı, TEM, TGA, IR piridin adsorpsiyonu ile asitlik 

ölçümleri ve sülfat miktarı, kümenin parçalanması ve siklo hekzanolün 

esterifikasyonu reaksiyonlarında katalitik aktiviteleri karakterize edilmektedir. Bu 

çalıĢmada karakterize edilen reaksiyonlar için Bronsted asitliği, ZrO2‟nin kütlece 

%35 olduğu değerde en yüksek katalitik aktiviteyi göstermektedir. SülfatlanmıĢ 

zirkonya(SZ) katalizörü kütlece %35SZ-SBA katalizörüne göre 6.4 kat daha az 

aktivite göstermektedirler [Garg ve ark., 2009]. 

 

Balcı ve Gökçay tarafından yapılan çalışmada, demir-sütunlu killerin gözenek yapısı 

ve yüzey asitliğini araĢtırmıĢlardır. SWy-2 (Wyoming) ve bentonit tipi kil minerali 

kullanılarak sentezlenen sütunlu killer benzerlik göstermiĢtir. Paralel tabakalar içeren 

gözenekler üzerinde tek-çoklu tabaka adsorpsiyonunu davranıĢı ile BDDT 

sınıflandırmasına göre tip IV izotermi ve H4 histerisisi gözlenmiĢtir. Çok nokta BET 

yüzey alanı 96,3 ve Langmuir yüzey alanı 142,7 m
2
/g olarak bulunmuĢtur. 

Kalsinasyon sıcaklığı artıĢı ile yüzey alan değerlerinin arttığı ve XRD analizi ile 

2θ:10
0
 değerinden küçük değerlerde 3 adet temel pike rastlandığı görülmüĢtür. Bu 

durum sütunlandırma iĢleminin yapıda deleminasyona neden olduğu ve 2θ:4,85
o
 ve 

3,17
o 

değerlerinde gözlenen piklerin düzensiz yapıyı ve üçüncü pikin 001 düzlemine 

ait Ģeklinde yorumlanmıĢtır. 300
o
C‟de kalsinasyon ile pikler daha yüksek 2θ 

değerlerinde gözlenmiĢtir. Bronsted ve Lewis asiditelerine ait pik Ģiddetlerinde demir 
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ile sütunlandırmayla ham kile göre artıĢ gözlenmiĢtir. 800
o
C kalsinasyon sıcaklığına 

kadar termal olarak kararlı gözenekli ürünler elde edilmiĢtir [Balcı ve Gökçay, 2009]. 

 

Yüksek oranda silisyum bazlı SBA-15 gözenekli malzemeleri nötr yüzey 

kombinasyonuna sahip olduğu için reaksiyon uygulamalarında yüksek katalitik 

aktivite göstermemektedirler. Bu nedenle SBA-15 katalizörünün yüzey asitliğini 

artırmak için özellikle oksidasyon reaksiyonlarında kullanılması düĢünülen SBA-15 

gözenekli katısına hidrotermal sentez yöntemi kullnaılarak yapıya vanadyum ve 

demir metal kaynakları yüklenmiĢtir. Gözenekli katıların asitliğini artırmak için 

kullanılan diğer bir yöntem ise yüzeyi asitik gruplarla muamele etmektir. Literatürde 

genellikle sülfürik asit kullanılarak yapılan bu iĢlem, genellikle zirkonyum metali 

yüklenmiĢ SBA-15 gözenekli katıları veya diğer yapılarda kullanılmakta olup 

özellikle yüzey asitlemesi yapılan vanadyum ve demir yüklenmiĢ SBA-15 

mezogözenekli yapıları bulunmamaktadır. 

 

Literatürde yapılan çalıĢmalardan, vanadyum ve demir metali kullanılarak sentezi 

gerçekleĢtirilen numunelerin özellikle oksidasyon reaksiyonlarında kullanıldığı ve 

baĢarılı sonuçlar elde edildiği görülmüĢtür [Li ve ark., 2005, Tsoncheva ve ark., 

2008, Popova ve ark., 2009]. Destek malzemesi olarak SBA-15 mezogözenek 

malzemesi tercih edilmiĢ olan numunelerde vanadyum ve demir metalinin birlikte 

kullanıldığı çalıĢmalar literartürde yer almamaktadır. Aynı Ģekilde literatürde 

sülfatlandırma iĢlemi de genellikle zirkonyum metali yüklenmiĢ mezogözenekli 

malzemelere uygulanmıĢ ve diğer metal yüklenmiĢ yapıların sülfatlandırma iĢlemi ile 

asitliğinin ne Ģekilde arttırdığına dair çalıĢmalar çok fazla yer almamaktadır [Fuxiang 

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

 

SBA-15 malzemesinin karakterize etmek için literatürde çeĢitli karakterizasyon 

teknikleri kullanılmıĢ olmasına rağmen yapısal, kimyasal, termal ve katalitik 

karakterizasyon yöntemlerinin bir arada kullanıldığı kapsamlı çalıĢma az sayıdadır. 

Seçilen metal kaynakları ile yürütülen farklı çalıĢmalar literatürde yer almakla 

birlikte ikisinin bir arada kullanıldığı sınırlı sayıda çalıĢmaya ulaĢılmıĢtır. Ayrıca 

literatürde vanadyum ve demir metali yüklenmiĢ SBA-15‟in yüzey sülfatlamasına 



 

 

32 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

yönelik çalıĢma da yer almamaktadır. Saf SBA-15, metal içerikli (metal= V-, Fe- ve 

V-Fe) SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ metal içerikli SBA-15 numunelerini karakterize 

etmek için X-ıĢını kırınım desenleri (XRD), azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri, enerji dağılım X-ıĢını spektroskopisi (EDS) ve bu analiz ile birlikte MAP 

haritaları, Fourier dönüĢüm ınfrared spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanılmıĢtır. 

Literatürde bu konuda prob molekül kullanılarak gerçekleĢtirilen FTIR çalıĢmaları 

sınırlı sayıda olup özellikle bu çalıĢmada malzemelerin asitliği hakkında bilgi almak 

için bu karakterizasyon tekniğinden faydalanılmıĢtır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Bu çalıĢmada yapılması hedeflenen malzemeler için uygun sentez Ģartlarının ve 

yapısal olarak özelliklerinin belirlenmesi amaçlanmıĢtır. Bu amaç doğrultusunda 

literatür araĢtırması yapılarak; SBA-15, M-SBA-15 (M= V, Fe) ve sülfatlandırılmıĢ 

M-SBA-15 (M= V, Fe)‟in sentezleri hidrotermal sentez yöntemi ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen bu malzemelerin karakterizasyon çalıĢmaları 

yürütülerek yapısal özelliklerinin belirlenmesi için XRD (X-IĢını Kırınım 

Difraktometresi), azot adsorbsiyonu verilerinin kullanımı ile BET yüzey alanı (tek 

nokta ve çok nokta), gözenek dağılımı ve mikrogözeneklilik analizi, EDS (Enerji 

Dağılımlı X-IĢını Spektroskopisi)-Mapping ve FT-IR (Fourier Transform Infrared 

Spektroskopisi) teknikleri kullanılanılmıĢtır. Sentez çalıĢmalarına ve karakterizasyon 

tekniklerine ait bilgiler ilerleyen baĢlıklarda verilmiĢtir. 

 

3.1. Sentez ÇalıĢmaları 

 

SBA-15 ve M-SBA-15 (M= V, Fe, V-Fe) numuneleri hidrotermal sentez yöntemi 

kullanılarak sentezlenmiĢtir. SBA-15‟in sentezinde Zhao ve arkadaĢları tarafından 

yapılan çalıĢma temel alınmakla birlikte diğer literatür çalıĢmalarından da 

faydalanılarak sentez reçetesi oluĢturulmuĢtur [Zhao ve ark., 1998, Tu ve ark., 2006]. 

Yüzey sülfatlama iĢlemi yapılan SBA-15 ve M-SBA-15 (M= V, Fe, V-Fe) 

malzemeleri, 1M‟lık H2SO4 çözeltisi kullanılarak emdirme yöntemi ile 

sülfatlandırılmıĢtır.  

 

3.1.1. SBA-15 malzemesinin sentezi 

 

SBA-15 sentezinde Zhao ve arkadaĢlarının sentez reçetesinde bazı değiĢiklikler 

yapılarak malzemelerin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir [Zhao ve ark., 1998]. Bu reçeteye 

göre yüzey aktif malzeme olarak triblok kopolimer PEO-PPO-PEO [EO20PO70EO20 

(polietilen glikol-blok-polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), ((C3H6O.C2H4).x, 
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(Plunorik123), Aldrich)], silika kaynağı olarak tetraetil ortosilikat (C8H20O4Si 

(TEOS), Merck, %98), çözücü olarak deiyonize su ve asit kaynağı olarak 2M‟lık 

hidroklorik asit (HCl, Merck, %37) çözeltisi kullanılmıĢtır. Sentez reçetesi; 

EO20PO70EO20:H2O: HCl: TEOS: 2: 15: 60: 4,3 (EO20PO70EO20:H2O: % 37‟lik HCl: 

TEOS: 2:65,07:9,93:4,3)  kütlesel oranlarda olacak Ģekilde hazırlanmıĢtır. Bu senteze 

ait detaylı bilgi aĢağıda sırası ile verilmiĢtir.   

   

1. 2 g yüzey aktif madde (EO20PO70EO20) ve 15 g deiyonize su oda koĢullarında 

manyetik karıĢtırıcıda yüzey aktif madde çözünene kadar karıĢtırıldı. 

 

2. Elde edilen yüzey aktif+su çözeltisine 60 g 2M‟lık HCl çözeltisi ilave edilerek 

bir müddet daha karıĢması sağlandı. 

 

3. Ġkinci basamakta elde edilen çözeltiye 4,30 g TEOS çözeltisi damla damla ilave 

edilerek çözeltinin sıcaklığı 37
0
C‟ye sabitlenir ve 24 saat boyunca ısıtıcılı 

manyetik karıĢtırıcıda sabit düĢük hızda bekletildi. 

 

4. Üçüncü basamakta elde edilen çözelti, içerisinde teflon kap bulunan dıĢı 

paslanmaz çelikten yapılmıĢ otoklava yerleĢtirilerek, 100
0
C‟lik etüvde 48 saat 

bekletildi. 

 

5. Otoklavdan çıkarılan karıĢım bir miktar deiyonize su ile yıkandıktan sonra filtre 

edilerek yaklaĢık bir gün boyunca oda sıcaklığında kurutuldu. 

 

6. Elde edilen malzeme kuru hava ortamında 1
o
C/dakika ısıtma hızında 550 

o
C 

(veya 600 
o
C)‟de 6 saat süre ile kalsine edilerek istenilen malzeme elde 

edilmiĢtir. 

 

Yukarıda ki sentez Ģartları ve miktarları aynı kalmak üzere SBA-15, yalnızca asit 

kaynağı farklı olacak Ģekilde 2M‟lık H2SO4 sülfürik asit çözeltisi kullanılarak 

(H2SO4, CARLO ERBA, %96) kullanılarak sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentez 

reçetesi; EO20PO70EO20:H2O: H2SO4: TEOS: 2: 15: 60: 4,3 (EO20PO70EO20:H2O: % 
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96‟lık H2SO4: TEOS: 2:68,34:6,66:4,3)  kütlesel oranlarda olacak Ģekilde 

hazırlanmıĢtır. Bu numuneye ait karakterizasyon sonuçları diğer numunelerle birlikte 

ilerleyen bölümlerde verilmiĢtir. 

 

3.1.2. Metal içerikli SBA-15 malzemelerinin sentezi 

 

Metal SBA-15 katalizörlerinin sentezinde metal kaynağı yapıya hidrotermal sentez 

yöntemi ile yerleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmada SBA-15‟in yapısına farklı mol oranlarında 

metal/silisyum  (nmetal/nsilisyum) yerleĢtirilmiĢtir. Yapıya vanadyum kaynağı olarak, 

vanadyum sülfat trihidrat (VOSO4.3H20, ALDRICH, %99,99) bileĢiği 

nvanadyum/nsilisyum oranı 0,06 ve 0,09; demir kaynağı olarak, demir sülfat dihidrat 

(FeSO4.2H2O, ALDRICH, %99,99) bileĢiği ndemir/nsilisyum oranı 0,06 ve 0,09 olacak 

Ģekilde yapıya yerleĢtirilir. Ayrıca nvanadyum+demir/nsilisyum oranı 0,09 olacak Ģekilde 

SBA-15 destekli karıĢık vanadyum-demir malzemeleri hazırlanmıĢtır. Bu senteze ait 

detaylı bilgi aĢağıda sırası ile verilmiĢtir. 

 

1. 2 g yüzey aktif madde (EO20PO70EO20) ve 15 g deiyonize su oda koĢullarında 

manyetik karıĢtırıcıda yüzey aktif madde çözünene kadar karıĢtırıldı. 

 

2. Elde edilen yüzey aktif+su çözeltisine yapıya yerleĢtirilmek istenen metal 

kaynağı bir miktar su içerisinde çözülerek ilave edilir ve karıĢtırıldı. 

 

3. Ġkinci basamakta elde edilen çözeltiye 60 g 2M‟lık HCl çözeltisi ilave edilerek 

bir müddet daha karıĢması sağlandı. 

 

4. Üçüncü basamakta elde edilen çözeltiye 4,30 g TEOS çözeltisi damla damla ilave 

edilerek çözeltinin sıcaklığı 37
0
C‟ye sabitlenir ve 24 saat boyunca ısıtıcılı 

manyetik karıĢtırıcıda sabit düĢük hızda bekletildi. 
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5. Bir önceki basamakta elde edilen çözelti, içerisinde teflon kap bulunan dıĢı 

paslanmaz çelikten yapılmıĢ otoklava yerleĢtirilerek, 100
0
C‟lik etüvde 48 saat 

bekletildi. 

 

6. Otoklavdan çıkarılan karıĢım bir miktar deiyonize su ile yıkandıktan sonra filtre 

edilerek bir gün boyunca oda sıcaklığında kurutuldu. 

 

7. Elde edilen malzeme kuru hava ortamında 1
o
C/dakika ısıtma hızında 550 

o
C 

(veya 600 
o
C)‟de 6 saat süre ile kalsine edilerek istenilen malzeme elde 

edilmiĢtir. 

 

SBA-15 destekli %6 mol oranında vanadyum yüklenmiĢ numune için yıkama iĢlemi 

farklı miktarlarda deiyonize su ile gerçekleĢtirilmiĢ ve bunun sonucunda yapılan 

XRD karakterizasyonu sonucunda yıkama oranı fazla olan numunede az olan 

numuneye göre her üç pik Ģiddetinde de bir azalma meydana gelmiĢtir. Literatürle de 

orantılı bir Ģekilde yıkama iĢleminin SBA-15 numunesi üzerine olumsuz etkisi 

gözlenmiĢtir. Yapılan bu çalıĢma sonuçları Ek-1‟de verilmiĢtir. 

 

3.1.3. Metal-SBA-15 malzemelerinin yüzey sülfatlaması 

 

Bu aĢamada metal içerikli malzemeler Bölüm 3.1.1 ve 3.1.2‟de verildiği Ģekli ile 

sentezlenmiĢtir. Sentezi gerçekleĢtirilen bu malzemeler, 1g SBA-15 veya 1g M-SBA-

15 (M= V, Fe, V-Fe) malzemeleri, 1M‟lık 15 ml H2SO4 (sülfürik asit, CARLO 

ERBA, %96) çözeltisi ile oda Ģartlarında 1 saat karıĢtırılıp 110 
o
C‟lik etüvde 

kurutulduktan sonra kuru hava ortamında 1
o
C/min ısıtma hızında 550 

o
C (veya 600 

o
C)‟de 6 saat kalsine edilerek elde edilmiĢtir. 

 

Bu çalıĢma kapsamında sentezleri gerçekleĢtirilen malzemeler Çizelge 3.1‟de 

verilmiĢtir (SBA-15 ve metal içerikli tüm SBA-15 katalizörlerinin sentezlerinde asit 

kaynağı olarak HCl asit kullanılmıĢ ve sentezleri hidrotermal sentez yöntemi 

kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir.).   
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Çizelge 3.1. Sentezlenen malzemeler ve adlandırılma Ģekilleri 

 

Malzeme BaĢlangıç 

nmetal/nsilisyum 

Açıklama 

SBA-15 - - 

V6-SBA-15 0,06 - 

V9-SBA-15 0,09 - 

Fe6-SBA-15 0,06 - 

Fe9-SBA-15 0,09 - 

VFe9-SBA-15 0,09 - 

S@SBA15 - sülfatlandırılmıĢ 

S@V6-SBA-15 0,06 sülfatlandırılmıĢ 

S@V9-SBA-15 0,09 sülfatlandırılmıĢ 

S@Fe6-SBA-15 0,06 sülfatlandırılmıĢ 

S@Fe9-SBA-15 0,09 sülfatlandırılmıĢ 

S@VFe9-SBA-15 0,09 sülfatlandırılmıĢ 

SSBA-15 - asit kaynağı H2SO4 

 

 

3.2. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Sentezi gerçekleĢtirilen malzemelerin (Bkz. Çizelge 3.1) yapısal ve fiziksel 

özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla kristal yapı tayini için XRD, gözenek boyut 

dağılımları ve yüzey alanları için N2 adsorsiyon/desorpsiyon izotermleri; yüzey 

asiditeleri hakkında bilgi almak için (Bronsted-Lewis asit merkezleri) FTIR, 

metallerin yapıdaki dağılımı (metal/Si oranı) ve miktarı için SEM analizi ile birlikte 

gerçekleĢtirilen EDS ve MAP karakterizasyon yöntemleri kullanılmıĢtır. Bu 

karakterizasyon yöntemleri aĢağıda baĢlıklar halinde verilmiĢtir. 

