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OZET

Siitunlu killer, adsorpsiyon ve katalitik uygulamalar i¢in 6nemli potansiyele sahip mikro-mezo
gozenekli malzemelerdir. Kil minerallerinin siitunlandirilmas: ile gozeneklilik iyilesir, termal
kararlilik ve yiizey asitligi artar, katalitik 6zellikler gelisir. Siitunlu killerin katalizor destegi olarak
kullanilarak yapisina metal yiiklenmesi katalitik aktivitesini gelistirmektedir. Hidrojen, fosil
yakitlarin tiikenmesi ve cevre kirliligine sebep olmasindan dolay1 yakin gelecekte kullanimi igin
umut verici bir enerji tasiyicidir. Hidrojenin pratik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in asilmasi
gereken en Onemli problem hidrojen depolama igin verimli ve giivenli bir sistem gelistirme
gerekliligidir. Hidrojen depolama malzemeleri arasinda gravimetrik ve hacimsel verimlilikler
acisindan hidrojen depolama kapasitesi yiiksek, oda sicakliginda hidrojen saglayan kimyasal bor
hidriirler en O©nemli kimyasal depolama malzemeleridir. Kimyasal hidrojen depolama
malzemelerinden biri olan etilendiamin bisboran (EDAB) umut verici bir hidrojen saglayicisidir ve
son zamanlarda dehidrojenasyonu ile ilgili calismalar 6nem kazanmistir. Bu calismada HB bentonit
kili kullanilarak baz(OH)/metal orani(Al) 2,0 olan ve 400°C’de kalsine edilmis Al-siitunlu kil (Al-
SK) sentezlenmis, AI-SK yapisina kobalt, nikel, bakir metalleri 1slak emdirme yontemi ile farkli
metal kiitlesi %/g Al-SK olacak sekilde tekli, ikili ve {iglii kombinasyonlar halinde yiiklenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin XRD, XPS, TEM, Azot adsorpsiyon/desorpsiyon, FTIR ve TGA analizleri
ile karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmis ve katalitik aktiviteleri etilendiamin bisboranin hidrolizinde
incelenmistir. XPS ve XRD analizleriyle metallerin Al-siitunlu kil yapisina yerlestigi ve oksit formda
olduklar belirlendi. Al-siitunlu kile metal yliklemesiyle katmanlar aras1 mesafenin birbirine yakin
oldugu ve siitunlu kilin genel yapisinin korundugu gézlenmistir. Al-stitunlu kilin yapisina metal
yiiklenmesiyle mikrogézenek hacim ve BET ylizey alani degerlerinde azalma olmus, ortalama
gbzenek caplarinda ise 6nemli bir degisim gdzlenmemistir. FTIR analizi, oda sicakliginda piridin
adsorbe edilmis numunelerde Bronsted ve Lewis asitliklerinin varligim1 gosterdi ve piridin
desorpsiyonundan sicakligin artmasiyla birlikte Bronsted asitligine ait piklerde biiyiik bir azalma
gozlenmezken, Bronsted-Lewis ve Lewis bolgelerine ait piklerde azalma goriilmistiir. TGA analizi
ile Al-SK yapisina metal yiiklemenin termal kararliligi arttirdigi belirlendi. EDAB’1n katalitik
hidrolizinde bakir ilavesi hidrojen iiretim miktarini artirmistir. En iyi sonuglarin Cu-Ni igeren
katalizorde alindig1 gézlenmistir.
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ABSTRACT

Pillared clays are micro-mesoporous materials with significant potential for adsorption and catalytic
applications. With the pillarization of clay minerals, preservation improves, thermal stability and
surface acidity increases, catalytic properties improve. Metal loading into the structure of pillared
clays by using them as catalyst support improves their catalytic activity. Hydrogen is a promising
energy carrier to use in the near future due to the decreasing of fossil fuels and their effect on
environmental pollution. The most important problem that must be overcome in order for hydrogen
to be used in practical applications is the need to develop an efficient and safe system for hydrogen
storage. Among hydrogen storage materials, chemical boron hydrides, which have high capacity of
hydrogen storage in terms of efficiencies both in gravimetrically and volumetrically and provide
hydrogen at room temperature, are the most important chemical storage materials. Ethylenediamine
bisborane (EDAB), one of the chemical hydrogen storage materials, is a promising hydrogen
provider, and studies on its dehydrogenation have recently gained importance. In this study, Al-
pillared clay (AI-PILC) with a base (OH)/metal ratio (Al) of 2.0 and calcined at 400°C was
synthesized using HB bentonite clay. Cobalt, nickel and copper metals were loaded into the Al-PILC
structure in single, double and triple combinations by wet impregnation method with different metal
mass %/g AI-PILC. The synthesized catalysts were characterized by XRD, XPS, TEM, N
adsorption/desorption, FTIR and TGA analyses, and their catalytic activities were examined in the
hydrolysis of EDAB. From XPS and XRD analyses, it was determined that the metals were
precipitated in the AI-PILC structure and were in oxide form. By loading metal into the Al-PILC, it
was seen that the distance between the clay layers was close to each other and the general structure
of the pillared clay was preserved. With the metal loading into the structure of AlI-PILC, micropore
volume and BET surface area values decreased, but no significant change was obtained in the average
pore diameters. FTIR analysis showed the presence of Bronsted and Lewis acidities in samples
adsorbed to pyridine at room temperature. No significant decrease in the Bronsted acidity peaks was
observed with increasing temperature due to pyridine desorption, a decrease was observed in the
peaks belonging to the Bronsted-Lewis and Lewis regions. By TGA analysis, it was determined that
metal loading into the AI-PILC structure increased thermal stability. It was observed that the addition
of copper by catalytic hydrolysis of EDAB increased the amount of hydrogen production. The best
results were obtained in catalyst containing Cu-Ni.
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesi ve enerji ihtiyacinin artmasiyla katalizorlere olan gereksinim sonucu
dogal malzemelerin gozeneklerini ve katalitik Ozelliklerini iyilestirilmesine ydnelik
caligmalar artmistir. Kil mineralleri dogal olarak bulunabilmesi, diisiik maliyetli olmalari,
yilksek katyon degisim kapasitesi, yiiksek sicakliklara dayanikli olmalari ve tekrar
kullanilabilir olmalarindan dolay ¢esitli proseslerde kullanilmakta ve gelisen teknolojiyle
yeni kullanim alanlar1 kesfedilmektedir. Killerin cesitli avantajlarinin yaninda homojen
olmayan gozenek dagilimlari, safsizliklar igermesi, katalitik 6zelliginin yeterli olmamasi ve
diisiik termal kararliligindan dolay1 katalizor ve katalizor destegi olarak kullaniminda bazi
kisitlamalar vardir. Kil mineralleri kullanilarak goézenek yapisi ve katalitik 6zellikleri
iyilestirilmis malzeme {retimi ve katalitik uygulama alanlarimin arastirilmast 6nem
kazanmistir. Kil minerallerine ¢esitli modifikasyon teknikleri ile diizenli gozenek boyutuna
sahip, yiiksek saflikta, fiziksel ve kimyasal ozellikleri iyilestirilmis yeni kil {riinleri
tiretilebilmektedir. Killerin siitunlandirma, iyon yiikleme ve asit ile aktiflestirme yontemleri
ile modifikasyonlar1 yapilabilmektedir. Siitunlandirma yoéntemiyle kil minerallerinin
kimyasal 6zellikleri ve kristal yapisi korunabildigi i¢in diger yontemlere gore siitunlandirma
tercih edilmektedir. Situnlandirma isleminde iyon degisimiyle kil katmanlari arasina
hacimli siitun elemani yerlestirilir ve 1s1 etkisiyle yapiya baglanmasi saglanarak siitunlu kil
elde edilir. Siitunlu killerin yapisina metal kaynaklarinin yiiklenmesiyle katalitik 6zellikleri

gelistirilebilmektedir [1, 2].

Hidrojen, fosil yakitlarin tilkkenmesi ve g¢evre kirliligine sebep olmasindan dolay1 yakin
gelecekte kullanimi i¢in umut verici bir enerji tastyicidir. Hidrojen {iiretiminde cesitli
kaynaklar ve teknolojiler kullanilmaktadir. Hidrojen diisiik yogunluklu olmasi ve birim
enerji basina hacminin yiliksek olmasindan dolay:r depolanmasinda sikintilar olmaktadir.
Hidrojenin pratik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in hidrojen depolama sisteminin
gelistirilmesi gerekmektedir. Hidrojen depolama malzemeleri arasinda gravimetrik ve
hacimsel verimlilikler agisindan hidrojen depolama kapasitesi yiiksek, oda sicakliginda
hidrojen saglayan kimyasal bor hidriirler en énemli kimyasal depolama malzemeleridir.
Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden biri olan etilendiamin bisboran (EDAB)

kiitlece %11,4 hidrojen igerigiyle umut verici bir hidrojen saglayicidir [3].



Bu calismada katalizor, katalizor destegi ve adsorbent olarak kullanilabilecek Al-siitunlu kil
iretimi gergeklestirilmis, elde edilen Al-siitunlu kil katalizor destek malzemesi olarak
kullanilarak yapisina bakir, kobalt ve nikel kaynaklarimin farkli kombinasyonlarda
yiklenmesi ile Kkatalitik Ozelliklerinin ~ gelistirilmesi amag¢lanmistir.  Sentezlenen
katalizorlerin XRD, XPS, TEM, Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, TGA ve FTIR
analizleri ile karakterizasyon calismalar1 yapilmis ve etilendiamin bisboranin hidrolizinde
katalitik aktiviteleri test edilmistir. Sicaklik, EDAB konsantrasyonu ve katalizér miktarinin

hidrojen iiretimine etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kil Mineralleri

Kil mineralleri yapisinda ¢ogunlukla silisyum, aliiminyum, magnezyum, demir metallerini
iceren, katmanli yapiya sahip aliimina silikat minerallerinden olusan 0,02 mm’den kii¢iik
tane boyutlarinda olan malzemelerdir [2]. Killerin gelisen teknolojiyle birlikte yeni kullanim
alanlar1 kesfedilmektedir. Killer adsorbent, katalizor destek malzemesi ve katalizor olarak
son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kil minerallerinin dogada rezervlerinin
fazla olmasi, ucuz olmalari, yenilebilir olmalari, korozif olmamalari, yiliksek sicakliklara
dayanikli olmalarindan dolay1 katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilma
avantajina sahiptir. Kil minerallerinin yliksek sicakliklara dayanikli aliimina silika yapisina
sahip olmalarindan ve yapisinda asit merkezleri bulundurduklarindan katalizor olarak tercih
edilmektedir. Killer gozeneklilik, yiizeyde su emicilik, katyon degistirme 6zelligine sahip
olmalar1 ve asit katalizor olarak kullanimindan dolay1 zeolitlere benzerlik gostermektedir [2,

4].

Kil mineralleri, dort oksijen atomunu ile merkezdeki silisyum (Si) atomunun diizgiin
dortytizlii yapili tetrahedral tabakasindan (T) ve dort ya da alt1 oksijen atomu ile merkezdeki
aliminyum (Al) atomunun diizgiin sekizyiizlii yapili oktahedral (O) tabakalarindan olusur.
Kristal yapiya sahip killer, 1:1 (T-O) iki katli tabakal1 ve 2:1 (T-O-T) ii¢ katl tabakal1 olarak
siiflandirilirlar. Montmorillonit killer genisleyen yapiya sahip, ti¢ katli kristal yapida olan
simektit grubu kil minerallerindendir [5, 6]. Montmorillonit killerin tabakalarinda Si-Al-Si
seklinde iki silika katmani arasinda bir allimina katmani bulunur. Simektit grubu killerde
katmanlar zayif elektrostatik etkilesimle, hidrojen ve Van der Waals baglariyla birlikte
bulunmasindan dolayr montmorillonit killer sisme 06zelligindedir. Montmorillonit killer
negatif yiiklii tabakalidirlar ve tabakalardaki yiik dengesinin saglanmasi i¢in K*, Ca*?, Na*
gibi kiiciik degisebilir katyonlar kil katmanlarinin arasinda bulunur. Degisebilir katyon Ca*?
oldugunda katmanlar arasi uzaklik daha yiiksek olmaktadir [1, 7]. Sekil 2.1°de

montmorillonit kil minerallerinin yapis1 goriilmektedir.

Kil minerallerinin homojen olmayan goézenek dagilimlari, siirekli gdzeneklilige sahip
olmamalari, termal kararliligin diisiik olmasi ve katalitik 6zelliklerin yeterli olmamasi gibi

dezavantajlar1 vardir. Killerin dezavantajlarinin giderilmesi ve katalitik aktivitelerinin



artirtlmasi i¢in siitunlandirma, iyon yiikleme ve asit ile aktiflestirme yontemleri kullanilarak
modifikasyonlar1 yapilabilmektedir. Kil minerallerinin kristal yapis1 ve kimyasal 6zellikleri
stitunlandirma islemi ile korunabildigi icin diger yontemlere gore siitunlandirma tercih
edilmektedir [1].
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Sekil 2.1. Montmorillonit kilinin yapisi [§]

2.2. Siitunlu Killer

Stitunlandirma islemiyle kilin gozenekli yapisi iyilestirilir, yapisal ve termal kararlilik artar
ve katalitik 6zellikler gelisir. Siitunlu killer, montmorillonit gibi genisleyebilen yapidaki kil
minerallerinin su ile sisirilmesiyle ve katmanlar arasindaki degisebilir katyonlar ile daha
biiyiik hacimli siitun elemaniin yer degistirmesiyle elde edilen kil malzemeleridir [1].
Stitunlu kil iiretiminin ilk agamas1 sisme 6zelligine sahip uygun kil mineralinin se¢ilmesiyle
katmanlar arasina su molekiilleri yerlestirilerek tabakalarin arasinin agilmasidir. Sonraki
asama siitun elemanlarmin kil katmanlari arasinda bulunan Na*, Ca?* gibi yer degistirebilir
katyonlar ile iyon degisiminin saglanarak kil katmanlari arasina siitun elemaninin
yerlesmesidir. Son asama katmanlar arasindaki siitun elemaninin 1sil iglem ile yapiya
sabitlenmesidir (Sekil 2.2). Siitunlandirilmis kilin 6zellikleri segilen kil tipi ve safsizligi,
stitunlandirma elemant ve prosediirii, kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler ile
degisim gostermektedir. Siitun elemani yapisinin olusumunda pH, baz/metal orani, baz

ekleme hizi, olgunlagtirma sicakligi ve siiresi gibi parametreler etkilidir [9, 10].



Stitunlandirma isleminde Al, Fe, Ni, Cr, Cu, Ti, Zr, Mo, Mg, Si, B gibi polioksi katyonlar
siitun elemant olarak tercih edilmektedir [1]. Aliminyum katalitik olarak aktif ve termal
olarak kararli bir siitun elemanidir. Kil katmanlar1 arasina Aliiminyum Keggin katyonu
olarak yerlesir. Kalsinasyon islemiyle Al-Keggin katyonu dehidrasyon ve dehidroksilasyona

ugrayarak metal oksit formuna doniisiir ve slitun eleman1 gorevi gortir (Sekil 2.3) [1, 10].

:\:\1 Su ile sisme
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Sekil 2.3. Aliiminyum siitunlu kil yapis1 [1]



Stitunlu killerin katalitik 6zelliklerini gelistirmek i¢in siitunlu kil yapisina metal emdirmesi
yapilabilmektedir. Siitunlu kilin yapisina emdirme yontemi ve 1slak emdirme yontemi ile
metaller gozeneklere yiiklenebilirler. Islak emdirme yonteminde katalizor destegi lizerine
belirli konsantrasyonlarda ¢6zelti damlatilir ve sonra kurutulur. Bu yontemle yikama

yapilmamaktadir ve bu metalin tamamen yiiklenmesini saglar [12].

