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OZET

Siitunlu killer yiiksek yiizey alami ve kontrollii gozenek yapilarindan dolay:
katalizor destegi olarak kullamm alanlarina sahiptir. Aliiminyum ile
siitunlandirilnus Kkiller (Al-siitunlu kil) termal dayaniklh yapiya sahip olmakla
birlikte katalitik uygulamalarda yeterince aktiflik gostermemektedir. Al-
siitunlu kilin katalitik aktivitesi uygun metal bilesiginin yapiya yerlestirilmesiyle
arttirllabilir. Bu  caliyjmada  bentonit kil minerali  kullanarak
“Baz(OH)/Metal(Al)” oram 2,0 olarak tutulan aliiminyum siitunlu kil, katalizor
destegi olarak iiretilmistir. Vanadil siilfat hidrat (VOSO4xH;0) veya sodyum
metavanadat (NaVQ,) ile 1slak emdirme, 1slak emdirme sonrasinda yikama ve
emdirme yontemleri kullanilarak iki farklh miktarda vanadyum, aktif bilesen
olarak 300°C’de kalsinasyonu yapilmis Al-siitunlu Kkile yiiklenmistir.
Vanadyumun yiiklenmesi Al-siitunlu kile ait XRD pik siddeti ve bazal arahk
degerinde azalmaya yol acmstir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon calismasi, en
yiiksek yiizey alanimin Al-siitunlu kilden sonra, emdirme yontemi ile NaVO;
yiiklenmis ve 300°C’de Kkalsine edilmis ve en diisiikk yiizey alanimmn islak
emdirme ile NaVQO; yiiklenmis ve 500°C’de Kkalsine edilmis oOrneklerde
gozlendigini gostermistir. EDS analizi siitunlandirma ile ham Kkile gore
ALQO5/Si0; oranminda artis oldugunu gostermistir. NaVOQO; yiiklemesi diger
vanadyum kaynagma gore daha yiiksek V,0s5/SiO, oram vermistir. TEM

analizinde Al-siitunlu kilin katmanh yapisi ve bu katmanlarin arasina ve kil



tanecikleri iizerine vanadyum parcaciklarinin yerlestigi gozlenmistir.
Orneklerin TGA/DTA analizlerinde oda sicakhg ile 300°C araliginda hizh bir
su kaybi, sonra kiitle kaybinda azalma ve 900°C’de dehidroksilasyon ile kati-
kat1 faz reaksiyonu gozlenmistir. XPS sonucu ile vanadyum yapiya 2p3,; orbitali
ile baglandig1 bulunmustur. FTIR sonuclarinda V-O-Al ve V-O-Si bantlarinin

ve tilm orneklerde Bronsted ve Lewis asit merkezlerinin varhg gozlenmistir.

Bilim Kodu : 912.1.092

Anahtar Kelimeler : Siitunlu kil, vanadyum-aliiminyum siitunlu kil,
gozenek yapisi, Kimyasal analiz, termal analiz, asitlik

Sayfa Adedi : 126

Tez Y oneticisi : Prof. Dr. Suna BALCI
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ABSTRACT

Pillared clays have area of usage as catalyst support due to high surface area
and controlled pore structure. Although pillared clays that pillared with
aluminium (Al-pillared clay) have thermal stability, they aren’t show enough
activity in the cataliytic applications. Catalytic activity of the Al-pillared clays
can be improved by the incorporation of appropriate metal compound to the
structure. In this study, by using bentonite clay mineral and keeping the
“base(OH)/metal(Al)”’ ratio as 2,0 aluminium pillared clay was produced as
support. By use of vanadyl sulphate hydrate (VOSO4;xH,0) or sodium
metavanadate (NaVOQ3), and wet impregnation, washing after wet impregnation
and impregnation methods, vanadium in two different amount of was loaded as
active compound to the Al-pillared clay that calcined at 300°C. Loading of
vanadium caused decreases in the XRD peak intensity and the basal spacing
belonging Al-pillared clay. The nitrogen adsorption/desorption study showed
that, the highest surface area after Al-pillared clay, was observed for NaVO;
loaded by impregnation and calcined at 300°C and the lowest surface area was
observed for NaVO; loaded by wet impregnation and calcined at 500°C. The
EDS analysis showed the rise in, Al;03/SiO; ratio relative to raw clay. The
NaVOj3; loading resulted higher V,05/SiO; ratio than the other vanadium source
did. The layered structure of Al-PILC and the placement of vanadium particles

between these layers and onto the clay particles’ surface were observed in the



vii

TEM analyses. Fast dehydration and mass loss within the room temperature
and 300°C temperature range, then decreases in mass loss and solid-solid
reaction with hydroxylation at 900° C was observed in TGA/DTA analyses of
samples. With XPS that vanadium is binding with 2p3, orbital were observed.
The consistence of V-O-Al and V-O-Si bonds and Bronsted and Lewis acid

centers were observed in FTIR results.

Science Code :912.1.092

Key Words : Pillared clay, vanadium aliimium pillared clay, porous structre,
chemical analysis, thermal analysis, acidity

Page Number : 126
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile kati katalizorlere duyulan ihtiya¢ ile dogal malzemelerin
gozeneklerinin iyilestirilmesi yOniinde ¢alismalara gidilmistir. Eski ¢aglardan bu
yana homojenlik, plastiklik, sizdirmazlik, yiiksek su emme, sertlesme gibi
ozelliklerinden dolay: killer; yaglarin agartilmasi, atik sularin temizlenmesi, katki
maddesi ve dolgu maddesi olarak bir¢cok alanda kullanilmistir. Kil mineralleri
kullanilarak kontrol altina alinabilen gozenek yapisina sahip malzeme iiretimi,
gbdzenek yapisinin iyilestirilmesi ve bu sentezlenen malzemelerin katalitik uygulama

alanlarinin arastirilmasi onem kazanmistir.

Killer 0,02 mm den kiiciik tane boyutlarina sahip, su ile sisebilen, aliimina ve silis
icerigi yiiksek katmanli yapida malzemelerdir. Kil mineralinin se¢iminde sisme
ozelligi ve yiiksek katyon yer degisim kapasitesi Oonemli bir yere sahiptir. Bu
ozellikleri tagiyan smektit tiirii kil minerallerinin katmanlarinin arasi siitunlandirma
yontemi ile agilarak istenilen gozenek boyutuna sahip dogal malzemeler
sentezlenebilmektedir. Siitunlandirma isleminin temeli yapiya hacimli elemanlarin
alinmas: ile kil minerallerinin dogal katmanlarinin birbirinden uzak tutulmasi ve 1s1
etkisiyle yapiya baglanmasina dayanmaktadir. Uygun siitun elemaninin se¢imi
gozenek yapisinin belirlenmesinde etkili olacagi gibi yapinin katalitik 6zelliginin
artirllmasina da yol agmaktadir. Siitunlu killer katalizor olarak yeterince aktif
malzemeler degillerdir. Siitunlu killerin katalizér destegi olarak kullaniminda karigik
metal  kaynaklarinin  bir arada  kullamilmas1 ile  katalitik  aktiviteleri

arttirilabilmektedir.

Killerin siitunlandirilmasinda aliiminyum siitun elemam olarak yaygin kullanima
sahiptir. Aliiminyum siitunlu kil destek malzemesine aktif bilesen olarak metal
yiiklemesinin yapilmasi ile katalitik uygulamalarda aktiflik gosteren malzemeler elde
edilmektedir. Siitunlu killerde aktif bilesen olarak Cr, Ag, V, Fe, Mn, Ti gibi gecis

metalleri kullanilmaktadir.



Vanadyum metal kaynag1 oksidasyon reaksiyonlarinda secilen bir metal kaynagidir.
Vanadyum metalinin siitunlu killere yiiklenmesiyle elde edilen malzemelerin yapisal,
katalitik o©zelliklerinin incelenmesi son yillarda Onem kazanmistir. Sentezlenen
malzemelerin uygulama alanlarinin belirlenmesinde yapisal 6zelliklerin bilinmesi
onemlidir. Diger taraftan belirlenmis amaca yonelik malzeme sentezinde 6rneklerin
kapsamli karakterizasyon ¢alismalarinin yiiriitiilmesi ve bir arada degerlendirilmesi
gerekmektedir. Siitunlu killerin yapisal 6zellikleri belirlenmesinde X-1sin1 kirinim
desenleri, adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri en onemli karakterizasyon caligmalari
olmakla birlikte SEM, TEM goriintiileri, katalitik uygulamalar i¢in asitlik ol¢iimleri
termal davraniglarinin tespiti elde edilen numuneyi tanimlayan en Onemli

karakterizasyon ¢alismalardir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gozeneklilik ve Gozenekli Malzemeler

Yunancada gecis anlamina gelen gozenek; katilarin i¢cinde ve goriinen yiizeyinde
bulunana bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak verilen bir addir. Gozenek,
bir katinin dis ylizeyi ile i¢ yiizeyi arasindaki gaz ya da buharin katinin i¢i, arasi ya
da dstiinden geg¢mesini saglamaktadir. Katilarda gozeneklilik, yapida bulunan
boslugun kapladigi hacmin katimin kapladigi toplam hacme oram1 olarak
tanimlanabilmektedir. Genel olarak gozenek cesitlerinin anlatilmasinda dort genel
terim kullanilmakta olup, genel olarak bir katida yer alan gozenek tipleri Sekil 2.1°de
verilmektedir. Acik gozenekler; bir katinin dis yiizeyi ile baglantili olan gozenektir
ve katinin ortasinda tasimim gerceklestirirler. Kapali gozenekler; dis yiizey ile
baglantis1 olmayan tamamen izole edilmis bir gozenektir. Tagimim godzenekleri;
katida bulunan mikrogdzenekler ile dis yiizey arasinda tasinimi saglayan gozenek
tipidir. Kor gozenekler; gecisli gozenek ile baglantili olup diger hicbir gozenek ile

baglantist olmayan gézenek tipidir [Cheremisinoff, 1993].

o - acik gozenekler
c - kapal1 gozenekler
t - tasimm gozenekleri

d - kor gozenekler

Sekil 2.1. Katinin icinde yer alan gozenek tipleri [Cheremisinoff, 1993]

Gozenekli katilarda acik gozenek olarak tanimlanan ve yiizeyle baglantis1 olan
gozenek yapilari ¢ogunlukta olmasina ragmen, dis ylizeyden bagimsiz olan yani
kapali gozenekler de yer almaktadir. Bir katinin yapisinda gozeneklerin bulunmasi
adsorpsiyon ve katalitik reaksiyonlar i¢in aktif yilizey alan saglamaktadir. Bu 6zelligi

sayesinde katalizor/katalizor destegi olarak kullanilmaktadir.



2.1.1. Gozeneklerin simiflandirilmasi

Gozenekli katilar IUPAC (Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan gbzenek
genisliklerine gore siniflandirilmiglardir. Bu siniflandirma asagidaki gibidir [@ye ve

ark., 2001]

- Mikrogézenek: 2 nm’den kiiciik
- Mezogozenek: 2 ile 50 nm arasinda

- Makrogozenek: 50 nm’den biiyiik, gbzenek genisligi

Mikro gozenek ise kendi i¢inde iige ayrilmaktadir.
- Ultramikrogozenekler: 0,5 nm’den az
- Mikrog6zenekler: 0,5 ile 1,4 nm arasinda

- Siipermikrogdzenekler: 1,4 ile 2,0 nm arasinda, gozenek genisligi

Gozenekli katilarin bir cogunda makro, mezo ve mikrogozenekler bir arada
bulunmaktadir. Sekil 2.2°de cesitli gdzenek genisliklerine sahip olan gozenekli bir
kat1 goriilmektedir. Mikro ve mezogozenekler genellikle kimyasal islem ve yiiksek
sicakliktan, makro gozenekler yiiksek basingtan etkilenmektedir. Yiiksek sicaklik
uygulamalarinda sinterlesmeden dolay1 6nce mikrogozenekler sonra da

mezogodzenekler ortadan kalkmaktadir.

Sekil 2.2. Cesitli gozenek genisliklerine sahip olan gozenekli bir katidan goriintim



2.1.2. Molekiiler elek yapih silika bazh gozenekli malzemeler

Gozenekli malzemeler dogal olarak bulunmalarinin yaninda sentez yoluyla da elde
edilebilmektedir. Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Bazi
katilarin adsorplama giicii yiiksek olup; dogal katilar komiirler, killer, dogal zeolitler
yapay katilar ise aktif komiirler, aerojeller, molekiiler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitler, katalizorler, MCM-tipi malzemeler bu katilarin

baglicalaridir.

Zeolitler

Zeolitler dogal ya da yapay olan kristal yapili alkali ya da toprak alkali sulu aliimino
silikat bilesenleri olup mikrogdzenekli malzemelerdir. Sekil 2.3’de zeolitin kristal

yapist goriilmekte olup, zeolitlerin kimyasal yap1 formiilii Mx/n[(Al,03)x(Si0,)y ].
zH,0 seklindedir [Bekkum ve ark., 1991]

°Z‘.?'E‘Z°l>
N —

lcafes

Sekil 2.3. Zeolitin kristal yapis1 [Bekkum ve ark., 1991]

Si0,/Al0; mol orani (y/x) zeolit tiiriine bagh olarak 1 ile 5 arasinda degisir. Zeolitin
kristal yapisi, koselerindeki oksijen atomlar1 iki dortyiizlii tarafindan paylasilan
[SiO4]'4 ve [A104]'5 dortyiizliilerinin ii¢ boyutta dizilmesiyle pencere denilen
gozenekleri meydana getirdigi gibi kanallar sisteminin de olugmasina sebep
olmaktadir. Zeolitlerin gozenek caplar1 bir¢ok sivi ve gaz molekiillerinin

biiytikliikleri ile ayni diizeydedir. Zeolitler kristal yapinin belirledigi homojen bir



pencereye sahip olduklarindan, bir karisim icinde sadece bu pencereden gegebilecek
biiytikliikteki molekiilleri adsorplar. Daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda
kalir. Bu zeolitlerin molekiiler elek 6zelliginden dolayidir [Bekkum ve ark., 1991].

Zeolitlerin gozenek boyutlari 4 ile 13A° arasinda degismektedir. En yaygin
kullanilan dogal zeolitler; klinoptilolit, sabazit, mordenit, analsitdir. Zeolitleri
sentezlemek i¢in su, silisyum kaynagi, aliminyum kaynagi, minerallestirici madde
ve ylizey aktif madde kullanilmaktadir. Bu malzemeler katalizor amach
kullanilacaksa, akisa, kimyasal etkilere ve 1siya karsi dayanikli olmalidir. Bu
gereksinimleri karsilayacak oldukca kararli zeolitlerin sentezi miimkiin olmasina
ragmen bu malzemelerin kullaniminda gozenek boyutlarinin sinirhilifi ve mikro

gozenekli bir yapi sergilemesi sonucunda kisitli uygulamalar s6z konusudur.

MCM (Mobil Composition of Matter)-tipi malzemeler

1992 yilinda Mobil arastirmacilar, 15 ile 100 A arasinda degisen kontrollii gozenek
boyut dagilimina, yiiksek yiizey alanina sahip M41S olarak adlandirilan
mezogdzenekli malzeme grubunu sentezlemistir. M41S malzemelerinin sentezinde
dort ana madde kullanilmaktadir. Bunlar yiizey aktif madde, silika kaynagi, ¢oziicii
ve katalizor olarak kullanilan asit veya bazlardir. Sekil 2.4’te goriildiigl iizere tek
boyutlu hekzagonal yapiya sahip MCM-41, ii¢ boyutlu diizenli kiibik yapiya sahip
MCM-48, ve kararsiz lamelar yapiya sahip MCM-50 bu ailenin baslica tiyeleridir.

Sekil 2.4. M41S ailesi icin 6nerilen molekiil yapilar1 a- MCM-41, b- MCM-48,
c-MCM-50 [Karge ve Weitkamp, 1998]



MCM-tipi malzemelerin gozenek duvarlar1 amorf 6zellik gostermektedir. Gozenek
boyutlar1 dogal zeolitlere gore daha biiyiiktiir ve katalitik avtiviteleri yeterli asitlik
yapida olmamalarindan dolay1 diisiiktiir. Bu malzemelerin aktiviteleri farkli metaller
kullanilarak arttirilabilmektedir [Lu ve Zhao., 1996, Karge ve Weitkamp, 1998,
Solmaz, 2007].

Kil Mineralleri

Kil mineralleri silisyum, aliiminyum, demir, magnezyum ve ¢cok az miktarlarda baska
metalik elementleri iceren kristalize olmus aliimina silikatlardan meydana gelmis,
tane boyutu 0,02 mm’den kiiciik malzemelerdir. Kil mineralleri tarim seramik, insaat
ve diger kullanim alanlarinda biiyilk 6neme sahiptir. Killer ilk olarak eski ¢aglarda
comlek, seramik malzeme yapiminda kullanilmistir. Gelisen teknoloji ile killerin
farkl1 ozellikleri kesfedilip diger kullanim alanlarina gecilmistir. Seramik teknolojisi,
boya, ila¢ sanayisinde kullaniminin yaninda, ayrica killer adsorbent, renk giderici
ozellikle son zamanlarda destek malzemesi ve katalizor olarak da etkin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Kil minerallerinin kristal kafesi siki bir sekilde paketlenmis O ve OH iyonlar
tabakalarindan ve bu tabakalarin aralarina yerlesmis oksijene oranla kiiciik Si, Al, Fe
ve Mg gibi merkezi katyonlardan olusmaktadir. Yapida yer alan merkezi katyonlar O
ve OH iyonlarmin negatif yiiklerini notiirlestirir. Si gibi kiigiik iyonlara 4 oksijen
iyonu, daha biiyiik olan Al, Fe ve Mg iyonlarina ise 6 oksijen ya da OH iyonu
baglanmistir. Sekil 2.5 ‘te goriildiigii gibi oksijen ve hidroksil iyonlarinin birbirine
baglanmasi1 ile (SiAl)Os formiiliinde bir tetraeder ve (Al, Mg, Fe)(O,0H)e
formiiliinde bir oktaeder kristal yap1 elemami olusmaktadir [Newman ve Brown,

1987, Plummer ve ark., 1999, Bergaya, 2005]



Tetrahedron Silisyum Tetrahedrali
/|
/|
/ o
Cio'lllv ______
(a)
O ve s =Oksijen ® ve O = Silisyum
Oktahedronu Aliiminyum Oktahedrali

ve i = Hidroksiller @ = Aluminyum, magnezyum, vb.

Sekil 2.5. Kil minerallerinin kristal yap1 elemanlar1 [Plummer ve ark., 1999]

Kil mineralleri yap:1 ve bilesimlerine gore simiflandirilabilir. Sik¢a kullanilan ilk
siniflandirma amorf ve kristalin kil minerali olmak {izere iki gruba ayrilarak yapilir.
Kristalin kil mineralleri, hemen hemen biitiin kil materyalinin esas ogeleri
olduklarindan daha onemlidir. Kristalin kil mineralleri tetraeder ve oktaeder kristal
tinitelerinin diizenlenme sirasimna gore dort gruba ayrilmaktadir. Bunlar; iki kath
tiniteye sahip olan kil mineralleri, diizenli karisik katli olanlar, zincir yapili olanlar,
ve ii¢ katli iiniteye sahip olanlar seklindedir. Ug katl olan kil mineralleri de kendi
icinde genislemeyen ve genisleyen yapida olup smektit grubu kil minerallerinden

montmorillonit genisleyen kafes yapisina sahiptir.

Smektit grubu kil mineralleri

Smektit grubu kil minerali ii¢ katli kristal tiniteye sahip kil minerallerindendir. Sekil
2.6’da goriildiigii gibi bu kil minerali sandivi¢ seklinde iki tane silikat tabakasinin

arasinda bir aliimina tabakasi seklinde bir yap1 sergilemektedir.



Si-tetrahedral

Al-oktahedral

Yer degistirebilen katyonlar.nH,;O

Sekil 2.6. Smektit tipi kil mineralinin kristal yapist [Plummer ve ark., 1999]

Kristal yapida olan montmorillonit kil minerali iki tetraeder tabakasi arasina bir
merkezi oktaeder aliiminyum tabakasi (2:1) yerleserek olusmaktadir. Bu krisal
tiniteleri birbirine zayif oksijen kopriileri (O-O) ile baglanmaktadir. Kristal iinitelerin
arasimna giren molekiiller sonrasinda zayif oksijen baglar1 koparak birbirinden
uzaklagmaktadir. Kil mineralinin yapisinda yer degistirebilir katyonlar yer
almaktadir. Suyun kristal yap1 arasina girmesi ve sonrasin da katyonlarin
yerdegistirmesi ile katmanlarin arasi acilmakta veya daralmaktadir. Na*, Ca*?, Mg*
ve K" katyonlar1 degisebilir katyonlardir. Tabakalar arasindaki degisebilir katyon Na*
oldugunda katmanlar arasinda yaklasik 2,5 A° kalinliginda bir su tabakasi bulunur ve
katmanlar arast uzaklik degeri 12,5 A° civarindadir. Degisebilir katyon Ca*™
oldugunda montmorillonit iki tabaka su tutar ve katmanlar aras1 uzaklik 14,5-15,5 A°
araliginda bir degere sahiptir. Uniteler arasina suyun girmesi ile montmorillonitler
siser, su kili terk edince biiziiliir. Is1 etkisi ile katmanlar arasindaki bulunan su
uzaklastirilinca mesafe 2-4 A° kadar diismektedir [Plummer ve ark., 1999, Yang,
2003].
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Suyun {initeler arasinda dagilmasi montmorillonite yiiksek bir plastiklik 06zelligi
kazandirir. Diger taraftan montmorillonit tipi killer yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptir. Bu avantajlarinin  yaninda kil minerallerinin siirekli
gozenekliliginin olmayisi, kiiciik gozenek boyutlarina sahip olmasi, yapiya giren
katyonlar sabit olmamasi, termal kararliliginin ve katalitik ©6zelliklerinin diisiik
olmas1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi icin

katmanl killerin uygun siitun elemanlarla siitunlandirilmasi yoluna gidilmistir.

2.1.3. Siitunlu kil iiretim mekanizmasi

Siitunlu killer yiiksek yiizey alanina sahip, katalizor uygulamalarinda, gaz ayirma
islemlerinde sorbent olarak kullanabilen gozenekli malzemelerdir. Killerin
siitunlandirilmas1 ile elde edilen mikro-mezo gozenekli malzemede gozenekler
kontrol edilebilir oldugu i¢in molekiiler elek ozelligi gostermektedirler. Siitunlu
killer zeolitler, silika jel ve aktif aliimina ile kiyaslandiginda nispeten daha

hidrofobik 6zellikte malzemelerdir [Malla ve Komarneni, 1990, Bergaya, 2005].

Sisme Ozelligine sahip kil minerallerinin arasina su molekiillerinin girmesiyle kafes
yapist 001 yoniinde genislemekte ve su molekiillerinin katmanlar arasindan
sicakligin etkisi ile uzaklasmasi sonucunda daralmaktadir. Siitunlu killerde
katmanlarin arasina biiyiik molekiillii ve termal olarak kararli yapida siitun elemanlar
yerlestirilebilmektedir. Bu siitun elemanlarin yapiya 1s1l etkisi ile sabitlenmesi ile
katmanlarin arasinda siitunlar halinde katyonlar yerlesmekte ve boylece siirekli
gozeneklilik saglanmis olmaktadir. Siirekli gozenekliligin yaninda malzeme 1s1l
olarak dayanakli bir forma sahip olmaktadir. Siitunlu killerin tiretim mekanizmasi
temel haliyle asagidaki adimlardan olusmaktadir [Butruille ve Pinnavaia, 1992,

Bergaya, 2005]. Uretim mekanizmasi Sekil 2.7°de adim adim gosterilmistir.
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Su ile sisme

Siitun elemani ¢ozeltisi hazirlanmasi

Iyon yer degistirme

Yikama ve kurutma

Kalsinasyon

Sekil 2.7. Siitunlu killerin iiretim mekanizmasi (Butruille ve Pinnavaia, 1992)

Killerin su ile sigirilmesi: Kilin su ile sisirilmesi katmanlar arasinda mesafenin
acilmasina ve bir sonraki basamak olan siitun elemanilarin yapiya yerlesebilmesini
kolaylastirmaktadir. Su molekiilleri katmanlarin arasina yerleserek kil katmanlarini

birbirinden uzaklastirmaktadir.

Siitun ¢ozeltinin hazirlanmasi: Cozeltideki anyonlar ile siitun elemani kompleks
olusturarak, polimerizasyon ve hidroliz olaymm1 gerceklestirmektedir. Kilin
katmanlar1 arasina girebilecek her tiirden molekiil veya iyon siitun eleman1 olarak
kullanilabilsede iiriinde istenilen gozenek boyutu ve siitun elemaninin 1sil
dayaniklilig1 siitun elemani se¢imini etkileyen baslica parametrelerdir. Siitunlu killer
zeolitlere tamamlayic1 olduklari icin 8A°’dan biiyiik boyutlar tercih edilmektedir.
Siitun elemani olarak; metal oksitler, metal bulutu katyonlar, organo metalik siitun
elemanilarin kullanilabilmektedir. Metal katyonlari ile iiretilen siitunlu killerde de 1s1l
dayaniklilik diistiktiir. Organik siitun elemanlar ile elde edilen organo killerin en

biiylik dezavantaji 1s1l dayanikliliklarinin bulunmayisidir. Kil katmanlarinin arasini
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acmak i¢cin montmorillonit kil mineralleri iizerine ilk c¢alismalarda N(CHj)s ve
N(C,Hs)4" organo katyonlar1 kullamlmistir [Barrer, 1978]. Ancak bu malzemelerin
katalizor olarak kullanildiginda diisiik termal ve hidrotermal kararliga sahip olduklari
bulunmustur. Bu nedenlerden farkli hidroksi katyonlarla siitunlandirma islemine
yonelme olmustur. Polioksi katyonlar katyon tipini kontrol etme kolaylig1 sagladig:
icin tercih edilmekte olup Al, Zr, Cr, Fe, Ti, Fe-Al, Si bu hidroksi katyonlarin
arasindan bazilaridir [Bekkum ve ark., 1991]. Siitunlandirma isleminde kullanilan
siitun eleman1 olan metal iyonunun konsantrasyonu, bazlik ya da hidroliz derecesi
(r=OH/M olarak verilir), hazirlanma sicakligi, olgunlastirma sicakligi, yer degistirme
iyonunun tipi, hazirlama metodu gibi birka¢ deneysel parametreler sulu ¢ozeltide
katyonlarin polimerizasyon derecesini ve siitunlu killerin polimerizasyon derecesini

etkilemektedir.

Aliiminyum, siitunlandirma isleminde ve siitunlu killerde yaygin olarak kullanilmasi,
ekonomik olmasi ve tercih edilen gozenek boyutlarinda malzeme elde edilmesi
nedeni ile siitunlu kil tiretiminde kullanilan bir siitun eleman1 katyondur. Aliiminyum
siitun elemani c¢ozeltinin hazirlanmast OH/Al oranim1 saglayacak sekilde Al
cozeltisinin baz hidrolizi gerceklestirilir. Aliiminyum tuzunun (genellikle AlCls)
kontrollii hidrolizi ile elde edilen ¢ozeltide polioksikatyonlarin olusmasi gerekir.
AICl; tuzunun sulu cozeltisi asidik c¢ozeltidir ve AI" katyonunun yiiksek

polarizasyon giiciinden dolay1 su molekiilleri;
Al(H,0)6" + H,O > AI(OH)(H,0)s™ + H30*

tepkimesine gore ayrigsmaktadir. Cozeltinin NaOH ile kontrollii notralizasyonu ile

elde edilen ¢ozelti, Keggin iyonu aliiminyum poliniikleer katyonlarini igermektedir.

Siitun cozeltisi ile kilin islemi ve iyon degisim reaksiyonlari: Iyon degisim
reaksiyonlar1 degisebilir katyonlarla (Na*, Ca*?) polioksikatyonlarin yer degistirmesi
prensibine dayanmaktadir. Su ile sisirilmis veya kuru haldeki kil, siitun elemani
cozeltisine eklenmekte ve iyon degisimi bunlar arasinda gerceklesmektedir. Kilin

kiitlesine bagli olarak eklenecek siitun elemanilarin  toplam  miktar1
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degisebilmektedir. Siitun elemaninin yiikii ¢ozelti icindeki farkli yiiklii iyonlar da
araya girerek stokiometrik degisiklige sebebiyet verecegi icin onemlidir.

