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OZET

Son yillarda, katalitik ve molekiiler elek 6zelliklerinden dolay: siitunlandirilmig
killerin, katalizor ve katalizor destegi olarak uygulama alanlarmin arastirilmasi
onem kazanmustir. Kontrollii gozenek yapisina sahip siitunlandinlmis kil
iiretiminin temeli, yapiya hacimli yabanci elemanlarmm yerlestirilerek, kil
mineralinin dogal katmanlarmmn birbirinden uzak tutulmasi ve bu sekilde
gozenek boyutlarmin arttirilmas1 prensibine dayanmaktadir. Cahsmada
montmorillonit icerigi fazla olan bentonit yataklarindan (Hang¢ih) ahinan
numune kullanidlarak destek malzeme olarak baz/metal orani 2,0 ve 2,5 olan Al-
siitunlandirlms kil iiretimi gerceklestirilmistir. Cu veya Ag emdirme islemi ile,
yapida katalitik bolgelerin  olusmas: saglanarak Cu-Al- ve Ag-Al-
siitunlandinilmis kil  6rnekleri elde edilmistir. Diger yontemde ise katalitik
ozellikleri iiretim asamasinda gelistirilen Cu/Al-kangik siitunlandirilmis kil
iiretimi gerc¢eklestirilmistir. Her iki yontemle elde edilen iiriinler, degisik
sicakhklarda kalsine edilerek karakterizasyon c¢ahsmalar yiiriitiillmiistiir. X-
st kirmim  desenleri emdirme islemi ile yapiya Kkatalitik bolgelerin
yerlestirilmis oldugunu gostermektedir. 300°C de kalsine edilmis numunelerde,
ham kilin 0,987 nm olan dyo: degeri, etkilesim basamagindan sonra B/M oram

2,5 olan Al-siitunlandirilmis kil icin 1,898 nm degerine yiikselmistir. Cu/Al-



i

kansik siitunlandimimis kil ve metal emdirilmis Al-siitunlandiriimis kil
orneklerinde Al-siitunlandirilmis kil 6rnegine gore deo1 degerlerinde 0,35 nm’ye
kadar diisiis gozlenmistir. Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinden, 300°C
de kalsine edilen B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandirilmis kil numunesinin BET
yiizey alan degerinin 296 m*/g’dan ve mikro gozenek hacminin 0,1399
cm’/g’dan giimiis emdirme islemi ile sirasiyla 188 m*/g’a ve 0,0863 cm’/g’a
diismiis oldugu goézlenmistir. Bakir emdirme islemi ile BET yiizey alam
degerinde onemli dlgiide azalma gozlenmistir. 300°C de kalsine edilen Cu/Al-
karisik siitunlandminns kil 6rneklerinin BET yiizey alami degerleri 210 ile 287
m’/g arasmda de@isim gostermistir. Ortalama mezogizenek caplarinda, metal
emdirme islemi ile ve kansik metal katman aymrict kullammm ile 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir (~3,80 nm). Kalsinasyon sicakh@min yiikselmesi ile
BET yiizey alam ve mikrogiozenek hacim degerlerinde azalma, goézenek
¢aplarinda az da olsa artis oldugu gozlenmistir. FTIR spektrumlarindan,
Bronsted (kimyasal) ve Lewis (fiziksel) asit bolgelerine ait piklerin pozisyonlari,
kalsinasyon sicakliginin artisi, metal emdirme islemi ve karisik metal katman
aymia kullamm ile farkhhk gostermedigi goriilmiistiir. 150°C desorbsiyon
isleminden sonra kimyasal asit merkezlerine ait pikler aym kalirken, fiziksel
asit merkezlerine ait piklerin siddetlerinde azalma gozlenmistir. Hidrojen
indirgeme deneyleri ile Cu-Al-siitunlandirilmis kilin bakir cesidinin CuQ
formunda yapiya baglandigi gozlenmistirr. B/M oram 2,5 olan Cu-Al-
siitunlandiriimis kil icin aktivasyon enerjisi 2,765 kcal/mol olarak
bulunmustur. Hidrojenle indirgenmis Ag-Al-siitunlandirnlmis kil katalizorlerde
% 2 CO beslemesi i¢cin 5°C de %22lik CO doniisiimii elde edilmis, %100
doniisiime 275°C  de ulasilmistir. Hidrojenle indirgenmis Cu/Al-kansik

siitunlandiriinss kil érnekleri ile 300°C de %100 déniisiime ulagiimistir.

Bilim Kodu : 603.02.01

Anahtar Kelimeler : Siitunlandirilmis kil , gozenek yapisi, aktif bolge, katalitik
aktivite

Sayfa Adedi : 237
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ABSTRACT

In recent, research on the application areas of pillared layered clays as catalyst
and catalyst support became important due to their catalytic and molecular
sieve properties. The basis of pillared layered clay production is to insert
voluminous foreign agents between clay layers so that natural sheets of clay
become seperated from each other and in this way pore size can be increased. In
our study, by using sample taken from bentonite supply (Hanc¢ih region) having
more montmorillonite content (Hancilh white, HB) and pillared layered solution
having base/metal ratios of 2.0 and 2.5, the AI-PILC’s were produced as support
material and Cu and Ag catalytic sites were inserted to the PILC structure to
obtain Cu-Al- and Ag-Al-PILC’s. Another method was applied to synthesize the
catalyst having porous structure while catalytic properties are improved in
production to obtain Cu/Al-mixed PILC’s. Characterization studies were
performed with the products calcined at different temperatures. Metal sites
being inserted were analyzed by x-ray diffraction. For samples calcined at
300°C, dgr value of AI-PILC having B/M ratio of 2.5 increased to 1.898nm after
interaction step (Original clay has 0.987 nm dgo: value). Almost 0.35 nm
decrease was observed in dgo; value of Cu/Al-mixed and metal impregnated Al-
PH.C  samples when compared to Al-PILC. From  nitrogen
adsorption/desorption isotherms, BET surface area and micropore volume of

AL-PILC2.5 calcined at 300°C were 296 m?/g and 0.1399 cm’/g respectively.
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After silver impregnation, those values became as 188 m*/g and 0.0863 cm’/g
respectively. Decrease in surface area became more clear after copper
impregnation. BET surface areas of Cu/Al-mixed PILC’s calcined at 300°C
changed between 210-287m’/g. No big change in average mesopore diameters
were observed after metal impregnation and using mixed metal pillared
solution(~3,80 nm). Decrease in BET surface area and micropore volumes, small
increase in pore diameters were observed with increase in calcination
temperatures. FTIR spectrums showed that for all samples, peak showing
Bronsted (chemical) acid site and Lewis (physical) acid site positions were not
affected by increase in calcination temperature, metal impregnation and mixed
metal pillared solution. After 150°C desorption process, no change in chemical
acidity peak intensity but decrease in physical acidity peak intensity were
observed. As a result of temperature programmed reduction experiments, Cu as
a form of CuO in Cu-ion exchange AIl-PILC was observed. Hydrogen reduction
activation energy value was found as 2.765 kcal/mole for Cu-ion exchange Al-
PILC having base/metal ratio of 2.5. H; reduced Ag-Al-PILC catalyst gave 22
% CO conversion at 75°C and 100 % CO conversion at 275°C for 2 % CO feed.
With H; reduced Cu/Al-mixed PILC, 100% CO conversion were obtained at
300°C.

Science Code : 603.02.01

Key Words : Pillared layered clay, catalyst, pore structure, active site,
activity

Page Number : 237

Adviser : Prof. Dr. Suna BALCI



TESEKKUR

Bu g¢alismamin  doktora tezi olarak secilmesinde, yuritilmesinde ve
sonuglandiriimasinda bana destegini, degerli bilgisini, yardimini esirgemeyen hocam

Prof. Dr. Suna BALCI’ya,

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilartyla beni yonlendiren Tez izleme
Komite Uyelerimden, Prof. Dr. Giilsen DOGU’ya ve Ankara Universitesi Kimya
Bolumii’nden Prof Dr. Yiiksel SARIKAYA’ya, katalitik aktivite deneyleri igin
labaratuvar imkanlarim sunan degerli hocam Dog.Dr.Cigdem GULDUR’e, X-1sint
kirtmm desenleri igin Orta Dogu Teknik Universitesi’nden degerli hocam ProfDr.

Ali CULFAZ’a,

Yasantim boyunca beni destekleyen, seven, koruyan, annem Necla TURGUT ve
babam Huseyin TURGUT a

Uzun ve yorucu bir ¢alisma olan tez caligmam sirasinda beni destekleyen ve

ozveriyle bana yardim eden yammdan hi¢ ayrilmayan esim Benan BASOGLU’na,

Tez calismamin farkli agamalarinda bana yardimci olan ¢ok sevgili arkadaslarim

Fatma TOMUL, Sena YASYERLI, Filiz BALIKCI'ya

Arastirma  gorevlisi arkadaslarima, Gazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi Kimya Mihendisligi Bolimi hocalarima, teknisyenlerine ve ¢aligsanlarina

tesekkur ederim,



Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge

Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge

Cizelge

Cizelge
Cizelge
Cizelge

Cizelge

2.1

2.2

3.4.

4.1

42,

4.4,

4.5.

CiZELGELERIN LiSTESI

Katman ayirici cinsine gore dgor degerlerinin degisimi.............

Birden fazla iyonla iiretilen (karigik) siitunlandirilmug killerin
bazi yapisal 6zellikleri ve katalitik uygulamalari ..................

. HB kil 6rneginin kimyasal 6zellikleri ..................................

. Emdirme yontemi ile katalitik 6zellikleri gelistirilmig Al-

sutunlandirtlmisg kil Gretim sartlarn ...l

- Katalitik 6zellikleri Giretim agamasinda gelistirilen

situnlandinlmig kil Gretim sartlart ...l
Uriin kodlama sistemi .....................................

Degisik tGretim gartlarinda tretilen Al-siitunlandiriimis kil
orneklerinin Bragg yasasina gore hesaplanan doo; degerleri ...

Ag ve Cu emdirilmis Al-siitunlandirilmig ve Cu/Al-kangik
sutunlandirilmug kil katalizorlerin yap: 6zellikleri ..................

. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin ve ham kilin

oda sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu
sonrast ve 150°C piridin desorbsiyonu sonrasi asitlik
YUZACLETT ..ot

Degisik 1sitma hizlart igin Cu-Al-sttunlandiriims kil
(B/M=2,0) ve Cu-Al-situnlandirilmis kil (B/M=2,5)
orneklerinin hidrojen ile indirgeme sicakliklan ve aktivasyon
enerjisi hesabinda kullamilan veriler .....................................

Amonyak adsorbsiyon ¢aligmasinda kullanilan SK émeklerinin
aktif merkez igerikleri ........ ...

. Karakterizasyon galigmast sonuglart .................ccocoooveeiininnns
. Montmorillonit kil mineralinin ASTM kart1...........................

CBakar Oksit’in ASTM Kartt oo

Sayfa

10

14

34

36

44

47

62

85

142

146

150
178
181
182

183

vi



vii

Cizelge E.5. Al-sttunlandiriimig kil B/M =2.0 igin BET yiizey alam
OICUMUL ... e e 186

Cizelge E.6.300°C de kalsine edilmis B/M= 2,5 olan Ag-Al-
situnlandirilmis kil numunesi i¢in ortalama gézenek ¢ap1
belirlenmesi ( tek gozenek modeli) ... 191

Cizelge E.7.300°C de kalsine edilmig B/M= 2,0 olan Al-siitunlandirilms
kil numunesi icin BJH metod ile ortalama mezogo6zenek ¢apt
belirlenmesi ..ol eeetteeraeeaeresneeertearaessasenns 195

Cizelge E.8. Al-situnlandirtimig kil B/M =20 igin BJH metodu ile
gozenek boyut dagilimi ... 197

Cizelge E.9. 300°C de kalsine edilen Al-siitunlandiriimis kil B/M=2.0 igin
HK Metod ile gézenek boyut dagilimi .................ccooooeenn. 209

Cizelge E.10. 300°C de kalsine edilen B/M=2,0 olan Al-siitunlandirilms kil
numunesinin sivi azot sicakliginda azot adsorbsiyon verisi ..... 216



Sekil

Sekil

Sekil
Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil
Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

2.1

2.2.

23.

24,

2.5

4.1

4.2.

4.4

4.5.

4.6.

SEKILLERIN LISTESI

(A) Silikat killerinin yap1 elemanlan (a: SiO4 tetrahedral; b: AlOs
oktahedral) (B) Montmorillonit kil mineralinin kristal yapisi ............

Montmorillenitin koordinat sisteminde kristal yapist ............c.coc.......
Stitunlandirtlmis kil {iretim mekanizmast ............................L.

Tetraeder yer degistirme ile killerdeki stitun/katman baglanmast i¢in
0last MEKANIZMA ..ot

5-koordineli Lewis asitlige sahip Al merkezinin olusumu ile siitun
icindeki oktaeder Al’dan HyO nunkaybit .........ccco.oooiiiviiniiiein

. Alj; kompleksinin yapist ...

. Emdirme yontemi ile katalitik ozellikleri gelistirilmisg Al-

stitunlandirilmis kil tiretiminin deneysel semast ......................

. CO oksidasyon reaksiyonu deney sisteminin sematik diyagramu ....

Dogal kil 6rnegi (a) SEM fotografi (b) X-Isim kirinim deseni ........

HB kil 6rnegi ve degisik baz/metal oranlarinda tiretilen Al-
sutunlandirilmig kil ve giimiis emdirmeli Al-stitunlandiriimig kil
katalizorlerin X-1gt1 kirtmim  desenleri ( * - Ca 6n doyurmaly;

# - Caon dOYUrmMAasIZ) ..cooooiiiiiiii e

3. Degisik baz/metal oranlarinda tiretilen bakir emdirilmis Al-

siitunlandirilmis kil katalizérlerin ve Cu/Al-karigik
situnlandirilmis kil katalizorlerin X-151n1 kirinim desenleri
(*-Caondoyurmalt) ..........oooooeiiiiiiii e

Degisik metallerle emdirilen 300°C de kalsine edilen Al-
stitunlandinimis kil katalizériin (B/M =2,0) siv1 azot sicakliinda
azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri ..............ccoeoeieninn

Degisik metallerle emdirilen 300°C de kalsine edilen Al-
situnlandirilmis kil katalizorin (B/M =2,5) stvi azot sicakliginda
azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri ..............cooiiieenne.

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-siitunlandiriimig kil
katalizorin (B/M=2,0), Al-SK(B/M2,0) stv1 azot sicakliginda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon 1zotermi .............cooo i

viii

Sayfa

11

17

18

37

39
54

56

59

60

64

63

67



Sekil 4.7.

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-siitunlandiriimig
kil katalizorin (B/M=2,0), Ag-Al-SK(B/M2,0) stvi azot
sicaklifinda azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi ..................

Sekil 4.8. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu-Al-siitunlandiriimig

kil katalizorin (B/M=2,0), Cu-Al-SK(B/M2,0) sivi azot
sicakliginda azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi ..................

Sekil 4.9 Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-siitunlandiriimig

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

kil katalizoriin (B/M=2,5), Al- SK(B/M2 5) S1v1 azot swakllglnda
azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi . e e

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-siitunlandinlmig
kil katalizoriin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5) sivi azot
sicakliginda azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi ...................

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu-Al-siitunlandiriimig
kil katalizériin (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5) siv1 azot
sicaklhiginda azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri ...............

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-stitunlandirilmis kil
katalizorin, Cu/Al- SK(B/J\/IZ)(AYlO)SY sivi azot smakhgmda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri .. oo W

. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-stitunlandiriimis kil
katalizoriin, Cu/Al- SK(BMZ)(AYIO)KY s1v1 azot sxcakhgmda
azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri .. e

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-siitunlandirilmus kil
katalizoriin, Cu/Al- SK(B/MZ)(AYS)SY siv1 azot smakhgmda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri .. e

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-siitunlandiriimis kil
katalizorin, Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)KY sivi azot sicakliginda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri .................. ...

BET yiizey alaninin kalsinasyon sicakligiyla degisimi (Degisik
baz/metal oranh Al-situnlandinimis kil, giimils ya da bakir
emdirilmig Al-siitunlandinilmis kil, sulu ve kuru metodlarla
hazirlanmig, Cu/(Cu+Al)=0,10 ve 0,05 olan Cu/Al-kansik
stitunlandirtimig kil igin) ...

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-stitunlandirilmig kil
katalizoriin (B/M= 2,0), AI-SK(B/M2,0) t-grafikleri (de Boer
denklemine QOre) ...t s

ix

68

69

70

71

72

74

75

76

77

83

91



Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-sutuntandinimis kil
katalizoran (B/M=2,0), Ag-Al-SK(B/M2,0) t-grafikleri (de Boer
denklemine 8OTe) ... ... 92

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu-Al-satunlandiriimig kil
katalizorin (B/M=2,0), Cu-Al-SK(B/M2,0) t-grafikleri (de Boer
denklemine @Ore) ... ... ..oooii i 93

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-siitunlandirilmg kil
katalizorin (B/M=2,5), AI-SK(B/M2,5) t-grafikleri (de Boer
denklemine gOTe) ... ..ot e 94

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-stitunlandirilms kil
katalizorin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5) t-grafikleri (de Boer
denklemine SOTE) .........ccoiiiiiiie ittt 95

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu-Al-stitunlandiriimas kil
katalizoriin (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5) t-grafikleri (de Boer
denklemine gOTe) .........ociiiiiiiiiiii s 96

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-situnlandiriimisg kil
katalizorin, Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY t-grafikleri (de Boer
denklemine GOre) ... ..o 98

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-siitunlandiriimas kil
katalizoriin, Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY t-grafikleri (de Boer
denklemine gOTe) ... ...o.ocoiiiiiiiiii et 99

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-sttunlandiriimig kil
katalizoriin, Cu/Al-SK(B/M2)(AYS5)SY t-grafikleri (de Boer
denklemine GOTE) ... ......ccooviriiiioeiei et 100

Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-stitunlandirilms kil
katalizoriin, Cu/Al-SK(B/M2)(AYS)KY t-grafikleri (de Boer
denkIemine @OTE) ... ... ioiiiii et 101

Mikrogézenek hacimin kalsinasyon sicakhigiyla degisimi (Degisik
baz/metal oranli Al-siitunlandirilmig kil, giimis ya da bakir

emdirilmis Al-siitunlandirilmisg kil, sulu ve kuru metodlarla

hazirlanmis, Cu/(Cu+Al)=0,10 ve 0,05 olan Cu/Al-karigik
sutunlandirilmig kil 1¢in) ... 108

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Al-
situnlandiriimis kil katalizériin (B/M=2,5), Al-SK(B/M2,5) BJH
desorbsiyon metod ortalama gozenek gapr grafikleri...................... 110



Sekil 4.29.
Sekil 4.30.
Sekil 4.31.
| Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Ag-
Al-satunlandiriimus kil katalizérin (B/M=2,5), Ag-Al-
SK(B/M2,5) BJH metod ortalama gézenek ¢ap: grafikleri ...........

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu-
Al-siitunlandirtimus kil katalizorin (B/M=2,5), Cu-Al-
SK(B/M2,5) BJH metod ortalama gdzenek ¢ap grafikleri ...........

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700)
Cu/Al- tabakali kil katalizérin Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY BJH
metod ortalama gdzenek ¢ap1 grafikleri ...

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cw/Al-
siitunlandiriimis kil katalizériin Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY BJH
metod ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri ...

Gozenek capinin (BJH desorbsiyon), kalsinasyon sicakligtyla
degisimi (Degisik baz/metal oranli Al-siitunlandirilmas kil, giimiis
ya da bakir emdirilmis Al-siitunlandirilmis kil, sulu ve kuru
metodlarla hazirlanmig, Cu/(Cu+Al)=0,10 ve 0,05 olan Cu/Al-
karisik situnlandinlmig kil igin) ...

(A)Cu-Al-situnlandirilmis kil 6rnegi (B) Cu—Al—sutunland1r11m1§
kil 6rnegi (B/M=2,5 Ca 6n doyurmasiz) 300°C de kalsine edilmis
orneklerin SEM fotograflart ..o

(A) Ag-Al-siitunlandiriimis kil 6rnegi (B) Ag-Al -sittunlandiriimg
kil 6rnegi (B/M=2,5 Ca 6n doyurmasiz) 300°C de kalsine edilmig
drneklerin SEM fotograflart ...

500°C de kalsine edilmis Al-situnlandiriimg kil 6rneklerinin
(B/M=2,5), Al-SK(B/M2, 5) SEM fotograﬂan A)SOOOOX
B) 100000= buyitmelerde .. et et ae s

500°C de kalsine edilmis bakir emdirilmis Al-siitunlandiriimis kil
orneklerinin (B/M=2,0), Cu-Al-SK(B/M2,0) SEM fotograflar
A)50000x B) 100000x buyitmelerde ...... ...,

500°C de kalsine edilmis giimiis emdirilmis Al-siitunlandiriimig
kil orneklerinin (B/M=2,5), Ag-Al- SK(B/M2 5) SEM fotograﬂarx
A)50000= B) 100000x buyiitmelerde .. e

500°C de kalsine edilmis Cu/Al-kansik sittunlandirilmas kil
orneklerinin, Cu/Al-SK(B/M2, O)(AYIO)SY SEM fotograﬂarl
A)50000x B) 100000x biiyiitmelerde .. e

xi

111

112

113

114

117

122

123

124

125

126

127



Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

500°C de kalsine edilmis Cu/Al-karisik siitunlandirilms kil
orneklerinin, Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)KY SEM fotograflan
A)50000x B) 100000x bityiitmelerde ................cccoevveevererees,

A) 300°C B) 500 C)700 C de kalsine edilmis ham kil, Al-
stitunlandirilmisg kil, giimiis ve bakir emdirilmig Al-
siitunlandirimig kil 6rneklerinin FTIR Spektrometre sonuglari ......

A) 300°C B) 500°C C)700°C de kalsine edilmis Cu/Al-karigtk
stitunlandiriimig kil 6rneklerinin FTIR Spektrometre sonuglart ... ..

300°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandirilmug kil, giimiis
ve bakir emdirilmig Al-stitunlandiriimig killerin A) oda
sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrast

B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrasi FTIR Spektrometre
SONMUGIATT L. ittt ae e e e eevaee e eenes

300°C de kalsine edilmis Cu/Al-kanisik siitunlandirilmis kil
orneklerinin A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu sonrasi B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR
Spektrometre sonuglars ............. ...

500°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandiriimug kil, giimiis
ve bakir emdirilmig Al-sttunlandiriimis killerin A) oda
sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrasi B)
150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR Spektrometre sonuglari .

500°C de kalsine edilmis Cu/Al-kanisgik situnlandiriims kil
orneklerinin A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu sonrast B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR
Spektrometre sonuglart ... e —————-

700°C de kalsine edilmig ham kil, Al-siitunlandiriimus kil, giimiis
ve bakir emdirilmis Al-stitunlandinimig killerin A) oda '
sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrast B)
150°C piridin desorpsiyonu sonras: FTIR Spektrometre sonuglari .

700°C de kalsine edilmis Cu/Al-kansik siitunlandiriimis kil
orneklerinin A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu sonrasi B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR
Spektrometre sonuglart ... e

Cu-Al-siutunlandirilmig kil 6rnekleri i¢in (B/M=2,0), Cu-Al-
SK(B/M2,0) hidrojen indirgeme grafikleri A-05 B-07 C-10 D-
15 (°C/dak) 1sitma hizlart igin .........ooooiiii e

xii

128

131

132

134

135

137

138

140



Sekil 4.50.

Sekil 4.51.
Sekil 4.52.
Sekil 4.53.

Sekil 4.54.

Sekil 4.55.

Sekil 4.56.

Cu-Al-situnlandiriimig kil 6rnekleri i¢in (B/M=2,5), Cu-Al-
SK(B/M2,5) hidrojen indirgeme grafikleri A-05 B-07 C-10 D-
15 (°C/dak) 1sitma hzlar igin... ...

Aktivasyon enerjisi igin In(B/T%)-1/T grafigi A) Cu-Al-

SK(B/M2,0) B) Cu-Al-SK(B/M2,5) ... oo\ttt e,

Al-siitunlandirilmis kil katalizorin (B/M = 2,5), Al-SK(B/M2,5)
50°C ve 200°C de amonyak adsorbsiyon izotermleri ................

Ag-Al-situnlandiriims kil katalizorin (B/M = 2,5), Ag-Al-
SK(B/M2,5) 50°C ve 200°C de amonyak adsorbsiyon izotermleri

Cu/Al-kanstk siitunlandirilmg kil katalizoriin, Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)KY 50°C ve 200°C de amonyak adsorbsiyon
1ZOtermMICTT ... .. e

Cu/Al-karsik siitunlandiniimis kil katalizériin, Cu/Al-
SK(B/M2)(AYS)KY 50°C ve 200°C de amonyak adsorbsiyon
1ZOtEermIErT .. . e

A) Gumiig emdirilmis Al-siitunlandiriimig kil katalizoriin Ag-Al-
SK(B/M2,5) B) Cw/Al-kansik siitunlandinimis kil katalizoriin
Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY CO oksidasyon dontigiim ytlizdeleri ...

Sekil E. 1. Sutunlandiriimis kil kristal o6rgui diizlemlerine Bragg esitliginin

UYUIANMAST ... e,

Sekil E.2. de Boer’un tanimlamasina gére izoterm gesitleri ........................

Sekil E.3. BJH metodu ile g6zenek boyut dagilim grafigi ..........................

Sekil E. 4. -Sekil E.13. Degisik sicakliklarda kalsine edilen 6rneklerin BJH

Sekil E. 14.
Sekil E.15.
Sckil E.16.

Sekil E.17-Sekil E.26. Degisik sicakliklarda kalsine edilen 6rneklerin 2000 ve
6000 buyiitmelerde SEM fotograflart ...,

metod ortalama gozenek capt grafikleri ............ ...

HK metod ile gozenek dagilim grafigi ................................

Sekil Vot @SSt ..o

A) De Boer B) Halsey C) Wheeler denklemi ile elde edilen t
kalinligina gore V-tgrafifi ...............o i

Xiii

145

148

152

153

154

155

158

180

188

197

198-
207

212

215

217

219-



Xiv

RESIMLERIN LISTESI
Resim Sayfa
Resim 3.1. A) Santrifiij gorintileri B) Calkalamali su banyosu ................... 40

Resim 3.2. Autosorp 1C cihazinin A)dnden géruniisi B)yandan gortniisi ... 49



Ek

Ek-1.

Ek-2.

Ek-3.

Ek-4.

Ek-5.

Ek-6.

Ek-7.

EKLERIN LISTESI

Deneysel ¢alisma sartlart ve kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmast ...

X-151n1 kirinim desenleri ve doo) degerlerinin belirlenmesi ............

Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri ..............oooin

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ...

Sicaklik programli indirgeme grafikleri ...................

Sabit sicaklik amonyak adsorbsiyon izotermleri ......................

Gaz kromotografin ¢alisma prensibi

Sayfa
172
179
184
218
229
231

233



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalan ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

doot
HB

Al

Ag

Cu

Ag-Al-
stitunlandiriinms kil
Cu-Al-
stitunlandurilmis kil
Cu/Al-kansik
stitunlandirilms kil
B/M

(M+M,)/kil

Vmikro

Viikeot mezo

Vioplam

Vau

dort

P/Py

S

Aciklama

Kil katmanlar aras: mesafe + kil katman kalinlig, nm
Hangili beyaz bentonit

Alaminyum

Glumiig

Bakir

Gumis emdirilmis aliminyum stitunlandirilmus kil
Bakir emdirilmis aliminyum sttunlandiriimis kil

Bakir ve aliminyum katman ayiricilar beraber kullanilarak
hazirlanmig situnlandiriimis kil

Baz/metal oram

Metal konsantrasyonlar: toplaminin kile oran:

Mikro gozenek hacim, cm’/g

Mikro ve mezogdzeneklerin toplam hacmi, cm’/g

Toplam gozenek hacmi, cm’/g

Adsorblanan sivi hacmi, cm*/g

Ortalama gozenek ¢api, nm

Kismi basing

Yiizey alan, m*/g



Kisaltmalar

BET
BJH
BDDT
FTIR
HK
KAC
KYK
PILC
SEM
SK
TGA
TPR
XRD

Aciklama

Brunauer, Emmett ve Teller teorisi
Barrett-Joyner-Halenda metodu
Brunauer, Deming, Deming ve Teller simiflandirmasi
Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Horvath-Kawazoe metodu

Katman ayirict ¢ozelti

Katyon yer degisim kapasitesi

Pillared intercalated layered clay
Taramal elektron mikroskobu
Siitunlandinims kil katalizor

Termal gravimetrik analiz

Stcaklik programli indirgeme

X151y kirinim

xvii



1. GIRIS

Kat1 katalizor destegi, katalizor ve adsorbent tiretimine yonelik ¢aligmalarla birlikte
gozenekli malzemelere duyulan ihtiyag, bu tiir malzemelerin uretimi, sentezi veya
dogal malzemelerdeki gozeneklerin uygulama alanlarina yénelik iyilestirilmesi ile
ilgili caligmalarin gin gegtikce 6nem kazanmasina yol agmaktadir. Siitunlandirilmig
killer (pillared intercalated layered clays, PILCs), uretim asamasinda gozenek
boyutlart kontrol altina alinabildigi i¢in bu tir uygulamalarda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Stutunlandinlmig kil Gretiminin temeli, silikat tabakalart arasina buyik
hacimli katman aymcinin yerlestirilmesiyle yapidaki gozenekliligin iyilestirilmesi
prensibine dayanir. Bu yontem ile istenilen gézenek boyutuna sahip siitunlandirtimig kil
tretilirken segilen katman ayirict araciligt ile gézenek boyutu kontrol altinda tutulur. Kil
mineralinin sigsme ozelligi, genisleyen kafes yapisi, katman deformasyonunun olmayist
ve yiitksek katyon yer degistirme kapasitesine sahip olmast stitunlandirilmig kil tretimi
igin gerekmektedir. Bu kriterler dogrultusunda segilen kil minerali ile katman ayirici
¢ozeltisi uygun sartlarda isleme tabi tutulduktan sonra, kurutulan triin kalsine edilir.
Kalsinasyon iglemiyle katmanlar arasina giren katman ayirici elemani yapiya sabitlenir
ve malzeme yitksek sicakliklar altinda dayamkhligim muhafaza edebilir. Bu gekilde
uretilen kati, istenilen boyutta molekiiler elek 6zelligine sahip, yiiksek sicakliklarda
katman deformasyonu olmayan (reaksiyon sicakliginda yap1 6zelliklerinin korundugu),
yitksek adsorbsiyon merkezleri ve yitksek aktif katalizor merkezleri ihtiva ettigi igin,
segici katalitik indirgeme ve secici katalitik kirnlma reaksiyonlan igin uygun bir yapi

malzemesidir.

Katalizor tiretiminde en kolay ve sikga kullanilan metod, katalizor destegini uygun
bir ¢ozeltiyle emdirmektir. Daha sonra aktif katalizér elde etmek ig¢in kurutma,
kalsinasyon gelir. Son durumdaki katalizoriin gozenek yapisi destegin gozenek
yapistyla uyumludur, fakat aktif katalizoriin konsantrasyonu, pargacigin merkezine
gittikge azalir. Homojen olarak dagilim, destek malzemenin adsorbsiyonla ilgili
ozellikleriyle ve tretim metoduyla degisir. Emdirmeden sonraki kurutma, genellikle

peletin yizeyinde buharlagmayla olur. Coziicii buharlagtikga, ¢6ziinen yiizeye yakin



yerde c¢okmeye egilimlidir (1). Bu turetim yonteminde destek malzemesi olarak
sutunlandirdms kil kullanilarak emdirme islemi ile gozenek duvarlarina yerlestirilen
aktif bolgelerin yapida homojen dagilimimin saglanmasit amaglanmaktadir. Diger
taraftan katahtik Ozellikleri tretim esnasinda geligtirilmis sttunlandinlmig kil
iretimiyle birden fazla metal kompleksleriyle yeterli baz/(metal karigimi), [OH/(M;

+ M,)] oraninda katman ayirici ¢ozeltisi hazirlanir.

Katalitik ve molekiiler elek 6zelliklerinden dolayi, kontrollii gbézenek yapisina ve
istenilen reaksiyon sicakhginda kararli yapiya sahip katalizor ve katalizor destegi
olarak kullanilmak Gzere situnlandirilmig killerin retimi her iki yontem ile
yuratilmis ve katalizérlerin aktivitesi CO oksidasyon reaksiyonu ile test edilmistir.
Destek malzeme olarak endiistride, katalizor destegi, katalizor ve adsorbent olarak
kullanilabilecek kontrolli gbzenek yapist ve istenilen reaksiyon sicakhiginda kararl
yaptya sahip Al-situniandinlmg kil tretimi Tomul (2), tarafindan belirlenen uygun
uretim sartlarinda gercgeklestirildikten sonra, Cu veya Ag emdirilirek katalitik
bolgelerin olugmast saglanmigtir (Cu-Al-situnlandinlmig ve Ag-Al-situnlandirilmig
kil ornekleri). Diger yontem ile bakir ve aliminyum katman aymcilar bir arada
kullanilarak Cu/Al-kanisik situnlandirilmis kil omekleri elde edilmistir. Uretim
yontemlerinin ve tretim parametrelerinin katalitik aktivite, dayaniklilik ve gézenek
yapist tizerine etkilerini belirlemek igin karakterizasyon galigmalan (X-1gm1 kirinim
desenleri, azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri, SEM analizleri, FTIR
spektrumlar, sicaklik kontrolli indirgeme caligmalar1 (TPR), amonyak adsorbsiyon
deneyleri) yuratilmiis, katalizoérlerin CO oksidasyon reaksiyonundaki katalitik

aktiviteleri degerlendirilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kil Minerallerinin Simflandiriimas:

Kil mineralleri yap1t ve bilesimlerine gore simflandinilabilir. Sik¢a kullamilan ilk
simiflandirma amorf ve kristalin kil mineralleri olmak tizere iki gruba aynlarak yapilir.
Kristalin kil mineralleri, hemen hemen biitin kil materyallerinin esas ogelen
olduklarindan daha o6nemlidirler. Kristalin kil mineralleri de tetraeder ve oktaeder
kristal initelerinin diizenlenme strasina gore 4 gruba ayrilmaktadir (3).
Yapilaria gore kil minerallerinin sintflandirilmasi asagida verilmektedir (3).
1. Amorf yapilt kil mineralleri
Allofan grubu mineraller
11. Kristalin yapiya sahip kil mineralleri
1. Iki katli initeye sahip olanlar (1:1)
a-Kaolinit  AlsSiyO10(OH)g
b- Halloysit  Al4Si4O6(OH)16
2. Ug katlr tiniteye sahip olanlar (2:1)
a- Genisleyen yapili (simektit)
a;- Montmorillonit ~ Al4Si30x(0OH)snH,O0
a»- Vermikulit
b- Geniglemeyen yapih
bi- llit  (OH)4Ky(AlsFesMgsMge)(Sis.yAly)O20
3. Duzenli karigik kath olanlar
Klorit
4. Zincir yapil olanlar
a- Attapulgit
b- Sepiolit

c- Paligorskit



2.2. Silikat Kil Mineralleri ve Montmorillonitin Yapisi

Onceleri silikat kil minerallerinin kiire seklinde oldugu disinillse de yapilan
arastirmalar ve elektron mikroskobu gozlemleri bunlarin st Uste dizilmis ince
levhalardan olustugunu gostermistir. Yapr malzemesi silis tetraederi ve aliminyum
oktaederidir. Silis ve aluminyum atomlan, tetraeder ve oktaeder sekilde dizilmis 4
oksijen ve 6 hidroksil iyonunun igindeki bosluga yerlesmislerdir. Hidrojenin kapladig:
hacim oksijene gore ¢ok kigiik oldugundan dolayt hacmin ¢ok bitylik bir kismim
okstjen kaplamaktadir (Sekil 2.1A). Silis tetraederlerinin yan yana dizilip baglanmast
ile silis levhalari, aluminyum oktaederlerinin yan yana dizilip baglanmas: ile de
aliminyum levhalari olusur. Silis ve aliminyum levhalarinin 1:1 (Si-Al) ve 2:1 (Si-Al-
Si) oranlarinda baglanmalart sonucunda olusan kristal {initeleri uist iiste dizilerek silikat
killerini meydana getirirler. Bu nedenle bir kil mineraline disardan bakildiginda, sik1
paketlenmis oksijenlerden olusan bir kristal yap: gibi gozikebilir. 1:1 kristal yapiya
sahip kaolinit, halloysit, antigorgit ve krizolit; 2:1 kristal yaptya sahip montmorillonit,
vermikiilit, talk en ¢ok karsilagilan kil mineralleridir (Sekil 2.1B) (4).



nH20

¢ oksijen g o o
bidroksit @ atuminyum, demir, magnezyum

silisyum

(B)

Sekil 2.1.(A) Silikat killerinin yapi elemanlari (a:SiO, tetrahedral; b:AlQOs oktahedral)(4)
(B) Montmoritlonit kil mineralinin kristal yapis1 (3)



Montmoritlonit kil mineralinin yapisinda iki tetrahedral tabaka ve arasinda merkezi
oktahedral tabaka (Si-Al-Si) bulunmaktadir. Montmorillonitin koordinat sisteminde
kristal yapisi Sekil 2.2.de verilmistir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalann olusumu
incelendiginde tetrahedral tabaka ile oktahedral tabakanin hidroksil yiizeyinin bir tanesi
ortak bir yluzey olusturur. Bu olusumdaki ortak atom hidroksil iyonu degil oksijen
atomudur ve tetrahedral tabaka ile oktahedral tabaka birbirleriyle O-O kopriileri ile
baglanir. Bu yuzeyler ‘ab’ yoniinde stirekli ‘c’ yoninde ise birbirinin tzerine
binmektedir (3). 001 dizleminin (ab yoni) verdigi yansima agst, ¢ yoniinde kristal
{initeler arasindaki uzakhigt doo; belirlemek igin kullamlmaktadir. 001 diizleminin

belirlenmesi i¢in gerekli bilgi Ek-2’de verilmistir.

2 (OH)

2 8Si

60
2 Si

4 (OH)+20
4 Al

4 (OH)+20

2 Si

60
28

¢ Eksent

2 (OH)

Sekil 2.2. Montmorillonitin koordinat sisteminde kristal yapisi (3)



Si-Al-Si yizeylerinin tabakalanmasi sonucunda her bir yizeydeki oksijen diger
yizeydeki oksijen ile ¢cok zayif bir okstjen bag: olusturur. Bu zayif baglar kolaylikla
kirilabilmekte ve su molekillert ve iyonlarin tabakalar arast bosluga girmesine yol
acmaktadir, dolayisiyla tabakalar arasi uzakhgin artmasina neden olmaktadir. Bu bogluk
9.6 A dan genislemeye baslar. Tabakalar arasindaki su yiizeylerinin kalinliklan belirli
bir su buhari basincinda degisebilir katyonun yapisina baghdir. Degisebilir katyon Na*
oldugunda bir tane su yizeyi bulunur ve c-ekseni boslugu 12,5 A civanindadir.
Degisebilir katyon Ca** oldugunda montmorillonit iki molekiiler su yiizeyine sahiptir ve
c-ekseni boslugu 14,5-15,5 A civarindadir. Ist etkileri ile katmanlar arasinda bulunan
suyun uzaklasmast bu degerlerin 2-4 A civarinda azalmasina neden olur (3).
Montmorillonit icerigi yiksek olan dogal kil mineralleri bentonit olarak

isimlendirilmektedir (5).
2.3. Siitunlandiritms Kil Uretimi

Sttunlandinimug killer (SK), kil katmanlan arasinda, metal oksitlerin ya da tuzlarin
hidroliziyle olugsmus polimerik veya oligomerik hidroksi metal katyonlar ile ayn: yiikii
karsilayan katyonlarin yer degisimiyle hazirlanan iki boyutlu zeolite benzer
malzemelerdir. Ist etkileri ile, metal hidroksikatyonlar, dehidrasyon ve dehidroksilasyon
sonucunda, kararlt metal oksit bulutlan olustururlar. Bunlar kil mineralindeki silikat

tabakalarinin ayrilmasina sebep olarak, tabaka i¢i bosluk yaratirlar (6-9).
2.3.1. Uretim prensipleri

Sutunlandiriimig kil, kil mineralinin su ile sisirilmesi ve yapida bulunan sodyum ve
kalsiyum gibi tabakalar arasi degisebilir katyonlann sulu katman ayirici ile yer
degistirmesi sonucu elde edilir. Siitunlandinims kil tiretiminin temeli, silikat tabakalan
arasina katman ayiricimn yerlestirilmesiyle yapidaki goézenekliligin iyilestirilmesi
prensibine dayanir. 2:1 lik kristal Uniteye sahip smektit kil minerallerindeki kristal
anitelerini birbirine baglayan O-O koprileri ¢ok zayif oldugundan kolaylikla kirilmakta



ve bu araliga su molekiilii veya iyonlar girerek araligin geniglemesine sebep olmaktadir.
Smektit kiline ait olan bu ozellik siitunlandirmanin esasimt olusturur. Yaptya alinan
buytik hacimli 1yonun 1s1 etkileri ile yapiya baglanmasi sonucu az da olsa katmanlar
arasi uzaklik azalirken katman ayiricilarin situnlar seklinde yapiya baglanmasi
sonucunda kararh yapiya sahip gozenekli malzeme temin edilir. Segilen katman ayirict

aracilig ile gbzenek boyutu kontrol altinda tutulur.
2.3.2. Uygun kil mineralinin secimi

Sutunlandirtimg kil tretimi i¢in segilen kil mineralinin, yapisina yabanct iyon veya
molekullert alabilmesi ve bunun sonucu olarak katmanlar arast uzakhgm arttirilmasi

i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmas: gerekmektedir,

» Yapisinda katyon degisimini gerceklestirebilecek kadar yitksek bir katyon yer
degisim kapasitesine sahip olmast

e Genisleyen bir kafes yapist

o Sisme ozelliginin olmas

s Yapisinda deformasyonun olmamast (katman sertligi)

Sutunlandirilmis killerin tretimi smektitlere 6zgii bir 6zellik olan sigme olayina dayanir.
Tabakalar arasindaki katyonlarin hidratasyonu ile olusan sisme tersinir bir siirectir ve
hidratlasan katyonun hacminin bilyimesiyle kafes yapist 001 yéniinde genigler. Artan
sicakliklardaki (300°C-400°C) dehidratasyonla siirecin tersinirligi nedéniyle kafes
yapist Onceki degerine doner ve biiziiliir. Bu problem tabakalar arasina yerlestirilen
buyik boyutlu ve 1stya dayanikl katman ayiricilarin siitunlar geklinde yerlestirilmesi ile

giderilir.

Montmorillonit tipi kil mineralinin yapisina suyun girmesiyle meydana gelen sisme
ozelliginden yararlanilarak tabakalar arasina yabanci atom veya molekiillerin girmesiyle

tabakalar arast boslugun geniglemesi saglanir. Montmorillonit tipi killer genisleyen



kafes vyapisi, yiksek katyon yer degistirme kapasite degeri, yapisinda katman
deformasyonunun olmayist gibi 6zelliklerinden dolay: siitunlandirilmig kil tretimi igin
uygun yapi malzemesidir. Montmorillonitin yapisinda mevcut olan Na, Ca®* gibi
kigtk iyonlar daha biiyik boyuta sahip katman ayirict iyonu ile yer degistirir.
Montmarillonit tipt killer bu degisimin gergeklesmesini saglayacak 80-120 meq/100 g
gibi yiiksek katyon yer degisim kapasitesine sahiptir (5).

2.3.3. Katman Ayirici

Sutunlandiritmus kil Gretiminde kilin dogal katmanlan arasina yerlestirilen yabanct iyon
veya molekille katman ayirict eleman (situn elemani) denir. Katmanlar arasina
girebilen her molekul veya iyon katman ayirict olabilir. Malzemenin gézenek boyutu ve
1s1l dayaniklihgs katman ayirict segimini etkileyen baslica kriterlerdir. Stitunlandiriimrg

kil Gretiminde kullanilan katman ayincilar asagidaki sekilde siniflandinlabilir (4,5).

1. Organik katman ayiricilar: Alkil amonyum iyonlanmn degisik alkil zincir uzuniuklart
ile ¢ift halkali amin katyonlar: ilk ¢ahsilan agicidir. Organik katman ayiricilarla
situnlandintmug killer, kilin yiik yogunlugu ve molekiiliin zincir uzunluguna bagh
levhalar arast hacme sahiptir. Bu tir malzemeler sigme egilimi gostererek organik
¢oziiciileri adsorplarlar. Bu turinlerin en biylik eksikligi 1s1l  kararliliginin

bulunmamasidir.

2. Metal katyonu : Cok sayida gecis metali iyon kompleksi smektit yiizeyi tarafindan
adsorplanip  katmanlar arasinda mikrog6zeneklilik olusturur. Ancak kompleks
boyutunun 1,0 nm gibi kiigitk degerlerde olmas: nedeniyle bu tiir malzemeler molekiiler
destek gorevi yapmaktadir. Bu tir malzemelerin de en biyik eksiklikleri 1sil

kararliliginin bulunmamasidir.

3. Poliokzi katyonlar : Katyonlar titrasyon yontemi ile ¢ozelti igerisinde veya katyon yer

degistirme yontemi ile kil mineralinin katmanlan arasi boghigunda hazirlanir. Titrasyon
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vontemi, katyonun tipini belirleme kolaylig: sagladig: i¢in tercih edilmektedir. En ¢ok
kullanilan poliokzi katyonlar Al, Fe, Zr, Cr, Bi, Ti ve Si bilesikleridir.

4. Organo metalik katman aymcilar : Uretim organo metalik kompleksin katmanlar
arast bosluga adsorplanmast ve burada kontrollii hidrolizidir. Bu yontem ile elde edilen

malzeme katalitik 6zelliklere sahiptir.

5. Metal bulutu katyonlar: (MogClg)™, (NbeCli2)™ ve (TasClip)™ gibi kompleksler kil
yapisina iyon yer degisim mekanizmasi ile girmektedir. Bunlar yiizeyi hidrolize edecek
ilave su molekilleri de icermektedir. Isil iglem sonucu gergeklesen oksidasyon ile CI

kompleksi oksit formuna dénismektedir.

6. Metal oksitleri : SiO;, TiO,, Al,O3 gibi oksil jelinin yapiya direk yerlestirilmesidir,
Amag pozitif yikli ve kil mineraline tyon degisimi ile yerlesebilecek kararh uygun

boyutlarda katman ayirici elde etmektir.

Kontrollii gozenek yapisina sahip malzeme iretimi igin en uygun katman ayirici
elemani metal poliokzi katyonlan veya tuzlandir. Fe, Al, Ti, Cr, Ni, Si, Mg, Zr
bilesikleri en ¢ok kullamlanlar arasindadir. Kullamlan katman ayiricilara gore

ulagilabilen katmanlar arasi uzaklik degerleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Katman ayirict cinsine gére dgo; degerlerinin degisimi (5)

Katman ayirict  doos (A)  Kaynak

Al 8-18 Zhu ve ark., 1997; (10)

Fe 12-14 Maes ve ark., 1997;(10,11)

FeAl 15-19 Zhao ve ark., 1993; (11)

Zr 14-19 Zhu ve ark 1997, Baksh ve ark., 1991
Si 19 Yamanaka ve ark., 1992

Ti 28 Yamanaka ve ark., 1992; (12)

Cr 15 Baksh ve ark., 1992
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2.3.4. Uretim mekanizmast

Sttunlandirtlmig kailler, su ile sistrilen kil mineralinin dogal katmanlan arasina biiyik
boyutlu katman ayiricilarin yerlestirilmesi ve 1s1 etkisiyle katman ayincinin yapiya
sabitlenmesi ile elde edilir. Stitunlandinimig kil Gretiminin mekanizmast Sekil 2.3.’de

verilmektedir (13).

IYON DEGISIM BASAMAGI  KALSINASYON BASAMAGI

Degisebilir katyonlar, CaZJ'-, arasi uzaklik /
Na i .
Kil katmanlar: arast

serbest uzakhk

Sekil 2.3. Siutunlandiriimig kil tiretim mekanizmast (13)

Siitunlandirilmug kil Uretiminin ilk asamasi katman ayirici ¢ozeltinin hazirlanmasi ve
kompleks olusumu igin olgunlastinilmasidir. Bu asamada ¢6zeltideki anyonlarla,
katman ayirict elemamn kompleks olusturmasi, polimerizasyonu ve hidrolizi

gerceklesir.