2.3. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, renksiz, kokusuz, zehirsiz, yanici ve havadan daha hafif olarak dogada bilesikler
halinde farkli formlarda bulunmaktadir. Hidrojen, oksidasyonu ile enerji veren yakitlarin
icinde kiitlece en yiiksek enerjiye sahip maddedir (alt 1s1l deger 120,7 MJ/kg, st 1s1l deger
140,9 MJ/kg) [13]. Yiiksek enerji igerigi ile hidrojen, yenilenebilir, yandiginda sadece su
aciga cikaran, cevre dostu olmasindan dolayi enerji tasiyict olarak kullanilmaktadir.
Hidrojenin c¢esitli iiretim yontemleri ve kullanim alanlar1 vardir (Sekil 2.4). Hidrojenin
iiretilmesinde farkli kaynaklar ve teknolojik yontemler bulunmaktadir (Cizelge 2.1).
Hidrojen komiir, dogal gaz, petrol, biyokiitle ve metanolden 1s1 ile; elektroliz ve gilines
enerjisi ile suyun pargalanmasiyla; bakteri ve alglerden fotosentez yoluyla; borhidriirlerden
hidroliz, alkoliz ve termoliz ile iiretilebilmektedir. Hidrojen giinlimiizde en cok fosil
yakitlardan (petrol, dogal gaz ve komiir gibi) iiretilmektedir. Fosil yakitlarla hidrojen tiretimi
buhar reforming, gazlastirma ve kismi oksidasyon yontemleri ile gergeklestirilmektedir [13,

14].
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Sekil 2.4. Hidrojen tiretimi ve kullanim alanlar1 [15]



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve yontemleri [16, 17]

Kaynak Uretim Yontemleri

KoOmiir Gazlastirma

Petrol ve Dogal Gaz Buhar Metan Reforming
Kismi Oksidasyon
Ototermal Reforming

Biyokiitle Piroliz

Su Elektroliz

Biyolojik Stiregler Direkt Biyofotoliz
Dolayli Biyofotoliz
Sudan Gaza Cevrim
Fotofermantasyon
Karanlikta Fermantasyon

Giines Enerjisi Fotovoltik

Fotoelektrokimyasal
Fotobiyolojiksel
Giines Termal Enerji

Etanol-Metanol Buhar Reforming
Borhidriirler Hidroliz

Alkoliz

Termoliz
Atik Gaz Akimlari Kriyojenik Distilasyon

Absorbsiyon-Adsorbsiyon
Membran Separasyon

2.4. Hidrojen Depolama

Hidrojenin iiretilmesi gibi depolanmasina da gerek duyulmaktadir. Depolama uygulamasina
bagli olarak ¢esitli hidrojen depolama sistemleri bulunmaktadir. Hidrojen diisiik yogunluklu
olmas1 ve birim enerji bagina hacminin yiliksek olmasindan dolay1 sivilagtirilmis veya gaz
olarak tasinmasinda sorunlar olmaktadir. Hidrojenin gaz ve sivi olarak tanklarda, fiziksel
olarak karbon nanotiiplerde ve kimyasal olarak metal hidriirler ve bor bazli bilesiklerde
depolanabilmesi gibi ¢esitli depolama yontemleri vardir (Cizelge 2.2) [18]. Sodyum
borhidriir (NaBH4), amonyak boran (NH3BHz3), hidrazin boran (N2HsBHz3) ve etilendiamin
bisboran ((BH3NH2CHy>),) gibi malzemeler igerdikleri yiiksek hidrojen yiizdeleri ile 6nemli

bor icerikli kimyasal depolama malzemeleridir [19].



Cizelge 2.2. Hidrojen depolama yontemleri [14, 16]

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler Yer Altinda Depolama
Sivilastirilmis Hidrojen Kat1 Halde Depolama; Gozenekli Rezervuarlar
Sikistirilmis Gaz Hidrojen Metal Hidritler Magaralar
Kriyojenik Sikistirilmig (LaNisHs, FeTiH2, MgH2)

Hidrojen Kompleks Hidritler
(LiAIH4, NaAlH,)
Sorbentler

(MOF, Karbon nanotiipler)
Kimyasal Depolama;
Metal Hidriirler

(AlH3)

Bor Bazli Bilesikler
(NaBH4, NH3BH3, N2H4BH3,
(BH3NH2CH>)z2)

S1vi Organik Tastyicilar
(CsHs, CeH12)

Organik Yakatlar;

Metanol, Etanol, Amonyak

2.5. Etilendiamin Bisboran

Etilendiamin bisboran (EDAB, (BH3NH2CH?>).) kiitlece %16 hidrojen igerigi olan amin
boran bilesigidir. Termal olarak kararlidir ve atmosferde kararli bir yapiya sahiptir. Agirlikca
%11,4 hidrojen verimiyle kimyasal hidrojen depolama malzemelerinden biridir. C-N ve C-
C baglarinin varligi nedeniyle daha gii¢lii bir B-H bagina ve daha termal kararli bir B-N
bagina sahip bir kimyasal yapis1 vardir [20]. Amonyak boranin bir karbon tiirevi olan
etilendiamin bisboran, kiitlece %19,6 hidrojen depolama kapasitesine sahip olan amonyak
borandan daha hizli hidrojen salinim hizina ve daha diisiik ekzotermik entalpiye sahip
olmasindan amonyak borana gére umut verici bir alternatiftir [21]. Yapisinda bulunan
hidrojeni yiiksek sicakliklarda termoliz ve sulu ortamda hidroliz ile serbest birakabilir.
Dehidrojenasyonu sonunda borazin veya amonyak gibi istenmeyen ve zehirli gazlar
bulunmaz. EDAB’1n hidroliz reaksiyonuna gore 1 mol EDAB bagina 6 mol hidrojen agiga
cikmaktadir (Es. 2.1). EDAB’in hidroliz, termoliz ve solvoniz ile dehidrojenasyonu

literatiirde yapilan ¢alismalarda gerceklestirilmistir [3, 22, 23].

BH3NH>CH,CH>NH,BH3+4H>0 — BO2NH3CH2CH2NH3BO2+6H: (2.1)



3. LITERATUR ARASTIRMASI

Kil minerallerinin gozenek yapilarimin iyilestirilmesi ic¢in silitunlandirilma yontemiyle
modifikasyonunu ilk kez 1955’de Barrer ve Macleod yapmustir. Kilin katmanlar1 arasina
cesitli iyonlarin yerlestirilmesiyle katman aralig1 artirilarak gegici gozeneklilik saglanmigtir.
Elde edilen bu yapinin 1s1l dayanikliliginin olmamasiyla 300°C’de bozulmaya baslamistir
[24]. Daha sonra siitunlandirilmis killerde kararsiz yapinin giderilmesine yonelik ¢alismalar
yapilmistir. Polioksi katyonlar, iizerinde en fazla olumlu sonuglar elde edilen siitun

elemanlaridir. Aliminyum, literatiirde sik¢a calisilan bir siitun elemanidir.

Katalitik uygulamalarda siitunlu killer yaygin bir kullanima sahiptir. Sttunlu killerin
yapisina metal kaynaklarinin yerlestirilmesi ile katalitik oOzellikleri gelistirilmektedir.
Literatiirde katalitik aktif bilesen olarak Cu, Ag, Cr, Fe, Co, Pd, V gibi gecis metalleri
kullanilabilmektedir. Siitunlu kil sentezinde siitun elemaninin, baz/metal oraninin,
kurutmanin, kalsinasyon isleminin ve yapiya yiiklenen metalin malzemenin yapisal ve
katalitik oOzelliklerine olan etkileri literatiirde cesitli karakterizasyon caligsmalar ile

belirlenmistir.

Siitunlu killer iizerine yapilan bazi c¢alismalar incelenmis ve literatiir 6zetleri asagida

verilmistir.

Basoglu tarafindan yapilan ¢alismada, Hangili beyaz bentonit (HB) kil kullanilarak Al-
stitunlu kil, baz/metal (B/M) oran1 2,0 ve 2,5 olacak sekilde sentezlenmistir. Bakir, glimiis
emdirme islemiyle Cu-Al- ve Ag-Al-siitunlu kil 6rnekleri kalsinasyon sicakligr 300°C ve
500°C’de elde edilmistir. Al-siitunlu kile bakir veya giimiis emdirilmesiyle yiizey alani
degerinde azalma, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla yiizey alan1 ve mikrogézenek hacim
degerlerinde azalma gozlenmistir. Baz/metal oran1 2,0’dan 2,5 oldugunda XRD analizi ile
katmanlar aras1 mesafenin arttig1 ve mikrogozeneklilikte azalma goriilmiistiir. FTIR analizi
ile kalsinasyon sicakliginin artist ve metal emdirme islemi kimyasal ve fiziksel asit
bolgelerine ait piklerin pozisyonlarinin degismedigi goriilmiistiir. 150°C desorpsiyon sonrasi
kimyasal asit bolgelerine ait piklerin degismedigi, fiziksel asit bolgelerine ait piklerin
siddetlerinde azalma goriilmiistiir. SEM analizi ile kalsiyum 6n doyurma isleminin siitunlu

yapidaki dagilimin homojenliginin sagladigi gozlenmistir.
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Basoglu tarafindan HB kil 6rneginin yapilan analizler sonucu yapisal, kimyasal 6zellikleri

belirlenmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. HB kil 6rneginin 6zellikleri [25]
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Basoglu ve Balci tarafindan yapilan ¢alismada, Hangili beyaz bentonit kil minerali
kullanilarak emdirme yontemiyle bakir ve glimiis icerikli Al-siitunlu kil sentezi yapilmistir.
Katalizorler oda sicakliginda kurutulduktan sonra 300°C’de 3 saat kalsinasyon yapilmuistir.
Al-siitunlu kile metal yiiklenmesi bazal araligi, spesifik ylizey alanini, mikro gézenek
hacmini ve ortalama mikro goézenek boyutunu azalttigi gorilmiistiir. Kalsinasyon
sicakliginin artirilmasiyla stitunlu killerin mikrogdzenek yapisinin mezogozenekli yapiya
doniistiigli gézlenmistir. Cu@AISK ve Ag@AISK katalizorleri igin sirasiyla bazal bogsluk
degerleri 1,43 nm ve 1,53 nm, yiizel alanlar1 174 m?/g ve 171 m?/g bulunmustur [9].

Tomul tarafindan yapilan calismada, Al- ve Al/Cr-karigik sititunlandirilmig kil tiretimi
gerceklestirilmigtir. Kalsiyum 6n doyurma islemi yapilmis Hangili beyaz kil kullanilarak
elde edilmis baz/metal orani 2,0 olan AI-SK 6rneginin 300°C, 500°C ve 700°C’de kalsine
edilmis bazal bosluk degerleri sirasiyla 18,30, 18,13 ve 17,21 A olarak elde edilmistir.
Baz/metal oran1 2,5 olan Al-SK 6rneginin 300°C, 500°C ve 700°C’de bazal bosluk degerleri
18,98, 17,92 ve 16,94 A olarak elde edilmistir. BET ylzey alani degerleri baz/metal orani
2,0 olan Al-SK 6rneginin 300°C ve 500°C kalsinasyon sicakliklarinda sirasiyla 227 ve 191
m?/g olarak, baz/metal oram1 2,5 olan AI-SK 6rneginin 300°C ve 500°C kalsinasyon

sicakliklarinda sirasiyla 259 ve 231 m?%/g olarak bulunmustur [26].

Tomul ve Balci tarafindan yapilan ¢alismada, Hangili beyaz ve yesil bentonitler kullanilarak

sentezlenen Al-siitunlu killerin 1,0-2,5 araliklarindaki baz/metal oraninin fiziko-kimyasal
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ozelliklerine etkisi ve kalsinasyon sicakligi ile degisimi incelenmistir. Stitun elemant, 0,4 M
NaOH ve AICI3.6H20 ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmistir. Sentezlezlenen tiriinler 300°C,
500°C ve 700°C’de kalsine edilmistir. XRD, XRF, FTIR ve N-adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri kullanilarak karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. 300°C’de kalsine edilen
orneklerde baz/metal orami arttikga ylizey alan1 ve bazal bosluk degerlerinin arttigi
goriilmiistiir. Yiizey alani ve bazal bosluk degerinin 300°C kalsinasyon sicakliginda HWB
(Hang1l1 Beyaz Bentonit) kullanilarak sentezlemis drneklerde yiiksek oldugu belirlenmistir.
Kalsinasyon sicakligi arttik¢a yiizey alan1 ve bazal bosluk degerlerinde azalma gozlenmistir.
Bronsted asit bolgesine karsilik gelen 1550 cm™*deki ve Lewis asit bolgesine karsilik gelen
1450 cm™*deki piklerin varligi, sentezlenen &rneklerde fiziksel ve kimyasal asit bolgelerinin

varhigini dogrulamustir [27].

Tomul ve Balci tarafindan yapilan ¢alismada, kalsiyum doyurulmus bentonit kullanilarak
Cr-, Al- ve Cr/Al-siitunlu kil sentezlenmistir. NaOH 0,4 M ve AICI3.6H20 0,4 M ¢ozeltileri
kullanilarak, Al-siitunlandirma ¢ozeltisinin baz/metal (B/M) oram1 2,4 olacak sekilde
ayarlanmigtir. Cr/Al oram 0,33, 1,0 ve 3,0 alinarak Cr/Al siitunlandirma c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan dirtinler 300°C ve 500°C’de kalsine edilmistir. Yapilan
karakterizasyon analizleri sonucunda tiim 6rneklerde kalsinasyon sicakliginda artisin bazal
bosluk (door) degerlerini azalttigi goriilmiistiir. En yiiksek doo:1 degerinin 1,80 nm olarak
Cr/Al-SK(0,33) 6rneginde, en diisiik door degerin 1,61 nm olarak Cr/Al-SK(3,0) 6rneginde
oldugu belirlenmistir. FTIR analiziyle yiiksek Cr konsantrasyonunda Bronsted asit
merkezlerinin, disiik Cr konsantrasyonunda Lewis asit merkezlerinin arttig1 belirlenmistir.
Al-siitunlandirma ¢ozeltisindeki Cr konsantrasyonunun spesifik yiizey alani degerini
arttirdig1 ve Cr konsantrasyonunun degerinin artmasiyla spesifik yiizey alani degerinin
azaldig1 gortiilmistiir. Yapilan CO oksidasyon reaksiyonlarinda en yiiksek katalitik aktivite
Cr/Al-SK(0,33) 6rneginde goriilmiistiir [28].

Marcos ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, Al-siitunlu kil 6rnegine agirlik¢a %10
Cu ve %5 Co veya Fe metal yiiklemeli CuCo ve CuFe-Al-siitunlu kil ornekleri
sentezlenmistir. Metaller 1slak emdirme yoOntemiyle siitunlu kile yiiklenmis, 500°C’de
kalsine edilmistir. Yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda CuCo/Al-PILC ve
CuFe/Al-PILC katalizorlerinin spesifik metalik alanlar1 sirastyla 55 m?/g ve 31 m?/g
bulunmustur. CuCo/AIl-PILC katalizorii, CuFe/Al-PILC katalizoriiyle karsilastirildiginda

daha biiylik spesifik yiizey alanina ve mikrogozenek hacmine sahip oldugu belirlenmistir.
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Stitunlu kile yiiklenen bimetalik kombinasyonlarin spesifik ylizey ve metalik alanini artirdigi

gorilmistiir [29].

Rao ve Mishra tarafindan yapilan ¢alismada, Al-siitunlu kil 6rnegine toplam agirlikga %5
Pd ve Cu metalleri yliklenerek PdCu/Al-PM katalizorii sentezlenmistir. Metaller 1slak
emdirme yontemiyle siitunlu kile yiiklenmis, 500°C’de kalsine edilmistir. Al siitunlu kil
destekli PdCu katalizorlerinin sulu fazda ve hidrojen atmosferi altinda nitrat indirgemesi i¢in
aktif oldugu gozlenmistir. Cu katkili Pd pargaciklari, tek basina Pd ile karsilastirildiginda

nitrojen olusumuna kars1 daha aktif ve segici oldugu gortilmiistiir [30].

