T.C.
MUGLA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

METAL KOMBINASYONLARIYLA DOPLU MULTIiOKSIT
NANOKOMPOZIT KiL KATALIZ SISTEMLERININ GELiSTiRILMESI:
HAZIRLAMA PARAMETRELERI VE KARAKTERIZASYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

iLYAS DEVECI

EYLUL 2008
MUGLA



T.C.
MUGLA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

METAL KOMBINASYONLARIYLA DOPLU MULTIiOKSIT
NANOKOMPOZIT KiL KATALIZ SISTEMLERININ GELiSTiRILMESI:
HAZIRLAMA PARAMETRELERI VE KARAKTERIZASYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Ilyas DEVECI

MUGLA 2008



T.C.
MUGLA UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Prof. Dr. Nurgiin BESUN damismanhiginda ilyas DEVECI tarafindan
hazirlanan “METAL KOMBINASYONLARIVLA DOPLU MULTIOKSIT
NANOKOMPOZIT Kil. KATALIZ SISTEMLERININ GELISTIRILMESI: HAZIRLAMA
PARAMETRELERI VE KARAKTERIZASYON OZELLIKLERININ INCELENMESI
bashkli tez, 20/ 08/ 2008 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan KIMYA Anabilim Dali’nda

yiiksek lisans tezi olarak oybirligi ile kabul edilmistir.

Baskan :?mg‘ao\\ﬁw&%-«gu.\.; imza /Za’u"’f

Uye : D@CW\@MW@Q@nza
Uye Yﬁe‘;baq«@f‘@?«/t[&; ()Oiﬂﬂl

Uye e imza

Uye D —— Imza




II

ONSOZ
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OZET

Smektit tipi Montmorillonit killer 2:1 sandvi¢ yapisina sahip katmanh
minerallerdir. Negatif yiiklii Montmorillonit katmanlar1 su ve Na*, K" ve Ca’™" gibi
degisebilir katyonlar ile ayrilmistir. Montmorillonit ucuz olmasindan dolay1
adsorbent ve katalizor destegi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir, fakat diisiik
termal stabilitesi, gorece diisiik yiizey alam ve verimsiz gdzenek yapisi sebebiyle
birgok durumda kullanilamamaktadir. 1970’lerde kil ara katmanlarmin metal
oksitlerle pillarlanmas1 ve yapiya biiyiik katyonlarin sokulabilmesinin kesfi ile, bu tip
materyallerin adsorbent ve katalizor olarak kullanimi igin yeni olanaklar saglamistir.
Pillarlanmis killer (PILCs) kismen yeni tiir mikrogdzenekli yapidir. PILC yapilarin
hazirlanmasinda iki temel adim vardir. Tk adim, biiyiik hidroksi-katyonlarmn (Al, Zr,
Ti vb.) kil ara katmanlarina Na, K ve Ca gibi degisebilir katyonlarla yer degistirerek
girmesidir. Ikinci adim kalsinasyondur. Kalsinasyondan sonra hidroksi-katyonlar

saglam, dayanikli siitunlar olustururlar.

PILCs yapisi etkileyen ¢ok fazla etken vardir. Katyon tipi, hazirlama sartlari,

pillarlama ¢ozeltisine ikinci katyon eklenmesi ve pillarlama 6ncesinde kil yapisinda



VII

yapilan degisikler bu faktorlerden bazilaridir. Bu faktorler ayrica PILCs gozenek
yapisinin modifikasyonu i¢in yeni olanaklar saglar.

Katalizor olarak kullanilan malzemeler igin yiizey asitligi dnemli bir 6zelliktir.
Pillarlama katyonunun tipi, kalsinasyon oncesi ve sonrasinda asit aktivasyonu ve
pillarlama sonras1 kalsinasyon sicakligt PILCs yapisinin yiizey asitligini
etkilemektedir.

Tez kapsaminda Al, Zr, Ti PILCs ve bu katyonlarin ikili ve {i¢lii kombinasyonlar
ile PILCs sistemleri hazirlanmistir. Katalizor sistemlerinin gozenek yapisini
degistirmek amaciyla Ni™> degisiminden sonra farkli sicakliklarda (120°C, 160°C,
200°C ve 240°C) ssitilan killer kullanilarak farkli pillar yogunluga sahip PILCs
sistemleri hazirlanmigtir. PILCs sistemlerinin yiizey asitligini artirmak amaciyla sabit
asit / kil oraninda, farkli konsantrasyonlarda (0,1 M; 0,3 M; 0,5 M; 0,7 M) HCI
kullanilarak asit aktivasyon g¢alismasi yapilmistir. Tiim 6rnekler XRD, XRF, FTIR,
N, adsorpsiyonu ve piridin adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Ayrica V,W ve
V,Pd doplama c¢alismalar1 Ti, Zr, ve Zr-Ti PILCs yapilarda uygulanmis adi gecen
metallerin dispersiyonu ve yiizey 6zellikleri XRD ve FTIR ile incelenmistir

Tiim sistemlerde ham kile gore yiiksek yiizey alani1 ve yliksek mikrogdzenek
ylizey alani elde edilmistir. Asit aktivasyon ile tim PILCs sistemlerinin yiizey asitligi

artmistir ve yapida Ni degisimi ile gézenek yapisinda farkliliklar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PILCs, Mikrogozenekli malzemeler, Pillar yogunlugu, Asit
aktivasyon, Gozenek yapisi, Azot adsorpsiyonu

Sayfa adedi: 126
Tez Yéneticisi: Prof. Dr. Nurgiin BESUN
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ABSTRACT

Smectite type Montmorillonite Clays are layered minerals that have 2:1 sandwich
structure. Layers of montmorillonite are negatively charged and separated by water
and exchangeable cations such as Na", K" and Ca™. Montmorillonite has great
potential for using as a material for the adsorbents and catalyst supports because of
its low cost, but it can’t be directly applied in more situations due to its low thermal
stability, relatively low surface area and inefficient pore structure. In 1970’s the
investigation of modification of clays by pillaring the sheets with metal-oxide or
intercalation of large cations between the sheet, gives new opportunities for using
this kind of materials as adsorbent and catalyst. Pillared intercalated clays (PILCs)
are relatively new class of microporous materials. PILCs are prepared by two main
steps. First step is intercalation of large hydroxyl cations (Al, Zr, Ti exc.) between
the clay layers by exchanging them with Na, K and Ca. Second step is calcination.

After calcination hydroxyl cations form rigid, stable pillars between the clay layers.

There are too many factors that affect the texture of PILCs. Type of pillaring
agent, preparation condition, addition of second cation into pillaring solutions and
pretreatment of clay are some of these factors. These factors also provide new

opportunities for modification of porous structure of PILCs.
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An important property for materials used as catalyst is acidity. The type of
pillaring agent, calcination temperature and treatment with acids after or before

calcination affects the acidity of pillared structure.

In this study Al, Zr, Ti PILCs and PILCs pillaring with double and triple
combinations of these cations with different proportions are prepared. Pillared clays
with different pillar density, starting from clay with Ni"> exchanged and after then
heated different temperatures (120°C, 160°C, 200°C and 240°C), are prepared, for
alternating the pore structure in these catalyst systems. Acid activation with HCI has
been done for different concentrations (0,1 M; 0,3 M; 0,5 M; 0,7 M) with constant
acid / clay ratio (0,4) in order to increase the acidity of the PILCs systems. All the
samples were characterized with XRD, XRF, FTIR, N, adsorption and pyridine
adsorption. Also V,W and V,Pd metals are doped onto Zr, Ti and Zr-Ti PILCs
system for investigating dispersion of this metals on catalyst system and surface

characteristics of catalysts by using XRD and FTIR.

All systems have high surface area and micro pore surface area than the starting
clay. Acidity is increasing with the acid activation and with Ni exchange, Pore

structures are alternate.

Key words: PILCs, Microporous materials, Pillar density, Acid Activation, Pore
structure, N, adsorption

Page number: 126
Adviser: Prof. Dr. Nurgiin BESUN
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1 GIRIS

Diinden bu giine kimya sektoriinde, endiistriyel reaksiyonlarin tiiriine bagl olarak
uygun katalizér ve katalizor destegi gelistirmek bilim diinyasinin ilgisini ¢eken 6nemli
konulardan biri olmugtur. Homojen katalizorlerin ayrilma zorlugu ve maliyeti nedeniyle
heterojen katalizorler kimya sektdriinde daha genis sekilde arastirilmaya baglamugtir.
Heterojen katalizorler reaksiyon kosullarina, iiriin ¢esitliligine ve tiirline bagl olarak
yiiksek yiizey alanina, uygun gézenek capina ve hacmine ayrica yiizeydeki aktif merkez

sayisinin yeterli miktarda olmasi gibi 6zelliklere sahip olmalidir.

Heterojen  katalizorler  giiniimiizde  bircok  endistriyel  reaksiyonlarda
kullanilmaktadir. Heterojen katalizor olarak metal oksitler, dogal ve sentetik zeolitler,
asit ile aktiflestirilmis killer ve son yillarda pillarlanmis killer (PILCs)
kullanilabilmektedir. Heterojen kataliz sistemleri direkt olarak sentezlenebilir ya da
gbzenek boyut dagilimi ve yiizey alani uygun bir destek iizerine aktif oldugu bilinen
yapilarin giydirilmesi ile elde edilebilirler. Katalizor iiretmek i¢in uygun destek
materyalleri liretmek amaciyla halen ¢aligmalar hiz kesmeden devam etmektedir. Uygun
bir destek yapisi reaksiyon sartlart géz Oniine alinarak hazirlanmali ayrica ekonomik

acidan da uygun olmalidir.

Bu sartlar gz ontline alindiginda katalizor ve katalizor destegi olarak hazirlanacak
materyaller gézenek c¢api1 ve boyutu, ylizey alani, aktif merkezleri ve son olarak asitlik
tirii ve oran1 dikkate alinarak hazirlanmalidir. Ekonomik olarak uygun olabilmesi
amaciyla gerekli olan ham materyalleri dogada ve endiistride kolay ulasilabilir ve ucuz
olmalidir. Bu baglamda dogada ¢ok c¢esitli, bol miktarda bulunan ve o6zellikleri
kolaylikla degistirilebilen kil materyalleri ve de modifikasyona ugratilmis son {iriinleri
onemli katalizor ve katalizor destekleridir. Ham kilin 1s1 dayanimi diisiik oldugundan
katalitik kullanimi sinirhdir. Giintimiizde metal oksit PILCs yapilar 1s1 dayanimini,
ylizey alanin1 ve aktif merkez miktarini ham kile goére onemli Sl¢giide arttirmasiyla kil
materyallerinin katalizér ve adsorbent olarak kullanimi artmistir. PILCs yapilarin

katalizorler ve adsorbent olarak kullanilabilmesi, sicaklik dayaniminin Otesinde bu



malzemelerin gozenek boyutu ve dagilimi gibi 6zelliklerinin kolay kontrol edilebilir

olmasindan kaynaklanmaktadir.
1.1 Amag

Tez caligmasi kapsaminda Al, Zr, Ti ve ikili ve {liglii kombinasyonlar1 multi oksit
polioksikatyonlar seklinde montmorillonit tipi killerin yapisinda bulunan 1:2 katmanlar
arasina siitunlar olusturarak elde edilen mikro gozenekli kil kataliz sistemlerinin
gelistirilmesi ve gelistirilen katalizorlerin yapisal karakterizasyon c¢aligmalarinin

yapilmasi amaglanmistir.

Ayrica gelistirilecek mikro gozenekli kil kataliz sistemlerinin asit merkezlerini
arttirmak amaciyla pillarlama islemi sonrasinda asit ile aktiflestirme c¢aligmalar
yapilarak yapmin Bronsted ve Lewis asit merkezlerinin dagilimi incelenmesi
amaclanmaktadir. Asit ile aktivasyon ile yapmn asitlere kars1 dayaniklilig

irdelenecektir.

Heterojen katalizor ve adsorbent sistemlerinde bir diger Onemli parametre olan
gbzenek boyut dagilimi ve Pillarlanmis kil yapisinda bulunan siitunlar arasindaki
mesafeyi degistirerek yapimin goézenek dagilimini degistirmek amaciyla pillar

yogunlugunu degistirmek amaglanmaktadir.

Ayrica Ti ve Zr PILCs yapilarma V,W ve V,Pd bifonksiyonel metal doplama
caligmalar1 yapilarak bu metallerin PILCs yapisinda dagilimlarinin incelenmesi

amaclanmaktadir.

Bu amaca uygun olarak hazirlanacak katalizorlerde yiiksek yilizey alani, mikro
gozeneklilik, yiiksek asidite ve asit miktarinin materyal yiizeyinde dagiliminin yeterli
diizeyde ve homojen olmasi hedeflenmektedir. Ayrica hazirlanacak olan katalizdrlerin
heterorojen katalizor olarak bulunabilecekleri ortam kosullarinda, oksidantlara karsi

dayanikli ve tekrar kullanilabilir olmalart amaglanmaktadir.



1.2 Kapsam

Yiiksek Lisans Tezinin amacma uygun olarak tez kapsaminda katalitik ve
adsorpsiyon uygulamalarina yonelik olarak PILCs yapilarin asit ve yiizey (textural)

ozellikleriyle ilgili parametrik incelemeler yapildu.

Bu kapsamda single oksit PILCs olarak AI-PILC, Zr-PILC, Ti-PILC literatiirde
incelenen diger PILCs yapilara gore asidik ve mikrogdzenekliligi daha homojen ve
yiiksek oldugu i¢in gelistirildi. PILCs’e ikinci bir katyon ilavesi ile PILCs’in katalitik ve
termal stabilitesini arttirllmasi1 amaciyla metal cinsi ve metal kontenti degisimiyle

birlikte Al-Ti PILC, Al-Zr PILC, Zr-Ti PILC ve Al-Zr-Ti PILC gelistirildi.

Kil yapisinda degisik sicakliklarda katyon degisim kapasitesi (CEC) degistirilerek
yani (CEC) kontrol altina alinarak interkalasyon ve kalsinasyon sonucu metal oksit
yogunlugu mikro goézeneklilik ve asidik oOzelliklerinin degisimi incelendi. Pillar
yogunlugu 120°C, 160°C, 200°C, 240°C sicakliklarda single oksit PILCs ve multi oksit
PILCs’in her bir parametrede calisildi.

Birgok reaksiyonun Bronsted asitligine bagli olduguna dair bulgular literatiirde
bildirilmektedir. Buna bagli olarak tez kapsaminda Bronsted asit merkezlerini
kuvvetlendirmek ve etkisini incelemek amaciyla PILCs sonrasinda asit aktivasyon iglemi
en etkin parametre olan degisik asit konsantrasyonlarinda (asit/kil oran1 = 0,4) (0,1; 0,2;

0,3; 0,4 M )yapilmustir.

Heterojen katalizor hazirlamada bir diger Onemli zenginlestirme c¢aligmasi
katalizoriin karakteristigine gore gozenekli katinin {izerine uygun metal doplama
yontemidir. Tez kapsaminda kataliz uygulamalarinda ¢okg¢a kullanilan V,W ve V,Pd
bifonksiyonel metallerinin yiizeye entegre edilmeye calisilmig, ylizeye dagilimlari ve

kararkterizasyonu XRD, FTIR ve pridin adsorpsiyonu ile desteklenmektedir.

Bu materyallerin gelistirilmesi reaksiyon ve adsorbsiyon uygulamalarina uygun
olarak asit ve ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesi ile ilgili incelemeler yapildi. Gelistirilen
materyallerin karakterizasyonu c¢alismalar1 XRD, FTIR, Sorptometrik ve XRF

incelemelerini igermektedir.



2 GENEL BIiLGIiLER ve KAYNAK OZETLERI

Killer petrokimya endiistrisinin gelismeye basladigi 1920’1i yillarin basindan itibaren
asit ile aktiflestirilmis killerin hidrokraking prosesinde kullanilmasindan beri bir¢ok
endiistriyel reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Glinlimiizde 1s1 dayanimlari
asit ile aktiflestirilmis killere gore daha yiiksek olmasi nedeniyle zeolitler ve
aliiminosilikatlar hidrokraking reaksiyonunda katalizér olarak kullanilmaktadir fakat asit
ile aktiflestirilmis killer bazi1 daha hafif fraksiyonlarin hidrokraking reaksiyonlarinda
halen kullanilmaktadir. 1970’lerin baslarinda kil katmanlar1 arasina siitunlar olusturacak
sekilde metal oksit, organik, inorganik ve kompleks materyallerin yapiya sokulabilmesi
kil minerallerinin 6zellikle katalizér ve adsorbent olarak kimyada kullaniminm
arttirmistir.  Giinlimiizde kil mineralleri tiizerine tekstural ve igerik bakimindan
yapilabilecek modifikasyon olasiliklarinin artmasi nedeniyle katalitik siirecin kontrolii
ve katalitik aktiviteleri baglaminda katalizor olarak kullanimlar1 artmistir (Centi, et. al.

2008).

Killer 1: 1 veya 1: 2 katman yapisina sahip aliiminyum \ magnezyum silikatlardir.
Ozellikle 1: 2 katman yapili Killer endiistrinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Killer
endiistriyel ve yemeklik yaglarin temizlenmesinde, hayvan yemlerinde baglayict eleman
olarak, ilac¢ sektoriinde filtre olarak ve kozmetik endiistrisinde kullanilmaktadir. Killer
ayrica zararli atitk maddelerin ve agir metallerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Killer ayrica modifikasyonlara ugratilmis son {irlinleri kataliz ve adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Asitle aktiflestirilmis killerin alkilasyon reaksiyonlarinda, asilasyon
reaksiyonlarinda, dimerizasyon reaksiyonlarinda, Cross dimerizasyonda,
oligomerizasyonda ve esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanildig1 bilinmektedir
(Sharma et. al. 1997). Giliniimiizde halen asitle aktiflestirilmis killerin ylizey
karakterizasyonu, asit karakterleri ve bunlara iliskin katalitik o6zellikleri ilgili
arastirmalar hiz kesmeden devam etmektedir. Son olarak montmorillonit tiirii killerin
asit aktivasyonu ve buna bagl olarak yiizey Ozellikleri ve katalitik ozellikleri
(Pushpaletha et. al. , 2006) de incelenmis, benzilasyon reaksiyonunda denenmis ve

yiiksek doniisiim yiizdeleri elde edilmistir. Asit ile aktiflestirilmis killerde sicaklik



dayanimi disiik olmasi nedeniyle asit ile aktiflestirilmis killerin otesinde killerin
katalizor ve adsorbent olarak kullanimlar1 sicaklik dayanimlarinin yiiksek olmasi

nedeniyle PILCs yapilar seklinde olmaktadir.

Pillarlanmig kil yapilar (PILCs) 1950’1i yillarda ilk olarak kil ara tabakalari arasina
N(CHs3)s ve N(CH,- CHj )4 gibi katyonlarin iyon degisimi ile sokularak elde edilen
ylksek yilizey alanli yapilar olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yapilar ara tabakalar arasina
sokulan organik malzemelerin bozunum sicakliklari diisiik oldugundan ( >250°C )
adsorbent ve kataliz uygulamalart siurli kalmistir. 1970’lerin sonlarindan itibaren
killerin ara katmanlarmin sicaklik dayanimi daha yiiksek olan polioksikatyonlarla
pillarlanmasiyla katalizér ve adsorbent olarak kullanimlar1 daha ilgi ¢eken bir konu
haline gelmistir (Chang et al, 1997). Bu modifikasyon ile killer iki boyutlu mikroporlu
malzemeler siifina girmistir. Pillar killer (PILCs), kil tabakalar arasina Ti, Al, Fe, Zr
ve bazi ge¢is metallerin oksitlerinin kil katmanlar1 arasindaki silikat tabakalarina
baglanarak iki katman arasinda siitunlar olusturmalariyla olusmaktadir (Baksh, 1992).
Killerin pilarlanmasiyla hazirlanan yiliksek sicakliklara dayanikli, diizgiin sekilde
dagilmig porlu yapiya sahip ve sabit bir asitligi olan yeni malzemelerin bir¢ok organik
doniistimler icin kat1 asit katalizor olarak kullanilabilmesi Oniimiize bir¢ok firsatlar
sunmustur. Dahas1 kil katmanlar1 arasindaki basal aralifin dolayisiyla por capinin
biiylikliigii pillar olusturan katyonun tipine (Baksh, 1992.), pillar yapilarin yogunluguna
ve ayrica pillar yapinin olusma, kurutulma ve kalsinasyon kosullarina baglidir. (Mishra,
Rao, 2004). Giiniimiizde pillar killer yukarida saydigimiz ozellikleri ve katalizor
Ozelligine sahip materyallerin pillar kil yapisinda immobilize edilebilmesi nedeniyle asit
ile aktiflestirilmis killerin Gtesinde endiistrinin 6nemli reaksiyonlarinda ¢evre dostu ve

ekonomik katalizor olarak kullanilabilmektedir (Stefanis, Tomlinson, 2006).



2.1 Kil Mineralleri

Kil hem toprak terimi hem de pargacik boyutunu nitelendirmek amaciyla kullanilan
bir terimdir. Toprak terimi olarak, bir¢ok malzemenin kil olarak nitelendirilmesi
nedeniyle tam olarak tanimlamak zordur. Genel olarak kil dogal, kiiclik parcacik
boyutuna sahip su ile etkilesime girdiginde plastik 6zellik kazanan malzemelere verilen
genel bir isimdir. Kimyasal analizler sonucunda kil minerallerinin yapilarinda agirlikli
olarak silika, alliminyum ve su ayrica belirli miktarlarda alkali ve toprak alkali metalleri
bulundugu bilinmektedir. Fakat tiim kil mineralleri ayn1 6zellikleri gostermezler. Su ile
etkilesime girdiginde bazi kil tiirleri plastik o6zellik gostermemesine ragmen diger
Ozellikleri yapilarinda bulundurduklar i¢in kil olarak nitelendirilirler. Pargacik boyutu
olarak killer mikroskopla tanimlama sinirlar1 disinda kalan 2 pm tane ¢apindan kiigiik
taneler igeren malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Killer tabakali yapidadirlar. Killer
cogunlukla yiizey veya yiizeye yakin sartlarda 4-250°C arasinda 1sisal degisimler ya da

kimyasal degisimler sonucu olusmustur (Grim, 1968).

Killer dogada saf halde bulunmazlar, ¢cogunlukla kil disindaki toprak mineralleriyle
bir arada degisik yiizdelerde karigim halinde bulunurlar. Killerin yapisinda ¢ogunlukla
kuartz ve karbonat bilesikleri safsizlik olarak yer alirlar. Yagmur yagdiginda ya da
toprak ylizeyi islatildiginda, toprak balgik seklinde yapiskan bir hal alir. Bu kil
minerallerinin suyu yapilarinda adsorplayarak plastik 6zellik kazanmasindan dolayidir.
Kil minerllerinin bir diger énemli 6zelligi su molekiillerini adsorpladik¢a ya da diger
polar (Na, K, Ca ve organik bilesikler vb.) iyonlar1 yapisina aldikca hacminin
degismesidir. Bu kilin sisme 6zelligi olarak tanimlanir. Tiim killer yapilarinda bulunan
fonksiyonel guruplar nedeniyle ylizeylerine suyu adsorplamaktadir fakat tamami sisme
ozelligine sahip degildir. Baz1 kil mineralleri yapilarinda su molekiillerini kristal
yapilarinda tagimaktadir. Sepiyolit-poligorskit minerallerinin yapilarindaki kanallarda,
isitilinca ortamdan uzaklasan su bulunmaktadir. Bunlara zeolitik su denilmektedir.
Ornek olarak Smektitler, su absorpladiktan sonra hacimce artma gosteren sisen killerdir
fakat Sepiyolit-poligorskitler sismezler, 6nemli derecede su emme kapasitesine

sahiptirler (Grim, 1968).



