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OZET

Ayarlanabilir gézenek boyut dagilimina sahip mezogdzenekli yiiksek yiizey alanli
malzemelerin kullanim1 oldukca yaygindir. SBA-15, diger mezogdzenekli malzemelere
gore daha biiyiik gdzenek boyutlarina, hidrotermal kararliliga ve daha kalin duvar yapisina
sahip olmasi bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. SBA-15 tirt katalizor destek malzemelerinin
cesitli metaller ve kimyasallar ile desteklenmesi, katalizoriin yiizey aktifligini ve tepkime
verimini etkilemektedir. Literatiir arastirmalarinda, mezog6zenekli malzemelerin bor (B)
ile desteklenmesine rastlanmakta ve yilizey ozelliklerini etkiledigi goriilmektedir.
Ulkemizin bor rezervleri diisiiniilerek, bu calismanin ana konusu olan katalizor

malzemesinin sentezlenmesi cesitlendirildi.

Ters gaz kromatografisi (TGK), kati materyallerin ylzey karakterizasyonu igin
kullanilan bir tekniktir. Bu yontemde; geleneksel gaz kromatografisinin tersine kolon

icerisindeki ugucu olmayan sabit faz incelenir.

Bu ¢alismada, Saf SBA-15 malzemesi hidrotermal, farkli mol oranlarinda (nsi/ng =
50, 16) bor iceren B-SBA-15 malzemeleri direkt hidrotermal sentez metodu ile
sentezlendi. Malzemelerin karakterizasyonu i¢cin XRD, ICP-OES, FT-IR, BET ve SEM
analizleri yaptirildi. Katalizorlerin yiizey enerjisi dagilim bilesenleri (y&), adsorpsiyon
termodinamik parametreleri (AH, AG, AS) ve asitlik bazlik sabitlerinin (Ka ve Kp)
belirlemesi amaciyla ters gaz kromatografisi teknigi kullanildi. 190°C deney sicakligi i¢in
Saf SBA-15, B-SBA-15-50 ve B-SBA-15-16" nin y& degerleri sirasiyla 30,486, 22,398 ve
27,535 mN/m olarak bulundu.

Tum katalizorlerin analiz sonuglar literatiir ile uyum sagladi. Bu malzemelerin
adsorpsiyon ve kataliz basta olmak {iizere ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilabilecegi

ongorulebilir.

Anahtar Kelimeler: Bor icerikli SBA-15, Hidrotermal sentez, Ters gaz

kromatografisi (TGK), Yuzey enerjisi, Adsorpsiyon termodinamik parametreleri.
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SUMMARY

Usage of mesoporous materials having adjustable pore size distribution with a high
surface area is quite common. According to the other mesoporous materials, SBA15 stands
out in terms of larger pore sizes, hydrothermal stability and having a thicker wall structure.
Supporting with various metals and chemicals of catalysts affects the surface activity of the
catalyst and changes the yield of the reaction. In the literature review, it is found that
mesoporous materials supported boron (B) affect the surface properties. Considering boron
reserves of our country, the synthesis of the catalyst material which is the main subject of
study has been diversified.

Inverse gas chromatography (IGC) is a technique used for the surface
characterization of the solid material. Contrary to conventional gas chromatography, in this

method non-volatile stationary phase in the column is examined.

In this study, pure SBA-15 material was synthesized by hydrothermal and with
different molar ratios (nsj / ng = 50, 16) of boron B-SBA15 materials were synthesized by
direct hydrothermal synthesis method. XRD, ICP-OES, FT-IR, BET and SEM analysis
were carried out for characterization of materials. The inverse gas cromatography
technique was used in order to determine dispersive surface energies (y&), adsorption
thermodynamic parameters (AH, AG, AS) and the acid-base constants (Ka and Kp) of the
catalysts. For the test temperature 190°C, y& values of pure SBA-15, B-SBA-15-50 and B-
SBA-15-16 were found 30,486, 22,398 and 27,535 mN/m, respectively.

Analysis results of all materials were fit with the literature. It can be predictable
that usage of these materials is possible in various industrial fields primarily adsorption
and catalysis.

Keywords:  Boron-containing SBA-15, Hydrothermal synthesis, Inverse gas

cromatography (IGC), Surface energy, Adsorption thermodynamic parameters.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklamalar
Fo Tastyic1 gazin oda sicakligindaki akis hizi, mm®/s
j Basing diizeltme faktor
Pq Kolon giris basinci, mmHg
P Kolon ¢ikis basinci, mmHg
R Ideal gaz sabiti, J mol™? K
T Sicaklik, °C, K
Tk Kolon sicakligi, °C, K
To Ortam sicakhig, °C, K
ta Ornegin alikonma zamani, s
ta' Ornegin durgun faz iizerinden gectigi siire, s
to Inert bilesenin alitkonma zamant, s
Va Omegin kolon tarafindan alikonan hacmi, mL
A Ayarlanmig alikonma hacmi, mL
VN Net alikonma hacmi, mL
Vg Ozgiil alikonma hacmi, mL
AH Adsorpsiyon 1sis1, kJ mol™
AH® Sifir yiizey kaplanmasinda standart adsorpsiyon 1sisi,
kJ/mol
AG Adsorpsiyon serbest enerjisi, kJ mol™
AG° Sifir yiizey kaplanmasinda standart adsorpsiyon

serbest enerjisi, kJ mol™

AG®P Asit-baz  etkilesimlerinden kaynaklanan spesifik
adsorpsiyon serbest enerjisi, kJ mol™

AGHY Diferansiyel adsorpsiyon serbest enerji, ki mol™

AS Adsorpsiyon entropisi, ki mol*K™*

AS° Sifir ylizey kaplanmasinda standart adsorpsiyon

entropisi, kJmol*K™*

Ys Katmin yiizey serbest enerjisi, mN m™



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi (devam)

AN
AN*

Kisaltmalar

BET
DKM
FT-IR

Aciklamalar

Katinin dagilim yiizey serbest enerjisi, mN m™
Katimnin spesifik yiizey serbest enerjisi, mN m™
Sivinin ylizey serbest enerjisi, MmN m*

Sivinin dagilim yiizey serbest enerjisi, mN m™

Sivinn spesifik ylizey serbest enerjisi, mN m™

XV

n sayida karbon iceren n-alkanin alikonma hacmi, mL

n+1 karbon igeren n-alkanin alikonma hacmi, mL
n-alkan hattindaki imgesel net alikonma hacmi, mL

Bir -CH,- grubu tarafindan kaplanan yiizey, nm?

Bir -CH,- grubunun yiizeyi kaplamasi ile olusan

ylzey serbest enerjisi, mN/m

Avogadro sayisi

Adezyon isi

Sivi molekiiliin yiizey alani, (A°)?

Adsorplananin alict sayisi, kJ mol™
Adsorplananin diizeltilmis alict sayist, kJ mol™
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1. GIRIS

Gozenekli malzemeler, cesitli endiistrilerde genis kullanim alanlar1 nedeniyle
tizerinde yogun arastirmalarin yapildigi bir arastirma alanidir. Bu malzemeler gerek liretim
stireci gerekse kimyasal ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle kapali veya agik bosluklardan
(g6zenek) olusan maddelerdir ve gézenek boyutlarina gére mikrogdzenekli (zeolit), mezo
gozenekli (aerojel) ve makro gdzenekli (opal) malzemeler olarak simiflandirilirlar (Oteyaka
vd., 2009). Gozenekli malzemeler sahip olduklar1 6zelliklere gore adsorban, katalizor ve
katalizor destegi olarak uygulama alanlarina sahiptirler ve yeni Katalitik stirecler igin
kapilar acabilirler (Yuksel, 2012). Bu 0zelliklere sahip dizenli mezog6zenekli
Katalizorlerin hazirlanmasi i¢in pek ¢ok strateji tarif edilmektedir (Taguchi ve Schith,
2005).

Katilarin termodinamik parametrelerini saglamak i¢in kullanilan ters gaz
kromatografisi (TGK) gbdzenekli malzemelerin karakterizasyonunda énemli bir tekniktir.
Gozenekli cam partikdller, silika jeller ve dizenli mezogdzenekli malzemeler (MCM-Xx,
SBA-x gibi) gozenekli malzemelerin yiizey kimyasi ve yiizey enerjisi dagilim bileseni
arasindaki korelasyonu ¢alismak i¢in model sistem olarak kullanilmaktadir (Rckriem vd.,

2010).

Bu c¢alismada, mezogozenekli Saf SBA-15, B-SBA-15-50 ve B-SBA-15-16
malzemeleri sirasiyla hidrotermal ve direkt hidrotermal sentez yontemleri ile elde edildi.
Bu katalizorlerin adsorpsiyon termodinamik parametreleri ve ylzey oOzellikleri TGK
teknigi ile belirlendi. Laboratuvar ¢alismalarinin yani sira sentezlenen Katalizorler XRD,

ICP-OES, FT-IR, BET ve SEM analizleri ile karakterize edildi.



2. MEZOGOZENEKLI SiLIKA MALZEMELER

Gozenekli bir malzemenin ilk sentezi 1969 yilinda patent literatiiriinde tarif
edilmistir. 1992 yilinda, silikanin dikkat ¢ekici 6zelliklerinin kesfedilmesi, bu konuda yeni
bir aragtirma alan1 agmistir (Akga, 2006).

Gozenekli malzemeler, katalizorler ve katalizor destek malzemesi gibi teknik
uygulama alanlar ile ilgili olarak yogun bir bigcimde incelenmektedir. [IUPAC tanimina
gore, gozenekli malzemeler; mikro-g6zenekli (gbzenek boyutu < 2nm), mezo gézenekli (2-
50nm) ve makro-gozenekli (> 50nm) malzemeler olmak Uzere ii¢ sinifa ayrilir (Taguchi ve
Schith, 2005).

Literatiirde bircok mezogodzenekli malzeme tanimlanmis olmasina karsin en c¢ok
bilinen mezogdzenekli malzemeler; M41S ailesi, SBA-n, HMS, MSU-n, MCF, FSM, KIT,
TUD, CMK-n, FDU vb. seklinde siralanabilirler. (YUksel, 2012).

Bu tiir malzemeler genis gozenek boyutlari nedeniyle 6zellikle difiizyon limiti
kisitlamalarin1 ortadan kaldirmalari, kitle transferini kolaylastirmalari, yiksek yiizey
alanlarina sahip olmalar1 ve birim kat1 kiitle bagina diisen aktif merkez oraninin yiiksek
olmasindan dolay1r ozellikle adsorban, katalizor ve katalizor destegi olarak tercih
edilmektedirler (Akca, 2006). Bu tiir malzemelerin sentezi yiizey aktif sablonun iizerine
silika duvarinin olusturulmast ve sentez sonrasi ylizey aktif maddenin yapidan
uzaklagtirilmas: esasina dayanmaktadir. Kullanilan yiizey aktif madde ve silika kaynag:

gOzenek ve duvar 6zelliklerinde farkliliklarin olusmasina yol agmaktadir (Sevimli, 2011).

2.1. MCM ve SBA Turu Mezogdzenekli Malzemeler

Silikat yapili mezo gdzenekli malzemeler diizenli g6zenek yapilari ile son yillarda
kataliz arastirmacilart i¢in biiylik ilgi odagi olmustur. Bu baglamda Once MA41S
mezogozenekli malzemeler ailesinin ve daha sonra SBA tipi mezogdzenekli malzemelerin
kesfi kataliz arastirmalarinda yeni firsatlar agmigtir. MCM-41, M41S ailesinin en populer

diizenli mezo gézenekli malzemelerinden birisidir. MCM-41 malzemesi 1000 m%g’
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tizerinde yliksek yiizey alan1 degerlerine ve 2-4 nm araliginda uniform gézenek boyutlarina
sahiptir. 1998 yilinda, yliksek diizenli silikat yapili mezo gdzenekli malzemelere SBA
ailesi adi verilen yeni bir grup katilmig ve literatiire girmistir. MCM-41 malzemesinin
yapisina benzerligi ile dikkat ¢eken SBA-15 malzemesi yiizey aktif madde olarak triblok
kopolimer kullanilarak sentezlenmistir (Yiksel, 2012). Genis bir yelpazede ¢esitli SBA
malzemelerinin (6rnegin SBA-1 (kibik), SBA-11 (kibik), SBA-12 (3D altigen yapili),
SBA-14 (ince tabakali), SBA-15 (2D altigen yapili) ve SBA-16 (kiibik kafes yapili))
sentezi literatiirde mevcuttur ancak kataliz arastirmalarinda test edilen SBA-15 bu ailenin

en popliler liyesidir (Aktas vd., 2011).

Mezogbzenekli malzemelerin genis ylizey alanina, ayarlanabilir diizgiin gdzenek
dagilimina ve yiiksek hidrotermal karaliliga sahip olmalari, katalizor aktivitesini ve
hammadde doniisiimiinii arttirmasinin yani sira ¢oklu reaksiyon sistemlerinde se¢imliligin
gelistirilmesi i¢in de 6nem arz etmektedir. Mezo gozenekli yapilar biylk molekdlli
uygulamalarda gerekli olup, kiigiik molekiillerin kullanildigi reaksiyon uygulamalarinda da
y1gin molekiiliin gézenek igerisindeki katalitik aktif bolgelere kolaylikla diflizlenmesini ve
olusan {irliniin gézenek icerisinden disariya kolaylikla taginmasini saglamaktadir. M41S
(Mobil Composition Matter - MCM) ailesi ve SBAn (Santa Barbara Amorpous) grubu
tiyeleri gilincel malzemeler arasinda onemli bir yer tutmaktadir. Bu tip malzemeleri,
literatiirde siklikla kullanilan mikrogozenekli (IUPAC gozenek smiflandirmasina gore
gbzenek cap1 2 nm’nin altinda olan) yapiya sahip olan zeolitlerden ayiran temel 6zellikler,
gozenek duvarlarinin amorf ve gézenek boyutlarinin zeolitlere gore daha biiyiik olmasidir.
Bu yapilarda, zeolitlerin sahip oldugu mikro gdzenek boyutlarindaki diizgiin sirali gozenek

yapist mezo gozeneklilige tasginmustir.

Silika esashi diizenli mezo gozenekli yapilar arasinda M41S ve SBAn grubu
icerisindeki diger iiyelere gore kararli yapi sergilemeleri acisindan MCM-41 ve SBA-15
one ¢ikmaktadirlar. SBA-15 malzemesi MCM-41 ile yapisal o&zellikleri birbirine
benzemekte olup (Sekil 2.1; Cizelge 2.1, Cizelge 2.2) bu malzemeler hekzagonal yapili,
kontrollii gbzenek boyutu ve dagilimi, yiiksek yiizey alanina sahip mekanik ve termal
dayanimi yiiksek mezogo6zenekli yapilardir (Yuksel, 2012). Bu malzemeler yiksek ylzey
alanli amorf gozenek duvari ve diizglin gézenek dagilimlina sahip katalitik uygulama

alanlarina sahip malzemeler olmakla birlikte daha kalin gozenek duvarlarindan dolay1



SBA-15 daha yiiksek mekanik ve hidrotermal dayanim sergilemektedir ve daha biiyiik
mezo gozenek acikligina sahiptir (Balci, 2015). Mezogozeneklilerin kalin duvarlara sahip
oluslarinin avantajlarindan biri de duvarlar1 i¢inde yapisal oksit ve dengeli kristal
cekirdekleri olusturma (tepkime sonucu elektron alig verisi sirasinda iyonik baglardan
kaynakli pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin yiiklenmis iyonlar arasindaki elektrostatik
cekim kuvveti, soz konusu iyonlar bir kristal iginde tutmasi) yetenekleridir (Akga, 2006).

Gozenek duvarlarmin ve boyutlarinin nispeten biiylik ve yuksek hidrotermal
kararliliga sahip ve Uretim maliyetinin daha diisiik olmasiyla SBA-15 malzemesi MCM-
41’ e gore kullanim alanlar1 agisindan ilave {istlin 6zelliklere sahiptir. Ancak bir¢ok farkli
alanda kullanim potansiyeli bulunan bu malzemeler, notr yizey kombinasyonuna sahip
olduklar1 igin diisiik katalitik aktivite gosterirler (Yuksel, 2012). Bu tip malzemelerin
katalizor olarak kullanilabilmesi, ¢esitli kimyasallar veya metallerle fonksiyonellestirilmis
olmasimi gerektirmektedir. Buna bagli olarak MCM ve SBA turu ayarlanabilir hekzagonal
mezogozenekli malzemelerin katalitik aktifligini artirmak amaci ile destek maddesi olarak
kullanilmas1 ve ¢esitli metaller ile aktifliginin artirilmasi olduk¢a yaygindir ve literatiirde

uygulamalarina siklikla rastlanmaktadir.

Sekil 2.1. Baz1 mezogézenekli malzemelerin 6zellikleri (Sevimli, 2011).

MCM - 41 SBA-15 MCM - 48 SBA - 16
4 250m 4 5-100m 4 24nm | min 1-6 nm
max 4-9 nm
Body -
| | Hexagonal | | Hexagonal n . n
array array Cubic centered
cubic
| Alkaline Acidic | | Alkaline || Acidic
conditions conditions conditions conditions
| Cationic P123 Cationic F127
surfactant surfactant surfactant surfactant
. n n i Cage-like
1D channels 1D channels 3D network strocture




Cizelge 2.1. Mezogdzenekli malzemeler (Zhao vd., 1998 a; Meynen vd., 2009).
Mezogdzenekli Yuzgy Silika Adlandirilma
Malzemeler Akt Kaynag Ph Sekli Yapisi
Madde
SBA-1 Kibik
SBA-2 Hekzagonal
SBA-x F68 TMOS SBA-3 Hekzagonal
(Santa F127 TEOS <1 SBA-11 Kibik
Barbara L121 Sodyum Asidik SBA-12 Hekzagonal
Amorphous) P123 Silikat SBA-14 Kibik
SBA-15 Hekzagonal
SBA-16 Kibik
M41S TEOS Hekzagonal
_ MCM-41 _
(MCM-Mobil | CTMABTr Ludox >8 Kibik
_ MCM-48
Corporation | TDTMABr | Sodyum Bazik Lamelar
- MCM-50
Matter) meta silikat

Cizelge 2.2. SBA-15 ve MCM-41" in ortalama yiizey alani, gozenek boyutu ve
duvar kalinlig1 degerleri (Zhao vd., 1998 a; Meynen vd., 2009).

Bet Yiizey Alani Go0Ozenek Boyutu Duvar Kalinhgi
Malzeme )
(m*/g) (nm) (nm)
MCM-41 >800 4-30 1-3
SBA-15 >600 5-100 3,1-6,4

2.1.1. SBA-15 mezog0Ozenekli malzeme

SBA-15, yiiksek i¢ yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 farkli uygulamalar i¢in
mezo gozenekli malzemeler arasinda en dikkat ¢ekici olanidir. Temel olarak polimer ve
silikanin belli oranlarda birlesmesi ile olusan SBA-15 katalizor, ayarlanabilir gézenek capl
(2 nm < gozenek boyutu < 50 nm), uniform altigen gézeneklerden olusan bir silikadir
(Cassiers vd., 2002).
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SBA-15 oldukca diizenli, iki boyutlu hekzagonal silika yapida ve 50-100 A
arasinda homojen goézenek boyut dagilimina sahip bir malzemedir. Yaklasik %85 gozenek
hacmine sahip SBA-15 6zellikle 31-64 A arasinda degisen silika duvar kalinlig1 ile olduk¢a
yiiksek termal kararlilik gostermektedir. Genis yiizey alam (600-1000 m%g) dolayisiyla
aktif metal yiklemesine oldukca misait olan SBA-15, disiik ylizey asitligi ve biyiik
molekiillii organik malzemelerin kolay tasinimiyla uygun kiitle transfer kosullar1 saglayan,
yuksek gozenek boyutu ile de secici oksidasyon reaksiyonlari ig¢in yogun ilgi gbren bir

malzemedir.

