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Bu calismada, farkli metal oOnciiller ve gozenek olusturucu ajanlar kullanilarak, c¢esitli
morfolojilere ve gozenek boyutlarina sahip metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48 tiirii
mezogbzenekli katalizorlerin sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenerek, bu katalizorlerin
karakterizasyonu ve katalitik etkilerinin incelenmesi amag¢lanmis olup sentezlenen katalizorlerin
yapist; X-1sm1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1
spektroskopisi (EDS) ve yiizey alani 6l¢timii (BET) metotlar1 ile karakterize edilerek, kullanilan
sentez metotlar1 ile Kkatalizorlerin fiziksel Ozellikleri tizerindeki etkiler ile sentezlenen
katalizorlerin biyokiitle pirolizinden elde edilen iriinlerin verimleri tizerindeki katalitik etkileri
incelenmistir.

Calisma kapsaminda; mezogdzenekli MCM-41 ve MCM-48 tiirti katalizorler sonokimyasal
sentez yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi olmak iizere iki
farkli metotla sentezlenmis olup optimum sentez kosullarinin belirlenmesi asamasinda iki farkli
yontemin karsilastirilmasinin yani sira farkli sentez bilesenlerinin etkisi de incelenmistir.
Sentezlenen katalizérler XRD, SEM ve EDS metotlari ile karakterize edilmis ve karakterizasyon
sonuglarina gore segilen katalizorlere farkli oranlarda Ni, Co ve Cu metalleri doplanarak metalik
ve bimetalik katalizorler hazirlanmig ve hazirlanan katalizérlerin de karakterizasyon calismalart
yapilarak Kkatalitik etkileri incelenmistir. inceleme sonucunda belirlenen mezogdzenekli
katalizorlerin ayrica BET analizi yapilmis ve secilen katalizorlerin keten tohumu kiispesi
pirolizi sonucunda elde edilen {iriinler iizerindeki verimleri olgiilerek katalitik etkileri
incelenmistir.

Yapilan c¢alismalar neticesinde, sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen MCM-41 ve
MCM-48 tiirti mezogozenekli katalizorlerin yiiksek yiizey alanina, diizenli kristal yapiSina ve
yiiksek gdzenek hacmine sahip olduklart belirlenmistir.

Bu c¢alismanin, yiiksek oranda katalitik aktiviteye sahip metalik ve bimetalik mezogtzenekli
katalizorlerin dogrudan sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenmesinde bir model tegkil
etmesi beklenmektedir.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC EFFECTS OF
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In this study, it was aimed to synthesize metallic and bimetallic MCM-41 ve MCM-48 type
mesoporous catalysts with various morphologies and pore sizes by sonochemical synthesis
method using different metal precursors and pore-forming agents, to characterize these catalysts
and to investigate their catalytic effects; The structure of the synthesized catalysts was
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and surface area measurement (BET) methods and the
effects of the synthesis methods used on the physical properties of the catalysts and the catalytic
effects of the synthesized catalysts on the yields of products obtained from biomass pyrolysis
were investigated.

Within the scope of the study, these mesoporous MCM-41 and MCM-48 type catalysts were
synthesized by two different methods, sonochemical synthesis method and sonochemically
assisted hydrothermal synthesis method. In addition to the comparison of two different methods
in determining the optimum synthesis conditions, the effect of different synthesis components
was also examined. The synthesized catalysts were characterized by XRD, SEM and EDS
methods and according to the characterization results, metallic and bimetallic catalysts were
prepared by doping Ni, Co and Cu metals at different ratios to the selected catalysts and the
catalytic effects of the prepared catalysts were investigated by characterization studies. BET
analysis of the mesoporous catalysts determined as a result of the investigation was also
performed and the catalytic effects of the catalysts selected based on the results were examined
by measuring the yields of the catalysts on the products obtained as a result of linseed meal

pyrolysis.

As a result of the studies, it was determined that MCM-41 and MCM-48 mesoporous catalysts
synthesized by sonochemical synthesis method have high surface area, regular crystal structure
and high pore volume. This study is expected to serve as a model for the synthesis of metallic
and bimetallic mesoporous catalysts with high catalytic activity by direct sonochemical
synthesis.

April 2024, 149 pages
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1. GIRIS

Siirdiiriilebilir bir gelecek insa etmek ve sonraki nesillere yasanabilir bir diinya
birakmak, giiniimiiziin en énemli 6nceliklerinden biridir. Bu hedefe ulasmada bilim ve
teknolojinin gelismesi kritik rol oynamaktadir. Ozellikle ¢evre dostu kimyasallarin,
tiretim siireglerinin ve teknolojilerin kullanimi, kiiresel 1sinma ve kirlilik gibi 6nemli

cevresel sorunlara ¢oziim bulmak igin biiyiik 6neme sahiptir.

Bu baglamda, yeni kimyasal yapilarin sentezi, mevcut proseslerin optimizasyonu ve
stirdiirtilebilir iiretim stratejilerinin gelistirilmesi agisindan katalizorlerin kullanimi1 da

kritik 6nem tasimaktadir.

Katalizorler, bir kimyasal reaksiyonun hizini artirirken reaksiyon sonunda kimyasal
olarak degismeden geri kazanilabilen maddelerdir (Campbell 1988). Yeni yapilarin elde
edilmesi, verimliligin arttirilmasi, ham madde ve enerji tiiketiminin azaltilmasi, atik
tiretiminin en aza indirilmesi ve daha iyi bir ¢evre elde edilmesi i¢in katalizorlerin

kullanilmasi kaginilmazdir (Barrault vd. 2002).

Katalizorler, reaksiyonlarin hizin1 ve verimini artirarak, bir¢cok endiistriyel iiretim
slirecinde ve enerji doniisiim sistemlerinde kritik rol oynamakta, istenen iiriinlerin daha

az kimyasal kullanimiyla elde edilmesini saglamaktadir.

Katalizorlerin kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini diiglirme yetenegi,
kimyanin temel ilkelerinden biridir. Kimyasal reaksiyonlarn aktivasyon enerjisinin
diistiriilmesi ile kimyasal reaksiyonlarin daha hizli ve verimli gerceklesmesi

saglanmaktadir.

Bu baglamda, yeni katalizorlerin ve katalitik siireglerin gelistirilmesi; reaksiyon
sonucunda olusan atik iirlinlerin, kullanilan kimyasallarin azaltilmasi, olusan {iriin

veriminin artirilmasi ve siirdiiriilebilir bir gelecege geciste kilit rol oynamaktadir.



Katalizorlerin, Kkatalitik uygulamalarda verimli ve aktif olabilmeleri igin, cesitli
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu ozellikler arasinda yiiksek 1sil, diizgiin

gbzenek dagilimi, genis ylizey alani, mekanik ve kimyasal kararlilik 6ne ¢ikmaktadir.

Genis yiizey alani, katalizoriin tepkimeye girecek olan molekiillerle daha fazla temas
etmesini saglayarak reaksiyon hizini artirmayi; diizgiin gézenek dagilimi, molekiillerin
katalizoriin aktif bolgesine kolayca ulagmasini; yiiksek 1s1l, kimyasal ve mekanik
kararlilik da katalizoriin uzun stireli kullanimda etkinligini korumasin1 saglamaktadir.
Bu o6zelliklere sahip olan mezogodzenekli ve silika yapilit MCM-41, MCM-48 ve MCM-
50 iiyelerinden olusan M41S tiirii katalizorler Mobil Arastirma ve Gelistirme Ortakligi
arastirmacilari tarafindan 1992 yilinda sentezlenmistir (Kresge vd. 1992).

Bu katalizorler, yiiksek BET (Brauner-Emmet-Teller) yiizey alani (>700 mz/g) ve genis
gbzenek hacmi degerlerine (1 cm3/g); diizenli gozenek dagilimlarina ve esnek sentez

kosullarina sahiplerdir (Giicbilmez 2010).

MCM-41 iki boyutlu altigen gdzenekli, MCM-48 ii¢ boyutlu kiibik gézenekli ve MCM-
50 ise katmanli yapidan olusmaktadir. Bu katalizorler; kristal yapi olarak zeolitlere
benzemekle birlikte, gozenek caplar1 daha biiyiik oldugu icin, sentez sirasinda ve sentez
sonrast modifikasyon ile asidik veya bazik 6zelliklere sahip olabildikleri i¢in daha genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Ayrica, molekiiler elek 06zelligi tasimalari, yiiksek
sicakliklarda (~900°C) yap1 kararhliklarin1 korumalari, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmalar1 ve ¢ok sayida aktif merkez ihtiva etmelerinden dolayi; katalitik piroliz

reaksiyonlarinda basariyla kullanilabilmektedirler (Eroglu vd. 1980, Adam vd. 2006).

Yukarida yer verilen bilgiler 1siginda hazirlanan bu tez c¢alismasi kapsaminda,
mezogozenekli M41S tirii katalizor iyelerinden saf MCM-41 ve MCM-48
katalizorlerinin  sonokimyasal sentez yoOntemi ve sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi olmak iizere iki farkli metot ile farkli silika ve
minerallestirici kaynak kullanilarak, hidrotermal sentez basamaginda farkli stireler
denenerek ¢esitli tekrarlarla sentezler gergeklestirilmis ve sentezlenen katalizorlerin

karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilarak, katalitik etkileri incelenmistir.



Sentez c¢aligmalarinda; silika kaynagi olarak sodyum silikat ve TEOS (tetraetil
ortosilikat); yiizey aktif madde olarak CTMABT (setiltrimetilamonyum bromiir); ¢oziicii
olarak distile su; minerallestirici malzeme olarak da EtOH (etil alkol) ve NaOH
(sodyumbhidroksit) ¢ozeltisi farkli oranlarda kullanilarak jel karisimlar olusturulmus, soz
konusu karigimlar vakumlu filtrasyon sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiis,
stiziintli sonucunda elde edilen katilar saat camina alinarak oda sicakliginda kurutulmus
ve literatiir arastirmasi verileri neticesinde optimum kosul olarak belirlenmis olan 6 saat

stireyle 550°C sicaklikta kalsine edilerek ¢esitli tekrarlarla sentezler gergeklestirilmistir.

Diger taraftan, sonokimyasal sentez metodu ile gerceklestirilen sentez islemlerinde
dogrudan sonokimyasal sentez ve ilave olarak 1 gece karistirmali sentez metotlari,
sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez metodu ile gergeklestirilen sentez
islemlerinde de, dogrudan sonokimyasal sentez sonrasinda gergeklestirilen hidrotermal
sentez basamaginda 1 ve 4 giin bekleme siireli olmak tizere iki farkli metot denenmis ve

sentez sonuglari karsilastirilarak optimum sentez siiresinin belirlenmesi saglanmuistir.

Karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda, sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerini
ve kararliliklarin1 artirmak amaciyla, belirlenen optimum kosullarda MCM-41 ve
MCM-48 katalizorlerinin yapisina farkli mol oranlarinda (metal/Si) Co, Cu ve Ni
metalleri sonokimyasal sentez yontemi ile doplanarak metalik MCM-41, metalik MCM-
48, bimetalik MCM-41 ile bimetalik MCM-48 katalizorleri elde edilmistir.

Saf MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri ile metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48
katalizorlerinin karakterizasyon caligmalar1 kapsaminda; kristal yapilarinin incelenmesi
amactyla X-Ismlar1 Kirmim Metodu (XRD); ylizey alanlari, gozenek dagilimlar1 ve
gozenek hacimlerinin incelenmesi amaciyla BET analizi; pargacik yapilarinin
incelenmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi; kimyasal
bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla da Enerji Dagilimli X-Isinlart Spektroskopisi

(EDS) analizinden yararlanilmustir.

Sonug olarak, metalik ve bimetalik mezogdzenekli katalizorlerin sentezinde en iyi

sonuglarin; ylizey aktif madde olarak CTMABr, silika kaynagi olarak TEOS,



minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak, sonokimyasal sentez yontemi ve 1 gece

karistirma metodu ile sentezlenen MCM-48 katalizorleri ile elde edildigi goriilmiistiir.

Ayrica, sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen metalik ve bimetalik MCM-48
mezogdzenekli katalizorlerin  biyokiitle olarak segilen keten tohumu kiispesi
pirolizinden elde edilen iiriin verimine etkisi Olgiilerek katalizér performansinin da

basarili oldugu gortilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli malzemeler; katalizor, destek malzemesi ve

adsorbent olarak kullanilabilmektedirler.
IUPAC tanimina gore gdzenekli malzemeler;

> Gozenek caplar1 2 nm (20 A)’nin altinda olan malzemeler mikrogdzenekli,
> Gozenek caplar1 2-50 nm (20-500 A) arasinda olan malzemeler mezogdzenekli,

> Gozenek caplar1 50 nm (500 A)’den biiyiik olan malzemeler ise makrogdzenekli

olarak ti¢ grupta siniflandiriimaktadir (@ye vd. 2001). S6z konusu tanima goére
belirlenen gozenekli malzeme siniflandirmasina iliskin gosterime sekil 2.1’de yer

verilmigtir.
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Sekil 2.1 IUPAC tanimina gore gézenekli malzeme siniflandirmasi (Wang vd. 2006)

Endiistride genis kullanim alanmma sahip, petrol rafinasyonu ve bazi kimyasallarin
sentezinde kullanilmakta olan zeolitler, mikrogdzenekli malzemelere 6rnek olarak
verilebilirler. Zeolitlerin sentezinde; su, silisyum kaynagi, yilizey aktif madde ve
aliminyum ana bilesen olarak kullanilmaktadir. Sinirli gbézenek yapisina sahip
zeolitlerin gézenek ¢ap1, prosesdeki molekiillerin gozenek ¢apindan kiigiikse bu

malzemeler verimli degillerdir (@ye vd. 2001). Bu ¢ergevede, zeolitlerin katalizor veya



destek malzemesi seklinde kullanim alanlari kisith oldugundan, homojen boyut
dagilimina, kontrollii gézenek yapisina, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip yapida

olan mezogdzenekli malzemelerin sentezi iizerinde yogunlasilmistir.

Bu kapsamda yer alan katalizorlerden, M41S ailesi katalizorleri ilk olarak 1992 yilinda
Mobil Arastirma ve Gelistirme Ortakligi (Mobil Research and Development
Corporation) aragtirma grubu tarafindan sentezlenmistir. Bu yeni silika bazh
katalizérler; 700 m?/g ile 1500 m%/g arasinda degisen yiiksek yiizey alanma, 1,5 ile 10
nm arasinda degisen gozenek capi1 dagilimma, 15 ile 100 A arasinda degisen gdzenek

boyut dagilimina, yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler (Kresge vd. 1992).

M41S ailesi; tek boyutlu ve hekzagonal gozenek yapili MCM-41, ii¢ boyutlu ve kiibik
gozenek yapili MCM-48 ve yiiksek sicaklikta kararsiz ve tabakali yapidaki MCM-50
katalizorlerinden olusmaktadir (Vartuli vd. 1994). M41S ailesine ait yapisal gosterime
sekil 2.2°de yer verilmistir.
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Sekil 2.2 (a) MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50 katalizorlerine ait yapisal gosterim
(Centi vd. 2001)

MCM-41 ve MCM-48 tiirii katalizorler; saf silikat formunda metan, karbon dioksit ve
benzen gibi ¢evre saghigini tehdit eden bilesiklerin adsorpsiyonunda, farmasotik ve
medikal uygulamalarda, membran iiretiminde ve atik su aritiminda kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, saf silikat formundaki MCM-41 ve MCM-48’in katalitik aktivitesi pek
cok reaksiyon ve uygulama i¢in yeterli olmamakta ve katalitik etkiyi artirmak i¢in
yapiya metal, metal oksit veya heteropoli asit gibi element ve bilesikler eklenmektedir.

Bu metotla aktivitesi artirilan katalizorler; esterlesme, hidrojenleme, eterlesme



izomerlesme ve oksidasyon gibi pek ¢ok farkli reaksiyon tiirlerinde yiiksek segicilik ve

verim degerleri ile kullanilabilmektedir (Giigbilmez 2010).

MCM-41 ve MCM-48 tiiri katalizorlerin, literatiir arastirmalarinda siklikla dogrudan
hidrotermal sentez (Hornacek vd. 2009, Chai vd. 1999) veya oda sicakliginda sentez
(Choma vd. 2005, Gaydhankar vd. 2007) yontemleri ile sentezlendigi goriilmistiir.

Dogrudan hidrotermal sentez metodu kullanildiginda; minerallestirici malzeme, silika
kaynag1 ve yiizey aktif madde gibi sentez bilesenleri sulu ¢ozelti igerisinde reaksiyona
girerek bir sentez jeli olusturmaktadir. Olusan jel otoklava alindiktan sonra yaklasik
100°C’de 3-5 giin siireyle etiivde bekletilmektedir. Bu 1s1l siirecin varhiginda ¢ozelti

olarak su kullanilmasi nedeniyle yontem, “hidrotermal sentez” adin1 almistir.

Oda sicakliginda sentez yonteminde ise sentez siiresi kisalmakta ve 1s1l siireg¢ gerekliligi
ortadan kalkmakla birlikte elde edilen katalizorlerin kristal yapilarinda bozulmalar

oldugu goriilmektedir (Somani vd. 2005).

Bu tez calismasinda ise, yiiksek yiizey alanina ve diizenli gbzenek yapisina Sahip
mezogdzenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri literatiirde mevcut iki yontemden
farkl olarak, sonokimyasal sentez yontemi ile sonokimyasal sentez destekli hidrotermal
sentez yontemiyle sentezlenmis olup XRD, SEM, EDS ve BET analiz metotlar: ile
karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilarak elde edilen sonuglar neticesinde metotlarin

etkinligi karsilastirilmistir.

Mezogozenekli malzemeler, yiiksek BET ylizey alani degerlerine sahip olmalarina
karsin, tek baslarina kullanildiklarinda istenilen dlgiide aktivite gosterememektedirler.
Aktivitelerinin artirilmasi igin, yapilarina siilfonik asitler, metal oksitler, heteropoli
asitler veya metaller gibi kimyasal olarak aktif maddelerin eklenmesi gerekmektedir.
S6z konusu mezogozenekli yapilara Al, Fe, Cu, Mo, Co, Ni, Mn, V, Ti, Zr ve Ce gibi

cesitli  metal iyonlart doplanarak katalitik performanslart  6nemli  Glglide



arttirilabilmektedir (Chaudhari vd. 2001, Lewandowska vd. 2002, Corma vd. 1997,
Ocelli vd. 1999, Laha vd. 2002, Kong vd. 2004).

Beck vd. (1992), mezogozenekli M41S ailesinin sentezini ve Kkarakterizasyonunu
calismis, MCM-41 katalizorlerinin hekzagonal ve diizenli gdzenek yapisinda, 15 A -100
A arasinda gozenek boyutuna sahip bir malzeme oldugunu tespit etmislerdir.
Sentezlenen katalizorlerin gézenek boyutlart ile yapisal 6zelliklerinin, kullanilan yiizey

aktif maddesine bagl oldugunu raporlamislardir.

Kresge vd. (1992), hidrotermal sentez metodu ile 150°C de, 48 saat siireyle yiizey aktif
madde varliginda mezogozenekli katalizorleri sentezlemislerdir. Mikrogdzenekli ve
mezogozenekli katalizorlerin, genis ylizey alanlarina sahip olmasi sebebiyle katalizor

olarak kullanildiklarini belirlemislerdir.

Meng vd. (2003), sentezlenen mezogdzenekli MCM-48 katalizoriine farkli oranlarda Eu
doplayarak 1s1ma 6zelliklerinin yiiksek verimde gerceklesmesini hedeflemislerdir. Elde
edilen MCM-48 katalizoriiniin ylizey alaninin, katkilanan farkli oranlardaki Eu’ya gore
distiigiinii tespit etmislerdir. Eu katkih MCM-48 katalizorlerinin IR spektrumunda

goriilen sinyalleri, sentezin basariyla gergeklestigini gostermistir.