2.2 Kil Minerallerinin Yapilar

Kil mineralleri genel olarak aliiminyum hidrosilikatlaridir fakat bazi kil tiirlerinde
aliminyumun yerine tamamen veya kismen Fe veya Mg bulunmaktadir. Alkali
mineraller veya alkali metaller kil minerallerinin ara tabakalarinda esas olarak
bulunurlar. Baz1 killer tek bir kil tiirlinden ibarettir fakat bircogu birka¢ mineralin
karisitmindan olusmaktadir. Killer icerik olarak kil minerallerine ek olarak kil olmayan
mineraller “kuartz, kalsit, feldspat ve pirit” gibi mineraller bulundururlar. Bir¢ok kil

mineralleri organik maddeleri ve suda ¢6ziinebilen tuzlar1 da yapilarinda igerirler.

Killer sisen ve sismeyen olmak iizere iki ana guruba ayrilabilir. Tiim kil mineralleri
silikaca zengindirler. Kil yapilarin smiflandirilmasinda goz oniine alinmasi gereken
diger onemli kriterler tabakalar arasindaki mesafe ve kristal yapilaridir. Killer, adsorbe
suyunun 200°C° de 1sitilarak uzaklastirilmasit ve etilen-glikol buhariyla tabakalarin
normal mesafesinin genisletilmesiyle, tanimlanmaktadir. Kilin kabaca tanimlanmasinda
bu {i¢ etmen kullanilarak kil mineralleri tablosu olusturulmustur. 7ablo 2.1 de 6rnek
olarak bazi kil tiirlerinin element igerigi ve etilen-glikol adsorpsiyonu sonucu basal

araliklar1 verilmektedir (Ozben 2003).

Tablo 2.1 Bazi Kil Minerallerinin Sisme Egilimlerine Gére Smiflamasi (Ozben, 2003).

Kil tipi Elementler Basal aralik (A)
Sisen Kil Tiirleri Etilen glikol Kuru
Beidelit Al 17 10
Montmorillonit Al, Ca, Na (Mg) 17 10
Nontronit Fe™ 17 10
Saponit Mg, Al
Sismeyen Kil Tiirleri

Mlit Al K (Fe, Mg) 10 -
Glikonit K, Fe+2, Fe" 10 -
Seladonit K, Fe+2,Mg, Fe+3, Al |10 -
Klorit Mg Fe Al 14 -
Kaolinit Al 7 -
Halloysit Al 7 -
Sepiyolit Al-Mg 10,2 -




Tim kil mineralleri atomik yapilarinda farkli iki yap1 tasindan olusmaktadir. Yap1
taglar1 olarak nitelendirilebilecek yapilardan ilki merkezinde Al ya da Mg atomlari
bulunduran ve esit uzaklikta oksijen (O) veya hidroksil guruplari bulunan diizgiin sekiz
yiizlii (Oktahedron) seklinde yapilardir. Bu yapilar Sekil 2.1 de gosterilmektedir. Merkez
atom olarak Al bulunduran yapilarda olasi oktahedral tabaka Al,(OH)s seklinde, Mg
bulunduran yapilarda ise Mg3;(OH)s seklindedir. Kil minerallerinde oktahedral tabakanin
teorik olarak kalinhig1 5,05 A olarak belirtilmistir (Grim, 1968). ikincil yap: tas1 olarak
merkezinde silisyum iyonu kdselerinde ise esit uzaklikta oksijen veya hidroksit iyonlar
bulunan yap1 diizgiin dortyiizli (tetrahedron) seklindedir. Diizgiin dortyiizli silisyum
oksit yap1 tabanlar1 ayni diizlem {izerinde kalmak iizere kdselerinden altili halkalar
vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakast (T) olusmaktadir (Sekil 2.1). SiO4

tetrahederleri, silikat yapilarinin ve kil yapilarinin temel tasidir.

Sekil 2.1 Tetrahedral Yap1 ve oktahedral yap1 (Grim, 1968)

Silika tabakalar1 ve aliimina tabakalarinin {ist iiste binmesi ve degisik kristal
orgiilerinde bir birine baglanmalariyla degisik kil mineralleri olusur. Ornek olarak silika
tabakalar1 ve aliimina tabaka yiizeyindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklaga

kullanilmasiyla T-O (tetrahedral-oktahedral) seklinde ve kalinlig1 0.72 nm olan kaolinit



mineralinin birim katmani olusur ve yaklagik 100 birim katmanin st iiste gelmesiyle

kaolinit pargaciklar1 ve bu pargaciklarin bir araya gelmesiyle kaolinit minerali olusur.

Bir diger 6nemli kil minerali smektit grubu montmorillonit tiirii killer, iki tetrahedral
silika tabakasi arasina bir aliimina oktahedral tabakasinin girmesiyle sandvi¢ seklinde

TOT (tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) simgelenen birim katmani olusur (Sekil 2.2).

@ - OH ] - Al (Mg, Fe)

QO -0 ® O - Si (Al

Sekil 2.2. Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral (TOT) Yapist (Grim, 1968)

Iki silika tabakasindaki bazi tetrahedronlarin tepeleri aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin koselerine ortaklasa kullanilan oksijen iyonlari ile baglanmistir. Bu
katmanlar arasinda su molekiilleri ve tabaka ylizeyindeki yiikk yogunluguna denk
miktarda degisebilir katyonlar (Na, K, Ca,) bulunur. Bu katyonlarin miktar1 kil minerali
icin ¢ok Onemli bir Ozellik olan katyon degisim kapasitesini belirler. TOT birim
katmanlarinin birbirine paralel olarak iist iiste birlesmesi ve aralarina su ve degisebilir
katyonlar1 almalar1 ile montmorillonit partikiilleri olusmustur. Partikiillerin rasgele bir
araya gelmesiyle montmorillonit minerali olusmustur. Her bir katmanin z-ekseni

boyunca kalinligi ara tabakada bulunan su miktarina, ara tabakalara giren polar



10

malzemelere, organik bilesenlere ve ara tabakalardaki katyonlarin tiirelerine bagli olarak
0.92 nm ile 21.4 nm arasinda degisebilmektedir (Grim, 1968). Katmanlar arasindaki su
ve degisebilen katyonlar gdzoniine alinmadigi zaman montmorillonit mineralinin birim
hiicresinin formiilii Aly Sig Oz (OH)s nH20 (Grim, 1968) seklinde verilebilir. Kil
mineralleri amorf ve kristal yapili olanlar bi¢ciminde iki ana gruba ayrilir. Kristal yapili
olanlar; iki, ti¢, dort katmanli ve zincir yapili olmak {izere dort grupta toplanmaktadir.
Sanayide Onemli bir yeri olmasi ve dogada c¢ok miktarda bulunmas: nedeniyle
montmorillonit tiirii killer {izerine arastirmalar yogunlagsmistir. Bir¢ok arastirmact
tarafindan montmorillonit grubu olarak da adlandirilan ii¢ katmanli kil mineralleri
grubuna, montmorillonit minerali ile karismamasi i¢in “ smektit grubu” adi onerilmistir.
Ug katmanli ve smektit grubu killer de genisleyen ve genislemeyen olmak iizere iki alt

gruba ayrilir.

Smektitler, ya dogada bulunduklar1 kil yataklarindan ¢ikarildiklar1 formuyla ya da
uygun modifikasyonlar sonunda bir¢ok endiistriyel proseste genis bir alanda
kullanilmaktadir. Smektitlerin yapisi, kimyasal ve fiziksel islemler sonucunda belirli
Olciide degisebilir. Kil yapisinin katyon degisim kapasitesi degisimlerinin artmasini
etkileyen 6nemli bir parametredir. Ornegin killerin asit ile aktivasyonu; adsorban,
katalizor ya da katalizér desteklerini iiretmek icin yapilan yaygin bir modifikasyon
yontemidir. Asit ile aktivasyon yontemi killerin kullanim icin bazi 6zelliklerini
degistirmek amactyla yapilir. Bu 6zellikler “katyon degisim kapasitesi, asiditesi, ylizey
alan1 ve asitlik tipi (Levis-Bronsted) “ olarak Ozetlenebilir. Asit ile aktivayon ile ara
tabakalarda bulunan degisebilir katyonlar (K, Na, Ca vs.) ve kilin oktahedral yapisinda
bulunan Al iyonlar1 ¢dzeltiye gecer. Bu iyonlarin ¢dzeltiye diflizyonu sonucu kilin asit
merkezlerinin miktari, yiizey alani, asit merkezlerinin tipi ve iyon degisim kapasiteleride
degisir. Killer endiistrinin en Onemli hammaddeleri i¢inde bulunmaktadir. Killer
endiistriyel ve yemeklik yaglarin temizlenmesinde, hayvan yemlerinde baglayici eleman
olarak, ilac¢ sektoriinde filtre olarak ve kozmetik endiistrisinde kullanilmaktadir. Killer
ayrica zararli atik maddelerin ve agir metallerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Bitkisel yaglarin agartilmasinda kullanilan agartma topraklari, biiylikk oranda

montmorillonit ya da diger smektitleri iceren bentonitlerin asitle islenmesi veya sepiyolit
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ya da attapulgit gibi killerin 1s1l islenmesi ile agartma topraklari iiretilmektedir.
Absorban o6zellikleri nedeni ile montmorillonit grubu kil mineralleri ve smektit tiirii
killerin isleme tabi tutulmus son iiriinleri ila¢ endiistrisinde kullanilmaktadir. Isil islem,
asit aktivasyon ve kil tabakalari arasina degisik Ozelliklerde materyaller sokularak
gbzenek yapist istenilen yonde gelistirilebilen killer katalizor olarak kullanilmaktadir.
Parflimeri sabun, deterjan, lastik ve plastik liretiminde killerden katki maddesi olarak
yararlanilmaktadir. Aliiminyum orani %30’un iizerinde olan killer aliminyum cevheri
olarak degerlendirilmektedir. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi, komiir ve mineral
tozlarmin pelletlenmesi ve atik sularin temizlenmesinde killerden yararlanilmaktadir.
Gida endiistrisinde sarap, bira ve meyve sularinin berraklastirilmasi islemleri killer

yardimyla yiiriitiilmektedir (Ozben, 2003).

2.3 Metal Oksit Pillar Kil Yapilar (PILCs)

Metal oksit pillar killerin (PILCs) lerin sentezi ilk olarak 1970 lerin sonlarina dogru
yeni mikro gozenekli materyal ailesi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Montmorillonit tiirti
killer yiiksek katyon degisim kapasiteleri, tabakalarinin ayrilmasmin kolay olmasi
nedeniyle pilarlama isleminde kullanilan en yaygin kil tiiriidiir. Kil tabakalar1 arasinda
cogunlukla degisebilir katyon olarak Na, K ve Ca bulunmaktadir. Bu katyonlarin yerine
daha biiyiik metal oksit katyonlar ile yer degistirmesi saglanarak kil yapisinda katmanlar
arasindaki uzaklik artirila bilir ve ara tabakadaki polioksikatyonlarin 1s1l islem sonunda
kil tabakalar1 arasmna silitunlar olusturmasiyla sicaklik dayanimi artirilabilir.
Modifikasyona tabi tutulmamis kil yapisinda bulunan katmanlar arasina su kolaylikla
girebilmekte ve kil tabakalarini ayilabilmektedir. Bu sayede su ile birlikte kil ara
tabakasina biiylik polioksikatyonlar girebilmektedir. Bu islemler sonunda elde edilen
mikro gozenekli malzeme ham kile gore yiiksek yiizey alanina ve daha yiiksek 1s1
dayanimina sahip olacagi i¢in sanayinin bir¢ok alaninda katalizor ve adsorbent olarak

kullanilabilmektedir.

Killerin dogada bol miktarda bulunmasi, yapisinin expandible olmasi iyon degisim
ozelligi ve / veya tabaka ve tabakalar arasi kompozisyonunun esnek olmasi gibi

ozellikler nedeniyle yapisal modifikasyonundaki kolayliklar asidik reaksiyon sartlarina



12

uygun olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Mikro gozenekli materyaller olarak
bilinen ve bu nedenle genis bir sekilde incelenen Pillar killer (PILCs) iki asamali olarak
hazirlanirlar. Birinci olarak kil tabakalar1 arasindaki (¢cogunlukla semektit tiirli killer)
degisebilir katyonlarin inorganik metal polioksikatyonlarin ile yer degistirmesi
saglanarak interkalasyon islemi gergeklestirilir. Ikinci adim olarak termal dayanimini
artirmak ve sabit bir kat1 olusturmak tizere kalsinasyon islemi yapilir ve ara tabakalara
polioksikatyonlar okside olarak kil tabakalar1 arasinda siitun hale doniisiir. Pilarlama
islemi asagida Sekil 2,3’te gosterilmektedir. Gelistirilen polioksikatyonik pillar killer
(PILCs) metal oksitler tabakalar1 yeterince acilmis nanokompozit materyal haline gelir.
Bu haliyle genis gozenekligi, yliksek ylizey alanli, kontrol edilebilir tekstural 6zellikleri,
yiiksek termal stabilitesi ile (500700 °C) ve asidik ozellikleri kazamir. Ara tabakaya
giren polioksikatyon igerikleri Al, Ti, Zr, Cr, Fe, Ga olabilir. Bunlar arasinda Al, Zr, ve
Ti hidroliz kabiliyeti nedeniyle daha genis mikro gézeneklilige neden olur (Salerno et
al, 2001; Vicente et al, 2003; Ooka et al, 2003; Arfaoui et al, 2005; Bmitha,
Sugunan, 2006).

Bu Ozellikleri nedeniyle son zamanlarda aktif killer ve PILCs asit ortam
reaksiyonlarinda aktif metallerle giydirilerek 06zellikle isomerizasyon, oksidasyon
(6zellikle 1slak faz hidrojen peroksit oksidasyonlarinda) (Molina et al, 2006; Carrizao
et al, 2005; Kurian, Sugunan, 2005; Kim et al, 2004). Oksidasyon reaksiyonlarinda
(alkol ve siklohekzan gibi) dehidrasyon, alkilasyon ( Tomlinson et al, 2006;

Papayannakos et al, 2000) reaksiyonlarinda genis bir sekilde incelenmistir.

- O 4 @ ok

Sekil. 2.3 Sematik olarak pilarlama islemi
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2.4 Pilarlama Sonucunda Kil Yapisinda Meydana Gelen Degisimler
2.4.1 Yiizey asitligi

PILCs yapisinda temel olarak Lewis (elektron cifti alan) ve Bronsted (proton
verebilen) asitlikler mevcuttur. PILCs yapisinda bulunan asit merkezlerinin kaynagi
olarak temel kil yapisinda bulunan ve pillarlama sonrasi yapiya sokulan polioksi
katyonlardan dolay1r ortaya cikan asitlikler olarak smiflandirilabilir. Isleme tabi
tutulmamus kil yapisinda tetrahedral tabakada bulunan Si-OH guruplar zayif Bronsted
asitliginin kaynagi olarak literatiirde belirtilmistir. Dogada bulunan killerin yapisina
bagl olarak asitlik iki temel kaynaga dayandirilmistir. Bunlardan ilki tabakalar arasinda
bulunan katyonlarin su molekiilleri ile etkilesmesinden kaynaklan asitliklerdir.
Pillarlama sonras1 bu katyonlarin yapidan ayrilmasi nedeniyle PILCs yapisinda asit
merkezleri olarak etkilesmedikleri diisiiniilmektedir. Ikinci olarak yapida bulunan
tetrahedral katmanlar tizerindeki =Si-O-Si= baglarinin kopmasi sonucu olusan silanol
(Si-OH) guruplar1 Bronsted asit merkezlerin artmasina neden olmaktadir. Ayni seklilde
silanol olusumu sirasinda oktahedral tabakada aliiminyum ve magnezyum, aliminol ve
magnesol olusturmakta ve Si-OH guruplarina gore ¢ok ¢ok zayif Bonsted asit merkezleri
ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica doymamis Al” ve Mg'* gruplart képrii olusturarak Lewis

asit merkezleri olarak davranmaktadir (Lambert et al, 1997).

Polioksikatyonlarin yapisinda bulunan terminal sularin pillarlama amaciyla
kalsinasyon sonucu u¢masi nedeniyle polioksikatyon tiiriine gore Lewis asit karakteri
gosterirler. Ozetleyecek olursak PILCs yapilarda Bronsted asit merkezlerinin kaynag
olarak Kil katmanlarin1 ve Lewis asit merkezlerinin kaynagi olarak ise Pillarlar gostere
bilinir (Ding et al, 2001) . Yiizeydeki asit merkezlerinin artmasini saglamak amaciyla
asit aktivasyon yapilarak =Si-O-Si= baglarinin kopmasi: sonucu silanol (Si-OH)
olusturulmasi amaglanmaktadir. 500°C derecenin {izerindeki 1sitma sonucunda,
genellikle pillarlarin stabilizesini saglamak amaciyla yapilir, asit merkezlerini 6zellikle
Bronsted asit merkezlerinin ¢ok fazla oranda azaldigi bilinmektedir. Bu nedenle

reaksiyon kosullarinda énemli rol oynadig: bildirilen Bronsted asit merkezlerini artirmak
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amaciyla pillarlamadan once asit aktivasyonunun yapilmasi kalsinasyon sonucu asit
merkezlerinin yikilacagr goéz Oniine alinarak, istenilen oranda fayda saglamayacagi
diisiiniilmektedir. Pillarlama sonrasi asit aktivasyon, sadece kurutma amaciyla Metal
Oksit PILCs ve Multi Oksit PILCs in diisiik sicakliklara maruz kalacagindan Bronsted
asit merkezlerinin pillarlama Oncesi asit aktivasyona gore daha verimli bir bicimde
arttiracagi diisiiniilmektedir (Issaadi et al, 2006). Bu nedenlerle pillarlama sonrasi asit

aktivasyonu ile Bronsted merkezlerin zenginlesmesi diisiiniilmiistiir.
2.4.2 Asit merkezlerinin belirlenmesi

Asiditeyi belirlemek i¢in en uygun yontemler uygun bazik guruplarin yiizeye
adsorpsiyonu ile olmaktadir. Genellikle kat1 iizerindeki asitlikler pridinin kati iizerine
adsorpsiyonu ve adsorpsiyon sonucunda elde edilen IR spektrumu ile
belirlenebilmektedir. Degisik bazlik derecesine sahip adsorbateler kullanilarak asit
miktart ve oranlari bulunabilir. Asagida Ornek olarak verilen spekturumda 2,6-
dimethylpyridine (DMPY) kullanilarak Ga/Al-PILCs ve AI-PILCs in asiditeleri

belirlenmistir.

L FO, O T e O 1 S0 e 1 SO0 L2

Wavenumiber (crm-1)

Sekil 2.4 2,6-dimethylpyridine (DMPY) adsorpsiyonu ile a) Ga/Al-PILCs ve b) Al-
PILC:s in asit merkezlerinin belirlenmesi (Martinez et al, 1999).
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Genellikle kat1 tizerindeki asitlikler yukarida oldugu gibi pridinin kati iizerine
adsorpsiyonu ve adsorpsiyon sonucunda elde edilen IR spekturumu ile
belirlenebilmektedir. IR spektrumunda asagidaki tabloda goriilebilecegi gibi 1400 ile
1650 cm™' dalga sayis1 degerlerinde goriilebilecek pikler verilmektedir. BPY Bronsted
tipi asitligi, LPY Lewis asit karakterindekileri ve HPY ylizey hidroksil gruplarindan

dolay1 meydana gelen asitlikleri belirtmektedir.

Tablo 2.2 Pridinin yiizey adsorpsiyonu sonucu elde edilen IR spekturum degerleri (M.
YURDAKOC et al 1998)

PY | HPY | BPY | LPY

-1 -1 -1 -1

cIm cIm cm CIn
1582 | 1614 1639 1617
— 1593 1613 —

1483 | 1490 | 1489 1495
1440 | 1438 | 1539 1451

Genel olarak PILCs yapisindaki Bronsted asit merkezleri yiizey hidroksil
guruplarindan, Lewis asit merkezleri ise pilllarlamada kullanilan metal oksit yapilardan
dolay1 oldugu diisiintilmektedir. Asitligin miktar1 ve kuvveti kil tiirli ve metal oksit
tiiriine baghidir. Asitlige etki eden diger dnemli bir faktor ise 1sil islemlerdir. Lewis asit

merkezleri Bronsted asit merkezlerine gore sicaklik dayanimlar1 daha yiiksektir.
2.4.3 Gozenek yapisindaki degisiklikler

Daha &nce bahsedildigi gibi PILCs yapilar mikrogdzenek yapilardir. ideal bir PILCs
yapisinda Ornek olarak Al-PILCs de mikrog6zenek, kil ara tabakalart arasindaki uzaklik
(basal spacing) ve Al sutunlar arasindaki uzaklik (lateral space) ile tanimlanmaktadir.
Sekil 2.5°de goriilebilecegi gibi PILCs ler A ile ifade edilebilecek gdzenek ¢apma

sahiptirler.

d-spacing
| Imterlaye
distancc

I pillar
latcral distancc

Sekil 2.5 PILCs in gozenek yapisi (Ding et al, 2001)
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PILCs lerde bulunan tabakalar arasinda gelistirilen nanokompozit kil malzemelerde
interkalasyon iglemiyle ara tabakalar arasindaki bosluklarin boyutlar1 d-yoniinde d-001
difraksiyonu ile XRD ile elde edilir. Multi oksit PILCs de tabakalar arasindaki uzaklik
ile N, adsorpsiyon ydntemiyle elde edilen gdzenek capr farkli olabilmektedir. Ornek
olarak Si-Ti Multi oksit PILC in gozenek ¢ap1 XRD den elde edilen basal aralik farklidir.
Si-Ti multioksit PILC’ te basal aralik 60 A iken N, adsorpsiyonu ile elde edilen deger 10
A civarindadir. Multioksit PILCs yapilarda birden farkli tabaka iist iiste binerek sutunlar
olustugu i¢in farkli gézenek hacmi ve basal aralik degerleri elde edilmistir. bu asagidaki

sekilde daha genis sekilde sematik olarak agiklanmaktadir.

| ) Si=Ti pillar

Sekil 2.6 Multi oksit PILCs in gbzenek yapis1 (Ding et al, 2001)
2.4.4 Gozenek yapisindaki degisimlerin belirlenmesi

