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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HETEROPOLI ASIT iCERIKLi MCM-41 VE MCM-48 TURU
KATALIiZORLER

Adife Seyda YARGIC

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yard. Dog. Dr. Yesim GUCBILMEZ
2011, 141 sayfa

Bu ¢alisma kapsaminda MCM-41 ve MCM-48 tiirii mezo gézenekli destek
malzemeleri Hidrotermal Sentez (HTS), Oda Sicakliinda Sentez (OSS) ve
MikroDalga Sentezi (MDS) olmak iizere ii¢ farkli metotla sentezlenmis ve bu
malzemelere metanol c¢ozeltilerinde yas emdirme metodu ile agirlik¢a %10-40
araliginda tungstofosforik asit (TPA) eklenmistir. Uretilen tiim katalizorler XRD,
BET, SEM ve EDS metotlar1 ile karakterize edilmis ve karakterizasyon sonuglar1
incelenerek, farkli sentez metotlarmin katalizorlerin fiziksel 6zellikleri lizerindeki
etkileri belirlenmistir.

Yapilan calismada, OSS ve MDS metotlar1 ile iiretilen MCM-41 tiirii
katalizorlerin ve MDS metodu ile iiretilen MCM-48 tiirii katalizorlerin diizenli
kristal yapilarina, yiiksek BET yiizey alanlarina, dar mezo gézenek dagilimlara
ve yiksek BJH gozenek hacimlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica, bu
katalizorler i¢in, yiiklenen asidin ortalama gozenek c¢aplarini etkilemedigi
goriilmiistiir, bu nedenle katalitik uygulamalarda daha basarili olacaklar1

beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: MCM-41, MCM-48, Heteropoli Asit, Hidrotermal Sentez,
Oda Sicakliginda Sentez, Mikrodalga Sentezi
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

HETEROPOLY ACID INCORPORATED MCM-41 AND MCM-48 TYPE
CATALYSTS

Adife Seyda YARGIC

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yesim GUCBILMEZ
2011, 141 pages

In the content of this study, MCM-41 and MCM-48 type mesoporous
support materials were synthesized by three different methods, namely,
Hydrothermal Synthesis (HTS), Room Temperature Synthesis (RTS) and
MicroWave Synthesis (MWS) methods and tungstophosphoric acid (TPA) in the
range of  10-40 wt% was incorporated into the as-synthesized materials by the
wet impregnation method in methanol solutions. All produced catalysts were
characterized by the XRD, BET, SEM and EDS methods and the effects of the
different synthesis methods on the physical properties of catalysts were
determined by investigating the characterization results.

In this study, the MCM-41 catalysts produced by RTS and MWS methods
and the MCM-48 catalysts produced by the MWS method were found to have
regular crystalline structures, high BET surface areas, narrow pore size
distributions in the mesopore range and high BJH pore volumes. In addition, for
these catalysts, it was seen that acid incorporation did not decrease the average
pore sizes, thus these catalysts are expected to be more successful in catalytic

applications.

Keywords: MCM-41, MCM-48, Heteropoly Acid, Hydrothermal Synthesis,

Room Temperature Synthesis, Microwave Synthesis
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Bu tezi yazarken bilgilerinin yani sira degerli dostluklarini paylasan, is ve
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Universitesi’nden sevgili ¢alisma arkadaslarim Ars. Gor. Rahmiye Zerrin
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aksakliklara yaratici ¢oziimler getirerek iy1 bir “kimya miihendisi” olmaya aday
cok sevgili hayat arkadasim Alper Y ARGIC’a sonsuz tesekkiir ederim.

En umutsuz anlarimda hayata pozitif bakmam i¢in beni telkin eden, biitiin
hayatim boyunca aldigim kararlarda beni cesaretlendiren, iyi bir egitim almam,
saglam adimlarla ilerlemem ve mutlu bir hayat gecirmem icin maddi ve manevi
desteklerini esirgemeyen canimdan ¢ok sevdigim aileme; babam Orhan GULER,
annem Nurten GULER, abim Senol GULER, yengem Sanem GULER ve nese
kaynagim Defne GULER e sonsuz minnettarim.

Egitimimi sicak bir yuvada ve huzur i¢inde ge¢irmemi saglayan, bana her
konuda destek olan, sevgi ve ilgileriyle caligmalarimi basar1 ile bitirmemde
yardimer olan ¢ok sevgili babam Fatih YARGIC’a ve annem Omiir YARGIC’a
cok tesekkiir ederim.

Son olarak, burada adin1 yazamadigim diger kisilere ¢calismalarim boyunca

yanimda olduklari i¢in tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Stirdiirtilebilir bir gelecek ve sonraki nesillere iyi bir yasam ortami
birakilmasi icin bilim ve teknolojinin gelismesi biliylik Onem tagimaktadir.
Gilintimiizde, kiiresel olarak, ¢evre dostu kimyasallarm, iiretim siireglerinin ve
teknolojilerin kullanilmasina 6nem verilmekte, dolayisiyla yeni katalizorler ve
katalitik siireclerin gelistirilmesi i¢in farkl yontemler arastirilmaktadir.

Gelecek yiizyilin kimya teknolojisi, hizla biiyliyen niifusa bagl olarak
artan olumsuz cevresel etkiyi en aza indirmek icin enerji ve kaynaklarmm daha
verimli kullanilmasini gerekli kilmaktadir. Ayni zamanda, kimya bilimi ve
teknolojisinin gelisimi i¢in kimyasal maddelerin zararli etkilerinin kontrolii son
derece onemlidir. Son zamanlarda, “cevre dostu kimyasallar” ve “cevre dostu

2

iretim siirecleri” kavramlarin daha cok yayilmasiyla birlikte “yesil kimya”
hareketi ortaya ¢ikmig ve biiylik bir dalga yaratmistir [1-3].

Yesil kimya kapsaminda yesil katalitik stiregler ve bu siireclerden elde
edilen yesil driinler kilit rol oynamaktadir. Yesilligin nicel olarak
degerlendirilebilmesi veya istenmeyen c¢evresel etkilerin azaltilmasi i¢in bazi
ogeler dikkatle ele alinmalidir. Bu ogeler, kaynaklarin ve enerjinin tiiketimi,
insanlar ve ekosistemler {izerindeki istenmeyen etkiler, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik giivenlik ve etkinlik olarak siralanabilir [3,4].

Kimyasal uygulamalarda katalizorlerin 6nemi bilinmektedir. Katalizor,
kimyasal bir reaksiyonun hizini arttirirken reaksiyon sonunda kimyasal olarak
degismeden kalabilen bir maddedir [5]. Yeni yapilarin elde edilmesi, verimliligin
arttirilmasi, ham madde ve enerji tiiketiminin azaltilmasi, atik liretiminin en aza
indirilmesi ve daha iyi bir ¢evre elde edilmesi i¢in katalizorlerin kullanilmasi
kaginilmazdir [6].

Katalizorlerin istenilen uygulamalarda aktif ve verimli olmalar1 igin
yiiksek ylizey alanlarina, uygun boyutlarda diizgiin gézenek dagilimlarma ve
yiiksek 1s1l, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu
ozelliklere sahip olduklar: bilinen silikat yapilt M41S ailesi katalizorler ilk olarak
1992 yilinda Mobil arastirmacilart [7] (Mobil Research and Development
Corporation) tarafindan sentezlenmistir. Mezo gozenekli M41S ailesi sentez

kosullar1 ile 2-10 nm aralifinda ayarlanabilen diizgiin gézenek dagilimlarmna ve
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1000 m*/g ve iizerinde BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alami degerlerine
sahiptir. M41S ailesi iki boyutlu altigen goézenekli MCM-41, {i¢ boyutlu kiibik
gozenekli MCM-48 ve katmanli yapidaki MCM-50 katalizorlerinden
olusmaktadir. Bu katalizorler; kristal yap1 olarak zeolitlere benzemekle birlikte,
gozenek caplar1 daha biiyiik oldugu i¢cin ve sentez sirasinda ve sentez sonrasi
modifikasyon ile asidik veya bazik Ozelliklere sahip olabildikleri icin daha genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Ayrica, molekiiler elek 6zelligi tasimalari, yiiksek
sicakliklarda (~900 °C) yap1 kararliliklarini korumalari, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmalar1 ve ¢ok sayida aktif merkez ihtiva etmelerinden dolayz;
karbon icerikli bilesiklerin se¢imli katalitik indirgeme, se¢imli katalitik kirilma ve
katalitik piroliz reaksiyonlarinda basariyla kullanilabilmektedirler [8,9].

M41S ailesi iiyeleri yiiksek BET ylizey alani degerlerine sahip olmalarina
karsi, tek basina kullanildiklarinda istenilen dl¢iide aktivite gosterememektedirler.
Aktivitenin arttirilmasi i¢in, destek malzemesi olarak kullanilmalar1 ve yapiya
metal, metal oksit veya heteropoli asit gibi kimyasal olarak aktif maddelerin
eklenmesi gerekmektedir. Bu aktif maddeler i¢inde “Heteropoli Asitler” (HPA)
stiper asit bolgesine yaklasan ¢ok giiclii Bronsted asiditeleri, yapisal esneklikleri,
yiiksek 1s1l kararliliklar1 ve ¢evre dostu ozellikleri ile siklikla kullanilmaktadirlar.
Heteropoli asitler katyonik organik ara maddeleri kararli hale getirebilirler ve
oksidant Ozellikleri tasidiklar1 i¢in redoks reaksiyonlarinda diistiik sicaklik ve
basing degerlerinde dahi yiiksek verim saglayabilirler. Kat1 yapida olmalarina
ragmen, pseudo-liquid (katalitik olarak aktif kat1 ¢6ziicli) gibi benzersiz reaksiyon
ortamlar1 da saglayabilmektedir. Son olarak, sivi fazdaki kanserojen, korozif ve
toksik 6zellikler tagiyan, kullanimi1 ve tirtinlerden ayristirilmast yliksek maliyetler
isteyen ve cevreye olumsuz etkileri olan giiglii asitlere oranla, kat1 yapilar1 ve
cevre dostu oOzellikleri nedeni ile kullanimlar1 tercih edilmektedir. Uretim
maliyetlerini diistirmeleri ve ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri azaltmalarindan
dolay, “HPA” igerikli  katalizorlerinin  gelecekte  yesil/siirdiiriilebilir
uygulamalarda siklikla kullanilacagi 6n goriilmektedir [3].

Bu calismada, dogrudan hidrotermal sentez, oda sicakliginda sentez ve
mikrodalga ortaminda sentez olmak tiizere ii¢ farkli metot ile yiiksek BET yiizey
alanlarina sahip, mezo go6zenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin

sentezlenmesi amaclanmistir. Elde edilen katalizorlere metanol ¢ozeltilerinde yas
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emdirme metodu ile agirlikca %10, %20, %30 ve %40 tungstofosforik asit
(H3PW12049.xH,0) yiiklenmis, sentez yontemi ve yiikkleme miktarlarinin
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilmaistir.
Katalizorlerin kristal yapilarmin incelenmesi i¢in X-Ismlar1 Kirinim
Metodu (XRD); BET yiizey alanlari, gézenek dagilimlar1 ve gézenek hacimlerinin
incelenmesi i¢cin BET ve BJH Desorpsiyon Metotlari; kimyasal bilesimlerinin
belirlenmesi icin Enerji Dagilimhi X-Ismlar1 Spektroskopisi (EDS) Metodu;
parcacik yapilarinin incelenmesi i¢in ise Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilmstir.
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2. GOZENEKLI MALZEMELER ve M41S AILESI

Gozenekli katilar, ITUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) kurallarina gore gbzenek boyutlar1 (gbzenek c¢api) esas almarak
smiflandirilir [10]. Buna gore; gozenek ¢apt 2 nm’den kii¢iik olan malzemeler
mikro gozenekli, gozenek cap1 2-50 nm araliginda bulunan malzemeler mezo
gozenekli, gézenek c¢aplart 50 nm’den daha biiyiik olan malzemeler ise makro
gozenekli olarak isimlendirilmektedir. Mikro ve mezo gdzenekli inorganik
katilarin; heterojen katalizor ve adsorbent olarak yaygin bir sekilde kullanildig:
bilinmektedir [11].

Mikro yapilardaki genis i¢ ylizeyler, bosluklara molekiillerin ulagmasina
izin vermekte, bu sayede, katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon kapasitesini
arttirmaktadir [11]. Mikro goézenekli malzemelerin en 6nemli alt smifi molekiiler
eleklerdir. Bu malzeme grubunun en Onemli iiyesi ise aliimina silikat yapil
zeolitlerdir. Mikro gozenekler, zeolitlerin i¢inde diizgiin ve es biiylikliikte kanallar
seklinde dizilmektedir [11-13] ve yap1 iskeletinin degistirilerek diflizyon
kisitlamalar1 ve gbzenek hacmi acisindan daha avantajli olan mezo gozeneklerin
elde edilmesi oldukca zor ugraslar gerektirmektedir. Cloverite [11,14], AIPO4-8
[11,15], VPI-5 [11,16] gozenek c¢aplar1 0,8-1,3 nm aralifinda olan simdiye kadar
sentezlenmis en genis mikro gézenekli malzemelerdir.

Zeolitler, yiiksek yiizey alanlari, ayarlanabilir gbézenek caplari,
hidrofilisite, asidite, yiiksek 1s1l ve kimyasal kararlilik 6zellikleri ile endiistride en
yaygin kullanilan kristal mikro gozenekli malzemelerdir. Bu nedenle, zeolitler
daha temiz siireglerin gelistirilmesinde biliyilk Onem tasimaktadwr [17,18].
Aromatik alkilasyon [19], amonyak ve izobiiten’den tertbiitilamin sentezi [20],
metanol ve amonyagin modifiye edilmis mordenitler [21] veya Rho zeolitler [22]
iizerinde mono ve dimetilamin’e doniisiimii, ZSM-5 iizerinde siklohegzanin
siklohegzanol’e hidrasyonu endiistriyel ornekler olarak verilebilmektedir. Ayrica,
zeolitlerin petrol aritma siire¢lerinde yaygin uygulamalarmin oldugu bilinmektedir
[23,24].

Zeolitler, aktiviteleri ve secimlilikleri (shape-selectivity) acisindan
benzersiz 0Ozelliklere sahiptirler. Ancak, mikro gozeneklerin varligi katalitik

performanslarmi sinirlamaktadir: Maksimum 1 nm civarinda olan gozenek c¢aplar1

4
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nedeniyle daha biiyiik boyutlu reaktiflerin doniisiimiinde aktif katalizorler olarak
kullanimlar1 miimkiin olmamaktadir. Ornegin uzun zincirli ve yiiksek hacimli
hidrokarbonlar1 igeren uygulamalarda, molekiiller, mikro gézenek kanallarinda
ciddi difiizyon kisitlamalarina maruz kalirlar. Bu nedenlerle, zeolitlerin gdzenek
caplarmin genisletilerek biiylik molekiillerin kullanilacag: katalitik uygulamalara
elverigli hale getirilmesi i¢in yeni sentez metotlarinin arastirilmasi, son yillarda,
onem kazanmistir [25].

Son on yil i¢cinde, iyi tanimlanmis geometriye sahip acgik yapi iskeletli
(open framework) inorganik malzemelerin sentezinde Onemli bir gelisim
kaydedilmistir. Silika ve karbon gibi gozenek sekilleri ve boyutlar1 kolayca
kontrol edilebilen kompozit malzemelerin gelisimi modern bilim ve teknolojinin
bircok alaninda biiyiik bir 6neme sahiptir [26-30]. Bu malzemeler sekil se¢imli
katalizorler, secimli adsorpsiyon ve aymrma islemleri, kimyasal sensorler ve
nanoteknoloji gibi molekiiler tanimlamanin gerekli oldugu sistemler i¢in oldukca
degerlidir. Hem periyodik hem de periyodik olmayan mezo gozenekli katilarin
sentezi ve karakterizasyonu {lizerinde yapilan arastirmalar mevcuttur, bununla
birlikte diizenli mezo fazlarin kesfinden sonra periyodik gozenekli malzemeler
icin de yeni bir alan olugsmaya baslamistir [7,11,30-32].

Mezo gozenekli malzemeler; genellikle amorf veya yar1 kristal katilardir;
situnlu killer ve silikatlar gibi degistirilmis katmanli yapilar, silikalar veya
gecisken alliminalar bu yapilara Ornek olarak gosterilebilir. Bu malzemeler
genellikle diizensiz aralikli ve genis boyut dagilimli gzeneklere sahip olmalarma
ragmen, diizenli ve iyi belirlenmis kanal sistemlerine sahip mezo gozenekli
malzemeler de elde edilebilmektedir [11].

Kristal veya diizenli mezo goézenekli malzemeler diizensiz veya amorf
mezo gozenekli malzemelerden ayrilan yeni bir nesildir [33]. 1992 yilinda Mobil
Merkez Arastirma Laboratuari’ndaki arastirmacilarin mezo gézenekli, silika yapili
M41S ailesini sentezlemesi ile birlikte [7], periyodik gozenekli malzemelerin
araligit mikro gozenek bolgesinden mezo gdézenek bolgesine genislemistir. Bu
tarthten itibaren, bu yeni malzemelerin katalizor, katalizor oncli maddesi veya
katalizOr destegi olarak incelenmesi yoniindeki ¢alismalar artan bir ilgi ile devam

etmistir [3].
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Diizenli mezo gbdzenekli malzemeler (OMM/Ordered Mesoporous
Materials) kesfedildikten sonra, bu yeni malzemelerin kullanim alanlarini
gelistirmek amaciyla ¢ok sayida arastrma yapilmistir. Diizenli gézenek boyutu
dagilimlar1  ve zeolitlere benzer bilesimleri nedeniyle bu yapilarin
olusturulmasinda zeolit topluluklarindan esinlenilmistir. Arastirma faaliyetleri
mikro gozenekli malzemelerin bilinen 6zellikleri (sekil seciciligi, iyon degistirme
ve molekiiler elek uygulamalari) etrafinda odaklanmistir. Diizenli mezo gozenekli
malzemeler, mikro gozenekli kristal zeolitlerin mezo gozenek bolgesi i¢indeki
geometrik uzantisi olarak diigiintilmiistiir [34-36].

Mobil arastirmacilari, gézenekli kompozit malzemelerin sentezinde yeni
bir kavram uygulamistir. Buna gore, tek molekiilden olusan amin sablonlari
kullanilarak  mikro  gbdzenekli yapilar (zeolit) elde etmek yerine,
setiltrimetilamonyum (CTMA) katyonu gibi kendiliginden diizenlenen molekiiler
kiimeler (yiizey aktif maddeler) veya ¢ok sayida molekiilii diizenleyen ylizey aktif
madde molekiilleri kullanilmasi tercih edilmistir. Boylece M41S ailesi olarak
bilinen mezo gozenekli malzemelerin ilk sentezi gergeklesmistir [6,8,21].

Mobil’in kendiliginden organize olan yilizey aktif madde kullanma
prosediirii [7,11,37] anyonik, n6tr ve asit ile muamele edilmis ylizey aktif madde
tiirleri kullanilarak genisletilmistir ve bu sayede pek ¢ok farkli yapida silikat mezo
faz1 olusumu gézlenmistir [38-44].

M41S ailesi tiyelerinin sentezi sirasinda, alkiltrimetilamonyum katyonlar1
C.,TMA" (n: alkil zincirindeki karbon atomlarinin sayismi gdsterir), su, baz ve
silika kaynagindan olusan sistem iginde en az {li¢ farkhi iirlin olusur. M41S
malzemelerinin bu ¢ alt tiirti, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi MCM-41’e karsilik
gelen altigen faz (karakteristik grubu: pomm), MCM-48 olarak bilinen kiibik faz
(karakteristik grubu: Ia3d) ve kararsiz tabakali fazdan olusan MCM-50
(kalsinasyon ile ¢oktiigii icin mezo gozenekli bilesik olugsmaz ) olarak siralanabilir
[35]. Biitiin bu fazlar iyi tanimlanmis X-151m1 kirinim (XRD) deseni gosterirler.
Sekil 2.2, diizensiz MCM-41 desenini de kapsayacak sekilde tipik kirmim

desenlerini gostermektedir [30, 45].
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Sekil 2.1. C;,TMA/Si0,/H,0 bilesenleri kullanildiginda faz olusum semasi. (a) diizensiz ¢ubuklar,
(b) altigen faz (MCM-41), (c) kiibik faz (MCM-48), (d) tabakali faz (MCM-50) [30,45]
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Sekil 2.2. X-1gm1 kirmim desenleri. (a) diizensiz MCM-41, (b) diizenli MCM-41, (c) MCM-48 ve

(d) MCM-50 [30,45]
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Cizelge 2.1. Cesitli mezo gozenekli silika malzemelerin fiziksel 6zellikleri [30]

Yapisal veriler
Madde kodu Referans Boyutluluk, kristal | Birim hiicre | Ortalama
sistem, boyutu, a, gozenek
karakteristik grup | (nm) cap1 (nm)
MCM-41 Beck ve ark. ! 2D altigen (P6mm) 4,04 3,70
MCM-48 Beck ve ark. ! Kiibik (Ia3d) 8,08 3,49
SBA-15 Lukens ve ark. >* | 2D altigen (P6mm) 11,6 7,80
MSU-1 Bagshaw ve ark. > | Altigen (diizensiz) 4,73 3,10
MSU-2 Bagshaw ve ark. > | Altigen (diizensiz) 7,16 3,50
MSU-G Kim ve ark. ® Tabakal1 (1s1l kararli 6,54 3,20
mezo faz)
HMS Zhang ve ark. *° Altigen (diizensiz) 4,55 2,80
APO Kimura ve ark. | 2D altigen (P6mm) 4,27 2,80
(mezo gozenekli | *°
aliiminofosfat)

Pinnavaia ve ark. [38, 39, 43] hidrojen bag: etkilesimleri araciligiyla bir
dizi (diizensiz) mezo gozenekli silikat yapi olusturmak icin birincil aminler ve
polietilen oksitler gibi notr yiizey aktif maddeleri kullanmistir. Bu sentezler
sonucunda, HMS [38,46], MSU-n (n=1-4) [39], MSU-V [47] ve MSU-G [48]
olarak isimlendirilen yapilar elde edilmistir. Stucky ve ark. [40,49,50,51-54] ise
katyonik yiizey aktif maddeler ve halojen asitleri kullanarak, hidrojen bag1 ve van
der Waals etkilesimleri igeren SBA-n (n=1-3, 8, 11, 12, 14-16) yapilar1 olarak
adlandirilan pek ¢ok mezo yapihi silika hakkinda arastirma yapmistir. Siklikla
kullanilan silika bazli malzemelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir
[30].

M41S malzemelerinin hazirlama yOntemleri zeolitlerin sentezine
benzemektedir [30,57], malzemeler arasindaki en 6nemli fark sablon (template)
olarak ylizey aktif maddenin kullanilmasidir. Bu katalizorlerin gézenekleri kristal
yapida olmakla birlikte gézenek duvarlar1 amorftur; bu nedenle, hem gozenekleri
hem de gbézenek duvarlari kristal yapida olan zeolitlerden farklilik gosterirler
[58,59]. M41S malzemelerinin sentezi iliman kosullar altinda (genellikle 120
°C’nin altinda, anyonik, katyonik, gemini veya notral yiizey aktif madde
varliginda, hem bazik hem de asidik kosullar altinda) gerceklesir [51,60-65].

Farkli M41S fazlar1 ve bilinen sivi-kristal fazlar arasindaki benzerlik
nedeniyle, bu malzemelerin sentezi i¢in Onerilen ilk mekanizma sivi-kristal kalip

mekanizmasidir (liquid-crystal templating mechanism) [7,11,66-70]. Yiikli yiizey
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aktif madde varliginda M41S malzemelerinin olusumu, inorganik madde ve ylizey
aktif madde arasindaki elektrostatik etkilesimlerin oldugu ortak bir mekanizma
aracihigryla gerceklesir. Inorganik madde ve yiizey aktif madde elde edilen mezo
fazin morfolojisinin belirlenmesinde anahtar rolii oynamaktadir. Baz1 farkliliklar
olmasina ragmen bu yaklasim lizerinde giiniimiizde genis bir fikir birligi vardir
[7,11,40,49,70-74]. Bu mekanizma esas olarak Sekil 2.3’de goriildiigii gibi iic
adimda gerceklesmektedir [35].

Elektrostatik etkilesimlerin yonlendirdigi ilk adim, bir yandan polydentate
(cesitli baglar tarafindan diizenlenmis merkez atom) ve poly-charged (cesitli
baglar tarafindan yiliklenmis merkez atom) inorganik tiirler diger yandan da yiizey
aktif madde arasinda iyon giftlerinin olusumudur. iyon ciftleri daha sonra, sivi-
kristal yapiya sahip olan mezo faz icinde altigen, katmanli veya kiibik olmak
iizere kendiliginden diizenlenir. Mezo faz yapisi karisimin bilesimine, pH’sina ve
sicakligina baghdir [49]. Son adim, kati yapmin olusumuna yol acan inorganik
tiirlerin yogunlasmasidir (Sekil 2.3). Notr yiizey aktif madde kullanildiginda ise
mezo faz olusumunu elektrostatik etkilesimler yerine hidrojen baglar1

saglamaktadir [35].

(A) Oncii madde cozeltisi

LT |
L]
o e &
° [+]
LR
Miseller ve izole edilmis katyonik inorganik silikat anyonlar
yiizey aktif madde molekiilleri (kiibik oktamer)

(B) Iyon degisimi

(C) Silikatropik sivi
kristal birlesmesi

SPGB
Tabakah 5L

Sekil 2.3. Stvi-kristal kalip mekanizmasi [35,73]
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2.1. Mezo Gozenekli Malzemelerin Ozellikleri

Mezo goézenekli malzemelerin yiiksek yiizey alanlari, yapida diizenli
dagilmis cok sayida aktif merkezin olusabilmesine imkan vermektedir, bu
nedenle, bu malzemeler siklikla katalitik uygulamalarda ve sorbent olarak
kullanilmaktadirlar [38,39,50,75-81]. Silika ve diizenli mezo gozenekli silika
sahip olduklar1 yiiksek ylizey alan1 ve iy1 tanimlanmis gézenek yapilar1 nedeniyle
aktif merkezler i¢cin ideal kati desteklerdir. Ayrica, yiizeyleri {izerinde bulunan
hidroksil gruplart c¢ok sayida ylizey olayr (gaz adsorpsiyonu, yiizey
modifikasyonu, i1slanma/wetting gibi) i¢in olduk¢a onemlidir [78,82-84]. Silika
ve MCM-41/MCM-48 gibi diizenli mezo gozenekli silikalar yiizeylerinde yliksek
konsantrasyonda silanol (Si-OH) gruplar1  bulundurduklar1 icin  ylizey
modifikasyonlar1 i¢in en yaygin kullanilan malzemelerdir. Yiizey silanol gruplar1
ile as1 maddesi arasindaki silylation reaksiyonlar1 vasitasiyla silikanin gézenek
duvarlar1 tiizerinde fonksiyonel gruplarin asilanmasi gibi modifikasyonlar
gerceklestirilebilmektedir [35,85].

M41S malzemelerinin gézenek boyutlar1 (i¢ tabaka uzakliklar1) yaklasik 2
nm’den 10 nm dolaylarma kadar kolaylikla ayarlanabilmektedir. Bu ¢ farkli
sekilde saglanmaktadir: (i) ylizey aktif madde molekiiliiniin alkil zinciri uzunlugu
degistirilerek, (i1) misellerin hidrofobik bdlgesinde ¢oziinen 1,3,5-trimetilbenzen
gibi genisletici molekiil eklenerek [7,11,37,49], (ii1) farkli zaman araliklar1 i¢in
yiiksek sicakliktaki (150 °C) ana c¢ozeltinin i¢ine diisiik sicaklikta (70 °C)
hazirlanmis numune asilanarak [86]. Ayrica, MCM-41 silikatlarinin gézenek
boyutu sentez sonrasi silylation uygulanarak da ayarlanabilmektedir [35,87,88].

Kararli fazlarin (MCM-41, SBA-n, MSUn ve MCM-48) kalsinasyonu
genellikle 1000 m?/g degerini asan son derece yiiksek yiizey alanlarmin
olusumunu saglar. Bu malzemeler esneklik gibi 6nemli bir 6zellige daha sahiptir.
Farkli katyonlarin birlesmesiyle kolayca modifiye edilebilirler, boylece malzeme
asidik veya redoks ozellikleri kazanir. Sayari ve ark. [35] bu malzemeleri (i) asit
katalizort, (i1) redoks katalizori, (ii1) diger katalitik uygulamalar olmak iizere ii¢
kategoriye ayirmistir.