AlLOs-siitunlu killerin gozenekleri 5,5°A etrafinda, en kii¢iik gozenekler ise 4°A
etrafinda toplanmistir [Gil ve Montes, 1998]. Sekil 2.8’de aliiminyum siitunlu kilin

yapisi goriilmektedir.

Siitun eleman1 Aly; Keggin iyonu

.._-'. a8
. 8w
vl N, Wl e
PN IR AN Kilin tek katman
Situn w2, kalinlig1 ve
elemanlarn arasi Katmanlar katmanlar arasi
Klik
) A e A arasiserbest | mesafe,
mesafe Bazal aralik ( doo1)

Gozenek

Sekil 2.8. Al-siitunlu kilin yapist [Bergaya, 2005 ]

Yikama ve kurutma islemi: Iyon degistirme reaksiyonlarindan sonra tabakali kil
cozeltiden ayrilir ve suyla yikanir. Yikama ile siitun elemani ¢ozeltinin fazlasi ve
kirlilikler uzaklastirilir. Boylece, tabakalar arasina siitun elemanilarin homojen
dagilmasi ve istenilen gézenek boyutunda malzeme eldesi saglanir. Kurutma islemi
stitunlu kilin hazirlanma prosesinde 6nemli bir parametredir. Havayla yavas kurutma,
kil tabakalarinin paralel olarak diizenli bir sekilde yerlesmesini saglar. Kurutma
isleminde dondurucu kurutma gibi hizli teknikler de mevcuttur. Bu yolla kurutulan

killer biiyiik mezo gozeneklilik gosterir ancak kristallikleri daha diistiktiir.

Kalsinasyon: Is1 etkileri ile metal hidroksikatyonlar, dehidrasyon ve dehidrokilasyon
sonucunda kararli metal oksit bulutlart olusturmaktadir. Kalsinasyon siiresince,
pozitif yiiklii siitun elemanilardan, dehidrasyon islemi ile n6tr metal oksit molekiiller
olusmaktadir. Polioksi katyonlar, kalsinasyon islemi kararli bir yap1 sergilemektedir.

Siitun elemanilarin yapiya sabitlenmesi ile katmanlar arasinda onemli i¢ mikro ve
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mezo gozenek hacmine sahip malzemeler elde edilmis olur [Cool ve Vansat, 1998,

Bergaya, 2005].

Aliiminyum siitunlu kilde katmanlarin arasina yerlesen siitun elemani sayesinde
katmanlar arast1 mesafe acilirken, kalsinasyon islemi sonrasinda katyonlar yapiya

sabitlenmekte ancak katmanlar aras1 mesafede ilk hale gore azalma gozlenmektedir.

2.2. Katalizor Hazirlama Teknikleri

Katalizor hazirlamada kullanilacak olan yontem malzemenin fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerine baghdir. Kat1 katalizorler aktif aliimina gibi tek bilesen icerebilirler
ya da bircok bilesenden olusabilirler. Destek ¢esidi, yiizey alani, gézenek boyutu gibi
ozellikler iiretilen katalizoriin katalitik aktivitesine etki etmektedir. Ayrica katalizor
hazirlamada sicaklik, basing, pH, zaman ve konsantrasyon Onemli islem

basamaklaridir [Perego ve Villa., 1997].

Katalizor hazirlamak i¢in farkli yontemler olmasina ragmen her yontem temelde
benzer basamaklar icermektedir. Katalizor hazirlamada kullanilan temel islemler;
cokelme, kurutma, jellesme ve pihtilasma, aktivasyon, hidrotermal doniisiim,
emdirme, filtrasyon, santrifiiriij, ezme, Oglitme, sekillendirme, yikama,
olabilmektedir. En ¢ok kullanilan katalizor hazirlama teknikleri emdirme, ¢oktiirme ve
sol-gel metodudur. Her metodun kendine gore avantaj ve dezavantajlart vardir.

Katalizor hazirlamak i¢in bir¢ok hazirlama islemi ve metodu gelistirilmistir.

2.2.1. Coktiirme yontemi

Coktiirme, ozellikle birden fazla kompenent iceren katalizor hazirlamak icgin sikca

kullanilan bir yontemdir.

Cokelmede asagidaki reaksiyonun gerceklesmektedir;

Metal(ler) tuz ¢ozeltisi + Destek > Destek iizerinde metal hidroksit veya karbonat
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Yontemde tozlar veya pargaciklar gerekli yiiklemeyi yapmak icin yeterli miktarda
tuz ile camur haline getirilmekte ve ¢okelek olusturmak icin yeterli miktarda alkali
cozeltisi eklenmektedir. Destegin OH gruplari, metalle etkilestiginde en iyi sonuclar
gozlenmektedir. Diizglin bir ¢okelme icin yaygin olarak kullanilan alkalileri
kullanmaktansa iire kullanmak daha iyi bir yoldur. Ure suda ¢oziiliir fakat 90° C de
yavasca bozunur ve gozeneklerde diizgiin OH™ konsantrasyonu verir. Boylece destek
yiizeyinde ¢okelme homojen bir sekilde gerceklesmis olur. Cokelme % 10-20 den
fazla yiiklemeler icin tercih edilen bir yoldur. Bu degerin altindaki yiiklemeler icin

ise emdirme daha pratiktir bir yontemdir [Perego ve Villa., 1997]
2.2.2. Sol-Jel Yontemi

Yiiksek yiizey alanli ve gozenekli tek aktif oksit komponentler 6zellikle de destekler
bu yontemle elde edilmektedir. Sol-jel yonteminde ilk basamak MO, oksidini elde
etmek icin metal tuz ¢ozeltisinin hazirlanmaktadir. Sonraki basamakta kontrollii
cokelme gerceklesmektedir. Bu basama@in amaci solii cokeltmek ve 10-10° nm
capinda kolloidal parcaciklar meydana getirmektedir. Sol parcaciklart dibe ¢okmez,
cok zor filtre edilir. Katalizor olarak godzenekli yapir olusmaya baslamaktadir. Bir
sonraki basamak aglomerasyon ve jellesme basamaklaridir. Hidrojeller, floklar ve
agir-iri ¢okelekler seklinde ii¢ cesit aglomerasyon vardir. Uc boyutlu ve gevsek
baglanmis yapida olan hidrojeller katalizorler icinde en onemli olanlardir. Hidrojeller
2 cm’/g gozenek hacmine ve % 60-70 arasinda H,O icerigine sahiptirler. Bu
basamaktan sonra yikama ve filtre edilme basamagi gelmektedir. Yikama ve
filtrasyon basamaklar1 bazen ters cevrilerek de olabilmektedir. Yikama tamamlandig
zaman hidrojel filtre edilir. Kurutma basamagi hidrojel i¢indeki fazla miktardaki
suyu uzaklastirmak icin ¢ok onemlidir. Eger yiiksek gozeneklilik isteniyorsa kurutma
basamaginin kontrol altinda yapilmasina dikkat edilmelidir aksi halde yapida bazi
bozulmalar meydana gelebilir. Gozenekler icinde kapsiillenmis ya da oksitlerle
kimyasal olarak baglanmis halde kurutulmus %25-30 su iceren xerogeller vardir.
Kurutmanin yani sira kalsinasyon daha geligsmis bir 1s1 muamelesidir. Kalsinasyon

sirasinda kimyasal olarak bagli suyun kaybedilmesi, gézenek boyutu dagiliminda
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degisme, aktif faz iiretimi, yiizey kosullar1 ve mekanik ozelliklerin kararlilig1 gibi

bir¢ok proses meydana gelebilmektedir.

2.2.3. Emdirme yontemi ve destekli katalizorler

Emdirme yontemi destek iizerine uygulanan aktif bilesenleri kapsayan ¢ok yaygin bir
metottur. Destekli katalizorler; aktif yiizeylerin homojen dagilimini sagladigi ve
termal kararlilif1 yiiksek bir katalizor bileseni oldugu i¢in siklikla kullanilmaktadir.
Malzemelerde aktif bolgelerin dagilimini artirmanin bir yolu da onlar1 bir destek

izerine yliklemektir.

Destekler iizerine emdirme yontemindeki amag¢ gozenekleri yeterli konsantrasyonda
metal tuz ¢ozeltisiyle doldurmaktir. Emdirme yontemi ii¢ basamak icermektedir;

- Destegin belirli bir siire emdirme ¢ozeltisiyle muamele edilmesi,

- Emilen s1viy1 destekten uzaklastirmak i¢in kurutma,

- Kalsinasyonla katalizoriin aktiflestirilmesi ve diger uygun islemler.

Emdirme isleminde etkin bir etkilesim uygulamak i¢in ¢ozeltideki metal iyonlar ile
destegin yiizeyi arasinda dogru iyon degisimi saglanmalidir. Bu reaksiyonlar kinetik
ve denge sabitleri ile karakterize edilmektedir. Termodinamik agidan tercih edilen
reaksiyonlar i¢in iyon degisimi kinetigi oldukca hizli olabilmekte ve partikiil
icerisindeki metal tuzunun diizgiin olmayan sekilde dagilimina sebep olabilmektedir.
Ciinkii emdirme sirasinda gézenekler icerisindeki metal tuzlarinin dagilim, yiizey ile
iyon degisimine kiyasla yavas bir islemdir. Degisim hizin1 ve uzunlugunu diistirmek
icin farkli iyonlarin kullanimi denenebilir. Destegin se¢imi istenilen karakteristik
ozelliklere baglidir. Desteklerin baglica 6zellikleri; inert direngli, sert ve sikistirmaya
kars1 gii¢lii ve ucuz maddelerdir. Reaksiyonlarda ve rejenerasyon kosullarinda kararl
bir yap1 gosterirler. Yiiksek yiizey alanli olup, bunlar genellikle diizgiin gbzenekleri
ifade etmektedir. Kiiciik gozenekler (Ornegin;<5nm) emdirme sirasinda
tikanabilmektedir. Bir¢ok destek olarak kullanilabilecek malzeme olmasina ragmen
yukarida belirtilen bu 6zellikleri sadece alumina, silika ve aktif karbon saglar. Diisiik

yiizey alanli maddeler aktif katalitik bilesenleri aktivite ve secilik acisindan



17

desteklemek icin kullanilir. Yiiksek yiizey alanli metal katkili katalizorler daha fazla
tercih edilmektedir. Destegin termal kararliligi da onemli bir parametredir. Sicaklik
artistyla yapinin deformasyan ugramamasi gerekmektedir. Ozellikle katmanli yapiya
sahip desteklerde katman deformasyonu ve yapi1 ¢okmesine bagli olarak istenen
gozenek boyutunda destek malzeme elde edilmesi ve destek malzemeye metal

kaynaginin yiiklenmesinde sikintilar yaganmaktadir.

Siitunlu killerin termal kararlilik, yapiya yerlestirilen siitun elemanlarla kontrol altina
alinabilen gozenek boyutlari, molekiiler elek 0©zelligi, katyonlarin yapiya
sabitlenmesi ile yiiksek adsorpsiyon ve yiiksek aktif katalizor merkezlerine sahip
olma gibi istiinliikler vardir. Siitunlu killerin gelistirilmesi Barrer ve arkadaslari

tarafindan 1950’1i yillarin ortasinda baglamistir [Barrer, 1978].

Siitunlu killerin kontrol altina alinabilen gozeneklere sahip olmasi ve yiizey asitligi
gibi ozelliklerinden dolayr modifikasyonlar1 ve dikkatli se¢imi katalizor destegi
olarak kullanilmasinda 6nem kazandirmaktadir. Siitunlu killer karali bir yap1
gostermesi ve termal davramiginin iyi olmasma karsin katalitik uygulamalarda
yeterince aktif degillerdir. Siitunlu killerde yapiya yiiklenebilen metal kaynaklar
sayesinde istenilen reaksiyon i¢in kullanilabilecek secici katalitik indirgeme
reaksiyonlarinda aktif malzemeler sentezlenebilmektedir [Gil ve ark., 2003].

Al-siitunlu killerin destek malzeme olarak kullanildigr katalizor sentezlerinde
cozeltiden emdirme yontemi ile yapiya metal yiiklenmesi, katalitik ozellikleri tiretim
asamasinda gelistirilen malzeme sentezine gore daha kararli ve aktif malzemeler elde
edilmektedir. Siitunlu killer gézenekli yapisina bagl olarak emdirme yontemi ile
istenilen metaller gbzeneklere kolayca emdirilebilir. Aktif bolgeler gozenekli destege
bir Oncii iceren ¢ozelti ile emdirilir. Emdirme sirasinda bir etkilesimden s6z edilemez
clinkii emdirme c¢ozeltisi ile destek arasinda belirgin bir etkilesim yoktur. Bu
durumda aktif bolgelerin daha fazla dagilmasi; kurutma sirasinda olusan Oncii
katalizoriin ¢okelmesindeki farkliliklara baglanabilir. Destegin eklenmesinden sonra
uygulanan termal uygulamalar olusan kiiciik kristalleri ayr1 tutar ve kristal olusum
prosesini yavaslatir. Son dagilim; destek olusumu, metal tuzu ¢oziiniirliigii, kurutma

hiz1 ve baglangi¢ tuzlarinin yapisi gibi bircok parametreye baghdir.
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Destekli katalizorlerde yaygin olarak uygulanan emdirme yontemi genel olarak ikiye

ayrilmaktadir. Bunlar emdirme yontemi ile 1slak emdirme yontemleridir.

Emdirme yonteminde; destek tamamen emme isleminin gerceklesmesi i¢in gereken
siire boyunca miktarca fazla ¢ozeltinin i¢cine daldirilir. Daha sonra kati siiziiliir ve
kurutulur. Bu gibi calismalarda ¢6zeltinin kompozisyonu degisir ve camur halinde

yiginlar olusabilir boylece cozeltiden tamamen faydalanilamaz.

Islak emdirme yonteminde; destek lizerine belirli konsantrasyonda ¢ozelti damlatilip,
sonrasinda kurutularak gerceklestirilmekte ve yikama yapilmamaktadir. Bu
yontemde cozeltideki metalin tamaminin yiiklenmesi saglanmakta olup, dezavantaji

homojen olmayan yapida bir katalizor elde edilmektedir [Perego ve Villa., 1997].

Islak emdirme yonteminde destek malzemeye tiim cozelti yiiklendiginden dolayi
malzemenin almasi gerekenden daha fazla metal kaynagin1 yapiya alabilmektedir.
Dolayisiyla o6zellikle mikrogozenek olmak iizere gozeneklerde tikanmaya yol
acmaktadir. Islak emdirme ile fazla metal yiiklemesi ile gbzenek agizlan tikanabilir.
Ayrica 1slak emdirme yonteminde destek iizerinde metal, homojen bir dagilim
gostermemektedir. Islak emdirme sonrasinda yikama yapilarak tikanan gozeneklerde
bosalma ve gozenek agizlarinin acilmasi yapilabilmektedir. Ancak yikamanin ¢ok iyi
olmamasi ve sonu¢ olarak ta yine alabileceginden fazla miktarda metalin yapiya

alinmasi gibi dezavantajlar ortaya ¢ikabilmektedir.

Yukarida belirtildigi gibi katalizor hazirlamada en ¢ok; emdirme, ¢oktiirme, ve sol-
gel teknigi kullanilmaktadir. Bu yontemlerin farkli avantaj ve dezavantajlart vardir.
Coktirme yontemi desteksiz katalizor hazirlamada kullanilan bir yOntemdir
(Ornegin, CuO eldesi). Secimli olmas! yani metal oksitlerle kullanilmas1 yontemin
dezavantajidir. Sol-gel metodu ise son yillarda bulunmus bir metottur ve
uygulandiginda diizenli gozenek boyutu, homojen yap1 sagladigi icin sikca tercih
edilmektedir. Fakat diger yontemlere gore zor maliyetli ve uzun siiren bir yontemdir

[Perego ve Villa., 1997].
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2.3. Literatiir Arastirmasi

Siitunlu killer yiiksek yiizey alanina sahip, katalizor uygulamalarinda, gaz ayirma
islemlerinde sorbent olarak kullanabilen gdzenekli malzemelerdir. Diger silika bazlh
malzemelerden zeolitle katalitik uygulamalarda cok aktif degildirler. MCM-tipi
malzemelerin ise gozenek duvarlari amorf Ozellik gostermekte olup gozenek
boyutlar1 dogal zeolitlere gore daha biiyiiktiir ve katalitik aktiviteleri yeterli asitlik
yapida degildir. Killerin siitunlandirilmas: ile elde edilen mikro-mezo gozenekli
malzemelerin, yapiya yerlestirilen siitun elemanlariyla kontrol altina alinabilen
gozenek boyutlari, molekiiler elek o©zelligi, katyonlarin yapiya sabitlenmesi ile
yiiksek adsorpsiyon ve yiiksek aktif katalizor merkezlerine sahip olma gibi

ustiinliikler vardir.

Aliiminyum, killerdeki siitunlandirma prosesinde yaygin olarak kullanilan bir siitun
elemanidir. Al-siitunlu killerin destek malzeme olarak kullanildigi Kkatalizor
sentezlerinde cozeltiden emdirme yontemi ile yapiya metal yiiklenmesi, katalitik
ozellikleri iiretim asamasinda gelistirilen malzeme sentezine gore daha kararli ve
aktif malzemeler elde edilmektedir. Siitunlu killerin gozenekli yapisina bagli olarak

emdirme yontemi ile istenilen metaller gozeneklere kolayca yerlestirilebilir.

Stitunlu killerin katalitik uygulamalarda aktivitesini yiikseltmek karisik metal
kaynaklarinin bir arada kullanilmasi ile de gerceklestirilebilmektedir. Aktif bilesen
olarak Cr, Ag,V, Fe, Mn, Ti gibi gecis metalleri siitunlu killerde kullanilabilmektedir.
Bunlardan vanadyumun kullanildig siitunlu killer basta oksidasyon olmak iizere bazi

reaksiyonlarda yiiksek aktiflik gostermektedir.

Siitunlu killer {izerine yapilan literatiir arastirmalar1 sonuglarinin Ozetleri asagida

verilmistir.
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- Bahranowski ve Serwicka tarafindan yapilan ¢alismada vanadyum yiiklenmis
titanyum siitunlu kil katalizorleri iiretilmistir. Uretilen bu numuneler icin ICP-AES
kimyasal analizi, X-isin1  kirmmim desenleri, BET yiizey alan ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. V-(Al-PILC) Orneginin katmanlar1 arasi mesafe 18,4 A olarak
bulunurken, yiizey alan1 280,8 ng—l ve V,0s igerigi % 1,4 ve (V-AD)-PILC karisik
kilin katmanlar1 aras1 mesafe 21,1 A yiizey alami 13,7 ng—l ve V205 oran1 % 2,2
olarak bulunmustur. Ornekler NO’in NHj ile secici Kkatalitik indirgenmesi
reaksiyonunda test edilmistir. Uriinlerin katalitik performansinin hazirlama
yontemlerine ve vanadyum igeriklerine bagl oldugu bulunmustur. En iyi katalizoriin
523-623K sicakliginda % 90-100 NO doniisiimii saglayan vanadyum iyonlariyla
doyrulmus siitunlu montmorillonitin oldugu bulunmustur [Bahranowski ve

Serwicka., 1993].

- Mrad ve arkadaglar1 tarafinda yapilan c¢alismada, siitun elemani olarak
aliminyum kullanilarak montmorillonitin katmanlarinin arast acilmistir. 773 K’deki
kalsinasyon sicakliginda 1s1 dayanimimi 1iyi olan yiiksek yiizey alana sahip
malzemeler elde edilmistir. Yiizey gruplarinin asitliginin ¢alisilmas: sonucunda Al;3
polikatyonunun amfoterik 6zellikler ile aliiminyum oksihidroksitlerinin spesifik bir
formuna doniistiiglinii gozlenmistir. Aliiminyum-katmanli montmorillonitlerin 773 K
ya da 873 K iizerindeki sicaklikta kalsinasyonu ile farkli ylizey 6zelliklerine sahip
siitunlu malzemeler iiretilmistir. Al-siitunlu montmorillonitin asit — baz 6zellikleri
Al-siitunlu saponite biiyliik oOl¢iide benzedigi gozlenmistir. Kalsinasyon islemi
boyunca aliiminyumun siitunlar halinde bir olusum gostermedigi gézlenmistir AI/OH
oran 2, pH 1 5,6 ve Al/kil oran1 5 mmol/g sartlar1 ile iiretilen numunelerin iyi

sonuglar verdigi gézlenmistir [Mrad ve ark., 1997].

- Moreno ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, yiizeysel ve yapisal
karakteristikleri ile asidik ve katalitik Ozelliklerini incelemek icin laboratuar
miktarlarda Al-siitunlu saponitler hazirlanmistir. Elde edilen numunelerin yiizey
alan1 200 m°g"in iizerinde ve mikrogozenek hacmi 0,5 ccg™' civarinda bulunmustur.

Katalitik ozelliklerde laboratuar ve pilot Orneklerin yiizeysel 6zelliklerinin
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karakteristigi biiyiik farkliliklar gdstermemistir. Al-siitunlu saponitlerin Al-siitunlu
montmorillonitlerden hidroisomerizasyon katalizorii olarak ¢cok daha az etkin bir

ozellik gosterdigi bulunmustur [Moreno ve ark., 1997].

- Bahranowski ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada, cesitli hazirlama
teknikleri kullanilarak vanadyum yiiklenmis aliiminyum ve/veya titanyum siitunlu
montmorillonitler elde edilmistir. Nemli bir ortamda bekletildikten sonra havada
kurutulmus 6rneklerin, ESR pikleri ile VO** iyonlarinin yapiya sabitlendigi
gozlenmistir. Ornek spektralarla kiyaslandiginda bu parcaciklarin siitunlar halinde
yaprya sabitlendigi gézlenmistir. ESR calismast ile V=0 sonucunda titanyum siitunlu
montmorillonitin aliiminyum siitunlu montmorillonite goére daha gii¢lii baglarla
baglandigin1 gostermistir. Tiim bunlar karsisinda vanadyum merkezi etrafinda giiclii
bir sekilde eslenmemis elektron oldugu bulunmustur. Calismada titanyum ve
aliminyum siitun elemam katyonlar1 ile vanadyum yiiklemesi ii¢ farkli prosediir
kullanilarak yapilmistir. Vanadyum kaynagi olarak kullanilan VOSOj ¢6zeltisi birisi,
Al ya da Ti-siitunlu kil iiretimi esnasinda, digeri Al yada Ti-siitunlu kil iretimi
sonrasinda c¢ozeltiden emdirilerek ve Al, Ti-montmorillonite emdirme yapilarak
yiiklenmistir. Elde edilen iirtinlerin, X-151m1 kirinim desenleri, BET yiizey Olctimleri,
atomik absorpsiyon ile kimyasal analizleri ve ESR caligmalar1 ile karakterizasyonlari
yiriitiilmiistiir. Al-montmorillonitin 361,4 mZ/g, Al-siitunlu kilden 320,7 m2/g ile
daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu ve doo; 21 A° katmanlar aras1 mesafeye
sahip oldugu ve emdirme ile (V-(AI-PILC)) vanadyum yiiklenmesinin {iretim
asamasinda vanadyum yiiklemesine (V(Al)-PILC)’e gore 280,8 m?/g ile 160,5 m*/g
gore daha yliksek yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur. Yapilan kimyasal analiz
ile V-(Al-PILC) orneginde, V(Al)-PILC 6rnegine gore sirasiyla % V,0s igeriginin
1,4 ve 0,7 oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gore, (V-T1)-PILC karigik siitunlu
killerin m-ksilenin oksidasyonunda katalitik uygulamasinda iyi bir performansa sahip

olacag diisiiniilmektedir [Bahranowski ve ark., 1997]

- Lu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, metal oksitli siitunlu
montmorillonitin yiiksek yiizey alani, géozenek hacmi ve kontrol edilebilir gozenek

boyutu (mikrogézenek, mezogozenek), yiiksek termal kararlilik ve yiizey asitligine
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sahip oldugu go6zlenmistir. Bu 0zgiin karakteristikler siitunlu killeri katalitik
reaksiyonlarda ilgi c¢ekici malzeme yapmaktadir. Bu malzemeler direkt olarak
katalizor ya da katalizor deste8i olarak kullanilabilmektedir. Bu calismada smektit
tipi kil minerallerinin farkli tipte metal oksitlerle sentezlenerek siitunlandirilmasi ile
ozelliklerinin degisimi ve heterojen katalizor alanlarinda ve adsorpsiyon alaninda
uygulamalarindan bahsedilmistir siitunlu killere farkli metal oksitler yiiklendigindeki
davraniglart gozlenmistir. Buna gore AI-PILC 1,73-1,89 nm katmanlar arasi mesafe
ve 190 m?/g yiizey alani, 425-442 pv asitlige sahip oldugu, Zr-PILC, Ti-PILC, Fe-
PILC, Ni-PILC siitunlu kil 6rneklerinin daha diisiik degerlere sahip oldugu en diisiik
ise Na-montmorillonitin 1,28 nm, 51 mz/g, 86 v asitlige sahip oldugu gozlenmistir

[Lu ve Zhu, 2001].

- Manju ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, demir ve karisik demir
oda sicakliginda yer degistiren iyonlarla yer degistirme prensibine dayanarak kismi
hidroliz metodu ile aliiminyum siitunlu montmorillonitler hazirlanmigtir. Nihai
malzemeler farkli spektroskopik yontemler ve yiizey alani ol¢iimleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Yiizey alan1 ve gozenek hacminde siitunlandirma ile artig
gozlenmistir. Toplam yiizey alanimin % 60-70’nin  mikrog6zeneklerden
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Siitunlandirma islemi boyunca kil katmanlarinin
arasinin  genislemesi ile X-is1m1 kirmmim  piklerinde 260 agisinda artis oldugu
gozlenmistir. Montmorillonitin katmanlar aras1 mesafesi Fe-siitunlu kilde 9,8 A’dan
17,8A’a cikmistir. Cesitli Orneklerin IR spektralart incelendiginde siitunlandirma
islemi ile temel salimmmlarda bir degisiklik gozlenmemistir. Kumen kraking
reaksiyonu ile yiizey asitli§i hesaplanarak yer degistirme islemi ile Lewis asit
sitelerinin ylizdesinde artis oldugunu gézlenmistir. Dehidrasyon ve dehidroksilasyon
islemi sonrasinda siitunlu killerin termal stabilitesinde demir-aliiminyum siitunlu
kilin demir siitunlu kile gore termal stabilitesinin daha fazla oldugu gozlenmistir.
720°C  sonrasinda Fe*® iyonlarinda dehidrokilasyon oldugu gdzlenmistir.
Siklohekzanol dekompozisyon reaksiyonu ile siitunlu killer iizerinde bazik bolgelerin
varligina ulagilmistir. Ortalama olarak dehidrojenasyon aktiviteleri ve segicilikler

demir igerikli sistemler icin daha fazla oldugu belirtilmistir [Manju ve ark., 2002].
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- Gil ve Gandia tarafindan yapilan calismada, aliiminyum siitunlu kilin azot ve
karbondioksit adsorpsiyonu ile mikrogozenek yapisini karakterize etmek icin farkli
yontemler arasinda karsilastirma yapilmistir. Langmuir yiizey alan1 773 K’de kalsine
edilmis sapanoit 6rnekte 27 m?/g ve kalsine edilmemis Al-sapanoitte 391 m?/g olarak
bulunmustur. Dubinin-Astakhov (DA) esitligi, Horvath-Kawazoe (HK) ve Jaroniec-
Gadkaree-choma (JGC) metodlar1 ve yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) silindirik ve
diiz gozenek geometresine sahip her iki yapinin adsorpsiyon verisine uygulanmustir.
HK ve DA metod ile yapilan mikrogdzeneklilik analizlerinde orneklerin biribirne
yakin degerler verdigi gozlenmis ve Al-sapanoit 773K’de HK metotla 0,017 cm’/g
ve DA metotla 0,016 cm3/g olarak bulunmustur. Adsorbent ve adsorbatin
fizikokimyasal 6zelliklerine karsin esitliklerin birkac parametreleri icermesi gerektigi
icin bazi gaz/kat1 sistemleri hakkinda fikir sahibi olmanin ¢ok zor oldugu
belirtilmistir. Sicakligin mikroyapidaki siitunlandirilmig killerin termal davranisi
tizerine etkisi 473-873 K de kalsine edilmis orneklerin mikrogézenek- boyut dagilimi
MPSDS analizi ile incelenmistir. 77 K deki azot adsorpsiyonundan ve 273 K deki
karbon dioksit adsorpsiyonu ile kiyaslanarak bu malzemeler karakterize edilmistir.
Siitunlandirma prosesi ile ultra mikro gozeneklerin meydan geldigi bulunmustur. Her
iki kalsine edilmis siitunlu Ornekler tizerine HK metodu uygulanarak tek gozenek
modeli ile ilgili olan tek model mikro gozenek boyut dagilimi bulunmustur. Bu
dagilimin quantatif analizi yapildiginda kalsinasyon sicakligi artis1 ile siitunlu
orneklerde en kiicik gozenek boyutuna sahip olanlarin en uygun oldugu
bulunmustur. HK metodunda adsorbat olarak azot kullanildiginda deneysel sonuclara
gore siitunlu killerin mikrogozenek geometrisini diiz ve silindirik gozenek
geometrilerinin esit olarak temsil ettigi aciklanmistir. Azotun 77K de ve
karbondioksitin 273K de adsorpsiyonlar1 kiyaslandiginda ayni tipte mikrogdzenekler
icin  bunlarin  adsorpsiyon davraniglarinin  secici  olmadigi  bulunmustur.
Ultramikrogozenek olarak adlandirilan ¢ok dar mikrogozeneklerde bu yontemin ayirt

edici oldugu belirtilmistir [Gil ve Gandia, 2003].