Sttunlanmayr baslaticilar olan katman ayirici metal kompleksi ile kil katmanlari
arasindaki Na* ve Ca’* gibi kiigiik katyonlarnin iyon degisim mekanizmasi ile yer
degistirmesi dretimin ikinci asamasidir. Katmanlar arasindaki katyonlann tamaminin
degisimini saglamak icin gerekli katman ayirict ¢ozelti miktan kilin katyon degisim
kapasitesine esit veya daha yiiksek olmaktadir. Kil katmanlan arasina yerlegtirilen
katman ayirict elemani yardimiyla agilan mesafe “katmanlar arasi uzaklik” (interlayer
distance) olarak tamimlanir. Kil katmanlan arasina yerlestirilen katman ayincilann
miktan tretim igin kullamlan kilin katyon degisim kapasitesine baghdir. Bu nedenle

kilin katyon degisim kapasitesine bagl olarak yapiya giren katman ayiricilar arasinda
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bosluk olusur ve bu bosluk “katman ayiricilar arasi uzaklik” (interpillar distance) olarak
tanimlanir. Katmanlar arasi uzakhk degeri ile tek katman genisliginin toplami doos
degeri olarak tammlanmaktadrr. SiOSi katmaninin kahinh@ 0,96 nm olarak (Bkz.
Sekil 2.3.) verilmigtir (12).

Bu iki asamadan sonra elde edilen tiriine yikama islemi uygulanir. Yikama iglemi ile
katman ayirict metal kompleksinin kil katmanlar1 arasina homojen dagilimi saglanmig
olur. Aynica aliminyum katman ayirict ile sttunlandinlmig kilde yikama iglemi

olmadan siitunfanmanin gergeklesmedigi Molina ve ark. tarafindan gozlenmigtir (14).

Situnlandiriimis kil Uretiminin son agamast kurutma ve kalsinasyon asamasidir.
Kurutma islemi gozenek boyutunu etkileyen faktorlerden biridir. Siitunlu tirtnleri
kurutmak i¢in piskirtmeli kurutma, donduruculu kurutma ve havada kurutma
yontemleri kullanilir. Katmanlar arasina yerlestirilen katman ayiricilarin 1st etkisiyle
siitun seklinde yapiya sabitlenmesi asamasindan sonra, 1s1l dayamkli, kararli yapiya

sahip gozenekli malzeme tiretimi tamamlanir (6,9,13-16).
2.3.5. Siitunlandinimas kil iiretimini etkileyen parametreler

A- Kil numunesinin hazirlanmasi

o Degisebilir katyonlarla (Na*, Ca®",vb.) vapiyr doyurma islemi ile katyon yer
degigim kapasitelerinin (K.Y K) yiikseltilmesi

o Kil siispansiyonunun derigimi

B- Katman ayirici ¢ozeltisinin hazirlanist

e Metal iyonunun konsantrasyonu

e Olgunlastirma sicakhigt ve zamam

o Baz/metal orant

o MI/M2 oram (eger birden fazla katman ayirict beraber kullaniliyorsa)

C- Katman ayinci ¢ozeltisi ile kilin muamelesi ve iyon degisim basamagt

o Katman ayiricimin konsantrasyonu
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e Katman ayiricinin kil ile muamele siresi ve sicakligt

e Katman ayirici ¢ozeltisinin konsantrasyonu (M)/kil oram
e (MI+M2)/kil orant

D- Kurutma

E- Kalsinasyon

¢ Kalsinasyon sicakhgt ve stresi

2.4. Siitunlandinlmis Kil Kullanmimn ile Kati Katalizér Hazirlama

2.4.1. Destek malzemesi olarak siitunlandirilmis kil iiretimi ve emdirme yontemi

ile katalizor eldesi:

Kurutma asamasindan sonra, kalsinasyon oncesi ve kalsinasyon sonrast katalitik
ozelliklerin gelistirilmesi icin uygun ¢ozelti ile islem yuritillerek (bakir, giimiis, demir,
krom vb.) bu ¢ozeltinin yapiya yerlestirilmesi saglanir. Bu asamanin gerceklestirilmesi
icin emdirme yontemi kullamlmaktadir. Degisik metal kompleksleri kullamlarak
hazirlanan situnlandinlmig kil, degisik konsantrasyon ve yeterli miktarda metal
¢Ozeltisi ile isleme tabi tutularak, metalin yaptya diizenli dagihimui saglanmaya caligilir.
Santrifiyj ile siispansiyondan ayirma saglandiktan sonra uygulanacak yikama iglemi
oncesi metalin yapiya sabitlenmest igin NaOH veya NayCO; ¢ozeltisi igine daldirilarak
metalin yapiya oksijen baglanyla tutturulmast saglanir. Daha sonra kalsinasyon ile oksit

formunda yapiya sabitlenir (12,17-21).

2.4.2. Katalitik ozellikleri iiretim asamasinda gelistirilen siitunlandirilmis kil
iiretimi

Katalitik ozelliklen tiretim asamasinda gelistirilmis katt kil katalizérler hazirlamak igin
metal kompleksleri bir arada kullanilarak yeterli OH/(M;+M,) oraninda katman ayirict
cozelti hazirlanir. Bu asamada metal iyonu konsantrasyonlart ve birbirlerine olan orani
tiretim parametresi olarak degistirilerek katalizor yiizey ozellikleri ve katalizor aktivitesi

tizerine etkileri incelenmektedir. Uzerinde en c¢ok caligtlan kansik situnlandirilmis
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killer Ga/Al (22), Al/Fe (23-25), Al/nadir toprak elementi (26), Al/Cr (25,27,28),
Al/Ce/Mg (29), Al/Cu (30,31) metal ciftleri ile hazirlanmg olanlardir. Cizelge 2.2.°de

karigik siitunlandirilmis killerin bazi yapisal 6zellikleri ve katalitik uygulamalar (14)

verilmistir.

Cizelge 2.2. Birden fazla iyonla iiretilen (karigik) situnlandirims killerin baz

yapisal ozellikleri ve katalitik uygulamalari (14)

Katalitik uygulamalar

Co.Ny,7r Mg)

Kanyik iyon diopr)” s?
A (m’/g)
Ga/Al 17.1-18.1 151322 Kiimen déntigimi
Propan dehidrosiklodimerizasyonu
n-Heptan hidroddniigiimii
n-Heptan izomerizasyonu
Toluen alkilasyonu
La/Al 16.4-25.4 198-426 n-Heptan kiriimas
Kiimen kirtlmasi
1,2,4-iigmetilbenzenin disproporsiyonu
n-Heptanin hidrodoniigimi
Ce/Al 14.6-25.6 122-431 n-Heptanin hidroddniigiimi
SiAl 17.1-19.6 167-300 Kumen kirtlmast
1,2 4-igetilbenzenin disproporsiyonu
PesAl 12.6-18.6 93-237 n-Decanin hidrokirlmasi
CO ile NO’nun indirgenmesi
Propen doniigiimi
Klorlanmig hidrokarbonlarin yogun oksidasyonu
Izopropanolun dekompozisyonu
| Isil HDPE yanma gazlanimin dekompozisyonu
Cr/Al 15.3-17.6 164-181 n-Dekan’in hidroddniigimi
1-Buten’in izomerizasyonu
Klorlanmug hidrokarbonlarin yogun oksidasyonu
1-fenil-1-propanol’un oksidasyonu
1,2,4-i¢methilbenzenin disproporsiyonu
Asetonun yogun oksidasyonu
Ru/Al 17.5 (400°C) 17 6(400°C) Propanin dénigiimil
Klorlanmig hidrokarbonlarin yogun oksidasyonu
Zr/Al 15.1-16.4 (400°C) 260-300 (400°C) Petroliin kirilmas
Cu/Al 17-18 (300°C) 109-159 Fenoliin 1slak peroksit oksidasyonu
Mo/Al 13.5-17.2 40-173 Propenin metatezisi
Mn/Al 17.4-17.9 106-141
FelZr 18.1 300 (350°C)
Fe/Cr 26.8° 190"
Cr/Zr 18.2 254 (350°C)
Cr/Fe/Zr 18.7 260 (350°C)
La/Ni 25.6 (300°C) 220
1a/Co 19.6 246
I.a/Mn 17.7 325
Si/Ti 32.6-36.6 360-463 Limonenin okstdasyonu
SifTe 57 600
Si/Cr 46.5 423
Ca/la/Al 14.5 175-299
M/Ce/Al (M- 15.5-18.4 49-219

? Parantez, iginde 1sul istem sicaklit verilmedigi durumlarda doo; ve yiizey alam degerleri 500°C 1s1l islem igin gegerlidir.

® Ll iglem sicakhg verilmemigtir,
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2.5. Bronsted ve Lewis Asitligi

Sulu ¢ozelti kimyasinda asit, suya eklendiginde HyO" konsantrasyonunu arttiran
madde olarak tanimlamir. Buna karsihk baz, sulu ¢ozeltilerde H;O"

konsantrasyonunu azaltan maddedir.

H' seklinde gosterilen tanecigin en dogru tanim hidronyum iyonu adi verilen H;O"
formiihidiir. Hidronyum iyonu, H' (proton; yani elektron kaybetmis hidrojen atomu)
ile H,O’nun birlesmis halidir. H30" konsantrasyonundaki azalma, dogal olarak OH
konsantrasyonunda artma gerektirdigi igin baz, sulu ¢ozeltilerde OH

konsantrasyonunu artiran maddedir.

Bir katinin asitligi o katinin proton verebilme kapasitesi (Bronsted asitligi) ile ya da
elektron alabilme kapasitesi (Lewis asitligi) ile agiklanabilir. Katilarda bazik

merkezler katalizor olarak da kullanmlabilmektedir (32).

Bronsted Asitlig

1923°de Bronsted ve Lowry, asitleri proton verici, bazlart proton alici olarak
siniflandirmiglardir.  Asit proton veren, baz ise proton alan maddedir. Lowry-
Bronsted’e gore asidin kuvvetliligi proton verme yatkinlhigina, bazin kuvvetliligi ise
proton alma yatkinligina baghdir. Asagidaki reaksiyonlara gore stilfiirik asit bir asit

¢esidi, amonyak ise baz gesididir.

H,SO4+ HyO = H30' + (HSOu) [1]
HCl + NH; = NH, + CI » 2]
Ornegin, HC! asittir (proton verici) ve suda H;O" konsantrasyonunu arttirir.

HCl + H,0 <> H3;0" + CI (3]

Bronsted ve Lowry tanimt H;0" olusmasim gerekli gérmez. Bu nedenle tanim susuz

cozeltilere hatta gaz faza bile genisletilebilir (33).



I‘!C](g) + NHg(g) L NH4+C]-(k) [4]
{asit)  (baz) (tuz)

Asit-baz tammlarinin bir bagka tamimm 1920’lerde G.N.Lewis tarafindan ileri
stirilmustir. Lewis, asidi bir elektron ¢ifti ahicist, baz1 ise bir elektron ¢ifti vericisi

olarak tammlamistir.

Bu tamm daha geneldir ve asit-baz kavramim H' igermeyen maddelere kadar
genisletmektedir. Bu simflandirmanin en basit uygulamas: sulu gozeltilerde HsO" ve

OH’ arasindaki reaksiyondur.

OH' tarafindan verilen bir cift elektron, H" ( H3O" dan ayrilan) tarafindan alinarak bir
bag olusur.

Lewis asidi, elektrikce noétr olan fakat radikaller gibi kullamilacak elektronlari
olmayan ve grupta bulunan atomlardan birisinin son yoriingesinde iki elekiron

eksikligi olan atom veya atom grubudur (Al;Cl;, BF3, SnCl, FeCls vb.).

BF;+ NH; > BF;NH;

H
o <?. A\ .
0 — HU H—<="= o +H o] H
/ verilecek bir ¢ift "/
elektron
elektron alacak yer bir kimyasal bag

Lewis bazi ise, elektrikge nétr veya yiiklii olan, elektron eksikligi olan atom veya

molekiillerle bag yapmak igin fazladan elektronu olan maddedir (33).

Situnlandinlmis killerde, katalitik aktiviteyi saglayan ¢ogunluk Lewis asit bélgéleri
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olmak iizere, hem Lewis hem de Bronsted asit bolgeleri mevcuttur. Asitlik derecesi ve
asit bolgesinin gesidi ve dagilim1 baglangig kiline, hazirlama metoduna, katman ayirici
cinsi ve yapidaki dagilimma baghidir. Lewis asit cesidinin baglica kaynagi
siitunlandiriimis killerdeki tabakalardir. Bronsted asitligi icin ise iki kaynagimn birincist
kil katmam icindeki yapidaki hidroksil gruplarnindan dolayidir. Smektitler igin,
(6rnegin montmorillonit) muhtemel proton merkezsi, Al(VI)-O-Mg baginda bulunur.
Burada Al(V1), oktahedral baghdir ve Mg, oktahedral siitun igindeki Al’un yerine
gecmistir. Bronsted asitligi icin diger proton kaynagi, katyonik oligomerlerden gelir.
Sittunlandirtlmis kil dretim asamasinda yapiya yerlestirilen katyonik oligomerler,
isitmanin etkisiyle, metal oksit siitunlara doniigip, proton agiga cikarrlar (34).
Asitlik sadece asit bolgelerinin sayis1 olarak degil, onlann ¢esidi ve giicii olarak da
tanimlanabilir. Situnlandirma islemi sonucu hem Bronsted hem de Lewis asit
bolgeleri etkilenir. Kil katmanlarimin birbirinden ayrilmas: ve Si-OH gruplarinin
aciga cikmast 373 K sicakhiga kadar Bronsted asitliginin olusumunu saglar. $ekil
24°de tetraeder yer degistirme ile killerdeki siitun/katman baglanmasi igin olast

mekanizma verilmistir (35).

Sekil 2.4. Tetraeder yer degistirme ile killerdeki siitun/katman baglanmast igin olast
mekanizma (35) '

Siitun/katman baglanmasi sonucu agiga gikan Si-OH gruplar, amin varhiginda asidik
olmaya yatkindirlar. Ayrica Bronsted asitligi kuvvetlendiren bir diger etken, sentez
asamasinda, sttunlarin  kalsinasyonu ile katyonlar ve kil arasinda -OH

kondansasyonu ve su olusumu sonucu olarak protonlarmn birakilmasidir. Lewis asit
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bolgeleri, kil katmanlan arasina yerlestirilen siitunlar tizerinde etkili olurlar. Sutun
icindeki 6-koordinath Al’'undan H,O’larin kayb: ile 5-koordinathh Al (AIP)) olusur
(Sekil 2.5) (35).

Sekil 2.5, 5-koordineli Lewis asitlige sahip Al merkezinin olugumu ile siitun i¢indeki
oktaeder Al’dan H,O’nun kayb1 (35)

AIP! merkezleri giiglii Lewis asitligi gosterirler. Lewis asitlik merkezlerinin
sayisindaki ve guciindeki artis, numunenin Al igerigiyle ilgilidir. Ortamda bulunan
okzihidroksit, kalsinasyon sonucu, doymamis aliminyum atomlarinda artisa sebep
olur. Bu sekilde Lewis asit bolgelerinin sayisinda artis olur (34). Cogu ¢alismalarin
sonucunda hem Lewis hem de Bronsted asitliginin, kalsinasyon sicakligiyla azaldig:
ortaya ¢ikmustir. Bronsted asitliginin yok olmasi, protonlarin ara tabaka
yuzeylerinden, kil katmanlann icindeki oktahedral tabakalara gitmesinden
kaynaklamir. Buralarda, Al'un yerine gegen Mg gibi atomlardaki negatif yiikleri,
protonlar notralize ederler (17). Gozenekli katilarin toplam asitligi  piridin
adsorbsiyonu ve desorbsiyonu ile belirlenebilir. Killerdeki asitlik, yiizeyin yer
degistirebilen bolgelerinin H™ iyonuyla kaplanmasiyla ortaya cikar. Yer degistiren
metal katyonlarfa suyun hidrojelenmesiyle olan pargalanma nedeniyle de asitlik
olusur. Piridin zayif bazik molekiildir ve asit-baz etkilesimi ile kil yiizeyine adsorbe
olur. Piridin, kil katmanlan arasindaki katyonlarla protonlarin yer degistirmesi ile
olusan Bronsted asit bolgeleri tlizerinde adsorbe olur. Oktahedral stitun igindeki
Mg ’min Lewis asit bolgeleri lizerine kismen adsorbe olurlar. Piridin molekiilleri,
hidrojen bagiyla etkilesime girerek ayni zamanda piridinyum iyonlarint da olugturur.
Fakat bu sekildeki piridin molekiilleri 150°C tizerindeki sicakliklarda yapida kalmaz.

150°C deki yapida kalan piridin degeri, piridine ulasan proton sayisim verir (34).
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Fakat bu sekildeki piridin molekiilleri 150°C tizerindeki sicakliklarda yapida kalmaz.

150°C deki yapida kalan piridin degeri, piridine ulagan proton sayisi verir (34).
2.6. Kaynak Arastirmasi

ik olarak 1955 yilinda Barrer ve McLeod sittunlandinilmis kili olusturmustur (36).
Kilin katmanlart arasina cesitli iyonlar yerlestirilerek katman aralig arttirttoms ve gegici
bir gozeneklilik saglanmigtir. Ancak elde edilen yapinm 1si1 dayanikhiliginin
olmamasindan ve 300°C de bozulmaya baslamasindan dolay: tam bir bagaridan s6z
edilememistir. Son yillarda sttunlandinlmg kil tizerine yapilan galigmalar, organik
bazh situnlandinilmis killerde kargilasilan kararsiz yapimin giderilebilmesine ve

inorganik bazli katman ayiricilar kullanilmasima yonelmistir (8,14).

Remy ve ark., Al, Ga ve Ga/Al mol kompozisyonu 1:1 olan kanigik katman ayiric
cozeltileri ile Na-montmorillonite kullanarak siitunlandirilmis killer elde etmislerdir
(37). Siitunlandirma, OH/M’" mol oram (R) 1,6 almarak gercgeklestirilmistir.
Sttunlandirma islemindeki iki parametre, katman ayirici ¢ozeltinin kompozisyonu ve
kile ilave edilen M®*/g kil olarak ifade edilen katyon miktari, numuneleri birbirinden
ayirmak i¢in kullanilmigtir. 1,8 nm doo1 degerine sahip Al-, Ga-, ve Ga/Al-
stitunlandirtimis killerin azot adsorbsiyon izotermleri elde edildikten sonra BET ve
Langmuir metodlarma basvurulmustur. Her iki metodun da siitunlandirilmis killerin
yuzey alanlarimi belirlemekte, BET teorisi i¢in gerekli olan ¢ok tabaka adsorbsiyonu
stitunlandinlmis  killerin  mikrogozeneklerinde gerceklesmediginden, | dis ylizey
uzerindeki adsorbsiyon igin ise Langmuir denklemi uygulanamadigindan dogru
sonuglar vermedigi gozlenmistir. Dig yiizey alanlar ve mikrogdzenek hacimler t-
metod ile belirlenmistir.  Azot adsorbsiyon izoterminin degerlendirilmesi igin
modifiye yaklagim, sttunlandiriimug killerin dis yiizey alam ve mikrogozenek
hacimlerini elde edebilmek igin 6ne siiriilmustir. Bu metod iginde, BET teorinin dig
yiizey tzerindeki adsorbsiyon igin uygulanabilir oldugu ve mikrogdzenek hacmin

tamamutyla dolu olmast sartt BET metodunun gegerli olabilmesi igin gerekli olmustur.
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Bu yaklasim ile Sprrext ve Cper (dis yiizey alan karakteristigi olarak izotermden elde
edilmis degerler) degerleri situnlandirdmamus kil icin elde edilen degerlere yakin
olarak bulunmustur. Elde edilen mikrogozenek hacimlerin literatirde kaydedilmis
olanlar ile uyumlu oldugu gorilmistir. 1,8 nm ye yakin dgo; degerlerine sahip
situnlandirilmig killer i¢in mikrog6zenek hacim, yizeydeki adsorbsiyonun tek
tabaka oldugu varsayimi ile mikrogdzenek yiizey alanlarina donigtirilebilmis,
toplam yiizey alani, mikrogézenek yiizey alanmmin ve dig yiizey alaninin (Sperext)
toplami ile elde edilebilmistir. Mikrogozeneklerdeki adsorbsiyon disiinilerek
diizeltilmis hacim degerleri ve optimize edilmig mikrogdzenek hacim degerleri ile
deneysel hacim degerleri tizerine BET metodu uygulanarak su sonuglar elde
edilmigtir. Al-5-SK (5 mes Al/g kil) icin 400°C kalsine isleminden sonra Langmuir
yiizey alam 217 m%g, BET vyiizey alam 152 m%g, Sperext 71 m%/g, mikrogozenek
hacim 0,0413 cm’/g olarak, Al-30-SK igin (30 mes Al/g kil) Langmuir yiizey alani
359 m¥/g, BET yiizey alani 253 m%/g, Sperext 74 m*/g, mikrogdzenek hacim 0,0912
cm’/g olarak elde edilmistir. Al/Ga-30-SK’nmin Langmuir yiizey alam 349 m%/g, BET
yiizey alani 247 m?/g, Sgerext 74 m?/g, mikrogdzenek hacim 0,0876 c¢m’/g olarak

verilmistir.

Frini ve ark., kangsik Al/Cu ¢ozeltileri ile siitunlandinlmig killerin 6zellikleri Gizerine
calismalarint  gergeklestirmiglerdir  (31). ¢ orijjinal kil numunesi W (Na-
montmorillonite, A.B.D.), H (illit/smektit bentonit, Tunus), MR (bentonit, Cezayir)
kullanilarak Cu- ve Al/Cu-siitunlandiriimis killer ti¢ farkli metod ile hazirlanmigtir.
Dklasik “seyreltik siispansiyon ve ¢ozelti” metodunda nitrat katman ayirict ¢ozelti
%2 lik kil siispansiyonuna ilave edilmigtir. ii)“¢ozelti icine toz” metodunda kil tozu
katman ayiricida dagitilmigtir. 1ii1)“konsantre camur” metodunda kil-su ¢amuru igeren
(agirhkga %33) dializ cantasi katman ayirici ¢ozelti igerisine yerlestirilmistir. Bu ti¢
metod D, P ve CS olarak sira ile adlandirlmigtir. Siitunlagtinici reaksiyonlar, 40°C
de, R=OH/(Al+Cu) mol oranit 2’ye esit, Cu/(Al+Cu) atomik oram 0, 5, 10% ile
gergeklestirilmistir. Kimyasal analiz, X-191m1 kirtmimi, N, BET yiizey alam ve katyon

degisim kapasite oOlgtimleri, situnlandinlmig malzemeleri karakterize etmek igin
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;'iirUtulmUstuf. 300°C kalsinasyon sonrasi, 3 farkh metod ile elde edilmis
situnlandirilmig drinlerde dooi degerinin 1,8 nm oldugu, 1 sene sonra bile gogu
numunelerde ve 600°C kalsinasyon islemi sonrasinda 1,6 nm’de kaldig goriilmiistiir.
Karigik situnlandirilmig killerin bakir igeriklerinin gok disiik oldugu (%1’in altinda),
sadece MR killeri ile elde edilmig uriinlerin bakir igeriklerinin yiiksek oldugu
gozlenmigtir. MR killeri  kullanilarak  Cu-stitunlandirilmig  killerin =~ ve
stitunlandirilmamig MR killerinin bakir igerikler: sirasi ile %2,8 ve %11,5 olarak elde
edilmistir. Bu durum bakirin kil katmanlan igindeki boslukta yer degistirir konumda
oldugunu gostermistir. H kili ile “P” metodu kullamlarak elde edilmig (AlosCus)Hp
numunesinin dgg; degeri 1,8 nm olarak bulunmustur. Ayni numunenin BET yiizey

alant 159 m%/g, Vp, 0,26 cm’/g, Viikro, 0,023 cm’/g olarak elde edilmistir.

Frini ve ark. caligmasindan yola ¢ikarak, fenoliin Kkatalitik 1slak peroksit
oksidasyonunda kullanilmak twzere Al/Cu-kangik situnlandirilmig kil retimi
Barrault ve ark. tarafindan gergeklestirilmigtir (30). Al/Cu-kangik sttunlandiriimig
killer bentonit numunesinden iki farkli isiem ile D ve P metod kullamlak elde
edilmistir. Etkilesim reaksiyonlan 40°C de, R=OH/(Al,Cu) mol oram 1,5 ya da 2,0
ile baslangi¢ atomik bakir yizdesi, (100Cu/(Al+Cu)), 0, 5 ya da 10 % ahnarak
gergeklestirilmistir. Kimyasal analizler, XRD spektrumu ve yiizey ozellikleri, her iki
iiretim islemi sonucu elde edilmis olan killerin 300°C de kalsinasyondan sonra
situnlandiniimig oldugunu gostermigtir. Al iceriginde, dooy ve BET yiizey alaninda
sutunlandirma sonrast artig gozlenmis, bakir igerigi disik seviyede kalmigtir. “P”
metodu ile hazirlanmis numunenin bakir igerigi biraz daha yiksek olarak
gozlenmigstir. Elde edilmis trtnlerin X-1g1n1 kirnim desenlerinden elde edilmis olan
dooy degerleri 1,7-1,8 nm arasinda bulunmugtur. Aliiminyum ve bakirin kimyasal
analizleri, karigik sttunlandirilmig killerdeki bakir igeriginin ¢ok diisiik (<1%) ve
aliminyum igeriginin aym oldugunu goéstermistir. Orijinal kil 6rneginin BET yiizey
alan degeri 59 m%g’dan situnlandirma islemi sonrast Al/Cu-karigik siitunlandirilmis
killerde 170 m%/g’a artis gostermistir. Yiizey alan, doo1 degeri ve mikro gozenek

hacimler bir yil beklenildikten ve 500°C de 10 saat kalsinasyon islemi sonrasinda
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bile degismeden kalmistir. “D” metodu ile elde edilmis Al/Cu kangik
stitunlandinlmis killerin R’si 2,0, Al% 12,87, Cu% 60 ppm oldugunda dgo; degeri
17,2 A, BET yiizey alam 143 m’/g olarak, “P” metodu ile elde edilmig Al/Cu karigtk
sttunlandinimis killerin R’si 2,0, Al% 13,43, Cu% 0,25 oldugunda doo; degeri 18 A,
BET yiizey alam 159 m*/g olarak bulunmustur.

Flego ve ark kansik siitunlandiriimig killerin 1s1] ve asitlik karakteristikleri lizerine
kompozisyonun etkisi tizerinde ¢alismiglardir (29). Wyoming montmorillonit ile
kismen hidroliz olmus ikincil olarak Ce*" iyonu, tigiinciil bilesen olarak Co**, Ni*,
Zn®' ya da Mg?" iyonlan igeren aliminyum klorid ¢ozeltisi etkilesime girerek
siitunlandirilmig killer hazirlanmistir. Kanigik siitunlandinilmig killerin 1s1l ve asitlik
kararlthgint belirlemek i¢in FTIR spektroskopi, X-igim kirinim, azot ve amonyak
adsorbsiyonu, termogravimetrik analiz ve asitlik 6lgiimlerine bagvurulmustur. Ug
katyondan olusan katman ayirici ile hazirlanmig AlCeMg-SK katalizoriin 500°C
kalsine isleminden sonra BET yiizey alam 204 m*/g, doo; degeri 1,79 nm olarak elde
edilmistir. 200°C piridin desorbsiyon islemi sonrasinda Al-SK igin Lewis asitligi
0,069 mmol/g, Bronsted asitligi 0,015 mmol/g olarak elde edilmistir. AlCe-SK i¢in
bu degerler iyice azalarak Lewis asitligi 0,008 mmol/g ve Bronsted asitligi 0,002
mmol/g olarak elde edilmigtir. AlCeMg-SK ile yeniden Lewis ve Bronsted asitlik
degerlerinde artig gozlenmistir. AlCeMg-SK i¢in Lewis asitlik 0,046 mmol/g ve
Bronsted asitlik 0,009 olarak elde edilmistir. Al- ve AlCe-SK omeklerinin 1sil
kararliliklari zayif olarak gozlenmis, AlCeMg 6meginin uygun katalitik malzeme

olarak kullamlabilecegi sonucuna varilmigtir.

Yang ve ark., Al-, Zr- ve Ti-sutunlandinlmis killern (saflagtinlmig bentonit
kullanilarak elde edilmis) destek malzeme olarak kullanarak bakir emdirme islemini
gerceklestirmiglerdir (12). Ayrica Ti-siitunlandinilmis killere Fe, Ce, Co, Ag ve Ga
ayrt ayri emdirilmistir. Hidrojenle TPR ¢aligsmalarini, bakir emdirilmig zeolitin ve
situnlandinimis kilin bakir igeriginin gesidini belirlemek igin kullanmmslardir. Cu®*

iyonlari, Hy ile Cu’ ya 2 basamakta indirgenebilirken, CuO Cu’ ya tek basamakta
y y
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indirgenir. Cu-TiO2-SK i¢in Cu®™ omeklerinin iki basamakh indirgeme prosesini
gosteren iki indirgeme piki gozlenmistir. Bu sonug, Cu-Ti0,-SK (245% iyon
degisimli) tizerindeki Cu®* varhigimin gostergesidir. 187°C de sadece bir ana pik, Cu-
Ti0,-SK (%313 iyon degisimi) katalizériniin baslica CuO igerdigini gostermektedir.
Cu-ZSM-5 ile Cu-Ti-SK katalizorlerinin TPR pik sicakliklarimin kargilagtirtimasi
yapilmis, SK katalizorler igin pik sicakliklar 200°C ve 230°C bulunmustur. Cu-
ZSM-5 icin pik sicakligi 301°C ve 355°C olmustur (Isitma hizt 10°C/dak). Bu
karsilastirma ZSM-5 tuizerindeki Cu®'den siitunlandirilmis kil tzerindeki Cu®*'nin
daha kolayhkla indirgenebilmekte oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi biyik
ihtimalle, Cu®'min daha zayif baglarla situnlandirilmis kil yizeyine tutundugundan
dolay1 olmasindandir. Sonug olarak, Redox gevrimi siitunlandirilmug kil katalizorlerle
daha kolay gergeklesir Al-SK i¢in SCR aktivite degerleri, siitunlandirilmig kil
katalizorler ve Cu-ZSM-5 icin karsilastinlmig, siitunlandirilmis killerin daha aktif

olduklart gorulmiistir.

Canizares ve ark., tek ve kangik oksit katman ayirici ile iki farkli bentonitten
hazirlanmig  sttunlandirilmis  killerin  sentez ve karakterizasyon ¢aligmalarim
gergeklestirmiglerdir (25). Fe,Cr ve Zr tek oksit katman ayirici ile ve bu metallerin Al
ile karigik oksit katman ayiricilan ile F (Fisher Bilimsel Sirket’inden alinmig) ve P
(Agregados Calchereos S.A. Sirket’inden alinmig Peru bentoniti) bentonit
kullanilarak (pargacik boyutlar1 2 um den az olan bentonit 6rnekleri) siitunlandiriimig
killer aretilmistir. Cesitli Al/metal, OH/metal ve metal/kil oranlarimn, Griinlerin
kimyasal ve fiziksel ozellikleri tizerine ozellikle siitunlandiriimig killerin 1511
kararliliklarina etkileri incelenmistir. Isil kararlilik, asitlik ve uriinlerin indirgenme
davranigt sirast ile termogravimetrik Olgimler (TGA), amonyak TPD ve TPR
kullanilarak belirlenmigtir. Ayni1 gekilde, farkli numuneler igin metan adsorbsiyon
kapasitesi  elde edilmistir. Elde edilmis trlnlerin doo1 degerlerinin 7-25 nm
araliginda oldugu, yiksek yiizey alan degerlerine (213-331 m%/g) ve yiiksek
mikrogozenek alanlarina (toplam yiizey alanmin %50 ve 80’1 arasinda) sahip

olduklart gozlenmigtir. F bentonitten hazirlanmig siitunlandirilmig kil P bentonitten
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hazirlanmis olana gore daha yiksek doo1 ve yiizey alam degerleri gostermiglerdir.
Katman ayiricist iginde krom bulunan siitunlandirilmis kil (400°C’nin altinda yapisi
¢okmius) disindaki tek oksitli siitunlandiriimig killerin 500°C ye kadar 1s11 olarak
kararli olduklan gozlenmistir. Katman ayirict igindeki metal ve aliiminyum arasinda
kuvvetli etkilesim gozlenmistir. Yizey asitligi, metan adsorbsiyon ve 1sil kararhilik
tek oksitli Fe,Cr, Zr katman ayiriciya aliminyum eklenmesi ile arttinlmigtir. Ayni
sekilde, karigik oksitli stitunlandirlmis killerde katmanlar arasina yerlesen situn
yapist Al/metal orani ile etkilenmistir. Yiksek Al/metal oranmna sahip numunelerde
Kegin yapisimn Ustiin gelmig oldugu gorilmiistir. Digiik Al/metal oranmna sahip
malzemeler igindeki sutun yapisit tek oksit katman ayirict ile hazirlanmig Al

icermeyen situnlandiriimis killerin siitun yapisi ile ayni olarak elde edilmistir.

Hutson ve ark., AlOs-situnlandinlmis killerin  mikrogézenekliligine, pH,
kalsinasyon sicakligi ve kil katyon degisim kapasitesinin etkilerini arastirmiglardir
(38). Al,Os-siitunlandirilmis killerin en yiiksek mikrogozenekliligi tizerine Al’un
hidroliz derecesinin (pH ya da katman ayiricinin OH/Al orant olarak ifade edilen),
kalsinasyon sicakligimin, kilin iyon degisim kapasitesinin etkileri ¢aligiimigtir.
OH/Al orani 2,2 olan 400°C de kalsine edilmis uriinler en yiiksek toplam yiizey
alanina ve mikrogdzenek hacim degerine sahip olarak elde edilmistir. 600°C de
kalsine edilmis killerin mikrogdzenek hacimleri, 400°C de kalsine edilmis aym
sekilde uretilen killerden daha digik olarak elde edilmigtir. Toplam yiizey alam
degeri de aym sekilde yiiksek kalsinasyon sicakliinda dusik olarak elde edilmisgtir.
Mikrogozenek hacimlerin ve ylizey alan degerlerinin kalsinasyon .swakhglmn
artmast ile diismesi, Al,Os stutunlarin yiksek sicakliklarda kalsinasyon iglemi sonrasi
bozunup ¢okmesi ile olmustur. XRD sonuglarina gére katmanlar arast masafenin
azalmasi da bu durumu desteklemistir. Sttunlandirilmig killer, H-K denklemi ile
belirlenmis 0,4 ve 0,55 nm lerdeki pik boyutlart ile iki modlu goézenek boyut
dagilimina sahiptirler. Katyon yer degisim kapasiteleri birbirinden oldukga farkl iki
¢esit montmorillonit kullanilmistir. (Fisher Sirket’inden elde edilmis Wyoming

bentonitin KYK’si 0,74 me/g, Missouri-Columbia Universitesi’nden elde edilmis
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Arizona (A.B.D.) Cheto bentonitin KYK’si 1,4 me/g) Yiksek katyon yer degisim
kapasitesi,  situn  yogunlugunun  artmasina ve sonug olarak  genis
ultramikrogozeneklilik elde edilmesine neden olmustur (0,4 nm gézenekler ile). 0,55
nm gozeneklerin sahip oldugu gézenek hacimleri de ayni sekilde elde edilmigstir. Pik
gozenek boyutlart (Horvath-Kawazoe (H-K), Dubinin-Astakhov (D-A) denklemleri
ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metodu kullanilarak) ve katmanlar arasi serbest
mesafeden daha kiigiik olarak XRD analizleri ile belirlenmigtir. Dubinin-Astakhov
donasturilmis izotermleri kantitatif olarak killerin mikrogozenek dagilimini

karakterize etmek icin kullamimugtir.

Tomul tarafindan Al- ve Al/Cr-karnisik situnlandirilms kil tretimi gerceklestirilerek
kil ¢esidinin, katman ayirici g¢esidi ve hazirlama yonteminin ve Uretim sartlarinin
artin kalitesi iizerine etkileri incelenmistir (2). Caligmada kil ¢esidinin ve tretim
sartlarinin Grtin kalitesi tizerine etkileri ve sicaklik artigt ile Girin yapisinda meydana
gelen degisiklikler Hangili yoresinden saglanan degisik bentonit mineralleri ile
arastirilmistir. Bu minerallerin tiretime uygunlugunun karsilastiriimas: igin standart
kil mineralleri ile de turetim gergeklestirilmigtir. Ca 6n doyurma islemine tabi
tutulmus HB (Hang¢ili beyaz) kil 6rnegi ile elde edilmis B/M orami 2,0 olan Al-
SK’nin 300°C de kalsine edilmis doo; degeri 18,30 A, 500°C de 18,13 A, 700°C de
17,21 A olarak elde edilmistir. Aym sekilde B/M oram 2,5 olan Al-SK’mn 300°C de
kalsine edilmis doo; degeri 18,98 A, 500°C de 17,92 A, 700°C de 16,94 A olarak elde
edilmistir. BET yiizey alan degerleri B/M orant 2,0 olan Al-SK 6rnegi igin 300 ve
500°C kalsinasyon sicakliklarinda sirast ile, 227, 191 m%/g olarak B/M orani 2,5 olan
Al-SK 6rnegi igin 300, 500 ve 700°C kalsinasyon sicakliklarinda sirast ile, 259, 231
ve 169 m?%/g olarak elde edilmistir. Hangih yoresi kil ornekleri ile yiksek sicaklikta
kisa siireli olgunlagma siiresine sahip katman ayirici ¢ozeltiler tiretim sartlarina bagl
olarak 15 A- 19 A arasinda degisen doo; degerleri ve 259 m%/g mertebelerine ulagan
BET vyiizey alan degerlerine sahip ve 700°C sicaklipa kadar dayanikh

stituniandiriimis Griinler vermistir.
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Bahranowski ve ark. tarafindan sttunlandirtlmis montmorillonit katalizorlerin
yapisina bakir yiklemenin etkisi arastimlmigtir (21). Al-, Zr- ve Ti-situnlandirilmig
montmorillonitlerin  bakir yiukleme ile yapisal 6zelliklerinde ortaya ¢ikan
modifikasyonlar 77 K de azot adsorbsiyon/desorbsiyon galigmalar ile gozlenmistir.
Yikleme metodlan siitunlandirma igleminden sonra kalsine edilmemis ya da kalsine
edilmis katilara bakir ilavesi ile veya bakir iyonlari igeren katman ayirict kullanimi
ile gerceklestirilmistir. Siitunlandinlmis numunelerin baskin olarak mikrogozenekli
ve Al- ve Zr-situnlandinilms killer igin mikrogézenek yarigapmnmn < 3,50 A oldugu
gdzlenmistir. Ti-siitunlandinlmis killerin mikrogdzenek yarigaplan 5,25 A olarak
elde edilmistir. Situnlandinilmig matriks yapiya bakir ilavesinin etkisinin katman
ayiricilarin - dogasina, yikleme metoduna bagh oldugu mikrogozeneklilik ve
mezogozenekliligin bakir yikleme ile etkilendigi anlagilmistir. Kimyasal, XRD ve
ESR analizleri ile numunelerin fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmisgtir.
Stitunlandirilmis numuneye bakir yiikleme iglemi ile bakir iyonlarinin gézenekleri
ttkamast nedeniyle Al-sttunlandinlmig kilin  mikrog6zenekliliginin  azaldigt
gozlenmistir. Bakir iyonu igeren katman ayirict ile olusturulmusg siitunlandiriimig

orneklerin adsorbsiyon potansiyellerinde artis oldugu gorilmustir.

Sapag ve ark., mikro ve mezogozeneklilige sahip situnlandirilmms killerin sentez ve
karakterizasyon g¢aligmalarini gergeklestirmislerdir (20). Fe, Co ve Rh ile killerden
elde edilmis mikro-mezogozenekli malzemeler, gerekli aktif faz ¢esidine gore kataliz
ve adsorbsiyon calismalarinda kullanilabilir. Tki gesit aliiminyum oligokatyon ile
dogal ispanya laminar kilinden situnlandimlmig killer elde edilmistir. Oligokatyon
olarak ticari urin olan Lacron (aliiminumklorohidrat) ve aliminyumklorid ile
sodyumhidroksit ¢ozeltilerinden laboratuvar sartlarinda hazirlanmig oligokatyon
kullaniimigtir. Bu oligokatyonlarin kullanimu ile iki ¢esit siitunlandinlmig kil elde
edilmistir. Biri Lacron’dan hizli metod ile elde edilen, digeri klasik metod ile elde
edilen. Her iki metod ile elde edilmis Al-siitunlandiriimis killerin asitliklerinde ve Al
katman ayiricilanin varh@ ile iligkili olan gozenek dagilimlarinda degisiklik

gozlenmistir. Mikrogozenekliligin olugmasina bagli olarak doo; ve yiizey alan
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degerlerinde artis gorilmustir. Situnlandirtimig kil 6rnekleri, Co, Fe ya da Rh
cozeltileri ile emdirilmis ve farkli tekniklerle karakterizasyon ¢alismalar1 (AAS,
XRD, azot sorbsiyon ve TGA ile asitlik ¢aligmalar) uriinlerin gdzenekliligi ve oksit
formundaki metallerin yeri ile ilgili veri elde edebilmek igin ytritilmistir. Emdirme
islemi sonrasi, yizey alan degerleri azalmig fakat g6zenekliligin buytk olgide
korundugu gozlenmistir. Sonug olarak katalitik ve adsorbsiyon islemlerinde
kullanilmak (zere kararli gozeneklilie sahip malzemeler dogal kilden elde

edilmistir.

Chae ve ark., situnlandinlmg killerin (pargacik boyutu 2pum den kiigiik olan
saflagtillmig  montmorillonitden elde edilmig) fizikokimyasal karakteristikleri
tizerinde ¢ahismslardir (39). Al-, Ti-, ve Zr-siitunlandinimis killer hazirlanmig ve X-
tstm kinnimi, elementel ve 1sil analiz, N, adsorbsiyon, amonyak sicakhik programii
indirgeme, piridin adsorbsiyonu sonrast IR élgimlent ile karakterize cgalismalart
yuritilmuastir. Al-stutunlandirilmis kilin, Zr- ve Ti-stitunlandirilmis killerden daha
yiksek mikrogozeneklilige ve yiizey alan degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Al-
SK(10) (10 mmol Al/g kil)’in 300°C de kalsine edildiginde doo; degeri 17,8 A, 700°C
kalsine edildiginde 17,6 A olarak elde edilmistir. BET yiizey alan degerleri 300, 500
ve 700"C kalsine edildiginde sirasi ile 220, 196 ve 126 m*/g olarak elde edilmistir.
Mikrogozenek hacimler 300, 500 ve 700°C de kalsine edildiginde sirasi ile 0,07, 0,06
ve 0,03 cm’/g olarak verilmistir. Fakat Al-situnlandiriimus kil, diger siitunlandirniimis
killerden daha zayif 1s1l kararhilik gostermigtir. Bunu ortadan kaldirmak igin, ikinci
metal bilesen olarak Al-siitunlandinilmis kile lantanyum (La), seryum‘(Ce) ya da
yitrium (Y) ilave edilmistir. Y’nin ilave edilmesi sonugta elde edilmis olan
sttunlandirilnug kilin 1stl kararliligint 6nemli dlgude artirmugtir. Diger ikinci metal
bilesenlerle karsilastinldiginda Y nin ilave edilmesi kil yiizeyinin Lewis ve Bronsted

asitlik degerlerinin yiiksek kalmasini saglamistir.

Al-siitunlandiriims killerin (Ballarat, Kaliforniya, A.B.D.’den saponit kullanilarak)

77 K de azot ve 273 K de karbondioksit adsorbsiyonu caligmalari ile mikrogézenek
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boyut dagihimlarnin mikroyapist ve kantitatif tahmini Gil ve ark. tarafindan
gergeklestirilmistir (40). Dubinin-Astakhov (DA) denklemi, Horwath-Kawazoe (HK)
ve Jaroniec-Gadkaree ~Choma (JGC) yontemleri, yogunluk fonksiyon teorisi, hem
bigak sirt1 hem de silindirik gozenek geometrileri igin adsorbsiyon verilerine
uygulanmistir. 623 K de kalsine edilmis Al-SK’nin Langmuir yiizey alan degeri 304
m%/g, t metod ile elde edilmis dis yiizey alani 32 m?/g, toplam gozenek hacmi 0,207
cm’/g, BJH metodundan elde edilmig kiimiilatif gozenek hacmi 0,074 cm’/g olarak
verilmistir. ~ Sutinlandirilmis  malzemelerin, mikroyapist Uzerine 1sil islem
sicakliginin etkisi, 473-873 K sicaklik degerlert arasinda kalsine edilmis numunelerin
mikrogozenek boyut dagilim analizleri ile gergeklestirilmistir. HK modeli ile elde
edilmis, 623 K, 773 K ve 873 K de kalsine edilmis Al-SK nin siras: ile mikrogézenek
hacim degerleri 0,114, 0,096 ve 0,089 cm3/g olarak elde edilmistir. Aym kalsinasyon
sicakliklarinda elde edilen ortalama mikrogozenek cap degerleri 5,2, 5,4 ve 5,3 A
olarak verilmistir. 77 K de azot adsorbsiyon sonuglari ve 273 K de karbondioksit
adsorbsiyon  sonuglari  nicel olarak malzemelerin karakterizasyonu igin
kargilastirdmistir.  Stitunlandiritmig  killerin - mikroyapilar1  icinde iki  gesit
mikrogozenek boyutunun ya da adsorbsiyon yiizeyinin bulunmasi nedeni ile
adsorblanan karbondioksit miktari adsorblanan azot miktarindan fazla olarak
gozlenmiy olabilecegi sonucuna varilmigtir. Yiksek kalsinasyon sicakliklarinda
siitunlandirma islemi sonucu ortaya gikan ultramikrogézeneklerin bozunmus oldugu

mezogozeneklerin dikkate deger olglide etkilenmedigi gozlenmistir.

Bu c¢alismada retilen situnlandirilmis  killenn  katalitik uyguiamam CO
oksidasyonunda incelenmistir. Caliyma yonteminin belirlenebilmesi ve sonuglarin
yorumlanabilmesi i¢in gerek stitunlandirilmig kil gerekse bu reaksiyon igin sikca

kullanilan katalizorler ile yurttilen caligmalarin incelenmesi de gereklidir.

Luo ve ark. tarafindan dusik sicakhkta CO oksidasyonu igin CuO/CeO;
katalizorlerin ~ sicaklik  programli  indirgeme ve desorbsiyon ¢aligmalart

gergeklestirilmigtir (41). Seryumdioksit tzerine oturtulmug bakiroksit (CuO/CeQ,)
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katalizorler hazirlanmis ve stokiometrik olarak hazirlanmis karbonmonoksit ve
oksijen ile karbonmonoksit oksidasyonunda kullanilmistir (Besleme gaz1 %2,4 CO,
azot iginde %1,2 Oz ). Bu katalizorler XRD, H-TPR ve CO-TPD ¢aligmalan ile
karakterize edilmistir. CuO/CeO;, katalizérler CO oksidasyonu iginde bakiroksit ve
seryumdioksitin bilesik etkisi nedeniyle yiiksek katalitik aktivite gdstermislerdir.
Emdirme yontemi ile hazirlanmis %15’lik CuQ/CeO; katalizoriin aktivitesi ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanmis olandan daha yiiksek olarak elde edilmistir (60°C de %98
CO déniisiimii, tek bagma CuO 350°C de %100’e yakin CO donisiimil) . CeOs,
bakirm hidrojen indirgenme aktivitesini artirmigtir ve sonu¢ olarak CuOQ/CeO;
katalizorler saf CuO katalizorlere gore daha farkh davrams géstermislerdir. Biitiin
CuO/CeO; katalizorlerinde iki adet indirgenebilir bakir tiri gozlenmistir. CO-TPD
deney sonuglan, saf CuO ve CeO;’nin CO’i adsorblayamazken CuQ/CeO;
katalizorlerin adsorblayabildigini gostermistir. TPR, TPD c¢alismasi ve katalitik
aktivite ¢alismalaninin sonucunda CuO/CeO; katalizori igindeki CuO’nun yapida
homojen dagiliminin olmasi, CO’in adsorblanabilmesini saglamistir. Katalizor iginde
dizgin dagilimi olmayan CuO, CO’i adsorblayamamus ve yiksek sicaklikta

indirgenebiliyor olmast oksidasyon aktivitesinin ¢ok az artmasina sebep olmustur.

