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OZET

Silika Siitunlu Kil (SSK) yapilar, sisme 6zelligi gosteren TOT (Tetracder-Oktaeder-Tetraeder 2:1)
yapiya sahip killerin katmanlar1 arasina biiyiik organik sablonun yerlesmesi ve bu sablon etrafina
silika duvarlarin olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Kalsinasyon veya li¢ islemi ile organik
sablon uzaklastirilarak mezo boyutlu galeriler olusurken, termal kararli yapinin elde edilmesi i¢in
yiiriitiilen kalsinasyon iglemi ile silika duvar igerisinde mikro gézenekler de olusmaktadir. Yiiksek
yiizey alana sahip, ayarlanabilir katman aralikli ve mekanik dayanimi gosteren yiiksek silika-OH
icerigi ile bazik yiizey 6zelligi zenginlestirilen mikro-mezo gozenekli SSK yapi elde edilmektedir.
Standart Texas Montmorillonit STx-1 destegi kullanilarak organik miselin sekillenmesinin disarida
gerceklesmesi sonrasi katmanlar arasina yerlestirildigi digsarida sentez yonteminde, misel + silika
sablonu ile kil etkilesiminin zayif oldugu ve hedeflenen yapimin elde edilemedigi goriilmiistiir.
Miselin kil katmanlar arasinda olusumuna dayanan yerinde sentez yonteminde, Standart Wyoming
SWYy-2 kil minerali ve Hangil1 yoresine ait beyaz bentonit kayaci kullanilmistir. Bu sentezde
stitunlama oncesi kil organik sablon ile modifiye edildikten sonra Si/modifiye kil molar oran1 20-
150 arasinda degistirilerek destek SSK yapilarin sentezi ve metal/Si molar oran1 0,03-0,15 arasinda
degisen demir ve titanyum igeren M-SSK katalizorlerin hidrotermal sentezi gerceklestirilmistir. X-
1s1n1 kirmim desenleri ile 1,31-3.83 nm bazal aralik degerlerine sahip nispeten poli kristal destek
yapilarin elde edildigi goriilmiistiir. Yiizey alan degeri 1874 m?%/g ve sirastyla 0,78 ve 0,31 cm®/g
mikro ve mezo gozenek hacim degerlerine ulasan destek yapilarin ¢ift mikro gézenek dagiliml ve
3,81-3,84 nm mezo gdzenek araliginda homojen dagilim sergiledigi gézlenmistir. SSK desteklerin
FTIR spektumlarinda silika bandinda (Si-O gerilimi: 1000-1100 cm™ ) belirgin artis gdzlenirken,
silika miktariin artisiyla katmanlarin disinda amorf silika olusumu X-1g1n1 kirinim desenleri ve
TEM goriintiileri ile tespit edilmistir. UV spektrumlarinda 192-304 nm araliginda belirgin Si-O
gerilim piklerinin siddetinde artis ile silika yiiklenmesi desteklenmistir. Termogramlardan yapinin
sabitlenmesi igin 550 °C sicaklikta kalsinasyon yeterli goriilmiistiir. XRD sonuglar1 metal yiikleme
ile bazal aralik degerlerinde artis gosterirken TEM ve ICP sonuglar1 da metal yiikleme basarisini
desteklemistir. XPS calismasi ile TiO, ve Fe,Oz formlarinda metal bilesiklerinin varlig1 tespit
edilmistir. Ozellikle demirin diisiik yiiklemelerinde artan bazal aralik degeri ile destek yapinin
ozelliklerinin korundugu goriilmiistir. ICP ve XPS sonuglart demir ve titanyum yiikleme
basarilarinin yiliksek oldugunu gdstermistir. HBB destegin kullanim yiizey alan degerinde belirgin
diismeye yol agarken kilin kristal yapist korunmus, hedeflenen yapimin olusturuldugu XRD ve
FTIR yontemleri ile desteklenmistir.

Bilim Kodu 1 91209

Anahtar Kelimeler : Montmorillonit, silika siitunlu kil, demir ve titanyum,
karakterizasyon, gozenekli malzeme

Sayfa Adedi : 155
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ABSTRACT

Silica Pillared Clay (SPC) structures are based on the principle of introducing large organic
template between the layers of clay (Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder 2:1) structure showing swelling
property, and forming silica walls around this template. Meso sized galleries are formed by
calcination or leaching, while micro pores are formed within the silica wall by calcination process
to obtain a thermal stable structure. Micro-meso porous pillared clay structure, which is enriched
by basic surface property with high silica-OH content, possesing high surface area, adjustable layer
spacing and high mechanical strength is obtained. Using standard Texas Montmorillonit STx-1
support, it was observed that the formation of the targeted structure could not be achieved in ex-situ
synthesis, by introducing the organic micelle which was formed outside due to the weak interaction
between the micelle + silica template. In-situ synthesis method based on the formation of micelles
between clay layers, the standard Wyoming SWy-2 and White bentonite rock supports from
Hangili Region were used. Support SPC structures were synthesized with Si/modified clay molar
ratio changing between 20-150 while hydrothermal syntheses of iron and titanium containing M-
SPC catalysts having metal/Si molar ratio between 0,03-0,15 were performed. Support structures of
relatively polycrystalline with basal spacing values of 1.31-3.83 nm were obtained. It was observed
that support structures reaching the surface area value of 1874 m? /g and micro and meso pore
volume values of 0,78 and 0,31 cm® /g, showing a bidisperse micropore distribution and
homogeneous distribution in the meso pore range of 3,81 to 3,44 nm were obtained. While a
significant increase in the FTIR spectra of silica pillared structures in the silica band (Si-O strength:
1000-1100 cm? ) was seen, the formation of amorphous silica out of the clay layers was
determined by TEM images by a increase of silica. Silica loading was supported with an increase in
the intensity of the prominent Si-O strenght peaks in the range of 192-304 nm in the UV spectra.
According to the thermal analysis results, the calcination at 550 °C temperature was found to be
sufficient to fix the structure. While XRD results showed an increase in basal spacing values with
metal loading, TEM and ICP results supported the success of metal loading. The presence of metal
compounds in TiO; and Fe;Os; forms was determined by XPS study. It was observed that the
properties of the support structure were preserved with the increasing basal spacing value
especially at low loads of iron. Results of ICP and XPS showed that iron and titanium loading
successes were high. Use of HBB clay resulted in a significant reduction in surface area while the
crystal structure of the clay was preserved.
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Key Words : Montmorillonite, silica pillared clay, 1iron and titanium,
characterization, porous material
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

doo1 Bazal bosluk degeri

DeuH BJH metodu ile ortalama mezogodzenek ¢ap1
Drk HK metodu ile ortalama mikrogézenek cap1
Fe Demir

hkl Miller indisi

P/Po Kismi basing

Su t-metotla belirlenen mikrog6zenek yiizey alani
SBET BET yiizey alan1

SeiH BJH (adsorpiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani
Sas t-metotla belirlenen dis yiizey alani

Si Silisyum

Ti Titanyum

Vu Mikrogdzenek hacmi

Vyaz Adsorplanan gaz hacmi

Vmezo Mezogbzenek hacmi

Vsm Adsorplanan s1vi hacmi

Vi Toplam gézenek hacmi



Kisaltmalar

ATR
BET
BJH
CTAB
DRIFT
EDS
FTIR
HBB
HK
ICP
KDK
MCM-41
M-SSK
MMT
OA
Q*-MMT
SEM
SK
SSK
STx-1
SWy-2
TEM
TEOS
TGA
TiP
Uv-Vis
XPS
XRD
XRF

Aciklamalar

Azaltilmis Toplam Reflektans
Brunauer, Emmett ve Teller teorisi
Barrett-Joyner-Halenda metodu

Setil trimetil amonyum bromiir

Diffiiz Yansiticili Kizil6tesi Fourier Doniistimii
Elektron dagilim X-151m1 spektroskopisi
Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi
Hangil1 beyaz bentonit
Horvath-Kawazoe metodu
Indiiklenmis Eslesmis Plazma

Katyon degisim kapasitesi

Mobil Composition of Matter No.41
Metal yiiklemeli silika stitunlu kil
Montmorillonit

Oktilamin

Modifiye edilmis montmorillonit
Taramali Elektron Mikroskobu
Stitunlu Kil

Silika stitunlu kil

Standart Texas Montmorillonit
Standart Wyoming Montmorillonit
Transmisyon Elektron Mikroskobu
Trietil ortosilikat

Termogravimetrik analiz

Titanyum (IV) izopropoksit
UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
X-Isin fotoelektron spektroskopisi
X-Ismi kirinim desenleri

X-Ismi floresans spektroskopisi

Xiv



1. GIRIS

Katalizorler, hammadde ve enerji gereksinimlerini azalttiklari, yiiksek secicilik ve yiiksek
verimlilik sagladiklart i¢in; %95 den fazla kimyasal, katalitik bir basamaga sahip olan
prosesler sonucunda elde edilmektedir. Doniisiim agisindan yiiksek aktivite gerekliligi aktif
bilesen se¢imini ve termal kararliigi oOne c¢ikarirkengoklu reaksiyon sistemlerinde
secicilikigin onemli olan ayarlanabilir gézenek dagilimi ve yiiksek yiizey alani gibi
ozellikler gerek destek gerekse son katalizor yapida Onemli olmaktadir. Reaksiyon

ortamina bagli olarak hidrotermal dayanima gereksinim de duyulabilir.

Gozeneklerin silindirik, kiiresel ve yarik tipleri gibi gesitli sekilleri ve morfolojisi vardir.
Ayrica altigen sekli gibi daha karmasik sekiller alan gozenekler de bulunmaktadir.
Gozenekler diiz veya kivrimli olabildigi gibi donme ve biikiilmelerle kivrimli yapilara da
sahip olabilir. Gézenek miktar1 ve boyutlar1 uygulamalar i¢in etkin yiizey alan saglarken
molekiil boyutlarinda da sinirlamalara yol agmaktadir. Uluslararasi Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore gozenek boyutunun tanimi mikro gézenekler i¢in 2 nm
capinin altinda, mezo gozenekler icin 2-50 nm arasinda, mezo gozenekler i¢in ise 50 nm
tizerindedir (Lu ve Zhao, 2004: 1-13). Ayirma, membran ve Katalizor uygulama
alanlarinda verim, gozenek 6zelliklerine bagli olup yiiksek yiizey alan istemekte, agirlikli
olarak gozenek capt onemli olmaktadir. Uygulama alanlarinin belirlenmesindegdzenek
ozelliklerinin yani sira fiziko-kimyasal 6zellikleri de 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zellikler yapida
direkt olabildigi gibi zayif 6zelliklerin zenginlestirilmesi i¢in destekli malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Destekli katalizorlerin katalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan yiiksek yiizey
alanina ve yliksek termostabiliteye sahip olmalar1 en dnemli avantajlarindandir. Heterojen
katalizorlerden olan destekli katalizorler i¢in destek olarak, dogal (kil, zeolit vb.) olabildigi

gibi yapay (MCM-41, SBA-15 vb.) gézenekli malzemeler de kullanilabilmektedir.

Mikro gozenekli malzemeler; inorganik jeller, amorf silika, zeolitler ve destek killer gibi
kristal malzemeler, aliiminofosfatlar gibi malzemeleri igermektedir. Bu malzemelerden
zeolitler, yiiksek iyon degisim kapasiteleri, yiiksek ylizey alanlar1 ve ayarlanabilir sekil
ozellikleri gibi avantajlarinin yani sira en iyi kat1 asit katalizorler arasinda yer almaktadir.
Bu 6zellikleri iyon degisimi ile ayirma islemlerinin yani sira yag rafinesinde, petrokimya,

kimyasallarin sentezinde en ¢ok kullanilan katalizorler arasinda bulunmaktadir (Newman,



1987: 2-128). Siv1 asit katalizorlere yakin asit giiciine sahip olmalart nedeniyle silisyum-
aliminyum yapilar1 ile kil mineralleri katalizor ve katalizor destegi olarak yaygin
teknolojik kullanima ve arastirma konularina sahiptir. Diisiik gbzenek boyutlar1 (0,5-1,2
nm) ve diisiik yiizey alanlari, bliyliik molekiiller ile reaksiyonlarda kullanilamamasi gibi bu

malzemelerin kullanimini sinirlamaktadir.

Kil dogas1 geregi modifikasyona uyumlu oldugundan katmanlarinin arasina iyon degisimi
ile hacimli siitun eclemanlarin yerlestirilmesi ve kalsinasyon basamagiyla yapiya
sabitlendirilmesi ile siitunlu kil (SK) olarak bilinen yapilar elde edilmektedir (Bergaya,
2006: 393-421; Gil, Kaorili, Trujillano ve Vicente, 2011). SK’ler diizenli gézenek yapisi
(doo1:1-3 nm), orta yiikseklikte yiizey alan1 (~400 m?/g), hidrotermal, mekanik ve kimyasal
kararlilig1 ile kil minerallerinin olumsuzluklarini ortadan kaldirmislardir. Montmorilonit
icerigi yiiksek olan tlilkemizde zengin rezervlere sahip bentonit kayaclar1 ekonomik agidan
da SK sentezinin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir. Destek malzemeler siitun elemaninin
sentezinde kullanilan metal yiiklemeleri ile yapilarin katalitik etkinligi daha ileri diizeye
tasinmaktadir. Fakat klasik yontem ile elde edilen siitunlu killerin en biiyiik dezavantaji
smirli gozenek boyutlar1 ve siitun elemanimi olusturan aktif bilesenin hidrotermal
siirlamalaridir. (Timofeeva ve digerleri, 2005; Tomul, 2012a, 2012b; Zhou ve digerleri,
2014). Zeolit, kil ve kilin modifikasyonu ile elde edilen yapilarin smirlandirdigi bu
ozelliklerden dolay, biiyiik molekiilli uygulamalardamezo go6zenekli yapilar gerekli
olurken kiigiik molekiillerin kullanildigi reaksiyon ¢alismalarinda yigin molekiiller
gozeneklerdeki katalitik aktif bolgelere kolaylikla difiizlenebilmekte ve olusan {iriin

gbzeneklerden rahatlikla disariya taginabilmektedir.

M41S (Mobil Composition Matter) ailesinin silika duvarli diizenli gézenekli yeni nesil
malzemeler arasinda 6nemli bir yeri vardir. Silika esasli diizenli mezo gbzenekli yapilar
arastnda MCM-41 (Mobil Composition of Matter No.41) yiiksek yiizey alan1 (>700 m?/g),
amorf gozenek duvari, diizenli mezo gozenek yapisina (doo1: 3-4 nm) sahip kimyasal inert
destek yapidir. (Biz ve Occelli, 1998; Kresge, Leonowicz, Roth, Vartuli ve Beck, 1992;
Selvam, Bhatia ve Sonwane, 2001) Bu yapinin olusum mekanizmasi pozitif yiiklii yiizey
aktif maddenin negatif yiiklii silikat tiirii arasindaki elektrostatik etkilesim temeline
dayanir. Yiizey aktif maddenin su ile misel olusturmasi ve silika kaynaginin eklenmesiyle

miselin etrafin1 kaplayan mikro gozenekli bir silika duvarin olusmasi ve sablonun



uzaklastirilmasi ile hekzagonal gozenek yapisi elde edilir. Fakat diisiik yiizey asitligi ve

yeterli katalitik etkin merkez icermemeleri gibi dezavantajlari bulunmaktadir.

Hem silika bazli mezogozenekli malzemelerin (MCM-41 vb.) hem de siitunlu killerin (SK)
olumsuzluklarin1 ortadan kaldirabilen silika bazli mezogodzenekli yapilardan yeni nesil
katalizor/katalizor destegi olarak Silika Siitunlu Kil (SSK) sentezi son zamanlarda 6n plana
cikmaktadir. SSK yapilarin sentezi, kil katmanlar1 arasinda bulunan degisebilir katyonlarin
yerine organik sablonun yerlestirilmesi, su varliginda misel olarak sekillendirilmesi ve
sablon etrafinda silika duvar olusturulmasi ile yiiriitiiliir. Boyut sekillendirici silika yapilar
aras1 ve sablonun uzaklastirilmasi ile silika duvar igerisinde olusturulan galeriler ile mezo
gozenekli yap1 elde edilir. Silika duvar da mikro gdézenekler icermektedir. Diizenli mezo
gozeneklilige sahip SSK malzemelerinin sentezi, diisiikmaliyeti, ayarlanabilir gdzenek,
aktiviteleri ve ¢evre dostu olmasindandolayr endiistriyel uygulamalar agisindan umut
vericidir. Kil destek yapmin katalitik 6zellikleri yiiksek miktarda silika yiiklemesi ile
kapanabilecegi i¢in SSK yapilarda da MCM-41 yapilar i¢in uygulanan katalitik aktif
bilesen yiikleme/zenginlestirme basamaklarindan faydalanilabilir. Kilden kaynaklanan asit
sitelerinin yapiya tasinmasmin yani sira metal ilaveleri ile de katalitik aktif merkezleri
arttirllabilmektedir. Metal yiiklemeli SSK yapilarla da silika siitun duvarlarinin ihtiva ettigi
mikro gozenekler sayesinde yapiya daha fazla metal alinabilmekte ve reaksiyon
uygulamalar i¢in daha yiiksek etkin ylizey alana, kimyasal ve termal kararliligasahip
yapilar elde edilebilmektedir. Yiiksek oranda mikrogdzeneklilige, yiiksek ylizey alanina,
giiclii asiditiye sahip olan bu mezogozenekli molekiil yapisina farkli farkli metal iyonlar
ilave edilerek katalitik performans 6nemli Olclide artilirken destek yapi avantaji sentez
avantajlar1 ile aktif bilesene termal ve hidrotermal kararlilik kazandirilmaktadir. Bu
nedenle biiylik molekiillerin sentez ve doniisiimii reaksiyonlarinda katalizér olarak

kullanim avantaj1 igermektedir.

Demir ve titanyum, siitunlu killerde yapiya termal kararlilikla birlikte istenilen gozenek
boyutlarinda yiiksek yiizey alanli malzeme elde edilmesine olanak saglamaktadirlar. Ayni
zamanda ekonomik katalitik aktif bilesen olmalar, giiclii asitlik ve yliksek
oksidasyon/fotooksidasyon kapasitesi 0Ozellikleri ile katalitik siireclerde (petrokimya
endiistrisi, kimya endiistrisi ve ¢evre koruma alanlar1 gibi) tercih edilen metaller arasinda
yer almaktadir (Hao ve digerleri, 2015; Tsoncheva ve digerleri, 2016; Turki ve digerleri,
2015). Bu nedenle SSK ve demir ve titanyum yiiklemeli SSK katalizorler organik kirletici



iceren atiksularin aritilmasinda kullanilabilecek katalizorler arasinda yer almaktadir.
Ozellikle son zamanlarda ultrases ve/veya UV 1sin destekli katalitik 1slak peroksit
oksidasyon tekniklerine ilgi artmakta ve bu reaksiyonlarda kil destek yapili titanyum ve
demir igerikli katalizorlerin kullamimi dikkat ¢ekmektedir (Belver, Bedia ve Rodriguez,
2015; Seftel ve digerleri, 2015; Szczepanik, 2017).

Bu ¢alismada yeni nesil mezog6zenekli katalizorlerden, SSK ve M-SSK (Fe, Ti ve Fe-Ti)
yapilar hidrotermal olarak sentezlenmistir. Iki farkli yontem kullanilarak yiiriitiilen sentez
caligmalarinda, disarida sentez igin STx-1, yerinde sentez i¢in SWy-2 ve HBB Kkilleri
kullanilmigtir. Disarida sentez ¢aligmalarinda sadece SSK yapilar, Silika/Kil (5, 20 ve 33),
yiizey aktif madde/katyon degisim kapasitesi (1, 2 ve 4) ve sablonun yapidan
uzaklastirllmas1 (baz veya kalsinasyon) parametreleri degistirilerek sentezlenmistir.
Yerinde sentez parametrelerinden ise silika kaynagi (Si/Q*-MMT) 20, 50 ve 150 molar
oranlarinda alinarak SSK yapilar sentezlenmistir. SSK yapilara titanyum Ti+Si: 50 ve 150
olacak sekilde, Ti/Si: 0,03; 0,07 ve 0,15 molar oranlarinda yiiklenmistir. Demir-SSK
katalizor sentezleri ise Fe+Si: 50 ve 150, Fe/Si: 0,03 ve 0,07 oranlarinda
gergeklestirilmistir. Fe-Ti ikili SSK katalizéri ise Fe/Ti: 1,5 molar oraninda
sentezlenmistir. Sentezlenen numunelerde kullanilan destek kil ~minerallerinin
karakterizasyonuna oncelik verilerek fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmis ve molekiil
formiilleri elde edilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda sentezlerde beklenilen yapular,
XRD ve TEM (kristal ve gbzenek yapisi), N2 adsorpsiyonu (ylizey alan, gézenek hacim
degerleri, yapida var olan mikro ve mezogodzeneklerin dagilimlari, ortalama mikro ve
mezogoOzenek boyutlar), FTIR (yapisinda yer alan baglar1 ve yiizey asit merkezleri), ICP-
OES ve XRF (kimyasal yapilart), UV-Vis ve XPS (metal iyonlarmin dogast ve yapiya
baglanma formlar1), TGA (malzemenin termal davranisi), SEM goriintiileri ve karbon

analiz teknikleri ile degerlendirilmistir.



2. DESTEKLIiI KATALIZORLER

Katalizorlerin genel siniflandirmalarindan birisi de homojen, heterojenlestirilmis homojen
ve heterojen katalizorlerdir. Homojen katalizorler asit/baz ve gegis metal bilesikleri olarak
ayrilirken, heterojen katalizorler yigin ve destekli katalizorler olarak ayrilmaktadirlar.
Gerek desteksiz, gerekse destekli heterojen kat1 katalizorlerin yiizey yapilari onlarin en
onemli Ozellikleridir. Go6zenekli yapilarindan dogan ve reaksiyon hizini da etkileyen
birgok diren¢ mevcuttur. Istenen ozellikte kat1 bir katalizor elde etmek olanaksizdur.
Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip iyi bir kat1 katalizoriin kimyasal bilesiminin ayni
sekilde devam etmesi de miimkiin olmayabilir. Katalitik bir reaksiyonun gerceklesmesi
icin reaktant-liriin  sistemi ve Kkatalizoriin arasinda kimyasal etkilesim olmasi
gerekmektedir. Ancak bu etkilesim ile katalizor yiizeyi disinda yapisinda bir degisim
olmamalhdir. Bundan dolay1 katalizor, iriin ve reaktant arasinda bir uygunluk olmak
durumundadir (Giirel, 2001; Hagen, 2006: 223-239; Levenspiel, 1998: 376-379). Homojen
katalizor, yiiksek segiciliklerine ragmen sicaklik sinirlamasi barindirirlar, yiiksek basing ile
ortadan kaldirilan faz degisim problemleri ekonomik agidan olumsuzluk yaratmaktadir.
Heterojen katalizorlerde ise sadece ylizey atomlart aktiftir bu nedenle reaksiyon
katalizoriin yiizeyinde yiirlir bu da heterojen katalizorlerin dezavantajlarindan biridir.
Heterojen katalizorlerin, ayrimlarinin kolay olmasi ve yiiksek sicakliklara dayaniklilik gibi
avantajlar1 bulunurken, yiizey alanlarinin diisiik, gozenek boyutlarimin kiiciik olmasi,
difiizyon sinirlamalarinin  bulunmasi1 ve yapidaki aktif bilesenin tamaminin etkin

kullanilamamas1 gibi dezavantajlar1 vardir.

Heterojen katalizorler destekli ve desteksiz olarak elde edilebilirler. Metal oksitler, metal
ve metal alagimlari, karbiir ve nitriirler, karbonlar, iyon degisimli re¢ine ve iyonomerler,
molekiil etkili katalizorler, metal-organik sablonlar ve metal tuzlar1 desteksiz katalizorlere
ornektir. Desteksiz katalizorler diisiik katalitik aktif merkezine, diisiik yiizey alanina, diisiik
gozenek hacmine ve yiiksek iiretim maliyetine sahiptirler. Destekli yapilarda difiizyon
sinirlama problemi ortadan kaldirilirken sentez yontemine bagl olarak aktif bilesenlerin

tamaminin kullanilabilirligini sinirlayabilir. Bu durum destekli katalizor yapilara ihtiyaci

dogurmaktadir (Bertini, 2009: 50-87; Hagen, 2006: 223-239; Kog, 1997).



Destekli katalizorler, katalitik aktif maddelerin (metaller gibi) az miktarlarda genellikle
inert gozeneklere sahip kati1 desteklerin yiizeyine uygulandigi heterojen katalizorlerdir.
Destekli katalizorler, bir¢ok endiistriyel islemde 6nemli bir rol oynamaktadir. Destekli
katalizorlerin en 6nemli gerekliligi adsorpsiyon ve katalitik reaksiyonlarda aktif bilesenin
yerlestirilmesi i¢in gerekli yiizey alan1 saglamalari, maliyetleri ve yenilenebilirlikleridir.
Destek, yiiksek ylizey alan1 saglamasinda gozenek capi, diflizyon sinirlamalart ve
uygulama molekiiliine goére Onemli bir parametredir. Ayni1 zamanda aktif bilesenin
dispersiyonunu (6rnegin, oksitler iizerinde desteklenen metaller) stabilize etmektedir.
Belirli bir aktif faz igin destegin yilizey kimyasi tarafindan belirlenen aktif faz-destek
etkilesimleri, dispersiyon ve sonraki kimyasal durumundan sorumludur. Desteklerin ¢ogu
zaman inert oldugu diisiiniilse de, bu genellikle gegerli degildir. Destekler, katalitik siirece
aktif olarak miidahale edebilir. Destek ve aktif faz arasindaki aktif etkilesim ig¢in tipik
ornekler, asidik bir tasiyicinin yiizeyi lizerinde desteklenen yiiksek oranda daginik metaller
gibi iki fonksiyonlu katalizorlerdir. Yiiksek oranda daginik aktif fazi stabilize etmek icin
destekler tipik olarak yiiksek yiizey alanlarina ve yiiksek termostabiliteye sahip gézenekli
yapilar olmalidir. Endiistriyel islemlerde uygulama igin bunlarin yanisira yeterli mekanik

giice sahip olmalidirlar (Deutschmann, Knézinzger, Kochloefl ve Turek, 2009: 25-43).

Heterojen katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler, dogrudan (hidrotermal, sol-
jel, emdirme) ve sentez sonrast modifikasyondur. Dogrudan hidrotermal sentez, katalizor
aktif bileseni sentez ¢ozeltisine direkt eklenerek gergeklestirilirken, iiretilen katalizorler
diizenli kristal yapiya, yiiksek ylizey alanina ve yliksek gozenek hacmine sahiptir. Ayrica,
sentez siiresinin uzun olmasi, yapiya ilave edilen metallerin aktif yiizeylerde tamamen
bulunamamasi, yerlesememesi ve 1s1l siire¢ gerekliligi bu metodunun dezavantajlaridir.
Yiiksek yiizey alanli desteklerin tekli ve ¢oklu metal bilesiklerinin hazirlanmasinda siklikla
kullanilan bir yontem ise sol-jel yontemidir. Yontemin ilk asamas1 metal oksit olusumunu
saglamak, ikinci asamasi ise metal ve destek yapilarin ¢okelmesini saglamaktir. Cokelme
asamasinda jellesme meydana gelir ve olusan jelin siiziilmesi, yikamasi, kurutmasi ve
kalsinasyonu ile {riin elde edilir. Sol-jel yonteminde aktif merkez dagilimi diizgiin
olmasina ragmen metal yiiklemeleri destek ilizerine oldugundan metalin tamami yiiklense
de bir kism1 destek igerisinde goriilememektedir. Cozeltiden emdirme yonteminde metal
bilesiklerinin yiizeye yerlesme basaris1 yiiksektir ancak iki asamali iiretim (iki kez

kalsinasyon yapilir), homojen olmayan aktif bilesen dagilimi, go6zeneklerin



tikanmasi/daralmasi ve ylizey alaninin azalmasi gibi dezavantajlar sz konusudur. Siizme

asamasindan dolay1 metal kaybi ve atik problemi igermektedir (Carlo ve Pierluigi, 1997).

En sik kullanilan destekler, ge¢isli aliminazlar, a-Al203, SiO2, MCM-41, TiO; (anataz)
olmak ftizere ikili oksitler, ZrO» (tetragonal), MgO vb. ve amorf SiO,-Al,O3 ve zeolitleri
iceren iiclii oksitlerdir. Ilave potansiyel katalizor destekleri aliiminofosfatlar, mullit,
kizelgur, boksit ve kalsiyum aliiminattir. Cesitli sekillerde (komiir, aktif karbon) karbonlar
yiiksek sicakliklarda beslemede oksijen gerekmedikge destek olarak uygulanabilir.

Destekli katalizorlerde yiiksek yilizey alaninin saglanabilmesi destegin gozenekliligine
baghh degisiklik gostermektedir. Gozenekli malzemeler; gozenek ¢apina gore,
gozeneklerinin diizenli veya diizensiz olmasina gore, hazirlanisina gore ya da kimyasal

bilesimine goére siniflandirilabilir. Farkli gézenek caplarinda gozenekli malzemelerin

dagilim1 Sekil 2.1°de verilmistir (Lu ve Zhao, 2004: 1,13).

Mikrogizenekler Mezogizenekler Makrogizenekle

'Diizenli
! } Makrogizenekli
Yapalar

Gozenekli

f\-, Camlar

Gozenekli

v Jeller

A MCM-41

Siitunlandirilmis

_ﬁ - Katmanh

Katilar

| Zeolitler

| | 1 B I E— I
0.5 1 5 10 50 1My 500

Gizenek Capr (nm)

Sekil 2.1. Gozenek ¢aplarina gore gézenekli malzemelerin dagilimi (Zhao, Lu ve Millar,
1996)

Kil, zeolitler vb. dogal gozenekli malzemeler ¢aplart 1nm’ye kadar olan, dogada kolayca
bulunmasi, temininin ve kullaniminin ¢ok ekonomik olmasi avantajlarinin yani sira
safsizlik yiizdelerinin yliksek olmasi ve gozenek boyutlarinin genellikle istenilen dl¢iilerde
olmamasi gibi dezavantajlar1 da bulunan mikro gbzeneklere sahip malzemelerdir. G6zenek

boyutlarinin kiiclik ve yiizey alan degerlerinin kiiclik olmas1 gibi dezavantajlar1 katalitik



caligmalardaki diflizyon kisitlamalar1 yarattigi igin teknolojik uygulamalarla istenilen
boyutta gézeneklere sahip yeni malzemelerin sentez ¢aligmalar1 6ne ¢ikmaktadir. Yapay
gbzenekli malzemeler kullanim maliyeti yiiksek olmasina ragmen istenilen karakteristik
ozelliklerde sentezlenebildiklerinden tercih edilebilmektedirler. Go6zenek boyutlar
istenilen sekilde ayarlanabilir ve genis bir uygulama alanina hitap etmektedir. Yapay
olarak sentezlenen bu malzemelerden bazilar siitunlu killer (SK), M41S ailesi ve SBA-n
gibi silika kaynakli mezo gozenekli yapilardir (Lu ve Zhao, 2004: 1-13; Bergaya, 2006:
393-421).

2.1. Kil ve Kil Destekli Katalizérler

Kil mineralleri, dogada rezervlerinin yiiksek ve maliyetinin ucuz olmasindan dolay1
katalizor sentezinde destek yapi malzemesi olarak kullanilabilme O6zelligine sahiptir.
Yapist itibariyle asit katalizor (zeolitten sonra ikinci) olarak kullanim avantaji da
icermektedir. Kil katalizorleri yiiksek sicakliklara dayanabilen bir silika-aliimina yapiya
sahip olduklarindan sentetik katalizorlere gore daha uzun Omiirliidiirler. Heterojen
katalizorlerde homojen olmayan gozenekli yapi, kiiciik gozenek agikligi, diisiik yiizey alan

degeri killerin kullanim alanlarina sinirlamalar getirmektedir (Hagen, 2006: 223-239).

2.1.1. Destek yap olarak Killer

Killer 0,02 mm den kii¢iik tane boyutlarina sahip, su ile sisebilen, aliimina ve silis iceren
katmanli yapida malzemelerdir. Kil mineralleri algak basing ve diisiik sicaklikta olustuklari
icin pulcuklar halindedir. Ayrica yine diisiik basing ve diisiik sicakligin bir sonucu olarak
kristal yapilar1 kiicliktiir. Kimyasal analizler, killerin iyon degistirme ve su tutma giicii
yiiksek, aliiminyum ya da magnezyum silikat bilesikleri oldugunu kanitlamaktadir.
Minerallerin icerik ve kimyasal bilesimlerine gore killerin rengi kahverengi, pembe, beyaz,
yesil, gri, mavi ve sar1 gibi ¢esitli tonlarda olabilmektedir. Dogal yatagindan gelen bir kil
icerisinde montmorillonit, kaolinit, illit, atapuljit ve sepiolit gibi minerallerin yaninda
kuvars, feldispat, kalsit, dolamit, amfibol, jips, ockristabolit, korendum ve alunit gibi Kkilin
disinda mineralleri de barindirabilmektedir. Ayrica, bazi killerin igeriginde az miktarda

organik bilesiklerde yer alabilmektedir.



Kil, tetrahedral (T) ve oktahedral (O) olmak iizere iki ana molekiiler boliimden
olugmaktadir. Tetrahedral birim, bir silisyum atomu (merkezinde) ve dort oksijen atomuyla
(Si atomu etrafinda) olusmus diizgiin bir dortyiizliidiir. Silisyum, oksijen atomlariyla
yikiinii esit paylasarak, kendisini c¢evreleyen atomlarin negatif yiiklii olmalarim
saglamaktadir. Olusan SiO4 anyonu, alkali ve toprak alkali iyonlariyla etkilesimi
miimkiindiir. Oktahedral birim ise bir aliminyum atomu (merkezinde) ve dort ya da altt
oksijen atomuyla (Al atomu etrafinda) olusan diizgiin sekizyiizliidiir. Alliminyum dort ya
da alt1 oksijen iyonuyla bag yapabilmektedir fakat silikat yapilarinda alt1 bag ile daha
kararli halde oldugu bilinmektedir. Killer tabakalarina, kristal sekillerine, iyon degisimine
ve silikat yapilarina gore siniflandirilmaktadir. Kristal yapiya sahip killer tabaka sayilarina
gore iki katli {initeye sahip olanlar (1:1, TO) ve ii¢ katl iiniteye sahip olanlar (2:1, TOT)
olarak siniflandirilmaktadir. ki katli iiniteye sahip olan (1:1) killerin basinda kaolinit
gelmektedir. Bu yapilar oktahedral ve tetrahedral tabakalarin arasinda oksijen atomlarinin
paylasilmasindan olusan aliimina silikattir. Aralarindaki hidrojen kopriisii bagiin kuvvetli
olmas1 sonucu 70-100 tabaka bir arada tutulabilmektedir ve birbirine ¢ok yaklasan TO
tabakalarinin (0,72 nm kalinlik) arasina su ve benzeri diger molekiillerin girmesini

zorlastirmaktadir (Akinci, 1968; Grim, 1968: 596; Velde, 1992: 60-89).
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Sekil 2.2. Iki ve Ug tabakal1 kil minerallerinin sematik gdsterimi (Hancioglu, 2015)

2:1 katl {initeye sahip genisleyebilen yapili simektit grubu (montmorillonit) killerin her bir

tabakasinda iki silika katmani arasinda bir aliimina katmani bulunmaktadir (Sekil 2.2). Bu
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katmanli yap1 tetrahedral silika ve oktahedral aliimina yapilariin oksijenlerini paylagsmasi
ile olusur. Si-Al-Si seklinde olusmus her bir katman birbirleriyle van der Waals, hidrojen
bag1 veya zayif elektrostatik etkilesim ile bir arada bulunmaktadir. Bu sayede simektit
grubu killer sisme Ozelligine sahiptirler. Simektit tipi killer negatif tabaka yiiklii
bilesiklerdir. Elektrondtraliteyi saglamak icin kilin katmanlar1 arasinda Ca*?, K*, Na* gibi
kiigiik degisebilir katyonlar bulunmaktadir (Newman, 1987: 2-128; Yadav, 2005). Suyun
kristal yap1 arasina girmesi ve sonrasinda katyonlarin yer degistirmesi ile gbézenekler
agilmakta veya daralmaktadir. Tabakalar arasindaki degisebilir katyon Na® oldugunda
katmanlar arasinda yaklagik 0,25 nm kalinliginda bir su tabakasi bulunur ve katmanlar
arast uzaklik degeri 1,25 nm civarindadir. Degisebilir katyon Ca*? oldugunda
montmorillonit iki tabaka su tutar ve katmanlar aras1 uzaklik 1,45-1,55 nm araliginda bir
degere sahiptir. Uniteler arasina suyun girmesi ile montmorillonitler siser, su kili terk
edince biiziiliir. Is1 etkisi ile katmanlar arasindaki bulunan su uzaklastirilinca mesafe 0,2-
0,4 nm kadar diismektedir (Bates, 1958: 37-47; Grim, 1968: 596; Newman, 1987: 2-128;
Plummer, Rodlert, Griinbauer ve Manson, 2004; Velde, 1992: 60-89; Yang, 2003: 39-69).

Simektit grubunda yer alan Montmorillonit (MMT) Nao2Cao.1Al2Si4010(OH)2(H20)10
ampirik formiiliine sahip bir mineraldir (Sekil 2.3). Kristal yapis1t monoklinik, yumusak,
sekillenebilir, gdzenekli bir kildir. Iyonlagma kapasitesi oldukca yiiksektir (Giingdr, 1981;
Grim, 1968: 596). Montmorillonit, korozif olmamasiyla beraber ucuz olan kati asitlerin
siifina girmektedir. Katalizor reaksiyonlarinda ise yiiksek verimlerle ve secicilikle uygun
sartlarda gergeklestirilebilmektedir. Reaksiyon ortamindan maddelerin geri kazanilmasi
kolay olup katalizoriin siiziilmesi ve ¢Oziicliniin ugurulmasi yeterli olmaktadir. Geri
kazanilan kil aktifligini kaybetmeden birka¢ defa kullanilabilmektedir (Jankovic ve
Komadel, 2003). Killer; Bronsted, Lewis asitligine ve Lewis bazligina sahip maddelerdir.
Lewis bazligi, tabakadaki oksijenler iizerinde bulunan ortaklanmamais elektron ¢iftlerinden
kaynaklanmaktadir. Lewis asitligi ise, kil tabakalarinin ylizeyinde veya u¢ bolgelerinde
bulunan AI*® iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni ise AI*® iyonlari, bos
orbitallerinden kaynakli elektron gifti alicilaridir veigerisinde elektronegativitesi yiiksek H"
bulunduran Lewis asidi olarak gdrev yaparlar. Ayrica tabakalar arasinda varolan metal
iyonlar1 da Lewis asidi gorevi yapmaktadir. Uygun sartlar altinda tabakalar arasinda su
bulundugundan tabakalardan kaynakli Lewis asit ve bazligiengellenir. Ancak tabakalar
arasindaki suyun giderilmesi ve organik bir maddenin tabakalar arasina girmesi sonucu
kilin Lewis asit ve bazlig1 tekrar ortaya cikar. Bronsted asitligi ise kilin i¢ tabakalarinda

bulunan metal iyonlarnin hidrat suyunun metalin polarize etme etkisi ile ayrismasiyla
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ortaya ¢ikan protonlardan kaynaklanmaktadir. Bundan dolay: killerin asitligi, tabakalar

arasindaki su miktarindan etkilenmektedir (Kolancilar, 2013).

