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OZET

Claus prosesi termal oksidasyon ve katalitik reaksiyon basamaklarindan olusan
elementel Kkiikiirt eldesi icin kullanillan eski bir yontemdir. Katalitik
basamaktaki termodinamik kisitlamalardan dolayr yiiksek Kkiikiirt verimine
ulagilamamaktadir. Bununla birlikte, H,S’iin tek basamak secici katalitik
oksidasyon reaksiyonunda termodinamik kisitlamalar yoktur. Bu calismada,
H,S gazimin elementel kiikiirde secici oksidasyonunda kullanilabilecek, yapisal

olarak kararh, aktif katalizor gelistirilmesi ¢calismalan yiriitiilmiistiir.

Ni, V, Ce metallerini iceren katalizorler komplekslestirme (Ni-O, Ni-V, Ni-Ce)
ve MCM-41 malzemesine emdirme (NiwMCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-
Ce@MCM-41, Ce-V@MCM-41) olmak iizere iki farkhh yontem ile
hazirlanmistir. Biitiin katalizorlerde karisik metal oksitler icin esmolar oran
kullanilmis ve MCM-41 destekli katalizorler toplam metal konsantrasyonu
kiitlece %15 olacak sekilde hazirlanmistir. Ayrica, Kiitlece %10 ve %20
konsantrasyona sahip Ce-V@MCM-41 Kkatalizorler de hazirlanmstir.
Katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla
karakterizasyon calismalar1 (XRD, BET, Hg-porozimetresi, EDS, SEM, TPR,
XPS) yiiriitiilmiistiir. Ni-V katalizoriiniin XRD analizinde Ni,V,0; karisik
metal oksit yapis1 belirlenirken Ni-V@MCM-41 Kkatalizoriinde MCM-41



yapisina ve metallere ait pikler gorillmemistir. Komplekslestirme yontemiyle
hazirlanan katalizorlerde yiizey alam 7-45 m’/g arasinda degisirken, MCM-41
destekli katalizorlerde yiizey alam degeri yaklasik 10 kati yiiksek bulunmustur.
Calismanin son asamasinda, Ce-V@MCM-41 Kkatalizorlerinin H,S’iin secici
oksidasyonundaki katalitik aktiviteleri, dolgulu yatak reaktor sisteminde, 200-
300 °C sicakhk arahi@inda test edilmistir. Kiitlece %15 metal iceren Ce-
V(15)@MCM-41 katalizorii 250 °C’de en etkin Kkatalizor olarak belirlenmistir.
Oksidasyon reaksiyonu sonrasinda, Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin CeVOy

yapisinda degisim olmadigi XRD analizi ile belirlenmistir.

Bilim Kodu : 912.1.080
Anahtar Kelimeler : Ni esash katalizorler, Secici H,S oksidasyonu, MCM-41
Sayfa Adedi : 128

Tez Yoneticisi : Yrd.Doc.Dr. Sena YASYERLI
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ABSTRACT

The Claus process, an old method for sulfur recovery, includes thermal
oxidation and catalytic reaction steps. In this process high sulfur recovery can
not be achieved because of equilibrium limitations in catalytic reaction step.
However, in a single step selective catalytic oxidation of H,S, there is no
equilibrium limitation. In this study, development of active and selective

catalyst for selective oxidation of H,S to elemental sulfur was investigated.

Catalysts containing Ni, V and Ce were synthesized by the complexation method
(Ni-O, Ni-V, Ni-Ce) and by impregnation of both these metals into MCM-41
material (Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41, Ce-V@MCM-41).
Equimolar ratio of metals was used for all mixed metal oxides and total metal
concentration was kept as 15% wt in MCM-41 supported catalysts. Ce-
V@wMCM-41 catalysts at different metal concentrations (10% and 20%) were
also prepared. Catalysts synthesized in this work were characterized by XRD,
BET, Hg-porosimeter, SEM, EDS, TPR and XPS measurements. XRD patterns
of Ni-V catalyst prepared by the complexation method showed Ni,V,07
crystalline phase while there was no peak corresponding to Ni and V metals in

Ni-V@MCM-41 catalyst. BET surface areas of the catalysts prepared by the
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complexation method between 7-45 mz/g. In the case of MCM-41 supported
catalysts, surface areas were significantly increased (ten times higher than the
catalysts prepared by the complexation method). In the last step of this study,
catalytic activities of Ce-V@MCM-41 catalysts in the selective oxidation of H,S
were tested in a fixed bed reactor at temperatures between 200-300 "C. Ce-
V(15)@MCM-41 catalyst was found to be the most active catalyst at 250 °C.
XRD patterns of Ce-V(15)@MCM-41 catalyst showed that there was no change

in CeVOy crystal form of this catalyst after the oxidation reaction.

Science Code : 912.1.080
Key Words : Ni based catalysts, selective oxidation of H,S, MCM-41
Page Number : 128
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

Petrol rafinerilerinde, dogalgaz ve komiir gazlagtirma prosesi gibi bir¢ok proseste
aciga ¢ikan hidrojen siilfiir gazinin uzaklastirilmasi endiistriyel bir problemdir. Asit
yagmurlarina neden olan, insan saglhigin1 ve ¢evreyi tehdit eden H,S gazi, korozif
ozelliginden dolay1 proses ekipmanlarina da zarar verebilmektedir. Bu nedenle, H,S
gazinin uygun yontemler kullanilarak olustugu prosesten giivenli bir sekilde
uzaklagtirllmas1 gerekmektedir. Biitiin bu olumsuz etkilerinin yan1 sira H,S gazi
elementel kiikiirt eldesi agisindan ekonomik bir 6neme sahiptir. Dogada elementel ve
bilesikleri halinde bulunabilen kiikiirt; basta giibre sanayi i¢in gerekli siilfiirik asit
tiretimi olmak {izere, karbon siilfiir iiretimi, tiyosiilfat {iretimi, lastik {iretimi, boya
teknolojisi, kagit liretimi, demir-celik, tarim ilaglari, barut ve kibrit yapimi gibi
bircok proseste kullanilan, ¢cevre i¢in zararsiz, kolay depolanabilen bir hammaddedir.
H,S gazindan katalitik prosesler yardimi ile elementel formdaki kiikiirt elde
edilmektedir. H,S gazindan elementel kiikiirt eldesi i¢in uygulanan eski
yontemlerden biri “Claus Prosesi” dir (Sekil 1.1). 19. yiizyildan beri kullanilan bu

yontem zamanla degisikliklere ugramistir.

Katalitik
reaktorler

R v

Atik Gaz

i » : » S1vi Kiikiirt

L

Sekil 1.1. Claus Prosesi Akim Semasi

“Claus” Prosesi’nde ilk olarak, hidrojen siilfiir gaz1 potasyum karbonat ¢ozeltisi veya
etanolamin kullanilarak proses gazindan alinir. Prosesin bundan sonraki asamalari

termal ve katalitik basamak olmak iizere iki bdliimden olusmaktadir. Termal



basamakta, proses gazindan ayrilan hidrojen siilflir gazi, bir yakma iinitesinde O ile
yakilir. Bu basamakta giren hidrojen siilfiiriin {igte biri yanmaktadir. Olusan yanma
tiriinleri sogutularak katalitik reaktdorden gecirilir. Bu basamakta, SO, gazinin
hidrojen siilfiir ile reaksiyona girerek elementel kiikiirt ve su buhari olusturmasi

beklenmektedir. Reaksiyona girmeyen SO, ve H,S gazlar1 atmosfere verilmektedir

[1].

Termal

Basamak H,5+3/20, —2% 5 SO, + H,0 AH 298=-518,2 kj/mol
Katalitik

Basamak 2H,S+80,«3/nS,+2H,0 AH (05= -108,1 kj/mol

Katalitik basamaktaki termodinamik sinirlamalardan dolayr yiiksek dontigiimlere
ulagilamamaktadir. Calismalar bu iki reaksiyonun toplami seklinde tek basamakta
gerceklesen H>S'iin  elementel  kiikiirde  segici  oksidasyon  reaksiyonunda
yogunlagmaktadir. Segici oksidasyon reaksiyonunda, H,S ve O;’in reaksiyona

girerek su buhar1 ve elementel kiikiirt olusturmasi beklenmektedir.

Tek basamak

oksidasyon reaksiyonu  H,S+1/2 O, =»1/n S, +H,0O A]:I(zgg) =-208,7 kj/mol

Bu reaksiyonun yani sira olusan kiikiirdiin oksitlenerek SO, olusturmasi ve/veya H,S
gazinin oksitlenerek SO, olusturmasi gibi yan reaksiyonlar da olugmaktadir. H,S’iin
secici oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi reaksiyonunun basarisi katalizor

Ozelligine baglidir.

Yan reaksiyonlar 1/nS, +0, > SO,

H,S+3/20, - SO, + H,0



Yapilan c¢alismalar, H,S’iin elementel kiikiirde secgici oksidasyon reaksiyonunda
metal oksit katalizorlerin kullaniminin arastirilmas: yoniinde yogunlasmistir. Bu
calismada, H,S’ilin elementel kiikiirde segici oksidasyonunda kullanilabilecek,
yapisal kararliliga sahip, H,S doniisimii ve kikiirt seciciligi yiiksek katalizor
gelistirilmesi ¢alismalar yuriitiilmiistiir. Yapilan literatlir arastirmasinda, nikelin,
merkaptan oksidasyonu, metanin kismi oksidasyonu, siklohekzan oksidasyonu,
propan oksidasyonu gibi oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gosterdigi
belirlenerek bu calismada Ni esasli metal oksit katalizorler hazirlanmistir. Redoks
ozelligi ve vyiiksek oksijen tutma kapasitesinden dolayr1 Ce ve H,S gazi
oksidasyonunda aktifligi bilinen V metalleri Ni esash katalizorlerde ilave diger metal
olarak kullanilmigtir. Ni esasli metal oksit katalizorler (Ni-O, Ni-V, Ni-Ce)
komplekslestirme yontemi ile yapisinda esmolar oraninda Ni/V ve Ni/Ce ile
sentezlenmistir. Calismanin devaminda, katalizor aktivitesinin artirilmasi amaciyla
Ni esasl katalizorler MCM-41 malzemesinin destek olarak kullanilmasiyla emdirme
yontemiyle hazirlanmigtir. MCM-41 malzemesi, yiiksek yilizey alani, diizgiin
gbzenek boyutu ve yapisal kararliligr ile son zamanlarda arastirmacilarin ilgisini
ceken mezogdzenekli yapilardandir. Calisma kapsaminda, Ni@MCM-41, Ni-
V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41, Ce-V@MCM-41 katalizorleri esmolar oraninda iki
metali icerecek sekilde ve yapisinda toplam metal miktar1 kiitlece %15 olarak
hazirlanmistir. Ce-V@MCM-41 katalizorleri ise yapisinda toplam metal miktar
kiitlece %10, %15 ve %20 olacak sekilde hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin
yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢aligmalari
(XRD, BET, civa porozimetresi, SEM, EDS, XPS, TPR) yapilmistir. Farkli metal
icerikli Ce-V@MCM-41 katalizorleri, H,S’iin elementel kiikiirde segici oksidasyon
reaksiyonunda test edilmistir. Reaksiyon testleri dolgulu kolon reaktor sisteminde
yuriitiilmiis ve gaz analizleri sisteme direk olarak bagli olan FT-IR cihazi ile
yapilmustir. Reaksiyon testi sonrasinda yapisal 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla Ce-
V@MCM-41 katalizoriiniin ~ karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Sentez,
karakterizasyon ve katalitik test caligmalar1 “SONUCLAR” boéliimiinde ayrintili

olarak ac¢iklanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Calisma kapsaminda yapilan kaynak arastirmasi iic boliimde ozetlenmistir. Ilk
boliimde, metal oksit katalizorler ve H,S oksidasyonu, ikinci boliimde Ni esash
katalizorlerin kullanildig diger reaksiyonlar, son boliimde ise M41S ailesi ve MCM-

41 tiirii mezogdzenekli malzemelerle ilgili yapilan ¢alismalar sunulmustur.
2.1. Metal Oksit Katalizorler ve H,S Oksidasyonu

Seramik ve monokristal malzemelerin iiretiminde ve katalizér olarak kullanimi
yaygin olan karigik metal oksitler baz1 yontemlerle iiretilebilmektedir. Marcilly ve
ark. (1970), karigik oksitlerin bazi hidroliz-piroliz teknikleriyle elde edildiklerini
belirtmislerdir. Komplekslestirme yontemi olarak bilinen bu sentez yonteminde,
karigik oksit eldesi i¢in hazirlanan karisimin gerekli metalleri ve bir hidroksi ve/veya
bir karboksilik fonksiyona sahip polifonksiyonel bir organik asidi (sitrik, malik,
tartarik, glikolik, laktik vb) icerdigi belirtilmistir. Metal ¢Ozeltisinin; nitratlar,
asetatlar, okzalatlar, amonyum tuzlar1 gibi bircok metalik tuzdan hazirlanabildigi ve
en Onemli basamagin diisiik sicaklikta c¢ozeltinin hizli dehidrasyonu oldugu
belirtilmistir. Dehidrasyonun birkag mmHg basincinda, 70 °C* de basladig: ve yeterli
viskoziteye ulastiktan sonra, 100 °C’ de vakum firminda 3-24 saat kurutmayla
tamamlandig1 belirlenmistir. Dehidrasyon sonrasinda, kati koplik veya camsi
malzeme olusumunun gerceklestigi goriilmiistiir. Elde edilen saydam, amorf ve
yiksek homojenlige sahip malzemenin farkli kisimlarindan alinan Grnekler
mikroskobik Ol¢lide incelendiginde renk degisimi gibi yapisal farkliliklar
gozlenmemistir. Dehidrasyondan sonra, istenen yapinin olusumu igin yaklasik 600
°C’de piroliz islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen karisik oksit yapmin partikiil
boyutu kullamlan maddeye ve piroliz sartlarma bagli olarak 30-5000 A° arasinda
degismektedir [2].

Shin ve ark. (2001), Ti, Zn, Ce, Fe, Bi, Cr, Mn, W, Mo, Zr metallerinin V ile ikili ve
coklu metal oksitlerini hazirlamis ve H,S’ {in elementel kiikiirde segici oksidasyon

reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini test etmiglerdir. Vanadyum igerikli ikili



oksitler metal tuzlarinin %5’ lik nitrik asit ¢dzeltisinde ¢oziilmesi ve evaporasyon
isleminin ardindan sulu amonyakla ¢oktiiriilmesiyle elde edilmistir. Karakterizasyon
calismasinda XRD, XPS, TPR ve TPO analizleri yapilmistir. Reaksiyon testleri
atmosferik basingta, pyrex tiipten yapilan dikey dolgulu yatak reaktor kullanilarak
yuriitiilmiistiir. 250 °C> den diistik sicakliklarda, BiVO4, MnV Oy, TiVOy ve ZrV,0;

katalizorlerinde kararl ve gelisen bir aktivite oldugu gézlenmistir [3].

Yagyerli ve ark. (2006), Ce-V ve CeO, metal oksit katalizorlerini kullanarak sabit
yatak reaktdorde H,S’iin elementel kiikiirde sec¢ici oksidasyonunu c¢alismislardir.
Katalizorler — komplekslestirme  yontemiyle hazirlanmistir.  Karakterizasyon
calismasinda civa porozimetresi, BET, XRD, SEM, TPR ve XPS analizleri
yapilmistir. Mol oraninin Ce/V:1 oldugu durumda, Ce-V katalizoriinde CeVO,4
kristal yapisinin olustugu gozlenmistir. Reaksiyon testleri, O,/H,S: 0-2,7 arasinda
degisen farkli besleme akimlarinda ve 200-300 °C sicaklik araliginda yiiriitiilmiistiir.
Toplam gaz akis hizi 100 cm*/dk (25 °C’de 6lgiilen) degerinde sabit tutulmustur. Ce-
V katalizoriinde Ce/V:1 i¢in besleme akiminin stokiyometrik oranda O, ve H,S
icerdigi durumda yiiksek siilfiir seciciligi (%96) ve %100 doniisiim elde edildigi
belirtilmistir. Bu katalizér i¢in en uygun reaksiyon sicakligmm 250 °C oldugu
belirlenmistir. CeO, katalizorii ise daha diisiik segicilik ve hizli bir deaktivasyon

gostermistir [4].

Davydov ve ark. (2003), Claus reaksiyonu ve H,S’ iin oksijen ile oksidasyonu i¢in 21
metal oksitin katalitik aktivitelerini calismslardir. 250 °C sicaklik ve atmosferik
basingta gerceklestirilen oksidasyon deneyleri sonrasinda, bunlardan CaO, MgO,
La;0s, TiO,, ZrO;, V,0s, Cr;03, MnyO; ve Al,Oslin kararli yapida oldugunu
bulmuslardir. H,S oksidasyonunda en aktif katalizoriin V,0s oldugu sonucuna

ulagmiglardir [5].

Laperdrix ve ark. (2000), gegis elementlerinin fosfatlari, AsM4(POs)s, (A = Fe, Ni,
Zn, Mg, Cu, Cr ve M = Fe, V, Cr) ile ¢alismislardir. Bu katalizorlerin secici hidrojen
stilfiir oksidasyonundaki aktivitelerini ayni sartlarda test edilen Fe,Os katalizorii ile

karsilagtirmiglardir. Hazirlanan katalizorlerde segicilik degeri %97°nin altina



diismezken, donilisiim degeri %2 ile %26 arasinda degismektedir. En yiiksek
dontistim Fe;(POs)s katalizorii ile %26 olarak bulunmustur. Cr7(POs)s katalizorii

disinda, Fe icermeyen katalizorlerde aktivitenin diistiigli gdzlenmistir [6].

Park ve ark. (2002), su ve amonyak varliginda V-Sb-O/TiO, katalizor {izerinde
hidrojen siilfiirlin se¢ici oksidasyonunu ¢alismislar ve herhangi bir SO, emisyonu
olmadan yiiksek H,S doniisiimii oldugunu gostermislerdir. Reaksiyon testleri siirekli
akis sabit yatak reaktorde ylriitiilmiistiir. Katalizor karakterizasyonunda BET, XRD,
XPS, TPR ve TPO kullanilmistir. TiO, desteginin, V,0s katalizér aktivitesini

artirdig1 sonucuna ulagsmiglardir [7].

Yagyerli ve ark. (2004), tarafindan Cu-V ve Cu-V-Mo katalizorlerinin H,S
oksidasyonundaki katalitik 6zelligi arastirllmistir. Farkli oksidasyon sicakliklarinda
ve besleme bilesimleri (O2/H,S: 0-3) ile gergeklestirilen oksidasyon deneylerinde
katalizorlerin yapisal degisimleri XRD ile belirlenmistir. Yiiksek aktivite ve %98’e
varan yuksek kiikiirt seciciligi Cu-V katalizorii ile elde edilmistir. Cu-V-Mo
katalizoriiniin aktivitesinin Cu-V katalizoriinden yiiksek fakat segiciliginin diisiik

oldugu belirtilmistir [8].

Li ve Chi (2001), hidrojen siilfliriin elementel kiikiirde oksidasyonu dort toprak
ortovanadati ReVO4 (Rg: Ce, Y, La, Sm) ve {i¢ magnezyum vanadatla (MgV,0Og,
Mg, V,07, Mg3V,0g) calismiglardir. Katalizorler sitrat yontemiyle hazirlanmstir.
Katalitik testler, 180-260 °C sicaklik araliginda, 200 ml/dk toplam akis hizinda ve
H,S/02/N,: 1/5/94  (hacimce) Dbesleme oraninda  yiiriitilmistir. RgVO4
katalizorlerinin katalitik aktivitesi magnezyum vanadatlardan c¢ok daha yiiksek
bulunmustur.  Toprak  ortovanadatlar1  i¢inde  siilfiir  eldesi  sirayla
CeVOs>YVOs>SmVO4>LaVO, seklinde degismektedir. Siilfiir eldesi RgVO4 ve
MgV,0¢’ da diger tek oksit katalizorlerden daha fazladir. TPR sonuglari vanadyum
katyonlarinin RgVO,’ te indirgenmesinin tek vanadyum oksitten ¢ok daha zor
oldugunu gostermektedir. XRD Olc¢limleri toprak ortovanadatlari ve magnezyum
vanadatlarin yapisinin, vanadyum oksitten daha kararli oldugunu gostermistir. Bu

sonuglar ikili oksitlerin siilfidasyona daha iyi direng gdsterdigini agiklamaktadir [9].



Shin ve ark. (2001), VO«/Si0, katalizorleri (%1-100 V igeren) ilizerinde, dolgulu
kolon reaktér kullanarak, 200-350 °C  sicaklik araliginda H,S’lin  segici
oksidasyonunu calismiglardir. Katalizorler evaporasyon yontemiyle hazirlanmistir.
Karakterizasyon c¢alismasinda XRD, XPS ve XANES analizleri yapilmistir. Farkli
miktarlarda V igeren katalizorlerle yapilan ¢calismada en yliksek doniisiim ve segicilik
kiitlece %30 V iceren katalizorle elde edilmistir. Kiitlece %10’dan yiiksek V iceren
katalizorlerde 20 saatlik deney siiresince herhangi bir deaktivasyon gézlenmemistir

[10].

Kim ve ark. (2004), su ve amonyak varliginda H,S’lin secici oksidasyonunu
V,05/Ti0, ve Mo-V-0O/TiO; katalizorleri lizerinde ¢alismislardir. Reaksiyon testleri
stirekli akis sabit yatak reaktorde yiiriitiilmiis ve ¢ikis akimi gaz kromatografla analiz
edilmistir. Amonyak, H,S ile veya H,S oksidasyonundan olusan SO, ile reaksiyona
girdigi i¢cin Mo-V-O/TiO; katalizériinde herhangi bir SO, emisyonu olmadan ¢ok
yiksek H,S doniisiimii elde edilmistir. Vanadyum molibdatin yiiksek redoks
kapasitesinden dolayi, Mo-V-O/TiO, katalizoriinde yiiksek katalitik performans
gozlendigi, TPR, TPO, XRD ve XPS analizleriyle aciklanmistir. Mo-V-O/TiO;
katalizoriiniin V,0s/Ti0,’ den daha yiliksek H,S doniisiimii sagladigi ¢alismada
belirtilmigtir [11].

Li ve Chi (2000), H,S’ iin elementel kiikiirde secici oksidasyonunda MgV,0¢ ve
Mg;V,0s’e antimon oksit ilavesinin etkilerini ¢alismislardir. MgV,0¢ ve Mg3V;,05
katalizorleri sitrat metotla hazirlanmistir. Karakterizasyon ¢aligmasinda, XRD, TPR
ve XPS analizleri yapilmustir. Reaksiyon testleri 180- 360 °C sicaklik araliginda, 100
ml/dk toplam akis hizinda ve H,S/O/Ny= 1/5/94 besleme ile yiirttilmistiir.
Magnezyum vanadat ve «a-Sb,Os’in kalsinasyon islemi yapilmamis mekanik
karisimini i¢ceren malzeme kullanildiginda kiikiirt seciciliginde 6nemli miktarda artis

gbzlenmistir [12].

Shin ve ark. (2000), su varhiginda, 250 °C” den diisiik sicakliklarda H,S’{in elementel
kiikiirde segici oksidasyonunu, vanadyum igerikli katalizorlerle calismislardir.

Reaksiyon testleri hacimce %5 Ha, %2.5 O,, %30 su ve He igeren besleme ile pyrex



tiipten yapilan dikey dolgulu yatak reaktorde yiiriitiilmiistiir. TiVOy katalizorii, 230
%C’ de deaktivasyon gostermeden aktivitesini siirdiiren tek katalizor olarak

belirlenmistir [13].

Chen ve ark. (2004), SO;’ in H; ile katalitik olarak indirgenmesi ile elementel kiikiirt
eldesi reaksiyonunu g¢alismislardir. Calismada ilk olarak y-Al,O; destekli Fe, Ni,

Mn, Mo, Cr, Cu, Co katalizorleri hazirlanarak katalitik aktiviteleri test edilmistir.
NiO/ y -Al,O3 katalizor test edilen yedi y -Al,Os3 destekli metal oksit katalizor i¢inde
en aktif katalizor olarak bulunmustur. Destek etkisinin incelenmesi amaciyla, NiO
katalizor farkli destekler iizerine emdirilerek (SiO,, TiO,, CeO,, V,0s) deneyler
tekrarlanmustir. Farkli desteklerin kullanildig1 deneylerde, en iyi katalizoriin NiO/ y -

Al,O3 oldugu goriilmiistiir. y -Al,Os destegi lizerine farkli miktarlarda Ni emdirilmis
ve en aktif katalizorlin kiitlece %16 Ni igeren NiO/y- Al,O3; oldugu sonucuna
ulagilmistir. Calismanin son kisminda ise en aktif katalizor olan NiO/y -Al,Os

(kiitlece %16 Ni) kullanilarak beslemedeki H,/SO, oraninin etkisi incelenmistir. En
uygun besleme oranmnin Hp/SO;: 2:1 oldugu ve H,+H,S ile 6n siilfidasyon

yapildiginda yiiksek performans elde edildigi belirlenmistir [14].

Yang ve ark. (2005), propanin segici katalitik oksidasyonu i¢in farkh
kompozisyonlardaki BiCeVMoO katalizorlerinin sentezini, karakterizasyonunu ve
katalitik aktivite testlerini gerceklestirmislerdir. Farkli Ce/(Ce+Bi) oranlarinda
hazirlanan katalizorler, BiCeVMoO igin istenen metal iyonlarinin sitrik ve okzalik
asitteki kompleks ¢ozeltilerinin 60 °C’de buharlastirilmasi, 110 °C’de kurutulmasi ve
600 °C’de kalsine edilmesiyle sentezlenmistir. Karakterizasyon ¢alismasinda, XRD,
FT-IR, TPR analizleri yapilmis ve katalitik aktivite testleri sabit yatak stirekli akis
paslanmaz celik tlip reaktorde yiiriitiilmistiir. Ce ilavesiyle katalizériin propanin

secici oksidasyon reaksiyonundaki katalitik aktivitesinin arttig1 belirlenmistir [15].