Bu calismada iiretilen siitunlandirilmis kil 6rneklerinin katalitik uygulamasi etilendiamin
bisboranin hidrolizinde incelenmistir. EDAB’m solvoliz, termoliz ve hidroliz gibi
yontemlerle dehidrojenasyonu yapilabilmektedir. Literatiirde genelde EDAB'in termolizi ile
dehidrojenasyonu iizerine durulmustur. Son yillarda katalitik hidroliz ¢aligmalari 6nem
kazanmistir. EDAB’1n katalitik hidrolizi ile ilgili literatiirde yapilan c¢alismalar Cizelge

3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Etilendiamin bisboranin hidroliz ¢aligmalari

Referans Reaksiyon Katalizor Sonuglar
Sartlari
Engin ve 20 mM Hidrojel-Cu | Ea(kJ/mol)=39,42; 44,77; 47,48
Ozay (50 ml) TOF(mol Hz/min.mol katalizor)=0,357;
(2018) EDAB, | Hidrojel-Co | 0,191; 0,176
[31] 200 mg Cu metali Ni ve Co metallerine gore daha
katalizor Hidrojel-Ni 1yi katalitik aktivite gostermistir.
Sicaklik:
30°C
Onder ve 20 mM FA-Cu Ea(kJ/mol)=50,82; 34,84; 58,35
Ozay (50 ml) FA-Cu katalizorii diger katalizorlere gore
(2020) EDAB, FA-Co daha 1iyi katalitik aktivite gdstermistir.
[32] Sicaklik: 30°C, 1000 mg katalizér miktar1 i¢in FA-
30, 40, 50 FA-Ni Cu katalizoriiniin hidrojen iiretim hizi
ve 60°C 0,87(mmol Hz)(min)! olarak bulunmustur.
Ozay ve 20 mM Pd@p(SPA) | Ea(kJ/mol)=67,79
Arkadaslari EDAB, TOF(mol Hz.molPd(0)'.h")=354
(2020) Sicaklik:
[33] 30, 40, 50
ve 60°C
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Cizelge 3.2 (devam). Etilendiamin bisboranin hidroliz ¢aligmalari

Referans Reaksiyon Katalizor Sonuglar
Sartlar1
Ozay ve 20 mM Ru@HES- Ea (kJ/mol)=38,92
Arkadaslart (50 ml) p(AMPS) IPN | TOF (mol H; (mol Ru(0) min)')=2,253
(2020) EDAB,
[34] 150 mg
katalizor
(9,18 mg
Ru(0)),
Sicaklik:
30, 40, 50
ve 60°C
Ang1 ve 0,015 ¢g Pd/TiO, Ea(kJ/mol)=33,61
Arkadaslar1 (6 ml) TOF(molH,.molPd(0)!.h"1)=342(40°C),
(2022) EDAB, 781,1(60°C), 1551,8(80°C)
[22] 0,05¢ 4wt%Pd/Ti02 ile 80°C'de 105 saniyede
katalizor 4,97 esdeger mol hidrojen retilmistir.
Sicaklik:
40, 60 ve
80°C
Murathan ve 23 mM Ni/NixBy-Zr | Ea(kJ/mol)=53,81; 27,04
Arkadaslart (8 ml) Pd-Ni/NixBy-Zr | Hidrojen {iretim hizlari(ml.min'g™!)=
(2023) EDAB, 14,85; 115,58
[35] 0,05¢g
katalizor
Sicaklik:
25,40 ve

55°C
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada katalizor, katalizor destegi ve adsorbent olarak kullanilabilecek Al-stitunlu kil
iiretimi gergeklestirilmis, elde edilen Al-siitunlu kil katalizér destek malzemesi olarak
kullanilarak yapisina bakir, kobalt ve nikel kaynaklarinin farkli kombinasyonlarda
yiklenmesi ile katalitik &zelliklerinin  gelistirilmesi amacglanmistir.  Sentezlenen
katalizorlerin ¢esitli karakterizasyon caligmalari yapilmis ve etilendiamin bisboranin

hidrolizinde katalitik aktiviteleri test edilmistir.

4.1. Sentez Calismalar:

Al-siitunlu kil sentezi Tomul [26] ve Basoglu [25] tarafindan kullanilan {iretim
yontemlerinden yararlanilarak gergeklestirilmistir. Al-siitunlu kil sentezinde, genisleyebilen
kafes yapili ve yiiksek katyon yer degistirme kapasitesi oOzelliklerine sahip olan
montmorillonit kil minerali i¢erigi yiiksek Hangil1 (Cankir1) yoresinden saglanan, bentonit
kil ¢esidi Hangil1 Beyaz (HB) Kili kullanilmistir. Siitunlandirma 6ncesinde kil minerallerinin
on doyurma iglemi yapilmigtir. Siitunlandirma elemani olarak aliiminyum kompleksi
kullanilmistir. Katalizor liretiminde metal kaynaklarin Al-siitunlu kil destek malzemesine
yliklenmesi 1slak emdirme yontemiyle gerceklestirilmistir. Katalizorler, metal icerikleri ve
destek malzemesine yiikklenme oranlari degistirilerek ayni {iretim parametreleriyle
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler ve Al-SK yapisindaki oranlari Cizelge 4.1°de

verilmis, deneysel akim semas1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

4.1.1. Kil minerallerinin hazirlanmasi

Kil katmanlar1 arasinda bulunan iyonlarla yer degistirerek katyon yer degisim kapasitesinin
artirllmasiyla yapiya girecek siitun elemani miktarimi artirmak ve homojen dagilimin
saglanmasi igin, kil 6rneginin Ca®* ve Na* katyonlarina doyurulmasi énemlidir. Siitunlu kil
{iretim oncesi kil ornegi Ca?* katyonuna doyurulmustur. 1 M CaCly ¢ozeltisinin
kullanilmasiyla gram Kkil/ml ¢ozelti orani1 1/11 alinarak, doyurma islemi oda sicakliginda 24
saat manyetik karigtirict ile kanstirilarak gergeklestirilmistir.  Santrifiijlenerek tuz
cozeltisinden ayristirilan numuneler, kloriir iyonu fazlaliklarinin giderilmesi i¢in yikanmistir
ve ortam sicakliginda kurumaya birakilmistir. Cozelti i¢indeki klor varligini anlamak icin

glimiis nitrat testi yapilmaktadir (EK-1).
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4.1.2. Aliiminyum siitunlu kil sentezi

Stitunlu kil tiretiminde ilk agsama katman ayirici (stitun elemani) ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve
olgunlagtirilarak katman ayiric1 metal kompleksinin olusturulmasidir. AlClz ¢dzeltisinin
NaOH ile noétralizasyonu sonunda olusan katman ayirici ¢ozelti iginde Al-Keggin iyonlari
[Al1304(0OH)24(H20)12]"* bulunmaktadir. Katman ayirici ¢ozeltisi, baz/metal (OH/Al) orani
2,0 alinarak karistirilan 0,4 M AlCl3.6H20 ¢ozeltisine, 0,5 ml/dk akis hiziyla 0,4 M NaOH
¢ozeltisi damla damla eklenerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin 65°C su banyosu
icinde 18 saat bekletilmesiyle Al-Keggin yapinin olugmasi igin olgunlastiriimasi

saglanmustir.

Kalsiyum iyonlarina doyurulmus kil numunesinden deiyonize su ile hazirlanan kiitlece
%2'lik kil siispansiyonu 1 gece bekletilip sismesi saglanmis ve NaOH kullanilarak pH’19,1'e
ayarlanmistir. Aliminyum katman ayirict ¢6zeltisi, 10 mmol Al/gram kil (1 g kile 25 ml
katman ayirici ¢ozeltisi) olacak sekilde 125 ml/saat akis hizinda damla damla manyetik
karistirict ile karisan kil stispansiyonunun iizerine ilave edilmistir (8 g kil iceren 400 ml kil
stispansiyonu i¢in 200 ml katman ayiric1 ¢ozelti). Kil katmanlarinin arasindaki degisebilir
katyonlar ile katman ayiricidaki aliiminyum kompleksinin yer degistirmesi igin 4 saat oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirilarak, 1 gece bekletilmistir. Cozelti klorlarindan
uzaklastirilana kadar santrifiijlenerek yikama islemi yapilmistir. Yikama igsleminden sonra
numuneler oda sicakliginda 5 giin kurutulmustur. Kuruyan numuneler ogiitiilerek kiil
firminda 400°C’de 3 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyonla aliiminyum kompleksinin yapiya
baglanmas1 saglanmistir. Kalsinasyon ardindan Al-siitunlu kil (Al-SK) {iretimi

gerceklesmistir.

4.1.3. Metal (Cu, Co, Ni) yiiklemeli Al-siitunlu kil katalizorlerin sentezi

Al-siitunlu kil yapisina bakir, kobalt ve nikel metalleri, tekli, ikili ve ii¢lii kombinasyonlarda
1islak emdirme yontemiyle yiiklenmistir. Bakir kaynagi olarak bakir(IT) nitrat trihidrat,
Cu(NO3)23H20 (Merck, 102753), kobalt kaynagi olarak kobalt(Il) nitrat hekzahidrat,
Co(NO3)26H20 (Merck, 102536), nikel kaynagi olarak nikel(ll) nitrat hekzahidrat,
Ni(NO3)26H20 (Merck, 106721) kullanilmistir. %5 veya %3 metal/gr Al-SK olacak sekilde
metal kaynaklarinin 2 ml sulu ¢ozeltisi hazirlanarak 1 g Al-SK iizerine damla damla 6rnegin

tamami 1slanincaya kadar damlatilmistir. Numuneler oda sicakliginda 5 giin kurutulmus ve
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400°C’de 3 saat kalsine edilmistir. Al-siitunlu kil katalizorleri sentezi igin kimyasallarin

hazirlanmas1 EK-1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen katalizorler ve Al-SK yapisindaki oranlari

Numune %Metal/l g Al-SK
Al-SK -

Co-Al-SK %5Co

CuCo-Al-SK %5Co, Cu/Co (mol)=1
Cu2Col-Al-SK %5Co, Cu/Co (mol)=2
Ni-Al-SK %5Ni

CuNi-Al-SK %5Co, Cu/Ni (mol)=1
Cu2Nil-Al-SK %5Co, Cu/Co (mol)=2
CoNi-Al-SK %5Co, %5Ni
CuCoNi-Al-SK %5Cu, %5Co, %5Ni
Co(%3)-Al-SK %3Co

Ni(%3)-Al-SK %3Ni
CoNi(%3)-Al-SK %3Co0, %3Ni
Co2Nil-Al-SK %3Ni, Co/Ni (mol)=2
Ni2Col-Al-SK %3Co Ni/Co (mol)=2
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l 0,4 M NaOH

0,4 M AICI,.6H,0 65 °C, 18 saat

(Oda sicakligr) I:> Calkalamali su
banyosu

%2’1ik kil
Ca?* 6n doyurma 3 : Santrifiij ve
slispansiyonu
islemi I:> :> yikama islemi
pH=9,1

Islak emdirme Kalsinasyon Kurutma

metal yiikleme 'C: f‘
400 °C, 3 saat

Kalsinasyon Karakterizasyon

Kurutma
:> :> Calismalari

400 °C, 3 saat

Sekil 4.1. Al-stitunlu kil katalizor iiretiminin deneysel akim semasi
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4.2. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen numunelerin yapisal, termal, kimyasal ve katalitik 6zelliklerinin incelenmesi
icin XRD (X-1s1m1 kirinim desenleri), XPS (X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi), TEM
(Gegirimli elektron mikroskobu), Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, TGA (Termal
gravimetrik analiz) ve FTIR (Fourier doniisiim infrared spektroskopisi) gibi cesitli
karakterizasyon galismalar1 yapilmistir. Sentezlenen numunelerle yapilan karakterizasyon

caligmalar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

4.2.1. X-151m1 kirinim desenleri (XRD)

Sentezlenen siitunlu kil 6rneklerinin yapilar1 ve katmanlari arasindaki mesafe hakkinda bilgi
edinmek amaciyla X-1gim1 kirmim desenlerinden yararlanilmistir. “CuKa 1s1n kaynakl
Rigaku Ultima-1V X-Isim1 Kirinimi1” cihazi kullanilarak 26 (yansima agis1)=1,5-80°
araliginda kirmim desenleri alinmistir. XRD verileri kullanilarak Bragg yasasi ile 001 hkl

diizleminde katmanlar aras1 mesafe degerleri (doo1) hesaplanarak bulunmustur (EK-3).

4.2.2. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen numunelerin yapisinin yiizey kimyasal analizi ve bilesenlerin yapida bulunma
sekilleri hakkinda bilgi edinmek i¢in X-151mm1 fotoelektron spektroskopisinden
faydalanilmistir. Analizler “PHI 5000 VersaProbe X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi”

cthazi kullanilarak yapilmistir.

4.2.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen numunelerde siitunlu kilin yapisi, metallerin yapiya dagilimlarinin gézlenmesi
icin TEM goriintiilerinden yararlanilmigtir. JEOL marka JEM 2100F model 80-200 kV
hizlandirici voltaj altinda ¢alisan TEM cihazi ile goriintiiler elde edilmistir. Goriintiiler 10,

20, 200 ve 500 nm olarak farkl1 biiylitmelerde ¢ekilmistir.
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4.2.4. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile sentezlenen siitunlu kil 6rneklerinin gézenek
hacimleri, gézenek boyutlar1 ve yiizey alanlar1 belirlenmistir. “Quantachrome Corporation,
Autosorb-1 C” cihaziyla izotermler elde edilmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
verilerinden faydalanilarak 0,05<P/Po<0,35 aralig1 dikkate alinarak ¢ok nokta BET ylizey
alani, P/Po>0,35 araliginda BJH yiizey alani, adsorplanan hacim degerleri ile belirlenmistir.
Dis ve mikrogozenek yiizey alanlari ise adsorplanan gaz hacmine (V) karsi tabaka kalinligi
(t) grafiginden yararlanilarak belirlenmistir. Mezogdzenek ve mikrogdzenek hacim degerleri
BJH-desorpsiyon, HK metot, SF metot ve t-metot kullanilarak belirlenmistir. Mezogtdzenek
cap dagilimlar1 0,35<P/P0<0,97 bolgesinde BJH metodu kullanilarak, mikrogézenek c¢ap
dagilimlar1 P/Po<0,30 bolgesinde HK ve SF metotlar1 kullanilarak belirlenmistir.

4.2.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen siitunlu kil drneklerinde sicakligin artisiyla meydana gelen kiitle kayiplari
termal gravimetrik analiz ile belirlenmistir. Olgiimler “Perkin Elmer STA 6000 TGA”
cihazinda, kiitle kayb1 analizleri azot ortaminda 30-750°C sicaklik araliginda 10°C/dak

1sitma hizi ile Slgtilmiistiir.

4.2.6. Fourier doniisiim infrared spektrumlari (FTIR)

Sentezlenen stitunlu kil 6rneklerinde ylizey fonksiyonel gruplarinin ve yiizey asitliklerinin
belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapilmistir. “Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrofotometre”
cihazi ile numunelerin ATR (Attenuated Total Reflectance) ve DRIFT (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform) ile spektrumlar;, 400-4000 cm™ dalga sayilar1 arasinda
almmistir. Numuneler 6l¢iim 6ncesinde neminin giderilmesi i¢in 1 gece 100°C etiivde
bekletilmis ve toz numuneler 1 /100 (g numune/mg KBr) olacak sekilde hazirlanmustir.
Numunelerin piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrasindaki spektrumlari ile Bronsted
ve Lewis asit merkezleri belirlenmistir. Piridin adsorpsiyonu i¢in numuneler vakumlu
desikator icinde piridin ortaminda oda sicaklifinda yedi giin boyunca bekletilmis ve
sonrasinda oda sicakligi ve 150-450°C sicaklik araliginda 100°C’lik araliklarla pridin

desorplanmis 6rneklerin FTIR spektrumlar: alinmistir.



Cizelge 4.2. Sentezlenen numunelerle yapilan karakterizasyon ¢alismalari

Numune

XRD

XPS

TEM

N, ads/des

TGA

FTIR

Al-SK

v

Co-Al-SK

CuCo-Al-SK

Cu2Co1-Al-SK

Ni-Al-SK

CuNi-Al-SK

Cu2Nil-Al-SK

CoNi-Al-SK

CuCoNi-Al-SK

R NN NI NI N AN

S NN N RN RN RN IR

Co(%3)-Al-SK

Ni(%3)-Al-SK

CoNi(%3)-Al-SK

Co2Nil-Al-SK

Ni2Co1-Al-SK

A IR RN N N N N VR RN R RV RN IR

4.3. Katalitik Hidroliz Deneyleri
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Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerinin test edilmesi kapsaminda ilk olarak

EDAB’1n sentezlenmesi ardindan EDAB’1n katalitik hidrolizi deneyleri yapilmistir.