Pek cok calisma, kolay sentezlenebildigi, sentezlerde iyi bir sekilde

yeniden tretilebildigi ve degistirilebildigi i¢in silindirik kanallarin altigen olarak

10
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paketlenmesiyle olusan gozenek yapisina sahip MCM-41 silika (p6mm) tipi
malzemeler kullanilarak yapilmaktadir. M41S ailesinin kiibik mezo fazi1 olan
MCM-48 (Ia3d), li¢ boyutlu gozenek yapisina sahip olmasiyla MCM-41’den daha
avantajlidir. Ancak, sentezinin zorlugu nedeniyle MCM-48 ile ilgili daha az
calisma yapilmistir [89].

MCM-41 yiizeyi 1lzerinde aktif fazlarin sabitlenmesiyle, farkl
uygulamalarda basar1 ile katalizor olarak kullanilmaktadir. Eklenen aktif fazlar
icinde heteropoli asitler, siilfonik asitler, metal ve amin ile degistirilmis MCM-41
yapilar1 arastirmacilar tarafindan incelenmesine ragmen, ¢ok az sayida yayin
metal veya metal oksit yikli diizenli mezo gozenekli malzemeler ile ilgilidir.
Schiith ve ark. [90] destek malzemesi olarak kullanilan mezo g6zenekli silikalar,
silikatlar, aliimina fosfatlar, metal fosfatlar ve ilgili bilesiklerin katalitik 6zellikleri
ile ilgili 2001 yilma kadar yapilmis olan ¢aligmalar1 6zetlemis; kiibik MCM-48
[7,91], SBA [41,50] ve benzeri [38,92] tipi yapilarla daha az ilgilenildigini
belirlemistir. Diizenli mezo gézenekli malzemelerin uygulamaya yonelik diger bir
alan1 da onlarin fonksiyonel molekiiller ve nano pargaciklar i¢in tasiyici olarak
kullanilmalaridir [34,93-96].

Silika temelli diizenli mezo gézenekli malzemeler gegirgenlikleri, mekanik
saglamliklari, yiiksek 1s11 ve kimyasal kararliliklar1 nedenleriyle de ilgi
cekmektedir. Bu malzemelerin silika duvarlar1 ile kaplanmasinin avantajlari: 1)
silika yap1 iskeleti sayesinde fonksiyonel molekiil veya nano pargaciklarin ¢oziicii
veya atmosfer ile reaksiyon yoluyla olusabilecek oksidasyon, bozunma ve
coziinme etkilerinden korunmasi, ii) olusum ve biiylime siirecinde uygun hale
getirilmis mezo gdzenekler vasitasiyla boyutlarin smirlandirilmasi [90,97] olarak
siralanmaktadir. Buna ragmen, hidrotermal kosullardaki sulu c¢ozeltiler i¢inde
silika duvarlar tarafindan korunma olduk¢a smirlidir [34,98], yani mezo gozenekli
silika malzemeler kaynayan su i¢cinde mezo yapilarint  kolayca
kaybedebilmektedirler. Yapinin yiiksek sicakliklarda su buhari i¢cindeki zayif
kararlilig1 mezo silika malzemeleriyle ilgili yapilan arastirmalar: ciddi bir sekilde
sinirlamakta ve potansiyel uygulamalarin1 engellemektedir. Yapr kararliligini
tyilestirmek icin silylation [99,100], su i¢inde post uygulama [41,101] ve
kristalizasyon islemi sirasinda tuzlarin eklenmesi [102-104] gibi ¢esitli metotlar

gelistirilmistir. Bu yontemler kararliligin gelistirilmesinde etkili sonuglar

11



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

gostermesine ragmen gerceklestirilmeleri cok zahmetlidir. Son yillarda, tastyici
diizenli mezo goOzenekli malzemelerin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri sentez
sonrast islemler ile degistirilerek silikat yapismnin hidrolize karsi direnci
arttirllmaya calisilmigtir. Sentez stratejileri veya post sentez uygulamalarinin
silikat yapili mezo gozenekli malzemelerin hidrotermal kararliligini biiyiik 6lgiide
arttirabildigi gorilmistir [101,102,105,106]. Sentez sonrast uygulamalar ile
malzemenin mekanik kararliliginin gelistirildigi [107] ve modifiye edilmis sentez
araciligiyla duvar kalinliginin arttirildigint - belirten raporlar vardir [108].
Mikrodalga sentezi ile yapilan ¢alismalarda, standart hazirlama sentezinin zamani
azalmakta ve malzemeler yigin miktarlarda kullanima hazir hale gelmektedir
[109]. Bu durum malzemelerin dogrudan ve dolayli kullanimi i¢in yeni bir
uygulama aralig1 agmistir [34].

Sekil 2.4’te mikrodalga i1smlamasi/hidrotermal sentez yontemi ile elde
edilmis ve kalsine olmus MCM-41 malzemesinin TEM goriintiileri yer
almaktadir. Her iki goriintiide de mezo gozenekli kanallarin diizenli altigen

dizilimi gozlenmekte ve mikrodalga yontemi ile iiretilen malzemenin kanallari

arasindaki tekrarlanan mesafenin yaklasik 3-4 nm oldugu tahmin edilmektedir

[110,111].

50 nm
|

(b)

Sekil 2.4. Altigen kanal sistemine sahip MCM-41 yapisinin TEM goriintiileri. (a) mikrodalga
1ginlamasi (irradiation) ile hazirlanan [110], (b) hidrotermal sentez ile hazirlanan [111]

12
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2.2. MCM-41

MCM-41, ¢ok molekiillii sablon malzemeleri gibi katyonik yiizey aktif
maddeler kullanilarak alkali kosullar altinda sentezlenen amorf silika temelli
malzemedir, ayarlanabilen boyutlar1 ile altigen dizilimli tek boyutlu mezo
gozenekler olarak karakterize edilirler [7, 89]. Diizenli mezo gozenekli molekiiler
elek MCM-41 [7], kendine has karakteristik 6zellikleri nedeniyle fizik, kimya,
malzeme bilimi ve diger ilgili alanlarda ilgi cekmektedir. Karakteristik 6zellikleri
olarak yapisinin basitligi, hazirlama kolayligi, gézenek ag1 ve gozenek tikanma
etkilerinin ihmal edilebilirligi gosterilmektedir. Iyi tanimlanmis gdzenek sekilleri
(altigen, silindirik); dar gozenek boyutu dagilimi; ithmal edilebilir gozenek ag1 ve
tikanma etkileri; gozenek diizenlenisinin yiliksek oranda mikrometre uzunluk
Olgiilerinde olmasi; gdézenek boyutlarinin 1,5-20 nm araliginda hassas olarak
ayarlanmasi; genis gézenek hacimleri (>0,6 m’/g); genis gdzenek hacmi nedeniyle
mitkemmel sogurma kapasitesi (50 Torr ve 298 K’de agirlikca %64 benzen);
yiiksek yiizey alam (~700-1500 m?/g); cok sayida i¢ hidroksil (silanol) gruplari
(~%40-60); yiksek ylizey reaktivitesi; yiizey Ozelliklerinin modifikasyon
kolayligi; belirli reaksiyonlarda gelistirilmis katalitik secicilik; mitkemmel 1s1l,
hidrotermal, kimyasal ve mekanik kararlilik gibi 6zellikler MCM-41 ve pek ¢ok
periyodik mezo gdzenekli malzemelerin en 6nemli 6zellikleri olarak sayilmaktadir
[30]. Bu malzemeler atom seviyesinden itibaren diizensiz ve amorf olmalarma
ragmen; malzeme i¢indeki kanallar diizenli olarak dizilmis, gdzenek g¢aplar1 dar
boyutta dagilmistir. MCM-41 genis aralikli ve oldukga diizenli oldugu i¢in bazi
siradan kristallerin karakterlerine sahiptir, yapisal bilgileri kirmim ve diger yapisal
analitik yontemler ile elde edilebilmektedir [33].

Bu yeni mezo gozenekli kati; sekil/boyut secici adsorbanlar [112],
katalizorler [113] ve katalizor destekleri [114] olarak kullanima uygundur.
Bununla birlikte, iclerine dahil edilebilen cesitli konakc¢ilara (guest) ev sahipligi
yaparlar ve host-guest kompozit malzemeleri olustururlar [33], biiyiik organik
molekiillerin sogurulmasinda, kromatografik ayirimlarda da kullanilirlar [115].
Biitiin bu 6zelliklerine ragmen, mezo gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin
kararsizlig1 nedeniyle uygulama araligi sinirhdir. Bazi arastirmacilar, MCM-41’1n

yapisal kararsizliginin, adsorplanmis su varliginda Si-O-Si(Al) baglarinin
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hidrolizine dayandigmi bildirmistir [99,107,116]. Ornegin, diizenli mezo gozenek
yapist 3 ay boyunca oda sicakliginda hava ile temas etiginde silikat hidrolizi
nedeniyle tamamen kaybolmaktadir [116]. Ancak hem saf silika hem de aliimina
silikat MCM-41, 1123 K’deki kuru havada veya diisiik su buhar1 basincma sahip
1073 K’deki havada oldukga kararli olabilir [117,118]. Ayrica MCM-41 yapis1 Si-
O-Si baglarmin fizikokimyasal hidrolizine bagli olarak mekanik sikistirma altinda
yok edilebilir [99,107]. Mezo yap1 olusumu sirasinda hidrofobiklik [99] veya
silanol gruplarinin yogunlagmasi arttirilarak [102] mezo gozenekli malzemenin
kararliligi oldukca gelistirilebilir. Duvar kalinliginin fazlalastirilmas: 1s11 ve
hidrotermal muamelelere karsi diizenli mezo gozenekli yapmin kararliligimin
artmastyla sonu¢lanmaktadir [119-121].

Yu ve ark. [121] yapmis olduklar1 ¢alismada 1,0 TEOS: x CTMABT:
0,30NaOH: 60 H,O molar bilesimindeki jel i¢in, x bilesimini degistirdiklerinde
elde ettikleri malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin nasil degistigini arastirmistir.
Numuneler, x=0,10 oldugunda MCM-41(10), x=0,08 oldugunda MCM-41(08) ve
x=0,06 oldugunda MCM-41(06) olarak adlandirilmistir. Deney sonuglarma gore,
MCM-41(10) malzemesi 2,6 nm civarmdaki dar gozenek ¢ap1 dagilimima sahiptir.
Daha ince duvara sahip yapmnm daha yiiksek BET yiizey alanina (871 m?/g) sahip
oldugu Cizelge 2.2.’de goriilmesine ragmen, bu deger literatiirdeki yiiksek ylizey
aktif madde/silikon molar oraninda sentezlenmis malzemelerin sahip oldugu

yiizey alanindan (>1000 m”/g) daha diisiiktiir.

Cizelge 2.2. 813K sicaklikta kalsine edilmis iiriinlerin fiziksel dzellikleri [121]

Numune dioo A(BET) | V(BJH) D(BJH) a Duvar kalinhigi
(nm) m*/g (cm’/g) (nm) (nm) @ (nm) ®
MCM-41(10) 4,10 871 0,79 2,61 4,73 2,12
MCM-41(08) 4,15 560 0,67 2,52 4,79 2,27
MCM-41(06) 4,13 529 0,62 2,64 4,77 2,13

() D(BJH) =BJH gézenek boyutu dagilimindaki en yiiksek deger
@ ay = XRD verilerinden yararlanilarak ag=2d,y/\'3 formiiliinden hesaplanan 6rgii parametresi

® Duvar kalmhg = a, — D(BJH)

14
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Dogrudan sentezlenen MCM-41 i¢in duvar kalinlhiginin yaklasik 1,8 nm
[122] oldugu yaygin bir sekilde belirtilmesine ragmen, sentez sonrasinda
aliminasyon metodu ile 2,4 nm gbézenek duvar kalinligina sahip Al-MCM-41
katalizorleri hazirlanabilmektedir [123]. Ik yillarda c¢alisilan MCM-41
malzemelerinin ¢ogu ylizey aktif madde/silikon molar oraninin 0,12’den daha
yiiksek oldugu degerler kullanilarak sentezlenmistir [41,79]. Birkag MCM-41
malzemesi bu oranin 0,09 altinda oldugu durumlarda sentezlenmis ve fiziksel
Ozelliklerinin iy1 olmadig1 belirlenmistir [124]. Ancak, diizenli mezo gozenekli
malzemeleri daha kalin duvarlar ile sentezleyebilmek i¢in diisiik ylizey aktif

madde/silikon molar oranlarinda ¢aligilmasi oldukca ilgi uyandirmaktadir [121].

2.2.1. MCM-41 sentezi ve olusum mekanizmasi

Bu malzemelerdeki mezoskopik diizenleme kendiliginden kiimelesmeye
(self-assembly) baglidir; bu kiimelesme, organik yiizey aktif madde anyonlar:
veya katyonlar1 ile inorganik (oligo-) katyonlar veya anyonlar ( 0rnegin, silikat
anyonlar1) [40,71-73] igeren sulu c¢ozeltiler ig¢inde kendiliginden ortaya
cikmaktadir. Kendiliginden organize olan bu malzeme, “lyotropik™ (kendiliginden
eriyen) faz olarak adlandirilmaktadir. Bu faz, Na® veya Br~ gibi basit inorganik
iyonlar igeren c¢ozeltiler i¢indeki yilizey aktif madde iyonlar1 ile olusmaktadir.
Hidrotermal muamele sonucu ger¢eklesen yogunlagsma ile inorganik iyonlar
kararli yap1 olusturabilirler ve boylece katalizér yapisi ortaya cikar.

Altigen dizilis

Yiizey aktif g
madde miselleri Misel cubuk s i

LN ]
3 ¢ " Kalsinasyon

~

MCM-41

Silikat

®

Sekil 2.5. MCM-41 olusumunun olas1 mekanizma yollari: (1) siv1 kristal faz ile baslayan (2) silikat
anyon ile baslayan [30,79]
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MCM-41 yapismin esas olarak onerilen olusum yollar1 [7, 11] Sekil 2.5’te
gosterilmistir. Altigen (MCM-41), kiibik (MCM-48) ve tabakali (MCM-50)
yapilarina sahip M41S malzemeleri siv1 kristal fazlar [45, 79] olarak bilinmekte
ve Onerilen mekanizmayr kuvvetle desteklemektedir. Ilk olarak, reaktifler
eklenmeden Once siv1 kristal mezo faz (ylizey aktif madde yigininin dnceden var
olmasi, ¢ubuk benzeri misellerin varligi) olusur, bu durumu silikat anyonlarmin
miseller ile etkilesimi ve polimerlesmesi izler, siirec MCM-41 yapisinin olusumu
ile sonlanir [30].

Ikinci mekanizma olarak, ¢dzelti icindeki silikat anyonlar1 ve yiizey aktif
madde katyonlar1 arasindaki karsilikli etkilesimler sonucunda sivi kristal benzeri
yapilarin kendiliginden diizenlendigi kabul edilmektedir, yani reaksiyon karigimi
icinde iiretilmis silikat tiirleri istenen sivi kristal faz i¢in yiizey aktif madde
misellerinin diizenlenmesini etkilemektedir. Bu durumu desteklemek icin, sentez
karisimu i¢indeki silika kiimeleri '*N NMR spektroskopisi ile incelenmistir. Davis
ve ark. yapmis olduklar1 c¢alismada; kalsinasyon ile ylizey aktif madde
uzaklastirilmaya calisilirken kisa sentez siiresinden uzun aralikli diizen (long
range order) elde edildiginde hala cok sayida yogunlagsmamus silikat tiirlerinin
olmas1 nedeniyle malzemenin kararsiz oldugunu belirtmistir. Buna karsin uzun
sentez siiresi ve/veya yiiksek sicakligin, yogunlasan silanol miktarmi arttirarak
kararli malzemelerin olusumunu sagladigi da belirtilmektedir [68].

Sabit yiizey aktif madde konsantrasyonunda, silika konsantrasyonu
degistirilerek altigen, kiibik ve tabakali yapilarin olusumu {iclincii mekanizma
olarak belirtilir [125]. Huo ve ark. [40,49] ile Inagaki ve ark. [126] bu mezo
fazlarin olusumu tiizerinde detayli analizler gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar,
MCM-41 iiretiminde kullanilan reaksiyon karigimini zamana karsi incelemis ve
tabakali silika-yiizey aktif madde fazi olusumunu goézlemlemislerdir (Sekil 2.6c).
Davis ve Burkett [45] benzer bir mekanizma ( Sekil 2.6b) dnermistir, buna gore
reaksiyon sicakligina bagli olarak MCM-41 olusumu diizensiz veya tabakali yap1
ile meydana gelmektedir [30].

MCM-41 sentezi swrasinda kullanilan yiizey aktif maddenin alkil zincir
uzunlugu degistirilerek malzemenin gozenek cap1 da degistirilebilir [11]. Ancak,
mezo gozenekli faz olusumu ve sentezlenen MCM-41 malzemelerinin yapisal

diizenliligi biiylik Olciide yiizey aktif maddedeki alkil zincir uzunluklarina bagl-
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Sekil 2.6. Olast olusum mekanizma yollar1 (a) silikat yilizey aktif madde g¢ubuklarinin
kiimelenmesi, (b) tabakal1 ara madde, (c) iki katmanl silikat yap1 [30,125]

dir. Beck ve ark. [67] sentez siirecinde kisa C¢ alkil zincirli ylizey aktif madde
kullanildiginda, MCM-41 yapismin olusmadigini rapor etmislerdir. Bugiine kadar,
Cs alkil zincirine sahip yiizey aktif madde kullanilarak sentezlenen MCM-41
malzemeleri hakkinda birka¢ ¢alisma mevcuttur; ancak, bu calismalar elde edilen
numunenin diizenliligi ile ilgili herhangi bir bilgi vermemektedir. Stucky ve ark.
[41] Cs-C;g araliginda karbon sayisina sahip ylizey aktif madde n-alkilamonyum
katyonu kullanildiginda, diizenli altigen yapilit MCM-41 olustugunu bildirmistir.
Cig’den biiyiik alkil zincir uzunlugu kullanildiginda ise altigen yapi yerine
tabakali yapida mezo gdzenekli malzemeler elde edilmistir. Onceki calismalar,
benzer hidrotermal sentez kosullar1 altinda yiizey aktif madde zincir uzunlugunun
Cs’den Cig’e arttirilmasiyla MCM-41’in gézenek capinin 1,8 nm’den en fazla 3,7
nm’ye ¢ikabildigini gostermistir [11]. Matthae ve ark. [127] benzer sonuglar
bildirilmistir. Jana ve ark. [128] hidrotermal kosullarda alkil zincir uzunlugu
Cs’den Cy’ye kadar degisen n-alkiltrimetilamin halid ylizey aktif maddesini

kullanarak farkli 6zelliklerde MCM-41 malzemeleri hazirlamiglardir.
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Cizelge 2.3. Tek bir yiizey aktif madde kullanildiginda MCM-41 malzemelerinin hidrotermal

sentez kosullar1 ve yilizey alanlar [128]

Deneme Molar jel bilesimi pH Sentez | Yiizey

(CxTMARBY) stiresi/ | alany/
gin | mg’
Si0, | Cg Cio | Ci | Cis | Cxp | HiSO4 | NayO | HO

1 1 0,51 0,14 0,32 | 653 | 11 5 959

2 1 0,51 0,14 0,32 | 68,0 | 11 5 1285

3 1 0,51 0,14 0,32 | 70,0 | 11 5 1584

4 1 0,51 0,14 0,32 | 750 | 10 7 1045

5 1 0,35 | 0,14 0,32 |80 (9 7 1040

Jana ve ark. [128] tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen XRD desenleri

(Sekil 2.7), Cg yiizey aktif maddesi kullanilarak hazirlanmigs MCM-41’1in genis bir

kirinim piki verdigini gdstermistir, bu durum malzemenin yapisal diizenliliginin

diisiik oldugunu desteklemektedir. Ancak, diger ylizey aktif maddelerin kullanimi

oldukea diizenli yapilara sahip MCM-41 olusumu ile sonu¢lanmastir.
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41 numunelerinin XRD desenleri a) Cg, b) Cy, ¢) Ci2, d) Ce, €) Cay [128]
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Mezo yapili MCM-41 olusumunda, kendiliginden diizenlenen yiizey aktif
madde-silikat mezo faz sistemi ve yiizey aktif madde-silikat ara yiiziinde silikat
polimerizasyonunun ayni anda gerceklesmesi gerekmektedir [73,129]. Ayrica, son
MCM-41 {riiniiniin silika duvarli olmasi nedeniyle, sentez swrasinda silikat
tiirlerinin  polimerizasyonunun {iriin morfolojisi gelisiminde Onemli bir rol
oynadig1 disiintilmektedir [130,131]. Bu nedenle, bu siiregleri etkileyen herhangi
bir faktoriin, MCM-41 sentez iirlinlerini hem fiziksel 6zellikleri hem de morfoloji
acisindan etkileyebilecegi diisiiniilmektedir. MCM-41 tiirii malzemeler reaksiyon
karisimi bilesimi, silika kaynagi, minerallestirici madde, ylizey aktif madde,
organik ve inorganik katki maddeleri, pH, sicaklik, zaman ve 1sitma kosullar1 gibi
cesitli deneysel parametreler degistirilerek sentezlenebilmektedir [11,115,132-
134].

Aragtirmacilar, MCM-41 iirin 0Ozelliklerini etkileyen ¢esitli sentez
parametrelerinin 6nemini cogunlukla “bir seferde tek faktor” yaklagimi (one factor
at a time, deneyde sadece bir faktor degistirilip diger faktorler sabit tutulur) ile
incelemiglerdir. Ancak, bir seferde tek faktor yaklasgmi MCM-41 (iriin
ozelliklerinin belirlenmesinde, sentez parametreleri arasindaki olasi etkilesimleri
g6z ard1 etmektedir [11,43,135,136]. Ayn1 anda cesitli faktorlerin degistirildigi
deneysel tasarim yOntemi ise, c¢esitli faktorler arasindaki etkilesimlerin
arastirilmasina olanak vermektedir [115,135].

Oye ve ark. [136] MCM-41 icindeki gozenek dizilimi iizerinde sekiz
sentez parametresinin (faktdriiniin) etkisini belirlemek amaciyla 2** indirgenmis
faktoriyel tasarimini kullanmistir. Cesitli reaksiyon sistemlerinden elde edilen
deneysel kanitlar dogrultusunda, gbézenek diizenini etkileyen sentez
parametrelerinden en Onemlisinin pH degeri olduguna karar verilmistir

[71,73,137].

2.3. MCM-48

MCM-41 ve MCM-48 vyiiksek 1s1l kararhliklar1 ve yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri ile pek ¢ok farkl katalitik uygulamada basari ile kullanilmaktadir.
Ancak, MCM-41 ile karsilastirildiginda, sentezinin daha az gilivenilir olmasi

nedeniyle, MCM-48 malzemeleri hakkinda yapilan arastrmalar [79,138,139]
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MCM-41 sentezi ile ilgili yapilanlardan [35,66-68] daha azdir. 1600 cm’/g
civarindaki yiiksek 6zgiil yiizey alani, yiiksek 1s1l kararliligi ve 1,2 cm’/g degerine
kadar ¢ikan 6zgiil gozenek hacmi MCM-48 maddesinin 6nemli fiziksel 6zellikleri
arasinda yer almaktadir [140].

Monnier ve ark. [71] tarafindan onerilen kiibik Ia3d fazlarinin varlig,
yakin zamanda Alfredsson ve Andersson [141] tarafindan kombine
modelling/elektron mikroskobu (combined modelling/electron microscope)
calismalari ile kanitlanmistir. Bu yapi, birlesmis ylizey aktif maddeyi iki esit ve
temas etmeyen hacimler olarak ayran en diisiik (minimal) periyodik yiizey
iizerinde konumlanan bir silika levha olarak tanimlanmigstir. Karsilikli olarak ic ice
gecmis, fakat temas etmeyen yani birbirleriyle ayna diizlemi pozisyonunda
(mirror plane position) konumlanmis olan [142] iki gbzenek sistemini igeren
MCM48 tipi malzemeler, kalsinasyon yardimiyla olusturulmaktadir. Iki 6zdes
gozenek sistemi lic kanalin bir araya geldigi yerde kesisim noktasma sahiptir,
boylece yap1 li¢ boyutlu olmaktadir. MCM-48 biiyiik 6l¢lide birbiri i¢ine girmis ve
dallanmis gozenek yapisma [7,71] sahip olmasina ragmen, MCM-41 tek yonli
gozeneklerin altigen diizenlenisiyle olusmaktadir [140,143]. MCM-48 sahip
oldugu bu gézenek yapisi ile bir katalizor destegi olarak ya da siiper kritik akiskan
kromatografisi gibi bir ayirma tekniginde adsorban olarak MCM-41’den daha ¢ok
ilgi cekmektedir [140].

2.3.1. MCM-48 sentezi

Diizenli mezo gozenekli MCM-48, silika dncli maddeleri (precursor) ve
uygun organik sablonlar (template) kullanilarak ¢ozelti halinde veya hidrotermal
yontemlerle sentezlenebilir, ardindan istenilen gozenek hacimlerini saglamak i¢in
kalsine edilir [144]. Buna ek olarak, MCM-48’in katalitik 6zellikleri yap1 iskeleti
icine farkli metallerin (titanyum, niyobyum, aliminyum vb.) eklenmesi ile
ayarlanabilir [140].

Hemen hemen biitiin ¢aligmalarda MCM-48 malzemesinin hazirlanmas1
sirasinda etanol [71,138,139] kullanilmasinin gerekliligi vurgulanmistir. Alternatif
olarak, (CH3),NCH,CH,OH veya N(CH,-CH,OH); gibi diger organik polar katki
maddeleri kullanilarak da MCM-48 hazirlamak miimkiindiir [50]. Gemini yiizey
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aktif maddesinin (C16-12-16), isli silika veya sodyum silikat kullanilarak organik
katk1 maddeleri olmaksizin MCM-48 olusumunu sagladigi bulunmustur. Biitiin bu
durumlarda, MCM-48’in gozenek boyutunun 2-2,5 nm araliginda degistigi
bulunmustur. Son zamanlarda, katyonik ve notr ylizey aktif madde karigimi ile
sodyum silikat kullanilarak 3,2 nm boyutunda gdzeneklere sahip MCM-48 de
sentezlenmistir [145]. Kaliteli malzemelerin olusmasi i¢in, ndtr ylizey aktif
maddenin niteligine bagl olarak uygun miktarda yilizey aktif madde se¢iminin
yani sira pH degerinin de dogru olarak ayarlanmasi gerekmektedir [89].

Silika iceren MCM-48 malzemeleri genis yiizey aktif madde/silikon
(Surt/Si) orami araligindaki jellerden sentezlenebilmektedir. Zhao ve Goldfarb
[146] Surf/Si orant 0,12 olan MCM-48 ve Mn-MCM-48 yapilarmi1 3 giinde
sentezlenmis, fakat reaksiyon sicakligina bagli olarak cesitli ara mezo fazlar
gozlemlemislerdir. Huo ve ark. [41] Surf/Si oran1 0,24 olan MCM-48 yapisimi iki
degerli alkiltrimetilamonyum yiizey aktif maddelerinin 8-9 giin karigtirilmasindan
sonra sentezlemislerdir. Monnier ve ark. [71] Surf/Si oran1 0,65 olan MCM-48
yapisini 3 giinde, Romero ve ark. [147] Surf/Si oranm1 0,8 olan MCM-48 yapisini
2-4 giinde elde etmistir. Baslangic pH degeri, belirlenen her sentez recetesinde
biraz farklidir; bu srada MCM-48 olugsmamaktadir. Baslangigta olusturulan mezo
faz kiibik olmadigi i¢in, MCM-48 olusumu mezo faz doniisiimlerine de baghdir
[41,146,147]. Bununla birlikte, altigen MCM-41’1in sentez sonrasi islenmesiyle de
kiibik MCM-48 basar1 ile iiretilebilmektedir [139,148].

1 2 3 4 5 6 7
1600 T v T —T n T T T 1
15 - 410
e [ m— gzgil gozenek hacmi ] A
o — - om
1400 | [ A ozel yuzey alan ] A 409
"on f L]
o /] —
‘G 1300 71 ' Hos &
- 8
= 1200 \ 407 —
[5] L a | :;l
S oo} h’{CM'“ £ MCM-41 {06
@ olusur. 4
e - . (*) olusur.
1000 o (w) dos
sof Template konsantrasyonunun bu o4
! araliginda MCM-48 olusur.
800 L i 1 i 1 i L " L " 1 " 03
1 2 3 4 5 6 7

n-setiltrimetilamonyum bromiir [g]

Sekil 2.8. Baslangic ¢ozeltisindeki sablon konsantrasyonunun MCM-48/MCM-41 numunelerinin

ozgiil ylizey alan1 (as) ve 6zgiil gozenek hacmi (V,) lizerindeki etkisi [140]
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Silika yapili MCM-48 malzemelerinin ¢ogu yiizey aktif madde/silikon
molar oram1 0,20°den daha yiiksek olacak sekilde sentezlenmis, sadece birkag
MCM-48 malzemesi bu oranin 0,12 oldugunda elde edilmistir [146,149]. Ancak,
diisiik yiizey aktif madde/silikon oranl sentez kosullari; kullanilan pahali sablon
miktarmin azaltilmasi, yapmin duvar kalinligmin arttirilmas: ve buna bagl olarak
yapisal kararliligm iyilestirilmesi gibi pek ¢ok nedenden o6tiirii oldukca dikkat
cekmektedir [143].