Yiizey alan1 ve gozeneklilik katalizor olarak kullanilacak malzemeler i¢in 6nemli
Ozelliklerdir. Yiizey alani aktif merkezlerin dagilimi ve reaksiyona girecek maddenin
aktif merkezlere ulasabilmesi icin onemlidir. Heterojen katalizor lizerindeki gozenek
mimarisi reaktantlarin katalizor igerisine difilizyonu ve raksiyonun se¢imliligi acisindan
acikliga kavusturulmasi gerekmektedir. Gozenek hacmi, ortalama goézenek ¢api, mikro
gozenek hacmi ve gozeneklerin sekli 6zelikle sekil secimli reaksiyonlar i¢in Onemli

parametrelerdir.
2.4.4.1 Adsorpsiyon izotermleri ve gozenek tipinin belirlenmesi

77 K de N, adsorpsiyonu mikro gozeneklerin (0-2 nm), mezo gdzeneklerin (2-
50nm )ve yukarida sayilan diger ozelliklerin belirlenmesinde kullanilan en onemli
yontemdir (Storck et al, 1998). Gaz adsorpsiyonu ile kati gozenekliligi ile ilgili

alinabilecek ilk onemli veri adsorpsiyon izotermleridir. Adsorpsiyon izotermlerinin
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sekline gore bilinmeyen numune iizerinde gozenekliligin tipi hakkinda yorum
yapilabilmektedir. Brauner’in yaptig1 siniflandirmaya gore temel olarak 5 farkli izoterm
bulunmaktadir. Bu izotermler Sekil 2.7 goriilmektedir. Genel olarak 1. tip izotermler
mikro gozenekli malzemelerde, 4. tip izotermler genellikle mezo gézenekli katilarda ve
3. ve 5. tip adsorpsiyon izotermleri gozeneksiz ya da makro gdzenekli malzemelerde

goriilmektedir

Vads | noo/ m v W

P/Po
Sekil 2.7 Adsorpsiyon izotermleri
Izotermlerden elde edilebilecek bir diger 6nemli veri ise de Boer’e gore
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin sekline gore gozenek sekli belirnebilmektedir.
De Boer e gore 5 farkli adsorpsiyon desorpsiyon izotermi bulunmaktadir. Kat1 {izerinde
bulunabilecek gozeneklilik Sekil 2.8 gorilmektedir.  Bu gozeneklerin agirlikta

bulundugu katilarda elde edilen adsorbsiyon izotermleri Sekil 2.9 de goriilmektedir.

kapah porlar
yar agik
(mfreklceb kabn)
diy yllzey
f
kapah
porlar
silindirik ve :
kapali porlar silindirik agik

vorlar

gecisli porlar

Sekil 2.8 Gozenekli katilar tizerinde bulunmas1 muhtemel gézenek sekilleri
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Vads , & | B c . 0 I c |

P/Po

Sekil 2.9 Gozenekli katilar lizerinde gozlemlenebilecek ads-des izotermleri

Tip A silindirik (cyclindrical) goézenekleri, tip B uzun dar kesik seklinde ki
gozenekleri, Tip C kova seklinde ki gozenekleri, tip D yine kova seklinde fakat dar
agizli gozenekli ve Tip E ise miirekkep kabi seklindeki gézeneklere sahip materyallerde

elde edilmistir.
2.4.4.2 Katilarin yiizey alanlarinin BET yontemiyle belirlenmesi

Bir sonraki adim olarak kati {izerine 77 K de N, adsorpsiyonu ile yiizey alam
belirlene bilir. Brunauer, Emmet ve Teller in 1940 yilinda gelistirdikleri BET izoterm
denklemi halen giliniimiizde tek tabaka adsorpsiyon hacmini bulmak i¢in kullanilan en
onemli yontemdir (Leofantia et al, 1998). Tek tabaka adsorpsiyon hacminin
bulunmasindan sonra azotun molekiil kesit alani yardimiyla katinin ylizey alani

bulunabilmektedir. Asagida BET izoterminin diizenlenmis sekli goriilmektedir.

al = ! + (c=Dxx , X = £ BET Izoterm Denklemi
d=x)V cxV, cxV, P,
Denklem dogrusal olarak (1 Y e karsilik x grafigi cizilerek Vm degeri bulunur. Vm
- X
degeri yardimiyla S :{VmVx N} X o denklemi ile katimin yiizey alam
0

hesaplanabilmektedir. Vm tek tabaka adsorplanan azot gazi miktari, N avogadro sayisi,
Vo standart sicaklik ve basingta azot gazinin kapladigi hacim ve o azot molekiiliiniin

kesit yiizey alamdir. Azot molekiiliiniin kesit yiizey alan1 o genellikle 0,162 nm® olarak
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kabul edilmektedir. BET izotermi belirli kisitlamalarla katilarin yilizey alanimin
belirlenmesi igin referans bir yontemdir. P/P, degeri 0,05 ile 0,35 arasindaki degerlerde

dogrusaldir.
2.4.4.3 Toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek capi

Toplam gozenek hacmi katalizrler ve adsorbent olarak kullanilacak materyallerin
gozenekliligini belirlemek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir. Toplam gdézenek
hacmi karekterizasyon gazinin yogusmaya basladigi kismi basincin gazin ortam
sicakliginda buhar basincina esit oldugu noktada (P/P,=1), tiim gézeneklerin sivi olarak
adsorbate ile doldugu kabul edilerek hesaplanir. Sivi olarak tiim gozeneklerin adsorbate
ile doldugu varsayimi ve silindirik gézenek sekli kabulleri ile toplam gézenek hacmi ve

ortalam gozenek ¢ap1 asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanabilir.

PxVads
—FX

Viig=Vp = RT

Vm

Vliq s1v1 adsorbatin hacmi, Vp toplam gézenek hacmini, P ortam basincini, Vads toplam
olarak kullanilan adsorbate gazinin hacmi, T Kelvin cinsinden ortam sicakligi, R gaz
sabitini ve Vm s1vi adsorbatin molar hacmini belirtmektedir. Ortalama gézenek hacmi
ise tiim gozeneklerin ayni tiir sekle sahip oldugu varsayimi ile asagidaki denklem

yardimut ile hesaplanabilir.

: e = 2Vllq
S
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3 MATERYAL ve YONTEM
3.1 Kullanilan Ham Kil ve Sarf Malzemeler

Projede Siid-Chemie firmasi tarafindan Ordu yoresinden gelen Bentonit tiirii Ca-
Montmorillonit kilin kimyasal analizi Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1 Ordu yoresinden gelen Bentonit tiirii Ca-Montmorillonit kilin kimyasal analizi

OKksit tiiri % miktari kiitlece
ALOj3 17,9

Fe203 3,7

CaO 2,0

MgO 5,8

Na,O 2,1

Ti0, 0,30

K,0O 0,44

Si0, 60,1

Loss on ignition 6,8

Katyon degisim kapasitesi 108 meqiv / 100 gr kil olarak belirlenmistir. Kullanilan
diger tiim kimyasallar analitik diizeyde malzemelerdir. Oncelikle Al-PILC, Zr-PILC ve
Ti-PILC olmak iizere temel support katalizler gelistirildi.

3.2 AI-PILC Hazirlanmasi

AICl3.6H,0 sulu ¢ozeltisinin NaOH ile hidrolizi ile gerceklestirilir. Bu amagla 0,5 M
NaOH ¢ozeltisi 60 °C de yine 0,5 M AlCL.6H,O ¢ozeltisine damla damla siirekli
karistirma altinda OH/ Al oran1 2,4 olacak sekilde eklenir daha sonra ¢ozelti 2 saat 60 °C
karistirtlir. Hazirlanan ¢ozelti daha sonra % 2 lik (20g kil / 1 L saf su) kil
siispansiyonuna damla damla Al / kil oran1 20 mmol / g olacak sekilde eklenir. Elde
edilen son siispansiyon 60°C de 3 saat daha karistirilir. Hazir hale gelmis Al-PILC
stispansiyondan filtre edilerek ayrilir, Cl" iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir,

110°C de kurutulur ve 500°C de kalsine edilerek yapinin stabilizesi saglanir.
3.3 Ti-PILC Hazirlanmasi

TiCly tin HCI ile hidrolizi ile hazirlanir. Bu amagla TiCl; 6 M HCI ¢ozeltisine damla

damla kuvvetli karistirma esliginde eklenir. Daha sonra Titanyumun ¢ozeltideki son
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konsantrasyonu 0,82 ve HCIl in son konsantrasyonu 1 M olacak sekilde saf su ile
seyreltilir. Elde edilen son karisim oda sicakliginda 3 saat yaslandirilir. Polioksikatyonik
¢ozelti daha sonra Ti / Kil oran1 20 mmol /g olacak sekilde % 2 lik kil slispansiyonuna
damla damla eklenir. Elde edilen son siispansiyon oda sicakliginda 4 saat karistirilir ve
12 saat bekletilir. Son olarak hazir hale gelmis olan Ti-PILC siispansiyondan santrifiij
edilerek ayrilir ve Cl” iyonu kalmayincaya dek saf su ile yikanir. 110 derecede kurutulur

ve 500 °C de kalsine edilerek yapinin stabilizesi saglanur.
3.4 Zr-PILC Hazirlanmasi

Zr-PILC hazirlanitken ZrOClL,.8H,O tuzu kullanilmistir.  Polioksikatyonlarin
hazirlanmasi i¢in 0,1 M ZrOCl,. 8H,0 ¢o6zeltisi yaslandirmadan kaginmak amaciyla
kullanimdan hemen once yeteri miktardaki tuzun saf suda ¢oziilmesi ile hazirlanir.
Hazirlanan ¢ozeltisi 4 saat geri sogutucu esliginde ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda
reflux edilir. Hazirlanan ¢ozelti % 2 lik kil siispansiyonuna Zr / Kil oran1 10 mmol / g
olacak sekilde damla damla eklenir. Elde edilen siispansiyon yine geri sogutucu altinda
reflux edilerek 3 saat daha karigtirilir. Siispansiyon sogutulduktan sonra hazir hale
gelmis olan Zr-PILC santrifiij edilerek siispansiyondan ayrilir. Saf su ile CI" iyonlar
kalmayincaya dek yikanir, 110°C de kurutuldu ve son olarak 500°C de kalsine edilerek

yapinin stabilizesi saglanir.
3.5 Al - Ti PILC Hazirlanmasi

Al - Ti PILC hazirlanirken izlenen yéntem su sekildedir. Oncelikle single oksit
polioksikatyonik ¢ozeltiler hazirlanir. Bu amagla 0,5 M NaOH ¢ozeltisi 60 °C de yine
0,5 M AICl;.6H,0 c¢ozeltisine damla damla siirekli karistirma altinda OH/ Al oran1 2,4
olacak sekilde eklenir daha sonra ¢ézelti 2 saat 60 °C karistirilir. Ti polioksikatyonik kil
¢ozeltisi TiCly tin HCL ile hidrolizi ile hazirlanir. Bu amagla TiCly 3 M HCIl ¢6zeltisine
damla damla kuvvetli karistirma esliginde eklenir. Daha sonra HCl in son
konsantrasyonu 0,2 M ve Titanyumun son konsantrasyonu 0,82 ve olacak sekilde saf su
ile seyreltilir ve 3 saat oda sicakliginda yaslandirilir. Bu iki polioksikatyonik ¢ozelti belli
oranlarda Al / (Al+Ti) orani (0,25), (0,50) ve (0,75 ) olacak sekilde karigtirilir ve % 2 lik

kil stispansiyonuna (toplam metal ) / kil oran1 20 mmol /g olacak sekilde damla damla
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ilave edilir. Elde edilen son siispansiyon 4 saat 60 °C de karstirilir. Kati siiziilerek ayrilir
ve CI iyonlar1 kalmayincaya dek saf su ile yikanir. Hazirlanan Al-Ti PILC 110 °C de
kurutulacak ve yapiy1 stabil hale getirmek amactyla 500 °C de kalsine edilir.

3.6 Al — Zr PILC Hazirlanmasi

Al — Zr PILC gelistirilirken izlenen yontem su sekildedir. Mix-polioksikatyon
coOzeltisi istenilen miktarlardaki AIC13.6H,O ve ZrOCl,.8H,0 tuzlarinin baz yardimiyla
hidrolizi ile hazirlanir. Oncelikle AICl;.6H,0 ve ZrOCl,.8H,O tuzlari Al / (Al+Zr) orani
(0,25), (0,50) ve (0,75 ) olacak sekilde saf suda ¢oziiliir. Hazirlanan ¢ozeltiye 0,2 M
NaOH c¢ozeltisi OH / Al oaram1 2,4 olacak sekilde damla damla eklenir. Son ¢ozelti 60
OC de 2 saat karistirilir ve % 2 lik kil siispansiyonuna (toplam metal ) / kil oran1 20 mmol
/g olacak sekilde damla damla eklenir. Elde edilen son siispansiyon 4 saat 60 °C de
karigtirtlir. Stispansiyon 16 saat oda sicakliginda bekletilir. Daha sonra kati siiziilerek
ayrilir ve CI” iyonlar1 kalmayincaya dek saf su ile yikanir. Hazirlanan Al-Zr PILC 110 °C

de kurutulur ve 500 °C de kalsine edilir.
3.7 Ti — Zr PILC Hazirlanmasi

Ti— Zr PILC gelistirilirken izlenen yontem su sekildedir. Oncelikle Zr ve Ti polioksi
katyonik ¢ozeltileri hazirlanir. Zr-polioksikatyonik ¢ozelti ZrOCl,.8H,O tuzunun 0,1 M
cOzeltisinin 4 saat reflux edilmesiyle hazirlanir. Ti polioksikatyonik ¢ozelti TiCly {in
HCL ile hidrolizi ile hazirlanir. Bu amagla TiCly 3 M HCI ¢ozeltisine damla damla
kuvvetli karigtirma esliginde eklenir. Daha sonra HCI in son konsantrasyonu 0,2 M ve
Titanyumun son konsantrasyonu 0,82 ve olacak sekilde saf su ile seyreltilir ve 3 saat oda
sicakliginda yaslandirilir. Ti polioksikatyonik ¢o6zelti daha 6nce hazirlanmis olan Zr
polioksikatyonik c¢ozeltiye yavas yavas eklenir. Hazirlanan karisim % 2 lik kil
siispansiyonuna (toplam metal ) / kil oram1 20 mmol /g olacak sekilde damla damla
eklenir. Son siispansiyon 60 °C de 4 saat karistirilir. Daha sonra kati siiziilerek ayrilir ve
CI iyonlari kalmayimcaya dek saf su ile yikanir. Hazirlanan Ti-Zr PILC 110 °C de

kurutulur ve 500 °C de kalsine edilir.
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3.8 Al-Zr-Ti PILC Hazirlanmasi

Al-Zr-Ti PILC gelistirilirken izlenen ydntem su sekildedir. Oncelikle ii¢lii mixed
oksit pillarlama ¢6zeltisi hazirlanir. Bu amacla Al, Zr ve Ti polioksikatyonik kil
cozeltileri hazirlanir ve Tablo 3.2°deki oranlara gore karigtirilir.

Tablo 3.2 Al-Zr-Ti PILC i¢in Al, Zr ve Ti oranlari

Al (mmol /gr kil) Ti (mmol /gr kil) | Zr (mmol /gr kil)
10 5 5

5 10 5

5 5 10

Oncelikle Al-Zr mixed oksit pillarlannus kilde oldugu gibi istenilen miktarlardaki
AICl;.6H,0 ve ZrOCl,.8H,0 tuzlar1 saf suda ¢oziiliir. Hazirlanan ¢ozeltiye 0,2 M NaOH
cozeltisi OH / Al oaram 2,4 olacak sekilde damla damla eklenir. Cézelti 60 °C 3 saat
karistirtlir ve TiCly 3 M HCI ¢ozeltisine damla damla kuvvetli karistirma esliginde
eklenip daha sonra HCl in son konsantrasyonu 0,2 M ve Titanyumun son
konsantrasyonu 0,82 ve olacak sekilde saf su ile seyreltilerek ve 3 saat oda sicakliginda
yaslandirilarak hazirlanan Ti polioksikatyonik ¢bzelti yavas sekilde eklenir. Son ¢dzelti
% 2 lik kil slispansiyonuna (toplam metal ) / kil oran1 20 mmol /g olacak sekilde damla
damla eklenir. Son siispansiyon 60 °C de 4 saat karistirilir. Daha sonra kat siiziilerek
ayrilir ve CI” iyonlar1 kalmayincaya dek saf su ile yikanir. Hazirlanan Al- Ti-Zr PILC
110 °C de kurutulur ve 500 °C de kalsine edilir.

3.9 Single ve Multi Oksit PILCs Pillar Yogunlugunun Degistirilmesi

Gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimlarini degistirmek amaciyla metal oksit
yogunlugu (Pillar density) bir baska deyisle metal oksitler arasindaki dikine bosluklarin
degistirilmesi amaclanmaktadir. Buradaki esas amac¢ ara tabakalar arasindaki degisik
pillar populasyonu ile gozenek dagilimi ve asidik oOzellikleri materyalin katalitik
aktiviteleri arasinda korelasyon kurmaktir. Ca-Montmorillonit Ni ile iyon degisimi
yapilarak 120°C, 160°C, 200°C ve 260°C farkli sicakliklarda isitilmasi ile ara
tabakalarda elde edilen degisik katyon degisim kapasitesine (CEC) sahip Montmorillonit
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killer ile yukarida belirtilen parametrelerle metal oksit PILCs ve Multi Oksit PILCs

hazirlanmustir.
3.9.1 Ni- degisimli montmorillonit ile PILCs ve multi oksit PILCs hazirlanmasi

Degisik katyon degisim kapasiteli Montmorillonit kil materyaller 0,2 M NiCl,
¢ozeltisine 1000 ml / 10 g kil olacak sekilde yeterli miktarda kilin eklenmesi ve takiben
Nikel iyonlarinin kil ara tabakalarinda bulunan Na*, Ca™" ve diger degisebilir katyonlarla
yer degistirmesi amaciyla 24 saat oda sicakliginda yiiksek devirde karistirilarak elde
edilir. Kil siispansiyondan siiziilerek ayrilir ve CI” iyonlar1 kalmayincaya dek saf su ile
yikanir. CI' iyonlarimin yapida kalmadigini anlamak icin AgNO; testi uygulanir.
Siiziilerek ayrilan kil oda sicakliginda kurutuldu ve 120°C, 160°C, 200°C ve 260°C farkli
sicakliklarda 1sitilir. Sicakligin artmasiyla yapida degisebilir katyonlarin azalmasi ve
bdylece Ni iyonlarinin yapida sabit sekilde metal oksit olarak stabilizasyonu saglanarak
yapinin katyon degisim kapasitesinin azalmasi hedeflenmistir (Mishra, Rao et al,
2004). Elde edilen katyon degisim kapasitesi degisen killer daha once anlatildigi gibi
oncelikle Metal Oksit PILCs ve Multi Oksit PILC hazirlanmasinda kullanilacaktir.
Hazirlanacak materyale uygun olarak pillarlama ¢ozeltileri hazirlanir. Daha o6nce
anlatildigr gibi hazirlanan pillarlama ¢dozeltileri % 2 lik katyon degisim kapasitesi
degisen kil siispansiyonuna damla damla eklenir. Iyon degisiminin saglanmasi i¢in PILC
tiiriine gore yiiksek devirde belirli zaman araliginda karigtirilir. Gelistirilen materyaller
santrifiij ile ayrilir. Takiben 110°C derecede kurutulur ve 550 °C derecede kalsine edilir.
Gelistirilen materyaller PD eklentisi ile belirtilmistir 6rnek olarak Alg,sTig 75 PILC—120-
PD pillarlama ¢ozeltisinde 25 %mol Al ve 75 % mol Ti igerdigini ve 120 °C Nikel ile

degisim olan kilin 1sitilma sicakligini belirtmektedir.
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3.10 PILCs ve Multi Oksit PILCs Asit Aktivasyonu:

Asit aktivasyon incelemeleri sirasinda literatiirde dikkate alinarak sulu aktivasyon
yonteminin kuru yonteme gore difiizyon hizli olacagindan aktivasyon siiresinin 6nemini
azaltmak ve asit konsantrasyonunun daha Onemli olmasini agisindan sulu yontemle
yapilmistir. Bu nedenle asit aktivasyon islemi oncelikle PILC sonrasinda yapilmustir.

Aktivasyon siiresi litaratlire dayali olarak 2 saat olarak sabit tutulmustur.

Bronsted asit merkezlerini PILCs yapisinda arttirmak amaciyla daha dnce hazirlama
yontemi daha once anlatilan yontemlerle gelistirilen Metal Oksit PILCs ve Multi Oksit
PILCs ler yapinin ¢gokmemesi de géz oniine alinarak agirlikea asit / kil oran1 = 0,4 ve asit
konsantrasyonu (0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 0.7 M) HCI olan ¢ozeltilerle 2 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. 2 saat sonunda kil siispansiyondan siiziilerek ayrild1 ve pH =5

oluncaya kadar yikandi. Siispansiyondan ayrilan killer 110°C de kurutuldu.

3.11 Single ve Multi Oksit PILCs sistemlerinin degisik metal kombinasyonlari ile

doplama islemi

Gelistirilen support yapilarin bazilarinda bir ¢ok endiistriyel reaksiyonda aktif
oldugu bilinen aktif faz olarak V, W ve V, Pd gecis metalleri ile bi fonksiyonel doplama
caligsmalar1 agsagidaki gibidir.

3.11.1 V,W doplu Zr-PILC, Ti-PILC, Ti-Zr-PILC

Kataliz sistemleri toplam katalizor miktar1 2,5 gr olacak sekilde % 5 oraninda
toplam metal icermektedir. ikili metal konsantrasyonlar1 kendi icinde V(%1) W(%4),
V(%2.5) W(%2.5), ve V(%4) W(%]1) oranlarinda ana yapiya doplandi. V kaynagi
olarak (NH4)VO; ve W kaynagi olarak Na,WOQO, kullanildi. Doplama islemi 1slak
impregnasyon yontemiyle yapildi. Belirlenen oranlara gore V ve W tuzlari, metal
miktarinin 2 kat1 kadar okzalik asit yardimiyla distile suda ¢oziildii, support ilizerine
eklendi fazla su buharlastirilarak ayrildi ve 110°C de kurutuldu ve 550°C kalsine edildi
(F. Bertinchamps et al., 2006).
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3.11.2 V,Pd doplu Zr-PILC, Ti-PILC, Ti-Zr-PILC

Kataliz sistemleri toplam katalizor miktar1 2,5 gr olacak sekilde V(%1) Pd(%0.5),
V(%3) Pd(%0.5), V(%5) Pd(%0,5) oranlarinda ana yapiya doplandi. V kaynagi olarak
(NH4;)VO; ve Pd kaynag olarak Pd(NO3), kullamildi. Oncelikle Vanadyum yaprya 1slak
impregnasyon yontemi ile okzalik asit yardimiyla saf suda ¢oziilmesi ve ardindan kati
lizerine emdirildi. Fazla su evaporasyon ile uzaklastirildi ve 110°C kurutuldu ve 550°C
kalsine edildi. Pd bu islemler sonucuna elde edilmis 6rnek iizerine doplandi. Yeterli
miktarda Pd(NOs) saf suda ¢oziildii, kat1 iizerine eklendi ve 2 saat siirekli karigma

altinda bekletildi. Fazla su yine evaporasyonla uzaklastirildi ve 110°C kurutuldu, 550°C

kalsinasyona tabi tutuldu (H. Ehrich et al.2002).