4.3.1. Etilendiamin bisboran sentezi

EDAB sentezi literatiirde verilen bilgilerden yararlanilarak gerceklestirilmistir. EDAB

sentezi deney diizenegi Sekil 4.2°de gdosterilmistir. Sentezde sodyum borhidriir, NaBH4
(Fluka, 71321), etilen diamin dikloriir tuzu (Sigma-Aldrich, 195804), tetrahydrofuran (THF)
(Sigma-Aldrich, 87368) ve deiyonize su kullanilmigtir. Sentez yapilirken 1 g EDAB

iiretilebilmek icin reaksiyona giren miktarlar stokiyometrik olarak belirlenmistir (Es. 4.1).

22,78 mmol sodyum borhidriir, 11,39 mmol etilendiamin dikloriir tuzu ve 95 ml THF birlikte

cift boyunlu balona koyulmustur. Deney geri sogutuculu balon reaktorde, oda sicakliinda,



22

karistirma hizi 500 rpm'de 4 saatte gergeklestirilmis ve deney sonunda karisimin
stiziilmesinden sonra siiziintii kisim kurumaya birakilmis ve ¢oziicii ortamdan uzaklasinca

EDAB elde edilmistir.

THF
2NaBH,+(C,HgN,)2HCl — C,HgN, (BH;),+2NaCl+2H, (4.1)

Sekil 4.2. EDAB sentezi deney diizenegi (1: 1siticili manyetik karistirici, 2: balon
reaktor, 3: termometre, 4: geri sogutucu, 5: sogutma suyu girisi-¢ikist)

4.3.2. Etilendiamin bisboranin katalitik hidrolizi

Katalitik hidroliz deneyleri Sekil 4.3’de verilen kesikli sistemde gerceklestirilmistir. 25
ml'lik iki boyunlu balon reaktér manyetik karistiricili 1sitic1 plaka iizerine yerlestirilen su
banyosu igerisine yerlestirilmistir. Reaktoriin bir boynu besleme yapmak igin basing
dengeleyici sivi besleme aparatina, diger boynu geri sogutucu ve yikama sisesi ilizerinden
gaz biiret sistemine baglanmistir. Reaksiyon sonucu ¢ikan gaz icerisindeki su buharinin
yogusmasi i¢in geri sogutucudan, sonra yan liriinlerin tutulmasi amaciyla yikama sisesinden

gecirilerek olusan hidrojenin 6l¢iilmesi amaciyla gaz biiret sistemine aktarilmistir.

EDAB’1n katalitik hidrolizi Cu2Co1-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-
SK katalizorleri ile 60°C’de ayn1 19 mM EDAB (0,01 g, 6 ml deiyonize su) konsantrasyonu
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ile gerceklestirilmistir. Deneyde 0,01 g EDAB ve 4 ml deiyonize su behere alinarak ¢oziildii
ve ¢ozelti reaktor besleme aparatina koyuldu. 0,05 g katalizor ve 2 ml deiyonize su iki
boyunlu reaktore alinmistir. Besleme aparati ve geri sogutucu reaktére baglandi. Manyetik
karistiric1 ¢alistirildi ve 1sitict sicakligi ayarlandi. Reaktoriin istenilen sicakliga gelmesi
beklendi. Sistemdeki kagak kontrolii yapildi ve reaksiyonun baslamasi i¢in besleme
aparatindaki ¢ozelti reaktore aktarildi. Gaz biiret sistemindeki su seviyesi degisikligine
karsilik gelen siire kaydedilerek zamana karsi iiretilen hidrojen miktar1 belirlenmis, su
seviyesinin sabitlenmesiyle deney tamamlanmustir. Sicakligin, katalizor miktarinin ve
EDAB konsantrasyonunun hidrojen iiretimine olan etkileri belirlemek icin 80°C sicaklik,
0,08 g katalizor, 28,5 mM EDAB konsantrasyonu (0,015 g EDAB, 6 ml deiyonize su) ile
deneyler yapilmistir.
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Sekil 4.3. Katalitik hidroliz deney diizenegi [36] (1: 1s1tict plaka, 2: su banyosu,
3: s1v1 besleme aparati, 4: geri sogutucu, 5: sogutma suyu girisi-gikisi,
6: yikama sisesi, 7: gaz-biiret sistemi, 8: damlatma hunisi)
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Calismada HB kil minerali ve siitun elemani olarak alliminyum kompleksi kullanimiyla Al-
stitunlu kil tiretilmistir. Al-siitunlu kil destek malzemesi olarak kullanilarak yapisina Cu, Co
gelismis katalizorlerin  sentezlenmesi amaglanmistir. Yapiya yiiklenen metallerin
sentezlenen numunelerin yapisal, kimyasal, termal ve katalitik 6zelliklerine olan etkisi ¢esitli
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak degerlendirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin XRD,
XPS, TEM, Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, TGA ve FTIR teknikleriyle
karakterizasyon ¢aligmalart yapilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri etilendiamin bisboranin

hidrolizinde incelenmistir.

5.1. X-Isi1 Kirinim Desenleri (XRD)

Al-siitunlu killerin kristal yap1 bilgisi, yapiya metal yerlesimi, kil katmanlarinin arasindaki
mesafe degerleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in XRD analizi yapilmistir. Sentezlenen Al-
SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK, Cu2Co1-Al-SK, Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK,
CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerine ait X-1smn1 kirinim desenlerinin 1,5-80°
arasindaki yansima acisinda (260) alinanlar1 Sekil 5.1°de ve 1,5-10° arasindaki yansima
acisinda (20) alinanlart Sekil 5.2°de verilmistir. Bragg yasas1 kullanilarak hesaplanan

numunelere ait bazal aralik (doo1) degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Al-SK 6rneklerinin (20) 5,5°, 20°, 22°, 27°, 36°, 53°, 62° yansima agilarinda montmorillonite
ait karakteristik pikler goriilmektedir. (20) 26,5° acisinda ise quartz i¢in karakteristik pik
gbzlenmistir. Sttunlu kil Orneklerinde goriilen karakteristik piklerin literatiirle uyumlu
oldugu goriilmiistiir [9, 37]. Bakar yiiklii siitunlu killerde 35,5°, 38,9°, 48,8°, 65° yansima
acilarinda CuO bilesigine ait pikler gozlenmistir. Kobalt yiiklii siitunlu killerde 31,2°, 36,9°,
59,2°, 65,1° yansima agilarinda CoO, Co0304, C0203 bilesiklerine ait pikler gézlenmistir.
Nikel yiiklii siitunlu killerde 37,1°, 42,5°, 62,1°, 76,5° yansima agilarinda NiO bilesigine ait
pikler gozlenmistir (EK-3). Bakir, kobalt, nikel i¢erikli numunelerin verdigi pikler literatiirle
uyumlu oldugu gorilmiistiir [9, 29, 38-42]. XRD analizinde goriilen pikler emdirme ile

metallerin siitunlu kil yapisina yerlestirilmis ve oksit formda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.2. Sentezlenen Al-siitunlu kil numunelerinin 1,5-10° araliginda X-1s1m
kirimim desenleri

Cizelge 5.1. Sentezlenen Al-siitunlu killerin doox degerleri

Numune 20 (°) dooz (A) dooz (Nm)
Al-SK 4,84 18,23 1,823
Co-Al-SK 4,90 18,03 1,803
CuCo-Al-SK 4,96 17,8 1,78
Cu2Col-Al-SK 4,86 18,17 1,817
Ni-Al-SK 4,95 17,84 1,784
CuNi-Al-SK 4,97 17,76 1,776
Cu2Nil-Al-SK 4,85 18,20 1,820
CoNi-Al-SK 4,94 17,9 1,79
CuCoNi-Al-SK 4,87 18,13 1,813

27
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Al-siitunlu kil 6rneginin XRD grafiginden 001 diizleminin yansima agis1 (20) 4,84 olarak
belirlenerck Bragg yasastyla bazal aralik (doo1) 18,23 A (1,823 nm) olarak hesaplanmustir.
Ham kilin katmanlarinin arasinin agilmasi ile olusan Al-siitunlu killerde yansima agisinin
azalmasi ile bazal araligin artmasi beklenmektedir. Al-siitunlu kilin yapisina emdirme ile
yiiklenen metaller kildeki gézenek duvarlarina yerleserek katmanlar arasi uzaklik (dooz)
degerinin azalmasini saglamistir. Al-SK 6rnegi ile elde edilen sonucun literatiirde yapilan
calismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir [25-27]. Al-siitunlu kile kobalt ve nikel yiiklenmesi
ile katmanlar aras1 mesafenin sirasiyla 18,03 ve 17,84 A degerlerine diistiigii goriilmiistiir.
Nikel yiiklemenin kobalt yiiklemeye gore katmanlar arast mesafenin daralmasina daha fazla
etki ettigi gozlenmistir. Bakir yiiklemeli CuCo-Al-SK ve CuNi-Al-SK 6rneklerinde doox
sirastyla 17,8 ve 17,76 A degerlerine diistiigii ve 0,043 ve 0,047 nm daralmaya neden oldugu,
bakir miktar artirilmig Cu2Co1-Al-SK ve Cu2Nil-Al-SK &rneklerinde door sirasiyla 18,17
ve 18,20 A degerlerine diistiigii, 0,006 ve 0,003 nm daralmaya neden oldugu gériilmiistiir.
CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK &érneklerinde ise doo1 sirastyla 17,9 ve 18,13 A degerlerine
diistiigt, 0,033 ve 0,01 nm daralmaya neden oldugu goriilmiistiir. Siitunlu kil yapisinin en
fazla daralmasina nikel metalinin en az bakir metalinin neden oldugu goézlenmistir. Al-
stitunlu kile Cu2Co1-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK &rneklerindeki gibi metal
yiikleme miktarinin artmasi pik siddetinde azalmaya neden olmustur. Al-siitunlu kile metal
yliklemesiyle orneklerin door degerlerinin birbirine yakin oldugu ve siitunlu kilin genel

yapisinin korundugu gdzlenmistir.

5.2. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen numunelerin kimyasal analizinde, X-1s1m1 foto elektron spektroskopilerinden
yararlanilmistir. Sentezlenen CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numuneleri igin
XPS analiz grafigi Sekil 5.3’de verilmistir. Numunelerin orbital baglanma enerjileriyle
yiizde (%) atom miktarlar1 (Cizelge 5.2) ve oksijensiz-karbonsuz yapilan hesaplamalarin

sonuglar1 (Cizelge 5.3) elde edilmistir.
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Sekil 5.3. CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin XPS grafikleri

Stitunlu kil numunelerinde aliiminyum, silisyum, oksijen, bakir, kobalt ve nikel elementleri
farkl1 baglanma enerjileriyle siitunlu kil yapisinda bulunabilirler, yapida en fazla
bulunduklar1 formlar Sekil 5.3 ve Cizelge 5.2°de belirtilmistir. Oksijen 1s ve 2s
orbitallerinde, Aliminyum 2p ve 2s orbitalinde Al.Oz formunda, silisyum 2p ve 2s
orbitalinde SiO> formunda yapida bulunmaktadir. Kil mineralinin yapisinda 6n doyurmadan
kaynakli bulunan kalsiyumun 2s ve 2p orbitallerinde yapida bulundugu goriilmiistiir.
Numunelerde yiiksek karbon varligindan dolayr yapida goriilen Cls pikinin Ol¢iim
ortaminda ylizeye tutunan karbondioksitten kaynaklandig1 diisiintilmektedir. Sentezlenen
orneklerde literatiirle uyumlu olarak kilden ve Al-Keggin yapisindan kaynaklanan Al2p ve
Al2s orbitallerinde pikler sirasiyla ortalama 75 ve 119 eV’da, Si2p ve Si2s orbitallerinde
pikler sirasiyla ortalama 104 ve 154 eV’da, Ols ve O2s orbitallerinde pikler sirasiyla
ortalama 532 ve 25 eV’da goriilmiistiir.
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Bakirin yapiya baglanma enerjisi ortalama 935 eV olup Cu2p3 orbitalinde, kobaltin yapiya
baglanma enerjisi ortalama 780 eV olup Co2p orbitalinde, nikelin baglanma enerjisi ise
ortalama 855 eV olup Ni2p3 orbitalinde bulunmaktadir. Bakir, kobalt, nikel farkli
orbitallerde ve baglanma enerjilerinde yapida bulunmuslardir (EK-4). Bakir, kobalt ve nikel
yiiklemeli siitunlu kil numunelerinin orbitallere baglanma enerjileri literatiir ile benzerlik
gostermistir. Siitunlu kil yapisinda ¢ogunlukla bakir CuO formunda, kobalt CoO, Co(OH)s,
C0304 formunda, nikel NiO formunda bulunmaktadir [29, 41-46].

Cizelge 5.2. CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin orbital
baglanma enerjileriyle yiizde (%) atom miktarlari

Numune CuCo-Al-SK CuNi-Al-SK CuCoNi-Al-SK
Atom | Baglanma Atom | Baglanma Atom Baglanma
” Enerjisi (eV) ” Enerjisi (eV) % Enerjisi (eV)
Si (2p) 19,1 | 104 16,1 | 104 14,4 104
Al (2p) 111 |76 8,0 76 - 76
O (1s) 65,7 | 532 69,7 | 532 68,2 532
C (1s) 0,9 285 35 285 9,9 285
Co (2p) 1,8 |780 - - 3,8 780
Ni (2p3) |- - 1,4 | 855 2,0 855
Cu(2p3) |08 935 06 |935 1,2 935




Cizelge 5.3. CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin oksijensiz-
karbonsuz orbital baglanma enerjileriyle ylizde (%) atom miktarlar
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Numune | CuCo-Al-SK CuNi-Al-SK CuCoNi-Al-SK
Atom | Baglanma Atom | Baglanma Atom | Baglanma
” Enerjisi (eV) % Enerjisi (eV) % Enerjisi (eV)

Si (2p) 58,23 | 104 61,69 | 104 67,29 | 104

Al (2p) 33,84 | 76 30,65 | 76 - 76

Co (2p) 549 | 780 - - 17,75 | 780

Ni (2p3) |- - 536 | 855 9,35 | 855

Cu (2p3) 2,44 | 935 2,30 935 5,61 935

Numunelerde gozlenen yiiksek oksijen varligindan dolayr yapida metallerin oksit formda

oldugu gozlenmistir. Kilin yapisinda bulunan demir ve sodyum atomlarina ait pikler ¢ok

diisiitk enerji seviyelerinde kalmalari nedeniyle elementel bilesime yansimamistir.

Numunelerde oksijenin en ¢ok CuNi-Al-SK 6rneginde oldugu gorilmiistiir. Siitunlu kil

yiizeylerinde bakir en ¢ok CuCoNi-Al-SK 6rneginde bulunmustur. Oksijen ve karbon
atomlarinin ihmal edilmesiyle yapilan hesaplamalarda silisyumun en ¢ok CuCoNi-Al-SK

orneginde, en az CuCo-Al-SK 6rneginde bulundugu gozlenmistir. Bakir, kobalt ve nikelin

yapiya en ¢ok CuCoNi-Al-SK o6rneginde yerlestikleri goriilmiistiir.
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5.3. Gec¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Sentezlenen numunelerde siitunlu kilin katmanli yapisinin ve metallerin yapiya
dagilimlarinin incelenmesi i¢in TEM goriintiilerinden yararlanilmistir. Co-Al-SK (Resim
5.1), CuCo-Al-SK (Resim 5.2), Ni-Al-SK (Resim 5.3), CuNi-Al-SK (Resim 5.4), ve
CuCoNi-Al-SK (Resim 5.5) numunelerinin 10, 20, 200 ve 500 nm biiyiitme oranlarinda
TEM goriintiileri incelenmistir. Numunelerin 20 ve 500 nm biiylitme oranlarindaki diger

TEM goriintiileri EK-5’te bulunmaktadir.