Siv1 kristal olusumu i¢in gerekli olan kritik misel konsantrasyonunun
(critical micelle concentration/CMC) ¢ok altinda olan yilizey aktif madde
konsantrasyonlarinda, silindirik yiizey aktif madde ve silika kiimelesmesi ayni
anda olusur. Ayrica silikat yogunlasmasi, reaksiyon ortammim pH degerine bagli
olarak silindirik yiizey aktif maddenin dizilisini kiibik veya altigen diizen i¢ine
yoneltir. Bu nedenle, yiizey aktif madde/silikon oranmin azaltilmasiyla yiizey
aktif madde dizilisine araci olan silika miktarinin artmasi, dolayisiyla daha kalin
duvarli MCM-48 veya MCM-41 elde edilmesi miimkiindiir [ 143].

Sekil 2.9’da hidrotermal sentez ve oda sicakliginda sentez yontemleri ile
hazirlanan MCM-48 numunelerinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri  gosterilmektedir. Oda sicakligit  yonteminde topaklanmamis es
dagiliml kiireler elde edilirken, hidrotermal sentez ile diizensiz sekilli parcaciklar
elde edilmistir. Kiiresel parcacik morfolojisinin, morfoloji katalizorii olarak
bilinen [150] amonyak varligi nedeniyle elde edildigi diisliniilmesine ragmen,

reaksiyon mekanizmasi tam olarak anlasgilamamistir [151].

(a) (b)

Sekil 2.9. MCM-48 numunelerinin SEM goriintiileri. (a) hidrotermal sentez ve (b) oda sicakliginda
sentez [151]
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2.4. MCM-41 ve MCM-48 Uygulama Alanlan

Sik1 ¢evre diizenlemeleri, artan kamu endisesi ve tehlikeli atiklarin yok
edilmesini yOneten mevzuat modern kimya endiistrisinin esas temas: haline
gelmistir. Maliyet, aymrma, tasima, atik giderimi gibi sorunlar nedeniyle
geleneksel stokiyometrik ve homojen katalitik siireclerin - kullanimindaki
kisitlamalar artmaktadir. Bu durum, heterojen katalizorler gibi daha uygun
alternatif malzemelerin kullanirmma olan egilimi arttrmistir.  Heterojen
katalizorler, basit ayirma ve kolay geri kazanma, yeniden kullanilma, atik azaltma,
tehlikeli kimyasallarin ortadan kaldirilmasi, hem sivi hem de gaz fazi islemlerinde
kullanilabilme gibi avantajlara sahiptir. Saf kimyasallarin tliretimi, ilag ve tarim
ilaglar1 i¢in yapitaglarinin sentezi gibi konularda cevre dostu ve geri doniisimli
heterojen katalizorlerin gelisimi ile ilgili ¢caligmalar giinden giine artmaktadir. Bu
baglamda, MCM-41 fotokataliz ve enzim katalizini de kapsayan ¢esitli katalitik
uygulamalar i¢in umut verici olarak kabul edilmektedir [152-156].

Silisli MCM-41, kataliz islemlerindeki uygulamalarini simirlayan nétr yapi
iskeletine sahip olmasma ragmen, adsorban, molekiiler elek ve destek olarak
yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. Ote yandan, silisli malzemeler silikat yap1
iskeleti i¢ine hetero iyonlarm eklenmesiyle kolayca degistirilebilmekte, boylece
katalitik olarak aktif kisimlar olusturulabilmektedir [157-160]. Bronsted (kat1) asit
kisimlar;; mezo gozenekli matriks icinde ii¢ degerlikli katyonlar olan bor,
aliminyum, galyum ve demirin dort degerlikli silikon ile izomorf yer degistirmesi
vasitastyla olusturulmaktadir [158-160]. Bunlar tek fonksiyonlu asit katalizorler
olarak islev yapmaktadir. Ayni sekilde, ti¢ degerlikli aliminyum ve dort degerlikli
titanyumun silikat yap1 iskeletine es zamanli eklenmesi ile iki islevli asit/oksit
katalizorlerinin tiretimi miimkiin olmaktadir [152,153]. Diger yandan, mezo
gozenekli matriks i¢ine titanyum, vanadyum, zirkonyum ve kalay gibi dort
degerlikli metal iyonlarinin eklenmesi ile hava kirliliginin azaltilmasi gibi se¢cimli
oksidasyon islemlerinde kullanilabilecek katalizorler iiretilmektedir [153,156,
161]. MCM-41 destekli tek ve iki metalli katalizorler (gegis metal kompleksi,
metal veya metal oksit yiiklii yeni katalizor sistemleri) iizerine de siklikla
calisilmaktadir [162-164]. Hidrojenasyon [162], hidroparcalama [165],
hidrodesiilfiirizasyon [165,166], hidrodenitrojenasyon [165], hidroksilasyon

23



@» ANADOLU UNIVERSITESI

[161], nitrik oksit indirgenmesi [163], karbon monoksit oksidasyonu [164] ve
polimerizasyon reaksiyonlar1 [165,166] gibi c¢esitli uygulamalarda MCM-41
kullanilmaktadir [30].

Silika ytiksek ylizey alanina ve yiiksek 1s1l kararliliga sahip bir malzeme
oldugu i¢in siklikla destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Silika yapili MCM-
41 katalizorleri ise silikanin onemli 6zelliklerini tasimalarina ek olarak diizenli
gozenek dagilimlarina da sahip olduklar1 i¢in pek ¢ok uygulama alaninda destek
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. MCM-41’in uygulama alanlar1 arasinda
petrokimyasal reaksiyonlar [167-169], kozmetik iirlinler, ilag ve temizlik
malzemesi iiretimine yonelik uygulamalar [170-171], polimerlesme [172], atik su
aritimi [153], enzim uygulamalar1 [173-174] ile film ve membran uygulamalari
yer almaktadir [175]. Ayrica metal-MCM-41 Kkatalizorleriyle yapilan bircok
katalitik ¢alismada metil alkol ve etil alkoliin se¢imli oksidasyonu sonucu ana
iirtinler olarak aldehitlerin olustugu belirlenmistir. Yigin molekiillerin ayrilmasi,
MCM-41 tiirl katalizorler i¢inde ugucu kiiliin (fly ash) doniisiimii, membranlar,
kromatografi, metan ve hidrojen i¢in elektron iletim malzemeleri gibi yeni
uygulama alanlar1 da arastirilmaktadir [30].

Mezo gozenekli MCM-41 ve MCM-48 malzemelerri, asit katalizorii olarak
parcalama, hafif  parcalama, olefinlerin  1yilestirilmesi, olefinlerin
oligomerizasyonu, Friedel-Crafts alkilasyonu ve acillemesi; baz katalizorii olarak
knoevenagel reaksiyonlar1 ve trans-esterifikasyon reaksiyonlarinda basarili bir

sekilde kullanilmaktadir [176].

2.5. MCM-41 ve MCM-48 Yapisina Fonksiyonel Grup Eklenmesi

Mezo gozenekli malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, mezo
gozenekli silika matriksinin i¢ine uygun organik veya inorganik fonksiyonel
gruplarm  eklenmesiyle  degistirilebilir  [177-179].  Fonksiyonlandirma
(islevsellestirme) islemi mezo gozenekli malzemenin fiziksel ve/veya kimyasal
ozelliklerinde degisiklik yaparak malzemeye adsorpsiyon veya katalitik 6zellikler
gibi farkl islevsellikler katmaktadir. Avantajli yapisal 6zelliklerin, yani sira farkl
katalitik aktif gruplar ile islevsellestirilebilmeleri, MCM-41 ve MCM-48

malzemelerinin milkemmel katalizor destekleri olmalarini saglamaktadir. Fonksi-
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Sekil 2.10. Mezo gozenekli malzemenin i¢ ve disg yiizeylerinin organik gruplar ile
fonksiyonlandirilmasinin sematik goésterimi [180]

yonel gruplar Sekil 2.10°da gosterildigi gibi mezo yapili malzemenin genis i¢
yiizey alani ve/veya dis yiizey alani lizerine eklenebilmektedir [180].

Mezo gozenekli silika yilizeyi lizerine organik fonksiyonel gruplarin
eklenmesi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Alkil halidler, aminler, alkenler veya
tiyoller iceren organik fonksiyonel gruplarin mezo yapi iizerine eklenmesinde
siklikla organotrialkoksisilanlar kullanilmaktadir. Mezo gbzenekli silika igine
organotrialkoksisilanlarin eklenmesi i¢in uygulanan yOntemlerden en ¢ok
kullanilanlar1 agilama ve dogrudan sentez (one-pot synthesis) islemleridir [ 180].

Asilama teknigi, genellikle ylizey aktif madde uzaklastirildiktan sonra
hazirlanmis mezo gézenekli malzeme iizerinde organik gruplar ile ylizey hidroksil
(silanol)  gruplarmin  etkilesmesiyle  gerceklestirilen  sentez ~ sonrasi
modifikasyonudur [178]. Silanol gruplar1 mezo gozenekli silika malzemelerinin
dis ve i¢ ylizey alanlarinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Yiizey
hidroksilleri ve silanlarin alkoksi gruplar1 silylation reaksiyonuna gore tepkimeye
girmektedir; bu nedenle silanol gruplari, organik parcaciklar i¢in sabitleyici
kisimlar olarak davranmaktadir. Sentez sonrasi asilama teknigi tipik olarak,
yiiksek reaktiviteye sahip organotrialkoksisilanlar nedeniyle malzemenin dig
ylizey alam iizerinde yiiksek konsantrasyonlarda asilanmis fonksiyonel gruplarin
olusumuna yol agmaktadir [181]. Fonksiyonel gruplarin bu diizensiz dagilimlari

yararlt degildir, cilinkii istenilen iirlinlerin kullanilamayan genis i¢ ylizey alanina
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sahip olmasi katalitik aktivite ve se¢imliligin azalmasinin yani sira gozenek ayirt
etme yeteneklerinin kaybolmasi ile sonu¢lanmaktadir [180].

Asilama yontemine karsilik, dogrudan sentez yOnteminde, istenen son
organik-inorganik hibrit mezo gdzenekli malzemenin tiim bilesenleri ayn1 anda
eklenerek sentez gerceklestirilmektedir [182]. Dogrudan sentez tekniginin temeli,
organik fonksiyonel gruplarin hidrofobik olmasidir; boylece ylizey aktif madde
miselleri i¢ine zorla girmektedirler. Buna gore, yiizey aktif maddenin ¢oziicli
icinde ¢oziinmesinden sonra mezo gozenekli kanallarin i¢ gdzenek yiizeyi organik
parcaciklar ile kaplanmaktadir [180].

Her iki organik fonksiyonel grup ekleme teknigi hem avantaj hem de
dezavantajlara sahiptir. Dogrudan sentez metodu ile iiretilen mezo gozenekli
silikalar daha az sentez basamagi ve reaktif gerektirmektedir ve organik
parcaciklarin dagilimi asilama metodundan daha homojen goziikkmektedir. Ancak,
mezo gozenekli yap1 sentezi swrasinda organik gruplarin eklenmesi elde edilen
malzemenin fiziksel 6zelliklerini etkileyebilmektedir, bu durum 6zellikle organik
gruplar yliksek oranda yiiklendiginde gerceklesmektedir. Sentez sonrasi teknikler
ile degistirilen mezo gézenekli malzemelerin fiziksel 6zellikleri, sentez metodu ile
iretilen malzemelerden daha kolay kontrol edilebilmektedir, ciinkii sentez
sirasinda organik gruplarin birlesmesi elde edilen yapiyr etkileyebilmektedir.
Katalitik organik gruplar ile mezo gozenekli malzemelerin islevsellestirilmesinin
yani sira, Ying ve ark. tarafindan mezo gozenekli metal oksitlerin i¢ine inorganik
bilesenlerin eklenmesi de detayli olarak ¢alistimustir. Inorganik bilesikler mezo
gozenekli malzemeler i¢cine yaygin olarak baslangic asamasinda (incipient) yas
emdirme metodu ile eklenirler. Bu yontemde, katalitik olarak aktif tuz, ¢amur
olusturmak iizere mezo gozenekli toz malzeme ile karistirilir, daha sonra kalsine

edilerek katalizor yapisi elde edilir [177].
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3. HETEROPOLI ASITLER

Geleneksel teknolojilerin g¢evre kirliligi ve korozyon sorunlarinin ¢ogu
heteropoli asitler ile (HPA) Onlenebildigi icin, bircok endiistriyel siiregte
kullanilan bu asitler, temiz iiretim teknolojilerinin gelistirilmesinde oldukga
onemlidir [183-185]. Hicbir toksik atigin olusumuna yol agmadiklar1 ve 1limh
reaksiyon kosullarinda diisiik yan reaksiyon orani ile ¢alisma imkan1 sagladiklar1
icin heteropoli asitler yesil katalizorler olarak diisiiniilmektedirler. Son yirmi
yilda, heteropoli asitlerin katalitik fonksiyonlar1 oldukc¢a fazla dikkat ¢ekmistir.
(Cozeltilerde asit ve oksidasyon katalizorii olarak kati halde kullanilan heteropoli
asitlerin cazip olmalarmin nedenleri, ¢esitlilige ve yliksek katalitik aktiviteye
sahip olmalaridir [185].

Heteropoli asitler belli bir oranda birlesmis hidrojen, oksijen, metal ve
ametal atomlardan olusmaktadirlar [186,187].

Bir bilesigin heteropoli asit olarak isimlendirilebilmesi i¢in bilesigin;

e Asit 6zelligi tagiyan hidrojen atomlari,
e Belirli sayida oksijen atomu,
e Tungsten, molibden veya vanadyum gibi bir metal atomu (addenda
atomu/gecis metal atomu),
e Silikon, fosfor veya arsenik gibi periyodik tablonun p-blogunda bulunan
bir ametal atomu (hetero atom/merkez atom)
icermesi gerekmektedir.

Addenda atomlar1 ve hetero atomlar degistikce pek ¢ok farkli yapida
heteropoli asit elde etmek miimkiindiir. Bunlar arasinda, Keggin ve Dawson
yapilar1 en sik goriilen iki yapidir. Keggin yapist H.XM 2040 formiilii ile Dawson
yapist ise H,XoM 306, formiilii ile ifade edilmektedir [186,187].

Ilk karakterize edilen heteropoli asit Keggin yapismndadir ve oldukca
kararl bir yapiya sahiptir (Sekil 3.1), bu nedenle kat1 haldeki katalitik 6zelliklerin
arastirmalarimda ¢ogunlukla bu yapi kullanilmaktadir [188]. Keggin asitlerinin
icinde 12-tungstofosforik asidin (H;PW,040-x H,O, HPW/TPA) en yiiksek asit
giiciine ve 1s1l kararliliga sahip oldugu bilinmektedir [185]. X" M204™® genel

formiiliine sahip Keggin yapisinda “X” merkez atomdur (Si*", Ge*", P°*, As’"),
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Sekil 3.1. Keggin yapisindaki heteropoli asit [189]

“n” X atomunun oksidasyon derecesidir ve “M” metal atomudur (Mo®", W").
Keggin yapisinda M/X orani 12 olarak kabul edilmektedir [190].

Sekil 3.2°de gosterilen ve X,™ M;s0¢""**" genel formiiliine sahip Wells-
Dawson yapisinda “X” merkez atomdur (P°*, S°%, As™"), “M” terimi ise W®" veya
Mo®" gibi bir metal atomu olabilmektedir. Wells-Dawson yapisinda M/X oran1 9
olarak kabul edilmektedir [190].

Sekil 3.3’de gosterilen ve XMgO,4" genel formiilii ile ifade edilen
Anderson bilesikleri diizlemsel yapiya sahiptir. Burada X merkez atomdur (Mn"*",
Ni*", Pt*", Te®"), M ise metal atomudur (W®", Mo®"). Anderson yapisinda M/X
orani 6 olarak kabul edilmektedir [190].

Sekil 3.2. Wells-Dawson yapisindaki heteropoli asit [191,192]

28



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Selil 3.3. Anderson yapisindaki heteropoli asit [193,194]

Ozellikle Keggin yapisina sahip olan heteropoli asitlerin katalitik
uygulamalarma ilisgkin c¢aligmalar son on yilda gittikce artmistir. Bu tip
katalizorlerin hem fizikokimyasal hem de katalitik 6zelliklerini tanimlayan bir¢ok
calisma mevcuttur [162,185,190,195]. Heteropoli asitler homojen sistemlerin yani
sira  heterojen sistemlerde de (sivi-kati veya gaz-kat1) katalizor olarak
kullanilabilmektedir [196]. Heteropoli asitler homojen asit katalizorii olarak
propenin 2-propanole hidrolizi (H3PMo0;2,04 ve Hi;PW;,040); heterojen asit
katalizOrii olarak 2-propanoliin propene ve metanoliin hidrokarbonlara
dehidrasyonu (H3PW;,040), hegzanin izohegzana reformlanmasi (silika destekli
H3;PW,040); homojen oksidasyon katalizorii olarak ketonlarin oksijen ile asit ve

aldehite oksitlenmesi (HsPMooV,040) gibi reaksiyonlarda kullanilmaktadir [159].

3.1. Heteropoli Asitlerin Ozellikleri

Heteropoli asitler gii¢lii asitler oldugu i¢in yiiksek proton hareketliligine,
polar ¢oziiciilerde (su, alkol) oldukca yiiksek c¢oziiniirliige, kat1 fazda yiiksek 1s1l
kararliliga, pseudo-liquid faz davranismna (bu fazda kat1 heteropoli asitler polar
maddelere karsi konsantre ¢ozelti gibi davranir) ve yiiksek katalitik aktiviteye
sahiptir. Bu 0Ozellikleri nedeniyle, heteropoli asitler asit katalizorii ve redoks
katalizOrii olarak homojen ve heterojen sistemlerde kullanilabilmektedir.
Reaksiyonlar sadece yiizeyde degil, ayn1 zamanda kristal heteropoli asit yigminin
icinde de gergeklesmektedir [197].

Heteropoli asitler etkili yiikseltgenlerdir, olduk¢a 1limli kosullar altinda
hizl1 tersinir multi-elektron redoks doniisiimlerini sergilemektedirler. Heteropoli

asitlerin asit-baz ve redoks Ozellikleri kimyasal kompozisyonlar degistirilerek
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atomik ve molekiiler seviyede ¢cok genis bir aralikta cesitlendirilebilmektedir
[157]. Heteropoli asitler siiper asit bolgesine yaklasan ¢ok kuvvetli Bronsted asit
kisimlarina sahip olduklar1 i¢cin H,SO4, HCI, HBr, HNOj gibi iyi bilinen inorganik
asitlerden daha gicliidiir [198]. Heteropoli asitler icinde en yiiksek aktiviteye
tungstofosforik asidin (TPA/HPW) sahip oldugu bilinmekte, TPA’nin bu 6zelligi
yapisindaki ii¢ protonun siilfiirik asit ve perklorik asit (HCIO4) kadar gii¢lii olmas1
ile desteklenmektedir [157].

Heteropoli asitlerin, 6zellikle tungstofosforik asidin cesitli asit katalizorlii
organik doniistimler ve endiistriyel uygulamalar icin etkili katalizorler oldugu
rapor edilmistir [184,195,199-203]. Buna ek olarak, heteropoli asitlerin sezyum
tuzlari, cesitli uzun zincirli yag asitlerinin metanol ile esterlesme reaksiyonunda
da kullanilmistir [202-204]. Ayrica, yiiksek yiizey alanina sahip kat1 maddeler
iizerine desteklenen tungstofosforik asit, ¢evre dostu yapist ve yeniden
kullanilabilirligi ile miikemmel bir asit katalizorii olarak bilinmektedir [205].

Gaz faz1 reaksiyonlar1 icin heteropoli asitlerin kati katalizor olmasi
durumunda, siradan yiizey tipi (Sekil 3.4a) , pseudo-liquid (y1gin-I) tipi (Sekil 3.4
b) ve yigin-II tipi (Sekil 3.4c) olmak tizere iic farkli katalizor sinifi vardir
[185,188]. Pseudo-liquid davranisi kati haldeki bazi heteropoli asitler ig¢in
gozlenmektedir. H;PW ;2,049 ve H;PMo01,040 gibi heteropoli asitler diisiik ylizey

alanlarina ragmen; kat1 halde biiyiik miktarda su, alkol ve eter absorblayabilmek-
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Sekil 3.4. Cesitli tiirdeki heteropoli asit katalizorlerinin sematik gosterimi (a) yiizey tipi (gaz-kat1),

(b) pseudoliquid (y18n-1) tipi (gaz-kat1), (c) y1gin-II tipi (gaz-kat1), (d) yiizey tipi (stvi-
kati), (e) pseudoliquid tipi (sivi-kati), (f) homojen ¢dzelti (siv1), (g) ikili faz (sivi-sivi),
(h) ¢ozelti (kismi ¢oziinme) [3]
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tedir. Esnek oOrgli yapilar1 sayesinde, heteropoli asitler farkli reaktant
molekiillerinin kat1 yigin i¢inde absorblanmasini ve katalitik reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglarlar. Bagka bir deyisle, kati haldeki heteropoli asitlerin
reaksiyon alanlari, ¢dzelti davranigi gosterir ve bu 6zellikleri nedeniyle heteropoli
asitlerin pseudo-liquid faza sahip olduklar1 kabul edilir [3,158,160]. Heteropoli
asitler olagan yiizey tipi katalizorler (Sekil 3.4d), pseudo-liquid katalizérler (Sekil
3.4e), tek homojen faz (Sekil 3.4f) ve ikili faz (faz transferi) sistemlerinde (Sekil
3.4g) c¢oziinen kat1 katalizOrler olmak tiizere farkli davranmiglar sergileyebilirler.
Bazen katalizor kat1 halde olmalarina karsm, ¢6ziicli i¢inde ¢Ozilinen kiiclik bir
boliimleri reaksiyonlari katalizleyebilir (Sekil 3.4h).

Heteropoli asitler hem c¢ozelti hem de kati1 formlarda kuvvetli asit
katalizorler olarak bilinirler [206]; diisiik sicakliklarda bile parafin
izomerizasyonlarmi katalizleyebilmeleri bu 6zelliklerine 6rnek olarak verilebilir
[207]. En sik kullanilan heteropoli asitler Keggin yapisinda olanlardir; ancak, pek
cok diger yapr da bilinmektedir. Diger yapilarin 1s1l kararhliklar1 daha diistik
oldugu i¢in asit katalizorii olarak kullanimlar1 tercih edilmemktedir [188]. Keggin
tipt heteropoli asidin temel yapist Sekil 3.5°de sematik olarak gosterilmistir.
Keggin birimi 12 tane gecis metali ile sekiz yiizlii (octahedra) oksijen yapi

tarafindan ¢evrilmis merkezi dort yiizlii piramitten (tetrahedron) olusmaktadir.

Kiiprii
Oksijenleri

Tungsten veva '
Molibden * -
\.\ _‘,:

Merkez Oksijen

Sekil 3.5. Bir merkez atom (fosfor), addenda atomu (tungsten veya molibden) ve ii¢ tip oksijen

atomu (koprii, ug, merkez) iceren Keggin birimi [208]
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Merkezi tetrahedron, merkez atomuna bagli dort tane oksijen atomundan
olusmaktadir. Her bir ge¢is metal atomu alt1 tane oksijen atomuyla baglanarak
Keggin biriminin dis kenari iizerinde oniki tane oktahedra olusturmaktadir.
Keggin yapisi icinde dort cesit oksijen atomu bulunmaktadir; bunlar merkez
(central) oksijenleri, ug (terminal) oksijenler (M=O bag1), kenar paylasim ve kose
paylasim olmak tiizere iki c¢esit koprii (bridging) oksijenleri (M-O-M bag)
seklinde srralanirlar. Merkez oksijen atomlari, gecis metal atomlar1 ile merkez
atomu arasinda koprii kurarlar. Ug oksijenler tek gecis metal atomu ile ¢ift bag
olustururlar; buna karsin, koprii oksijenleri iki farkli ge¢is metal atomu ile tek bag
olusturmaktadir [208].

Dogal durumda Bronsted asitli§ine sahip olan heteropoli asitler, merkez
atomu ve gecis metal atomu iceren -3 yiike sahip Keggin birimleridir. Keggin
yapisindaki negatif yiikii dengelemek i¢in protonlara veya katyonlara ihtiyag
duyulmaktadir [188]. Bu nedenle genel formiil H;PM;,04 (M= Mo veya W)
olarak verilmektedir. Heteropoli asitler birincil yapilarin yanisira ikincil yapilara
da sahiptir. ikincil yapilar kati i¢inde bulunan su molekiillerinin sayisina bagl
olarak belirlenmektedir [206]. Su molekiilleri iceren heteropoli asitlerin sahip
olduklar1 hidrojen baglar1 ikincil yapiy1 korumaya yardimci olurlar. Sulu formda,
protonlari su molekiilleri arasindaki ikincil boslugun merkezine yerlestigi tahmin
edilmektedir, boylece HsO," tiirleri olusmaktadir [190]. Ancak su molekiilii
icermeyen  heteropoli  asitlerde  protonlarin  pozisyonlar1 tam  olarak
bilinmemektedir. Lee ve ark. [209] yapmis olduklar1 Infrared Spektroskopisi
sonuclar1 1s1ginda, protonlarin koprii oksijenleri tizerinde yerlestigini rapor
etmigler, ancak diger arastirmacilar protonun u¢ oksijenlerinin hidrojen bagiyla

baglanmis iki komsu Keggin birimi arasina yerlestigini savunmuslardir [208].

3.2. Destekli Heteropoli Asit Katalizorleri

Heteropoli asit katalizorlerin bilinen en genel dezavantaji diisiik yiizey
alanlarina (<10 m/g) sahip olmalaridir [205]. Literatiirdeki farkli ¢alismalara
gore, kristal molibdofosforik asidin (PMo) 375-400 °C arasmnda bozundugu
[184,210,211] ve Keggin yapisimin 450 °C’de tamamen yok oldugu belirlenmistir.
Tungstofosforik asidin (PW) bozunmasi 465 °C’de baslamakta [184], 610 °C’de
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ise asit tamamen P,0Os ve WO; yapisma doniismektedir [184,210]. Diistik yiizey
alan1 ve diisiik 1s1] kararlilik gibi engellerin {istesinden gelebilmek i¢in, heteropoli
asitler farkli kati1 malzemeler iizerinde desteklenmektedir. Destek malzemesi,
heteropoli asidin genis bir yiizey alanina dagilmasina olanak saglamakta, boylece
katalitik aktiviteyi arttirmaktadir. Kullanilan destekler arasinda SiO, [212,213],
aktif karbon [166], TiO, [214] ve polimerik malzemeler [215] yer almaktadir.
Mezo gozenekli malzemeler, gozenek i¢ine Keggin birimlerinin kolayca girisine
izin veren ¢ok yiiksek yiizey alanina (1000 m*/g civarinda) ve 2-10 nm arasindaki
gozenek boyutuna sahip olmalar1 nedeniyle heteropoli asitler i¢in oldukga cazip
destek maddeleridir. MCM-41 [216-218], MCM-48 [36], SBA-3 molekiiler
elekler [219], mezo yapihi hiicresel (cellular) koptikler (SM-MCF) [220], SBA-15
[221], HMS [222] ve y- aliimina [223] gibi tasiyicilar en ¢ok kullanilan destek
malzemeleridir. Cesitli destek malzemeleri arasinda diizenli mezo gozenekli
malzemelerin, heteropoli asitlerin katalitik performanslarini gelistiren 6zelliklere
sahip olduklar1 gosterilmistir [205]. Bu katilarin, ¢ok yiiksek HPA yiikleme
iceriklerinde bile aktif fazlarin dagilimna diger malzmelere oranla daha iyi imkan
sagladiklar1 bilinmektedir [111].

