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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DUZENLI MEZOGOZENEKLI KARBON NANOMALZEMELERIN SENTEZI
VE UYGULAMA ALANLARI

Giilce CAKMAN
Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Dog¢.Dr. Feza GEYIKCI

Karbonlar yiiksek yiizey alanina, yiiksek termal ve mekanik dayanikliliga sahip
olmasindan dolay: katalizér destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
PEM yakat pillerinde iyonik iletkenligi arttirmak ve kiitle limitasyonlarin1 azaltmak
icin karbon katalizér kullanimi yayginlagsmistir. Bu c¢alismada ama¢ PEM yakat
pillerinde kullanilmak iizere diizenli mezogozenekli karbon sentezlemektir. Karbon
sentezinde kullanilacak sablon yapiy1 olusturmak icin sentez kosullar1 degistirilerek
SBA-15 ve MCM-48 silika yapilar1 sentezlenmistir. SBA-15 i¢in sicaklik 35°C-45°C
arasinda, yaslandirma siiresi 24-72 saat arasinda, TEOS miktar1 da literatiir degeri ve
20% fazlas1 olarak se¢ilmistir. MCM-48 i¢in ise hidrotermal sentez, oda sicakliginda
sentez ve ¢ift sablonlu sentez yontemleri kullanilmistir. Sentezlenen Orneklerden
hekzagonal yapiya ve yiiksek yiizey alanina sahip SBA-15 ve kiibik yapiya sahip
MCM-48 numunelerinden CMK-3 ve CMK-1 yapilarina gecilmistir. Son asamada
ise  CMK-3 karbonuna mikrodalga yontemi ile platin eklenerek katalizor
sentezlenmistir. Tim numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
incelenmistir. SBA-15 ve MCM-48 numunelerinin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 562-
753 m?/g ve 797-1103 m2/g arasinda degisirken, BJH metoduyla hesaplanan gozenek
boyutlart sirasiyla 3,28-4,21 nm ve 1,53-1,91 nm arasindadir. Yiiksek yiizey alani ve
diizgiin gézenek boyut dagilimina sahip numunelerin XRD sonuglar1 incelenmistir.
SBA-15 ve CMK-3’lin hekzagonal yapiya, MCM-48 ve CMK-1"in ise kiibik sisteme
sahip oldugu goriilmiistiir. EDS ve TGA sonuglar1 incelendiginde karbon destegine
18,5% oraninda platin katildig1 goriilmiistiir.

Ocak 2017, 94 sayfa
Anahtar Kelimeler: SBA-15, MCM-48, CMK-3, CMK-1, Pt/C katalizorii






ABSTRACT

Master’s Thesis

THE SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF ORDERED MESOPOROUS
CARBON NANOMATERIALS

Giilce CAKMAN
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Feza GEYIKCI

Carbon is used as catalyst support material because of its high surface area, high
thermal and mechanical strength. In recent years, the use of carbon catalysts has
become widespread to increase ionic conductivity and reduce mass limitations in
PEM fuel cells. The purpose of this work is to synthesize ordered mesoporous carbon
for use in PEM fuel cells. SBA-15 and MCM-48 silica structures were synthesized
by changing the synthesis conditions to form a template for use in carbon synthesis.
For SBA-15, the temperature was between 35°C-45°C, the aging time was between
24-72 hours, the amount of TEOS was the literature value and 20% more. For MCM-
48, hydrothermal synthesis, room temperature synthesis and co-template synthesis
methods were used. From the synthesized samples, SBA-15 with hexagonal structure
and MCM-48 with cubic structure and have teh highest surface area were used as
template for CMK-3 and CMK-1 structures. At the last stage, platinum was added to
CMK-3 and CMK-1 carbons and the catalyst was synthesized by microwave method.
Nitrogen adsorption/desorption isotherms of all samples were investigated. The BET
surface areas of the SBA-15 and MCM-48 samples range from 562-753 m?/g and
797-1103 m?/g, respectively. The pore sizes calculated by the BJH method are 3.28-
4.21 nm and 1.53-1.91 nm respectively. XRD results of samples with high surface
area were investigated. SBA-15 and CMK-3 are hexagonal, while MCM-48 and
CMK-1 have a cubic system. When EDS and TGA results are examined, it was seen
that 18.5% of platinum in carbon support.

January 2017, 94 pages

Keywords: SBA-15, MCM-48, CMK-3, CMK-1, Pt/C catalyst
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1. GIRIS

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarda olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Yeni
malzemelerin sentezlenmesi, verimliligin arttirnilmas;, ham madde ve enerji
tiketiminin azaltilmasi, atik olusumunun en aza indirilmesi igin katalizorlerin
kullanilmasi gerekmektedir.

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda, nanoyapili, ileri katalizérlerin kontrol
edilebilir gbézenek boyutu ve dagilimi, yiikksek yiizey alanlari nedeniyle
arastirmacilarin  ilgisini ¢ektigi goriilmistiir. Katalizoriin yapisinda bulunan
mezogozenekler biiylik molekiillerin ~ kiitle  transferine imkan  verirken,
mikrogdzenekler ise yiiksek yiizey alani saglarlar. Bu sebeple, hem mikrogozenek
hem de mezog6zenek yapilarinin birlikte bulundugu malzemeler iizerinde ¢aligmalar
yogunlagmistir. 1992°de Mobil Arastirma ve Gelistirme Grubu tarafindan M41S,
1998’de Santa Barbara Grubu tarafindan SBA-n mezog6zenekli malzemeler
sentezlenmistir. Bu malzemelerin bilinen en 6nemli tiyeleri MCM-41 ve SBA-15’dir
(Tian vd, 2009; Klabunde 2009).

Bu calismada, yiiksek hidrotermal dayanikliliga ve mezogozeneklerin yanisira
mikrogozeneklere de sahip oldugu i¢in SBA-15 ve kiibik yapida iic boyutlu
gozeneklere sahip oldugu ig¢in de MCM-48 malzemelerinin sentez kosullari
incelenmistir. Sentezlenen silika yapilardan sablon yontemi kullanilarak diizenli
mezogodzenekli yapiya sahip CMK-1 ve CMK-3 karbonlart elde edilmistir.
Sentezlenen karbon yapilar destek malzemesi olarak kullanilip mikrodalga yontem
ile metal/karbon katalizor sentezlenmistir. Karbon kaynagina yiiklemek igin segilen
metal platindir. Clinkii platinin gerek elektriksel iletkenligi gerekse katalizor 6zelligi
oldukg¢a yiiksektir ve PEM yakit pillerinde kullanilarak iyonik iletkenligi arttirmasi
distiniilmektedir.

Bu tez calismasinda tretilen malzemelerin Kkarakterizasyon caligsmalarinda
diizenli gézenek yapinin belirlenmesinde XRD (X-isin1 kirinim desenleri), ylizey
morfolojisinin belirlenmesinde SEM (taramali elektron mikroskobu) analiz teknikleri

kullanilirken, gozenek ve yiizey alan degerlerinin belirlenmesinde azot



adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden, yapiya yerlesen metal miktarinin
belirlenmesinde  TGA (termal gravimetrik analiz) ve EDS tekniklerinden

yararlanilmstir.



2. TEORIK BILGI

2.1. Gozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler, kimyasal ayirma, heterojen katalizor ve biyoteknolojik
uygulamalardaki ticari uygulanabilirligi sayesinde bilim adamlarinin ilgisini
¢ekmistir (Tian vd, 2009). Basit bir anlatim olarak g6zenekli bir malzeme,
genisliginden daha derin bosluklara ya da kanallara sahip bir kati olarak
tanimlanabilir. Bu 0&zellik, gozenekli malzemelerde cesitliligin fazla oldugunu
gosterir. Bu malzemeler farkli gézenek boyutlarina, diizenli veya diizensiz gdzenek
siralanisina ve farkli kimyasal bilesenlerine gore simiflandirilabilirler (Anonim,

2016).

Gozenek boyutu genellikle gozenek genisligi ile tanimlanmaktadir. Bu tanim,
katinin iki karsilikli duvarlart arasindaki mesafe veya captir. Gozenekli
malzemelerde gozenek capina ek olarak, gozenek sekli ve ylizey Ozellikleri de
olduk¢a énemli parametrelerdir. Ornegin gdzenek sekli, sekil-seici molekiil eleme
gibi bazi durumlarda belirleyici olabilir. Gozeneklilik, gézenek hacminin tanecik
veya graniiliin toplam hacmine oranina karsilik gelen deger olarak tanimlanmustir.
Yiizey alani ise adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm yontemiyle belirlenen toplam
yiizey alanina karsilik gelir. Yiizey alan1 genellikle spesifik ylizey alan1 olarak verilir.
Yani, toplam yiizeyin drnek katimn kiitlesine orami seklindedir (genellikle m*/g
olarak ifade edilmistir) (Klabunde vd, 2009). G6zeneklerin farkli tipleri Sekil 2.1°de

verilmistir.
. é Erisebilirlik Sekil
> e ¢ K 5 , —
= @ a: Kapal1 gbzenek c: Acik silidirik
fa e d b,c,de,f: Acik gozenek f: Kor silindirik

: b,f: Kor gozenek d: Huni sekli

. Q@ e: Gozenek aralig1 g: Plirtizli

Sekil 2.1. Gozenek cesitleri
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Gozenek boyut dagilimini, morfolojisini ve bilesimini ayarlamak; sivi ve
gazlarin hizl transferi, filtreleme uygulamalarinda yiiksek seg¢icilik, 1s1 iletkenliginin
ayarlanmasi, yiiksek mekanik dayaniklilik, yiiksek reaksiyon alani ve elektriksel
olarak iletken aglarin olusumu gibi ¢esitli yararli 6zellikleri olan malzemelerin

uretimine izin verir.

Nanomalzemelerin gozenekleri IUPAC tanimina gére genel olarak 3 grupta
incelenebilir. Bunlar: mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (> 50 nm)
gozeneklerdir. Gozenek biiyiikliigii, gézenekli malzeme 6zellikleri {izerinde birgok
kritik etkilere sahip olabilir. Genel olarak kii¢iik gézenekler yiiksek yiizey alanlarina
sahiptir. Bu da mikro gdzenekli kompozitlerin mezogdzenekli kompozitlere gore,
mezogodzenekli kompozitler ise makrogdzenekli kompozitlere gore daha yiiksek
yiizey alanina sahip oldugu anlamina gelmektedir. Yiizey alanini etkileyen bir diger
parametre ise kullanilan kimyasallar ve sentez kosullaridir. En iyi olan durum
malzemeden malzemeye ve uygulamadan uygulamaya degisir ancak genellikle
yiiksek ylizey alanina-reaksiyon i¢in maksimum alan saglamak ya da enerji
yogunlugunu arttirmak i¢in- ve 1iyi kiitle transferine- reaksiyon kinetigini ve giic

yogunlugunu arttirmak igin- sahip olmasi oldukga faydalidir (Zhang vd, 2014).

Bununla birlikte gézenekler sadece biiyiikliikleriyle degil ayn1 zamanda boyut
olarak adlandirilan sekilleriyle de tanimlanirlar. Sifir boyutlu (0D) gozenekler,
tahmin edilebilecegi gibi, nokta benzeri kiiresel gézenekler ya da bos kabuk yapilari
olan malzemelerdir. Tek boyutlu (1D) gozenekler hat gibidir, i¢ci bos nanotiipler
halinde bulunabilirler. Iki boyutlu (2D) gézenekler tabaka gibidir ve nanoseritler ya
da diger benzer nanomateryallerin arasinda olusabilir. Son olarak, {i¢ boyutlu (3D)

gozenekler gozenekli aglarla birbirine baghdir (Zhang vd, 2014).

Mikrogozenekli malzemelerin bilinen en iyi mikrogdzenek sinift kristal
aliminosilikat aglar1 ile yliksek adsorplama kapasitesi, genis yiizey alan1 ve
dolayisiyla yiiksek aktif yiizey alani, molekiiler elek 6zelligi ile zeolitlerdir. Ancak,
dar gozenek agikliklar1 nedeniyle biiylik molekiil igeren reaktantlarin degerli
kimyasal {irlinlere doniistimiinde kiitle transfer sinirlamalarindan dolayindan
uygulamalar1 sinirlidir. Bu nedenle diizenli genis gozenek yapisina, yiiksek yiizey
alanina, katalitik olarak ¢ok sayida aktif merkeze sahip mezogdzenekli malzemeleri

sentezleme yoluna gidilmistir (Akt1, 2014).



Mezogozenekli malzemeler, IUPAC tarafindan 20 A° ile 500 A° arasindaki bir
gozenek capima sahip olan malzemeler olarak tanimlanir. Bu malzemeler yapisal
(gozeneklilik) ve kimyasal Ozellikler (asit/baz) agisindan fonksiyonel cesitlilik
gosterebilir. Bu ¢esitlilik molekiil boyutu ve yapisini da igermektedir. Bugiine kadar
farkli yapisal ve kimyasal Ozelliklere sahip gozenekli malzemelerin, kimyasal ve
biyokimyasal uygulamalarin kullanimina uygun cesitli tasarimlar1 yapilmistir. Bu
malzemeler kimyasal tiretiminde, petrol ve yag aritma islemlerinde, petrokimya ve
organik sentezlerde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tian vd,
2009; Bruce vd, 2010).

Mezogo6zenekli malzemeler olarak M41S (Mobil composition of matter) ailesi,
SBA(Santa Barbara amorphous) ailesi, KIT-6 gibi mezogdzenekli silika yapilar
gelistirilmistir. CMK (Carbon Mesostructured by KAIST) ailesi gibi gozenekli
karbon yapilar,0ksit molekiiler eleklerden farkli olarak kristal malzemeler degildir ve
bu nedenle membranlar, monolitler ve elyaflarin islenebilirlikleri agisindan belirgin

avantajlar sunmaktadir (Tian vd, 2009).

Son yillarda M41S ve SBA-n mezogdzenekli malzemeler 6ne ¢ikmaktadir. Bu
malzemelerin bir¢ok iiyesi yapilarinda mikrogézeneklerle mezogdzenekleri bir arada
bulundurmalarindan dolayr katalizor destek malzemesi olarak tercih edilen
malzemelerdir (Akti, 2014). Tim bu malzemelerin gozenek c¢aplarina gore

siniflandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir.

Mikyogozenekli Mezogozenekli Malkxogozenekli
malzemeler malzemeler malzemeler
i : i - MA41S L i
Zeolitler e Aliimina membranlar
inorg:mik ]?u@l il---lusngl%;l-l ------- H
m_jeﬂa
Sttunlu killer |
Molekiiler elek: ————_
karbonlar |
———
Aktif karbon
1 1 I
0,1 1 10 100 1000
Gézenek ¢ap 1 (nm)

Sekil 2.2. Gozenekli malzemelerin gozenek ¢aplarina gore siniflandirilmasi



2.2. M41S ve SBA-n Malzemeleri

M41S terimi, herhangi bir yiizey aktif madde ile alkali ¢ozeltilerden hazirlanan
mezogozenekli silikatlar i¢in Kullanilmaktadir. Mobil Arastirma ve Gelistirme Grubu
tarafindan 1992°de sentezlenen M41S ailesi mezogdzenekli malzemeler MCM
(Mobil Composition of Matter) olarak adlandirilmiglardir. Hepsi ayni1 malzemelerden
sentezlenmesine ragmen farkli yapisal 6zelliklere sahiptir. Bu malzemeler MCM-41,
MCM-48 ve MCM-50’dir ve genel olarak, sirasiyla iki boyutlu (2D) altigen
yapisindan, Ia3d kiibik yapisindan ve katmanli bir yapidan olusan alkali kosullar
altinda katyonik yiizey aktif maddeler kullanilarak sentezlenen malzemelerdir (Akti
2014; Bruce vd, 2010; Ergiin 2011). M41S ailesi ile ilgili ilgi baska bir genel 6zellik
ise yapiya kararlilik saglayan kalin gézenek duvarlaridir (LIewellyn, 2014). Gézenek
duvarlar1 amorf olsa da, kanal i¢ginde homojen yogunlukta silanol gruplar1 vardir. Bu
Ozellikler sayesinde yeni katalizor/sorpsiyon malzemesi olarak ya da ilag
saliniminda, su artiminda, fiber optikte ve doku miihendisligi gibi alanlarda
kullanilabilir (Ergilin, 2011). Bu malzemelerin bilesenleri ve yap1 6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Gozenekli silikatlar igin bir bagka yaygin olarak kullanilan malzemeler, asidik
cozeltilerden sentezlenen SBA serisidir. Santa Barbara Arastirma Grubu tarafindan
1998°de sentezlenen SBA-n grubu malzemeler diizenli mezogozenekler iceren MCM
ailesine benzer malzemelerdir. Bu ailenin baslica iiyeleri SBA-1, SBA-2, SBA-3,
SBA-11, SBA-12, SBA-14, SBA-15 ve SBA-16’dir (Akt1 2014;Bruce vd, 2010). Bu

malzemelerin bilesenleri ve yap1 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Diizenli mezogdzenekli silikalarin  gozenek ag1 topolojisi Sekil 2.3°de

verilmistir.