Stitunlu kil yapisina katmanlarin karisik (delaminated) ve karsilikli (face to face) siitunlar
olarak dizildikleri bilinmektedir [47]. Orneklerin 10 nm’deki goriintiilerinde katmanlarin
karsilikli (face to face) siitunlar halinde dizildikleri goriilmektedir (Resim 5.1 (d), Resim 5.2
(d), Resim 5.3 (d), Resim 5.4 (d), Resim 5.5 (d)). Literatiirde koyu renk goriintiilerin metal
bilesiklerini, a¢ik renk goriintiilerin gozenekleri temsil ettikleri belirtilmistir [48, 49]. TEM
goriintiilerinde kilin bazi bolimlerinde bulunan siyah goriiniimler aliminyum kompleksini
ve yapitya metal partikiillerin yerlestigini gostermektedir. Kil katmanlari arasina
giremeyecek kadar biiyiik partikiiller kilin yiizeyine tutunmuslardir. Resim 5.1 (b)-(d)’de
goriildiigii gibi kobalt partikiillerin stitunlu kil katmanlarina yerlestigi gortilmiistiir. Resim
5.2 (a)’da goriilen siyah goriintiiler bakir ve kobalt partikiillerinin yapiya yerlestigini
gostermektedir. Resim 5.5 (a)’da metal oraninin en fazla oldugu 6rnek goriintiilerdeki siyah
noktalarin fazlaligindan anlagilmaktadir. TEM gortintiilerinden metal partikiillerin genel
olarak Al-siitunlu kil katmanina yerlestikleri, bazi metal partikiillerin ise kilin yiizeyine

yerlestikleri goriilmiistiir.



Resim 5.1. Co-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri

Resim 5.2. CuCo-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri
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Resim 5.4. CuNi-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri



35

Resim 5.5. CuCoNi-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri

CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numuneleri i¢in TEM goriintiilerinin yaninda
EDS (Enerji Dagilimli Spektrometre) analizinden yararlanilarak numunelerin kimyasal
bilesimi hakkinda bilgiler elde edinilmistir. Numunelerin EDS spektrumlarina gore (Sekil
5.4) her numunede C, O, Al, Si, Fe elementleri gozlenmistir. Cizilen grafiklerin altinda kalan
alanlar kiyaslandiginda her numunede oksijen miktarinin fazla oldugu goriilmekte ve bu
durum metallerin oksit formda olduklarin1 gostermektedir. Silisyum ve karbon miktarinin
en fazla CuNi-Al-SK numunesinde oldugu goriilmektedir. Ayni1 miktarda metal kaynagi
yiiklenen CuCoNi-Al-SK numunesinde bakirin diger metallere oranla daha ¢ok yiiklendigi
ve nikelin de en az yiiklendigi goriilmektedir. CuCo-Al-SK ve CuNi-Al-SK numunelerinin
bakir yiiklenme oranlarini kiyasladigimizda bakirin CuNi-Al-SK numunesine daha ¢ok
yiiklendigi goriilmiistiir. Bakir, kobalt ve nikelin en fazla yapiya CuCoNi-Al-SK
numunesinde yiiklendigi ve bakir yiiklenme basarisinin tiim numunelerde en fazla oldugu

goriilmektedir.
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Spectrum 1

Spectrum 1

Spectrum 1

Sekil 5.4. CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numuneleri i¢in EDS
spektrumlari
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5.4. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Al-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK, Cu2Col-Al-SK, Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK,
CoNi-Al-SK, CoNi(%3)-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 5.5-8’de, V-t grafikleri Sekil 5.9°da, HK
ve BJH metotlartyla belirlenen gdzenek boyut dagilim grafikleri Sekil 5.10-13’de, SF-metot
ile belirlenen gdzenek boyut dagilim grafikleri ve kullanilan bu metotlarla ilgili bilgiler EK-

6’da verilmistir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm sekline gore yapinin mezogdzenekler igeren mikro
gozenekli malzeme oOzelliginde oldugu, BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller)
siniflandirmasinda V. tip izoterm seklinden belirlenmistir [63]. izotermlere bakildiginda
mikrogdzeneklerin varligt diisiik kismi basing (P/Po<0,01) bolgesinde, mezogdzeneklerin
varliklar1 artan kismi basing (P/Po>0,3) bolgesinde goriilmiistiir. Mezogdzenekli yapidan
dolayi, desorpsiyon sirasinda adsorplanan gazin gdzeneklerden ayrilmast Once
mezogoOzeneklerde, sonra mikrogdzeneklerde gerceklesmektedir ve bunun sonucunda
histeresis olusumu goriilmektedir. Histeresis olusumu siitunlu killerin paralel katmanlardan
olustugunu gostermektedir [64]. Orneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden
histeresis olusumu P/Pg=0,4 bolgesinden sonra gozlenmistir. Al-SK yapisina metal

yiklenmesiyle histeresis araliginda daralma oldugu goriilmiistiir.

Al-SK, Co-Al-SK ve Ni-Al-SK numunelerinin P/Po=0,90 oldugu degerde adsorplanan gaz
mezogdzenek hacimleri sirastyla 145,41, 136,55 ve 121,77 ecm®/g olarak, P/Po=0,01 oldugu
degerde adsorplanan gaz mikrog6zenek hacimleri sirasiyla 62,03, 56,44 ve 49,43 cm®/g
olarak belirlenmistir. Al-siitunlu kil yapisina Cu ve Co yiiklenmesiyle bu degerler sirasiyla
119,46 cm®/g ve 45,75 cm®/g’a, Cu ve Ni yiiklenmesiyle 109,10 cm®/g ve 41,76 cm®g’a
diismiistiir. Al-SK icin mikrogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacmi degerinin
mezogodzenek bolgesine gore %42,65’°1 oraninda oldugu ve kobalt yiiklenmesiyle bu oranin
%41,33, nikel yiiklenmesiyle %40,60 oldugu belirlenmistir. Al-siitunlu kil yapisina metal
yuklenmesiyle adsorplanan toplam gaz hacmi degerlerinde azalma ve metal yilikleme
oraninin artmastyla mikrogozeneklerde ve mezogozeneklerde azalma goriilmistiir. Nikel
yiiklemek, kobalt yliklemeye gore adsorplanan gaz degerlerinde daha fazla azalmaya neden

olmustur.
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Sentezlenen numunelerin yiizey alan degerleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
verilerinden faydalanilarak ¢ok nokta BET yiizey alani, 0,05<P/P¢<0,30 kismi basing
araligindaki veriden, BJH yiizey alani, P/Po>0,35 kismi basing araligindaki veriden, t metot
kullanilarak elde edilmis dis yiizey alan1 ve mikrogozeneklilik yiizey alani, 0,35<P/P0<0,96
kismi basing araliginda adsorpsiyon izoterminin verisinden belirlenmistir (Cizelge 5.4). Al-
SK numunesinin ¢ok nokta BET yiizey alan1 307,1 m?/g olarak bulunmustur. Al-siitunlu kil
yapisina metal yiiklenmesiyle ve yiiklenen metal oraninin artmasiyla BET yiizey alaninin
azaldig1 goriilmektedir. Al-siitunlu kile yiiklenen metal kaynaklar1 gozeneklerin azalmasini
saglayarak adsorplanan gaz hacminin azalmasini, yiizey alani degerlerinin diismesini
saglamaktadir. Co-Al-SK 6rneginin BET yiizey alan1 285,1 m?/g, Ni-Al-SK 6rneginin 254,5
m?/g olarak bulunmus, Al-siitunlu kil yapisina nikel yiiklemek kobalt yiiklemeye gére BET
yiizey alan1 degerinin azalmasini daha fazla saglamistir. Nikelin Al-siitunlu kilin yapisina
kobalta gore daha ¢ok yerlestigi anlasilmaktadir. Cu-Ni igeren orneklerin Cu-Co igeren
orneklere gore BET yiizey alaninin daha az oldugu goriilmektedir. CoNi(%3)-Al-SK
orneginde metal oraninin artmasiyla CoNi-Al-SK o6rneginin BET yiizey alan1 %16
azalmistir. Al-siitunlu kile gére BET yiizey alaninda en ¢ok azalma Cu2Nil-Al-SK ve
CuCoNi-Al-SK orneklerinde goriilmektedir.

BJH yiizey alaninin degeri mezogbdzenek ylizey alanini gosterir. Al-SK i¢in BJH-
desorpsiyon yiizey alan1 degeri 101,4 m%/g iken yapisina kobalt yiiklenmesiyle bu deger
artarak 102,3 m%/g, nikel yiiklenmesiyle ise bu deger azalarak 96,34 m?/g olmaktadir. Al-SK
yapisina bakir ve kobalt yiiklenmesiyle BJH-desorpsiyon yiizey alam 100,4 m?/g, bakir ve
nikel yiiklenmesiyle 90,19 m?/g olmaktadir. Bakir miktarmin artmastyla BJH-desorpsiyon
yilizey alani degerleri azalmistir. CoNi(%3)-Al-SK o6rneginde metal oraninin artmasiyla
CoNi-Al-SK o6rneginin ve bakir ilavesiyle CuCoNi-Al-SK &rneginin BJH-desorpsiyon

ylizey alan1 degerleri azalmistir.

Al-SK igin dis yiizey alanm1 degeri 93,3 m?/g iken yapisina kobalt yiiklenmesiyle bu deger
artarak 95,47 m?/g, nikel yiiklenmesiyle ise bu deger artarak 101,6 m?/g olmaktadir. AI-SK
yapisina bakir ve kobalt yiiklenmesiyle dis yiizey alan1 102,6 m%g, bakir ve nikel
yiiklenmesiyle 98,97 m?/g olmaktadir. CuCo-Al-SK ve CuNi-Al-SK &rneklerinde bakir
oraninin artmastyla disg ylizey alan1 degerleri azalmistir. CoNi(%3)-Al-SK 6rneginde metal
oraninin artmasiyla CoNi-Al-SK 6rneginin ve bakir ilavesiyle CuCoNi-Al-SK 6rneginin dis

ylizey alan1 degerleri azalmistir.
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Al-SK i¢in mikrogdzenek yiizey alan1 degeri 213,8 m?%/g iken yapisina kobalt yiiklenmesiyle
bu deger azalarak 189,7 m?g, nikel yiiklenmesiyle ise bu deger azalarak 152,9 m?/g
olmaktadir. Al-siitunlu kil yapisina nikel yiiklemek kobalt yiiklemeye gore mikrogézenek
ylizey alanm1 degerinin azalmasin1 daha fazla saglamistir. AI-SK yapisina bakir ve kobalt
yiiklenmesiyle mikrogdzenek yiizey alani 139,4 m?/g, bakir ve nikel yiiklenmesiyle 119,8
m?/g olmaktadir. CuCo-Al-SK ve CuNi-Al-SK &rneklerinde bakir oranmin artmastyla
Cu2Col-Al-SK ve Cu2Nil-Al-SK orneklerinde mikrogozenek ylizey alani degerleri
sirastyla 138,8 m?/g ve 108,5 m?/g olmustur. CoNi(%3)-Al-SK 6rneginde metal oraninin
artmasiyla CoNi-Al-SK 6rneginin mikrogézenek yiizey alani degerleri artmistir ve bakir
ilavesiyle CuCoNi-Al-SK 0&rneginin mikrogdzenek yiizey alani degeri azalmustir.
Mezogozenek, mikrogdzenek ve dis yiizey alani degerlerinde genellikle Al-SK yapisina

yiiklenen metal orani arttik¢a azalma goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Al-SK oOrneklerin yiizey alan1 degerleri

Cok nokta BJH(des) t-metot t-metot
) BET yﬁze};/alam ) D1$1 I-\-/Iikmk
Numune yuzr?;/zlam m g yuz;};/e; ani yf;)ez;laljanl

m?/g

Al-SK 307,1 101,4 93,3 213,8
Co-Al-SK 285,1 102,3 95,47 189,7
CuCo-Al-SK 242 100,4 102,6 1394
Cu2Col-Al-SK 233,6 93,38 94,8 138,8
Ni-Al-SK 2545 96,34 101,6 152,9
CuNi-Al-SK 218,8 90,19 98,97 119,8
Cu2Nil-Al-SK 196,3 88,29 87,83 108,5
CoNi-Al-SK 239,4 90,82 92,8 146,7
CoNi(%3)-Al-SK 285,3 150 146,4 138,9
CuCoNi-Al-SK 194,9 82,85 81,25 113,7
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Gozenek hacim degerleri BJH-desorpsiyon, t-metot, HK ve SF metot kullanilarak
belirlenmistir. Izoterm verilerinden belirlenen gézenek hacim degerleri Cizelge 5.5°de
verilmistir. Al-siitunlu kil icin 0,134 cm®/g olan mezogozenek hacmi kobalt yiiklemeyle
0,130 cm®/g degerine, nikel yiiklemeyle 0,117 cm®/g degerine diismiistiir. AI-SK yapisina
bakir ve kobalt yiiklenmesiyle bu deger 0,119 cm®/g, bakir ve nikel yiiklenmesiyle 0,110
cm®/g olmaktadir. Al-siitunlu kil yapisina yiiklenen metal miktarmin artmastyla

mezogozenek hacim degerlerinin azaldig1 gorilmiistiir.

HK metot ve SF metot kullanilarak hesaplanan gdzenek hacim degerleri sonuglar1 birbirine
benzerlik gostermektedir. Al-SK i¢in HK metot ile belirlenen gézenek hacmi degeri 0,124
cm®/g iken yapisia kobalt yiiklenmesiyle bu deger azalarak 0,115 cm®g, nikel
yiiklenmesiyle ise bu deger azalarak 0,103 cm®/g olmaktadir. Al-SK yapisina bakir ve kobalt
yiiklenmesiyle bu deger 0,098 cm®/g, bakir ve nikel yiiklenmesiyle 0,089 cm®/g olmaktadir.
Al-siitunlu kil yapisina yiiklenen metal miktarinin artmasiyla HK ve SF metot ile belirlenen

gozenek hacmi degerinin azaldig1 gortilmiistiir.

Al-SK i¢in mikrogdzenek hacmi degeri 0,086 cm®/g iken yapisina kobalt yiiklenmesiyle bu
deger azalarak 0,077 cm®/g, nikel yiiklenmesiyle ise bu deger azalarak 0,062 cm®/g
olmaktadir. Al-SK yapisia bakir ve kobalt yiiklenmesiyle bu deger 0,057 cm®/g, bakir ve
nikel yiiklenmesiyle 0,049 cm®/g olmaktadir. CoNi(%3)-Al-SK 6rneginde metal oraninin
artmasiyla CoNi-Al-SK 6rneginin mikrogdzenek hacim degeri artmistir ve bakir ilavesiyle
CuCoNi-Al-SK 6rneginin mikrogdzenek hacim degeri azalmistir. Al-siitunlu kilden sonra
mikrogdzenek hacmine en fazla Co-Al-SK 6rneginin sahip oldugu ve en diigiik Cu2Nil-Al-
SK 6rneginin oldugu goriilmiistiir. Kobalt icerikli 6rneklerin mikrogézenek hacim degerleri
nikel igerikli 6rneklere gore daha fazladir. Al-siitunlu kil 6rnegine metal emdirdikten sonra
gozenek duvarlarima metalin yerlesmesiyle mikrogdzenek hacimlerinde azalma

gorilmistir.
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Cizelge 5.5. Al-SK 6rneklerin gézenek hacim degerleri

Mezogdzenek Gozenek Gozenek | Mikrogozenek
hacmi hacmi hacmi hacmi
Numune BJH(des) HK SF t-metodu

cm®/g cm®/g cm®/g cm®/g
Al-SK 0,134 0,124 0,125 0,086
Co-Al-SK 0,130 0,115 0,116 0,077
CuCo-Al-SK 0,119 0,098 0,099 0,057
Cu2Col-Al-SK 0,102 0,094 0,095 0,056
Ni-Al-SK 0,117 0,103 0,104 0,062
CuNi-Al-SK 0,110 0,089 0,090 0,049
Cu2Nil-Al-SK 0,105 0,079 0,080 0,044
CoNi-Al-SK 0,101 0,097 0,098 0,060
CoNi(%3)-Al-SK 0,190 0,116 0,118 0,057
CuCoNi-Al-SK 0,097 0,079 0,079 0,046

BJH-desorpsiyon, HK ve SF metot kullanilarak belirlenen gézenek ¢api degerleri Cizelge
5.6’da verilmistir. BJH-metot ile belirlenen gozenek boyut dagilimi mezogozenek bolgesini,
HK-metot ise mikrog6zenek bolgesini gostermektedir. Al-siitunlu kilin mezogodzenek ¢ap1
37,7 A iken Co-Al-SK, CuCo-Al-SK ve CoNi(%3)-Al-SK érneklerinde ortalama 33,7 A
degerine diismiis, diger drneklerde 37,8 A degerinde kalmistir. Al-siitunlu kilin yapisina
metal emdirme islemi mezog6zenek yapida 6nemli bir degisime yol agmamistir. HK metot
ile belirlenen mikrogdzenek caplari Al-SK igin 7,675 A degerinde iken yapisma kobalt
yiiklenmesiyle bu deger azalarak 7,625 A, nikel yiiklenmesiyle ise bu deger artarak 7,82 A
olmaktadir. Al-SK yapisina bakir ve kobalt yiiklenmesiyle bu deger 7,875 A, bakir ve nikel
yiiklenmesiyle 7,87 A olmaktadir. CoNi-Al-SK 6rneginde metal oranmnin azalmasiyla
CoNi(%3)-Al-SK 6rneginin mikrogdzenek ¢ap degeri azalmig ve bakir ilavesiyle CuCoNi-
Al-SK o6rneginin mikrogdzenek cap degeri degismemistir. Mikrogdzenek caplari metal
yiiklii &rneklerde Al-siitunlu kile goére artig goriilerek ortalama 7,8 A degerinde
bulunmaktadir. SF metot ile belirlenen mikrogdzenek caplar1 Al-SK icin 13,80 A degerinde

iken yapisina kobalt veya nikel yiiklenmesiyle bu deger degismemektedir.



