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OZET

Sera gazi emisyonlari i¢inde biiylik yer tutan karbondioksitin (CO;) salim kontroliinde en etkili
yaklagimlardan biri CO2’nin katma degeri yiiksek triinlere doniistiiriilmesidir. CO; hidrojenasyonu
ile gerceklesen metanasyon ve ters su gazi dontisiim (rWGS) reaksiyonlar1 hem enerji eldesine olanak
saglar hem de atik bertarafi ile gevreci bir yaklagimdir. Diisiik/orta sicakliklarda belirgin olan kinetik
bariyer bu reaksiyonlarda katalizor kullanimini gerektirmektedir. Yiiksek doniisiim i¢in katalizor
aktif bileseni 6nemli rol oynarken, tiriin segiciligi tizerinde aktif bilesen kadar destek malzemenin
yapisi da bilylik 6nem tagimaktadir. Diizenli mezogdzenekli karbonlar (OMC), yiiksek yiizey alanina
sahip olmalar1 ve yiiksek termal ve mekanik dayanmmlarindan dolayr uygun katalizér destek
malzemeleridir. Bu yapilarin ayarlanabilir diizenli mezogozenek yapisi kiitle transfer
siirlandirmalarini azalttigr icin hedeflenen reaksiyonlar yalnizca kinetik kontrol mekanizmasi ile
yuriimektedir. Bu ¢alismada, OMC ailesinin en 6nemli yapilarindan olan CMK-3 sentezinde uygun
ozelliklerde sablon se¢imi i¢in farkli silika kaynaklar1 (TEOS ve Na,SiOs) ve sentez parametreleri
(silika miktari, silika-misel etkilesim siiresi ve sablon ¢ikarma yontemi) kullanilarak SBA-15 sentezi
yiiriitiilmiistiir. Yiiksek yiizey alanlarma (>700 m?/g) ve diizenli altigen mezogozenekli (~ 6 nm)
yapilara sahip olan SBA-15 sablonlar1 ile CMK-3 sentezi karbon kaynagi olarak furfuril alkol
kullanilarak yiiriitilmiistiir. Polimerizasyon sicakliginin kademeli olarak artirilmasi ile daha iyi
yapisal 6zelliklere sahip CMK-3’lerin sentezlendigi goriilmiistiir. Farkli katalizor sentez yontemleri
(emdirme, tek adimli sentez ve mikrodalga) kullanilarak mono/bimetalik katalizérlerin (Co-
Ni/CMK-3) sentezi gergeklestirilmistir. N2 sorpsiyon analizi ile yiiksek yiizey alanina (>1000 m?/g)
ve mezogbzeneklere (~ 3 nm) sahip katalizorlerin sentezlendigi tespit edilmistir. En basarili aktif
metal yiiklemesi, destek yapiy1 bozmadan mikrodalga yontemiyle elde edilmistir. Aktif bilesenlerin
destek yapiya basari ile yiiklendigi EDS, ICP ve XPS analizleriyle belirlenmistir. Hedef 6zelliklere
sahip katalizorlerin CO, hidrojenasyon reaksiyonunda aktiviteleri, diferansiyel reaktorde, 4:1
(H2:CO2) besleme molar akis oraninda, 1 atm ve 250-550 °C sicaklik araliginda denenmistir.
Mikrodalga kullanimiyla sentezlenen bimetalik ((5Ni-5Co/CMK-3)mw) indirgenmemis katalizor
varliginda en yiiksek doniisiim (%70,8) ve CHs secicilik (%73,3) degerlerine 500 °C’de ulasilmast,
katalizoriin metanasyon reaksiyonu i¢in etkin oldugunu géstermistir. rWGS reaksiyonunun da 400
°C’de %51,9 CO, doniistimii ve %40,9 CO segiciligi ile etkin oldugunun gostergesidir.
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ABSTRACT

One of the most effective approaches in controlling the emission of carbon dioxide (CO,), which has
a significant share in greenhouse gas emissions, is conversion of CO; into products with high-added
value. Methanation and reverse water-gas shift (rWGS) reactions, which occur through CO;
hydrogenation, are an environmentally friendly approach both by providing energy generation and
by waste disposal. The kinetic barrier, which is evident at low/medium temperatures, requires the
use of catalysts in these reactions. The structure of support material is as important as the active metal
for product selectivity while the active metal plays an important role in high conversion. Ordered
mesoporous carbons (OMCs) are suitable catalyst support materials due to their high surface area,
high thermal and mechanical stability. The targeted reactions are carried out only by kinetic control
mechanism since the tunable ordered mesopore structure of these structures reduces mass transfer
limitations. In this study, SBA-15 synthesis was carried out using different silica sources (TEOS and
Na.SiO3) and synthesis parameters (silica amount, silica-micelle interaction time and template
extraction method) in the selection of templates with suitable properties for the synthesis of CMK-3,
which is one of the most important structures of OMC family. CMK-3 syntheses were carried out
using furfuryl alcohol as carbon source with SBA-15 templates with high surface areas (>700 m?/g)
and ordered hexagonal mesoporous (~ 6 nm) structures. It was observed CMK-3 with better textural
properties were synthesised by gradually increasing of polymerization temperature. Mono/bimetallic
catalysts (Co-Ni/CMK-3) were synthesized using different catalyst synthesis methods (impregnation,
one-pot and microwave). It was determined that catalysts having high surface areas (> 1000 m?/g)
and mesopores (~ 3 nm) were synthesized by N sorption analysis. The most successful active metal
loading was obtained by microwave method without destroying the support structure. Successful
loading of active components onto the support structure was determined by EDS, ICP and XPS
analyses. The activities of catalysts with the targeted properties in CO; hydrogenation reaction were
tested in a differential reactor with feed molar ratio of 4:1 (H2:CO), 1 atm and 250-550 °C. Reaching
the highest conversion (70.8%) and CHj selectivity (73.3%) values at 500 °C in the presence of non-
reduced bimetallic catalyst ((5Ni-5Co/CMK-3)mw) synthesized by using microwave, indicates that
the catalyst is effective for methanation reaction. rWGS reaction was also found to be active at 400
°C with 51.9% CO; conversion and 40.9% CO selectivity.
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1. GIRIS

Artan sera gazi emisyonlari siddetli iklim degisikligine neden olmaktadir. Iklim degisikligi
ile miicadele kapsaminda sera gazi emisyonlarinin kontrol altina alinmasi i¢in bir¢ok
sozlesme/protokol yiiriirliliige konmustur. Bu sdzlesmelerden ilki olan Birlesmis Milletler
Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi (United Nations Framework Convention on Climate
Change) 1992 yilinda imzalanmis ve Tiirkiye bu s6zlesmeye 2004 yilinda taraf olmustur.
Gelismis iilkelerin sera gazi salinimini azaltmak amaciyla 1997 yilinda KYOTO protokolii
yapilmig, 2005 yilinda yiiriirlige konmus ve Tirkiye 2009 yilinda bu protokole taraf
olmustur. 2015 yilinda 197 iillkenin imzaladig1 Paris iklim Antlasmasi’na iilkemiz 2021
yilinda taraf olmustur. Son olarak hem iklim degisikligi ile miicadele hem de gevresel
stirdiirtilebilirlik konularin1 kapsayan “Avrupa Yesil Mutabakat (AYM)” plani Avrupa
Birligi (AB) tarafindan 2019 yilinda imzalanmistir. Yesil Mutabakat’in en Onemli
hedeflerinden biri de AB'nin net sifir sera gaz1 emisyonu hedefine 2050 yilina kadar ulasmasi
icin gerekli onlemleri almaktir. Tiirkiye de AYM’ye adaptasyon saglamak i¢in 2021 yilinda

yayimlanan Cumhurbaskanligi Genelgesi ile eylem planini olusturmaya baglamistir.

Kyoto Protokolii’'nde EK-A'da listelenen sera gazlari arasinda enerji gereksinimi kaynakli
CO2 salim1 miktar olarak diger sera gazlari arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Son zamanlarda artan
niifus ve teknolojik biiylime nedeniyle enerjiye olan talep katlanarak artmaktadir. Enerji
ihtiyact genellikle fosil yakitlarin yakilmasiyla karsilanmakta, bu da atmosfere salinan
karbondioksit (CO2) miktarin1 artirmaktadir. CO2 salimimin azaltilmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir. Mevcut CO salimi yutak alanlari ile tutulabilmektedir. Bu yutak alanlari
arasinda yer alan okyanuslarin iglevi sinirli kalmaktadir. Kentsellesmenin yol a¢tigi orman
alanlariin azalmasi ve hatta orman yangmlari CO2 emisyonundaki bu alanlarin yutak
gorevini siirlamaktadir. Tim bu yontemler “net sifir” yaklagamini saglayamayacagi icin
emisyon yogun sektorlerde karbon ayak izinin azaltilmasi kaginilmaz bir ¢éziimdiir. Bir
tiriiniin karbon ayak izi, tirtin eldesinden miisteriye ulasmasindaki tedarik zincirine kadar
olan biitiin siire¢lerde {irlin nedeni ile olusan sera gazi emisyon miktaridir. Karbon ayak
izinin azaltilmasi, endiistriyel emisyonlarin azaltilmasini siirh saglayacagindan hedef net

sifir karbon i¢in CO2’nin diger iiretimlerde hammadde olarak kullanimi alternatif bir yoldur.



Sera gazlarinin iklim {izerindeki etkisini azaltmanin bir diger etkin yolu olarak kabul edilen
CO:2 emisyonlariin asamali olarak azaltilmasi glinlimiiziin en biiyiik ¢cevresel zorluklarindan
biridir. CO2 emisyonlarmi kontrol etmek ve atmosferdeki konsantrasyonunu dengelemek
icin Son zamanlarda iki ana strateji lizerine odaklanilmistir, bunlar: (i) CO2 yakalama ve
depolama (Carbon Capture and Storage: CCS) ve (ii) CO> geri doniisiimiidiir. CO> yakalama
ve depolama yoOntemlerinden en yaygin olarak Onerilen, yer altinda basingli depolama
yontemi olduk¢a maliyetli bir sistemdir [1]. CO2’nin kullanim alani olan bir {iriine
dontistiiriilmesi, yani CO2 geri doniisiimii ile emisyonun katma deger kazandirilarak
azaltilmas1 ekonomik ag¢idan en faydali yontem oldugu icin CO2 geri doniigiim stratejisi
onem kazanmistir. CO2'nin metan, metanol ve dimetileter gibi farkli enerji kaynaklarina
dontstiiriilmesiyle hem COz'nin atmosferdeki konsantrasyonu azalirken hem de enerji talebi
kismen karsilanabilmektedir. Farkli doniisiim alternatifleri arasinda CO2’nin hidrojen ile
metanasyonu (Sabatier reaksiyonu) termodinamik olarak en uygun reaksiyonlardan biridir.
Sabatier reaksiyonu, 250-500 °C diisiik/orta reaksiyon sicakligi araliginda gergeklesebilen
ekzotermik bir denge reaksiyondur [2,3]. Bu reaksiyon, diisiik sicakliklarda termodinamik
olarak uygun olsa da, kinetik bariyer endiistriyel uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu nedenle,
diisik sicaklikta CO2’nin  metanasyonu ancak verimli katalizor kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Sabatier reaksiyonunun yaninda 350-750 °C orta/yiiksek reaksiyon
sicaklig1 araliginda gergeklesebilen endotermik bir reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonu
(Reverse Water Gas Shift Reaction: rWGS) da enerji iiretimi agisindan dikkat cekmektedir
[4,5]. rtWGS reaksiyonu ile olusan CO, temiz sivi yakitlar ve daha fazla katma degerli
kimyasallar elde etmek icin reaktif bir C1 yap1 tas1 olarak kullanilabilen énemli bir ara

molekuldir.

Kimyasallarin sentezlenmesi, doniisiimiin ve istenilen {iriin segiciliginin artirilmast,
hammadde ve enerji kullanimmin azaltilmasi, atik olusumunun disiiriilmesi igin
katalizorlerin kullanilmasi 6nemli bir yere sahiptir. Ticari olarak kullanilan katalizorler
homojen ve heterojen katalizor olmak iizere ikiye ayrilir. Homojen katalizorler, yiiksek
seciciliklerine ragmen sicaklik sinirlamasi olusturmakta ve reaksiyon karigimindan ayrilmasi
ekstra bir maliyet getirerek ekonomik agidan olumsuzluk yaratmaktadir. Ayrica birim
kiitlede gerekli hacim degerlerinin saglanabilmesi icin yiiksek miktarda kullanimi
gerekmekte ve genellikle asidik/bazik karakterlerde olduklari i¢in ekipmanda korozyon
problemi olusturmaktadir. Heterojen katalizorlerin yiiksek kararliligi, ayirma kolayligi ve

yeniden kullamimlar1 nedeniyle homojen katalizorlere gore stiinliikleri mevcuttur [6].



Heterojen katalizor gesitlerinden olan destekli katalizorlerin kullanimi, aktif bilesenlerin
yiiklenebilmesi i¢in birim hacimde yiiksek ylizey alani igermesi ve kiitle transferi
kolayligindan dolay1 desteksiz katalizorlere gore 6ne ¢ikmaktadir. Destek malzemesi olarak
gbzenekli malzemeler kullanilmakta ve nano boyuttaki malzemelerin gézenekleri IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) tanimina gére mikro (< 2 nm), mezo
(2-50 nm) ve makro (> 50 nm) olarak siniflandirilmaktadir [7]. Kiigiik molekiillii organikler
ile ilgili reaksiyonlar mikrogozeneklerde gerceklesmesine ragmen olasi kiitle transfer
sinirlandirmalarin1 azaltmak ve daha iyi bir reaksiyon kontrolii saglamak i¢in hem
mikrogdzenek hem de mezogdzeneklere sahip malzemeler katalizor destek malzemesi

olarak tercih edilmektedir.

Karbonlar yiiksek yiizey alanina, yiiksek termal ve mekanik dayanikliliga sahip olmasindan
dolayi katalizor destek malzemesi olarak kullanilmakta ve diizenli mezogozenekli karbonlar
(Ordered Mesoporous Carbons: OMCs), silika sablonlar kullanilarak sentezlenmektedir [8—
10]. Diizenli yapilarindan dolayr SBA-n (Santa Barbara Amorphous) ve M41S ailelerinin
bir¢ok iiyesi bu karbonlarin sentezinde sablon yapi olarak tercih edilmekte ve elde edilen
CMK-n (Carbon Mesostructured by KAIST) ailesi (6rnegin CMK-1, CMK-3 ve CMK-6,
sirastyla. MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 silika sablonlarini kullanarak sentezlenir.)
OMC’lerin en 6nemli temsilcilerindendir. SBA-15, diizenli altigen mezogozenek yapisina,
genis gozenek boyutuna, kalin silika gozenek duvarina ve yiiksek ylizey alanina sahiptir
[11,12]. Mezogozeneklere bagli mikrogdzenekleri de yapisinda bulundurmasindan dolay1
CMK-n sentezi i¢gin avantajli silika sablon yapilardir. SBA-15’in altigen kanalli yapisi
karbon duvar olusumu sirasinda korunmaktadir. SBA-15’in gézenek boyutlar1 mekanik
dayanim yiiksek karbon iskeleti olusumunun avantajini saglarken, kalin gézenek duvarlar
da CMK-n yapisinin gézenek boyutunu kontrol etmektedir. Karbon duvarinin olusumu i¢in
sakkaroz, furfuril alkol, anilin, propilen ve fenolik regine gibi birgok farkli karbon kaynaklari
CMK-n sentezlerinde kullanilmistir [13,14]. Sentezlenen bu karbon yapilar diizenli gozenek
yapisi, dar gézenek boyut dagilimi, yiiksek gozenek hacmi ve yiiksek yiizey alani nedeniyle

karbon katalizorler arasinda 6ne ¢ikmaktadir.

CMK-n destek malzemesinin katalitik aktivitesini artirmak i¢in aktif bilesen yiiklemesi
yapilmaktadir. Literatirde CMK-n destek malzemesine sentez sonrasi modifikasyon
islemleri arasinda one ¢ikan “emdirme (impregnation) yontemi” kullanilarak aktif bilesen

yiiklendigi raporlanmistir [15,16]. Bu yontemde, dayanim i¢in ikinci bir kalsinasyon



isleminin getirdigi ekstra maliyet ve aktif bilesenlerin gozenekleri tikamasi en biiyiik
dezavantajlardir. Ancak sentez sonrasi modifikasyonlardan olan mikrodalga yonteminde
hem ikinci kalsinasyon islemine gerek duyulmazken hem de mikrodalga 1simas1 sayesinde
aktif bilesen gozenekleri tikamadan homojen bir sekilde dagilim gostermektedir. Sentez
sirasinda katalizor hazirlama yontemlerinden olan “tek adimli sentez (one-pot)” yontemi de
son zamanlarda One ¢ikmaktadir. Bu yontem, tek asamadan olusmasindan dolay1 ekonomik

olmasinin yani sira aktif bilesenlerin de homojen olarak dagilmasini saglamaktadir.

Katalizorlerin yapisal 6zellikleri (yilizey alani, gdzenek boyutu ve dagilimi, yiizey kimyasi
vb.) kullanildiklar1 reaksiyonun doniisiimiinii ve seciciligini etkilemektedir. Bu yapisal
ozellikler de sentez sartlarina gore degisiklik gostermektedir. Caligma kapsaminda, ilk
asamada farkli sentez parametreleri (silika kaynagi, misel-silika etkilesim stiresi, sablon
uzaklastirma yontemi) ile SBA-15 sablon yapilar1 sentezlenmis ve yapisal ozellikleri
incelenmistir. SBA-15 sablonu i¢in optimum (ekonomik sentez, diizgiin yapiya ve kolay
uzaklastirilabilir 6zelliklere sahip) sentez sartlar1 belirlenmistir. Karakterizasyon sonuglarina
gore belirlenen SBA-15 sablonuna farkli sentez yontemleri kullanilarak furfuril alkol
yiiklenmesi ile gozenekler igerisinde karbon yapi olusturulmustur. CMK-3 sentez sartlari
belirlendikten sonra Kkatalizor destek yapisina emdirme, tek adimli sentez ve mikrodalga

yontemleriyle aktif bilesen yliklemesi yapilmistir.

Sablon yapilarin, destek malzemelerin ve katalizorlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in
farkli karakterizasyon tekniklerinden yararlanilmistir. Sentezlenen malzemelerin termal
davranislar termogravimetrik analiz (TGA) ile, sirali gozenek yapi tayini X-151m kirinimi
(XRD) analizi ile, ylizey alan1 ve gbzenek boyutu dagilimi azot adsorpsiyon/desorpsiyon
analizi ile, yapmin morfolojisi, aktif bilesen miktar1 ve dagilimi taramali elektron
mikroskopisi/enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (SEM/EDS) ile, aktif bilesen miktari
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile, yiizey fonksiyonel
gruplar1 ise Fourier donlisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) teknigi kullanilarak
belirlenmistir. X-1511 fotoelektron spektropisi (XPS) ile yiizey kimyasinin ve yiizeydeki
aktif bilesenin yar1 kantitatif analizi yapilmistir. Karbon yapinin grafitlik derecesinin
belirlenmesi igin ise Raman spektroskopisi kullanilmistir. Hedef &zelliklere sahip
katalizorlerin CO- hidrojenasyon reaksiyonu igin katalitik aktiviteleri differansiyel reaktor
sisteminde, atmosferik basingta, 250-550 °C sicaklik araliginda ve 4:1 (H2:CO2) molar

besleme akis hizi oraninda test edilmistir. Hem metanasyon hem de rWGS reaksiyonu ayni



hammaddeler ile ger¢ceklesmektedir. rWGS reaksiyonu yiiksek sicakliklarda etkin olmasina
ragmen kullanilan katalizorlerle metanasyon reaksiyonu ile birlikte gerceklesebilmektedir.
Bu nedenle metanasyon reaksiyonunun yanida rWGS reaksiyonunun da olabilirligi
incelenmistir. DoOniisiim ve metan i¢in segicilik degeri yliksek ¢ikan katalizoriin hem

tekrarlanabilirlik calismalar1 hem de reaksiyon sonrasi karakterizasyonlar1 yapilmaigstir.






2. TEORIK BILGI

Bu tez ¢alismasinda, CO2’nin hidrojenasyon reaksiyonu i¢in Co-Ni/CMK-3 katalizérlerinin
optimum sentez sartlarinin belirlenmesi ve reaksiyon sartlarinin doniisim ve segicilik
tizerine etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu boliimde SBA-15 sablonu, CMK-3 destek
yapisi, katalizor sentezi ve ozellikleri ile ilgili kavramlar ve CO> hidrojenasyon reaksiyon

mekanizmasi hakkinda bilgiler verilmektedir.

2.1. Heterojen Katalizor Sistemleri

Heterojen katalizor sistemleri, reaktiflerin genellikle kat1 bir katalizoriin yiizeyine adsorbe
oldugu, katalizor yiizeyi ile kimyasal etkilesimle aktive edildigi ve katalizor yiizeyinden
desorbe olan iiriinlere hizli ve segici sekilde doniistiiriildiigi bir siiregtir. Heterojen katalizor
sentezinin temeli reaksiyon igin gerekli aktif bileseni saglayan kimyasal bilesiktir, ancak
fiziksel 6zellige ait diger faktorlerin katalizor performansi lizerinde etkisi de onemli yer
tutmaktadir. Katalizorlerin cogu, aktif bilesen, destek malzemesi ve yardimci madde
(promoter) bilesiminden olusmaktadir. Destek malzemesi, reaksiyon sirasinda kararli, iyi
dagilmis katalitik fazlari hazirlama ve muhafaza etmek icin Onemlidir. Aktif bilesen,
kimyasal tepkimeleri gerceklestiren, katalizoriin aktivitesini artirmak i¢in destege
yerlestirilen maddelerdir. Yardimcit madde ise, katalizorde istenen aktivite, segicilik ve
kararlilig: 1yilestirmek i¢in gerektiginde eklenmektedir. Heterojen katalizorler desteksiz ve

destekli katalizorler olmak iizere ikiye ayrilir [17,18].

Desteksiz  katalizorler esas olarak aktif fazlardan olusmaktadir. Aliimina, silika ve
magnezyum gibi ikili oksitler; krom, zirkonyum veya titanyum gibi gecis metal oksitlerinin
yalin halleri desteksiz katalizorlere ornek olarak verilebilir. Genellikle ¢ogu desteksiz
katalizorler Pt, Pd, Au gibi degerli metaller disinda, diisiik maliyetli metallerden
sentezlenmektedir. Metal oksitler, katalitik olarak aktif malzemelerin nemli bir sinifini
olusturmakta ve y1gin ozellikleri biiylik Ol¢liide metal ve oksijen arasindaki baglanma
karakterine baghdir [19]. Desteksiz katalizor kullaniminin en biyiik avantaji, aktif
bilesenlerin yiliksek yogunlugu sayesinde az miktarda kullanilarak reaktor boyutunun énemli

Olciide diistliriilmesini saglamasidir. Ancak oksit formlarin arasinda bulunan gézeneklerin



kiigiik boyutlu olmas1 kiitle transferinde zorluk yarattigi icin aktif bilesenin tamaminin

reaksiyonda kullanilamamasi biiyiik bir dezavantaj yaratmaktadir.

Destekli katalizorler, aktif bilesenin destek malzemesi {lizerine tutturulmasi ile
sentezlenmektedir. Destekli katalizorlerin kullanimi, aktif merkezlerin yiiklenebilmesi igin
birim hacimde yiiksek yilizey alani icermesi sayesinde birim kiitlede yiiksek oranda
ulagilabilir aktif bilesene sahip olmasi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica ayarlanabilir
gozenek boyutlar1 sayesinde de kiitle transferi kolayligi saglamaktadir. Kullanilan destek
malzemesi katalizoriin yapisal 6zelliklerinin biiyiik ¢cogunlugunu belirlerken, ayn1 zamanda
yapiya fiziksel form, mekanik ve 1sil dayanim da saglamaktadir. Destek malzemesinin
yiiksek ylizey alanina sahip olmas1 ve aktif bilesen kullanim miktariin diisiik olmasi1 daha
ekonomik sartlarda aktivitesi yiiksek katalizorin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Bu
nedenle bu tip katalizorler endiistriyel alanda daha ¢ok tercih edilmektedir. Sentezlenen
katalizorlerin Gzellikleri aktif bilesene, destek malzemesinin kimyasal yapisina ve
morfolojisine, sentez yontemine, kalsinasyon ve indirgeme On islemleri gibi birgok
parametreye baglidir. Destek malzemesinin yiizey kimyasina bagli olan aktif bilegen-destek
malzemesi etkilesimleri, aktif bilesenin destek tizerindeki dagilimini etkilemektedir [19]. Bu

yilizden destek malzeme se¢imi 6nem kazanmaktadir.

Destek yap1 olarak kullanilacak malzemenin gozenek boyutu gerceklesecek reaksiyon igin
onemli bir parametredir. Mikrogozenekli yapilar kii¢iikk molekiillii reaksiyonlar icin
kullanilabilirken, mezogozenekli yapilar ise daha biiyiik molekiillere sahip reaksiyonlarin
gerceklesmesine olanak saglamaktadir. Ayrica mezogdzenekli yapilar, mikrogdzenekli
yapilarda gerceklesen kiiciik molekiillii reaksiyonlarda bile meydana gelebilen kiitle transfer
sinirlandirmasim1 - da  ortadan  kaldirmaktadir. Yapida mezogdzeneklerle birlikte
mikrogbzeneklerin de olmasi hem yiizey alanini artirmakta hem de ¢ok sayida aktif bilesenin
katalizore yerlesmesine olanak saglamaktadir. Mezogbzeneklerin diizenli yapida olmasi ise
reaksiyon sirasinda olusabilecek biiyiik boyutlu yan iiriinlerin olusumunu ve karbon bilesenli

reaksiyonlarda koklasmay1 6nemli dl¢iide azaltmakta ve reaksiyon kontroliinii artirmaktadir.

Destek yapilar yiiksek yiizey alanina ve gézenek hacmine sahip inorganik yap1 veya oksit
formlart (silika, aliimina, seryum vb.) ya da karbon yapilar olabilir. Destek yapilarin ana
islevleri iyi dagilmis aktif fazlarin hazirlanmasini saglamak ve katalizorlin reaksiyon

kosullar altinda uzun siireli termal ve mekanik dayanimlarini artirmaktir. Aliimina ve silika



yapilar ucuz ve inert yapida olmasi nedeniyle destek malzemesi olarak oldukca yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu dogal inorganik destek yapilarin diistik yiizey alanlarina sahip
olmas1 uygulamalara sinirlamalar getirmektedir. Ayrica bu yapilar genellikle yiiksek
sicakliklarda (>500 °C) kararli degildir. Bu sicakliklarda meydana gelen faz degisimleri
kimyasal yapidaki degisimle paralel olarak gézenek yapilarini bozar. Tiim bu olumsuzluklari
ortadan kaldirmak i¢in inorganik onciiller kullanilarak destek yapilar sentezlenebilmektedir.
Bu sentezlere 6rnek olarak diizenli karbon malzemeler verilebilir. Bu yapilar yiiksek yiizey
alanlarina, ayarlanabilir gézenek boyutlarina sahiptir ve yiiksek sicakliklarda (900-1000 °C)
bile termal kararlilig1 yiiksektir. Ancak bu yapilarin en biiyiikk dezavantaji ise inert ortama
sahip (karbon ile reaksiyona girmeyen) reaksiyonlarda kullanilma zorunlulugudur
[18,20,21]. Destek yapilarin tek baslarma reaksiyonlarda kullanimlarinda katalitik
aktiviteleri ve {irlin secicilikleri diisiik oldugu i¢in bu yapilara aktif bilesen yiiklemesi

yapilmasi gerekmektedir.

2.1.1. Destekli katalizor sentez yontemleri

Destekli katalizorler, sentez sonras1 modifikasyon ve dogrudan olmak iizere iki farkl: sekilde
sentezlenebilmektedir. Sentez sonrast modifikasyon yontemi, destek malzemenin
sentezlenmesinden sonra aktif bilesenin yapiya yliklenmesi ile gergeklestirilmektedir.
Emdirme yontemi aktif bilesenin destek malzemesine yiiklenmesi i¢in en basit ve en yaygin
kullanilan sentez sonras1 modifikasyon yontemidir. Bu yontem ile sentezlenen katalizorler
onceden belirlenen destek yapiya, aktif bilesenin sulu bir ¢ozeltisi kullanilarak emdirilmesi
ile elde edilmektedir. Seyreltik aktif bilesen ¢ozeltisine destek yapi eklenerek ¢ozeltiden
aktif bilesenin kat1 icerisine transfer edilmesi ¢ozeltiden emdirme yontemi olarak bilinirken,
derisik ¢ozeltinin destek yapi lizerine damlatilarak aktif bilesenin kati igerisine niifus etmesi
ise 1slak emdirme yontemi olarak ge¢mektedir. Bu yontemlerde aktif bilesenler gézenek
duvarina yerlestigi icin reaksiyon esnasinda tiim aktif bilesenler etkin olarak
kullanilabilmektedir. Cozeltiden emdirme yonteminde aktif bilesen c¢ozeltisinin israfi
ekonomik ve cevresel olarak dezavantaj olustururken, islak emdirme yonteminde ise
filtrasyon asamasinin olmamasindan dolay1 katalizérde aktif bilesen tuzlarindan gelebilecek
kloriir gibi istenmeyen maddelerin tutunma olasilii yiliksektir. Ayrica bu yontemlerde
gozenek tikanmasi ve diizensiz aktif bilesen dagilimi olusabilmekte ve kararli yap1 elde
etmek icin termal islemin yarattifi iki asamada sentez ekonomik olarak dezavantaj

olusturmaktadir [17,22]. Bir diger sentez sonrasi modifikasyon yontemi olan mikrodalga
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radyasyonu, emdirme yOntemine kiyasla enerji ve zaman tasarrufu sagladig i¢in dikkat
¢cekmektedir [23]. Bu yontemde mikrodalga 1simasi sayesinde aktif metaller yapida homojen
olarak dagilir ve ikinci bir termal isleme gerek kalmaz. Bu yontemin bir diger avantaji ise
hazirlanan ¢ozeltide indirgeme ajan1 da kullanildigi i¢in ayrica bir islem olan aktif metallerin

indirgenme iglemine ihtiya¢ duyulmamasidir.

Tek asamali (dogrudan) heterojen katalizOr sentezi olan “tek adimli sentez (one-pot)”
yonteminde, destek malzemesinin sentez basamaginda sentez ¢dzeltisinin igerisine aktif
bilesenin de eklenmesiyle katalizor sentezi gergeklestirilmektedir. Sol-jel yontemi tek
asamal1 katalizOr sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem organometalik,
organik veya inorganik onciillerin s1v1 ¢ozeltilerinden elde edilen bir siispansiyondan (sol)
baslayarak heterojen katalizor sentezlemeyi saglamaktadir. Parcaciklarin sicaklik, otojen
basing ve yaslandirma siiresi ile yogunlastirilmasi sonucunda hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlar1 gergekleserek oldukca viskoz bir malzeme (jel) liretilmektedir. Bu islemler
tipik olarak 100-300 °C'de bir otoklavda gergeklestirilir ve kristal veya partikiil bitylimesi,
kristal ya da amorf yapidaki degisiklikler gibi islem basamaklariyla tamamlanir. Yikama ve
kurutma islemleri sonucunda kat1 faz elde edilir. Son iiriinlin fiziksel 6zellikleri sicakliga,
1sitma hizina ve yaslandirma siiresine baghdir. Bu yontem ile katalizor hazirlamanin en
onemli avantajlar tek asamada sentezlendigi i¢in ekonomik olmasi, homojen bir yapi elde
edilmesi ve diizenli gozenek boyut dagiliminin saglanmasidir. Ancak bu yontemin, aktif
bilesenin tamaminin yapiya girememesi (yliksek miktarda aktif bilesen kullanimi) ve
yerlesen aktif bilesenlerin gozenek igerisine yerlesmesi yerine ulasilamayan sekilde yigin

igerisine yerlesmesi gibi dezavantajlar1 mevcuttur [20,24-26].