Literatirde SBA-15 malzemesinin sentezi konusunda daima ana kaynak olarak
gosterilen Zhao vd., (1998 b)’ nin caligmasindan alinan saf malzemeye ait XRD (X-Ray

Diffraction) kirinim deseni Sekil 2.2” de gosterilmektedir.

hl ggﬁ}
-a 100 %10 100 .7
"D o 110 55.0
e S 200 477
5 "3 B ¥
=] - .

e 2o e 30 265
— — T

M x4 B

I I | 1 |

1 2 3 4 5 6

2 6 (degrees)

Sekil 2.2. SBA-15 malzemesinin karakteristik XRD pikleri (Zhao vd., 1998 b).

Saf SBA-15’ in destek maddesi olarak kullanilmas: literatiirde ¢ok karsilasilan bir
durumdur. Genel olarak destekler yiiksek gozeneklilige sahip yapida olan maddelerdir ve
katalizorlerin homojen olarak dagilmasimi saglarlar. Desteklerin biiyiik ¢ogunlugu tek
basina katalitik aktiviteye sahip degildirler veya ¢ok az aktiftirler. Katalizorlerin oldukga
pahali olmasi nedeniyle destek maddelerinin en yaygin kullanimi katalizor seyreltilmesidir.
Bu maddeler aktif metal miktarin1 homojen olarak yiizeye dagitir, katalizorlere istenen 1s1l

ve mekanik ozellikleri saglar ve kimyasal olarak katalizorleri desteklerler. Ayrica



katalizorlerin ~ ylizey alanlarmi arttirmak, aktif bilesenin dagilmasini  saglamak,
zehirlenmeye karsi duyarliligini artirmak gibi 6zelliklere de sahiptirler. En sik kullanilan
yiiksek yiizey alanli destekler Al,O3 SiO, aktif karbon, diatomik killer ve SiO,-Al,03’
dir. Destek olarak kullanilan madde optimum yapi O6zelliklerini tretecek, kolaylikla
islenebilecek bir madde olmahdir ayrica yan reaksiyonlara yol acacak Katalitik
aktivitesinin olmamasi lazimdir. Alumina ve silika bu acilardan oldukga guvenilir

malzemelerdir (Acun, 2011).

SBA-15 mezogozenekli malzemenin, diger kullanim alanlarindan farkli olarak,
cesitli metaller ya da asitler kullanilarak katalitik aktifligini artirmak amaci ile destek
maddesi olarak kullanilmasi ¢ok yaygindir ve literatirde genellikle bu uygulamalarina

rastlanmaktadir.

Metalin yapiya farkli yontemler ile yerlestirilmesi ve sentez asamasinda veya sentez
sonras1 yiiriitiilen g¢esitli modifikasyonlar ile malzemenin yiizey asitligi, katalitik aktivitesi

ve yuzey ozellikleri bilinen yontemlerle 6l¢llebilmektedir (Balci, 2015).

Literatiir taramalarina gore, 6zellikle diisiik karbon zincirine sahip organiklerin segici
oksidasyon, dehidrasyon vb. reaksiyonlarinda aktiflik gosteren aliiminyum, bor, krom,
demir, vanadyum, molibden, nikel vb. kaynaklarin, sentez asamasinda veya sentez sonrasi
yapiya en ¢ok yiiklenen metaller oldugu goriilmektedir. Bu aragtirmalarin ¢ogunda, sentez
parametrelerinin  ilirlin  kalitesi iizerine etkisini gormek ic¢in asagida belirtilen
karakterizasyon caligmalarindan amag i¢in uygun olanlarin kullanildigi ve yorumlandigi
gbozlemlenmistir (Balci, 2015).

Kristal yapmin korunumu ve metal yiikleme basarisni, XRD (X 1511 difraktometresi)
desenleri ve TEM (gecirimli elektron mikroskobu) gorintuleri ile,

Gozenek yapr tayinini, gaz (azot, karbonmonoksit vb.) gaz adsorsiyon/desorbsiyon
izotermleri ve TEM goruntdleri ile,

Hidrotermal kararlilifi, termal analiz yontemleri (TG/DTA) ile sentezlenen orneklerin
kalsinasyon ve/veya su buhar1 ortaminda davranislari ile,

Yiizey asitligini, piridin veya lutidin gibi prob molekiilleri ile doyurulan yapilarin FTIR
(Fourier Transform Infrared Spektrometresi) spektrumlarinin elde edilmesi veya sicaklik

kontrollii adsorbsiyon (amononyak vb. gazlarin kimyasal adsorbsiyonun) yurutilmesi ile,



Kimyasal yap1 tayinini, TEM-EDS (gecirimli elektron mikroskobu-enerji dagiliml
spektrometre), XPS (X-ismm1 fotoelektron spektroskopisi), NMR (niikleer manyetik
rezonans) kullanimi ile y1gin bilesim, yiizey bilesimin ve yapidaki formunun belirlenmesi

ile incelemislerdir (Balci, 2015).

2.2. SBA-15 ve M-SBA-15 Mezogozenekli Malzemelerin Sentezi

Son yillarda nanoteknoloji alanindaki yogun ¢alismalardan dolayi, ileri katalizorler
nanokristal ve nanogdzenekli malzemeler formunda tasarlanmaktadirlar. Nanoyapili
katalizorlerin, kristal boyutu, gézenek boyutu ve dagilimi, yiizey alanlari, bilesimsel
esnekliligi ve bilesik dagilimi gibi 6zellikleri kontrol edilebilir sekilde tiretilmektedir.
Katalizor tasarlamanin en Onemli unsurlarindan biri, ylksek ylizey alant ve (iriin
seciciligini saglayan godzenek yapisimi icermesidir. Mezogodzenekli katalizdrlerin segici
oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in miikemmel aktivite, secicilik ve kararlilikta olduklari
literattirde siklikla belirtilmektedir. Bu tip katalizorlerin destek malzemesi olarak yaygin
bir kullanima sahip olan SBA-15 mezogdzenekli yapinin sentezine iliskin literatiirde ¢esitli
prosediirler olmakla birlikte en yaygin metodlar, hidrotemal sentez, oda sicakliginda sentez
ve sol-gel sentezdir. Saf SBA-15 sentezinde genellikle hidrotermal sentez; M-SBA-15
sentezinde ise g¢ogunlukla direkt hidrotermal sentez ve metal emdirme yontemlerinin

kullanimi oldukg¢a yaygindir.

2.3. SBA-15 Malzemenin Sentez Yontemleri

2.3.1. Hidrotermal sentez

Hidrotermal yontem son yillarda biiyiik bir ilerleme kaydetmesine ragmen, tanimi
hakkinda net bir goriis birligi yoktur. Hidrotermal terimi genellikle normal sartlar altinda
nispeten ¢oziinmeyen maddeleri ¢6zmek ve kristallendirmek i¢in yiiksek basing ve sicaklik
altinda sulu ¢oziiciiler veya minerallestiricilerin varlifinda yapilan heterojen bir reaksiyon
olarak tanimlanir. Genel olarak, hidrotermal teknik adi altinda; kristal biiyiimesi, aritma,

degisim, bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyon sinterlesmesi, ¢oktlrme-



kristallendirme, elektrokimyasal reaksiyon ve buna benzer ¢esitli teknikler gelistirilmistir.
Bugiin, bilim insanlar1 hidrotermal reaksiyonu kapali bir sistemde, 1 atmosferden daha
biiyiikk bir basingta ve oda sicakligi tizerinde bir ¢oziicii varliginda (sulu veya susuz)

gerceklesen heterojen bir reaksiyon olarak tanimlamaktadirlar (Ay, 2011).

Literatlirde SBA-15 malzemesinin en ¢ok kullanilan sentez yontemi hidrotermal
sentezdir. Elde edilen katalizorlerin fizikokimyasal 0zellikleri ylzey aktif madde derigimi;
jel olusum pH degeri; yikama pH degeri, yardimei ylizey aktif maddenin varligi, ¢esidi ve
¢Oziinme sicakligi; kalsinasyon hizi, sicakligi ve siiresi gibi parametrelere baglhdir.
Hidrotermal sentez metodu kullanildiginda; silika kaynagi, yiizey aktif madde,
minerallestirici malzeme gibi sentez bilesenleri sulu ¢ozelti iginde belli bir sira ile
reaksiyona girerek bir sentez jeli olustururlar. Bu jel otoklavlandiktan sonra yaklagik 100 -
110 °C sicaklikta 1-2 giin sireyle etiivde bekletilir. Isil siirecin varlign ve ¢dzelti olarak su
kullanilmasi nedeni ile, bu metod “hidrotermal sentez” ismini almistir. Hidrotermal sentez
ile tretilen katalizorler diizenli kristal yapiya, yliksek ylizey alanina ve yliksek gozenek
hacmine sahiptir. Bununla birlikte, sentez slresinin uzun olmasi ve 1si1l siire¢ gerekliligi
hidrotermal sentez metodunun dezavantajlaridir (Glcbilmez, 2010). Prosesin SBA-15
malzemesi i¢in sematik gosterimi Sekil 2.3’ te, mezogozeneklerdeki Si-O ve Si-OH

yapilarinin sematik gosterimi Sekil 2.4’ te verilmistir.

1 HC1 Hidrotermal Islem
A
< ’ )
P O~
e — TEOS u_ f
0/
|
S s A
| EOy PO, EO, +H,0 Cozeltisi EQ PO EQ,, +H.0+HCI ' T-35°C | T: 100°C
N T.31°C _ _ (Gameltisi (pH1) A \_ 20saat(SBA-15-2) ! 24 saat
~ - Y (SBA-15-2)
™

Cazeld Hazirlama Karizturma /! /‘r\'
Ynze» -\Lnfh{:dde [__ O__\%

SR S53 )

\-‘/ -
\ T- 600 "C (1 "Cidk ) }I .l\ 1'1;30 c | '\ DEI.)OD.IZJE Sulls ,.
A ﬂﬁ\j}a _ ., t J ill

Yikama ve Stizme
Kalsinasyon Kurutma

Sekil 2.3. Hidrotermal sentez metodu ile SBA-15 malzemenin iiretim semasi(Aktas,
2008).
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Sekil 2.4. Igsel gozenek yiizeyi izerinde SBA-15 ve MCM-41 nin silanol
gruplarinin altigen diizenlenmis tiniform gozenekli yapisi (Degirmenci, 2007).

2.3.2. Oda sicakhi@ginda sentez

Isil siire¢ ve uzun bekleme siiresini ortadan kaldiran oda sicakliginda katalizor
sentezi metodu esasen hidrotermal sentez ile ayni adimlart sahiptir. Ancak bu yontemde
otoklavlanan jel karisimi hidrotermal sentezde oldugu gibi yiiksek sicaklikta etiivde
bekletilmek yerine oda sicakliginda bekletilir. Bu adimda dogan fark, yonteme ismini
vermektedir. Oda sicakliginda sentez metodu sentez siiresini kisaltmakla ve 1s1l siire¢
gerekliligini ortadan kaldirmakla birlikte elde edilen katalizorlerin kristal yapilarinda

bozulmalar gorulebilmektedir (Glgbilmez, 2010).

2.3.3. Sol-gel sentez metodu

Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (iginde kati tanecikleri igeren
koloidal bir yap1 olan sol) kat1 faza (jel) gegis yapar. Bu yontemle; oldukca saf ve kiresel
bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gbézenekli inorganik zarlar,

monolitik seramik ve camlar ya da asir1 gézenekli aerojel malzemelerdir.
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“Sol” igin baslangi¢ malzemeleri inorganik metal tuzlar1 ya da metal inorganik
bilesenlerdir. Tipik bir sol-gel surecinde ana malzeme ¢0ziicu icinde ¢Ozinlp bir seri
hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol” e donusur. Koloidal
yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok kugik tanecikler
olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol” Uzerinde devam eden
stirecler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iretilebilir. (Hasancebi, 2006).
Ancak sol-gel prosesinin zorlugu ve maliyeti arastirmacilar1 daha kolay ve ekonomik olan

hidrotermal sentez metoduna yonlendirmektedir.

2.4. M-SBA-15 Malzemenin Sentez Yontemleri

Metal iceren SBA-15 malzemesi, yapisinda bulunan metalin eklenme bigimine gore
direkt hidrotermal sentez metodu (goésterimi M-SBA-15 seklindedir) ve emdirme metodu
(g6sterimi M/SBA-15 seklindedir) olarak adlandirilan yontemler ile Uretilebilmektedir.

Mezogozenekli malzemelerin fonksiyonellestirilmesi 1ki ana baslik altinda

toplanabilir (Sekil 2.5) (Da’na, 2012).

Mezogozenekli Silikalarin Fonksiyonellestirilmesi

«— >
Direkt Sentez Grafting
(Co-condensation, one-pot synthesis) (Post-synthesis, impregnation)
e Yiksek fonksiyonel grup e Diisiik fonksiyonel grup yiiklenmesi
yuklenmesi e Yiizey agirlikli fonksiyonel grup
e Homojen  fonksiyonel  grup daglimi
dagilim - . L
e Daha yitksek adsorpsiyon e Daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi
kapasitesi e Daha yiiksek hidrotermal dayanim
o Daha diisiik hidrotermal dayanim

Sekil 2.5. Mezogo6zenekli silikalar1 fonksiyonellestirme yontemleri (Da’na, 2012).
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2.4.1. Direkt hidrotermal sentez

Bu sentez yontemine gore metal kaynagi sentez esnasinda dogrudan karisima ilave
edilmektedir. Metal eklenmesi haricindeki adimlarin tiimii, hidrotermal sentez ile aynidir.

Prosesin M-SBA-15 malzemesi i¢in sematik gosterimi Sekil 2.6.” da verilmistir.

Meatal Eaynas

Deiyonize su EQxPOxEOy

a1c EO,POED,, + Metal EO PO ECy, + Matal EO.,PO;EO., + Matal

Kaynag + Deiyomnize Su Kaynag + Deiyonize Su Eaynaf + Deiyonize Su 10C Siizme ve
31'c +HCl +HC1+TEOS 24 saat Yikama
35°C T .
1 saat 20 saat Hidrotermal
Islem
Cizelti Hazirlama Yiizey akuf madde

;.
ST

Metal-SBA-15 | - I ' \ ( <
-., b ll . T —1 J_\ 1
\ i / =
O
00 °C (1°C/dk)
6 saat :_:30':(3
Kalsinasyon 13 saat

Kurutma

Sekil 2.6. M-SBA-15 malzemesinin dogrudan hidrotermal sentez ile iliretim semasi
(Aktas, 2008).

Direkt hidrotermal yontemde, metal onciileri yani aktif bilesen (B, V, Fe, Cu, Zr,
Co, Pb, B, Cr vb.) sentez sirasinda sentez ¢6zeltisinin icerisine direkt olarak eklenir. Bu
tek-agsamali ve olduk¢a basit bir yontemdir. Sentez sirasinda gozenek boyutu, gdzenek

yapist ve metal miktarin1 kontrol etmek de miimkiindiir (Akga, 2006).

Bu sekilde yapiya yiiklenmek istenen aktif bilesenin homojen bir dagilimi
saglanmis olur. Ayrica yapiya yiiklenmek istenen metal genellikle silika duvar icerisine
yerlesir ve Ozellikle mezogdzenekli malzemelerin kullanilmasindaki amag olan
gozeneklerin tikanmasin1 Onleyerek kiitle transferini kolaylastirir. Bu yontem metalin

yapida homojen dagilimini saglarken metal kaynaginin ¢ok miktarda kullanilmasini

gerektirmektedir (Yuksel, 2012).
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2.4.2. Emdirme (Impregnation) metodu

Bu yonteme gore metal kaynadi sentez esnasinda karisima dogrudan degil,
belirlenen miktar1 metanol icerisinde ¢oziilerek elde edilen ¢ozelti vasitasi ile ilave edilir.
Hidrotermal sentezden farkli olarak etiivde bekletilme sicakligi daha diisiiktiir. Prosesin

M/SBA-15 (veya M@SBA-15) malzemesi i¢in sematik gosterimi Sekil 2.7° de verilmistir.

Metal kaynag: Metal kaynag: + Metal@SBA-15

metanol ¢ozeltisi

, o Metanol A
Saf SBA-15 Deiyonize su
1 - i“ [ /"' '“‘LI f'l“(
4 (_ / N2 / 7N
f / _ [ |" |
—ft — / |
! _ B —_— T —_— \ ;'I
B A + 7 :‘ \ \_/
)
i b gL ekl
40°C 40°C 60 °C 600 °C
Metal (1°Cldk)
Eaynaginmn 6 saat
Caoziilmesi
Ciozelti Hazirlama Eansorma+Kurutma Kurutma Kalsinasvon

Sekil 2.7. Emdirme yontemi ile metal igerikli SBA-15 sentezinin sematik gosterimi
(Aktas, 2008).
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3. BOR ELEMENTI

Tarihte ilk olarak 4000 yil 6nce Babiller Uzak Dogu’ dan boraks ithal etmis ve
bunu altin isletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilarin ise boru, mumyalamada, tipta ve
metalurji uygulamalarinda kullandig1 bilinmektedir. ilk boraks kaynagi Tibet Géllerinden
elde edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’ dan Hindistan’ a
getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmistir.
Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir. Borik asit
1700’ li yillarin basinda borakstan yapilmis, 1800 li yillarin basinda ise elementer bor
elde edilmistir (Anonim, 2015 a).

Endiistriyel 6nemi her gecen giin artan bor elementi c¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin iiretimi dogadaki bor minerallerinin madencilik, cevher
hazirlama ve metalurjik islemlerden gecirilmesinden sonra gergeklestirilmektedir. Bor
mineralleri dogadaki halleriyle ticari énem tasiyabilirler; ancak farkli tipteki rafine bor
bilesiklerinin iiretilmesi i¢in bazen saflastirma veya teknolojik islemlere tabi tutulurlar. Bor
elementi dogada ¢ogunlukla borik asit ya daborat tuzlari halinde bulunur. Boratlar ise
B,0O3 birimi igeren borik asit tuzlar1 veya esterleridir. Bu nedenle bor bilesikleri, genelde
icerdikleri B,0O3; miktarlarina gore tamimlanmakta, tasidiklari fiziksel veya kimyasal
Ozelliklerine gore kullanim alan1 bulmaktadir. Degisik endiistriyel alanlarinda kullanilan

bor bilesikleri, bor igceren cevherlerden elde edilebilmektedir (Durgun, 2010).

Bor, elmasa yakin sertlikte ve refrakter 6zellige sahip bir elementtir. Gay Lussac,
Thenard ve Davy tarafindan 1803 yilinda kesfedilen elementin atom numaras1 5 olarak
saptanmigtir. Bor elementi dogada saf halde bulunmaz ve oksijenle kolayca birlesir.
Yerkiirede yiizden fazla minerali ve degisik alanlarda degisik amaglarla kullanilan ¢ok
sayida bilesigi vardir. Amorf yapili bor, gri renkli bir tozdur ve elektrik akimini ¢ok az
iletir. Amorf bor havada 1sitildiginda 700°C’de tutusur ve B,O3 olusur. Sicakta Cl,, Br, ve
Sg ile birleserek sirasiyla BClz, BBr3 ve B,S3 verir. 900°C’ nin iistiinde azot gaziyla bor
nitriir olusturur. GUnumuzde endistri ve laboratuar 6lgeginde kullanilan bor bilesiklerinin

sayis1 hizli bir sekilde artmaktadir.
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Dogal bilesiklerden sayabilecegimiz 100’ i askin bor mineraline ilaveten yapay
yollardan elde edilen bor bilesiklerinin sayisi da giin gectik¢e artmaktadir. Minerallerinde
bora eslik eden element olarak en ¢ok oksijeni gérmekteyiz. Bagka bir deyisle, bor
mineralleri aslinda kompleks oksitlerdir. Tiirkiye diinya bor mineralleri rezervinin yaklasik
%70’ ine sahiptir. Bu anlamda iilkemiz bir bor oksit deposu ve cennetidir. Dogal bor
mineralleri, degisik endiistri alanlarinda higbir kimyasal doniislime ugratilmaksizin
dogrudan katki maddesi olarak kullanildigi gibi kimyasal doniisiime ugratilarak cesitli
bilesikleri halinde c¢ok degisik endiistriyel iiretim sektorlerinde kullanilmaktadir.
Ulkemizde en ¢ok bulunan bor mineralleri kolemanit, boraks, tinkal ve (leksittir (Dogan,
2010).