42

Cizelge 5.6. Al-SK orneklerin gézenek cap degerleri

Ortalama Ortalama Ortalama
mezogozenek mikrogdzenek mikrogdzenek
Numune capi capi1 cap1
(BJH(des)) (HK) (SF)
A A

Al-SK 37,74 7,675 13,80
Co-Al-SK 33,81 7,625 13,80
CuCo-Al-SK 33,73 7,875 13,89
Cu2Col-Al-SK 37,85 7,875 14,16
Ni-Al-SK 37,87 7,82 13,80
CuNi-Al-SK 37,84 7,87 13,80
Cu2Nil-Al-SK 37,87 7,825 13,80
CoNi-Al-SK 37,85 7,875 14,16
CoNi(%3)-Al-SK 33,86 7,775 13,80
CuCoNi-Al-SK 37,87 7,875 13,89
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Sekil 5.5. Al-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK ve Cu2Col-Al-SK numunelerinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.6. Al-SK, Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK ve Cu2Nil-Al-SK numunelerinin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.7. Al-SK, CoNi-Al-SK, CoNi(%3)-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.8. Al-SK 6rneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.10. Al-SK numunesinin HK (adsorpsiyon) (P/Po<0,30)-BJH (desorpsiyon)
(0,30<P/P0<0,96) metotlart gézenek boyutu dagilim grafigi
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Sekil 5.11.
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Co-Al-SK (a), CuCo-Al-SK (b) ve Cu2Col-Al-SK (c) numunelerinin

HK (adsorpsiyon) (P/P¢<0,30)-BJH (desorpsiyon) (0,30<P/P<0,96)
metotlar1 gdzenek boyutu dagilim grafikleri
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Sekil 5.12.
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Ni-Al-SK (a), CuNi-Al-SK (b) ve Cu2Nil-Al-SK (c) numunelerinin

HK (adsorpsiyon) (P/P¢<0,30)-BJH (desorpsiyon) (0,30<P/P<0,96)
metotlar1 gdzenek boyutu dagilim grafikleri
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Sekil 5.13. CoNi-Al-SK (a), CoNi(%3)-Al-SK (b) ve CuCoNi-Al-SK (c) numunelerinin
HK (adsorpsiyon) (P/P¢<0,30)-BJH (desorpsiyon) (0,30<P/P<0,96)
metotlar1 gdzenek boyutu dagilim grafikleri
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5.5. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen numunelerin sicaklik artigiyla yapilarinda meydana gelen kiitle kayiplarinin
belirlenmesi i¢in TGA teknigi kullanilmistir. AI-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK, Ni-Al-SK,
CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numuneleri i¢in TGA grafikleri Sekil 5.14’de verilmistir.

TGA egrilerinden 6rneklerin 100°C’ye kadar yapisindaki nemin yiiksek kiitle kaybi ile 300-
750°C arasinda yapisindaki su molekiillerinin ve hidroksil gruplarinin diistik kiitle kaybiyla
uzaklastig1 goriilmektedir. 750°C ve {stiindeki sicakliklarda dehidrasyon bitmesiyle
dehidrokilasyon gerceklesmesinden dolay: kiitle kayb1 goriinmemektedir. Diisiik sicaklikta
dehidrasyon ile yapidaki HoO gruplari, yiiksek sicaklikta dehidrokilasyon ile yapidaki OH
gruplar1 uzaklagmistir. Siitunlandirma islemi ile yapiya Keggin iyonlarinin yerlesmesi OH
ve H20 miktarinin artmasini sagladigindan ham kile gore siitunlu kil numuneleri sicaklik
artistyla kiitle kaybina daha fazla ugramaktadir. Al-siitunlu kil i¢in en uygun calisma 300-
700°C sicaklik araliginda oldugu, 700°C sicakliktan sonra yiiksek sicakliklarda yapi
deformasyonu ile katmanlarda ¢okmeler olusacagi ve siitunlu kile metal yiiklenmenin

zorlagabilecegi diistiniilmektedir [48, 50].

Termal analizler ile 400°C de 3 saat kalsine edilmis Al-siitunlu kil 6rneginin toplam kiitle
kayb1 %11,78 olarak bulunmustur. Co-Al-SK numunesinin kiitle kayb1 %6,81, Ni-Al-SK
numunesinin kiitle kayb1 %5,54, CuCo-Al-SK numunesinin kiitle kayb1 %5,55, CuNi-Al-
SK numunesinin kiitle kayb1 %6,14, CuCoNi-Al-SK numunesinin kiitle kayb1 %5,03 olarak
bulunmustur. Yapilan analizle en az kiitle kaybinin ve termal kararliligin en fazla oldugu
numunenin CuCoNi-Al-SK oldugu belirlenmistir. 600°C’ye kadar en az kiitle kaybinin Ni-
Al-SK 6rneginde, 600°C’den sonra CuCoNi-Al-SK 6rneginde oldugu gézlenmistir. Nikel ve
bakir yiiklemenin kobalt yiiklemeye gore daha az kiitle kaybina neden oldugu goriilmiistiir.

TGA teknigi ile Al-siitunlu kile metal yiiklemenin termal kararlilig1 artirdig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.14. Al-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK, Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK ve
CuCoNi-Al-SK numuneleri i¢cin TGA grafikleri



5.6. Fourier Déoniisiim Infrared Spektrumlari (FTIR)

Sentezlenen numunelerin yapisinda bulunan baglarin ve ylizey asitliginin incelenmesi igin
FTIR analizi yapilmustir. Siitunlu kil 6rneklerin 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda FTIR
grafikleri Sekil 5.15-17°de verilmektedir. Al-siitunlu kil numuneleri i¢in farkli dalga

sayilarinda gozlenen pikler Cizelge 5.7’de verilmektedir.

Cizelge 5.7. Al-SK numunelerinin farkli dalga sayilarinda elde edilen pikleri

Gozlenen Pikler Dalga Sayist, cm™ Kaynak
OH gruplari ve su molekiilleri 4000-3000 [51-53]
OH gerginligi 3438-3625

OH gerginligi (Al2OH’dan kaynaklr) 3250

Silikat bantlar1 1200-400

Si-O-Si bantlari 1063

Serbest silika 468, 804

Si-O 792,525, 475

Al,OH 981

MgAIOH 869

Al-O (AlOs oktahedraldeki) 604

Bronsted 1546 [53, 55]
Lewis 1446

Bronsted-Lewis 1492

Cu-O 536 [56, 57]
Si-O-Cu 960

Co-O 580, 690 [58, 59]
Si-O-Co 1029

Ni-O 470, 522 [60, 61]
Ni-O-H 619
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Sentezlenen numunelerin FTIR spektrumlarinda 4000-3000 cm™ araliginda OH gruplar1 ve
su molekiillerine uygun bantlarin varligi ve 3438, 3625 cm™’de OH gerginlik bolgesinde iki
pik gozlenmistir. 1200-400 cm™ araliginda karakteristik silikat bantlarinin varlig1 gézlenmis
ve 1063 cm™’de olusan pik Si-O-Si yiizeyinde silisyumun yerini aliiminyumun almasiyla
ortaya cikan gerginlik titresiminden kaynaklanmaktadir. Bakir yiikli Al-siitunlu kil
orneklerinde 536 cm™’de Cu-O ve 960 cm™’de Si-O-Cu baglarinin varligi, kobalt yiiklii Al-
siitunlu kil érneklerinde 580 ve 690 cm™’de Co-O ve 1029 cm™’de Si-O-Co baglarmin
varligi, nikel yiiklii 6rneklerde 470 ve 522 cm™’de Ni-O ve 619 cm™’de Ni-O-H baglarinin

varlig1 tespit edilmistir.

Stitunlandirmayla fiziksel adsorpsiyon merkezi Lewis ve kimyasal adsorpsiyon merkezi
Bronsted asit bolgeleri etkilenmis ve pik siddetlerinde artis meydana gelmistir. Kil
katmanlarindaki hidroksil gruplar1 Bronsted asitligini, killerdeki tabakalar Lewis asitligini
ortaya c¢ikarmaktadir. Gozenekli malzemelerin yiizey asitligi pridin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu ile degerlendirilebilmektedir. Al-siitunlu kil numunelerine oda sicakliginda
piridin absorplanmig ve 150-450°C sicaklik araliginda 100°C’lik araliklarla piridin
desorpsiyonu yapilmistir. Piridin adsorplanmis 6rneklerin dalga sayilarinin 4000-400 cm™
ve 1700-1300 cm™ oldugu araliklardaki FTIR grafikleri Sekil 5.15-17°de verilmistir. 150-
450°C’de piridin desorplanmis 6rneklerin 1700-1300 cm™ araligindaki FTIR grafikleri Sekil
5.18, Sekil 5.19 ve EK-6’da verilmistir. Literatiirde 1546 cm™ Bronsted, 1446 cm™ Lewis,

1492 cm™’de Bronsted ve Lewis asitliginden kaynaklanan piklerin gdzlendigi belirtilmistir.

Pridin adsorpsiyonu sonrasinda tiim drneklerde 1444-1446 cm™ arahginda Lewis, 1544-
1546 cm™ araliginda Bronsted, 1492-1495 cm™ araliginda Bronsted-Lewis asit bolgelerine
ait pikler goriilmiistiir. Bronsted ve Lewis asit bolgelerindeki pikler kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon merkezlerinin varligini1 gdstermektedir. Pridin adsorpsiyonu sonrasi Co igerikli
stitunlu killerin asit bolgelerine ait piklerin korundugu goriilmiistiir. Cu-Co igerikli siitunlu
killerde asit bolgelerine ait pik siddetlerinde azalma goriilmiistiir. Ni igerikli siitunlu killerde
Lewis asit bolgesine ait pik siddetinde artis goziikiirken diger asit bolgelerine ait piklerin
korundugu goriilmistiir. Cu-Ni igerikli siitunlu killerde asit bolgelerinin pik siddetlerinin
korundugu goriilmektedir. Co-Ni igerikli 6rneklerde kobalt ve nikel miktarinin artirilmasi
asit bolgelerinin pik siddetlerinde azalmaya neden olmustur. Cu-Co-Ni igerikli siitunlu kilde

asitlik piklerinde azalmalar goriilmistiir. Lewis asitligine ait pikler nikel i¢erikli 6rneklerde
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daha belirgin gozlenmistir. Al-siitunlu kile metal yiliklenmesi ile metal oksit yapilarinin

olusmasiyla Lewis asitliginde artig goriilmektedir.

Piridin desorpsiyonu sonras1 numunelerde genel olarak artan sicaklikla Bronsted asitligine
ait piklerde biiyiik bir azalma gozlenmezken, Bronsted-Lewis ve Lewis asitligine ait piklerde
azalma gorilmustiir. Al-SK orneginde 450°C’ye kadar asitlik merkezlerinde belirgin
piklerin gozlendigi goriilmistiir. Co-Al-SK ve Ni-Al-SK o6rneklerinde 250°C’ye kadar
asitlik merkezleri korunurken daha yliksek sicakliklarda azaldigi ama kaybolmadigi
gozlenmigtir. CuCo-Al-SK 6rneginde 150°C’den sonra Lewis asitliginin giderek
kayboldugu, Cu2Col-Al-SK o6rneginde ise 250°C’den sonra kayboldugu goriilmiistiir.
CuNi-Al-SK ve Cu2Nil-Al-SK o6rneklerinde 150°C’den sonra Lewis asitliginin giderek
azaldigr ama kaybolmadigi goézlenmistir. CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK &rneklerinde
sicaklik artigtyla Bronsted asit merkezleri korunurken Lewis merkezleri belirgin bir sekilde

azalmgtir.
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Sekil 5.15. Al-SK, Co(%3)-Al-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK ve Cu2Col-Al-SK
numunelerinin oda sicakliginda piridin adsorplanmig FTIR grafikleri
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Sekil 5.16. Al-SK, Ni(%3)-Al-SK, Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK ve Cu2Nil-Al-SK
numunelerinin oda sicakliginda piridin adsorplanmis FTIR grafikleri
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Sekil 5.17. Al-SK, CoNi(%3)-Al-SK, CoNi-Al-SK, Co2Nil-Al-SK, Ni2Col-Al-SK ve
CuCoNi-Al-SK numunelerinin oda sicakliginda piridin adsorplanmis FTIR

grafikleri
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Sekil 5.18. Al-SK, Co-Al-SK, CuCo-Al-SK ve Cu2Co1-Al-SK numunelerinin oda
sicakligindaki piridin adsorpsiyonu ve 150-450°C araligindaki piridin
desorpsiyonu sonrasit FTIR spektrumlari
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Sekil 5.19. Ni-Al-SK, CuNi-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK
numunelerinin oda sicakligindaki piridin adsorpsiyonu ve 150-450°C

araligindaki piridin desorpsiyonu sonrasit FTIR spektrumlari
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5.7. Etilendiamin Bisboranin Katalitik Hidrolizi

Sentezlenen Cu2Col-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorlerin
katalitik aktiviteleri etilendiamin bisboranin hidrolizinde test edilmistir. Sicaklik (60-80°C),
EDAB miktar1 (0,01-0,015 g) ve katalizor miktar1 (0,05-0,08 g) gibi parametrelerin hidrojen
iiretimine olan etkileri incelenmistir. Deneysel hidroliz sonuglarinin degerlendirilmesi igin
zamana kars1 EDAB’1n birim molii bagina esdeger hidrojen mol sayilari grafige gecirilmistir.

Hidroliz ile ilgili yapilan deneysel hesaplamalar EK-2’de verilmistir.

60°C sicaklik, 19 mM EDAB konsantrasyonu (0,01 g, 6 ml su), 0,05 g katalizoér miktar1 ile
Cu2Co1-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorlerinin katalitik
hidroliz deney sonuglart Sekil 5.20°de verilmistir. Sicakligin etkisini incelemek i¢in 80°C’de
Cu2Nil-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorleri ile hidroliz deneyi gergeklestirilmistir.
Cu2Nil-Al-SK katalizori ile 80°C’de EDAB ve katalizor miktarinin etkisinin incelenmesi
icin 0,01 g EDAB ve 0,08 g katalizér miktariyla ve 0,015 g EDAB ve 0,08 g katalizor
miktariyla hidroliz deneyleri yapilmis, sonuglar Sekil 5.21-23’de gosterilmistir.