- Vicente ve arkadaslarinin yapig1 calismada, NaVOs’1n sulu ¢ozeltisi ile Al-
siitunlu kile emdirme yapilarak vanadyum igerikli destekler hazirlanmistir. Destek

olarak kullanmak icin montmorillonit ve saponit killeri Al;3.Keggin iyonu ile 1slak
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emdirme yoOntemi ile metal tuzu c¢ozeltisinden emdirilerek siitunlandirilmstir.
Emdirme isleminden sonra tabakali yapinin korundugu gozlenmstir. Emdirme
yapilmis katilarin  500C’deki kalsinasyon isleminden sonra, katilarin yiizey
ozelliklerinin kotiilestigi, ozellikle spesifik yiizey alan kaybinin gerceklestigi
gozlenmistir. Emdirme yapilmis katilarda vanadyum igerikli, NaV3Og, AIVO, ve
V;,0s5 olarak tanimlanan ii¢ farkli faz tamimlanmistir. 450-750°C genis proses
sicakliginda bu fazlarin V** parcaciklarn fazlarina indirgendigi gozlenmistir. 77K de
yapilan azot adsorpsiyon desorpsiyon c¢alismalarinda vanadyum igerikli Al-destekli
saponitin (V/BAsap-Al(500)) ve vanadyum icerikli Al-destekli montmorillonitin
(V/IGAmont-Al(500)) yiizey alan1 sirasiyla 31 m2/g ve 65 m2/g olarak bulunmustur.
Yapilan kimyasal analizde V,0s icerigi % agirlik olarak (V/BAsap-Al(500)) ve
(V/GAmont-Al(500)) icin sirasiyla 8,41 ve 7,57 olarak bulunmustur [Vicente ve
ark., 2003].

- Turgut Basoglu tarafindan yapilan calismada, montmorillonit icerigi yiiksek
hangili bentonit kullanilarak baz/metal oram 2,0 ve 2,5 Al/kil oran1 5 mmol/g iiretim
parametreleri ile Aliiminyum siitunlu kil dretimi gerceklestirilmistir. Bakir veya
giimiis emdirme islemi ile yapida katalitik bolgelerin olusumu saglanarak Cu-Al- ve
Ag-Al- siitunlandirilmis kil 6rnekleri elde edilmistir. Bu iiretimlerin yaninda katalitik
ozellikleri iiretim asamasinda gelistirilen Cu/Al-karisik siitunlandirilmig kil tiretimi
gerceklestirilmistir.  300°C  ve 500°C kalsinasyon sicakliklar1 sonrasinda bazi
karakterizasyon calismalar yiiriitiilmiistiir. Buna gore baz/metal orami 2,5 oldugunda
baz/metal oram1 2,0’a gore mikrogozeneklilikte azalma oldugu ve X-1s1m1 kirinim
desenlerinde katmanlar arasi mesafenin arttigi gozlenmistir. Yapiya bakir veya
giimiisiin emdirilmesi ile yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Reaksiyon ¢aligsmasi
ile de CO doniisiimiiniin %22 oldugu, yiiksek sicaklik ve hidrojenle indirgeme ile

doniistimiin %100’e ulastig1 bulunmustur [Basoglu, 2004].

- Boudali ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, vanadyumun farkli
miktarlari ile V,0s ile titanyum siitunlu kil katalizorleri hazirlanmis ve NH;s ile NO
in secici katalitik indirgenmesi ¢alisilmistir. Herhangi bir sicaklikta NH3 ile NO’in

secici katalitik indirgenmesinde vanadyum destekli siilfatli titanyum siitunlu killer,
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stilfatl titanyum siitunlu killere gore daha aktif oldugu bulunmustur. V,0s/Ti-siitunlu
kil i¢in 500°C’de % 15 vanadyum icerdigi gozlenmistir. En yiiksek yiizey alanina %
1,5’1lik ve en diisiik % 0 vanadyum titanyum siitunlu kilin sahip oldugu bulunmustur.
En diisiik mikrogozeneklilige % 5’lik 0,001 cm’/g ve en yiiksek % 5°lik 0,018 cm’/g
vanadyum titanyum siitunlu kilin sahip oldugu bulunmustur. Vanadyum iceriginin
artistyla V,0s destekli siilfath Ti-siitunlu kil katalizorleri tizerinde NO doniistimiiniin
gerceklestigi bulunmustur. Siilfatli titanyum siitunlu killerin asit sitelerinin iizerine
NH; adsorpsiyonundan sonra V,0s. NO reaksiyonuna katkida bulunmustur. Yiiksek
asitlik ile ilgili olarak vanadyumlu siilfath titanyum siitunlu killerin, siilfatlanmamis
orneklere gore azota kars1 daha az seg¢icilik gosterdigi bulunmustur. Bu malzemelerin
gerekli oldugu hallerde de aktif fazlar1 katalizor ve adsorpsiyon uygulamalarinda
kullanilabilecegi belirtilmistir. Aliiminyum oligokatyaonlarin iki c¢esidi ile dogal
Ispanya kili tarafindan gozenekli malzeme olan siitunlu killer iiretilmektedir. Bu
oligokatyonlardan bir tanesi yaygin iirliniin bir siispansiyonu tarafindan locron
(aliminyum klor hidrat) ve digeri laboratuarda sentezlenen aliiminyum klorid ve
sodyum hidroksit ¢ozeltisidir. Bu oligokatyonlarla iki Al-siitunlu kil hazirlanmistir:
birincisi (lacron ile) hizli metodla, ikincisi geleneksel yontemle. ki Al-siitunlu kil
asitliklerinde ve gozenek dagilimlann farkli yapida Al-siitunlara baglh olarak
farkliliklar gostermistir. Mikrogdzeneklerin birlesmesi ile bazal mesafelerinde ve
yiizey alanlarinda biiylik artiglar gozlenmistir. Her iki kil de Co, Fe, ya da Rh
cozeltisi ile yiikklenmis ve sonra farkli teknikler ile karakterize edilmistir. AAS, XRD,
N;-sorpsiyon ve TGA ile asitlik calismalart oksit formunda metallerin dagilis1 ve
onlarin gozenekliligi hakkinda bilgi edinilmistir. Emdirme isleminden sonra, spesifik
yiizey alam1 azalmis fakat siitunlu killerle kiyaslandiginda bazilarinin gozenek
yapisinin korundugu gézlenmistir. Katalitik ve adsorpsiyon proseslerinde kullanmak
icin dogal kilden dayanikli gozenekli malzemeler elde edilmistir [Boudali ve ark.,

2005].

- Colin ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, 0,6, 1,4 ve 2,8 Mo/nm?
molibden atomu igeren aliiminyum siitunlu kile ve zirkonyum siitunlu kile molibden
yiiklenmis ve naftalinin hidrojenasyonunda test edilmistir. Zirkonyum siitunlu killere

yiiklenen molibden siilfit katalizorii, aliiminyum siitunlu kil iizerine desteklenmis
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orneklere gore daha aktif oldugu bulunmustur. Katalizoérler X-151mm1 kirinim deseni
sonucunda bazal mesafe Zr-siitunlu kil icin 1,8 nm ve Al-siitunlu kil i¢in 1,7 nm
olark bulunmustur. DTA analizinde 400°C civarinda dehidrasyon oldugu
gozlenmistir. Siitunlu killerde ZrO, ile MoS;’in karsilikli etkilesiminin yiiksek
oldugu belirlenmistir. Destek ile aktif fazin farkli elektronik karsilikli etkilesiminden
dolayi, en yiiksek hidrojenasyon aktiviteleri ZrO, un MoS; ile karsilikli etkilesiminin

varligina bagh oldugundan bulunmustur [Colin ve ark., 2005].

- Molina ve arkadaglarinin yaptig1 calismada, Al, Al-Fe ve Al-Ce-Fe ¢ozeltileri
kullanilarak, Kolombiya bentoniti siitunlandirilmistir. %10’luk Al-Fe, % 1, 5, 10’luk
Al-Ce-Fe ve sadece Al iceren polioksi katyonik ¢ozeltiler hazirlanmistir. 673 K’de
gerceklestirilen kalsinasyon isleminin ardindan mol yiizdesine gore Al-siitunlu kil,
AlFe(%10)-siitunlu kil, AlCe- siitunlu kil, AlCeFe(%1)-siitunlu kil, AlCeFe(%5)-
situnlu kil, AlCeFe(%10)- siitunlu kil retilmistir. Siitun eleman c¢ozeltide, Al
iceriginin azalmasi ile Fe iceriginin artti§i gozlenmistir. Bu sirada Ce hemen hemen
aynt kalmistir. Bu demir ile aliiminyum arasindaki rekabetin bir sonucu oldugu
belirtilmistir. Yapiya Ce’nin eklenmesiyle katmanlar arasi uzakligin arttigi
gozlenmistir. Al-Ce-Fe siitunlu kili 18A°’da pik vermistir. Yiizey alaninda ise %
100’1in {izerinde artis saglanmistir. TEM ile demir tiirlerinin olusumu gézlenmistir ve

partikiil boyutlar1 15-25 nm arasinda ol¢iilmiistiir [Molina ve ark., 2005].

- Mahboub ve arkadaslart tarafindan yapilan calismada, tabakali kalsiyumlu
montmorillonitin sodyumlu formunun ve aliminyum siitunlu malzemeler hazirlanmis
ve farkli prob molekiiller kullanilarak (azot, toluen, metil etil keton, ve 1,1,1-
trikloretan) yiizeysel ve yapisal Ozelliklerinin karakterizasyonuna bakilmigtir.
Sodyum ve aliiminyum siitunlu killer karsilastirildiginda sodyumlu nununenin tek
nokta BET yiizey alanimin 237 m°g” ve aliiminyumlu numunenin 217 m*g” oldugu
bulunmustur. Mikrogozeneklilik aliiminyumlu numunede 0,02 cm®g” olarak iki kati
fazla ¢ikmis olmasina ragmen mezogozenekliligi 0,25 ng'l olarak tlicte biri kadar

cikmistir [Mahboub ve ark., 2006].
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- Gil ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, manganez oksit katalizorii ile
desteklenmis siitunlandirilmamis ve montmorillonit, saponit olan iki dogal kilin Al-
ve Zr-siitunlu formlarinin asetona karsi oksidasyonu ¢alisilmistir. Kil desteklerinin
karakteristiginin katalitik performansin {izerine biiyiik etlileri bulunmustur. Bu
bilgiler 1s181nda Zr-siitunlu killerin en yiiksek katalitik performansa sahip oldugu onu
stitunlandirilmamus kilin izledigi ve en diisiik katalitik performans: Al-siitunlu kilin

verdigi sonucuna varilmistir [Gil ve ark., 2006].

- Noyan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada, Tiirkiye’den temin
edilmis Hangili bentonitin 100°C’den 900°C’ye 2 saat 1sitma ile ylizey alaninda,
mikro ve mezo gozenekliliginde, asit dayamimi ve ylizey asitli§inde biiyiik
degisiklikler gozlenmistir. Orijinal ve 1siyla muamele edilmis o6rneklerin spesifik
yiizey alan1 (S) ve spesifik mikro-mezo hacmi (V) standart metodlarla N,
adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri elde edilmis ve degerlendirilmistir. Numuneler
tizerinde siklohekzan cozeltisinden n-biitil aminin adsorpsiyonu, toplam yiizey
asitligi (n,) ve adsorpsiyon denge sabitini (K) hesaplamak icin asit dayaniminin bir
Olciisti olarak kullanilmistir. S, V ve ny, sirayla 98 ng'l, 0,080 cm3g'1 ve 4.8 x 10™
mol g'lolarak Olclilmiistiir. Sicaklik arttiginda ve buna paralel olarak her bir 6rnekte
sicaklik azaldiginda 900°C de minumuma ya da sifira ulasir. Toplam yiizey alani,
genelde, sicakligin artmasi ile azalmaktadir. En fazla asit siteleri 1sitma, ozellikle
dehidratasyon ve dehidroksilasyon ile olugsmaktadir. 600°C de dehidraksilasyon fazi
boyunca asit dayanimi maksimum degerine ulasmaktadir. Asit sitelerinin ¢oklugu
toplam yiizey asitligi ile paralel degildir. Smektitin dehidrasyon ve dehidroksilasyon
ile Bronsted ve Lewis asit dayanimlart maksimuma ulagmaktadir. Smektitler 150°C
ve 600°C de sitilarak Bronsted ve Lewis asit katalizorleri olarak kullanilabilirler

[Noyan ve ark., 2006].

- Tomul ve Balci tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Hangili Esmer (HE), Hangili
Yesil (HY) ve Hancili Beyaz (HB) ile siitun elemami olarak aliiminyum ve
kromaliminyum metal kompleksleri  kullamilarak  tabakali kil  iretimi
gerceklestirilmistir.  Kilin  {iretime uygunlugunu o6l¢gmek igin, Texas Ca-

montmorillonit ve Wyoming Na-montmorillonit standart kil mineralleri ile de {iretim
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gerceklestirilmistir. Kil ¢esidi, 6n doyurma sekli ve siiresi, siitun elemani1 hazirlama
yontemi ve kalsinasyon sicakliginin iirlin kalitesi lizerine etkileri incelenmistir.
Kalsinasyon sicakliginin artmasina bagh olarak, katmanlar aras1 uzaklik ve yiizey
alan degerlerinde azalma gozlenmistir. Kalsiyum 6n doyurma islemi iiriinlerin 1s1l
dayanikliliginda, sodyum ve doyurmasiz kil minerali {iriinlerine gore artisa yol
acmistir. Siitun elemani ¢ozelti baz/metal oraninin artmasi ile katmanlar arasi uzaklik
ve yiizey alan degerlerinin artmasina yol agtifi gibi 1s1 etkilerine karsi yapi

kararliliginin da korunmasini sagladig gézlenmistir [Tomul ve Balc1 2008].

Siitunlu  killer katalitik uygulamalarda olduk¢a yaygin kullammma sahip olan
malzemelerdir. Killerin yapisina yerlestirilen metal kaynaklarni ile katalitik
uygulamalarda aktif olan katalizor iiretimi gerceklestirilmektedir. Cizelge 2.1°de farkli

metal kaynaklari ile elde edilen kil 6rnekleri ve kullanildig1 reaksiyonlar goriilmektedir.

Literatiir calismalarinda siitunlu killer igin c¢esitli karakterizasyon calismalari
yiirlitiilmiis olup; yapisal, kimyasal, termal, katalitik, karakterizasyon yontemlerinin
birada kullanildig1 kapsamli calismaya rastlanmamustir. Literatiirdeki caligmalarda
adsorbsiyon/desorbsiyon analizleri sonucunda kapsamli ¢alismalar yapilmamistir. Bu
analiz sonucunda degisik yOntemlerin birbiriyle tutarhligim gozlemek farkh
karakterizasyon ile tespit edilen sonuglarin kiyas: yapilmasi amaclanmistir. Ayrica,
literatiirde mikrogdzenek analizi igeren fazla calisma bulunmamaktadir. TEM
goriintiileri ile katmanli yapinin varligl ve metal oksit yiiklemesi sonrasinda yapidaki
degisimlerin gozlenmesi ve azot adsorbsiyon/desorbsiyon verileri ile birlikte yorum

yapilmasi1 amac¢lanmustir.



Cizelge 2.1. Siitunlu killerin katalitik uygulamalar1 [Lu ve Zhu, 2001]

29

Reaksiyon Substrat Siitunlu katalizor
Dehidrasyon Glukoz/formik asit, Al-SK
4-oxopentanoik asit Al-(ya da Cr- ya daFe-) SK
1-feniletanol/3-oksa-2, 4- difenilpentan Ti-SK
2-propanol/propen, metanol/ hidrokarbonlar Cr-SK
Pentan-1 -ol/pentenler Al/AI-SK
Metanol/hidrokarbonlar Fe/ Cr-SK
1 -butanol/buten isomerler Ti-SK
Hidroksilasyon
Fenol/dihidroksibenzenler Ti-SK
Kimyasal tepkime Propen/eten, 2-buten, 1 -buten Mo/Al-SK

Toluen/ksilen, benzen

Cr-(orAl-,Zr-)SK

Aromatik nitrasyon

Klorobenzen

Fe-(yada Cr,Mn-)SK

Esterifakasyon Paranitroklorobenzen, asetik asit,
2-metoksietanol, 2-metoksietanol asetat Al-SK
Alkilasyon Bifenil, propen/mono-, di-, tri-, tetraalkil isomers | Al-SK
Toluen, metanol/ksilen, trimetilbenzenler Al-SK, Ga/Al-SK
Benzen, propen/kiimen Al (yadaLa)/Al-SK
izomerasyon 1 -buten/iso-butan, iso-buten Al-SK

Heptan/mono-branched and

Pt/Al( ya daZr)-SK,Pt/Zr,

Dibranched isomerler

Al-SK

Hexanlar/2,2-(or 2,3-) dimetil-

Al (ya da Zr)-asit

butan, 2-metilpentan

Aktiflestirilmig-SK

Fischer-Tropsch sentezi

CO, Hy/ytiksek isomerize edilmis hidrokarbonlar

Ru/Al-SK

Faz transfer katalizorii

a-tosyloksiketon, NaNj

Tetra metil amonyum amin

o-azidoketon alkil bromid, NaN3/ alkil azid

Br-SK

Metan kazanim

CH,, COy/sentez gazi

Ni/La/Al-SK

Benzen, ksilen, mesitilen/ siklohekzan, Cg

Pt( ya da Pd)/Al-SK

Hidrojenasyon sikloalkan

Benzen/siklohekzan La/Ni/Al-SK, Ni/Al-SK

Siklohekzan/benzen Cr-SK
Dehidrojenasyon

Kumen/o -metil 1 stiren Cr-SK
Aromatiklesitirme Cs/benzen, Cy/ksilen Zn/Al-SK
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3. MATERYAL VE YONTEM

Katalizor ve katalizor destegi olarak kullanima sahip siitunlu kil iiretiminde, katmanli
yapi, genisleyen kafes yapisi, yiiksek katyon yer degisim kapasitesinden dolayi
montmorillonit igerigi yliksek kil minerali kullamlmistir. Calismada Hangili
(Cankir1) yoresinden saglanan montmorillonit igerigi yiiksek olan beyaz goriiniimlii
Hancili Beyaz (HB) bentonit kil 6rnegi kullanilmistir. Kullanilan kil 6rneginin
Turgut Basoglu tarafindan yiiriitiilen kimyasal analiz, kati yogunluk, BET yiizey
alani, katyon degisim kapasitesi (K.Y.K), bazal mesafe d(p;) Ol¢ciimleri ve analiz

sonuclar1 Cizelge 3.1°de verilmistir [Turgut Basogu., 2004].

Cizelge 3.1. HB (Hancili Beyaz Bentonit) kil 6rneginin kimyasal 6zellikleri
[Turgut Basogu., 2004]

. 1]
bl Sl | E EEZF=
Oksitler,| |5 |5 (& |~ |0 |~ |22 |28 28 |2 |33
vaer] @ | = | F|B|F |F |S |58 |55 |= |=52
% Agrhl 7 |2 (£ |2 (O |2 |¥ | SE |8 S8 |2 |=2E8
HE 74081746 | 2.64 | 3,08 | 036 |2.00 |020 125 fo.98 |220 |66 |s68

Kontrollii gozenek yapisina sahip endiistride katalizor ve adsorbent olarak
kullanilabilecek, reaksiyon sicaklifinda kararli yapiya sahip Al-siitunlu kil (Al-SK)
ve bu siitunlu kil destek malzemesine, aktifliginin artirtlmasi icin farkli vanadyum
kaynaklarinin farkli yotemlerle yiiklenmesi sonucu vanadyum-aliiminyum siitunlu kil
(V@AI-SK) numuneleri elde edilmistir. Sentez calismalari ile elde edilen vanadyum-
aliminyum siitunlu killer i¢in karakterizasyon caligsmalarn yiiriitiilerek bu

malzemelerin 6zellikleri hakkinda bilgi alinmistir.
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3.1. Sentez Calismalar:

Aliiminyum (Al-SK), vanadyum-aliiminyum siitunlu kil (V@ Al-SK) katalizorlerinin
sentezinde {i¢ farkl iiretim yontemi ve iki farklt metal kaynagindan yararlanilmistir.
Aliiminyum siitunlu kil iiretim sartlarinda yalnizca pH degeri degistirilerek Tomul,
2008 ve Turgut Basoglu, 2004 tarafindan Ongoriilen iretim kosullarindan
yararlanilmistir. Bu  katalizorlerin ~ sentezlenmesinde (vanadyumun yapiya
yerlestirilmesi) 1slak emdirme yontemi (IE), 1slak emdirme sonrasinda yikama
yontemi (IEY), emdirme yonteminden (E) faydalanilmistir. Vanadyum kaynagi
olarak sodyum metavanadat (%99,9 NaVOs3 Sigma-Aldrich) ile vanadil siilfat
trihidrat  (%99,9 VOSO043H20 Merck) kaynaklart kullanilmistir.  Sentez
caligmalarinda elde edilen {iiriinler icin kodlama Cizelge 3.2°de verildigi sekilde

yapilmistir.

Cizelge 3.2. Uriin kodlama sistemi

Uriin Kodlama Aciklamasi
HB Hancili Beyaz bentonit
Al-SK Al-Siitunlu Kil

IE.NaV_1@AIl-SK NaVO; ile 1slak emdirme, Sml ¢ozeltide Immol V (ya da 2mmol V)/g Al-SK

IEY.NaV_1@AIl-SK | NaVOs;ile 1slak emdirme sonrasi ytkama, 5 ml ¢6zeltide 1mmol V (ya da 2mmol V)/g Al-SK

E.NaV_1@AIl-SK Emdirme NaVOs ile, 200 ml ¢ozeltide Immol V (ya da 2mmolV)/g Al-SK

IE.VSO4_1@AIl-SK VOSO0,.H0 ile 1slak emdirme, 5 ml ¢6z.lmmol V(ya da 2mmol V)//g Al-SK

IEY.VSO4_1@AIl-SK | VOSO4.H20 ile 1slak emdirme sonras: ytkama, Sml ¢6z.1mmol V(ya da 2mmol V)/g Al-SK

E.VSO4_1@AIl-SK VOSO04.H20 ile emdirme, 200 ml ¢ozeltide 1mmol V(ya da 2mmol V)/g Al-SK
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3.1.1. Kil mineralinin 6n doyurma islemi

Ham kildeki siitun eleman ile yer degistirebilecek katyonlarin arttirilmasi ve bu

+2
katyonlarin tek tipte olmasi icin, siitunlandirma isleminden 6nce kil numuneleri Ca

katyonuna doyurulma Turgut Basoglu ve Tomul tarafindan kullanilan y&ntemden
yararlanilarak gerceklestirilmistir. Doyurma islemi 1 M CaCl, ¢ozeltisi ile kil/¢cozelti
orani 1/11 gram kil/mL cozelti olacak sekilde alinarak, 24 saat manyetik karistiricida
oda sicakliginda kanstirilarak gerceklestirilmistir. Bu karisim yikanarak tuz
cozeltisinden uzaklastirllmaya calisilmistir ve giimiis nitrat ile test edilerek kloriir
iyon fazlaliklar1 giderilinceye kadar "Sanyo Mistral 2000 R" cihazi ile yikama
yapilmig sonrasinda ortam sicakliginda kurutma gerceklestirilmistir. Giimiis nitrat

testi ile ayrintili bilgi Ek-1"de verilmistir [Tomul, 2000 ve Turgut Basoglu, 2004].

3.1.2. Aliiminyum siitunlu kil sentezi

Destek malzemesi olarak kil malzemesinden Al-siitunlu kil iiretimi ve islem
basamaklar1 asagida anlatilmistir. Uretim Turgut Basoglu tarafindan kullanilan regete
ile yiriitiilmiis olup, bu ¢alismada iiretim sartlarinda asidik katalizor 6zelliklerinin
elde edilmesi amacina yonelik olarak c¢alismalar pH icin asidik bolgede
yiriitiilmistiir. Kullanilan yontemin iiretim sartlar1 Cizelge 3.3’de ve deneysel akim
semasi Sekil 3.1°de verilmistir. Sentez ¢alismalarinda deiyonize su kullanilmistir.
Calismada pH 3,8 olarak ayarlanmasi bir ka¢ damla derisik HCI ¢ozelti ilavesi ile
yapilmistir [Vicente ve ark., 2003]. Destek malzemesi olarak Al-siitunlandirilmis kil
tiretiminde kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasina iligkin islem basamaklar1 Ek-1’de

verilmistir.



Cizelge 3.3. Aliiminyum siitunlu kil i¢in iiretim sartlar1 [Turgut Basoglu, 2004].
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On doyurma Ca™iyonu

SEC ve derisimi 0,4 M AICl;.6H,O
Titrasyon hizi 30 ml/saat
Olgunlastirma Sicaklig1 65 °C
Olgunlastirma Zamani 18 saat

Siitun elemani ¢ozeltisi (SEC) 10 mmol/gkil
SEC-kil titrasyon hizi 125 ml/saat
SEC-kil iyon degisim siiresi 4 saat

Kurutma sicaklig1 ve siiresi 5 giin oda sicakligi
Kalsinasyon 300 °C 3 saat
OH/AI 2

pH Bir ka¢ damla derisik HCl ile 3,8 ayarlanir

65°C 18 h i
NaOH Calkalamah Su ALSK
giizeltisi Banyosu

'ﬁ.ﬂ-"
g -— [C=="] o
I Karakterizasyon

Kalsinasyon -
=

Metal Yiikleme

Sekil 3.1 Al-siitunlu kil {iretim mekanizmasi
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3.1.3. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil sentezi

Aliiminyum siitunlu kil sentezi sonrasinda yapiya vanadyum emdirme sartlari,
Vicente ve ark., ve Bahranowski ve ark., tarafindan ongoriilen iiretim recetesinden
faydalanilarak gergeklestirilmistir. 300°C sicaklikta kalsine edilen AlI-SK 6rneginin
yapisina vanadyum metali; emdirme (E), 1slak emdirme (IE), 1slak emdirme sonrasi
yikama (IEY) yontemleri kullanilarak gosterilmektedir. Bu islem basamaklar1 Sekil
3.2.’de anlatilmaktadir. Vanadyum kaynagi olarak sodyum metavanadat (NaVO3) ve
vanadil siilfat trihidrat (VOSO4.3H20) kullanilmistir [Vicente ve ark., 2003 ve
Bahranowski ve ark., 1996]. Vanadyum kaynagi yiiklemesi 1slak emdirme ile
tiretimde 5 ml ¢ozeltide 1 mmol vanadyum (NaVO;)/gAl-SK veya 5 ml cozeltide 2
mmol vanadyum/gAl-SK olarak kullanilmistir. Emdirme yonteminde icerisinde 1
mmol veya 2 mmol metal iceren 200 ml ¢ozelti 1 gram siitunlu kil ile isleme tabi
tutulmustur. Metal emdirme ve kurutma isleminden sonra kalsinasyon islemi 300°C
ve 500°C sicakliklarda yapilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda iiretilen
malzemelerin yapisal ve katalitik Ozelliklerinin incelenmesi icin karakterizasyon
calismalar1 yiiriitilmistiir. Stitunlu kile metal yiikleme islem basamaklar Sekil

3.2’de verilmektedir.

