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Yesil kimya ve nano katalizOr glinlimiiziin en Onemli arastirma
alanlarindan birisidir. Bu ¢alismada, yesil bir katalizor olan 12-tungstofosforik
asit sezyum tuzu (Cs-TPA) nano boyutta sentezlenmistir ve karakterizasyonu
incelenmistir. Katalizér Uretiminde nano malzeme sentez yontemlerinden birisi
olan ultrason kullanilmistir. Elde edilen katalizorler, FT-IR spektroskopisi, pridin
adsorpsiyonu kullanilarak FT-IR, X-isin1 kirmmmmi (XRD), termal gravimetrik
analiz (TG), taramali elektron mikroskobu (SEM), BET ve XRF analizleri ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarinda asidik sezyum tuzunun
yapisinin bozulmadan nano boyutlarda sentezlendigi gosterilmistir. Farkli genlik
ve farkli siirelerde sentezlenen nano boyuttaki sezyum tuzlarmin BET yiizey
alanlarindan pargacik boyutlar1 hesaplanarak hepsinin  nano boyutlarda
sentezlendigi gosterilmistir. Ultrason genliginin ve siiresinin, nano sezyum tuzu
boyutu lizerinde dogrusal bir etkisi yoktur. Ayrica destek maddesi olarak SBA-15
kullanilarak % 20, % 40 ve % 60 yiiklemelerinde destekli asidik sezyum tuzu
sentezlenmistir ve karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarindan Cs-
TPA’nin SBA-15 iizerine tutundugu goriilmektedir. Yiiksek yilikleme yilizdesinde
(% 60) SBA-15 yapisinin bozuldugu goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: 12-Tungstofosforik Asit Sezyum Tuzu, Nano Katalizor,
Ultrason, Karakterizasyon



ABSTRACT
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SYNTHESIS BY USING ULTRASOUND AND CHARACTERIZATION
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At the present time, green chemistry and nano-catalysis are the most
important areas of research. In this study, the cesium salt of 12-tungstophosphoric
acid (Cs-TPA) which is a green catalysis was synthesized as nano catalyst and
characterized. Catalysts were synthesized by using ultrasound which was one of
nano materials synthesis methods. The characteristic of synthesized nano Cs-TPA
catalysts were obtained by FT-IR spectroscopy, FT-IR spectroscopy of pyridine
adsorption, X-ray diffraction (XRD), thermal gravimetric analysis (TG), scanning
electron microscope (SEM), BET and XRF analysis. It is seen that acidic cesium
salts have been maintained their structure while cesium salts were synthesized in
nano-size. Particle sizes of synthesized Cs-TPA catalyst at the different ultrasound
times and amplitudes were calculated from BET surface area and it was seen that
Cs-TPAs were synthesized in nano-size. Effects of ultrasound time and amplitude
on nano-size were not linear. Acidic cesium salts at 20%, 40% and 60% loading
were synthesized using SBA-15 as support material and characterized. It is seen
that Cs-TPA was hold on to SBA-15. At high loading percentage (60%), structure
of SBA-15 has been deformed.

Keywords: Cesium salt of 12-tungstophosporic acid, Nano catalysis, Ultrasound,
Characterization.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, en az bir boyutlu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve
sistemler ile ilgilenir ve daha iistiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve
kimyasal oOzelliklere sahip materyal ve sistemlerin gelistirilmesini amagclar.
Baglica; nano 0lgekli yapilarin analizi, nano boyuttaki yapilarin fiziksel
Ozelliklerinin arastirilmasi/analizi, nano Ol¢ekli malzemelerin {iretilmesi, nano
duyarlilikta 6l¢ii aletlerin gelistirilmesi ve liretilmesi konularini kapsar. Pitkethyl
(2004) glintimiizdeki uygulamalar1 su sekilde siniflandirmistir;

*Karbon nanotiip ve nanolitografi (Nano aletler kullanilarak molekiil ve atom
diizeyindeki malzemelerin bir yere biriktirilmesi veya oradan uzaklastirilmasi
yaklagimi)

*Karbon lifler tireterek hidrojen bataryasi olarak kullanma

*Nano kutlphaneler

*Veri bilgi depolama

*Hiicre onarim robotlar1

*Nano robot ve nano 6l¢ekli ilag tagiyicilarin yapimi

*Nano cerrahi

*Plastik siselerin tek tabakali silisyum dioksit ile kaplayarak cam ve plastigin
istiin 6zelliklerinin birlestirilmesi

*n ve p tipi transistor ve elektronik devre imali

*Tekstilde nanoteknoloji uygulamasi ile nanometre kalinlikta liflerden, 6zellikle
karbon liflerden kumas hazirlanmasi, kumaslarin tek tabakali bir madde ile
kaplanarak su tutmayan ve yanmayan ancak koruyan kumas tretimi

*Nano parcaciklar iceren boyalar ile yiizeylere c¢izilmezlik ve iistiin dayanim
verilmesi ve ylizey islemleri

*Nano boyutta katalizorler ile yiizey tepkimelerinin kontroll (Bicer 2008)

Nano katalizor sentezinde farkli yontemler vardir. Tezde kullanilan
yontem ultrason yardimi ile sentez yapmaktir. Ultrasonik prosesin anlamu;
stvilarin, 6zellikle de suyun, yiiksek frekansta ¢ok iyi bir karistirma yapmak, ¢ok
hizli kimyasal reaksiyonlar iiretmek ve fiziksel islemleri gergeklestirmek i¢in ¢ok

siddetli bir sese maruz birakilmasidir.



Genel olarak ultrason enerjisinin, kimyasal reaksiyonlar (zerinde
kullanilmasi ile bir¢ok yararli etkilerin elde edilmesi miimkiindiir. Ultrasonik
prosesin kimyasal reaktivite iizerine olan yararli etkilerini asagidaki sekilde
Ozetleyebiliriz;

a) Reaksiyonu hizlandirir.

b) Diisiik basing sartlarinin kullanilmasina sebep olur.

¢) Ham reaktiflerin kullanimini kolaylastiracak prosesi daha ekonomik
yapar.

d) istenilen iiretim periyodunu azaltir.

e) Radikal reaksiyonlari arttirir.

f) Katalizor verimini arttirir.

g) Zor reaksiyonlari baslatir.

Heteropoli asit katalizorleri (HPA’lar) ve bagli polioksometalat
bilesikleri, diinya capinda giderek daha cok dikkat ¢cekmektedir Arastirma ve
teknolojide yeni ve heyecan verici gelismelerle 6nemi giderek artan bir alandir
(Kozhevnikov 1995). Pratik kullanimlarda yiiksek kapasiteye sahiptir. Heteropoli
asitler, siiper asit bolgelerine yaklasan giliclii Bronsted asitligine sahiptir; diger
yandan HPA’lar; olduk¢a 1limli sartlar altinda hizli tersinir multielektron redoks
dontistimleri sergileyen verimli oksidanlardir.

Heteropoli asitler, hem homojen hem de heterojen asit-katalizli
reaksiyonlar icin aktif katalizorler olarak bilinir (Okuhara ve ark. 1999). Buyuk
Olgekli katalitik prosesler i¢inde kullanilirlar. Heteropoli asitler (HPA) basit
hazirlanislar1, giiclii asitligi ve c¢evre dostu olmasi sayesinde geleneksel asit
katalizorleri icin alternatif olmaktadir. Ama heterojen katalizor olarak kullanilan
saf HPA diisiik spesifik alan1 ve ayrilma problemlerine sebep olan polar reaksiyon
sistemlerindeki yiiksek ¢Ozilinilirliigii dezavantajlaridir. HPA tuzlari, suda
¢oziinmeyen ve oldukca yiiksek yiizey alanina (>100 m?/g) sahip Cs*, K* Rb" ve
NH,4" gibi biiyiik katyonlarla HPA ailesinin protonlarmin kismen aligverisiyle elde
edilirler.

HPA tuzlarindan biri ise, bu ¢alismada kullanilan asidik sezyum tuzu,
Cs25HpsPW12049 dir. Bu tuz yiiksek yiizey alanina ve bdylece yiizey asit
sitelerinin biiyiikk miktarina sahiptir. Asidik sezyum tuzu, Cs; sHosPW12040, ¢esitli



asit-katalizli reaksiyonlar icin yiksek katalitik aktivite gosterir. Bu katalizor,
giiclii asitligi, hidrofobisitesi, benzersiz por yapisiyla dikkat g¢ekmektedir
(Yoshimune ve ark. 2002). Ayrica, bu tuz suda ve polar ¢ozuculerde ¢dzlinmez ve
giiclii asitlige sahiptir. Bir¢cok reaksiyon, kati sivi reaksiyon sistemleri ig¢inde
Cs25H0sPW1204 tarafindan etkili bir sekilde katalizlenir (Okuhara ve ark. 1999).
Csy5HosPW12040 benzersiz katr asit katalizorleridir; c¢ok kiigiik parcaciklart
sayesinde yiikksek ylizey alanina, mikro ve mezo gozeneklere sahiptir.
Cs25H0.5PW12040, H3PW1,040’1n  tersine, sulu ve organik ortamda

¢oziinmediginden su toleransli katalizor olarak kullanilirlar (Kimura ve ark.

1997).



2. ONCEKI CALISMALAR

12-tungstofosforik asit asidik sezyum tuzu, Cs;sHosPW1,0, kat1 olarak
yiiksek asitlik ve hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok tepkimede katalizor
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle literatiirde bu katalizériin mikro boyutlarda
sentezi, karakterizasyonu ve katalitik aktivitesine iligkin ¢aligmalar mevcuttur.
Genel olarak asidik sezyum tuzu, emdirme teknigi ile elde edilmistir. Daha sonra
cesitli kalsinasyon islemlerinden gegirilerek karakterizasyonu yapilmistir.

Yapilan bir ¢alismada, MCM-41 destekli fosfotungstik asit sezyum
tuzunun serileri yas doyurma metoduyla sentezlenmis ve gesitli teknikler (XRD,
UV-Vis DRS, Nitrojen adsorpsiyon desorpsiyonu, SEM, FT-IR, sicaklik
programli rediiksiyon (TPR) ve sicaklik programli desorpsiyon (TPD))
kullanilarak karakterize edilmistir. Spektroskopik analizlerin sonuclari, Cs-
TPA’nin MCM-41 Uzerinde oldukga iyi dagildigint ortaya ¢ikarmistir. MCM-41
destekli agirlika %50 Cs-TPA anisol reaksiyonun acillemesi yoniinde dikkat
cekici katalitik performans gostermistir. Katalizoriin, kayda deger kayip olmadan
basit kalsinasyonlarla yenilenebilir oldugu gorilmiistir (Parida K.M. ve ark.
2010).

Dias ve ark.’nin yaptiklar bir ¢alismada ise, yi1gin formda, orta gozenekli
MCM-41 (3,7 nm) ya da biyuk gézenekli (9,6 nm) iyon kiimesi silikalarda 12-
tungstofosforik asit sezyum tuzu, CsyHz.xPW1,040 (CsxPW), dimetil sulfoksit
(DMSO)’de ya da toluen/su ¢ozicu sistemi (T/W) icinde furfural icine ksilozun
siklo dehidrasyonu icin aktif kati asit katalizorler oldugu gosterilmistir. Katalitik
sonuglar, benzer reaksiyon sartlar1 altinda siilfiirik asit kullanilarak elde
edilenlerle karsilastirilmistir. Baglangi¢ aktivitelerinin, HsPW1,049 < CSpoPW <
Cs,5PW < silika-destekli CsPW katalizorleri (agirlikga %15, 34 PW) seklinde
azaldig1 goriilmiistiir. Daha yiiksek HPA yiiklemeleri, silika destek ailesinin daha
bliylik gozenek capina, daha yiiksek reaksiyon sicakliklari ise daha yiliksek
furfural verimlerine yol agmistir. Ayrica, MCM-41 destekli CsPW’nin kararlilig
ve yeniden kullanilabilirligt DMSO’da T/W’den daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Dias ve ark. 2006).



Si0O, destekli tipik bir tungstofosforik asit XRD, IR, NMR, BET ve TPD
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Aktifligi ve seciciligi, lineer alkil
benzen (LAB) ve 2-LAB sentezi igin sabit bir yatak reaktorde arastirilmistir. Bu
katalizor cesidi, LAB, 2-LAB ve kararlilik icin yiiksek aktiflik, iyi segicilik
gostermistir. Destekli katalizor iizerinde 1-dodekanla benzenin alkillenme
kinetigi, i¢ ve dis yayillma etkisinin ortadan kaldirilmasi ile sabit bir yatak
reaktorde arastirilmistir. LAB’1in farkli {iriinlerini olusturan reaksiyonlarin hiz
modelleri elde edilmis ve kinetik parametreler, deneysel sartlarda belirlenmistir
(Zhang ve ark. 2003).

Bagka bir c¢alismada ise, silika ve MCM-41  destekli
dodekatungstofosforik asit asidik sezyum tuzu, multi nikleer MAS NMR, FT-IR
ve katalitik test reaksiyonlariyla karakterize edilmistir. P-NMR verileri, destekli
nunumelerin, ¢esitli stokiometrilerde tuzlar (CssPW ve Cs,HPW) ve hatta H3PO4
icerdigini gostermistir. Si-NMR verileri, sezyum tuzunun ¢okelmesinin, silika
destek varhiginda c¢esitli SiOH gruplarinin nispi miktarin1 degistirmedigini
gostermistir. Aksine destek MCM-41 oldugunda, SiOH gruplarinin nispi miktart,
HsPW’le etkilesiminden olusan siloksan baglarinin kirilmasiyla énemli 6lgiide
artmistir. Cs MAS-NMR spektrasi ise CsPW tuzunun, MCM-41 destegiyle SiO;
desteginden daha giiclii etkilestigini gostermistir. Katalitik calisma sonuglari,
silika ya da MCM-41 destekli (SiO, destekli Cs;7H13[PW1,04] ve MCM-41
destekli Cs; gH12[PW12040]) diisiik sezyum igerigiyle dodekatungstofosforik asit
sezyum tuzlarimin aktif, segici ve Friedel-Crafts alkillenme reaksiyonunda
(izopropilasyon, transalkillenme), pinakolun dehidrasyonunda geri doniistimlii
oldugunu gdsermistir. Ayrica, bu hazirlanan katalizorlerin spesifik aktivitesi, saf
Cs26H0.4[PW12040] yle karsilastirilmis ve aktif tiirlerin ¢ok iyi dagilmis oldugunu
gostermistir (Molnar ve ark. 2001).

Cok amacl bir kat1 asit katalizorii olan Cs;sHpsPW12049 ‘nin olusumu,
mikroyapis1 ve mekanizmasi, N, gozenek ol¢iimii ve kati-hal NMR, XRD, SEM
analizi ile elde edilen yeni sonuglar dnceki verilerle karsilagtirilarak agiklanmustir.
Cs25H05PW12040‘nin ¢okeltileri, CszPW1204 kristallerinin yiizeyinde tortulagmig
olan asit formu, H3PW1,040°in yerine ¢ok kiicuk kristallerden meydana gelen

Cs,CO3 ve H3PWip0gnin sulu  g¢ozeltilerinden  olusmustur.  Cokeltilerin



kalsinasyonu, XRD ve P kat1 hal NMR analizlerinin de ortaya koydugu gibi tim
y1gin boyunca rastgele dagilan protonlarin yaklasik olarak esit kati bir ¢ozelti
olusturmak tizere kati madde olarak Cs* ve H" nin yer degistirmesine sebep
olmustur. H3PW1,040’nin - sulu  ¢ozeltisiyle CszPW12040°’nin - doyurmasi,
kalsinasyondan sonra ayni tuzu verir. Gozenek biiyiikligi dagilimi “’kristallerde
parcaciklar arast bosluklar olan kiicik gozenek kadar orta gozenege sahip
Cs25HosPW12040°° oldugunu gosteren N, desorpsiyon izotermi analizleriyle
degerlendirildi. Onceki NHz emme sicaklig, CspsHosPW1204 stiinde gok glicl
asit bolgelerin varolusunu gostermistir ve kati-sivi reaksiyon sistemleri igin
Cs25H0sPW12040‘nin yiiksek katalizor aktivitesi (molekiillerin hizli difiizyonu
icin uygun, kiguk gozenekli yap1 ve asit bolgelerin sayis1) kaydedilmistir
(Okuhara ve ark. 2000)

Asidik sezyum tuzlarinin sentez ¢aligsmalar literatiirde olmasina ragmen
ultrason yardimiyla sentezlenmesi ile ilgili bir tek c¢aligmaya rastlanmistir.
Shobeiri ve ark.’nin yaptiklari bir ¢aligmada, ortalama pargacik boyutu 22.2 nm ve
yiizey alan1 49.16 ng'l olan heterojen nano katalizor Cs;sHosPW12040, ultrason
teknigiyle hazirlanmis ve IR, SEM, EDX, XRD, BET ve TGA teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Nano katalizor (%2 mol ) oda sicakliginda iy1
verimle bazi b-amino keton tiirevlerinin sentezi i¢in uygulanmis ve bu tiirevler, H,
C NMR, IR ve UV spektroskopileriyle karakterize edilmistir. Ayrica, 3-(4-
bromofenilamino)-1-fenil-3-p-tolilpropan-1-one’nin yapisi tek kristal X 1g1m
tayiniyle ¢alistlmistir. 1,2-katilma, polimerizasyon ve iki-katilma’dan sonugtaki
istenmeyen yan reaksiyon drtnleri elde edilmemistir (Shobeiri ve ark. 2011).