 

 



 

 

38 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

3.2.1. X-ıĢını kırınım desenleri (XRD) 

 

Bu çalıĢmada sentezlenen katalizörlerin X-ıĢını kırınım desenleri CuK  ıĢın 

kaynaklı (dalga boyu 0,15406 nm) “CuKα ıĢın kaynaklı Philips PW 3040 

Difraktometre” cihazı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. SBA-15‟in tekrarlanabilir 

düzenli kristal gözenek yapısını belirlemek için sentezlenen numunelerin 2θ değeri 

0,7-10 derece arasında 0,02 adım aralığında taraması yaptırılmıĢtır. Metal kaynaklı 

ve sülfatlama iĢlemine tabi tutulmuĢ diğer numunelerde amorf yapının 

belirlenebilmesi için 2θ değeri 10-90 derece arasında 0,02 adım aralığı ile taraması 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  Elde edilen X-ıĢını kırınım desenleri sonuçları Bölüm 4.1‟de yer 

almaktadır.  

 

3.2.2. Azot (N2) adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 

 

Sentezi gerçekleĢtirilen numunelere ait yüzey alanı, gözenek hacim değerleri ve 

gözenek boyut dağılımlarını belirlemek için azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermlerinden faydalanılmıĢtır. Numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri „Quanthrocrome Autosorb 1C‟ fiziksel adsorpsiyon cihazı ile 

yürütülmüĢtür. Numuneler, yapısındaki suyun uzaklaĢması için etüvde 110°C‟de bir 

gün bekletilmiĢ ve sonrasında gözeneklerin boĢalması amacı ile 300ºC‟de cihazın gaz 

giderme ünitesinde bekletilmiĢtir. Gaz giderme iĢlemi biten numunelerin analizi için 

sıvı azot sıcaklığında, 10
-6

<P/Po<0,99 kısmi basınç aralığında çalıĢılmıĢtır ve 

izoterm grafikleri elde edilmiĢtir. Numunelere ait tek nokta BET yüzey alan değeri 

P/Po=0,30‟daki adsorplanan hacim değerinden, çok noktalı BET yüzey alan değeri 

azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin 0,05<P/Po<0,35 aralığındaki adsorplanan 

hacim değerinden belirlenmiĢtir. Mikro ve mezogözenek hacimleri ve boyut 

dağılımları SF ve BJH yöntemi ile azot desorpsiyon verilerinden belirlenmiĢtir. DıĢ 

yüzey alan değeri “de Boer” denkleminden belirlenen V-t grafiklerinden 

belirlenmiĢtir. Numunelere ait verilerle farklı yöntemlerin uygulandığı hesaplama 

yöntemleri Ek-3‟te ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen 

sonuçlar Bölüm 4.2‟de yer almaktadır. 
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3.2.3. Enerji dağılım X-ıĢını spektroskopisi (EDS) ve Elementel dağılım 

haritaları (MAPPING) 

 

Katı numunelerin içerisindeki metallerin dağılımını ve miktarını belirlemek amacı ile 

bu analiz yöntemi kullanılmıĢtır. Bu çalıĢma EDS ve haritalama deneyleri “Jeol 

JSM-6060 LV Taramalı Elektron Mikroskobu” ile bir arada çalıĢan “Enerji Dağılım 

Spektrometre” kullanılarak yapılmıĢtır. Düzgün ve net bir Ģekilde görüntü almak için 

numune yaklaĢık 1 mL etanol (C2H6O, Merck, %99,5) içerisine konulmuĢ ve elde 

edilen karıĢım 10 dakika süresince ultrasonik banyoda bekletilmiĢtir. Elde edilen 

karıĢım, içerisindeki etanolün buharlaĢması için yaklaĢık 1 gün oda sıcaklığında 

bekletilerek kurutulmuĢ ve sonrasında toz numunelerin yüzeyleri iletkenlik sağlamak 

amacıyla 60 saniye iyonize edilmiĢ altın ve paladyum karıĢımı ile kaplandıktan sonra 

önce SEM görüntüsü alınmıĢ ardından katı numune içerisindeki metal miktarlarını 

belirlemek için (kantitatif olarak) EDS analizleri ile birlikte katı numune içerisindeki 

metal kaynaklarının yapıdaki dağılımını veren (kalitatif olarak) MAPPING haritaları 

alınmıĢtır. Bu çalıĢma sonucu elde edilen EDS ve MAPPING sonuçları Bölüm 4.3-

4.4‟te yer almaktadır. 

 

Elektron mikroskobu malzemelerin yüzey topografyasını karakterize etmek için 

kullanılan SEM analiz tekniği EDS analiz yöntemi ile birlikte gerçekleĢtirilmiĢ bu 

konu EDS analizi (Bölüm 4.4‟te) içerisinde iĢlenmiĢtir. Bu çalıĢma “Jeol JSM-6060 

LV Taramalı Elektron Mikroskobu” cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢ ve görüntüler x1000 

büyütmeli olarak 25 kV gücünde alınmıĢtır. 

 

3.2.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

  

FTIR yöntemi, hidrotermal sentez yöntemi ile sentezlenen numunelerin ve sentez 

sonrası sülfatlandırılan numunelerin yüzey asitliği (Lewis ve Bronsted asit 

merkezleri) hakkında bilgi edinmek için yararlanılmıĢtır. Deneyler sonucunda elde 

edilen bütün örneklerin FTIR analizleri “Bruker Vertex 70/70v FTIR 

Spektrofotometre Cihazı” kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Örnekler KBr ile 1:100 
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oranında karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. Bir hafta boyunca vakumlu desikatör yardımı 

ile oda sıcaklığında piridin (ve bazı numuneler için amonyak) adsorplama iĢlemine 

tabi tutulan numunelerin, oda sıcaklığı ve sonrasında 150-450ºC arasında 50ºC‟lik 

sıcaklık artıĢıyla FTIR spektrumları aynı örnek için ardıĢık olarak alınmıĢtır. ÇalıĢma 

aralığı 4000-400 cm
-1 dalga sayısı olarak belirlenmiĢtir.  Numunelerin bu yöntemle 

karakterizasyonu sonucu elde edilen FTIR spektrumları Bölüm 4.5‟te yer almaktadır. 
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIġMA 

 

Bu çalıĢmada saf SBA-15 ve yapısına farklı metal/Si mol oranlarında metal kaynağı 

(vanadyum, demir ve karıĢık vanadyum-demir) yerleĢtirilmiĢ mikro-mezogözenekli 

metal-SBA-15 malzemelerinin sentezi, sentezlenen bazı yapıların sülfürik asit 

çözeltisi ile sülfatlandırılması ve yapı özelliklerinin çeĢitli karakterizasyon teknikleri 

ile belirlenmesi yürütülmüĢtür. Bu amaç doğrultusunda vanadyum kaynağı olarak 

vanadyum sülfat trihidrat ve demir kaynağı olarak demir sülfat dihidrat 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada SBA-15 yapısına V/Si ve Fe/Si mol oranları 0,06 ve 0,09 

olacak Ģekilde sırasıyla V-SBA-15 ve Fe-SBA-15 numuneleri ve ikili 

kombinasyonda V+Fe/Si mol oranı 0,09 olacak Ģekilde karıĢık VFe9-SBA-15 

numuneleri hidrotermal sentez yöntemi kullanılarak sentezlenlenen ve sentezlenen 

yapıların sülfatlanması ile elde edilen numunelerin yapısal özelliklerinin belirlenmesi 

için XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, FTIR spektroskopisi ve EDS-

Mapping (SEM) karakterizasyon tekniklerinden faydalanılmıĢtır. Bu teknikler 

kullanılarak gerçekleĢtirilen analizlerden elde edilen sonuçlar ve değiĢik yöntemler 

ile elde edilen bulguların birbiri ile uyumları detaylı olarak ilerleyen bölümlerde 

verilmiĢtir.  

 

4.1. X-IĢını Kırınım Desenleri (XRD) 

 

Sentezi gerçekleĢtirilen numunelerin kristal yapısı, düzlemler arasındaki mesafe, 

örgü parametresi ve gözenek duvar kalınlığı hakkında bilgiler X-ıĢını kırınım 

desenleri yardımıyla elde edilmiĢtir. Saf SBA-15 (asit kaynağı olarak HCl ve H2SO4 

kullanılarak ayrı ayrı sentezi gerçekleĢtirilen), hidrotermal sentez yöntemi ile 

yapısına farklı mol oranlarında (nmetal/nsilisyum) ve farklı kombinasyonlarda metal 

yerleĢtirilen metal-SBA-15 (metal, V- ve Fe-) ve sentez sonrası sülfatlandırılmıĢ 

metal-SBA-15 numunelere ait XRD desenleri sırasıyla ġekil 4.1 ve 4.2‟de 

verilmiĢtir. Ayrıca Çizelge 4.1‟de tüm numunelere ait kristal örgü düzlemleri 

arasındaki mesafe, iki gözenek merkezi arasındaki mesafe ve duvar kalınlıkları 

hakkında bilgilere yer verilmiĢtir. 
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ġekil 4.1.  (a) HCl asit çözeltisi ve (b) H2SO4 asit çözeltisi kullanılarak sentezlenen 

SBA-15 örneklerinin X-ıĢını kırınım desenleri 

 

Hidroklorik asit kullanılarak sentezlenen SBA-15 örneğinin 0,5-3
0
 Bragg açısı 

aralığında malzemeye ait (100), (110) ve (200) düzlemlerinde karakteristik üç pik 

sergilediği gözlemlenmiĢtir [Zhao ve ark., 1998]. Sentez Ģartlarının değiĢmesi ile 

farklılık gösteren bu piklerin birincil piki olan (100) pikini literatür verileri ile 

uyumlu olarak 0,8-1
0
 aralığında elde edildiği görülmüĢtür [Kilos ve ark., 2005, 

Zhang ve ark., 2008, Zhang ve ark., 2009, Qiang ve ark., 2009]. Farklı asit 

kaynakları kullanılarak sentezlenen saf SBA-15 örneklerine ait X-ıĢını grafiğinden 

(ġekil 4.1), örneklere ait (100), (110) ve (200) düzlemlerine ait pikler HCl asit 

kullanılarak sentezi gerçekleĢtirilen SBA-15 numunesinde sırasıyla 0,84
0
, 1,45

0
 ve 

1,67
0
 Bragg açılarında ve H2SO4 kullanılarak sentezi gerçekleĢtirilen SBA-15 

numunesinde sırasıyla 0,82
0
, 1,58

0
 ve 1,9

0
 Bragg açılarında elde edilmiĢtir. Asit 

kaynağı olarak H2SO4 kullanılan SBA-15 numunesinin kristal yapısının HCl asit 

kullanılarak sentezi gerçekleĢtirilen saf SBA-15 malzemesine göre bozulduğu, (110) 

ve (200) düzlemlerinde yer alan iki pikin Ģiddetinin oldukça azaldığı ve (100) 

düzleminde yer alan pikin Ģiddetinin diğer yapıda gözlenen pik Ģiddetine göre daha 

düĢük olduğu görülmüĢtür. Bu durumun aynı hacim miktarlarında ancak farklı asit 
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kaynakları kullanılarak sentezlenen saf SBA-15 numunelerinde, sülfürik asitin sahip 

olduğu proton sayısının fazla (iki katı) ve yapıda asitlik oranının yüksek olmasından 

dolayı malzemenin duvarlarında çökelmelere neden olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

 

Metal içerikli ve sülfatlandırılmıĢ SBA-15 numunelerinde (100) düzlemindeki pik 

Ģiddetinde saf SBA-15 numunesine göre artıĢ olduğu görülmektedir (Bkz. ġekil 4.2). 

Özellikle (110) ve (200) düzlemlerinde gözlemlenen ikincil ve üçüncül piklerde 

sentez çözeltisindeki metal/Si mol oranının artması ile piklerin Ģiddetinde (özellikle 

0,09 mol oranında V ve/veya Fe yüklenmiĢ örneklerde) bir azalıĢ meydana gelmiĢtir. 

Aynı metal/Si mol oranında metal yüklenmiĢ (V ve/veya Fe) numune 

sülfatlandırıldıktan sonra yapıdaki (110) ve (200) düzlemlerindeki pik Ģiddetinde de 

bir azalıĢ meydana gelmiĢtir. Ancak bu azalıĢların malzemelerin kristal yapısını 

(hekzagonal gözenek dizilimini) bozmadığı, hekzagonal simetriyi tanımlayan (100), 

(110) ve (200) düzlemlerinde karakteristik üç piki de sergilediği görülmüĢtür [Zhang 

ve ark., 2008, Zhang ve ark., 2009]. Sadece Fe/Si mol oranının 0,09 olduğu durumda 

ve malzeme sülfatlandırıldıktan sonra 1-2
0 

Bragg açısı aralığında diğer numunelerde 

var olan ikinci ve üçüncü pikler görülememiĢtir. Demirin artan deriĢimi ile misel 

oluĢum mekanizmasının etkilendiği, misellerin farklı uzunluklarda oluĢumuna neden 

olarak gözeneklerin de farklı boyutlarda oluĢmasına yol açtığı  ve heteroatomların 

iskelet yapıda birleĢiminden dolayı bu değiĢimlerin meydana geldiği sonucuna 

varılmıĢtır [Zhang ve ark., 2008]. 



 

 

44 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

 

 

ġekil 4.2. DeğiĢik Ģartlarda sentezlenen örneklere ait X-ıĢını kırınım desenleri 

(A) Vanadyum (B) Demir içerikli numuneler  

(a) saf SBA-15, (b) metal/Si=0,06 SBA-15 (c) metal/Si=0,09 SBA-15,  

(d) metal/Si=0,06 sülfatlandırılmıĢ SBA-15, (e) metal/Si=0,09 

sülfatlandırılmıĢ SBA-15 
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Çizelge 4.1. SBA-15 ve metal-SBA-15 numunelerine ait X-ıĢını kırınım desenleri ve 

Bragg yasası yardımıyla bulunan (d100), (a) ve (δ) değerleri  

 

Numune d100 (nm) a (nm) δ (nm) 

SBA-15 10,51 12,14 5,41 

V6-SBA-15 10,63 12,27 5,47 

V9-SBA-15 10,76 12,42 5,60 

Fe6-SBA-15 10,76 12,42 5,49 

Fe9-SBA-15 10,89 12,57 5,84 

VFe9-SBA-15 10,89 12,57 5,40 

S@V6-SBA-15 10,76 12,42 5,19 

S@V9-SBA-15 11,32 13,06 6,08 

S@Fe6-SBA-15 10,76 12,42 5,20 

S@Fe9-SBA-15 11,32 13,06 6,95 

SSBA-15 10,76 12,42 8,54 

 

 

Düzenli hekzagonal mezogözenek yapısına sahip olan SBA-15, temelde kristal 

yapıda olmayıp ancak tekrarlanabilir homojen mezogözenek diziliminden dolayı 

kristal yapı olarak adlandırılmaktadır. Bu yapının oluĢumunu X-ıĢını kırınım 

desenlerinden faydalanarak belirlemenin yanı sıra Bragg yasası (EĢ 2.1) yardımı ile 

kristal (100) düzlemleri arasındaki mesafe, (d100), örgü parametresi (iki gözenek 

merkezi arasındaki mesafe), (a), ve gözenek duvar kalınlığı, (δ) bütün numuneler için 

hesaplanmıĢtır. Gözenek duvar kalınlığı (EĢ 2.3) üzerinde mezogözenek boyutunun 

etkili olduğu bunun nedeninin adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden belirlenen 

ortalama mezogözenek boyutları (Bkz. Çizelge 4.4) yardımı ile hesaplanmıĢ 

olmasıdır. Bu hesaplamaların sonuçları ve elde edilen değerler Çizelge 4.1‟de 

verilmiĢtir.  

 

Elde edilen sonuçtan duvar kalınlığı (δ), kristal düzlemler (d100) ve iki gözenek 

merkezi arasındaki mesafenin (a) saf SBA-15 numunesinde düĢük olduğu, metal 
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yüklemesi ve aynı metal/Si oranında metal yüklenmesi sonrası sülfatlandırılan 

örneklerde bu değerlerde artıĢ olduğu görülmüĢtür. Sentez sırasında asit kaynağı 

olarak sülfürik asit çözeltisinin kullanılması ile duvar kalınlığının arttığı ve bu 

durumun gözenek çapının azalması ile sonuçlandığı gözlenmiĢtir. Asit kaynağının 

farklı olması ve proton sayısının iki katına çıkması ile hidroliz mekanizmasında olası 

değiĢikliğin bu duruma yol açtığı düĢünülmüĢtür.  

