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OZET

Bu calismanin amaci; biyodizel kullanan motorlardan ac¢iga cikan yiiksek
seviyelerdeki NOx gazlarindan biri olan azot dioksit (NO;) emisyonlarim
gidermek icin yiiksek NO; adsorplama kapasitesine sahip baryum icerikli
MCM-41 destekli adsorbent gelistirmektir. Mezogozenekli M41S ailesi
icerisinde yer alan MCM-41 diizgiin gozenek yapisi, yiiksek yiizey alam ile
onem tasimaktadir. MCM-41 bu iistiin o6zellikleri nedeniyle destek malzemesi
olarak kullamlmaya adaydir. MCM-41 destek malzemesine degisik hazirlama
teknikleri kullanilarak metal bilesikleri ilave edilebilir ve adsorbent/katalizorler
sentezlenebilir. Bilindigi gibi molekiiler elek oOzelligine sahip nano yapih
malzemeler secici katalitik reaksiyonlarda 6nemli bir kullanima sahiptirler. Bu
nedenle Ba icerikli adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesinin MCM-41 ile

gelistirilebilecegi diisiiniilmiistiir.

Caliymada belirtilen amaca uygun olarak gelistirilen baryum bazhh MCM-41
destekli adsorbentler dogrudan hidrotermal sentez ve 1slak emdirme
yontemleriyle hazirlanmistir. Hazirlanan adsorbentlerin baz fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenmesinde XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
(BET-BJH), TGA-DSC, FTIR, XPS ve SEM-EDS analizleri kullanmilmstir.

Yapilan karakterizasyon testleri sonucunda, X 151n1 kirinim desenleriyle MCM-



41’e ait kristal yapisinin elde edildigi goriilmiis, yiiksek yiizey alanlarma (1150-
1278 mz/g) ulasilmistir. Destek malzemesine Ba yiiklemesiyle yiizey alanlarinda
diisme gozlenmistir. Yapilan XRD analizleri sonucuna gore; Ba icerikli
adsorbentlerde baryum oksit ve baryum nitrat yapilarimin oldugu bunun
yaninda Ba’un MCM-41 ile etkilesime girerek baryum silikat yapilarim

olusturdugu anlasilmistir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerin yiizey alanlarim artirmak
amaciyla emdirme cozeltisine farkh miktarlarda sitrik asit ilave edilmistir.
Yapilan Kkarakterizasyon testleri sonucunda sitrik asitle hazirlanan
katalizorlerde daha yiiksek yiizey alami elde edilmis ve homojen gozenek boyut
dagilimi gozlenmistir. Ayn1 zamanda baryum emdirilmesinden dolay1r daralan
gozenek hacimleri sitrik asit ilavesi ile acilarak daha yiiksek gozenek hacmi elde
edilmistir. Boylece baryumun yapr icine girmesi saglanmis emdirme ile
hazirlanan adsorbentlerde destek malzemesinin yiizeyinde goriilen baryum

kiimelesmesi engellenmistir.

Bilim Kodu :912.1.080
Anahtar Kelimeler : NOx tutucu adsorbent, MCM-41, Ba/MCM-41
Sayfa Adedi : 71

Tez Yoneticisi : Yrd.Do¢.Dr. Nuray OKTAR
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ABSTRACT

The aim of this study is to develop the Ba-based, MCM41 supported adsorbent
that has a high adsorption capacity for removing the NO, emission which is one
of the NOx gases. MCM-41 is a member of mesoporous M41S family, noticed
with having high surface areas and narrow pore-size distributions. Due to
superior properties, MCM-41 become a candidate as a support material. By
using different preparation methods metals incorporated MCM-41
adsorbent/catalysts can be synthesized. It’s known that having a molecular sieve
property, nano structural materials have an important application in selective
reactions. So that, absorption capacity of Ba-based adsorbents can be improved

by using MCM-41 as a support material.

In this study, Ba-based MCM-41 supported adsorbents were prepared by using
both direct hidrothermal synthesis method and wet imregnation method. XRD,
nitrogen asdorption-desorption analysis (BET-BJH), TGA-DSC, FTIR and
SEM-EDS analysis were used for determining the structural and physical
properties of synthesized materials. As a result of characterization test, XRD
patterns show that cystal structure of MCM-41 was achieved and high surface
areas (1150-1278 mz/g) were obtained. With an increasing amount of Ba

incorporation, surface areas of adsorbents decreases. XRD analysis shows that
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in Ba-based adsorbents, there are barium oxide and barium species, besides

silicate formation.

In impregnation method in order to increase the surface area of the Ba-based
adsorbents, citric acid was added to the imregnation solution in different
amounts. Characterization analysis shows that adsorbents that were prepared
by addition of citric acid have higher surface areas and more homogeneous pore
size distrubution were obtained. And also with addition the citric acid higher
pore volume was achieved, so that the barium clusters that are seen in the

imregnation method were hindered.

Science Code :912.1.080

Key Words : NOx adsorbents (traps), MCM-41, Ba/MCM-41
Page Number: 71
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

a Orgii parametresi

d Gozenek gap1

d100 Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe
Ba Baryum

Ba-MCM-41 Baryum icerikli adsorbent
Ba@MCM-41 Baryumemdirilen asorbent
NOx Azot oksitler

NO Azot monoksit ya da nitrik oksit
NO, Azot dioksit

N,O Nitroz oksit

P/Po Kismi basing

Si Silisyum

Gozenek duvar kalinligi
A Kullanilan x-1s1ninin dalga boyu, nm

Yansima agisi

Kisaltmalar Aciklama

BDDT Brunauer, Deming, Deming, Teller
smiflandirmasi

BET Brunauer, Emmett ve Teller teorisi

BJH Barrett-Joyner-Halenda metodu

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetre

EDS Elektron dagilm X-1s1n1 spektroskopisi

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopi
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Kisaltmalar Aciklama

TEM Gecirmeli (transition) elektron mikroskobu
SEM Taramal1 Elektron Mikroskop

TGA Termal Gravimetrik Analiz

XPS X-151m1 fotoelektron spektroskopisi

XRD X-151n1 kirinim desenleri



1. GIRIS

Azot oksitler (NOx) atmosfere topraktaki organik ¢iirlimeler, orman yangnlari,

yildirnm ve topraktaki mikrobiyolojik islemlerle atilmakla birlikte, NOx’in ana

kaynag1 motorlu araglar ve enerji iiretim istasyonlaridir. NOy’in ¢ogu azot monoksit

(NO) olarak yanma sonucu ortaya ¢ikar. Hava kirliligi bakimindan énemli olan azot

oksitler NO ile NO, (azot dioksit)’dir. NO ve NO, seklindeki atmosferik

konsantrasyonlarin birlesik degeri NOx ile temsil edilmektedir. Atmosferde kalicilik

stiresi yaklasik bir giindiir ve malzemeler iizerinde korozif, insan sagligi i¢in de

toksik ozellik tasimasi nedeniyle dogrudan ya da dolayli olarak atmosfere atilmasi

olduke¢a zararlidir. NOx’in yol actig1 sorunlar su sekilde siralanabilir:

e Azot oksitler kandaki hemoglobinle birlesirler. Ayn1 zamanda akcigerdeki nemle
birleserek nitrik asit olustururlar ve solunum yolu hastaliklarina sebep olurlar.

e Asit yagmurlarinin olusumuna neden olurlar.

e Hava ve su kirliligine sebep olurlar.

e (Gokyliziinde gorsel zarara (goriintii kirliligi) yol acan atmosferik (kahverengi)
zerrelerin olusumuna neden olurlar.

e Zechirli kimyasallarin olugsmasina neden olurlar.

e Kiiresel 1sinmaya katkilari vardir.

Bilindigi iizere gliniimiizdeki motorlu araglarin hemen hemen tamaminin temel yakiti
benzin ya da dizeldir. Bu yakitlara son yillarda alternatif olarak biyodizel de
eklenmistir. Biyodizel degisik esterifikasyon prosesleri ile tri-gliserid yaglarin
esterlere doniistiiriilmesiyle bitkisel veya hayvansal yaglardan elde edilen oksijenli
dizel yakitlardir. Her ne kadar biyodizel ¢evre dostu bir yakit olarak kabul edilse de
son yillarda yapilan arastirmalara bakildiginda biyodizeller ve biyodizellerden
harmanlanmis petrol dizellerinin kullanimiyla agiga cikan eksoz emisyonlarinda
partikiil madde miktar1 daha az fakat azot oksit (NOx) miktarinin fazla oldugu rapor
edilmektedir. Bununla birlikte biyodizel kiikiirt igermez. Bu ylizden NOx kontrol
teknolojileri biyodizel yakiti kullanan sistemlere uygulanabilir. Konvansiyonel dizel

yakat1 kiikiirt igerdigi icin NOx kontrol teknolojilerine uygun degildir [1].



Biyodizellerin kimyasal yapisi, 6zellikle doymus yag asitlerinin zincir uzunlugu ve
c¢ift baglarin sayisinin NOx emisyonlarini attirdigi bilinmektedir. Yanisira, NOx
emisyonlar1 yakitin yogunlugunun artmasi ya da yakitin setan sayisinin azalmasiyla
artmaktadir. Biyodizellerin kullanimimin artmasiyla birlikte son yillarda NOx
emisyonlarinin azaltilmasi iizerine ¢alismalar yogunlagsmistir. Literatiire bakildiginda
bu konu iizerinde yapilan calismalar1 iki ayr1 grupta incelemek miimkiindiir. Bir
kisim c¢alisma doymus yag asitlerinin kimyasal olarak modifikasyonu ile NOx ve
partikiill madde emisyonunun azaltmasi yoniindedir. Diger calismalar ise eksoz
emisyonlarin1 azaltict NOx tutucu/indirgeyici adsorbentlerin/katalizorlerin sentezi

uzerinedir.

MCM-41, 1992 yilinda Mobil Arastirma Grubu tarafindan sentezlenen M41S olarak
bilinen mezogodzenekli malzeme ailesindendir. Tek boyutlu altigen siralanmis
gbzenek diizenine sahiptir [2]. Adsorbent hazirlamada kullanilan metallerin 6neminin
yanisira, kullanilan destek materyallerinin de dnemi biiyiiktiir. Genelde Al,O3, TiOs,
Si0,, CeO,, aktif karbon ve bu malzemelerin belirli oranlarda karistirilmasi ile
yuksek ylizey alanli malzemeler destek materyali olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda ytiksek ylizey alani, homojen gbzenek boyutu ve dagilimina sahip MCM- 41
destek materyali olarak tercih edilmektedir. Bu nedenle iyi bir NOx tutucu oldugu
bilinen baryumun adsorpsiyon kapasitesinin destek MCM-41 ile gelistirilebilecegi

distiniilmustir.

Calismada adsorbent destegi olarak kullanilacak MCM-41 in sentezi dogrudan
hidrotermal sentez yontemiyle yapilmistir. Ba-MCM-41 katalizorleri ise iki ayri
yontemle hazirlanmistir. Birinci yontemde Ba yapiya MCM-41 sentezi sirasinda
karisima dogrudan ilave edilmistir (dogrudan hidrotermal sentez yontemi). Burada
farkli Metal/Si (0,025-0,2) molar oranlarinda sentezler yapilmistir. Diger yontemde
ise onceden hazirlanan destek malzemesi MCM-41 {izerine degisik miktarlarda Ba
emdirilmistir (1slak emdirme yontemi) ve farkli baryum yiizdelerinde (%5-20)
adsorbentler elde edilmistir. Aynm1 zamanda ii¢ farkli sekilde hazirlanan (baryum
nitrat tuzundan hazirlanan, baryum asetat tuzundan hazirlanan, baryum nitrat

tuzundan hazirlanan ¢ozelti + sitrik asit) baryum ¢ozeltisinden yola ¢ikilarak kiitlece



%20 baryum igeren adsorbentler test edilerek farkli tuz kaynaklarinin hazirlanan

adsorbentlerin Ozelliklerine etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak arastirmasi iki genel baslik halinde yapilmis olup, birinci bdliimde
mezogdzenekli malzeme ailesinden MCM-41’in  Ozellikleri, sentezi ve
karakterizasyonu, ikinci boliimde ise NOx tutulmasiyla ilgili ¢aligmalar

incelenmistir.
2.1. MCM-41 Sentezi ve Karakterizasyonu

Gozenekli katilar teknik olarak yiiksek ylizey alanlarindan dolay1r adsorbent ve

katalizor destegi olarak kullanilirlar. TUPAC tanimlamasma goére gozenekli

malzemeler ti¢ sinifa ayrilir. Mikrogozenekli (<2nm), mezogdzenekli (2-50nm) ve

makrogdzenekli (>50nm) [3]. Kristal aluminosilikat yapisindan dolay1 {istiin

Ozellikler gosteren zeolitlerin c¢esitli katalitik proseslerde, biiyiik onemi vardir.

Zeolitlerin avantajlarin siralayacak olursak;

e QGenis ylizey alan1 ve adsorplama kapasitesine sahip olmalari,

e Malzemelerin hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklerinin ayarlanarak adsorpsiyon
ozelliklerini kontrol etmeye olanak vermeleri,

e Kanal bosluklar1 ve kaviteleri bir¢ok molekiiliin ilgisinin oldugu aralikta olmasi
ve elektriksel alanlar1 bir¢ok reaktant ile aktive edilebilmesi,

e Essiz gozenek yapist bu malzemeleri, molekiilleri fark edebilir yapiyor. Sonug
olarak; reaktantlar, gegis halleri ve iiriinler i¢in keskin secicilik saglanabilir. Bu
istenen tirlinler dogrultusunda dogrudan proseslerde kullanilabilirler. Ancak

nispeten kiiclik gozenek agiklig1 nedeniyle uygulamalari sinirlidir [4].

Genis gozenekler M41S ailesinin bulunmasiyla elde edilmistir. 1992 yilinda Mobil
Arastirma ve Gelistirme Ortaklig1 (Mobil Research and Developement Corporation)
aragtirmacilari tarafindan M41S olarak adlandirilan bu mezogodzenekli malzemelerin
karakteristigi genis yiizey alanlar1 ve 15 den 100 A a ayarlanabilen gozenek caplari
ile ¢ok dar bir gézenek biiyiikliigii dagilimina sahip olmalaridir. M41S ailesi; kiibik
gozenek yapisina sahip MCM-48, hekzagonal gézenek yapisina sahip MCM-41 ve
kararsiz yapraksi yapiya sahip MCM-50 den olusmaktadir [4].