Ultrason tekniginin kullanildig: literatiirdeki makalelerden bazilar1 da
asagida verilmistir. Yapilan bir ¢alismada, titanyum dioksit bir tepkime yardimcisi
olarak ultrason dahil edilmesi ile modifiye sol-jel teknigini kullanarak basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Elde edilen nano TiO,‘in % titanyum dioksit, % verim, %
kristallik, % kristalit boyut ve ylizey formolojisi gibi 6zellikleri iizerinde 151ma
genliginin etkisi, ( 19,9°’dan 80,8 W’a kadar degisen gii¢ araliginda) calisilmustir.
Tim numunelerin kalsinasyon sicakliklar1 750°C’de korunmustur. Artan
ultrasonik 151ma genligiyle kalsinasyondan sonra % titanyum dioksit degerlerinin

arttig1 ve bir pik degerine erisildigi gozlenmistir ve genlikte artig, % titanyum



dioksit degerinde azalmayla sonuglanmistir. Benzer bir egilim, % reaksiyon
verimi ve % kristallik durumunda gozlenmistir. Bu sonuclar temelinde reaksiyon
igin ultrasonik 1s1ma genligiyle ¢alisan optimum sartlar belirlenmistir ( Prasad ve
ark. 2010).

Bir baska calismada ise, bir hekzagonal fazla yar1 CdS nano parcaciklar
(yaklagik 2 nm) ultrason altinda kisa zaman mikro emiilsiyonda(O/W) ve nispeten
diisiik sicaklikla (60 °C) hazirlanmistir. Bu ¢alisma, CdS nano pargaciklarinin
olusumunda mikro emdlsiyonda ultrasonik 1sima etkilerini gostermistir ve
sonikasyonsuz hazirlanan numunelerin sonuclariyla karsilagtirilmistir. Nano
parcaciklar, yiikksek ¢oziiniirliikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), X-
ray kiritlma (XRD), (EDAX), UV-visible spektroskopisi ve yiizey alan1 6lgtimleri
(BET) gibi tekniklerle karakterize edilmistir. Hazirlanan nano parcaciklar
tizerinde sonikasyon zamani, ultrason yogunlugu, sicaklik ve yag fraksiyonu gibi
bazi1 6nemli faktorler ¢alisilmistir. Pargacik boyutu, uygun kosullar altinda mikro
emilsiyon (zerinde uygulanan ultrasonik dalgalarla kontrol edilebilmistir.
Calismada kabarcik ¢okiistiniin, kiiciik boyut ve hizli gegis faziyla duizgiin kiiresel
parcaciklara yol acan bir¢ok ¢ekirdeklenme siteleri ve yiiksek sicaklik olusturdugu
ileri strilmiistir. Daha fazla kanit, UV-g6zle gorlnur absorpsiyon ve bir
fotoliiminesam spektrumdan elde edilmistir. Optik 6zellikler i¢in yapilan c¢aligma,
CdS nano parcaciklarin bant araliginin artan sonikasyon zamaniyla azaldigini ve
yaklasik sabit bir degere ulastigini ortaya koymustur. Nano pargaciklar
sonikasyon basinda daha hizli biiylimiistiir ve sonra yaklagik sabit bir degere
ulagmistir. Sonikasyon esnasinda farkli araliklarla nano parcaciklarin biiylimesi
UV-gorundr spektroskopisiyle izlenmistir ( M.H. Entezari ve ark. 2011).

Yapilan bir diger ¢alismada ise, nano-boyutlu HT-LiCoO, tozlari, kobalt
hidroksit iceren lityum hidroksit sulu ¢ozeltisinde yiiksek sicaklikta daha fazla 1s1l
islem olmaksizin 80 °C’de sonokimyasal sentezle hazirlanmistir. Nano boyutlu
HT-LiCoO, fazinin olusumu iizerinde LIOH konsantrasyonu, oksidasyon
kosullar1, ultrason 1s1ma zamani ve sicaklik arastirnlmistir. HT-LiC0oO, fazinin
olusumu, X-ray kirilma ve Raman spektroskopisiyle kanitlanmigtir. TEM
goruntdleri, ana pargacik ¢apt 20 nm olan HT-LiCoO, yiginlarinin varligin

gostermistir. Nano boyutlu LiCoO,’nin ultrason varliginda sentezinin reaksiyon



mekanizmasi, XRD, X-ray absorpsiyon spektroskopisi analizleri ve sentez
sirasinda ¢ekilen reaksiyon iriinlerinin TEM gortintiileri ile gdsterilmistir (Kim
K.H. ve ark. 2008).

Ultrason tekniginin, alumina nano parcacik sentezi Uzerinde etkisinin
arastirildigr diger bir ¢alismada ise % 10, % 30 ve % 60 genlikte alumina nano
parcaciklar1 sentezlenmigtir. Sabit ultrason siiresinde, ultrason genliginin etkisi
incelendiginde, yukaridaki ¢alisma gibi dogrusal bir sonu¢ vermemis ve en kii¢iik
parcacik boyutu % 30 genlikte goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, sabit genlikte ultrason
siiresi incelendiginde, 6 sn ve 14 sn arasinda fark goézlenmemis, 180 sn de
parcacik boyutu azalmistir (Nguyen ve ark 2011). Hui ve ark. yaptiklart bir bagka
calismada ise grafen oksitle bezenmis Ag nano pargaciklar1 sentezlenmistir. Bu
caligmada genel olarak artan ultrason zamani ile pargacik boyutlar1 artmigtir (Hui
ve ark. 2014). Floris ve ark. yaptigi bir ¢alismada, kitason nano pargaciklari
tizerinde ultrason genligi ve ultrason siiresi etkisi arastirilmistir. Kitason nano
pargaciklarin boyutu ultrason genligi ve siiresi arttikga azalmistir (Floris ve ark.
2013). Baska bir calismada ise fenofibrat nanopartikilleri 20 dak. ve 40 dak.
ultrason siirelerinde % 35 ve % 50 genlikte ayn1 parcacik boyutlarini vermistir. 60
dak. sonunda pargacik boyutlar1 degismistir (Patel ve ark. 2014). Salavati-Niasari
ve ark. yaptiklart bir ¢alismada ise LaVO,4 nano pargaciklari ultrason metoduyla
10, 30 ve 50 dak. surelerinde sentezlenmis ve en kiiguk pargacik boyutu 30 dak.

ultrason siiresinde bulunmustur (Salavati-Niasari ve ark. 2014).



3. NANOTEKNOLOJi

3.1. Giris

Nanometre terimi, antik Yunanca ‘da “ciice” anlamina gelen “nano”
kokinden gelmektedir. Nanometre, metrenin milyarda biri kadar olan bir élgidur
ve yaklagik 10 atomluk bir genisligi kapsamaktadir [1nm=1079 m]. Karsilastirma
acisindan bir sag telinin 150.000 nanometre oldugu sdylenebilir.

Nanoteknoloji ise nanometre 6l¢egindeki malzemelerin tasarimi, tiretimi,
montaji, karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatiir
fonksiyonel sistemlerin uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi
arastirma-gelistirme faaliyetlerinin timuand temsil etmektedir. Molekuler boyutta
sistemler Ureterek daha blylk sistemleri kontrol etmek ya da, molekiler boyutta
calisan ¢ok yiiksek oranda kiiciiltiilmiis makineler olusturma bilimi olarak ifade
edilir. Nanoteknolojinin asil amaci; maddelerin boyut kucultme yontemiyle
normal boyutta gostermedigi  Ozellikleri nano boyutta  gostermesine
dayanmaktadir. Ornek vermek gerekirse dogal kil ya da seramigi nano boyutlarda
toz zerrecikleri haline getirilebilir ve bunu nano polimerle islersek dogal ortamda
karsilasamayacagimiz sertlikte ve dayaniklilikta malzemeler {iretebilir. Nano
teknolojinin yararlari;

a) Daha az maliyet ile daha ¢ok iiretim saglamak

b) Enerji kaynaklarindan tasarruf edip tiretim maliyetini diisiirmek

¢) Uretim siireglerini kisaltip zaman kaybini 6nlemek

d) Yasam kalitenizi yiikseltmek

e) Uriin kalitenizi yikseltmek

f) Teknolojik yarista 6ne gegmek

Nano teknoloji tasarruf demektir. Uretimleriyle yasam standartlar1 ve
kalitesi yiikselir, daha saglikli ve giivenli bir yasam sunar.

Gundmuzde nanobilim alanindaki bilgi birikimi akademik gevreler ve
kollektif laboratuvar galismalar1 sayesinde dinamik bir sekilde artmaktadir. Bu
dinamik yap1 nanoteknolojiyi gelecegin bilimi yapma konusunda saglam bir

sekilde ileriye gotirmektedir. Buna ragmen hala nanoteknolojide yolun ¢ok



basinda oldugumuz sdylenebilir. Glincel bilim hala mikro 6l¢ek olarak tabir edilen
mikroskobik biiyiikliiklerle calismaktadir. Tasarlanan nanobilim iirlinleri boyut
olarak klasik fizik yasalar1 ile ifade edilemeyecek kadar kiicliktiir. Bu nedenle
nanoteknolojiyi aciklayan fizik kurallarinin ortaya konulmasi giivenilir
nanoteknoloji Grdnleri icin gerekli gorilmektedir.

Nanokimya ile kimyasal sentez yontemleri kullanilarak degisik
blytikliik, sekil, bilesim ve yiizey yapisinda nanoboyutlu yap1 taslarin1 atom ve
molekiilden baslayarak elde etmek miimkiindiir. Nanometre boyutlarinda
sentezlenen ve fiziksel yontemler ile olusturulan bu malzemeler, yeni ve yigin
yapili benzerlerinden daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Nanomalzemeleri olusturan
atomlarin 6nemli bir boliimii yiizeydedir. Sahip olduklar1 genis ylizey alanlar
sebebi ile ve aktif merkezlerinin ¢ogunu ylizeyde bulundurma o6zelliklerinden
dolay1 da reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite gostermeleri beklenir. Maddenin
boyutu nanometre mertebesine kadar kiglldiik¢e bunlarin mekanik, elektrik, 1sil,
optik ve kimyasal 6zellikleri ve cevresi ile iligkileri de ¢ok degismekte, 6nceden
On goriilmeyen biiyiik hacimli ayn1 maddeden ¢ok daha farkli 6zellik ve davranig
gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik, biiyiik boyuttaki maddeden ¢ok
istlin nitelige sahip malzemelerin ve sistemlerin gelistirilmesine imkan

vermektedir.

Cizelge 3.1. Nano-malzeme 6rnekleri

Yaklasik Boyut Malzeme
Nano-kristaller ve Metaller, yar1
kiimeler CGap, 1-10 nm iletkenler, manyetik
(kuvantum noktalar) malzemeler
Nano-partikuller Cap, 1-100 nm Seramik Oksitler

Metaller, nitratlar
Nano-teller Cap, 1-100 nm yariiletkenler,

oksitler, sulfirler,

Nano-tupler Cap, 1-100 nm Karbon

Nano-poroziteli katilar | Porozite ¢ap1 0,5-10 nm Zeolitler, fosfatlar
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Iki boyutlu siralaniglar ) ) ) Metaller, manyetik
] ) Birka¢c nm - um
(nanopartikullerin) malzemeler
Ince filmler Kalinlik, 1-1000 nm Farkli malzemeler
.. Metaller,
Ug boyutlu yapilar Her ¢ boyutta da .
] ] yariiletkenler,
(superlatisler) birkag nm )
manyetik malzemeler

Kapsammin ¢ok genis olmasi nedeniyle nanoteknoloji aslinda bir¢ok

teknolojiyi yapisinda barindirir.

3.2. Nanoteknolojinin Kimya ile iliskisi

Kimyasal tepkimelerin kontroll, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal
tepkimelerin ve biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni,
yiizey kimyasi1 ve ylizeyin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol
tekniklerinin gelistirilmesi ¢cagimiz kimyacilarin1 6zellikle analitik kimyacilarini
nanoteknolojiye yonelmeye zorlamistir. Cagimizda endiistrinin geldigi diizey, bir
yandan toplumun gereksinimini karsilayacak cok biiyiik Olgekli iiretim diger
yandan yuksek kaliteli ve gittikge kugllen nanometrik boyutlarda Grlin elde etme
noktasina ulasmistir (Dag 2006).

Nanokimya; kimyasal sentez yontemleri kullanilarak degisik biiyiikliik,
sekil, kompozisyon ve yiizey yapisinda nanoboyutlu yapr taslarini atom ve
molekiilden baglayarak yapmaktir. Bu yapitaslari kendi halinde olacagi gibi
kimyasal, fiziksel veya biyolojik metotlarla bir araya getirilerek de énemli bir
fonksiyonu meydana getirmektedir. Nanoboyutlu malzemelerin sentezi kolay
olmasima ragmen tek boyut ve sekilde sentezlemek, bunlar1 bir araya getirerek
yeni cihazlar tasarlamak ve akilli bir fonksiyon olusturmasini saglamak heniiz
kolay degildir. Bu malzemelerin diizenlenmesi, islenmesi, uygun sekil ve
boyutlarda bir araya getirilmesi gerekmektedir. Nanomalzemeleri olusturan
atomlarin  6nemli bir boliimii ylizeydedir. Bu malzemelerin yuzeylerini,
dolayisiyla yiizey oOzelliklerini kimyasal yontemlerle kontrol etmek, atom ve

molekiil boyutlarinda kaplayarak yeni o6zellikler kazandirmak, belirli bir
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fonksiyona duyarli hale getirmek glinimiizdeki 6nemli nanokimya arastirma
konularidir.

Nanomalzemeleri diizenleyerek veya dogrudan kullanarak ya da
bunlardan yeni malzemeler tasarlayarak, ileri elektronik, optik, manyetik, sensor,
katalizor, fotokatalizor, antibakteriyel, boya ve bunun gibi malzemeler hazirlamak
miimkiindiir. Nanomalzeme tasariminda degisik kimyasal metotlar gelistirilmis ve
halen gelistirilmektedir. Bu metotlardan 6nemli bir tanesi, kendi kendini
diizenleyen organik molekiilleri kimyasal tepkimeleri ydnlendirmek amaciyla
kullanmaktir. Bu akilli molekiilleri kullanarak yiiksek yiizey alanlarina sahip ¢ok
fonksiyonlu ileri anorganik malzemeler sentezlemek muimkiindir. Bu
malzemelerin ylizey oOzellikleri, ylizey alanlari, optik ve elektronik ozellikleri
nanometre boyutlu nanomalzemelerle aymidir. Yiizey aktif olarak bilinen bu
molekdller, su ortaminda kendi kendilerini diizenleyerek bir araya gelirler
(Ttttinoglu 2007).

3.3. Nano Katalizor

Nano pargaciklar saglam, yiiksek yiizey alanli heterojen katalizorler ve
katalizOr destekler olarak geleneksel malzemeler igin strdirtlebilir alternatifler
olarak ortaya g¢ikmigtir. Nano boyutlu partikiiller katalizoriin aktif bilesenine
maruz kalan ylizey alanin1 arttirir, bdylece reaktanlar ve katalizor arasindaki temas
onemli Olclide artar ve homojen katalizorleri taklit eder. Bununla birlikte;
reaksiyon cozlculerindeki ¢oziinmezligi; tiriniin izolasyon asamasini kolay hale
getiren heterojen katalizorler gibi reaksiyon karigimindan kolayca ayrilabilir
durumuna getirir. Nano katalizoriin aktifligi ve segiciligi de boyut, sekil, morfoloji
ve bilesim gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri uygun hale getirerek ayarlanabilir.