Li ve ark. (1996), hidrojen siilfiiriin se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonunu farkli
bilesimlerdeki V-Mo, V-Bi ve V-Mg katalizorleri lizerinde ¢alismislardir. Katalitik
reaksiyon testleri sabit yatak reaktorde, 200-300 °C sicakhk araliginda



gerceklestirilmistir. ikili metal oksitlerin tek metal oksitlerden daha yiiksek aktivite
gosterdigi belirlenmistir [16].

Lee ve ark. (2005), H,S’iin 1slak oksidasyonunda kullanmak iizere MgO, Al,Os, SiO,
ve ZrO, destekli Fe katalizérlerini emdirme yontemi ile hazirlamislardir.
Karakterizasyon caligmasinda BET, XRD, TPR ve Mdssbauer spektroskopi analizleri
yapilmistir. Katalitik aktivite testleri kesikli reaktor sisteminde yapilmistir. Fe/MgO
katalizorii en yiliksek H»S wuzaklastirma kapasitesine sahip katalizor olarak
bulunmustur. XRD ve TPR analizleri ile H,S uzaklastirma kapasitesinin demir

oksitin destek lizerinde dagilimi ile dogrudan iliskili oldugu gosterilmistir [17].

Li ve Cheng (1996), farkli oranlarda Bi ve Mo iceren Bi-Mo ikili metal oksit
katalizorlerinin H,S oksidasyonundaki katalitik aktivitesini ¢alismislardir. Katalitik
aktivite testleri sabit yatak cam reaktorde 200-280 °C’de yapilmustir. ikili metal
oksitlerin katalitik aktivitesinin tek metal oksitlerden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. En yiiksek katalitik aktivite Bi/Mo: 2:3 oldugu durumda goézlenmistir
[18].

Huerta ve ark. (2004), C,Hg‘in oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak iizere CeO,
destekli vanadyum katalizorlerinin sentezini, karakterizasyonunu ve aktivite testlerini
gergeklestirmislerdir. Katalizorler CeO; destek tizerine V-izopropanoliin emdirilmesi
seklinde hazirlanmistir. Karakterizasyon calismasinda Raman, XANES ve EPR
analizleri yapilmustir. Katalitik aktivite testleri atmosferik basingta, 450-610 °C

sicaklik araliginda sabit yatak reaktorde yiiriitiilmiistiir [19].

Yagyerli ve ark. (2001), Cu-V ve Cu-Mo karisik oksit sorbentlerle hidrojen
varliginda ve yoklugunda H,S’lin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunu sabit yatak
reaktdrde calismislardir. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan sorbentlerin
yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in yapilan karakterizasyon ¢alismasinda, XRD,
SEM, BET ve civa porozimetresi Sl¢iimleri yapilmistir. Deneyler 300-700 °C
araliginda yiiriitiilmiistiir. Deaktivasyon modeli uygulamalartyla tutarli sonuglar elde

edilmistir [20].
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Lee ve ark. (2004), H,S’1in 1slak oksidasyonunda kullanilacak farkli MoO; yiiklemeli
Mo/MgO katalizorler sulu amonyum heptamolibdat ¢ozeltisinin MgO destegine
emdirilmesiyle elde edilmistir. Karakterizasyon calismasinda, BET ylizey analizi,
XRD, TPR, Raman Spektroskopi ve XPS analizleri yapilmistir. Katalitik akitivite
testleri kesikli reaktorde yiiriitiilmiistiir. %6 Mo igerigine kadar H,S uzaklastirma
veriminin %99 degerinde kalirken daha yliksek yiiklemelerde, Mo yiiklemesiyle

verimin diistiigii belirlenmistir [21].

Yagyerli ve ark. (2002), Cu-V-Mo, Cu-V ve Cu-Mo karisik oksit sorbentler tizerinde
H, varliginda ve yoklugunda H,S sorpsiyonunun kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. H,S
sorpsiyonu deneyleri 300-700 °C araliginda dolgulu yatak reaktorle, %1H,S iceren
gaz karisimi ile ve 100 cm’/dk toplam akis hizinda yiiriitilmistir. H,S gazinin
uzaklastirilmasinda Cu-V sorbentinin Cu-Mo sorbentinden daha iyi oldugu sonucuna

varilmistir [22].

Keller ve ark. (2001), SiC destekli Fe katalizoriiyle, yiiksek miktarda oksijen ve
buhar varliginda, siilfiiriin ¢ig noktasinin istiinde bir sicaklikta ( >180 °C) hidrojen
siilfiiriin elementel kiikiirde dontistimiinii calismislardir. Katalizorler emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Katalitik aktivite testleri atmosferik basingta, dikey sabit
yatak reaktorle, 210-240°C’de yiiriitiilmiistir. SiC destekli Fe katalizériinde
seciciligin yliksek oldugu bulunmustur [23].

Kustov ve ark. (2007), MgAl,0O4 ve ALLOs destekli Ni-Fe katalizorleri tizerinde CO
hidrojenasyonunu ¢alismislardir. Katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmas,
karakterizasyon calismasinda AAS, N, adsorpsiyon, XRD ve TEM analizleri
yapilmistir. Ni/Fe:3 ve Ni/Fe:1 oldugu durumlarda yiiksek kiikiirt segiciligi ve
yiiksek doniisiim elde edilmistir. Diisiik metal yiiklemelerinde MgAl,O4 destekli Ni-
Fe (Ni/Fe:3) en aktif katalizor olarak bulunmustur [24].
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2.2. Ni Esash Katalizorlerin Kullanildig1 Diger Reaksiyonlar

Mei ve ark. (2007), NiO/MgO/Al,0; ve MgO/Al,O3 destekli CoPcS (kobalt
fitalosiyanin) katalizorleri ile merkaptan oksidasyonunu c¢alismislardir. Katalizorler
icin XRD, CO,-TPD analizleri ve ylizey alam Ol¢iimii yapilmistir. MgO/Al,Os
destegine NiO ilavesinin kristal yap1 olusumunu artirdidi sonucuna ulagmiglardir.

NiO/MgO/Al,O3-CoPcS katalizorii ile stirekli ve yiiksek aktivite saglanmigtir [25].

Heracleous ve ark. (2006), etandan oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonuyla eten
eldesini Ni-Nb-O karisik oksitlerle calismislardir. Ni-Nb-O katalizorii  diisiik
sicaklikta yiiksek aktivite ve ¢ok yiiksek (~ %90) eten seciciligi goOstermistir.
Optimum Nb/Ni oram1 0,11-0,18 olarak belirlenmistir. Ni metalinin alkan
aktivasyonu i¢in aktif merkezleri olusturdugu, Nb metalinin ise segiciligi etkiledigi

sonucuna varilmistir [26].

Zhang ve ark. (2006), Ni/Ce-Ti-O katalizorii iizerinde metanin kismi oksidasyonunu
calismiglardir. Katalizor birlikte ¢oktiirme/emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Ce/Ti
molar orani, kalsinasyon sicakligi ve aktif metal iceriginin etkisi incelenmistir.
Ni/Ce-Ti-O katalizorii yiiksek aktivite ve kararlilik gostermistir. En ytiksek katalitik
aktiviteyi 700 %C>de 100 saat kararh kalan kiitlece %10 NiO igeren NiO/Ce 5Ti950;
katalizorii gostermistir. NiO/Ce-Ti-O katalizorlerinde NiO partikiillerinin  iyi
dagildigt XRD ve TPR sonuglariyla belirlenmistir. TiO, iceren tiim katalizorlerde
NiTiO3 olusumu ger¢eklesmistir. NiTiO; olusumunun reaksiyon aktivitesini artirdigi

sonucuna vartlmistir [27].

Chary ve ark. (2006), HDC (hidrodechlorination) reaksiyonunda kullanmak iizere
kiitlece %10 Ni iceren Ni/CeO, katalizoriinii iki farkli yontemle hazirlamiglardir. Bu
yontemlerin; nikel nitrat tuzu kullanilarak yapilan birlikte ¢oktiirme yontemi ve iki
ayr1 metal tuzu olan nikel nitrat ve nikel asetil asetonatin kullanildigi emdirme
yontemi oldugu belirtilmistir. Katalizorler i¢in Hy-kemisorpsiyon, XRD ve TPR
analizleri yapilmistir. Klorobenzenden benzen eldesi saglayan HDC reaksiyonu

dikey akis dolgulu yatak reaktdrde 573K’de atmosferik basingta ¢alisilmistir. Birlikte



12

¢cOktiirme yontemiyle hazirlanan katalizér emdirme yontemiyle hazirlanan katalizére
gbre daha iyi aktivite ve benzen segiciligi gostermistir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde
NiO kristallerinin CeO, iizerinde iyi dagildigt TPR sonuglariyla dogrulanmustir.
HDC reaksiyonlarinda genellikle biiyiik Ni partikiilleri tercih edilmesine ragmen,
birlikte ¢Oktiirme yontemiyle hazirlanan daha kiiclik Ni partikiilleri igeren Ni/CeO,
katalizorii en 1yi katalitik aktiviteyi gostermistir [28].

Patcas ve ark. (20006), secici oksidasyon reaksiyonuyla siklohekzandan siklohekzen

eldesinde kullanmak tizere aktif NiO’in y -Al,Oj iizerinde tek tabaka olarak dagildig:
disiiniilen NiO/y -Al,O; katalizoriinii  sentezlemislerdir. 573-603 K sicaklik

araliginda yiiriitiilen kinetik ¢alismalar reaksiyon mekanizmasmin sicaklikla
degistigini gostermistir. Diigiik sicakliklarda reaksiyon 1. dereceden, daha yiiksek
sicakliklarda ise 0,5. dereceden yliriimektedir [29].

Zhang ve ark. (2005), NO’in fazla O, varliginda propanla secici katalitik
indirgenmesini %4 Ni/Al,O; katalizoriiyle calismislardir. Katalizorler, mekanik
karisim, emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemleri olmak iizere ii¢ farkli yontemle
hazirlanmistir. Yapilan karakterizasyon calismalar1 Ni metalinin Al,O3 tizerinde iyi
dagildigin1 gostermistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorler NO

indirgenmesinde en iyi performansi gostermistir [30].

Gladky ve ark. (2003), Ni katalizor tizerinde propanin O ile katalitik oksidasyonunu
calismislardir. Reaksiyonlar, 600-850 °C sicaklik araliginda ylritilmiistir. XPS
sonuglar1 Ni tel lizerinde yiiriitiilen reaksiyonda biriken NiO tabakasinin 100nm’den

az olmadigini goéstermistir [31].

Radwan ve ark. (2007), farkli yontemlerle hazirladiklari Co3;04, CuO ve NiO
katalizorlerini CO oksidasyonu icin kullanmislardir. Nano partikiilli katalizorler
LVCC (laser vaporization controlled condensation) ve bazi kimyasal yontemlerle
hazirlanmistir. Dopant olarak La;Os;, Sm;0;, Y,03;, Au, Pt, ve Pd kullaniminin

ylizeydeki etkisini ve bu katalizorlerin katalitik o6zelliklerini calismislardir.
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Katalizorlerin kristal yapis1 ve partikiil boyutu XRD ve TEM analizleriyle
degerlendirilmistir. LVCC yontemiyle hazirlanan katalizorler oda sicakliginda CO’in
CO;’e oksidasyonunda maksimum doniisiim gostermesine ragmen 1slak emdirme ve
sol-gel yontemiyle hazirlanan katalizorler maksimum doniigiimii yiiksek sicakliklarda

(160-200 °C) gosterebilmislerdir [32].

Tomishige ve ark. (2006), metanin oksidatif doniisiimiinde, katalizor yataginin
sicaklik profilini ve karbon olusumunda Ni/ y -Al,O3 ve NiO-MgO katalizorlerine Pt,
Pd ve Rh gibi soy metallerin ilavesinin etkisini incelemislerdir. Ard arda ¢oktiirme
yonteminin katalizorde deaktivasyona olan direnci artirmasi yoniiyle birlikte

¢oktiirme yonteminden ¢ok daha etkili oldugu goriilmiistiir [33].

Zhang ve ark. (2006), birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Ni-Al,O3 katalizorii
tizerinde NO’in propanla secici katalitik indirgenmesini calismislardir. Ni
yiiklemesinin katalitik performans iizerindeki etkisini incelemisler ve optimum Ni
yiiklemesinin kiitlece %4 oldugu sonucuna ulasmislardir. Karakterizasyon sonuglart,
AlO3 ylizeyine dagilan Ni’in, NO’in propanla indirgenmesinde ve NiO fazinin ise

propanin O, ile oksidasyonunda aktif bolgeyi olusturduklarini gostermistir [34].

Roh ve ark. (2007), metanin doniisiimiinii farkli desteklerin kullanildig1 Ni katalizor
tizerinde ¢alismislardir. Yiksek aktivite ve kararlilik Ni/MgO-Al,O; katalizoriiyle
elde edilmistir. MgO’in buhar adsorplama 6zelligi, NiO’in kristal boyutu ve Ni ile
destek arasindaki etkilesimin bu katalizoriin aktivitesini artirdigi sonucuna varilmigtir

[35].

Shibiao ve ark. (2007), « -pinenin hidrojenasyonunda farkli Ni tuzlartyla hazirlanan
Ni/ y -Al, O3 katalizoriiniin katalitik 6zelliklerini calismislardir. Katalizorlerin yapisal
ozellikleri XRD, UV-vis spektroskopi, TPR ve CO kemisorpsiyon analizleri ile
belirlenmistir. Caligmalar, Ni/y-AlLO; katalizoriinde Ni yiliklemesiyle katalitik
aktivitenin arttigin1 ve Ni kaynagi olarak nikel asetat kullanildiginda nikel nitrat

kullanimina gore daha iyi sonuglar elde edildigini gostermistir [36].
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2.3. M41S Ailesi ve MCM-41 Tiirii Mezogozenekli Malzemeler
IUPAC siniflandirmasina gore gdzenekli malzemeler {i¢ grupta siniflandirilirlar.

Mikrog6zenekli malzemeler
Mezogozenekli malzemeler

Makrogozenekli malzemeler

Bu smiflandirmaya gore, gozenek capt 20 A%dan kiicik ise malzeme
mikrogdzenekli, 20-500 A’ arasinda ise mezogdzenekli, 500 A”dan biiyilk ise
makrogdzeneklidir.  Katalizor ve adsorbent olarak kullanilan  zeolitler,
mikrogdzenekli malzemelere Ornek olarak verilebilir. Zeolitlerin gozenek
acikliklarmin kiigiik olmasi kullanim alanlarini  kisitlamaktadir. Son yillarda,
mezogozenekli malzemeler ile yapilan ¢alismalar M41S tiirli malzemeler lizerinde
yogunlagmistir. M41S tiiri malzemeler, 1992 yilinda Mobil aragtirma grubu
tarafindan bulunan mezogodzenekli malzemelerdir [37]. Bu malzemeler, dar gdzenek
boyut dagilimi ve yliksek yiizey alanlar ile dikkati gekmektedirler. G6zenek c¢aplari
15-100 A” arasinda degismektedir. M41S ailesinin en bilinen tiirleri MCM-41,
MCM-48 ve MCM-50’dir. MCM-41; tek boyutlu, hekzagonal gbdzenek yapisina,
MCM-48; ii¢ boyutlu kiibik gézenek yapisina ve MCM-50; diizensiz ince tabakali
yapiya sahiptir. Bu malzemeler, gozenek duvarlarinin amorf olmasi yoni ile

zeolitlerden ayrilirlar.
MCM-41 tiirii mezogdzenekli malzemeler,
+ Kararli yapida olmalar1
+ Homojen gozenek boyutu ve boyut dagilimina sahip olmalari

+ Yiizey alanlarinin yiliksek olmasi

ozelliklerinden dolay1 katalizér destek maddesi ve adsorbent olarak yaygin kullanim

alanina sahiptir.
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Mobil arastirma grubu, M41S tiiri mezogdzenekli malzeme sentezini dort ana
bilesen ile gerceklestirmislerdir. Bunlar; yapi-yonetici ylizey aktif madde, silika
kaynagi, ¢oziicii, asit veya bazdir. M41S tiirii mezogdzenekli malzeme sentezinde,
ylizey aktif madde olarak; alkalitrimetil amonyum halojen tuzlar1 ve silika kaynagi
olarak; sodyum silikat, TEOS (tetraetil ortosilikat), toz silika ve “Ludox”
kullanilmustir. Sentezde ilk olarak sentez ¢ozeltisi 100-150 °C’de 24-144 saat
bekletilmekte, elde edilen kati iiriin filtre edilip, yikanip, kurutularak hava akisi
ortaminda kalsine edilmektedir [37].

Beck ve ark. (1992), silikat/aluminosilikat yapili mezogdzenekli molekiiler elek
malzemelerin  yeni bir ailesi olarak bilinen M41S ailesinin sentezini
karakterizasyonunu ve olusum mekanizmasini ¢alismiglardir. Bu ailenin iiyelerinden
olan MCM-41’in, gozenek boyutu 15A°100 A° arasinda degisen, diizenli,
hekzagonal gbézenek yapisina sahip bir malzeme oldugu, elde edilen malzemenin
ozelliklerinin sentezde kullanilan yiizey aktif maddenin karbon zincir uzunluguna ve

ylizey aktif madde/silika oranina bagli oldugu belirtilmistir [38].

Zheng ve ark. (2006), hidrotermal yontem ile mezogodzenekli Fe-Ce/MCM-41
malzemesinin sentez ve karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Karakterizasyon
calismasinda XRD, FT-IR, DRS, TG ve diisiik sicaklik N, adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri kullanilmistir. Sonugta dar gézenek boyut dagilimi, yliksek BET yiizey

alan1 ve ¢ok 1yi termal kararlilik elde edilmistir [39].

Kilos ve ark. (2004), Nb, V ve Mo icerikli mezogdzenekli MCM-41 molekiiler
eleklerin sentezini gerceklestirmislerdir. Sentezde yiizey aktif madde olarak
hekzadesiltrimetilamonyum klorid kullanilmistir. Tek (Nb/MCM-41, V/IMCM-41,
Mo/MCM-41), ikili (NbV/IMCM-41) ve iigli (NbVMo/MCM-41) metal oksit
icerecek sekilde sentezlenen katalizorler icin HRTEM, N, adsorpsiyon ve XRD
analizleri yapilmistir. Hazirlanan Kkatalizorler, propanin gaz fazi1 oksidatif
dehidrojenasyon reaksiyonu ve siklohekzenin hidrojen peroksitle sivi faz oksidasyon

reaksiyonunda test edilmistir [40].
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Giicbilmez ve ark. (2005), yiiksek yiizey alanli MCM-41 (1452 m*/g) ve V-MCM-41
malzemelerinin sentezini hidrotermal yontem ile gerceklestirmislerdir. MCM-41
malzemesine vanadyum ilavesi ile MCM-41 morfolojisinde 6nemli bir degisim
olmadigi SEM, AFM fotograflar1 ve XRD analizi ile gosterilmistir. XPS ve EDS
sonuglart vanadyum kaynagi olarak vanadilsiilfat hidrat kullanildiginda MCM-41
yapisina vanadyum ilavesinin basarili bir sekilde gergeklestigini, amonyum vanadat

kullanildiginda ise ayni oranda basar1 saglanamadigint géstermistir [41].

Jibril ve ark. (2006), propanin propilene oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonu igin
tek (Mo, Co, Ni) ve ikili (NiMo, CoMo) metal oksit iceren MCM-41 malzemelerinin
sentezini gergeklestirmislerdir. ikili metal oksit igeren MCM-41 tiirii malzemeler,
metallerden birinin yapiya dogrudan katilip elde edilen malzemeye diger metalin
emdirilmesi seklinde sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler i¢in TPR, XRD ve

BET analizleri yapilmistir [42].

Ziolek ve ark. (2004), farkli SYTME (TME: Fe, Cu, Nb, V, Mo) oranlarina sahip
mezogdzenekli  molekiiler elek MCM-41 malzemelerinin  sentezini  ve
karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Karakterizasyon c¢alismalarinda, N,
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, XPS, H,-TPR analizleri, UV-Vis spektroskopisi ve
ESR caligmalar1 yapilmistir. Cu/MCM-41 disinda biitiin malzemelerin diizenli
hekzagonal gozenek yapisina sahip oldugu goriilmiistiir [43].

Kadgaonkar ve ark. (2004), secici acilleme ve alkilasyon katalizérleri olarak,
Ce/MCM-41, AI/MCM-41 ve Ce-AI/MCM-41 tiiri mezogdzenekli malzeme
sentezini hidrotermal yontem ile gergeklestirmislerdir. Malzemelerin ylizeysel ve
yapisal Ozelliklerinin  belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon ¢aligsmalari
yapilmistir. Ce/MCM-41 Kkatalizorii, alkol, tiyol, fenol ve aminin acilleme
reaksiyonlarinda yiiksek aktivite ve secicilik gostermistir. Ce-Al/MCM-41
katalizoriiniin, naftalinin alkilasyon reaksiyonunda, Ce/MCM-41 ve AI/MCM-41

katalizorlerinden daha aktif oldugu gorilmiistiir [44].
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Szegedi ve ark. (2007), farkli miktarlarda Ni igeren, mezogdézenekli MCM-41
malzemelerini tek basamak ve 1slak emdirme yoOntemleriyle hazirlamislardir.
Katalizorler icin TEM, XRD, N, fizisorpsiyon, TPR ve IR spektroskopisi analizleri
yapilmistir. Toluen hidrojenasyonundaki katalitik aktivitenin katalizor hazirlama

yontemi ve yapilan on iglem ile iliskili oldugu belirtilmistir [45].

Jia ve ark. (2003), CH4’ 1n hidrojen ve karbon fibere farkli sicakliklardaki pirolizini
MCM-41 destekli Ni katalizor iizerinde ¢alismiglardir. Kiitlece % 4,8 Ni igeren
Ni/MCM-41 katalizérii emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Emdirme yonteminde;
toz halindeki MCM-41, nikel nitrat (Ni(NOs),) ¢cozeltisine eklenerek oda sicakliginda
24 saat karistirllmistir. Daha sonra 363 K’ de siirekli karistirilarak suyu uzaklastirilan
malzeme 373 K’ de 12 saat kurutulmus ve 773 K’ de 10 saat kalsine edilmistir.
Sentezlenen katalizor i¢in, XRD, TEM, SEM, lazer-Raman analizleri yapilmistir.
Katalitik aktivitenin belirlenmesi amaci ile TPR ve TPO ¢alismalar1 yapilmistir.
XRD verileri ile NiO ve Ni i¢in partikiil boyutlar1 15 ve 25 nm olarak belirlenmistir.
N, adsorpsiyon Slgiimleri ile MCM-41 desteginin yiizey alan1 ~1000 m*/g, gozenek
cap1 2,7 nm olarak bulunmustur. Ni/MCM-41 numunesinin gozenek capi 1,9 nm
olarak belirlenmistir. Katalitik aktivite ¢calismasinda, Ni/MCM-41 katalizorii ile 873
K’ de 773 K’ den daha yiiksek doniisiim elde edilmis, fakat 873 K’ de daha hizli

deaktivasyon gozlenmistir [46].

Yao ve ark. (2006), mezogozenekli Ce-MCM-41 katalizorii lizerinde siklohekzanin
stvi faz oksidasyonunu c¢aligmiglardir. Katalizor sentezinde silika kaynagi olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS) ve yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum
bromid (CTAB) kullanilmistir. Karakterizasyon c¢alismasinda, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, UV-vis ve FT-IR dl¢iimleri yapilmistir. Ce-MCM-41 katalizorii

siklohekzanin s1vi1 faz oksidasyonunda yiiksek aktivite ve secicilik gostermistir [47].

Li ve ark. (2005), amonyagin bozunma reaksiyonunu toz SiO,, MCM-41, SBA-15
destekli Ru ve Ni katalizorleri ilizerinde calismislardir. Ni/MCM-41 katalizorleri
emdirme ve iyon degisimi ydntemleriyle hazirlanmistir. Iyon degisimi ydntemiyle

hazirlanan Ni/MCM-41 katalizoriiniin  yiizey alaninin emdirme yOntemiyle
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hazirlanan katalizoriin ylizey alanindan daha diisiik oldugu gézlenmistir. Reaksiyon
calismasi sonrasinda, Ru katalizoriiniin Ni katalizérden daha aktif oldugu ve MCM-

41’in Ru ve Ni i¢in en iyi destek malzemesi oldugu sonucuna varilmigtir [48].

Wang ve ark. (2005), silika kaynagi olarak TEOS ve ylizey aktif madde olarak
CTAB kullanarak Ni/MCM-41 malzemesini sentezlemislerdir. Sentez, Ni tuzu
cozeltisi lizerine TEOS’ un damla damla eklenmesi ile elde edilen ¢dzeltinin, ylizey
aktif maddeye (CTAB) ilavesi seklinde gerceklestirilmistir. Ni/MCM-41 malzemesi
kiitlece %11,8 Ni icerecek sekilde hazirlanmistir. Karakterizasyon ¢aligsmasinda
XRD, TEM, EDX, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, gozenek boyut dagilimi, FT-IR,
XPS analizleri yapilmistir. N, adsorpsiyon-desorpsiyon verileri, BJH metodu ve
“Kelvin” fonksiyonunun diizeltilmis sekli olan KJS metodu ile yorumlanarak
mikrogozeneklilik analizi yapilmistir. Ni/MCM-41 malzemesinde
mezogdzenekliligin baskin oldugu sonucuna varilmistir. TEM fotografi, malzemenin
diizenli, hekzagonal, mezogodzenekli yapiya sahip oldugunu gostermistir. Ni
iyonlarinin TEOS’ la birlesmesi sirasinda molekiiler diizeyde gergeklesen hidroliz ve
yogunlagsma olaylarinin Ni metalinin silika yapisina homojen olarak dagilmasini

sagladig diistiniilmektedir [49].