Destekli katalizorleri karakterize etmek icin NMR gibi pek ¢ok farkl
karakterizasyon metodu kullanilarak, bu malzemelerin 6zelliklerinin tasiyici ve
yiiklenen 6ncli maddelerin tiirlerine bagli oldugu belirlenmistir [196]. Heteropoli
bilesiklerin kimyasal bilesimi {izerinde bazi modifikasyonlar (tastyici tipi ve
katalizoriin i1lk muamelesindeki kosullar) yapilarak; katalizoriin yapisini,
kuvvetini ve heteropoli asit ilizerindeki asit kisimlarin sayismi degistirmek
miimkiindiir [198]. Asidik/n6tr destekler ve yiiksek HPA yiiklemelerinin
(agirhikca %20-50) aksine bazik destekler ve diisik HPA yiiklemeleri
kullanildiginda heteropoli bilesiklerinin ayrisma egiliminde oldugu bulunmustur
[196,216,217]. SiO,, aktif karbon, asidik iyon degistirme re¢ineleri gibi ndtr veya
asidik destek malzemeleri heteropoli asitlerin yiiklenmesi i¢in uygun destek
malzemeleridir ve bunlar arasinda en sik kullanilanm1 silikadir [224-227].
Reaksiyon sirasinda hi¢ siizme gerektirmedigi veya ¢ok az gerektirdigi i¢in sivi
fazdaki dehidrasyon reaksiyonlarinda silika ve aktif karbon etkili tasiyicilar olarak

kullanilmakta, optimum yiizey 6zellikleri gostermektedir [227]. MgO gibi bazik
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ozellik tasiyan katilar ise heteropoli asitlerin yapisint bozduklar1 icin
kullanilmamaktadir [161].

Kat1 heteropoli asitlerin organik reaksiyonlar sirasinda katalizor ylizeyinde
kok olusumu sebebiyle deaktive olmalar1 bir diger dezavantajdir. Bu sorunun
iistesinden gelmek i¢in, heteropoli asitler tastyici iizerinde desteklenerek katalizor
yiizeyindeki kok olusumunu 6nlenebilmektedir [228].

SiO, tzerine PMo veya PW eklenerek hazirlanmis katalizrlerin
kalsinasyon kararliliklar ile ilgili farkli sonuglar elde edilmistir. Kasztelan ve ark.
[229] 573 °C sicakliga kadar yapilan kalsinasyonlarda heteropoli asit yapilarinin
bozulmadigini bulmasina karsm; Rocchioccioli-Deltcheff ve ark. [163] heteropoli
asitlerin 250 °C’de tamamen bozundugunu iddia etmektedir. Bu sicaklik yigin
heteropoli asit bozunmasi i¢in tespit edilen degerden daha diistiktiir. Diger yandan
Yu ve ark. [230] tungstofosforik asit tiirlerinin SBA-15 iizerinde desteklendiginde
1s1l kararliliklarinin kotiilestigini tespit etmis; bu durumda, heteropoli asidin 410
°C’de bozundugunu bildirmislerdir. Bu sicaklik da yigimm PW’nin bozunmasi i¢in
belirlenen sicakliktan daha disiiktiir. Tungstofosforik asit aliimina {izerine
desteklendiginde, Cheng ve Luthra [231] tarafindan benzer davranislar
gozlemlenmistir. Bunlarin aksine, Damyanova ve ark. [232,233] TiO, {izerine
PMo eklenmesi ile birlikte polioksometalatin 1s1l kararliliginda iyilesme
saglandigint bulmustur. Bu durum, desteklenmemis HPA ic¢in Olciilen degerlere
gore daha yiiksek sicakliklarda Keggin yapisinin korunmas: ile ag¢iklanmistir.
Damyanova ve ark. [232,233] altigen mezo gozenekli silikat iskeleti icinde bazi
katyonlarm ilave edilmesi ve yer degistirmelerinin yapisal degisikliklere neden
oldugunu da aciklamistir. Yapisal degisiklikler destegin ylizey 06zelliklerini
etkilemekte ve bunun sonucunda Ti ve Al i¢eren numunelerdeki PMo ve PW
asitlerinin Keggin birimlerindeki bozunmasi ertelenmektedir. Zirkonyum katkil1
maddeler i¢in ise, 6zellikle molibdofosforik asit iceren numuneler s6z konusuysa,

anyonda kismi bir bozunma gézlenmektedir [111].

3.3. Heteropoli Asit icerikli Reaksiyonlar

Endiistride heteropoli asitlerin ticari katalizor olarak kullanildig: tiretim

siirecleri mevcuttur ve yeni siireclerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar devam etmek-
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Cizelge 3.1. Homojen reaksiyonlarda HPA ve H,SO, reaksiyon hizlarmin karsilastirilmasi [197]

REAKSIYON Proton basina diisen HPA/H,SO, | T (°C)
Hiz oram
izobiiten hidrasyonu 2—4 40
stiren + formaldehit (Prins reaksiyonu) 50 50
olefin + asetik asit — ester 90 110
ester — olefin + karboksilik asit 100 128
fenil-asetilen hidrasyonu 100 60
PhC(CH;),00H — PhOH + CH;COCH; 1000 25

tedir. Heteropoli asitlerin kararli ve kristal yapida olmalar1 ve diislik toksisite
ozellikleri, kullanimlarmi mineral asitlere oranla daha kolay ve giivenli
yapmaktadir.

Heteropoli asitler s1iv1 fazda pek ¢ok homojen reaksiyonda kullanilabilirler,
mineral asitlere oranla da daha temiz ve verimli siireclerin gelistirilmesine imkan
verirler. Cizelge 3.1 incelendiginde; organik ortamlarda, heteropoli asitlerin molar
katalitik aktivitelerinin siilfiirik asidin katalitik aktivitesinden 100-1000 kat daha
fazla oldugu goriilmekte, bu sayede katalitik siiregler daha diisiik sicaklik ve/veya
daha diisiik derisim degerlerinde yiiriitiilebilmektedir [197].

Kozhevnikov ve ark. [184,216] agirlikca %50 poli-oksometalat gibi
yiiksek yiiklemeler i¢in dahi HPA birimlerinin MCM-41 {izerinde oldukga iyi
dagildigm iddia etmektedir, ¢linkii yaptiklar1 ¢alismada X-15mn1 kirmim desenleri
dogrultusunda HPA kristal fazlarini tespit edememislerdir. Dagilimim, aktif
kisimlarin  konsantrasyonunu, dolayisiyla maddenin katalitik aktivitesini
arttirdigini ileri stirmislerdir [111].

Heteropoli asitleri katalitik islemlerde kullanirken dikkate alinmasi
gereken onemli bir etken de bu bilesiklerin 1s1l kararliligidir, ¢iinkii 1s11 kararhilik
reaksiyon sicaklik kosullarini smirlamaktadir [111].

Esterlesme, bir asit ile bir alkoliin tepkimeye girerek ester olusturdugu bir
reaksiyondur. Asit katalizli reaksiyonlar arasinda, esterlesme Onemli yer
tutmaktadir ve genellikle H,SO4, HF, H3PO4, HCI ve CISO,OH gibi ¢esitli
geleneksel mineral asitler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Mineral asitler

esterlesme reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermekle birlikte korozif olduklari
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icin reaksiyon sistemlerine zarar vermekte ve Uretim sonrasi Uriinlerden
ayristirilmalart yiiksek maliyetli ayristrma metotlar1 gerektirmektedir. Bazi
durumlarda ayristirma siireglerinin maliyeti iretilen kimyasallarn degerinden
fazla olmaktadir. Bu geleneksel tehlikeli ve kirletici korozif sivi asitlerin kati
asitlerle yer degistirmesi i¢in kat1 asitlerden faydalanilarak cevre dostu liretim
siireclerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Cevre kirletici atiklarin indirgenmesi,
kirliligin  indirgenmesi ve kullanic1 dostu katalizérlerin = kullanimlarinin
yayginlagmasi ¢cevre dostu katalizorlerin gelistirilmesi i¢in ¢ok dnemli etkenlerdir.
Yiiksek Bronsted asitligindeki heteropoli asitler (HPA) [184,234] yiiksek katalitik
aktiviteleri ve reaksiyon sisteminden kolay ayrigma ozellikleri ile gitgide 6nem
kazanmaktadirlar.

Esterifikasyon reaksiyonlarinda; siilfiirik asit ve iyon deg§isim regineleri
gibi geleneksel s1vi ve kati katalizorlerin yerine gegecek, ileri diizeyde 6zelliklere
sahip yeni kati1 asit katalizorlerin kullanilmas1 hakkinda ¢aligmalar yapilmaktadir.
Suyun reaktif veya {iriin olarak kullanildigi bu reaksiyonlarda, aktivite ve
kararhilik kriterlerini karsilayan cok az kati asit katalizorii mevcuttur. Izumi ve
ark. [235] c¢oOziinmeyen heteropoli asit tuzlarmma benzer olarak desteklenmis
heteropoli asit katalizorlerinin, sulu ortamda sivi-faz reaksiyonlar i¢in katalizor
olarak bazi avantajlara sahip oldugunu gostermislerdir. Bu avantajlar heteropoli
asitlerin ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi, asidik re¢inelerden daha yiiksek 1s1l
kararliliga sahip olmalar1 (Amberlyst-15 100 °C civarinda bozunmaktadir) ve
giiclii asiditeye sahip olmalari seklinde siralanmaktadir.

Verhoet ve ark. [218] 1-propanol ve hegzanoik asidin sivi faz esterlesme
reaksiyonlarini incelemistir. Saf heteropoli asitlerin aktiviteleri MCM-41 iizerine
yiiklenen ayni miktardaki heteropoli asitlerin (agirlikca %33) aktivitelerinden
oldukea diisiik bulunmustur. Bu artan aktivite MCM-41 iizerindeki yiiksek HPA
dagilimina baglanmaktadir. HPA ile emdirilmis MCM-41 malzemeleri hegzanoik
asit ile 1-propanoliin s1v1 faz esterifikasyon reaksiyonunda aktif olmakla birlikte
reaksiyon kosullarinda MCM-41’in dis yiizeyi lizerinde genis HPA kiimeleri

olustugu gdzlenmistir.
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3.4. HPA-MCM-41 ve HPA-MCM-48 Katalizorleri

Asit katalizorii iceren pek c¢ok homojen ve heterojen reaksiyon ic¢in
heteropoli asitler, bunlarin tuzlar1 ve destekleri aktif katalizorler olarak
kullanilmaktadir [184,185,195]. Silika yapili ve kristal gdzenek geometrisine
sahip MCM-41 ve MCM-48 Kkatalizorleri de heteropoli asitler icin destek
malzemesi olarak kullanilmakta ve literatiirde HPA-MCM-41 ve HPA-MCM-48
katalizorlerinin iiretim, karakterizasyon ve uygulamalarma yonelik caligmalar
bulunmaktadir. Yiizey aktif madde niteligi ve boyutu, karistirma hizi, seyreltme
miktar1 ve pH gibi bazi sentetik parametrelerin degistirilmesiyle mezo gozenekli
malzemenin gozenek boyutu ve parcacik morfolojisinin ayarlanabilmesi 6zelligi,
bu katalizorleri heteropoli asit gibi tiirlerin sabitlenmesi i¢in uygun destek
malzemeleri haline getirmektedir [41].

Silika tizerine desteklenmis Keggin tipi heteropoli asitler sivi fazdaki
alkollerin dehidrasyonunda kullanilmakta; geri doniisiim caligmalarinda ytiksek
aktivite, segicilik ve kararlilik gostermektedirler [236]. Misel-modelli mezo
gozenekli silikalar yliksek 6zgiil ylizey alan1 ve gdzenek hacmine sahip olmalari
nedeniyle sivi-faz asit katalizi igin umut veren desteklerdir; bununla birlikte
gozeneklere dogru reaktiflerin ve iriinlerin hizli diflizyonunu saglayan diizenli
gozenek yapilarma ve ayarlanabilen gozenek boyutlarina sahip olmalar1 da yan
reaksiyonlarm sayisim azaltmaktadir [35,36,132].

MCM-41 ve MCM-48’in kesfi, organik reaksiyonlar icin goézenekli
malzemelerin katalizor olarak kullanim alanmi genigletmistir [7,11]. MCM-41’in
asidik giicii daha giiclii asidik 6zelliklere sahip zeolitlerden daha ¢ok amorf silika
aliminalara benzemektedir [237]. Buna ragmen, bir¢ok organik doniisiim i¢in
kullanimi1 miimkiin olmaktadir [238,239] ve uygulanabilirliginin arttirilabilmesi
icin One siiriilen farkli yaklagimlar asit giiclinlin arttirilmasini konu almaktadir.
Heteropoli asitlerin MCM-41 ve MCM-48’1n yiizeylerine dagilmasiyla birlikte saf
heteropoli aside gore daha fazla ylizey proton bélgesinin olusmasi elde edilen
yiiksek aktivitenin sebebi olarak gosterilmektedir. HPA/MCM-41 sistemlerinin
katalitik  aktiviteleri aromatiklerin  alkilasyonu, karbonil bilesiklerinin
asetalizasyonu, karboksilik asitlerin karboesterifikasyonu, D-ksiloz dehidrasyonu

gibi sayisiz reaksiyonda basari ile test edilmistir. Bu reaksiyonlarin ¢ogunda
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desteklenmemis heteropoli asitlere gore aktivite ve secicilik olarak daha yiiksek
degerler elde edilmistir [111].

MCM-41 kristal halde olmasa bile zeolitlere benzemektedir, kanallarin
etrafindaki amorf duvarlar diizenlenebilmekte ve genis aralikta kristallige sahip
maddeler elde edilebilmektedir. MCM-41 ideal olarak 1,5-8 nm araliginda
ayarlanabilen diizgiin goézenek boyutu ve diiz kanallarin altigen diziliminden
olusmasina ragmen, uygulamada her numune bazi diizensiz kisimlar
icerebilmektedir (Sekil 3.6a ve b). MCM-41 yapismin dis ylizeyi lzerinde
bulunan heteropoli asit kristalleri Verhoef ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismadan

elde edilen TEM goriintiilerinde gozlenebilmektedir (Sekil 3.6¢ ve d) [218].

(b)

(c) (d)

Sekil 3.6. Agirlikga %33 H;PW,04¢ yiikli MCM-41 TEM goriintiileri. (a) diizenli faz, (b)
diizensiz faz, (c) ve (d) dis yiizeydeki HPA birikimi [218]
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Kozhevnikov ve ark. [216] %10-50 tungstofosforik asit yiikli MCM-41
silikatlar1 kullanarak, bu katalizorlerin izobiiten ve stiren ile gerceklestirilen 4-
tertbiitilfenol sivi-faz alkilasyonunda H>SOs veya yigin tungstofosforik asitten
daha etkili oldugunu bulmuslardir. Benzer katalizorler patent literatiirlinde de
rapor edilmistir [240]. Kresge ve ark. [240] tungstofosforik asit yiiklii MCM-41
katalizorleri kullanarak (i) n-biitan doniisiimii, (i1) n-hegzan doniistimii, (ii1) 2-
biiten ile izobiitan alkilasyonu ve (iv) 1-tetradeken ile benzen alkilasyonu olmak
iizere dort farkli reaksiyon ¢alismustir. Ilk reaksiyon icin, HPA/MCM-41 iizerinde
izobiitan segiciligi  %80’1 asmustir (bu deger ZSM-5 varliginda benzer
doniisiimlerdeki degerden daha yiiksektir). HPA destekli katalizorler n-hegzan
doniisiimiinde Pt/HMCM-41’den daha fazla aktivite gostermis, ancak her iki
katalizOriin benzer izomerizasyon se¢iciligine sahip oldugu tespit edilmistir.
Aktivitenin gelistirilmesinin kismen de olsa heteropoli asidin MCM-41 iizerinde
yiiksek dagilimina bagh oldugu rapor edilmistir. HPA-MCM-41 varliginda elde
edilen n-hegzan doniisiimii ve izomerizasyon seg¢iciliginin de, tungstofosforik
asidin desteksiz amonyum tuzu [241] veya silika ya da aliimina iizerinde destekli
tuzundan [242] énemli dlgiide yiiksek oldugu goriilmiistiir. Izobiitan alkilasyon
reaksiyonlarinda, HPA/MCM-41, heteropoli asit temelli katalizorlerden daha
yiiksek desteklenmemis H-MCM-22 zeolitlerinden ise daha diisiik aktivite
gostermistir. Aromatiklerin alkilasyon reaksiyonlarinda ise benzen ve tetradeken
doniisiimleri, desteksiz tungstofosforik asit katalizorleri ile elde edilen degerlerden
daha yiiksek bulunmustur [240].

Sakthivel ve ark. [205] HPA/MCM-48 katalizorlerini kullanarak uzun
zincirli yag asitleri (1-biitirik asit, 1-hegzanoik asit, 1-oktanoik asit, laurik asit,
miristik asit, palmitik asit, stearik asit, oleik asit, izostearik asit) ile ¢esitli
alkollerin (1-biitanol, 1-hegzanol, 1-oktanol, 1-nonanol, 1-dekanol, lauril alkol,
miristik alkol, setil alkol, 2-dekanol, 2-dodekanol, 2-hegzadekanol) siiperkritik
CO; ortaminda diisiik sicakliklarda (100 °C) ve kisa reaksiyon siirelerinde (6 saat)
esterlesme reaksiyonlarini incelemistir. Siiperkritik CO, ortaminda elde edilen
yiiksek verimin sebebi; reaktif ve lriinlerin MCM-48 kanallar1 iginde hizla
yayllmast ve katalizor ile reaktifin oldukca yliksek etkilesimde bulunmasina
baglanmistir. Buna ek olarak, asit ve alkollerin zincir uzunlugunun artmasiyla

ester verimlerinin arttig1t ve katalitik aktivitelerinin diismesine ragmen

39



@» ANADOLU UNIVERSITESI

HPA/MCM-48 katalizorlerinin esterlesme reaksiyonlarinda tekrar kullanilabildigi
bulunmustur. HPA icerikli katalizorlerin, yag asitleri ile birincil alkollerin
esterifikasyonu icin oldukca kullanish oldugu ancak; kisa zincirli asit ve alkoller,
ikincil akoller ve fonksiyonel asitlerin esterlesme reaksiyonlarinda daha diistik

verim elde edildigi gozlenmistir [205].

3.5. Karakterizasyon Metotlar

MCM-41 ve MCM-48 tirii katalizorlerin kristal yapilarinin, yiizey
alanlarmin, kompozisyonlarinm, asidik oOzelliklerinin, gbézenek cap1 ve
hacimlerinin, par¢acik dagilim ve boyutlarinin incelenmesinde ve belirlenmesinde
cesitli karakterizasyon metotlar1 kullanilmaktadir. Kristal yapmin incelenmesi ve
kristal parametrelerinin belirlenmesi icin XRD; BET yilizey alani, BJH gozenek
capt ve  gozenek  hacmi  degerlerinin  belirlenmesi  icin  Azot
adsorpsiyonu/desorpsiyonu; kompozisyonlarm belirlenmesi i¢cin EDS; parcacik
boyut ve dagilimlarinin belirlenmesi i¢in ise SEM metotlar1 ile ilgili analizler

yapilmaktadir.

3.5.1. X-Isinlar1 Kirinnm Metodu (XRD)

Gozenekli malzemelerin kristal yapilar1 (amorf, kristal veya yar1 kristal)
hakkinda bilgi edinmek i¢in X-Isinlar1 Kirmnim Metodu kullanilmaktadir [243].
XRD, MCM-41 ve MCM-48 gibi diizenli mezo gozenekli malzemelerin
yapilarmin belirlenmesinde olduk¢a yaygin kullanilan bir yontemdir.

Mezogozenekli MCM-41 ve MCM-48 malzemelerinin X-1sm1 kirinim
pikleri 2°-10° arahgindaki diisiik Bragg acis1 (20) degerlerinde gozlenmektedir.
20=2°-5° araliginda 3 veya 5 tane karakteristik XRD piki veren MCM-41, amorf
duvarlara sahip olmasma karsin yapisindaki diizenli altigen gozenekler XRD
kullanilarak belirlenebilmektedir [10]. Ancak malzeme atom seviyesinde kristal
olmadi81 i¢in daha yiiksek agilarda pikler gdzlenememektedir. Iki boyutlu altigen
MCM-41°1 karakterize etmek icin yapilan ¢alismalarda, 20=2,5° civarindaki en
yiiksek kirmim pikinin (100) yani sira 110, 200, 210 noktalarinda da yansimalarin
oldugu bulunmustur [7]. Ug boyutlu kilbik MCM-48’i karakterize etmek icin ya-
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Sekil 3.7. (a) MCM-41 ve (b) MCM-48 katalizorleri i¢in X-1sinlar1 kirmim desenleri [245]

pilan caligmalarda ise, 26=2,5° civarindaki en yiiksek kirmim pikinin (211) yan1
sira 220, 321, 400, 420 noktalarinda da yansimalarin oldugu bulunmustur [244].
MCM-41 ve MCM-48 malzemeleri i¢in “d(100)” ve “d211)” degerleri Bragg
Yasasi ve en siddetli pikin 20 degeri kullanilarak hesaplanmaktadir. Bragg yasasi
nA = 2d(100)Sin® = 2d11)sind 3.1
formiilii ile ifade edilmektedir. Denklem (3.1)’deki “di00)” ve “di1y” terimleri,
kristal faz icinde bulunan atomik diizlemler arasindaki uzakliklar1 ifade
etmektedir. “A” terimi X-igmmmim dalga boyunu (CuKa radyasyonu i¢in A =
0,15406 olarak alinir) ve “n” terimi sabit bir tam sayiy1 (MCM-41 ve MCM-48
icin n=1 olarak alinir) ifade etmektedir. XRD sonuglarma gore diizlemler
arasindaki uzaklik “d00) veya dpi1)y” ve BJH desorpsiyon verilerine gore
ortalama gozenek capr “d,” belirlendikten sonra; Orgii parametresi “a” ( iki
gozenek merkezi arasindaki uzaklik) ve gozenek duvar kalmhgr “6”
hesaplanmaktadir. Denklem (3.2) ve (3.3) MCM-41 malzemelerinin; (3.4) ve (3.5)
MCM-48 malzemelerinin Orgii parametreleri ve gozenek duvar kalinliklarmin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

d = 2d(100)/\/§ (32)

8 =a-0,95d, (3.3)

a =dgi11)V6 (3.4)
_ar. ([ Wp

0= Xo 1 (1+th)] (3.5)

Denklem (3.5)’de kullamilan “V{” ifadesi toplam gbdzenek hacmini

[1Pe4)

belirtmektedir ve BET verilerinden hesaplanmaktadir. “p” ifadesi gozenek duvar
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yogunlugunu gostermektedir ve MCM-48 tiirii katalizorler i¢in yaklasik 2,2 g/cm’

olarak almmmaktadir, “x,” ise sabit sayidir ve degeri 3,02 olarak alinmaktadir [58].

3.5.2. Azot Adsorpsiyonu/Desorpsiyonu (BET, BJH)

MCM-41 ve MCM-48 malzemelerinin gozenek boyutlari, goézenek
hacimleri ve yilizey alanlar1 azot adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilarak
belirlenmektedir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon tekniginde elde edilen izoterm
cesitleri [IUPAC smiflandirmasma gore alti farkli kategoriye ayrilmistir. 1. tip
izoterm mikro gozenekli katilar, II. tip izoterm gdzeneksiz ve makro gozenekli
malzemeler, IV. tip izoterm ise mezogodzenekli malzemeler ile bagdastirilmistir.
III, V ve VL tip izotermler de 6zel durumlar i¢in nadir olarak goriilmektedir.
Mezogozenekli malzemelerin  kanallarinda azotun kapiler yogunlagmasi
nedeniyle, IV ve V. tip izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri ayni yolu
izlememekte ve histerezis olusmaktadir. Sekil 3.8’deki “B noktas1”, yiizeyde ¢cok
katmanli yapmin olugmasina bagl olarak lineer bdlgenin basladigi noktadwr. B
noktasidaki diiglime kadar olan diisiik bagil basing degerlerinde, azot molekiilleri

tek tabaka seklinde yerlesmektedir [246].

I I i
= B
=
8
g
g
=
2
g | & Y w

Bagil basing (P/Po)

Sekil 3.8. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde elde edilen izoterm gesitleri [247]
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Adsorplanan miktar o

Bagil basing (P/Po)

Sekil 3.9. IUPAC siniflandirmasma gore adsorpsiyon izotermlerinde goriilen histerezis tiirleri

[246,248]

Azot desorpsiyonu, adsorpsiyonun tersidir. Ancak, genellikle kapiler
yogunlagsmanin histerezis diigiimii verdigi basin¢g degerinden daha diisiik bir
degerde mezo goézenek igcinde adsorplanmis adsorbat (azot) buharlagmaktadir.
Histerezisin nedeni (kapiler yogunlagsma sirasinda meniskiis olugmasi) etkin bir
olgu oldugu halde, buharlagsma sirasinda meniskiisiin geri ¢ekilmesi genellikle bir
denge olgusudur. Gozenek sekli yogunlasma ve buharlasma mekanizmalarini
etkilemekte ve IUPAC smiflandirmasina gore dort ¢esit histerezis
tanimlanmaktadir [246]. Sekil 3.9°da gdosterilen H1 tipi histerezis, diizgiin boyut
ve sekilli kanallar ile kesigsen katilarin karakteristik 6zelligidir. H2 tipi, gozenek
govdesinden daha kiiclik gozenek agzina sahip kanallara karsilik gelmektedir
(miirekkep sisesi sekilli gézenekler durumudur, ink-bottle-shaped pores). H3 tipi
histerezis gbézenek boyutlarinin ¢ok genis dagildig1 katilarda bulunmakta ve H4
tipi mikro gozenekler ile smirlandirilmis smirli miktarda mezo gdzeneklere
karsilik gelmektedir [248].

Mezo gozenekli MCM-41 ve MCM-48 malzemelerinin BET izotermleri
IUPAC smiflandirmasina gore IV. tip izoterme uymaktadwr. Diisiik bagil
basinglarda (P/Po) mezo gbézenek duvarlarinda adsorplanan azot ince bir tabaka
halinde olmaktadir [10]. Mezo gozenekli malzemeler gézenek boyutlarina baglh
olarak 0,25-0,50 P/Po araliginda keskin bir kivrim gosterirler. Bu keskin kivrim
0,4 bagil basingta (P/Po) azotun diizenli mezo gozenekler i¢inde kapiler
yogusmasinin ger¢eklestigini ifade eden bir karakteristik Ozelliktir. Azot ile
yapilan analizlerde azotun kaynama noktasinda adsorpsiyon/desorpsiyon bdlgeleri

arasindaki histerezisin ‘“dar” olmasi IV. tip izotermin ikinci karakteristik
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ozelligidir. Kivrimin keskinligi gozenek boyutlarinin diizenli oldugunun bir
gostergesidir ve kivrimi yiiksekligi gdzenek hacmi ile orantilidir [10]. Histerezis

olusumu yiizeye tutunan adsorbat, gézenek ¢ap1 ve sicakliga baglidir.

3.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, kuvvetli bir elektron demeti gondererek
malzemeleri ¢ok kii¢iik dlgeklerde incelemek amaciyla kullanilmaktadir; boylece
malzemelerin yiiksek oranlarda biiyiitiilmiis resimleri elde edilmektedir. Elektron
demeti numunenin yiizeyinden yansiyarak yiizey tabakasinda enerji degisimlerine
neden olur. Bu degisimler tespit edilir ve numunenin goriintiisiinii verecek sekilde
analiz edilir. Analiz sonucunda sadece numunenin ylizeyi veya yakimn ylizeyi
hakkinda bilgi elde edilmektedir [249,250]. Analiz 6ncesinde, malzemenin
parcacik boyutu ince toz haline gelene kadar kiigiiltiiliir; malzeme aliiminyum
numune tutucuya “holder” yerlestirilen elektrigi iletebilen karbon film iizerinde
yayildiktan sonra kaplama cihazi ile altin kaplanir ve yiizey iletkenligi saglanir.
SEM analizinde malzemenin topografyasi, morfolojisi ve kristalografik bilgileri
incelenmektedir. Topografya; malzemenin yiizey ozellikleri, nasil goriindiigii ve
dokusu hakkinda elde edilen bilgidir. Morfoloji; malzemenin yiizeyindeki
parcaciklarin sekil, boyut ve diizenlenmeleri hakkinda elde edilen bilgidir.
Kristalografik bilgi ise; numunedeki atomlarin diizenlenmelerini ve diizen
derecelerini icermektedir, sadece 20 mikrometreden biiylik tek kristal
parcaciklarda yararli olarak kullanilabilmektedir. Ozetle, Taramali Elektron
Mikroskobunun parcaciklarin sekil, o6zellik, dizilis ve kristal yapilarmin
incelenmesinde oldukg¢a kullanish bir analiz teknigi oldugu sdylenebilmektedir

[176].