Bigimsiz silikadan olusmasina ragmen MCM-41, altigen bal petegi gibi dizilmis
mezogozenekler halinde diizenli bir yap1 sergiler ve Sekil 2.1 bu yapiy1
gostermektedir. MCM-41’e ait bir TEM goriintiisii olan bu sekilde birbirinden
ortalama 1-1,5 nm kalinliginda, ince bigimsiz silika duvarlari ile ayrilan ortalama 3

nm ¢apinda olan gézeneklerin igleri dogrudan goriilebilmektedir [5].
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Sekil 2.1. MCM-41 malzemesine ait TEM goriintiisii [5]

Diizenli gézenek yapisinin yaninda genis gdzenek hacmi ve yiiksek yiizey alanina
(yaklagik 1000 m*/g) sahip olmasi dzellikleri ile heterojen katalizérler icin destek
malzemesi olarak kullanilmast MCM-41°1 ilgi ¢ekici hale getirmektedir. MCM-41
biiyiik molekiillerin bile yapiya girisini saglamakta ve zeolitler gibi mikrogdzenekli

malzemelerde siklikla karsilasilan difiizyon problemlerini hafifletmektedir [5].

M41S malzemelerinin sentezinde 4 ana bilesen; yap1 belirleyici yiizey aktif madde,

silika kaynagi, ¢oziicli ve katalizor (asit ya da baz) kullanilir. Mobil arastirma grubu,



M41S malzemeleri iizerine kendi 6ncii ¢alismalarinda, yiizey aktif madde olarak alkil
trimetil amonyum halojenlerini ve silika kaynagi olarak sodyum silikat
kombinasyonlarint kullanmislardir. Sodyum hidroksit veya tetraetil amonyum
hidroksit, sulu sentez ¢ozeltisine bazik katkilar olarak kullanilirlar. Sentez ¢ozeltileri
100-150 °C araliginda 24-44 saatligine muhafaza edilir. Sonrasinda elde edilen kati
tiriin filtre edilir, yikanir ve kurutulur. Son olarak malzemeler hava gaz akimi altinda

540 °C de kalsine edilir ve gozenekli yap1 elde edilir [4].

MCM-41 farkli hazirlik prosediirleri ile sentezlenebilir. Bununla beraber silika
kaynaginin yaninda tiim bu hazirlik islemlerinin ortak bir yan1 daha vardir, bu da
malzemenin yapisina yon veren yiizey aktif maddedir [5]. Mobil arastirmacilari,
sentez ¢ozeltisinde bulunan tiirlerin bagil konsantrasyonlariin son gozenek yapisi
tizerinde biiylikk 6nemi oldugunu, aym1 zamanda MCM-41 i¢in gozenek capinin,
ylizey aktif maddenin halka uzunlugunun artmasiyla arttigin1 bulmuslardir [4]. En
yaygin yiizey aktif maddeler kisa alkil zincirleriyle dortlii amonyum iyonlaridir ki,
cogunlukla zeolit sentezinde kullanilirlar. MCM-41 sentezinde de benzer dortlii
amonyum iyonlar1 énemli bir degisikle de olsa kullanilirlar. En azindan kisa alkil
zincirlerinden biri genellikle hekzadesil grup, uzun alkil grubuyla yer degistirir. Bu
kiigiik degisikligin yilizey aktif madde sulu ¢ozelti davranisi {lizerinde ¢ok biiyiik
etkisi vardir. Buna ragmen, biiylik hidrofobik alkil zincir nedeniyle yiizey aktif
madde iyonlar1 polar ¢oziici molekiilleri ile apolar alkil zincirlerinin elverissiz
etkilesimini en aza indirmek ic¢in bir araya toplanir. Toplanan bu iyonlar kiimesi
miseller olarak adlandirilir. Bag amonyum grubunun iyonik karakteri nedeniyle, bu
misellerin genis alkil zincirleri ve hidrofilik ylizey iceren hidrofobik damarlari

vardir[5].

Misellerin en tercih edilir formu kiiredir, bu geometride yiizey enerjisi en aza
indirilebilmektedir. Su igerisinde artan yilizey aktif madde miktarlarinin farkl
geometriler gelistirdigi gozlemlenmistir. Sekil 2.2°de M41S olusum mekanizmasi
Ozetlenmistir. Burada da goriildiigii gibi miseller kiiresel yap1 disinda uzun tiiplere
doniigebilir, genellikle ¢ubuksu miseller olarak adlandirilir. Yiizey aktif madde

konsantrasyonu arttirilmas1 bir araya toplanan bu misel kiimelerinin MCM-41



yapisina benzer altigen sivi kristal yapiya doniismesiyle sonucglanir (Sekil 2.2-b).
Konsantrasyonun daha da arttirilmasiyla 6ncelikle MCM-48 yapisina benzer kiibik
stv1 kristal yapiya (Sekil 2.2-¢c) doniisiir. En yiiksek konsantrasyonda ise MCM-50
yapisina benzer yapraksi sivi kristal yapiya doniisiir ( Sekil 2.2-a) [5].
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Sekil 2.2. M41S olusum mekanizmasi

MCM-41 tek boyutlu silindirik gdzeneklerin hekzagonal paket seklinde dizilisinin bir
sonucu olarak bal petegi yapisina sahiptir. Hekzagonal yapili gézeneklerin giivenilir
karakterizasyonu ii¢ bagimsiz analiz teknigini; X-1sinlar1 kirinim desenleri (XRD),
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm analizlerini

gerektirir [6].

Mezogdzenekli malzemeler i¢in kirmmim modelleri sadece diisiik bir ac1 araliginda
yansima piklerine dayanmaktadir. MCM-41 i¢in XRD deseni Sekil 2.3°de
verilmigtir. MCM-41’in XRD modeli 26=2° ve 7° arasinda 3-5 yansima gosterir.
Yansimalar paralel silika tiiplerinin diizenli hekzagonal olarak dizilmesinden dolay1
hekzagonal olarak kabul edilerek, birim hiicre (100), (110), (200), (210) ve (300)
olarak indekslenebilir. Yiiksek agilarda pik goriilmez [5].
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Sekil 2.3. MCM-41’¢ ait karakteristik XRD desenleri [5]

Azot adsorpsiyonu deneyleri malzemenin yiizey alani, gézenek boyutu, gézenek
hacmi ve gozenek dagilimi(makro, mezo, mikro) gibi fiziksel &zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilir. Azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) tarafindan gelistirilen metot ile malzeme ylizey alaninin
hesaplanmasinda kullanilir. Ayrica gozenek boyut dagilimi, Barrett, Joyner ve

Halenda (BJH) metoduyla hesaplanabilir[5].

MCM-41 i¢in tipik BET izotermi Sekil 2.4’de goriilmektedir. Burada adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri gosterilmistir. Grafikte bes farkli bolge ayirt edilir. Goreceli
diisiik basinglarda (p/po), ¢ok yliksek miktarda azot tutunmasi (bolge 1) goriiliir. Bu
disiik basingtaki azot tutunmast genellikle malzemenin mikrogdzenekleri
icerisindeki azot yogunlagmasi olarak tayin edilir. Bununla birlikte, daha once
belirtildigi gibi, MCM-41 tamamiyla mezogdzenekli bir malzemedir ve mikro
gozenek icermez. O nedenle, birinci bolgede yer alan islem, azotin MCM-41
ylizeyindeki tek tabakali adsorpsiyonudur (dis yiizeyde ve mezogdzenek igersinde).
Yiizey alanmmin c¢ok biiylik olmasi nedeniyle, birarada bulunan tek tabakal
adsorpsiyon yiiksek miktarda azota ihtiya¢ duyar. Azotun bagil yiiksek basincinda
tek tabakali adsorbsiyon iizerine ¢ok tabakali azot gelismesi baslar (bolge 2). Hatta



bu durumda dis ylizey ve mezogdzenekler tutunma islemine katkida bulunur. Bu
yilizden, izotermin bu boéliimde toplanan datalar1 Brunauer, Emmett and Teller (BET-
method) tarafindan gelistirilen metot ile malzeme yiizey alaninin hesaplanmasinda

kullanilir [5].
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Sekil 2.4. MCM-41"¢ ait adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi [5]

Dordiincii bolge, MCM-41’in dis yiizeyindeki ¢ok tabakali azot adsorpsiyonunu
gosterir. Bu bolgedeki ylizeysel egim; MCM-41’in dig yilizey alaninin kiiciik

oldugunu gosterir.

Sonug olarak, bire yakin olan bagil basinglarda, kiiciik bir histeresis dongii, azotun
takip eden desorpsiyonunun iistiinde yavas yavas olugsmaya baslar (bolge 5). Bu
ozellikler, MCM-41 partikiillerinin arasindaki bosluklarda azot yogunlagmasi
hakkinda bilgi verir [5].

Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerine bakarak gozenek boyut dagilimi, Barrett,

Joyner ve Halenda (BJH) metoduyla hesaplanabilir. Bu metot; katalizér hazirlanmasi
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sirasindaki gozenek degisimlerinin belirlenmesi agisindan uygundur. Sekil 2.4°de
verilen izoterme bagl olarak ortaya c¢ikan gdzenek boyut dagilimi Sekil 2.5°de
goriilmektedir. Gozenek ¢apini belirten yatay eksen logaritmiktir. MCM-41’in dar

gozenek boyut dagilimi; 2.7 nm merkezinde yogunlagsmaktadir. Adsorpsiyon ve

desorpsiyon verilerinden de benzer sonuglar elde edilebilir [5].

dV /idlog D

1 10
D (nm)

Sekil 2.5. MCM-41"e ait gdzenek boyut dagilimi [5]

MCM-41 katalizor ve katalizor destegi olarak kullaniminin disinda film, membran ve

diger uygulamalarda kullanilir [4]. Bu caligmalara goz atacak olursak, MCM-41

destek materyalinin; petrol {rlinlerinin damitilmasi sirasinda hidro-muamelede

(hidrodesiilfiirizasyon ve hidrodeazotarasyon), SO, oksidasyonunda, CO’in

hidrojenasyonunda, H,S tutunmasinda vb. alanlarda kullanildig1 belirtilmektedir [3].
Kullanildig1 uygulamaya gore de uygun sentez yontemi ile yapiya metal katilir. Bu

uygulamalar ve sentez yontemleri agagida 6zetlenmistir.

Hao ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, CuO yiikli MCM-41destek metaryalli
katalizoriinii, organofonksiyonel yontem ve iyon degistirme yontemi olmak tizere iki

farkli metodla hazirlamiglar ve katalizor karakterizasyonundan sonra hazirlama
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yontemleri arasinda karsilastirma yapmiglardir. Sonug¢ olarak organofonksiyonel
yontemde CuO dagilimin daha iyi ve CuO igeriginin daha yiiksek oldugunu
gormiislerdir [7]. Gomas ve arkadaslar1 ise hidrotermal yontemle hazirladiklar1 farkli
gecis metalleriyle (Cr, Cu ve V) yiikkli MCM-41 katalizorlerini, anilinin katalitik
1slak hava oksidasyonunda yeterliligini test etmislerdir. Cu yikli katalizoriin

istenilen reaksiyondaki aktivitesinin ve se¢iciliginin daha iyi oldugu goriilmiistiir [8].

Gugbilmez ve arkadaslari, dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile MCM-41
destekli vanadyum katalizorii elde etmislerdir. Calismalarinda, farkli vanadyum
kaynaklarimin (VOSO4 ve NH4VOs3) ve farkli metal/silisyum oranlarinin katalizér
Ozelikleri  tizerine  etkisini  incelemislerdir. Hazirlanan  katalizorlerin
karakterizasyonunda XRD, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, SEM, AFM,
EDS, XPS gibi yontemler kullanilmistir. Hazirlanan katalizorlerin XPS ve EDS
analiz sonuclarindan VOSO, kaynakli katalizérde vanadyumun yapiya daha iyi
katildigin1 gérmiisler ve BET analizlerinde ise en yiiksek yiizey alanina ise 0,01

metal/silisyum yliklemesinde ulagsmislardir [9].

Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, emdirme yontemiyle MCM-41
destekli baryum icerikli katalizér sentezi yapilmis, ve elde edilen katinin
karakterizasyonu yapilmistir. Baryum kaynagi olarak baryum nitrat tuzu
kullanilmistir. Hazirlanan katalizoriin XRD yontemiyle kristal yapist arastirilmistir.
Sekil 2.6’da bu calismaya ait kiitlece %25,2 Ba iceren katalizoriin diisiik agilarda
(26=1,74-10°) ve genis agilarda (26=15-35°) ¢ekilen XRD grafigi verilmistir. Sonug
olarak MCM-41 hekzagonal yapisinin korundugu ve 26=26,1°, 29,7°, 30,4° ve 30,9°

yansimalartyla baryumun yapida Ba,Si0O4 seklinde oldugu sonucuna varilmistir [10].
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Sekil 2.6. MCM-41 destekli Ba,Si04 katalizoriine ait diisiik a¢1 (a) ve genis act XRD
desenleri [10]

2.2. NOx Adsorpsiyonu

Benzin ve dizel i¢ten yanmali motorlu tasit yakitlarindandir. Son yillarda biyodizel
yakitlar, dizel yakit yerine dogrudan kullanilabilmesi, dizele yakin bir yakit verimi
olmasi, hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilebilir olmasi, enerji tarimi igin
isgiici ve ekonomik sektdr olusturmasi, ¢evreci olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1
dizel yakitina alternatif olarak Onerilmektedir. Benzin veya dizel/biodizel kullanan
motorlu araclarda en O6nemli kirleticilerden biri NOx (azot dioksit (NO,), azot
monoksit (NO), nitr6z oksit (N,O)) emisyonlaridir. Biyodizel, ¢evre dostu bir yakit
olarak kabul edilmesine ragmen, arastirmalara bakildiginda biyodizeller ve
biyodizellerden harmanlanmis petrol dizellerinin kullanimiyla aciga ¢ikan eksoz
emisyonlarinda partikiil madde miktar1 daha az fakat azot oksit (NOx) miktarinin

fazla oldugu rapor edilmektedir [11].
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Cevresel katalizor ve adsorbentler kullanilarak NOx indirgenmesi ve tutulmasi
saglanabilir. NOx’in N;’ye stirekli doniisiimiinii saglayan katalizorlerden farkl
olarak; NOx ylizey tutucular1 oksijence zengin sartlarda NOx’i depolar ve katalitik
olarak, depolanan NOx’i yakitca zengin sartlar altinda indirger. NO ve NO, asidik

oksitlerdir ve bazik oksitlerin iizerinde tutunabilirler [12].