Gulari ve ark., gimis kobalt komposit oksit (1:1 mol oramina sahip) ile CO
oksidasyonu tizerinde ¢aligmiglardir (42). XRD, XPS ve TGA ¢alismalari, komposit
oksitin giimiis ve kobalt oksitlerin fiziksel kangimlarimn olmadigimi ve 800°C ye
kadar olan yiiksek sicakliklarda kobaltin varhig: ile giimiigiin oksit iginde kararli hale
gelmis oldugunu gostermistir. Daha once galisilmig diigiik sicaklik CO oksidasyon
katalizorlert ile komposit oksitin diguk sicakliktaki aktivitesi karsilastirilabilir
olgudedir. Katalizoriin CO oksidasyon aktivitesinin, beslemede bulunan fazla CO, ve
su buhart ile 100°C nin altinda tersinir olarak distigi gozlenmigtir, IR
spektroskopisi, CO; ve su buharinin katalizor yiizeyine zay:f baglarla adsorblandigint
ve CO ve oksijen girigini fiziksel olarak tikayabilecegini gostermistir. IR spektra
ayrica reaksiyon kosullarinda CO in kimyasal olarak adsorblanmadigini ve 50°C ve

daha yiksek sicakliklarda katalizor tizerinde karbonatlarin olugsmadifini gostermistir.
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Cok aktif olan Au/y-Al, O3 ile CO oksidasyonu igin aktif bolgelerin dogasi, Costello
ve arkadaglart tarafindan cahsilmistir (43). Oda sicakliginda CO oksidasyonu
siiresince, deaktivasyon ve rejenerasyon olaylan Au/y-Al,Os katalizorle caligiimigtir,
Reaksiyon karigiminda hidrojen ya da su buhari bulundugunda, baglangigtaki hizli
aktivite kaybt engellenmistir. Diger durumda, oda sicakliginda aktivitesi kaybolmus
katalizor hidrojen ya da su buharina maruz birakilarak aktivitesi yeniden
kazandirilmistir. Kuru ortamda 100°C nin istindeki 1s1l islemler katalizoriin
aktivitesinin kaybina neden olmustur. Biyiik olasilikla Au(I) katyonuna bagh
hidroksil grubu aktif bolgeyi gosterir ve aktif bolge Au(0) atomuyla Au'-OH 1
biitinlesmesinden olusmustur. CO, Au'-OH bagma yerleserek bikarbonatalara
oksitlenen  hidroksikarbonillerin  olusumunu  saglamigtir.  Bikarbonatlarin

dekarboksilasyonlart, reaksiyon dongusinin tamamlanmasini saglamstir.

Manasilp ve ark., ¢aligmalarimi yakit hiicreleri uygulamalan igin Pt/aliimina tizerinde
segict CO oksidasyonu Gzerinde yapmislar (44). Proton yer degistiren membran yakit
hiicreleri (PEMFCler) i¢in hidrojence zengin besleme gazi i¢inde ¢ok az miktarlarda
CO olmasi platin anod elektrodun zehirlenmesine sebep olarak gii¢ ¢ikisini garpict
bir sekilde azaltabilir. Kabul edilebilir CO seviyest 10 ppm civarinda olabilir. Tek
basamak sol-gel ile hazirlanmis Pt/aliimina katalizorler ile CO segici oksidasyonu
izerine cahisiilmistir. Su buhan, karbondioksit, CO ve oksijen konsantrasyonlart,
sicaklik ve Pt yiklemenin aktivite ve segicilige etkileri tzerinde caligmalar
gerceklestirilmistir. %2’lik sol-gel katalizor sabit segicilik ve yiiksek bosluk hizi
(space velocity) ile CO’i secici olarak okside ederek diisik ppm degerlerine
disirmustiir. Beslemedeki su buhan katalizorin aktivitesini ¢arpic1 bir sekilde
artirmistir. Su buhar1 olmadan, beslemedeki CO; ile katalizoriin aktivitesinin dnemli

Olgiide azalmig oldugu géralmugtir.

Avgouropoulos ve ark., hidrojence zengin ortamdaki CO segici oksidasyonu igin

Pt/y-AlL 03, Au/a-Fe 03 ve CuO-CeO, katalizorlerle calismalar gerceklestirmislerdir
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(45). 3 farkli katalizor, Pt/y-ALOs, Au/o-Fe;O3 ve CuO-CeO, (strast ile 1slak
emdirme, birlikte ¢oktirme, ve sol-gel metodlann kullanilarak) hazirlanmis ve
hidrojence zengin ortamda CO’in segici oksidasyonu igindeki katalitik
performanslart  kargtlagtinlmigtir. Besleme i¢inde CO, ve H;O’nun varliginin
aktiviteye etkileri ve bu katalizorlerin segiciligi, gergekei reaksiyon kosullarindaki
kararlitiklart arastiriimistir. Besleme icinde CO;’in bulunmasi ya da CO; ve H,O’nun
bulunmast durumunda bile Au/a-Fe,Os katalizor diger iki katalizore gore disik
reaksiyon sicakliklarindaki (<80-120°C, temas siiresi ve besleme kompozisyonuna
bagh olarak) se¢ici CO oksidasyonunda ustiinlik gostermistir. Yiksek sicakliklarda,
en iyi sonuglar, dikkate deger sekilde Pt/y-Al;O3’den daha segici ve ¢ok daha aktif
olan CuO-CeO,; katalizorler le elde edilmistir. Au/a-FeoO5 katalizoriiniin en hassas,
Pi/y-ALLO3 katalizorinin besleme igindeki CO, ve HyO ile olusan deaktivasyona
karsi en dirench oldugu gozlenmistir. Sonug olarak, Au/a-Fe,O3 katalizorii reaksiyon
kosullart altinda ilk 80 saat boyunca aktivitesinin énemli bir bélimiinii kaybetmistir.
Cu0-Ce0, ve Pt/y-AlLO; katalizorler en az 7-8 giin boyunca test edilmis, kararli

katalitik performans gostermis olduklart anlagilmistir,

Ag bazhh komposit oksitler ile segici karbonmonoksit ¢alismast Guldir ve
ark tarafindan  gergeklestirilmistic  (46). Katalitik oksidasyon reaksiyonu ile
hidrojence zengin yakitlardan karbonmonoksiti uzaklastirmak icin 1:1 mol oranina
sahip giimiis kobalt ve gumis manganez kompozit oksit katalizorler birlikte
¢oktirme metodu ile sentezlenmistir. XRD, BET, TGA, katalitik aktivite ve katalizor
deaktivasyon c¢alismalari aktif katalizéri tamimlamak igin kullanilmugtir. CO
oksidasyonu hacimce %1’lik CO (hava iginde) gaz kansimi ve segici CO
oksidasyonu hacimce %1CO, %20,, %84H, ve He gaz karisimi ile mikroreaktérde
yiratilmuastar. Karbondioksit etkisini belirlemek i¢in hacimce %15 CO,, reaktant
gaz kangimina eklenmistir. Reaksiyon gazlari nemlendiriciye gonderilerek, su
buharinin oksidasyona etkisi belirlenmistir. Kalsinasyon sicaklign 200°C den 500°C
ye yikseltildiginde metal oksit bazt metalik faza donigmiis ve katalizoriin ylizey

alani azalmistir. 200°C de kalsine edilen Ag/Co kompozit oksit katalizor, diisik
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sicakliklarda iyi aktivite gostermis ve segici CO oksidasyon reaksiyonunda 180°C de
%90 CO donusum degeri vermistir. CO, ve HxO gibi safsizliklarin beslemeye
ekienmesi, segici CO oksidasyon reaksiyonunda katalizoriin aktivitesinin azalmasina

sebep olmustur.

Park ve ark., proton yer degistiren membran yakit hiicreleri (PEMFCler) igin yakit
prosesorleri iginde kobalt ile desteklenmis Cu-Ce/y-Al,Os katalizorler ile hidrojence
zengin akim igindeki segici CO oksidasyonu lizerinde ¢aligma gergeklestirmigler
(47). Kobalt ile desteklenmis Cu-Ce/y-Al,O3 katalizérler fazla hidrojen ortaminda
CO’in dusuk sicakliktaki segici oksidasyonu iginde test edilmigtir. Co’in az miktarda
Cu-Cely-ALOs’e ilavesi (kitlece %2) secici CO oksidasyon reaksiyonundaki
aktivitenin artmasina neden olmustur. Besleme iginde hacimce %13 CO; ya da %10
H,O bulundugunda Cu-Cel/y-Al, O3 ve Cu-Ce-Coly-ALO3iin CO oksidasyonu
icindeki aktivitesi disik sicakhklarda o6zellikle 200°C’nin altindaki sicaklik
degerlerinde azalmistir. Cu-Ce/y-AlL,Os ile karsilagtirildiginda Cu-Ce-Co/y-Al,0s,
CO; ve H,0’ya kars: yiiksek direng gostermistir. 210-225°C sicaklik araliginda CO
oksidasyon reaksiyonunda CO doénigimii %99,9 olarak elde edilmistir. Kararhlik
testlerinden ve CO,/H,0O sicakhk programli desorbsiyon galigmalarindan, besleme
icindeki CO; ve H,O ile katalitik aktivitenin azalma sebebi CO ve CO;’in
adsorbsiyonu ile dustik reaksiyon sicakliklarinda aktif bolgelerin tikanmasi nedeni ile

olmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada endiistride, katalizor ve adsorbent olarak kullanilabilecek kontrolli
gozenek yapist ve istenilen reaksiyon sicakliginda kararh yaptya sahip Al-
siitunlandmlms kil tiretimi Tomul (2), tarafindan belirlenen uygun tretim sartlarinda
gergeklestiriimis, elde edilen Al-situnlandirilmig kil destek malzemesi olarak
kullanilarak yapiya bakir veya giimily emdirilmesi ile katalizoriin aktifliginin
arttirlmas! amagclanmustir. Uretim asamasinda katalitik ozelliklerin gelistirilmesi iglemi
ise bakir ve aliminyum metal tuzlarimin bir arada kullanilmas: ile sttunlandirilmg kil
uretimi ile gergeklestirilmistir. 1ki farkhh yontemle iretilen situnlandinlmis kil
katalizorlerin gesitli yontemler kullamlarak karakterizasyon galigmalar yapilmis, CO

oksidasyon reaksiyonu igin elde edilen katalizorlerin aktivitesi test edilmigtir.

Literatir cahismalanindan, genigleyen kafes yapist ve yiiksek katyon yer degistirme
kapasitesine sahip olma ozelliklerinden dolayr montmorillonit kil mineralinin
siitunlandirilmus kil diretimi igin uygun oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada, yapi
malzemesi olarak Hangili (Cankiri) yoresinden saglanan montmorillonit igerigi
yiiksek olan ve goriiniimiine gore Hangili Beyaz (HB) olarak adlandinimis bentonit

kil ornegi kullamlmastir.

3.1. Kil Orneginin On Karakterizasyon Calismalan

Calismada kullanilan kil 6rneginin iretime uygunlugunu belirlemek igin kimyasal
analiz, kat1 yogunluk, BET yiizey alani, katyon degisim kapasitesi ve X-1sin1 kirinim

deseninin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yuratiilmiistir.

Kil mineralinin kimyasal analizi, "Philips X’ Cem Model" , X-151n1 spektrometresi
(XRS) yardimiyla yapilmustir. Analiz igin numune lityum borat flizyon teknigi
kullanilarak ¢ozilmistir. Kullamlan HB kil 6rneginin analizi Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. HB kil 6rneginin kimyasal 6zellikleri
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Orjinal kil 6rneginin gozenekliligi hakkinda bilgi edinmek icin numune bir gece 110°C
sicaklikta kurutulduktan sonra kati yogunlugu, helyum yer degistirme prensibine gore
caligan "Micromeritics 1305 Model He-Hava Piknometresi" kullanilarak olgiilmiistiir.
Numunenin tek nokta BET yiizey alan degeri ise azot sorpsiyon prensibine gore
"Quantachrome Monosorb Direct Surface Analyzer" cihazi yardunt ile belirlenmistir.
Yiizey alan 6l¢iimii, numune bir gece 110°C sicaklikta kurutulduktan sonra % 30 azot-
%70 helyum akis ortaminda azot buharlagsma sicakliginda yapilmigtir. Tek nokta BET
yuzey alan olgim prensibi Ek-3’de verilmistir. Kil 6rneginin katyon yer degisim
kapasitesi (KYK) sodyum doyurma yontemi kullamlarak belirlenmistir (48). Kil
orneginin yapist ve katmanlar arasi uzakligi hakkinda bilgi edinmek icin "Philips PW
3710 Model X-Ray Diffractometer" cihazi kullamlarak X-igim kirmmim deseni elde
edilmigtir. X-131m kirinim deseninin yorumlanmasi ile belirlenen dgy; degeri kil 6rnegi
i¢in bulunmustur. X-19m kirinim cihazinin ¢aligma prensibi ve elde edilen kirmim
desenlerinin yorumlanmasi ile ilgili bilgiler Ek-2’de verilmistir. Bentonit drneginin

karakterizasyon g¢aligmalani sonuglart Cizelge 3.1°de verilmistir.
3.2. Uretim I¢in Kil Orneklerinin Hazirlanmasi

Kontrolli g6zenek yapisina sahip malzeme iretmek igin, kil katmanlari arasinda
bulunan Na" ve Ca®* gibi kiigiik iyonlar, iyon degisim prensibi ile daha biyiik
hacimli katman ayirici iyonlarla yer degistirirler. Bu nedenle kil érneginin katyon yer
degisim kapasitesinin, istenilen gozenek yapisina sahip malzeme Gretimini

saglayabilmesi agisindan yeterince yiksek olmasi gerekmektedir. Kil katmanlar



arasinda bulunan iyonlarla yer degistirerek yapiya girecek situn elemam miktarin
artirmak ve yaptya giren bu iyonlarin katmanlar arasinda homojen dagilimin
saglamak icin, tiretim 6ncesi kil orneginin Na', Ca*" katyonlarina doyurulmasi iyon
degisimi miktar a¢isindan 6nemlidir. Bu nedenle tretim oncesi kil numunelerinin bir
kismi Ca®" katyonuna doyurulmustur. Doyurma islemi igin 1 M CaCly g¢ozeltisi
kullanilmugtir. Kil/gozelti (gram kil/mL ¢ozelti)=1/11 ahnarak, 24 saat manyetik
kanstincida  oda sicakhiginda kangtinilarak doyurma islemi gergeklestirilmistir.
Doyurulan numuneler "Sanyo Mistral 2000 R" cihazi ile (Resim 3.1-B)
santrifiijlenerek tuz gozeltisinden aynstinlip, giimils nitrat ile test edilerek klorir
iyon fazlaliklar1 giderilinceye kadar yikanmis, ortam sicakhginda kurutulmustur.

Giimiis nitrat testi ile ayrintili bilgi Ek-1"de verilmigtir,

3.3. Destek Malzemesi Olarak Al-Siitunlandirilmis Kil Uretimi ve Emdirme

Yontemi ile Katalizor Eldesi

Destek malzemesi olarak Al-sittunlandirilmis kil tretiminin islem basamaklari, Tomui
(2), emdirme yontemi ile katalitik bolgelerin sutiinlandirtlmis  yapt igerisine
yerlestirilmesi  Yang ve ark, (12) tarafindan Ongorulen iretim regetesinden
faydalanilarak belirlenmigtir. Kullamlan yontemin uretim sartlani Cizelge 3.2°de
deneysel semasi Sekil 3.2°de verilmistir. Katman ayirici (siitun elemani) olarak
aliminyum kompleksi, bakir nitrat veya gumuas nitrat tuzlan emdirme isleminde
kullanitmistir.  On doyurma islem sekli, baz/metal oram, emdirilen metal ¢esidi gibi
parametrelerin iiriin kalitesi tizerine etkileri incelenmistir. Calismalarda deiyonize su
kullanilmistir. Destek malzemesi olarak Al-situnlandinlmug kil dretiminin islem
basamaklan ve emdirme yontemi ile katalitik bolgelerin sutiinlandinimis yap igerisine
yerlestirilmesi  sirasinda  kullanilan  gozeltilerin  hazirlama  yontemleri  Ek-1’de

verilmigtir.



Cizelge 3.2. Emdirme yontemi ile katalitik 6zellikleri gelistiriimis Al-satunlandirilmig
kil tretim gartlan

AlCl; ve NaOH derigimi 04M

Titrasyon hizi 30 ml./saat

Olgunlastirma sicaklig: 60°C

Olgunlastirma zamani 18 saat

KAC-kil titrasyon hiz1 125 mL/saat

KAC mmol/gkil 10

KAC-kil iyon degisim sicakhig 25°C

KAGC-kil iyon degisim stiresi 4 saat

Kurutma sicaklig ve siiresi oda sicaklig, 5 giin
Kalsinasyon sicaklig1 ve siresi 300°C, 3 saat ]
Cu(NOs),/AgNO; mmol/g Al-SK 2

Cu(NO,),/AgNOs-Al-SK iyon degisim sicakhg | 25°C
Cu(NO;)/AgNO;-Al-SK iyon degisim siiresi 24 saat

Emdirme sonrast kurutma sicaklhigi ve siiresi oda sicaklig, 5 giin

Emdirme sonrasi kalsinasyon sicakligs ve siresi | 300°C, 500°C ve 700°C, 3 saat

Al-SK :Al-siitunlandinims kil
KAC : Katman ayiric1 ¢izelti

3.3.1. Katman ayria ¢ozeltinin hazirlanmasi

Sutunlandirtlmug kil Gretiminin ilk asamast katman aymici (sutun elemani) ¢ozeltinin
hazirlanmas1 ve kompleks olusumu igin olgunlastinimasidir. Cozeltideki anyonlarla,
katman aymic1 eleman kompleks olusturarak, polimerize ve hidrolize olurlar.
Aliminyum tuzunun kontrolli hidrolizi ile elde edilen gozeltide polioksikatyonlar
olusur. AiCl; tuzunun sulu g¢ozeltisinin NaOH ile kontrollu notralizasyonu ile elde
edilen ¢ozelti Keggin iyonu olarak adlandirilan ve [Al;304OH)24(H,0)12]"" olarak

tammlanan aliiminyum poliniikleer katyonlarini igerir (49) (Sekil 3.1.).
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Sekil 3.1. Alj3 kompleksinin yapisi (49)

Katman ayirict ¢ozelti igin, 250 mL 0,4 M AICl3.6H,0, 500 mL 0,4M NaOH ¢ozeltileri
hazirlanmmstir. Baz/metal orani 2,0 olan katman ayiric g¢ozelti elde etmek igin,
kangtiric: iizerindeki 75 mL AICl; ¢ozeltisi Gzerine, baz/metal orani 2,5 olan katman
ayirict ¢gozelti elde etmek igin, kanstirict izerindeki 60 mL AlCl3 ¢ozeltist tizerine, 0,5
mL/dak akig hizinda 150 mL NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Baz ilavesi
gerceklestirilirken, buret igindeki NaOH’n, istenilen hizi karsilayacak sekilde, AlCl;
cozeltisi tizerine ilave edilmesine ozen gosterilmistir. Elde edilen gozelti, 65'C’ye
ayarlanan c¢alkalamal su banyosunda (Resim 3.1-A), 18 saat bekletilerek katman ayirici

metal kompleksinin olusumu saglanmugtir.



3.3.2. Katman ayiria ¢ozelti ile kil siispansiyonu islemi

Doyurmasiz ve kalsiyum iyonlarina doyurulmus kil numunesi kullanilarak hazirlanan
kiitlece %2’lik kil siispansiyonunun pH’1 9,10’a ayarlandiktan sonra, katman ayirici
¢ozelti ile muamele islemine hazir hale getirilmistir. Aliminyum katman ayirici
kompleksi igeren ¢ozelti ortam sicakligina sogutulduktan sonra, 125 mlL/saat akig
hizinda katman ayirici mmol sayisi/g kil oram 10/1,0 (1 g kil i¢in 25 mL katman
ayirict gozelti) olacak sekilde damla damla karistinici Gizerindeki kil siispansiyonuna
ilave edilmistir (8 g kil igeren 400 mL kil siispansiyonuna 200 mL katman ayirici
¢ozeltt). Kil katmanlari arasindaki degisebilir katyonlarla katman ayirict metal
kompleksin yer degisiminin saglanmasi igin 4 saat 40°C deki manyetik karistincida
kangtinlmigtir. Daha sonra 1 giin parcaciklarin ¢okmesi i¢in beklenmistir. Cozelti
klorlanindan uzaklagtinlincaya kadar santrifijle ytkama yapildiktan sonra ortam
sicakliginda 5 giin kurutulmustur. Kurumus numuneler dgitilip 300°C de 3 saat
kalsine edilmigtir. Kalsinasyonla, katman ayirict kompleksinin yapiya baglanmasi

saglanmisgtir.
3.3.3. Katalitik bolgelerin siitunlandirilmis kil yapisi icerisine yerlestirilinesi

Yang ve ark, (12) tarafindan c¢alisilmig olan tretim basamaklan takip edilerek Al-
situnlandinlmuis kil icerisine katalitik merkezlerin yerlestirilmesine karar verilmistir. Cu
veya Ag emdirilmig Al-stitunlandirilmig kil katalizor hazirlamak igin elde edilmis olan
stitunlandinimsg kilden 1g alinip, 100 mL 0,02 M bakir nitrat/giimis nitrat ¢ozeltisine
eklenmistir. Kansim 24 saat 50°C de manyetik karistirici tzerinde birakilmistir.
Uygun miktarda amonyak ¢ozeltisi ilavesi ile baslangig ¢ozeltisinin pH’1 6,0’ya
ayarlanmigtir. Emdirme igleminden sonra kil drnekleri ¢ozeltiden aynlarak ¢ozeltide
kalan bakir nitrat miktar1 “ATI UNICAM AA 929” atomik absorbsiyon cihazi ile
belirlenerek yapiya yerlestirilen siitun elemanmi miktan hesaplanmuistir.  Cu-Al-
SK(B/M2,0) ornegi kiitlece %47 bakir igerirken, Cu-Al-SK(B/M2,5) 6rneginin kitlece
%49 bakir icerdigi belirlenmigtir. Hesaplama  sonuglar1 Ek-1’de verilmistir. ~ Sulu
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¢ozeltiden aynlmis kil, yapidaki klorlar uzaklagincaya kadar d eiyonize su ile
yikanarak  santrifijlenmigtir.  Elde edilen kati numuneler oda sicakliginda
kurutulmugtur. Kuruyan numuneler ufaltithp, 300, 500 ve 700°C lerde 3 saat kalsine

edilmistir.

3.3.4. Uretim parametreleri

i) Ca on doyurma

Ca 6n doyurma isleminin Al-siitunlandinlmis kil ve bakir veya gimuis emdirilmis Al-
situnlandirilmg kil kalitest Gizerine etkilerini belirlemek amactyla, 1 M CaCl, ¢ozeltist
ile gram kil/mL ¢6zelti=1/11 oraninda alinarak 1 giin 6n-doyurma islemi yuritiilmus kil
omegi ve Ca-on doyurmasiz olarak alinan kil ¢rnegi kullamlarak destek malzeme
olarak Al-siitunlandinlmis kil tiretimi gerceklestirilmigstir. Bakir veya gimiis emdirilen
numunelerle ve Al-situnlandinlomg kil numuneleriyle karakterizasyon calismalart

yiiriitiilmiistir,

ii) Baz/metal oram

Baz/metal oraninin Al-siitunlandirilms kil kalitesi tizerine etkisini belirlemek amaciyla,
katman ayirict ¢ozelti hazirlanirken B/M orami 2,0 ve 2,5 olan katman ayirict ¢ozeltiler
hazirlanmig ve Ca-6n doyurma iglemine tabi tutulmus kil sispansiyonu ile muamele
islemi gergeklestirilmistir. Destek malzeme olarak Al-sttunlandirilmus kil katalizor
tretim basamaklarinin devam uygulanarak baz/metal oram 2,0 ve 2,5 olan katman
ayirictlarla hazirlanmug Al-satunlandiniimig kil, Al-SK katalizorler elde edilmigtir. Bakir
veya gimig emdirme sonucu Cu-Al-siitunlandinlmis kil (Cu-Al-SK) ve Ag-Al-
situnlandinlmis kil (Ag-Al-SK) katalizorler elde edilmistir. Daha sonra elde edilen

drinlerle karakterizasyon ¢aligmalan gergeklestinilmistir.



iii) Ag veya Cu emdirme islemi

Ag veya Cu emdirme igleminin Al-situnlandinlmis kil kalitesi iizerine etkisini
belirlemek amaciyla, destek malzeme olarak Al-sittunlandinilmis kil (Al-SK) elde
edilmistir. Al-stitunlandinlmis kil numunelerine bakir ve giimiis emdirme islemleri 1 g
Al-sutunlandirilmig kil tizerine 100 mL 0,02 M bakir nitrat veya giimis nitrat
gozeltisinin ilave edilmesi ve 50°C de 1 giin kanstirilarak gerceklestirilmistir. Ag-Al-
SK(B/M2,0), Ag-Al-SK(B/M2,5), Cu-Al-SK(B/M2,0) ve Cu-Al-SK(B/M2,5) érnekleri
elde edilmigtir. 300°C, 500°C, 700°C kalsinasyonlari yapilan numunelerin gerekli
karakterizasyon ¢aligmalart yurGtilmistir. Atomik absorbsiyon Slgiimleri ile yapiya
emdirilen bakir miktan belirlenmistir. Cu-Al-SK(B/M2,0) émegi kiitlece %47 bakir
igerirken, Cu-Al-SK(B/M2,5) 6rneginin kiitlece %49 bakir igerdigi bulunmustur.

iv) Kalsinasyon sicakhg

Kalsinasyon sicakliginin, Al-sttunlandinimis kil kalitesi lizerine etkisini belirlemek
amactyla, destek malzeme olarak Al-situnlandirilmis kil tretildikten sonra 300°C,
500°C, 700°C de 3 saat kalsine edilmistir. 300°C de kalsine edilen Al-siitunlandiriimis
kil kullanilarak Cu veya Ag emdirilmis triinler, 300°C, 500°C,700°C de 3 saat kalsine
edilmiglerdir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalanyla kalsinasyon sicakliginin driin

kalitesi tizerine etkisi incelenmisgtir.

3.4. Katalitik Ozellikleri Uretim Asamasmda Gelistirilen Siitunlandirlms Kil

Uretimi

Bu sekilde elde edilmis olan iriiniin islem basamaklan Barrault ve ark. (30) tarafindan
ongorilen tretim regetesinden faydalanilarak belirlenmistir. Katman ayirici olarak bakir
aliminyum metal kompleksleri bir arada kullaniimigtir. Kullanilan yontemin tretim
sartlari Cizelge 3.3 de verilmistir. Katalitik 6zellikleri tretim asainasinda gelistirilen kil

tiretiminde kullanilan hesaplamalar Ek-1’de verilmistir. Cu/(Cu+Al) atomik orani,
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kalsinasyon sicakligi, kuru/sulu metod gibi parametrelerin iiriin kalitesi tizerine etkileri

incelenmigtir. Caligmalarda deiyonize su kullanilmigtir.
3.4.1. Katman ayirici ¢izeltinin hazirlanmasi

Sutunlandiritmg kil tretiminin ilk asamas1 katman ayirici ¢ozeltinin hazirlanmasi ve
kompleks olusumu i¢in olgunlastinlmasidir. Cozeltideki anyonlarla, katman ayirict
eleman kompleks olusturarak, polimerize ve hidrolize olurlar. Aliminyum ve bakir
tuzlarinn kontrollu hidrolizi ile elde edilen ¢ozeltide polioksikatyonlar olusur. Katman
ayirict ¢ozelti igin, 250 mL 0,1 M AlCl;.6H,;0, 20 mL 0,1 M CuNO; ve 250 mL. 02 M
NaOH ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Baz/(metal1+metal2) oram 2,0 ve Cu/(Cu+Al) atomik
orani 0,1 olan katman ayirici ¢ozeltiler elde etmek igin 108 mL AICI; ile 12 mL CuNOs
cozeltileri hazirlanarak birbirleriyle karistinlmigtir. Baz/(metall+metal2) oram 2,0 ve
Cu/(CutAl) atomik oram 0,05 olan katman ayirici ¢ozeltiler elde etmek igin 114 mL
AICl; ile 6 mL CuNO; ¢ozeltileri hazirlanarak birbirleriyle karistirilmustir. Karistirict
tizerindeki AICl3 ve CuNO; kanigimu tlizerine, 0,5 mL/dak. akis hizinda 120 mL NaOH
cozeltisi damla damla 4 saat boyunca ilave edilmistir. Baz ilavesi gergeklestirilirken,
biiret i¢indeki NaOH’1n, istenilen hizi kargilayacak sekilde, AlCly ve CuNQO; karisimi
uzerine ilave edilmesine Gzen gOsterilmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltilerin daima
berrak gorinimlii ve pH degerlerinin “Ph 300 Oakton 35618 Seri” pH metre ile 3,8
civarinda oldugu gorilmistir. Bu pH degerinin tizerinde, Cu** iyonlan hidroliz olur ve
hidroksit olarak ¢oker. Elde edilen cozelti 65°C’ye ayarlanan calkalamali su
banyosunda, 18 saat bekletilerek katman ayirict metal kompleksinin olusumu
saglanmigtir. Katman ayinici ¢ozeltinin hazirlanmasi ile ilgili ayrintilar Ek-1’de

verilmistir.
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Cizelge 3.3. Katalitik ¢zellikleri tretim asamasinda gelistirilen stituntandirtinus kil

uretim sartlan
AICl; ve CuNO; derisimi 0,1 M -
NaOH derisimi 02M )
Baz/(Metall+Metal2) 2,0
Cu/(CutAl) atomik yizde %5 /%10
Titrasyon hiz 30 mL/saat
Olgunlagtirma sicakligy 60°C %
Olgunlagtirma zamant 18 saat ]
KAC-kil titrasyon hiz1 (sulu yontem) 125 mL/saat
KAC mmol/gkil 10
KAC-kil iyon degisim sicaklig 25°C
KAC-kil iyon degisim stiresi 4 saat
Kurutma sicaklig ve siiresi oda sicakligi, 5 giin )
Kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi 300°C, 500°C ve 700°C, 3 saat

KAC : Katman ayinici ¢ozelti
3.4.2. Katman ayiric ¢ozelti ile kil siispansiyonu islemi

Katman ayiric1 g¢ozelti ile kil muamelesi isleminde iki farkli metod kullanilarak

Cu/Al-kangik sttunlandirilmg kil katalizorlerinin Gretimi yiritialmistar.
Metod 1: Sulu metod

Bu metodda kil 6meginin sulu siispansiyonu hazirlanarak kil katmanlarinin agiimasi
saglanmistir. Katman ayirici ¢ozelti ortam sicakligina sogutulduktan sonra, 125
ml./saat akig hizinda katman ayirici mmol sayisi/g kil orani 10/1 (1 g kil i¢in 25 mL
katman ayrict ¢ozelti) olacak sekilde damla damla karistirict tzerindeki kalsiyum
iyonlarina doyurulmus kil numunesi kullanilarak hazirlanan kiitlece %2’lik kil

stispansiyonuna ilave edilmistir. Kil katmanlar1 arasindaki degisebilir katyonlarla
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katman ayirict metal kompleksin yer degisiminin saglanmasi igin 4 saat daha
manyetik kangtiricida  40°C  sicakbikta kanistintmistir.  Daha sonra 48 saat
parcaciklarin dibe ¢okelmesi igin gozelti bekletilerek, santrifujle yikama yapilip
cozelti klorlarindan uzaklastinldiktan sonra ortam sicakhifinda kurutulmustur.
AgNO; testine basvurularak klorlanin uzaklagtinlmas: islemi ile ilgili bilgi Ek-1’de
verilmigtir. 300°C, 500°C ve 700°C de 3 saat kalsine edilerek farkhi sicakliklarda
kalsine edilmis numuneler elde edilmistir. Kalsinasyonla, katman ayiric
kompleksinin yapiya baglanmasi saglanmistir. Bu metod, gok biyiik hacimierde sivi

miktarlariyla islem yapmayi gerektirir.
Metod 2: Kuru metod

Katman aywrict mmol sayis/g kil oram 10/1 olacak sekilde kalsiyum iyonlarina
doyurulmus kuru kil numunesinden 2 g alinarak 50 mL katman ayirict ¢dzelti
igerisinde kanstilir (1 g kil i¢in 25 mL katman ayirict ¢ozelti). Kil katmanlar
arasindaki degisebilir katyonlarla katman ayirict metal kompleksin yer degisiminin
saglanmasi igin 40°C sicakliktaki manyetik kanistirici iizerinde, 4 saat siiresince,
katman ayinicihi kil stspansiyonu kangtirnlmigtir. Daha sonra 48 saat pargaciklarin
dibe ¢okelmesi igin ¢ozelti bekletildikten sonra santrifiijle yikama yapilip gozelti
klorlarindan uzaklastirildiktan sonra ortam sicakhiginda kurutulmustur. Kurutulan
malzemeler ufaltilip, 300°C, 500°C ve 700°C ler de 3 saat kalsine edilerek farkls
sicakliklarda kalsine edilmis numuneler elde edilmistir. Kalsinasyon islemiyle,
katman ayirici kompleksinin yapiya baglanmas: saglanmistir. Bu metodun sulu
metoda gore avantaji kiigik hacimlerde Uretimin gergeklestirilmesidir. (1 g kil ile
200 mL sulu kil sispansiyonu hazirlamak yerine 1 g kil 25 mL katman ayirict ¢ozelti
i¢cinde kangtirthyor). Bu yontemin dezavantaji kilin katman ayirict ¢ozelti ile

muamelesinden once sisirilmemesidir.

Destek malzeme olarak Al-situnlandinlms kil tretimi gergeklestirilip metal emdirme

ile katalitik 6zellikleri geligtirilen triinlerin ve katalitik ozellikleri tretim asamasinda
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gelistirilmig stitunlandinimig kil numunelerinin Griin kodlama sistemi asagidaki Cizelge

3.4°de verilmigtir.

3.4.3. Uretim parametreleri

i) Bakur /(aliiminyum+bakir) atomik yiizdesi

Bakur /(aliminyum-+bakir) atomik yiizdesinin Cu/Al-kanstk stitunlandiriimus kil kalitesi
Uzerine etkisini belirlemek amaciyla katman ayirict ¢ozelti hazirlanirken Baz/Metal
orant 2,0 olan bakir/(aliminyum+bakir) atomik yiizdesi %5 ve %10 alinarak, iki ayn
¢ozelti hazirlanmigtir.  Katalitik  ozellikleri  tretim  agamasinda  gelistirilen
situnlandinimig kil tretim basamaklan uygulanarak farkhi atomik yuzdelere sahip
sutunlandinlmis kil katalizérler elde edilmis ve gerekli karakterizasyon calismalari

vilriitilmiigtiir.

it) Kalsinasyon sicaklig

Kalsinasyon sicakliginin, Cuw/Al-kanigik situnlandinlmis kil kalitesi lizerine etkisini
belirlemek amaciyla, katalitik 6zelliklen tiretim agamasinda gelistirilen siitunlandirilmis
kil uretim yontemi uygulanarak Cu/Al-kangik sutunlandirdmug kil katalizorler elde
edilmis ve urinler 300°C, 500°C, 700°C ler de kalsine edilmistir. Gerekli
karakterizasyon g¢aligmalann farkli sicakliklarda kalsine edilen numunelerle

gergeklestirilmigtir.

iit) Sulu /kuru metod kullamlarak iiretim

Kalsinasyon sicakliginin, Cw/Al-kangik situnlandinimig kil kalitesi uzerine etkisini
belirlemek amaciyla katalitik 6zellikleri {iretim asamasinda gelistirilen situnlandiritmis
kil Uretim islem basamaklanmn iki farkli metodu uygulanarak Cu/Al-kangik
situnfandinlms kil katalizorler elde edilmis ve uriinler 300°C, 500°C, 700°C ler de

kalsine edilmistir. Karakterizasyon ¢alismalariyla numunelerin yapisal 6zellikleri ile
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ilgili bilgi elde edilmistir.

Cizelge 3.4. Uriin kodlama sistemi

{ Kodlama Aciklamasi
(Aktif metal_iirctim

sekli, stitunlandirimis kil
¢esidi/ baz/metal
orany,bilesik iiretim killer
i¢in atomik

yiizde kuru/sulu yontem)

HB Hangih Beyaz bentonit

ALSK(BIAR) B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandirilmus kil
Ag-Al-SK(B/M2) B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandintnug kile giimiis emdirilmis
Cu-Al-SK(B/M2) B/M oram 2.0 olan Al-siitunlandirilmus kile bakir emdirilmis
ALLSK(B/A2.5) B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandiriims kil

| Ag-ALSK(B/M2.5) B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandirilims kile giimiis emdirilmig
Cu-Al-SK(BIAM2,5) B/M oramt 2,5 olan Al-siitunlandiniims kile bakir emdirilmig

Bakir ve aliiminyum katman ayiniciar beraber kullamlarak

B/M oram 2,0, bakar/(bakir+aliiminyum) atomik yiizdesi 10 olan, sulu
yonteme gore tiretilmis Cu/Al-siitunlandinlmas kil

Bakar ve aliiminyum katman aymncilar beraber kullamilarak

B/M oram 2,0, bakiwr/(bakir+aliiminyum) atomik yiizdesi 10 olan, kuru
yonteme gore iiretilmis Cu/Al-siimlandinlms kil

Bakar ve aliiminyum katman aymricilar beraber kullamlarak

B/M oram 2,0, bakar/(bakir+aliiminyum) atomik yiizdesi 5 olan, sulu
yonteme gore iiretitmig Cu/Al-siitunlandirtlms kil

Bakar ve aliiminyum katman ayincilar beraber kullamlarak

B/M oram 2,0, bakar/(bakir+aliiminyum) atomik yiizdesi 5 olan, kuru
yonteme gore iiretilmis Cu/Al-siitunlandiriimus kil

CWALSK(BMA2YAY10)SY

Cw/ALSK(BARYAYT0)KY

Cw/ALSK(BARYAYS)SY

CWAL-SK(BARYAYS)KY

B/M2 = Baz/Metal = 2,0

B/M2.,5 = Baz/Metal = 2,5

AY 10 = Bakar/(bakir+aliiminyum) atomik yiizde =10
AY5 = Bakir/(bakir+aliiminyumn) atomik yiizde =5
SY = sulu vontem

KY = kuru y6éntem

3.5. Uriinlerin Karakterizasyonu

Gerek katalizor destegi tizerine emdirilmis malzeme ve gerekse katalitik 6zelliklere

sahip siitunlandiriimig kil tiretiminde, yitksek yiizey alan degerleri, homojen g6zenek
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yapist ve ayrica yapit kararhlhiginin yiksek sicakliklarda korunmasi gerekmektedir.
Ozellikle emdirme yéntemi ile iretilen katalizorlerde katalitik merkezlerin yiizeyde
homojen dagiliminin saglandiginin gozlenmesi de onemlidir. Hedeflere ulasilip
ulagilamadigini anlamak igin, goézenek yapist hakkinda detayli bilgi edinilmesi
gerekmektedir. Elde edilen urtnlerin yap: 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in takip eden
boliimlerde verilen karakterizasyon galigmalan yurutiilmiis ve gerekli veriler elde

edilmisgtir.
3.5.1. X-15mm kirmim desenleri

Kil orneklerinin yapist ve katmanlar arasi uzakligi ‘hakkinda bilgi edinmek igin
“Philips PW 1840” cihaz1 kullanilarak 20 (yansima agist) = 4°-70° araliginda X-1gini
kirtnim desenleri (Sekil 4.1-2.) numuneler i¢in elde edilmistir. Duasuk yansima
agilarindan baglayan (20 = 2°-70° arahginda) pikler elde etmek i¢in “3710 Model
XRD Model X-Ray Diffractometre” cihazi ile yapilan olgumler Sekil 4.3°de
verilmistir. X-15tn1 kinmm cihazinin ¢aligma prensibi ve elde edilen kirinim

desenlerinin yorumlanmasi igin gerekli ASTM cizelgeleri (50) Ek-2’de verilmistir.
3.5.2. Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri

Numunelerin, azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri “Quantochrome Autosorp 1 C”
cihazi (Resim 3.2.) yardimiyla belirlenmigtic. BET, Langmuir yiizey alanlar azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izoterminin 0,05<P/P¢<0,30 arahigindaki adsorblanan azot
hacim degerlerinden, tek nokta BET yiizey alan degerleri, P/P;=0,30 daki adsorblanan
hacim degerinden, dis yiizey alan degeri, adsorblanan sivt hacmine karshlik “de Boer”
denkleminden hesaplanan kalinlik (V-t) grafiginden elde edilmistir. Toplam gozenek
hacmi, (Viepam) P/Po=0,99 degerindeki, mikro goézenek ve mezogodzenek toplam
hacmi,(Vinezormikro) P/Po=0,96 degerindeki desorbsiyon verisinden, mikro gozenek
hacmi, (Vi) V-t grafiginden elde edilmistir. Mikro ve mezogozenek dagilimlarnt BJH

ve HK yontemi ile ortalama gozenek capi silindirik tek gozenek varsayimi ile azot
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desorbsiyon vertlerinden belirlenmistir. Azot adsorbsiyon/desorbsiyon verilerinin
kullanimi ile yapr ozelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in kullanilan  yontemler hakkinda

detayh bilgi Ek-3de verilmistir.

3.5.3. SEM fotograflan

Katalizoriin yapist ile ilgili incelemeler igin taramali elektron mikroskobuna “JEOL

JEM 1200.E. X Model SEM” basvurulmustur. Ek-4’te SEM ile ilgili bilgi verilmistir.

3.5.4. FTIR spektrumlan

Gerek katalizor destegi lizerine emdirilmig malzeme ve gerekse katalitik 6zelliklere
sahip situnlandinlmig kil uretiminde, yiksek yuzey asitligi degeri 6nemli bir
parametredir. Katalizoriin yiizey asitligi ile ilgili bilgi almak igin, “Mattson 1000
FTIR spektrometre” cihazina bagvurulmustur. Katalitik aktif merkezlerin yap:
icerisinde dagilimi hakkinda bilgi almak igin, orjinal kil numunesi ve farkli
sicakliklarda kalsine edilmis olan Al-situnlandirilmis killerin ve Ag veya Cu-
emdirilmis Al-situnlandirilmis kil numunelerinin ve Cu/Al-kangik siitunlandiriimisg
kil numunelerinin FTIR spektrumlan, oda sicakliginda piridin adsorplandiktan sonra
oda sicakliginda desorplanmis ve 150°C’de 3 saat desorplanmis aym numunelerin
FTIR spektrumlari, elde edilmistir. Piridin adsorbsiyonu, oda sicakliginda, 1 hafta
numuneler piridin buharinda birakilarak gergeklegstirilmigtir. 1 mg numune/100 mg
KBr oraninda hazirlanan peletler yardimiyla numunelerin 200-4000 cm™ dalga

sayilari araliginda verdikleri absorbans/gecirgenlik pikleri izlenmistir.

3.5.5. Sicaklik programl indirgeme (TPR) ¢cahsmalan

Sicaklik programli indirgeme (Temperature Programmed Reduction, TPR) deneyleri
ile bakir emdirilmig Al-siitunlandirilmig kil 6rneklerinin, Cu-Al-SK’larin hidrojen

indirgeme sicakhiklari bulunmug ve katalizérlere emdirilen bakirin ¢esidi ile ilgili
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bilgi alinmigtir. Calismalarda “Quantachrome Chembet 3000 cihazi kullanilmigtir.
40 mL/dak He akisi altinda yarim saat 400°C de isitlan katalizor, oda sicakligina
sogutulduktan sonra, indirgeme 30°C den 700°C ye 27 mL/dak %5 Hy/N, akiginda -
5C/dak-15°C/dak 1sitma hizi arahiginda gerceklestirilmistir. Yang ve ark. (12)’nin
¢ahismasinda yer alan hidrojen indirgeme deney sartlan (gazlarin akis hzlan ve
stireleri) takip edilmigtir. Katalitik aktivitenin belirlenmesi i¢in deneyler verilen
1isitma hizlart araliginda yuratilerek hidrojen indirgeme sicakliklart g6zlenmis ve
aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Sicaklik programli indirgeme deneyleri ve

deney verilerinin yorumlanmast ile ilgili detayli bilgi Ek-5’de verilmistir.
3.5.6. Sabit sicakhikta amonyak adsorbsiyon calismalari

Sabit sicaklikta amonyak adsorbsiyon g¢aligmasi, situnlandirilmig kil orneklerinde
bulunan aktif merkezlerin miktarinin (yiizey alaninin) belirlenmesi igin yapilmugtir.
Uretilen katalizorlerin amonyak adsorbsiyon grafiklerini elde edebilmek igin
“Quantachrome Autosorp 1C” cihazt kullaniimigtir. Analizden 6nce yiizeyin
temizlenip kararh hale getirilmesi, once helyum sonra hidrojen gazi akisi altinda
numunenin yiksek sicakliklara c¢ikarnilmas: ile saglanmstir. 40 ml/dak He akisi
altinda bir saat 500°C de birakilan numune, 25°C ye sogutulduktan sonra yeniden
firin sicakligi 500°C ye ¢ikarilip 2 saat 25 mL/dak akig hizma sahip hidrojen gaz,
yartm saat helyum gazi numuneden gegirilmistir. Istenilen adsorbsiyon sicakligina
numune sogutulup, yarim saat 25 mL/dak akisindaki amonyak, 1 saat 40 mL/dak akis
hizina sahip helyum numune tzerinden gegirildikten sonra yeniden cihazin analiz
siiresince kullanmasi i¢in amonyak gazi kullanima hazir halde birakilmigtir.
Kimyasal olarak adsorplanacak amonyak gazi analiz siiresince sabit sicaklikta cihaz
tarafindan numuneye gonderilip, dengedeki basing degerlerine karsilik adsorplanan
hacimlerin olusturdugu izotermler elde edilmistir. Bu sekilde fiziksel ve kimyasal
olarak adsorblanan amonyak miktar1 belirlenmistir. Izotermler ve analize alinacak

numunelerin 6n iglem basamaklart ile ilgili detayh bilgi Ek-6’da verilmigtir.
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3.6. Uriinlerin Katalitik Aktivitesinin Incelenmesi

Satunlandirtimis kil yapili  katalizérlerin  katalitik  6zellikleri  karbonmonoksit
oksidasyon reaksiyonu ile test edilmistir. Katalizér olarak B/M oram 2,0 ve 2,5 olan
Al-situnlandiriimig kil 6rneklerine giimus ve bakir emdirilmis katalizérler ve B/M
orani 2,0 olan aliminyum ve bakir bilesik katman aymrici ile sulu metoda goére
hazirtanan %10 bakir atomik oranmna sahip stitunlandinlmig kil yapili katalizérler

kullanttmigtir.

Katalitik aktivite deneyleri, laboratuvarimizda mevcut Guldiir ve Balike¢: tarafindan
“Gumius bazh kompozit oksitler tizerinde segici CO oksidasyonu” (46) galigmasinin
vapildigi deney sisteminde (Sekil 3.3) aym c¢alisma yontemi kullanlarak
gerceklestirilmistir. Gaz akist, ¢elik borular yardimiyla akis hizlarinin ayarlanacag
rotametreler ve iZne vanalar uzerinden reaktore gonderilmistir. Reaksiyon ¢ikig
gazlarimin analizi igin Gow-Mac Seri 350 termal iletkenlik dedektorlii (termal
conductivity detector, TCD), kolonu carposphere ile doldurulmus gaz kromotografi
kullantlmaktadir. Gaz kromotografin ¢aliyma prensibi Ek-7'de verilmistir.
Rotametrelerin kalibrasyonu rotametrelerin gaz ¢ikigina baglanan sabun akig olgerler
ile yapilmigtir. Beslemenin gaz kromotografinda analizini yapmak igin t¢ yollu
vananin anahtan gaz kromotografina giden akim tarafina ¢evrilir. Besleme gaz
akimint reaktore gondermek igin (¢ yollu vanamin anahtant reaktore giden akim
tarafina ¢evrilir. Reaktor olarak i¢ ¢apt 5 mm olan 30 cm uzunlugunda quartz cam
boru kullanmlmaktadir. Quartz cam iginde katalizér (~50 mg), 7-10 mm uzunlukta
cam yini ile desteklenmektedir. Aktivite deneyleri sicakliga bagl olarak yapilmistir.
Dolayisiyla sistemin reaktdr kismr olan quartz cam boru, sicakligt kontrol edebilen
dikey firin igine yerlestirilmigtir. Firin sicakligini1 kontrol etmek amaciyla firin, “Cole
Parmer Digi-Sense R/S” sicaklik kontrol cihazina baglanmistir. Reaktor igine iistten
verlestirilen termogift yardimu ile firnin sicaklik artis1 ya da azahisi Slgilmiistir. Bu
sicaklik kontrol cihazi ile istenilen sicaklik seviyesine istenilen sicaklik akig hizi ile

¢tkilabilmekte ya da degisik sekillerde sicaklik programlamalan yapilabilmektedir,
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Reaktorden ¢ikan triin bilesimi gaz kromotografina gonderilmis, analiz sonuglan gaz

kromotografa baglanmis “ABB SE120 Recorder” ile okunmustur.

Aktivite deneylerinde hidrojenle indirgeme i¢in %5 H; igeren Ny %100 He, CO
oksidasyon reaksiyonu i¢in %2 CO igeren He, %100 N, ve %100 O, gazlarini igeren
tapler kullamlnmstir. Karbonmonoksit, azot, hidrojen ve helyum gazlaninin hizlarim
ayarlamak i¢in kitle akig hiz1 6lger, oksijen gazi igin rotametre kullamlmigtir. Girig
gazlart 0,01 CO; 0,21 Oy; 0.49 He ve 0,29 N, bilesiminde 25 mL/dak akis hizinda

diferansiyel reaktore beslenmistir.

Karbonmonoksit oksidasyonu i¢in numuneler, 1 géce etiivde 110°C de bekletildikten
sonra hidrojenle indirgenmeden ya da indirgendikten sonra iki farkli sekilde 6n
isleme tabi tutulup CO oksidasyon reaksiyonu yiriitilmiistir.