3.5.4. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS)

MCM-41 ve MCM-48 yapisina eklenen TPA dagilimiin yani malzemenin
yigin  kompozisyonunun  belirlenmesinde  Enerji  Dagilimli  X-Isinlar1
Spektroskopisi (EDS) kullanilmaktadir. Malzeme i¢indeki atomlar, yiiksek enerji

1stmasina maruz kaldiklarinda iyonize olurlar ve karakteristik X-1ginlar1 yayarlar.
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EDS tekniginde, atomlarin yaydig1 karakteristik X-1smlarinin enerji dagilimmdan
yararlanilmakta, boylece nicel ve nitel elementel analiz yapilabilmektedir. Analiz
sonunda elde edilen X-15mn1 spektrumu, numune i¢indeki her bir elementin bagil
miktarim1 ve tiiriinii veren piklerden olusmaktadwr [251]. Enerji Dagilimh X-
Isinlar1 Spektroskopisi, SEM analizi ile goriintiileri almmis malzemelerin
elementel bilesimlerinin (atom numaras1 Bor’un atom numarasidan biiyiik olan
elementler) belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. SEM analizinde oldugu gibi,
EDS analizi 6ncesinde de malzeme yiizey iletkenliginin saglanmasi amaciyla altin
ile kaplanmaktadir. Nicel analizi yapilacak numunenin yiizeyinin diiz, parlak ve
homojen olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, konsantrasyonu bilinen standart
malzemeler ile karsilastirma yapildiginda en iyi sonuglar elde edilmektedir.
Elementel goriintiiniin olduk¢a hizli alinmas1 ve pargaciklarin, ince tabakalarm ve
bilinmeyen yigin malzemelerin tanimlanmasi EDS analizinin sahip oldugu

avantajlar arasinda sayilabilmektedir [176].
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu calisma kapsaminda, altigen gézenek yapisina sahip MCM-41 ve kiibik
gozenek yapisma sahip MCM-48 katalizorleri HidroTermal Sentez (HTS), Oda
Sicakliginda Sentez (OSS) ve MikroDalga Sentezi (MDS) olmak iizere ii¢ farkl
metot ile sentezlenmistir.

Hidrotermal sentez metodu ile iiretilen MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri
MCM-41-HTS ve MCM-48-HTS, oda sicakliginda sentez metodu ile iretilen
MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri MCM-41-OSS ve MCM-48-OSS ve
mikrodalga sentezi ile liretilen MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri ise MCM-41-
MDS ve MCM-48-MDS olarak isimlendirilmistir.

Elde edilen silika bazli MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri agirlikca
%10-40 araliginda tungstofosforik asit (TPA) eklenerek aktiflestirilmiglerdir. TPA
yiliklemeleri metanol ¢ozeltilerinde yas emdirme metodu ile yapilmistir [205].
Heteropoli asit igerikli katalizorler isimlendirilirken iiretim metodu ve icerdigi asit
yilizdesi belirtilmistir; 6rnegin MCM-48-HTS-20% katalizorii, HTS metodu ile
iretilen MCM-48 destek malzemesine agirlikca %20 TPA eklendigini ifade
etmektedir.

Elde edilen destek malzemeleri ve katalizorler BET (Brunauer-Emmett-
Teller), XRD (X-Isinlar1 Kirinim Difraktometresi), SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) ve EDS (Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi) metotlar: ile

karakterize edilmistir.

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Destek malzemelerinin sentezlerinde ylizey aktif madde olarak
setiltrimetilamonyum bromiir (CTMABr, Sigma, >%98), silika kaynagi olarak
sodyum silikat ¢ozeltisi (Riedel de Haén, %10 NaOH ve %27 SiO;) ve TEOS
(Merck, >%99), ¢oziicii olarak distile su, minerallestirici malzeme olarak
hidroklorik asit (Riedel de Haén, %37), sodyum hidroksit (Riedel de Haén,
pellets), amonyum hidroksit ¢ozeltisi (Riedel de Haén, %26 NHj3) ve teknik etanol
kullanilmistir. Heteropoli asit yiiklemelerinde ise asit kaynagi olarak tungsto

fosforik asit (Fluka) ve ¢ozelti olarak metanol (J.T. Baker, >%99,8) kullanilmistir.
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Cizelge 4.1. Hazirlanan MCM-41 ve MCM-48 numunelerinin reaksiyon jel bilesimleri

NUMUNE ADI | REAKSiYON JEL BIiLESIMi

MCM-41-HTS | 0,0706 SiO,: 0,0363 CTMABt: 4,83 H,O

MCM-41-0SS | 1,0 TEOS: 0,32 NaOH: 0,125 CTMABr: 160 H,0

MCM-41-MDS | 1,0 TEOS: 0,24 NaOH: 0,14 CTMAB:: 120 H,O

MCM-48-HTS | 1,0 TEOS: 0,48 NaOH: 0,4 CTMABr: 55 H,0

MCM-48-OSS | 1,0 M TEOS: 12,5 M NH;: 54 M EtOH: 0,4 M CTMABr: 174 M H,0
MCM-48-MDS | 1,0 TEOS: 0,5 NaOH: 0,8 CTMABE: 65 H,0

Cizelge 4.2. Hazirlanan MCM-41 ve MCM-48 numunelerinin sentez siireleri ve sicakliklari

Sentez siiresi (saat) ve sicakhig (°C)

Numune Hidrotermal Oda sicakhg Mikrodalga
MCM-41 96 saat, 120 °C 2 saat, 30 °C 2 saat, 100 °C
MCM-48 72 saat, 120 °C 2 saat, 25 °C 2 saat, 100 °C

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile MCM-41 ve MCM-48 malzemelerinin
sentezlenmeleri sirasinda olusturulan reaksiyon jel bilesimleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Cizelge 4.2°de ise, sentez i¢in gerekli olan sicaklik degerleri ve sentez

stireleri yer almaktadir.

4.2. Hidrotermal Sentez Metodu ile Silika Bazli MCM-41ve MCM-48 Sentezi

4.2.1. MCM-41 sentezi (MCM-41-HTS)

Geleneksel hidrotermal sentez metodu (HTS) ile bazik ortamda MCM-41
sentezi icin Ozaydm ve ark. [158] tarafindan dnerilen regete baz1 modifikasyonlar
yapilarak kullanilmig ve molar kompozisyonu 0,0706 SiO,: 0,0363 CTMABT:
4,83 H,0O olan bir jel hazirlanmistir. Temel olarak 9,2 g CTMABr se¢ildiginde
gerekli olan Oncli madde miktarlarmin hesaplanmasi EK-1’de ayrmtili olarak
aciklanmastir.

Hidrotermal sentez metodu ile MCM-41 sentezi i¢in agsagidaki basamaklar

izlenmis ve sentezin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir:
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Damla damla sodyum silikat eklendilkten
sonra olugan jelin pH'1 11°e ayarlamr (HCL
kullanilarak) ve 30 °C’de 1 saat boyunca
500 rpm karistirma hizinda karistirdr.

Kuruhava akis
hiz1: 300mL/dk

i

%/—E Laar |

ZI 550 °C’de 6 saat IS

Istttna hizs: 1°C/dk

MOV HTS

Sekil 4.1. MCM-41-HTS sentezinin sematik gdsterimi

1. Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 9,2 g yiizey aktif madde 60,5 mL distile

su i¢inde, 30 °C’deki manyetik karistirict lizerinde tamamen ¢oziiliir. Bu
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cozeltiye, siirekli karistirma esliginde, silika kaynagi (sodyum silikat)
eklenir. Elde edilen ¢ozeltinin pH’s1 12 olarak okunur ve HCI eklenerek
11’e distiriiliir. pH’s1 ayarlanmis jel, homojenlesmesi i¢in, 1 saat boyunca
30 °C’de karistirilir.

2. Hidrotermal sentez: Reaksiyon karisimi teflon siseye aktarilir,
sizdirmazlik saglamak amaciyla aliminyum bant ve aliiminyum folyo ile
sartlir ve 120 °C’ye ayarlanmis etiivde 4 giin boyunca bekletilir.

3. Filtrasyon ve yikama: Hidrotermal sentez metodu ile elde edilen malzeme
vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak pH’s1 7,0 olana kadar distile su ile
yikanir. Yikanmig kati Uriin oda sicakliginda kurutularak nemi
uzaklastirilir. Elde edilen numunede topak halinde pargaciklar var ise
parcacik boyutunu kiigiiltmek amaciyla havanda doviiliir.

4. Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Son {iriin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.2.2. MCM-48 sentezi (MCM-48-HTS)

Geleneksel hidrotermal sentez metodu (HTS) ile bazik ortamda MCM-48
eldesi icin Li ve ark. [252] tarafindan Onerilen regete bazi modifikasyonlar
yapilarak kullanilmistir.

Sentez swrasinda molar kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,48 NaOH: 0,4
CTMABr: 55 H;O olan bir jel hazirlanmis ve temel olarak 21 g CTMABr
alindiginda, kullanilmasi gereken malzeme miktarlarinin hesaplanmasi EK-2’de
ayrmtili olarak agiklanmistir.

Hidrotermal sentez metodu ile MCM-48 sentezi i¢in asagidaki basamaklar
izlenmis ve sentezin sematik gosterimi Sekil 4.2°de verilmistir:

1. Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 21 g yiizey aktif madde 30 °C’ye
ayarlanan manyetik karistirict yardimiyla 142,6 mL distile su kullanilarak
tamamen ¢oziindiikten sonra iizerine 2,766 g NaOH eklenir. Elde edilen
yiizey aktif madde c¢ozeltisi tizerine 31,93 mL TEOS damla damla ilave
edildikten sonra karisim 90 dakika boyunca karistirilarak jel haline

getirilir.
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<:! Damla damla TEOS eklendikten
sonra olusan jel, 30 *C’de 90 dk
boyunca 500 rpm kangtwma

hizinda karistirilar.

m:,ﬂmca HTS gercgeklestirilir. ]

Kuru hava akis
hiz1-300mL/dk

YIKAMA

ZI 550 °C’de 6 saat IS

Isitma hizi: 1°C/dk

MMM 43 HTS

Sekil 4.2. MCM-48-HTS sentezinin sematik gdsterimi
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2. Hidrotermal sentez: Reaksiyon karisimi teflon siseye aktarildiktan sonra
120 °C’ye ayarlanmig etiivde 3 giin boyunca hidrotermal sentez
gerceklestirilir.

3. Filtrasyon ve yitkama: Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen malzeme
vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak pH 7,0 olana kadar distile su ile
yikanir, oda sicakliginda kurutulur ve havanda doviilerek pargacik boyutu
kiictiltiliir.

4. Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Son {iriin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.3. Oda Sicakhginda Sentez Yontemi ile Saf MCM-41ve MCM-48 Sentezi

Geleneksel hidrotermal sentez metodu (HTS) ile oda sicakliginda sentez
(OSS) metodu karsilastirildiginda iki nokta 6nem kazanmaktadir. Bunlardan ilki;
OSS metodunda yiizey aktif madde konsantrasyonunun geleneksel yontemlerde
kullanilandan daha az olmasi; ikincisi ise sentez siiresinin kisaltilmasiyla diizenli
MCM-41 ve MCM-48 mezo gozenekli yapilarin daha hizli sentezlenebilmesidir
[140,253].

4.3.1. MCM-41 sentezi (MCM-41-0OSS)

Oda sicakliginda sentez metodu i¢in Cai ve ark. [253] tarafindan Onerilen
recete bazi modifikasyonlar yapilarak kullanilmis ve molar kompozisyonu 1,0
TEOS: 0,32 NaOH: 0,125 CTMABr: 160 H,O olan bir jel hazirlanmistir. Temel
olarak 100 mmol TEOS se¢ildiginde gerekli olan oncii madde miktarlarinin
hesaplanmas1 EK-3’de ayrmtili olarak agiklanmistir.

Oda sicakliginda sentez metodu ile MCM-41 sentezinde izlenen
basamaklar asagida Ozetlenmis ve sentezin sematik gosterimi Sekil 4.3’de
verilmigtir:

1. Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 1,28 g NaOH 30 °C’ye ayarlanan
manyetik karistirict yardimiyla 288 mL distile su kullanilarak tamamen

¢Oziindiikten sonra iizerine 4,56 g ylizey aktif madde eklenir. Elde edilen
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yiizey aktif madde ¢ozeltisi tizerine 22,16 mL TEOS damla damla ilave

edilir.

Kuruhava akis
hiz1: 300mL/dk

s —

i

30°C

Damla damla TEOS eklendikten
sonra olusan jel, 30 *C’de 2 saat
boyunca 500 mpm kangtwma
hizinda karigtirilir.

i

Laar

zl 550 °C’de 6 saat Iz

Istttna hizs: 1°C/dk

< VOO

Sekil 4.3. MCM-41-0SS sentezinin sematik gosterimi
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2. Oda sicakliginda sentez: Elde edilen reaksiyon karisimi 2 saat boyunca
30 °C’de karistirilarak pH’s1 11 civarinda olan bir jel elde edilir.

3. Filtrasyon ve yikama: Oda sicakliginda sentez metodu ile elde edilen
malzeme vakumlu filtrasyon sistemi kullanmilarak pH’s1 7,0 olana kadar
distile su ile yikanwr, oda sicakliginda kurutulur ve havanda doviilerek
parcacik boyutu kiigiiltiiliir.

4. Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Son {iriin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.3.2. MCM-48 sentezi (MCM-48-0SS)

Oda sicakliginda MCM-48 sentezi i¢in Schumacher ve ark. [140]
tarafindan Onerilen regete bazi modifikasyonlar yapilarak kullanilmis ve molar
kompozisyonu 1,0 M TEOS: 12,5 M NHs: 54 M EtOH: 0,4 M CTMABr: 174 M
H,O olan bir jel hazirlanmistir. Temel olarak 21,69 g (59,5 mmol) CTMABr
secildiginde gerekli olan Oncli madde miktarlarmin hesaplanmast EK-4’de
ayrmtili olarak agiklanmistir.

Oda sicakliginda sentez metodu ile MCM-48 sentezinde izlenen
basamaklar asagida Ozetlenmis ve sentezin sematik gdsterimi Sekil 4.4’de
verilmistir:

1. Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 21,69 g yiizey aktif madde manyetik
karigtirict yardimiyla oda sicakliginda 466 mL distile su ve 469 mL etanol
kullanilarak tamamen ¢oziindiriiliir. Yiizey aktif madde ¢ozeltisi lizerine
ceker ocakta 134 mL %26’lik NH4OH eklendikten sonra 10 dk boyunca
karistirilir, ardindan 32,98 mL TEOS damla damla ilave edilir.

2. Oda sicakliginda sentez: Elde edilen reaksiyon karigimi 2 saat boyunca
oda sicakliginda karistirilarak pH’1 10,5 civarinda olan jel elde edilir.

3. Filtrasyon ve yikama: Oda sicakliginda sentez yontemi ile elde edilen
malzeme vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak pH 7,0 olana kadar
distile su ile yikanwr, oda sicakliginda kurutulur ve havanda doviilerek

parcacik boyutu kiigiiltiiliir.
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Kuru hava akis
hiz1-300mL/dk

< 3) Teknik etanol |

i

2526

< 4) Amonyak ¢ozeltisi |

sonra

Damla damla TEOS eklendikten

olugan jel. oda sicakligmda

2 saat boyunca 500 1pm
karistirma hizinda karigtinlir.

i

A=

ZI 550 °C’de 6 saat IS

Isitma hizi: 1°C/dk

~ e

Sekil 4.4. MCM-48-0SS sentezinin sematik gosterimi
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4. Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Son {iriin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.4. Mikrodalga Yontemi ile Saf MCM-41ve MCM-48 Sentezi

HTS ve OSS metotlarina oranla daha kisa siirelerde senteze imkan veren
MDS metodu [254] ile biitiin numune hizla kristalizasyon sicakligina isitabilir ve
esit oranda homojen ¢ekirdek olusumu gerceklestirilir; bu da yapmnin daha diizenli
olmasina imkan verir [109,255].

Mikrodalga yontemi ile MCM-41ve MCM-48 sentezi i¢in Song ve ark.
[256] yaptiklar1 ¢aligmalar incelenmis ve 373 K’de 2 saat siireyle yapilan sentezin
uygulanilmasma karar verilmistir. Bu yontemde, silika kaynagi olarak
tetraetilortosilikat ~ (TEOS),  katyonik  yiizey  aktif madde  olarak
setiltrimetilamonyum bromiir (CTMABT), minerallestirici madde olarak NaOH ve
¢Oziicii olarak distile su kullanilmistir.

Mikrodalga yardimiyla reaksiyonlarm gergeklestirilmesinde ise 2,45
GHz’lik mikrodalga frekansmma sahip MARSS mikrodalga parcalama sistemi
(microwave digestion system, CEM Corp., Matthews, NC) kullanilmistir.

4.4.1. MCM-41 sentezi (MDS)

Bazik ortamda MCM-41 sentezi i¢in molar kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,24
NaOH: 0,14 CTMABr: 120 H,O olan bir jel hazirlanmistir. Temel olarak 15 g
CTMABEF segildiginde gerekli olan 6ncli madde miktarlarinin hesaplanmasi EK-
5’de ayrintili olarak agiklanmustir.

Mikrodalga metodu ile MCM-41 sentezinde izlenen basamaklar asagida
Ozetlenmis ve sentezin sematik gosterimi Sekil 4.5’de verilmistir:

1. Sentez c¢ozeltisinin hazirlanmasi: 15 g ylizey aktif madde manyetik
karistirict yardimiyla oda sicakliginda 635 mL distile su kullanilarak
tamamen c¢oziindiikten sonra lizerine 2,82 g NaOH eklenir ve 2 saat
boyunca oda sicakhiginda karistirtlir. MCM-41’in altigen yapisinin

bozulmamasi i¢in sicakligin oda kosullarinda tutulmasina 6zen gosterilir.
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Sekil 4.5. MCM-41-MDS sentezinin sematik gdsterimi
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2.

3.

4.

Elde edilen ylizey aktif madde ¢ozeltisi lizerine 65,17 mL TEOS damla
damla ilave edildikten sonra karisim 30 dakika daha karistirilarak jel
haline getirilir.

Mikrodalga yontemi ile sentez: Reaksiyon karisimi 100 mL’lik Teflon
PFA kaplarin icine 10 mL olacak sekilde aktarilir, bu kaplar Ultem
polyetherimide container ile sizdirmazdir. MCM-41 kristallerinin olusmasi
icin statik kosullar altinda (373 K) 2 saat siireyle mikrodalga-hidrotermal
sentez gerceklestirilir.

Filtrasyon ve yikama: Mikrodalga yontemi ile elde edilen malzeme
malzeme vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak pH 7,0 olana kadar
distile su ile yikanwr, oda sicakliginda kurutulur ve havanda doviilerek
parcacik boyutu kiigiiltiiliir.

Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi ger¢eklestirilir. Son iirlin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.4.2. MCM-48 sentezi (MDS)

Bazik ortamda MCM-48 sentezi i¢in molar kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,5

NaOH: 0,8 CTMABr: 65 H,O olan bir jel hazirlanmistir. Temel olarak 20 g

CTMABEF segildiginde gerekli olan 6ncli madde miktarlarinin hesaplanmasi EK-

6’da ayrintili olarak agiklanmustir.

Mikrodalga yontemi ile MCM-48 sentezinde izlenen basamaklar asagida

Ozetlenmis ve sentezin sematik gosterimi Sekil 4.6’da verilmistir:

1.

2.

Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 20 g yiizey aktif madde manyetik
karistiric1 yardimiyla oda sicakliinda 80,26 mL distile su kullanilarak
tamamen ¢oziindiikten sonra tlizerine 1,372 g NaOH eklenir ve 60 °C’de 2
saat boyunca karistirilir. Elde edilen ylizey aktif madde ¢ozeltisinin oda
sicakligina sogumasi beklenir ve iizerine 15,2 mL TEOS damla damla
ilave edildikten sonra karisim 30 dakika daha karistirilarak jel haline
getirilir.

Mikrodalga yontemi ile sentez: Reaksiyon karistmi 100 mL’lik Teflon
PFA kaplarn i¢ine 10 mL olacak sekilde aktarilir, bu kaplar Ultem poly-
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Oda sicaklhigma kadar soguyan cdzeltiye
damla damla TEOS eklendikten sonra
olusan jel 25 °C’de 30 dk boyunca 500 pm
karigtirma hizinda karistinlr.

Kuru hava akis
hizi- 300mL/dk
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Sekil 4.6. MCM-48-MDS sentezinin sematik gdsterimi
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etherimide container ile sizdirmazdir. MCM-48 kristallerinin olusmas1 i¢in
statik kosullar altinda (373K) 2 saat siireyle mikrodalga-hidrotermal sentez
gerceklestirilir.

3. Filtrasyon ve yitkama: Mikrodalga yontemi ile elde edilen malzeme
malzeme vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak pH 7,0 olana kadar
distile su ile yikanwr, oda sicakliginda kurutulur ve havanda doviilerek
parcacik boyutu kiigiiltiiliir.

4. Kalsinasyon: 1°C/dk 1sitma hizinda sicaklik 550 °C’ye kadar yiikseltilir ve
550 °C’de 6 saat boyunca kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Son {iriin

nem kapmamasi i¢in kapakli numune kaplarinda saklanir.

4.5. Sentezlenen Saf MCM-41 ve MCM-48 Numunelerine HPA Yiiklenmesi

Yapilan c¢aligmalarda, mezo gozenekli malzeme iizerine yas emdirme
metodu kullanilarak heteropoli asit (tungstofosforik asit, TPA, H;PW;,040.xH,0)
yliklenmis ve agirlikca %10-40 TPA vyikli MCM-41 ve MCM-48 tirii
katalizorler hazirlanmistir. Bu islemde istenilen miktarda (yaklasik 0,2 gram)
MCM-41/48 numunesi tartildiktan sonra gerekli olan heteropoli asit miktar1
hesaplanir (EK-7). Tartilan TPA 100 mL’lik bir behere alinir ve {izerine 15 mL
metanol eklenerek asidin oda sicakliginda manyetik karistirict ile karistirilarak
cOzlinmesi saglanir. Metanol-asit ¢ozeltisine MCM-41/MCM-48 eklenir, alkoliin
kolay buharlagsmamasi i¢in beherin iizeri aliiminyum folyo ile kapatilir ve birkag
delik acilir. Karisim oda sicakliginda 500 rpm hizinda 12 saat boyunca karistirilir,
ardindan 90 °C’de vakumlu etiiv kullanilarak alkoliin fazlas1 buharlastirilir ve 200
°C’deki etiivde 8 saat siireyle kurutma islemi gerceklestirilerek islem sonlandirilir.
Elde edilen asit yiikli MCM-41/MCM-48 numuneleri kapakli numune kaplarinda

muhafaza edilir.
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¥YAS EMDIRME YONTEMI )

TPA iizerine metanol eklenerek
25 °C'de ¢oziinmesi saglanir.

(" Beherin  tizeri  aliminyum
folyo ile kapatilip birkac delik
agildiktan sonra, karisim oda
sicakhiginda (25 °C) 12 saat
boyunca 500 mpm karistrma
i \_hizmdakansturilr.

TPA yiiklenmis
MCM-41 veya MCM-43

> [ X ]
20 °C’de vakumlu etiiv kullamlarak alkoliin fazlasi buharlastirilr
ve 200 °C’de 8 saat sureyle kurutma iglemi gerceklestirilir.

Sekil 4.7. Yas emdirme metodu ile TPA yiiklenmesi

4.6. Karakterizasyon Calismalan

MCM-41, MCM-48 ve TPA kristal yapilarinin belirlenmesinde Rigaku
Rint 2000 Difraktometresi kullanilmistir. Bu cihazda Cu Ka radyasyonu (dalga
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boyu 0,15406 nm) kullanilmaktadir. Analizlerde basamak degisimi 0,02, tarama
hiz1 ise 2° (20/dk) olarak alinmistir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Quantachrome Autosorb 1C
cthazinda elde edilmistir. Yaklasik 0,05 gram katalizor tartilarak cihazin
hiicresinin  i¢cine  yerlestirilmis ve nem giderimi i¢in degas islemi
gerceklestirilmistir. Silika bazli MCM-41 ve MCM-48 malzemeleri i¢in 200
°C’de, TPA vyiikklenmis malzemeler icin ise 300 °C’de degas islemi
gerceklestirilmistir. MCM-41 ve MCM-48 malzemelerinin ¢ok noktali BET ylizey
alan1 degerleri, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerindeki 0,20>P/P0>0,05
araliginda adsorplanan azot hacmi degerinden hesaplanmistir. Malzemelerin
gozenek boyut dagilimlar1 ve toplam gozenek hacimlerinin belirlenmesinde
desorpsiyon izoterm verileri kullanilarak BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
metodundan yararlanilmistir. Bu metot kullanilirken, azotun 77 K sicaklikta

malzeme icine fiziksel adsorpsiyonundan ve Kelvin esitliginden yararlanilmistir.

(2) (b)

Sekil 4.8. (a) XRD desenlerinin elde edildigi Rigaku Rint 2000 Difraktometresi ve (b) azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin elde edildigi Quantachrome Autosorb 1C
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MCM-41, MCM-48 ve TPA yiikli malzemelerin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizleri, ZEISS EVO 50 E ve JSM-5910LV cihazlar1 ile
gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri, P< 5*10” Torr basincinda ¢alisan cihazda
elektron ivme voltajinin 10-20 kV degerleri arasinda degistirilmesiyle vakumlu
taramali elektron dedektorii kullanilarak elde edilmistir.

Katalizorlerin Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS) analizleri
de ZEISS EVO 50 E ve INCAx-Sight 7274 cihazlarinda gerceklestirilmistir. EDS

verileri, 20 kV degerindeki elektron ivme voltaj1 kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 4.9. SEM goriintiileri ve EDS sonuglarmin elde edildigi ZEISS EVO 50 E
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5. BULGULAR

Bu calismada, hidrotermal sentez, oda sicakliginda sentez ve mikrodalga
sentezi olmak tizere ii¢ farkli metot kullanilarak silika bazli MCM-41 ve MCM-48
tiirli destek malzemeleri iiretilmistir. Bu malzemelere, yas emdirme metodu ile
metanol c¢ozeltilerinde %10-40 TPA yiiklenmistir. Elde edilen katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilan karakterizasyon

yontemlerinin sonuglar1 bu boliimde ayrmtili olarak verilmistir.

5.1. MCM-41 Katalizorlerinin Karakterizasyonu

5.1.1. X-isinlan kirimim desenleri (XRD)

5.1.1.1. HTS, OSS ve MDS malzemelerinin degerlendirilmesi

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen silika bazli MCM-41
malzemelerinin ve yapisina degisik oranlarda (%10-40 TPA) tungstofosforik asit
yerlestirilen MCM-41 malzemelerinin X-1smlar1 kirmnim desenleri Sekil 5.1, 5.2,
5.3 ve 5.4’de verilmistir. MCM-41 malzemelerinin literatiirdeki XRD desenleri
incelendiginde; 2-10°’1lik 20 araliginda pik verdikleri ve en yiiksek siddete sahip
pikin 2,5° civarinda elde edildigi goriilmektedir [245].

Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1 incelendiginde, 2,5° civarinda ¢ikmasi beklenen
[245] karakteristik (100) pikinin her ic malzeme i¢in elde edildigi ancak MCM-
41-MDS i¢in bu pikin sola kaydig1 goriilmektedir. (100) pikinin sola yani diisiik
acilara kaymas1 Orgii parametresinin “a” genisledigini ve duvar kalmhigmmn “8”
arttigin1 gostermektedir [257]. Sekil 5.1°e gore (100) pikleri; MCM-41-MDS i¢in
2,20°, MCM-41-HTS i¢in 2,32° ve MCM-41-0SS i¢in 2,68°’lik 26 degerlerinde
elde edilmistir. (100) piklerinin yaklasik ayni degerde c¢ikmalar1 nedeniyle
malzemelerin gozenek caplarmin da birbirine yakin olmasi beklenmektedir.
Cizelge 5.2 incelendiginde, beklenildigi gibi, malzemelerin gézenek caplarinin
“d,” birbirine yakin oldugu gorilmiistiir: BJH desorpsiyon ortalama gozenek
caplart MCM-41-HTS i¢in 2,7 nm, MCM-41-OSS i¢in 2,2 nm, MCM-41-MDS

icin ise 2,9 nm olarak bulunmustur. 4,0°-6,0° araliinda elde edilmesi beklenen
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[245] ikincil (110) ve (200) pikleri MCM-41-HTS i¢in 4,02° ve 4,62°, MCM-41-
OSS i¢in 4,64° ve 5,26° degerlerinde elde edilmistir. Bu piklerin olusmasi,
yapmnin diizenli oldugunu (long range order) ve go6zeneklerin altigen yapida
(p6mm) oldugunu gostermektedir. Karakteristik (100) pikleri MCM-41-0OSS i¢in
2,68° ve MCM-41-MDS i¢in 2,20°°de elde edilmistir ancak piklerdeki genisleme
yapida bozulmalar oldugunu ve parcacik dagiliminin homojen olmadigmni
gostermektedir. MCM-41-MDS i¢in (110) ve (200) pikleri 4,00° ve 4,26°’de elde
edilmekle birlikte, belirgin olarak ayirt edilmeleri miimkiin olmamaktadir. Ozetle,
Sekil 5.1°deki XRD sonuglari, HTS ve OSS malzemelerinin diizenli kristal
yapilara sahip oldugunu, MDS malzemesinin ise diger malzemelere gore daha
kotii bir kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.1°deki orgii parametresi “a” degerleri incelendiginde, en yiiksek
degere MDS ve en disik degere OSS malzemelerinin sahip oldugu
goriilmektedir. Orgii parametresi birim hiicre boyutu hakkinda bilgi verdigi icin,
malzemeler karsilastirildiginda, en kiiciik birim hiicre boyutuna OSS en biiyiigiine
ise MDS malzemesinin sahip oldugu anlasilmaktadir. Sentez sirasinda silikat
tiirlerinin yogunlagsma miktarina bagl olan duvar kalmhig: “6” degerleri HTS ve
MDS malzemeleri i¢in birbirine olduk¢a yakindir ve OSS malzemesininkinden
daha yiiksektir. Buna bagl olarak, HTS ve MDS malzemelerinin herhangi bir
uygulamada OSS malzemesine oranla daha yiliksek 1sil kararlilik gostermeleri

beklenmektedir.