 

Yapısına metal kaynağı yerleĢtirilen numunelerin (saf SBA-15, V6-SBA-15, V9-

SBA-15, Fe6-SBA-15 ve Fe9-SBA-15) metal kaynağının yapıdaki farklı oluĢum 

biçimlerini belirlemek için 10
0
 ve 90

0
 Bragg açısı aralığında alınan X-ıĢını kırınım 

desenleri ġekil 4.3‟te verilmiĢtir. Ek-2‟de (Çizelge 2.1-2.2) değiĢik vanadyum ve 

demir bileĢikleri için düzlemler arası mesafeye (Å) karĢı metallerin ve 

oluĢturabileceği bileĢiklere ait Bragg açıları (2θ) çizelgeleri verilmiĢtir. Bu 

numunelerde saf SBA-15 ve metal-SBA-15 numunelerinde yaklaĢık 25
0
 Bragg 

açısında geniĢ bir pik verdiği bu pikin amorf silika yapısını temsil etmekte olup 

bunun dıĢında ise herhangi bir pikin oluĢmadığı gözlenmiĢtir. Bu durum (Bkz. ġekil 

4.3)  EDS analiz sonuçları ile birlikte değerlendirildiğinde, metallerin amorf silika 

duvarı içerisine düzgün dağılımından kaynaklandığı veya küçük gözenekler içine 

yerleĢmiĢ olabileceği ve metal miktarının yapıdaki silisyum miktarının yanında çok 

az olması sebebiyle metal bileĢiklerine ait piklerin gözlenemediği görülmüĢtür. 

Yapısına metal kaynağı yerleĢtirilen numunelerde 2θ değeri 10-90
0
 arasında yapılan 

analiz sonucunda metal kaynağı içerikli numunelerde bu aralıkta herhangi bir pik 

gözlenmemiĢ olup bu nedenle yalnızca metal-SBA-15 numunelerinin analizi 

gerçekleĢtirilmiĢ ve sülfatlandırılmıĢ metal-SBA-15 numunelerinin 2θ değeri 10-90
0
 

arasında analizleri gerçekleĢtirilmemiĢtir. 
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    ġekil 4.3. (a) saf SBA-15, (b) V6-SBA-15 (c) V9-SBA-15, (d) Fe6-SBA-15, (e) 

Fe9-SBA-15 örneklerinin 10
0
-90

0
 Brag açısı aralığında X-ıĢını kırınım 

desenleri 

 

4.2. Azot (N2) Adsorpsiyon/Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

DeğiĢik asit kaynakları ile sentezi gerçekleĢtirilen saf SBA-15, hidrotermal sentez 

yöntemi ile farklı sentez Ģartlarında elde edilen V ve Fe içeren ve ikili 

kombinasyonda V- ve Fe- içeren SBA-15 numunelerine ait 77 K sıvı azot 

sıcaklığında azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri sırasıyla ġekil 4.4, 4.5, 4.6. ve 

4.7‟de verilmiĢtir. Bu izotermlerin yorumlanması ile elde edilen yapısal özellikler 

ilerleyen bölümlerde anlatılmıĢ ve elde edilen sonuçlar Çizelge 4.2, 4.3 ve 4.4‟te 

özetlenmiĢtir.  
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4.2.1. Ġzoterm davranıĢları 

 

Bu çalıĢma sonucu elde edilen numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri ġekil 4.4-4.7‟de verilmiĢtir. Literatürde yer alan çalıĢmalarla uyumlu bir 

biçimde, tüm numuneler için elde edilen izotermler BDDT sınıflandırması içerisinde 

IV. tip izoterme benzemektedir (Bkz. ġekil 2.5.a). Bu izoterm, yapısında 

mezogözenek içeren mikrogözenekli katılara ait adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermidir. Mikrogözeneklerde ve mezogözeneklerde adsorpsiyon/desorpsiyon olayı 

farklı cereyan etmektedir. Mikro gözeneklerde gözenek duvarlarına yoğuĢma ile 

adsorpsiyon ve gözenek duvarlarından buharlaĢma ile desorpsiyon aynı mekanizma 

ile meydana gelirken; mezogözenekler de ise gözeneklerin dolumu gözenek duvarları 

üzerine yoğuĢma ile tabakaların oluĢumu ve desorpsiyon ile gözeneklerin boĢalması 

gözenek ağzından buharlaĢma Ģeklinde meydana gelmektedir. Bu nedenle 

numunelere ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden P/Po‟ın 0,6-0,8 aralığında 

oluĢan histerisisin literatür ile uyumlu bir biçimde dar bir davranıĢ gösterdiği ve Tip1 

histerisisi (silindir gözenek Ģeklini ifade etmekte olup Bölüm 2.3.2‟te verilmiĢtir) 

olduğu bilinmektedir [Lowell ve Shields, 1991].  

 

Ġzotermler incelendiğinde Tip IV izotermi ile uyumlu olarak düĢük kısmi basınç 

bölgesinde mikrogözeneklerin (P/Po<0,01), artan basınçla mezogözeneklerin 

(P/Po>0,3) ve makro gözeneklerin (P/Po>0,96) yapıdaki varlıkları gözlenmektedir. 

SBA-15 numunesine ait HCl çözeltisi kullanılarak sentezlenen ve sonrasında 

sülfatlandırılan ve H2SO4 çözeltisi kullanılarak sentezlenen numunelere ait ġekil 

4.4‟te verilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden P/Po‟ın 0,96 olduğu değerde 

(mikro+mezo gözenekler ile adsorblanan) adsorplanan gaz hacmi sırasıyla 692 

cm
3
/g, 741 cm

3
/g ve 762 cm

3
/g; P/Po‟ın 0,01 olduğu bölge de adsorplanan gaz hacmi 

sırasıyla 129 cm
3
/g, 101 cm

3
/g ve 99 cm

3
/g olarak belirlenmiĢtir. Bu değerlere 

bakıldığında tüm örneklerde mikrogözenek bölgesinde adsorplanan gaz hacim 

değeri, mezogözenek bölgesinde adsorplanan gaz hacim değerinin yaklaĢık %20‟sini 

teĢkil ettiği görülmektedir. Bu değer yapıdaki mikrogözenekliliğin bir göstergesi 

olup bu nedenle ilerleyen kısımlarda (Bölüm 4.2.2-4.2.3) numunelerin mikrogözenek  
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ġekil 4.4. Asit kaynağı olarak HCl ve H2SO4 ile sentezlenen SBA-15 (sırasıyla 

SBA-15 ve SSBA-15) ve HCl ile sentezlendikten sonra 

sülfatlandırılan SBA-15 (S@SBA-15) numunelerine ait 77 K 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 
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mikrogözenek analizleri ve hesaplamalarına da yer verilmiĢtir. Hidroklorik asit 

kullanılarak sentezlenen SBA-15 numunesinin mikrogözeneklilik bölgesinde daha 

fazla gaz adsorpsiyonu gerçekleĢmiĢtir. Bununla birlikte aynı numune için P/Po‟ın 

0,75 olduğu değerlere kadar adsorplanan gaz hacminde diğer numunelere göre bir 

artıĢ, artan P/Po değerleri ile ise azalıĢ meydana gelmiĢ ve sonuç olarak 

sülfatlandırılmıĢ ve sülfürik asit kullanılarak sentezlenen SBA-15 numunelerinde 

toplam mezogözeneklilik değerlerinin daha yüksek olduğu görülmüĢtür. Çizelge 

4.2‟de yapılan hesaplamalar sonucunda elde edilen verilen değerlerle de 

görülmektedir. 

 

Yapısına hidrotermal sentez yöntemi ile farklı mol oranlarında vanadyum yüklenen 

numunelere ait ġekil 4.5‟te verilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden vanadyum 

yüklenmiĢ numunelerle vanadyum yüklendikten sonra sülfatlandırılan numunelerde 

SBA-15‟in izoterm davranıĢına benzer bir davranıĢ gözlenirken bu numunelerin 

SBA-15‟e göre daha fazla gaz adsorpladığı (P/Po= 0,96 olduğu kısmi basınç 

değerinde SBA-15, V6-SBA-15, V9-SBA-15, S@V6-SBA-15 ve S@V9-SBA-15 

numunelerinin adsorpladığı gaz hacmi sırasıyla 691 cm
3
/g, 748 cm

3
/g, 725 cm

3
/g, 

826 cm
3
/g ve 701 cm

3
/g) belirlenmiĢtir. SülfatlandırılmıĢ numuneler 

mikrogözeneklilik bölgesinde ve P/Po‟ın 0,70 olduğu yere kadar benzer izoterm 

davranıĢı göstermesinin yanında bu numunelerin daha az gaz adsorpladığı (P/Po= 

0,60 olduğu kısmi basınç değerinde SBA-15, V6-SBA-15, V9-SBA-15, S@V6-

SBA-15 ve S@V9-SBA-15 numunelerinin adsorpladığı gaz hacmi sırasıyla 345 

cm
3
/g, 344 cm

3
/g, 358 cm

3
/g, 270 cm

3
/g ve 287 cm

3
/g) görülmüĢtür. Bu sonuçlara 

göre V yüklü numunelerde yapıya yerleĢtirilen V miktarının artıĢıyla toplam 

mezogözenek hacim değerlerinin azaldığı belirlenirken, sülfatlandırılmıĢ 

numunelerde de aynı davranıĢın sergilendiği belirlenmiĢtir.  
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   ġekil 4.5. SBA-15 ve V/Si mol oranı 0,06 ve 0,09 olan vanadyum içerikli 

numuneler ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere 

ait 77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 
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Yapısına farklı mol oranlarında demir yüklenmiĢ numuneler ve bunların 

sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermi ġekil 4.6‟da verilmiĢtir. Demir yüklenmiĢ numunelerle demir yüklendikten 

sonra sülfatlandırılan numunelerde saf SBA-15‟in izoterm davranıĢına benzer bir 

davranıĢ gözlemiĢ ancak Fe6-SBA-15 ve S@Fe6-SBA-15 numunelerinde histerisis 

davranıĢı yaklaĢık P/Po‟ın 0,65 olduğu kısmi basınçta gerçekleĢmeye baĢlarken ve bu 

numunelerde dar bir histerisis davranıĢı gözlenirken daha fazla demir yüklenmiĢ 

numuneler olan Fe9-SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15‟te ise histerisis oluĢumu P/Po‟ın 

0,60 kısmi basınçta gerçekleĢmeye baĢlamıĢ ve daha geniĢ bir histerisis davranıĢı 

gözlenmiĢtir. Bu numunelerin SBA- 15‟e göre daha fazla gaz adsorpladığı (P/Po= 

0,95 olduğu kısmi basınç değerinde SBA-15, Fe6-SBA-15, Fe9-SBA-15, S@Fe6-

SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15 numunelerinin adsorpladığı gaz hacmi sırasıyla 691 

cm
3
/g, 833 cm

3
/g, 717 cm

3
/g, 845 cm

3
/g ve 689 cm

3
/g) belirlenmiĢtir. Bu numunelere 

ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine bakıldığında sülfatlandırılmıĢ demir içerikli 

numunelerin sülfatlandırılmamıĢ demir içerikli numunelere göre düĢük kısmi 

basınçlarda daha az gaz adsorplandığını (P/Po= 0,01 olduğu kısmi basınç değerinde 

Fe6-SBA-15, S@Fe6-SBA-15, Fe9-SBA-15 ve S@Fe9-SBA-15 numunelerinin 

adsorpladığı gaz hacmi sırasıyla 231 cm
3
/g, 153 cm

3
/g, 152 cm

3
/g ve 115 cm

3
/g) 

göstermektedir. 

 

KarıĢık vanadyum ve demir metali kullanılarak sentezlenen ve sentez sonrası 

sülfatlandırılarak elde edilen numunelere ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ġekil 

4.7‟de verilmiĢtir. Bu numunelerde SBA-15‟e benzer Ģekilde P/Po‟ın 0,6-0,8 olduğu 

aralıkta dar bir histerisis davranıĢı sergilemiĢlerdir. Sülfatlandırma iĢlemi ile 

malzemenin adsorpladığı gaz hacminde azalma olduğu (P/Po= 0,96 olduğu kısmi 

basınç değerinde SBA-15, VFe9-SBA-15 ve S@VFe9-SBA-15 numunelerinin 

adsorpladığı gaz hacmi sırasıyla 692 cm
3
/g, 871 cm

3
/g ve 701 cm

3
/g) görülmüĢtür. 

Sülfatlandırma iĢleminin numunelerin gözeneklerinde tıkanmalara neden olduğu ve 

buna bağlı olarak gerek toplam gerekse mezogözenek hacim değerlerinin yaklaĢık 

%20 oranında azaldığı belirlenmiĢtir (Bkz. Çizelge 4.2).  
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ġekil 4.6. SBA-15 ve Fe/Si mol oranı 0,06 ve 0,09 olan demir içerikli numuneler 

ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait 77 K 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 
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ġekil 4.7.  SBA-15 ve (V+Fe)/Si mol oranı 0,09 olan vanadyum-demir içerikli 

numuneler ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere 

ait 77 K adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 
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Vanadyum yüklenmiĢ numunelere göre özellikle yüksek oranda demir yüklenmiĢ 

numunenin (Fe9-SBA-15) hekzogonal diziliminde, (kristal yapıda) ve dolayısıyla 

mezo gözenek boyutlarında belirgin değiĢim ve mezo gözenek bölgesinde düzgün 

dağılımın bozulması görülmüĢtür. Literatürde yürütülen çalıĢmalarda özellikle demir 

ve demir içeren sütunlu killerde kristal yapı bozulması ve deleminasyon 

gözlenmiĢtir. [Balcı ve Gökçay 2002, Moronta ve ark., 2008, Yuan ve ark. 2008; 

Balcı ve Gökçay, 2009]. X-ıĢını kırınım desenlerinden de Fe/Si mol oranının 0,09 

durumda ve malzeme sülfatlandırıldıktan sonra 1-2
0 

Bragg açısı aralığında diğer 

numunelerde var olan ikinci ve üçüncü pikler görülememiĢtir. Demir içerikli 

örneklerde gözlenen bu kristal yapı bozulması demirin misel oluĢum mekanizması 

etkilediğini göstermektedir. 

 

4.2.2. Gözenek hacim değerleri 

 

Numunelerin mikro, mezo ve toplam gözenek hacim değerleri azot 

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden yola çıkarak farklı hesaplama yöntemleri 

kullanılarak belirlenmiĢ ve sonuçları Çizelge 4.2‟de verilmiĢtir. Toplam gözenek 

hacim değeri (Vt) P/Po‟ın 0,99 olduğu değerden ve mezogözenek hacim (gözenek 

boyutu 50 nm‟nin altındaki tüm gözenekleri, dolayısıyla mikro gözenekleri de içeren 

hacim) değeri (Vmezo+mikro) ise P/Po‟ın 0,96 olduğu basınç değerlerinde gözenekten 

desorplanan gaz hacminin sıvı hacmine dönüĢtürülmesi ile belirlenmiĢtir. 

Mikrogözenek hacim (Vmikro) değerini hesaplamak için V-t grafiklerinden ve DR 

metodundan faydalanılmıĢ bu kısma iliĢkin ayrıntılı bilgi ve hesaplama Ek-3‟te 

verilmiĢtir. 

 

Mikrogözeneklilik analizi yapabilmek için yararlanılan V-t grafikleri (ġekil 4.8), 

0,35<P/Po<0,96 kısmi basınç aralığındaki azot adsorpsiyon verilerinden yararlanarak 

oluĢturulmuĢ ve bu grafikler bu çalıĢmada sentezi gerçekleĢtirilen numunelerin azot 

adsorpsiyon izotermleri ile benzerlik gösterdiği için “de Boer” denklemi ile 

hesaplanan tabaka kalınlıkları kullanılarak oluĢturulmuĢtur. V-t grafikleri genel 

olarak üçlü doğrusal bölgeye ayrılmaktadır. Bu grafiklerin ilk bölgesinin eğiminden 
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spesifik yüzey alanı, son ikinci doğrusal bölgenin (5Å<t<17Å) eğimi dıĢ yüzey 

alanını ve kayma noktasından da (üçüncü bölge) mikrogözenek hacmi 

belirlenmektedir.  
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ġekil 4.8. (a) SBA-15, vanadyum içerikli SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ vanadyum 

içerikli SBA-15 numunelerine, (b) SBA-15, demir içerikli SBA-15, 

sülfatlandırılmıĢ demir içerikli SBA-15 ve karıĢık vanadyum+demir 

içerikli SBA-15 numunelerine ait V-t grafikleri 

 

 

Adsorplanan gaz hacmine karĢılık numunelerin tabaka kalınlığına karĢı elde edilen 

V-t grafiklerinden (ġekil 4.8‟de) 0,35<P/P0<0,96 kısmı basınç bölgesindeki elde 

edilen mikrogözenek hacim değerlerine göre saf SBA-15 numunesi için 

mikrogözenek hacim değeri 0,72 cm
3
/g olarak bulunmuĢtur. SBA-15 destekli metal 

içerikli numunelerin ve sülfatlandırılmıĢ metal içerikli SBA-15 numunelerinin, saf 

(a) 

 

) 

(b) 

 

) 



 

 

57 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

SBA-15 numunesine göre mevcut mikrogözenek hacimlerinin (Bkz. Çizelge 4.2‟de) 

arttığı ve bu değerin 0,97 cm
3
/g değerine kadar arttığı görülmektedir. Sentez 

çözeltisindeki metal oranının artmasına bağlı olarak mikrogözenek hacim 

değerlerinde az da olsa bir azalmanın olduğu ve bu değiĢimin çok belirgin Ģekilde 

gözlenmemesinin nedeninin örneklerde yapıya yüklenen metal kaynaklarının 

yüzdesinin yaklaĢık aynı olmasından kaynaklandığı sonucuna varılmıĢtır. 