Islak emdirme yontemi (IE)

5 mL 1 mmol NaVO3 veya 5 mL 1 mmol VOSO43H20 c¢ozeltisi (bir diger
uygulamada 5ml ¢ozeltide mol oran1 2mmol olacak sekilde ayarlanmustir) 300°C de
kalsine edilmis 1g Al siitunlu kil iizerine damla damla 6rnegin tamami 1slanincaya
kadar damlatildiktan sonra 100°C sicaklikta etiivde 15 dakika kurutulmustur. Bu
islem ii¢ kez tekrarlanarak 5 mL metal ¢ozeltisinin tamami1 Al-SK ya emdirilmistir
(Sekil 3.2). Metal emdirme adimindan sonra etiivde 100°C sicaklikta 30 dakika
kurutulmus ve Orneklerin 300°C ya da 500°C de 3 saat kalsine islemi

gerceklestirilmistir [Vicente ve ark., 2003]



35

Islak emdirme sonrasinda yikama yvontemi (IEY)

5 mL 1 mmol NaVO3 veya 5 mL 1 mmol VOSO4.3H20 cozeltisinden (bir diger
uygulamada 5ml ¢ozeltide mol oran1 2mmol olacak sekilde ayarlanmustir) 300°C de
kalsine edilmis 1g Al siitunlu kil lizerine damla damla 6rnegin tamami 1slanincaya
kadar damlatildiktan sonra 100°C sicaklikta etiivde 15 dakika kurutulmustur. Bu
islem ii¢ kez tekrarlanarak 5 mL metal c¢ozeltisinin tamami1 AI-SK ya emdirilmistir
(Sekil 3.2). Metal emdirme adimindan sonra etiivde 100°C sicaklikta 30 dakika
kurutulmus 6rnekler daha sonra deiyonize su ile sodyumlarindan veya siilfatlarindan
uzaklagtiritlincaya kadar santrifiirlij yapilarak yikanmustir. Siilfat uzaklastirmasi
BaCl, cozeltisi ile test ve sodyum uzaklastirilmasi AgNOs ile test ile kontrol
edilmistir. Bu testlerin yontemi Ek-1’de verilmektedir. Dort giin oda sicakliginda
kurutulan malzemeler 300°C ve 500°C de 3 saat siire ile hava ortaminda kalsine

edilmistir [Vicente ve ark., 2003, Bahranowski ve Serwicka, 1993].

Emdirme yvontemi (E)

200 mL 1 mmol NaVOs3 veya 200 mL 1 mmol VOSO4.3H20 c¢ozeltisine (bir diger
uygulamada 200 ml ¢6zeltide mol oram1 2mmol olacak sekilde ayarlanmistir) kalsine
edilmis 1 g AI-SK {izerine ilave edilerek siispansiyon 50°C de 24 saat manyetik
kanistiricida kanstinlmistir [Yang ve ark., 1998]. Elde edilen iiriin deiyonize su ile
sodyumlarindan veya siilfatlarindan uzaklastirilincaya kadar santrifiiriijle yikandiktan
sonra dort giin oda sicakliginda kurutulup 300°C ve 500°C de sicakliklarda 3 saat
kalsine edilmistir. Uzaklastirma islemi BaCl, ve AgNOj testleri ile kontrol edilmistir.
[Vicente ve ark., 2003, Turgut Basoglu, 2004]. Sentezlenen iiriinlerin kodlamalart i¢in

Cizelge 3.2’ ye bakiniz.
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4 5 ml cozelti 200 ml cozelti
Islak emdirme l Islak Emd]-};;HE Emdirme
sonrasi yikama
(IE) (IEY) (E)
_

Karakterizasyvon

Sekil 3.2. Aliminyum siitunlu kile vanadyum metalinin yiiklenmesi

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Ham kilden aliiminyum siitunlu kil olarak sentezlenen ve sonrasinda yapisina
vanadyum metali yiiklenen siitunlu kil numunelerinin yiizey ve yapisal 6zellikleri,
termal Ozellikleri, kimyasal ve katalitik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yiiriitiilen

karakterizasyon calismalart asagidaki boliimlerde anlatilmastir.

3.2.1. X-151m kirinim desenleri (XRD)

Sentezlenen numunelerin kristal yapis1 ve katmanlar aras1 mesafenin belirlenmesinde
X-151m1 kirimim desenlerinden faydalanilmistir. X-1s1n1 kirinim desenleri, 0,02 adim
araliginda ve 0,25 (26/s) tarama hizinda dalga boyu 0,15406 nm olan “CuKa 151n
kaynakli Philips PW 3040 Difraktometre” ile elde edilmistir. Aliminyum siitunlu
kilin karakteristik piklerinin belirlenmesi ve yapiya yerlestirilen metal kaynaklarinin
Al-siitunlu kil igerisindeki olusumlarini gézlemek icin numunelerin 20’da 2° ile 70°
arasinda kirmmim desenleri alinmustir. X-1s1m1 kirinim  desenlerinden karakteristik

ozelliklerin belirlenme yontemi Ek 2’de verilmigtir.
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3.2.2. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezler sonrasinda elde edilen numunelerin yiizey alan, gdzenek boyut dagilimi
hakkinda bilgi azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak elde
edilmistir. Vanadyum-aliiminyum stitunlu kil orneklerinin azot
adsorbsiyon/desorbsiyon  ¢alismast  “Quantochrome  Autosorp 1C  Fiziksel
Adsorpsiyon Cihaz1” ile yiiriitiilmiistiir. Etiivde 100°C’de 5 saat bekletilen numuneler,
cihazda analiz oncesi 107 basmcinda ve 300°C de bekletilerek degaz islemi
yapilmustir. Daha sonra analiz kismina almarak sivi azot sicakliginda 107 <P/Py<0,99
kism1 basing araliginda analiz gergeklestirilir. Elde edilen verilerle malzemelere ait
izoterm grafikleri, ylizey alan hesaplamalari, gézenek hacim hesaplamalari, gozenek
boyutu dagilimlar1 gibi bilgiler elde edilmistir. Verilerle farkli yoOntemlerin

uygulandig1 hesaplama yontemleri Ek-3’de verilmistir.

3.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil Orneklerinin yiizeylerine yiiksek ¢oziiniirliiklii
elektron 1sinlart gonderilerek partikiil yapisi, metallerin yiizeyde dagilimi, yiizey
yapist “JSM Jeol 6060 Taramali Elektron Mikroskobu” ile taranarak yiizey
goriintiileri ¢ekilmistir. Toz numuneler etiivde 100°C’de bir siire bekletildikten sonra,

goriintiiler 1500 ve 2000 biiyiitmelerinde 25 kV giiciinde alinmistir.

3.2.4. Gec¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Aliiminyum siitunlu kilin katmanli yapisi, vanadyum metalinin aliiminyum siitunlu
kil orneklerindeki dagilim:1 ve metal kaynaklarinin yapiya yerlesiminin gozlenmesi
TEM analizi gergeklestirilmistir. TEM analizi Al siitunlu kil i¢in, “JEOL-3010
300kVA Cihaz1” ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rnekleri i¢in, “TESLA BS
S00kVA and Jeol JEM 1010 with Mega View III CCD Camera Cihaz1” ile
gerceklestirilmistir. Goriintiiler 10, 20, 50 nm olarak farkli biiylitmelerde ¢ekilmistir.
Bir vial igerisine konulan isopropil alkol cozeltisine az miktarda toz numune

konularak ultrasonik banyoda 20 dk. dispersiyon yapilmistir. Alkol i¢inde dagilmis
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heterojen karistmdan mikropipet yardimi ile ¢cok az miktarda 6rnek alinarak karbon
kapli gride damlatilarak alkol uzaklasincaya kadar oda kosullarinda kurutma
gerceklestirilmistir. Kurutma isleminden sonra TEM cihazinin analiz kabina

konularak 6rneklerin goriintiisii alinmistir.

3.2.5. Enerji sacilim spektrometresi (EDS/EDAX)

Kalitatif olarak X-1s1m1 elementel analizi “JSM Jeol 6060 Taramali Elektron
mikroskobuyla bir arada calisan Enerji Sacilim Spektrometre Cihazi” kullanilarak
yapilmistir. Aliminyum siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil ornekleri
icin yapida bulunan metal oksitlerinin kiitlece yiizde olarak miktarlar1 belirlenmistir.
Bir ornek i¢in (vandil siilfat kaynagi ile emdirme yapilmis (E.VSO4_1@Al-SK)
numune i¢in) deneylerin tekrarlanabilirligini adina EDAX analizi Ametek marka
“EDAX 30,00 KV 136,27 resolution, SUTW-SAPPHIRE detector” cihaz1 ile
yapilmistir. EDS analizleri ile birlikte 6rneklerin elementel dagilim MAP haritalari
da alinmistir. MAP haritalar ile elementel olarak metallerin kilin i¢inde dagilimlar

hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.6. X-151m fotoelektron spektroskopisi/Kimyasal analiz icin elektron

spektroskopisi (XPS/ESCA)

X-151mm1  fotoelektron spektroskopisi malzemelerin kantitatif olarak atomik
kompozisyonu ve kimyasi hakkinda bilgi vermektedir. Bu teknikte numunenin
yiizeyinden 50-70 A derinliklerine kadar ulasilarak 6lciimler yapilabilmektedir.
Calismada XPS analizleri “SPECS ESCA sistem Mg/Al Cifte Anod ve EA 200 Cok
Kanall1 Detektor (MCD)” ile gerceklestirilmistir. Baglanma enerjisi olarak 284,5 eV
olan karbon karbon baglar1 referans olarak alinmistir. Vanadil siilfat kaynag ile
emdirme yapilmis (E.VSO4_1@ Al-SK) numune argon ile siipiirme yapilarak analizi

gerceklestirilmistir. Diger numuneler ise, hava ortaminda analiz edilmistir.
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3.2.7. Fourier doniisiim infrared spektrumlar1 (FTIR)

Sentezlenen numunelerin yiizey asitligi hakkinda bilgi edinmek icin “Bruker Vertex
70/70v FT-IR Spektrofotometre Cihazi” ile 16 tarama sayisi ve 4cm’ ¢oziiniirliik
sartlarinda Olctimler alinmistir. Katalitik aktif merkezlerin yap1 icerisindeki dagilimi
hakkinda bilgi almak icin, orijinal kil, Al-siitunlu kil ve vanadyum yiiklenmis Al-
stitunlu kil numunelerinden toz halinde KBr orani, 1mg numune/100mg KBr olacak
sekilde spektrumlart alinmistir. Ayrica vakumlu desikatér igine konulan toz
numunelerine yedi giin boyunca oda sicakliginda piridin adsorplanmasi saglandiktan
sonra oda sicakligi ve sonrasinda 150-450°C arasinda 50°C’lik sicaklik artistyla FTIR
spektrumlart ayni drnek icin ardistk olarak alinmistir. Numunelerin 400-4000 cm™

dalga sayilar1 araliginda verdikleri gecirgenlik pikleri izlenmistir.

3.2.8. Termal gravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA/DTA)

Sentezlenmis numunelerdeki 1s1l davramislar “Setaram Simultancous TG/DTA
Cihaz1” ile hava ortaminda, 30-1000°C sicaklik araliginda 5°C/dakika 1sitma hizinda
olciilerek belirlenmistir. Uretim sonrasi kalsinasyon islemi yapilmamis yalnizca oda
sicakliginda iki giin kurutulmus Al bentonit i¢in ayrica 100°C de 2 saat bekletme ve
300°C’de 2 saat bekletme islemleri de yapilarak ol¢iimler yapilmistir. Bu olctimlerle
numunede sicaklik artistyla meydana gelen agirlik kaybi ve enerji degisimleri

belirlenmistir.

Orneklerin katalitik aktivitesinin testi icin basit olmasi nedeniyle CO-oksidasyonu

yuriitimiistiir. Katailik uygulama testi yontemi ve sonuglar1 Ek-8’de verilmigtir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Endiistride 6zellikle adsorpsiyon ¢alismalarinda killer aktif olarak uygulama alanina
sahip olan malzemelerdir. Bu malzemelerin sahip oldugu avantajlarin yaninda sisme
ve tersinir olarak biiziilme gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajin ortadan
kaldirilmasi i¢in gozenekleri kontrol altina alinabilen, katalizor veya katalizor destegi
olarak kullanilabilen siitunlu kil iiretimine dogru bir egilim olmustur. Siitunlu killer
yiiksek yiizey alanina, homojen gozenek boyut dagilimina, termal kararliliga sahip
olmasinin yani sira yapisina homojen ve yeterli miktarda katalitik aktif merkezlerin

yerlestirilebilmesi gibi avantajlara da sahiptir.

Calismalarda kararli bir yapr1 goOstermesi, kontrol altina alinabilen gozenek
boyutlarina sahip olan Al-siitunlu kilin katalizor destegi olarak iiretilmigtir. Al-
stitunlu kil tiretimi Turgut Basoglu ve Tomul iiretim regetesi kullanilarak pH farkli
kullanilarak [Vicente, 2003] gerceklestirmistir. Al-siitunlu killer termal davranisi
bakimindan iyi bir malzeme tiirii olmasina ragmen katalitik uygulamalarda yeteri
kadar aktif olmayan bir yap1 gostermektedir. Al-siitunlu killerin katalitik
uygulamalarda aktivitesini yiikseltmek icin yapiya metal kaynaklarinin yiiklenmesi
yoluna gidilmistir. Vanadyum, oksidasyon reaksiyonlarinda aktiflik gosteren bir
gecis metal olmasi ve siitunlu killere uygulanmasinda yeterince iizerine arastirma
yapilmamis bir metal olmasindan dolayr metal kaynagi olarak sec¢ilmis ve ¢calismalar

bu yonde siirdiiriilmiistiir.

Yapilan c¢alismada iic farkli yontem (islak emdirme, 1slak emdirme sonrasinda
yikama, emdirme) uygulanarak ve iki farkli vanadyum kaynagi (NaVOs; ve
VOSO04.H,0) kullanilarak sentez calismalart yiiriitiilmiistiir. Sentez sirasinda farkl
vanadyum oranlar1 (¢ozeltide Immol V/g Al-siitunlu kil veya c¢ozeltide 2mmol V/g
Al-siitunlu kil) ve farkli kalsinasyon sicakliklar1 (300°C ve 500°C) da denenerek
sentezler gerceklestirilmigtir. Aliiminyum siitunlu kilin yapisina vanadyum metalinin
yiklenmesi icin katmanlari arasimin acik kalmasi gerekmektedir. Yiiksek
sicakliklarda bu katmanlarda ¢cokme, deformasyon meydana gelebilecegi icin Al-

siitunlu kilin sentezi sonrast 300°C kalsinasyon sonrasi yapiya vanadyum metali
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yiikklendikten sonra 300°C ve 500°C’de kalsinasyon islemi yiiriitilmiistiir.
Kalsinasyon sicakligi ile birlikte diger parametrelerin sentezlenen malzemelerin,
yapisal, kimyasal ve termal 6zelliklerine etkisinin belirlenebilmesi i¢in ise kapsamli
karakterizasyon c¢alismalar1 yiiriitilmiistiir. Numunelere ait fiziksel (yapisal)
ozelliklerin belirlenmesi i¢in X-151m1 kirinim deseni, azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, SEM ve TEM analizleri, kimyasal ve katalitik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin EDS analizi, MAP haritasi, FTIR analizleri termal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in

de TGA/DTA analizleri yapilmistir.

4.1. X-Istm1 Kirimim Desenleri

Orijinal kil, Al-siitunlu kil ve vanadyum ile aktiflestirilmis vanadyum-aliiminyum-
situnlu kile ait X-151m1 kirinim desenleri, 2-70° arasindaki yansima agisinda (20)
alinmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.1-Sekil 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.1°de kil
numunelerinin katmanlar arasi mesafesi ve yansima agilari. Sekil 4.3’de ham kil, Al-
stitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil érneklerine ait yansima agis1 (20) 2-
10° arasindaki X-1s1mm1 kirinim desenleri verilmistir. Kil Orneklerine ait piklerin
karsindaki yansima agilarindan yaralanarak Bragg yasasi ile hesaplanmis olan

katmalar aras1 mesafesi doo; Cizelge 4.2’de verilmistir.

Kil orneklerinde (20) 6,5°, 19,8°, 26,7°, 27,5°, 30,6° acilarinda montmorillonitin
karakteristik pikleri goriilmektedir. Bunlarin yaninda yansima agisimin 20° ve 27°
oldugu yerlerde feldspat 25°‘de ise quartz i¢in karakteristik pikleri gézlenmektedir.
Kil numunelerine vanadyum yiiklenmesi sonrasinda vanadyumun literatiire gore
yapida V,0s, AIVO,4, VO, formlarinda bulundugu belirlenmistir [Vicente, 2003 ve
Bahranowski ve Serwicka, 1993]. Vanadyumlu bilesenlerin yansima acilar ile
montmorillonitin karakteristik yansima ag¢ilarinin verdigi pikler Cizelge 4.1°de
goriildiigii sekilde birbire ile cakismaktadir. Bu nedenle, vanadyumlu bilesenlerin

pikleri cok belirgin olarak ayirt edilememistir.
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vanadum/gr kil) érneklerine ait 2-70° arasinda elde edilen X-1s1n1 kirinim
desenleri
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vanadum/gr kil) 6rneklerine ait 2-70° arasinda elde edilen X-1s1n1 kirinim
desenleri
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Cizelge 4.1’de Kil numunelerinin katmanlar aras1 mesafesi ve yansima agilari

Bilesenler
Katmanlar arasi mesafe
(A)-Yansima acis1 (268) | Montmorillonit V,0s VO, AIVO,
D,- 26, 13.6-65° 435-205 3.39-260° 2.93-30.3
D;-26, 447-19.8° 288-30% 263-338° 2,18 -4134°
D;- 26, 3.34-26.7° _ 435-204° 12,52 -7.10°
D,- 20, 323-2735° _ _ _
D.-268; 202 -30.6° _ _ _

Ham kil 6rneginin XRD grafiginden (Sekil 4.3) 001 diizlemi i¢in yansima acis1 7,5°
olarak belirlenmis ve Bragg yasasi ile yapilan hesaplama sonucunda (Ek-2) bazal
aralik (dgo;) 11,9 A olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Ham kil Orneginin
katmanlar1 arasinin agilmasiyla elde edilen Al- siitunlu kil Orneginin yansima
acisinda azalma gozlenmis ve bu deger 5,32° olarak belirlenmistir, bazal aralik ise
17,5 A olarak hesaplanmistir. Al-siitunlu kil drnegi icin elde edilen bu sonucun
literatiirde yapilan calismalarla (Basoglu, 2003 ve Vicente ve ark., 2003) tutarh
oldugu gozlenmistir. Yang’in ¢alismasinda 300 °C’de kalsine edilmis B/M oran1 2,0
olan Al-SK i¢in dyy; degeri 17,8 A olarak bulunmustur [Yang., 1998]. Aliiminyum
siitunlu kile vanadyum metal yiiklemesi yapilan numunelerde iiretim sartlarina bagh
olarak pik siddetlerinde ve kristal yapida bazi degisimler gozlenmistir. Cizelge
4.2’de yer alan sonuglart XRD pik siddetlerinin Al-siitunlu kilden, emdirme, 1slak
emdirme sonrasinda yikama ve 1slak emdirme yapilmis numunelere dogru sirasiyla
azalma ve kristal yapida bozulmalar meydana geldigini gostermektedir. Sodyum
metavanadat kaynagi kullanilarak 1mmolV/gkil oraninda emdirme yapilmis 6rnekte
(E.NaV_1@AI-SK), ayn1 metal kaynag1 ve oram ile 1slak emdirme sonrasi yikama
yontemi ile sentezlenmis Ornekte (IEY.NaV_1@ Al-SK) ve yine diger parametreler
(vanadyum miktar1, vanadyum kaynagi, kalsinasyon sicakligi,) sabit kalmak iizere
1slak emdirme ile sentezlenmis 6rnekte (IE.NaV_1@ Al-SK) Al-siitunlu kile gore pik
siddetinde bir azalma oldugu ve sirasiyla yansima agilarinin 5,94; 6,18; 6,26° olarak

diisiik degerlere kaydigi ve buna bagh olarak dy; degerinin de azaldig1 gozlenmistir.
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Metal kaynagir olarak vanadil siilfat trihidrat kullamldiginda ise, ayni sekilde
ImmolV/g.kil oraninda emdirme yapilmis Ornekte (E.VSO,_1@AI-SK), diger
parametreler sabit kalmak iizere 1slak emdirme yapilmis ornekte (IE.VSO,4_1@Al-
SK) Al-siitunlu kile gore pik siddetinde azalma oldugu kristal yapida bozulmalar

meydana geldigi gézlenmistir.

13,1 «—— a

E.VSO4@AIl-SK
12,2 <4— 11,7
IEY.VSO4@Al-SK

4_
IE.VSO4@AIl-SK

12,8
10

14

15,1

E.NaV@AI-SK
13,8
14,3
14 10,6
IEY.NaV@AI-SK
IE.NaV@AI-SK
17,5
Al-SK
11,9
Ham Kil
———1— 1

2 4 6 B 10

Sekil 4.3. Ham kil, Al-siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil a) 1 mmol
vanadyum/gr kil ve b) 2 mmol vanadum/gr kil 6rneklerine ait 2-10°
arasinda elde edilen X-1s1n1 kirinim desenleri
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Cizelge 4.2. Ham kil, Al-siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil (1 ve 2
mmolvanadum/gr kil) 6rneklerine ait Bragg yasasi ile hesaplanan dg,

degerleri
door,(A)

Numune (1 mmol vanadyum/gkil) (2 mmol vanadyum/gkil)
Ham Kil 11,9
Al-SK 17,5
IE.NaV_@AI-SK 14,0 10,6
IEY.NaV_@AI-SK 14,3 13,8
E.NaV_@AI-SK 15,1 14,0
IE.VSO4_@AI-SK 12,8 10,0
IEY.VSO4_@AI-SK 12,2 11,7
E.VSO4_@AI-SK 13,1 12,0

Vanadil siilfat trihidrat metal kaynaginin kilin yapisina daha c¢ok yerlesmesi
sonucunda pik siddetinde diisiis gozlenmistir. Vanadil siilfat trihidrat metal
kaynaginin sodyum meta vanadat kaynagina gore Al-siitunlu kil pik siddetinde daha
cok azalmaya ve kristal yapida daha cok bozulmaya neden oldugu gézlenmistir. Al-
siitunlu kile metal yiiklemesinde genel olarak katmanlarin arasina vanadyumun
yerlesmesi bosluklarin kapanmasina bagli olarak katmanlar aras1 mesafede ve pik
siddetinde azalma gozlenmistir. Kile yiiklenen vanadyum metalinin miktarinin
artmasiyla pik siddetinde azalma gozlenmistir. Ozellikle IE.VSO, 2@Al-SK
numunesinde vanadil siilfat trihidrat kullanilmasi, 1slak emdirme yoOntemi
uygulanmasi, 2 mmol vanadyum/gkil yiiksek oranda yapiya metal yiiklenmesinden
dolay1 katmanlar arasindaki mesafe 10 A kadar diiserek ve kristal yap1 bozulmasina
yol agmistir. Bu durumun yikama yapilarak IEY.VSO,_2@AI]-SK numunesinde
iyilestirildigini ve emdirme ile E.VSO,_2@AI-SK katmanlar arasi mesafenin
numunelerde swrasiyla 11,7 A ve 12,0 A kadar ciktign gozlenmistir. Sodyum
metavanadat kullanilan numunelerde ise yansima agisinin yas emdirilmis numuneden
emdirme yapilmis numuneye gore sirasiyla 6,26 ve 5,96° olarak azaldig1 bununla ters

orantili olarak bazal mesafenin 10,6 A’dan 14,0 A’a arttig1 gozlenmistir.
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4.2. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

Sentez sonrasi elde edilen aliiminyum siitunlu kil (Al-SK) ve aliiminyum siitunlu kile
farkli metal kaynaklar1 (NaVO; ve VOSO4 H,0O) ve farkhi sekilde katalizor elde etme
yontemleri uygulanarak (1slak emdirme, 1slak emdirme sonrast yikama, emdirme
yontemleri) elde edilen vanadyum-aliiminyum siitunlu kil (V@AI-SK) ornekleri
300°C ve 500°C olmak iizere iki farkli kalsinasyon sicakliginda kalsine edildikten
sonra 77 K siv1 azot sicakliginda azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri deneyleri
gerceklestirilmis ve bu izoterm grafikleri Sekil 4.4’de ve Sekil 4.5’te verilmistir. Bu
izotermlerin yorumlanmasi ile elde edilen yapisal 6zellikler, adsorpsiyon desorpsiyon
verilerinden yararlanarak numunelerin ylizey alanlari, gdzenek hacim degerleri,
gozenek boyut dagilimlart bagliklar halinde anlatilmis ve hesaplamalar cizelgelerde

verilmistir.

[zoterm davranislari ve hacim-kalinlik (V-t) grafikleri

300°C ve 500°C’de kalsine edilmis AI-SK ve V@AI-SK o6rneklerinin 77 K’de
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.4’te ve Sekil 4.5’te sirasiyla yer
almaktadir. Bu grafiklerden yola ¢ikarak izotermlerin BDDT (Brunauer-Deming-
Deming-Teller) siiflandirmasina gore IV. tip izoterm sinifina girdigini ve mezo
gozenekler iceren mikro gozenekli malzeme 6zelliginde oldugu literatiirle uyumlu
oldugu belirlenmistir [Gil ve Gandia, 2003]. izotermlere bakildiginda diisiik kismi
basing bolgesi olan mikrogézenek bolgesinde (P/P,<0,01) mikrogozeneklerin varligi
ve artan basing bolgelerinde ise (P/Py>0,3) mezo gozeneklerin yapidaki varliklari
goriilmiistiir. P/P,’1n 0,96 oldugu degerde adsorblanan gaz hacmi Al-siitunlu kil i¢in
adsorplanan gaz hacmi 126 cm’/g ve P/P,'in 0,01 oldugu bolge de adsorblanan gaz

hacmi 59 cm?/g olarak belirlenmistir.



180

160

140

120

100

Veaz [em3/g], STP

(]
=

a0

40

+ ALSK adsorpsivon N
m ENaV1@Al-SK-300 adsorpsivon
& [EY . XaV]1@ASK-200 adsorpsivea
& TE NaV1@ALSK-300 adsorpsivon
+ ENSO41EALSK-200 adsorpsivon 2 4l
[ ¢ IEY.VSO4LEALSKE-300 adsorpsivon
L & IENSO41E AL-SK-300 ad sorpsivon
=
&
| A
L
L
i LY
& o
R L ® L .
*
-::-‘}{ﬁﬁ:} * o *
'&ﬂlﬁ} - * E-
2F 4 * * a &
-:‘:-;}* *** o ? oo
n“'IFFF . & * :
Fa o 2 &
+ a" . I S
M L S
[] [ *
a r o * 4
il"‘"M&#ﬁﬁi * “oae
M ’ )
iif A
A s
L e 4 . a 2 i
& 2
wa A ;0,8
ii% L) n:-':-':“:'%:m * ':.; : : *
‘w‘ %ﬁﬁ.! . & & ¥
0 o001 02 03 04 05 06 07 08 09 1

P/PD

48

Sekil 4.4. 300°C’de kalsine edilmis aliminyum ve vanadyum- aliiminyum siitunlu kil

orneklerinin 77 K’de azot ads/des. izotermleri
(dolu semboller: adsorbsiyon; bos semboller: desorbsiyon)



49

180
[+ AISK adsorpsivon .
- & ENaV1gAl-SK-500 adsorpsivon
160 [ ® [EY. NaV1Z AL-SK-500 adsorpsiyon
| & JE NaV1@Al-SK-500 adsorpsivon
L+ E.VS041@ Al-SK-300 adsorpsivon o
[+ IEY.V5041@ Al-SK-500 adsorpsivon
140 | #IE.VS041EA1SK-500 adsorpsivon
4
120 .
?: 0 - &
=
%'if 100 . * =
5 s
= &
ﬁ [n] L ]
=' 80 a®
A
& o 'i
& . °
60 LI
[=] * E .
F ; "
40 _ . .
. a .
&
20 & -
&
& o .
D 1 P 1

¢ o1 01 03 04 O0F 06 07 08 08 1
P/PD

Sekil 4. 5. 300°C’de aliiminyum siitunlu kil ve 500°C’de kalsine edilmis vanadyum-
aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin 77 K’de azot ads/des. izotermleri
(dolu semboller: adsorbsiyon; bos semboller: desorbsiyon)
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Mikro gozeneklerde gozenek duvarlarina yogusma ile adsorbsiyon ve godzenek
duvarlarindan buharlasma ile desorbsiyon ayni mekanizma ile meydana gelirken
mezo gozeneklerde bu iki fiziksel olay farkli yollarin takip edilmesi ile yer
almaktadir. Bu yiizden de mezo gozenek bolgesinde (P/Py>0,3) adsorbsiyon ve
desorpsiyon izotermleri arasinda bir histeresis olusumu gozlenir [Lowell ve Shields.,
1984]. izotermlerin P/Py ~ 0,4 bolgesinden itibaren histeresis olusumu gozlenmistir.
Yapiya metal yiiklenmesiyle Al-siitunlu kile gore diger numunelerde histeresis
araliginda daralma gozlenmistir (Sekil 4.4, Sekil 4.5). Kalsinasyon sicakliginin
artmastyla (300°C’den 500°C’ye) gozenek boyutlart da arttigi ve mezo gozeneklilige
dogru bir egilim oldugu yani mikrogdzeneklerin sicaklik artisiyla parcalanarak diger

mikrogodzenekler ile birlesip mezo gézenekli yapinin arttigl gozlenmistir.