2.2. Diizenli Mezogozenekli Malzemeler

Diizenli mezogdzenekli malzemeler (Ordered Mesoporous Materials: OMMs) sablon
yapilarin gézeneklerinde duvar yapisini olusturduktan sonra sablonun uygun yontemler ile
yapidan uzaklastirilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu malzemelerin sentez asamalari
birbirine benzemesine ragmen son tirtinlerin farkli 6zellik gostermesinin en dnemli nedeni
kullanilan sablon yapilardir. Sablonun inorganik/organik onciil se¢imi, sentez ortami
(asidik/bazik), sicakligi ve sablon konsantrasyonu gibi ozellikler bu farkliliklart
yaratmaktadir [9,27,28]. OMM’lerin sentezinde yumusak sablon (Soft template) veya sert
sablon (hard template) teknikleri kullanilmaktadir. Yumusak sablon tekniginde, genellikle
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organik molekiiller sablon olarak kullanilarak, sekillendirilen sablonun dis tarafina inorganik
yapilar kaplanir ve genellikle 1s1l islem (hava ortaminda yakma) ile organik sablon yapidan
uzaklastirilip kararli inorganik mezogodzenekli malzemeler elde edilir. Sert sablon yontemi
ise, Onceden sentezlenen inorganik bir sablon kullanilarak sablon yapmin negatif
kopyalanmasi (negative replica) esasina dayanmaktadir. Bu ydntemde diizglin duvar
olusumlar1 elde edilmesi i¢in kullanilacak sablonun da diizenli gézenek yapisinda olmasi
gerekmektedir. Inorganik gozenekli bir sablonun kanallar1 i¢inde mezogdzenekli yapi
olusturulmakta ve li¢ing yontemi ile inorganik yap1 uzaklastirilip gézenekler elde edilerek
son iirlin sentezlenmektedir. Sablon yapinin uzaklastirilmasi yumusak sablon yonteminde
daha kolay olmasina ragmen, sert sablon yontemi ile sentezlenen firiin 6zelliklerinin

(gbzenek yapisi, boyutu vb.) kontrolii daha kolay ve basarilidir [29-31].

OMM’lerin sentezinden ilk olarak 1969 yilinda bir patentte bahsedilmistir [32]. 1992 yilinda
“Mobil Oil Corporation” grubunun MCM-41 malzemesini sentezlemesiyle bu arastirma
alan1 a¢ilmis ve farkli calisma gruplari inorganik yapilar icin SBA-n, FSM-n, FDU-n, KIT-
n vb. malzemeleri ve organik yapilar i¢in ise CMK-n gibi malzemeleri sentezlemislerdir
[12,33,34]. Bu tiir malzemelerin biiyik c¢ogunlugu amorf gdzenek-duvar yapilarinda
olmasina ragmen diizenli gozenek yapilarina sahiptir. Bu nedenle, bu yapilarda temel olarak
atom Olcegindeki geleneksel kristal yapilar yerine gozenek bosluk yapisina atifta
bulunulmustur. OMM’ler inorganik ve organik olarak iki grupta toplanabilir. Inorganik
OMM’lere SBA-n, M41S aileleri 6rnek verilebilirken; organik OMM’lere ise CMK-n
(Carbon Mesostructure by KAIST) serisi 6rnek verilebilir.

2.2.1. Inorganik diizenli mezogozenekli yapilar

Inorganik OMM’ler yumusak sablon ydntemi kullanilarak sentezlenmekte ve bu yapilarin
basinda M41S ve SBA-n aileleri gelmektedir. M41S ailesinin iiyeleri MCM-41, MCM-48
ve MCM-50’dir. MCM-41 tek boyutlu diizenli altigen gbzenek yapisina sahip ve kararh
yapida olmasindan dolayi, MCM-48’e (3 boyutlu kiibik yap1) ve MCM-50ye (kararsiz
yapraks1 yap1) gore daha ¢ok tercih edilmektedir. SBA-n ailesinin baslica iiyeri ise SBA-1,
SBA-2, SBA-3, SBA-11, SBA-12, SBA-14, SBA-15 ve SBA-16’dir. Bu yapilardaki temel
farklilik gézenek sekil (altigen ve kiibik yap1) ve boyutlart olup aralarindan SBA-15 6ne
cikmaktadir. SBA-15 de MCM-41 gibi diizenli altigen yapiya sahiptir ve MCM-41’e gore
daha biiyiik gbzenek boyutu ve kalin gézenek duvarlarina sahiptir.
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M41S ve SBA-n ailesine ait yapilarin sentez iglemleri basit olup sentez parametreleri
kolayca kontrol edilebilmektedir. Her iki yapinin sentezi i¢in de dort ana bilesen vardir. Bu
bilesenler; (i) ylizey aktif madde, (ii) ¢oziici, (iii) silika kaynag1 ve (iv) silika hidrolizini
gergeklestirmek i¢in asit/baz kaynagidir. Sentez sirasinda yiizey aktif madde ¢oziicii iginde
coziilerek yiizey aktif maddenin uglarinin sulu ortamda hidrofobik ve hidrofilik davranisina
bagli olarak miseller olusmaktadir. Bu misel yapilar son firiin sentezinde sablon yapiyi
olusturmakta, dolayisiyla gozenek boyutunu belirlemektedir. Asit/baz kaynagi ve silika
kaynagi1 eklendikten sonra 1sil islem yardimiyla hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
(otojen basingta) meydana gelmektedir. Elde edilen kati malzeme ¢ozeltiden ayrilip
yikandiktan sonra sablon yapinin genellikle kalsinasyon yontemiyle uzaklastirilmasi
sonucunda mezogozenekli malzemeler elde edilmektedir [12,35]. Sablon yapinin
uzaklastirilmasi i¢in li¢ yontemi de yaygin olmamakla birlikte kullanilmaktadir. Bu

malzemelerin genel sentez mekanizmasi Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Inorganik diizenli mezogdzenekli yapilarin sentez mekanizmasi

Yiizey aktif madde yapinin gézenek boyutunu belirlerken, kullanilan silika kaynag ile yiizey
aktif maddenin etkilesimi ise yapinin gézenek duvar kalinligini belirlemektedir. SBA-n ve
MA41S sentezinde ¢oziicii olarak su kullanimi ve silika kaynaklari1 ayni olabilirken, temel
farklilik kullanilan yiizey aktif madde ve ortam pH’1dir. M41S ailesinde yiizey aktif madde
olarak genellikle bir ucu pozitif yiiklii olan Cg-20 karbon yapilar kullanilirken, SBA-n
ailesinde genellikle iyonik olmayan biiyiik karbon zincirli yapilar (P123, F127 vb.)
kullanilmaktadir. M41S sentezinde ortam bazik iken, SBA-n sentezinde sablonu iyonik
forma doniistiirmek i¢in ortam asidik yapilmaktadir. MCM-41 yapis1 1,5-10 nm aralifinda
gdzenek boyutuna, yaklasik 700 m?/g yiizey alanina ve 1,5 nm’ye yaklasan duvar kalinligina
sahipken; SBA-15 yapist ise 4-20 nm araligindaki mezog6zenek boyutuna, yaklasik 3,0 nm
duvar kalinlig1 ile 800 m?%g’a ulasabilen yiiksek yiizey alamina sahiptir [12,36]. OMC
yapilarda, SBA-15’in sahip oldugu biiyiik gézenek boyutu ile kalin karbon duvar ve ytliksek



13

duvar kalinligr ile de daha biiyilk mezogdzenek boyutu olusmaktadir. Ayrica SBA-15’in
yiiksek yiizey alani, karbon yapidan silika uzaklastirilmasinda da olumlu sonuglara yol
acabilir. MCM vyapilarinin kanallar1 arasinda baglantilarinin olmamasi da OMC sentezinde
yap1 bozulmasina neden olmaktadir. Sert sablon yontemi ile OMC sentezinde kalin duvar ve

biiyiik gozenekler elde edilmesi i¢in genellikle SBA-15 tercih edilmektedir.

SBA-15

Diizenli altigen mezogdzenek yapisina ve kalin silika duvarlarina sahip olan SBA-15, yiizey
aktif madde olarak organik yapili ve amfifilik blok kopolimer olan poli(etilen oksit)-
poli(propilen oksit)-poli(etilen oksit) (P123) kullanilarak sentezlenmektedir. Bu yap1 iyonik
olmadigindan silika kaynagi ile etkilesime girebilmesi i¢in ortamin asidik kosullar altinda
olmasi1 gerekmektedir. Silika kaynagi olarak genellikle metil/etil gruplar1 bulunan TMOS
(tetrametil ortosilikat) veya TEOS (tetraetil ortosilikat) kullanilmaktadir. Silika kaynagi
ortamda bulunan H* iyonlarinin etkisiyle pozitif yiiklii davranis gdsteren P123’iin hidrofilik
ucuyla (polietilen oksit) elektrostatik etkilesime girmekte, yapidan etil/metil gruplarinin
uzaklagsmasi sonrasi hidroliz reaksiyonu ger¢eklesmekte ve takip eden kondenzasyon
reaksiyonlar1 ile misellerin etrafina dizilerek silika duvarii olusturmaktadir. Filtrasyon ve
kurutma islemlerinden sonra yapidaki sablon genellikle kalsinasyon islemi ile

uzaklastirilarak SBA-15 yapist elde edilmektedir [12,37].

SBA-15 yapist ilk olarak Zhao ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenmis ve farkl
karakterizasyon teknikleri kullanilarak yapinin 6zellikleri incelenmistir [12]. SBA-15’in dar
ac1 XRD deseninde 3 ana pik bulunmaktadir (Sekil 2.2 (b)). Bu pikler diisiik agilarda olup
diizenli yapiy1 gosteren (100), (110) ve (200) diizlemlerindeki yansimalardir ve sirasiyla
yaklagik 0,95; 1,65 ve 1,95° 20 agilarinda bulunmaktadir. TEM goriintiilerinde yapinin
altigen uzun kanallara sahip oldugu goriilmistiir (Resim 2.1). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminden (Sekil 2.2 (c)) Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 850 m?/g, ortalama

gdzenek boyutu 8,9 nm ve gdzenek hacim degeri 1,17 cm®/g olarak bulunmustur.
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Sekil 2.2. SBA-15 numunesine ait XRD grafigi (a) kalsine olmamis (b) kalsine olmus
numune ve (c) azot sorpsiyon izotermi [12]

Resim 2.1. SBA-15 numunesine ait TEM goriintiileri [12]

2.2.2. Organik diizenli mezogozenekli yapilar

Organik OMM’ler genellikle sert sablon yontemi kullanilarak sentezlenmekte ve bu
malzemelerin basinda diizenli mezogodzenekli karbonlar (Ordered Mesoporous Carbons:
OMCs) gelmektedir. Bu malzeme ailesi, yiiksek yiizey alanina ve altigen, kiibik veya
katmanli (lamellar) yapilarda mezogdzenekli uzun kanallardan olusan yapisal bir diizene
sahiptir. G6zenekli inorganik sablonlarin kullanimi, OMC’lerin sentezinin hazirlanmasina
olanak saglamaktadir. OMC’ler, genellikle inorganik sablonun gbzenek yapisina ve

caplarina baglh olarak farkli gozenek sekline ve duvar kalinligina sahip olabilmektedir.



15

Secilen inorganik sablonun sekil ve morfolojisi karbon iskeletin seklini olustururken,
malzemenin bilesimi ve mikrog6zenek yapisi kullanilan karbon kaynagina, miktarina ve
karbonizasyon sartlarina bagli olarak degisim goOstermektedir. Karbon yapi, kullanilan
inorganik sablon yapinin sekil ve morfolojisine sahip olup ¢ubuk tipi (rod type) ya da tiip
tipi (tube type) yapilar seklinde ayarlanabilir [38,39].

OMC sentezinin ilk asamasinda, diizenli mezog6zenekli silika (Ordered Mesoporous Silica:
OMS) sablonu secilip karbon kaynagi (furfuril alkol, sakkaroz, akrilonitril vb.) OMS
sablonun gozeneklerine farkli yontemlerle yerlestirilir. Bu yoOntemler arasindan islem
kolaylig1 acisindan emdirme yontemi daha g¢ok tercih edilmektedir. Karbon kaynagi
polimerize edilip karbona doniistiirtilerek silika-karbon kompozit malzeme elde edilir. Son
asamada ise, karbon-silika kompozit yapidan silika sablonunu uzaklastirmak igin asit (HF)

veya baz (NaOH) ¢ozeltisi ile liging yontemi uygulanarak son {iirtin olan OMC elde edilir

(Sekil 2.3) [40].
@ Earbon
Eldeme
UMS I.=511 13,]
Karbonizazyon

Iglem Islem

Karbon

Kavnag

Sekil 2.3. OMC yapisinin sentez mekanizmasi

Mezogozenek aralifinda diizgiin bir gézenek yapisi, yiiksek yiizey alani, gozenek ¢aplarinin
ayarlanabilirligi ve yiiksek gozenek hacmi sayesinde OMC’ler, karbon katalizor destekleri
arasinda dikkat ¢ekmistir [41,42]. Bu karbon yapilar, enerji ve g¢evre arastirmalarinda
kullanilan katalizorlerde destek yapi olarak tercih edilen malzemelerin basinda gelmektedir
[43]. OMC’lerin destek malzemesi olarak kullanimlarinda en Onemli kriter sentez igin
kullanilan silika sablon yapinin se¢imi ve bu yapilarin duvar-gézenek iligkilerinin son {iriine
tasinmasidir. Farkli destek malzemelerinin kullanilmasi ile elde edilen OMC’ler Cizelge

2.1°de verilmistir [44-47].
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Cizelge 2.1. CMK sentezinde kullanilan silika sablonlar ve son iiriin 6zellikleri

Silika Sablon Sentezlenen Mezogdzenekli Karbon
Gosterimi | Simetrisi | Gosterimi | Tiip/Cubuk Gozenek
(XRD) Tipi Boyutu (nm)
MCM-48 la3d CMK-1 Cubuk 2-3
SBA-1 Pm3n CMK-2 Cubuk 2-3
SBA-15 P6mm CMK-3 Cubuk 3-7
MCM-48 la3d CMK-4 Cubuk -
SBA-15 P6mm CMK-5 Tiip 3-6
SBA-16 Im3m CMK-6 Cubuk 3-4
SBA-16 Im3m CMK-7 Tiip 3-4
KIT-6" la3d CMK-8 Cubuk 3-5
KIT-6 la3d CMK-9 Tiip 3-6

*Diizenli mezogdzenekli silika yap1

CMK-3

CMK-3 diizenli altigen mezogdzenek boyut dagilimina (2-6 nm), yliksek ylizey alanina
(>1000 m?/g) sahip oldugundan dolay tercih edilmektedir [33]. Sentezinde sert sablon
olarak secilen SBA-15’in diizenli gbdzenek yapisi CMK-3’iin duvar geometrisini
olustururken, silika sablonun duvar Ozellikleri ise CMK-3’iin mezogdzenek boyutunu
kontrol etmektedir. Silika sablonun gbézenek boyutu ve geometrisi de karbon kaynaginin
sablona dagilma homojenligini etkilemektedir. SBA-15’in altigen yapis1 karbon olusumu
esnasinda korunmakta ve CMK-3{in yapis1 da altigen seklinde diizenlenmis amorf karbon
cubuklardan olusmaktadir [38]. Kullanilan karbon kaynagi hem karbon duvar olusumunu

hem de duvar i¢indeki mikrogdzenekliligi etkilemektedir.

CMK-3 sentezi bes adimdan olusmaktadir: (i) yapisal bir matrisin roliinii iistlenen sert
sablonun (SBA-15) hazirlanmasi, (ii) karbon kaynaginin silika sablonun gozeneklerine
gozenek doldurma prensibi ile emdirilmesi (infiltration) ve biriktirilmesi, (iii) 100-350 °C’ye
varan sicakliklarda ara isitmalar ile yiiklenen karbonun polimerlesmesi (iv) Yyiiksek
sicakliklarda (>700 °C) inert ortamda karbonizasyon ile kararli karbon iskeleti olugturulmasi
ve (v) asit (HF) veya baz (NaOH) cozeltileri kullanilarak silika sablonun yapidan

uzaklastirilmasi ile son iiriiniin, CMK-3, elde edilmesi [14].

CMK-3 vyapis1 ilk olarak Ryoo ve arkadaglari tarafindan sentezlenmis ve farkli

karakterizasyon teknikleri kullanilarak karbon yapinin 6zellikleri incelenmistir [33]. CMK-
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3’lin dar ag1 XRD deseninde (Sekil 2.4 (a)) diizenli yapiy1 gosteren 3 ana pik, (100), (110)
ve (200) diizlemlerinin yansimalarindan sirasiyla yaklasik 1,00; 1,90 ve 2,1° 28 agilarinda
goriilmektedir. Gozenek yapisi igin TEM goriintiilerine bakilmis ve yapinin altigen uzun
kanallara sahip oldugu gorilmistir (Resim 2.2). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminden (Sekil 2.4 (b)) Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 1520 m?/g,

ortalama gdzenek boyutu 4,5 nm ve gdzenek hacim degeri 1,3 cm®/g bulunmustur.

00 02 04 06 08 10

‘o SBA-IS
B0, oMK {

Siddet

} 450« 9.1 nm
L"K 150
SBA-15

(@ ‘ (b)

Adsorplanan hacim cm¥/g
—
2

2 4 6
Bragg Acis1, 20

Sekil 2.4. CMK-3 numunesine ait (a) XRD grafigi (b) azot sorpsiyon izotermi [33]

Resim 2.2. CMK-3’{in TEM goriintiisii [33]

2.3. CO2 Hidrojenasyon Reaksiyonlar:

Son yillarda artan niifus ve ekonomik biiyiime nedeniyle enerjiye olan talep katlanarak
artmaktadir. Bu enerji ihtiyacinin yaklasik %85’1 fosil yakitlarin yakilmasiyla

karsilanmakta, bu da atmosfere salinan karbondioksit miktarinda ciddi bir artisa neden
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olmaktadir. Atmosferdeki CO> konsantrasyonunun artmasi ise siddetli iklim degisikligine
ve sera etkisine neden olmaktadir. Bu etkileri azaltmak icin fosil yakitlardan enerji elde

edilmesi yerine yenilenebilir enerji tiretimi 6nem arz etmektedir [2,48].

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen Hz enerjisinin depolanmasi maliyetli ve tehlikeli bir
prosestir. Hem yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerji kullanimi hem de CO:
emisyonunu azaltmak i¢in CO2’ye H, eklenmesi ile gaz veya sivi yakitlarin elde edilmesi
icin ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda CO2 emisyonlarinin geri
doniisimii ve enerji iiretimi i¢in yenilenebilir enerji kullanimi ile birlikte “Power-to-
Methane (PtM)” sistemi imit verici bir segenektir. Bir PtM tesisi temel olarak 4 farkl
asamadan olusur; (i) su elektrolizorii, (ii) saf CO2 gazi (saf halde mevcut degilse bir CO>
ayirma tinitesi), (iii) metanasyon reaksiyonu modiilii ve (iv) su ayirma iinitesi. Elektrolizérde
suyun ayrilmasiyla Hy iiretildikten sonra CO2 metanasyon reaksiyonu ile CHs ve H2O igeren
bir gaz-buhar karisimi metanasyon modiiliinde elde edilir. Uriin daha sonra suyun
uzaklastirilmasi ile sentetik dogal gaz (Synthetic Natural Gas: SNG) olarak adlandirilan
metan bakimindan zengin bir gaza doniistiiriilir. CO2’nin Hz ile etkilesiminde ters su gazi
(rWGS) reaksiyonu ile CO+HO iiriinlerinin olusumu séz konusudur. CO, endiistriyel
alanlarda uygun maliyetli bir hammadde olarak kullanilir ve hidrokarbonlarin Fischer-
Tropsch sentezi veya Monsanto/Cativa asetik asit sentezi gibi biiyiik endiistriyel islemlerde

onemli bir bilesendir [4].

COz hidrojenasyon reaksiyonlari Esitlik 2.1-2.8’de verilmistir [49,50]. Reaksiyon sartlarina
ve katalizor etkinligine gore Sabatier (Es. 2.1) ve rWGS (Es. 2.2) reaksiyonlarinin baskin

olmasi s6z konusudur.

CO,(g) + 4H,(g) = CH,(g) + 2H,0(g) AHa9sk=-165 kJ/mol (2.1)
CO,(g) + 2H,(g) = CO(g) + H,0(g) AHz98x= 41 kJ/mol (2.2)
CO,(g) + CH,(g) = 2C0(g) + 2H,(g) AHzggk= 247 kJ/mol (2.3)
CO(g) + 3H,(g) = CH4(g) + H,0(g) AHaz9gk=-206 kJ/mol (2.4)
CHy(g) = C+ 2Hy(g) AHa98k= 75 kJ/mol (2.5)
CO,(g) + 2H,(g) = C + 2H,0(g) AHaggk=-90 kJ/mol (2.6)
CO(g) + Haz(g) = C+ H,0(g) AH29gk= -131 kJ/mol (2.7)

2C0(g) = C+COz(g) AHagsk=-172 kJ/mol (2.8)
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Es. 2.1 metanasyon reaksiyonundan sorumlu olup metanasyonun yan reaksiyonu olan Es.
2.2’de verilen kinetik iliski ise rWGS reaksiyonunu temsil etmektedir. Metanasyon
reaksiyon mekanizmalar1 ti¢ farkli yol ile gergeklesebilir: (i) CO2 dogrudan ayrisma yolu,
(ii) format olusum yolu ve (iii) karboksil olusum yolu (rWGS + CO hidro yolu). Literatiir

bilgilerinden faydalanilarak olusturulan reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 2.5’te verilmistir [2].
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CO:2 (9)
CT)z*
Dogrudan Format Karboksil
Ayrisma Yolu Olusum Yolu Olusum Yolu
I v v
CO*+ O* CO2*+ H* CO2*+ H*
| v v
C*+ O* HCOO* HOCO*
v v
l i CO*+ OH*
HCOOH*
CH* | +H yHH
y H2COOH CO*+H,0*
CHz* Il -H20 | +H
v tH H2CO*+OH* HCO*
CH3* ¢+H l+2H
¢ +H H2CO*+H20 HsCO*
CHu* -H20¢ +H l +H
¢ H3CO* CH3*+OH*
CHq v+H -H20 |, +H
CHs*+ OH*
-Hz0 |, +H CHa*
CHas* ¢+H
¢ CHs*
CHa4 ¢
CHa4

Sekil 2.5. CO2 metanasyon reaksiyon mekanizmalari

CO2 dogrudan ayrisma yolunda oncelikle CO,", CO" ve O”'ya ayrisir; CO™ daha sonra

hidrojenasyonda CHa'e doniisen C™yi olusturmak icin tekrar ayrisma reaksiyonuna girer ve

hidrojen beslenmesi ile CH4 olusur. Format olusum yolunda, H.COH veya H3CO'da CO bagi

boliinmesi yoluyla metan olusur [51]. Bu yolda, H,-COOH", H” ile reaksiyona girerek

H2CO" ve H20"ya ayrilir. Olusan H,O™iin desorpsiyonundan sonra H.CO" tekar H” ile

reaksiyona girerek HsCO” veya H2,COH ™’ ni olusturur. Daha sonra, H3CO” H” ile reaksiyona

girip CHs" ve OH” olusur ve en son basamakta ise CHs™ hidrojenasyon ile CH4’ii olusturur.
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Karboksil olusum yolunda ise katalizor yiizeyine adsorbe olan CO2nin HOCO*'a
hidrojenasyonu sonrasi CO’nun ayrilmasi ile baslatilan ve CO’nun hidrojenasyonu ile
(sirastyla HCOH™, H2.COH", H3CO" olusur) CH4 olusur [2].

Metanasyon reaksiyonunun ilerleyecegi yol ve seciciligi katalizoriin yapisina ve kullanilan
aktif metale gore degisim gostermektedir. Cesitli soy metaller (Ru, Rh vb.) ve gegis metalleri
(Ni, Co vb.) CO2'nin metanasyon reaksiyonu i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmistir [2,49].
Literatiire gére, CO2 metanasyon reaksiyonu i¢in metallerin aktivitesi Ru > Rh > Ni > Fe >
Co > Pt > Ir > Mo > Pd olarak siralanirken, metallerin segiciligi ise Pd > Pt > Ir > Ni > Rh
> Co > Fe > Ru > Mo seklinde siralanmistir [52]. Soy metaller pahali olmalarindan dolay1
endiistriyel alanda ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Nikel bazli katalizorler yiiksek aktivite,
secicilik ve kararlilik gostermeleri nedeniyle metanasyon reaksiyonu igin en ¢ok kullanilan
aktif metaldir. Tim bu avantajlarina ragmen sinterlesmeye ugramalari ve kok olusumu
nedeniyle ¢abuk deaktive olmalari nikelin dezavantajlaridir. Metanasyon i¢in tercih edilen
bir diger aktif bilesen ise kobalt metalidir. Nikel gibi yiiksek aktivite gdstermekle birlikte
sinterlesmeye ¢ok daha fazla dayaniklidir. Ancak nikel metaline kiyasla daha pahali bir aktif
bilesendir. Bu nedenlerle bimetalik katalizorlerin kullanimi, katalizorlerin kararliligini ve

aktivitesini daha da artirmaktadir.

CO2+H2 ortaminda orta/yiiksek sicakliklarda katalizér varliginda rWGS reaksiyonu da
gergeklesebilmektedir. rWGS reaksiyonu igin kullanilan aktif metaller literatiirde
arastirilmig, hem soy metaller (Pd, Pt, Au vb.) hem de gec¢is metallerinin (Cu, Fe, Ni, vb.)
kullanildigr goriilmiistiir [53,54]. Metanasyon reaksiyonlari i¢in tercih edilen Ni ve Co
metalleri ayn1 zmanda rWGS reaksiyonu i¢in de aktif metallerdir [4]. Metanasyon
reaksiyonu 350-500 °C araliginda gergeklesirken, rWGS reaksiyonu ise 350-800 °C
araliginda katalizor varliginda etkin oldugu gorilmiistiir [5,52]. Bu ¢alismada sentezlenen

katalizorlerin hem metanasyon hem de rWGS reaksiyonlarinda aktif olmas1 beklenmektedir.



22



23

3. LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan ¢alismanin amaci, nikel ve/veya kobalt bilesenleri ile aktiflestirilmis CMK-3
katalizorlerinin sentezi, Karakterizasyonu ve CO2’nin hidrojenasyon reaksiyonlarinda
katalitik aktivitesinin incelenmesidir. CO2 metanasyonu direkt enerji kaynagi olarak
kullanilan sentetik gaz olusumundan sorumlu oldugu i¢in bu reaksiyon ayrintili olarak
incelenmistir. Bunun yani sira rWGS i¢in literatiir incelemesi de verilmistir. Metanasyon
reaksiyonu Paul Sabatier adli Fransiz bir kimyager tarafindan 1902 yilinda kesfedilmistir
[52]. Bu reaksiyonda Cu, Co, Ni, Pt ve Pd gibi gesitli aktif metaller ve destek malzemesi
olarak Al>203, TiO2, SiO2, MgO ve Y203 kullanildig1 goriiliirken, son zamanlarda karbon
yapili katalizorler de dikkat ¢ekmistir. Bu amag i¢in son yillardaki ¢aligmalar incelenmis ve

calismalara ait literatiir 6zeti bu bolimde verilmistir.
3.1. SBA-15 Sentezi ile ilgili Calismalar

SBA-15 yapis1 diizenli yapiya, yiksek yiizey alanina ve mikro-mezogodzeneklere sahip
olmasindan dolayr CMK-3 destek yap1 sentezinde sablon olarak kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinin amaglarindan biri karbon destek yapisi olarak CMK-3 eldesi i¢in SBA-15
sablonunun ekonomik sartlarda sentezlenmesi ve farkli sentez parametrelerinin yapisal
ozelliklere etkisinin incelenmesidir. SBA-15 sablonu son yapidan uzaklastirilacag: i¢in bu
yapinin ekonomik sentezi 6nem kazanmaktadir. Aym1 zamanda silikanin uzaklastirilmasi
basamaginda silika duvarmin yapisi uzaklastirma igleminin basarisini da etkilemektedir. Bu
bolimde SBA-15 malzemesinin sentezi ile ilgili ¢aligmalar incelenmis ve Ozetleri

verilmistir.

Yang ve arkadaslarmin yaptigi calismada, triblok kopolimerin (P123) SBA-15 sentezi
sirasinda iki asamada uzaklastirilmasi i¢in bir yontem gelistirilmistir. SBA-15 farkh
konsantrasyonlarda siilfiirik asit ile muamele edilerek polipropilen oksit yapidan
uzaklagtirilmistir. Daha sonra polietilen oksit yapilarinin uzaklagmasi igin 200 °C'de
kalsinasyon islemine uygulanip hem mezogdzeneklerin hem de mikrogdzeneklerin orijinal
boyutlari ve hacimleri korunmustur. Asit konsantrasyonunun, sablonun uzaklagmasi igin
onemli oldugu goriilmiis ve konsantrasyonun artmasi ile ylizey alan ve gozenek hacim

degerleri artmistir. iki asamal1 bu ydntem ile sadece kalsinasyonla sablonun uzaklastirilmasi
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karsilastirildiginda, kopolimer yapinin asamali olarak ¢ikarilmasi, daha genis
mezogodzeneklere sahip ve daha yiiksek mikrogézenek hacimleri olan malzemelerin
iretilmesine olanak sagladigi goriilmiistiir. Ayrica bu ydntemin, kopolimer esash
mezogozenekli  silikalarin  uygulama alanin1  genisleterek, mezogdzenekleri ve

mikrogdzenekleri bagimsiz olarak islevsellestirme olasiligini da artirdigr goriilmiistiir [55].

Fulvio ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, iki farkli silika kaynagi (sodyum metasilikat ve
tetraetil ortosilinat (TEOS)) kullanilarak SBA-15"1 540 °C’de 3 saat inert ortamda sonrasinda
ayni sicaklikta 2 saat hava ortaminda kalsinasyon igleminden sonra elde etmislerdir. Her iki
silika kaynagindan elde edilen SBA-15 yapilari, karakteristik XRD yansima piklerine
sahiptir. Bu numunelerin yiizey alanlar1 benzer olsa da, TEOS ile hazirlanan numunenin
gdozenek hacmi (1,29 cm®g), sodyum metasilikattan (1,18 cm®g) biraz daha biiyiik
bulunmustur. Ancak sodyum metasilikat ile hazirlanan SBA-15 daha kalin gézenek
duvarlarina ve dolayistyla daha yiiksek mikroporoziteye sahiptir. Sonug olarak, hem TEOS
hem de sodyum metasilikat kullanilarak hazirlanan SBA-15 numunelerinin genis gozenek
hacmine, yiiksek yiizey alanina, iyi yapisal diizen ve dar gozenek biiylikliigii dagilimina

sahip oldugu goriilmiistiir [56].

Brodie-Linder ve arkadaslari, SBA-15 sentezi sirasinda misel-silika etkilesiminin sicaklikla
etkisini incelemek igin sol-gel basamagindan 6nce termal igleme tabi tutmustur. TEOS
polimerizasyonunun ilk on dakikasi i¢cinde 28-55 °C arasinda yapilan termal islemin SBA-
15 malzemesi i¢indeki mikrogozenekliligi etkiledigi bulunmustur. FTIR analizi sonuglarina
gore, On reaksiyon sicakliginin 55 °C’ye artirilmasinin yiizey silanol guplarinin dagilimimda
degisiklige neden oldugu goriilmiistiir. Toplam g6zenek hacminin ve mikrogdzenekliligin

sicaklik artisi ile azaldigr goriilmiistiir [57].

Pirez ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, kloriiriin SBA-15'in fizikokimyasal 6zellikleri,
ozellikle de reaktif hidroksil gruplarinin yilizey yogunlugu tizerindeki etkisi rapor edilmistir.
SBA-15'"in sentezi sirasinda HCI konsantrasyonunun 0,1 M’dan 2,0 M'a artirilmasinin, yiizey
silanol varligim iki kat artirdig1 ve mezogdzeneklerin 4,2 nm’den 4,9 nm’ye ¢iktig1 rapor
edilmistir. Daha asidik kosullar altinda daha uzun jellesme siiresinin ise ¢apraz baglanma ile
baglantili olarak silanol gruplarmni azalttigi goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, katalizor
gelistirilmesinde SBA-15'in yiizey hidrofobikligi ve hidrofilikliginin ayarlanmasi i¢in basit
bir yol sunmustur [58].
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Parfenov ve arkadaslarinin yaptigi calismada, SBA-15 sentezinde floriir eklenmesinin SBA-
15 yapisina etkisi incelenmistir. Flortirlerin miktar1, ilave asamasi ve yapmin 80 °C’de
hidrotermal islem siiresi (24 ve 48 saat) degistirilmistir. Hidrotermal islem siiresinin artmasi
orgii parametresinde bir degisiklige neden olmazken, SBA-15 sentezi sirasinda floriir
ilavesinin, malzeme olusum hizini artirdig1 ancak mezogdzenek yapisinin diizenini bozdugu
raporlanmistir. Sonug olarak, floriir ilavesi silika duvar kalinliginda diisiise neden olurken

mezogoOzenek ¢apinda ise artisa neden oldugu goriilmiistiir [59].