SülfatlandırılmıĢ örneklerde yüzeyden özütleme ile toplam gözenek hacminin 

artması beklenilen bir davranıĢtır. Bunun yanı sıra numunelerde ise mezogözenek 

hacim değerlerinde azalıĢ olduğu ancak bu durum numunelerin asit muamelesi 

sonrasında malzemelerin duvarlarında yıkılma/çökelme ile bazı gözenekler 

kaybolurken (özellikle mezogözenekler) büyük gözeneklerin (muhtemelen makro 

gözeneklerin) oluĢumuna neden olması ile açıklanabilir. 

 

t-metotla hesaplanan mikrogözenek hacim değerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izoterminden P/Po‟ın 0,99 olduğu kısmi basınç değerinde sıvı hacim değerinden 

hesaplanan toplam gözenek hacim değerine bölünmesiyle elde edilen 

%mikrogözenek hacim değerlerinin yapıya vanadyum ve demir yüklemesi ile saf 

SBA-15‟te var olan %64‟lük mikrogözenekliliğin %70‟lere kadar arttığı 

görülmektedir. SülfatlandırılmıĢ metal içerikli numunelerde mikrogözenekliliğin 

%85‟lere kadar çıktığı belirlenmiĢtir. Çizelge 4.2‟de hesaplanan değerlere 

bakıldığında, numunelerde mikrogözenekliliğin sülfatlandırma iĢleminin yukarıda da 

bahsedildiği Ģekilde yüzeyden özütleme ile büyük boyuttaki bazı gözeneklerin 

kaybolarak toplam gözenekliliğin azalmasına dolayısıyla toplamdaki 

mikrogözeneklilik yüzdesinin artıĢına neden olmuĢtur.  
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Çizelge 4.2. Sentezlenen numunelere ait gözenek hacim değerleri 

 

Numuneler 

Gözenek Hacim Değerleri, cm
3
/g %Gözenek Hacmi 

Vmikro
(1) 

t-metot 

Vmikro
(2)

 

DR-metot 

 

Vmezo+mikro
(3)

 

 

 

Vmezo
(4)

 

 

 

Vtoplam
(5)

 

 

Mikro
(6)

 Mezo
(7)

 

SBA-15 0,72 0,28 1,07 0,35 1,13 64 31 

V6-SBA-15 0,88 0,33 1,16 0,28 1,25 70 22 

V9-SBA-15 0,86 0,31 1,13 0,27 1,25 68 21 

Fe6-SBA-15 0,94 0,34 1,29 0,35 1,34 70 26 

Fe9-SBA-15 0,96 0,51 1,11 0,64 1,60 60 40 

VFe9-SBA-15 0,97 0,50 1,34 0,37 1,38 71 27 

S@SBA-15 0,82 0,24 1,15 0,33 1,17 69 28 

S@V6-SBA-15 0,93 0,34 1,28 0,35 1,31 71 27 

S@V9-SBA-15 0,85 0,30 1,10 0,25 1,14 75 22 

S@Fe6-SBA-15 0,95 0,45 1,33 0,38 1,34 71 28 

S@Fe9-SBA-15 0,95 0,44 1,15 0,52 1,47 65 35 

S@VFe9-SBA-15 0,92 0,40 1,09 0,17 1,12 82 15 

(1) Hacim-tabaka kalınlığı (V-t) grafiğinden elde edilen mikrogözenek hacmi (0,35<P/Po<0,96) 

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

(3) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Po=0,96‟daki sıvı hacmi (mikro gözenekleri de içeren) 

(4) Toplam mezogözenek hacmi= Vmezo(3) -Vmikro(1) 

(5) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Po=0,99‟daki sıvı hacmi 

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

(7) % mezogözenek hacmi = (Vmezo(4)/Vtoplam)x100 

 

 

DR-metot ile yapılan hesaplamalar P/Po<0,01 olduğu bölgedeki veriler kullanılarak 

oluĢturulan ve logV-log(Po/P)
2
 (V, herhangi bir P/Po değerinde katıya adsorplanan 

sıvı hacmi) mikrogözenek hacmini ve yüzey alanını belirlemek için kullanılmaktadır. 

Grafikten elde edilen doğrunun kesim noktası yüzeye tek tabaka adsorplanan gaz 

miktarını (Vm) vermektedir ki bu değer de mikrogözenek hacmi olarak 

tanımlanmaktadır. Çizelge 4.2‟de t-metot ve DR-metot ile yapılan mikrogözenek 

hacim hesaplamalarına bakıldığında, tüm numuneler için t-metot ile hesaplanan 

mikrogözenek hacim değerleri, DR-metot ile hesaplanan mikrogözenek hacim 

değerlerlerinden yüksek olduğu belirlenmiĢtir. 
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4.2.3. Yüzey alan değerleri 

 

Sentezlenen SBA-15, vanadyum ve demir içerikli SBA-15 numuneleri ve bunların 

sentez sonrası sülfatlandırılmaları ile elde edilen numunelere ait yüzey alan değerleri 

tek nokta ve çok nokta BET, V-t grafiği (spesifik ve dıĢ yüzey), BJH-adsorpsiyon, 

Dubinin-Radushkevich (DR-metot) metotları kullanılarak azot 

adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden faydalanılarak belirlenen değerler 

Çizelge 4.3‟te verilmiĢ ve kullanılan bu metotlara ait ayrıntılı bilgi ve örnek 

hesaplamalar Ek-3‟te verilmiĢtir.  

 

BET denkleminde kayma değerinin sıfır olduğu varsayımı yapılarak P/Po=0,30 kısmi 

basınç değerinde adsorplanan gaz hacim değerini kullanarak örneklerin tek nokta 

BET yüzey alanları hesaplanmıĢtır. Çok nokta BET yüzey alanı ise 0,05<P/Po<0,35 

kısmi basınç aralığında elde edilen adsorpsiyon verileri kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

Spesifik yüzey alanı, dıĢ yüzey alanı ve mikrogözenek yüzey alan değerleri            

10
-7

<P/Po<0,99 adsorpsiyon izoterm verilerinden oluĢturulan V-t grafiğinden 

faydalanılarak hesaplanmıĢtır. BJH (adsorpsiyon) yüzey alanı kısmi basınç değerinin 

P/Po>0,35 olduğu durumda adsorpsiyon izotermindeki veriler kullanılarak 

belirlenmiĢtir. Dubinin Radushkevich (DR) metodu kullanılarak mikrogözenek 

yüzey alan değerleri kısmi basıncın P/Po<0,01 olduğu değerlerde hesaplanmıĢ ve bu 

hesaplama sonucunda elde edilen veriler Çizelge 4.3‟te verilmiĢtir.   
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 Çizelge 4.3. Örneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile gözenek yapısı 

analizi sonuçları 

 

Numuneler 

Yüzey Alan Değerleri, m
2
/g 

T
ek

 n
o

k
ta

 

B
E

T
(1

)  

Ç
o

k
 n

o
k

ta
 

B
E

T
(2

)  

S
p

es
if

ik
 

y
ü

ze
y

 a
la

n
ı(3

)  

B
J

H
(a

d
s)

  

y
ü

ze
y

 a
la

n
ı(4

)  

D
ıĢ

 (
m

ez
o

) 

y
ü

ze
y

 a
la

n
ı(5

)  

M
ik

ro
g

ö
ze

n
ek

 

y
ü

ze
y

 a
la

n
ı(6

)  

M
ik

ro
g

ö
ze

n
ek

 

y
ü

ze
y

 a
la

n
ı(7

)  

SBA-15 775 791 725 434 268 457 807 

V6-SBA-15 791 808 704 486 213 491 937 

V9-SBA-15 841 870 738 443 182 556 875 

Fe6-SBA-15 940 971 862 579 241 606 945 

Fe9-SBA-15 593 600 590 386 555 35 1570 

VFe9-SBA-15 687 702 643 483 243 400 1421 

S@SBA-15 608 649 668 499 207 461 667 

S@V6-SBA-15 602 615 573 509 225 348 956 

S@V9-SBA-15 638 651 602 451 159 443 849 

S@Fe6-SBA-15 652 675 637 451 239 398 1290 

S@Fe9-SBA-15 497 509 460 302 401 59 1311 

S@VFe9-SBA-15 516 521 489 407 97 392 1126 

SSBA-15 605 609 601 491 206 395 1016 

(1) Tek nokta BET yöntemi ile belirlenen yüzey alanı (P/Po=0,30) 

(2) BET yöntemi ile belirlenen yüzey alanı (0,05< P/Po<0,35)    (6) t-metotla hesaplanan mikrogözenek yüzey alan, 
(3) t-metotla belirlenen spesifik yüzey alanı          (0,35<P/Po<0,96) 

(4) BJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yüzey alanı (P/Po>0,35)      (7) DR-metotla hesaplanan mikrogözenek yüzey alanı,   

(5) t-metot ile hesaplanan dıĢ yüzey alanı, (0,35<P/Po<0,96)                         (P/Po<0,01) 

 

 

SBA-15 numunesi için tek nokta BET yüzey alanı 775 m
2
/g, çok nokta BET yüzey 

alanı 791 m
2
/g olarak hesaplanmıĢtır. Literatürde benzer koĢullarda sentezi 

gerçekleĢtirilen SBA-15 için yapılan çalıĢmalarda BET yüzey alanı 730-815 m
2
/g 

olarak belirlenmiĢtir [Hess ve ark., 2005, Kilos ve ark., 2005, Fuxiang ve ark., 2007]. 

Yapıya metal kaynağı yüklenmesi ile numunelerin yüzey alan değerlerinde artıĢ 

olduğu gözlenmiĢtir. Sentezlenen numunelerde metal/Si oranı arttıkça yüzey alan 

değerlerinde artıĢ olduğu, ancak Fe/Si oranının kütlece 0,09 olduğu numunede ise 
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tam tersine yüzey alan değerlerinde ciddi bir azalma olduğu görülmüĢtür. Vanadyum 

ve demirin birlikte yüklendiği SBA-15 numunesi saf SBA-15‟in yüzey alan 

değerlerine göre düĢük olduğu görülmüĢtür. Metal kaynakları yüklenmiĢ SBA-15 

örneklerinde misel oluĢum aĢamasında gözenekler oluĢumunda olası sınırlamalar ile 

yüzey alan değerlerinin düĢmesi beklenen bir davranıĢtır. Bu sonuca bağlı olarak 

numunelere ait XRD sonuçlarına bakıldığında (Bkz. Çizelge 4.1) Fe/Si ve V+Fe/Si 

oranının kütlece 0,09 olduğu numunelerde diğer numunelere göre duvar 

kalınlıklarının yaklaĢık iki katı olduğu, yapıya yerleĢtirilen Fe metalinin yapıyı 

bozmadığı ama ancak ikincil ve üçüncül pik Ģiddetlerinde azalmalar olduğu 

belirlenmiĢtir. Yine malzemelerin gözenek hacim değerlerine bakıldığında (Çizelge 

4.2) Fe/Si ve V+Fe/Si oranının kütlece 0,09 olduğu numunelerde mezogözenek ve 

toplam gözenek hacim değerlerinde artıĢ olduğu görülmüĢtür. Literatürde yapılan 

çalıĢmalarda özellikle demir yüklenmiĢ örneklerde katıda metal oranı arttıkça 

örneklerin yüzey alan değerlerinde azalma, duvar kalınlığında, gözenek hacimlerinde 

ve gözenek çaplarında artıĢ olduğu görülmüĢtür [Zhang ve ark., 2005, Li ve ark., 

2005].   

 

SülfatlandırılmıĢ SBA-15 numunesi için tek nokta BET yüzey alanı 608 m
2
/g, çok 

nokta BET yüzey alanı 649 m
2
/g olarak hesaplanmıĢtır. Hidrotermal sentez sonrası 

sülfatlandırılmamıĢ aynı metal/Si oranına sahip numunelerle karĢılaĢtırıldığında 

numunelerin sülfatlandırıldıktan sonra yüzey alan değerlerinde yaklaĢık %20 azalma 

olduğu belirlenmiĢtir. Bu azalmanın malzemenin sülfürik asit çözeltisi ile yüzey 

sülfatlandırma iĢlemi sonrası küçük gözenek duvarlarının deformasyonu veya olası 

yıkılmalar ile küçük gözeneklerin kaybolması ve daha büyük gözeneklerin oluĢması 

ile açıklanabilir. [Mishra ve  Parida, 2006, Garg ve ark., 2009]. SülfatlandırılmıĢ 

Fe/Si ve V+Fe/Si oranının kütlece 0,09 olduğu numunelerde diğer numunelere göre 

duvar kalınlıklarının yaklaĢık iki katı olduğu, yapıya yerleĢtirilen Fe metalinin yapıyı 

bozmadığı ama ancak ikincil ve üçüncül pik Ģiddetlerinin gözlenmediği ve bu 

numunelerde mezogözenek ve toplam gözenek hacim değerlerinde artıĢ olduğu 

görülmüĢtür (Bkz. Çizelge 4.1-4.2). 
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t-metot kullanılarak numunelerin spesifik ve dıĢ yüzey alan değerleri hesaplanmıĢtır. 

Çizelge 4.3 incelendiğinde malzemelerin spesifik yüzey alan değerleri ile BET 

denklemi ile bulunan değerlerin birbirine çok yakın olduğu görülmektedir. Bununla 

birlikte numunelerin yapıdaki metal kaynağı miktarı arttıkça spesifik yüzey alan 

değerlerinde artıĢın olduğu ancak dıĢ yüzey alan değerlerinde ise azalmanın olduğu 

görülmektedir. SülfatlandırılmıĢ numunelerde de sülfatlandırılmamıĢ numunelerle 

aynı davranıĢı sergilediği görülmektedir. 

 

BJH-adsorpsiyon yüzey alanı değerleri P/P0 kısmi basınç değerinin 0,35‟in üzerinde 

olduğu adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanılarak belirlenmiĢtir. Numunelere 

ait mezogözenek yüzey alan değeri olarak da tanımlanan BJH-adsorpsiyon yüzey 

alan değerinin V-t grafiklerinden elde edilen dıĢ yüzey alan değerlerine çok yakın 

çıktığı görülmüĢtür. 

 

Ġlk olarak t-metottan faydalanılarak spesifik yüzey alan değeri ile dıĢ yüzey alan 

değerinin farkından diğeri yöntemde ise kısmi basıncın P/P0<0,01‟in altında olduğu 

bölgede DR (Dubinin- Radushkevich) metodu kullanılarak belirlenen mikro gözenek 

yüzey alan değerleri belirlenmiĢtir. Çizelge 4.3‟te de görüldüğü üzere mikrogözenek 

yüzey alan değerleri oldukça yüksek çıkmıĢtır. Bu durumun yapıya yerleĢtirilen 

metal kaynaklarının miktarının düĢük oluĢunun mikrogözenek yüzey alan değerlerini 

arttırdığı sonucuna varılmıĢtır.  

 

4.2.4. Gözenek boyut dağılımı 

 

Sentezlenen örneklerin gözenek boyut dağılımlarının belirlenmesinde mezogözenek 

bölgesini tanımlayan BJH (desorpsiyon) metodundan ve mikrogözenek bölgesini 

silindirik gözenek yapı varsayımı ile tanımlayan SF (adsorpsiyon) verilerinden 

yararlanılmıĢtır. BJH metodunda 0,35<P/Po<0,99 kısmi basınç bölgesindeki 

desorpsiyon verisi (gözenek çapının yaklaĢık 20 Å‟dan büyük olduğu değerler-

mezogözenek bölgesi), SF metodu ise 10
-7

<P/P0<0,30 kısmi basınç bölgesindeki 

adsorpsiyon verisi (gözenek boyutunun yaklaĢık 20 Å‟dan küçük olduğu değerler-
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mikrogözenek bölgesi) kullanılarak oluĢturulmuĢtur. Gözenek çapı BJH-metot ve 

SF-metotta Kelvin denkleminden hesaplanmaktadır. Numunelere ait ortalama 

mikrogözenek boyutu 20 Å‟dan küçük bölgedeki pikin en yüksek noktası olan 

yerden ve ortalama mezogözenek boyutu ise 20 Å‟dan büyük bölgedeki pikin en 

yüksek noktasını veren yerden belirlenmiĢtir. Bu metotlara ait detaylı bilgiler         

Ek- 2‟de verilmiĢtir. 