Jia ve ark. (2004), izobiitanin oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak iizere, Si-V
atran kompleksi ve yiizey aktif madde olarak CTAB kullanarak yiiksek miktarda V
iceren, mezogdzenekli, MCM-41 yapili vanado  silikat  malzemesini
sentezlemislerdir. XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, TEM, UV-vis karakterizasyon
calismalar1 yapilmigtir. V-MCM-41 katalizorii izobiitanin oksidasyon reaksiyonunda

yluksek secicilik géstermistir [50].

Herrera ve ark. (2005), fosfor ile modifiye edilmis MCM-41 destekli NiMo katalizor
serisinin ~ sentezini  gerceklestirmiglerdir.  Karakterizasyon c¢aligmasinda N,
fizisorpsiyon, XRD, amonyak TPD, TPR, UV-vis, DRS, HRTEM  analizleri
yapilmustir. Fosfor yiiklemesiyle MCM-41 malzemesinde yapisal bozunmalar oldugu

ve asidik 6zelliginin arttig1 belirlenmistir. Sentezlenen katalizorler, dibenzotiyofen ve
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4,6-dimetildibenzotiyofenin hidrodestilfiirizasyon reaksiyonunda test edilmistir. En

1yi katalitik aktiviteyi %1 P,Os iceren katalizér gostermistir [S1].

Hidrojen siilfiiriin secici oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi reaksiyonu ig¢in
literatiir arastirmasi yapilmistir. Calisilan katalizorler arasinda nikel esash
katalizorler, yapilan literatiir aragtirmasinda bulunmamaktadir. Yiiriitiilen bu yiiksek
lisans ¢aligmasinda, H,S’lin seg¢ici oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesinde
kullanilabilecek, yliksek aktiviteye sahip nikel esasli katalizorler gelistirilerek,
karakteriszasyon caligsmalar1 yiiriitiilmustiir. Ayrica yapisinda seryum ve vanadyum
bulunduran MCM-41 destekli katalizorler de hazirlanarak H,S oksidasyon reaksiyon

testleri gergeklestirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Yapilan c¢aligmada, yapisinda esmolar oraninda Ni/V ve Ni/Ce bulunan Ni esash
metal oksit katalizorler (Ni-O, Ni-V, Ni-Ce) komplekslestirme yontemi ile
sentezlenmistir. Calismanin devaminda, katalizor aktivitesinin artirilmasi amaciyla
MCM-41 malzemesinin destek olarak kullanildig1 emdirme yOntemiyle yapisinda
esmolar oraninda iki metali icerecek sekilde Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-
Ce@MCM-41 ve Ce-V@MCM-41 katalizorleri hazirlanmistir. Ni@MCM-41, Ni-
V@MCM-41 ve Ni-Ce@MCM-41 katalizorleri yapisinda toplam metal miktari
kiitlece %15, Ce-V@MCM-41 katalizorleri ise kiitlece %10, %15 ve %20 olacak
sekilde hazirlanmigtir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon calismalari (XRD, BET, civa porozimetresi,
SEM, EDS, XPS, TPR) yapilmistir. Farklt metal igerikli Ce-V@MCM-41
katalizorleri i¢in H,S’lin elementel kiikiirde segici oksidasyon reaksiyonunda
katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel ¢alisma ayrintili olarak

asagida sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentez Yontemleri

Katalizor sentez yontemlerinin sunuldugu bu bdliimde, metal oksit katalizorlerin
sentezinin ger¢eklestirildigi komplekslestirme yontemi, destek olarak kullanilan saf
MCM-41 malzemesinin sentezi ve MCM-41 destekli katalizorlerin hazirlandig

emdirme yontemi ile ilgili ayrintili bilgi verilmistir.

3.1.1. Komplekslestirme yontemi ile metal oksit katalizor sentezi

Sentezlenen Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce metal oksit katalizorleri, komplekslestirme metodu
ile hazirlanmistir. Komplekslestirme metodu, yapisinda en az bir hidroksil veya
karboksil grubu bulunan polifonksiyonal bir organik asit ile metal tuzlarinin
kompleks olusturarak metal oksit veya karisim metal oksitlerinin elde edilmesi

olarak aciklanabilir [2]. Komplekslestirme metodu ile gozenekli yapiya sahip,
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homojen metal oksit sentezlenmesi amacglanmistir. Katalizor sentezi {i¢ basamaktan

olusmaktadir.

I. basamak

Metal tuzlan ve sitrik asit ¢ozeltileri esmolar olarak hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltiler,
manyetik kangtiricili  1siticidda 70 °C’de karistirilarak, sitrik asitin metal
komplekslerinin olusumu gergeklestirilir (Resim 3.1). Cozeltinin viskozitesi artana

kadar karigtirma islemine devam edilir. Bu asamada elde edilen malzeme homojen

gbriintimliidiir.

Resim 3.1. Ni-Ce sentezinde metal tuzu ve sitrik asit ¢6zeltisi karigimi

II. basamak

Viskozitesi artan malzeme saat camuna alinarak 70 °C’deki etiivde kati kopiik
olusana kadar bekletilir. Kat1 kopiigiin olusmasi i¢in ge¢cen zaman madde miktarina
bagli olup bir giin veya daha uzun olabilmektedir. Bu asamada metal karbonat

olusumunun gergeklesmesi beklenmektedir (Resim 3.2).
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Resim 3.2. Ni-Ce metal oksit katalizor sentezinde kat1 kopiik olusumu

II1. basamak

Elde edilen kati kopik kirilarak kil firminda, 550 °C’de 8 saat kalsine edilir.
Kalsinasyon basamagi karisik metal oksit yapmin olusumu agisindan Onem
tagimaktadir. Ni-Ce sentezinde kalsinasyon sonrasi numune Resim 3.3’°te verilmistir.

Komplekslestirme metodunun sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmektedir.

Resim 3.3. Ni-Ce metal oksit katalizor sentezinde kalsinasyon sonrasi numune
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Sekil 3.1. Komplekslestirme yontemiyle metal oksit katalizor sentez basamaklari

Calisma kapsaminda, komplekslestirme metodu ile Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce metal oksit

katalizorlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezde kullanilan metal tuzlari ve

sentez sartlart Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kompleklestirme metodu ile sentezlenen katalizorler ve sentez sartlar

Kullanilan Sentez Sartlari

Katalizor | Metal Tuzlar1 | I. basamak | II. basamak | IIl. basamak
31 saat 10,5 giin 8 saat
Ni-O Ni(NO3),.6H,0 | 70°C 70 °C 550 °C
Ni(NOs3),.6H,O 29 saat 6,5 giin & saat
Ni-V NH,VO; 70 °C 70 °C 550 °C
Ni(NOs3),.6H,O 36 saat 6 glin & saat
Ni-Ce Ce(NO3);.6H,0 | 70°C 70 °C 550 °C
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3.1.2. Saf MCM-41 sentezi

Ni@MCM-41, Ni-Va@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41 ve Ce-V@MCM-41
katalizorlerinin sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan saf MCM-41
malzemesi hidrotermal yontemle sentezlenmistir [41]. Hidrotermal yontemde

kullanilan malzemeler ve sentez basamaklar1 asagida ayrintili olarak sunulmustur.

Saf MCM-41 malzemesi dort ana bilesenden elde edilmistir. Bunlar;

» Silika Kaynagi: Sodyum silikat; Si0,.NaOH, kiitlece %27 SiO,, %14 NaOH,
%49 H,0, 1,390 g/ml, Merck
» VYiizey aktif madde (surfactant): Setiltrimetil amonyum bromid (CTMABT),
toz, %99, Merck
» (oziicii: Deiyonize su; euRO 10-DI model Operating Instructions Reverse
Osmosis System

> Asit: H,SOy4, 4N

Sentez basamaklari

- Sentezde ilk olarak yiizey aktif madde (CTMABr), deiyonize su ile manyetik
karistiriclr 1siticida 30 °C°de karistirilir. Berraklagma gerceklesene kadar karistirma

islemine devam edilir (Resim 3.4).

Resim 3.4. Saf MCM-41 sentezinde berraklasan CTMABTr ¢ozeltisi
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- Sodyum silikat ¢ozeltisi (silika kaynagi) 30 °C’de karismakta olan CTMABT (yiizey
aktif madde) ¢ozeltisine damla damla ilave edilir. Bu asamada berrak ¢ozelti

siispansiyon halini alir. CTMABr ¢o6zeltisine, sodyum silikat ¢ozeltisi eklendikce

¢oOzeltinin viskozitesi artmaktadir. Ekleme bittikten sonra yaklagik 30 dk karigmaya
birakilir (Resim 3.5).

Resim 3.5. Saf MCM-41 sentezinde CTMABT ¢ozeltisine sodyum silikat ilavesi ile
elde edilen karigim

- Karigtirma isleminden sonra ¢ozeltinin pH degeri Ol¢iiliir. Bu degerin 11,5-12,0

araliginda olmas1 beklenmektedir. 4N H,SO4 kullanilarak ¢ozeltinin pH degeri 11°e

ayarlanir. Sonugta beyaz renkli bir karigim elde edilir. Elde edilen karisim, teflon

kaba aliarak otoklava konur ve 120 °C’deki etiivde 96 saat bekletilir (Resim 3.6).

Resim 3.6. Saf MCM-41 sentezinde malzemenin otoklava konmasi

- Etiivden c¢ikarilan malzeme jel kivamindadir. Deiyonize su ile karistirilarak

filtrasyon sisteminden gegirilir (Resim 3.7). Yikama suyunun pH degeri 7-8
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araliginda sabitleninceye kadar yikama islemine devam edilir. Yikama islemi

tamamlaninca elde edilen nemli katt madde saat camina alinarak oda sicakliginda ve

40 °C’deki etiivde 1’er giin siire ile bekletilir.

Resim 3.7. Saf MCM-41 sentezinde yikama isleminde kullanilan filtrasyon sistemi

- Kuruyan malzeme, kalsinasyon islemi i¢in toz haline getirilir (Resim 3.8).
Malzemede istenmeyen yapilarin uzaklastirilmast i¢in uygulanan kalsinasyon
isleminin sartlari, istenen yapinin olusumu agisindan 6nem tagimaktadir. Kalsinasyon
islemi, filtreli cam boruya konarak 1°C/dk 1sitma ayarli tiip firma yerlestirilen
malzemenin, kuru hava ortaminda ve 550 %C’de 6 saat bekletilmesi seklinde

gerceklestirilmistir (Resim 3.9).

Resim 3.8. Kalsine edilmemis saf MCM-41 malzemesi



Resim 3.9. Saf MCM-41 sentezinde kullanilan kalsinasyon sistemi

Saf MCM-41 malzemesinin sentez basamaklar1 Sekil 3.2°de verilmistir.

27
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3.1.3. Emdirme yontemi ile Metal@ MCM-41 sentezi

Calismada sentezlenen MCM-41 malzemesinin destek olarak kullanildigy,
Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41 ve Ce-V@MCM-41 katalizorleri
emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Emdirme yontemi, MCM-41 sentezi
gergeklestirildikten sonra metal tuzlarimin bu yapi iizerine dogrudan emdirilmesi

seklinde gerceklestirilmistir.

4+ Bolim 3.1.2.°de bahsedildigi gibi sentezlenen Kkalsine edilmis MCM-41
numunesi iizerine deiyonize su ilave edilerek MCM-41 siispansiyonu hazirlanir

ve 40 °C” de karigmaya birakilir.

4 Istenen emdirme oranma gore yiiklenecek metallerin tuzlar1 deiyonize su ile 40
°Cde 1siticih manyetik karistiricida karistirilarak metal tuzu ¢ozeltileri hazirlanir.
Hazirlanan MCM-41 siispansiyonu damla damla metal tuzu ¢ozeltisine ilave

edilir. Hazirlanan karisim 70 °C’de suyu uzaklasana kadar karismaya birakilir.

+ Suyu uzaklagan kat1 haldeki numune beherden kazinarak saat camina alinir ve 40
OC>deki etiivde 1 giin bekletilerek nemin uzaklasmasi saglamir. Daha sonra kuru
hava ortaminda, 6 saat, 550 °C’de ve 1°C/dk 1sitma hiz1 ayarl: tiip firinda kalsine
edilir. Metal@MCM-41 sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.



30

LIB[RWESE( ZJUIS UIUISIWAZ[BW [H-INDIND[BIRIN "€ € IS

400s 9 ‘Do 0GG

uoAspuis|p)

Do OF DWUILSIUDY

2p.20 0L
pwiLnJNy

20 O 0 OF
11412205 nuoAjsuodsns
nzn} |piaw I¥-WOW Jos

He=S=pefp




31

Calisma kapsaminda; toplam metal igerigi kiitlece %15 olan Ni esashh Ni@MCM-41,
Ni-V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41 Kkatalizorleri ile farkli metal igerikli (kiitlece
%10, %15, %20) Ce-V(@MCM-41 katalizorleri emdirme yontemi ile sentezlenmistir.
Katalizorler yapisinda esmolar oranda Ni/V, Ni/Ce ve Ce/V bulunacak sekilde
hazirlanmistir. Sentezlerde metal kaynagi olarak; Ni i¢in Ni(NO3),.6H,O (%99,
Merck), Ce icin Ce(NOs3);.6H,0 (%98,5, Merck) ve V i¢in NH4VO3 (%99, Merck)

tuzlar1 kullanilmistir.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Caligma kapsaminda, komplekslestirme yontemi ile sentezlenen; Ni-O, Ni-V ve Ni-
Ce katalizorleriyle emdirme yontemi ile sentezlenen Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-
41, Ni-Ce@MCM-41, Ce-V@MCM-41 katalizorlerinin fiziksel o6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon
calismalarinda, XRD, BET, civa porozimetresi, EDS, SEM, XPS ve TPR analizleri
yapilmistir. Hazirlanan katalizorler ve yapilan karakterizasyon caligmalart Cizelge

3.2de Ozetlenmistir.
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3.2.1. XRD (X-151m1 kirimim difraktometresi)

Katalizorlerin kat1 fazlarinin belirlenebilmesi amaciyla yapilan XRD analizleri, Orta
Dogu Teknik Universitesi Metalurji Miihendisligi’nde bulunan Rigaku marka
D/MAX 2200 model cihaz ile gergeklestirilmistir. Cihazin X-151m1 kaynagi Cu Ko dir
(A=1,5406). Olgiimler 0,02° adim aralig1 ile tarama yapilarak gerceklestirilmistir.
XRD analizinden elde edilen veriler “Bragg” yasasiyla degerlendirilmis ve literatiir
verileriyle karsilastirilarak kati1 faz tanimlamasi yapilmistir. “Bragg” yasasiyla ilgili

bilgi EK-1"de verilmistir.

3.2.2. BET analizi

Tek nokta yuzey alani 6lcumi

Yiizey alami &lgiimii i¢in, Gazi Universitesi Kimya Miih. Béliimii’nde bulunan
Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazi kullanilmistir (Resim 3.10).
Cihaz, %30 N, %70 He gaz karisimi ile ¢aligmaktadir. Sorptometre cihazi, gaz
karisimindaki N, gazinin 6l¢iim yapilacak ylizeyde BET izotermine gore davranis
gosterdigi temeline dayanarak ¢alismaktadir. Cihaz yatiskin konuma geldikten sonra
hava ile cihazin kalibrasyonu yapilir. Kalibrasyonda cihaza 1 ml hava enjekte edilir
ve cihazin 2,84 degerini okumasi beklenir. Bu deger enjekte edilmis olan 1 ml
havanin yaratacag yiizey alani degeridir (2,84 + 0,03 m*/ml N,). Tartim1 alinan metal
oksit malzeme numune kabina yerlestirildikten sonra cihazin 1sitma ceketli kismina
yerlestirilerek numunenin neminin uzaklagmast saglanir. Nemi alinan numune
cihazin yiizey alani dl¢iim kismina takilir. Yiizey alani 6l¢iimii yapilacagi zaman,
numune kabi sivi azot kabina daldirilir. Bdylece gaz akimindaki azot, kati
ylizeylerinde adsorplanmis olmaktadir. Adsorpsiyon tamamlandiginda sivi azot kabi
kendiliginden asagi iner ve numune kabina sicak hava iifleyicisinden hava iiflenerek
adsorplanmis olan gazin desorpsiyonu yapilir. Sorptometrenin gdstergesinden
okunan deger desorplanan azotun m” olarak alan degeridir. Daha sonra, elde edilen

bu deger, numune agirligina boliinerek gram bagina diisen yiizey alan1 degeri bulunur
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(m%/g). Hazirlanan Kkatalizérler icin bulunan yiizey alam degerleri sonuglar

boliimiinde verilmistir.

Resim 3.10. Quantachrome monosorb sorptometre cihazi

Multipoint BET analizi

Kalsine edilmis MCM-41 destekli katalizorlerin gozenek boyut dagilimi, gdzenek
yapis1 ve “multipoint” yiizey alanlarinin belirlenebilmesi amaciyla “Multipoint” BET
analizleri yapilmistir. Analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvar’da bulunan Quantachrome Autosorb-1-C/MS cihazi ile yliriitiilmiistiir.

3.2.3. Gozeneklilik dl¢iimii (Civa porozimetresi)

Gozeneklilik olglimleri, Gazi Universitesi Kimya Miih. Boliimii’nde bulunan
QuantoChrome Autoscan 60000 psig civa porozimetresi kullanilarak belirlenmistir.
Analiz; cihaz kalibrasyonu, numunenin vakum basincinda civa ile doldurulmasi ve
yiiksek basing uygulamasi seklinde gerceklestirilmektedir. Tartimi alinan nemi
giderilmis numune penetrometreye konarak cihazin diisiik basing bdliimiine
yerlestirilir. Vakum yapilarak gozenekleri bosaltilan numuneye atmosferik basinca
kadar civa dolmasi saglanir. Bu bdliimden elde edilen verilerle numunenin goriiniir
yogunlugu hesaplanir. Son olarak yiiksek basing boliimiine yerlestirilen

penetrometreye yaklagik 59000 psig basinca kadar basing uygulanarak civanin
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gozeneklere dolmasi saglanir. Uygulanan basinca karsi giren civa hacmi sistem
bilgisayar1 ile kaydedilir. Bu boliimden elde edilen verilerle kati yogunlugu,
gozeneklilik ve ortalama gozenek capi hesaplamalar1 yapilabilir. Civa porozimetresi

hesaplamalar1 EK-2’de verilmektedir.

3.2.4. EDS (Enerji Dispersif X-151n1 Spektroskopisi) analizi

Katalizorlerdeki metallerin konsantrasyonlarini belirlemek amaciyla yapilan EDS
analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji Miihendisligi’nde bulunan JEOL
marka JSM-6400 model cihaz ile gergeklestirilmistir. Cihaz, her bir elementin
olusturdugu  karakteristik ~ X-1s51mm1  enerjilerini  dikkate alarak  metallerin
kompozisyonlarini belirlemektedir. Analizler, ¢caplar1 32 mm’ye kadar degisen piring
veya aliiminyum numune tutucu iizerine karbon bantla tuturulan numunenin, 250 A°

kalinliginda altinla kaplanmasi ile 20 kV voltajda gerceklestirilmistir.

3.2.5. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) analizi

Katalizérlerin SEM fotograflari Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji
Miihendisligi’'nde bulunan JEOL marka JSM-6400 model cihaz ile ¢ekilmistir. SEM
analizleri, ¢aplart 32 mm’ye kadar degisen piring veya aliiminyum numune tutucu
{izerine karbon bantla tuturulan numunenin, 250 A° kalmhgmda altinla kaplanmas:

ile 20 kV voltajda gerceklestirilmistir.

3.2.6. XPS (X-151n1 fotoelektron spektroskopisi) analizi

XPS analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’da, SPECS
cihazinda gerceklestirilmistir. Analizler, Ar’ iyon bombardimani éncesi ve sonrasi
spektrumlar almarak degerlendirilmistir. Ar™ iyon bombardimani, 3000 eV ile 10
dakika boyunca numuneye iyon gonderilmesi seklinde gergeklestirilmistir. X-151m1

anodu olarak Mg anot kullanilmistir.
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3.2.7. TPR (Sicaklik Programh indirgenme)

Sentezlenen katalizorlerin indirgenme sartlarinin belirlenmesi amaci ile TPR
analizleri yapilmistir. Analizler, Gazi Universitesi Kimya Miih. Béliimii’nde bulunan
QuantoChrome marka TPR cihaz1 ile yiiriitiilmistiir (Resim 3.11). Analiz iki
asamada gergeklestirilir. Ik olarak, tartimi almarak U tiipe konulan numune, 500°C
ye ayarlanan firmna yerlestirilir. Firm, 10°C/dakika isitma hiz1 ile g¢aligmaktadir.
Gozeneklerin bosaltilmasi amaciyla numune iizerinden yaklagik 1 saat He gazi
gecirilir. Daha sonra firn oda sicakligmna ayarlanarak sogumasi beklenir. Ikinci
asamada ise firin soguduktan sonra, cihaz ve He gazi acilir. Cihazin gerekli
kalibrasyonlar1 yapildiktan sonra %5 H»-% 95 N, gaz karisimi agilir, gaz akist ve
firn sicakligi ayarlandiktan sonra analiz baslatilir. Cihaza bagh bilgisayar

araciligryla sicaklik ve zamana gore tiiketilen hidrojen miktarina ait veriler alinir.

Resim 3.11. QuantoChrome TPR cihaz1

3.3. Hidrojen Siilfiiriin Elementel Kiikiirde Secici Oksidasyonu Deneyleri

Farkli metal icerikli olarak emdirme yontemiyle hazirlanan Ce-V(10)@MCM-41,
Ce-V(15)@MCM-41, Ce-V(20)@MCM-41 katalizorleri ile H,S’lin elementel
kiikiirde secici oksidasyonu dolgulu kolon reaktor sisteminde ¢alisilmistir. Bu amacla
Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvari’nda bulunan reaksiyon sistemi

kullanilmigtir. Reaksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.
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Reaktor olarak 6 mm i¢ capli, yiiksek sicakliklara karsi dayanikli, quartz cam boru
kullanilmigtir. Isitma ortamu sicaklik kontrollii tiip firin ile saglanmaktadir. Reaktor
cikist gaz analizleri, reaktér ¢ikisina baglanan Perkin-Elmer marka Fourier
Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile yapilmigtir. Reaksiyonda olusan su
buharmin deney sonuglarii etkilememesi i¢in reaktér ¢ikis akimi isitict serit ile
isitilmaktadir. Reaktor ¢ikisinda FT-IR hattindaki kiikiirt yogusmasini énlemek icin

reaktdr ¢ikist ile FT-IR cihazi arasina kiikiirt kondenseri yerlestirilmistir.
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H,S’1in se¢ici oksidasyon deneylerinin yapilisi agagida siralanmistir.

» Gaz hiicresinden bir siire inert gaz (He) gegirilir.

= Gaz hiicresinin sicakligi 40 °C’ye ayarlanir.

» Gaz hiicresinin temizliginden emin olmak i¢in referans spektrum alinir.

» Besleme gazlarinin akis hizlar sirayla ayarlanarak gaz karisimi hazirlanir.
(%1 HsS, %0,5 O, ve He)

» (0,2 gram malzeme tartilarak, cam reaktore yerlestirilir. Malzeme cam
pamuklari ile her iki taraftan desteklenir.

» Hazirlanan dolgulu kolon reaktdr tiip firina yerlestirilir.

= Reaksiyon sicaklik ortamini saglayan tlip firnin sicakligi istenen sicakliga
ayarlanir.

» fstenen sicakliga ulasildiginda bir siire daha inert gaz gegirilip hazirlanan
karisim sisteme gonderilir ve zamana kars1 spektrumlar alinir.

* Deney sonrasinda sistemden bir siire inert gaz (He) gecirilerek dedektoriin
temizlenmesi saglanir.

»  Uriin gazlarinin analizinde, H,S i¢in 2614-2772 cm'l, SO, i¢in 1050-1230
cm’ dalga boyu araliklari kullamlmustir. Cikis gazlarmm analizinde

kullanilan FT-IR cihazinin ¢alisma prensibi EK-3’te verilmistir.
Tiim deneyler %1 H,S, %0,5 O,, %98,5 He besleme gaz karisimi ve 100 cm’/dk
toplam akis hizinda yiritilmiistir. Yapilan katalitik deneyler ve reaksiyon

sicakliklart Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 H,S’1in segici oksidasyon reaksiyonu deneyleri ve reaksiyon sicakliklari

Katalizor Sicakhk
Ce-V(10)@MCM-41 |250°C
Ce-V(15)@MCM-41 | 200 °C, 250 °C, 300 °C
Ce-V(20)@MCM-41 |250°C
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4. SONUCLAR

Calisma kapsaminda, Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce metal oksit katalizorleri ile MCM-41
destekli, kiitlece %15 metal iceren Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-
41 ve farkli oranlarda metal iceren (kiitlece %10, %15, %20) Ce-V@MCM-41
katalizorleri sentezlenmis ve karakterizasyon ¢aligsmalari yapilarak fiziksel ve yapisal
ozellikleri belirlenmigtir. Calismanin son bdliimiinde, farkli oranlarda metal iceren
Ce-V@MCM-41 katalizorlerinin secici H,S oksidasyonundaki katalitik aktiviteleri
dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar dort
boliimde sunulmaktadir. Ik béliimde komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni
esasli metal oksit katalizorlerin sentez ve karakterizasyon sonuglari, ikinci boliimde
emdirme yoOntemiyle hazirlanan MCM-41 destekli katalizorlerin sentez ve
karakterizasyon sonuglari, tiglincii boliimde farkli yontemlerle sentezlenen Ni esasl
katalizorlerin karsilastirilmas1 ve son bdliimde Ce-V igeren MCM-41 esash
katalizorler 1ile yiiriitiilen H,S’lin elementel kiikiirde secici oksidasyonu

caligsmalarinin sonuglar1 sunulmustur.