Tablo 3.3 Zr-PILC, Ti-PILC, Ti-Zr-PILCs
metalkombinasyonlar1 ve yilizdece doplama miktarlar

uzerine

A B
No | Materyal V-W doplama V-Pd doplama
1 %1 V-%4W | %1V-2%0.5Pd
2 Ti %25V -%25W | %3V -%0.5Pd
3 %4V -%1W |%5V-%0.5Pd
4 %1 V-%4W |%1V-%0.5Pd
5 Zr %2.5V -%2.5W | %3V -%0.5Pd
6 %4V -%1W | %5V -%0.5Pd
7 %1 V-%4W |%1V-%0.5Pd
8 | Tio7sZro2s | %2.5V -%2.5W | %3 V - %0.5 Pd
9 %4V -%1W |%5V-%0.5Pd
10 %1 V-%4W | %1V-%0.5Pd
11 | Tios0Zros0 | %2.5V -%2.5W | %3V - %0.5 Pd
12 %4V -%1W |%5V-%0.5Pd
13 %1 V-%4W | %1V-%0.5Pd
14 | TipasZro7s | %2.5V - %2.5 W | %3 V - %0.5 Pd
15 %4V -%1W | %5V -%0.5Pd

doplanan  bifonksiyonel
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3.12 Karakterizasyon Calismalari
a) X-Ray Difraksiyon Analizleri

X-ray analizleri Philips Analytical marka X-Pert model difraktometrede Cu Ka
radyasyonu kullanilarak 1,54 A dalga boyunda 20 = 4° ile 80° arasinda 0,034°/ s hizla Ni
filtre kullanilarak yapilmaktadir. Basal aralik d-001 degerlerinde hesaplanmaktadir.

b) FTIR Analizleri

FTIR analizlerin de 6rnekler tiim adsorbe olmus suyun uzaklastirilmasi i¢in 120°C
kurutulan 1 mg 6rnek 100 mg KBr ile birlikte pelet haline preslendi. Her bir 6rnek icin
spektrum 4004000 cm ' ¢oziniirlikkte alindi. Olgtimler Perkin-Elmer 1760X marka

Fourier Transform Infrared spektrometrede yapilmaktadir.

Asit merkezlerinin degisimini gérmek amaciyla piridin prope molekiil olarak
kullanilmustir. Oncelikle 0,1 gr asit ile aktive edilmis kil 1,5 ml analitik saflikta piridin
ile erlenmayer i¢inde 2 saat karistirildi. Fiziksel olarak yapiya tutunmus durumdaki
piridini uzaklastirmak amaciyla 5 saat vakum etiiviinde yliksek derecede vakum altinda
100°C kurutuldu. Daha sonra FTIR ¢alismalari i¢in 8 mg ornek 100 mg KBr olacak
sekilde pelet hazirlanarak FTIR spektrumlari alinir.

¢) Sorptometrik Olciimler

Spesifik yiizey alanlar1 (BET), mikro-meso gozenek boyut dagilimlari, gézenek
hacmi dagilimlar1 ve ortalama gozenek capi1 boyutlar1 Azot gazi adsorpsiyonu ile
standart volumetrik metot ile Quantochrome Autosorp 1 MP cihazi ile sivi azot
sicakliginda, P/Po =0,0001 ile 0,99 araliginda adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinden yaralanarak belirlendi. Bu 6zellikler belirlenmesinde BET ylizey alanini,
BJH model gozenek boyut dagilimini, t-plot mikro gozenek yiizey alaninin
belirlenmesinde ve silindirik gozenek sekli géz Oniine alinarak ortalama gozenek capi

cihazin programi yardimiyla hesaplandi.
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d) XREF ol¢iimleri:

Hazirlanmis katalizor sistemlerinde caligilan parametreler sonucunda, yapida bunan ve
daha sonra yapiya entegre edilen metal kontentlerini belirlemek amaciyla XRF
kullanilmigtir. XRF Olgtimleri Spektro 1Q II cihazi ile lityum borahidrat ile seyreltme
yapilarak hazirlanan 40 mm disklerle yapilmistir. Seyreltme tim 6rnekler icin 1 gr 6rnek

/i¢in 7 gr Lityumbora hidrat kullanilarak yapilmistir.
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4 ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 XRD Analiz Bulgulari:

4.1.1 Single ve multi oksit PILCs yapilar
— Ca-Mt
—TiFILCs

ZrPILCs
Al-PILCs

Single oxide-PILC

intensity

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta

Sekil 4.1 Single oksit PILCs’lerin XRD spektrumlari

Killerin PILCs modifikasyonundan sonra yapisindaki degisimler en ayrintili olarak
XRD spektrumlarinda belirlenebilmektedir. Sekil 4.1°de de Single oksit PILCs lerin
XRD spektrumlar1 gorilmektedir. Sekil 4.1 goriilebilecegi gibi 20 = 19,8°, 35°, 62°
montmorillonit tiirii killerin yapisal pikleridir. 260 = ~ 5° gériilen pikler kilin d-001
difraksiyonunda basal araligini belirtmektedir

Single oksit killerde Pilarlama sonrasi kilin yapisinin bozulmadigi spektrumlardan
acikca goriilebilmektedir. 20 = 19,8, 35, 62 bulunan pikler tim spektrumlarda elde
edilmistir. Spektrumlarda goriilen 20 = 19,8° bulunan pik cristobalite olarak
degerlendirilebilir. Ayrica Ti-PILCs ait spektrumunda 20 = ~ 26° pik Titanyumun
anatase formundaki yapisindan kaynaklanmaktadir. Zr-PILC yapida 26 =25-30° arasinda
boyun yaparak gostermistir. Kilin yapisinda bulunan Al kil yapisinda da bulundugundan
yapisal olarak pik vermemektedir. Fakat kilin tabakalari arasindaki basal araligin
degisiminden yapida pillar olarak bulundugunu gostermektedir. AI-PILCs de 20 = 5,58°
da basal aralik 1,68 nm dir. Literatiirde ki ¢alismalardan dogada bulunan bentonit tiirii

killerin basal aralig1 0,98 nm oldugu bilinmektedir (Canizares et al, 1999).
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%25 Al-Ti PILCs

Al-Ti PILC %50 Al-Ti PILCs
% 7o ALTI PILC
£
: i
z Pl L
L 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta

Sekil 4.2 Al _Ti multi oksit PILC’lerin XRD spektrumlari

Sekil 4.2°de gorildigi gibi Al Ti multi oksit PILC de titanyumun anatase fazi
yapida 20 = 26° ve 47 ° de kendini gdstermektedir. Al polioksi katyonunun boyutlari
titanyuma gore cok biiylikk oldugundan basal aralik Al miktarinin artmasina gore
artmaktadir Al-Ti PILCs in Al oran1 %25, %50 ve %75 oldugu durumlarda basal aralik
20 = ~5,2° de sirasiyla 1.38, 1,46 ve 1,68 nm’dir. % 75 Al-Ti PILC in basal aralig1 single
oksit Al-PILC ten daha ytiksektir.

%25 Ti-Zr PILCs
%50 Ti-Zr PILCs
%75 Ti-Zr PILCs

Ti-Zr PILC

intensity

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 60 65 70 75 80
2 teta

Sekil 4.3 Ti_Zr multi oksit PILC’lerin XRD spektrumlar1

Sekil 4.3 de Ti-Zr Multi oksit PILClerin XRD spektrumlart gorilmektedir. Al-Ti
Multioksit PILC de oldugu gibi Ti faz1 olarak yapida 26 = 26° ve 47 ° de kendini

gostermektedir. Ham kil yapisinda bulunan piklerin yapida tekrar etmesi kil yapisinin
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korundugunun bir ifadesidir. ZrO, ZrTiO, ve CaZrsOy yapida 26 =25-30° de boyun
yaparak kendini gostermektedir. 20 = 26° deki anatase Ti fazina ait pik Ti miktarmin
artmastyla daha belirgin hale gelmektedir. Yapida basal aralig1 gosteren pik sadece %50
ve % 75 Ti-Zr PILC te gozlemlenebilmektedir. Bu iki PILC yapisinda Zr miktarinin
artmasina gore basal aralik artmaktir. 75 mol % Zr bulunduran % 75 Ti-Zr PILC de
basal aralik 20 =5, 32° 1,65 nm iken 50 mol% Zr bulunduran %50 Ti-Zr de 20 = 7,45°

basal aralik 1,18 nm’dir.

%25 Al-Zr PILCs
%h0 Al-Zr PILCs
%l Al-Zr PILCs

AlZr PILC

intensity

P

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta

Sekil 4.4 Al-Zr multi oksit PILC’lerin XRD spektrumlari

Al-Zr Multi oksit PILC in XRD spekturumu Sekil 4.4°de goriilmedir. Yapidaki Zr
20=25-30° arasinda ki boyundan yapida ZrO2 ve CaZr4Oy oksitleri seklinde bulundugu
sOylenebilir. Basal araliklar Al miktarinin artmasina gore azalmaktadir. Basal araliklar
%25, % 50 % 75 Al oranlarina gore 20 =5.31, 5.52 ve 6.09 degerlerinde sirasiyla 1.61,
1.601, ve 1.4493 nm olarak gozlemlenmektedir.

Sekil 4.5 de Al-Zr-Ti Multi oksit PILC in XRD spekturumu goriilmektedir.
Titanyumun anatase fazi yapida 20 = 26° ve 47 ° de goriilmektedir. Ti miktarinin
azalmasina gore bu piklerin intensitisi de azalmaktadir. (Alg2sZro25Ti950) olarak ifade
edilen ornekte mol ylizdesi olarak %50 Ti, % 25 Zr, ve % 25 Al bulundurulan
polioksikatyon ¢ozeltiden hazirlanmistir. %50 Ti bulunan PILC de Ti fazlarinin pikleri
gortilmektedir. ZrO,, ZrTiO, ve CaZr4Oy yapida 20 =25-30° derecede boyun olarak
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gostermektedir. Ti oldugu gibi Zr bilesiklerinin fazlarinda Zr orania gore intensitide
artis gozlemlenmektedir. Basal araliklart  AlgpsZrosTigso  PILC harig
gozlemlenebilmektedir. Bu materyalde Ti orani yiiksek oldugu i¢in Multi oksit PILC
Single oksit Ti- PILC 6zelligi tasimakta ve pik gozlemlenememektedir. Alp s0Zro25T10.25
PILC ve AlgsZros0Tigps PILC lerde basal aralik 26 = 5,35° ve 5,36° derecede sirasiyla
1.6512 ve 1.645 nm olarak elde edildi.

R — AB0-Zr25-Ti25
— Al25-Zr25-Ti50
Al25-Zr50-Ti2§

intensity

g 10 15 20 25 30 35 40 45 &) K5 B0 B5 TO 75 8O
2 teta

Sekil 4.5 Al-Zr-Ti multi oksit PILC’lerin XRD spektrumlari
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4.1.2 Asit Aktivasyon sonrasi single ve multi oksit PILCs yapilar

Asit aktivasyon ve Pillar yogunlugu c¢alismalarinda yapinin stabilitesini korudugu
Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10°de agikca goriilmektedir. PILC
yapisina ve Kil yapisina ait piklerin asit aktivasyon deneylerinden sonrada
gozlemlenebilmektedir. Kil yapisinda bulunan temel pikler 20 = 19.8, 35, 62 asit
aktivasyon ve pillar yogunlugu calismalarindan sonra alinan spektrumlarda da elde
edilmektedir. Bu ana kil yapisinin yikilmadiginin kanitidir. Al-PILC, Zr-PILC ve Ti-
PILC yapisinda bulunan piklerin asit aktivasyon sonrasi korunmasi asit aktivasyon i¢in

secilen parametrelerin uygun aralikta secildigini gostermektedir.

— 01 Zr A8

— 0.3 Zr A4

0.5 Zr A4

! Zr-PILC AA o

— 01N Ti AA
Ti-PILC AA —— 0.3M Ti AA

0.5M Ti AA
0D.7FM Ti AA

— 01M Al A4
Al-PILC-AA
— D.3M Al AA

0.5M Al AA

) 0.7M Al AR
Wﬂ%mw~

= 80

Intensity

2-teta

Sekil 4.6 Single oksit PILC yapilarin  asit aktivasyon sonucunda alinan XRD
spektrumlari
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Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de Single metal oksit PILC yapilar ve Al-Ti PILC yapilarin
asit aktivasyon sonucunda alman XRD spektrumlari gorilmektedir. Ti miktarinin
azalmasina dogru orantili olarak % 25 Al-Ti PILC yapida TiO, anatase fazina ait 20 =
26°ve 47°% 50 Al-Ti PILC ve % 75 Al-Ti PILC e gore daha diisiik intensitiye sahiptir.
Basal aralik degerlerinin 15-17 A civarinda olmas1 yapinin stabilizesinin korundugunun

bir diger kanitidir.

Al-Ti %75 AA

—— 0 1M %75 AT Al
—— 0.3M %75 AT AA
0.5M %75 Al-Ti Al
0.7M %75 Al-Ti AA

Al-Ti % 50 AA

—— 010 %50 ALTI AA
—— 0.3M %50 AI-TI As
0.5M 2650 AT AA
0.7M 2650 Al-Ti A&

!, ALTI %25 AA

— 0.1M %25 AL-Ti A

—— 0.3M %25 AL-Ti AA

| 0.5M %25 Al-Ti Al
0.7 %25 AT Ab

Sekil 4.7 Al-Ti multioksit PILCs’e ait asit aktivasyon sonras1 XRD spektrumlari
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Sekil 4.8’de Al-Zr multioksit PILCs’e ait asit aktivasyon sonrast XRD spektrumlari
goriilmektedir. Al-Zr multioksit PILC sisteminde asit aktivasyon sonrasi yapisal bir
degisiklik spektrumlarda gézlemlenmemektedir. 260 = 25 ile 30° arasindaki boyun yapida
bulunan zirkonyumun yapiya girdigini ve asit aktivasyon sonucunda pillarlarin yapisinin
bozulmadigini gostermektedir. Ayni sekilde Ti anatase fazina ait 26=26° keskin bigimde
yapida kendini géstermesi yine yapida bulunan titanyumun asit aktivasyon sonucu en az

sekilde etkilendiginin kanit1 olarak diisiiniile bilir.

Al-Zr % 75 AA

——0.1M %75 Al-Zr AA
—— 0.3M %75 Al-Zr AA

J 0.5M %75 Al-Zr AA
fewtip LI 0.7M %75 Al-Zr A4
LR '
o
w 'L\*.
|

Al-Zr % 80 AA

—0.1M %50 Al-Zr AA
—— 0.3M %50 Al-Zr AA
0.5M %50 Al-Zr AA
0.7M %50 Al-Zr AA

Al-Zr %25 AA

— 0.1M %25 Al-Zr AA
I l — 0.3M %25 Al-Zr AA
0.5M %25 Al-Zr AA
0.7TM %25 Al-Zr AA

2 teta

Sekil 4.8 Al-Zr multioksit PILCs’e ait asit aktivasyon sonrast XRD spektrumlari
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Ti-Zr multioksit PILC sisteminde de asit aktivasyon sonucu korundugu Sekil 4.9’de
spektrumlardan ag¢ik sekilde goriilmektedir. 20 = 25 ile 30° arasindaki boyun Zr nin
yapida stabilitesini korudugunu ve 20=26° deki pik ise yapida Ti stabilitesini

korudugunu gostermektedir.

‘ Ti-Zr %75 AA

) —0.1M %75 Tizr AA
03 %TE TiZr AA

0.50M %75 Tizr AA

0.7M %75 Tizr AA

‘k ) o “JHI} .Ilk' L wl R l'l'ﬂ'ﬁ'lf.l-m Y
Lt AN i

Zr-Ti % 50 AA

| — Q1M %50 ZeTi AA
t

1 —0.3M %50 2T AA
0.5M %30 Z-Ti AA

" 0.7M %50 Zr-Ti AA
i ;
h MRt
h"f'l " e i W IR,
W "N‘l,m Pkt |
A ;
i stk i

!

i’- Ti-Zr % 25 AA

'ffl*, — 0.1M %25 Zr-Ti AA

f

y

" ( ——0.3M %25 Zr-Ti AA
i 0.6M %26 Zr-Ti AA

0.7M %25 Zr-Ti AA

2 teta

Sekil 4.9 Ti —Zr multioksit PILCs’e ait asit aktivasyon sonrast XRD spektrumlari



37

Sekil 4.10°de Al —Zr -Ti Multioksit PILC yapilarin asit aktivasyon sonucunda elde
edilen XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Asit aktivasyon sonucu yine yapida temel
piklerin asit aktivasyon Oncesine gore degisiklik gostermedigi spektrumlardan
goriilmektedir. XRD verilerinden Asit aktivasyon sonras1 Al, Ti ve Zr PILC ve ikili ve

ticlii multioksit PILC yapilarda yapisal anlamda bir degisiklik goze ¢carpmamaktadir.

Alys-Tigs-Zrys AA

—01M
—— 0.3M
% ) 0.5M
0.7M
b
a, )
T4 | o s
0
by l‘i " phe! s
Algs-Tigg-Zr 25 ¢
i —0.1M
)1 { —— 0.3M
i 1 k "

050
0.7M .

Algg-Tis-Zras AA

Li — M
1 —03M
%A 0.5M
P'\ur 07M

MW*MWWMMMM

'"HW

2teta

Sekil 4.10 Al —Zr -Ti multioksit PILCs’e ait asit aktivasyon sonras1t XRD spektrumlari

Ancak XRD verileri yapida yukarida adi gecen metal oksit yapilarin halen
bulundugunu ve bilesik yapisinda degisim olmadigni gostermekle birlikte metal
oksitlerin goz ardi edilebilecek nitelikte kismen c¢iktigi sorptometrik incelemelerden
ylizey alaninin diismesinden anlasilabilir.Ancak esas sonuca metal kontent degisiminin
net olarak belirlenecegi XRF incelemeleriyle ulasilacaktir. Asit aktivasyon sonrasinda

tiim materyallerde yapi stabilitesini korumaktadir.
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4.1.3 Pillar yogunlugu calismalar: sonrasi single oksit ve multi PILCs yapilar

Pillar yogunlugunu degistirmek amaciyla yapilan g¢alismalar sonucunda yapida
pillarlama sonrast kil ve yapiya entegre edilen metal oksit siitunlara ait pikler elde
edilmesi yapida bulunan nikelin amaca uygun olarak polioksikatyonlarla iyon
degisimine ugradiginin bir kanitidir. Sekil 4.11°de Al, Ti, ve Zr ye ait pillar yogunluk
caligmalar1 sonucundaki spektrumlar goriilmektedir. Ti-PILC-PD ait spektutmda 26 = ~
26° pik Titanyumun anatase formundaki yapida korunmaktadir. Zr-PILC PD yapida 26
=25-30° arasinda boyun yaparak yine pillarlamanin meydana geldigini goéstermistir.
Kilin yapisinda bulunan Al kil yapisinda da bulundugundan Al-PD yapisal olarak farkli

bir pik vermemektedir.

Zr-PD

—120 Zr PD
—— 160 Zr PD
200 Zr PD
240 Zr PD

\ TiPD s

ll —120TiPD
l — 160 TiPD

200 Ti PD

240 TiPD

Al-PD

— 120 Al PD
— 160 AIPD
200 Al PD
240 AL PD

2 teta

Sekil 4.11 Al Ti, ve Zr ye ait pillar yogunluk ¢alismalar1 sonucundaki spektrumlar
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Yine Sekil 4.12°de pillar yogunlugu ¢alismalarindan sonra Al-Ti Multioksit PILC de
oldugu gibi Al-Ti PD olarak siniflandirilan materyalde de Ti anatase fazi olarak yapida
20 = 26° ve 47 ° de kendini géstermektedir.

Al-Ti% 75 PD

—120 %75 AI-Ti PD
—— 160 %75 Al-Ti PD
200 %75 Al-Ti PD
240 %75 AITi PD

Al-Ti % 50 ro

" - 120 %50 ALTi FD
1 —— 160 %50 A-Ti PD
200 %50 ALTi PD

‘ f \ 240 %50 ALTi PD

]"h Al-Ti % 25 PD

j !
\ ——120 %25 Al-Ti PD
— 160 %25 Al-Ti PD
200 %25 AI-Ti PD
240 %25 AITi FD

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 teta

Sekil 4.12 AI-Ti Multioksit PILC’e ait pillar yogunluk c¢aligmalar1 sonucundaki
spektrumlar
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Al-Zr ve Ti-Zr multioksit PILC yapilarda pillar yogunlugu calismalarindan sonra
elde edilen spektrumlar bulunmaktadir. Sekil 4.13’te goriilebilecegi gibi Al-Zr multioksit
PILC sisteminde 20 = 25 ile 30° arasindaki boyun pillar yogunlugu degisimi
calismalarindan sonrada elde edilmektedir. Sekil 4.14°de goriilebilecegi gibi Ti-Zr
multioksit PILC sisteminde 20 = 25 ile 30° arasindaki boyun Zr nin ve 26=26° deki pik

ise yapida Ti nin yapiya girdigini gostermektedir.

Al-Zr %75 PD

— 120 %75 Al-Zr PD
—— 160 %75 Al-Zr PD
200 %75 Al-Zr PD
240 %75 Al-Zr PD

Al-Zr %50 PD

—— 120 %50 Al-Zr PD
—— 160 %50 Al-Zr PD
200 %50 Al-Zr PD
240 %50 Al-Zr PD

Al-Zr %25 PD

i — 120 %25 Al-Zr PD
—160 %25 Al-Z PD

200 %25 Al-Zr PD

240 %25 Al-Zr PD

2Teta

Sekil 4.13 Al-Zr Multioksit PILC’e ait pillar yogunluk caligmalar1 sonucundaki
spektrumlar
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Ti-Zr %75 PD

—— 120 %75 Ti-Zr PD
—— 160 %75 Ti-Zr PD

200 %75 Ti-Zr PD

'H 240 %75 Ti-Zr PD

Ti-Zr %560 PD

—— 120 %7 Ti-Zr PD
—— 160 %50 Ti-Zr PD
200 %50 Ti-Zr PD
240 %50 Ti-Zr PD

Ti-Zr % 25 PD

—— 120 %25 Ti-Zr PD
—— 160 %25 Ti-Zr PD
200 %25 Ti-Zr PD

240 %25 Ti-Zr PD
20 25 30 35 50 55 B0
2 teta

B5 70 75 80

Sekil 4.14 Ti-Zr Multioksit PILC’e ait pillar yogunluk c¢alismalar1 sonucundaki
spektrumlar
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Al-Zr-Ti ¢l multioksit PILC sisteminde de Sekil 4.15°de goriildiigii gibi pillar
yogunlugu caligmalarindan sonra alinan spektrumun da ana PILC yapisina ait pikler

goriilmektedir.