 

BJH (desorpsiyon)-metodu ve SF (adsorpsiyon)-metodu ile belirlenen 

mezogözeneklerin ve mikrogözeneklerin ortalama gözenek çapını veren gözenek 

boyut dağılımları, farklı asit kaynakları kullanılarak sentezlenen saf SBA-15 

numuneleri için ġekil 4.9‟da, vanadyum içerikli SBA-15 numuneleri ve bunların 

sülfatlandırılması ile elde edilen numuneler için ġekil 4.10‟da, demir içerikli SBA-15 

numuneleri ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numuneler için ġekil 

4.11‟de, karıĢık vanadyum ve metal kaynağı kullanılarak sentezlenen ve bu 

numunenin sülfatlandırılması ile elde edilen numuneleri için ġekil 4.12‟de 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.9. SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile belirlenen gözenek 

boyut dağılımı (a) SBA-15, (b) SSBA-15, (c) S@SBA-15 

 

 

(a) 

(b) (c) 
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ġekil 4.10. Vanadyum içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile 

belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) V6-SBA-15, (b) S@V6-SBA-15, 

(c) V9-SBA-15, (d) S@V9-SBA-15 

 

 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 
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ġekil 4.11. Demir içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH metot ile 

belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) Fe6-SBA-15, (b) S@Fe6-SBA-

15, (c) Fe9-SBA-15, (d) S@Fe9-SBA-15 

 

 

(a) 

(c) (d) 

(b) 
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ġekil 4.12. Vanadyum+Demir içerikli SBA-15 numunelerine ait SF metot ve BJH 

metot ile belirlenen gözenek boyut dağılımı (a) VFe9-SBA-15, (b) 

S@VFe9-SBA-15 

 

 

Numunelere ait gözenek boyut dağılım grafikleri incelendiğinde (ġekil 4.9-4.12) tüm 

numunelerin mikrogözenek bölgesinde elde edilen gözenek boyut dağılımlarının 

daha yayvan ve mezogözenek bölgesinde adsorplanan gaz hacmine oranla daha az 

olduğu buna karĢın mezogözenek bölgesinde elde edilen gözenek boyut dağılımının 

dar, dik ve homojen bir dağılım gösterdiği sonucuna varılmıĢtır. Bu davranıĢın 

numunelere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde görüldüğü üzere (ġekil 

4.4-4.7) P/Po‟ın 0,6-0,8 olduğu aralıktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri 

arasındaki keskin artıĢtan kaynaklandığı bilinmektedir. Numunlere ait XRD 

grafiklerine bakıldığında da numunlere ait piklerin dar ve keskin olduğu 

görülmektedir (Bkz. ġekil 4.2). 

 

Farklı asit kaynakları kullanılarak sentezlenen SBA-15 için ġekil 4.9‟da da 

görüldüğü gibi BJH-metot kullanılarak belirlenen ortalama mezogözenek çap değeri 

HCl asit kullanılarak sentezlenen numune için 67 Å ve H2SO4 kullanılarak 

(a) (b) 
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sentezlenen numune için yaklaĢık 39 Å olarak bulunmuĢtur. SF-metot ile belirlenen 

mikrogözenek boyutlarında ise H2SO4 kullanılarak sentezlenen numunede Çizelge 

4.4‟te de görüldüğü gibi bir artıĢ görülmüĢtür. Bu durumda HCl asitin SBA-15 

üzerinde mezogözenekliliği artırıcı bir etkisinin olduğu belirlenmiĢtir. Yüzey 

sülfatlamasında kullanılan H2SO4‟in misel oluĢum basamağını etkileyerek daha 

küçük boyutlu gözeneklerin elde edilmesine yol açtığı sonucuna varılmıĢtır. 

 

Örneklerin mezogözenek çap değerlerine (Bkz. Çizelge 4.4)  bakıldığında yapısına 

metal yerleĢtirilen numunelerde (Fe9-SBA-15 ve VFe9-SBA-15 numuneleri hariç) 

ortalama mezogözenek çap değerlerinde bir artıĢ olduğu görülmüĢtür. SF-metot 

kullanılarak belirlenen ortalama mikrogözenek çap değerlerine bakıldığında tüm 

numunelerde bir artıĢ olduğu görülmektedir. Bu verilen değerlere göre metal kaynağı 

ortalama mezo ve mikrogözenek çap değerini artırdığı söylenebilir.  

 

Metal içerikli numunelerin sentez sonrası sülfürik asit ile sülfatlandırması elde edilen 

numunelere ait ortalama gözenek boyut grafikleri incelendiğinde BJH-metot ile 

belirlenen ortalama mezogözenek çap değerlerinde tüm numunelerde azda olsa bir 

azalmanın olduğu, SF-metot ile belirlenen ortalama mikrogözenek boyutlarının ise 

sülfatlandırma iĢlemi sonrasında yaklaĢık 1-2 nm aralığında bir artıĢ olduğu 

belirlenmiĢtir. Bu sonuçlarda yola çıkarak yapıyı sülfatlandırma iĢleminin geniĢ 

gözeneklerde kısmi tıkanmalara yol açtığı ve yapıdaki küçük değerlere sahip 

mikrogözeneklerin kapanarak ortalama mikrogözenek çap değerinin daha büyük 

değerlere kaydığı görülmektedir.  

 

Numunelerin mikrogözeneklilik analizi SF metodunun yanı sıra Dubinin-Astakhov 

metodu (DA metot) kullanılarakta belirlenmiĢtir. DA-metot ile elde edilen ortalama 

mikrogözenek çap değerleri Çizelge 4.4‟te verilmektedir. Buna göre DA- metot ile 

belirlenen ortalama gözenek çap değerleri 1,6 ila 1,7 nm arasında değiĢmektedir.  
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Çizelge 4.4. Numunelere ait 77 K‟de azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile elde 

edilen gözenek çap değerleri 

 

 

Numune 

Ortalama Gözenek Çap Değerleri, nm 

BJH 

metot
(1)

 

SF 

metot
(2)

 

DA 

metot
(3)

 

SBA-15 6,73 0,87 1,62 

V6-SBA-15 6,79 0,88 1,62 

V9-SBA-15 6,82 0,86 1,60 

Fe6-SBA-15 7,03 0,87 1,60 

Fe9-SBA-15 6,73 0,95 1,70 

VFe9-SBA-15 7,17 0,95 1,68 

S@SBA-15 4,99 0,99 1,60 

S@V6-SBA-15 7,23 1,01 1,66 

S@V9-SBA-15 6,98 0,99 1,62 

S@Fe6-SBA-15 7,22 0,98 1,66 

S@Fe9-SBA-15 6,11 0,85 1,60 

S@VFe9-SBA-15 7,49 0,96 1,64 

SSBA-15 3,88 0,92 1,68 

                     (1) BJH-metot ile belirlenen ortalama mezogözenek çap değeri  

                     (2) SF-metot ile belirlenen ortalama mikrogözenek çap değeri 
                     (3) DA-metot ile belirlenen ortalama mikrogözenek çap değeri 

 

 

4.3. Elementel Dağılım Haritaları (MAP) 

 

SBA-15 numunesi yüksek oranda silisyum bazlı bir malzemedir. Hem yapıya 

yüklenen metal kaynaklarının (V- ve Fe-) dağılımını hem de yapıda yer alan ve 

alabilecek diğer elementlerin (silisyumun, oksijenin ve karbon) dağılımını kantitatif 

olarak belirleyebilmek için EDS analizine bağlı olarak yapılan haritalama 

(MAPPING) tekniğinden faydalanılmıĢ ve elde edilen sonuçlar Resim 4.1, 4.2 ve 

4.3‟te verilmiĢtir. 

 

Bu analiz sırasında numune hazırlama ve ölçüm hava ortamında yapıldığı için 

ortamdaki oksijenle oksit bileĢeminde olası hata ihtimaline karĢı analiz yapılırken 
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oksijen ihmal edilerek hesaplamalar oksijensiz olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca 

kalsinasyon iĢleminin doğruluğunu test edebilmek için yapıda karbon elementi de 

incelenmiĢ ancak numune hazırlama sırasında alt kısımda karbon film kullanıldığı 

için numunelerde var olan karbon elementinin kullanılan karbon filimden 

kaynaklandığı bu nedenle analiz sonuçlarında bu durum ihmal edilerek sonuçlar 

irdelenmiĢtir (Bkz. Ek-4).  

 

SBA-15 numunesinin temel yapısını oluĢturan silisyum elementinin yapıda SBA-15 

baĢta olmak üzere diğer tüm numunelerde de yoğun bir Ģekilde var olduğu, 

vanadyum ve demir kaynaklarının ise yapıda genel olarak homojen bir dağılım 

sergilediği, ayrıca her bir numune için yapıdaki nmetal/nSi oranının artmasıyla metal 

kaynağının yapıdaki artıĢına bağlı olarak daha yoğun bir görüntünün elde edildiği 

gözlenmiĢtir. Bazı noktalarda metal elementlerinin kümeleĢmiĢ gibi gözükmesi o 

numunelerin analizlerinin yalnızca dar alanda SEM analizinin gerçekleĢtirilmesi ile 

ilgili olduğu görüĢüne varılmıĢtır. Analizlerin daha geniĢ alan taranarak yapılması 

durumunda bu bloklaĢmanın olmayacağı ve daha doğru sonuçlar elde edileceği 

bilinmektedir. SülfatlandırılmıĢ numunelerde sülfür elementinin yapıya homojen 

olarak dağıldığı bazı numunelerde daha belirgin bir sülfür elementi dağılımı olduğu 

görülmektedir. Ayrıca bu analiz gerçekleĢtirilirken kalsinasyon iĢlemi sonrasında 

yapıda karbon elementinin kalıp kalmadığını kontrol etmek amacıyla karbon 

elementine de bakılmıĢ ancak bazı numunelerde çıkmıĢ bazılarında ise çıkmamıĢtır. 

Bu durumun analiz esnasında kullanılan karbon film tabakasından kaynaklandığı 

görüĢüne varılmıĢ ve bu nedenle bunların MAP haritalarına yer verilmemiĢtir.  

 

EDS analiz sonuçlarına bakıldığında yapıda metallerin düĢük oranlarda değiĢimine 

bağlı olarak MAP haritalamalarında çok büyük değiĢimler gözlenmemiĢtir.  
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a)  

 

b)  

 

c)  

 

d)  

 

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

15 numunelerinin elementel dağılım haritalama görüntüleri  
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a)  

 

b)  

 

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

dağılım haritalama görüntüleri 

 

 

 

a)  

b)  

 

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

haritalama görüntüleri 
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4.4. Enerji Dağılımlı X-IĢını Spektroskopisi (EDS) 

 

Yapısına metal kaynağı yüklenmiĢ SBA-15 malzemelerinin yığın fazdaki kimyasal 

analizi gerçekleĢtirilmiĢ ve bu analiz sonucu elde edilen veriler Çizelge 4.5‟te 

verilmiĢtir. 

 

EDS analizinden elde edilen sonuçlara göre yapıya yüklenmesi hedeflenen metal 

oranı arttıkça çok büyük değiĢimlerin olmadığı ve metal oranının çözeltide bulunan 

miktarın sınırlı oranının yapıya yerleĢtirilebildiği görülmüĢtür. Bu durumun sentez 

çözeltisinin pH‟nın oldukça küçük değerlerde olduğu için metal kaynaklarının silis 

duvarına yerleĢmesini zorlaĢtırdığı belirlenmiĢtir. Literatürde benzer sentez 

Ģartlarında elde edilen metal içerikli numunelerde, yapıda istenilen metal oranından 

daha az yerleĢme olduğu [Li ve ark., 2005, Gao ve ark., 2008] görülmüĢtür. Bazı 

çalıĢmalarda ise metal kaynağının yapıya hiç yerleĢmediği görülmüĢtür [Kilos ve 

ark., 2005]. Aynı miktarda metal kaynağı yüklenen vanadyum ve demir içerikli 

numunelere bakıldığında demirin vanadyuma oranla daha çok yüklendiği 

görülmektedir. Demirin vanadyuma oranla yapıya daha fazla yerleĢmesi, misel 

oluĢumunu ve misel boyutlarının değiĢimine neden olmuĢtur. Örneklere ait X-ıĢını 

kırınım desenlerine bakıldığında (Bkz. ġekil 4.2) ikincil piklerin kaybolması bu 

durum ile açıklanabilir. Ayrıca azot adsorpisyon/desorpsiyon izotermlerinden de 

(Bkz. ġekil 4.6) düzgün gözenekliliğin bozulması histerisis davranıĢında belirgin 

değiĢime yol açmıĢtır.  

 

Genel olarak tüm numunelerde yapıdaki metal oranında azalma olduğu görülmüĢtür. 

Sülfatlandırılan vanadyum içerikli SBA-15 numunelerinde metal oranında yaklaĢık 

%10 oranında azalma meydana geldiği görülürken, sülfatlandırılan demir içerikli 

SBA-15 numunelerinde ise yapıdaki metal oranında çok fazla bir değiĢim 

gözlenmemiĢtir. Genel olarak bakıldığında yüzey sülfatlandırma iĢlemi sonrasında bu 

iĢlemin yapıdaki metal oranında azalmaya neden olduğu görülmüĢtür. Asit 

muamelesinin bir kısım metali silis duvardan kopararak miktarının azalttığı 

belirlenmiĢtir. KarıĢık vanadyum ve demir yüklenmiĢ SBA-15 numunesi 

sülfatlandırma iĢleminden sonra yapıya tekli metal yüklemenin aksine vanadyum 
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kaynağı oranında bir değiĢimin olmadığı ancak demir metalinde ise önemli bir 

azalma olduğu görülmüĢtür.   

 

Çizelge 4.5. SBA-15, M-SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ M-SBA-15 (M= V- ve Fe-) 

numunelerine ait EDS analiz sonuçları  

 

 

Numune 

Sentez çözeltisindeki 

metal/Si  

mol oranı 

Katı numunedeki 

metal/Si  

mol oranı 

Katı numunedeki 

S/Si  

mol oranı 

V/Si Fe/Si V/Si Fe/Si S/Si 

SBA-15 - - - - - 

V6-SBA-15 0,06 - 0,009 - - 

V9-SBA-15 0,09 - 0,012 - - 

FE6-SBA-15 - 0,06 - 0,012 - 

FE9-SBA-15 - 0,09 - 0,020 - 

VFE9-SBA-15 0,09 0,09 0,004 0,020 - 

S@SBA-15 - - - - 0,013 

S@V6-SBA-15 0,06 - 0,001 - 0,015 

S@V9-SBA-15 0,09 - 0,002 - 0,008 

S@Fe6-SBA-15 - 0,06 - 0,012 0,008 

S@Fe9-SBA-15 - 0,09 - 0,011 0,006 

S@VFe9-SBA-15 0,09 0,09 0,004 0,006 0,055 

 

 

4.5. Fourier transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

 

Infrared Spektrometresi yöntemi ile özellikle katalitik uygulamalarda yüksek yüzey 

alanı ve düĢük üretim maliyeti nedeniyle destek malzemesi olarak kullanılan silika 

bazlı saf SBA-15 malzemesinin, yapıya metal yüklenmesi ve daha sonrasında 

numunelerin sülfatlandırması ile asiditelerinde meydana gelen değiĢimleri incelemek 

amacı ile piridin adsorplanması ardından farklı sıcaklıklarda desorplama iĢlemi ile 
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asidik bölgeler olan Lewis ve Bronsted asit merkezleri hakkında bilgi edinilmiĢtir. 

Saf SBA-15, hidrotermal sentez yöntemi ile elde edilen V- ve Fe- yüklenmiĢ SBA-15 

numuneleri ve bunların sülfatlandırılması ile elde edilen numunelere ait FTIR 

spektrumları ġekil 4.13-4.19‟de verilmiĢtir. Literatürde yapılan FTIR çalıĢmaları 

incelenerek dalga sayıları ile bağlar arasında iliĢkiye ait bir çizelge oluĢturulmuĢ ve 

bu çizelge Ek-5‟te verilmiĢtir. 