Sekil 2.3. Diizenli mezogdzenekli silikalarda bulunan tipik gézenek ag1 topolojisi



Cizelge 2.1. M41S ve SBA sentezinde kullanilan bilesenler ve yap1 6zellikleri (Akti,

2014)
Mezogizenekli  Yiizey Silika
Malzeme Ailesi AKTIF  Kaynag pH  Etkilesim Malzem Yap
Madde (N e Adi
(S)
TEOS MCM-41 Hekzagonal
M41S CTMA Ludox >8, MCM-48 Kiibik
Br Sodyum bazik (SI) MCM-50  Lamelar
TDTM  metasilikat
ABr
SBA-1 Kiibik
SBA-2  Hekzagonal
F127 TEOS SBA-3  Hekzagonal
SBA-n L121 TMOS <1, (X SBA-11 Kiibik
P123 Sodyum asidik I")(X:Cl) SBA-12  Hekzagonal
silikat SBA-14 Kiibik
SBA-15 Hekzagonal
SBA-16 Kiibik

M41S ve SBA-n malzemelerinin sentezinde 4 ana bilesen; yap1 belirleyici
yiizey aktif madde, silika kaynagi, ¢oziicli (deiyonize su ya da alkol) ve katalizor
(asit ya da baz) kullanilir. Mobil arastirma grubu, M41S malzemeleri {izerine kendi
oncii galismalarinda, yiizey aktif madde olarak alkil trimetil amonyum halojenlerini
ve silika kaynagi olarak sodyum silikat kombinasyonlarini kullanmislardir. Sodyum
hidroksit veya tetraetil amonyum hidroksit, sulu sentez c¢ozeltisine bazik katkilar

olarak kullanilmigtir (Ekinci, 2013).

Cesitli prosediirler M41S ve SBA-n hazirlanmasi i¢in 6nerilmistir (Llewellyn,
2014).

benzemektedir (Caruso, 1998), malzemeler arasindaki en ©nemli fark sablon

M41S  malzemelerinin hazirlama yontemleri zeolitlerin  sentezine
(template) olarak yiizey aktif maddenin kullanilmasidir. Bu katalizorlerin gozenekleri
kristal yapida olmakla birlikte gézenek duvarlari amorf oldugu i¢in hem goézenekleri
hem de gozenek duvarlari kristal yapida olan zeolitlerden farklilik gdsterirler. M41S

malzemelerinin sentezi 1liman kosullar altinda (genellikle 120°C’nin altinda,
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anyonik, katyonik, nétral yiizey aktif madde varliginda, hem bazik hem de asidik
kosullar altinda) gerceklesir (Zhao vd, 2001; Yargig 2011).

Silika kaynagi olarak sodyum silikat (Na;O,4Si), sodyum metasilikat (Na,SiO3),
tetraetil ortosilikat (TEOS) tetrametil ortosilikat (TMOS) ve silika kullanilmaktadir.
TEOS (tetraetil ortosilikat) genellikle asidik sartlar altinda sentezlenen SBA-15
sentezinde kullanilirken diger silika kaynaklar1 bazik sartlarda sentezlenen MCM-48
sentezinde kullanilmaktadir. Silika kaynagi gézenekli malzemenin duvar kalinligi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Silika kaynagi ile kullanilan ylizey aktif madde
arasindaki etkilesim MCM-48’de elektrostatik ¢ekimle gerceklesirken (pH>8) SBA-
15°de ise tamamen iyonik ¢ekimle gerceklesir (pH<1) (Akt1 2014; Meynen 2009).

Sablon (template) olarak ¢ogunlukla yilizey aktif maddeler kullanilir. Yiizey
aktif maddenin yapis1 ve dogasi mezogozenekli molekiiler eleklerin mezoyapisini,
gbozenek boyutunu ve yiizey alanmi biiyiik 6lciide etkilemektedir. Katyonik yiizey
aktif maddeler (setiltrimetil amonyum bromiir, CTMABr) genellikle MCM-48
sentezi i¢in etkilidir. SBA-15’in sentezinde kullanilan Pluronik 123 (EO20PO70EO20)
gibi iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, farkli kimyasal yapilarin genis tiirlerine
uygulanabilir (Linssen vd, 2003).

Coziicii olarak genellikle su kullanilmaktadir. Su yilizey aktif maddenin

coziilerek uygun misel yapilarin olusmasini saglamaktadir.

Asit/bazlar, degisik silika mezofazlari olusturmak igin kullanilmaktadir. Bu
amacla ¢cogunlukla kullanilan bazlar sodyum hidroksit, tetrametilamonyum hidroksit
ve tetraetilamonyum hidroksit, asitler ise hidroklorik asit, hidroflorik asit ve nitrik
asittir. Asitin kuvveti, anyonun cap1 ve yiikii reaksiyon hizin1 biiyiik olgiide

etkilemektedir (Zhao vd, 1998).

M41S malzemelerinde yiizey aktif madde (S+) ile silika yapidan gelen negatif
yiikli kuvvetlerin (I-) meydana getirdigi (S+I-) elektrostatik ¢ekimle pH >8 bazik
sartlarda olusurken, SBA-n malzemeleri (S+X-1+) (X:Cl) kuvvetli iyonik baglarla
pH<1 asidik sartlarda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda

olugmaktadirlar (Sekil 2.4) (Akt1, 2014).
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Sekil 2.4. Yiizey aktif madde ile yiiklenen silika arasindaki etkilesim (Akti, 2014)
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Sekil 2.5. M41S olusum mekanizmasi

Sekil 2.5’te gorildigi lizere miseller kiiresel yapr disginda uzun tiiplere
doniisebilir, genellikle ¢ubuksu miseller olarak adlandirilir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu arttirtlmasi bir araya toplanan bu misel kiimelerinin MCM-41
yapisina benzer altigen sivi kristal yapiya doniismesiyle sonuglanir (Sekil 2.5-b).
Konsantrasyonun daha da arttirilmasiyla 6ncelikle MCM-48 yapisina benzer kiibik
siv1 kristal yapiya (Sekil2.5-c) doniisiir. En yiiksek konsantrasyonda ise MCM-50
yapisina benzer yapraksi sivi kristal yapiya doniisiir ( Sekil 2.5-a) (Ekinci, 2013).

Silika yapilarin gozenek biiylikliigii farkli boyutlarda blok kopolimerlerinin
kullanimi ile degistirilebilir. Bununla birlikte, sentez kosullarina (6zellikle sicaklik)
bagli olarak blok kopolimer zincirlerinden bir tanesi silika duvarlarini tikayabilir. Bu
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da silika sablonu uzaklastirildigi zaman ciddi derecede bir mikrogozeneklilik
olusturur. Kalsinasyon sicakliginin degistirilmesiyle mikro derecesini etkilemek
miimkiindiir.  Gozenek  genislikleri  tahmin  edilirken ayni  numunede
mikrogozeneklilik ve mezogozeneklilik varligi bir sorun teskil edebilir (Llewellyn,
2014).

Kiibik gozeneklere sahip olan MCM-48, MCM-41 ve MCM-50 ile
karsilastirildiginda, {i¢ boyutlu gézenek sistemi biiyiilk molekiillerin taginmasi igin
uygun bir kiitle transferi kinetigini sagladigindan katalitik uygulamalar i¢in ¢ok daha
uygun oldugu diisiiniilmektedir. SBA-15 ise yiiksek duvar kalinliklarina sahiptir. Bu
nedenle daha yiiksek termal ve hidrotermal kararliliga sahiptir. Ayrica silika duvari
icerisinde yer alan mikrogdzeneklere de sahiptir. Tiim bu 6zellikler gdz Oniinde
bulundurularak bu tez ¢alismasinda M41S ailesinden MCM-48, SBA-n ailesinden ise

SBA-15 malzemesi se¢ilmistir.

2.2.1. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous No:15)

SBA-15, diizenli iki boyutlu hekzagonal (p6mm) mezogozenek yapisina, genis
gbzenek boyutuna (2-30 nm) ve kalin silika gézenek duvarma (3-9 nm) ve yiiksek
yiizey alammna (600-1000 m%g) sahip, termal ve hidrotermal kararls,
mezogozeneklere bagli mikrogdzenekleri de yapisinda bulunduran goézenekli
malzemelerdir (Akti, 2014). Bu diizenli mezogdzenekli silika yapilarin sentezi, 1998
yilinda Zhao ve arkadaglari tarafindan poli (etilen oksit) -poli (propilen oksit) -poli
(etilen oksit) ti¢lii blok kopolimerleri kullanip, genis gozenekli 2D hekzagonal bir
yap1 elde ederek gerceklestirilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.
Genellikle, triblok kopolimerlerinin kullanimi gézenek boyutlar: araligint genisletir.
Capt 3 nm iizerinde, kalin duvarlara ve diizenli genis gozeneklere sahip triblok
kopolimeri ile elde edilen mezogdzenekli silika yapilar, diisiik molekiil agirlikli
yizey aktif malzeme kullanilarak hazirlanan  gbzenekli  silikalar ile
karsilastirlldiginda yiiksek termal kararlilik ve gelismis hidrotermal kararliliga
sahiptir. Diizenli altigen yapili SBA-15, reaktif oranlarina, pH degerine ve sentez
sicakliklarma bagli olarak, gdzenek biiyiikliigli ve duvar kalinhigi farkli olacak
sekilde sentezlenebilir. Bu malzemeler genellikle 1,5 cm®/g’dan fazla gozenek
hacmine sahiptir (Klabunde vd, 2009).
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Baz1 calismalar SBA-15’in gozenek biiyliklik dagiliminin ¢ift durumlu
(bimodal) oldugunu gostermistir. Bu sayede, daha genis diizenli mezogozenekli
hekzagonal yapilar ile silika duvarlari arasina yerlesen daha kiigiik gozenekler
(mikrogozenekler) birbirlerine baglanabilir (Klabunde vd, 2009).

Her mezog6zenek etrafinda korona adi verilen bir mikrogozenekli ag tabakasi
bulunmaktadir. Bu ag tabakasi, mezogodzenekler arasinda baglantiy1 olusturur ve
SBA-15’in yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasini saglar. Diger malzemeler igin bir
sablon olarak SBA-15 kullanilirken korona 6nemli bir rol oynar. Sablonlar iki farkli
yap1 olarak sentezlenebilir. Bu yapilar boru seklinde veya tiip seklinde olabilir.
Mikrogozeneklerin yapryr doldurmasi sayesinde mezogozenek sablonu hekzagonal

yapisini korur (Johansson, 2010).

CaH. O/
o~ l Oty —mmmmm > “w}“
Temp\late V:_f/-o :
P123/HCIH.0 TEOS l
SB—A-15
Sekil 2.6. SBA-15 sentez basamaklari
2.2.2. MCM-48

MCM-48, SBA-15 yapisina gore ¢ok daha karmasiktir ve Sekil 2.7'de gosterilen 3D
kiibik bir yapiya sahip ilk mezogdzenekli malzemedir. Bu kiibik yapinin igindeki
gozenek duvarlar birbirini takip eden minimal yiizeylerle diizenlenmistir. MCM-48’1
olusturan bu minimal yiizeyler “gyroid” olarak tanimlanir. Bu yiizeyler kiipl iki
0zdes fakat ayr1 bolmelere bolerek iki bagimsiz 3D yapisini olusturur. Bu 6zel
gbzenek yapisi sayesinde MCM-48 hem en uygun sablon olarak hem de bircok
uygulama alaninda diger M41S {iyelerine gore daha ¢ok kullanilir (Aydogdu 2013;
Collart 2003).

MCM-48’in silika gézenek ag1 son derece birbirine bagh yapidadir. MCM-48

silika malzemenin yapisi, ikili sS/‘CTAB sistemi iceren la3d alani1 grubuna aittir. Bu
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ilging yapi, i¢ ige ge¢cmis ii¢ boyutlu ag kanallarindan olusan kesintisiz sistem olarak
goriiniir (Klabunde vd, 2009).

Sekil 2.7. (a) MCM-48 yapisinin 3D gorinimii (b) MCM-48yapisinin sematik
gosterimi (Lee vd, 2004)
MCM-48 yiiksek termal kararliliga ek olarak, 1600 m?/g 'a kadar ¢ikan yiiksek
bir spesifik yiizey alan1 ve 1,2 Cm3/g ‘a cikabilen gozenek hacmi gibi ilgi cekici
ozelliklere sahiptir (Vinu, 2009).

MCM-48, SBA-15 malzemesine benzer sekilde sentezlenir. Sentezinde en

biiytik fark ise ortam kosullarinin asidik olmasi yerine bazik olmasidir.

2.3. Karbon Yapilar

Karbonlar hidrofobik yiizey, yiiksek yilizey alani, genis gdzenek hacmi, iyi mekanik
ve 1s1l kararlilik sebebiyle genellikle endiistriyel adsorbanlar olarak kullanilirlar.
Ayrica yaygmn olarak; gaz aymrma, su aritimi, katalizor destegi, kromatografi
stitunlar1, dogal gaz depolama ve elektrikli ¢ift katmanli kondansatorlerde elektrot
kullanilir (Tian vd, 2009).

Elementel karbon farkli allotroplar seklinde bulunmaktadir. Karbon yapilar iki
farkli yapida, amorf ve kristalin, bulunabilir. En iyi bilinen iki kristal polimorflar
elmas ve grafittir. EImas sp3-bagli karbon atomlu bir saf kiibik kristalin formunda
bulunur; dogal olarak en zor meydana gelen bir maddedir. Ote yandan grafit, oldukca
yumusak bir maddedir, bir altigen sistemde kristallesir ve her bir karbon atomu sp?
ile melezlestirilmistir. Ayrica son yillarda karbinler ve karbon nanotiipler (CNT)
kesfedilmistir (Nitz, 2009).

Amorf karbonlar ise aktif karbon ve sablon ile iiretilen karbonlar olmak iizere
ikiye ayrilir. Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanina ve gozenek hacmine sahiptir.

Gozenek yapisi mikro, mezo ve makro boyutlarinda olabilir. Karbon kaynakli ham
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maddeler kullanilarak fiziksel ve kimyasal yollarla elde edilmektedir. Sablon
kullanilarak iiretilen karbonlar ise son yillarda oldukc¢a dikkat ¢ekmektedir. Bu
yontemle karbon iiretimi iki asamada gerceklesmektedir. Ilk asamada inorganik
yapiya karbon agisindan zengin bir organik molekiil eklenip karbonizasyon islemi
gerceklestirilir. lkinci asamada ise inorganik molekiil elde edilen yapidan
uzaklastirilir. Boylece benzersiz karbon yapilar sentezlenmis olur (Nitz, 2009).

Karbon yapinin tiirleri Sekil 2.8’de verilmistir.

Sablonlu karbonlar kendi i¢inde gbézenek boyutuna gore -mikrogdzenekli,
mezogdzenekli ve makrogdzenekli- 3’e ayrilirlar. Mikrogdzenekli yapilarda
inorganik madde olarak genellikle zeolit yapilar tercih edilmektedir. Ancak zeolitleri
kullanarak iyi bir karbon yap1 elde etmek kolay degildir. Elde edilen karbon yap1
yiksek yilizey alanina sahiptir ama birgcok durumda rahat erisilemeyen
mikrogdzeneklilik vardir. Makrogozenekli karbonlar ise inorganik madde olarak

silikali opaller kullanilarak diizenli yapiya sahip sekilde basariyla elde edilebilirler

(Yang vd, 2011).

Amorf Kristalin
Karbon Karbon
1

T 1
Aktif Sablonln Grafit CNT Elmas Karbin
Karbon Karbon
™ l

l Parakristalin Rombik

Sekil 2.8. Karbon Tiirleri

Hekzagonal Hekzagonal

0n

Diizenli mezogozenekli karbonlar (OMC) ilk olarak 1999 yilinda Ryoo ve
grubu tarafindan kesfedilmistir. 2-50 nm arasinda degisen bir gbzenek boyutuna
sahiptirler. ilk diizenli mezogdzenekli karbon sabit sablon ydntemi ile
sentezlenmistir. Glinlimiizde de bu yapilar sabit sablon (hard template) yaklagimi
kullanilarak elde edilirler. Ancak, sabit sablon yontemlerinin dezavantajlar1 vardir.

Bunlar;  hidroflorik asit ya da sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile g¢ikarilmasi, bir
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inorganik sablonun kullanimini, {iretiminin uzun zaman almasi ve pahali olmasidir.
Bu sorunlarin iistesinden gelmek igin, hafif sablon (soft template) yaklasimi da
Zhang ve arkadaglar tarafindan ileri siirtilmiistiir. Mezogo6zenek araligindaki ¢ok i1yi
diizenlenmis bir gézenek yapisi, yiiksek gozenek hacmi, yiliksek spesifik ylizey alani
ve gozenek caplarinin ayarlanabilirligi sayesinde, OMC, bir katalizor destegi olarak
cok dikkat ¢ekmistir (Fu vd, 2015).

Gozenekli inorganik silika sablonlarin kullanimi diizenli mezogodzenekli
karbon malzemelerin, 6rnegin CMK-n serisi, sentezinin hazirlanmasina izin
vermektedir. Mezog6zenekli karbonlar silika sablonun gézenek yapisina ve ¢aplarina
bagl olarak farkli gbzenek sekline, iletkenligine ve farkli gézenek duvar kalinligina
sahip olabilir. Buna ek olarak, karbon yap se¢ilen silika sablonunun pargaciklarinin
sekil ve morfolojisine sahip olur. Ayrica, karbon malzemenin bilesimi ve mikro
yapist kullanilan karbon kaynag tarafindan da etkilenir. Bu duruma gore,
mezogodzenekli silika yapilarla olusturulan karbon yapilar karbon kaynagma ve
piroliz kosullarina bagh olarak ¢ubuk tipi ya da tiip tipi yapilar seklinde ayarlanabilir
(Klabunde vd, 2009).

Bir nanodokiim (nanocasting) islemi ile iiretilen diizenli mezogdzenekli karbon
sentezi Sekil 2.9°da gosterilmistir. Ik asamada belirli bir gézenek topolojisine sahip
diizenli mezogdzenekli silika (OMS) sablonu segilir. Karbon kaynagi olarak segilen
malzeme- 6rnegin sakkaroz, furfuril alkol, fenol reginesi, asetilen gazi, asenaften,
akrilonitril gibi- OMS sablonun gozeneklerine yerlestirilir. Malzeme daha sonra
oksitleyici olmayan bir atmosfer i¢inde (vakum ya da N, ortaminda) polimerize ve
piroliz edilir ve karbona doniistiiriilerek silika-karbon kompozit malzeme elde edilir.
Son asamada, gbzenekli karbondan silika sablonu kaldirmak i¢in HF veya NaOH
¢ozeltisi iginde islemden gegirilir. Bu sentez semasini takip ederek, karbon
kaynagina ve sentez kosullarina bagli olarak iki farkli tip karbon {iriin (boru tipi ve

cubuk tipi) olarak olusturulabilir (Chang vd, 2007).
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Sekil 2.9. Mezogozenekli karbon yapilarin sentezinin sematik gosterimi: (a) MCM-
48’den CMK-1 ve (b) SBA-15’den CMK-3 (Vinu, 2009)

MCM-48, MCM-41 ve SBA-15 de dahil olmak {izere mezogozenekli yapiya
sahip silikalar, mezogozenekli karbonlar olusturmak i¢in kullanilir. Cizelge 2.2'de,
sablon olarak kullanilan gézenekli silikalar ve elde edilen karbonlar verilmistir (Nitz
2009; Inagaki vd, 2014).