10 15 k. 25 20 35 40 45 = =) &0

—20
— 160

Alg»5-Tio s0-Zr0 »5

&0 65 TO 75 80

&0 65 TO 75 &80

Sekil 4.15 Al-Zr-Ti ti¢lii multioksit PILC’e ait pillar yogunluk ¢alismalar1 sonucundaki
spektrumlar

Pillar yogunlugu caligsmalarindan sonra alinan spektrumlarda Nikele ait piklerin
goriilmemesi yapidaki nikelin tamamen uzaklasti§i anlamimna gelmemektedir.
Spektrumlarin korunmasi sadece pillarlama isleminin gergeklestiginin bir kanitidir.
Pillar yogunlugu c¢alismalarinin hedefine ulastig1 ancak sorptometrik ¢alismalar sonunda

aciklanabilir. Sorptometrik analizler kisminda bu daha genis sekilde anlatilmaktadir.
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4.1.4 Zr-PILC, Ti-PILC, Ti-Zr-PILCs iizerine doplanan bifonksiyonel metal
kombinasyonlar1 XRD spektrumlari

4.1.4.1 V,W ve V,Pd Doplu Ti PILCs

2 teta

Sekil 4.16 Metal doplama c¢alismalar1 dncesinde Ti-PILCs in XRD spektrumu

Metal doplama 6ncesi Ti PILCs in XRD spektrumu Sekil 4.16 de verilmektedir. 260 =
19,8°, 35°, 62° montmorillonit tiirii killerin yapisal pikleridir. 20 = ~ 5° goriilen pikler

kilin 001 difraksiyonunda basal araligini belirtmektedir. 20 = 26,6° kil igerisinde

bulunan kuartza, 20 = 19,8° bulunan pik ise cristobalite olarak literartiirde
nitelendirilmektedir. 20 = ~ 26° pik Titanyumun anatase formundaki yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Metal doplama sonras1 Ti PILCs in XRD spektrumu Sekil 4.17 de verilmektedir.
Gortildigli gibi metal doplama sonrast Ti-PILCs support yapinin ¢ogunlukla
korunmaktadir. Literatiirde metal doplama sonrasi doplanan metallere ait kristal
yapilarin goriilmemesi metallerin ylizeye random sekilde amorf olarak dispers olmasi
olarak degerlendirilmektedir. Elde edilen katalizérlerde doplanan metallere ait
spektrumlarda Ti -PILCs yap1 disinda pik elde edilmemesi de metallerin ¢ok iyi sekilde

support yapi lizerine dagildigini1 gostermektedir.
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V-Fd Doped Tl PILCs
—B1 —BZ B3

VW doped THPFLCx

5 15 25 35 45 55 65 75

Sekil 4.17 V,W ve V,Pd doplu Ti-PILCs yapilarin XRD spektrumlari

4.1.4.2 V,W ve V,Pd Doplu Zr PILCs

Zr PILCs

| Wﬁw L VLA ! I I . M

) 15 25 35 45 55 65 i)
2 teta
Sekil 4.18 Metal doplama c¢alismalar1 dncesi Zr PILCs XRD spektrumu

Metal doplama 6ncesi Zr PILCs in XRD spektrumu Sekil/ 4.18 de verilmektedir. 26 =
19,8°, 35°, 62° montmorillonit tiirii killerin yapisal pikleri Zr PILCs yapisinda da
korunmaktadir. Zr PILCs yapisinda pillarlama sonrasi 260 =25-30° boyun olarak
gostermektedir ve 20 =29° keskin pik gézlenmektedir.
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Metal doplama c¢alismalar1 sonrasinda elde edilen spektrum Sekil 4.19 da
goriilmektedir. Elde edilen spektrumlar da ana kil yapisina ve Zr PILCs yapisina ait tim
pikler gozlenebilmektedir. Support yapiya ait piklerin korunmasi katalizoér orgii
yapisinin  stabil oldugunu gostermektedir. Metal doplama ve 550°C kalsinasyon
sonucunda yapilarin stabilitesini korumasi oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilacak bu malzemeler i¢in 6nemli bir 6zelliktir.

Ornekler de ekstra pikler goriilmemektedir. Bu yapiya doplanan metallerinin support
tizerinde dagilmis oldugunu gostermektedir. Fakat bu Orneklerde homejen dagilim
saglandig1 sdylenemez. Homojen olarak dagilim saglanip saglanmadigi ve yapiya sadece
porlardami yada yiizey demi adsorplandiklar1t SEM-EDX c¢alismalar1 sonucunda ortaya

konula bilinir.

V-Pd dopad Zr-FILCa

| | —Ba+ —Bs BS
e _WWIIM .
V- d“PEH Zr PiILCs
! | —aa — A AB
i "ll.-
4 1"iliﬂlluw‘ W
A A

Sekil 4.19 V,W ve V,Pd doplu Zr-PILCs yapilarin XRD spektrumlari
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4.1.4.3 V,W ve V,Pd Doplu Zr-Ti PILCs

Ti-Zr PILC

— %25 Ti-Zr PILCs
— %50 Ti-Zr PILCs
%75 Ti-Zr PILCs

) I ! : W lI 'Il‘ o
ﬁ'hf ik Wiy W" M\LH N |
{ LRIy R
i "k.‘ﬁl-&\.ﬂm :
5 15 25 35 45 55 65 75
2 teta

Sekil 4.20 Metal doplama ¢alismalar1 6ncesi Ti-Zr PILCs XRD spektrumu

Sekil 4.20 de Ti-Zr Multi oksit PILCs lerin metal doplama ¢alismalart 6ncesi XRD
spekturumlari goriilmektedir. Ti-Zr Multi oksit PILCs de Ti fazi olarak yapida 26 = 26°
ve 47 ° de kendini gostermektedir. ZrO,, ZrTiO, ve CaZr4Ogyapida 20 =25-30° de boyun
yaparak kendini gostermektedir. 20 = 19,8, 35, 62° deki ana kil yapisina ait piklerdir.

Metal doplama c¢aligmalar1 sonrasit elde edilen spektrumlar Sekil 4.21 de
goriilmektedir. Ana kil yapisina ve pillarlama sonrasi elde edilen support malzemeye ait
pikler korunmakta olmasi yapinin stabilitesinin korundugunun bir ifadesidir. Metal
doplama caligmalar1 sonrasinda aktif faz olarak doplanan metallere ait piklerin
gdzlenmemesi bahsi gecen metallerin yapiya amorf sekilde entegre oldugunun bir
kanitidir. Bir bagka deyisle doplanan metaller yilizeyde dagilim gostererek random
sekilde yapiya girmislerdir. Doplanan metallerin Ti ve Zr iizerinde dispersiyonlar gii¢lii
sekilde gerceklestirilmis olabilir. Daha detayli sonuglar SEM-EDX ¢aligmalar ile elde

edilebilinir. Metallerin ylizeye dispersiyonlarinin gii¢lii ve homojen olmasi katalitik tim
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siireclerde Onemli bir faktordiir. Dispersiyonun tiim yiizeyde ve homojen olmasi
ylzeydeki aktif merkez sayisinin ¢ogalmasina neden olacak ve daha verimli bir katalizor
elde edilecektir. Katalitik siireclerde bir diger onemli unsur doplanan metallerin
gozenekleri tikamayarak sadece ylizeye adsorplanmalaridir. Gozeneklerin tikanmasi
reaktanlarin katalizor igerisine diflizyonunu kisitlayarak reaksiyon verimini diigiirecektir.
XRD verilerinden simdilik bu konu hakkinda veri almak zordur. Daha detayli veriler

ancak sorptometrik analizler sonucunda ortaya konulabilir.

V-Pd doped %75 Zr-Ti PlLcs

[ —s1s — B1a B15

V-V doped %75 Zr-Tl PILCs

[ — A3 — A4 A1S I

v-Pd doped %50 Zr-Ti PILCs
I —— B10 — BT B1z2 |

Hm;&uﬁ:\“ﬂ'w.
’*MWWWW L )
WWWM e e

V-Pd doped %25 Zr-Ti PILCs

—B7 — B8 B9

I }
.ﬂw H‘Wr'ﬁ-‘-"" IMJWW‘#{‘WW

V-W doped % 25 Zr-Tl PILCs
— AT — A8 A9

i | W Ly W

Sekil 4.21 V,W ve V,Pd doplu Zr-PILCs yapilarin XRD spektrumlari
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4.2 FTIR Analizleri
4.2.1 Yapisal analizler

Gelistirilen kataliz sistemlerinin yapisal stabilitesi hakkinda bir diger sonu¢ FTIR
sonuclarindan  alinmistir.  Sekil 4.22-4.26°deki FTIR sonuglarinda kalsinasyon
islemlerinden sonra tiim 6rneklerde yapisal bir degisim olmadigi hem hidroksil (4000-
3000 cm™) hem de finger print (400-1200 cm™) spektrum bélgelerinde goriilmektedir.

' Al" tetrahedra titresimini ve 526-471 cm' Si-O

Yine ayni sekillerde 800 cm™
titresimini gostermektedir. 611 ve 923-893 cm ' deki bandlar literatiirde diger PILCs
icin de sahiptir. Bu titresim bandlarinin 550°C kalsinasyon sonrasinda da korundugunun
goriilmesi materyalin yapisal stabilitesinin bir kanitidir.

3360- 3480 cm ' deki genis bandlar AI-OH ve H bagh OH guruplarmi
gostermektedir. Metal oksitlerin kil yapisina girmesiyle 3850 ve 3600 cm ' deki bandlar
OH gruplarinin metalle baglanmasi veya asidik Metal-OH guruplaridir. Multioksit
PILCs te bu bandlar biraz daha yiiksege (3650-3500 cm™') kaymustir. Baz1 6rneklerde (5
6rnekte) gorillen 3360 — 348 cm ™' deki bandin asag1 dogru oldugu gibi asag1 kaymasi bu
orneklerin Olglim sirasinda nem kapmasina dayandirilabilir. Literatiirde ham kil ve
PILCs de goriilen bu temel yapisal bandlar parametrik degisimlerle bir miktar kaysada
korunmustur. XRD verilerinde oldugu gibi FTIR sonuglar1 da kataliz sistemlerinin
yapilariin korundugunu goéstermektedir. Uc ornekte (Alps-Tips PILCs ve Alys-Zros
PILC ve Algs-Zrys-Ti 25 PILC 160 PD ) 4000-3000 cm ' OH spektrum bdlgesinin
oldugu gibi asagiya kaymasi Olglim sirasinda ornekte bir miktar nem bulundugunu
gostermektedir. Bu Ornekler tekrar kurutulmus ve spektrumlart alinmistir fakat aym

sonug¢ alinmistir. Bu ¢ok kii¢iik mikroporlarda kalan nemden kaynaklaniyor olabilir.

Gelistirilen metal doplu kataliz sistemlerinin yapisal stabilitesi hakkinda bir diger
sonu¢ FTIR sonuglarindan alinmistir. Sekil 4.27- 4.31 deki FTIR sonuglarinda biitiin
ornekler icin framework (400-1200 cm™) bolgedeki tiim piklerin temel kil katalizordeki
gibi kalmasi kil yapisinin bifonksiyonel metal doplamadan etkilenmedigini

gostermektedir.
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FTIR spektrumlarindan 800 cm™ de Al' tetrahedra titresimi ve 526-471 cm™ deki
absorpsiyon Si-O titresimini gostermektedir. Yine framework (400-1200 cm™)
bolgesindeki 611 ve 923-893 cm™ deki bandlar literatiirde diger PILCs i¢in de sahiptir.
Bu titresim bandlarinin bifonksiyonel metal doplama sonrasinda da korundugunun
goriilmesi materyalin yapisal stabilitesinin 6nemli bir kanitidir. Yine ayni bolgedeki
1060 cm™ civarinda goriilen pik Si-O-Si yiizeyindeki asimetrik gerilim titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu bandin 1020 cm™ den daha yiiksek frekanslarda goriilmesi, Si-
O-Si yiizey simetrisinin daha pozitif yiikli metallerin sebep oldugu Si gruplan
civarindaki elektrik alan degisimi ile iliskilendirilebilir. Bu bandin tiim katalizor
orneklerinde goriilmesi SiO, tetrahedra yapisinin metal doplama isleminden sonra da

bozulmadigini gostermektedir.

3500 cm™' bolgesinde gorillen bandlardan 3650 cm™ deki bandin siddetindeki diisiis
bifonksiyonel metal doplama islemlerinden sonra ALOH gruplarinin yikildigimin ve
yapiya bifonksiyonel metallerinin girdiginin dnemli bir géstergesidir. 3500 cm™ deki
diger bandin siddetindeki diisiisiin sebebi ise yapiya giren metallerin su molekiillerinin

titresim gerilimlerine katkida bulunmasini engellemesi olarak sdylenebilir.

1600 cm™ civarindaki band suyun biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
2400 cm™ de kimi 6rneklerde absorpsiyon kimi drneklerde gecirgenlik olarak gozlenen
kiigtik piklerin FTIR o6l¢limlerinin yapildigr ortamdaki CO, miktarindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Incelenen bifonksiyonel metal doplu PILC yapilarindaki bandlarin literatiirde ham
kil ve PILCs de goriilen temel yapisal bandlarla karsilastirildiginda biiyiik ¢ogunlukla

korundugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.25. Ti-Zr Multi oksit PILCs’in yapisal, Asit Aktivasyon, Pillar Yogunluk FTIR

sonuglari
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4.2.2 Asidite calismalar (Asit merkezlerinin belirlenmesi)

Tablo 4.1° de ham kil single oksit PILCs ve multi oksit PILCs’in Lewis, Bronsted
asit merkez degerleri verilmektedir. Piridin adsorpsiyonu Bronsted ve Lewis asit
tirlerini ve yogunluklarini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilmaktadir. Asit tiirleri piridin
Bronsted (1545cm—1) ve Lewis (1440-1455cm—1) asit merkezlerinin interaksiyonunda
iki farkli IR bandi vermesiyle tespit edilmektedir. Pillarlama isleminden sonra metal
oksitlerin olugunu 550°C’de kalsinasyon islemiyle gergeklestiginden Bronsted asit
merkezleri kuvvetle azalmakta ve elde edilen metal oksit killer esas olarak Lewis asitligi
gostermektedir. Litaratiirde tim PILCs’de Lewis asitliginin dominant oldugu
kalsinasyon isleminin geregi olarak goriilmektedir. Lewis asitligi metal oksit olusumuyla
ilgili, Bronsted asitligi kil matrix yapisiyla ilgilidir. Yiksek kalsinasyon sicakliginda
(500-550°C) PILC yapisindan da hidroksilasyon olusur. PILC yapida kalan metal
atomlar1 degisik koordinasyon durumunu igerir. Asit merkezlerin ¢ogu (Lewis asitligi)
bu kordine olmus metal atomlardir.

Tablo 4.1’ de goriildiigi gibi single oksit PILCs’de Lewis asitligi dominant olmakla
birlikte multi oksit PILCs’de bazi durumlarda Bronsted asitliginin dominant olmasi
metal polioksikatyonlardan katyon yapilarinin kalsinasyon ile proton vermek iizere
dekompoze olarak bu protonlarin ortohedral tabakaya gectigini (migration)
gostermektedir. Asit aktivasyonu ve pillar yogunlugunun degistirilmesi ile hem Lewis
hemde Bronsted asitligi kendi i¢inde artmigtir. Her iki durumda da kalsinasyon iglemi
geregi olarak Lewis asitligi dominanttir.

Asit aktivasyon islemiyle beklendigi gibi Bronsted asitligi zenginlesmistir. Pillar
yogunlugun degismesiyle yine beklendigi gibi asitlik oldukc¢a artmistir. L/B oraninin
tiim O0rneklerde yiiksek olmasi pillarmanin ¢ok iyi oldugunun ayrica gostergesidir.

Tablo 4.2-4.6°de ikili ve ii¢li multioksitlerin Lewis Bronsted asitlik degerleri
goriilmektedir.

Tablo 4.7°de de single ve multi oksit PILCs’in pillar yogunluk degisimiyle Lewis ve

Bronsted asitlik degerleri goriilmektedir.



Tablo 4.1 Single ve Multi oksit PILCs’in Lewis ve Bronsted asitlik degerleri

No Materials L B L&B L/B

1 Ca Mont. 3.675 0.045 1.597 81.643
2 Al PILCs 0.036 0.089 0.325 0.409
3 Zr PILCs 2.004 0.208 1.537 9.640
4 Ti PILCs 0.628 0.025 0.864 24.939
5 Aly5Tig75 PILC 0.000 0.357 0.865 0.000
6 Alps0Tig 50 PILC 0.005 0.309 0.719 0.016
7 Al 75Tig2s PILC 1.169 0.104 1.188 11.266
8 Alg25Z19 75 PILC 0.200 0.340 0.696 0.588
9 Al 50Z19,50 PILC 0.019 0.106 0.362 0.179
10 Al 75Zrg 25 PILC 0.073 0.400 0.739 0.183

11 Tip 2521975 PILC 5.148 0.330 4.340 15.618
12 Ti 5021050 PILC 3.831 0.362 2.855 10.594
13 Ti 7521025 PILC 3.130 0.518 3.260 6.038

14 Alp 50Z1025Ti925 PILC 0.371 0.604 1.434 0.614
15 Alg25Z1025Ti9 50 PILC 1.826 0.907 4910 2.014
16 AlgrsZrg 50 1905 PILC 0.440 0.551 2.309 0.799

Tablo 4.2 Single oksit PILCs’in asit aktivasyon degisimiyle Lewis ve Bronsted asitlik

degerleri
No Materials L B L&B L/B
1 0.1M Al PILCs AA 0.578 0.360 0.858 1.604
2 0.3M Al PILCs AA 0.565 0.228 0.852 2.475
3 0.5M Al PILCs AA 0.382 0.282 0.732 1.354
4 0.7M Al PILCs AA 0.520 0.285 0.870 1.828
5 0.1M Zr PILCs AA 3.836 0.516 2.102 7.438
6 0.3M Zr PILCs AA 3.587 0.626 1.888 5.734
7 0.5M Zr PILCs AA 3.313 0.480 1.923 6.905
8 0.7M Zr PILCs AA 3.436 0.472 1.934 7.276
9 0.1M Ti PILCs AA 1.662 0.378 1.868 4.402
10 0.3M Ti PILCs AA 1.114 0.430 1.782 2.589
11 0.5M Ti PILCs AA 1.147 0.325 1.678 3.531
12 0.7M Ti PILCs AA 1.044 0.607 2.058 1.722




Tablo 4.3 Al-Ti PILCs’in asit aktivasyon degisimiyle Lewis ve Bronsted asitlik
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degerleri

No | Materials L B L&B L/B
1 0.1M Aly»5Tig 75 PILC AA 1.830 0.444 1.700 4.120
2 0.3M Aly5Tip 75 PILC AA 3.099 0.625 2.670 4.960
3 0.5M Aly5Tip75 PILC AA 1.833 0.427 2.196 4.289
4 0.7M Aly»sTig75 PILC AA 2.535 0.583 2.110 4.349
5 0.1M Aly50Tigs0 PILC AA 1.842 0.686 2.523 2.686
6 0.3M Al 5Tigso PILC AA 3.329 0.808 3.168 4.120
7 0.5M Al 5Tigso PILC AA 3.310 1.041 3.370 3.178
8 0.7M AlysoTigso PILC AA 3.232 0.907 3.289 3.563
9 0.1M Alg75Tig s PILC AA 1.981 0.516 2.223 3.842
10 0.3M Aly75Tig s PILC AA 2.974 0.782 3.236 3.803
11 0.5M Al 75Tig s PILC AA 2.433 0.708 2.855 3.436
12 0.7M Al 75Tig»5 PILC AA 2.344 0.744 2.446 3.151

Tablo 4.4 Al-Zr PILCs’in asit aktivasyon degisimiyle Lewis ve Bronsted asitlik

degerleri
No Materials L B L&B L/B
1 0.1M Alg2sZro 75 PILC AA 1.756 0.401 0.788 4.383
2 0.3M Aly2sZrp 75 PILC AA 1.402 0.342 0.728 4.103
3 0.5M Alg15Zrp75s PILC AA 0.764 0.433 0.562 1.764
4 0.7M Al 571975 PILC AA 1.685 0.370 0.799 4.553
5 0.1M Alys0Zro 50 PILC AA 1.192 0.329 0.831 3.626
6 0.3M Alys0Zry 50 PILC AA 0.587 0.513 0.777 1.146
7 0.5M Alg50Zro 50 PILC AA 0.713 0.592 0.932 1.204
8 0.7M Alys0Zry50 PILC AA 0.781 0.755 0.945 1.034
9 0.1M Aly75Zrp,5 PILC AA 1.358 0.304 1.094 4.472
10 0.3M Aly75Zrp,5 PILC AA 0.814 0.379 0.940 2.147
11 0.5M Aly75Zr9 5 PILC AA 0.667 0.374 0.829 1.784
12 0.7M Alyz5Zr9,5 PILC AA 1.060 0.320 0.872 3.307




Tablo 4.5 Ti-Zr PILCs’in asit aktivasyon degisimiyle Lewis ve Bronsted asitlik
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degerleri
No Materials L B L&B L/B
1 0.1M TigpsZry 75 PILC AA 5.962 0.926 4.829 6.437
2 0.3M TigpsZrp75s PILC AA 8.237 1.013 4.989 8.130
3 0.5M TigpsZry75s PILC AA 10.136 1.305 7.147 7.769
4 0.7M Tig 521575 PILC AA 6.190 0.793 3.876 7.809
5 0.1M Tigs50Zro 50 PILC AA 5.212 0.908 3.647 5.740
6 0.3M Tigs50Zry 50 PILC AA 6.505 0.661 3.689 9.834
7 0.5M Tig50Zry 50 PILC AA 5.536 0.607 3.056 9.116
8 0.7M Tigs0Zrp 50 PILC AA 6.203 0.745 3.739 8.330
9 0.1M Tig75Zro25 PILC AA 4910 0.858 3.584 5.726
10 0.3M Tig 752105 PILC AA 3.282 0.964 2.563 3.406
11 0.5M Tig 757215 PILC AA 2.895 0.866 3.499 3.343

Tablo 4.6 Al-Ti-Zr PILCs’in asit aktivasyon degisimiyle Lewis ve Bronsted asitlik

degerleri
No Materials L B L&B L/B
| 0.1M Alg50Zro25Tigns PILC AA 6.842 0.913 4.845 7.492
2 0.3M Al 50Zr25Tigps PILC AA 5.073 1.081 3.857 4.692
3 0.5M Aly50Zr25Tigps PILC AA 3.938 0.520 2.325 7.580
4 0.7M Aly50Z1925Tip25 PILC AA 6.255 1.343 6.356 4.659
5 0.1M Alg15Zr25Tigs0 PILC AA 6.017 0.674 4.761 8.921
6 0.3M Alg15Zr25Tigs0 PILC AA 5.453 0.552 4316 9.872
7 0.5M Alg»5Zrg25Tigs0 PILC AA 5.558 0.735 4.502 7.557
8 0.7M Alg»sZrg-5Tigso PILC AA 5.903 0.661 4.766 8.924
9 0.1M Aly»5Zr50Tigps PILC AA 2.172 0.348 2.403 6.243
10 0.3M Alg25Zrg50Tig0s PILC AA 2.048 0.586 3.154 3.496
11 0.5M Alg15Zrg50Tigs PILC AA 3.002 0.717 3.377 4.186
12 0.7M Alg»sZrg50Tig2s PILC AA 2.528 0.526 2.616 4.801
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Tablo 4.7 Single ve Multi oksit PILCs’in pillar yogunluk degisimiyle Lewis ve Bronsted
asitlik degerleri

No Materials L B L&B L/B

1 120°C Al PILCs PD 0.210 0.203 0.349 1.034
2 160°C Al PILCs PD 0.137 0.150 0.232 0.909
3 200°C Al PILCs PD 0.175 0.137 0.243 1.272
4 240°C Al PILCs PD 0.275 0.127 0.333 2.175
5 120°C Zr PILCs PD 2.764 0.450 2.390 6.141

6 160°C Zr PILCs PD 2.060 0.784 2.120 2.626
7 200°C Zr PILCs PD 4.379 0.759 3.771 5.769
8 240°C Zr PILCs PD 2.081 0.370 1.676 5.623
9 120°C Ti PILCs PD 0.655 0.443 1.580 1.478
10 160°C Ti PILCs PD 0.483 0.222 1.206 2.175
11 200°C Ti PILCs PD 0.561 0.199 1.141 2.816
12 240°C Ti PILCs PD 0.941 0.271 1.690 3.473
13 120°C AlgpsTig7s PILC PD 1.258 0.204 1.675 6.176
14 160°C Alg,5Tig7s PILC PD 1.424 0.546 2.371 2.606
15 200°C AlysTig7s PILC PD 1.544 0.278 1.648 5.560
16 240°C Aly»sTig75 PILC PD 0.738 0.190 1.044 3.884
17 120°C Al s50Tigs0 PILC PD 2.617 0.488 1.784 5.359
18 160°C Al s50Tig 50 PILC PD 1.075 0.198 0.835 5.440
19 200°C Al s5oTigs0 PILC PD 2.161 0.529 1.984 4.082
20 240°C Al s50Tigs0 PILC PD 2.592 0.465 2.032 5.569
21 120°C Alg 75Tigps PILC PD 1.083 0.296 0.800 3.660
22 160°C Al 75Tig2s PILC PD 1.051 0.481 0.705 2.184
23 200°C Alg75Tig,s PILC PD 0.958 0.269 0.738 3.568
24 240°C Algy75Tig»s PILC PD 1.064 0.356 1.155 2.991