Aliiminyum siitunlu kilin mikro gozenekli bir yap: sergiledigi ve metal yiiklenmesi
ile mikro gozenekliligin azaldigi gozlenmektedir (Sekil 4.4, Sekil 4.5). Islak
emdirme yapilmis Orneklerin gozenekleri metal iyonlar1 ile doldugu i¢in mikro
gozenek ve mezo gozenek hacimleri emdirme yapilmis orneklere gore oldukca
azalmistir. Islak emdirme sonrasinda yikama yapilmasi ile gozeneklerdeki fazla
metalin uzaklastirilmasi ile 1slak emdirme yontemine gore mikro gozeneklilikte artis
gozlenmis ve emdirme yapilmis Ornekte ise daha yiiksek degerler vermistir.
P/Py<0,01 degeri i¢in kullanilan metal kaynaklarindan vanadil siilfat trihidrat
(VOS0O4.H,0) yapiya sodyum meta vanadattan (NaVOs3) daha cok yerlestigi icin
mikro gozeneklilikte azalma meydana getirmistir. Vanadil siilfat ile 1slak emdirme
yapilmig 6rnegin (IE.VSO41_AI-SK) mikro gozenekliligi ve toplam gézenek hacmi
en diisiik degerde olmasina karsin, sodyum metavanadatla emdirme yapilmis ornekte
Al-siitunlu kil desteginden sonra en yiiksek mikro gozeneklilik ve toplam gozenek
hacim degerlerinde oldugu gozlenmistir. Kalsinasyon sicakligi mikrogozeneklerin
kaybolmasina neden oldugu icin 300°C’den 500°C’ye numunelerde mikro

gozeneklilikte azalma gozlenmistir.

300°C’de Al-siitunlu kil 300°C’de ve 500°C’de kalsine edilmis vanadyum-
aliminyum siitunlu kil o©rneklerinin V-t grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir.

Hesaplamalar 0,35<P/P0<0,96 kismi basing araligindaki azot adsorbsiyon
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verilerinden yararlanarak olusturulmus. V-t grafiginden (s1v1 tabaka kalinligina kars:
adsorblanan sivi azot hacim grafigi) hesaplanmasinda kullanilan metotlara ait
ayrintili bilgi Ek-3’de verilmistir. V-t grafikleri azot adsorbsiyon izotermlerinin
sekilleri ile benzerlik gosterdigi icin “de Boer” denklemi ile hesaplanan tabaka
kalinliklar1 kullanilarak olusturulmustur. Orneklerin cogunlugu icin, grafik ii¢
dogrusal bolgenin (li¢ bolgeli dogrusal davranig) yer aldigini gostermektedir.
Sentezlenen numunelerin mikro gozeneklilikleri hakkinda bilgi yaninda mikro
gozenek yiizey ve dig yilizey alanlar1 hesabinda V-t grafiklerinden (t-metot)

faydalanilmistir.

Sekil 4.6’da goriilen ti¢lii dogrusal bolgenin ilk bolgesinin (tabaka kalinliginin 5
A’dan kiiciik oldugu bdlge) egiminden spesifik yiizey alan (toplam vyiizey alani)
degeri, ser ikinci dogrusal bolgesinin (0,35<P/P,<0,96 ve 5A<t<17A) egiminden dis
yiizey alan degeri, ve bu bolgenin kayma noktasindan da mikrogdzenek hacmi
belirlenmistir.-Mikrogozenek yiizey alan degeri ise spesifik yiizey alan degeri ile dis
yiizey alan degerinin farkindan elde edilmistir. V-t yaklasimi ile belirlenen yiizey

ozellikleri Cizelge 4.3’te verilmis ve asagidaki boliimlerde tartisilmistir.
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Sekil 4.6. 300°C’de Al-siitunlu kil a) 300°C’de ve b) 500°C’de kalsine edilmis
vanadyum- aliminyum siitunlu kil 6rneklerinin V-t grafikleri
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Yiizey alan degerleri

Sentezlenen aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliininyum siitunlu kil
numunelerine ait yiizey alan degerleri tek nokta ve ¢cok nokta BET, BJH-adsorbsiyon,
BJH-desorpsiyon, V-t grafigi (t-metot), Dubinin-Radushkevich (DR-metot) metotlar
kullanilarak azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden faydalanilarak
belirlenmis ve kullanilan bu metotlara ait ayrintili bilgi ve 6rnek hesaplamalar Ek-
3’de verilmistir. Aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil
orneklerinin farklt metotlarla hesaplanmis olan yiizey alan degerleri Cizelge 4.3’de

verilmektedir.

Siitunlu kil numuneleri mikrogdzenekli bir yapiya da sahip olduklari icin BET
denkleminde kayma degerinin sifir oldugu varsayimi yapilarak P/P,=0,30 kismi
basing degerinde adsorblanan gaz hacim degerini kullanarak tek nokta BET yiizey
alanlar1 hesaplanmustir. Cok nokta BET yiizey alani ise 0,05<P/P,<0,30 kismi basin¢
araliginda elde edilen adsorbsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir. BJH
(adsorbsiyon) yiizey alam1 kismi basin¢g degerinin P/P,>0,35 oldugu durumda

adsorbsiyon izotermindeki veriler kullanilarak belirlenmistir.

Al-siitunlu kil icin tek nokta BET yiizey alam 238,6 m%g, cok nokta BET yiizey
alan1 (BET yiizey alani) 280,1m2/g olarak hesaplanmistir. Aliiminyum siitunlu kilin
yiizey alan degeri Turgut Basoglu'nun 2004 calismasiyla benzerlik gosterdigi
bulunmustur. AI-SK desteginin yapisina yerlestirilen metal kaynaklariyla mevcut
gozeneklerin azalmasi ve buna bagh olarak adsorplanan gaz hacminin azalmasi ve
yiizey alan degerlerinin diismesi beklenilen bir davramistir. Bu dogrultuda
numunelere ait Cizelge 4.3’de verilen yiizey alan degerlerine bakildiginda,
vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6érneklerinde 300 °C’de kalsine edilmis 6rneklerde
sodyum metavanadat metal kaynagi ile i1slak emdirmeden (IE.NaV_1@AI-SK-
300°C), 1slak emdirme sonrasi yikama (IEY.NaV_1@AI-SK-300°C) ve emdirme
yapilmis (E.Na_1 @Al-SK-300°C) numuneye dogru sirasiyla yiizey alanlarinin arttig
ve Al-siitunlu kil yiizey alanina dogru yaklastigr goriilmiistiir. Ayn1 numuneler icin

kalsinasyon sicakliginin 500°C’ye arttirilmasi ile ylizey alan degerlerlerinde diisme
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gozlenmistir. Metal kaynagi olarak vanadil siilfat hidrat kullanilan orneklerde ise,
sodyum metavanadata gore yapiya daha ¢ok yerlestigi i¢in yiizey alanlar1 daha diisiik
cikmistir. Aliiminyum siitunlu kile vanadyum yiiklenerek elde edilen IE.NaV_1@Al-
SK-300°C orneginde, E.Na_1@AI-SK-300°C ornegine gore yiizey alan1 yaklasik
yartya diismektedir. 500°C de kalsine edilmis aym Orneklerin yiizey alanlarinda
kalsine ile 300°C’deki orneklere gore yaklasik olarak % 30’luk bir diisme olmus ve

elde edilen bu degerler Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Vanadil siilfat hidrat metal kaynag ile vanadyum yiiklemesi yapilan orneklerden
E.VSO4_1@AI-SK-300°C (emdirme) Orneginde IE.VSO4_1@AI-SK-300°C (1slak
emdirme) Ornegine gore yiizey alaninda ii¢ kat kadar bir artis gézlenmistir. Vanadil
siilfathidrat metal kaynakli orneklerde sodyum metavanadata gore 1slak emdirme
yapilmis orneklerde yaklasik % 25 yiizey alanlarda azalma gozlenmistir. Kalsinasyon
sicakliginin  artmasiyla EVSO4_1@AI-SK-500°C olan numunede yiizey alan
degerlerinde 300°C’deki ayni1 dornege gore yaklasik %25 lik bir diisiis gozlenmistir.

Mezo gozenek ylizey alant hesaplamalarinda BJH ve V-t yontemlerinden
faydalanilmistir. P/P, kismi basing degerinin 0,35’in iizerinde oldugu adsorbsiyon ve
desorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak numunelere ait BJH adsorbsiyon-
desorpsiyon yiizey alan degerleri bulunmustur. V-t yontemi ile yilizey alan belirleme
yotemi Ek-3’te verilmistir. BJH yiizey alan degeri mezogodzenek yiizey alan degerini
ifade etmektedir ve desorpsiyon verisinden elde edilen yiizey alan sonuglar t-
metottan bulunan dis yiizey alan sonuglariyla benzerlik gostermektedir. Cizelge
4.3’te goriildiigii gibi spesifik yiizey alan degeri BET denklemi ile bulunan yiizey
alanina cok yakin ¢ikmistir. Bununla birlikte numunelere ait spesifik yiizey alan, dis
yiizey alan ve mikrogézenek yiizey alan degerlerinde de yapidaki metal kaynagi

miktarinin artisiyla bir azalma gozlenmistir.

BJH- desorpsiyon yiizey alami Al-siitunlu kil icin 60,5 m?%g iken yapiya 1slak
emdirme ile metal kaynagi emdirilmis numunelerden IE.VSO,_1@ Al-SK(300°C)

numunesinde bu deger oldukca diismekte ve 26,3 m?/g olmaktadur.
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Mikrogozenekli malzemelerin adsorbsiyon izotermi Dubinin- Radushkevich (DR-
metot) denklemi ile de karakterize edilmektedir. Bu yiizden mikro gozenek yiizey
alan degerleri belirlenmesinde V-t yontemine ilave olarak diisiik kismi basingta
P/P,<0,01’in oldugu bolgede DR yontemi de kullanilmistir. Bu bolgedeki veriler
kullanilarak olusturulan logV—log(Po/P)2 mikrogodzenek yiizey alan1 ve mikrogdzenek
hacmini belirlemek i¢in kullanilir. Dubinin—Radushkevich metodunda kullanilan
denklemde n degerinin 2 oldugu varsayimi yapilmaktadir. P/P,’in 0,01°den kiigiik
olan degerlerinde (logP,/P)* degerlerine karst adsorblanan hacim degerlerinin grafige
gecirilmesi ile bir dogrunun elde edilmektedir. Yapidaki mikro gézeneklilik dar bir
bolgede dagilim gosterdiginde denklemde n degerinin 2 oldugu durumda elde edilen
grafigin bir dogru vermedigi goriilmektedir. n degerinin 1 ile 3 arasinda degistirilerek
en uygun n  degerinin  bulunmasi ile  mikrogozeneklilik  analizi
gerceklestirilebilmektedir. Bu metotlar kullanilarak belirlenen yiizey alan degerleri

Cizelge 4.3’de verilmigtir.

Al-SK oOrneginin ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneginin DR-metot ile
yapilan hesaplamada cok nokta BET yiizey alanindan elde edilen degerlerden daha
yiikksek mikro gozenek ylizey alan degerleri elde edilmistir (Cizelge 4.3). Aliiminyum
siitunlu kilin DR yiizey alan degeri 314,8 m*/g olup yapiya metal yiiklenmesiyle bu
degerin diistii§ii yapiya en ¢ok baglanan vanadil siilfat hidrat oldugu ve 1slak
emdirme yapildig i¢in mikro gozenekleri doldurmasindan dolay1 27,5 m*/g degerine

diismiistiir.
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Cizelge 4.3 Aliminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin
farkli metotlarla hesaplanmis olan yiizey alan degerleri

Yiizey alan degerleri, (m?/g)

Numuneler Tek Cok Dis Mikro | Mikro
nokta [ nokta [ Spesifik | BJH(ads) | BJH(des) | yiizey | gozenek | gozenek
BET BET | yiizey yiizey yiizey alam | yiizey yiizey
1) 2) alan (3) | alam (4) | alam (5) | (6) alam (7) | alam (8)
Al-SK 238,6 |280,1 |250 354 60,5 60 190 314,8
IE.NaV_1@AI-SK(300°C) 35,7 36,7 38 22,7 39,2 32 6 37,4
IEY.NaV_1@AI-SK(300°C) 142,6 | 158,5 | 174 41,9 61,2 65 109 183
E.NaV_1@AI-SK(300°C) 168,4 |183,3 | 185 41,8 60,3 70 115 217
IE.NaV_1@AI-SK(500°C) 20,2 20,7 22 154 33,7 18 4 17,7
IEY.NaV_1@AI-SK(500°C) 71,7 86,5 78 30 51,5 37 41 104
E.NaV_1@AI-SK(500°C) 142 156,1 | 151 384 55,9 60 91 188
IE.VSO4_1@AIl-SK(300°C) 26,5 27 27 13,7 26,3 21 6 27,5
IEY.VSO4_1@AI-SK(300°C) | 109 115 114 40,2 56,2 58 45 135
E.VSO4_1@AI-SK(300°C) 116,1 123,3 | 119 45,1 61,8 70 49 139
IE.VSO4_1@AIl-SK(500°C) 19 19,5 21 14 30 15 2 15,3
IEY.VSO4_1@AI-SK(500°C) | 52,1 54,5 52 21,2 42,8 35 17 62,8
E.VSO4_1@AIl-SK(500°C) 79,6 80,5 85 40,4 70 64 21 97,8

(1) Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alani (P/P,=0,30)

(2) BET yontemi ile belirlenen yiizey alan1 (0,05< P/P,<0,30)

(3) t-metotla belirlenen spesifik yiizey alani

(4) BJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alan1 (P/P,>0,35)

(5) BJH (desorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani (P/P,>0,35)

(6) t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani, (0,35< P/P,<0,96)

(7) t-metotla hesaplanan mikrogozenek yiizey alan, (0,35< P/P0<0,96)

(8) DR-metotla hesaplanan mikrogdzenek yiizey alani, (P/P0o<0,01)

Gozenek hacim degerleri

Aliiminyum siitunlu kilin ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin farkli

metotlarda hesaplanan goézenek hacim degerleri

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Numunelerin azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak gozenek

hacim degerleri P/P,=0,99 ve P/P,=0,96 desorpsiyon basin¢ degerlerinde gézenekten

desorplanan gaz hacminin s1vi hacmine doniistiiriilmesi ile sirasiyla toplam gozenek
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hacim degeri ve mezogdzenek hacim degeri (mezogdzenek hacmi, gbzenek boyutu
500A’1n altindaki tiim gozenekleri, dolayisiyla mikrogdzenekleri de iceren hacim
degeridir.) belirlenmistir. Mikro gézenek hacim degerleri V-t grafiklerinden ve DR
metodundan faydamilarak belirlenmistir. izotermlerden de goriildiigii gibi (Sekil 4.4
ve Sekil 4.5) Al-SK desteginin iizerine metal yiiklenmesi ile mevcut gozenek
boyutlart azalmis ve adsorplanan azot gazi hacmi azalmistir. Adsorplanan gaz
hacmine karsilik numunlerin tabaka kalinligina kars1 elde edilen V-t grafiklerinden
(Sekil 4.6) 0,35<P/P0<0,96 kismi basing bolgesindeki elde edilen mikrogozenek
hacim degerlerine gore Al-SK icin mikro gozenek hacim degeri 0,090 cm’/g olarak
bulunmustur. Islak emdirmede mikrogdzeneklerde dolum oldugu i¢cin mikrogézenek
adsorplanan gaz hacminde diisiisler meydana gelmistir. Kalsinasyon sicakliginin
500°C’ye artisiyla ayn1 numunelerde gozenek hacim degerlerinde diisiis gozlenmistir.
Metal kaynagi olarak vanadil siilfat kullanildiginda ise gdzenek hacim degerlerinde
genel olarak bir diisiis gézlenmistir. I[E.VSO,_1@ Al-SK-300°C E.VSO,_1@Al-SK-
300°C sirastyla 0,003 cm?/g, 0,024 cm’/g, olurken kalsinasyon sicakliginin artist ile
E.VSO,_1@AIl-SK-500°C 0,008 cm3/g olarak diisiis gostermistir.

DR-metot ile yapilan hesaplamalar P/P,<0,01 oldugu bolge icin gecerlidir. Bu
bolgedeki veriler kullamlarak olusturulan logV-log(Py/P)* mikrogdzenek hacmini
belirlemek icin kullanilmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun kesim noktasi
yiizeye tek tabaka adsorblanan gaz miktarin1 (Vy,) vermektedir ki bu deger de

mikrogdzenek hacmi olarak tanimlanmaktadir.

Al-SK numunesinin ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil numunelerinin DR-metot
ile hesaplanan mikro gozenek hacim degerleri t-metot ile hesaplanan mikro gézenek
hacim degerinden daha yiiksek ¢cikmistir. Al-SK icin 0,233 cm®/g olan mezo gozenek
hacim degeri vanadyum metalinin yiiklenmesi ile IE.VSOs_1@ Al-SK-300°C
numunesindeki gibi 0,057 cm3/g, degerlerine kadar diismiistiir. Yalniz mezo
gozeneklerin hacmi ise, mikrogdzenekler iceren mezo gozenek hacimlerinden
mikrogdzenek hacimlerini ¢ikartarak bulunmustur (Cizelge 4.4). Buna gore en
yiiksek mezo gozenek hacmi iceren vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneginin 1slak

emdirme sonrasi yikama ile IEY.NaV_1@AI-SK-300°C orneginin oldugu en az ise
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1slak emdirme ile IE.VSO4_1@AI-SK-300°C o6rneginin oldugu gozlenmistir. Azot
adsorpsiyon desorpsiyon grafiklerinde P/P0=0,99’da desorpladigi gaz hacminden
(desorplanan gaz hacmi s1vi hacmine doniistiiriilmektedir) yararlanarak numunelerin
toplam gozenek hacmi hakkinda bilgi edinilmektedir. Cizelge 4.4’de verilenlere gore
o bolgede 0,267 cm’ /g, hacim degeri ile Al-siitunlu kilden sonra en yiiksek gdzenek
hacmine IEY.NaV_1@AI-SK (300°C) orneginin sahip oldugu gozlenmistir. En
disiik toplam gozenek hacim degerine IEY.VSO4_1@AIl-SK (500°C) 6rneginin

sahip oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.4. Aliminyum siitunlu kil ve vanadyum altiminyum siitunlu kil 6rneklerine

ait gézenek hacim degerleri

%
V mikro | Vmikro v mikro
Numuneler 1 ?2) Vmezo | Vmezo |toplam | gozenek | % mezo

(cm3/g) t- | (cm3/g) 3) 4) (5) hacmi gozenek

metot DR-metot | (cm3/g) | (cm3/g) | (cm3/g) | (6) hacmi (7)
Al-SK 0,090 0,107 0,233 |0,143 |0,267 33,745 |53,552
IE.NaV_1@AI-SK (300°C) 0,002 0,013 0,114 |0,112 0,151 1,522 74,086
IEY.NaV_1@AI-SK (300°C) | 0,040 0,065 0,190 |0,150 0,232 17,261 64,515
E.NaV_1@AI-SK (300°C) 0,050 0,074 0,192 |0,142 0,231 21,683 | 61,796
IE.NaV_1@AI-SK (500°C) 0,001 0,006 0,107 {0,105 0,151 0,859 69,560
IEY.NaV_1@AI-SK (500°C) | 0,021 0,004 0,138 |0,117 0,181 11,612 | 64,562
E.NaV_1@AI-SK (500°C) 0,040 0,067 0,171 |0,131 0,210 19,012 | 62,045
IE.VSO4_1@AI-SK (300°C) 0,003 0,010 0,057 |0,055 0,078 3,472 70,184
IEY.VSO4_1@AIl-SK(300°C) | 0.021 0.045 0.165 0.135 0.214 10,65 65,8
E.VS04_1@AI-SK (300°C) 0,024 0,050 0,173 0,149 |0,222 10,811 66,959
IE.VSO4_1@AI-SK(500°C) 0,001 0,0055 0,102 |0,1 0,145 0,75 66,87
IEY.VSO4_1@AI-SK (500°C) | 0,009 0,022 0,099 {0,090 0,127 6,843 71,178
E.VS04_1@AI-SK (500°C) 0,008 0,036 0,155 0,147 0,204 3,915 72,013

(1) Hacim-tabaka kalinlig1 (V-t) grafiginden elde edilen mikrogozenek hacmi (0,35<P/P0<0,96)

(2) DR-metot ile elde edilen mikrogézenek hacmi (P/Po<0,01)

(3) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Po=0,96’daki s1vi hacmi (mikro gozenekleri de iceren)
(4) Toplam mezogozenek hacmi= Vmezo(3) -Vmikro(1)

(5) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Po=0,99’daki s1v1 hacmi

(6) % mikrogozenek hacmi = (Vmikro(1)/Vtoplam)x100

(7) % mezogdzenek hacmi = (Vmezo(4)/Vtoplam)x100
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Yapilan hesaplamalar sonucunda en ¢ok mikro gozenek hacmine % 21,68 ile
E.NaV_1@AI-SK (300°C) oOrneginin sahip oldugu en az ise % 0,859 ile
IE.NaV_1@AI-SK (500°C) orneginin sahip oldugu gozlenmistir. Mezogozenek
hacmine ise % 74 ile IE.NaV_1@AI-SK (300°C) orneginin sahip oldugu, en az
mezogozeneklilige % aliiminyum siitunlu kilden sonra (% 53,55) E.NaV_1@AI-SK
(300°C) 6rneginin sahip oldugu gozlenmistir.

Gozenek bovut dagilimi

Sentezlenen aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil
numunelerine ait BJH (desorpsiyon)-metodu ve HK (adsorpsiyon)-metodu ile
belirlenen mezogozeneklerin ve mikrogozeneklerin ortalama gézenek capini veren
gozenek boyut dagilimlart Sekil 4.7-Sekil 4.9’da verilmistir. Vanadyum-aliiminyum
stitunlu kil 6rneklerinin BJH (desorpsiyon)-metodu ve HK (adsorpsiyon)-metodu ile
belirlenen mezogozeneklerin ve mikrogozeneklerin ortalama gézenek capini veren
gozenek boyut dagilimlarinin toplam goriiniimleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da

verilmistir.

Grafikler 0,35<P/Py<0,99 kismi basin¢ bolgesindeki desorbsiyon verisi (gozenek
capimn yaklasik 20 A’dan biiyiik oldugu degerler-mezogdzenek bolgesi) kullanilarak
BJH (desorpsiyon)-metodu ile ve 10'7<P/P0<0,30 kismi basing bolgesindeki
adsorbsiyon verisi (gbzenek boyutunun yaklagik 20 A’dan kiiciik oldugu degerler-
mikrogdzenek bolgesi) kullanilarak HK metodu (HK-metot) ile elde edilmistir.
Numunelerin  gozenek c¢ap degerleri Kelvin denkleminden yararlanilarak
hesaplanmaktadir (Ek-3). BJH (desorpsiyon)-metotla belirlenen gozenek boyut
dagilim1 mezogozenek bolgesini tamimlarken, diizlemsel gozenek yapisi varsayimu ile
gozenek boyut dagilimini veren HK (adsorpsiyon)-metot ise mikrogdzenek bolgesini
tanimlamaktadir. Numunelere ait ortalama mikrogdzenek boyutu 20 A’dan kiiciik
bolgede var olan pikin en yiiksek noktasina karsilik gelen gozenek genisligi ile
ortalama mezogozenek boyutu ise 20 A’dan biiyiik bolgedeki pikin en yiiksek

noktasina karsilik gelen gozenek genisligi ile ile belirtilmektedir.
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Numunelere ait gézenek boyut dagilimlart incelendiginde mikrogézenek bolgesinde
Al-siitunlu kil numunesi ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin
mikrogozenek genislikleri tiim numuneler icin 4,3 A olarak bulunmustur. Numuneler
icin gozenek cap degerler aym1 olmasina ragmen adsorplanan gaz hacim degeri
aliminyum siitunlu kil i¢in en yiiksek degerini almistir (Sekil 4.7). Yapiya vanadyum
metalinin gerek yontemle gerekse vanadyum kaynagi ile yiiklenmesinden dolay1
artistyla ortalama mikrogozenek cap degeri degismezken adsorplanan gaz hacim
degeri azalmaktadir. Islak emdirme yapilmis Orneklerde adsorplanan gaz hacmi
olduk¢a diisiik c¢ikarken emdirme yapilan Orneklerde gozeneklerin tikanmamis
olmasina bagli olarak adssorplanan gaz hacim degerleri yiiksek olmaktadir. BJH
metot ile mezogozenek (gdzenek capi>20 A) bolgesinde ortalama gozenek cap
degerleri 39 A ile 37,6 A arasinda degismektedir. Islak emdirme yapilmis 6rneklerde
ortalama mezogodzenek cap degeri diger numunelere gore yiiksek cikmaktadir.
[E.NaV_1@ Al-SK-300°C numunesi i¢in 39 A olarak, hesaplanan mezogodzenek cap
degeri IE.NaV_1@ Al-SK-500°C numunesinde 37,6 A olarak bulunmustur.

Kalsinasyon sicakliginin artisi ile mezogdzenek ¢aplarinda artis gézlenmistir. Mikro
gozenekler kalsinasyonla birbirleri ile birlestiginden ve mezo gozeneklilige
kaydigindan dolay1 kalsinasyon sicakliginin artmasiyla ayni numunenin
mezogozenek ortalama ¢ap degeri diismiistiir. Numunelerde makrogozenek bolgesine
kayan daha genis gozeneklerin yapiya yerlestirilen vanadyum metal kaynaklariyla
gozeneklerin bir kisminda tiknma gostermesiyle mezogodzenek cap degerleri yogun
metal yliklenmesi ile daha biiyiik degerlere kayma gostermistir. Buna gore, 1slak
emdirme yapilmis IE.NaV_1@ Al-SK-300°C numunesinin BJH desorpsiyon metot ile
ortalama mezogodzenek cap degeri 39 A iken, 1slak emdirme sonrasi yikama yapilmis
IEY.NaV_1@AI-SK-300°C numunesinde bu deger 38,2 A ve emdirme yapilmis
ornekte ise E.NaV_1@Al-SK-300°C 37,8 A degerine diigmiistiir.
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Sekil 4.7. Aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine
ait HK (adsorpsiyon)-metot (P/Py<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot
(0,30<P/Py<0,99) ile belirlenen gozenek boyut dagilimi (NaVOs kaynagi ile

300°C kalsine)
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Sekil 4.8. Aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine
ait HK (adsorpsiyon)-metot (P/Py<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot
(0,30<P/Py<0,99) ile belirlenen gozenek boyut dagilimi1 (NaVO; kaynagi

ile 500°C kalsine)
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Sekil 4.9. Aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine
ait HK (adsorpsiyon)-metot (P/Py<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot
(0,30<P/Py<0,99) ile belirlenen gozenek boyut dagilimi (VOSO4.H,O

kaynag1) (NaVOs; kaynagi ile 500°C kalsine)
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Sekil 4.10. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine ait HK (adsorpsiyon)-
metot (P/Py<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot (0,30<P/Py<0,99) ile
belirlenen gozenek boyut dagiliminin toplam goriiniimiidiir (NaVO;

kaynagi ile)
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Sekil 4.11. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine ait HK (adsorpsiyon)-
metot (P/Py<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot (0,30<P/Py<0,99) ile
belirlenen gozenek boyut dagiliminin toplam goriintimiidiir (VOSO4 H,O
kaynag1)
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Dubinin-Astakhov metodu (DA-metot) kullanilarak sentezlenen numunelerin
mikrogozeneklilik analizi da belirlenmistir. DA-metot ile elde edilen ortalam
gozenek cap degerleri Cizelge 4.5’de ve mikrogozenek dagilim grafikleri Sekil
4.12’de verilmektedir.