. Tetrahedral

Oktahedral

Tetrahedral

DEGISTIRILEBILIR KATYONLAR
n H,O

e ——

Sekil 2.3. Montmorillonit Kil Mineralinin Yapist (Grim, 1988)

2.1.2 Siitunlu killer (SK)

Killerin yiiksek katyon degisim kapasitesi, sisme 0Ozelligi, ucuz olmalari, yiiksek
secicilikleri, degistirilebilir katyon i¢ermeleri ve farkli proseslerde dogrudan kullanilmasi
gibi avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlar kil minerallerinin
sirekli gozenekliliginin olmayisi, kiiciik gbézenek boyutlarina sahip olmasi, heterojen
gozenek dagilimi, yapr ve termal kararliliginin olmamas: (diisiik pH ve sicaklikta kararlr)
ve katalitik Ozelliklerinin diisiik olmasi seklinde siralanabilmektedir. Killerin yiizey
asitligi, termal kararlihi@ ve katalitik aktivitesi farkli  modifikasyonlarla
arttirilabilmektedir. Kilin aktivitesini arttirmak i¢in 3 temel islem kullanilmaktadir. Bunlar;

asit ile aktiflestirme, iyon yiikleme ve siitunlandirma islemleridir.

Siirekli gozenekliligin olmamas1 ve mikrogézenekli yapinin uygulama sinirlamalari
sttunlandirma ile ortadan kaldirilabilmektedir. Siitunlandirma islemi gozenekliligi
iyilestirirken, segilen siitun elemanina bagli olarak hem katalitik aktiviteyi hem de gézenek
boyutunu kontrol etmektedir (Bergaya, 2006: 393-421; Butruille ve Pinnavaia, 1992).
Stitunlu killer, genisleyen kafes yapisina sahip kil mineralinin su ile sigirilmesi ve yapida
bulunan sodyum ve kalsiyum gibi tabakalar arasinda bulunan degisebilir katyonlarin, daha

bliyiilk hacimli siitun elemani ile yer degistirmesi sonucu elde edilen iki boyutlu
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malzemelerdir (Bergaya, 2006: 393-421; Kloprogge, 1998). Siitunlu kil sentezinde metal,
siitun elemanlar1 gozenekleri agarken ayni zamanda yapinin asitligini ve aktivitesini de
arttirabilir. En fazla tlizerinde calisilan ve olumlu sonuglar elde edilen siitun elemanlari
polioksi katyonlardir (Al, Ni, Zr, Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti ve Cu). Se¢ilen
aktif bilesen, asitligin arttirilmasina ve katalitik aktif merkezlerin yapiya kazandirilmasina
yol agmaktadir. Yiizey asitligini zenginlestirmek icin metal yiikledigi gibi kilin asidik
ozelliklerinin de yapiya kazandirildigi yeni nesil destek yapilarin sentezi ile birlikte

kullanimu silika siitunlu kil sentez caligmalarini 6n plana ¢ikarmaktadir.

Geleneksel iiretim adimlari, kilin sisirilmesi sonrasi hazirlanan siitun elemani ¢ozeltisi ile
muamele edilmesi, siizme ve yikama ile siitun ¢ozeltisi fazlaliklarindan arindirilmasi,
kurutma ve kalsinasyon ile termal kararli yapinin elde edilmesidir (Sekil 2.4) (Bergaya,
2006: 393-421; Cool ve Vansant, 1998). Siitunlu killerin sentezi i¢in kilin sisirilmesi
isleminden sonra segilen siitun elemaninin yapiya ilavesi tabakalar arasi bazal boslugunu
arttirirken kalsinasyon sonrasinda yapida daralma gozlenir (Basoglu ve Balci, 2010;
Bergaya, 2006: 393-421; Gil ve digerleri, 2011). Siitunlu killer orta yiikseklikte yiizey
alana sahip (~400 m?%/g) , diizenli yapili (doo1: 1-4 nm), mikro gdzeneklerin cogunlukta
oldugu, hidrotermal, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip yapilardir. Situnlu
killerdegdzenek boyutlarinin sadece siitun elemanina baghligi ve termal dayanimlarinin
siirli olmasi kullanimini kisitlamaktadir (Timofeeva ve digerleri, 2005; Tomul, 2012a;

2012b; Zhou ve digerleri, 2014).

]

} Kil tabakasi
= A
N Su ile sisme

Siitun elemani ¢ozeltisi hazirlanmasi

Iyon yer degistirme

Yikama ve kurutma

- Kalsinasyon

Sekil 2.4. Siitunlu Kil Sentez Mekanizmasi (Butruille ve Pinnavaia, 1992)
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Kil minerallerinden 6zellikle 2:1 tabaka yapili smektitlerin ara tabakalardaki degisebilen
katyonlarin 6-18 karbon atomu iceren amonyum katyonlar1 ile yer degistirmesinden
organokiller olusturulabilmektedir. Kullanilan sablona gore kilin karbon atomlarina segici
olmas1 ve organokillerde de bu tiir karbon yapilar1 biinyesine alma 6zelliginden dolay1
gozeneklilik arttirilabilmektedir. Organokiller, tabakalar1 arasina giren organik katyonun
biiyiikliigiine ve sekline bagl olarak farkli iki yap1 gostermektedir. Karbon zincir uzunlugu
on karbondan fazla oldugunda, katmanlar aras1 disinda ayr1 tabakalar halinde kil yiizeyinde
de yer aldig1 goriilmektedir. Bu nedenle X-151m1 kirmim desenlerine gore 001 diizlem
genisligi vermikulit mineralinde ise 2,8 nm degerine, montmorillonit kilinde ise 1,79 -2,29
nm degerlerine ulastigi goriilmektedir. Daha kisa zincir uzunluguna sahip (<10 karbon)
organik yapilarda ise katmanlar arasinda bosluklarin kaldig1 goriilmektedir. Bu durumda
yiizeyde katyonlarin bulunmadigi alanlar suyu seven (hidrofilik), katyonlarla baglanan
kisimlar ise suyu sevmeyen (hidrofobik) ozellikleri ile amfibiklik gostermektedir. Bu
yapilarda ise bazal bosluk degerleri 1,38-1,52 nm araliginda degisiklik gostermektedir.
Organa Kkillerin en biiyiik dezavantaji ise termal kararsizliklari dolayisiyla reaksiyon

sicaklig1 siirlamalaridir (Onal, 1997).

2.2. Mezo Gozenekli Katalizor Destek Yapilar

Mezo gozenekli yapilar, gozenek capmin sagladigi avantaj ile mikro gozenekli yapida
kisitlanan, molekiillerin katalitik aktif bolgelere kolaylikla difiizlenmesinde ve
gozeneklerden disariya tasinmasinda etkindir. Mezogdzenekli malzemelerin iretiminde
sablon yapilarin yerine kendiliginden biraraya gelen molekiillerin kullanilmasina yonelik
caligmalar giinimiizde 6n plana ¢ikmistir. Bu yapilardan MCM-41 ve SBA-15 6n plana
cikmis olup yiizey aktif maddelerin ¢oziicli yardimiyla bir araya toplanmasiyla misel eldesi
ve lizerine silika duvarinin olusturulmasi ile iiretilebilmektedir. Yiizey aktif maddelerin
uzaklastirilmasiyla, kiibik ve ya hekzagonal simetrili ve 2-5 nm araliginda gézenek
boyutuna sahip malzemeler iretilir. Yiizey aktif maddenin karbon zincir uzunlugu
arttirtldik¢ca 30 nm’ye kadar ulasabilen gozenek boyutlar1 saglanmaktadir. Yiiksek 6zgiil,
hidrofilik yiizey alan1 (400-1000 m?(g), 500-600 °C araliginda yiiksek stabilite ve

ayarlanabilir yiizey reaktivite 6zelliklerine sahiptirler.
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M41S Ailesi (MCM-41)

1992 yilinda Mobil arastirma grubutarafindan diizenli olarak mezo goézenek diizenlemeleri
yapilan yeni bir silikat/aliiminosilikat molekiiler elek sinifi kesfedilmistir. Bu yeni mezo
yapili molekiiler elekler M41S ailesi olarak adlandirilmaktadir. Bu ailede, altigen sirali
gozenekli yapiya sahip MCM-41, kiibik siral1 gozenekli yapiya sahip MCM-48 ve kararsiz
katmanli yapiya sahip MCM-50 olmak tizere ti¢ farkli mezofaz tanimlanmistir. M41S aile
materyalleri benzersiz fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Bu yapilarin genellikle,
1000 m?/g iizerinde ve genis bir yiizey alanlar1, 2-50 nm arasinda degisen gozenek ¢aplari
vardir. Ayrica bu malzemeleri yiizeyleri aktif merkezlere sahip olup bu oOzellikleri ile
yiizeyleri kolayca degistirilebilmektedir. Sentez mekanizmalar1 ayni olmakla birlikte
olusturulan yapilar1 yiizey aktif madde ile silika kaynaginin oranma gore degisiklik
gostermektedir (Beck ve digerleri, 1992; Vartuli, Roth ve Degnan, 2008).

MCM-41 (Mobil Composition of Matter No.41), termal olarak degisken (MCM-50) ve
elde edilmesi zor olan (MCM-48) diger iiyelere gore belirgin ozellikleri 6n plana
cikmaktadir. Bunlar; yiizey ozelliklerinin kolaylikla degistirilebilmesi, kontrol edilebilir
gbzenek yapisina sahip olmasi, hidrofobikligi, asit 6zelligi, hidrotermal ve kimyasal
kararliligi, istenilen reaksiyona bagl olarak katalitik Ozelliklerinin gelistirilebilmesidir
(Selvam ve digerleri, 2001). Mezo gozenekli yapinin olusumunu ¢ok molekiillii yiizey aktif
maddelerin sablonun iizerine silika kondenzasyonu ile inorganik duvarin olusturulmasi ile
yiriitiiliir. Yiizey aktif madde ile inorganik Onciiniin farkli sekillerde etkilesimleri goz
onine alindiginda birkag yontem Onerilmistir. Organik sablonun kalsinasyon veya
ekstraksiyon benzeri yontemlerle uzaklastirilmasi ile mezo gozenekler olusurken silika

duvar da yapiya mikro gézeneklilik saglamaktadir.

Bu yapinin olusum mekanizmasi pozitif yiiklii yiizey aktif maddenin negatif yiiklii silikat
tiiri arasindaki elektrostatik etkilesim temeline dayanir (Sekil 2.5). Yiizey aktif maddenin
su ile misel olugturmasi ve silika kaynagiin eklenmesiyle miselin etrafin1 kaplayan mikro
gbzenekli bir silika duvarin olusmasi ve sablonun uzaklastirilmasi ile hekzagonal gozenek
yapist elde edilir (Selvam ve digerleri, 2001). MCM-41 malzemelerinin gozenek ¢aplarini
etkileyen yiizey aktif maddenin karbon zincir uzunlugudur. Karbon zincir uzunluguna
bagli olarak gozenek g¢aplart 1,5 nm ile 10 nm arasinda kontrol edilebilmektedir (Yang,

Liang, Gu ve Mao, 2003). Sulu ortamda yiizey aktif maddelerin davranisi, Suyu sevmeyen
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(hidrofilik) kismmin (suyu sevmeyen) cozeltiden ayrilma ve suyu seven (hidrofilik)
kismimin ¢ozeltiye dogru yonelme egilimi ile tayin edilir. Bu ¢ift yonli egilim
sekillendirici miselin olusumunu saglamaktadir. Yiizey aktif maddenin zincir uzunlugu
mezo gozenek boyutunu, silika kaynagi ile boyut sekillendiricinin duvar kalinligini,
dolayisiyla mikro gézenek boyutunu belirler. Sentezde bas grubu pozitif yiikklenen katyonik
yiizey aktif maddeler kullanilir. Katyonik yiizey aktif maddelerin ¢ogunlugu, katyonik
yiiklii azot atomundan kaynaklanmaktadir (setiltrimetilamonyum bromiir, trimetildodesil

amonyum kloriir, oktadesiltrimetilamonyum bromiir, laurilamin hidroklortir).

Sentez bilesenlerinden bir digeri ise inorganik oncii silika kaynagi olarak genellikle tetra
etil orto silikat (TEQS), tetrapropil ortosilikat (TPOS) ve tetra metil orto silikat (TMOS)
tercih edilebilir. Silika kaynagimin eklenmesiyle, Si-O-Si baglar1 ile polimerik tiirler
olusturmak {izere hidroliz ve yogunlagma olaylar1 art arda gergeklesir. Ayrica silis
kaynaklari, yilizey aktif maddeler, yardimci bilesikler veya ¢oziicii, sicaklik, yaglanma
siiresi, reaktant mol orani ve ortamin pH" gibi reaksiyon kosullarmin degistirilmesi yeni
mezogozenekli sistemlerin liretimini saglamaktadir. Bu degisiklikler ayrica malzemelerin
termal, hidrotermal ve mekanik stabilitelerini de etkilemektedir. Bu nedenle, MCM-41
sentezi i¢in optimum kosullar1 elde etmek igin, arastirmacilar modifiye MCM-41 sentezi

iizerinde ¢calismaktadirlar.

composite: inorganic mesoporous material
Iyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
(shown 2D hexagonal)

spherical ) J
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Sekil 2.5. MCM-41 olusum mekanizmasi (Gibson, 2014)

removal of
the surfactant

MCM-41 katalizorlerin gozenekleri kristal yapili olmasina ragmen amorf goézenek
duvarlarma sahiptirler. Mezo diizenli yapida gozenekler ihtiva ettigi i¢cin hem gozenek

yapist hem de gozenek duvari kristal yapida olan mikro gézenekli zeolitlere gore daha
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genis Ozelliklere sahiptirler. Ayn1 zamanda, yiiksek sicakliklarda yapilarinin karaliligini
korumasi, bu molekiiler elek 6zelligi ile birlikte biiyiik karbon igerikli bilesiklerin se¢imli
katalitik indirgeme ve katalitik piroliz reaksiyonlarinda basariyla kullanilabilmektedirler
(Adam ve digerleri, 2006). Yapisinda bulunan saf silikanin dogal asit siteleri (Sekil 2.6 (b))
tek basma zayif 6zellik gostermektedir. Sekil 2.6 (a)’de yer alan saf silikanin oksijen
atomuna bir metalin baglanmasi ile mezogozeneklilik, yiizey alani, termal ve hidrotermal
kararliligi arttirilabilmektedir. Yiiksek silisyum yiikleme ile kilin asit katalizorligu
zayiflayacagindan metal yiiklemek bu 06zelligini de arttiracaktir. Bu nedenle biiyiik
molekiillerin sentezi ve doniisiimii reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilmektedir
(Corma, 1997; Ghodke, Patel, ve Chudasama, 2015; Han ve digerleri, 2001; Kwak,
Herrera, Hu, Wang, ve Peden, 2006).

(a) ~ (b)
~ Bronsted site \M/‘/ Lewis site
T °\‘ /0\ /<> \I |
J e o TN on ©
-l Vi s ol | 2
N T = v
Saf silika S S S S
TR NN ST S

Sekil 2.6. (a) Saf silikanin baglanmasi (b) Gozenekli kat1 silikanin dogal asit siteleri

Aktivitenin arttirilmasi i¢in yapisina metal, metal oksit, heteropoli asitler ve siilfonik asitler
gibi kimyasal aktif maddelerin ilavesi gerekmektedir. MCM-41’in mezogdzenekli molekiil
yapisina Al, Ni, Fe, Mn, Cu, V, Zr, Mo, Ti, Co ve Ce gibi metal iyonlarinin ilavesiyle
katalitik performanslar1 arttirilabilmektedir (Chaudhari, Bal, Srinivas, Chandwadkar ve
Sivasanker, 2001; Corma, Martinez ve Martinez-Soria, 1997; Kong ve digerleri, 2004;
Laha, Mukherjee, Sainkar ve Kumar, 2002; Lewandowska, Monteverdi, Bettahar ve
Ziolek, 2002; Ocelli, Biz ve Auroux, 1999).

2.3 Silika Siitunlu Kil (SSK)

Silika siitunlu killer (SSK), hem bir sablon mekanizmasi iizerinde olusturulmus MCM-41
(Mobil Composition of Matter No:41) benzeri silika gozenekli yapilarin hem de katalizor
destegi olarak kullanilan siitunlu killerin {istiin 6zelliklerinin yapiya kazandirildigr yeni

nesil gézenekli malzemeler ailesinde yer alan hetero yapili malzemelerdir. Silika Siitunlu
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Kil (SSK) yapilarin sentez yaklasimi, yiizey aktif sablonun kilin katmalar1 arasinda
bulunan pozitif yiiklii kii¢iik katyonlar ile yer degistirerek katmanlar arasina yerlestirilmesi
ile gozenekliligin ayarlanabilmesi saglanmaktadir. Organik sablon etrafinda silika duvarlar
olusturularak siitun ayiricinin elde edilmesiyle katmanlar arasi galeriler ve sablonun
uzaklastirilmasi ile silika duvar i¢i gozenekleri olusturulup mezo gézenekli yap1 elde edilir.
Kil yapilarin asidik o6zellikleri, silika slitun eleman sagladig: ilave silanol gruplari, silika
duvar i¢inde olusan mikro gozenekler stitunlu killere gore bu yapilarin kullanim alanlarini
cesitlendirmektedir. SSK yapilar, yiiksek yiizey alanlar1 (700-1200 m?/g), ayarlanabilir
katman araliklart (doo1: 3-7 nm) ile elde edilen mezo gozenek boyut dagilimlar: (2-50 nm),
iyi termal kararliliklar1 ve mekanik dayanikliliklarindan dolayr dikkat ¢eken ylizey
asitligine sahip mikro-mezo gozenekli malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu yapilarin
katalitik aktivitelerinin gelistirilmesi ve belirtilen yapisal 6zelliklerinin arttirilmasi metal
ilavesi ile miimkiindiir. SSK yapilarin sentezi ile atik sulardan organik Kkirleticilerin
uzaklastirilma reaksiyonlarinda elverisli katalitik 6zelliklere ve hidrotermal kararliliga

sahip ekonomik katalizorler elde edilebilmektedir.

2.3.1. Sentez mekanizmasi

Silika Siitunlu Kil (SSK) yapilarin sentezi, mezo gézenekli yeni malzemeler arasinda yer
alan MCM-41 tiirii yapilarin sentezinde kullanilan organik miselinin kil katmanlar1 arasina
yerlestirilmesi prensibine dayanmakta olup siitun elemaninin olusumu MCM-41
mekanizmasi ile benzer sekilde ylirimektedir (Bolim 2.2; Sekil 2.5; Sekil 2.7). SSK
yapilar, MCM-41 benzeri siitun elemanmin katmanlar arasinda olusumu ile elde
edilmektedir. MCM-41 yapisinda etkili olan parametreler, SSK yapilarin sentezinde de
onem tasimaktadir. Dolayisiyla, sentez bilesenleri (organik yiizey aktif madde ¢esidi, silika
kaynag1), oranlarn (kil/ylizey aktif madde/silika/¢oziicii) ve kalsinasyon sicakligi iiriin
kalitesini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Metal yiiklemeli SSK sentezinde ise yukarida
belirtilen parametrelere ilave olarak metal/ylizey aktif madde, metal/Si oranlar1 da
onemlidir. Silika oncii kil-misel etkilesiminde, ylizey aktif maddenin zincir uzunlugu silika
stitun ayiricinin galeri yiiksekligini belirlemektedir. Silika siitun elemaninin olusumu silika
kondenzasyonunun hizina baglidir. Benzer mekanizma ile eger galerideki su
konsantrasyonu diigiikse, katmanlar arast hidroliz olayr hizli gercekleserek ekstra silika
galerilerinin olusumunu minimize etmektedir. Bu yiizden hidroliz tabakalardaki suyun

uzaklastirilmasiyla daha avantajli hale gelmektedir. Fakat su tamamen uzaklastirilirsa da
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hidroliz gerceklesmez ve silika duvarlart olusturulamaz. Bu ylizden su miktar1 iyi
ayarlanmalidir (Bergaya, 2006: 393-421; Cool ve Vansant, 1998; Guo ve digerleri, 2009;
Mao, Li, Li, Liu ve Ma, 2009a; Schwanke ve Pergher, 2013). Silika kaynaginin hidrolizini
etkileyen diger bir parametre ise baz kullanimidir. Baz ilavesi ile beraber silika kaynaginin
hidrolizi hizlanir ve bu sayede silika kaynagimin katmanlardan disar1 akmasi engellenir.
Dolayisiyla yapida ekstra galeri olusumlart da engellenmis olur. Baz kullaniminin yapiya
bir diger etkisi ise ylizey aktif maddenin kismen uzaklagsmasi da saglamasidir (Mao ve
digerleri, 2011). Sentez basarisinda yiizey aktif madde/silika oran1 ¢ok fazla olursa silika
miktari, silika duvarlar1 olusumu igin yeterli olmayabilir ve kalsinasyon sirasinda ¢okmeler
gozlemlenebilir (Mao, Li, Zhu, Yao ve Kong, 2014). SSK yapilara metal ilaveleri, kilin
yapisinda yer alan Bronsted ve Lewis asit merkezlerini olumlu etkilemekte ve katalitik

aktiviteleri arttirmaktadir.

SSK sentezi miselin disarida olusturulnasi sonrasi katmanlar arasina yerlestirilmesi (ex-
situ) ve misel ve siitun elemaninin in-situ olarak katman arasinda gergeklestirilmesi ile

yiirlitiilmektedir.

2.3.2. Sentez yontemleri

Literatiir calismalarinda organik sablon ve silika etkilesimine bagli olarak “yerinde” (in-
situ) ve “disarida” (ex-situ) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. iki ydnteminde olusum
mekanizmas1 pozitif yiikli ylizey aktif maddenin negatif yiiklii silikat tlirii arasindaki
elektrostatik etkilesimine ve kilin katmanlar1 arasindaki yiik dengesine dayanmaktadir.
Kilin katmanlar1 arasinda yiizey aktif maddenin hidrofilik gruplar1 su molekiilleri ile
etkileserek bir misel olusturmaktadir. Yapiya silika kaynagmnin ilavesi, miselin dis
yiizeyini kaplayarak misel cubuklarim1i meydana getirir ve misel cubuklarin bir araya
gelmesiyle (kiimelemesiyle) hekzagonal yapi olusturulur. Olusturulan misel sablonu
asit/baz ilavesi, ekstraksiyon ve ya kalsinasyon basamagi ile yapidan uzaklagtirilir ve
mezogozenekli yap1t meydana gelir (Guo ve digerleri, 2009; Mao ve digerleri, 2009a).
Sentez miselin disarida olusturulduktan sonra kil katmanlar1 arasina yerlestirilmesi veya
miselin katmanlar arasinda olusturulmasi olarak iki temel yaklagim ile yiiriitiilebilir (Sekil

2.7).
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Yerinde yontemle sentez (in-Situ); kil tabakalari arasini agmak i¢in suda sisirilmis kil ile

uzun karbon zincirli yiizey aktif madde isleme tabi tutularak iyon degisimi mekanizmasi
ile yiizey aktif madde kil katmanlar1 arasina yerlestirilerek modifiye edilmis kil (Q*™-MMT)
elde edilir. Genellikle bu islem i¢in uzun zincirli alkil amonyum katyon tiirleri (setil
trimetil amonyum bromiir vb.) kullanilir. Daha sonra sirasiyla katyonlarin yer
degistirmesinde kullanilan ylizey aktif maddenin karbon zincir uzunlugu O6nemli bir
parametre oldugundan, yonlenmesi ve istenilen hetero yapinin olusturulabilmesi igin
yiiksiiz amin grubundan desilamin, oktilamin vb. suda ¢oziindiiriiliirve silika kaynagi
modifiye edilmis kil silispansiyonuna ilave edilir. Yardimci yiizey aktif maddenin
yonlendirmesi ile hetero yapili misel olusumu ve amonyak ilavesi ile de miselin ¢evresinde
hekzagonal dizilimli silika duvarlarin olusumu (silika kaynagmnin hidrolizi ile) gergeklesir.
Baz etkilesimi sablonun uzaklastirilmasina da yol agabilir. Kalsinasyon ile kalan sablon
uzaklagtirilirken termal kararlilikta yapiya kazandirilir (Sekil 2.7(a)) (Guo ve digerleri,
2009).

Disarida yontemle sentez (ex-situ); alkol vb. i¢inde ylizey aktif madde ¢oziindiiriildiikten
sonra silika kaynaginin ilave edilmesi ile hazirlanan homojen karisim iyon degisim
mekanizmasi ile kil tabakalari arasina yerlestirilir. Kil tabakalar1 arasinda ortamda var olan
suyun etkisi ile misel sekillenmesi ve silika kaynagimin polimerizasyonu ile misel
cevresinde silika duvarlarin olusumu gergeklesir. Kalsinasyon veya asit/baz ilave islemleri
ile organik sablon yapidan uzaklastirilarak mikro ve mezogozenek kombinasyonuna sahip
irtin elde edilir. Kalsiyumun su tutma kapasitesinin yiiksek olmasi, disarida sentez
caligmalarinda kalsiyum igerikli killerin tercih edilmesine yol agmaktadir. Diger taraftan
misel olusum siireci sistemdeki kuvvetler ile bir denge igerisinde olup hidrokarbon
zincirlerinin i¢ paketlenmesi ve bag gruplar arasindaki itme kuvvetiyle sudan hidrofobik
(suyu sevmeyen) kisimlarin transferi gibi faktorlere baglh olarak sekillenir (Sekil 2.7(b))
(Mao ve digerleri, 2009a).
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Sekil 2.7. (a) Yerinde yontem ile mezogdzenekli silika siitunlu kil olusum mekanizmasi
(Guo ve digerleri, 2009) (b) Disarida yontem ile mezogozenekli silika siitunlu
kil olusum mekanizmasi (Mao ve digerleri, 2009a)

SSK yapilarda kilden kaynaklanan Bronsted ve Lewis asitligi yapiya tasindigindan, amorf
MCM-41 sablonun katalitik 6zellikleri yok olsada yiiksek silanol gruplarini icermesiyle,
giderilen asitligin tekrar yapiya kazandirilmasi i¢in metal ilaveleri (M= Al, Fe, Zn, Sn, Ga,
Ti, La vb.) yapilabilmektedir. Metal modifiye edilmis mezo-gozenekli silika yapilar,
dogrudan sentez veya post-modifikasyon ile elde edilebilmektedir. Termal kararliliklarinin
artis gosterdigi M-SSK yapilar elde edilerek kontrollii gdzenekleri ile segici fonksiyonel
katalizorler, adsorbanlar, ayirma ajanlar1 ve spesifik fonksiyonel molekiillerin
kapsiillenmesi i¢in gbzenekli matrisler olarak potansiyel uygulamalara ilgiyi

arttirmaktadirlar.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Cok fazla bir gegcmise sahip olmayan SSK tiirii yeni yapilarin sentezi ile ilgili ¢alismalar
literatiirde sinirli sayidadir. Yapilmis olan calismalar disarida ve yerinde yontemlerle
gerceklestirilmis olup farkli molar oranlarda, farkli ylizey aktif maddeler kullanilarak
sentezlenmistir. SSK  ve M-SSK calismalarina ait literatiir c¢alismalar1 asagida

Ozetlenmistir.
3.1. Yerinde Sentez ve Karakterizasyon Calismalari

Guo ve digerleri (2009) tarafindan yapilangalismada katyon degisim kapasitesi 80 meq/g
olan Ca’-Montmorrilonit kullanilmig ve kil sentez oncesi sedimentasyon yontemi ile
saflagtirilmis ve iki defa iyon degisimine tabi tutularak kil Na* formuna doniistiiriilmiistiir.
Silika kaynagi olarak TEOS ve yiizey aktif madde olarak CTAB kullanilmistir. 600 ml %
3’liik montmorrilonitin tizerine Na2CO3 eklenerek bir gece 70°C’de karistirtlmis ve ¢okelti
dekantasyon ile ayrildiktan sonra lizerine 6 g CTAB eklenmistir. Olusan ¢ozelti oda
sicakliginda 8 saat karistirildiktan sonra distile su ile Br™ iyonlar1 kalmayacak sekilde
yikanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur. Sentezlenen montmorillonitte 2 g oktil amin
eklenerek 20 dk karistirilmis ve daha sonra TEOS eklenmistir. Q*-MMT/oktilamin/TEQS
molar oranlar1 1/20/150 seklindedir. TEOS eklendikten sonra reaksiyonun gerceklesmesi
icin oda sicakliginda 8 saat karistirilmig ve kati {iriin hava ile kurutularak beyaz kil elde
edilmistir. 1 g kadar beyaz kil 50 ml 1 M amonyak iizerine eklenerek 24 saat
karistirtlmistir. Kati 6rnek 100°C’de kurutulduktan sonra 550°C’de kalsine edilmistir.
Termogravimetrik analiz sonucunda 158°C’ye kadar absorbe edilen suyun uzaklasmasi
yaklasik %2’lik kiitle kayb1 oldugu goriilmistiir. 200-500°C arasindaki kayiplarin organik
katyonlarin bozulmasindan ve 500°C’den sonraki kiitle kayiplari ise yapiya modifiye kil
hazirlanmasi sirasinda Na;COz muamelesiyle giren COs? kalintilarinin bozulmasi olarak
yorumlanmigtir. Ca-Mont (iyon degisimi), Q*-MMT (kil modifikasyonu), Q*-MMT-OCT
(stitunlandirma ¢ozeltisi) ve hetero yapili siitunlu kil 6rnekleri i¢in yiiriitiillen XRD analizi
ile doo1 aralig1 1,5 nm’den CTAB ilavesi ile 2,1 nm’ye genisledigi ve yardimci yiizey aktif
maddenin (oktil amin) katilmasiyla 2,6 nm’ye kadar genisledigini gozlemlemislerdir.

Kalsinasyon sonrasi ise dooz araligi 1,7 nm olarak belirlenmistir.
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Pradhan, Varadwaj ve Parida (2013) tarafindan yapilan c¢alismadageleneksel bir yontem
olan aliimina mezo g6zenekli yapilarin CTAB ile sentezinden yola ¢ikarak, CTAB yiizey
aktif maddesi ile mezo gozenekli aliimina siitunlu kil (AMP) sentezleyerek yapiya
emdirme yontemi ile Fe yiiklemislerdir. Sentez yontemi Guo ve digerleri (2009) sentezine
benzer olarak modifiye kil sentezi ve mezo gozenekli AMP sentezi olarak iki agamada
gerceklestirilmistir. Na ile doyurulmus 67 meq/100 g iyon degisim kapasitesine sahip kilin
farkli slispansiyonunun dogrudan CTAB ile karistirilmasiyla sentezlenmistir. Mezo
gbzenekli AMP sentezinde kullanilan modifiye kil, oktil amin ve aliimina kaynagi olan
aliminyum izopropoksit molar oranlar1 1/20/150 olarak secilmistir. Demir(IIl) siilfat
kullanilarak kiitlece % 5, 10, 15 ve 20 Fe iceren ¢ozeltiler 1slak emdirme yontemi ile AMP
yapiya yiiklenmistir. XRD sonuglari ile iyon degisimi ile bazal bosluk degeri 3,98 A’dan
4,9 A degerine artt1y1 gdzlenmistir. En yiiksek yiizey alani aliimina siitunlu kilde elde
edilmistir (320 m?%g) Fe yiklemesinde Fe artis1 ile yiizey alan degerinin diistiigii
gozlenmistir. En yliksek partikiil boyutuna en yiiksek (20 molar) Fe yiiklenen numunelerde

(54 nm) rastlanmistir.

Chmielarz ve digerleri (2009) tarafindan yapilan c¢alismadadogal montmorillonit kilini
kullanarak saf silikanin yaninda silika-titanyum siitunlu killer sentezlemislerdir. Siitunlu
yapilarin termal dayanimina bagl olarak kalsinasyon prosesi iizerinde detayli ¢alismalar
ylriiterek 600°C iizerinde termal dayanima sahip yapilarin olusturulabildigini
gostermislerdir. Tetraeder katmanda yer alan katyonlar1 ayirarak silika-titanyum siitunlar
olusturulmustur. Yiiksek titanyum yiiklemenin polimerik oksit tiirlerinin olusmasinda etkili
oldugu belirlenmistir. Titanyum igeren silika siitunlu kil materyallerin Bronsted asit

sitelerini olusturarak yiizey asitligini belirgin derecede arttirdig1 goriilmiistiir.

Mao ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢alismadatitanyum ytiklemeli silika siitunlu
killeri, baslangi¢ konsantrasyonlar1 ve farkli sicakliklar altinda sulu ¢ozeltilerden Cr(IV)
iyonlarinin giderimi i¢in adsorbent olarak kullanmislardir. Mezogdzenekli silika siitunlu
killer, galeri sablonu katyonik yiizey aktif madde kullanilarak tetra etil ortosilikatin
amonyakla hidroliz edilmesiyle olusturulmustur ve gozenek duvarlarinda nano boyutlu
TiO2 partiikiilleri yerlesmistir. Yapiya yerlestirilen titanyum tiirleri galeri gézeneklerinin
yizeyinde Si-OH ile bag yaptig1 gozlenmistir. GoOzenekli yapr Tlizerinde farkh
konsantrasyonlarda organik titanyum kaynagi kullanimmin etkisi incelenmistir.

Termodinamik ve kinetik parametreler lizerinde ¢aligmalar yapilmustir.
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Lyu, Mao, Zhu, Kong ve Kobayashi (2017) tarafindan yapilan ¢alismada vanadyum igeren
silika stitunlu killere VOx bileseninin etkisi inceleyerek yeni bir yaklasim ile
calismiglardir. Kompleks olusturucu reaktif olarak tartarik asit, ajan olarak ise hem dodesil
dimetil benzil amonyum bromiir hem de oktadesilamin kullanilmis, elde edilen vanadyum
iceren silika siitunlu kil 6rneklerinin analiz sonuglarina gore diizenli mezogdzeneklerin
olustugunu, spesifik ylizey alam1 yiliksek ve ortalama gozenek boyutlarinin biiyiik
oldugunu, ilave edilen vanadyumun yapida tetrahedral korrdinasyonda silika sablonuna ve
ara katmanlara %50-60 oraninda yerlestirgini gézlemlemislerdir. Yiikleme oraninin fazla
oldugunda V205 kristallerinin gozlendigini fakat ¢ok yiiksek yiikleme yapildiginda SSK
yapisinda olumsuz etkiler gozlendigi ve beklenilen sonuglarin elde edilemedigi

belirlenmistir.

Sanchis ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismadademir oksit destekli hetero yapili
killeri toluen giderimi ve H>S’in elemental kiikiirte segici oksidasyonu igin kullanilmustir.
Her iki reaksiyon i¢in bu katalizorler ile literatiirdeki diger reaksiyonlara gore daha verimli
sonuclar elde edildigini gdstermistir. Demir oksitin destek yiizeyindeki dagilimi ne kadar
yiiksek olursa aktivite o kadar yiiksek olmaktadir. Geleneksel SSK yapisindan ziyade farklh
oranlarda Fe-SSK yapisinin olusumu hem daha yiiksek katalitik aktiviteye hem de yiiksek
secicilige sahip oldugu goriilmiistiir. Cok daginik FeOx tiirleri elemental kiikiirtle oldukca
secici olarak gosterilirken, daha agregali FeOx tiirleri, S'ye olan seciciligi azaltan kiikiirt
oksitlerin olusumunu desteklemektedir. Fe-Si etkilesiminin degerlendirildigi analiz

sonuclarinda beklenilen sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir.

Garea ve digerleri (2016) tarafindan yapilan c¢aligmadayardimci yiizey aktif madde
tirlerinin PCH yapisina etkisini incelenmislerdir. DDA, B100 ve B200 aminlerini
kullanarak farkli karbon zincir uzunluklarinin yapiya etkisi degerlendirilmistir. FTIR
spektrumlarina gore silanol gruplarimin aktif yiizeylerde yer aldigi fakat farkli yardimci
yiizey aktif madde kullaniminin, TEOS polimerizasyonu iizerinde katalitik aktivite ve
misel olusumunun farkli olmasimna neden oldugu, en iyi sonuglarin ise B100 yardimeci
yilizey aktif madde kullanimi ile gergeklestigi belirlenmistir. Molekiil agirliginin artmasi

(en yiiksek B200) yapinin olusumunu zorlastirdigin1 géstermistir.
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3.2. Disarida Sentez ve Karakterizasyon Calismalari

Mao ve digerleri (2009a) tarafindan yapilan calismadafarkli karbon zincir uzunluklarina
sahip (DMAACI, CTAB, OTAB) yiizey aktif maddelerini kullanilarak yiizey aktif
maddenin gbézenek boyutu tizerindeki etkisini ve CGO (Coker Gas Oil)’nin katalitik
ayrilmasinda SSK yapilarin katalitik 6zelliklerinin diger mezo gozenekli malzemelere gore
(MCM-41, AI-MCM-41) farkliligi incelenmistir. % 3’liik kil siispansiyonu ile senteze
baslayarak elde edilen karisima amonyak ilavesiyle pH ayarlamasi yapilip ardindan
kalsinasyon basamagi ile sablon uzaklastirilmis ve silika duvarli mezo gézenekli yapi elde
edilmistir. Sentezde kullanilan mol oranlar sirasiyla kil, ylizey aktif madde, TEOS, alkol
ve su i¢in 1:2:10:1,1:255 olarak belirlenmistir. X-1s1n1 kirinim desenlerinde uzun karbon
zincirine sahip yiizey aktif madde kullanilan 6rneklerde bazal alan ve galeri yiiksekliginin
daha yiiksek ¢iktig1 goriiliirken azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin de gozenek
boyutlarinin karbon zincir uzunlugu arttikga artis gosterdigi goriilmiistiir. En uzun karbon
zincirine sahip yiizey aktif madde kullanilan 6rnekte (CisDMAACI) BET yiizey alani
576,8m?/g bulunurken bu degeri 573,1m?/g yiizey alania sahip 16 karbonlu CTAB yiizey
aktif maddesiyle sentezlenmis numune izlemektedir. SEM goriintiilerinde ise silika
kaynagi olan TEOS’un hidrolizinden kaynaklanan amorf silikanin katmanlarin etrafinda
kii¢iik parcaciklar halinde gozlendigi ve dogal montmorillonit ve silika siitunlu kil arasinda
tabakalarin aralarmin agilmasi disinda fark olmadig1 yorumu yapilmistir. Tiim SSKyapilar,
MCM-41 ve AI-MCM-41'e kiyasla yiiksek katalitik aktivite ve koklayict gaz yagi (CGO)

ayrilma reaksiyonu icin segicilik sergiledigi sonucuna varmiglardir.