Cizelge 2.2. Silika sablonlar ve karbon tiretimi

Silika Sablon Sentezlenen Mezogozenekli Karbon
Gosterimi Simetrisi Gosterimi Tiip/Cubuk Tipli
(XRD)

MCM-48 la3d CMK-1 Cubuk

SBA-1 Pm3n CMK-2 Cubuk

SBA-15 P6mm CMK-3 Cubuk

MCM-48 Diizensiz CMK-4 Cubuk
SBA-15 P6mm CMK-5 Tip

SBA-16 Im3m CMK-6 Cubuk
SBA-16 Im3m CMK-7 Tiip

KIT-6 la3d CMK-8 Cubuk
KIT-6 la3d CMK-9 Tiip

2.3.1. CMK-1

Joo ve arkadaglart (Joo vd, 2000) tarafindan karbon kaynagi olarak sakkaroz,
katalizor olarak siilfirik asit ve sablon olarak da MCM-48 kullanarak diizenli
mezogdzenekli karbon yapisina sahip CMK-1’in sentezini gerceklestirilmistir.
Sakkaroz 1073-1373 K sicakliginda vakum veya inert ortamda karbonizasyona
ugrayarak karbona doniistliriilmiistiir. Silika sablonu soyum hidroksit ve hidroflorik

asit ¢cozeltileri kullanilarak uzaklastirilip, CMK-1 yapist elde edilmistir.
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CMK-1, homojen yaklasik 2 nm mezogdzeneklere ek olarak ¢ap1 0,5-0,8 nm
arasinda olan mikrogdzeneklere de sahiptir ve BET yiizey alan1 yaklagik olarak 1380
mz/g’dlr. Mezogozenekli karbonlarin sekli karbon kaynagina bagli degildir ancak
karbonizasyonun sentez kosullarina baghdir (Tian vd, 2009). CMK-1 karbonunun

sentez mekanizmasi Sekil 2.10°da verilmistir.

Birlesme

| |
]
N Polimerizasyon

HF ile Yikama

<

Karbon/ MCM-48
Kompozit

Sekil 2.10. CMK-1 karbonunun sentez mekanizmasi (Lee vd, 2004)

CMK-1

2.3.2. CMK-3

Jun ve arkadaglari tarafindan MCM-48 yapisi1 yerine SBA-15 yapist kullanilarak
mezogozenekli yeni bir karbon tiiri, CMK-3, elde edilmistir (Jun vd, 2000).
Sakkaroz molekiilii kolayca yapiya girip polimerizasyona ugradigi i¢in, SBA-15 tipi
malzemelerdeki gozenekli kanallarla mikrogdzenekli yapilar birbirine baglanir.
Silika sablonu c¢ikarilmasina ragmen bu yap1 korunarak CMK-3 yapis1 elde edilir

(Vinu, 2009).

CMK-3’iin gozenek boyutu CMK-1’e gore daha biiyiiktiir. Ciinkii SBA-15,
MCM-48’e gore daha biiyiik gézenek boyutuna sahiptir. SBA-15’in altigen yapisi
karbon olusumu sirasinda korunmaktadir. Ancak CMK-3’lin ¢ap1 (~4,2 nm) SBA-
15’in ¢apma (~9 nm) oranla daha kiiciiktiir (Tian vd, 2009). BET yiizey alani ise
yaklasik olarak 1520 mz/g’dlr. SBA-15’in duvar kalinlig: yiizey aktif madde/TEOS
oranlart degistirilerek 1,4 nm’den 2,2 nm’ye arttiritlinca karbondaki mezogozenek

boyutu 2,2 nm’den 3,3 nm’ye yiikselmistir (Inagaki vd, 2014).
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CMK-3"iin yapist 2D altigen seklinde diizenlenmis esit boyutlu amorf karbon
cubuklardan olusur (Klabunde vd, 2009). CMK-3 karbonunun sentez mekanizmasi
Sekil 2.11°de verilmistir.

-\I
SBA-15
N 100°C ®0 160°C [ ) ) ® .
B 000 T 668  eee
., @0 () ()
SN \
P

CMK-3

Sekil 2.11. CMK-3 karbonunun sentez mekanizmasi

2.4. Karbon Yapili Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Gozenekli karbon malzemeler, yiiksek yilizey alanina, iyi termal ve mekanik
dayanikliligimna ve ayarlanabilir dokusal ve morfolojik 6zelliklere sahiptir.
Mezogozenekli karbon malzemeler, katalizor, ¢ift katmanli elektrik kapasitoriinde
elektrot, hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesinde, gaz adsorpsiyonu ve
depolanmasi, ayirma, elektronik ve yakit hiicreleri gibi ¢ok genis bir uygulama
yelpazesine sahiptir (Tian vd, 2009; Lachegurabi 2014). Bu boliimde, bu

uygulamalarin birkag tanesi ornekleri ile birlikte agiklanmistir.

2.4.1. Katalizor

Petrokimyasal ve endiistriyel kimyasal tiretim proseslerin birgogunda, yiiksek basing
ve sicaklik, asir1 yliksek veya diislik pH gibi sert reaksiyon kosullar1 katalizoriin aktif
yagsam siiresini kisaltabilir. Bu tiir islemlerde katalizor destegi i¢in bir alternatif de
genellikle sert reaksiyon kosullarindan etkilenmeyen karbon kullanimidir. Yiiksek
yiizey alan1 ve essiz doku Ozelliklerine ek olarak, karbon yiizey kimyasi kolayca
farkli islevsel gruplar ile degistirilebilmektedir. Karbon yiizeyinin aktiflestirilmesi
yiizey lizerinde degerli metal nanopartikiillerin dagilimini arttirmak igin kullanilir.
Karbon malzemeler gozenekli yapisi sayesinde, geleneksel emdirme yontemiyle
hazirlanan ve gomiilii (embedded) katalizor olarak olduk¢a genis kullanim alanina

sahiptir (Lachegurabi, 2014).
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Farkli reaksiyonlarda zeolitlerin yliksek doniisiim oranlarina ragmen, degerli
metalik inert katalizorler de gerekmektedir. Karbon inert katalizor destegi olarak

kullanildigindan beri istenmeyen reaksiyonlar1 ve kok olusumlar1 engellenmistir.

Ilk kez Walker ve arkadaslar, sekil secici katalizor destegi olarak karbonu
kullanmiglardir. Bu c¢alismada, aktif karbon ile Pt/PFA karistirtlip elde edilen
katalizor gaz fazli hidrojenasyon tepkimelerinde degerlendirilmistir (Schmitt vd,
1971; Schmitt vd, 1972). Trimm ve Cooper tarafindan mikrogozenekli karbon
katalizorline platin parcaciklar1 yiikleyip diiz veya dalli alkenler hidrojenasyonunda
denenmistir. Sentezlenen bu katalizoriin istenen iiriin segiciligini arttirdig1 ve yiiksek
doniistim sagladigl bulunmustur (Trimm vd, 1970). Bir baska katalizor destegi olarak
karbon uygulanmasi da Foley ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Silikaalumina
destekli karbon molekiiler elek kullanilarak metilaminlerden metanol ve amonyagin
tiretim reaksiyonlarinda denenmistir (Schmitt vd, 1971). Platin yiiklii nanogozenekli
karbon membranlar da Strano ve arkadaslari tarafindan incelenmistir (Strano vd,
2001).

2.4.2. Adsorpsiyon

Su ve gaz fazindaki organik maddelerin adsorplanmasi cevresel olarak oldukga
onemlidir. Karbon malzemelerin, fazla miktarlarda ve ¢esitli boyutlarda
gozenekleriolabilir. Karbon malzemeler bu gézenekleri sayesinde cesitli gazlar ve

stvilar igin adsorbent olarak 6nemli bir rol oynamustir (Inagaki vd, 2014).

Mikrogozenek varligi, kiigiik gaz molekiillerinin de adsorplanmasi igin
gereklidir. Ancak, adsorbatlar polimerler, boyalar veya vitaminler oldugunda biiyiik
molekiillerin de adsorplanmasina neden olmaktadir. Mezogozenekli yapilar buna

engel olmaktadir (Tian vd, 2009).

2.4.3. Yakat hiicreleri

Proton Degisim Membran (PEM) yakit hiicreleri, anotta hidrojen oksidasyonu ve
katotta oksijenin indirgenmesi olan iki elektrokimyasal reaksiyona dayali giic
jenaratorleridir. Bu yakit hiicreleri diisiik emisyon ve yiliksek enerji yogunlugu
acisindan kimyasal piller lizerinde 6nemli avantajlara sahiptir. Elektrolitin yiiksek
asitligi nedeniyle, Pt veya Pt alasimlar1 bugiine kadar kullanilmis 6nemli bir katalizor

olmustur. Platin hidrojen oksidasyonu i¢in etkili bir katalizor olarak galisir, ancak
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oksijen indirgenmesi icin diisiik bir aktiviteye sahiptir. Bu yilizden katota yiiksek
oranlarda platin yiiklemesi gerekmektedir. Bu da oldukca yiiksek maliyete sebep
olur. Sonug olarak, bu alanda yapilan arastirmalar katottaki platin miktarin1 baska
metaller kullanarak ya da katalizor performansini optimize etmek i¢in farkli destek

malzemeleri kullanarak azaltmaya odaklanmistir (Monthioux, 2011).

PEM vyakit hiicrelerinde bircok katalizor cesitleri destek maddesi olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal korozyona dayaniklilik, yiiksek elektronik iletkenlik,
cekme dayanimi ve yiiksek mezogozeneklilik 6zellikleri sebebiyle diizenli

mezogodzenekli karbon yapilar daha ¢ok tercih edilmektedir.

Hem proton degisim membran (PEM) yakit hiicresinde hem de direk metanol
(DM) yakit hiicresinde farkli karbonlar katalizor olarak kullanilmaktadir. Diizenli
mezogozenekli karbonlardan en yaygin olam1 CMK-3’tir. CMK-3’e Pt, Ru gibi
metaller eklenerek verimlilik arttirilmistir (Park vd, 2016).

2.4.4. Hidrojen depolama

Esnek ve verimli enerji doniisiimiiyle hidrojen bol ve temiz bir enerji kaynagidir. Bu
sayede bircok alanda kullanilabilir. Hidrojen enerjisinin, {iretimi ve
depolanmasindaki zorluklar gibi iki biiylik dezavantaji vardir. Hidrojen, komiir veya
dogalgaz gibi birincil bir kaynak olmadigindan iiretilmesi gerekmektedir. Ancak
hidrojen fosil yakitlar, niikleer enerji ve yenilenebilir enerji de dahil olmak tizere
birincil enerji kaynaklarini kullanarak genis bir teknolojik yelpazede c¢ok farkli
yollarla elde edilebilir. Mobil ve tasiabilir uygulamalardaki kullanimlar1 g6z dniine
alindiginda bir diger sorun ise hidrojenin depolanmasidir. Bu nedenle, hidrojen
depolama, kiiresel enerji problemleri i¢in 6nlem alinmasinda 6nde gelen projelerden
biridir. Farkli karbon malzemeler, mikro-mezo gozenekli aktif karbonlar, aktif
karbon fiberler ve karbon nanotiipler, yiiksek yiizey alanlari ve diizgiin goézenek
boyutlar1 sayesinde hidrojen depolama ig¢in incelenmistir. Karbonun hidrojen
depolamasi i¢in teorik hesaplamalar da ¢alisilmistir, ancak sonuglarin genis bir aralik

icinde degisebildigi goriilmistiir (Inagaki vd, 2014; Gandia vd, 2013).

Hidrojenin bir yakit olarak verimli kullanilmasi i¢in uygun maliyetli ve giivenli
bir depolama arac1 gerektirdiginin kabul edilmesi i¢in uzun bir siire¢ gerektirmistir.
[k calismalari takip eden aktiviteler karbon nanotiiplerin yiiksek hidrojen depolama

kabiliyetlerinin oldugunu gostermistir. Ancak daha sonraki arastirmalar saf karbon
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tiiplerinin sadece 1% oraninda hidrojen depolayabilecegini dogrulamistir. Bunun i¢in
nanotiip-metal kompozitleri gelistirilerek daha iyi depolama malzemeleri iiretilmistir
(Monthioux, 2011). Sablon yontemlerle hazirlanan gozenekli karbon yapilar da
hidrojen depolanmasinda incelenmistir. Mezogozenekli karbonlar gézenekli silika
yapilar kullanilarak hazirlanip modifiye edilmistir. Bu modifiyeler sayesinde BET

alanlar1 artmig ve maksimum hidrojen depolamasina ulasilmistir (Xia vd, 2007).

Birgok calisma 77 K’de yapilmis olup yiiksek hidrojen depolama oranlarina
ulasilmistir. Ancak su ana kadar oda sicakliklarinda ve yliksek basinglarda yapilan
calismalarda bu oranlara yaklagilamamistir. Bu yliksek sicaklik farki ve istenilen
verimle hidrojen depolanamamasi hidrojen enerjisinin kullanimindaki en biiyiik

problem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Inagaki vd, 2014; Monthioux 2011; Xia vd, 2007).
2.5. Gozenekli Malzemelerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yéntemler

2.5.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyon yontemi, ¢ogunlukla kati malzemelerin ylizey alam1 ve gozenek
boyutuna iliskin verileri belirlemek i¢in kullanilir. Azot adsorpsiyon 6l¢iimleri sivi
azot sicakliginda (-195,8°C) azotun gaz miktar1 artirilarak yiiriitiiliir. Elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri malzemenin gbézenek dagilimi hakkinda bilgi

verir. Bu karakterizasyon yontemi ile yiizey alanlari, ortalama gozenek boyutlari ve

gozenek hacim degerleri hesaplanabilir.

Amount adsorbed ——»

Relative pressure ——»

Sekil 2.12. TUPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri (Inagaki vd, 2014)
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IUPAC tarafindan smiflandirilan adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.12°de
verilmistir. Adsorbentlerin mikrogdzenek (tip 1), makrogdzenek veya gozeneksiz (tip
IL, 1, ve VI) ya da mezogdzenek (tip IV ve V) olarak 6 tip karakteristik izotermleri
olabilir (Alothman, 2012). Mikrogézencklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni
mekanizma ile meydana gelirken, mezogdzeneklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmasi farkli yollar1 takip etmektedir ve bu histerisis adi verilen bir acgikliga
neden olmaktadir. Histerisis, mezogdzenekli yapilarda, tek tabaka olusumunun
tamamlandigi bagil basing degerlerinde baglar. Histerisis davranisi gozenek

sekilleriyle dogrudan iligkilidir (Lachegurabi, 2014).

Amount Adsorbed —®

Relative pressure ——

Sekil 2.13. Gozenek sekli ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi arasindaki iliski

Sekil 2.13 TUPAC siiflandirmasin1 gostermektedir ve IUPAC’a gore, tip H1
genellikle iyi tanimlanmis silindirik benzeri gézenekli kanallar1 ya da yaklasik olarak
ayni kiirelerin topaklar1 ile olusan gozenekli malzemeler ile baglantilidir. Tip H2
genellikle gozenek biiylikligli dagilimi ve sekli diizensiz olan malzemeleri temsil
eder. H3 histerisisinin ortaya ¢ikmasina neden olan malzemeler yarik seklindeki
gozeneklere sahiptir. Diger taraftan H4 histerisisi de genellikle dar bir yarik
gozenekler ile iligkilidir (Alothman, 2012).

Yiizey alan belirlenmesinde en ¢ok kullanilan model izotermi Brunaur-Emmet-
Teller (BET) dir. BET esitliginde kayma degerinin sifir oldugu varsayimi yapilarak
P/P0=0,30 kismi basin¢g degerinde adsorblanan gaz hacim degerini kullanarak tek
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nokta BET vyiizey alani, 0,05<P/P0<0,30 kismi basing araligindaki degerler
kullanilarak da ¢ok nokta BET ylizey alani hesaplanir. Gozenek boyut dagilim
grafikleri, 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesindeki desorpsiyon verisi kullanilarak
mezogbzenck bolgesini tanimlayan Barrett-Joyner-Halenda (BJH-desorpsiyon)
metodu ile ve 107<P/P0<0,30 kismi basing bolgesindeki adsorbsiyon verisi
kullanilarak mikrogdzenek bdlgesini tanimlayan Saito-Foley metodu (SF-metot)
yontemi ile olusturulmustur (Lachegurabi, 2014). “de-Boer “ve “carbon black”
grafikleri yardimiyla spesifik ylizey alani, dis yiizey alan1 ve mikrogézenek yiizey

alani belirlenebilir.

2.5.2. X-151m1 kirimim desenleri (XRD)

Malzemenin kristal yapisi ve pargacik boyutu hakkinda bilgi alabilmek i¢in en ¢ok
kullanilan analiz yontemidir. X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin
kendine 6zgili atomik dizilimlerine bagli olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir ve Bragg Kanunu (Esitlik 2.1) ile agiklanir. Her
bir kristalin faz i¢in kirinim profilleri o kristali tanimlar.

nA = 2 dp Sinf (2.1)
Burada;
n : yansima derecesi
A : X-15101 dalga boyu
0 : X- 151n1n yansima agis1

d : paralel tabakalar arasindaki mesafe

Gozenekli malzeme yapisini aragtirmak i¢in ¢ok kullanilan bir tekniktir. XRD
yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.14’te verilmistir. Uygun tarama agisinda
yiriitiilen caligmalar ile metal yiikleme basarisi ve formu, metalin yapidaki

biiyiikliigii hakkinda da bilgi almabilir (Ozdogan, 2007).