Seldmair ve arkadaslar1 baryum oksit ve alumina igeren ticari katalizor iizerinde NOx
adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir. Yaptiklar ¢calismayla yiizeyde olusan nitrat tiirlerinin
kararliligimi tayin etmeyi amacglamislardir. Katalizor iizerinde olusan NOx yiizey
tirlerini 50-550 °C arasinda In situ FTIR spekroskopisi ile tayin etmiglerdir. 500 ppm
NO, 500 ppm NO/ 5% O,, and 500 ppm NO, igeren karisim gazi ile ¢alismislardir.
Sekil 2.7°de adsorpsiyon basamaklari 6zetlenmistir. Sekil 2.7-a’da NO molekiiler
adsorpsiyonu ile nitritlerin olusumu Sekil 2.7-b’de Ba karbonatlarin Ba nitritlerin
olusumu ile yer degistirmesi, Sekil 2.7-c’de NO nun oksidasyonuyla NO,
adsorpsiyonu, Sekil 2.7-d Baryum nitrit ve baryumperoksit olusumu, Sekil 2.7-¢” de
ise NO’nin oksitleleme ajan1 olarak kullanildig1 yiizey nitritlerinden ylizey
nitratlarima doniisiim mekanizmasi verilmistir. Tim bu yiizey tiirlerinin sematik
yapist gosteriyor ki NOx tutulmasinda bir oksijenin, ya aluminyum oksit ya da

baryum oksit ylizeyinden ayrilmasi gerekmektedir [13].
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Sekil 2.7. Ba-Al,Os lizerinde NOx adsorpsiyonu molekiiler semasi [13]

Ayrica Seldmair ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢aligmada, FTIR analizleri sonucunda
katalizor iizerine adsorplanan NOx tiirlerinin termal kararliliginin olusan nitrat
tiirlerinin yapisiyla ilgili olarak degistigini ve kararliligin su siralamada; aliiminyum
nitritler (linear, N coordinated) < baryum nitritler (linear, monodentate) <
aluminyum nitratlar (bridging bidentate, chelating bidentate) < baryum hiponitritler

< baryum nitratlar (monodentate) arttigin1 gézlemlemislerdir [13].

Milt ve arkadaslart NOx emisyonlarin1 gidermek i¢in NOx tutucu adsorbent
gelistirmek {izere ¢alismislar, NO, nin Ba, K/CeO, adsorbentleri yiizeyinde Ba ve K
ile nitrat olusturarak kuvvetli olarak adsorplandigin1 gérmiislerdir. Ayrica olusan
baryum ve potasyum nitrat bilesiklerinin He ortaminda 490°C’ye kadar kararli halde
kaldigini tesbit etmislerdir [14].

Milt ve arkadaglarinin yaptig1 bir diger ¢aligmada ise; degisik oranlarda potasyum
emdirilmis La,O; katalizor gelistirerek bu katalizériin adsorplayicit 6zelligini test
etmislerdir. NO;’nin hem La;0O;’le hem de K/La,Os’le iyi etkilesim verdigini

gormiislerdir. Esasen bu tip katalizorler pervoksit katalizorlerdir. Pervoksitler oksit
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karisimlardir ve genel formiilleri ABO; seklindedir, burada A; genel olarak toprak

alkali metal, B ise bir ge¢is elementidir (3d, 4d veya 5d) [15].

Bilindigi tizere NOx tutucu adsorbentler, genis sicaklik araliklarinda karbondioksit
(COy) ve su (H0) igeren yiiksek akis hizlarina sahip gaz akimlarindan NOx’1 segici
olarak adsorblamali ya da absorlamalidir. Hodjati ve arkadaglar tarafindan yapilan
bir ¢alismada baryumun ¢ok iyi bir NOx tutucu oldugu rapor edilmektedir [16].
Benzer sekilde; Hodjati ve arkadaslar1 Ba igeren SnO; destekli pervoksit katalizor
hazirlamislar, gelistirdikleri adsorbentlerin tutuculugunun yiiksek oldugunu ve
absorplama sonucu Ba(NO;); ve SnO, olustugunu gézlemlemislerdir [17]. Castoldi
ve arkadaglar1 ise; degisik Ba yiiklemelerinde (kiitlece % 0-30) Pt-Ba/Al,O3
katalizor hazirlamiglar ve Ba’nin NOx tutuculugunu incelemislerdir. Adsorbent
icerigindeki Ba artisiyla NOx adsorpsiyonunda kuvvetli bir artis gézlemlemislerdir
[18].

Gercek uygulamalarda yakitta bulunan kiikiirt dioksit (SO,), NOx tutucu metallerle
etkilesmektedir. Bir bagka deyisle adsorbentlerin NOx adsorplama kapasiteleri SO,
zehirlenmesinden olumsuz yénde etkilenmektedir. Ozellikle baryum igeren
adsorbentlerde bu durum daha fazladir. SO, baryumla etkileserek BaSO4 olusturur
[19]. Bunun i¢in katalizoriin belirli araliklarla rejenerasyonu gereklidir. Poulston ve
Rajaram bu konuda ¢alismislar ve nitrat veya siilfat halinde bulunan azot oksit tutucu
katalizorlerin  (Pt/Ba-Al,O3) degisik indirgeyiciler varlifinda rejenerasyonunu
aragtirmiglardir. Caligmalarda adsorbentlerin yaklagik 650°C’de deaktive oldugunu

bulmuslar ve hidrojen gazinin kuvvetli bir indirgen oldugunu tesbit etmislerdir [20].

Piserallo ve arkadaslar1 ise; Co, K ve Ba igerikli MgO, La,O3 ve CeO, destekli
katalizorlerle g¢alismislar, potasyumun partikiill emisyonlarini tutmadaki bagarisi
gozlenirken baryumunda ¢ok iyi bir NOx adsorbenti oldugu goriilmiistiir [21]. Bir
baska arastirmada ise; Laurent ve ark.’lar1 farkli Ba ve Pt yiiklemelerinde AlL,O;
destekli adsorbentlerde NOx adsorpsiyonunu inceleyip modellemesini yapmislardir.
Sonug olarak stoklanan baryum nitrat miktarin1 (NO ve NO, emisyon miktarlarina

bagli) zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak tiiretmislerdir. Ayrica O, gazinin
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NOx adsorpsiyonuna etkisini incelemigler ve O, yokken NO’nun adsorbentlere
tutulmadigini, O, varhiginda ise NO’nun NO;’ oksidasyonuyla NO, olarak
adsorplandig1 goriilmiistiir [22].

Fridell ve arkadaslar1 Pt-Rh/Ba/Al,O; katalizorlerinde TPD c¢alismislardir. Oda
sicakliginda katalizor lizerinden NO ya da NO, gecirdikten sonra TPD deneylerini
gerceklestirmislerdir. TPD grafikleri Sekil 2.8 de verilmistir. Ik 6nce indirgenmis
katalizor lizerinden oda sicakliginda NO geg¢irilmistir. 200 °C’de NO’ nun ylizeyde
N, ve N;O’va indirgendigini NO’nun 90°C’de kiigiik bir pik verdigini
gbozlemlemislerdir (Sekil 2.8-a). Benzer sekilde ayni deneyi onceden oksitlenmis
katalizor lizerinde yapmuslar, bu sefer indirgenme gérmemislerdir. 500°C’de daha
genis olarak ikinci bir NO piki gozlemlemislerdir (Sekil 2.8-b). Oda sicakliginda
NO, gonderdiklerinde daha fazla miktarda adsorpsiyon ger¢eklesmis, 100°C’de,
400°C’ de NO; piki gozlemlemislerdir(Sekil 2.8-c) Ba icermeyen katalizorde ise Pt
ylizeyinde indirgenme oldugu gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak da en yiiksek NOx
tutulmasinin 380°C civarinda oldugu goriilmiis ve bu sicaklikta NOx tutulma
kapasitelerinde NO ve NO, arasinda belirgin bir fark goériilmemis, oksijen miktari

arttikca NOx tutulma kapasitesinde artis gézlemlenmistir [23].



17

a T ] 1 1 L] D I I I |
Pl
. 0030 = MO-TFL prareduced = MO-TPD prooxidised [}
- /]
% poal  PrRUBaCALO, / 3
s 0025 — [
= e Iy J
= ope j oo
® 0.8 [
T oms { o
- IR
o Por [
= |
y‘:: e 581 - ’-‘ "‘__“ﬁ,f At
et T §
[eXulii] /J’-' ] .‘I M'\,_ .H'J .J’
/ : ‘I. e ...--\\____"“_;;__/
oL ] i K. ] .00 . 1 L J— | I 1
0 100 200 300 ana 500 a 100 200 300 400 500
Sicakhk (o Sicakhk e
c T T T T d T T = T F T
MNCL-TPD wodr= i .
2= i - HEO-TRD preseduced |
o PI-RIVE A ALy Fi-Rhial,0, i
g - - NO | - - MO ! a
= s — Ny . e MO i
=1 e O — hi; i
=
m
g 10 | [k - i i -1
= ; [
i filbs i i
g TR " =Z Ii
= Py R oo |- : i .
= i ! ; i
- [] i 3 1
Iﬁ{..—r‘" E A .l:,?-. 2 !
) R b e e =i af [ oo Ll W i )
[+] 100 200 foe sl 400 GO 4] glutd 200 T A0 [cen)
Sicakhk (mCy Sicakhlk )

Sekil 2.8. NO ve NO, TPD 6l¢iimleri [23]

Literatiirde NOx tutucu adsorbentlerde MCM-41 destek malzemesinin kullanimi ¢ok
yaygin olmamakla birlikte, indirgeyici katalizorlerde kullanimina rastlanmistir. Wan
ve arkadaslar1 Cu-Al-MCM-41 {izerinden propilenle NO indirgenmesini
calismislardir [24]. Ayrica Liu ve arkadaslar farkli Cu yiikleme metodlar1 deneyerek
Cu-MCM-41 iizerinde NO indirgenmesini c¢alismislardir. Bu metal yiikleme
yontemleri; iyon degisimi ile kaplama, hidroksil gruplarinin iyon degisimi ve 1slak
emdirme yontemleridir. Iyon degisimi ile kaplama yontemi fiziksel olarak
digerlerinden avantajlidir (en yliksek yiizey alanina bu yontemle ulagilmistir). Fakat
indirgenmede en iyi sonuca hidroksil gruplarin iyon degisimi ile hazirlanan diisiik Cu

igerikli adsorbentlerde ulasilmistir [25].

Bhargava ve arkadaslar1 geg¢is metalleri katilmis mezo gozenekli katalitik
malzemelerde (Co-AlI-MCM-41, Fe-AI-MCM-41, Zn-Al-MCM-41, Ni-AI-MCM-41,
Cr-Al-MCM-4, Cu-AI-MCM-41) NO ve CO adsorpsiyonunu caligmiglardir.
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Adsorbentler dogrudan sentez yontemiyle hazirlanmistir. Caligmalar sonucunda
nitrik oksit basincinin olusgan NO komplekslerini konsantrasyonunu ve dagilimi
etkiledigi ayrica NO adsorpsiyonunun, geg¢is metallerinin aktif sitelerinin
oksidasyonuyla nitrosil tiirlerinin nitrit ve nitratlara doniisiimiiniin artmasiyla arttig

gozlemlenmistir [26].
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3. MATERYAL VE METOT

Yapilan bu calismada, biyodizel kullanan motorlardan agiga c¢ikan yiiksek
seviyelerdeki NOx gazlarindan biri olan NO, emisyonlarin1 gidermek icin NO,
tutucu ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip adsorbent gelistirme amaglanmistir.
Calismada Oncelikle amaca uygun olarak gelistirilen baryum bazli MCM-41 destekli

adsorbentler hazirlanmis daha sonra bu adsorbentlerin karakterizasyonu yapilmaistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Yapilan ¢aligmada oncelikle adsorbent destegi olarak kullanilmak tizere saf MCM-41
sentezlenmistir. MCM-41 sentezinde; Gligbilmez tarafindan belirlenen uygun iiretim

kosullarinda dogrudan hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir [27].

Baryum igerikli adsorbentler iki farkli yontem kullanilarak hazirlanmistir. Bunlardan
ilki, onceden hazirlanan MCM-41 destek lizerine kiitlece belirlenen yiizdelerde Ba
emdirilmesiyle hazirlanan 1slak emdirme yontemi, digeri de MCM-41 hazirlanirken
sentez ¢ozeltisine belirlenen metal/Si molar oranlarinda Ba katilmasiyla hazirlanan

dogrudan hidrotermal sentez yontemidir [11, 27, 28].

3.1.1. MCM-41 sentezi

M41S malzemelerinin sentezinde 4 ana bilesen; yap1 belirleyici yiizey aktif madde,
silika kaynagi, ¢oziicii ve katalizor (asit ya da baz) kullanilir [4]. Yapilan ¢alisma
dogrultusunda gerceklestirilen MCM-41 sentezinde kullanilan bilesenler;

e Yiizey aktif madde olarak; setil trimetil amonyum bromiir (CTMABT)

e Silika kaynagi olarak; sodym silikat ¢ozeltisi (Kiitlece %27 SiO; iceren)

e (oziicii olarak deiyonize su

e Sentez c¢ozeltisinin pH’in1 uygun sartlara ayarlamak icin kullanilmak iizere

H,S0O4
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MCM-41 sentezinde Giigbilmez tarafindan gercgeklestirilen g¢alismada belirlenen
oranlar kullanilmakla birlikte Sener ve arkadaslar1 tarafindan sentez yontemi
tizerinde yapilan bir takim degisikliklerden yararlanilmistir [27, 28]. Bu ¢aligmalara
dayanarak yapilan sentez c¢alismasinda Oncelikle yilizey aktif madde ¢oOzeltisi
hazirlanir (13,2 g CTMBr, 87 ml deiyonize suda ¢oziiliir). Cozelti sicakligi 30°C’de
sabit tutulurken ¢ozelti siirekli olarak karistirilmaya devam edilir. Berrak bir ¢ozelti
elde edilince ¢ozeltiye damla damla silika kaynagi (sodyum silikat) eklenir ve
karistirma islemine devam edilir. Daha sonra elde edilen ¢6zeltinin pH degeri sentez
icin uygun pH degerine (=11) ayarlanir. Cozelti yaklasik 1 saat karistirildiktan sonra
icerisinde teflon kap bulunan celik otoklava aktarilarak 120°C sicakliktaki etiive 96
saat hidrotermal sentez icin bekletilir. Belirtilen siire sonunda otoklavdan jel halinde
¢ikarilan karigim, igersindeki kati iriinii jelinden ayirmak igin filtreden gegirilir ve
elde edilen kati pH’1 7 civarinda sabitlenene kadar, vakumlu filtrasyon sistemi
yardimiyla, lizerinden deiyonize su gecirilerek yikanir (Resim 3.1). Sonunda elde
edilen kat1 iirtin oda kosullarinda kurutulur. Kurutulan kat1 iiriin, ortasinda membran
filtrenin bulundugu kuvars cam reaktdre konulur (reaktor ¢ap1 1,5 cm ve boyu 100
cm) ve yatay konumdaki tiip firinda kuru hava akisi altinda oda sicakligindan
baslayarak 1°C/dakika 1sitma hizinda belirlenen kalsinasyon sicakligina kadar (550-
650°C) getirilir (Resim 3.2). 6 saat bu sicaklikta kalsinasyona tabi tutulur. Resim
3.3’de kalsinasyon sonrast elde edilen toz MCM-41 malzemesi goriilmektedir.