Mao ve digerleri (2009b) tarafindan yapilan calismada sirasiyla kil, Ni*2, C1sDMAACI,
TEOS, etanol ve su mol oranlar1 1,0:X:2:20:1,1:255,3 (X=0,37, 0,56, 0,74, 0,95)
kullanilarak, diger ¢alismalarindaki sentez yontemiyle nikel yiiklemeli mezo yapili kil (Ni-
SSK) sentezlemis ve bu katalizoriin asfaltin termal kirinimi prosesindeki katalitik aktivitesi
incelenmistir. Bu katalizorin katalitik aktivitelerini karsilastirmak i¢in Ni-MCM-41, Ni-
ZSM ve klasik iyon degisim metotuyla mezo gdzenekli kile sentez sonras1 Ni*2 emdirilerek
sentezlenmis Ni/SSK kullanilmistir. XRD karakterizasyonunda doo:z kirmimda metal
yiiklemesi arttikca pik yogunluklarinda azalma, bazal alanda ve yiizey alaninda diisme
gozlemlenirken FT-IR analizinde metal miktar1 arttikga pik siddetlerinde artma
gdzlemlenmistir. Ayrica FT-IR analizinde 667 cm™’de metal yiiklenen numunelerde Si-Ni-

Si band1 goriilmiistiir. Klasik iyon degisimiyle sentezlenen numunede (Ni/SSK) diger
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orneklere gore metal oksitler yapiya daha iyi baglanmistir. Montmorillonitin ylizey alani
9,7 m?/g iken elde edilen sonuglardan en fazla yiizey alam 0,37 mol Ni yiiklenen 6rnekte
elde edilmistir (450,6 m?/g). Nikel mol orani arttik¢a BET yiizey alan degerleri ve gozenek
boyutlarinin azaldig1 gézlenmistir. Katalitik doniistim olarak ise Ni-ZSM ve Ni/SSK, Ni-
SSK’ye gore ¢ok diisiik basar1 gostermistir. Ni-MCM-41"de ise yiiksek doniisiim ve diisiik

secicilik gozlemlenmistir. Katalitik olarak en basarili Ni-SSK olmustur.

Mao ve digerleri (2009c) tarafindan yapilan calismadatek asamali (hidrotermal) ve
emdirme yontemleri ile nikel (Ni) ve kobalt (Co) yiiklemeli melez yapili kil sentezinde bir
onceki c¢aligmalartyla (Mao ve digerleri, 2009b) ayni sentez yontemi kullanilmstir.
Numuneler 500, 550, 600 ve 650°C’lerde kalsine edilmislerdir. XRD analizinde emdirme
yontemiyle hazirlanan numunelerde NiO ve Co30s metal oksitleri gozlenirken emdirme
yontemli numunelerde metal fazlar tespit edilmemistir. Ancak metaller galeriye homojen
dagilmistir. Galeri yiikseklik degerleri 3.44-3.54 nm arasinda belirlenmistir. Kalsinasyon
sicakligi artig1 ile BET yiizey alaninin azaldigi gozlemlenmistir. 500 °C’de yapidaki
organik bilesikler uzaklagmamis, 600 °C’de ise katmanl yapida ¢okmeler olmustur. FT-IR
analizinde ise 803 cm™de metal yiiklenmemis numunelerde daha kuvvetli pik
gdzlemlenmistir. Bu davranist 803 cm™’de bulunan Si-O-Si bandinin Si-O-X (X=Ni, Co)
bandi ile yer degistirmesine bagl olarak aciklamislardir. Katalitik 6zelliklerin saptanmasi
icin 323-1173 K aralifinda TPR analizi yapilmistir. Ni-SSK ve Co-SSK (sentez sirasinda
metal eklenerek hazirlanan Ornekler) Orneklerinde 800 K’den oOnce indirgenme
goriilmemistir. DR UV-vis analizinde ise Ni-SSK ve Co-SSK o6rneklerinde yapiya

yerlestirilen metallerin tetrahedral konumlandigi goriilmistiir.

Park, Jung, Seo ve Kwon (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kilin tabakalari arasinda,
dodesilamin misel olusturmasi ve TEOS’un hidrolizi sonucu 3,4 nm’ye ulasan galeri
yiiksekligine, 3,0 nm gézenek dagilimina sahip ve 1029 m?%/g’a ulasan yiizey alanli, diizenli
mezogodzenekli silika—siitunlu kenyait (SPK) ve magadit (SPM) katalizér destegi
hazirlamiglardir. 700 ve 800°C arasinda SPM yapisinda ¢okmeler gézlenmesine ragmen,
800°C’deki kalsinasyondan sonra bile SPK i¢in siddetli ve keskin doo:1 piki elde edilmistir.
SPM ve SPK numunelerinin TEM goriintiilerine bakildiginda katmanlar arasi bazal bosluk

degerinin 2-3 nm arasinda oldugunu belirlemislerdir.
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Mao ve digerleri (2010) diizenli mezo gozenekli yapili titanyum igeren silika siitunlu kil
sentezini, dogal montmorillonit ve CTAB yiizey aktif maddesi kullanarak c¢alismiglardir.
2,7 nm’ye ulasan gozenek boyutu elde etmisler ve ylizey aktif maddenin gozenek boyutu
iizerine etkisinin yiiksek oldugunu gostermislerdir. Farkli Si/Ti oranlarinda hidrotermal
yontemi ile titanyum yiliklemeleri yapmuslardir. Titanyum, tetrahedral yapida silika
kaynagimin misel etrafinda olusturdugu cergeveye eklenmistir. Titanyum miktarinin
artmasmin gozenek hacmini azalttigi ve gbézenek yapisinin kalitesini  diistirdiigii
belirlenmistir. Si/Ti oran1 20 ve iizerinde yapilan sentezlerde titanyumun esas olarak
tetraecder yapida bulundugunu, susuz ter biitil hydraperoksit ile silkohekzenin en yiiksek
doniisiimiiniin  bu oranlarda elde edildigi ve epoksit segiciliginin yiiksek oldugu
belirtilmistir. Ancak Si/Ti oran1 5 ve 10 olarak sentezlenen numunelerin daha diisiik

doniisiim sagladig1 ve seciciliklerinin diisiik oldugu belirtilmistir.

Mao ve digerleri (2011) tarafindan yapilan c¢aligmada aliiminyum yiiklemeli mezo
gozenekli kil sentezinde kil, yiizey aktif madde, TEOS, etanol ve su oranlari sirasiyla
1:2:30:1,2:250 olarak belirlenmistir. Diger calismalarindan farkli olarak TEOS miktarini
artirmiglar ve diger calismalarina kiyasla en iyi sentez basarisini bu oranlarla elde
etmislerdir. Ayrica amonyak c¢ozeltisi ile pH 10’a ayarlanarak TEOS’un hidrolizi
hizlandirilmigtir. Calismada aliimina yiiklenmesiyle beraber yiizey alaninda ve gozenek
hacminde diisiis goriilmiistiir. Aliimina yliklenmeyen SSK numunesinin yiizey alani ise
1156,8 m?%g bulunmustur. XRD kil katmanlarindaki kristal yapmin bozulmadigini
gostermektedir. SEM goriintiileride tabakalarin TEOS’un hidrolizinden etkilenmedigini
dogrulamaktadir. Aliimina yiiklemeli ve yliklemesiz numunelerin her ikisinde de azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden Tip I izotermi gozlemlenmistir. P/Po degeri 0,2-
0,4 araliginda adsorpsiyonda ani bir artig goriilmiistiir. Ayrica aliiminyum yiiklemesiyle

beraber asitligin arttig1 gézlemlenmistir.

Literatiirde SSK sentezine yonelik ¢ok az sayida ¢alisma yer almaktadir. Bu ¢aligmalarin
cogunlugunda disarida (ex-situ) sentez yiiriitiilmiistiir. Yiizey aktif madde ve silika
kaynaginin etkilesiminin disarida gerceklestirildigi ve kil siispansiyonuna ilave edilmesiyle
olusturulan misel sablonu ve iizerine silika duvarlarin olusturuldugu calismalar farkli
yiizey aktif maddeler ve farkli sentez parametreleri ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda
uzun karbon zincirine sahip yilizey aktif madde kullaniminin (C1sDMAACI, CTAB,
C12DMBACI, OTAB vb.) yapiya etkisi daha yiiksek yiizey alan1 (91,7-850 m?/g), mikro-
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mezo gozeneklilik (1,5-4,4 nm), katmanlar aras1 mesafelerin belirgin artis1 (1,54-5,62 nm),
hidrotermal dayanimin yiiksek oldugu yapilar olarak goriilmektedir. Misel olusumu ve
silika-misel etkilesiminin kil katmanlar1 arasinda gerceklestirildigi sadece 7 c¢alisma
bulunmustur ve kilin katmanlar1 arasinda yapimin direkt olusturulmasinin, ayni zamanda
yardimci yiizey aktif maddenin kullaniminin miselin sekillenmesinde daha etkili oldugu ve
silika duvar olusumunun daha kolay olusturuldugu, elde edilen sonuglara gore yiiksek
ylizey alani, mezo goOzeneklilik, hidrotermal, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip
yapilarin elde edildigi goriilmiistiir. Yerinde sentez caligmalarinda sablon yonlenmesi ve
silika kondenzasyonunun kontrolii i¢in amin gruplu sablonlarin kullaniminda oktil amin
Oone c¢ikmustir. Baz hidrolizi amonyak ortaminda gergeklestirilmistir. Sttunlii kil
caligmalarinda etkin iyon yer degisim aralig1 kiitlesel % 1-3 civarinda olup SSK ile ilgili
litertlir ¢calismalarmin da bu aralikta gergeklestirilmistir. Yerinde sentez ¢alismalarinda
Na*-montmorillonit kullanirken bu destek mineralin siirh sisme 6zelliginden (diisiik bazal
aralik ve katmanlara arasina yalnizca bir tabaka su alinmasi) dolayr disarda sentez
caligmalarinda ytliksek bazal aralikli ve katmanlar arasina iki kat su alarak daha iyi sisme
ozelligi olan Ca*?-montmorillonit yapilar kullanilmistir. Metal kaynagi (Fe, Ti ve Fe-Ti)
ilavesi ile daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip malzemeler olusturulabilmistir. Metallerin
SSK yapisina ilavesi literatiirde genellikle metallerin yapiya etkilerinden ziyade, mikro ve
mezo gozenekli yapiya metal etkilesimi ile katalitik uygulamalarda degerlendirilmektedir.
Bu amagla demir ve titanyum gibi metallerin tek basina katalizor olarak kullanimindan
kaynaklanan smirli gézenek c¢apr ve kiiciikk gozeneklerinin olmasi gibi dezavantajlarin

giderilmesinde mezogozenekli malzemelere yiiklemek avantaj saglamaktadir.
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4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Silika Siitunlu Kil Sentezi

Disarida sentez (ex-situ) caligmalarinda kil kaynagi olarak Amerika’nin Gonzales sehri
menseili Texas montmorillonit Standart STx-1 kili kullanilirken, yerinde sentez (in-situ)
calismalarinda Amerika menseili Wyoming tiirii Standart SWy-2 ve Hangili (Cankir)
yOresine ait beyaz bentonit (HBB) kullanilmistir. Sentez ¢alismalarinda ortak yiizey aktif
madde olarak setil trimetil amonyum bromiir (CTAB, Merck) ve silika kaynagi olarak tetra
etil ortosilikat (TEOS, Merck > %99,0) ve baz kaynagi olarak amonyak ¢ozeltisi (Merck, >
%25,0) kullanilmistir. Disarida sentez yonteminde silika ve yiizey aktif maddenin homojen
karigimi igin etanol (Merck, > %99,9) kullanilirken, yerinde sentez caligsmalarinda ise
yiizey aktif maddenin misel sekillenmesi ve silika etkilesimi i¢in yardimer yiizey aktif
madde olarak oktilamin (Merck, > %99,9) kullanilmigtir. SSK sentezleri gibi hidrotermal
yontemle gerceklestirilen M-SSK sentezlerinde ise titanyum kaynagi olarak titanyum (IV)
izopropoksit (TiP, Sigma Aldrich > %97,0) ve demir kaynag1 olarak demir (III) kloriir
hekzahidrat (Sigma Aldrich > %99,9) kullanilmistir. SWy-2 kili kullanilarak SSK ve M-
SSK' yapilarin sentezi tamamlandiktan sonra sentez basarist calismalari i¢in Hangili
yOresine ait beyaz bentonit (HBB) ile devam edilmistir. Sentezlenen 6rneklerde kullanilan
killerin 6rnek yapisal formiil hesaplamalar1 EK-1’de, kimyasallarin madde miktarlarinin

hesaplamalari ise EK-2’de verilmistir.

4.1.1. Yerinde sentez calismalari

Calismalarda Guo ve digerlerinin (2009) SSK sentez regetesi temel alinmistir. Belirlenen
madde miktarlarina gore hazirlanan regetede, 1 gram kil 100 ml distile su (kiitlesel %1°lik)
ile siispanse edilerek bir gece oda sicakliginda birakilmistir. Kil/CTAB: 1/1,16 molar
oraninda, CTAB kil siispansiyonuna ilave edilmis ve 8 saat manyetik karistiricida oda
sicakliginda karistirilmis ve ardindan siiziilerek icerisindeki brom iyonlarinin giderilmesi
icin yikama iglemi uygulanarak elde edilen modifiye kil (Q*-MMT) oda sicakliginda
kurutulduktan sonra 100 °C etiivde 24 saat bekletilmistir. Modifiye kilin molar orani baz
alinarak biitiin sentezlerde oktilamin miktar1 sabit (OA/Q*-MMT=20) tutulmus, farkh
silisyum/modifiye kil (TEOS/Q*-MMT) molar oranlarinda (20, 50 ve 150) (SSK20; SSKso
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ve SSKiso) calismalar yiiriitiilmiistiir. Oncelikle oktilamin bir miktar distile suda homojen
karistirildiktan sonra 1 gram Q*-MMT’e ilave edilmis ve 15 dk manyetik karistiricida
karistirilmistir. Ardindan damla damla TEOS ilave edilmis ve 8 saat manyetik karistirici da
oda sicakliginda karistirilmistir. Siiziilen tiriin (beyaz toz) oda sicakliginda kurutulduktan
sonra amonyak ¢ozeltisi ile 38 °C’de 24 saat tizeri kapali tutularak karismaya birakilmistir.
Uriin siiziiliip oda sicakliginda kurutulduktan sonra elde edilen numune bir gece 100 °C’de
etiivde bekletilmis ve ardindan 550 °C’de, 1 °C/dk 1sitma hiziyla 6 saat 60 cc/dk hava akisi
altinda tiip firinda kalsine edilerek SSK yapilar elde edilmistir. Chmielarz ve digerleri
(2009) tarafindan yiiriitiilen titanyum yiiklemeli SSK sentez regetesinden faydalanilarak
Ti-SSK sentezleri yiiriitiilmistiir. Sentez recetesi, Guo ve digerleri (2009) kullandig1 regete
ile uyum gosterirken metalin yapiya eklenmesi silika kaynagi ile es zamanli (yavas yavas)
gerceklestirilmistir. Titanyum ve demir yliklemeli SSK sentezlerinde metal/silisyum molar
oranlar1 Ti/Si: 0,03; 0,07; 0,15 ve Fe/Si: 0,03; 0,07 kullanilmisg, “Metal+silika” toplam1 50
ve 150 molar oraninda sabit tutularak yiiriitiilmiistiir. ikili metal yiiklemeli Fe-Ti katalizor
sentezi i¢in de Fe/Ti molar oran1 1,5 olan yap1 da sentezlenmistir. Sentezlenen
numunelerin kodlamalar1 ve yiiriitiilmiis olan karakterizasyon yontemlerine Cizelge 4.1°de
yer verilmistir. SSK recetesine goére Ti+Si ve Fe+Si toplam molar degerine gore
kodlanirken metal yiikleme miktar1 ise Fe/Si ve Ti/Si olarak metal adinin altinda
belirtilmektedir. (Ornek olarak TEOS/OA molar orani 150/20 alinan numunenin recetesine
gore Fe+Si: 150, Fe/Si oran1 0,03 belirlenen numune i¢in Feo03-SSKiso seklinde kodlamasi

yapilmistir.)

Yerinde sentez yontemine SWy-2 kili baglanilan ¢alismalara tekrarlanabilirligi i¢cin Hangili
yOresine ait beyaz bentonit kili ile devam edilmistir. HBB kili kullanimiyla Silika/kil molar
orant 50 belirlenerek SSKso numunesi elde edilmistir. M-SSK yapilarinda sentezlendigi
caligmada titanyum igin Ti+Si: 50 ve 150, Ti/Si: 0,03 ve 0,07 molar oranlar1 ile demir i¢in
Fe+Si: 150 ve 50, Fe/Si: 0,03 ve 0,07 molar oranlari ile yiiklemeler gergeklestirilmistir.

4.1.2. Disarida sentez ¢alismalar:

Disarida sentez calismalarinda Mao ve digerleri (2009a) sentez regetesi ile Guo ve
digerleri, 2009) sentez recetelerinden faydalanilmustir. ilk ¢alismalarda Mao ve digerleri
(2009a) recetesine gore misel olusumunun disarda gergeklesmesini saglamak igin ¢oziicii

olarak su kullanilmistir (Regete 1). Fakat ylizey aktif maddeye suyun ilavesi ile disarida
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olusturulan miselin etrafina silika kaynaginin da eklenmesiyle olusan duvarin biiyiik bir
yapt olusturmasindan dolay: kilin katmanlari arasina giremedigi diisiiniilerek disarida
sentez yonteminin regetesi revize edilerek ¢alismalara devam edilmistir (Regete 2). Ikinci
yontemde Mao ve digerlerinin (2009a) sentez regetesinin kalsinasyon basamagina kadar
bagli kalinmig ve baz etkilesimi ardindan kalsinasyon basamag ile sablonun giderilmesi ve

yapinin sabitlenmesi i¢in Guo ve digerleri (2009) sentez regetesinden devam edilmistir.

Calismalarda kiitlece %3 oraninda hazirlanan ve bir gece bekletilen kil siispansiyonlari
kullanilmistir. Recete 1’e gore yiizey aktif madde olarak kullanilan CTAB bir miktar suda
¢oziindiriildiikten sonra {izerine sirasiyla etanol ve TEOS ilavesi yapilmistir. Olusturulan
sablon ve silika kaynag kil kaynagi olarak kullanilan Standart STx-1 slispansiyonuna ilave
edildikten sonra karistirllmaya devam edilmis ve amonyak ilavesiyle pH 10 olarak
ayarlanmistir. Ardindan trin filtre edilip 90°C sicaklikta 2 giin etiivde kurutulup son
asamada 550°C’de, 2°C/dk 1sitma hiziyla 3 saat hava tiflemeli firinda kalsine edilmistir

(SSK-EX).

Belirlenen Regete 2’ye gore ise 1 gr kuru kil baz alinarak katyon degisim kapasitesinin
(KDK) 1 ve 2 kat1 kadar yiizey aktif madde kullanilirken (Cizelge 5.1) TEOS/Kil orani 20
olarak sabit tutulmustur. Numune kodlamalarinda ylizey aktif maddenin KDK’nin kag kat1
kullanildigina bagli olarak SSK-Ex (1:1 ya da 2:1) seklinde ayarlanmistir. Bu
parametrelerden farkli olarak TEOS miktarinin arttirildigi ve etanoliin ¢ozeltide daha fazla
kullanildigt TEOS/kil 33 molar oranla kilin KDK’nin 4 kat1 ylizey aktif madde ile SSK-

Ex-eth. sentezi de gergeklestirilmistir.

Sentez calismalarinda kullanilacak yilizey aktif madde miktar1, kullanilan KDK degerine
gore 1, 2 ve 4 kat olarak secilmistir. Cozeltide iri misellerin olusumuna yol agmamak i¢in
ylizey aktif madde susuz ortamda etanol icerisinde ¢ozlindiiriilerek silika ilavesini takiben
hizla kil sispansiyonuna ilave edilmis ve karigtirilmaya devam edilmis, amonyak ilavesiyle
pH 10 olarak ayarlanmistir. Kat1 faz filtre ile ayirilip oda sartlarinda kurutulduktan sonra
katmanlar arasinda silika duvarli siitun elemanlarin olusumunu kolaylastirmak igin
amonyak etkilesimi yapilmistir (kodlamada—baz ile biten 6rneklere uygulanmistir). Stizme,
oda sartlarinda kurutma ve 90°C sicaklikta 2 giin etiivde kurutma islemleri sonrasi 550
°C’de, 1 °C/dk 1sitma hiziyla 6 saat 60 cc/dk hava akisi altinda tip firinda kalsine

edilmigtir. Bir kisim ornek ise baz etkilesimi yapilmadan ayni sekilde kurutma ve
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kalsinasyon islemlerine tabi tutulmustur (kodlamada —calc ile biten 0&rneklere
uygulanmistir.). Sentezlenen numuneler ve uygulanan karakterizasyon yontemleri Cizelge

4.2°de yer almaktadir.

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Destek yapi kil mineralleri ve sentezlenen SSK ve M-SSK yapilarin ¢esitli karakterizasyon
caligmalr yuriitiilmustiir. Kristal yapi, siitunlu yap1 ve gozenek yapisi hakkinda bilgi
edinmek i¢cin XRD (X-Istm1 Kirmmim Desenleri), HRTEM (Yiiksek Coziiniirlikli
Transmisyon Elektron Mikroskobu) ve azot adsorbsiyonu tekniklerinden faydalanilmistr.
XRD ve HRTEM goriintiileri katmanli yap1 olusumunun yorumlanmasinda kullanilmistir.
Yiizey alan, gozenek hacim degerleri, yapida var olan mikro ve mezo gdzeneklerin
dagilimlar1 ve ortalama gozenek boyutlar1 azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm verileri
kullanilarak belirlenmistir. Kalsinasyon basamaginda malzemelerin termal davranislar
TGA (Termogravimetrik) analizi yardimiyla yorumlanmistir. Kil numunelerinin kimyasal
bilesimi i¢in XRF (X-Ismn1 Floresans), malzemenin yiginindaki kimyasal bilesimini ve
sentez sirasinda ilave edilen silika ve metal kaynagmin yapiya ne kadar yiiklendigini
belirlemek igin ICP-OES (Indiiklenmis Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi),
yiizey bilesimini belirlemek igin ise SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)/HRTEM
goriintliliime teknikleri ile birlikte ¢alisan EDS analiz tekniklerinden faydalanilmstir.
Metal kaynaginin yiizeydeki miktarini ve olusum seklini belirlemek igin XPS (X-Isin1 Foto
Elektron Spektroskopisi) ve Dr-uV-Vis (UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi) analiz
tekniginden de faydalanilmistir. Malzeme yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
ve metal yiiklemenin fonksiyonel gruplar tizerinde meydana getirdigi degisimleri ve ylizey
asit merkezleri FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi) spektrumlari ile
yorumlanmistir. Digarida sentez ve yerinde sentez caligmalari ile elde edilen SSK ve M-
SSK yapilar i¢in yiiriitillen karakterizasyon ¢alisma metotlar1 sirasiyla Cizelge 4.1 ve

4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Yerinde sentez yontemi ile sentezlenen SSK ve metal yiiklemeli SSK
numunelerinin kodlar1 ve yiiriitiilen karakterizasyon ¢alismalar1

Karakterizasyon
_ . : £ | Molar
= ~ — - o
KODLAMA s g g g | Oranlar* a [ g 2
£ o o o ) u @ g
= -~ o o S| | © 2 >
2] 388 TR IEHEEEEEE
¥ = o x| 2l Bl 9l B E| Pl v X| &
Q*-MMT / TEOS
SSK20 SWy-2 1/20 x X x x x
SSKso SWy-2 1/50 x x x x x x x x
SSKso HBB 1/50 X x X
SSKaiso SWy-2 1//150 x x x x x x x x
Q"-MMT/TEOS/Ti
Tio03-SSK1so | SWy-2 | 0,03 1/145/5 x x x x
Tioo7-SSKiso | SWy-2 | 0,07 1/140/10 x x x x x x
Tio15-SSKiso | SWy-2 | 0,15 1/130/20 x x x x
Tio,07-SSKso SWy-2 | 0,07 1/46,67/3,33 x x x x X x x
Tio07-SSK1so | HBB 0,07 1/140/10
Q*-MMT/TEOS/Fe
Feo,03-SSKis0 | SWy-2 0,03 1/145/5 x X x
Feo,03-SSKso SWy-2 0,03 1/48,33/1,67 x x x x X y x
Feo,07-SSKso SWy-2 0,07 1/46,67/3,33 X X
Feo,03-SSKis0 | HBB 0,03 1/145/5 x
Feo,03-SSKso HBB 0,03 1/48,33/1,67 x x
Feo,07-SSKso HBB 0,07 1/46,67/3,33 x
Q*-MMT/TEOS/Ti/Fe
Fe/Tiysn- 1/46,67/
SWy-2 | 0,07 0,11 15 x x x x x
SSKso 3,33/5

* : Titanyum yiiklemeli numuneler icin Ti/Si molar orani baz alinarak kodlama yapilmistir.
™ : Demir yiiklemeli numuneler icin Fe/Si molar oranina gére kodlama yapilmistir.

. Demir-titanyum yiiklemeli numunede ise Fe/Ti molar orani baz alinmigstir.

¢ . Q*-MMT / oktil amin = 1/20
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Cizelge 4.2. Disarida sentez yontemi ile yiiriitiilen sentez numunelerinin kodlar1 ve yapilan
karakterizasyon c¢aligmalari

KARAKTERIZASYON
= Y

DISARIDA o g = a) MOLAR ORAN o

SENTEZLER 3 = D X _ 3
& = 9 % Kil/CTAB/ TEOS/Cbziici | 2 = x
= [= = ™ Z T
Y O <£ L

Pz
SSK-Ex-su 1 STx-1 5 2 1/1/5/1,2 x x x
SSK-Ex-eth. 2 STx-1 | 33 4 1/2,02/33/189 x x
SSK-Ex(1:1)-baz 2 STx-1 | 20 1 1/0,56/20/12,6 x
SSK-Ex(1:1)-calc 2 STx-1 20 1 1/0,56/20/12,6 X X
SSK-Ex(2:1)-baz 2 STx-1 | 20 2 1/1,03/20/12,6 x
SSK-Ex(2:1)-calc 2 STx-1 | 20 2 1/1,03/20/12,6 x

XRD: X-1s1mn1 kirinim desenleri, 1°/dk tarama hizinda dalga boyu 0,15418 nm olan “CuKa
151n kaynakli Rigaku marka D/MAX 2200 cihazi kullanilarak 2@ agis1 0,5° ile 70° arasinda
kirimim desenleri alinmistir. 001 hkl diizlemindeki bazal bosluk degeri (doo1) Bragg yasasi
ile hesaplanarak (EK-3) katmanlar aras1 mesafe belirlenmis ve ayni yaklagim ile diger hkl
diizlemlerindeki degisimler incelenmistir. Kirinim desenlerinden elementlerin yapidaki
formlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Metal fazlarin boyutlar1 Scherrer denklemi yardimiyla
belirlenmistir. Diisiik a¢1 bolgesinde (20<5°) cihaz kaynakli yansimalari i¢in yiritiilen bos

ol¢iimlerde cihaz kaynakli yansima olmadig: tepit edilmistir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyonu: Azot sorpsiyon analizi, QuantoChrome-Autosorb-1C
cihazi kullanilarak elde edilmistir. Etiivde 100°C’de 1 gece Oncesinden bekletilen
numunelere analiz oncesi 10° basincinda ve 300 °C’de bekletilerek degaz islemi
yapilmistir. Sivi azot sicakliginda 10°<P/Pg<0,99 kismi basing arahiginda analiz
gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerle malzemelere ait izoterm grafikleri, yilizey alan
hesaplamalari, gézenek hacim hesaplamalari, gozenek boyutu dagilimlar1 gibi bilgiler elde
edilmistir. Yiizey alami hesaplanmasinda BET metodu (0,05<P/P¢<0,3 araliginda)
kullanilmistir. Toplam yiizey alani, dis yiizey alani, mikro gozenek yiizey alani, mikro

gozenek hacmi V-t metodu 0,35<P/P¢<0,96 araliginda kullanilarak bulunmustur. V-t
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egrisinin ikinci lineer bdliimiiniin egimden dis yiizey alani ve kayma noktasindan mikro
gozenek hacmi hesaplanmistir. Gozenek-cap dagilimlari mikro gozenekler icin HK
(Horvath-Kawazoe) metoduyla mezo gozenckler ig¢in BJH  (Barrett-Joyner-
Halenda)metodu ile elde edilmistir (P/Pg>0,35). Kullanilan yontemlere ait ornek

hesaplamalar EK-4’de yer almaktadir.

RTEM: FEG elektron tabancali, 80-200 kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda calisan
JEOL marka JEM 2100F model Gegirimli Elektron Mikroskobu kullanilmistir. Katmanh
yapi, silika yerlesimi hakkinda bilgi edinilmistir.

SEM: TESCAN marka VEGA3 modelli termo iyonik tabancali, 15 kV araliginda, tungsten
filamentli, ikincil elektro goriintiisiine sahip cihaz ile analiz yapilmistir. WD degerleri 2um

ve 500 nm’dir. Kil morfolojisi ve SSK 6rneklerinde degisimi incelenmistir.

FTIR: Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrofotometre Cihazinda 400-4000 cm™ dalga
sayilar1 araliginda saf orneklerin ATR (Attenuated Total Reflectance, Azaltilmis Toplam
Reflektans) kullanimiyla ve 1g numune/100mg KBr olacak sekilde seyreltilen toz
orneklerin DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) ile gegirgenlik pikleri
izlenmistir. Sentez sicakliginda (550°C) kalsine edilen killer ve numuneler 6l¢iim Oncesi
neminin  giderilmesi i¢in  250°C’de 1 gece etiivde bekletilmistir.  Piridin
adsorpsiyonu/desorbsiyonu sonrasi alinan spektrumlar yardimiyla Bronsted ve Lewis asit
merkezleri degerlendirilmistir. Numuneler {izerine piridin damlatilip 40°C’de 10 dk
bekletilerek fazla piridin uzaklastirildiktan sonra oda sicakliginda ve 150°C’de spektrumlar
alinmistir. DRIFT kullanimiyla elde edilen spektrumlar Boliim 5.1.2°de, ATR {initesi ile

elde edilen spektrumlar ise EK-6’da yer almaktadir.

uV-Vis: Perkin Elmer marka Lambda 35 uV-Vis Spektrofotometresine monte edilmis
daginik yansima (Diffuse Reflektance) kullanilarak titanyum, demir ve silisyuma 6zgii
karakteristik bantlara ait yiik gecisleri 180-500 cm™ dalga araliklarinda incelenmistir.
Ornekler 1gr numune/100gr KBr oraninda karistirilarak pellet halinde getirilmis ve dlgiimii

yapilmistir.
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XRF: Rigaku ZSX Primus Il marka X-Ray Flourescence Spektroskopisi ile X-isinlariyla
bombardimana tabi tutulan numuneden elde edilen karakteristik X-iginlar1 analiz edilerek

kil minerallerinin kimyasal analizi yapilmistir.

ICP-OES: Perkin Elmer Optima 4300DV Endiiktif Eslesmis Plazma (ICP) yardimiyla
numunelerin yi1gin kimyasal analizi yapilmistir. Uygulanan mikrodalga ¢ozeltiye alma
islemi; yaklasik 0,015 gr numune tartiip 3 mL HNOs, 2 mL HCI, 3 mL HF eklenip
mikrodalgaya konulmustur. 15 mL %5 H3BOs3 eklenerek sondiirme islemi yapilmistir (B
elementi hari¢). B elementi i¢in yaklagik 0,020 gr tartilip 8 mL HNO3 eklenmistir.
Maksimum 220°C 55 Bar’da ¢alisilmistir. Bor tayini i¢in hazirlanan 6rnekler de-iyonize su

ile 25 mL‘ye tamamlanmistir. Diger 6rnekler de-iyonize su ile 50 mL’ye tamamlanmistir.

XPS: SPECS ESCAmodel PHI 5000 VersaProbe iceren, argon iyon tabancasina sahip X-
Ray fotoelektron spektroskopi cihazi kullanilmistir. Karbon baglarinin bulundugu 284,5
eV baglanma enerjisi referans olarak alinmigtir. ESCA tayfi elementin kimyasal ¢evresi ve
yiikseltgenme durumu hakkinda bilgi vermekle beraber katalitik aktivite i¢in gegerli olan
oksidasyon halleri hakkinda da bilgi edinilmistir. Referans olarak alinan metallerin

orbitallere baglanma enerji verileri EK-5’te yer almaktadir.

Karbon Analizi: CSA-05 simultane karbon-kiikiirt cihazi ile 35-120 saniye arasinda
karbonun tespitinde en gecerli metot olan “yakma yontemi” olup 6zel IR dedektorler ile
numunelerin analizi gergeklestirilmistir. Sablonun yapidan uzaklastirma basaris1 hakkinda

bilgi edinilmistir.

TGA: Perkin Elmer Pyris 1 markali termogravimetrik analiz cihazi sentezlenen numunede
sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya
kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimler hava ortaminda, 60 mL/dakika
akis hizinda ve aliimina hiicre ile yapilmigtir. 2 °C/dakika 1sitma hiz1 ile 650°C sicakliga

kadar 6l¢tim alinmistir.



37

5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Calisma kapsaminda yiiksek ylizey alana sahip, ayarlanabilir katman aralikli, iyi termal
kararlilik ve mekanik dayaniklilik gosteren mikro-mezo gozenekli SSK ve M-SSK
sentezleri gerceklestirilmistir. Silika Stitunlu Kil (SSK) yapilarin sentez yaklasimi, yiizey
aktif sablonun yapidaki kiiciik katyonlar ile yer degistirerek katmanlar arasina
yerlestirilmesi ile gozenekliligin ayarlanabilmesine dayanmaktadir. Organik sablon
etrafinda silika duvarlar olusturularak siitun ayiricinin elde edilmesiyle katmanlar arasi
galeriler ve sablonun uzaklastirilmasi ile silika duvar igi gozenekleri olusturulup
mezogozenekli yap1 elde edilir. Bu prensibe gore SSK yapilarin olusturulmas: igin iki
sentez yontemi (yerinde ve disarida) ile ¢aligsmalar yiiriitiilmistiir. Disarida sentez yontemi
ile sadece SSK yapilar sentezlenirken, yerinde sentez yontemi ile SSK yapilarin yaninda
M-SSK yapilar (Fe, Ti ve Fe-Ti) sentezlenmistir. Calismada destek yapi olarak disarida

sentez i¢in STx-1, yerinde sentez icin SWy-2 ve HBB kil minerallerinden faydalanilmistir.

Sentez ¢alismalarina baglamadan 6nce kil minerallerinin yapisina ilave edilecek gruplarin
etkisini inceleyebilmek ve yap1 formiillerini belirleyebilmek icin killerin karakterizasyon
caligmalar yiiriitiilmiistiir. XRD ve XRF analizleri STx-1 kilinin Ca* iyonu igerikli, SWy-
2 ve HBB Kkillerinin ise Na* iyonu igerikli olduklarini gostermistir (Sekil 6; Cizelge 3).
Sentezlenen numunelerin kristal ve gézenek yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD ve
TEM, malzemeye ait yiizey alan, gozenek hacim degerleri, yapida var olan mikro ve
mezogozeneklerin dagilimlari, ortalama mikro ve mezogdzenek boyutlart N2 adsorpsiyonu,
metal iyonlarmin dogasi ve yapiya baglanma formlarini belirlemek i¢in UV ve XPS,
malzemenin termal davranisi gozlemlemek ig¢in TGA, yapisinda yer alan baglar
belirleyebilmek i¢cin FTIR, yiizey asiditesinin degerlendirilmesi i¢in piridin
adsorpsiyon/desorpsiyon calismalari, kimyasal yapisini belirlemek i¢in ICP-OES ve SEM
analiz yontemlerinden faydalanilmigtir. Deneysel bulgular ve literatiir uyumu Boliim

5.1°de bulgularin gerekgeleri ile degerlendirilmesi Boliim 5.2°de (Tartisma) verilmistir.

5.1. Deneysel Bulgular

Sentez yontemine uygun kil minerali se¢cim ve SSK yapilarda destek kil mineralinin
etkisinin belirlenmesi igin kil minerallerinin karakterizasyonu ve SSK, M-SSK yapilarin

yapisal ozellikleri incelenerek asagidaki boliimlerde bulgulari verilmistir.
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5.1.1. Destek kil yapilarimin karakterizasyonu

Kil orneklerinin kristal yapist ve bazal bosluk degerini belirlemek icin XRD ve TEM,
kimyasal ve minerolojik yap1 analizinde XRF ve ICP-OES, yiizey fonksiyonel gruplarinin

belirlenmesi igin ATR {initesi ile FTIR analiz tekniklerinden faydalanilmistir.

Bragg kirinim kosulunu (nA=2dSin®) saglayan her 20@’ya karsilik gelen (hkl) diizlemleri
arasindaki dnk uzakliklari ve yansima siddetleri kataloglardan tespit edilmektedir (EK-3).
hkl diizlemlerinin goézlendigi Bragg ac¢i degerleri kilin diizlemsel ydnlenmelerinde,
degisebilen katyonlarin miktarinda, katmanlar arasi mesafelerin ve kilin yapisal
formiiliiniin belirlenmesinde kullanilir. 001 hkl diizlem piki bazal bosluk degeri ve kristal
kalinlik dlgtimiinde kullanilirken, 060 hkl diizlem pik degeri ise yanal boyut 6l¢limiinde
kullanilmaktadir. 001 hkl diizleminin yansimasi olan 003 hkl diizlemi, film kalinli1 ve

bireysel kalinlik gibi goriilmektedir.

X 1sm kirmim  desenlerinden kil minerallerinin bazal bosluk degerleri (doo1) 001
diizleminden SWy-2 kili i¢in 1,16 nm, STx-1 kili i¢in 1,54 nm ve Hangil1 beyaz bentonit
kili i¢in 1,23 nm olarak belirlenmistir (Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1). Bazal aralik degerleri
SWy-2 ve HBB kil minerallerinin Na* degisebilir katyonuna, STx-1 kilinin ise Ca*2
degisebilir katyonuna sahip olduklarini gostermistir (Grim, 1968: 596). 003 diizlemine ait
pikler SWy-2 ve HBB kil minerallerinde belirgin gozlenmemektedir. STx-1 kilinde ise 003

hkl diizlemi 001 diizleminin yansimasi olarak net goriilmiistiir (Jonas ve Oliver, 1967).