Takehira vd. (2004), M-MCM-41 (M: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Ga) katalizorlerini
hidrotermal sentez yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerin
yapisal 6zellikleri N, adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, UV-Raman, EXAFS, XANES
analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon
analiz ¢alismalar1 neticesinde katalizor yapisindaki krom miktariin artigina bagli olarak
yiizey alan degerleri ile gézenek hacimlerinin azaldigini tespit etmislerdir. XRD analizi
verilerine gore Katalizorlerin hekzagonal gozenek yapisina sahip oldugu belirlenirken,
katalizor yapisindaki krom miktarindaki artisa bagli olarak, olusan pik siddetlerinde
azalma oldugu tespit edilmistir. Analiz ¢alismalar1 sonucunda Cr-MCM-41

katalizorliniin diger katalizorlere gére daha yiiksek aktivite sergiledigi goriilmiistiir.



Wojcieszak vd. (2004), kiitlece farkli oranlarda Ni metali igeren MCM-41
katalizorlerini  sentezlemislerdir.  Sentezlenen  katalizorlerin  karakterizasyon
calismalarinda XRD analizi yapilarak, elde edilen sonuglara gore yapiya yiiklenen Ni
metalinin miktar1 arttikga MCM-41 katalizoriine ait piklerin siddetinin diistiigi tespit

edilmistir.

Decyk vd. (2005), Fe-MCM-41 Kkatalizorlerini sentezlemislerdir. Demir metalini,
MCM-41, AI-MCM-41 ve Nb-MCM-41 olmak tiizere 3 ayr1 matrise doplamiglardir.
Sentez sirasinda demir kaynagi; emdirme, kimyasal buhar depolama, ekleme, katyon
degisimi, ferrosenasetik asidin yiikklenmesi, kalip katyon degisimi gibi farkli metotlar
kullanilarak matrisler igeriSine yerlestirilmistir. Elde edilen katalizorlerin yapisina
baglanan demir metalinin durumu, katalitik aktivitesi, karakteristik yapis1 incelenmistir.
Reaksiyon sonuglari, katalizér yapisindaki demir miktarina, reaksiyon sicakligina ve
kompozisyona bagli olarak degerlendirilmis ve Sentez sirasinda demir metali yiiklenerek

elde edilen katalizorlerin reaksiyon aktivitelerinin diisiikk oldugu tespit edilmistir.

Samanta vd. (2005), Cr-MCM-41 mezogozenekli katalizorlerini, silika kaynagi olarak
TEOS, yiizey aktif madde olarak da CTMABT kullanarak, hidrotermal sentez metodu ile
sentezlemiglerdir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu XRD, SEM, TEM, N,
adsorpsiyon/desorpsiyon, EDS, FT-IR analiz teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin diizenli mezogdzenek yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.
Sentez esnasindaki krom yiiklemesinin gozeneklerin diizenini kontrol ettigi ancak
yiiksek oranda yiikleme yapildiginda mezog6zenek yapisinin bozuldugu goriilmistiir.
N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizi neticesinde ise katalizorlerin diizenli mezogdzenek
acikligina, orta ve yiiksek degerde BET ylizey alanina ve yiiksek gézenek hacmine
sahip oldugu tespit edilmistir.

Gydhankar vd. (2005), toz silika, etil silikat, silikat ¢ozeltisi gibi farkl silika kaynaklar
ile sentez yaparak, silika kaynaginin MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin yapisina
olan etkisini incelemislerdir. Sentezlenen katalizérlerin SEM, XRD ve azot adsorpsiyon
analizleri yapilmig, SEM analizleri sonuglarina gore silika kaynaginin MCM-41’in

yapisini degistirdigini tespit etmislerdir.



Jibril vd. (2006), Ni, Mo ve Co igerikli tekli ve ikili mezogdzenekli metal oksit
katalizorler sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlart XRD, BET
ve TPR-H; analizleri yapilarak gerceklestirilmistir. BET analizi sonuglarina gore tekli
metal oksit katalizorlerin yiizey alanlarinin ikili metal oksit katalizorlerin yiizey

alanlarina kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Laha vd. (2007), farkli miktarda krom oram1 igeren MCM-41 ve MCM-48
katalizorlerinin sentezini hidrotermal ve mikrodalga sentez metotlarin1 kullanarak
gerceklestirmislerdir. iki farkli yontemle sentezlenen katalizorlerin karsilastirmast N,
adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD ve ICP-AES karakterizasyon c¢alismalar1 yapilarak
gercgeklestirilmistir. Mikrodalga metodu ile Cr-MCM-41 ve Cr-MCM-48 katalizoriiniin
sentezi 1-2 saatte gergeklestirilirken, hidrotermal sentez yoOntemiyle 12-24 saatte
gerceklesmistir. Mikrodalga sentez metodu ile sentezlenen katalizorlerin hidrotermal
sentez yontemine gore daha hizli gerceklestigi goriilmiistiir. XRD sonuglarina gore de
mikrodalga sentez yOntemiyle sentezlenen numunelerin yansima agilari, hidrotermal
sentez yontemiyle elde edilen katalizérlere gore daha belirgin elde edilmis, ayrica
mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen katalizorlerin daha diizenli gézenek yapisina

sahip oldugu tespit edilmistir.

Wang vd. (2009), mezogozenekli AI-MCM-41 Kkatalizoriinii hidrotermal sentez
metoduyla sentezlemislerdir. Yiizey aktif madde olarak CTMABTH, silika kaynagi olarak
TEOS kullanilmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon c¢alismalari, SEM,
XRD, TEM, NMR, FT-IR ve N; adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri ile
gergeklestirilmistir. Al kaynagiin mezogdzenekli AI-MCM-41 katalizorlerinin diizenli

yapida olmasini sagladigi belirtilmistir.

Mokhonoana vd. (2010), sodyum silikat ve TEOS olmak {izere farkl silika kaynaginin
hidrotermal sentez yontemi ile MCM-41 katalizorii iizerindeki etkisini aragtirmak {izere
sentez gerceklestirmistir. Sentezlerin XRD analizi neticesinde TEOS c¢ozeltisi ile
sentezlenen MCM-41 Kkatalizorlerinin kristal yapisinin koti oldugu, birincil pikin
siddetinin diiserek genisledigi gozlemlenerek silika kaynagi olarak TEOS ¢ozeltisi

kullanildiginda sentezlenen katalizdrlerin kalitesinin diisiik oldugu sonucuna varilmaistir.
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Pouretedal vd. (2012), Ce katkili MCM-48 katalizorlerinin foto-aktivitesini (Kongo
kirmizisinin bozulma derecesini) incelemiglerdir. Sentezlenen Ce katkili MCM-48
katalizorlerinin yiizey alanlari ile gézenek hacmi ve boyutlarinda diisiis oldugu tespit
edilmis, bu kapsamda foto-aktivite ¢alismalarinda Ce katkili MCM-48 katalizorlerinin

yapisinda etkinlik s6z konusu oldugu belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu caligmada, M41S tiirli mezog6zenekli katalizor ailesinden MCM-41 ve MCM-48
tirti katalizorler ile ¢alisilmaya karar verilmis olup saf, metalik ve bimetalik MCM-41
ve MCM-48 tirii mezogozenekli katalizorlerin sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenmesi, karakterizasyonlarinin ve katalitik etkilerinin incelenmesi amaglanmuistir.
Farkli metal onciiller ve gdzenek olusturucu ajanlar kullanilarak, cesitli morfolojilere ve
gbozenek boyutlarina sahip katalizorler sentezlenmis ve sentezlenen katalizorlerin yapist;
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi (EDS) ve yiizey alani 6l¢timii (BET) analiz metotlari ile karakterize
edilerek, katalizorlerin kullanilan sentez metotlar1 ile fiziksel Ozellikleri tizerindeki
etkileri ve sentezlenen Kkatalizérlerin biyokiitle pirolizinden elde edilen firtinlerin

verimleri tizerindeki katalitik etkilerinin incelenmesi amaglanmustir.

Calisma kapsaminda;, mezogozenekli MCM-41 ve MCM-48 tirii katalizorler
sonokimyasal sentez yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez
yontemi ile sentezlenmis olup optimum sentez kosullarinin belirlenmesi asamasinda iki
farkli yontemin karsilastirllmasinin yani1 sira farkli sentez bilesenlerinin etkisi de
incelenmistir. Bu amacla, MCM-41 katalizoriinlin sentezinde silika kaynagi olarak;
sodyum silikat ¢ozeltisi ile TEOS (tetraetil ortosilikat) olmak tizere iki farkli kaynak;
MCM-48 katalizoriiniin sentezinde ise silika kaynagi olarak TEOS (tetraetil ortosilikat);
minerallestirici olarak da NaOH (sodyum hidroksit) ¢ozeltisi ile EtOH (etil alkol) olmak

tizere iki farkli kaynak kullanilmistir.

Sentezlenen saf mezogodzenekli MCM-41 ve MCM-48 tiirli katalizorlerin yapi tayini
amaciyla XRD ve SEM analizleri yapilmis, analiz sonucunda elde edilen veriler

yorumlanarak farkli regeteler olusturulmus ve en uygun olani belirlenmeye ¢alisiimistir.

Bununla birlikte, daha diizgiin kristal yapisinin elde edilebilecegi optimum sentez
kosullarinin ve optimum sentez siiresinin belirlenebilmesi amaciyla da farkli sentez
receteleri olusturularak denenmistir. Receteler sonucunda belirlenen optimum

kosullarda sentezlenen katalizorlere farkli oranlarda nikel (Ni), kobalt (Co) ve bakir
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(Cu) metalleri doplanarak metalik ve bimetalik katalizorler hazirlanmis ve hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyon calismalar1 yapilarak katalitik etkileri incelenmistir.
Ayrica BET analizi sonuglarina gore secilen katalizorlerin keten tohumu kiispesi pirolizi

sonucunda elde edilen iirtinlerin verimleri tizerindeki katalitik etkileri de incelenmistir.

Bu c¢alismanin, yiiksek oranda katalitik aktiviteye sahip metalik ve bimetalik
mezogodzenekli katalizorlerin, literatiirde mevcut sentez yontemleri disinda, dogrudan
sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenmesinde bir model teskil etmesi

beklenmektedir.

3.1 Mezogozenekli Katalizorlerin Sentezi

3.1.1 Sonokimyasal sentez yontemi ile katalizor sentezi

Sonokimyasal sentez yonteminde ses dalgalari kullanilmakta olup yontem; bir sivi
icinde kabarciklarin siirekli olusumu, biiylimesi ve igce dogru c¢okmesini igeren
kavitasyon olgusu ile aciklanmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basing, asir1 hizli sogutma ile
birleserek kimyasal reaksiyonlar igin benzersiz bir ortam olusturmaktadir (Suslick vd.
1999). Bu tez ¢alismasinda da ultrasonik ses dalgalar1 saf, metalik ve bimetalik MCM-

41 ile MCM-48 katalizorlerinin sentezinde kullanilmustir.

Sonokimyasal sentez yontemi Sayesinde sentez i¢in kullanilan malzemelerin birbiri
igerisinde homojen bir sekilde daha iyi dagilmasi ve reaksiyon siiresinin kisalmasi

saglanmaktadir.

Bu tez calismasinda, Sonics VCX 750 model sonikator (Sekil 3.1) kullanilmustir.
Sentezler, sicaklik ve zaman kontrollii olarak, 750 W giiciinde ve 20 kHz frekansta ses

dalgalar1 yardimiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1 Sonokimyasal sentez yonteminde kullanilan Sonics VCX 750 model
sonikator

3.1.2 Saf MCM-41 katalizérlerinin sentezi

I) Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisinin kullanildigi sentez c¢aligmasinda
kullanilan reaksiyon bilesimi ve bu bilesim oranina gore yapilan hesaplamalara asagida

yer verilmistir.
Reaksiyon bilesimi: 0,0706 SiO, : 0,0363 CTMABF : 4,83 H,0O

o MCTMABr = 364,45 g/mol
Netvaer = 0,0363 mol CTMABTr
Mctmaer = (0,0363 mol) x (364,45 g/mol) = 13,2 g CTMABr

e %27 SiO; iceren sodyum silikat ¢ozeltisi

Msio2 = 60,08 g/ml ve pnazsizor = 1,39 g/ml

nSiO, = 0,0706 mol SiO,

Mnazsizo7 = (0,0706 mol SiOy) x (60,08 g SiO, / 1 mol) x (100 g Na,SizO7 / 27 g SiOy)
Mnazsizo7 = 15,710 g Na,SizOy
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VNaz2sizo7 = (15,710 g) / (1,39 g/ml) =11,30 ml N&28i307

e Mpoo =18 g/mol V€ PH20 = 1 g/ml
NH2o0 = 4,83 mol H,O
V20 = (4,83 mol) x (18 g/mol) / (1g/ml) = 87 ml H,O

Sonokimyasal sentez yontemi icin sente7 cozeltisinin hazirlanmasi

13,2 g yiizey aktif maddenin (CTMABTr), 87 ml deiyonize su ile sonikatdr yardimiyla 15
dakika karigtiritlmasiyla homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye silika
kaynagi (sodyum silikat) damla damla eklenerek karisim 15 dakika daha sonikator

yardimiyla karigtirilarak jel olusumu saglanmstir.

Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karisim vakumlu filtrasyon sisteminde
deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir. Saat camina alman kati oda sicakliginda
kurutulmus ve daha sonra kurutulan kat1 kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta

kalsine edilmistir.

Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

Baglangi¢ olarak sonokimyasal sentez yontemiyle sentez asamasinda uygulanan deney
prosediirii sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez metodu igin de aynen
uygulanmistir. Sonokimyasal sentez islemi sonrasinda elde edilen karigim, hidrotermal
sentez basamaginin ger¢ceklesmesi amaciyla teflon kap igerisine alinmis, ardindan so6z
konusu teflon kap, paslanmaz celikten yapilmis otoklav igerisine konularak 120°C

sicakliktaki etiivde dort giin siireyle bekletilmistir.

Hidrotermal sentez basamagindan sonra elde edilen karisim, vakumlu filtrasyon
sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiigtiir. Saat camimna alinan kati oda
sicakliginda kurutulmus ve kurutulan kati daha sonra kiil firninda alt1 saat siireyle

550°C sicaklikta kalsine edilmistir.
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1) Silika kaynagi olarak TEOS’un kullanildigi sentez ¢alismasinda kullanilan reaksiyon

bilesimi ve bu bilesim oranina gore yapilan hesaplamalara asagida yer verilmistir.

Reaksiyon bilesimi: 1,0 TEOS : 0,32 NaOH : 0,125 CTMABTr : 160 H,O

® Mteos = 208,33 g/mol V€ PTEOS — 0,94 g/ml
V1eos =10 ml
Nteos = (0,94 g/ml) x (10 ml) / (208,33 g/mol) = 0,045 mol TEOS

® Mctmaer = 364,45 g/mol
nctmasr = (0,045 mol TEOS) x (0,125 mol CTMABTr / 1 mol TEOS)
Nctmasr = 0,005625 mol CTMABr
Mcrmasr = (0,005625 mol) x (364,45 g/mol) = 2,050 g CTMABr

® Mnaon = 40 g/mol
Nnaon = (0,045 mol TEOS) x (0,32 mol NaOH / 1 mol TEOS)
NNnaoH = 0,0144 mol NaOH
Mnaon = (0,0144 mol) x (40 g/mol) = 0,576 g NaOH

® My20 = 18 g/mol ve pyoo =1 g/ml
Nhzo = (0,045 mol TEOS) x (160 mol H,O / 1 mol TEOS)
NH2o = 7,2 mol H,O
V2o = (7,2 mol) x (18 g/mol) / (1 g/ml) = 130 ml H,O

Sonokimyasal sentez yontemi icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

0,576 g NaOH 130 ml deiyonize su iginde ¢oziildiikten sonra ¢ozelti iizerine 2,050 g
yiizey aktif madde (CTMABTr) eklenmis ve sonikator yardimiyla 15 dakika karistirilarak

homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.
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Elde edilen ¢ozeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenerek karisim 15 dakika

daha sonikator yardimiyla karistirilarak jel olusumu saglanmistir

Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karisim vakumlu filtrasyon sisteminde
deiyonize su ile yikanarak siiziilmistiir. Saat camina alinan kati oda sicakliginda
kurutulmus ve daha sonra kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta

kalsine edilmistir.

Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

Baslangi¢ olarak sonokimyasal sentez yonteminin sentez asamasinda uygulanan deney
prosediirii sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez metodu igin de aynen

uygulanmigtir.

Sonokimyasal sentez islemi sonrasinda elde edilen karisim, hidrotermal sentez
basamaginin ger¢eklesmesi igin teflon kap igerisine alinmis, ardindan s6z konusu teflon
kap, paslanmaz ¢elikten yapilmis otoklav i¢ine konularak 120°C sicakliktaki etiivde dort
giin siireyle bekletilmistir.

Hidrotermal sentez yontemiyle sentez basamagindan sonra elde edilen karisim vakumlu
filtrasyon sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir. Saat camina alinan kati
oda sicakliginda kurutulmus, daha sonra kurutulan kati kat1 kiil firininda alt1 saat stireyle

550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.1.3 Saf MCM-48 katalizorlerinin sentezi

I) Silika kaynag olarak TEOS, yiizey aktif madde olarak CTMABT, minerallestirici
olarak etil alkoliin kullanildig1 sentez ¢alismasinda kullanilan reaksiyon bilesimi ve bu

bilesim oranina gore yapilan hesaplamalara asagida yer verilmistir.

Reaksiyon bilesimi: 1,0 TEOS : 12,5 NH;3 : 54 EtOH : 0,4 CTMABT : 174 H,0
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® Mteos = 208,33 g/mol Ve PTEOS = 0,94 g/ml
Nteos = 0,100 mol TEOS
Vreos = (0,100 mol) x (208,33 g/mol) / (0,94 g/ml) = 22,16 ml TEOS

® Mcrmasr = 364,45 g/mol
Nervasr = (0,100 mol TEOS) x (0,4 mol CTMABr / 1 mol TEOS)
Nctmasr = 0,0400 mol CTMABr
Mcrmaer = (0,0400 mol) x (364,45g/mol) = 14,578 g CTMABTr

o Agirlikca %25 NHj icerikli NH4OH c¢ozeltisi;
MnHaon = 35 g/mol ve pynaon = 0,91 g/ml ve M npz = 17 g/mol
Mnns = (0,0400 mol CTMABT) x (12,5 mol NH3/ 0,4 mol CTMABT) x (17 g/mol)
Mnz = 21,25 g NH3
Mnnzon = (21,25 g NH3) x (100 g NH4OH / 25 g NH3) = 85 g NH,OH
VNHaon = (85 @) /(0,91 g/ml) = 93,41 ml NH,OH

® Mgion = 46 g/mol ve peon = 0,789 g/ml
Neton = (0,0400 mol CTMABY) x (54 mol EtOH / 0,4 mol CTMABY)
Neton = 5,4 mol EtOH
VEeton = (5,4 mol) x (46 g/mol) / (0,789 g/ml) = 315 ml EtOH

® My20 = 18 g/mol ve pu2o =1 g/ml
Nu2o = (0,0400 mol CTMABT) x (174 mol H,0 / 0,4 mol CTMABY)
NH2o = 17,4 mol H,O
V20 = (17,4 mol) x (18 g/mol) / (1 g/ml) = 313 ml H,O

Sonokimyasal sentez yontemi icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

14,578 g yiizey aktif maddeye (CTMABr) deiyonize su ve etil alkol eklenmis olup

sonikator yardimiyla 15 dakika karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde
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edilen c¢ozeltiye ~94 ml amonyak cozeltisi eklendikten sonra 5 dakika sonikator
yardimiyla karistirilmaya devam edilmis, ardindan silika kaynagi (TEOS) damla damla
eklenerek karisim 15 dakika daha sonikatdr yardimiyla karistirilarak jel olusumu

saglanmistir.

Sonokimyasal sentez yontemiyle elde edilen karisim vakumlu filtrasyon sisteminde
deiyonize su ile yikanarak siiziilmistiir. Saat camina alinan kati oda sicakliginda
kurutulmus ve daha sonra kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta

kalsine edilmistir.

Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

Baslangic olarak sonokimyasal sentez yontemiyle sentez asamasinda uygulanan deney
prosediirii sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez metodu igin de aynen
uygulanmis olup sentez basamaklarina asagida yer verilmistir. Sonokimyasal sentez
islemi sonrasinda elde edilen karisim, hidrotermal sentez basamaginin gerceklesmesi
icin teflon kap igerisine alinmig, ardindan s6z konusu teflon kap, paslanmaz ¢elikten
yapilmis otoklav icine konularak 120°C sicakliktaki etiivde dort giin siireyle
bekletilmistir.

Hidrotermal sentez yontemi ile sentez basamagindan sonra elde edilen karisim vakumlu
filtrasyon sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir. Saat camina alinan kati
oda sicakliginda kurutulmus ve daha sonra kurutulan kat1 kiil firininda alt1 saat siireyle

550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

I1) Silika kaynagi olarak TEOS, yiizey aktif madde olarak CTMABr, minerallestirici
malzeme olarak da NaOH c¢ozeltisinin kullanildigi sentez ¢alismasinda olusturulan
reaksiyon bilesimleri ve bu bilesim oranmma gore yapilan hesaplamalar asagida

verilmistir.

Reaksiyon bilesimi: 1,0 TEOS : 0,48 NaOH : 0,4 CTMABTr : 55 H,0O
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® Mteos = 208,33 g/mol Ve PTEOS = 0,94 g/ml
Nteos = 0,100 mol TEOS
Vreos = (0,100 mol) x (208,33 g/mol) / (0,94 g/ml) = 22,16 ml TEOS

® Mcrmasr = 364,45 g/mol
Nervasr = (0,100 mol TEOS) x (0,4 mol CTMABr / 1 mol TEOS)
Nctmasr = 0,0400 mol CTMABr
Mcrmaer = (0,0400 mol) x (364,45 g/mol) = 14,578 g CTMABr

® Mnaon = 40 g/mol
Nnaon = (0,0400 mol CTMABY) x (0,32 mol NaOH / 0,4 mol CTMABY)
Nnaon = 0,048 mol NaOH
Mnaon = (0,0144 mol) x (40 g/mol) = 1,92 g NaOH

® My2o = 18 g/mol ve pu2o=1 g/ml
Nu2o = (0,0400 mol CTMABT) x (55 mol H,O / 0,4 mol CTMABY)
NH2o = 5,5 mol H,O
V2o = (5,5 mol) x (18 g/mol) / (1 g/ml) = 99 ml H,O

Sonokimyasal sentez yontemi icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

14,578 g yiizey aktif maddeye (CTMABr) su eklenerek tamamen ¢oziildiikten sonra
tizerine NaOH c¢ozeltisi eklenmis ve sonikatdr yardimiyla 5 dakika karigtirilarak

homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.

Elde edilen ¢ozeltiye silika kaynagi (TEOS) damla damla eklenerek karisim 15 dakika

daha sonikator yardimiyla karistirilarak jel olusumu saglanmustir.

Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karisim vakumlu filtrasyon sisteminde

deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir. Saat camina alinan kati oda sicakliginda
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kurutulmus ve daha sonra kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta

kalsine edilmistir.

Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez icin sentez cozeltisinin hazirlanmasi

Baslangig¢ olarak sonokimyasal sentez yontemiyle sentez asamasinda uygulanan deney
prosediirii sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez metodu igin de aynen

uygulanmis olup sentez asamasinda asagida yer alan basamaklar izlenmistir.

Sonokimyasal sentez islemi sonrasinda elde edilen karisim, hidrotermal sentez
basamaginin gerceklesmesi icin teflon kap igerisine alinmis, ardindan s6z konusu teflon
kap, paslanmaz celikten yapilmis otoklav i¢ine konularak 120°C sicakliktaki etiivde dort
giin siireyle bekletilmistir.

Hidrotermal sentez basamagindan sonra elde edilen karisim vakumlu filtrasyon
sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiigtiir. Saat camina alinan kati oda
sicakliginda kurutulmus ve daha sonra kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle

550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.1.4 Metalik MCM-41 katalizorlerinin sentezi

Farkli sentez regeteleri kullanilarak elde edilen MCM-41 katalizorlerinin
karakterizasyon sonuclar1 incelenmis ve silika kaynagi olarak sodyum silikatin
kullanildigi sonokimyasal sentez yontemi optimum kosul olarak belirlenmis ve metal

destekli MCM-41 katalizorlerin sentezinde de bu kosullar kullanilmistir.

Metal destekli MCM-41 katalizorii sentezi sirasinda metal kaynagi olarak kobalt (Co),
bakir (Cu) ve nikel (Ni); 1/5, 1/10 ve 1/20 metal/Si mol oranlarinda kullanilmistir.
Metal kaynagi, dogrudan sonokimyasal sentez yontemi kullanilarak saf MCM-41
cozeltisine ilave edilerek, metal kaynaginin MCM-41 katalizoriinlin kristal yapisina

yerlestirilmesi saglanmaya calisilmistir. Calismalarda MCM-41’in yapisina farkl
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metal/Si mol orani igerecek sekilde, farkli metal kaynaklari yerlestirilerek yapinin

katalitik olarak iyilestirilmesi amaglanmustir.

Metal destekli MCM-41 katalizoriiniin sentezlenmesi i¢in ilk olarak kullanilacak metal

miktarlar1 hesaplanmistir.

e Kullanilan sodyum silikat %27 SiO, igermektedir.

sodyum silikat = 1,391 g/ml

Kullanilan sodyum silikatin hacmi — Vsodyum silikat = 11,3 ml
Msodyum silikat = Asodyum silikat X Vsodyum silikat

Msodyum sitikat = 1,391 X 11,3 = 15,72 g

Msio2 = 15,72 x 0,27 = 4,24 g

Nsio2 = 4,24 / 60,09 = 0,070 mol

Nsio2 = Nsj= 0,070 mol

Co-MCM-41 Kkatalizérii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarimin farkli metal/Si oranlar1 i¢in hesaplanmasina gizelge 3.1°de yer verilmistir.

Cizelge 3.1 Co-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetat/Nsi = 1/5 Nmetat/Nsi = 1/10 Nmetat/Nsi = 1/20

Nco = 0,2 x 0,070 Nco = 0,1 x 0,070 Nco = 0,05 x 0,070

Nco = 0,014 mol Nco = 0,0070 mol Nco = 0,0035 mol
Co(NO3),.6H,0 mol kiitlesi : 291,04 g/mol

m = 0,014 x 291,04 m = 0,0070 x 291,04 m = 0,0035 x 291,04

m=4,07¢g m=2,04¢g m=1,02¢g

Cu-MCM-41 katalizorii hazirlanirken sentez c¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin farkli metal/Si oranlari i¢in hesaplanmasina gizelge 3.2°de yer verilmistir.
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Cizelge 3.2 Cu-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez c¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetat/Nsi = 1/5 Nmetat/Nsi = 1/10 Nmetat/Nsi = 1/20

Ncy=0,2 x 0,070 Ncy = 0,1 x 0,070 Ncy = 0,05 x 0,070

Ncu = 0,014 mol ncy = 0,0070 mol ncy = 0,0035 mol
Cu(NO3),.3H,0 mol kiitlesi : 241,60 g/mol

m = 0,014 x 241,60 m = 0,0070 x 241,60 m =0,0035 x 241,60

m=3,38¢ m=1,69¢g m=0,85¢g

Ni-MCM-41 katalizorii hazirlanirken sentez ¢o6zeltisine eklenen metal kaynagi

miktarmin farkli metal/Si oranlar1 i¢in hesaplanmasina gizelge 3.3’te yer verilmistir.

Cizelge 3.3 Ni-MCM-41 katalizérii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynag1 miktarinin hesaplanmast

Nmetat/Nsi = 1/5 Nmetat/Nsi = 1/10 Nmetat/Nsi = 1/20

nni = 0,2 x 0,070 nni = 0,1 x 0,070 nni = 0,05 x 0,070

nni = 0,014 mol nni = 0,0070 mol nni = 0,0035 mol
Ni(NO3),.6H,0 mol kiitlesi : 290,81 g/mol

m = 0,014 x 290,81 m =0,0070 x 290,81 m =0,0035 x 290,81

m=4,07¢g m=2,04¢g m=1,02¢g

Sonokimyasal sentez yontemi ile metal destekli MCM-41 katalizor sentez cozeltisinin

hazirlanmasi

Ik olarak yiizey aktif madde, deiyonize su ile sonikatdr yardimiyla 15 dakika
karistirtlarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozeltiye sodyum silikat eklenerek

15 dakika sonikator yardimiyla karistirilmaya devam edilerek bir jel elde edilmistir.

Hesaplanan metal/Si oranina gore tartilan metal kaynagi deiyonize suda ¢oziilerek elde
edilen jele eklenmis ve 15 dakika daha sonikatér yardimiyla karistirilmigtir.

Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen bu karisim bir gece daha manyetik
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karistiricida karistirtlmis, sonrasinda numune vakumlu filtrasyon sisteminde deiyonize

su ile yikanarak sliziilm{istiir.

Saat camina alinan kat1 oda sicakliginda kurutulmus ve kurutulan kat1 kiil firininda alt1

saat siireyle 550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.1.5 Metalik MCM-48 katalizorlerinin sentezi

Farkli sentez receteleri kullanilarak elde edilen MCM-48 katalizorlerinin
karakterizasyon sonuglari incelenerek, silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS),
minerallestirici malzeme olarak ise etil alkolin kullanildigi sonokimyasal sentez
yontemi optimum kosul olarak belirlenmis ve metal destekli MCM-48 katalizorii

sentezinde de bu kosullar kullanilmistir.

Metal destekli MCM-48 katalizorii sentezi sirasinda metal kaynagi olarak kobalt (Co),
bakir (Cu) ve nikel (Ni); 1/5, 1/10 ve 1/20 metal/Si mol oraninda kullanilmistir. Metal
kaynagi, dogrudan sonokimyasal sentez yontemi kullanilarak saf MCM-48 ¢ozeltisine
ilave edilerek, metal kaynaginin MCM-48 katalizoriiniin kristal yapisina yerlestirilmesi
saglanmaya g¢alisilmigtir. Calismalarda MCM-48’in yapisina farkli metal/Si mol orani
icerecek sekilde, farkli metal kaynaklar1 yerlestirilerek yapinin katalitik olarak

tyilestirilmesi amaglanmustir.

Metal destekli MCM-48 katalizoriiniin sentezi igin ilk olarak kullanilacak metal

miktarlart hesaplanmistir.

e dreos = 0,94 g/ml

Kullanilan TEOS hacmi — Vtgos= 7,38 ml
Mreos = Oreos X VTeoS

Mreos = 0,94 x 7,38 = 6,94 g

Nteos = 6,94 / 208,33 = 0,030 mol

NTEOS = Ngj = 0,030 mol
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Co-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez c¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin farkli metal/Si oranlari i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.4’te yer verilmistir.

Cizelge 3.4 Co-MCM-48 katalizorli hazirlanirken sentez c¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetal/Nsi = 1/5 Nmetal/Nsi = 1/10 Nmetal/Nsi = 1/20

Nco= 0,2 x 0,030 Nco = 0,1 x 0,030 Nco = 0,05 x 0,030

Nco = 0,006 mol Nco = 0,003 mol Nco = 0,0015 mol
Co(NO3),.6H,0 mol kiitlesi : 291,04 g/mol

m = 0,006 x 291,04 m = 0,003 x 291,04 m = 0,0015 x 291,04

m=1,75¢g m=0,87¢g m=0,44¢

Cu-MCM-48 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin farkli metal/Si oranlari i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.5’te yer verilmistir.

Cizelge 3.5 Cu-MCM-48 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetal/Nsi = 1/5 Nmetal/Nsi = 1/10 Nmetal/Nsi = 1/20

Ncy = 0,2 X 0,030 Ncy = 0,1 x 0,030 Ncu= 0,05 x 0,030

Ncy = 0,006 mol Ncy = 0,003 mol ncu = 0,0015 mol
Cu(NOs3)2.3H,0 mol kiitlesi : 241,60 g/mol

m = 0,006 x 241,60 m = 0,003 x 241,60 m = 0,0015 x 241,60

m=145¢g m=0,72¢ m=0,36¢

Ni-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin farkli metal/Si oranlari i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.6’da yer verilmistir.
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Cizelge 3.6 Ni-MCM-48 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetat/Nsi = 1/5 Nmetat/Nsi = 1/10 Nmetat/Nsi = 1/20

nni = 0,2 x 0,070 nni = 0,1 x 0,070 nni = 0,05 x 0,070

nni = 0,014 mol nni = 0,0070 mol nni = 0,0035 mol
Ni(NO3),.6H,0 mol kiitlesi : 290,81 g/mol

m = 0,006 x 290,81 m = 0,003 x 290,81 m =0,0015 x 290,81

m=1,74¢ m=0,87¢g m=0,44¢g

Sonokimyasal sentez yontemi ile metal destekli MCM-48 katalizorii sentez cozeltisinin

hazirlanmasi

[lk olarak yiizey aktif maddeye deiyonize su ve etil alkol eklenerek sonikatér yardimiyla
15 dakika karistirilmis ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye
amonyak c¢ozeltisi eklenerek 5 dakika sonikatdr yardimiyla karistirilmaya devam
edilmis, TEOS c¢ozeltisi damla damla eklenerek karistm 15 dakika daha sonikator

yardimiyla karistirilarak jel olusumu saglanmistir.

Hesaplanan metal/Si oranina gore tartilan metal kaynagi deiyonize suda ¢oziilerek elde
edilen jele eklenmis ve 15 dakika daha sonikatér yardimiyla karistirilmistir.
Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karigim bir gece siireyle de manyetik
karistiricida karigtirllmaya devam edilmistir. Sonrasinda numune vakumlu filtrasyon

sisteminde deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir.

Saat camina alinan kati oda sicakliginda kurutulmusg ve kurutulan kati kiil firiinda alt1

saat siireyle 550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.1.6 Bimetalik MCM-41 katalizorlerinin sentezi

Bimetalik MCM-41 katalizorii sentezinde metal/Si mol oran1 1/10 olacak sekilde kobalt

(Co), bakir (Cu) ve nikel (Ni) metal kaynaklar1 kullanilmistir. Iki farkli metal kaynag:
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dogrudan sonokimyasal sentez yontemi kullanilarak saf MCM-41 ¢ozeltisine ilave
edilerek metal kaynaginin MCM-41’in kristal yapisina yerlestirilmesi saglanmaya
calisiilmistir. Bimetalik MCM-41 katalizoriliniin sentezi i¢in ilk olarak kullanilacak metal

miktarlar1 hesaplanmistir.

e Kullanilan sodyum silikat %27 SiO, igermektedir.

sodyum silikat = 1,391 g/ml

Kullanilan sodyum silikatin hacmi — Vsodyum silikat = 11,3 ml
Msodyum silikat = Asodyum silikat X Vsodyum silikat

Msodyum sitikat = 1,391 X 11,3 = 15,72 ¢

Msio2 = 15,72 x 0,27 = 4,24 g

Nsio2 = 4,24 /60,09 = 0,070 mol  nsjoz = nsj= 0,070 mol

NiCo-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin hesaplanmasina ¢izelge 3.7’de yer verilmistir.

Cizelge 3.7 NiCo-MCM-41 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetat/Nsi = 1/10

Nnico = 0,1 x 0,070 Nnico = 0,0070 mol

nni = 0,0035 mol Nco = 0,0035 mol

my;i = 0,0035 x 290,81 Mco = 0,0035 x 291,04
myi = 1,018 g Mco= 1,018 g

NiCu-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin farkli mol/Si oranlar1 i¢in hesaplanmasina gizelge 3.8°de yer verilmistir.
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Cizelge 3.8 NiCu-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢6zeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmeta/Nsi = 1/10

Nnicu = 0,1 x 0,070 Nnicy = 0,0070 mol

nni = 0,0035 mol Ncy = 0,0035 mol

my; = 0,0035 x 290,81 mcy, = 0,0035 x 241,60
my; = 1,018 g mcy=0,845¢

CoCu-MCM-41 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarimin farkli mol/Si oranlari i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.9°da yer verilmistir.

Cizelge 3.9 CoCu-MCM-41 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynag1 miktarinin hesaplanmasi

Nmeta/Nsi = 1/10

Ncocu = 0,1 X 0,070 Ncocy = 0,0070 mol
Nco = 0,0035 mol Ncy = 0,0035 mol

Mco = 0,0035 x 291,04 mc, = 0,0035 x 241,60
Mco = 1,018 g mcy=0,845¢

Sonokimyasal sentez yontemi ile bimetalik MCM-41 katalizorii sentez cozeltisinin

hazirlanmasi

Ik olarak yiizey aktif madde, deiyonize su ile sonikatdr yardimiyla 15 dakika
karistirtlarak homojen bir ¢6zelti elde edilmistir. Elde edilen bu ¢6zeltiye sodyum silikat

eklenerek 15 dakika sonikator yardimiyla karistirilarak bir jel elde edilmigtir.

Hesaplanan metal/Si oranina gore tartilan iki farkli metal kaynagi deiyonize suda
coziilerek elde edilen jele ayri ayn eklenmis ve 15 dakika sonikatdr yardimiyla
karistirtlmistir. Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karisim bir gece daha

manyetik karistiricida karistirilmstir.
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Daha sonra numune vakumlu filtrasyon sisteminde deiyonize su ile yikanarak
stiziilmiisgtiir. Saat camina alman kati oda sicakliginda kurutulmus ve daha sonra

kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.1.7 Bimetalik MCM-48 katalizérlerinin sentezi

Bimetalik MCM-48 katalizorii sentezinde metal/Si mol oran1 1/10 olacak sekilde kobalt
(Co), bakir (Cu) ve nikel (Ni) metal kaynaklar1 kullanilmistir. Iki farkli metal kaynag:
dogrudan sonokimyasal sentez yontemi kullanilarak saf MCM-48 c¢ozeltisine ilave
edilerek metal kaynaginin MCM-48’in kristal yapisina yerlestirilmesi saglanmaya
calisilmigtir. Bimetalik MCM-48 katalizoriiniin sentezi i¢in ilk olarak kullanilacak metal

miktarlart hesaplanmistir.

e dreos = 0,94 g/ml

Kullanilan TEOS hacmi — Vgos= 7,38 ml

Mreos = dreos X VTeOS

Mreos = 0,94 X 7,38 =6,94 ¢

Nteos = 6,94 / 208,33 = 0,030 mol  nteps = Nsj = 0,030 mol

NiCo-MCM-48 Kkatalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarinin hesaplanmasina gizelge 3.10°da yer verilmistir.

Cizelge 3.10 NiCo-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynag1 miktarinin hesaplanmasi

Nmetal/Nsi = 1/10

Nnico = 0,1 x 0,030 Nnico = 0,0030 mol

nni = 0,0015 mol Nco = 0,0015 mol

my; = 0,0015 x 290,81 Mco = 0,0015 x 291,04
myi = 0,436 ¢ Mco= 0,436 ¢
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NiCu-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktariin farkli mol/Si oranlar1 i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.11°de yer verilmistir.

Cizelge 3.11 NiCu-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynagi miktarinin hesaplanmasi

Nmetat/Nsi = 1/10

Nnicu = 0,1 x 0,030 Nnicy = 0,0030 mol
nni = 0,0015 mol Ncu = 0,0015 mol

myi = 0,0015 x 290,81 mc, = 0,0015 x 241,60
myi = 0,436 ¢ mc, = 0,362 g

CoCu-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal kaynagi

miktarmin farkli mol/Si oranlar i¢in hesaplanmasina ¢izelge 3.12°de yer verilmistir.