4.1. Komplekslestirme Yontemi ile Hazirlanan Ni Esash Metal Oksit

Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

Ni-O ve karigik Ni-V, Ni-Ce metal oksit katalizorleri (Nimol/Vimor: 1/1, Nimol/Cemor:
1/1) komplekslestirme yontemi ile sentezlenmistir. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan karakterizasyon calismasinda, XRD, tek

nokta yiizey alani, civa porozimetresi, EDS, SEM, XPS, TPR analizleri yapilmistir.

Katalizorlerin kat1 faz tayinleri igin XRD analizleri yapilmistir. Analizlerden elde
edilen veriler Bragg yasasi ile yorumlanarak literatiir degerleriyle karsilagtirilmistir.
Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin X-
1sin1 kirinim desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. X-151n1 kirmnim deseni analizlerine
gore Ni-O katalizoriinde nikel esas olarak NiO formunda iken metalik nikele ait
kiiciik pikler de gozlenmektedir. Karigtk metal oksit sentezlerinde, Ni-V

katalizoriinde Ni,V,07; formuna ait pikler bulunmustur. Ni-Ce katalizriinde
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seryumun CeO; formuna ait pikler gézlemlenirken, NiO yapisina ait kiiciik pikler de
goriilmiistiir. Katalizorlerin X-1s1n1 analizleri sonunda elde edilen kati1 fazlar1 Cizelge

4.1’°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.1. Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizérlerin X-1511 analiz

sonuglari
Katalizor Adi Katl Faz
Ni-O NiO ve metalik Ni
Ni-V Ni,V,07
Ni-Ce NiO ve CeO,

Ni-O katalizoriiniin X-1s1n1 kirmnim deseni analiz sonuglar1 ve d degerleri Cizelge
4.2°de verilmistir. Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin XRD sonuglar1 ve d degerleri EK-

4’te verilmisgtir.

Cizelge 4.2. Ni-O katalizori i¢in XRD ve d degerleri

Literatiir
. . e i N (Fi A
Ni-O NiO (File no: 4-835) | Ni (File no: 4-850)

20 | dA’) [l 20 1a’) | vy 20 1di’)] v
37,32 12,4075 | 57 | 37,28 ] 241 | 91 1 - - -
1

Numune

43,36 | 2,0851 | 100 | 43,30 | 2,088 | 100 - -
44,56 | 2,0317 | 7 - - - 144,512,034 | 100
51,90 | 1,7603 | 4 - - - 151,85 1,762 | 42
62,92 | 1,4759 | 55 162,92 | 1,476 | 57
75,44 11,2590 | 21 | 75,44 | 1,259 | 16
76,38 11,2459 | 3 - -
79,42 11,2056 | 17 | 79,39 | 1,206 | 13

76,37 | 1,246 | 21
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Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin ylizey alami degerleri ile
gozeneklilik analizi sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. ikili metal oksitlerin yiizey
alanlari, tekli metal oksit katalizoriine (Ni-O) gore yiiksek c¢ikmis, Ni-Ce
katalizoriinde yiizey alam digerlerine gdre en yiiksek bulunmustur (45 m%/g). Ni-O

katalizorliniin ortalama gézenek ¢api, Ni-Ce katalizoriinden biiyiiktiir.

Cizelge 4.3. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin yiizey alani ve
gozeneklilik analizi sonuglari

Single point Ortalama gozenek
Katalizor ad1 | yiizey alani, m2/g Gozeneklilik capli, nm
Ni-O 7 0,443 836
Ni-V 15 - -
Ni-Ce 45 0,575 148

Ni-V ve Ni-Ce katalizorleri i¢in yapilan EDS analizinin sonuglar1 Cizelge 4.4’te,
analiz grafikleri EK-5te verilmistir. Cozeltideki metal oranlar1 EDS sonuglariyla

tutarhidir.

Cizelge 4.4. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Ni-V ve Ni-Ce
katalizorlerinin EDS sonuglari

Metal Oranlar
- Metal Oranlar: Agirhik¢a | Atomik = (EDS) -
Katalizor | -\ ik Cozelti) | Element % % Agirhk Atomik
Ad1 ’ Oram Oran
Ni 51,86 48,31
Ni-V Ni/V: 1 V 48,14 51,69 Ni/V: 1,08 Ni/V: 0,93
. . Ni 24,01 42,99
- 1 : 2 Ni/Ce: 0,32 | Ni/Ce: 0,75
Ni-Ce Ni/Ce Co 75.99 57.01 i/Ce i/Ce

Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin SEM fotograflar1 Resim 4.1°de verilmistir.
Katalizorlerin SEM fotograflarina bakildiginda, Ni-O ve Ni-V katalizorlerinde
gozenek caplarinin Ni-Ce katalizoriine gore daha homojen ve biiylik oldugu
goriilmektedir. Ni-Ce katalizoriinde ¢ok kiiciik gozenekler olmakla birlikte daha
biiyiik gézenekler de bulunmaktadir. SEM fotograflarindan yararlanilarak Ni-O, Ni-
V ve Ni-Ce katalizorleri i¢in ortalama gozenek caplar1 yaklasik olarak sirasiyla

4 um, 5 gmve 3 g m bulunmustur.
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Resim 4.1. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin SEM
fotograflar1 (3000 biiyiitme)
(a) Ni-O (b) Ni-V  (c) Ni-Ce

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce katalizorleri igin
XPS analizi yapilmis ve yapida bulunmasi gereken Ni, V, Ce ve O pikleri
gozlenmistir. XPS analizleri Ar' iyon bombardiman1 oncesi ve sonrasinda
spektrumlar alinarak degerlendirilmistir. Ni-O katalizoriinde At iyon bombardimani
oncesi ve sonrasinda alman spektrumlarda degisim gozlenmedigi i¢in iyon
bombardimani dncesi dikkate alinarak degerlendirme yapilmistir. Ni-O katalizoriiniin
Ar" iyon bombardimani sonrasi alman XPS spektrumu EK-7’de verilmistir. Bu
katalizore ait Ar’ iyon bombardimani &ncesi XPS grafigi Sekil 4.2°de ve XPS

verilerinin literatlir degerleriyle karsilastirilmasi Cizelge 4.5’te verilmistir. Ni-O



45

katalizorliniin yapisinda esas olarak 872,4 eV ve 854,4 eV baglanma enerjisi
degerlerinde Ni** (NiO) degerlikli Ni 2p'* ve Ni 2p** formuna ait piklerin oldugu
belirlenmistir. Ayrica 861,2 eV degerinde Ni’ (metalik Ni) degerlikli Ni 2p*?
formuna ait pik gorilmiistiir. Ni-O metal oksit katalizorii i¢in yapilan XRD

analizinde de NiO ve metalik Ni yapilarina ait pikler goriilmiistiir (Cizelge 4.1).

(
) )
_ 32
Ni2p
1/2
Ni 2p
ot
=
=
7
Ni 3p
Ni 3s
(

——) ) ‘ ‘ ‘ ‘
45 60 75 90 105120135 855 870 885 900 915 930

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.2. Ni-O katalizoriiniin Ar’ iyon bombardimani éncesindeki XPS grafigi

Cizelge 4.5. Ni-O katalizoriiniin XPS analizi sonuglarinin literatiir degerleriyle
karsilastirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor Degerlik | Ni 2p"* | Ni 2p** | Ni 3s | Ni 3p
Numune: Ni-O +2 872,4 8544 | 112,0| 66,8
(iyon bomb. dnce) 0 - 861,2 | 112,0 | 66,8
Ni-O +2 871,8 8544 | 111,8 | 67,3
Literatiir [52] 0 - 859,4 | 111,9 | 66,7

XRD analizi ile Ni,V,07 kristal yapist igerdigi belirlenen Ni-V katalizoriiniin XPS
spektrumlar, Ar’ iyon bombardimani Oncesi ve sonrasi spektrum almarak

degerlendirilmistir. Ar" iyon bombardimani sonras1 alman XPS spektrumu EK-7’de
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verilmistir. Ni-V katalizoriinde Ar" iyon bombardimani éncesi ve sonrasinda degisim
olmadig1 i¢in Ar" iyon bombardimam oncesi dikkate alinarak degerlendirme
yapilmustir. Ni-V katalizorliniin Ni bolgesi ve V bolgesi icin XPS grafikleri Sekil

4.3’te verilmistir.

( C
) )
3/2
Ni 2p
12
- Ni 2p
D
=
=
7r Ni3p
—_—
50 60 70 80 90 100 850 860 870 880 890 900
Baglanma Enerjisi, eV

(a)

( (

) )

Ols
1/2
V2p
- 3/2
= V 2p
=
o
V3p
W
( (

) )

20 30 40 50 60 70 80 90 510 520 530 540 550 560

Baglanma Enerjisi, eV

(b)

Sekil 4.3. Ni-V katalizériiniin Ar' iyon bombardimani dncesindeki XPS grafigi
(a) Ni bolgesi  (b) V bolgesi
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Ni-V katalizoriiniin Ni bolgesi ve V bolgesi i¢cin XPS degerlerinin literatiir
degerleriyle karsilastirilmas:1 Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de verilmistir. Ni-V
katalizoriiniin XPS analizinde Ni bolgesinde, Ni** degerlikli (NiO), Ni 2p"?, Ni 2p*?
ve Ni 3p formlarina ait pikler bulunurken, V bélgesinde V™ degerlikli (V,05) V
2p1/2, A% 2p3/2, V 3p formlarina ait pikler goriilmiistiir. Baba Ali ve ark. (2002),
tarafindan Ni,V,07 katalizoriiyle yapilan XPS ¢aligmasinda, 854,5 eV ve 517,0 eV
degerlerinde Ni 2p*? ve V 2p*” formlarina ait piklerin oldugu ve Ni,V,0; yapisinda
nikelin Ni" (NiO) ve vanadyumun V" (V,05s) formunda oldugu belirlenmistir [54].

Cizelge 4.6. Ni-V katalizoriintin Ni bolgesi i¢in XPS analizi sonuglarinin literatiir
degerleriyle karsilastirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik | Ni 2p"” | Ni 2p*”? | Ni 3p
Numune: Ni-V

Ni bolgesi +2 873,2 | 8548 | 67,2
(iyon bomb. 6nce)
Ni-V +2 871,8 | 854,77 | 67,3

Literatiir [52]

Cizelge 4.7. Ni-V katalizoriinlin V bolgesi i¢in XPS analizi sonuglarinin literatiir
degerleriyle karsilastirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik | v 2p1/2 vV 2p3/2 V 3p

Numune: Ni-V

V bolgesi +5 5232 | 516,0 | 41,6
(iyon bomb. dnce)
Ni-V +5 524,7 | 516,6 | 42,2

Literatiir [52]

Ni-Ce karistk metal oksit katalizorii i¢in yapilan XPS analizinde, Ar iyon
bombardimani Oncesi ve sonrasi alinan spektrumlar Sekil 4.4’te verilmistir. Sekil
4.4°te goriildigi gibi Ni-Ce katalizoriinde iyon bombardimani sonrasinda bazi pikler
kaybolurken, bazi piklerin ise siddetinin artmig ve baglanma enerjisi degerlerinde
kayma olmustur. Ar" iyon bombardimani 6ncesinde gozlenen kiigiik Ni 2p1/ 2 piki Ar”
iyon bombardiman1 sonrasinda kaybolmustur. Ni-Ce katalizoriiniin ~ XPS

spektrumunda Ar” iyon bombardimani éncesinde 916,8 eV ve 882,8 eV baglanma
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enerjisi degerlerinde Ce™ (CeO,) degerlikli Ce 3d*? ve Ce 3d>? yapilarina ait pikler
bulunmustur. Ayrica kiiciik siddetli nikel piklerinin (NiO—»Ni+2 ve metalik Ni—>NiO)
oldugu belirlenmistir. Ni-Ce katalizoriiniin XRD desenlerinde, katalizoriin esas
olarak CeO; yapisi icerdigi ve NiO yapisma ait kiiciik piklerin bulundugu
belirlenmistir (Sekil 4.1).

Ce3g? Ce3d”

Ni 2p1/2¢

Siddet

Ni 3s Ni 2p*? l

L S

 C
) )

0 30 60 90 120150 180 870 900 930 960 990

Baglanma Enerjisi, eV

(a)

Ce 3d°?
Ce 3d*”

Siddet

Ni 3s Ni 2p>”
JU\N

( C
) )

0 30 60 90 120150 180 870 900 930 960 990

Baglanma Enerjisi, eV

(b)

Sekil 4.4. Ni-Ce katalizoriiniin XPS grafigi
(a) Ar' iyon bombardimani 6ncesi  (b) Ar iyon bombardimani sonrasi
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Ni-Ce katalizériinde Ar' iyon bombardimani &ncesi ve sonrasinda elde edilen
verilerin literatlir degerleriyle karsilastirilmas1 Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da
verilmigtir. Yagyerli ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada CeO, (Ce™) yapisi
icin Ce 3d”” formuna ait pik 882,2 eV degerinde goriilmiistiir [4].

Cizelge 4.8. Ni-Ce katalizoriinde nikel bolgesi i¢in XPS analizi sonuglarinin literatiir
degerleriyle karsilagtirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik | Nj 2p"” Ni 2p** Ni 3s | Ni 3p
Numune: Ni-Ce +2 873,6 855,2 112,4 | 67,6
(iyon bomb. dnce) 0 - 861,2 112,4 -
Numune: Ni-Ce +2 - 853,6 111,6 | 67,2
(iyon bomb. sonra) 0 - 853,6;861,6 | 111,6 -
Ni-Ce +2 871,8 | 853,5;855,0|111,8| 67,3
Literatiir [52] 0 - 853,5:859,4 [ 111,9| -

Cizelge 4.9. Ni-Ce katalizoriinde seryum bolgesi i¢in XPS analizi sonuglariin
literatiir degerleriyle karsilagtirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor Degerlik
Ce3d” | Ce3d”

Numune: Ni-Ce
(iyon bomb. 6nce) +4 916,8 882,8

Numune: Ni-Ce
(iyon bomb. sonra) +4 916,0 883,6

Ni-Ce

Literatiir [52] +4 916,7 882,7

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin
indirgenme sartlarinin belirlenmesi amaciyla TPR (sicaklik programli indirgenme)
caligmas1 yapilmistir. TPR deneyleri, yaklasik 0,05 gram numune kullanilarak,
10°C/dk  1sitma hizinda, %5H,-N, gaz karisimiyla, 800 oc sicakliga kadar
yiritilmistiir. Ni-O ve Ni-V katalizorlerinin her ikisi de yaklasik 300 °C sicaklikta
indirgenmeye baslamistir. Karigik metal oksit olan Ni-V katalizorilinlin indirgenme
bolgesi 600 "C’nin iizerinde gercekleserek tekli metal oksite gore daha yiiksek

sicakliklarda indirgenmistir. Karigik metal oksit Ni-Ce katalizoriinde ise indirgenme
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daha diisiik sicakliklarda baslarken yaklasik 500 C sicaklikta son bulmustur. TPR
analizinde katalizorlerde indirgenmenin basladig1 ve H; tiiketiminin en fazla oldugu

sicakliklar Cizelge 4.10°da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.10. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin TPR analizi

sonuglari
Indirgenmenin Katalizoriin
Katalizor | basladig sicaklik, °C | maksimum verdigi
(ilk sinyal) sicakliklar, °C
Ni-O 305 430
Ni-V 294 343 ; 640
Ni-Ce 128 454 ; 780

Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin TPR grafikleri Sekil 4.5te verilmistir. Ni-O
katalizorii yaklasik 430 °C sicaklikta en yiiksek indirgenmeyi gostermis, siirekli
diismesi beklenen hidrojen tiikketiminin, yaklasik 550 °C’de kiigiik bir pik
olusturdugu belirlenmistir. Literatiirde nikelin tek basamakta metalik nikele
indirgendigi (Ni™—Ni’) belirtilmistir [28]. Ni-V katalizoriinde yaklasik 570 °C-715
OC sicaklik araliginda genis pik goriilmektedir. Yapilan literatiir arastirmasi ile bu
pikin V> > V™ indirgenmesine ve yaklasik 350 °C’de gériilen kiigiik pikin yapidaki
NiO indirgenmesine ait olabilecegi diistiniilmektedir. Ni-Ce katalizoriinde yaklasik
450 °C’de goriilen pikin yapidaki NiO’in ve 780 °C’de gériilen kiiciik pikin CeO,’in
indirgenmesine ait oabilecegi literatiir arastirmasi ile belirlenmistir [4].

Katalizorlerin TPR analizi sonuglar1 Boliim 4.3’te ayrintili olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.5. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin TPR grafikleri
(a)Ni-O  (b) Ni-V  (c) Ni-Ce
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4.2. Emdirme Yontemiyle Hazirlanan MCM-41 Destekli Katalizorlerin Sentez

ve Karakterizasyon Sonuclar

MCM-41 destekli katalizorler, hidrotermal yontemle sentezlenen MCM-41
malzemesi lizerine metal tuzlarinin emdirilmesi seklinde hazirlanmistir. Calismanin
ilk boliimiinde saf MCM-41 malzemesinin sentezi gerceklestirilmis, fiziksel ve
yapisal Ozelliklerinin belirlenebilmesi icin karakterizasyon c¢aligmalar1 (XRD, BET,

SEM) yapilmistir.

Caligmada hazirlanan MCM-41 malzemesinin yapisal 6zelliginin belirlenebilmesi
icin alinan X-151n1 kirinim desenleri “Bragg” yasasi ile degerlendirilmistir. MCM-41
malzemesine ait dort karakteristik pik yapilan literatiir karsilagtirmast ile

belirlenmistir (Sekil 4.6 ve Cizelge 4.11).

Siddet

Sekil 4.6. MCM-41 malzemesinin X-1s1n1 kirmnim desenleri

Cizelge 4.11. MCM-41 malzemesi i¢in XRD ve d degerleri

Numune Literatiir
MCM-41 [38]
20 | dd”) | v, | 20 | dd’) | v,
2,28 138,72 [ 100 | 2,22 | 39,80 | 100
3,90 | 22,64 | 25 |3,85[22,90] 12
448 11971 | 13 [4,46]19.80| 10
590]1497] 7 5921490 3
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MCM-41 malzemesi i¢in yapilan yiizey alani analizinde tek nokta yiizey alan1 degeri
1144 m*/g, BET multipoint yiizey alam degeri ise 1344 m%/g olarak bulunmustur.
MCM-41 malzemesinin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin mezogdzenekli MCM-
41 yapisindan beklenildigi gibi tip IV tiirli izoterm davranisi gosterdigi belirlenmistir

(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. MCM-41 malzemesinin BET izotermi

MCM-41 malzemesinin BJH (Barret-Joiner-Halenda) yontemi [53] ile belirlenen
gbzenek capr dagilimi Sekil 4.8°de verilmistir. MCM-41 malzemesinin desorpsiyon
gozenek c¢ap1 2,74 nm olarak belirlenmistir. Desorpsiyon verilerinden hesaplanan

ortalama gozenek capi ise 3,39 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. MCM-41 malzemesinin BJH yontemiyle belirlenen gézenek ¢ap dagilin
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Hidrotermal yontemle hazirlanan saf MCM-41 malzemesinin SEM fotografi Resim

4.2°de verilmistir.

1Fm
%5, 008

Resim 4.2. MCM-41 malzemesinin SEM fotografi (5000 biiyiitme)

Kiitlece %15 metal igeren Ni esaslit MCM-41 destekli katalizorler (Ni(15)@MCM-
41, Ni-V(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41) ile kiitlece %10, %15 ve %20 metal
oranlarinda sentezlenen Ce-V igerikli MCM-41 destekli katalizorler (Ce-
V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41, Ce-V(20)@MCM-41) emdirme yontemiyle
hazirlanmistir. Katalizorlerin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi i¢cin XRD, BET,

EDS, SEM, XPS ve TPR analizleri yapilmistir.

MCM-41 destekli Ni esasli katalizérlerin X-1g1mn1 kirmmim desenleri Sekil 4.9°da
verilmigtir. Ni(15)@MCM-41 ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinde MCM-41
malzemesinin ana piki gézlenmektedir. Ni(15)@MCM-41 katalizoriinde NiO pikleri
gozlenirken, Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoriinde sadece CeO, yapisinin bulundugu
NiO yapisimna ait pik bulunmadigr goriilmektedir. Amorf yapinin olustugu Ni-
V(15)@MCM-41 katalizoriinde Ni, V ve MCM-41’¢e ait pikler gézlenmemistir.
Ni(15)@MCM-41 katalizoriiniin XRD sonuglar1 ve d degerleri Cizelge 4.12°de, Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizoriine ait XRD sonuglar1 ve d degerleri EK-4’te verilmistir.



Cizelge 4.12. Ni(15)@MCM-41 katalizorii igin XRD ve d degerleri

Numune: Ni(15)@MCM-41

Literatur
MCM-41 bélgesi MCM-41 [38]
20 | dad’) | 20 | aid’) | v
2.46 | 35.8839 | 100 2,22 | 39,80 | 100
- - - 3,85 | 22,90 | 12
- - - 446 | 19,80 | 10
- - - 5,92 | 1490 | 3
Literatur
NiO pikleri NiO (File no: 4-835)
37,36 | 2,4050 | 60 | 37,28 | 2,41 91
43,40 | 2,0833 | 100 | 43,30 | 2,088 | 100
62,98 | 1,4746 |47 6292 | 1,476 | 57

75,54 | 1,2576 |19 | 75,44 | 1,259 | 16
79,58 | 1,2036 | 14 | 79,39 | 1,206 | 13
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Ni(15)@MCM-41, Ni-V(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin
gbzenek yapist ve gdzenek boyut dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan BET
analizinden elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.10°da
verilmigtir. Bu izotermlerinin tip IV tiirli izoterm davranisi gosterdigi belirlenmistir.
Daha once belirtildigi gibi saf MCM-41 malzemesinin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi de tip IV tiirii izoterm davranis1 gostermektedir (Sekil 4.7). Saf MCM-41
malzemesinin izoterminde adsorplanan hacim degerinin yaklasik 300 cm’/g
degerinden basladig1 ve 850 cm’/g degerinde bittigi goriilmektedir. Ni(15)@MCM-
41, Ni-V(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizérlerinin izotermleri ise
MCM-41 malzemesine gore diisik degerlerde bulunmustur. Bu durum, bu
katalizorlerde metal yiiklemesi ile gdzeneklerin dolmasindan dolay:r adsorplanan
hacmin diigsmesi seklinde agiklanabilir. Sekil 4.10°a bakildiginda MCM-41 destekli
Ni esash katalizorler iginde Ni-V(15)@MCM-41 katalizériinde izoterm yapisinin
bozuldugu ve gozenek hacminin en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu katalizoriin
XRD desenlerinde de yapiin bozuldugu ve amorf yapinin olustugu belirlenmistir

(Sekil 4.9). BET analizi verileri EK-6’da verilmistir.