Cizelge 4.5 Aliminyum siitunlu kil, vanadyum-aliiminyum siitunlu kil numunelerinin
77 K’de azot adsorbsiyon/desorbsiyon verileri ile elde edilen gézenek ¢ap

degerleri
Ortalama gozenek cap degerleri, A
BJH (des)
metot HK metot DA metot
1) (2) 3)
Numune
Al-SK 37,8 43 17
IE.NaV_1@AI-SK (300°C) 39 4,3 16
IEY.NaV_1@AI-SK(300°C) 38,2 4,3 16
E.NaV_1@Al-SK (300°C) 37,8 43 17
IE.NaV_1@AI-SK (500°C) 37,6 4,3 16
IEY.NaV_1@AI-SK(500°C) 37,8 4,3 16
E.NaV_1@Al-SK (500°C) 37,8 4,3 16,5
IE.VSO4_1@AI-SK (300°C) 39 4,3 16
IEY.VSO4_1@AI-SK (300°C) 39,4 4,3 16,5
E.VSO4_1@AlI-SK (300°C) 38,8 4,3 17
IE.VSO4_1@AI-SK (500°C) 39 4,3 16
E.VSO4_1@AI-SK (500°C) 38,7 4,3 16
IEY.VSO4_1@AI-SK (500°C) 37,7 4,3 16

(1) BJH (desorpsiyon)-metot ortalama gozenek cap degeri (0,30<P/P0<0,99)

(2) HK (adsorpsiyon)-metot ortalama gozenek cap degeri (P/P0<0,30)

(3) DA- metot ortalama gozenek cap degeri (P/Po< 0,01)

Buna gore DA- metot ile belirlenen ortalama gézenek cap degerleri 17 ila 16 A

arasinda degismektedir. Al-siitunlu kil 6rneginin ve emdirme yapilmis Orneklerin

ortalama gozenek c¢ap degerleri

mikrogozeneklerin vanadyum kaynagi

ile
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dolmamasindan dolayr numuneler arasinda en yiiksek degerleri almistir. Diger
vanadyum-aliiminyum siitunlu kil drneklerinin ise ortalama gozenek cap degerleri
birbirleriyle ayni olup 16 A olarak hesaplanmistir. HK metot ile belirlenen gdzenek
cap degerleri ile DA-metot ile belirlenen gozenek cap degerleri farkli metotlar

kullanilarak hesaplandigindan dolay: birbirinden farkli ¢ikmaktadir.

007 0.7
:a-300°c  Al-situnlu ki [ B-300C o Alsiunlu kil
’ ¢ WEVS041GAISK *
006 | ' o6 | o. AENaV_1@AISK
o WENaVIGAISK o AEVS04 164K
f *  EENVIeASK ﬁ 0 .
s | | sl ' ARNVIeNsK
I B [EY.NaV_1@AI-SK — . ATEY.NaV 1@AI-SK
0 3 0 B
. %4  OIEVSO41@AISK : o IEVVSO410AISK
= 0 ) I .
5 =
= 03| =003
= =
= -
(=]
W 002 |
W 0 |
0.00 000
0050 5 W% N & 510015 N B N K N8
Gizenek genisligi, A Gizenek genisligi, A

Sekil 4.12. Aliiminyum siitunlu kil ve a) 300°C’de b) 500°C’de kalsine edilmis
vanadyum-aliiminyum siitunlu kil érneklerinin DA-metodu ile belirlenen
mikrog6zenek dagilimi
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4.3. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Montmorillonit orijinal kil mineralinin katmanlar1 aras1 aliiminyum polioksi katyonu
ile acgilip, kalsinasyon islemi ile bu katmanlar yapiya sabitlenerek Al-siitunlu kil elde
edilmektedir. Siitunlandirilmis 6rneklerin katmanlarn arasindaki mesafeyi incelemek
icin X-151n1 kirmim desenlerinin yaninda TEM goriintiilerinden de yararlanilmistir.
Resim 4.1’de Al-siitunlu kilin katmanl bir yapiya sahip oldugu ve diizlemsel (slit-
like) bir gozenek sekli gosterdigi gozlenmistir. Resim 4.1°de Orne8in degisik
yerlerinden 20 nm’de alinan goriintiide katmanlarin karsilikli (face to face) ve karigik

siitunlar halinde (delaminated ) dizildigi goriinmektedir [Cool, P. ve ark., 1998].

Cool, P. ve ark., 1998

Resim 4.1. Al-siitunlu kil numunesine ait 20 nm goriintiilenmis TEM fotografi a)
karsilikli tabaka yapis1 b) karisik tabakali yapi

Resim 4.1‘de yer alan TEM goriintiisiinden yapilan hesaplamalarda kil katmanlarinin
arasindaki mesafe yaklasik 0,80 nm olarak olciilmiistiir. Kilin bir Si-O-Si katman
kalinligr 0,96 gibi oldugu icin toplamda katmanlar aras1 mesafe ve bir katman

kalinligr 1,76 nm olarak hesaplanmistir. Boliim 4.1°de yer alan XRD sonucunda
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verildigi gibi ham kilden Al-siitunlu kil sentezlendiginde katmanlar arasindaki
mesafenin (dgo;) 1,19 nm’den 1,75 nm’ye acildig1 belirlenmistir. Elde edilen
sonuglarla Al-siitunlu kilin katmanlar aras1 mesafesinin literatiirle yakin degerde
oldugu bulunmustur [Duong ve ark., 2005]. Sentezlenen siitunlu kilin, katmanlar
aras1 mesafesinin disinda kanal uzunluklarida homojen dagilimin ve diizgiin
siitunlandirmanin bir gostergesidir. Buna gore Sekil 4.1(b)’de 120 nm-10 nm
arasinda degisen kanal uzunluklarina rastlanmistir. Kilin deliminate yapisinda olmasi
katmanlarda cokemelerin deformasyonlarin olmasi kanal uzunlugunda azalmaya

neden olmustur.

Aliiminyum siitunlu kile 1slak emdirme yontemiyle (ImmolV/g Al-siitunlu kil
oraninda) sodyum metavanadat yiiklenerek elde edilen 6rnegin (IE.NaV_1@ Al-SK)
TEM goriintiileri Resim 4.2°de ve Resim 4.3’de verilmistir. Vanadyum yiiklenmis
kilin bazi bolgelerinde siyah goriiniimler yer almaktadir. Siitunlu kilde yer alan bu
siyaha yakin goriiniimler siitun elemani olan aliiminyum kompleksi varliginin
yaninda, yapiya vanadyumun partikiillerinin yerlesmesini gostermektedir. Siitunlu
kilin katmanlar1 arasina girebilecek kadar kiiciik olanlar vanadym partikiilleri kilin
katmanlar1 arasina yerlesirken (Sekil 4.2-c) biiyiik vanadyum partikiilleri kilin
yiizeyine tutunmustur (Sekil 4.12-d). Resim 4.2’de B bolgesi katmanlarin iizerine
yerlesmis olan vanadyumlu siitunlu kilin biiyiiltiilmiis hali (c)’de goriilmektedir.
Resim 4.2°de A bolgesi katmanlarin arasina yerlesmis olan vanadyumlu siitunlu kilin

biiytiltiilmiis hali (d)’de goriilmektedir.

Resim 4.3’de ise IE.NaV_1@ Al-SK numunesine ait 50 nm ve 100 nm goriintiilenmis
TEM fotograflar goriinmektedir. Kil minerallerinin yiizeylerine tutunan vanadyum
partikiil yar1 caplart 10 nm ila 50 nm arasinda degistigi gézlenmektedir. Resim 4.3
(a)‘de 1slak emdirme yontemi sonucunda kil yiizeyinin biiyiik kisminin vanadyum

metali ile kaplandig1 gézlenmistir.
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Resim 4.2. IE.NaV_1@AI-SK numunesine ait 100 nm ve 50 nm gériintiilenmis TEM
fotograflarinin farkli bolgelerinin biiyiitiilmiis goriiniimleri
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100 nm

Resim 4.3. IE.NaV_1 @ AI-SK numunesine ait 50 nm ve 100 nm goriintiilenmis TEM
Fotograflar

4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Ham kil, aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum-siitunlu kil 6rneklerinin
sekli ve yiizey yapisi hakkinda bilgi almak icin taramali elektron mikroskopu ile
goriintiiler alinmistir. Yap1 malzemesi olarak kullanilan Hangili bentonit kilinin SEM
goriintiisii Resim 4.4(a)’da verilmektedir. Buna gore kil partikiillerinin boyutlarinin
homojenlik gostermedigi bir kismunin biiyiik halde diger kismimin ise kiiciik
parcaciklar halinde oldugu goriilmektedir. Ham kilin Al-siitunlu kil haline getirilmesi
ile kilin sekil ve yiizey yapisinda da bazi degisimler oldugu Resim 4.4(b)’ de
gosterilmektedir. Yiizeyde yer alan metal oksit formlar SEM goriintiilerinde
parlamalar sonucunda beyaz goriintii yapmaktadir. Al-siitunlu kil 6rneginde ham kile
gore partikiillerde daha c¢ok kiimelesme ve birlesme gercekleserek partikiiller arasi
bosluklarin  kapandigi  gozlenmistir. Al-siitunlu  kile vanadyum metalinin
yiilklenmesiyle yiizey yapisinin degistigi gozlenmistir. Vanadil siilfat hidrat
kaynaginin sodyum metavanadat kaynagimma gore kil partikiillerinde daha c¢ok

birbirine yapisarak kiimelesmeye neden oldugu goriilmiistiir.



GUTEF MLEZ.

Resim 4.4. a) Hangili beyaz kil b) Al-siitunlu kil ¢) IE.NaV_2@AI-SK
d) IEY.NaV_2@AI-SK e) EXNaV_2@AI-SK ) IEY.VSO4_2@AI-SK
numunelerine ait SEM goriintiileri

71
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4.5. Elementel Dagilim Haritalar1 (MAP)

Kil mineralleri i¢inde bir ¢ok elementi ihtiva etmektedir. Bu elementlerin baslicalar
Si, Al, Na, Ca, Mg, Ag, Fe olarak siralanabilmektedir. Kilin aliiminyum kompleksi
ile siitunlandirilmasi sonrasinda yapiya vanadyum metalinin yiiklenmesi ile yapida
bulunan elementlerin miktar1 ve dagilimi degismektedir. Yapida y18in fazda bulunan
elementel dagilimin gozlenmesi icin elementel dagilim haritalarindan (MAP)

yararlanilmistir. Bu haritalar Sekil 4.5’de verilmektedir.

Resim 4.5 (a)’da ham kil numunesine ait MAP goriintiisiinde aliiminyum, silisyum
ve oksijen elementlerinin bir arada ayni bolgelerde var oldugu gozlenmektedir. SiO,,
AL O3, Na,0O ve MgO metal oksiti halinde yapida bulundugu ve goriintii alinan
kesitte her bolgede dagilimin homojen olmadigr goriilmektedir. Al-siitunlu kil
sentezlenmeden Once kalsiyum 0n doyurma igleminin yapilmasi ve aliiminyumun kil
katmanlarinin arasina yerlesmesi ile yapida bulunan metal oksitler homojen bir
sekilde dagilim gostermistir. Kalsiyum 6n doyurulma islemi yapildigi i¢in ham kile
gore siitunlu kilde Ca* elementi artarken Na® elementi azalmigtir. Sekil 4.5 (b)’de
aliiminyum miktar1 ham kile gére Al-siitunlu kilde artmstir. Islak emdirme yontemi
ile elde edilmis numunelerin vanadyum miktarinin fazla oldugu ve her bolgeye
homojen dagildigir gozlenmistir. Islak emdirme sonrasi yikama yapilan numunelerde
ise bu dagilimin azaldigi ve homojen goriinimden uzaklasildigr goriilmektedir.
Emdirme yonteminde ise yapida bulunan vanadyum miktarinin ¢ok daha azaldig:
goriilmektedir. Metal kaynaklar1 ile kiyaslandiginda vanadil siilfat trihidrat
kaynaginin sodyum meta vanadata gore yapiya daha fazla yerlestigini Resim 4.5 (e)
ve (g)’de goriilmektedir. Bu sonuclarin Boliim 4.1°de X-1s1m1 kirinim desenlerinde ve
Bolim 4.2°de azot adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglariyla da tutarli oldugu, vanadil
siilfat trihidrat kaynagi ile 1slak emdirme yapilmis orneklerin sodyum meta vanadata

kaynagina gore kil minerallerinin yapisina daha ¢ok yerlestigi gozlenmektedir.



Resim 4.5 a) Hangili beyaz kil b) Al-siitunlu kil ¢) IE.NaV_1@AI-SK
d) [IEY.NaV_1@AIl-SK e) ENaV_1@AI-SK f) IEY.VSO4_1@AI-SK
g) E.VSO4_1@AI-SK numunelerine ait MAP goriintiileri




Resim 4.5 a) Hangili beyaz kil b) Al-siitunlu kil ¢) IE.NaV_1@AI-SK
d) IEY.NaV_1@AIl-SK e) EINaV_1@AI-SK ) IEY.VSO4_1@AI-SK
g) E.VSO4_1@AI-SK numunelerine ait MAP goriintiileri
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Resim 4.5 a) Hancili beyaz kil b) Al-siitunlu kil ¢) IE.NaV_1@AI-SK
d) IEY.NaV_1@Al-SK e) ENaV_1@AI-SK ) IEY.VSO4_1@AI-SK
2) E.VSO4_1@AI-SK numunelerine ait MAP goriintiileri

4.6. Enerji Dagilimh X-151m Spektroskopisi (EDS)

Ham kil Orneginin hacimli siitun acicilarla katmanlarimin arasinin agilmasi ve
gbzenek yapisinin iyilestirilmesi yaninda katalitik aktivitesinin arttirilmasi i¢in gecis
elementlerinin arasindan seg¢ilen metal kaynaklar1 kilin yapisina yiiklenebilmektedir.
Bu calismada dogas1 geregi yapisinda olduk¢a ¢ok element barindiran ham kilin
aliminyum kompleksi ile siitunlandirilmasi ve yapiya vanadyum metal kaynaginin
yiiklenmesi soncunda elde edilen vanadyum-aliiminyum siitunlu kil orneklerinin
yigin fazdaki kimyasal analizi gerceklestirilmistir. Yapida bulunan metal oksit
miktarlar1 ve degisimleri Cizelge 4.6’da yer alan % kiitlece EDS sonuclar1 ile
verilmektedir. Ham kil, Al-siitunlu kil ve vanadyum-aliminyum siitunlu kil
orneklerine ait EDS analizi ile belirlenen atom yiizdeleri ise Cizelge 4.7°de

verilmektedir.

Ham kilde baslangigcta, Na,O ve CaO ve SiO;, oksitlerinin miktar1 fazla iken
altiminyum ile siitunlandirilmasi sonucunda yapida bulunan Na, Ca* iyonlar ile

aliiminyum kompleksleri yer degistirmektedir. Kalsiyum ile 6n doyrulma yapilmis
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kile bu hacimli siitun elemaninin yerlestirilmesi sonrasinda kildeki 0,47 olan
Al,O3/S810; orani yaklasik iki kat1 olacak sekilde 0,81°e ¢cikmistir. Al-siitunlu kile iki
farkli vanadyum kaynaklarinin yiiklenmesi sonucunda vanadyumun en fazla
IE.VSO4_1@AIl-SK numunesine en az ise E.NaV_1@ Al-SK numunesine yiiklendigi
gozlenmistir. Buradan da, Al-siitunlu kile vanadil siilfatin, sodyum metavanadat

kaynagindan daha fazla yerlestigi gézlenmistir.

Cizelge 4.6. Ham kil ve 300°C de kalsine edilmis Al-siitunlu kil ve vanadyum-
aliiminyum siitunlu kil 6rneklerine ait EDS analizi ile belirlenen %
kiitlece metal oksit yiizdeleri

5| &
¥ Metal Oksit = =
Numune s E|l=sE_ |2
] _ cE|lcsEZE|2
-_\3.10 Ca0 SI'.Gl :'1'.10_5 1 105 Fell‘.}_;. SG_{ - E‘, - E, :i 5:'
Ham Kil 392|030 |63.30028.30 | .85 | 047 0,47
Al-SE 0,33 009|333 |4344 | 283 |_ 0.81 (.81
[ENaV 1@ALSK 323 [0.17 |483 |364 |733 |335¢ | o724 [o74 0,15
[EYNaV_1@AI-SE 148 017 |5332 |398.23 1,38 |3.%6 |_ 0,74 0,74 0,04
ENaV_1@ALSK  |1,11 021|541 |388 |oses 487 | o2 [om2 0,02
[EVS04 1@AL-SE |0.07 011|428 |37.88 |32 |1.70 |8.51 |0.88 (.89 021
EVE04 1@ALSK  |0.07 |0008 |5333 |37,06 |53.43 |3.95 |0.18 |0.67 (.68 0,06

Sodyum metavanadat kaynaginin sirayla 1slak emdirme (IE.NaV_1@ Al-SK), 1slak
emdirme sonrast yikama (IEY.NaV_1@AI-SK) ve emdirme yontemleriyle
(E.NaV_1@AI-SK) yapiya yiiklenmesi Na,O yiizdesinde sirasiyla azalma
gostermektedir. V,0s en fazla (% 8,9) ile vanadil siilfat ile 1slak emdirme yapilmis
ornekte IE.VSO4_1@AI-SK ve en az (% 0,93) emdirme yapilmis E.NaV_1@AI-SK
orneginde oldugu gozlenmistir. V20s/Si0, oraminin sodyum metavanadat icin
emdirmeden, 1slak emdirme sonrasi iki katina ve 1slak emdirme sonras1 yikamadan
1slak emdirmeye yaklasik dort katina c¢iktigr gozlenmistir. IE.VSO4_1@AI-SK
numunesinde V,0s/Si0; oran1 E.VSO,4_1 @ Al-SK numunesine gore yaklasik dort kat
kadardir.
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Cizelge 4.7. Ham kil ve 300°C de kalsine edilmis Al-siitunlu kil ve vanadyum-
alliminyum siitunlu kil 6rneklerine ait EDS analizi ile % atomca
belirlenen metal yiizdeleri

% metal

Numune Na Ca Si Al Fe 0] S \Y
Ham Kil 1,64 10,40 [33,36 |8,46 1,56 |54,57 | - -
Al-SK 0,14 10,07 (28,56 |13,20 [1,14 |56,82 | - -
IE.NaV_1@AI-SK 1,48 10,15 (28,31 |11,86 (1,55 |54,13 |- 2,53
IEY NaV_1@AI-SK 0,63 0,14 (28,27 |11,86 [1,58 56,93 |- 0,60
E.NaV_1@AI-SK 047 10,17 (29,02 |11,81 [1,96 |56,26 |- 0,30
IE.VSO4_1@Al-SK 0,03 0,09 (23,12 |11,60 [0,69 |61,58 (3,28 2,89
E.VSO4_1@AI-SK 0,03 10,07 (30,33 |11,54 (1,62 |5528 (0,07 1,13
(EDAX) E.-VSO4_1@AI-SK (1,24 0,09 [3548 |1345 (092 |4621 (1,20 |1,41

Vanadil siilfat ile emdirme yapilmis Ornekte deneyin tekrarlanabilirligi icin EDAX
ile de yapidaki atom yiizdeleri belirlenmistir. Buna gore vanadyum atomunun
yapidaki varligi birbirine yakin c¢ikmistir. Bu sonuglarin Bolim 4.5’te MAP
haritalariyla Bolim 4.1°’de X-1s1mn1 kirinim desenleri ve bazal mesafe ile ve azot
ads/des. sonuglar ile tutarli bir sekilde EDS sonuglar da vanadil siilfat trihidrat

kaynagiyla yapiya vanadyumun daha cok yerlestigi bulunmustur.

4.7. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi/Kimyasal Analiz icin Elektron
Spektroskopisi (XPS/ESCA)

Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil katalizorlerin kimyasal analizi i¢in X-151m1 foto
elektron spektroskopileri alinmistir. XPS yaklasik olarak 50-70°A kadar derinlige
girebilen bir ylizey analiz teknigidir ve elementlerin kimyasal formlar1 hakkinda bilgi
alinabilmektedir. XPS analizinde yiizey konsantrasyonlarinin yaninda katalitik
aktivite i¢in gecerli olan oksidasyon halleri hakkinda da bilgi alinabilmektedir.

Vanadyum aliiminyum siitunlu kil Ornekleri icin gergeklestirilen XPS analiz
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grafikleri Sekil 4.13’de verilmistir. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin
orbitallere baglanma enerjileri ve % atom miktarlar1 Cizelge 4.8’de ve oksijensiz ve
karbonsuz hesaplama sonuclar1 Cizelge 4.9’da verilmistir. Elementlerin baglanma
enerjilerinin yer aldigir tablolar Ek-6’da yer almaktadir. Ek-6’daki vanadyum

elementine ait olan orbitaller ve baglanma enerjileri Cizelge 4.10’da verilmistir.

Na1s 015

AlZs
V 2p312

Cls 5i 02

Si2p | aigps

S 02s

dlliy

g .-“"""J'W

Moo
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E.VSO4_@AIl-SK
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Sekil 4.13. Vanadyum- aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin XPS grafikleri

Numunelerde silisyumun en ¢ok sodyum metavanadatla emdirme yapilmis 6rnekte
en az ise yine emdirme yontemi uygulanmig ve vanadil siilfat trihidrat kullanilmig
numunede oldugu ve gozlenmistir. Oksijen atomununda bu mevcudiyeti destekler bir
oranda olmasindan dolay1 yapida metallerin oksit formunda oldugu gozlenmistir.
Buna bagli olarak, XPS yiizey analiz tekniginde derinlerde dl¢iimler alinmadigr i¢in
vanadyum atomunun tiim Orneklerde degismedigi gozlenmistir. Ayrica vanadyumun
katmanlar arasinda yer alan siitun elemanlarinin duvarlarina da tutunmus olabilecegi

diisiilmektedir. Vanadyum aliiminyum siitunlu kil o6rneklerinde, aliiminyum, oksijen,
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silisyum ve vanadyum farkli baglanma enerjileri ile yapida bulunabilmektedirler.

Ancak yapida en fazla bulunduklar1 form Sekil 4.13’deki grafiklerde verilmektedir.

Aliiminyum 2s orbitali ile Al,O; formunda ve Al 2p orbitalinde bulunurken, oksijen

ise (Is) ve (2s) orbitalleri ile yapida bulunmaktadir. Silisyum 2p orbitalinde SiO,
olarak yapida bulunmaktadir. IE.VSO4_@AIl-SK 0Orneginde vanadil siilfattan

kaynagindan dolay:1 elementel kiikiirt yiiksek bir pik gostermistir ve 2s orbitali ile

yapida bulundugu gézlenmistir. Kil mineralinin yapisinda bulunan demir ise 775 eV

baglanma enerjisinde bulundugu gézlenmistir.

Cizelge 4.8. Farkli vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin orbitallere
baglanma enerjileri ve % atom miktarlari

Si 2p) Al (2s) O (1s) C (1s) V (2p3/2)
Baglan Bag. Bag. Bag. Bag.
Numune atom atom atom atom atom
maEner;j Ener. Ener. Ener. Ener.
% % % % %
isi (eV) €eV) €eV) V) V)
IE.VSO4_1@AI-SK | 14,7 103 9,9 | 117,0 | 59,0 532 16,3 285 | 0,1 | 512,4
E.VSO4_1@Al-sK | 10,4 103 8.3 117,0 | 48,4 532 32,9 285 | 0,1 | 512,6
IEY.NaV_1@AI-SK | 12,2 103 13,6 | 117,6 | 56,4 532 17,7 | 285 | 0,1 | 512,2
ENaV_1@Al-SK | 18,3 103 124 | 117,6 | 64,3 532 4.8 285 | 0,1 | 512,3

Cizelge 4.9. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil drneklerinin oksijensiz ve karbonsuz
orbitallere baglanma enerjileri ve % atom miktarlari

Si (2p) Al (2s) V (2p3/2)
Numune BaglanmaE Bag. Ener. Bag. Ener.

atom % atom % atom %

nerjisi (eV) €eV) V)

IE.VSO4_1@AI-SK 59,5 103,0 40,1 117,0 0,4 512,4
E.VSO4_1@AI-SK 55,3 103,0 441 117,0 0,5 512,6
IEY NaV_1@AI-SK 47,1 103,0 52,5 117,6 0,4 512,2
E.NaV_l@AI-SK 59.4 103,0 40,3 117,6 0,3 512,3

Vanadyum ise yapida V' degerlikli olarak V,0s formunda bulunmaktadir.

Vanadyumun yapiya baglanma enerjisi ortalama 512 (eV) olup V2p3/2 orbitalinde

yer almaktadir [Boudali ve ark., 2001]. Kil oOrneklerinde yapida XPS analizi
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sonucunda yiiksek karbon varligi gozlenmektedir. Karbon mevcudiyetinin
kalsinasyon sonrasindaki koklagsmadan ve ortamda bulunan ve/veya yiizeye tutunan
karbondioksitin yiizeye tutunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Karbon ve
oksijen atomlar1 ihmal edilerek yapilan hesaplamalarda vanadyumun yapida en ¢ok
0,5 ile E.VSO4_1@AI-SK o6rneginde en az ise 0,3 olan E.NaV_1@AI-SK ornekte
oldugu gozlenmistir. Bu davramis EDS sonuclar ile de uyumlu goziikkmektedir.
Vanadyum Cizelge 4.10’da yer alan farkli orbitallerde bulunabilmektedir. Literatiirde
yer alan ¢alismada vanadyumun ~ 516 eV baglanma enerjisinde VOSO,4,VOCI ve
VO, formlarinda yapida bulunmasindan bahsedilmektedir [Long ve Yang, 2000]. Bu
baglanma enerjisinde Orneklerin oksijenin baglanma enerji pikinde ¢akisma
gozlenmektedir. Bolim 4.6’da agiklanan EDS sonuclarina gére XPS analizi ile
orneklerin atom yiizdelerinin {i¢ kat ve daha az oldugu gozlenmistir. EDS analizinde
numunelerin yigindaki atom yiizdeleri 6l¢iildiigiinden ve derinlere inen bir kimyasal
analiz teknigi oldugundan degerler yiiksek cikmustir. Ozellikle EDS analizinde XPS

analizine gore vanadyum diger atomlardan ¢ok daha fazla gézlenmistir.

Cizelge 4.10. Vanadyum elementinin bulundugu orbital ve baglanma enerjileri

Vanadyum
Baglanma enerjisi (eV) Orbital Baglanma enerjisi (eV) Orbital
10,0 4s 517,1 205
36,7 3p 517,3 0,
65,7 3s 519,7 2pl
512,1 2p3/2 626,4 2s
515,6 2p 976,8 Auger
515,9 205 1014,7 Auger
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4.8. Fourier Doniisiim Infraded Spektroskopsi (FTIR)

Ham kilin siitunlandirilmasi ile elde edilen aliiminyum siitunlu kil ve vanadyumun
yiiklenmesi ile aktifligi artirilan numunelerin yapisindaki su molekiilleri, OH gruplari
ve karakteristik baglarda sentezlerden dolayr degisimler olmaktadir. Farkli dalga
boylarinda gozlenen bantlar gerginlik bolgeleri ve titresimler Cizelge 4.11°de
verilmistir. Ham kil, aliiminyum siitunlu kil, vanadyum-aliiminyum siitunlu kil i¢in

FTIR grafikleri Sekil 4.14’de verilmektedir.

Cizelge 4.11. Kil numuneleri i¢in farkli dalga sayilarinda gbzlenen gruplar ve bantlar

Dalga Sayisi
1 Gozlenen Pikler
cm
4000-3000 OH gruplar ve su molekiilleri
1200-400 Silikat bantlar
3438-3625 OH gerginlik bolgesi
3250 Al,OH'deki OH gerginlik bolgesi
[Solerno 2001,
1063 Si-O-Si bantlar
Kumar 1995,
910 Al,OH
Bodordo 1994]
840 MgAIOH
792, 525, 475 | Si-O
468, 804 Serbest silika
604 AlQg oktahedralindeki AI-O band1
1024-1030 V=0 gerilmesi
812 V-O-V kopriilerindeki V-O baglarindaki titresim [Gao ve Xu,
591 V-0O-Al bandi 2006]
424 V-O-Si bandi
1546 Bronsted asit bolgesi [Flego 1998,
1446 Lewis asit bolgesi Brown 1997,
1492 Bronsted-Lewis asit bolgeleri Auer 1993]
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FTIR spektrum olciimlerinde orijinal kil numunesinin —OH gerginlik bolgesine diisen
3438 ve 3625 cm’ dalga sayilarinda iki tane pik gdzlenmektedir. 4000-3000 cm™
dalga sayis1 araliginda su molekiillerinin varligit ve OH gruplarina uygun bantlarin
varligi, 1200-400 cm™ dalga sayisi araliginda ise karakteristik silikat bantlari tespit
edilmistir. 1063 cm™ dalga sayisindaki genis pik, Si-O-Si yiizeyinin silisyumun
yerini aliminyum almasi durumunda olugmaktadir. Siitunlandirma iglemi sonrasinda
kilde OH gerginlik bolgesinde dis tabakanin silanol gruplarindan dolay1r 3740 cm’
"de bir bant ve 3650 cm’de oktahedral tabakadan ALOH grubundan kaynaklanan
daha genis bir bant gozlenmektedir [Manju ve Sugunan, 2005]. Yapida V,0s’ten
gelen gerginlik Ol¢iimiine bagh olarak 1026 cm’de V=0 baglar1 goriinmektedir.
Kile vanadyum metalinin yiiklenmesi sonras1 1024-1030 cm™ dalga sayisinda V=0
gergnilik bantlar1 goriilmektedir. 591 cm™ V-O-Al ve 424 cm™ de V-O-Si baglarinin
varlig1 s6z konusudur (Sekil 4.20-a) [Gao ve Xu, 2006].