Cizelge 3.12 CoCu-MCM-48 katalizorii hazirlanirken sentez ¢ozeltisine eklenen metal
kaynag1 miktarinin hesaplanmasi

Nmeta/Nsi = 1/10

Ncocu = 0,1 X 0,030 Ncocy = 0,0030 mol
Nco = 0,0015 mol Ncy = 0,0015 mol
Mco = 0,0015 x 291,04 Mcy = 0,0015 x 241,60
Mco = 0,436 g Mcy = 0,362 g

Sonokimyasal sentez yontemi ile bimetalik MCM-48 katalizorii sentez cozeltisinin

hazirlanmasi

[k olarak yiizey aktif maddeye su ve etil alkol eklenerek sonikatdr yardimiyla 15 dakika
karistirilarak homojen ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye amonyak ¢ozeltisi
eklenerek 5 dakika sonikator yardimiyla karigtirilmaya devam edilmis, TEOS damla
damla eklenerek karisim 15 dakika daha sonikator yardimiyla karistirilarak jel olusumu

saglanmstir.
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Hesaplanan metal/Si oranina gore tartilan iki farkli metal kaynagi deiyonize suda
coziilerek ayr1 ayr1 elde edilen jele eklenmis ve 15 dakika daha sonikator yardimiyla
karistirtlmistir. Sonokimyasal sentez yontemi ile elde edilen karisim bir gece daha

manyetik karistiricida karistirilmastir.

Daha sonra numune vakumlu filtrasyon sisteminde deiyonize su ile yikanarak
stiziilmiistiir. Saat camina alman kati oda sicakliginda kurutulmus ve daha sonra

kurutulan kati kiil firininda alt1 saat siireyle 550°C sicaklikta kalsine edilmistir.

3.2 Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen saf, metalik ve bimetalik mezogozenekli MCM-41 ve MCM-48
katalizorlerinin kristal yap1 Ozelliklerinin incelenebilmesi amaciyla XRD; gozenek
hacimleri ile yilizey alanlarinin incelenebilmesi amaciyla BET; pargacik yapilarinin
incelenebilmesi i¢in SEM; kimyasal bilesimlerinin incelenebilmesi i¢cin de EDS
analizleri gerceklestirilmistir. S6z konusu analizler sonucunda farkli metotlarla elde
edilen MCM-41 ve MCM-48 Kkatalizorleri arasindan segilen katalizorler, biyokiitle
olarak segilen keten tohumu kiispesi pirolizinde katalizér olarak kullanilarak iiriin

verimi tizerine Katalitik etkisi de arastirilmastir.

3.2.1 X-1ism Kirinimmi (XRD)

Sentezlenen mezogdzenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin kristal yapilarinin
tayini amaciyla yapilan XRD analizleri, Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii
Mineraloji ve Petrografi Arastirmalari Laboratuvarlarinda  gergeklestirilmistir.
Taramalar, saf MCM-41 ve MCM-48 Kkatalizorleri i¢in 20°da 1-20° kirinim agilari
arasinda, metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri i¢in ise 20°da 1-90°
kirinim agilart arasinda, 0,04 adim araliginda, 0,40 °/dk tarama hizinda, 40 kV-40 mA
voltaj altinda, Cu X-1s1n1 tiiplii ve LynxEye Xe-T dedektorlii Bruker D8 Advance marka
cihaz kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.2).
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Mezogozenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin literatiirdeki XRD desenleri
incelendiginde 2-10° araligindaki diisiik Bragg acisi (20) degerlerinde, 3 veya 5 tane
karakteristik XRD piki verdigi gozlenmektedir (Feuston vd. 1994). Ancak malzeme

atom seviyesinde kristal olmadigi i¢in daha yliksek agilarda pikler gozlenememektedir.

MCM-41 katalizorlerini karakterize etmek i¢in yapilan ¢alismalarda, 26=2,5°
civarindaki en yiiksek kirinim pikinin (100) noktasinda;, MCM-48’1 karakterize etmek
icin yapilan caligmalarda ise, 26=2,5° civarindaki en yiliksek kirmim pikinin (211)

noktasinda yansimasinin oldugu bilinmektedir.

MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin, Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeyi (digo
ve dy11) 6lgmek amaciyla; Bragg Yasasi esitliginden “n.A = 2. djo.sin6,”, iki gdzenek
aras1 mesafeyi belirlemek i¢in de MCM-41 katalizorleri igin “a = 2d100/N3” esitliginden,
MCM-48 katalizorleri i¢in de “a = d11V6” esitliginden yararlanilmaktadir (Ravikovitch
vd. 1997, Schumacher vd. 2000).

Esitliklerde;

d100 = MCM-41 katalizorleri igin Kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeyi (hm)
d211 = MCM-48 katalizorleri i¢in kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeyi (nm)
A = Kullanilan X-1sminim dalga boyunu (1,5406 A)

n : Kullanilan cihaza ve malzemeye bagli sabiti

0 = Yansima acisini

ao: 1ki gdzenek merkezi arasindaki uzaklig (6rgii parametresi)

ifade etmektedir.

Sentezlenen saf, metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri icin elde
edilen X-isin1 kiriim analizleri sonuglarina Arastirma Bulgulari Boliimiinde yer

verilmistir.
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Sekil 3.2 LynxEye Xe-T dedektorlii Bruker D8 Advance XRD cihazi

3.2.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihmh X-151m
spektroskopisi (EDS)

Sentezlenen mezogdzenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin morfolojik yapilarini
belirlemek amaciyla yapilan SEM analizleri ile igeriklerindeki metal miktarlarini
belirlemek amaciyla yapilan EDS analizleri, Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigi
Mineraloji ve Petrografi Arastirmalar1 Laboratuvarlarinda, FEI INSPECT F50 model
FEG flamentli cihaz (Sekil 3.3) ile BSE (Back-Scattered Electron) ve SE (Secondary
Electron) dedektorler kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentez numuneleri 250 A
kalinliginda altinla kaplanmis, ¢ekimler 20.00 kV voltaj uygulanarak, goriintiilerin her

biri i¢in 6zel netlik kalitesinde gesitli biiyiitme oranlar1 kullanilarak gekilmistir.

Sentezlenen saf, metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri icin elde
edilen SEM ve EDS analizleri sonuglarina Arastirma Bulgular1 Boliimiinde yer

verilmistir.
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Sekil 3.3 FEI INSPECT F50 model FEG flamentli SEM cihazi

3.2.3 BET yiizey alam

Sentezlenen mezogozenekli MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin yiizey alani
Olgtimleri, gozenek boyutlart ve gézenek boyut dagilimlarinin analizi; Quantochrome-

Nova 2200e cihazi (Sekil 3.4) ile s1v1 azot sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sentezlenen numunelerin yiizeyinde ve gozeneklerinde bulunan nem ve gazlarin
uzaklastirilmasi amaciyla 100°C’de 18 saat siireyle degas islemi uygulanmis, degas
isleminin ardindan, adsorplanan gaz olarak %99,99 saflikta azot gazi kullanilarak,
adsorpsiyon/desorpsiyon 6l¢iim siireci baglatilarak BET ylizey alanlari, g6zenek

hacimleri ve ¢aplari 0,05-0,3 bagil basing (P/P0) araliginda belirlenmistir.

Yiizey alan1 analizi sonucunda elde edilen sonuglara Arastirma Bulgular1 Boliimiinde

yer verilmistir.
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Sekil 3.4 Quantochrome-Nova 2200e BET cihazi

3.2.4 Katalizor etkinliginin arastirilmasi

Sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen mezogozenekli katalizorler keten tohumu

kiispesi pirolizinde kullanilarak {iriin verimine olan etkisi arastirilmistir.

Azot gazi ortaminda mezogézenekli katalizorler ile gerceklestirilen ve sekil 3.5te
diizenegi yer alan piroliz deneyleri, sicaklik programli elektrikli bir firin yardimiyla
isitilan sabit yatakli bir reaktérde verimin en yiiksek oldugu tespit edilen 600°C’de

gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere Arastirma Bulgular1 Boliimiinde yer verilmistir.
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Sekil 3.5 Piroliz sisteminin sematik gosterimi (A) azot gazi tiipii, (B) rotametre, (C)
termogift, (D) sicaklik kontrol birimi, (E) borusal firin, (F) reaktor, (G)
numune, (H) kondansator, (I) sogutma tinitesi, (J) sivi iirin toplama haznesi,
(K) gaz iiriin toplama haznesi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ©bolimde; yapilan c¢aligmalar kapsaminda; farkli silika kaynagi, farkli
minerallestiriciler, farkli sentez metotlar: ile farkli hidrotermal sentez bekleme siireleri
denenerek sentezlenen saf MCM-41 ve MCM-48, metalik MCM-41 ve MCM-48 (Cu-
MCM-41, Cu-MCM-48, Co-MCM-41, Co-MCM-48, Ni-MCM-41, Ni-MCM-48),
bimetalik MCM-41 ve MCM-48 (NiCo-MCM-41, NiCo-MCM-48, NiCu-MCM-41,
NiCu-MCM-48, CoCu-MCM-41 ve CoCu-MCM-48) katalizorlerinin fiziksel ve yapisal
Ozelliklerinin  belirlenmesi  amaciyla  yapilan  karakterizasyon  caligsmalari,
karakterizasyon analizlerinin sonuglar1 ile bu sonuglar dogrultusunda segilen
mezogozenekli katalizorlerin keten tohumu kiispesi pirolizinde Katalitik aktivite

sonuclarina ve degerlendirmelerine alt basliklar halinde yer verilmistir.

4.1 Saf MCM-41 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuglar:

Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi
ile sentezlenen MCM-41 katalizorleri A1, sonokimyasal sentez destekli hidrotermal

sentez yontemi ile sentezlenen MCM-41 katalizorleri ise A2 olarak adlandirilmistir.

Silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS) ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal
sentez yontemi ile sentezlenen MCM-41 katalizorleri A3, sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen MCM-41 Kkatalizorleri ise A4 olarak

adlandirilmistir.

Elde edilen XRD analiz sonuglarina gore, sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen
irtiniiniin yapisin1 gelistirmek icin sonokimyasal islem sonrasi iirlin bir gece manyetik
karistiricida karistirildiktan sonra filtrasyon ve kalsinasyon islemleri yapilmistir. Yeni
yontemle, silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen MCM-
41 katalizorleri A1.1, TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen MCM-41 katalizorleri ise
A3.1 olarak adlandirilmistir.
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Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile yapilan sentez isleminde
optimum sentez siiresinin elde edilmesi i¢in hidrotermal sentez basamagi iki farkli
siirede gerceklestirilmistir. Silika kaynagi olarak sodyum silikat ve TEOS ¢o6zeltisi
kullanilarak yapilan hidrotermal sentez isleminin 4 giin siirdiigii MCM-41 katalizorleri
sirasiyla A2 ve A4 olarak adlandirilirken, hidrotermal sentez isleminin 1 giin stirdiigii

MCM-41 katalizorleri sirasiyla A2.1 ve A4.1 olarak adlandirilmigtir.

Cizelge 4.1 Sentezlenen mezogdzenekli katalizérlerin numune kodlari

Sonokimyasal Sonokimyasal Sonokimyasal
Sonokimyasal S:antez. Sentez Destekli | Sentez Destekli
Sentez Yontem Hidrotermal Hidrotermal
Y ontemi * Sentez Yontemi | Sentez Yontemi
Karistirma in bekl 7 oiin bekl
(1 gece) (4 giin bekleme) | (1 giin bekleme)
MCM-41
Silika Numune Numune
Numune Kodu | Numune Kodu
Kaynag Kodu Kodu
Sodyum
. Al Al.l A2 A2.1
silikat
TEOS A3 A3.1 A4 A4.1

4.1.1 Saf MCM-41 Kkatalizorlerinin XRD analizi sonuglari

Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-41 mezogozenekli katalizorlerin yapi

Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan XRD analiz sonuglarina sekil 4.1 ve 4.8

araliginda yer verilmistir.
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20000 —

56.76139 [A]

37.07393 [A]

2103 [A]

Pastion [*2Theta] (Capper {Cu

Sekil 4.1 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak Sonokimyasal

sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin XRD grafigi

0558 1A)

Postion [*2Theta] (Copper (Cuf)

Sekil 4.2 Sodyum silikat c¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin XRD grafigi
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/C 23.69440 (A]

Sekil 4.3 Sodyum

Postion [*2Theta] (Copper (Cul)

silikat ¢Ozeltisi kullanilarak  sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi (4 giin bekleme siireli) ile sentezlenen MCM-41

katalizoriiniin XRD grafigi

456120 [A]

61954 (Al

Sekil 4.4 Sodyum

Postion [*2Theta] (Copper (Cu))

silikat ¢ozeltisi kullanilarak  sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi (1 giin bekleme siireli) ile sentezlenen MCM-41

katalizoriiniin XRD grafigi
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Position [*2Theta] (Copper (Cull

Sekil 4.5 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen
MCM-41 katalizoriiniin XRD grafigi

33 770914

30798707 [A]

y
/
/ 18.86834 [A]

/

{

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.6 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve karistirma (1
gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin XRD grafigi
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10000

Sekil 4.7 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez

yontemi (4 giin bekleme siireli) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriintin XRD
grafigi

Posiion [*2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 4.8 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez

yontemi (1 giin bekleme stireli) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriintin XRD
grafigi
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MCM-41 katalizorlerinin literatiirdeki XRD kirmim desenleri incelendiginde; 26 = 2-
10° a¢1 araliginda pik verdikleri ve en yiiksek siddete sahip pikin 2,5° civarinda elde
edildigi goriilmektedir. XRD kirinim desenlerinden 4-6° araliginda elde edilmesi
beklenen ikincil (110) ve (200) piklerinin gozlenmesi, yapinin diizenli oldugunu ve

gozeneklerin altigen yapida oldugunu gostermektedir.

Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemiyle sentezlenen Al numunesi i¢cin MCM-41 katalizoriine ait pikler elde
edilmekle birlikte, belirgin olarak gozlenememektedir. A1.1 numunesi i¢in karakteristik
(100) piki Al numunesine kiyasla daha keskin bir sekilde gozlemlenmistir. Ayrica
(110) ve (200) pikleri elde edilmekle birlikte ayirt edilmeleri miimkiin olmamaktadir.

Silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen A2 numunesi icin MCM-41 katalizorline ait
piklerin olugsmadig1 goriilmektedir. A2.1 numunesi i¢in MCM-41 katalizoriine ait pikler

elde edilmekle birlikte, belirgin olarak gdzlenememektedir.

XRD analiz sonuglar silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisinin kullanildig:
sonokimyasal sentez yontemi ile diizgiin kristal yapisinda MCM-41 Kkatalizorlerinin
sentezlenebilecegini buna karsilik sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez
yontemi ile diizgiin kristal yapisinda MCM-41 Kkatalizorlerinin elde edilemedigini

gostermektedir.

Silika kaynagi olarak TEOS c¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen A3 numunesi icin MCM-41 Kkatalizériine ait piklerin olugmadigi
goriilmektedir. A3.1 numunesi i¢in keskin bir karakteristik (100) piki ile birlikte daha
zayif siddette (110) ve (200) pikleri goriilmektedir.

Silika kaynagi olarak TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yoOntemiyle sentezlenen A4 ve A4.1 numuneleri icin MCM-41

katalizoriine ait piklerin olugsmadig1 goriilmektedir.
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XRD analiz sonuglar1 silika kaynagi olarak TEOS ¢ozeltisinin  kullanildigi
sonokimyasal sentez yontemi ile diizgiin kristal yapisinda MCM-41 katalizorlerinin
sentezlenebilecegini buna karsilik sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez
yontemi ile diizgiin kristal yapisinda MCM-41 katalizorlerinin elde edilemedigini

gostermektedir.

Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-41 mezogozenekli katalizorlerinin XRD
grafiklerinden yararlanilarak belirlenen kristal Ozelliklerine ¢izelge 4.2°de yer

verilmistir.

Cizelge 4.2 Saf MCM-41 katalizorlerine ait kristal 6zellikler

NUMmUne 20 di0o degeri ao

) (nm) (nm)
Al 2,33 3,71 4,28
All 2,33 3,15 3,64
A2 4,0 2,22 2,56
A2.1 2,48 3,46 4,00
A3 3,80 2,37 2,74
A3.1 2,42 3,38 3,90
A4 4,15 2,13 2,46
A4l 41 2,21 2,55

Sonokimyasal sentez yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez
yontemi ile sentezlenen MCM-41 Kkatalizorleri igin elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda dogrudan sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen MCM-41

katalizorleri i¢in belirlenen ag degerlerinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
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4.1.2 Saf MCM-41 Kkatalizorlerinin SEM analizi sonuglari

Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-41 mezogdzenekli katalizorlerin

morfolojisinin ve metal iceriginin belirlenmesi i¢in alinan SEM goriintiileri ile EDS

analiz sonuglarina sekil 4.9 ile 4.16 arasinda yer verilmistir.

Sekil 4.9 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin SEM goriintiisii

6.40K]
d Si Element Weight % Atomic %

5.76K oK 52.62 66.16
NaK 560 490

512K SiK 39.67 28.41
Bri 212 0.53

448K

3.84K

3.20K

2.56K

0

1.92K

1.28K

0.64K Na :

Br
000k 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.10 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari
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Sekil 4.11 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin SEM goriintiisii

6.40K| .
Si Element Weight% Atomic %
5.76K oK 52.62 66.16
NaK 560 4.90
512K SiK 39.67 28.41
- BrK 212 0.53
3.84K
3.20K]
2.56K
0
1.92K
1.28K
o6k | o .
;
0.00%, 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Llsec:50  0Cnts 0.000keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.12 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve

karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-41 Kkatalizoriinin EDS analiz
grafigi ve sonuglari
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Sekil 4.13 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen
MCM-41 katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %
3.69K] oK 50.83 65.20
Nak 6.85 6.12
3.28K BrL 472 1.21
287K SiK 37.60 27.47
246K
205K
1.64K]
123
0.82K
Na B
041K | || ;
r
0008, 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 11 Cnts 11.590 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.14 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen
MCM-41 katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari
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Sekil 4.15 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve karigtirma (1
gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %
387K
oK 50.13 64.12
344K BrL 098 0.25
SK 48.89 35.63
301K
258K
215K
17K o
129K
0.86K
043K
B
i .
0.008 5 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 97 Cnts 1470 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.16 TEOS ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve karistirma (1
gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari

Silika kaynagi olarak sodyum silikatin kullanildigi sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen Al numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde yapida fiziksel
kirilmalarin bagladig1 gézlemlenmistir. Sentezlenen katalizorlin yapisint gelistirmek i¢in
uygulanan karistirma islemi sonucunda sentezlenen Al.l numunesinin SEM
goriintiilerinden mezogodzenekli yapiin olusmaya basladigi gézlenmistir. EDS analizi

sonuglarina gore de kirilan yapilarin O-Si-O seklinde oldugu 6ngoriilmektedir.
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Silika kaynagi olarak TEOS kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen
A3 numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde MCM-41’e ait hekzagonal yapinin
olustugu gézlenmemistir. Sentezlenen katalizoriin yapisini gelistirmek i¢in uygulanan
karistirma islemi sonucunda sentezlenen A3.1 numunesinin SEM goriintiilerinden

homojen olmayan kiiresel pargaciklarin olustugu goriilmektedir.

4.1.3 Saf MCM-41 katalizorlerinin BET analizi sonuglar:

Sentezlenen katalizorlerin XRD ve SEM analiz sonuclar1 birlikte degerlendirildiginde;
optimum kosulun silika kaynagi olarak sodyum silikatin kullanildigi sonokimyasal
sentez yontemi Ve karistirma (1 gece) metodu ile sentezlenen katalizorlerden elde
edildigi gozlenmistir. Bu kosulu saglayan Al.l kodlu numune i¢in elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi sekil 4.17°de, BET ylizey alan1 ve gbzenek

hacmi sonuglari ise ¢izelge 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.17 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karigtrma (1 gece) ile sentezlenen @ MCM-41  Katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi

Cizelge 4.3 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-41 katalizoriiniin BET yiizey alani
ve gozenek hacmi sonuglari

BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek cap1
(m’/g) (cm*/g) (nm)
All 439,797 0,726 3,302
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Elde edilen izoterm, literatiirde yer alan calismalarla uyumlu bir bi¢imde, IUPAC
simiflandirmasma gore IV. tip izoterme benzemektedir. Bu izoterm, literatiirde daha
once de belirtildigi gibi yapisinda mezogodzenek igeren mikrogdzenekli katilara ait bir

izotermdir (Chang vd. 2009).