250
E —_— zds.
4 = dces.
@ (@) /
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Sekil 4.10. Emdirme yontemiyle hazirlanan Ni esash katalizorlerin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
(a) Ni(15)@MCM-41 (b) Ni-Ce(15)@MCM-41 (c) Ni-V(15)@MCM-41

MCM-41 destekli Ni esasli Ni(15)@MCM-41, Ni-V(15)@MCM-41 ve Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin BET analizinde elde edilen veriler BJH (Barret-
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Joiner-Halenda) yontemi ile degerlendirilerek gozenek c¢ap1 dagilimlar elde
edilmistir. Bu katalizorlerin gézenek cap1 dagilimlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil
4.11°de de goriildiigii gibi katalizorler esas olarak mezogdzenekli yapidadir. MCM-
41 desteginin tek dagilimli yapida oldugu belirlenirken Ni(15)@MCM-41, Ni-
V(15 @MCM-41 ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoérlerinde MCM-41 yapisinin
bozuldugu ve iki dagilimli yap1 olustugu goriilmektedir. Bu katalizorler i¢in iki bolge
ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Katalizorlerin gézenek cap dagilim egrilerinde 10 nm’
nin {izerindeki yiikselme, katalizorlerde makrogdzeneklerin de oldugunu

gostermektedir.
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MCM-41 destekli Ce-V igerikli katalizorlerin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.12°de
verilmigtir. Sekil 4.12° de goriildiigii gibi kiitlece %10, %15 ve %20 metal icerikli
olarak hazirlanan katalizorlerde CeVO, karisik oksit kristal yapisinin olustugu
belirlenmistir. Katalizorlerin XRD desenlerinde MCM-41 desteginin ana piki
goriilmektedir. Ce-V(10)@MCM-41 katalizoriiniin X-151n1 analiz sonuglar1 ve d
degerleri  Cizelge 4.13’te, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41

katalizorlerinin X-151n1 analiz sonuglar1 ve d degerleri EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Ce-V(10)@MCM-41 katalizori i¢in XRD ve d degerleri

Numune: Ce-V(10)@MCM-41
Literattr
MCM-41 bolgesi MCM-41 [38]
20 | 4’ || 20 diA’) | v
2,05 | 43,0335 | 100 | 2,22 39,80 100
- - - 3,85 22,90 12
- - - 4,46 19,80 10
- - - 5,92 14,90 3
Literatur
CeVO, pikleri CeVOqy (File no:12-075 )
18,24 | 4,8597 | 21 | 18,17 | 4,8784 27

24,12 | 3,6867 | 100 | 24,03 | 3,7004 | 96

32,46 | 2,7560 | 97 | 32,42 | 2,7594 | 100

3432 | 2,6108 | 33 | 34,28 | 2,6138 17
39,08 | 2,3030 | 20 | 39,11 | 2,3014 15

43,52 | 2,0778 | 26 | 43,62 | 2,0733 | 20

46,42 | 1,9545 | 26 | 46,48 | 1,9522 18

47,90 | 1,8975 | 99 | 47,87 | 1,8987 | 76

49,28 | 1,8476 | 27 | 49,24 | 1,8490 17

55,58 | 1,6521 | 22 | 55,43 | 1,6563 8

60,24 | 1,5350 | 32 | 60,30 | 1,5337 12

62,40 | 1,4869 | 29 | 62,50 | 1,4848 15

67,88 | 1,3796 | 24 | 68,00 | 1,3775 13

71,14 | 1,3242 | 28 | 71,50 | 1,3184 10

78,30 | 1,2200 | 18 | 78,40 | 1,2188 8
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Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinlin BET analizinden elde edilen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi Sekil 4.13’te verilmistir. Bu izotermin diger katalizérlerde
oldugu gibi tip IV tirii izoterm davranisi gosterdigi belirlenmistir. Katalizoriin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi saf MCM-41 ve MCM-41 destekli diger
katalizorlerle (Ni(15)@MCM-41, Ni-V(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41)
karsilagtirildiginda, Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde adsorplanan hacim degerinin
saf MCM-41’e gore daha az diistiigli goriilmektedir. MCM-41 destekli katalizorler
icinde Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde yapi bozulmasmin en az oldugu
sOylenebilir. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin XRD analizinde, MCM-41 yapisina
ait ana pikin bulundugu ve diger katalizorlere gore (Ce-V(10)@MCM-41 ve Ce-
V(20)@MCM-41) daha diizenli oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.13. Emdirme yontemiyle hazirlanan Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinlin gozenek ¢apt dagilim egrisi Sekil 4.14°te
verilmigtir. Sekil 4.14’de de goriildiigii gibi katalizér, MCM-41 malzemesinde
oldugu gibi tek dagilimli yap1 gostermistir.
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Sekil 4.14. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin BJH yontemiyle belirlenen gézenek
cap dagilimi

Katalizorlerin XRD ve BET analizleri ile elde edilen fiziksel ozellikleri Cizelge
4.14’te verilmistir. Cizelge 4.14’te “d(100)” degeri katalizérlerin XRD desenlerinde en

siddetli pikin d degeri, “a” degeri a =2d/ V37 seklinde hesaplanan iki gozenek
merkezi arasinda tekrar eden mesafedir. Duvar kalnligi, “6=a—-d,” seklinde

hesaplanmistir. Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin XRD deseninde pik goriilmedigi
i¢in gdzenek duvar kalinhig hesaplanamamustir. Iki dagilimh katalizorlerde duvar

kalinliklart MCM-41’in gdzenek boyutu esas alinarak hesaplanmstir.

Cizelge 4.14’te metal yiiklemesiyle MCM-41 malzemesinin goézenek duvar
kalinliginin arttig1 ve yiizey alaninin azaldigi goriilmektedir. Kiitlece %15 metal
iceren katalizorler icinde Ce-V(15)@MCM-41 katalizorii en yiiksek ylizey alanina
sahip katalizordiir (641 mz/g). XRD ve BET analizleri ile yapisinin bozuldugu
belirlenen Ni-V(15)@MCM-41 katalizorii hazirlanan MCM-41 destekli katalizorler
icinde en diisiik yiizey alanima sahiptir (317 m*/g).
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Cizelge 4.14. MCM-41 destekli katalizorlerin XRD ve BET analizleri ile elde edilen
fiziksel 6zellikleri

Ortalama Gozenek Gozenek hacmi

Katalizér daooy | a | gozenek capr | duvar kalmhg: | (BJH desor[;siyon) S,zET

nm | nm dp, nm S ,nm V,, cm’/g m/g
MCM-41 3,87 | 447 3,39 1,08 1,366 1144
Ni(15)@MCM-41 3,59 [ 4,15 | 2,03-3,89 2,12 0,289 552
Ni-V(15)@MCM-41 - - 1,85-3,26 - 0,164 317
Ni-Ce(15)@MCM-41 | 3,96 | 4,57 1,95-4,04 2,62 0,242 488
Ce-V(10)@MCM-41 | 4,30 | 4,97 - - 421
Ce-V(15)@MCM-41 | 3,77 | 4,35 3,01 1,34 0,597 641
Ce-V(20)@MCM-41 | 3,81 | 4,40 - - - 439

Wang ve ark. (2005), tarafindan yapilan ¢alismada, hidrotermal yontemle hazirlanan,
kiitlece %11 Ni igeren MCM-41 malzemesinin yiizey alani1 868 m*/g, gozenek hacmi
ise 0,73 cm’/g olarak bulunmustur [49]. Wojcieszak ve ark. (2004), tarafindan
MCM-41 destekli Ni katalizorlerle yapilan ¢alismada, MCM-41 desteginin ylizey
alan1 1082 m?/g, ortalama gdzenek cap1 3,32 ve gdzenek hacmi 1,095 cm’/g olarak
bulunmustur. Calismada farkli Ni igerikli (kiitlece %1,7, %3 ve %5) olarak emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizorlerde, MCM-41 destegine ait dort karakteristik pikin
goriildiigii, fakat yiikleme miktartyla piklerin siddetlerinin giderek azaldig
belirlenmistir  [55]. Szegedi ve ark. (2006) ise dogrudan sentez yoOntemiyle
hazirlanan Ni-MCM-41 malzemesinde, kiitlece %5’ten fazla Ni iceriginin MCM-
41’in ylizey alaninda ve gézenek hacminde énemli 6l¢iide diismeye neden oldugunu,
fakat ortalama gdzenek capinin fazla degismedigini belirtmislerdir [45]. Hazirlanan
katalizorlerde, MCM-41

yapisinin  bozulmasinin yiiksek metal igeriginden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
MCM-41 destekli katalizorlerin EDS sonuglart Cizelge 4.15°te verilmistir.
Katalizorler icin ¢ozeltideki toplam metal oranlari ve metal oranlarinin EDS

sonuclariyla tutarli oldugu belirlenmistir.
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MCM-41 destekli katalizorlerin SEM fotograflari Resim 4.3’te verilmistir.
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Resim 4.3. Emdirme yontemiyle sentezlenen MCM-41 destekli katalizorlerin SEM
fotograflar (5000 biiyiitme)
(a) Ni(15)@MCM-41 (b) Ni-V(15)@MCM-41
(c) Ni-Ce(15)@MCM-41 (d) Ce-V(15)@MCM-41

Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorii icin yapilan XPS calismasinda Ar’ iyon
bombardimani Oncesi ve sonrasinda spektrumlar alinmigtir. Sekil 4.15’te Ni-

Ce(15)@MCM-41 katalizori igin alinan spektrumlar verilmigtir.
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Sekil 4.15. Emdirme yontemiyle hazirlanan Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoriiniin
XPS grafigi

(a) Ar' iyon bombardimani 6ncesi  (b) Ar' iyon bombardimani sonrasi

Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoriiniin XPS analizi sonuclarmin literatiir degerleriyle

karsilastirilmas: Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de verilmistir. Iyon bombardimam
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oncesinde XPS spektrumunda sadece MCM-41 yapisindaki Si piki goriiliirken, iyon
bombardimani sonrasinda Ce,O; yapisma ait Ce 3d”* piki de goriilmiistiir. Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizoriiniin XRD analizinde kiigiik CeO, (Ce™) piklerinin
goriildigi belirlenmistir (Sekil 4.9). XPS analizinde iyon bombardimani sonrasinda

metalin indirgenebilecegi bilinmektedir.

Cizelge 4.16. Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizériin At iyon bombardimani 6ncesi XPS
analizi sonuglari

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor Degerlik Si 2s Si 2p
Ni-Ce(15)@MCM-41 +4 154,1 103,3
(iyon bomb. 6ncesi )
Ni-Ce(15)@MCM-41 +4 154,2 103,0
Literatiir [52]

Cizelge 4.17. Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizériin At iyon bombardimani sonras1 XPS

analizi sonuglari

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik Si 2s Si 2p Ce 3d>”
+4 154,1 102,9 -
Ni-Ce(15)@MCM-41 3 : N 8865
(iyon bomb. sonrasi) ’
Ni-Ce(15)@MCM-41 +4 154,1 103,3 -
Literatiir [52] 13 - - 885,8

Emdirme yoOntemi ile hazirlanan katalizorlerin indirgenme sartlarinin belirlenmesi
amaciyla TPR (sicaklik programli indirgenme) ¢alismasi yapilmistir. TPR deneyleri
yaklagtk 0,03 gram numune kullanilarak, 10°C/dk 1sitma hizinda, %5H,-N, gaz
karisimiyla 800 °C sicakliga kadar yiiriitiilmiistir. TPR analizinde katalizorlerde
indirgenmenin bagladigi ve H, tiikketiminin en fazla oldugu sicakliklar Cizelge

4.18’de Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.18. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerin TPR analizi sonuglari

Indirgenmenin Katalizoriin
Katalizor basladig: sicaklik, °C maksimum verdigi
(ilk sinyal) sicakliklar, °C
Ni(15)@MCM-41 297 394 ; 551
Ni-V(15)@MCM-41 265 371 ;496 ; 588
Ni-Ce(15)@MCM-41 209 359 ;535
Ce-V(15)@MCM-41 287 565 ;713

Emdirme yontemiyle hazirlanan  katalizorlerin =~ (Ni(15)@MCM-41,  Ni-
V(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41) TPR grafikleri Sekil
4.16°da verilmistir. Ni(15)@MCM-41, Ni-Ce(15)@MCM-41 ve Ce-V(15)@MCM-
41 katalizorlerinde indirgenme iki basamakta gerceklesirken Ni-V(15)@MCM-41
katalizoriinde 1i¢ basamakta gerceklesmistir. Ni(15)@MCM-41 ve Ce-
V(15)@MCM-41 katalizorlerinde indirgenme yaklasik 300 °C’de baslarken Ni-
V(15)@MCM-41 ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinde indirgenme daha diisiik
sicakliklarda baslamistir. Nikel iceren katalizorlerde indirgenme yaklagik aymi
sicaklikta son bulmustur. MCM-41 destekli katalizorlerin TPR analizi sonuglari

Boliim 4.3’te ayrintili olarak incelenmistir.
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4.3. Farkl Yontemlerle Sentezlenen Ni Esash Katalizorlerin Sentez ve

Karakterizasyon Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Farkli yontemlerle sentezlenen katalizorlerin sentez ve karakterizasyon sonuglarinin
ele alindig1 bu boliimde, komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Ni-O, Ni-V, Ni-
Ce Kkatalizorleri ile MCM-41 malzemesinin destek olarak kullamildigi emdirme
yontemi ile sentezlenen Ni(15)@MCM-41, Ni-V(15)@MCM-41 ve Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin fiziksel ve yapisal 6zellikleri karsilastirilmistir.

Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin X-1s1n1 kiriim desenleri Sekil 4.17°de
verilmigtir. Nikel her iki hazirlama yontemi sonucunda katalizoér yapisinda NiO
formunda bulunmaktadir. Ancak komplekslestirme yonteminde metalik nikele ait

kii¢iik pikler de XRD desenlerinde bulunmaktadir.

Ni(15)@MCM-41
W“ o “J\\“-—JL o JL i L
°
=
=t d Ni-O
w JL
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.17. Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin X-151n1 kirinim desenlerinin
karsilastirilmasi

Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin XRD ve BET sonuglarinin
karsilagtirilmast Cizelge 4.19°da verilmistir. MCM-41 destegi Ni-O katalizoriiniin
ylizey alanini yaklagik 85 kat artirmistir. Ni-O katalizoriiniin ortalama gozenek c¢api
mezogdzenekli  Ni(15)@MCM-41 katalizoriinden c¢ok biiylik bulunmustur.
Katalizorlerin kristal boyutu XRD verilerinin degerlendirildigi “Scherrer” esitligi
[56] ile belirlenmistir (4.1).



‘e KA
B Cos@

t : Kristalin boyutu, nm

: X-1511 dalgaboyu, A°

: FWHM (Full width at half maximum), radyan

= 0,9

A
B
6 : Isima agisi, derece
K
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4.1)

Bu esitlikte “B” degeri olarak, katalizoriin XRD deseninde en yiikksek 1simanin

oldugu pikin genisligi dikkate alinmaktadir. Ni(15)@MCM-41 katalizoriinde kristal

boyutunun kiiciik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.19. Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin XRD ve BET analizi
sonuclariin karsilastirilmasi

Tek nokta Ortalama | Gozenek | Kristal
Katalizor ad Kati faz yiizey alam | gozenek cap1 | hacmi | boyutu
m’/g nm cm’/g nm
Ni-O NiO + metalik Ni 7 836 0,136 32,64
Ni(15)@MCM-41 | NiO+MCM-41 552 2,03 0,289 27,63 -
Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin  SEM  fotograflar1 Resim 4.4’te

verilmistir.
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Resim 4.4. Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin SEM fotograflar
(A Ni-O (b)) Ni(15)@MCM-41

Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir.
Sekil 4.18’de goriildiigii gibi Ni-O katalizorii yaklasik 430 °C sicaklikta en yiiksek
indirgenmeyi gdstermis ve yaklasik 550 °C’de kiigiik bir pik daha olusturdugu
belirlenmistir. Zheng ve ark. (2008), tarafindan yapilan ¢aligmada NiO’ in 327-527
OC sicaklik araliginda, tek pik vererek indirgendigi belirtilmistir [57]. Xue ve ark.
(2007), tarafindan yapilan calismada ise NiO indirgenmesinin tek basamakta
Ni?—-Ni® gerceklestigi vurgulanmustir [58]. Bu calismada hazirlanan nikel oksit
katalizoriiniin literatiirden farkli olarak metalik nikele iki basamakta indirgendigi
gbzlenmistir. Ni(15)@MCM-41 katalizoriinde ise 394 C ve 551 °C’de olmak iizere
indirgenme iki basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.18). Wang ve ark. (2007),
tarafindan SiO, destekli NiO katalizoriiyle yapilan ¢alismada NiO’in indirgenme
pikinin diisiik sicaklia kaymasinin NiO’in SiO, destegi iizerinde iyi dagildiginin
gostergesi oldugu belirtilmistir [59]. Bellido ve ark. (2008), tarafindan yapilan
calismada ise NiO kristalinin indirgenme sicakligindan sonra olusan pikin destekle
etkilesen NiO’in indirgenmesini gosterdigi belirtilmistir [60]. Bu durumda Ni-O
katalizériinde yaklasik 430 °C’de olusan NiO indirgenme pikinin Ni(15)@MCM-41
katalizériinde destek etkisinden dolay1 394 °C’ye kaydig1 ve yine destek etkisinden

dolay1 ikinci pikin olustugu sdylenebilir.
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(a) Ni-O

(b) Ni(15)@MCM-41
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Sekil 4.18. Ni-O ve Ni(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafikleri
(a) Ni-O  (b) Ni(15)@MCM-41

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Ni-V ve emdirme yOntemiyle hazirlanan
Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin  X-1s51m1 kirmim  desenleri  Sekil 4.19°da
verilmistir. Ni-V katalizorii i¢in yapilan XRD analizinde bu katalizériin Ni,V,0;
karisik metal oksit kristal yapisi igerdigi belirlenmistir (Sekil 4.1). Kiitlece %15
metal iceren Ni-V(15)@MCM-41 katalizorinde ise Ni ve V’a ait pikler
gozlenmemektedir. Bu katalizorde amorf yap1 olustugu goriilmektedir (Sekil 4.19).
Daha once de belirtildigi gibi Ni-V(15)@MCM-41 katalizériinde MCM-41 yapisi
bozulmustur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.19. Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin X-1s1n1 kirinim desenlerinin
karsilastirilmasi

Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin XRD grafiginde nikele ait pikler goriilmedigi
i¢cin kristal boyutu hesaplanmamistir. Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 XRD ve BET

analizi sonuglar1 Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin XRD ve BET analizi
sonuclarinin karsilagtirilmasi

Tek nokta | Ortalama | Gozenek | Kristal
Katalizor ad: Kati faz | yiizey alam gozenek hacmi | boyutu
m’/g capl, nm cm’/g nm
Ni-V Ni,V,04 15 - - 34.69
Ni-V(15)@MCM-41 | Amorf 317 1,85 0,164 -

Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin SEM fotograflar1 Resim 4.5’te
verilmigtir. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni-V katalizoriinde, gézenek

caplarinin Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriine gore ¢ok biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Resim 4.5. Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin SEM fotograflari
(a) Ni-V  (b) Ni-V(15)@MCM-41

Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafiklerinin karsilastirilmasi
Sekil 4.20°de verilmistir. Ni-V katalizorii i¢in yapilan TPR analizinde yaklasik 570
0C-715 °C sicaklik arahiginda genis pik goriilmektedir. Xue ve ark. (2007), tarafindan
yapilan ¢alismada V™’in, 600 °C-900 °C sicaklik arahiginda dort basamakta V™’¢
indirgendigi (V,05 — VO3 — V2,04 — VO — V,03) bildirilmistir. ki basamakta
gergeklesen V7 — V™ indirgenmesinde 675 °C ve 714 °C sicakliklarda pikler
gorlilmiistiir. Calismada, V,0s yapisina nikel ilavesiyle piklerin daha diisiik
sicakliklara (491 °C ve 558 °C) kaydign belirtilmistir [58]. Li ve ark. (2001),
tarafindan yapilan TPR calismasinda ise V™ — V™ indirgenmesinin 661 °C
sicaklikta gerceklestigi  belirtilmistir [61]. Literatiirden elde edilen bilgiler
degerlendirildiginde bu pikin Ni,V,0; kristal yapis1 gosteren Ni-V katalizoriindeki
V" — V™ indirgenmesine ait oldugu s6ylenebilir. Ni-V katalizérii igin yapilan XPS
analizinde de (Cizelge 4.7) Ni-V katalizériinde vanadyumun V,0s formunda oldugu
belirlenmistir. Katalizorde yaklagik 343 °C’de elde edilen kiigiik pikin Ni"* — Ni’
indirgenmesine ait oldugu sdylenebilir. Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin TPR
grafiginde ise ii¢ kiigiik pik goriilmektedir. Bu piklerden yaklasik 370 °C’de
belirlenen pikin NiO indirgenmesine ait pik oldugu diisiiniilmektedir. Yaklasik 496

°C ve 588 °C sicakliklarda goriilen piklerin, yine V™ — V'™ indirgenmesini
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gosterdigi  sOylenebilir. Literatiirde belirtildigi gibi metalin destek malzeme

tizerindeki dagilimindan dolay1 indirgenme daha diisiik sicakliklara kaymustir.

(a) Ni-V

(b) Ni-V(15)@MCM-41

Hidrojen tiiketimilau]
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Sekil 4.20. Ni-V ve Ni-V(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafikleri

(a) Ni-V  (b) Ni-V(15)@MCM-41
Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin X-1s1n1 kirinim  desenleri  Sekil
4.21°de verilmistir. Ni-Ce katalizoriiniin CeO, ve NiO yapilarmi igerdigi XRD
analizi ile belirlenmistir (Sekil 4.1). Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoriinde, Ni-Ce
katalizoriindeki CeO, yapisinin ana piklerinin kaybolmadigi fakat amorf yapinin

olustugu gorilmektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizérlerinin X-1g1n1 kirinim

desenlerinin karsilastiriimasi
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Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin XRD ve BET analizi sonuglari

Cizelge 4.21°de verilmistir. MCM-41 destegi ile Ni-Ce katalizoriiniin yiizey alaninin
yaklagik 10 kat arttig1 goriilmektedir. Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoériinde amorf yap1

olustugu i¢in kristal boyutu belirlenememistir.

Cizelge 4.21. Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin XRD ve BET analizi
sonuclarinin karsilagtirilmasi

Ortalama
Tek nokta gozenek | Gozenek | Kristal
Katalizor adi Kat1 faz yiizey alani capi hacmi | boyutu
m’/g nm cm’/g nm
Ni-Ce NiO ve CeO, 45 148 0,307 49,12
Ni-Ce(15)@MCM-41 | CeO,+MCM-41 488 1,95 0,242 -

Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin SEM fotograflart Resim 4.6°da

verilmistir.
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Resim 4.6. Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoérlerinin SEM fotograflari
(a) Ni-Ce  (b) Ni-Ce(15)@MCM-41

Ni-Ce katalizériinde nikele ait Ni** (NiO) ve seryuma ait Ce™ degerlikli (CeO,)
piklerin oldugu, Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizériinde ise Ar’ iyon bombardimani
oncesinde metallere ait pik gozlenmezken Ar' iyon bombardimani sonrasinda sadece
seryuma ait (Ce™) pikin gozlendigi daha once belirtilmisti. Ni-Ce ve Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin seryum bolgesi i¢in XPS analizi sonuclar Cizelge
4.22’de karsilagtirilmistr.

Cizelge 4.22. Farkli yontemlerle hazirlanan Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41
katalizorlerinin XPS analizi sonuglarinin karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik | Ce3d™ | Ce3d™

Ni-Ce

(iyon bomb. dncesi) +4 916,8 882,8
Ni-Ce

(iyon bomb. sonrast) +4 916,0 883,6

Ni-Ce(15)@MCM-41
(iyon bomb. sonrast) +3 - 886,5

Sekil 4.22’de Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 4.22. Ni-Ce ve Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorlerinin TPR grafikleri
(a) Ni-Ce  (b) Ni-Ce(15)@MCM-41

Ni-Ce katalizoriinde yaklasik 450 °C’de goriilen pikin NiO indirgenmesine ait
(Ni”2-Ni’%) oldugu belirlenmistir. Yasyerli ve ark. (2006), tarafindan CeO,
katalizoriiyle yapilan TPR calismasinda 780 °C’de CeO, indirgenmesine ait pikin
oldugu belirtilmistir [4]. Ni-Ce katalizoriinde 780 °C’de goriilen kiigiik pikin CeO,
indirgenmesine ait oldugu sdylenebilir. Diger iki katalizorde (Ni(15)@MCM-41, Ni-
V(15)@MCM-41) oldugu gibi Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizériinde de destek
etkisinden dolayr indirgenmenin iki basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Bu
katalizorde yaklasik 350 °C ve 530 °C sicakliklarda iki pik gozlenmistir. Bu piklerin
NiO indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi metalin
destek tizerindeki dagilimindan dolayr NiO indirgenme pikinde kayma oldugu ve
yine destekle metalin etkilesiminden dolay1 ikinci pikin olustugu goriilmektedir. Bu

katalizérde CeO, indirgenmesine ait pik gézlenmemistir.
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4.4. H,S’iin Elementel Kiikiirde Secici Oksidasyonu Calismalarinin Sonuglari

Emdirme yontemi ile sentezlenen Ce-V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-
V(20)@MCM-41 katalizorlerinin  H,S’lin  segici oksidasyon reaksiyonundaki
katalitik aktivitesi dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir. Reaksiyon
testleri, 0,2 gram katalizor ile atmosferik basing ve 200-300 °C sicaklik araliginda,
%1H,S-%0.50,-He igeren gaz karisgimi ile 100 cm’/dk toplam akis hizinda
yluritilmistir. Deneysel sonuglar, deney sisteminde bulunan FT-IR cihazindan
degisik zamanlarda alinan spektrumlarin degerlendirilmesi ile yorumlanmistir. H,S

gaz1 oksidasyonunda asagida verilen reaksiyonlarin gerceklesmesi beklenmektedir.

H,8+1/20, >1/n S, + H,0
H,S+3/20, - SO, + H,0

1/nS,+0, > SO,

Yukarida verilen ilk reaksiyon, Claus prosesindeki termal ve katalitik reaksiyonlarin
toplam1 seklinde gerceklesen H,S’iin secici oksidasyon reaksiyonudur. Calisma
kapsaminda yapilan reaksiyon testlerinde bu reaksiyonun ger¢eklesmesi
beklenmektedir. Ancak, bazi yan reaksiyonlar da gergeklesebilmektedir. H,S’lin
derin oksidasyonu olarak adlandirilan reaksiyon ve olusan kiikiirdiin O, ile
reaksiyona girerek SO, olusturmasi reaksiyon testleri sirasinda gerceklesebilecek yan
reaksiyonlardir. SO, olusumu reaksiyon seciciliginin diismesine neden oldugu i¢in
istenmeyen bir durumdur. Reaksiyonlar i¢in doniisiim ve segicilik kavramlari agagida

verildigi gibi tanimlanmustir.

[(Hﬁggame) - (Hﬂggzm)] (42)

H>S Doéntistimii —=» [(H 3 )]
2 pven

(4.3)
S Segiciligi = (38 ) = (H 2t = 03310
X ¢ l(HESgima:' - (HESQIMHJJ
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4.4.1. Farkh metal icerikli katalizorlerle yapilan reaksiyon ¢calismalarimin

sonuc¢lari

Emdirme yontemiyle sentezlenen Ce-V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-
V(20)@MCM-41 Kkatalizorleri ile 250 °C’de H,S gazmin oksidasyon testleri
calisiimustir.

Ce-V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41 katalizorleri
icin yapilan reaksiyon c¢alismasinda reaktor ¢ikisinda H,S gazi konsantrasyonunun
giri konsantrasyonuna gore zamanla degisimi EK-8’de verilmistir. Ce-
V(10)@MCM-41 ve Ce-V(15)@MCM-41 katalizorlerinde reaksiyonun ilk
dakikalarindan itibaren H,S ¢ikisi olurken Ce-V(20)@MCM-41 katalizoriinde
yaklagik 20. dakikadan sonra H,S c¢ikist olmustur. Fakat yatiskin duruma
gelindiginde Ce-V(10)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41 Kkatalizorlerinde, Ce-
V(15)@MCM-41 katalizoriine gére daha yiiksek H,S konsantrasyonuna ulagilmistir.
Boylece Ce-V(15)@MCM-41 katalizorliinde diger katalizorlere gore en yiiksek H,S
dontistimii elde edilmistir. Bu katalizérlerde H,S doniisiimiiniin zamanla degisimi

Sekil 4.23’te verilmistir.