—8— CoNi-Al-SK
—8—Cu2Col-Al-SK

1 A —8— Cu2Nil-Al-SK
—&— CuCoNi-Al-SK
0 L L LA —
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (s)

Sekil 5.20. Cu2Col-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorlerin
60°C’de hidrolizi
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Sekil 5.21. Cu2Nil-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorlerin 60°C ve 80°C’de hidrolizi
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Sekil 5.22. Cu2Nil-Al-SK katalizoriiniin 80°C’de 0,05 g ve 0,08 g katalizér miktariyla
hidrolizi
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Sekil 5.23. Cu2Nil-Al-SK katalizoriiniin 80°C’de 0,01 g ve 0,015 g EDAB
kullanimzryla hidrolizi
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60°C sicaklik, 19 mM EDAB konsantrasyonu (0,01 g, 6 ml su), 0,05 g katalizér miktari ile
yapilan hidroliz sonuglarinda tepkime siireleri ve esdeger mol sayilar1 CoNi-Al-SK i¢in 790
s’de 2,71 mol Hz/mol EDAB, Cu2Col-Al-SK igin 430 s’de 3,73 mol Hz/mol EDAB,
CuCoNi-Al-SK ig¢in 440 s’de 3,39 mol H2/mol EDAB, Cu2Nil-Al-SK i¢in 960 sn’de 4,07
mol Hz/mol EDAB olarak bulunmustur. 80°C sicaklik, 19 mM EDAB konsantrasyonu (0,01
g, 6 ml su), 0,05 g katalizor miktar1 ile yapilan hidroliz sonuglarinda tepkime siireleri ve
esdeger mol sayilar1 CuCoNi-Al-SK igin 400 s’de 3,83 mol Ho/mol EDAB, Cu2Nil-Al-SK
icin 260 s’de 4,16 mol Ho/mol EDAB olarak bulunmustur. Cu2Nil-Al-SK katalizorii i¢in
80°C sicaklik, 19 mM EDAB konsantrasyonu (0,01 g, 6 ml su), 0,08 g katalizér miktarlariyla
yapilan hidroliz sonucunda tepkime siiresi ve esdeger mol sayisi 250 s’de 4,38 mol Ha/mol
EDAB, Cu2Nil-Al-SK katalizorii igin 80°C sicaklik, 28,5 mM EDAB konsantrasyonu
(0,015 g, 6 ml su), 0,08 g katalizor miktarlariyla yapilan hidroliz sonucunda tepkime siiresi

ve esdeger mol sayisi 300 s’de 4,69 mol Hz/mol EDAB olarak bulunmustur.

Ayn1 EDAB konsantrasyonu ve katalizor miktarlariyla yapilan hidroliz sonuclarinda
sicakligin 60°C’den 80°C’ye ¢ikmasiyla esdeger mol sayilart (mol Ho/mol EDAB) Cu2Nil-
Al-SK igin 4,07°den 4,16’ya; CuCoNi-Al-SK igin 3,39’dan 3,83’¢ ¢ikmustir. Sekil 5.21°de
gorildiigli gibi hidroliz deneyleri sonucunda sicakligin artmasiyla hidrojen liretim verimi
artmis ve reaksiyon siiresi kisalmistir. Aynt EDAB konsantrasyonu ve sicaklik ile yapilan
hidroliz sonuglarinda katalizoriin miktar1 0,05°den 0,08 grama ¢ikmasiyla esdeger mol sayisi
(mol Ha/mol EDAB) Cu2Nil-Al-SK igin 4,16’dan 4,38’¢ ¢ikmustir. Sekil 5.22°de gorildigi
gibi hidroliz deneyleri sonucunda katalizér miktarinin artirilmast hidrojen iiretim verimini
artirmistir. Ayni sicaklik ve katalizor miktariyla yapilan hidroliz sonuglarinda EDAB
konsantrasyonunun 19 mM’dan 28,5 mM’a artirilmasiyla esdeger mol sayist (mol Hz/mol
EDAB) Cu2Nil-Al-SK i¢in 4,38’den 4,69’a ¢ikmistir. Sekil 5.23’de goriildigii gibi hidroliz
deneyleri sonucunda EDAB miktarinin artirtlmasi hidrojen {iretim verimini artirmistir.
EDAB’1n hidrolizi deneyleri sonucunda en iyi sonucu Cu2Nil-Al-SK katalizorii vermistir.

Bakar ilavesinin katalizorlerin aktifligini artirdig1 gorilmiistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Katalizor destegi olarak kullanilabilecek Al-siitunlu kil tiretimi gerceklestirilmis, destek
malzemesi olarak kullanilarak yapisina bakir, kobalt ve nikel farkli oranlarda ve
saglanmistir. Sentezlenen katalizorlerin ¢esitli karakterizasyon c¢alismalart yapilmis ve

EDAB’1n hidrolizinden hidrojen iiretimine olan etkileri incelenmistir.

X-1s1m1 kirmim desenleri incelendiginde Al-siitunlu kilin ham kile gore katmanlar arasi
mesafe (doo1) degerinde artis gozlenmistir. Al-siitunlu kil yapisina yiiklenen metaller
gozeneklerin daralmasina katmanlar arasi mesafenin azalmasini saglamistir. Siitunlu kil
yapisinin en fazla daralmasina nikel metalinin en az bakir metalinin neden oldugu
gozlenmistir. Al-stitunlu  kile Cu2Col-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK
orneklerindeki gibi metal yiikleme miktarinin artmasi pik siddetinde azalmaya neden
olmustur. Al-siitunlu kile metal yiiklemesiyle 6rneklerin doo: degerlerinin birbirine yakin
oldugu ve siitunlu kilin genel yapisinin korundugu gézlenmistir. XRD sonuglarinda bakirin
yaptya agirlikli olarak CuO, nikelin NiO ve kobaltin CoO ve Co0304 olarak yerlestikleri
goriilmiistiir. XRD analizinde goriilen piklerden emdirme ile metallerin siitunlu kil yapisina

yerlestirilmis ve oksit formda olduklar1 anlagilmistir.

XPS analizine gore yapidaki aliiminyum 2p ve 2s orbitalinde Al>O3 olarak, silisyum 2p ve
2s orbitalinde SiO2 olarak, 1s ve 2s orbitallerinde ise oksijen yapida yer almaktadir. Bakir
Cu2p3, kobalt Co2p orbitalinde, nikel Ni2p3 orbitalinde bulunmaktadir. Numunelerde
gozlenen yiiksek oksijen varligindan dolayr yapida metallerin oksit formda olduklari
anlasilmaktadir. Numunelerde oksijenin en ¢ok CuNi-Al-SK 6rneginde oldugu gorilmiistiir.
Silisyum yapida en ¢ok CuCoNi-Al-SK o6rneginde, en az CuCo-Al-SK 0Orneginde
bulunmustur. Siitunlu kil ylizeylerinde bakir en ¢ok CuCoNi-Al-SK 6rneginde
goriilmektedir. Bakir, kobalt ve nikel yapiya en ¢ok CuCoNi-Al-SK o6rneginde

yerlesmislerdir.

TEM goriintiilerinde Al-SK 6rneklerinin katmanli yapida olduklar1 ve katmanlarin karsilikli
stitunlar halinde dizildigi goriilmektedir. Al-siitunlu kilin yapisina yiiklenmis metallerin

kiigiik partikiilleri katmanlarin arasina yerlestigi, biiytlik partikiillerin katmanlarin yiizeyine
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tutundugu gorilmiistir. TEM goriintiilerinden bakir, kobalt ve nikel partikiillerinin

katmanlar arasina yerlestikleri anlasilmistir.

EDS spektrumlarina gére bakir, kobalt ve nikelin yapiya en fazla oranda CuCoNi-Al-SK
numunesinde yliklendigi ve bakir yiiklenme basarisinin tim numunelerde en fazla oldugu
goriilmektedir. Oksijen miktarinin tiim 6rneklerde fazla oldugu goriilmekte ve bu durum

metallerin oksit formda olduklarin1 gostermektedir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine gore sentezlenen Al-siitunlu kil numuneleri
BDDT simiflandirmasina gore IV. tip izoterm siifinda oldugu ve yapist mezogdzenekler
iceren mikrogozenekli malzeme 6zelligindedir. Al-siitunlu kil yapisina metal yiiklenmesiyle
adsorplanan toplam gaz hacmi degerlerinde azalma ve metal yilikleme oraninin artmasi
mezogozeneklerin ve mikrogdzeneklerin azalmasini saglamistir. Sentezlenen numunelerin
cok nokta BET, BJH, dis ve mikrogdzenek ylizey alanlar1 degerlerinde yapiya metallerin
yiiklenmesiyle ve metal oraninin artmasiyla azalma goriilmektedir. Al-siitunlu kile yiiklenen
metal kaynaklar1 gozeneklerin azalmasini saglayarak adsorplanan gaz hacminin azalmasini
ve ylizey alanmnin diismesini saglamaktadir. Al-siitunlu kil yapisina nikel yiiklemek kobalt
yiiklemeye gore BET yiizey alaninin azalmasini daha fazla saglamistir. Nikelin Al-siitunlu
kilin yapisina kobalta gore daha ¢ok yerlestigi anlagilmaktadir. Al-siitunlu kile gére BET
ylizey alaninda en ¢ok azalma Cu2Nil-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK 6rneklerinde
goriilmektedir. Al-siitunlu kil yapisina yiiklenen metal miktarinin artmasiyla mezogézenek
hacim degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Al-siitunlu kilden sonra mikrog6zenek hacmine en
fazla Co-Al-SK 6rneginin, en diisiik Cu2Nil-Al-SK 6rneginin sahip oldugu goriilmiistiir.
Kobalt icerikli 6rneklerin mikrogézenek hacmi nikel igerikli 6rneklere gore daha fazladir.
Al-siitunlu kil 6rnegine metal emdirdikten sonra gézenek duvarlarina metalin yerlesmesiyle
mikrog6zenek hacimlerinde azalma goriilmektedir. Al-siitunlu kilin yapisina metal emdirme

islemi mezogdzenek ve mikrogdzenek caplarinda dnemli bir degisime yol agmamustir.

TGA analizleri numunelerde genel olarak 750°C’ye kadar kiitle kaybinin devam ettigini daha
yliksek sicakliklarda ise kiitle kaybinin olmadigini gdstermistir. Al-siitunlu kilin yapisina
bakir, kobalt, nikel kaynaklar eklendik¢e gbézeneklere metal oksitlerin yerlesmesinden
dolay1 kiitle kayb1 azalmaktadir. Yapilan analizle en az kiitle kaybinin ve termal kararliligin
en fazla oldugu numunenin CuCoNi-Al-SK oldugu belirlenmistir. 600°C’ye kadar en az

kiitle kaybinin Ni-Al-SK 6rneginde, 600°C’den sonra CuCoNi-Al-SK o6rneginde oldugu
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gozlenmistir. Nikel ve bakir yiiklemenin kobalt yiiklemeye gore daha az kiitle kaybina neden
oldugu goriilmiistir. TGA teknigi ile Al-siitunlu kile metal yiiklemenin termal kararlilig

artirdig1 belirlenmistir.

FTIR grafiklerinden kilin karakteristik yapisina ait Si-O ve Al-O-Al bantlari, bakira ait Cu-
O, Si-O-Cu, kobalta ait Co-O, Si-O-Co, nikele ait Ni-O, Ni-O-H bantlar1 goriilmiistiir.
Piridin adsorpsiyonuyla tim Al-SK orneklerinde asit bolgelerine ait pik siddetlerinde artis
goriilmektedir. Al-SK numunelerinin Bronsted ve Lewis asit bolgelerindeki pikler kimyasal
ve fiziksel adsorpsiyon merkezlerinin varhigini gostermektedir. Pridin adsorpsiyonu sonrasi
kobalt icerikli siitunlu killerin asit bolgelerine ait piklerin korundugu, bakir-kobalt igerikli
stitunlu killerde asit bolgelerine ait pik siddetlerinde azalma, nikel igerikli siitunlu killerde
Lewis asit bolgesine ait pik siddetinde artis goziikiirken diger asit bolgelerine ait piklerin
korundugu goriilmiistiir. Lewis asitligine ait pikler nikel igerikli 6rneklerde daha belirgin
gozlenmistir. Al-stitunlu kile metal yiiklenmesi ile metal oksit yapilarinin olusmasiyla Lewis
asitliginde artig goriilmektedir. Piridin desorpsiyonu sonrasi numunelerde genel olarak artan
sicaklikla Bronsted asitligine ait piklerde biiyiik bir azalma gozlenmezken, Bronsted-Lewis

ve Lewis asitligine ait piklerde azalma goriilmiistiir.

Sentezlenen Cu2Co1-Al-SK, Cu2Nil-Al-SK, CoNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK katalizorlerin
katalitik aktiviteleri etilendiamin bisboranin hidrolizinde incelenmistir. 60°C sicaklik, 19
mM EDAB konsantrasyonu (0,01 g, 6 ml su), 0,05 g katalizér miktar1 ile katalizorlerinin
katalitik hidroliz deney sonuglarindan en yiiksek hidrojen salinimmi Cu2Nil-Al-SK
katalizorii yapmistir. Hidrojen tiretiminde en iyi sonuglara 80°C sicaklik, 28,5 mM EDAB
konsantrasyonu (0,015 g, 6 ml su), 0,08 g katalizor miktari ile 4,69 esdeger mol hidrojen ile
Cu2Nil-Al-SK katalizorii ile ulasilmistir. Hidroliz deneyleri sonucunda sicakligin
artmastyla hidrojen iiretim verimi artmis ve reaksiyon siiresi kisalmigtir. Katalizor
miktarinin ve EDAB miktarinin artirilmasi hidrojen iiretim verimini artirmistir. EDAB
hidrolizinde bakir metali nikel ve kobalt metallerine gore daha iyi katalitik aktivite
gostermistir. Bakir ilavesinin katalizorlerin aktifliklerini ve hidrojen iiretim miktarini
artirdigi, nikel ve kobalt metalleri kiyaslandiginda nikelin kobalta gére EDAB’in
hidrolizinde daha etkin oldugu belirlenmis ve literatiirde bakir, nikel ve kobalt ile yapilan

caligmalara da benzerlik gosterdigi gorilmiistiir.
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EDAB’1n katalitik hidrolizinde, Al-siitunlu kil yapisina tekli veya bakir ile birlikte Pd, Ru,
Ir, Pt gibi soy metal yiiklenerek hidroliz ¢aligmalarinin yapilmasi hidrojen iiretim verimini
artiracaktir. Katalizorlerin EDAB’1in hidrolizinde tekrar kullanimlar1 gerceklestirilerek

verimleri incelenebilir.

Katalizorler 1slak emdirme yonteminin yaninda emdirme yontemiyle de hazirlanarak iki
yontem arasindaki degisimler incelenebilir. Al-siitunlu kil yapisina metal oran yiikleme
ylizdesini artirarak katalizorler sentezlenebilir ve karakterizasyon yontemleriyle yiliksek
yiikkleme oranmin siitunlu kilin yapisina etkileri incelenebilir. Sentezlenen numunelerin
asitligi hakkinda bilgi almak i¢in FTIR analizi ile birlikte TPD/TPR analiz ¢alismalar1 bir
arada yapilabilir. Belirlenen kalsinasyon sicaklig1 dncesi ve sonrasi meydana gelen kiitle
kayiplar dikkate alinarak kalsinasyon sicakliginin uygunlugu TGA analizi ile test edilebilir.
Sentezlenen katalizorlerin katalitik Ozellikleri etanol dehidrasyon, CO oksidasyon

reaksiyonu gibi yiiksek sicaklikta ¢alisilan reaksiyonlarda test edilebilir.
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EK-1. Katalizor sentezinde kullanilan malzemelerin hazirlanmasi

Kalsiyvum 6n doyurma islemi

20 g kil i¢cin 220 ml 1 M CaCl; ¢6zeltisinin hazirlanmast;

1 mol/L x 0,220 L = 0,220 mol CaCl,

nmol CaCl,=mg CaCl,/ Ma CaCl.  Ma CaCl; : 147,2 g/mol

m g CaCl, =32,38 g

220 ml deiyonize su iginde, 32,38 g CaCl, ¢oziildii.