Sentez ¢alismasinda izlenen yol Sekil 3.1’ de sematik olarak verilmistir.



Resim 3.1 Yikama sistemi

Resim 3.2 Kalsinasyon sistemi

Resim 3.3 Kalsinasyon sonrasi numune
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Sekil 3.1. MCM 41 Sentezinin Sematik Gosteriligi

3.1.2. Ba-bazh adsorbentlerin hazirlanmasi

Yapilan c¢alismada Ba-bazli, MCM-41 destekli adsorbentler iki sekilde
hazirlanmistir. Birinci yontemde Ba yapiya MCM-41 sentezi sirasinda karigima
dogrudan ilave edilmistir (dogrudan hidrotermal sentez yontemi). Diger yontemde
ise hidrotermal sentez yoOntemi ile hazirlanan destek MCM-41 iizerine Ba

emdirilmistir.

Dogrudan hidrotermal sentez yontemi

Yapilan ¢alismada dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle farkli Ba/Si (0,025, 0,05,
0,1 ve 0,2) oranlarinda Ba-MCM-41 adsorbentleri sentezlenmistir. Dogrudan

hidrotermal sentez yonteminde oncelikle istenen metal/Si molar oraninda, belirlenen
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Ba kaynag1 (Baryum nitrat kullanilmistir) kullanilarak ¢ézelti (¢ozelti hazirlanirken
baryum nitrat tuzunu c¢ozebilecek en az miktarda deiyonize su kullanilmstir)
hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti, MCM-41 sentezi esnasinda yiizey aktif madde
¢Ozeltisine eklenir. Daha sonrasinda bolim 3.1.1° de anlatilan ve Sekil 3.1°de
sematik olarak verilen MCM-41 hazirlama prosediiriine devam edilir. Elde edilen
adsorbentler, yapida bulunabilecek karbonatlar, nitratlar ve diger organik
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in, 1°C/dakika 1sitma hizinda belirlenen kalsinasyon
sicakligina kadar getirilerek 6 saat bu sicaklikta kuru hava gaz akisi altinda

kalsinasyona tabi tutulur.

Islak emdirme yOntemi

Bu yontemde oncelikle MCM-41 destek materyali dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra hazirlanan bu
destekler metal tuzu iceren c¢ozelti ile muamele edilmistir. Yapilan c¢alisma
dogrultusunda kiitlece % 5-20 oranlarinda Ba iceren adsorbentler hazirlanmistir.
Bunun i¢in Li ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilen c¢alismada katalizor

hazirlamada kullandiklari 1slak emdirme yontemi degistirilerek uygulanmistir [10].

Hesaplanan miktar kalsine edilen destek metaryali 0.1 M istenen miktarda baryum
kaynagindan hazirlanan ¢ozeltiye emdirilir. Karisim 80 °C’ de 2 saat karistirilir ve bir
gece 110 °C’ de etiivde kurutulmaya birakilir. Elde edilen adsorbentler MCM-41
kalsinasyon yontemine uygun olarak 6 saat 550°C sicaklikta kuru hava gaz akisi

altinda kalsinasyona tabi tutulur (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Emdirme Yontemi ile Ba@MCM-41 Adsorbentlerinin hazirlanmasi

Bu yontemle hazirlanan adsorbentlere ek olarak 650 derecede kalsine edilen MCM-

41 destek tizerine 1slak emdirme yontemi ile ii¢ farkli sekilde Ba emdirilmistir;

e Baryum asetat ¢ozeltisi,

e Baryum nitrat ¢ozeltisi,

e Baryum nitrat + (kalsinasyon sirasinda oksitlenmeyi kolaylagtirma amagl olarak)
farklt miktarlarda (2,5, 5, 10 ml) 0,1 M sitrik asit ekleyerek hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilarak 1slak emdirme yontemine gore kiitlece %20 baryum igeren

Ba@MCM-41 katalizorleri hazirlanarak 650°C’de kalsine edilmistir.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

3.2.1. XRD analizleri

X-151m1 kirinim spektroskopisi (XRD) malzemenin kristal yapis1 hakkinda dogrudan
bilgi verir. XRD; MCM-41’in diizgiin altigen yapisin tayininde kullanilan énemli bir
analiz yontemidir. Mezogozenekli malzemeler i¢in kirinim modelleri sadece diisiik
bir a¢1 araliginda yansima piklerine dayanir (MCM-41’in XRD modeli 26=2° ve 5°

arasinda 3-5 yansima gosterir. Yansimalar paralel silika tiiplerinin diizenli
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hekzagonal olarak dizilmesinden dolay1 hekzagonal olarak kabul edilerek, birim

hiicre (100), (110), (200), (210) ve (300) olarak indekslenebilir) [5].

Hazirlanan MCM-41 destekli adsorbentlerin XRD analizleri Bruker DS Advance
model cihaz ile yapilmistir. Kaynak olarak Cu K, 1sinlar1 kullanilmistir (dalga boyu
0,15406). MCM-41 kristal yapisinin tayini i¢in diisiik acilarda (20; 0-10), baryum
yapisinin (Ba(NOs),, BaO, BaO,, BaSi,0s, Ba,SO,) tayini i¢in de genis ag1 (20; 20-
80) araliginda inceleme yapilmistir. Ayrica adsorbenlerin XRD verilerinden
faydalanilarak hazirlanan adsorbentlerin kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeyi
(d100) belirlemek icin Es.4.1 ile verilen Bragg yasasindan faydalamilmistir [29].

Buna gore;
nA = 2d100sin6 (4.1)

d100 = Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe, nm
A = Kullanilan x-1s1n1nin dalga boyu, nm

0 = Yansima agisi1

Orgii parametresi (a) Es.4.1 kullamlarak hesaplanir [29].

a=2d100/+/3 (4.2)

3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyonu deneyleri malzemenin yiizey alani, gézenek boyutu, gdzenek
hacmi ve gozenek dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilir.
Azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
tarafindan gelistirilen metot ile malzeme yiizey alaninin hesaplanmasinda ve
malzemenin adsorpsiyon davraniginin belirlenmesinde kullanilir. Ayrica goézenek

boyut dagilimi, Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) metoduyla hesaplanabilir.
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Hazirlanan malzemelerin tek nokta azot adsorpsiyon deneyleri Gazi Universitesi
Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi Laboratuar1 blinyesinde bulunan “Quantachrome
Monosorb” model sorptometre ile yapilmistir. Cok nokta analizleri i¢in numunelere
ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ‘Quantachrome Autosorb 1C’ fiziksel

adsorpsiyon cihazi ile belirlenmistir

Ayrica azot adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden faydalanilarak, gozenek duvar
kalinligi (8) Es.4.1 ve Es.4.2 denklemleri kullanilarak elde edilen Es.4.3

denkleminden hesaplanir [29].

6=a-0,95d p 4.3)
a= Orgii parametresi, nm
d,= numunenin ortalama gozenek ¢ap1, nm

0= gozenek duvar kalinligl, nm

3.2.3. TGA-DSC analizleri

TGA-DSC (termal gravimetrik analiz-diferansiyel taramali kalorimetre) analizleri
malzemelerdeki sicaklik artisiyla kiitle degisimini Olgerek malzemenin termal
kararliligimi belirlemede kullanilir. Hazirlanan adsorbentlerin termal kararligini
O0lcmede ve dogru kalsinasyon sicakligin1 belirlemede TGA-DSC analizlerine
bagvurulmustur. Analizler oda sicakligindan 800°C’ye kadar yapilmistir. Hazirlanan
adsorbentlerden dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan MCM-41 ve Ba-

MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentlerinin TGA-DSC analizleri yapilmistir.

3.2.4. FTIR analizleri

Yapilan c¢alismada sentezlenen adsorbentlerin karakterizasyonunda FTIR’dan
(Fourier Transform infrared spektrometresi) da faydalanilmistir. Hazirlanan
adsorbentlerden dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan MCM-41 ve Ba-

MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentlerinin ayrica emdirme ydntemiyle hazirlanan
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Ba@MCM-41 (kiitlece %20 Ba igerikli) adsorbentinin 400-4000 cm” band
araliginda FTIR analizleri yapilmstir.

3.2.5. SEM-EDS analizleri

SEM (Taramali elektron mikroskobu) malzemelerin morfolojik yapisinin
incelenmesi amaciyla kullanilir. EDS (Enerji dagilim x-iginlari spekroskopisi)
analizleri ise malzemelerin atomik konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla yapilir.
Hazirlanan adsorbentlerin SEM-EDS analizleri Gazi Universitesi Teknik Egitim
Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii biinyesinde bulunan JEOL (J SN-811) model
mikroskop ile 10000-30000 biiyiitmede ¢ekilmistir. Sitrik asit ilave edilerek emdirme
yontemi ile hazirlanan %20 Ba igerikli adsorbentin SEM-EDS analizleri Gazi
Universitesi malzeme laboratuari biinyesinde bulunda Jeol 6360 model mikroskop ile

yapilmistir.
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Calisma kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda Ba icerikli NOx tutucu katalizorler

hazirlanmis ve bazi fiziksel ozellikleri test edilmistir. Gelistirilen katalizorlerin

karakterizasyonunda XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, TGA-DSC,

FTIR, SEM-EDS analiz yontemlerinden faydalanilmistir. Cizelge 4.1°de yapilan

karakterizasyon yontemleri 6zetlenmistir. Karakterizasyon testleri sonucunda elde

edilen bulgular, analiz yontemine goére alt bagliklar halinde incelenmis ve

yorumlanmustir.

Cizelge 4.1. Yapilan karakterizasyon yontemleri

Sentez . Analiz Yontemi
Katalizor Ozelligi
Yontemi XRD | Yiizey | BET- [ TGA- |FTIR |SEM (EDS
Alam* | BJH DSC
MCM-41 | Hidrotermal Saf N N N NI
Sentez
Ba/Si=0,025 ~ ~
Ba-MCM-41 |Hio romal BaSi005 | ¥ |
a- - Hidrotermal -
Sentez Ba/Si=0,1 ~ ~ N N N N N
Ba/Si=0,2 ~ N
Emdirme %3 Ba ~ ~
Ba@MCM-41 éomeml itrat 010 Ba M
a - aryum nitra
@ tuzundan) %15 Ba \ \/
%20 Ba ~ N N N N
Emdirme
Yontemi D1 N I O O O N
(Baryum nitrat
tuzundan)
Emdirme %20Ba + 2,5 mL
Y Ontemi 0,1 M sitrik asit v v v v v V v
- Baryum nitrat %20Ba + 5 mL
Ba@MCM 41 Ersitlgllj asit ) 0,1 M sitrik asit \/ \/ \/
%20Ba + 10 mL N N N
0,1 M sitrik asit
Emdirme
Yontemi %20Ba \ \
(Baryum asetat °
tuzundan)

* Sorptometre cihazi ile tek nokta (p/p=0.3) BET yéntemine gore yapilan yiizey alan lgiimleri
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4.1. XRD Sonuclar

XRD kirinim desenleri MCM 41 sentezinde kullanilan temel karakterizasyon teknigi
olmast nedeniyle sentezlenen tiim adsorbentlerin XRD analizleri yapilmis ve
sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir. XRD analizlerinde;, MCM-41
desteginin kristal yapisinin tayini i¢in diisiikk a¢ilarda (26; 2-10° aralig1), baryum
yapisinin (Ba(NOs),, BaO, BaO,, BaSi,0s, Ba;SO,) tayini i¢in ise genis agilarda (26;

20-80° aralig1) inceleme yapilmistir.