 

Numunelere ait oda koĢullarında gerçekleĢtirilen FTIR analiz sonuçları 

incelendiğinde (ġekil 4.13‟te), –OH gerginlik bölgesinde (4000-3000 cm
-1

)          

3750 cm
-1

 ve 3670 cm
-1 

dalga sayısında iki tane pik gözlenmektedir. ~3750 cm
-1

 

sayısındaki keskin pik Si-OH titreĢiminden ve izole terminal silanol gruplarından, 

~3670 cm
-1

 dalga sayısındaki pik ise M-OH (M=V ve/veya Fe) veya –OH 

gruplarından dolayı göründüğü bilinmektedir [Voort ve ark., 1997, Jentys ve ark., 

1996]. Tüm numunelerde 463 cm
-1

, 808 cm
-1

 ve 1081 cm
-1

 dalga sayılarındaki 

bantlar yüzey O-Si-O titreĢiminden, asimetrik ve simetrik Si-O gerilme titreĢiminden 

kaynaklanmaktadır [Kong ve ark., 2004]. YaklaĢık 960 cm
-1

 dalga sayısındaki 

yayvan pik tüm numunelerinde var olup, hetereatom SBA-15 için bu pik [SiO4]‟ün 

gerilme titreĢiminden kaynaklandığı, M-SBA-15 (M=V ve/veya Fe) numunelerinde 

gözlenmesi ise Si-O-M etkileĢiminden dolayı gözlendiği bilinmektedir [Luan ve ark., 

2005].  1978 ve 1868 cm
-1

 de yer alan iki tane Ģiddetli olmayan yayvan pik ve 1200 

cm
-1

 dalga sayısında yer alan band yapıda Si-O-Si gerilmesinin varlığını 

göstermektedir [Wang, 2010]. 560 cm
-1

 dalga sayısında yer alan pik sadece metal 

yüklenmiĢ numunelerde yer almakta olup muhtemel metal bağlı silanol gruplarının 

varlığını ve 3000-3200 cm
-1

 dalga sayı aralığında gözlemlenen iki pikin orijinal 

numune ile de karĢılaĢtırıldığında silanol gruplarına ait olduğu belirlenmiĢtir 

[Kustrowski ve ark., 2006].  

 

Sülfatlandırma iĢlemi uygulandıktan sonra FTIR spektrumu alınan numunelerde 

(ġekil 4.13‟te) 3750, 3670, 1400, 1200, 808 ve 463 cm
-1

 dalga sayılarındaki pik 

Ģiddetlerinde bir artma meydana gelmiĢtir. 1200 cm
-1

 dalga sayısında simetrik S-O-Si 

gerilmesi veya asimetrik ve simetrik S=O gerilmesinden kaynaklanan nedenle pik 

Ģiddetinde bir artıĢ, 808 ve 463 cm
-1

 dalga sayısında kuvvetli HSO4
-
 gerilmesi veya 
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S-O gerilmesi, 1400 cm
-1

 dalga sayısında Si atomuna koordine olmuĢ sülfat 

iyonundan dolayı bir artıĢ olduğu görülmektedir [Selveraj ve ark., 2004, Rao, 1963]. 

Ancak 1620 ve 960 cm
-1

 dalga sayısındaki piklerde ise yayvanlaĢma ve pik 

Ģiddetlerinde bir azalma meydana gelmiĢ, bu yayvanlaĢmanın SO2 

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

 

 

 

ġekil 4.13. SBA-15, V- ve Fe- içerikli SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ metal-SBA-15 

için piridinsiz örneklerin FTIR grafikleri 

 

Infrared spektroskopisinde piridin adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon merkezi Lewis 

(elektron verici) ve kimyasal adsorpsiyon merkezi Bronsted (proton alıcı) asitliğinin 

tespitinde yararlanılmaktadır. Bu amaçla numunelerde Bronsted ve Lewis 

merkezlerinin birbirinden ayrımını olanaklı kılmak amacıyla prob molekül olarak 

seçilen piridinin numunelere adsorplanması sağlanmıĢtır. Bunun için SBA-15, 

vanadyum ve demir içerikli numunelerin ve bu numunelerin sülfatlandırılması ile 

elde edilen geçirgenlik piklerinin farklı sıcaklıktaki IR spektrumları izlenmiĢtir. Bu 
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çalıĢmalar sonucunda 400-4000 cm
-1

 dalga sayılarında 0,06 vanadyum yüklenmiĢ 

SBA-15 numunesine ait FTIR spektrumu ġekil 4.13‟te verilmiĢ ve diğer numunelere 

ait spektrumlar Ek-4‟te incelenmiĢtir. Tüm numunelere ait 1300-1700 cm
-1

 

bölgesinde alınan spektrumlar ġekil 4.15-4.19‟da verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.14. V6-SBA-15 numunesine ait piridinsiz ve piridin adsorplanarak farklı 

sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 

 

Yapısına 0,06 mol oranında vanadyum yüklenmiĢ SBA-15 numunesine ait FTIR 

analiz sonuçları incelendiğinde (ġekil 4.14‟te), 3750 cm
-1

 ve 3670 cm
-1 

dalga 

sayısında (Si-OH titreĢiminden ve izole terminal silanol gruplarını temsil eden) 

gözlemlenen iki pikin piridin adsorpsiyonu ile kapandığı ve sıcaklığın artıĢı ile 

yapıdan zayıf hidrojen bağlarının uzaklaĢmasına bağlı olarak pikin belirginleĢtiği 

özellikle 300 
0
C ve üzeri sıcaklıklarda yapılan desorplama iĢleminde pikin daha da 
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belirgin hale geldiği görülmüĢtür. Oda koĢullarında piridinsiz ve piridin 

adsorplanmıĢ örnekte 3600-3200 cm
-1 

aralığında gözlenen yayvan pikin yüzeye 

adsorplanan su pikini gösterdiği artan sıcaklıkla yapıdan suyun uzaklaĢması ile bu 

yayvan pikin daraldığı görülmüĢtür. Yapıda ki yoğun silanol gruplarının varlığı 

nedeniyle 3000-3200 cm
-1 

aralığında gözlenen iki keskin pikin piridin adsorpsiyonu 

ile kapandığı ve sıcaklık artıĢı ile çok keskin hale geldiği görülmüĢtür. SBA-15 

numunesinde yaklaĢık 960 cm
-1

 dalga sayısındaki yayvan pikin SiO4 gerilme 

titreĢiminden kaynaklandığı, yine M-SBA-15 (M=V- ve/veya Fe-) numunelerinde de 

varlığını göstermesi yapıda Si-O-M etkileĢiminin olduğu belirlenmiĢ ve bu pikin 

sıcaklık artıĢı ile giderek kapandığı görülmüĢtür. Yüksek sıcaklıklarda gözlemlenen 

anormal değiĢimlerin yapıda piridinin koklaĢmasına bağlı olduğu söylenebilir. 

Yapısına farklı mol oranında vanadyum ve demir yüklenmiĢ sonrasında 

sülfatlandırılarak elde edilen numunelere ait spektrumlar benzerlik göstermiĢ bu 

nedenle numunelere ait FTIR spektrumları Ek-5‟te verilmiĢtir.   

 

SBA-15 destekli metal yüklenmiĢ numunelerin sülfatlandırılma iĢleminden sonra 

özellikle sülfatlandırmanın malzemelerin asitliği ne yönde etki ettiğini incelemek 

amacı ile piridin adsorplaması yapılarak numunelerin spektrumları alınmıĢ ve 

sonrasında sıcaklık artıĢı ile değiĢimleri 1300-1700 cm
-1

 dalga sayısı aralığında 

incelenmiĢ ve bu numunelere ait FTIR spektrumları ġekil 4.15-4.19‟da verilmiĢtir. 

1300-1700 cm
-1

 dalga sayısı aralığında spektrumu alınan numunelere ait grafiklere 

bakıldığında piridinin numuneye adsorplanması sonucu yaklaĢık 1450 ve 1595 cm
-1

 

dalga sayısında gözlenen iki pikin Lewis asit merkezlerinin varlığını göstermekte 

olup metal-SBA-15 ve sülfatlandırılmıĢ metal-SBA-15 (metal=V- ve/veya Fe-) 

numunelerin hepsinde belirgin bir Ģekilde varlığını göstermektedir. Belirgin bir 

Ģekilde tüm numunelerde sülfatlandırma iĢleminden sonra Lewis asidi temsil eden 

pik Ģiddetlerinde ciddi bir artıĢın olduğu gözlenmiĢtir. Sıcaklık artıĢı ile fiziksel 

adsorpsiyon merkezi olan Lewis asit bölgelerinde yer alan pik Ģiddetlerinde belirgin 

bir azalma gözlenmiĢtir. Aynı Ģekilde numunelerde yaklaĢık 1550 cm
-1

 ve 1620-1640 

cm
-1

 dalga sayısında gözlemlenen iki pikin Bronsted asit bölgelerini ifade ettiği ve bu 

bölgelere piridinin adsorplanması ile pik Ģiddetlerinde çok belirgin bir artıĢın 

olmadığı ve bu pikin yüksek sıcaklıklara kadar korunduğu görülmüĢtür. 1495 cm
-1
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dalga sayısında gözlenen pik Lewis-Bronsted asit merkezinin varlığını göstermekte 

olup tüm numunelerde var olmakta ve piridin adsorplanmasından sonra belirgin bir 

artıĢın olmadığı görülmektedir. 

 

Bu FTIR çalıĢması kapsamında prob molekül olarak amonyak çözeltisi kullanılarak 

mol oranı 0,06 içerikli vanadyum ve demir SBA-15 numuneleri ile çalıĢılmıĢ ve     

Ek-6.3‟te verilmiĢtir. Yapılan bu çalıĢma sonucunda 1450 cm
-1

 dalga sayısında 

gözlenen Lewis asit pikinde piridin adsorplanarak yapılan numunelerden farklı 

olarak bu bölgede pik Ģiddetinde bir azalmanın olduğu ve 1595 cm
-1

 dalga sayısında 

gözlenen ikinci Lewis asit pikininde hiç gözlenmediği görülmüĢtür. YaklaĢık 1550 

cm
-1

 ve 1620-1640 cm
-1

 dalga sayısında gözlemlenen Bronsted asit bölgelerini ifade 

eden piklerin piridin adsorplaması yapılarak çalıĢılan numunlerle benzerlik 

gösterdiği görülmüĢ ve bu bölgedeki piklerin yüksek sıcaklıklara kadar korunduğu 

görülmüĢtür.         
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ġekil 4.15. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) V6-SBA-15 

B)S@V6-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları   

A 
B 
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ġekil 4.16. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) V9-SBA-15  

B)S@V9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları   

 

A B 
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ġekil 4.17. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) Fe6-SBA-15  

B)S@Fe6-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları   

A 
B 
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ġekil 4.18. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) Fe9-SBA-15  

B)S@Fe9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları   
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ġekil 4.19. Piridinsiz ve farklı sıcaklıklarda piridin desorplanarak A) VFe9-SBA-15  

B)S@VFe9-SBA-15 numuneleri için elde edilen FTIR spektrumları   
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5. SONUÇ 

 

Hidrotermal sentez yöntemi kullanılarak SBA-15 (asit kaynağı olarak HCl ve H2SO4 

kullanılarak ayrı ayrı sentezlenen), vanadyum ve demir içerikli tekli ve ikili 

kombinasyonlarda metal-SBA-15 (V-, Fe- ve VFe-SBA-15) ve metal içerikli 

numunelerin sentez sonrası sülfürik asit çözeltisi ile sülfatlandırılması (S@V, S@Fe 

ve S@VFe-SBA-15) ile malzemeler elde edilmiĢtir. Elde edilen malzemelerin 

yapısal özelliklerinin belirlenmesi için XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri, EDS, FTIR gibi teknikler kullanılarak karakterizasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtrilmiĢtir. Sentezlenen numunelerin karakterizasyonları sonucu elde edilen 

sonuçlar aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

Elde edilen numunelere ait X-ıĢını kırınım verilerine göre tüm numunelerde yaklaĢık 

2θ değeri 0,82
0
‟de en yüksek piki verdiği belirlenmiĢtir. Yapıya metal yüklenmesi ile 

elde edilen örneklerde kristal yapının iyileĢtiği (pik Ģiddetlerinin artıĢından) ve yüzey 

sülfatlama sonrası yapının korunduğu sonucuna varılmıĢtır. SBA-15, metal içerikli 

ve sülfatlandırılmıĢ numunelerde 1
0
-2

0
 Bragg açısı aralığında diğer karakteristik 

ikincil pikler de gözlemlenmiĢtir. Metal oranının artıĢı ve yüzey sülfatlandırma 

sonrası ikincil pik Ģiddetlerinde azalma meydana gelmiĢtir. Sadece Fe/Si mol 

oranının 0,09 olduğu durumda ve malzeme sülfatlandırıldıktan sonra 1-2
0 

Bragg açısı 

aralığında diğer numunelerde var olan bu pikler görülememiĢtir. Bu durumun 

demirin artan miktarının misel oluĢum mekanizmasını etkilediği, misellerin farklı 

uzunluklarda oluĢumuna neden olarak gözeneklerin de farklı boyutlarda oluĢmasına 

yol açtığı ve heteroatomların iskelet yapıda birleĢiminden kaynaklandığı sonucuna 

varılmıĢtır. Sülfürik asit çözeltisi ile sentezlenen numunede hidroklorik asit çözeltisi 

ile sentezlenen numuneye göre karakteristik üç pikin Ģiddetlerininde (özellikle (100) 

düzleminde ait olan) düĢük Ģiddete sahip olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu durumun aynı 

hacim miktarlarında ancak farklı asit kaynakları kullanılarak sentezlenen saf SBA-15 

numunelerinde, sülfürik asitin sahip olduğu proton sayısının fazla (iki katı) ve yapıda 

asitlik oranının yüksek olmasından dolayı malzemenin duvarlarında 

yıkılma/çökelmelere neden olduğu sonucuna varılmıĢtır.  
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X-ıĢını kırınım desenlerinde (2θ değeri 10-90
0
 arasında) metal pikleri belirgin olarak 

gözlenememiĢ olup bu durum EDS analiz sonuçları ile birlikte değerlendirildiğinde 

metallerin amorf silika duvarı içerisine düzgün dağılımından kaynaklandığı veya 

küçük gözenekler içine yerleĢmiĢ olabileceği ve metal miktarının yapıdaki silisyum 

miktarının yanında çok az olması sebebiyle metal bileĢiklerine ait piklerin 

gözlenemediği görülmüĢtür. 

 

Duvar kalınlığı, kristal düzlemler ve iki gözenek merkezi arasındaki mesafenin saf 

SBA-15 numunesinde düĢük olduğu, metal yüklemesi ve aynı metal/Si oranında 

metal yüklenmesi sonrası sülfatlandırılan örneklerde bu değerlerde artıĢ olduğu 

görülmüĢtür. Sentez sırasında asit kaynağı olarak sülfürik asit çözeltisinin 

kullanılması ile duvar kalınlığının arttığı ve bu durumun gözenek çapının azalması 

ile sonuçlandığı gözlenmiĢtir. Asit kaynağının farklı olması ve proton sayısının iki 

katına çıkması ile hidroliz mekanizmasında olası değiĢikliğin bu duruma yol açtığı 

düĢünülmüĢtür. 

 

Adsorbsiyon izotermleri bazı numunelerde yapıda mikrogözeneklerin varolduğu 

düĢük kısmi basınç bölgelerinde (P/Po<0,01) adsorplanan gaz hacim değeri, 

mikro+mezogözenek bölgesinde (P/Po>0,3) adsorplanan gaz hacim değerinin 

yaklaĢık %20‟si olduğu belirlenmiĢtir.  

 

Metal içerikli SBA-15 numunelerinin sentez çözeltisinde V/Si metal oranı ile tek 

nokta BET, çok nokta BET, spesifik, BJH(ads) ve mikrogözenek yüzey alan 

değerlerine yüzey alan değerlerinde artma olduğu ancak yapısında artan Fe/Si metal 

oranı (Fe/Si mol oranı 0,09 olan örnekte) ile bu değerlerde bir azalma olduğu 

görülmektedir. Bu durumun sentez çözeltisindeki metal miktarının artıĢının misel 

oluĢum mekanizma değiĢime yol açtığı ve oluĢan gözeneklerde sınırlamalar ile yüzey 

alan değerlerinin düĢmesine neden olduğu sonucuna varılmıĢtır. Yüzey 

sülfatlandırması sonrası örneklerin yüzey alan değerlerinde azalma olduğu 

belirlenmiĢtir. Bu azalmanın malzemenin sülfürik asit çözeltisi ile yüzey 

sülfatlandırma iĢlemi sonrası küçük gözenek duvarlarının özütleme ile deformasyonu 
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veya olası yıkılmalar ile küçük gözeneklerin kaybolması ve daha büyük gözeneklerin 

oluĢması ile açıklanabilir.  

 

SBA-15 destekli metal içerikli numunelerin ve sülfatlandırılmıĢ metal içerikli     

SBA-15 numunelerinin, saf SBA-15 numunesine göre mevcut mikrogözenek 

hacimlerinin arttığı görülmektedir. V-t grafiklerinden, vanadyum ve demir metal 

kaynağının yapıya yüklenmesi ile mikrogözenek hacimlerinin %64‟lük 

mikrogözenekliliğin %70‟lere kadar arttığı görülmektedir. SülfatlandırılmıĢ metal 

içerikli numunelerde ise mikrogözenekliliğin %85‟lere kadar çıktığı belirlenmiĢtir. 