X-151m1 difraksiyon metodu ile toz veya kristal yap1 analizi yapilabilmektedir.
Gilinlimiizde kullanilan modern X-1s1mn1 (XRD) cihazlart bilgisayar kontrollii olup,
sonuclar ¢cok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde sonuglar
siddet-ag1 diyagrami seklinde verilmektedir (Cullity, 1978).
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20
* Kolimator

Dedektor

Sekil 2.14. XRD yontemi sematik gosterimi (Niemantsverdriet, 2000)
2.5.3. SEM/EDS karakterizasyonu

SEM analizi ile biiyiitme yapilarak; malzemelerin morfolojik yapilari, pargacik
boyutu, yiizeyin kimyasal kompozisyonu ve dagilimi belirlenebilir. Taramali
elektron mikroskopisinde ¢ok hassas bir elektron 1sin1 ile yogun olan 6rnek parca
taranmaktadir. Elektron 1s1mm1 ve kati1 6rnek arasindaki etkilesmeler uygun dedektor
kullanilarak goriintii {iretmek igin kullanilmaktadir. Ornek par¢adan ¢ikan ya da geri
dagilan elektronlar eszamanli olarak taninmakta ve tanimlanan akim 6ngdriilen resim
noktasinin yogunluk degerini belirlemektedir. Elektron mikroskopisi ¢alismalarinda
katinin yiizey yapist 6l¢tim icin gerekli kosullar olan vakum, elektron bombardimani
ve 1sitma altinda degisebilmektedir. SEM incelemeleri i¢in drnegin yiizeyi elektrik
iletkenligi 6zelligine sahip olmak zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar
elektriksel iletken tabaka ile (vakumla altin kaplanmasi) kaplanmaktadir
(Niemantsverdriet 2000; Brundle 1992).

Enerji dagilim X-Isin1 spektroskopisi (EDS ya da EDX) taramali elektron
mikroskopisi ile birlikte kullanilan kimyasal analiz teknigidir. EDS teknigi analiz
hacminin elementel bilesimini karakterize etmek i¢in bir elektron bombasi ile
bombardiman esnasinda Ornekten yayillan X-1s1min1 saptar ve X-1sm1 enerjisi
elementin karakteristik 6zelligidir. EDS yonteminde 6rnege gonderilen X-ray 1sinlari
ile maddenin element bilesimi karakterize edilir. Bu yontemle ancak 1 nm veya daha
ince film tabakalarmin analizi gercgeklestirilebilir. Yontem malzeme igerisindeki

metallerin y18in derisimlerini belirler. EDS analizi ile birlikte yapilan mapping
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taramas1 metallerin destek icerisinde bdlgesel olarak dagilimini géstermeye yardimei

olur (Niemantsverdriet 2000; Larry 2006).

2.5.4. TGA karakterizasyonu

Numunenin sicakligt dogrusal bir hizla artirlhiyorken, aymi zamanda numune
sicakligi ve agirliginin siirekli olarak kaydedildigi tekniktir. Agirligin sicakliga karsi

cizildigi grafige termogravimetrik egri denir.

Isitmayla ayrisan bir maddenin ugucu iiriinlerini kaybetmesi sonucu agirliginda
zamanla azalma meydana gelir. Ugucu reaksiyon iirlinlerinin uzaklasmasi sonucu
meydana gelen numune agirligindaki azalma, bir maddedeki kimyasal degisikliklerin
belirlenmesinde 6nemli bir degisken olarak kullanilmaktadir. Bir TGA egrisi, farkli
sicaklik araliklarinda meydana gelen ve birbirini izleyen reaksiyonlarla olusan ugucu

tirtinleri, bir seri agirlik kayb1 basamagi olarak gosterir.

Numune 1sitilirken etraftaki atmosferle etkilesmedigi siirece agirligi ayni kalir
veya azalir. Bazi durumlarda agirlik artis1 da gozlenebilir. Agirlik artisi, yiikseltgen
bir atmosfer varsa meydana gelir. Ancak bu durum ¢ok fazla karsilasilan bir durum
degildir. Bundan dolay1 termogravimetrik egriler, agirlik kaybi egrileri olarak
bilinirler. Numune agirligindaki degisim, kalan agirlik veya agirlik kaybi olarak
gram, miligram cinsinde verildigi gibi, yilizde veya fraksiyonel agirlik kaybi olarak

da ifade edilebilir. TGA cihazinin sematik goriiniimii Sekil 2.15’te verilmistir.

Isitic1

Ornek

Olciim Sistemi

Sekil 2.15. TGA cihazinin sematik goriiniimii
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda nanoteknoloji alanindaki yogun caligmalardan dolayi, ileri katalizorler
nanokristal ve nanogdzenekli malzemeler formunda tasarlanmaktadirlar. Nanoyapili
katalizorlerin, kristal boyutu, gézenek boyutu ve dagilimi, yiizey alanlari, bilesimsel
esnekliligi ve bilesik dagilim1 gibi 6zellikleri kontrol edilebilir sekilde tiretilmektedir.
Bu béliimde literatiirde yer alan bazi SBA-15, CMK-3 ve MCM-48, CMK-1 sentez

ve karakterizasyon ¢alismalar1 6zetlenmektedir.

Zhao ve arkadaglari, polimerlesmis silika yapmin diizenlenmesini saglayan
amfifilik triblok kopolimer kullanarak, yaklasik 300 angstrom homojen gozenek
boyutuna sahip, hekzagonal mezogozenekli silika yapidaki SBA-15 malzemesini
hazirlamiglardir. SBA-15 malzemesinin diizenli iki boyutlu hekzagonal yapisini elde
etmek i¢in, sentezin asidik ortamda yapilmasi saglanmistir. pH degerinin 2-6
arasinda oldugu durumlarda silika jel ya da ¢okelme olusumunun gerceklesmedigi
goriilmiistiir. SBA-15 sentezi i¢in organik yapi yonetici malzeme P123 mezo yapiy1
diizenleyici 0Ozelliklerinden, diisiik maliyetinden ve ¢evresel etkilerinin az
olmasindan dolay1 ylizey aktif madde olarak kullanilmistir. Blok kopolimerin
reaksiyon karigimi i¢indeki miktarinin agirlikca %0,5-6 arasinda olmasi gerektigi
yapilan calisma sonucunda anlagilmistir. Polimerin sentez  karsimindaki
konsantrasyonunun %6’ dan daha fazla oldugu durumda sadece silika jelin olustugu,
%0,5’den daha az kullanilmasi halinde ise amorf silika olusumu gozlemlenmistir.
Ayni sekilde, reaksiyon sicakliginin oda sicakligi altinda tutulmasi ile sadece amorf
silika meydana gelmistir. SBA-15’nin istenilen gozenek boyutu ve gozenek duvar
kalinligr 35-140 °C‘de 11-72 saat hidrotermal isleme tabi tutulmasi sonucunda
olusmustur. 31-64 A arasinda kalin gdzenek duvarlarina sahip SBA-15’nin bu
ozelliginden dolayt MCM- 41° den daha kararl1 oldugu goriilmiistiir. Kalsine edilmis
SBA-15’nin 24 saat 100°C’deki su i¢inde tutulmasi sonucunda yapisal 6zelliklerinin

degismedigi goriilmiistiir (Zhao vd, 1998).

Brodie-Linder ve arkadaslari, SBA-15 malzemesinin sentezi sirasinda

cokelmeden Once ve sonraki termal islemin etkisini incelemislerdir. TEOS
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polimerizasyonunun ilk on dakikasi1 iginde 28-55°C arasinda yapilan termal iglemin
SBA-15 malzemesi i¢indeki mikrogozenekliligi etkiledigi bulunmustur. FTIR analizi
sonuglara gore, baslangic reaksiyon sicakliginin 55°C’° ye artirilmasi ile yilizey
silanol guplarinin tiirliniin dagiliminda degisiklige neden oldugu goriilmiistiir.
Toplam gozenek hacminin sicaklik ile azaldigi, boylece mikrog6zenekliligi azalttigi

bulunmustur (Brodie-Linder vd, 2008).

Jun ve arkadaslar1 tarafindan MCM-48 vyapist yerine SBA-15 yapisi
kullanilarak mezogozenekli yeni bir karbon tiirii, CMK-3, elde edilmistir. Karbon
kaynagi olarak sakkaroz, asit kaynagi olarak ise H,SO,4 kullanilmigtir. 900°C’de inert
ortamda karbonizasyon islemi uygulanmistir. TEM goriintiileri CMK-3’iin, SBA-15
sablonunun hekzagonal yapisi bozulmadan tam tersi bir goriintiiye sahip oldugunu
gostermistir. XRD karakterizasyon sonuglar1 da (100), (110) ve (200) de pikler
vererek 2D hekzagonal yapiyr dogrulamistir. CMK-3’lin BET ylizey alani sonuglari
ise 1520 m%g olarak bulunmustur. CMK-3 gibi nanoyapili karbonlar ileri
malzemelerin uygulamalar igin bir¢ok yeni firsat saglayacagi belirtilmistir (Jun vd,

2000).

Song ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada, karbon kaynagina gbzenek
genisleten madde olarak borik asit (H3BOj3) ilave ederek gozenek boyutu kontrol
edilen CMK-3 sentezlemislerdir. Pt/CMK-3 katalizoriinii sentezleyerek alkol
elektrooksidasyonunda elektrokatalitik —aktivitesini incelemislerdir. Pt/CMK-3
katalizorii mikrodalga yontemiyle hazirlanmistir. XRD ile yapilan karakterizasyon
caligmasinda, karbon yapmin 2D hekzagonal yapisinda oldugu ve Pt
nanopartikiillerinin ~ 1,9-2,4 nm  partikiil boyutlarinda yapiya katildigini
kanitlanmistir. TEM g0riintiileri de muntazam gdzeneklerle diizenli bir yapinin
olustugunu gostermektedir. BET sonuglar ise, en yiiksek BET yiizey alanina (1312,3
m?/g) H3sBO; katilmadan sentezlenen CMK-3iin sahip oldugunu gstermistir. Ayrica
H3BO; igerigi arttikca mezogdzenek boyutunda sistematik bir artts meydana
gelmistir. Deney sonuglarina gore, alkol elektrooksidasyonunda CMK-3’iin elektrik
direncinin Pt etkinliginde biiyiik rol oyanayan gozenek genisligine bagli olarak

onemli 6l¢iide arttigini1 bulmuslardir (Song vd, 2013).

Barrera ve arkadaslari, farkli deneysel kosullar altinda SBA-15’ten CMK-3
sentezi  yapmuglardir. CMK-3’tin  yapisal ve morfolojik  6zelliklerinin

degerlendirilmesi amaciyla, X-1sin1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
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(SEM) ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon olgtimleri kullanilarak karakterize edilmistir.
SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinini SEM ve sonuclar1 incelendiginde sentezlerin
basarili bir sekilde gergeklestigi anlasilmistir. Elde edilen CMK-3 malzemesinin
gozenek boyutunu hesaplamalari i¢in QSDFT ve GCMC metodlart kullanilmastir.
GCMC metoduyla elde edilen veriler QSDFT metoduyla hesaplanan verilerle
karsilagtirilinca benzer 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Tiim sonuglar incelendiginde,
QSDFT metoduna alternatif olarak sunulan GCMC metodu  malzemelerin

gozenekliligini incelemede basarili olmustur (Barrera vd, 2013).

Meléndez-Ortiz ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, oda kosullarinda MCM-41
ve MCM-48 sentezlemislerdir. Sentezlenen silika yapilarin yiizeyi 3-aminopropil
trimetoksisilan (APS) ile modifiye edilmistir. APS konsantrasyonunun gozenek
hacmi, yiizey alant ve yapinin morfolojisine etkisi calisilmistir. Elde edilen
modifiyeli silikalar XRD, FT-IR, TEM ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon yontemleri
ile karakterize edilmistir. XRD sonugclari, silikalarin yilizeyinin modifiye edilmesi
diizenli yapimin degisiklige ugramadigini gostermistir. TEM sonuglarma gore
morfolojik olarak higbir degisiklik olmazken, yiizey alani ve gozenek hacminde
disiis meydana gelmistir. Modifiyeli silikalarin  CO, adsorbant olarak
kullanilabilecegi 6nerilmistir (Meléndez-Ortiz vd, 2014).

Ryoo ve arkadaslar1 tarafindan, karbon kaynagi olarak sakkaroz, katalizor
olarak silfirik asit ve sablon olarak da MCM-48 kullanarak ilk defa diizenli
mezogozenekli karbon yapisina sahip CMK-1’in sentezi gergeklestirildi. Karbon
taneciklerinde almman TEM goriintlisti, yapinin karbon tortulart belirli yerlerde
birikmeden diizgiin bir gbézenek dagilimi ile olustugunu gostermistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile, yapmin silika sablonun kristal morfolojisinin
bozulmadan muhafaza edildigi anlagilmistir. XRD karakterizasyonunda goziiken
(110), (210) ve (220)’deki pikler yapinin kiibik oldugunu kanitlamistir. CMK-1
yapist 0,5-0,8 nm mikrogozenekli yapinin yani sira 3,0 nm mezogdzenekli yapiya da
sahiptir. Bet ylizey alan1 ise 1380 m?/ g olarak bulunmustur. Sakkaroz ve siilfiirik asit
kullanilarak karbonizasyon islemi, organik polimer regineleri ve hidrokarbon
buharlar ile karsilastirildiginda ¢ok daha kolay ve uygun oldugu anlasiimistir (Ryoo
vd, 1999).
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Sentez Calismalari
4.1.1. SBA-15 sentezi

SBA-15 sentezinde Zhao ve arkadaslarinin (Zhao, 1998) ¢alismasi temel alinmistir.
SBA-15 sentezinde ylizey aktif madde olarak triblok kopolimer P123, silika kaynagi
olarak tetraetilortosilikat (TEOS), ¢oziicii olarak deiyonize su ve asit kaynagi olarak
2M’lik  hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi  kullanilmistir.  Sentez  ¢dzeltisinde
P123:H,O:TEOS:HCI=2:15:4,25:60  kiitlesel oranlarda tutulmustur.  Sentez
basamaklar1 Sekil 4.1°de gdsterilmistir.

1. 2 g Pluronik 123 ve 15 g deiyonize su 35°C’de manyetik karistiricida yiizey aktif
madde ¢ozlinene kadar karistirildi.

2. Homojen ¢ozelti elde edildikten sonra 60 g 2 M HCl ilave edilip sicaklik 40°C’ye
cikarilarak 2 saat boyunca karistirilmaya devam edildi.

3. Cozeltiye 4,25 g TEOS ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve 45°C’de 2 saat
boyunca karistirildi.

4. Elde edilen ¢ozelti otoklav icerisine alinarak 100°C de 24 saat etiivde bekletildi.

5. Otoklavdan alman karigim deiyonize su ile yikandiktan sonra filtre edildi ve
100°C’de etiivde kurutuldu.

6. Elde edilen malzeme kuru hava ortaminda 5°C/dakika 1sitma hizinda 600°C’de 6

saat siire ile kalsine edilip SBA-15 malzemesi elde edilmistir.
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P123 + Su 2 M HCI TEQ 100°C de otokdavda ‘>

( \ I ‘ ( \ beldetilir

“ Deivonize su
|::> - —> te yrkant
filitrelenir

=P |-

600°C de 6 saat havlal 100°C de etitvde
Saf SBA-15 ortaminda kalsine edilir lratulur

Sekil 4.1. SBA-15 iiretiminin sentez basamaklari
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Cizelge 4.1. SBA-15 malzemesinin sentezi i¢in yapilan parametrik ¢calismalar

Karistirma Sicakhig Hidrotermal
Numune Hammadde Ilave Edilis islem Yikama ve Kurutma
Kodu Miktar: Sekli Siiresi Sicakhig1 ve Siizme Sicakhigr
TEOS’tan TEOS’tan Siiresi Islemi ve Siiresi
Once Sonra
2 saat 400 2 saat 400 Etlivde,
SBA-15-a* Deiyonize su rpm 35°C rpm 40°C otoklav
Tse | HCliae | 2S00 2smtaoo | GET
SBA-15-b deiyor;ize su; edilerek rpm 40°C pm 45°C |
90 g 2M H CI,' 5 selti 2 saat 400 2 saat 400 Etlivde,
SBA-15-c* g . §02Ze rpm 35°C rpm 40°C otoklav N
6,375 gTEQOS hazirlanir. > saat 400 5 saat 400 icinde 72 Deiyonize su
* P123 iizerine o o Gnee 12 ile pH: 6,5 24saat
i SBA-15-d N rpm 40°C rpm 45°C Saat, 100°C o
SBA-15 SBA 156" ¢ozelti ilave > saat 400 > saat 400 Ftivd olana kadar 100°C
"€ L5 4 P123: edilir. 2 saat saa35°C saa40°c ':uIZI © yikand.
29 | kanistirildiktan rpm rpm otoxiav
SBA-15-f* 2259 sonra TEOS 2 saat 400 2 saat 400 icinde 24
deiyonize sui damla damla rpm 40°C rpm 45°C Saat',. 100°C
SBA-15-g* | 90 g2M HClI, ilave edilir 2 saat 400 2 saat 400 Etlivde,
7,659 TEOS ' rpm 35°C rpm 40°C otoklav
SBA-15-h* 2 saat 400 2 saat 400 icinde 72
rpm 40°C rpm 45°C Saat, 100°C

*Tiipli firinda, kuru hava ile 600 °C’ de 6 saat kalsine edilmistir.