Dogal kil mineralleri yapisinda kristobalit (% 46,74 Si, % 53,26 O, 020 hkl), kuvars (%
46,7 Si, % 53,3 O, 100, 011, 110 hkl), feldispat (005 hkl) vb. safsizliklar
bulundurmaktadir. Kristobalit yapisal olarak kuvarsin daha yiiksek sicakliktaki formu
oldugundan daha kristal yapidadir. Kirmim desenlerinden varliklar1 belirgin olarak
gozlenen bu safsizliklart en siddetli SWy-2 kili igermektedir. 2@: 40° sonrasindaki
piklerde gozlenen kuvars, HBB ve STx-1 killerinde belirsizlesmistir. Gerek katman
diizlemleri gerek safsizlik igerikleri, ¢alisma grubunda standart kil ve ayni rezervlerinden

temin edilen bentonit kayaglarinin karakterizasyon sonuglari ile tutarlidir (Tomul, 2000).
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Sekil 5.1. Kil minerallerine ait X-11n1 kirmim desenleri

Cizelge 5.1. Kil minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri

= Oksitler % Kiitlece . S E

i’ (X-Ismnt Floresans Spektrometresi ile) Q g o =

2 < 5 ® ] £

:5 » I S‘ E, ™ g U'_J

= S| 2| %] 8| Q| 8| ¢ 2| 8| 3| ¥ S| &

M 2 < z = 4 O = s = v &

o 7,67 1,16

g‘ 68,4 | 205 | 1,74 | 269 | 0,67 | 1,49 | 0,2 | 4,24 | 0,01 | 3,33 76 15,2 1,16 | 36,9

» 22,7 1,17

~ 5,74 1,54

fa 76,1 | 16,9 | 0,06 | 3,79 | 0,11 | 1,75 | 0,44 | 0,84 - 4,52 84 13,0 1,35 | 89,8

i 173 | 1,54

m 7,34 1,21

% 715 (191|197 | 342 | 0,28 | 0,71 | 0,26 | 2,81 - 3,75 66 14,8 1,21 | 56,8
22,7 1,17

KDK, meq/100g kil: Katyon degisim kapasitesi (Tomul, 2000; internet: The Clay Minerals Society, 17.12.2018)

doo1, Nm: Bazal bosluk degerleri
Seet, m?/g: Yiizey alani degerleri (Tomul, 2000)

Kil minerallerinin XRF yontemi ile belirlenen kimyasal analizleri, biitiin kil 6rneklerinin

silisyum igeriklerinin yiiksek, ancak Hangili yoresi kil drneklerinin silisyum igeriginin

standart SWy-2 kil 6rnegi ile benzer ( Cizelge 5), STx-1 kil drneginin silisyum igeriginden
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ise daha diisiik oldugunu gostermektedir. X-1s1n1 kirinim desenlerinde gozlenen kristobalit

(20=20°) ve kuvars (20=26,6°) safsizliklarmin varligi da silisyum fazlaligin
dogrulamaktadir (Cizelge 5.1). Killerin X-151n1 kirmim verileri ile yapisinda yer alan

safsizliklar EK-3’te verilmistir.

Standart kil 6rneklerinin KDK degerlerinin Hangili yoresi bentonit orneginden daha
yiikksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.1). Yiiksek katyon degisim kapasite (KDK)
degerleri, orneklerin SSK sentezi i¢in uygun miktarda degisebilir katyon igerdigini ve
yapiya fazla miktarda biiyiikk katyonik yapilarin alinabilecegini gostermektedir (Tomul,
2000).

Metal oksitlerin kiitlece yiizde degerleri ve X-ism1 kirinim desenlerinden belirlenen
safsizliklardan yararlanilarak kil minerallerine ait yapisal formiil hesaplamasi yapilmistir
(Weaver ve Pollard, 1973). Belirlenen yap1 formiilleri ve molekiil agirliklari, The Clay
Minerals Society tarafindan verilen yap1 formiilleri ile birlikte Cizelge 5.2°te verilmistir
(Internet: The Clay Minerals Society, 2018). Killerin yapisal formiil hesaplamalar1 EK-

1’de yer almaktadir.

Cizelge 5.2. Kil minerallerine ait yapisal formiiller

MA
Killer The Clay Minerals Society Hesaplanan
(9/mol)
(Cap,27Nao04Ko.1)(Al2,42Feo1 | (Cao,2sNao04Ko,1)(Al2,22F€01M
STx-1 o S 738
Mgo,72 Tio,04)(Sig) O20 (OH)s | go,72Ti0,04)(Sig) O20 (OH)4
(Cao,12Nao 32Ko,05) (Alz01Fe0s | (Cao22Nao 48Ko,18) (Al2,94Fe0 46
SWy-2 iMnoo1 Mgoss Tio2)(Siz,e8 | Mno,oo1Mgos6 Tio,02)(Si7,52 753
Alo2) O20 (OH)4 Alos) O20 (OH)4
(Cao,09Nao 44Ko,06) (Al1 62F€0,24
HBB - MgoseTio02)(Siz  Al)) O 746
(OH)4

Kil 6rneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2°de, FTIR spektrumlarinda gozlenen pikler ile

ilgili bilgiler Cizelge 5.3’te verilmistir. 1000-1100 cm™ dalga sayis1 araliginda gézlenen
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Si-O geriliminden kaynaklanan pikin konumu ve siddetinin tiim 6rneklerde hemen hemen
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Si-O gerilim bandinin dar olmasi kristalliginin daha
fazla oldugunu gostermektedir. Kilin oktahedral tabakasindaki yapisal -OH gerilim (3000-
4000 cm™) ve adsorbe edilmis molekiiler suyun OH deformasyonuna (biikiilme) (1637 cm’
1y ait pikler STx-1 kilinin spektrumunda yiiksek siddette goriilmiistiir. Bu davrams STx-1
standart kilin kalsiyum igeriginin fazla olmasina bagli olarak tabakalar arasina daha fazla
su almasindan kaynaklanmaktadir (Cizelge 5.1, 5.2). Killerin kimyasal analiz sonuglarina
(Cizelge 5.1) ve X-1ismm1 kirinim  desenlerinden (Sekil 5.1) belirlenen safsizliklart

(kristobalit, kuvars, feldispat, mika grubu) FTIR ile uyumlu bulunmustur (Nissam, 2014).

Cizelge 5.3. Killere ait FTIR spektrum yorumlari

Dalga sayis1 (cm™)

Gozlenen Pikler STx-1 SWy-2 HBB
Si-O-Si deformasyonu 455 447 482
Al-O-Si deformasyonu 518 489 515
Al-O ve Si-O iftinin diizlem disi
pikleri, kristobalitin Si-O piki o2 o2t
Al-O ve Si-O giftinin diizlem dis1 pikleri 613
Kristobalitin Si-O gerilimi 792 792
AIMgOH deformasyonu 842 856
AIAIOH deformasyonu 910 921
Si-O gerilimi 1006 1003 1002
AlFeOH deformasyonu 883
Boylamsal Si-O gerilimi 1114 1016
Suyun -OH deformasyonu 1637 1637 1631
Suyun -OH gerilimi 3393 3393
Hidroksil gruplarin yapisal -OH gerilimi 3618 3626 3618
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Sekil 5.2. Kil Minerallerinin FTIR Spektrumlart

SWy-2 kilinin TEM goriintiisiinde (Resim 5.1(a)) yaklasik 1-2 nm boyutlarinda ince
parcaciklar belirgindir. Koyu renkli ¢izgiler katmanlari, agik renkli olanlar ise katmanlar
aras1 mesafeyi gostermektedir. SWy-2 Kiline ait XRD spektrumuna (Sekil 5.1) gore
belirlenen bazal bogsluk degeri ile TEM goriintiisiinden elde edilen deger tutarlilik
gostermektedir. Chipera ve Bish c¢aligmalarinda SWy-2 kiline ait TEM Orneginde
montmorillonit pargaciklarii ve safsizliklart gostermektedirler (Resim 5.1(b)). TEM
goriintlisiinii yorumlarken SWy-2 igerisinde ince pargaciklarin gorildiigiini, yaklasik 1-2
um boyutlarinda pargaciklarin yer aldigini, kalinligin parcacik kenarlarindaki kivrimlardan
belirgin oldugunu ve kilin karigik tabakali parcaciklarin bu ornekte yer aldigini

sOylemektedir (Chipera ve Bish, 2001).
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Resim 5.1. (a) Calismada belirlenen SWy-2 kiline (b) Chipera ve Bish, (2001)’in
caligmasina ait TEM goriintiisii

SWYy-2 kilinin yapisindaki karbon igeriginin belirlenmesi igin karbon analizi yapilmis olup,

%0,17 karbon icerdigi belirlenmistir.

5.1.2. Yerinde sentez cahismalari ve karakterizasyonu

Yerinde sentez caligmalari SWy-2 standart kil minerali ve HBB kayaci kullanilarak
yiirtitiilmiis olup SWy-2 kili ile sentezlenen numuneler i¢in azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, XRD, FTIR, ICP, TEM, SEM, Dr-Uv-Vis, XPS, TGA, karbon analizi
yontemlerinden, HBB Kkili ile sentezlenen numuneler i¢cin de FTIR ve XRD analiz
yontemlerinden faydalanilmistir. SSK sentezlerinde 1 mol kil {izerinden kullanilan
materyallerin miktarlar belirlenmistir (EK-2). Yiizey aktif madde ve yardimci ylizey aktif
madde miktarlart sentezlerde sabit tutulmustur (Molar oranlar ; CTAB/KDK (SWy-2,
HBB) = 2/1 ve OA/ Q*-MMT = 20/1).Sentezlerde TEOS/Q*-MMT 20, 50 ve 150 olarak
belirlenmistir. Metal SSK yapilarda metal/silika mol orani, Ti/Si i¢in 0,03; 0,07; 0,15 ve
Fe/Si i¢in 0,03 ve 0,07 secilmistir. Ayn1 zamanda yerinde sentez yonteminde silika siitun
yapilarin kil igerisinde olusumunun ve metal ylikleme basarisinin saglikli belirlenmesi igin
caligmalarda kullanilan SWy-2 kili i¢in ilave (TEM, karbon analizi, ICP-OES)

karakterizasyon ¢alismalart yiiriitiilmistiir.
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a) SWYy-2 kili sentezlenen numunelerin karakterizasyonu

X-Isint kirinim desenleri (XRD)

Sentezlenen SSK ve M-SSK yapilarin X-1s1m1 kirinim desenleri destek kil minerali ile
birlikte Sekil 5.3’te verilirken belirlenen kristal  yapisal Ozellikleri diger yapisal
ozelliklerle birlikte Cizelge 5.4’te Ozetlenmistir. SSK2o yapisinda 001 diizlemi kilde
gozlenilene gore daha diisiik yansima ile yaklasik ayn1 Bragg acis1 degerinde goriilmiistiir.
SSKis0 ve SSKso numunelerinde ise 001 yansimasi ¢ok kiigiik degerlere kayarken diizenli
kristal yapinin nispeten polikristal yapiya doniistiigii goriilmiistiir. Bu iki ornekte dooz
degerinin beklenildigi gibi arttig1 (sirastyla, 3,34 ve 3,83 nm) goriilmistiir. Eklenen
silisyum miktar1 orani arttik¢a kristal yap1 deformasyonu nispeten az olusurken ilave artis
ile pik siddetinde biraz diismeye paralel polikristalitedavranisinda artis meydana gelmistir.
Mao ve digerleri (2009a), silika siitunlu kil ¢alismalarinda numunelerin X-1s1n1 kirinim
desenlerinden belirgin pik deformasyonu ile 3,7 nm katmanlar arasi mesafesi elde
edilmistir. Calismada sentezlenen numunelerin bazal bosluk degerlerinde literatiirle
benzerlik gozlenirken orneklerde kristal yapr deformasyonu nispeten daha az olusmustur.
001 diizlem yansimasi tiim orneklerde ¢ok yiiksek siddet ile gozlendiginden 002 ve 003
diizlemlerine ait yansimalarini sinirlandirmistir. Literatirde MCM-41’in amorf silika
duvarmin 15-35° arasinda a¢1 bolgesinde gozlemlendigi raporlanmistir (Karge ve
Weitkamp, 1998: 97-118; Qye, Sjoblom ve Stocker, 2001; Solmaz, Balci ve Dogu, 2011;
Taguchi ve Schiith, 2005; Zhao ve digerleri, 1998). Silika ilavesi ve miktarinin artis ile
15-30° araliginda belirgin degisim meydana geldigi ve MCM-41 yapidaki amorf yansima
ile uyumlu davranis sergiledigi goriilmiistiir. Baglangi¢ kilinin bu bdlgede 020 ve 011 hkl
diizlemlerinin (20: 19,68 ve 26,63) belirgin yansimalart bulunurken, SSK yapidaki amorf
silikanin varlig1 ile bu iki yansima arasinda yukariya dogru artis meydana gelerek bu
diizlemlere ait kristal yapt gozlenmesi sinirlanmistir. SSKis0 6rneginde 011 pikine gore
nispeten diisiik olan 020 piki tamamen gozlenemez hale gelirken 011 diizlemi ¢ok kiigiik
bir yansima ile amorf silika icerinde halen gézlenmistir. Silika bdlgesinde belirgin olan
100 hkl diizlemi, aynm1 zamanda kuvars mineralinden kaynaklanan safsizliga da karsi
gelebilmektedir (Sekil 5.1). Bu diizlemine ait yansima amorf silika pik siddetindeki
artisindan dolayr SSKo 6rneginde diisiik siddettte olsa bile halen gozlenirken ilave silika
artig1 ile goézlenemez olmustur. Kilin yapisinda bulunan belirgin olan 110, 012, 200, 021,
112, 121, 060 hkl diizlemleri (20 degerleri sirasiyla 36,51; 39,47; 35; 45,83; 50,12; 59,91;
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61,95), SSK orneklerinde de ayn1 Bragg acisit degerinde yer almakla beraber siddetlerinde
belirgin azalma meydana gelmis, silika miktarindaki artis ile neredeyse yok olmustur.
Benzer recgetenin kullanildigi Mao ve digerleri (2009a) calismasinda da siddet diisiisii ile

birlikte bu hkl diizlemlerinin korundugu yapiy1 elde etmislerdir.

SSKis0 numunesinin recetesine gore farklt Ti yiiklemelerinde sentezlenen Ti-SSK’lerin
SSK orneklerinde silika miktarinin 001 diizlem yansimasinda meydana getirdigi degisim
ile benzer polikristal yap1 davranist sergilemistir. Ti+Si molar toplami 150 olan
numunelerde, Ti/Si oran1 0,03’den 0,07’ye artist bazal bosluk degerinde 0,24 nm civarinda
azalma yaratirken ilave artis bu degerde belirgin artisina (Ti/Si = 0,15 igin door= 6,89 nm)
yol agmistir. Ti/Si molar oran1 0,07 olan numunelerde silika miktarinin artis1 ile destek
SSK' yapidaki davranis ile benzer olarak bazal bosluk degerinde artis gozlenmistir.
Titanyum ilavesi ile silika bolgesindeki pik siddetinde yayvanlasma ve diisiis sergilenirken,
titanyum miktarindaki artis ile bu azalma daha belirginlesmistir. Diger hkl diizlem

davraniglar1 destek SSK yapi ile uyumlu olarak siddetlerinde azalma sergilemistir.

Titanyumun anataz fazi1 500 °C nin altinda belirgin iken 500-600 °C araliginda anatazdan
rutile gegis yapmakta, 600 °C ve sonrasinda rutil faza doniismektedir. Titanyum fazlarina
ait yansimalarin biiylik bir kismi kil minerilin yansimalar1 ile aym1 agida yer almaktadir
(Wetchakun, Incessungvorn, Wetchakun ve Phanichphant, 2012). Bu c¢alismada
kalsinasyon sicakligi 550 °C olup her iki fazin varlig1 da diisiik pik siddetleri ile Ti-SSK
katalizorlerde tespit edilmistir. Titanyum miktarinin artis1 anataz ve rutil fazlariin ait pik
siddetlerinde belirgin degisimler yaratmamistir. Rutil fazmna ait en belirgin 110 hkl
diizlemine ait pik (2@: 28°), anataz fazin en belirgin pik siddeti 101 hkl diizlemine (20:
25,6°) gore daha belirgin goriilmektedir. Titanyum fazlarina ait olan diger yansimalarda
(20: 32°, 37°, 37,9° 41,9° 47,8° 55,3° 58° 60° 63° hkl: 121, 103, 004, 111, 200, 211,
220, 123, 204) belirgin artiglar gozlenmemistir (EK-3).
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Yang, Liang, Gu ve Mao (2013), demir yiiklemeli SSK ¢alismalarinda 3,3 nm olan SSK
bazal bosluk degerinin demir ilavesi ile 3,62 nm degerlerine yiikseldigini gormiislerdir.
Kullanilan silika miktar1 ve yontem farkli olmasina ragmen bu c¢alismada da benzer
sonuglar elde edilmistir. Fe-SSK 6rneklerinde bazal bosluk degeri destek yapiya gore artis
gosterirmistir (Feo03-SSKiso i¢in 4,55 nm iken Feo03-SSKso i¢in 3,51 nm). Si/kil oran1 50
olan Orneklere demir/silika oranindaki artis bu degerde azalmaya yol agcmistir. Silika
miktar1 fazla olan destege (SSK1s0) demir yiiklemesi yapildiginda silika bolgesinde SSK ve
Ti-SSK gore daha amorf yapinin belirginlestigini gosteren pik siddetinde 6nemli artisa yol
acmistir ve 020, 011 hkl diizlemlerinde de bu amorf yap1 etkisi ile pik siddetlerinde

belirgin dalgalanma meydana gelmistir.

Fe>Os3 bilesiginin en belirgin pik siddetlerinden olan 012 hkl diizlemindeki (20: 24,2°)
pikin silisyum miktar1 az olan Feo07-SSKsp numunesinde belirgin sekilde goriildiigii, 220
(20: 27,8° ve 113 (20: 42°) hkl diizlemlerinin ise en yiiksek silika igerikli Feo03-SSKiso
numunesinde belirgin oldugu goriilmektedir (Farahmandjou ve Soflaee, 2014). Demir-SSK
numunelerinin demire ait diger hkl diizlemlerinde (018 (57°), 104 (33°), 214 (63,9°), 300
(65°) ise azda olsa pik siddetlerinde artiglar gozlenmistir. Scherrer Esitligi ile Feg03-SSKiso
icin demir kristallerin bilyiikligii (220 ve 113 diizlem yansimalarindan) 38,2 ve 67,4 nm
araliginda degistigi belirlenmistir. Demir ve titanyumun beraber yiiklemesi Bragg acisinin
10 dan biiyiik tiim degerlerinde titanyum yiiklemeli numune (rutil faz) ile ayn1 davranisi

sergilerken (~5nm), demir pikleri de saf demire gore nispeten diisiik de olsa 214 ve 300

hkl diizlemlerinde artis gozlenmistir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen SSK ve M-SSK yapilarin azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri destek kil
minerali ile birlikte Sekil 5.4’de verilirken izoterm verilerinden elde edilen yapisal
ozellikleri Cizelge 5.4’te Ozetlenmistir. SSK’ya ait literatiirde, yiizey alan degerleri
genellikle BET denklemi ile belirlenitken gézenenek hacminin belirlenme yontemi
raporlanmamaktadir. Bu c¢alismadaelde edilen izotermlerden yiizey alan, gézenek hacim
degerleri farkli model yaklasimlari ile belirlenmis ve farkli yaklasimlarin birbiri ile

tutarlilig1 incelenmistir.
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Cizelge 5.4. SSK ve M-SSK’lerin azot adsorpsiyon verilerinden belirlenen yiizey

ozellikleri
Yiizey alani Gozenek Hacmi Ortalama G6zenek
doon, m’rg) (cc/g ) Boyutu (nm)
Numuneler
nm
S S S S v Vie: D D
BET(1) BET(2) dis(3) u(4) SeiHE) t(6) u(8) BJH(9) HK(10)
o(7)
SSKao 131 | 531 | 554 90 517 | 795 | 05 | 014 | 027 | 384 0,42
SSKso 334 | 1549 | 1874 | 152 | 1415 | 1306 | 1,22 | 0,25 | 0,78 | 3,83 0,43
SSKys0 383 | 933 | 990 | 140 | 791 | 131,8 | 1,03 | 0,31 | 0,47 | 381 043
Tioos-SSKso | 400 | 723 | 773 66 665 | 624 | 088 | 020 | 039 | 384 0,42
Tioor-SSKiso | 505 | o988 | 1061 | 263 | 553 | 2009 | 158 | 070 | 053 | 3,65 043
Tio1s-SSKiso | 501 | 481 554 183 | 247 | 1452 | 1,29 | 045 | 0,25 | 3,64 043
Tioo-SSKso | 559 | 892 969 134 | 696 | 101,3 | 1,04 | 028 | 045 | 3,74 043
Feoos-SSKso | 361 | 1415 | 1646 | 155 | 1242 | 1367 | 1,19 | 026 | 072 | 3.83 043
Feoo-SSKso | 3,00 | 804 | 929 76 668 | 651 | 0,85 | 0,15 | 0,40 | 3,73 043
Fe/Tirs-SSKso | 5,00 | 7058 | 773 75 688 | 61,09 | 0,91 | 0,19 | 035 | 3,72 0,42

(1)  Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alani1 (P/P,=0,30)

(2)  BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (0,05< P/P,<0,30)

(3) t-metot ile hesaplanan dis ylizey alani, (0,35< P/P;<0,96)

(4)  t-metotla hesaplanan mikrog6zenek yiizey alan, (0,35< P/P,<0,96)
(5)  BIJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani (0,35< P/Py)

(6)  Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P,=0,99’daki sivi hacmi
(7)  Toplam mezogézenek hacmi= Vimezo (Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Py=0,96’daki s1v1
hacmi (mikro gozenekleri de i¢eren))-Vmikro(8)
(8)  Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P¢=0,30’daki s1v1 hacmi
(9)  BJH(desorpsiyon) metodu ile belirlenen ortalama mezogdzenek ¢ap1
(10) HK-metot ile belirlenen ortalama mikrog6zenek ¢ap1

SSK' 6rneklerin izotermlerinin IUPAC Tip 4 smifi mikro-mezo gdzenekli yapiyr temsil

ettigi goriilmektedir. Mezo gozenek bolgesine karsilik gelen relatif basing aralifinda

meydana gelen histerisis sekilleri ise de-Boer histerisis smiflandirmasina gore tip B

siifina benzemektedir ve bu tip histerisis yapida paralel tabakalar arasindaki boslugu

gostermektedir. P/Po<0,02 degerlerindeki sub mikro bolgesinde SSK2o drneginde yaklagik

105 cc/g olarak gozlenen adsorblanan gaz hacmi SSKso 6rneginde (~215 cc/g degerine)
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artarken silika miktarindaki ilave artis ile azalmistir (~155 cc/g degerine). P/Po degerinin
0,30 oldugu degerde silika oraninin 20 den 50 ye yiikseltilmesi ile bu artis yaklasik 2
katina c¢ikmistir. Bu davramis 0,02< P/Pg <0,3 araliginda mikro gozenek yapida da
gbzlenmis, en fazla iyilesmenin ise sub mikro bolgesindeki artisla benzer oranda (~2 kat
artig) SSKso drneginde oldugu goriilmiistiir. Mezo gozenek bolgesinde (0,3< P/Po <0,96)
adsorblanan gaz hacmi, P/P¢=0,3 gozenek hacmine gore silika miktarinin artigi ile 6nce
azalmig sonra artis gostermistir (SSK2o 6rneginde ~1,5 kat, SSKso 6rneginde ~1,3 kat ve
SSKiso Orneginde ise ~1,7 kat artig). Relatif basincin 0,45 degeri civarinda baslayan
histerisis araliginin SSK2o’de genis oldugu, silika miktarinin artist ile daraldigi ve silika

artigl ile P/Po>0,96 bolgesinde makro gdzenek davranisinin belirginlestigi gdzlenmistir.

Guo ve digerleri (2009) regetesinden faydalanilan ¢alismada ise SSK numunelerinde 318-
589 m?/g arahginda BET yiizey alanlar1 elde etmislerdir. izoterm davranisindan
beklenildigi gibi yiizey alan siralamasi mikro goézenek gaz hacmi davranisi ile aym
bulunmustur (SSKzo, SSKiso Ve SSKso icin sirastyla 554 m?/g, 990 m?/g ve 1874 m?/g). t-
metotla hesaplanan mikrogozenek ylizey alani ile BET yiizey alan degerleri (ortalama 1,25
kat daha fazla) birbirine benzerlik gostermistir (Cizelge 5.4). Bu yapilarin BJH ylizey alan
(mezogozenek yiizey alan degeri) silika artis1 ile BET yiizey alan degerinde gbzlenen artis
ve azalmayr gostermistir. t metottan bulunan dis ylizey alan degerleri (BJH degerlerinden
ortalama 1,13 kat fazla) birebir benzerlik gostermistir. Mikrogdzenek hacimleri
degerlendirildiginde SSK numunelerinden %mikrogdzenek hacmi en yiiksek SSKso
numunesinde (%63,9) belirlenirken, %mezogézenek hacmi ise en yiiksek SSKiso (%30,4)

numunesinde elde edilmistir.

Ti-SSK katalizorlerde sub mikro bolgesinde diistik silika igerikli (Ti+Si:50) Ti/Si:0,07
katalizorinde destek yapiya (SSKso) gore ~%33’e kadar azalma meydana gelirken,
0,02<P/P¢<0,3 araliginda mikro gbzenek yapida bu azalma daha da belirginlesmistir.
Ti+Si:150 silika orani igin yliriitiilen sentez ¢aligmalarinda titanyum miktarinin artisi
(destek yapidaki silika miktarinin yaptigi artis ile benzer davranarak) submikro
bolgesindeki adsorplanan gaz hacminde 6nce artisa sonra azalmaya yol agmistir (T1/S1:0,03
icin ~125 cc/g; Ti/Si:0,07 i¢in ~160 cc/g ve Ti/Si:0,15 i¢in ~65 cc/g). Mikrogdzenek
bolgesinde ise submikro bolgesindeki adsorplanan gaz hacmine gore orneklerde ~2 kat
artis goriilmiistiir. Mezo gdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degerleri hem silika

hem de titanyum miktarindaki artistan belirgin etilenmemistir. 1000 cc/g degerlerine kadar
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ulasan toplam adsorblanan gaz hacmi mikro gbzenek bolgesindeki artistan
kaynaklanmigtir. SSK150 numunesine titanyum yiikleme ile yiizey alan degerlerinde Ti/Si:
0,03 ve 0,15 molar oranlarinda (sirastyla 773 ve 554 m?%/g) diisiis gosterirken, Ti/Si:0,07
molar oraninda destege gore ~%7 artis goriilmiistiir. Fakat titanyum yiikleme orani ayni
olup silika miktar1 diisiik olan numunede daha yakin ylizey alani degerinin elde edildigi
goriilmiistiir. BET yiizey alanlar1 V-t grafigi ¢iziminden bulunan yiizey alan1 degerlerinin
ortalama 1,8 kat daha yiiksek, t-plot dis ylizey alam1 BJH yiizey alan1 degerlerinden
yaklasik 1,3 kat daha yliksek belirlenirken silika ve titanyum miktarlarinin artisinda bu
degerler ayn1 davranisi sergilemistir (Cizelge 5.4). Mao ve digerleri (2010) Ti-SSK
calisamalarinda 292,7-622,5 m?/g araliginda BET vyiizey alan1 elde ederken toplam
adsorplanan gaz hacim degerleri en fazla 600 cc/g degerlerinde seyretmistir. Calismada
literatiirden daha yiiksek degerlerin elde edildigi goriilmistir. Ti-SSK numunelerinde
Ti+Si 150 olarak sabit tutulup Ti/Si molar orani arttirlldiginda % mikrog6zenek hacim
degerlerinde diisiis (%44,3’ten 19,4’e) gozlenirken, Ti+Si 50 olan numunesinde ise ayni
titanyum yliklemesinde %1 disiis goriilmiistiir. % Mezogdzenek hacim degeri ise en
yiksek Tio7-SSK1s0 numunesinde (% 44,3) belirlenmisti. Bu degerler titanyum
yiiklemesine gore artis azalis sergilemis olup ayni oranda titanyum yiiklendiginde silika

miktarinin azalmasinin degeri neredeyse yar1 yariya diistirdiigli goriilmiistiir.

Diisiik oranda demir yiiklemesi destek yapida gézlenen izoterm davranisinda belirgin bir
degisime yol agmazken miktarindaki artis mikro ve mezo gonek bolgesinde adsorplanan
hacim degerlerinde belirgin azalma (6zellikle mikrogdzenek bolgesinde ~%40 azalma)
yaratmistir. Mezo gozenek bolgesinde adsorblanan gaz hacmi demir miktarin artisi ile
yar1 yartya diiserken histerisis agikliginin da daraldigi goriilmiistiir. Fe/Si molar orani
arttikga yiizey alani degeri diismiis olup en yiiksek yiizey alani Feo03-SSKso numunesinde
(1646 m?/g) ve SSKso numunesine yakin elde edilmistir. BJH yiizey alan1 degerleri ile V-t
grafiginden elde edilen degerler (dis ylizey alami 1,13 kat daha yiiksek) ile t-metotla
hesaplanan mikrogdzenek yiizey alani, BET alanlar1 (yaklasik 1,36 kat daha yiiksek) ile
tutarlilik gostermistir. % Mikrogdzenek (%60,5-47,1) ve mezogozenek (%21,8-17,6)
hacim degerlerine bakildiginda ise demir yiliklemesinin artis1 ile azalma olmustur. Yang ve
digerleri (2013), Fe-SSK calismalarinda 795-856 m?/g BET yiizey alam elde ederken
mikro ve mezo goézenek cap degerlerinide 0,36-0,39 cc/g olarak birbirine yakin elde
etmiglerdir. Literatiire gore daha yiiksek yiizey alaninin ve mikrogdzenek hacminin elde

edildigi gorilmiustiir.
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Fe-Ti yiiklemeli katalizoriin izotermi, daha diisiik adsorblanan gaz hacimleri ile, Ti
yiiklemeli katalizore benzeyen davranis sergilemistir. Sub mikro bolgesinde yaklasik 98
cc/g adsorblanan gaz hacmi Tio07-SSKsp 6rnegine gore ~%32 azalma gostermistir. Mezo
gbzenek bolgesinde adsorblanan gaz hacmi ise titanyum ve demir yiiklemeli numunelerine
gore daha da diisiik goriilmiistiir. Izoterm davranigindan da beklenildigi gibi ayni oranda
titanyum ya da sadece demir yiiklemenen numunelere gore daha diisiik yiizey alani elde
edilmistir. D1s ylizey alan1 ve BJH yiizey alan1 degerleri benzer ve diisiik gozlenirken, BET
(773 m?/g) ile mikro gozenek yiizey alan1 kiyaslanan titanyum ve demir yiiklemeli SSK
numuneleriyle benzerlik gdstermistir. %Mikrogdzenek hacim degeri (%38,5) ise Ti-SSK
numunesine daha yakin goriilmiis olup %mezogézenek hacmi (%20,9) olarak ise Fe-SSK
numunelerine daha yakin sonuclar elde edilmistir. %Mezogdzenek hacmi ayni oranda

titanyum yliklenen numuneye gore ~%50 daha azdir.

BJH (desorpsiyon)-metodu ile 0,35<P/P¢<0,96 kismi basing bolgesindeki desorbsiyon
verisinden (mezogdzenek bolgesi), HK metodu ile 10°<P/P¢<0,30 kismi basing
bolgesindeki adsorbsiyon verisinden (mikrogdzenek bolgesi) faydalanilarak sentezlenen
orneklere ait gozenek dagilimlari Sekil 5.5’te verilmistir.  Numunelerde BJH mezo
gozenek bolgesinde (ise 2 nm’den biiyiik) dar dagilimli tek pik gozlenirken mikro gozenek
bolgesinde (2nm’den kiigiik) genellikle ¢ift dagilim sergilenmistir. Numunelere ait
ortalama mikrogdzenek boyutu 2 nm’den kiigiik bolgede var olan ilk pikin en yiiksek
noktasina karsilik gelen gozenek genisligi ile ortalama mezogdzenek boyutu ise 2 nm’den
biiyiik bolgedeki pikin en yliksek noktasina karsilik gelen goézenek genisligi ile
belirtilmektedir (Cizelge 5.4).



0 N N - o
=80 .03-SBKED Freq 7-SS‘<EC Eo/T 14 asto
2,00 : 2,00 2,00 s
én],su 1,50 1,50
gmo 1,00 § 1,00
3 \K !
0.50 0,50 i 0.50
\\-‘ N'Q..i'
0,00 — 0,00 0,00
0,1 1 10 w0 01 1 10 100 0,1 1 10 100
Gézenek genisligi,nm Gizenek genisligi,nm Gézenek genisligi,nm
Hik rgh ~ s E [V d
200 Tloor H95KEq 200 Flo.03 135Ki50 vo0 il 071SSKiisp - Mg is-SSK
2, 2 X J
é- 150 1,50 150 1,50
E ] J
g
& 100 1,00 1,00 1,00 f
g
a
050 \ 0.50 0,50 \ /4
. ; ; NG 0,50
™
A \\-" |
e
0,00 0,00 0,00 0,00 S
01 1 10 100 0,1 1 10 100 0,1 1 10 w01 1 10 100
Gizenek geniligi,nm Gizenels genisligi,nm Gizenek genisligi,nm Gézenek genisligi,nm
&
2,00 SS 2,00 2,00 Ky
é”’w 1,50 150 1
H
gmn i 1.00 1,00 C
S
0,50 0,50 0,50 nFa
N h k
M K
0,00 0,00 Lot L] g0 L
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100 01 1 10 100

Gozenek genisligi,nm

Gozenek genisligi,nm

Gizenek genisligi,nm

Sekil 5.5. (a) Fe-SSK, (b) Ti-SSK ve (c) SSK numunelerine ait BJH (desorpsiyon) — HK (adsorpsiyon) metotlari ile belirlenen gdzenek boyut
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SSK ve M-SSK numunelerinde ~0,43 nm olarak yaklasik ayni olmasina ragmen
adsorplanan gaz hacim degerlerine karsilik gelen egrinin altindaki alan degerleri degisiklik
gostermektedir. SSKoo destek yapida yaklasik 0,43 nm’ye karsilik gelen tek bir gozenek
boyut dagilimi gézlenirken, silika artig1 ile mikro gozenek bolgesinde iki farkli gdzenek
capinda (~ 0,43; 1 nm) hacim dagilimlari belirgin pik siddetleri ile gdzlenmistir. Ilave
silika artis1 1,0 nm civarindaki ikinci pikte belirgin olmak kaydiyla her iki pik siddetinde
azalmaya yol agmistir. Titanyum yiiklemesinde yiiksek silika oraninda ikili mikro gézenek
dagilimim1 korurken, pik siddetlerinde biraz azalma gozlenmistir. Demir yiiklemeli
katalizorlerde ise ikili mikro gozenek dagilimi destek yapidaki gibi korunurken, demir
miktarmin artis1 pik siddetinde yari1 degerine kadar diisiise neden olmustur. Demir-
titanyum ikilisinin kullanimi mikrogézenek dagiliminda demir yiiklemelilere daha yakin

sonuclar verdigi goriilmiistiir.

BJH desorpsiyon verilerine gore mezogozenek ¢aplart SSK numunelerinde 3,81-3,84 nm
araliginda, silika miktarmin artisiyla pik siddeti belirgin azalma gostermistir. Titanyum
yiklemeli SSK numunelerinde bu degerler 3,64-3,84 nm araliginda degiskenlik
gostermektedir. Yiiklenen metal miktarinin artmasi ile mezogdzenek c¢ap degerlerinde
azalma ve pik siddetlerinde destek yapiya gore Ozellikle diigiik silika miktarinda belirgin
diisiis meydana gelmistir. Ayni titanyum yiiklemesinde (Ti/Si: 0,07) ise silisyum
miktarinin azalmas1 ile daha yiiksek mezogdzenek c¢ap degerlerinin elde edildigi
goriilmiistiir. Mao ve digerleri (2010) ¢aligmasinda 2,5-2,61 nm araliginda mezo gézenek
boyutlar1 elde edilirken bu ¢alismada literatiirden daha yiiksek mezogdzenek boyutlarinin
elde edildigi goriilmiistiir. Demir yiiklemeli SSK numunelerinde titanyumdaki aym etki
gozlenmis, artan Fe miktariyla mezogdzenek cap degerlerinin biraz diistiigi (3,83 nm’den
3,73 nm’ye) gorlilmiistiir. Yang ve digerleri (2013) Fe-SSK c¢alismasinda, 2-2,4 nm
araliginda BJH go6zenek ¢ap1 elde etmislerdir ve yine literatiirden daha yiiksek gbzenek
boyutlarinin elde edildigi gorilmiistiir. Fe-Ti yiiklemeli katalizorde ise %mezogdzenek
hacim degeriyle tutarli olarak Fe-SSK numunelerine daha yakin mezogdzenek cap degeri

elde edilmistir.

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Silika siitunlu kil numunelerinin yapisinda bulunan baglarin ve ilave edilen silisyumun bag

siddetlerine etkisinin incelenmesi i¢in 400-4000 cm™ dalga sayilar1 araliginda verdikleri
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gecirgenlik pikleri (Sekil 5.6) ve piridin adsorpsiyon/desorpsiyon ¢aligmalari ile Bronsted

ve Lewis asit merkezleri (Sekil 5.7) FTIR analizi ile izlenmistir.
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Sekil 5.6. SSK ve M-SSK numunelerinin FTIR spektrumlari

FTIR spetrumunda 1000-1100 cm™, 1620-1640 cm™ ve 1330-1370 cm™ dalga sayilar
sirastyla Si-O gerilimi, OH biikiilme titresimi ve OH gerilme titresimini tanimlamaktadir
(Gadsen, 1975:29-215; Erdik, 2015: 530). Si-O gerilimi orijinal kil mineralinde 1050 cm*
dalga sayisinda gozlenmis olup kil silika yiiklemesi bu pik siddetinde belirgin artisa yol
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acmustir. Silika miktarinin artis1 (SSKso) pik siddetinde ilave artis yaparken, miktarin daha
da yiikseltilmesi (SSK1s0) biraz diisitk meydana gelmistir. Si-O gerilim piki Fe-O pikiyle
ayni dalga sayis1 aralifinda olup yiiksek silika iceren numunede en yiiksek pik siddeti
g6zlenmistir (Bineesh, Kim, Cho ve Park, 2010, Kooli, Liu, Hbaieb ve Al-Faze, 2016).
900-1000 cm™ dalga sayis1 araliginda {iggen peroksi titanil grubu (O-Ti-O) yer almakta
olup Si-O gerilimi ile destek yapiya gore titanyum yiiklemesi arttik¢a pik siddetinde artis
g6zlenmistir (Comparelli ve digerleri, 2005; Jere ve Patel, 1962) . Fe-Ti katalizoriinde ise

sadece demir yiiklenen numunelere gore daha az siddet gostermektedir.