Cam yunii arasina yerlestirilmig katalizor, hidrojenle indirgenme iglemi igin;

(a) 40 mL/dak helyum akigi altinda 400°C’de 30 dakika bekletildikten sonra
30°C’ye sogutuldu.

(b) % 5 Ho/N; gaz akisi 27 mL/dak’ya ayarlanip 30°C’den, 10°C/dak 1sitma hizi
ile 500°C’ye kadar firin 1sitildi. Bu sicaklikta 30 dakika siiresince % 5 Ho/N, daha
sonra 30 dakika He gegirildi ve firin 30°C’ye He akis1 altinda sogutuldu.

Hidrojenle indirgenmis ya da indirgenmemis numuneler kullamlarak yukarida akis
hmzi ve kompozisyonu belirtilen besleme akim: ile CO oksidasyon reaksiyonu
yurdtilmiistor. Gaz kromotografi 6l¢im i¢in hazir hale gelince (detektor sicakligt
125°C’ye kolon sicakhign 60°C’ye geldiginde), katalizor yatag oda sicakhigindan
giimiis emdirilmis Al-situnlandinlms kil ornekleri i¢in 300°C’ye kadar bakirli
ornekler igin 500°C’ye kadar 2%dak 1sitma hizinda yikseltildi. CO doniisim
degerleri esit sicaklik araliklarinda reaktor ¢ikisindan GC’ye gaz akigi gonderilerek

elde edilmistir (CO doniigim degerleri icin 6rmek hesaplama Ek-7’de verilmistir).



¢ yollu vana

rotametre

katalizor

cam yiln‘ué

Quartz U-tip
reaktor

1sitic N; o, %2CO He %5Hy |
%98 He " 9495N,

%ﬁg yollu vana
A
- GC 350 Gaz kromotografina

Sekil 3.3.  CO oksidasyon reaksiyonu deney sisteminin gematik diyagrami (46)
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kil Orneginin On Karakterizasyonu

Bu ¢alismada Hangili yoresinden saglanan Hangili Beyaz (HB) kil O6rnegi
kullanitmistir. Kil orneginin kimyasal analizi incelendigi zaman (Bkz. Cizelge 3.1),
AL O igeriginin %17 nin Gzerinde, CaO igeriginin % 0,36, Na,O igeriginin %2,09,
Fe,0; iceriginin %2,64 oldugu gorilmektedir. Kil 6érneginin Si0O; igeriginin %74,08
ile, smektit kil 6rneklerinin sahip oldugu SiO; igeriginden (%42-55) yiiksek olmasi,
kil ornegindeki safsizh@ gostermektedir. Sekil 4.1°de kil 6rneginin X-19tm1 kinmim
deseni ve SEM fotografi verilmistir. HB kil 6rneginin yansima acilani 6,49°, 19,85°,
26,67°, 27,59° ve 30,59° da yer almaktadir (Ek-2, Cizelge E2). X-1sim1 kirimm
deseninde, yansima agist 26,5”daki pikin varhigi quartz safsizhg oldugunu
gdstermektedir. Montmorillonit kil drnedinin belirleyici piklerinden biri de 26,6°
civarinda yer almaktadir. X-istn1 kirimim deseninde, bu agida gozlenen yiiksek
siddetteki pik kuvars ve montmorillonitten kaynaklanmaktadir. X-1is1m1 kirinim
desenindeki yansima agist 21° ve 28° dolaylarindaki piklerin varhg feldspat
safsizligint da gostermektedir. 300°C de kalsine edilen kil 6rneginin 001 diizleminin
verdigi yansima agisi, 8,8° de gorilmistir. Bu yansima agisindan Bragg yasasina
gore hesaplanan doo; degeri 0,987 nm olarak bulunmugtur. Tomul (2) tarafindan
yaptlan ¢aligma ile ayni sonug elde edilmistir. Ek-2’de X-151m1 kirinim desenleri ve
katmanlar arasi uzakligi belirlemek icin detayli bilgi verilmistir. Katmanlar arasi
uzakhk degeri ile tek katman genigliginin toplami doo; degeri olarak
tamimlanmaktadir. SiOSi katmanimmin kabinhgi 0,96 nm olarak verilmigtir (12). Kil
orneginin ortam sicakhigindaki dgo, degeri (26 = 7,04%) 1,254 nm olarak verilmistir
(2). Kil numunesinin, ortam ve 300°C sicaklikta kalsine edildikten sonra katmanlar
arasi uzaklik degerleri incelendiginde 300°C sicakhkta kalsine edilmis numunenin
door degerinin  distagi  gorilmektedir. Dugtik sicakliklarda kil yaprakgiklar
arasinda bulunan suyun biiyitk kisminin 300°C sicakhiga kadar yapiyt terketmesi ile

katman arah  degerinde azalma olmaktadir. 300°C de kalsine edilen
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Sekil 4.1. Dogal kil 6rneginin oda sicakhiginda (A) SEM fotografi
(B) X-Istm kinnim deseni
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kil 6rneginin hk iki boyutlu diizleminin verdigi yansima agilani 19,6° ve 35° de
gorilmektedir. Kil katmanlarinin gelisigiizel dizilimlerinden hk nin iki boyutlu
kirmimlari ortaya ¢ikmustir. 26°min 19,6° oldugu yansima agisindaki kirimim (02) ve
(11) hk indislerin toplami, 35° deki (13) ve (20) hk indislerinin toplamim
gostermektedir (12). Kristal yapilan ile ilgili bilgi Ek-2"de verilmistir.

300°C de kalsine edilen kil lémeginin, tek nokta yontemi prensibi ile BET ylzey
alam 56,8 m%/g olarak belirlenmistir. Kil érneginin SEM fotografi incelendiginde
parcaciklarin birbiri ile oldukga siki bir sekilde paketlenmis oldugu gorilmektedir.
(Sekil 4.1).

4.2. Uretim Sartlarmmn iki Farkli Yontemle Uretilen Al-siitunlandiriimis kil

Numuneleri Uzerine Etkileri

Gerek katalizor destegi iizerine emdirilmis malzeme gerekse katalitik 6zelliklere
sahip situnlandirilmig kil tiretiminde trunlerde aktif merkezlerin yeterli miktarda ve
homojen olarak yerlestiriimis olmasina ilave olarak yiksek yiizey alan degeri,
homojen go6zenek yapisi ve yapt kararhliginin yiksek sicakliklarda korunmast
istenilen ozelliklerdir. Al-siitunlandinlmus kil diretimi, Tomul (2) tarafindan 6ngoriilen
tretim recetesinden faydalanilarak belirlenmigtir. HB kil numunesi ve katman ayirict
olarak Bolum 3.3.1°de agiklanan yonteme gore hazirlanan aliiminyum metal kompleksi
kullanifarak Al-siitunlandiriimis kil tretimi gergeklestirilmistir. Ag veya Cu metalinin
yaptya alimmasmda, Yang ve ark, (12) tarafindan Ongorilen yontemden
faydalamimistir (Bolim 3.3). Katalitik 6zellikleri tretim asamasinda gelistirilmig
ariniin islem basamaklart Barrault ve ark, (30) tarafindan ongorilen Uretim
recetesinden faydalamlarak belirlenmistir. Katman ayirict olarak bakir aliiminyum
metal kompleksleri bir arada kullanilmistir (Boliim 3.4). Uriin kalitesi tizerine, Ca 6n
doyurma iglemi, baz/metal oram, kalsinasyon sicakligi, metal emdirme islemi,
bakur/(bakir+aliminyum) atomik orani, kuru ve sulu metod gibi parametrelerin {iriin
kalitesi  tizerine etkileri incelenmistir. Uriinlerin karakterizasyon caltsmalarinin

sonuglan asagidaki bolimlerde 6zetlenmektedir.
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4.2.1. X-1smm kirmim desenleri

Uretim agamasindan sonra 300°C sicaklikta kalsine edilen Al-siitunlandinlmig kil
(Al-SK) ve Ag emdirilmig Al-stitunlandirtlmig kil (Ag-Al-SK) orneklerinin X-1g1n1
kirtnim desentleri Sekil 4.2°de, 300°C sicaklikta kalsine edilen Al-siitunlandirilmis kil
(Al-SK) ve bakir emdirilmig Al-situnlandinimis kil drnekleri (Cu-Al-SK) ile liretim
asamasinda katalitik ozellikleri gelistirilen Al ve Cu karigimi katman ayirici ile
hazirlanmig sutunlandiriimis kil katalizérlerin (Cu/Al-SK) X-1s1m1 kirtmim desenieri
Sekil 4.3’de verilmistir. Siitunlandirilmis kil {iretimi ile HB kil 6rneginin orijinal pik
siddetlerinde azalma gorilmuistir. Baz/metal oram 2,0 olan katman ayirict ile
uretilen Al-sutunlandinlmig kil dreklerindeki ilk pikin yansima agisinin, HB kil
orneginin ilk pikinin yansima agisina gore daha kiigik degerler aldigi, baz/metal
orani 2,5 olan katman ayiric1 ile tretilen Al-siitunlandinlmis kil érneginin ilk pikinin
yansima ag¢isinin butiin numuneler iginde en kusiik degeri aldigi X-15m1 kirinim
desenlerinden gorilmektedir. Etkilesim basamagindan sonra dgoy piki doo; degerinin
artmasina bagh olarak, daha dustk 26 degerlerine kaymistir. Baz/metal oram 2,0 ve
2,5 olan Al sutunlandirilmug kil 6rnegi igin 20 degerleri sirasiyla 4.82° ve 4,65°
olarak elde edilmistir. Bu yansima agisi degerlerinden bulunan dyo; degerleri B/M
orant 2,0 ve 2,5 olan Al-siitunlandirtimig kil 6rnekleri (AI-SK(B/M2,0) ve Al-
SK(B/M2,5)) igin sirasiyla 1,830 nm ve 1,898 nm’dir. Elde edilen degerlerin,
Tomul’'un (2) cahsma sonuglar1 ile tutarlh oldugu goérilmektedir. Yang’in
¢alismasinda 300°C de kalsine edilmis B/M orant 2,0 olan Al-SK igin dgo degeri
1,783 nm olarak bulunmusgtur (12). Baz/metal orani arttik¢a katman ayirici eleman
etrafinda olusan OH gruplarinin artmasina bagh olarak doo; degerleri artig

gostermistir,

Ag ve Cu emdirilmis sutunlandinimig kil katalizérlerin X-1gtm kirinim desenleri
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incelendiginde CuQ’in 35,55° ve 38,92°, Ag,0’in 32,7° ve 54,79° (Ek-2, Cizelge
E3,E4) yansima agilarinda verdigi pikler, emdirme iglemi ile yapiya katalitik
bolgelerin  yerlestirilmis oldugunu ve metallerin oksit formunda bulundugunu
gostermektedir. Emdirme islemi ile gram kil i¢in yaptya alinan bakir miktari, “ATI
UNICAM AA 929” atomik absorbsiyon cihazi ile belirlenmigtir (Ek-1). Cu-Al-
SK(B/M2,0) kiitlece %47 bakir igerirken, Cu-Al-SK(B/M2,5)’un kiitlece %49 bakir
ihtiva ettigi belirlenmistir (7,4 mmol bakir/1 gCu-Al-SK(B/M2,0) ve 7,7 mmol bakir/1
g Cu-Al-SK(B/M2,5)). Metal emdirme islemi ile X-1stmi kirnim desenlerinden elde
edilmis metal emdirme bolgelerindeki pik siddetlerinde degisim gozlenmemistir. Cu
veya Ag emdirme islemi ile Al-siitunlandiriimis kilin doo; degerinde azalma meydana
gelmistir. B/M oram 2.0 olan Al-situnlandinimig kilin, Al-SK(B/M2,0) doo; degeri
1,830 nm degerinden Cu ve Ag emdirmesi ile sirasiyla 1,520 nm ve 1,528 nm
degerlerine diisiis gostermistir. Ayni sekilde B/M oram 2,5 olan Al-sttunlandirtimig
kilin, Al-SK(B/M2,5) doo1 degerinin 1,898 nm’den Cu ve Ag emdirmesi ile sirasiyla
1,585 nm ve 1,657 nm degerlerine diismiis oldugu gozlenmistir. Emdirme ile yapiya
alinan metal kil katmanina yerleserek katmanlar arast uzakhk/dgg; degerinin
azalmasina yol agmistir. Bakir emdirme ile gozlenen daralma miktari, B/M oram 2,0
ve 2,5 olan Al-SK’lar i¢in ayni olarak hesaplanmigtir (~0,310 nm). Al-SK(B/M2,0)
ve Al-SK(B/M2,5) i¢in sirast ile gram kil bagina 0,891g ve 0,961g olarak yapiya
alinan bakir miktarimin  dgo; degerinde ~0,310 nm azalmaya neden oldugu
goralmastir. Gimis emdirme ile gozlenen daralma miktan Al-SK(B/M2) de 0,302
nm olarak, Al-SK(B/M2,5) da 0,241 nm olarak hesaplanmigtir. Giimiis emdirme ile
daralmanin B/M orant 2,0 olan Al-situnlandinilmg kilde B/M orant 2,5 olan Al-
sutunlandiriimig kile gore daha fazla oldugu goérilmektedir. Bakir emdirme ile
gozlenen daralma gumis emdirme ile gozlenen daralmadan daha fazla olmugtur

(Cizelge 4.1).

Sekil 4.2°de giimts emdirilmig situnlandiriimus kil 6rnekleri igin door pik siddetleri
incelendiginde baz/metal orani 2,0 olan giimiis emdirilmis Al-SK’ya gore baz/metal
oram 2.5 olan gimis emdirilmis Al-SK’min dgo; pik siddeti daha yiiksek olarak

gozlenmektedir. Sekil 4.3’de bakir emdirme iglemi sonrast doo; pik siddetinin Al-
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sttunlandiriimis kil 6rnegine gore azalmig oldugu gézlenmis, kangik siitunlandinlmis
Cu/Al-SK kil orneklerinin ise dog pik siddetlerinin bakir emdirilmis Al-SK’larin dgo;
pik siddetlerinden daha yiiksek ve Al-situnlandirilmisg kil 6rneginin dgo; pik siddetine
yakin oldugu gorilmektedir (Sekil 4.3.).

Cizelge 4.1. Degisik tretim sartlarinda tretilen Al-stitunlandirilmig kil drneklerinin
Bragg yasasina gore hesaplanan dgo; degerleri
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Bakir atomik yiizdesi 10 olan sulu metoda gore hazirlanmig Cu/Al-kangitk SK
orneginin dgg; degeri 1,625 nm, kuru metoda goére hazirlanmig aynt numunenin dog
degeri 1,620 nm, birbirine yakin degerler olarak bulunmugtur. Barrault ve ark.’min
caligmasinda sulu metoda gore Uretilmis Cu/Al-kangik SK 6rneginin doo; degeri 1,72
nm ve kuru metoda gore hazirlanmig aynt numunenin dgo; degeri 1,7 nm olarak
bulunmustur (30). Uretim asamasinda katalitik dzellikleri gelistirilerek hazirlanmig
olan Cu/Al-karistk SK katalizérlerin doo; degerleri Al-SK  6rneklerinin  doo
degerlerinden daha diisiik olarak gozlenmektedir. Cu/Al-kanigik SK 6rneklerinin doo;
degerlerinin, emdirme yontemiyle elde edilmis Cu-Al-SK ve Ag-Al-SK 6rneklerinin
sahip olduklart dgo, degerleri arasinda olduklart (~1,620 nm) Cizelge 4.1.’de

gorilmektedir,

Emdirme yontemi ile elde edilmis (Cu-Al-SK ve Ag-Al- SK) ve katalitik ozellikleri
tretim asamasinda gelistirilmis (Cu/Al-SK) 6rneklerinin X-151n1 kirinim desenleri
disik 20 agisindan (2°) baslatilarak Sekil 4.3.’de verilmistir. Sekil 4.2°de Ag-Al-
SK(B/M2,5)'un 3° yansima acisinda kiigiik siddetli pik verdigi (30,812 A dyo, degeri)
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gozlenmektedir. Benzer sekilde Sekil 4.3°de Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY’nun 3° de
Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY’nin 3,3° de Cu-Al-SK(B/M2,5)un 4° de ve Cu-Al-
SK(B/M2,0)’nin 3,8° deki yansima agilarinda kiigiik siddetli pikler verdikleri
gozlenmektedir (sirasi ile 3,08, 2,68, 2,21 ve 2,32 nm doo1 degerleri). BJH gbzenek
¢aplar ayni numunelerin sirasi ile 3,76, 3,79, 3,79 ve 3,76 nm olarak elde edilmigtir
(Cizelge 4.2)). X-1simm kirimm desenlerinde 4° nin altindaki yansima agilarinda
gozlenen piklerin siddetleri ¢ok kiigiik oldugu igin doo; degerleri, yansima agisi 5°
civarindaki yiiksek siddetli pikler dikkate alinarak hesaplanmistir (Cizelge 4.1).
Dustik yansima agisindan baglayan kirinim desenleri emdirme veya bilegik tiretim ile

katmanlar arasi mesafede artts olmadigini gostermistir.

4.2.2. Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri

300"C de kalsine edilen Al-siitunlandirilmis kil ve bakir ve gumils emdirilmis Al-
sttunlandiriimig kil katalizorlerin S1V1 azot sicakligindaki azot
adsorbstyon/desorbsiyon 1zotermleri Sekil 4.4-4.5’de verilmistir. Baz/metal orant 2,0
olarak uretilen Al-SK ve Ag ve Cu emdirilmis Al-SK’larin 500 ve 700°C sicakhkta
kalsine  edildikten sonra sivt  azot sicakliginda elde edilen azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri Sekil 4.6-4.8’de baz/metal oram 2,5 olan
ornekler ic¢in ise Sekil 4.9-4.11’de verilmigtir. Bakir ve aliiminyum katman
aymricilarla hazirlanmis Cu/Al kangik siatunlandinlmis kil oérneklerinin sivi azot
sticakligindaki azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri Sekil 4.12-4.15°de

verilmistir.

Izoterm davranislan :

Elde edilen urinlerin azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi, sekil olarak BDDT
sintflandiriimasi iginde I'V. tipe giren izoterme benzemektedir (Ek-3 Sekil E.2) (51,
52). Bu da yapisinda mezogozenekleri igeren, mikrogozenekli katilarin verdigi azot
adsorbsiyon izotermidir. Izotermlerden de goriildiigii gibi yﬁksék kismi basinglarda

kil parcaciklarinin yapistyla ilgili olarak mezogézeneklerin varligindan dolay1
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Sekil 4.4, Degisik metallerle emdirilen 300°C de kalsine edilen Al-siitunlandirilmis

kil  katalizorin  (B/M=2,0) stvi  azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri

sicakliginda

azot
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Sekil 4.5. Degisik metallerle emdirilen 300°C de kalsine edilen Al-siitunlandirilms kil
katalizoériin (B/M =2,5) s1v1 azot sicakliginda azot adsorbsiyon/desorbsiyon
izotermleri
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desorbsiyon siiresince histeresis olusur (Sekil 4.4). Mezogozenekli yapidan dolayi,
desorbsiyon isleminde adsorplanan gazin gozeneklerden bosalmasi once
mezogozeneklerde, sonra da mikrogozeneklerde gergeklesmektedir (adsorbsiyon
sirasinda once mikrogdzenekler daha sonra mezogozenekler dolmaktadir). Bunun
sonucunda histeresis olusmaktadir. Histeresis davramsi, Al-situnlandirilmis killerin

paralel katmanlardan olustugunu gostermektedir (Ek-3).

Metal emdirme iglemi sonrasi katalizériin mevcut gézenek Boyutlarlnln daha da
kugildiigii ve sayisinin azaldi1 azot adsorbsiyon/desorbsiyon izoterminin histeresis
araliginin daralmasindan (Sekil 4.4-4.5) gorilmektedir. Bakir ve giimiis emdirme
islemleri sonucu daha kiiciik boyutlu go6zeneklere olan degisimden dolay1 azot
adsorbsiyon/desorbsiyon grafigindeki histeresis aralign Al-siitunlandinilmg kil

numunelerininkine gore farklilik gostererek azalmistir,

Katman ayirict ¢ozeltinin baz/metal oraninin 2,0 den 2,5’a ¢ikarilmasi ile elde
edilmis olan sutunlandilmis kil o&rneklerinin azot adsorbsiyon/desorbsiyon

izotermlerinin histeresis araliginda az da olsa artig oldugu gozlenmistir (Sekil 4.5).

300°C de kalsine edilen numunenin verdigi azot izotermindeki histeresis aralig1 az
iken (Sekil 4.4, Sekil 4.5) kalsinasyon sicakliginin yiikselmesi ile (500 ve 700°C lere)
tim katalizorlerde histeresis araliginda 6nemli 6l¢lide genigleme gorilmustir (Sekil
4.6-4.11). Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinin histeresis arahiinda
meydana gelen genisleme, artan kalsinasyon sicaklifi ile beraber daha
mezogozenekli yapiya dogru olan donisiimi gostermektedir. Mikrogézenekler artan
kalsinasyon sicakligi ile parcalanarak diger mikrogozeneklerle birlesmis gozenek

boyutlarinda artis meydana gelmis olabilir,
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Sekil 4.6. Degisik sicakliklarda  kalsine  edilen  Al-siitunlandirilmig
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kil

katalizorin  (B/M=2,0), Al-SK(B/M2,0) sivi azot sicakhfinda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi
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kil



69

150 roeerrrorenmmeon s
o ads 300°C .
140 « des 300°C
a ads 500°C
130 4 des 500°C
o ads 700°C
120
® des 700°C
110 E
.
100 | "
|
o0 |
\Cil)
ati o
5 80 .
B
< {
§ 70 ] A
> i . .
o] . 4
50 ™
A
. » * o fa
40 et oat, "
Y S
»
4 2 b
| v ef
0 aet® "
o]
|
20 . o
» ful
a ® ; o
|
10 gu®od”
wasws=® i
0 . 2 L L - i I} 5 N 2 . . e y) " : o i
0,00 0,20 0,40 iy 0,60 0,80 1,00
[§]

Sekil 4.8 Degigik  sicakhklarda kalsine edilen Cu-Al-stitunlandilmis kil
katalizorin (B/M=2,0), Cu-Al-SK(B/M2,0) stvi azot sicakiifinda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi
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kil

katalizorin  (B/M=2,5), Al-SK(B/M2,5) swv1 azot sicakliginda azot

adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi
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Sekil 4.10. Degisik  sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-siitunlandiriimig
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kil

katalizoriin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5) siv1 azot sicakliginda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi
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Sekil 4 11, Degisik  sicakliklarda kalsine edilen  Cu-Al-situnlandirdmis kil

katalizérin (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5) sivt azot sicakiifinda azot
adsorbsiyon/desorbsiyon 1zotermieri
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Katalitik ozellikleri dretim asamasinda gelistirilmis Cu/Al-kansik situnlandirilmis
kil orneklerinin azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri Sekil 4.12-15°de
verilmistir. Cu/(Cu+Al) atomik yuzdesi 10 olan sulu ve kuru metoda gore uretilmig
Cu/Al-kansik  SK (Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY, Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY)

orneklerinin - azot  adsorbsiyon/desorbsiyon  izotermleri  histeresis  aralig

davramiglarinin birbirleri ile ve Al-SK’larla benzerlik goésterdikleri gozlenmistir
(Sekil 4.6,9,12,13). Cu/(Cu+Al) atomik yiizdesi 5 olan sulu ve kuru metoda gore
uretilmis Cu/Al-karisik SK (Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY, Cu/Al-
SK(B/M2)(AYS5)KY) orneklerinin azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri
histeresis araligr davramslart da aym sekilde birbirlerine benzemektedir (Sekil

4.14,15).
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Sekil 4.12. Degisik  sicakliklarda  kalsine edilen Cu/Al-siitunlandirilmig kil
katalizoriin, CwAI-SK(BAR2)XAY10)SY sivi  azot sicakhiinda azot
adsorbstyon/desorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.13. Degisik  sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-siitunlandirilmig

katalizoriin,

CWAL-SK(BAR2YAY10KY

adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri

S1vi

azot

75

kil

sicakhifinda azot
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Sekil 4.14. Degisik  sicakliklarda  kalsine edilen Cw/Al-situnlandinimug kil

katalizorin, CwAI-SK(BM2XAY3)SY stvi  azot sicakhiinda  azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.15. Degisik  sicakitklarda  kalsine edilen Cu/Al-situnlandirimis kil
katalizoriin, CwAL-SK(BM2)AYSKY st azot sicaklifinda  azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri
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Gozenek hacim degerleri :

Izotermlerde de gorildugi gibi metal emdirme islemi sonucu mevcut gozenek
boyutlarinin (hacminin) azaltilmasina bagh olarak adsorblanan azot gaz hacmi ve
sonug olarak yiizey alan degerlerinin diismesi de beklenilen bir davramgtir. Metal
emdirme ve kalsinasyon basamag: ile yapiya baglanma asamasinda kil tabakalar
arasina daha onceden yerlestirilmis katman ayiricilarin bir kismi deforme olarak daha
bityiik boyutlu gozeneklerin olusumuna da yol agabilir. 300°C de kalsine edilen B/M
orant 2,0 olan Al-situnlandinlmis kil 6meginin, Al-SK(B/M2) P/BPi= 0,05 te
adsorblanan azot gaz hacmi yaklastk 91 cm’/g iken Ag emdirme islemi
sonrast Ag-Al-SK(B/M2) igin karsihk gelen deger yaklasik 52 cm®/g’a, Cu-Al-
SK(B/M2,0) igin adsorblanan gaz hacmi iyice azalarak 25 cm®/g degerine diigmiistiir
(Sekil 4.4.). Benzer sekilde 300°C de kalsine edilen B/M oramt 2,5 olan Al-
sutunlandiriimis kil 6érneginin, Al-SK(B/M2,5) P/P¢= 0,05 da adsorbladigi azot gaz
hacmi yaklasik 93 cm’/g olarak gorilmektedir. Ag emdirme islemi sonras: bu deger
yaklastk Ag-Al-SK(B/M2,5) i¢in 60 cm’/g’a, bakir emdirdikten sonra Cu-Al-
SK(B/M2,5) igin 32 cm’/g degerine diismuistiir (Sekil 4.5.).

Kalsinasyon sicakhginin artmas: ile gozenek boyutlart arttifi ve goézenek sayist
azaldigi i¢in adsorplanan yada desorplanan gaz hacminde diisiis beklenir. B/M orant
2,0 olan Al-situnlandiriimis kil 6rneginin Al-SK(B/M2) P/Py = 0,05°de desorblanan
gaz hacim degerleri 300°C de kalsine edildiginde 91 cm’/g, 500°C de 82 cm’/g,
700°C de 68 cm’/g, olarak Sekil 4.6’da goriilmektedir. Kalsinasyon sicakhiginin
artmast ile aym kismi basingta desorblanan gaz hacim degerlerinde azalma

beklenildigt gibi biitin numunelerde gozlenmistir (Sekil 4.6-4.15).

300°C de kalsine edilmis sulu yontem ile iiretilmis Cu/Al-kangik SK, Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)SY 6reginin P/Po= 0,05°de desorblanan gaz hacmi, 90 cm’/g,
kuru yontem ile iretilen Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY icin 85 cm®/g dir. Katman
ayirict elemanin  hazirlanmasi agamasinda atomik yizdenin 5’e distirilmesi

orneklerin P/Py =0,05 kismi basingtaki adsorblanan azot hacim degerlerinde diisiise
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neden olmustur (Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY ic¢in P/Pe= 0,05’de desorblanan gaz
hacmi, 67 cm®/g, Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)KY icin 74 cm’/g olarak goriilmektedir.).

Orneklerin P/Py =0,96 desorbsiyon basincinda belirlenen mikro ve mezogozenek
hacim degerleri ve P/Py, =0,99 desorbsiyon basincinda belirlenen toplam gozenek

hacimleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

B/M orani 2.0 olan Al-siitunlandirilmig kil 6rneginin Al-SK(B/M2) P/P, = 0,96’da
(mikro ve mezogozenek hacim degeri) desorblanan gaz hacim degeri 164 cm’/g
(0,2526 cm” stvi azot/g), bakir emdirme islemi sonras1 bu deger yaklagik 105 cm®/g’a
(0,1617 cm’ sivi azot/g), giimiis emdirme sonrast da 106 cm’/g’a (0,1632 cm’® sivi
azot/g) dusmiis oldugu Sekil 4.4.°de goriilmektedir. Benzer sekilde B/M oram 2,5
olan Al-stutunlandirilmis kil 6rneginin Al-SK(B/M2,5) P/Py = 0,96’da desorblanan
gaz hacim degeri 170 cm’/g (0,2618 cm® siv1 azot/g) dir. Bakir emdirme islemi

* sivi azot/g), giimiig emdirme

sonrast bu deger yaklasik 105 cm/g’a (0,1617 cm
sonrast da 113 cm'/g’a (0,174 cm® svi1 azot/g) diismiis oldugu Sekil 4.5.°de

gorilmektedir (Cizelge 4.2.).

Kalsinasyon sicakhiginin artmas: ile P/Py = 0,96 kismi basincinda desorblanan azot
hacim degerlerinde de azalma gozlenmigtir (P/Pq = 0,96’da B/M oram 2,0 olan Al-
sittunlandiriimis kil drneginin AI-SK(B/M2) desorblanan gaz hacim degerleri 300°C
de kalsine edildiginde 164 cm®/g, 500°C de 158cm’/g, 700°C de 152 cm’/g, olarak
Sekil 4.6’da gorulmektedir).

300°C de kalsine edilmis sulu yontem ile uretilmis Cu/Al-kanisik SK, Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)SY o6rneginin P/Py= 0,96’da desorbladig:t gaz hacmi, 171 cm’/g,
Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY igin 164 cm’/g dir. Katman aymici elemanin
hazirlanmasi agamasinda atomik yiizdenin 5’e dusiirilmesi sulu yontem ile tretilmig
ornegin P/Py =0,96 kismi basingtaki desorblanan azot hacim degerlerinde distise
neden olmustur (Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY igin P/Pi= 0,96’da desorblanan gaz
hacmi, 156 cm’/g, Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)KY igin 165 cm’/g olarak goriilmektedir.)
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Orneklerin P/Py=0,96 daki desorblanan azot degerlerinin birbirlerine yakin olmasi
mikrogozenek ve mezogozeneklerin toplam hacim degerlerinin de yaklasik ayni
oldugunu gostermektedir. Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY ve Cu/Al-
SK(B/M2Y(AYS)KY orneklerinin mikrogdzenek ve mezogézeneklerin toplam hacim
degerlerinin yakin olmasi (sirast ile 0,2556 ve 0,2618 cm®/g olarak) beklenildigi gibi
gozlenmigstir (Cizelge 4.2).

B/M oram 2,0 olan Al-situnlandiriimis kil 6rneginin Al-SK(B/M2) P/Py = 0,99’da
(toplam gdzenek hacim degeri) desorbladigi gaz hacim degeri 177 cm®/g, bakir
emdirme islemi sonrast bu deger yaklasik 141 cm’/g’a, giimiis emdirme sonras: da
127 cm’/g’a dismiss oldugu Sekil 4.4.°de goriilmektedir. Benzer sekilde B/M oram
2.5 olan Al-sutunlandinlmis kil o6meginin  Al-SK(B/M2,5) P/Py, = 0,99’da
desorbladifi gaz hacim degeri 182 cm®/g dir. Bakir emdirme islemi sonrasi bu deger
yaklastk 137 cm?/g’a, giimiis emdirme sonrast da 129 cm*/g’a diigmiis oldugu Sekil

4.5 °de gorulmektedir.

Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile P/Py = 0,99’da beklenildigi gibi adsorplanan
yada desorplanan gaz hacminde dusis gozlenmigtir. B/M oram 2,0 olan Al-
situnlandirimig kil 6rneginin Al-SK(B/M2) P/Py = 0,99’da desorbladif1 gaz hacim
degerleri 300°C de kalsine edildiginde 177 cm®/g, 500°C de 173 cm’/g, 700°C de
167 cm’/g olarak Sekil 4.6’da goriilmektedir.

300°C de kalsine edilmis sulu yontem ile iretilmis Cu/Al-kanistk SK, Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)SY érneginin P/Py= 0,99°da desorbladigi gaz hacmi, 182 cm’/g,
kuru yontem ile uretilen Cu/Al-SK(B/M2)}AY10)KY icin 178 cm’/g dir. Katman
ayrrict elemanin hazirlanmasi asamasinda atomik yiizdenin 5’e dugurilmesi sulu
yontem ile tretilmis ornegin P/Py =0,99 kismi basingtaki desorblanan azot hacim
degerinde diisise neden olmugstur (Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY i¢in P/Py= 0,99’da
desorblanan gaz hacmi, 174 cm’/g, Cuw/Al-SK(B/M2)(AY5)KY icin 183 cm’/g olarak
gozlenmektedir). Orneklerin  P/Pg=0,99 daki desorblanan azot degerlerinin

birbirlerine yakin olmast toplam gézenek hacim degerlerinin de yaklagtk aym
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oldugunu gostermektedir. 300°C de kalsine edilmis Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY ve
Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)KY Orneklerinin toplam gézenek hacim degerlerinin ayni
olmasi (sirasi ile 0,2822 ve 0,2825 cm’/g olarak) beklenildigi gii)i gbzlenmistir
(Cizelge 4.2).

Yiizey alan degerleri :

Tek nokta yontemi ile belirlenen yuzey alan degerleri “Quantochrome Autosorp 1C”
cihazinda (P/Py = 0,30 oldugunda) belirlenmistir. Cok nokta kullanarak (0,05<P/P,
<0,30 arahiginda) hesaplanan BET yiizey alan degerleri ve Langmuir yiizey alan
degerleri ayni cihazdan elde edilen azot adsorbsiyon verilerinden hesaplanmuigtir. Dig
yuzey alan degerleri, azot adsorbsiyon/desorbsiyon verisinden olusturulmug V-t
grafigi yardim: ile hesaplanmistir (Ek-3). Azot adsorbsiyon/desorbsiyon
izotermlerinin yorumlanmasi ile belirlenen veriler, Cizelge 4.2.’de, BET yiizey alan
degerlerinin Gretim sekli ve kalsinasyon sicakligy ile degigimi Sekil 4.16°da

verilmektedir.

Tek nokta yontemi ile elde edilen yiizey alan degerleri malzemenin mikrogozenekli
yaptya sahip oldugu i¢in BET denkleminin kayma degerinin sifir oldugu varsayimi
(P/Py=0,3) ile hesaplamir. 300°C de kalsine edilmis B/M orami 2,0 olan giimiis
emdirilmis Al-stitunlandiriimis kil numunesi i¢in tek nokta BET ylizey alan degeri
312 m%g, ayni numunenin BET vyiizey alan degeri 292 m%/g’dir. Tek nokta yontemi
ile belirlenen ylzey alan degerleri ¢ok nokta yénteminden (BET denkleminden)

hesaplanan degerlerden biitin numunelerde yiiksek ¢ikmustir (yaklagik %7).

Baz/metal orani 2,5 olan katman ayirici ile elde edilmis Al-situnlandirilmg kil ile
elde edilen orneklerin ytizey alan degerleri baz/metal oram 2,0 olan katman ayirici ile
elde edilmig olan Al-siitunlandirilmig kil omeklerin ylizey alan degerlerinden daha
yuksek olarak bulunmustur. Baz/metal oraninin yiiksek olmasi kil katmanlar arasi
serbest mesafenin/dogidegerinin daha fazla olmasina da neden oldugu i¢in yiizey alan

degerleri de beklenildigi sekilde yitksek olarak elde edilmistir. 300°C de kalsine
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edilmis B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandirilmig kil érneginin, Al-SK(B/M2,0) BET
yiizey alan degeri 292 m%/g olarak elde edilmistir. B/M oram 2,5 oldugunda BET
yiizey alan degeri 296 m%*/g’a ¢ikmustir. Tomul’un ¢aligmasinda (2) BET vyiizey alan
degerleri B/M oram 2,0 olan Al-SK 6megi i¢in 300 ve 500°C kalsinasyon
sicakhklarinda sirast ile, 227, 191 m%/g olarak B/M oram 2.5 olan Al-SK 6megi igin
300, 500 ve 700°C kalsinasyon sicakliklarinda sirast ile, 259, 231 ve 169 m%/g olarak
elde edilmistir. BET yizey alan degerlerinin Tomul’un galigma sonuglar ile yaklagik
ayni degerler verdigi gozlenmistir. 300°C de kalsine edilmis B/M orani 2,0 olan Al-
situnlandirilmis kil érmegine giimiis emdirme iglemi ile BET yiizey alan degeri 162
m%g’a bakir emdirme islemi ile 92 m%g a dismistir. Bakir emdirme igleminin
yizey alan degerinde onemli miktarda distise neden oldugu gorilmiigtir. Benzer
sekilde 300°C de kalsine edilen B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandinilmus kil 6rnegine
giimiis emdirdikten sonra BET yiizey alan degeri 188 m%/g’a bakir emdirdikten sonra

da 110 m*/g’a diismustiir.

BET yuzey alaminin kalsinasyon sicakligiyla degisimi biitiin ornekler igin Sekil
4.16’da verilmigtir. Baz/metal orani 2,5 olan 1tninlerin  (destek malzeme ya da
metal emdirilen) kalsinasyon sicakhgmnin artmas: ile BET yiizey alan degerlerinin
onemli 6lgiide azalmadig: gorilmiistar. Baz/metal oram 2,5 olan Al-siitunlandirims
kil 6rneginin, Al-SK(B/M2,5) 300°C de kalsine edilen BET yiizey alan degeri 296
m?/g’dan 500 ve 700°C kalsine islemlerinden sonra sirast ile 269 ve 220 m%/g
degerlerine azalmis, baz/metal oram 2,0 olan Al-situnlandirilmug kil 6rneginin, Al-
SK(B/M2,5) 300°C de kalsine edilen BET yiizey alan degeri 292 m*/g dan 500°C ve
700°C kalsine islemlerinden sonra sirast ile 255 ve 213 m*/g degerlerine diismistir.
Sicaklik artigina bagl olarak yiizey alan degerlerinde goriilen azalma miktarinin
derecesi (300°C den 700°C ye kalsinasyon sicakh@n arttirildiginda yaklagik %37
civarinda azalma) malzemenin kararh yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica
katman ayiricilanin kil katmanlant arasinda diizenli dagilimmin olmasi katman
deformasyonunu 6nleyerek 1s11 dayaniklhiligin artmasina sebep olmaktadir. Baz/metal
orant 2,0 olan katman ayirict gozelti ile hazirlanmis ve glimiis emdirilmig Al-

sutunlandiriimig kil ornegi Ag-Al-SK(B/M2,0) i¢in, kalsinasyon sicakliginin artmasi
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ile yuzey alandaki azalma baz/metal oram 2,5 olarak hazirlanmig giimisli 6rege
Ag-Al-SK(B/M2,5) gore daha bariz gorilmiustir (Baz/metal oran1 2,5 olan Ag-Al-
sutunlandiriimis kil orneginin Ag-Al-SK(B/M2,5). 300°C de kalsine edilen BET
yiizey alan degeri 188 m*/g dan 500 ve 700°C kalsine islemlerinden sonra siras ile
137 ve 106 m*/g degerlerine azalmus, (kalsinasyon sicakliginm 300°C den 700°C’e
¢ctkmast ile % 77 yuzey alanda azalma) baz/metal orami 2,0 olan Ag emdirilmis Al-
situnlandiriimus kil katalizoriin, Ag-Al-SK(B/M2,0) 300°C de kalsine edilen BET
yizey alan degeri 162 m*/g’dan 500 ve 700°C kalsine iglemlerinden sonra siras: ile
105 ve 56 m’/g degerlerine dimustir (Sekil 4.16). Artan kalsinasyon sicakhigiyla
yuzey alan degerinde meydana gelen azalma, sicaklik etkisiyle katman ayiricidan OH

gruplarinin uzaklagmasina baglt olarak agiklanabilir.

Bakir ve aliminyum katman ayiricilar birarada kullanilarak elde edilmis Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)SY 6rneginin BET vyiizey alan degeri 287 m?%g olarak Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)KY orneginin BET vyiizey alan degeri 271 m%/g olarak elde
edilmistir. Sulu metod ile elde edilmis Cu/Al-karisik SK 6rneklerinin yuzey alan
degerlerinin Al-SK orneklerinin yiizey alan degerleri ile birbirlerine yakin oldugu
gorilmektedir.  Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY ve  Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)KY
orneklerinin BET yiizey alan degerleri Cu/(CutAl) yiizdesi 10 olan Cu/Al-karigik
SK orneklerinin yiizey alan degerlerinden yaklagtk %25 daha az olarak elde

edilmistir.

0,05<P/Py, <0,30 aralifinda hesaplanan Langmuir yﬁzéy alan degerleri azot
adsorbsiyon verilerinden hesaplanmistir. Langmuir yiizey alan degerlerinde P/Pg
=0,3 degerine kadar adsorblanan azot gazinin tek tabaka oldugu varsayimi
vapildigindan dolayr bu sekilde elde edilen Langmuir yizey alan degerleri tim
ornekler i¢in BET yiizey alan degerlerinden daha yiksek ¢ikmistir. B/M oram 2,0
olan Al-sttunlandirilmisg kil 6rneginin, Al-SK(B/M2,0) Langmuir yiizey alan degeri
461 m*/g, olarak elde edilmistir. B/M oram 2,5 oldugunda Langmuir yiizey alan
degeri 469 m*/g’a ¢ikmistir. Ag emdirme islemi sonucu Langmuir yiizey alan
degerleri Al-SK(B/M2,0) ve Al-SK(B/M2,5) iin sirastyla 262 m*/g ve 301m%/g ’a
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Cizelge 4.2. Ag veya Cu Emdirilmig Al-situnlandirtimig ve Cu/Al-siitunlandiriimig
kil katalizorlerin yap1 6zellikleri

Uriin Kodu
(Aktif metal tirctim 300°C
sekli,siitunlandiriimig
kil ¢esidi/ baz/metal

oranybilesik iirctim Yiizey alam (m’/g) .
killer iin atomik Vaigo | 7™ | Vi g/g:eﬂ;;’( Aoy ?m) (don)
yiizde kuru/sulu . - . i (cm® mezo | em?, ~| (nm) | (nm)) (nm
;:ﬁmcm) : 2 : aryeme (cmg) ® [ hcmi | ()

ASKBIM2) 312.1 12021 | 4608 | 42 | 01379 |0.2549] 02744 ] 50 | 378 | 143 | 3,76

AEALSKIBIMD) 935 11615 | 2618 | 35 | 0,0712 |0,1725]0,1978| 36 | 3,81 | 1,48 | 4,90

Cu-Al-SK(B/A2) 955 1918 |1507] 48 | 0,025 |0,1702{02178] 11 | 376 | 1,48 | 9,49

AL-SK(BIM2.3) 3160 2058 | 4685 | 43 | 01399 |02672102813| 50 | 3.80 | 1.42 | 3,80

Qe “ \'7_
AgASIIBIMES) oo 1187,7]301,3 | 34 | 0,0863 [0,1802]0,1993 | 43 | 3,79 | 1,44 | 4,25

Cu-ALSKIBIMZS) 156 ) 190.1 [ 1794 | 45 | 0,037 [0,1656]02114] 18 | 3.79 | 146 | 7.68

CwAl-
SK(BIM2YAYTO)SY 3073 287114562 | 41 | 0,1361 [0,2680 (02822 | 48 | 3,76 | 144 | 3,93

Cw/Al-
SK(BANYAYIOKY 289,9 1271014312 | 42 | 0,1271 {0,2556(0,2756( 46 3,79 | 1,44 | 4,07

CWAI-
SKBMRYAYS)SY (2249 2099133311 39 | 0,0044 102464102691| 35 | 381 | 145 5,13

Cw/Al-
SK(BAMYAYSKY |248,5 |2314 3684 | 41 | 0,1059 |0,2618|0,2825| 37 | 3,82 | 145 | 4,88

1* : Tek nokta BET yiizey alam yontemt ile azot adsorbsiyonu (P/Py=0,3)
2% : BET yuzey alam ydntemi ile azot adsorbsiyonu (0,05< P/P, < 0,3)
3" : Langmuir yiizey alam (0,05< P/Py < 0,3)

4" : t-metod ile hesaplanan dig yiizey alam (de Boer denklemi)

Vimikro : V-t grafiginden elde edilen mikrogozenek hacim

Vinitros mezo : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/P, = 0,96 daki stv1 hacim
Vmplam : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/Pg = 0,99 daki siv1 hacim
% mikro gozenek hacmi 2 (Vinikeo Viogtam)*<100

d., :‘ : BJH desorbsiyondan clde edilen ortalama gézenck gap1 (P/Py>0,35)
doy” * HK yontemi ile elde edilen ortalama gdzenek gap1 ( P/P, < 0,3)

dont : tek gdzenek modeli ile elde edilen ortalama gdzenek gapt (P/Py>0,35)
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Uriin Kodu

(Aktif metal,iiretim 500°C

sckli siitunlandinlmg

kil gesidi/ baz/metal .

orany,bilesik iiretim Yizey alam (m'/g)

kiﬂcr igin atomik Vinikro Vmikron Viopiam Z‘;’lﬂi: dog | Qort | don

y\“lzdc\kum/sulu gy 3 | 4 |(cm’g) (cxrr;?/’g) em/g {7y (nm) (nm)| (nm)
yoOntem)

ALSRBIM2) 272.0| 254,8| 403,7) 41 [0,1184 [0.2464] 02673 | 44 |3,81 | 1,43 4,20
AeALSKAIMD) 411y 4] 104,6] 166,2] 26 | 0,034 0,1309{0,1844 | 24 | 3,80 | 1,44 | 7,05
Co-ASKIBIMD) ) 959 | 89,1 142,1] 23 |0,0367 [0,1155] 0,1622| 23 | 3,80 | 1,45 7,28
ALSK(B/M2,5) 289.3 | 269,4] 430,6] 42 | 0,1264 |0,2556] 02704 | 47 | 3,81 | 1,47 4,02
Ae-ALSKIBIMES) 146 21 136,8] 216,9] 27 0,0609 [0,1502{ 0,1887| 32 | 3,81 | 1,44 5,52
Cu-ASKA2.9) 1 113.7] 106,6] 169,4] 23 | 0,0463 [0,1232{0,1637| 28 | 3,80 | 1,45 6,15
Cu/Al-

SK(BARYAY1DSY 286.6| 267.0[ 426,3] 41 |0,1259 10,2572 0,2742| 46 13,80 [ 1,44 | 4,11
Cu/Al-

SK(BARYAYIOKY 265,51 248.9] 396,2| 41 {0,115110,249510,2689| 43 | 3,82 | 1,44} 4,32
Cu/Al-

SK(BIM2YAYS)SY 220,6 | 206,0{ 326,9] 35 10,0939]0,2264(0,2450| 38 |[3,81 [ 1,44 | 4,76
Cu/Al-

SK(BA2YAYS)KY 225,21 210,5) 333,8| 37 10,096210,2395)0,2555] 38 |3,82 ) 1,44} 4385
1* : Tek nokta BET yiizey alam ydntemi ile azot adsorbsiyonu (P/Py=0,3)

2% : BET yiizey alam yontemi ile azot adsorbsiyonu (0,05< P/P; <0,3)

3" : Langmuir yiizey alam (0,05< P/P, < 0,3)

4" : t-metod ile hesaplanan dig yiizey alani (de Boer denklemi)

Vnikro . V-t grafiginden elde edilen mikrogozencek hacim

Vinikror mezo : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/Po = 0,96 daki s1v1 hacim

Vioplam : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/Py = 0,99 daki stvt hacim

% mikro gozenek hacmi - (Viikro/ Viopiam)*< 100

d(m' : BJH desorbsiyondan elde edilen ortalama g6zenck ¢ap1 (P/Py>0,35)

don T : HK yontemi ile elde edilen ortalama gozenek ¢ap1 ( P/Pp <0,3)

dml

: tek gozenek modeli ile elde edilen ortalama gdzenek gapt (P/Pg>0,35)
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Uriin Kodu

(Aktif metal, iiretim 700°C

sckli,siitunlandmlnni

kil ¢esidi/ baz/metal 5

orant bilesik iiretim Yizey alam (m'/g)

killer igin atomik Vo Vimiaor Vg g/ér;;ﬁ Ay | don | don

ygxzdc,kuru/sulu . 5" 3 | 4 | (cmlg) (cnr;i%;g) cm/g 7 | (am) (nm)j (nm)
yontcm)

ALSK(BI) 228,7| 213,0] 343,9| 41 |0,0965|0,2379| 0259 | 37 |3.81 | 1,47] 4,86
AgARSKMBIMZ) 56 781 56,27/ 90.83| 30 |0,0152 [0,1170{0,1550 | 10 |3.82 | 145[11,08
Cu-ALSKIBIAD) 191 06| 21,13] 35,44] 21 | 0,0004 [0,1016] 0,1557| 03 | 3,82 | 1,52[29,48
ALSK(BIMZ,5) 236.0| 220,6| 353,6| 40 | 0,1006 {0,2349 02492 | 40 | 3,84 | 1,45] 4,52
AeASRIBIMES) 1 111 61 105,8) 169,4] 35 [0,0393 [0,1471]0,1775 | 22 | 3,82 | 1,44 | 6,71
Cu-ALSKIBIVZS) | 93 71 23.8 | 40,22 23 [0,0006 (0,1032]0,1554 | 0.4 |3,82 | 1,48 |26,15
CwAl-

SK(BIAM2YAY10)SY 233,71 218,8{ 350,1| 39 [0,1005 (0,2349]|0,2506| 40 | 3,83 | 1,43} 4,58
Cu/Al-

SK(BARYAY IOKY 230,21 214,77t 347,1| 42 (10,0973 {0,2395]0,2607( 37 {3,76 | 1,461 4,86
CwAl-

SK(BARYAYSSY 196,71 184,1} 292,4} 34 {0,08310,2110{022621 37 |3,81 | 1,44[491
CwAl-

SK(BARZYAYSKY 203.81190,3} 303,1| 36 |0,0854 10,2248{ 024321 35 |3,83 | 1,45(5,11
1* : Tek nokta BET yiizey alant yontemi ile azot adsorbsiyonu (P/Py=0,3)

Q% : BET yiizey alant yontemi ile azot adsorbsiyonu (0,05< P/P, < 0,3)

3" : Langmuir yiizey alam (0,05< P/Py <0,3)

4" : t-metod ile hesaplanan dig ylizey alam (de Boer denklemi)

V mikro 1 V4 grafipinden elde edilen mikrogdzenek hacim

Vmikrot mezo : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/Po = 0,96 daki stvt hacim

Viopiam : Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi P/Po = 0,99 daki s1v1 hacim

% mikro gozenck hacmi  : (Vimikeo/ Vioplan) 100

d. [' : BJHI desorbsiyondan elde edilen ortalama gézenek ¢ap1 (P/Po>0,35)

dm" : HK yontemi ile elde edilen ortalama gdzenek gapi ( P/P, <0,3)

dm1

: tek gozenek modeli ile elde edilen ortalama gdzenck gapr (P/Po>0,35)
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Cu emdirme iglemi ile de 151 m%/g ve 179 m%/g’a diismiistiir.