Zhao ve arkadaglan tarafindan, genis gdzenek boyutlarina sahip SBA-15 elde etmek igin
farkli sentez regeteleri raporlanmistir. Sablon yapinin uzaklagmasi i¢in hem tek agamada
kalsinasyon hem de iki asamada asit li¢i ve kalsinasyon islemleri uygulanmistir. Tek asama
icin 550 °C’de 6 saat kalsinasyon islemi uygulanirken, iki asama i¢in 95 °C’de 20 saat
stilfiirik asit (kiitlece %48’lik) ligi ve 300 °C’de 3-6 saat siire ile kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir. Yapimin modifikasyonunu saglamak i¢in ise NH2", CI', SH™ ve COOH
bulunan baglayicilar kullanilmistir. Yapiya eklenen fonksiyonel gruplarin varligi yapilan
karakterizasyonlar sonucunda dogrulanmigtir. Modifiye edilen SBA-15’lerin yiizey alan
degerleri saf SBA-15’e gore yaklasik %35 daha diisiik bulunmustur. Ayrica gézenek boyut
ve hacim degerleri de diismiistiir. Ancak modifikasyon sirasinda SBA-15’in yapisinin

bozulmadigi gorilmistiir [60].

3.2. CMK-3 ve M/CMK-3 Senztezi ile Ilgili Caliymalar

CMK-3 sentezinde en énemli parametreler kullanilan karbon kaynagi, polimerizasyon ve
karbonizasyon sicakliklari, SBA-15 sablonunun diizenli yapiy1 bozmadan yapidan
uzaklastirilmasidir. Katalizorlerde destek malzemesi olarak kullanilan CMK-3 yapisina,
katalitik aktif bilesen olarak ¢ogunlukla Cu, Co, Ti, Pd, Fe vb. gecis metal bilesiklerinin
genellikle sentez sonrasinda yapiya yiikklenmesi ile katalitik Ozelliklerin gelistirildigi
caligmalar literatiirde yer almaktadir. Bu ¢alismanin amaglarindan biri de ekonomik olarak
sentezlenen SBA-15 sablonunun CMK-3 yapisindan tamamen uzaklastirmak i¢in ¢evreci bir
yontem kullanmak, CMK-3 sentez parametrelerinin malzeme yapisina etkisinin arastirilmasi
ve aktif bilesen yiiklemesinin homojen ve ekonomik bir sekilde gerceklestirilmesidir. Son
yillarda yapilan CMK-3 sentezi ve aktif bilesen yiikleme ¢aligmalari incelenmis ve bu

caligmalara ait literatiir 6zeti asagida verilmistir.
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Wegrzyniak ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, CMK-3 sentezinde karbon kaynagi olarak
hem sakkaroz hem de furfuril alkol kullanilmistir. Dort farkli sicaklikta karbonizasyondan
sonra CMK-3, propanin propene oksidatif dehidrojenasyonunda katalizor olarak
incelenmistir. Fizikokimyasal karakterizasyonlar, sentezlenen karbonlarin her ikisinin de
SBA-15 sablonuna benzer, altigen sirali mezogézenekli yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Karbon kaynagi olarak sakkaroz ile furfuril alkol kullanimi karsilastirildiginda, sakkaroz
kullanildiginda CMK-3’1in daha yiiksek gézenek alanina sahip oldugu belirtilirken, CMK-
3’lin yapisinda karbonil tipi gruplarin furfuril alkol kullanildiginda daha yiiksek
konsantrasyona sahip oldugu gozlenmistir. Bu da reaksiyonlarda katalizoriin daha yiiksek

aktiviteye sahip olmasini saglamistir [13].

Jarczewski ve arkadaglar1 sakkaroz ve furfuril alkolii karbon kaynagi olarak kullanarak
CMK-1 ve CMK-3 sentezlemislerdir. Furfuril alkol i¢in ¢oktiirme polikondenzasyon teknigi
kullanilirken, sakkaroz i¢in susuz emdirme yontemi kullnailmistir. CMK-1 ve CMK-3
sentezinde karbon kaynaginin yapilara etkisi oldugu goriilmustiir. Furfuril alkol hem CMK-
1 hem de CMK-3"e silika sablonun gozeneklerine sakkaroza oranla ¢ok daha iyi ve diizgiin
bir sekilde dolmustur. Ancak sakkaroz kullanildiginda daha fazla mikrogdzeneklilik
olusmus ve buna bagl olarak da yliksek ylizey alanlar1 elde edilmistir. Karbonizasyon
sicakliginin ise karbon yapilar1 etkilememesine ragmen yiizey fonksiyonel gruplarin

varligini etkiledigi belirtilmigtir [10].

Qiao ve arkadaglarinin yaptigi c¢alismada Co/CMK-3 malzemesi, lityum depolama
ozelliginin arastirilmasi i¢in sonokimyasal yontem ve ardindan karbonizasyon islemi ile
basariyla sentezlenmistir. CMK-3 sentezi, sert sablon olarak SBA-15 ve karbon kaynagi
olarak sakkaroz kullanilarak gerceklestirilmistir. Kobalt aktif metalinin karbon destege
yiiklenmesinden 6nce CMK-3’e H2SOys ile yiizey modifikasyonu uygulanmistir. Katalizor,
metalin ¢ozelti i¢inde tamamen dagilmasini saglamak igin oda sicakliginda vakum altinda
ultrasonik yontem kullanilarak sentezlenmistir. Lityum depolama ozellikleri, sentezlenen
Co/CMK-3 elektrodunun, orijinal CMK-3 elektrotundan daha yiiksek geri doniisiimlii bir
kapasiteye ve dongiisel kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, Co/CMK-3 elektrotu
daha yiiksek kapasitede sarj/desarj orani sergilemistir [61].

Radhakrishnan ve arkadaslarinin yaptigi calismada, sert (hard) sablon yontemi ile sakkaroz
karbon kaynagi olarak kullanilarak SBA-15’ten CMK-3 sentezlenmistir. CMK-3 destek



27

maddesine 1slak emdirme metodu kullanilarak altin eklenmis ve furfuralin oksidatif
esterlesmesi reaksiyonunda denenmistir. %5’lik Au/CMK-3 katalizorii, metil 2-furoat’in
yiiksek seciciligi (%99,6) ile furfuralin yiiksek dontistimiinii (%99,7) saglamistir. Ayrica,
katalizoriin kararliligi ve yeniden kullanilabilirliginin bes katalitik dongiiden sonra bile

yiiksek oldugu belitilmistir [62].

Lee ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada furfural hidrojenasyon reaksiyonunda farkli karbon
destek yapilarinin reaksiyona etkileri incelenmistir. Aktif bilesen olarak Pd secilmis ve
CMK-3, CMK-5, CMK-8 ve MSU-F-C, karbon nanotiip (CNT) ve Vulcan XC karbon
yapilar1 destek malzemesi olarak kullanilmistir. CMK-3, CMK-8 ve MSU-F-C karbon
yapilari sert sablon yontemiyle ve sakkaroz kullanilarak sentezlenirken, CMK-5 sentezinde
ise karbon kaynagi olarak furfuril alkol kullanilmistir. Cesitli karbon desteklere sahip Pd/C
katalizorleri, indirgeme maddesi olarak sodyum borohidrit kullanilarak kimyasal indirgeme
yontemiyle hazirlanmigtir. Furfuralin katalitik hidrojenasyon reaksiyonu, mekanik bir
karistiriciya sahip 100 mL paslanmaz ¢elik otoklav reaktdriinde gerceklestirilmistir. Diizenli
mezogozenekli katalizorlerin (CMK ve MSU-F-C) doéntisiimleri (> %60), CNT ve Vulcan
desteklerine (< %50) gore daha yiiksek bulunmustur. Diizenli yapiya, dar gbzenek
dagilimina ve sirali mezogdzeneklere sahip olan CMK ve MSU-F-C destek yapilarinda diger
yapilara gore daha hizl kiitle tasinimi ve difiizyon islemlerinin gerceklesmesi ile furfural
hidrojenasyonundaki aktivitenin artigi goriilmiistiir. Sentezlenen katalizorlerin doniisiim
yiizdeleri Pd/CMK-5 > Pd/CMK-3 > Pd/CMK-8 > Pd/MSU-F-C >Pd/Vulcan > Pd/CNT
olarak bulunmustur. CMK-3 ve CMK-5 destek malzemesine sahip katalizorlerin yiiksek
aktivitesinin ana nedeninin, aktif bilesenin yiiksek dagilim gostermesi ve yiiksek Pd yiizey

alanina sahip olmasindan kaynakladig1 rapor edilmistir [27].

Yu ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismanin amaci, biyokiitle kaynaklarindan elde edilen seker
alkollerini katalitik hidrojenoliz (hydrogenolysis) yoluyla daha yiiksek alkollere (Co+
alkoller) dontstiirmektir. Bu reaksiyon icin CMK-3 destek yapisi sakkaroz kullanilarak
sentezlenirken Ru ve Mo aktif bilesenleri destek yapiya i1slak emdirme metodu ile
yliklenmistir. Rutenyum bileseninin tek kullanilmasinin yerine molibden ile ikili
kullaniminin reaksiyon verimini artirdig1 goriilmiistiir. Reaksiyon iki farkli reaktorde (sabit
yatakli reaktor ve slurry reaktor) yiiriitiilmiis ve maksimum Ca+ alkol verimine (%49,0) sabit
yatakli reaktorde 523 K’de ulagilmistir [63].
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3.3. Reaksiyon ile Tlgili Calismalar

Siekavalas ve arkadasglar1 CO2 metanasyon reaksiyonu i¢in katalitik aktivite ve kararlilik
testleri i¢in La,O3 modifiyeli nikel-ceria bazli yeni bir katalizor sentezlemistir. Destek
malzemeleri (Ce, La-Sm-Ce, La-Pr-Ce ve La-Mg-Ce) sol-jel mikrodalga destekli yontemle
hazirlanmistir. CO2 metanasyon reaksiyonu siirekli akisli sabit yatakli bir reaktorde
atmosferik basingta 200-500 °C ve WHSV = 25000 mL/g.sa’de, H2:CO2 = 4:1 oraninda
yiiriitiilmiistiir. CeOz'nin kristal kafesinde La®*, Mg?* ve La®", Pr¥*'nin birlikte bulunmasi,
genel bazikligi artirarak disiik reaksiyon sicakliginda Ni/La-Sm-Ce ve Ni/La-Mg-Ce
katalizorleri i¢in CO2 metanasyon reaksiyonunun hizini artirmistir. Ayrica, La®>" ve Mg?*'nin
ayn1 anda eklenmesi, metal ve destek arasinda giiclii bir etkilesime yol acarak, kararlilik
deneyleri sirasinda Ni/La-Mg-Ce'nin nikel aktif bolgelerinin topaklanmasina karsi direnci
artirdig1 goriilmiistiir. Ayrica, La®* ilavesinin yeni bir bilesik (La-O-Ni) olusumu yoluyla
nikel aktif bolgeleri kararli hale getirdigi ve ara yiizeyde sinerjik katalitik merkezlerin
katalitik performansi ve kararlihigi giiclendirdigi goriilmiistiir. 300 °C'deki CO2 doniisiim
degerleri, Ni/La-Sm-Ce >> Ni/ La-Mg-Ce > Ni/La-Pr-Ce > Ni/Ce olarak bulunmustur [64].

Sun ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada, SBA-15 destekli Ni-Ce katalizorlerine itriyum
eklenmesinin katalitik etkisi CO> metanasyon reaksiyonunda arastirilmistir. Metanasyon
reaksiyonu atmosferik basingta, kuvars U tipi boru reaktorde ve 200-450°C’de
gergeklestirilmistir. Analiz sonuglari, itriyum ile modifikasyonun, SBA-15 silika desteginin
mezogozenekli kanallar1 i¢ginde genis Olclide dagilmis olan Ni partikiillerinin dagilimini
olumlu etkiledigini ortaya koymustur. Ayrica, itriyam bir promotdr olarak Ce*/(Ce3* +
Ce*) oranmin ve bazik bolge sayismin artmasina katkida bulunmus ve nikelin
indirgenebilirligini artirmigtir. NiCeY/SBA-15 katalizoriiniin itriyum icermeyen katalizore
gore daha iyi katalitik aktivite gosterdigi ve CHas segiciligini artirdigi gériilmiistiir. Her iki
katalizor de (15Nil0Ce/SBA-15 ve 15Nil0Cel0Y/SBA-15) 350 °C'de 7 saat siireyle
herhangi bir aktivite kayb1 olmadan kararli bir sekilde CO2 doniisiimii gergeklestirmistir
[65].

Romero-Saez ve arkadaslari, Sirali ve birlikte emdirme ile sentezlenen Ni-ZrO2/CNT
katalizorlerinin aktivitesini CO2 metanasyon reaksiyonunda test etmistir. CO2 metanasyon
reaksiyonu atmosferik basingta, 200-500 °C sicaklik araliginda ve sabit yatakli kuvars

reaktorde gercgeklestirilmistir. Her iki katalizoriin de CO. metanasyonunda aktif oldugu
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bulunmus, ancak sirali emdirme ile sentezlenen katalizoriin CHs segiciliginin daha fazla
oldugu raporlanmistir. Ayrica bu katalizoriin aktivite ve CHa segiciliginin 50 saatlik

reaksiyondan sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir [66].

Wang ve arkadaslarinin yaptigi1 ¢calismada, SiO2 destek malzemesi olarak kullanilarak nikel
nanopartikiillerin boyutu ayarlanip etkili bir CO2 metanasyon katalizorii tasarlanmistir.
Reaksiyon sabit yatakli kuvars tiiplii bir reaktor iginde, atmosferik basingta ve 200-500 °C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Nikelin pargacik boyutunun fizikokimyasal 6zellikler
ve katalitik performans iizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir. Daha kiigliik
nikel pargaciklart CO2 metanasyonu ig¢in ¢ok daha yiliksek reaktivite gosterme
egilimindeyken, daha biiyiik nikel nanopargaciklar1 bir yan {iriin olarak CO olusumunu
artirmigtir.  Karakterizasyon sonuglari, nikel partikiil boyutunun azaltilmasinin CO:
adsorpsiyonu ve aktivasyonu i¢in aktif olan bolgeleri artirdigini ve bu nedenle CO2'nin CHg'e
doniigiimiinii iyilestirdigini ve bir yan iiriin olan CO olusumunu engelledigini ortaya

koymaktadir [67].

Swalus ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, CO2’nin metanasyon reaksiyonunda CO- ve H:
arasindaki rekabetci adsorpsiyon sorununu agmak ve hidrojen adsorpsiyonunu artirmak igin,
metanasyonda bilinen bir aktif katalizor (Rh/y-Al203) ile, hidrojen aktivasyonunda bilinen
aktif bir katalizorii (Ni/aktif karbon) farkli oranlarda mekanik olarak karistirilmasiyla
katalizorler hazirlanmistir. Metanasyon reaksiyonu, 1 ve 2 bar basingta, kuvars sabit yatakli
boru seklinde bir mikroreaktor i¢inde 125 °C’de gergeklestirilmistir. Metan olusumu, ayri
ayr1 kullanilan katalizorlere gore daha yiiksek bulunmustur. Agirlikca %1 Rh/y-Al203
katalizorii CO, adsorpsiyonunda oldukga etkiliyken, agirlikga %1 Ni/AC katalizori ise
yiiksek miktarda hidrojen ve ¢ok az karbondioksit adsorplayabilmektedir. Bu &zellikler,
basit bir karistirma katalizorii ile bir araya gelerek, karbondioksit doniistimiiniin ve metan

olusumunun artmasina neden olmustur [68].

Wu ve arkadaglar1 Ni-CaO-CeO; tozlar1 ve peletleri, asetat ve nitrat dnciilleri kullanilarak
1slak karistirma, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel yontemleriyle hazirlanmis ve ters su gazi
(rWGS) reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan NiCaCe-SG
(A) ve NiCaCe-SG (N), gelismis gozenek yapilari, gelistirilmis yiizey bazliligi, diizglin Ni
dagilimi, minimuma indirilmis Ni tane boyutu ve bol oksijen bosluklar1 sayesinde

reaksiyonda iyi bir performans gosterecegi diisiiniilmiistiir. NiCaCe—-SG (A) katalizorii 650
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°C’de yiiksek CO; adsorpsiyonu (15,34 mmol CO-/g) ve yiiksek doniisiim oran1 (%92,4) ile
yiiksek CO segiciligi (%89,1) gostermistir. Ayrica bu katalizor 10 dongiide %11,6'lik diisiik

bir bozulma orani ile iyi bir kararlilik géstermistir [69].

Kim ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada farkli Ce/Zr oranlaria sahip Ni-MgO-CexZr1.xO>
(NMCxZ1.xO) katalizorleri, yiiksek CO segiciligi elde etmek amaciyla diisiik sicaklikta
I'WGS reaksiyonu i¢in arastirilmistir. Ce/Zr oranlarinin kontrolii, oksijen depolama
kapasitesinde, asitlikte ve bazlikta sistematik degisiklikler saglayarak CO2 doniistimii ve CO
seciciligi icin katalitik davranislarda dikkate deger degisiklikler sagladigi gorilmistiir.
Cesitli NMCxZ1.xO katalizorleri arasinda NMCo.6Z0.40 katalizorii, reaksiyon sicakligindaki
degisime kars1 en yiiksek direnci sergilemis ve %100 CO segiciligini 250-320 °C'lik genis

sicaklik araliginda korumustur [70].

Sun ve arkadaglar1 Ce-Zr-O destek yapisina emdirme yoluyla nikel ekleyerek katalizorler
sentezleyip ters su gazi (r'WGS) reaksiyonunda aktivite testleri yapmistir. Katalizorler BET,
XRD, TPR, SEM, TEM ve XPS analizleri ile karakterize edilmis ve istenen 6zelliklere sahip
katalizorlerin sentezlendigi gorilmistiir. Farkli nikel oranlarma sahip Ni/Ce-Zr-O'nun
katalitik aktiviteleri, riWGS'de atmosferik basingta ve 550-750 °C sicaklik araliginda sabit
yatakli bir kuvars reaktorde incelenmistir. %3 Ni/Ce-Zr-O katalizoric %49,66’ ik CO»
dontisiimiine ulasirken, %10 Ni igeren katalizoriin 750 °C’de %99,65’e ulastigi goriilmiistiir.
Ni/Ce-Zr-O katalizorlerinin, yiiksek sicaklikta CO2'nin CO'ya doniisiimiinde yiiksek
aktiviteye, segicilige ve kararliliga sahip oldugu gorilmistiir [71].

3.3.1. COz2 hidrojenasyon reaksiyonu icin denge hesaplamalari

CO2 metanasyon reaksiyonunun diisiik sicakliklarda ve yiiksek basinglarda termodinamik
olarak uygun oldugu goriilmektedir. Ancak kinetik sinirlamalardan dolayi yiiksek segicilik
ve metan verimi elde etmek i¢in reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi gerekmektedir.
Esitlik 2.1°de verilen metanasyon reaksiyonu i¢in gaz fazinda (katalizor yoklugunda) 1 atm
basingta ve H2:CO2 besleme orani 4:1°de sabit tutularak kinetik analiz yapilmistir (EK 1).
Her bir bilesen i¢in 25 °C’deki standart olusum entalpileri ile reaksiyon entalpisi ve Gibbs
serbest enerjileri ile reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi sirasiyla -164,6 kJ/mol ve -113,3
kJ/mol olarak bulunmustur. Farkli sicakliklarda reaksiyon entalpileri sabit basingta 1s1

kapasitesi katsayilar1 [72] kullanilarak hesaplanip, Van’t Hoff denklemi yardimiyla denge
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sabitinin (Kr) sicaklik ile iliskisi elde edilmistir. Her bir bilesenin 1 atm basingta fugasite
katsayilar1 Peng-Robinson esitligine gore hesaplanarak ilgili sicakliktaki fugasite cinsinden
denge sabiti (Ky) ifadesi elde edilmistir. Bu degerler kullanilarak basing cinsinden denge
sabiti degerleri (Kp) ile CO2 doniisiimii arasinda bir baginti elde edilmis ve metanasyon
reaksiyonu i¢in kinetik analiz 1 atm basingta, H2:CO2 besleme molar orani 4:1 olarak sabit
tutularak farkli reaksiyon sicakliklarinda (200-800 °C) yapilarak karbondioksitin gaz fazi
denge doniisiim egrisi Sekil 3.1 (a)’da verilmistir. Kinetik analiz ile elde edilen denge egrisi
ve GASEQ programi ile elde edilen denge egrisi karsilastirilmis ve Sekil 3.1 (b)’de
verilmistir. GASEQ programindan elde edilen sonuglarin kinetik analiz sonuglari ile oldukca

yakin oldugu goriilmiis ve bundan sonraki islemlerde GASEQ programi kullanilmigstir.
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Sekil 3.1. (a) CO2 metanasyon reaksiyonu i¢in kinetik hesaplamalar sonucunda elde edilen
gaz faz1 denge dontisiim egrisi (b) CO2 metanasyon reaksiyonu i¢in gaz fazi denge
doniisiim sonuglarinin model program sonuglari ile karsilastirilmasi (1 atm basing
ve H2:C0O2=4:1)

COz hidrojenasyon reaksiyonu i¢in besleme orani (H2:CO2) 4:1°de sabit tutularak farkli
basing ve sicakliklardaki CO2 denge doniisiim davranisi Sekil 3.2 (a)’da verilmistir. Basing
artis1 ile birlikte Le Chatelier prensibine gore reaksiyon yonii lirlinler tarafina kaymaktadir.
Diisiik sicakliklarda basing artis1 doniisiimii etkilemezken, sicaklik artik¢a basing etkisi ile
dontistim degerleri belirgin bir sekilde yiikselmistir. Literatiirde CO2 metanasyonunda,
diisiik sicakliklarda (427 °C'nin altinda) ve yiiksek basinglarda CHs segiciliginde onemli bir
artis olmadig1 belirtilmistir [2]. Kinetik model ¢aligmalari, literatiirdeki veriler ve siireg
ekonomisi de goz oniine alinarak CO> hidrojenasyon reaksiyon deneylerinde basing 1 atm

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.2. (a) CO- hidrojenasyon reaksiyonu igin farkli basinglarda gaz fazi denge doniisiim
degerleri (H2:CO2=4:1) (b) CO: hidrojenasyon reaksiyonunda farkli besleme
molar oranlari i¢in gaz faz1 denge doniisiim degerleri (1 atm)

CO- hidrojenasyon reaksiyonunda tiriinlerin segiciliginde H2:CO> besleme orani énemli bir
parametredir. H2:CO> stokiyometrik oran1 metanasyon reaksiyonunda (Es. 2.1) gosterildigi
gibi 4:1 iken, ters su gazi (reverse water gas shift: RWGS) reaksiyonunda (Es. 2.2) bu oran
1:1'dir. CHg4'"lin yiiksek doniisiim ve segiciligi igin H2:CO» oraninin her zaman 4:1'e esit veya

daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu degerden daha diisiik oranlarda ters su gazi

H,—CO,
C0+CO,

reaksiyonu (Es 2.8) meydana gelmektedir [73]. Boudouard reaksiyonunun olusumunu

reaksiyonu ile CO olusumu artacaktir. <3 (Es. 3.1) oldugunda Boudouard

engellemek ve dolayisiyla katalizor yiizeyinde karbon birikmesini 6nlemek i¢in de H2:CO»
oraninin 4:1'e esit veya daha yiiksek olmasi gerekmektedir. H2:CO2'nin 4:1 ve 5:1 besleme
oranlarinda farkl sicakliklardaki CO2 denge doniisiim davranist Sekil 3.2 (b)’de verilmistir.
1 atm basingta H2:CO2=4:1 ve H,:CO»=5:1 molar besleme oranlarinda gerceklesen iiriin
dagilimi Sekil 3.3’te verilmistir. Metanasyon reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugu
icin reaksiyon sicakligi arttik¢a her iki besleme molar oraninda da olusan metanin mol orani

diisiis egilimi gostermektedir.
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Sekil 3.3. CO; hidrojenasyon reaksiyonunda olusan iiriin dagilimi (a) 1 atm, H2:CO»=4:1 ve
(b) 1 atm, H2:CO2=5:1

CO2 hidrojenasyon reaksiyonunda gergeklesmesi muhtemel ana ve yan reaksiyonlar Cizelge
3.1’de reaksiyon enerji degerleri ve isletme kisitlamalariyla verilmistir. Metanasyon
reaksiyon (R1) sonucu CHs ve H2O olusurken, yan reaksiyonlar sonucunda CO ve karbon
olusumu da meydana gelmektedir. CO, metanasyon reaksiyonu 550 °C’nin altinda etkin
oldugu i¢in bu tez kapsaminda reaksiyon c¢alismasinin bu sicakliga kadar yapilmasi
planlanmistir. CO2 ve H» reaktant olarak kullanildiginda metanasyon reaksiyonu disinda
rWGS reaksiyonunun (R2) da gergekleserek CO olusumu muhtemeldir. Bu reaksiyon her ne
kadar endotermik bir reaksiyon olsa da katalizor varliginda reaksiyonun ger¢eklesmesi icin
gereken sicaklik 350 °C’lere kadar diisebilmektedir. CO2 metanasyonu sonucu olusan CHa
ile CO2’nin reaksiyona girmesiyle metanin kuru reformlama reaksiyonu (R3)
ger¢eklesmekte ve CO olusumu meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlardan olusan CO’nun
varligi ile de R4, R7 ve R8 reaksiyonlarinin ger¢eklesme olasiligi vardir. Hidrojenasyon
reaksiyonunda H2:CO2 besleme molar oran1 4:1 olarak planlanmistir. Ayrica R2 ve R3’ten
gelen CO’nun R4 ile de tiiketilebilecegi goz oOniine alindiginda Es. 3.1°de verilen
stokiyometri orani 3'ten biiyiik oldugu i¢in bu besleme oraninda R8 reaksiyonunun
gerceklesmesi siirlandirilmis olacaktir. CH4 kirllma reaksiyonu (R5) katalizor varliginda
bile yliksek sicakliklara (T>600 °C) ihtiya¢ duymaktadir. CO> hidrojenasyon reaksiyonunun
termodinamik incelemesi sonucunda deneysel olarak 1 atm basingta, 250-550 °C sicaklik
araliginda, H»:CO, =4:1 molar akis oraninda ve farkli katalizorler kullanilarak

reaksiyonlarin yiiriitiilmesi planlanmigtir.
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Cizelge 3.1. CO; hidrejenasyon reaksiyonlarinda ger¢eklesmesi muhtemel reaksiyonlar

Reaksiyon Kisitlama Etkin Aktif Bilesen
Y Reaksiyon (Reaksiyon Kaynak
Adi (Gaz fazi1) -
Sicakligy)
Metacngsz onu | CO2(9)+4H: (@)= T<500°C | Ru, Ni, Co (350°C) | [3,74]
RD) CH (g)+2H0(g) b !
rWGS CO4(g)+Ha(g)= . Pd, Cu, Ni, Co
(R2) CO(g)+H:0(g) T>800°C (350-500 °C) | L7576
CH. Kuru .
CO2(9)+CHa(g)= 0 Ru, Ni, Co
Refczlr?n;;ama 2C0(q)+2H() T>625 °C (450-800 °C) [77,78]
Metaﬁaz onu CO(g)+3H(g)= - Ru, Ni [79,80]
R 4)y CHa(g)+H20(g) (350-600 °C) '
CH4 Kirilma N o Fe, Ni, Co
(R5) CHq (g)=C+2H,(g) T>600 °C (600-750 C) [81,82]
CO; .
Lo . CO2(9)+2H2(9)= i Elektrokataliz
Indlr(%eél)mem C+2H,0(g) yontemi etkindir [83]
Cco .
Lo . CO(g)*+H: (g)= ) Elektrokataliz
Indlr(%ae;l)mem C+H20(9) yontemi etkindir [84]
Boudouard H, — CO, .
2 =C+ _— > Ni, Fe (< 277 °C 73,85
(R8) CO(g)=C+CO2(9) co+co,> 3 i, Fe( ) [ 1

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda CMK-3 sentezlerinde sablon olarak kullanilan SBA-
15’in sentezinde silika kaynagi olarak genellikle TEOS kullanildig1 ve kalsinasyon iglemine
tabi tutuldugu gorilmiistiir. CMK-3 sentez asamasinda karbon kaynag: olarak ¢ogunlukla
sakkaroz (Ci12H22011) veya furfuril alkol (CsHeO2) kullanildigi rapor edilmistir. Katalizor
sentez calismalarinda ise, destek malzemesine aktif bilesen yiiklemesi gerekli bir basamak
olup, literatliirde emdirme yontemi yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak bu sentez yolu ile
metalin destek malzemesinde dagilimimm kontrol etmek oldukga zordur. Ozellikle yiiksek
metal yiiklemelerinde, kalsinasyondan sonra nano parcaciklarin topaklanmasi
onlenememektedir. Ayrica kiiciik gozenek giriglerinin tikanmasi da olasidir. Bu sentez
yonteminde yiiklenen aktif bilesenin yapiya sabitlenmesi icin ikinci bir asama olan
karbonizasyon da ekonomik a¢idan dezavantaj olusturmaktadir. Bu dezavantajlar1 ortadan
kaldirmak i¢in katalizér sentezinde “tek adimli sentez” yontemi kullanilarak metal
parcaciklarin destek malzemesine daha homejen dagilimi saglandig: gibi iskelet ile kuvvetli
baglarin olusmasi da katalizoriin termal kararliligini da artirmaktadir. Bir diger yontem olan
mikrodalga yonteminde ise hem homojen dagilim elde edilirken hem de sentez sirasinda
kullanilan indirgeme ajani ile ekstra bir basamak olan hidrojen ile indirgeme islemine gerek

duyulmamaktadir.
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Katalizoriin katalitik aktivitesinin sadece aktif bilesene bagli olmadig1, destek malzemesinin
ozelliklerinin de reaksiyonun doniisiimiine ve segicilige etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle tercih edilen aktif bilesenin yaninda destek malzemesi tercihi de Onem
kazanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, SBA-15 silika sablon, furfuril alkol de karbon kaynagi
olarak kullanilarak CMK-3 destek malzemesi sentezlenmistir. SBA-15 sablonu son yapidan
uzaklastirilacagi i¢in, SBA-15’in yiiksek mikrog6zeneklilige sahip ve ekonomik
sentezlenebilir olmas1 6nem tasimaktadir. Bu nedenle farkli sentez parametrelerinin (silika
kaynagi, misel-silika etkilesim siiresi ve sablon uzaklastirma yontemi) yapiya etkilerinin
incelenmesi i¢in gerekli caligmalar yiritilmiistir. Katalizor sentezinde ise emdirme
yonteminin yani sira tek adimli sentez ve mikrodalga yontemleri de kullanilarak hem aktif
bilesenin yapiya daha ekonomik olarak yiiklenmesi hem de belirli bir yerde birikmesi
onlenerek karbon duvari iginde yapiya daha homojen sekilde dagilmasi saglanmistir. Hedef
yapilarda sentezlenen katalizorlerin CO2 hidrojenasyon reaksiyonunda farkli kosullarda

katalitik aktiviteleri incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Tez caligmasinin ilk asamasinda sablon olarak kullanilacak SBA-15’in optimum sentez
sartlarinin belirlenmesi i¢in c¢aligmalar yuriitilmiistiir. Farkli silika kaynaklar1 (TEOS,
Na>SiOs3) kullanilarak silika miktari, silika-misel etkilesim siiresi ve sablon uzaklastirma
yontemi degistirilerek  sentezlenen SBA-15’in yapisal Ozellikleri incelenmistir.
Karakterizasyon sonuglarina gére CMK-3 sentezinde 1yi sonuglarin elde edilecegi ongoriilen
SBA-15’ler sablon olarak belirlenip, karbon kaynagi olarak furfuril alkol (FA) kullanilarak
CMK-3 sentez calismalari yiiritiilmistir. CMK-3 sentez parametreleri (polimerlesme
sicakligt ve siiresi, karbon ylikleme sayisi, kurutma yontemi, sablon uzaklastirma yontemi)
incelenip en uygun katalizor destek yapisi belirlenmigstir. Sonrasinda aktif metal emdirme,
tek adimli sentez ve mikrodalga yontemleri kullanilarak destek malzemesine yiiklenmis ve
%10 (kiitlece) Ni/CMK-3 katalizor sentezi gergeklestirilmistir. Yiikleme 6zellikleri iyi olan
katalizor sentez yontemleri ile nikel/kobalt aktif bilesenleri farkli kiitle miktarlarinda (%3-
10) yapiya yiiklenmistir. Hedef 6zelliklere sahip olan katalizorlerin CO2 hidrojenasyon
reaksiyonunda aktivite testleri yiiriitiilmiistir. Calisma kapsaminda yapilan sentez,
karakterizasyon islemleri ve reaksiyon calismalari ile ilgili ayrintilar Bolim 4.1-4.3’te
verilmistir. Tez ¢aligmasindaki tiim yiizde degerleri aksi belirtilmedikge kiitlesel oranda

verilmistir.