4.1.2. CMK-3 sentezi

CMK-3 sentezinde karbon kaynagi olarak sakkaroz (Ci,H2,011) ¢oziicii olarak
deiyonize su ve asit kaynagi olarak siilfiirik asit (H,SO,) ¢6zeltisi kullanilmistir (Jun
vd, 2000). Sentez basamaklar1 Sekil 4.2.’de gosterilmistir.

1. 1,25 g sakkaroz 5 g deiyonize su ve 0,14 g H,SO4 homojen bir ¢ozelti olusana
kadar karistirildi. Bu ¢ozeltiye 1 g SBA-15 eklenip karistirilmaya devam edildi.

2. Elde edilen ¢ozelti 100°C’de etiivde 6 saat 160°C’de 6 saat bekletildi.

3. Bu ¢ozeltiye tekrardan 0,8 g sakkaroz 0,08 g H,SO,4 ve 5 g deiyonize su eklenip
ayni1 islemlerden tekrar gecirildi.

4. Elde edilen malzeme 6giitiiliip inert ortamda 5°C/dakika 1sitma hizinda 900°C’de
3 saat sture ile karbonize edilmistir.

5. Karbonizasyondan sonra ¢ikan malzeme HF ve deiyonize su ile yikanip CMK-3

malzemesi elde edilmistir.

Yiizey alanlar1 ve XRD sonuclar1 incelenip literatiirle en ¢ok uyumu gdsteren
tic SBA-15 numunesinden CMK-3 sentezlenmistir. Sentezlenen CMK-3’{in numune
kodu, kullanilan SBA-15 ile ayni verilmistir. (Ornek olarak, SBA-15-b i¢in CMK-3-

b olarak kodlanmustir.
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Sakkaroz+DI

su+H,SO4 SBA-15 100°C’de 6 sa Sakkaroz+DI su+H,SO4
160°C’de 6 sa

O\ >y TN VA
TN T

100°C’de 6 sa
Saf CMK-3 HF ve DI su ile yikama 900°C’de 3 sa karbonizasyon 160°C’de 6 sa

Sekil 4.2. CMK-3 {iretiminin sentez basamaklar1



4.1.3. MCM-48 sentezi

Geleneksel Sentez Yontemi

MCM-48 sentezi Peng ve arkadaslarinin (Peng vd, 2016) kullandig1 prosediire gore

yapilmistir. Yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum bromiir (CTMABT),

silika kaynagi olarak tetraetilortosilikat (TEOS), ¢oziicii olarak etanol (EtOH) ve

deiyonize su, pH ayari i¢in amonyak (NH3) ¢ozeltisi kullanilmistir. Sentez

basamaklar1 Sekil 4.3.”de gosterilmistir.

1. 4,7 g CTMABTr ve 22 g deiyonize su 35°C’de manyetik karistiricida yiizey aktif
madde ¢ozlinene kadar karistirildi. Cozelti homojen olunca 25 mL etanol eklendi.

2. Homojen ¢ozelti elde edildikten sonra 6 mL NHj; ¢ozeltisi ilave edilip 2 saat
boyunca karistirilmaya devam edildi.

3. Cozeltiye 4,17 g TEOS ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve sicaklik 40°C’ye
cikarilarak 2 saat boyunca karistirildi.

4. Elde edilen ¢ozelti otoklav igerisine alinarak 100°C de 24 saat etiivde bekletildi.

5. Otoklavdan alinan karigim deiyonize su ile yikandiktan sonra filtre edildi ve
80°C’de etiivde kurutuldu.

6. Elde edilen malzeme kuru hava ortammda 5°C/dakika 1sitma hizinda 600°C’de 6

saat siire ile kalsine edilip MCM-48 malzemesi elde edilmistir.

Oda Sicakliginda Sentez Yontemi

MCM-48’in oda sicakliginda sentezinde Kibombo ve arkadaglarinin (Kibombo vd,

2014) sentez yontemi temel alimmustir. Sentez cozeltisinde

CTMABr:NH;: TEOS:Etanol:H,0 0,41: 11: 1,0: 53: 344 Kkiitlesel oranlarda

tutulmustur. Sentez basamaklar1 Sekil 4.4.”de gosterilmistir.

1. 1,2 g CTMABr ve 50 mL deiyonize su homojen bir ¢dzelti olusuncaya kadar
karistirilir.

2. 25 mL etanol, 6 mL amonyak ve 1,8 mL TEOS bu karisima eklenerek 4 saat
boyunca karistirilir.

3. Cozeltinin pH’1 deiyonize suyun pH’1na esit olana kadar yikanip filtrelenir.

4. Oda sicakliginda kurutulur.

5. 600°C’de kuru hava ile 6 saat siireyle kalsine edilir.
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Ikili Sablon Kullanarak Sentez

MCM-48 sentezinde yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum bromiir
(CTMABT) ve triblok kopolimer PEO-PPO-PEO (P123) kullanilmistir. Cozeltinin
pH’mi1 ayarlamak i¢in sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Bu recete Wu ve
arkadaglarinin ¢alismasina gore yapilmistir (Wu vd, 2014).

1. 2,39 CTMABT ve 3,6 g P123 45 mL deiyonize su igerisinde 40°C’de karistirilir.

2. Karigan bu ¢ozeltiye 1 gr NaOH 10 mL deiyonize suda ¢6ziip eklenir.

3. Cozelti homojen olduktan sonra 11.2 mL TEOS yavas yavas eklenip 3 saat
boyunca karistirilir.

4. 120°C’de 24 saat boyunca hidrotermal islem uygulanir.

5. Otoklavdan alinan karisim deiyonize su ile yikandiktan sonra filtre edildi ve
80°C’de etiivde kurutuldu.

6. Elde edilen malzeme kuru hava ortaminda 5°C/dakika 1sitma hizinda 600°C’de 6

saat sire ile kalsine edilip MCM-48 malzemesi elde edilmistir
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CTMABTr + Su NH; TEOS 100°C’de otoklavda
bekletilir I

N o> 0N —

f—

Deiyonize su
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filitrelenir
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600°C’de 6 saat kalsine 100°C"de etiivde
Saf MCM-48 edilir kurutulur

Sekil 4.3. Hidrotermal yontem ile MCM-48 {iretiminin sentez basamaklar1
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EtOH

CTMABTr + Su NH; TEOS
N > LA — Oda
_ sicakliginda
E kurutulur
Deiyonize su
|:: > [ > ile yikanip [ > S
filitrelenir

GP) D
Z

— N
600°C’de 6 saat hava

Saf MCM-48 ortaminda kalsine edilir

Sekil 4.4. Oda sicakliginda MCM-48 {iretiminin sentez basamaklari



8¢

Cizelge 4.2. MCM-48 malzemesinin sentezi i¢in yapilan parametrik ¢aligsmalar

Numune
Kodu

Hammadde
Miktanr

Karistirma Sicakhgi

ve

Siiresi

TEpS’tan
Once

TEOS’tan
Sonra

Hidrotermal
Islem Sicakhgi
ve Siiresi

Yikama ve
Siizme Islemi

Kurutma
Sicakhgi ve
Siiresi

MCM-48

MCM-48-a*

4,7 g CTMABT;
22 g deiyonize
su; 0,56 g
KOH ¢oz.;
4,17 g TEOS

2 saat 400 rpm
35°C

2 saat 400 rpm
40°C

MCM-48-b*

2,3 g CTMABT;
3,6 g P123; 45
mL deiyonize

su; NaOH;

11,2 mL TEOS

3 saat 400 rpm 40°C

Etiivde, otoklav
icinde 24 Saat,
120°C

MCM-48-c*

1,2 g CTMABT;
50 mL
deiyonize su;
25 mL EtOH; 6
mL NHs;
1,8 mL TEOS

4 saat 400 rpm oda sicakhiginda

MCM-48-d*

1,2 g CTMABT;
50 mL
deiyonize su;
25 mL EtOH; 6
mL NHg;
2,2mL TEOS

4 saat 400 rpm oda sicakh@inda

Deiyonize su
ile pH: 6,5
olana kadar
yikandi.

24 saat 80°C

24 saat Oda
sicakliginda

*Tiip firinda, kuru hava ile 600 °C’ de 6 saat kalsine edilmistir.




4.1.4. CMK-1 sentezi

CMK-1 sentezinde karbon kaynagi olarak sakkaroz (Ci,H2,011) ¢oziicii olarak
deiyonize su ve asit kaynagi olarak siilfirik asit (H,SOj) ¢6zeltisi kullanilmustir.

Sentez basamaklar1 Sekil 4.5.”de gosterilmistir.

1. 1,25 g sakkaroz 5 g deiyonize su ve 0,14 g H,SO4 homojen bir ¢ozelti olusana
kadar karistirildi. Bu ¢ozeltiye 1 g MCM-48 eklenip karistirilmaya devam edildi.

2. Elde edilen ¢ozelti 100°C’de etiivde 12 saat 160°C’de 12 saat bekletildi.

3. Bu ¢ozeltiye tekrardan 0,8 g sakkaroz 0,08 g H,SO4 ve 5 g deiyonize su eklenip
ayni1 islemlerden tekrar gegirildi.

4. Elde edilen malzeme 6giitiiliip inert ortamda 5°C/dakika 1sitma hizinda 900°C’de
3 saat siire ile karbonize edilmistir.

5. Karbonizasyondan sonra ¢ikan malzeme HF ile yikanip CMK-1 malzemesi elde
edilmistir.

Yiizey alanlar1 ve XRD sonuglart incelenip literatiirle en ¢ok uyumu gosteren

MCM-48 numunesinden CMK-1 sentezlenmistir.
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Sare HF ve DI su ile yikama 900°C’de 3 sa karbonizasyon 160°Cde 6 sa

Sekil 4.5. CMK-1 iiretiminin sentez basamaklari



4.1.5. Pt/C katalizor sentezi

20 (kitlece) % Pt/C katalizorii mikrodalga yontemiyle hazirlanmistir. Sentez

basamaklar1 Sekil 4.6.”da gosterilmistir.

Kloroplatinik asit (H,PtClg) ve etilen glikol (EG) ile ultrasonik banyoda 5 dakika

1.

boyunca karistirildi.
Bu karigima iiretilen karbon (CMK-3) eklendi.

pH ayar1 i¢in 1 M NaOH karisimi1 damla damla eklenerek pH 10’a sabitlendi.

Bu karisim yarim saat boyunca ultrasonik karistiricida tutularak homojenlik

saglandi.

Elde edilen karisim mikrodalga firma konarak 700 W’a ayarlandi. 1 dk boyunca

bekletildi.

Bu karisimin pH’1 deiyonize su ile ayn1 olana kadar yikanda.

Elde edilen 6rnek yikanip etiivde 80°C’de 10 saat boyunca kurutuldu.

EG/NaOH
LA Y

Metal Kavnagi
+ Etilen Glikol
Karbon
o\ £
|:> Ultrasonik
Banvo

—

80°C “de 10 saat

Etiiv :: Mikrodalga
Firin

pH 107 a sahitlenir

J

<:| Ultrasonik

Banvo

Sekil 4.6. Pt/C katalizor sentez basamaklari
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4.2. Karakteriasyonda Kullanilan Cihazlar

Kalsinasyon ve karbonizasyon sicakliklarina TGA karakterizasyonu ile karar
verilmistir. Sentezlenen malzemelerin sirali gézenek yapi tayini XRD (X-1s1n1
kirmim desenleri), gozenek yapisi ve ylizey alan1 azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi ile belirlenmistir. Yapiya yerlestirilen metal miktart SEM/EDS (Taramali
Elektron Mikroskopisi)/(Enerji Dispersif X-1sin1 Spektroskopisi) ve TGA, metalin
yapidaki formu XRD teknikleri kullanilarak belirlenmistir.

4.2.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen numunelerin yiizey alan degerleri, gozenek boyut ve gozenek boyut
dagilimlart  ile gbzenek hacim degerleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden faydalanilarak  belirlenmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri  ‘Quantchrome Autosorb 1Q 2’ fiziksel adsorpsiyon cihazi ile
belirlenmistir. Ol¢iim 6ncesi numuneler 10”7 vakum basincinda yaklasik 3 saat 300°C
sicakliktaki degas wnitesinde bekletildikten sonra 107<P/Py<0,99 kismi basing
araliginda analiz edilmistir. Numunelere ait ¢ok noktali BET yiizey alan degeri azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin 0,05<P/P;<0,35 araliginda adsorplanan hacim
degerinden belirlenmistir. Mikro ve mezogdzenek hacimleri ve boyut dagilimlar
P/Po arahigindaki adsorpsiyon verisi kullanilarak 107<P/Py<0,30 kismi basing
bolgesinde SF ve 0,35<P/P0<0,99 kismi basing bolgesinde desorpsiyon verisi
kullanilarak BJH yontemleri ile belirlenmistir. D1s yiizey alan degeri, spesifik yiizey
alan1 ve mikro gozenek hacmi SBA-15 ve MCM-48 i¢in “de-Boer” denkleminden
CMK-3 ve CMK-1 i¢in ise “carbon black” yontemi ile belirlenen sivi kalinlig:

kullanilarak V-t grafiklerinden belirlenmistir.

4.2.2. X-1ism1 kirnmm desenleri (XRD)

Hazirlanan silika ve karbon yapilar, Rigaku Smart Lab model X-1s1n1 kirinim cihazi
kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen numunelerin X-1s1m1 kirinim desenleri, 0,02
adim araliginda ve 0,025 (260/s) tarama hizinda dalga boyu (A) 0,15406 nm olan
CuKa 151in kaynakli Philips PW 3040 difraktometre ile elde edilmistir. Silika ve
karbon yapilarin karakteristik piklerinin (sirali gozenek dizilimi) belirlenmesi i¢in
numunelerin  20°da  1°-10° arasinda difraksiyonlari alinirken metal piklerinin

belirlenmesi i¢in ise 10°-90° arasinda difraksiyonlart alinmistir.
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SBA-15, CMK-3 numunelerinin orgii diizlemleri arasindaki mesafe (d100),
Orgiiparametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (8) degerleri belirlenmesinde

asagidaki formiiller kullanilmistir. Ornek hesaplama Ek 4°de verilmistir.

ni

d(100) = —— (4.1)
_2d(100)
==5 (4.2)
§ =a— 0,955 x dp (4.3)

MCM-48, CMK-1 numunelerinin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe (d100),
Orgliparametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi () degerleri belirlenmesinde
asagidaki formiiller kullanilmistir. Xo ve p degerleri sabittir ve MCM-48 i¢in 3,02 ve

2,2 g/lcm® olarak alimustir. Vi degeri ise gozenek hacmidir (Machowski vd, 2015).

d(211) = (4.4.)
a=d(211) xV6 (4.5.)
5=5x|1- ()l (46)

Pt/CMK-3 Kkatalizoriindeki platin pargacik boyutu denklem 4.7°de verilen
Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Anbia vd, 2012). [(28) degeri
d(111) diizlemindeki acinin radyan degeridir.

0,94%A

p(20) = dcos@ (4.7.)

4.2.3. SEM/EDS karakterizasyonu

Numunelerin yapisal goriintilisiinii gérebilmek amaciyla SEM karakterizasyon teknigi
kullanilmistir. Ayrica numunelerde yapiya yerlestirilen metallerin miktar1 ve yapi
icerisindeki  dagilimmi  belirlemek amaciyla SEM ve EDS  analizleri
gerceklestirilmistir. SEM fotograflar ¢ekilirken 15 kV’da 5000-10000 Kat biiyiitme
yapilmistir. SEM/EDS analizleri JSM-7001FTTLS LV kullanilarak yapilmistir. EDS
olgtimlerinden once silika yapilarin iletkenliginin arttirilmast i¢in vakum altinda (0,8

mbar) 12 mA’de Au/Pd kaplanmustir.

4.2.4. TGA karakterizasyonu

Numunelerin kalsinasyon ve karbonizasyon sicakliklarimin belirlenmesinde ve

numunelerde yapiya yerlestirilen metalin miktarinin belirlenmesinde TGA ydntemi
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kullanilmistir. Kalsinasyon i¢in O, atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 30-800°C
sicakliklar1 araliginda, karbonizasyon igin ise N, atmosferinde 10°C/dk 1sitma
hizinda 30-1000°C sicakliklar1 araliginda ve metal miktar1 belirlenmesinde ise O,
atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 30-1000°C sicakliklar1 araliginda TA marka
SDTQ600 TG/DTA model termal analiz cihazi ile ¢alisilmistir.

44



5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
Sentezlenen numunelerin 77 K’de sivi azot kullanilarak yiizey alan degerlersi,
gozenek boyut ve gozenek boyut dagilimlari ile gozenek hacim degerleri azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden faydalanilarak belirlenmistir.

5.1.1. izoterm Davramslar

Sentezlenen numunelere ait azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.1 -
Sekil 5.4’de verilmistir. Sentezlenen SBA-15’in literatiirde oldugu gibi (Tang vd,
2017; Araujoa vd, 2016) BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasi
icerisinde Tip IV izoterm davranisi sergiledigi goriilmiistiir. Sekil 5.1°e gore
sentezlenen SBA-15 numunesinin mezogdzenek yapisina sahip oldugu
kanitlanmistir. Ayrica, yapida mezogozenekliligin yanisira mikrog6zenekliligin de
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden SBA-15
numunesi i¢in histerisis acikligt P/Po’in 0,65-0,80 oldugu araliktaki kismi basing
degerlerinde gozlenmistir. Bu histerisis tipi, yapinmn silindirik bir yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.

SBA-15-b numunesine ait adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 5.1°de
verilmistir. Bu izoterm incelendigi zaman mezogdzenek bolgesinde (P/P=0,96)
adsorblanan gaz hacminin 774 cm®/g ve mikrogdzenek bolgesinde (P/Pg= 0,02) ise
adsorblanan gaz hacmi 121 cm®g oldugu goriilmektedir. Bu durumda SBA-15
numunesinde mezogdzeneklerle birlikte mikro gézeneklerinde varligi kanitlanmustir.
Mikrogozenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi mezogdzenek bolgesinde

adsorplanan gaz hacminin yaklasik %16’sina denk gelmektedir.