B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandinlmig kil 6meginin Al-SK(B/M2,0) Langmuir
yiizey alan degerinin 500°C de kalsine edildiginde 404 m*/g, 700°C de kalsine
edildiginde 344 m*/g oldugu gozlenmistir. 300°C den 500°C ye kalsinasyon stcaklig
yiikseltildiginde Langmuir yizey alan degeri %14 azalmus, 500°C den 700°C ye
yitkseltildiginde %17 azalmg oldugu gorilmektedir. B/M oram 2,5 olan Al-
siitunlandirilms kil drneginin Al-SK(B/M2,5) Langmuir yiizey alan degeri 500°C de
kalsine edildiginde 431 m%g, 700°C de kalsine edildiginde 354 m*g olarak
gozlenmistir. 300°C den 500°C ye kalsinasyon sicakhg yikseltildiginde Langmuir
viizey alan degerinin %9 azalmis, 500°C den 700°C ve yiikseltildiginde %22 azalmis
oldugu gorilmektedir. Emdirme yontemi ile elde edilmis Ag-Al-SK(B/M2,0)
grneginin Langmuir yiizey alan degeri 300°C de kalsine edildiginde 262 m*/g’dan
500°C de kalsine edildiginde 166 m?%g’a dismistir (%58 azalma). Cu-Al-
SK(B/M2,0) 6rneginin Langmuir yiizey alan degeri 300°C de kalsine edildiginde 151
m¥g’dan 500°C de kalsine edildiginde 142 m%/g’a diigmiistiir (%6 azalma). 500°C
den 700°C ye kalsinasyon sicaklign yiikseltildiginde emdirme yontemi ile elde
edilmis 6rneklerin Langmuir yizey alan degerlerinde %80-100 azalma gorilmistiir.
300°C de kalsine edilen Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY orneginin Langmuir yiizey
alan degerinin 456 m%/g ile Al-SK(B/M2,0) 6rneginin Langmuir yiizey alan degerine
461 m*/g yakin oldugu gorilmektedir. Bilesik metal kullanimi ile hazirlanmig Cu/Al-
karistk SK orneklerinin Langmuir yizey alan degerlerinin 300°C den 500°C’ye
kalsinasyon sicakligi degisikliginde %2-10, 500°C den 700°C ye kalsinasyon

sicakligi degisikliginde ise %7-20 arasinda degisim gosterdigi gozlenmistir.

Bakir ve aliminyum katman ayiricilar birarada kuru yontem ile tretilen Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)KY 6rneginin Langmuir yiizey alan degeri 431 m*/g olarak elde
edilmistir. Katman ayirici elemamn hazirlanmasi asamasinda atomik yiizdenin 5’e
diistirislmesi  ile elde edilmis olan Cu/Al-SK(B/M2)(AY5)SY ve Cu/Al-
SK(B/M2)(AY5)KY orneklerinin Langmuir yiizey alan degerleri Cu/(Cu+Al)
yiizdesi 10 olan Cu/Al-kansik SK orneklerinin yiizey alan degerlerinden yaklagik
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%25 daha az olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.2 de dérdiincii kolon, drnekler i¢in t-metod ile hesaplanmig dig ylzey alan
degerlerini igermektedir (t-metod ile ilgili ayrintili bilgi Ek-3’de verilmistir). B/M
orant 2,0 olan Al-siitunlandiniilmig kil 6rneginin, Al—SK(B/MZ,O) dis yuzey alan
degeri 42 m*/g olarak elde edilmistir. B/M oram 2,5 oldugunda dis yiizey alan degeri
fazla degisim gostermemistir (43 m%/g). Gimiis emdirme islemi ile dis yiizey alan
degerinin 300°C de kalsine edilmis Ag-Al-SK(B/M2,0) 6megi igin 35 m%/g ve Ag-
Al-SK(B/M2,5) érnegi igin 34 m*/g olarak gozlenmistir.

A1-SK(B/M2.0) 6rneginin dis yiizey alam, 500°C de kalsine edildiginde 41 m?/g,
700°C de kalsine edildiginde 41 m*/g olarak goriilmektedir. Kalsinasyon sicakliinin
artist Al-siitunlandirlmis kil orneginin, Al-SK(B/M2,0) dis yiizey alan degerini
etkilememistir. Al-SK(B/M2,5) ornedi i¢in kalsinasyon sicakligi 500°C ye
cikarildiginda dis yiizey alan degeri 42 m*/g’a 700°C ye gikarildiginda 40 m%/g’a
dismustiir. Al-SK(B/M2,5) 6rnegi igin 300°C den 700°C ye kalsinasyon sicakligt
degisimi ile %71k dig yuzey alan degerinde azalma oldugu goriilmiistiir. 300°C den
500°C ye kalsinasyon sicakligr yikseltildiginde dis yiizey alan degerlerinde Ag-Al-
SK ornekleri i¢in %24,34 azalma oldugu gériilmustir (Ag-Al-SK(B/M2,0) 6rneginin
dis yiizey alan degeri 300°C de kalsine edildiginde, 35 m%g, 500°C de kalsine
edildiginde 26 m*/g, 700°C kalsine edildiginde 30 m?/g olarak, Ag-Al-SK(B/M2,5)
orneginin dis yiizey alan degeri 300°C de kalsine edildiginde, 34 m%g, 500°C de
kalsine edildiginde 27 m?*/g, 700°C kalsine edildiginde 35 m%*g olarak gozlenmistir.).
Bakir emdirilmis ornekler de kalsinasyon sicakhgimin artist ile dig yiizey alan
degerlerinde belirgin azalma oldugu goézlenmistir. Cu-Al-SK(B/M2,0) ve Cu-Al-
SK(B/M2,5) érnekleri igin 300°C’den 500°C’ye kalsinasyon sicakhg degisimi ile dig
yiizey alan degerlerinin sirasi ile 48 m%g’dan 21 m*/g’a, 45 m¥/g’dan 23 m/g’a
dusmiis oldugu gézlenmistir. Bilesik metal kullanimi ile hazirlanmis Cu/Al-kangik
SK orneklerinin dis yiizey alan degerlerinin kalsinasyon sicakhigi ile ¢ok az
etkilendigi goralmistir (300°C den 500°C’ye kalsinasyon sicakligi degisikliginde
%0-10, 500°C den 700°C ye kalsinasyon sicaklign degisikliginde ise %3-7 arasinda
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degisim gosterdigi gozlenmistir, Cizelge 4.2.).

Bakir ve aliiminyum katman ayiricilar birarada kullanilarak elde edilmis sulu yontem
ile retilmis Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)SY o6rneginin dis yiizey alan degeri 41 m?/g
olarak, kuru yontem ile tretilen Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY o6meginin dis ylizey
alan degeri 42 m*/g olarak elde edilmistir. Sulu metod ile elde edilmis Cu/Al-karigik
SK &rneklerinin yiizey alan degerlerinin Al-SK dmeklerinin yiizey alan degerleri ile
birbirlerine yakin oldugu gériilmektedir. Cu/Al-karigtk SK ornekleri igin yaklagik
ayni dis yiizey alan degeri (41 m%/g) elde edilmistir (Cizelge 4.2.).

Mikrogozenek hacimleri :

Mikrogozenek hacim hesaplamasinda kullanilmak iizere degisik sicakliklarda kalsine
edilmis, Al-siitunlandirilmis kil katalizorlerin (Al-SK) ve bakir veya giimis
emdirilmis Al-situnlandinlmis kil katalizorlerin (Cu-Al-SK ve Ag-Al-SK) V-t
grafikleri, Sekil 4.17-4.22’de bakir ve aliminyum katman ayiricilarin birarada
kullanmilmasi ile hazirlanmis karistk siitunlandirtlmis kil érneklerinin (Cu/Al-karigik
SK) V-t grafikleri, Sekil 4.23-4.26’da verilmistir. Azot adsorbsiyon grafiklerinin
sekilleri ile benzerlik gosterdigi igin V-t grafikleri “de Boer denklemi” kullanilarak
elde edilmis t kalmhklann kullanilarak olusturulmustur (Ek-3). Cizelge E.6’da
BJH gozenek yarigaplari ve t kallhklar verilmigtir. Yaklagik olarak 5 Aile 17 A t
kalinliklart arast mezogozenek ¢aplarinin (20 A-500 A) oldugu bolgeyi
gostermektedir (Ek-3).

300°C de kalsine edilmis Al-SK(B/M2,0) 6rneginin 5 A t kalnhginda adsorblanan
sivi hacmi 0,16 cm’/g, 17 A t kalinhiginda adsorblanan sivi hacmi 0,24 cm’/g olarak
elde edilmistir (Sekil 4.17). Giimiis emdirme islemi sonras: elde edilen 6rneklerin
(Ag-Al-SK), 5 A ile 17 A t kalinliklant arasinda adsorblanan sivt hacim deBerlerinde
azalma olmus, (sirast ile 0,10 ve 0,16 cm’/g) (Sekil 4.18,21), bakir emdirme islemi
sonrasinda ise orneklerin aym t kalinhigi araligindaki sivi hacim degerlerinin ¢ok

daha fazla diigsmiis oldugu (sirasi ile 0,06 ve 0,16 cm’/g) (Sekil 4.19,22) goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-siitunlandirilmis kil katalizériin
(B/M= 2,0), Al-SK(B/M2,0) t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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Sekil 4.19. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu-Al-situnlandiriimis kil katalizoriin
(B/M=2,0), Cu-~Al-SK(B/M2,0) t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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Sekil 4.20. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Al-stitunlandirilmug kil katalizoriin
(B/M=25), Al-SK(B/M2,5) t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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Sekil 4.21. Degisik  sicakliklarda kalsine edilen Ag-Al-situnlandinlmig kil

katalizorin  (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M25) t-grafikleri (de Boer
denklemine gore)
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Sekil 4.22. Degisik sicakltklarda kalsine edilen Cu-Al-siitunlandiriimig kil kataliz6riin
(B/M=2.5), Cu-Al-SK(B/M2,5) t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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Giimas emdirilmis drneklerin (Ag-Al-SK(B/M2,0) ve Ag-Al-SK(B/M2,5)), yaklastk
5 A t kalinhginda farkli kalsinasyon sicakliklarinda adsorblanan stvi hacim degerleri
0,02 ile 0,10 cm’/g araliginda degisirken, bakir emdirilen orneklerin (Cu-Al-
SK(B/M2,0) ve Cu-Al-SK(B/M2,5)), yaklasik 5 A t kalinliginda farkli kalsinasyon
sicakliklarinda adsorblanan sivi hacim degerlerinin 0,01 ile 0,06 cm®/g araliginda yer
aldig1 gorilmektedir. Giimis emdirilmis 6rneklerin (Ag-Al-SK(B/M2,0) ve Ag-Al-
SK(B/M2,5)), vyaklasik 17 A t kalmlhiginda farkhi kalsinasyon sicakliklarinda
adsorblanan sivi hacim degerleri 0,10 ile 0,16 cm’/g araliginda degisirken, bakir
emdirilen Srneklerin (Cu-Al-SK(B/M2,0) ve Cu-Al-SK(B/M2,5)), yaklasik 17 A t
kalinhginda farkli kalsinasyon sicakliklarinda adsorblanan sivi hacim degerlerinin

0,08 ile 0,16 cm’/g araliginda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 4.18,19,21,22).

Kalsinasyon sicakhiginin artmas: ile adsorblanan stvi hacim degerleriniﬁ azalmig
oldugu goriilmektedir. AI-SK(B/M2,0) 6rneginin 5 A t kalinliginda adsorblanan sivi
hacmi 500°C de kalsine edildiginde 0,14 cm®/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,115
cm’/g’a dismiistiir. Al-SK(B/M2,0) 6reginin 17 A t kalinhginda adsorblanan sivi
hacmi 500°C de kalsine edildiginde 0,22 cm®/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,21
em’/g’a dismustir (Sekil 4.17). Benzer sekilde 300°C de kalsine edilen B/M orani
2,5 olan Al-situnlandirlmig kil numunesinin Al-SK(B/M2,5), 5 A t kalinliginda
adsorblanan sivi hacmi 300°C de kalsine edildiginde 0,16 cm’/g’dan 500°C de
kalsine edildiginde 0,14 cm®/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,12 cm’/g’a
dagmugtar (Sekil 4.20). Al-SK(B/M2,5) ve Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY ve Cu/Al-
SK(B/M2,0)(AY10)KY omekleri igin kalsinasyon sicakligi degisikligt ile
adsorblanan sivi hacimlerinde ayn1 miktarda azalma gozlenmistir. Emdirme yontemi
ile elde edilmis orneklerde ise kalsinasyon sicakhifinin artmas: ile bu azalmanin
derecesi de artmstir. Ag-Al-SK(B/M2,0) érneginin 5 A t kahinhginda adsorblanan
stvi hacmi 300°C de kalsine edildiginde 0,09 cm®/g’dan 500°C de kalsine edildiginde
0,055 cm’/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,03 cm’/g’a diismistir. Ag-Al-
SK(B/M2,0) 6rneginin 17 A t kalinliginda adsorblanan stvi hacmi 300°C de kalsine
edildiginde 0,165 cm®/g’dan 500°C de kalsine edildiginde 0,122 ¢m’/g’a, 700°C de
kalsine  edildiginde 0,10 cm*/g’a diismistir (Sekil 4.18). Cu-Al-SK(B/M2,0)
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Sekil 4.23. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-karigik siitunlandirilmig kil

katalizoriin, Cw/AI-SK(BM2)(AY10)SY t-grafikleri (de Boer denklemine
gore)
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Sekil 4.24. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-kangik sttunlandirlmig kil
katalizoriin, CwAI-SK(BAR2)YAY10)KY t-grafikleri (de Boer denklemine

gore)
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Sekil 4.25 Degisik sicakhklarda kalsine edilen Cu/Al-kanisik situnfandirilmis kil
katalizorin, CwAI-SK(BA2)(AYS)SY t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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Sekil 4.26. Degisik sicakliklarda kalsine edilen Cu/Al-karisik siitunlandinimis kil
katalizoriin, Cw/AI-SK(BM2)(AY5)KY t-grafikleri (de Boer denklemine gore)
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srneginin 5 A t kalinliginda adsorblanan sivi hacmi 300°C de kalsine edildiginde
4,048 cm’/g’dan 500°C de kalsine edildiginde 0,049 cm’/g’a c¢ikmus, 700°C de
kalsine edildiginde 0,01 cm®/g’a dismistir. Cu-Al-SK(B/M2,0) 6rneginin 17 A t
kalinliginda adsorblanan sivi hacmi 300°C de kalsine edildiginde 0,155 cm®/g’dan
500°C de kalsine edildiginde 0,105 cm’/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,085
em’/g’a dismiis oldugu gorilmektedir (Sekil 4.19).

Al-siitunlandinlmis kil 6rnekleri Al-SK(B/M2,0), AI-SK(B/M2,5) ile Cu/Al-kangik
SK Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY, Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)KY orneklerinin V-t
grafiklerinin birbirleri ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Bu omeklerin, t
kalinhig 5 A civannda iken adsorblanan stvi hacim degerleri 0,11 cm’/g ile 0,16
cm’/g arabi@inda, t kalinligi 17 A civarinda iken adsorblanan sivi hacim degerleri

0,20 ile 0,24 cm’/g araliginda yer almaktadir (Sekil 4.17,20,23,24).

Toplam gozenek hacim degeri, azot adsorbsiyon/desorbsiyon izoterminin en son
noktasinda (~P/P¢=0,99) adsorblanan/desorblanan azot gaz hacim degerinden
bulunmustur. Elde edilen toplam gozenek hacim degerleri, Cizelge 4.2.°de biitin

ornekler i¢in verilmistir.

300°C de kalsine edilmis Al-SK(B/M2,0) érneginin toplam gozenek hacim degeri
0,2744 cm’/g , Al-SK(B/M2,5) 6rneginin toplam gozenek hacim degeri 0,2813cm’/g
olarak elde edilmistir. (B/M oranmindaki 2,0 den 2,5’a olan degisim toplam gdzenek
hacimlerde yaklasik %2,5 artis vermistir). Ag emdirme islemi sonrasi toplam
gozenek hacim degeri Al-SK(B/M2,0) i¢in 0,1978 cm’/g’a, bakir emdirme iglemi
sonrasinda ise 0,2178 cm’/g’a diismistiir. Benzer sekilde Al-SK(B/M2,5) Ornegi i¢in
giimiis emdirme islemi sonrasi toplam gozenek hacim degeri 0,1993 cm’®/g’a, bakir

emdirme islemi sonrasinda ise 0,2114 cm’/g’a diigmiuigtiir.

Baz/metal orammin 2,0°den 2,5’a arttirilmasiyla, 300°C de kalsine edilmisg Ag-Al-SK
orneklerinin toplam gozenek hacimleri 0,1978 cm’/g degerinden 0,1993 cm’/g

degerine ¢iktigr gozlenmistir (%0,7 artis). Baz/metal oraninin 2,0’den 2,5°a
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arttinlmasiyla, 300°C de kalsine edilmis Cu-Al-SK omeklerinin toplam gozenek
hacimleri 0,2178 cm’/g degerinden 0,2114 cm®/g degerine diistiigii gozlenmistir. 500
ve 700°C lerde kalsine edilen Cu-Al-SK orneklerinin toplam gozenek hacimleri

baz/metal oraninin artmast ile artis gostermistir (Cizelge 4.2}.

Artan kalsinasyon sicakligi ile tiim ¢rneklerin toplam gézenek hacim degerlerinde
azalma gorilmistir. Al-SK(B/M2,0) érneginin toplam gozenek hacim degeri, 500°C
de kalsine edildiginde 0,2673 cm’/g’a, 700°C de kalsine edildiginde 0,259 cm®/g’a
diigmastir. Benzer sekilde Al-SK(B/M2,5) Ormeginin toplam gozenek hacim
degerinih 500°C de kalsine edildiginde 0,2704 cm’/g’a, 700°C de kalsine edildiginde
0,2492 cm’/g’a diismiis oldugu gorilmistir. Baz/metal orami 2,0 olan bakir
emdirilmig Al-sutunlandirilmis kil numunesinin Cu-Al-SK(B/M2,0) toplam gozenek
hacim degeri artan kalsinasyon sicakligi ile 700°C de 0,1557 cm®/g’a diigmiistiir.
B/M orani 2,0 olan gimis emdirilmig Al-siitunlandinlmig kil numunesinin Ag-Al-
SK(B/M2,0) toplam gozenek hacim degeri 500°C de kalsine edilmis numune icin
0,1844 cm'/g iken 700°Cde kalsine edilmis numune de bu deger 0,1559 cm’/g’a
disis gostermistir. Ayni durum bakir emdirilmis Al-sttunlandirilmis kil numuneleri
icinde gozlenmistir. Kangik katman ayinct kullanim ile elde edilmis Cu/Al-SK
srneklerinin toplam gozenek hacim degerleri artan kalsinasyon sicakligt ile (300°C
den 500°C ye) %29,34, (500°C den 700°C ye) %4-5 azalma gostermislerdir. Sulu
yontem ile dretilmis Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY o6reginin 300°C deki toplam
gozenek hacim degeri, Al-SK(B/M2,5) 6rneginin degerine yakm olarak 0,2822 cm’/g
olarak elde edilmigtir. Kalsinasyon sicakhgi 500°C oldugunda toplam gézenek hacim
degeri 0,2742 cm’/g’a, 700°C oldugunda, 0,2506 cm’/g’a diismiistiir. Diger Cu/Al-
karisik SK érneklerinin toplam gézenek hacim degerleri 300°C de kalsine edilmig
ornekler igin 0,2691-0,2825 cm’/g arahiginda, 500°C de kalsine edilmis drnekler igin
0,2450-0,2742 cm’/g araliginda, 700°C de kalsine edilmis ornekler igin 0,2262-

0,2607 cm’/g araliginda birbirine yakin degerler almis oldugu goriilmektedir.

Mikrogozenek  ve  mezogoOzeneklerin  toplam  hacim  de@eri,  azot

adsorbsiyon/desorbsiyon  izoterminin P/Py degeri 0,96 oldugunda (bitiin
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mikrogozeneklerin ve mezogozeneklerin dolu oldugu kismi basing degerinde,
ortalama gozenek ¢apt 500 A oldugunda) desorplanan gaz hacmi de@erinin sivi
hacmi degerine ¢evrilmesi ile bulunmustur. Elde edilen mikrogbzenek ve

mezogozenek toplam hacim degerleri Cizelge 4.2.°de bitiin drnekler igin verilmistir.

300°C de kalsine edilmis B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandirtimis kil 6rneginin Al-
SK(B/M2,0) mikro ve mezogdzenek toplam hacmi 0,2549 cm’/g olarak elde
edilmistir. Ag emdirme islemi sonrast mikro ve mezogdzenek toplam hacim degeri
0,1725 cm’/g’a, bakir emdirme iglemi sonrasinda ise 0,1702 cm’/g’a dismiistiir,
Benzer sekilde 300°C de kalsine edilmis B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandinilmus kil
orneginin Al-SK(B/M2,5) mikro ve mezogozenek toplam hacmi 0,2672 cm®/g olarak
elde edilmistir. Ag emdirme islemi sonrasi mikro ve mezogozenek toplam hacim
degeri 0,1802 cm’/g’a, bakir emdirme islemi sonrasinda ise 0,1656 cm’/g’a
dissmiistir. 300°C de kalsine edilmis Al-SK omeklerinin B/M oraminda 2,0 den 2,5’a
olan degisim mikro ve mezogozenek toplam hacimlerde yaklagik %4,8 artig
saglarken, Ag-Al-SK omeklerinde %4,5 artis, Cu-Al-SK 6meklerinin mikro ve
mezogdzenek toplam hacimlerinde ise azalmaya neden oldugu gézlenmistir. 500°C
ve 700"C ler de kalsine edilen Cu-Al-SK 6meklerinin mikro ve mezogdzenek toplam

hacimleri baz/metal oraninin artmast ile artig gostermistir (Cizelge 4.2).

Artan kalsinasyon stcakligr ile 6meklerin mikro ve mezogdzenek toplam hacim
degerlerinde azalma gorilmugstir. Al-SK(B/M2,0) 6rneginin mikro ve mezogdzenek
toplam hacim degeri, 500°C de kalsine edildiginde 0,2464 cm3/g, 700°C de kalsine
edildiginde 02379 cm’/g’a dismistir. A-SK(B/M2,5) 6meginin mikro ve
mezogdzenek toplam hacim degerinin, 500°C de kalsine edildiginde 0,2556 cm®/g’a,
700°C de kalsine edildiginde 0,2349 cm’/g’a diismiis oldugu gorilmiistiir. Baz/metal
orani 2,0 olan bakir emdirilmig Al-siitunlandirilmis kil numunesinin (Cu-Al-
SK(B/M2.,0)) mikro ve mezogozenek toplam hacim degeri artan kalsinasyon
sicakhig ile 700°C de 0,1016 cm‘/g’a dismiistir. B/M oram 2,0 olan giimiig
emdirilmis Al-siitunlandirtimig kil numunesinin (Ag-Al-SK(B/M2,0)) mikro ve
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mezogdzenek toplam hacim degeri 500°C de kalsine edilmis numune igin 0,1309
cm’/g iken 700°Cde kalsine edilmis numune de bu deger 0,1170 cm’/g’a dusiis
gostermigtir. Cu/Al-SK orneklerinin mikro ve mezogozenek toplam hacim degerleri
artan kalsinasyon sicakligr ile (300°C den 500°C ye) %34,47, (500°C den 700°C ye)
%13-19 azalma gostermislerdir. Karigik katman ayinct kullanimi ile sulu yontem ile
iretilmis  Cu/Al-SK(B/M2,0)AY10)SY omeginin  300°C  deki mikro ve
mezogozenek toplam hacim degeri Al-SK(B/M2,5) 6rmeginin degerine yakin olarak
0,2680 cm’/g olarak elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligt 500°C oldugunda mikro ve
mezogozenek hacim degeri 0,2572 cm’/g’a, 700°C oldugunda, 0,2349 cm’/g’a
diugmistir. Diger Cu/Al-kangik SK o6rneklerinin mikro ve mezogdzenek hacim
degerleri 300°C de kalsine edilmis 6mekler igin 0,2464-0,2680 cm®/g araliginda,
500°C de kalsine edilmis ornekler igin 0,2395-0,2572 cm’/g arahigmnda, degerler
almig oldugu gorulmektedir (Cizelge 4.2).

Tum ornekler i¢cin mikrogozenek hacim degerleri azot adsorbsiyon verisinden elde
edilen De Boer denkleminden hesaplanan t kahnligi ile olusturulmus V-t
grafiklerinden  bulunmustur. 300°C de kalsine edilmis B/M oram 2,0 olan Al-SK
ornegi i¢in Halsey ve Wheeler denklemlerinden de t kalinliklari bulunmus ve V-t
grafikleri olusturulmusg, De Boer denklemi ile elde edilmis t kalinlig: ile olusturulan
V-t grafiginin azot adsorbsiyon izotermine benzerligi nedeni ile t kalinliklarinin
hesaplanmasinda biitiin 6rnekler i¢in De Boer denklemine bagvurulmugtur (Sekil
E.16). Mikrogdzenek hacim yiizdesi, mikrogézenek hacim degerinin toplam gbzenek
" hacim degerine oram: ile bulunmus ve elde edilen mikrog6zenek hacim degerleri ve

yuzdeleri Cizelge 4.2.”de biitiin 6rnekler i¢in verilmistir,

Baz/metal oram 2,5 olan katman ayirici ile elde edilmis Al-siitunlandinlmis kil Al-
SK(B/M2,5)  orneklerinin  mikrog6ézenek  hacimleri, ayni  kalsinasyon
sicakliklarindaki baz/metal oram 2,0 olan katman ayiric1 ile elde edilmis olan Al-
situnlandinlmig kil Al-SK(B/M2,0) 6rneklerinin mikrogozenek hacimlerine gore
daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 300°C de kalsine edilmis Al-
SK(B/M2,0) orneginin mikrogozenek hacim degeri 0,1379 cm’/g, Al-SK(B/M2,5)
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srneginin mikrogozenek hacim degeri 0,1399 cm’/g olarak elde edilmistir. (B/M
oranindaki 2,0 den 2,5’a olan degisim mikrogozenek hacimlerde yaklasik %1,5 artis
vermistir). Gumiis emdirme iglemi sonrast Al-SK(B/M2,0) ¢rnedinin mikrogézenek
hacim degeri 0,0712 cm/g’a, bakir emdirme islemi sonrasinda ise 0,025 cm’/g’a
dasmiigtur. Benzer sekilde Al-SK(B/M2,5) omeginin mikrog6ézenek hacim degeri
giimiis emdirme islemi sonrast 0,0863 cm’/g’a, bakir emdirme islemi sonrasinda ise
0,037 cm’/g’a dismustir. Al-situnlandirilmig kil katalizorlerine metal emdirdikten
sonra, gozenek duvarlarina metalin yerlesmesi sonucu mikrogézenek hacimlerinde
gimils emdirme ile yariya yakin azalma bakir emdirme ile ¢ok fazla azalma
g6zlenmistir (Cizelge 4.2). Mikro gozenek hacim yiizdeleri 300°C de kalsine edilmis
Al-SK(B/M2,0) ve Al-SK(B/M2,5) érnekleri i¢in aym olarak (% 50) goriilmektedir.
Gimiis emdirme islemi sonrasi Ag-Al-SK(B/M2,0) i¢in mikro goézenek hacim
yizdesi azalarak 36’ya Ag-Al-SK(B/M2,5) i¢in 43’e digmiistiir. Bakir emdirme
islemi sonrast ise mikrohacim yiizdelerinde giimiis emdirmeye goére ¢ok daha fazla
azalma gozlenmistir (Cu-Al-SK(B/M2,0) i¢in mikro gozenek hacim ytizdesi azalarak
11’6 Cu-Al-SK(B/M2,5) i¢in 18’¢ dusmisstiir). 300°C de kalsine edilmis kansik
sutunlandiriimis kil 6rneklerinin mikro gozenek hacim yiizdelerinin 35-48 arasinda

degistign gozlenmistir.,

Baz/metal oranimin 2,0°den 2,5°a arttinlmastyla, 300°C de kalsine edilmis Ag-Al-SK
orneklerinin mikrogozenek hacimlerinde %21, Cu-Al-SK 6rneklerinin mikrogdzenek

hacimlerinde %48 artis gozlenmistir (Cizelge 4.2).

Mikrogozenek hacim degerlerinin kalsinasyon sicaklig ile degisimi biitiin 6rnekler
icin Sekil 4.27°de verilmistir. Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinin de
posterdigi gibi artan kalsinasyon sicakligi ile beraber mikrogozenekli yapidan
mezogozenekli  yapiya dogru olan degisim gergeklesmektedir. Bu durumda
mikrogozenek hacimlerinde artan kalsinasyon sicaklii ile azalma g6zlenmesi hemen
hemen bitin numunelerde beklenildigi gibi gerceklesmistir. Artan kalsinasyon
sicaklig1 ile 300°C de kalsine edilmis bakir emdirilmis 6rneklerin disindaki diger tiim
drneklerin - mikrogozenek hacimlerinde azalma gorilmiistir.  Al-SK(B/M2,0)
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srneginin mikrogdzenek hacmi, 500°C de kalsine edildiginde 0,1184 cm’/g’a, 700°C
de kalsine edildiginde 0,0965 cm’/g’a dismistir. Al-SK(B/M2,5) 6rmeginin
mikrogozenek hacminin, 500°C de kalsine edildiginde 0,1264 cm’/g’a, 700°C de
kalsine edildiginde 0,1006 cm’/g’a  diismiis oldugu gorilmiistiir. Baz/metal orani
2,0 olan bakir emdirilmis Al-satunlandirilmig kil numunesinin, Cu-Al-SK(B/M2,0)
artan kalsinasyon sicakligi ile 700°C de 0,0004 cm’/g’a dismiistir. Sekil 4.27.
incelendiginde B/M orami 2,0 olan gimis emdirilmis Al-situnlandiriimg kil
numunesinin Ag-Al-SK(B/M2,0) mikrogozenek hacmi 500°C de kalsine edilmig
numune i¢in 0,0434 cm3/g iken 700°Cde kalsine edilmis numune de bu deger 0,0152
em’/g’a hizli bir disis gostermisti. Aym  durum bakir emdirilmis  Al-
stitunlandirilmig kil numuneleri i¢in de gozlenmistir. Kalsinasyon sicakligi 500°C
den 700°C ye azaldiginda bakir emdirilmis numunelerin mikrogozenek hacimlerinde
hzl diosus gozlenmistir. Cu/Al-SK  6rneklerinin mikrogézenek hacimleri artan
kalsinasyon sicakligi ile (300°C den 500°C ye) %2-10, (500°C den 700°C ye) %12-
25 azalma  gostermiglerdir.  Sulu  yontem ile elde edilmis Cu/Al-
SK(B/M2,0)(AY10)SY o6rneginin 300°C deki mikrogdzenek hacim degeri Al-
SK(B/M2,0) orneginin degerine yakin olarak 0,1361 cm’/g olarak elde edilmistir.
Kalsinasyon sicakligi 500°C oldugunda mikrogozenek hacim degeri 0,1259’a, 700°C
oldugunda, 0,1005 cm’/g’a  diismustir. Diger Cu/Al-kanistk SK orneklerinin
mikrogozenek hacim degerleri 300°C de kalsine edilmis ornekler i¢in 0,0944-0,1361
cm’/g araliginda, 500°C de kalsine edilmis omekler igin 0,0939-0,1259 cm’/g
araliginda, 700°C de kalsine edilmis Srnekler icin 0,0831-0,1005 cm®/g araliginda

degerler almis oldugu gorilmektedir,

Mikrogozenek hacim yiizdelerinin kalsinasyon sicakligiyla azaldigr gézlenmigtir.
B/M oram 2.0 olan Al-siitunlandirilmig kil 6rneginin 300°C de kalsine edildiginde
mikrogozenek hacim yiizdesi 50 iken 500°C de 44’¢ 700°C de 37’ye diigmiistiir.
Benzer sekilde B/M orant 2,5 olan Al-siitunlandinlms kil dmeginin 300°C de
kalsine edildiginde mikrogdzenek hacim yiizdesi 50 iken 500°C de 47’ye 700°C de
40’a dustugu gozlenmistir. Gumis emdirilmig Al-stitunlandirilmig kil 6rneklerinin

700°C kalsinasyon sicakligindaki mikro gozenek hacim yiizdelerinin B/M orani 2,0
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Sekil 427 Mikrogozenek hacimin kalsinasyon sicakligiyla degisimi (Degisik
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olan 6rnek i¢in %10’a B/M oram 2,5 olan ornek igin %22’ye diistiigi bakir emdirme
islemi sonrasinda ise 700°C de kalsine edilen 6rneklerin mikro gozenek hacim
yizdelerinin ¢ok fazla azalarak %0,3-0,4’e distugi gozlenmistir. Bakir emdirme
islemi sonras: ozellikle 700°C de kalsine edilmis drneklerin gozeneklerinin tikanmasi
sonucu mikrogozeneklerin sayisinda ¢nemli $lgiide azalma oldugu goralmektedir.
Kangik katman aymict kullanim: ile elde edilmig Cu/Al-SK oOrneklerinin mikro
gozenek hacim yiizdelerinde kalsinasyon sicakliginin yiikselmesi ile fazla bir
degisiklik  gozlenmemistir.  300°C den 700°C ye kalsinasyon sicakligt
viikseltildiginde %10 Cu/(Cu+Al) atomik yizdeye sahip Cu/Al-SK 6rneklerinin
mikrogozenek hacim ylizdelerinde 6-8 arasinda, %5 atomik yiizdeye sahip Cu/Al-SK
orneklerinin mikrogozenek hacim yuizdelerinde ise %1lden az azalma gozlenmistir

(~%35 mikrogozenek hacim yuzdeleri)(Cizelge 4.2).

Gozenek boyut dagilimi :

Degisik sicakliklarda kalsine edilmis, B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandirilms kil
katalizorlerin ve bakir veya giimiis emdirilmis Al-stitunlandirilmis kil katalizérlerin
BJH desorbsiyon metodu ile mezogozeneklerin ortalama gézenek caplarint veren

gozenck boyut dagihim grafikleri Sekil 4.28-4.32°de, verilmistir.

Grafiklerden ortalama mezogtzenek ¢aplarinin biitiin numuneler igin birbirine yakin
degerler olarak bulundugu gorilmektedir (~3,80 nm). Gozenek boyut dagilim
grafikleri olusturulurken 3,80 nm’ye karsilik gelen P/Py degerlerinde az sayida veri
olusu nedeniyle ortalama mezogdzenek caplart birbirine yakin olarak gozlenmis
olabilir. 3,80 nm’ye karsilik gelen bolgede daha fazla veri alinarak daha dogru
sonuglarin  elde edilebilecegi  oneriler bolimiinde verilmigtir.  Noktalarin
birlestirtimesi ile elde edilen grafigin altinda kalan alan, gozenek hacimlerini
vermektedir. B/M orant 2,5 olan Al-siitunlandirilmis kil 6reginin Al-SK(B/M2,5) ve
Cu/Al-karigtk SK’larin BJH metodu ile elde edilmis gozenek c¢apt dagilim
grafiklerinde egrinin altinda kalan alan birbirlerine yakin degerler olarak

gozikmektedir  (Sekil 4.28,31,32). Emdirme yontemi ile  elde edilmis 6rneklerin,
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Sekil 4.28. Degisik  sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Al-

sutunlandirtlmig kil katalizérin ~ (B/M=2,5), Al-SK(B/M2,5) BIH
desorbsiyon metod ortalama gozenek gapi grafikleri
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metod ortalama gozenek ¢apr grafikleri
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Sekil 4.30. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu-Al-
sutunlandmlmis kil katalizorin  (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5) BJH
metod ortalama gozenek ¢api grafikleri
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ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri
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ortalama gozenek capi grafikleri
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Ag-Al-SK(B/M2,5) ve Cu-Al-SK(B/M2,5), BJH grafiklerinden elde edilen alan
degerlerinin diger 6rneklerin alan degerlerinden daha az oldugu goriilmektedir (Sekil

4.29.30),

BJH metodu ile mezogozenekleriny HK metodu ile mikrogézeneklerin ortalama
gozenek gap degerleri, tek gozenek varsayimi ile hesaplanan ortalama gozenek gap
degerleri Cizelge 4.2°den gorilebilir. Yukardaki metodlar kullanilarak ortalama
gozenek ¢apt hesaplamalari ile ilgili detayh bilgi Ek-3’de verilmistir,

Azot desorbsiyonu verileri ile triinlerin BJH metod yardim ile belirlenen ortalama
mezogozenek caplarinda emdirme islemi ile pek fazla degisim go6zlenmemistir.
Gozenek boyut dagilim grafikleri olusturulurken ortalama mezogozenek capina
karsihk gelen P/Py degerlerinde az sayida veri olusu nedeniyle ortalama
mezogoOzenek c¢aplart birbirine yakin olarak gozlenmis olabilir. X-1gmi kirimim
desenlerinden bulunan do degerlerinde emdirme islemi ile azalma olmasi, emdirilen
metalin gozenek duvarinin tamamina yerlesmedigini kil katmanlarinin yiizeyine
yerleserek dgg; degerlerinde azalmaya sebep oldugunu gostermistir. Uriinlerin
katmanlar arasinda yer alan serbest uzaklik (dgo1 degerinden, SiOSi katmaninin
kalmligi, 0,96 nm, g¢ikarilarak bulunan deger) degerleri 1 nm’nin altinda
gozitkmektedir. Desorbsiyon verilerinden hesaplanan ortalama gozenek ¢aplart
katmanlar arast serbest uzakhigin 3-4 kati civarindadir. Emdirme islemi kil yiizeyine
metal yerlestirilmesi ile katmanlar aras:1 serbest uzaklik degerinde 6nemli bir disiise
neden olmakta fakat katman ayiricilar arast uzaklik uizerinde pek etkili olmamaktadir.
Ortalama gozenek yarigap degerlerinde degisimin pek fazla olmamasi katman
ayiricilar arasi yanal uzaklikligin pek fazla degismedigini gostermektedir. Emdirme
islemi, mezogdzenek yapida ¢ok onemli bir degisime yol agmamustir. 300°C de
kalsine edilen B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandinimis kil (Al-SK(B/M2,0) érneginin
ortalama mezogozenek c¢apr 3,78nm’dir. Cu emdirme islemi sonrast Cu-Al-
SK(B/M2) ig¢in ortalama mezogozenek ¢ap degeri 3,76 nm’ye diigmustur (%0,5
azalma). 300°C de kalsine edilen B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandinlmig kil (Al-
SK(B/M2,5) orneginin ortalama mezogozenek ¢api 3,80 nm dir. Cu veya Ag
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emdirme islemi sonrast Cu-Al-SK(B/M25) ve Ag-Al-SK(B/M2.5) igin ortalama

mezogozenek ¢ap degerleri 3,79 nm’ye digmugtur (%0,2 azalma) (Cizelge 4.2).

Numunelerin BJH metodu ile hesaplanmig ortalama mezogozenek c¢aplarinin
kalsinasyon sicakhigi ile degisimi Sekil 4.33’de verilmigtir. Ortalama mezog6zenek
¢aplarinda artan kalsinasyon sicaklig ile az da olsa artig gézlenmigtir. B/M orani1 2,0
olan Al-siitunlandirilmus kil érneginin kalsinasyon sicakligi 300°C den 700°C ye
arttiginda BJH metodu ile hesaplanan ortalama mezogézenek ¢aplari 3,78 nm den
3,81 nm ye artis gostermistir. Bakir emdirme iglemi sonrast Cu-Al-SK(B/M2) i¢in
ortalama mezogozenek ¢apr 300°C de kalsine edildiginde 3,76 nm’den 700°C kalsine
edildiginde 3,82 nm ye yukselmigtir. Gimis emdirme iglemi sonrast Ag-Al-
SK(B/M2.,0) i¢in ortalama mezogozenek capr 300°C de kalsine edildiginde 3,81
nm’den  700°C  kalsine edildiginde 3,82 nm ye vyikselmistir. Cu/Al-
SK(B/M2,0)(AY10)SY orneginin ortalama mezogozenek capt 300°C de kalsine
edildiginde 3,76 nm’den 700°C kalsine edildiginde 3,83 nm ye yiikselmistir. Bu artig
bakir emdiriimis Al-situnlandirilmig kil numunelerinde ve sulu metoda gére
hazirlanmig Cu/Al-siitunlandirilmig bakir atomik orani 0,1 olan numunelerde daha
belirgin olarak goézlenmistir (Sekil 4.33). BJH metodu ile belirlenmis ortalama
mezogozenek boyut dagilim grafikleri B/M oram 2,0 olan situnlandirilmis kil

ornekleri i¢in Sekil E.4-13de verilmistir (Ek-3).

Azot desorbsiyonu verileri ile urunlerin HK metod yardimu ile belirlenen ortalama
mikrogozenek caplart Cizelge 4.2’de verilmistir. 300°C de kalsine edilen B/M orant
2,0 olan Al-siitunlandimlmig kil (Al-SK(B/M2,0) 6rneginin ortalama mikrogtzenek
¢apt 1,43 nm’dir. Cu emdirme islemi sonrast Cu-Al-SK(B/M2,0) icin ortalama
mikrogozenek ¢ap degeri 1,48 nm’ye yiikselmistir. 300°C de kalsine edilen B/M
orant 2,5 olan Al-situnlandirilmg kil (Al-SK(B/M2,5) 6rneginin ortalama
mikrogozenek ¢apt 1,42 nm dir. Cu veya Ag emdirme islemi sonrasi Cu-Al-
SK(B/M2,5) i¢in ortalama mikrogozenek cap degerleri 1,44 nm’ye ve Ag-Al-
SK(B/M2,5) i¢in 1,46 nm’ye yiikselmigtir.



117

3,85 P
[ ]
a W AL.SK(B/M2,5)
0§ Al-SK(B/M2,0)
A Cw/AI-SK(B/M2XAY10)SY
A} Cu/AISK(BM2YAYIOKY |
° n X :
| @ CwAI-SK(BARYAYSKY
| O} CwWAI-SK(BARYAYS)SY
| &1 Ag-Al-SK(B/M2,5)
° u o 01 Ag-Al-SK(B/M2,0)
g *{ Cu-Al-SK(B/M2,5)
a. i+ Cu-Al-SK(B/M2,0) :
S. 3,80 u X
N
0O
on
o
S
Q X
L
e
an)
=
m
&
& A
3’75 s " L ] 2 L " h L x bl 4 b, 2 L L

200 300 400 500 600 700 800
Kalsinasyon sicakhgi, °C

Sekil 4.33. Gozenek capimin (BJH desorbsiyon), kalsinasyon sicakligiyla degisimi
(Degisik baz/metal oranli Al-siitunlandinimig kil, gimiiy ya da bakir
emdirilmis Al-siitunlandinlmig kil, sulu ve kuru metodlarla hazirlanmus,
Cu/(CutAl)=0,10 ve 0,05 olan Cu/Al-karigik stitunlandirilmis kil i¢in)
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HK metodu ile hesaplanan mikrogozeneklerin ortalama gozenek c¢aplarimin, B/M
orani 2,0 olan Al-situnlandirtlmig kil numunesi, Al-SK(B/M2,0) disindaki
numuneler i¢in kalsinasyon sicaklhiginin artmast ile diizgiin artiy gostermedigi, sabit
kaldigr yada azaldigr gorilmastir. B/M oramt 2,0 olan Al-situnlandirtlmg kil
numunesi, Al-SK(B/M2,0) igin kalsinasyon sicakhg1 300°C den 700°C ye arttiginda,
ortalama mikrogozenek capt 1,43 nm den 1,47 nm ye artig gostermistir. Bakir
emdirme islemi sonrast Cu-Al-SK(B/M2,0) icin ortalama mikrogozenek gapt 300°C
de kalsine edildiginde 1,48 nm’den 700°C kalsine edildiginde 1,52 nm ye
vikselmigtir.  Artan kalsinasyon sicakligiyla katman ayiricidan OH gruplarinin
uzaklagmasi ve yapinin bozulmasi, ortalama mikro gozenek caplarinda artisa sebep
olabilir Gimiis emdirme islemi sonrasi Ag-Al-SK(B/M2,0) i¢in ortalama
mikrogozenek capt 300°C de kalsine edildiginde 1,48 nm’den 700°C kalsine
edildiginde 1,45 nm’ye diismus oldugu gézlenmistir. Benzer sekilde B/M oramt 2,5
olan Al-sutunlandirilmig kil numunesi Al-SK(B/M2,5) i¢in kalsinasyon sicakligt
300°C’den 500°C’ye arttiginda, ortalama mikrogozenek ¢apt 1,42 nm’den 1,47
nm’ye artig gostermistir.  Kalsinasyon sicakhigi 500°C’den 700°C ye arttiginda
ortalama mikrogozenek ¢ap1 1,47 nm’den 1,45 nm’ye diismiistiir. Diger numunelerin
de farkl kalsinasyon sicakliklarinda 1,42 ile 1,52 nm araliginda mikrogozenek ¢ap
degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY 6rneginin
ortalama mikro gozenek capi kalsinasyon sicakliginin artmasi ile pek fazla degisiklik
gostermemistir.  Cu/Al-SK(B/M2,0((AY10)SY orneginin  300°C’den  700°C’ye
kalsinasyon sicakligr yukseltildiginde, ortalama mikrogozenek gapi 1,44 nm’den 1,43
nm’ye, Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY5)SY 6rnegi igin 1,45 nm’den 1,44 nm’ye diigmiis
oldugu gozlenmistir. Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)KY o6rnegi i¢in ayni kalsinasyon
sicaklifi degisimi ile ortalama mikrogozenek ¢ap 1,44 nm’den, 1,46 nm’ye
vikselmigtir.  Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY5)KY o6mneginin ortalama mikrogozenek
capinda kalsinasyon sicakligi degisimi ile bir degisiklik gozlenmemistir (1,45
nm)(Cizelge 4.2).

Tek gozenek modeline gore bulunmus ortalama gozenek caplari Cizelge 4.2°nin en

soldaki kolonunda verilmistir. 300°C de kalsine edilen B/M oramt 2,0 olan Al-
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siitunlandinlmis kil (AI-SK(B/M2,0) 6rneginin ortalama gozenek capi, ortalama
mezogozenek cap dederine yakin 3,76 nm, olarak elde edilmistir. Cu emdirme islemi
sonrasi Cu-Al-SK(B7M2,0) igin ortalama go6zenek c¢ap degeri 9,49 nm’ye
yitkselmistir. 300°C de kalsine edilen B/M orani 2,5 olan Al-siitunlandirlmus kil (Al-
SK(B/M2,5) oérneginin ortalama gozenek c¢apt 3,80 nm’dir. Cu veya Ag emdirme
islemi sonrasi ortalama gozenek ¢ap degerleri Cu-Al-SK(B/M2,5) i¢in 7,68 nm’ye ve
Ag-Al-SK(B/M2.5) i¢in 4,25 nm’ye yiikselmigtir. Tek gozenek varsayim ile
hesaplanan ortalama gozenek ¢aplari bitin numuneler igin diger metodlarla
hesaplanmis gozenek cap degerlerinden daha yiksek olarak goriilmektedir. Tek
gozenek modelinde silindirik tek gozenek, BJH metodu ile bulunan ortalama
gozenek capt hesaplamalarinda yine silindirik gozenek iginde silindirik gozenekler
diisiiniilerek hesaplamalar gergeklestirilmistir. Bu nedenle tek gozenek varsayimi ile
belirlenen ortalama gozenek cap: diger yontemlerle hesaplanan gozenek ¢aplarindan
beklenildigi gibi yiksek olarak gozlenmaistir. (300°C kalsine edilen numuneler igin

1,045-2,52 kat daha yiksek degerler olarak)(Cizelge 4.2).