Bilimsel zorluk; fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uygun hale getirmek igin
nano Yyapilarin morfolojisi {iizerindeki kontroline ve reaksiyon fazindaki
malzemelerin yizeysel hareketine izin vermek igin spesifik boyut ve sekillerde
nano katalizoriin sentezidir. Bununla birlikte, nano teknolojinin hizli ilerlemesi
sekil, boyut, bilesim ve morfolojiyi kontrol ederek nano partikiillerin bir ¢esidinin

hazirlanmastyla miimkiindiir (Polshettiwar ve Varma 2010).

12



3.4. Nanopartikiillerin Sentezinde Kullanilan Metotlar

Nanometre ya da mikron alt1 6lgekte tozlar1 hazirlamak icin kimyasal
buhar depozisyonu, sonokimyasal depozisyon, mikrodalga-hidrotermal metotlari,
elektrokimyasal sentez ve kimyasal indirgenme gibi gelismekte olan cesitli

metotlar vardir.
3.4.1. Kimyasal buhar depozisyonu

Kimyasal buhar depozisyonu nanometre ya da mikron alti Olcekte
partikiiller elde etmek icin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde enerji
yardimiyla ince film ve tozlar ile gaz fazi iiriinleri agiga ¢ikmaktir. Bu durum

Sekil 3.1'de sematik olarak gdsterilmistir.

Kati iiriin (ince film ve tozlar’
Baslangic maddesi ——— Reaktér /
\ Gaz faz: iiriinleri

Enerji

Sekil 3.1. Kimyasal buhar deposizyonu (Tiitiinoglu 2007)

Kimyasal buhar depozisyonu prosesinin yiiriiylis basamaklar1 Sekil 3.2'
de sematize edilmistir. Sekilde gosterilen kimyasal buhar depozisyonunun islem

basamaklarini maddeler halinde su sekilde agiklamak miimkiindiir.

a) Baslangic molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve reaktor
lizerine taginmasi.

b) Baslangi¢c molekiiliiniin yiizey tizerine yayilimi.

c¢) Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi.

d) Baslangi¢c molekiiliiniin ayrismasi ve birlesme basamagi.

e) Yan liriinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi
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Tagivicl gaz
Tagryic gaz+reaktanlar “an drinler
Reaksivona dgirmeyenler

Gaz akig bilgesi

. Gaz faz reaksivonlar

Yan Qrinlerin gaz akig
\ bilgesineg transferi
oAz @ @ e
Baglanoig Bazi baglanogig
. malekilindn freddeiStninhizakissmas! Ugucu reaksiyon drinlerinin
Wlzeye tagnma yilzeye difizyonu yUZey Uzerinden
we ylzey uzaklagmasi
reaksivonlar
® @ (OO0 ]
Baglangig malekillerinin yizey tarafindan Gekirdeklegme ve Birylme bazamad
WaTl adsorbe olmaz yUzZeyde biylme

Sekil 3.2. Kimyasal buhar depozisyonunun sematik gosterimi (Tiitiinoglu 2007)

3.4.2. Sonokimyasal depozisyon

Yiiksek enerjili sonokimyasal reaksiyonlarda; molekiiler birlesme
olmaksizin bir sivi i¢inde bulunan kimyasal tiirlerin ultrasonik etki ile topakgik
seklinde c¢okmesi, biiylimesi ve sekillenmesi ile nanoyapilar meydana
gelmektedir. Sivi icerisinde olusan 5000 °C sicaklik ve 1700 atm' lik basinca sahip
akustik bir bosluk 10 °® K/sn soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu
saran diislik basingtaki sivi filmi yaklasik 2000 °C sicaklia sahip olmaktadir. Bu
sicakligin etkisinde sivi filmi iginde yer alan kimyasallarin nanoyapilt y1gisimi

meydana gelir. Sekil 3.3'te sonokimyasal depozisyonun asamalar1 goriilmektedir.

Sicak bolge

Gaz fan

~5000°C
~1700atm

S faz
~2000T

Sekil 3.3. Sonokimyasal depozisyon (Bicer 2008)
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Sicak bolgede gaz fazina gecen numune genlesir ve sonikasyon
boliimiine gonderilir. Bu bdliimde Sekil 3.3'te de gorildiigii gibi genlesen
kabarciklar ultrasonik etki ile ¢ok hizli bir sekilde karisir ve zamanla sekillenir.
Diisilk buhar basinghi ¢oziiciilerde, genellikle ucucu kaynaklar (baslangig
kimyasali) verimi optimize etmek i¢in kullanilir. Katalitik uygulamalar i¢in
nanoyapilt parcaciklar, ucucu organometalik baslangic maddeleri kullanarak
sonokimyasal olarak sentezlenir. Bu zerrecikler bir yiizey alana sahip olmakla
birlikte ticari degerdeki tozlardan daha fazla degerlidir. Sonokimyasal depozisyon
tipik olarak 3 saatlik zamanda degisik sicakliklarda inert gaz atmosferinde

gerceklestirilir.

3.4.3. Hidrotermal metotlar

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav ya da diger kapal
sistemlerde suyun kaynama noktasinin lizerine kadar 1sitilir ve numune yiiksek
basing altinda buhara maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimi, kontrol
edilebilir bir bilesim ve morfolojiye sahip tozlar hidrotermal sartlar altinda
iiretilir. Ornegin; 250 °C’de MgSO, ya da (NH4),SO4’1in varliginda hidrotermal
olarak 1slem gormiis Zr(SO4)’tan 1i8ne seklinde monoklinik zirkon
tiretilmektedir. Elde edilen zirkon pargaciklarinin 0,3 ve 1,3 mikron arasi

uzunluga ve 0,1-0,2 mikron aras1 genislige sahip oldugu bulunmustur.

3.4.4. Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez kati yiizeyler iizerinde inorganik depozitler
olusturmak i¢in kullanilan bir metottur. Bu metot son on yildan beri genellikle
periyodik cetvelin 111V ve 11-VI gruplarinda yer alan elementlerin kendi aralarinda
olusturdugu bilesik yariiletkenlerin tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica toz
halindeki metalik partikiiller i¢cin de yaygin olarak kullanilan bir metottur. Bu
metot Reetz ve arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Metot elementel haldeki
metalin okside olmasmi ve c¢ozeltiye gecen metal iyonlarmin katotta

indirgenmesini icermektedir. Proseste bulunan tetra alkil amonyum tuzu gibi
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duzenleyiciler, partikullerin katot yizeyinde birikmesini onler. Reetz' in ilk
denemesinde Pd nanometali, 0,1 M tetra oktil amonyum bromir ¢ozeltisinde 4:1
oraninda asetonitril-THF karisimda 0,1 mA/cm2 akim ve 1,0 V’ ta elde edilmistir.
Reaksiyon sonunda monodispers 4-8 nm boyutuna sahip partikiiller toplanir ve
kurutulur (Reetz ve ark. 1994).

3.4.5. Kimyasal indirgenme

Bu metot metal iyonlariin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (Ha,
NaBH,, NoH4.H,0) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. Indirgenme hem
sulu hem de organik ¢dziicii igeren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenme ve
oksitlenme olusturacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil olmasi ile reaksiyonlar olusur
ve reaksiyon sonunda ortam iiriin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti haline gelir.
Asirt  doymusluk  durumu, kimyasal sistemi minimum serbest enerji
konfigiirasyonundan uzaklastirir. Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik
denge cekirdek¢igin yogunlagsmasiyla meydana gelir ve reaksiyon {rlinii
partikilleri meydana getirir. Partikiller son hallerine ¢ekirdeklenme ve sonradan
gelisen parcaciklarin biiylimesi neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar
¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziicl olarak dielektrik sabitleri blyik olan
coziicliler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu gibi ¢ok bilesenli pargaciklar
kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli partikiil olusumu isteniyorsa, son
iriinlin kimyasal homojenligini saglamak i¢in ¢okelme kosullaria o6zellikle
dikkat edilmelidir. Son iirlinlin kimyasal homojenligini saglamak Onemlidir.
Ciinkii ¢ok bilesenli yapilarda iyonlar degisik pH ve sicaklik kosullarinda farkli
¢ozilinlirliik ¢arpimi degerlerine sahip tirtinler ¢okelir. Cekirdeklenme homojen ve
heterojen olmak fiizere iki kisimda incelenmektedir. Kinetik faktorler biiyiime
islemindeki sistemin termodinamik hali ile ayni hizda ilerler. Reaksiyon hizi,
reaktiflerin taginma oranlari, yer degisikligi, ayira¢ ve maddelerin dagilimi gibi
kinetik faktorler pargacik biiylimesinin termodinamik yapisini etkilemektedir.
Reaksiyon ve partikiillerin olusum hizi; reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH,
eklenme siras1 ve karisimin genel yapisindan etkilenir. Reaksiyon hizinin partikiil

biiyiikliigiine etkisi Sekil 3.4'te ele alinmustir.
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Sekil 3.4. Reaksiyon hizinin partikiil bitytikligiine etkisi (Bicer 2008)

Kisaca 6zetlemek gerekirse, reaksiyon hizli oldugunda ¢ok sayida kiigiik
cekirdekler olusurken, reaksiyon yavas oldugunda ise az sayida biiylik ¢ekirdekler
olusur. Parcacigin kristallenmesi reaksiyon hizina ve kirlilige baghdir. Parcacik
morfolojisini; asir1 doymusluk, c¢ekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal
kararlilik, geri kristallenme ve islenme siiresi gibi parametreler etkiler Nikel
tozlariin boyut ve yapisinin kontrol edilmesi onlarin uygulama alanlar1 igin
oldukca onemlidir. Kimyasal indirgenme yodntemi reaksiyon boyunca metal
tozlarimin  boyutunun ve seklinin korunmasi agisindan Onemlidir. Sulu
sistemlerdeki kimyasal indirgenmelerde reaksiyonlar olduk¢a hizlidir fakat
parcaciklarin aglomerasyonu tam olarak engellenemez. Organik ¢oziiciilerdeki
kimyasal indirgenmelerde ise reaksiyon daha yavas olmakla birlikte partikiillerin
aglomerasyonu engellendigi icin partikiillerin boyut ve sekilleri kontrol

edilebilmektedir
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4. SONOKIMYA

4.1. Giris

Sonokimya, ultrases dalgalariin kimyasal prosesler {izerindeki etkilerini
inceleyen bilim dalidir. “Sonokimya” terimi ses anlamina gelen “sono” 6n eki
getirilerek, kimyasal aktiviteyi saglamak icin 15181n ve elektrigin etkilerini
inceleyen “fotokimya” ve “elektrokimya” terimlerine benzetilerek tiiretilmistir.
Elektrokimyanin iletken ortama, fotokimyanin isikla aktive olan kromoforlara
gereksinimi varken, sonokimya bunlardan fakli olarak sistemin bir 6zelligine
gerek duymaz. Giiclin transferi i¢in yalnizca sivi bir ortama gereksinimi vardir.
Bu nedenle sonokimya termokimya (is1) ve piezokimya (basing) gibi genel bir
aktivasyon teknigi olarak diistiniilebilir (Turan 2007).

Kimyasal reaksiyonlar gergeklesebilmek i¢in bir sekilde bir tiir enerjiye
ihtiya¢ duyarlar. Ultrasonik irradyasyon 1s1, 151k ve iyonlagma radyasyonu gibi
klasik enerji tiirlerinden basing ve molekiil basina diisen enerji bakimindan
farklidir. Kabarcik patlamasiyla iiretilen yiiksek lokal sicakliklar, basinglar ve ¢cok
yiksek 1sinma ve soguma siireleri, yiiksek enerjili kimyasal iiretim i¢in
alisilmadik bir mekanizma saglar. Fotokimyada oldugu gibi ¢ok kisa siirelerde
cok fazla enerji verilir fakat bu enerji elektronik ve uyarilma enerjisi degil 1s1
enerjisidir. Sonokimyada temel limitleyici engel ultrasesle olusturulan akustik

giiciin az bir kisminin bosluk yaratmakta kullanilmasidir (Okkay 2007).

4.2. Ultrasonik Prosesin Anlami

Ultrasonik prosesin anlami; sivilarin, o6zellikle de suyun, yliksek
frekansta ¢ok iyi bir karistirma yapmak ve ¢ok hizli kimyasal reaksiyonlar
iiretmek ve fiziksel islemleri gerceklestirmek icin c¢ok siddetli bir sesle tahrip
edilmesidir. Kativasyon diye adlandirilan proses soguk kaynamanin kisaltilmigidir
ve s1v1 i¢gindeki milyarlarca mikroskobik kabarcigin ¢okmesinin bir sonucu olarak
olusur. Kativasyon veya soguk kaynama olayr kati, sivi ve gaz terimlerinin
anlamlarinin tam anlamiyla bilinmesiyle kolaylikla anlasilabilir.Sonokimya

alaninda birgok yaymlanmis literatiir olmasina ragmen kimyasal reaksiyon verimi
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lizerine olan etkisi digerlerine gore daha az ele alinmustir. Dis parametrelerin
kavitasyon iizerindeki biiyiik etkisi ve sonokimyasal reaksiyonlarin olmasi igin
kavitasyonun gerekli olmasi, kavitasyonu etkileyen faktorlerin anlasilmasi igin

onemlidir.

4.3. Sonokimyada Ultrasonik Enerjinin Gucu ve Kavitasyon

Ultrasonik enerjinin kimyasal giicli, “kavitasyon” olay1 yoluyla ortaya
cikmaktadir. Kavitasyon, siviya bir negatif basincin uygulanmasi sonucunda, sivi
icinde mikrobaloncuklarin olugmasi olayidir. Bu baloncuklar, birbirleriyle siirekli
olarak carpismaktadirlar ve bdylece kuvvetli bir lokal enerji ortaya ¢ikmaktadir.
Biitlin ses dalgalar1 gibi ultrasonik ses dalgalari da sivi i¢inde dalgalar halinde
iletilmektedir ve bu dalgalar i¢inden gectigi ortamin molekiiler yapisinda sikisma
ve gevsemelere neden olmaktadir. Boylece bir sivi i¢indeki molekiiller arasindaki
mesafe, salimim yapildikca degisecektir. Eger yeterli miktarda negatif basing
stviya uygulanirsa, sivi bitiinligiini bir arada tutmak icin gerekli olan kritik
mesafe asilacaktir. Sivida parcalanma gozlenecek, bosluklar olusacaktir. Bu

bosluklara “Kavitasyon Baloncuklar1” denir.

4.4. Kavitasyonu Etkileyen Parametreler

Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:
a) Frekans: Yaymmmin frekanst arttiginda gerilme fazi kisalmas: ile;
+ Sistemdeki kavitasyon miktarinin esitligini siirdlirmesi i¢in yaymimin giiciiniin
artmast gerekir. Yine aym etkinin devam etmesi icin yiiksek gii¢ ve frekans
gerekir.
* Ultrasonik frekans MHz alanina yiikseltilirse sividaki kavitasyon {iriinii azalir.
b) Cozicii Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bi¢imleri ve buhar dolu mikro
kabarciklar siviya etki eden gergek korozif kuvvetleri yine gerilme alaninda
negatif basing gerektirirler. Kuvvetler biiyiik olunca viskoz sivilarda kavitasyon

olusumu ¢ok zordur.
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¢) Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik yiizey gerilimli ¢oziiciiler kavitasyon
esiginde azalmaya sebep olurlar.

d) Coziicli buhar basinci: Diisiik buhar basingli bir ¢oziiciide kavitasyona sebep
olmak c¢ok zordur. Bunun icin daha ucgucu c¢o6zlcllerdeki kavitasyonu
kolaylastirmak gerekir.

e) Sicaklik: Atmosfer sicakiliginin artirilmasiyla buhar basinci artar ve bundan
dolay1 kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir
faktor ise yliksek sicakliklarda ¢dziiciiniin kaynama noktasina yaklasirken ayni
zamanda ¢ok sayida kavitasyon kabarciklar1 olugur. Bunlar ses iletimine bir engel
gibi davranir ve s1vi ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini sondiiriir.

f) D1s Basing: Dis basinci artirmak, kavitasyon olusumu igin daha fazla ultrasonik
enerjiye ihtiyag vardir. Yani dig basinci artirmak kavitasyonal yiginin
yogunlugunu artirir ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

g) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin
titresiminin genisligine baghdir. Genelde, yogunluktaki artis sonokimyasal
etkilerdeki artig1 saglar, fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak (g
sebepten dolay: artmaz.