Tip IV izotermde orta bagil basinglarda adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterminin izledigi
yolun farklilik gostermesi olgusu "histeresis" olarak adlandirilmaktadir. Sekilden de
gorildiigli tizere bagil basincin 0,40<p/po <0,95 oldugu aralikta histeresis olusumuna
rastlanmistir. Gozeneklere gazin adsorblanmasi baslangigta mikrogdzeneklerde, daha
sonra da mezogdzeneklerde gerceklesirken, adsorblanan gazin desorplanmasi sirasinda
gaz ilk olarak mezogozeneklerden daha sonra da mikrogdzeneklerden uzaklasmaktadir
(Lowell vd. 1984). Mikro gozeneklerde adsorbsiyon ve desorbsiyon ayni mekanizma ile
meydana gelmekte, gozenek duvarlarina yogusma ile adsorbsiyon ve gozenek
duvarlarindan buharlagma ile desorbsiyon ger¢eklesmektedir. Mezogodzeneklerde ise bu
iki fiziksel olay farkli yollar1 izlemekte, yani gozeneklerin dolumu gozenek duvarlari
lizerine yogusma ile tabakalarin olusumu seklinde olurken, desorbsiyon ile gézeneklerin

bosalmasi gozenek agzindan buharlagma seklinde gerceklesmektedir.

MCM-41 Kkatalizorlerinin - ¢ok  noktali BET  yiizey alam1  degeri, azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerindeki 0,30>p/p,>0,05 araliginda adsorplanan azot
hacmi degerinden hesaplanmistir. Malzemelerin gozenek boyut dagilimlar1 ve toplam
gozenek hacimlerinin belirlenmesinde desorpsiyon izoterm verileri kullanilmigtir.
Adsorbsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak p/p, = 0,99 desorpsiyon basing
degerinde gozenekten desorplanan gaz hacminin sivi hacmine doniistliriilmesi ile

toplam gozenek hacim degeri belirlenmistir.

4.2 Saf MCM-48 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclar:

Silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), minerallestirici malzeme olarak
NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen MCM-48
katalizorleri B1, sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile

sentezlenen MCM-48 katalizorleri de B2 olarak adlandirilmistir.
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Silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), minerallestirici malzeme olarak etil
alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen MCM-48 katalizorleri
sirasiyla B3, sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen
MCM-48 katalizorleri de B4 olarak adlandirilmustir.

Elde edilen XRD analizi sonuglarina gore, sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen
rliniiniin yapisin1 gelistirmek igin sonokimyasal sentez islemi sonrasi iiriin bir gece
manyetik karistiricida  karnistirildiktan  sonra filtrasyon ve kalsinasyon islemleri
yapilmistir. Minerallestirici kaynagi olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile etil alkol
kullanilarak uygulanan yeni yontemle sentezlenen MCM-48 katalizorleri sirasiyla B1.1

ve B3.1 olarak adlandirilmstir.

Sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile yapilan sentez isleminde
optimum sentez siiresinin elde edilmesi icin hidrotermal sentez basamag: iki farkli
stirede gergeklestirilmistir. Minerallestirici kaynagi olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
etil alkol kullanilarak yapilan hidrotermal sentez isleminin 4 giin siirdiigi MCM-48
katalizorleri sirasiyla B2 ve B4 olarak adlandirilirken, hidrotermal sentez isleminin 1

giin siirdiigii MCM-48 katalizorleri sirasiyla B2.1 ve B4.1 olarak adlandirilmistir.

Farkl1 silika ve minerallestirici kaynaklar1 kullanilarak farkli yontemlerle sentezlenen
mezogozenekli katalizor numuneleri igin yapilan kodlamalara c¢izelge 4.4’te yer

verilmistir.
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Cizelge 4.4 Sentezlenen mezogodzenekli katalizorlerin numune kodlari

Sonokimyasal . .
Sentez Sonokimyasal | Sonokimyasal
Sonokimyasal . . Sentez Destekli | Sentez Destekli
Yontemi . .
Sentez N Hidrotermal Hidrotermal
Yéntemi Sentez Yéntemi | Sentez Yontemi
Karistirma (4 giin bekleme) | (1 giin bekleme)
(1 gece) & &
MCM-48
. .. Numune Numune Numune Kodu | Numune Kodu
Minerallestirici
Kodu Kodu
NaOH Bl B1.1 B2 B2.1
Etil alkol B3 B3.1 B4 B4.1

4.2.1 Saf MCM-48 katalizorlerinin XRD analizi sonug¢lari

Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-48 mezogozenekli katalizorlerin yapi
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD analiz sonuglarina sekil 4.18 ile 4.25

arasinda yer verilmistir.

Literatiirde MCM-48 katalizorlerinin XRD kirinim desenleri incelendiginde, 26 = 2-10°
ac1 araliginda pik verdikleri ve en yliksek siddete sahip pikin 2,4° civarinda elde edildigi

gorilmektedir.
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10000 =1

Position [*2Thetz] (Copper (Cu))

Sekil 4.18 Minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemi ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin XRD grafigi

2046877 [A]

Posttion [2Theta] (Copper (Cu)

Sekil 4.19 Minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemi ve karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin XRD
grafigi
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Postion [*2Theta) (Copper (Cu))

Sekil 4.20 Minerallestirici olarak NaOH c¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
destekli hidrotermal sentez yontemi (4 giin bekleme siireli) ile sentezlenen
MCM-48 katalizoriiniin XRD grafigi

47641 [A]

Position [*2Thets] (Copper (Cu)}

Sekil 4.21 Minerallestirici olarak NaOH c¢d6zeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
destekli hidrotermal sentez yontemi (1 giin bekleme siireli) ile sentezlenen
MCM-48 katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.22 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin XRD grafigi

20000 — l‘

10000 —1

9527 [A]

Position [‘2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.23 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriintin XRD grafigi
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Sekil 4.24 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi (4 giin bekleme siireli) ile sentezlenen MCM-48

katalizoriiniin XRD grafigi

Sekil 4.25 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi (1giin bekleme siireli) ile sentezlenen MCM-48

katalizoriiniin XRD grafigi
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Minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen B1 numunesi i¢cin MCM-48 katalizoriine ait pikler elde edilmekle birlikte,
belirgin olarak gozlenememektedir. B1.1 numunesi i¢in keskin bir karakteristik (211)

piki ile birlikte daha zayif siddette (220) piki goriilmektedir.

Minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen B2 numunesi icin keskin bir karakteristik
(211) piki ile birlikte daha zayif siddette (220) piki goriilmektedir. B2.1 numunesi i¢in
MCM-48 katalizoriine ait piklerin olugsmadigi goriilmektedir.

XRD analiz sonuglari minerallestirici olarak sodyum hidroksitin  kullanildig:
sonokimyasal sentez yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez
yontemi ile diizgiin kristal yapisinda MCM-48 Kkatalizorlerinin sentezlenebilecegini

gostermektedir.

Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen B3 ve B3.1 numunesi i¢in keskin bir karakteristik (211) piki gozlenirken
2,5°-3,5° araliginda elde edilmesi beklenen ikincil (220) pikinin her iki numunede de
bulunmadig1 gézlemlenmistir. Buna ragmen, 4,0°-6° araliginda elde edilmesi beklenen
ikincil (420) ve (431) pikleri her iki numune i¢in de elde edilmistir. Bu piklerin
olusmasi, yapmnin diizenli oldugunu ve gozeneklerin kiibik yapida oldugunu

gostermektedir.

Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez destekli hidrotermal
sentez yontemiyle sentezlenen B4 numunesi i¢in keskin bir karakteristik (211) piki ile
birlikte daha zayif siddette (220) ve (420) pikleri goriilmektedir. B4.1 numunesi i¢in
keskin bir karakteristik (211) piki ile birlikte belirgin bir (420) piki goriilmektedir.

XRD analizi sonuglari minerallestirici olarak etil alkoliin kullanildigi sonokimyasal
sentez yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile diizgiin

kristal yapisinda MCM-48 Katalizorlerinin sentezlenebilecegini gostermektedir.
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Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-48 mezogozenekli katalizorlerinin XRD

grafiklerinden yararlanilarak belirlenen kristal 0Ozelliklerine cizelge 4.5°te yer

verilmistir.

Cizelge 4.5 Saf MCM-48 katalizorlerine ait kristal dzellikler

N 20 digo degeri Ao
) (nm) (nm)
Bl 2,43 3,42 8,38
B1.1 2,45 3,32 8,13
B2 2,35 3,56 8,72
B2.1 3,87 2,25 5,51
B3 2,47 3,32 8,13
B3.1 2,42 3,23 7,91
B4 2,45 3,34 8,18
B4.1 2,43 3,50 8,57
4.2.2 Saf MCM-48 katalizorlerinin SEM analizi sonug¢lari
Farkli sentez kosullarinda elde edilen MCM-48 mezogdzenekli katalizorlerin

morfolojisinin ve metal igeriginin belirlenmesi i¢in aliman SEM goriintiileri ile EDS

analiz sonuglarina sekil 4.26 ile 4.33 arasinda yer verilmistir.
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Sekil 4.26 Minerallestirici olarak NaOH c¢dozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemi ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin SEM goriintiisii

5.00K Si Element Weight % Atomic %

450K OK 59.20 7168
Nak 455 3.83

4.00K] SiK 35.11 24.21
BrK 1.14 0.28

350K

300K

250K

0

200

150K

100K

050k| | Na Bl ;

r
0005 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 17 Cnts 7.350 keV Det: Octane Plus
Sekil 4.27 Minerallestirici olarak NaOH c¢d6zeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez

yontemi ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonugclari
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Sekil 4.28 Minerallestirici olarak NaOH c¢dozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemi ve karigtirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin SEM

goruntiisu

R Si Element Weight % Atomic %

5.22K oK 53.88 67.46
Nak 477 4.16

464K SiK 38.96 27.79
Brk 2.38 0.60

4,06K

348K

2.90K

232K 0

1.74K

116K

B
0.58K Na Br
yo- i = =
0'0("6.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

lsec:50  23Cnts  7.350keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.29 Minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez

yontemi ve karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin EDS
analiz grafigi ve sonuclari
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Sekil 4.30 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin SEM goriintiisii

280K » . .

Si Element Weight % Atomic %
25K oK 58.51 7168
224K BrL 1.42 0.35

SiK 40.08 27.97
196K
168k| ©
140K
112K
084K
056K
028K BI ‘ |
Br
s bl

0005 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 29 Cnts 4,600 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.31 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari
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Sekil 4.32 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin EDS analiz

grafigi ve sonuglari
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Sekil 4.33 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 Kkatalizoriiniin EDS analiz

16 Cnts 4,600 keV Det: Octane Plus

grafigi ve sonuglari
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Minerallestirici olarak NaOH ¢6zeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen B1 numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde kiibik yapilarin olusmaya
basladig1 gozlenmektedir. Sentezlenen katalizoriin yapisini gelistirmek i¢in uygulanan
karistirma islemi sonucunda sentezlenen B1.1 numunesinin SEM goriintiilerinden

gozenekli yapilarin kismen olugmaya basladigi gozlemlenmistir.

Minerallestirici olarak etil alkoliin kullanilarak sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen B3 numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde, literatiir arastirmalarinda
yer alan SEM goriintiilerinde de belirtildigi tizere (Yargic 2011) katalizoriin ¢ogunlukla
kiiresel pargaciklardan olustugu, ancak parcacik boyutunun homojen olmadigi ve

pargaciklarin birleserek kiimelestigi gozlenmektedir.

Sentezlenen katalizoriin yapisim1  gelistirmek i¢in uygulanan karigtirma islemi
sonucunda sentezlenen B3.1 numunesinin SEM goriintillerinden de MCM-48
katalizOrliniin, literatiir aragtirmalarinda yer alan SEM gorintiilerinde de belirtildigi
tizere (Yiksel 2019), homojen ve kiiresel pargaciklardan olustugu ve parcaciklarin

birbirleriyle birleserek kiimelestigi goriilmektedir.

4.2.3 Saf MCM-48 katalizorlerinin BET analizi sonuglar:

Sentezlenen katalizorlerin XRD ve SEM analiz sonuglar birlikte degerlendirildiginde;
optimum kosulun minerallestirici olarak etil alkoliin kullanildig1 sonokimyasal sentez
yontemi ve karigtirma (1 gece) metodu ile sentezlenen katalizérlerden elde edildigi
gozlenmistir. Bu kosulu saglayan B3.1 kodlu numune i¢in elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi sekil 4.34’te, BET yiizey alan1 ve gozenek

hacmi sonuglar ise ¢izelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.34 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ve
karisirma (1 gece) ile  sentezlenen MCM-48  katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi

Sekil 4.34 incelendiginde, sentezlenen MCM-48 Kkatalizoriine ait izotermin Il. tip
izoterme sahip oldugu goriilmektedir. Bu izoterm, kilcal yogunlasmanin tamamlandigi
ve doygunluk noktasina gelindiginde adsorplanan maddenin siv1 ya da kat1 olarak yi1gin

halde ayrildigin1 gostermektedir.
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Adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminden goriildiigii gibi p/po’in 0,98 oldugu degerde
adsorblanan gaz hacmi 570,405 cm®/g ve p/py’m 0,05 oldugu bolgede adsorblanan gaz

hacmi 216,279 cm?/ g olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.6 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi
ve karistirma (1 gece) ile sentezlenen MCM-48 katalizoriiniin BET ylizey
alan1 ve gozenek hacmi sonuglari

BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek capi
(m?/g) (cm’/g) (nm)
B3.1 1474,775 0,882 1,197

4.3 Metalik MCM-41 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

Saf MCM-41 Kkatalizorlerinin sentezlenmesinin ardindan karakterizasyon sonuglari
degerlendirilerek dogrudan sonokimyasal sentez yontemi ve karistirma (1 gece) metodu
ile silika kaynagi olarak sodyum silikat kullanilarak sentez ¢aligmalarmma devam

edilmesine karar verilmistir.

4.3.1 Metalik MCM-41 Kkatalizorlerinin XRD analizi sonuglar:

Farkli metal/Si (1/5, 1/10 ve 1/20) oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-41 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz
sonuglarina sekil 4.35 ile 4.37 arasinda yer verilmistir. Metal destekli katalizorlerin

XRD analizlerinde 26 = 2-90° kirinim ag1 araligi kullanilmstir.
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Sekil 4.35 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.36 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.37 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi

Co metali eklenmis MCM-41 numunelerinin timiinde MCM-41 katalizoriine ait XRD

piklerinin gozlenmesi metal ilavesi ile mezogodzenekli yapinin korundugunu ve yapida

¢okme olmaksizin 1/20 oranina kadar metal yiiklemesinin yapilabildigini

gostermektedir. Bununla birlikte, XRD desenlerinde (100) kirinim pikinin

yogunlugunun yapidaki metal miktarinin artmasiyla Onemli oOlclide azaldigi
gozlenmektedir. Kobalt oksit (Co3z0O4) nano parcaciklarinin karakteristigi olan pikler (26
= 37,20°, 45,00°, 59,30° ve 65,20°, JCPDS: 42-1467) tiim oranlarda gézlenmektedir. Bu
nano-oksitlere ait kirinim piklerinin MCM-41 yapisina karsilik gelen ana piklere kiyasla
yogunluk agisindan ¢ok daha zayif oldugu belirtilmelidir. Nano-oksitlere ait kirinim
piklerinin diisiik yogunlukta olmasi pargaciklarin MCM- 41 yapisinin dis yiizeyinde

veya mezogdzeneklerin iginde diisiik miktarlarda bulunabilecegini gostermektedir.

Farkli metal/Si oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde edilen metal destekli
MCM-41 mezogozenekli katalizorlerinin XRD grafiklerinden yararlanilarak belirlenen
kristal ozelliklerine ¢izelge 4.7°de yer verilmistir. Elde edilen sonuglardan yapiya

eklenen kobalt metalinin kristal 6rgli i¢ine yerleserek birim hiicre boyutlarinda artisa
sebep oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.7 Farkli metal/Si oranlarinda Co-MCM-41 katalizorlerine ait kristal 6zellikler

20 d 100 degeri do
Numune 0
) (nm) (nm)
Al1Co-5 2,25 3,36 3,88
Al1Co-10 2,30 3,80 4,39
Al1Co-20 2,05 401 4.63

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-41 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz
sonuglarina sekil 4.38 ile 4.40 arasinda yer verilmistir.
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Sekil 4.38 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizortiniin XRD grafigi
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Sekil 4.39 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.40 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi
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MCM-41 yapisina Cu metali eklendiginde, mezogozenekli yapinin korundugu ancak
metal orani artttkca MCM-41’e ait pik yogunlugunun azaldigi goézlenmistir. Tiim Cu
metali destekli MCM-41 katalizérlerinin XRD spektrumlarinda CuO pargaciklarinin
karakteristigi olan 20=35,50 ve 39,00° (JCPDS: 80-1917) degerlerinde iki pik
gozlemlenirken, CuyO pargaciklarinin karakteristigi olan 26=36,50° degerindeki XRD
piki (JCPDS: 77-0199) gozlenmemistir. 1/5 ve 1/10 oraninda metal yiiklii katalizorlerin
CuO nano-oksitlere ait kirinim piklerinin daha yogun ve diizgiin olmasi bu pargaciklarin

MCM-41 yapisinda diizgiin kristal formunda bulunabilecegini gdstermektedir.

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-41 mezogozenekli katalizorlerinin XRD grafiklerinden
yararlanilarak belirlenen kristal 6zellikleri cizelge 4.8’de verilmistir. Yapiya eklenen
bakir metalinin kristal Orgli ic¢ine yerleserek birim hiicre boyutunu arttirdig

gozlenmistir.

Cizelge 4.8 Farkli metal/Si oranlarinda Cu-MCM-41 katalizorlerine ait kristal 6zellikler

20 leO degeri do
Numune 0

) (nm) (nm)
Al1Cu-5 2,60 3,01 3,48
Al1Cu-10 2,10 3,36 3,88
AlCu-20 2,40 3,75 4,33

Farkli metal/Si oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde edilen metal destekli
MCM-41 mezogozenekli katalizorleri i¢in yapilan XRD analiz sonuglarina sekil 4.41 ile

4.43 arasinda yer verilmistir.
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Sekil 4.41 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.42 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.43 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi

Ni metali destekli MCM-41 katalizorlerinin XRD spektrumlarinda tiim 6rnekler igin 23°
civarinda MCM-41 yapisinin varligini gosteren genis bir amorf silika piki gézlenmistir.
1/5 oraninda metal yiiklii Ni-MCM-41 katalizoriinin XRD deseninde, NiO
parcaciklarinin karakteristigi olan 26=37,00°, 43,00° ve 63,70°'de ii¢ dar ve giiglii pik
(JCPDS 04-835) gozlemlenmistir. 1/10 ve 1/20 oraninda metal yiiklii Ni-MCM-41
katalizoriiniin XRD deseninde ise benzer konumlarda daha zayif kirmim pikleri
gozlenmistir. Bu da, NiO partikiillerinin 1/10 ve 1/20 oraninda metal yiiklii Ni-MCM-41

katalizorlerinde 1/5 oraninda metal yiiklii Ni-MCM-41 katalizoriine kiyasla daha kii¢iik
boyutta oldugunu gostermektedir.

Farkli metal/Si oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde edilen metal destekli
MCM-41 mezogdzenekli katalizérlerinin XRD grafiklerinden yararlanilarak belirlenen
kristal Ozellikleri cizelge 4.9°da verilmistir. Yapiya eklenen nikel metali miktarinin

farkli olmasi, birim hiicre boyutunu az miktarda degistirdigi sonucuna ulastirmistir.
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Cizelge 4.9 Farkli metal/Si oranlarinda Ni-MCM-41 Katalizorlerine ait kristal 6zellikler

20 leO degeri do
Numune 0

) (nm) (nm)
AINi-5 2,65 3,07 3,54
AINi-10 2,13 3,66 4,23
A1Ni-20 2,10 3,68 4,25
A1INi-20 4,90 1,83 2,11

4.3.2 Metalik MCM-41 Kkatalizorlerinin SEM analizi sonuclar:

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde

edilen metal destekli MCM-41 mezog6zenekli katalizorleri i¢in alinan SEM goriintiileri

ve EDS analiz sonuglarina sekil 4.44 ile 4.49 arasinda yer verilmistir.