SBA-15 Cizelge 5.1.’de verildigi gibi farkli kosullarda sentezlenmistir. Sentez
silindirik yapilar elde edilmistir. Mezogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi
843-563 cm’/g arasinda degiskenlik gosterirken, mikrogdzenek bolgesindeki
adsorplanan gaz hacmi ise 121-85 cm®/g arasinda degismektedir. Tiim numunelerin

adsorpsiyon/desorpsiyon grafikleri Ek 2’de verilmistir.
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Sekil 5.1.SBA-15-b numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

MCM-48, Cizelge 4.2°de verildigi gibi farkli kosullarda sentezlenmistir. Sentez
kosullar1 izoterm davranislarini etkilemistir. Cift sablon ile sentezlenen MCM-48
disindaki numunelerin izotermlerinde histerisis olugmamistir. Oda sicakliginda
sentezlenen MCM-48-d numunesinin izotermi Sekil 5.3’de verilmistir. Sentezlenen
MCM-48’in izotermi incelendiginde yapinin daha ¢ok mikrog6zenek izotermine (Tip
I) daha uygun oldugu goriilmiistiir. Yapidaki mikrogozenekliligin yiiksek oldugu,
gozenek boyut dagilimi grafikleri ile de desteklenmistir. MCM-48 numuneleri
mikro-mezo gozenekli yapidadir. Adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi incelendigi
zaman, mezogdzenek bdlgesinde (P/Py=0,96) adsorblanan gaz hacminin 472 cm®/g
ve mikrogdzenek bolgesinde (P/Po= 0,02) ise adsorblanan gaz hacmi 154 cm®/g

oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen ¢ift sablonlu MCM-48’in azot/desorpsiyon izotermi Sekil 5.2.°de
verilmistir. MCM-48’in literatiirde oldugu gibi, BDDT (Brunauer-Deming-Deming-
Teller) smiflandirmasi igerisinde Tip IV izoterm davranisi sergiledigi goriilmiistiir.
Bagil basincin 0,45<P/Py<0,75 araliginda hafif bir histerisis oldugu gézlenmistir.
Adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi incelendigi zaman ise mezogdzenek bolgesinde
(P/Py=0,96) adsorblanan gaz hacminin 379 cm®/g ve mikrogozenek bdlgesinde

(P/Po= 0,02) ise adsorblanan gaz hacmi 115 cm®/g oldugu goriilmektedir. Bu
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durumda MCM-48 numunesinde mezogozeneklerle birlikte mikro gozeneklerinde
varligi kanitlanmigtir. Mikrogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degeri
mezogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degerinin yaklasik %30’una denk
gelmektedir. Tim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon grafikleri Ek 2’de

verilmigtir.

200 k ° o Adsorpsiyon

1o © Desorpsiyon

50

[ o e o L A o e e e e e e o e e B
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
P/P,
- J

Sekil 5.2. MCM-48-b numunesine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.3. MCM-48-d numunesine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sentezlenen CMK-3-b numunesinin adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi Sekil
5.4’de verilmistir. Histerisis agikligi 0,45-0,6 kismi basing araliginda gergeklesmistir.
SBA-15-b numunesine gore histerisis agikligi daha diisikk bir degere kaymustir.
Ayrica histerisisin olustugu basing aralifi da azalmistir. Bu da yapidaki
mezogdzenek boyutunun daha kiigiik degerlere sahip oldugunu ve miktarinin
azaldigin1  gostermektedir. CMK-3-b  numunesine ait adsorbsiyon/desorpsiyon
izotermini incelendiginde mezogézenek bolgesinde (P/Py=0,96) adsorblanan gaz
hacminin 688 cm®/g ve mikrogozenek bdlgesinde (P/Po= 0,02) ise adsorblanan gaz
hacmi 183 cm®g oldugu goriilmektedir. Mikrogdzenek bdlgesinde adsorplanan gaz
hacmi degeri mezogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degerinin yaklasik
%26,5’ine  denk gelmektedir. SBA-15-b numunesi ile karsilastirildiginda
mezogdzenek ve mikrogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacminin azaldig

gorilmiistir.
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Sekil 5.4. CMK-3-b numunesine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Mikrodalga yontemiyle sentezlenen Pt/CMK-3 numunesinin
adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi Sekil 5.5’te verilmistir. Histerisis ac¢iklig1 0,45-0,75
kismi basing araliginda gergeklesmistir. CMK-3-b numunesine gore histerisisin
olustugu basing aralig1 artmistir. Pt/CMK-3 numunesine ait adsorbsiyon/desorpsiyon
izotermini incelendiginde mezogézenek bolgesinde (P/Py=0,96) adsorblanan gaz
hacminin 281 cm®/g ve mikrogdzenek bdlgesinde (P/Po= 0,02) ise adsorblanan gaz
hacmi 141 cm®g oldugu goriilmektedir. Mikrogdzenek bdlgesinde adsorplanan gaz
hacmi degeri mezogodzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degerinin yaklasik
%50,2’sine  denk gelmektedir. CMK-3-b numunesi ile karsilastirildiginda
mezogdzenek ve mikrogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacminin azaldig

gOrilmiistir.
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Sekil 5.5. P/CMK-3 numunesine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sentezlenen CMK-1 numunesinin adsorpsiyon/desorpsiyon grafigi Sekil 5.6’da
verilmistir. Histerisis a¢ikligi 0,5-0,8 kismi basing araliginda gerceklesmistir. CMK-
1 numunesine ait adsorbsiyon/desorpsiyon izotermini incelendiginde mezog6zenek
bélgesinde (P/Py=0,96) adsorblanan gaz hacminin 350 cm®/g ve mikrogozenek
bélgesinde (P/Po= 0,02) ise adsorblanan gaz hacmi 141 cm®/g oldugu goriilmektedir.
Mikrogbzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degeri mezogdzenek bdlgesinde
adsorplanan gaz hacmi degerinin yaklasik %40,3’tine denk gelmektedir. MCM-48-d

numunesi ile karsilastirildiginda mezogozenek ve mikrogdzenek bdlgesinde

adsorplanan gaz hacminin azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.6. CMK-1 numunesine ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
5.1.2. Yiizey Alan Degerleri

SBA-15, MCM-48, CMK-1, CMK-3 ve Pt/CMK-3 numunelerinin yiizey alan
degerleri ¢ok nokta BET analiz yontemi kullanilarak belirlenmistir. Cizelge 5.1°de
sentezlenen tim SBA-15 numunelerine ait yiizey alanlar1 ve gozenek cap degerleri
verilmistir. En yiiksek yilizey alanina sahip olan SBA-15-b numunesinin tek nokta
BET yiizey alani, ¢ok nokta BET ylizey alani, spesifik yiizey alani, dis yiizey alan1 ve
mikro gbzenek yiizey alanlan sirasiyla 740 m?/g, 753 m?/g, 700 m%g, 167 m%g ve
532 m%/g olarak belirlenmistir.

SBA-15 numunelerinin yiizey alan degerleri 753,7-562,9 m?/g arasinda
degismektedir. Sentez kosullarina bakildiginda en yiiksek yiizey alanina sahip SBA-
15 numunesi 40°C sicaklikta sentezlenmis ve 24 saat siire boyunca hidrotermal iglem
uygulanmistir. Tek basina TEOS miktarinin artmast yiizey alan degerlerini
diisiiriirken, hidrotermal islem siiresinin artisiyla birlikte incelendigi zaman ylizey

alan degerleri artmistir.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen SBA-15 numunelerinin ylizey alan1 ve gbzenek ¢ap degerleri

Yiizey alan degerleri

Ortalama gozenek

NumMune (m°/g) cap degerleri, (Nm)
Tek Nokta Cok nokta Spesifik yiizey Dis Mikro gozenek BJH metot SF metot
BETW BET® alami’ yiizey alam® yiizey alam®

SBA-15-a 716,5 719,7 717,3 183,4 533,9 3,29 0,47
SBA-15-b 740,7 753,7 700,0 167,6 532,4 3,9 0,47
SBA-15-c 722,8 726,4 704,0 203,7 500,4 3,91 0,47
SBA-15-d 584,7 568,2 604,7 391,9 2127 4,21 0,47
SBA-15-e 559,2 562,9 548,9 128,6 420,3 3,29 0,47
SBA-15-f 606,3 617,7 589,4 135,2 454,2 3,28 0,48
SBA-15-g 698,4 700,9 617,7 121,8 549,9 3,29 0,48
SBA-15-h 663,2 666,6 647,3 110,4 536,9 3,89 0,47

(1) P/Py=0,3 noktasinda tek nokta BET yiizey alanm1 (2) BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (0,05< P/P0<0,30)
(3) t-metotla belirlenen spesifik yiizey alani

(5) t-metotla hesaplanan mikrogbzenek yiizey alani

(4) t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani



En yiiksek yiizey alanina sahip olan MCM-48-d numunesinin tek nokta BET
yiizey alani, ¢ok nokta BET yiizey alani, spesifik yiizey alani, dis yiizey alani ve
mikro gozenek yiizey alanlari sirasiyla 1292 m?/g, 1103 m?/g, 1086,8 m?/g, 68,8 m*/g
ve 1017,0 m2/g olarak belirlenmistir. Sentezlenen tim MCM-48 numunelerine ait

yiizey alan1 ve gozenek cap degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

MCM-48 numunelerinin yiizey alan degerleri 797,2-1103 m?g arasinda
degismektedir. En yiiksek ylizey alanina sahip MCM-48 numunesi oda sicakliginda
ve 20% TEOS fazlasiyla sentezlenmistir.

Cizelge 5.2. Sentezlenen MCM-48 numunelerinin ylizey alan1 ve gbzenek cap

degerleri
Ortalama
Yiizey alan degerleri gozenek
(m%g) cap degerleri
Numune (nm)

Kodu Tek Cok Spesifik  Dis Mikro BJH SF

Nokta nokta yiizey yuizey gozenek metot metot
BET BET alam alary yiizey alam

MCM-48-a  1233,2 10495 1039,2 48,1 991,1 1,70 0,48

MCM-48-b 917,3 797,2 718,0 139,3 578,7 1,91 0,51

MCM-48-c 12425  1066,8 1107,0 59,4 1047,6 1,53 0,49

MCM-48-d  1292,5 1103,0  1086,8 68,8 1017,0 2,1 0,51

Elde edilen en yiiksek yiizey alanina sahip 3 tane SBA-15 numunesinden
(SBA-15-b, SBA-15-a ve SBA-15-c) CMK-3 sentezlenmistir. Sentezlenen
numunelerin yilizey alanlar1 ve gozenek cap degerleri Cizelge 5.3°te verilmistir. En
yiiksek yiizey alanina sahip CMK-3-b numunesinin tek nokta BET yiizey alani, ¢ok
nokta BET yiizey alani, spesifik yilizey alani, dis yiizey alan1 ve mikro gozenek yiizey
alanlari sirasiyla 1348 m?/g, 1360 m?/g, 1447 m?/g, 658 m%/g ve 789 m?/g olarak
belirlenmigtir. CMK-3-b numunesine mikrodalga yontemiyle platin eklenmistir.
Pt/CMK-3 katalizoriiniin tek nokta BET alani, ¢ok nokta BET yiizey alani, spesifik
yiizey alani, dis yiizey alan1 ve mikro gdzenek yiizey alanlari sirasiyla 531 m?/g, 503
m?/g, 537 m?/g, 200 m?/g ve 337 m?/g olarak belirlenmistir. Sentezlenen PYCMK-3

numunesinin CMK-3-b numunesine gore ylizey alan1 degerinde ciddi bir diisiis
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gozlenmistir. Platin pargaciklar1 yiizeyde toplanip CMK-3’lin sahip oldugu
gozenekleri kapatarak ylizey alaninin daha diisiik ¢ikmasma sebep oldugu

diistiniilmektedir.

Oda sicakliginda TEOS fazlasiyla elde edilen MCM-48-d numunesinden
sentezlenen CMK-1 numunesine ait yiizey alan1 ve gozenek ¢ap degerleri Cizelge
5.3’te verilmistir. CMK-1 numunesinin tek nokta BET yiizey alani, ¢cok nokta BET
ylizey alani, spesifik yiizey alani, dis ylizey alan1 ve mikro gozenek yiizey alanlari

sirastyla 818 m?/g, 733 m?/g, 806 m?/g, 129 m?/g ve 676 m?/g olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen CMK-3, Pt/CMK-3 ve CMK-1 numunelerinin yiizey alani
ve gozenek cap degerleri

Yiizey alan degerleri Ortalama gozenek
(m?g) cap degerleri, (nm)
Tek Cok  Spesifik Dis Mikro BJH SF
Numune .. yiizey ..
nokta nokta yiizey gozenek metot metot
BET BET  alam ™ Jiizey
alam
CMK-3-a 1011 1030 1067 615 451 2,01 0,47
CMK-3-b 1348 1360 1447 658 789 2,03 0,46
CMK-3-c 874 945 965 596 369 2,03 0,47
Pt/CMK-3 531 503 537 200 337 1,7 0,47
CMK-1 818 733 806 129 676 1,7 0,47

5.1.3 Gozenek Hacim Degerleri

Sentezlenen SBA-15 ve CMK-3 numunelerinin mezogozenek ve mikrogozenek
hacim degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir. G6zenek hacim degerleri hesaplamasinda
numunenin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilmigtir. Numunelerin
toplam go6zenek hacmi hesaplanirken P/Py degeri 0,99, mikrogdzeneklerin hacim
degerleri hesaplanirken P/Py degeri 0,02 ve mezogdzenek-mikrogdzenek toplam
hacim degerleri hesaplanirken P/Py degeri 0,96 olarak alinmistir. Bu oranlardaki
basi¢ degerlerine karsilik gelen gaz hacimlerinden sivi hacimlerine gegis yapilmistir.

Ornek hesaplama Ek 6’da verilmistir.
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Cizelge 5.4. Sentezlenen SBA-15, CMK-3 ve Pt/CMK-3 numunelerinin gézenek
hacim degerleri

% mikro % mezo

Numune Vioglam  Vmikrotmezo V mikro V mezo gozenek gézenek V mikro
Kodu (cmlg)  (cm’lg) (cm®g)  (cm®qg) hacmi hacmi (cm*/g)
(cm®/g) (cmg)  (t-met)’
SBA-15-a 1,247 1,172 0,179 0,993 14,4 79,6 0,926
SBA-15-b 1,285 1,193 0,186 1,007 14,5 78,4 0,925
SBA-15-¢c 1,375 1,299 0,183 1,115 13,3 81,1 0,989
SBA-15-d 1,472 1,248 0,114 1,134 7,8 77,0 0,702
SBA-15-e 0,937 0,867 0,132 0,735 141 78,4 0,688
SBA-15-f 1,009 0,927 0,150 0,778 14,8 77,1 0,736
SBA-15-g 1,219 1,159 0,180 0,978 14,8 80,2 0,983
SBA-15-h 1,273 1,164 0,160 1,004 12,6 78,9 0,966
CMK-3-a 1,466 1,315 0,376 0,939 25,6 64,1 0,451
CMK-3-b 1,167 1,060 0,282 0,779 24,1 66,7 0,652
CMK-3-c 1,089 0,971 0,226 0,745 20,8 68,4 0,370
Pt/CMK-3 0,511 0,425 0,160 0,265 31,3 51,8 0,221

* t-metotla hesaplanan mikrogdzenek hacmi

Sentezlenen  SBA-15-b  numunesinin  mikrogézeneklilik  bolgesinde
(P/P0=0,02) hacim degeri 0,186 Cms/g, mikrogdzenek+mezogdzenek bolgesinde
(P/PO =0,96) ise 1,193 cm®/g olarak hesaplanmustir. Numunenin mikro gozenekliligi
14,5% olarak bulunmustur. Sentez sartlarinin degistirilmesi mezogézenek hacmini
fazla etkilememistir. Mezogozenek hacim degerleri 77,0-81,1% arasinda degiskenlik
gostermistir. En yliksek mezogdzenek hacmine sahip olan numune diisiik sicaklikta
(35-40°C) ve 72 saat hidrotermal islem uygulanarak sentezlenmistir. Yiiksek

sicakliktaki (40-45°C) sentezler numunenin mezogdzenek ylizdesini diisiirmiistiir.

CMK-3-b numunesinin mikrogézeneklilik bolgesinde (P/Py=0,02) hacim
degeri 0,282 cm®/g, mikrogdzenek+mezogdzenek bdlgesinde (P/Py =0,96) ise 1,060
cm®/g olarak hesaplanmustir. Numunenin mikro gozenekliligi 24,1% olarak
belirlenmistir. PYCMK-3 numunesinin mikrogdzeneklilik bdlgesinde (P/Py=0,02)
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hacim degeri 0,160 cm*/g, mikrogdzenek+mezogdzenek bolgesinde (P/Pg =0,96) ise
0,425 cm®/g olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen MCM-48 ve CMK-1 numunelerinin  mezogdzenek ve
mikrogdzenek hacim degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir. MCM-48-d numunesinin
mikrogdzeneklilik  bélgesinde  (P/Pp=0,02) hacim degeri 0,238 cm®/g,
mezogdzenek+mikrogdzenek bdlgesinde (P/Py=0,96) ise 0,581 cm®/g olarak

hesaplanmistir. Numunenin mikro gozenekliligi 29,7% olarak belirlenmistir.