Yapisinda bor (B) (6rnegin BN, BON, B,03), azot (N), karbon (C), oksijen (O) vb.
gibi diger hafif elementleri igeren malzemeler oldukca ilgi gekicidir. Yiiksek saglamlik,
yalitim ve dogrusal olmayan optik davranig gibi miithis 6zelliklere sahiptirler. Bu nedenle
elektronik aygitlar ve optoelektronik cihazlar i¢in ilgi uyandirir. Bunlarin aralarinda bor
oksitler seramik ve cam endiistrilerinde belirli camlar i¢in gerekli bir bilesen olarak ¢ok
onemlidir. Bor oksitler, diisiik 1sida genlesme ve yiiksek refraktif icerik avantajlarina
sahiptir. Bu yapilarindan dolay1, bor oksitlerin cam seramik bilesimlerinde genis bir
kullanim alam1 mevcuttur. Ornegin, bor oksitlerin ilave edildigi seramik sistemlerin

iletkenligi ve yapisal stabilitesi artmaktadir (Moon vd., 2004).

3.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, periyodik tablonun 5. ve (IIl A) grubunun ilk elementidir. Atom numarast 5,
atom agirhig 10,811° dir. Izotoplarmm kiitle numarasi 10 ve 11 olup, elektron diizeni 1s?
2s° 2p1 seklindedir ayrica elektronegatifligi 2,0> dir. Ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800,6,
2427,1 ve 3659,7 kimol™ ve grup III A’ nin diger elementlerinin iyonlagsma enerjisinden
buytiktir (Vural, 2006). Boylece B*® iyonlar iiretebilmek i¢in gerekli olan toplam enerji,
iyonik bilesiklerin 6rgii enerjileri veya ¢ozeltide bu gesit iyonlarin hidrasyonu tarafindan
saglanabilen enerjiden ¢ok daha fazladir. Sonug¢ olarak katyon olusturmak icin basit

elektron kaybinin bor kimyasinda yeri yoktur. Bunun yerine kovalent bag olusumu bor
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bilesiklerinde daha biiyiik 6nem tasir; bu haliyle reaksiyonlar1 ve nitelikleri bakimindan,
diger ametallere 0zellikle silisyuma benzemektedir. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri
morfolojisine ve tane blylikliigline baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve
bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor,
yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi diger iirlinleri olusturur.
Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavas veya
patlayici olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur. Elementel bor, metaller ve ametaller
arasindaki smnirda bulunur. Yari iletken olup, kimyasal olarak yarimetal olarak

siiflandirilir (Durgun, 2010).

Elementel borun karmasik polimorfizimi ve uzaklastirilamayan safsizliklar
icermesi, kesin fiziksel &zelliklerinin belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bor diistik
yogunluk, ¢ok distk elektrik iletkenligi ve yiiksek erime noktasina sahip bir elementtir.
Kristal yapida bor, gegirgen 1s1kta kirmizi, toz formda siyahtir. En kararli kristal yapisinin
(B-rombohedral), erime noktas1 2092°C ve kaynama noktast ~4000°C, yogunlugu 2.35
glem® tir. Amorf bor ise, gri renkli bir toz olup 6zgill agirhigi 1,73 glem®, erime noktast
2300°C, kaynama noktasi tahmini olarak 2550°C” dir. Elektrik akimini ¢ok az iletir. Amorf
bor havada 1sitildiginda 700°C’ de tutusur ve B,03 olusur. Sicakta Cl,, Br, ve S ile
birleserek BC13, BBr3 ve B,S3 verir. 900°C’ den sonra azotla bornitrir verir (Vural,

2006). Borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2015 a).

Atom agirhgi 10,811 + 0,005 g/mol
Kaynama Noktasi 2500°C
Yogunlugu 2,34 glem®
Oksidasyon Sayisi 3
Elektronegatifligi 2,0
Iyonlagsma Enerjisi 191 k cal/g atom
Sertligi 9,3 Mohs
Atom Yarigapi 0,98
Fusion Isis1 5,3 k cal/g atom
Buharsama Isis1 128 k cal/ g atom
Kristal Yapisi Hekzagonal
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3.2. Borik Asit Bilesigi (HsBO3)

Borik asit genellikle dogada 1licalarda bulunur. Beyaz ve parlak olan yaprakciklar
seklinde kristallenir. Sicak suda ¢oziiniirliigli daha fazladir ve su buhariyla stiriiklenebilir.

Ozgil agirligr 1,46 glem® tiir (Vural, 2006).

Sahip oldugu Ozellikler Cizelge 3.2 de verilmis olan borik asit (H3BO3), oda
sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina ragmen, sicaklik yiikseldik¢e ¢oziintirliigi de
onemli 6l¢iide artmaktadir. Bu nedenle sanayide borik asidi kristallendirmek i¢in genellikle
doygun c¢ozeltiyi 80°C’ den 40°C’ ye sogutmak yeterli olmaktadir. Ortoborik asit olarak
bilinen H3BO3, zayif bir monobazik olarak davranir ve geometrisi diizlemsel tiggendir ve
Sekil 3.1’ de gosterilmektedir. Borik asit, yiiksek derisimlerde polimerik metaborat tiirleri
olusturur. Bor minerallerinden genis dl¢iide iiretilen borik asit baslica; cam, seramik, cam
yiinli sanayinde ve alev geciktirici malzeme tiirlinde vb. bir¢cok alanda kullanilmaktadir.
Yanmay1 6nleyici maddeler olarak borik asit ve boratlar seliilozik maddelerin, atese karsi
dayanikliligimmi saglarlar. Tutusma sicaklifina gelmeden seliillozdaki su molekiillerini
uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.
Borik asit, bor minerallerinin genel olarak silfurik asit ile asitlendirilmesi ile elde
edilmektedir. Ulkemiz bor minerali bakimmdan diinyada en zengin kaynaklara sahip
oldugundan dolayr yeni kullanim alanlarinin arastirilmasi énemli bir husustur. Ozellikle
borun polimer endiistrisinde kullanimi iilkemizde ¢ok az olup yaygin hale getirilmelidir

(Durgun, 2010).

OH

|
HO/B\OH

Sekil 3.1. Diizlemsel tiggen geometrisine sahip olan H3BO3; (Durgun, 2010).
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Cizelge 3.2. Borik asidin 6zellikleri (Durgun, 2010).

Yapisal Formiil H3BO3
Molekuk Kutlesi 61,83 g/mol
Erime Noktasi 169°C
Ozgiil Agirhig 1,44 g/lcm?®
Olusum Isis1 -1089 kJ/mol
Cozinme Isis1 +22,2 kJ/mol
Kimyasal Bilesimi % 56,3 B,03, % 43,7 H,0

Isitildiginda su kaybederek, once metaborik asit, daha sonra bortrioksit olusur
(Vural, 2006). Borik asidin susuzlastirma islemi iki basamakli reaksiyonla

gerceklesmektedir (Tore ve Ay, 2004).

2 HyBO; — 2HBO,+ 2 H,0 — B,0;+ H,0
(Borik asit) (Metaborik asit) (Bor oksit)

H;BO5 kristal yapisi diizlemsel sirali BOj3’ lerin asimetrik H baglariyla
baglanmasindan olusur. Borik asit 1sitilmaya baslayinca su uzaklasir. Halka seklinde B- O
baglan olusur ve bora OH baglanarak HBO, (metaborik asit) yapis1t meydana gelir. HBO,
polimorfik yapiya sahiptir. Isitmaya devam edilecek olursa bora baglanan OH' lari

uzaklagir, tamamiyla susuzlasmis B,05 yapisi olusur (Tore ve Ay, 2004).
Metaborik asidin 3 ayr kristal modifikasyonu vardir:

e Ortorombik metaborik asit (HBO, -1, erime noktasi: 176°C)
e Monoklinik metaborik asit (HBO,-I1, erime noktasi: 200,9°C)
e Kibik metaborik asit (HBO,-1, erime noktasi: 236°C)

Sicaklik 150°C’ nin {izerine ¢ikmadigi siirece dehidrasyon HBO, formunda kalir.
Daha yiiksek sicakliklarda borik asit biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz borik asit
elde edilir. Kristal susuz borik asit 450°C” de erir. Amorf susuz borik asit belli bir erime
derecesine sahip degildir. Yaklasik 325°C’ de yumusamaya baslar ve yaklasik 500°C’ de
tamamen akiskan hale gelir. Borik asidin (H; B05) tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit

olusur.
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Bortrioksit ve sudan ¢esitli borik asitlerin olusum reaksiyonlari sunlardir:

H,0 + B,0; — 2 HBO,(Metaborik asit)
3H,0 + B,0; — 2 H3;B0O5;(Ortoborik asit)
H,0 + 2 B,0; — H,B,0,(Tetraborik asit)

3 H,0 +5B,0; — 2 H;B;04(Pentaborik asit)
2H,0+3B,0; - H,Bs;0,; (Hekzaborik asit)

Istya dayanikli camlar (borosilikat camlar1), cam elyaf, porselen, emaye, bor
bilesikleri iiretiminde, metalurjide, boya endiistrisinde, atese dayanikli malzemelerde,

distan kullanilan ilaglarda, kozmetiklerde vb. kullanilmaktadir (Vural, 2006).

3.3. Bor Oksit Bilesigi (B,O3)

Borun temel oksidi bor oksittir (B,03, EN: 450°C, KN: 2250°C). Kristallenmesi en
zor olan maddelerden biridir. Genellikle borik asidin dehidrasyonuyla hazirlanir (Vural,
2006). Normal kristal yapisi (d = 2.56g/cm3) oksijen atomlarinin igerisine katilmis BO5
gruplarinin ii¢ boyutlu agini igerir; fakat 525°C” de 35 kbar basing altinda yogun bir formu
vardir ve diizensiz i¢ baglantili tetrahedral BO,4’ ten yapilanir. Borik asit suyunu
kaybederek metaborik aside, metaborik asit suyunu kaybederek bor okside doniisiir. Bu
doniisiim esnasinda, B,05° Un (d = 1.83g/cm3) cams: halindeki sirali trigonal BO3
birimli ag yapisi sicaklik arttik¢a diizensizleserek bozulmaya baslar ve 450°C’ nin (izerinde
polar - B = O gruplar1 olusur. 1000°C {izerinde ise buhar tamamen monomerik B,0;
molekiilleri igerir (Durgun, 2010). Cam Uretiminde, borik asit yerine bor oksit kullanilmasi
enerji ve hammadde avantaji saglamaktadir. Bor oksit porselen sirlarinin hazirlanmasinda
ve g¢esitli camlarda ergitme katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginin elde edilmesinde
baslangi¢ maddesidir ve cesitli malzemelerde alev geciktirici bor minerali olarak
kullanilmaktadir (Durgun, 2010). Erimis B,05 karakteristik olarak borat camlarina renk
vermek iizere metal oksitlerin ¢ogunu ¢ozer. En 6nemli uygulamalari, termal genlesme

katsayisinin kiiclikligli sebebiyle, bor silikat camlarinin yaygin olarak kullanildigi cam
endustrisindedir (Vural, 2006).
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4. TERS GAZ KROMATOGRAFiSI

Kromatografi; ayrilacak olan komponentlerin iki faz arasinda dagildig: fiziksel bir
ayirma metodudur. Bu fazlardan bir tanesi genis ylizeyli sabit bir yatak teskil eder, digeri
sabit yatak boyunca siiziilerek gegen bir gaz veya sividir. Gaz kromatografisi kimya
alaninda gazlarin ve ugucu maddelerin analizleri ve ayrilmasinda uygun bir metod olarak

yaygin bir sekilde kabul edilmistir (Thielmann, 2004).

Esas itibariyle hareketli fazin gaz (veya buhar) oldugu biitiin kromatografik
metodlar “gaz kromatografisi” olarak isimlendirilir. Bu metoda “gaz-kat1 kromatografisi”

ve “gaz-s1vi kromatografisi” dahildir (Orhun, 1968).

Gaz kromatografisi temel olarak ucucu bilesiklerin sabit bir faz {izerinden farkl
hizda uzaklagmalar1 anlamina gelip bilesenlerin birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilir. Kolon
icerisindeki ucucu olmayan sabit fazin incelendigi ters gaz kromatografisi yontemi ise gaz
kromatografisinin bir uzantis1 ve tersidir. Silindirik kolon icerisine toz, lif veya film tipinde
olabilen polimerler, modifiye edilmis silikatlar, siirfaktantlar gibi ¢esitli kat1 maddeler
uniform seklinde doldurulur. Ozellikleri bilinen ugucu bir madde, sabit hiz ve sicakliktaki
tasiyic1 gaz gecen kolona, tercih edilen bir yontemle verilir ve kolondan ¢ikis (elue olma)
zamani dedektdr ile tespit edilir. Pek ¢ok fiziko-kimyasal 6zellikler alikonma zamanindan

yola ¢ikilarak dolgu maddesine ait 6zellikler belirlenebilir (Thielmann, 2004).

Gaz kromatografisinde 6rnegin kolona verilis tarzina gore baslica dort yontem
uygulanir: Eliisyon kromatografisi (elution chromatography), 6n sinir analizi (frontal
analysis), birlestirilmis eliisyon ve 6n sinir metodu (combined frontal and elution method),
yer degistirme metodu (displacement method). Bu calismada eliisyon kromatografisi

yontemi kullanilmastir.

Ters gaz kromatografisi (TGK), polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan kolay, hizli ve ekonomik bir metottur (Yazict vd., 2009). Bu
metodun mezogdzenekli silikalarda uygulanmasi heniiz yenidir ve bu konuda literatiirde

¢ok az calisma mevcuttur.
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4.1. Elisyon Kromatografisi

Eliisyon analizi, gaz kromatografisinde siklikla tercih edilen bir developman
metodudur. Bu metod vasitast ile ayrilacak olan ugucu karigimin ufak bir 6rnegi kolonun
on ucuna gonderilir. Kolon belirli bir sicaklikta tutulur ve tasiyici gazin sabit bir akimi
kolon iginden gegirilir. Tasiyict gaz eliienttir, buhar veya gaz seklinde olan karigim
bilesenlerini kolon boyunca iletir. Burada bilesenler kolon igindeki sabit faz tarafindan
farkli derecelerde alikonurlar; boylece ayn1 zamanda efektif iletilme hizlar1 farkeder. Sabit
fazin her Ornek bilesenini tutma siddeti farklidir. Bu siddetin biinyesi adsorpsiyon,
¢oOziiniirliik, kimyasal bag veya molekiiler filtrasyon v.b. olabilir. Faz denge farklarindan
dolay1, 6rnek bilesenleri kromatografik kolon boyunca hareket ederken, sabit ve hareketli
faz arasinda dagilarak birbirinden ayrilirlar. Her bilesen partisyon katsayis1 K’ ya baglh

olan bir hizda hareket eder.

Bu metod kullanildigi zaman bilesenin alikonma zamani veya alikonma hacmi
onun taninmasinda kullanilir (kalitatif analiz). Alikonma zamani analizin baglangicindan
bilesenin kolondan ¢iktig1 ve kromatogramda pik maksimumunun gergeklestigi ana kadar
gecen zamandir. Alikonma hacmi 6rnegin enjekte edildigi zaman ile pik maksimumunun
gergeklestigi zaman arasinda kolondan gegen, kolon sicakliginda ve kolonun ¢ikis
basincinda 6l¢iilmiis veya buna gore diizeltilmis tasiyict gaz hacmidir. Kaydediciye iletilen
detektdr sistemindeki bilesenlerin miktari ile orantilidir, boylece pik yiiksekligi ve pik alani

bilesenin kantitatif 6l¢iisii olarak kullanilir (Orhun, 1968).

4.1.1. Allkkonma zamani ve alikonma hacmi

Alikonma zamani (t,) Ornegin enjeksiyonundan dedeksiyonuna (belirlenmesine)
kadar gecen siiredir. Alikonma hacmi (V) ise 6rnegin kolon tarafindan alikonulan
hacmidir. Sekil 4.1’ de gorildigii tizere, ty iki niceligin toplamidir. to Suresi Srnegin
kolondan gecebilmesi icin gerekli sireyi, t, suresi ise 6rnegin sabit faz (adsorban)

Uzerinde gecirdigi siireyi gosterir.
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ta. Va

e
W

e, VT

A — X
/ T T Zaman

Enjeksiyon Inert bilesen piki Numune piki

Sekil 4.1. Elusyon kromatografisinde elde edilen tipik bir kromatogram (Topaloglu
Yazici, 2005).

th=1a— b (4.1)

Esitligin her iki tarafi tasiyici gazin kolon ¢ikisinda ve oda sicakliginda dlgiilen akis

hiz1 (Fy ) ile garpilirsa,
taFo = taFo — toFy (4.2)

Vi = (ta— to)Fo (4.3)
ifadesi yazilabilir.

Burada V, , ornegin kolondaki sabit faz tarafindan alikonulan hacmidir ve
ayarlanmig alikonma hacmi (adjusted retention volume) olarak tanimlanir. Akis hiz1 kolon
cikisinda Olgiildiigi icin, kolon boyunca basing diisiisiinii hesaba katmak gerekir. Bunun

icin basing diizeltme faktorii (j) kullanilir (pressure gradient correction factor).

. _ 3 (Pg/Pc)Z_l

j= —] (4.4)

2 L(pg/Pe)’-1
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P, ve F, kolon giris ve ¢ikis basinglaridir.

Net alikonma hacmi (Vy) ise asagidaki esitlikle verilir;
. T
Vy =j.V,.— (4.5)
To

Bu esitlikteki Tloram, akis hiz1 oda sicaklhiginda (T,) 6lciildiigiinden, kolon sicakligindaki
0

(T) akis hiz1 degerine gegmek i¢in kullanilir. Esitlik 4.3 ve 4.5’ in birlestirilmesiyle de,

vo_p T3 (Pg/P)’ -1
N 1o 2 |(Py/p)" -1

] (ta — to) (4.6)

esitligi elde edilir.

Net alikonma hacminin adsorban miktarina (m) orani ise “6zgiil alikonma hacmi”

(V) olarak adlandirilir.
== (4.7)

esitligi elde edilir. Ozgiil alikonma hacmi mutlak sicaklik igin diizeltilirse,

0 _ 1, 2732
Vy = VQT (4.8)
esitligi elde edilir (Tranchant, 1969; Braun, 1983; Mc Nair and Miller,1998; Topaloglu

Yazici, 2005’ den).
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4.1.2. ElUsyon pikleri

Eliisyon piki bilesenin konsantrasyon profili olarak adlandirilir. Sekil 4.2° de
izoterm tipleri ile eliisyon pik sekilleri arasindaki iligki gosterilmistir. Tasiyic1 gaz i¢gindeki
Ornek derisiminin ¢ok kiiciik oldugu sonsuz seyrelme bolgesinde (infinite dilution region)
molekiiller arasinda herhangi etkilesim yoktur ve dagilim katsayis1 K derisimden
bagimsizdir. Bu durumda elde edilen eliisyon piki simetrik, dar bir piktir ve bu hal ig¢in
adsorpsiyon izotermi dogrusaldir. Dogrusal olmayan izoterm ise sonlu derisim bdlgesini
(finite concentration region) temsil eder. Adsorpsiyon sonlu yiizey kaplanmalarinda
meydana geldiginde eliisyon pikleri asimetriktir ve alikonma hacimleri gaz faz igindeki
adsorplanan derisimine baghdir. Pikin sekli ve alikonma zamani enjeksiyon hacmine bagh

I
U v
I

Sekil 4.2. Sonlu derisim (a, b) ve sonsuz seyrelme (c) halleri i¢in temsili eliisyon
pikleri ve adsorpsiyon izotermleri (Kiselev ve Yashin, 1969).