Bunlar;

* Sonikatorde kullanilan transducer, sonunda buradaki boyutsal degismelerin
artisiyla bozulacak ve maddeyi kiracaktir.

* Yiiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile
temasi sirdiiriilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin veriminde
bliytik bir diisiise sebep verir.

*Buytk miktarda ultrasonik gugc sistemine girdiginde c¢ozeltide c¢ok sayida
kavitasyon kabarciklari meydana gelir. Bunlarin ¢ogu birleserek biiyiirler ve daha
kararli kabarciklar olustururlar. Buda sivi igerisindeki ses enerjisinin yolunu
nemlendirerek sonokimyasal etkiler vermek lzere ¢coken bircok kiiciik kabarciklar
cikar.

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde ¢esitli sebeplerden dolay1 sesin yogunlugu
azaltilir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su igerisinde ses
azalmas1 Ornegiyle gosterilebilir.118 kHz deki ses suyu 1 km gegtikten sonra

yogunlugu yarisina azalir.
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20 kHz ses icin ayni yogunluk azalmasini saglamak icin daha fazla
uzakliga ihtiyag¢ vardir. Sonokimya baslica, sivi bilesen i¢eren ve bu sivi bilesenin

icinde kavitasyonun meydana geldigi reaksiyonlarla ilgilenir.
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5. HETEROPOLI ASITLER (HPA)

5.1. Giris

Heteropoli asit katalizérleri (HPA’lar) ve baghh polioksometalat
bilesikleri, diinya capinda giderek daha cok dikkat ¢cekmektedir Arastirma ve
teknolojide yeni ve heyecan verici gelismelerle 6nemi giderek artan bir alandir
(Kozhevnikov 1995). Pratik kullanimlarda yiiksek kapasiteye sahiptir. Heteropoli
asitler, siiper asit bolgelerine yaklasan giiclii Bronsted asitligine sahiptir; diger
yandan HPA’lar; oldukg¢a ilimli sartlar altinda hizli tersinir multielektron redoks
dontigtimleri sergileyen verimli oksidanlardir. Onlarin asit-baz ve redoks
ozellikleri, kimyasal bilesimleri degistirilerek genis bir aralikla degistirilebilir.

Ozellikle son 20 yildan bu yana heteropoli asitlerin katalitik fonksiyonu
daha cok dikkat cekti (Mizuno ve ark. 1998). Bunlar, asit ve oksidasyon
katalizorleri olarak kati halde oldugu gibi ¢o6zelti i¢inde de kullanilirlar.
Heteropoli asit katalizorlerin ¢ekici olmasinin nedeni; katalizor olarak onlarin
cesitliligi ve yiiksek potansiyelidir. Heteropoli asitler, katalizorler igcin cok 6nemli

ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri asagidaki gibi siralayabiliriz;

a) Siiper asit bolgeye yaklasan gliclii Bronsted asitligi
b) Iliml1 sartlar altinda tersinir redox reaksiyonlar1 katalize etme yetenegi
c) Su ve oksijenli ¢oziicllerde yiksek ¢ozunurlik
d) Kat1 hal i¢inde oldukga yiiksek kararlilik
e) Yiiksek proton hareketliligi
) Geleneksel asit katalizorleriyle karsilastirilan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek
katalitik aktivite
9) Yan etkilerinin olmamasi (siilfanosyan, klorlama, nitrasyon)
h) Psddo-sivi faz
Birgok heteropoli bilesik tiirleri vardir. HPA’larin en 6nemli ii¢ sinifi,

asagida listelenmigtir (Cavani 1998).
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5.1.1. Keggin HPA

Genel formulti X" M1,04®™ (M/X=12) dir. Heteropoli bilesiklerin en
1yl bilinen tiiriidiir. Keggin heteropoli asitler, en iyi termal kararliliga sahip ve
daha kolay kullanilabilir oldugundan katalizorler i¢in en énemli HPA yapisidir.
Calismak icin daha uygundurlar ve yiiksek asitligi, redoks 6zellikleri de onlar
uygun yapar. Keggin HPA’larin birincil yaplar1 Sekil 5.1. ve 5.2.°de

gosterilmektedir.

(o) O 0.
N\, A\ 0N/

Sekil 5.1. Keggin yapisindaki heteropoli asit

5.1.2. Wells-Dawson HPA

X, M1g0g2 @O (X = PP, As® : M = W® ya da Mo®") (M/X=9).
Wells-Dawson heteropoli bilesikleri birincil yapisi Sekil 5.3.'de gosterilmistir.
Wells-Dawson heteropoli asitler, 100 % H,SO,’den daha ylksek asit
kuvvetliligine sahip oldugundan beri siiper asitler olarak dikkate alinir (Okuhara
ve ark. 1996; Mizuno ve ark. 1998). Amonyak adsorpsiyonu (kati haldeki asitligi
O0lcmek i¢in ana prob) ve asetonitrildeki Hammett indikatorleri (sivi ortamda
asitligin  belirlenmesi) aracilifiyla farkli bilesiklerin asit kuvvetliliginin
karsilastirilmast; HsPW 1,040 > HySiW12040 > HeP2W21071(H20)3 > HeP2W15062
seklinde azalir. Wells-Dawson HPA’lar, Keggin tipi heteropoli asitlerden daha

diisiik asit kuvvetliligine sahiptir.
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Sekil 5.2. Wells-Dawson yapisindaki heteropoli asit
5.1.3. Anderson HPA

Genel formulii, XMgO2s "(M/X=6) (X=Mn*, Ni**, Pt*" , Te®" ;
M=Mo®*W®") dir. Her MoOg oktahedronun iki u¢ oksijene sahip oldugu ve hetero
atom X in oktahedral koordinasyon kabul edildigi yap1 dizlemseldir. Anyonlar,
HeCrMogO24>, HeNiWeO2," ve HsPtWgO24> icindeki gibi protonlanabilir.
(Hetero atoma dogrudan eklenmis oksijen atomu iistiindeki hidrojen atomudur.)
Anderson anyonlar1 genellikle pH’1 4-5 olan sulu ¢6zeltilerden saglanir (Cavani
1998).

Sekil 5.3. Anderson yapisindaki heteropoli asit
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5.2. Heteropoli Asit Tuzlar

HPA-katalizlerin proseslerde verimini artirmak i¢in dezavantajlarinin
iistesinden gelmek zorundadirlar. Bu amagla gelistirilen olas1 ¢éziimlerden biri
tuzlarinin sentezlenmesidir. Bu ¢oziimde, K*, Ag® gibi katyonlar ile HPA’nin
kismi bir nétrlestirmesi gergeklestirilir ve HPA’nin ¢odziinmeyen tuzlari elde
edilir.

HPA tuzlari, kauntur katyon dogasi asitligi, ¢ozliniirligii, porozitesi ve
termal kararliligi bakimindan ¢ok 6nemlidir. Olduk¢a kiiclik katyonlarla tuzlar
HPA ailesine benzer; onlar su icinde kolayca ¢oziiniir, gézeneksiz ve 10 m? g™
altinda yiizey alanlarina sahiptir (Kozhevnikov 1998). Tersine, NH*" K*,Cs*, gibi
biyiik  tek  degerli  katyonlarla  su-¢Oziilmez  tuzlar, sert  bir
mikrogdzenek/mezogdzenek yapiya ve 100 m?g! iistiinde yiizey alanina sahiptir.
Okuhara ve ark. (1994)’da calismalarinda gosterdigi gibi, asidik Cs tuzu,
Cs,5HosPW, glicli asit bolgelerine ve ylksek yiizey alanina sahiptir (100-200
m2g™) ve organik reaksiyonlarin 6zellikle sivi-faz reaksiyonlarda verimli kati asit
katalizorleridir. Cs tuzlarinin gézenek boyutu, CsyH3;xPW, Cs oranlariyla kontrol
edilebilir. Csy,HogPW mikro gozenekli 6.2-7.5 A caplarina sahiptir ve siv1 faz
reaksiyonlart i¢in sekil secici katalizOrler sergiler (Okuhara ve ark. 1995).

Tuzlarin sentezi lizerinde yapilan bir ¢alismada Haber ve ark. (2002); saf
formdaki HPA’nin metal tuzlarimin sentezini ¢alismiglardir ve ayrica silika
uzerine desteklemislerdir. Sentezledikleri katalizorleri etanolun dehidrasyonu-
etilen hidratasyonu tepkimesinde test etmistir. Bu heteropoli asit tuzlarinin
yapisinin kauntur katyon varligindan etkilenmis olduklarmi gostermislerdir.
Calisma sonucunda Fe, Co, Ni veya Na gibi kiiciikk katyonlarla elde edilen
tuzlarin, suda c¢Oziinlir olmasi, gozeneksiz ve diisiik yiizey alanlarina sahip
olmasmdan dolayr HPA ailesine benzedigi fakat NH; ¥, K *, Cs * gibi bilyiik tek
degerlikli katyonlar ile elde edilen HPA tuzlarinin suda ¢Oztnmediklerini, sert
mikro/mezo gozenek ligiinciil yapiya ve yliksek ylizey alanlarina sahip olduklari
gostermislerdir (Haber ve ark. 2002; Soled ve ark. 1997). Okuhara ve ark. (1996)
da yaptiklar1 bir ¢alismada, Cs tuzlarinin katalitik aktivitesini, asitligini, mikro
gozenek yapisini incelemislerdir. Bu calismada erisilen sonuglar, asidik sezyum

tuzlarmin  (CsxH3.xPW1204) g06zenek boyutunun Cs oranlariyla kontrol
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edilebildigini gostermistir. Ayrica, asidik sezyum tuzlarmin H3PW1,040 kadar
giiclii asitlige sahip olduklarmi ve S04%/ZR0O, zeolitleriyle karsilastirildiginda,
sivi-kat1 reaksiyon sistemlerinde, esterlerin ayrismasi ve alkilasyonu i¢in daha
fazla katalitik aktiviteye sahip olduklarini gostermislerdir. Soled ve ark. (1997)
calismasinda; suda ¢Oziinmeyen amonyum ve sezyum 12-tungstofosforik asit
tuzlarini, gaz faz reaksiyon, yerinde reaksiyon, hidrotermal sentez ve ¢okelmeyle
sentezlemislerdir. Calismada, tungsten heteropoli asitlerin; 400 °C’ye kadar
kararli oldugu ve HPA’larin tuz formlarimin termal kararhili§inin; asit
formlarindan daha yiiksek oldugu gosterilmislerdir (Kozhevnikov 1993).
CsxH4xSIW 1,049 seklindeki bir HPA molekiilinde x in 0;2;2,5 ve 3
oldugu durumlardaki yiizey alam aym sira ile 90, 23, 49 ve 83 m?g™ olarak
belirlenmistir. Benzer olarak CsxH3.xPW1,040 da ise yine x in 0;1;2,5;3 oldugu
durumlardaki yiizey alanlari; sirayla 6,1,1.2,135,156 m?g™dir. Yine benzer olarak
CsxH4xPMV01,04 molekilinde x in 0;1;2;3;3,5;4 oldugu durumlardaki yiizey
alanlar1, 2,6, 11,2, 10,0, 130, 164 ve 103 ng'ldlr. Yiizey alanlarmin bu denli
farklilik  gOstermesinin ~ temel nedenleri bu maddeler hazirlanirken
coktiirtilmesindeki ve kurutma islemindeki farkliliklardir. Yikama isleminde {iriin

kismen hidrojen formuna geri ddSnmektedir (Izumi ve ark. 1992).
5.3. Destekli Heteropoli Asitler

Yiiksek yiizey alanli destekler lizerine dagilan heteropoli asitler, katalitik
uygulamalar agisindan ¢ok 6nemlidir. Ciinkii desteksiz heteropoli asitlerin yiizey
alanlar1 ¢ok diisiiktir (1-10 m%g) (Mizuno ve ark. 1998). Diisiik yiizey alani ve
diisiik 1s11 kararlilik gibi engellerin tistesinden gelebilmek icin, heteropoli asitler
farkli katt malzemeler {lizerinde desteklenmektedir. Kati heteropoli asitlerin
organik reaksiyonlar sirasinda katalizor yiizeyinde kok olusumu sebebiyle
deaktive olmalar1 bir diger dezavantajdir. Cesitli destek malzemeleri arasinda
duzenli mezo goOzenekli ~malzemelerin, heteropoli asitlerin  katalitik
performanslarin1 gelistiren 6zelliklere sahip olduklar1 gésterilmistir. Bu katilarin,
cok yiiksek HPA yikleme igeriklerinde bile aktif fazlarin dagilimina diger
malzemelere oranla daha iyi imkan sagladiklari bilinmektedir. SiO,, aktif karbon,
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asidik iyon degistirme regineleri gibi notr veya asidik destek malzemeleri
heteropoli asitlerin yiklenmesi i¢in uygun destek malzemeleridir ve bunlar
arasinda en sik kullanilani silikadir. Reaksiyon sirasinda hi¢ siizme gerektirmedigi
veya ¢ok az gerektirdigi i¢in siv1 fazdaki dehidrasyon reaksiyonlarinda silika ve
aktif karbon etkili tastyicilar olarak kullanilmakta, optimum yiizey ozellikleri
gostermektedir. Ancak Al,O; ve MgO gibi bazik &zellik tasiyan katilar ise
heteropoli asitlerin yapisini bozduklari i¢in kullanilmamaktadir.

SiO, belli bir yikleme seviyesinin (stlindeki heteropoli asitlere gore
kismen inerttir. Silika destekli heteropoli asitlerin termal kararliligi; heteropoli asit
ailesininkinden az oranda daha diisiik ya da karsilastirilabilir oldugu goriilebilir.
Bir bagka deyisle; silika yiizeyi lizerinde termal olarak ayrisan Keggin yapi su
buharina maruz kalarak yeniden olusturulabilir.

H3PW1,040; SiO; lizerine yiiklendiginde, proton bdlgeleri daha giigsiiz ve
daha az uniformdur. Bulk HPA da oldugu gibi, SiO; destekli HPA 6n islem
sicakligina baglidir. Amonyak termal desorpsiyon verilerine gore, destekli
H3PW1,040 asit kuvvetliligi, SiO,; > a-Al,O3 > aktif karbon seklinde azalir
(Kozhevnikov 1995). Diisiik yiiklemelerde; H3PW12040 Ve HiSiW1204 silika
yiizeyinde ince ince daginik tiirler olusturur ve heteropoli asit kristal faz1 agirlikga
% 20’nin istiinde heteropoli asit yiiklemesinde gelistirilir. H3PMO012040 Ve
H4SiM012040 gibi silika-destekli molibdenum HPA’lar, yiksek yuklemelerde
Keggin yapisin1 korur ama ¢ok diisiik yiiklemelerde yiizey silanol gruplarinin

giiclii etkilesimi yiliziinden ayrisir (Obal1, 2003).
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6. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU

6.1. X-Istm1 Kirinnm Desenleri (XRD)

X-Isin1 kirinim yontemi herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik veya
elementlerin tayini, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi, bazi
kristal veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesi ve belirlenmesinde
kullanilan bir analiz yontemidir. Bu metodun temelinde, her maddenin kendine
has atomik yapisi belirleyici bir faktordiir. Ciinkii X-Isinlar1 analiz yontemi 1s1n
yansitmasindan ileri gelen 6z yapisal bir kirinim dokusu olusturur. Bu da kirinima
neden olan yapinin belirlenmesine, kristal yapinin taninmasina yardimci olur.