Tek gozenek yontemi ile elde edilmig ortalama gozenek cap degerlerinde,
kalsinasyon sicakliimn artigiyla, bakir emdirilen Al-siitunlandinimisg kil numuneleri
ve %5’1lik atomik yiizdeye sahip kanigik katman ayirict kullanimi ile elde edilmig
Cu/Al-siitunlandirilmis kil numuneleri digindaki numuneler i¢in artis gézlenmigtir
{Cizelge 4.2)). Al-SK(B/M2,0) 6rneginin ortalama g6zenek ¢apinin 300°C den 500°C
ve kalsinasyon sicakligi yikseltildiginde 3,76 nm’den 4,20 nm’ye artmus oldugu
gorilmektedir. Kalsinasyon sicakligi 500°C’den 700°C’ye yiikseltildiginde ortalama
gozenek ¢ap1 4,20 nm’den 4,86 nm’ye artig gostermistir. 300°C’de kalsine edilmis
giimis emdirilmis Al-situnlandirilmig kil Ag-Al-SK(B/M2,0) 6rneginin ortalama
gdzenek ¢apr, 4,90 nm iken 500°C’de kalsine edildiginde 7,05 nm’ye artis
géstermistir. 300°C°de kalsine edilmis giimiis emdirilmis Al-siitunlandiriims kil Ag-
Al-SK(B/M2,5) orneginin ortalama gozenek ¢api, 4,25 nm’den 500°C’de kalsine
edildiginde 5,52 nm’ye artig gostermistir. Sulu yontem ile dretilmis Cu/Al-
SK(B/M2,0)(AY10)SY 6rneginin ortalama gozenek cap: kalsinasyon sicakhifimin
300°C’den 500°C’ye vyiikseltilmesi ile 3,93 nm’den 4,11 nm’ye artig gostermigtir.
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Kalsinasyon sicakhign 500°C’den 700°C’ye ¢ikarildiginda ortalama gozenek capi
4 11lnm’den 4,58 nm’ye artmustir. Kuru yontem ile uretilen Cu/Al-
SK(B/M2,0)(AY10)KY omegi icin kalsinasyon sicakhgi 300°C’den 700°C’ye
yikseltildiginde ortalama gozenek capt 4,07 nm’den 4,86 nm’ye artis gostermistir.
Katman ayirici elemanin hazirlanmasi asamasinda atomik yiizdenin 5’e distriilmesi
ile elde edilmis Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY5)SY ve Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY5KY
orneklerinin ortalama gozenek caplart kalsinasyon sicakligi 300°C’den 500°C’ye
degistirildiginde sirast ile 5,13 nm’den 4,76 nm’ye, ve 4,88 nm’den 4,85 nm’ye
dusmilg, kalsinasyon sicakhigi 500°C’den 700°C’ye degistirildiginde ortalama
gozenek caplan sirast ile 4,76 nm’den 4,91 nm’ye, ve 4,85 nm’den 5,11 nm’ye artis

gostermigtir (Cizelge 4.2).
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4.2.3. SEM goriintiileri

Taramalt elektron mikroskobu analizleri, Ca 6n doyurmanmin, metal emdirmenin ve
karigik katman ayirict kullaniminin aliiminyum sutunlandirilmig kil Giriinlerin yapisi
iizerine etkilerini belirlemek amaciyla yapilmstir. ki farkli iiretim metoduyla elde
edilmis trtnlerin elektron mikroskobu analizleri gergeklestirilmistir. Baz/metal orani
2,0-2,5 araliginda degisen katman aymrict ¢ozeltiler ile kalsiyum 6n doyurmali ve
doyurmasiz kil ornegi kullantlarak iretilen ve 300°C sicaklikta kalsine edilen Al-
situnlandirilmug kil destek malzemesine bakir veya glimiis emdirme islemi sonucu
elde edilmis uranlerin goriintileri Sekil 4.34-4.38°de verilmistir. 500°C sicaklikta
kalsine edilen bakir ve aliiminyum katman ayiricilarin beraber kullanilmasiyla, %10
baer/(bak1r+alijminyum) atomik oranindaki iki degisik yonteme gore hazirlanmig
(sulu ve kuru) Cu/Al-karigik sutunlandirilmis kil 6rneklerinin analiz goruntileri Sekil
439 ve 4.40’da verilmistir. (50000 ve 100000 biyiitmeli taramah elektron
mikroskobu fotograflari ana metin iginde ayni numunelerin 6000 ve 2000 buyiitmeli
fotograflart ekler bolimiinde verilmistir Ek-4 Sekil E.17-26). 300°C de kalsine
edilmis bakir emdirilmis ve giimis emdirilmig Al-siitunlandirilmis kil numunelerinin
analiz gorintileri Ca 6n-doyurma isleminin, tabakali yapidaki dagilimin
homojenligini sagladigim gostermektedir (Sekil 4.34-35). Cu veya Ag emdirme ve
karisik katman ayirict kullanimi sonucunda dogal kilin baglangicta kismen paralellik
gosteren yapist bozulmug, daha ¢ok gozenekler igeren bir yapt haline donismustir

(Sekil 4.36-40).
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Sekil 4.34. (A)Cu-Al-siitunlandirilmas kil 6rnegi (B/M=2,0 Ca 6n doyurmalr)
(B) Cu-Al-siitunlandirilmug kil 6rnegi (B/M=2,5 Ca 6n doyurmasiz)
300°C de kalsine edilmis 6rneklerin SEM fotograflari
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(A)

(B)

Sekil 4.35. (A) Ag-Al-siitunlandirilmis kil 6rnegi (B/M=2,5 Ca 6n doyurmali)
(B) Ag-Al-siitunlandirilmas kil 6rnegi (B/M=2,5 Ca 6n doyurmasiz)
300°C de kalsine edilmis drneklerin SEM Fotograflari
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Spot Magn
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Sekil 4.36. 500°C de kalsine edilmis Al-siitunlandirilmis kil 6rneklerinin (B/M=2,5),
Al-SK(B/M2,5) SEM fotograflar1 A)50000x B) 100000x% biiyiitmelerde
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B)

Sekil 4.37. 500°C de Kalsine edilmis bakir emdirilmis Al-siitunlandirilmus kil
orneklerinin (B/M=2,0), Cu-Al-SK(B/M2,0) SEM fotograflar:
A)50000x B) 100000x biiylitmelerde
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B)

Sekil 4.38. 500°C de kalsine edilmis giimiis emdirilmis Al-siitunlandirilmis kil
orneklerinin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5) SEM fotograflar
A)50000x B) 100000 biiyiitmelerde
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B)

Sekil 4.39. 500°C de kalsine edilmis Cu/Al-karigik siitunlandirilmis kil rneklerinin,
Cu/Al-SK(B/M2,0)(AY10)SY SEM fotograflari
A)50000x B) 100000 biiyiitmelerde
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B)

Sekil 4.40. 500°C de kalsine edilmis Cu/Al-karigik stitunlandirilmis kil 6rneklerinin,
Cuw/Al-SK(B/M2,0)(AY10)KY SEM fotograflari
A)50000% B) 100000x% biiyiitmelerde
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4.2.4. FTIR spektrumlan

Gderek katalizor destegi {izerine emdirilmis malzeme ve gerekse katalitik ozelliklere
sahip siitunlandirilmig kil Gretiminde, fiziksel adsorbsiyon merkezi olan Lewis ve
kimyasal adsorbsiyon merkezi olan Bronsted asit bolgelerinin olusturdugu ytiksek
yuzey asitlik degeri 6nemli bir parametredir. Ham kil, Al-stitunlandinimis, glimas ve
bakir emdirilmis  Al-situnlandirilmig kil 6meklerinin  (Ag-Al ve Cu-Al-
siitunlandinimig), bakir ve aliminyum katman ayiricilarla hazirlanan Cu/Al-kangik
siitunlandirilmig kil orneklerinin farkli sicakliklarda kalsine edildikten sonra gekilen

FTIR spektrometre sonuglar Sekil 4.41-42’de veriimistir,

300°C de kalsine edilen numunelerin FTIR spektrumlarinda, ham kil ve
situnlandiniimus kil numuneleri i¢in 4000-3000 cm™ dalga sayis1 arahgidaki
bolgede su molekiilleri ve OH gruplarina uygun bantlar, 1200-400 cm’! dalga sayisi
araligindaki bolgede ise karakteristik silikat bantlarinin varligi gézlenmistir. Orijinal
kil numunesinin FTIR spektrumunda -OH gerginlik bolgesine diisen 3438 ve 3625
cm’ dalga sayilarinda iki pik gorilmektedir (Sekil 4.41A-42A). 3438 cm™ dalga
sayisindaki yayvan pik katmanlar arasinda ya da ylizeyde adsorblanmis sudan
kaynaklanan hidrojen bagl hidroksil gruplarm ve 3625 cm™ odakl yiiksek siddetli
pik, numunelerin AlLOH hidroksil absorpsiyonunda ~OH gerginlik titregimini
sostermektedir. 3250 cm™ dalga sayisindaki omuz, 1638 cm™ dalga sayisindaki pikin
gosterdigi su bikiilme titresiminden dolayr goézikmektedir. 1063 cm” dalga
sayisindaki genis pik, Si-O-Si ylzeyinin, silisyumun yerini aliminyumun almasi
durumunun az oldugunda ortaya ¢ikan dizlem ici gerginlik titresiminden
kaynaklanmaktadir. AL,OH salinimi, 910 cm™ dalga sayisinda ve Al ile Mg’un yer
degisimi (MgAIOH) 840 cm™' dalga sayisinda olur. 792 cm’ dalga sayisindaki pik,
525 c¢cm” ve 475 cm’' dalga sayisinda gozlenenlerle beraber Si-O biikilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 468 ve 804 cm’ dalga sayilarindaki bantlar serbest
silika varhigini gostermektedir (34, 53) (Sekil 4.41A-42A).

Orijinal kilde bulunan Si-O-Si yiizeyine ait 1063 cm™ dalga sayisindaki pikin yeri
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situnlandirilmig kil numunelerinde ¢ok az sola dogru (yiksek dalga sayist
degerlerine) kaymistir. Bu durum yiizeyin simetrisindeki degisiklikle ilgilidir. Si-O-
Si titregimi, daha fazla pozitif yiklii aliminyum gruplarinin yakinligi nedeniyle Si
gruplarim ¢evreleyen elektrik alanmi igindeki degisiklikle agiklanabilir. Orijinal kil
numunesinde gozlenen su biikiilme titregiminden dolay1 1638 cm™ dalga sayisindaki
pikin ucundaki sivrilik yerini azda olsa siitunlandiriimig kil numunesinde yayvanhga
birakmistir. ALOH sahmmii gosteren 910 cm™ ve 840 cm™ dalga sayilarindaki
bantlar situnlanma islemi sonucu azalmistir. 1380 cm™ dalga sayisindaki bandin
davranigi, karbonatlar ya da yer degistirebilen katyonlarin (baslica Ca, Na ve/ya da
K), ortam kosullarinda ve sentezleme sartlarindan bagimsiz olarak bikarbonatlar
olusturmasini gostermektedir (34,53,54). Orijinal kil numunesinde goriilen bu bant,
sutunlandinimig kil numunelerde goralmemigtir. Bakir emdirme islemi sonucu
numunelerin ALOH hidroksil absorpsiyonunda —~OH gerginlik titresimini gosteren

3625 cm™ dalga sayisindaki pikin siddetinde artis gozlenmistir (Sekil 4.41A).
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Farkh sicakliklarda kalsine edilen Al-sttunlandirilmig kil ve emdirme yontemiyle
elde edilmis Ag-Al ve Cu-Al- siitunlandirilmg kil numunelerinin verdigi piklerin
dalga sayilarinin birbirleriyle yaklasik aym oldugu biitiin numunelerde gozlenmisgtir.
Kalsinasyon sicakligmnin artmastyla 500 ve 1000 cm™ dalga sayilar1 araligindaki pik
siddetlerinde azalma gozlenmistir. OH gerginlik titresimini gosteren 3438 cm™ dalga
sayisindaki pik siddeti aym kalirken daha da yayvan hale gelmekte oldugu,
numunelerin Al,OH hidroksil absorpsiyonunda —OH gerginlik titresimini gosteren
3625 cm’ dalga sayisinda gozlenen pikin gegirgenlik siddetinde azalma oldugu
goralmektedir. Yizey yuki, Si-O-Si hatti icindeki oksijen tizerinde yogunlastidinda,
OH gruplari (hidrojenin oksijenlere bagh oldugu), 3438 cm™ dalga sayisi civarinda
absorplarlar. 700°C’de kalsine edilmis numunelerin FTIR spektrumlarinda, diger
sicakhiklarda kalsine edilmis siitunlandiriimig kil numunelerinin verdigi 3438 cm™ ve
3625 cm’™ dalga sayilarinda genis omuzlu iki pik yerine 3500 cm™ dalga sayisinda
genis tek bir pik olarak go6zitkmektedir. Cu/Al-karigtk sttunlandirilmig kil
orneklerinin artan kalsinasyon sicakhigi ile benzer davramig gosterdikleri Sekil

4.42°den gozlenmistir,

300°C de kalsine edilmis ham kil, Al-situnlandinlmis kil, giimiis ve bakir emdirilmis
Al-siitunlandinimig kil o6rneklerinin oda sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve
desorbsiyonu sonrasi ve 150°C piridin desorbsiyonu sonrast FTIR spektrometre
sonuglann Sekil 4.43’de Cu/Al-kangik situnlandinlmig kil ornekleri igin aym

grafikler Sekil 4.44’de verilmigtir.
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Sekil 4.43. 300°C de kalsine edilmis ham kil, Al-situnlandirilmus kil, giimis ve bakir
emdirilmis Al-situnlandirtlmug killerin -~ A) oda sicakliginda piridin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrast B) 150°C piridin desorpsiyonu
sonrast FTIR Spektrometre sonuglari
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Cw/AI-SK(B/M2)(AY5)KY
Cw/AI-SK(B/M2)(AYS)SY
B
S | CwAI-SK(BIM2)(AY10)KY
| CWALSK(BIM2)(AY10)SY
Ham kil

Dalga Sayst, cm”
(A) (B)
Sckil 4.44. 300°C de kalsine edilmis Cu/Al-kansgik siitunlandiriims kil 6rneklerinin
A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrast
B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR Spektrometre sonuglari
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Sutunlandiriimig kil numunelerinde, Bronsted ve Lewis asit bélgelerine adsorplanan
piridinin sirasiyla 1546 cm™ ve 1446 cm™ dalga sayilarinda IR gegirgenliklerinin
vermis oldugu pikler gozlenmigtir. 1492cm™ dalga sayisinda gozlenen pik ortak
Bronsted-Lewis asitlik piki olarak adlandinlmistir (29,34,55,56). Hidrojen bagl
piridin genelde 1440 cm™ ve 1490 cm™ dalga sayilarinda absorblar. 1546 cm™ dalga
sayisindaki bant piridinyum iyonunu yani piridinin, Bronsted asit bolgelerine
yerlestigi yerleri gostermektedir. Piridin adsorbsiyonu sonrasi, 300°C de kalsine
edilmis Al-situnlandirilmig, Ag-Al-, Cu-Al- ve Cu/Al-kanisik siitunlandiilmis kil
numunelerinde, Bronsted asit bolgesini gosteren 1546 cm™, Lewis asit bolgesini
gosteren 1446 cm™, ortak Bronsted ve Lewis asit bolgesini gosteren 1492 cm™! dalga
sayilarindaki pikierin varligi siitunlandinims kil yapisinda her iki asit bolgesinin de
meveut oldugunu gostermektedir. 150°C piridin desorbsiyonu sonrast FTIR grafikleri
incelendiginde, her iki asitlik piklerinin konumlarinda degisiklik olmamug, Lewis
asitlik piklerinin siddeti azalirken, Bronsted asitlik piklerinin siddetlerinin aym

kaldigr gozienmistir (Sekil 4.43,4.44).

500°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandinlms kil, giimiis ve bakir emdirilmis
Al-situniandinimig kil 6meklerinin oda sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve
desorbsiyonu sonrasi ve 150°C piridin desorbsiyonu sonrast FTIR spektrometre
sonuglart Sekil 4.45°de Cu/Al-kangik situnlandirilmig kil 6rnekleri igin ayni
grafikler Sekil 4.46’da verilmigtir.
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Sekil 4.45. 500°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandirtilmis kil, giimiis ve bakir
emdirilmig Al-satunlandirilms killerin -~ A) oda sicakliginda piridin

adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrast B) 150°C piridin desorpsiyonu-
sonrast FTIR Spektrometre sonuglart
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Sckil 4.46. 500°C de kalsine edilmis Cu/Al-kanisik siitunlandinlnus kil érneklerinin
A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrasi
B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR Spektrometre sonuglart
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Kalsinasyon sicakliklarindaki artig, elde edilmis numunelerin piridin adsorbsiyonu
sonrast gegirgenlik pik konumlarinda beklenildigi gibi degisiklige sebep olmamistir.
Metal emdirilerek 500°C de kalsine edilmis Al-siitunlandirimus kil érneklerinin oda
sicakhiginda piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu sonrast vermis olduklar asitlik pik
siddetleri 300°C de kalsine edilmis numunelerin verdigi asitlik pik siddetleri ile
benzerlik gostermistir (Sekil 4.43,4.45). Piridin adsorbsiyonu ve 150°C piridin
desorbsiyonu sonrast, ayni numunelerin asitlik pik konumlar ayni kalmis, Lewis
asithk pik siddetinde az da olsa azalma oldugu gérilmistur. Benzer davramg Cu/Al-

karigik sttunlandirtimig kil 6rneklerinde de gozlenmistir (Sekil 4.44,4.46).

700°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandirilmis kil, giimiis ve bakir emdirilmis
Al-stitunlandimilmis kil 6rneklerinin oda sicaklifinda piridin adsorbsiyonu ve
desorbsiyonu sonrast ve 150°C piridin desorbsiyonu sonrast FTIR spektrometre
sonuglart Sekil 4.47°de Cu/Al-siitunlandiriimis kil érnekleri i¢in ayni grafikler Sekil
4.48°de verilmistir. 700°C de kalsine edilen numunelerin asitlik pik siddetlerinde
belirgin bir azalma gorillmistir (Sekil 4.47,4.48). 150°C de piridin desorbsiyon
islemi sonrasi, Lewis ve Bronsted asitlik piklerinin konumunun her kil numunesi igin

aynt oldugu, Lewis asitlik pikinin siddetinde azalmanin oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.47. 700°C de kalsine edilmis ham kil, Al-siitunlandiriims kil, giimiis ve bakir
emdirilmis Al-siitunlandinnlmig killerin ~ A) oda sicakliginda piridin

adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrasi B) 150°C piridin desorpsiyonu
sonrasit FTIR Spektrometre sonuglar
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Sekil 4.48. 700°C de kalsine edilmis Cu/Al-kansik siitunlandiriimis kil rneklerinin
A) oda sicakliginda piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sonrasi
B) 150°C piridin desorpsiyonu sonrast FTIR Spektrometre sonuglari
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Cizelge 4.3 °de farkl sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin ve ham kilin oda
sicakhiginda piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu sonrast ve 150°C piridin
desorbsiyonu sonrast asitligi yizdeleri verilmistir. Yiizdeler Bronsted ve Lewis asit
piklerinin alanlarinin toplam: baz alinarak hesaplanmistir. (Bronsted asit pikleri
olarak 1546 cm™ ve 1538 cm™ dalga sayisindaki pikler, Lewis asit pikleri olarak
1446 cm™ deki pik dikkate almmustir.)

Cizelge 4.3 Farkh sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin ve ham kilin oda
sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu sonrast ve 150°C
piridin desorbsiyonu sonras! asitlik yiizdeleri

Oda sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve

150% o X
desorbsiyonu 50°C de piridin desorbsiyonu

Numuneler 300°C 500°C 700°C 300°C 500°C 700°C

%B | %L %B %L | %B %L | %B | %L | %B | %L | %B | %L

Al-SKB/AZ) 102 | 898 {211 | 789 | 125 | 875 | 618|384 | 154 | 846 | 93 | 1.0

ALSKR(A2.5) 10 | 990 | 113|888 | 2723 | 727 | 990 | 10 | 563 | 438 | 50,0 | 500

Ag-ASRBAMD) | 4201 830 | 108 | 892 | 990 | 10 | 506 | 494 | 641 | 359 | 500 | 50,0

Ag-ASRBAS) | 55 | 945 | 200 | 80,0 | 143 | 857 | 352 | 648 | 952 | 48 | 286 | 71.4

Cu-ALSRMD 45 | 990 | 09 | 991 | 31,0 | 690 | 86 | 914 | 17 | 983 | 300 | 700

Co-AISKBIMLS) | 40 | 990 | 32 | 968 | 571 | 429 | 10 | 990 | 55 | 945 | 500 | 50,0

Cu/Al-

SKUJAYAY 10)8Y 165 835 | 58 | 942 | 115 (835 (861|139 |500) 500 | 286 | 71,4

Cu/Al-

SK(BM2YAY 10KY. 150 80 | 97 | 903§ 73 |927|725|275]706 | 29,4 | 50,0 | 50,0

Cu/Al-

SKBM2YAY 5)SY 122 | 878 [ 143 | 857 | 120 {880 (990 | 10 | 563 | 438 | 643 | 357

Cuw/Al-

SK(BA2YAY $IKY 52 94,8 | 31,5 | 68,5 75 {925 |680 32090, 10 | 69,2 | 30,8

Qda sicaklipinda piridin adsorbsiyonu ve 150°C de piridin desorbsiyonu
desorbsiyonu
Ham kil (110°C de %B | %L % B % L
kurutulmus) 1,0 [ 99,0 1,0 1990

Kalsinasyon sicaklig: artis1 ile oda sicakliginda piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu
ve 150°C de piridin desorbsiyonu islemleri sonrast orneklerin biyik bolimiinde
Lewis asitlik yuzdelerinde azalma gozlenmigtir Oda sicakliginda piridin
adsorbsiyonu ve desorbsiyonu iglemi ile 300°C de kalsine edilmis Al-SK(B/M2)

srnedi i¢in Lewis asitlik yiizdesi 89,8 iken 500°C de kalsine edilmis 6rnek icin 78,9
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degerine dismustir. Karigik sutunlandirilmig killerin Lewis asitlik yiizdeleri 300 ve
500°C kalsine islemlerinden sonra bile yitksek degerlerde, yaklasik %85 civarinda
oldugu gorilmustir (Cizelge 4.3.). Bronsted asit merkezlefine ait pikler yiiksek
desorbsiyon sicakhginda korunurken Lewis asit merkezlerine fiziksel adsorbsiyonla
bagli piridinin olusturdugu piklerin siddeti azalmaktadir. 150°C de piridin
desorbsiyonu sonrasi Bronsted asitlii yiizdeleri artarken Lewis asitligi yiizdelerinde
azalma gorilmektedir (Cizelge 4.3). Oda sicakhiginda piridin adsorbsiyonu ve
desorbsiyonu islemi sonrast 300°C de kalsine edilmis baz/metal oram 2,0 olan Al-
sutunlandiriimis kil numunesinin, Al-SK(B/M2,0) Bronsted asitligi ylizdesi 10,2’den
150°C piridin desorbsiyonu sonrasi 61,9’a ¢ikmustir. Aym sekilde kuru yontemle
iiretilmig atomik yiizdesi 10 olan 500°C de kalsine edilmis Cu/Al-siitunlandiriimis
kil numunesinin de, Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY piridin adsorbsiyonu sonrasi
Bronsted asitligi yiizdesi 9,7 iken 150°C piridin desorbsiyonu sonrasi Bronsted

asitligi yizdesi 70,6 ya ¢ikmustir (Cizelge 4.3).

4.2.5. Sicaklik programh hidrojen indirgeme profilleri

Sicaklik programii indirgeme (Temperature Programmed Reduction, TPR) deneyleri
ile katalizorlerin hidrojen indirgeme sicakliklar1 bulunmus ve katalizorlere emdirilen
bakirin ¢esidi ile 1lgili bilgt alinmustir. Katalitik aktivitenin belirlenmesi i¢in deneyler
5°C/dak-15"C/dak 1sitma hizlar1 arabginda yiritiilerek farkli indirgeme sicakliklari

elde edilmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmigtr.

Baz/metal oram 2,0 ve 2.5 olan Cu—Al-sﬁtunlandlrllmls kilin farkl 1sitma hizlarinda
verdigi sicaklik programli hidrojen indirgenme grafikleri sirasiyla Sekil 4.49 ve Sekil
4.50’de verilmistir. Sicaklik programli indirgeme deneyleriyle, Cu emdirilmis Al-
sutunlandirilmis kilin bakir gesidinin CuO formunda siitunlandinimisg kilin yapisinda
bulundugu anlasitmistir. Cu®' iyonlart H, ile Cu®a iki basamakta indirgenirken,
Cu0, Cu”a tek basamakta indirgenir. Cu’*— Cu*— Cu’ . CuO — Cu’. Hidrojen

indirgenme grafiklerinden elde edilen tek pikin varlig (sitma hizi 5°C/dak’min
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Sekil 4.49. Cu-Al-siitunlandinlmig kil ornekleri i¢in  (B/M=2,0), Cu-Al-
SK(B/M2,0) hidrojen indirgeme grafikleri A-05 B-07 C-10 D-15
(°C/dak) 1sitma hizlar igin
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Sekil 4.50. Cu-Al-siitunlandirilmig kil  Ornekleri i¢in  (B/M=2,5), Cu-Al-
SK(B/M2,5) hidrojen indirgeme grafikleri A-05 B-07 C-10 D-15
(°C/dak) 1sitma hizlari icin
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ustiindeki degerler igin) tek basamakta indirgeme oldugunu gostermektedir. Yang ve
ark., TPR calismalarini, 10°C/dak 1sitma hizinda, bakir emdirilmis zeolitin ve Cu-Ti-
sutunfandiriimig kilin bakir igeriginin cesidini belirlemek i¢in kullanmiglardir (11).
Cu-Ti-SK igin Cu®" orneklerinin iki basamakli indirgeme prosesini gosteren iki
indirgeme piki gozlenmistir. Bu sonug, Cu-Ti-SK (245% iyon degisimli) Gizerindeki
Cu®' varhgimin gostergesidir. 187°C de sadece bir ana pik, Cu-Ti-SK (%313 iyon
degisimi) katalizoriiniin baslica CuO igerdigini gostermektedir. Cu-ZSM-5 ile Cu-Ti-
SK katalizorlerinin TPR pik sicakliklarimin karsilastiriimas: yapilmis, SK katalizorler
icin pik sicakliklari 200°C ve 230°C bulunmustur. Cu-ZSM-5 icin pik sicakhi
301°C ve 355°C Cu®**den

siitunlandiriimis kil tizerindeki Cu**nin daha kolaylikla indirgenebilmekte oldugunu

olmustur. Bu kargilagtirma ZSM-5 tizerindeki
gostermektedir. Cizelge 4.4°de farkli 1sitma hizlart ig¢in maksimum indirgeme
sicakliklarr, B/M oram 2,0 ve 2,5 olan Cu emdirilmis Al-siitunlandirilmig kil

numuneleri i¢in verilmistir.

Cizelge 4.4 Degisik isitma hizlari i¢in Cu-Al-siitunlandiriims kil (B/M=2,0) ve Cu-
Al-stitunlandirilmis kil (B/M=2,5) 6rneklerinin hidrojen ile indirgeme
sicakliklart ve aktivasyon enerjisi hesabinda kullanilan veriler

I I Cu-Al-situnlandinimig kil Cu-Al-siitunlandiriimas kil
Isitma : (B/M=2,0) - (B/M=2,5)
Hizlari Malfsmum ) 1 Malfsmum ) :
(°C/dak) Indirgeme | In(B/T%) | /T (K)| Indirgeme | In(B/T°) |1/T (K™)
Sicakliklart Sicakliklarn ‘
°’c °c

S 403 -7,41 10,00148 416 -7,44 1 0,00145
7 333 -7,18 {0,00165 389 -7,35 | 0,00151
10 387 -7,34 | 0,00152 460 -7,55 10,00136
15 493 -7,62 |0,00131 536 -7,73 {1 0,00124

Hidrojen indirgeme profillerinde pikin gozlendigi indirgenme sicakliklari (Tmax)
artan 1sitma hiziyla (7°C/dak- 15°C/dak) artig gostermistir (Cizelge 4.4.). B/M orant
2.0 olan bakir emdirilmis Al-SK’nin hidrojen indirgenme profillerinden isitma hizlan
7 ve 15°C/dak icin sirast ile indirgenme sicakliklar 333 ve 493°C olarak elde

edilmisti. B/M oram1 2,0 olan Cu-Al-siitunlandinlmis kil ©6rneginin, Cu-Al-
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ve 600°C civarinda, gozikmektedir (Sekil 4.49). Aym sekilde Cu-Al-
situnlandinlms B/M orani 2,5 olan numunenin, Cu-Al-SK(B/M2,5) aym 1sitma
mzmda verdigi hidrojen indirgeme piki birbirine bitisik iki pikten, 320°C ve 420°C
de goriilmektedir (Sekil 4.50.). 5°C/dak 1sitma hizinda iki indirgeme pikinin olmast
iki farkh reaksiyonun gerceklesebilecegini gosteriyor olabilir (Cu**— Cu*— Cu®).
Yiksek 1sitma hizinda (10°C/dak ve uistiindeki 1sitma hizlarinda) birinci reaksiyon
tamamlanmadan ikinci reaksiyon gergeklestigi igin tek pik goériiyor olabiliriz. Daha
disiik 1sitma hizlarinda (1-4°C/dak) Hj indirgeme deneylerinin tekrarlanarak iki

pikin birbirinden ayrnilip aynlmadigs kontrol edilmelidir.

Baz/metal oranlari farkli numunelerin ayni 1sitma hizinda verdikleri indirgeme

piklerinin sekli birbirleriyle benzerlik gostermektedir (Sekil 4.49-50),

Indirgeme prosesi igin aktivasyon enerjisi eldesinde kullanilmak lizere, In (1sitma
011/ Toay) ve karsithk 1/T nin grafigi cizilmis (Sekil 4.51), aktivasyon enerjisi, elde
edilen dogrunun egiminden, B/M orami 2,5 olan Cu-Al-siitunlandirilmus kil, Cu-Al-
SK(B/M2,5) igin, 2,765 kcal/mol olarak, B/M orant 2,0 olan Cu-Al-stitunlandirilmug
kil, Cu-Al-SK(B/M2,0) igin 2,565 kcal/mol olarak hesaplanmugtir. Siitunlandirilmig
killerde amonyak adsorbsiyonu fiziksel (AH = 13 Kcal/mol) ya da kimyasal (AH =
33 Kcal/mol) olabilir (29). Bakir emdirilmis ¢reklerde amonyak adsorbsiyonun

fiziksel olarak gergeklestigi belirlenmigtir,
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Sekil 4 51. Aktivasyon enerjisi i¢in In(B/T%)- 1/T grafigi A) Cu-Al-SK(B/M2,0)
B) Cu-Al-SK(B/M2,5)

4.2.6. Sabit sicaklhikta amonyak adsorbsiyonu

Sabit sicaklikta amonyak adsorbsiyon caligmast, sittunlandiniimis kil Srneklerinde
bulunan aktif merkezlerin miktannin (yiizey alanimn) belirlenmesi i¢in yapilmistir. Al-
situnlandinimis kil, emdirme yontemiyle elde edilmis Ag-Al-siittunlandirilmig kil ve
katalitik ozellikleri tretim asamasinda gelistirilmis Cu/Al-karigik siitunlandinlmes kil
orneklerinin (%10 ve %S5 lik Cu/(Cu+Al) atomik oranlt) amonyak basing degerlerine
kargihk adsorblanan amonyak hacimlerinden 50°C ve 200°C deki amonyak adsorbsiyon
izotermleri Sekil 4.52-4.55’de verilmistir. Ustte kalan izoterm, hem kimyasal
adsorbsiyonun hem de fiziksel adsorbsiyonun sonucu olarak toplam adsorbsiyonu
gosteren izoterm olmustur. Amonyak basing arahigt 80 mmHg ile 800 mmHg
arasinda segilmis, esit basing araliklarinda 10 adet toplam adsorbsiyon noktasi ve 10
adet zayif adsorbsiyon noktast i¢in toplam 20 adet adsorbsiyon verisi “Quantachrome
Autosorp 1C” cihazt ile elde edilmistir. Toplam adsorbsiyonu gosteren izotermin

elde edilmesinden sonra sistem vakumlandiginda sadece fiziksel olarak adsorplanan
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elde edilmesinden sonra sistem vakumlandiginda sadece fiziksel olarak adsorplanan
gaz, ortamdan uzaklasmigtir. Kimyasal olarak adsorplanan amonyak kuvvetli olarak
yuzeye tutundugu i¢in sadece adsorbsiyon sicaklifindan daha yiiksek sicakliklara
numune ¢ikarldiginda vakum altinda yizeyden atthr (50°C den 200°C ye islem
sicakligt arttinldi@inda). Vakumdan sonra adsorplanan gaz yeniden sisteme
gonderildiginde sadece fiziksel adsorbsiyon gergeklesmistir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusturdugu ikinci izoterm toplam adsorbsiyon izoterminin altinda yer almugtir,
Uygun adsorbsiyon sicakligt secildiginde fiziksel adsorbsiyon egrisinin olusturdugu
izoterm toplam adsorbsiyon egrisinin olusturdugu egrinin adsorplanan hacim
degerlerine gore dusiktir. Al-SK(B/M2,5) 6rnegi igin 50°C de 800 mmHg degerinde
toplam adsorblanan amonyak ~15 c¢m’/g, fiziksel olarak adsorblanan amonyak 12,5
cm’/g civarinda gorilmektedir (Sekil 4.52). Bu durumda toplam adsorplanan hacim
degerleri ile fiziksel olarak adsorplanan hacim degerleri arasindaki fark olgilebilir.
Farkdan elde edilen izoterm, dengedeki basing degerlerine karsilik kimyasal olarak
adsorplanan gaz miktarini gosteren izotermin olusturdugu egriyi gostermektedir,
Kimyasal adsorpsiyon izotermi en az adsorplanan hacim degerlerinin olusturdugu

izoterm olarak Sekil 4.52-55de goriilmektedir.

Beklenildigi gibi adsorbsiyon sicakligi artiginda (50°C’den 200°C’ye gikanldiginda)
fiziksel olarak adsorplanan miktarlarda kimyasal olarak adsorplanan miktarlarla
kargilastirildiginda 6nemli 6lgiide azalma oldugu gorilmistir. Al-siitunlandirilmig
kil numunesinin, Al-SK(B/M2,5) 50°C de fiziksel olarak adsorplanan hacim
degerinin diger numunelere gore daha disiik oldugu, 800 mmHg degerinde fiziksel
olarak adsorplanan hacim 50°C de 13,2 cm’/g, 200°C de 12,6 cm®/g, kimyasal olarak
adsorplanan hacim degeri 50°C de yaklagik 2,2 cm’/g, 200°C de 1,4 cm’/g olarak
gozlenmigtir (Sekil 4.52). Gimis emdirilen Al-situnlandiriimig kil numunesi, Ag-
Al-SK(B/M2,5) i¢in 800 mmHg degerinde fiziksel olarak adsorplanan hacim 50°C de
32,8 cm’/g, 200°C de 13,8 cm’/g, kimyasal olarak adsorplanan hacim degeri 50°C de
yaklagik 1,8 cm’/g, 200°C de 0,8 cm’/g olarak gozlenmistir (Sekil 4.53). Katalitik
dzellikleri (retim asamasinda gelistirilmis Cu/Al-karigik  siitunlandmnlmig kil

numunelerinin emdirme yontemi ile elde edilmis olan Ag-Al-siitunlandinimis kil
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hacimleri verdigi gozlenmistir. Cu/Al-karigik situnlandiriimig kil numunesinin (%10
bakir atomik oranli)), Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY amonyak adsorbsiyon
izotermlerinden 800 mmHg degerinde fiziksel olarak adsorplanan hacim 50°C de
38.0 cm®/g, 200°C de 14,5 cm’/g, kimyasal olarak adsorplanan hacim degeri 50°C de
yaklasik 3,5 cm’/g, 200°C de 1,5 cm’/g olarak gozlenmistir (Sekil 4.54). Cu/Al-
karistk  sutunlandindmig kil numunest (%5 bakir atomik orant), Cu/Al-
SK(B/M2)(AYS)KY i¢in 800 mmHg degerinde fiziksel olarak adsorplanan hacim
50°C de 44,5 cm’/g, 200°C de 13,0 cm’/g, kimyasal olarak adsorplanan hacim degeri
50°C de yaklasik 2,5 cm’/g, 200°C de 1,8 cm’/g olarak gozlenmistir (Sekil 4.55).
Cizelge 4.5°de amonyak adsorbsiyon caligmasinda kullanmilan siitunlandinlmis kil
orneklerinin aktif merkez bilgileri verilmistir. Islem sicakh@inin artmas: Al-SK
disindaki orneklerde, aktif metal ylizey alaninda azalmaya sebep olmustur. Cu/Al-
karisik SK, %5 Cu/(CutAl) atomik oranli, kuru metod ile tretilmis 6rnegin, diger
orneklere gore en yiksek aktif metal yiizey alan degeri 50°C adsorbsiyon
sicakliginda, 60,41 m*g olarak elde edilmistir. Adsorblanan gaz molekiillerinin
saytst (N,,), kimyasal olarak adsorblanan gaz molekilunin kapladig: yiizey

atomlarinin sayist, her bir aktif ylizey atomunun kapladigi yiizey kesit alani, (Am)

Cizelge 4.5, Amonyak adsorbsiyon calismasinda kullamlan SK ormneklerinin aktif
merkez igerikleri

Uriin Ag-Al- CWAL CWAI

Kodu A-SK(BIAR.5) SK(BIMI2,5) SK(BAM2YXAY10)KY | SK(BARYXAYSKY
islem sicakhig, °C | 50°C | 200°C 50°C | 200°C 50°C 200°C 50°C 200°C
Aktif metal yizey | 1248 | 12,68 3529 | 14,06 39,2 13,86 60,41 21,6

alan, m¥g
Kimyasal olarak
adsorblanan g0 ) g3 | 7324 2017 | 8135 2876 | 371 | 2635
amonyak molekiil
sayist (Ny,), pmol/g

Kimyasal olarak
adsorblanan
amonyak hacmi
(Vi), c/g

5,80 5,90 1642 | 6,54 18,24 6,45 16,52 5,91

degerlerinden aktif metal yizey alam (Smeta) belirlenmistir. Toplam adsorbsiyon
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izoterminin adsorblanan noktalarinin olusturdugu diisiik egimli bolgesinden alinan 3
ya da daha fazla noktadan dogru gegirilerek ve bu dogrunun y eksenini kestigi
degerden, tek tabaka kimyasal olarak adsorblanan gaz hacmi (V) bulunmustur.
Aktif metal yizey alani, kimyasal olarak adsorblanan tek tabaka amonyagin molekiil
sayist (Np) ve hacminin (V) belirlenmesi Ek-7’de verilmigtir (Amonyagin yiizey
kesit alan degeri 14,6 A/molekiil) (Cizelge 4.5.). Katalitik 6zellik gosteren malzeme,
emdirme yontemi ile elde edilmis orneklerde emdirilen metal (giimiis ya da bakir)
aliminyum, bilesik uretim yontemi ile elde edilmis 6rneklerde ise bakir olarak
degerlendirilmigtir. Digiik sicaklikta adsorbsiyon isleminde, emdirme ile Spetal V€ Vi
degerlerinde artig gozlenmis, yiksek sicaklikta adsorbsiyon isleminde Spetat V€ Vi
degerlerinde ¢ok az bir degisim oldugu gorilmustir (Cizelge 4.5). Al-
SK(B/M2,5)’ un aktif metal yizey alam 50°C de adsorbsiyon igleminde 12,48 m?/g,
giimiis emdirdikten sonra aymi sicakhkta 3529 m%/g’a yikselmistir. %10
Cu/(Cu+Al) atomik oranl, kuru metod ile iretilmis Cu/Al-kansik SK’nin aktif metal
ylizey alan degeri de gimis emdirilen Al-SK’min aktif metal yiizey alan degerine
yakin olarak 39,2 m%g olarak elde edilmistir. Cu/(Cu+Al) atomik oram %5’e
diigtigiinde Syqu degeri 60,41 m*/g olarak elde edilmistir. 200°C iglem sicakliginda,
calistlan ornekler igin aktif metal yizey alan degerlerinin daha da diigerek 12-22
m%/g arasinda degistigi Cizelge 4.5.’te goriilebilir. Al-SK(B/M2,5)un V. degeri
50°C de adsorbsiyon isleminde 5,8 cm®/g, giimiis emdirdikten sonra ayni sicaklikta
16,42 cm3/g’a yiikselmigtir. %10 Cu/(Cu+Al) atomik oranl, kuru metod ile iiretilmis
Cu/Al-kangtk SK’nin Vi, degeri de gimiis emdirilen Al-SK’nin Vi, degerine yakin
olarak 18,24 cm®/g olarak elde edilmistir. Cu/(Cu+Al) atomik oram %5’e dustigunde
Vi degeri 16,52 cm’/g olarak elde edilmistir. 200°C iglem sicakhiginda, caligilan
ornekler igin Vi, degerlerinin daha da diiserek 5,90-6,54 cm’/g arasinda degistigi
Cizelge 4.5 °te gorilebilir. Adsorblanan amonyak molekiil sayisi, emdirme ve
katalitik ozellikleri uretim asamasinda gelistirilmig ornekler igin yaklagik yakin
degerler olarak (50°C de 735-800 pmol/g arasinda 200°C de 260-290 pmol/g

arasinda degisen degerler olarak) Cizelge 4.5’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.52. Al-siitunlandirilmis kil katalizériin (B/M = 2,5), AI-SK(B/M2,5) 50°C ve
200°C de amonyak adsorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.53. Ag-Al-sittunlandirimug kil katalizorin (B/M = 2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5)

50°C ve 200°C de amonyak adsorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.54. Cu/Al-karisik  siitunlandinlmig kil katalizoriin, CwAI-SK(BM2XAY10)KY

50°C ve 200°C de  amonyak adsorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.55. Cu/Al-karsik siitunlandiriimg kil katalizériin, CwAI-SKBM2)AYS)KY 50°C

ve 200°C de amonyak adsorbsiyon izotermleri
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4.3. CO Oksidasyon Reaksiyonu

Katalitik aktivite deneyleri, laboratuvarimizda mevcut Guldir ve Balikgt (46)
tarafindan yuriitilen qallsmamh “Gumug bazli kompozit oksitler iizerinde segici CO
oksidasyonu” yapildigi deney sistemi (Sekil 3.3.) kullanilarak gergeklestirilmistir.
B/M orani 2,0 ve 2,5 olan Al-situnlandiriimis kil 6rneklerine giimiis ve bakir
emdirilmis numunelerin ve B/M oram 2,0 olan aliminyum ve bakir katman
ayiricinin birarada hidrolizi ile situn elemani olusturulmus, sulu metoda gore
hazirlanan %10 bakir atomik oranina sahip situnlandirlmig kil yapili 6rneklerin
katalitik davranist CO oksidasyon reaksiyonu ile degerlendirilmistir. B/M orant 2,5
olan gimis emdirilmis Al-stitunlandinlomg kil katalizor igin  hidrojenle
indirgendikten sonra ve hidrojenle indirgenmeden gergeklestirilen katalitik
performans olgim sonuglart sicakligin  fonksiyonu olarak Sekil 4.56.A’da
gosterilmistir. Hidrojenle indirgenmeyen giimiigli katalizorlerde CO déntusimi
yaklasik 75°C de %40 lara 150°C de %54 doniisime ulagmis ve 300°C ye kadar bu
déniisiiman tzerine cikilamamustir. Hidrojen ile aktiflestirilen katalizorlerde ise 75°C
de %22’1lik CO donisimi elde edilmis, %100 doniisime 275°C de ulasilmis ve
300°C de de ayn1 doniisiim degeri elde edilmistir. Hidrojenle indirgeme yapiimadan
gerceklestirilen  deneysel  ¢aliymada  hidrojenle  indirgeme  yapilanlarla
karsilagtinldiginda, daha duasiik sicaklikta az da olsa yiksek doniisim degerine
ulasiimig fakat %100 dontsiim degeri elde edilememistir. B/M orami 2,0 olan glimiig
emdirilmis Al-situniandiriimis kil numunesi ve B/M oram 2,5 olan bakir emdirilmis
Al-siitunlandiriimig kil numunesi ile ayni deneysel sartlarda ¢aligilmig, hidrojenle
indirgenmeden ve hidrojenle indirgendikten sonra gergeklestirilen CO oksidasyon
reaksiyonunda her iki numunenin de aktiflik gostermedigi gozlenmistir, Giildur ve
Balikgt tarafindan “Gumus bazli kompozit oksitler tizerinde secici CO oksidasyonu”
(46) gergeklestirilen ¢alismada 200°C de kalsine edilen Ag/Mg ve Ag/Co komposit
oksit katalizorler, hacimsel %1 CO hava kangimi kullamildiginda %50 CO
dondsimiing Ag/Mn igin 30°C de Ag/CO igin 50°C de, %100 CO doniigiimiinii her
iki katalizorde 120°C de vermislerdir. Literatiir calismalarindan, giimiislu katalizorler

ile yapilan alismalarda diisiik sicaklik degerlerinde (<200°C) CO déniisiim degerleri



157

elde edilmistir (42,46). Bakirlh numunelerin CO oksidasyon reaksiyonlarinda daha

vitksek sicaklik degerlerinde CO donisimii verdikleri gozlenmistir (45,47).

B/M oramt 2,0 olan aliminyum ve bakir katman ayirici ile sulu metoda gore
hazirlanan %10 bakir atomik oranina sahip sutunlandirtimus kil yapili érneklerin CO
oksidasyonunda gosterdigi katalitik davranis Sekil 4.56B’de verilmigtir. Hidrojenle
indirgeme aktiviteyi arttirdigr i¢in indirgenmis numunelerle reaksiyona baglanilmig,
yaklastk 250°C de % 11 CO déniisiimii elde edilmistir. 300°C de %100 doniisime
ulasgiimig ve 500°C ye kadar aym donusim oram elde edilmistir. Hidrojenle
indirgenmis Ag-Al-siitunlandinims kil omeginin CO doniisiimii, 50°C’den sonra
baslamis 275°C ye kadar yavas yavas artarak %100 doniigime gikmstir. Cu/Al-
karigik sttunlandinimis kil 6rmeginin CO doéntsimii, Ag-Al-situnlandinlmis kil
dmegine gore daha yiiksek sicaklikta baslamig, 200°C’den sonra, ve dar sicaklik

araliginda, 200-300°C, %100 doniigiime gikmustir.
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5. SONUCLAR

Katalizor destegi olarak kullanilabilecek kontrolla vgézenek yapist ve istenilen reaksiyon
sicakhginda kararh yaptya sahip Al-situnlandinlmis kil tretimi uygun tretim
sartlarinda gerceklestirilmis, elde edilen Al-stitunlandinlmig kil destekﬂ malzemesi
olarak kullamlarak yapiya bakir veya giimilts emdirilmesi ile katalizoriin aktifliginin
arttirilmast saglanmigtir. Diger bir yontem ile tiretim asamasinda katalitik 6zelliklerin
geligtiriimesi, bakir ve aliminyum metal tuzlarinm bir arada kullamlmas: ile Cu/Al-
karisik stitunlandirlmus kil katalizor tiretimi ile gerceklestirilmistir. Iki farkli yontemle
uretilen siitunlandiriimis kil katalizérlerin ¢esitli yontemler kullanilarak karakterizasyon
calismalart yapilmig, gimis emdirilmisy ve Cu/Al-kangik situnlandinlmig kil
katalizorlerinin CO oksidasyon reaksiyonu iginde 300°C de aktiflik gosterdikleri

gozlenmistir.

Satunlandirilmig kil dretimi ile HB kil 6rneginin X-1stm1 kinmim desenlerinden elde
edilmis olan orijinal pik siddetlerinde azalma goralmustur. Etkilesim basamagindan
sonra dgg piki katmanlar arasi serbest mesafenin artmasina bagh olarak, daha diisik

20 degerlerine kaymustir,

Ag veya Cu emdirilmis siitunlandiriimus kil katalizérlerin X-191m kirimim desenleri
incelendiginde CuO’in ve Ag;O’in yansima agilarinda verdigi piklerin varligindan
dolay1, emdirme islemi ile yapiya katalitik bolgelerin yerlestirilmis oldugu ve

metallerin oksit formunda bulundugu g6zlenmistir,

Cu veya Ag emdirme islemi ile Al-situnlandirilmis kilin doo; degerinde azalma
meydana gelmistir. Emdirme ile yapiya alinan metal gézenek duvarlarina yerleserek
beklenildigt gibi gozenek daralmasi katmanlar arasi uzaklik/dgoy degerinin

azalmasina yol agmistir.