Eliisyon pikinin tepe noktasina kadar olan 6n kismi (front boundary) prosesin
adsorpsiyon agamasini temsil ederken, ellisyon pikinin tepe noktasindan sonraki arka kismi
(rear boundary) ise desorpsiyon asamasini temsil eder. Gaz-kat1 kromatografisinden elde
edilen izotermler genellikle 1. Tip (Langmuir tipi) izotermlerdir ve elisyon pikinin

difiizlenmis arka kisminin (diffuse rear boundary) analizinden elde edilir (Dose, 1991).
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4.2. Adsorpsiyon Termodinamik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Ters gaz kromatografisi kat1 malzemelerin yiizeysel olaylarini, cams1 gecislerini ve
asit baz 6zelliklerini belirlemek i¢in uzun zamandir kullanilan iyi bir ylizey teknigidir. Bu
teknik, sicakligin bir fonksiyonu olarak, bazi polimerlerin ve {iizerine polimer adsorbe
edilmis oksitlerin yiizeysel Ozelliklerindeki degisiklikleri tespit edebilmek icin
uygulanmaktadir. Ozellikleri bilinen problar, kat: bir madde iceren kromatografi kolonuna
enjekte edilir. Bu problarin sonsuz seyrelme bolgesinde Slgiilen alikonma siireleri, prob
molekiillerinin kendi aralarinda etkilesmedikleri varsayilarak, bize model organik

molekiilleri ile kat1 arasindaki etkilesimleri belirlemek i¢in olanak saglamaktadir (Hamieh,

2011).

Adsorpsiyon olay1 adsorpsiyon sirasindaki degisimler olan entalpi degisimi, entropi
degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti belirlenerek termodinamik olarak
incelenir. Sonlu derisim bolgesinde, alikonma hacmi gaz fazdaki adsorplananin derigimine
baghdir. TGK’ deki sonsuz seyrelme kosullarinda, sifir ylizey kaplanmasina yaklasmak
icin az miktarda 6rnek kolona enjekte edilir. Bu kosullar altinda adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir. Termodinamik fonksiyonlar sadece adsorban-
adsorplanan arasindaki etkilesimlere baglidir ve adsorpsiyonun, adsorpsiyon izotermlerinin
lineer kisminda yer aldig1 diistiniilebilir (Henry yasas1 bolgesi). Adsorpsiyon Henry yasasi
bolgesinde gerceklestiginde, standart adsorpsiyon serbest enerjisi (AG®), V' nin bir
fonksiyonu olarak asagidaki esitlikle belirlenebilir.

AGO = —RTM(%%%) (4.9)
Burada; AG° : Standart adsorpsiyon serbest enerjisi, kJ/mol

R :l1deal gaz sabiti, 8,314 J/mol K

Vy: Net alikonma hacmi, mL

m : Kolondaki dolgu malzemesinin agirlig, g.

S : Dolgu maddesinin 6zgiil yiizey alani, m?/g.

Py: 101,3 KN/m? (1 atm) degerinde adsorplananin standart halde buhar basinci.

1, Standart halde, iki boyutlu referans yiizey basinc1 (11, = 0,338 mJ/m? oldugu

de Boer tarafindan onerilmistir).
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Ayni esitlik;

AG® = —RTInVy + C (4.10)

seklinde de yazilabilir. Burada C sabittir. Sifir yiizey kaplanmasinda adsorplananin

diferansiyel adsorpsiyon 1s1s1, (AH®), Vy’ nin sicakliga bagli degisiminden hesaplanabilir.

dinVy

00— _
AH" = Rd(l/T)

(4.11)

AH° sicakliktan bagimsiz oldugunda, Esitlik 4.11 AH® ve AG® arasindaki lineer
iliskiyi verir. Bu esitlikten sifir yiizey kaplanmasinda standart adsorpsiyon entropisi 4S°
hesaplanabilir (Rodriguez, 1997; Milonjic, 1999).

AH®— AG°

480 = = (4.12)

4.3. Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasi

Bir katinin iki bileseni vardir bunlar; yiizey serbest enerjisinin () dagilim bileseni
ve spesifik bilesenidir. Dagilim bileseni (y&) katinin London tipi etkilesim potansiyelini
tanimlar. Spesifik bilesen ()/SSp) hidrojen bagi, polar, asit-baz vb. diger etkilesimlerin

tumana icerir.
Vs = Vsd + yssp (4.13)

Apolar maddelerin (n-alkanlar) kolona enjeksiyonu ile y&, farkli asidik ve bazik

ozelliklerdeki polar bilesiklerin enjeksiyonu ile y;? belirlenebilir.

Enjekte edilen maddenin yapisina bagli olarak standart adsorpsiyon serbest
entalpisi (4G®), apolar ve polar kuvvetlerin etkisinde olacaktir. Apolar maddeler yalnizca

dagilim (dispersiyon) kuvvetleri ile etkilesir.

AG® = AG? (4.14)
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Farkli asidik ve bazik Ozelliklerdeki polar bilesiklerin kati ile olan asit-baz
etkilesimlerinden kaynaklanan spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi, AG*P katkisi nedeniyle

daha yiiksek adsorpsiyon serbest entalpisine sahip olacaktir.

AG® = AG? + AG™ (4.15)

4.3.1. Yiizey enerjisinin dagilim bileseninin hesaplanmasi

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni iki farkli yontemle hesaplanabilir.

Dorris ve Gray yontemi

Deneysel verilerden hesaplanan AGcy, degerleri yardimiyla rd,

2
d (4GcH,)
= — 4.16
yS 4 NZ“%HZVCHZ ( )

esitliginden hesaplanabilir. Buradan;

AGey, = —RTln (M) 4.17)

VNn+1

denkleminden bulunur. Bu esitliklerde;

Vnn :nsayida karbon igeren n-alkanin alikonma hacmi (mL)
Vn n+1: nt1 sayida karbon igeren n-alkanin alikonma hacmi (mL)
ochZ : Bir -CH- grubu tarafindan kaplanan yiizey (0,06 nm?)
Ycn, - Bir -CHz- grubunun yiizeyi kaplamasi ile olusan yiizey serbest enerjisi
(mN/m)
y(mJ/m?) = 35,6 + 0,058 (293 — T(K)) (4.18)

N: Avogadro sayisidir.
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Schultz ve arkadaslart yontemi

Apolar sivilar sadece dagilim etkilesimlerinde bulundugundan apolar bir sivinin

adsorpsiyon serbest enerjisi (4G°), adezyon isi ile iliskilidir.
AG° = N.a.W (4.19)

W, adezyon isi, N, Avogadro sayisi, a, stvi molekiiliin yiizey alanidir. Adezyon isi W,

wW=2 ’ysdyld (4.20)

esitligi ile tanimlanir. Burada;

y&: Katinim dispersif yiizey dagilimi,

y{: Svinin dispersif yiizey dagilimidir.

Esitlik 4.9, 4.19 ve 4.20’ nin birlestirilmesi ile,

N = RTInVy = 2.N.\/y&. a. /)/ld + C (4.21)

esitligi yazilabilir. C sabittir.

n-alkan serisi icin a. /yld degerlerine kars1 RTInV)y degerlerinin grafige gegirilmesi

ile elde edilen dogrunun egiminden y& hesaplanabilir (Schultz, 1987).

4.3.2. Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik bileseninin hesaplanmasi

AG®P degerinin belirlenmesi igin farkli yontemler uygulanmaktadir. Uygulanan her
yonteme gore kolona verilen sivinin farkli karakteristik 6zellikleri ile alikonma hacmi

arasindaki iligkiyi gosteren grafiklerin ¢izilmesi gerekmektedir. Bu metotlardan genellikle

en sik kullanilani, Esitlik 4.21” e gore RTInVy' e kars1 a. ’yld grafiginin gizilmesi ile

belirleme seklidir (Santos, 2002).
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Sekil 4.3” de Schultz denklemi uygulanarak —AG*P' nin belirlenmesi gosterilmistir.

—AG® = —(AG° — AG®) = RTIn (VVN ) (4.22)

N.ref
Burada;

Vy: Asidik ya da bazik 6zellikteki organik bilesigin net alikonma hacmi

Vy ref: N-alkan hattindaki imgesel net alikonma hacmidir.

® Organik bilesik

-AG™

RTInVy
%

Sekil 4.3. RTInVy degerlerine kars1 a. ’yld grafiginden —AG*P' nin belirlenmesi.

4.4. Asidik ve Bazik Parametrelerin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon entalpisinin spesifik bileseni (AH®P), AG*P' nin sicaklikla iligkisinden

belirlenebilir.

sp — _p2 8 (4GP
AH T2 (%) (4.23)

AGSP
T

Burada, T’ nin birimi K’ dir. Bu esitlige gore (— ) degerlerine karsilik (1/T)

degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi —AHP" yi verir.
Adsorban—-adsorplanan arasindaki spesifik etkilesim entalpileri, asit-baz 6zellikleri
ile iligkilidir.
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—AH? = K, DN + K, AN (4.24)

K, ve K, incelenen yizeyin elektron alabilme (acceptor) ve verebilme (donor)
kabiliyetini tanimlar. AN, DN sirasiyla adsorplanan test maddesinin alic1 sayisini (acceptor

number) ve verici sayisini (donor number) gosterir.

AN, incelenen alicida ¢oziinmiis trietilfosfin oksidin (EtzPO), *'P NMR’ daki bagil

kimyasal kaymasindan belirlenir ve boyutsuzdur.

DN, Lewis bazikliginin bir Slgiisidiir. 10° M 1,2-dikloroetan cozeltisindeki
standart bir Lewis asidi SbCls (acceptor) ve incelenen baz (donor) arasindaki reaksiyonun

ekzotermik molar reaksiyon entalpisi olarak agiklanir. Birimi kJ/mol’ diir.

Riddle ve Fowkes (1990) kimyasal kayma Uzerindeki Van der Waals kuvvetlerinin
etkisini ¢ikararak AN degerlerinde diizeltme yapmislar ve modifiye edilmis alic1 sayilarim
(AN* (kJ/mol)) tiiretmislerdir. Bu uygulama K, ve Kj, degerlerini karsilagtirma olanagi ve

yiizey karakterini tanimlayan bir parametre (Sc) dngoriilmesini saglar.

Sc’ nin 17 den biyuk olmasi yiizeyin bazik karakterde, Sc’ nin 1’ den kiigiik olmasi
yuzeyin asidik karakterde oldugunun bir gostergesidir. Esitlik 4.24” (in tekrar diizenlenmesi

ile asagidaki esitlik elde edilir.

—AHSP DN
* = KA' *
AN AN

+ Kp (4.26)

Asidik, bazik ve amfoterik olmak tizere farkli oOzelliklere sahip test maddeleri

AHSP DN
ve
AN* AN~

yardimiyla K, ve K, degerleri hesaplanabilir. Esitlik 4.26° ya gore —
degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi K,' y1 kesim noktast K" yi

verir (Topaloglu Yazici, 2005).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatir caligmalarinda o6zellikle Saf SBA-15 sentezi konusunda en sik alinti
yapilan ¢alimalardan olan Zhao ve arkadaslar1 (1998 a)’ nin calismasi, noniyonik alkali
poli oligometrik yilzey aktif maddelerin ve asidik ortamda poli blok kopolimerlerinin
mevcudiyetinde yiiksek diizenli mezo gozenekli silika yapili malzemeleri (20-300 A)
ornegin, Pm3m yapili kiibik mezo gozenekli silika fazli SBA-11; C13EQ; surfaktanli ii¢
boyutlu hekzagonal P63/mmc SBA-12; triblok kopolimerli yiiksek dizenli hekzagonal
SBA-15, Im3m yeni kilbik yapili SBA-16 sentezinin gergeklestirilmesini igermektedir. Bu
caligma surfaktanin ve tiim malzemenin iyonik yapisinit detayli bigimde ele almaktadir
(Zhao vd., 1998 a). Li ve arkadaslar1 (2004) ise, mezo gozenekli malzeme AI-SBA-15
malzemelerini direktsentez metodu ile hidroliz kontrollii olarak sentezlemislerdir.
Aliminyum kaynagi olarak hidrolize aluminyum isopropoksit kullanmislardir. Sonugta,
yuksek kaliteli mezo gozenekli AI-SBA-15 malzemelerinin {retilebilecegini
gostermislerdir. Ayrica bu malzemenin orta asitlige sahip ve asir1 asitligi gerektirmeyen
bircok katalitik tepkime icin potansiyel bir katalizér oldugunu vurgulamiglardir (Li vd.,
2004).

Liu vd. (2004), destekleyici olarak SBA-15 mezo gozenekli silikasini kullanarak
Uzerine 12-tungstofosforik asidi, emdirme yodntemini kullanarak g¢esitli asit yiikleme
oranlari ile hazirlamis ve hazirlanan bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini,
XRD, N3 adsorpsiyon-desorpsiyon, FT-IR, DSC (diffrential scanning calorimetry) ve NHs-
TPD (tempereture programmed desorption of ammonia) teknikleri ile karakterize
etmiglerdir. Bu malzemenin katalitik performansi, kesikli reaktorde izopropanol ile
naftalinin izopropilasyon tepkimesinde arastirilmistir. 12-tungstofosforik asidin, asit
yuklemesi %60 kadar yiksek oldugunda SBA-15 (zerinde ¢ok yiksek oranda dagildigi
goriilmistiir (Liu vd., 2004).

Reynoso ve arkadaslar1 (2005), depolama — ¢oktiirme (DP) metoduyla hazirlanmis
Ni/SBA-15’ in karakterizasyonu ve katalitik aktivasyonunu incelemislerdir. Silika tabanl
malzemelerin destek maddesi olarakkullanimi ile daha iyi katalizorlerin hazirlanmasi igin

yeni metod olarak DP metodunu ileri siirmiisler avantajini gostermek icin Ni/SBA-15
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katalizorunu sentezlezlemislerdir. Bu katalizor(i aromatik molekullerin hidrojenasyonunda
degerlendirmisler ayrica katalizoriin aktifligini MCM-41 destekli Ni katalizoru ile
karsilastirmiglardir (Reynoso vd., 2005). Depolama-¢oktiirme metoduna diger bir 6rnek
olarak Chytil ve arkadaslari da (2009), bu metotla hazirlanmis Pt/SBA-15" in
karakterizasyonu konusunda bir arastirma gergeklestirmislerdir. Mezo gozenekli malzeme
SBA-15 destek maddesi Uzerine depolama — ¢oktiirme metodu kullanilarak Pt yiiklemis ve
boylelikle Pt/SBA-15 elde etmislerdir. Ayrica bu malzemenin karakterizasyonunu
incelemislerdir (Chytil vd., 2009).

Eswaramoorthi ve Dalai (2006), yaptiklari ¢aligmada direkt hidrotermal metod
kullanarak bor (B) yukli SBA-15 sentezlemislerdir. Bu sentezde surfaktan olarak P123,
silis kaynagi olarak TEOS ve bor kaynagi olarak borik asit kullanmiglardir. Borun yapiya
baglanmasinin, kristal parametreler, ¢ati vibrasyonu ve SBA-15" in dokusal Ozellikleri
uzerine etkileri; XRD, FT-IR ve N adsorpsiyonu ile arastirilmistir. Bor baglanmasina
bagli olan yap1 degisimleri SEM analizi ile gozlemlenmistir. Borun yapidaki ortam diizeni
ise B MAS NMR ve MQMAS NMR teknikleri ile agikliga kavusturulmustur. Sentezlenen
B-SBA-15’ in yiiksek katalitik aktifligini incelemek i¢in test tepkimesi olarak naftalinin
izopropilasyonu kullanilmistir. Bu tepkime, tepkime sonucu sentezlenen 2,6 di izopropil
naftalin aromatik polimerik malzemelerin (naftalin 2,6 dikarboksilat, filmler ve
termotropik sivi kristal polimerler ve 6zel polimerler gibi) iiretimi i¢in yeni ham madde
olarak kullanilabilmesi agisindan 6nemlidir. Ayrica SBA-15" e bor baglanmasi nedeniyle
artan asit merkezlerinden dolayr naftalin doniisiimiinde daha yiiksek bir aktiviteye sahip
oldugunu bulmuslardir (Eswaramoorthi ve Dalai, 2006). Benzer sekilde Zhang ve
arkadaglar1 (2008), sirasiyla hidrotermal sentez ve 1slak emdirme metodu ile yiksek yiizey
alan1 ve yiiksek diizenli mezo gozenekli Cr baglanmis SBA-15 (Cr-SBA-15) ve Cr ile
desteklenmis SBA-15 (CrO,/SBA-15) ornekleri kullanilarak, AAS (Atomic absorption
spectroscopy), XRD, BET, ESEM, TEM, XPS (X-ray photoelectron spectroskopy), laser
Raman, UV-Vis, FT-IR (Fourier-transfer infrared spectroscopy) ve H,-TPR ile karakterize
etmislerdir.Bu c¢alismada Cr-SBA-15 ve CrO,/SBA-15 orneklerinin yilizey yap1 bilgileri,
uzun zincirliden kisa ¢ubuk zincire degisimi ve ylikseltilmis Cr icerigindeki diizensiz
kiiresel yapiya degisimi (Cr iyonlar1 veya CrOy’ in SBA-15 ile etkilesimlerinden
kaynaklanan) gozlemlenmistir (Zhang vd., 2008).
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Grieken ve arkadaslart (2009), M-SBA-15 malzemeleri (M = Al, B, Cr, Fe) direkt
sentez metoduile, farkli pH degerleri (0-5) ve farkli Si/M molar oranlarin1 kullanarak
hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Katalitik aktiflik ve secicilik kontrollerini ise, 1-
hekzenin oligomerizasyon tepkimesinde (125°C’ de) test etmislerdir. Calisma sonucunda
B-SBA-15 malzemesinin, oligomerizasyon tepkimesinin drinu olan benzin veya dizelin
formiilasyonunda kullanilmas1 i¢in umut vadeden bir iiriin dagilimi gosterdigini
bulmuglardir (Grieken vd., 2009). Yine Zheng ve arkadaslar1 (2012) tarafindan ytiriitiilen
arastirmada, direkt hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen AI-SBA-15 mezo gbzenekli
malzemenin katalitik performansi cinnamyl alkollu 2,4-ditert-buthyl-phenol Un Friedel-
Crafts alkilasyonu uzerinde test edilmistir. Karakterizasyon sonuglart mezo gézenekli Al-
SBA-15 orneklerinin bes kullanimdan sonra bile katalitik aktifliklerinin gogunu

korudugunu gostermistir (Zhang vd., 2012).

Trejda ve arkadaslari (2009), MCM-41, SBA-3, SBA-15 hekzagonal diizenli mezo
gozenekli silikalar1 krom (Cr) icin destekleyici olarak kullanmak Uzere islak emdirme
(Wetness impregnation) yontemini kullanmislardir. Arastirmacilar krom yUkli mezo
gOzenekli silikalart XRD, N, adsorpsiyon Olcumu, UV-vis, H,-TPR (Temperature
programmed reduction with hydrogen) ile karakterize etmis ve asitlik-bazlik 6zellikleri igin
asetonilaseton (AcAc) kristallesme tepkimesinde kullanmis ve ayrica katalitik performansi,

metanol ve hidrojen siilfid arasindaki tepkime (siilfirizasyon tepkimesi) i¢in incelemislerdir
(Trejda vd., 2009).