Al-siitunlu kil iiretiminde katman ayirici cozeltisini hazirlama islemi

250 ml 0,4 M AICl3 6H20 ¢6zeltisinin hazirlanmast;

0,4 mol/L x 0,250 L = 0,1 mol AICI3.6H20

n mol AICI36H20 = m g AICI36H20 / Ma AlICIz 6H20  Ma AICIz.6H20 : 241,43 g/mol

m g AlICI36H.0 = 24,14 g

250 ml deiyonize su iginde, 24,14 g AlICl36H20 ¢oziildii.

500 ml 0,4 M NaOH ¢6zeltisinin hazirlanmasi;

0,4 mol/L x 0,50 L = 0,2 mol NaOH

n mol NaOH = m g NaOH / Ma NaOH  Ma NaOH : 40 g/mol

mgNaOH =8¢

500 ml deiyonize su i¢inde, 8 g NaOH ¢oziildii.
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EK-1 (devam). Katalizor sentezinde kullanilan malzemelerin hazirlanmasi

Baz/metal oran1 (OH/ALl) 2,0 alinan ¢dzeltinin hazirlanmast;

0,4 M NaOH x 150 ml NaOH / 0,4 M AICl3.6H20 x 75 ml AICl3.6H20 = 2,0

150 ml NaOH ¢ozeltisi 30 ml/saat akis hizinda 75 ml AICI3.6H20 ¢ozeltisi tizerine eklenir.

Al-siitunlu kil numunesine bakir, kobalt, nikel emdirilmesi

1 g Al-siitunlu kile %5 agirlikli kobalt emdirilmesi i¢in 2 ml Co(NO3)2.6H20 ¢o6zeltisinin

hazirlanmas;

Ma Co : 58,93 g/mol  Ma Co(NO3)2.6H,0 : 291,04 g/mol

291,04 g Co(NO3)2.6H20, 58,93 g Co igerir; 0,2469 g Co(NO3)..6H20, 0,05 g Co igerir.

0,2469 g Co(NO3)2.6H20, 2 ml deiyonize su i¢inde ¢oziildii.

1 g Al-siitunlu kile %5 agirlikli nikel emdirilmesi i¢in 2 ml Ni(NO3)2.6H20 ¢6zeltisinin

hazirlanmasi;

Ma Ni : 58,69 g/mol  Ma Ni(NOz)2.6H20 : 290,81 g/mol

290,81 g Ni(NOs)2.6H20, 58,69 g Ni igerir; 0,2477 g Ni(NOs),.6H0, 0,05 g Ni icerir.

0,2477 g Ni(NO3)2.6H20, 2 ml deiyonize su iginde ¢oziildii.

1 g Al-siitunlu kile %5 agirlikli kobalt ve bakir emdirilmesi i¢in 2 ml Cu(NO3)2.3H20 ve
Co(NO3)2.6H20 ¢ozeltilerinin hazirlanmasi;

n Co(NO3)2.6H20 = (0,2469 g) / (291,04 g/mol) = 0,000848 mol

n Cu/n Co = 1 olmasi i¢in n Cu = 0,000848 mol olmal1

n Cu/n Co =2 olmasi i¢in n Cu = 0,001696 mol olmali
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EK-1 (devam). Katalizor sentezinde kullanilan malzemelerin hazirlanmasi

Ma Cu(NO3),.3H20 : 241,6 g/mol

m Cu(NO3z)2.3H20 = (0,000848 mol) x (241,6 g/mol) = 0,2048 g

0,2469 g Co(NO3)2.6H20 ve 0,2048 g Cu(NO3)2.3H20 2 ml deiyonize su igerisinde ¢oziildii.

Gumis nitrat testi

Cozeltiden 15 ml alinarak 2 damla fenolftalein eklenir ve 0,1 M AgNO3 ¢ozeltisinden birkag
damla damlatilarak ¢ozeltinin renginin kirmiziya doniislip doniismedigi kontrol edilir.

Kirmizi rengin olmamasi klorlarin uzaklastigini géstermektedir [25].
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EK-2. Katalitik hidroliz deneylerinde {iretilen hidrojen miktarinin hesaplamasi
EDAB’ 1 hidroliz reaksiyonuna gore 1 mol EDAB basina teorik olarak 6 mol hidrojen agiga

cikmaktadir. Ideal gaz yasasi kullanilarak teorik olarak {iretilen hidrojen hacmi

hesaplanmaktadir.
EDAB+4H,0->Harcanan EDAB Uriinii+6H,
60°C’de 0,01 g EDAB kullanilarak yapilan katalitik hidroliz i¢in;

(0,01 ¢)
HEDAB (7 7 o/mol)

=1,14x10"* mol EDAB

EDAB %90 saflikta ise;

nppap = 1,14x107%x0,90 = 1,026x10™* mol EDAB

ny,= 6Xnppap= 6x(1,026x10*) = 6,15x10* mol H,

Deney kosullari; T=60°C, P=0,95 atm (Ankara i¢in)

PVy,= 0y, RT (0,95 atm) Vi, = (6,15%10* mol)(0,082 L.atm.mol ™' )(333 K)

Vi, =0,01767 L= 17,67 ml

Esdeger mol hesabi

Hidroliz sonucu elde edilen H2 miktar1 ideal gaz yasasi ile hesaplanir. Deney sonunda 15 ml

hidrojen tiretilmis ise;
0,95%0,015 = ny,*0,082x333 ny,= 5,21x10™ mol

Uretilen H, molii ~ 5,21x 10 mol

Baslangic EDAB molii - 1,14x10™ mol

Esdeger mol H, = = 4,57 mol H,/mol EDAB



80

EK-3. XRD desenleri ve katmanlar arasi mesafenin belirlenmesi

Analizi yapilacak toz numune bir eksen etrafinda dondiiriiliirken, monokromatik X-1ginlari,
toz numune lizerine gonderilerek cesitli kristal 6rgii diizlemlerinde X-1sinlarinin yansimasi
saglanir. Orgii diizlemleriyle 0 agis1 yapan X-1sinlari, yine 0 acisiyla yansimaktadir. Orgii
diizlemleri ve yansima agis1 (0) arasinda Bragg esitligi (Es. 3.1) olarak adlandirilan baginti

vardir.

N\ = 2do01Sin6 (Bragg esitligi) (3.1)
0: yansima agis1

\: X-151m1 dalga boyu (A)

doo1: katmanlarin arasindaki mesafe + bir katmanin kalinligi (A)

Bragg esitligi kullanilarak, d degeri olarak adlandirilan her kristal 6rgii i¢in karakteristik

olan kristal orgii diizlemlerinin uzakliklari (katmanlarin arasindaki mesafe) belirlenir.

Sekil 3.1. Siitunlu killerde Bragg yasasinin uygulanmasi [62]
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EK-3 (devam). XRD desenleri ve katmanlar arast mesafenin belirlenmesi

Al-SK numunesi i¢in 6rnek hesaplama;

X-1s1n1 kirimimu grafiginden (Sekil 3.2) ilk yansimanin oldugu 26 acisinin degeri 4,84 olarak

belirlenmis ve yapilan hesaplamayla doo1 degeri 1,823 nm olarak bulunmustur.

@

T

S

wr

> 20=4,84
12345678910
20

Sekil 3.2. Al-SK i¢in XRD grafigi
N\ = 2do01Sin6d (3.1)

dooz = (1 x 0,15406)/(2 x sin2,42) = 1,823 nm



EK-3 (devam). XRD desenleri ve katmanlar aras1 mesafenin belirlenmesi

82

Sekil 3.3. Montmorillonit kilinin ASTM kart1

Sekil 3.4. CuO ASTM Kkart1



EK-3 (devam). XRD desenleri ve katmanlar aras1 mesafenin belirlenmesi

Sekil 3.5. Cu20 ASTM karti

Sekil 3.6. CoO ASTM Kkart1



EK-3 (devam). XRD desenleri ve katmanlar aras1 mesafenin belirlenmesi

Sekil 3.7. Coz04 ASTM Kkarti

Sekil 3.8. NiO ASTM Kkart1



EK-3 (devam). XRD desenleri ve katmanlar aras1 mesafenin belirlenmesi

Sekil 3.9. Cu, Co, Ni ASTM Kkartlar
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EK-4. XPS analizi sonuglari
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Sekil 4.1. CuCo-Al-SK, CuNi-Al-SK ve CuCoNi-Al-SK numunelerinin XPS grafikleri



EK-5. TEM goriintiileri

G AN

Resim 5.2. CuCo-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri
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EK-5 (devam). TEM goriintiileri

Resim 5.4. CuNi-Al-SK numunesinin TEM goriintiileri
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EK-5 (devam). TEM goriintiileri

Resim 5.5. CuCoNi-Al-SK numunesinin TEM gériintiileri
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EK-6. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Al-SK numunelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon verisinden hesaplanan yiizey alani,
gbzenek hacmi ve ortalama gbézenek cap1 degerleri asagida verilmis yontemler kullanilarak

belirlenmektedir.

BET (Brunauer, Emmett and Telller) yontemi

Katilardaki yiizey alanlar1 belirlemek i¢in kullanilan BET yonteminin fiziksel temeli, kati
ylizeyi lizerindeki gaz adsorpsiyonudur. Cok nokta BET ylizey alani, 6rnegin agirligi ve
0,05<P/P¢<0,35 araligindaki kismi basinglarda 6rnegin adsorpladigi gaz hacmi kullanilarak
hesaplanmaktadir. Cok tabakali tutunma igin gelistirilen BET denklemi Es 6.1°de verilmistir
[65, 66].

1 _(©np 1
m(Py/P)-1 (m,,C)P, m,C

(6.1)

Po: S1v1 azot sicakliginda adsorplanan gazin buhar basinci
P: gaz karisimindaki adsorplanan gazin kismi basinci

m: (P/Po) kismi basingta adsorplanan gazin agirlig

Mm: adsorplanan gazin bir siitun agirhig

C: gazla kat1 etkilesimi i¢in fonksiyon sabiti

0,05<P/P¢<0,35 araliginda, (1/(m(Po/P)-1)) degerleri ve (P/Po) degerleri ile grafik

olusturulur.
Mm = 1/(s+i) (6.2)
s = (C-1)/(MnC) (6.3)
i = 1/(MnC) (6.4)

s: egim, i: kayma
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Numunenin toplam yiizey alani, S;

- m,;,, NA 6.5
— (65)

St= mm (0,3483x10%) (azot gaz1)

S=S¢/numune agirlig (6.6)

Acs: adsorplanan gazin molekiil kesit alani (azot 1,62x1071° m?)
Mm: tek siitun adsorpsiyon gaz agirligi
Ma: adsorplanan gaz molekiil agirlig

N: Avogadro sayisi, 6,02x10%

Ortalama gdzenek caplarinin elde edilmesi

Gozenek boyut dagilimlar1 desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak belirlenir. Ortalama
gozenek gaplarinin belirlenmesinde kullanilan Kelvin denklemi (Es. 6.7), gaz adsorpsiyonu
nedeniyle buhar basincindaki azalma ve adsorplanan gazla dolmus olan kanal yaricap:

arasindaki bagintiyla ilgilidir [64].

(3) _ (-2yV,cos0)

"\p, (RTry) ©6.7)

Po: adsorplanan gazin doymus buhar basinci

P: gozenek icindeki adsorplanan gazla denge halinde olan doymus buhar basinci
v: kaynama noktasinda yiizey gerilim degeri, 8,85 erg/cm?, -195,8°C

Vm: sivi azot molar hacmi, 34,7 cm?®

0: azot degme agis1

r«: Kelvin yarigapi

T: azotun s1v1 hal sicakligi, (77 K)

R: gaz sabiti, 8,314x107 erg/(°C mol)
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Kelvin yarigapini olusturacak sekilde Kelvin denklemi;

rk= 4,146 A / log(Po/P) (6.8)
=rk+t (6.9)

r: Kelvin yarigapi, A; rp: gergek goézenek yar ¢api, A
t: adsorplanmis tabaka kalinlig1

Adsorplanmis tabakanin kalinligi; t, De Boer denklemi (Es. 6.10) ile hesaplanabilir.

- 13,99 12
log(P,/P)+0,034

(6.10)

Mikrog6zenek hacim hesaplamalari, t metot

Gozeneklerde adsorplanan azot hacmi, Es. 6.11 yardimiyla gozeneklerdeki sivi azot hacmine

dontistiirtiliir;

. (PaVads) y

SVl RT Vm (6 11 )

Vsivi: numunenin biitlin yiizey alanindaki gézeneklerin i¢indeki hacim
Vm: s1v1 haldeki adsorbatin molar hacmi (azotun 34,7 cm?)

Pa: ortam basinct

T: ortam sicakligi, K

R: gaz sabiti, 0,082 (L.atm)/(mol.K)

Mikrogozenek hacim hesaplamalari i¢in ¢izilen V-t grafiginden olusturulan dogrunun
egiminden dis yiizey alan, y eksenini kestigi noktadan ise mikrogézenek hacim

belirlenebilmektedir.
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Horvath-Kawazoe (HK) yontemi

HK yontemi ile azot adsorpsiyon izoterminin kismi basincin diisiik oldugu izoterm
verisinden mikrogdzeneklerin gézenek boyut dagilimi elde edilmektedir. Mikrogozenekler
icindeki adsorpsiyon potansiyel fonksiyonu, HK metodu ile etkili gdzenek genisliginin

fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir.

RTI P —KNSAS+NAAA>< (54 010 (54 (510 6 12
TR T 0 o9 (9 o) ©1
-5 9(15) 3(5) 2()
6mcoqo
e (6.13)
244
XS XA
3mc2o X
Ag% (6.14)

Na: Adsorbanin birim alanina diisen molekiil sayis1

Ns: Adsorbentin birim alanindaki atom sayis1

As: Kirkwood-Mueller adsorban sabiti

Aa: Kirkwood-Mueller adsorptive sabiti

K: Avogadro sayisi

c: Isik hiz1

m: Elektron kiitlesi

Xs: Adsorbente ait manyetik olarak etkilenebilirlik degeri
Xa: Adsorbana ait manyetik olarak etkilenebilirlik degeri
as: Adsorbentin polarizetesi

aa: Adsorbanin polarizetesi
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

(0 - ds): etkili gbzenek agikligt

d=da+ds (6.15)

G = 0,858d/2 (6.16)

ds: Adsorbentin molekiil ¢cap1
da: Adsorbanin molekiil ¢ap1

{: Adsorbentin stitunlar1 aras1 mesafesi

Kismi basing degerleri, mikrogdzenek araliginda etkili gdozenek genislikleri denklemde
yerine yerlestirilerek hesaplanir ve azot adsorpsiyon izotermlerinden kismi basinca karsilik
gelen adsorpsiyon degerleri belirlenir. Mikrogdzenek araliginda gézenek boyut dagilimini,

adsorplanan gaz agirliginin etkili gozenek genisligi ile difransiyeli vermektedir.



EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.1. Al-SK numunesinin SF metot gdzenek boyutu dagilim grafigi
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.2. Co-Al-SK (a), CuCo-Al-SK (b) ve Cu2Co1-Al-SK (c) numunelerinin
SF metot gézenek boyutu dagilim grafikleri



EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.3. Ni-Al-SK (a), CuNi-Al-SK (b) ve Cu2Nil-Al-SK (c) numunelerinin
SF metot gbzenek boyutu dagilim grafikleri
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EK-6 (devam). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.4. CoNi-Al-SK (a), CoNi(%3)-Al-SK (b) ve CuCoNi-Al-SK (c) numunelerinin
SF metot gézenek boyutu dagilim grafikleri



EK-7. FTIR grafikleri
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Sekil 7.1. Co(%3)-Al-SK, Ni(%3)-Al-SK, CoNi(%3)-Al-SK, Co2Nil-Al-SK ve
Ni2Col-Al-SK numunelerinin oda sicakligindaki piridin adsorpsiyonu ve
150-450°C araligindaki piridin desorpsiyonu sonrasi FTIR spektrumlari

99



&

=1

8 nlH A O A 10

ol i

Gazili olmak ayricaliRtyr