4.1. Sentez Calismalar

4.1.1. SBA-15 sablon yapinin sentezi

SBA-15 sentezinde Zhao ve arkadaglarinin g¢alismasi temel alinmistir [12]. Sentez
yonteminde yiizey aktif madde olarak triblok kopolimer Pluronik 123 (Poli(etilenoksit)-
Poli(propilenoksit)- Poli(etilenoksit), Sigma Aldrich, CAS No: 9003-11-6), silika kaynagi
olarak tetra etil ortosilikat (TEOS, Sigma Aldrich, %98, CAS No: 7810-4) ve sodyum
metasilikat (Na2SiOs, Sigma Aldrich, CAS No: 6834-92-0), ¢oziicii olarak deiyonize su ve
asit kaynag1 olarak 2 M’lik hidroklorik asit (HCI, Sigma Aldrich, %37 CAS No: 7647-01-0)
cozeltisi kullanmilmigtir. Her iki silika kaynaginin kullanimi, sentez bilesen miktarlar
Zhao’nun g¢alismasinda kullandig1 oran (P123:H>0:2M HCIL: TEOS = 0,0167:40,4:79,8:1,0

molar oranlarinda) ve silikanin %20 artirnmli kullanimi ile gerceklestirilmistir. Sablon
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uzaklastirma isleminde hem kalsinasyon hem de siilfiirik asit (H2SOas, Merck, %98, CAS
No: 7664-93-9) ile liging yontemleri kullanilmistir.

SBA-15’in sentez asamalar1 Sekil 4.1°de verilmistir. 2 g P123, deiyonize su igerisinde
cozdiiriilerek oda sicakliginda manyetik karistiricida (350 rpm) karistirilmistir. Homojen
cozelti elde edildikten sonra 2 M HCI ilave edilip 2 saat boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Cozeltiye gerekli miktarda silika kaynagi damla damla ilave edilmis ve 40 °C’de
farkl stirelerde (2 ve 24 saat) karistirma altinda bekletilmistir. Elde edilen siispansiyon
otoklav igerisine alinarak otojen basing ile 100 °C (+1 °C)’de 48 saat etiivde bekletilmistir.
Otoklavdan alinan karigim igerisindeki kat1 parcaciklar filtrasyon yontemi ile siiziintiiden
ayrilmig ve sliziintliniin pH degeri deiyonize su ile esit (pH 6,9) olana kadar yikandiktan
sonra oda sicakliginda 2 giin siireyle kurutulmustur. Sablon uzaklastirilmasi i¢in iki farkli
yontem kullanilmistir. Ik yontemde Zhao’nun kalsinasyon yontemi uygulanarak kuru hava
akist (120 mL/dk) altinda 5 °C/dk 1sitma hizinda, 600 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta
6 saat bekletilerek SBA-15 sablonu elde edilmistir. Ikinci yontemde ise yaslandirma islemi
sonrasinda yikanip kurutulan (as-synthesis) SBA-15 farkli ylizdelerde (%25 ve %50) 100 ml
asit (H2S0a) ile 80 °C’de geri sogutuculu sistemde 24 saat boyunca karistirilarak (350 rpm)
liging islemine tabi tutulmustur. Bu asamayi takip eden filtrasyon yontemi ile ayirma,
yikama ve oda sicakliginda kurutma asamalarindan sonra kalsinasyon islemi 200 °C’de diger
kalsinasyon parametreleri sabit tutularak yiiriitiilmiistiir. Sentez parametreleri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

|
P123 (@ \ r /
+ HCl | SilikaKaynag / |
DIW » .
" ’ Kalsinasyon

¥ T —
[y LA e WA A || — | N:.} Kalsinasyon
! \
Yaglandirma f "l
iﬁ; .“.“ | Fm . l‘?"-";..::
| £ 4 —
! J

Asit Ekstraksivonu

Sekil 4.1. SBA-15 sentez asamasi (a) Kalsinasyon yontemi ile (b) Asit li¢cing yontemi ile
sablon uzaklastirma
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Sentez kosullar1 degistirilerek elde edilen numunelere asagidaki sekilde kodlama yapilmistir.
(SBA-15misel-silika etkilesim siiresi_sablon uzaklastirma yontemi/asit yiizdesi_sicaklik )silika miktary/silika kaynag:

silika kaynagi: T=TEOS; SS=NaSiO3

misel-silika etkilesim siiresi: 2 saat ve 24 saat

silika miktar1: T/SS=1,00; 20T/SS=%20 fazlas1

sablon uzaklastirma: A=Asit lici

asit ylizdesi: %25 ve %50

kalsinasyon sicakligi: 200 °C ve 600 °C

Omek: (SBA-152n as0 200)T: Silika kaynagi olarak TEOS kullanilan, misel-silika etkilesim
stiresi 2 saat olan ve %50’lik asit ile 6n isleme tabi tutulup 200 °C’de kalsine edilmis SBA-

15 numunesi.

Cizelge 4.1. SBA-15 sentez parametreleri

Silika Karistirma Sablon Asit
Numune N L . .
Kodu Kaynag1 ve Siiresi Uzaklagtirma Yiizdesi
Yiizdesi (Saat) Yontemi (%)
(SBA-1524n 00)T TEOS 24
(SBA-15zn 600)7 TEOS 2 600 °C kalsinasyon
(SBA-1521 600)201 TEOS (%20) 2
(SBA-152n_p2s5 200)T TEOS 2 Asit ve 200 °C kalsinasyon 25
(SBA-152n_p25_600)T TEOS 2 Asit ve 600 °C kalsinasyon
(SBA-152h_A50_200)T TEOS 2 . o .
(SBA-1521 aso 200)207 TEOS (%20) > Asit ve 200 °C kalsinasyon 50
(SBA-15;1 600)ss Na,SiOs3 2 600 °C kalsinasyon
(SBA-152h 600)20ss Na,SiO3 (%20) 2 600 °C kalsinasyon -
(SBA-152n as0 200)20ss | Na2SiOs (%20) 2 Asit ve 200 °C kalsinasyon 50

4.1.2. CMK-3 destek yapinin sentezi

CMK-3 sentezinde 3 farkli yontem temel alinmustir [9,28,86]. Sablon olarak SBA-15, karbon
kaynagi olarak furfuril alkol (FA, CsHsO2, Sigma Aldrich, %98, CAS No: 98-00-0),
katalizor olarak okzalik asit (HO2CCOzH, Sigma Aldrich, CAS No: 144-62-7) ve hidroklorik
asit (HCI, Sigma Aldrich, %37 CAS No: 7647-01-0) kullanilmistir. Karbon-silika
kompozitinden silika sablonunun uzaklastirilmasi i¢in hidroflorik asit (HF, Sigma Aldrich,
CAS No: 7664-39-3) ve sodyum hidroksit (NaOH, Sigma Aldrich, CAS No0:1310-73-2)
¢ozeltileri kullanilmigtir. Tim CMK-3 sentezlerinde kati sablon olarak 100 °C’de gece
boyunca etiivde kurutulmus 1 g SBA-15 kullanilmis ve FA:SBA-15 kiitlesel orani 2,5 olarak
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sabit tutulmustur. CMK-3 sentezi i¢in asagida anlatilan farkli yaklagimlar uygulanmistir.

CMK-3 destek yapisinin sentez agamalar1 Sekil 4.2°de verilmistir.

1.Yontem: SBA-15’¢ FA damla damla eklenerek toplam hacim 100 mL olacak sekilde
deiyonize su ile karistirilip balona koyulmus ve oda sicakliginda 0,5 saat karistirilmistir (350
rpm). Daha sonra HC1 (HCl:FA=6:1, molar oranda) ilave edilip karisim 100 °C'ye 1sitilarak
6 saat boyunca karistirma altinda geri sogutucu sisteminde polimerlesme islemine tabi
tutulmustur. Polimerlesme ile FA polifurfuril alkole (PFA) dontiserek kahverengi PFA/silika
kompoziti elde edilmistir. Filtrasyon islemi ile ayrigtirllan kompozit yikanmis ve gece

boyunca oda sicakliginda kurutulmustur [86].

2.Yontem: 0,028 g oksalik asit gerekli miktarda FA iginde ¢6zdiirilmiistiir. Bu ¢6zelti damla
damla SBA-15’¢ eklenmis ve polimerizasyon islemi i¢in 90 °C'de 72 saat boyunca etiivde
tutulmustur [9].

3.Yontem: SBA-15’e FA eklenip 1 saat 35 °C'de ve 1 saat de 100 °C'de etiivde bekletilmistir.
Elde edilen kompozit polimerlesme islemi igin 2 saat siiresince kiil firminda 350 °C'de 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Kompozit oda sicakligina sogutulduktan sonra, bir kez daha FA

eklenerek yukarida verilen islem basamaklari tekrarlanmistir [28].

3 farkli yontemle de sentezlenen PFA/silika kompoziti 875 °C’de inert ortamda (120 mL/dk
N2 akis hizinda) 5 °C/dk 1sitma hizinda 3 saat siire ile karbonize edilmistir. Son olarak, silika
sablon yapinin uzaklasmasi igin 2 farkli yontem kullanilmistir. Ik ydntemde, PFA/silika
kompoziti oda sicakliginda %5’lik hidroflorik asit ¢ozeltisi ile karigtirilip filtrasyon yontemi
ile siiziiliip yikanarak silika sablon yapidan uzaklastirilmustir. Ikinci yontemde ise PFA/silika
kompoziti farklt molaritelerdeki (1, 4 ve 6 M) hacimce 1:1 etanol:su igerisinde hazirlanan
NaOH ¢ozeltisi i¢inde 80 °C’de 20 dakika boyunca karistirilip (350 rpm) filtrasyon yontemi
ile stiziiliip yikanmistir. Her iki yontemde de elde edilen siyah renkli CMK-3, etanol ve
distile su ile yikanip gece boyunca 80 °C'de kurutulmustur. FA’nin karbon olusumu igin
gergeklesen kondenzasyon, polimerizasyon ve karbonizasyon reaksiyonlart Sekil 4.3’te

verilmistir.
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Sekil 4.2. CMK-3 sentez asamasi (a) 1.yontem (b) 2.yontem (c) 3.yontem
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Sekil 4.3. Furfuril alkoliin kondenzasyon, polimerizasyon ve karbonizasyon reaksiyonlari
[87]
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4.1.3. Co-Ni/CMK-3 katalizor sentezi

Nikel kaynagi olarak nikel (II) nitrat hexahidrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck, CAS No: 13478-
00-7) ve kobalt kaynagi olarak kobalt (II) nitrat hexahidrat (Co(NO3)2.6H20, Merck, CAS
No: 10026-22-9) kullanilmistir. Ni/CMK-3 katalizor sentezi nikel miktart %10 oraninda
sabit tutularak, (i) emdirme, (ii) tek adimli sentez ve (iii) mikrodalga yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentez 6ncesi CMK-3 destek yapisi etiivde 100 °C’de gece boyunca

kurutulmustur.

(1) Emdirme yonteminde, gerekli olan miktarda nikel kaynagi 20 mL etanolde ¢ozdiirtiliip
0,1 g CMK-3’e eklenmistir. Bu karisim oda sicakliginda 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
karistirildiktan sonra karisim etanol uzaklasana kadar 80 °C’de karigtirma altinda (350 rpm)
tutulmustur. Son olarak inert ortamda (100 mL/dk Nz akis hizinda) 5 °C/dk 1sitma hizinda
500 °C’ye kadar 1sitilip bu sicaklikta 3 saat boyunca kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur.

(i) Tek adimli sentez yonteminde, CMK-3 sentezinde kullanilan ii¢iincli yontemde (Bo6liim
4.1.2) FA eklemesi sirasinda gerekli miktarda nikel kaynagi az miktarda etanolde ¢ozdiirtiliip
karbonun ikinci yiikleme basamaginda yapiya eklenmis ve diger islem basamaklar1 aynen

uygulanmistir.

(iif) Mikrodalga yonteminde ise gerekli miktarda nikel kaynagi etanol ile hazirlanmig ve 50
mL etilen glikole eklenmistir. Bu karigima 0,1 g CMK-3 ilave edilmis ve pH 11 olana kadar
1 M NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. pH degeri sabitlendikten sonra homojenizasyonu saglamak
icin ultrasonik banyoda 1 saat bekletilmistir. Karigim 700 W'da ev tipi bir mikrodalga firinda
90 saniye boyunca tutulmustur. Daha sonra ¢ozelti hizla sogutulmus, siiziiliip aseton ve

deiyonize su ile yikanmustir. Sentezlenen katalizorler gece boyunca 80 °C'de kurutulmustur.

Farkli oranlardaki Ni-Co/CMK-3 katalizor sentezleri yukaridaki yontemlerden basarili
olanlarda ayni sartlar altinda yliriitilmiistiir. Sentez kosullar1 degistirilerek elde edilen

numunelere agagidaki sekilde kodlama yapilmistir.
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(YM/XCMK-3silika kaynag:_sablon uzaklagtirma yontemi)aktif bilesen yiikleme yontemi
Y: Yiiklenen aktif bilesenin kiitlece miktar1
M: Yiiklenen aktif bilesen
X:sentez yontemi: 1=1.yontem, 2=2.yontem, 3=3.yontem
silika kaynagi: T=TEOS; SS=Na»SiO3
sablon uzaklagtirma yontemi: A=asit, K=kalsinasyon
silika miktar1: T/SS=1,00; 20T/SS= %20 fazlasi
aktif bilesen yiikleme yontemi: Imp=emdirme, MW= mikrodalga, OP=tek adimli sentez

Omek: (10Ni/3CMK-31 aso_200)op: Silika kaynag1 olarak TEOS kullanilan, %50°lik asit ile
on isleme tabi tutulup 200 °C’de kalsine edilmis SBA-15 kullanilarak 3. yontemle

sentezlenen CMK-3’e tek adimli sentez ile %10’luk nikel yiiklemesi yapilmis numune.

4.1.4. Tekrarlanabilirlik ¢calismalari

En iyi aktivite gOsteren katalizor, tekrarlanabilirlik calismasi icin ayni sartlarda tekrar

sentezlenmistir.

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Katalizorlerin fizikokimyasal ve dokusal (textural) 6zelliklerinin belirlenmesi igin farkli
karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir. Malzemelerin kalsinasyon ve karbonizasyon
sicakliklari termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile, diizenli gézenek yapi tayini ve aktif
bilesenin yapidaki formu X-isin1 difraktometre (XRD) ile, fiziksel ozellikleri azot
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile belirlenmistir. Malzemenin morfolojisini belirlemek igin
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve yapidaki metal ylikleme basarisi i¢in enerji
dispersif X-1smn1 spektroskopisi (EDS) ve indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) teknikleri kullanilmigtir. Destek yapidaki karbon, azot, siilfiir ve
oksijen icerigini belirlemek icin elementel analiz kullanilmistir. X-151m1 fotoelektron
spektropisi (XPS) ile yiizey kimyasimin ve yiizeydeki aktif bilesenin yar1 kantitatif analizi
yapilmistir. Malzemedeki yiizey fonksiyonel gruplart Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) teknigi kullanilarak belirlenmistir. Destek yapisinda ve katalizorlerde

diizenli yapinin belirlenmesi i¢in ise Raman spektroskopisi kullanilmistir.
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4.2.1. Termal analiz yontemi (TGA)

Sentezlenen numunelerin kalsinasyon ve karbonizasyon sicakliklarinin belirlenmesi igin TA
marka SDTQ600 TG/DTA model termal analiz cihazi kullanilmistir. Analizler, kalsinasyon
sicakligi i¢in hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda 20-700 °C sicakliklari araliginda
yiriitiiliirken, karbonizasyon sicakligi igin inert (N2) atmosferde ayni 1sitma hizinda 20-1000
°C sicaklik araliginda, karbondaki silika kalintisi, katalizordeki kalinti ve aktif bilesen
miktarlarinin belirlenmesinde ise hava atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hizinda 20-1000 °C

sicakliklart araliginda yapilmaistir.

Karbonizasyon sicakligin1 belirlemek i¢in ayrica TG-FTIR analizi de yapilmistir. TGA
cihazina numune yerlestirilmis ve oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma
hizinda azot akis1 altinda 1sitilmistir. TGA cihazindan ¢ikan tiriinler paslanmaz ¢elik transfer
boru ile FTIR'daki gaz hiicresine gonderilmis ve transfer sirasinda yogusmay1 6nlemek igin
bu hat 200 °C’lik sabit bir sicaklikta tutulmustur. Karbonizasyon sirasinda ¢ikan tiriinler
FTIR (Bruker Tensor 27) ile es zamanl olarak tespit edilmistir. IR spektrumlar1 400-4000

cm'de ve 1 cm™? ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

4.2.2. X-Isim difraktometresi (XRD)

Sentezlenen numunelerin diizenli gdzenek yapisinin belirlenmesinde Rigaku Smart Lab
model X-1sm1 kirinim cihazi kullanilmistir. X-1s1n1 kirmim desenleri 0,025 (26/s) tarama
hizinda ve 0,02 adim araliginda ve dalga boyu (A) 0,15406 nm olan CuKa 151n kaynakli
Philips PW 3040 difraktometre ile elde edilmistir. SBA-15 ve CMK-3 yapilarin karakteristik
piklerinin belirlenmesi igin 0,8-5° 20 ag¢1 araliginda, destek yapiya yerlestirilen aktif
bilesenin fazlarinin ve pargacik boyutlarinin belirlenmesi i¢in ise 10-90° 26 a¢1 araliginda

kirmnim desenleri alinmistir.

4.2.3. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi

Sentezlenen numunelerin fiziksel 6zellikleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden
yararlanilarak belirlenmistir. Izotermler ‘Quantchrome Autosorb IQ 2’ cihazinda elde
edilmistir. Ol¢iim &ncesi numuneler degaz iinitesinde 10° bar vakum altinda 300 °C

sicaklikta 3 saat bekletildikten sonra 10° ile 0,98 kismi basing araliginda analiz
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yiiriitiilmiistiir. Tek nokta BET (Ssget) ve ¢ok noktali BET (Swmger) ylizey alan degerleri
izotermin sirasiyla P/Po=0,30 ve 0,05<P/P¢<0,30 araliginda adsorplanan hacim
degerlerinden belirlenmistir. Toplam goézenek hacmi (Vioplam) ve mikro+mezo gdézenek
hacmi (V+m) degerleri sirasiyla ~0,99 ve 0,96 P/Pg bagil basing degerlerinden belirlenmistir.
Mezogdzenek hacmi (Vm), mikro + mezogdzenek hacmi ve mikrogdzenek hacmi arasindaki
farktan (Vuim-V,) hesaplanmistir. Mikro (dse) boyut dagilimlari sirastyla 10°<P/Py<0,35
kismi basing bolgesinde Saito-Foley (SF) yontemi uygulanarak belirlenirken; mezogbzenek
boyut dagilimi (de) 0,35<P/P0<0,98 kismi basing bdlgesinde desorpsiyon verisi

kullanilarak Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemleri ile belirlenmistir.

4.2.4. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi (SEM/EDS)

Numunelerin yapisal goriintiislinii, yapiya yerlesen aktif bilesenin miktarin1 ve dagilimini
gorebilmek amaciyla SEM/EDS analizleri JSM-7001FTTLS LV  kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Olgiimlerden once silika yapmin iletkenliginin artirilmasi icin 12
mA’de vakum altinda (0,8 mbar) Au/Pd kaplamas1 yapilmistir. Goriintiiler 15 kV’da 5000

ve 10000 kat biiyiitme oranlarinda alinmustir.

4.25. Elementel analiz

Destek yapilarin karbon, azot, siilfiir ve oksijen icerigini belirlemek i¢in elementel analiz
yontemi kullanilmis ve analiz Leco/Truespec Micro marka cihaz ile gerceklestirilmistir. Bu
analizde numunenin yiiksek sicakliklarda yakilmasi ile C,H,N ve S igeren organik madde
parcalanarak gaz halindeki bilesiklere doniismekte ve bu iceriklerin miktarlar1 ylizde olarak

tayin edilmektedir.

4.2.6. Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Katalizorlerin y1gin kimyasal analizini belirlemek i¢in ICP-OES tekniginden yararlanilmig
ve analiz Perkin EImeroptima 7000 DV marka cihaz kullanilarak yapilmistir. Yaklasik 0,02
g numune 3 ml HNOs, 2 ml HCI1 ve 3 ml HF igerisinde ¢oziilmiis ve mikrodalga sistemi ile
hazirlanmistir. Komplekslestirme i¢in ise 15 ml %5°lik (hacimce) HsBO3 ¢ozeltisi eklenmis

ve ornekler 50 mL’ye seyretildikten sonra dl¢lim yiirtitiilmiistiir.
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4.2.7. X-Isi foto elektron spektroskopisi (XPS)

Katalizor yiizeyinin kimyasal analizi ve yiiklenen aktif bilesenin yapida bulunma formunun
belirlenmesinde X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi kullanilmis ve analiz PHI 5000
VersaProbe cihazi ile gergeklestirilmistir. Katalizorlerin genel ve kismi tarama yapilarak
yalnizca ylizey analizi yapilmistir. Karbon baglarinin bulundugu 284,5 eV baglanma enerjisi

referans olarak alinmustir.

4.2.8. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Silika sablon ve karbon destek yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar sirastyla DRIFT
aparat1 ve germenyum kristalleri bulunan ATR aparati kullanilan “Perkin Elmer-Spektrum
II” cihazlar ile belirlenmistir. Spektrumlar 4 cm™ adim aralig1 kullanilarak silika sablon icin
400-4000 cm™, karbon destek yapilar1 igin ise 600-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
belirlenmistir. Spektrum alinmadan once tiim numuneleri etiivde 100 °C’de 1 giin
bekletilmistir. Silika sablonlariin analizi yapilmadan 6nce numune/KBr oran1 yaklasik 0,01
olacak sekilde KBr ile seyreltilerek 100 °C’de kurutultur. DRIFT 6l¢iimleri sirasinda ilk 6nce
KBr ile arka plan 6l¢iimii ¢ekilmis ve Olclimlerden arka plan ¢ikartilarak grafikler elde

edilmistir.

4.2.9. Raman spektroskopisi

Karbon destek malzemesinin karbon baglama o6zelliklerini incelemek ve grafitiklik
derecesini belirlemek i¢in WITech alpha 300R marka cihaz kullanilmistir. Olgiimler 532 nm
dalga boyunda hava sogutmali DPSS lazer kullanilarak yiiriitiilmiistiir.

4.3. CO2 Hidrojenasyon Reaksiyonunun Segcilen Katalizorlerde Testi

Sentezlenen CMK-3 destekli farkli oranlarda Ni ve/veya Co aktif bilesen iceren
katalizorlerin aktivite deneyleri, tiip firin ile 1sitma yapilan dolgulu kolon stirekli akis reaktor
sisteminde yiiriitilmistiir (Sekil 4.4). Reaksiyonlar i¢ ¢ap1 yaklasik 0,4 cm olan 60 cm
uzunlugundaki kuartz reaktorde 0,03 gram katalizor kullanilarak yatay bir firin igerisinde
akis ortaminda gergeklestirilmistir. 5 bar basingta olan CO2 (%99,5 saflikta) ve Hz (%99,99
saflikta) tiiplerinden gaz akis1 kiitle akis dlger ile saglanarak, 10 mL/dk CO- ve 40 mL/dk H>
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olmak tizere toplam 50 mL/dk akis hizinda reaktore beslenmistir. Ayrica baypas (by-pass)
hattinda yer alan sabun akis Olger ile de gaz akis hizi kontrolii gerceklestirilmistir. CO>
gazinin akis salinimini 6nlemek i¢in hat 1sitict bant yardimiyla 65 °C’ye 1sitilmistir. Su
buharmin GC’ye gitmesini 6nlemek igin ise ¢ikan tirtinler analiz 6ncesi sogutularak ¢ikan su
yogusturulmus ve gaz karisimindan ayrilmistir. Gaz iirlinler gaz torbalarinda (tedlar bag)
toplanmig ve termal iletkenlik dedektorii (TCD) donanimli Shimadzu 2010 Plus GC cihazi
ile analizler gergeklestirilmistir. Bu analizlerde besleme bilesenleri (CO2 ve H») ve olasi
trtinlerin (CHs4, CO) varhigr arastirillmistir. Gaz analizleri Carboxen 1010 PLOT kapiler
kolon ve 100 °C’de izotermal 1sitma metodu kullanilarak tiger kez yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon
sicaklig1 degistirilerek katalizoriin aktivitesi incelenmistir. CO2 hidrojenasyon reaksiyonu
calisma kosullar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Katalizoriin deaktivasyonu, katalizoriin ilgili
karakterizasyon c¢aligmalar1 (Raman ve XPS) ile belirlenmistir. En yliksek doniisiim ve
metan se¢iciligini elde edildigi katalizoriiniin 50 °C’lik sicaklik azaltimiyla geri adim deneyi
de yiiriitiilmiistiir. Gaz faz1 reaksiyon etkisini degerlendirmek i¢in katalizor kullanilmadan
tist sicaklik 800 °C olarak secilip diger parametreler sabit tutularak deneyler tekrarlandiginda

doniisiim gozlenmemistir.

CO2 hidrojenasyon reaksiyonlarmin olas1 tdriinleri olan metan, karbonmonoksit ve
reaktantlar (karbondioksit ve hidrojen) icin kalibrasyon ¢alismasi yiiriitilmiistir
(Kromotograf kolonuna zarar verecegi igin su tutularak ¢ikis hattt GC’ye yollandig: i¢in su
kalibrasyonu yiirtitilmemistir) (EK 2). Doniisim ve segicilik (CHs4 ve CO) degerleri
asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmuistir.

Xcoz = Ncoz,0~Ncoz (4.1)
Nncoz,0
S =—" (4.2)

Nncoz2,0—Ncoz

Burada Xco2: doniisiim; Ncozoe: reaktore beslenen CO2’nin mol degeri; Ncoz: reaktor
¢ikisindaki CO2’nin mol degeri; Si: i bileseninin (CH4 veya CO) segicilik degeri; ni: reaktor

cikisindaki i bileseninin mol degeridir.
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Sekil 4.4. CO; hidrojenasyon reaksiyonu deney diizenegi

Cizelge 4.2. CO; hidrojenasyon reaksiyonu ¢alisma kosullar

CO: Hidrojenasyon Reaksiyon Kosullari
CO2 Gaz Akis Hiz1 (mL/dk) 10
H> Gaz Akis Hizi (mL/dk) 40
Toplam (mL/dk) 50
H2:CO» 4:1 (Stokiyometrik oran)
Reaktor Ozellikleri 0,4 cm X 60 cm kuartz cam reaktor
Kataliz6r Miktar 0,03 gram
Kolon Sicaklik Programi TCD, 100 °C’de 10 dakika
Tasiyic1 Gaz Argon
Reaksiyon Sicaklig 250-550 °C araliginda 50 °C’lik artig




50



51

5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada SBA-15 sablon yapilari, CMK-3 destek yapilar1 ve bu destek yapilara kobalt
ve nikel aktif bilesenlerinin yiklenmesi ile katalizorler sentezlenerek CO2’nin
hidrojenasyonunda metenasyon ve rWGS reaksiyonlarindaki aktiviteleri incelenmistir.
SBA-15 sentezinde literatiirde sik kullanilan yontemin yani sira daha ucuz silika kaynagi
kullanilarak ve sablon uzaklastirilmasi i¢in ilk asamada asit li¢ing kullanilip ikinci asamada
kalsinasyon sicakligi diisiiriilerek daha ekonomik sartlarda sentezler yiiriitiilmiis ve uygun
olan sablon yapilar kullanilarak CMK-3 destek yapilari elde edilmistir. Bu destek yapilar 3
farkli yontem ile sentezlenirken, nikel katalizorleri emdirme, tek adimli sentez ve
mikrodalga yoOntemleri kullanilarak elde edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore
basarili olan katalizor sentez yontemleri kullanilarak farkli kiitle oranlarinda Co-Ni/CMK-3
bimetalik katalizorlerin sentezleri yiiriitiilmiistiir. Sablon yapilarin, destek yapilarin ve
katalizorlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal ozellikleri farkli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Karakterizasyon sonuglarinin yorumlanmasi ile yiiksek doniisiim
ve segicilik degerleri verecegi Ongoriilen katalizorlerin aktiviteleri CO2’nin hidrojenasyon
reaksiyonunda incelenerek katalizorlerin metanasyon ve rWGS reaksiyonlarindaki
etkinlikleri degerlendirilmistir. En yiiksek doniisiim ve seciciligi veren katalizoriin sentez

tekrarlanabilirligi de incelenmistir.

5.1. SBA-15 Sablon Yapi

CMK-3 sentezi i¢in sablon yap1 olarak kullanilan SBA-15’in silika kaynagi (tetra etil orto
silikat (TEOS) ve sodyum metasilikat (SS)) ve miktar1, misel-silika etkilesim siiresi ve yiizey
aktif maddenin uzaklagtirma yontemlerinin SBA-15’in yapisina etkisi incelenmistir.
Sentezlenen sablonlarin kalsinasyon sicakligi termogravimetrik analiz (TGA) ile, sirali
gozenek yap1 tayini X-isin1 kirmnim (XRD) yontemi ile, yapisal Ozellikleri N2
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile, morfolojik yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve silika/oksijen miktar tayini enerji dispersif X-isim1 spektroskopisi (EDS) ile, yiizey

fonksiyonel gruplari ise Fourier Transform Infrared spektroskopisi (FTIR) ile belirlenmistir.
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5.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

SBA-15’in kalsinasyon sicakliklarinin belirlenmesi i¢in silika kaynagi olarak hem TEOS
hem de SS kullanilan numunelerin termogramlar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Silika kaynagi
olarak TEOS kullanilan numunede kiitle kaybinin basladigi sicaklik (140 °C), SS kullanilan
numunenin sicakligina gore 35 °C daha diisiiktiir. TEOS ile sentezlenen SBA-15’in daha
fazla mikrogdzeneklere sahip olmasindan dolay1r nem igeriginin yiiksek olabileceginden
daha fazla nem kaybinin (~ %6) meydana geldigi diistintilmustiir (Bkz. Boliim 5.1.3). DTG
piklerinin maksimum degerleri TEOS kullanilan numunede 193 °C iken SS kullanilan
numunede 201 °C olarak gozlenmistir. 180-350 °C sicakliklar1 arasindaki bolgede
gerceklesen kiitle kaybi yiizey aktif maddenin (P123) uzaklasmasindan kaynaklanmistir. Her
iki silika kaynagi kullanilarak yiiriitiilen sentezlerde kullanilan P123 miktari ayn1 oldugu i¢in
benzer kiitle kaybi (~ %33) ortaya ¢ikmustir. 350 °C’den sonra her iki silika kaynagi i¢in de
kiitle kayb1 ayn1 oranda belirgin sekilde azalmis ve toplam kiitle kayiplar ise %45,3 (TEOS)
ve %38,5 (SS) olarak bulunmustur. 550 °C’den sonra ise kiitle kaybi ihmal edilecek seviyeye
digmiistiir. Kalsinasyon sicaklig1 yapinin sabitlendigi sicakliktan daha yiiksek olarak her iki
silika kaynagi kullaniminda da tek asamada P123’iin uzaklastirilmasi i¢in 600 °C olarak
se¢ilmistir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklari sert silika yapi olusmasina yol agacagi i¢in
CMK-3 sentezinde silikanin uzaklastirilmasini zorlastiracaktir. Yumusak bir silika matrisi
elde etmek ve sablon uzaklastirma igslemini kolaylastirmak i¢in tek asamali kalsinasyon
yerine, asit li¢i ve ardindan daha diisiik bir sicaklikta (200 °C) kalsinasyon islemi de

uygulanmistir.