CMK-1 numunesinin mikrogdzeneklilik bolgesinde (P/P¢=0,02) hacim degeri
0,218 cm®/g, mezogdzenek+mikrogdzenek bdlgesinde (P/Py =0,96) ise 0,540 cm®/g

olarak hesaplanmistir. Numunenin mikro gézenekliligi 38,3% olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.5. Sentezlenen MCM-48 ve CMK-1 numunelerinin gozenek hacim

degerleri
% mikro % mezo
Numune Vtoplam V mikrotmezo Vmikro Vinezo gozenek gozenek Vmikro
Kodu (cm®/g) (cmg) (cm%g)  hacmi hacmi (cm’/g)
(cm®/g) (cm®g)  (cm®g)  (t-met)

MCM-48-a 0,730 0,695 0,231 0,464 31,63 63,51 0,62
MCM-48-b 0,597 0,581 0,177 0,403 29,73 67,54 0,41
MCM-48-c 0,704 0,703 0,171 0,532 24,35 75,49 0,63
MCM-48-d 0,783 0,730 0,238 0,492 30,41 62,92 0,64

CMK-1 0,568 0,540 0,218 0,323 38,3 56,8 0,39

* t-metotla hesaplanan mikrogdzenek hacmi

5.1.4. Gozenek Boyut Dagilimlar:

Sentezlenen numunelerin gozenek boyut dagilimlart 0,35<P/P0<0,99 kismi basing
bolgesindeki izotermlerin azot desorbsiyon verisi kullanilarak BJH metodu ile
olusturulmustur. MCM-48, SBA-15, CMK-1 ve CMK-3 numunelerinin ortalama
gozenek capini veren gozenek boyut dagilimlart Sekil 5.7-Sekil 5.10°da ve ortalama
gozenek cap degerleri ise Cizelge 5.1-Cizelge 5.3 te verilmistir.

SBA-15 numunelerinin BJH metoduyla hesaplanan gozenek c¢ap degerleri
3,29-4,2 nm arasinda degismektedir. 4,2 nm goézenek capma sahip olan SBA-15
40°C’de sentezlenmis ve 72 saat boyunca hidrotermal islem uygulanmistir. Cizelge
5.1.’de verilen sonuglara bakildiginda hidrotermal igslem siiresinin artis1 gézenek
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caplarinin artmasina sebep olmustur. Mikrogdzenek bolgesi icin SF metodu
kullanilarak hesaplanan gozenek caplari ise 0,47-0,48 nm arasindadir. Mikrogdzenek
bolgesindeki gozenek boyut dagilimi daha genis iken mezogdzenek bolgesindeki
dagilim daha keskindir. Bu dar ve keskin mezog6zenek dagilimi, azot adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermlerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri arasindaki artis
ile de desteklenmistir. Sentez sartlarinin degistirilmesi mikrogézenek boyutunda ¢ok

fazla bir degisiklige neden olmamustir.

CMK-3 numunelerinin BJH metoduyla hesaplanan gézenek ¢ap degerleri 2,01-
2,03 nm arasinda degismistir. CMK-3 numuneleri sablon olarak kullanilan SBA-15’¢
gore daha diisiik gézenek capina sahiptir. CMK-3-b numunesine ait gozenek boyut
dagilim grafigi Sekil 5.8’de verilmistir. Sentezlenen Pt/CMK-3 numunesinin
gozenek boyut dagilim grafigi Sekil 5.9.’da verilmistir. Numunenin BJH desorpsiyon
metodu kullanilarak hesaplanan gézenek boyutu 1,7 nm’dir. CMK-3 numunesine
gore daha diisiik bir gozenek boyutuna sahiptir. SF metodu ile hesaplanan
mikrogézenek boyutunda ise bir degisiklik olmamistir. Diger numunelere ait

grafikler ise Ek 3’te verilmistir.
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SBA-15-f,
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(h) SBA-15-h  numunelerinin BJH

desorpsiyon ve SF metoduna gore gézenek dagilimi

58




0.25 -

0.20 -

0.15 -

0.10
0.05 T

0.00 - | e ————————
1 10 100 1000

Gozenek Boyutu, A

G J

dv/dD, cm3/ A/g

Sekil 5.8. CMK-3-b numunesinin BJH desorpsiyon ve SF metoduna gore gézenek
dagilimi

4 0.05 1 )

0.04 -

0.04 -
&0 ]
3003 -
-~ ]
£ 0.03 -
(8] ]
G 0.02 -
3 ] 1
S 002 -
e ]

0.01 -

0.01 -
000 - e \?# ity ||| | I11]

GoOzenek Boyutu, A
- J

Sekil 5.9. Pt/CMK-3-b numunesinin BJH desorpsiyon ve SF metoduna gore gézenek
dagilimi

Sentezlenen MCM-48’in gozenek boyutlart gozenek dagilim grafiginden 1,53-
1,91 nm arasinda elde edilmistir. MCM-48-d numunesine ait BJH ve SF metoduyla
hesaplanan go6zenek dagilim grafigi Sekil 5.10°da verilmistir. MCM-48-d’nin
gbzenek boyutu 1,71 nm olarak bulunmustur. Bu deger literatiir degerlerine yakindir
(Wu vd, 2014; Peng vd, 2016). Mikrog6zenek alaninda ¢ift dagilim goriilmiistiir.

59



CMK-1 numunesinin BJH metodu kullanilarak hesaplanan gézenek boyutu

1,7 nm’dir. CMK-1 numunesinin gozenek dagilim grafigi Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.10. MCM-48-d numunesinin BJH desorpsiyon ve SF metoduna gore gézenek

dagilimi
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Sekil 5.11. Sentezlenen CMK-1’in BJH desorpsiyon ve SF metoduna gore gozenek

dagilimi

5.2. X-Isin1 Kirinim Desenleri (XRD)

XRD kirimim desenleri

gozenekli malzeme sentezinde

kullanilan

temel

karakterizasyon tekniklerinden biridir. Sentezlenen numunelerin gozenek duvar
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kalinliklar, gdzenek dizilimi, diizlemler arast mesafe ve Orgii parametreleri

hakkindaki bilgiler X-1s1n1 kirinim desenlerinden faydalanilarak belirlenmistir.

Zhao ve arkadaslar tarafindan sentezlenen SBA-15 malzemesinin karakteristik
pikleri (100), (110) ve (200) diizlemlerinde tespit edilmistir (Zhao vd, 1998). Barrera
ve arkadaglarmin sentezledigi CMK-3 malzemesi de SBA-15 malzemesinin
hekzagonal karakteristik piki ile uyumlu olup (100) diizleminde tespit edilmistir
(Barrera vd, 2013). Joo ve arkadaslari tarafindan sentezlenen MCM-48 ve CMK-1
malzemelerinin karakteristik pikleri sirasiyla (110), (210), (220) ve (110), (210)

diizlemlerinde gozlenmistir (Joo vd, 2000a).

SBA-15-b’in  X-151n1  kirmim desenleri mezogozenekli ve hekzagonal
oldugundan dolayr 0,5-2° 20 ag1 araliginda bulunmustur. SBA-15 malzemesinin
hekzagonal simetriyi tanimlayan karakteristik ti¢ piki de gériilmistiir. Bu ¢alismada
sentezlenen SBA-15-b numunesinin Kkarakteristik pikleri ise 0,81°, 1,51° ve 1,73°
Bragg acilarinda goézlenerek Zhao ve arkadaslarmin (Zhao, 1998) calismasi ile
uyumluluk gostermistir. CMK-3-b numunesinin karakteristik piki ise 0,83° Bragg
acisinda gozlenerek Barrera ve arkadaslarmin (Barrera vd, 20131) g¢alismasi ile
uyumluluk gostermistir.  SBA-15 malzemesinde gozlenen iki pik CMK-3
malzemesinde gozlenmemistir. Sekil 5.12.°de SBA-15 ve Sekil 5.13°’de CMK-3

malzemelerine ait diisiik ac1 XRD desenleri verilmistir.

SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin X-i1sin1 kirinim desenlerinden d(100)
diizlemindeki yansimanin dar olmasi ve yiiksek pik siddeti gostererek hekzagonal
gozenek yapisindaki homojenligin yiiksek oldugunu desteklemektedir (Sekil 5.12.).
SBA-15-b malzemesinin  duvar kalmligi (Cizelge 5.1.°de verilen azot
adsorpsiyon/desorpsiyon verilerine ait gézenek boyutu degerleri kullanilmigtir) 8,91
nm olarak hesaplanmis ve bu degerin literatiirde belirtilen gozenek duvar kalinlig: (3-
9 nm) ile uyumlu oldugu gorilmistiir (Zhao vd, 1998; Meynen vd, 2009). SBA-15-b
numunesinin sentez sicakligi ve hidrotermal islem siiresi sabit tutularak, icerdigi
TEOS miktart arttirilip SBA-15-f numunesi sentezlenmistir. SBA-15-f numunesinin
XRD deseni incelendiginde karakteristik 3 pikin de bulundugu goriilmiistiir. SBA-
15°deki silika miktarinin artmast beklenildigi gibi yapinin duvar kalinliginin (9,78
nm) artmasina sebep olmustur. Duvar kalinligi arttikga yapidaki mikrogdzeneklilik
de artis gostermistir. Cizelge 5.4.te verilen degerler incelendiginde

mikrogozeneklilik yiizdesinin silika miktarun artmasiyla 14,5%’ten 14,8%’e ¢iktigi
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belirlenmistir. SBA-15-f numunesinin XRD deseni Ek 5’de verilmistir. CMK-3-b
malzemesinin de duvar kalinligi 10,38 nm olarak hesaplanmistir. SBA-15-b, SBA-
15-f ve CMK-3-b malzemelerinin orgii diizlemleri arasindaki mesafe (d100), orgii

parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (8) degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.12. SBA-15-b numunesinin dar a¢g1 XRD desenleri
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Sekil 5.13. CMK-3-b numunesinin dar ag1 XRD desenleri

SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin XRD desenlerinden de anlasilacagi iizere
iki numunenin de d(100) diizlemleri, SBA-15 numunesi CMK-3 sentezinde sablon
olarak kullanildig1 i¢in ayn1 Bragg acgisindadir. Bu durumun sematik gosterimi Sekil

5.14’te verilmistir.
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Sekil 5.14. (a) SBA-15’in ve (b) CMK-3"iin d100 diizlemi

MCM-48 numunesinin karakteristik pikleri ise 2,31° ve 4,38° Bragg acilarinda

gozlenerek literatiirdeki

calismalar ile uyumluluk gostermistir (Wu vd, 2014;

Basumatary vd, 2016). CMK-1 numunesinin karakteristik pikleri ise 2,32° Bragg

acisinda gozlenmistir.  Sekil 5.15.te MCM-48 ve Sekil 5.16’da CMK-1
malzemelerine ait diisiik ag1 XRD desenleri verilmistir.
(140000 . )
120000 - 4 1500 h
100000 1000
] |
80000 - 500
| ]
60000 - O 77—
] 3 5 7
40000 - Bragg acisi (26)
20000 - B /
O ] T l|1| L D B B S B B B S B BN B B B B — T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Bragg agisi (20)
. J

Sekil 5.15. MCM-48-d numunesinin dar ag1 XRD desenleri
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Sekil 5.16. CMK-1 numunesinin dar a¢1 XRD desenleri

MCM-48 malzemesinin X-isin1 kirmmim desenlerinden d(211) diizlemindeki
yansmma dar ve yiiksek pik siddeti gdstermistir. 2,31° Bragg acisinda gdzlenen bu
pikin keskin ve siddetli olmasi yapinin homojenligini kanitlamistir. Yansima
piklerinden ise sadece d(400) piki goriilmektedir. Duvar kalinligi (Cizelge 5.2°de
verilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerine ait gozenek boyutu degerleri
kullanilmigtir) 1,96 nm olarak hesaplanmistir. CMK-1 malzemesinin de duvar
kalinligi 1,72 nm olarak hesaplanmistir. MCM-48-b ve CMK-1-b malzemelerinin
orgli diizlemleri arasindaki mesafe (d100), orgli parametresi (a) ve gozenek duvar

kalinlig1 (8) degerleri Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. X-1s1m1 kirinim desenlerinden belirlenen 6rgii diizlemleri arasindaki
mesafe (d100), orgli parametresi (a) ve gozenek duvar kalinlhigi (J)

degerleri
Gozenek
Numune d(nm) a(nm) 6(nm) Boyutu
BJH (nm)
SBA-15-b 10,63 12,61 8,91 3,9
SBA-15-f 11,17 12,90 9,78 3,28
CMK-3-b 10,64 12,28 10,38 2,03
MCM-48-d 3,82 9,36 1,96 1,71
CMK-1 3,81 9,33 1,72 1,7
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Sekil 5.17°de Pt/CMK-3 katalizoriine ait genis agt XRD desenleri verilmistir.
Metalik platinin dort karakteristik piki 39,78°, 46,06°, 67,86° ve 81,28° Bragg
acilarinda gozlenmistir. d(111) piki i¢in Scherrer denklemi (Esitlik 4.7.) kullanilarak
CMK-3"deki platinin pargacik boyutu 2,2 nm olarak hesaplanmistir. CMK-3’iin
gozenek boyutu 2,03 nm olarak bulunmustur (Cizelge 5.3.). Platinin pargacik
boyutunun daha yiiksek ¢ikmasi, bu pargaciklarin karbonun gozeneklerinin yani sira

yapinin yiizeyine de yerlestigi diisiintilmektedir.
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Sekil 5.17. Pt/CMK-3 numunesinin genis ag1 XRD desenleri

5.3. SEM/EDS Karakterizasyonu

Sentezlenen SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin SEM goériintiileri Sekil 5.18°de
verilmistir. SBA-15 yapilar1 homojen olarak olusmustur. SEM goriintiileri SBA-
15’in ylizey morfolojisinin bozulmadan CMK-3 sentezlendigini kanitlamistir. SBA-
15 ve CMK-3 yapilarmin c¢ubuk tipi (rod-type) morfolojiye sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.18. (a) SBA-15-b ve (b) CMK-3-b numunelerine ait SEM goriintiileri

Hidrotermal sartlarda sentezlenen (M-3) MCM-48’in SEM goriintiileri Sekil
5.19.’da verilmistir. Sentezlenen numune homojen olmayan tabakali bir yapiya
sahiptir ve fazlaca topaklanmalar goriilmiistir. Buna ragmen bazi bolgelerde

istenilen parcaciklarin olustugu goriilmiistiir.

X 1,000 10.0kV SEI S| . X 20,000 15.0kV SEI

Sekil 5.19. Hidrotermal sartlarda sentezlenen MCM-48 numunesinin SEM goriintiisii
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Oda sicakliginda sentezlenen MCM-48 ve CMK-1 malzemelerinin SEM
goriintiileri Sekil 5.20.’de verilmistir. Sekilden de anlagilacag gibi yapilar homojen
olarak olusmustur. Ara ara topaklanmalar goriilse de hidrotermal senteze gore daha
homojen bir yap1 elde edilmistir. SEM gériintiileri MCM-48’in morfolojik yapisinin
bozulmadan CMK-1 sentezlendigini kanitlamistir.

X 10,000 15.0kV SEI

Sekil 5.20. (a) MCM-48-d ve (b) CMK-1 numunelerine ait SEM goriintiileri

Sentezlenen SBA-15 ve MCM-48 malzemelerindeki silika/oksijen oranlarinin
belirlenmesi i¢cin EDS Olglimleri yapilmistir. EDS sonuglart Cizelge 5.7.°de
verilmistir. Hem SBA-15 hem de MCM-48 numunelerindeki oksijen orani beklenen
degerin (66,7%) istiinde ¢ikmistir. Bu artisin sebebinin gozenekli yapilarin nem

tutma ozelliklerinin yliksek olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.7. SBA-15 ve MCM-48 numunelerinin EDS sonuglari

Numuneler Oksijen Miktar: Silisyum Miktar1
(% molar) (% molar)
SBA-15 75,8 24,2
MCM-48 72,7 27,3

Mikrodalga yontemiyle sentezlenen Pt/CMK-3 katalizoriiniin  yiizey
morfolojisinin incelenmesi i¢in SEM goriintiileri Sekil 5.21°de verilmistir. Platinin,
CMK-3"1in ¢ubuk seklindeki kiimelesmis parcaciklarin1 bozmadan yapisina eklendigi

gorilmiustir.

X 10,000 15.0kV SEI

Sekil 5.21. PtYCMK-3 numunesine ait SEM goriintiileri

Pt/CMK-3 numunesinin metal miktarmin belirlenmesi i¢in EDS tekniginden
yararlanilmistir. Bunun i¢in haritalama (mapping) yapilmistir. Pt/CMK-3 i¢in yapilan
haritalama goriintiileri Sekil 5.22.’de verilmistir. Pt/CMK-3’{in yapisinda karbon,
platin ve oksijen bulunmustur. Bu elementlerin yiizdeleri Cizelge 5.8.’de verilmistir.
CMK-3’¢ kiitlece 20% Pt katilmas1 planlanmis ancak EDS sonuglarina bakildiginda

bu oranin 18,5% oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.8. P/CMK-3 numunelerine ait EDS sonuglari

Sentezlenen Sentezlenen
Numuneler numunedeki istenen numunedeki agirhkea
agirhkca metal yiizdesi element yiizdesi
C O Pt
Pt/CMK-3 0,2 75,3 6,2 18,5
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Pt Mal O Kol

™ 25um

Sekil 5.22. PtYCMK-3 numunesine ait mapping goriintiileri

5.4. TGA Karakterizasyonu

Numunelerin kalsinasyon ve karbonizasyon sicakliklarinin belirlenmesinde TGA
karakterizzasyon teknigi kullanilmistir. SBA-15, MCM-48, CMK-3 ve CMK-1
numuneleri i¢in ¢ekilen TGA garfikleri Sekil 5.23- Sekil 5.27°de verilmistir.