Cizelge 5.1. Silika bazli MCM-41 ve TPA yiiklenmis MCM-41 malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Numune 20 d00) a \ 0
) (nm) (@m)® | (cm%g) (nm) ¥
MCM-41-HTS 2,32 3,81 4,40 1,43 1,84
MCM-41-0SS 2,68 3,29 3,80 0,88 1,71
MCM-41-MDS 2,20 4,01 4,63 1,11 1,88

(" Azot adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden yararlanilarak hesaplanan toplam gézenek hacmi
degerleri ile XRD sonuglarima gore belirlenen birincil (100) piklerin 20 a1 degerlerinden yola
¢ikarak, malzemelerin &rgii parametreleri “a” ve duvar kalinliklart “8” hesaplanmistir. Yapilan

hesaplamalarda kullanilan formiiller Boliim 3.5.1°de agiklanmustir.

64



@) ANADOLU UNIVERSITESI

MCM-41-0SS
==MCM-41-MDS
=—=MCM-41-HTS

Siddet (au)

20

Sekil 5.1. HTS, OSS, MDS metotlar1 ile sentezlenmis MCM-41 malzemelerinin XRD desenleri

5.1.1.2. TPA yiiklenmis HTS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.2°de verilen tungstofosforik asit yiiklenmis MCM-41-HTS
katalizorlerinin XRD grafiklerine gore; (100) pikinin siddeti yiiklenen asit miktar1
arttikga azalmistir. %10 ve %20’lik yliklemeler literatiirde verilen MCM-41’in
karakteristik yapisini bozmamus, ikincil (110) ve (200) pikleri de HTS-%10 i¢in
3,96° ve 4,58°, HTS-%20 i¢cin 4,00° ve 4,60° degerlerinde elde edilmistir. Bu
piklerin olusmasi, yapmin diizenli oldugunu (long range order) gostermektedir.
Ancak, %30 ve %40’k yiiklemelerde (100) piki kaybolmus ve yiiklenen TPA
MCM-41’in karakteristik yapisin1 tamamen bozmustur. Bu sonug, literatiirden
bilindigi gibi asit miktarinin artmasiyla birlikte yapidaki bozulmanin da
artmasmndan kaynaklanmaktadir [140]. Ornegin, HTS-%30 ve HTS-%40
katalizorlerinde, 3-11° ve 11-40° araliklarinda, amorf bolge varligina isaret eden
bantlar gozlemlenmistir. 11-40° araliginda, yiikleme miktar: arttikca TPA varligimi
ifade eden diistik siddette pikler olusmaya baslamis ve en belirgin pik HTS-%40
katalizorii i¢in 26° civarinda elde edilmistir. HTS malzemelerinde belirgin TPA
piklerinin gdriilmemesi, asidin biiylik kisminin katalizorlerin gézenekleri i¢inde
iyi bir sekilde dagilmis olmas1 ve/veya amorf silika duvarlara gémiilmiis olmasi

seklinde degerlendirilebilir.

65



@) ANADOLU UNIVERSITESI

e MCM-41-HTS

==HTS-%10TPA

HTS-%20TPA

==HTS-%30TPA

=== HTS-%40TPA
/S\
S
2
=
=
=

0 10 20 20 30 40 50

Sekil 5.2. Tungstofosforik asit yilklenmis MCM-41-HTS malzemelerinin X-1sin1 kirnim desenleri

5.1.1.3. TPA yiiklenmis OSS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.3’de verilen tungstofosforik asit yiiklenmis MCM-41-OSS
katalizorlerinin XRD grafikleri incelendiginde, asit yiiklemesi arttikga ana pik
siddetinin azaldig1 gozlenmektedir. %30 ve %40’lik tungstofosforik asit
yliklemelerinde, MCM-41-HTS katalizorleri ile MCM-41-OSS katalizorleri
karsilastirildiginda, OSS malzemelerinin ana pikinin korundugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, TPA yiiklemek i¢in destek olarak kullanilan silika bazli HTS
malzemesinin silika bazli OSS malzemesine gore benzer kristal yapiya sahip
olmasma ragmen asit eklemenin OSS yapisin1 belirgin bir sekilde etkilememesi
olarak aciklanabilir. (110) ve (200) pikleri MCM-41-OSS malzemesinde belirgin
olarak goriilmekte, bu pikler %10-30 TPA yiiklenen malzemelerde de diisiik
siddette olmasina ragmen gozlenmektedir. OSS-%40 katalizoriinde ise 20=3-11°
araliginda amorf bolge varligina isaret eden bant olusmus ve karakteristik MCM-
41 yapist bozulmustur. OSS-TPA katalizorlerinin 26=11°-40° araliginda sahip
oldugu amorf bolge varligina isaret eden ikinci bant OSS-%10 malzemesinde
daha net goriilmektedir. %40°lik asit yiiklemesi yapildiginda bu bélgede olusan ve
TPA varligma isaret eden diisiik siddetteki pikler HTS-TPA katalizorlerine oranla
OSS-TPA katalizorlerinde daha belirgindir. OSS-%40 malzemesi i¢in 10,22°,
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Sekil 5.3. Tungstofosforik asit yilklenmis MCM-41-OSS malzemelerinin X-1gm1 kirmim desenleri

14,52°, 21,52°, 25,34°, 31,08°, 32,78° ve 34,54° degerlerinde olusan pikler kristal
tungstofosforik asidin belirtisidir. HTS katalizérlerine benzer olarak OSS
katalizorlerinde de (OSS-%40 katalizorii hari¢) belirgin TPA piklerinin
goriilmemesi, asidin katalizorlerin gozenekleri icine iyi bir sekilde dagilmis

olmas1 ve/veya amorf silika duvarlar iginde gomiilii olmas1 seklinde agiklanabilir.

5.1.1.4. TPA yiiklenmis MDS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.4’de verilen tungstofosforik asit ylklenmis MCM-41-MDS
katalizorlerinin XRD grafikleri incelendiginde, 20=3°-5° araligindaki ikincil
piklerin siddetlerinin asit yiiklendik¢e azaldigi ve amorf bdlge varligma isaret
eden bantlar olustugu goriilmektedir. TPA yiiklenen malzemelerin (100) piki
siddetlerinde genel olarak bir azalma s6z konusudur. 20°-30° araliginda amorf
bolge varlipna isaret eden ikinci bir bant s6z konusudur. HTS ve OSS
katalizorlerine benzer olarak MDS katalizorlerinde de belirgin TPA piklerinin
goriilmemesi, asidin katalizorlerin gozenekleri icine iyi bir sekilde dagilmis

olmasi1 ve/veya amorf silika duvarlar iginde gomiilii olmas1 seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5.4. Tungstofosforik asit yilkklenmis MCM-41-MDS malzemelerinin X-1smi1 kirinim desenleri

5.1.2. Azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu sonug¢lari

5.1.2.1. HTS, OSS ve MDS malzemelerinin degerlendirilmesi

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenmis silika bazli MCM-41
malzemelerine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.5’de
verilmistir. Sekil 5.5 incelendiginde, HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile
sentezlenmis MCM-41 malzemelerinin [UPAC simiflandirmasma gore “yatik S”
seklindeki I'V. tip izoterme sahip oldugu goriilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi
gibi, IV. tip izoterm yapisinda smirli miktarda mezo gozenek igeren mikro
gozenekli katilara ait bir izotermdir [248]. Adsorpsiyon isleminde azot 6nce mikro
gozenekler daha sonra mezo gozeneklere yerlesirken, desorpsiyon isleminde ise
azot once mezo gozeneklerden sonra da mikro gézeneklerden uzaklasir. Mikro
gozeneklerde azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu gézenek duvarlarinda yogusma
ve buharlasma seklinde gerceklesirken, mezo gozeneklerde bu islem gozenek
duvarlar1 iizerine yogusma ile tabakalarin olusumu ve gozenek agzindan
buharlagsma seklinde gergeklesmektedir [258,259]. Bu nedenle, ii¢ katalizor de
bagil basmcin yaklasik 0,40<P/P0<0,95 oldugu aralikta H4 tipi dar histerezis

dongiisiine sahiptir; olusan histerezis yapida diizenli olmayan yarik seklinde goze-
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Sekil 5.5. HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen saf MCM-41 malzemelerinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

neklerin ve ikincil (daha genis) mezo gozeneklerin varligma isaret etmektedir
[260]. HTS ve MDS katalizorlerinin 0,95<P/Po<1,00 bagil basing araliklar1
incelendiginde, adsorplanan hacimlerde ani bir yiikselis oldugu goriilmektedir, bu
yiikselis yapidaki makro gozeneklerden ve pargaciklar arasindaki bosluklardan
kaynaklanmaktadir [261].

Silika bazli MCM-41 katalizorlerinin BJH ve desorpsiyon verileri
kullanilarak elde edilmis gozenek boyut dagilimlarini veren Sekil 5.6 ve BET
sonuglarint veren Cizelge 5.2 incelendiginde; HTS katalizoriiniin 2,7 nm, OSS
katalizoriinlin 2,2 nm ve MDS katalizoriinlin 2,9 nm degerinde dar gozenek boyut
dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.6b’de, OSS malzemesi i¢in goriilen
kiigiik pik yaklasik 3,8 nm capinda ikincil (daha biiyiik) mezo goézeneklerin
varli§ina isaret etmektedir [262].
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Sekil 5.6. (a) MCM-41-HTS, (b) MCM-41-0SS ve (c) MCM-41-MDS malzemelerinin gdzenek

boyut dagilimlari
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5.1.2.2. TPA yiiklenmis HTS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Hidrotermal sentez metodu ile sentezlenmis ve yapisina %10-40
oranlarmnda TPA yiikklenmis MCM-41 malzemelerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.7’de verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-41’in izoterm davramigini nasil etkiledigini incelemek icin silika bazl
MCM-41-HTS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.

Sekil 5.7 incelendiginde, TPA yiiklenmis MCM-41-HTS malzemelerinin
azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde H4 tipi histerezislerin olustugu ve en
genis histerezis bolgelerine HTS-%10 malzemesinin sahip oldugu goriilmektedir.
Bagil basincin 0,05<P/P0<0,50 ve 0,50<P/Po<1,00 oldugu araliklarda HTS-%10
malzemesi; 0,05<P/P0<0,40 ve 0,40<P/P0<0,95 oldugu araliklarda HTS-%30
malzemesi ve 0,05<P/P0<0,80 oldugu aralikta HTS-%40 malzemesi i¢in genis
histerezis bdlgelerinin varligi tespit edilmistir. Buna ragmen, HTS-%20
malzemesi i¢cin  0,90<P/Po<1,00 araliginda dar bir histerezis bdlgesi

gozlemlenmistir. Bagil basincin 0,95<P/Po<1,00 oldugu araliklarda, adsorplanan
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Sekil 5.7. MCM-41-HTS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

71



@) ANADOLU UNIVERSITESI

0,25 0,20
(a) (b)

~ 0,20 - _
E E 0,15 -
%” 0,15 - %”
) S 0,10 -
3:; 0,10 - 3:;
> > i
a 0.05 - & 0,05

0,00 E— Y 0,00

0 10 20 30 0 10 20 30
dp (nm) dp (nm)
0,015 0,010
© (d)

) )
= =
= 0,010 - =
QE’« E),0,00S .
= =
= 0,005 )
& &

0,000 - — . 0,000 - —

0 10 20 30 0 10 20 30
dp (nm) dp (nm)

Sekil 5.8. TPA yiiklenmis MCM-41-HTS malzemelerinin gézenek boyut dagilimlari (a) %10, (b)
%20, (c) %30 ve (d) %40

gaz hacimlerindeki ani yiikselisin yapidaki makro gdzeneklerden ve parcaciklar
arasindaki bosluklardan kaynaklandigi bilinmektedir [261].

BJH desorpsiyon ortalama gozenek c¢api1 dagilimlarimi igeren Sekil 5.8
incelendiginde; HTS-%20 i¢in 3,8 nm degerinde, HTS-%30 i¢in 3,0 nm ve 3,8 nm
degerlerinde ve HTS-%40 i¢cin 2,7 nm degerinde goriilen kiigiik pikler bu cap
degerlerindeki ikincil mezo gdzeneklerin varliginin gostergesidir [262]. Ayrica
HTS-%10 i¢in 5,6 nm degerinde, HTS-%30 i¢in 5,5 nm ve 12,0 nm degerlerinde,
HTS-%40 i¢in 5,5 nm ve 7,6 nm degerlerinde gorilen pikler bu cap
degerlerindeki daha biiyiik mezo gozeneklerin varligimin gostergesidir. Cizelge
5.2°deki BJH desorpsiyon verilerinden hesaplanan ortalama gozenek caplarma
“d,” bakildiginda, HTS-%30 malzemesinin 1,4 nm civarinda dagildig:

goriilmekte, bununla birlikte Sekil 5.8’de 1,9 nm civarindaki ikinci pik de goz
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online alindiginda bu malzemenin mikro gdzenekli bir yapiya sahip oldugu
anlagilmaktadir. HTS-%40 malzemesinin BJH ortalama gézenek capi 3,8 nm
olarak belirlenmesine ragmen 2,7 nm’de mezo gozenek ve 1,9 nm’de mikro
gozeneklerin varligi tespit edilmistir. Son olarak, yliklenen TPA miktarinin
artmastyla gozenek boyut dagilimmi belirten pikin siddetinin azaldigi

goriilmektedir.

5.1.2.3. TPA yiiklenmis OSS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Oda sicakliginda sentez metodu ile sentezlenmis ve yapisina %10-40
oranlarmnda TPA yiiklenmis MCM-41 katalizorlerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.9’da verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-41’in izoterm davranigini nasil etkiledigini incelemek icin silika bazli
MCM-41-0OSS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.

Sekil 5.9 incelendiginde, silika bazli MCM-41-OSS malzemesinin

histerezis araliginin yapisina TPA yiiklenmis katalizorlere benzer sekilde dar ol-
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Sekil 5.9. MCM-41-OSS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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dugu gozlenmektedir. TPA yiiklemesi arttikca histerezis araliginda cok fazla
degisim olmamasit mezo gozenek boyut dagilimmin dar bir bolgede ve biitiin
malzemelerde yaklasik ayni degerde oldugunun gostergesidir, Cizelge 5.2
incelendiginde “d,” degerlerinin 2,2 nm oldugu goriilmektedir.

BJH desorpsiyon ortalama gézenek capi dagilimlarini iceren Sekil 5.10
incelendiginde; OSS-%10, OSS-%20, OSS-%30 ve OSS-%40 malzemelerinin
hepsi i¢in benzer sekilde dar gbozenek boyut dagilimlar1 elde edildigi
goriilmektedir. Malzemelerde 3,8 nm degerinde goriilen kiiclik pikler bu cap
degerlerindeki ikincil mezo gdzeneklerin varhigini gostermektedir [262]. Son
olarak, yliklenen TPA miktarinin artmasiyla gozenek boyut dagilimimni belirten

pikin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.10. TPA yiiklenmis MCM-41-OSS malzemelerinin gézenek boyut dagilimlari (a) %10, (b)
%20, (c) %30 ve (d) %40
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5.1.2.4. TPA yiiklenmis MDS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Mikrodalga sentez metodu ile sentezlenmis ve yapismna %10-40
oranlarmda TPA yiiklenmis MCM-41 katalizorlerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.11°de verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-41’in izoterm davranisini nasil etkiledigini incelemek icin silika bazl
MCM-41-MDS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.

Sekil 5.11 incelendiginde, MCM-41-MDS malzemesine yiiklenen TPA
miktar1 arttikca histerezis araliginda belirgin bir degisimin olmadigi
goriilmektedir. Bu durum mezo gbézenek boyut dagilimmin dar bir bolgede ve
biitiin malzemelerde yaklasik ayni degerde oldugunun gostergesidir, Cizelge
5.2’ye bakildiginda “d,” degerlerinin 2,9 nm oldugu goriilmektedir. Ancak bagil
basimcin 0,95<P/Po<1,00 oldugu araliklarda, adsorplanan gaz hacimlerindeki ani
yiikselis nedeniyle (6zellikle MDS-%40 malzemesi i¢in) yapida makro gozenekler

ve pargaciklar arasinda bosluklar olabilecegi sonucuna ulagilmistir [261].
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Sekil 5.11. MCM-41-MDS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.12. TPA yiiklenmis MCM-41-MDS malzemelerinin gézenek boyut dagilimlari (a) %10,
(b) %20, (c) %30 ve (d) %40

BJH desorpsiyon ortalama gdézenek capi dagilimlarini igeren Sekil 5.12
incelendiginde; MDS-%30 icin 4,0 nm degerinde ve MDS-%40 i¢in 4,5 nm
degerinde goriilen kiiciik pikler bu cap degerlerindeki ikincil mezo gdzeneklerin
varligini gostermektedir [262]. Son olarak, yiiklenen TPA miktarinin artmasiyla
ortalama gozenek boyutunu belirten pikin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

HTS, OSS ve MDS metotlar ile sentezlenmis ve yapisina TPA yiiklenmis
MCM-41 malzemelerinin BJH desorpsiyon verilerinden elde edilen toplam
gozenek hacim degerleri Cizelge 5.2°de yer almaktadwr. MCM-41-HTS
malzemesinin gézenek hacim degeri 1,425 cm’/ g iken, TPA yiiklendikce bu deger
ters orantili olarak azalmis ve HTS-%40 malzemesi i¢in 0,200 cm3/g olarak
belirlenmistir. MCM-41-OSS malzemelerinde de HTS malzemelerine benzer bir

davranis gozlenmis; MCM-41-OSS malzemesinin goézenek hacim degeri 0,879
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cm’/g iken, OSS-%40 malzemesi i¢in bu deger 0,598 cm’/g olarak belirlenmistir.
Ancak, yiiklenen tungstofosforik asit HTS malzemelerinde (%40’lik yiiklemede
yaklasik %86 gozenek tikanmasi) oldugu kadar OSS malzemelerinin (%40’lik
yliklemede vyaklasik %32 gbézenek tikanmasi) gozeneklerini kapamamustir.
Gozenek hacim degerleri MCM-41-MDS malzemesi icin 1,113 cm’/g, MDS-%10
malzemesi icin 0,943 cm’/g, MDS-%20 malzemesi i¢in 0,915 cm’/g ve MDS-
%30 malzemesi icin 0,736 cm’/g olmak tizere TPA miktari ile ters orantili olarak
azalmistir. Buna ragmen, MDS-%40 malzemesi 1,338 cm’/g olmak iizere MCM-
41-MDS malzemesinden daha genis gozenek hacim degerine sahiptir. BJH
metodunda mikro gozenekler de dahil olmak lizere mezo gozeneklerin toplam

gozenek hacim degerleri hesaplanmaktadir. Buna gore, MDS-%40 malzemesinin

Cizelge 5.2. Silika bazli MCM-41 ve TPA yiiklenmis MCM-41 malzemelerin BET sonuglari

Toplam Ortalama
Numune BET dzgil yiizz & gozenek hacmi | gozenek capl
alam1 Sggr (m°/g) 3 ) (1)
Vi(cm’/g) d, (nm)
MCM41-HTS 1367 1,425 2,7
HTS-10% 1277 1,249 2,7
HTS-20% 1112 1,150 2,7
HTS-30% 428 0,250 1,4
HTS-40% 259 0,200 3,8
MCM41-0SS 1288 0,879 2,2
0SS-10% 1191 0,812 2,2
0SS-20% 1035 0,706 2,2
0SS-30% 942 0,643 2,2
0SS-40% 877 0,598 2,2
MCM41-MDS 1124 1,113 2,9
MDS-10% 1022 0,943 2,9
MDS-20% 991 0,915 2,9
MDS-30% 808 0,736 2,9
MDS-40% 665 1,338 2,9

v, (toplam gozenek hacmi) ve d, (ortalama gézenek ¢ap1) degerleri BJH metodu ve desorpsiyon
verileri kullanilarak degerlendirilmistir.

77



@» ANADOLU UNIVERSITESI

toplam goézenek hacim degerinin yiikksek olmasinin sebebi yapisinda
bulundurabilecegi mikro gozenekler olarak aciklanabilmektedir [258]. Ayrica,
izoterm davraniglarma gore (0,95<P/Po<1,00 araliginda adsorplanan gaz
hacmindeki ani yiikselig), malzemelerin sahip olabilecekleri makro gézenekler ve
parcaciklar arasindaki bosluklarm da “Vy” degerlerini yiikseltebilecegi sonucuna
ulagilmistir.

HTS, OSS ve MDS metotlar ile sentezlenmis ve yapisina TPA yiiklenmis
MCM-41 malzemelerinin 0,05<P/P0<0,20 bagil basing araligimdaki azot
adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden elde edilen BET 6zgiil ylizey alan1 degerleri
Cizelge 5.2°de yer almaktadir. HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen silika
bazli MCM-41 malzemelerinin BET vyiizey alanlar1 sirastyla 1367 m’/g, 1288
m’/g ve 1124 m’/g olarak belirlenmistir, yiizey alanlarnmn 1000 m*/g’dan yiiksek
degerlerde ¢ikmasi silika bazli MCM-41 malzemelerinin yiiksek gézenek hacmine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapiya TPA eklenmesi sonucu
gozeneklerin azalmasi beklenmekte ve bu durum ylizey alaninin diismesiyle
aciklanmaktadir. Toplam gozenek hacmi degerlerine benzer olarak HTS
malzemesinin (%40’lik yiikklemede yaklasik %81 azalma) BET yiizey alanindaki
diisiisiin, OSS (%40’lik yiiklemede yaklasik %32) ve MDS (%40’lik yiiklemede

yaklagik %41) malzemelerininkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.

5.1.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen silika bazli MCM-41 ve
yapisma %30 TPA yiikklenen MCM-41 malzemelerinin morfolojilerinin
incelendigi SEM sonuglar1 Sekil 5.13-Sekil 5.15°de verilmistir.

Sekil 5.13’e gore, hem MCM-41-HTS hem de HTS-%30 malzemeleri
diizglin olmayan tabakali bir yapiya ve homojen olmayan parcacik boyutlarma
sahiptirler. Katalizorlerin ylizeyinde yer yer kiimelesmelerin ve bazi bolgelerde
kiiresel pargaciklarin olustugu goriilmektedir. Ayrica katalizor ylizeyindeki ¢gubuk
goriiniimlii yapilarin tungsten oksit yapilarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir

[257,264]
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Anadolu University  EHT=20.00 kW 1pm
Material Sci. &Eny WD = 95 mm |_|
Date 30 Jun 2011 Mag = 10.00 KX

Anadolu University  EHT=20.00 kv 2pm
Material Sci.&Eng W0 =120 mm
| Date:25 May 2011 Mag= 2000 KX

Sekil 5.13. MCM-41 malzemelerine ait SEM goriintiileri (a) HTS ve (b) HTS-%30TPA

Sekil 5.14 incelendiginde, MCM-41-OSS malzemesine %30’luk TPA
yiiklendiginde yapmin asit eklenmesinden belirgin bir sekilde etkilenmedigi
goriilmektedir. MCM-41-OSS malzemesinin homojen dagilima sahip kiiresel

parcaciklardan olustugu, numuneye %30 TPA yiiklendiginde yer yer
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kiimelesmeler olmasma ragmen malzemedeki pargaciklarin kiireselligini
korudugu ve OSS-%30 malzemesinin 2 pm degerinde ¢apa sahip kiiresel

parcaciklardan olustugu goriilmektedir.

Anadolu University  EHT=2000 kY 2pm

Material Sci.8Eng.  wp =150 mm |_|
Date :27 Jan 2011 Mag = B.00 KX

1 16 ke

Sekil 5.14. MCM-41 malzemelerine ait SEM goriintiileri (a) OSS ve (b) OSS-%30TPA
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Anedolu Uniwarsily  EHT=2000 ¥ Tym
Wiaierial Eci LEng WD = BSmm

Dt 23 kin 2011 ey = 1000 K ¥

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
Material Sci.&Eng W0 =120 mm
Date :25 May 2011 Mag= 20.00 K ¥

Sekil 5.15. MCM-41 malzemelerine ait SEM goriintiileri (a) MDS ve (b) MDS-%30TPA

Sekil 5.15 incelendiginde, MCM-41-OSS malzemesine benzer sekilde
MCM-41-MDS malzemesine %30’luk TPA yiklendiginde yapmnin asit
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eklenmesinden belirgin bir sekilde etkilenmedigi goriilmektedir. MCM-41-MDS
malzemesinin homojen dagilima sahip kiiresel parcaciklardan olustugu, numuneye
%30 TPA yiiklendiginde malzemedeki pargaciklarin kiireselligini korudugu ancak
MDS-%30 katalizoriiniin ~ yiizeyinde yer yer kiimelesmelerin olustugu
goriilmektedir. Sekil 5.14b ve 5.15b karsilastirildiginda MDS%30 malzemesinin
parcacik boyutunun OSS-%30 malzemesinin parcacik boyutundan daha kii¢iik

oldugu goriilmektedir.

5.1.4. Enerji Dagihm X-is1nlar1 Spektroskopisi (EDS) sonuclan

HTS, OSS ve MDS metotlar1 kullanilarak sentezlenen ve yapilariin daha
aktif bir hale getirilmesi amaciyla yas emdirme metodu kullanilarak %30 TPA
yliklenen MCM-41 malzemelerinin EDS grafikleri EK-8’de verilmistir.
Malzemelere yiiklenen TPA ve silisyum miktarini belirlemek amaciyla yapilan
EDS analizlerine ait sonuglar Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3°deki EDS sonucglarna gore; HTS ve MDS metotlar1 ile
sentezlenmis MCM-41 malzemelerinin kat1 icindeki W/S1 oranlar1 arasindaki fark
olduk¢a az olmasina ragmen, OSS metodu ile sentezlenen MCM-41 malzemesine
yerlesen TPA miktarinin daha az oldugu belirlenmistir. Sentez ¢ozeltisinde olmasi

gereken teorik W/Si atomik oranma (%30’luk yiikleme i¢in 0,1073) gore EDS

Cizelge 5.3. %30 TPA yiiklenmis MCM-41 malzemelerinin EDS sonuglar1 (%30’luk yiikleme igin
sentez ¢ozeltisindeki W/Si atomik orani=0,1073)

Numune Ad1 | Element Atomik Atomik
Konsantrasyonu W/Si
(%) Oram
MCM-41-HTS Si 28,75 0,190
A\ 5,46
MCM-41-0SS Si 31,81 0,129
W 4,09
MCM-41-MDS | Si 27,22 0,199
A\ 5,42
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sonuglarinda elde edilen W/Si atomlar1 (HTS-%30 i¢in 0,190, OSS-%30 i¢in
0,129 ve MDS-%30 i¢in 0,199) daha yiliksek c¢ikmistir. Bunun nedeni TPA
yiiklemesiyle birlikte duvardaki silisyum atomlarinin yerine TPA molekiillerinin

gecmesi olarak agiklanabilir.