100 T

90

80 |

DTG, %/dk

70 1

Kiitle Kaybi, %

60 T

50 +
i} 100 200 300 400 500 600 700
Sicakhk, *C

Sekil 5.1. Kalsinasyonu yapilmayan SBA-15 numunelerinin termal davranisi (10 °C/dk
1sitma hizi, 50 mL/dk hava akis hizi)
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5.1.2. X-ismm kirnmm difraktometresi (XRD)

SBA-15 sablon yapilarinin dar ag1t XRD deseni Sekil 5.2°de, diizlemlere ait ag1 degerleri, bu
desenlerden Bragg yasasi kullanilarak elde edilen diizlemler arasi mesafeler (dioo, di10 Ve
d200), Orgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (8) degerleri ile birlikte Cizelge 5.1’de
verilmistir (Ornek hesaplama EK-3’te verilmistir.). XRD desenlerinde, tiim numunelerde
diizenli altigen gézenek agikligi simetrisini tanimlayan karakteristik siddetli (100) diizlem
piki ve diistik siddetli (110) ve (200) diizlem pikleri sirasiyla 0,88-1,02; 1,46-1,66 ve 1,68-
1,88° 260 ag1 degerlerinde goriilmiis ve bu degerler literatiir ile uyumluluk gostermistir
[12,88-90]. Piklerin bulundugu a¢1 degerleri yap1 olusumu hakkinda bilgi verirken,
keskinligi homojen sirali kanal yapisi, siddeti ise diizenli kanal uzunlugu hakkinda bilgi
vermektedir [91,92]. (100) diizlemi yansima piki gozenek dizilimindeki homojenligi
gosterirken, (110) ve (200) diizlemi yansima pikleri gdzenek duvarlariin kalinlig1 hakkinda
bilgi vermektedir. Bununla birlikte, bu pik siddetleri silika duvarlarinin yogunlugu ve
mezogozenek yiizeylerinin piriizlilligii gibi diger faktorlerden de etkilenmektedir [55,93].
SBA-15’in altigen yapilarin diizlem oranlarinin  dioo:d110:0200=(1):(1/v/3):(1/2) olmasi
gerekmektedir [94]. Tim numunelerin bu orana yaklasik %5 hata payr ile uydugu
gorlilmiistiir (Cizelge 5.1). %20 TEOS fazlasi ve asit li¢i yapilan numunelerde diger
numunelere ek olarak zayif (210) ve (300) diizlemleri yansima pikleri de goriilmiis olup, bu
piklerin olusumu yiiksek derecede altigen yapinin varligini gostermis ve bu bulgularin

literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [12,95,96].
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Sekil 5.2. SBA-15 sablonlarin dar ag1t XRD desenleri

Cizelge 5.1. SBA-15 sablonlarinin XRD diizlem agilari (°), diizlemler aras1 mesafeler (d),
orgii parametreleri (a) ve gozenek duvar kalinligr (8) degerleri

Numune Kodu 100 110 200 210 300 | diot a? 58
@) ) @) @) () | (hm) | (hm) | (hm)
(SBA-1524n 600)7 0,96 1,58 1,82 - - 9,19 | 10,61 | 4,38
(SBA-155h 600)T 0,95 1,57 1,78 - - 9,29 | 10,73 | 3,32
(SBA-152n 600)20T 0,96 1,58 1,81 2,34 | 264 | 920 | 10,63 | 4,38
(SBA-157 a25 600)T 1,02 1,66 1,88 - - 8,64 9,97 4,52
(SBA-1524 a2s 200)T 0,94 1,54 1,75 228 | 254 941 | 10,84 | 4,52
(SBA-1571_as0 200)T 0,91 1,46 1,68 219 | 248 | 9,69 | 11,19 | 4,95
(SBA-1571_as0 200)20T 0,90 1,48 1,70 220 | 247 | 983 | 11,35 | 5,23
(SBA-1521 600)ss 0,96 1,57 1,79 - - 9,18 | 10,61 | 4,29
(SBA-1571 600)20ss 0,94 1,60 1,80 - - 9,39 | 10,84 | 4,60
(SBA-157n as0 200)20ss | 0,89 1,48 1,68 - - 9,92 | 11,45 | 4,65
nA
! digo = Zsin®
2 , — 24100

V3
3 5=a-0,95*d, (dp=gdzenek boyutu)
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SBA-15 sentezinde c¢ozelti (sol) olusum basamaginda karistirma siiresi genellikle 24 saat
olarak kullanilmaktadir [12,91]. Silika kaynagi olarak TEOS kullanilarak farkli karistirma
siirelerinde sentezlenen sablonlarin ((SBA-1524n_s00)T V€ (SBA-152n_600)T) her ikisi de yakin
20 agilarinda (100) diizlemi yansima piki vermesine ragmen, karistirma siiresinin 2 saate
indirilmesi, korunan pik siddeti ile pik keskinliginde artisa neden olmustur. Bu durumda
benzer kanal uzunlugunda altigen bosluklar igeren yapilar elde edilmekle birlikte, ikinci
numunede daha diizenli yap1 (homojen kanal agikliklari) elde edilmistir. SBA-15’in destek
yapisi olarak baska prosesler i¢in de kullanilmasi i¢in bu ekonomik sentez sartlari 6nerilir.
Cozelti (sol) olusturma basamaginda siirenin uzamasinin, jellesmenin baslamasina neden
olabilecegi ve bu durumun da kanal acgikliklarinin homojenligini azalttig1 diisiinilmiistiir.
Daha homojen kanal yapist daha ekonomik sartlarda elde edildigi i¢in bundan sonraki
sentezler 2 saatlik karigtirma siiresi uygulanarak yiritilmistiir. Ayn1 sentez sartlarinda
TEOS miktarmin %20 artirimi ((SBA-152n 600)207) yapida ilave bir iyilesmeye yol
agmamistir (Sekil 5.2.a). 600 °C’de kalsinasyon islemi uygulanan tiim numunelerde (100)
diizlemi yansima piklerinin yaklasik ayn1 yerde ve benzer keskinlikte olmasi tiim sablonlarin

diizenli yapilarin olustugunu desteklemektedir.

SBA-15’in sert silisyum oksit duvarinin olusumunu sinirlandirabilmek ve dolayisiyla CMK-
3 sentezinde silika uzaklastirilmasini kolaylastirmak igin asit 6n li¢i sonrasi1 kalsinasyon
islemi uygulanmustir. %25 asit 6n li¢i sonrasi diistik sicaklikta (200 °C) sablon uzaklastirma
ile sentezlenen numunenin ((SBA-152n_a25 200)7) (100) diizlemi yansima pik keskinligini
korumasina ragmen siddetinin diigmesi, yapidaki diizenli altigen kanal uzunlugunun
azaldigin1 gostermistir. Kalsinasyon sicakliginin 600 °C’ye ¢ikarilmasi ((SBA-152n_a25 600)T)
(100) diizlemi yansima pik siddetinin yeniden artisina neden olmustur. Bu iyilesme asit
licinin sablon uzaklastirilmasi i¢in yeterli olmadigini, kalan miktarin yiiksek sicaklikta
kalsinasyon ile uzaklagtigini gostermis ve sablonun dusiik sicaklikta (200 °C)
uzaklasabilmesi i¢in asit yiizdesi %50’ye ¢ikarilmistir. Bu durumda (100) diizlemi yansima
pik siddeti beklenildigi gibi artmis ve sablonun uzaklagtirma basaris1 artirilarak daha diizenli
ve uzun altigen kanallar 200 °C sicaklikta bile elde edilmistir. Bundan sonraki sentezler, asit
miktar1 %50 ve kalsinasyon sicakligi 200 °C segilerek yiirtitiilmistiir. Asit 6n li¢ islemi
uygulanan numunelerde silika miktarinin artmast da ((SBA-152n_as0 200)207) pik siddetinin

artmasini saglamistir (Sekil 5.2.b).
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SBA-15 numunelerinin dioo degerleri 9,19-10,03 nm araliginda degiskenlik gostermektedir.
(100) diizlemi yansima pik derecesi (SBA-152n_aso 200)T numunesinde en diisiik agida (0,88°)
goriilmiis ve en yiiksek dioo degerine (10,03 nm) sahip olan numunedir. SBA-15’in silika
kaynagi miktar1 arttik¢a 6rgili parametresi (a) degeri belirgin bir degisim gostermezken, azot
adsorpsiyon/desorpsiyon analiz sonucuna gore gézenek boyutunun azaldigi (Bkz. Bolim
5.1.3) ve dolayisiyla duvar kalinliginin bir miktar arttig1 goriilmiis ve bu durum literatiir ile
uyumlu bulunmustur [93]. SBA-15 numunelerinin duvar kalinliklari 3,32-5,23 nm arasinda
degiskenlik gostermistir. (200) diizlemi yansima pik siddetinin (110) diizlemi yansima pik
siddetine oran1 gozenek duvar kalinligi hakkinda bilgi vermekte olup, bu oranin artmasi
duvar kalimliginin yiiksek oldugunu goéstermektedir [97]. Sablon uzaklastirma isleminin
sadece kalsinasyon yerine asit li¢ci ve disiik kalsinasyon sicakligi ile yapilmasinin
(200)/(110) pik siddeti oranini artirdigr goriilmiis ve duvar kalinliklart degerleri de bu
durumu desteklemistir. (200)/(110)pik siddeti oran1 en yiiksek olan numune (SBA-
152n_as0_200)20T olarak bulunmus ve gozenek duvar kalinligi hesabina gére de bu numunenin
en yiiksek duvar kalinligina sahip oldugu desteklenmistir. SBA-15 sablon yapisinin duvar
kalinliginin artmasi, CMK-3 yapisinda hem mezogozenek boyutunu artirmasini hem de daha

yliksek mezogozenek hacimlerine sahip olmasini saglayacagi disiiniilmektedir (Cizelge
5.1).

TEOS kullanilarak diizenli ve homojen yapilar elde edilen deney parametreleri, SBA-15
yapisinin daha ekonomik sartlarda elde edilmesi i¢in ucuz silika kaynagi olarak Na>SiO3
(SS) secilerek sentezler yiiriitiilmiistiir. SS kullanilan numunelerin (100) diizlemi yansima
piklerinin hem siddetlerinde hem de keskinliklerinde azalma meydana gelmis ve bu azalma
literatiir ile uyumlu bulunmustur [56]. Numunelerin kendi iglerinde (100) diizlemi yansima
piklerinin keskinlikleri ve siddetleri benzerlik gostermistir. Pik davraniglarindan SS ile
sentezlenen numunelerin yapisinin daha kisa kanallara sahip oldugu ve homojenliginin
TEOS kullanilan numunelere gore nispeten azaldigi sonucuna varilmistir. Silika miktarmin
artirilmasi, asit 6n ligi ve diisiik kalsinasyon sicakligimin uygulanmasi SBA-15 yapisinda
bozulma meydana getirmemistir. Sablon yapilarin dioo degerleri ise TEOS kullanilan
numuneler ile benzer degerlerde (9,18-9,92 nm) bulunmustur. Sablonlarin duvar kalinliklar
4,29-4,65 nm arasinda degiskenlik gostermistir. 600 °C’de kalsine edilmis numunenin
((SBA-152h 600)ss) duvar kalinlig1 ayni sartlarda TEOS kullanilarak sentezlenen numuneye
gore daha yiiksek ¢ikmis ve bu durumun literatiir ile uyumlugu oldugu gorilmistiir [56].

TEOS ile sentezlenen numunelerde oldugu gibi, sablon uzaklastirma isleminin asit 6n ligi ve
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diistik kalsinasyon sicakligi ile yapilmasinin (200)/(110) pik siddeti oranini artirdigi
goriilmiis ve duvar kalinliklar1 degerleri de bu durumu desteklemistir. (200)/(110) pik siddeti
orani en yiiksek olan numune yine aymi sentez sartlarinda ((SBA-152n aso 200)20ss) elde
edilmis ve gozenek duvar kalinlig1 ile de bu numunenin en yiiksek duvar kalinligina sahip

oldugu desteklenmistir (Sekil 5.2.c ve Cizelge 5.1).

5.1.3. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi

SBA-15 sablonlarinin N2 adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.3’te, bu verilerden
elde edilen dokusal (textural) 6zellikler de Cizelge 5.2°de verilmistir. TEOS ile sentezlenen
tiim numunelerin izotermleri [IUPAC izoterm ve histerisis siniflandirmasina gore, sirastyla
Tip IV izoterm ve H1 histerisis davranislarin1 gostermektedir. IUPAC Tip IV izotermi
gozenek kanallarmin varligini gostermektedir [7]. Disiik bagil basingtaki (P/Po <0,02)
izotermlerde gbzlenen ani adsorpsiyon kapasitesinin artis1 yapidaki mikrogdzenek varligini
dogrulamaktadir. Orta bagil basingta (P/Po ~ 0,30) bu artisin devam etmesi ve 0,65’ten sonra
tekrar ani yiikselisi ise yapidaki mezogodzenek varligini desteklemektedir. Yaklasik 0,99
bagil basincindaki artis ise yapidaki makrogozeneklerden veya daha kiigiik pargaciklar
arasindaki bosluklardan kaynaklanmistir. Adsorblanan gaz hacimlerinin mikrogdzenek
bolgesinde (P/Po = 0,02) 95-129 cm®/g araliginda ve mezogdzenek iist bolgesinde ise (P/Po =
0,96) 563-848 cm®/g araliginda oldugu goriilmekte ve BET yiizey alan degerleri 583-932
m?/g arasinda bulunmustur. Numunelerin hepsinin mikrogdzenek ve mezogdzenek
bolgelerinde tek boyut dagilimi goriilmiis ve olusan mikrogdzeneklerin silindirik yapida
oldugu kabul edilerek SF metodu kullanilip hesaplanan mikrogdzenek a¢iklik degerleri 0,60-
1,16 nm araliginda ve BJH metoduyla hesaplanan mezogo6zenek agiklik degerleri ise 6,39-

7,80 nm arasinda bulunmustur (Sekil 5.4).
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Sekil 5.3. SBA-15 sablonlarinin 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (dolu
semboller adsorpsiyonu, bos semboller desorpsiyonu temsil etmektedir.)
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Cizelge 5.2. SBA-15 sablonlarinin dokusal (textural) 6zellikleri

Yiizey
Degleirl]eri Gozenek Hacim Degerleri (cm®/g) G];):ngllér?grili;k
(m?/g)
Numune 3 N —q:) = | x ~| o L-"é = %‘é
Kodu s | 8 e 5> | 28 | Se R .
S | 3 |85 | S| EXE NER &gl SF | B
P Z < | ‘&o 54 I we>| o8

x i EE | g E| S8 SEZ| BT (dsr) (daan)

Sl S| 28| 2|58 |2 =

ST | = % |2 R
(SBA-1524n s00)T 660 | 675 | 1,43 0,17 1,06 0,89 11,9 1,02 6,56
(SBA-152 600)1 753 | 778 | 1,31 0,20 1,25 1,06 15,3 1,11 7,80
(SBA-152h 600)201 555 | 563 | 0,95 0,14 0,87 0,73 14,7 1,04 6,58
(SBA-152n a25 600)T 679 | 696 | 1,26 0,19 1,08 0,89 15,1 1,16 6,65
(SBA-152n a25 200)T 562 | 583 | 1,61 0,15 1,14 0,99 9,3 0,60 6,57
(SBA-152n as0 200)T 606 | 618 | 1,02 0,16 0,93 0,77 15,7 1,06 6,65
(SBA-157n as0 200)201 | 925 | 932 | 141 0,20 1,31 1,11 14,2 1,02 6,39
(SBA-152h 600)ss 721 | 745 | 0,91 0,12 0,82 0,63 13,2 0,75 6,71
(SBA-152h 600)20ss 791 | 807 | 1,01 0,20 0,92 0,73 19,8 0,70 6,57
(SBA-157n as0 200)20ss | 813 | 831 | 1,13 0,20 0,97 0,78 17,7 0,74 7,16

1P/Po=0,30; 20,05<P/Po<0,35; 3P/Po= 0,99 (s1v1 hacmi); * P/Po= 0,02 (s1v1 hacmi); ® P/Pg= 0,96 (s1v1 hacmi);
8 Vmezo=Vimezo-Vyi; T PIP0<0,30 SF (Saint-Foley) metodu; & P/P¢>0,35 BJH (Barrett—Joyner—Halenda) metodu
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Sekil 5.4. SBA-15 sablonlarinin SF ve BJH desorpsiyon metotlar1 ile belirlenen gézenek
boyut dagilimi (a) (SBA-1524n 600)T (b) (SBA-1521_600)T, (C) (SBA-152n_600)20T (d)
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Karigtirma siiresinin 24 saatten 2 saate diismesi (SBA-152n e00)T izoterm davranisini ve
histerisis tipini degistirmemis ancak adsorplanan gaz hacminde mikrogozenek (P/Po = 0,02)
ve iist mezogdzenek (P/Po = 0,96) bolgelerinde sirasiyla 18 cm®/g ve 117 cm®/g artisa yol
acmistir (Sekil 5.3.a). Her iki numunenin histerisis bolgesindeki keskin artis homojen
gozenek boyut dagilimmin gostergesidir (Sekil 5.4.a ve b). Uzun karistirma siiresinde
histerisis baslangici 0,65 bagil basing oranindayken, karistirma siiresinin 2 saate
disiiriilmesiyle bu deger 0,75’¢ yiikselmistir. Diisiik karistirilma siliresinde daha biiyiik
mezogdzeneklere sahip sablonlar elde edilmistir. Karigtirilma siiresinin azalmasi hem BET
yiizey alan degerlerinde hem de mikrogdzenek hacminde artis meydana getirmistir. Bu
sonuclar ile XRD’de belirlenen diizenli gézenek yapilarin birlikte degerlendirilmesiyle daha
ekonomik sartlarda sentezlerin yliriitiilmesi i¢in bundan sonraki sentezlerde karistirilma

stiresi 2 saat olarak belirlenmistir.

SBA-15 duvar kalinligiminin artmast CMK-3 gozenek agikligini da artiracagindan kalin
silika duvar olusumun saglamak i¢in TEOS miktar1 %20 artirilmistir ((SBA-152n_600)207). Bu
artis ile histerisis baglangict 0,70’e diiserek mezogdzenek boyutunun 7,80 nm’den 6,58
nm’ye diismesine yol acarken, mezogdzenek bolgesinde adsorblanan gaz hacminin de
beklenildigi gibi diismesine neden olmustur. XRD sonuglarindan hesaplanan orgii
parametresi (a) degerlerinin yakin oldugu ve mezogdzenek boyutundaki diisiis de goz oniine
alindiginda duvar kalinliginda beklenildigi gibi artis meydana gelmistir. Duvar kalinliginin
4,38 nm’ye artmasina ragmen hem mikrogdzenek bolgesindeki adsorplanan gaz hacim
degerinde hem de BET yiizey alam degerinde gozlenen belirgin diisiis (778 m?/g’dan 563
m?/g’a) silikanin siki  paketlenmis formda olmasindan kaynaklandigi seklinde
yorumlanabilir (Sekil 5.3.a ve Cizelge 5.1).

Zhao tarafindan kullanilan TEOS orani ile %25’lik asit ligi sonras1 yiiksek kalsinasyon
sicaklig1 (600 °C) ile sablon uzaklastiriimas: ((SBA-152n a25 600)7) islemi ile yiizey alan
degeri 696 m?/g’a diiserken (~80 m?/g diisiis), eksraksiyon sonrasi diisiik kalsinasyon
sicakligr (200 °C) uygulamasi ((SBA-152n a25 200)T) bu diislisiin devam etmesine neden
olmustur (583 m?/g). Diisiik kalsinasyon sicakligindaki asit 6n aktivasyonu ile sablon
uzaklastirmanin yeterli olmadig1 diisiiniilerek, 6n islemde asit yiizdesinin %50’ye
cikartildig1 zaman yiizey alan degerinde kiigiik bir artis (618 m?/g) meydana gelmistir. Bu
asit yiizdesinde silika miktar1 da artirildiginda ((SBA-152n_as0 200)207) yiizey alani (932
m?/g) ciddi oranda artis gdstermistir (Sekil 5.3.b ve Cizelge 5.2).
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Sablon merkezinde bulunan propilen oksit (PO) zincirlerinin uzaklasmasi SBA-15’in
mezogdzeneklerini olustururken, ucta yer alan etilen oksit (EO) zincirlerinin uzaklagsmasi
duvardaki mikrogdzenekleri olusturmaktadir [55]. iki asamal1 sablon uzaklastirmada asit li¢
islemi esnasinda PO zincirleri kolaylikla uzaklasirken, silika duvara gomiilii olan EO
zincirlerinin uzaklastirilmast kisitlanmaktadir. Kalsinasyon iglemi ile EO zincirlerinin
yapidan uzaklastirilmasi tamamlanmaktadir. %25°lik asit li¢i ve diisiik kalsinasyon sicakligi
uygulanan numunenin ((SBA-152n a2s5 200)T) mikrogézenek boyutu ve hacmi sirasiyla 0,60
nm ve 0,15 cm®g iken, mezogdzenek boyutu 6,57 nm olarak bulunmustur ve sadece
kalsinasyon ile sablon uzaklastirilan numuneye (SBA-152n e00)T gore diisik gézlenmistir.
Asit yiizdesi sabit tutulup kalsinasyon sicakliginin 600 °C’ye ¢ikarilmasi mikrogézenek
hacim degerinde ufak bir artisa (0,19 cm®/g degerine artis) yol agarken mikrogdzenek boyut
degeri yaklasik 2 kat artmistir (1,16 nm). Mezogdzenek boyutu yaklasik ayni kalarak 6,65
nm olarak bulunmustur. Asit yiizdesinin yetersiz kalmasi dolayisiyla sablonun yapidan
uzaklagamayarak mikrogozenek boyutunda diisise neden oldugu disiintilmiistiir. Asit
yiizdesi artirilip kalsinasyon sicakligi 200 °C olan numunenin ((SBA-152n aso 200)T)
mikrogdzenek boyutu ve mikrogézenek hacim degerleri, ((SBA-152n_a25 200)T) NumMunesine
gdre artig gdstermis ve sirastyla 1,06 nm ve 0,16 cm®/g olarak bulunmustur. Bu degerlerin
sadece kalsinasyon islemi uygulanan numunenin degerlerine de yakin oldugu goriilmiistiir.
Asamali sablon uzaklastirma isleminin mezogdzenek boyutunu az miktarda diisiirdiigi
goriiliirken, mikrogdzenek boyutunu c¢ok fazla etkilemedigi goriilmiis ve kalsinasyon
sicaklig1 digtirildiiglinde bile SBA-15’in yapisal o6zellikleri korundugu sonucuna

varilmistir.

Silika kaynagi olarak SS (Na2SiOz) kullanildiginda elde edilen tim numunelerin [UPAC
izoterm smiflandirmasina gére Tip VI izoterm davraniglarimi sergiledigi goriilmektedir
(Sekil 5.3.c). Tip VI izoterm davranisi kademeli olarak adsorpsiyonun gerceklestigini
gostermekte ve yaklasik 0,80 bagil basincindan sonra olusan kademeli adsorpsiyonda ilave
artis yaklastk 200 cm®/g olarak goriilmektedir. Olusan kademeli artis yapidaki ikinci
mezogozenek varligini desteklemektedir (Sekil 5.4.h-1). IUPAC histerisis siniflandirmasina
gore ise 0,70-0,80 bagil basing araliginda olusan dik histerisis H1 davranisini sergilerken,
0,80’den sonra olusan yayvan histerisisin H2 davranigini sergiledigi goriilmiistiir. H1
histerisisi bolgesindeki dik artis gozeneklerin silindirik yapida oldugunu gosterirken
histerisis araliginin sabit olmasi da homojen gézenek dagiliminin oldugunu gostermektedir.

Ilave artis bolgesindeki gozlenen H2 histerisisi ise gdzenekleri gdvdesinden daha kiigiik bir
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gozenek agzi olan kanallarin (ink-type) bulundugunu gostermektedir [7,98]. Bu bolgedeki
gozeneklerin boyut dagiliminin H1 histerisisi bolgesine gére homojenligi azalmigtir. SS’nin
yapisinda bulunan Na* iyonu sentez sirasinda HCI ile tepkimeye girerek NaCl tuzunu
olusturmakta ve PO/EO zincirlerinin dehidrasyonuna neden olmaktadir [99]. Bu yiizden,
sentez esnasinda bulunan Na* iyonunun izoterm ve histerisis tiplerinde TEOS kullanilan
numunelere gore farklilik gostermesine neden oldugu disiintiilmistiir. Nihai SBA-15
yapisinda ise NaCl tuzuna rastlanmamistir (Bkz. Boliim 5.1.4). SS kullanilan numunelerin
benzer mikrogdzenek gaz hacmine ve daha diisiik mezogdzenek gaz hacmine sahip oldugu
goriilmiistiir. Adsorblanan gaz hacimlerinin mikrogdzenek boélgesinde (P/Po = 0,02) ise 68-
133 cm®/g araliginda ve mezogdzenek iist bolgesinde (P/Po=0,96) 455-617 cm?/g
araliginda oldugu goriilmekte ve BET yiizey alan degerleri 745-831 m?/g arasinda
bulunmustur. SS’nin kullanildigi numunenin TEOS kullanilan numuneye kiyasla daha diisiik
mikrog6zenek hacim degeri vermesi TGA sonuglariyla (Sekil 5.1) da uyumlu bulunmustur.
Sablonlarin hepsinin mikrogdzenek bolgesinde tek gézenek boyut dagilimi goriilmiis ve SF
metodu kullanilarak hesaplanan mikrogozenek agiklik degerleri 0,70-0,75 nm arasinda
bulunurken, mezogodzenek bolgesinde kademeli adsorpsiyonu destekleyen cift gézenek
boyut dagilimi goriilmiis ve BJH metoduyla hesaplanan mezogozenek agiklik degerleri 6,57-
7,16 nm arasinda bulunmustur (Sekil 5.4). Sentez sirasinda kullanilan sablon degismedigi
icin TEOS ile sentezlenen numunelere gore silika-sablon etkilesiminden kaynaklanmig
olabilecek mezogdzenek boyutlarinda ufak degisimler gozlenmistir. Mikrogbzenek
boyutunu etkileyen en 6nemli yapisal 6zellik ise duvar kalinligidir. Silika kaynagi ve ortam
pH’1 duvar kalinligini etkileyen parametreler arasinda degerlendirilebilir. Sentezler sirasinda
ortam pH’1 degigsmezken kullanilan silika kaynagi degistigi icin mikrogdzenek boyutlarinda
da ufak degisiklikler meydana gelmistir.

SS miktarinin %20 artirimi ile ((SBA-152n_s00)20ss) ve asamali sablon uzaklastirma islemi ile
elde edilen ((SBA-152n_aso_200)20ss) numunelerin yiizey alan1 degerleri sirasiyla 807 m?%/g ve
831 m?g olarak bulunmus ve (SBA-15z go0)ss numunesine (745 m?/g) gore artis
gostermistir. TEOS ile sentezlenen numunelerde oldugu gibi SS kullaniminda da silika
miktarin artis1 mezogozenek boyutunu az miktarda diisiirdiigii (6,71 nm’den 6,57 nm’ye)
goriiliirken, kademeli olarak sablon uzaklastirilmasi ise mezogodzenek boyutunu (7,16 nm)
artirmistir. Kademeli sablon uzaklastirilmasi isleminde silika kaynaginin de§ismesi ile de

SBA-15’in yapisal 6zelliklerinin korundugu sonucuna varilmastir.
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XRD analizi sonucunda (SBA-152n 600)T, (SBA-152n as0 200)201 V€ (SBA-152n_as0_200)20ss
numunelerinin diger numunelere gore daha diizgiin altigen yapilara ve uzun kanallara sahip
oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak bu numunelerin daha yliksek BET yiizey alanina ve
nispeten daha yiiksek mikro ve mezogdzenek hacimlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Yiksek BET yiizey alani ve mikrogozeneck hacmi, CMK-3 sentezinde etkili silika
uzaklastirilmasinin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir. Ayrica mikrogdzenek hacminin
yiiksek olmasi bu gozeneklerde karbon olusumunu saglayacak ve sablonun kanallarinda
olusacak karbon c¢ubuklarni birbirine baglayarak diizenli CMK-3 yapimin olusmasini
saglayabilecektir. Bu sablonlar diger sablonlara gore daha yiiksek duvar kalinligina ve daha
genis mezogozenek degerlerine sahiptir. SBA-15 sablonunun yiiksek duvar kalinligina sahip
olmas1 CMK-3 yapisinin genis mezogozenege sahip olmasini saglarken, sablonun genis
mezogozenek boyutu CMK-3 yapisinin yliksek duvar kalinligina sahip olmasini saglayarak
mekanik dayanimini artirmaktadir. Segilen sablonlarda iyi yapisal 6zelliklerin 2 saatlik
jellesme siiresinde elde edilmesi sentezin ekonomik olmasini desteklemektedir. Asit ile 6n
uzaklastirma yapildiktan sonra kalsinasyon sicakliginin diisiik olmasi (200 °C) da az enerji
kullanim1 agisindan bir diger avantajdir. Ucuz silika kaynagi olarak SS’nin kullanilmasi da
ekonomik 6nem tagimaktadir. SBA-15 yapisin1 bozmadan daha ekonomik olarak elde edilen
ve CMK-3 sentezinde sablon yapi olarak kullanilmasi planlanan SBA-15 numuneleri (SBA-
152n 600)T, (SBA-152n_as0 200)20T V& (SBA-152n_as0 200)20ss olarak se¢ilmis ve bu numunelere
SEM/EDS ve FTIR analizleri de yapilmistir.

5.1.4. Taramah elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi (SEM/EDS)

Secilen sablonlara ait SEM goriintiileri Resim 5.1°de verilmigtir. Tiim SBA-15 sablonlarin
homojen, silindire yakin ¢ubuk tipi (rod-type) morfolojiye sahip oldugu goriilmiis ve
literatiir ile uyumlu bulunmustur [100,101]. Sadece kalsinasyon ile sentezi tamamlanan
sablonun (Resim 5.1.a) ¢ubuk boyu ortalamasi yaklasik 1,35 pm iken ¢api1 ise yaklasik 0,46
pum olarak bulunmustur. Asit ekraksiyonu sonrasi diisiik kalsinasyon sicakligi uygulamasi
ile sentezlenen sablonunun (Resim 5.1.b) kararli yapiya doniismeyen silika rodlarinin zayif
bolgelerinden kirilmasina yol acarak daha kiigiik gubuklarin (~ 0,81 um) olugsmasina neden
oldugu diisiiniilmistiir. SS kullanilan numunenin (Resim 5.1.c) sentezi sirasinda gergeklesen
dehidrasyon reaksiyonu nedeniyle topaklanma meydana gelerek yapmin daha diizensiz

olusmasina yol acarken, gubuk boylar1 ortalama 1,29 pum c¢aplari ise 0,54 pum olarak
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bulunmustur. Bu sonuclar da azot adsorpsiyonunda belirlenen yapisal 6zelliklerle tutarlilik

gostermektedir.
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Resim 5.1. (a) (SBA-15z e00)t (D) (SBA-152n 50a 200)201 (€) (SBA-152n as0 200)20ss
sablonlarina ait SEM goriintiileri

Sablon yapilardaki Si/O oraninin belirlenmesi i¢in EDS 6l¢iimleri yapilmistir (Resim 5.2).
Sablonlarda sadece silika ve oksijen varligi tespit edilmis ve hesaplanan Si/O kiitlesel orant
degerlendirildiginde yapilarin saf SiO2 olmadig1 belirlenmistir. Oksijen fazlalilig silanol

gruplarinin olusumundan kaynaklanmis olabilir (Bkz. Sekil 5.5). Teorik degere en yakin
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numunenin (SBA-152n s0a_200)20T oldugu goriiliirken diger numunelerde ise teorik degerden

diisiik ¢iktig1 belirlenmistir.