25 120°C Alg,5Zro75 PILC PD 1.584 0.249 1.038 6.368
26 160°C AlysZr 75 PILC PD 1.582 0.249 1.017 6.362
27 200°C AlgsZro 75 PILC PD 1.279 0.286 0.765 4.472
28 240°C Aly»sZry75s PILC PD 2.007 0.240 1.396 8.379
29 120°C Algs50Zro 50 PILC PD 0.539 0.301 0.637 1.792
30 160°C Al s0Zr 5o PILC PD 0.666 0.285 0.624 2.334
31 200°C Algs50Zro 50 PILC PD 0.807 0.277 0.674 2.915
32 240°C Aly 50Zro.50 PILC PD 0.367 0.571 0.620 0.642
33 120°C Aly75Zro 5 PILC PD 1.302 0.228 0.765 5.706
34 160°C Aly75Zrg,5 PILC PD 0.855 0.129 0.474 6.633
35 200°C Alg75Zry25s PILC PD 0.782 0.096 0.519 8.135
36 240°C Aly 571555 PILC PD 0.571 0.179 0.407 3.183
37 120°C Tigs5Zr9 75 PILC PD 3.655 0.418 2.232 8.743
38 160°C TigpsZrg 75 PILC PD 3.858 0.436 2.352 8.841

39 200°C TigsZro 75 PILC PD 5.175 0.374 2.772 13.843
40 240°C Tig 5721075 PILC PD 2.323 0.224 1.524 10.392
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No Materials L B L&B L/B

41 120°C Tigs50Zr9.50 PILC PD 4.037 0.413 3.017 9.780
42 160°C Tig s0Zro 50 PILC PD 5.379 0.465 3.240 11.557
43 200°C Tigs0Zro 50 PILC PD 4.096 0.385 2.562 10.653
44 240°C Tigs0Zro.s0 PILC PD 4752 0.479 3.387 9.917
45 120°C Tig75Zr 25 PILC PD 2.508 0.233 1.624 10.742
46 160°C Tig75Zr9,5 PILC PD 3.336 0.215 1.630 15.507
47 200°C Tig75Zr9 25 PILC PD 3.011 0.272 1.514 11.087
48 240°C Tig 7521925 PILC PD 2.409 0.246 1.297 9.774
49 120°C Al 50Zr05Tig,s PILC PD 1.569 0.259 0.995 6.050
50 160°C Aly50Zr025Tig2s PILC PD 2.901 0.385 1.556 7.546
51 200°C Algs50Zr25Tig2s PILC PD 1.439 0.286 0.874 5.029
52 240°C Aly 50Zr9,5Tigos PILC PD 2.862 0.289 1.814 9.897
53 120°C Alg25Zr925Tig 50 PILC PD 3.680 0.470 2.139 7.831

54 160°C Aly25Zr,5Tigso PILC PD 4.663 0.422 2.797 11.052
55 200°C Aly2s5Zro25Tig 50 PILC PD 2.562 0.431 1.564 5.943

56 240°C Aly»sZro25Tiy 50 PILC PD 3.716 0.404 2.357 9.208
57 120°C Alg25Zr 50 Tigs PILC PD 2.541 0.197 1.337 12.907
58 160°C Alg25Zro 50 Tip 25 PILC PD 2.512 0.271 1.541 9.273

59 200°C Alg,5Zro50Tips PILC PD 1.466 0.169 0.871 8.692
60 240°C AlyssZrg 50 Tip 25 PILC PD 2.747 0.214 1.430 12.861

4.2.3 Ti, Zr ve Zr-Ti PILCs yapilar iizerine V,W ve V,Pd bi fonksiyonel Metal

doplama sonrasi Asidite ¢calismalari

Hazirlanan katalizorler iizerine piridin adsorpsiyonu ile yapinin asitligi hakkinda
fikir yiiriitiilebilir. Doplanan metallerin yiizey yiikii ve gruplarina olan etkisi, metallerin
oksitleri ilizerine adsorplanan yada bagli durumdaki su ve OH gruplarinin durumu
asiditeyi etkileyecektir. Piridin adsorpsiyonu sonucu FTIR spektrumundan elde edilen
bronsted ve Lewis asit merkezlerine bagl piridinine ait piklerin yiikseklik degerleri
Tablo 4.8-4.10 da verilmektedir. Bu piklerin yiikseklikleri piridinin adsorplanma

miktarina gore artip azalmaktadir.

Gelistirilen tim katalizér malzemelerde Lewis asitligi diisiis gosterirken Bronsted
asitligi artmaktadir. Metal doplama yapilmis katalizérlerde doplanan metalin tiiriine ve

support malzememin tiiriine gore artmanin miktarlar1 da degisim gostermektedir.

Ornek olarak Ti PILCs sisteminde en yiiksek asitdite Cu-Cr ve V-Pd doplu
katalizorlerde goriilmektedir. Tim Ti PILCs supportu iizerine metal doplanarak

hazirlanan katalizorlerde Bronsted asit merkezleri artarken Lewis asit merkezleri
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azalmaktadir. Dolayis1 ile L/B orami1 azlamaktadir. Oksidasyon reaksiyonunun Bronsted
asitligine gore se¢imliligin de degistigi belirtilmis ve bu sekilde Bronsted asit
merkezlerinin ¢ogunlukta bulundugu katalizor sistemlerinin oksidasyon reaksiyonlarinda

olumlu sonuglar verebilecegi diisiiniilmektedir.

Tiim katalizorlerin metal doplama Oncesi yiizeylerinin lewis asit karakterine sahip
olduklar1 diisiiniilirse Lewis asit merkezlerinin azalmasindaki temel faktor bu
merkezlerin Bronsted asit karakterindeki metallerin amorf sekilde bu yapilarin iizerini

kapladig diistiniilmektedir.

Gelistirilen tiim katalizlerin asidite konusunda oksidasyon reaksiyonu i¢in uygun

oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.8 V,W ve V,Pd doplu Ti PILCs Lewis ve Bronsted asitlik degerleri

No Materyal L B L/B L&B

Ti PILCs 0.628 0.025 24.939 0.864
1A | %1V-%4W doplu Ti PILCs 0.281 0.957 0.293 0.688
2A | %2.5V-%2.5W doplu Ti PILCs 0.252 0.891 0.283 0.629
3A | %4V-%1W doplu Ti PILCs 0.256 0.562 0.457 0.702
1B | %1V-%0.5Pd doplu Ti PILCs 0.197 0.774 0.254 0.714
2B | %3V-%0.5Pd doplu Ti PILCs 0.288 1.117 0.258 0.887
3B | %5V-%0.5Pd doplu Ti PILCs 0.163 0.729 0.224 0.424

Tablo 4.9 V,W ve V,Pd doplu Ti PILCs Lewis ve Bronsted asitlik degerleri

No Materyal L B L/B L&B
Zr PILCs 2.004 0.208 9.640 1.537

4A | %1V-%4W doplu Zr PILCs 0.339 0.771 0.440 0.639
5A | %2.5V-%2.5W doplu Zr PILCs 0.418 1.039 0.402 0.815
6A | %4V-%1W doplu Zr PILCs 0.308 0.812 0.380 0.822
4B | %1V-%0.5Pd doplu Zr PILCs 0.349 0.909 0.384 0.722
5B | %3V-%0.5Pd doplu Zr PILCs 0.401 1.413 0.284 0.932
6B | %5V-%0.5Pd doplu Zr PILCs 0.499 1.164 0.429 1.294




Tablo 4.10 V,W ve V,Pd doplu Zr-Ti PILCs’in Lewis ve Bronsted asitlik degerleri
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No Materyal L B L/B L&B

Z195Tig75 PILCs 3.130 | 0.518 | 6.038 3.260
7TA | %1V-%4W doplu Zr),5Tig -5 PILCs 0.366 | 0.876 | 0.418 1.053
8A | %2.5V-%2.5W doplu Zr,sTig 5 PILCs 0471 | 0.958 | 0.492 1.109
9A %4V-%1W doplu Zr s Tig 75 PILCs 0.345 | 1.022 |0.337 0.764
7B | %1V-%0.5Pd doplu Zry,sTig s PILCs 0.386 | 1.341 | 0.288 1.031
8B | %3V-%0.5Pd doplu Zry,sTig 75 PILCs 0301 | 1.273 |0.236 1.016
9B %5V-%0.5Pd doplu Zr »5Tig 75 PILCs 0.394 | 1.927 | 0.204 1.476

Z19.50Tig.s0 PILCs 3.831 | 0362 |10.594 | 2.855
10A | %1V-%4W doplu Zr 5oTigs0 PILCs 0.415 | 0.786 | 0.528 0.809
11A | %2.5V-%2.5W doplu Zry 5o Tigso PILCs 0323 | 0.714 | 0.453 0.577
12A | %4V-%1W doplu Zr 5oTig 5o PILCs 0.482 | 0.896 | 0.538 0911
10B | %1V-%0.5Pd doplu Zr 5oTigso PILCs 0334 | 1.175 | 0.284 0.793
11B | %3V-%0.5Pd doplu Zrq 50Tig s PILCs 0.299 | 1.205 | 0.248 0.732
12B | %5V-%0.5Pd doplu Zr, 50Tip 50 PILCs 0.317 1.160 0.274 0.995

Zry75Tigs PILCs 5.148 | 0330 | 15.618 | 4.340
13A | %1V-%4W doplu Zr, 75 Tig,s PILCs 0.206 | 0.926 | 0.222 0.520
14A | %2.5V-%2.5W doplu Zry 75Tig s PILCs 0.235 | 1.009 | 0.233 0.626
15A | %4V-%1W doplu Zro;5Tigos PILCs 0223 | 0864 | 0258 0.537
13B | %1V-%0.5Pd doplu Zr,5Tig,s PILCs 0.244 | 1.018 | 0.240 0.580
14B | %3V-%0.5Pd doplu Zr,5Tig,s PILCs 0349 | 1312 | 0.266 0.977
15B | %5V-%0.5Pd doplu Zr, 75Tip,s PILCs 0.224 1.318 0.170 0.775
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4.3 Sorptometrik Analizler
4.3.1 Single ve multi oksit PILCs Yapilar:

Sorptometrik &lgiimlerden alman single oksit ve Multioksit PILCs yapilara ait
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek dagilimlar Sekil 4.32-4.33°de
goriilmektedir. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen BET yiizey alanlari,
mikro gozenek yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek c¢api ve boyutlart Tablo 4.11°de
verilmektedir. Yiizey alam1 ve gozenek dagilimlari gelistirilen PILCs de beklenen

degerlerde ve XRD sonuglar1 (d—001 basal aralik) degerleri ile uyum i¢indedir.

Tablo 4.11 Baz1 PILCs’in yiizey analiz degerleri

Micropore Pore
BET | surface Area | Volume Av. Pore
No Materials (mZ/g) mZ/g (cm’® /g) Diameter(A°)
1 Ca Mont. 83.24 17.62 0.1436 69.01
2 Al PILCs 182 104.2 0.1540 33.85
3 Zr PILCs 354.7 224.4 0.2579 29.08
4 Ti PILCs 222.8 104.4 0.2072 37.19
5 Aly5Tig75 PILC 210.9 98.53 0.2115 40.12
6 AlpsoTigs0 PILC 195.7 32.88 0.2623 53.63
7 Al 75Tig2s PILC 266.2 135 0.2341 35.18
8 Al 2571075 PILC 186 105.5 0.1545 33.23
9 Alg 50Z19,50 PILC 122.3 51.5 0.1362 44.54
10 | Alpz5Zrgs PILC 145 68.5 0.1554 42.87
12 TiO’SOZI'Q,S() PILC 305 176 0.2375 31.14
13 | Tig 7521925 PILC 291.5 173.3 0.2200 30.19
14 | Algs0ZrgasTig,s PILC 247.4 121.3 0.2289 37.01
15 [ AlpzsZro25Tipso PILC 290.4 148.2 0.2659 36.63
16 | AlypsZrs50Tig0s PILC 201 100.2 0.1979 39.38

Braunerin tanimina gore I. tiir izotermler mikro gozenekli, IV. Tip izotermler ise
mezo goOzenekli yapilarin karakteristigidir (Storck et al, 1998). Asagida goriilen
izotermlere gore PILCs yapilarin 1. tip izotermlere uydugu acik¢a goriilmektedir.

[zotermlerden elde edilen sonuglara goére PILCs yapilar mikrogdzenek yapilardir
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Sekil 4.32 a) Single oxide PILCs’in izotermleri, b) Al-Ti PILC izotermleri, ¢) Al-Zr PILC izoterleri, d)

Ti-Zr PILC izotermleri, e) Al-Zr-Ti PILC izotermleri (A = Aly 50Zry25Tig2s PILC;
B = Alo,25Zr0)25Ti0)50 PILC; C = Alo)25ZI’0’50Ti0,25 PILC)
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Sekil 4.33 Single ve multi oksit PILCs’in gézenek dagilim grafikleri(A = Aly 50Zry25Tig25 PILC;
B = Alo)szl"O,z_ng.O,_so PILC, C= Alo'25Zr0,50Tl.0,25 PILC)
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Bu verilerin 15181 altinda pillarlamanin tiim 6rneklerde gergeklestigini sdyleye biliriz
ve pillarlamanin yiizey alant ve gozenek dagilimminin yaninda goézenek tipinide

degistirdigi izotermlerden acikca goriilmektedir.

Tablo 4.11 de gelistirilen materyallerden standart volumetrik yontem ile elde edilen
izotermlerden BET metoda gore yiizey alanlari, Metal Oksit PILC yapilarda ve ham Ca-
Kile gore artmistir. Yiizey alani1 en yiiksek Zr-PILC yapilarda elde edilmistir. PILC
tiirline gore yiizey alanlar1 Zr-PILC > Ti-PILC > AI-PILC > Ca-Kili seklindedir. Ca-
Kilinin yiizey alan1 83 m”/g pillarlama igleminden sonra 180-355 m” / g arasinda oldukga
yiiksek degerlerde artmistir. XRD verilerini destekleyecek sekilde basal araligin artmasi
(15-17 A®) (Ham kilin 9.8 A° geriye kalan polioksikatyonlarin molekiil boyutu
parametreye gore degisim gosterecek sekilde boyutun degismesi) ve ylizey alanininin 2-
5 kat aras1 artmasi pillarlama isleminin gergeklestiginin bir kanitidir. Zr-PILCs de elde
edilen 354,6 m*/g yiizey alani elde edilmistir. Toplam gézenek hacimleri ve Mikropor
ylizey alanlar1 PILC tiirline gore yine yiizey alanlari ile orantili bir sekilde Zr-PILC > Ti-
PILC > AI-PILC > Ca-Kili seklindedir. Mikro gdzenek ylizey alan1 kataliz
uygulamalarinda kullanilacak materyaller i¢in reaksiyon tiiriine gore ¢ok onemli bir
ozelliktir. Ortalama gozenek ¢apinin dagilimi ise PILC tiiriine gore Zr-PILC < Ti-PILC
< AI-PILC < Ca-Kil seklindedir. Gozenek capimin kiiciilmesi ve toplam godzenek

hacminin artmas1 PILC yapilarda gézenekliligin arttiginin bir gostergesidir.

Elde edilen Multioksit PILC yapilarda ylizey alan1 ve gozeneklilik ana Metal Oksit
yapilarmin (Al- PILC, Ti- PILC ve Zr PILC) o&zellikleri yaninda farkli 6zelliklerde
gostermislerdir. Al-Ti multioksit PILC yapilarda yiizey oOzellikleri ana Metal oksit
yapilarin ylizey Ozellikleri arasinda kullanilan Al ve Ti miktarina gore degismektedir.
Yiizey alanlar sirasiyla Al-PILC < %50 Al-Ti PILC < %25 Al-Ti PILC <Ti-PILC <
%75 Al-Ti PILC seklindedir. Verilerden analisilacagi gibi Al-Ti multioksit PILC
sisteminde ikinci bir katyon eklenmesi katyon oranlarina dolayisiyla ortam pH 1na bagl
olarak Multioksit PILC yapinin ozelliklerini degistirmistir. XRD verilerinden alinan
basal aralik degerlerinden de anlagilacagi gibi Al miktarinin artmasina goére basal aralik

artmustir. Ancak %25 Al-Ti PILC ve %50 Al-Ti PILC de AI-PILC yapisina gore basal
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aralik azalmaktadir. Bunun sebebi Ti-PILC i¢in pillarlama ¢ozeltisi hazirlanirken
kullanilan HCI Al-polioksikatyonlarinin olusumunu azda olsa etkilemis olmasidir. % 75
Al-Ti PILC yapisinda en yiiksek yiizey alani ve en yiiksek basal aralik degerleri elde
edilmistir. Basal aralgin artmasi Al ve Ti polioksi katyonlarin etkilserek daha biiyilik
polioksikatyonlar olusturdugu soylene bilir. Asagida, tahmin edilen etkilesim Sekil/ 4.34

de verilmektedir.

~a
Ti ) Kil
katmanlar

S

Sekil4.34 Al-Ti PILCs sistemine ait tahmini Pillar olusumu

XRD analizlerinde belirtildigi gibi Ti miktarmin artmasiyla 20 = 26° ve 47 ° de
goriilen Ti anatase fazina ait intensitinin artis gostermesi ve ortalama gozenek ¢apinin
artmasi titanyumun polioksikatyonlarin sadece tabakalar arasinda degil ayrica kristal
seklinde taktoidler arasinda bulundugunu diisiindiirmektedir (Yuan et al, 2006). Bu
yapida iki farkli boyutta Ti polioksikatyonlarin bulunduguna kanit olabilir. Al-Ti Multi
Oksit PILC yapisinda ortalama gozenek ¢apt % 75 Al-Ti PILC < % 25 Al-Ti PILC <
%350 Al-Ti PILC seklindedir. % 75 Al-Ti PILC’ in BET yiizey alan1 en yiiksek ve mikro
gbzenek ylizey alani en yiiksek PILC sistemidir. Bu 6zellikleriyle daha 6nce bahsedilen
sebeplerden dolay1 reaksiyon uygulamalari i¢in timit verici 6zelliklere sahiptir. % 50 Al-
Ti PILC ise yiizey alami diger PILC lere gore diisiik yiizey alanina sahip olmasina
ragmen metal yiiklemesi sirasinda mikroporlarin tikanma ihtimali ve mesoporlarin daha

onemli rol almasi durumunda 6nem kazanabilecek katalizor destegidir.

Al-Zr multioksit PILC sisteminde Tablo 4.8’de de goriilebilecegi gibi ana PILCs
sistemlerinden daha diisiik ylizey alanlar1 ve mikro gézenek yiizey alanlar1 degerleri elde

edilmistir. Bu daha Once belirtildigi gibi Zr polioksikatyonlarin pH sensitive
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olmalarindan dolay olabilir. Al-Zr Multioksit PILC diger PILC sistemlerine gore daha
diisiik yiizey alanlarina sahip olmalarina ragmen yinede 6nemli derecede yiizey alanina
ve mikro gozenek yilizey alanina sahip olmasindan dolay:r imit vericidir. Ortalama
gozenek capr diger PILC lere gore yiiksek olmasi metal yiikleme caligmalarinda

gozeneklerin ttkanmamasi agisindan goz ontine alinmasi gereken bir 6zelliktir.

Zr-Ti PILC sisteminde diger Multioksit PILCs sistemlerine gore en yiiksek yiizey
alan1 ve mikro gbzenek hacim degerleri elde edilmistir. Tablodan da goriilebilecegi gibi
Ti miktarmin en yiiksek oldugu % 25 Zr-Ti PILC sisteminde yiizey alani ve mikro
gbzenek yiizey alani en yiiksek degerdedir. Diger tiim Multi Oksit PILC tiirlerinde de
goriildiigii gibi % 50 Zr-Ti PILC en diisiik ylizey alanina ve mikro gozenek ylizey
alanina sahiptir. Tabloda goriilen bir diger ilging sonug tiim multi oksit PILC tiirlerinde
% 50 olarak nitelendirilen 6rnekler kendi multi oksit PILC tiirii i¢inde en diisiik ylizey
alan1 ve mikro gozenek yiizey alanina sahiptirler. Bu verilerden PILCs sentezi sirasinda
istenilen ozelliklere gore ana PILC yapisinin yaninda diisiik miktarda ikinci bir katyon
ilavesinin daha yararli olacagi sonucuna ulagilmistir. XRD verilerinden de basal araligin
% 50 Zr-Ti PILC yapisinda % 75 Zr-Ti PILC e gore kiigiik degerdedir. Zr-Ti PILC
sistemi yiizey alaninin yiliksek ve ortalama goézenek capinin diisiik olmasindan dolayi

sekil-se¢imli reaksiyonlar i¢in uygun kataliz sistemleri olduklar1 diisiiniilmektedir.

Al-Ti-Zr tc¢li multi oksit PILC sisteminde ana metal oksit PILC sistemlerinin
miktarlaria gore degisik Ozellikler gostermektedir. Yiizey alanlari Al ve Ti yiiksek
miktarda bulundugu sistemlerde 240 -250 m” civarinda iken Zr nin yiiksek miktarda
bulundugu 6rnekte 195m? civarindadir. Bu Zr nin daha 6nce belirtildigi gibi pH sensitive
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sistem yliksek yiizey alani ve diislik ortalama gozenek

capt ile iimit verici kataliz sistemlerindendir.
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4.3.2 Pillar yogunlugu ¢calismalar: sonrasi single oksit ve multi PILCs yapilar

Pillar yogunlugu calismalarinda ana PILC yapisindan tiim yapilarda daha diisiik
degerlerde ylizey alanlar1 elde edilmistir. Bu verinin 15181 altinda amaca uygun olarak
polioksikatyonlarin kil tabakasi arasmma girmesinin zorlastirilmasiyla pillar
yogunlugunun degistirildigi kanisina varila bilinir. Al ve Ti PILC yapilarda sicaklik ile
ylizey alaninin ters orantili sekilde azaldig1 Tablo 4.12°de goriilmektedir. Al ve Ti PILC
yapilarda amaca uygun olarak ortalama gozenek ¢apinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica Ti
ve Al metal oksit PILC yapilarda mikro gozenek alanimin toplam ylizey alanina orani
azalmis olmasi yapiin mezo gozeneklilige dogru kaydiginin bir kanitidir. Zr elde edilen
verilerin tutarlt olmamasi Zr nin Al ve Ti e gore daha kii¢iik olmasindan kaynaklaniyor

olabilir. Gozenek dagilim grafikleri Sekil 4.35 de verilmektedir.