Dogrudan hidrotermal sentez yoOntemiyle hazirlanan saf MCM-41 destek
malzemesine ait diigiik agt XRD kirinim desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. MCM-41
paralel silika tliplerinin diizenli hekzagonal olarak dizilmesinden dolay1 hekzagonal
olarak kabul edilerek, birim hiicre (100), (110), (200), (210) ve (300) olarak
indekslenebilir ve karakteristik olarak 20; 2-8° araliginda 3-5 pik verir [2-6].
Hazirlanan MCM-41destek malzemesinin karakteristik (100), (110), (200), (210)
yansimalarii verdigi gorilmiistiir (26; 2,24, 3,88, 4,46 ve 5,85). Destek materyali
olarak hazirlanan MCM-41 emdirme yontemiyle adsorbent hazirlamada c¢ok
kulanilacag1 icin 4 defa sentezi gerekmistir. Sentezlenen MCM-41’lerin ayni
ozellikleri gosterebilmesi i¢in sentez parametreleri (¢ozelti karistirma siiresi, sicaklik,
pH, vb...) aym tutulmustur. Farkli zamanlarda sentezlenen MCM-41 destek
materyallerinin hepsinde kristal yapis1 aym1 goriilmiis ve deneylerin tutarlilig: test
edilmistir. Bu sebebeple sentezlenen MCM-41’lerin XRD analizleri yapilmis ve
karakteristik MCM-41 pikleri belirlenmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Sentezlenen MCM-41 destek materyallerine ait XRD kirinim desenleri

Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan saf MCM-41 ve degisik Ba/Si
molar oranlarindaki (0,025, 0,05, 0,1 ve 0,2) Ba-MCM-41 adsorbentlerine ait diisiik
act XRD kirmim desenleri Sekil 4.2°de verilmistir. Dogrudan hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlanan Ba-MCM-41 adsorbentlerinin  XRD kirmim desenleri
incelendiginde, adsorbent igerigindeki baryum miktar1 artmasiyla karakteristik MCM-
41 pik siddetlerinde bir azalma goriilmiis, 0,05’den yiiksek Ba/Si oranlarinda 3,00-
6,00° arasindaki pikleri izlemek zorlagsmustir. Yani sira 20; 2,24, 3,88, 4,46 agilarinda
piklerde saga dogru kaymanin da gézlemlendigi goriilmektedir. 0,025 ve 0,05 Ba/Si
oranlarinda goriilen bu kaymanin sebebi yap1 i¢ine dahil olan baryum atomlarinin
orgii diizlemleri arasindaki mesafeyi (d100) azaltmasidir. Ba/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan
adsorbentlerde bu davranisin devam etmemesinin sebebi ise baryumun yliksek
oranlarda iken yapiya katilamamasi seklinde oldugu diistiniilmektedir. Yapilan EDS
analiz sonuclara gore yapilan hesaplamalarda da Ba/Si oran1 0,1 olarak sentezlenen

adsorbentte Ba/Si orani1 0,07 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. Dogrudan Hidrotermal Sentez Y ontemi ile sentezlenen MCM-41 ve Ba-
MCM-41 adsorbentlerine ait XRD desenleri

Calismada ayrica emdirme yontemi kullanilarak Ba igerikli MCM-41 destekli
adsorbentler hazirlanmistir. Bu kisimda oncelikle saf MCM-41 destek hazirlanmis ve
metal kaynagi olarak baryum nitrat tuzu kullanilarak kiitlece % 5-20 oranlarinda Ba
emdirilmistir. Bu sekilde hazirlanan adsorbentlere ait XRD kirinim desenleri Sekil
4.3°de verilmistir. Grafikte de goriildiigii iizere ilk %5 ile %10 yiiklemelerinde
karakteristik MCM-41 ana (100) piki goriilirken daha yiiksek Ba iceriklerindeki
adsorbentlerde bu pik kaybolmustur. Ayrica %5 den yiiksek Ba yliklemelerinin
oldugu katalizérlerde 3,00-6,00° arasindaki pikler de goriilmemektedir. Bunun
sebebi Ba molekiillerinin destek ylizeyinde toplanmasi, yap1 i¢inde dagilamamasi ile
ilgili olabilir. Bu sebeple de gelen x-isinlarmin MCM-41 kristal yapisini
yansitamadig: diisiiniilebilir. Ozellikle de kiitlece %20 Ba iceren adsorbentte MCM-
41’e ait diisiik a¢1 kirmmim desenleri goriillememektedir. Adsorbentlere ait azot

adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglari da bunu desteklemektedir.
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Sekil 4.3. Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlere ait XRD desenleri

Yapilan ¢alismada XRD kirinim desenleri MCM-41’in karakteristik davraniglarinin
incelendigi diisiik a¢1 bolgelerinin yani sira 26= 20-80° araliginda da incelenmistir.
Bu calisma her iki yontemle hazirlanan Ba igerikli adsorbentlerin metal kristal

yapisinin tayinininde kullanilmistir.

Sekil 4.4’de Dogrudan Hidrotermal Sentez Yontemi ile sentezlenen Ba-MCM-41
adsorbentlerine ait genis act XRD desenleri verilmistir. Bu yontemle hazirlanan
adsorbentlerde tiim pikler ayn1 yerlerde goriilmistiir. Grafige bakildiginda yapida 26;
26,03, 28,84, 32,79, 33,04, 38,88 ve 44,7 derecelerinde baryum silikat (BaSi,Os,
Ba,Si04) piklerine ait kirmmim desenleri goriilmektedir. Ayrica 20; 36,71, 48,9 ve
55,45 derecelerinde baryum nitrat (Ba(NOs),) yapisina ait pikler ve 260; 27,8, 42,6 ve
57,9 derecelerinde baryum oksit yapilarina ait pikler goriilmektedir [10, 31]. Ba/Si
molar orant 0,025’den 0,05’¢ artarken gozlemlenen tiim piklerdeki siddet artmus,
Ba/Si molar oram1 0,05°den 0,1’¢ c¢ikarken pik siddetlerinde azalma
gozlemlenmektedir. Bunun yani sira metal/Si molar orani 0,2 gibi yiiksek bir degerde
calisildiginda baryum yapisina ait pik siddetlerinde belirgin bir azalmanin oldugu
anlagilmigtir. NOx tutucu olarak hazirlanan katalizorlerin Ba igeriginin yiiksek

olmas1 ve yapi i¢inde iyi bir dagilim gdstermesi olduk¢ca onemlidir. Ancak g¢ekilen
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XRD desenlerinden de goriildiigii iizere hidrotermal sentez yontemiyle 0,1 den
yiiksek Ba/Si (molar oran) oranlarina ¢ikilamadigi anlasilmistir. Yiiksek oranlarda
baryumun MCM-41"in kristal yapisinda degisiklige neden oldugu (Sekil 4.2) ve yap1
icine giremedigi (Sekil 4.4) disiiniilmektedir. Hidrotermal yontemle hazirlanan
adsorbentlerin BET yiizey alan sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek metal/Si
molar orani: 0,2 adsorbentinin yiizey alaninin sat MCM-41 desteginin yiizey alanina
yakin ¢ikmasi belirtilen sonucu desteklemektedir. Literatiirde yapilan g¢aligmalara
bakildiginda da bu yontemle bu kadar yiiksek Metal/Si oranlarma (genelde 0,001-
0,02 oranlarinda ¢alisilmistir) ¢ikilamadig: goriilmektedir [9, 13, 28].

Siddet

Ba/Si=0,05

. Ba/Si=0,025
A
o
25 30 35 40 452-Theta50 55 60 65 70

Sekil 4.4. Dogrudan Hidrotermal Sentez Ydntemi ile sentezlenen Ba-MCM-41
adsorbentlerine ait genis ag1 XRD desenleri (A ; BaO ve BaO,, m; BaSi,0s
ve Ba,Si04, @; Ba(NOs), kristal yapilarini gostermektedir)

Sekil 4.5’de emdirme yoOntemiyle hazirlanan adsorbentlere ait 26= 20-80°
acilarindaki XRD kirinim desenleri verilmigstir. Grafige bakildiginda destek MCM-41
lizerine emdirilen baryumun, baryum nitrat ve baryum oksit yapisinda oldugu
goriilmiistiir. Yani1 sira XRD kirinim desenlerinde baryum silikat kristal yapilarina
rastlanmasi neticesinde, baryumun MCM-41 yapisinda bulunan silika ile etkilesime

girdigi diistiniilmektedir [10, 31]. Li ve arkadaslarinin yaptig1r calismada emdirme



34

yontemiyle hazirladiklar1  Ba,;SiO4  katalizériine ait XRD  desenleri ile

karsilastirildiginda benzer sonuglar goriilmektedir [10].
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Sekil 4.5. Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlere ait genis agt XRD desenleri
(A ;BaO ve BaO,, m; BaSi,Os ve Ba,;S10,4, @;Ba(NO3); kristal yapilarini
gostermektedir)

Calisma kapsaminda yapilan deneylerde temel amag¢ yiliksek NOx adsorpsiyonunu
gerceklestirecek adsorbent hazirlamaktir. Baryum igerikli adsorbentlerde azot
oksitler katalizor yapisina oksijen lizerinden tutunmaktadirlar ve katalizor yapisinda
bulunan baryum oksit aktif bolgeleri azot oksitleri nitrit ve nitratlar olusturarak
adsorpsiyonu ger¢eklestirirler. Bu nedenden dolay1 katalizoriin yapisinda baryumun
oksit halinde bulunmast ve konsantrasyonu Onemlidir. Calismada yukarida
belirtildigi gibi hidrotermal sentez yontemiyle baryum igerikli adsorbentlerin
yaninda emdirme yontemiyle de adsorbentler hazirlanmistir. Her ne kadar emdirme
yontemi uygulamada basit bir yontem olsa da, kurutma sirasinda destek
malzemesinin ylizeyinde metal kiimeleri olusabilir. Emdirilen baryumun, MCM-41
destek yiizeyinde homojen dagilamamasi ve icerdigi Ba(NO;) yapilarindan dolay1
emdirme yonteminde bir takim degisiklikler diiglinlilmiistiir. Bu sebeple oncelikle

Ba(NO;) yapilarmi uzaklagtirmak amaciyla kalsinasyon sicakligi arttirilmistir.
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Yapilan adsorbent hazirlama ¢alismalarinda kalsinasyon sicakligi literatiirde yapilan
calismalar 1518inda 550°C olarak se¢ilmistir [9, 10, 28]. Yapilan TGA-DSC
analizleri de bu secimimizin dogrulugunu gostermistir. Ancak Baryum nitrat
tuzunun ¢ekilen TGA-DSC analizleri sonucunda yapinin 700°C’lere kadar
bozunmadig1 goriilmiis kiitle kaybinin 600-800 derece arasinda oldugu anlasilmistir
(EK-2). Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerde kalsinasyon sicakliginin
etkisini daha iyi gorebilmek i¢in ii¢ farkli sicaklikta (550, 650 ve 730°C)
kalsinasyon yapilmis ve XRD desenleri incelenmistir. Sekil 4.6’da emdirme
yontemiyle baryum nitrat tuzu kullanilarak %20 Ba igerikli hazirlanan MCM-41

destekli adsorbentlere ait XRD desenleri verilmistir.
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Sekil 4.6. Emdirme yontemiyle hazirlanan ve farkl sicakliklarda kalsine esilen %20
Ba @MCM-41 asdorbentlerine ait diisilk ve yiiksek ac¢1 bolgesi XRD
desenleri (A; BaO ve BaO,, m; BaSi,Os ve Ba,Si0O4, ®;Ba(NO3), kristal
yapilarini gostermektedir)
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Emdirme yontemiyle hazirlanan baryum igerikli adsorbentlerde kalsinasyon derecesi
yiikseltildiginde nitrat yapilar1 uzaklastirilirken, yiliksek sicakliklarda silisyumun
metal ile etkilesime girmesi ile silikat yapilar1 olugsmaktadir (Sekil 4.6). Bunun igin
diger bir ¢oziim olarak goriilen baryum kaynaginda degisiklik yapilarak baryum
asetat kullanilmigtir. Yapilan XRD analizleri sonucunda emdirme yontemiyle baryum
asetat tuzu kullanilarak hazirlanan adsorbent ile baryum nitrat tuzu kullanilarak

hazirlanan adsorbentlerde farkliliga rastlanmamistir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).

Gozenekleri acgarak yilizeyde homojen metal dagilimini saglamak ve oksitlenmeyi
arttirmak i¢in baryum kaynagi Ba(NOs) kullanilan adsorbentlere emdirme asamasinda
farkli miktarda sitrik asit katilmistir. Sekil 4.7°de belirtilen bu yontemlerle hazirlanan
kiitlece %20 Ba igeren MCM-41 katalizorlerine ait XRD desenleri verilmistir. MCM-
41 kristal yapis1 géz 6niinde bulunduruldugunda sitrik asidin gézenekleri agici bir rol
oynadigr diisiiniilmektedir. Gerek baryum nitrat gerekse baryum asetattan yapilan
emdirmelerde karakteristik ana pik (100) disindaki pikler goriilmezken yiiksek
baryum igerigine ragmen sitrik asit ilavesiyle 3,00-6,00° arasindaki pikler de
goriilmektedir. Ayrica yapilan azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri de sitrik asitin
tyilestirici etkisini dogrulamaktadir. Sitrik asit ilave edilerek hazirlanan adsorbentin
hem homojen gozenek boyut dagilimi sergiledigi hem de daha yiiksek yiizey alanina

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7 %20Ba@MCM-41’e ait X-151n1 kirinim desenleri (yukardan asagi sirastyla
baryum nitrat tuzu+ sitrik asit ¢ozeltisinden, baryum nitrat ¢ozeltisinden ve
baryum asetat ¢ozeltisinden hazirlanmis)

Sekil 4.8 ‘da verilen genis agilarda g¢ekilen XRD desenlerinde de Ba yapilarina
bakildiginda baryum asetattan emdirilerek hazirlanan adsorbentde baryuma ait
belirgin pikler izlenemezken, farkli olarak baryum karbonata ait pikler goriilmektedir.
Ancak nitrat tuzundan hazirlanan katalizorlerde baryuma ait kristal yapilar
goriilmektedir. Hem MCM-41 yapist yoniinden hem de BaO yapilar1 yoniinden bir
degerlendirme yapilirsa en iyi sonu¢ baryum nitrat + sitrik asit ¢ozeltisinden
hazirlanan adsorbente aittir. Yapilan XPS analizlerinde de sitrik asit kullanilarak

hazirlanan adsorbentte % oksijen miktar: daha fazla oldugu goriilmistiir.
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Sekil 4.8. %20Ba@MCM-41’e ait X-1511 kirinim desenleri ((a) baryum nitrat
¢ozeltisinden, (b) baryum nitrat + sitrik asit ¢dzeltisinden ve (c¢) baryum
asetat cozeltisinden hazirlanmis) (A; BaO ve BaO,, m; BaSi;Os ve
Ba,SO4 @;Ba(NOs),, x; BaCO; kristal yapilarini géstermektedir)

Emdirme yonteminde kullanilan sitrik asit miktarinin adsorbent kristal yapisi
tizerindeki etkisini incelemek iizere, baryum nitrat tuzundan yapilan emdirme
islemine farkli miktarlarda ( 2,5, 5, 10 ml) 0,1 M sitrik asit katilarak %20 Ba igerikli
adsorbentler hazirlanmistir. 650 °C’de kalsine edilen bu adsorbentlere ait diisiik ag1
XRD desenleri Sekil 4.9°da verilmistir. Karakteristik MCM-41 kristal yapis1 goz
Oniine alindiginda 2,5 ve 5 ml olarak ilave edilen sitrik asit miktarlarinin adsorbent
kristal yapisinda farkliliga neden olmadigi ancak fazla mikarda (10 ml) sitrik asit
ilavesinde kristal yapida bozunmalar meydana geldigini sdyleyebiliriz. Yapilan azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde (BET-BJH) de ayni etki goriilmiistiir. Ilave
edilen sitrik asit miktarinin adsorbentte bulunan baryum yapilarini etkisini incelemek
icin de yiksek acilarda XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.10°da farkli miktarlarda
sitrik asit ilave edilerek hazirlanan %20 Ba@MCM-41 adsorbentlerine ait yiiksek

agilarda ¢ekilen XRD desenleri verilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli miktarlarda sitrik asit ilave edilerek hazirlanan %20 Ba@MCM-41
adsorbentlerine ait diigiik ag1 XRD desenleri
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Sekil 4.10. Farkli miktarlarda sitrik asit ilave edilerek hazirlanan %20 Ba@MCM-41
adsorbentlerine ait yiiksek ac1 XRD desenleri
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4.2. Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Analizi Sonug¢lari