Sekil 4.44 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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2.90K i Element Weight % Atomic %

261K oK 47.09 64.71
BrL 7.10 1.95

232K SiK 39.63 31.03
CoK 6.18 2.31

2.03K

1.74K

145k| ©

1.16K

0.87K

Br
0.58K
029K Jco Co
Br
0'006.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec:50  0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.45 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari

Sekil 4.46 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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3.10K i Element Weight % Atomic %
2.79K oK 4213 61.99
BrL 10.39 3.06
248K SiK 36.44 30.54
CoK 11.04 441
217K
1.86K
0
155K
1.24K
0.93K
062K Br
031K |co Co ;
| A A d i _
0% 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180 ‘

Lsec: 5.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.47 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

Sekil 4.48 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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2.20K Element Weight % Atomic %
0 oK 2913 50.03
1.98K Nak 463 5.54
S BrL 337 1.18
1.76K : SiK 10.33 10.10
Cok 46.74 21.79
1.54K
132K
110k | -
0.88K
0.66K
044K
Ina B
0.22k| N
Br
0'00'6.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 819 Cnts 6.900 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.49 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

SEM gorintiillerinden kobalt metalinin mezogézenekli homojen boyutlu MCM-41'in
yizeyinde kristal yap1 formunda tutundugu gozlenmisti,. MCM-41 kobalt
yiiklemesinden sonra seklini korumustur, bu da kobaltin MCM-41 yapisina basariyla

entegre edildigini gostermektedir.

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-41 mezogozenekli katalizorleri i¢in alinan SEM goriintiileri

ve EDS analiz sonuglarina sekil 4.50 ile 4.55 arasinda yer verilmistir.
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Sekil 4.50 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight% Atomic %

423K oK 46.86 62.62
BrL 352 0.94

3.76K SiK 46.47 35.38
CuK 3.16 1.06

3.29K

2.82K

2.35K

188K 0

141K

0.94K

Brj
047K Cu C Be
000k 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 13 Cnts 11.900 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.51 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari

78



Sekil 4.52 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizériiniin SEM goriintiisii

o Si Element Weight % Atomic %
3.78K oK 47.26 63.94
BrL 536 1.45
3.36K SiK 42.96 33.11
CuK 442 1.50
2.94K
252K
2.10K
0
1.68K
1.26K
0.84K
B
042K
Cu C
T, ~r R
000§ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

lsec:50  15Cnts  11.900keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.53 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari
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Sekil 4.54 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii

480K Si Element Weight % Atomic %

432K oK 47.51 63.41
BrL 481 1.29

3.84K SiK 45.44 34.55
CuK 223 0.75

3.36K

2.88K

240K

194 ©

144K

0.96K

0.48K B

‘ Cu Cu Br
. A e, e — e —
000 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 17 Cnts 11.900 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.55 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

SEM goriintiileri incelendiginde, bakir metal partikiillerinin 1/5 ve 1/10 oraninda
yiiklemeli katalizorler icin MCM-41 yapist boyunca diizgiin bir sekilde dagildig:
goriilmektedir. Bununla birlikte, 1/20 oraninda Cu yiiklemesinde belirli bir alanda
kristal formdaki bakir partikiillerinin toplandig1 gézlenmistir. Elde edilen goriintiiler ile
farkli oranlarda Cu-MCM-41 katalizorlerinin XRD analiz sonuglariyla uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-41 mezogozenekli katalizorler ig¢in alinan SEM goriintiileri

ile EDS analiz sonuglarina sekil 4.56 ile 4.61 arasinda yer verilmistir.

Sekil 4.56 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisi

Si Element Weight % Atomic %

261K OK 40.45 60.75
BrL 10.69 3.22

232K SiK 35.84 30.75
NiK 12.91 5.29

203K

1.74K

145K O

1.16K

0.87K

B
0.58K
A Br
0‘00'6.0 20 40 6.0 80 10.0 120 140 16.0 180

lsec:50  18Cnts  11.900keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.57 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizériiniin EDS analiz grafigi ve
sonugclari
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Sekil 4.58 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %

3.06K oK 41.79 61.55
BrL 12.14 358

272K .
sik 37.41 31.39

238K NiK 866 3.48

2.04K

1.70K

1.36K

1.02K Br

0.68K

0.34K Ni Ni Br

A A v ——
i 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Lsec: 5.0 35Cnts 11.900 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.59 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
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sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari




Sekil 4.60 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %
225K oK 43.62 62.86
200K BrL 13.01 375
SiK 3820 31.36

175K NiK 516 203
1.50K
1.25K
1.00K
0.75K B
0.50K
0.25K Ni Ni

i A
— 20 40 60 80 140 160 180

Lsec: 5.0 23 Cnts Det: Octane Plus

Sekil 4.61 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-41 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve

sonugclari

SEM analizinden elde edilen sonuglarda metal yiikleme oranmin 1/5 oldugu katalizor

icin nikel metal partikiillerinin MCM-41'in gozenekleri i¢inde homojen bir sekilde

dagildig1 goriilmektedir. Yiiklenen metal miktarindaki artisin MCM-41 yapisi iizerinde

NiO partikiillerinin toplanmasina yol agarak daha fazla y1gin partikiiliiniin olugsmasina

neden oldugunu gostermektedir. Metal yiiklemesi arttikca MCM-41 mezogdzenekli
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yapisinda Ni partikiillerinin dagilimini aciklamak ic¢in bir yapisal degisim modeli

Onermek mumkiindir.

4.3.3 Metalik MCM-41 Katalizorlerinin BET analizi sonuclari

Sentezlenen metalik katalizorlerin  XRD ve SEM analiz sonuclar1 birlikte
degerlendirildiginde; MCM-41 yapisina katilan metal/Si oran1 1/5 oldugunda daha
diizgiin katalizorlerin elde edildigi goriilmiistiir. Bu kosulu saglayan A1Co5, A1CuS,
AI1INi kodlu numuneler icin elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafiklerine
sekil 4.62 ile 4.64 arasinda, BET yiizey alan1 ve gézenek hacmi sonuglarina ise gizelge

4.10’da yer verilmistir.
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Isotherm * Linear
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12000 |

Waolume @ 3TP (coig)

8000 |

4000 |

0.00

0.00 020 0.40 0ED 0.80 100 100

Relative Pressure, PiPo

Sekil 4.62 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Isotherm * Linear

Volume & STP (coig)

16.00 |

1200 |

800" |

&0 |

0.00

5200 |

4800 |

400 |

4000 |

3800 |

3200 |

2200 |

2400 |

2000 |

0.00 020 0.40 0ED 0.80

Relative Pressure, PiPo

100 100

Sekil 4.63 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Cu-MCM-41 (metal/Si:1/5)
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.64 Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
katalizoriiniin

4.62°de yer

sentezlenen Ni-MCM-41
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi

alan Co-MCM-41 (metal/Si:1/5)  katalizoriiniin

Sekil
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi incelendiginde; adsorplanma giicii diistik olan

mezogdzenekli katilarda gozlenen V. tip adsorpsiyon izoterm tipine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Metalik MCM-41 numunelerinin izotermlerinde, yapiya metal yerlestirilmesiyle
adsorblanan gaz hacminde ciddi bir azalmanin oldugu gézlenmistir. Metalik MCM-41
numunelerinde histeresis araliginda gozlenen azalma mezogozenek boyut dagiliminin
daha dar bir bolgede oldugunu gostermektedir. 0,85<p/p,<1,00 bagil basing araliklar
incelendiginde, adsorplanan hacimlerde ani bir yiikselis oldugu goriilmektedir. Bu
yiikselis yapidaki makro gozeneklerden ve pargaciklar arasindaki bosluklardan

kaynaklanmaktadir (Lim vd. 2007).

Sekil 4.63’te yer alan Cu-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi incelendiginde; Ill. tip adsorpsiyon izoterm
tipine sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen Cu-MCM-41 katalizoriiniin adsorplama
glicliniin satf MCM-41’¢e gore ¢ok diisiik oldugu, ayn1 zamanda yiizey alaninin da Co ve

Ni metallerine kiyasla daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.64°te yer alan Ni-MCM-41 (metal/Si:1/5) katalizOriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi incelendiginde; V. tip adsorpsiyon izoterm
tipine sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen Ni-MCM-41 katalizoriintin, Co-MCM-
41 katalizoriinde oldugu gibi adsorpsiyon giicliniin satf MCM-41’e gore diisiik, Cu-

MCM-41’e gore daha yiiksek oldugu goriillmektedir.

Cizelge 4.10 Metalik MCM-41 katalizorlerinin BET yiizey alani ve gozenek hacmi

sonuglari
BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek capi
(m?/g) (cm’/g) (nm)
AlCo-5 65,020 0,264 8,116
AlCu-5 30,363 0,736 4,846
AlINi-5 125,016 0,355 5,672
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Saf MCM-41 numunesinin p/p, = 0,99 kismi basincinda desorplanan gaz hacim degeri
0,726 cm®/g olarak bulunmustur. Metalik MCM-41 numunelerinde yapiya yerlestirilen
metal kaynagi ile gozenekteki tikanmalara bagl olarak desorplanan gaz hacminde bir

azalma gozlenirken bu degerin 0,264 cm®/ g’a kadar distiigii belirlenmistir.

Mezogozenekli katalizor yapisina yerlestirilen metal kaynaklariyla mevcut gdzeneklerin
azalmasi ve buna bagli olarak adsorplanan gaz hacminin de azalmasi ve ylizey alan
degerlerinin diismesi beklenilen bir davranistir. MCM-41 yapisina metal eklenmesi
sonucunda yiizey alani ve gézenek hacmindeki azalma gozeneklerin metal partikiilleri
ile dolmas1 sonucunda azot adsorpsiyonunun tam olarak ger¢eklesememesiyle, bununla
birlikte, metalik MCM-41 katalizorlerinin gdzenek boyutu saf MCM-41'den daha biiyiik
hale gelmis, bu da asir1 metal yiiklemesinin metal partikiillerinin birikmesiyle bazi yeni

yigilmis gozeneklere neden oldugunu diisiindiirmektedir.

4.4 Metalik MCM-48 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

Saf MCM-48 katalizorlerinin sentezlenmesinin ardindan karakterizasyon sonuglari
degerlendirilerek dogrudan sonokimyasal sentez yontemi ve karistirma (1 gece) metodu
ile minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sentez ¢alismalarina devam edilmesine

karar verilmistir.

4.4.1 Metalik MCM-48 Kkatalizorlerinin XRD analizi sonuclari

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz
sonuglarina sekil 4.65 ile 4.67 arasinda yer verilmistir. Metal destekli katalizorlerin

XRD analizlerinde 26 = 2-90° kirinim ag1 araligi kullanilmstir.
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Sekil 4.65 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.66 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.67 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi

MCM-48 katalizorlerine farkli oranlarda metal Co yiiklemesi yapildiginda, MCM-48'in
diizenli yapisini yansitan diigiik 20 agilarinda kirinim pikleri gozlenmis ancak MCM-48
yansima pikinin yogunlugunun kademeli olarak azaldigt ve pikin genisledigi
goriilmistiir. Bu durum, MCM-48'in diizeninin Co yiiklemesi sirasinda kismen ¢6kmiis
olabilecegini diistindiirmiistiir. 20 = 31,30°, 37,00°, 45,10° ve 59,40° kirinim pikleri
kobaltin tiim katalizorlerde esas olarak kobalt oksit (Co304) formunda oldugunu
gostermektedir. Kobalt igerigi arttikca, C0304’¢ ait pik yogunlugunun daha giiglii
oldugu gozlenmistir. Bu da, kristal boyutunun arttigimi ve daha yiiksek Co
yiiklemesinde ¢ok daha biiyiik partikiillerin olustugunu géstermektedir.

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezog6zenekli katalizorlerin XRD grafiklerinden

yararlanilarak belirlenen kristal 6zellikleri ¢izelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11 Farkli metal/Si oranlarinda Co-MCM-48 katalizorlerine ait kristal

Ozellikler
20 leO degeri do
Numune .
) (hm) (nm)
B3Co5 2,10 3,86 9,46
B3Co10 3,20 2,70 6,61
B3Co020 2,20 3,45 8,45

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonuglarina sekil 4.68 ile 4.70 arasinda yer verilmistir.

B3-Cu's

4000 — ‘

24811 [A]

[Z5]
53771 [A]

2000 — |

2.33607 [A]

1A)
A
1013 1A]
Al
1A)

Sekil 4.68 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.69 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.70 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi
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Cu metali eklenmis numunelerin tiimiinde MCM-48’e ait XRD piklerinin gbzlenmesi
metal ilavesi ile diizenli kiibik mezogdzenekli yapinin korundugunu ve yapida ¢okme
olmaksizin metal yiiklemesinin yapilabildigini gostermektedir. Ancak, Cu-MCM-48
numunelerinin (211) kirmim piki MCM-48 katalizoriine kiyasla artan Cu katkisi ile
kademeli olarak daha diisiikk 20 agilarina kaymustir. 1/5 ve 1/10 oraninda metal yiiklii
katalizérlerin XRD spektrumlarinda 20 = 35,00° ve 39,00° degerlerine karsilik gelen
CuO kirinim pikleri gozlemlenir, bu da kanallardaki Cu tiirlerinin dis yiizeye go¢ ederek
topaklanmaya ve molekiiler elek gézeneklerini tikayabilecek CuO olusturmaya egilimli
oldugunu gosterir. 1/20 oraninda metal yiiklii katalizoriin XRD spektrumunda Cu'nun
MCM 48 icinde yiliksek oranda dagildigim1 gosteren kristal CuO kirmmimi pikine ait

yogunlugun azalmasi bakir oksit kristallerinin yapiya hapsoldugunu gostermektedir.

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorlerinin XRD grafiklerinden

yararlanilarak belirlenen kristal 6zellikleri ¢izelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12 Farkli metal/Si oranlarinda Cu-MCM-48 Kkatalizorlerine ait kristal

ozellikler
20 digo degeri Ao
Numune 3
) (nm) (nm)
B3Cub 2,70 3,21 7,86
B3Cul0 2,87 3,22 7,89
B3Cu20 2,87 3,19 7,81

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonuclarina sekil 4.71 ile 4.73 arasinda yer verilmistir.

94



&E—Ni-S

20000 —

10000 —

£
[ &
| 8 s
L - 4
\ ° £ o -
¢ : 8 g = oz
% o g = 5 5 5
A T N E 2 5 i
\ ~ 2 < ° s
\ 3 3 % S
e A A ﬂ =
et i e L O e Y GO Lo R A i S —
0 L L L L L B L L L B L L B LN
) 2 0 @ 50 0 m 0 0

Sekil 4.71 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.72 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.73 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin XRD grafigi

Ni metali destekli MCM-48 katalizorlerinin XRD spektrumlarinda tim 6rnekler igin
MCM-48 yapisinin varligim1 gosteren genis bir kirmmim pikinin gézlenmesi kiibik
mezogdzenekli yapinin metal ilavesi ile korundugunu gostermektedir. Ayrica NiO
parcaciklarinin karakteristigi olan 20 = 37,00°, 43,00° ve 63,50°'de gbzlenen ti¢ dar ve
zay1f pik metal pargaciklarinin nano boyutta oldugunu gostermektedir. MCM-48
yapisina eklenen Ni miktarinin artmasi yapida 6nemli bir degisime neden olmamustir.
Bu deneysel sonuglar, sentez karigimlarindaki nikel igeriginin, sentezlenen Cu-MCM-
48'in morfolojisi ve yapist lizerinde dikkate deger bir etki olusturmadigini

gostermektedir.

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorlerinin XRD grafiklerinden

yararlanilarak belirlenen kristal 6zellikleri ¢izelge 4.13’te verilmistir.
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Cizelge 4.13 Farkli metal/Si oranlarinda Ni-MCM-48 katalizorlerine ait Kkristal

Ozellikler
20 d1oo degeri do
Numune .
) (nm) (nm)
B3Ni5 2,87 3,23 7,91
B3Nil10 2,89 3,26 7,99
B3Ni20 2,80 3,25 7,96

4.4.2 Metalik MCM-48 Katalizorlerinin SEM analizi sonugclari

Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Co metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezog6zenekli katalizorleri i¢in alinan SEM goriintiileri

ile EDS analiz sonuglarina sekil 4.74 ile 4.79 arasinda yer verilmistir.

Sekil 4.74 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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MK si Element Weight% Atomic %

3.06K] oK 45.06 63.12
BrL 0.86 0.24

272K SiK 38.49 30.71
CoK 15.60 5.93

238K

204K

0

170K

136K

102

0.68K

034 |Co g i

‘ Br
000§, 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.75 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari

WD mode | det
).1 mm|Z Cont| BSED

Sekil 4.76 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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Si Element Weight % Atomic %

2.88K oK 47.31 63.57
BrL 074 0.20

2.56K SiK 43.15 33.02

220K CoK 8.80 3.21

1.92K

1.60K

0

1.28K

0.96K

0.64K

032K )co B Co B

f Aesde A "
0‘00'6.0 20 40 6.0 80 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.77 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

D

HV mag O WD mode | det |~——10pym ———
20.00 kV|10 000 x| 9.9 mm |Z Cont| BSED MTA

mode
mm |Z Cont

Sekil 4.78 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii
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250K Element Weight % Atomic %

2.25K p OK 33.00 59.80
BrL 0.08 0.03

2.00K SiK 13.42 13.85
CoK 53.50 26.32

175K

Si
1.50K
Co

125K Co

1.00K

0.75K

0.50K

0.25K N Br'

Br
0‘00'6,0 20 40 6.0 80 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 96 Cnts 1.280 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.79 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

SEM goriintiilerinde goriildiigii tizere tespit edilen kobalt oksit kristallerinin ortalama
boyutlar1, gozenek caplarindan daha biiyiiktiir, bu da kristal kiimelerinin bir kisminin
gozeneklerin disinda tutundugunu gostermektedir. Gozeneklerin disinda bulunan Co
partikiillerinin, gozeneklerin i¢indekilere kiyasla destegin yiizey Si-OH gruplariyla zayif
etkilesimleri nedeniyle kristallesmek tizere kolayca topaklanabilmesi muhtemeldir.
Kobalt yiiklemesi arttiginda, gozenek disindaki kobalt partikiilleri aglomerasyon
nedeniyle daha biiyiik hale gelmistir.

Farklt metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Cu metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezogozenekli katalizorleri igin alinan SEM goriintiileri

ile EDS analiz sonuglarina sekil 4.80 ile 4.85 arasinda yer verilmistir.
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Sekil 4.80 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %

2.70K oK 46.05 63.11
S BrL 0.85 0.23

' SIK 42.08 32.85
210K CuK 11.03 3.81
1.80K
1.50K

0
1.20K
0.90K
0.60K
Cu
030K B Cu
Br
A A A e

00085 20 40 60 80 100 120 140 160 180

lsec:50  44Cnts  1280keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.81 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonugclari
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Sekil 4.82 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %

3.15K oK 50.61 65.36
Bri 093 0.24

2.80K SiK 45.43 33.42
CuK 3.03 0.88

245

210K

175K

0

140K

105

070K
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Cu B
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Lsec: 5.0 53 Cnts 1.280 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.83 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari
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Sekil 4.84 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii

290K Si Element Weight % Atomic %
261K OK 29.30 52.45

BrL 1.36 0.49
232K SiK 27.80 28.35

Cuk 41.54 18.72
203
14 o
145K
116K
087k| | Cu

Cu
0.58K
029K JJ B 1 :
r
A

000§ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 60 Cnts 1.280 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.85 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi
ve sonuglari

SEM goriintiileri incelendiginde, tiim Cu-MCM-48 6rnekleri i¢in mezogdzenekli MCM-
48 katalizor yapisinin gozenekler i¢indeki Cu varligindan etkilenmedigi ve hala kiibik
yapisini korudugu gozlenmistir. 1/5 ve 1/10 oraninda metal yiiklemeli katalizorler i¢in
Cu partikiilleri iyi bir dagilim gosterirken 1/20 oraninda metal yiiklemeli katalizor i¢in
Cu partikiillerinin, XRD analizi sonuglarinin da ortaya koydugu tizere MCM-48

kanallarina hapsoldugu gézlenmektedir.
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Farkli metal/Si (1/5, 1/10, 1/20) oranlarinda Ni metalinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen metal destekli MCM-48 mezog6zenekli katalizorleri i¢in alinan SEM goriintiileri

ile EDS analiz sonuglarina sekil 4.86 ile 4.91 arasinda yer verilmistir.