Tablo 4.12 Pillar Yogunlugu degistirme calismalarindan single oksit PILC yapilarin
ylizey analiz degerleri

' BET Micropore Pore Av. Pore
Materials (m2 /g) surfacze Area Vollgme Diameter(A®)
m’/g (cm’/g)
120°C Al PILCs PD 101.7 56.5 0.0955 37.57
160°C A1 PILCs PD | 90.34 47.12 0.0944 41.81
200°C AIPILCs PD | 71.59 37.4 0.0840 46.96
240°C AIPILCs PD | 84.72 41.19 0.0900 42.49
120°C Zr PILCs PD | 306.5 191.4 0.2097 27.36
160°C Zr PILCs PD | 333.3 227.7 0.2151 25.81
200°C Zr PILCs PD 341 219.1 0.2247 26.36
240°C Zr PILCs PD | 3433 231.9 0.2263 26.37
120°C Ti PILCs PD 159.1 74.46 0.1745 43.86
160°C Ti PILCs PD 167.8 80.78 0.1730 41.25
200°C Ti PILCs PD 157.4 71.02 0.1605 40.77
240°C Ti PILCs PD 151.4 67.83 0.1582 41.80
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Sekil 4.35 Pillar yogunlugu calismalarindan sonra Single oksit PILCs’in gézenek
dagilim ve Ads/Des izoterm grafikleri
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Tablo 4.13 Pillar Yogunlugu degistirme ¢alismalarindan Al-Ti Multi Oksit PILC
yapilarin ylizey analiz degerleri

Micropore Pore
BET surface Volume Av. Pore
Materials (m’/g) | Area m’/g (ecm’/g) Diameter(A°)
120°C AlysTig7s PILC PD 188.7 89.02 0.1990 42.17
160°C Alg,5Tig 75 PILC PD 211.9 86.57 0.2156 40.69
200°C Alg,5Tig7s PILC PD 188.1 86.07 0.1915 40.74
240°C Aly»5Tig75s PILC PD 192.7 77.93 0.2012 41.76
120°C Al s50Tig 50 PILC PD 196.9 73.58 0.2197 44.63
160°C Al s50Tigs0 PILC PD 197.5 74.86 0.2199 44.54
200°C Al s50Tigs0 PILC PD 181.0 70.12 0.2122 46.88
240°C Aly50Tig50 PILC PD 194.3 49.28 0.2473 50.91
120°C Alg75Tig2s PILC PD 205.8 81.60 0.2182 42.42
160°C Alg 75Tigps PILC PD 131.9 32.96 0.1756 53.27
200°C Alg75Tigs PILC PD 204.4 10.88 0.1985 38.83
240°C Aly75Tig0s PILC PD 190.2 88.81 0.1970 41.44

Tablo 4.13’de Al-Ti multi oksit PILC sisteminin pillar yogunlugu ¢alismalarindan
sonra elde edilen ylizey ozellikleri goriilmektedir ayrica gozenek dagilimi ve izotermler
Sekil 4.36de gorilmektedir. Elde edilen verilerden tiim orneklerde 240°C Al 75Tig 25
PILC PD nitelendirilen 6rnek hari¢ mikro gézenek yiizey alan1t Ni degisiminden sonra
uygulanan sicaklikla dogru orantili olarak azaldigi goriilmektedir. AlgasTig7s PILC
sisteminin pillar yogunlugu degistirme calismalar1 sonrast BET ylizey alam1 ¢ok az
miktarda degisim gostermistir. Fakat mikro gozenek yiizey alani azalma gdstermesi ve
ortalama gdzenek ¢apinin artis gdstermesi yapinin mezo gozeneklilige dogru yoneldigini
gostermektedir. AlsgTiso PILC sisteminde Pillar yogunlugu degistirme isleminden 6nce
ve sonra yiizey alani biiyiik Olciide degisim gostermemektedir fakat mikro gdzenek
ylizey alani arig gostermektedir. Ortalama gozenek hacmi ve ¢api1 tiim Orneklerde
azalmistir. Al;sTips PILC sisteminde pillar yogunlugu degisiminden sonra dramatik
sekilde yilizey alani, toplam gozenek hacmi ve mikro goézenek ylizey alani diisiis
gostermektedir fakat ortalama gozenek capi artis gostermistir. Bu yine yapinin mezo

gozeneklilige yoneldigini gostermektedir.
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Sekil 4.36 Pillar yogunlugu ¢alismalarindan sonra Al-Ti Multi oksit PILCs’in gézenek
dagilim ve Ads/Des izoterm grafikleri
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AlpasTig7s PILCs, AlsoTiso PILCs ve AlssTips PILCs sistemlerinde izotermlerden
gozenek seklinin degismedigi acikca goriilmektedir. Gozenek dagilim grafiklerinden

goriilebilecegi gibi gozenekler mezo gozeneklilige dogru yonelmistir.

Tablo 4.14 Pillar Yogunlugu degistirme ¢alismalarindan Al-Zr Multi Oksit PILC
yapilarin ylizey analiz degerleri

Micropore Pore
BET surface Volume Av. Pore
Materials (mZ/g) Area mZ/g (cm’ /g) Diameter(A°®)
120°C Alg,5Zry 75 PILC PD 235.9 151.9 0.1664 28.21
160°C Aly,5Zrg 75 PILC PD 200.9 141.5 0.1550 30.86
200°C AlysZry 75 PILC PD 234.7 151.2 0.1641 27.96
240°C Alys5Zrg 75 PILC PD 238.0 159.5 0.1770 29.74
120°C Algs50Zro 50 PILC PD 113.3 47.55 0.1289 45.51
160°C Al s0Zro 50 PILC PD 110.3 45.33 0.1209 43.85
200°C AlgsoZrs0 PILC PD 135.2 75.77 0.1361 40.26
240°C Alys50Zrg50 PILC PD 111.8 44.11 0.1319 47.18
120°C Aly75Zrg 5 PILC PD 218.9 139.9 10.658 30.30
160°C Alg 75Zrg,5 PILC PD 221.6 158.5 0.1397 25.21
200°C Alg75Zro,5 PILC PD 176.1 120.8 0.1378 31.28
240°C Aly75Zr0,5 PILC PD 171.2 116.3 0.1367 31.93

Tablo 4.14°de Al-Zr multi oksit PILC sisteminin pillar yogunlugu ¢alismalarindan
sonra elde edilen yiizey o6zellikleri goriilmektedir ayrica gozenek dagilimi ve izotermler
Sekil 4.37°de goriilmektedir. Algss Zrp s PILC sisteminde ylizey alani, mikro goézenek
ylizey alani ve toplam gozenek hacmi artis gostermektedir. Ortalama gézenek capr diisiis
gostermistir. Amaglananin aksine gozeneklilik mikro gozeneklilige dogru yonelmistir.
Algs Zrg 50 PILC sisteminde 200°C Alg s0Zros0 PILC PD nitelendirilen 6rnek harig yiizey
alan1 mikro gozenek ylizey alan1 azalma gostermektedir. Alg75Zro2s PILC sisteminde
pillar yogunlugu degistirme calismalarindan sonra tiim Orneklerde yiizey alani artig
gostermektedir. Mikro gozenek hacminin artmasi 6nemli derecede arttig1 tiim 6rneklerde

goriilmektedir. Tiim 6rneklerde mikro gézeneklilik artis géstermektedir.
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Sekil 4.37. Pillar yogunlugu ¢aligmalarindan sonra Al-Zr Multi oksit PILCs’in gézenek
dagilim ve Ads/Des izoterm grafikleri

Gozenek dagilim ve Izoterm grafiklerinden oncelikle gozenek sekillerinin

degismedigi goriilmektedir. Sistemlerde mikro gozeneklilik baskindir.
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Tablo 4.15 Pillar Yogunlugu degistirme ¢alismalarindan Ti-Zr Multi Oksit PILC
yapilarin ylizey analiz degerleri

Micropore Pore
BET surface Volume Av. Pore
Materials (mZ/g) Area mZ/g (cm’ /g) Diameter(A°®)
120°C Zry,5Tip 75 PILC PD 337.7 203.1 0.2390 28.31
200°C Zrg,5Tig 75 PILC PD 290.2 194.1 0.2050 28.26
240°C Zrg,5Tig75 PILC PD 316.2 206.8 0.2149 27.18
120°C Zry 50Ti 50 PILC PD 337.1 229.5 0.2302 27.32
200°C Zrg5Tipso PILC PD 360.6 228.3 0.2351 26.08
240°C Zry50Tig 5o PILC PD 301.5 201.7 0.2038 27.04
120°C Zr75Tigs PILC PD 323.8 222.9 0.2095 25.89
160°C Zr75Tig,s PILC PD 326.8 192.8 0.2557 31.30
200°C Zrg75Tig,s PILC PD 3223 207.9 0.2075 25.74
240°C Zr75Tig s PILC PD 317.9 211.6 0.2083 26.21

Tablo 4.15°de Ti-Zr multi oksit PILC sisteminin pillar yogunlugu ¢aligmalarindan
sonra elde edilen ylizey Ozellikleri goriilmektedir. Ayrica gézenek dagilimi ve izoterm
grafikleri Sekil 4.38’de goriilmektedir. Tiim orneklerde yiiksek yilizey alani ve
amaclananin aksine mikro gozenek hacmi yliksek derecede artmis ve ortalama gozenek
capinda azalma gozlemlenmistir. Ads-Des izotermlerinden go6zenek seklinin
degismedigi ve gbézenek dagilimi grafiklerinden yapilarin mikro gozenekli oldugu
gorlilmektedir. Toplam gbézenek hacmi tim Orneklerde azalma gostermesi bir diger
onemli veri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Mikro gozenekliligin artmasi ve gozenek

hacminin azalmasi Ni atomlarinin yapidan ¢ikmadigina bir isaret olabilir.
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Sekil 4.38 Pillar yogunlugu caligmalarindan sonra Ti-Zr Multi oksit PILCs’in gdzenek
dagilim ve Ads/Des izoterm grafikleri
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Tablo 4.16 Pillar Yogunlugu degistirme ¢alismalarindan Al-Ti-Zr Multi Oksit PILC
yapilarin ylizey analiz degerleri

Micropore Pore

BET surface Volume Av. Pore
Materials (mZ/g) Area mZ/g (cm’ /g) Diameter(A°®)
120°C Alg 50Zr5Tig,s PILC PD 170.2 89.05 0.1517 35.66
200°C Alys50Zr05Tig2s PILC PD 142.6 57.83 0.1474 41.33
240°C Alys50Zro,5Tigos PILC PD 129.2 50.03 0.1433 44.38
120°C A10725ZI'0,50Ti0725 PILC PD 2494 134.2 0.2022 32.43
200°C Alys5Zr50Tig25s PILC PD 285.5 159.6 0.2249 31.52
240°C Alyos5Zrg50Tig0s PILC PD 243 .4 146.0 0.2000 32.86
120°C Alg25Zr25Tig 50 PILC PD 264.1 173.3 0.2060 31.20
200°C Alg25Zr925Tig 50 PILC PD 247.0 154.5 0.1778 28.79
240°C Alo 25ZI'0 25Ti0 50 PILC PD

Tablo 4.16’da  Al-Ti-Zr multi oksit PILC sisteminin pillar yogunlugu
calismalarindan sonra elde edilen yiizey oOzellikleri goriilmektedir. Ayrica gdzenek
dagilim1 ve izoterm grafikleri Seki/ 4.39’de goriilmektedir. Aly2s5Zro s50Ti925 PILC sistemi
hari¢ diger iki sitemde Ni degisimi ile pillar yogunlugu degistirme ¢alismalarindan sonra
ylizey alaninda azalma goriilmektedir. Al nin ¢ogunlukta bulundugu Algs50Zro25Ti025
PILC sisteminin disinda diger sistemlerde ortalama gozenek capi ve mikro gozenek
ylzey alaninda yiikselme goriilmektedir. Bu iki sistemin mikro goézenekligi arttig
sOylenebilir. Aly2sZrps50T1025 PILC sistemi hari¢ tiim sistemlerde toplam gozenek hacmi
azalma gostermektedir. Gozenek seklinin degismedigi ve yapinin mikro goézenekli

oldugu gozenek dagilimi ve Izoterm grafiklerinden goriilmektedir.
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Sekil 4.39. Pillar yogunlugu ¢alismalarindan sonra Al-Ti-Zr Multi oksit PILCs’in
yoguniugu
gbzenek dagilim ve Ads/Des izoterm grafikleri
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4.3.3 Asit Aktivasyon calismalari sonrasi Single oksit PILCs yapilar

Asit aktivasyon caligmalar1 sonucu single oksit PILC materyallerde sorptometrik
analizler sonucu elde edilen veriler Tablo 4.17'te ve Sekil 4.40°da verilmektedir. Bu
verilerden asit aktivasyon sonucunda AIl-PILC de yiizey artis1 goriilirken diger
materyallerde yilizey alaninda diisiis gorilmektedir. Ortalama gbézenek c¢apinin
degismemesi Asit aktivasyonu sonucunda pilarlarin asit aktivasyondan en az bigimde
etkilendigini gostermektedir. Izotermlerden gdzenek seklinin de degismedigi
goriilmektedir. Asit aktivasyon sonucunda yapinin stabilitesini koruyarak asitligini

artirmak amaclanmistir ve ylizey analizleri sonucu bu amaca ulasildigi diigiiniilmektedir.

Tablo 4.17 Asit Aktivasyon ¢aligmalarindan sonra Single Oksit PILC yapilarin ylizey
analiz degerleri

. BET Micropore Pore Av. Pore
Materials (mz g) surfac2e Area Vollgme Diameter(A°)
m/g (cm’/g)
0.1M Al PILCs AA 199.7 121.8 0.1553 31.11
0.3M Al PILCs AA 207.6 119.6 0.1690 32.56
0.5M Al PILCs AA 180.3 105.9 0.1478 32.80
0.7M Al PILCs AA 202.1 135.8 0.1592 31.52
0.1M Ti PILCs AA 191.2 97.94 0.1847 38.65
0.3M Ti PILCs AA 193.4 96.19 0.1857 38.40
0.5M Ti PILCs AA 198.3 95.35 0.1888 38.09
0.7M Ti PILCs AA 208.4 94.37 0.2060 39.53
0.1M Zr PILCs AA 304.6 177.1 0.2337 30.69
0.3M Zr PILCs AA 307.2 199.4 0.2182 28.41
0.5M Zr PILCs AA 300.8 197.8 0.2147 28.54
0.7M Zr PILCs AA 264.5 169.4 0.1979 29.92
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grafikleri
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4.3.4 Single ve multi oksit PILCs sistemlerinin basal araliklar:

Single ve Multi oksit PILCs sistemlerine ait basal aralik degerleri Tablo 4.18°de
goriilmektedir. Tiim PILCs sistemlerinde ham kile gbre basal aralik degerlerinin artis
gostermesi sorptometrik Olgiimleri destekleyecek sekilde tiim orneklerde pillarlamanin
basariyla gergeklestiginin bir kanitidir. Basal araligin artis miktar1 pillarlama ¢ozeltisinin
icerigine ve kullanilan metal oksitlerin kendi aralarinda etkilesip etkilesmedigine
baglidir. Ortalama olarak 20= 5 te alinan basal aralik degerleri ve gézenek dagilim
grafiklerinden elde edilen ortalama mikro gdzenek ¢ap1 uyumlu degerler vermektedir d=
15A.

Basal aralik miktar1 ayrica Asit aktivasyon ve Pillar yogunlugu caligmalarindan
sonrada degisim gostermektedir. Bu degisimler asagida Tablo 4.19-4.20°de dzetlenmistir.
Basal aralik degerlerinin asit aktivasyon ve Pillar yogunlugunu degistirme
calismalarindan sonrada ham kile gore yiiksek olmasi pillarlarin ¢alismalardan sonrada

varligini yani yapida herhangi bir ¢okme yada bozulma olmadigini goéstermistir.

Tablo 4.18 Single Oksit ve Multi Oksit PILCs Basal Araliklari

PILC tiirii 20 Basal aralik
Al-PILCs 5,58 15,838
Zr PILCs 5,31 13,63
Ti PILCs - -
Ca-Mont 5,22 10,3
AlysTig75 PILC 5,02 13,810
Al soTips50 PILC 5,25 14,060
Al 75Tigns PILC 5,26 16,803
Alo 25ZI‘0’75 PILC - -
Alys0Zrp 50 PILC 7,45 11,865
Aly 757195 PILC 5,32 16,592
Tio 25ZI'0 75 PILC 5,31 16,617
Tio 5()Zr0 50 PILC 5,52 16,009
Tig 7521925 PILC 6,09 14,493
Aly50Zr95Tig s PILC 5,35 16,512
Alo 25ZI'0 25Ti0 50 PILC - -
Alo 25ZI'0 50Ti0 25 PILC 5,36 16,474




Tablo 4.19 Single Oksit ve Multi Oksit PILCs Asit Aktivasyon Sonucu Basal Araliklari

PILC tiirii 20 Basal aralik
0.1IM Ti AA 5,46 16,171
0.3M Ti AA 5,21 16,940
0.5M Ti AA 5,54 15,950
0.7M Ti AA 5,17 17,065
0.1M Al AA 7,12 12,412
0.3M Al AA 5,52 16,004
0.5M Al AA 5,59 15,806
0.7M Al AA 5,18 17,046
0.IM Zr AA 5,80 15,239
0.3M Zr AA 6,55 13,486
0.5M Zr AA 5,48 16,128
0.7M Zr AA 5,09 17,347
0.1M Aly,5Tip75 PILC AA 5,15 17,146
0.3M Aly,5Tiy 75 PILC AA 5,51 16,025
0.5M Aly,5Tig 75 PILC AA 5,06 17,452
0.7M Aly,5Tig 75 PILC AA 5,66 15,592
0.1M Aly50Tig 50 PILC AA 5,66 15,596
0.3M Aly50Tip 50 PILC AA 5,84 15,134
0.5M Aly50Tig 50 PILC AA 5,96 14,829
0.7M Aly50Tig 50 PILC AA 5,43 16,278
0.1M Aly75Tigos PILC AA 5,48 16,124
0.3M Aly75Tig5 PILC AA 5,31 16,620
0.5M Aly75Tig05s PILC AA 5,52 16,000
0.7M Aly 75Tig 05 PILC AA 5,87 15,035
0.1M Aly,s5Zry 75 PILC AA 6,10 14,467
0.3M Aly,s5Zry 75 PILC AA 6,49 13,619
0.5M Aly,5Zrg75 PILC AA 5,14 17,174
0.7M Aly,5Zry 75 PILC AA 6,78 13,028
0.1M Aly590Zry 50 PILC AA 8,74 10,115
0.3M Aly59Zry 50 PILC AA 5,64 15,645
0.5M Alys9Zry 5o PILC AA 5,28 16,723
0.7M Aly 50Z1g 50 PILC AA 6,45 13,700
0.1M Aly 75715 PILC AA 5,88 15,012
0.3M Aly75Zry,5 PILC AA 6,87 12,862
0.5M Aly75Zry,5 PILC AA 5,35 16,517
0.7M Aly75Zry,5 PILC AA 5,35 16,492
0.1M Tig,5Zrg 75 PILC AA 5,87 15,056
0.3M Tig,5Zrg 75 PILC AA 5,09 17,349
0.5M Tig,5Zry75 PILC AA 5,15 17,152
0.7M Tig,5Zry75 PILC AA 7,34 12,032
0.1M Tig 5021950 PILC AA 5,10 17,304
0.3M Tig 5021950 PILC AA 5,69 15,515
0.5M Tig 5071950 PILC AA 5,57 15,868
0.7M Tig 5021y 50 PILC AA 6,47 13,652
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PILC tiirii 20 Basal aralik
0.1M Tig75Zrg 5 PILC AA 5,48 16,108
0.3M Tig75Z15,5 PILC AA 5,48 16,105
0.5M Tig 7572155 PILC AA 5,38 16,417
0.7M Tig75Z15,5 PILC AA 5,18 17,053
0.1M Aly50Z1g-5Tigo5 PILC AA 5,32 16,609
0.3M Aly50Z1g-5Tigo5 PILC AA 5,28 16,716
0.5M Alg50Zry25Tigos PILC AA 5,55 15,905
0.7M Alg50Z1y25Tigo5 PILC AA 5,75 15,369
0.1M Aly 571y 25Tigs0 PILC AA 5,30 16,650
0.3M Alg,5Z1q-5Tig 50 PILC AA 5,72 15,438
0.5M Alg,5Z1y25Tig 50 PILC AA 5,44 16,221
0.7M Alg,5Z1y25Tig50 PILC AA 6,72 13,146
0.1M Alg,s5Zry50Tigos PILC AA 5,44 16,230
0.3M Aly 571y 50Tig5 PILC AA 6,65 13,283
0.5M Alg,5Z1g50Tig05 PILC AA 6,09 14,512
0.7M Alg,5Z1y50Tigos PILC AA 5,10 17,325

Tablo 4.20 Single Oksit ve Multi Oksit PILCs Pillar Yogunlugu Basal Araliklar

PILC tiirii 20 Basal arahk
120 A1 PD 543 16.258
160 Al PD 5.77 15.312
200 A1 PD 5.33 16.581
240 A1 PD 6.31 14.006
120 Ti PD 6.01 14.701
160 Ti PD 6.00 14.731
200 Ti PD 5.91 14.951
240 Ti PD 5.96 14.819
120 Zr PD 5.80 15.225
160 Zr PD 5.63 15.679
200 Zr PD 5.20 16.999
240 Zr PD 6.53 13.525
120°C Al »5Tig 75 PILC PD 5.65 15.632
160°C AlyosTig7s PILC PD 5.48 16.109
200°C Aly»5Tig7s PILC PD 5.22 16.915
240°C Alys5Tip 75 PILC PD 5.21 16.962
120°C Al s0Tigs0 PILC PD 5.08 17.375
160°C Al s0Tigs0 PILC PD 5.52 15.985
200°C Algs50Tigs0 PILC PD 5.90 14.979
240°C Alys0Tigs0 PILC PD 5.08 17.395
120°C Aly75Tig0s PILC PD 5.39 16.398
160°C Al +5Tig»s PILC PD 5.14 17.176
200°C Aly75Tigps PILC PD 5.71 15.455
240°C Aly.75Tig,s PILC PD 7.39 11.955
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PILC tiirii 20 Basal arahk

120°C Tigp5Zro 75 PILC PD 6.12 14.434
160°C TigpsZro 75 PILC PD 5.50 16.056
200°C TigpsZro 75 PILC PD 5.11 17.279
240°C TigpsZro 75 PILC PD 5.99 14.750
120°C Tl() 5021’0 50 PILC PD 5.72 15.453
160°C Tigs0Zros0 PILC PD 5.49 16.085
200°C Tigs0Zros0 PILC PD 5.25 16.829
240°C Tl() 5021'0 50 PILC PD 541 16.310
120°C Tigz5Zr925s PILC PD 6.14 14.388
160°C Tl() 7521’0 25 PILC PD 5.52 15.987
200°C Tig75Zr925 PILC PD 7.21 12.257
240°C Tiy 757195 PILC PD 6.11 14.463
120°C Alyy5Zry 75 PILC PD 5.75 15.358
1600C Al() 2521'0 75 PILC PD 5.60 15.774
200°C Alg,5Zry 75 PILC PD 5.91 14.949
240°C Aly,5Zro 75 PILC PD 5.29 16.689
120°C Al() 5OZI'0 50 PILC PD 5.68 15.540
1600C Al() SOZI'() 50 PILC PD 5.58 15.834
200°C AlgspZroso PILC PD 6.08 14.526
240°C Algs0Zrps0 PILC PD 542 16.302
120°C Aly75Zr9,5 PILC PD 5.46 16.179
160°C Aly75Zrg,5 PILC PD 5.22 16.918
200°C Al() 7521’0 25 PILC PD 5.44 16.230
240°C Aly75Z19,s PILC PD 8.99 9.831