400-470 cm™ dalga sayis1 arahigindaki tetrahedral ve amorf silikay1 temsil eden Si-O-Si
bandlar1 yer almaktadir. 455 cm™ dalga sayisindaki Si-O-Si deformasyonunu gosteren
pikin siddeti silika miktarindaki artis ile orantili olarak artmistir. Fe-SSK numunelerinde de
aym sekilde artis goriilmiistiir. 448-506 cm™ dalga sayilarinda Ti-O biikiilme ve gerilim
pikleri yer almakta olup bu bdlgede Tioo7-SSKiso numunesinde en yiiksek pik siddeti
goriilmistiir (Busani ve Devine, 2005; Jere ve Patel, 1962). Fe-Ti katalizoriinde pik siddeti
ise titanyum yiiklemeli numuneye benzer siddettedir. 530-580 cm™ dalga sayisi
araligindaki Al-O-Si deformasyonu destek SSK yapilarinda (520 cm™) yok denecek kadar
azalma gostermistir. 576 cm™ dalga sayisinda yer alan Fe-O baginin varligindan dolay1 bu
pik siddeti destek SSK 6rneklerine gore artis gostermistir (Saikia ve Parthasarathy, 2010).
Ti-SSK numunelerinde ise Ti/Si oranmin artisiyla pik siddetinde degisim gézlenmemistir.
Fe-Ti katalizoriinde bu pikin neredeyse kayboldugu goriilmiistiir. 600-700 cm™ dalga
sayis1 araliginda Si-O-Ti geriliminde de titanyum miktarinin artisi ile pik siddetinde artig
gdzlenmistir. Kilin kristobalitten kaynaklanan safsiligmi da temsil eden 796 cm™ dalga
sayisindaki Si-O gerilimi silika ilavesi ve miktarindaki artis ile piki daha belirgin hale
getirmistir. Yapida ortak olarak yer alan 800-810 cm™ dalga sayisi araliginda amorf yapiya
ait Si-O gerilim (kuvars) bandi da ilave edilen silika kaynaginin miktarindaki artisa bagh
olarak siddetinde artis gostermektedir. Ti-SSK katalizorlerinde ise Ti/Si oraninin artist ile
pik siddeti artmaktadir. Ayn1 dalga sayisinda yer alan Si-O-Fe gerilimi sadece demir
yiiklenen numunelerde daha belirgin hale gelirken hem demir hem de titanyum yiiklenen
numunede pik siddetinde diisiis goriilmiistiir. Demir ve titanyumun birlikte yiliklenmesi ile
kil mineraline gbre nispeten artis gozlense de pik siddeti cok diisiiktiir (Bukka ve Miller,
1992).
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Adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimine karsilik gelen 1637 cm™ dalga
sayisinda pik yapiya silika ilavesi ile belirgin bir sekilde artarak silika artis ile de 1050 cm’
! de gbzlenen davranisla uyum sergilemistir. Titanyum ve demir yiiklemelisi ve miktarinin
artisina bagl olarak pik siddetlerinde az da olsa degisim gozlenmis olup ozellikle Ti-OH
geriliminin de etkisi ile destek SSK yapiya gore Ti-SSK orneklerinde azda olsa artig
goriilmiistiir (Brownson ve digerleri, 2005; Gao, Masuda, Seo, Ohta, Koumoto, 2004; Jere

ve Patel, 1962; Kolen'ko ve digerleri, 2005; Nithiyanantham, Ramadoss, Kundu, 2014).

SWy-2 kil mineralinde 3600-3200 cm™ dalga sayilar1 arasinda adsorbe edilmis suyun
varligindan kaynaklanan genis bant gézlenmektedir. H bagli OH bandindan kaynaklanan
(Simetrik OH gerilimi) 3417 cm™ deki omuz silika ilavesi belirgin bir sekilde asagiya
dogru cekilmistir. Silika artis1 diger Si-bantlarindaki gozlenen davranisina yol agmistir. En
yliksek pik siddeti titanyum yiiklemeli SSK numunesinde gézlenirken (Tio07-SSKsp), Ti+Si
miktart arttiginda pik siddetinin azaldigi ve piklerin daha da yayvanlastigi goriilmiistiir.
3800 cm™ dalga sayisinda Ti-OH geriliminden kaynakli pik siddeti titanyum yiiklemeli

numunelerde ufakta olsa goriilmiis olup Ti+Si:50 olan numunede ¢ok belirgin artis

gostermistir (Brownson ve digerleri, 2005; Kolen’ko ve digerleri, 2005; Zhang ve digerleri,

2002). Demir yiiklemesinde bu pik siddetleri sabit kalirken, Fe-Ti katalizoriiniin titanyum
yiiklemeli numunelere daha yakin sonug¢ verdigi belirlenmistir. 3500-3700 cm™ dalga
sayis1 araliginda yiizeyde bulunan silanol gruplari (Si-OH) arasindaki etkilesimden
kaynaklanan yapisal OH gerilim titresimi bulunmaktadir (Korucu, 2017; Silverstein,
Bassler, Morrill, 1981: 72-127). Kil mineralinde 3635 cm™ dalga sayisinda belirgin
gdzlenen bu pikin siddeti silika ilavesi ile ayn1 kalmasina ragmen, 3417 cm™ deki omuzun
belirginlesmesi ile net goriiniirliigli nispeten kaybolmaktadir. Silika miktarindaki artis1 Si-
O bandlarindakine gore ters davranig sergilenmesine, pik siddetinde dnce azalma ve tekrar
aym siddete ulasmasina yol agmustir. Kilin yapisinda 3320 cm™ dalga sayisinda gok
belirgin olmayan N-H gerilme davranisi SSK yapilarda nerdeyse gozlenemez olmustur
(Erdik, 2015: 530; Saha ve digerleri, 2016; Silverstein ve digerleri, 1981: 72-127).

1890 ve 1950 cm?® C-O gerilimini ortamdaki karbondioksitten kaynaklandigi gibi
sablondan kaynaklanan oksidatif karbon tiirlerini de temsil edebilir (Silverstein ve
digerleri, 1981: 72-127). SSK ve M-SSK o6rneklerinde ¢ok belirgin bir degisim olmamustir.
1350-1480 cm™ dalga sayis1 araligindaki C-H biikiilme titresimi kil spektrumunda iki dalga
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sayisinda (1400 ve 1460 cm™) goriilmiistiir. C-H titresimleri SSK numunelerinde silika
artisiyla artarken, titanyum ve demir yliklemeli numunelerde silika artisindan bagimsiz
olarak Tio07-SSKso ve Feg03-SSKso Orneklerinde daha belirgin pik siddeti gozlenmistir
(Silverstein ve digerleri, 1981: 72-127). 2850-3000 cm™ dalga say1s1 araliginda ¢ok kiigiik
titresim ile gozlenen —CH> ve —CHs bantlar1 (asimetrik ve simetrik) silika artisiyla
SSK’lerde daha belirgin hale gelirken, titanyum artis1 ile de artis gostermis fakat demir
yiiklemeli katalizorlerde bu etki gézlenmemis ve Feo03-SSKso numunesinde en yiiksek pik

siddeti gortilmustir (Mano, Koniarove ve Reis, 2003).

Piridin adsorpsiyon/desorpsiyon spektrumlart

Sentezlenen Orneklerin ylizey asitligini degerlendirebilmek i¢in piridin adsorpsiyonu ile
150°C sicakliginda desorpsiyonu sonrasi 1400-1700 cm™ dalga sayisi1 araligidaki FTIR
spektrumlar1 DRIFT hiicresi kullanilarak yiiriitilmiistiir (Sekil 5.7). Bronsted asiditesi
stitunlar boyunca protonlarin salinimi ile iliskilendirilebilir. Buna karsilik Lewis asiditesi
metal oksit siitunlar ile iligkilidir. Piridinin 8a, 8b, 19a ve 19b olarak titresim modlar
bulunmaktadir, a Lewis asit merkezli piridini, b ise Bronsted asit merkezli piridini ifade
etmektedir, Mode 8 diizlem dis1 halka burulmasini ifade ederken 19 modu diizlem igi halka
nefes olarak tanimlanmaktadir. Titresim modlarindan 8a ve 19b azotlu cift elektronlar
aracilifryla molekiil i¢i etkilesimlerin dogas1 geregi en hassas titresimlerdir. Bu iki mod,
sirastyla 1440-1447 cm™ ve 1580-1612 cm™ dalga sayilarinda gozlenir. H-bagl piridin
1540-1575 cm™, piridin baglar1 1640-1700 cm™ ve koordinasyon bilesikleri ise 1440-1450
cm™? ve 1580-1624 cm™ dalga sayilarinda pik verirler (Akgay, 2004; Kooli ve digerleri,
2001; Vicente, Suarez Barrios, Lopez Gonzalez, Banares Mufioz, 1996). Literatiirde 1595
cm™ - 1640 cm™ Bronsted, 1444 cm™ de Lewis asit ve 1491 cm™ de hem Lewis hem de
Lewis ve Bronsted asitlerinden kaynaklanan piridin pikleri goriildiigii belirtilmektedir
(Balc1 ve Tecimer, 2015; Eren, Cubuk, Ciftci, Eren ve Caglar, 2010; Kooli ve digerleri,
2016).

Oda sicakliginda piridin sorpsiyonu sonrasi SSK yapisinda tiim asit pikleri SWy-2 destek
kil mineraline gore genellikle belirgin azalma sergilemistir. Metal yiiklemesiyle metal oksit
yapilarm olusumu ile Lewis asitliginde (1444 cm™) SWy-2 kiline gore belirgin artis
goriilmektedir. Ti-SSK katalizorlerinin piridin sorbsiyonu ile her iki asit piklerinin belirgin

gozlenmesi beklenmektedir (Akcay, 2004; Kooli ve digerleri, 2001). 1444 cm™ Lewis
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asitligi yiiksek pik siddeti ile Tio03-SSKis0 numunesinde gozlenmistir. Demir yiiklemeli
katalizorde yiikleme miktart artist ile azalma goriiliirken kil mineraline gore ¢ok diisiik
goriilmektedir. Fe-Ti katalizorii ise titanyum yliklemeli numunelere daha yakin sonug
vermistir. 1491 cm™ de Bronsted+Lewis asitliginin yaninda Lewis asit bolgesinini de
temsil eden piklerde, SWy-2 kiline gore SSK yapilarda silika miktarinin artist ile pik
neredeyse kaybolurken, demir ve titanyum yliklemesinde de belirgin azalma meydana

gelmistir.
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Sekil 5.7. (a) SSK ve M-SSK numunelerine ait FTIR spektrumlar1 ve 1400-1700 cm™
dalga sayis1 araliginda piridin adsorpsiyonu/desorpsiyonu spektrumlari, (b) Oda
sicakliginda piridin adsorpsiyonu, (¢) 150°C piridin desorpsiyonu
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Bronsted asit sitelerine ait 1595 cm™ dalga sayisinda gdzlenen piklerin, oda sicakliginda
silika miktarinin artis1 ile SSK numunelerinde kil mineraline gore neredeyse kayboldugu
goriliirken, titanyum yiiklemesi ve miktarindaki artig ile biraz belirginlesmektedir. Demir
yiklemeli numunelerede silika artisinin SSK numunelerinde yaptigi etkiyi yarattigi
goriilmiistiir. Fe-Ti katalizoriine ait pik Ti-SSK numuneleri ile benzerlik gostermistir. 1631
cm dalga sayisinda gozlenen diger Bronsted asit piki oda sicakliginda kil mineraline gore
azalma gosterirken, nispeten diisiik de olsa silika miktar1 arttikca pik siddetinde artisa
neden olmustur. En yiiksek pik siddetini Feo03-SSK1s50 numunesinde gosterirken, Ti-SSK

numunelerinde kile gore siddetinin yarisi kadar azaldig1 gériilmiistir.

150°C desorpsiyon sonras1 Lewis (1444 cm™) pikinde destek kil minerali, Ti-SSK ve Fe-
SSK katalizorlerinde ¢ok belirgin kaybolma goézlenirken SSK yapilarda ¢ok az da olsa
korunmaktadir. 150°C’deki desorpsiyon spektrumunda Lewis+Bronsted (1491 cm™) piki
kil mineraline goére SSK oOrneklerinde belirgin goriinlirken, titanyum yiiklemede
kayboldugu goriilmiistiir. SSK gibi ayni etkinin demir yiiklemesi az numunede oldugu ve
silika artis1 ile kayboldugu goriilmiistiir. Bronsted asit merkezine ait 1595 cm™ dalga
sayisindaki pikin numunelerde kayboldugu goriismiis, 1630 cm™’de gdzlenen ikinci pikin

ise siddetinin azaldig: fakat yapida korundugu goriilmiistiir (Zhang ve digerleri, 2004).

UV-goriiniir bolge spektroskopisi

SSK, demir ve titanyum yiiklemeli SSK katalizorlerin dalga boylarina (A,nm) karsilik %R
(Yansima) spektrumlar1 Sekil 5.8’de yer almaktadir. Montmorillonitler karakteristik olarak
241-243 nm araliginda bir yiik transfer gecisi (Karickhoff ve Bailey, 1973) ve ayni
zamanda kil mineralinin oktahedral katmanlarindaki yapisal demirin (Fe+3, 02, OH ya da
OHy») yiik transfer bantlarin1 da (Sposito, Prost ve Gaultier, 1983) tanimlamaktadir. SWy-2
kilinde ve SSK numunelerinde bu aralikta pik gozlenmemistir. Yine destek kilde
gozlenmeyen ama SSK numunelerinde 217-225 nm araligindaki belirgin pik silikadan
kaynaklanmakta ve hem kil yapida hem SSK desteklerde 198-199 nm araliginda da ikinci
bir gecis gostermektedir (Chen, Jhaked ve Banin, 1979; Karickhoff ve Bailey, 1973). Bu
ilk geciste en yiiksek siddet SSKso numunesinde gozlenmistir (225 nm), titanyum

yiiklemeli numunelerde ise Ti/Si orani arttik¢a pik siddetinde (217 nm) diisiis gozlenmistir.
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Titanyum yiiklemeli numunelerde ise anataz kiimelenmesinin 315 nm’de karakteristik piki

(TiO4; O3Ti-OH) Ti** iyonlariyla ilgili anataz kiimelerin ve izole Ti** iyonlarinmn silisyum
cevresine yerlestigini gostermektedir (Adamski ve digerleri, 2011). En yiiksek pik siddeti

Sekil 5.8. SSK ve M-SSK numunelerinin Uv-Vis spektrumlari

spektrumda goriilmemektedir fakat 215 nm
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ise Tio03-SSKsp numunesinde gozlenmistir. Silika miktari arttik¢a pik gézlenmemistir. 230
nm civarlarindaki diisiik siddetteki piklerin varlig1 ise oktahedral koordinasyona ilave Ti**
katyon cercevesini ifade etmektedir. 310-420 nm araliginda da anataz kiimelenmesinin
olusumunu desteklemektedir. Ti/Si molar oran1 0,03 ve 0,07 oldugunda Ti+Si: 150 iken

pikler belirgin gézlenmistir.

Demir yiiklemeli numunelerde 217 nm’de 8FeOOH, geri baglanmas1 (O ~ Fe*®) 217 ve
330 nm de gozlenmektedir (Strens ve Wood, 1979). Demir yiiklemeli numunelerde silika
miktarmin artis1 ile 217 nm pik siddeti diismiistiir. Silika bandi1 yaninda oktahedral ve
tetrahedral katyonlarin kristal alandaki magnetitin geri baglanma piki 300 nm’de yer
almakta olup SWy-2 mineralindeki belirgin pik siddeti hem SSK hem de Fe-SSK

numunelerinde artig gostermistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentez mekanizmasinin yorumlanabilmesi, kalsinasyon basamaginda numunelerin termal
davranigini analiz etmek icin TGA ydntemine basvurulmustur. Analiz ile kalsinasyon
basamaginda ve kalsinasyon sonrasinda numunenin termal davranisini belirlemek igin

SSKiso ve SSKiso numuneleri igin gergeklestirilmis ve Sekil 5.9°da gosterilmistir.

Kalsine sonrasi $5Kss
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== Kalsine Gncesi S5Ks

| Kalsine oncesi SSKss
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Sekil 5.9. Kalsine oncesi SSKsp, kalsine sonrast SSKsg ve kalsine oncesi SSKisp
numunelerine ait TG, D(TG) grafikleri
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Sicaklik artisi ile yapidan sirasiyla, nem, sablon kaynakli karbon, yapidaki bagli nem, OH
gruplarmin uzaklagmasi yer almaktadir. Termogramlarda 100°C sicakliga kadar yapidaki
nemin uzaklagmasi kalsine edilmis SSKso 6rneginde yaklasik %4-5 kiitle kaybi ile D(TG)
egrisinde 75°C’de minimum verirken, SSKiso ve SSKso kalsine edilmemis 6rneklerinde
ayn1 kiitle kaybimi goriilmiistiir. Kalsine edilmis 6rnekte maksimum %12 kiitle kayb1 ve
D(TG) egrisinde goze garpan degisim vermezken kalsine dncesi numunelerinde 650°C” ye
kadar %31-32 kiitle kayb1 goriilmiistiir. Kalsine edilmemis 6rneklerin 220-225 °C sicakliga
kadar meydana gelen kiitle kaybinin biiyiik bir kism1 karbon sablonun uzaklastirilmasiyla
olusmaktadir (Cuppoletti, 2011: 225-238; Guo ve digerleri, 2009). Her iki silika miktarinda
da benzer kiitle kaybi (%14) meydana gelmistir. Bagli su ve hidroksil gruplarinin
uzaklagsmasi 225 °C den sonra her iki 6rnekte yaklasik % 17 kiitle kaybi yaratmustir.
Literatiir ile uyum gosteren bu termal davranigtan, SSK sentezinde kalsinasyon sicaklig
550°C olarak belirlenmistir (Chmielarz ve digerleri, 2009; Cuppoletti, 2011: 225-238;
Vicente, Bafiares-Mufioz, Gandia, Gil, 2005). Kalsine edilmis 6rnekte 100 °C sicakliktan
sonra kiitle kaybinda ki belirgin diisiis bu sicaklikta kalsinasyonun yeterli odugunu

desteklemektedir.

Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Kil ve SSK numunelerinin kimyasal bilesenlerinin miktar: belirlemek i¢in kimyasal analiz
yontemlerinden [CP-OES ile c¢alismalar yiiriitilmistir. Kile ve numunelere ait
elementlerin % atomik degerleri ve ilave edilen silisyuma bagh olarak beklenen ve ICP-
OES sonucuna gore degisen Si/Al oranlar1 Cizelge 5.5°de gosterilmektedir. Kil kaynaginin
yapisinda bulunan silisyum miktarina ek olarak yapiya ilave edilen silisyum kaynaginin,
analizi yapilan numunelerdeki silisyum miktarini arttirdigi goriilmektedir. Si/Q*-MMT
molar oran1 50 olarak belirlenerek sentezlenen SSKso numunesinde beklenen Si/Al orani
28,76 iken ICP-OES sonucuna gore 25,82 olarak belirlenmistir. Yapiya ilave edilen
silisyumun %90 basari ile yapiya yerlestigi goriilmektedir.

SSKso numunesinin regetesine gore Fe+Si ve Ti+Si 50 olarak sabit tutularak metaller
yiiklendiginde, titanyum tamamen yiiklenirken demir yiikleme basaris1 diisiik seviyede
kalmustir. Fe/Si oranina gére ilave edilen demirin yapiya az yiiklendigi goriilmiistiir. iki
metalin (Fe ve Ti) beraber ilave edildigi SSK numunesinde de yiikleme oranina gore daha

diistik sonug elde edilmistir (Tsoncheva ve digerleri, 2016).
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Cizelge 5.5. SSK ve M-SSK numunelerine ait ICP-OES sonuglar1

Numune ) )
Kodu SWy-2 | SSK,, | Tioor-SSKso | Feo0s-SSKso Fe/Ti15-SSKso
%Si 26 39 37 35,8 30,1
%Al 8,9 151 1,56 1,28 1,16
%Fe 2,55 0,34 0,39 2,98 7,39
%Mg 1,43 0,16 0,20 0,16 0,14
%Ca 0,98 0,08 0,02 - -
%Na 1,04 0,04 0,03 0,06 0,04
%K 04 0,04 0,06 0 0
%Ti 0,08 - 4,96 0,01 4,64
Si/Al 2,92 25,83 23,72 27,97 25,95
Teorik Si/Al orani 28,76 27,08 27,98 27,09
Ti/Si 0,003 0,13 0,15
Teorik Ti/Si orani 0,11 0,11
Fe/Si 0,1 0,08 0,25
Teorik Fe/Si oram 0,31 0,93
Fe/Ti 31,88 0,52
Teorik Fe/Ti 1,5

X-Isini fotoelektron spektroskopisi (XPS)

SSK ve M-SSK numunelerinin  kimyasal analizi i¢in X-i1s5in1  foto elektron
spektroskopisinden faydalanilmistir. XPS analiz grafikleri Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de,
elementlerin elektronik konfigiirasyonlar1 ve orbitallere baglanma enerjileri Cizelge 5.6’da
ve % atomik degerleri ile oksijensiz ve karbonsuz hesaplama sonuglar1 Cizelge 5.7°de yer
almaktadir. Metallerin orbitallere baglanma enerjilerinin referans degerleri EK-5’te yer

almaktadir.
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Sekil 5.10. SSKsg, Tio,07-SSKso ve Feg,03-SSKso numunelerine ait XPS grafikleri
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Sekil 5.11. Demir ve titanyum metallerine ait XPS grafikleri

XPS spektrumu ile SSK numunesinde ana karakteristik pikler C, O ve Si iken titanyum
yiikklemeli numunede Ti ve Al, demir yiiklemeli numunede Fe elementleri de kendini
gostermektedir. SSK ve M-SSK numunelerinde oksijen, silisyum, aliiminyum, demir ve
titanyum farkli baglanma enerjileri ile yapida bulunabilmektedirler. Aliiminyum 2s orbitali
ile Al,O3 formunda ve Al 2p orbitalinde bulunurken, oksijen ise (1s) ve (2s) orbitalleri ile
yapida bulunmaktadir. Silisyum 2s ve 2p orbitalinde SiO2 formunda yapida bulunmaktadir.
Titanyum ve demirin yapida en fazla bulunduklar1 formlar ise Sekil 5.11°deki grafiklerde
tekrar verilmektedir. Ti-SSK numunesinde titanyumun yapida TiO2 formunda yer aldigi ve
rutil faza ait karakteristik Ti2p12 ve Ti2ps orbitallerine baglanma enerjileri grafiklerde
gdzlenmistir. Demir elementi ise SSK yapisinda ¢ogunlukla Fe,Os (Fe*) formunda yer

almaktadir (Tian, Yu, Li and Li, 2011). Demir ve titanyum yiiklemeli SSK numunelerinin
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orbitallere baglanma enerjileri literatiir ile benzerlik gostermistir (Biesinger, Lau, Gerson

ve Smart, 2010; Korotin ve digerleri, 2012).

Cizelge 5.6. Metallerin elektronik konfigiirasyonlar1 ve orbitallere baglanma enerjileri
(Grosvenor, Kobe ve Biesinger, 2004; Internet: NIST: 2017)

Baglanma Enerjisi

Element Elektronik Konfigiirasyon Orbital
(eV)
560,2 2s
464,2 2p1/2
458,2 2p3/2
Ti 1522522p®3s23pf3d%4s? 57,2 3s
38,2 3p
1066,2 LMM
1097,2 LMM1
850,8 2s
726,9 2P
712,9 2p3n
Fe | 1s? 2522p° 3523pf3d° 42 92,9 3s
55 3p
789,9 LMM
821,9 LMM1
897,9 LMM2
Al | 1522522p°3523p! 3 2p
118 2s
Si | 1s22522p°3s23p? 102 2p
154 2s
0] 152 252 2p4 531 1s
25 2s
C 1s?222p? 283 1s
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Cizelge 5.7. Numunelerin % atomik degerleri ile karbonsuz ve oksijensiz hesaplama

sonugclari
% Atomik Degerler
SSKsp Tio07-SSKso Feo,03-SSKsp
O1s 67,9 O1s 66,70 | Ols 68,8
Si2p 27,3 Si2p 24,87 | Si2p 26,7
Cls 4,7 Cls 6,32 Cls 3.9
Al2p 1,60 Fe2pae 0,6
Ti2p 0,50
Si/Al Si/Al Ti/Si Si/Al Fe/Si
- 15,5 0,020 - 0,022
Oksijensiz Ve Karbonsuz % Atomik Degerler
Si2p 100 Si2p 92,19 | Si2p 97,80
Al2p 5,95 Fe2pae 2,20
Ti2p 1,86

% Atomik degerlere gore SSK yapisinin O, C ve Si pikleri ana pikler olarak belirlenmis ve
yapisinda %100’e yakin SiOz olusumu gozlenmistir. Kilin yapisinda temel olan
aliminyuma ait piklerin ¢ok diisiik enerji seviyesinde kalmasindan dolay1 elementel
bilesime yansimamistir. XPS ile ylizey analizi yapilirken ylizeyden 6 nm asagidan sinyal
alimmaktadir. Kilin bir katmaninin ise 1 nm civarinda oldugu bilinmektedir (Ding ve
digerleri, 2001). Dolayisiyla sentezlenen numunelerde ylizeyde bulunan Al ve Si
metallerinin yaninda ilave edilen ve katmanlar arasina girmeyen Si, Ti ve Fe metalleri de
yer almaktadir. Ayn1 durum demir yiiklemeli numune i¢in de goriilmiistiir. Bu durum

metallerin gozeneklere yerlestigini desteklemektedir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

SWy-2 kili, SSK1s0 ve Tioo07-SSKiso Orneklerinin sekli ve yilizey yapisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in 2 um Glgeginde SEM goriintiileri alinmis ve Resim 5.2°de verilmistir. SWy-2
kilinde dalgali esnek katmanlar (pulcuklar) belirgin sekilde goriilmektedir. Kil
partikiillerinin boyutlarinin homojenlik gostermedigi bir kismmin biiylik halde diger
kisminin ise kiigiik pargaciklar halinde oldugu goriilmektedir (Resim 5.2(a)). Silika siitunlu
kil numunesinde sentez isleminden dolay1 topaklanma gergekleserek partikiiller arasi

bosluklarin kapandigi gozlenmistir. Siitunlandirma ile (SSKiso) kilin sekil ve ylizey
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yapisinda da belirgin degisimler oldugu amorf silika yap1 gézlenmektedir (Resim 5.2(b)).
Ilave edilmis olan silisyum miktarinin ¢ok fazla olmasindan dolay1 kilin yiizeyini silikanin
kapladig1 goriilmektedir. Yapiya titanyum yliklendiginde (Tio07-SSKiso) yiizey yapisinin
degistigi gozlenmistir. Kil partikiillerinde daha ¢ok birbirine yapismasina ragmen yapraksi
yapisin1 korudugu goriiliirken pargaciklar (katmalar) arast agiklik 0,6-2,2 nm araliginda
Olgiilmiistiir. Yiizeyde yer alan metal oksit formlar SEM goriintiilerinde (Resim 5.2(C))
parlamalar sonucunda beyaz goriintii olusturmaktadir ve bu yapilar titanyumun yapida

oldugunu géstermektedir (Mao ve digerleri, 2011).

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.91 mm
: .92 pm :

View fieid: 6.92 p Det: SE
SEM MAG: 30.0kx Date{midly): 1021118

Resim 5.2. (a) SWy-2 kiline (b) SSKiso ve (€) Tioo07-SSKiso Orneklerine ait SEM
goriintiileri

Yiiksek Coziiniirliiklii Transmisyon Elektron Mikroskobu (HRTEM)

SSK orneklerinin katmanlar aras1 mesafelerini incelemek igin X-1s1n1 kirinim desenlerinin
yaninda TEM goriintiilerinden de faydalanilmistir. SSK20 (Resim 5.3), SSKso (Resim 5.4),
SSKiso (Resim 5.5), Tioo07-SSKiso (Resim 5.6), Tio,07-SSKso (Resim 5.7) ve Feg03-SSKso
(Resim 5.8) numunelerinin farkli biiylitmelerde TEM goriintiileri incelenmistir. Titanyum
yiikklemeli numuneler i¢in EDS analizinden faydalanilarak bilesim analizleri yapilmistir.
Goriintiilerde, katmanlar kati1 koyu c¢izgiler olarak algilanabilir ve gdzenekler katmanlar
arasinda daha agik kontrast goriiniir. Yapidaki silikalar goriintiilerde acik renkte ve
Obeklesmis olarak goriilmektedir (Cool ve Vansant, 1998). Metaller de genellikle agik
tonlarda ve dagilmis sekilde goriintii vermektedir (Mao ve digerleri, 2019c, 2014).
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Resim 5.3. SSK2o numunesine ait TEM goriintiileri
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Resim 5.4. SSKso numunesine ait TEM goriintiileri



Resim 5.5. SSK150 numunesine ait TEM goriintiileri
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Ti/SSKis0(0,07)

Resim 5.6. Tio07-SSK1s0 Numunesine ait TEM Gortintiileri
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Resim 5.7. Tio,07-SSKso numunesine ait TEM goriintiileri
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Resim 5.8. Feo 03-SSKsg numunesine ait TEM goriintiileri

Stokiyometrik oranda sentezlenen SSKzo numunesinde kil katmanlarinin st {iste gelmesi
koyu renkli parcaciklar olarak goriilmektedir. Silika miktarinin az olmasindan dolayi kil
katmanlar1 daha net goriilmektedir. Amorf yapt olusumu gozlenirken kil katmanlarinin
ortalama gbzenek agikligi 1,15 nm civarindadir. Silika miktar1 arttirilmis olan (SSKso)
numunesinde ise amorf silika yapinin gozlenmesine ile birlikte kilin silikaya kars1 ters etki
gostererek katlanmaya basladigr goriilmektedir. Silika miktar1 en fazla olan SSK
numunesinde (SSKiso) ise kil katmanlart daha fazla kivrilma gostermis ve bu nedenle
katmanlar farkli yonlenmeler yaparak ve kil demetleri birbirinden ayrilarak amorf silika
olusumu goriilmiistiir (Madejova, 2003). Kilin her katmaninin agilma gostermedigi de

TEM goriintiilerinden goriilmektedir.

M-SSK yapilarinin sentezinden sonra TEOS etkilesimi ve metallerin modifikasyonundan
sonra tek diize katmanli yapmin korundugu goriilmektedir. Titanyum yiiklemeli SSK
numunelerinden yapisinda daha fazla silika bulunduran (Tio07-SSK1s0) numunenin TEM
goriintiilerinde  silikanin  kili  kapattigi  ve silikalarin {izerinde kii¢iik boyutlarda
titanyumlarin yerlestigi goriilmiistiir. Titanyumlar yapida iki farkli morfolojide mevcuttur.

Hem silikaya yapismis olarak gozlenirken (katmanli yapida) hem de serbest olarak (izole
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pargaciklar) yapida yer almaktadir. Hem SSK hem de Ti-SSK numunelerinin TEM
goriintiilerinde kil katmanlarinin ayr1 ayr1 dagilmis oldugu goriilmektedir. Yapida serbest
olarak (izole) bulunan titanyum parcaciklarinin ortalama partikiil boyutlar1 ise 25 nm
civarindadir. Fe-SSK yapilar TEM goriintlisiinde demir oksit, yapraklarin yiizeyinde
homojen bir sekilde dagilmis ve daha az sayida daha biiylik pargaciklarin bir araya
toplandigi mezogdzenekli kil galerisi seklindedir (Mao, Zhu, Liu, Yao ve Kobayashi,
2016). SSK vyapisinin katmanlari belirgin sekilde goriilirken kilin her katmaninin
acllmadig1 da goriilmiistiir. Titanyum metalinden farkli olarak demir metalinin silika ile
etkilesiminin daha iyi oldugu goriilmiis ve silikanin yapiyr kapatmamasindan dolayr da

demir hem silika ylizeyinde hem katmanlar arasinda kendini gostermistir.

Titanyum yiiklemeli numunelerin TEM goriintiilerinin yaninda EDS spektrumlarina gore
(Sekil 5.12) titanyumun silika miktar1 az olan numunede (b) daha fazla etkilesim gosterdigi
ve yilizdece daha yiiksek miktarda oldugu gozlenmistir. Ti/Si molar oranlart ayni
oldugundan silika miktarinin artisiyla titanyumun piklerinin {izerinin kapandig

gorilmiistiir.

Siddet

0 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6
keV kev

Sekil 5.12. Tio,07-SSKiso (a) Ve Tio07-SSKso (b) numunelerine ait EDS spektrumlari

Karbon Analizi

Karbon analizi, kalsinasyon sirasinda organik sablonun yapidan uzaklasip uzaklasmadigin

belirlemek amaciyla SSKisp numunesi igin yapilmistir. SWy-2 Kkilinin karbon analiz
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sonucuna gore %0,17 karbon SSKisp numunesinde cok kiigiik bir artis (% 0,40)

gostermistir.

b) Dogal kil minerali ile sentez basaris1 calismalari

Yerinde sentez yontemine sodyum formunda SWy-2 kili baslanilan c¢aligmalara
tekrarlanabilirligi i¢in sodyum montmorillonit i¢erikli Hangil1 y6resine ait beyaz bentonit
kili (HBB) ile devam edilmistir. Tekrarlanabilirlik ¢aligmalarinda silisyum/kil molar orani
50 belirlenerek SSK 6rnegi, Ti+Si: 150 ve Ti/Si: 0,07 6rnegi ve Fe+Si: 150 ve 50, Fe/Si:

0,03 molar oranlari ile M-SSK yapilar sentezlenmistir.

X-Isini kirinim desenleri

HBB destek Kili ile sentezlenen SSKso, Feo3-SSKso ve Feoo3-SSKiso numunelerinin X-
1sin1 kirinim  desenleri (Sekil 5.13) SSK numunelerinde SWy-2 Kkili ile sentezlenen
numunelerdeki gibi kristal yapinin nispeten az da olsa polikristal yapiya doniistiigi,
katmanlar1 aras1 mesafenin beklenildigi gibi artis gosterdigi goriilmistiir. HBB kilinde 1,24
nm olarak belirlenen bazal bosluk degeri SSKso numunesinde 5,58 nm degeri ile SWy-2
kili ile sentezlenen numuneden biraz daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Artan silisyum
miktarinin kilin kristalitesini azalttig1 goriiliirken pik siddetinde artig goriilmiistiir. 001
diizlem yansimasi tiim Orneklerde ¢ok yiiksek siddet ile gozlenirken kil mineralinde de
gorilmedigi gibi 002 ve 003 diizlemlerine ait yansimalar gozlenmemistir. Silika
bolgesinde (20:20-25°% 020 ve 011 hkl) standart kil mineraline gore yiiksek siddette silika
yiliklenmesi belirgin gozlenirken, demir bu bolgedeki pikin siddetini azaltmis ve silika
miktara bagl olarak siddette yeniden artig goriilmiistiir (Sekil 5.3 ve 5.13, Cizelge 5.8).
Silika miktarmin en yiiksek oldugu numunelerde 020 ve 011 hkl diizlemleri
belirsizlesirken, silikanin az kullanildigt demir yiiklemeli katalizorde amorf silika
icerisinde halen gozlenmektedir. Kuvars mineralinden kaynaklanan 100 hkl diizleminde
gozlenen safsizligin, SWy-2 kilinin aksine HBB kilinde amorf silika igerisinde halen
varligint korudugu goézlenmistir. HBB kilinde SWy-2 kil mineraline gore Fe-SSK
numunelerinde daha yiiksek bazal bosluk degerlerine ulagilmistir. Demir yiiklemesi yapilan
SSK numunelerinde bazal bosluk degerindeki artisla elde edilen sonuglarin literatiir ile
tutarli oldugu gorilmektedir (Yang ve digerleri, 2013). Fe2O3 bilesiginin en belirgin pik
siddetlerinden olan 012 hkl diizlemindeki (20: 24,2°) pik, silisyum miktar1 fazla olan
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Feo,03-SSK1s0 numunesinde belirgin sekilde gortlirken 104 (33°), 110 (20: 35,8°), 113
(20: 42°) ve 220 (20: 27,8°) hkl diizlemlerinin ise Fe-Si baglar ile siddetinde artis

goriilmiistiir. Demir metalinin varligit HBB kil mineraline gore SWy-2 Kili ile sentezlenen

SSKiso numunesinde daha belirgin pik siddetleri (220 ve 113 hkl) gostermistir.

Cizelge 5.8. HBB kili ile sentezlenen SSK numunelerine ait bazal bosluk degerleri

Numuneler HBB SSKso Feo,03-SS K1so FEO,og-SSKso
20 7,12 1,54 1,76 2,24
dooz, NM 1,24 5,58 5,01 3,94




Siddet

012

Feo,03-SSKis0

Feo03- SSKso

001
SSKsp
220 HBB
104
113
110
018
020 100 011 11 060

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
20

Sekil 5.13. HBB kili ile sentezlenen SSK numunelerine ait X-1s1n1 kirmmim desenleri

6.
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N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

HBB kili ile sentezlenmis iki numuneye ait izotermlerin [IUPAC Tip 4 sinifi mikro-mezo
gozenekli yapiyr temsil ettigi goriilmektedir (Sekil 5.14). P/Po <0,02 degerlerindeki sub
mikro bolgesinde SSKso 6rneginde SWy-2 kilinin adsorplanan gaz hacmi degerinin yarisi
gozlenmistir (~100 cc/g). Feo07-SSKso drneginde adsorplanan gaz hacmi yaklasik 100 cc/g
olarak, SWy-2 kili ile sentezlenen Fe-SSK o6rnegine gore ~%10 daha az belirlenmistir
(Sekil 5.4 ve 5.14). 0,02<P/P¢<0,3 araliginda mikro gézenck yapida her iki 6rnekte de
iyilesmeye oldugu, en fazla iyilesmenin ise sub mikro bolgesindeki artigla benzer oranda
demir yiikklemeli numunede oldugu goriilmiistiir. Demir yiikleme mezo gézenek bolgesinde
(0,35<P/Po<0,96) belirgin degisime yol agmamustir. Histerisis araliginin ise metal ilavesi
ile daraldig1 goriilmiistiir. Izoterm davranisindan goriildiigii gibi en fazla yiizey alan1 Fegg7-
SSKso (791 m?/g) numunesinde elde edilmistir. SWy-2 kili ile sentezlenen SSK 6rneginin
BET yilizey alan1 degeri ise HBB kili ile sentezlenen ornege gore 2 kat daha fazla
bulunmustur. BJH ylizey alan degeri (mezogoézenek yiizey alan degeri) ve t metottan
bulunan dis yiizey alan sonuclar1 da kiyaslanmis ve nerdeyse ayni sonuglarin elde edildigi
goriilmiistiir. t-metotla hesaplanan mikrogdzenek ylizey alani ile BET yiizey alan degerleri
(ortalama 1,8 kat daha fazla) birbirine benzerlik gostermistir. SSK numunelerinde SWy-2
ve HBB kili icin sirasiyla %mikrogdzenek hacim degerleri 63,9 ve %36 olarak
belirlenirken %mezogdzenek hacmi %20,5 ve 23 olarak belirlenmistir. Demir yiiklemeli
SSK' numunesinde ise HBB kili ile %mezogdzenek hacmi daha yiiksek bulunmustur

(Cizelge 5.4 ve 5.9).
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Sekil 5.14. HBB kili ile sentezlenen SSK numunelerine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri

Ortalama BJH mezo g6zenek boyutu SWy-2 Kili ile sentezlenen SSK numunesinde daha
yiiksek elde edilirken demir yiiklemeli numuneler benzer sonuglar vermistir. Ikili mikro
gozenek dagilimi (yaklasik 0,43; 1 nm) yine gbzlenmis olup (Sekil 5.5 ve 5.15) SWy-2

kili ile ¢ok benzer sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 5.9. HBB destek Kili ile sentezlenen numunelerinin azot adsorpsiyon verilerinden
belirlenen yiizey 6zellikleri

Yiizev alant Gozenek Hacmi Ortalama
y Gozenek Boyutu
2
Numuneler (m’/g) (cclg) (nm)
SBET(l) SBET(Z) St ) 5@ | SeiHe) Vt(6) mezo(7) Vu(s) DBJH(Q) DHK(lO)
SSK,, 637 718 84,2 | 6303 | g1o | 088 0,20 032 | 3,72 0,43
Feo,07-SSKso 707 791 71,5 648 658 | 0,84 | 0,16 0,36 | 3,72 0,43

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)
(9)
(10)

200 |

DVID{d), cc/nmlg

0,50 |

0,00 f

Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alani1 (P/P=0,30)

BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (0,05< P/Py<0,30)
t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani, (0,35< P/P¢<0,96)

t-metotla hesaplanan mikrogozenek yiizey alan, (0,35< P/Py<0,96)

BJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani (0,35< P/Pg)

Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Py=0,99’daki s1v1 hacmi
Toplam mezog6zenek hacmi= Vmezo (Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P¢=0,96’daki sivi
hacmi (mikro gozenekleri de igeren))-Vmikro(8)
Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Py=0,30’daki s1v1 hacmi
BJH(desorpsiyon) metodu ile belirlenen ortalama mezogdzenek cap1

HK-metot ile belirlenen ortalama mikrog6zenek ¢ap1
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Sekil 5.15. HBB kili ile sentezlenen SSK numunelerine ait HK-metot ve BJH-metot ile
belirlenen gozenek boyut dagilimi

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi

HBB

destek kil minerali

ile sentezlenen SSKso,

100

Ti007-SSK1s0 ve Feo03-SSKso

numunelerinin DRIFT {initesi ile FTIR spektrumlari incelenmistir (Sekil 5.6 ve 5.16). Elde
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edilen spektrumlara gére Si-O gerilimi HBB kilinde 1050 cm™ dalga sayisinda gdzlenmis
olup en yiiksek pik siddeti SSKso 6rneginde gozlenirken, Ti-O ve Fe-O piklerinin de ayni

dalga sayis1 araliginda olmasina ragmen metal yiiklemesiyle pik siddeti artmamustir.