Bu metodda X-isinlarinin maddenin kristal orgiilerindeki kirmimindan
yararlanilir. Cihaz bakir hedefli X-i1sin1 tiiptine ve tilipteki ani sicaklik
degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna sahiptir. Cihazda, monokromatize X-
1511 elde edilmesini saglayan, yiiksek c¢oziiniirlikte Grafit Monokromator
kullanilmaktadir. Kristal malzemeden belirli miktarda toz 6rnek alinarak numune
kab1 iizerindeki yarniga dokiilmeyecek sekilde yerlestirilir. Cihaza yerlestirilen
numune bir eksen etrafinda donerken iizerine monokromatik 1s1mn gonderilir.
Boylece X-isinlarinin gesitli kristal 6rgli diizlemlerinde yansimasi saglanir. X-
1sinlart kristal malzeme iizerine diistiigii anda, kristalde bulunan atomlar sagilma
merkezi gibi davranirlar. Gelen X-1s1nlar1 o6rgili diizlemiyle 0 agis1 yapar ve yine
ayn1 aclyl meydana getirerek yansir. Yansima agisi ile orgli diizlemleri arasindaki

uzakliklar arasinda,

n\ = 2dSin 0 (Bragg yasasi) (6.1)

” ) Id

Sekil 6.1. Kristal 6rgii diizenlemelerine Bragg Yasast’ nin uygulanmasi
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olarak bilinen matematiksel bir bagint1 vardir. Bu bagint1 kullanilarak, her kristal
orgii icin karakteristik degerler olan ve d degeri olarak bilinen kristal 6rgu
diizlemleri arasindaki uzakliklar bulunur. Sonugta d degeri, 26 agis1 ile baglantili
olarak pik verir. Desen tizerindeki pik genisliklerine ve zemin siddetine bakilarak
malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir. Toz 6rneklerin ya da ince
filmlerin X-1s1n1 kirinim deseni elde edildikten sonra yapilan kalitatif analizlerde,
ICDD kartlarinda bulunan yaklagik 200.000 civarinda madde ile karsilastirma

yapilarak fazlar belirlenmektedir.
6.2. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi molekiiliin atomlarinin titresimine dayanan bir
tekniktir. Bu nedenle infrared spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir.
Ciinkii infrared 1smnlar1t molekiiliin titresim hareketleri tarafindan adsorplanir. Bu
yontem maddelerin, elektromanyetik spektrumun gortnir bélge ile mikrodalga
bolgesi arasindaki infrared 1ginlarini sogurmasi esasina dayali bir yontemdir. Bazi
molekdller hari¢ (N2,0,,Cl, gibi) biitiin molekiiller infrared 1sinlarini sogurur ve
infrared spektrumu verirler. IR spektroskopisi yardimiyla bir bilesigin molekiiler
yapist hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontem genellikle yapidaki fonksiyonel
gruplar tayin etmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir.

FT-IR spekrometresinde 15181n her dalga boyunun siddetini degistirmek
icin bir interferometre kullanilir. Bdylece numuneden gegirilen 1gimanin dalga
boyu degistirilir ve degisik dalga boylarinda numune tarafindan sogurulan
(emilen) 1s1n miktar1 Olciiliir. Herbir molekiil i¢in infrared bolgesinde ayri
vibrasyonel ve rotasyonel enerji boyutlarinda, molekiiller arasinda gegis meydana
gelir. Belirli frekansta radyasyonun neden oldugu zemin hali ve molekiiliin ilk
vibrasyonel boyutu arasindaki gec¢is durumunda adsorpsiyon bant1 iiretilmektedir.

Molekiiliin dalga boyundaki adsorpsiyonu Beer’s Kanunu olarak bilinen;

A= Iog(lToj =e.b.c (6.2)
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esitligi ile hesaplanir. Burada: l,=gelen radyasyon, l=gecen radyasyon, A=
adsorbans, €=adsorptivite, b=i¢ hiicre yogunlugu, c=adsorplanan bilesenin
konsantrayonu.

Analiz sonucu elde edilen spektrumda goériinen; pik frekanslari, integre
edilmis siddetleri ve band genislikleri sayesinde, kalitatif ve kantitatif olarak

kimyasal kisimlarin ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesi saglanmaktadir.

6.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM-scanning electron microscope)
goruntl, yiiksek wvoltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerinden gegcirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller
dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir. Taramali elektron
mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve géruntileme sistemi olmak Uzere (g
temel kistmdan olugmaktadir.

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser
mercekleri, demeti numune tizerine odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege
bagli cesitli capta aparatiirler ve elektron demetinin numune iizerini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik
kolon ve numune 10™* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Gériintii sisteminde
elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1g1malart
toplayan dedektdrler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune ylizeyinde elektron

demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.
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6.4. N, Adsorpsiyon/ Desorpsiyon Izotermleri (BET metodu)

BET cihaz1 toz veya yigmsal numunelerde yiizey alani Slgiimleri ile
nano, mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde
kullanilmaktadir. Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki
gaz molekdllerini adsorplama prensibi Uzerine kuruludur. Cihaz, numune ytzeyini
tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yilizey alanini
hesaplamaktadir.

Kat1 malzeme, kapali alanda ve belirli bir basing altinda gaz ya da
buharla karsilastiginda, gaz1 adsorplamaya baslayacaktir. Adsorpladigi gaz ile kati
malzemenin agirlig1 artacak, gazin ise basinci azalacaktir. Belirli bir zaman sonra
basing P degerinde sabitlenecek, dolayisiyla kati malzemenin agirlik artisi devam
etmeyecektir. Burada adsorplanan gazin miktari; kabin hacmi ve katinin
agirhigimmin  da bilindigi varsayilarak, gaz kanunlar1 vasitasiyla basingtaki
azalmadan hesaplanabilmektedir. Adsorpsiyon kati ve gaz molekiilleri arasindaki
kuvvetler tarafindan meydana gelmektedir. Kati madde tarafindan adsorplanan
gaz miktari; kat1 6rnegin miktar ile (m), sicaklik ile (T), buhar basinci ile (P) ve
de gaz ile kat1 ornegin Ozellikleriyle dogru orantilidir. “n” adsorplanan gaz

miktari, birim gram kat1 malzemedeki mol miktar1 olarak ifade edilmektedir.
n=f (P, T, gaz, kat1) (6.3)

Adsorplanacak gaz, kat1 miktar1 ve sicaklik sabit alindiginda Esitlik,

o5

I = K (6.4)
C. +KpCa +KC,

esitligi asagidaki gibi ifade edilir

n=f (P) T gaz, kati (633.)

Eger sicaklik gazin kritik sicakliginin altinda ise;

n=f(P/P0) T,gaz, kat (6. 3b)
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ifadesi daha kullanigh olacaktir. Bu ifadede P, adsorplananin doygunlasma buhar
basincini gostermektedir.

Esitlik (6.3a) ve (6.3b), sabit sicaklikta adsorplanan gaz miktari ile basing
arasindaki iligkiyi veren adsorpsiyon izoterminin ifadesidir. Literatiirde farkli
katilarla yapilan caligmalarda, yiizlerce adsorpsiyon izoterminin oldugu
bilinmektedir. Ozellikle fiziksel adsorpsiyon sonucu olusan izotermlerden en

onemlileri beg sinifta toplanmistir. I — Ve kadar olan bu izoterm smiflandirmasi

Sekil 6.2°de goriilmektedir. Langmuir izotermi olarak bilinen I. ¢esit izoterm ¢ok
kiiglik gozenek ya da mikro gozenekli katilarda goriiliir. II. gesit izoterm Sigmond
ve S-izotermi olark adlandirilip genellikle gozeneksiz ya da mikro gozenekli
yapilardan daha biiyiik olan katilarda karsilagilir. III. ¢esit ve V. gesit izotermler
nadiren goriiliir. III. gesit izoterm giris araliginda konkav bir yapiya sahip olup II.
cesitteki gibi donlim noktasina sahip degildir. Adsorpsiyon 1sisinin adsorplanan
gazin sivilagma 1sisindan diigiik oldugu durumlarda goriiliir. Adsorplama giicii
diisiik katilar bu egilimi gosterir. V. ¢esit izotermde III. ¢esit izotermden farkli
olarak yuksek P/Py degerlerinde gozenek kondenzasyonu meydana gelir. Tek
tabaka adsorpsiyon genellikle zayiftir. V. ¢esit ile III. cesit arasindaki fark IV.
cesit ile II. cesit arasindaki farkla ayni tarzdadir. IV. ¢esit davranis diisiik P/Pg
degerlerinde II. ceside benzeyen ancak egrinin sag ordinat eksenine yatay(diiz)
olarak yaklasir. Bu tip egriler bir¢ok ¢esit gozenekli yapilarda oldukga sik goriiliir.
Gozenek kondenzasyonu ile birlikte histerisis etkisi sik goriiliir. Fakat bu durum
stirekli degildir. Bunlar buhar basinci iizerinde yiizey egrisinin e§im derecesinin
etkisinden ortaya c¢ikar. Bu tip izotermlere endiistriyel katalizorlerde sikga
rastlanir ve kapiler kondenzasyon egrisi gozenek boyutu dagilimini tayin etmede
kullanilabilir. VI. ¢esit izoterm son zamanlarda gelistirilmis olup farkli boyuttaki
gozenekleri iceren katilarda goriiliir. Histerisis gozenek geometrisinden
kaynaklanir. Verilen gazin tamami geri alinmaz, bir kismi gozeneklerde kalir. Bu

sekilde gaz1 hapseden gozenekler genellikle sise seklindedir.
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adsorplanan gaz miktan

relaiil basmg, PrPi

Sekil 6.2. Adsorpsiyon izotermleri

Histerezisin nedeni (kapiler yogunlagma sirasinda meniskiis olusmasi)
etkin bir olgu oldugu halde, buharlasma sirasinda meniskiisiin geri ¢ekilmesi
genellikle bir denge olgusudur. Gozenek sekli yogunlasma ve buharlagma
mekanizmalarini etkilemekte ve IUPAC siniflandirmasina goére dort ¢esit
histerezis tanimlanmaktadir. Sekil 6.3’de goOsterilen H1 tipi histerezis, duzgin
boyut ve sekilli kanallar ile kesisen katilarin karakteristik 6zelligidir. H2 tipi,
gbzenek goOvdesinden daha kiigiik gozenek agzina sahip kanallara karsilik
gelmektedir (miirekkep sisesi sekilli gozenekler durumudur, ink-bottle-shaped
pores). H3 tipi histerezis gozenek boyutlarinin ¢ok genis dagildigi katilarda
bulunmakta ve H4 tipi mikro gozenekler ile sinirlandirilmis sinirli miktarda mezo

gozeneklere karsilik gelmektedir (Sing ve ark. 1985).

33



)

HI e |H |14

Adsorplanan miktar
|

)

Bag1l basing (P/Po)

Sekil 6.3. IUPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izotermlerinde goriilen histerezis tiirleri
6.5. Termal Gravimetrik Analiz

Termogravimetri  YOntemi, 0Ornek maddenin kiitlesinin sicaklikla
degisiminin, termik terazi kullanilarak oOlgiilmesi teknigine dayanir. Bir
malzemenin sicaklik artis1 ile biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik
degisimleri belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik
degisimleri (su kaybi, organik madde uzaklasmasi gibi) termogravimetri (TG),
ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik
degisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) cihazi ile tespit edilir. Ozellikle
seramik hammaddelerinin sicaklik artisiyla ugradigr agirlik kayiplarmin ve
biinyelerinde meydana gelen reaksiyonlarin hangi sicakliklarda meydana geldigi,
reaksiyon cinsi ve siddeti, boylelikle de hammaddelerin termal davranislari

belirlenmektedir.

6.6. X-Isinlar1 Fluoresans Spektrometresi (XRF)

Temel olarak eger atom yiiksek enerjili bir X-151n1 fotonu diisiiriilecek
olursa atomdan fotoelektronlar kopartilacaktir. Bu kosulda atomun ydriingelerinde
bir ya da daha fazla elektron bosluklar1 olusacak ve kararsiz olan atom dis
yorungelerdeki elektronlarin bosluklari doldurmasi ile kararli duruma gelecektir.
Fakat her bir elektron boslugu doldurmada atom orbital enerji farki ile orantili bir
foton yaymlayacaktir. Bu karakteristik foton enerjiler algilanarak kimyasal

kompozisyon nitel ve nicel olarak hesaplanabilir.
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X-Ray Kaynagi Bragg yasasina gore Analiz sonuglarin
kaydeden cihaz

(x-151nlart tiipii) Kristal Analizi (Bilgisayar)
birincil x 1s1mnlar1 /esans Islmaﬁ\
Ornek Dedektor

Sekil 6.4. XRF’in Calisma Esasinin Sematik Gosterimi

Bragg Kanunu: n. A= 2d. sin©

n= kirinim sayist

A= dalga boyu

d= mesafe

O=x 1s1nlarinin 6rnege uygulanma agisi

XRF spektrometresinin 6nemli iiniteleri ve islevleri;

a) X-Isinlar1 Tipi: Birincil X-1sinlarmin elde edilmesi amaciyla kullanilir. Bu
tiplerde elde edilen birincil X-isinlar1 spektrumu uygun filtreler yardimiyla
filtrelenerek, sadece Ka dalga boyuna sahip X-1sin1 ayrilir ve analiz edilecek
ornek tizerine gonderilerek atomlarin uyarilmasi ve bu atomlarin ikincil floresans
X-1sinlar1 yaymasi saglanmis olur.

b) Kapali Devre Su Sogutma Unitesi: X-1sinlar tiipiinden birincil X-1sinlar1 elde
edilmesi sirasinda, X-1sinlar tiipliniin ¢ok yiiksek sicakliga maruz kalmasindan
dolayr devamli sogutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle distile su kullanilarak
kapali devre halinde sogutma elde edilmesine yarayan bir iinitedir.

¢) Ornek Odasi: Birincil X-151m1 bombardimanmna tutulacak olan &rnegin
konuldugu kursundan yapilmis olan ve yiliksek vakum altinda muhafaza edilen bir
unitedir.

d) Floresans X-1smlarinin Analiz Edildigi Analizér Unitesi: Birincil X-1smnlariyla
vakum altinda bombardiman edilen Ornegin uyarilmas: sonucunda Ornek

atomlariin yaydigi floresans X-1sinlarinin dalga boyunun 6l¢iildiigii kisimdar.
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7. DENEYSEL CALISMA
7.1. Materyaller

Katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar; 12-tungstofosforik
asit hidrat (HsPW12040xH,0) Merck, sezyum karbonat (Cs,CO3) Alfa Aesar,
metanol (CH,O) Lab-Scan, tetraetil orto silikat (TEOS) ve Pluronic® P123 (Poly
(ethylene glycol) — block — poly (propylene glycol) —block — poly (ethylene
glycol), EO:PO:EO;20:70:20) Aldrich, hidroklorik asit (HCI) Merck firmasindan
temin edilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi i¢in kullanilan saf su boliimde bulanan

Millipore marka cihazdan elde edilmistir.