Si/0=0,68

Si/0=0,94

Si/0=0,75

o
25um

[
25um

Resim5.2. (a) (SBA-15zn600)1 (b) (SBA-152n 50 200)201 (C) (SBA-152n_as0_200)20ss
sablonlarina ait SEM/EDS goriintiileri

5.1.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

SBA-15’in 400-4000 cm™ dalga sayis1 arasinda gerceklestirilen FT-IR analizi ile elde edilen
spektrumlar Sekil 5.5’te verilmistir. Her iki silika kaynagi kullanilarak sentezlenen
sablonlarin kalsinasyon &ncesi (as-synthesis) spektrumlari gekilmis ve yaklasik 2971 cm™,
2880 cm™ ve 1460 cm™ dalga sayilarinda gdzlenen pikler alifatik gruplarin (~-CHz-), simetrik
ve asimetrik gerilme ftitresimleri gdzlenmistir [102,103]. 1350 ve 1378 cm™ dalga
sayisindaki pikler ise sirasiyla C-C ve C-O titresimlerini gostermekte ve SBA-15’in
sentezinde  sablon olarak  kullanilan P123  (PPO-PEO-PPO)’iin  yapisindan
kaynaklanmaktadir [104]. Her iki yontem ile sablon uzaklagtirma islemleri sonrasinda bu
piklerin kaybolmasi P123’iin yapidan yiiksek basari ile uzaklastigin1 gostermektedir. TGA
sonuglarinda P123 uzaklastirma bolgesinde benzer kiitle kaybi (Sekil 5.1) ve azot
desorpsiyon izoterm verilerinden belirlenen gozenek boyutlarinin (Sekil 5.4) benzer olmasi

FTIR sonuglarmni desteklemektedir. Kalsinasyon &ncesine ait olan spektrumlarda 1650 cm™
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dalga sayisinda gozlemlenen pik ise adsorplanan suyun —OH bandin1 gdstermekte ve

kalsinasyon sonrasindaki numunelere gore daha diisiik siddetli olarak goriilmektedir.

Gecirgenlik, a.u.

—— (SBA-152h_504_200)2055
(SBA-152h_S0A_200)20T
—— (SBA-152h_600)T

Az-zynthesiz 35 (Ih)
— A - Symthesiz TEOS (2h)

T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 BOD
Dalga Sayis, cmt

Sekil 5.5. SBA-15 sablonlarinin FTIR spektrumlari

Kalsinasyon sonrast SBA-15 sablonlarinda silika bolgesine ait pikler goriilmiis ve sentez
sartlarima bagh kalmaksizin tim numunelerde benzer davranisi sergilemistir. SiOgs

! ve 469 cm? dalga sayilarinda

yapisindan kaynaklanan Si-O-Si titresimleri 1082 cm’
goriilmiistiir [105]. 1082 cm™’deki pik yaklasik 1206 cm™ dalga sayisinda silikat bantlarmin
varliginmi gostererek omuz vermistir. Si-O grubunun biikiilme titresiminden kaynaklanan pik
ise 800 cm! dalga sayisinda goriilmiistiir [11]. Yaklasik 3450 cm™ dalga sayisinda gozlenen
genis pik Si-OH grubundan kaynaklanan O-H titresimine karsilik gelir [105]. 960 cm™’de
goriilen pik ise silanol grubunun (Si-OH) titresimini gostermektedir [106]. —OH bantlarinin
varligr, EDS’deki teorik orandan daha fazla oksijen bulunmasi da silanol gruplarinin

varligin1 desteklemistir (Boliim 5.1.4). 1650 cm™ dalga sayisinda olusan pik ise serbest

molekiiler sudan (nem) kaynaklanan -OH grubuna aittir ve sentez sartlarinin degismesiyle
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belirgin bir degisiklik géstermemistir [107]. Tiim sentez sartlarinda benzer yiizey kimyasina

sahip yapilar elde edilmistir.

1082 cm™ dalga sayisinda bulunan pik siddeti, SBA-15’in duvar yapisini olusturan SiO4’ten
kaynaklanmaktadir. Bu pik siddetinin artmasmin ve yayvanlagsmasmin Si-O-Si
konsantrasyonunun ve dolayisiyla duvar kalinliginin yiiksek oldugunu gosterdigi
diistiniilmektedir. (SBA-152n as0 200)207 numunesinin en yiiksek pik siddetini verdigi
goriilmiis ve bu sonug yiiksek duvar kalmligimi desteklemektedir (Cizelge 5.1). 3450 cm™
dalga sayisinda gozlenen genis pikler incelendiginde de (SBA-152n 600)T sablonunun daha
siddetli ve genis pik vermesi EDS sonuglariyla tutarli olarak nispeten daha fazla Si-OH
konsantrasyonuna sahip oldugunu gdstermistir. Sablon yapidaki Si-OH varligi, silisyum

uzaklastirmasinin daha yiiksek basar1 oraninda gerceklestirilebileceginin gostergesidir.

Tiim sablonlar i¢in yiiriitiilen XRD ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon analiz sonuglari ile ilave
karakterizasyon yapilacak sablon yapilar ((SBA-152n 600)T, (SBA-152n_as0 200)20T Ve (SBA-
152 As0 200)20ss) stnirlandirilmistir. Ilave karakterizasyon calismalari da bu sablonlarm
CMK-3 sentezinde kullanilmasina karar verilmesini saglamistir. Bu sablonlarin (i) yiiksek
duvar kalinligt CMK-3’lin genis mezogdzenek boyutu elde edilmesine, (i1) genis
mezogodzenek boyutlarinin kalin karbon duvar olusumuna, (ii1) yiiksek mikrogdzenek hacmi
ve BET yiizey alanlar: karbon ¢ubuklarin birbirine baglanmasi ile iyi yapisal dzelliklerde

diizenli mezogdzenekli CMK-3 destek yapilarin elde edilmesine olanak saglayacaktir.

5.2. CMK-3 Destek Yap1

Secilen SBA-15 sablonlarina ((SBA-152n e00)T, (SBA-152h as0 200)201 Ve (SBA-
152n_As0 200)20ss), farkli sentez parametreleri altinda sablon uzaklastirilmasi igin asit ve baz
licingi uygulanarak CMK-3 destek yapilar1 sentezlenmistir. Sentezlenen destek yapilarin
karbonizasyon sicakligit TG-FTIR analizi ile, sirali gbzenek yap1 tayini XRD analizi ile,
yapisal Ozellikleri N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analiz ile, morfolojik yapisi SEM/EDS
analizi ile, kalint1 silika miktar1 ICP-OES ile, diizenli yap1 Raman spektroskopisi ile ve yiizey

fonksiyonel gruplari ise FTIR analizi ile belirlenmistir.
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5.2.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

CMK-3 destek yapisinin karbonizasyon sicakliginin belirlenmesi ve karbonizasyon sirasinda
aciga cikan {irtinlerin tespit edilmesi i¢in TG-FTIR analizi kullanilmistir. 3. yOntem
(katalizorsliz kademeli 1sitma) ile sentezlenen CMK-3’iin (Bkz. Bolim 4.1.2), TG
termogrami1 ve FTIR spektrumlari sirastyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir. Kiitle kaybi
iki basamakta gerceklesmis ve ilk kiitle kaybinin (%2,9) 40-100 °C sicaklik araliginda
oldugu goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda yapidaki nem uzaklasmis ve elde edilen DTG
pikinin maksimum degeri 60 °C’de olusmustur. ikinci basamaktaki kiitle kaybi ise 260-750
°C araliginda 420 °C maksimum DTG piki ile gergeklemistir. Bu sicaklik araliginda
gerceklesen kiitle kayb1 %29,5 olarak hesaplanmis ve bu kiitle kaybina yapidan uzaklasan
karbon bilesikleri neden olmustur. 750 °C’den sonra ise kiitle kayb1 belirgin sekilde azalmis

ve toplam kiitle kayb1 %34,5 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.6. Karbonizasyon yiiriitilmeden CMK-3 destek yapisinin termal davranisi (10 °C/dk
1sitma hizi, 20 mL/dk N> akis hiz1)

TG analizi esnasinda olusan kiitle kayiplarinin kompozisyonu anlik olarak FTIR yardimu ile
belirlenmistir. Spekrumlarda belirgin degisimlerin yaklasik 420, 750 ve 875 °C
karbonizasyon sicakliklarinda oldugu goriilmiistiir. Bu degisimlerin gerekcesi TGA verileri
ile yorumlanabilir. TGA verilerinden (Sekil 5.6) karbonizasyon reaksiyonunun maksimum
DTG sicaklig1 yaklasik 420 °C’de oldugu igin, 750 °C’de reaksiyonun yavasladigi i¢in iiriin
degisimi olusacagi i¢in ve 875 °C’de karbonizasyonun yaklasik olarak tamalandiginin

tespiti i¢in yalmizca 420, 750 ve 875 °C karbonizasyon sicakliklarindaki FTIR
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spektrumunlar1 degerlendirilmistir. Yaklasik 1650 cm™ dalga sayisinda gériilen pik yapidan
nemin uzaklastigin1 gosterirken, 3400-4000 cm™ arasindaki pikler nemden kaynaklanan -
OH titresimini gostermektedir [108]. 420 °C’de 2360 cm™ dalga sayisinda gdzlenen keskin
pik CO2 cikisindan kaynaklanmakta ve sicaklik artik¢a bu pik siddetinde azalma
goriilmektedir. 420 °C’de orta siddetteki 2173 ve 2104  cm™ dalga sayilarinda gzlenen
pikler CO ¢ikisini, 2860 ve 3010 cm™ dalga sayilarinda gozlenen zayif pikler ise CHa
molekiiliiniin uzaklagsmasindan kaynakli C-H titresimini goéstermektedir [109]. Bu gazlarin
¢ikisinin, karbon kaynagi olarak kullanilan furfuril alkoliin polimerlesmesinden sonra olusan
ve yapiya baglanan alifatik gruplarin uzaklasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Bu
piklerin sicaklik artik¢a kayboldugu goriilmiis ve bu gazlarin yapidan tamamen uzaklastigi
diisiiniilmiistiir. Yaklasik 1500 cm™ dalga sayisindaki pikler ise aromatik gruplara bagl C=C
ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir [110]. Lambert-Beer yasasina goére, FTIR
spektrumunun gegirgenlik siddeti, karbonizasyon islemi sirasinda agiga ¢ikan gazlarin
konsantrasyonu ile iliskilendirilebilir. CO> bilesigine ait pikin siddeti diger fonksiyonel
gruplara oranla daha yiiksek oldugu i¢in karbonizasyon reaksiyonunun ana gaz iiriinii olarak
degerlendirilmistir. 750 ve 875 °C’deki FTIR spektrumunda gaz ¢ikisinin olduk¢a azaldigi
gortlmistir. Gerek FTIR spektrumlarindan, gerekse 750 °C’den sonra kiitle kaybindaki
belirgin azalmadan dolay1 (Sekil 5.6) CMK-3 destek yapisinin karbonizasyon sicakligi 875

°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.7. CMK-3 karbonizasyon iriinlerinin farkli karbonizasyon sicakliklarinda FTIR
spektrumlari
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TG analizi hava ortaminda yiiriitiilerek yapida kalan silika ve diger safsizlik miktarlari farkli
sablon uzaklastirma yontemleri uygulanan CMK-3’ler i¢in belirlenmistir (Sekil 5.8). Her iki
uzaklastirma yonteminde de CMK-3 destek yapisinda nem uzaklasmasindan kaynaklanan
ilk kiitle kayb1 birbirine ¢cok yakin olarak (%5’lik HF kullanmildiginda %4,5; 6 M NaOH
kullaniladiginda %4,2) 25-80 °C araliginda gortilmiistiir. HF ¢ozeltisi kullanilarak sablonun
uzaklastirildigr destek yapisi 480 °C’ye kadar termal dayanim gosterirken, ana kiitle kaybi
480-600 °C araliginda karbonun yanmasi ile ger¢eklesmistir. NaOH ¢ozeltisi kullanildiginda
ise termal dayanim sicakligi 285 °C’ye diismiis ve ana kiitle kayb1 285-510 °C araliginda
goriilmistlir. Yanma sonrasinda kalan kiitle miktar1 sablon uzaklastirilmasi i¢in HF ¢ozeltisi
ve NaOH c¢ozeltisi kullanildiginda sirasiyla %0,9 ve %7,4 olarak bulunmustur. Bu kiitle
kayiplarinin CMK-3 destek yapisindan uzaklastirilamayan sablon yapiya ve eser miktarda
bulunan safsizliklara ait oldugu diistintilmiistiir. HF ¢ozeltisi kullanimi, NaOH c¢ozeltisi

kullanimina gore silika sablonu daha basarili bir sekilde uzaklastirdigi goriilmistiir.
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Sekil 5.8. Farkli sablon uzaklastirma yontemleri ile sentezlenen CMK-3 destek yapilarinin
hava ortamindaki termal davranislar1 (10 °C/dk 1sitma hizi, 50 mL/dk hava akis
hiz1)

5.2.2. X-is1m kirnim difraktometresi (XRD)

CMK-3 destek yapilarmin dar agci XRD desenleri Sekil 5.9’da, XRD desenlerinden
yararlanilarak belirlenen ag1 degerleri ve bu desenlerden Bragg yasasi kullanilarak elde
edilen diizlemler arasi mesafe (dio0), Orgii parametresi (a) ve gozenek duvar kalinligi (8)

degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. CMK-3 sentez yonteminin se¢imi igin gergeklestirilen
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deneylerin hepsinde (SBA-152n e00)T sablon olarak kullanilmis ve sonrasinda bu sablonu
uzaklastirmak igin %5°lik HF ¢o6zeltisi kullanilmistir. CMK-3 yapilarinda (100) diizlem piKki
her 3 yontemde de (Bkz. B6liim 4.1.2) yaklasik ayni 20 agisinda olusmustur. 1. yontem (HCI
katalizor varhiginda) ve 2. yontem (OA Kkatalizor varliginda) kullanilarak sentezlenen destek
yapilarda diizenli altigen simetriyi tanimlayan karakteristik orta siddetli (100) diizlem
pikinin ve distik siddetli (110) ve (200) diizlem piklerinin varligi sirasiyla 1,00°; 1,72-1,74°
ve 1,96° 20 ac1 degerlerinde goriilmiis ve bu degerler literatiir ile uyumlu bulunmustur
[111,112]. 2. yontem ile sentezlenen CMK-3 destek yapisinin, 1. yonteme gore hem (100)
diizlem pikinin nispeten daha siddetli ve keskin olmast hem de (110) ve (200) diizlem
piklerinin daha belirgin bir sekilde birbirinden ayrilmasi bu yontem ile sentezlenen yapinin
daha uzun ve diizenli altigen kanal yapisina sahip oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu
nedenle 2. yontemde daha iyi sonuglar alindigi igin 1. yontem katalizérii OA katalizorii
olarak degistirilerek (diger sentez parametreleri sabit tutularak) sentez tekrarlanmis ancak
XRD deseninde hi¢ pik gézlenmemis ve altigen yapinin olugsmadigi sonucuna vartlmistir
((1CMK-3)T 0a). En siddetli ve keskin (100) diizlem piki, 3. yontem (katalizorsiiz ve
kademeli sicaklik artis1 uygulanarak) ile sentezlenen yapida goriilmiis ve uzun kanall
yapilarin olustugu sonucuna varilmistir. Bu yontem ile sentezlenen CMK-3 yapisinda (110)
ve (200) diizlem pikleri ayr1 ayri olusmamis ve bu durumun literatiir ile uyumlu oldugu
goriilmiistir [15,113,114]. (110) ve (200) diizlem piklerinin siddetlerinin yakin olmasindan
dolay1 bu iki pik birlesmis ve omuz seklinde goriilmiistiir. Bu piklerinin birlesmelerinin
nedenlerinden biri olan vyapisal biiziilmeler igin Orgli parametrelerindeki diisiisler
incelenmistir [35,115]. Tiim destek yap1 sentezlerinde ayni sablon yap1 kullanilmis ve SBA-
15 sablonun 6rgii parametresi 10,73 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 5.1). Destek yapilarin
3 farkli yontemdeki 6rgili parametrelerindeki diisiis sirasiyla %3,08; %5,03 ve %6,90 olarak
hesaplanmistir. 3. yontemdeki nispeten yiiksek diisiisiin (110) ve (200) diizlem piklerinin
olugmasini engelledigi diisiintilmiistiir. 3.yontemde kullanilan polimerizasyon sicakliginin
kademeli olarak artirilip 350 °C’ye kadar yiikseltilmesi uzun kanalli yapi olusumunu
saglamigtir. Furfuril alkol/silika kompozitinin 35 °C’de 1 saat bekletilmesiyle karbon
yapinin silikanin gozeneklerine difiizyonu baglamis, 100 °C’de 1 saat ve 350 °C’de 2 saat
bekletilmesiyle ise de polimerizasyonu gergeklesmistir. 2. yontemde (100) diizlem pik
siddetinin 3. yonteme gore daha diisiikk olmasmin tek basamakta karbon yiiklemesinden
kaynaklandig1 disliniilmiistiir. Tek basamakta karbon yiikleme isleminde difiizyon
sinirlandirmalart nedeniyle karbon, gézeneklere yerlesirken aralarinda olusan bosluklardan

dolay1 karbon ¢ubuk olusumunun kisa kalabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu pikin hem siddetinin
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hem de keskinliginin iyilestirilmesi i¢cin 2. yontem kullanilarak karbon yiiklemesi iki
basamakta gerceklestirilmis ancak diisiik siddetli (110) ve (200) piklerinin olusumu
g6zlenirken (100) pikinin olusmadig1 goriilmiistiir (2CMK-3)t 2). Bu nedenle 2. yontemde
kademeli karbon yiiklemesi altigen yapmin olusmamasina neden olmustur. 1. ve 2.
yontemlerdeki diisiik polimerizasyon sicakliklarinin (90-100 °C) katalizoér kullanilmasina

ragmen uzun altigen gézenek agikliklari i¢in yeterli olmadigi diistiniilmiistiir (Sekil 5.9.a).

—— (3CME-3T GCME-3T 500 —— 1M NaOH
—— (2CMK-3)T_2 ——4MNaOH
E"E‘h ﬂ{ﬂ_ (ACME-320T_ASD 200 .
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Sekil 5.9. CMK-3 destek yapilarinin dar agt XRD desenleri

Cizelge 5.3. CMK-3 destek yapilarinin XRD diizlem agilar1 (°), diizlemler arasi mesafeler
(d100), Orgii parametreleri (a) ve gozenek duvar kalinligr (8) degerleri

100 | 110 | 200 | digo* | a2 83
O 1O 16O [ (m]{mm)| (hm)

Numune Kodu

(1CMK-=3)7 600 0,98 | 1,72 | 1,96 | 9,01 | 10,40 | 7,16
(2CMK-3)1 600 1,00 | 1,74 | 1,96 | 8,83 | 10,10 | 7,24
(3CMK-=3) 600 1,02 | - ~ 1865 9,99 | 7,02

(3CMK-3)T 600 6M NaoH | 0,96 | 1,68 - 9,19 | 10,62 -
(3CMK-3)201 As0 200 1,02 | 1,76 | 2,04 | 8,65 | 9,99 | 6,75
(B3CMK-3)20ss_As0 200 1,00 | 1,68 | 2,00 | 8,82 | 10,19 | 6,94

ni
2sin@
2, — 2d100

1 —
d100 -

V3
3 8=a-0,95xd, (dp=gozenek boyutu)
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Farkli yontemler ile sentezlenen CMK-3 destek yapilariin diizlemler arast mesafe (d1oo) ve
orgii parametre (a) degerleri sirastyla 8,65-8,83 ve 9,99-10,19 nm araliklarinda
degismektedir (Cizelge 5.3). CMK-3"iin 6rgii parametre degerleri SBA-15¢ (10,73 nm) gore
daha distik ¢ikmustir. Bu diisiis, CMK-3 sentezi sirasinda silika sablonun yapisal
biiziilmesinden (shrinkage) kaynaklanmaktadir [116]. Sablon olarak kullanilan silika
yapinin gézenek boyutu, karbon yapinin duvar kalinligini olusturmakta ve (SBA-152n_e00)T
sablonunun gozenek boyutu 7,80 nm olarak bulunmustur (Cizelge 5.2). 3 farkli yontemde
de ayn1 sablon kullanilmis ve CMK-3 yapilarinin duvar kalinliklart 7,02-7,24 nm olarak
bulunmustur (Cizelge 5.3). Tim yontemlerde karbon yapt SBA-15’in gozeneklerini
neredeyse tam olarak doldurmus ve SBA-15’in gozenek boyutuna yakin sekilde karbon
duvarini olusturmustur. CMK-3 sentezi i¢in hem katalizor kullanilmadan hem de daha kisa
stirede diizenli altigen karbon yapilarin elde edildigi 3. yontem secilmis ve bundan sonraki

tlim sentezler bu yontem ile yiirtitilmustir.

Farkli SBA-15 sablon yapilarin ((SBA-152n 600)T, (SBA-152n as0 200)201 Ve (SBA-
152n As0_200)20ss) CMK-3 destek yapilarina (sirastyla (3CMK-3)t 600, (3CMK-3)201_as0_200 Ve
(B3CMK-3)20ss_as0 200) etkisi incelenmis tiim CMK-3 destek yapilarinda (100) diizlemi piki
1,00-1,02° 20 ag¢1 arahginda goriilmiistir. Bu pikin siddetleri ve keskinlikleri
karsilagtirildiginda en siddetli pik (3CMK-3)t_e00 Numunesine aitken, diger numunelerde ise
birbirine yakin olarak bulunmus ve bu iki yapinin benzer homojen kanal uzunluklarina sahip
oldugu gorilmistiir. (3CMK-3)t 600 Nnumunesinde (110) ve (200) diizlem pikleri birleserek
omuz seklinde goriiliirken, (3CMK-3)201_as0 200 Ve (3CMK-3)20ss_aso_200 numunelerinde ¢ok
diisiik siddetlerde de olsa daha ayrik bir sekilde goriilmiistiir. Sablon yapida bulunan
mikrogozenekler, karbon kaynaginin bu gozeneklere dolmasiyla ana karbon g¢ubuklar
arasinda kii¢iik cubuklar olusturmaktadir. Sablon yapilarin mikrogézenek alan ve hacim
degerleri incelendiginde (SBA-152n aso_200)201 Ve (SBA-152n_as0 200)20ss numunelerinin
(SBA-152n e00)T numunesine gore daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmistiir. Bu fark
CMK-3 sentezinde kii¢iik karbon ¢ubuklarin olusumunu etkileyerek (110) ve (200) diizlem
piklerinin diisiik siddetli de olsa olusmasini sagladigi disiiniilmiistiir (Sekil 5.9.b). Bu
yapilarin duvar kalinlik degerlerinin de sablon olarak kullanilan SBA-15 yapilarinin gézenek
boyut degerlerine (Cizelge 5.2) yakin oldugu goriilmiis ve gbzeneklerin karbon yapr ile

yiiksek oranda dolduruldugu diisiiniilmiistiir.
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(3CMK-3)T 600 numunesinde silika sablonunun nihai yapidan uzaklastirilmasi igin HF
¢Ozeltisinin yani sira daha gevreci bir kimyasal olan NaOH ¢6zeltisinin derisiminin etkileri
incelenmistir. 1 ve 4 M’lik NaOH ¢6zeltisi kullanildigi zaman diizenli altigen yapinin elde
edilemedigi goriilmiistiir. 4 M NaOH ¢ozeltisi kullanildiginda (100) diizlem piki olusmazken
(110) diizlem pikinin 1,66° a¢1 degerinde diisiik siddetli olustugu goriilmiistiir. 6 M’lik
NaOH ¢ozeltisi (100) ve (110) diizlem piklerinin 0,96 ve 1,68° 20 ag1 degerlerinde belirgin
sekilde olusmasina yol agmis ve diizenli altigen CMK-3 yapinin ((3CMK-3)t 600 6M_NaOH)

olustugu sonucuna vartlmigtir (Sekil 5.9.c).

5.2.3. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi

CMK-3 destek malzemelerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.10’da ve bu
verilerden elde edilen yapisal 6zellikler de Cizelge 5.4’te verilmistir. Tiim destek yapilarin
izotermlerinde (Tip IV) bagil basincin 0,02’den diisiik oldugu ve 0,30’dan sonraki
bolgelerde gozelenen ani adsorpsiyon kapasitesinin artisinin sablon SBA-15 yapisi ile ayn
oldugu gdzlenmistir. Gézlenen histerisis tipi gdzenekleri govdesinden daha kiigiik gézenek
agz1 olan kanallarin bulundugunu gosteren H2 davranisini sergilemektedir. Adsorblanan gaz
hacimlerinin mikrogdzenek bolgesinde (P/Po = 0,02) 140-366 cm®g araliginda ve
mezogdzenek iist bolgesinde (P/Po=0,96) ise 584-1171 cm®/g araliginda oldugu
goriilmekte ve BET yiizey alan degerleri 1132-1442 m?/g arasinda bulunmustur. Tiim
numuneler mikrogézenek ve mezogdzenek bolgelerinde tek boyut dagilimi sergilemis ve
olusan mikrogdzeneklerin silindirik yapida oldugu kabul edilip SF metodu kullanilanarak
hesaplanan mikrogdzenek agiklik degerleri 0,65-0,97 nm araliginda ve BJH metoduyla
hesaplanan mezogozenek agiklik degerleri ise 3,08-3,42 nm arasinda bulunmustur (Sekil

5.11).
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Cizelge 5.4. CMK-3 destek yapilarinin yiizey alani ve gozenek boyut degerleri

Yiizey Alan Gozenek
Degerleri Gozenek Hacim Degerleri (cm®/g) Acgiklik
(m?/g) Degerleri (nm)
Numune . TE %40 E % E
Kodu s | & | 85|53 25 | 2. | 3.
S | 2| 82 | ST ETE SER RE | sF | B
E E g = éo g _% é \>i %Difé 2 _{2—3 £ | (dsp) (dean)
0S| 25 |2Hs: |2 |2
2T = ) = °
(LCMK-3)7 600 1132 | 1148 1,08 |031| 0,98 0,67 28,7 | 0,96 3,41
(2CMK-3)t 600 1224 | 1282 105 |022| 0,91 0,69 20,9 | 0,73 3,08
(3CMK-3)7 600 1442 | 1461 1,04 038 | 1,02 0,64 36,5 | 0,65 3,13
(3CMK-3)207 as0 200 | 2101 | 2186 187 |058| 182 1,24 31,9 | 0,97 3,41
(3CMK-3)20ss as0 200 | 1384 | 1395 125 036 121 0,85 29,8 | 0,97 3,42

1P/Pe= 0,30; 20,05<P/Py<0,35; 3P/Po= 0,99 (stv1 hacmi); 4 P/Po= 0,02 (s1v1 hacmi); % P/Po= 0,96 (s1v1 hacmi);
5Vmezo=V ymezo-Vy;  PIP9<0,30 SF (Saint-Foley) metodu; & P/P¢>0,35 BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu
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Sekil 5.11. CMK-3 destek yapilarinin SF ve BJH desorpsiyon metotlar: ile belirlenen
gozenek boyut dagilimi (a) (1CMK-3)7 600 (b) (2CMK-3)7 600 (C) (3CMK-3)T 600
(d) (B3CMK-3)201_as0_200 (€) (BCMK-3)20ss_As0_200

CMK-3 sentezi i¢in kullanilan 3 farkli yontem izoterm davramigini ve histerisis tipini
etkilememis (Sekil 5.10) ancak BET ylizey alanini ve mikrogdzenek hacim degerlerinde
degisime yol agmustir. 1., 2. ve 3. yontemler ile sentezlenen CMK-3 destek yapilarinin BET
yiizey alan degeri sirasiyla 1148, 1282 ve 1461 m?/g iken, mikrogdzenek hacimleri ise 0,31;
0,22 ve 0,38 cm®/g olarak bulunmustur. Karbonun sablon yapiya kademeli olarak
yiiklenmesi ve polimerizasyon sicakliginin kademeli olarak artirilmasinin (3. yontem), yap1
olusum mekanizmasii kontrol altina alarak yiiksek yiizey alanina ve daha yiiksek

mikrogdzenek hacimlerine neden oldugu diistiniilmiistiir.
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Destek yapilarin mikrogdzenek ve mezogdzenek bolgelerinde tek dagilim gosterdigi
goriilmiis ve mikrogdzenek boyutlarinin 0,65-0,96 nm arasinda bulunmustur. CMK-3
sentezinde kullanilan silika sablonunun duvar kalinligi, karbon yapinin gdzenek boyutunu
belirlerken gézenek boyutu ise karbon yapinin duvar kaligini belirlemektedir. 3 farkli sentez
yonteminde de ayni sablon kullanilmig olup ((SBA-152n_e00)T) bu sablonunun duvar kalinligi
3,32 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 5.1). Buna ragmen CMK-3 destek yapilarinin
mezogdzenek boyutlarinda ufak bir degisim (3,08-3,41 nm araliginda) meydana gelmistir.
Destek yapinin mezogdzenek boyutlarinin sablon yapinin duvar kalinligina yakin olmasi,
sablonun karbon yapidan yiiksek basari oraninda uzaklastigini gostermektedir. Azot
sorpsiyon analiz sonuglart ile XRD’de belirlenen diizenli gozenek yapilarin birlikte
degerlendirilmesiyle CMK-3 sentezi i¢in 3. yontem se¢ilmis ve bundan sonraki ¢aligmalar

bu yontem kullanilarak yiiriitiilm{istir.

3. yontemde farkli sablon yapilarin ((SBA-152n e00)T, (SBA-152n As0 200)201 Ve (SBA-
152n_as0_200)20ss) kullanilmasi ile elde edilen CMK-3 destek yapilarinin (sirasiyla (3CMK-
3)7 600, (BCMK-3)201 As0 200 V& (3CMK-3)20ss_as0 200) BET yiizey alan ve mikrogdzenek
hacim degerleri sirasiyla 1395-2186 m?/g ve 0,36-0,58 cm®/g arasinda bulunmustur.
(3CMK-3)T 600 Ve (3CMK-3)20ss as0 200 numunelerinin mikrogézenek hacim degerleri
benzer bulunurken, (3CMK-3)20t as0 200 numunesinin degeri daha yiiksektir ve dolayisiyla
BET yiizey alanlart (3CMK-3)7 600 Ve (3CMK-3)20ss_aso_200 numuneleri i¢in yakin ¢ikarken
(B3CMK-3)201_as0_200 numunesinin yiizey alan degeri ¢ok daha yiiksek ¢ikmistir. Bu destek
yapilarin mikrogozenek ve mezogdzenek bdlgelerinde tek boyut dagilimi gdsterdigi
gorlilmiis, mikrogozenek boyutlar1 0,65-0,97 nm arasindayken mezogdzenek boyutlari ise
3,13-3,42 nm arasinda bulunmustur. (3CMK-3)20t aso 200 Ve (3CMK-3)20ss_aso 200 destek
malzemeleri sentezinde kullanilan sablonlarin duvar kalinliklari, (SBA-152n_e00)T sablonuna
gore daha yiiksek oldugu i¢in bu destek malzemelerinin mezogdzenek boyutu (3CMK-
3)T 00 NUMuUNesine gore beklenildigi gibi daha yiiksek ¢ikmustir.
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5.2.4. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi (SEM/EDS)

CMK-3 destek yapilarinin SEM goriintiileri Resim 5.3’te verilmis ve SBA-15 sablonuna
benzer bir sekilde oldugu goriilmiistiir. Tiim destek yapilarda SBA-15 sablonunun g¢ubuk
(rod-type) seklindeki morfolojisi korunmustur. (3CMK-3)t e00 destek yapisinin gubuk boyu
ortalamasi 1,25 um iken ortalama ¢ap degeri ise 0,42 um olarak bulunmustur (Resim 5.3.a).
(B3CMK-3)20T_as0_200 destek yapisinin ¢ubuk boyu ortalamasi kullanilan sablon yapisi (Resim
5.1.b) gibi diger numunelere kiyasla diigiik ¢ikmig (0,79 pm) ve ortalama c¢ap degeri 0,51
um olarak bulunmustur. (3CMK-3)20ss_as0 200 Ve (3CMK-3)1 600 NaoH destek yapilarinin
cubuk boyu ortalamasi sirasiyla 1,45 um ve 1,74 um iken ortalama ¢ap degerleri de sirasiyla
0,48 um ve 0,42 pm olarak bulunmustur (Resim 5.3). Reaktanlarin mezogdzeneklere
diflizyonu ve tiriinlerin gézeneklerden ¢ikisi karbon ¢ubuklarin her iki tarafindan da hizli bir
sekilde gergeklesebilecegi igin karbon ¢ubuklarmin kisa olmasi katalizér kullaniminda

avantajtir.