B Ce-V(10)@MCM-41 B Ce-V(15@MCM-41 E Ce-V(20)@MCM-41

H,S doniisiimii

50 100 150

Zaman, dakika

Sekil 4.23. Ce-V@MCM-41 katalizorlerinde H,S doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Ce-V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41 katalizorlerinde
SO, cikis konsantrasyonunun zamanla degisimi EK-8’de verilmistir. Deneyin ilk
dakikalarinda tiim katalizorlerde ¢ok az miktarda SO, c¢ikisi gézlemlenmistir. En
diisiik SO, ¢ikist Ce-V(10)@MCM-41 katalizoriinde, en yiiksek SO, ¢ikist ise Ce-
V(15 @MCM-41 katalizoriinde elde edilmistir. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde
SO, cikisinin diger katalizorlere gore fazla olusu bu katalizorde S segiciliginin bir

miktar diismesine neden olmustur.

Ce-V(10)@MCM-41, Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41 katalizorlerinin
yatisgkin durumdaki doniisim ve secicilik degerleri Cizelge 4.23’te verilmistir.
Yagyerli ve ark. (2006), tarafindan Ce-V ve Ce-O metal oksit katalizorlerle ayni
sartlarda (stokiyometrik O,/H,S orani, 250 °C ve 1 atm) yapilan ¢alismada en yiiksek
doniisiim (%100) ve segiciligin (%96) CeVO, kristal yapisindaki Ce-V katalizorle
elde edildigi bildirilmistir [4].

Cizelge 4.23. Farkli metal igerikli katalizorler i¢in yatiskin durumdaki doniisiim ve
secicilik degerleri

Metal icerigi

Kiitlece oran
Katalizor (Cozelti) H,S Doéniisiimii | S Seciciligi
Ce-V(10)@MCM-41 0,10 0,61 0,99
Ce-V(15)@MCM-41 0,15 0,82 0,98
Ce-V(20)@MCM-41 0,20 0,65 0,99

Ce-V@MCM-41 katalizorlerinde doniisiim ve segiciligin emdirme oranina gore
degisimi Sekil 4.24°te grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekil’de “d” ile ifade edilen
degerler Yasyerli ve ark. (2006), tarafindan CeVO, kristal yapisi igeren Ce-V
katalizorii ile aymi reaksiyon sartlarinda elde edilen degerlerdir [4]. Kiitlece %10,
%15 ve %20 metal igeren Ce-V@MCM-41 katalizorlerindeki metal miktarlar
dikkate alindiginda oldukga iyi sonuglar elde edildigi sdylenebilir.



84

1 T B se¢icilik B doniistim —

H:S doniisiimii ve S seciciligi

a b C d

Emdirme oram (kiitlece)

Sekil 4.24. Farkli metal igerikli katalizorlerde H,S doniisiimii ve S segiciliginin

emdirme oranina gore degisimi
(a) Ce-V(10)@MCM-41  (b) Ce-V(15)@MCM-41
(c) Ce-V(20)@MCM-41  (d) Ce-V !

Reaksiyon testi sonrasinda, kiitlece %15 metal igeren Ce-V(15)@MCM-41
katalizorii icin XRD analizi yapilmistir. Katalizoriin, oksidasyon reaksiyonu dncesi
ve sonrasindaki XRD desenleri Sekil 4.25°te verilmistir. Sekil 4.25’te goriildiigii gibi
CeVO, kristal yapist igerdigi belirlenen (Sekil 4.12) katalizoriin oksidasyon
reaksiyonu sonrasinda yapisinda degisim olmamistir. Oksidasyon reaksiyonu sonrasi
elde edilen XRD sonuglar1 ve d degerleri EK-4’te verilmistir. Ce-V(10)@MCM-41,
Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V(20)@MCM-41 katalizorlerinin oksidasyon testleri
sonrasinda Ol¢iilen tek nokta yiizey alan1 degerleri Cizelge 4.24’te verilmistir.
Reaksiyon sonrasinda katalizorlerin ylizey alan1 degerlerinde diisiis oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde oksidasyon reaksiyonu dncesi ve
sonras1 X-1sin1 kirinim desenleri

Cizelge 4.24. Farkli metal icerikli Ce-V@MCM-41 katalizérlerinin 250°C°de yapilan
reaksiyon deneyleri sonrasindaki ylizey alan1 degerleri

Reaksiyon oncesi | Reaksiyon sonrasi
Katalizor tek nokta ylizey | tek nokta ylizey
alan1, m*/g alani, m*/g
Ce-V(10)@MCM-41 421 325
Ce-V(15)@MCM-41 641 611
Ce-V(20)@MCM-41 | 439 | 326

4.4.2. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiyle farkh sicakhiklarda yapilan reaksiyon

calismalarinin sonuclari

250 °C’de yapilan deneylerde en iyi katalizor olarak belirlenen Ce-V(15)@MCM-41
katalizorii kullanilarak reaksiyon sicakligmm etkisi incelenmistir. Deneyler 200 °C,

250 °C ve 300 °C reaksiyon sicakliklarinda yiiriitiilmiistiir.

Ce-V(15)@MCM-41 Kkatalizérii i¢in farkli sicakliklarda yapilan reaksiyon
calismasinda reaktor ¢ikisinda H,S gazi konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna
gbre zamanla degisimi EK-8’de verilmistir. En yiiksek H,S ¢ikis konsantrasyonu 200
OC sicaklikta elde edilmistir. Bylece 200 °C’de en diisik doniisiim elde edilmistir.
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Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde yatiskin durumda doniisim ve seciciligin
reaksiyon sicakligina gore degisimi Sekil 4.26’da verilmistir. En diisiik doniisiimiin
200 °C’de, en yiiksek déniisimiin ise 250 °C’de elde edildigi goriilmektedir. Sekil
4.26°da da goriildigi gibi Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde S segiciligi reaksiyon

sicakligi ile fazla degismemektedir.

DO segicilik B doniigim

S seciciligi ve H2S doniisiimii

200 250 300

Reaksiyon sicakhig, Ke

Sekil 4.26. Ce-V(15)@MCM-41 katalizorii i¢in yatigkin durumda H,S dontigiimii ve
S seciciliginin reaksiyon sicakligiyla degisimi

Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlarda SO,
c¢ikis konsantrasyonunun zamanla degisimi EK-8’de verilmistir. 200 °C ve 300 °C’de
yapilan deneylerde reaksiyonun ilk dakikalarinda SO, ¢ikis1 ger¢eklesmis ve zamanla
sifira yaklagmustir. 250 °C’de vyiiriitiilen deneyde ise reaksiyonun ilk dakikalarinda
diger katalizorlere gore daha fazla SO, ¢ikis1i gerceklesmis ve 200 dakikalik
reaksiyon siiresince az miktarlarda SO, ¢ikist gorillmiistir. 250 °C’de yapilan
deneylerde SO, ¢ikisinin diger sicakliklara gore fazla olusu bu sicaklikta seciciligin

bir miktar diismesine neden olmustur (%98).

Ce-V(15)@MCM-41 katalizori ile literatiirde yapilan Ce-V [4] katalizorliniin H,S

oksidasyonundaki verimlerinin sicakliga gore degisimi Sekil 4.27’de verilmistir.
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%15 oraninda metal

bulundugu dikkate alindiginda oldukga iyi sonuglar elde edildigi s6ylenebilir.

0.8+

0.6+

Verim

0.4+

0.2+

O Ce-V(15)@MCM-41

200

250

DCe-V[4]

300

Sicaklik, ’c

Sekil 4.27. Ce-V(15)@MCM-41 ve Ce-V [4] katalizorlerinin farkli sicakliklardaki
verimleri (100. dakika)

Farkli sicakliklarda yapilan oksidasyon deneyleri sonrasinda Ce-V(15)@MCM-41

katalizoriiniin tek nokta ylizey alanmi Olgiimleri gergeklestirilmistir. Katalizorlin tek

nokta yiizey alani degerleri Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin farkl sicakliklarda yapilan
reaksiyon deneyleri sonrasindaki ylizey alan1 degerleri

Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonrasi
Katalizor tek nokta ylizey | Reaksiyon tek nokta yiizey
alan1, m*/g sicakligt, °C alan1, m*/g
200 537
Ce-V(15)@MCM-41 641 250 611
300 668
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Caligsma kapsaminda, komplekslestirme yontemi ile Ni-O, Ni-V ve Ni-Ce metal oksit
katalizorleri ve emdirme yontemi ile MCM-41 destekli, kiitlece %15 metal igeren
Ni@MCM-41, Ni-V@MCM-41, Ni-Ce@MCM-41 ve farkli oranlarda metal iceren
(kiitlece %10, %15, 9%20) Ce-V@MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir.
Katalizorlerin karakterizasyon calismalar1 yapilarak fiziksel ve yapisal 6zellikleri
belirlenmistir. Ayrica calismanin son bolimiinde, farkli metal igerikli olarak
hazirlanan Ce-V@MCM-41 katalizorlerinin segici H,S oksidasyonundaki katalitik
aktiviteleri dolgulu kolon reaktér sisteminde test edilmistir. Yapilan karakterizasyon

caligsmalar1 ve reaksiyon testlerinden elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

v" Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan katalizorler iginde (Ni-O, Ni-V, Ni-Ce),
Ni-Ce katalizorii en yiiksek yiizey alanima sahip katalizordiir (45m?/g).

v Ni-O ve Ni-Ce katalizorleri NiO ve CeO, kristal yapist igerirken Ni-V
katalizoriiniin Ni,V,07 karigik metal oksit yapiy1 icerdigi belirlenmistir.

v Ni-V ve Ni-Ce katalizorlerinin EDS sonuglarinda ¢6zeltideki esmolar metal
oranlariyla ilgili tutarli bilgiler elde edilmistir.

v Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan tekli ve ikili karigik metal oksit
katalizérlerde nikelin yapida Ni ve Ni’ formlarinda oldugu XPS analizleriyle
belirlenmistir.

v MCM-41 malzemesi ile hazirlanan katalizérlerin yiizey alaninin komplekslestirme
yontemiyle hazirlanan katalizorlerin yiizey alanina goére yaklasik 10 kat arttigi
goriilmiistir (6rn. Ni-Ce@MCM-41: 488 m%/g).

v  MCM-41  destekli katalizorlerin  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin
mezogdzenekli malzeme yapisindan beklendigi gibi Tip IV tiirii izoterm davranisi
gosterdigi belirlenmistir.

v Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriinde MCM-41 yapisinin bozuldugu belirlenmistir.

v Ni-Ce Kkatalizoriinin XRD analizinde NiO ve CeO, yapilar1 goriiliirken Ni-
Ce(15)@MCM-41 katalizoriinde sadece CeO; yapisina ait pikler gériilmiistiir.

v Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizériiniin XPS spektrumunda Ar" iyon bombardimani

oncesinde nikel ve seryuma ait pikler gozlenmezken iyon bombardimani
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sonrasinda Ce™ formuna ait pikler gozlenmistir. Ancak XRD sonuclarinda
katalizér yapisinda seryumun Ce™ formunda oldugu goriilmiistir. Ar" iyon
bombardimani sonrasinda, yiizeydeki metalin indirgenebilecegi bilinmektedir.

v' Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde ¢6zeltideki toplam metal oranlari
ve esmolar metal oranlar1 EDS sonuglartyla tutarhidir.

v’ Iki hazirlama tekniginde gozenek caplari oldukga farklidir (6rn. Ni-O: 836 nm,
Ni(15)@MCM-41: 2,03 nm).

v Ce-V@MCM-41 Kkatalizorlerinde CeVO, karisik metal oksit yapinin olustugu
belirlenmistir.

v MCM-41 destekli diger ikili metal oksit katalizorlere gére Ce-V@MCM-41
katalizoriinde MCM-41 yapisinin daha iyi korundugu goriilmiistir.

v 250 °C’de farkli oranlarda metal iceren katalizérlerle yapilan deneylerde kiitlece
%15 metal igeren Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin en etkin katalizoér oldugu
belirlenmistir.

v’ Kiitlece %15 metal igeren Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiyle farkli sicakliklarda
yapilan deneylerde H,S’lin segici oksidasyon reaksiyonu i¢in en uygun sicakligin
250 °C oldugu belirlenmistir.

v’ Kitlece %15 metal iceren Ce-V@MCM-41 Kkatalizoriiniin reaksiyon testi
sonuglari, literatiirde Ce-V Kkatalizoriiyle ayni sartlarda yapilan ¢alisma
sonuclariyla [4] karsilastirildiginda oldukca 1iyi sonuglar elde edildigi
belirlenmistir.

v Oksidasyon reaksiyonu sonrasinda Ce-V@MCM-41 Kkatalizoriinde yapisal

degisim olmadig1 belirlenmistir.



10.

11.

90

KAYNAKLAR

. Ferguson, P. A., “Gas purification-Oxidation and other processes”, Noyes Data

Corp., London, 189-235 (1975).

Marcilly, C., Courty, P., Delmon, B., “Preparation of highly dispersed mixed
oxides and oxide solid solutions by pyrolysis of amorphous precursors”, J. Of the
Am. Ceramic Soc., 53: 56-57 (1970).

Shin, M. Y., Park, D. W., Chung, J. S., “Development of vanadium based mixed
oxide catalyst for selective oxidation of H,S to sulfur”, Appl. Cat. B, 30: 409-419
(2001).

Yasyerli, S., Dogu, G., Dogu, T., “Selective oxidation of H,S to elemental sulfur
over Ce-V mixed oxide and CeO, catalysts prepared by the complexation
technique”, Cat. Today, 117: 271-278 (2006).

Davydov, A. A., Marshneva, V. L., Shepotko, M. L., “Metal oxides in hydrogen
sulfide oxidation by oxygen and sulfur dioxide I. Comparison study of the

catalytic activity. Mechanism of the interactions between H,S and SO, on some
oxides”, Appl. Cat. A., 244: 93-100 (2003).

Laperdrix, E., Constentin, G., Nguyen, N., Studer, F., Lavalley, J. C., “Study of
H,S selective oxidation on new model catalysts influence of composition”, Cat.
Today, 61: 149-155 (2000).

Park, D. W., Park, B. K., Park, D. K., Woo, H.C., “Vanadium-antimony mixed
oxide catalyst for the selective oxidation of H,S containing excess water and
ammonia”, Appl. Cat. A, 223: 215-224 (2002).

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., Dogu, T., “Dynamic analysis of removal and
selective oxidation of H,S to elemental sulfur over Cu-V and Cu-V-Mo mixed
oxides in a fixed bed reactor”, Chem. Eng. Sci., 59: 4001-4009 (2004).

Li, K. T., Chi, Z. H., “Selective oxidation of hydrogen sulfide on rare earth
ortovanadates and magnesium vanadates”, Appl. Cat. A, 206: 197-203 (2003).

Shin, M. Y., Nam, C. M., Park, D. W., Chung, J. S., “Selective oxidation of H,S
to elemental sulfur over VO4/SiO; and V,Os catalysts”, Appl. Cat. A, 211: 213-
225 (2001).

Kim B. G, Ju, W. D., Kim, 1., Woo, H. C., Park, D. W., “Performance of
vanadium-molybdenum mixed oxide catalyst in selective oxidation of hydrogen
sulfide containing excess water and ammonia”, Solid St. lonics, 172: 135-138
(2004).



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

91

Li, K. T., Chi, Z. H., “Effect of antimony oxide on magnesium vanadates for the
selective oxidation of H,S to sulfur”, Appl. Cat. B, 31: 173-182 (2000).

Shin, M. Y., Park, D.W., Chung, J.S., “Vanadium-containing catalysts for the
selective oxidation of H,S to elemental sulfur in the presence of excess water”,
Cat. Today, 63: 405-411 (2000).

Chen, C. L., Wang, C. H., Weng, H. S., “Supported transition metal oxide
catalyst for reduction of sulfurdioxide with hydrogen to elemental sulfur”,
Chemosphere, 56: 425-431 (2004).

Yang H., Fan Y., Junming W., Chen Y., “Structure and properties of BiCeVMoO
mixed metal oxides catalysts for selective oxidation of propane”, J. of Molecular
Cat., 227: 279-283 (2005).

Li, K. T., Huang, M. Y., Cheng, W. D., “Vanadium-based mixed oxide catalysts
for selective oxidation of hydrogen sulfide to sulfur”, Ind. Eng. Chem. Res., 35:
621-626 (1996).

Lee, E. K., Jung, K. D., Joo, O. S., “Support effects in catalytic wet oxidation of
H,S to sulfur on supported iron oxide catalysts”, Appl. Cat. A, 284: 1-4 (2005).

Li, K. T., Cheng, W. D., “Selective oxidation of hydrogen sulfide over Bi-Mo
catalysts”, Appl. Cat. A, 142: 315-326 (1996).

Martinez-Huerta, M. V., Coronado, J. M., Fernandez-Garcia, M., Iglesias-Juez,
A., Deo, G., Fierro, J. L. G., Banares, M. A., “Nature of the vanadia-ceria
interface in V>7/CeO, catalysts and its relevance for the solid-state reaction
toward CeVO, and catalytic properties”, J. of Cat., 225: 240-248 (2004).

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., “Activities of copper oxide and Cu-V and Cu-Mo
mixed oxides for H,S removal in the presence and absence of hydrogen and
predictions of a deactivation model”, Ind. Eng. Chem. Res., 40: 5206-5214
(2001).

Lee, E. K., Jung, K. D., Joo, O. S., Shul, Y. G., “Catalytic activity of Mo/MgO
catalyst in the wet oxidation of H,S to sulfur at room temperature”, Appl. Cat. A,
268: 83-88 (2004).

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., “Breakthrough analysis of H,S removal on Cu-V-
Mo, Cu-V and Cu-Mo mixed oxides”, Chem. Eng. Comm., 190: 1055-1072,
2003.

Keller, N., Pham-Huu, C., Ledoux, M. J., “Continuous process for selective
oxidation of H,S over SiC-supported iron catalysts into elemental sulfur above its
dewpoint”, Appl. Cat. A, 217: 205-217 (2001).



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33

34.

35.

92

Kustov, A. L., Frey, A. M., Larsen, K. E., Johannessen, T., Norskov, J. K.,
Christensen, C. H., “CO methanation over supported bimetallic Ni-Fe catalysts:

From computational studies towards catalyst optimization”, Appl. Cat. A, 320:
98-104 (2007).

Mei, H., Hu, M., Ma, H., Yao, H., Shen, J., “Preparation and characterization of
NiO/MgO/Al,O3 supported CoPcS catalyst and its application to mercaptan
oxidation”, Fuel Proc. Techn., 88: 343-348 (2007).

Heracleous, E., Lemonidou, A. A., “Ni-Nb-O mixed oxides as highly active and
selective catalysts for ethene production via ethane oxidative dehydrogenation.
Part I: Characterization and catalytic performance”, J. of Catalysis, 237: 162-174
(20006).

Zhang, Y., Li, Z., Wen, X., Liu, Y., “Partial oxidation of methane over Ni/Ce-Ti-
O catalysts”, Chem. Eng. Journal, 121: 115-123 (2006).

Chary, K. V. R., Rao, P. V. R., Vishwanathan, V., “Synthesis and high
performance of ceria supported nickel catalysts for hydrodechlorination
reaction”, Catalysis Commun., 7: 974-978 (2006).

Patcas, F., Patcas, F. C., “Reaction pathways and kinetics of the gas-phase
oxidation of cyclohexane on NiO/gamma-Al,Oj; catalyst”, Cat. Today, 117: 253-
258 (20006).

Zhang, S. J., Li, L. D., Zhang, F. X., Xue, B., Guan, N. J., “Selective reduction of
nitric oxide by propane over Ni-Al,O; catalysts”, Chinese J. of Cat., 26: 929-932
(2005).

Gladky, A. Y., Ustugov, V. V., Sorokin, A. M., “Thermography study of propane
oxidation to synthesis-gas over nickel” Chem. Eng. Journal, 107: 33-38 (2005).

Radwan, N. R. E., Ei-Shall, M. S., Hassan, H. M. A., “Synthesis and
characterization of nanoparticle CO3)Owu), CuO and NiO catalysts prepared by

physical and chemical methods to minimize air pollution” Appl. Cat. A, 8-18
(2007).

. Tomishige, K., “Oxidative steam reforming of methane over Ni catalysts

modified with noble metals”, J. of the Japan Petrol. Ins., 50: 287-298 (2007).

Zhang, S. J., Li, L. D., Xue, B., “Selective catalytic reduction of nitric oxide with
propane over Ni-AL,Os: Effect of Ni loading”, Reac. Kinet. and Cat. Letters, 89:
81-87 (2006).

Roh, H. S., Koo, K.Y., Jeong, J. H., “Combined reforming of methane over
supported Ni catalysts”, Cat. Letters, 117: 85-90 (2007).



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

93

Ren, S. B., Qiu, J. H., Wang, C. Y., “Influence of nickel salt precursors on the
hydrogenation activity of Ni/gamma-Al,Os catalyst”, Chinese J. of Cat., 28:
651-656 (2007).

@ye, G., Sjoblom, J., Stocker M., “Synthesis, characterization and potential
applications of new materials in the mesoporous range”, Advances in Coll. and
Interface Sci., 89-90: 439-466 (2001).

Beck, J. S., Vartuli, J. C., Roth, W. J., Leonowicz, M. E., Kresge, C. T., Schmitt,
K. D., Chu, C. T-W., Olson, D. H., Sheppard, E. W., McCullen, S. B., Higgnis, J.
B., Schlenker, J. L., “A new family of mesoporous molecular sieves prepared
with liquid crystal templates”, J. Am. Chem. Soc., 114: 10834-10843 (1992).

Zheng, Y., Li, Z. H., Zheng, Y., “Synthesis and characterization of Fe-Ce-MCM-
41” Mat. Letters, 60: 3221-3223 (2006).

Kilos, B., Aouine, M., Nowak, 1., “The role of niobium in the gas- and liquid-
phase oxidation on metallosilicate MCM-41-type materials”, J. of Cat., 224: 314-
325 (2004).

Gucbilmez, Y., Dogu, T., Balci, S., “Vanadium incorporated high surface area
MCM-41 catalysts”, Cat. Today, 100: 473-477 (2005).

Jibril, B. Y., Ahmed, S., “Oxidative dehydrogenation of propane over Co, Ni and
Mo mixed oxidessMCM-41 catalysts: Effects of intra- and extra-framework
locations of metals on product distributions”, Cat. Comm., 7: 990-996 (2006).

Ziolek, M., Nowak, ., Kilos, B., “Template synthesis and characterisation of
MCM-41 mesoporous molecular sieves containing various transition metal
elements - TME (Cu, Fe, Nb, V, Mo)”, J. of Phy. and Chem. of Solids, 65: 571-
581 (2004).

Kadgaonkar, M. D., Laha, S. C., Pandey, R. K., “Cerium-containing MCM-41
materials as selective acylation and alkylation catalysts”, Cat. Today, 97: 225-
231 (2004).

Szegedi, A., Popova, M., Mavrodinova, V., “Synthesis and characterization of
Ni-MCM-41 materials with spherical morphology and their catalytic activity in
toluene hydrogenation, Microporous and Mesoporous Mat., 99: 149-158 (2007).

Jia, J., Wang, Y., Tanabe, E., “Carbon fibers prepared by pyrolysis of methane
over Ni/MCM-41 catalyst”, Microporous and Mesoporous Mat., 57: 283-289
(2003).

Yao, W. H., Chen, Y. J, Min, L., “Liquid oxidation of cyclohexane to
cyclohexanol over cerium-doped MCM-41”, J. of Mol. Cat. A, 246: 162-166
(2000).



48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

94

Li, X. K., Ji, W. J., Zhao, J., “Ammonia decomposition over Ru and Ni catalysts
supported on fumed SiO;, MCM-41, and SBA-15”, J. of Cat., 236: 181-189
(2005).

Wang, W., Song, M., “Preparation of high nickel-containing MCM-41-type
mesoporous silica via a modified direct synthesis method”, Mat. Res. Bulletin,
40: 1737-1744 (2005).

Jia, M. J., Valenzuela, R. X., Amoros P, “Direct oxidation of isobutane to
methacrolein over V-MCM-41 catalysts”, Cat. Today, 91-2: 43-47 (2004).

Herrera, J. M., Reyes, J., Roquero, P., “New hydrotreating NiMo catalysts
supported on MCM-41 modified with phosphorus”, Microporous and
Mesoporous Mat., 83: 283-291 (2005).

National Institute of Standards and Technology (NIST) Chemistry Web Book,
“NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database Version 3.5,
http://srdata.nist.gov/xps/Energy TypeValSrch.aspx (2008).

Barret, E. P., Joiner, L. G., Halenda, P. P., “The determination of pore volume
and area distribution in porous substances I. Computations from nitrogen
isoterms”, J. Am. Chem. Soc., 73: 373-380 (1951).

Ali, E. B, Bernede, J. C., Guyomard, D., “Ni,V,0; thin films for negative
electrode application of rechargeable microbatteries”, Thin Solid Films, 402:
215-221 (2002).

Wojcieszak, R., Monteverdi, S., Mercy, M., “Nickel containing MCM-41 and
AIMCM-41 mesoporous molecular sieves - Characteristics and activity in the
hydrogenation of benzene”, Appl. Cat. A, 268: 241-253 (2004).

Wachs, 1. E., “Characterization of catalytic materials”, Manning publications
Co., Greenwich, 153 (1992).