7.2. Nano 12-Tungstofosforik Asit Sezyum Tuzunun Ultrason Yardimm ile

Sentezi

Cozeltiler hazirlanmadan once sezyum karbonat (Cs,CO3) ve 12-
tungstofosforik asit hidrat (H3PW1,040XH20) 80°C’de 2 saat kurutularak o6n
islemden gecirilmistir. Daha sonra 0,0125 M Cs,CO3 ve 0,01 M 12-
tungstofosforik asit hidratin sulu ¢6zeltisi hazirlanmistir. Cs,CO3 sulu ¢ozeltisi
(20 cm®) 1 ml/dk akis hiziyla oda sicakliginda ultrason altinda 12- tungstofosforik
asit hidratin sulu ¢ozeltisine (20 cm®) eklenmistir. Ultrason altinda karistiktan
sonra 10.000 rpm de 4 dk. santrifiijlendi ve son olarak 50°C’de etiivde kurutularak
beyaz toz elde edilmistir (Shobeiri ve ark. 2011). Pargacik boyutuna etki eden
ultrason genligi ve siiresi degistirilerek cesitli sentezler yapilmistir. Sentez
yontemleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 incelendiginde ultrason genligi ve ultrason siiresinin parg¢actk

boyutu iizerindeki etkisinin incelenmesi amaglanmastir.
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Cizelge 7.1. Nano Cs-TPA farkli sentez yontemleri

Ultrason Genligi ..
No Numune Adi Ultrason Saresi (dak.) Enerji (kJ)
%20
1 A20T20 15,607
20
%20
2 A20T30 23,905
30
%20
3 A20T45 35,098
45
%20
4 A20T60 46,180
60
%20
5 A20T120 93,596
120
%40
6 A40T20 23,888
20
%40
7 A40T30 36,430
30
%40
8 A40T45 51,294
45
%40
9 A40T60 70,917
60
%40
10 A40T120 139,774
120
%60
11 A60T20 33,873
20
%60
12 A60T30 52,983
30
%60
13 A60T45 70,129
45
%60
14 A60T60 97,476
60
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%60
15 A60T120 181,335
120
%80
16 41,308
A80T20 20
%80
17 A80T30 70,852
30
%80
18 A80T45 87,336
45
%80
19 A80T60 137,122
60
%80
20 A80T120 247,616
120

7.3. SBA-15 Destekli Cs-TPA Sentezi

7.3.1. SBA-15 sentezi

Oncelikle 4 gr Pluronik P123 30 ml suya eklenerek 35 °C’de karismaya
birakilmigtir. Daha sonra 2 M 150 ml HCI cozeltisi ve 9 ml TEOS c¢ozeltiye
eklenmistir ve 24 saat karistirilmistir. Olusan karisim teflon sisede 100 °C’de 67
saat etiivde birakilmistir. Etiivden ¢ikarilan numune vakum altinda filtrelenerek
pH=7 oluncaya kadar saf su ile yikanmigtir. Numune daha sonra 45 saat 30 °C’de
etlivde bekletilmistir. Son olarak, kuru hava altinda 600 °C’de 5,5 saat kalsine

edilmistir (Degirmenci ve ark. 2011).
7.3.2. SBA-15 desteginin i¢ine Cs-TPA’nin emdirilmesi (Cs-TPA/SBA-15)
Cs-TPA, SBA-15 desteginin icine iki basamakli emdirme metodu ile

yuklenmistir. Cs-TPA/SBA-15 olarak adlandirdigimiz numune igin birinci

basamakta o©ncelikle belirlenen oranda sezyum karbonat sulu ¢ozeltisi
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hazirlanmistir. Cozeltiye 1 g SBA-15 eklenerek 110 °C’de etiivde 2 saat
kurutulmustur. Daha sonra 500 °C’de 2 saat kalsine edilmistir. Ikinci basamakta
ise birinci basamaktan elde edilen Kkati, belirlenen oranda hazirlanan HPA
cozeltisine eklenmistir. 110 °C’de 2 saat kurutulmustur ve 300 °C’de 2 saat
kalsine edilmigtir. Numune daha sonra fazla metanol varhiginda 2 saat
karistirtlmistir  (serbest TPA’y1 ayirmak igin) ve 12.000 rpm de 30 dk.
santrifiijlenerek 100 °C’de gece boyunca kurutulmustur (Madhusudhan Rao ve
ark. 2005). Sezyum karbonat ve 12-tungstofosforik asit miktarlar1 degistirilerek,
yukarida sentezlenen % 20 yiikleme disinda, % 40 ve % 60 Cs-TPA yuklemesi
yapilarak 3 sentez yapilmistir.

7.4. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Nano Katalizorlerin ve destekli katalizorlerin karakteristik ozelliklerini
belirlemek i¢in degisik karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Nano
katalizorlerin parcacik boyutu ylizey alanindan hesaplanarak bulunmustur.
Katalizorlerin ortalama kristal yapisi-boyutu ve yapisindaki fazlarin belirlenmesi
icin XRD (X-ray diffraction) analizi kullanilmigtir. G6zenek boyut dagilimi,
gozenek hacimleri, yiizey alanlari ve adsorpsiyon-desorpsiyon davranislari i¢in
BET (Brunauer—-Emmett-Taller) analizi yapilmistir. Fonksiyonel gruplar
belirlemek igin FT-IR, asidite i¢in pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR analizi,
pargaciklarin goriintimii i¢cin SEM, elementlerin dagilimi igin XRF ve 1sil

kararlilik i¢in termal gravimetrik analiz (TG) gergeklestirilmistir.

7.4.1. X-Isim1 kirimim desenleri (XRD)

Katalizorlerin kristal boyutunu ve igeriginin hangi fazlardan meydana
geldigini belirlemek amaciyla RigakuRind 2000, Japan marka X-Isin1 kirmmim
cihazi kullanilmistir. Cu-Ka radyasyonu (1,54 A°) iireten, donen anotlu XRD ile
ve 2 derece/saniye tarama hizinda XRD desenleri belirlenmistir. Nano katalizérler
icin 5-80° ve Cs-TPA/SBA-15 katalizorleri igin hem 5-80° hem de 0,5-5° XRD

desenleri belirlenmistir. Ornekler agad havanda iyice doviilerek ince homojen toz
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haline getirilmistir. Kristal malzemeden 3-4 mg. toz 6rnek alinip cihaz igin 6zel
hazirlanmis camdan bir materyal iizerine homojen olarak yayilmistir. Numune
cihaza yerlestirildi ve iizerine monokromatik X-1smn1 goénderilerek analiz
edilmistir. XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeniyle
kullanilan tim maddeler ig¢in XRD analizleri yapilmistir ve sonuclar
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin ve Cs-
TPA/SBA-15 Katalizorlerinin kristal boyutlari, XRD verileri kullanilarak Scherrer
denklemi ile elde edilmistir.

D=k BcosO
D= kristal boyut
A = CuKo x-1stimmin dalga boyu (A = 1,5406 A))
k = Scherrer sabiti (<0,9)
B = yar1t maksimumdaki tam genislik (FWHM)
O = Bragg acis1

7.4.2. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Molekiillerdeki  ¢esitli  baglarin  titresim  frekanslarim1i ~ 6lgmek,
molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinmek ve dolayisiyla yapiyi
tayin etmek amaciyla FT-IR analizleri, tek kanalli Bruker IFS-66 marka cihaz ile
gergeklestirilmistir. Numuneler kati oldugu i¢in oncelikle spektroskopik KBr ile
belirli oranda karistirilarak homojenize edilmistir. Bu amagla, 0,004 g 6rnek ile
0,196 g KBr agat havanda karistirilip toplamda 0,2 g olacak sekilde ince toz
haline getirilmistir. Daha sonra havasi alinmig bir kap iginde basinca maruz
birakilip seffaf bir disk elde edilmistir. Numunelerin 400-4000 cm™ bant

araliginda FT-IR analizleri yapilmistir.

7.4.3. Pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR analizi ile asidite

belirlenmesi

Katalizorlerin ylzeyinde Lewis ve Brgnsted asit bdélgeleri pridin
adsorpsiyonu ile FT-IR spektroskopisiyle belirlenmistir. Pridin adsorpsiyonundan
once 0,004 g Ornek ile 0,196 g. KBr agat havanda karigtirtlip toplamda 0,2 g.
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olacak sekilde ince toz haline getirilmistir. Daha sonra havasi alinmig bir kap
icinde basinca maruz birakilip seffaf bir disk elde edilmistir. Pridin vakumlu
desikatoriin alt kismina hazirlanan seffaf diskler ise iist kismina konarak igerisine
vakum verilmistir. 14 giin bekletilerek pridinin numuneler Uzerine adsorpsiyonu
saglanmistir. 14 giin sonunda numunelerin 400-4000 cm™ bant araliginda FT-IR
analizleri yapilmistir. Normal FT-IR bantlar1 ile karsilastirilarak asiditeleri

belirlenmistir.

7.4.4. Nadsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri (BET)

Gozenek boyut dagilimi, gozenek hacimleri, ¢cok nokta ve tek nokta
ylizey alanlar1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri BET (Brunauer—-Emmett—
Taller) metodu  kullanilarak  belirlenmistir. Bu amagla azot
adsorpsiyon/desorpsiyon verileri sivi azot ortaminda ve 0,003-0,3 P/P, araliginda
belirlenmistir. Gozenek dagilimlart BJH (Barret-Joyner—Halenda) yontemi ile
azot desorpsiyon verilerinden belirlenmistir. Analiz i¢in, tartimi belli 6rnek, drnek
kabina alinarak nano Cs-TPA katalizorleri i¢in 100 °C’de 2 saat siireyle, Cs-
TPA/SBA-15 Katalizorleri igin 250 °C’de 4 saat siireyle vakum altinda 1sitilmistir.
Boylece gozeneklerde bulunmasi muhtemel olan su ve diger ugucu maddeler
uzaklastirilmistir ve tekrar tartima alinip aktif hale getirilen gozenekli katilarin
kitlesi belirlenmistir. Yuksek vakum sistemine bagli olarak c¢alisan adsorpsiyon
cihazi ile azotun 100 °C’de adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenmistir.
ASAP 2020; micrometritics marka BET cihazi ile numunelerin yiizey alani, gézenek

boyutu belirlenmistir.

7.4.5. Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM ) ve X-Isinlar Fliioresans
(XRF)

SEM analizlerinde 6nce karbon bandi numune tutucuya, daha sonra nano
katalizor ve destekli katalizor pargaciklari numune tutucuya yapistirilmistir. Zeiss
Supra 50 VP marka cihaz ile 20kV’da numunelerin goriintiileri ¢ekilmistir.
Boylece numunelerin gesitli biiylitmelerinde goriintiileri alinabilmistir. XRF

analizi i¢in Rigaku ZSX Primus II marka cihaz kullanilmstir.
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7.4.6. Termal Gravimetrik Analiz (TG)

Termogramlar, NETZSCH STA 409 PC/PG model termal analiz cihazi
ile elde edilmistir. Ornekler, 10°C/dk 1sitma hiz1 ile kuru hava altinda 20°C-900°C
sicaklik araliginda kaydedilmistir.

7.4.7. Parcacik Boyutu Hesaplama
Katalizorlerin parcacik boyutu BET analizlerinden alinan sonuglara gore
yiizey alanindan d=6000/q.(SA) esitligi ile hesaplanarak bulunmustur. Esitlikte;

d:parcacik boyutu (nm),q: numunenin yogunlugu (cm3/ gr ) ve SA: yiizey alani
(m?/g) dir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR

8.1. Nano Cs-TPA icin Karakterizasyon Sonuglari

8.1.1. X-Isim kirimim analiz sonug¢lar: (XRD)

XRD kirmim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile

sentezlenen tim nano Cs-TPA’lar i¢in XRD analizi yapilmistir. Analiz sonucu

elde edilen diyagram Sekil 8.1°de verilmistir.

Cs-TPA
Nano Cs-TPA
—TPA
L
I T T T T T T
5 15 25 35 45 55 65

28 f deg.

Sekil 8.1. Cs-TPA, nano Cs-TPA ve TPA katalizérlerinin XRD diyagramlari

Sentezlenen tum nano Cs-TPA’lar igin XRD analizi yapilmistir ve tiim
nano Cs-TPA’lar icin XRD diyagramlar: birbiri ile aynidir. Bundan dolay1 Sekil
8.1’de sentezlenen tek bir nano Cs-TPA ve TPA igin 26=5-80° araligindaki XRD
diyagramlari verilmistir. Sentezlenen tiim nano Cs-TPA’lar TPA yapisinin
karakteristik cizgilerini ve TPA’nin kiibik yapisin1 gosterir ve literattirdeki veriler
ile uyugmaktadir (Dias ve ark. 2004; Okuhara ve ark. 2000). Ayrica, nano Cs-TPA
katalizorleri Cs-TPA da oldugu gibi yaklasik olarak 26° en yiiksek piki
vermektedir. Nano Cs-TPA’nin pikleri, TPA piklerine gére daha yiiksek 20
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degerlerine dogru hafifce kaymistir. Bunun nedeni, daha kiigiik Cs*™ iyonlariyla
yer degistiren HsO," iyonlar1 gibi birim hiicrenin konsantrasyonudur. Sentezlenen
tum nano Cs-TPA’larin kristal boyutlart XRD verileri kullanilarak hesaplanmistir

ve ortalama kristalit boyut 13 nm olarak bulunmustur.

8.1.2. Fourier-Transform Infrared spektroskopisi analiz sonugclari
(FT-IR)

Sentezlenen nano Cs-TPA bilesiklerinin yapisini incelemek amaci ile FT-

IR analizleri yapilmistir. Elde edilen FT-IR analiz sonuglari Sekil 8.2°de

verilmistir.
nano Cs-TPA
—TPA
£
=
=
&
h
ol
)
T T T T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 500 400

Dalga boyu {cm

Sekil 8.2. Nano Cs-TPA ve TPA katalizorlerinin FT-IR spektrumlari

FT-IR analizi ile sentezlenen nano Cs-TPA’larin temel yapist Cs-TPA
absorbans bantlar1 karsilastirilarak agiklanmaya c¢alisilmistir. Sentezlenen tim
nano Cs-TPA’lar i¢in absorbans bantlar1 aynidir. Sekil 8.2°de sentezlenen tek bir
nano Cs-TPA’nin FT-IR bantlar1 goriilmektedir. Elde edilen nano Cs-TPA’nin
FT-IR bantlar1 incelendiginde, Keggin yapisinin alt1 karakteristik piki, 1079 cm*
(merkezi tetrahedraldaki P-O), 984 cm™ (Keggin yapidaki ug oksijen W=0y ), 889
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cm™ ve 797 em™ (W-O-W), 594 ve 523 cm™ gériilmektedir ve literatiir ile uyum
icerisindedir (Dias ve ark. 2004; Choi ve ark. 2000; Essayem ve ark. 2001,
Ghanbari-Siahkali ve ark. 2000; Zhaoa ve ark. 2009). Bununla birlikte, 992 ve
985 cm™ da iki bilesik i¢ine asidik form catlaklarinda W=0¢=982 cm™ nin tipik
titresimleri gdzlenmistir. Bu, W=0 bagmin Cs" iyonlariyla etkilesimini gdsterir

(Dogan ve ark. 2010). 1642 cm™ deki bant ise su molekiillerinin O-H bagdur.

8.1.3. Pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR analizi ile asidite

belirlenmesi

Sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR
analizi yapilmistir. Sekil 8.3’de tek bir nano Cs-TPA’nmin FT-IR (pridin)

spektrumu gorulmektedir.

nano Cs-TPA nano Cs-TPA (pridin)
1539 cm'™ l &
1 =
1438 cm =
&
=]
3]
m R [L)
T T T T T T T 1
3000 3400 2000 2400 1900 1400 Q00 400

Dalga boyu [cm™)

Sekil 8.3. Nano Cs-TPA ve nano Cs-TPA (pridin) katalizorlerinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 8.3 incelendiginde nano Cs-TPA (pridin) bandinda sirasiyla 1438
ve 1539 cm™ dalga boylarinda goriilen pikler Lewis ve Brensted asit bolgelerini
gostermektedir (Akcay 2004; Wang ve ark. 2006; Reddy ve ark. 2007 ve
Palomino ve ark. 2004).
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8.1.4. Taramah elektron mikroskobu analiz sonuclari (SEM)

Farkli genliklerde ve farkli siirelerde sentezlenen nano Cs-TPA’larin
SEM goriintiileri ¢esitli biliylitmelerde 20 kV’da alimmistir ve Sekil 8.4°de
verilmistir. Ayrica nano Cs-TPA sentezinden 6nce sentezlenen Cs-TPA gorintisu

asagida verilmistir.

Anadolu University ~ EHT=2000 kv  10pm
Material Sci.&Eng. WD =12.0 mm
Date :15 Aug 2013 Mag= 500 KX
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Arodoba Uriversiy - FHT =000 1pm

Watanal S dEAl wm = 9.8 iren |—|
Date 24 Oct 2012

hag= MM K%

[

i,
Aradola Uriversiy - FHT =000 1pm

Mensl SEAENL D= 95 ren |—|
Dzte 24 Oct 2013

Mag = S0 K%

Sekil 8.4. a) Cs-TPA b) A40T30 katalizoriinin 30.00 KX ve c¢) A40T30 katalizoriinin 50.00 KX

blyitmelerinde SEM goruntuleri
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SEM analizi tim nano Cs-TPA’lar i¢in yapilmistir ve nano Cs-TPA’larin
goriintiileri birbiri ile benzer oldugundan yukaridaki sekilde segilen tek bir nano
Cs- TPA’nin 30.00 KX ve 50.00 KX biiyiitmelerde goriintiileri verilmistir. Sekil
8.4 incelendiginde, nano katalizorlerin SEM goruntuleri literattirle uyumlu olarak

oldukga kiiresel bir yapiya sahiptir.

8.1.5. X-Isinlan flioresans analiz sonuclar: (XRF)

Sentezlenen nano Cs-TPA katalizorlerinde Cs-TPA’nin  kimyasal
yapisinin  korudugunu gostermek i¢in XRF analizleri yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore tiim sentezlenen nano Cs-TPA’larin W/Cs oran1 4,9 civarinda
bulunmustur. Bu deger Cs-TPA’nin stokiometrik orani olan 4,8 degerine olduk¢a

yakindir.