Sentez çözeltisindeki metal oranın artmasına bağlı olarak mikrogözenek hacim 

değerlerinde azda olsa bir azalmanın olduğu ve bu azalmanın yapıya yerleĢtirilen 

metal kaynaklarının miktarının az olmasından kaynaklanığı ve sentez aĢamasında 

misel oluĢumu sırasında meydana gelen sınırlamalardan kaynaklandığı belirlenmiĢtir. 

SülfatlandırılmıĢ numunelerin asit ile muamele edilmesinin malzeme duvarlarının 

bozulması veya yıkılması ile sonuçlandığı, bu durumun duvar kalınlıklarında artıĢa 

neden olduğu, genel olarak mezogözenek gözenek hacim değerlerinde azalmanın 

olduğu ancak toplam hacim değerlerinde artıĢ olduğu ve yüzey alan değerlerinde 

sülfatlandırma iĢlemi ile azalıĢ olduğu görülmüĢtür. Tüm numuneler için t-metot ile 

hesaplanan mikrogözenek hacim değerleri, DR-metot ile hesaplanan mikrogözenek 

hacim değerlerlerinden yüksek olduğu belirlenmiĢtir.  

 

Tüm numunelerin mikrogözenek bölgesinde elde edilen gözenek boyut 

dağılımlarının daha yayvan ve mezogözenek bölgesinde adsorplanan gaz hacmine 

oranla daha az olduğu buna karĢın mezogözenek bölgesinde elde edilen gözenek 

boyut dağılımının dar ve dik olduğu sonucuna varılmıĢtır. Bu davranıĢın numunelere 

ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde görüldüğü üzere P/P0‟ın 0,6-0,8 

olduğu aralıktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerindeki ani artıĢ 

davranıĢından kaynaklandığı bilinmektedir. 

 

Metal içerikli örneklerde BJH(des)-metot ile belirlenen ortalama mezogözenek çap 

değerlerinde (Fe9-SBA-15 ve VFe9-SBA-15 numuneleri hariç) bir artıĢ olduğu 

görülmüĢtür. Metal yerleĢtirmesi sonrası yüzey sülfatlanan örneklerin ise genellikle 
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mezogözenek çap değerlerinde azalıĢ olduğu görülmüĢtür. Metal içerikli 

numunelerin sentez sonrası sülfürik asit ile sülfatlandırması elde edilen numunelere 

ait ortalama gözenek boyut grafikleri incelendiğinde BJH-metot ile belirlenen 

ortalama mezogözenek çap değerlerinde genel olarak bir azalıĢ, SF-metot 

kullanılarak belirlenen ortalama mikrogözenek çap değerlerinde artıĢ olduğu, 

ortalama mikrogözenek boyutlarının ise yüzey sülfatlandırma iĢlemi sonrasında 

yaklaĢık 1-2 nm aralığında bir artıĢ olduğu belirlenmiĢtir.  

 

MAPPING/SEM analizleri yapıya metal yerleĢtirme oranının çözeltideki metal 

oranının artıĢı ile çok fazla etkilenmediğini göstermiĢtir. Misel oluĢumu dolayısıyla 

da gözenek yapısının oluĢumu ve metal yüklemesinin yapıya etkisini belirleyebilmek 

için SEM-EDS analiz tekniğinin yanı sıra TEM analiz yönteminden de 

yararlanılabilir.   

 

Numunlerin orijinal FTIR analizi sonuçlarına bakıldığında malzemelerin yapılarının 

büyük bir kısmının silanol gruplarının oluĢturduğu görülmüĢ ve sülfatlandırma 

iĢleminden sonra özellikle yapıya sülfonol gruplarına ait (3750, 3670, 1400, 1200, 

808 ve 463 cm
-1

 dalga sayılarındaki) pik Ģidetlerinde bir artıĢ olduğu belirlenmiĢtir. 

Pridin adsorbsiyonu ile gerçekleĢtirilen analiz ile tüm numunelerde Lewis asit 

bölgelerinde yer alan (1450 ve 1595 cm
-1

 dalga sayısında) iki pikin çok belirgin bir 

Ģekilde olduğu ve sülfatlandırma iĢleminden sonra bu piklerin oldukça belirginleĢtiği 

görülmüĢtür. Bronsted asit bölgelerine ait pikler (1550 cm
-1

 ve 1620-1640) 

numunelerde varlığı gösterse de yinede bu piklerin düĢük metal yüklemesinden 

dolayı yeterli pik Ģiddetine ulaĢamadığı sonucuna varılmıĢtır. Piridin yerine amonyak 

çözeltisi adsorbsiyonu kullanılarak analizi gerçekleĢtirilen numunelerde Lewis 

piklerinin neredeyse hiç gözlenmediği, Bronsted asit merkezlerinin ise piridin 

adsorplanmıĢ numuneler ile benzerlik gösterdiği görülmektedir. 
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EK-1 V6-SBA-15 Numunesi Üzerine Yıkama Etkisinin Ġncelenmesi 

 

Aynı sentez yöntemi (Bölüm 3‟te) kullanılarak sentezlenmiĢ SBA-15 destekli %6 

mol oranında vanadyum yüklenmiĢ numune için yıkama iĢlemi farklı miktarlarda 

deiyonize su ile gerçekleĢtirilmiĢ ve bunun sonucunda yapılan XRD 

karakterizasyonu sonucunda ġekil 1.1‟de görüldüğü üzere yıkama oranı fazla olan 

numunede az olan numuneye göre her üç pik Ģiddetinde de bir azalma meydana 

gelmiĢtir. Literatürle de orantılı bir Ģekilde yıkama iĢleminin SBA-15 numunesi 

üzerine olumsuz etkisi gözlenmiĢtir. 

 

  

ġekil 1.1. V6-SBA-15 numunesine (a) az miktarda, (b) çok miktarda yıkama iĢlemine 

tabi tutulan numunelere ait XRD desenleri 

 

 

Numunelere ait metallerin dağılımı hakkında bilgi sahibi olabilmek için 2θ değeri 

10-90
0
 Bragg açılarında alınan X-ıĢını kırınım desenlerinde herhangi bir farklılık 

olmamakla birlikte yalnızca yıkama oranı fazla olan numunenin pik Ģiddetinde 

azalma gözlemlenmiĢtir. 
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EK-2 Vanadyum ve Demir BileĢikleri için X-IĢını Kırınım Verileri (CuK  ıĢın 

kaynaklı) Düzlemler Arası Mesafe (Å)-Bragg Açısı (2θ)  

 

 

Çizelge 2.1. DeğiĢik Vanadyum BileĢikleri için Düzlemler Arası Mesafe (Å)- Bragg 

Açısı (2θ) [http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php] 

 

   * Düzlemler arası mesafe (Å) 

   **Bragg açısı (2θ) 

 

BileĢenler 

 

d1(Å)* 

 

2θ1
**

 

 

d2(Å)* 

 

2θ2
**

 

 

d3(Å)* 

 

2θ3
**

 

VO2 3,390 27,03
 o
 2,649 35,56

 o
 4,350 20,74

 o
 

V2O5 4,339 20,80
 o
 2,883 32,30

 o
 4,067 22,26

 o
 

V2O3 2,713 34,60
 o
 1,699 65,06

 o
 2,477 38,46

 o
 

V3O5 1,379 <90° 1,717 63,80
o
 1,633 70,63

o
 

V3O5 1,379 <90° 1,717 63,80
o
 2,440 39,15

o
 

V3O5 1,379 <90° 1,633 70,63
o
 1,717 63,80

o
 

V
+4

O(OH)2 4,400 20,50
 o
 3,610 25,26

 o
 1,838 56,95

 o
 

V2O5.3(H2O) 12,100 7,31
 o
 10,600 8,36

 o
 2,900 32,09

 o
 

V2O2(OH)3 4,800 18,72° 4,050 22,36° 3,020 30,67° 

VO(SO)4 3,280 28,01° 3,140 29,38° 3,540 25,80° 

V2O4.2(H2O) 4,590 19,61° 3,722 24,45° 2,528 37,55° 

SiO2 2,596 36,40° 3,181 28,97° 1,938 52,65° 

SiO2 3,335 27,51° 4,430 20,35° 3,391 27,02° 
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EK-2 (Devam) Vanadyum ve Demir BileĢikleri için X-IĢını Kırınım Verileri (CuK  

ıĢın kaynaklı) Düzlemler Arası Mesafe (Å)-Bragg Açısı (2θ) 

 

 

Çizelge 2.2. DeğiĢik Demir BileĢikleri için Düzlemler Arası Mesafe (Å)- Bragg Açısı 

(2θ) [http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php] 

    * Düzlemler arası mesafe (Å)  

    **Bragg açısı (2θ) 

 

BileĢenler 

 

d1(Å)* 

 

2θ1
**

 

 

d2(Å)* 

 

2θ2
**

 

 

d3(Å)* 

 

2θ3
**

 

Fe 2,027 49,47
o
 1,170 ˂90

 o
 1,433 ˂90

o
 

FeO 2,146 45,8
 o
 - - 2,46 38,47

 o
 

Fe2O3 2,69 34,94
 o
 1,69 65,72

o 
2,5 37,86

o
 

FeSi 1,196 <90° 1,991 50,69° 1,817 57,98° 

Fe2Si 1,631 70,83° 2,000 50,38° 2,831 32,97° 

Fe2Si 2,831 32,97° 1,631 70,83° 1,415 <90° 

Fe2Si 2,000 50,38° 2,831 32,97° 1,631 70,83° 

Fe3Si 1,156 <90° 2,000 50,38° 1,003 <90° 

Fe5Si3 2,000 50,38° 1,920 53,36° 1,940 52,57° 

Fe5Si3 2,000 50,38° 1,940 52,57° 1,920 53,36° 

Fe2SiO4 2,831 32,97° 2,501 38,02° 2,566 36,90 

SiO2 2,596 36,40° 3,181 28,97° 1,938 52,65° 

SiO2 3,335 27,51° 4,430 20,35° 3,391 27,02° 
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EK-3 N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

“Autosorb 1C” fiziksel adsorpsiyon cihazı kullanılarak sentezi gerçekleĢtirilen 

numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri alınmıĢ ve elde edilen bu 

izotermler yardımıyla numunelerin yüzey alanları, gözenek hacimleri, gözenek boyut 

dağılımları ve ortalama gözenek çapları belirlenmiĢtir. 

 

BET-Metodu 

 

Katıların yüzey alanının belirlenmesinde kullanılan yöntemlerden biri Brunauer, 

Emet ve Teller tarafından geliĢtirilmiĢtir ve çok tabakalı tutunma için BET eĢitliği 

olarak isimlendirilmiĢtir. Bu yöntem azot veya argon gibi inert bir gazın katı yüzeyi 

üzerinde fiziksel adsorpsiyonuna dayanır. Modifiye edilmiĢ BET eĢitliğinden 

faydalanılarak yüzey alan belirlenir.  

 

Çok nokta BET yüzey alanını belirleyebilmek için, numunenin ağırlığının, kısmi 

basıncın ve 0,05<P/Po<0,35 aralığındaki çeĢitli kısmi basınçlardaki numune üzerinde 

adsorbe olmuĢ gazın ağırlığının, bilinmesi gerekmektedir [Lowell ve Shields., 1991, 

Rouquerol ve ark., 1999, Duong, 1998]. 

 

CmPoCm

PC

PPom mm

1

)(

)1(

)1)/((

1






……………………………………………...(3.1) 

 

C :Tutulan gaz-tutan katı arasındaki etkileĢim enerjisinin fonksiyonu olan bir 

sabit 

m        :P/Po kısmi basıncında tutulan gazın ağırlığı 

mm      :Tek sütun tutunma için gerekli gaz ağırlığı 

P         :Gaz karıĢımında bulunan tutulan gazın kısmi basıncı 

Po       :Soğutma banyosu (sıvı azot) sıcaklığında tutulan gazın doygun buhar denge 

 basıncı 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

1/(m(Po/P)-1)‟a karĢı P/Po grafiğe geçirildiğinde eğimi, (C-1)/(mmC) ve kayması 

1/(mmC) olan düz bir doğru elde edilir. 

 

)(

1

is
mm


 ;(s=eğim, i=kayma)…………………………………………………(3.2) 

 

P/Po‟ın 0,05 ile 0,35 olduğu aralıkta BET denklemine göre çizilen grafik, deneysel 

veriler ile uyumlu ise, doğrusal olmalıdır. Doğru yüzey alanı ölçümleri için bu 

aralıkta doğrusallığın dıĢında kalan noktalar ihmal edilmelidir. 

 

Numunenin toplam yüzey alanı, St; 

 

a

csm

M

NAm
St  ………………………………………………………………...…...(3.3) 

 

Acs :Tutulan gaz molekülünün kesit alanı (azot için 16,2x10
-20

 m
2
) 

Ma :Tutulan gazın molekül ağırlığı 

mm :Tek sütun tutunma için gerekli gaz ağırlığı 

N :Avagadro sayısı, 6,023x10
23

 

 

St=mmx(3,483x10
3
),  azot için………………………………………………..…...(3.4) 

S=St/numune ağırlığı 

 

Ortalama Gözenek Çapının Belirlenmesi 

 

Gözenek boyut dağılımının belirlenmesinde desorpsiyon izoterminden yararlanılır. 

Kelvin denklemi adsorplanan gazın buhar basıncı azalması ile adsorplanan gaz ile 

doldurulmuĢ olan kanal yarıçapı arasındaki bağıntı ile ilgilidir [Lowell ve Shields., 

1991]. 

k

m

RTr

V

Po

P
In

)cos2( 
 ……………………………………………………………(3.5) 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

Ortalama gözenek çapının belirlenmesinde kullanılan bu denklemde; 

 

P  :Gözenek içinde adsorplanan gaz ile denge halindeki doymuĢ buhar basıncı 

Po :Adsorplanan gazın doymuĢ buhar basıncı 

R :Gaz sabiti, 8,314x10
7
 erg/(

o
C mol) 

rk :Kanal ya da gözeneğin Kelvin yarıçapı 

T :Sıvı azot sıcaklığı, (77 K) 

Vm  :Sıvı azotun molar hacmi, 34,7 cm
3
 

γ :Kaynama noktasındaki yüzey gerilimi; 8,85 erg/cm
2
, -195,8

o
C 

θ :Azotun değme açısı, genellikle 0
o
 olarak alınır, cos0

o
=1 

 

 

Kelvin denklemi Kelvin yarıçapını verecek Ģekilde düzenlenirse, 

 

)/log(

)(416,4

PPo
r

o

k


  ………………………………………………………………….(3.6) 

 

rk kısmi basınçtaki P/Po yoğunlaĢmanın olduğu kanal yarıçapını göstermektedir. Bu 

yarıçap gerçek gözenek yarıçapı değildir çünkü gözenekte yoğunlaĢma olmadan önce 

gözenek duvarlarında adsorpsiyon gerçekleĢmektedir. BaĢka bir deyiĢle, desorpsiyon 

süresince, buharlaĢma baĢladığında gözenek duvarı üzeride adsorplanmıĢ tabaka 

bulunur. Gözenek yarıçapı rp, 

 

trr kp  …………………………………………………………………………(3.7) 

 

rp :Gerçek gözenek yarıçapı, Å 

rk :Kelvin yarıçapı, Å 

t :AdsorplanmıĢ tabaka kalınlığı 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

AdsorplanmıĢ tabaka kalınlığı (t değerleri) “de Boer” denklemi kullanılarak 

hesaplanabilir. Buna göre, 

 

2/1

0 034,0)/log(

99,13












PP
t ……………………………………………………….(3.8) 

 

t-Metot ile Mikrogözenek Hacim Hesaplamaları 

 

Elde edilen numunelerin toplam yüzey alanları ve mikrogözenek hacimleri, 

"Autosorp 1C" cihazı yardımıyla elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermlerinden hesaplanmıĢtır. Tutulan azot hacmini, gözeneklerde bulunan sıvı 

azot hacmine dönüĢtürmek için, 

 

Vsıvı=gözenek hacmi=nVm=((PaVads)RT)*Vm…………………………………….(3.9) 

 

Pa :Ortam basıncı 

R :Gaz sabiti; 82,1 ml atm mol
-1

K
-1

 

T  :Ortam sıcaklığı, K 

Vm :Sıvı adsorbantın molar hacmi; azot için 34,7cm
3
 

Vsıvı:Numunenin bütün yüzey alanı içindeki gözeneklerin içerisindeki hacmi 

 

Adsorpsiyon düz bir yüzeyde olursa, adsorplanmıĢ tabakanın kalınlığı kısmi basıncın 

fonksiyonudur. Statik ortalama kalınlık aĢağıdaki de Boer eĢitliği (EĢ. 3.8) 

kullanılarak hesaplanabilir [Lowell ve Shields., 1991, Rouquerol ve ark., 1999].  