Mezo gozenekli silika yapilara bor ilave edilmesi bu tip malzemelerin kesfi ile
baslamistir. Literatiir arastirmasi borun bu malzemelere yiiklenmesinde en yaygin
yontemin direkt hidrotermal sentez oldugunu agik¢a gdstermektedir. Ornegin Yuan ve
arkadaglar1(2001), hidrotermal sentez yontemini kullanarak farkli oranlarda bor igerikli
kiibik mezo gozenekli molekiler elek MCM-48 malzemelerini sentezleyerek XRD, N
adsorpsiyon, TEM ve NMR sprktroskopisi ile karakterize etmislerdir. Tiim B-MCM-48
malzemelerin oldukca yiiksek gozeneklilige, dar gozenek boyut dagilimina ve uniform
gozenek yapisina sahip oldugu anlasilmistir. Sentez esnasindaki borun tetrahedral
koordineli yapiya ulastigi ileri siiriilmistiir (Yuan vd., 2001).Yine benzer bir ¢alisma ile
Sundaramurthy ve Lingappan (2003), yaptiklari ¢alismada hidrotermal sentez metodunu
kullanarak B-MCM-41 ve B-ZSM-5 drneklerini SiO,/B,03 oranlar1 20, 50, 100 ve 200
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olacak bigimde sentezlemislerdir. Orneklerin karakterizayonu icin XRD, FTIR, BET,
SEM, piridin adsorpsiyon, TPD (temperature programmed desorption of ammonia)
analizlerini yaptirarak yapilarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinmislerdir. Sonuglar, borun
MCM-41 ve ZSM-5 malzeme yapilarinda bulunmasinin yalnizca zayif Lewis ve Bronsted
asit siteleri ile mimkiin oldugunu gostermistir. Calisma ayrica 1-octanin
izomerizasyonunun yapidaki bordan etkilendiginin ileri siirerek bu deney i¢im B-ZSM-5 in
B-MCM-41’ ¢ gore daha yiiksek seg¢icilik gosterdigini agiklamaktadir (Sundaramurthy ve
Lingappan, 2003).

Emdirme metodu ile Kkarsilastirmak tiizere Wang ve arkadaglarinin (2004)
gergeklestirdigi caligmada ise, sentez asamasinda pH ayarlamasi ve daha iyi bir dagilim
i¢in kullanilan ¢oziiciiyii kullanmadan(¢6ziiciisiz metod ile) bakir, krom ve demir oksit
bilesenlerini SBA-15 malzeme Uzerine dagilimi arastirilmistir. SBA-15’in sentezinde,
temel olarak Pluronic 123 ve silika kaynagi olarak TEOS kullanilmig, malzemenin
karakterizasyonunda ise XRD, FT-IR, UV metodlar1 uygulanmistir. Elde edilen verilerden
¢Oziiciisiiz metod ile hazirlanan 6rnegin emdirme yontemi ile hazirlanandan daha yiiksek
katalitik aktiflige sahip oldugunu gostermislerdir (Wang vd., 2004). Ayn1 sekilde sentez
esnasinda ve sentez sonrasinda yapilan fonksiyonellestirmenin etkinligini karsilagtirmak
maksadiyla Calvo ve arkadaglar1 (2009), amin ile fonksiyonellestirilmis mezo gdzenekli
hibrit ince film malzeme sentezini birlikte yogusturma ve sentez sonrasi grafting
yontemleri ile ayr1 ayr1 sentezlemislerdir. Bu malzemelerin amidasyon reaksiyon
siirecindeki basarisin1  karsilagtirmiglardir. Sonuglara goére birlikte yogusturma ile
sentezlenen maddenin sentez sonrasi grafting metodu ile iiretilen maddeye oranla daha
diisiik oranda amin fonksiyonel grubu icerdigi gozlemlenmistir. Bu ¢alisma sentez
esnasinda takip edilen yontemin malzemenin yapisini1 ne kadar etkiledigini gostermektedir

(Calvo vd., 2009).

Mezo gobzenekli aktif karbona da bor yuklenmesi durumuna literatiirde
rastlanmistir. Burada ki aktif karbonun mezo gozeneklere sahip olmasi, bu tip silikalar ile
yapilan caligmalara da 151k tutabileceginden 6nemlidir. Karthikeyan ve arkadaslar1 (2015),
direkt hidrotermal sentez metodu kullanarak bor yukli mezo gozenekli aktif karbon (B-
MAC) sentezlemislerdir. Hazirlanan B-MAC, TEM (Transmission electron microscope),

genis acili XRD, SEM, FT-IR ve N, sorpsiyon teknikleri ile karakterize edilmistir.
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Sonuglar, B-MAC malzemesinin yap1 olarak mezo gozenekli ve amorf karakterde bir
madde oldugunu ileri slrmiistiir. Ayrica bu malzeme sentetik anilin c¢ozeltisinin
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in bir katalizor olarak kullarak test edilmistir. Bu testler, B-
MAC malzemesinin anilin igeren atik sular i¢in elektrokimyasal siireclerde gecerli bir

katalizor olabilecegini 6nermistir (Karthikeyan vd., 2015).

Hidrotermal sentezin yani sira Ding ve arkadaslar1 (2011), diger bir tek-adim sentez
tird olan sol-gel metodunu kullanarak bor iceren dizenli mezo gdzenekli karbon
tiretmislerdir. Malzemeler TEM, dar ve genis agili XRD, Raman, N, sorpsiyon, SEM, XPS
ve B MAS NMR analizleri ile karakterize edilmistir. Kapsamli ¢alismalar borun mezo
gozenekli karbonun yapisinda homojen olarak dagildigini ve malzemede farkli bor
tiirlerinin de mevcut oldugunu gostermistir. Arastirmacilar bu yontemle metal yiikli

karbon tiretmenin kolayligini vurgulamiglardir (Ding vd., 2011).

Thielmann ve Baumgarten (2000), ters gaz kromatografisinin mikrogozenekli
aliminalarin karakterizasyonunda kullanim1 detayli bicimde ele alan bir calisma
yiriitmiislerdir. TGK’ nin gozenekli katilar i¢in ¢ok yonli bir karakterizasyon metodu
oldugunu belirtmislerdir (Thielmann ve Baumgarten, 2000). Yine Thielmann ve
arkadaglar1 (2001), TGK’ nin mikro ve mezo gozenekli kat1 malzemelerin fizikokimyasal
Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilan ¢ok iyi bir yontem oldugunu iddia etmislerdir
(Thielmann vd., 2001). Diaz ve arkadaslar1 (2004 a), de TGK metodunu ayni yiizey
alanina sahip palladyum emdirilmis Al,O3 ve normal Al,O;3 malzemelerin
karakterizasyonu i¢in kullanmiglardir. Prob molekiil olarak 5 adet n-alkani (C8-C12)
kullanmis ve caligma sicaklik araligin1 200 — 230°C olarak belirlemislerdir. Coziiniirliik
katsayilarin1 ve adsorpsiyon serbest enerjilerini rapor ederek bu verileri TPR deneylerinden
elde edilen bulgularla karsilastirmislardir (Diaz vd. a, 2004). Ayn1 ¢alisma grubu, farkl
adsorbanlar tzerinde (alimina, zeolit 13X ve 5A, ve aktif karbon) TGK teknigi ile bazi
alkanlar1, siklik hidrokarbonlari, aromatik hidrokarbonlar1 ve klorinlenmis bilesikleri
kullanarak adsorpsiyon parametrelerine ulasmiglardir. Dagilim yiizey enerjisi ve spesifik
etkilesim parametreleri her ¢ozelti-kat1 sistemi i¢in bulunmustur. Calisma sonucu mezo
gozenekli aliiminanin, diger malzemelere gore daha diisiik adsorpsiyon entalpisi

sergiledigine isaret etmektedir. Ayrica daha genis gozeneklere sahip Zeolit 13X’ in Zeolit



36

5A’ dan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir (Diaz vd. b,
2004).

Ters gaz kromatografisi ile karakterize edilen katilar arasinda mikro gozenekli
sepiyolit de bulunmaktadir. Lazarevic ve arkadaslari (2009), Andrici, Sirbistan’ dan
getirilen mikro g6zenekli sepiyolitin adsorpsiyon 6zellikleri icin TGK teknigini sifir ve
sonlu yiizey kaplamasinda 210 ile 240°C sicaklik araliginda kullanmislardir. Adsorpsiyon
termodinamik parametreleri (serbest enerji, entalpi ve entropi), adsorpsiyon serbest
enerjisinin dagilim ve spesifik bileseni ve katinin asit/baz etkilesimleri hesaplanmistir.
Kp/Ka orani ana karakteri gostermistir. Spesifik yiizey alan1 adsorpsiyon izotermlerinden;
izosterik adsorpsiyon 1s1s1 ve adsorpsiyon enerjisinin dagilim bileseni organik molekiiller
kullanilarak belirlenmistir (Lazarevic vd., 2009). Ayni c¢alisma grubu Lazarevic ve
arkadaslar1 (2011), bu kez demir igerikli sepiyolit i¢in benzer bir ¢caligma yliriiterek ters gaz
kromatografisi teknigi ile sonlu ve sonsuz ylizey kaplanmasi durumlarinda malzemenin

yuzey ozelliklerini belirlemislerdir (Lazarevic vd., 2011).

TGK yo6nteminin mezo ve makro gézenekli malzemelerde kullanimi konusunda da
yapilan bazi ¢aligmalar mevcuttur. Rueckriem ve arkadaslar1 (2012), gézenek boyutlar: 10
ve 20 nm olan mezo gozenekli ve gdzenek boyutu 50 nm olan makro gozenekli cam
malzemeleri sentezledikten sonra 1sil isleme maruz birakmis ve hekzametildisilazan
(HMDS), etil-, propil-, butil-,ve oktildimetilklorosilan ile tepkime gergeklestirmislerdir. Bu
malzemelerin dokusal Ozelliklerini ve yiizey enerjisinin dagilim bilesenini ters gaz
kromatografisi metodu ile elde etmislerdir. Calismacilar TGK 0l¢iimlerinin temelinde
yiizey kimyasi ve yiizey enerjisi arasindaki iliskinin bulundugunu belirtmislerdir

(Ruckriem vd.,2012).

Arastirma sonuglarindan da goriilebildigi gibi SBA-15 katalizorii ¢esitli aktif
metaller ile yiiklendigi zaman katalitik aktivitesi degigsmektedir. Bu tip mezo gdzenekli
malzemeler lizerine metal ylikleme islemi siklikla uygulanan bir metot olup yalnizca
katalizoriin katalitik aktifligini artirmakla kalmaz, ayn1 zamanda Kkatalizore mekanik
mukavemette kazandirir. Metal yUklt molekdler elekler asit karakterli hale gelmektedirler.
Bu bakimdan, hazirlanan katalizoriin asiditesinin, kullanilacagi tepkimeye uygun pH’ a

gore belirlenmesi de 6nem tasiyan bir adimdir.
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Gozenekli katilarin karakterizasyonu i¢in yapilan arastirmalar TGK yonteminin
sentezlenen ornekler i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir.
6. DENEY SISTEMI

6.1. Ters Gaz Kromatografisi Diizenegi

Deney sistemi gaz kromatografisi cihazi, integrator, termometre, barometre, akis
Olger ve tastyict gaz tiipiinden olusmaktadir. Gaz kromatografisinin sematik gosterimi
Sekil 6.1 de verildi.

Akis
Kontrol Enjeksiyon .
Regiilator Vanas Bolimi Dedeldr

Tagiyict
Gaz

Kolon

(az Inte grator

Silindin

Fitin

Sekil 6.1. Gaz kromatografisinin sematik olarak gdsterimi.

6.1.1. Gaz kromatografisinin 6zellikleri

Eltsyon pikleri Agilent 6890 gaz kromatografisi cihazi kullanilarak elde edildi.

6.1.2. Kolonun oOzellikleri

50 cm uzunlugunda ve 4,66 mm i¢ c¢apli paslanmaz c¢elik kolona sirasiyla,

hidrotermal sentez metodu ile sentezlenen Saf SBA-15 ve direkt hidrotermal sentez
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metodu ile sentezlenen B-SBA-15-50 ve B-SBA-15-16 Orneklerinden 0,55 er gram
dolduruldu.

6.1.3. Kolonun hazirlanmasi

Her ornegin yliklemesinden once kolon sirasiyla su, etil alkol ve asetonla
temizlendikten sonra 2-3 saat ettivde kurutuldu ve sonra 0,55 gram 6rnek kolona dolgu
maddesi olarak yiiklendi. Oncelikle belli akis hizinda kolonun enjeksiyon ucu cihaza
baglanarak gaz gecisi sagland1 ve bu isleme 24 saat siliresince devam edildi. Daha sonra
kolonun diger ucu da cihaza baglanarak yiiksek sicaklik ve akis hizinda bir siire

sartlandirildi. Deneysel ¢aligmalara baglandi

6.1.4. Calisma sartlarimin ayarlanmasi

Enjeksiyon, firin ve dedektdr sicakliklari ile akis hizi istenilen degerlere yazilim
vasitasi ile ayarlanarak caligmalar yapilmis ve giris basinci gaz kromatografi cihazinin

manometresi (Pg) ile dl¢iilmiis, ¢ikis basinci (P¢) ise barometre ile 6lguldu.

Tasiyict gaz olarak helyum gazi (He) ve dedektdr olarak da “Isil Iletkenlik
Dedektorii” (TCD) kullanildi. Sonsuz seyrelme bdlgesinde c¢alisildi ve enjeksiyon
miktarlar1 buna gore ayarlandi. Enjeksiyon manuel yolla gergeklestirildi. Ayarlanmis
alikonma siireleri hesaplanirken 6lii zaman, ayni sicaklik ve akis hizindaki havanin

alikonma siiresi kullanilarak belirlendi.

6.2. Kullanilan Materyaller

Deney sisteminde sirasiyla, hidrotermal sentez metodu ile sentezlenen Saf SBA-15
ve direkt hidrotermal sentez metodu ile sentezlenen B-SBA-15-50 ve B-SBA-15-16

ornekleri kullanildi.
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Sentez asamasinda; surfaktan olarak P123 (Pluronic 123, Mn-5800, Aldrich), silika
kaynag1 olarak TEOS (Tetraetilortosilikat, Mw. 208,33, Aldrich %98), bor kaynagi olarak
H3BO3 (Borik asit, Sigma >%99,5), HCI ¢ozeltisi (2M, Honeywell %37’ lik ¢ozeltiden
seyreltilerek hazirland1) ve su kullanildi.

6.2.1. Saf SBA-15 ve B-SBA-15 malzemelerinin hazirlanmasi

Saf SBA-15 6rnegi, hidrotermal sentez yontemiyle sentezlendi (Aktas, 2008). B-
SBA-15 drnekleri ise benzer bir yontem olan direkt hidrotermal sentez yéntemi takip

edilerek Aslan’ a gore sentezlendi (Aslan, 2012).

Saf SBA-15 elde etmek icin oncelikle 2 g P-123’e distile su ve 2 M HCI ¢ozeltisi
ilave edildi. Karistiricr ile 35 °C sicaklikta sabit tutulmaya g¢alisilarak homojen bir ¢ozelti
elde edilinceye kadar balik yardimiyla karigtirllmaya birakildi. Elde edilen homojen
cozeltiye 8,5 g TEOS damlalar halinde cozelti igerisine ilave edildi. Cozelti 24 saat
boyunca 35 °C’ de bekletildi. 20 saat sonunda hidrotermal sentez i¢in 100°C’ deki etiive
konularak 24 saat bekletildi. Stizme islemi gerceklestirildi ve siiziilerek elde edilen kati
madde, kuru hava akigi ile 600°C sicakliktaki tup firinda kalsinasyon islemine tabi
tutularak P-123 uzaklastirildi (Aktas, 2008).

B-SBA-15 drneklerini hazirlamak icin 4 g P-123’ e distile su ilave edildi. Karistirici
ile 35 °C sicaklikta sabit tutulmaya ¢alisilarak homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar
balik yardimiyla karistirllmaya birakildi. Elde edilen homojen ¢ozeltiyehesaplanan
miktarlarda bor kaynag: ilave edildi. Bor kaynag1 olarak borik asit (H3BO3) kullanilmistir.
Bir siire karistirllmaya devam edildikten sonra karistma 2 M HCI ¢6zeltisi ilave edildi. 8,6
g TEOS damlalar halinde ¢ozelti icerisine ilave edildi. Cozelti 20 saat boyunca 35 °C’ de
bekletildi. 20 saat sonunda hidrotermal sentez igin 100°C” deki etlive konularak 24 saat
bekletildi. Siizme islemi gergeklestirildi ve siiziilerek elde edilen katt madde, kuru hava
akis1 ile 600°C sicakliktaki tiip firinda kalsinasyon islemine tabi tutularak P-123
uzaklastirildi (Aslan, 2012).

Sentezlenen ornekler kalsinasyon adiminin ardindan desikatérde muhafaza edildi.
Orneklerin XRD, ICP-OES, FT-IR, BET ve SEM analizleri yaptirildi. Elde edilen 6rnekler

ters gaz kromatografisinde dolgu maddesi olarak kullanildi. Tasiyict gaz olarak Helyum
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kullanildi. Prob molekilleri olarak n-alkan serisinden n-pentan, n-hekzan, n-heptan ve n-
oktan kullanildi; organik ¢oziiclilerden ise aseton, diklorometan (DKM), triklorometan
(TKM), benzen ve tetrahidrofuran (THF) kullanilarak bu kimyasallarin n-alkanlarin
olusturdugu calisma dogrusuna uzakliklarina bakildi.

6.2.2. Ters gaz kromatografisi deneylerinde kullanilan bilesikler ve 6zellikleri

Cizelge 6.1. Calismada kullanilan bilesikler ve ozellikleri (Schultz vd., 1987,
Kamdem vd. 1993, Panzer ve Schreiber, 1992, Santos vd., 2002; Askin ve Topaloglu

Yazici, 2005’ den).

M p a® yé® DN @ AN* @
(gmol™ | (gecm™) (A°)? (mIm?) | (kImol™?) | (kI mol™)
n-Pentan 72,17 0,630 45,0 16,10 - -
n-Hekzan | 86,18 0,660 51,5 18,40 - -
n-Heptan | 100,21 0,680 57,0 20,30 - -
n-Oktan 114,23 0,703 63,0 21,30 - -
Aseton 58,08 0,791 42,5 16,50 714 10,46
Benzen 78,11 0,88 46,00 26,70 0,42 0,71
DKM 84,93 1,325 38,0 26,50 0,00 16,32
TKM 119,38 1,492 44,0 25,90 0,00 22,59
THF 72,11 0,889 45,0 22,50 84,42 2,09

(1) a,y? degerleri Schultz vd., 1987; Kamdem vd., 1993 ten alinmustir.
(2) DN, AN degerleri Panzer ve Schreiber, 1992; Santos vd., 2002’ den alinmustir.

6.3. Gaz Kromatografisi Cihazinin Cahsma Sartlari

Kolon, dedektor ve enjektor sicakliklari istenilen sicakliga ayarlandiktan sonra,
giris basinci cihaz Gzerindeki manometre ile (Py), ¢ikis basinci (P¢) ise barometre ile
olguldu.

Sistem i¢in tasiyici gaz olarak helyum kullanildi ve pikler 1s1l iletkenlik dedektorii
(TCD) kullanilarak belirlendi. Sonsuz seyrelme bolgesinde calisildigi icin elde edilen
piklerin genellikle simetrik olmasi ve alikonma zamanlarinin enjeksiyon hacmi ile

degismemesi beklendi.
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Gaz sizdirmaz siselerde problar sivi enjektorler ile farkli hacimlerde alinarak
kolona enjekte edildi. Kromatogramdaki 6rnegin alikonma zamanindan (ta) hava pikinin

alikonma zamanui (to) ¢ikartilarak ayarlanmig alikonma zamani ( ta") elde edildi.