Cizelge 8.1. Nano Cs-TPA katalizoriiniin XRF analiz sonuglari

Nano Cs-TPA Kimyasal Bilesimi
Cs,0 WO, WI/Cs
10,5210 86,3940 4,9

8.1.6. Termal Gravimetrik analiz sonuglari (TG)

Sentezlenen tim nano Cs-TPA’lar igin termal gravimetrik analiz

gerceklestirilmistir. Analizlerin sonuglar1 Sekil 8.5’de verilmistir.
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Sekil 8.5. Nano Cs-TPA ve TPA katalizorlerinin termal bozulma egrileri

Sentezlenen tim nano Cs-TPA’lar ve TPA igin termal analiz yontemleri
gergeklestirilmistir. Sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin termal bozulma egrileri
ayni ¢iktig1 i¢in Sekil 8.5°de tek bir nano Cs-TPA’nin analizi verilmistir. Sekil 8.5
incelendiginde 12-tungstofosforik asit 300 °C’nin altinda %4 serbest ve adsorbe
edilen su kaybr gostermistir. 700 °C ye kadar %1 kiitle kayb1 gostermistir. Bu
kayip, 12-tungstofosforik asidin asidik protonlar1 ve yapisinda bulunan oksijen
atomu ile olan tepkime sonucu WO3; ve POy bilesikleri agiga ¢ikmasina baglidir
(Bhorodwaj ve ark. 2010). Sentezlenen tim nano Cs-TPA’lar, serbest ve adsorbe
edilen su kaybin1 gdsteren 200 °C asagisinda kiitle kayb1 gostermistir. 200-900°C
sicaklik arasinda kimyasal kararliliklar1 sayesinde nano Cs-TPA’nin hig kiitle
kaybr yoktur. Bu kimyasal kararlilik, tiim nano Cs-TPA’larin yapisinin

bozulmadigini ve basariyla sentezlendigini gostermistir (Dogan ve ark. 2010).
8.1.7. N, adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analiz sonuclar1 (BET)
Farkli genliklerde ve farkli siirelerde sentezlenen tim nano Cs-TPA

katalizorlerinin N, adsorpsiyon analizi yapilmistir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri Sekil 8.6’da verilmistir.

49



nano Cs-TPA
-
™
£
nTE
E
[*]
[}
=
=
]
=
-]
[
T
o
3
T T T T T T T T T
a 0,1 0,2 0,3 0.4 05 0.6 0,7 0,8 0,9 1

P/p:

Sekil 8.6. Nano Cs-TPA katalizoriiniin N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Tum nano Cs-TPA Kkatalizorlerinin - N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri birbiri ile aynidir. Sekil 8.6°da tek bir nano Cs-TPA katalizérinun N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 8.6’daki nano Cs-TPA
katalizOriniin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm sekilleri incelendiginde, nano
Cs-TPA’nin IUPAC smiflandirmasina gore IV. tip izotermin ve H3 histerisinin
elde edildigi goriilmektedir. IV. tip izoterm yapisinda mezo ve mikro gozenekler
iceren katilara ait adsorbsiyon/desorpsiyon izotermidir. Ayrica bu katalizor igin
P/Po > 0,9 bolgesinde adsorplanan hacimde bir artis goriilmistiir ve bu bulgu
katalizorde makro-gozeneklilik (parcaciklar arasi bosluklar) bulundugunu
gostermektedir. (Okuhara ve ark. 1996).

N2 adsorpsiyon analiz sonucuna gore bulunan yiizey alanlar1 Cizelge 8.2

ve gozenek hacimleri Cizelge 8.3’de verilmistir.
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Cizelge 8.2. Farkli genlik ve surelerde sentezlenen nano Cs-TPA katalizorlerinin BET yiizey

alanlar1
Bet Yiizey Alanlar (m?®/ 9)
Ultrason Genlik

Suresi

(dak.) %20 %40 %60 %80
20 70,01 60,05 60,41 70,04
30 69,63 65,82 61,67 47,74
45 76,12 63,43 74,32 66,42
60 67,20 66,17 58,73 44,94
120 63,06 59,51 56,94 45,55

Cizelge 8.3. Farkli genlik ve sirelerde sentezlenen nano Cs-TPA katalizorlerinin gozenek hacmi

degerleri
Gozenek Hacmi Van (cm®/g)
Genlik Genlik
%20 %40 %60 %80

Sure VB.]H VBJH VB.]H VBJH VBJH VB.]H VBJH VBJH
(dak) (mezo) (makro) (mezo) (makro) (mezo) (makro) (mezo) (makro)
20 0,088 0,022 0,068 0.031 0,081 0.023 0,086 0.031
%80 %20 %69 %31 %78 %22 %74 %26

30 0,082 0.030 0,081 0.031 0,074 0.030 0.049 0.026
%73 %27 %72 %28 %71 %29 %65 %35

45 0,085 0.011 0,075 0.028 0,078 0.021 0,066 0.036
%82 %11 %73 %27 %79 %21 %65 %35

60 0,083 0.022 0,079 0.016 0,074 0.028 0.036 0.027
%79 %21 %83 %17 %72 %28 %57 %43

120 0,067 0.033 0,055 0.022 0,037 0.023 0,044 0.026
%67 %33 %71 %29 %62 %38 %63 %37
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Nano katalizorlerin ylizey alanlari, gozenek ¢aplar1 ve gézenek hacimleri
incelendiginde farkli genliklerde ve siirelerde sentezlenen nano Cs-TPA’larin
ortalama gozenek c¢api, gozenek hacmi, ylizey alanlarn farkli ¢ikmistir.
Sentezlenen nano katalizorlerde ultrason siiresinin ve ultrason genliginin dogrusal

bir etkisi olmamigtir. Tiim genliklerde ya da tiim siirelerde farkli sonuglar

dogurmustur.
01 ——A20T20
0.09 ——A20T30

A20T45
= A20T60
= A20T120

0 T
20

Gﬁzené?%apl (A)

Sekil 8.7. Aym genlikte farkli siirelerde sentezlenen nano Cs-TPA katalizorlerinin gozenek ¢api

dagilimlari
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Sekil 8.8. Aynu siirede farkli genliklerde sentezlenen nano Cs-TPA katalizorlerinin gbzenek ¢ap1

dagilimlari

Nano boyutlarda sentezlenen Cs-TPA’larin gozenek dagilimi genis
araliklara sahiptir. Daha onceki calismamizda elde edilen Cs-TPA’nin ylizey alani
96.80 m? / g, gozenek ¢ap1 40.01 A ve gézenek hacmi de 0.102 cm®/g ¢ikmustir.
Yukaridaki gozenek hacimlerinden de anlagilacagi gibi nano Cs-TPA’larin makro
g6zenek yuzdeleri yiksektir yani oldukca gozeneksiz bir yapiya sahip oldugu
ortaya ¢ikmistir ve bu sebeple yiizey alani Cs-TPA’dan dusiiktiir. Literatiir(
inceledigimizde ultrason yontemi ile nano boyutlarda sentezlenen Cs-TPA sentezi
icin tek bir ¢alismada vardir. Bu c¢alismada nano Cs-TPA’nin yiizey alan1 49.16
mz/g bulunmustur ve gozenekliligi arastirilmamistir. Farkli siirelerde ve farkli
genliklerde sentezlenen tim nano Cs-TPA katalizorlerinin yiizey alanlari

literatiirdeki calismada sentezlenen nano Cs-TPA’dan yaklasik 2 kat daha fazladir.
8.1.8. Parcacik boyutu hesap sonuclari
Farkli genliklerde ve siirelerde sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin

pargacik boyutlar1 BET sonuglarindan alinan yiizey alanlarindan d=6000/p.SA
denklemiyle hesaplanmistir. Denklemdeki Cs-TPA yogunlugu literatiirde de yer
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aldig1 gibi sabit kafes ve molekiil agirligindan hesaplanmis ve p=6,4 cm®/g olarak
bulunmugtur (Nakato ve ark. 1998; Okuhara ve ark. 2000). Cizelge 8.4°de

hesaplanan parcacik boyutlar1 verilmistir.

Cizelge 8.4. Farkl1 genlik ve surede sentezlenen nano Cs-TPA’larin pargacik boyutlar

Pargacik Boyutu (nm)
Genlik
Ultrason %20 %40 %60 %80
Suresi (dak.)
20 13,39 15,61 15,52 13,38
30 13,46 14,24 15,20 19,64
45 12,31 14,78 12,61 14,11
60 13,95 14,17 15,96 20,86
120 14,87 15,75 16,46 20,58

Yukarida goriildiigii gibi hesaplanan parcacik boyutlar1 yaklasik olarak
ayni ¢ikmustir. Cizelge 8.4’de goriildiigii gibi pargacik boyutlar1 12-20 nm
arasinda degismektedir. Tezin amaci olan nano katalizor sentezi basariyla
gerceklestirilmis ve Cs-TPA’lar nano boyutlarda elde edilmistir. Ancak ultrason
sliresinin ve ultrason genliginin nano Cs-TPA boyutu Uzerinde fazla bir etkisi
olmamustir. Katalizériin boyutu iizerinde ultrason siiresinin ya da ultrason
genliginin dogrusal bir sonucu yoktur. Farkliliklar ¢ok az da olsa en kiigiik
boyutlarda sentezlenen nano Cs-TPA % 20 genlikte ve 45 dak. ultrason suresinde
sentezlenen katalizordir. Ayrica parcacik boyutu ve kristal boyutunun yaklasik
olarak ayni1 ¢ikmasi sentezlenen nano katalizorlerin tek bir kristalden olustugunu

gOstermektedir.
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8.1.9. Parcacik Boyutuna Etki Eden Parametreler

Ultrason yardimi ile nano katalizér sentezinde frekans, genlik ve siirenin
pargacik boyutu ftizerinde etkisi vardir. Literatirdeki sonokimya ile ilgili
caligmalar incelendiginde genellikle 20 kHz frekansinda ¢alisildigi goriilmektedir
(Ghows ve ark. 2011; Franco ve ark. 2007; Nguyen ve ark. 2011; Okkay ve ark.
2013). Yiiksek frekanslarda pargacik buyutunun kiiglilmedigi goriilmiistiir. Bu
sebeple tiim katalizorlerin sentezinde frekans degistirilmemis, 20 kHz frekansa
sahip ultrasonik homojenizator kullanilmistir.

Ultrason suresi ve genliginin pargacik boyutuna etkisini incelemek igin
her bir farkli strede farkli genliklerde sentez yapilmistir. Cizelge 8.5°de yuzey
alanindan hesaplanan parcacik boyutu verileri goriilmektedir. Cizelge 8.5’de
gorildiighi gibi ultrason genligi ile pargacik boyutu arasinda dogrusal bir iliski
yoktur. Literatiirde farkli nano malzemelerin ultroson ile sentezi ¢aligmalarinda da
ultrason siiresi ve genliginin pargacik boyutuna olan etkisi incelenmistir (Nguyen
ve ark 2011; Patel ve ark. 2014; Salavati-Niasari ve ark. 2014; Hui ve ark. 2014).
Bu calismalarda da genlik ve siirenin parcacik boyutu iizerinde dogrusal bir etkisi

gosterilememistir.
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8.2. Cs-TPA/SBA-15 Katalizorleri icin Karakterizasyon Sonuglari
8.2.1. X-Isim1 kKirimim analiz sonuglari (XRD)
XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile

sentezlenen Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizorleri icin  XRD analizi
yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen diyagramlar Sekil 8.9 ve Sekil 8.10’da

verilmistir.
—— 9% 20 Cs-TPA/SBA-15
—— % 40 Cs-TPA/SBA-15
% 60 Cs-TPA/SBA-15

——Cs-TPA
——SBA-15

I T T

5 15 25 35 0/deg.tS 55 65 75

Sekil 8.9. SBA-15, Cs-TPA, % 20, % 40 ve % 60 Cs-TPA/SBA-15 katalizorlerinin genis aralik
XRD diyagramlari

Sentezlenen ¢esitli yliklemelerdeki Cs-TPA/SBA-15 Kkatalizorleri ve
SBA-15 katalizoéri icin 26=5-80° genis aralikta ve 0,5-5° kisa aralikta XRD
analizi yapilmistir. Sekil 8.9’da goriildiigi gibi Cs-TPA/SBA-15 katalizorleri, Cs-
TPA yapisinin karakteristik ¢izgilerini ve TPA’nin kiibik yapisim1 géstermektedir.
Destekli katalizorlerin  Sekil 8.9°da gosterilen XRD spektrumlari, Cs-TPA
tuzunun varhigini agikca gostermektedir. Cs-TPA/SBA-15 katalizorleri Cs-TPA da
oldugu gibi yaklagik olarak 26° en yiiksek piki vermektedir.
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=19 20 Cs-TPA/SBA-15

=% 40 Cs-TPA/SBA-15
% 60 Cs-TPA/SBA-15

—5BA-15

0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5
20 f deg.

Sekil 8.10. % 20, % 40, % 60 Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizorlerinin kisa aralik XRD

diyagramlari

Sekil 8.10 incelendiginde, % 20 ve % 40 Cs-TPA/SBA-15
katalizorlerinde duzgiin mezo gozenekli SBA-15 katalizérunin 2-D altigen (p6
mm) yapisinin korundugu, SBA-15’in karakteristik pikinin bu katalizorlerde de
var oldugu gorilmektedir (Sheng ve ark. 2014). Ancak % 60 Cs-TPA/SBA-15
katalizoriinde SBA-15 ana pikine rastlanmamistir. Bu sonugtan anlasilacagi gibi,
% 60 ylkleme yapilinca SBA-15’in yapist bozulmustur. Ayrica, Cs-TPA/SBA-
15°daki Cs-TPA kristallerinin boyutlart XRD verileri kullanilarak hesaplanmistir
ve 7 nm olarak bulunmustur. XRD sonuglarindan anlasilacagi gibi SBA-15
destekli Cs-TPA katalizorii tanimlanan deneysel sartlara gore basariyla

sentezlenmistir.
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8.2.2. Fourier-Transform Infrared spektroskopisi analiz sonugclari

(FT-IR)

Sentezlenen ¢esitli  yiiklemelerdeki Cs-TPA/SBA-15 bilesiklerinin
yapisint incelemek amaci ile FT-IR analizleri yapilmistir. Elde edilen FT-IR

analiz sonuglar1 Sekil 8.11° de verilmistir.

— 9 20 Cs-TPA/SBA-15
—— % 40 Cs-TPA/SBA-15
% 60 Cs-TPA/SBA-15

N

3900 3400 2900 2400 19200 1400 00 400
Dalga boyu [cm™ )

Sekil 8.11. % 20, % 40, % 60 Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizorlerinin FT-IR spektrumlari

FT-IR analizi Keggin yap1 heteropoli anyonlarin temel karakterizasyon
tekniklerinden biridir. FT-IR analizi ile sentezlenen Cs-TPA/SBA-15
katalizorlerinin  temel yapisi SBA-15 ve Cs-TPA absorbans bantlart ile
karsilastirilarak aciklanmistir. Sekil 8.11 incelendiginde, c¢esitli yiiklemelerde
sentezlenen tiim Cs-TPA/SBA-15’ler i¢in absorbans bantlar1 benzerdir. % 20, %
40 ve % 60 yuklemelerindeki katalizorlerin FT-IR spektrumlarinda, Cs-TPA’nin
karakteristik bantlar1 (1082 cm™, 985 cm™, 891 cm™, 810 cm™) gériilmiistiir. Bu
Keggin yapisinin korundugunu agik¢a gostermistir. Ayrica, TPA’nin 700 cm?
dalga boyunun altindaki bantlari, SBA-15 ile desteklendiginde TPA’nin
yogunlugunun azalmas: yiiziinden goriilmemistir (Dong ve ark. 2013). 1642 cm™
deki bant ise su molekillerinin O-H bagidir. Bununla birlikte, bu malzemeler,
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3450 cm™ de O-H silanol grup genlesme titresim moduyla ilgili olan gii¢lii bir
bant gosterir.

8.2.3. Pridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR analizi ile asidite

belirlenmesi

Sentezlenen tim Cs-TPA/SBA-15 Kkatalizorleri ve SBA-15 Kkataliz6ru icin
Bronsted ve Levis asitligini belirlemek amaciyla pridin adsorpsiyonu yapilarak
FT-IR analizi yapilmistir. Sekil 8.12°de Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 igin FT-IR

(pridin) spektrumu gortilmektedir.