A

i
11/29/2023 HV mag O WD mod
11:47:40 AM [20.00 kV|20 000 x| 9.9 mm |Z Con

Sekil 4.86 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin SEM goriintiisi

Si Element Weight % Atomic %
243K oK 51.28 66.58
BrL 1.00 0.26

216K SiK 42.21 31.21
189K NiK 5.51 1.95
1.62K
135K O
1.08K
0.81K
0.54K
0.27K Ni B Ni B

I A ™ . N )
0‘00'6.0 20 40 6.0 80 10.0 120 140 16.0 180

Lsec:50 29 Cnts 1.280keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.87 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/5) katalizoriiniin EDS grafigi ve
sonuglari
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Sekil 4.88 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin SEM goriintiisii

Si Element Weight % Atomic %

243K oK 39.65 61.44
216K BrL 2.07 0.64

' SiK 28.90 25.51
1.89K 0 NiK 29.37 12.40
162K
1.35K
1.08K
sk | M
0.54K Ni
027K B

1 Br

000§, 20 40 60 80 100 120 140 160 180

lsec:50  75Cnts  1.280keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.89 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile

sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/10) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari
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Sekil 4.90 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin SEM goriintiisii

290K Si Element Weight % Atomic %
26K oK 42.00 64.59
BrL 1.83 0.59
232K SiK 24.75 21.68
NiK 31.33 13.13
203K
174K
Ni
145K
116K
087K
Ni
058K
0.29K | H B l B
ol =
000§ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 5.0 90 Cnts 1.280 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.91 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve
sonuglari

SEM analizinden elde edilen sonuglarda metal partikiillerinin MCM-48'in kiiresel yapisi
icinde homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Yiiklenen metal miktarindaki artig
ile MCM-48 yapisi iizerinde dagilan NiO partikiil boyutunun, XRD sonuglarinin da

ortaya koydugu iizere, azaldig1 gozlemlenmistir.
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4.4.3 Metalik MCM-48 Katalizorlerinin BET analizi sonuclar:

Sentezlenen metalik katalizorlerin  XRD ve SEM analiz sonuglari birlikte
degerlendirildiginde MCM-48 yapisina katilan metal/Si oran1 1/20 oldugunda daha
diizgiin katalizorlerin elde edildigi belirlenmistir. Bu kosulu saglayan B3Co020, B3Cu20,
B3Ni20 kodlu numuneler i¢in elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafiklerine
sekil 4.92 ile 4.94 arasinda, BET yiizey alan1 ve gézenek hacmi sonuglarina ise ¢izelge

4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.92 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Co-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.93 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Cu-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizorliniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.94 Minerallestirici olarak etil alkol kullanilarak sonokimyasal sentez yontemi ile
sentezlenen Ni-MCM-48 (metal/Si:1/20) katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi

109



Metalik MCM-48 numunelerinin izotermleri ayni kosullarda sentezlenen saf MCM-
48’in izotermi ile karsilastirildiginda, metal yiliklemesi ile numunelerin adsorbladig1 gaz

hacminde azalmanin oldugu gozlenmistir.

Cu, Co ve Ni metalleri eklenerek elde edilen metalik MCM-48 Kkatalizorlerinin
izotermlerinin 1. tip adsorpsiyon izotermine sahip oldugu gbzlenmistir. Ayn1 zamanda
yaptya eklenen metallerin MCM-48 yiizeyinde tutunmus oldugu ve goézeneklerin
metallerle kaplanmis oldugu SEM goriintiilerinde de belirgin sekilde goriilmistiir. Bu

durum adsorpsiyon giiciiniin azalmasina neden olmustur.

Bununla birlikte, yapiya Ni metalinin eklenmesiyle, gozeneklerin kaplandiginda;
adsorpsiyon giiciinlin daha yiiksek oldugu ve buna bagli olarak da yiizey alaninin Co ve
Cu metali eklenmesiyle sentezlenen metalik MCM-48 katalizorlerine gore daha yiiksek

oldugu da gozlenmistir.

Cizelge 4.14 Metalik MCM-48 katalizorlerinin BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi

sonuglari
BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek cap
(m?/g) (cm’/g) (nm)
B3Co-20 856,277 0,649 1,515
B3Cu-20 958,106 0,539 1,124
B3Ni-20 1253,975 0,703 1,121

Mezogozenekli yapida hem kanallarin i¢inde hem de dis ylizeyde olusan metal
oksitlerin miktar ve boyutundaki artisa bagli olarak yiizey alaninda azalma oldugu

gozlenmistir.

110



4.5 Bimetalik MCM-41 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclar:

Metalik MCM-41 katalizorlerinin sentezlenmesinin ardindan karakterizasyon sonuglari
degerlendirilerek; dogrudan sonokimyasal sentez yontemi ve karistirma (1 gece) metodu
ile silika kaynagi olarak sodyum silikat segilerek, metal/Si orami 1/10 olarak

belirlenerek sentez galismalarina devam edilmesine karar verilmistir.

45.1 Bimetalik MCM-41 katalizorlerinin XRD analizi sonug¢lari

Metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde Ni ve Co metallerinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen bimetalik MCM-41 mezog6zenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonucuna sekil 4.95°te yer verilmistir.
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Sekil 4.95 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen NiCo-MCM-41 katalizoriiniin
XRD grafigi

Bimetalik NiCo-MCM-41 katalizoriinin XRD spektrumunda 26 = 2,5° degerinde
MCM-41 yapisina ait keskin bir pikin gozlenmesi yapinin Ni ve Co nanopargaciklarinin

varliginda bozulmadigini dogrulamaktadir. Bununla birlikte, katalizoriin amorf yapisina
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isaret eden 20 = 23,50°’deki genis pike ek olarak, MCM-41 iizerine Ni ve Co katilimi
nedeniyle 20 = 26,50°, 30,20°, 45,00°, 65,30°, 78,40°’de belirgin pikler gozlenmistir.

Metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde Ni ve Cu metallerinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen bimetalik MCM-41 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonucuna sekil 4.96’da verilmistir.
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Sekil 4.96 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen NiCu-MCM-41 katalizoriiniin
XRD grafigi

Bimetalik NiCu-MCM-41 katalizoriinlin XRD spektrumunda 20 = 2,5° degerinde
MCM-41 yapisina ait keskin bir pikin gézlenmesi metal yiiklemesi sonucunda yapinin
bozulmadigin1 gostermektedir. MCM-41 iizerine Ni ve Cu katilmi ile 20 = 26,30°,
29,80°, 42,80°, 45,00°, 65,00°’de metal oksit yapilara ait belirgin pikler gozlenmistir.

Metal/Si orant 1/10 olacak sekilde Co ve Cu metallerinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen bimetalik MCM-41 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonucuna sekil 4.97°de yer verilmistir.
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Sekil 4.97 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen CoCu-MCM-41 katalizoriiniin
XRD grafigi

Bimetalik CoCu-MCM-41 katalizoriiniin XRD spektrumunda 260 = 2,5° degerinde
MCM-41 yapisina ait keskin bir pik ve 26 = 22° degerinde katalizériin amorf yapisina
ait genis bir kirinim pikinin gozlenmesi metal yiliklemesi sonucunda yapinin
bozulmadigin1 gostermektedir. Yapiya eklenen Co ve Cu metalinin standart pik
konumlariyla karsilastirildiginda, Cu ve Ni arasinda CuNi alasim partikiillerinin

olusumunu gosteren piklerin ara agilara kaydig1 gézlenmektedir.

Bimetalik MCM-41 mezogozenekli katalizérlerinin XRD grafiklerinden yararlanilarak

belirlenen kristal 6zelliklerine ¢izelge 4.15’te yer verilmistir.
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Cizelge 4.15 Bimetalik MCM-41 katalizorlerine ait kristal dzellikler

20 d100 degeri do
Numune 0

) (nm) (nm)
A1NiCo 2,92 3,120 3,37
A1NiICu 2,91 3,220 3,36
Al1CoCu 2,91 3,40 3,36

4.5.2 Bimetalik MCM-41 katalizorlerinin SEM analizi sonug¢lari

Bimetalik NiCo-MCM-41 mezogozenekli katalizorii i¢in alinan SEM gorntiileri ile EDS

analiz sonuglarina sekil 4.98 ve 4.99°da yer verilmistir.

Sekil 4.98 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen NiCo-MCM-41 katalizoriiniin
SEM gortintiisii
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210K Element Weight % Atomic %
189K 0 ‘ oK 37.90 62.49
Si SiK 19.66 18.46
1.68K CoK 11.54 5.16
NiK 30.91 13.89

147K
1.26K
1.05K
osak| | N

|
os3 |1 Ni
042K

Co

0.21K
0'006,0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.99 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen NiCo-MCM-41 katalizoriiniin
EDS analiz grafigi ve sonuglari

SEM goriintiilerinden nikel ve kobalt metalinin silingerimsi yapidaki MCM-41
yiizeyinde kristal yapt formunda tutundugu ve metal yiiklemesi islemi sonrasinda
MCM-41 vyapisinin korundugu goriilmektedir. Katalizoriin  kimyasal bilesimini
belirlemek amaciyla yapilan EDS analizinde de Ni ve Co i¢in gozlenen belirgin pikler,
bu nanopargaciklarin MCM-41 yapisina basarili bir sekilde dahil edildigini
gostermektedir. Ayrica, Si ve O'nun varligt MCM-41'in silikat yapisina isaret

etmektedir.

Bimetalik NiCu-MCM-41 mezogozenekli katalizorii i¢in alinan SEM goriintiileri ile

EDS analiz sonuglarina sekil 4.100 ve 4.101°de yer verilmistir.
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Sekil 4.100 Sonokimyasal  sentez ~ yontemiyle  sentezlenen = NiCu-MCM-41
katalizoriiniin SEM goriintiisii

Ni Element Weight % Atomic %
171K oK 21.41 47.71
SiK 6.98 8.87
152K NiK 70.01 42.52
133K CuK 160 0.90
o N
114K s
0.95K
0.76K
Si
0.57K
0.38K
Cu
0.19K Cu
0'005‘0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 49 Cnts 8.040 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.101 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen  NiCu-MCM-41
katalizortiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari

SEM goriintiilerinden daha kii¢lik boyutlardaki metal nanopartikiillerin mezogdzenekli
gozeneklerin icinde parlak nokta benzeri nesneler olarak ortaya ciktigi ve geri kalan

nanopartikiillerin ise MCM-41 yiizeyinde kristal forumunda tutundugu gézlenmistir.
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Yiizeydeki Cu-Ni nanopartikiiller MCM-41 gozeneklerinden daha biiyiik partikiil
boyutlarina sahip topaklanmis bir yap1 sergilemektedir.

Bimetalik CoCu-MCM-41 mezogozenekli katalizorii igin alinan SEM goriintiileri ile

EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.102 ve 4.103’te verilmistir.

Sekil 4.102 Sonokimyasal sentez  yontemiyle  sentezlenen = CoCu-MCM-41
katalizoriiniin SEM goriintiisii
30K ¢y Element Weight % Atomic %
279K oK 24.05 52.64
SiK 787 9.81
248K CoK 0.86 0.51
CuK 67.22 37.04
217K
1.86K
155k 0
1.24K
Cu
093K
Si
06| | |
¢
031K B
000, 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Lsec: 5.0 900 Cnts Det: Octane Plus
Sekil 4.103 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = CoCu-MCM-41

katalizorliniin EDS analiz grafigi ve sonuglari
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SEM goriintiilerinden kobalt ve bakir metalinin slingerimsi yapidaki MCM-41
yiizeyinde i¢i ige ge¢mis kristal yap1 formunda tutundugu ve XRD analiz sonuglariyla
uyumlu olarak metal yiiklemesi islemi sonrasinda MCM-41 yapisinin korundugu
gorilmektedir. Katalizoriin kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla yapilan EDS
analizinde bimetalik MCM-41 katalizor yapisinda bakir metalinin daha yiiksek oranda
bulundugu goriilmektedir. Ayrica, Si ve O'nun varligt MCM-41'in silikat yapisina isaret

etmektedir.

4,5.3 Bimetalik MCM-41 katalizorlerinin BET analizi sonuglari

Bimetalik MCM-41 mezogozenekli katalizorleri icin elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafiklerine sekil 4.104 ile 4.107 arasinda, BET yiizey

alan1 ve gbzenek hacmi sonuglarina ise ¢izelge 4.16°da yer verilmistir.

Bimetalik MCM-41 numunelerinin izotermlerinde yapiya iki farkli metalin yiiklenmesi

ile numunelerin adsorbladigi gaz hacminde ciddi bir azalmanin oldugu gézlenmistir.
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Isotherm * Linear
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Sekil 4.104 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = CoCu-MCM-41
katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Isotherm * Linear
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Sekil 4.105 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen  NiCo-MCM-41
katalizoriliniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Isotherm * Linear
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Sekil 4.106 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen

katalizoriliniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Cizelge 4.16 Bimetalik MCM-41 katalizorlerinin BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi

sonugclari
BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek capr
(m?/g) (cm/g) (nm)
A1NiCo 86,523 0,438 1,013
AlNiCu 162,963 0,491 6,031
Al1CoCu 24,755 0,416 3,364

Yapisina iki farkli metalin bir arada yiiklendigi bimetalik MCM-41 numunelerinde
p/po=0,99 kismi basincinda desorplanan gaz hacim degerinin saf MCM-41 numunesine

kiyasla azaldig1 belirlenmistir.

Sekil 4.104°te yer alan CoCu-MCM-41 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi incelendiginde; III. tip adsorpsiyon izoterm tipine sahip oldugu goriilmektedir.
CoCu-MCM-41 katalizoriinlin adsorplanma giiclinlin ¢ok diisiik oldugu, bu nedenle
yizey alanmin diger bimetalik MCM-41 katalizorlerine kiyasla kiiciik oldugu

gozlenmistir.

Sekil 4.105’te yer alan NiCo-MCM-41 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi incelendiginde; V. tip adsorpsiyon izoterm tipine sahip oldugu goriilmektedir.
NiCo-MCM-41 katalizoriiniin adsorplanma giiciiniin saf MCM-41’e gore diisiik olup
yizey alanmmin CoCu-MCM-41’e kiyasla biiyiikk oldugu, NiCu-MCM-41’e kiyasla
diisiik oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.106°da yer alan NiCu-MCM-41 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm

grafigi incelendiginde; NiCo-MCM-41 katalizoriinde oldugu gibi V. tip adsorpsiyon

izoterm tipine sahip oldugu goriilmektedir. NiCu-MCM-41 katalizoriiniin adsorplanma
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giiciiniin saf MCM-41’e gore diisiik oldugu, bununla birlikte yiizey alaninin CoCu-
MCM-41 ile NiCo-MCM-41’¢ kiyasla biiyiik oldugu goriilmstiir.

Bimetalik MCM-41 numunelerinin izotermlerinde azot adsorpsiyon hacminin azalmasi
ve histerezis donglisi  konumundaki kayma, MOCM-41 kanallarinda metal
nanopartikiillerinin varligindan kaynaklanmaktadir. Yiizey alam1 ve toplam gozenek
hacmi degerlerindeki azalma, metallerin MCM-41 yapisina dahil olduguna isaret eder.
Bu sonu¢ metal nanopartikiillerinin goézeneklerde birikerek gozenek kanalinin

tikanmasina neden oldugunu gostermektedir.

4.6 Bimetalik MCM-48 Katalizorlerinin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclar:

Metalik MCM-48 Kkatalizorlerinin ~ sentezlenmesinin  ardindan  karakterizasyon
sonuglarinin degerlendirilmesiyle; dogrudan sonokimyasal sentez yontemi ve karigtirma
(1 gece) metodu ile minerallestirici olarak etil alkol secilerek, metal/Si orani1 1/10 orani

olarak belirlenerek sentez ¢alismalarina devam edilmesine karar verilmistir.

4.6.1 Bimetalik MCM-48 katalizorlerinin XRD analizi sonuclari

Metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde Ni ve Co metallerinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen bimetalik MCM-48 mezogonekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz sonucuna

sekil 4.107°de yer verilmistir.
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Sekil 4.107 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen  NiCo-MCM-48
katalizoriiniin XRD grafigi

Bimetalik NiCo-MCM-48 katalizoriiniin  XRD spektrumunda MCM-48 yapisinin
varligin gosteren diisiik 20 acilarinda kirinim pikinin gozlenmesi kiibik mezogdzenekli
yapmin Ni ve Co metal ilavesi ile korundugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
katalizoriin amorf yapisina isaret eden 20 = 22,80°°deki genis pike ek olarak, MCM-48
yapisina Ni ve Co katilimi ile 20 = 34,50°, 37,20°, 43,00°, 48,00°’de belirgin pikler

gozlenmistir.

Metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde Ni ve Cu metallerinin yapiya eklenmesiyle elde
edilen bimetalik MCM-48 mezogozenekli katalizorleri igin yapilan XRD analiz

sonucuna sekil 4.108’de yer verilmistir.
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Sekil 4.108 Sonokimyasal  sentez ~ yontemiyle  sentezlenen =~ NiCu-MCM-48
katalizoriiniin XRD grafigi

Bimetalik NiCu-MCM-48 Kkatalizoriiniin XRD spektrumunda diisiik 26 acilarinda
MCM-48 yapisina, 20 = 22,80° degerinde ise amorf yapiya ait keskin bir pikin
gozlenmesi Ni ve Cu metalinin ilavesi ile diizenli kiibik mezog6zenekli yapinin

korundugunu ve yapida ¢cokme olmaksizin yiiklemenin yapilabildigini gostermektedir.

Metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde Co ve Cu metallerinin yapiya eklenmesiyle elde

edilen bimetalik MCM-48 mezogozenekli katalizorler igin yapilan XRD analiz

sonucuna sekil 4.109°da yer verilmistir.
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Sekil 4.109 Sonokimyasal  sentez ~ yontemiyle  sentezlenen = CuCo-MCM-48
katalizoriiniin XRD grafigi

Bimetalik CoCu-MCM-48 katalizoriiniin XRD spektrumunda 20 = 23,0° degerinde
katalizoriin amorf yapisina ait keskin bir pik gozlenirken MCM-48'in diizenli yapisini
yansitan diigiik 26 agilarindaki kirmim pikinin yogunlugunun azaldig1 gézlenmektedir.
Bu durum, yapiya Co ve Cu metalinin ilave edilmesiyle MCM-48'in diizenli yapisinin
kismen ¢Okmiis olabilecegini diislindiirmiistiir. Bunun yani sira yapiya Co ve Cu
katilim1 ile 26 = 26,80°, 34,50°, 48,00°°de metal oksit yapilara ait belirgin pikler

gozlenmistir.

Bimetalik MCM-48 mezogdzenekli katalizorlerinin XRD grafiklerinden yararlanilarak

belirlenen kristal 6zellikleri ¢izelge 4.17°de verilmistir.

126



Cizelge 4.17 Bimetalik MCM-48 katalizorlerine ait kristal dzellikler

20 d100 degeri do
Numune .

@) (nm) (nm)
B1CuCo 2,47 3,60 8,82
B1INiCo 2,26 3,24 7,94
B1NiCu 2,49 3,27 8,01

4.6.2 Bimetalik MCM-48 katalizorlerinin SEM analizi sonuglari

Bimetalik NiCo-MCM-48 mezogozenekli katalizorii igin alinan SEM gorintiileri ile

EDS analiz sonuglarina sekil 4.110 ve 4.111°de yer verilmistir.