1.30. H/"é/

0,48 pm
A

v '\
,20 pm

Resim 5.3. (a) (3CMK-3)1 600 (b) (B3CMK-3)207 as0 200 (€) (3CMK-3)20ss as0 200 (d)
(B3CMK-3)T 600 NaoH destek yapilarina ait SEM goriintiileri
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CMK-3 destek yapilarinda uzaklagtirilamayan sablondan kalan silika miktarinin ve
dagiliminin incelenmesi i¢in EDS (mapping) teknigi kullanilmis ve goriintiileri Resim 5.4°te
verilmistir. Sablon yapiin uzaklagmasi i¢in %5’°lik HF ¢6zeltisi kullanildiginda silikanin
yapidan neredeyse tamamen uzaklastigi goriilmiis ve silika kalintis1 kii¢iik bdlgelerde
toplanmis bir sekilde kiitlece %0,5 olarak bulunmustur. Uzaklastirma islemi i¢in 6 M NaOH
cozeltisi kullanildiginda ise yapida kalan silika miktar1 ylikselmis (%2,0) ve kalan silikanin
destek yapinin her kesimine dagildigi goriilmiistiir. Bu degerlerin TGA sonuglarinda daha
fazla (HF ¢ozeltisi ve NaOH ¢ozeltisi kullaniladiginda sirasiyla %0,9 ve %7,8) ¢iktigi

goriilmiistiir. Bu da kalint1 silikanin homojen dagilmamasindan kaynaklandigi seklinde

yorumlanabilir.

C Kal_2 Si Kal

25pm

Resim 5.4. CMK-3 destek yapilarina ait SEM/EDS goriintiileri (a) HF ile uzaklastirma (b)
NaOH ile uzaklastirma

25um '

5.2.5. Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve elementel

analiz

CMK-3 destek yapisinda SBA-15 sablonundan kalan silika miktar1 ICP-OES yontemi ile
belirlenmistir (Cizelge 5.5). %5’lik HF ¢ozeltisi kullanildigi zaman yapida kalan silika
miktari kiitlece %0,03 ve 6 M NaOH ¢6zeltisi kullanildigi zaman ise kiitlece %0,18 olarak
bulunmustur. Uzaklastirma yontemi fark etmeksizin karbon destek yapilarinda silika
sablonun yiiksek basariyla uzaklastirildigr gorilmiistiir. (3CMK-3)t 600 HF NUMUNeESINIn
elementel analiz sonucuna goére yapida %97,70 C; %0,50 H ve %0,30 N bulunmustur. Geri

kalan %1,5’luk oranin ise yapidaki toplam silika ve oksijen miktarina ait oldugu
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diisiiniilmiistiir. Sablon uzaklagtirma yontemi degistirilerek elde edilen destek yapisinda

((BCMK-3)1 600_NaoH) ise bu oranlar %80,87 C; %0,98 H ve %2,64 N olarak bulunmustur.

Cizelge 5.5. Farkli sablon uzaklastirma yontemi ile sentezlenen CMK-3 destek
malzemelerine ait element miktarlari

Numunedeki Kiitlece Element Miktar1 (%)
Numune Kodu c O Si c Si
SEM/EDS Flementel | 1cp-oES
(3CMK-3)T 600 HF | 94,87 | 4,60 | 0,53 97,70 0,03
(3CMK-3)T 600 NaoH | 82,16 | 15,84 | 2,00 80,87 0,18

5.2.6. Raman spektroskopisi

(3CMK-3)1 600 Hr destek yapisnin 900-2100 cm™ dalga sayis1 araligindaki Raman
spektrumu Sekil 5.12°de verilmistir. Spektrumda yaklasik 1334 ve 1583 cm™ dalga
sayilarinda 2 adet siddetli pik goriilmektedir. 1334 cm™ dalga sayisinda goriilen pik karbon
yapinin C-C bag titresimlerini veren D bandidir ve yapinin diizensizligini gostermektedir
[15]. 1583 cm™ dalga sayisinda goriilen ikinci pik ise yapidaki C=C bag titresimlerini veren
G bandidir ve yapinin diizenliligi (kristal grafitik yapis1) hakkinda bilgi vermektedir [117].
D ve G bantlarinin siddetleri arasindaki oran (lp/lg), karbon yapinin grafitlesme diizeyini
degerlendirmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Hesaplanan Ip/lg oran1 (3CMK-3)t 600
i¢in 0,99 olarak hesaplanmis ve bu deger literatiir ile uyumlu bulunmustur [8,118]. Bu siddet
oranlar1 tim CMK-3 destek yapilarinin amorf karbon yapi ile birlikte diizenli grafitik yapiya
da sahip oldugunu gostermektedir. Tim karbon yapilarda karbon yiiklemesi ve
karbonizasyonu ayni sartlarda gerceklestirildigi i¢in diger numunelerin Raman spektrumlari

¢ekilmemistir.
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Sekil 5.12. (3CMK-37 600) destek yapisinin Raman spektrumu
5.2.7. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Sablon yapinin, furfuril alkoliin (FA) ve destek yapilarmin ((3CMK-3)t 600 HF Ve (3CMK-
3)T 600_NaoH) 400-4000 cm™ dalga sayilar1 arasinda gergeklestirilen FTIR analizi ile elde
edilen spektrumlar Sekil 5.13’te verilmistir. FA spektrumunda 3000-3500 cm™, 2800-2900
cm?, 1500 cm? ve 1000 cm™, dalga sayilarindaki pikler sirasiyla —OH, C-H, furan
halkasindan gelen -C=C- ve =C-O-C= gruplarindan kaynaklanmaktadir [119]. Polimerlesme
reaksiyonlar1 ile silika sablonda bulunan 3000-3500 cm™’deki pikin kayboldugu
goriilmistiir. Karbonizasyon oOncesi (as-synthesized) ve silika-karbon nanokompozitine
(yikama Oncesi) ait spektrumlarda yaklasik 1070 cm™ dalga sayisinda goziiken pik, sablon
yapidan kaynaklanan Si-O-Si grubunun titresimine aittir ve 1196 cm™’de omuz vermistir.
Karbonizasyon dncesi numunede silanol (Si-OH) ve Si-O gruplarinin titresimleri sirasiyla
963 cm™ ve 797 cm™deki pikler ile goriiliirken yikama 6ncesindeki numunede 963
cm™’deki pik kaybolmustur. Bu pikler yapidaki SBA-15 sablonunun varligimi gdstermistir.
CMK-3 numunelerinde 1100 ve 1560 cm™’de goriilen iki pik ise sirasiyla C-O ve C=C
titresimlerinden kaynaklanmaktadir [120-122]. 1100 cm™’de bulunan pik ayni zamanda
SBA-15 sablon kalintisindan gelen Si-O-Si grubundan da kaynaklanmis olabilir.
Karbonizasyon éncesinde goriilmeyip diger numunelerde olan 2887-2985 cm™’deki diisiik
siddetli pikler CHs, CH2 veya CH gruplarina ait C-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir
ve karbon yapinin olustugunu géstermektedir [123].
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Sekil 5.13. CMK-3 numunelerinin 400-4000 cm™ dalga sayilarinda FTIR spektrumlar:

5.3. Co-Ni/CMK-3 Katalizorii

(3CMK-37 600)HF destek yapisina emdirme, tek adimli sentez ve mikrodalga yontemleri
kullanilarak kiitlece %10’luk nikel yiiklemesi yapilmistir. Nikel yiikleme yoOnteminin
katalizor Ozellikleri ve yiikleme basarisi iizerine etkileri TGA, SEM/EDS, ICP-OES ve
Raman analizleri ile degerlendirilerek metal ylikleme yontemine karar verilmistir. Sentez
yontemi belirlendikten sonra farkli oranlarda (%3-10) bimetalik Ni-Co/CMK-3 katalizorler
sentezlenmis ve XRD, N2 sorpsiyon, SEM/EDS, ICP-OES analizlerine ilave olarak yiizey
kimyas1 ve yiizeydeki aktif bilesenin yar1 kantitatif analizi i¢in XPS yOntemine de
bagvurulmustur. Bu boliimde sentezlenen tiim katalizorlerde aksi belirtilmedik¢e (3CMK-

37 600)HF destek yapisi kullanilmig ve CMK-3 olarak kodlanmustir.
5.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA)
CMK-3 destek yapis1 ve farkli yontemlerle sentezlenen 10Ni/CMK-3 katalizorlerinin hava

ortaminda gerceklestirilen TG analizi ile elde edilen termogramlar Sekil 5.14’te verilmistir.

Tim numunelerde 25-80 °C araliginda goriilen kayip yapidaki nemin uzaklasmasindan
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kaynaklanmigtir. Bu bolgedeki kiitle kayiplar1 ¢ok fazla farklilik gostermemekle birlikte
katalizorlere oranla en yiiksek kiitle kayb1 (~ %6,3) destek yapida meydana gelmistir. Bu
durumun nedeninin, katalizor gozenekleri aktif metal ile dolarken destek yapida nemin bos
olan gozeneklere girmesi olarak diisiiniilmiistiir. Destek yap1 ve tek adimli sentez yontemi
ile sentezlenen katalizoriin ana kiitle kayb1 benzer sicaklik araliginda gerceklesirken (470-
650 °C), emdirme (370-550 °C) ve mikrodalga (290-550 °C) yontemleri ile sentezlenen
katalizorlerde ise daha diisiik sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu yontemlerde sicaklik
araliginin diisiik gozlenmesi karbon yapimin daha diigiik sicaklikta yanarak uzaklagmaya
baslamasindan kaynaklanmaktadir. Katalizorlerdeki kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicaklik
farkinin son karbonizasyon veya kalsinasyon sicakliklari ile ilgili oldugu disiiniilmistiir.
Son karbonizasyon sicakligi tek adimli sentez yonteminde 875 °C, emdirme yontemindeki
kalsinasyon sicakligi 500 °C ve mikrodalga yontemindeki son sicaklik ise ~ 190 °C’dir.
Sicakligin artmasi, hem XRD hem de Raman sonuglarinda tespit edildigi gibi yapiy1 daha
diizenli bir hale getirmis ve termal kararlilig1 artirdig1 goriilmiistiir (Baknz. Boliim 5.3.4. ve
Bolim 5.3.5.). CMK-3 destek yapida gozlenen toplam kiitle kaybinin ~ %99,1 olmasi bu
yapinin neredeyse tamaminin karbon oldugu ve ~ %0,9’luk kismin da yapida kalan silika ve
safsizliklardan kaynaklandigi diisliniilmistiir. Katalizorlerde meydana gelen kalint1 ise
yapiya yiiklenen aktif bilesenden ve yapida az miktarda kalan silikadan kaynaklanmistir.
Tek adimli sentez yonteminde gbzlenen %8,52 degeri sentez ¢ozeltisine ilave edilen aktif
metalin biiyiik bir kisminin yapiya yiiklendigini gostermektedir. Emdirme yonteminde kalan
miktarin istenen degerin neredeyse 2 kat1 olmasi (%21,17) metalin bolgesel yliklenmesi
olarak degerlendirilmistir. Mikrodalga yonteminde ise kalan miktar yliklenmek istenen

degere yakin olarak (%8,02) bulunmustur.
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Sekil 5.14. CMK-3 destek yapinin ve farkli yontemler ile sentezlenen 10Ni/CMK-3
katalizorlerinin termal davranisi (20 °C/dk 1sitma hizi, 50 mL/dk hava akis hiz1)

5.3.2. Taramah elektron mikroskobu ve enerji dagilhm spektroskopisi (SEM/EDS)

Aktif metal miktar1 ve dagilimini belirlemek i¢in EDS (mapping) analiz teknigi kullanilmis
ve goriintiileri Resim 5.5’te verilmistir. Tiim katalizorlerin EDS goriintiilerinde CMK-3
destek yapmnin ana bileseni olan karbonun yiiksek oranda yer aldigi goriilmustiir. Nikel
miktariin belirlenmesi icin katalizor ylizeyinin 3 farkli bolgesinde EDS analizi yapilmistir.
Tek adimli sentez yonteminde ((10Ni/CMK-3)op) nikelin yapiya homojen dagildig goriilse
de bolge bolge faz farkliliklarindan dolay: olusan kiimelenmelerin de varlig1 tespit edilmis
ve ortalama nikel miktar1 sentez ¢ozeltisindeki miktar ve TGA davranisi ile tutarli olarak
%11,2 olarak tespit edilmistir. Bu kiimelenmeler, metal yiiklemesinden sonra
gergeklestirilen karbonizasyon islemindeki yiiksek sicakliktan (875 °C) kaynaklanmaktadir.
Nikel ve nikel oksitin yigin difiizyon sicakliklari sirasiyla 590 ve 858 °C’dir [124].
Karbonizasyon sicakligi her iki sicakliktan da yiiksek oldugu i¢in nikel yapilarin
kiimelenmeye basladig1 diistiniilmiistiir. Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérde
((10Ni/CMK-3)imp) TGA sonuglar ile uyumlu olarak ortalama nikel miktar1, birim karbon
basina planlanan nikel miktarinin 2 katina yakin olarak bulunmustur (%17,4). Bu degerin
yiiksek olmasi yliklenen aktif bilesenin homojen olarak dagilmadigimni ve destek yapinin
belirli bir boélimiinde toplanmis olma ihtimalini gdstermistir. Mikrodalga yonteminde

((1ONI/CMK-3)mw) ise nikelin yapiya diger yontemlere gore daha homojen dagildigi
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goriilmiis ve ortalama miktar1 %12,7 olarak bulunmustur (Cizelge 5.6). Bu sonu¢ TGA

davranisi ile de tutarlilik gostermistir.

Co Kal

25

um 25

um 25um

Resim 5.5. (a) (LONiI/CMK-3)imp (b) (LONi/CMK-3)or (c) (1ONiI/CMK-3)mw (d) (7Ni-
3Co/CMK-3)op (e) (7Ni-3Co/CMK-3)mw (f) (5Ni-5Co/CMK-3)or (g) (5Ni-
5Co/CMK-3)mw katalizorlerine ait EDS goriintiileri



Cizelge 5.6. Farkli yontemler ile sentezlenen katalizorlere ait EDS ve ICP-OES sonuglari

Numunedeki Kiitlece Element Miktar1 (%)
Imp OP MW

Numune Kodu c Ni c Ni Co C Ni Co
EDS/ EDS EDS/ EDS/ EDS/

EDS ICP EDS /ICP ICP EDS ICP ICP

10Ni/CMK-3 746 | 17,4/216 | 89,5 | 11,2/7.2 - 795 | 12,7/12,3 -

7Ni-3Co/CMK-3 - - 92,5 1,2/1,7 1,3/0,9 | 75,7 8,6/73 | 36/31
5Ni-5Co/CMK-3 - 83,5 5,6/5,1 6,2/5,2 | 78,4 57/49 | 55/4,9
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Bimetalik katalizorlerde tek adimli sentez yontemi kullanildiginda yapiya yiiklenen toplam
metal miktar1 5Ni-5C0o/CMK-3 katalizoriinde beklenen orana yakin bulunurken (5,6Ni-
6,2C0), 7Ni-3Co/CMK-3 katalizoriinde beklenenden olduk¢a az (1,2Ni-1,3Co) oldugu
goriilmistlir. Mikrodalga yonteminde ise her iki yilikleme oraninda da beklenen degerlere
yakin metal yiizdeleri bulunmustur (Cizelge 5.6). Bu sonuglar ICP-OES sonuglar1 (Bkz.
Boliim 5.3.3) ile birlikte degerlendirildiginde mikrodalga yonteminin daha basarili sonuglar

verdigi goriilmiistiir.

Katalizorlerin SEM goriintiileri Resim 5.6’da verilmis ve destek yapiya nikel ve/veya kobalt
yiiklemeleri yapildiginda da CMK-3{in morfolojisinin (Resim 5.3 (a)) bozulmadan kaldigi
ve homojen ¢ubuklar morfolojisinde olustugu goriilmiistiir. Cubuk boyu ve ortalama ¢ap
degerlerinin aktif bilesen yiiklemesinin sentez yonteminden cok fazla etkilenmedigi
goriilmistiir. 10Ni/3CMK-3 katalizorlerinin ¢ubuk boyu ortalamasi 1,18-1,37 pm iken
ortalama c¢ap degeri ise 0,31-0,40 pum olarak bulunmustur (Resim 5.6. a-c). Bimetalik
katalizorler de ise tek adimli sentez (Resim 5.6. f-g) ve mikrodalga (Resim 5.6. d-e)
yontemleri kullanildiginda bu degerler sirasiyla 1,21-1,24 pm ve 0,40 um olarak

bulunmustur.
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Resim 5.6. () (LONi/CMK-3)or (b) (LONi/CMK-3)imp (c) (10Ni/CMK-3)mw (d) (7Ni-
3C0/CMK-3)mw (€) (5Ni-5Co/CMK-3)mw (f) (5Ni-5Co/CMK-3)op (g) (7Ni-
3Co/CMK-3)op katalizorlerine ait SEM goriintiileri
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5.3.3. Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Katalizorlerin aktif metal yiikleme basaris1 ICP-OES yontemi kullanilarak belirlenmis ve
sonuglar Cizelge 5.6’da verilmistir (6rnek hesaplama EK 4’te verilmistir). Emdirme
yontemiyle sentezlenen katalizordeki ((LONi/CMK-3)imp) nikel miktari, yiikklenmek istenen
(%10,0) miktardan olduke¢a yiiksek (%21,5) bulunurken, tek adimli sentez ((LONi/CMK-
3)or) ve mikrodalga ((10Ni/CMK-3)mw) yontemlerinde ise yiiklenmek istenen orana daha
yakin olarak sirastyla %7,2 ve %12,3 olarak bulunmustur. Bu sonuglarin hem TGA hem de

EDS sonuglariyla tutarli oldugu goriilmiistiir.

10Ni/CMK-3 katalizor sentezinde TGA, EDS ve ICP-OES sonuglarina gore tek adiml
sentez ve mikrodalga yontemlerinin daha basarili oldugu goriilmiis ve bimetalik katalizor
sentezlerinde bu yontemler kullanilarak farkli oranlarda aktif bilesen yiliklemesi yapilmustir.
7Ni-3Co/CMK-3 katalizoriiniin tek adimli sentez yonteminde yiiklenmek istenen aktif
bilesen miktarlarindan c¢ok daha diisiik sonu¢ verdigi goriilmiis ancak mikrodalga
yonteminde ise istenen oranlara ¢ok yakin olarak yiiklendigi goriilmistiir. SNi-5Co/CMK-3
katalizorii ise her iki yontemde de yiiklenmek istenen miktarlara yakin sonu¢ vermistir. Bu
degerler EDS sonuglariyla benzerlik géstermis ve yapiya istenen oranlarda aktif metallerin

ozellikle mikrodalga yonteminde basariyla yerlestigini géstermistir.

5.3.4. Raman spektroskopisi

CMK-3 destek yapisi ve 10Ni/CMK-3 katalizorlerinin 1000-2000 cm™ dalga sayist
araligindaki Raman spektrumlar1 Sekil 5.15’te verilmistir. Tiim numunelerin davraniglarinin
benzer oldugu goriilmiis ve destek yapisinda oldugu gibi yaklasik 1334 ve 1583 cm™ dalga
sayisilarinda 2 adet siddetli pik goriilmistiir. Pik siddetlerindeki degisimin Slgiim igin
kullanilan 6rnek miktarlarindaki degisimden kaynaklandigi diisiiniilerek bu hususta bir
yorum yapilmamistir. Grafitiklik derecesi i¢in hesaplanan Ip/lg oranlar1 destek malzemesi
(CMK-3) igin 0,99; (10Ni/CMK-3)imp igin 1,01; (10NI/CMK-3)op i¢in 0,92 ve (LONi/CMK-
3)mw igin ise 0,99 olarak bulunmus ve bu degerler literatiir ile uyumlu oldugu gériilmiistiir
[8,118]. Bu siddet oranlar1 katalizorlerin amorf karbon yapr ile birlikte diizenli grafitik
yapiya da sahip oldugunu gostermektedir. Katalizérler arasinda en diizenli yapinin
(10Ni/CMK-3)op oldugu goriilmiis ve bu sonucun ayni zamanda genis agili X-1gin1 kirinim
desenleri ile de tutarli oldugu tespit edilmistir (Bkz. Boliim 5.3.5). Nikel aktif metalinin
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yapiya eklendikten sonra yiiksek sicaklikta karbonizasyon isleminden dolayr (10Ni/CMK-

3)or numunesinin en yiiksek grafitik yapiya sahip oldugu disiiniilmustiir.
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Sekil 5.15. CMK-3 destek yapist ve farkli yontemlerle sentezlenen katalizorlerin Raman
spektrumu

Katalizor sentezinde kullanilan farkli yontemlerin metal yiikleme basaris1 i¢in TGA,
SEM/EDS ve ICP-OES analizleri ve diizenli yapiy1 belirlemek i¢in de Raman analizi
gergeklestirilmistir. 10Ni/CMK-3 katalizorleri i¢in gerceklestirilen bu analizler sonucunda
emdirme yonteminde yapiya yiiklenen nikel miktarinin istenen miktardan ¢ok daha yiiksek
ciktigi bulunmus (Cizelge 5.6) ve metalin yapiya homojen olarak dagilmadig:
diisiiniilmuistiir. Ayrica Raman analizi sonucuna gore de yapin diizensizlestigi
belirlenmistir. Bu sonuglar degerlendirilerek bimetalik katalizor sentezleri tek adimli sentez
ve mikrodalga yontemleri ile ylriitilmiistiir. Tek adimli sentez yontemi ile bimetalik
katalizor sentezlerinde 7Ni-3Co/CMK-3 katalizoriiniin metal yiikleme basar1 oldukga diisiik
bulunurken 5Ni-5C0o/CMK-3 katalizoriiniin istenen degerlere yakin oldugu goriilmiistiir.
Mikrodalga katalizor sentezinde ise her iki katalizoriin de metal ylikleme basarisinin yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Hem tek adimli sentez hem de mikrodalga yontemleriyle sentezlenen
10Ni/CMK-3 ve 5Ni-5C0o/CMK-3 katalizorlerinin reaksiyon sirasinda olusabilecek kiitle
transfer sinirlandirmalarini incelemek igin bu katalizorlere ek olarak XRD, N2 sorpsiyon

analizleri yapilmistir.



91

5.3.5. X-ismm kirnmm difraktometresi (XRD)

CMK-3 destek yapist ve katalizorlerin genis agt XRD desenleri Sekil 5.16°da verilmistir.
Tiim katalizorlerde karbon yapinin (002) ve (101) diizlemlerinden kaynaklanan 20-30 ve 40-
50° araliginda yayvan pikler goriilmektedir ve bu agilar literatiir ile uyumlu bulunmustur
(JCPDS verisi EK 5’te verilmistir) [34,125,126]. Bu pikler CMK-3 destek yapisinda 20
acilarinda sirasiyla 26 ve 44°de goriilmistiir. Katalizor sentezi sonrasi, karbona ait olan
(002) diizlem piklerinin hem siddetinin artmasin1 hem de keskinlesmesi yapiya metal
eklenmesi ile yapmin daha homojen ve diizenli oldugunu gostermistir. Tek adimli sentez
yontemi ile sentezlenen katalizérde ((LONi/CMK-3)op) 37,1 ve 43,1° agilarinda goriilen
diisiik siddetli pikler nikel oksit yapisindan kaynaklanmaktadir [127]. Metal yiikleme sonrasi
karbonizasyon islemi esnasinda sicakligin 875 °C’ye ¢ikmasiyla yapida olan nikel oksitlerin
bir miktarinin indirgenerek metalik nikele donlismiis ve karakteristik pikleri 44,5; 51,7 ve
75,4%lerinde goriilmiistiir [124,128]. Scherrer denklemi kullanilarak elde edilen nikel oksit
ve metalik nikelin kristalin parcacik boyutlari sirasiyla 3,61 ve 13,28 nm olarak bulunmustur.
Mikrodalga ile sentezlenen katalizorlerde ise nikel ve/veya kobalt pikleri goriilmemis ancak
EDS ve ICP-OES sonuglarina gore bu yontem ile sentezlenen katalizorde nikel/kobalt aktif
bilesenlerinin oldugu tespit edilmistir. XRD deseninde metallerin gériilmemesi, nikel/kobalt
parcaciklarinin katalizorde homojen ve kiiciik pargacik boyutu ile yiiksek oranda dagildigini
gostermektedir [129,130]. Bu yontemde metal yiikleme sicakligi hassas sekilde 6l¢iilememis
ancak mikrodalga isleminden hemen sonra termal kamera yardimiyla ~ 190 °C olarak
Olciilmiistiir. Nikel aktif metalinin Once oksit formuna daha sonra metalik forma
doniisebilmesi i¢in yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Mikrodalga yonteminde etilen glikol
indirgeme ajani1 olarak kullanildig1 i¢in bu katalizorlerde nikel/kobalt aktif bileseni hem oksit

hem de metalik formda bulunmaktadir (Bkz. Boliim 5.3.7).
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Sekil 5.16. CMK-3 destek yapisi1 ve katalizorlerinin genis ag1t XRD desenleri

5.3.6. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi

Katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.17°de, bu verilerden
yararlanilarak elde edilen yapisal Ozellikleri ise Cizelge 5.7°de verilmistir. Ktalizor
sentezinde kullanilan farkli yontemler izoterm ve histerisis tipini degistirmemis ve CMK-3
destek yapisiyla ayni izoterm (Tip IV) ve histerisis (H2) tipine sahip oldugu goriilmiistiir.
Adsorblanan gaz hacimlerinin mikrogozenek bolgesinde (P/Po = 0,02) 166-260 cm?®/g
araliginda ve mezogdzenek iist bolgesinde (P/Po=0,96) ise 585-816 cm?®g arahiginda
oldugu goriilmekte ve BET yiizey alan degerleri 1024-1175 m?/g arasinda bulunmustur. Tiim
katalizorler mikrogdzenek ve mezogdzenek bolgelerinde tek tip boyut dagilimi sergilemis
ve olusan mikrogozeneklerin silindirik yapida oldugu kabul edilip SF metodu kullanilanarak
hesaplanan mikrogdzenek agiklik degerleri 0,56-1,04 nm araliginda ve BJH metoduyla
hesaplanan mezogozenek agiklik degerleri ise 3,10-3,42 nm arasinda bulunmustur (Sekil
5.18).
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Sekil 5.17. Katalizorlerin 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (dolu
semboller adsorpsiyonu, bos semboller desorpsiyonu temsil etmektedir.)
Cizelge 5.7. Katalizorlerin ylizey alan1 ve gozenek boyut degerleri
Yiizey Alan Gozenek
Degerleri Gozenek Hacim Degerleri (cm®/g) Aciklik
(m?/g) Degerleri (nm)
Numune - é T | %~| oF % é
s | &8 | 88|55 |88 | 8. 8.
Kodu _Zg ‘;O (_% Z/ E ; _'E_ E‘ i :§ g = :gﬂ % SF7 BJHB
S | % | EE | £E| 2% JES EF U0 | (G
e S| 23 |Z2£|58 |2 =
ST | = % | > =
CMK-3 1442 | 1461 1,04 0,38 1,02 0,64 36,5 | 0,65 3,13
(10Ni/CMK-3)op 1135 1175 1,10 0,32 1,05 0,73 29,1 | 1,04 3,10
(10Ni/CMK-3)mw 1043 | 1052 1,03 0,27 0,98 0,67 26,2 | 0,97 3,42
(5Ni-5Co/CMK-3)op | 1127 | 1149 1,78 0,34 1,31 0,97 19,1 | 0,56 3,38
(5Ni-5Co/CMK-3)mw | 1010 | 1024 1,05 0,25 0,97 0,72 23,8 | 0,96 3,41

1P/Po= 0,30; 20,05<P/Py<0,35; *P/Po= 0,99 (s1v1 hacmi); 4 P/Po= 0,02 (stv1 hacmi); ® P/Po= 0,96 (s1v1 hacmi);
8 Vmezo=Vimezo-Vy; T PIP0<0,30 SF (Saint-Foley) metodu; 8 P/P¢>0,35 BJH (Barrett-Joyner—Halenda) metodu



94

6,00 —
500 £ (10Ni/CMK-3)OP
4,00 £
3,00 £
2,00 £
1,00 £
E 0100 e . Ly
IS 0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
™
s 6,00 T 6,00 T
g F P
= 5,00 & —e— (10Ni/CMK-3)MW 500 £ —®—(5Ni-5C0/CMK-3)0OP
-c ’ F ’
Q 4,00 + 4,00 +
> r E
o 3,00 3,00 t
2,00 + 2,00 £
1,00 1,00 £
- (c) s (d)
0,00 0,00
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
6,00
500 £ (5Ni-5C0/CMK-3)Mic
4,00 £
3,00 £
2,00 £
1,00 £
s (e)
0,00 +——u S
0,1 1 10 100 1000

Gozenek Boyutu, nm

Sekil 5.18. SF metot ve BJH desorpsiyon ile belirlenen gdzenek boyut dagilimi (a) (CMK-
3) (b) (1ONiI/CMK-3)or () (LONi/CMK-3)mw (d) (5Ni-5Co/CMK-3)or (€) (S5Ni-
5Co/CMK-3)mw

Her iki yontem ile sentezlenen katalizorlerin yiizey alan degerleri birbirine yakin olarak
bulunurken, destek yapisina gore diisiis gostermistir. Mikrodalga yontemi ile sentezlenen
katalizorlerdeki ylizey alan degerinin daha fazla diigmesinin mikrogdzenek hacimlerinin tek
adimli sentez yontemine gore daha fazla azalmasindan kaynaklandigi diistintilmiistiir.
Katalizorlerin mikrogdzenek bolgesindeki pik siddetlerinde de destek malzemesine gore

ciddi oranda diisiis oldugu gozlenmistir (Sekil 5.18).

Farkli yoOntemlerle sentezlenen katalizorlerin benzer yiizey alanlarina sahip oldugu
goriilmiistiir. Mikrodalga yontemi ile sentezlenen mono ve bimetalik katalizérlerin metal
yilikleme basarisinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. XRD sonugclari ile de metallerin destek

yapida homojen ve kiigiik parcacik boyutlarinda dagildigi desteklenmektedir. Bu sebeple
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mikrodalga ile sentezlenen katalizérlerde bulunan metal formlarinin belirlenmesi ic¢in bu

katalizorlere XPS analizi yapilmistir.

5.3.7. X-151n1 foto elektron spektroskopisi (XPS)

CMK-3 ve indirgenmemis katalizorlerin yiizeyinin kimyasal analizi ve yiiklenen aktif
bilesenin yapida bulunma formunun belirlenmesinde XPS analizi kullanilmis ve
spektrumlar1 Sekil 5.19’da verilmistir. Genel spektrumda beklenildigi gibi karbon, oksijen
ve nikel/kobalt pikleri goriilmiistiir. Tiim katalizorlerin spektrumlarinda 285 e¢V’de goriilen
Cls karbon pikleri numunenin ¢ogunlugu olan CMK-3 destek malzemesinden
kaynaklanmaktadir [62].  SiO2’nin Kkarakteristik piki olan Si2p pikinin (102 eV)
goriilmemesi yapidan silika sablonun uzaklastigin1 géstermektedir. Spektrumda 530 eV’de
goriilen pik ortamdaki oksijenden ve/veya NiO/CoO bilesiklerindeki oksijen atomlarindan
kaynaklanmis olabilir. (SNi-5C0o/CMK-3)mw ve (LONi/CMK-3)mw katalizorlerinde bulunan
nikel miktar1 sirasiyla %6,3 ve %13,09 olarak bulunurken, (5Ni-5C0o/CMK-3)mw

katalizoriinde bulunan kobalt miktar1 ise %6,3 olarak bulunmustur.