5.2. MCM-48 Katalizorlerinin Karakterizasyonu

5.2.1. X-1sinlan kirimim desenleri (XRD)

5.2.1.1. HTS, OSS ve MDS malzemelerinin degerlendirilmesi

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen silika bazli MCM-48
malzemelerinin ve yapisina degisik oranlarda (%10-40 TPA) tungstofosforik asit
yerlestirilen MCM-48 malzemelerinin X-1ginlar1 kirmim desenleri Sekil 5.16,
5.17, 5.18 ve 5.19’da verilmistir. MCM-48 malzemelerinin literatiirdeki XRD
desenleri incelendiginde; 2-10°°lik 20 araliginda pik verdikleri ve en yiiksek
siddete sahip pikin 2,4° civarinda elde edildigi goriilmektedir [245].

e MCM-48-0SS
MCM-48-MDS
e MCM-48-HTS

Siddet (au)

2

10 12

(e}
\S)
A~
o))
)

Sekil 5.16. HTS, OSS, MDS metotlari ile sentezlenmis MCM-48 malzemelerinin XRD desenleri
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Sekil 5.16 ve Cizelge 5.4. incelendiginde, 2,4° civarinda ¢ikmasi beklenen
[245] karakteristik (211) pikinin her ic malzeme i¢in elde edildigi ancak MCM-
48-MDS i¢in bu pikin sola kaydig1 goriilmektedir. (211) pikinin sola yani diisiik
acilara kaymasi orgii parametresinin “a” genisledigini ve duvar kalinliginin “8”
arttigin1  gostermektedir [257]; bu durum MCM-48-HTS ve MCM-48-OSS
malzemeleri karsilastirildiginda acikca goriilmektedir. Ancak Cizelge 5.4
incelendiginde, MCM-48-MDS malzemesinin toplam gozenek hacminin diger
malzemelere oranla daha yiiksek bir degere sahip oldugu, dolayisiyla duvar
kalinhigmmin daha az oldugu goriilmektedir. Sekil 5.17°ye gore (211) pikleri;
MCM-48-0OSS icin 2,70°, MCM-48-MDS i¢in 2,48° ve MCM-48-HTS i¢in
2,60°’lik 20 degerlerinde elde edilmistir. (211) piklerinin yaklagik ayni1 degerde
cikmalar1 nedeniyle malzemelerin gozenek caplarinin da birbirine yakin olmasi
beklenmektedir. Cizelge 5.5 incelendiginde, beklenildigi gibi, malzemelerin
gbzenek c¢aplarmin “d,” birbirine yakin oldugu goriilmiistiir: MCM-48-HTS i¢in
BJH desorpsiyon ortalama gozenek cap1 2,18 nm, MCM-48-0OSS i¢in 2,17 nm ve
MCM-48-MDS i¢in ise 2,45 nm olarak bulunmustur. 2,5°-3,5° araliginda elde
edilmesi beklenen [245] ikincil (220) pikinin ii¢ malzemede de bulunmadigi
gozlemlenmistir. Buna ragmen, 4,0°-6° araliginda elde edilmesi beklenen [245]
ikincil (420) ve (431) piklert MCM-48-0OSS i¢in 4,58° ve 5,20° degerlerinde elde

edilmistir. Bu piklerin olusmasi, yapinin diizenli oldugunu (long range order) ve

Cizelge 5.4. Silika bazli MCM-48 ve TPA yiiklenmis MCM-48 malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Numune 20 d00) a Vi 0
) (nm) (m)® | (em'/g) (nm) ¥
MCM-48-HTS 2,60 3,40 8,33 0,997 0,86
MCM-48-0SS 2,70 3,27 8,01 0,976 0,84
MCM-48-MDS 2,48 3,56 8,72 1,189 0,80

(" Azot adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden yararlanilarak hesaplanan toplam gézenek hacmi
degerleri ile XRD sonuglarina gore belirlenen birincil (211) piklerin 20 a1 degerlerinden yola
¢ikarak, malzemelerin &rgii parametreleri “a” ve duvar kalinliklart “8” hesaplanmistir. Yapilan

hesaplamalarda kullanilan formiiller Boliim 3.5.1°de agiklanmustir.
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gozeneklerin kiibik yapida (Ia3d) oldugunu gdstermektedir. MCM-48-OSS icin
karakteristik (211) piki 2,70°°de elde edilmistir. MCM-48-HTS ve MCM-48-
MDS malzemelerinin 3,5°-6° araliginda amorf bolge varligina isaret eden bantlara
sahip olmasi, yapilarinda bozulmalar oldugunu ve parcacik dagilimlarinin
homojen olmadigini gdstermektedir. Ozetle, Sekil 5.16’daki XRD sonuglar1, en
1yi kristal yaptrya MCM-48-OSS malzemesinin, en kotii kristal yapiya ise MCM-
48-HTS malzemesinin sahip oldugunu gostermektedir. Literatiirde MCM-48-OSS
malzemesinin  MCM-48-HTS malzemesine gore homojen boyut dagilimi
gosterdigi belirtilmektedir, elde edilen XRD sonuglarina géore MCM-48-OSS
malzemesinin MCM-48-HTS malzemesinden daha diizenli bir yapiya sahip
oldugu sonucuna ulasilmistir [140,151].

Cizelge 5.4°deki orgii parametresi “a” degerleri incelendiginde, en yiiksek
degere MDS ve en disik degere OSS malzemelerinin sahip oldugu
goriilmektedir. Orgii parametresi birim hiicre boyutu hakkinda bilgi verdigi icin,
malzemeler karsilastirildiginda, en kiiglik birim hiicre boyutuna OSS en biiytigiine
ise MDS malzemesinin sahip oldugu anlasilmaktadir. Sentez sirasinda silikat
tiirlerinin yogunlagma miktarina bagli olan duvar kalmligi “6” degerleri tiim
malzemeler i¢in birbirine olduk¢ca yakindir ve bu nedenle herhangi bir

uygulamada tiim malzemelerin benzer 1s1l kararlilik gostermesi beklenmektedir.

5.2.1.2. TPA yiiklenmis HTS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.17°de verilen tungstofosforik asit yiiklenmis MCM-48-HTS
katalizorlerinin XRD grafiklerine gore; (211) pikinin siddeti yiiklenen asit miktar1
arttikca azalmistir. MCM-48-HTS malzemesinde (420) ve (431) pikleri 3,90° ve
4,54° ve degerlerinde diisiik siddette goriilmesine ragmen, TPA yiiklenen
malzemelerde (420) ve (431) pikleri kaybolmus ve yiiklenen asit MCM-48’in
karakteristik yapisin1 tamamen bozmustur. Bu sonug, literatiirden bilindigi gibi
asit miktarnm artmasiyla birlikte yapidaki bozulmanin da artmasindan
kaynaklanmaktadir [140]. TPA yiiklenen biitiin katalizorlerde, 3-11° ve 11-40°
araliklarinda, amorf bolge varligina isaret eden bantlar gozlemlenmistir. 11-40°
araliginda, yiikleme miktar1 arttikca TPA varligini ifade eden diisiik siddette pikler
olugsmaya baslamig, HTS-%30 ve HTS-%40 katalizérlerinde TPA pikleri olduk¢a
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Sekil 5.17. Tungstofosforik asit yiklenmis MCM-48-HTS malzemelerinin X-1sm1  kirmim

desenleri

acik bir sekilde goriilmektedir. HTS-%10 malzemesi i¢in 10,16°,12,26°, 15,68°,
16,64°, 18,24°, 21,00°, 22,24° ve 28,92°; HTS-%20 malzemesi i¢in 6,78°, 14,24°,
15,32°, 15,78°, 16,86°, 18,12°, 19,62°, 20,22°, 21,50°, 22,22°, 23,56°, 24,60° ve
27,7° HTS-%30 malzemesi i¢in 8,92°, 10,68°, 14,14°, 15,20°, 16,00°, 16,38°,
17,20°, 18,70°, 19,26°, 20,22°, 21,54°, 22,28°, 24,08°, 24,90°, 26,40°, 28,12°,
28,62°, 29,56°, 30,60°, 35,34° ve 36,00°; HTS-%40 malzemesi i¢in ise 13,14°,
15,60°, 16,46°, 18,10°, 19,42°, 19,98°, 21,56°, 25,48°, 26,40°, 28,28°, 30,58° ve
35,14° degerlerinde olusan pikler kristal tungstofosforik asidin belirtisidir. XRD
desenlerindeki tungstofosforik asit pikleri, TPA’nm biliyik bir kismmin
gozeneklerin i¢ine dagilmak yerine katalizorlerin dis yiizeylerinde kiimelendigini

gostermektedir.

5.2.1.3. TPA yiiklenmis OSS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.18’de verilen tungstofosforik asit yliklenmis MCM-48-OSS
katalizorlerinin XRD grafikleri; MCM-48-HTS katalizorleri i¢in elde edilen
grafiklere oranla daha iyi ¢ikmistir. Bunun nedeni, TPA yiiklemek i¢in destek
olarak kullanilan silika bazli OSS malzemesinin silika bazli HTS malzemesine

gore daha 1y1 kristal yapiya sahip olmasi ve asit eklemenin yapiy1 belirgin bir se-
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Sekil 5.18. Tungstofosforik asit yiikklenmis MCM-48-OSS malzemelerinin  X-1s1m1  kirmim

desenleri

kilde etkilememesi olarak agiklanabilir. MCM-48-OSS malzemesinde goriilen
(420) ve (431) pikleri, OSS-%10 i¢in sirasiyla 4,54° ve 5,04°, OSS-%20 icin ise
4,56° ve 5,20° degerlerinde gozlemlenmistir. Bu piklerin siddeti OSS-%30 ve
0SS-%40 katalizorlerinde azalmis, 26=3°-11° ve 20=11°-40° araliklarinda amorf
bolge varligini isaret eden bantlar olugsmus ve karakteristik MCM-48 yapisi
bozulmustur. Bu sonug, literatiirden bilindigi gibi asit miktarmnin artmasiyla
birlikte yapidaki bozulmanmn da artmasindan kaynaklanmaktadir [140]. OSS
malzemelerinde belirgin TPA piklerinin goriilmemesi, asidin katalizorlerin
gozenekleri icinde 1yi bir sekilde dagilmis olmasi ve/veya amorf silika duvarlara

gomiilmiis olmasi seklinde degerlendirilebilir.

5.2.1.4. TPA yiiklenmis MDS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Sekil 5.19°da verilen tungstofosforik asit yiliklenmis MCM-48-MDS
katalizorlerinin XRD grafikleri incelendiginde, 20=3°-5° araligindaki ikincil
piklerin siddetlerinin asit yiiklendik¢e azaldigi ve amorf bolge varligma isaret
eden bantlar olustugu goriilmektedir. TPA yiiklenen malzemelerin (211) piki
siddetlerinde gézlenen azalma, yiiklenen TPA’nin MCM-48’in karakteristik yap1-
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Sekil 5.19. Tungstofosforik asit yiiklenmis MCM-48-MDS malzemelerinin X-1gin1  kirinim

desenleri

sint bozdugunun bir gostergesidir. OSS katalizorlerine benzer olarak MDS
katalizorlerinde de 20°-30° araligindaki bantta belirgin TPA piklerinin
goriilmemesi, asidin katalizorlerin gbézenekleri icine iyi bir sekilde dagilmis

olmasi1 ve/veya amorf silika duvarlar iginde gomiilii olmas1 seklinde agiklanabilir.

5.2.2. Azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu sonug¢lari

5.2.2.1. HTS, OSS ve MDS malzemelerinin degerlendirilmesi

HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenmis silika bazli MCM-48
malzemelerine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.20°de
verilmistir. Sekil 5.20 incelendiginde HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile
sentezlenmis MCM-48 malzemelerinin [UPAC simiflandirmasma gore “yatik S”
seklindeki IV. tip izoterme sahip oldugu goriilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi
gibi, IV. tip izoterm yapisinda sinirli miktarda mezo gozenek igeren mikro
gozenekli katilara ait bir izotermdir [248] ve adsorplanan gazin kapiler olarak
yogunlastigmi  gostermektedir [264]. MCM-48-HTS ve MCM-48-OSS
katalizorlerinde bagil basincm yaklasik 0,40<P/P0<0,95 oldugu aralikta H4 tipi

histerezis dongiisiine sahiptir; olusan histerezis yapida diizenli olmayan yarik sek-
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Sekil 5.20. HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen saf MCM-48 malzemelerinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

linde gozeneklerin ve ikincil (daha genis) mezo gozeneklerin varligmin bir
gostergesidir [260]. MCM-48-MDS malzemesinde ise histerezis gozlenmemesi
mezo gozenek boyut dagilimimin dar bir bolgede oldugunun gostergesidir. MCM-
48-HTS, MCM-48-0OSS ve MCM-48-MDS katalizorlerinin 0,95<P/Po<1,00 bagil
basing araliklar1 incelendiginde, adsorplanan hacimlerde ani bir yiikselis oldugu
goriilmektedir, bu yiikselis yapidaki makro gozeneklerden ve parcaciklar
arasindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir [261].

Silika bazli MCM-48 katalizorlerinin BJH ve desorpsiyon verileri
kullanilarak elde edilmis gézenek boyut dagilimlarini veren Sekil 5.21 ve BET
sonuglarint veren Cizelge 5.5 incelendiginde; HTS katalizoriiniin 2,18 nm, OSS
katalizOrlinlin 2,17 nm ve MDS Kkatalizorliniin 2,73 nm dar gozenek boyut
dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.21a’da HTS numunesi i¢in goriilen
kiiciik pikler yaklasik 3,8 nm ve 4,8 nm, Sekil 5.21b’de OSS numunesi i¢in
goriilen kiictik pik 5,5 nm ve Sekil 5.21c’de MDS numunesi i¢in goriilen kiigiik
pik ise 3,4 nm capmda ikincil (daha biiyiikk) mezo gozeneklerin varliginin

gostergesidir [262].
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Sekil 5.21. (a) MCM-48-HTS, (b) MCM-48-0OSS ve (c) MCM-48-MDS malzemelerinin gozenek

boyut dagilimlar
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5.2.2.2. TPA yiiklenmis HTS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Hidrotermal sentez metodu ile sentezlenmis ve yapisina %10-40
oranlarnda TPA yiiklenmis MCM-48 numunelerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.22°de verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-48’in izoterm davranisini nasil etkiledigini incelemek i¢in silika bazli
MCM-48-HTS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.

Sekil 5.22 incelendiginde, TPA yiiklenmis MCM-48-HTS malzemelerinin
azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde H4 tipi histerezislerin olustugu ve en
genis histerezis bolgelerine HTS-%20 malzemesinin sahip oldugu goriilmektedir.
Bagil basincin  0,40<P/P0<0,95 oldugu aralikta HTS-%10 malzemesi;
0,05<P/P0<0,15 ve 0,40<P/P0<0,95 oldugu araliklarda HTS-%20 malzemesi;
0,05<P/P0<0,30 ve 0,30<P/P0<0,95 oldugu araliklarda HTS-%40 malzemesi i¢in
genis histerezis bolgelerinin varligi tespit edilmistir. Buna ragmen, HTS-%30

malzemesi i¢in 0,30<P/P0<0,60 araliginda dar bir histerezis bolgesi gdzlenmistir.
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Sekil 5.22. MCM-48-HTS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Bagil basmcin  0,95<P/Po<1,00 oldugu araliklarda, adsorplanan gaz
hacimlerindeki ani yiikselisin yapidaki makro gdzeneklerden ve parcaciklar
arasindaki bosluklardan kaynaklandig: bilinmektedir [261].

BJH desorpsiyon ortalama gdézenek capi dagilimlarimi iceren Sekil 5.23
incelendiginde; HTS-%10 i¢in 2,4 nm ve 3,8 nm degerlerinde, HTS-%20 i¢in 3,4
nm degerinde, HTS-%30 i¢in 2,6 nm, 3,2 nm ve 4,0 nm degerlerinde ve HTS-%40
icin 2,3 nm, 2,9 nm ve 4,0 nm degerlerinde goriilen kiiciik pikler bu cap
degerlerindeki ikincil mezo gdzeneklerin varliginin gostergesidir [262]. Ayrica

HTS-%20 i¢in 5,5 nm degerinde, HTS-%30 i¢in 6,9 nm ve 10,0 nm degerlerinde,
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Sekil 5.23. TPA yiiklenmis MCM-48-HTS numunelerinin gézenek boyut dagilimlari (a) %10, (b)
%20, (c) %30 ve (d) %40
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HTS-%40 i¢in 5,9 nm ve 12,9 nm degerlerinde gorilen pikler bu c¢ap
degerlerindeki daha biiyiik mezo gozeneklerin varligimin gostergesidir. Cizelge
5.5’deki BJH desorpsiyon verilerinden hesaplanan ortalama gozenek caplarma
“d,” bakildiginda, HTS-%10 malzemesinin 1,4 nm, HTS-%20 malzemesinin 1,7
nm, HTS-%30 malzemesinin 1,8 nm ve HTS-%40 malzemesinin 1,7 nm civarinda
dagildig1 ve mikro gozenekli yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Son olarak,
yiiklenen TPA miktarinin artmasiyla gézenek boyut dagilimini belirten pikin

siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

5.2.2.3. TPA yiiklenmis OSS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Oda sicakliginda sentez metodu ile sentezlenmis ve yapismma %10-40
oranlarinda TPA yiiklenmis MCM-48 katalizorlerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.24’de verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-48’in izoterm davranisini nasil etkiledigini incelemek i¢in silika bazli

MCM-48-0OSS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.
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Sekil 5.24. MCM-48-OSS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.24 incelendiginde, silika bazli MCM-48-OSS malzemesinin
0,30<P/P0<0,95 ve 0,95<P/Po<1,00 araliklarinda dar histerezis bdlgelerinin
varligir tespit edilmistir. OSS-%10, OSS-%20 ve OSS-%30 katalizorlerinde
belirgin bir sekilde histerezis aralig1 gézlenmemesine ragmen, 0,05<P/P0<0,95 ve
0,95<P/Po<1,00 araliklarinda OSS-%40 malzemesi i¢in genis histerezis
bolgelerinin varligi tespit edilmistir. Histerezis araligimm dar olmasi mezo
gozenek boyut dagiliminin dar bir bolgede oldugunun gostergesidir [258], Cizelge
5.5 incelendiginde “d,” degerlerinin; OSS-%10 i¢in 2,30 nm, OSS-%20 i¢in 2,18
nm, OSS-%30 i¢cin 2,17 nm ve OSS-%40 i¢cin 2,03 nm oldugu goriilmektedir.
Ancak bagil basincin 0,95<P/Po<1,00 oldugu araliklarda, adsorplanan gaz
hacimlerindeki ani yiikselis nedeniyle yapida makro gozenekler ve parcaciklar

arasinda bosluklar olabilecegi sonucuna ulagilmistir [261].
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Sekil 5.25. TPA yiiklenmis MCM-48-OSS numunelerinin gbzenek boyut dagilimlari (a) %10, (b)
%20, (c) %30 ve (d) %40
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BJH desorpsiyon ortalama gdézenek capi dagilimlarini igeren Sekil 5.25
incelendiginde; OSS-%10 icin 4,0 nm degerinde, OSS-%20 icin 3,4 nm
degerinde, OSS-%30 i¢in 3,4 nm ve 4,2 nm degerlerinde ve OSS-%40 i¢in 4,0 nm
degerinde goriilen kiiciik pikler bu cap degerlerindeki ikincil mezo gdzeneklerin
varligin gostermektedir [262]. Ayrica OSS-%20 i¢in 6,4 nm ve OSS-%40 i¢in 6,9
nm degerinde goriilen pikler bu katalizorlerin daha biiyilk mezo gozeneklere de

sahip oldugunu ifade etmektedir.

5.2.2.4. TPA yiiklenmis MDS katalizorlerinin degerlendirilmesi

Mikrodalga sentez metodu ile sentezlenmis ve yapismna %10-40
oranlarinda TPA yiiklenmis MCM-48 katalizorlerine ait azot adsorpsiyon
/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.26’da verilmistir; heteropoli asit yiiklemesinin
MCM-48’in izoterm davranisini nasil etkiledigini incelemek i¢in silika bazli

MCM-48-MDS’ye ait izoterm de bu sekle eklenmistir.
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Sekil 5.26. MCM-48-MDS-TPA malzemelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.26 incelendiginde, TPA yiiklenmis MCM-48-MDS malzemelerinin
azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde H4 tipi histerezislerin olustugu
goriilmektedir. Bagil basmmcm 0,40<P/P0<0,90 ve 0,90<P/P0<0,95 oldugu
araliklarda MDS-%10 ve MDS-%20 malzemeleri; 0,30<P/P0<0,75 ve
0,85<P/Po<1,00 oldugu araliklarda MDS-%40 malzemeleri i¢in yaklasik ayni
genislikte histerezis bolgelerinin varligi tespit edilmistir. Buna ragmen, MDS-%30
malzemesi i¢in bagil basincin 0,15<P/P0<0,40 ve 0,60<P/P0<0,95 oldugu
araliklarda dar histerezis bolgeleri gozlemlenmistir. TPA yiiklemesi arttikca
histerezis araliginda ¢ok fazla degisim olmamasi mezo gozenek boyut dagilimimnin
dar bir bolgede ve biitlin malzemelerde yaklasik aymi degerde oldugunun

gostergesidir, Cizelge 5.5 incelendiginde “d,” degerlerinin MDS-%10, MDS-%20
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Sekil 5.27. TPA yiiklenmis MCM-41-MDS numunelerinin gézenek boyut dagilimlari (a) %10, (b)
%20, (c) %30 ve (d) %40
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ve MDS-%40 katalizérleri icin 2,17 nm, MDS-%30 katalizorii i¢in 2,18 nm
oldugu goriilmektedir. Ancak bagil basincin 0,95<P/Po<1,00 oldugu araliklarda,
adsorplanan gaz hacimlerindeki ani yiikselis nedeniyle yapida makro gozenekler
ve pargaciklar arasinda bosluklar olabilecegi sonucuna ulagilmistir [261].

BJH desorpsiyon ortalama gdézenek capi1 dagilimlarini igeren Sekil 5.27
incelendiginde; MDS-%10 i¢cin 3,4 nm degerinde, MDS-%20 icin 3,4 nm
degerinde, MDS-%30 i¢in 4,3 nm ve 4,8 nm degerlerinde, MDS-%40 i¢in 3,8 nm
degerinde goriilen kiiciik pikler bu cap degerlerindeki ikincil mezo gozeneklerin
varligim gostermektedir [262]. Ayrica MDS-%10 i¢in 5,5 nm ve 7,6 nm
degerlerinde, MDS-%20 i¢in 5,5 nm degerinde, MDS-%40 i¢in 5,5 nm, 7,5 nm ve
12,1 nm degerlerinde goriilen pikler bu cap degerlerindeki daha biiyilk mezo
gozeneklerin varliginin gostergesidir. Son olarak, yiiklenen TPA miktarmin
artmastyla gozenek boyut dagilimmi belirten pikin siddetinin azaldigi
goriilmektedir.

HTS, OSS ve MDS metotlar ile sentezlenmis ve yapisina TPA yiiklenmis
MCM-48 malzemelerinin BJH desorpsiyon verilerinden elde edilen toplam
gozenek hacim degerleri Cizelge 5.5’de yer almaktadwr. MCM-48-HTS
malzemesinin gozenek hacim degeri 0,997 cm’/g iken, TPA yiiklendikce bu deger
ters orantili olarak azalmis ve HTS-%40 malzemesi igin 0,318 cm’/g olarak
belirlenmistir. MCM-48-OSS malzemesinin gézenek hacim degeri 0,976 cm’/g
iken, OSS-%40 malzemesi icin bu deger 0,353 cm’/g olarak belirlenmistir. Buna
ragmen, HTS-%40 malzemesi (0,318 cm’/g) HTS-%30 (0,290 cm’/g)
malzemesinden, OSS-%20 malzemesi (0,831 cm’/g) OSS-%10 malzemesinden
(0,789 cm’/g ) daha genis gozenek hacim degerlerine sahiptirler. HTS-%40 ve
OSS-%20 katalizorlerinin toplam gozenek hacim degerlerinin yiiksek olmasinin
sebebi  yapilarinda  bulundurabilecekleri  makro  gdzenekler  olarak
aciklanabilmektedir. G6zenek hacim degerleri MCM-48-MDS malzemesi i¢in
1,189 cm3/g, MDS-%10 malzemesi i¢in 1,337 cm3/g, MDS-%20 malzemesi i¢in
1,301 cm3/g, MDS-%30 malzemesi i¢in 1,041 cm3/g ve MDS-%40 malzemesi
icin 0,544 cm’/g olmak iizere TPA miktar: ile ters orantili olarak azalmustir.
MCM-48-MDS malzemesine %40’lik TPA yiiklendiginde gézeneklerin yaklasik

%54 oraninda tikandig1 belirlenmistir.
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HTS, OSS ve MDS metotlar ile sentezlenmis ve yapisina TPA yiiklenmis
MCM-48 malzemelerinin 0,05<P/P0<0,20 bagil basing araligimdaki azot
adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden elde edilen BET 6zgiil yiizey alan1 degerleri
Cizelge 5.5°de yer almaktadir. HTS, OSS ve MDS metotlar1 ile sentezlenen silika
bazli MCM-48 malzemelerinin BET vyiizey alanlari sirasiyla 1134 m?/g, 1250
m’/g ve 1347 m’/g olarak belirlenmistir, yiizey alanlarinin 1000 m*/g’dan yiiksek
degerlerde ¢ikmasi silika bazli MCM-41 malzemelerinin yiiksek gézenek hacmine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadwr. Yapiya TPA eklenmesi sonucu
gozeneklerin azalmasi beklenmekte ve bu durum ylizey alanmin diismesiyle
aciklanmaktadir. HTS malzemesinin (%40°lik ylklemede ~ %80 azalma) BET
yiizey alanindaki diisiisiin, OSS (%40’lik yliklemede ~ %54) ve MDS (%40’lik

yiiklemede ~ %66) malzemelerininkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.5. Silika bazli MCM-48 ve TPA yiiklenmis MCM-48 malzemelerin BET sonuglari

BET Toplam Ortalama
Numune ozgiil yiizey alan1 | gozenek hacmi | gozenek capi
Seer (m/g) Viem'g) | dy(om) ©
MCM48-HTS 1134 0,997 2,18
HTS-10% 820 0,594 1,41
HTS-20% 702 0,599 1,69
HTS-30% 402 0,290 1,76
HTS-40% 231 0,318 1,74
MCM48-0SS 1250 0,976 2,17
0SS-10% 1241 0,789 2,30
0SS-20% 1235 0,831 2,18
0SS-30% 953 0,660 2,17
0SS-40% 580 0,355 2,03
MCM48-MDS 1374 1,189 2,73
MDS-10% 1114 1,337 2,17
MDS-20% 1084 1,301 2,17
MDS-30% 827 1,041 2,18
MDS-40% 454 0,544 2,17

'V, (toplam gozenek hacmi) ve d, (ortalama gozenek ¢ap1) degerleri BJH metodu ve desorpsiyon
verileri kullanilarak degerlendirilmistir.
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5.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

HTS, OSS ve MDS metotlar: ile sentezlenen silika bazli MCM-48 ve
yapisima %30 TPA yiiklenen MCM-48 malzemelerinin morfolojilerinin
incelendigi SEM sonuglar1 Sekil 5.28-Sekil 5.30°da verilmistir.

ersity  EHT=2000kV  2pm

Material Sci. &Eng. WD = 15.0 mm
Date :27 Jan 2011 Mag = 10.00 K X

Anadolu University  EHT=2000kY  2pm
Material Sci 8Eng. wh = 11.0 mm

Date :25 May 2011 hiag = 20,00 K%

Sekil 5.28. MCM-48 malzemelerine ait SEM goriintiileri (a) HTS ve (b) HTS-%30TPA

99



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.28’e gore, hem MCM-48-HTS hem de HTS-%30 malzemeleri
diizgiin olmayan tabakali bir yapiya ve homojen olmayan parcacik boyutlarina
sahiptirler. Katalizorlerin ylizeyinde yer yer kiimelesmelerin ve bazi bolgelerde

kiiresel pargaciklarin olustugu goriilmektedir.

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
Material Sci.&Eng, WO = 8.0mm
Date :23 Jun 2011 Mag = 10.00 K ¥

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
Material Sci.&Eng. W0 =125 mm
Date :26 May 2011 Mag= 20.00 K ¥

Sekil 5.29. MCM-48 malzemelerine ait SEM goriintiileri (a) OSS ve (b) OSS-%30TPA
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Sekil 5.29 incelendiginde, MCM-48-OSS numunesine %30’luk TPA
yiiklendiginde yapmin asit eklenmesinden belirgin bir sekilde etkilenmedigi
goriilmektedir. MCM-48-OSS malzemesinin homojen dagilima sahip kiiresel
parcaciklardan olustugu, numuneye %30 TPA vyiiklendiginde malzemedeki
parcaciklarin kiireselligini korudugu ancak goézenek boyutlarmmn homojen
olmadig1 goriilmektedir. BJH desorpsiyon ortalama gozenek capi dagilimlarina
gore tespit edilen farkli boyutlardaki gozeneklerin varligit SEM goriintiilerinde de
acikca goriilmektedir.