Eltsyon piklerinin elde edilmesi

Eliisyon pikleri asagidaki kromatografik ¢alisma sartlarinda elde edildi.

e Kolon sicakligi: 190 - 220 °C

e Enjektor sicakligi: Kolon sicakligi ile ayni

e Dedektor sicakligr: 300 °C

e Tastyict gaz akis hizi sicaklifa gore degismekle beraber yaklasik olarak;
n-pentan, n-hekzan, DKM, TKM ve benzen i¢in 20 - 30 ml/dk,
n-heptan ve n- oktan igin 30 - 40 ml/dk
aseton ve THF icin 50 - 60 ml/dk olarak ayarlandi.

e Dolgu maddesi (Saf SBA15, B-SBA15-50, B-SBA15-16) miktart: 0,55 g

6.4. Karakterizasyon Calismalari

6.4.1. XRD analizi (X-Ray Diffraction)

Bu calismada sentezlenen malzemelerin dar agili X-1s1n1 kirmnim desenleri Anadolu
Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimii® niin CuKa 151n kaynakli “Bruker D8” XRD
cihaz1 kullanilarak elde edildi. SBA-15 orneklerinin Kkarakteristik 3 ana pikinin
gozlemlenebilmesi amaciyla dar agilt XRD kirmnim desenleri, 260 degeri 0,5-10° arasinda,
adim aralig1 0,01 ve adim siiresi 10 saniye olacak bicimde yaptirildi. Elde edilen X-1sin1

kirinim desenleri sonuglar1 Boliim 7’de yer almaktadir.

6.4.2. ICP-OES analizi (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=7&cad=rja&uact=8&ved=0CEoQFjAG&url=http%3A%2F%2Fwww.perkinelmer.com%2Fcatalog%2Fcategory%2Fid%2Ficp%2520optical%2520emission%2520icpoes&ei=3jpnVfXpMIWa7AaN04KoAg&usg=AFQjCNGXNThhBg9BpkU3nuzRPovpOXXU2g&sig2=Gi709EERG3gnFmogYAuSVw&bvm=bv.93990622,d.d24
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Yapisina bor ilave edilen B-SBA-15 0Orneklerinin igerdigi bor miktarinin
belirlenebilmesi amaciyla yapilan ICP-OES Analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvar’’ na yaptirildi. Elde edilen sonuclar Bolim 7’ de
verilmistir.

6.4.3. FT-IR analizi (Fourier Transform Infrared)

Malzemelerin FT-IR analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakdiltesi Fizik Bolim(’ nde yaptirildi. “Perkin Elmer” marka Spectrum 100 FT - IR

Spectrometer cihazi kullanildi. Elde edilen sonuglar BolUm 7’ de verilmistir.

6.4.4. BET analizi (Brunauer - Emmett and Teller)

Sentezi gerceklestirilen Orneklere ait ylizey alani, gézenek hacim degerleri ve
gozenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in azot adsorpsiyonundan faydalanildi. Azot
adsorpsiyonunda Quanthrocrome Autosorb 1C fiziksel adsorpsiyon cihazi ile yaptirild.

Elde edilen sonuglar BolUm 7’ de verilmistir.

6.4.5. SEM analizi (Scanning Electron Microscope)

Malzemelerin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri
Eskisehir Osmangazi Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’ nda ki ‘‘JEOL”’

marka JSSM-5600 LV cihazi ile yaptirildi. Elde edilen sonuclar Bolim 7’ de verildi.

6.4.6. TGK analizi (Ters Gaz Kromatografisi)

Orneklerin ters gaz kromatografisi teknigi ile incelenmesi “Agilent 6890 Gaz

Kromatografisi Cihaz1” ile yapildi. Elde edilen sonug ve hesaplamalar Bolum 7” de verildi.


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCAQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FFourier_transform_infrared_spectroscopy&ei=0dRpVPq6L8TiywPepYLABQ&usg=AFQjCNGjtZiMOS4ehEw2Lkiz2JCTOTimaQ&sig2=B02ESJcNye3gBKR9aah9oA&bvm=bv.79142246,d.ZWU
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0CCgQFjAB&url=http%3A%2F%2Fparticle.dk%2Fmethods-analytical-laboratory%2Fsurface-area-bet%2Fsurface-area-bet-theory%2F&ei=rdNpVKvFFInhywPw_YCgCw&usg=AFQjCNH8HsYDGYSiRXTGc-FboleVveOY7Q&sig2=H8u9FttzK3pwQuGv2nDv1w&bvm=bv.79142246,d.ZWU
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7. DENEYSEL VERILER VE HESAPLAMALAR

7.1. XRD (X-Ismi Kirinimi) Analizi

Sentezi gerceklestirilen Orneklerin kristal yapisi, diizlemler arasindaki mesafe, orgi
parametresi ve gozenek duvar kalinligt hakkinda bilgiler X-1smn1 kirinim desenleri
yardimiyla elde edilmistir. Saf SBA-15, B-SBA-15-50 ve B-SBA-15-16 Orneklerinin her
biri igin XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’ te verilmistir.

120000
100000
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Imtemsity {m.n.)

40000

20000

2007

Sekil 7.1. Saf SBA-15 i¢in XRD kirinim deseni.
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Sekil 7.2. B-SBA-15-50 i¢in XRD kirinim deseni.
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Sekil 7.3. B-SBA-15-16 i¢in XRD kirinim deseni.

Orneklerin  XRD kirinim  desenleri literatiirdeki benzer ¢aligmalar ile
kiyaslandiginda tiimiinde SBA-15 karakteristik (100), (110) ve (200) pikleri acikca
gorilmektedir. Yani sentez c¢alismasi sonucu basarili olmus ve tiim Orneklerde SBA-15
temel yapist olusturulmustur. Zhao ve arkadaslari (1998 b) tarafindan yapilan ana
calismadaki SBA-15 yapisina ait XRD kirmnim deseni Sekil 7.4° te goriilmektedir. Ayrica
Eswaramoorthi ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan calisma, bizim g¢alismamiz ile
biylk benzerlik gostermektedir. Yapiya bor ilave ederek gergeklestirdikleri laboratuar

deneylerine iliskin XRD kirinim desenleri Sekil 7.5 te gosterilmektedir.
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Sekil 7.4. SBA-15 malzemesinin karakteristik XRD pikleri (Zhao vd., 1998 b).
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Sekil 7.5. Literatiirdeki bir ¢caligma icin sentezlenen malzemelerin XRD goruntuleri.
a) Saf SBA-15 ; b) B-SBA-15 (50) ; ¢) B-SBA-15 (27) ; d) B-SBA-15 (20) ; e) B-SBA-15
(10)(Eswaramoorthi ve Dalai., 2006).

7.2. ICP-OES Analizi

Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’ na yaptirilan ICP-
OES Analizi sonucuna gore sentezlenen orneklerin bor igerigi mevcut ve 4 mg/kg

civarindadir ancak beklenin altindadir. Bu duruma literatirde siklikla rastlanmaktadir.
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Genellikle Saf SBA-15" in yiizey alan1 yiiksek iken yapiya farkli bilesenlerin katilmasi
gozenekleri kismen isgal ettiginden ylizey alanini bir miktar azalmaktadir (Grieken vd.,
2009; Wang vd., 2009).

ICP-OES analizine gore orneklere hesaplanana gore oldukga az bor katilabilmistir.
SBA-15’ in sentezi i¢in ¢ok yiiksek asit ortami1 (pH < 2) gerekmektedir ve bu kadar yiiksek
asit ortaminda elementlerin ¢ogu katyonik formda bulundugundan metallerin yapiya
baglanmasi tek adimli sentezlerde (direkt hidrotermal sentez gibi) olduk¢a zorlasmaktadir
(Grieken vd., 2009). Ancak Orneklerin az da olsa bor ihtiva ettigi ICP-OES analizinin
yiizdece verilerinden goriilmektedir. XRD piklerinin keskinliginin ve siddetinin azalmasi
ve FT-IR analizi bantlarinda bora ait bolgelerin gézlemlenmesi de bu yargiyr destekler

niteliktedir.

7.3. FT-IR Analizi

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolumi’ nde ki
“Perkin Elmer” marka Spectrum 100 FT - IR Spectrometer cihazi ile yaptirilan FT - IR
analizleri Sekil 7.6, Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’ de gosterilmektedir.

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) kullanilarak Saf SBA-15 ve bor
icerikli B-SBA-15 0Orneklerinin yapist belirlenmistir. Absorbans spektrumlari 400-4000
cm™ bélgesinde almmistir. Analizlerde, 2 spatiil kadar KBr ve 1 kiiciik spatiil kadar 6rnek

koyularak hazirlanan pelletler kullanilmistir.

®Transm Mance
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Sekil 7.6. Saf SBA-15 igin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.7. B-SBA-15-50 icin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.8. B-SBA-15-16 icin FT-IR spektrumu.

SBA-15 malzemelerinin absorbans spektrumunda 2500-3700 cm™ bélgesinde
gorilen pikin, SBA-15 kanallar1 igerisinde yerlesmis olan silanol guplarindan ve
adsorplanmis sudan kaynaklandigi literatirde belirtilmektedir (Dai vd., 2007). Ayrica,
Radhika vd.(2006), 2600-3760 cm™ bélgesindeki pikin yiizey hidroksil guplarina ait
oldugunu belirtmektedir. Brodie-Linder vd. (2008), calismada ~1630 cm™ bandinin
adsorplanmis sudan kaynaklandigr yer almaktadir. Literatiirde ~465 cm™, ~800 cm™,
~1090 cm™ bandlarindaki piklerin, SBA-15 malzemesindeki SiO,’ de bulunan oksijen
atomlarindan kaynaklandig1 (inter-tetrahedral oxygenatoms) yer almaktadir (Dai vd.,
2007). Liu vd. (2006), 1070 cm™ bandindaki pikin beraberinde ~1200 cm™ bandindaki piki

vermesinin, Si-O-Si gerilmesinden kaynaklandigini ifade etmektedir. Dai vd.(2007),
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yaklastk 960 cm™ bandinda goriilen pikin, SBA-15 in Si-O-R* (R*=H") guplarinda
bulunan Si-O gerilme titresiminin sonucunda olustugunu diisiinmektedir. Eswaramoorthi
ve Dalai (2006), 960 cm™ karakteristik bandini SBA-15" in Si-OH silanol gruplari
oldugunu belirtmektedir. Tiim 6rneklerde bu bandin belirgin olarak gozlemlenebildigi

dolayistyla yapinin basariyla olusturuldugu sdylenebilir.

Eswaramoorthi ve Dalai (2006)’ ye gore, B icerikli malzemelerin yapiya baglanma
bélgesi 500-1500 cm™ bandidir. Ayni arastirmacilar tarafindan yapilan calismada bor
malzemesine iligkin bant 920 cm? civarinda goriilmiistiir. Bu ¢alismada Saf SBA-15’ te
gorilmeyen bu pik B-SBA-15-50" de ¢ok az kirilma bi¢iminde gozlemlenmektedir. B
icerikli malzemelerin 920 cm™ bandinda vermesi gereken pikin ~ 960 cm™ bandindaki Si-
O-R" (R'=H") guplarinda bulunan Si-O gerilme titresiminin sonucunda olusan pik
tarafindan kismen engellendigi goriilmektedir. Ancak buna ragman 900-950 cm™
bandindaki ufak kayma B-SBA-15-50" de biraz daha belirgindir. Bu durum B-SBA-15-50"
nin B-SBA-15-16" dan daha fazla bor igerdiginin kaniti olabilir. Gozlemlenen bu kayma
silikatetrahedralarinin ~ iskelet yapisina  borun  yerlestiginin  gostergesi  olarak
yorumlanmakta, 694-622 cm™ borosilikat yapisindan kaynaklanmaktadir (Salama vd.,
2005).

7.4. BET Analizi

SBA-15 6rneklerinin ¢ok noktali BET yiizey alanlari Cizelge 7.1° de ki gibidir.

Cizelge 7.1. Orneklerin ¢ok noktali BET analizine gore &lgiilmiis yiizey alanlari ve
g6zenek buyuklikleri.

Ornek Yiizey Alami (m*/g) Gozenek Biiyiikliigii (nm)
Saf SBA-15 528,50 <716
B-SBA15-50 359,00 < 10,67
B-SBA15-16 442,40 <7,09

Literatiire gére Saf SBA-15’ in BET yiizey alam yaklagik 600 m?/g civaridadir
(Zhao vd., 1998 a; Meynen vd., 2009). Sentezlenen Saf SBA-15" in yiizey alam 528,5 m%/g
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olarak beklenen degere yakindir. Aradaki farkin ise sentez esnasinda gozenekliligin

saglandig1 kalsinasyon adimindan kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Olgiilen yiizey alan1 degerlerine bakildiginda, Saf SBA15’ in bor iceren drneklere
gore daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Bor atomlarinin, SBA-15’in
gOzeneklerine yerlesmesi ve bu gozeneklerin kismen dolarak toplam yiizey alanini
azaltmasi1 beklenen bir durumdur. Saf SBA-15" in yapisina herhangi bir madde ilave
edildiginde BET yiizey alaninin azaldig litateratiirde de goriilmektedir (Ewaramoorthi ve
Dalai, 2006; Chen vd., 2008; Aktas vd., 2011). B-SBA-15 Orneklerinin yiizey alanindaki
diisme kalsinasyon sirasinda ger¢eklesen ve mezogdzenekleri bloke eden bor baglanmasina
bagli olabilir (Ewaramoorthi ve Dalai, 2006).

B-SBA-15-50" in yilizey alaninin B-SBA-15-16" dan daha yiiksek olmasi
beklenirken tam tersi durum ger¢eklesmistir. Bunun nedeni yiiklenmek istenen bor
oraninin tam olarak ger¢eklesmemesi olabilir. Baslangigta ki oranlarla sentez sonunda ki
oranlar farklilik gosterebilir (Ewaramoorthi ve Dalai, 2006; Griecken vd., 2009). Buna
dayanarak B-SBA-15-50" nin yapisina, B-SBA-15-16" dan daha fazla bor yiiklendigi ve

yiizey alaninin distiigii soylenebilir.

Tum Orneklerin gozenek biiyiikliigii birbirine ¢ok yakindir (Cizelge 7.1).
Literatirdeki yaklasik 6 — 13 nm deger araligina uygundur. Bor yiuklenmesinin B-SBA-15-
50’ nin gozenek biiyiikligini artirdigi goriillmektedir. Bu durumun 6rnegi Saf SBA-15
(8nm) ile AI-SBA-15 (12,7nm) gbzenek biiyiikliigiinii kiyaslayan Grieken ve arkadaslari
(2009) tarafindan da ortaya koyulmustur (Grieken vd., 2009; Rickriem vd., 2010).

7.5. SEM Analizi

Orneklerin SEM analizlerine iliskin fotograflar Sekil 7.9 ve 7.10” da verildi.
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Sekil 7.9. SBA-15 malzemelerin 1000 biiylitme i¢in SEM fotograflari. (a) Saf SBA-
15, (b) B-SBA-15-16, (c) B-SBA-15-50.

zeku

) (b) G

Sekil 7.10. SBA-15 malzemelerin 3000 biiyiitme i¢in SEM fotograflari. (a) Saf
SBA-15, (b) B-SBA-15-16, (c) B-SBA-15-50.
SEM goriintiileri karsilagtirildiginda ise, yiizey alanmi en kiigiik ¢ikan B-SBA-15-50

orneginin fotograflari daha yogun, kalin ve ¢ubuksu bir yapinin olustugunu gdéstermektedir.
Aym kalinlik ve yogunluk B-SBA-15-16" da daha az gorulmekte ve Saf SBA-15’ te ise
yerini homojen bir goriintiiye birakmaktadir. Bu durum en fazla bor igeriginin bu 6rnekde
olmast ve borun malzeme gozeneklerine daha fazla katilarak bu gdzenekleri doldurmasi

anlamini tasimaktadir (Sekil 7.9 ve Sekil 7.10).

Yapisina herhangi bir bagka madde ilave edilen SBA-15 Orneklerinin SEM
gorintdleri her zaman igin Saf SBA-15’ e gore farklilik gostermektedir (Sekil 7.11) (Wang
vd., 2012).

Sekil 7.11. SBA-15 6érneklerinin SEM goruntuleri. (a) Si-SBA-15, (b) 6-Al-SBA-
15-NH; (Si/Al = 6 mol%), (c) 10AI-SBA-15-NH; (Si/Al = 10 mol %) (Wang vd., 2012).

7.6. Ters Gaz Kromatografisi Teknigi Verileri ve Hesaplamalari
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7.6.1. Saf SBA-15 verileri ve hesaplamalar

Elde edilen deneysel veriler Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.3 de verildi. Cizelge 7.2’ de
ki verilerden T, ve P degerleri deneylerin yapildigi odanin ortam kosullaridir. Deney
sicakligr T ve tasiyict gaz akis hizi olan Fo degerleri bizim belirledigimiz degerlerdir.
Cihaz basinc1 Py, dolgu malzemesine, deney sicaklifina ve tastyict gaz akis hizina gore
cihaz Uzerindeki manometreden okunan degerlerdir. Alikonma siiresi ta ve inert bilesenin

(hava) alikonma siiresi tg, kaydedilen degerlerdir.

Cizelge 7.2. Saf SBA-15 i¢in eliisyon pik sartlar1 ve alikonma zamani verileri.

T=190°C
T(°C) Fo (mMm?%s) Py (MmmHg) P, (mmHg) ta (S) to (5)
n-Pentan 24,63 500 1195,24 687,57 40,26 23,90
n-Hekzan 25,17 500 1194,50 687,23 55,96 23,90
n-Heptan 25,20 500 1192,28 687,01 90,41 23,90
n-Oktan 25,70 667 1013,52 687,88 89,64 16,14
DKM 24,87 500 1020,90 688,30 35,70 23,90
TKM 23,23 500 834,00 691,80 38,63 23,90
THF 25,53 1000 1790,64 687,90 287,99 15,82
Aseton 24,80 1000 1723,42 689,69 164,28 15,82
Ty =200°C
n-Pentan 24,20 500 1161,26 688,95 35,22 22,78
n-Hekzan 24,26 500 1156,83 688,68 47,22 22,78
n-Heptan 24,57 500 1153,87 688,23 71,45 22,78
n-Oktan 25,90 667 986,18 688,76 66,73 16,18
DKM 25,00 500 978,06 687,98 32,26 22,78
TKM 23,37 500 808,15 691,69 33,59 22,78
THF 25,80 1000 1734,50 687,67 202,23 10,10
Aseton 25,04 1000 1676,14 689,47 116,91 10,10
T,=210°C
n-Pentan 23,73 500 1176,03 692,09 32,22 22,02
n-Hekzan 23,87 500 1171,60 691,87 41,12 22,02
n-Heptan 23,94 500 1015,73 691,78 58,95 22,02
n-Oktan 26,31 667 1009,82 687,32 52,28 15,22
DKM 25,10 500 958,11 687,80 29,32 22,02
TKM 23,60 500 788,95 691,40 29,63 22,02

THF 26,13 1000 1670,23 687,55 138,04 8,46
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Aseton 24,13 1000 1644,38 690,16 88,15 8,46
T, =220°C
n-Pentan 25,53 500 1147,96 687,66 29,80 21,10
n-Hekzan 25,66 500 1148,70 687,29 36,08 21,10
n-Heptan 2591 500 1136,14 686,60 47,20 21,10
n-Oktan 26,07 667 956,63 689,22 41,92 14,18
DKM 25,30 500 930,78 687,53 26,86 21,10
TKM 23,76 500 775,65 690,89 27,26 21,10
THF 26,24 1000 1636,25 687,84 99,38 8,50
Aseton 24,21 1000 1591,19 690,00 66,41 8,50

Cizelge 7.2’ deki veriler ve Esitlik 4.6 kullanilarak hesaplanan Vy degerleri Cizelge
7.3 de verildi.
Cizelge 7.3. Saf SBA-15 icin net alikonma hacimleri.