Si-O-Si deformasyonuna ait 400-470 cm™ dalga sayis1 araliginda en siddetli pik SSKso
numunesinde gozlenmis olup demir ve titanyum yliklemeli katalizorlerde de kile gore
belirgin artis mevcuttur. 530-580 cm™ dalga sayis1 araligindaki Al-O-Si deformasyonu
destek SSK yapisinda (520 cm™) en siddetli goriilmiis olup Fe ve Ti yiiklemesi ile belirgin
azalma gostermistir. Yapida ortak olarak yer alan 800-810 cm™ dalga sayis1 araliginda
amorf yapiya ait Si-O gerilim bandi SSK numunesinde siddetini arttirirken demir ve
titanyum yiliklemeli numunelerde SSK yapisina gore azalma gostermistir. Ayni dalga
sayisinda yer alan Si-O-Fe gerilimi silisyumun bag kuvvetini azalttiindan SSK

numunesine gore daha diisiik pik siddeti vermistir.

Gegirgenlik

Feo,03-SSKso /\{\
SSKso |

I.
HBB w I|

Dalga sayisy, em! Dalga sayisy, em’! Dalga sayisy, cm!

Sekil 5.16. HBB kili ile sentezlenen SSK numunelerine ait FTIR spektrumlari
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Adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimi 1637 cm® dalga sayisinda
numunelerde cok belirgin artarken, en siddetli pik ise demir yiliklemeli katalizorde
g6zlenmistir. SWy-2 kil minerali ile sentezlenen numunelere gére de daha belirgin pikler
goriilmektedir. 3200-3600 cm™ dalga sayis1 araliginda da adsorbe edilmis suyun
varligindan kaynaklanan genis bant (O-H gerilme) kil minerali ile SSKso numunesinde
benzer siddette goriilmektedir. H bagli OH bandindan kaynaklanan (Simetrik OH gerilimi)
3417 cm™deki omuz, kil mineraline gore silika ilavesi ile belirgin bir sekilde asagiya
dogru ¢ekilmistir. Demir ve titanyum yiliklemeli SSK katalizorleri de SSK numunesine
gore daha siddetli pik vermistir. 1890 ve 1950 cm™ dalga sayisinda gozlenen C-O gerilimi,
ortamdaki karbondioksitten kaynaklandigi gibi sablondan kaynaklanan oksidatif karbon
tiirlerini de temsil etmektedir. Kil yapisinda da varligini gésteren bu pikler numunelerde de
aym siddette korunmustur. 1350-1480 cm™ dalga sayis1 araligindaki C-H biikiilme titresimi
kil mineralinde ikili pik gosterirken, demir ve titanyum yiiklemesinde de tek pik olarak ve
hemen hemen ayni siddette goriilmiistiir. 2850-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok kiigiik
titresim ile gozlenen —CH> ve —CHg3 bantlar1 (asimetrik ve simetrik) yapiya silika ilavesi ile
siddetinde azalma gosterirken, titanyum ve demir yiiklemeli SSK’lerde kil minerali ile

benzer siddette goriilmektedir.

Piridin Adsorpsiyon/Desorpsiyon Spektrumlar

HBB kili ile sentezlenen SSKso ve Feo,03-SSKso 6rneklerin yiizey asitligini belirlemek i¢in
piridin adsorpsiyonu ile 150°C sicaklikta desorpsiyonu sonras1 1400-1700 cm™ dalga say1st
araligindaki FTIR spektrumlart Sekil 5.7 ve 5.17’de verilmektedir. Sentezlenen diger
orneklerde oldugu gibi Bronsted asit bdlgeleri tarafindan protanlanmis piridin pikleri 1595
cm™-1640 cm™, Lewis asit bolgelerine koordine olan piridin pikleri 1440-1444 cm™, Lewis
ve Bronsted asitliklerinin pikleri 1480-1490 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir (Akgay,
2004; Balci ve Tecimer, 2015; Eren ve digerleri, 2010; Kooli ve digerleri, 2016).

Oda sicakliginda piridin sorpsiyonu sonras1 SSK yapisinda tiim asit pikleri SWy-2 destek
kil mineraline gore genellikle belirgin azalma sergilemistir fakat demir yiiklemesinin kil
mineraline gore asitligi arttirdign goriilmiistiir. 1491 cm™ de Bronsted+Lewis asitliginin
yaninda Lewis asit bolgesinini de temsil eden piklerde, HBB kiline goére SSK yapilarda

belirgin pik siddetlerinde azalma gdézlenmistir.
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Sekil 5.17. (a) SSK (HBB) ve Fe-SSK (HBB) numunelerine ait FTIR spektrumlari ve
1400-1700 cm™ dalga sayis1 araliginda piridin adsorpsiyonu/desorpsiyonu

spektrumlari, (b) Oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu, (c) 150°C piridin
desorpsiyonu

150°C desorpsiyon sonras1 Lewis (1444 cm™) pikinde destek kil mineralinde neredeyse
yok olurken, SSK ve Fe-SSK numunesinde belirgin azalma gézlenmistir. Lewis+Bronsted
(1491 cm™) piki kil mineralinde yine gdzlenmezken, numunelerde az da olsa pik
goriilmiistiir. 1595 cm™ dalga sayisindaki Bronsted asit piki kilde ve SSK yapida yok
olurken, Fe-SSK’de pik asag1 ¢ekerek azda olsa belirginlesmistir. 1630 cm™’de gdzlenen

ikinci  pikin ise diger bronsted asit piki ile aym etkiyi = gOstermistir.
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5.1.3. Disarida sentez ¢calismalar: ve karakterizasyonu

Mao ve digerleri (2009a)’nin sentez regetesi (Regete 1; TEOS+etanol+CTAB karisiminin
kil stispansiyonuna sonradan ilavesi) ve Guo ve digerleri (2009), sentez regetesinden
(Recgete 2; kil siispansiyonuna sablon ilavesi ve baz etkilesimi) faydalanilarak sentezler
gerceklestirilmistir (Sentez yontemi Bknz. Bolim 4.1.2; Kodlama Bknz. Cizelge 4.2).
Recete 1 uygulanarak elde edilen tiriiniin (SSK-Ex) karakterizasyon c¢aligmalarinda XRD,

azot adsorpsiyon/desorpsiyon ve FTIR analizlerinden faydalanilmistir.

X- Isinmi kirimim desenleri

Disarida sentez yontemi ile sentezlenen SSK-EX, SSK-Ex-Eth., SSK-Ex(1:1)-calc,
numunelerinin STx-1 Kili ile birlikte X-1s1n1 kirmnim desenleri Sekil 5.18’de yer almaktadir.
STx-1 kilin katmanlart arasindaki mesafe numunelerde azalma gostermis, doo1 diizleminin
saga kaydigir ve katmanlar arasinin agilmadigi goriilmiistiir. Kilin kristal yapis1t SSK-EX
numunesinde korunurken diger numunelerde katman yonlenmelerinin farklilagmasina bagl
poli kristal yapiya doniisim gozlenmektedir. Kilin 002 ve 003 hkl diizlemlerinin
numunelerde kaymadigi goriiliirken kilin yapisinin en fazla degisim gosterdigi SSK-EX-
eth. numunesidir. Silika miktarinin fazla oldugu ve etanoliin fazla kullanilarak ytlizey aktif
madde+tsilikanin homojen dagitildigi numunede, silikanin daha fazla etkilesmesine bagl
38, 44° ve 65° agilarinda belirgin pikler gézlenmistir. Silika bolgesinin pik siddetleri ilave
edilen silika ile artig gdstermis fakat silika bolgesinde degisim gozlenmemistir (hkl 020 ve

011).

Hem azot adsorpsiyon hemde XRD verilerinden hedeflenen yiiksek yiizey alanh

katmanlarin  belirgin  acgildigi  yapimin  sentezlenemedigi  sonucuna  varilmistir.



Gegirgenlik

Sekil 5.18. Disarida sentez yontemi ile sentezlenen numunelere ait X-1gmn1 kirnim desenleri
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Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Regete 1 ile sentezlenen SSK-EX numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
verileri Sekil 5.19°da ve belirlenen degerleri Cizelge 5.10°’da verilmektedir. Azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi mikro-mezo goézenekli yapinin elde edildigi goriilmedir.
Yerinde sentez caligmalarida elde edilen adsorblanan gaz hacimlerinin yaklasik yariya
diistiigii goriilerek cok nokta yiizey alan1 degeri 265 m?%/g bulunmustur (Sekil 5.19(a)).
Destek kile gore yiizey alan1 ve gozenek hacim degerleri artis1 kilden bagimsiz silika
kondenzasyonunun olusturdugu yapidan kaynaklanmis olabilir. BJH-metot kullanilarak
belirlenen ortalama mezogozenek ¢ap degeri 3,75 nm olarak bulunurken, HK-metot ile

ortalama mikrogdzenek boyutu 0,61 nm olarak bulunmustur (Sekil 5.19(b)).
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Sekil 5.19. SSK-Ex numunesine ait a) izoterm b) HK-metot ve BJH-metot ile belirlenen
gozenek boyut dagilimi (Regete 1)
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Cizelge 5.10. SSK-Ex numunesine ait azot adsorbsiyon/desorbsiyon verileri ile gézenek
yapisi analizi

Ortalama
Yiizey alan degerleri Gozenek Hacim degerleri gozenek
(m?/g) (cm®/g) cap degerleri
Ornek kodu (nm)
Vmezo(6) Vu(7)
Seery | Seere) | Sas) | Swe | Vi Deiig) Dhk )
SSK-Ex 263 265 162 104 0,60 0,25 0,09 3,75 0,69

(1) Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (P/P¢=0,30)

(2) BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (0,05< P/P(<0,30)

(3) t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani, (0,35< P/P¢<0,96)

(4) t-metotla hesaplanan mikrogdzenek yiizey alan, (0,35< P/P¢<0,96)

(5) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P¢=0,99’daki s1vi hacmi

(6) Toplam mezogodzenek hacmi= Vmeo (AzoOt adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P¢=0,96’daki sivi
hacmi (mikro gézenekleri de igeren))-Vmikro(7)

(7) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Po=0,30"daki sivi hacmi

(8) BJH(desorpsiyon) metodu ile belirlenen ortalama mezogozenek ¢ap1

(9) HK-metot ile belirlenen ortalama mikrog6zenek ¢ap1

Disarida sentez calismasinda (SSK-Ex) kilin katmanlar1 arasinda istenilen acilma ve

dolayisiyla ytiksek yiizey alan elde edilememistir.

Fourier donusiimli kizilotesi spektroskopisi

Disarida sentez yontemi ile sentezlenen numunelere ait FTIR spektrumlart Sekil 5.20°de
yer almaktadir. STx-1 kiline gére 450-470 cm™ dalga sayisi araliginda Si-O-Si gerilimi en
fazla SSK-Ex numunesinde goriilmiistiir. Kilin katyon degisim kapasitesi kadar yiizey aktif
madde kullanilarak sentezlenen numunelerin bu bag uzunlugu digerlerine gore daha
fazladir. 520 cm? dalga sayisinda Al-O-Si deformasyon piki her numune de
belirsizlesirken, SSK-Ex(2:1)-calc ve SSK-Ex(1:1)-calc numunelerinde belirgindir. 600-
700 cm™ dalga sayis1 araliginda Al-O ve Si-O ciftinin diizlem dis1 pikleri SSK-EX(2:1)-
calc ve SSK-Ex(1:1)-baz numunelerinde kendini gostermektedir. Al-O-Si bandinda SSK-
Ex(2:1)-calc numunesinin yapisinda Al-Si yiik dengesine bagl olarak artis goriilmektedir.
Kilin yapisindaki kristobalitten kaynakli Si-O gerilimi kile oranla her numune de artis
gdstermistir. 900-950 cm™ dalga sayisi araliginda ise AIAIOH deformasyonunu ifade eden
pik her numune de kendini gostermemekte, SSK-EX, SSK-Ex-eth, ve SSK-Ex(2:1)-baz
numunelerinde  belirginlesmektedir. Si-O  gerilim  pikine bakildiginda SSK-Ex




90

numunesinde daha fazla siddet gozlenirken kilin katyon degisim degisim kapasitesinin 2
kat1 kadar ylizey aktif madde ilave edilen numunelerin pik boyu kisalmistir. Kullanilan
yiizey aktif maddenin artis1 piklerin siddetini diisiirmektedir (Saha ve digerleri, 2016).
Suyun —OH deformasyonu 1637 cm™ dalga sayisinda her numune de pik vermektedir.
Silanol gruplarinin gerilme titresimi ise her numune de yayvan bir pik vermektedir. 3630
cm™ dalga sayisinda H bagli OH band1 belirgin bir omuz gostermekte ve adsorbe edilmis

suyun varligindan kaynaklanmaktadir.

Disarida sentez ¢aligmalarmin FTIR spektrumlarina genel olarak bakildiginda ilave edilen
silika kaynaginin miktar1 her numunede ayni olmasina ragmen kullanilan yiizey aktif
madde ve etanol miktarlarinin farkli olmasi, baz ile muamele ve direkt kalsinasyon
asamalarinin da yapida uzaklasmasi beklenen safsizliklarda degisiklik gostermesinden

kaynakli baglarda ve siddetlerinde farkliliklar gozlenmistir.

.

SSK-Ex(2:1)-baz
[ ——

SSK-Ex(1:1)-calc

[ ———

SSK-Ex(1:1)-baz

SSK-Ex-eth.
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Sekil 5.20. Disarida sentez ¢aligsmalarina ait FTIR spektrumlari
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5.2. Tartisma

Calismalara oncelikli olarak kil minerallerinin analizinden baslanilarak, olusturulan SSK
yapilarin kil katmanlar1 ve yapi 6zellikleri {izerine etkisi degerlendirilmistir. Killerin
katyon yer degisim kapasitelerinden yola ¢ikilip iyon degisim yontemi ile katmanlar arasi
mesafeleri arttirilarak silika duvarli misel sablonun katmanlar arasinda olusumu
hedeflenmistir. Sablon olarak setiltrimetil amonyum bromiir kullanilmistir. Sentezler misel
sablonunun katmanlar arasinda olusturulmasi (yerinde sentez) ve disarida olusturulmasi
(disarida sentez) yontemleri ile yiiriitiilmiistiir. ik sentez yonteminde SWy-2 ve HBB
killeri ve ikinci yontemde STx-1 kili kullanilmistir. Yapiya demir ve titanyum yiiklemeleri
yerinde sentez yontemi ile farkli oranlarda tek asamali yiriitiilmistiir. Destek SSK ve M-

SSK katalizorler 550°C’de kalsine edilmistir.

Yerinde sentez ¢alismalarinda kil ylizey aktif madde ile modifiye (Q*-MMT) edildikten
sonra sentezler yiiriitiilmiis, ylizey aktif madde ve yardime ylizey aktif madde (oktilamin-
OA) sabit tutulmus ve Si/OA molar orani, stokiometrik oranda, 2,5 ve 7,5 katlarinda
yapiya ilavesi degerlendirilmistir. Literatiir calismalarinda (Guo ve digerleri, 2009; Mao ve
digerleri, 2009a) bu oran 7,5 olarak alinmistir. Kalsinasyon sicakliginin belirlenebilmesi
icin 2,5 ve 7,5 kat silika yiiklemesine ait 6rneklerin termogramlari alinmis, iki 6rnekte de
benzer kiitle kayb1 goriilerek sentez i¢in ayni su miktarinin kullanilmasindan kaynaklandigi
yorumu getirilmistir. Kalsine edilmis 6rnekte (SSKso) 100°C sicakliktan sonra Kkiitle
kaybindaki belirgin degisim gozlenmesi bu 550°C sicaklikta kalsinasyon ile kararli yapinin
elde edildigini gostermektedir, dolayisiyla kalsinasyon sicakligi i¢in bu deger se¢ilmistir.
Kalsine sonrasit SSKso numunesinin termogram davranisi (Sekil 5.9) ile SSKiso 6rneginde
yapida kiitlesel kayip (%0,23 degeri) sablonun segcilen kalsinasyon sicakliginda tamamen

uzaklastig1 seklinde yorumlanabilir.

Stokiometrik oranda (Si/Q*-MMT: 20/1; OA/Si: 20/20) sentezlenen 6rnekte kilin katmanl
yapisinin artan Si/Q*-MMT oranlarina gore daha iyi korundugu TEM ve XRD ile tespit
edilirken, ylizey alan ve gézenek hacim degerleri diger SSK yapilara gore nispeten diisiik
bulunmustur. Stokiometrik oranda FTIR spektrumu ve XRD desenlerinde silika duvar
olusumunun zay1f gozlenmesi ile yapiya silikanin diisiik oranda girdiginin tespit edilmesi,
silika duvarin sagladig1 yiizey alan degerinin daha diisiik gozlenmesi ile tutarlilik

gostermektedir. Si/Q*-MMT oran1 50 olan 6rnekte gdzenek yapisindaki belirgin iyilesme



92

ICP sonuglarinda kil igin 2,92 olan Si/Al oraninin yaklagik 10 kat artis1 ile % 90 silisyum
yiilkleme basarisindan kaynaklanmaktadir. XPS analizi sonucu silisyumun literatiir ile
uyumlu olarak SiO; formunda bulundugu gériilmiistiir (Sekil 5.10 ve 5.11; Grosvenor ve
digerleri, 2004). Silisyumun yapidaki varligr aym1 zamanda FTIR spektrumlarinda Si-O
bantlarindaki siddetin artis1 ile desteklenmektedir. Gozenekliligin biiyiik bir boliimii de bu
yapidan kaynaklanmaktadir. XRD spektrumlarinda silika bolgesinde (20: 15-30°) belirgin
artis silika yiikleme basarisini desteklerken, zengin silika varligt TEM goriintiilerinde
(Resim 5.4) bagimsiz faz olusumu ile kendini gostermistir. TEM goriintiileri (Resim 5.3 —
5.5) siitun ayiricilarin kil katmanlar1 arasindan daha ¢ok kili dbekler seklinde ayirarak
yerlestigini ve ara bosluklarda serbest silika (amorf) olusumunu gostermektedir. Yapida
silika artisinin etkisi XRD, FTIR, kimyasal analiz ile desteklenmesine ragmen muhtemelen
amorf silika olusumu ile en iyi gozenek 6zellikleri SSKso 6rneginde elde edilmistir. Bu
amorf silika olusumu XRD grafiklerinde diisiik ac¢1 bolgesinde poli kristal yap1
sergilenmesi, kilin katmanlarinin paralel diizlemlerinin bozularak katmanlarin farkli
yonlenme egilimi gostermesi ile iliskilendirilmektedir. Yiizey aktif madde molekiillerinin
kil katmanlar1 arasinda degisebilen katyonlarla yer degistirmesiyle kil yiizeyi hidrofilikten
hidrofobiklige degismektedir (Madejova, 2003). Bu durumda miselin sekillenmesi ve silika
ile etkilesiminde ters etki gostermektedir (Rahman ve Padavettan, 2012). Ters etkilesimin
nedeni ylizey aktif maddenin polar bas gruplar1 su igeren mikrogukurlar olusturmak icin
kendilerini organize ettiklerinden ters misel olusturmasi ile yiizey aktif maddenin fazla
silikadan kagma egilimi gostermesidir. Silikanin kil dbekleri arasina yerlesimi ters misel
etkisi ile silika-misel etkilesiminin zayif olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.
TEM goriintiilerinde de net gézlenen bu durum kil katmanlarinin her birinin ag¢ilmasini da
onlemis fakat SSK yapisinin mekanik dayaniminin bozulacagindan ve her katman arasina
olusturulan bu kadar biiyiik bir yap1 yerlesemeyeceginden dolayr sonuglar beklenileni

karsilamistir.

Silika miktarindaki ilave artis ayni zamanda adsorplanan gaz hacmi degerlerinde de
azalmaya yol agmustir. Bu azalma destek kilin silikaya doyup sinirl silika almasi ve silika
fazlaliklarmin kil katmani girislerini  kapatmasindan kaynaklanabilecegi seklinde
yorumlanabilir. Sentez sirasinda gorsel olarak silikanin fazla geldigi ve siispansiyonda
atildig1 gozlenmistir. Bu oran ile sentezlenen ornekte ylizey alan degeri literatiir degerinin

yaklasik 2 kat1 olarak elde edilirken literatiir caligmalarinda katman deformasyonu ile bazal
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aralik degerleri ancak 1,7- 3,7 arasinda belirlenmistir (Guo ve digerleri, 2009; Mao ve

digerleri, 2009a).

SSK yapisinda silika miktarinin artisinin mikro gozenekleri azaltip mezo gdézenekli yapi
olusumunu sagladigi, silika siitun ayiricilarin sentezinin basarildigi sonucunu vermektedir.
Metal-SSK yapilarin bazal bosluk degerleri, Ti-SSK numunelerinde 5,25-6,9 nm ve Fe-
SSK numunelerinde 3,45-4,74 nm olarak belirlenirken destek yapiya gore (1,31-3,83 nm)
belirgin artis gozlenmistir (Sekil 5.2). Numunelerde kilin her katmaninin ag¢ilma
gostermedigi fakat X-1sin1 kirmnim desenlerinden belirlenen bazal bosluk degerine yakin
degerlerin TEM goriintiileriyle de elde edildigi goriilmiistiir. Metal yiliklemeli SSK
orneklerinde ise kilin katmanli yapis1 korunmus olup, XRD ile belirlenen bazal bosluk
degerleri ile orantili sonuglar elde edilmistir. Metallerinde pozitif yiikleri ile degisen yiik
dengesindeki etkilesim farkliligi da devreye girmektedir. Sentez ortaminda TEOS un CzHs
gruplarinin  koparak uzaklastigt MCM-41 ve SBA-15 yapilarin mezkanizmasindan
bilinmektedir (Meynen, Cool ve Vansant, 2009; Zhao ve digerleri, 1998). SiO4™ formunda
metal katyonlar1 ile etkileserek muhtemelen metalin duvar i¢inde fazlar olusturdugu
ongortilebilir. Artan metal konsantrasyonu ile bu etkilesimde artarak kalin siitun duvarlarin
ve dolayisiyla gozenek yapi iyilesmesini sagladigi onerilebilir. Fakat metal fazlarinin duvar
icinde olusumu silika matrisinin yogunlugunu artirarak (sikilagmaya yol acgarak) mikro
gozenekliligi smirlandirabilir. Demir yiikleme orani arttikga adsorplanan gaz hacim
degerlerindeki azalma bundan kaynaklanmaktadir. Titanyum yiiklemesinde ise anataz ve
rutil fazlarindaki titanyum bilesikleri silika duvar igerisinde ayr1 faz olarak yer alabilecegi
ongortilebilir. Artan Ti/Si orani ile yiizey alan degerinde gbzlenen artis, ilave oran artisi ile
azalma (Ti/Si orami arttikga Once artma sonra azalma) sekline doniismiistiir. Bu davranis,
XRD (bazal aralik ve Si bolgesi) ve FTIR (Ti-Si, Ti-O, Si-O-Ti) analizleri ile
desteklenmistir. Destek SSK yapilarada silika miktarmin artis1 ile mezo gozenek
boyutlarinda belirgin degisim goézlenmemistir. Silika—titanyum etkilesimi, diisilk metal
yiiklemede yapiyr olumlu etkileyerek mezogdzenek ¢apini arttirmistir fakat titanyumun
arttirtlmasi ile bir kistm metalin SSK yapinin disinda kaldig1 (TEM goriintiilerinde serbest
titanyum formda) ve gozenek cap degerlerinde ufak azalmaya yol actig1 goriilmektedir
(Cizelge 5.4; Resim 5.7 ve 5.8). Mezo gozenek boyutundaki azalma demir yiiklemeli
numunelerde de tespit edilmistir. Mezo gdzenek boyutlart azot adsorpsiyon izoterm
davraniglart ile tutarlidir. Metal ilavesi ile SSK yapiya gore nispeten ylizey alani

degerlerinde azalma goriilmiis, demir yiikleme ile titanyumdan daha yiiksek sonuclar elde
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edilmistir. Feo03-SSKso 0rneginde destek yapinin ylizey alan degerine yakin sonug elde

edilmistir (Cizelge 5.4).

Metal yiiklemesi ile destek SSK yapilara benzer sekilde doo: diizleminin numunelerde
polikristal yap1 sergiledigi ve ayr silika faz olusumu TEM goriintiilerinde de
desteklenmistir. Ti-SSK numunelerinde titanyumun Ti/Si oranindaki artisa gore doo:
degerinde Once artis sonra azalis goriilmiistiir (Cizelge 5.4). Metal ilavesi ile SSK yapidaki
titanyumun bazal bosluk degeri, kristalitesi ve silika duvar olusumunun yaninda metal
boyutuna etkisi TEM goriintiilerinde gozlenen hem silika ylizeyine yapismis hem de
serbest olarak yapida varligr ile SEM goriintiilerindeki agik tonda titanyumun varligi
tutarlilik sergilemistir. Fe-SSK yapisinin TEM goriintiisiinde (Resim 5.8) ise pargaciklar
halinde topaklanmis demir metali gozlenirken silika ylizeyi ile titanyuma goére daha iyi
etkilesim gosterdigi kirmnim desenlerinde goriilmiistiir. Metallerin silika ile etkilesiminde
silika miktar1 bliyliik 6nem tagirken, TEM goriintiisiinde silika miktarinin az oldugu (50)
Ti/Si: 0,07 molar oraninda sentezlenen numunede (Tio07-SSKsp) silika miktar1 150 olana
gore beklenildigi kadar etkilesmedigi goriilmiistiir. Titanyum yiiklemesi ile kil
katmanlarinin acildig1 ve titanyumlarin yapida koyu renkli parcaciklar olarak yapida yer

aldig1 gozlenmistir (Mao ve digerleri, 2014).

SSK yapilarda Ti ve Fe metallerinin varligi da metal yiikleme basarisin1 gostermektedir.
XPS sonuglari titanyumun yapida TiO2 formunda yerlestigini gostermistir. ICP analiz
sonuclart titanyum baslangig c¢ozeltisindeki miktarindan fazla yapida yiiklendigini
gostermektedir (Cizelge 5.5). Bu durum titanyumun bolgesel olarak yiliklenmis olmasi
olarak yorumlanabilecegi gibi TEM goriintiilerindeki (Resim 5.6 ve 5.7) serbest metal faz
varliklari ile tutarhidir. Titanyumun silika ile etkilesiminin zayif oldugu goriilmiistiir. XPS
sonucuna gore de titanyum yliklemesinin ¢ok diisiik olmasi ICP sonuglarinda gbzlenen
yiikksek Ti yiiklemenin agirlikli olarak silika matriks igerisinde anataz veya rutil faz
formlarinda duvar bileseni oldugu sonucu olarak yorumlanabilir. Diisiik demir yiiklemeli
numunede ise beklenen ve analiz sonucunda elde edilen Si/Al orani oOrtiisiirken, Fe/Si
oranina gore ilave edilen demirin yapiya az yiiklendigi goriilmiistiir. Diisiik demir yiikleme
basarisina ragmen titanyuma goére daha iyi yapisal Ozellikler elde edilmistir. Demir
metalinin silika ile etkilesiminin daha iyi oldugu ve katmanlar arasinda da varoldugu
goriilmistlir. Fe-Ti katalizorde ise demir metalinin, titanyum metalinin etkilesimini

arttirdig1 ve demirin de etkilesiminin degismedigi goriilmiistiir.
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UV sonuglart (Sekil 5.8) kilin karakteristik geri baglanma pikini SSK numunelerinde
gostermezken, silisyumun etkisi ile ikinci bir gegis gdstermistir. XRD spektrumlarinda her
iki titanyum faz1 gozlenirken, XPS spekrumlar1 titanyumun yiizeyde rutil faz olarak
varligin1 gostermistir. UV spektrumlarinda tetrahedral koordinasyonda gozlenen anataz
kiimeleri titanyumun siitun ayrici duvari igerisinde varligi olarak yorumlanabilir. Titanyum
yiikklemeli SSK yapisinda silikanin XRD pik siddetindeki artis da titanyumun muhtemelen
silika matrisi igerisinde ayr1 faz seklinde yerleserek duvar kalinligmi arttirdigimi
desteklemektedir. Ayn1 zamanda FTIR analizi, 3200-3600 cm™ araliginda yer alan O-H
gerilme titresiminin yapiya titanyum ilavesiyle artis1 titanyumun duvar igerisindeki
silisyum farkli bir faz olarak davranmasini desteklemektedir. Demir metali tek bagina
silika ile titanyuma goére daha iyi etkilesim gostermis olup UV spektrumunda demirin,
8FeOOH (O~Fe™) geri baglanmasi ile oktahedral ve tetrahedral katyonlarin kristal
alandaki magnetitin geri baglanmasi gézlenmektedir (Strens ve Wood, 1979). Metallere ait
bu bantlarin varligit hem kimyasal analiz sonucunda % yilikleme sonuglar1 ile hem de
kirinim desenlerindeki pik siddetleri ve ylizey alan1 sonuglar ile kanitlanmaktadir. Demirin
SSK yapisinda Fe;O3 formunda yer aldigt XPS analizi ile goriliirken silika-demir
etkilesiminin iyi olmasiyla demire ait XRD piklerinin daha siddetli gézlenmesini ve elde
edilen forma ait hkl diizlemlerinin gozlenmesini de saglamistir. Fe-SSK numunelerinin
SSK ' numunelerinden temel farki kilin kristal yapisinin daha iyt korundugunun
goriilmesidir. Demirin silika {izerine olumlu etkisi XRD, XPS ve FTIR analizleri ile

desteklenmistir.

FTIR analizleri ile SSK yap1ya silika etkisi, X-1511 kirinim desenlerinde silikanin varligi
ve azot adsorpsiyon izotermlerinde silika duvar icerisinde yiiksek miktarda mikro
gozeneklerin varhigr ile aymi etki gorilmistir. O-H bikiilme-gerilme ve Si-OH
piklerindeki degisimler ise CTAB molekiillerinin kil partikiillerinin ylizey ve ara yiizeyi ile
etkilestigini gostermistir. Yiizey aktif madde etkisi ile kilin yapisinda 3320 cm™ dalga
sayisindaki N-H gerilme davramsi, 3417 cm™‘deki yayvan pikin belirgin asag
cekilmesinden kaynakli SSK yapilarda nerdeyse gozlenemez olmustur (Erdik, 2015: 530;
Saha ve digerleri, 2016; Silverstein ve digerleri, 1981 72-127). 3100-3500 cm™ dalga
sayist araliginda yer alan N-H gerilimide yayvan —OH gerilimi bolgesinde etkili olarak
pikin asagiya cekilmesini belirginlestirmis olabilir. Spektrumda gbzlenen C-H bantlarina
ait pik siddetleri ile yapida eser miktarda da olsa karbonun var oldugunu gdstermis, bu

durum karbon analiz sonuglar ile tutarhilik gostermektir. Yapidaki karbon varligi, XPS
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analizinde C1s pikinin (283 eV) her numunede belirgin olarak gozlenmesi (Sekil 5.10) ile
Ol¢lim yapilmadan once havaya maruz birakilan numunelerinin yiizey kirliligi olarak
degerlendirilmektedir (Zhao, Liu, Ding ve Chu, 2007). Bu analizlerin tersine EDS
spektrumlarinda (Sekil 5.12) gozlenen belirgin karbon piklerinin 6l¢iimde kullanilan
karbon kapli grafitin ylizeyinden geldigini desteklemektedir. Bununla birlikte sablonun
tamamen uzaklastirilamadigt yorumu da yapilabilir. Titanyumun demir ile birlikte
yiiklenmesi ile FTIR spekrumlarinda oldugu gibi gézlenen silisyumun pik siddetlerindeki
azalma, titanyumun duvar i¢ine yerlesmek yerine demir ile yilizeyde bilesikler
yapmasindan kaynaklanabilir. FTIR spekrumlarinda Ti-SSK numunelerinde Ti-O gerilimi,
Fe-SSK numunelerinde ise Fe-O ve Si-O-Fe gerilimleri pik siddetlerinde artis gézlenmis

ve bu bolgelerde Si-O gerilim bantlarinin daha da asagiya ¢ekildigi bir yap1 gézlenmistir.

SSK ve M-SSK numunelerinin genelinde destek kil yapiya gore asit siddetlerinin azalmasi
Si-O, Si-OH baglarinin zenginligini ve amorf silika fazin baskinligini gostermektedir.
Diisiik sicakliklarda malzemeye bir miktar su adsorplanmis olabileceg§inden Bronsted
bolgelerine (protonlara) baglanmis piridin pik siddeti yiiksek gozlenmistir. Sicaklik
etkisine bagli olarak 150°C’deki desorpsiyon spektrumunda bu pikin siddetinde diisiis
gozlenmesi Bronsted asit merkezlerinden piridinin ayrilmasindan kaynakli degil de bu
sicaklikta adsorbe suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Fe-Ti katalizoriinde de
Lewis ve Bronsted asit pikleri demir yiiklemeli SSK numunesine benzerlik gostermekte
olup, yapida gozlenen bu durum asit merkezlerinden ziyade daha ¢ok gézeneklilikle iligkili
oldugu disiiniilmektedir. Boylece reaksiyon calismalarinda da asit merkezleri yerine

gozeneklilik etkili goriilmektedir.

Sentez basarisinin tekrarlanabilirligi ¢calismalari icin HBB kil destegi ile SSK ve M-SSK
yapist karakterize edilmis olup X-1s1mm1 kirmmim desenlerinden elde edilen bazal bosluk
degerlerinin SWy-2 kiline gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kristal yapinin
HBB kili ile daha az bozuldugu ve silika duvarin olustugu net goriilmiistiir. Yiizey alani
degerleri SWy-2 kili ile sentezlenen numunelere gore daha diisiik goriilse de mezo gozenek
boyutlar1 daha yiiksek elde edilmistir. SWy-2 kilinin mikrogdzenek yapisina etkisi HBB
kiline gore daha fazladir (Sekil 5.4, 5.5, 5.16 ve 5.17). HBB kiline metal yiiklemesi ile
kilin yapisinin iyilestirildigi ve istenilen SSK yapisinin elde edilebilecegi goriilmiistiir.
(Cizelge 5.8 ve 5.9). FTIR calismalar1 SSKso numunesinde iki kilin de spektrumlarinda
ayn1 siddette pik verdikleri (Si-O gerilimi) goriilirken, Fe-SSK numunesinde SWy-2
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kilinin pik siddetlerinin baz1 baglanmalarda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.19).
Fakat silisyumun tamamen Si-O bag kuvvetinin, ortaklasa kullandigi metallerden dolayi
diisiik olmasindan kaynaklidir. Lewis ve Bronsted asit merkezlerine ait pikler ise SWy-2
kili ile ayn1 etkiyi gostermistir. Genel olarak HBB kilinin SSK ve M-SSK yapisinda daha
verimli sonuglar verdigi gozlenmis ve dogal kayaglarimizin {iretim i¢in uygun oldugu

ortaya konulmustur.

Disarida sentez yontemi ile sentezlenen numunelerin X-1s1n1 kirinim desenlerine gore STx-
1 kilinin 001 diizleminin numunelerde saga kaydigi ve gozeneklerin agilmadigi
gozlenirken (Sekil 5.1), ylizey alan1 degerinde (Sekil 5.19; Cizelge 5.10) kile gore artig
gostermistir. XRD analizinde belirlenen bazal bosluk degeri ile tutarsiz gézlenen bu ylizey
alaninin kilden bagimsiz olarak silika kondenzasyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Literatiirde katmanli yap1 elde edilirken bu ¢alisgmada elde edilememesi durumu,
muhtemelen katmanlarin disinda olusan misellerin biiylikliigi ile yapiya girememesi veya
su miktarinin fazlaligindan dolay1 miselin kontrolsiiz olusmasindan kaynaklanabilir (Mao
ve digerleri, 2009a). Diisiik ylizey aktif madde derisiminde sik yapili misel olusumu
meydana gelmemis ve dolayisiyla lizerine silika kondenzasyonu ile sablon olusumu
ger¢eklesmemis olabilir. G6zeneklerin agilmamasi disarida olusturulan homojen karisimin
(CTAB+etanol+TEOS) kil ile etkilesimi gerceklesmedigi i¢in istenilen katmanli yapi elde
edilmemesine ragmen, BET yiizey alan1 265 m?/g degerine ulasan mezo gdzenekli yap1
elde edilmistir. FTIR spektrumlarinda silikanin, bagimsiz amorf olarak olustugu ve
gbzenekli yapinin bu olusumdan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Calismada kullanilan
ylizey aktif maddenin zincir yapisinda biikiilmeler ve farkli yonlenmelerinden dolay1
yapinin olusturulamamas1 yaninda yerinde sentez ile elde edilen ylizey 6zelliklerinin elde
edilememesi, disarida sentezde kullanilan silika miktarindan kaynaklanabildigi gibi,
yardimer yiizey aktif madde kullanilmamasindan kaynakli da olumsuzluklar meydana
gelmis olabilir (Bknz. Boliim 5.1.3; Cizelge 4.2; Yerinde sentezde Silika/kil orani: 20, 50
(en 1yi sonuclar) ve 150 molar oranlar1 kullanilirken, disarida sentezde 5, 20 ve 33 oranlar1
kullanilmigtir.) Yiizey fonksiyonel gruplarina (Sekil 5.20) bakildiginda ise yapiya ilave
edilen silisyumun Si-O gerilim pikinin siddetini arttirdigi goriilmektedir. Kilin katmanlar
disinda silika yap1 varligi ile fonksiyonel baglarda ve yilizey alaninda artis gozlendigi
diistiniilmektedir. FTIR spektrumlarinda sadece kalsinasyon ve baz ekstraksiyonu +
kalsinasyon ile gerceklestirilen iki tiirlii sablon uzaklastirma basamaklarinin kullanilmasi

ile baz etkisi degerlendirilmistir. Baz ile muamele edilmeyen numunelerde ¢ok belirgin Al-
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O-Si baglar yer almakta olup bu baglarin yiik dengesine gore silisyumun yiikiinii Al ile
paylagsmasina bagli olarak yapida daha az silisyumun yer aldigi distliniilmektedir.
Yiiriitiilen karakterizasyon calismalart sonucunda katmanli yapinin ve yiiksek ylizey

alanlarinin elde edilemedigi goriilmiistiir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada, SSK ve M-SSK yapilarin farkli OA/Si ve Metal/Si molar
oranlarinda (Metal= Ti, Fe, Fe-Ti) hidrotermal sentez c¢alismalar1 yiirttilmiistiir.
Caligmalar sonrasinda elde edilen sonuglar ve oOnerilere Bolim 6.1 ve 6.2°de yer

verilmistir.