Siitunlandirma isleminde killerdeki tabakalar Lewis asitligini, kil katmanlarinin
icindeki hidroksil gruplart Bronsted asitligini ortaya ¢ikarmaktadir. Siitunlandirma
sonucunda fiziksel adsorpsiyon merkezi olan Lewis ve kimyasal adsorpsiyon
merkezi olan Bronsted asit bolgeleri etkilenmektedir. Kalsinasyon islemi sonucunda
katyonlar ve kil arasinda —OH yogusmasi ile su olusumu sonucu protonlar birakilarak
Bronsted asitligi kuvvetlendirilmektedir. Lewis bolgeleri, kil katmanlar1 arasina
yerlestirilen siitunlar tizerinde etkili olmaktadir. Lewis asit merkezlerinin sayisindaki
ve giiciindeki artig, numunenin Al igerigi ile ilgilidir. Gozenekli katilarin toplam
asitligi piridin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile belirlenebilmektedir. Piridin zayif
bazik molekiildiir ve asit-baz etkilesimi ile kil ylizeyine adsorbe olur. Piridin, kil
katmanlar arasindaki katyonlarla protonlarin yer degistirmesi ile olusan Bronsted

asit bolgeleri iizerinde adsorbe olmaktadir [Bodardo ve ark., 1994].

Siitunlu kilin yapisina metal yiiklenmesi sonrasinda OH gerginlik bolgesinde ham kil
ve siitunlu kile gore pik siddetinde artma gozlenmistir. Oda kosullarinda piridin
adsorplanmis Orneklerde kilin siitunlandirma isleminden sonra Lewis asitliginde
azalma gozlenirken emdirme yapilmis Orneklerde Lewis asitliginin arttif

gozlenmistir (Sekil 4.14).
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Katalitik aktif merkezlerin yap1 icerisindeki dagilimi Lewis asit bolgeleri olmak
tizere hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerinin varligim tespit etmek igin,
numunelerin 400-4000 cm™ dalga sayilar1 araliginda verdikleri gecirgenlik pikleri
izlenmistir. Ham kil, aliiminyum siitunlu kil, vanadyum-aliiminyum siitunlu kil i¢in
oda sicakliginda piridin adsorplanmis (500°C kalsine) Orneklerin FTIR grafikleri
Sekil 4.20’de verilmektedir. Ham kil ve siitunlu kil numunelerinde, Bronsted ve
Lewis asit bolgelerine adsorplanan piridin sirastyla 1546 cm™ ve 1446 cm™ dalga
sayilarinda pikler vermistir. 1492 cm™ dalga sayisinda gézlenen pik ortak Bronsted-
Lewis asitlik piki olarak adlandirilmistir. Hidrojen baglh piridin genellikle 1440 ve
1490 cm™ dalga sayilarinda adsorplama gerceklestirmektedir. 1546 cm’ dalga
sayisindaki bant piridinyum iyonunun yani piridinin, Bronsted asit bolgelerine
yerlestigini gostermektedir. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin Lewis ve
Bronsted asit bolgelerinde pik vermesi numunelerde kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
merkezlerinin  var oldugu konusunda bilgi vermektedir. FTIR grafikleri
incelendiginde asit piklerinde oda sicakligindan 150°C’ye geciste daha diisiik dalga
sayisi degerlerine dogru kaymalar gozlenmistir. Yapida bulunan su molekiillerinin
uzaklagsmasindan kaynaklanan bu kaymanin artan sicakliklarda olmadigi
gozlenmistir. Sicaklik artisi ile Lewis pik siddetlerinde azalma gozlenirken, Bronsted
pik siddetlerinde ilk 250°C’ye kadar biiyiik bir azalma sonrasinda artan sicakliklarda

pik siddetinde degisim gozlenmemektedir.

Piridin adsorplandiktan sonra farkli sicakliklarda desorplama yapilan 6rneklerde ise
300°C’de Lewis ve Bronsted asitliklerde halen belirgin pikler gozlenirken daha
yiiksek sicakliklarda Lewis asitliginin kismen yokoldugu ve Bronsted asitligin

azaldig1 ancak tamaminin kaybolmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.14. Ham kil, aliminyum siitunlu kil, vanadyum-aliiminyum siitunlu kil i¢in
a) piridinsiz b) oda sicakliginda piridin adsorplanmis (500°C kalsine)
orneklerin FTIR grafikleri
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Sekil 4.15. Piridin absorplanmis a) Ham kil b) Al-SK ¢) IE.NaV_1@AI-SK
d) IEY.NaV_1@AIl-SK e) EY.NaV_1@AI-SK f) IE.VSO4_1@AIl-SK
2) [IEY.VSO4_1@AI-SK h) E.VSO4_1@Al-SK kil 6rneklerinin

oda sicakligindan 450°C’ye kadar olan FTIR grafikleri
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Sekil 4.15. Piridin absorplanmis a) Ham kil b) Al-SK ¢) IE.NaV_1@AI-SK
d) IEY.NaV_1@AIl-SK e) EY.NaV_1@AI-SK f) IE.VSO4_1@AI-SK
g) IEY.VSO4_1@AIl-SK h) E.VSO4_1@AI-SK kil orneklerinin oda
sicakligindan 450°C’ye kadar olan FTIR grafikleri
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4.9. Diferansiyal Termal ve Termal Gravimetrik Analizler (DTA/TGA)

Ham kil, ve destek malzemesi olarak kullanilan aliiminyum montmorillonit ve
aliminyum siitunlu kil Orneklerinin termal davranmiglarini, sicaklik artisiyla
yapilarinda meydana gelen degisiklikleri gozlemek icin TGA/DTA analiz yontemleri
ile termal analizler gerceklestirilmistir ve analizler sonucunda elde edilen grafikler
Sekil 4.16°da verilmistir. Aliiminyum-siitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu
kil orneklerinin TGA/DTA grafikleri Sekil 4.17.a ve Sekil 4.17.b’ de verilmistir.
Sekil 4.16-a’de yer alan TGA egrilerinde tiim Orneklerin 100°C sicakligina kadar
yapidaki nemin yiiksek kiitle kaybi ile ¢cok hizli bir sekilde uzaklastigi goriilmiistiir.
Sicakligin 300-700°C arasinda arttirilmasiyla kil yapisinda bulunan su molekiilleri ve
hidroksil gruplarinin daha diisiik kiitle kaybi hiz1 ile uzaklagmasi gozlenmistir.
Sicakligin 700-900°C oldugu araliginda yapida dehidrasyon bitip dehidrokilasyon
gerceklestigi icin hi¢ kiitle kaybi1 goriinmemektedir. 0-900°C araliginda kalsine
edilmemis Al-montmorillonitin %19 ile en fazla kiitle kaybina sahip oldugu 300°C
de kalsine yapilmis ve 300°C de iki saat siire bekletilmis ornegin kiitle kaybinin %
14 civarma distiigii bulunmustur. Kiitle kaybinin yiizde olarak bulunmasi igin
yapilan hesaplamalar Ek-7’de verilmistir. Ham kilde ise kiitle kayb1 %12 ile en az
olarak gozlenmistir. Siitunlama ile yapiya Keggin iyonunun yerlestirilmesi yapidaki -
OH ve H;0 miktarinin artisina yol agmaktadir. Dolayisiyla siitunlu kil numunelerinin
ham kile gore 1sitma ile daha fazla kiitle kaybina ugradigi gézlenmistir. Bu nedenle
ham kilin toplam kiitle kaybinin %12 ile en diisiik degerde oldugu gozlenmistir.
300°C’de kalsine yapilmis Al-SK oOrneginin kiitle kayb1 ise % 15 olarak
bulunmustur. 100°C’de iki saat bekletilmis Al-montmorillonit numunesi yaklasik %
18’1ik bir kiitle kayb1 ile Al-montmorillonit drneginden sonra en fazla kiitle kaybina
sahip numunedir. Sekil 4.16-b’de numunelerin sicakliga karsi 1s1 akislar ile elde
edilen DTA egrilerine bakildiginda ise, genel olarak iki tane endotermik ve iki tane
ekzotermik pikin varligr gozlenmistir. Diisiik sicaklik bolgesinde dehidrasyonla
yapidaki (-H20) gruplar ve yiiksek sicaklik bolgesinde dehidroksilasyonla ise yapida
bulunan (-OH) gruplarinin uzaklasmasi gozlenmistir [Vicente ve ark., 2001].
Yapidan nemin ve kristal suyun uzaklagmasi 100°C ve 300°C sicakliklarinda

numuneler i¢in endotermik piklerin goriinmesine neden olmustur. Bunun yaninda
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300°C’de ise yapida —OH gruplarinin uzaklasmasina bagli olarak kiigiik ekzotermik
yiikkselmeler gozlenmistir. 600°C’de ise yapida bulunan ugucu bilesenlerin
uzaklagsmasindan kaynaklanan endotermik yiikselmelerin oldugu gozlenmistir. 935°C
gibi yiiksek sicaklik bolgesinde dehidrokilasyon olay1 gerceklestigi ve kristal yapi
bozuldugu, aliiminyum- montmorillonitte ve aliiminyum siitunlu kil drneklerinde yer
alan Keggin iyonu (Ali3), Al203 formuna doniistiigii icin kati-kat1 faz degisimine
bagh olarak ekzotermik c¢ikis goriilmektedir [Lenoble ve ark., 2002 ]. Ayrica
vanadyum yiiklenmis Orneklerde sicakligin artmasi ile yaklasik 300°C civarinda
ekzotermik cikis gozlenmistir. Destek malzemesi olarak kullanilacak aliiminyum-
siitunlu kilin en uygun calisma sicakligr 300-700°C arasinda olmaktadir. 0-300°C
arasinda yiiksek bir kiitle kayb1 olmaktadir. 700°C sonrasinda yiiksek sicakliklarda
yap1 deformasyonu ile katmanlarda ¢okmeler meydana gelmektedir. Bu katman
deformasyonu siitunlu kile metal yiiklemesini zorlastirabilmektedir. Aliiminyum
siitunlu kil icin TGA ve DTA davranislarindan elde edilen sonuglarin literatiirle
uyumlu olarak benzer davramiglart gosterdigi gozlenmistir [Ayari ve ark., 2005].
Literatiirde 837°C gibi yiiksek sicakliklarda yapida bulunan silisyum ve magnezyum
atomlarindan kaynaklanan faz degisiminin oldugundan bahsedilmektedir (MgSiO3),
[Vicente ve ark., 2001].
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Sekil 4.16. Ham kil ve aliiminyum siitunlu kil 6rnekleri i¢in a) TGA ve b) DTA
grafikleri
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Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinde yapiya vanadyum kaynag: yiiklenme
miktarr arttikca sicakliga karsi kiitle kaybinda da artis oldugu goézlenmistir. Al-
siitunlu kil numunesinde toplamda % 15,5 kiitle kayb1 oldugu gozlenmistir. Kiitle
kaybinin % 14 oldugu IE.NaV_1@AI-SK numunesinde Al-siitunlu kildeki kiitle
kaybi ile pararlel oldugu gozlenmistir. Aym: bolgelerde meydana gelen bu farkin
Keggin i1yonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Islak emdirme sonrasinda
yikama yapilmis (IEY.NaV_1@AI-SK) ve emdirme yapilmis (E.NaV_1@ Al-SK)
orneklerin kiitle kayiplarinin sicaklifin artist ile %10 olarak hemen hemen aymi
oldugu goézlenmistir. Bu numunelerin termal olarak kararliliginin en fazla oldugu
gozlenmistir. Tim numunelerde 900°C’den sonraki sicaklikta yapr bozuldugu ve
H,O ve —OH uzaklasmasina bagli olarak kiitle kayb1 olmadig1 gozlenmistir. Sekil
4.17.b’de ise, 1slak emdirme sonrasi ve emdirme yapilmis orneklerin yapisinda ¢ok
fazla nem bulunmasindan dolay1 100°C’de endotermik inislerin ¢cok olmadig1 en ¢ok
belirgin olarak ise, Al-siitunlu kil ve 1slak emdirme yapilmis olan 6rneklerde oldugu
gozlenmistir. 600°C’de ham kilin disindaki orneklerde yapida bulunana ugucu
bilesenlerin uzaklagsmasina bagli olarak bir endotermik davranis gozlenmektedir.
900°C’de ise yapinin bozulmasi ile dehidrokilasyon olay:r gergceklesmistir. Vanadyum
Iu orneklerde siitunlu killere gore daha diisiik sicakliklarda yapr bozunarak
vanadyum +5 degerlikli V,0s formundan +4 degerlikli VO™ haline doniismektedir.
[Yang ve Long., 2000]



91

% Kiitle kaybi

20

18

16 |

14

12 |

10 |

—IEY.NaV_1@Al-SK
—IE.NaV_1l@Al-SK
—E.NaV_1l@Al-SK
Ham Kil

—AlSK

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9200 1000 Sycaklik (°C)

Is1 akis1 (mW)

17.5

—IEY.NaV_1@AI-SK
—IE.NaV_1@ALSK
125 [ —E.NaV_1@ALSK

I ——ALSK
e Ham Kl

¥ ]
=n

1

Exo

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Sjcakhk (°C)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismada kontrollii gozenek yapisina, yiiksek fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
merkezlerine, istenilen reaksiyon sicakliginda kararli yapiya sahip Al-siitunlu kil ve
vanadyum-aliiminyum siitunlu kil malzemeleri iiretilmistir. Vanadyum aliiminyum
stitunlu kil 6rnekleri sodyum meta vanadat ve vanadil siilfat hidrat metal kaynaklari
kullanilarak 1slak emdirme, 1slak emdirme sonrasi yikama ve emdirme yontemi
uygulanarak iiretilmistir. Farkli kalsinasyon sicakliklar1 (300°C ve 500°C) ve farkli
oranlarda vanadyum metalinin yiiklenmesiyle ( ¢ozeltide 1mmol vanadyum/g SK ve

2 mmol vanadyum/g SK) yapidaki degisiklikler gézlenmistir.

Orijinal ham kilin siitunlandirilmasi ile elde edilen aliiminyum siitunlu kil iiretimi ile
X-151mm1 kirmim desenlerinden elde edilmis olan orijinal pik siddetlerinde azalma
goriilmiistiir. Aliminyum siitunlu kilin yapisina vanadyum metalinin yiiklenmesi ile
elde edilen X-1s1m1 kirmmim desenleri incelendiginde dgyy; degerlerinde azalma
gozlenmistir. Yapiya yiiklenen metal gozenek duvarlarina yerleserek gozeneklerin
daralmasi bazal araligin dgy; azalmasina yol agmaktadir. Vanadil siilfat metal kaynagi
sodyum metavanadat kaynagindan daha ¢ok yapiya yerlestigi ve gozenekleri tikadigi
icindgo; degeri daha diisiik ¢ikmistir ve pik siddetlerinde azalma meydana getirmistir.
Islak emdirme yontemi ile yapiya alinan vanadyum miktar1 fazla, yikama ile
gozeneklerde bosalma ve emdirme ile en az miktarda yapiya metal alindig1 i¢in bazal
aralik vanadyum miktarinin azalmasiyla artmistir. Ayrica kalsinasyon sicakliginin
arttirilmas1 katmanlar arasinda deformasyona katman acicilarin bozulmasina ve
mikro gozenekliligin azalmasina bagl olarak katmanlar aras1 mesafeyi olcen dgo;

bazal mesafeyi azaltmaktadir.

Elde edilen iiriinlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, sekil olarak BDDT
siniflandirmasi ig¢inde IV. tipe giren izoterme benzemektedir. Bu da yapisinda mezo
gozenekler iceren mikro gozenekli katilarin verdigi azot adsorpsiyon izotermidir.

Kismu basincin yiiksek oldugu bolgelerde histeresis gozlenmektedir.
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Sentezlenen Al-siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil numunelerinin tek
nokta BET yiizey alan, ¢ok nokta BET yiizey alan, spesifik ylizey alan, BJH
(adsorpsiyon) yiizey alan, dis yiizey alan ve mikrogozenek yiizey alan degerlerinde
yapiya vanadyum metalinin yerlestirilmesi ve yapiya alinan bu metalin miktarinin
artistyla bir azalma gostermistir. Emdirme yapilmis Orneklerde, 1slak emdirme
sonras1 yikama ve 1slak emdirme yapilmis orneklerinin sirasiyla nispeten yiizey alan
degerinin daha yiikksek oldugu gozlenmistir. Yapiya yerlesen vanadyum
kaynaklarindan, vanadil siilfat hidratin sodyum metavanadata gore yapiya daha ¢ok
yerlestigi ylizey alanlarinin diisiik ¢ikmasi ile gozlenmistir. Metal kaynaginin yapiya
cok yerlesmesi ile mikrogdzeneklerin azaldig: ylizey alaninin diistiigii gozenek hacim

degerlerinin azaldig1 gozenek boyutlarinin diistiigii gézlenmistir.

Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla mikrogozeneklerin birbiriyle birlesmesine bagh
olarak mikrogozenekler de mezogozeneklere dogru bir kayma gozlenmistir ve buda
yiizey alanlarinin diismesine neden olmustur. Emdirme yapilmis oOrneklerin ve
sodyum metavanadat kullanilmis Orneklerin yiizey alan degerleri, mikro

gozenekliligi yiiksek olarak bulunmustur.

Al-siitunlu kilin TEM goriintiisiinde katmanli bir yapiya sahip oldugu ve diizlemsel
(slit-like) bir gozenek sekli gosterdigi gozlenmistir. Aliiminyum siitunlu kile 1slak
emdirme yontemiyle sodyum metavanadat yiiklenerek elde edilen Ornegin TEM
goriintiilerinde vanadyumun kiiciik partikiilleri katmanlar arasina yerlesirken biiyiik

vanadyum partikiilleri kilin yiizeyine tutundugu goriilmiistiir.

Elektron mikroskopi (SEM) goriintiilerine gore kil partikiillerinin boyutlarinin
homojenlik gostermedigi bir kismunin biiyiik halde diger kismimin ise kiiciik
parcaciklar halinde oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinde Al-siitunlu kil
orneginde, ham kile gore daha ¢ok kiimelesme ve birlesme gercekleserek partikiiller

arast bosluklarin kapandigi ve daha biiylik agregalar olustugu gdzlenmistir.

Elementel dagilim haritalart (MAP) kalsiyum 6n doyurma isleminin yapilmasi ve

aliiminyum polioksi katyonu ile katmanlarinin arasina yerlestirilmesi ile yapida
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bulunan metal oksitler homojen bir sekilde her bolgeye dagilmistir. Aliiminyum
miktar1 ham kile gore Al-siitunlu kilde artmistir. Islak emdirme yonteminde yapiya
vanadyum c¢ok yerlesmisken bu davranisin sirasiyla 1slak emdirme sonrasi yitkama ve
emdirmede azaldig1 gozlenmistir. Metal kaynaklari ile kiyaslandiginda vanadil siilfat
hidrat kaynaginin sodyum meta vanadata gére yapiya ¢ok daha fazla yerlestigini ve

gozenekleri doldurdugu gozlenmistir.

EDS analizleri baglangicta, Na,O ve CaO ve SiO; zengin olan ham kilin aliiminyum
ile siitunlandiriimasiyla yapida bulunan Na*, Ca* yer degistiren iyonlarin aliiminyum
metali ile yer degistirmesi ve yapiya bu hacimli katman agicinin alinmasiyla kilin
yapisindaki SiO,/Al,03 orani azalmistir. Vanadil siilfat trihidrat kaynagiyla yapiya
vanadyum elementinin daha ¢ok yerlestigi ve 1slak emdirme yonteminde en fazla

vanadyum var oldugu gozlenmistir.

X-151mm1 foto elektron spektroskopileri (XPS) silisyumun en c¢ok sodyum meta
vanadatla emdirme yapilmis ornekte en az ise yine emdirme yontemi uygulanmis ve
vanadil siilfat trihidrat kullanilmis numunede oldugu ve gozlenmistir. Oksijen
atomununda bu mevcudiyeti destekler bir oran icermesinden dolay1 yapida metallerin
oksit formunda oldugu gozlenmistir. XPS tekniginde vanadyum miktarinin tiim
orneklerde degismedigi gozlenmistir. Vanadyum yapida V*° olarak V,0s formunda,
aliiminyumun 2s orbitali ile Al,0O3; formunda silisyumun ise SiO, 2p orbitalinde Si0,

formunda bulundugu tespit edilmistir.

FTIR grafiklerinde kilin karakteristik baglarinin yaninda yapida Al-O-Al, Si-O
bantlar1 ve V=0, V-O-Si ve V-O-Al bantlarimin varlig1 gézlenmistir. Ham kil, Al-
stitunlu kil ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil orneklerinin piridin adsorpsiyonu
sonucunda Bronsted, Lewis ve Bronsted-Lewis asit bolgelerinde siddetli pikler
verdigi gozlenmistir. Vanadyum-aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin genel davranis
olarak 250 °C’ye kadar yiiksek pikler verdigi tespit edilmistir. Daha yiiksek
sicakliklarda pik siddeti azalmis olup Bronsted asitliginin varliginin tamamen

kaybolmadig1 gozlenmistir.
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TGA-DTA analizleri 6rneklerde genel davranis olarak 100°C sicakliga kadar
dehidrasyon oldugu kiitle kaybinin 700°C sicakliga kadar devam ettigi 900°C’de ise
kiitle kaybinin olmadifi gostermistir. Orneklerde iki tane endotermik iki tane
ekzotermik bolge bulunmaktadir. Diisiik sicaklik bolgesinde dehidrasyonla yapidaki
(-H20) gruplan ve yiiksek sicaklik bolgesinde dehidroksilasyonla ise yapida bulunan
(-OH) gruplarimin uzaklastigi gozlenmistir. 935°C’de Keggin iyonu, (Al13), Al203
formuna doniiserek faz degisimi gerceklestirmistir. Aliiminyum-siitunlu kilin
yapisina vanadyum kaynagi yiiklendikce gozeneklere metal oksitlerin yerlesmesine
bagli olarak kiitle kayb1 azalmaktadir. Islak emdirme sonrasinda yikama yapilmis ve
emdirme yapilmis Orneklerin kiitle kayiplarinin sicakligin artist ile aymi oldugu

gdzlenmistir. 900°C"de ise vanadyumun V*>’den V**e indirgedigi tespit edilmistir.

Siitunlandirma ile elde edilen aliiminyum-siitunlu kil destegi lizerine emdirme
yontemleri ile vanadyum metalinin yiiklenmesi sonrasinda yapisal oOzelliklerin
belirlenmesi icin cesitli karakterizasyon caligmalar1 yiiriitilmistir. Tim bu
caligmalarin sonucunda; katmanlar arasi mesafenin en yiiksek ve kristal yapinin en
cok korundugu numunenin sodyum metavanadatla emdirme yapilmis numunenin
(ENa.V_Al@SK) oldugu gozlenmistir. Yiizey alam1 ve gozeneklilik analizerinde ise
genel olarak sodyum metavanadatla emdirme yapilmis Ornegin ve 1slak emdirme
sonrasinda yikama yapilmis Orneklerin en yiiksek degerleri verdigi gozlenmistir.
Kimyasal analizlerde ise vanadyumun vanadil siilfat kayng ile 1slak emdirme
yapilmis  Ornekte  (IEVSO4_Al@SK) en fazla yerlestigi  gozlenmistir.
IEYNa.V_Al@SK ve E.Na.V_AI@SK numunelerinin en yiiksek termal davranisa
sahip oldugu gozlenmistir. Sentezlenen numunelerden aistliginin en fazla vanadil

stilfat ile 1slak emdirme yapilmis 6rnegin (IEVSO,4_Al@SK) oldugu gozlenmistir.

TEM goriintiilerinde 1slak emdirme yogun vanadyum yiiklemesine neden oldugu i¢in
gozenekler kapanmistir. Emdirme yontemiyle elde edilmis bir oOrnegin TEM
gorlintiisii alinarak yapidaki degisimler ve 1slak emdirme yontemiyle arasinda

kiyaslamalar yapilabilir incelenebilir.
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FTIR analizlerinin disinda sentezlenen numunelerin asitligi hakkinda bilgi almak i¢in

TPR/TPD calismasi yapilabilir.

Katalizorlerin  katalitik 6zeliklerinin belirlenmesi i¢in literatiirde yer alan
calismalarda vanadyum yiiklii katalizorlerin kullanildig: bir reaksiyon ¢alismasinda
test edilebilir. Reaksiyon parametreleri belirlenerek, bu parametrelerim iiriinlerin
verim ve secimliligine etkisi incelenebilir ve istenilen iiriin dogrultusunda en uygun

reaksiyon kosullar1 belirlenebilir.
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EK-1 Aliiminyum ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil sentezi ve sentez ¢ozeltilerin

hazirlanmasi
Aliiminyum siitunlu kil iiretimi i¢in gerceklestirilen ¢alismalar Turgut Basoglu, 2004
tarafindan uygulanan iiretim recetesinden faydalamilmistir. Ham kil siitunlandirma

islemi Oncesinde kalsiyum ile 6n doyurma yapilmistir.

Kalsiyum on-doyurma islemi

IM CaCl, c¢ozeltisi kullanilmistir. Kil numuneleri, kil/¢ozelti(gram kil/mL
cozelti)=1/11 oraninda tutularak 24 saat manyetik karistiricida karistirilarak doyurma
islemi gerceklestirilmistir. Ca** katyonlarina doyurulan numuneler santrifiijlenerek
tuz c¢ozeltisinden ayristirillmig, giimiis nitrat ile test edilerek klor iyon fazlaliklar
giderilinceye kadar yikanmis ve sulu c¢ozeltiden ayrilarak ortam sicakliginda

kurutulmustur.

220 ml 1 M CaCl, ¢ozeltisi

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

0,22 mol = m/Mg,

M,4-CaCl, = 147,2 g/gmol

m-CaCl, =32,38 g

32,38 g CaCl, 220 ml deiyonize su icinde ¢oziilerek bir ¢cozelti elde edilmistir.
220 ml 1 M CaCl, ¢ozeltisi 20 gr kil i¢in hazirlanmaktadir.

Al-siitunlandirinus kil iiretiminde siitun elemani cozeltisinin hazirlanmasi

125 ml 0,4 M AICl5.6H,0 ¢ozeltisi;

M,z AICL3.6H,O = 241,43 g/gmol

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

0,1 mol = m/M,g

m- AlCl;.6H,O =12,07g

12,07g AICl3.6H,O 125 ml deiyonize su icinde ¢oziilerek bir ¢ozelti elde edilmistir.
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EK-1 (Devam) Aliiminyum ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil sentesi ve sentez

cozeltilerin hazirlanmasi

250 ml 0,4 M NaOH cozeltisi su sekilde hazirlanmustir.

M_s- NaOH =40 g/gmol

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

0,2 mol = m/M,5-NaOH

m- NaOH = 4g¢g

4g NaOH 250 ml deiyonize su i¢inde ¢oziilerek bir ¢cozelti elde edilmistir.

Baz/metal oran1 (OH/AI) = 2,0 olan ¢6zelti hazirlanir.
150 ml NaOH x 0,4 M NaOH / 75 ml AlCl;.6H,0 x 0,4 M AlCl5.6H,O = 2,0

Baz/metal oran1 2,0 olan katman ayiric1 ¢ozelti hazirlamak i¢in manyetik karistirici
ile karisan 75 ml AICl3;.6H,0 iizerine saat de 30 ml biiret icindeki NaOH verilerek

toplam 5 saat siiresince 150 ml baz ilave edilir.