Sentezlenen adsorbentlerin yiizey alanini, adsorpsiyon davranisini ve gézenek boyut
dagilimmi belirlemede BET ve BJH yontemleri kullanilmistir. Sekil 4.11°de
dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan MCM-41 ve Ba-MCM-41
(Ba/Si=0,1) adsorbentlerine ait, Sekil 4.12°de ise emdirme yontemiyle kiitlece %20
Ba igerikli hazirlanan Ba@MCM-41 adsorbentlerine ait ¢ok nokta BET yontemiyle
elde edilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Hazirlanan
adsorbentler BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasi igerisinde I'V.
tip izoterme benzemektedir. Bilindigi iizere mezogodzenekli malzemeler IV. tip
adsorpsiyon davranisi gostermektedirler [5]. Buna dayanarak da adsorbentlerimizin
mezogodzenek yapisina sahip oldugunu ve ideal adsorpsiyon davranisi gosterdigini
sOyleyebiliriz. Sekillerde verilen grafikler farkli bolgelere ayrilarak incelenebilir.
IV.tip adsorpsiyon davranisi gosteren malzemelerde goreceli diisiik basinglarda
(p/po), yiiksek miktarda azot tutunmasi goriiliir. Bu diisiik basingtaki azot tutunmasi
genellikle malzemenin mikrogdzenekleri igerisindeki azot yogunlagsmasi olarak tayin
edilir [5]. Bununla birlikte, daha 6nce belirtildigi gibi, MCM-41 mezogdzenekli bir
malzemedir bu nedenle, diisilk basinglarda yer alan islem, azotun MCM-41
ylizeyindeki tek tabakali adsorpsiyonudur. Yiizey alaninin ¢ok biiyliikk olmasi
nedeniyle, bir arada bulunan tek tabakali adsorpsiyon yiiksek miktarda azota ihtiyag
duyar. Verilen sekillere bakildiginda (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12), en yiiksek hacimde
azot adsorpsiyonunun saf MCM-41’¢ ait oldugu goriilmektedir. Adsorplanan hacim
degeri Ozellikle emdirmeyle hazirlanan yiliksek miktarda Ba igeren adsorbentlerde
azaldig1 goriilmektedir. Azotun bagil yiliksek basincinda tek tabakali adsorbsiyon
lizerine ¢ok tabakali azot gelismesi bagslar. Hatta bu durumda dis yiizey ve
mezogdzenekler tutunma islemine katkida bulunur. Bu yiizden, izotermin bu boliimde
toplanan datalar1 Brunauer, Emmett and Teller (BET-method) tarafindan gelistirilen
metot ile malzeme yiizey alaninin hesaplanmasinda kullanilir [5]. Mezog6zenekler
tamamen azot ile doldugunda, sadece dis ylizey azot adsorpsiyonu i¢in ulasilabilir
olarak kalir. Bu nedenle Sekil 4. 11 ve Sekil 4.12°de verilen grafiklerde p/po’in
yaklasik 0.5-0.9 araligindaki degerlerinde, MCM-41’in dis ylizeyindeki ¢ok tabakali
azot adsorpsiyonunu goriiliir. Bu bdlgedeki yiizeysel egim; MCM-41’in dis yiizey
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alaniin kii¢iik oldugunu gosterir. Sonug¢ olarak, bire yakin olan bagil basinglarda,
kiigiik bir histeresis dongii, azotun takip eden desorpsiyonunun {istiinde yavas yavas
olugmaya baslar. Bu 6zellikler, MCM-41 partikiillerinin arasindaki bosluklarda azot
yogunlagmasi hakkinda bilgi verir [5]. Sekil 4.11°de verilen azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm davraniglari incelenek olursa, hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlanan saf MCM-41 destek malzemesinde ve Ba-MCM-41 adsorbentinde

histerisis davranisi gozlemlenmemektedir.
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Sekil 4.11. (a) MCM-41 ve (b) Ba-MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentlerine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Emdirme yontemi ile metal kaynagi olarak baryum nitrat tuzu kullanilarak hazirlanan
%20 Ba igerikli adsorbentlerin BET izotermleri incelendiginde 550°C’de kalsine
edilen adsorbentte histerisis etki goriilmektedir (Sekil 4.12). Ayni ydntemle
650°C’de kalsine edilerek hazirlanan adsorbentte histerisis etki azalmis ancak
mezogdzenekli malzeme davranisindan uzaklagmistir. Baryum nitrat ¢dzeltisine
sitrik asit ilave edilerek hazirlanan adsorbentte ise histerisis goriilmemekte ve

adsrobent I'V.tip izoterm davranisi gostermektedir.
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Sekil 4.12. Ba@MCM-41 (%20 Ba) adsorbentlerine ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, (a); Baryum nitrat ¢ozeltisinden 550°C’de
kalsine, (b); Baryum nitrat ¢ozeltisinden 650°C’de kalsine, (c); Baryum
nitrat + 2,5 ml 0.1 M sitrik asit ¢6zeltisinden hazirlanan adsorbentler

Emdirme yoOnteminde kullanilan sitrik asit miktarinin adsorbent ylizey alani ve
gbzenek yapisi lizerindeki etkisini gormek iizere, baryum nitrat tuzundan yapilan
emdirme islemine farkli miktarlarda (2,5, 5, 10 ml) 0,1 M sitrik asit katilarak
hazirlanan %20 Ba igerikli adsorbentlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon davranislari
incelenmistir (Sekil 4.13). Adsorbentlerin BET izotermlerinden de goriildiigl iizere
2,5 ml ve 5ml olarak ilave edilen sitrik asit miktarlarinda adsorbentlerin yiizey
alanlarinda fazla bir etkisi olmamakla beraber bu adsorbentler IV. tip izoterm
davranis1 gostermistir. Ancak sitrik asitin fazlasinda yiizey alani diismiis ve IV. tip

izoterm davranisindan uzaklagsmistir.
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Sekil 4.13. Farkli miktarlarda sitrik asit ilave edilerek hazirlanan %20 Ba@MCM-41
adsorbentlerine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Yapilan deneysel calisma dogrultusunda hazirlanan tiim adsorbentlerin yiizey
alanlar1 sorptometre cihazi ile tek nokta BET yontemine gore analiz edilmistir.
Ayrica azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilan adsorbentlerin ¢ok nokta
BET yontemine gore de yiizey alanlari belirlenmistir. Destek materyali olarak
sentezlenen saf MCM-41’in yiizey alani olduk¢a yiiksek c¢ikmistir. Tek nokta BET
yontemine gore 1278 m/g, ¢ok nokta BET yontemine gére 1156 m?/g olarak
belirlenmistir. Destek materyali olarak hazirlanan MCM-41 emdirme yontemiyle
adsorbent hazirlamada kulanilacagi icin 4 defa sentezi gerekmistir. Sentezlenen
MCM-41’lerin yiizey alan olgiimleri yapilmis ve yiiksek ylizey alanlar1 (1278-1156
m?/ g) elde edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.3’de dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile ve emdirme yontemi ile

hazirlanan Ba icerikli adsorbentlerin yiizey alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen MCM-41 destek materyallerine ait ylizey alanlar1

MCM-41 sentez numarast | Yiizey alani (m”/g)
1 nolu sentez 1156
2 nolu sentez 1174
3 nolu sentez 1188
4 nolu sentez 1278

Cizelge 4.3. Hazirlanan adsorbentlerin yiizey alanlar1

Adsorbentler Yiizey Adsorbentler Yiizey
Alanl(mz/gr) Alam(mz/gr)
Tek Cok Tek Cok
nokta |nokta nokta |nokta

%S35’lik Ba@MCM-41 1029 Ba-MCM-41 931

(Ba/Si:0,025)
%10’lik Ba@MCM-41 605 Ba-MCM-41 913
(Ba/Si:0,05)
%15’lik Ba@MCM-41 504 Ba-MCM-41 722 728
(Ba/Si:0,1)

%20’lik Ba@MCM-41 (550°C| 310 303 Ba-MCM-41 1131

de kalsine) (Baryum nitrat (Ba/Si:0.2)

tuzundan)

%20’lik Ba@MCM-41 (650°C| 527 376

de kalsine) (Baryum nitrat

tuzundan)

%20’lik Ba@MCM-41 (650°C| 312

de kalsine) (Baryum asetat

tuzundan)

%20’lik Ba@MCM-41 (650°C| 593 453

de kalsine) (Baryum nitrat +

2,5 ml sitrik asit ¢6z.)

%20’lik Ba@MCM-41 (650°C| 617 468

de kalsine) (Baryum nitrat +

5 ml sitrik asit ¢6z.)

%20’lik Ba@MCM-41 (650°C| 411 325

de kalsine) (Baryum nitrat +

10 ml sitrik asit ¢6z.)
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Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerde % Ba miktar1 arttikca yiizey
alanlarinda diisme goriilmiistiir (Cizelge 4.3). Emdirmede kullanilan baryum nitrat
tuzunun gozenekleri kapamis oldugu, 550°C’de yapilan kalsinasyon islemiyle de ¢ok
fazla uzaklastirilamadigi yapilan XRD analizleri sonucunda goriilmiistiir. Emdirilen
baryumun, MCM-41 destek yiizeyindeki baz1 bolgelerde kiimelenme olusturmasi
(Sekil 4.3) ve kalsinasyon sonrast bile yapida Ba(NOs), (Sekil 4.5) bulunmasi
nedeniyle emdirme yonteminde iyilestirmeye gidilmesi diislinlilmiistiir. Kalsinasyon
sicakligl 650°C’ye ¢ikarilmistir. Bu degisiklik sonrasinda XRD kirmnim desenlerinde
550°C’de kalsine edilen numunede goriilmeyen MCM-41’¢ ait ana pik hafif siddette
de olsa goriilmeye baslanmistir. Bununla birlikte 650°C’de kalsine edilen numunenin
ylizey alam1 550°C’de kalsine edilen numunenin yiizey alanindan daha biiyiik
Olciilmiistiir (Cizelge 4.3). Ancak yapilan bu degisiklik yeterli olmayip adsorbent
hazirlamada kullanilan ¢6zeltide degisiklige gidilerek ¢ozeltiye bir miktar sitrik asit
ilave edilmistir. ilave edilen sitrik asitin adsorbentte gdzenek agic1 bir rol oynadig
diistiniilmekte ve XRD kirinim desenleri bu diisiincemizi dogrulamaktadir. Sitrik asit
eklenerek hazirlanan adsorbent MCM-41’e ait karakteristik pikleri vermektedir
(Sekil 4.5). Yapilan bu iyilestirmeler sonucunda metal kaynagi olarak baryum nitrat
tuzu kullanilarak emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentte (tek nokta BET

yontemine gore) ylizey alan1 % 91 artis gostermistir.

Dogrudan  hidrotermal sentez yOntemine gore hazirlanan Ba-MCM-41
adsorbentlerinin yiizey alami Ol¢iimlerine bakildiginda yine benzer olarak Ba
miktariyla yiizey alanlarinda diisme gozlenmekle birlikte emdirme yontemine kiyasla
daha az bir diisis gostermistir. EDS analizleri sonucunda belirlenecek olan
adsorbentlerin gercek Ba igerikleri sonucunda yapilacak degerlendirme daha dogru
olacaktir. Molar olarak Ba/Si orani1 0,2 olan adsorbentin yiizey alan1 neredeyse saf
MCM-41 ile ayni dl¢lilmiistiir. Bunun sebebi XRD sonuglarinda da deginildigi tizere;
Yiiksek oranlarda baryumun hem MCM-41’in hem kristal yapisinda degisiklige
neden oldugu (Sekil 4.2) hem de yap1 igine giremedigi (Sekil 4.4) seklinde

diistiniilmektedir.
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Hazirlanan adsorbentlerin gozenek boyut dagilimini belirlemede Barrett, Joyner ve
Halenda (BJH) metodu kullanmilmistir. Sekil 4.14’de dogrudan hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlanan MCM-41 ve Ba-MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentlerine ait,
Sekil 4.15°de ise emdirme yontemiyle kiitlece %20 Ba igerikli hazirlanan

Ba@MCM-41 adsorbentlerine ait gézenek boyut dagilimlar1 verilmistir.

14
30,42
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Goézenek genisligi, A

Sekil 4.14. (1) MCM-41 ve (2) Ba-MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentlerine ait gézenek
boyut dagilimi
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Sekil 4.15. Ba@MCM-41 (%20 Ba) adsorbentlerine ait gozenek boyut dagilimlari,
(a); Baryum nitrat ¢ozeltisinden 550°C’de kalsine, (b); Baryum nitrat
¢ozeltisinden 650°C’de kalsine, (c); Baryum nitrat + 2,5 ml 0.1 M sitrik
asit ¢ozeltisinden hazirlanan adsorbentler

Saf MCM-41’in ortalama gozenek cap1 2,5 nm’den 10 nm’ye kadar olan aralikta
degisim gosterir [2]. Sekil 4.14’de verilen grafikde MCM-41’e ait gézenek boyut
dagilimi, bu aralikta homojen bir dagilim gostermektedir. Yine ayni sekilde
dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen Ba-MCM-41 (Ba/Si=0,1)
adsorbenti de homojen gozenek boyut dagilimi gostermektedir. Sentez asamasinda
yapiya yiiksek miktarda baryum eklenmesine ragmen gozenek biiyiikliigiinde ¢ok
biiylik bir diisiis (yaklasik %7°1lik) olmamistir. Bu da dogrudan hidrotermal sentez
yonteminin avantajlarindandir. Sekil 4.15°de verilen 1slak emdirme yontemiyle %20
Ba emdirilerek hazirlanan adsorbentlerin gdzenek boyut dagilimi incelenirse, sitrik
asitle yapilan iyilestirmeden 6nce bu yolla hazirlanan adsorbentin iki dagilimh
davranis gosterdigi ve homojen bir gozenek boyut dagilimi vermedigi goriilmiistiir.
Grafikte goriilen ikinci pik yapida bulunan baryumun destek tizerinde kiimelestigini
gostermekle birlikte Sekil 4.12°de verilen bu adsorbente ait BET izotermindeki
histerisis bunu dogrulamaktadir. Sitrik asitle yapilan iyilestime ile hazirlanan
adsorbentin homojen bir gozenek boyut dagilimi gosterdigi goriilmektedir (Sekil

4.15). Ilave edilen sitrik asitin adsorbentte gdzenek agict bir rol oyandifi



48

diisiiniilmekte ve XRD kirinim desenleri, BET izotermleri ve yiizey alan olgiimleri

bu sonucu dogrulamaktadir.