6.1. Sonuclar

Yerinde sentez ¢aligmalarinda titanyum yiiklemeli SSK yapilar bir¢ok karakterizasyon
yontemi ile degerlendirilmistir. SWy-2 ve HBB Kkilleri ile sentezlenen (yerinde sentez)
SSK ve M-SSK vyapilarin ve disarida sentez yontemiyle elde edilen numunelerin

karakterizasyon sonuglar1 asagida degerlendirilmistir.

Yerinde sentez yonteminde

X-Ismi1 kirinim deseni sonuglart:

- Sentez sonrasi tiim 6rneklerde 001 hkl diizleminin diisiikk Bragg agisi1 degerlerine
kayarak poli kristal yap1 sergiledigi goriilmistiir. Silikanin az kullanildigi 6rnekte kristalite
kil ile benzerlik gosterirken, silika miktarinin artist polikristal yapt olusumunu
belirginlesirken silika miktarinin 50°den 150 molara ¢ikmasi pik siddetinde azalmaya
neden olmustur. SSK yapilarin bazal bosluk degerleri kullanilan kil mineraline (1,16 ve
1,21 nm) gore belirgin artis (1,31-6,89 nm) gdsterirken titanyum yilikleme ile 6,89 nm
degerine kadar yiikselmistir.

- Silika bolgesinde (20: 15-30°) yapidaki silika miktarinin artigi ile numunelerde
MCM-41 yapidaki amorf yansima ile uyumlu davranis sergileyerek tepe olusturdugu
goriilmiistiir. Silika miktarinin artisi ile bu bolgedeki pik yayvanlagirken siddetinde de artis
sergilemigtir. Silika bolgesinde titanyum ilavesi ile pik siddeti yayvanlasip diisiis
gosterirken, metal yiikleme miktar1 arttikga siddetindeki azalma daha da belirginlesmistir.
Titanyuma ait fazlarin en belirgin hkl diizlemlerinde pik siddetlerinde artis goriilmiis fakat

hangi fazin yapida varoldugu netlik gostermemistir. Demir ilavesinde ise silika bolgesinde
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pik siddetlerinin daha yiiksek oldugu ve amorf yapi etkisi ile piklerin dalgalanma

gosterdigi gorilmiistiir.

- Tim SSK o6rneklerinde kilin diger hkl diizlemleri ¢ok kii¢iik yansimalar vermistir.

- HBB kili ile sentezlenen 6rneklerde yapiya ilave silika ve demir metalinin etkisi ile
nispeten azda olsa poliskristal yap1 olusumu goriilmiistiir. Bazal bosluk degerlerinin SWy-
2 kilinden sentezlenen 6rneklere gore daha fazla silika bolgesindeki piklerin siddetinin
yiikksek oldugu ve yayvanlasmanin da SWYy-2 kiline gore daha az oldugu goriilmiistiir.
Demir metaline ait hkl diizlemlerinde silikanin artis1 ile pik siddetlerinin belirgin arttig

gorilmiistiir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri:

- Gerek sub mikro (P/Po<0,02) gerekse mikro (0,02< P/Po<0,3) gbézenek bolgesinde
adsorplanan gaz hacmi en fazla SSKso 6rneginde gozlenirken, mezo gézenek bolgesinde
adsorblanan gaz hacmi artan silika miktari ile orantili gortilmiistiir. En yiiksek BET yiizey
alan1 yine SSKsg orneginde goriilmiis, t metotla hesaplanan mikrogozenek yiizey alani

degeri ile benzerlik gostermistir.

- Titanyum yiiklemeli numunelerin sub mikro bolgesinde destek yapiya gore belirgin
azalma gosterdigi, 0,02<P/Pp<0,3 araliginda mikro gézenek yapida bu azalmanin daha da
belirginlestigi, mezo gozenek bolgesinde adsoplanan gaz hacminin silika ve titanyum
miktarindan etkilenmedigi goriilmiistiir. Ti-SSK yapilarin BET yiizey alan1 degerleri 554-
1061 m?/g degiskenlik gosterirken SSK yapisina gore diisiis gosterdigi goriilmiistiir. Buna

ragmen literatiirden daha yiiksek alan degerlerine ulagilmistir.

- Demir yiiklemeli SSK yapisinda mikro ve mezo gozenek bdlgesinde adsorplanan
gaz hacim degerleri diisiis gosterirken mezo gozenek bdlgesinde yiikleme miktar: arttik¢a
yar1 yariya diismistiir. Mikrogozenek hacim ve dolayisiyla BET ylizey alan1 degerlerleri
demir yiikleme miktar arttik¢a azalmis fakat SSKso ornegine en yakin deger Feoo03-SSKso

numunesinde elde edilmistir.
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- Tim Ornekler arasinda en yiiksek mezogozenek hacim degeri ise Tio07-SSKiso
orneginde goriilmistiir. Ortalama gozenek boyutlarina gore silika miktar1 arttikga
mezogOzenek ¢ap1 azalirken, metallerin yiiklenme miktarlar1 arttikga daha da azaldig:

gorilmiistiir.

- HBB Kkili ile sentezlenen ornekte adsorblanan gaz hacimleri ve dolayisiyla tim
yiizey alan ve gozenek hacim degerlerinde SWYy-2 destek kiline gore yar1 yariya azalma

gozlenirken demir yliklemesinde bu azalma ¢ok belirgin olarak ortaya ¢ikmamistir.

- Mezo gozenek bolgesinde en fazla degisimin SWY-2 ile sentezlenen Ornege gore
yaklagik 3 kat fazla olarak Fe/Si: 0,07 oraninda demir yiiklemeli numunede oldugu

gorilmiistiir.

FTIR analizi:

- Tiim SSK o6rneklerinde Si-O gerilim (1000-1100 cm™) pikinde orijinal kil
mineraline gére numunelerde belirgin siddet artist meydana gelmistir. En siddetli pik
SSKso orneginde gozlenirken, silika miktarinin arttirilmasiyla pikin siddetinde diisiis

gozlenmistir.

- Fe-O ve Ti-O gerilimlerinin Si-O (1050 cm™) gerilim piki ile cakismasindan dolay,
metal yiiklemesi siddetinde belirgin artisa yol agarken, titanyum yiikleme miktar arttik¢a

daha da artt1g1 goriilmiistiir.

- Si-O-Si bandi (455 cm™), amorf yapiya ait Si-O gerilimi (800-810 cm™) ve
kristobalitten kaynaklanan Si-O gerilimi (796 cm™), silikanin miktar: ile orantili olarak
artig gostermistir. Titanyumun spektrumdaki varligini gosteren Si-O-Ti gerilimi (600-700
cm™) yiikleme miktar1 arttikca artis gdstermistir. Demir yiiklemeli rneklerde ise Si-O
gerilimleri ile ayn1 dalga sayisina denk gelen Si-O-Fe ve Fe-O baglariin silika miktar

fazla olan numunede daha yiiksek siddet verdigi gorilmiistiir.

- Adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimleri (1400-1600 cm™), Si-O
(1050 cm™) gerilim bandinda gozlenen pik siddetleri ile orantili artis gdstermis olup

metallerin etkisi bu pik siddetinde degiime yol agmamistir. O-H gerilme titresimi (3200-
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3600 cm™) ise kil mineraline gére numunelerde belirgin omuz vermekte ve SSK destek
yapilarinda Si-O gerilimi ile benzer artis gostermektedir. Ti-SSK katalizorlerinde asagi
dogru cekilmis ve belirgin yayvanlik olusturmus bu pikin siddeti silika miktarinin artmasi
ile diisiis gostermistir. Demir yliklemeli katalizorlerde silika miktarina bagh degisim
gozlenmemis olup, titanyuma gore pik siddetleri daha diisiik goriilmiistiir. Numunelerde C-
O gerilim pikleri sablondan kaynakli eser miktarda olmasina ragmen gozlense de her
numunede ayni siddette goriilmiistiir. Sablondan kaynakli bir diger titresim ise C-H

biikiilmesi olarak goriilmiistiir.

- HBB Kkili ile sentezlenen SSKso, Tio07-SSKis0 ve Feoo03-SSKso 6rneklerinin FTIR
spektrumlarinda Si-O gerilimine (1050 cm™) ve Si-O-Si bandmna (400-500 cm™) pik
siddetlerinde ardis en belirgin SSK desteginde gozlenmistir. O-H biikiilme titresiminde
(1637 cm™) kile gore artis meydana gelirken, demir ve titanyum yiiklemeleri ile pik daha
belirginlesmistir. O-H gerilme titresimlerinde (3600-3200 cm™) ise silika yiikleme ile kile
gore bir omuz ile pik siddeti artarken yayvanlastigi ve metal yiiklemeleri ile siddetin biraz

daha arttig1 gézlenmemistir.

- Piridin adsorpsiyon ve oda sicakliginda desorbsiyonu sonrasinda Lewis asitligi
(1444 cm™) destek kil yapilarda Si-O gerilim piki ile aym oranda azalma gosterirken,
titanyum yliklemeli katalizorlerde en yliksek asit piki titanyum yiiklemenin az, silika
miktarinin en fazla oldugu numunede goriilmiistiir. Demir yiliklemesinde ise silika artigiyla
pik siddetinde diisiis gozlenmistir. Fe ve Ti metallerinin beraber yiiklendigi 6rnekte ise
titanyuma daha yakin pik siddeti elde edilmistir. Bronsted ve Lewis asitligini temsil eden
pik (1491 cm™) siddetinde silika miktarmin artis1 ile neredeyse kayboldugu goriiliirken,
metal yiiklemeli katalizorlerde de azalma goriilmiistiir. Bronsted asitliklerine ait piklerine
gore silika miktarinin artist SSK destek yapilarinda ¢ok belirgin azalma gosterip neredeyse
kaybolmasina neden olurken, titanyum yiiklemesi ile artis géstermis, demir yiiklemesi ile

de silika artistyla ¢ok daha siddetli oldugu goriilmiistir.

- Piridin adsorpsiyonu ve 150°C’de desorpsiyon sonrasinda Lewis asitligine ait pikin
SSK destek yapilarinda siddeti azaltarak halen yapida varligini korudugu goriiliirken, metal
yiiklemelerinde neredeyse kayboldugu goriilmiistiir. Lewis+Bronsted asit pikleri SSK

yapilarda halen siddetinde degisim gostermezken titanyum ilavesi ile kayboldugu, demir
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ilavesi ile de silika miktarmin artis1 ile yapida yer almadigi goriilmistiir. Bronsted asit

pikleri ise her numunede ¢ok belirgin azalma gostermistir.

- HBB kili sentezlenen 6rneklerinin oda sicakliginda piridin sorpsiyonu ile Lewis ve
Lewis-Bronsted asitligine ait pik siddetlerinin demir yiiklemesi ile belirgin artis gosterdigi
goriilmiistir. HBB kilinde gozlenmeyen Bronsted asitligine ait 1595 cm™ piki demir
yiiklemesi ile belirginlesmistir. 1640 cm™'deki Bronsted piki ise HBB desteginde gok
belirgin iken SSK yapilarda neredeyse yari yariya azalmistir. 150°C’de desorpsiyon
sonrasinda Lewis asitligi pikleri (1444, 1491 cm™) HBB kilinde nispeten kaybolurken
numunelerde disiik siddet ile gézlenmeye devam edilmistir. Bronsted-Lewis asitliginin
piki ise SSK yapilarda az siddetle de olsa gézlenmistir. Bronsted asit merkezine ait iki pik
(1595-1640 cm™) HBB ve Fe-SSK &rneklerinde goriilmemis olup SSK &rneginde az da
olsa pik siddetleri kendisini gostermistir. Genel olarak degerlendirildiginde sicaklik artisi

ile pik siddetleri belirgin azalma gostermistir.

UV-goriiniir bolge spektroskopisi:

- Kilde temel gozlenmesi gereken gecis goriilmemis, silika etkisiyle SSK yapilarda
217-225 nm araliginda belirgin pik gozlenirken yapida ortak olarak 198-199 nm araliginda
ikinci bir gegis gozlenmistir. SSK desteklerinde en yiiksek pik siddeti SSKso numunesinde
goriilmistir. Demir yiiklemeli SSK orneklerinde 217 ve 300 nm’de 6FeOOH geri
baglanmas1 gozlenirken bu gecislerin en siddetli pikleri demirin az yiiklendigi Grnekte
goriilmiistiir. Titanyum yiiklemeli katalizorlerde ise anataz ve rutil faz ¢ok net olarak
belirlenemese de anataz kiimelenmelerinin etkisi ile 310-420 nm araliginda Ti** iyonlarmin

oktahedral koordinasyonlarda varligi gorilmiistiir.

TGA:

- 650 °C sicakliga kadar gerceklestirilen termal analizde kalsinasyon Oncesi SSK
orneklerinde toplam % 31-32 kiitle kayb1 goriiliirken, kalsinasyon sonrasinda % 12 kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Sicaklik artis1 ile yapidaki nemler ve sablondan kaynakli karbon
yapilar uzaklagmistir. Kalsinasyon sonrasi termogramda nem kaynakli kiitle kaybina ilave
kiitle kayiplar1 belirgin olarak gozlenmemistir. Analiz sonucunda 550°C kalsinasyon

sicakliginin yeterli oldugu goriilmistiir.
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ICP-OES:

- Silikanin destek yapiya % 90 oraninda girdigi SSKso Orneginde goriiliirken,
titanyumun tamaminin, demirin ise yaklagik %?27 oraninda yiiklendigi belirlenmistir.
Demir ve titanyumun beraber yiiklendigi katalizorde ise %67 oraninda yiikleme basarisi

elde edilmistir.

XPS:

- SSKsp yapilarda silisyumun yapida 2s ve 2p orbitalinde SiO», titanyumun yapida
rutil fazda ve TiO> formunda oldugu, demirin ise Fe2O3 formunda oldugu belirlenmistir.
Numunelerin %atomik degerlerine gére SSK yapisinda oksijen ve karbon ana pikleri
cikartildiginda 9%100°e yakin Si2p orbitali varligi hesaplanmistir. Yapilan analiz
sonucunda titanyum (Ti2p) ve demire (Fe2psp) ait orbitallerin %atomik degerleri az

miktarda olsa da metallerin yapidaki varligin1 géstermistir.

SEM:

- SWy-2 kili, SSK destek yapisinda en fazla silika kullanilan 6rnektir ve bu destege
titanyum yiiklenen numunenin SEM goriintiileri alinmistir. Kilin dalgali esnek, pulcuklu

katman yapis1 belirgin olarak SSK ve Ti-SSK yapida gézlenmistir.

HRTEM:

- SSK desteklerinde ilave edilen silikanin miktar1 arttikga kil katmanlarinin
goriintiistiniin kayboldugu ve amorf silikanin olusumu gézlenmistir. Stokiyometrik oranda
sentezlenen SSK numunesinde de kilin katmanli yapisinin daha iyi korudugu gériilmistiir.
Ayn1 zamanda artan silika miktarindan kaynakli kil katmanlarinda kivrilmalar ve
katmanlarin farkli yonlenmeleri goriilmistiir. Numunelerde kilin her katmaninin agilma
gostermedigi gorilmistiir. Metal yliklemeli SSK 6rneklerinde ise kilin katmanli yapisi
korunmus ve yapida olup, demir silika tizerine yerlesirken titanyum hem silika iizerinde

hem de ayr1 metal faz olarak yerlestigi goriilmistiir.
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Disarida sentez yonteminde;

X-Isim1 kirinim desenleri:

- STx-1 kil mineralinin katmanlar1 arasindaki mesafe numunelerde artis

gostermemistir.

- Kilin Kkristal yapis1 SSK-Ex 6rneginde kristalitesini korurken, diger numunelerde

poli kristal yapiya dontistiigli gozlenmistir.

- Silika bolgesinde numunelerin pik siddetinde artig gozlenmis fakat beklenilen duvar

olusumu (tepe, yayvanlasma) goriilmemistir.

- Hedeflenen yapi elde edilememistir

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri:

- Kil mineralinin BET yiizey alan1 degerine gore belirgin artis goriilmiistiir.

- 0,25 cc/g degerine ulagan mezogodzenek hacmi elde edilmis ve mikrogdzenek

hacminden daha fazla oldugu belirlenmistir.

- BJH metot ile belirlenen mezogodzenek ¢ap1 3,75 nm ve HK metot ile belirlenen

mikrogdzenek ¢ap1 0,69 nm olarak bulunmustur.

FTIR Analizi:

- STx-1 kiline gore en belirgin 1000-1100 cm™ dalga sayis1 araligindaki Si-O
geriliminin numunelerde artis gosterdigi goriilmiistiir. Yiizey aktif madde miktarinin
arttirilmas1 bu pikin siddetinin az olan numuneye gore diismesine neden olmustur. OH
biikiilme ve gerilme titresimleri ise numunelerde benzerlik gostermistir. Genel spektrumda

en siddetli pikler SSK-Ex 6rneginde kendini gdstermistir.
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6.2. Oneriler

SSK caligmalarinda goze ¢arpan bir parametre silika ile kilin etkilesimidir. Silika
onciisiiniin  secimi kil katmanlar1 arasinda olusturulmak istenen hekzagonal yapinin
eldesinde onem arz etmektedir. Caligmalarda kullanilan TEOS miktarinin artigiyla
silisyumun kil katmanlarma tutunmadigi ve yapiya fazla geldigi TEM gorintiilerinde
goriilmiis olup silikanin kil ile etkilesiminin arttirilmasina yonelik silikanin modifikasyonu
diigtiniilmiistir. Bu konu {lizerinde literatiirde farkli silika kaynaklar1 ile ¢alismalar yer
almaktadir. En fazla {izerinde durulan ve mezogo6zenekli yapiya olumlu etkileri gdzlenen
silika kaynagi APTES (3-Aminopropyl)triethoxysilane)’tir. APTES’in literatiirde kullanim
sekilleri farklilik gostermektedir (Rahman ve Padavettan, 2012; Varadwaj, Parida,
Nyamori, 2016; Yokoi, Kubota ve Tatsumi, 2012). Talavera-pech ve digerleri (2016)
APTES’in MCM-41 yapist lizerine etkilerini arastirmig ve TEOS silika kaynagi ile
gerceklestirilen sentezlerin sonuglar ile kiyaslandiginda daha yiiksek yiizey alani elde
ederken gozenek hacimlerinde diisiis gézlenmislerdir. Rahman ve Padavettan ise silika-
polimer nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak en yaygin kullanilan silika
nanopartikiillerinin sol jel yontemi kullanarak farkli karisim modlarinda sentezleri tizerinde
caligmiglardir. Silan baglayici ajanlar1 kullanarak silikanin yiizeyini modifiye etmislerdir.
Bu hususta kullanilan farkli modifikasyon yontemlerinin SSK yapisinda silika yiizeyini kil

ile daha etkin hale getirilmesinde 6nemli oldugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore silika ve kil ile titanyum metalinin etkilesimi yeterli
goriilmesine ragmen sonuclarin iyilestirilmesine yonelik literatiir c¢alismalarina
bakildiginda titanyumun etkilesimini arttrmaya yonelik trietilamin ile sentezler
gerceklestirildigi gozlenmektedir. Baker ve digerleri (2016) Si/Al oranm1 5,2 olan Y
zeolitlerin proton ve amonyum formlar1 ile titanyumun bazi Ozelliklerinin trietilamin
etkilesimi Oncesi ve sonrasini degerlendirmislerdir. Trietilamin ile etkilesiminin zeolit ve
titanyumun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerindeki etkileri ¢esitli adsorpsiyon metotlari
ile degerlendirilmistir. BET yiizey alan degerleri TEA ile muamele edilmis nanotitanyum
orneklerde artig gosterirken, TEA ile muamele edilen zeolitlerde diisiis gostermistir. TPD
analizinde 150 ve 300 °C sicakliklarda zayif adsorbe edilen TEA yiizeyden ayrilirken,
kuvvetli adsorbe edilen TEA yiiksek sicakliklarda amonyak ve etilen ile yiizeyden
ayrilmigtir. Calleja ve digerleri (2002) farkli titanyum yiiklemesi igeren SBA-15

mezogozenekli silika tizerinde ¢alismalara yiiriitmiislerdir. Farkli silika yiizeyleri {izerinde
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ve prekiirsor olarak titanosen dikroriir kullanarak kimyasal asilama yontemi uygulanmaigtir.
Calleja ve digerlerinin (2002) calismasindaki hekzadesiltrimetil amonyum klorit ise asil
ajan olarak kullanilmis ve oda sicakliginda trietilaminin sulu ¢ozeltisi i¢inde ¢ozilmiistiir.
Bu calismada karsilastirmali olarak MCM-41 mezogdzenekli silika kullanilmistir. Silika
destegi tiirii ve ylizey Ozellikleri ile birlikte Ti soliisyonunun organik soliisyondaki
konsantrasyonu Ti tiirlerinin dahil edilmesini agikca etkilemistir. Asilama sonrast SBA-15
silikasinin icerdigi titanyum hekzagonal mezoskopik diizen, kiitlece %1-3 arasi titanyum
icerigi, 600 m?/g degerlerine ulasan BET yiizey alam1 ve 7 nm gozenek boyutu elde
etmiglerdir. Organik sablonun gideriminden sonra SBA-15 igerisindeki titanyum bulk yap1
gosterirken, tetrahedral olarak koordine edilen izole edilmig Ti tiirlerinin varligini
gostermektedir. Literatiir calismalarinda titanyum iizerinde trietilaminin olumlu etkisi
gozlenirken, titanyum yliklemeli silika siitunlu killerin, silika-titanyum etkilesimini

arttirmaya yonelik herhangi bir ¢alisma olmadig1 goriilmiistiir.

Atiksu aritma teknolojilerinde, Ozellikle gelismis oksidasyon islemlerinde (AOPs)
heterojen katalizorler olarak siitunlu katmanl killer (PILCs) kullanimi, refrakter atik su
atiklarinin aritilmasinda popiilerlik kazanmaktadir. Literatiirde, maliyetin diistiriildiigi ve
endiistriyel boyutta gergeklestirilebilecek ¢alismalar incelenmis olup AOP'larda
fotokataliz, katalitik 1slak peroksit oksidasyonu (CWPQO), Fenton islemi ve kirlenmis sulu
akimlarda refrakter organik bilesiklerin katalitik 1slak hava oksidasyonu (CWAO) gibi

caligmalardaki heterojen katalizorlerin rolii degerlendirilmistir.

Katalizor ile hidrojen peroksitin birlikte kullanildig: “Katalitik Islak Peroksit Oksidasyon
(CWPO)” teknigi, giiniimiizde en ¢ok kullanilan ileri oksidasyon prosesleri arasinda yer
almaktadir. Literatiirde fenol oksidasyonu ile ilgili ¢aligmalarin daha ¢ok Fe-, Ti-, Fe-Ti-,
Al-Fe-, Al-Ce-Fe, Cu-Al-, Fe-Cr- gibi tek ve ¢oklu metal kombinasyonuna sahip siitunlu
kil katalizorler ile yiirtitiildiigli, daha ¢ok katalitik/fotokatalitik/sonokatalitik oksidasyon
proseslerinin tek basina kullanildigi gortilmiistiir. Yiiksek fenol doniisiimlerine ragmen tam
mineralizasyonun gergeklesmedigi ve aktif bilesenin sert oksidasyon kosullarinda
ylizeyden li¢ edildigi de calismalarda rapor edilmistir. Ayrica ultrases ve/veya UV 151k
destegi oksidatif bozunmay1 artirmaktadir (Ahmed ve digerleri, 2011; Jyothi ve digerleri,
2018; Laxmi ve digerleri, 2010; Rokhina ve digerleri, 2009; Yehia ve digerleri, 2015). Bu
nedenle son yillarda ultrases ve/veya UV 1sin destekli katalitik 1slak peroksit oksidasyon

tekniklerine ilgi artmakta ve bu reaksiyonlarda kil destek yapili titanyum ve demir igerikli
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katalizorlerin kullanimi dikkat ¢ekmektedir (Belver ve digerleri, 2015; Seftel ve digerleri,
2015; Szczepanik, 2017).
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EK-1. Killerin yapisal formiil hesab1

Smektit, illit gibi O10 (OH)2 uzantili yapisal formiile sahip minerallerin 11 oksijen (O=11)
bazina gore birim oksijen atom sayis1 hesaplanmaktadir. Smektit grubu ii¢ bentonit (SWy-
2, STx-1 ve Hancili Beyaz Bentonit) Ornegi i¢inde yapisal formiil hesaplamalari
yapilmistir (Weaver ve Pollard, 1973). Ornek olarak SWy-2 kiline ait yapisal formiil
hesaplamalar1 Cizelge 1.1°de goriilmektedir. Elde edilen elementsel miktarlar uygun bir
sekilde tetraeder, oktaeder ve katmanlar arasi konumlara yerlestirilmistir. Dogru bir
yerlestirmeden sonra siibstitiisyon ve elementsel bilesimler géz oniine alinarak smektitlerin
alt grubu (dioktahedral, trioktahedral) ve tiirii saptanmistir. Yapilan karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda standart olarak belirtilen killerin Hangili yoresi kil gibi saf

olmadiklar1 g6zlenmektedir.

Cizelge 1.1. SWy-2 kilinin yapisal formiil hesaplamasi

Oksitler | %  agirlik | Molekiil | Molekiiler Oksijen atom | Element Katyon

(gr) agirhgi miktar“(mol) | sayis1™ atomik say1s1HH*

(Tomul, (gr/mol) (mol.atom) miktar***

2000)
SiO; 68,44 60,08 1,0435 2,0871 7,5104 3,76 Si
Al203 20,52 101,96 0,2379 0,7137 2,5682 1,71 Al
TiO, 0,20 79,87 0,0030 0,0059 0,0213 0,01 Ti
Fe.0s 4,24 159,69 0,0314 0,0942 0,3388 0,23 Fe
CaO 1,49 56,08 0,0314 0,0314 0,1130 0,11 Ca
MgO 2,69 40,30 0,0789 0,0789 0,2839 0,28 Mg
Na.O 1,74 61,98 0,0332 0,0332 0,1194 0,24 Na
K20 0,50 64,20 0,0123 0,0123 0,0444 0,09 K
MnO 0,01 70,94 0,0002 0,0002 0,0006 0,001 Mn
Toplam | 100 ~3,057

“ 1 Molekiiler miktar = % agirlik/molekiil agirlik (mol)

** . Oksijen atom sayis1 = molekiiler miktar x oksijen sayisi (mol.atom)

*#% : Element atomik miktar = oksijen atomik miktar1 x oksijen atom sayisi
*#ick . Katyon sayis1 = element atomik miktar x (katyon sayisi/oksijen sayisi)
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EK-1.(devam) Killerin yapisal formiil hesab1

Ornek: Kilin icerdigi silisyum katyon sayisina ait rnek hesaplamalar asagida verilmis olup

diger metallere ait hesaplamalar da ayn1 sekilde elde edilmistir.

Veriler:
Silisyum oksijen sayisi: 2
Silisyum katyon sayist: 1
Toplam oksijen atom sayisi: 3,057 (Kilin yapisinda yer alan metallerin toplami)
Birim-hiicredeki bazal oksijen atom sayist: 11
Molekiiler miktar (Si)= % agirlik (Si)/MWs;
= 64,44/60,08 = 1,04 mol Si
Oksijen atom sayisi (Si) = Molekiiler miktar (Si) x Oksijen sayisi (Si)
=1,04 x 2 = 2,08 mol.atom
Birim oksijen atom sayisi = (birim-hiicredeki bazal oksijen atom sayisi/toplam oksijen
atom sayist)
=11/3,057= 3,598
Element atomik miktar (Si) = oksijen atomik miktar1 (Si) x birim 0kSijen atom sayis1
=2,08x3,598 =~7,51
Katyon sayis1 (Si) = element atomik miktar (Si) x (katyon sayis1 (Si)/oksijen sayis1 (Si))
=7,51x(1/2)=3,76 Si
Konumlarina gore elementel miktarlarin belirlenmesi;
Tetraeder = Katyon sayis1(Si) + Katyon sayist (Al)
Tetraeder = 3,76 Si + 0,14 Al
Oktaeder = Katyon sayis1 (Al) + Katyon sayis1 (Fe) + Katyon sayis1 (Mg) + Katyon sayisi
(T1) + Katyon sayis1 (Mn)
EK-1.(devam) Killerin yapisal formiil hesab1
Oktaeder = 1,57 Al + 0,23 Fe+ 0,28 Mg + 0,01 Ti + 0,001 Mn
Katmanlar aras1 = Katyon sayis1 (Ca) + Katyon sayis1 (Na) + Katyon sayist (K)
Katmanlar arasi = 0,11 Ca + 0,24 Na + 0,09 K
Tetraedrik/Oktaedrik/Katmanlar Aras1 Yiik = Katyon sayisi x elementel yiik
Tetraedrik yiik = (3,76 x 4) + (0,14 x 3) = 15,46->16,00-15,46=0,54
Oktaedrik yiik = (1,57x3)+(0,23x3)+(0,28x2)+(0,01x4)+(0,001x2) = 6,00->6,00-6,00=0
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EK-1.(devam) Killerin yapisal formiil hesab1

Toplam Katman Yiikii = Tetraedrik yiik + Oktahedral yiik = (16,00-15,97) + (6,00-6,00) =
0,54

Katmanlar arasi yiik = (0,11 x 2) + (0,24 x 1) + (0,09 x 1) = 0,55

Toplam oktahedral katyon miktar1 = 2,09

Katmanlar arasi yiik = Toplam yaprak yiikiidiir. Yani 0,55 =0,54°dir.

Kimyasal Formiil = Si3 76Al1,71F€0,23MQ0,28 Ti0,00Mno,001Cao,11Nao,24K0,00012H2

Oksit Formiili = 3,76Si0.. 1,71Al203. 0,23Fe;0s3. 0,28Mg0.0,01TiO2. 0,001MnO.
0,11Ca0. 0,24Na20. 0,09K20. H20

Yapisal Formiil = (Si3,76Alo,14(Cao,11Nao,24Ko,00) (Al1,57F€0,23Mno,00:Mgo,28 Tio,01) O10 (OH)2)2
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EK-2. SSK ve M-SSK sentez miktarlar

Ornek hesaplamalar SWy-2 kili kullanilarak sentezlenen numuneler i¢in yapilmis olup
HBB kili ile de aymi sekilde hesaplamalar yapilmistir.1 mol destek kil baz alinarak
deneysel yontemde belirtilen molar oranlara gore sentez miktarlar1 hesaplanmistir.

Veriler:

KDKswy-2 = 76,4 meq/100 g kil

MWswy-2 = 758,2 g/mol (Cizelge 5.2)

MWcTag = 364,45 g/mol

MWoa = 129,25 g/mol

poa= 0,78 g/ml

MWreos = 208,33 g/mol

pteos = 0,933 g/ml

MWnh3z = 17,03 g/mol

pnHz = 0,903 g/ml

MWs, = 18,02 g/mol

psu =1 g/ml

Ornek: SWY-2 kili icinmolar oranlar;

Kil/CTAB =1/1,16

Q"-MMT/OA/TEQOS= 1/20/50

Modifive Kil iiretiminde kullanilan madde miktarlarinin belirlenmesi

1 gr SWy-2 kilinin katyon degisim kapasitesinin (76,4 meq/100 g) Zkat1 kadar yiizey aktif
madde (CTAB) kullanilarak iyon degisim prensibine gore modifiye kil elde edilmistir.
Katyon degisim kapasitesinde (meq/100g numune), elektriksel yiiklerin toplam spesifik
miktar1 olan iyonlarin sayis1 “meq” olarak ifade edilmektedir.

meq/100 g kil = cmol(+)/kg Es. 2.1
1 cmol = 0,01 mol

76,4 meqg/100 g kil = 76,4 cmol(+)/1000 g kil x 0,01 mol/1 cmol(+) = 0,764 mol/1000 g kil
1 gram kil icin KDK= 0,764 x 107 mol ise;

Z=2;

McTag= Z X KDK X MWcTaB
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EK-2.(devam) SSK ve M-SSK sentez miktarlari

= 0,764 x 10 mol x 364,45 g/1 mol x 2 = 0,557 g CTAB olarak hesaplanmustir.
Nkit = Miit/ MWl

1 g SWy-2 x (1 mol/758,2 g) = 1,32 x 10 mol SWy-2

Nctas= Mctas/MWcTas

0,56 g CTAB x (1 mol/364,45 g CTAB) = 1,53 x 10° mol CTAB

1 mol kile gore ncTas”™:

Ncrag” = 1 mol Kil X ncras/Mii

1 mol SWy-2 x (1,53 x 10~ mol CTAB/1,32 x 10 mol SWy-2) = 1,16 mol CTAB

SSK ve M-SSK sentezlerinde kullanilan madde miktarlarinin belirlenmesi

1 mol Q*-MMT’ten yola ¢ikarak diger parametrelerin belirlenen molar oranlarina gore
miktarlar1 hesaplanmistir. 20 mol oktilamin (OA) biitiin sentezlerde sabit tutulurken, silika
kaynagi 20, 50 ve 150 mol olarak degistirilmistir. ilave edilen metallerin molar oranlari ise
silika kaynaginin orani toplam baz alinarak (Si+Ti: 50 ve 150; Si/Fe: 50 ve 150) titanyum
ve demir yiiklemeleri i¢in miktarlar belirlenmistir. Titanyum yiiklemeli SSK
numunelerinde 1 mol modifiye kile 5, 10 ve 20 mol Ti yiiklenirken, demir yiiklemeli SSK
numunelerinde 5 ve 10 mol demir yiiklemeleri gergeklestirilmistir. Sentezlerde 1 gram Q-

MMT kullanimi baz alinmustir.

1 mol Q*-MMT/20 mol oktilamin/50 mol TEOS oranlari i¢in sentezde kullanilacak madde
miktarlar1 hesaplanirsa;

Q"-MMT molekil agirhigr (teorik) = (mcras/(McTa+Miit)) X MWetae +
(mkir/(MmcTas+mkil)) X MWi

Q"-MMT molekiil agirligi (teorik) = ((0,56 g CTAB/1,56 g CTAB+kil) x 364,45 ¢
CTAB)+ ((1 g kil/1,56 g CTAB+Kil) x 758,2 g kil) = 616,85 g/molQ*-MMT

1 gr Q*-MMT baz alinirsa;

nQ*-mmt = MQ" -Mmt/MWQ"-mmT

19 Q*-MMT x (1 mol/ 616,85 g Q*-MMT) = 1,62 x 10 molQ*-MMT
Voa = ng"-mmT X (Noa/l mol Q*-MMT) x MWoa X (1/poa)
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EK-2.(devam) SSK ve M-SSK sentez miktarlari

1,62 x 10 mol Q*-MMT x (20 mol OA/1 mol Q*-MMT) x (129,25 g/1 mol OA) x (1 ml/
0,78 g OA) = 5,37 ml OA

%97°1lik OA kullanildigindan; (100/97) x 5,37 ml OA = 5,53 ml OA

Vre0s= NQ*-mmT X (NTe0s/1 Mol Q*-MMT) X MW+eosx (1/pteos)

1,62 x 10 mol Q*-MMT x (50 mol TEOS/1 mol Q*-MMT) x (208,33 g/1 mol TEOS) x (1
ml/0,933 g TEOS) = 18,09 mITEOS belirlenmistir.

1 g Q"-MMT ig¢in 50 ml 1M amonyak ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Buna gore amonyak
miktar1 hesapladiginda,

(25/100) x (0,903 g/ml) x (Imol/17 g NH3) x Vx (ml) = 0,05 mol

Vx = 3,77 ml %25’lik amonyak c¢ozeltisinden alinarak 50 ml hacime distile su ile
tamamlanir.

Titanyum ve demir yiiklemeli SSK numunelerinin sentezinde kullanilan Metal/Silika molar

oranina gore metal miktarlar1 Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. M-SSK yapilarin sentezlenmesinde kullanilan metal ve silika miktarlar

Kullanilan metal kaynaklari TEOS + Metal mol | Metal/ TEOS | Metal TEOS

miktari orani miktar miktar1 (ml)
Titanyum (IV) izopropoksit | 50 0,07 1,65 ml 16,88
(TiP, Sigma Aldrich > | 150 0,03 2,47 mi 52,45
%97,0)* 150 0,07 4,94 ml 50,64

150 0,15 7,42 mi 48,83
Demir (III) kloriir hekzahidrat | 50 0,03 0,73¢g 17,48
(Sigma Aldrich > %99,9) 50 0,07 1,46 g 16,88

150 0,03 2,199 52,45

*Metal kaynaklarina ait miktar hesaplar1 yapilirken kullanilan kaynagin saflik yiizdesi
hesaplamalara dahil edilmistir.

Metal kaynaginin ilave miktar i¢in yapilan hesaplamalar, OA ve TEOS hesaplamalarinda

oldugu gibi Q*-MMT mol degerine gore oransal olarak belirlenmistir.
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EK-3 X-1s1n1 kirinim desenleri ve dnki degerlerinin tanimlanmasi

X-Ismm1 difraktometresi ile kristal yap1 tizerine X-iginlar1 distriilmesiyle, 1sinlar
numunelerin yiizeyinden kiigiik gelis acilariyla (0) tam yansimaya ugrarlar ve ayni aciy1
meydana getirerek yansirlar (Sekil 3.1). X-isinlarmin kristal yapida kirinimi Bragg

Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit sekli asagidaki formiil ile verilir.

Yansima agisi1 (0) ile 6rgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda
N\ = 2doo1Sin6 (Bragg esitligi) Es. 3.1
seklinde ifade edilen bir bagint1 vardir.