T,=190°C
Ty (K) 1000/T (K™ Vy (mL) In Vy
n-Pentan 6,39 1,85
n-Hekzan 12,43 2,52
n-Heptan 25,78 3,25
n-Oktan 41,25 3,72
DKM 463,15 2,16 4,97 1,60
TKM 6,87 1,93
THF 167,1 5,12
Aseton 93,15 453

T,=200°C
n-Pentan 5,04 1,62
n-Hekzan 9,88 2,30
n-Heptan 19,64 2,97
n-Oktan 29,37 3,38
DKM 473,15 2,11 4,15 1,42
TKM 5,24 1,65
THF 121,68 4,80
Aseton 69,54 4,24

T=210°C
n-Pentan 4,18 1,43
n-Hekzan 7,86 2,06
n-Heptan 17,00 2,83
n-Oktan 21,68 3,07
DKM 483,15 2,07 3,30 1,19
TKM 3,78 1,33
THF 85,95 4,45
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Aseton 53,87 3,98
T,=220°C
n-Pentan 3,68 1,30
n-Hekzan 6,30 1,84
n-Heptan 10,98 2,40
n-Oktan 17,04 2,83
DKM 493,15 2,03 2,70 0,99
TKM 3,15 1,15
THF 62,33 4,13
Aseton 40,68 3,70

n-Alkanlar i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T’ ye kars1
Cizelge 7.3’ te hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12. n-Alkan-Saf SBA-15 sistemi i¢inl/T’ ye kars1 InVy grafigi.

Polar bilesenler i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T’ ye kars1

Cizelge 7.3’ de hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.13).
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Sekil 7.13. Polar bilesenler-Saf SBA-15 sistemi i¢inl/T’ ye kars1 InVy grafigi.

Deneyde kullanilan n-alkanlarin yizey enerjileri ve alikonma hacimlerinden yola

cikilarak hesaplanan RTInVy degerlerinin grafiklenmesi Sekil 7.14 te verildi.

n-alkanlar
. v =0,068% - 4,857 B¥ = 0,285
- y=0,064x- 5,153 F* = 0,003
e - ¥ =0,052% - 5,448 R® = 0,972
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2
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Sekil 7.14. Saf SBA-15 icin n-alkanlarin a.(y.)"?’ ye karst RTInVy grafigi.

Caligilan sicakliklar i¢in Sekil 7.14° te ki dogrularin egimleri kullanilarak Esitlik
4.21’ e gore y& degerleri hesaplandi ve Cizelge 7.4’ de verildi.



Cizelge 7.4. Calisilan sicakliklarda Saf SBA-15’ in y& degerleri.
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Ornek T (C) ¥2 (mN/m)
Saf SBA-15 190 30,48
200 28,50
210 27,18
220 22,95

Sekil 7.15° te 190°C igin yiizey enerjisi degerleri ve alikonma hacimlerinden yola

cikilarak hesaplanan RTInVy degerlerinin grafiklenmesi gosterilmektedir. n-Alkan serisi

icin ¢izilen dogruya gore diger polar bilesiklerin konumlar: belirlendi ve noktanin dogruya

olan uzaklig1 hesaplanarak polar bilesenlerin -AG® degerleri bulundu. Bu hesaplama tiim

sicakliklar i¢in yapildi.

350
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20 = v=0,066%-4 857
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B 10 /
[ |
c »
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0 &0 100 150 200 250 300
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B TEM
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| Azeton

n-alkanlar

Sekil 7.15. 190°C’ de Saf SBA-15 igin polar bilesiklerin apolar n-alkan seri

dogrusuna gore konumlari.

Polar bilesenlerin her sicaklikta hesaplanan -AG™® degerleri kullanilarak 1/T° ye

karsilik -AG™/T degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrularin egimlerinden -AH

sp

degerleri bulundu. Bu grafige 6rnek olarak 190°C’ de THF bileseninin grafigi Sekil 7.16’

da verilmektedir.
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Sekil 7.16. Saf SBA-15 i¢in THF bileseninin 1/T ye karsilik -AG™®/T degerleri.
Esitlik 4.23° e gore tiim polar bilesenler igin 1/T° ye karsilik -AG™®/T degerleri

grafie gegirildiginde dogrularin egimlerinden hesaplanan -AH® degerleri Cizelge 7.5 te

verilmektedir.

Cizelge 7.5. Saf SBA-15 igin polar bilesenlerin -AH* degerleri.

-AH® (kJ mol™)

DKM 11
TKM 7,0
THF 21,1
Aseton 18,3

Cizelge 7.5’ teki -AH® degerlerine gore, Sekil 7.17, Esitlik 4.26 uyarmca DN/AN*
degerlerine kars1 -AH**/AN* degerleri grafige gecirilerek cizilmistir. Bu grafik ile elde

edilen dogrunun egimi K 5 ve kesim noktas1 Kp’ yi vermektedir.
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Sekil 7.17. Saf SBA-15 i¢in Ka ve Kp sabitlerinin tespit grafigi.

-AH degerleri Sekil 7.12 ve Sekil 7.13” iin egimlerine gore hesaplandi. Sekil 7.15

ve Sekil 7.16° da verilen grafiklerde her bir bilesen i¢in ¢izilen dogrularin egimlerinden

esitlik 4.9 a gore -AG, 4 ve 4.12° ye gore -AS verileri hesaplandi. Ka ve Kp degerleri

Sekil 7.17 cizilerek belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.6° da verildi.

Cizelge 7.6. Saf SBA-15 i¢cin TGK teknigi ile elde edilen sonuglar.

-AH® (kJ mol™)  -AS°.10° (kI mol’K™?)  -AG° (kI mol?) K Ko
n-Pentan 39,05 40 19,77
n-Hekzan 47,05 20 37,37
n-Heptan 55,21 -40 75,22
n-Oktan 60,16 -110 112,03
DKM 43,27 60 15,49 0,25 0,15
TKM 54,63 0,07 19,51
THF 66,74 -0,80 447,87
Aseton 56,02 -0,43 263,60
Esitlik 4.25° e gore hesaplanan Sc degeri;

Sc = |Kp/Kyl (4.25)

Sc = |0—15| = 0,6 < 1 olarak hesaplandi.

0,25
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Sc’ nin 1’ den biiyiik olmasi yiizeyin bazik karakterde, Sc’ nin 1’ den kiiclik olmasi
yiizeyin asidik karakterde oldugunun bir gdstergesidir. Buna gore sentezlenen Saf SBA-15

Orneginin yiizeyinin asidik 6zellikte oldugu sdylenebilir.

7.6.2. B-SBA-15-50 verileri ve hesaplamalari

Elde edilen deneysel veriler Cizelge 7.7 ve Cizelge 7.8 de verildi. Cizelge 7.7’ de
ki verilerden T, ve P degerleri deneylerin yapildigi odanin ortam kosullaridir. Deney
sicakligr T ve tastyict gaz akis hizi olan Fo degerleri bizim belirledigimiz degerlerdir.
Cihaz basinci Py, dolgu malzemesine, deney sicaklifina ve tasiyici gaz akis hizina gore
cihaz Gzerindeki manometreden okunan degerlerdir. Alikonma siiresi ta ve inert bilesenin

(hava) alikonma siiresi tg, kaydedilen degerlerdir.

Cizelge 7.7. B-SBA-15-50 icin ellisyon pik sartlar1 ve alikonma zamani verileri.

T=190°C

To (°C) Fo (mm®s) P, (mmHg) P, (mmHg) ta (S) to (9)
n-Pentan 20,54 334,00 170,64 691,24 23,25 15,26
n-Hekzan 23,31 334,00 175,81 687,88 25,40 15,26
n-Heptan 21,67 500,00 237,87 690,33 26,52 10,58
n-Oktan 21,57 500,00 237,87 690,08 39,60 10,58
DKM 21,07 334,00 170,64 689,97 22,52 15,26
TKM 20,87 334,00 170,64 688,30 26,35 15,26
Benzen 21,51 334,00 167,69 688,41 31,41 15,26
THF 22,60 1.000,00 429,19 688,52 38,96 5,98
Aseton 23,17 834,00 372,31 688,44 32,53 7,06

T=200°C

n-Pentan 23,19 334,00 175,81 687,82 21,26 15,08
n-Hekzan 23,31 334,00 175,81 687,88 25,40 15,08
n-Heptan 20,14 500,00 243,04 699,34 23,24 10,24
n-Oktan 20,60 500,00 243,04 699,46 32,97 10,24

DKM 20,97 334,00 170,64 699,58 21,64 15,08
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TKM 21,33 334,00 170,64 699,68 24,66 15,08
Benzen 21,34 334,00 170,64 699,60 28,66 15,08
THF 21,36 1.000,00 434,36 699,55 29,54 6,08
Aseton 21,79 834,00 377,48 699,47 25,38 6,40
T,=210°C
n-Pentan 22,30 334,00 180,99 699,32 20,24 14,56
n-Hekzan 22,29 334,00 180,99 699,23 23,73 14,56
n-Heptan 22,20 500,00 253,38 699,21 20,00 9,92
n-Oktan 20,79 500,00 253,38 699,77 27,13 9,92
DKM 21,24 334,00 178,03 699,58 20,33 14,56
TKM 21,67 334,00 175,81 699,46 22,69 14,56
Benzen 22,07 334,00 175,81 699,03 26,27 14,56
THF 22,57 1.000,00 449,88 698,50 23,29 5,94
Aseton 22,53 834,00 387,83 698,25 19,89 6,34
T,=220°C
n-Pentan 20,73 334,00 180,99 698,11 19,69 14,28
n-Hekzan 21,46 334,00 180,99 698,03 22,23 14,28
n-Heptan 22,03 500,00 258,55 697,93 17,88 9,72
n-Oktan 22,39 500,00 262,24 697,68 22,85 9,72
DKM 21,69 334,00 186,16 696,90 19,06 14,28
TKM 21,63 334,00 186,16 696,90 20,79 14,28
Benzen 22,21 334,00 186,16 696,73 23,19 14,28
THF 22,67 1.000,00 467,61 696,51 18,51 5,36
Aseton 22,93 834,00 408,51 696,37 15,85 6,20
Cizelge 7.7’ deki veriler ve Esitlik 4.6 kullanilarak hesaplanan Vy degerleri Cizelge
7.8’ de verildi.
Cizelge 7.8. B-SBA-15-50 igin net alikonma hacimleri.
T,=190°C
Ty (K) 1000/T (K™ Vy (mL) In Vy
n-Pentan 3,74 1,32
n-Hekzan 6,36 1,85
n-Heptan 10,61 2,36
n-Oktan 19,29 2,96
DKM 463,15 2,16 3,38 1,22
TKM 5,16 1,64
Benzen 7,52 2,02
THF 38,61 3,65
Aseton 25,72 3,25
T=200"C
n-Pentan 2,90 1,06
n-Hekzan 4,86 1,58



60

n-Heptan 8,86 2,18
n-Oktan 15,47 2,74
DKM 473,15 2,11 3,12 1,14
TKM 4,58 1,52
Benzen 6,45 1,86
THF 28,25 3,34
Aseton 19,68 2,98
T,.=210°C
n-Pentan 2,74 1,01
n-Hekzan 4,42 1,49
n-Heptan 6,92 1,93
n-Oktan 11,89 2,48
DKM 483,15 2,07 2,79 1,03
TKM 3,93 1,37
Benzen 5,66 1,73
THF 21,03 3,05
Aseton 14,25 2,66
T,=220°C
n-Pentan 2,65 0,98
n-Hekzan 3,90 1,36
n-Heptan 5,69 1,74
n-Oktan 9,16 2,21
DKM 493,15 2,03 2,35 0,85
TKM 3,18 1,16
Benzen 4,36 1,47
THF 16,09 2,78
Aseton 10,15 2,32

n-Alkanlar i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T” ye kars1 Cizelge
7.8’ de hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.18).
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Sekil 7.18. n-Alkan-B-SBA-15-50 sistemi i¢in1/T’ ye kars1 InVy grafigi.

Polar bilesenler i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T’ ye karst
Cizelge 7.8’ de hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.19).
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Sekil 7.19. Polar bilesenler-B-SBA-15-50 sistemi i¢inl/T’ ye kars1 InVy grafigi.
Deneyde kullanilan n-alkanlarin yiizey enerjisi degerleri ve alikonma hacimlerinden

yola cikilarak hesaplanan RTInVy degerlerinin dort deney sicakligi icin grafiklenmesi

Sekil 7.20” de verildi.
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Sekil 7.20. B-SBA-15-50 i¢in n- alkanlarin a.(y|_)l/2’ ye kars1 RTInVy grafigi.

Calisma sicakliklart icin Sekil 7.20° de ki dogrularin egimleri kullanilarak Esitlik
4.21’ e gore y& degerleri hesaplandi ve Cizelge 7.9’ da verildi.

Cizelge 7.9. Calisilan sicakliklarda B-SBA-15-50" in y& degerleri.

Ornek T (°C) ¥2 (mN/m)
B-SBA-15-50 190 22,40
200 24,98
210 19,44
220 14,33

Tim deney sicakliklar1 i¢in prob molekiillerinin yiizey enerjisi degerleri ve
alikonma hacimlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan RTInVy degerleri grafiklendi. N-alkan
serisi i¢in ¢izilen dogruya gore diger prob molekiillerin konumlari belirlendi ve noktanin
dogruya olan uzakligi hesaplanarak polar bilesenlerin -AG® degerleri bulundu. Bu
hesaplama tiim sicakliklar i¢in yapildi.

Polar bilesenlerin her sicaklikta hesaplanan -AG™ degerleri kullanilarak 1/T’ ye
karsilik -AG™®/T degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrularin egimlerinden —AH*

degerleri bulundu.
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Esitlik 4.23° e gore polar bilesenler igin 1/T° ye karsilik -AG™/T degerleri grafige

gecirildiginde elde edilen dogrularin egimleri -AH* degerlerini vermektedir (Cizelge 7.10).

Cizelge 7.10. B-SBA-15-50 igin polar bilesenlerin -AH® degerleri.

-AH® (kJ mol™)

DKM 1,6
TKM 1.1
Benzen 15
THF 26,6
Aseton -40,3

Cizelge deki -AH® degerlerine gore, Sekil 7.21, Esitlik 4.26 uyarinca DN/AN*
degerlerine kars1 -AH**/AN* degerleri grafige gecirilerek cizilmistir. Bu grafik ile elde

edilen dogrunun egimi K 5 ve kesim noktas1 Kp’ yi vermektedir.

Asitlik-bazhk sabitleri
1 THF
12

10

y=0,329x-0,284
R*=0,944

-AP AN

5 10 15 20 25 20 35 40 45

DN/ANF

Sekil 7.21. B-SBA-15-50 igin Ka ve Kp sabitlerinin tespit grafigi.
-AH degerleri Sekil 7.18 ve Sekil 7.19° un egimlerine gore hesaplandi. Esitlik 4.9’ a

gore -AG, 4 ve 4.12° ye gore -AS verileri hesaplandi. Ka ve Kp degerleri Sekil 7.21

cizilerek belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.11" de verildi.
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Cizelge 7.11. B-SBA-15-50 i¢in TGK teknigi ile elde edilen sonuglar.

-AH® -AS°.10° -AG®

(kJ mol}) (kImol*KY)  (kJ mol) Ka Ko
n-Pentan 24,75 10 18,14
n-Hekzan 33,70 10 29,47
n-Heptan 44,09 -10 48,40
n-Oktan 51,37 -70 84,20
DKM 26,82 20 17,56 0,33 -0,28
TKM 34,31 20 25,42
Benzen 37,36 0 36,19
THF 59,47 -20 156,87
Aseton 62,99 -90 105,30
Esitlik 4.25° e gore hesaplanan Sc degert;

Sc = |Kp /Kyl (4.25)

Sc = |_00é238| =|-0,84 | = 0,84 < 1 olarak hesaplandh.

Sc degeri 1’ den kiiciik oldugu i¢in sentezlenen B-SBA-15-50 6rneginin ylizeyinin asidik

Ozellikte oldugu sdylenebilir.

7.6.3. B-SBA-15-16 verileri ve hesaplamalari

Elde edilen deneysel veriler Cizelge 7.12 ve Cizelge 7.13° de verildi. Cizelge 7.12’
de ki verilerden T, ve P degerleri deneylerin yapildigi odanin ortam kosullaridir. Deney
sicakliglr T ve tastyict gaz akis hizi olan Fo degerleri bizim belirledigimiz degerlerdir.
Cihaz basinci Py, dolgu malzemesine, deney sicaklifina ve tastyict gaz akis hizina gore
cihaz Gzerindeki manometreden okunan degerlerdir. Alikonma siiresi ta ve inert bilesenin

(hava) alikonma siiresi tg, kaydedilen degerlerdir.

Cizelge 7.12. B-SBA-15-16 i¢in eliisyon pik sartlar1 ve alikonma zamani verileri.

T =190°C
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T,(C)  Fo(mm’s) Pg(mmHg) P (mmHg)  ta(9)  to(s)
n-Pentan 2163 333,34 682,57 695,48 31,88 22,92
n-Hekzan 21,31 500,00 941,12 694,40 29,17 17,12
n-Heptan 22,36 500,00 941,12 694,29 40,73 17,12
n-Oktan 22,30 666,70 1189,33 693,60 48,36 14,10
DKM 22,80 333,34 687,74 693,34 31,18 22,92
TKM 22,86 333,34 687,74 693,22 35,97 22,92
THE 21,77 1000,00 1628,87 691,81 64,65 10,86
Aseton 20,60 833,34 1414,64 692,61 46,19 12,22
Ty = 200°C
n-Pentan 22,06 333,34 698,09 694,86 30,68 22,08
n-Hekzan 22,53 500,00 966,98 694,82 26,08 16,32
n-Heptan 22,84 500,00 966,98 694,75 33,63 16,32
n-Oktan 2311 666,70 1215,19 694,50 38,35 13,54
DKM 21,17 333,34 687,74 694,19 29,82 22,08
TKM 21,93 333,34 682,57 694,29 33,81 22,08
THE 22,64 1000,00 1662,11 694,06 47,36 10,44
N 21,56 833,34 1451,57 693,24 36,40 11,72
T =210°C
h—_— 333,34 701,78 692,53 28,53 20,80
n-Hekzan 21,37 500,00 976,58 692,40 24,38 15,66
n-Heptan 2170 500,00 977,32 692,65 29,55 15,66
n-Oktan 2161 666,70 1235,87 692,92 31,42 13,06
DKM 21,83 333,34 713,60 693,12 27,99 20,80
TKM 22,30 333,34 713,60 693,21 31,11 20,80
THE 18,09 1000,00 1682,05 694,88 37,85 10,02
RS 19,06 833,34 1473,74 694,65 30,60 11,62
Ty =220°C
n-Pentan 19,94 333,34 677,40 693,09 26,16 20,56
n-Hekzan 21,01 500,00 941,12 692,62 21,33 15,36
n-Heptan 19,06 500,00 930,78 691,69 25,11 15,36
n-Oktan 19,84 666,70 1173,82 691,55 25,75 12,72
DKM 20,43 333,34 672,23 691,50 26,09 20,56
TKM 21,44 333,34 671,49 690,06 28,64 20,56
THE 20,31 1000,00 1623,69 688,40 28,01 9,86
Aseton 20,93 833,34 1422,03 688,30 24,16 11,18

Cizelge 7.12° deki veriler ve Esitlik 4.6 kullanilarak hesaplanan Vy degerleri

Cizelge 7.13’ te verildi.