Baryum nitrat tuzundan yapilan emdirme islemine farkli miktarlarda ( 2,5, 5, 10 ml)
0,1 M sitrik asit katilarak hazirlanan %20 Ba igerikli adsorbentlerin gézenek boyut
dagilimlar1 incelenmistir (Sekil 4.16). Adsorbentlerin BJH izotermlerinden de
goriildiigii tizere 2,5 ml ve 5ml olarak ilave edilen sitrik asit miktarlarinda
adsorbentlerin ortalama gdzenek caplarinda bir degisiklik olmamaktadir. Ancak sitrik
asitin fazlasinda emdirme yontemiyle hazirlanan baryum igerikli adsorbentlerin

gosterdigi iki dagilimli davranisi gostermektedir.

3
24,56 —x—2,5ml
——5ml

o 24,50 —=— 10 ml
< 2
&
£
o
)
o
> 1
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10 100 1000
Goézenek genisligi, A

Sekil 4.16. Farkli miktarlarda sitrik asit ilave edilerek hazirlanan %20 Ba@MCM-41
adsorbentlerine ait gozenek boyut dagilimlari

Hazirlanan adsorbentlerin karakterizasyon testleri sonucunda elde edilen fiziksel
ozellikleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.4’de verilen adsorbentlere ait, kristal
orgili diizlemleri arasindaki mesafe (d(100)), orgii parametresi (a), gdozenek duvar
kalinlig1 (8) parametreleri XRD ve ¢ok nokta azot adsorpsiyon desorpsiyon analizleri
verileri kullanilarak, Es.4.2 ve Es.4.3 vyardimyla hesaplanmistir. (Ornek

hesaplamalar EK-1’de verilmistir.) Ayrica EDS verilerinden faydalanilarak
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adsorbentlerdeki ger¢cek Ba/Si molar orami hesaplanmistir. Cizelge sirasiyla
incelendiginde d(100) degerinin en biiylik oldugu adsorbent %20 Ba@MCM-41
oldugu goriilmektedir. Digerlerinde saf destek malzemesine gore azalma olmustur.
%20 Ba@MCM-41 adsorbentinin d(100) degerinin biiyiik olmasi baryumun MCM-
41 yapist i¢inde kiimeleserek orgli diizlemleri arasindaki mesafeyi agmasindan

kaynaklandig1 diisliniilmektedir. “a” degerinin de bu adsorbentte daha yiiksek
¢ikmasi buna baghdir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan adsorbentlerin fiziksel 6zellikleri

|Adsorbent Orgii Orgii Yiizey alam | Gézenek Ortalama Gozenek
diizlemleri | parametresi (m*/g) hacmi gozenek ¢apt |duvar kalinligy
arasindaki [ “a” (nm) (cm3/g) “dp” (nm) “§”(nm)
mesafe
d(100)
MCM-41 3,94 4,55 1278 0,9 3,04 1,052
Ba-MCM-41 3,83 4,42 722 0,4 2,8 1,890
(Ba/Si=0,1) 550°C
Ba@MCM-41 4,24 4,90 312 0,1 3,08 1,314
(%20 Ba) 550°C
Ba@MCM-41 3,75 4,33 527 0,15 3,5 1,004
(%20 Ba) 650°C
Ba@MCM-41 3,61 4,17 593 0,3 2,5 1,795
(%20 Ba+ 2.5 ml sitrik]
lasit) 650°C

Gozenek hacmi %20 Ba emdirilen katalizérde oldukca biiyiik bir diislis (%89)
gostermistir. Bu da baryumun gozenekleri kapatici etkisinden kaynaklanmaktadir.
Emdirme yonteminde sitrik asit kullanilarak yapilan iyilestirmeyle gdzenek hacmi bir
miktar artirilabilmistir. MCM-41 amorf yapida gézenek duvarlarina sahiptir [4]. Saf
MCM-41 duvar kalinligi 1,052 nm olarak hesaplanmistir. Hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanan Ba igerikli adsorbentin sentez asamasinda yapiya direk
katildig1 igin MCM-41 gozenek duvarlarina yerleserek kalinligi daha digerlerine gore
daha c¢ok arttirdig1 diisiiniilmektedir. Bu da adsorbentlerin mekanik dayanikliligini
artiran bir Ozelliktir. Emdirme yontemiyle hazirlanan %20 baryum igerikli
adsorbentte, emdirme c¢ozeltisine sitrik asit ilavesiyle, gozenekler agilmis ve
baryumun gozenek i¢inde dagilimi ve yerlesmesi artmistir. Dolayisiyla yine duvar

kalinliginda bir artis goriilmiistiir.



50

Sekil 4.17°de emdirme yoOntemiyle metal kaynagi olarak baryum nitrat tuzu
kullanilarak hazirlanan adsorbentlerin Cizelge 4.4’de verilen o6zelliklerinden, ylizey

alanlar1, gdzenek caplar1 ve gdzenek hacimleri karsilastirilmali olarak verilmistir

1400-
1200-
1000+ @ saf MCM-41
800, B %20Ba@MCM-
600 41(550°C)
400 0 %20Ba@MCM-
41(650°C)
200 -
0O %20Ba@MCM-41(sitrik
0- asitli)

ylzey alani ortalama  gbzenek
gozenek hacmi

capi

Sekil 4.17. Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerin fiziksel 6zelliklerinin
karsilastirilmast

Sekil 4.17°den de goriildiigii gibi Ba emdirilen adsorbentin diisen ylizey alani
kalsinasyon derecesinin artirilmast ve emdirme c¢ozeltisine sitrik asit ilave
edilmesiyle biiyiik miktarda artirilmistir. Ayni sekilde sitrik asit ilavesiyle daha genis
gozenek hacmi elde edilebilmistir. Sitrik asit ilevesinin ortalama gdzenek capinda
sayisal bir etki saglamasa da Sekil 4.15°de verilen BJH izotermlerinden de

goriilecegi lizere homojen bir gozenek boyut dagilimi saglanmasinda etkili olmustur.

4.3. TGA-DSC Sonuglari

Dogrudan hidrotermal sentez yoOntemiyle hazirlanan adsorbentlerin sicaklik
davranisini incelemek ve dogru kalsinasyon sicakligina karar vermek amaghh TGA-
DSC analizleri yapilmistir. Sekil 4.18’de satf MCM-41 destek malzemesinin TGA-
DSC grafikleri verilmistir. Saf MCM-41’e ait TGA-DSC grafiginden gorildiigii

lizere malzeme 500°C’den itibaren termal kararliliga ulasmistir. Yaklasik 257°C’de
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%356’ 11k bir kiitle kayb1 goriilmiis ¢ok belli olmasada 450°C civarlarinda da bir kiitle
kayb1 goriilmektedir. Verilen TGA grafigi adsorbent hazirlamada 550°C olarak

secilen kalsinasyon sicakliginin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

120 20

100 +

°C)

a0 4

% Kitle

Kimle kayln (%/

B0 -

40

20

. . T T T T T T T T f 1 T T t T T T T 0.
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Sekil 4.18. Saf MCM-41 adsorbentine ait TGA-DSC grafigi

Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan molar olarak Ba/Si orani 0,1
olan Ba-MCM-41 adsorbentine ait TGA-DSC grafigi Sekil 4.19°de verilmistir.
Yaklagik 253°C’de %57,6’lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Saf MCM-1"den farkl
olarak 500°C’den daha yiiksek sicakliklarda (600°C’lerde) kararlilik gostermesidir.
Emdirme yoOnteminde yapilan iyilestirmede kalsinasyon sicakliginin 550°C’den
650°’ye c¢ikarilmasi emdirmede kullanilan baryum kaynagindaki nitratlarin
uzaklastirllmas1 agisindan Onem tasimaktadir. Yapilan TGA analizi de bunun

gerekliligini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Ba-MCM-41 (Ba/Si=0,1) adsorbentine ait TGA-DSC grafigi

4.4. FTIR Sonuclar:

FTIR analizleri ile adsorbentin yapisal ozellikleri ve metalin yapiya gercekten
baglanip baglanmadigi belirlenir. Yapilan ¢aligmada hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlanan saf MCM-41, Ba-MCM-41 (Ba/Si=0.1), emdirme yontemiyle baryum
kaynagi olarak baryum nitrat ve sitrik asit ilave edilen baryum nitrat ¢ozeltisinden
hazirlanan %20 Ba icerikli adsrbentlerin FTIR spektrumlari c¢ekilmis ve
karsilagtirmali olarak Sekil 4.20°de verilmektedir.
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Sekil 4.20. MCM-41 destekli adorbentlere ait FTIR spektrumlari, (a); Saf MCM-41,
(b); dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle (Ba/Si=0,1) hazirlanan Ba-
MCM-41, (c); 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan %20Ba@MCM-41
(d); 1slak emdirme yontemiyle emdirme ¢ozeltisine sitrik asit ilave
edilerek hazirlanan %20Ba@MCM-41 adsorbentleri

Cekilen FTIR spektrumunda yaklasik 1636 cm™ ’de gorillen pik SiO.’e ait
karakteristik banttir [32]. Spektrumu alinan her iic numunede de bu bant agikca
goriilebilmektedir. 3500 cm’lerde goriilen su piki en fazla egimi saf destek
malzemesinde gostermistir. Bunun sebebi de i¢erdigi nem miktarinin fazla olusudur.
Saf MCM-41 digerlerinden daha yiiksek ylizey alanina ve gozenek hacmine sahip
olmasiyla tuttugu nem miktar1 daha fazladir. FTIR spekturmlarma bakildiginda
1500cm ’lerde saf MCM-41’den farkli olarak Ba igerikli adsorbentlerde pik
goriilmektedir. BaO yapisina ait FTIR spektrumlart (EK-3) incelendiginde bunun
BaO’e ait bir pik oldugu anlasilmstir. 800-1300 c¢m™’deki BaO’e ait FTIR bantlari
karakteristik MCM-41 bantlar ile girisim yaptigindan degerlendirilmemistir.
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4.5. SEM-EDS Sonuclar

Yapilan ¢aligmada hazirlanan adsorbentlerin yiizey morfolojisini incelemek amaciyla
SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Ba igerikli adsorbentlerde de yapiya ilave edilen

baryumun atomik oranlarini belirlemede EDS yontemi kullanilmistir.

Resim 4.1°’de saf MCM-41’e ait Resim 4.2°de ise Ba-MCM-41 (Ba/Si:0,1)
adsorbentine ait 10000 biiylitmede c¢ekilen SEM goriintiileri verilmistir. Destek
MCM-41’e ait goriintiiye bakildiginda diizgiin tabaksi silikat yapi1 goriilmektedir.
Diger goriintilye bakildiginda baryum metalinin parlak beyaz goriintiisii
farkedilmektedir. Ayrica goriintilerden malzememizin diizenli bir yapiya sahip

oldugu ve baryumun yiizeyde homojen dagildig goriilmiistiir.

Resim 4.3’de emdirme yontemiyle (baryum nitrat tuzu kullanilarak) hazirlanan %20
baryum igerikli adsorbente ait SEM goriintlisii verilmistir. Yiiksek oranda Ba
yiiklemesi oldugu i¢in adsorbent yiizeyinde kiimelesmelerin oldugu (BaO clusters)
goriilmiistiir. Bu goriintii ayrica Ba@MCM-41’e ait gbézenek boyut dagilimi
grafiginde (Sekil 4.15) goriilen iki dagilimi agiklar niteliktedir. Emdirme ¢zoeltisine
2,5 ml sitrik asit ilavesi ile hazirlanan adsorbentin SEM goriintiisii Resim 4.4’de
verilmigtir. Sitrik asit ilavesi ile baryumun yiizeyde daha homojen dagildigi
gozenekli bir gorlintii elde edilmistir. Elde edilen bu goriintii diger sonuglarimizi

destekler niteliktedir.
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Resim 4.1. MCM-41’e ait 10000 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi
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Resim 4.2. Ba-MCM-41 (Ba/Si=0.1)’e ait 10000 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi



SANAEM SEI 25.0kv  X10,000 1um WD 14.9mm

Resim 4.3. %20 Ba@MCM-41"¢ ait 10000 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotograf
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Resim 4.4. Emdirme ¢ozeltisine sitrik asit ilave edilen %20 Ba@MCM-41’¢ ait
10000 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotograf

56
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Ba icerikli hazirlanan adsorbentlerin yiizeyde secilen noktalardaki atomik oranlari

belirlemek i¢in EDS analizleri yapilmistir. Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle

Ba/Si:0,1 mol oraninda hazirlanan adsorbentin EDS sonucuna gore kiitlece Ba orani

% 4 civarinda ¢ikmistir (Sekil 4.21).

Component  Type  Conc

Ba Cale 3581 wt%%
1 Cale 10679 wt.%%
o Cale  54.636 wt%
B8.896 Wt Total

Elt. Lme Intensity Error Conc
(cfs)  2-sig

0 Ka 21696 2846 54636 wt.S%

5 Ka 545389 4664 10679 wt.S%

Ba La 46,36 1369 3581 wtY
65596 wt% Total

kv 30.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 100.0

Sekil 4.21. Ba-MCM-41 (Ba/Si=0.1)’e ait EDS sonuglari

Emdirme yontemiyle hazirlanan %20Ba@MCM-41 adsorbentinin yapilan EDS
elementel analizinde Ba orani kiitlece %20 civarinda ¢ikmustir (Sekil 4.22). Emdirme
yontemi ile hazirlanan %20 Ba icerikli adsorbentlerde homojen bir baryum dagilimi
saglanamadigindan bu sonu¢ c¢ok da tutarli degildir. EDS analizi i¢in belirlenen

noktaya gore belirlenen atomik yiizde degisim gosterebilir.



58

Component Twype Conc.

51 Cale 16.848 wt%%
Ba Cale 20.358 wt%
[ Calc 35537 wt%%
o Calc  27.257 wt%%
100.000  wt.%% Total

Elt. Line Intensity Error Conc

(cis) 2-3g
Z  Ka 160,57 2,534 35537 wt%
O Ka 200.14  2.829 27257 wt%%
51 Ea 61065 4942 14848 wt.%e
Ba La 8.20 1878 Z0.358 wtSe

100.000 wt% Total

'3%) 15.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 100.0

Sekil 4.22. %21 Ba@MCM-41’e ait EDS sonuglari

SEM analizlerinde daha homojen bir goriiniim sergileyen emdirme ¢ozeltisine sitrik
asit ilave edilerek hazirlanan adsorbentin EDS analiz sonucglar1 Sekil 4.23’de

verilmistir. Baryum yiizdesi %13 civarinda ¢ikmistir.