Sekil 4.110 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = NiCo-MCM-48
katalizoriiniin SEM goriintlisti
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240K Si Element Weight % Atomic %
216K oK 27.81 49.67
SiK 28.73 29.23
192K CoK 23.26 11.28
NiK 20.19 9.83
1.68K
144K
0
1.20K
0.96K
0.72K
Co
Co
048K :
Ni Ni
0.24K ' H' | '
0'00'6,0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 325 Cnts 6.970 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.111 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = NiCo-MCM-48
katalizoriiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari

SEM goriintiilerinden nikel ve kobalt metalinin kiiresel pargaciklardan MCM-48
yiizeyinde kristal yap1 formunda kiimelenmis sekilde tutundugu ve metal yiiklemesi
islemi sonrasinda MCM-48 yapisinin kismen korundugu goriilmektedir. Katalizoriin
kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla yapilan EDS analizi de Ni ve Co
nanopargaciklarin MCM-48 yapisina basaril bir sekilde dahil edildigini gostermektedir.
Ayrica, Si ve O'nun varligt MCM-48'in silikat yapisina isaret etmektedir.

Bimetalik NiCu-MCM-48 mezogozenekli katalizorii igin alinan SEM goriintiileri ile
EDS analiz sonuglarina sekil 4.112 ve 4.113’te yer verilmistir.
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Sekil 4.112 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen  NiCu-MCM-48
katalizoriiniin SEM goriintiisii

3.10K

Cu Element Weight% Atomic %
279K O K 33.32 59.54
SiK 18.07 18.40
248K 0 NiK 4.96 2.42
CuK 4365 19.64
217K Si
1.86K
1.55K
1.24K
093K Ci
Ni
0.62K
031K Ni
0‘00'6.0 20 40 6.0 80 100 120 140 16.0 180

Lsec: 5.0 34 Cnts 6.970 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.113 Sonokimyasal  sentez ~ yontemiyle  sentezlenen = NiCu-MCM-48
katalizortiniin EDS analiz grafigi ve sonuglari

SEM goriintiilerinden, bimetalik katalizor sentezi sirasinda XRD sonuglarinin da ortaya
koydugu gibi MCM-48’in kiibik yapisin1 korudugu ve topaklanmis formdaki Ni ve Cu
nanopartikiillerinin ~ kiiresel yapidaki MCM-48 katalizoriin  i¢ine hapsoldugu

gozlenmektedir.

Bimetalik CuCo-MCM-48 mezogozenekli katalizorii igin alinan SEM goriintiileri ile
EDS analiz sonuglarina sekil 4.114 ve 4.115’te yer verilmistir.
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Sekil 4.114 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = CuCo-MCM-48
katalizoriiniin SEM goriintiisii
260K Si Element Weight % Atomic %
234K OK 33.62 58.20
Cu SiK 23.24 2292
2.08K 0 CoK 226 1.06
Cuk 40.88 17.82
182
156K
130K
104K
078K "
05K |4
026K Co
A — - —
000§, 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Lsec:50  77Cnts  6970keV  Det: Octane Plus
Sekil 4.115 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = CuCo-MCM-48
katalizortiniin EDS analiz grafigi ve sonugclari
SEM goriintiilerinden  kristal formundaki kobalt ve bakir nanopartikiillerinin

gozeneklerin disinda tutuldugu goriilmektedir. Aglomerasyon nedeniyle godzenek
disinda daha biiylik halde tutunma olmast MCM-48 yapisinin bozulmasina neden
olmustur. Katalizorlin kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla yapilan EDS analizinde
bimetalik MCM-48 katalizor yapisinda bakir metalinin daha yiiksek oranda bulundugu

gorilmektedir.
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4.6.3 Bimetalik MCM-48 katalizorlerinin BET analizi sonuglar:

Bimetalik MCM-48 mezogozenekli katalizorleri icin elde edilen
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafiklerine sekil 4.116 ile 4.118 arasinda, BET yiizey

alan1 ve gézenek hacmi sonuglarina ise ¢izelge 4.18’de yer verilmistir.

Isotherm * Linear
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Sekil 4.116 Sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen NiCo-MCM48 katalizoriiniin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Isotherm * Linear
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Sekil 4.117 Sonokimyasal  sentez  yontemiyle  sentezlenen = NiCu-MCM-48
katalizoriliniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Isotherm * Linear
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Sekil 4.118 Sonokimyasal sentez  yontemiyle  sentezlenen = CuCo-MCM-48
katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi
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Cizelge 4.18 Bimetalik MCM-48 katalizorlerinin BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi

sonugclari
BET Toplam Ortalama
Numune yiizey alam gozenek hacmi gozenek cap
(m?/g) (cm*/g) (nm)
B1NiCo 1118,206 0,886 1,586
B1NiCu 910,348 0,492 1,081
B1CuCo 867,223 0,682 1,573

MCM-48 numunesinin p/p, = 0,99 kismi basincinda desorplanan gaz hacim degeri
0,882 cm®/g olarak bulunmustur. Metalik ve bimetalik MCM-48 numunelerinde yapiya
yerlestirilen metal kaynaklariin gézenekleri kapamasina bagli olarak desorplanan gaz

hacminde bir azalma gozlenmistir.

Saf MCM-48 katalizorii ile karsilastirildiginda, bimetalik katalizoriin yilizey alani,
onemli Olclide azalmistir. Bu sonu¢ MCM-48 yapisindaki mezogdzeneklerin dagilmis
metal nanopartikiiller tarafindan isgal edildigini ve/veya yilizeyde bulunan metal

nanopartikiiller tarafindan bloke edildigini gostermektedir.

Sekil 4.116°da yer alan NiCo-MCM-48 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi incelendiginde; II. tip adsorpsiyon izotermine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durum da, kilcal yogunlagsmanin tamamlandigini ve doygunluk noktasina gelindiginde

adsorplanan maddenin siv1 ya da kat1 olarak y18in halde ayrildigin1 géstermektedir.

Ayrica, NiCo-MCM-48 katalizorliniin adsorplama giicii yiiksek olup gozeneklerinin

makrokristaller ile kaplanmis oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.117°de yer alan NiCu-MCM-48 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi incelendiginde; I. tip adsorpsiyon izotermine sahip oldugu goriilmiistiir. SEM
goriintiilerinde de goriildiigi tizere MCM-48 yapisina eklenen metallerin MCM-48

kristallerinin i¢ine yerlestigi gdzlenmistir.

Sekil 4.118’de yer alan CuCo-MCM-48 katalizoriiniin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi incelendiginde; NiCo-MCM-48 katalizoriinde oldugu gibi II. tip adsorpsiyon
izotermine sahip oldugu goriilmistir. Bu durum da, kilcal yogunlasmanin
tamamlandigini1 ve doygunluk noktasina gelindiginde adsorplanan maddenin sivi ya da
kati olarak yigin halde ayrildigini ve gozeneklerin makrokristaller ile kaplanmis

oldugunu gostermektedir.

4.7 Katalitik Etkinin incelenmesi

Sentezlenen katalizorlerin katalitik etkisi, piroliz deneyleri ile sicaklik ayarli bir firin
yardimiyla, sabit yatakli bir reaktorde diizenli azot gazi akisinda, reaktor igerisinde

bulunan termogift araciligi ile 6l¢iilen belirli bir sicaklik ayarinda gerceklestirilmistir.

Deneylerin gerceklesme siirecinde sistemden 20 cm®dak akis hizinda azot gazi
gecirilmistir. Biyokiitle kaynagi olarak segilen keten tohumu kiispesinin 300-700°C
sicaklik araliginda yapilan piroliz deneyleri sonucunda en yiiksek sivi iiriin veriminin

elde edildigi 600°C sicaklik degeri optimum kosul olarak belirlenmistir (Sekil 4.119).

600°C’de keten tohumu kiispesinin pirolizinden elde edilen {irtinlerin verimlerine,
dogrudan sonokimyasal sentez yontemi ile sentezlenen mezogdzenekli MCM-48

katalizorlerinin etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.119 Keten tohumu kiispesi pirolizinden elde edilen iiriinlere sicakligin etkisi

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda en uygun oran oldugu belirlenen, %1 lik
oranda sentezlenen mezogo6zenekli katalizorler keten tohumu kiispesine eklendikten
sonra piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz sonucunda elde edilen iriinleri sivi
olarak tekrar kazanmak adina reaktor ¢ikisina geri sogutucu yerlestirilmis ve toplama
kabinda birikmesi saglanmistir. Elde edilen siv1 iirlin siirekli sogutularak kaybin en aza

indirilmesi saglanmistir.

Literatiirde mevcut caligmalarda biyokiitle pirolizinde katalizor olarak daha ¢ok metal
oksitler ve zeolitlerin kullanildig1 gorilmiistiir. Bu tiir katalizorlerin piroliz islemi
sirasinda mikrogozeneklerin i¢inde siklikla difiizyon problemleri yasanmasi sebebiyle,
metal oksitler ve zeolitlerin yerine mezogozenekli katalizorlerin kullanilmasinin daha

uygun olacag diisiiniilmektedir.

Bu sebeple, caligmada sentezlenen katalizorler arasinda en iyi kosulu saglayan,
sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen metalik ve bimetalik MCM-48

katalizorlerinin keten tohumu kiispesinin pirolizinde kullanilmistir.

Kullanilan katalizorlerin, pirolizden elde edilen iiriin verimlerine olan etkisine sekil

4.120 ve 4.121°de yer verilmistir.
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Sekil 4.120 Keten tohumu kiispesi pirolizinden elde edilen iirlinlere MCM-48
katalizorlerinin etkisi

B3NiCu
B3Cu20
B3Ni20
katalizorsiiz _
0 5 10 15 20

Sekil 4.121 Metalik ve bimetalik MCM-48 Kkatalizorlerinin keten tohumu kiispesi
pirolizinde s1v1 iiriin verimine etkisi

Piroliz islemi sonucunda elde edilen {iriin verimleri karsilastirildiginda katalizor
kullanimu ile kat1 ve gaz iiriin veriminde fazla bir degisim gozlenmezken sivi iiriin

veriminde ciddi bir artis gozlenmistir.
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5. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda; yiizey aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromiir
(CTMABTr), MCM-41 Kkatalizorii sentezinde silika kaynagi olarak sodyum silikat ve
tetraetilortosilikat (TEOS), MCM-48 katalizorii sentezinde minerallestirici olarak etil
alkol ve NaOH ¢ozeltisi, ¢oziicli olarak deiyonize su kullanilarak sonokimyasal sentez
yontemi ve sonokimyasal sentez destekli hidrotermal sentez yontemi ile mezogozenekli
saf MCM-41 ve MCM-48, metalik MCM-41 ve MCM-48, bimetalik MCM-41 ve

MCM-48 katalizorleri sentezlenmistir.

S6z konusu katalizorlerin gozenekleri icerisinde yer alan ve istenmeyen organik

bilesiklerin uzaklastirilmas1 amaciyla 550°C’de kalsinasyon islemi uygulanmistir.

Sentezlenen saf, metalik ve bimetalik katalizorlerin karakteristik yapi ozelliklerinin
tanimlanmasi adina X-151m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS) ve ylizey alani 6l¢timii (BET) metotlari ile

analizleri yapilmistir.

Yapilan tiim bu g¢aligmalar sonucunda; farkli sentez yontemleri ile farkli silika
kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen saf, metalik ve bimetalik MCM-41 ve MCM-48
katalizorlerinin en 1yi kristal yapisina, dogrudan sonokimyasal sentez yoOntemiyle

ulasildigr goriilmiistiir.

Bu gergevede, sentezlenen saf MCM-41 katalizorlerinin sonokimyasal sentez destekli
hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen sonuglari ile dogrudan sonokimyasal sentez
yontemiyle elde edilen sonuglart kiyaslandiginda; dogrudan sonokimyasal sentez
yonteminde, katalizorlerde ana pikin yani sira ikincil piklerin de elde edildigi gozlenmis
olup; bu durum da dogrudan sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen katalizorlerin

diizenli gozenek yapisina sahip oldugunu gostermistir.
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Saf MCM-41 katalizorlerinin SEM analizi sonuglari incelendiginde; sonokimyasal
sentez yontemiyle sentezlenen ve silika kaynagi olarak sodyum silikatin kullanildigi
MCM-41 katalizorlerinde mezogozenekli yapilarin olusmaya bagladigi gozlenirken;
silika kaynagi olarak TEOS’un kullanildigt MCM-41 Kkatalizorlerinde ise homojen

olmayan kiiresel pargaciklarin olustugu gozlenmistir.

Bu kapsamda, saf MCM-41 katalizorlerinin XRD ve SEM analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, silika kaynagi olarak sodyum silikatin kullanildigr sonokimyasal
sentez yoOntemiyle sentezlenen katalizorlerde optimum kosullarin  saglandigi
goriilmiistiir. Bu katalizérlerin BET analiz sonuglart incelendiginde de en yiiksek
439,797 m?/g vyiizey alanma sahip oldugu bulunmustur. Boylelikle, katalizoriin

gbzenekli yapida ve diizenli gozenek dagilimina sahip oldugu da goriilmiistiir.

Secilen saf MCM-41 katalizoriine farkli oranlarda metal (Co, Cu, Ni) eklendiginde
katalizoriin yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan metallerin yapiya dahil oldugu

gozlenmistir.

Metalik MCM-41 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari incelendiginde; katalizore ait ana
pikin siddetinin azaldig1 ancak yapinin korundugu gozlemlenirken, her bir katalizor igin

yapiya eklenen metale ait kirmim piklerinin de olustugu gézlenmistir.

Diger taraftan, metalik MCM-41 katalizoriinlin SEM analiz sonuglari incelendiginde;
XRD analiz sonuglart ile uyumlu olarak MCM-41 katalizoriinlin diizgiin gézenekli

yiizeyi lizerine eklenen metallerin kristal yap1 formunda tutundugu goézlenmistir.

XRD ve SEM analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, saf MCM-41 katalizoriiniin
yapisina katilan metal/Si oraninin 1/5 oldugunda daha diizgiin yapida katalizorlerin
olustugu gozlemlenirken; BET analiz sonuglari incelendiginde ise saf MCM-41
katalizoriiniin yapisina metal eklenmesi sonucunda yiizey alani ve gozenek hacminde

azalma oldugu gézlenmistir.
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Secilen saf MCM-41 katalizoriine metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde metallerin (Co, Cu,
Ni) eklenmesiyle elde edilen bimetalik MCM-41 katalizorleri igin de metalik MCM-41

katalizorlerinin sonuglarinda da benzer sekilde veriler elde edilmistir.

Farkli sentez yontemleri ve minerallestirici kullanilarak sentezlenen saf MCM-48
katalizorleri incelendiginde de en iyi kristal yapiya, dogrudan sonokimyasal sentez

yontemiyle ulasildig1 goriilmistiir.

Saf MCM-48 Kkatalizorlerinin XRD sonuglart incelendiginde, sonokimyasal sentez
destekli hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen katalizorlerde MCM-48 katalizoriine
ait pikler daha zayif siddette gozlenirken, dogrudan sonokimyasal sentez yontemiyle
sentezlenen katalizorlere iligkin ana pikin yani sira ikincil piklerin de net bir sekilde
elde edildigi gbzlenmistir. Bu durum da dogrudan sonokimyasal sentez yontemiyle

sentezlenen katalizorlerin diizenli gdzenek yapisina sahip oldugu kanaatine ulagtirmistir.

Saf MCM-48 katalizorlerinin SEM analizi sonuglari incelendiginde; sonokimyasal
sentez yontemiyle sentezlenen ve minerallestirici olarak NaOH ¢ozeltisinin kullanildigi
MCM-48 katalizorlerinde gozenekli yapilarin kismen olusmaya basladigi gozlenirken;
minerallestirici olarak etil alkoliin kullanildigt MCM-48 katalizérlerinde ise homojen ve

kiiresel parcaciklarin olustugu gozlenmistir.

XRD ve SEM analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, optimum kosullarin;
minerallestirici olarak etil alkoliin kullanildigi ve dogrudan sonokimyasal sentez
yontemiyle sentezlenen MCM-48 katalizérlerinde saglandigi goriilmiistiir. Bu
katalizorlerin BET analiz sonuglar1 incelendiginde de en yiiksek 1474,775 mz/g ylizey
alania sahip oldugu bulunmustur. Boylelikle, katalizoériin mezogdzenekli yapida ve

diizenli gozenek dagilimina sahip oldugu da goriilmiistiir.

Secilen saf MCM-48 katalizoriine farkli oranlarda metal (Co, Cu, Ni) eklendiginde
katalizoriin yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan metallerin yapiya dahil oldugu

gozlenmistir.
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XRD analiz sonuglari incelendiginde de saf MCM-48 katalizoriine metal Co yiiklemesi
yapildiginda yapinin kismen ¢Okmiis olabilecegi gozlenirken, yapiya Cu ve Ni
metallerinin eklenmesiyle MCM-48’¢ ait diizenli kiibik mezogodzenekli yapinin

korundugu ve yapida ¢cokme olmaksizin metal yiiklemesinin yapildig1 gézlenmistir.

SEM analiz sonuglart incelendiginde XRD analiz sonuglari ile uyumlu olarak saf MCM-
48 katalizorlinlin yapisina eklenen Cu ve Ni metalinin MCM-48 katalizorlinlin kiiresel
yapist i¢cinde homojen bir sekilde yayildigi gozlenirken, Co metalinin gdzeneklerin

disinda da tutundugu gézlenmistir.

XRD ve SEM analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde, saf MCM-48 katalizoriiniin
yapisina katilan metal/Si orani 1/20 oldugunda daha diizglin yapida katalizorlerin
olustugu gozlenmistir. Bu katalizorlerin BET analiz sonuglari incelendiginde de MCM-
48 yapisina metal eklenmesi sonucunda yilizey alam1 ve gozenek hacminde azalma

oldugu gozlenmistir.

Secilen saf MCM-48 katalizoriine metal/Si oran1 1/10 olacak sekilde yapiya metallerin
(Co, Cu, Ni) eklenmesiyle elde edilen bimetalik MCM-48 katalizorleri i¢in metalik

MCM-48 katalizorlerinin sonuglarina benzer veriler elde edilmistir.

Yapilan analizler sonucunda, sonokimyasal sentez yontemiyle sentezlenen metalik ve
bimetalik MCM-41 ve MCM-48 tiiri mezogozenekli katalizorlerin yiiksek yilizey
alanina, diizenli kristal yapisina ve yiiksek gozenek hacmine sahip olduklar1 belirlenmis,
metal yiiklemesinden sonra bile katalizoriin mezogézenekli yapisinin korundugu

gozlenmistir.

Bununla birlikte, metalik ve bimetalik mezogodzenekli katalizorlerin sentezinde en iyi
sonuclarin; yiizey aktif madde olarak CTMABr, silika kaynagi olarak TEOS,
minerallestirici olarak etil alkol, sentez metodu olarak da dogrudan sonokimyasal sentez
ve karistirma (1 gece) yontemi kullanilarak sentezlenen MCM-48 katalizorlerinin

sentezinde elde edildigi goriilmiistiir.
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Ayrica, gozenek yapilart en uygun olarak segilen metalik ve bimetalik MCM-48 tipi
katalizorlerin, keten tohumu kiispesinin pirolizinden elde edilen {irliin verimi iizerine

katalitik etkileri de arastirilmis ve katalizorlerin iiriin verimini artirdigi goriilmiistiir.

Tim bu bulgular neticesinde, MCM-48 katalizorlerinin potansiyel katalitik
uygulamalarda MCM-41 katalizoriine kiyasla daha basarili oldugu da goriilmiistiir.

Bu c¢aligmanin, yiiksek oranda katalitik aktiviteye sahip metalik ve bimetalik icerikli
mezogodzenekli  katalizérlerin ~ dogrudan  sonokimyasal  sentez ~ ydntemiyle

sentezlenmesinde bir model teskil etmesi beklenmektedir.
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