850-890 eV araliginda goriilen pikler katalizére yiiklenen nikel aktif bilesenine ait Ni2p
pikleridir [131,132]. Bu bolge i¢in dekonvoliisyon islemi uygulanmis ve p orbitalinin spin-
yoriinge ayrimi Ni2pz;2 (850-865 eV) ve Ni2pi2 (865885 eV) olmak flizere iki ana bolge
olarak goriilmistiir. (10Ni/CMK-3)mw katalizoriinde Ni2ps2 bolgesinde 853,5; 856,1 ve
861,0 eV’de 3 pik goriilmiis ve bu pikler sirasiyla Ni° Ni?* ve uydu pikleri olarak
tanimlanmistir [132-134]. (5Ni-5C0o/CMK-3)mw katalizoriinde ise bu pikler 854,4; 856,8 ve
861,0 eV’de goriilmiistiir. Katalizore kobalt metalinin eklenmesi nikel piklerini literatiir ile
uyumlu olarak daha yiiksek baglanma enerjilerine kaydirmistir [135]. (LONi/CMK-3)mw Ve
(5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizorlerinde bulunan metalik nikel ylizdesi ise sirasiyla 56,8 ve

62,1 olarak hesaplanmistir.

770-810 eV araliginda goriilen pikler katalizore yiiklenen kobalt aktif bilesenine ait Co2p
pikleridir. Bu bdlge i¢in dekonvoliisyon islemi uygulanmis (Sekil 5.19 (c)) ve p orbitalinin
spin-yoriinge ayrimi Co2ps;2 (775-790 eV) ve Co2pi2 (790-805 eV) olmak iizere iki ana
bolge olarak goriilmiistiir. Co2ps/z bolgesinde goriilen 2 pik (778,4 ve 780,8 eV) sirasiyla
Ca® ve Co?**’ya aittir [135,136] ve metalik kobalt miktar1 %50,5 olarak hesaplanmustir. Nikel

ve kobal aktif bilenenlerinin destek yapisindaki dagiliminin her yerde esit olmamasinin nikel
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pikinin beklenilenden daha diisiik ¢ikmasina neden oldugu diisiiniilmiistiir. Aktif bilesenin
destek yap1 iizerinde dagilimi tek tip degildir ve XPS katalizoriin sadece bir diizlemini

Olgebilmekte ve Ol¢iilebilir derinliginin diisiik olmasi nikel miktarmin degerini etkilemis

olabilir.

—— (10Ni/CMK-3)MW (5Ni-5C0/CMK-3)MW —— CMK-3

|
]
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Sekil 5.19. (a) CMK-3 destek yap1 ve katalizorlerin genel spekrumu, nikel ve kobalt
bolgeleri i¢in dekonvoliisyon islemi uygulanan XPS spektrumlari (b)

(10NI/CMK-3)mw (¢)-(d) (5Ni-5Co/CMK-3)mw

Ols bolgesi i¢in de kismi tarama yapilmis ve dekonvoliisyon sonrast 3 pik oldugu
goriilmistiir (Sekil 5.20). Bu pikler kafes (lattice) oksijen (529 eV), kimyasal olarak
adsorblanan oksijen (531 eV) ve fiziksel olarak adsorblanan oksijen (533 eV) gruplarini
gostermektedir [137]. (LONI/CMK-3)mw ve (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizorlerinin kimyasal
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olarak adsorplanan oksijen (Ovac) miktarinin toplam oksijen (Ojat, Ovac V& Or) miktarina
oranlari sirastyla %46,9 ve %51,1 olarak bulunmustur. Kimyasal olarak adsorplanan oksijen,
kafes yapisinda bulunan oksijenden daha yiiksek hareketlilige sahiptir. Adsorplanan oksijen
kendisini kararl1 hale getirmek i¢in diger molekiiller ile kolayca birlesebilen, oldukga yiiksek
reaktif gruplar olan oksijen bosluklariyla (oxygen vacancies) iliskilidir. Ovac igerigi katalizor
yiizeyinde adsorpsiyon ve gaz reaksiyonu i¢in daha aktif alanlar saglayabilmektedir [138].
Oksijen bosluklari, CO2 adsorpsiyon bolgeleri olarak islev gorebilir [139], bu durumun da

katalizOriin aktivitesini artirmasi beklenmektedir [140].

(@) Or (b)
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Siddet, a.u
Siddet, a.u.

535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526
Baglanma Enerjisi, eV Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 5.20. Oksijen bolgesi i¢in dekonvoliisyon islemi uygulanan XPS spektrumlari (a)
(1ONi/CMK-3)mw (b) (5Ni-5Co/CMK-3)mw

5.4. CO2 Hidrojenasyon Reaksiyonu Sonugclari

Sablon ve destek yapilar, karakterizasyon sonuglarina gore elenerek farkli yontemlerle
katalizor sentezleri yiiriitiilmiistiir. Oncelikle hem daha kisa siirede aktif bilesen yiiklemesi
hem de yiiklenen aktif bilesen basarisi yiiksek olan mikrodalga sentezi ile elde edilen
katalizorlerin aktiviteleri ve aktif bilesen kararlilig1 hakkinda bilgi almak icin bu katalizérler
COz hidrojenasyon reaksiyonunda test edilmistir. 0,03 g katalizor kullanilarak dolgulu kolon
stirekli akis reaktoriinde stokiyometrik oraninda (H2:CO2=4:1), 50 mL/dk toplam hacimsel
akis hizinda, GHSV (Gas Hourly Space Velocity) degeri 100,000 mL/sa.gkat 0lacak besleme
ile 250-550 °C sicaklik araliginda, atmosferik basingta reaksiyon ¢alismalar: yiiriitilmiistiir.
Reaksiyon c¢alismalar1 i¢in doniisim, CHs ve CO bilesenlerinin segicilik degerleri

belirlenmis ve 6rnek hesaplama EK-6’da verilmistir.

Indirgeme islemi yapilmamis (10Ni/CMK-3)mw katalizorii varliginda CO, hidrojenasyon

reaksiyonunun 350 °C’de yatiskin duruma gelme siiresinin bulunmasi i¢in reaksiyon deneyi
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yiiriitiilen ¢aligmada elde edilen CO2 doniisiimii ve {iriin segiciliginin degisimi Sekil 5.21°de
verilmistir. 60 dakika boyunca her 10 dakikada bir reaktor ¢ikis akimindan numune alinip
veri giivenilirligi i¢in 3’er kez GC cihazinda (Carboxen 1010 Plot kolon ile) analiz edilmistir.
350 °C’de %15,7 CO2 doniisiimii ile CHa ve CO segicilikleri sirasiyla, %63,3 ve %36,7
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglardaki hata payr CO2 doniisiimii, CHs ve CO segicilikleri
icin sirasiyla, en fazla %3,4; %11,2 ve %10,8 olarak bulunmustur. Secilen bu sicaklikta
metanasyon reaksiyonu baskin olmakla birlikte CO olusumu ile rWGS reaksiyonunun da
etkin oldugu goriilmistiir. Gaz fazinda bu reaksiyon 750-800 °C sicaliklar1 gerektirirken,
literatiir calismalarinda katalizér (Cu, Ni, vb. aktif metale sahip) varliginda rWGS
reaksiyonun etkinligi 350-500 °C sicaklik araliginda goriilmektedir [70,76]. CO:
hidrojenasyon reaksiyonunun 10 dakikadan sonra yatiskin hale geldigi goriilmiis ve bundan
sonra 50 °C artirimlarla yiiriitillen sicaklik etkisinin incelendigi caligmalarda her bir
sicaklikta 10 dakika beklendikten sonra reaktor ¢ikis akimindan alinan numunelerin analizi

GC cihazinda yiirtitilmiistir.
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Sekil 5.21. (1ONi/CMK-3)mw katalizorii varliginda CO2 hidrojenasyon reaksiyonunun
zamana gore degisimi (a) CO2 doniisiimi (b) triin segiciligi (Reaksiyon
kosullari: 1 atm, 350 °C, Ho/CO; =4/1, 100,000 mL/sa.Qkat)

Yatiskin duruma gelme zamanini belirlemek i¢in kullanilan katalizor ((LONi/CMK-3)mw) ve
bu katalizore Hz ortaminda, 600 °C sicaklikta 2 saat siire ile indirgeme islemi uygulanarak,
sicakligin (diger reaksiyon parametreleri sabit tutularak) doniisiime ve secicilik degerlerine
etkisi incelenmistir. CO2 metanasyon reaksiyonu ekzotermik oldugu igin denge sinirlamasi
ve sicaklik artisiyla CO2 doniisiimiiniin azalmasi beklenmektedir. Ancak diisiik sicakliklarda
gozlenen diisiik doniisim degerleri diisiik reaksiyon hizindan kaynaklanmaktadir.

Mezogozenekli katalizor yapisindan dolayr reaksiyon sicaklik araliginda difiizyon
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kontroliiniin reaksiyon tizerinde etkili olmayacagi, reaksiyonun kinetik kontrol mekanizmasi
ile yiiriiyecegi diistiniilmiistiir. Yiriitiilen her iki katalizor deneyinde de sicaklik artik¢a CO>
donlislimiintin  artis1  reaksiyonun kinetik kontrol ile yiiriidiiglinlin kanit1 olarak
degerlendirilebilir (Sekil 5.22). Literatiirde de bu reaksiyon davranigini destekleyen sonuglar
goriilmektedir [52,141]. Uygulanan reaksiyon kosullarinda, CO, doniisiimii denge
degerlerinden oldukga diisiik g6zlenmistir. 500 °C reaksiyon sicakligina kadar CO>
doniistimiine indirgeme isleminin etkisinin fazla olmadig1 goriilmistiir. 550 °C’de indirgeme
islemi uygulanmis katalizoriin doniisiim degeri (%58,7) denge doniisiim degerine yakin
bulunurken, indirgenmemis katalizor denge degerinin lizerinde doniisiim (%85,0) vermistir.
Denge doniistim davranisi gaz fazi reaksiyonu igin hesaplandigindan bu katalizorle elde
edilen yiiksek doniisiim degeri, katalizoriin sicaklikla olusan denge sinirlamasini azalttigini
gostermektedir. CO2 hidrojenasyon reaksiyonu igin kullanilan katalizorlerde literatiirde
genellikle metalik form tercih edilmektedir. Ancak son zamanda yapilan ¢alismalar metalik
fazlarin yaninda metal oksit formlarinin da hidrojenasyon reaksiyonunda etkin oldugunu

gostermistir [124,142].
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Sekil 5.22. (10Ni/CMK-3)mw katalizorii varliginda farkli reaksiyon sicakliklarinda
indirgeme isleminin CO; doniisiimiine etkisi (Reaksiyon kosullari: 1 atm,
H>/CO2 =4/1, 100,000 mL/sa.gkat)

Sicakligin artmasiyla CHg secicilik degerleri her iki katalizorde de artis gostermistir (Sekil
5.23 (a)). En yiiksek CHa4 segicilik degeri, CO2 doniisiimiinde de oldugu gibi indirgeme
yapilmayan katalizorde 500 °C’de elde edilmis (%77,6), indirgeme yapilan katalizérde ise
bu deger %52,3 olarak bulunmustur. 550 °C’de ise indirgeme yapilmanmis katalizor

kullanildiginda ciddi bir diistis (%26,5) gozlenirken, indirgeme yapilan katalizorde yaklasik
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olarak ayn1 kaldig1 (%55,0) goriilmiistiir. indirgeme islemi uygulanmayan katalizérdeki bu
diistis sicakligin yiikselmesiyle birlikte rWGS reaksiyonunun daha etkin hale gelmesi ve
olusan CO bilesenin artmasindan kaynaklanmaktadir. CO segicilik degerleri her iki
katalizorde de sicaklik artisiyla birlikte 550 °C’ye kadar diisiis gostermistir (Sekil 5.23 (b)).
Literatiirde CO2 hidrojenasyon reaksiyonunda hem metanasyon hem de rwWGS reaksiyonunu
inceleyen birka¢ c¢aligma bulunmaktadir. Rontorianni ve arkadaglari, tek adimli sentez
yontemiyle elde ettikleri 6Ni/MCM-41 katalizorii varliginda yiiriittiikleri CO2 hidrojenasyon
reaksiyonu 500 °C’de ~ %40 doniisiim degeri ile CHa ve CO segicilikleri sirasiyla ~ %10 ve
~ %90 olarak bulunmustur. Katalizére %1,5 kiitlesel oranda rutenyum eklenmesiyle ayni
sicakliktaki doniisiim degeri ~ %50’ye ¢ikarken, CH4 ve CO segicilikleri de sirasiyla ~ %80
ve ~ %20 olarak bulunmustur. Rutenyum eklenmesi hidrojenasyon reaksiyonunu rWGS
reaksiyonu yerine metanasyon reaksiyonu tarafina kaydirmistir [143]. Huang ve arkadaslari
Ni/SiO; katalizorii varliginda 400 °C’de yiiriitiilen hidrojenasyon reaksiyonunda doniisiim
ve CHy segicilik degerleri sirasiyla, %50 ve %90 olarak bulunmustur. Katalizore kiitlece
%1350 platin eklenmesi hem doniisiim degerini (%20) hem de CHa segiciligini (%10) olumsuz
yonde etkilemistir [144]. Bu tez ¢alismasinda hem yiiksek doniisiim hem de yiiksek CHa
segicilik degerlerine indirgeme yapilmayan katalizor ile ulasildigi igin bundan sonra

yiiriitiilen ¢aligmalarda kullanilan katalizorlere indirgeme islemi uygulanmamastir.
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Sekil 5.23.  (10Ni/CMK-3)mw katalizorii varliginda farkli reaksiyon sicakliklarinda
indirgeme isleminin (a) CHs segiciligine (b) CO segiciligine etkisi (Reaksiyon
kosullari: 1 atm, H2/CO; =4/1, 100,000 mL/sa.Qkat)

Kobalt aktif bileseninin doniisiim ve segicilige etkisinin incelenmesi i¢in (SNi-5Co/CMK-
3)mw katalizorii kullanilmistir. Sicaklik artikga CO2 doniisiimiiniin  (L0Ni/CMK-3)mw
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katalizoriine benzer sekilde artigi goriilmistiir (Sekil 5.24). Diistik sicakliklarda her iki
katalizor icin elde edilen doniisiim degerleri denge doniisiimiiniin oldukg¢a altinda
seyrederken, 500 °C’de bimetalik katalizor igin doniisiim degeri gaz faz1 denge doniisiimiine
ulasmis ve 550 °C’de denge doniistimiiniin tistiinde ¢ikmustir. Kobalt, nikel aktif bilesenine
gore CO2 hidrojenasyon reaksiyonlarinda daha aktif bir bilesen oldugu i¢in (LONi/CMK-
3)mw katalizoriine gore daha diisiik sicaklikta daha yiiksek doniisiimler elde edilmistir.
Ayrica XPS sonuglarinda (Boliim 5.3.7) goriilen kobalt eklenmesiyle oksijen bosluklarinin
(Ovac) artmasi, beklenildigi gibi katalizoriin aktivitesini artirmistir [139,140]. %50 dontisiime
(5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizorii kullanildiginda 400 °C’de ulasilirken, (10Ni/CMK-3)mw
katalizoriinde 500 °C’de ulasilmistir. En yiiksek doniisiime her iki katalizérde de 550 °C’de
ulagilmis ve (5Ni-5C0o/CMK-3)mw katalizorii i¢in doniisim degeri %73,1 bulunurken,
(1ONi/CMK-3)mw katalizorii i¢in %83,1 bulunmustur.
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Sekil 5.24. Ni/CMK-3 katalizoriine kobalt eklenmesinin farkli reaksiyon sicakliklarinda
CO2 doniisiimiine etkisi (Reaksiyon kosullari: 1 atm, H,/CO. =4/1, 100,000
mL/sa.Qkat)

Sicakligin artmasiyla, (LONi/CMK-3)mw katalizoriine benzer sekilde CHs segiciligi artmis
ancak kobalt aktif bilesenin eklenmesi CHs segicilik degerlerini fazla degistirmemistir (Sekil
5.25 (2)). (10Ni/CMK-3)mw katalizoriinde en yiiksek CHs segicilik degerine (%79,1) 450
°C’de ulasilirken (5Ni-5C0o/CMK-3)mw katalizoriinde (%73,3) 500 °C’de ulasilmistir. 550
°C’de CHs segiciligi (10Ni/CMK-3)uw katalizoriinde ciddi oranda diiserken, (5Ni-
5Co/CMK-3)mw katalizoriinde neredeyse ayni kalmistir. Nikel aktif bileseninin yiiksek
sicaklikta kobalta gore daha fazla sinterlesmeye ugradigi ve bu sebeple metanasyon

reaksiyonunun azalmasina neden olarak CHjs segiciligini azalttig1 diistiniilmustiir [2]. CO
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secicilik degeleri her iki katalizorde de sicaklik artisiyla birlikte 550 °C’ye kadar diisiis
gostermektedir (Sekil 5.25 (b)).
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Sekil 5.25. Ni/CMK-3 katalizoriine kobalt eklenmesinin farkli reaksiyon sicakliklarinda (a)
CHas segiciligine (b) CO segiciligine etkisi (Reaksiyon kosullari: 1 atm, H2/CO»
=4/1, 100,000 mL/sa.Qkat)

Farkli destek yapilara nikel ve kobalt aktif bilesenlerinin yiiklenmesiyle elde edilen
katalizorler ile yiiriitillen galismalarda sicaklik artisiyla CO2 doniisiimii, (5Ni-5Co/CMK-
3)mw katalizoriine benzer bir davranig gostererek, artmis ancak doniisim degerleri (5Ni-
5Co/CMK-3)mw katalizoriine gore daha diisiik bulunmustur (Sekil 5.26). (5Ni-5Co/CMK-
3)mw katalizoriinden farkli olarak sablon yapi (SBA-15) sentezinde hem silika kaynagi
miktart artirilmis hem de silika kaynagi olarak TEOS yerine SS kulanmilmistir. Bu yapilarin
P123 uzaklastirilmas: igin ise tek asamali kalsinasyon yerine 2 asamali (asit li¢i ve
kalsinasyon) islem uygulanmistir. Ayrica destek yapidan silika uzaklsatirma islemi i¢in de
daha ¢evreci olan baz ¢6zeltisi kullanilmistir. Tiim katalizorlerde en yiiksek doniisiim degeri
550 °C’de elde edilmistir. Destek yapidan silika uzaklastirma isleminin HF ¢ozeltisi yerine
6 M’lik NaOH ¢ozeltisi ile yapilmasi, doniisiim degerini biraz diistirmiistiir (%73,1°den
%64,5’e). Sablon yapmin (SBA-15) sentezinde silika kaynaginin degismesi, miktarmin
artmast ve iki asamali uzaklastirma isleminin uygulanmasi da doniisiim degerini

distirmistiir (%59,9’a).
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Sekil 5.26. Farkli destek yapilarin farkli reaksiyon sicakliklarinda CO; doniistimiine etkisi
(Reaksiyon kosullar1: 1 atm, H2/CO2 =4/1, 100,000 mL/sa.gkat)

Sicaklik artis1 tiim katalizorde CHg4 segicilik degerinde artis gosterirken, CO segiciligini
diistirmustiir (Sekil 5.27). En yiiksek CHy segiciligi 500 °C’de (5Ni-5C0o/CMK-3)20150A

katalizoriinde %62,2 olarak bulunmustur.

100 ¢ 100
90 L@ (5Ni-5Co/CMK-3)T 00 £
Em (5Ni-5Co/CMK-3)20T50A
2 80 . (sni-sco/cMK-3)205550A °* o 280t ¢
25 70 e (5Ni-5Co/CMK-3)T_NaOH @ <0 F n
£60 ¢ o " m 260 £ o B
E = E * L g
550 £ u 250 £ u
& E L 4 * 39 E
&40 £ * g ? 240 £ [
~a0 £ « 30 @ (5Ni-5C0/CMK-3)T o 1
5 3 (A © 30 *u (sNi-5C0/CMK-3)20T50A o ©
20 £ 4 20 4 (5Ni-5Co/CMK-3)20SS50A
10 £ () 10 e (5Ni-5Co/CMK-3)T_NaOH (b)
0 + 0+

200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik, °C Sicaklik, °C

Sekil 5.27. Farkli destek yapilarin farkli reaksiyon sicakliklarinda (a) CHas seciciligine (b)
CO segiciligine etkisi (Reaksiyon kosullari: 1 atm, H2/CO2 =4/1, 100,000
mL/sa.gkat)

En yiiksek doniisim veren (5Ni-5C0o/CMK-3)mw katalizoriiniin 550 °C’den 50 °C’lik
distislerle geri adim reaksiyon deneyi yiiriitiilmistiir. Geri adim reaksiyon deneylerinde
sicaklik 500 °C’ye disiiriildiigiinde, sicaklik artis1 ile yiiriitiilen deneyde elde edilen
doniistime yakin deger bir doniisiim (%72,9) elde edilirken, diistik sicakliklara inildikge
doniisiim degerlerinin arasindaki farkin diigiis yoniinde artigi goriilmiistiir (Sekil 5.28). Bu
diisiis katalizoriin aktivitesini kaybettigini gostermektedir. Aktivite kaybi reaksiyon

sonucunda meydana gelen karbonun katalizor tizerinde birikiminden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 5.28. (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriiniin farkli reaksiyon sicakliklarinda geri adim
CO. doniistimii (Reaksiyon kosullari: 1 atm, H2/CO2 =4/1, 100,000 mL/sa.Qgkat)

Geri adim reaksiyon deneylerinde sicaklik diisiisiiyle birlikte CHy segiciligi sicaklik artisiyla
elde edilene gore ciddi bir oranda diisiis gdsterirken, CO segiciligi artis gdstermistir. Bu artis
katalizoriin metanasyon reaksiyonu yerine rWGS reaksiyonunda daha yiiksek aktivite

gostermesinden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 5.29. (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriiniin farkli reaksiyon sicakliklarinda geri adim
(a) CHa segicilik (b) CO segicilik degerleri (Reaksiyon kosullari: 1 atm, H2/CO»
=4/1, 100,000 mL/sa.gkat)
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5.5. Reaksiyon Sonrasi Katalizor Karakterizasyon Sonuglari

En yiiksek doniisime ve metan segiciligine sahip (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriiniin
reaksiyon sonrasi karakterizasyonu i¢in Raman ve XPS analizleri yapilmistir. Raman analizi
ile katalizoriin reaksiyon oncesi ve sonrasinda Ip/lg oranlari hesaplanmis ve sirasiyla 0,89
ve 0,92 olarak bulunmustur (Sekil 5.30). Reaksiyon sonrasinda katalizoriin grafitik yapisinin

cok fazla degismedigi goriilmiistiir.
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— [ SMi-5Co fCME-3) MW

Siddet, a.u.
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Sekil 5.30. Reaksiyon Oncesi ve sonrasinda katalizoriin Raman Spektrumu

XPS analizi genel spektrumunda hem reaksiyon 6ncesi hem de reaksiyon sonrasi katalizérde
karbon (285 eV), oksijen (530 eV), nikel (850-890 eV) ve kobalt (770-810 eV) metallerinin
pikleri goriilmektedir. Aktif metal bolgelerinde kismi tarama yapilmis ve detayli analiz i¢in
dekonvoliisyon islemi uygulanmistir. Dekonvoliisyon islemi sonrasi kobalt piklerinde bir
degisiklik gozlenmezken, nikel bolgesinde metalik nikelin nikel oksite doniistigi
gortilmiistiir. Metalik nikel COz ile reaksiyona girerek CO ve NiO olusturur (CO2 + Ni —
CO + NiO) [124]. Sonradan olusan NiO katalizoriin kararliligini azaltarak CO2 doniisiimiinii

diistirdiigti diistiniilmistiir.
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Sekil 5.31. (a) (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriinlin genel spekrumu, nikel ve kobalt
bolgeleri ig¢in dekonvoliisyon iglemi uygulanan XPS spektrumlari (b)-(c)

Reaksiyon oncesi (d)-(e) Reaksiyon sonrasi

5.6. Katalizoriin Tekrarlanabilirlik Calismasi

Yiiksek doniisim ve metan seciciligi elde edilen (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizorii ayni
sartlar altinda sentezlenerek, benzer 6zelliklere sahip katalizoriin elde edilebilirliginin ve sentez
yonteminin tekrarlanabilirliginin incelenmesi icin tekrar sentezi calismasi yiirtitiilmiis ve
katalizoriin XRD, SEM/EDS ve XPS analizleri yapilmistir. Katalizériin genis a¢i XRD

analizi sonucunda 2. kez sentezlenen katalizoriin benzer X-1g1mn1 kirmim desenine sahip
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oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.32). Her iki sentezde de metal pikleri gériilmemis ve metal

pargaciklarinin homojen bir sekilde dagildig diisiiniilm{istir.

1.Deney
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Sekil 5.32. (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriiniin genis agi XRD deseni

Katalizore yiiklenen aktif metallerin yiikleme basaris1 ve dagilimi i¢in SEM/EDS analizi
gerceklestirilmigtir. Ayni sartlarda 2. kez sentezlenen bimetalik katalizorde de hedeflenen
aktif metal yiizdesine yakin degerler bulunmustur (Resim 5.7). Aktif metallerin homojen

olarak dagildig1 goriilmiistiir.

C Xl 2 Ni Kol Co Kol
%86,7
5 S T T

Resim 5.7. (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizoriiniin 2. deney EDS goriintiisii

(5Ni-5C0o/CMK-3)mw katalizoriiniin tekrarlanabilirlik deneyi igcin XPS genel taramasi
yapilmustir (Sekil 5.33). Her iki spektrumda da ayni baglanma enerjilerinde karbon, oksijen,

nikel ve kobalt metalleri goriilmiistiir.
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Sekil 5.33. (5Ni-5Co/CMK-3)mw katalizorlerinin genel XPS spektrumu

Yapilan tekrarlanabilirlik deneyinin karakterizasyon sonuglarinda yiiriitiilen ilk calismaya
benzer sonuclarin elde edildigi goriilmistiir. Bu durum, mikrodalga sentez yontemi ile

bimetalik katalizorlerin basari ile sentezlendigini ve tekrarlanabilir bir sentez yontemi

oldugunu kanitlamistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda, diizenli mezogdzenekli ve yiliksek yiizey alanina sahip Ni-
Co/CMK-3 katalizorleri sentezlenerek CO. hidrojenasyon reaksiyonlarinda aktiviteleri
incelenmistir. Once CMK-3 sentezinde kullanilan sablon yap1 (SBA-15), daha sonra
katalizor destek yapist (CMK-3) igin uygun sentez parametreleri belirlenmistir. SBA-15
sablonu nihai destek yapidan uzaklastirilacagindan literatiirde ¢ogunlukla kullanilan silika
kaynag1 (TEOS) ve yiiksek kalsinasyon sicakligi (600 °C) parametrelerine ilave olarak, bu
sablonun sentezinde ekonomik sentez parametrelerin belirlenmesi i¢in ucuz silika kaynag,
asit on li¢i sonrasi diisiik kalsinasyon islemlerinin de etkileri incelenmistir. CMK-3 destek
yapist, SBA-15 sablonunun gézeneklerine karbon kaynagi olarak furfuril alkol ytiklenerek
Sert sablon yontemi ile sentezlenmistir. Destek CMK-3 sentez sartlar1 belirlendikten sonra
emdirme, tek adimli sentez ve mikrodalga yontemleriyle aktif bilesen olaragk metallerin
yiiklemelesi yapilmistir. Sablon yapi, katalizor destegi ve katalizorlerin yapisal ve kimyasal
ozelliklerinin karakterizasyonlar1 i¢in TGA, XRD, N2 sorpsiyon, SEM/EDS, ICP-OES,
Raman, FTIR ve XPS analizleri kullanilmistir. Hedef 6zelliklere sahip katalizorler arasindan
belirlenen mikrodalga yontemi ile sentezlenen katalizorlerin CO. hidrojenasyon
reaksiyonundaki aktiviteleri diferansiyel reaktorde, metanasyon reaksiyonu stokiyometrik
besleme oraninda (H2:CO2=4:1), 1 atm basingta ve 250-550 °C sicaklik araliginda

incelenmistir.

CMK-3 yapisini etkileyen sablon SBA-15, farkl: silika kaynaklar1 (TEOS ve NazSiOz) ve
sentez parametreleri (silika miktari, silika-misel etkilesim siiresi ve sablon uzaklastirma
yontemi) ile sentezlenmistir. Tiim sentez kosullarinda yiiksek yiizey alanina sahip ve diizenli
altigen mezogozenekli yapilar elde edilmistir. Silika-misel etkilesim siiresinin 24 saatten 2
saate diistiriilmesi ile benzer kanal uzunlugunda altigen yapilar elde edildigi gibi, kisa silika-
misel etkilesim siiresinde daha diizenli yapinin (homojen kanal agikliklarinin), daha yiiksek
yiizey alan1 ve mezogozenek boyutlari ile elde edildigi gériilmiistiir. Ayni sartlarda TEOS
miktarinin %20 artirimi ile elde edilen sablon yapisinda belirgin bir iyilesme meydana
gelmemistir. SBA-15 yapilarinda sert silisyum  oksit duvarmin  olusumunu
siirlandirabilmek ve kalsinasyon sicakligi diisiiriilerek daha ekonomik sartlarda sentezlerin
gergeklestirilmesi amaciyla sablon uzaklagtirilmasi igin asit 6n li¢i sonrasi kalsinasyon

islemi uygulanmustir. %25 asit 6n ligi sonrasi diisiik sicaklikta (200 °C) sablon uzaklastirma
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ile sentezlenen numunenin kanal uzunlugunun ve yiizey alaninin azaldig1 goriilmiis ancak
asit miktar1 %50’ye ¢ikarildiginda sablon uzaklastirma basarisi artarak daha diizenli ve uzun
altigen kanallar olusmustur. Asit 6n liging islemi uygulanan numunelerde silika miktarinin

artmasi da kanal uzunlugunu ve yiizey alanini artirmistir.

TEOS kullanilarak diizenli ve homojen yapilarin elde edildigi deney parametreleri ile, ucuz
silika kaynag1 olarak NazSiOz (SS) segilerck de SBA-15 sentezleri yiirtitiilmiistiir. Bu
numunelerin daha kisa kanallara sahip oldugu ve homojenliginin TEOS kullanilan
numunelere gore nispeten azaldigi sonucuna varilirken, benzer yiizey alanina ve
mezogodzenek degerlerine sahip oldugu goriilmistiir. Nihai yapt CMK-3’ten silika
uzaklastirilmasinda kisa kanal varlig1 avantaj saglayacaktir. Silika miktarinin artirilmasi, asit
on licing ve diislik kalsinasyon sicakligmin uygulanmasi SBA-15 yapisinda bozulma

meydana getirmemistir.

(SBA-152h 600)T, (SBA-152n_as0 200)20T1 Ve (SBA-152n as0 200)20ss numunelerinin  diizgiin
gozenek yapist ve uzun kanallara sahip olmalarina ilave olarak daha yiiksek yilizey alanina
ve nispeten daha yiiksek mikro ve mezogozenek hacimlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Se¢ilen bu sablonlarda iyi yapisal dzelliklerin 2 saatlik silika-misel etkilesim siiresinde elde
edilmesi, asit ile 6n uzaklastirma yapildiktan sonra kalsinasyon sicakliginin diisiikk olmasi
(200 °C) ile az enerji kullanim1 ve ucuz silika kaynagi olarak SS’nin kullanilmas1 ekonomik
sentez i¢in avantajdir. Bu nedenle bu numuneler CMK-3 sentezi i¢in Sert sablon olarak

secilmisgtir.

Sentez parametreleri (furfuril alkoliin polimerlesme sicakligi ve siiresi, alkol yiikleme sayisi,
kurutma yontemi, sablon uzaklastirma yontemi) degistirilerek CMK-3 destek yapilar1 elde
edilmistir. Uc farkli polimerlesme sicakligi ve siiresi ile deneyler vyiiriitiilmiis ve
polimerizasyon sicakliginin kademeli olarak artirilip 350 °C’ye kadar yiikseltilmesinin
karbon duvar olusumunu iyilestirdigi goriilmiistiir. Yiizey alam 1461 m%g’a ve
mezogo6zenek boyutu 3,1 nm’ye ulagan karbon destek yapilar elde edilmistir. Destek yapinin
mezogozenek boyutlarinin sablon yapimin duvar kalinligina yakin olmasi, sablonun karbon
yapidan yiiksek basar1 oraninda uzaklastigini gostermistir. Cevreci baz hidrolizi yonteminin
HF cozeltisi ile silika uzaklagtirilmasi kadar basarili olmadigi goriilmiistir. 6 M NaOH
cozeltisi kullanilarak silikanin nihai yapidan uzaklagmasi, %7,76 kalint1 miktar ile

saglanmig ve diizenli altigen yapilarin elde edildigi goriilmiistiir. Farkli sablonlar
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