Zheng, W. Q., Zhang, J., Ge, Q. J., “Effects of CeO, addition on Ni/Al,O3
catalysts for the reaction of ammonia decomposition to hydrogen”, Appl. Cat. B,
80: 98-105 (2008).

Xue, M. W., Ge, J. Z., Zhang, H. L., “Surface acidic and redox properties of V-
Ag-Ni-O catalysts for the selective oxidation of toluene to benzaldehyde”, Appl.
Cat. A, 330: 117-126 (2007).

Wang, X. J., Xiao, M., Wang, S. J., “Direct synthesis of dimethyl carbonate from
carbon dioxide and methanol using supported copper (Ni, V, O) catalyst with
photo-assistance”, J. of Molecular Cat. A, 278: 92-96 (2007).



60.

61.

62.

63.

95

Bellido, J. D. A., Assaf, E. M., “Nickel catalysts supported on ZrO,, Y,0s-
stabilized ZrO, and CaO-stabilized ZrO, for the steam reforming of ethanol:
Effect of the support and nickel load”, J. of Power Sources, 177: 24-32 (2008).

Li, K. T., Chi, Z. H., “Selective oxidation of hydrogen sulfide on rare earth
orthovanadates and magnesium vanadates”, Appl. Cat. A, 206: 197-203 (2001).

YlldlZ, A., Geng, O., Bektas, S., “Enstriimantal analiz yontemleri”, Hacettepe
Univ. Yayinlari A-64, 73-145 (1997).

Sauerbrei, E. E., Faggiani, R., Calvo, C., “Structural crystallography and crystal
chemistry”, Acta Crystallographica Sect. B, 30: 2907-2909 (1974).



EKLER

96



97

EK-1 Bragg yasasi ve X-Isi difraksiyonu

Bir 151k demetinin ¢ok kiiciik bir delikten gegerken 1s1ma yolu iizerinde gerceklesen
kirinim olayma benzer sekilde, x-1sinlar1 da bir kristalin yiizeyinden sag¢ildiginda,
kirimima ugrar. X-1sinlar1 demeti kristal yiizeyine 0 agisi1 ile gonderildiginde, 1s1manin
bir kism1 yiizey atomlart ile etkileserek sacilir. Sagilmayan kisim ise kristal igine
girerek ikinci tabaka atomlar1 ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismi
liclincii tabakaya gecer. Sekil 1.1° de goriillen bu olaya x-isinlart difraksiyonu adi
verilir. Kristal ylizeyine 0 gelis agis1 ile gonderilen 1s1ma z ve B noktalarindaki

atomlar tarafindan sagilmaya ugratilmaktadir.

1

B

Sekil 1.1. X-1ginlariin bir kristalde kirinimi

n, bir tam say1y1 gostermek kosulu ile,

AB+ BC =nAi
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ise, 1 ve 2 ile gosterilen 1s1malar arasinda kuvvetlendirici girisim olay1 gézlenir.

Sekil 1.1° de goriildiigii gibi kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik “d” ise,

AB=BC =dsin0

dir. Yukaridaki iki esitligin birlestirilmesi ile Bragg esitligi olarak bilinen

nA =2dsin@ esitligine ulasilir.

X-1ginlar1 difraksiyonunun bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912
yilinda Von Laue tarafindan Onerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri
ve kristal tabakalar1 arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline
gelmistir. Ayrica x-1s1nlar1 difraksiyonu yontemi ile metallerin, polimer maddelerin

ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin daha 1yi anlasilmas1 miimkiin olmustur.

Kristal yapilarin x-1gmlart difraksiyonu yontemi kullanilarak tanimlanmasinda
kullanilan iki yontem vardir. Laue yontemi adi verilen birinci teknikte x-1ginlari
demeti bir “tek kristal” iizerine distriiliir. Bu 1sinlarin Bragg esitligini saglayarak
kirmimma ugrayan bolimii diizenekte dedektoér olarak kullanilan fotograf filmi
tizerinde Laue noktalarini olusturur. Tek kristalin kullanildigi bu yontemde her bir
diizlemin ayr1 ayri incelenmesinin gerekli olmasi ¢ok biiyilik bir dezavantajdir. Bu
nedenle toz yontemi olarak adlandirilan Debye-Scherrer yontemi daha uygulama
alan1 bulan bir tekniktir. Ince toz haline getirilen drnek 0,3-0,5 mm ¢apinda bir tiip
icine doldurulur. Bdylece drnek iizerine gonderilen x-1sinlar1 demeti ile etkilestiginde
Bragg esitligini saglayan tanecik sayis1 artirilmig olur. Yontemde genellikle Cu veya
Mo K, hattt gibi monokromatik x-iginlart kullanildigindan Bragg esitligindeki

tabakalar arasindaki uzakligi belirten d, 6l¢iilen 6 agilar1 ile bulunabilir [62].
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EK-2 Hg-porozimetresi verileri ile gdzeneklilik degerlerinin hesaplanmasi

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen Ni-O ve Ni-Ce katalizorlerinin
gbzeneklilik tayini Quantachrome Autoscan 60000 psig cihazi ile gergeklestirilmistir.

Gozeneklilik hesab1 ve cihazdan alinan orijinal veriler agagida verilmistir.

Gozeneklilik Hesab1: (&)
1) Numune : Ni-O

Civanin yogunlugu, p g : 13,5536 g/lem’
Penetrometre Hacmi : 3,8863 cm’
- Numune agirlig : 0,2137 g
- Penetrometre + Numune : 36,6318 g
- Penetrometre + Numune + Civa : 88,4151 g
- Civaagirhgr : 88,4151 — 36,6318 =51,7833 g
- Civahacmi, Vi, : 51,7833 /13,5536 = 3,8206 cm’
- Numune hacmi : Penetrometre Hacmi - Civa hacmi
3,8863 — 3,8206 =0,0657 cm’
- P Goriinir © M numune/ V' numune

D Gornir 0,2137 10,0657 =3,253 g/em’

- ,0 Kati -+ M numune / (V numune ~ V gézenek)

3
cm

g
D xan:0,2137 /(0,0657 — 0,0291) = 5,8388 g/em’

Vigszenek: 0,1362 *0,2137g = 0,0291 cm’

&= 1- P Gorinir/ P kau = 1-3,253 / 5,8388 = 0,443
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Cizelge 2.1. Kompleklestirme yontemi ile hazirlanan Ni-O katalizorii i¢in orijinal

porozimetre verileri

PORE

PRESSURE RADIUS

PSIA
59
101
148
228
325
481
776
1555
3374
6371
15179
34569

nm
1807.82
1056.05
720.68
467.81
328.19
221.75
137.45
68.59
31.61
16.74
7.03
3.09

INTRUDED
VOLUME
Hg

celg
0.0000
0.0267
0.0445
0.0604
0.0707
0.0805
0.0894
0.0987
0.1072
0.1165
0.1254
0.1348

% VOLUME
INTRUDED

%
0.00
19.59
32.65
44.33
51.89
59.11
65.64
72.51
78.69
85.57
92.10
98.97

dv/dp

Ce/(PSIA-g)
6.24E-04
5.35E-04
2.83E-04
1.48E-04
9.16E-05
4.86E-05
2.51E-05
9.73E-06
5.06E-06
2.51E-06
1.37E-06
3.22E-07

dV/dlogP

celg
9.52E-02
1.19E-01
9.54E-02
7.43E-02
6.81E-02
5.34E-02
4.25E-02
3.17E-02
3.74E-02
3.50E-02
4.42E-02
2.19E-02

Ds(r)
m?2/(nm-
g)
2.25E-07

9.12E-07
1.55E-06
2.88E-06
5.40E-06
8.99E-06
1.96E-05
5.86E-05
3.07E-04
1.02E-03
8.07E-03
2.13E-02

CUMULATIVE
SURF. AREA

m2/g
0.000
0.039
0.080
0.134
0.187
0.259
0.361
0.550
0.931
1.749
3.516
7.717

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni-O katalizorii i¢in yapilan hesaplama

sonucunda ortalama gozenek yarigapt 418 nm olarak bulunmustur.
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2) Numune : Ni-Ce
Civanin yogunlugu, p g : 13,5536 g/em’

Penetrometre Hacmi : 3,8863 cm’

- Numune agirhigt : 0,2114 g

- Penetrometre + Numune : 36,6245 g

- Penetrometre + Numune + Civa : 87,7706 g

- Civaagirhgr : 87,7706 — 36,6245 = 51,1461 g

- Civa hacmi, Vi : 51,1461 / 13,5536 = 3,7736 cm’
- Numune hacmi : Penetrometre Hacmi - Civa hacmi

3,8863 —3,7736 =0,1127 cm’

p Goriiniir - 1M numune/ V numune

D Gornir 0,2114 /70,1127 =1,8758 g/em’

- p Kati - M humune / (V numune ~ V gézenek)

3
cm

g

Vgszenek: 0,3065 *0,2114g = 0,0648 cm’

P xan:0,2114/(0,1127 — 0,0648 ) = 4,4134 g/cm’

£=1- P Gorimir/ P kan = 1-1,8758 / 4,4134 = 0,579
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Cizelge 2.2. Kompleklestirme yontemi ile hazirlanan Ni-Ce katalizorii i¢in

PSIA
186
267
366
476
627
809
968
1139
1386
1592
1759
2004
2221
2416
2722
3011
3254
3542
3924
4293
4763
5328
6001
6865
8103
9758
12366
16299
21946
29861
37059
44695

orjinal porozimetre verileri

PORE
RADIUS

nm
573.45
399.48
291.42
224.08
170.11
131.84
110.19
93.64
76.96
67.00
60.64
53.22
48.02
44.15
39.18
35.42
32.78
30.11
27.18
24.85
22.39
20.02
17.77
15.54
13.16
10.93
8.63
6.54
4.86
3.57
2.88
2.39

INTRUDED
VOLUME
Hg

celg

0.0000
0.0137
0.0251
0.0336
0.0421
0.0530
0.0610
0.0714
0.0828
0.0946
0.1031
0.1154
0.1258
0.1353
0.1481
0.1585
0.1670
0.1764
0.1873
0.1958
0.2053
0.2148
0.2233
0.2323
0.2408
0.2493
0.2583
0.2668
0.2753
0.2843
0.2928
0.3004

% VOLUME
INTRUDED

0,
(

0.00
4.48

8.18
10.96
13.73
17.28
19.91
23.30
27.01
30.86
33.64
37.65
41.05
44.14
48.03
51.70
54.48
57.56
61.11
63.89
66.98
70.06
72.84
75.71
78.55
81.33
84.26
87.04
89.81
92.75
95.52
97.99

dv/dp

cc/(PSIA-

g)
1.74E-04

1.47E-04
9.40E-05
7.01E-05
5.61E-05
5.53E-05
5.52E-05
6.51E-05
5.27E-05
5.56E-05
5.47E-05
5.12E-05
5.07E-05
4.74E-05
4.17E-05
3.45E-05
3.30E-05
3.29E-05
2.78E-05
2.44E-05
2.04E-05
1.40E-05
1.30E-05
9.10E-06
6.47E-06
4.51E-06
3.10E-06
1.99E-06
1.44E-06
1.28E-06
1.35E-06
1.24E-06

dV/dlogP

celg
7.82E-02
8.78E-02
7.70E-02
7.52E-02
8.01E-02
1.01E-01
1.22E-01
1.70E-01
1.67E-01
2.01E-01
2.21E-01
2.34E-01
2.58E-01
2.64E-01
2.59E-01
2.37E-01
2.47E-01
2.68E-01
2.50E-01
2.39E-01
2.22E-01
1.70E-01
1.79E-01
1.43E-01
1.20E-01
1.00E-01
8.69E-02
7.36E-02
7.35E-02
8.60E-02
1.13E-01
1.25E-01

m?/(nm-g)
1.97E-06
4.64E-06
7.71E-06
1.24E-05
2.31E-05
4.99E-05
8.61E-05
1.66E-04
2.38E-04
3.83E-04
5.16E-04
7.09E-04
9.56E-04
1.16E-03
1.46E-03
1.62E-03
1.98E-03
2.54E-03
2.92E-03
3.33E-03
3.83E-03
3.69E-03
4.91E-03
5.04E-03
5.95E-03
7.18E-03
9.91E-03
1.43E-02
2.57E-02
5.74E-02
1.17E-01
1.93E-01

CUMULATIVE
SURF. AREA

m?/g
0.000
0.057
0.124
0.190
0.278
0.424
0.558
0.764
1.031
1.360
1.627
2.061
2.472
2.884
3.500
4.058
4.556
5.160
5.922
6.576
7.379
8.270
9.175
10.258
11.455
12.872
14.708
16.968
19.983

24.379
29.704
35.478

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Ni-Ce katalizorii i¢in yapilan hesaplama

sonucunda ortalama gozenek yaricapt 74 nm olarak bulunmustur.
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EK-3 FT-IR cihazinin ¢aligma prensibi

Biitiin spektral 6l¢iimlerde oldugu gibi kizildtesi spektrofotometrelerinde de ayni
prensipler gegerlidir. Tipik bir kizilotesi spektrofotometresinin boliimlerini su sekilde

gosterebiliriz.

Isik kaynagi —=> Numune —» Monokromatér > Dedektér ——) Kaydedici

Monokromatorler  yardimiyla  dalgaboylarimi  secerek  Olglimiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda sadece secilen dalga boyundaki
spektroskobik bilgi toplanmaktadir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede bulunan
bilgilerden ise o anda yararlanilamaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere
degistirilmesi ile yani dalga boyu taramasi ile tiim dalga boylarindaki bilgiler ¢esitli
zamanla toplanir ve boylece frekans Olcekli absorpsiyon spektrumu elde edilir.
Spektrofotometrelerde, bazi 6zel yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri
ayni anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde, monokromator
kullanilmaz ve 1s1k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda
etkilesmesi saglanir. Boylece tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla
degisimi izlenir. Bir bagka tanimla bu tlir uygulamada spektrum taramali yontemde
oldugu gibi frekans dlgegi yerine zaman 6lgeginde elde edilir. Zaman Slgeginde elde
edilen bilgiler interferogram adim alir. Interferogram, alisilan absorpsiyon
spektrumunun Fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier
transformu adinm alan bir matematiksel islemle interferogram frekans olgegindeki
bilgilere dontstiiriiliir. Boylece aligilan tiirdeki absorpsiyon spektrumu elde edilmis
olur. Bilgisayarin bir baska rolii de, zaman 06l¢egindeki spektrumu birgcok kez elde
etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik
giirliltiiden bagimsiz bir sekilde Ol¢limiinii saglamaktir. Elektronik giiriiltii sinyali,
gelisigilizel bir sinyal oldugu i¢in bu sinyalin birbiri {izerinden eklenmesi giiriiltiiytli
artirmaz, girilti her eklemede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise,
gelisigiizel bir sinyal olmadig1 i¢in birbiri iizerine eklenir ve giiriiltiiye gore daha

belirgin bir bigimde elde edilir. Boylece yontem daha duyarli hale getirilmis olur.
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Fourier transformlu spektrofotometrelerde, Michelson interferometresi adi verilen ve

Sekil 3.1° de gosterilen bir diizenek kullanilir.

A AYNASI

Toplayict —
ISIK mercek 1 0

KAYNAGI \ >
/ Y Y

N
—>>

A
Y
A

B AYNASI

Y
A
\

A

A
¥
A

Ornek

DEDEKTOR

Sekil 3.1. Michelson interferometresi

Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gecirgen bir yiizey yardimiyla
siddetleri birbirine esit iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi A ile gosterilen sabit
aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak drnege ulasir. Isigin 6teki kismu belli bir
frekansla titresen ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan
yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece drnege ulasmadan oOnce, 15181in A aynasindan
yansityan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise degisken bir yol
almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak drnege ulagan iki 151n demetinin aldiklar
yollar birbirine esit ise, iki 151n arasinda yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir.
Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B aynasi ilk konumuna gore A/4 kadar 6teye
gitmisse, aralarinda bozucu bir girisim olur ve dalga tamamen soner. B aynasinin ilk
konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1s1nin yol farkinin A kadar olmasini

saglar ve bu durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar, A dalgaboyundaki 11k

kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektore 2vu frekans ile ulastirir. Bu
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frekansa interferogram frekansi, f, denir. f, infrared 1smminin frekansi, o, ile

orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hiz1 (cm/s), v ise dalga sayisidir. 0,01 cm/s
ile 10 cm/s arasindaki bir hizla hareket ettirilen B aynasini her bir konumu i¢in belli
bir dalga sayisina sahip infrared 151n1, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim
yaparak &rnege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birkag dalgaboyundaki 15181
absorpluyorsa o dalgasayilarindaki 1g181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortlisen bir
dizi dalga icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier transformu isleminden sonra 1s1gin
siddetinin azaldig1 dalgasayisi, yani absorpsiyon spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir
interferometre i¢in yukaridaki esitlikle verilen modiilasyon farki birka¢ yliz Hz
oldugundan, Fourier transformlu aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi
gerekir. Bu bakimdan Fourier transformlu spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten

piroelektrik dedektdrler kullanilir [62].



EK-4 Katalizorlerin XRD sonuglar1 ve d degerleri

Cizelge 4.1. Ni-V katalizorii i¢in XRD ve d degerleri

Numune Literatiir
Ni-V Ni,V,0; [63]
20 | d”) v 20 | dd” | 11
17,50 | 5,0635 | 13 | 17,46 | 5,0752 | 44
18,76 | 4,7262 | 7 |18,78 |4,7213 | 12
23,54 13,7762 | 25 | 23,50 | 3,7826 | 47
2426 | 3,6657 | 8 [24,27]3,6643| 8
25,56 | 3,4822 | 22 | 25,55 |3,4836 | 28
27,80 | 3,2065 | 47 [ 27,80 | 3,2065 | 52
28,96 | 3,0806 | 46 [28.95|3,0817 | 50
29,84 12,9917 | 54 [29,85]2,9908 | 38
30,70 | 2,9099 | 13 [30,69 | 29109 | 5
31,02 | 2,8806 | 100 | 31,05 | 2,8779 | 100
32,94 | 2,7169 | 40 | 32,98 | 2,7138 | 48
33,86 | 2,6452 | 9 [33.82]2,6483 | 11
35,32 (12,5392 | 70 [35,322,5392 | 73
36,04 | 2,4900 | 14 |36,02]2,4914| 4
37,34 | 2,4063 | 27 | 37,34 ]2,4063 | 31
38,42 | 2,3411 | 43 | 38,50 | 2,3364 | 37
40,60 | 2,2202 | 43 | 40,66 | 2,2172 | 36
43,46 | 2,0805 | 19 [ 43,48 12,0797 | 14
43,62 |2,0733 | 25 | 43,60 | 2,0742 | 17
4504 [ 20111 6 [4502]2,0120] 1
4724 11,9225 12 [47,31]1,9199 ] 13
47,80 | 1,9013 | 10 | 47,83 | 1,9002 | 7
4920 | 1,8504 | 28 [ 49,23 | 1,8494 | 23
51,64 | 1,7685| 9 |[51,63]1,7689 | 3
52,54 11,7403 | 7 |52,50 | 1,7416 | 4
53,84 | 1,7014 | 14 | 53.85]1,7011 | 3
57,56 | 1,5999 | 24 | 57,56 | 1,5999 | 2
57,94 11,5903 | 6 |58,00]1,5889| 3
58,60 | 1,5740 | 28 | 58,65]1,5728 | 9
58,70 | 1,5715 | 37 | 58,72 | 1,5711 | 18
60,00 | 1,5406 | 19 [ 59,99 | 1,5408 | 2
60,10 | 1,5382 | 21 | 60,09 | 1,5385| 7
60,72 | 1,5240 | 13 | 60,80 | 1,5222 | 13
61,26 | 1,5119] 9 |[61,34]1,5101| 2
62,26 | 1,4900 | 41 | 62,42 | 1,4866 | 26
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EK-4 (Devam) Katalizérlerin XRD sonuglar1 ve d degerleri

Cizelge 4.1 (Devam). Ni-V katalizorii igin XRD ve d degerleri

Numune Literatiir

Ni-V Ni,V,07 [63]
20 | dA”) (vl 20 | a4 | vy
63,20 | 1,4700 | 80 | 63,27 | 1,4686 | 46
63,60 | 1,4618 | 70 | 63,66 | 1,4606 | 47
64,58 | 1,4419 | 32 | 64,70 | 1,4396 | 21
69,18 | 1,3568 | 9 |69,33|1,3543 | 8
69,80 | 1,3463 | 11 | 69,91 | 1,3445 | 3
70,10 [ 1,3413 | 7 70,14 | 1,3406 | 1
74,02 | 1,2796 | 6 | 74,06 | 1,2791 | 6
74,78 | 1,2685 | 4 | 74,89 | 1,2669 | 2
78,10 | 1,2227 | 6 | 78,18 | 1,2217 ] 7

Cizelge 4.2. Ni-Ce katalizorii icin XRD ve d degerleri

Numune Lite_ratiir

Ni-Ce CeO, [28] I NiO (File no: 4-835)
20 | dA’) || 20 | ad’) | v,V 20 [ ded’) | i,
28,50 | 3,1293 | 100 | 28,4 | 3,1401 | 100! - - -
33,08 2,7057 | 35 [32,9]2,7201 | 321 - - -
37,02 | 24264 | 15| - - - 13728 ] 2,410 | 90
43,70 [ 2,0699 | 18 | - - - 143,30 | 2,088 | 100
47,58 11,9095 | 94 [473]1,9202] 80 1 - - -
56,42 11,6295 69 |562]1,6354]| 66 1 - - -
62,09 | 1,4937] 10 | - - - 162,92 | 1,476 | 57
69,13 [ 1,3577 ] 15 [ 69,0 1,3599 | 16 | - - -
76,74 | 1,2409 | 14 | - - - 17544 | 1,259 | 16
7913 11,2094 | 9 | - - - 17939 | 1,206 | 13
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Cizelge 4.3. Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizorii icin XRD ve d degerleri

_____ Numune: Ni-Ce@MCM-41 _ _ _ _ _
Literattr
MCM-41 Bolgesi MCM-41 [38]
20 | d”) || 20 | d4”) J72
2.23 | 39,60 | 100 | 2,22 39,80 100
- - - 3,85 22,90 12
- - - 4,46 19,80 10
- - - 5,92 14,90 3
Literattr
CeO; pikleri CeO, [28]
28,54 | 3,1250 | 100 | 28,4 3,1401 100
- - - 32,9 2,7201 32
4773 11,9039 | 93 473 1,9202 80
56,58 | 1,6253 | 67 56,2 1,6354 66
- - - 69,0 1,3599 16

Cizelge 4.4. Ce-V(15)@MCM-41 katalizorii icin XRD ve d degerleri

Numune: Ce-V(15)@MCM-41
Literatar
MCM-41 bélgesi MCM-41 [38]
20 | dA’) || 20 di’) | v
2,34 | 37,7225 | 100 2,22 39,80 100
- - - 3,85 22,90 12
- - - 4,46 19,80 10
- - - 5,92 14,90 3
Literatlr
CeVO, pikleri CeVOy, (File no:12-0757)
18,20 | 4,8703 | 21 18,17 4,8784 27
24,08 | 3,6927 | 90 24,03 3,7004 96

32,44 | 2,7576 | 100 | 32,42 2,7594 100

34,30 | 2,6122 | 31 34,28 2,6138 17

39,06 | 2,3042 | 20 | 39,11 2,3014 15

43,52 | 2,0778 | 21 | 43,62 2,0733 20

46,40 | 1,9553 | 21 46,48 1,9522 18

47,92 | 1,8968 | 95 | 47,87 1,8987 76

49,24 | 1,8490 | 31 49,24 1,8490 17




EK-4 (Devam) Katalizérlerin XRD sonuglar1 ve d degerleri

Cizelge 4.4 (Devam). Ce-V(15)@MCM-41 katalizorii igin XRD ve d degerleri

Literatlr
CeVO, pikleri CeVOq (File no:12-0757)
20 | d") || 20 dA’) | 1
55,56 | 1,6527 | 23 | 5543 | 1,6563 | 8
60,20 | 1,5359 | 24 | 60,30 | 15337 | 12
62,42 11,4865 | 22 | 62,50 | 14848 | 15
67,88 | 1,3796 | 24 | 68,00 | 13775 | 13
71,14 [ 1,3242 [ 24 | 71,50 | 13184 | 10
78,26 | 1,2206 | 20 | 78,40 | 12188 | 8

Cizelge 4.5. Ce-V(20)@MCM-41 katalizorii igin XRD ve d degerleri

Numune: Ce-V(20)@MCM-41

Literatlr

MCM-41 bélgesi | MCM-41 [38]

20 | dA”) || 26 di’) | v
2,32 | 38,05 | 100 2,22 39,80 100

- - - 3,85 22,90 12

- - - 4,46 19,80 10

- - - 5,92 14,90 3

Literatlr

CeVO, pikleri CeVOy (File no:12-0757)
18,20 | 4,8703 | 22 18,17 4,8784 27
24,08 | 3,6927 | 100 | 24,03 3,7004 96
33,44 | 2,7576 | 91 32,42 2,7594 100
34,30 | 2,6122 | 30 | 34,28 2,6138 17
39,06 | 2,3042 | 23 | 39,11 2,3014 15
43,52 | 2,0778 | 20 | 43,62 2,0733 20
46,34 | 1,9578 | 19 | 46,48 1,9522 18
47,88 | 1,8983 | 89 | 47,87 1,8987 76
49,26 | 1,8483 | 25 | 49,24 1,8490 17
55,52 11,6538 | 22 | 55,43 1,6563 8
60,18 | 1,5364 | 25 | 60,30 1,5337 12
62,38 | 1,4874 | 23 | 62,50 1,4848 15
67,84 | 1,3804 | 22 | 68,00 1,3775 13
71,12 11,3245 20 | 71,50 | 1,3184 | 10
78,24 11,2208 | 12 | 78,40 1,2188 8
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EK-4 (Devam) Katalizérlerin XRD sonuglar1 ve d degerleri