Bakir emdirme ile gozlenen daralma miktar, B/M oram 2,0 ve 2,5 olan Al-SK’lar

icin ayni olarak gozlenmistir. Giimils emdirme ile daralmanin B/M orant 2,0 olan Al-
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sutunlandiriimis kilde B/M oram 2,5 olan Al-siitunlandinlmis kile gore daha fazla
oldugu gorilmektedir. Bakir emdirme ile gozlenen daralma gimiis emdirme ile

gozlenen daralmadan daha fazla olmustur

Uretim asamasinda katalitik ozellikleri gelistirilerek hazirlanmis olan Cu/Al-kangik
SK katalizorlerin dpor degerleri Al-SK 6rneklerinin doo; degerlerinden daha dusiik
olarak, emdirme yontemiyle elde edilmis Cu-Al-SK ve Ag-Al-SK 6rneklerinin sahip

olduktari doo; degerlerinin arasinda olduklari (~1,620 nm) gorilmiistir,

Elde edilen irtinlerin azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi, sekil olarak BDDT
siniflandirtimasi icinde IV. tipe giren izoterme benzemektedir. Bu da yapisinda
mezogozenekler de iceren, mikrogozenekli katilarin verdigi azot adsorbsiyon

izotermidir.

Metal emdirme iglemi sonrasi katalizériin mevcut gozenek boyutlarinin daha da
kigildugi, —azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotenninin histeresis  araliginin
daralmasindan gorilmistir. Metal emdirme islemi ile adsorblanan azot gaz
hacminde azalma ve dolayisiyla bu izoterm verilerinden belirlenen BET yiizey alan
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Cu emdirme iglemi, yiizey alan degerinde

onemli miktarda distse neden olmustur.

Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinin histeresis araliginda meydana gelen
genigleme, artan kalsinasyon sicakhigr ile beraber mikrogozeneklerin pargalanarak
diger mikrogozeneklerle birlesip gozenek boyutlarinda artiy meydana geldigini
gOstermistir. Artan kalsinasyon sicakligr ile adsorplanan gaz hacminin diigmesi

beklenildigi gibi butiin numunelerde gdzlenmistir,

Baz/metal orani 2,5 olan katman ayirici ile elde edilmig Al-siitunlandirilmig kil ile
elde edilen katalizorlerin yuzey alan degerleri baz/metal oram 2,0 olan katman ayirici
ile elde edilmis olan Al-sutunlandirilmis kil katalizorlerin ylizey alan degerlerinden

daha yiiksek olarak bulunmustur. Baz/metal oram 2,5 olan uriinlerin (destek



161

malzeme yada metal emdirilen) kalsinasyon sicakligimin artmasi ile BET yiizey alan
degerlerinin 6nemli olgide azalmadigi gorilmistir. Baz/metal oramt 2,0 olan
katman ayirict ¢ozelti ile hazirlanmig ve giimiis emdirilmis Al-stitunlandirilmis kil
numuneleri i¢in, kalsinasyon sicakligimin artmasi ile ylizey alanindaki azalma
baz/metal oram 2.5 olarak hazirlanmig gimisli numunelere gore daha bariz
gérilmistar. 700°C de kalsine edilen baz/metal oram 2,0 olan katman ayirict ile
hazirlanmis gtimusli ve bakirli Al-situnlandinlmis kil numunelerinin yiizey alant

degerleri onemli dlgtude azalmigtir,

Al-situnlandinimig kil katalizorlerine metal emdirdikten sonra, gozeneklerin
tikanmasi sonucu mikrogozenek hacimlerinde yariya yakin bir azalma gozlenmistir.
300°C de kalsine edilen baz/metal oram 2,0 olan, Cu emdirilmis Al-situnlandirilms
kil katalizorin mikrogozenek hacminin, Ag emdirilmis olanin hacmine gore, daha
viksek oldugu goriilmektedir. Yiiksek Baz/metal oraninda katman ayirici ile elde
edilmis Al-sttunlandirilmis kil numunelerinin mikrog6zenek hacimleri, (aym
kalsinasyon sicakliklarinda) daha yiiksek olarak gozlenmistir. Cu/Al-siitunlandirilmig
kil numunelerinin mikrogozenek hacimlerinin, metal emdirilen Al-siitunlandiriimig
kil numunelerinin mikrogozenek hacimlerinden daha yiiksek degerlere sahip oldugu

goriilmektedir.

Artan kalsinasyon sicakligi ile butin numunelerin mikrégozenek hacimlerinde

belirgin azalma gorilmistir.

Azot desorbsiyonu verileri ile ariinlerin BJH metod yardimu ile belirlenen ortalama
mezogozenek yarigaplarinda emdirme iglemi ile pek fazla degisim gézlenmemistir.
Bakir ve giimiis emdirme islemleri sonucu daha kiigiik boyutlu gézeneklere olan
degisimden dolay1 azot adsorbsiyon/desorbsiyon grafiindeki histeresis araligi Al-

sttunlandiriimis kil numunelerininkine gore farklilik gostererek azalmistir.

Numunelerin ortalama BJH mezog6zenek caplarinda artan kalsinasyon sicakligr ile

artis gozlenmistir. Bu artis bakir emdirilmis Al-stitunlandinnlmis kil numunelerinde
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ve sulu metoda gore hazirlanmig Cuw/Al-siitunlandinlmig bakir atomik orami 0,1 olan

numunelerde daha belirgin olarak gézlenmigtir.

HK metodu 1le azot adsorbsiyon verisinden hesaplanan mikrogézeneklerin ortalama
gozenek ¢aplarimin, B/M oram 2,0 olan Al-situnlandiriimig kil numunesi digindaki
numuneler i¢in kalsinasyon sicakliginin artmasi ile diizgiin artig gostermedigi, sabit

kaldigi ya da azaldigi gorilmiistiir.”

Tek gozenek varsayimi ile hesaplanan ortalama gozenek caplan bitiin numuneler
i¢in diger metodlarla hesaplanmig gdzenek gap degerlerinden daha yiiksek olarak
bulunmustur. Kalsinasyon sicakligimin artisiyla bakir emdirilen Al-situnlandirilmig
kil numuneleri ve %5’lik atomik orana sahip Cu/Al-siitunlandiriimis kil numuneleri

disindaki numuneler igin ortalama gozenek ¢ap degerlerinde de artis gézlenmistir.

300°C de kalsine edilmis bakir emdirilmis ve giimiis emdirilmig Al-siitunlandinlmis
kil numunelerinin SEM analiz goruntiileri Ca o6n-doyurma igleminin, situnlu
yapidaki dagilimin homojenliginin sagladigim gostermektedir. Cu veya Ag emdirme
sonucunda dogal kilin baslangigtaki kismen paralellik gosteren yapist bozulmus,

daha ¢ok gozenekler igeren bir yap haline dontagmiigtir.

Sutunlandiriimig kil numunelerinde, Bronsted ve Lewis asit bolgelerine adsorplanan
piridinin sirastyla 1546 cm™ ve 1446 cm™ dalga sayilarinda IR gegirgenliklerinin
vermis oldugu pikler gozlenmistir. Piridin adsorbsiyonu sonrasi, 300°C de kalsine
edilmis tim numunelerde, Bronsted asit bolgesini gosteren 1546 cm™, Lewis asit
bolgesini gosteren 1446 cm™ ve ortak Bronsted ve Lewis asit bolgesini gosteren
1492 cm™ dalga sayisindaki piklerin varlig: situnlandirilnis kil yapisinda her iki asit
bolgesinin de mevcut oldugunu gostermistir. Kalsinasyon sicakliklarindaki artig,
piridin  adsorbsiyonu sonrast gegirgenlik pik konumlarinda degigiklige sebep
olmamistir. 700°C de kalsine edilen numunelerin asitligi pik siddetlerinde belirgin bir

azalma goriilmustir.
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Bronsted asit merkezlerine ait pikler yiksek desorbsiyon sicakliginda korunurken
Lewis asit merkezlerine fiziksel adsorbsiyonla baglt piridinin olusturdugu piklerin
siddeti azalmaktadir. 150°C de piridin desorbsiyonu sonrast Bronsted asitlik

yizdeleri artarken Lewis asitligi yizdelerinde azalma gOrillmustiir.

Sicaklik Programli Indirgeme deneyleriyle, Cu emdirilmis Al siitunlandirilmig kilin
bakir ¢esidinin  CuO formunda situnlandinlmig kilin  yapisinda bulundugu
anlagilmistir. Hidrojen indirgenme grafiklerinden elde edilen tek pikin varlig: tek
basamakta indirgeme oldugunu gostermektedir. Hidrojen indirgeme profillerinden
elde edilmig indirgeme sicakhiklart artan 1sitma hiziyla artig gostermistir. Baz/metal
oranlart farkli numunelerin aym 1sitma hizinda verdikleri indirgeme piklerinin gekli
birbirleriyle benzerlik gostermektedir. Indirgeme prosesi igin bakir emdirilen Al-
sutunlandirilmig kil ornekleri igin bulunan aktivasyon enerji‘lerilerinin literatiirdeki

degerlerle tutarli oldugu gérulmustir.

Beklenildigi gibi amonyak adsorbsiyon sicakligy arttfinda fiziksel olarak adsorplanan
miktarlarda kimyasal olarak adsorplanan miktarlarla kargilastinldiginda énemli dlgiide
azalma oldugu gorilmiistir. Katalitik ozellikleri tiretim agamasinda gelistirilmig Cu/Al-
karigik stutunlandmilmig kil numunelerinin emdirme yontemi ile elde edilmis olan
giimiis emdirilmis Al-siitunlandimlmig kil numunelerine gére daha yiiksek fiziksel ve

kimyasal olarak amonyak adsorbsiyon hacimleri verdigi gozlenmistir,

CO oksidasyon reaksiyonu deneylerinde, hidrojenle indirgenmeyen gimisli
katalizorlerde (Ag-Al-SK(B/M2,5) CO déniisiimii yaklagik 75°C de %40 lara 150°C
de %54 donisiim degerlerine ulasmis ve 300°C ye kadar bu doniisimiin tizerine
gikilamamigtir. Hidrojen ile aktiflegtirilen gimigli katalizorlerde ise 75°C de
2422’lik CO doniisimi elde edilmis, %100 donigime 275°C de ulasilmig ve 300°C
de de ayni dontigim degeri elde edilmigtir. Hidrojen ile indirgenmis Cu/Al-

situnlandiriims kil 6rnegi ile yaklasik 250°C de % 11 CO doniisiimii elde edilmistir.
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300°C de %100 doniisiime ulasilmstir.

Hidrojenle indirgeme yapilmadan gerceklestirilen deneysel calismada hidrojenle
indirgeme yapilanlarla karsilastirildiginda, daha diisik sicaklikta yiiksek doniisiim

degerine ulasiims fakat %100 donisiim degen elde edilememistir,

B/M orani 2,0 olan gimiis emdirilrhis Al-siitunlandirilmis kil numunesi ve B/M orani
2,5 olan bakir emdirilmis Al-situnlandirilmig kil numunesi ile hidrojenle
indirgenmeden ve hidrojenle indirgendikten sonra gergeklestirilen CO oksidasyon

reaksiyonunda her iki numunenin de aktiflik gostermedigi gézlenmistir,
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6. ONERILER

Bu arastirmanin sonuglarina dayali olarak tiriin kalitesinin daha da iyilestirilmesi igin

asagidaki onerilerimiz yapilmigtir.

Safsizhklarin giderilmesi igin kil Ornegine 6n islem uygulanmasi (quartz ve

feldspatin uzaklastiritlmasi i¢in) énerilmektedir,

Azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi olusturulurken kismi basing degerleri 0,05 ile
0,99 arasinda alinmstir. Esit kismi basing araliklarinda adsorblanan ve desorblanan
azot gaz hacim degerleri “Quantachrome Autosorb 1C” cihaz1 tarafindan
kaydedilmigtir. Ortalama gozenek ¢ap1 hesaplamalarindan daha dogru sonuglar elde
edebilmek igin BJH metodu icin 0,05<P/Py<0,30 arahiginda daha fazla sayida veri
alinabilir veya HK metodu’na bagvurulurken diisiik kismi basing degerlerinde
(P/Pyp<0,05) adsorblanan azot gaz hacim degerleri elde edilebilir. Azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi elde edilmesi sirasinda cihazin kullandigi P/Pg

aralig verilirken daha dusiik degerlerden baslatiimas: 6nerilmektedir.

Situnlandirtlmig kil numunelerin FTIR spektrumlant alinirken oda sicakliginda
piridin adsorbsiyonu ve desorbsiyonu islemi gergeklestirilmis, 150°C de piridin
desorbsiyonu ile asitlik piklerinin siddetlerindeki degisiklik gdzlenmistir. Bronsted
asitlik pik siddeti ayni kalirken Lewis asitlik pik siddeti beklenildigi gibi azalmistir.
Daha yiiksek sicaklik degerlerinde piridin desorbsiyonu islemi (250,350, 400°C ler
de) gerceklestirilebilir. Bu sekilde, Bronsted asitlik pik giddetinin hangi desorbsiyon
sicakliklarinda azalarak yok oldugu anlasilabilir.

Hidrojen indirgeme deneylerinde, 1sitma hizi 5°C/dak oldugunda indirgeme
profillerinde birbirine bitigik konumda iki pik gézlenmistir. Isitma hizinin daha da
dusuritip (5°C/dak dan kigiik degere) bu piklerin birbirinden aynilip ayrilmadig

gozlenebilir.
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EK-1

DENEYSEL CALISMA SARTLARI ve KULLANILAN COZELTILERIN
HAZIRLANMASI

Ca on-doyurma islemi

I M CaCl, ¢ozeltisi kullanlmigtir. Kil numuneleri, kil/¢ozelti(gram kil/mL
¢ozelti)=1/11 oraninda tutularak 24 saat manyetik karigtiricida karigtirllarak doyurma
islemi gergeklestirlimistir. Ca>* katyonlarina doyurulan numuneler santrifiijlenerek
tuz c¢ozeltisinden ayrigtirilmig, glimis nitrat ile test edilerek klor iyon fazlaliklar:
giderilinceye kadar yikanmis ve sulu ¢ozeltiden ayrilarak ortam sicakliginda
kurutulmustur.

20 g kil i¢cin 220 ml 1 M CaCl, ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmigtir,

0,220 L x 1 mol/LL. = 0,22 mol CaCl,

0,22 mol = m/M,g

M g-CaCl, = 147,2 g/gmol

m-CaCl, = 32,38 g (Bu miktar 220 ml deiyonize su iginde ¢dziildi.)

Al-stitunlandirdmis kil diretiminde katman ayirici cozelti hazirlanmasi

250 m1 0,4 M AICl3.6H,0 ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmigtir,
Mg~ AICL.6H,0 = 241,43 g/gmol

0,250 L x 0,4 mol/L = 0,1 mol AlCl;.6H,O

0,1 mol = m/M,g

m- AICl;.6H,0 = 24,14 g (Bu miktar 250 ml deiyonize su i¢inde ¢oziildii.)

500 ml 0,4 M NaOH ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmigtir.
Mg~ NaOH = 40 g/gmol
0,50 L. x 0,4 mol/L = 0,2 mol NaOH
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0,2 mol = m/M,5-NaOH
m- NaOH = 8 g (Bu miktar 500 ml deiyonize su iginde ¢oziildi.)

Baz/metal oranmi (OH/Al) = 2,0 ve 2,5 olan ¢ozeltiler hazirlanir.
150 ml NaOH x 0,4 M NaOH / 75 ml AlCl;.6H,0 x 0,4 M AlCl;.6H,0 = 2,0
150 m! NaOH x 0,4 M NaOH / 60 ml AlCl;.6H,0 x 0,4 M AlCl;.6H,0 = 2,5

Baz/metal orani 2,0 olan katman ayirict ¢ozelti hazirlamak i¢in manyetik karnstirict
ile kartsan 75 ml AlCl;.6H,0 Uzerine saat de 30 ml biret igindeki NaOH verilerek

toplam 5 saat siiresince 150 ml baz ilave edilir.
Baz/metal oram 2,5 olan katman ayirict ¢ozelti hazirlamak i¢in manyetik kanstirict
ile karisan 60 ml AlCl;.6H,0 uizerine saat de 30 ml biiret i¢indeki NaOH verilerek

toplam 5 saat siiresince 150 ml baz ilave edilir,

Katman ayirict ¢ozelti 65°C ye ayarlanan su banyosunda 18 saat galkalanip bekletilir.

8 g kil 400 ml su (%2 lik kil siispansiyonu) iginde bir gece bekletilip NaOH ile pH’1
9,17¢ ayarlanir. 8 g kil siispansiyonu 200 ml katman ayirict ile muamele edilir. (1 g

kil igin 25 ml katman ayirict ¢6zelti =10 mmol Al)

Manyetik karistirict ile karigsan 400 ml! kil siispansiyonu tizerine saat de 125 ml buret
icindeki katman ayirict verilerek yaklagik 2 saat stresince 200 ml katman ayirici
ilave edilir. 4 saat daha manyetik kangtirict ile katman ayiricili kil ¢ozeltisi
karistirilir. Cozelti,1 gece bekletilip yikama, vakumlu filtrasyon yada santrifijle
klorlarindan uzaklastirilir.  AgNQ; testi ile ¢ozeltiden klorlarin uzaklagip

uzaklasmadigt kontrol edilir. Kurutulup 300°C de 3 saat kalsine edilir.
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Al-sittunlandiridmis kil numunesine bakir veya giimiis emdirilmesi

Elde edilmis olan Al-stutunlandiriimis kilin 1g 1, 100 ml 0,02 M bakir nitrat/gimis
nitrat cozeltisine eklenir. Karigtm 50°C de 24 saat manyetik karistirici tizerinde
kanistinhr. Uygun miktarda amonyak ¢ozeltisi eklenerek baslangig ¢ozeltisinin pH 1
6 ya ayarlanir. Cozelti deiyonize su ile yikanarak santrifijjlenir. Elde edilen numune

kurutulup istenilen sicakliklarda kalsine edilir.

4 ¢ Al-situnlandirtlmug kil igin 400 ml 0,02 M bakir nitrat ¢ozeltisi su sekilde
hazirfanmistir.

Mas- Cu(NO3),.3H,0 =241,6 g/gmol

0,4 L x 0,02 mol/L = 0,008 mol Cu(NO3),.3H,0

0,008 mol = m/M,g- Cu(NO3),.3H,0

m- Cu(NO3)2.3H,0 = 1,93 g (Bu miktar 400 ml deiyonize su i¢inde ¢ozildi.)

4 ¢ Al-situnlandinlmig kil igin 400 ml 0,02 M gumiis nitrat ¢ozeltisi su sekilde
hazirlanmigtir.

M.s- AgNO3 = 169,87 g/gmol

0.4 L x 0,02 mol/L = 0,008 mol AgNO3

0,008 mol = m/M,- AgNOs

m- AgNO; = 1,36 g (Bu miktar 400 ml deiyonize su iginde ¢oziildii.)

Emdirme igleminden sonra kil drnekleri ¢ozeltiden aynlarak ¢ozeltide kalan bakir nitrat
miktari, “ATI UNICAM AA 929” atomik absorbsiyon cihazi ile belirlenerek yapiya

yerlestirilen siutun elemamt miktar1 su sekilde hesaplanmustir,

Baglangigta hazirlanmis CuNO; ¢ozeltisi igindeki bakir miktart
1 gr kil 100 ml 0,02 M CuNOs ¢ozeltisi igine ilave edilmistir.
1 1t de 0,02 mol Cu = 1,271 gram bakir (=1271 ppm)

Emdirme islemi sonrasi ¢ozeltide kalan bakir nitrat miktart atomik absorbsiyon cihaz
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ile
Cu-Al-situnlandirtimis kil, Cu-Al-SK(B/M2,0) i¢in 380 ppm
Cu-Al-siitunlandinlms kil, Cu-Al-SK(B/M2,5) i¢in 310 ppm olarak ol¢tilmistir.

Cu-Al-SK(B/M2,0) 6rneginin yapisina aldig bakir miktari

1271-380=891ppm (891mg/L)

Cu-Al-SK(B/M2,5) 6rneginin yapisina aldigt bakir miktan

1271-310=961 ppm (961 mg/L) olarak hesaplanmustir.

Cu-Al- SK(B/M2.,0) 6rnegi 1 g AI-SK+0,891 g bakir =1,891 g (%47 bakir icermekte)
Cu-Al- SK(B/M2.0) 6rnegi 7,4 mmol bakir/g kil Cu-Al- SK(BM2,0)

Cu-Al-SK(B/M2,5) 6rnegi 1 g AI-SK+0,961 g bakir =1,961 g (%49 bakir icermekte)
Cu-Al- SK(B/M2,5) érnegi 7,7 mmol bakir/g kil Cu-Al- SK(BM2,5)

CuAl-siitunlandirilnus kil icin katman ayirici ¢ézeltinin hazirlanmasi

250 ml 0,1 M AICl;5.6H,0 ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmagtir.

Mig- AICI.6H,O = 241,43 g/gmol

0,250 L x 0,1 mol/L = 0,025 mol AlCl;.6H,0O

0,025 mol = m/M

m- AICl;.6H,0 = 6,04 g (Bu miktar 250 ml deiyonize su iginde ¢ozildii.)

250 m} 0,2 M NaOH ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmugtir,

M- NaOH = 40 g/gmol

0,250 L x 0,2 mol/L = 0,05 mol NaOH

0,05 mol = m/M,5&-NaOH

m- NaOH = 2 g (Bu miktar 250 ml deiyonize su i¢inde ¢6zildii.)

20 ml 0,1 M Cu(NO»)2.3H,0 ¢ozeltist su sekilde hazirlanmigtir.
M;,gr- CLI(NO;;)2.3H20 =724] ,6 g/ngl



176

0,020 L x 0,1 mol/L = 0,002 mol Cu(NO3),.3H,0
0,002 mol = m/Magr— CU(NO3)2.3H20
m- Cu(NO3),.3H,0 = 0,48 g (Bu miktar 20 ml deiyonize su iginde ¢6ziildii.)

Baz/metal oram (OH/Al+Cu) = 2,0, bakir/(aliminyum-+bakir) atomik oram 0,1 ve

0,05 olan ¢ozeltiler hazirlanir.

Bakir/(aliminyum-+bakir) atomik oram 0,1 olan katman ayirici ¢6zelti igerigi asagida
verilmistir.

120 ml NaOH x 0,2 M NaOH + 108 ml AlCl5.6H,0 x 0,1 M AlCl;3.6H,0 +

12 ml Cu(NO;);.3H,0 x 0,1 M Cu(NO3)2.3H,0

(120 ml NaOH x 0,2 M NaOH = 0,024 mol NaOH

108 ml AICI;.6H,0 x 0,1 M AICl3.6H,0 = 0,0108 mol AlCl;.6H,O

12 ml Cu(NO3)2.3H;0 x 0,1 M Cu(NO3)2.3H,0 = 0,0012 mol Cu(NO3),.3H,0 )
Baz/metal orani (OH/AI+Cu) = 0,024 mol (NaOH)/(0,0108 mol AICL.6H,O +
0,0012 mol Cu(NO3),.3H,0) =20

Bakir/(aliminyum-+bakir) atomik oramt = 0,0012 mol Cu(NO3),.3H,0/(0,0108 mol
AlCl;5.6H,0 + 0,0012 mol Cu(NO3),.3H,0)=0,1

Bakir/(aliminyum+bakir) atomik oram 0,05 olan katman ayirici ¢ozelti igerigi
asagida verilmistir.

120 ml NaOH x 0,2 M NaOH + 114 ml AICl5.6H,0 x 0,1 M AICl5.6H,0 +

6 ml Cu(NO3)2.3H,0 x 0,1 M Cu(NO;)2.3H,0

(120 ml NaOH x 0,2 M NaOH = 0,024 mol NaOH

114 ml AICI;.6H,0 x 0,1 M AlICl;.6H,0 = 0,0114 mol AlCl3.6H,0

6 ml Cu(NO3);.3H,0 x 0,1 M Cu(NO3)2.3H20 = 0,0006 mol Cu(NOs),.3H,0 )
Baz/metal orami (OH/Al+Cu) = 0,024 mol (NaOH)/(0,0114 mol AICL.6H,O +
0,0006 mol Cu(NOs),.3H,0) = 2,0

Bakir/(aliiminyum-+bakir) atomik orani = 0,0006 mol Cu(NO3),.3H,0/(0,0114 mol
AlCl;.6H,0 + 0,0006 mol Cu(NO3),.3H,0) = 0,05
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Baz/metal orani (OH/Al+Cu) = 2,0, bakir/(aliiminyum-+bakir) atomik oran: 0,1 olan
katman ayirict ¢ozelti hazirlamak i¢in manyetik kanstirici ile karigan 108 ml 0,1 M
AlCl.6H,0, 12 ml 0,1 M Cu(NO;),.3H,0 karigimi {izerine saat de 30 ml buret

igindeki NaOH verilerek toplam 4 saat suresince 120 ml NaOH ilave edilir.

Baz/metal orant (OH/AI+Cu) = 2,0, bakir/(aliiminyum-+bakir) atomik orani 0,05 olan
katman ayirici ¢ézelti hazirlamak i¢in manyetik kanistiric: ile karisan 114 ml 0,1 M
AlCl;.6H,0, 6 ml 0,1 M Cu(NO;)..3H,O kangimi iizerine saat de 30 ml biiret

icindeki NaOH verilerek toplam 4 saat stresince 120 ml NaOH ilave edilir.

ki farkli bakir/(aliminyum+bakir) atomik oramnda hazirlanan katman ayirici
cozeltilerin pH degerinin 3,8 in iizerinde olmasi bakirin OH ile ¢okelti olugturmast
nedeniyle isteniimeyen bir durumdur, katman ayiricinin pH degerinin 3,8 in altinda
oldugunun kontrol edilmesi gerekmektedir.

Elde edilen ¢ozeltiler 65°C ye ayarlanan su banyosunda 18 saat calkalanip bekletilir.

Cw/Al-siitunlandiridmis kil diretimi icin katman ayirici cozelti ile kil muamelesi

Sulu metoda gore, 4 g Ca 6n-doyurma iglemine tabi tutulmus kil 200 ml su (%2 lik
kil siispansiyonu) i¢inde bir gece bekletilir. 4 g kil siispansiyonu 200 ml katman
ayirici ¢ozelti ile muamele edilir. (1 g kil i¢in 50 ml katman ayirici ¢ozelti)

Manyetik karistirici ile karigan 200 ml kil siispansiyonu tizerine saat de 125 ml biiret
icindeki katman ayinci ¢6zelti verilerek yaklagik 2 saat siiresince 200 m! katman
ayirici ilave edilir. 4 saat daha 40°C deki manyetik kanistirict ile katman ayiricili kil
cozeltisi kanstirhir. Cozelti, 2 gece bekletilip yikama, vakumlu filtrasyon yada
santrifijle klorlarindan uzaklagtirthir. AgNO; testi ile ¢ozeltiden klorlarin uzaklagip

uzaklasmadigi kontrol edilir. Kurutulup 300°C de 3 saat kalsine edilir.

Kuru metoda gore, 4 g Ca on-doyurma islemine tabi tutulmus kuru kil 200 ml
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katman ayirict ile karigtirthir. (1 g kuru kil i¢in 50 ml katman ayurict ¢ozelti)

40°C ye ayarlanmis manyetik karistirici tizerine alinan 200 ml killi katman ayirici
karigimi 4 saat kanistinilir. Cozelti, 2 gece bekletilip yikama, vakumlu filtrasyon yada
santrifiijle klorlarindan uzaklastinlir. AgNOs testi ile ¢ozeltiden klorlarin uzaklagip

uzaklasmadigt kontrol edilir. Kurutulup 300°C de 3 saat kalsine edilir.

Giimiis nitrat testi :

Cozelti iginde klor olup olmadigint anlamak igin giimiis nitrat testine bagvurulmustur.
Cozeltiden yaklasik 15 ml aliip 2 damla fenolfitalen damlatilir. Uzerine bir kag damla
0,1 M AgNO; ¢ozeltisi (karanlik ortamda saklanmali) damlatilir. Céozeltinin rengi

kirmiziya doniismediyse klorlarindan uzaklastlnlmls oldugu sonucuna vartlir.

Deneylerin Tekrarlanabilirligi :

Deneylerin tekrarlanabilirligi bazi deneylerin tekrar edilmesi ile kontrol edilmigtir.
Sentez asamasinda aym uretim sartlarinda farkli zamanlarda trinler elde edilmis
yapilan baz1 karakterizasyon galiymalan sonucunda (BET yiizey alan 6lgiimleri, azot
adsorbsiyon desorbsiyon izotermleri) aymi ya da yaklasik sonuglar elde edilmistir
(Cizelge E.1). CO oksidasyon reaksiyonunda ki katalizor aktivite deneyleri de

tekrarlanmig ayni sonuglar elde edilmistir.

Cizelge E.1. Karakterizasyon ¢aligmasi sonuglar

- BET, m’/g
PILC On- | Baz | dooy | (300°C de kalsine edilmis | Vimicro | davg *
Doyur | Metal A | ornekler icin) cm’/g
1 2% 3%

Al-PILC Ca 2.0 | 1830 - 227.0 - R
Ag/AI-PILC | - 2.5 165 | 189.63 | 19433 | 189.1 | 0.09 | 10.85
Ag/AI-PILC | Ca 2.5 - 140.28 | 143.31 | 136.9 | 0.0717 | 13.33

| Ag/ALPILC | Ca 2.0 [ 1528 [ 111.37 | 114.04 | 109.7 | 0.0517 | 14.02
Cuw/Al-PILC | - 2.5 - 115927 | 162.83 | 154.4 | 0.0752 | 10.60
Cu/AI-PILC | Ca 2.0 ] 16.06 | 140.04 | 142.89 | 134.8 | 0.0663 | 12.99

1*: Cok nokta BET yiizey alani yontemi ile azot adsorpsiyonu

2*: Tck nokta BET yiizey alan1 yontemi ile azot adsorpsiyonu (P/Py=0.3)

3*: Vliq (cm*/g)- t (nm) grafiginin egiminden hesaplanan yiizey alam (Wheeler’s Denkl.)
* -Kelvin Denklemi kullanilarak hesaplannustir.
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EK-2

X-ISINI KIRINIM DESENLERI VE
deo1 DEGERLERININ BELIRLENMESI

Bu yontemde X-1ginlarinin minerallerin kristal érgilerindeki kinnimdan yararlanilir. Kil
minerallerinin X-Isin1 kinmmim cihazi kullanilarak elde edilen kirimim desenlerinin
yorumlanmasi, bu minerallerin 001 yansimalarina gore yapilmaktadir. Analiz igin toz
numunelerden bir miktar alinarak bir cam tizerindeki yaniga yonlendirilerek yerlestirilir.
Yonlendirme islemi sadece ¢ yoniunde (Sekil 2.2.) kristal Gniteleri arasindaki uzaklik
(doom) istendiginden yapilir. Bu sekilde hazirlanan numunenin iizerine monokromatik x
1simt gonderilir. Toz 6mek bir eksen etrafinda donerek X-iginlannin cesitli kristal 6rgi
diizlemlerinde yansimast saglanir. Gelen X-1inlan 6rgii diizlemi ile © agisini yapar ve
ayni agtyt meydana getirerek yansir. (Sekil E.1 ). Yansima agist (0) ile 6rgii diizlemleri
arasindaki uzakliklar arasinda
nA = 2doo1SinB (Bragg esitligi) [E2.1]

seklinde ifade edilen bir bagint1 vardir (57).

Burada:

A = kullamlan x 1smmin dalga boyu (A)

door = katmanlar arasi uzaklik + tek katman kalinhg (&)
6 = yansima agisi

dir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgi i¢in karakteristik degerler olan ve d degeri
olarak 1simlendirilen kristal 6rgii dizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar arast
uzaklik) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 26 agist ile baglantih olarak pik verir ve
cok sayida d tizakhigr oldugu igin, kristal orgii “d degerler serisi” ile karakterize edilir.
Montmorillonit kil mineralinin, CuO ve Ag;O’in do) serilert (ASTM kartlarr) Cizelge
E.2-E 4’te verilmektedir (50).
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Sekil E.1. Sttunlandirilmug kil kristal drgi diizlemlerine Bragg esitliginin uygulanmast

(57)

Miller indislerti :

Altigen yapiya sahip kristal sistemleri digindaki diger biitiin kristal sistemlerinde,

kristal diazlemleri Miller indisleri (hkl) ile belirtilmektedir. Birbirlerine paralel olan

herhangi iki diizlem birbirlerine esdegerdir ve aym indislere sahiptir. Indisleri (h,k ve

I’yi) belirlemek i¢in kullanilan yontem asagidaki gibidir:

(o8}

Eger dizlem secilmis bir merkezden geciyorsa, aym birim hicre iginde
uygun bir doniistirme yardimiyla bagka bir paralel diizlem olugturulur ya da
bir baska birim hiicrenin kenarinda yeni bir merkez belirlenir.

Bu noktada, kristal diizlem ya her {i¢ ekseni de keser ya da paralel olur; her
eksen ig¢in dizlemsel kesme uzunluklan kafes parametreleri a, b ve ¢
parametreleri cinsinden hesaplanabilir.

Bu sayilarin ters bagint1 degerleri alimir. Bir eksene paralel olan diizlemler
icin diizlemsel kesme uzunlugu sonsuz olarak alimr ve boylece indisi sifir
olarak bulunur.

Bu ti¢ say1 ortak carpan veya bolen kullamlarak en kiigiik tamsay: kiimesine
donistarilar

Son olarak, bu tamsay: indisler, virgillerle ayrilmadan, parantez iginde yan
yana yazilir, yani: (hkl).
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Cizelge E.2. Montmorillonit kil mineralinin ASTM kart1 13259 (50)

Nay3(ALMg),Si;010(OH),.xH,O dA |[Int |hkl {dA |Int |hkl
13.6 | 100

Sodium Magnesium Aluminum Silicate 447118

Montmorillonitc 14-A 33410

Hydroxide 323110

Rad. CuKa A 15418  Filter Ni dsp 2928

Cut off Int. Diffractometer Weor., 25915

Ref. Molloy. Kerr. Am. Mineral., 46 583 (1961) 2495

Sys. S.G.

a b c A C

o p Y Z mp

Ref.

Dy D, 250 SS/FOM

e 1.545(6) ntoP L57(7) ey 1.57(7)
Sign - 2V Small Ref Ibid.

Color White, yellow or green

0 assigned because unindexed. Specimen from
Polkvillc mine. Polkville, Mississipi, USA.
Chemical analysis (wt%): ALO; 60.95

ALO; 16.54, Fe.05 1.36, FeO 0.26, MgO 4.65,
Ca02.26, Na,O 0.17

K,0 0.47, H,0 23.29. Smectite group,

dioctahedral subgroup.




Cizelge E. 3. Bakir Oksit’in ASTM karti 5- 661 (50)
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Cu0 dA Int |hkl (dA Int | hkl
2751 |12 |110 |1.0394 |<1]204
o . 2530 |49 |002 |1.0178 |3 |024
Copper Oxide Tenorite, syn 2523|100 |[111 |1.0074 |4 |313
Rad. CuKo. A 15405 Filter Ni  d-sp  |2323 |96 |111 [09921 |<1|402
_ 2312 (30 {200 {09808 (4 {115
Cut off Int. Diffractometer V.. 1.90 1959 3 112 109576 13 1420
Ref Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), [1.866 [25 [-202 {09435 |<1]133
o ) 1778 |2 (112 109390 {4 {422
S ( ~
Cire 539, 149 (1953) 1714 |8 |20 [09332 |2 |404
Sys. Monoclinic S.G. 2/c (15) 1581 |14 [202 |09209 |2 |115
o 1505 |20 |-113 |09100 |2 |133
a 4684 b3425 ¢5.129 A C 1418 12 022 109039 {1 |-511
o po99.47 v Z 4 mp 1410 |15 311
. 1375 |19 |220
Ref. Ibid sa 17 151
1265 (6 1004
) b 1262 |7 |22
D.651 D, SSFOM Fy=175(003746) | 17061 |2 |-204
11697 |5  {-313
11620 |3 |222
11585 (2 |312
11556 |4  |400
Color Black 11233 |2 402
X-ray pattern at 26 C. Sample from 1.0916 |6 131
10737 |2 |131

Johnson Matthey and Company.
Spectroscopic analysis:Faint traces of Fe
and Mg, Merck Index, 8" Ed., p301.
Opaque mineral optical data on specimen
{rom Cornwall, England. R,R% =211-25.7
,Disp = Std., VHN,4p=304-339,

Ref: IMA Commission on Ore Microscopy
QDF.C.D.Cell:

A=5129, b=3.425, c=4.684, 3=99.47,
a/b=14975, ¢/b=1.3676,

S.G.=A2/a(15) PSC:mC8.




Cizelge E 4. Gumis Oksit’in ASTM kart1 12-793 (50)

D. 7245 D, SS/FOM F,, =35.1(.0157.20)

Color Very dark brown. Opaque powder
Pattern at 25 C. Sample was obtained from
Fisher Scientific Company, Washington, D.C.
Heated between 250 € and 280 C to sharpen the
pattern. Their spectroscopic analysis showed
0.001-0.01% Fc, Mg, Pb and Si. Mcrck Index,
8" Ed., 948. Cuprous oxide, PSC: cP6.

| Ag:0 dA Tt [hkl [dA [t [hki

3348 |4 110
Silver Oxide 2734 |100 {111
Rad. CuKo,; A 154056 Filter Ni  d-sp 2367 (35 {200
Cut off Int. Diffractometer V. 5.60 1.674 |18 1220
Ref. Nat Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 1.427 12 131
25 45 (1962) 1.367 |6 222
Sys. Cubic S.G. Pn3m (224) 1.184 (<1 [400
a476 b ¢ A C 1.086 |4 331
o B Yy Z2 mp 1.059 |2 420
Ref. Thid. 0.9667 |2 422

09115 (2 511

183
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EK-3

AZOT ADSORBSIYON/DESORBSIYON iZOTERMLERI

Deneysel ¢alisma sonucu elde edilmig stitunlandinimis kil 6rneklerinin yiizey alanlan,
g6zenek hacimleri ve ortalama gozenek caplan, “Quantachrome Autosorp 1C” cihazi
yardimiyla yapilmistir. Olglim igin azot ve helyum gazlan kullamlmistir. Azot tutulan

gaz, helyum ise inert bir gaz olarak tutulan gazi tastyici 6zellik gosterir.

BET yiizey alam ol¢iim yontemi :

Katilarin yiizey alammin belirlenmesinde kullamlan yontemlerden biri Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmigtir. Kisaca BET standart yontemi olarak bilinen
bu yontemin fiziksel temeli, kat1 yiizey tizerinde gaz adsorbsiyonudur. Modifiye edilmig
BET esitliginden faydalanilarak yiizey alan belirlenir. Brunauer, Emmett ve Teller’in

gelistirdigi izoterm ¢ok tabakali tutunma igin BET esitligi oarak bilinir (58)

Spesifik yiizey alamm belirleyebilmek i¢in, numunenin agirhgmin, kismi basincin ve
0.05<P/Py<0.35 araligindaki gesitli kismi basinglarda numune tlizerinde adsorbe olmug
adsorbatin (tutulan gazin) agirliginin, bilinmesi gerekmektedir.
M=(A/Acat) Vel PaM/RT) [E3.1]
m = numune Uzerinde tutulan gazn kitlesi
V. = kalibrasyon hacmi (cm®)
A = numune integrator sayimi
Aca = kalibrasyon integrator sayimi
P, = ortam basinci
M = adsorbatin molekiil agirhgt (N, igin 28)
T = sicaklik, K
R = gaz sabiti (82.1 ml atm. deg” mol™)
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BET denklemi,
1/(m(Py/P)-1) = ((C-1)/(my,C))(P/Py) +1/(m,C) [E3.2]
seklinde ifade edilmistir.
Burada;
m = P/P, kismi basincindaki tutulan gazin agirhig
P = Gaz karigiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci
Py = Sogutma banyosu (stvi azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge
basinct
my, = Tek satun tutunma igin gerekli gaz agirhg:
C = Tutulan gaz —tutan kati (adsorbate-adsorbent) arasindaki etkilesim enerjisinin
fonksiyonu
olan bir sabittir.

1/(m(Py/P)-1)’a karst P/P, grafige gecirildiginde egimi, (C-1)/(m,C) ve kaymasi
1/(m,,C) olan diiz bir dogru elde edilir.

my=1/(s +1) (s =egim, i = kayma noktasi) [E3.3]
P/Py’in 0.05 ile 0.35 oldugu aralikta BET denklemine gére ¢izilen grafik, genellikle
dogrusal olmaktadir. Dogru yiizey alam olciimleri igin bu aralikta dogrusalligin diginda

kalan noktalar thmal edilmelidir.

Numunenin toplam yuzey alani, S;
St=(MmNAM, [E3.4]
Burada;
M, = Tutulan gazin molekul agirlig
my, = Tek siitun tutunma igin gerekli gaz agirligi
N = Avogadro sayisi, 6,023x10%
A = Tutulan gaz molekiiliiniin kesit alan1 ( azot icin 16,2 x10%° m?)
Si = mum (3,483x10°) azot igin
S = S/numune agirhg: [E3.5]

Numunenin yiizey alant m*/g olarak hesaplanir.
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Ornek hesaplama : Al-siitunlandimlms kil B/M =2,0 i¢in BET ve tek nokta BET yiizey

alani olciimi

Cizelge E.5. Al-sutunlandinlmis kil B/M =2,0 igin BET yiizey alan: 6lgtimii

P/Po | Adsorblanan hacim | 1/(m((Po/P)-1))
[cm’/ g] STP
0,05 90,69 0,430
0,10 95,50 0,968
0,16 97,95 1,507
&20 99,41 1,975
0,25 100,88 2,599
0,30 102,22 3,331

P/Po = 0,05

Adsorblanan hacim = V,qs = 90,69 cm°/g

M = (PaVaesM)/(RT)

m = (1 atmxVags cM/gx28 g/gmol)/(82,1 cm>atm/Kgmolx295K)
m = 1,156x10°%V 46

m = 1,156x10°x90,69

m = 0,104

1/(m((Po/P)-1)) = 1/(0,104((1/0,05)-1)) = 0,430

Tek nokta BET yiizey alani igin kayma noktas: = O olarak alinir.
[E3.2.] BET Denklemi ;

1(m(Py/P)-1) = (1/my,)(P/Po)

P/P,=0,3 alinir.

Cizelge E.5.'de P/P¢=0,3 icin 1/(m{(Po/P)-1)) = 3,331

Yukardaki BET denkleminden m,, = 0,09

[E3.5.] Azotigin S, =my(3,483x10%)

Tek nokta BET yiizey alam, S, =(0,09)(3,483x10%) =312,1 m%g

Ortalama Gozenek Capr Tayini:
Gozenek boyutu dagiliminin belirlenmesinde desorbsiyon izoterminden yararlamilir,

Gozeneklerde ve/veya kilcal kanallardaki sivi ile denge halinde bulunan buhar, buhar

basing degerlerinde azalmaya sebep olacaktir. Gergekten de gozenek ¢ok kiigiikse,
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buhar normal basincin ¢ok altinda yogunlasacaktir. Kelvin denkleminde de belirtildigi
gibi, azot gaz1 0,99’luk kismi basing altinda 1500 A tan kiigiik biitiin gozenekler iginde
yogunlasacaktir. 0,99’luk kismi basing altinda tutulan azot gazinin hacmini dlgerek ve

ylzey alan bilgisiyle, ortalama g6zenek yarigap: hesaplanilabilir.
a) Tek gozenek modeli

Tutulan azot hacmim, gdzeneklerde bulunan sivt azot hacmine dénistirmek igin,
PV =nRT
n=(PV)/RT
n*V,, = gbzenek hacmt
Vaw = gozenek hacmi = nVy, = (PaVaasYRT)* Vi [E3.6]
P, = ortam basinci
Vm = adsorblanan sivinin molar hacmi; azot i¢in 34,7 cm’
Vau = gozeneklerde adsorblanan sivi azot hacmi, cm®
R = gaz sabiti; 82,1 mL.atm/(mol K)
T = ortam sicakhigr, K
Tek gozenek varsayimi ile,
d=(4Va x10%S  (51) [E3.7]
d = ortalama gozenek cap, A
S = gazenek alant, m?
Vaw numunenin biitiin yiizey alam igindeki gbézenekleri igindeki hacimdir. Gozenek
seklini belirleyebilmek icin, adsorbsiyon ve desorbsiyon izotermlerinin olusturdugu

hystrests diagrami incelemek gerekmektedir. Simflandirma de Boer’e gére,
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Adsorblanan hacim

~Kismi basing

Sekil E.2. de Boer’un tammlamasina gore izoterm gesitleri (52)

Adsorbsiyon izoterminin altta kalan kismi, 0,05<P/P<0,30, yiizey alan ol¢iimlerinde,
butin bir desorbsiyon izotermi, mezogtzenek boyutu dagiliminin belirlenmesinde
kullanmihr. Desorbsiyon izotermi digik denge durumunu gosterdigi icin termodinamik
kararlihga yakindir. Adsorblanan gazin denge basinci azaldikga, serbest enerji G
{(G=RTInP) gittik¢e kugilur.
Azot gozenek boyut dagilimlarinda adsorblanan gaz olarak tercihen kullaniimaktadir.
Kelvin denklemi adsorblanan gazin buhar basinci azalmas: ile adsorblanan gaz ile
doldurulmus olan kanal yarigap: arasindaki bagmt: ile ilgilidir.

In(P/Pg) = (-2yVmcosB)/(RTrx) 51 [E3.8]
Burada; ’
P = kanal yada g6zenek iginde yogunlagan adsorblanan gaz ile denge halindeki doymus
buhar basinci
Py = adsorblanan gazin doymus buhar bastnci
v = kaynama noktasindaki azotun yiizey gerilimi; 8,85 ergs cm™”, ~195.8°C
Vo = StV azotun molar hacmi = 34,7 cm’

0 = azotun degme agisi, genellikle 0°C olarak alinir, cosd =1
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R = gaz sabiti, 8,314x10” ergs/(°Cmol)
T = stvi azot sicakligr (77 K)
g = kanal yada gozenegin Kelvin yarigap:
Kelvin denklemi yeniden rx yi verecek sekilde,

1k = 4.146 A/(log Po/P) (51) [E3.9]
rx kismi basingtaki P/Py, yogunlagmanmn oldugu kanal yarnigapini gostermektedir. Bu
yarigap gercek gozenek yarigap: degildir ¢iinkii gbzenekte yogunlagma olmadan énce
gozenek duvarlarinda adsorbsiyon gerceklesmektedir. Baska bir deyisle, desorbsiyon
siiresince, buharlagsma basladiginda gozenek duvan tizerinde adsorblanmig tabaka
bulunur. Gézenek yarigapt rp,,

p=rg+t [E3.10]
Burada;
r, = gergek gozenek yarigap1, A
rx = Kelvin yangaps, A
t = adsorblanmig tabaka kalinligi. t’nin degeri 3,54 V,/V, dir. 3,54 bir tabaka
adsorblanmus azot kahinligt ve V,/Vy, PPy kismi basvmg:taki adsorblanmig hacmin,
gozeneksiz katilarda tek bir tabakanin tamamlanmas: i¢in gerekli adsorblanacak hacime
oranidir.
de Boer denklemi t degerlerinin hesaplanmast igin kullanilabilir.

_ 13,99 "
1A Log(Po / P)+ 0,034} [E3.11]

Gozenekler silindirik olarak digiiniildoginde ve kismi basing (P/Pp)’dan (P/Po)i’e
getirildiginde r, ve r; yanigap araligindaki gozenekler bogalacaktir (P2>Py, r2>11).

P, P’e dusinilduginde, daha 6nceden bosaltilan gozenekler iizerindeki adsorblanmus
filmin kalinligi t, iken t; olur. r; ile r; araligindaki bitiin gézeneklerin toplam
uzunluguna L, ortalama gé‘)zenék yarigapina r ve gozeneklerden disartya buharlagma
gergeklestikten sonra gozenekler iginde kalan adsorblanmig film tabakasinin alanina A

diyelim,
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Gozeneklerin bosalmasiyla buharlasan sivi hacmi ve daha oOnce bosaltilmig olan
gozenekler i¢indeki adsorblanmis tabakalarin kalinligindaki azalma miktan agagidaki

denklemde verilmistir.