Anadolu University ~ EHT = 20.00 k¥ 1um

Material Sci4EMG WD = 8.5 mm  |—]
Date 23 Jun2011  Mag= 10.00 KX

olu University  EHT=20.00 kv 1um
ci8Eng. WD =115 mm
Date 125 May 2011 Mag = 2000 KX

Sekil 5.30. MCM-48 malzemelerine ait SEM gdriintiileri (a) MDS ve (b) MDS-%30TPA
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Sekil 5.30 incelendiginde, MCM-48-MDS numunesine %30’luk TPA
yiiklendiginde yapmin asit eklenmesinden belirgin bir sekilde etkilenmedigi
goriilmektedir. MCM-48-MDS malzemesinin homojen dagilima sahip kiiresel
parcaciklardan olustugu, numuneye %30 TPA vyiiklendiginde malzemedeki
parcaciklarin kiireselligini korudugu ancak goézenek boyutlarmin homojen
olmadig1 goriilmektedir. BJH desorpsiyon ortalama gozenek capi dagilimlarina
gore tespit edilen farkli boyutlardaki gozeneklerin varligit SEM goriintiilerinde de
acikca goriilmektedir. Bununla birlikte MDS-%30 katalizoriiniin ylizeyinde yer

yer kiimelesmelerin olustugu goriilmektedir.

5.2.4. Enerji Dagihm X-is1nlar1 Spektroskopisi (EDS) sonuclan

HTS, OSS ve MDS metotlar1 kullanilarak sentezlenen ve yapilarmin daha
aktif bir hale getirilmesi amaciyla yas emdirme metodu kullanilarak %30 TPA
yliklenen MCM-48 malzemelerinin EDS grafikleri EK-8’de verilmistir.
Malzemelere yiiklenen TPA ve silisyum miktarmi belirlemek amaciyla yapilan
EDS analizlerine ait sonuglar Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6’daki EDS sonuglarina gore; her iic metotla sentezlenmis
MCM-48 malzemelerinin kat1 i¢indeki atomik W/Si oranlar1 birbirine oldukca
yakindir ve sentez ¢oOzeltisinde olmasi gereken teorik W/Si atomik oranina

(%30’luk ylikleme i¢in 0,1073) gére EDS sonuglarinda elde edilen W/Si atomlar1

Cizelge 5.6. %30 TPA yiiklenmis MCM-48 malzemelerinin EDS sonuglar1 (%30°luk yiikleme igin
sentez ¢ozeltisindeki W/Si atomik orani=0,1073)

Numune Adi1 | Element Atomik Atomik
Konsantrasyonu W/Si
(%) Oram
MCM-48-HTS Si 25,53 0,259
A\ 6,61
MCM-48-0SS Si 14,63 0,276
W 4,03
MCM-48-MDS | Si 26,37 0,286
W 7,53
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(HTS-%30 i¢in 0,2589, OSS-%30 i¢in 0,2755 ve MDS-%30 i¢in 0,2856) daha
yiiksek cikmistir. Bunun nedeni TPA yiiklemesiyle birlikte duvardaki silisyum

atomlarinin yerine TPA molekiillerinin ge¢gmesi olarak agiklanabilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda MCM-41 ve MCM-48 tiirii mezo gozenekli destek
malzemeleri hidrotermal sentez, oda sicakliginda sentez ve mikrodalga sentezi
olmak {izere iic farkli metotla sentezlenmis ve bu malzemelere metanol
cozeltilerinde yas emdirme metodu ile agwhk¢a %10-40 araliginda
tungstofosforik asit eklenmistir. Daha sonra, tiim katalizorler, fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, BET, SEM ve EDS metotlar1 ile karakterize
edilmistir. Karakterizasyon sonuglari incelenerek, farkli sentez metotlarinin destek
malzemeleri ve katalizérlerin 6zellikleri tizerindeki etkileri belirlenmistir.

Silika bazli MCM-41 destek malzemeleri incelendiginde, en iyi kristal
yapiya HTS metodu ile iiretilen malzemenin sahip oldugu gorilmiistiir. Bu
malzeme i¢in ana pikin yani swa ikincil pikler de elde edilmistir; bu da
malzemenin diizenli altigen gdzeneklere sahip oldugunu kanitlamaktadir. Ikinci
olarak, MDS metodu ile liretilen malzeme incelendiginde, ana karakteristik pikin,
2,5° civarinda elde edildigi ancak ikincil piklerin belirgin olarak elde edilemedigi
goriilmiistiir. Son olarak, OSS metodu ile iiretilen malzeme incelendiginde, ana
pikin yani sira ikincil piklerin de olustugu ve malzemenin diizenli altigen
gozeneklere sahip oldugu ancak ana pikteki genisleme nedeniyle yapmimn HTS
malzemesinden daha diizensiz oldugu belirlenmistir. Ozetle, XRD sonuglar1
incelendiginde, en iyi kristal yaprya MCM-41-HTS malzemesinin en kotii kristal
yapiya ise MCM-41-MDS malzemesinin sahip oldugu belirlenmistir. XRD
verileri kullanilarak hesaplanan duvar kalinliklar1 incelendiginde HTS ve MDS
malzemelerinin duvar kalinliklarmin birbirine yakin oldugu (sirasiyla 1,84 ve 1,88
nm); OSS malzemesi i¢in duvar kalinligmin daha diisik oldugu (1,71 nm)
goriilmiistiir. Bu sonug¢ farkli 1s1l uygulamalarda HTS ve MDS malzemelerinin
OSS malzemesinden daha kararl olacaklarini gostermektedir.

BET sonuglar1 incelendiginde, silika bazli MCM-41 destek malzemeleri
arasinda en yiiksek yiizey alanmna HTS malzemesinin (1367 m?/g), en diisiik
yiizey alanma ise MDS malzemesinin sahip oldugu (1124 m’/g) goriilmektedir.
Buna ek olarak, tiim malzemelerin IUPAC tanimina gore IV. tip izoterme sahip
oldugu ve gozenek dagilimlarinin diizenli oldugu goriilmiistiir. HTS malzemesi

icin ortalama gozenek cap1 2,7 nm, OSS malzemesi icin 2,2 nm ve MDS
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malzemesi i¢in ise 2,9 nm olarak mezo gozenek bolgesinde elde edilmistir; ayrica
OSS malzemesi i¢in 3,8 nm civarinda ikincil mezo gdzeneklerin varligi tespit
edilmistir.

SEM sonuglar1 silika bazli MCM-41-MDS ve MCM-41-0OSS
malzemelerinin homojen dagilimli kiiresel pargaciklardan olustugunu ancak
MCM-41-HTS malzemesinin katmanli ve diizensiz parcacik yapisma sahip
oldugunu gostermistir.

Silika bazli MCM-41 malzemelerine yas emdirme metodu ile TPA
eklendikten sonra elde edilen HTS, OSS ve MDS katalizorleri incelendiginde
HTS ve MDS katalizorlerinin benzer 6zellikler tasidigi, OSS katalizorlerinin ise
daha farkli 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Ilk olarak XRD sonuglar1 incelendiginde, HTS katalizdrlerinde %10 ve
%20’lik yiiklemelerde asit eklemenin MCM-41 yapisin1 bozmadig1 ancak %30 ve
%40’lik ytiklemeler i¢in ana pikin ve ikincil piklerin kayboldugu yani yapmin
bozuldugu goriilmiistiir. OSS katalizorleri i¢in %10’luk yliklemeden itibaren ana
pikin siddetinin azaldigi ancak ikincil piklerin diisiik siddette olustugu yani
yapinin korundugu goriilmiistiir. MDS katalizorleri i¢in artan asit yliklemesi ile
birlikte ana pikin siddeti diismiis ancak kristal yap1 6nemli 6l¢iide korunmustur.
Hem HTS hem de MDS katalizorleri i¢cin TPA piklerinin belirgin sekilde elde
edilmedigi yani bu katalizorler i¢cin asidin mezo gdzenekler igine veya amorf
silika duvarlara yiiklendigi tespit edilmistir. OSS katalizorleri ig¢in ise sadece
%40’lik yiiklemede 10-40° arasinda, TPA pikleri elde edilmistir; bu da, bu
katalizor i¢in, asidin Onemli kismmin katalizoriin dig yiizeyine eklendigini
gostermektedir.

BET sonuglari, %10 ve %20’lik yiiklemelerde, HTS katalizorlerinin diger
katalizorlerden daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugunu ancak %30 ve %40’lik
yiliklemelerde yapidaki bozulma nedeni ile HTS numunelerinin yiizey alanlarinda
onemli Olciide diisiis oldugunu gostermistir. OSS ve MDS katalizorleri i¢in
%30’luk yiiklemelerdeki yiizey alani degerleri sirasiyla 942 ve 808 m’/g olarak,
%40°lik yitklemelerde ise bu degerler swrasiyla 877 ve 665 m?/g olarak
bulunmustur. Buna karsilik, HTS katalizorleri i¢in yiizey alan1 degerleri %30 ve

%40°lik yiiklemeler icin sirasiyla 428 m*/g ve 259 m”/g olarak elde edilmistir.
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Gozenek hacimleri, HTS-%30 ve HTS-%40 katalizorleri harig, tiim
katalizérlerde 0,5 cm’/g’in istinde bulunmustur yani tiim katalizorde onemli
Olciide gozeneklilik mevcuttur. Gézenek c¢aplari ise, benzer sekilde HTS-%30 ve
HTS-%40 katalizorleri harig, tiim katalizorler i¢in asit yliklenmesi ile degismemis
ve 3 nm civarinda sabit kalmistir.

SEM sonuglari, silika bazli MCM-41 malzemelerine benzer olarak, TPA
eklenmis MCM-41 katalizorleri i¢in de HTS katalizérlerinin katmanli yapida
oldugunu, diger katalizorlerin ise homojen dagilimli kiiresel parcaciklar sahip
oldugunu ve asit eklemenin pargacik yapisini, bdlgesel kiimelesmeler disinda, ¢ok
fazla etkilemedigini gostermistir. EDS sonugclar1 incelendiginde ise en fazla asidin
MDS katalizorlerine en az asidin ise HTS katalizorlerine yiiklendigi goriilmiistiir;
HTS ve MDS katalizorlerindeki yiikleme oranlar birbirine ¢ok yakindir, ancak;
OSS katalizoriindeki yiikleme miktar1 diger katalizorlerden daha azdir.

Ozetle, karakterizasyon sonuglar1 incelendiginde, OSS katalizorleri icin
diizenli kristal yapilar, yiiksek BET yilizey alanlar1 ve yiiksek BJH gozenek
hacimleri elde edildigi, asit eklenmesiyle birlikte kristal yapilarin fazla
bozulmadig1 ve gozeneklerin tikanmadigi (ortalama BJH gdzenek caplarmin
degismedigi) gorilmiistir. Tim bu bulgular, OSS katalizorlerinin potansiyel
katalitik uygulamalarda basarili olacagimi gostermektedir. %30 ve %40’k
yliklemelerde, yapidaki onemli bozulmalar nedeniyle, HTS tiirii katalizérlerin
katalitik  aktivitelerinin olumsuz etkilenecegine karar verilmistir. MDS
katalizorleri icin 1ise; yiiksek asit yliklemelerinde ikincil pikler olusmamasina
ragmen ana pikin diisiik siddette elde edilerek yapinin korunmasi, yiiksek yiizey
alanlari, gozenek hacimleri ve genis gozenek c¢aplar1 elde edilmesi bu
katalizorlerin katalitik aktivitelerini arttiracak faktorler olarak belirlenmistir.
Tim bu nedenlerle, HPA igerikli MCM-41 tiirii katalizorlerin iiretiminde, OSS ve
MDS metotlarinin HTS metodundan daha basarili oldugunu ve bu metotlar ile
iiretilen katalizorlerin potansiyel katalitik uygulamalarda HTS metodu ile tiretilen
katalizorlerden daha basarili olacaklarini gostermektedir.

Silika bazli MCM-48 destek malzemeleri incelendiginde en iyi kristal
yapiya OSS metodu ile iiretilen malzemenin sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
malzeme i¢in ana pikin yani swa ikincil pikler de elde edilmistir; bu da

malzemenin diizenli kiibik gbdzeneklere sahip oldugunu (long range order)
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kanitlamaktadir; ancak ana pikte genislemede yapidaki kimi bozulmalarin
oldugunu ve pargacik dagilimmin homojen olmadigini gostermektedir. Ikinci
olarak, MDS metodu ile liretilen malzeme incelendiginde, ana karakteristik pikin,
beklenildigi gibi 2,5° civarinda elde edildigi ancak ikincil piklerin belirgin olarak
elde edilemedigi goriilmiistiir. Son olarak, HTS metodu ile iiretilen malzeme
incelendiginde, ana diisiik siddetle elde edildigi ve ikincil piklerin olugsmadigi
goriilmiistiir. Ozetle, XRD sonuglar1 incelendiginde, en iyi kristal yaprya MCM-
48-OSS malzemesinin en kotii kristal yapiya ise MCM-48-HTS malzemesinin
sahip oldugu belirlenmistir. XRD verileri kullanilarak hesaplanan duvar
kalinliklar1 incelendiginde, bu degerlerin tiim malzemeler i¢in birbirine oldukca
yakin oldugu (~0,8-0,85 nm) goriilmiistiir; bu nedenle herhangi bir uygulamada
tiim malzemelerin benzer 1s1l kararlilik géstermesi beklenmektedir.

BET sonuglar1 incelendiginde, silika bazli MCM-48 destek malzemeleri
arasinda en yiiksek yiizey alanina MDS malzemesinin (1374 mz/g), en diisik
yiizey alanma ise HTS malzemesinin sahip oldugu (1134 m%/g) gériilmektedir.
Buna ek olarak, tiim malzemelerin IUPAC tanimina gore IV. tip izoterme sahip
oldugu ve gozenek dagilimlarinin diizenli oldugu goriilmistiir. HTS ve OSS
malzemeleri i¢in ortalama gézenek caplar1 sirasiyla 2,17 nm ve 2,18 nm, MDS
malzemesi i¢in ise 2,73 nm olarak mezo gozenek bolgesinde elde edilmistir;
ayrica OSS ve HTS malzemeleri i¢in ikincil mezo gozeneklerin varligi tespit
edilmistir. Silika bazli MCM-48 malzemeleri i¢inde sadece HTS malzemesi igin
histerezis bdlgesi olusumu goézlenmis, bu da 3,8 ve 4,8 nm civarindaki ikincil
mezo gozeneklerin varligi ile agiklanmistir.

SEM sonuglart silika bazli MDS ve OSS malzemelerinin homojen
dagilimli parcaciklardan olustugunu ancak HTS malzemesinin katmanli ve
diizensiz parcacik yapisina sahip oldugunu gostermistir.

Silika bazli MCM-48 malzemelerine yas emdirme metodu ile TPA
eklendikten sonra elde edilen HTS, OSS ve MDS katalizorleri incelendiginde
OSS ve MDS katalizorlerinin benzer 6zellikler tasidigi, HTS katalizorlerinin ise
daha farkli 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

[k olarak XRD sonuglar1 incelendiginde, OSS ve MDS katalizorleri i¢in
asit eklemenin katalizor yapisin fazla etkilemedigi ve TPA’ya ait piklerin belirgin

sekilde elde edilmedigi goriilmiistiir; bu da asidin, bu katalizorler i¢in, amorf
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silika duvarlara veya mezo gozeneklerin i¢ine yliklendigini ifade etmektedir. HTS
katalizorleri i¢in ise asit eklenmesiyle birlikte yapmin 6énemli 6lgiide bozuldugu
ve 10-40° arasinda, TPA piklerinin belirgin bir sekilde elde edildigi goriilmiistiir;
bu da, asidin biiyiik kisminmn katalizorlerin dis ylizeyine eklendigini
gostermektedir.

BET sonuglari, tiim katalizorler icin, asit yiikklenmesi ile birlikte BET
ylizey alanlarinin distiigiinii gostermistir. %10’luk ve %20’lik yiiklemelerde, bu
diisiis ¢cok fazla olmamakla birlikte, %30’luk ve %40’lik yiiklemelerde, 6zellikle
HTS katalizorleri i¢in, 6nemli 6l¢iide azalma gozlemlenmistir.

En ytiksek gozenek hacimlerine MDS katalizorlerinin, en diisiik gézenek
hacimlerine ise HTS katalizrlerinin sahip oldugu tespit edilmis ve tiim
katalizorler i¢in asit eklenmesi ile birlikte gozenek hacimlerinde diisiis
goriilmiistiir. Tiim katalizorlerin mezo gbzenekli oldugu ve MDS katalizorleri icin
farkl1 asit yiiklemelerinin gozenek capini degistirmedigi tespit edilmistir.

Silika bazli MCM-48 malzemelerine benzer olarak TPA eklenmis
MCM-48 katalizorleri i¢in de HTS katalizorlerinin katmanh yapida oldugu, diger
katalizorlerin ise homojen dagilimli pargaciklara sahip oldugu ve asit
eklenmesiyle birlikte kiimelesmeler olustugu goriilmiistiir.  Son olarak, EDS
sonuglar1 incelendiginde, en fazla asidin MDS katalizorlerine en az asidin ise HTS
katalizorlerine yiiklendigi; ancak yiikleme oranlar1 arasindaki farkin ihmal
edilebilecek kadar az oldugu goriilmiistiir; bu da asit yiikleme “miktar1” acisindan
metotlar arasinda 6nemli bir fark olmadigmi géstermektedir.

Ozetle, MCM-48 tiirii katalizorler i¢in en 1iyi kristal yapiya OSS
katalizorlerinin en kotii kristal yapiya ise HTS katalizorlerinin sahip oldugu
gorilmiistiir. Tiim katalizorler i¢in, asit eklenmesiyle birlikte, yilizey alanlar1 ve
gozenek hacimlerinde diisme egilimi goriilmiis ancak bu olumsuz etkiler en fazla
HTS tiirii katalizorlerde gozlemlenmistir. MDS ve OSS katalizorleri benzer
karakterizasyon sonuglar1 (iyi kristal yapi, yliksek BET yiizey alanlar1 ve BJH
gozenek hacimleri, dar gézenek dagilimi) gostererek HTS katalizorlerinden daha
basarili bulunmus ve ilerki katalitik calismalarda MDS ve OSS katalizorleri i¢cinde
ise daha yiiksek gozenek hacmine ve yiiksek asit yiiklemesinde (%40) daha genis
gozenek capma sahip olmast nedeniyle MDS katalizorlerinin  katalitik

uygulamalarda daha basarili olacagi tahmin edilmektedir.
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Bu calisma kapsaminda, farkli sentez metotlar1 ile MCM-41 ve MCM-48
tirli mezo gozenekli katalizorler yiiksek yilizey alanlar1 ve yiiksek gozenek
hacimleri ile elde edilmis ve katalizorlere Onemli miktarda asit yliklemesi
yapilmistir. Katalitik uygulamalarda ylizey alani, gozeneklilik ve aktif malzeme
miktarmin (asit miktarmin) O6nemli oldugu g6z Oniine alindiginda, ilerki
calismalarda bu calismada elde edilen katalizorlerin (6zellikle MDS ve OSS
metotlar1 ile liretilen katalizorlerin) katalitik aktivitelerinin uygun bir reaksiyonda

denenmesi Onerilmektedir.
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Ozaydin ve ark. [158] yapmus olduklar1 ¢alisma dogrultusunda, molar
kompozisyonu 0,0706 SiO,: 0,0363 CTMAB:: 4,83 H,O olan jel hazirlanmastir,

Temel: 9,2 g CTMABr

e  Maucrmas: = 364,46 g/mol
NCTMABr = (9 2 g)/(364 46 g/mol) 0,025243 mol CTMABr

e %27 Si0; igerikli sodyum silikat ¢ozeltisi, Ma sio, = 60,08 g/ml ve
P Nazsizor = 1,39 g/ml
nsio, = (0,025243 mol CTMABTr)*(0,0706 mol S10,/0,0363 mol CTMABT)
nsio.= 0,0491 mol Si0,
Myassizor = (0,0491 mol S10,)*(60,08 g Si0,/1mol)*(100 g Na,Si307/27 g Si0,)
MNassizor = 10,9257 g NaS1;07
V Nassizor = (10,9257¢g)/(1,39 g/ml) = 7,9 ml Na,Si;05

e Mamo= 18 g/mol ve pmo=1 g/ml
N0 = (0,025243 mol CTMABr)*(4,83 mol H0/0,0363 mol CTMABY)
N0 = 3,358779 mol H,O
Vo = (3,358779 mol)*(18 g/mol)/(1g/ml) = 60,5 ml H,O
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Ek-2 MCM-48-HTS Recetesinin Hazirlanmasi

Li ve ark. [253] yapmis olduklar1 ¢alisma dogrultusunda, molar
kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,48 NaOH: 0,4 CTMABr: 55 H,O olan jel

hazirlanmstir,

Temel: 21 g CTMABr

e M crmas: = 364,46 g/mol
nermasr = (21 g)/(364,46 g/mol) = 0,05762 mol CTMABr

o M tros = 208,37 g/mol ve preos= 0,94 g/mL
nreos = (0,05762 mol CTMABr)*(1 mol TEOS/0,4 mol CTMABT)
nreos = 0,14405 mol TEOS
V1eos = (0,14405 mol)*( 208,37 g/mol)/(0,94 g/ml) = 31,93 mL TEOS

e  MaNaon= 40 g/mol
nNaon = (0,05762 mol CTMABTr)*(0,48 mol NaOH/0,4 mol CTMABY)
Nnaon = 0,069144 mol NaOH
myaon = (0,069144 mol)*(40 g/mol) = 2,7658 g NaOH

e Mamo=18 g/mol ve pmo=1 g/ml
N0 = (0,05762 mol CTMABr)*(55 mol H,0/0,4 mol CTMARBY)
N0 = 7,92275 mol H,O
Vo =(7,92275 mol)*(18 g/mol)/(1g/ml) = 142,6 ml H,O
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Ek-3 MCM-41-0SS Rec¢etesinin Hazirlanmasi

Cai ve ark. [254] yapmis olduklar1 calisma dogrultusunda, molar
kompozisyonul,0 TEOS: 0,32 NaOH: 0,125 CTMABr: 160 H,O olan jel

hazirlanmistir,

Temel: 100 mmol TEOS

e  Maros = 208,37 g/mol ve preos= 0,94 g/mL
nreos = 100 mmol TEOS = 0,1 mol TEOS
Vreos= (0,1 mol)*(208,37 g/mol)/(0,94 g/ml) = 22,16 mL TEOS

e  Manaon= 40 g/mol
nnaon = (0,1 mol TEOS)*(0,32 mol NaOH/1 mol TEOS)
Nnaon = 0,032 mol NaOH
myaon = (0,032 mol)*(40 g/mol) = 1,28 g NaOH

e  Macrmas: = 364,46 g/mol
nermasr = (0,1 mol TEOS)*(0,125 mol CTMABY/1 mol TEOS)
ncrmas: = 0,0125 mol CTMABTr
mcrmasr = (0,0125 mol)*(364,46 g/mol) = 4,5558 g CTMABr

e Mamo=18 g/mol ve pmo=1 g/ml
n,0 = (0,1 mol TEOS)*(160 mol H,O/1 mol TEOS)
nmo = 16 mol H,O
Vo = (16 mol)*(18 g/mol)/(1 g/ml) =288 ml H,O
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Ek-4 MCM-48-0SS Rec¢etesinin Hazirlanmasi

Schumacher ve ark. [140] yapmis olduklar1 ¢alisma dogrultusunda, molar
kompozisyonu 1,0 M TEOS: 12,5 M NHj3: 54 M EtOH: 0,4 M CTMABTr: 174 M

H,O olan jel hazirlanmistir,

Temel: 21,69 g CTMABr

o My crmas: = 364,46 g/mol
nermasr = (21,69 g)/(364,46 g/mol) = 0,059513 mol CTMABr

e M tros = 208,37 g/mol ve preos= 0,94 g/mL
nreos = (0,059513 mol CTMABr)*(1 mol TEOS/0,4 mol CTMABY)
nreos = 0,14878 mol TEOS
Vreos= (0,14878 mol)*( 208,37 g/mol)/(0,94 g/ml) = 32,98 mL TEOS

e Mamo=18 g/mol ve pmo=1 g/ml
N0 = (0,059513 mol CTMABr)*(174 mol H,0/0,4 mol CTMABT)
N0 = 25,888 mol H,O
Vo = (25,888 mol)*(18 g/mol)/(1 g/ml) = 466 ml H,O

o My gion= 46,07 g/mol ve p gon= 0,789 g/ml
ngon = (0,059513 mol CTMABr)*(54 mol EtOH/0,4 mol CTMABY)
ngon = 8, 0343 mol EtOH
Veion = (8, 0343 mol)*( 46,07 g/mol)/( 0,789 g/ml) = 469 ml EtOH

o Agirlikga %26’lik NHj igerikli NH4OH kullanilirsa;

M, nmson = 35,05 g/mol ve p nison= 0,91 g/ml ve Manm:= 17,03 g/mol
mn:=(0,059513 mol CTMABr)*(12,5 mol NH3/0,4 mol CTMABr)*(17,03g/mol)
mnms= 31,6721g NH;
mnmon= (31,6721 g NH3)*(100 g NH4OH/26 g NH3) = 121,8158 g NH,OH
V nmon= (121,8158 g)/(0,91 g/ml) = 134 ml NH4,OH
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Ek-5 MCM-41-MDS Regetesinin Hazirlanmasi

Song ve ark. [257] yapmis olduklar1 ¢alisma dogrultusunda, molar
kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,24 NaOH: 0,14 CTMABr: 120 H,O olan jel

hazirlanmistir,

Temel: 15 g CTMABr

o M crmas: = 364,46 g/mol
NCTMABr — (15 g)/(364,46 g/mol) = 0,041 157 mol CTMABr

e Martros = 208,37 g/mol ve preos= 0,94 g/mL
nreos = (0,041157 mol CTMABTr)*(1 mol TEOS/0,14 mol CTMABr)
nreos = 0,293979 mol TEOS
V1eos = (0,293979 mol)*( 208,37 g/mol)/(0,94 g/ml) = 65,166 mL TEOS

e  ManNaon= 40 g/mol
nnzon = (0,041157 mol CTMABr)*(0,24 mol NaOH/0,14 mol CTMABY)
NNaon = 0,070555 mol NaOH
myaon = (0,070555 mol)*(40 g/mol) = 2,8222 g NaOH

e Mamo=18 g/mol ve pmo=1 g/ml
N0 = (0,041157 mol CTMABTr)*(120 mol H,0/0,14 mol CTMABT)
Ny.0 = 35,27743 mol H,O
Vo = (35,27743 mol)*(18 g/mol)/(1g/ml) = 634,99 ml H,O
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Ek-6 MCM-48-MDS Recetesinin Hazirlanmasi

Song ve ark. [257] yapmis olduklar1 ¢alisma dogrultusunda, molar
kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,5 NaOH: 0,8 CTMABr: 65 H;O olan jel

hazirlanmstir,

Temel: 20 g CTMABr

o M crmas: = 364,46 g/mol
nermasr = (20 g)/(364,46 g/mol) = 0,054876 mol CTMABTr

e Martros = 208,37 g/mol ve preos= 0,94 g/mL
nreos = (0,054876 mol CTMABr)*(1 mol TEOS/0,8 mol CTMABT)
nreos = 0,068595 mol TEOS
V1eos = (0,068595 mol)*( 208,37 g/mol)/(0,94 g/ml) = 15,2 mL TEOS

e  MaNaon= 40 g/mol
nNaon = (0,054876 mol CTMABr)*(0,5 mol NaOH/0,8 mol CTMABTr)
Nnaon = 0,0342975 mol NaOH
myaon = (0,0342975 mol)*(40 g/mol) = 1,3719 g NaOH

e Mamo=18 g/mol ve pmo=1 g/ml
N0 = (0,054876 mol CTMABr)*(65 mol H,0/0,8 mol CTMABT)
N0 = 4,458675 mol H,O
Vo = (4,458675 mol)*(18 g/mol)/(1g/ml) = 80,256 ml H,O
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Ek-7 Malzemelere Yas Emdirme Yontemi ile TPA Yiiklenmesi
Yiikleme oranlarinin hepsinde 15 ml metanol ¢6ziicii olarak kullanilmistir,
Temel: 0,2 g Malzeme

¢  %]I10TPA yiiklenmesi i¢in gerekli TPA miktar1 (x) belirlenmesi

Gerekli TPA miktar: X 10
(Malzeme + TPA)miktar1  x+ 02 100

x = 0,0222 g TPA

e  9%?20TPA yiiklenmesi i¢in gerekli TPA miktar1 (x) belirlenmesi

Gerekli TPA miktar: X 20
(Malzeme + TPA)miktar1  x+ 02 100

x = 0,0500 g TPA

e  9%30TPA yiiklenmesi i¢in gerekli TPA miktar1 (x) belirlenmesi

Gerekli TPA miktar: X 30
(Malzeme + TPA)miktar1  x+ 02 100

x = 0,0857 g TPA

e  %40TPA yiiklenmesi i¢in gerekli TPA miktar1 (x) belirlenmesi

Gerekli TPA miktar: X 40
(Malzeme + TPA)miktar1  x+ 02 100

x =0,1333 g TPA
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