 

Düz yüzeye sahip gözenekli katılarda, adsorplanan miktara karĢılık kalınlık (t) 

grafiği çizilirse, doğrusal çizgi elde edilir. Çünkü adsorpsiyon sütunlandırma 

prosesidir ve tabakaların sayısı arttıkça, adsorpsiyonun gerçekleĢtiği alan değiĢmez.  
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri  

 

Fakat gözenekli katılarda, adsorplanan miktarın büyüklüğünde artma ya da azalma 

olabilir. ArtıĢ olması durumunda, katı içinde silindirik gözenekler, mürekkep ĢiĢesi 

Ģeklindeki gözenekler ya da sıkı paketlenmiĢ küresel parçacıklar arasındaki 

boĢlukların varlığı söz konusu olur. Diğer taraftan azalma varsa, katının sahip olduğu 

gözenek Ģekli bıçak sırtı Ģeklindeki gözeneklerdir. 

 

Orijinden geçen lineer bölgenin eğimiyle diğer eğimler karĢılaĢtırıldığında, gözenek 

Ģekline bağlı olarak artma ya da azalma olur. Ġlk lineer bölgeye çizilen doğrunun 

eğimi, gözenek yapısına bağlı olmayan çoklu tabaka oluĢumunun sonucudur ve 

toplam yüzey alan hesaplamada kullanılır. Vm tek tabakanın adsorplandığı hacim 

olsun. V, verilen P basıncındaki adsorplanan hacim olsun. Eğer adsorplanan hacim 

birden fazla sayıda tabaka oluĢturabiliyorsa, tabaka sayısı V/Vm‟dir. Tabaka sayısı 

aynı zamanda t/σ'ya eĢittir, t adsorplanan miktara karĢılık gelen düzgün yüzeyin 

kalınlığı ve σ bir tabakanın kalınlığıdır. 

 

// tVV m  ya da )/( tVVm  …………………………………………………(3.10) 

 

V/t basit olarak, V ye karĢılık çizilen t grafiğinin ilk eğimidir. Tek tabaka oluĢumu 

için gerekli adsorplanan hacimden yüzey alan hesaplanır. 

 

Amm NaVA …………………………………………………………………….(3.11) 

 

am :Tek bir molekül için izdüĢüm alanı 

NA :Avagadro sayısı 

 

Adsorplanan gaz olarak azot kullanıldığında, σ= 0,354 nm,  am=0,162 nm
2
/molekül. 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri  

 

t-grafiğinin kullanımıyla ilgili iĢlem Ģu Ģekilde verilmiĢtir. 

 

1. Adsorplanan miktara karĢılık indirgenmiĢ basıncın denge verisi kullanılarak statik 

kalınlık oluĢturulur. Çizilen V-t grafiğinden mikrogözenek hacim hesaplamaları için 

de Boer denkleminin (azot adsorpsiyon izotermine Ģekil olarak benzediği için) uygun 

olduğuna karar verilmiĢtir. 

 

2. Ġkinci basamaktaki grafikte genellikle iki farklı lineer bölge vardır. Ġki doğrusal 

çizgi bu iki bölgeye çizilebilir. Orijinden geçen ilk doğrusal çizginin eğimi, toplam 

yüzey alan (spesifik yüzey alan) hesaplamak için kullanılır. Ġkinci doğrusal çizginin 

eğimiyle de dıĢ yüzey alanı hesaplanır. Ġkinci doğrunun y eksenini kestiği nokta 

mikrogözenek hacmini verir. 

 

 

t, Å 

 

ġekil 3.1. V-t eğrisi [Lowell ve Shields, 1991] 

 

Saito-Foley (SF) Metodu 

 

SF metot silindirik geometride gözenek yapısına sahip malzemeler için (zeolit gibi) 

için tabakalı yapıdaki gözeneklere sahip malzemeler (tabakalı kil, aktif karbon gibi)  

S
ıv

ı 
h

a
cm

i,
 c

m
3
/g
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri  

 

için kullanılan HK (Horvath-Kawazoe) metoda alternatif olarak geliĢtirilmiĢtir. SF-

metoda da HK-metoda benzer olarak mikrogözenekli malzemelerin gözenek boyut 

dağılımları Kelvin denklemi kullanılarak hesaplanır. 

 




 




0
4

)
1

1
(.

)2/(

)(
.

4

3
ln

k

AAs

o

G
kd

ANANK

P

P
RT


……………………………………(3.12) 






















































42

32

21
1

D

d
b

D

d
a

D

d
G kk

k

………………………………………(3.13) 

2
5,4








 


k

k
ak ………………………………………………………………...(3.14) 

2
5,1








 


k

k
bk …………………………………………………………………(3.15) 

 

a0=b0=1 

(D-ds) :Etkin gözenek çapı 

K  :Avagadro sayısı 

Ns :Adsorbentin birim alanına düĢen atom sayısı 

 

A

A

s

s

As
s

mc
A














26

…………………………………………………………………(3.16) 

 

NsAs + NAAA etkileĢim parametresi olarak adlandırılmıĢtır. Adsorplanan gaz ile 

adsorplayan katı arasındaki fizikokimyasal özelliklerle ilgilidir. 

 

NA :Adsorbanın birim alanına düĢen molekül sayısı 

M :Elektron kütlesi 

c :IĢık hızı 

αs :Adsorbentin polarizetesi 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri  

 

αA :Adsorbanın polarizetesi 

xs :Adsorbentin manyetik etkilenebilirliği 

xA :Adsorbanın manyetik etkilenebilirliği 

 
2

3 2

AA
A

mc
A


 ……………………………………………………………......(3.17) 

d=dS +dA………………………………………..……………………………......(3.18) 

 

dA :Adsorbanın çapı 

ds :Adsorbentin çapı 

 

Dubinin-Radushkevich (DR) Methodu- 

 

Dubinin-Radushkevich Polonyi karakteristik eğrisini mikrogözenek hacimlerinin 

adsorpsiyon potansiyeline göre değiĢimini veren bir Gauss dağılımı olduğunu öne 

sürmüĢler ve bu eğrinin denklemini aĢağıdaki gibi tanımlamıĢlardır; 

 
2)/( EK

oeVV  …………………………………………………………………..(3.19) 

refE

E
 …………………………………………………………………………(3.20) 

 

K :Gözenek boyut dağılım Ģekline bağlı katsayı 

V :Sıvı adsorbentin adsorpsiyon hacmi 

Vo :Referans sıvı adsorbentin adsorpsiyon hacmi 

 











P

P
RTE 0ln ………………………………………………………………......(3.21) 

 
2

0lnloglog 









P

P
kVm  ……………………………………………………..(3.22) 
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EK-3 (Devam) N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Ġzotermleri  

 

2

303,2 











RT
k …………………………………………………………………(3.23) 

2

0loglog 









P

P
m grafiği doğrusal bir davranıĢ göstermekte olup bu doğrunun kesim 

noktası )log( V değerini verirken V, mikrogözenek hacmi ve  adsorbentin 

yoğunluğudur. 

 

Birçok mikrogözenekli malzemenin adsorpsiyon izotermi Dubinin-Radushkevich 

denklemi ile çok iyi karakterize edilebilmektedir. Bunun yanı sıra homojen 

mikrogözeneklilik dağılımına sahip malzemeler için Dubinin-Radushkevich 

denklemi ile lineer adsorpsiyon verisi elde edilemez. Bunun için de Dubinin-

Astakhov denklemi kullanılır [Lowell ve Shields., 1991, Duong, 1998]. Dubinin-

Astakhov denklemi; 

 



















 


n

E

PPRT
VV 0

0

/ln
exp …………………………………………………(3.24) 

 

E :Karakteristik enerji 

n :1 ile 3 arasında değiĢen sabit 

R :Gaz sabiti 

T :Sıcaklık, K 

V :P/Po ve T sıcaklığında adsorplanan hacim 

Vo :Toplam adsorplanan hacim 
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EK-4  EDS Grafikleri  

 

 

 

 

 

Resim 4.1. (a) V6-SBA-15, (b) V9-SBA-15, (c) Fe6-SBA-15 ve (d) Fe9-SBA-15 

numunelerine ait EDS grafikleri 
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EK-4 (Devam)  EDS Grafikleri 

 

 

 

 

 

Resim 4.2. (a) S@V6-SBA-15, (b) S@V9-SBA-15, (c) S@Fe6-SBA-15 ve (d) 

S@Fe9-SBA-15 numunelerine ait EDS grafikleri 
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EK-4 (Devam)  EDS Grafikleri 

 

 

 

 

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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EK-5 FTIR ÇalıĢması Ġçin Literatürde Yapılan ÇalıĢmalara Ait Farklı Dalga 

Sayılarında Gözlenen Pikler  

 

Literatürde FTIR çalıĢmaları incelenmiĢ ve bu çalıĢmalara ait farklı dalga sayılarında 

gözlemlenen piklerin hangi fonksiyonel grubu temsil ettiği ile ilgili bilgilere Çizelge 

5.1‟de yer verilmiĢtir.  

 

Çizelge 5.1. Literatürde yapılan çalıĢmalara ait farklı dalga sayılarında gözlenen 

pikler  

Aranan Gruplar Dalga sayısı Gözlemlenen pik 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Silanol gruplarına 

ait pikler
(i)

 

460 δ(Si–O–Si) 

470 O-Si-O 

798 γs(Si–O–Si) 

800 Simetrik T-O gerilmesinden kaynaklanan 

tetrahedral TO4 bandı (T=Si,Al) 

956, 960 γs(Si–O–M) yada Si-OH (M=metal) 

963 ≡Si–O
-
 silanol grubu 

463, 808, 1081 Yüzey O-Si-O gerilmesi, asimetrik ve 

simetrik Si-O gerilmesi 

470, 800, 960 SiO2 

798, 681, 467 Simetrik Si-O-Si gerilmesi 

798, 681, 467 Simetrik Si-O-Si gerilmesi 

1097 Asimetrik Si-O gruplarının gerilmesi 

1186 Simetrik S-O-Si gerilme bandı 

1868, 1978 Si-O-Si 

2300-2100 (2175) SiH 

3443 Silanol ve H2O gruplarının O-Si gerilmesi 

3650–3800 Yüzey silanol grupları, adsorplanan H2O 

3710 Si-OH grubu 

3740 Terminal silanol grupları 

3750  Si-OH 

 

 

Fe(demir)’e ait 

pikler
(ii)

 

599 Fe-O gerilmesi 

956 γs(Si–O–M)  (M= V,Fe..) 

3670 Fe-OH 

1085 Fe-O 
 (i) M.D. Alba, A. Luan, J. Klinowski, J. Phys. Chem. 100 (1996) 2178. 

    AnunziataO, BeltramoneA, MartínezM, López-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 SO4
-2/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. 

 

(ii) S. Bruni, F. Cariati, M. Casu, A. Lai, A. Musinu, G. Piccaluga, S. Solinas, IR and NMR study of nanoparticle-support 

interactions in a Fe2O3–SiO2 nanocomposite prepared by a sol–gel method, Nanostruct. Mater. 11 (1999) 573–586. 
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EK-5  (Devam) FTIR ÇalıĢması Ġçin Literatürde Yapılan ÇalıĢmalara Ait Farklı  

Dalga Sayılarında Gözlenen Pikler  

 

Çizelge 5.1. (Devam) Literatürde yapılan çalıĢmalara ait farklı dalga sayılarında 

gözlenen pikler  

Aranan Gruplar Dalga sayısı Gözlemlenen pik 

 

 

 

 

V(vanadyum)’a ait 

pikler
(iii)

 

956 γs(Si–O–M)  (M= V,Fe..) 

520, 690, 

920 ve 1020 

Hidratlı V türleri 

960 Si-O-V 

980 V atomları tarafından polarize 

edilen SiO4 grubu 

1035 Tetrahedral yapıda izole V 

atomlarından kaynaklanan V=O 

gerilmesi  

3670 V-OH 

 

 

 

 

 

Sülfat grupları
(iv)

 

580, 883 HSO4
-
 gerilmesi 

876 ve 585 SO2 deformasyon pikleri veya S-O 

gerilmesi 

1050-1200 S=S 

1186 Simetrik S-O-Si gerilme bandı 

1186, 876, 585 Kuvvetli HSO4
-
 gerilmesi 

1288 Asimetrik S=O gerilmesi 

1400 Si atomuna koordine olmuĢ sülfat 

iyonu 

1210-1150 

1060-1030 

650 

Sulfonik asit 

1215–1125 ve  

1060–995 

Asimetrik ve simetrik S=O 

gerilmesi 

 

 

Diğer yardımcı 

pikler
(v)

 

~1610 ve ~1450 Lewis asit bölgesi 

~1640 ve ~1550 Bronsted asit bölgesi 

~1490 Lewis-Bronsted asit bölgesi 

2950 ve 2850  Yüzey aktif malzemeden 

kaynaklanan C-H gerilme bandı 

3700 ve 3000 Malzeme yüzeyine adsorblanan 

H2O piki 

2946, 2845, 1446 C-H gerilmesi ve deformasyon 

bantları 
 

(iii) 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 SO4

-2/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 Sonuçları 

 

Bu çalıĢmada FTIR analizi gerçekleĢtirilen numuneler benzer davranıĢlar 

sergilemiĢtir. Bu nedenle kapsamlı olarak sonuçlar Bölüm 4.5‟te verilmiĢ ve burada 

FTIR analiz grafikleri verilmiĢtir.  

 

Amonyak Adsorplanmış Numunelere Ait FTIR Analizi Sonuçları 

 

Farklı prob moleküllerin FTIR analizinde nasıl sonuç verdiğini gözlemlemek için 

prob molekül olarak piridin yerine amonyak kullanılarak FTIR analizi 

gerçekleĢtirilen SBA-15, V6-SBA-15 ve Fe6-SBA-15 numunelerine ait spektrumlar 

ġekil 6.1- 6.2‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 6.1. Saf SBA-15 numunesine ait amonyaksız ve amonyak adsorplanarak farklı 

sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 
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EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 
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ġekil 6.2. (a) V6-SBA-15, (b) Fe6-SBA-15 numunelerine ait amonyaksız ve 

amonyak adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 



 

 

113 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 

 

Bu çalıĢma kapsamında sentezi gerçekleĢtirilen piridin adsorplanarak analizi 

gerçekleĢtirilen tüm numunelere ait FTIR grafikleri bu kısımda verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 6.3. (a) V6-SBA-15, (b)S@V6-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin 

adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 
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EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 
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ġekil 6.4. (a) V9-SBA-15, (b)S@V9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin 

adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 
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EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 
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ġekil 6.5. (a) Fe6-SBA-15, (b)S@Fe6-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin 

adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 
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EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 
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ġekil 6.6. (a) Fe9-SBA-15, (b) S@Fe9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve piridin 

adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 



 

 

117 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 

 

 

40
0

80
0

12
00

16
00

20
00

24
00

28
00

32
00

36
00

40
00

Dalga sayısı (cm-1)

Ge
çir

ge
nl

ik 
(a

.u
.)

450

400

350

300

250

200

150

oda

piridinsiz

 

 
40
0

80
0

12
00

16
00

20
00

24
00

28
00

32
00

36
00

40
00

Dalga sayısı (cm-1)

Ge
çir

ge
nli

k (
a.u

.)

450

400

350

300

250

200

150

oda

piridinsiz

 

ġekil 6.7. (a) VFe9-SBA-15, (b)S@VFe9-SBA-15 numunelerine ait piridinsiz ve 

piridin adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 
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EK-6 (Devam) FTIR Analizi Sonuçları 
 

 

Amonyak Adsorplanmış Numunelere Ait 1300-1700 cm
-1

 Aralığında FTIR Analizi 

Sonuçları 

 

 

ġekil 6.8. (a) V6-SBA-15, (b)Fe6-SBA-15 numunelerine ait amonyaksız ve amonyak 

adsorplanarak farklı sıcaklıklarda elde edilen FTIR spektrumları 

 



 

 

119 

 

     

 4
                                                                                                                        

 
 

                                                                                                                       
 

ÖZGEÇMĠġ 

 

KiĢisel Bilgiler 

Soyadı, adı  : YÜKSEL, Sultan 

Uyruğu : T.C. 

Doğum tarihi ve yeri  : 03.04.1985 Ankara 

Medeni hali   : Bekar 

e-mail  : syuksel22@gmail.com 

 

Eğitim 

Derece      Eğitim Birimi                                                  Mezuniyet Tarihi 

Lisans  Gazi Üniversitesi/ Kimya Mühendisliği           2007 

Lise  Özel Çağrı Fen Lisesi                                       2003 

 

ĠĢ Deneyimi 

Yıl  Yer                                                                   Görev 

2010-…                  ÇalıĢma ve Sosyal Güvenlik Bakanlığı              ĠĢ MüfettiĢ Yrd. 

2009-2010              Gazi Üniversitesi/ Kimya Mühendisliği              Öğrenci Asistan 

 

Yabancı Dil 

Ġngilizce 

 

 

 

 

 

 

 

 

mailto:syuksel22@gmail.com