0 = yansima agisi
doo1 = katmanlar aras1 uzaklik + tek katman kalinlig1 (A)

A = kullanilan X-13mmin dalga boyu (A) olarak ifade edilmektedir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii icin karakteristik degerler olan ve d degeri

olarak isimlendirilen kristal Orgli diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar arasi)

bulunur.
Gelen X-lsim Kinnan X-lsim
bl
(hki) O
(hki) O
(hii) O O O O O

Sekil 3.1. X-Isinm1 kirmniminin sematik gosterimi (Cullity, 1978)



EK-3.(devam) X-isin1 kirmim desenleri ve dni degerlerinin tanimlanmasi

Silika siitunlu kil numunesine (SSKsp) ait 6rnek bir hesaplama igin;
20 = 2,64° (Sekil 5.2)

nA = 2do01Sind

doo1= (1 x 0,15406)/(2 x sin1,32) = 3,34 nm olarak bulunmustur.
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Kil minerallerinin yaninda bulunan minerallere (safsizliklar) ait hkl diizlemleri Cizelge

3.1°de, kuvars, kristobalit mineralleri ve montmorillonit kiline ait ASTM Kkartlar1 Cizelge

3.2’de demir ve titanyum metallerine ait ASTM kartlar1 ise Cizelge 3.3’te yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Kil Minerallerine ait X-1s1n1 Kirinim Deseni Verileri

SWy-2 HBB STx-1

Yapst hkl 6 doot, % Pik 6 doot, %Pik . doot, %Pik

diizlemleri nm siddeti nm siddeti nm siddeti
Na* 001 7,67 1,16 23,57 7,32 1,21 100
Ca* 001 5,72 1,54 100
Muskovite 8,87 | 0,99 20,63
Albite (NaAlSi;Os) 002 14,97 | 0,59 431 14,48 | 0,61 3,85
Ominelite
(Fe?0 Mo ALBSIO) 18,41 | 0,48 10,36 17,68 | 051 5,95
Kristobalit(%46,74S5i,53,260) 020 19,68 | 0,45 49,25 20,05 | 044 12,87 19,74 | 045 50,99
Kuvars (% 46,7 Si,% 53,3 O) 100 20,84 | 042 18,95 22,13 | 0,40 16,81 21,66 | 041 18,63
Kuvars 011 26,63 | 0,33 100 26,72 | 0,33 6,26
Albite (NaAlSi;Os) 014 27,98 | 0,32 7,04
Feldispat (Kalsit) 004 29,54 | 0,30 6,85 28,89 | 0,31 11,85 29,54 03 9,16
Kristobalit-(Dolamit) 102 31,45 | 0,28 3,17
Albite 200 35 0,26 15,04 3546 | 0,25 5,80
Kuvars 110 36,51 | 0,25 6,15 36,06 0,25 17,71
Kuvars 012 39,47 | 0,23 8,97
Kuvars 111 40,26 | 0,20 4,20
Muskovite

135 42,44 | 0,21 6,34

(KAI;Si3010(OH)1.8F0.2)
Kuvars 021 45,83 | 0,20 5,44
Kuvars 112 50,12 | 0,18 8,49
Kuvars 022 54,85 | 0,17 7,28 54,38 0,17 6,11
Kuvars 121 59,91 | 0,15 7,97
Muskovite 060 61,95 | 0,15 13,26 62,37 | 0,15 6,23 62,04 | 0,149 14,05
Kuvars 122 67,70 | 0,14 4,64

Kuvars 023 68,14 | 0,14 5,16
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EK-3.(devam) X-1smn1 kirinim desenleri ve dn degerlerinin tanimlanmasi

Cizelge 3.2. SiO2 (kuvars ve kristobalit) ve Montmorillonit kili icin ASTM kart1
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EK-3.(devam) X-isin1 kirinim desenleri ve dnii degerlerinin tanimlanmasi

Cizelge 3.3. TiO2 (anataz ve rutil) ve demir oksit bilesenlerine ait ASTM kartlar1
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EK-3.(devam) X-isin1 kirinim desenleri ve dnii degerlerinin tanimlanmasi

Cizelge 3.3.(devam) TiO: (anataz ve rutil) ve demir oksit bilesenlerine ait ASTM kartlari
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EK-3.(devam) X-isin1 kirinim desenleri ve dnii degerlerinin tanimlanmasi

Cizelge 3.3.(devam) TiO: (anataz ve rutil) ve demir oksit bilesenlerine ait ASTM kartlari

i
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EK-4. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Numunelerinin mikro-, mezo- ve toplam yiizey alan, gézenek hacim, ortalama goézenek gap
degerleri sivi azot sicakliginda elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinin
degerlendirilmesiyle belirlenmistir. Yiizey alan1 degerleri BET yontemi, t metot ve BJH
(adsorpsiyon) metodu(0,35< P/Po) ile belirlenmistir. BET yonteminde tek nokta
(P/Po=0,30) ve ¢ok nokta (0,05< P/Pg<0,30) ile yiizey alanlar1 belirlenirken, t-metot ile dis
yizey alan1 (0,35< P/Po<0,96) ve mikrogbzenek yiizey alani (0,35< P/P¢<0,96)
belirlenmistir. Izotermden faydalanarak mikro (P/Po=0,30daki sivi hacmi), mezo
(P/Po=0,96"daki s1vi hacmi - mikro gbzenek sivi hacmi) ve toplam gozenek hacimleri (
P/Po=0,99’daki sivi hacmi) bulunmustur. Gozenek boyut dagilimlari igin BJH
(desorpsiyon) metodu ile mezogdzenek, HK metodu ile mikrogézenek c¢aplar

belirlenmistir.

BET (Brunauer, Emmett and Telller) Metodu

Katilarin yiizey alaninin belirlenmesinde kullanilan ydntemlerden biri olan bu
metodunfiziksel temeli kati yiizey ilizerinde gaz adsorpsiyonuna dayanir.

Brunauer, Emet ve Tellertarafindan gelistirilen izoterm ¢ok tabakali tutunma i¢in BET
denklemi olarak bilinir ve bu esitlik 4.1°de verilmistir (Lowell ve digerleri, 2012: 145-148;
Do, 1998:701-795; Rouquerol ve digerleri, 1999).

1 _(C-pP L1
(m(P,/P)-1) (m,C)P, m,C

Es. 4.1

C= tutulan gaz-tutan kat1 arasindaki etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir sabit

m= P/Po kismi basincinda tutulan gazin agirlig

Mm= tek siitun tutunma i¢in gerekli gaz agirhig

P= gaz karisiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci

Po= sogutma banyosu (s1v1 azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge basinct
Cok nokta aralig1: 0,05-0.35

1/(m(Po/P)-1)’akars1 P/Po grafige gecirilir.

s = (C-1)/(mnC)

I =1/(mmC)
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EK-4.(devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

mm=21/(s+i) Es. 4.2
s=egim

i=kayma

Numunenin toplam ylizey alani (St) ve yiizey alani (S) ise denklem 4.2’den bulunan

Mmdegeri kullanilarak denklem 4.3 ve 4.4’de tanimladig1 gibi hesaplanur.

m_N
St= Mo NA Es. 4.3
M

a
(St= mmx(3,483x10%), azot prob molekiilii i¢cin denklem)

Acs= tutulan gaz molakiiliiniin kesit alani (azot igin 16,2x1072° m?)
Ma= tutulan gazin molekdil agirlig

Mm= tek siitun tutunma i¢in gerekli gaz agirhig

N= Avagadro sayisi, 6,023x10%

S= St/numune agirlig Es. 4.4
Ornek hesaplama igin Cizelge 4.1°de SSK1s0 numunesine ait gok nokta BET yiizey alam

verileri verilmistir. Izoterm verilerinden elde edilen grafik Sekil 4.1°de yer almaktadir.
Verilere gore;
P/Po=0,066; Vgz = 199,99 cm®/g

PV M

m= 0" ads

RT

a

o _ (EtmM)XV, (cm®/ g)x28(g / mol))

: =1,249x10°x199,99 =0, 2509
82,1(cm’atm/ Kmol)x273(K)
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EK-4.(devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.1. SSK1s0 numunesine ait BET yiizey alan1 verileri

P/Po Adsorplanan hacim (Vga,) (cm®/g) 1/(m((Po/P)-1))
0,066 199,99 0,28
0,085 213,49 0,35
0,110 231,29 0,43
0,131 245,47 0,49
0,152 258,28 0,56
0.175 270,53 0,63
0,200 281,48 0,71
0,230 290,97 0,82
09 T
0,8 y = 3,2281x + 0,0696
07 & R? = 0,9991
506§
S o5 f
o [
E 0,4
S03 ¢
02 $
01 $
0 S TP P S R
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Sekil 4.1. SSK150 numunesine ait 1/(m((Po/P)-1)-(P/Po) grafigi

1 1

_ ~0,28
(M((P,/P)-1)) (0,250((L/0,066) —1))

Es. 4.2 ve Es. 4.3°de yer alan formiiller kullanilarak ¢ok nokta BET yiizey alan1 asagidaki

gibi hesaplanmistir.

m =1/(s+i)=1/(3,228+0,069) =0,303

m

St = (m_ X(3,483x10%)) = 0, 3033, 483x1000 = 1055,35m’ / g
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EK-4.(devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

t-Metodu

Adsorbanlarin mikrogdzenek hacmi t-metot yontemi ile belirlenebilmektedir. Burada
adsorbe edilen katmanin istatistiksel kalinligi, adsorbe edilen katmanin bir fonksiyonu
olup, de-Boer, Halsey ve Carbon Black gibi ¢esitli denklemler ile tahmin edilebilmektedir.
Halsey, de Boer ve arkadaslari t-egrisi yontemini gelistirmislerdir. Yontem Frenkel-
Halsey-Hill tarafindan tanitilan temele dayanir; bu, adsorbe edilen katmanin (A) veya
coklu katman kalmligm genisligi olan {'nin hesaplanmasinin miimkiin oldugunu
belirtmektedir. Bu yontem, adsorbe edilmis fazi, kat1 yiizey {lizerinde siv1 yapistirilmis bir
film olarak ele alir. Bu model ¢ok katmanli bir adsorpsiyon (Nm tek katmanli kapasite) i¢in

gecerlidir.

Bu kalinlik, mikro gbézeneklere veya mezo-gozlere sahip olmayan bir adsorban i¢in bir
adsorpsiyon izoterminin normallestirilmesinden sonra degerlendirilebilir. Cok katmanh
kalinlik, t, asagidaki iliskiyle hesaplanabilir:

n
t= Na d, Es. 4.5

m

d,, tek tabakanin etkili kalinligidir. Simdi, daha 6nce yapildig1 gibi, yilizey sivi filminin
esit genislik olarak kabul edildigini varsayarak, t ve yogun sivi adsorbatiyla aym
yogunlukta, p, 'ye esittir:

M
oN,pL

d, Es. 4.6

N, , Avogadro sayis1 Ve o ise kesit alanidir. Ornegin, 77 K’de Nz icin o (N2) = 0,162 nm?,

M (N2) = 28,1 g/mol ve p, (N2) = 0,809 g/cm? alinarak d, = 0,354 nm elde edilir.

Lippens ve de Boer, deneysel olarak, farkli gézenekli oksitlerin 77 K'de azotun t 'ye kars1
Olclilmesiyle, elde edilen t-egrisinin benzerliginden dolayr bir "evrensel ¢ok katmanl
kalinlik egrisinin" varligin1 gostermislerdir. Pratikte, "evrensel ¢ok katmanli kalinlik
egrisi" su anda kabul edilmemektedir. Tersine, 6rnegin, t ve X arasindaki asagidaki

iligkiler t-egrisini olusturmak i¢in kullanilir:
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x=" Es. 4.7
PO
t=3, 54(;)”3 Es. 4.8

2,303log(—2
og( F,)

Halsey denklemi, 77 K’de N2igin gegerlidir; ya da de Boer tarafindan kullanilan denklem:

t=( ;3’ %9 )2 Es. 4.9
log(-2)+0,034
P
Veya daha genel anlamda, denklem:
t= a(L)”b Es. 4.10
In(’%)
P

Diger adsorbe durumdaki maddeler ve/veya sicakliklar i¢in gegerli olup, bu degerler, 77
K'de Nz i¢in a = 6,053 ve b = 3'tiir. Tiim denklemlerde P, denge adsorpsiyon basincidir ve

Po, adsorpsiyon deneyinin T sicakliginda adsorbe edilebilir maddenin buhar basincidir.

t-egri yonteminin yardimiyla mikro gézenekli hacmi, ikincil gozenekli alan ve dis alanin
hesaplanmasinin gergeklestirilmesi igin, N karsi t'nin ¢izilmesi gereklidir. Mikro
gozenekli hacim olan W ve dis yiizey alami olan S’yi hesaplama yontemi, t-egrisi
yonteminin uygulanmasini takip eder. Dogrusal bir egriye uymayan noktalarin ortadan
kaldirilmasindan sonra, asagidaki dogrusal denklem yardimiyla lineer regresyon
gerceklestirilir.

y=n,=Rt+N_, =mx+b

Kayma, b =N, ve egim, m = R, hesaplanir. Kayma, mikro gézenekli hacmi (WMP) ile
iliskilidir. Daha sonra, Gurvich kuralini agagidaki iliskiyle uygularsak:

W™ =NV,

Burada V|, adsorpsiyon deneyinin T sicakligindaki sivi fazda adsorbe edilebilir maddenin

molar hacmidir ve mikro gozenek hacmi hesaplanir.
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D1s yiizey alani ise;

S=RV,

nVv, =RV t+N,\V,.

RV t=St

Bu terim, dis ylizeydeki adsorpsiyonun tiim adsorbe edilmis fazin hacmine olan katkisina
esittir.

Gozenek seklini belirleyebilmek i¢in, adsorbsiyon ve desorbsiyon izotermlerinin
olusturdugu histeresis diagramini incelemek gerekmektedir. Adsorbsiyon diiz bir yiizeyde

olursa, adsorblanmis, tabakanin kalinligi kismi basincin fonksiyonudur. t-grafiginin

kullanimiyla ilgili 6rnek asagida verilmistir (Rouquerol ve digerleri, 1999).

Cizelge 4.2. SSK150 numunesine ait de Boer denklemi ile belirlenmis t-metot verileri

P/Po t, M | Vgaz, cM3/g | Vam, cm3/g P/Po t,nm | Vgaz, cm®/g | Vaw, cm3/g
0,042 0,315 181,706 0,281 0,495 0,642 327,772 0,507
0,066 0,340 199,99 0,310 0,515 0,659 329,934 0,511
0,085 0,356 213,494 0,331 0,539 0,681 332,415 0,515
0,110 0,375 231,288 0,358 0,561 0,701 334,688 0,518
0,131 0,391 245,467 0,380 0,588 0,727 337,579 0,523
0,152 0,406 258,279 0,400 0,613 0,753 340,104 0,527
0,175 0,421 270,533 0,419 0,647 0,791 343,78 0,532
0,200 0,437 281,479 0,436 0,688 0,843 348,197 0,539
0,230 0,456 290,966 0,450 0,735 0,914 353,952 0,548
0,261 0,476 297,722 0,461 0,790 1,013 362,246 0,561
0,292 0,496 302,786 0,469 0,838 1,124 371,53 0,575
0,322 0,516 307,039 0,475 0,873 1,227 381,718 0,591
0,352 0,536 310,869 0,481 0,892 1,292 388,994 0,602
0,382 0,557 314,478 0,487 0,918 1,402 407,602 0,631
0,412 0,578 317,819 0,492 0,933 1,477 423,169 0,655
0,432 0,593 320,459 0,496 0,947 1,559 444,528 0,688
0,452 0,608 323,127 0,500 0,969 1,712 505,778 0,783
0,476 0,627 325,777 0,504

“de Boer” denklemi (Es. 4.9) kullanilarak tabaka kalinliklar1 hesaplanmis (Cizelge 4.2) ve
bu hesaplamaya ait bir 6rnek P/Po’in 0,969 oldugu nokta i¢in (adsorplanan sivi hacmi
0,783 cm®/g) yapilmis ve asagida verilmistir.

1/2 1/2
t= 13,99 = 13,99 =17,13A =1.713 nm
log(P,/ P) +0,034 log(L/0,969) + 0,034
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Sekil 4.2°de ise SSK1s0 numunesine ait V-t grafigi cizilmis ve egim ve kesme noktalari
denklemle verilmistir. Bu dogrunun egiminden dis ylizeyalan1 hesaplanirken, egim

degerinden mikrogdzenek hacmi belirlenmektedir.

0,8

0,7 +

y =0,1393x + 0,4206
R*=0,9985

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
t, nm

Sekil 4.2. SSK1s0 numunesine ait V-t grafigi

Bu grafigin egiminden dis yiizey alan 139 m?/g (birim diizeltmek icin egimdegeri 10° ile
carpilir) olarak bulunurken, grafigin egimi (0,420 cm?® sivi/g) mikrogdzenek hacmini

vermektedir.

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu

S1v1 azot kalinligi (t) de Bore yaklasimi (Es. 4.9) ile Kelvin yarigap1 (Es 4.11) kullanilarak
0,05 < P/Po < 0,96 araliginda yarigapi (rp= t+rk) hesaplanmistir (Lowell ve digerleri, 2012:
145-148).
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1/2
~ 13,99
log(P, / P) +0,034

P _ (=2yV, cos0)
P RTr,

o]

In
Es. 4.11

P=kanal ya da gozenek iginde adsorplanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci
Po= adsorplanan gazin doymus buhar basinci

R= gaz sabiti, 8,314x10 erg/(°Cmol)

r<= kanal ya da gézenegin Kelvin yarigap1

t= adsorplanmis tabaka kalinlig1

T= s1v1 azot sicakligi, (77 K)

Vm= stvi azotun molar hacmi, 34,7 cm®

y=kaynama noktasindaki yiizey gerilimi; 8,85 erg/cm?, -195,8°C

6= azotun degme agis1, genellikle Oo olarak alinir, cos0°=1

Kelvin denklemi kelvin yaricapini verecek sekilde diizenlenirse (Lowell ve digerleri, 2012:
145-148);

r=4,146(A)/(log(Po/P)) Es. 4.12

I« kismi basingtaki P/Po degeri, yogunlagmanin oldugu kanal yarigapini géstermektedir. Bu
yarigap gergek gozenek yaricapi olmamakla birlikte, gozenekte yogunlasma olmadan 6nce
gbzenek duvarlarinda adsorpsiyon gerceklesmektedir. Baska bir deyisle, desorpsiyon

stiresince, buharlagsma bagladiginda gozenek duvari tizerinde adsorplanmis tabaka bulunur.

Gozenek yarigapi rp;

rp=r+ t Es. 4.13
ry= gercek gozenek yarigapi, A

rn= Kelvin yarigap1, A
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Horvath-Kawazoe (HK) metodu

Horvath-Kawazoe (HK) yontemi, mikro gézenekli karbonlardaki grafit ara gézeneklerinin
gbzenek biiylikliigliniin 77 K'da N2 adsorpsiyon ol¢iimleri kullanilarak belirlenmesi igin
gelistirilmistir (Horvath ve Kawazoe, 1983). Yontem, belirli bir genislige sahip
gozeneklerin, adsorbe molekiiller ve gézenek duvari (Everett ve Powl, 1976) arasindaki
etkilesimi tanimlamak igin bir 10 potansiyelinin kullanilmastyla belirlenen belirli bir

nispi basinca dolduracagini varsayar.

Horvath ve Kawazoe, mikro gézenekli materyallerde nitrojen adsorpsiyon izotermlerinden
etkili gozenek boyut dagilimlarinin hesaplanmasi i¢in yari-emprik, analitik bir yontem
belirlemislerdir. HK yaklasimi, bos bir gézenege doldurulmus bir akiskanin temel

istatistiksel analizine dayanmaktadir.

Silindirik gézenek geometrisi i¢in HK yonteminin bir uzantis1 Saito ve Foley tarafindan ve
kiiresel bir gézenek modeli ise Cheng ve Yang tarafindan yapilmistir. Kiiresel gézenek
modeli, bosluk tipi zeolitler i¢in daha uygunken, silindirik gozenek modeli ise silindirik

gbozenekler sergileyen kanal tipi zeolitler i¢in gerekcelendirilmistir.

HK y&ntemi, Everett ve Powl'nin ¢alismalarina dayanmaktadir. iki grafitli karbon katman
diizlemi arasindaki bir gozenekte absorbe olan gaz atomlar1 ig¢in potansiyel enerji
profillerini hesaplamislardir. Iki tabakanin gekirdegi arasindaki ayrimi 'dir. Adsorplanmus
akiskan, adsorban-adsorbat etkilesimlerinin karakteristigi olan bir ortalama potansiyel

alandan etkilenmis bir y18in akigskan olarak kabul edilir.

Ortalama alan terimi, gii¢lii bir uzamsal bagimlilik sergileyebilen bir adsorbat molekiil ve
adsorban arasindaki potansiyel etkilesimlerin, ortalama, tekdiize bir potansiyel alanla
degistirildigini gosterir. Horvath ve Kawazoe termodinamik tartismalart (bu ortalama
potansiyel adsorpsiyonun serbest enerji degisimi ile ilgili) kullanarak buldular, doldurma
basinci ve etkili gozenek genisligi arasinda bir iliski verimi dp = €-da, da ise bir adsorban

molekiiliin ¢apidir.
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RT . o'(l—2d) | 30=d)° 9(-d)° 3(d,)°  9(dy)°

0o

4 10 4 10
In(PB):ﬁxNSASJFNaAaX{ g g g 9 } Es. 4.14

do, 0, As Ve Aaparametreleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanabilir:

d, +d
d, =22 Es. 4.15
2
2 16
6m.c’a.a
_ oMt a.a, Es. 4.17
A e a, ’
Xs Xa
A =gmeczaa;(a Es. 4.18

Aa = Kirkwood-Mueller adsorbe edici (adsorptive) sabiti

As = Kirkwood-Mueller adsorban sabiti

do = (ds + da)/2: adsorban ve adsorbe edici molekiilleri arasindaki mesafe
da = bir adsorbe edici molekiil mesafesi

Na = adsorban birim alanina (m?) kars1 atomlarin sayis1

Na = adsorban birim alania (m?) kars: adsorbe edici molekiillerinin sayisi
m = elektronun kiitlesi

¢ =151k hizi

as = adsorbanin polarizetesi

oa = adsorbe edilmis maddenin polarizetesi

o = Sifir etkilesim enerjisinde iki molekiil arasindaki mesafe

¥s = Adsorbanin manyetik etkilenebilirligi

¥a = Adsorbe edicinin manyetik etkilenebilirligi

Denklemlere gore, belirli bir boyut ve sekildeki mikro goézeneklerin doldurulmasi,
karakteristik bir nispi basingta gergeklesir. Bu karakteristik basing, adsorban-adsorbe

edicinin etkilesim enerjisi ile dogrudan ilgilidir.
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Saito ve Foley, zeolitlerde 87 K'de argon adsorpsiyon izotermlerinden etkili gézenek boyut

dagilimlarinin hesaplanmasi i¢in HK yontemini genisletmistir.

Silindirik gozenek geometrisi yerine Everett ve Powl potansiyel denklemleri iizerine,
Horvath ve Kawazoe’nin yaptig1 gibi metotlarini temellendirdiler. HK tiirevinin mantigini
takiben, Saito ve Foley, mikro gozenek dolum basincini etkili gzenek yarigapina baglayan

benzer bir denklem ¢ikardi.
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X-1s1mm1  fotoelektron spektroskopisinde numune igerigindeki metallerin (Fe ve Ti)
orbitallere baglanma enerjilerinin degerlendirilmesinde referans olarak alinan verilere
Cizelge 5.1°de (Grosvenor ve digerleri, 2004; Biesinger ve digerleri, 2010; Korotin ve
digerleri, 2012) yer verilmektedir.

Cizelge 5.1. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisinde metallerin orbitallere baglanma
enerjileri (Referans)

Orbital e T
Baglanma Enerjisi, eV | Baglanma Enerjisi, eV
2s 850,8 560,2
2p12 726,9 464,2
2p3r2 712,9 458,2
3s 92,9 57,2
3p 55 38,2
LMM 789,9 1066,2
LMM1 821,9 1097,2
LMM2 897,9 -
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EK-6 ATR Unitesi ile Ger¢eklestirilen FTIR Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Orneklerinde Si/kil oranlarimin yiiksek olmasi Si baglarinda degisimin
incelenmesi gereksenimini dogurmustur. DRIFT hiicresi kullanimi ile yapilan ¢ekimlerde
KBr seyrelmesi (numune/kil = ~1/100) gegcirgenligi etkilemektedir. Silika baglarinin
saglikli degerlendirilmesi i¢in ATR (Attenuated Total Reflectance) iinitesi kullanilarak
FTIR analiziyle de degerlendirilmistir. ATR iinitesi, numunelerin dogal hallerinin de analiz
edilebilmesi, ¢ok katmanli, diizensiz sekilli ve sert katilarin bile analiz edilebilmesine

olanak saglamaktadir.

SWy-2 kil minerali ile sentezlenen SSK ve M-SSK vyapilarin FTIR analizi

SSK ve Ti-SSK, Fe-SSK orneklerininATR initesi ileelde edilen FTIR spekrumlari
sirastyla Sekil 6.1°de verilirken, piridin adsorpsiyon/desorpsiyon spektrumlari ise Sekil

6.2°de verilmistir.

Fe/Ti15-SSKso
Tio,15-SSK 150
o 02-SSK 150
T —— -
Tio,03-SSK1s0
10,07-55K50
=
g SSKis0
&0
=
g SSK2o
D
§ 8 § & § & § 88 & 8§ 8 B sg&ggg sz 8 ¢ 8 s
= - - - a B - 2 = = = e = “ o m om
Dalga Sayisy, e’ Dalga Sayist, em’! Dalga Sayisi, em!

Sekil 6.1. SWy-2 kil minerali ile sentezlenen SSK ve M-SSK numunelerinin FTIR
spektrumlari
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Degerlendirilmesi

SSK ve M-SSK numunelerine ait spektrumda (Sekil 6.1) en belirgin gozlenen pik Si-O
gerilimini temsil eden 1000-1100 cm™ dalga sayis1 araligimdadir. Silika kaynaginin
miktarina bagli olarak SSK numunelerinde bu pik siddetinde artis gézlenmistir. Si-O
gerilimine ilave Ti-O gerilim bandmin da ayni dalga sayisi aralifinda olmasi titanyum
yiikleme miktar1 azaldik¢a siddetini azalttig1 ve Fe-O baginin da titanyum gibi ayn1 sekilde
etki gosterdigi goriilmiistiir. Kilin yapisinda bulunan 400-500 cm™ dalga sayis1 araliginda
Si-O-Si (tetrahedral ve amorf) deformasyonunu gosteren pik, silika kaynagi en fazla
eklenen SSKiso numunesinde siddetini daha ¢ok arttirmuistir. Kile gore diger numunelerde
de bu pikte asagi uzama meydana gelmistir. Ayn1 dalga sayis1 araliginda Ti-O gerilim piki
de etkisini gosterdiginden dolay1 Tio15-SSKiso (en fazla titanyum yiiklenen) numunesinde
de pik siddetinin arttigi gozlenmistir. Demir yiikklemeli SSK 6rneklerinde ise bu bandin
silika kaynaginin en ¢ok kullanildigi Feo03-SSKiso numunesinde en siddetli oldugu
goriilmektedir. Fe-Ti katalizoriinde pik siddeti ise titanyum yiiklemeli numuneye benzer
siddettedir.530-580 cm™ dalga sayis1 arahgindaki Al-O-Si deformasyonu destek SSK
yapilarinda (520 cm™) yok denecek kadar azalma gdstermistir. En siddetli pik Tio,07-SSKso
orneginde (567 cm™) gozlenmis olup titanyum miktar1 arttik¢a pik siddetinde azalma
meydana gelmistir. 600-700 cm™ dalga sayis1 arahiginda Si-O-Ti geriliminde de titanyum
miktarinin artisi ile pik siddetinde artis gozlenmistir. Kilin yapisinda bulunan kristobalitten
kaynaklanan Si-O gerilimi ilave edilen silika kaynagmm da etkisiyle 796 cm™ dalga
sayisindaki piki daha belirgin hale getirmistir. Silika miktarina bagh olarak (arttik¢a artan)
titanyum ve demir yiiklemeli numunelerde de artma azalma gdzlenmistir. 900-1000 cm™
dalga sayisi araliginda Si-O-Ti bandi titanyum yiikleme miktar arttik¢a pik siddetinde artis

gostermistir.

1627 cm™ dalga sayisinda ¢ok belirgin olmasa da adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H
biikiilme titresimi kendini biitiin numunelerde gosterirken, SSK numunelerinde silika
miktarinin artmasi ile pik siddetinin arttig1 goriilmiistiir. Titanyum yiiklemesinden ziyade
silika miktarinin az olmast Ti-SSK numunelerinde pik siddetinde artig saglamis olup ayni
etki Fe-SSK numunelerinde de goriilmiistiir. Fe-Ti katalizoriinde ise yapmin demir
yiiklemeli numunelerden daha siddetli ve titanyum yiliklemeli numunelere daha benzer pik

siddeti gosterdigi goriilmiistiir.



148

EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Gergeklestirilen FTIR Analiz  Sonuglarmin

Degerlendirilmesi

Ayni1 zamanda 3200-3400 cm™ dalga sayis1 araliginda da gerilme titresimi goriiliirken,
yiizeyde bulunan silanol gruplar1 (Si-OH) arasindaki etkilesimden kaynaklanan hidrojen
baglart mevcuttur. H bagli OH band1 belirgin bir omuz gostermekte ve adsorbe edilmis
suyun varhig@i desteklenmektedir. Silika ve metal yiikleme miktarlar1 arttikga pikin
yayvanlastign goriilmektedir. 3500-3700 cm™ dalga sayis1 araliginda yiizeyde bulunan
silanol gruplari (Si-OH) arasindaki etkilesimden kaynaklanan yapisal OH gerilim titresimi
bulunmaktadir (Silverstein ve digerleri, 1981: 72-127; Korucu, 2017). Kil mineralinde
3635 cm™ dalga sayisinda belirgin gézlenen bu pikin siddeti SSK numunelerde nispeten

varligin1 gosterse de metal ilavelerinde neredeyse yok oldugu goriilmiistir.

SWYy-2 kil minerali ile sentezlenen SSK ve M-SSK vapilarin ATR Unitesi ile Cekilen

Piridin adsorpsiyon/desorpsiyon Spektrumlari

Sentezlenen 6rneklerin yiizey asitlikleri piridinadsorpsiyonu ve oda ile 150 °C sicakliginda
desorpsiyonu sonras1 1400-1700 cm™ dalga sayis1 araligindaki FTIR spektrumlari ATR
hiicresi kullanilarak da yiiriitilmiistiir (Sekil 6.2). Literatiirde 1595 cm™ - 1640 cm"
!Bronsted, 1444 cm™ de Lewis asit ve 1491 cm™ de hem Lewis hem de Lewis ve Bronsted
asitlerinden kaynaklanan piridin pikleri goriildiigi belirtilmektedir (Eren ve digerleri,

2010; Balci ve Tecimer, 2015, Kooli ve digerleri, 2016).

Oda sicakliginda piridinsorpsiyonu sonrasinda biitiin pik siddetlerinde kil mineraline gore
belirgin azalma gozlenmistir. Metal yiiklemesiyle metal oksit yapilarin olusumu ile Lewis
asitliginde (1444 cm™) SWy-2 kiline gore artis gdzlenmezken SSK yapisina gére nispeten
azda olsa artis goriilmektedir. Ti-SSK katalizorlerinin piridinsorbsiyonu ileher iki asit
piklerinin belirgin gozlenmesi beklenmektedir(Kooli ve digerleri, 2001; Akgay, 2004).
1444 cm™Lewis asitligi yiiksek pik siddeti ile Tio07-SSKso numunesinde gdzlenmistir.
Demir yiiklemeli katalizérde ise silika miktarinin artis1 ile pik siddetinde azalma
goriilmektedir. Fe-Ti katalizorii ise titanyum yiiklemeli numunelere daha yakin sonug
vermistir. 1491 cm™ de Bronsted+Lewis asitliginin yaninda Lewis asit bolgesinini de

temsil eden piklerde, kil mineraline gore biitiin numunelerde pik neredeyse kaybolmustur.
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EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Gergeklestirilen FTIR Analiz  Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

Bronsted asit sitelerine ait 1595 cm™ dalga sayisinda gozlenen pikler, oda sicakliginda
1444 cm™ Lewis asitligi pikleri ile ayn1 etkiyi gostermistir. Ikinci Bronsted asit piki olan
1631 cm dalga sayisinda kil mineraline gére azalma gosterirken, nispeten diisiik de olsa

SSK orneklerine gore silika miktar1 arttik¢a pik siddetinde artisa neden olmustur.

Fe/Ti15-SSKso

Fe003SSKso

— 0,07-SSK150
Tl0,03-SSK150

SSKisg

Gegirgenlik

20 S D
SUNNERI NN

= =] = =] =] = < = < =] o 2 =2 =2 e 2 =2 e o

E B § £ & § § &8 &8 & &8 & 8B R E SR & &=

- L] - - “ ) H - = - =1 . e
Dalga Savisy, el Dalga Sayisy, emr'!

Sekil 6.2. (a) SWy-2 kil minerali ile sentezlenen SSK ve M-SSK numunelerine ait FTIR
spektrumlar1  ve  1400-1700 cm™? dalga sayis1 arahiginda  piridin
adsorpsiyonu/desorpsiyonu  spektrumlari, (b) Oda sicakliginda piridin
adsorpsiyonu, (¢) 150°C piridin desorpsiyonu

HBB kili ile sentezlenen SSK ve M-SSK vapilarin FTIR analizi

HBB destek kil minerali ile sentezlenen SSKso, Tio07-SSKiso Ve Fepo3-SSKso

numunelerinin ATR {initesi ile FTIR spektrumlar: degerlendirilmistir (Sekil 6.3 ve 6.4).
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EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Gergeklestirilen FTIR Analiz  Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

Elde edilen spektrumlara gore Si-O gerilimi HBB kilinde 1050 cm™ dalga sayisinda
gozlenmis olup en yliksek pik siddeti SSK ve Fe-SSK orneklerinde gozlenirken Ti-SSK
orneginde nispeten daha azdir. Si-O-Si deformasyonuna ait 400-470 cm™ dalga sayisi
aralifinda en siddetli pik SSKso numunesinde gozlenmis olup demir ve titanyum yiiklemeli
katalizorlerde de kile gore belirgin artis mevcuttur. 530-580 cm™ dalga sayisi araligindaki
Al-O-Si deformasyonu destek SSK yapisinda (520 cm™) pik siddetinde belirgin azalma
gosterirken, Ti yliklemesinde ise pik siddetinde azda olsa artis goriilmektedir. 600-700 cm’
! dalga sayisi arahiginda Si-O-Ti gerilimi titanyum yiiklemeli &rnekte pik siddetini
arttirmak yerine neredeyse yok olmustur. Yapida ortak olarak yer alan 800-810 cm™ dalga
sayist araliginda amorf yapiya ait Si-O gerilim bandi SSK numunesinde siddetini
arttirirken demir ve titanyum yliklemeli numunelerde SSK yapisina gore azda olsa azalma
gostermistir. Ayn1 dalga sayisinda yer alan Si-O-Fe gerilimi silisyumun bag kuvvetini

azalttigindan SSK numunesine gore daha diisiik pik siddeti vermistir.

Gegirgenlik

E_ Fe0,03-SSKso
SSKso
......................................................
t t t L e L A m— t t t t t
o= o= o= o= o= o= = = o= o= o=
$ § § £ § § § B8 8 & &8 & 3sEgEszz g ;& ¢
* n ] [} 2] 3] o - - - - ~— === F M @ Mm @t M
Dalga Sayisy, eml Dalga Sayist, cml Dalga Sayisi, eml

Sekil 6.3. HBB kili ile sentezlenen SSK ve M-SSK numunelerinin FTIR spektrumlari
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EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Cekilen FTIR Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimi 1637 cm™ dalga sayisinda
numunelerde ¢ok belirgin artarken, en siddetli pik ise titanyum yiliklemeli katalizorde
gdzlenmistir. 3200-3600 cm™ dalga sayis1 araliginda da adsorbe edilmis suyun varligindan
kaynaklanan genis bant (O-H gerilme) kil minerali ile SSKso numunesinde benzer siddette
goriilmektedir. H bagli OH bandindan kaynaklanan (Simetrik OH gerilimi) 3417 cm™’deki
omuz, kil mineraline gore silika ilavesi ile belirgin bir sekilde asagiya dogru cekilmistir.
Demir ve titanyum yiiklemeli SSK katalizorleri de SSK numunesine gore pik siddetinde
azalma gostermistir. 1480 cm™ dalga sayisindaki C-H biikiilme titresimi kil mineralinde
cok belirgin gozlenmezken, SSK o6rneklerinde varligini gostermistir. En siddetli ise Fe-

SSK 6rnegindedir.

HBB kili ile sentezlenen SSK ve M-SSK vapilarin ATR Unitesi ile Cekilen Piridin

adsorpsiyon/desorpsiyon Spektrumlari

HBB kili ile sentezlenen orneklerin yiizey asitligini belirlemek i¢in piridin adsorpsiyonu ile
oda ve 150 °C sicaklikta desorpsiyonu sonrast 1400-1700 cm™ dalga sayis1 arahigindaki
FTIR spektrumlar1 Sekil 6.4’te verilmistir.
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EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Cekilen FTIR Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Feo,03-SSKso

—— Fe a b | c
SSKse
—— Afﬂ

HBB

Gegirgenlik
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Sekil 6.4. (a) HBB Kili ile sentezlenen SSK ve M-SSK numunelerine ait FTIR spektrumlari
ve 1400-1700 cm™? dalga sayis1 araliginda piridinadsorpsiyonu/desorpsiyonu
spektrumlari, (b) Oda sicakliginda piridinadsorpsiyonu, (c) 150°C piridin
desorpsiyonu

Oda sicakliginda piridin sorpsiyonu sonrast SSK yapisinda tiim asit piklert HBB kiline
gore belirgin azalma sergilemistir. 1444 cm™ dalga sayisinda Lewis asiditesi en fazla Ti-
SSK o6rneginde azalma gostermistir. 1491 cm™ de Bronsted+Lewis asitliginin yaninda
Lewis asit bolgesinini de temsil eden piklerde, HBB kiline gore SSK yapilarda belirgin pik
siddetlerinde azalma gostermis, Fe-SSK orneginde neredeyse yok olmustur. 150 °C
desorpsiyon sonrasi Lewis (1444 cm™) pikinde destek kil mineralinde neredeyse yok
olurken, numunelerde pik siddetleri azalma gostermistir. Lewis+Bronsted (1491 cm™) piki

kil mineralinde yine gdzlenmezken, numunelerde az da olsa pik goriilmiistiir.
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EK-6.(devam) ATR Unitesi ile Cekilen FTIR Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Oda sicakliginda 1595 cm™ dalga sayisindaki Bronsted asit piki kile gére numunelerde
belirgin azalma gostermistir. 1630 cm™’de gdzlenen ikinci pikin ise diger bronsted asit piki
ile ayn1 etkiyi gdstermistir. 150 °C desorpsiyon sonrasinda ise 1595 cm™ dalga sayisinda
SSK 6rneklerinde gdzlenirken, 1630 cm™ dalga sayisinda numunelerde piklerin neredeyse

yok oldugu goriilmiistiir.
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