Cizelge 4.6. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin oksidasyon reaksiyonu sonrasi
yapilan XRD analizi sonuglar1 ve d degerleri

Numune: Ce-V(lS)@MCM-41 (oksidasyon sonrasi)

Literatlr
MCM-41 bélgesi MCM-41 [38]
20 did’) | 20 | D) | 1
2,16 | 40,8670 | 100 | 2,22 39,80 | 100
- - - 3,85 22,90 12
- - - 4,46 19,80 10
- - - 5,92 14,90 3
Literatlr
CeVOq, pikleri CeVOy, (File no:12-075 )
18,24 | 4,8597 20 18,17 | 4,8784 27
24,12 | 3,6867 | 100 | 24,03 | 3,7004 | 96
32,50 | 2,7527 | 91 | 32,42 | 2,7594 | 100
3436 | 2,6078 25 | 34,28 | 2,6138 17
39,12 | 2,3008 | 19 | 39,11 | 23014 | 15
43,58 | 2,0751 12 | 43,62 | 2,0733 20
46,44 | 1,9537 27 | 46,48 1,9522 18
4796 | 1,8953 97 | 47,87 | 1,8987 76
49,32 | 1,8462 27 | 49,24 | 1,8490 17
55,62 | 1,6510 | 25 | 55,43 | 1,6563 8
60,26 | 1,5345 23 | 60,30 | 1,5337 12
62,48 | 1,4852 18 | 62,50 | 1,4848 15
67,94 | 1,3786 20 | 68,00 | 1,3775 13
71,20 | 1,3232 16 | 71,50 | 1,3184 10
78,34 | 1,2195 16 | 78,40 | 1,2188 8

110



EK-5 Katalizorlerin EDS grafikleri

Full scale counts: 1508
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Sekil 5.1. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Ni-V katalizoriiniin EDS
grafigi
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Sekil 5.2. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Ni-Ce katalizoriiniin EDS
grafigi
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EK-5 (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri

Full scale counts: 3899

4000 Si
3000
2000
1000
Au
=}
i
C Mi
i Au

Sekil 5.3. Ni(15)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi
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Sekil 5.4. Ni-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi

112



EK-5 (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri

Full scale counts: 42068
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Sekil 5.5. Ni-Ce(15)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi
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Sekil 5.6. Ce-V(10)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi
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EK-5 (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri

Full scale counts: 477
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Sekil 5.7. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi
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Sekil 5.8. Ce-V(20)@MCM-41 katalizoriiniin EDS grafigi
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EK-6 Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi verileri

MCM-41
Isotherm
P/Po Volume P/Po Volume P/Po Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

4.9379e-02 267.4682 7.0605e-01 728.8162 6.4435e-01 729.3093
9.8401e-02 307.6225 7.5577e-01 731.2698 5.9387e-01 725.5124
1.5109e-01 340.3806 8.0598e-01 734.0022 5.4418e-01 721.4496
2.0162e-01 369.1868 8.5276e-01 739.3434 4.9447e-01 717.0984
2.5050e-01 398.7930 9.0488e-01 743.6077 4.4791e-01 708.8922
2.9839¢-01 444.1349 9.5099¢-01 751.7604 4.0212e-01 695.7488
3.4699¢-01 555.1534 9.9315e-01 824.9612 3.5232e-01 608.4279
4.0571e-01 694.2721 9.4543e-01 755.4372 2.9777e-01 444.2791
4.5074e-01 705.0822 8.9788e-01 746.1667 2.4616e-01 396.1914
5.0333e-01 712.0612 8.4463e-01 740.8574 1.9852e-01 366.8992
5.5523e-01 716.6744 7.9225e-01 739.6658 1.4752e-01 337.3953
6.0397e-01 722.1658 7.4420e-01 736.2217 9.7541e-02 305.7395
6.5547e-01 725.6620 6.9394e-01 732.8668 4.9286e-02 266.6876

Multipoint Bet

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP

4.9379¢-02 267.4682 1.554E-01

9.8401e-02 307.6225 2.839E-01

1.5109¢-01 340.3806 4.184E-01

2.0162e-01 369.1868 5.473E-01

2.5050e-01 398.7930 6.706E-01

Area = 1.344E+03 m%g

Slope = 2.560E+00

Y - intercept = 3.065E-02
Correlation Coefficient = 0.999978

C= 8.452E+01



EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

Diameter Pore Vol

A

14.16
16.77
19.27
21.74
24.35
27.39
30.70
34.12
37.90
42.51
48.19
55.26
64.26
76.25
92.76
119.12
169.74
287.40

[cc/g]

1.664E-02
3.142E-02
5.058E-02
8.441E-02
1.982E-01
7.955E-01
1.107E+00
1.149E+00
1.173E+00
1.185E+00
1.195E+00
1.204E+00
1.212E+00
1.219E+00
1.227E+00
1.228E+00
1.238E+00
1.255E+00

1593.33 1.366E+00

Ni(15)@MCM-41

BJH Desorption Pore Size Distribution

[m?/g]

4.700E+01
8.226E+01
1.220E+02
1.843E+02
3.711E+02
1.243E+03
1.650E+03
1.698E+03
1.724E+03
1.735E+03
1.743E+03
1.750E+03
1.755E+03
1.759E+03
1.762E+03
1.762E+03
1.765E+03
1.767E+03
1.770E+03

Pore Surf Area Dv(d)

[cc/A/g]

6.118E-03
5.920E-03
7.640E-03
1.395E-02
4.055E-02
1.830E-01
9.303E-02
1.194E-02
5.996E-03
2.194E-03
1.634E-03
1.152E-03
8.142E-04
5.288E-04
3.813E-04
4.256E-05
1.453E-04
9.901E-05
4.576E-05

Ds(d)
[m*/A/g]

1.728E+01
1.412E+01
1.586E+01
2.568E+01
6.660E+01
2.672E+02
1.212E+02
1.400E+01
6.327E+00
2.065E+00
1.357E+00
8.339E-01
5.069E-01
2.774E-01
1.644E-01
1.429E-02
3.423E-02
1.378E-02
1.149E-03

Dv(log d)

[cc/g]

1.989E-01
2.282E-01
3.386E-01
6.978E-01
2.271E+00
1.152E+01
6.569E+00
9.372E-01
5.227E-01
2.145E-01
1.811E-01
1.463E-01
1.202E-01
9.258E-02
8.116E-02
1.160E-02
5.602E-02
6.362E-02
1.271E-01

Ds(log d)

[m?/g]

5.618E+02
5.442E+02
7.027E+02
1.284E+03
3.731E+03
1.683E+04
8.560E+03
1.099E+03
5.517E+02
2.018E+02
1.503E+02
1.059E+02
7.484E+01
4.857E+01
3.500E+01
3.894E+00
1.320E+01
8.855E+00
3.191E+00

P/Po

5.5594e-02
1.0341e-01
1.5277e-01
2.0296e-01
2.5306e-01
3.0068e-01
3.4955¢-01
4.0569¢-01
4.5720e-01
5.0624e-01
5.5771e-01
6.0567¢-01
6.5752e-01

Volume

[cc/g] STP

102.6491
114.1340
124.7534
134.5101
143.6362
154.1831
159.3810
161.1055
162.0592
163.3064
164.0503
165.3159
166.0009

P/Po

7.0693e-01
7.5503e-01
8.0689¢-01
8.5660e-01
9.0436e-01
9.4875e-01
9.9274e-01
9.5112e-01
9.0125e-01
8.4573e-01
7.9343e-01
7.4313e-01
6.9284e-01

Isotherm

Volume
[cc/g] STP

166.6414
168.0521
169.0120
170.0951
171.7641
175.9721
215.6089
177.3696
172.7319
170.3847
168.9365
167.7586
166.7742

P/Po

6.4070e-01
5.9256e-01
5.4261e-01
4.9288e-01
4.4638e-01
3.9387e-01
3.4292¢-01
3.0058e-01
2.4890e-01
1.9579¢-01
1.4509e-01
9.5489¢e-02
4.6221e-02

Volume
[cc/g] STP

166.6055
165.7196
164.8742
163.8531
161.1945
159.6316
158.3561
153.5745
142.1003
132.5083
123.0166
112.4877
100.2006
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EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

Multipoint Bet

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP
5.5594¢-02 102.6491 4.588E-01
1.0341e-01 114.1340 8.085E-01
1.5277e-01 124.7534 1.156E+00
2.0296e-01 134.5101 1.515E+00
2.5306e-01 143.6362 1.887E+00
3.0068e-01 154.1831 2.231E+00

Area = 4.784E+02 m*/g

Slope = 7.223E+00

Y - intercept = 5.662E-02

Correlation Coefficient = 0.999974

C= 1.286E+02

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)

A

14.01
16.66
19.15
21.74
24.51
27.17
30.11
33.76
37.77
42.35
48.01
54.85
63.81
75.94
92.88

[cc/g]

3.059E-02
6.275E-02
9.369E-02
1.268E-01
1.699E-01
1.869E-01
1.900E-01
1.941E-01
2.021E-01
2.047E-01
2.066E-01
2.085E-01
2.085E-01
2.104E-01
2.127E-01

119.88 2.153E-01
173.54 2.195E-01
311.43 2.276E-01
1536.63 2.893E-01

BJH Desorption Pore Size Distribution

[m?/g]

8.735E+01
1.646E+02
2.292E+02
2.902E+02
3.605E+02
3.855E+02
3.896E+02
3.944E+02
4.030E+02
4.054E+02
4.070E+02
4.084E+02
4.084E+02
4.094E+02
4.104E+02
4.113E+02
4.122E+02
4.133E+02
4.149E+02

Ds(d)
[cc/A/g] [m*/A/g]

1.088E-02
1.294E-02
1.242E-02
1.226E-02
1.527E-02
6.759E-03
9.133E-04
1.029E-03

3.107E+01
3.108E+01
2.594E+01
2.255E+01
2.493E+01
9.949E+00
1.213E+00
1.219E+00

Dv(log d)

[cc/g]

3.498E-01
4.955E-01
5.466E-01
6.129E-01
8.609E-01
4.226E-01
6.325E-02
7.993E-02

1.996E-03 2.114E+00 1.734E-01

4.939E-04 4.666E-01
3.053E-04 2.544E-01
2.652E-04 1.934E-01
0.000E+00 0.00E+00
1.378E-04 7.259E-02
1.116E-04 4.804E-02
7.772E-05 2.593E-02
5.718E-05 1.318E-02
4.000E-05 5.138E-03
2.743E-05 7.141E-04

4.810E-02
3.370E-02
3.344E-02
0.00E+00

2.403E-02
2.376E-02
2.131E-02
2.250E-02
2.765E-02
7.619E-02

Ds(log d)

[m?/g]

9.988E+02
1.190E+03
1.142E+03
1.127E+03
1.405E+03
6.221E+02
8.403E+01
9.469E+01
1.836E+02
4.544E+01
2.808E+01
2.439E+01
0.000E+00
1.266E+01
1.023E+01
7.110E+00
5.187E+00
3.551E+00
1.983E+00
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EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

Ni-V(15)@MCM-41

Isotherm
P/Po Volume P/Po Volume P/Po Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

5.6212e-02 68.8057 7.0783e-01 91.1957 6.4228e-01 92.3313
1.0462e-01 72.9910 7.5784e-01 91.6829 5.9248e-01 91.7844
1.5453e-01 76.9687 8.0726e-01 92.0275 5.4085e-01 91.4995
2.0417e-01 81.2246 8.5725e-01 92.7986 4.9136e-01 91.6332
2.5502e-01 84.5853 9.0719e-01 94.2038 4.4292e-01 90.2161
3.0683e-01 86.4090 9.5121e-01 100.1867 3.9179¢-01 89.4261
3.5775e-01 87.2441 9.9497e-01 147.5919 3.4212e-01 88.5654
4.0788e-01 87.7280 9.4892e-01 102.0450 2.9244e-01 87.5118
4.5800e-01 88.1635 8.9681e-01 97.6815 2.4345e-01 85.3204
5.0664e-01 89.6976 8.4338e-01 95.7957 1.9467e-01 81.9322
5.5775e-01 90.1427 7.9240e-01 94.6242 1.4553e-01 77.6900
6.0788e-01 90.5052 7.4240e-01 93.7355 9.4547e-02 74.0422
6.5776e-01 90.8436 6.9298e-01 92.9654 4.4210e-02 68.7678

Multipoint Bet

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP

5.6212¢-02 68.8057 6.926E-01

1.0462¢-01 72.9910 1.281E+00

1.5453e-01 76.9687 1.900E+00

2.0417e-01 81.2246 2.527E+00

Area = 2.811E+02 m%*g

Slope = 1.240E+01

Y - intercept = -1.048E-02
Correlation Coefficient = 0.999963

C=-1.182E+03



EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

BJH desorption pore size distribution

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/A/g] [m*A/g]

A

13.92
16.64
19.13
21.57
24.13
26.92
30.01
33.55
37.55
42.18
4791
54.98
63.96
75.84
92.51
118.63
168.20
298.55
2110.61

[cc/g]

1.526E-02
2.595E-02
4.157E-02
5.405E-02
6.165E-02
6.464E-02
6.691E-02
6.887E-02
7.309E-02
7.309E-02
7.336E-02
7.438E-02
7.555E-02
7.701E-02
7.863E-02
8.075E-02
8.411E-02
9.180E-02

1.644E-01

[m?/g]

4.386E+01
6.954E+01
1.022E+02
1.254E+02
1.379E+02
1.424E+02
1.454E+02
1.478E+02
1.522E+02
1.522E+02
1.525E+02
1.532E+02
1.539E+02
1.547E+02
1.554E+02
1.561E+02
1.569E+02
1.580E+02
1.593E+02

Ni-Ce(15)@MCM-41

P/Po

Volume

[cc/g] STP

P/Po

5.270E-03
4.182E-03
6.468E-03
5.047E-03
2.872E-03
1.023E-03
6.945E-04
5.150E-04
1.006E-03

Ds(d)

1.515E+01
1.005E+01
1.353E+01
9.359E+00
4.761E+00
1.520E+00
9.257E-01

6.139E-01

1.072E+00

0.000E+00 0.000E+00

4.243E-05
1.314E-04
1.149E-04
1.076E-04
8.201E-05
6.506E-05
5.048E-05
3.965E-05
2.116E-05

3.543E-02
9.563E-02
7.182E-02
5.676E-02
3.546E-02
2.194E-02
1.201E-02
5.312E-03
4.011E-04

Isotherm

Volume

[cc/g] STP

P/Po

[cc/g]

1.683E-01
1.600E-01
2.845E-01
2.504E-01
1.595E-01
6.335E-02
4.795E-02
3.974E-02
8.693E-02

Dv(logd) Ds(logd)
[m?*/g]

4.836E+02
3.844E+02
5.949E+02
4.644E+02
2.643E+02
9.413E+01
6.391E+01
4.738E+01
9.259E+01

0.000E+00 0.000E+00

4.673E-03
1.661E-02
1.688E-02
1.874E-02
1.740E-02
1.766E-02
1.929E-02
2.627E-02
7.366E-02

3.902E+00
1.209E+01
1.056E+01
9.886E+00
7.524E+00
5.955E+00
4.588E+00
3.519E+00
1.396E+00

Volume

[cc/g] STP

4.9525e-02
1.0189¢-01
1.5336e-01
2.0469¢-01
2.5483e-01
3.0457e-01
3.5798e-01
4.0811e-01
4.5851e-01
5.0905e-01
5.5964e-01
6.0787¢-01
6.5887e-01

87.4674

99.9605

109.4736
117.0775
123.5512
130.2016
131.9729
132.8240
132.9907
133.0473
131.8953
133.0581
132.6442

7.0886e-01
7.5814e-01
8.0683¢e-01
8.5759¢-01
9.0828e-01
9.5580e-01
9.9505¢-01
9.4669¢e-01
8.9416e-01
8.4235e-01
7.9115e-01
7.4236e-01
6.9156e-01

131.7217
131.2124
132.6597
132.3705
132.6907
135.2744
184.0651
135.6814
130.9171
130.4612
129.9070
131.9814
131.6597

6.4197e-01
5.9133e-01
5.4225e-01
4.9234e-01
4.4168e-01
3.9169¢-01
3.4217e-01
2.9395e-01
2.4541e-01
1.9537e-01
1.4579¢-01
9.6467¢-02
4.7395e-02

131.6775
131.6682
131.3643
130.9674
130.1504
130.3178
129.5519
126.4465
120.2543
113.9279
106.6705
97.8357

86.9721
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EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

Multipoint Bet

P/Po

4.9525e-02
1.0189¢-01
1.5336e-01
2.0469¢-01
3.0457e-01

Volume
[cc/g] STP

87.4674
99.9605
109.4736
117.0775
130.2016

Area = 4.010E+02 m%g

Slope = 8.663E+00

Y - intercept = 2.139E-02

1/(W((Po/P)-1))

4.766E-01
9.080E-01
1.324E+00
1.759E+00
2.691E+00

Correlation Coefficient = 0.999369

C= 4.061E+02

BJH Desorption Pore Size Distribution

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)
[cc/Alg] [m¥Alg]

A

14.07
16.70
19.15
21.64
24.23
26.96
30.01
33.50
37.55
42.30
47.90
54.87
63.77
75.67
92.20
117.90
165.35
288.18

[ce/e]

3.328E-02
6.418E-02
9.034E-02
1.136E-01
1.374E-01
1.488E-01
1.511E-01
1.511E-01
1.535E-01
1.544E-01
1.551E-01
1.551E-01
1.551E-01
1.555E-01
1.555E-01
1.563E-01
1.567E-01
1.652E-01

2132.92 2.423E-0

[m?/g]

9.458E+01
1.686E+02
2.232E+02
2.663E+02
3.055E+02
3.224E+02
3.255E+02
3.255E+02
3.281E+02
3.290E+02
3.295E+02
3.295E+02
3.295E+02
3.297E+02
3.297E+02
3.300E+02
3.301E+02
3.313E+02
3.327E+02

1.194E-02
1.252E-02
1.074E-02
9.169E-03
9.027E-03
4.012E-03
7.200E-04
0.000E+00
5.413E-04
1.863E-04
1.042E-04
0.000E+00
0.000E+00
3.356E-05
0.000E+00
2.469E-05
6.196E-06
4.628E-05
2.198E-05

Ds(d)

3.395E+01
2.999E+01
2.243E+01
1.695E+01
1.490E+01
5.952E+00
9.597E-01
0.00E+00
5.766E-01
1.762E-01
8.698E-02
0.00E+00
0.00E+00
1.774E-02
0.000E+00
8.375E-03
1.499E-03
6.424E-03
4.122E-04

Dv(log d)

[cc/g]

3.858E-01
4.805E-01
4.730E-01
4.564E-01
5.030E-01
2.489E-01
4.971E-02
0.00E+00
4.675E-02
1.813E-02
1.148E-02
0.000E+00
0.00E+00
5.830E-03
0.000E+00
6.660E-03
2.330E-03
2.965E-02
7.630E-02

Ds(log d)

[m?/g]

1.097E+03
1.151E+03
9.879E+02
8.436E+02
8.306E+02
3.692E+02
6.625E+01
0.000E+00
4.980E+01
1.714E+01
9.582E+00
0.000E+00
0.000E+00
3.082E+00
0.000E+00
2.259E+00
5.638E-01

4.115E+00
1.431E+00
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EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

Ce-V(15)@MCM-41

P/Po

5.4845e-02
1.0202e-01
1.5288e-01
2.0254e-01
2.5009¢e-01
3.0351e-01
3.4799¢-01
3.9900e-01
4.5525e-01
5.0406e-01
5.5467e-01
6.0477¢-01
6.5452¢-01

Volume
[cc/g] STP

134.6757
151.9036
167.1069
181.4988
197.5534
220.5255
245.2498
268.0174
276.9178
280.3785
283.1785
285.8530
288.4615

Multipoint Bet

P/Po

5.4845e-02
1.0202e-01
1.5288e-01
2.0254e-01
2.5009¢-01

P/Po

7.0280e-01
7.5335e-01
8.0199¢-01
8.4975e-01
8.9785e-01
9.4948e-01
9.9273e-01
9.4626e-01
8.9513e-01
8.4727e-01
7.9891e-01
7.4872e-01
6.9791e-01

Isotherm

Volume
[cc/g] STP

292.1911
295.5631
299.7907
305.5518
312.2571
324.3510
388.6316
326.0194
315.7918
311.4324
306.0903
300.9320
296.2348

Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP
134.6757 3.447E-01
151.9036 5.984E-01
167.1069 8.641E-01
181.4988 1.120E+00
197.5534 1.351E+00

Area= 6.661E+02 m%/g

Slope = 5.159E+00

Y - intercept = 6.887E-02

Correlation Coefficient = 0.999838

C= 7.592E+01

P/Po

6.4690e-01
5.9558e-01
5.4409¢-01
4.9542¢-01
4.4996e-01
3.9592e-01
3.4705e-01
3.0001e-01
2.5276e-01
1.9939¢-01
1.4688e-01
9.6471e-02
4.7507e-02

Volume
[cc/g] STP

292.5170
289.2725
287.0335
283.9089
278.1858
267.5526
245.2514
218.8486
198.0858
180.4737
165.0639
149.6781
131.6640
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EK-6 (Devam) Emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin BET analizi

verileri

BJH Desorption Pore Size Distribution

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)

A

14.08
16.73
19.28
21.93
24.59
27.29
30.31
33.98
38.03
42.55
48.30
55.61
64.95
77.47
95.18
121.92
168.31
287.60

[cc/g]

2.336E-02
4.979E-02
8.233E-02
1.287E-01
1.946E-01
2.857E-01
3.618E-01
3.947E-01
4.111E-01
4.185E-01
4.227E-01
4.297E-01
4.377E-01
4.480E-01
4.589E-01
4.698E-01
4.778E-01
4.961E-01

1515.42 5.971E-01

[m?/g]

6.637E+01
1.296E+02
1.971E+02
2.817E+02
3.889E+02
5.224E+02
6.229E+02
6.615E+02
6.788E+02
6.858E+02
6.893E+02
6.943E+02
6.992E+02
7.045E+02
7.091E+02
7.127E+02
7.146E+02
7.171E+02
7.198E+02

[cc/A/g]

8.406E-03
1.048E-02
1.260E-02
1.701E-02
2.550E-02
3.246E-02
2.347E-02
8.012E-03
4.104E-03
1.475E-03
6.536E-04
8.592E-04
7.576E-04
7.084E-04
5.213E-04
3.335E-04
1.328E-04
1.029E-04
4.433E-05

Ds(d)
[m*/A/g]

2.388E+01 2.716E-01
2.507E+01 4.030E-01
2.614E+01 5.584E-01
3.102E+01 8.579E-01

Dv(log d)

[cc/g]

4.147E+01 1.442E+0
4.759E+01 2.038E+0
3.098E+01 1.637E+0

9.432E+00 6.261E-01
4.317E+00 3.591E-01
1.387E+00 1.444E-01

5.413E-01
6.180E-01
4.666E-01
3.658E-01
2.191E-01
1.094E-01

7.259E-02
1.098E-01
1.131E-01
1.260E-01
1.138E-01
9.307E-02

3.157E-02 5.092E-02
1.432E-02 6.592E-02

1.170E-03

1.191E-01

Ds(log d)
[m?*/g]

7.717E+02
9.638E+02
1.159E+03
1.564E+03
2.346E+03
2.987E+03
2.160E+03
7.371E+02
3.776E+02
1.357E+02
6.011E+01
7.899E+01
6.963E+01
6.505E+01
4.782E+01
3.053E+01
1.210E+01
9.168E+00
3.143E+00
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EK-7 Ni-O ve Ni-V Kkatalizorlerinin Ar" iyon bombardimani sonrasindaki XPS

spektrumlari
( C
) )
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- Ni 2p
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=
=
53
Ni 3p
Ni 3s
T T T T T T () () T T T T
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Sekil 7.1. Ni-O katalizriiniin Ar” iyon bombardimani sonrasindaki XPS spektrumu
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Sekil 7.2. Ni-V katalizériiniin Ar' iyon bombardimani sonrasindaki XPS spektrumu
(N1 bolgesi)
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EK-7 (Devam) Ni-O ve Ni-V katalizérlerinin Ar” iyon bombardimani sonrasindaki

XPS spektrumlari

C C
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% 3/2
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= V2 12
> Pvap
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T T T T T T T ) ) T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 510 520 530 540 550 560

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 7.3. Ni-V katalizriiniin Ar’ iyon bombardimani sonrasindaki XPS spektrumu
(V bolgesi)



EK-8 H,S oksidasyonu deneylerinde H,S ve SO, konsantrasyonlarinin zamanla

degisimi
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Sekil 8.1. Ce-V@MCM-41 katalizorlerinde 250 °C’de HaS ¢ikis konsantrasyonunun

zamanla degisimi
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Zaman, dakika

Sekil 8.2. Ce-V@MCM-41 katalizorlerinde 250 °C’de SO, ¢ikis konsantrasyonunun

zamanla degisimi
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EK-8 (Devam) H,S oksidasyonu deneylerinde H,S ve SO, konsantrasyonlarinin

zamanla degisimi

1.2

—e— 200 °C
—m— 250°C
. 300°

1.0

C HZS cikis /C HZS giris
o
(o))

0 20 40 60 80 100
Zaman, dakika

Sekil 8.3. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde farkli sicakliklarda H,S ¢ikis
konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 8.4. Ce-V(15)@MCM-41 katalizoriinde farkli sicakliklarda SO, ¢ikis
konsantrasyonunun zamanla degisimi
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