Cizelge 7.13. B-SBA-15-16 i¢in net alikonma hacimleri.
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T,=190°C
T(K) 1000/T (K™ Vy (mL) InVy
n-Pentan 3,04 1,11
n-Hekzan 5,35 1,68
n-Heptan 10,46 2,35
n-Oktan 18,07 2,89
DKM 463,15 2,16 2,79 1,03
TKM 4,38 1,48
THFE 35,49 3,57
Aseton 20,40 3,02
Tx=200"C
n-Pentan 2,94 1,08
n-Hekzan 4,34 1,47
n-Heptan 7,73 2,05
n-Oktan 13,14 2,58
DKM 473,15 2,11 2,67 0,98
TKM 4,06 1,40
THF 24,46 3,20
Aseton 14,87 2,70
T«=210°C
n-Pentan 2,72 1,00
n-Hekzan 3,97 1,38
n-Heptan 6,33 1,84
n-Oktan 9,87 2,29
DKM 483,15 2,07 2,49 0,91
TKM 3,58 1,27
THE 18,97 2,94
Aseton 11,66 2,46
Tx=220°C
n-Pentan 2,03 0,71
n-Hekzan 2,82 1,04
n-Heptan 4,68 1,54
n-Oktan 7,39 2,00
DKM 493,15 2,03 2,01 0,70
TKM 2,93 1,08
THF 12,75 2,55
Aseton 8,22 2,11

n-Alkanlar i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T” ye kars1 Cizelge

7.13’ de hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.22).
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Sekil 7.22. n-Alkan-B-SBA-15-16 sistemi i¢in1/T’ ye kars1 InVy grafigi.

Polar bilesenler i¢in dort farkli sicakliktaki (190, 200, 210, 220°C) 1/T’ ye kars1
Cizelge 7.13’ te hesaplanan InVy degerleri grafige gegirildi (Sekil 7.23).
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Sekil 7.23. Polar bilesenler-B-SBA-15-16 sistemi icin 1/T’ ye kars1 InVy grafigi.
Deneyde kullanilan n-alkanlarin yiizey enerjisi degerleri ve alikonma hacimlerinden

yola cikilarak hesaplanan RTInVy degerlerinin dort deney sicakligi icin grafiklenmesi

Sekil 7.24° te verildi.
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Sekil 7.24. B-SBA-15-16 i¢in n-alkanlarin a.(y|_)1/2’ ye kars1 RTInVy grafigi.

Calisma sicakliklar i¢in Sekil 7.24° te ki dogrularin egimleri kullanilarak Esitlik
4.21’ e gore y& degerleri hesapland: ve Cizelge 7.14’ de verildi.

Cizelge 7.14. Calisilan sicakliklarda B-SBA-15-16" nin y& degerleri.

Ornek T (°C) y2 (mN/m)

B-SBA-15-16 190 27,53
200 20,25
210 15,49
220 16,35

Tim deney sicakliklart i¢in prob molekiillerinin yiizey enerjisi degerleri ve
alikonma hacimlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan RTInVy degerleri grafiklendi. n-Alkan
serisi i¢in ¢izilen dogruya gore diger prob molekiillerin konumlar1 belirlendi ve noktanin
dogruya olan uzakligi hesaplanarak polar bilesenlerin -AG® degerleri bulundu. Bu
hesaplama tiim sicakliklar i¢in yapildu.

Polar bilesenlerin her sicaklikta hesaplanan -AG™® degerleri kullanilarak 1/T° ye
karsilik -AG®/T degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrularin egimlerinden —AH*

degerleri bulundu.
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Esitlik 4.23° e gore polar bilesenler i¢in 1/T° ye karsilik -AG™®/T degerleri grafige

gecirildiginde elde edilen dogrularin egimleri -AH* degerlerini vermektedir (Cizelge 7.15).

Cizelge 7.15. B-SBA-15-16 i¢in polar bilesenlerin -AH® degerleri.

-AH® (kJ mol™)

DKM 10,0
TKM 13,2
THF -27,9
Aseton -33,3

Cizelge 7.15° te ki -AH® degerlerine gore, Sekil 7.25, Esitlik 4.26 uyarinca
DN/AN* degerlerine karsi -AH®/AN* degerleri grafige gecirilerek cizilmistir. Bu grafik

ile elde edilen dogrunun egimi K a ve kesim noktas1 Kp’ yi vermektedir.

Asitlik-bazhik sabitleri

16

14 THF

=
=

¥=0,339x-0,167
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4
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Sekil 7.25. B-SBA-15-16 igin Ka ve Kp sabitlerinin tespit grafigi.

-AH degerleri Sekil 7.22 ve Sekil 7.23’ {in egimlerine gore hesaplandi. Esitlik 4.9° a
gore -AG, 4 ve 4.12° ye gore -AS verileri hesaplandi. Ka ve Kp degerleri Sekil 7.25
cizilerek belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.16° da verildi.

Cizelge 7.16. B-SBA-15-16 i¢in TGK teknigi ile elde edilen sonuglar.

-AH® (kI mol™)  -AS°.10° (kI mol’K™) -AG° (kJmol’) Ky Ko
n-Pentan 28,13 30 13,13
n-Hekzan 41,94 50 20,19




n-Heptan
n-Oktan
DKM
TKM
THF
Aseton

53,65
60,34
23,91
29,08
67,07
60,33

35,75
59,34
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12,20 0,34 -0,17

18,30
112,22
67,51

Esitlik 4.25° e gore hesaplanan Sc degert;

-0,17
0,34

Sc=|

Sc = |Kp/Kal

| = |—0,5| = 0,5 < 1 olarak hesaplandi.

(4.25)

Sc degeri 1’ den kiiciik oldugu i¢in sentezlenen B-SBA-15-16 6rneginin ylizeyinin asidik

Ozellikte oldugu sdylenebilir.

Tidm orneklerin deney sicakliklarinda n-alkanlarin artan karbon sayisina bagl

olarak -AH degerlerinin de arttig1 goriilmektedir (Sekil 7.26).

60

50

40

30

=AH (kj/mol)

20

10

y=7,145x + 3, B850 RF = 0,58

= 10,E3% - 24,40 R = 0,578

¥ =95,025x- 20,18 F* = 0,235

# 5=f5BA-15
W B-5BA-15-50
B-5BA-15-16

4 6

Karbon Savis1

Sekil 7.26. Orneklerin 190-220°C sicaklik araliginda ortalama adsorpsiyon 1s1s1 ile
n-alkanlarin karbon sayisi arasindaki iligki.

Schultz yaklasimi uyarinca Esitlik 4.21° e gore n-alkanlar igin a./y, ’ ye kars1

RTInVy grafige gecirilerek elde edilen egim degerlerinden hesaplanan tiim rneklerin 2

degerleri Cizelge 7.17° de toplu olarak verildi.
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Cizelge 7.17. Tim &rneklerin yuzey enerjisi dagilim bileseni.

Ornek T (°C) y2 (mN/m)
Saf SBA-15 190 30,48
200 28,50
210 27,18
220 22,95
B-SBA-15-50 190 22,39
200 24,98
210 19,43
220 14,33
B-SBA-15-16 190 27,53
200 20,25
210 15,48
220 16,35

Ters gaz kromatografi teknigi kullanilarak farkli sicakliklar i¢in yapilan deneylerin
sonuglarina bakildiginda, en yiiksek yiizey enerjisi dagilim bilesenine sahip ornegin Saf
SBA-15 oldugu, daha sonra bu sirayi B-SBA-15-16 ve B-SBA-15-50" nin aldigi
gorilmektedir. Her bir 6rnek icin hesaplanan Sc degerlerine bakildiginda tiim Orneklerin
yiizeylerinin asidik 6zellik gosterdigini ve siralamanin B-SBA-15-16 < Saf-SBA-15 < B-
SBA-15-50 oldugu goriilmektedir. Higbir katki icermeyen Saf SBA-15" in de notr veya
zayf asidik yiizey ozelligi gostermesi literatiirde karsilasilan bir durumdur (Acuna vd.,
2013; Ruckriem vd., 2015).

8. SONUC VE ONERILER

Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak Saf SBA-15 ve direkt hidrotermal sentez

metodu kullanilarak nsi/ng = 50 ve 16 molar oranlarina sahip olmak {izere bor igerikli iki
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farkli malzeme laboratuvar ortaminda sentezlendi. Orneklerin yapisal dzellikleri icin XRD
ve FT-IR, bor icerigi analizi i¢in ICP-OES, yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi gibi
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla BET ve yap1 goriniimii i¢in SEM analizleri
gerceklestirildi. Elde edilen 6rneklerin ylizey enerjileri ve adsorpsiyon termodinamik

parametreleri ters gaz kromatografi teknigi kullanilarak belirlendi.

SBA-15 ana yapisinin olustugunun kesin kanitin1 veren XRD analizleri 6zellikle
literatiir ile tam uyusma gostermektedir (Sekil 7.1, 7.2, 7.3, 7.4, 7.5). Bu durum
sentezlenen orneklerdeki yapmin SBA-15 in karakteristik yapist oldugunun ispatidir.
Ayrica XRD kirinim desenlerine dikkat edildigi zaman, Saf SBA-15" te keskin ayrimlar
olan (¢ ana pikin B-SBA-15-16 ve B-SBA-15-50" de keskinliklerini az da olsa yitirdikleri
gozlemlenmektedir. Bu da borun 6rnek yapisina ana yapiyr bozmadan katildiginin kaniti

olarak sunulabilir.

ICP-OES analizi sonuglart malzemelerin beklenenden az bor igerdigini
gostermektedir. Bu duruma literatiirde siklikla rastlanmaktadir (Gricken vd., 2009; Wang
vd., 2009). Ancak 6rneklerin az da olsa bor ihtiva ettigi ICP-OES analizinin verilerinden
goriilmektedir. XRD piklerinin keskinliginin ve siddetinin azalmasi1 ve FT-IR analizi

bantlarinda bora ait bolgelerin gdzlemlenmesi de bu yargiy1 destekler niteliktedir.

FT-IR analizide literatiir ile uyumluluk i¢indedir ve bu da yapimnin dogrulugu
konusundaki yargiy1 kuvvetlendirmektedir (Sekil 7.6, 7.7, 7.8).

BET analizine gore malzemeler literatiir ile uyumluluk i¢inde yiizey alani, gozenek
boyutu ve cap1 ve hegzagonal yap1 sergilemektedir. Bu durum &rneklerin katalizér olarak
kullamlabilirligini teyit etmektedir. Genellikle 600 m?/g yiizey alanma sahip olmasi
beklenen Saf SBA-15" in bu deneylerde 528,5 m%g yiizey alanma sahip oldugu
gorilmistiir. Deney diizenegindeki farkliliklar ve kalsinasyon asamasi bu kiiclik farkin
nedeni olarak sunulabilir. Iceriginde bor bulunan malzemelerin yiizey alaninin Saf SBA-
15’ e gore daha diisiik olmasi ise zaten beklenen bir durumdur ve yine literatiir drnekleriyle
uyusmaktadir (Eswaramoorthi ve Dalai, 2006). Bunun yani sira BET verilerine gore
malzemelerin gozenek genisligi 10 nm den kig¢ik bulundu. Bu deger literatiirde bulunan 6-

13 nm araligina denk gelmektedir (Ruckriem vd., 2010).
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SEM goriintiileri karsilagtirildiginda ise, yiizey alanmi en kiigiik ¢ikan B-SBA-15-50
orneginin fotograflar1 daha yogun, kalin ve ¢ubuksu bir yapinin olustugunu géstermektedir.
Ayni kalinlik ve yogunluk B-SBA-15-16" da daha az gérilmekte ve Saf SBA-15’ te ise
yerini homojen bir goriintiiye birakmaktadir. Bu durum en fazla bor igeriginin bu 0rnekte
olmasi ve borun malzeme gozeneklerine daha fazla katilarak bu gdzenekleri doldurmasi
anlaminm1 tagimaktadir. Dolayisiyla yiizey alam1 azalmakta ve yapmin yogunlugu
artmaktadir. Zaten ters gaz kromatografisinde bilesenlerin alikonma siiresi ayn1 zamanda
dolgu malzemesinin yiizey alani ve gozenekliliginin bir gdstergesi oldugundan, B-SBA-15-

50 6rneginin TGK sonuglart bu duruma kanit olarak sunulabilir.

Gaz kromotografisi cihazinda, TGK yontemiyle sentezlenen malzemelerin dolgulu
kolonda dolgu maddesi olarak kullanilmasi ile ve farkli sicakliklarda apolar n-alkanlarin
(Cs-Cg) ve ozellikleri bilinen farkli polar organik sivilarin adsorpsiyonu ile adsorpsiyon
entalpisi, adsorpsiyon entropisi ve adsorpsiyon serbest enerjisi hesaplandi. Apolar n-alkan
prob bilesenleri kullanilarak dolgu malzemesinin yiizey enerjisi dagilim bileseni (y&) ve

polar prob bilesenleri ile de dolgu malzemesinin yiizey asitligi bulundu.

Calisilan SBA-15 malzemelerinin timda igin n-alkanlarda adsorpsiyon entalpisi ile
adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri artan karbon atomu sayisiyla artmaktadir. Bu

homolog serilerde beklenen bir durumdur (Cizelge 7.6, 7.11, 7.16; Sekil 7.26).

Bir gazin bir kat1 tizerindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir siiregtir ve bunun
icin sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde ger¢eklesir (AG < 0) (Anonim,
2015 b).

Adsorpsiyondan once ii¢c boyutlu olarak hareket eden gaz ve sivi molekiilleri
adsorplandig1 zaman ya ylizeye serbest olarak tutunurlar ya da ylizey tlizerinde iki boyutlu
olarak hareket ederler. Bu nedenle adsorpsiyon sonucunda gaz ya da sivi molekullerinin

hareket serbestlik derecesi azalir ve daha diizenli bir konuma gegilir (AS < 0) . Buna gore;

AG’ = AH’ - TAS®
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Bagintis1 geregi AH°<0 olup, adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. AH degerinin -
200 kj/mol’ den kiiciik olmasi adsorpsiyon olaymin fiziksel, biiyiik olmas1 ise kimyasal
oldugunu gosterir (Tosun, 2005). Uc 6rnek i¢in de AH® degerleri -20 ile -70 kj/mol
araliginda degigmektedir. Buna gore deney esnasinda fiziksel adsorpsiyon gerceklestigi

sOylenebilir. Yani Van der Waals etkilesimleri olusmustur (Anonim, 2015 b).

Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorpsiyon serbest enerji degisimi “kendiliginden”
gerceklestigi icin eksi isaretli olmast beklenir. Butin 6rneklerin adsorpsiyon serbest

enerjileri (AG®) negatif bulundu.

Cozelti ortaminda adsorpsiyon entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir (Erdik
ve Sarikaya, 1984: Alkan vd.” den (2014)) . AS’ nin pozitif deger olmasi entropi
degisimlerinin adsorbanla adsorplanan madde arasindaki bazi yapisal degisikliklere bagli
olabilir. Entropinin pozitif degerleri adsorpsiyon esnasinda kat1 gaz arayiizeyinde
diizensizligin arttigin1 gosterir (Alkan vd., 2014). Entropi degisimi pozitif olan birkag¢ prob
molekiil ile dolgu malzemesi kati Ornek arasinda farkli bazi yapisal etkilesimler

gerceklesmis olabilir.

Saf SBA-15 igin asitlik bazlik parametrelerinden hesaplanan Sc= 0,62 (< 1, yani
asidik ylizey) degeri, Riickriem ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 ¢alisma ile
karsilastirildiginda biiyiik benzerlik gostermektedir. Bu aragtirma grubu SBA-15 igin Sc
degerini benzer polar bilesenler kullanarak 0,74 olarak buldular. Benzer bigcimde B-SBA-
15-50 ve B-SBA-15-16 Orneklerininde Sc degerleri sirasiyla 0,84 ve 0,5 olarak bulundu.
Bu tim malzemelerinlerin yiizeyinin asidik oldugunu gosterir. Literatiirde de bor yiiklenen
SBA-15 malzemelerin ylizey alaninin diismesi ile birlikte asit 6zelliginin artmasi
durumuyla karsilagilmaktadir (Eswaramoorthi ve Dalai, 2006).

Riickriem ve arkadaslar1 (2010, 2015), SBA-15 icin yiizey enerjisi (y&) degerini
93°C deney sicakliginda 56 mN/m olarak buldular (Rickriem vd., 2010, 2015). Tez
caligmasinda ise Saf SBA-15 i¢in bu deger 190°C deney sicakliginda 30 mN/m bulundu.
Degerler arasindaki kiglk fark, sicaklik ve malzeme sentezi sirasindaki farkliliklardan

meydana gelmis olabilir.
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Yukarida sozii gegen TGK bulgularina gore 6rneklerin diisiik sayilabilecek yilizey
enerjisi ve yalnizca fiziksel adsorpsiyon olaymin gerceklesmesi, katalizor olarak
kullanilacak malzemelerde istenilen Ozelliklerle ortiismektedir. Bu 6zellikler SBA-15 in
endustride ayirma, adsorpsiyon, kataliz, sensor, ¢6zelti ve gaz tepkimeleri i¢in kullanimini
uygun hale getirmektedir. Ayn1 zamanda SBA-15 heterojen kataliz sireclerinde yeni bir
kapr agmaktadir. Yiizey alam1 ve hidroksil gruplarinin yogunlugu nedeniyle ozellikle

metallerin baglanmasi i¢in uygun bir destek malzemesi gorevindedir (Du vd., 2008).

Sentezlenen malzemeler literatiire gore farkli uygulama alanlarina sahiptir. SBA-
15’ in tek basina diisiik yiizey asitligine dolayisiyla diisiik ylizey aktifligine sahip oldugu
icin genellikle farkli metal ve asitlerle kullanimi1 yaygindir. SBA-15 hidrodesulfiirizasyon
katalizorlerinde, destek malzemesi olarak kullanilabilir (Acuna vd., 2013). B-SBA-15
malzemesinin endiistriyel agidan 6nem tasiyan gazolin veya dizelin olusumunda ya da
baska bir deyisle 1-hekzenin oligomerizasyon tepkimesinde katalizor olarak aktifligi
incelendi ve bor igeriginin artirilmasiyla bu tepkime icin daha yiiksek verim elde
edilinebilecegi agiklanmaktadir. Aymi zamanda agir oligomerlerin yiiksek segicilik
tepkimelerinde, n-alkanlarin segici oksidasyonunda kullanilabilecegi bilgileri de
bulunmaktadir (Grieken vd., 2009).

Sonu¢ olarak, sentezlenen B-SBA-15 malzemelerin benzer tepkimelerde
kullaniminin uygun oldugu disiiniilebilir. Aym1 zamanda borun katalizér olarak
kullanildig: tiim alanlarda B-SBA-15 malzemelerin kullanim1 uygundur. Ornegin malzeme
yapisinda bulunan B,Os3, bor hidrirler, bor nitrirler, metal borurler gibi inorganik bor
bilesiklerinin ve borik asit esterleri, alkil aril boranlar, boronik ve borinik asitler gibi

organik bor bilesiklerinin tiretiminde kullanilmaktadir (Anonim, 2015 c).

SBA-15 yapisina tek bir bilesen yerine birden fazla bilesen yiiklenmesi de
arastirmalar arasinda bulunmaktadir. Borun farkli bilesenlerle birlikte malzeme yapisina
katilmas1 da B-SBA-15 malzemenin kullanim alanlarimi c¢esitlendirecektir. Endistride
borun yalmz kullanimimin yani sira metaller ile birlikte kullanimi da yaygindir. Ornegin
NaBH; (Sodyum bor hidriir) gibi degerli metal-bor bilesikleri flize yakitlarinda, seramik,
porselen, cam, kagit, deri, kozmetik, ilag sanayilerinde ve yliksek saflikta organik

bilesiklerin tiretimi gibi birgok alanda kullanilmaktadir. B-SBA-15" in kullanim alani buna
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bagl olarak artirilabilir. SBA-15 e bu gibi farkli bor bilesiklerinin yiiklenmesi de tiim bu

alanlarda kullanimini artiracaktir.

Tez c¢alismasi kapsaminda, TGK tekniginin mezog6zenekli SBA-15 gibi
malzemelerde kullanilabilirligi, uygulama kolayligi ve dogru sonuglar verdigi

gorilmektedir. Verilerin literatiir ile uyumlu olmasi bu yargiy1 desteklemektedir.
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