—— 9 20 Cs-TPA/SBA-15 [pridin)
——— 9, 40 Cs-TPA/SBA-15 [pridin)

% 60 Cs-TPA/SBA-15 (pridin)
—S5BA-15 (pridin]

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga boyu (cm™)

Sekil 8.12. % 20, % 40, % 60 Cs-TPA/SBA-15 (pridin) ve SBA-15 (pridin) katalizorlerinin FT-IR

spektrumlari

Sekil 8.12 incelendiginde % 20, % 40, % 60 Cs-TPA/SBA-15 (pridin) ve
SBA-15 (pridin) Katalizérlerinin bandinda yaklasik 1445 ve 1596 cm™ dalga
boylarinda goriilen pikler sirasiyla Lewis ve Brgnsted asit bolgelerini
gostermektedir (Akcay 2004; Wang ve ark. 2006; Reddy ve ark. 2007 ve

Palomino ve ark. 2004).
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8.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

% 20, % 40 ve % 60 yiklemelerinde sentezlenen Cs-TPA/SBA-15 ve
SBA-15 katalizorlerinin SEM gorintileri 15 kV’da alinmistir ve Sekil 8.13’de

verilmistir.

Anadolu University  EHT=2000kV  1pm
Material Sci.&Eng. WD = 10.0 mm

Date :22 Aug 2013 Mag= 29.08 KX

60



BOOKX g pm

Line Int. Done Chamber Status

Mag= 35.00 K X 1pm mm
SUPRA 40VP4
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3500 K X 1pm WD = 59 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :24 Jan 2014 Time :11:27:15
SUPRA 40vVP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 8.13. a) SBA-15 b) % 20 Cs-TPA/SBA-15 c) % 40 Cs-TPA/SBA-15 ve d) % 60 Cs-
TPA/SBA-15 katalizérlerinin 35.00 KX buyiitmelerinde SEM goruntuleri

SEM analizi, g¢esitli yiiklemelerde Cs-TPA/SBA-15’ler ve SBA-15
katalizorleri igin yapilmistir ve SEM fotograflari Sekil 8.13’de verilmistir.
Literatiirde, mezo gozenekli SBA-15 destek malzemelerinin dokusal bicimi bir
araya gelmis iplikler olarak verilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen SBA-15 destek
malzemesinin SEM fotografi incelendiginde istenildigi gibi bir araya gelmis
ipliksi yapmin olustugu gortlmektedir. Destekli katalizorlerin SEM goruntileri
ise kiiresel yapidaki Cs-TPA’nin ipliksi yapidaki SBA-15 igine dagildigim
gostermektedir. Yiizde miktar1 artttkga Cs-TPA’nin kiiresel yapisinin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Sekiller incelendiginde, SBA-15 karakteristik yapisinin
kismen korundugu gorilmektedir. Cs-TPA Katalizorinin SBA-15 destek
malzemesine yiikklenme miktar1 arttik¢a ipliksi yapmnin kisaldigi ve yapinin
bozuldugu goriilmektedir. Bu yap1 bozulmasi en yogun olarak % 60 yiiklemede
gozlenmistir. SEM goriintiileri, XRD sonuglarint desteklemekte ve % 60
yuklemede SBA-15’in yapisinin bozuldugu goriilmektedir.
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8.2.5. X-Isinlan fluoresans analiz sonuclar: (XRF)

% 20, % 40 ve % 60 yliklemedeki katalizorlerin kimyasal bilesimi ise

XRF analizi ile belirlenmistir ve analiz sonuglar1 Cizelge 8.6’de verilmistir.

Cizelge 8.5. % 20, % 40 ve % 60 ylklemelerinde Cs-TPA/SBA-15 katalizérlerinin XRF analiz

sonuglari
Hesaplanan
Y ukleme Cs,0 WO; SiO, W/Cs Yukleme
Ylizdesi Y lizdesi
% 20 2,3987 19,2465 77,0341 4,88 % 22
% 40 4,5679 36,9688 57,0710 4,92 % 43
% 60 6,5102 54,7042 38,9496 5,10 % 62

Sentezlenen Cs-TPA/SBA-15’lerde Cs-TPA’nin kimyasal yapisinin
korudugunu ve yiizde miktarini kanitlamak i¢in XRF analizleri yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore tiim sentezlenen Cs-TPA/SBA-15’lerin W/Cs oran1 ve yukleme
yuzdeleri Cizelge 8.5’da verilmistir. W/Cs oran1 Cs-TPA’nin stokiometrik orani
olan 4,8 degerine olduk¢a yakindir. Ayrica yilikleme esnasinda kullandigimiz
Cs,CO3 ve TPA miktarlarindan teorik olarak hesaplanan % 20, % 40 ve % 60

yuklemeleri XRF analizi ile hesaplanan sonuclarla ortiismektedir.
8.2.6. N, adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analiz sonuclar1 (BET)
Cesitli yiiklemelerde sentezlenen tiim Cs-TPA/SBA-15 Katalizérlerinin

N, adsorpsiyon analizi yapilmistir. Malzemelerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri Sekil 8.14°de verilmistir.

63



0 20 Cs-TPASSBA-15

—% 40 C=-TPA/SBA-15
= % 60 C=-TPA/SBA-15
P
£ —5BA-15
R
E
=]
]
= ‘—‘___.-——
= /
]
=
]
[-3
[
=]
3

T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0.3 0.4 05 0.6 0,7 0.8 0,9 1

Sekil 8.14. % 20, % 40, % 60 Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizérlerinin N,
Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Sekil 8.14’de Cs-TPA/SBA-15 Kkatalizorlerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon  izotermleri  verilmistir.  Sekil 8.14’de  Cs-TPA/SBA-15
katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm sekilleri incelendiginde, P/Pgy
0,6-0,8 araliginda SBA-15, % 20 Cs-TPA/SBA-15 ve % 40 Cs-TPA/SBA-15
katalizOrlerinin basamak yiiksekliginin diizgiin bir sekilde olustugu goriilmektedir.
Tum katalizorlerin IUPAC tarafindan tanimlanan mikro ve mezo gozenekliligi
ifade eden “yatik S” seklindeki IV. tip izotermlerin ve H1 histerisinin elde edildigi
gorilmektedir. SBA-15, % 20 ve % 40 yiklemesindeki katalizorler icin yiiksek
basing degerlerinde makro gozenekliligi ifade eden yiikselme olmadigi
gorulmustir. Ayrica grafikte, diisiik basing degerlerinde (P/Py < 0,05) absorplanan
azot miktarinda 6nemli bir artig gozlenmektedir, bu durum SBA-15’in yiizeyinde
duizensiz mikropor gézeneklerin olusumunu ifade etmektedir. % 60 yiklemede ise
histerisin H3 olarak degistigi goriilmektedir. Ayrica, digerlerinden farkli olarak %
60 Cs-TPA/SBA-15 katalizoriinde P/Po > 0,9 bolgesinde adsorplanan hacimde bir

artis goriilmistiir ve bu bulgu katalizorde makro-gozeneklilik (pargaciklar arasi

64



bosluklar) bulundugunu gostermektedir. Yiikleme miktarlar1 arttikga histeris
bolgelerinin daraldigi goriilmektedir. Histerisis araligi genis olan katalizorlerde
genellikle daha biiyiik yiizey alani elde edilir ve yiizey alaninin biiylik olmasi daha
1yi aktivite elde edileceginin bir isaretidir

N, adsorpsiyon analiz sonucuna gore bulunan ortalama gdzenek caplari,

g6zenek hacimleri ve yiizey alanlar1 Cizelge 8.6’da verilmistir

Cizelge 8.6. % 20, % 40 ve % 60 ylklemelerinde Cs-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizorlerinin N,

adsorpsiyon analiz sonuglari

BET Gozenek Gozenek
Numune Adi Yiizey Alam Cap1 Hacmi
(m*/g) deyn(A) Ve, (cm/g)
SBA-15 511 66,7 0,96
% 20 yiikleme 252 84,5 0,74
% 40 yiikleme 144 89,8 0,41
% 60 yikleme 65 114,19 0,22

Cizelge 8.6 incelendiginde, SBA-15’in literaturdeki verilerle uydugu
gorilmektedir. Yiikleme oranlart arttikca, BET yiizey alanlari ve goézenek
hacimleri azalmis, gézenek ¢aplart artmistir. Bu durum; Cs-TPA molekdliinin por
capmin (~28 A°) SBA-15 gozenek capindan (~66 A°) kiiglik olmast ve SBA-15
gozeneklerinin i¢ duvarmin ylklenen Cs-TPA molekillerince bloke edilmesiyle
aciklanir. Yapiya SBA-15 eklenmesi sonucu gozeneklerin azalmasi beklenmekte
ve bu durum yiizey alaninin diismesiyle agiklanmaktadir. Sentezlenen
katalizOrlerde sezyum tuzu Katalizorleri gozeneklerin igine yiiklendigi icin
gozenek caplarinda artis gorllmektedir. Yiikleme miktar1 arttikga, SBA-15

desteginin i¢inde TPA kristallerinin olusumu sayesinde ylizey alan1 azalmaktadir.
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9. SONUCLAR

Bu c¢alismada, asidik sezyum tuzu hem nano katalizér olarak
sentezlenmis hem de SBA-15 destek maddesine farkli oranlarda yiliklenerek XRD,
FT-IR, FT-IR (asidite), BET, SEM ve TG metotlar1 ile karakterizasyonlar
yapilmistir. Ultrason siresi ve ultrason genliginin nano boyuta etkisini incelemek
icin farkli siirelerde ve genliklerde nano Cs-TPA’lar sentezlenmistir.

Nano katalizorlerin XRD sonuglar1 incelendiginde, sentezlenen tlim nano
Cs-TPA’lar Cs-TPA ve TPA yapisinin karakteristik ¢izgilerini gostermistir ve
literatlirdeki veriler ile uyusmaktadir (Dias ve ark. 2004; Okuhara ve ark. 2000).
Sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin kristal boyutlart XRD verileri kullanilarak
hesaplanmistir ve ortalama kristalit boyut 13 nm olarak bulunmustur.

FT-IR analizi ile sentezlenen nano Cs-TPA’larin temel yapist Cs-TPA
absorbans bantlar1 karsilagtirilarak agiklanmaya c¢alisilmigtir. Sentezlenen tim
nano Cs-TPA’lar igin absorbans bantlar1 aymidir. FT-IR analizi incelendiginde
elde edilen nano Cs-TPA’nin, Cs-TPA yapisin1 korudugu ve literatir ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Yapilan pridin FT-IR analizlerinde ise nano Cs-TPA’larin
Lewis ve Bronsted asitligine sahip olduklar goriilmektedir.

SEM gorintileri incelendiginde, nano parcaciklarin oldukga kiresel bir
yaptya sahip oldugu gorilmektedir. XRF analiz sonuglarina gére tiim sentezlenen
nano Cs-TPA’larin W/Cs orami 4,9 civarinda bulunmustur. Bu deger Cs-TPA’nin
stokiometrik oran1 olan 4,8 degerine olduk¢a yakindir.

Sentezlenen tim nano Cs-TPA’lar, serbest ve adsorbe edilen su kaybini
gosteren 200 °C asagisinda kiitle kayb1 gostermistir. 200-900°C sicaklik arasinda
kimyasal kararliliklar1 sayesinde nano Cs-TPA’nin hi¢ kiitle kayb1 yoktur. Bu
kimyasal kararhlik, tiim nano Cs-TPA’larin yapisinin bozulmadigini ve basariyla
sentezlendigini gostermistir (Dogan ve ark. 2010).

BET yontemi ile yapilan analizler sonucunda ise adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri ¢izilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla 6zgiil
ylizey alani, ortalama gozenek hacmi ve gézenek caplari belirlenmistir. Nano Cs-
TPA katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm sekilleri incelendiginde,

nano Cs-TPA’nin P/Py 0,4-0,9 arasinda basamak olustugu ve yiiksek basing
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degerlerinde (P/Py > 0,9 ) makro gozenekliligi ifade eden bir yiikselme olustugu
gorilmektedir. Sentezlenen tum Cs-TPA’nin mikro ve mezo gozenekliligi ifade
eden IV. tip izoterme uydugu goriilmektedir (Okuhara ve ark. 1996).

Farkli genliklerde ve siirelerde sentezlenen tim nano Cs-TPA’larin
pargacik boyutlart BET sonuglarindan alinan yiizey alanlarindan d=6000/p.SA
denklemiyle hesaplanmistir. Parcacik boyutu hesap sonuglarina gére Cs-TPA’lar
nano boyutlarda elde edilmistir. Ultrason siiresi ve ultrasin genliginin nano boyut
tizerindeki etkisine bakildiginda ise dogrusal bir sonu¢ bulunamamistir. Her bir
stirede ve genlikte farkli sonuglar dogurmustur.

Calismada ayrica SBA-15 silika sentezlenmis ve destek maddesi olarak
kullanilmistir. % 20, % 40 ve % 60 yukleme oranlarinda SBA-15 destekli 12-
tungstofosforik asit sezyum tuzu katalizorleri (Cs-TPA/SBA-15) iki basamakli
emdirme metodu ile sentezlenmistir ve XRD, FT-IR, pridin adsorpsiyonu
yapilarak FT-IR, BET, XRF ve SEM metotlari ile karakterize edilmistir.

XRD verileri incelendiginde, Cs-TPA/SBA-15 Kkatalizorleri, Cs-TPA
yapisinin Karakteristik ¢izgilerini gostermistir. Destekli katalizorlerin genis aralik
XRD spektrumlari, Cs-TPA tuzunun varligini acikca gostermistir. Kisa aralik
XRD spektrumlari ise % 20 ve % 40 yiklemelerinde SBA-15 yapisinin varligini
gostermistir. % 60 Cs-TPA/SBA-15 katalizorinde ise SBA-15 pikine
raslanmamistir ve bu da % 60 yiiklemenin SBA-15 yapisin1 bozdugunu
gostermektedir. Cs-TPA/SBA-15 katalizorlerinin kristal boyutlar1 XRD verileri
kullanilarak hesaplandi ve ortalama kristalit boyut yaklasik 7 nm olarak
bulunmustur.

FT-IR analizi ile sentezlenen Cs-TPA/SBA-15’lerin temel yapisi Cs-TPA
absorbans bantlar1 karsilastirilarak agiklanmistir. Cesitli yliklemelerde sentezlenen
tim Cs-TPA/SBA-15’ler igin absorbans bantlar1 aynidir. Keggin yapisinin tipik
bantlar1  goriilmistir. Yapilan pridin = FT-IR analizlerinde ise gesitli
yuklemelerdeki Cs-TPA/SBA-15 katalizorlerinin Lewis ve Brensted asitligine
sahip olduklar1 goriilmektedir.

Cs-TPA/SBA-15 katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
sekilleri incelendiginde, % 20 ve % 40 Cs-TPA/SBA-15’in P/Py 0,6-0,8 arasinda
basamak olustugu ve yiiksek basing degerlerinde (P/Po> 0,9 ) makro gbzenekliligi
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ifade eden bir yiikselme olusmadigi goriilmektedir. Sentezlenen Cs-TPA/SBA-
15’lerin mikro ve mezo gozenekliligi ifade eden IV. tip izoterme uydugu
gorilmektedir (Okuhara ve ark., 1996). Ayrica % 60 Cs-TPA/SBA-15
katalizoriinde P/Py > 0,9 makro gozenekliligi ifade eden bir yiikselme meydana
gelmistir.

Cesitli  yiiklemelerde Cs-TPA/SBA-15’ler igin  SEM  goruntileri
incelendiginde, Cs-TPA’nin ipliksi yapidaki SBA-15 igine dagildigini
gostermektedir. Cs-TPA katalizériniin SBA-15 destek malzemesine yiklenme
miktar1 arttik¢a ipliksi yapinin kisaldigi ve yapinin bozuldugu goriilmektedir. Bu
yap1 bozulmasi en yogun olarak % 60 yuklemede gozlenmistir. Sentezlenen Cs-
TPA/SBA-15’lerde Cs-TPA’nin kimyasal yapisinin korudugunu goéstermek igin
XRF analizleri yapilmistir.

Analiz sonuglarina gore tiim sentezlenen Cs-TPA/SBA-15 katalizorlerin
W/Cs orant Cs-TPA’nin stokiometrik orani olan 4,8 degerine oldukca yakindir.
Ayrica yiikleme esnasinda kullandigimiz Cs,CO; ve TPA miktarlarindan teorik
olarak hesaplanan % 20, % 40 ve % 60 yuklemeleri XRF analizi ile

kanitlanmistir. Yiiklemeler basariyla yapilmistir ve W/Cs 4,8 orani korunmustur.
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