SBA-15 numunesinde, Sekil 5.23’deki grafikten de goriilecegi gibi 350°C’de
kiitle sabitlenmistir. Kalsinasyon sicakligi kiitlenin sabitlendigi sicakligin daha
istlinde olmalidir. Bu sebeple kalsinasyon sicakligi 600°C olarak belirlenmistir.
CMK-3 numunesinin karbonizasyon sicakligr ise 900°C’de numunenin kiitlesinin

sabitlenmesi ile belirlenmistir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.23. SBA-15 numunesinin kalsinasyon 6ncesi TGA grafigi
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Sekil 5.24. CMK-3 numunesinin karbonizasyon 6ncesi TGA grafigi

MCM-48 numunesinin kiitlesinin sabit kaldig1 sicaklik Sekil 5.25.’teki
grafikten 400°C olarak bulunmustur. Kalsinasyon sicakligi ise 600°C olarak

secilmigtir. CMK-1 numunesinin karbonizasyon sicakligi ise 900°C’de numunenin

kiitlesinin sabitlenmesi ile belirlenmistir (Sekil 5.26.).

70



120 -

100 -

AN

N

Kiitlesel Yiizde, %

40 -

20 -

0 ] LU I B B N BN B B B NN B B R B NN B B N N EN N N B N N BN B BN BN BN BN B B B BN B B B

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik, °C

g J

Sekil 5.25. MCM-48 numunesinin kalsinasyon dncesi TGA grafigi
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Sekil 5.26. CMK-1 numunesinin karbonizasyon 6ncesi TGA grafigi

CMK-3 karbon destegine mikrodalga yontemiyle 20% platin eklenmesi
yapilmistir. CMK-3-b humunesine yiiklenen metal miktarini belirlemek i¢in de TGA
karakterizasyon yontemi kullanilmistir. P/CMK-3 TGA grafigi Sekil 5.27°de
verilmistir. Hava ortaminda yapilan analizde CMK-3 numunesine 18,9% oraninda

platin eklendigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ EDS sonucunu dogrulamistir.
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Sekil 5.27. Pt/CMK-3 katalizoriiniin TGA grafigi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda SBA-15 ve MCM-48 mezogozenekli destek malzemeleri
farkli sentez kosullarinda sentezlenmistir. SBA-151in sentez sicakligi, TEOS miktari
ve vyaslandirma siiresi degistirilmistir. MCM-48 ise hidrotermal sentez, oda
sicakliginda sentez ve ¢ift sablonlu olmak iizere farkli metotla sentezlenmistir. Elde
edilen silika yapilardan karbon yapilarina (CMK-3 ve CMK-1) gecilmistir.
Calismanin son asamasinda ise sentezlenen CMK-3 malzemesine mikrodalga
yontemiyle platin katilmistir. Numuneler, fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin
BET, XRD, TGA, SEM ve EDS metotlar1 ile karakterize edilmistir. Asagida

karakterizasyon sonuglari 6zetlenmistir.

Silika bazli SBA-15 numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, tip IV izotermine uygun oldugu goriilmektedir. Bu da yapinin
mezogozenekli oldugunu kanitlamistir. Ayrica olusan histerisis yapisina bakilinca
malzemenin silindirik yapida oldugu goriilmektedir. Sentez sartlarindaki degisiklik
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm seklini ¢ok fazla etkilememistir. Ancak yapidaki
mezogdzeneklilik yiizdesini degistirmistir. Yaslandirma siiresi arttikca yapidaki
mezogdzeneklilik yiizdesi de artis gostermistir. Gozenek boyut dagiliminin diizenli
oldugu cizilen BJH desorpsiyon grafiginden anlagilmigtir. Mikrog6zeneklilik i¢inse
SF methodu uygulanmistir. Mikrogozeneklilik bolgesinde daha yayvan bir pik
gozlenirken, mezogdzeneklilik bolgesinde dar ve keskin bir pik gézlenmistir. Bu dar
ve keskin pik azot adsorsiyon/desorpsiyon izotermindeki adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri arasindaki artig ile de desteklenmistir. Numunelerin gézenek boyutu 3,28-
4,21 nm arasinda degismistir. SBA-15 malzemesi sablon olarak kullanilarak elde
edilen CMK-3’{in azot adsorsiyon/desorpsiyon izotermi incelendigi zaman tip 1V
izotermine benzer oldugu goriilmektedir. Ancak olusan histerisisin daha diisiik
basing oranlarinda ve daha az bir aralikta meydana geldigi goriilmiistiir. Olusan
mezogozenek ylizdesi ise SBA-15"e kiyasla daha digiiktiir. Buna ragmen CMK-3
yapisinin da mezogdzenekli ve silindirik bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. SBA-

15’in BET yiizey alanlar1 sentez sartlarindan etkilenmis ve 562-753 m?/g arasinda
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degiskenlik gostermistir. En yiiksek yiizey alanina 40°C sicaklikta ve 24 saat siire
boyunca hidrotermal islem sartlarinda ulasilmistir. CMK-3’lin BET yiizey alanlari
ise 945-1360 mz/g arasinda degismistir. Buradaki degiskenlik, karbon yapinin
yikama islemi sirasinda sablonun tam olarak uzaklastirllamamis olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CMK-3 numunelerinin gozenek boyutu BJH
desorpsiyon verileri kullanilarak 2,01-2,03 nm arasinda hesaplanmigtir. Pt/CMK-3
katalizOriiniin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi incelendiginde tip IV
izotermine uygun oldugu goriilmiistiir. BET yiizey alan degeri ise 503 m?/g olarak

bulunmustur.

Sentezlenen MCM-48 numunelerinde sentez sartlar azot
adsorpsion/desorpsiyon izotermlerini degistirmistir. Cift yiizey aktif madde
kullanilarak sentezlenen MCM-48-b numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermine bakildiginda tip IV izotermine uygun oldugu goriilmiistir. Yapinin
mezogodzenekli oldugu anlasilmistir. Ancak diger sentez sartlarinda MCM-48
numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri tip I yani mikrogdzenek
izotermine daha yakin oldugu goriilmistir. MCM-48’in hem mikro hem mezo
gozeneklere sahip oldugu goriilmiistiir. Gozenek boyut dagilimi mezogodzenek
bolgesi i¢in BJH metodu ile 1,53-1,91 nm, mikrogozeneklilik bolgesi icin ise SF
metodu ile 0,48-0,51 nm olarak bulunmustur. MCM-48-b numunesindeki
mikrogozenek bolgesinde ¢ift dagilim goriilmiistiir. Bu ¢ift dagilimin iki ayr yiizey
aktif madde kullanilmasindan kaynaklandigir disiiniilmistir. MCM-48’in BET
yiizey alan degerleri ise 797-1103 m%g arasinda degismistir. MCM-48’in sablon
olarak kullanildiginda elde edilen karbon yapinin, CMK-1, BET yiizey alam1 733
mz/g, gozenek boyutu ise BJH metodu ile 1,7 nm ve SF metodu ile 0,47 nm olarak

bulunmustur.

Sentezlenen SBA-15 numunelerinin XRD sonuglarma bakildiginda yapinin
d(100), d(110) ve d(200) diizlemlerinde karakteristik pikler verdigi goriilmistiir. Bu
pikler yapmin hekzagonal oldugunu kanitlamis, azot adsorpsiyon/desorpsiyon
sonuclartyla uyumluluk gostermistir. d(100) diizlemindeki pikin keskin ve siddetli
olmast hekzagonal gozenek yapisinin homojen oldugunu kanitlamistir. d(100)
diizlemindeki pik degeri kullanilarak SBA-15’in duvar kalinhigr 8,91 nm olarak
hesaplanmistir. 20% TEOS fazlas1 kullanilarak sentezlenen SBA-15-f numunesinin

XRD deseni incelendiginde d(100) diizlemindeki pikin daha diisiik Bragg agisinda
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(0,700°) olustugu goriilmiistiir. Bu da beklenildigi gibi duvar kalinliginin artmasina
sebep olmustur. Duvar kalinligindaki artis mikrogdzenekliligi de arttirmistir. CMK-3
numunesinde d(100) diizleminde dar ve siddetli bir pik gézlemlenirken, d(110) ve
d(210) diizlemlerinde ikincil pikler gézlenmemistir. Mikrodalga yontemiyle elde
edilen Pt/CMK-3 Kkatalizoriinin XRD deseni incelendiginde platin metalinden
kaynakli karakteristik piklerin hepsi olusmustur. d(111) pikin Bragg agis1 degeri
kullanilarak karbon yapidaki platinin par¢acik boyutu 2,2 nm olarak hesaplanmstir.
CMK-3 numunesinin ise gézenek boyutu 2,03 nm olarak bulunmustur. Bu sonuca
gore platin pargaciklar1 karbonun goézeneklerine degil yapinin ylizeyine yerlestigi
diisiiniilmistiir. Ayrica BJH ve SF metodlariyla hesaplanan gézenek boyutlarinda da
ciddi bir degisim gbzlenmemistir. Platin par¢aciklarinin = karbon yapinin
gbzeneklerine yerlesememesinin, mikrodalga isleminde tercih edilen siirenin uzun
olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmiistiir. Platin pargaciklarinin karbon yapinin

yiizeyinde topaklanarak ylizey alan degerini de diistirdiigli gozlenmistir.

MCM-48 yapisinda ana pik olan d(211) ve yansima piki olan d(400)
diizlemlerinde pikler gdézlenmistir. d(211) diizleminde olusan pik yapinin diizenli
kiibik sisteme sahip oldugunu goéstermistir. Bu pikin keskin olmasi yapinin homojen
oldugunu kanmitlamigtir. Ayni sekilde CMK-1’in XRD desenleri incelendiginde
d(211) diizleminde pik gozlenmistir.

SBA-15’in morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in SEM Karakterizasyonu
yapilmistir. SEM sonuglarindan yapinin diizenli ¢ubuk tipinde oldugu goriilmiistiir.
Sablon olarak kullanilan SBA-15’in yapisinda bozulma meydana gelmeden CMK-3
sentezlenmistir. Her iki yapida da topaklanma meydana gelmemistir. MCM-48
sentezinde hidrotermal yontem kullanildiginda yapinin istenen sekilde olugsmadigi ve
topaklanmalarin meydana geldigi goriilmiistiir. Oda sicakliginda hazirlanan MCM-
48’in ise hidrotermal yonteme gore daha diizenli oldugu goriilmistiir. SEM
goriintlilerine bakildiginda MCM-48’in morfolojik yapis1 bozulmadan CMK-1’in
sentezlendigi kanitlanmistir. SBA-15 ve MCM-48 numunelerinin EDS sonuglarindan
O, oranmin yiizdesi beklenen degerden (%66,7) daha yliksek bulunmustur. Bu
yiiksek deger numunelerin nem ¢ekme 06zelliginin oldukca yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Mikrodalga yontemiyle platin yiiklenen CMK-3’in EDS

sonuglari incelendiginde 18,5% platin yiiklemesinin yapildig1 goriilmiistiir.
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SBA-15 ve MCM-48’in kalsinasyon sicakligi (600°C) ve CMK-3 ve CMK-
I’in  karbonizasyon sicakligi (900°C) TGA Kkarakterizasyonu yardimiyla
belirlenmistir. Ayrica TGA karakterizasyonu ile Pt/CMK-3 katalizoriindeki platin

yiizdesi 18,9% olarak bulunmustur. Bu sonu¢ EDS sonucunu dogrulamaktadir.

Sentezlenen  katalizoriin  yapisal  Ozellikleri  katalitik  aktivitesini
etkilemektedir. Yapilan XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM/EDS ve TGA
karakterizasyonlar1 ile yapisal ozellikler belirlenmistir. Bu karakterizasyonlarin
yaninda TEM analizi ile malzemenin yapisinin dogrulanmasi ve yapiya yiliklenen
metal boyutunun hesaplanmasi ile daha net sonuglar elde edilmesi saglanabilir.
Piridin kullanilarak ¢ekilen FT-IR analizi ile Lewis-Bronsted asit bolgeleri
incelenebilir. XPS karakterizasyon tekniginden yararlanilarak numunelerin yiizey
yapilart hakkinda daha fazla bilgi alinabilir. Ayrica sentezlenen katalizér PEM yakit

pillerinde kullanilarak ticari katalizorler ile karsilastirilabilir.
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Ek 1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasi

BET Yiizey Alani Hesaplart

1 1 c-1 P

= X
Wx((PO/P)—l) wmxC =~ wmxC Py

(1.1)

W: P/Po kismi basincinda tutulan gazin agirlig

Wi tek siitun tutunma icin gerekli gaz agirligi

C: tutulan gaz-tutan kat1 arasindaki etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir sabit
P: tutulan gazin kismi basinci

Po: S1v1 azot sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge basinci

Numunenin Toplam Yiizey Alani

St — WmxNxAcs (1.2)
M

N: Avagadro Sayis1
Wi tek siitun tutunma igin gerekli gaz agirlig
Aqs: tutulan gaz molekiiliiniin kesit alan1 (azot igin 16,2x10-20 m2)

M: tutulan gaz molekiiliiniin agirhig

Ortalama Gozenek Capinin Belirlenmesi

Ortalama gbzenek ¢aplariin hesabi i¢in Kelvin denklemi kullanilmaktadir.

T = #@”};) (1.3)
rk :gdzenegin Kelvin yarigap1

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

Vm: s1vi azotun molar hacmi, 34,7 cm’®
R: gaz sabiti, 8,314x107 erg/(°C mol)r
T: s1v1 azot sicakligi, (77 K)

P/Py: Azotun kismi basinci
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Ek 1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)

Kelvin denklemi diizenlenirse;

4,15
re(A) = —225
(1.4)
Tp = T'K +t

rp: gercek gozenek yaricapi, A

rk : Kelvin yarigap1, A

t: adsorplanmis tabaka kalinlig

Adsorplanmis tabaka kalinligi (t degerleri) “de Boer” denklemi kullanilarak
hesaplanir.

; K l 13,99 lo,s
A =|—m N (1.5)

log(Po/P)+O,O34

t-Metot ile mikrogozenek hacim hesaplari

Gozeneklerde tutulan gaz azot hacmini, gozeneklerde bulunan sivi azot hacmine
dontistiirmek i¢in,

v P X V45 XV,

st T R X T

P: ortam basinci

R: gaz sabiti; 82,1 ml atm mol-1K-1

T: ortam sicakligl, K

Vm: s1vi adsorbatin molar hacmi; azot i¢in 34,7cm3

Vs1vi: numunenin biitiin yiizey alani i¢cindeki gdzeneklerin i¢indeki hacimdir.
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Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil B. 1. SBA-15-a numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B. 2. SBA-15-c numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)
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Sekil B. 3. SBA-15-d numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B.4. SBA-15-e numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)
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Sekil B. 5. SBA-15-f numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B. 6. SBA-15-g numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)
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Sekil B. 7. SBA-15-h numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B. 8. CMK-3-b numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)

© 800 - A

700 | s

600 - $
] s

(6]
o
o
L1
<
«

+ Adsorpsiyon

Vgaz, cm/g
N
o
o
<+

© Desorpsiyon

w

o

o
Ll
L 4

L 2

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
P/PO
- J

Sekil B. 9. CMK-3-c numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B. 10. MCM-48-a numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

89



Ek 2. Tiim numunelerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (devam)
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Sekil B. 11. MCM-48-c numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil B. 12. MCM-48-d numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ek 3. Tiim numunelerin gozenek ¢ap dagilim grafikleri

T A

7.0 -

6.0 -

50 -

40 -

Dv(logd)

30 -

20 -

1.0 -

0.0 - | O
10 100 1000
Gozenek Boyutu, A

- J

Sekil C.1. CMK-3-a numunesinin BJH desorpsiyon metoduna gore gozenek dagilimu
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Sekil C.2. CMK-3-c numunesinin BJH desorpsiyon metoduna gore gdzenek dagilimi
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Ek 4. Numunelerin goézenek duvar kalinligi, Orgli parametresi, kristal orgi

diizlemleri arasindaki mesafe ve gozeneklilik degerlerinin hesaplanmasi

SBA-15, MCM-48, CMK-3 ve CMK-1 numunelerinin kristal orgii diizlemleri
arasindaki mesafe (d), orgii parametresi (a) ve gézenek duvar kalinligi (3) Boliim
4.2.2°de verilen esitliklere gore hesaplanmistir. SBA-15 numunesine ait 6rnek

hesaplama asagida verilmektedir.

Ornek hesaplama:
SBA-15 numunesine ait XRD grafiginden ilk yansimanin gergeklestigi 20 agis1 0,83°
olarak bulunmustur. Isin kaynaginin dalga boyu 0,15406 nm ve numunenin ortalama

gbzenek capt 3,9 nm’dir (Cizelge5.1.).

nA = 2d100sind
d100=(1*0,15406)/(2*sin0)=10,64 nm
a=2d100/3

a=(2*11.32) /N3=12,28 nm
8=a-0,95*dp
8=12,28-0,95*6,73=5,88 nm
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Ek 5. Numunelerin XRD desenleri
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Sekil E.1. SBA-15-f numunesinin dar agt XRD deseni

93




Ek 6. Gozenek hacim degerleri hesaplamasi

Gozenek hacim degerleri hesaplamasinda numunenin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Numunelerin toplam gézenek hacmi hesaplanirken P/Pg
degeri 0,99, mikrogbzeneklerin hacim degerleri hesaplanirken P/Py degeri 0,02 ve
mezogozenek-mikrogdzenek toplam hacim degerleri hesaplanirken P/Py degeri 0,96
olarak alinmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden okunan degerler sivi
hacmine asagidaki formiil kullanilarak ¢evrilmistir.

V= Vigaz X 1,54x10°

V stvi,Mezo— V s1vi,mikro+Mezo~ V s1vi,Mikro
%V stvi,Mezo— (V 51v1,Me20)/ (V 51v1,t0p|am)*100

Ornek Hesaplama

SBA-15-a numunesi i¢in gdzenek hacim degeri hesaplamasi agagida verilmistir.

Viioplam= 809,5 X 1,54x10°

= 1,247 cm’/g
Vwumikro = 116,3 X 1,54x10°
= 0,179 cm®/g
Vwimikrotmezo = 761 X 1,54x107
= 1,172 cm*/g

Vanmezo= 1,172-0,179 = 0,993 cm*/g
%V stv1,Mezo— (0,993)/(1,247)*100 = 79,6
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