AV = T(t-t)’L + (t2-t))A [E3.12]
Yarigapi 1, olan gozeneklerin ortalama hacmi, V,

Vp,=mr,L [E3.13]

Vi = (1p/(112)) Ve 1/ (5p-2)) (12 t1)A [E3.14]

Vp = (1p/1k) Vet A) [E3.15]

AVgy = (AV@px34.6)/22.4x10° = AV (1.54 x10%) ecm®  [E3.16]
Herhangi bir aralikta desorblanan stvinin hacmi, gazin hacmi ile iligkilidir.
Silindirler igin A,

A = (2AV,/r,)x10* m? [E3.17]
V[=]em’ r,[=] A
Ortalama gozenek yaricapi Iy,

ot = 22AV,/ ZA [E3.18]
hesaplanabilir.
Cizelge E.6. da tek gozenek varsayim ile 300°C de kalsine edilmis B/M= 2,5 olan Ag-
Al-stitunlandiriimis kil numunest igin ortalama gozenek capi tayini iglem basamaklar

verilmistir.
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300°C de kalsine edilmis B/M= 2,5 olan Ag-Al-siitunlandinilmis kil numunesinin tek

gozenek modeli ile gdzenek capt dagilimu igin drnek hesaplama agagida verilmigtir.

P/Py = 0,9889 (Kolon 1)
Ve = 128.872 cm’/ g (Kolon 2)
ri = 4,146/(log(Py/P)) = 853,7176 A (Kolon 3)

112 /2
t= 13,99 = 13,99 =18,97481 A (Kolon 4)
log(, / ) + 0,034 log(1/0,9889) + 0,034

r,=rx +1=2853,7176 +18,9748 = 872,6925 A (Kolon 5)
ort ri=1.satir ve 2.satir rx’larin ortalamasi (853,7176+186,9603)/2=520,339A (Kolon 6)
ort r,=1.satir ve 2 satir r,’larin ortalamast (872,6925+202,7413)/2=537,717 A (Kolon 7)
At =1 satir ve 2.satir t degerleri fark: 18,9748 -15,7809 =3,1938 A (Kolon 8)
AV, = 1.satir ve 2.satir desorblanan Vg, degerleri farki

= 128.872-113,4656 = 15,4064 cm’/g  (Kolon 9)
AV = AV, x1,54x107

= 15,4064x1,54%10” = 0,02373 em’/g  (Kolon 10)
AtEAX10* =0 cm’/g (Kolon 11)
V, %10" = (ort r/ort rg) (AVw-AtZAX10%)

= (537,7169/520,339)%(0,02373-0) = 0,0253 cm’/g (Kolon 12)
A =(2V,x10%ort r,) x10*
= 2(0,0253)%10%/537,7169 = 0,9424 m*/g (Kolon 13)

1. satir £ A = 0,9424 m¥/g (Kolon 14)
(5.satir Z A = 1.den S. satira kadar olan A’larin toplami)
YA =139,0072 m*/g (Kolon 14’iin son satir1)
TV, =0.1127 cm’/g (Kolon 12’nin biitiin satirlarnin toplamr)
o = (2xY V< 107 YA = 57,78 A
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b) Mezogo6zenek boyut dagilimi (Kelvin Denklemi ve BJH Metodu)

Ik kismi basing degerinin le yakm oldugu durumda biitiin gozeneklerin sivi ile dolu
oldugu varsayihr. Yarigap: rp,; olan en genis gozenekteki fiziksel olarak adsorblanmig
azot molekullerinin kalinlig1 t; dir. P/Py degeni azaldikca, t; kalinlig1 iginde yer alan rg
varigaph kilcal gdzeneklerden buharlagma gerceklesir. Gozenek hacmi Vi ve igteki
kilcal gozenek (Kelvin) hacmi arasindaki iligki asagida verilmisgtir.
Vo = Vit i/t [E3.19]

Kismi basing degeri (P/Po)1, (P/Po), ye dusurildigiinde, V; hacimli gaz yizeyden
desorblanir. En genis gézenegin bosalmasiyla fiziksel olarak adsorblanmig siitunnin
kalinhigr da At; kadar azalir. Kismi basingtaki azalmaya gore kalinliktaki ortalama
degisiklik Aty/2 dir. En genis gozenegin gbzenek hacmi su sekilde ifade edilebilir,

2
_ [E3.20]
ey + AL /2]

Vp] = Vl (
Kismi basing degeri yeniden (P/Pg); a disirildiiginde, aymi sekilde desorblanan sivi
hacmi ile beraber genis boyutlu gozenekten kondensatin ayrilmasi ile fiziksel olarak

adsorblanmis tabaka kalinliginda azalma olur. Kigtilen boyutlu gézenekten desorblanan

hacim V;;
, 2
V 2 = - (Vz-VAQ [E3.21]
i [I‘K2+At2/2) )
Ve = A AC - [E3.22}

Ac, fiziksel olarak adsorblanmis gazin desorblanmasi ile bogalan go6zeneklerin

olusturdugu alandir. Denklem genel olarak su sekilde ifade edilebilir.

n-1

VAln = Atn Z ch [E3 23]
=1

Cesith kismi basinglarda gozenek hacimlerinin hesaplanmasi i¢in asagidaki ifade

verilmistir,
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2
r n-1
Vo= | —2———1 | AV, - A1, Ac, 3.24
" (I‘K" +Atn/2j [ "fv: ]J (E3:24]

Herhangi bir boyutdaki bos gozenek icin Ac alani, P/Py degerinin azalmasi ile
degisiklik gosterir.
Her gozenegin sabit olan alani A, silindirik gézenek geometrisi varsayimi ile gdzenek
hacminden hesaplanabilir.

2 I/.r
Ap = z

[E3.17)]

P

BJH metod ile her bir kismi basing azalmast i¢in A, den ) Ac; hesaplanabilir.

Kismi basing azaldikc¢a bosalan butiin gézeneklerin, desorbsiyon basamag iginde P/Pg
1n alt ve st degerlerindeki Kelvin denkleminden hesaplanan ortalama yarigapa r, sahip
olduklar varsayilir,

Kelvin denklemi

ne P | [E3.25]
RTW(PIP,)

Ortalama kilcal gozenek (merkez) yarigapt,

PR [E3.26]

t, basing azalmasi arahg icindeki ortalama yarigapta adsorblanan tabaka kalmhgidir ve

de Boer denklemiyle hesaplanir.

13.99 v
(A)y= |-— i 3.11
() [log(/z‘//))+o,034} [E3.11]

Cizelge E.7. de 300°C de kalsine edilmis B/M= 2,0 olan Al-siitunlandirilmss kil
numunesi icin BJH metodu ile belirlenmis ortalama mezogézenek ¢api tayini iglem

basamaklart verilmistir.
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300°C de kalsine edilmiy B/M= 2,0 olan Al-siitunlandinlmis kil numunesinin BJH

metod ile gozenek ¢apt dagihmi igin 6rnek hesaplama asagida verilmistir.

P/P, = 0,9889 (Kolon 1)
Vaee = 177,4025 cm’/g (Kolon 2)
rc = 4,146/(log(Py/P)) = 918,4794 A (Kolon 3)

1/2 1/2
t= 13,99 = 13,99 =27,7359 A (Kolon 4)
log(P, / ) +0,034 log(1/0,9889) + 0,034

r, =1+t =918,4794 +27,7359 = 946,2153 A (Kolon 5)
ort ri=1 satir ve 2.satir r¢’larm ortalamast (918,4794+206,7706)/2=562,625A (Kolon 6)
ort r=1 satir ve 2 satir r,’larin ortalamast (946,2153+223,6432)/2=584,929 A (Kolon 7)
At =1 satir ve 2.satir t degerleri farki 27,7359 -16,8726 = 10,8633 A (Kolon 8)
AV, = 1.satir ve 2. satir desorblanan Vg, degerleri fark:

= 177,4025-164,3951 = 13,0074 cm’/g  (Kolon 9)
AV = AV, 7 1,54x107

= 13,0074x1,54x107 = 0,02003 cm’/g (Kolon 10)
AtEA=<10* =0 cm’/g (Kolon 11)
V, x10° = (ort ry/(ort rgHAY/2))) (AVaw-AtZAX10°)

— (584.929/(562,625+(10,8633/2)))%(0,02003-0) = 0,02124 cm’/g (Kolon 12)
A = (2V,x10%ort 1,) x10*
=2(0,02124)x10%584,929 = 0,7263 m*/g (Kolon 13)

1. satir £ A = 0,7263 m*/g (Kolon 14)
(5.satir ¥ A = 1.den 5. satira kadar olan A’larin toplami)

YA =57.0747 m*/g (Kolon 14’iin son satir1)
TV, =0,1423 cm’/g (Kolon 12 nin biitiin satirlannin toplami)
for = (2x3 V< 10"/ YA =49,85 A

Cizelge E.8. de ve Sekil E.3’de B/M oram 2,0 olan Al-siitunlandinlmg kil érnegi i¢in

BJH metodu ile belirlenmis gézenek boyut dagilimi verilmistir.
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Cizelge E.8 Al-situnlandmimis kil B/M =2,0 i¢in BJH metodu ile gozenek boyut

dagtlimi
[ Cap Goz.Hac. | Goz. Yiza | DV(d) DS(d) DV(logd) | DS(logd)
A [cm’/g] | [m?/g] [em7Aigl | [m#A/g] | [em/g] [m?/g]
33,60 9,942E-01 | 1,183E+03 | 2,867E-01 | 3,413E+02 | 2,217E+01 | 2,639E+04
p37ﬁ4 2,025E+01 | 2,154E+04 | 3,847E+00 | 4,067E+03 | 3,347E+02 | 3,538E+05
42,56 2,293E+01 | 2,406E+04 | 6,043E-01 | 5,679E+02 | 5,917E+01 | 5,561E+04
“8,43 2,665E+01 | 2,713E+04 | 5,082E-01 | 4,197E+02 | 5,656E+01 | 4 672E+04
?6,43 3,110E+01 | 3,028E+04 | 5,125E-01 | 3,633E+02 | 6,645E+01 | 4, 711E+04
66,16 3,619E+01 | 3,336E+04 | 4,719E-01 | 2,853E+02 | 7,173E+01 | 4,337E+04
77,57 4 204E+01 | 3,638E+04 | 4,865E-01 | 2,509E+02 | 8,673E+01 | 4,472E+04
L9551 5,281E+01 | 4 089E+04 | 4 513E-01 | 1,890E+02 | 9,873E+01 | 4,135E+04
126,98 6,796E+01 | 4,566E+04 | 3,880E-01 | 1,222E+02 | 1,125E+02 | 3,545E+04
181,12 9,034E+01 | 5,060E+04 | 3,233E-01 | 7,140E+01 | 1,332E+02 | 2,941E+04
330,73 1,191E+02 | 5,408E+04 | 1,251E-01 | 1,513E+01 | 9,129E+01 | 1,104E+04
1160,59 1,404E+02 | 5,482E+04 | 1,489E-02 | 5,131E-01 | 3,411E+01 | 1,176E+03
op 0,005 -
<€ 0,004 | gt
"2 0,003
(] '
220,002 bbb bbb bl bt
=z 3 g
0,001 AT SO S b
A 0,000 ol i P

10

100

Gbzenek ¢api, A

1000

Sekil E.3. BJH metodu ile gbzenek boyut dagilim grafigi

Al-stutunlandinlmig kil B/M =2,0 i¢in

BJH metod ile ortalama gozenek ¢ap1 = 37,84 A

Sekil E.4-13’de BJH metodu ile belirlenmis goézenek boyut dagilim grafikleri

sutunlandinlmig kil 6rnekleri i¢in verilmigtir.
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Sekil E4. Degisik  sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Al-
sutunlandirilmig kil katalizérin (B/M = 2,0), Al-SK(B/M2) BJH metod
ortalama gozenek ¢api grafikleri
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Sckil E.5. Degisik sicakhiklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Ag/Al-

situnlandirilmis kil katalizorin (B/M = 2,0), Ag-Al-SK(B/M2) BJH
metod ortalama gozenek gapt grafikleri .
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Sekil E.6.
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Gozenek cap1, A
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100 1000 10000
Gozenek cap1, A

Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu/Al-

stitunlandinlmg kil katalizoérin (B/M = 2,0), Cu-Al-SK(B/M2) BJH
metod ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri
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Sekil E.7. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu/Al-SK

%5 sulu-situnlandirilmis kil katalizériin, Cu/Al-SK(B/M2)(AYS5)SY
BJH metod ortalama gozenek ¢ap: grafikleri
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Sekil E.8. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu/Al-SK
%5  kuru-siitunlandinilmig kil katalizoriin, Cu/Al-SK(B/M2)(AYS)KY
BJH metod ortalama gozenek capt grafikleri
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Sekil E9.  Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Al-
siitunlandinimis kil katalizorin (B/M = 2,0), Al-SK(B/M2) BJH metod
ortalama gozenek ¢ap1 grafikleri
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Sekil E.10. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Ag-Al-
siitunlandirilmis kil katalizénin (B/M = 2,0) Ag-Al-SK(B/M2) BJH
metod ortalama gozenek capt grafikleri
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Sekil E.11. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu-Al-
siitunlandirilmig kil katalizorin (B/M = 2,0) Cu-Al-SK(B/M2) BJH
metod ortalama gozenek gap1 grafikleri
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Sekil E.12. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu/Al-SK
%10 sulu-situnlandirilmig kil katalizorin (B/M = 2,0), Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)SY BIJH metod ortalama gozenek cap: grafikler:
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Sekil E.13. Degisik sicakliklarda kalsine edilen (A-300, B-500, C-700) Cu/Al-SK
%10 kuru-situnlandirilmis kil katalizérin  (B/M=2,0), Cu/Al-
SK(B/M2)(AY10)KY BIJH metod ortalama g6zenek ¢ap1 grafikleri
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c) Mikrogozenek boyut dagilimi, HK yontemi

HK yontemi yardimiyla azot adsorbsiyon izoterminin diigik kismi basing bolgesini
kullanarak mikrogozeneklerin gozenek boyutu dagihimu ile ilgili bilgi elde edilebilir.
Cogu gozenek boyut dagihminda kullamlan metodlar Kelvin denkleminden
tiretilmistir. Kelvin denkleminin basvurdugu kilcal kanallardaki yogunlagma (capillary
condensation) olay1 yaklagiminin giivenilirligi mikrogozenekler i¢in sorgulanabilir. HK
metod, bigak sirt1 mikrogézenekler iginde adsorbsiyon potansiyel fonksiyonunu etkili

gozenek genigliginin fonksiyonu olarak tanimlar,

i AN : _ | [E327]
S T el )
2 2 2 2

K = Avagadro sayist

(2

4 10 4 10
RTln(l—)~ N A +N., A4 o __© o o

N, = adsorbentin birim alanina diisen atom sayisi

6mc’ax,
g‘; 4 gi
X, X,

5

A= [E3.28]

A, ve A, Kirkwood-Muller denklemleri ile verilmig dagihim sabitleridir (40).

NiAs + NaAa etkilesim parametresi olarak adlandinlmigtir. Adsorblanan gaz ile
adsorblayan katr arasindaki fizikokimyasal 6zellikler ile ilgilidir.

Na = adsorbanin birim alanina diisen molekiil say1si

m = elektron kdtlesi

¢ =151k hizt

o = adsorbentin polarizetesi

a, = adsorbanin polarizetesi

X¢ = adsorbentin manyetik etkilenebilirligi

xa = adsorbanin manyetik etkilenebilirligi

2
3mc a,x,

A o
A 5

[E3.29]

(C - dy) = etkili gozenek genigligi
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d-=ditdy [E3.30]
d, = adsorbent molekiilin gap:

d .\ = adsorban molekilintin ¢cap

( = adsorbent siitunlart arasindaki mesafe

o = 0.858d/2 , [E3.31}

Mikrogozenek arahginda etkili gozenek geniglikleri denklemde yerine yerlestirildiginde
kismi basing degerleri hesaplanir. Azot adsorbsiyonizoterminden, kismi basing degerine
karsihk gelenadsorbsiyon miktarlann belirlenir. Adsorblanan gaz agirhg (yada
hacmiynin etkili gozenek genisligi ile difransiyeli mikrogozenek araliktaki gozenek

boyut dagilimint vermektedir.

Cizelge £.9. 300°C de kalsine edilen Al-situnfandirilmis kil B/M=2,0 i¢in HK Metod
ile gozenek boyut dagilimi

B (”Vind\ ‘:’:11\1 1317 | Dv(w) Gozenek genishgi Dv(w) Gozenek genisligi Dv(w)
Ry fom’/ M) 1A fem® Asg) 1Al {fem’/ Avg)
a12s o 8.575 0.00055 14.025 0.00216
X ) 8.625 0.00057 14.075 0.00216
s 1o 8.675 0.00059 14125 0.00217
1275 0 2725 0.0006 14.175 0.00217
s 1o 8775 0.00062 14225 0.00217
3375 T 8.825 0.00063 14.275 0.00217
3425 o 8.875 0.00065 14325 0.00217
3475 0 8.925 0.00067 14375 0.00217
3825 o 8.975 0.00068 14.425 0.00216
3575 0 9.025 0.0007 14.475 0.00216
3625 ) 9.075 0.00072 14.525 0.00216
3675 0 9.125 0.00073 14.575 0.00216
a7s 0 9.175 0.00075 14.625 0.00216
3775 0 9225 0.00077 14.675 0.00215
| 3.825 0 9275 0.00079 14725 0.00215
3875 0 9325 0.00081 14775 0.00214
3925 0 9375 0.00082 14.825 0.00214
3975 1o 9.425 0.00084 14.875 0.00213
5025 0 9.475 0.00086 14.925 0.00213
075 Lo 9.525 0.00088 14.975 0.00212
1125 0 9.575 0.0009 15.025 0.00211
4175 0 9625 0.00091 15.075 0.00211
Ta22s 0 9.675 0.00093 15.125 0.0021
4275 fo 9725 0.00095 15.175 0.00209




Cizelge E.9. devam
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4325 0 9775 0.00097 15.225 0.00208
1375 0 9.825 0.00099 15275 0.00207
4425 0 9.875 0.00101 15.325 0.00206
4475 0 9.925 0.00103 15.375 0.00205
43525 0 9975 0.00104 15.425 0.00204
4575 0 10.025 0.00106 15.475 0.00203
4625 0 10.075 0.00108 15.525 0.00202
4675 10.125 0.0011 15.575 0.00201
4725 0 10.175 0.00112 15.625 0.00199
4775 0 10.225 0.00114 15.675 0.00198
4825 0 10.275 0.00116 15.725 0.00197
4875 0 10325 0.00118 15.775 0.00195
4925 0.00001 10.375 0.0012 15.825 0.00194
4975 0.00001 10.425 0.00121 15.875 0.00192
5.025 0.00001 10.475 0.00123 15.925 0.00191

%5.075 0.00001 10.525 0.00125 15.975 0.00189
5.125 0.00001 10.575 0.00127 16.025 0.00188
5175 0.00001 10.625 0.00129 16075 0.00186
5225 0.00001 10.675 0.00131 16.125 0.00184
5.275 0.00001 10.725 0.00133 16.175 0.00183
5325 0.00001 10.775 0.00135 16225 0.00181
5.375 0.00002 10.825 0.00137 16.275 0.00179
5425 0.00002 10.875 0.00138 16.325 0.00177
5475 0.00002 10.925 0.0014 16375 0.00175
5.523 0.00002 10.975 0.00142 16.425 0.00174
5.575 0.00002 11.025 0.00144 16.475 0.00172
5.625 0.00003 11.075 0.00146 16.525 0.0017
5675 0.00003 11.125 0.00148 16.575 0.00168
5,725 0.00003 11.175 0.0015 16.625 0.00166
5.775 0.00003 11.225 0.00151 16.675 10.00164
5.825 0.00004 11275 0.00153 16.725 0.00162
5.875 0.00004 11.325 0.00155 16.775 0.0016
5.925 0.00004 11375 0.00157 16.825 0.00158
5.975 0.00005 11.425 0.00159 16.875 0.00157
6.025 0.00005 11.475 0.0016 16.925 0.00155
6.075 0.00005 11.525 0.00162 16.975 0.00153
6.125 0.00006 11.575 0.00164 17.025 0.00151
6.175 0.00006 11.625 0.00165 17.075 0.00149
6.225 0.00007 11.675 0.00167 17.125 0.00147
6.275 0.00007 11.725 0.00169 17.175 0.00146
6.325 0.00008 11.775 0.0017 17.225 0.00144
6375 0.00008 11.825 0.00172 17.275 0.00142
6.425 0.00009 11.875 0.00174 17.325 0.00141
6.475 0.00009 11.925 0.00175 17375 0.00139
6525 0.0001 11.975 0.00177 17.425 0.00137
6.575 0.00011 12.025 0.00178 17.475 0.00136
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Cizelge E.9. devam

6.625 0.00011 12.075 0.0018 17.525 0.00134
6.675 0.00012 12.125 0.00181 17.575 0.00133
6.725 0.00013 12.175 0.00183 17.625 0.00131
6.775 0.00013 12.225 0.00184 17.675 0.0013
6.825 0.00014 12.275 0.00186 17.725 0.00128
6.875 0.00015 12.325 0.00187 17.775 0.00127
6.925 0.00016 12.375 0.00189 17.825 0.00126
6.975 0.00016 12.425 0.0019 17.875 0.00124
7.025 0.00017 12.475 0.00191 17.925 0.00123
7.075 0.00018 12.525 0.00193 17.975 0.00122
7.125 0.00019 12.575 0.00194 18.025 0.00121
7175 0.0002 12.625 0.00195 18.075 0.0012
7.225 0.00021 12.675 0.00196 18.125 0.00118
7.275 0.00022 12.725 0.00198 18.175 0.00117
7.325 0.00023 12.775 0.00199 18.225 0.00116
7.375 0.00024 12.825 0.002 18.275 0.00115
7.425 0.00025 12.875 0.00201 18.325 0.00114
7.475 0.00026 12.925 0.00202 18.375 0.00113
7.525 0.00027 12.975 0.00203 18.425 0.00112
7.575 0.00028 13.025 0.00204 18.475 0.00111
7.625 0.00029 13.075 0.00205 18.525 0.00111
7.675 0.00031 13.125 0.00206 18.575 0.0011
7.725 0.00032 13.175 0.00207 18.625 0.00109
7.775 0.00033 13.225 0.00208 18.675 0.00108
7.825 0.00034 13.275 0.00209 18.725 0.00107
7.875 0.00035 13.325 0.00209 18.775 0.00107
7925 0.00037 13.375 0.0021 18.825 0.00106
7975 0.00038 13.425 0.00211 18.875 0.00105
8.025 0.00039 13.475 0.00211 18.925 0.00105
8.075 0.00041 13.525 0.00212 18.975 0.00104
8125 0.00042 13.575 0.00213 19.025 0.00104
| 8175 0.00043 13.625 0.00213 19.075 0.00103
8225 0.00045 13.675 0.00214 19.125 0.00103
8275 0.00046 13.725 0.00214 19.175 0.00102
8.325 0.00048 13.775 0.00215 19.225 0.00102
8375 0.00049 13.825 0.00215 19.275 0.00102
8425 0.00051 13.875 0.00215 19.325 0.00101
8.475 0.00052 13.925 0.00216
8.525 0.00054 13.975 0.00216
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Sekil E.14. HK metod ile gézenek dagilhim grafigi

300"C de kalsine edilen Al-siitunlandimlms kil B/M=2,0 i¢in
HK Metod ile ortalama mikrogozenek ¢ap1 =14,3 A
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t-Metod ile mikrogozenek hacim hesaplamalan

Caliymada kullanilan kil numunelerinin ve urinlerin toplam yiizey alanlan ve
mikrogozenek hacimleri, “Quantachrome Autosorp 1 C” cithazi yardimiyla elde edilen
azot adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinden hesaplanmustir. Azot
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermlerinin olugturulmasinda, 6l¢iim i¢in azot ve helyum
gazlart kullanilmigtir. Azot tutulan gaz, helyum ise inert bir gaz olarak tutulan gazi

tastyict ozellik gosterir.

Tutulan azot hacmini, gézeneklerde bulunan sivi azot hacmine donistirmek igin,
Vaw = gozenek hacmi = nV, = ((PaVags)/RT)* Vi, [E3.6]

P, = ortam basinci

Vo = stvi adsorbatin molar hacmi; azot i¢in 34,7 cm®

R = gaz sabiti; 82.1 ml atm mol 'K

T = ortam sicaklifi, K

Vaw numunenin bitiin yiizey alam igindeki gozeneklerin i¢indeki hacimdir. Gozenek
seklini belirleyebilmek igin, adsorbsiyon ve desorbsiyon izotermlerinin olusturdugu

histeresis diagrami incelemek gerekmektedir.

Adsorbsiyon diz bir yiizeyde olursa, adsorblanmug tabakanin kalinligt kismi basincin
fonksiyonudur. Statik ortalama kalinlik asagidaki de Boer esitligi kullanilarak
hesaplanabilir (14),

t(A)=[ 1399 } [E3.11]

log(P, / P)+0,034
Gozenek sekli statik film kahinhigim etkileyecegi i¢in, silindirik ya da bigak sirta
seklindeki gozeneklerle, diuz yluzeye sahip gozeneklerin kalinliklart aymi olmaz.
Silindirik gozenekler iceren kati, diiz yiizeye sahip gozenekli katiya gore daha fazla

adsorblanan gaz tutabilir. teindirik>tdanz. (51)
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Bigak sirti seklindeki gozenekler igin, adsorbsiyon basing arttikca gozenegin iki yiizeyi
tizerinde gergeklesir. Basing belli bir degere yaklagtik¢a, iki karsihkli duvarin
adsorblanan tabakalan birbiriyle karsilasir. Bu sekildeki gozenekli katilarin kalinliklart

duz yuzeye sahip gozenekli katilarinkinden daha az olur, tak st <tdsz.

Duz yizeye sahip gozenekli katilarda, adsorblanan miktara karsihik kalinhk (t) grafigi
cizilirse, dogrusal ¢izgi elde edilir. Clinki adsorbsiyon siitunlandirma prosesidir ve
tabakalarin sayisi arttik¢a, adsorbsiyonun gergeklestigi alan degismez. Fakat gozenekli
katilarda, adsorblanan miktarin buytkliginde artma yada azalma olabilir. Artig olmast
durumunda, kati i¢inde silindirik g6zenekler, miirekkep sisesi seklindeki gozenekler ya
da siki paketlenmis kiiresel parcaciklar arasindaki bogluklarin varlig: s6z konusu olur.
Diger taraftan azalma varsa, katinin sahip oldugu gozenek sekli bigak sirt1 seklindeki

gozeneklerdir.

Adsorblanan miktara karsilik, kismi basing verisi ile t grafigi olusturulur. Bu grafik.
lineer bolgelerden olusur. Orjinden gecen lineer bolgenin egimiyle diger egimler
karsilastirldi@inda, gozenek sekline bagh olarak artma ya da azalma olur. Ilk lineer
bolgeye ¢izilen dogrunun egimi, gozenek yapisina bagli olmayan ¢oklu tabaka
olusumunun sonucudur ve toplam yiizey alan hesaplamada kullanihr. Vy, tek tabakanin
adsorblandigi hacim olsun. V verilen P basincindaki adsorblanan hacim olsun. Eger
adsorblanan hacim birden fazla sayida tabaka olugturabiliyorsa, tabaka sayist V/Vy, dir.
Tabaka sayist ayni zamanda t/c’ya esittir, t adsorblanan miktara karsilik gelen diizgiin

yuzeyin kalinhg1, ve o bir tabakanin kalinligidir.

V/Vn=t/c ya da Vi, = o (V/t) [E3.32]

V/t basit olarak, V ye karstlik ¢izilen t grafiginin ilk egimidir. Tek tabaka olugumu igin

gerekli gerekli adsorblanan hacimden yiizey alan hesaplanir.

A = VmamNA [E333]
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am : tek bir molekiil 1¢in 1zdiisiim alani, N : Avagadro sayist

Adsorblanan gaz olarak azot kullamldiginda, & = 0.354 nm, a,, =0.162 nm*molekiil.

t-grafiginin kullanimiyla ilgili islem su sekilde verilmigtir (52).

1.

Adsorblanan miktara karsilik indirgenmis basincin denge verisi kullanilarak statik
kalinhk olusturulur. Statik kalinlik Wheeler, de Boer, Halsey denklemleri
kullamlarak  hesaplanmig, ¢izilen V-t grafiginden mikrogozenek hacim
hesaplamalarn i¢in de Boer denkleminin (azot adsorbsiyon izotermine sekil olarak
benzedigi i¢in) uygun olduguna karar verilmistir. Metin i¢indeki t degerleri de Boer
denklemi kullamlarak hesaplanmgtir.

t (A) =[13,99/((log Po/P)+0,034)]'"*  (58)

2. Basamaktaki grafikte genellikle iki farkli lineer bolge vardir. Iki dogrusal ¢izgi bu
iki bolgeye cizilebilir. Orjinden gegen ilk dogrusal ¢izginin egimi, toplam yiizey
alan hesaplamak igin kullanilir. Ikinci dogrusal ¢izginin egimiyle de dis yiizey alam

hesaplanir. Ikinci dogrunun y eksenini kestigi nokta mikrogozenek hacmini verir.

Ky
[ORDY]

Vigg bt g

<

3]
e
& ¢~

Sekil E.15. Sekil V-t egrisi (52)
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300°C de kalsine edilen B/M=2,0 olan Al-siitunlandinlmig kil numunesinin siv1 azot

sicaklifinda azot adsorbsiyon verisi ve De Boer, Halsey ve Wheeler denklemleri ile

hesaplanmus t kalinliklan asagidaki Cizelge E.10°da verilmistir.

Cizelge E.10. 300°C de kalsine edilen B/M=2,0 olan Al-stitunlandinlms kil
numunesinin sivi azot sicakliginda azot adsorbsiyon verisi

Adsorblanan hacim | De Boer kalinlik, t | Halsey kalinlik, t Wheeler kalinhk, t
P/Po [cm/g] STP A A A
0,99 177,402 19,06 27,74 210,90
0,94 142,635 15,16 15,30 35,43
0,89 128,865 12,86 12,39 18,81
0.85 122,334 11,57 11,09 13,49
0.80 117,697 10,39 10,02 9,95
0,74 114,734 9,21 9,03 7,28
0,71 113,191 8,75 8,65 6,40
0,65 110,972 7,99 8,04 5,14
0,60 109,603 7,39 7.57 4,28
0,55 108,327 6,90 7,19 3,67
0,50 107,091 6,45 6,83 3,15
0,45 105,874 6,06 6,52 2,75
0,40 104,659 5,66 6,20 2,36
P/Po = 0,99
Adsorblanan hacim = 177,402 cm’/g
13.99 v
De Boer kahnlik, t = ’ = 19,06 A
log(P, / P)+0,034
5 1/3
Halsey kalinlik, t = 3,54 x =2774 A
2,303log(F, / P)
1
Wheeler kahnlik, t = 0,952 x | ————— | =210,9 A
log(F, / P)

Sekil E.16’da farkhi denklemlerle hesaplanmig t kalinliklann ile V-t grafikleri

olusturulmug ve dogrusal bélgenin egiminden 300°C de kalsine edilmis B/M orant 2,0

olan Al-SK 6rnegi i¢in mikrogdzenek hacimler elde edilmistir.
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Sekil E.16. A) de Boer B) Halsey C) Wheeler denklemi ile elde edilen t kalinhigina
gore V-t grafigi
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EK-4
TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (SEM)

Taramalt elektron mikroskobu yiiksek enerjili elektronlarin odaklanmig 1$1mm
kullanarak numune yiizeyi boyunca tarama yapar. Numune ile igimin etkilesimi
sonucunda numunenin etrafinda ve yiizeyinde ¢ok fazla miktarda sinyaller olusur. Bu
etkilesimler ikincil elektron olarak adlandinlan disik enerjili elektronlan da
kapsamaktadir. Ikincil elektronlarin diisiik enerjileri, onlarin SEM tarafindan kolayca
tutulmastmi saglar ve pozitif yukli detektor sistemi tarafindan gekilerek alimrlar.
Elektronun sinyali, katot 15in tiipii tizerinde elektronik sinyal olarak dénustiiriliir. Istnin
taramast ile katod 1gin tipiiniin (CRT) taramasi, senkronize olarak galigir. Bu sekilde
numune Gzerindeki noktalarla, CRT uizerindeki noktalar arasinda bire-bir iligki ortaya
¢ikar. Yizeyden emilen elektronlar, numune tarafindan kismen bloke edilir ve bu
sekildeki yiizeyin goriintiisii, detektére bakan yiizeyinkinden daha karanlik olarak

gérunar.

Taramali elektron mikroskobunun kesfinden bu giine kadar, resolution 7nm ye kadar
yukselebilmis, ¢ok distik ve yiiksek biyiitmelerde, derinligi fazla olan goruntiiler elde
etmek mimkiin olabilmigtir (59). Sekil E.17-26’da situnlandirtimig kil 6rneklerinin
6000 ve 2000 buyutmelerdeki elektron mikroskobu fotograflar verilmigtir.
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Sekil E.17. Al-siitunlandiriimis kil 6rneklerinin (B/M=2,5), AI-SK(B/M2,5)
SEM fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sekil E.18. Ag-Al-stitunlandiriimis kil 6rneklerinin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5)
SEM Fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sekil E.19. Cu-Al-siitunlandirilmis kil 6rneklerinin (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5)
SEM fotograflar1 A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sekil E.20. Cu/Al-kanisik stitunlandirilmis kil 6rneklerinin, Cu/Al-SK(B/M2)(AY10)KY
SEM fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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C) Cu/AI-SK(B/M2Y(AY10)KY D) Cw/AI-SK(B/M2)(AY5)KY

Sekil E21.  300°C de kalsine edilen Cu/Al-karisik siitunlandirilms kil drneklerinin
SEM Fotograflan
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Sekil E.22. Al-stitunlandirilmig kil 6rneklerinin (B/M=2,5), Al-SK(B/M2,5) SEM
fotograflar1 A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sekil E.23. Ag-Al-siitunlandiriimig kil 6rneklerinin (B/M=2,5), Ag-Al-SK(B/M2,5)
SEM fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sckil E.24. Cu-Al-siitunlandinlmis kil 6rneklerinin (B/M=2,5), Cu-Al-SK(B/M2,5)
SEM fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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Sekil E.25. Cu/Al-siitunlandirilmis kil Orneklerinin, Cw/Al-SK(B/M2)(AY10)SY SEM
fotograflart A)300 B) 500 C) 700°C de kalsine edilmis
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C) Cw/Al-SK(B/M2YAY10)KY D) CwWAI-SK(B/M2)AY5)KY .

Sekil E.26. 300°C de kalsine edilen Cw/Al-siitunlandirilmis kil 6rneklerinin SEM
fotograflart
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EK-5

SICAKLIK PROGRAMLI INDIRGEME
{(Temperature Programmed Reduction, TPR) DENEYLERI

Katalizorler, gazlarla olan etkilesimleriyle karakterize edilirler. Dusiik sicakliklarda,
reaktif olmayan gazlar (azot, argon, karbondioksit, kripton gibi) yiizeye fiziksel
adsorbsiyonla tutunurlar. Reaktif gazlar (karbonmonoksit, hidrojen gibi), numune
tarafindan cok daha kuvvetli olarak tutularak adsorbe edilirler. Bu sekildeki kimyasal
adsorbsiyon kemisorpsiyon olarak da adlandinlir, katinin yizey atomlart ve gaz
molekiilleri arasindaki kimyasal bag olusumuna dayanir. Gaz molekillerinin
parcalanmas: da (atomlarina ayrigma gibi) kemisorpsiyondur. Kemisorpsiyon
calismalari, katalizortin aktif yizey alan degerini elde etmek icin kullamlabilir
(toplam BET yiizey alamndan farkli olarak, aktif+aktif olmayan). Kemisorpsiyon ile
toz numunenin yiizeyi tzerindeki aktif merkezlerin sayisint belirlemek, adsorblanmis
gaz miktannnin  basitge Olglimityle mumkundiar. Kemisorpsiyon ¢aligmalari
gerceklestirilmeden once, numune indirgeyici gaz akist altinda (hidrojen gibi)
isitilarak aktif hale getirilmelidir. Bu sekilde, metal yiizeyi, analiz gaziyla reaksiyon

i¢in hazir hale getirilmis olur.

Sicaklik Programli Indirgeme ya da Reaksiyon (TPR), indirgenme miktarinin
stcakligin fonksiyonu olarak monitorde gézlendigi basit bir deneydir. Metal oksitin
indirgenme hizi, sicakligin fonksiyonudur. Maksimum indirgenme hizinin gozlendig:
sicaklik, metal oksitin, metal ve destek malzemeyle olan etkilesiminin getirdigi bir
dzelliktir. Dedektor, sicaklik dogrusal olarak arttinnldiginda, karakteristik indirgenme
profilini kaydedebilir. Indirgeme gaz ornedin hidrojen, sabit i1sitma hizinda (B),
numune uzerine gonderildiginde, Chembet 3000 cihazinin katarometre sinyal
integrasyonu, harcanan hidrojen miktarini verir. Pikin maksimum sicakhig: (T), artan
isitma mziyla artig gosterir. In (B/T %) ye karsihk 1/T nin grafigi, egimi -E/R olan

dogruyu verir. Burada R, gaz sabiti, E, indirgenme prosesi i¢in aktivasyon
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enerjisidir.

Kemisorpsiyon ¢aligmasi siiresince onceden adsorblanan gazlar, sicakligin yeterince
yiikksek degerlere ¢ikmasiyla, katalizériin yiizeyindeki gaz molekiillerini ya da
atomlan tutan kimyasal baglarin kopmasi sonucu desorblanabilirler. Bu sekilde olan
deney Sicaklik Programli Desorbsiyon (TPD) olarak adlandinbr. Numune, sabit
sicaklikta (normalde c¢evre sicakligina yakin degerlerde) herhangi bir reaktif gazla
doyurulur. Daha 6nce adsorblanan maddelerin desorblanabilmesi igin, dogrusal artan
1sitma hizi ve inert gaz akust sisteme verilir. In (B/T?) ye karsihk 1/T grafigi ya da In
(Nd) ile (Nd, maksimum desorblama hiz1 yada pik yiiksekligi) 1/T grafigi, egimi -
E4R olan dogruyu verir. Burada Eq4, desorbsiyon prosesi ya da bag direnci ile ilgili
aktivasyon enerjisidir. Ornegin NH; iin desorbsiyonu ile, yiizeydeki asit bolgeleri ile

igili bilgi almak miimkiin olabilir.
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EK-6

SABIT SICAKLIK AMONYAK ADSORBSIYON IZOTERMLERI

Uretilen katalizorlerin amonyak adsorbsiyon grafiklerini elde edebilmek igin
“Quantachrome Autosorp 1C” cthazi kullamlmigtir. Kimyasal olarak adsorblanan
gazin tek tabakasimin olugmasi igin (V) gerekli adsorblanan gaz miktan cihaz
tarafindan olgiilmektedir. Kimyasal olarak adsorblanacak amonyak gazi analiz
stresince sabit sicaklikta cihaz tarafindan numuneye gonderilip, dengedeki basing
degerlerine karsilik adsorblanan hacimlerin olusturdugu izotermler elde edilmistir,
Elde edilen ilk izoterm, hem kimyasal adsorbsiyon hem de fiziksel adsorbsiyonun
sonucu olarak toplam adsorbsiyonu gosteren izoterm olmustur. Bu islem sonucu
sistem vakumlandiginda sadece fiziksel olarak adsorblanan gaz ortamdan uzaklagir.
Kimyasal olarak adsorblanan gaz kuvvetli olarak yuzeye tutundugu i¢in sadece
adsorbsiyon sicakligindan daha yiksek sicakliklara numune g¢ikarildiginda vakum
altinda yiizeyden atilir. Vakumdan sonra adsorblanan gaz yeniden sisteme
gonderildiginde sadece fiziksel adsorbsiyon gerceklesir. Olusan ikinci izoterm
toplam adsorbsiyon izoterminin altina diser. Uygun adsorbsiyon sicakhgi
secildiginde fiziksel adsorbsiyon egrisinin olusturdugu izoterm toplam adsorbsiyon
egrisinin olusturdugu egrinin adsorblanan hacim degerlerine gore ¢ok diistiktiir. Bu
durumda toplam adsorbsiyonla ve fiziksel adsorbsiyonla adsorblanan hacimler
arasindaki fark olgtlebilir. Farkdan elde edilen egri, dengedeki basing degerlerine
karsilik kimyasal olarak adsorblanan gaz miktarini gosteren izotermin olusturdugu

egriyi gostermektedir.
Tek tabaka kimyasal olarak adsorblanan gaz hacmi (V,,) eldes::
Cihaz P=0 degerine extrapolasyon yontemi ile V, degerini vermektedir. Toplam

adsorbsiyon izoterminin basing degerlerinin yeterince yiiksek oldugu (adsorblanan

noktalarin olusturdugu diisitk egimli) bolgesinden alinan 3 ya da daha fazla nokta ile
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tek tabaka kimyasal olarak adsorblanan gaz hacmi (V) bulunur. Toplam
adsorbsiyon egrisinin disiik egimli bolgesinde yiizey kimyasal olarak adsorblanan
gaz ile doyurulmustur. Basing degerindeki artis sadece ilave fiziksel adsorbsiyonun
gerceklesmesini saglar. Toplam adsorbsiyon izoterminden fiziksel adsorbsiyonun
etkilegiminin ¢ikanilmasmin bir yolu, P basing degeri O oldugunda fiziksel olarak
adsorplanan gaz miktarinin 0 oldugunu diisiinerek, toplém adsorbsiyon izoterminin
yiuksek basing bolgesinde segilen noktalardan dogru gegirilerek, bu dogrunun 0
basing degerine ekstrapolasyonu ile Vy, elde edilmistir. Dogrunun y eksenini kestigi

yer Vp, 1 verir.

Kimyasal olarak adsorblanan amonyak molekiil sayisi (N,,)
Nm=44,61 V,, (1 gram numune i¢in kimyasal olarak adsroblanan hidrojen mikromolii

olarak ifade edilmistir. Ny, [=] umol/g ve V,, [=] cm® (STP)/g olarak almmustir.)

Aktif yiizey alan:

Aktif bolgelerin olusturdugu esdeger alandir. Aktif yiizey alaninin belirlenebilmesti igin;
1) adsorblanan gaz molekullerinin sayisi, Ny,

11) kimyasal olarak adsorblanan gaz molekiiliiniin kapladigi yiizey atomlarinin sayisi, bu
oran adsorbsiyon stokiometrisi olarak bilinir, S.

1) Her bir aktif ylizey atomunun kapladig: yiizey kesit alani, Ap,.

Aktif yuzey alant = (NySAq)/ 166

(Aktif yizey alans [=] m%/g numune)
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EK-7

GAZ KROMOTOGRAFIN CALISMA PRENSIBI

Gaz kromatografisi, ugucu karigimlarin ayrilmasi ve analizi igin buytk bir kolaylik
ile uygulanabilen basit bir tekniktir (60). Gaz kromatografisi i¢in az miktarda

numune yeterlidir.

Gaz kromatografisinde ‘“hareketli faz” veya “tastyici faz” olarak adlandirilan
hareketli gaz akimi i¢ine az miktarda numune enjekte edilir. Numune gaz akimi ile
kati tanecikler ile doldurulmug tipten ibaret olan bir kolondan gecirilir. Kati
taneciklere “durgun faz” denir. Eger numunedeki bilesiklerin kolonda tutunmasi
birbirinden farkli ise numunedeki her bilesen birbirinden ayrilabilir. Kolonda daha
cok tutunan bilesen kolondan daha ge¢ ¢ikar. Her bir bilesen numunedeki derisimine
baglt olarak dedektorde bir sinyal olusturur. Kolonda alikonma siiresine karsi
sinyallerin grafige gecirilmesi ile elde edilen grafige “kromatogram” denir.
Kromatografide her bilesenin kolondan geg¢mesi kolon dolgu maddesinin
aktivitesine, sicakligina ve tasiyici gaz akis hizina bagl olarak belirli bir siirece olur,
bu siireye “alikonma siiresi” denir. Baslica iki tir gaz kromatografisi vardir. Bunlar
“gaz-sivi dagilma kromatografisi” ve “gaz-kati adsorbsiyon kromatografisi” dir. Gaz-
kat1 adsorbsiyon metodunda kolon, aktif karbon, silika jel veya aliiminyum oksit gibi
adsorban ile doldurulmustur. Gaz-sivi dagilma kromatografisinde kolon silikon yag:

gibi ugucu olmayan bir sivi emdirilmis kat1 destek maddesinden ibarettir.

Dedektor gaz kromatografisinin 6nemli pargalarindan biridir. En yaygin kullanilan

iki dedektor, “alev iyonizasyon dedektorii” ve “termal iletkenlik dedektorii” dar.

Alev iyonizasyon dedektoriinde (FID) kolondan ¢ikan bilesenler hidrojen/oksijen
alevinde iyonlastirilir. Meydana gelen iyonlar alevin direncini distrir. Distrilmiis

direng elektrik devresi yardimi ile akim olarak okunur. Boylece kolondan madde
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ciktikca akima karsi gelen bir pik kaydedilir. Alev iyonizasyonu dedektoriin
hassasiyeti ¢ok iyi olup, genis bir aralikta lineer sinyal verir. FID’in en buyiik

dezavantaji numune igin bozucu olmasidir. Ciinkii numune yanmaktadir.

Termal iletkenlik detektorii (TCD) tagiyict gaz ve numune arasindaki termal
iletkenlik farkina dayanir. Bir organik maddenin termal iletkenligi, tasiyict gaz
olarak kullanilan He ve Ny’den farklidir. Gaz iginde, bir numune bilegeni geldiginde
sistemin termal iletkenligini olgebilecek derecede degisir. Gaz akiminin termal
iletkenligindeki degigiklik, gaz akimi iginde 1sitilmig bir telin sicakhgim ve
dolayistyla direncini degistirir. Direngteki bu degisiklik Wheatstone képriisi ile akim

olarak olciilar.

Gaz kromatografisinde baska dedektorler de kullamlir. Fakat bunlar daha az
vaygindir. Ozellikle halojenler gibi elektronegatif fonksiyonel gruplarin tayininde

“elektron yakalamal: dedektorler” kullaniimaktadir.

Kromatografideki her pikin altindaki alan, o bilesenin orijinal numunedeki derigimi
ile orantihdir. Eger pikler yeteri kadar keskin ise ve akis hizi dikkatlice kontrol
edilmis 1se pik yiiksekligi de derisim ile orantilidir. Kantitatif analiz i¢in bir seri
standart madde igin derisimin fonksiyonu olarak pik yiiksekligi veya pik alanlari
grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi hazirlanir. Sonra bilinmeyenin pik
yiksekligi veya alani 6lgilerek kalibrasyon grafiginden bilinmeyenin derisimi tayin

edilir.
1. Gaz akist
a) Gtug anahtar1 “off” pozisyonunda

b) Helyum “on” pozisyonuna getirilir,

¢) Gaz kagaklan kontrol edilir.



d)

235

Her bir kolondaki akig hiz1 60 ml/min olacak sekilde ayarlamir. Iki kolondaki akis

hizinin ayni oldugundan emin olunur.

2. Elektriksel

a)
b)
¢)
d)

Dedektor giig anahtan “off” pozisyonunda

Akim kontrolii tamamen saat yoniiniin tersine gevrilir.

Gii¢ anahtarn “on” pozisyonuna gevrilir,

Injection port sicaklik kontrolii tasarlanan set edilmig sicakhga (10-15°C kolon
firin sicakligindan fazla olacaksekilde) ayarlanir.

Kolon sicaklik kontroli galisilacak sicakliga ayarlanir.

Dedektor sicaklik kontrolii calisilacak sicakhiga gevrilir. (10-1 5°C kolon firin
sicakligindan yiiksek olacak sekilde)

(Dedektor, kolon firn sicakligindan 10-15°C daha fazla sicakliga set edilmelidir,

TCD’nin yogunlagmasini ve buharlagmasini engellemek i¢in)

GC’1n set edilen sicakliklara gelmesi beklenir.

GC ikaz ettikten sonra, selection anahtar1 Bridge akimina ¢evrilir,
Akim kontrolil (current control) 225 mA’ e gevrilir.

Rekorder “on” pozisyonuna getirilir.

Rekorder stfir ¢izgisine ayarlanir.

Polarity switch ust skalaya suriikklemek i¢in set edilir,

3. Kapatma

a)
b)

¢)

Dedektor akisi”oft” pozisyonuna gevrilir.
Aletlerin 5 dakika sogumasi saglanir.

Biitiin elektriksel gii¢ler “off” pozisyonuna gevrilir.

d) Kolon firin kapag agilir.
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e) Aletlerin 20 dakikadan fazla sogumasi saglanur.

f) He akist “off” pozisyonuna getirilir.

Katalitik aktivite deneylerinde CO déoniisiimii hesaplamalan

Besleme piki :%2 CO konsantrasyonu Uriin piki : % x CO konsantrasyonu

Alan : A mm? Alan : B mm’

Orantilama yontemi ile,
Uriin konsantrasyonu = [COJ¢= 0,02*(B/A)
CO doniisimi % = ([COo -[COJR/ [CO)* 100

[CO], = CO besleme konsantrasyonu

[CO]y= CO uriin konsantrasyonu
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