Component  Type Conc.

Ba Cale 13393 wt%
o} Calc  43.91% wi%
Ma Cale 0242 wt%
1 Calc 42447 wt%
100.000  wt%s Total

Elt Lme Intensity Error Conc

{cis) 2-s1g
O Ka 143,866 2,397 43918 wi9%
MNa Ka La3 0255 0242 wtie
% Ka SETET 4760 42447 with
Ba La 107 1423 13393 wte
100.000 <wt%s Tot
'y 250
Takeoff sngle  35.0°
5 10, Elapszed Livetune 100.0

Sekil 4.23. Emdirme ¢ozeltisine sitrik asit ilave edilen %20 Ba@MCM-41"¢ ait EDS
Sonuglari

Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerde emdirme ¢ozeltisine ilave edilen
sitirk asitin etkisini daha iyi anlamak i¢in bu adsorbentlerin XPS analizleri
yaptirtlmistir. XPS sonucuna gore belirlenen elementel yiizdeleri ve buna baglh

hesaplanan kiitlece yiizdeleri Cizelge 4.5°de verilmistir. Emdirme ¢ozletisine sitrik
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asit ilave edilerek hazirlanan adsorbentte % oksijen miktar1 daha yiiksek ¢ikmustir.

Bu da sitrik asitin oksidasyonu arttirici bir etki yaptigini1 gostermektedir.

Cizelge 4.5. XPS analizi sonucu belirlenen elementel yiizdeler

%20 Ba@MCM-41 %20 Ba@MCM-41*
Element Atom | Kiitlece | Element Atom | Kiitlece
(%) (%) (%) (%)
Si 19.4 23,7 Si 7,6 9,22
0) 76,8 53,5 @) 86,8 58,4
Ba 3,8 22,8 Ba 5,6 32,4

* Emdirme ¢ozeltisine sitrik asit ilave edilerek hazirlanan adsorbent
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5.SONUC VE ONERILER

Yapilan bu c¢alismada, biyodizel kullanan motorlardan agiga c¢ikan yiiksek
seviyelerdeki NOx gazlarindan biri olan NO;, emisyonlarin1 gidermek icin NO,
tutucu ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip adsorbent gelistirme amaclanmistir.
Bu amagla yiiriitiilen ¢alismalarda Ba igerikli NOx tutucu katalizorler hazirlanmis ve
bazi fiziksel 6zellikleri test edilmistir. Gelistirilen katalizorlerin karakterizasyonunda
XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, TGA-DSC, FTIR, SEM-EDS analiz

yontemlerinden faydalanilmistir.

XRD kirinim desenleri MCM-41 sentezinde kullanilan temel karakterizasyon teknigi
olmas1t nedeniyle sentezlenen tiim adsorbentlerin XRD analizleri yapilmis ve
sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir. XRD analizlerinde;, MCM-41
desteginin kristal yapisinin tayini i¢in diisiikk agilarda (26; 2-10° aralig1), baryum
yapisinin (Ba(NOs),, BaO, BaO,, BaSi,0s, Ba;SOy,) tayini i¢in ise genis agilarda (26;
20-80° aralig1) inceleme yapilmistir. Sentezlenen adsorbentlerin yiizey alanini,
adsorpsiyon davranigini ve gozenek boyut dagilimmni belirlemede BET ve BJH
yontemleri kullanilmistir. Hazirlanan tiim adsorbentlerin yiizey alanlar tek nokta
BET yontemiyle analiz edilmistir. Ayrica izoterm davranist incelenen adsorbentlerin
cok nokta BET yontemine gore de yilizey alanlart belirlenmistir. Dogrudan
hidrotermal sentez ydntemiyle hazirlanan adsorbentlerin sicaklik davranisini
incelemek ve dogru kalsinasyon sicakligina karar vermek amacli 30-800°C arasinda
TGA-DSC analizleri yapilmistir. Hazirlanan adsorbentin yapisal ozelliklerini ve
metalin yapiya gercekten baglanip baglanmadigini belirlemek i¢in FTIR analizleri
yapilmistir. Bunun birlikte adsorbentlerin yiizey morfolojisini gormek amagla SEM
goriintiileri ¢ekilmis ayrica Ba igerikli adsorbentlerde yapiya ilave edilen baryumun

atomik oranlarini belirlemede de EDS yontemi kullanilmistir.

Yapilan karakterizasyon testleri sonucunda, destek materyali olarak {istiin 6zellikli
MCM-41 sentezlendigi gerek XRD desenleri sonucunda (20; 2,24, 3,88, 4,46 ve 5,85

derecelerde karakteristk MCM-41 yansimalarint  vermistir) gerekse azot
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adsorpsiyon-desorpsiyon davranisi (IV. tip izoterm), yiiksek yiizey alani (1276 m%/g)

ve gozenek boyut dagilimi (ortalama gozenek ¢ap1 3,04 nm) ile goriilmiistiir.

Hazirlanan adsorbentler NOx adsorpsiyonunda kullanilacag: icin aktif metal olarak
iyi bir NOx tutucu olarak bilinen Ba secilmistir. Ba igerikli MCM-41 destekli
adsorbentler, dogrudan hidrotermal sentez yontemi ve 1slak emdirme yontemi olmak
tizere iki yontemle hazirlanmistir. Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle MCM-41
sentez ¢ozeltisine belirlenen Ba/Si molar oranlarinda (0,025, 0,05, 0,1 ve 0,2)
baryum igeren baryum kaynagi (Ba(NOs),) ilave edilmistir. Calismada kullanilan
yontemi literatiirde yapilan caligmalarla karsilagtiracak olursak olduk¢a yiiksek
oranlara (Ba/Si molar orani: 0,1) ¢ikildig1 anlagilmigtir. Yiiksek oranlarda baryumun
hem MCM-41’in hem kristal yapisinda degisiklige neden oldugu hem de Olgiilen
ylzey alaninin saf MCM-41 yiizey alanina yakinligi sebebiyle baryumun yapi1 igine
giremedigi diisiiniilmektedir. Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbentlerde ise
destek MCM-41 {izerine belirlenen Ba yiizdesinde (% 5-20) baryum i¢eren baryum
kaynag1 cozeltisi (Ba(NOs),) hazirlanip emdirilmistir. Yiiksek miktarda baryum
iceren (%20 Ba) adsorbentin gerek XRD sonuglar1 (26= 0-10° arasinda hi¢ pik
vermemektedir), gerekse azot adsorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyut dagilimlari
baryumun gozenek i¢ine giremedigi, destek yiizeyi {lizerinde kiimelestigini
diistindiirmektedir. Emdirilen baryumun, MCM-41 destek ylizeyinde kiimelesmelere
sebep olmasi ve icerdigi Ba(NOs) yapilarindan dolay1r emdirme yonteminde bir takim
degisiklikler diistiniilmiistiir. Bu sebeple dncelikle Ba(NO3) yapilarini uzaklastirmak
amactyla kalsinasyon sicakligr arttirilmistir.  Yapilan adsorbent hazirlama
caligmalarinda kalsinasyon sicakligi literatiirde yapilan ¢aligmalar 1s18inda 550°C
olarak secilmistir. Yapilan TGA-DSC analizleri de bu se¢imimizin dogrulugunu
gostermistir.  Ancak nitrat yapilarimin  700°C’lere  kadar uzaklastirilamadigi
goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda kalsinasyon yapildiginda ise silisyumun bu
sicakliklarda metal oksit yapilar ile etkilesime girerek silikat yapilart olusturdugu

yapilan XRD sonuclarinda goriilmiistiir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan adsorbenlerde baryum kaynaginda degisiklik

yapilarak baryum asetat kullanilmistir. Baryum asetat tuzu kullanilarak hazirlanan
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adsorbentlerde ylizey alani daha diisiik olmakla birlikte baryum nitrat tuzu
kullanilarak hazirlanan adsorbentlerden farkli bir sonu¢ vermemistir. Ugiincii olarak
da hem gozenekleri agmak hem de BaO yapilarini arttirmak i¢in de son olarak
baryum kaynagi olarak Ba(NOs3) kullanilan adsorbentlere emdirme asamasinda belirli
miktarda sitrik asit katilmistir. Sitrik asit ilave edilerek hazirlanan adsorbentin hem
homojen gézenek boyut dagilimi sergiledigi hem de daha yiiksek yiizey alanina sahip
oldugu goriilmiistiir. XRD desenleri sonucunda da MCM-41 kristal yapist goz
onlinde bulunduruldugunda sitrik asidin gozenekleri acici bir rol oynadigi
diisiiniilmektedir. Ayrica yapilan XPS analizlerine gore Ba oksidasyonunu artirici bir

etki yaptig1 da diistinilmektedir.

SEM-EDS analizleri sonucunda hidrotermal sentez yoOntemiyle hazirlanan
adsorbentte metalin yiizeyde homojen dagildigi goriilmiistiir. Emdirme y&ntemiyle
hazirlanan adsorbentte ise homojen bir goriintii elde edilememis, ylizeyde Ba
kiimeleri gozlemlenmistir. Sitrik asit ilave edilen adsorbentte metalin homojen bir

dagilim gosterdigi gozenekli bir yapr goriilmiistiir.

Sitrik asit miktarindaki artigin fazla bir degisiklige neden olmadig1 ancak fazlasinda
olusan karbonat yapilarinin uzaklastirilamamasindan dolay1 herhangi bir iyilesme
gozlenmedigi yapilan XRD ve azot adsorpsiyon desorpsiyon analizleri sonucunda

gorilmiistiir.

Ulkemiz bir tarm iilkesidir ve biyodizelin ileride dizele oranla kullaniminin &nemi
gdz Online alindiginda biyodizel kullanan motor emisyonlarinin giderilmesinin
gerekliligi kacinilmazdir. Bu nedenle, yapilan calisma NO, emisyonundan
kaynaklanan hava kirliliginin engellenmesi amaglh katkilarindan otlirii  6nem

tasimaktadir.

Literatiire bakildiginda, MCM-41’in destek materyali olarak NOx tutucu
adsorbentlerde denenmedigi (NOx indirgeyici katalizér olarak kullanmilmuistir), ayrica
dogrudan hidrotermal sentez ile Ba igerikli MCM-41 sentezi yapilmadigi

goriilmiistiir. Dolayisiyla yapilan ¢alisma bu eksikligi giderme agisindan 6nemlidir.
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Yapilan ¢alisma sonuclari goz oniine alinarak bundan sonra yapilmasi Onerilen

calismalar asagida verilmistir.

Hazirlanan adsorbentlerin ylizey morfolojilerinin goriintiilenmesinde SEM
analizlerinden faydalanilmistir. Go6zenek yapist hakkinda daha detayli bilgi
edinebilmek i¢in adsorbentlerin TEM goriintiilerinin ¢ekilmesi onerilir.
Adsorbent olarak kullanilacak malzemede fiziksel adsorpsiyon merkezi olan
Lewis ve kimyasal adsorpsiyon merkezi olan Bronsted asit bdlgelerinin
belirlenmesi (FT-IR ve kimyasal adsorpsiyon/desorbsiyon analiz teknikleri
kullanilarak ) 6nerilmektedir.

Yapilan ¢alisma sonucunda sentezlenen, karakterizasyonu yapilan ve gelistirilen
adsorbentlerin NOy emisyonlarinin giderilmesi ¢aligmalarinda adsorbent olarak

kullanilmas1 ve adsorplama kapasitelerinin 6l¢lilmesi Onerilmektedir.
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EK-1 G6zenek duvar kalinligi, 6rgii parametresi, kristal 6rgii diizlemleri arasindaki

mesafe degerlerinin hesaplanmasi

Elde edilen numunelerin kristal orgii diizlemleri arasindaki mesafeyi (d100)
belirlemek icin Es.1.1 ile verilen Bragg yasasindan faydalanilmistir [29]. Buna

gore;

nA = 2d100sin6 (1.1)
d100 = Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe, nm
A = Kullanilan x-151n1in1n dalga boyu, nm

0 = Yansima agis1

Orgii parametresi (a) ve gdzenek duvar kalinhigi (8) Es.1.2 ve Es.l1.3denklemleri
kullanilarak hesaplanir [29].

a=2d100/+/3 (1.2)
6=a-0,95d p (1.3)
a= Orgill parametresi, nm

d,= numunenin ortalama gozenek ¢ap1, nm

o= gozenek duvar kalinligi, nm

Saf MCM-41 numunesine ait 6rnek hesaplama

Destek MCM-41 materyaline ait XRD grafiginden (Sekil 4.1) ilk yansimanin
gerceklestigi 20 agis1 2,24 olarak gozlenmistir. Kullanilan 151n kaynaginin dalga boyu
0,15406 nm’dir. BJH yoOntemiyle ¢izilen gdzenek boyut dagilimi grafinden (Sekil
4.9) de goriildiigli lizere numunenin ortalama goézenek cap1 3,04 nm’dir. Toplanan
bu deneysel veriler sonucunda sirasiyla Es.1.1-Es.1.3 kullanilarak;

d100= (1*0,15406)/(2*sin(2,24/2)) = 3,94 nm

a=(2*3,94) /+/3 =4,55 nm

0=4,55-(0,95*3,04) =1,052 nm, olarak hesaplanmistir.



EK-2 Baryum nitrat (Ba(NOs3); tuzuna ait TGA-DSC analizleri
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Yapilan calismada baryum igerikli adsorbentlerin hazirlanmasinda baryum kaynagi

olarak kullanilan (Ba(NO3), tuzunun TGA analizi sirasiyla Sekil 3.1°de verilmistir.

Ba igerikli adsorbentlerde adsorbent hazirlama sonrasi yapida kalan nitratlarin

uzaklastirilabilmesi agisindan metal kaynaginin sicaklik davranisi incelenmistir.
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Sekil 3.1. Baryum nitrat tuzunun TGA grafigi
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EK-3 BaO FTIR Spektrumlari

Yapilan c¢alismada Ba igerikli  adsorbentlere ait FTIR  analizlerinin
degerlendirilmesinde cihaz veri kataloguna basvurulmustur. Buradan alinan BaO’e

ait FTIR o6rnegi sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. BaO FTIR spektrum 6rnegi
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