Siitun eleman1 ¢ozeltisi 65°C ye ayarlanan su banyosunda 18 saat calkalanip

bekletilir.

Al-siitunlandirinus kil iiretiminde siitun elemani cozeltisi ile kilin muamelesi

8 g kil 400 ml su (%2 lik kil siispansiyonu) i¢inde bir gece bekletilip HCI ile pH’1
4,8’e ayarlanir. 8 g kil siispansiyonu 200 ml katman ayirici ile muamele edilir. (1 g

kil icin 25 ml katman ayiric1 ¢ozelti =10 mmol Al)

Manyetik karistirict ile karigsan 400 ml kil siispansiyonu iizerine saat de 125 ml biiret
icindeki katman ayiric1 verilerek yaklasik 2 saat siiresince 200 ml katman ayirici
ilave edilir. 4 saat daha manyetik karistirict ile katman ayiricili kil ¢ozeltisi
karistirthir. Cozelti, 1 gece bekletilip yitkama, vakumlu filtrasyon yada santrifiijle
klorlarindan uzaklastirilir. AgNO; testi ile cozeltiden klorlarin uzaklasip

uzaklasmadigi kontrol edilir. Kurutulup 300°C de 3 saat kalsine edilir.
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EK-1 (Devam) Aliiminyum ve vanadyum-aliiminyum siitunlu kil sentezi ve sentez

cozeltilerin hazirlanmasi

Giimiis nitrat testi

Cozelti icinde klor olup olmadigini anlamak ic¢in glimiis nitrat testine
basvurulmustur. Kil ¢ozeltisi tizerine bir ka¢ damla 0,1 M AgNOs ¢ozeltisi (karanlik
ortamda saklanmali) damlatilir. Cozeltinin rengi kire¢ beyazina doniismediyse

klorlarindan uzaklastirilmis oldugu sonucuna varilir [Turgut Basoglu, 2004].

Vanadyum-Al-siitunlandirilmis kil iiretiminde vanadyum icerikli cozeltilerin

hazirlanmast

Aliiminyum siitunlu kile vanadyum metalinin (NaVO3 ve VOSO4.H,0) yiiklenmesi
(emdirme, 1slak emdirme sonrasi yikama, 1slak emdirme) Bolim 3.13°de

anlatilmistir.

NaVO; ¢ozeltisinin hazirlanmast;

200 ml 1 mmol NaVO; ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmistir.
Mg~ NaVO; = 121,93 g/gmol
m- NaVO3;=0,135¢

=0,135/121,93

=0,0011 mol vanadyum

0,135 g NaVO3 200ml ( veya Sml) deiyonize suda ¢coziilmektedir.

VOSO04.H,0 ¢ozeltisinin hazirlanmast;

200 ml 1 mmol VOSO4.H,0 c¢ozeltisi su sekilde hazirlanmastir.
M,s- VOSO4.H,0 =163,0 g/gmol
m- VOSO4.H,0 =0,165 g=0,165/163,0

=0,0011 mol vanadyum

0,165 g VOSO4.H,0 200 ml (veya 5ml) deiyonize suda ¢oziilmektedir.
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EK-2 X-1511 kirinim desenleri ve dgg; degerlerinin belirlenmesi

Bu metotta sentezlenen toz ornekler bir eksen etrafinda donerek X-1sinlarinin ¢esitli
kristal orgii diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-1ginlar1 orgii diizlemi ile 0
acisinl yapar ve ayni aglyl meydana getirerek yansir. (Sekil 1.1). Yansima agis1 (0)
ile orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda

nA = 2dgo1Sin® (Bragg eSitligi).......c.ovvviniiitiiii i 2.1

seklinde ifade edilen bir bagint1 vardir.

A = kullanilan x 1gininin dalga boyu (A)

doo; = katmanlar aras1 uzaklik + tek katman kalinlig1 (A)

0 = yansima agist,

olarak ifade edilmektedir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal orgii i¢cin karakteristik degerler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar

arasi uzaklik) bulunur.

|

T,
00940 000¢

Sekil 2.1. Siitunlandirilms kil kristal 6rgii diizlemlerine Bragg esitliginin
uygulanmasi [Callister, 1994]
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EK-2 (Devam) X-1s1n1 kirinim desenleri ve dog; degerlerinin belirlenmesi

Al-siitunlu kil numunesine ait 6rnek bir hesaplama i¢in; XRD grafiginden (Sekil 2.2)

ilk yansimanin gerceklestigi 20 acis1 5,14 olarak gozlenmistir. Buna gore hesaplama,

—» 20=5,14

2 4 6 & 10Yansima acsi (20)

Sekil 2.2. Al-siitunlu kilin X-151m1 kirinim deseni

nA = 2dpo1Sin® (Bragg eSitligi)......ovovirieiriiit e 2.2)
dioo= (1*0,15406)/(2*sin2,57) = 1,75 nm olarak bulunmustur.
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EK-2 (Devam) X-1s1n1 kirinim desenleri ve dog; degerlerinin belirlenmesi

Cizelge 2.1. Montmorillonit kil mineralinin ASTM kart1 13259 [Jenkins ve ark.,1998]

Nay 3(Al.Mg),Si;0,o(OH),.xH,0 dA [Int
13,6 [ 100

Sodium Magnesium Aluminum Silicate 4,47 |18

Montmorillonite 14-A 3,34 |10

Hydroxide 3,23 110

Rad. CuKa A 1,5418  Filter Ni d-sp 292 |8

Cut off Int. Diffractometer Weor. 2,59 |5

Ref. Molloy. Kerr. Am. Mineral., 46 583 (1961) 2,49 |5

Sys. S.G.

a b c A C

a p Y z mp

Ref.

D, D, 2,50 SS/FOM

go 1,5456) ntoP 1,57(7) ey 1,57(7)
Sign - 2V Small Ref. Ibid.

Color White, yellow or green

O assigned because unindexed. Specimen from
Polkville mine. Polkville, Mississipi, USA.
Chemical analysis (wt%): Al,O; 60,95

Al,05 16,54, Fe,05 1,36, FeO 0,26, MgO 4,65,
CaO 2,26, Na,0 0,17

K,0 0,47, H,0 23,29. Smectite group,
dioctahedral subgroup.
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EK-3 Azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile yapisal 6zelliklerin bulunmasi

Orneklerin yiizey alanlari, gézenek hacimleri, gozenek boyut dagilim, ortalama

gozenek caplar1 azot adsorpsiyon/ desorpsiyon verilerinden ile belirlenmistir.
BET-metodu

Katilarin ylizey alaminin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri Brunauer,
Emet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Kisaca BET standart yontemi olarak bilinen
bu yontemin fiziksel temeli, kat1 ylizey lizerinde gaz adsorpsiyonudur. Modifiye
edilmis BET esitliginden faydalanilarak yiizey alan belirlenir. Brunauer, Emet ve
Teller tarafindan gelistirilen izoterm ¢ok tabakali tutunma i¢in BET esitligi olarak

bilinir.

Cok nokta BET yiizey alanin1 belirleyebilmek icin, numunenin agirliginin, kismi
basincin ve 0,05<P/P,<0,35 araligindaki ¢esitli kismi basinclardaki numune {izerinde
adsorbe olmus gazin agirhiginin, bilinmesi gerekmektedir [Lowell ve Shields., 1984,

Rouquerol ve ark., 1999, Duong, 1998].
BET denklemi asagidakisekilde ifade edilir;

1 _€-pp 1
(m(P,/P)=1) (m,C)P, m,C

m

C= tutulan gaz-tutan kat1 arasindaki etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir sabit
m= P/P, kismi basincinda tutulan gazin agirlig

mp,= tek siitun tutunma icin gerekli gaz agirhigi

P= gaz karisiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci

P,= sogutma banyosu (sivi azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge

basinci
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bulunmasi

1/(m(P,/P)-1)’a kars1 P/P, grafige gecirildiginde egimi, (C-1)/(m,C) ve kaymasi
1/(myC) olan diiz bir dogru elde edilir.
mp=1/(s+1) ; (S=eZIm, 1I=KAYMA)....ooueii i 3.2)

P/P,1n 0,05 ile 0,35 oldugu aralikta BET denklemine gore cizilen grafik, deneysel
veriler ile uyumlu ise, dogrusal olmalidir. Dogru yiizey alam1 Ol¢iimleri icin bu

aralikta dogrusalligin disinda kalan noktalar ihmal edilmelidir.

Numunenin toplam yiizey alani, Sg;

A= tutulan gaz molakiiliiniin kesit alan1 (azot i¢in 16,2)(10"20 mz)
M,= tutulan gazin molekiil agirlig
mp,= tek siitun tutunma icin gerekli gaz agirhigi

N= Avagadro sayist, 6,023x10%

St= mpX(3,483X103), AZOt ICIN....eeineii it 3.4)

S= St/numune agirlig1

Ortalama Gozenek Capinin Belirlenmesi

Gozenek boyut dagiliminin belirlenmesinde desorpsiyon izoterminden yararlanilir.
Kelvin denklemi adsorplanan gazin buhar basinci azalmasi ile adsorplanan gaz ile
doldurulmus olan kanal yarigapir arasindaki baginti ile ilgilidir [Lowell ve Shields.,
1984]

o 2V C0S0) (3.5)
P RTT,

o
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EK-3 (Devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri ile yapisal ozelliklerin

bulunmasi

P= gbzenek i¢inde adsorblanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci
P,= adsorplanan gazin doymus buhar basinci

R= gaz sabiti, 8,314x10" erg/(°C mol)

r= kanal yada gozenegin Kelvin yaricapi

T= s1v1 azot sicakligi, (77 K)

V= s1v1 azotun molar hacmi, 34,7 cm’

Y= kaynama noktasindaki ylizey gerilimi; 8,85 erg/cmz, -195,8°C

0 = azotun degme agisi, genellikle 0° olarak alinir, cos0°=1

Kelvin denklemi Kelvin yaricapini verecek sekilde diizenlenirse.

1=, TA6( AN (10Z(Po/P)) .. (3.6)

rx kismi basingtaki P/P, yogunlagsmanin oldugu kanal yarigapin1 gostermektedir. Bu
yaricap gercek gozenek yaricapr degildir ¢iinkii gozenekte yogunlagsma olmadan 6nce
gozenek duvarlarinda adsorpsiyon gerceklesmektedir. Baka bir deyisle, desorpsiyon
siiresice, buharlasma basladiginda gozenek duvart iizeride adsorplanmis tabaka

bulunur. Gézenek yarigapi rp;

rp= gercek gozenek yari capi, A
1y = Kelvin yaricapi, A
t= adsorplanmis tabaka kalinligi

Adsorplanmis tabaka kalinhigi (t degerleri) “de Boer” denklemi kullanilarak

hesaplanabilir.

1/2
t= B3 (3.8)
log(P, /P)+0,034
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bulunmasi

t-Metod ile Mikrogozenek Hacim Hesaplamalari

Elde edilen numunelerin toplam yiizey alanlart ve mikrogdzenek hacimleri,
"Autosorp 1C" cihazi yardimiyla elde edilen azot adsorbsiyon/desorbsiyon
izotermlerinden hesaplanmistir. Tutulan azot hacmini, gézeneklerde bulunan sivi

azot hacmine doniistiirmek i¢in,

V

iy = 80zenek hacmi=nV, =((PV )/ RT)*V, ... (3.9)
P, = ortam basinci

R =gaz sabiti; 82,1 ml atm mol 'K

T = ortam sicakligi, K

Vi, = s1v1 adsorbatin molar hacmi; azot i¢in 34,7cm3

Viig= numunenin biitiin yiizey alani i¢indeki gézeneklerin i¢indeki hacimdir.

Adsorbsiyon diiz bir yiizeyde olursa, adsorblanmig, tabakanin kalinhig kismi
basincin fonksiyonudur. Statik ortalama kalinlik asagidaki de Boer esitigi (Es 3.8)
kullanilarak hesaplanabilir [Lowell ve Shields., 1984, Rouquerol ve ark., 1999]

Diiz ylizeye sahip gozenekli katilarda, adsorblanan miktara karsilik kalinlik (t)
grafigi cizilirse, dogrusal cizgi elde edilir. Ciinkii adsorbsiyon siitunlandirma
prosesidir ve tabakalarin sayis1 arttikca, adsorbsiyonun gergeklestigi alan degismez.
Fakat gozenekli katilarda, adsorblanan miktarin biiyiikliigiinde artma yada azalma
olabilir. Artis olmasi durumunda, kati1 i¢inde silindirik gdzenekler, miirekkep sisesi
seklindeki gozenekler yada siki paketlenmis kiiresel parcaciklar arasindaki
bosluklarin varligi s6z konusu olur. Diger taraftan azalma varsa, katinin sahip oldugu

gozenek sekli bigak sirt1 seklindeki gbzeneklerdir.
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Orjinden gecen lineer bolgenin egimiyle diger egimler karsilastirildiginda, gozenek
sekline bagl olarak artma yada azalma olur. ik lineer bolgeye cizilen dogrunun
egimi, gozenek yapisina bagli olmayan c¢oklu tabaka olusumunun sonucudur ve
toplam yiizey alan hesaplamada kullanilir. Vy, tek tabakanin adsorblandigir hacim
olsun. V verilen P basincindaki adsorblanan hacim olsun. Eger adsorblanan hacim
birden fazla sayida tabaka olusturabiliyorsa, tabaka sayist V/Vy, dir. Tabaka sayis1
ayni zamanda t/G'ya esittir, t adsorblanan miktara karsilik gelen diizgiin yiizeyin

kalinlig1, ve ¢ bir tabakanin kalinhigidir.

VIV =t/oyada Vi =0 (V/) oo (3.10)

V/t basit olarak, V ye karsilik cizilen t grafiginin ilk egimidir. Tek tabaka olusumu
icin gerekli adsorblanan hacimden yiizey alan hesaplanir.

A S ViQuINA ...
an: tek bir molekiil i¢in izdiisiim alani, N, : Avagadro sayisi

Adsorblanan gaz olarak azot kullanildiginda, o= 0,354 nm, a,, =0,162 nm?/molekiil.

t-grafiginin kullanimiyla ilgili islem su sekilde verilmistir.

1. Adsorblanan miktara karsilik indirgenmis basincin denge verisi kullanilarak statik
kalinhk  olusturulur.  Cizilen V-t  grafiginden = mikrogdzenek  hacim
hesaplamalar1 icin de Boer denkleminin (azot adsorbsiyon izotermine sekil olarak

benzedigi icin) uygun olduguna karar verilmistir.

2. Ikinci basamaktaki grafikte genellikle iki farkli lineer bolge vardir. Iki dogrusal
cizgi bu iki bolgeye cizilebilir. Orjinden gecen ilk dogrusal ¢izginin egimi, toplam
yiizey alan (spesifik yiizey alan) hesaplamak icin kullanilir. Ikinci dogrusal cizginin
egimiyle de dis yiizey alam hesaplamir. Ikinci dogrunun y eksenini kestigi nokta

mikrogdzenek hacmini verir.
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Sekil 3.1. V-t egrisi [Lowell ve Shields., 1984]

HK metot ile mikrogozeneklik hesabi

HK yontemi yardimiyla azot adsorbsiyon izoterminin diisiik kismi basing bolgesini
kullanarak mikrogdzeneklerin gézenek boyutu dagilimu ile ilgili bilgi elde edilebilir.
Cogu gozenek boyut dagiliminda kullanilan metodlar Kelvin denkleminden
tiiretilmistir. Kelvin denkleminin basvurdugu kilcal kanallardaki yogunlasma
(capillary condensation) olay1 yaklasiminin giivenilirligi mikrogozenekler igin
sorgulanabilir. HK metod, bicak sirti mikrogdzenekler icinde adsorbsiyon potansiyel

fonksiyonunu etkili gézenek genisliginin fonksiyonu olarak tanimlar.

NA +N,A 4 10 4 10
RTln[ﬁ}KMx 6o __0° __ o _° ~|e(3.12)

4€—d 3 9 3
T ) ) )
2 2 2 2

K = Avagadro sayisi

N; = adsorbentin birim alanina diisen atom sayis1
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2
A= O O (3.13)
ax aA
+ _a
'xs 'xA

A, ve A Kirkwood-Muller denklemleri ile verilmis dagilim sabitleridir.

NA; + NaA, etkilesim parametresi olarak adlandirilmigtir. Adsorblanan gaz ile
adsorblayan kati arasindaki fizikokimyasal 6zellikler ile ilgilidir.

N4 = adsorbanin birim alanina diisen molekiil sayis1

m = elektron kiitlesi

c =151k h1z1

as = adsorbentin polarizetesi

a = adsorbanin polarizetesi

X = adsorbentin manyetik etkilenebilirligi

X = adsorbanin manyetik etkilenebilirligi

Ap =

ds = adsorbent molekiiliin cap1
da = adsorban molekiiliiniin ¢ap1
£ = adsorbent siitunlar1 arasindaki mesafe

=0.858d/2 ..o (3.16)

Mikrogozenek araliginda etkili gozenek genislikleri denklemde yerine
yerlestirildiginde kismi basing degerleri hesaplanir. Azot adsorbsiyon izoterminden,
kismi basing degerine karsilik gelen adsorbsiyon miktarlart belirlenir. Adsorblanan
gaz agirh@ (yada hacmi)nin etkili gozenek genisligi ile difransiyeli mikrogdzenek

araliktaki gozenek boyut dagilimini vermektedir.
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Dubinin-Radushkevich (DR) Method

Dubinin-Radushkevich Polonyi karakteristik egrisini mikrogbézenek hacimlerinin
adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir bir Gauss dagilimi oldugunu 6ne

stirmiisler ve bu egrinin denklemini asagidaki gibi tanimlamislardir;

Vo= Ve B 3.17)
E
D T o (3.18)
Eref
K= gbzenek boyut dagilim sekline baglh katsay1
V= s1v1 adsorbentin adsorpsiyon hacmi
V,= referans s1v1 adsorbentin adsorpsiyon hacmi
E= RT(ln F, j ........................................................................... (3.19)
P
P 2
logm =log(Vp) — k(ln ?’j ............................................................ (3.20)
RTY
k= 2,303(7] .......................................................................... (3.21)

o

P
log m-| lo
g [ gP

2
j grafigi dogrusal bir davranig gostermekte olup bu dogrunun kesim

noktas1 log(Vp) degerini verirken V, mikrogézenek hacmi ve p adsorbentin
yogunlugudur.

Dubinin-Astakhov (DA ) Method

Bir¢ok mikrogozenekli malzemenin adsorpsiyon izotermi Dubinin-Radushkevich

denklemi ile cok iyi karakterize edilebilmektedir. Bunun yani sira homojen
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mikrogozeneklilik dagilimmma sahip malzemeler i¢in Dubinin-Radushkevich
denklemi ile lineer adsorpsiyon verisi elde edilemez. Bunun icin de Dubinin-

Astakhov denklemi kullanilir [Lowell ve Shields., 1984, Duong, 1998]

Dubinin-Astakhov denklemi;

) o)

E=karakteristik enerji

n=1 ile 3 arasinda degisen sabit

R=gaz sabiti

T= sicaklik, K

V= P/P, ve T sicakliginda adsorplanan hacim

V,= toplam adsorplanan hacim
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EK-4 TEM goriintiileri

Resim 4.1. Al-siitunlu kil numunesine ait TEM goriintiileri
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EK-4 (Devam) TEM goriintiileri

Resim 4.2. IE.NaV_1@AI-SK numunesine ait TEM goriintiileri



EK-5 EDS analizi ve hesaplamalar1

Bt Liw btesty Enr Cow
fhs)  sig g
0 Ea 7259 10440 51588 widh
M Ea oG 1106 0217 writ
Mz Ea 1957 2707 1038 wei
i K 17711 8416 8476 wti
iR 45308 13912 13048 wtih
PR 014 0239 0009 wtit
fa Ea L 0825 0137 wiih
TV 876 1871 094D wtit
I La 141 0994 13455 wrih
100000 wt Total
Sekil 5.1.

Bt Lie Bty Boor  Cow Bt Ine Bty Emor  Cow Bt Liw btesty Fmor Con
k) iz a ) g b fuk) - elg ¢
0 Ea 4857 7708 41410 wti
0 B 152 780 360 wth 0 K 3090 10131 39990 wth W I S0p AEIT AI5 med
W K B0 2280 1620 wth W K 196 0885 0135 wh Mz Ea W20 233 08 WY
M K 68 273 L3 wh I B B LMD wh A K 16630 BLIS 9MT wih
A K L4867 336wtk A K 300 OIL5M 12999 w Scl E 35131 lﬁgig ﬂggéi x-;f
BOE 46336 13614 IERS wh S K 08056 16807 M40 wth .-; I WE SEL 1036 wt}y:
G B 490 1403 0308wl b B L35 076 0.068 wh Bk S5 LM 099w
ke K 082 2081 1536 wth J T Wi 2410 1125 wt% o La 185 0883 11843 wti
100000 wt% Total 100,000 wtb Totd 100000 wti: Total
Et. L btesty Bror Conc Eb. Liw btachy Bror o Et. Lie hossiy Bror Cou
) dsig d fok)  dsig ¢ (cfs;ty g f
L M3 5SS W9 we L & IS 178l 19230 w¥
0 Ko 17125 8273 40913 ml 0 Koo 20362 0012 47FOS wmii 0 Kao 10299 6413 48707 wti
o Ea 096 DFN 0060wl I Ea 256 0850 0167 Wi M Ea 192 0877 0309 wtih
Mg Ea 1562 2499 0730 wi%h Mz Ea W54 2435 0815w Mg Ea 93193 1203 wti
A Eao 18T 6530 500 mid A Ka 11843 6831 6003 mt¥ A 013 6135 11273 wmtih
3 Ea W6AT 10880 12534 mtl i K 31387 11202 15699 Wi . N
Pk 503 3163 1304wk cln a 05 0906 0154 mid 5K LGS GHL ML “f"
Y 143 0756 0091 wt% _— 801 1355 0888 weeh  Ea 163 0808 0301 wti
¥ Ea WO DR 1896 weih E T T E 193 087 0513 wtih
R Ea 307 1290 0605wl o
I La 151 0777 8848 W% I 100 0633 13657 weit
Mo la 135 0% 652 Wit \, i
100000 st Toud 100000 wt% Total 100000 wt¥: Total

(a) Ham kil (b) Al-siitunlu kil (¢) IE.NaV_1@AI-SK
(d) IE.VSO4_1@AI-SK (e) IEY.VSO4_1@AI-SK (f) IE.NaV_1@AI-SK
(g) E.-VSO4_1@AI-SK orneklerine ait EDS verileri
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EK-5 (Devam) EDS analizi ve hesaplamalari

Ham kil 6rneginin verilerinden EDS verisinden 6rnek bir hesaplama;

Bt Liwe Biesty Hmr Cow
() Dsig

0 K 15542 TAT S3AR] wth
W K 100 2240 162 wh
Mg K 168 273 1502 wh
8 K IME 67T 83 wh
BOEe 46336 13614 32835 wth
G K 401 1403 0393 wth
B K 082 2081 1536 wh

100000 swt.%  Total

Kiitlece % 100 atom olan Mg atomu ihmal edilerek yapilan hesaplama Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kiitlece % atom miktarlar

Na Ca Si Al 0) Fe
1,64 0,40 33,36 8,46 54,57 1,56

M,4-Na= 23 g/gmol

Mg NapO= 2#23+16= 62 g/gmol

= [(Mag- Na,O* % atom miktar1) /M,z-Na]

= [(62 g/gmol*1,64)/ 23 g/gmol]

= 442 % Na)O seklinde diger atomlara da ayni hesaplama uygulanarak metal
oksitler kiitlece ylize tamamlanarak tablo olusturulmaktadir. Bu tablo Cizelge 5.2°de

verilmektedir.

Cizelge 5.2. Kiitlece % 100 metal oksit miktarlari

NaZO CaO SiOz A1203 F6203
3,92 0,50 63,30 28,30 3,95




EK-6 XPS analizi sonuglari
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E.VS04_@AI-SK
IE.VS04 @AL-SK

ENaV_@AlSK

IEY.Na_@Al-SK

Sekil 6.1. Vanadyum — aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin XPS grafikleri

Cizelge 6.1. Elementlerin bulundugu orbital ve baglanma enerjileri

Element Baglanma emeryist Bulunma halleri
(eV)

V 1020 Auger

Mn 240 Auger

Fe 775 Auger

Fe 719 2pl

Na 360 Auger

N 420 loss

S 230 2s
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EK-7 Aliiminyum siitunlu kil ve vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rneklerinin

P —— oAl 0y Amospeele igr Expinent N cime s OwleA ) At e ExpmetiTesma s CuoseA 04 A
e | 1001 Pt Nizve s g 245 SEBTS- | 007 Prre: N s g 55 Semvs-m o012 e s g 7
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
et Fowm g « et Fowm g
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e il e s
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Sekil 7.1. (a) AlI-SK (b) EXNaV_1@AI-SK (c¢) IEY.NaV_1@AI-SK
(d) IE.NaV_1@AIl-SK (e) Al-mont (100°C bekletme) (f) Al-mont (300°C
bekletme)

Kiitle kaybini yiizde olarak asagidaki sekilde hesaplanmistir;

E.NaV_1@AI-SK numunesinin ilk kiitlesi 5,5 mg ve 29,04°C’de uzaklasan kiitle -
0,0001 mg

= [100*(uzaklasan kiitle (mg))/(numune kiitlesi(mg))]*(-1)

[100*(-0,0001 mg)/(5,5 mg)]*(-1)

% 0,001818 kiitle kayb.
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EK-8 Katalitik Test (CO Oksidasyonu)

Aliiminyum siitunlu kil destegi iizerine aktif bilesen olarak vanadyum metali
emdirilerek vanadyum aliiminyum siitunlu kil 6rnekleri (V@ Al-SK) elde edilmistir.
Calismada sentezlenen numunelerden E.NaV_1@Al-Siitunlu kil katalizorii icin
katalitik aktivite deneyi yapilmistir. Calisma, Giildiir ve Balik¢r tarafindan “Giimiis
bazli kompozit oksitler iizerinde se¢ici CO oksidasyonu” caligmasinin yapildigi

deney sisteminde gerceklestirilmistir [Giildiir ve Balik¢i, 2002].

Sekil 8.1’de oksidasyon reaksiyonu deney sisteminin sematik diyagrami
goriinmektedir. Aktivite deneylerinde CO oksidasyon reaksiyonu icin %2 CO iceren
He, %100 N; ve %100 O, gazlarim igeren tiipler kullanilmistir. Karbonmonoksit,
azot, hidrojen ve helyum gazlarinin hizlarin1 ayarlamak igin kiitle akis hiz1 olger,
oksijen gazi i¢in rotametre kullanilmistir. Girig akim1 0,01 CO; 0,21 Oy; 0.49 He ve
0,29 N, bilesiminde hazirlanarak 25 mlL/dak akis hizinda diferansiyel reaktore

beslenmistir.

Karbonmonoksit oksidasyonu icin numuneler, 1 gece etiivde 110°C de bekletildikten
sonra hidrojenle indirgenmeden CO oksidasyon reaksiyonu yiiriitiilmiistiir.
Hidrojenle indirgenmemis numuneler kullanilarak yukarnida akis hizi ve
kompozisyonu belirtilen besleme akimi ile CO oksidasyon reaksiyonu yiiriitiilmiistiir.
Gaz kromotografi (GC) 6lciim icin hazir hale gelince (detektdr sicakligi 125°C’ye
kolon sicakligi 60°C’ye geldiginde), katalizor yatagi oda sicakligindan vanadyum
yiiklenmis aliiminyum siitunlu kil 6rnegi 650°C’ye kadar 2%dak 1sitma hizinda
yiikseltilerek calismalar gerceklestirilmistir. CO doniisiim degerleri reaktor
cikisindan GC’ye gaz akisti gonderilerek elde edilmistir. CO oksidasyonu igin
katalizor olarak kullanilan 6rnegin hidrojenle indirgeme islemi yapilmadan 650°C’ye
kadar 2%dak 1s1tma hiz1 sonunda reaksiyonda aktif katalizor olmadig1 ve reaksiyonda

doniisiim vermedigi gozlenmistir.
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iig yollu vana

rotamene

£

kamlizor | \
cam }ﬁ:‘% [

reaktdr

\ Quartz T-tip

—‘7 151t1c1 N: p, %2CO He %5 H

y iic vollu vana T %498 He ¢ 9,95N,

-—
GC 350 Gaz kromotografina

Sekil 8.1. CO oksidasyon reaksiyonu deney sisteminin sematik diyagrami

[Giildiir ve Balikgi, 2002].
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