120°C Alys50Zr,5Tipos PILC PD 5.10 17.320
160°C Aly s50Zrg,5Tigos PILC PD 548 16.111
200°C Al() SOZI'() 25Ti0 25 PILC PD 5.77 15.308
240°C Algs0Zr25Tigps PILC PD 5.70 15.495
120°C Alyps5Zr,5Tipso PILC PD 5.28 16.720
160°C Al() 25ZI'0 25Ti0 50 PILC PD 5.49 16.082
200°C Al() 25ZI'0 25Ti0 50 PILC PD 5.49 16.099
240°C Al() 2521'0 25Ti0 50 PILC PD 5.71 15.476
120°C Alg25Zr50Tig s PILC PD 5.46 16.185
160°C AlypsZrp50Tipos PILC PD 5.88 15.019
200°C Al() 25ZI'0 50Ti0 25 PILC PD 5.35 16.420
240°C Al() 2521'0 5()Ti0 25 PILC PD 5.985 14.756
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4.4 XRF Olgiimleri
4.4.1 Single ve multi oksit PILCs metal oksit miktarlari

Tablo 4.21 Single Oksit ve Multi Oksit PILCs XRF 6l¢iim sonuglari

S NS N X 2 X X X X = = =

2 = > N 5 o 2 b E E o o 2 o E ‘"5 ‘"E
S T O T I O O B O B B <1 < < (A [
Na20 20 (00 02 [00 [00 [00 [00 [00 |02 |01 [00 [03 [01 [00 [00 |00
MgO 58 [54 [34 [51 [41 [32 [39 [32 [35 [36 |47 [42 [44 [50 [35 [40
AI203 17,9 [ 303 [ 10,0 [ 16,1 [ 133 [ 11,7 [ 21,8 [ 9,5 [ 10,0 [ 104 [ 23,7 [ 16,0 | 129 [ 26,8 | 10,7 | 13,2
Si02 60,1 | 52,7 | 36,9 | 53,5 [ 43,2 [ 31,0 [ 36,7 | 342 | 364 | 375 | 453 [ 40,7 | 454 | 481 [ 378 | 408
K20 044 [0, 00 [o1 [o01 [00 [00 [00 [o01 |01 [01 [01 [o01 |01 [00 |00
Ca0O 20 [02 00 [o1 [o1 o1 o1 02 [00 [00 [02 [01 [o01 [02 |02 |02
TiO2 030 [03 |02 [142 [29,1 [446 [274 [239 [76 [91 [02 [o02 [02 [32 [216 |78
Fe203 37 |36 |22 [34 [26 [20 [25 [21 [22 [24 [30 [25 [28 [32 |25 |27
7102 0 01 [31,9]01 [00 [00 [00 [189 [269 [249 [ 149 [274 [257 [58 [ 155 23,0
Al/Si 03 06 [027 [03 [031 [038 [059 [03 [028 [028 [052]039][03 [06 [0287]03

Single ve Multi Oksit PILCs yapilarin yapisinda bulunan metallerin oksit tiirlerine
gbre 1 gramina gore XRF den alinan verilere gore kiitlece yiizde miktarlar1 Tablo 21 de
verilmektedir. Pillarlama ¢ozeltisinin tiiriine goére Al, Ti ya da Zr oksit miktarmin PILCs
yapisinda artmasi pillarlamanin gerceklestiginin bir diger kaniti olarak karsimiza
ctkmaktadir. Tiim yapilarda Si miktarinin sabit oldugu diisiiniiliirse single oksit PILC
yapilarda pillarlama sonrasi ana kil yapisinda her hangi bir bozulma olmadig:
diistiniilmektedir. Ti PILC yapilarda ana kil yapisina asagi yukar1 esit miktarda Al
oldugu Al/Si oran1 (0,3) sabit kalmasindan anlagilmaktadir. Zr PILCs yapida azda olsa
Al miktarindaki azalma yapida oktahedral tabakadan Al azaldigi sonucunu

dogurmaktadir.
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Multi  oksit PILC yapilarda Al polioksikatyonunun diger Ti ve Zr
polioksikatyonlariyla birlikte kullanildiginda yapiya istenilen oranda girmedigi
anlagilmaktadir 6zellikle {i¢lii kombinasyonlarda Zr ve Ti nin ¢ogunlukta bulundugu

sistemlerde neredeyse yapiya hi¢ girmedigi goriilmektedir.

Ti-Zr PILCs sisteminde yapiya Ti polioksikatyonlarin pillarlama ¢ozeltisinde
bulunan oranla dogru orantili bi¢imde girmedigi ve Zr’nin de yine farkli oranlarda
girdigi goriilmektedir. Toplam yiizde olarak Ti ve Zr nin yapiya girmesi en az % 50 Ti-
Zr PILC sisteminde elde edilmistir. Bu sistemde Ti ¢ok az miktarda yapiya entegre
olabilmistir. Yine bu sistemde en fazla Zr yapiya girmistir. 3 1ii Multi oksit PILCs
sistemlerinde Al polioksikatyonlarinin yaninda kullanilan polioksikatyonun miktari

arttik¢a bozuldugu ve yapiya girmedigi goriilmektedir.

Al-Zr Multi oksit PILCs sisteminde Zr miktariin PILC sistemlerindeki miktar
Pillarlama ¢ozeltisinde kullanilan oranlardan farklidir. En fazla Zr igeren sistem sistemin
%25 Al-Zr PILC sistemi olmas1 gerekirken %50 Al-Zr PILC sisteminde en yiiksek Zr
miktar1 elde edilmistir. Al/Si oraninin %25 Al-Zr ve %50 Al-Zr PILCs sistemlerinde
ham kile gore yiiksek ¢ikmasi yapiya Al polioksikatyonlarinin girdigini gostermektedir.
%75 Al-Zr PILCs sisteminde Al/Si orani artmamis olmasi yapiya Al nin girmedigin

gostermektedir.

Al-Ti multioksit PILCs sisteminde de yapidaki Ti miktar1 kullanilan pillarlama
cozeltisinde bulunan metal miktariyla dogru orantili olarak artmamistir. %50 Al-Ti
Multi oksit PILC tiirlinde en yiiksek Ti miktar1 elde edilmistir. Bu veriden Titanyum

bazik ortamda yapiya daha fazla oranda entegre oldugu diisiiniilebilir.
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4.4.2 Asit aktivasyon sonrasi single oksit ve multi oksit PILCs metal oksit

miktarlari

Tablo 4.22 Asit aktivasyon sonrasi Single Oksit PILCs XRF 6l¢iim sonuglari

Ti PILCs AI-PILCs Zr-PILCs
clele|ls|leleslesle e
Oksit e (4] ~ ol (4] | p— (%] 2
=S| E |2 | 2|2 |2 |25 &

tiri
Na20 0,0 100 [00 |0,0 |00 |00 |00 |00 |00
MgO 54 |54 |54 |53 |52 |52 [3,6 |33 |34
Al1203 16,5 | 16,7 | 16,7 1294 29,2 129,110,096 |9,8
Si02 56,2 | 56,0 | 56,0 | 53,8 | 54,0 | 54,2 | 37,5 | 36,7 | 37,4
K20 01 (01 (0,1 |01 (01 |01 |00 |00 |00
CaO 01 (01 (01 |01 |01 (01 |00 |00 |00
TiO2 10,8 | 10,7 |1 10,710,3 (03 |03 |02 |02 |02
Fe203 37 |36 |36 |36 |36 [36 |21 |22 |22
ZrO2 00 (00 |0,0 |00 [00 |00 |29,7]|31,7]323
Al/Si 03 (03 |03 |0,55(/054]0,54|03 |0,26]0,26

Single Oksit PILCs yapilarin asit aktivasyon sonrasinda yapisinda bulunan metallerin
oksit tlirlerine gére 1 gramima goére XRF den aliman verilere gore kiitlece yiizde
miktarlart 7Tablo 422°de verilmektedir. Asit aktivasyon sonrasinda Single oksit PILC
yapilarda AI-PILC ve Zr PILC yapisinda asit aktivasyondan onceki duruma goére Al/Si
oraninin azaldig1 goriilmektedir. Zr ve Ti nin Si miktarlarina oraninin sabit kalmasi Zr
ve Ti pillar yapilarin asit aktivasyondan etkilenmedigini gostermistir. Al PILC
sisteminde Al/Si oranm1 ham kile gore azalmasi fakat ylizey alanimin artmasi yine
pillarlarin en az sekilde etkilendiginin bir kanitidir. Bunun yan1 sira okta hedral tabakada
bulunan Mg ve Fe yapidan asit aktivasyonu sonrasi yapidan azda olsa g¢ikmasi
Aktivasyonun pillar iizerinde degil ¢ogunlukla kil ana yapisinda oldugunu
gostermektedir. PILCs yapilarda asit aktivasyon sonrasi degisebilir katyonlardan Ca, Na

ve K eser miktarlarda kalmistir.
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Tablo 4.23 Asit aktivasyon sonras1 Al-Ti Multi Oksit PILCs yapisina ait XRF 6l¢tim

sonuglari
S S S S S S S S S
o n B | ik n | ol n X
< < < = < = = < = =
g X X X X X X X X X
E N N N n wn wn ~ ~ ~
g )] ()] ()] < < < )] )] 9]
= le 2 2 2 o2 |2 B |2 |2
> > > > > > > > >
> > > > > > > > >
Na20 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00
MgO 394 1394 395 |3,14 [3,16 |3,16 [3,69 |3,73 |31
Al203 13,10 | 13,06 | 13,08 | 11,39 | 11,36 | 11,48 | 21,41 | 21,37 | 21,23

Si02 42,94 |1 43,03 | 42,94 | 31,37 | 31,56 | 31,85 | 37,46 | 37,89 | 37,75
K20 0,03 (0,03 |0,03 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,01 |0,00
CaO 0,09 10,09 10,08 [0,09 0,08 |0,08 |0,07 |0,08 |0,07
TiO2 29,71 | 29,65 | 29,68 | 44,60 | 44,28 | 43,98 | 27,33 | 26,87 | 27,13
Fe203 | 2,69 |2,73 2,71 2,04 [2,05 [2,07 |2,51 |2,57 |25
NiO 0,00 {0,01 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00
Zr0O2 0,04 0,04 (004 [002 [0,02 |0,02 |]003 |0,03 |0,03
Al/Si 0,305 10,304 1 0,305 0,36 [036 |036 |057 |0,564 | 0,562

Al-Ti Multi Oksit PILCs yapilarin asit aktivasyon sonrasi yapisinda bulunan
metallerin oksit tiirlerinin 1 gram 6rnek i¢in XRF den alinan verilere gore kiitlece yiizde
miktarlar1 Tablo 4.23 de verilmektedir. Al-Ti Multi oksit PILC yapilarda asit aktivasyon
sonras1 Ti1 miktarinin azalmadigir gézlenmektedir. Ancak tiim Al-Ti AA sistemlerinde
asit aktivasyon sonras1 Al/Si orani aktivasyon dncesi duruma gore azalmistir. Ti PILC ve
Al-Ti PILC yapilarda Ti miktarinin artmasiyla asit aktivasyon sonrasi metal oksit
tirlerinin miktarmin sabit kalmasi ile yapmin asitlie karst dayaniminin arttigi
sOylenebilir. Kil oktahedral tabakada bulunan Fe ve Mg miktarinin de§ismemesi yine
asit aktivasyon sonrast kil ana yapisinin bozulmadiginin bir diger O6rnegi olarak

goriilmektedir.
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Tablo 4.24 Asit aktivasyon sonrast Al-Zr multi Oksit PILCs yapisina ait XRF 6l¢lim

sonugclari
e S i e e e e e e
o N PN | e (9] N | ol (3] |
= = = = = = = = = =
g X X X X X X X X X
g 03 O O g g & o o o
< > 2 = = 2 = = = =
) N N N N N N N N N
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
> > > > > > > > >
> > > > > > > > >
Na20 | 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2
MgO | 4,6 4,6 4,7 4,2 4,2 4,2 4,3 43 4,3
Al203 | 234 |[235 234 |16,0 |[159 |159 |12,9 |129 | 129

-

SiO2 | 454 459 45,6 1409 [41,0 |41,0 |454 450 [452

K20 |0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
CaO 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
TiO2 | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Fe203 | 2,9 3,0 2,9 2,5 2,5 2,5 2,7 2,7 2,8

NiO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Zr02 | 154 14,7 | 151 |27,5 [27,5 |275 |259 [260 |26,0
Al/Si | 0,515 0,512 | 0,513 | 0,392 | 0,388 | 0,388 | 0,285 | 0,286 | 0,284
Zr/Si 0,34 |0,321 0,331 ]0,672] 0,671 | 0,671 | 0,571 | 0,579 | 0,576

Al-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin yapisinda bulunan metallerin oksit tiirlerine gore
1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece ylizde miktarlart Tablo 4.24’de
verilmektedir.  Al/Si oranlan asit 6nceki duruma gore azalma gostermesi yapidan asit
aktivasyon sonrasit Al miktarinin azaldigim1 gostermistir. Zr miktar1 asit aktivasyon
sonrast degisim gdstermemistir. Zr in Al polioksikatyonlara kars1 asit dayaniminin daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Ti-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin asit aktivasyon sonrasinda yapisinda bulunan
metallerin oksit tiirlerine gore 1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece yiizde
miktarlart  Tablo 4.25°de  verilmektedir. Tim PILCs sistemlerinde  asit
konsantrasyonunun artmasina gore yapida Al miktar1 azalma gOstermistir. Ti oranlari
asit aktivasyon oOncesi ve sonrasi tim PILCs sistemlerde korunmus fakat Zr miktar

olarak PILCs sistemlerinde azalma gostermistir. Bu azda olsa pillar yapilarin asit



aktivasyonundan etkilendigini

polioksikatyonun Zr den daha yiiksek oldugunu géstermistir.

gostermektedir.

Yapida aside karsi

dayanimi

Tablo 4.25 Asit aktivasyon sonrasi Ti-Zr multi Oksit PILCs yapisina ait XRF 6l¢iim

sonuglari
S S S S S S S S S
— W 2 — n Q3 — n 2
< = = = = = = = = =
g X X X X X X X X X
= N N N n n (9] ~ ~ ~l
= 9] V)] )] — — < 9] (9] (9]
- N N N N N N - - -
\o 7 7 7 Tolr 7 U O
z o = = = = = S S S
> > > > > > > > >
> > > > > > > > >
Na20 (0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 10,2 0,1 0,1 0,0
MgO 3,1 3,0 3,1 3,3 34 |33 3,5 3,5 3,5
AI2O3 [ 9,5 9,5 9,5 9,9 9,9 19,8 10,3 10,3 | 10,2
Si02 345 34,5 344 36,7 |36,6 364 |37,5 37,7 1374
K20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 [0,0 0,0 0,0 0,0
CaO 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0 10,0 0,0 0,0 0,0
TiO2 243 1243 24,2 7,1 7,0 |73 8,0 7,9 7,3
Fe203 [ 2,1 2,1 2,1 2,2 22 12,2 2,3 2,3 2,3
NiO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 [0,0 0,0 0,0 0,0
ZrO2 18,3 18,5 18,6 27,7 | 27,1 127,5 | 26,0 25,3 | 257
Al/Si 0,28 10,274 10,277 10,27 10,270,269 | 0,2745 | 0,273 | 0,273
Ti/Si 0,71 10,706 | 0,7039 | 0,195 | 0,19 | 0,202 | 0,2143 | 0,21 | 0,194
Zr/Si 0,53 | 0,537 | 0,5402 | 0,754 | 0,74 | 0,757 | 0,6946 | 0,672 | 0,687

94

Ti

Al-Ti-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin asit aktivasyon sonrasinda yapisinda bulunan

metallerin oksit tiirlerine goére 1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece yiizde

miktarlart Tablo 4.26’da verilmektedir. Tiim yapilarda asit aktivasyon sonrasi Al/Si

oraninin ham kil yapisina esit ve yiiksek olmasi ana kil yapisinin korundugunu

gostermektedir. Alys-Zrps-Tisg PILCs sisteminde Al/Si oranini ham kile gore diisiik

cikmast azda olsa yapinin etkilendigini géstermistir. Also-Zrys-Tips PILCs sisteminde asit

aktivasyon sonrast Al/Si oraninin dramatik sekilde diismesi PILC yapisindan 6nemli

miktarda Al polioksikatyonun ¢iktigina isarettir.
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Tablo 4.26 Asit aktivasyon sonrasi Al-Ti-Zr multi Oksit PILCs yapisina ait XRF 6l¢tim

sonuclari
= s | 2| o = o o = o
— ) Q i n N o n . |
= = = = = = = = =
e = > > = = = = = =
o N n W N %) N N N %)
8 T T T b b i A i "
S = = = = = = = = =
- N N N 9] 9] 9] N N N
2 A b { T T T A A A
% N N N N N N N N N
o I~ I~ o o I~ S S G
9] (9] (9] (9] (9] (9] < < <
> > > > > > > > >
> > > > > > > > >
Na20 (0,0 0,0 0,0 [0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MgO |34 3,4 33 | 3,6 3,6 3,6 3,9 3,9 3,9
AlRO3 | 11,6 | 114 11,6 | 11,0 10,9 11,1 13,9 13,8 13,6
Si02 [342 |34, 33,4 | 389 39,7 39,0 40,1 40,2 39,4
K20 |0,0 0,0 0,0 [0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Ca0O 0,0 0,0 0,0 |02 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2
TiO2 11,0 | 11,0 11,5 | 18,3 18,2 18,1 8,5 8,3 8,5
Fe203 | 2,2 2,2 2,1 |24 2,4 2,4 2,5 2,5 2,5
NiO 0,0 0,0 0,0 [0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
ZrOQ2 | 24,5 | 25,0 253 1 17,6 17,2 17,7 22,7 23,1 23,5
Al/Si 0,339 1 0,3343 |1 0,35 | 0,2827 | 0,2759 | 0,284103 | 0,34721 | 0,34237 | 0,34408
Ti/Si 0,321 10,3226 |1 0,34 | 0,4707 | 0,458 | 0,464615 | 0,21097 | 0,20542 | 0,21561
Zr/Si | 0,716 | 0,7331 [ 0,76 | 0,452 | 0,4325 | 0,45359 | 0,5658 | 0,5731 | 0,59706
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4.4.3 Pillar yogunlugu ¢alismalar: sonrasi single ve multi oksit PILCs Metal oksit

miktarlari

Tablo 4.27 Pillar yogunlugu degistirme ¢aligmalari sonras1 Al, Ti, Zr single Oksit PILCs
yapilarina ait XRF 6l¢iim sonuglari

MO/, JUIWA[
ad v oz1
adiv ooc
dad 1V 0¥¢
((ERANITA!
ad 'L 007
dd 'L ove
ad 1Z ozl
ad 17 00¢
ad 1Z oyt

Na20 | 0,00 [0,00 | 0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |00 0,0 0,00
MgO |5,10 [5,17 |59 549 546 |3,37 3,5 |3,5 |3,81
AI203 | 32,65 | 31,07 | 31,64 | 17,02 | 16,93 | 12,01 | 10,44 | 10,56 | 10,99
Si02 | 49,74 | 50,33 | 50,13 | 56,55 | 56,25 | 48,51 | 38,12 | 38,69 | 40,09
K20 0,06 10,07 |0,05 (0,08 |0,08 |0,00 [0,04 |[0,02 |0,04
CaO 0,13 10,10 |0,11 10,07 |0,07 [0,12 |0,00 |[0,00 |0,00
TiO2 0,24 (024 0,24 [9,08 |8,64 |[11,94 0,54 |[0,20 | 0,20
Fe203 | 3,38 | 3,46 |342 |3,66 |3,65 |931 |231 |237 |245
NiO 1,25 2,12 11,69 [063 |[143 |634 |0,03 |0,07 |0,14
ZrO2 10,04 10,04 0,04 0,06 |00 |0,25 |30,32|30,84]29,23
Al/Si | 066 |0,62 0,63 |030 [030 |025 [0,27 |0,27 |0,27
Zr/Si | 0,00 |0,00 |0,00 /0,00 |0,00 |0O01 |08 |0,80 |0,73
Ti/Si | 0,00 | 0,00 |0,00 0,16 [0,15 ]0,25 0,01 |0,01 |0,01
Ni/Si | 0,025 | 0,042 | 0,034 | 0,011 | 0,025 | 0,131 | 0,001 | 0,002 | 0,004

Al, Ti ve Zr single Oksit PILCs yapilarin pillar yogunlugu c¢alismalar1 sonrasinda
yapisinda bulunan metallerin oksit tiirlerine gore 1 grami i¢in XRF den alinan verilere
gore kiitlece yiizde miktarlar1 Tablo 4.27°de verilmektedir. Al PILCs sisteminde ham
kile gore Al/Si oraninin artmasi yapiya Al polioksikatyonlarin Ni iyonlarinin yilizeyde
olmasina ragmen girdigini gostermektedir. Ayni sekilde Zr ve Ti’ nin de yapida artmasi
tim oOrneklerde pillarlamanin gerceklestigini gostermektedir. Al, Zr ve Ti single oksit
PILCs sisteminde Ni/Si orani en diisiik Zr PILCs sisteminde elde edilmistir. Zr nin Ni
iyonlarini diger polioksikatyonlara gore daha fazla yapidan uzaklastirdigi goriilmektedir.
Pillar yogunlugu degistirme c¢alismalarindan o6nce yapidaki Zr/Si oram 0,87 dir.

Calismalarin yapilmasindan sonra bu oranin 0,80 civarinda olmasi yapiya Zr nin daha az
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girdigini gostermistir. Zr PILCs sistemi harig¢ tiim 6rneklerde pillarlama isleminden 6nce
200°C tabi tutulmus 6rneklerde Ni miktar1 pillarlama isleminden sonra diger sicakliklara

maruz birakilmis 6rneklere gore daha yiiksek degerlerdedir.

Tablo 4.28 Pillar yogunlugu degistirme ¢alismalari sonrasi Al-Ti Multi Oksit PILCs
yapilara ait XRF 6l¢iim sonuglari

Ad LL TV §2% 00T
dd LLTV 0% 00T
dd LLTV 0% 0vT
Ad LLTV SL% 071
Ad WLV SL% 00T
Ad LLIV SL% 0¥T

Ad LTV ST% 0vC
dd LLTV 0% 0T1

MO/, JUIWA[
Ad LLTV ST% 071

Na20 0,00 | 0,00
MgO 4,74 4,74 4,70 |3,52 3,52 14,16 4,37
AI203 15,30 | 14,76 | 15,45 | 16,81 | 17,14 | 16,15 | 25,94 | 23,21 | 23,21
Si02 49,13 | 48,43 | 50,04 | 33,43 | 39,16 | 34,06 | 39,72 | 41,73 | 40,69
K20 0,02 0,03 ]005 0,01 0,03 /0,00 {0,02 |0,06 |0,05
CaO 0,09 10,09 10,08 {0,09 [0,08 |0,09 |0,09 |0,08 |0,08
TiO2 20,04 | 20,84 | 18,37 | 35,93 | 28,32 | 35,35 | 19,01 | 18,94 | 19,61
Fe203 3,13 [3,11 [3,21 224 2,64 |231 |271 |2,69 |2,82
NiO 0,05 1053 |0,67 [062 |1,24 |1,17 085 |1,59 | 1,71
ZrO2 0,05 0,04 |0,04 /003 10,03 0,03 0,03 |0,04 |0,03
AlSi 0,31 (030 0,31 0,50 (044 047 [065 |05 |0,57
Ti/Si 041 (043 |037 [1,07 |0,72 1,04 1048 |0,45 |048
Ni/Si 0,001 | 0,011 | 0,013 | 0,018 ] 0,032 | 0,034 | 0,022 | 0,038 | 0,042

=
=]
(=]
=
=]
(=]
<
=]
(=]
<
=]
(=]
=
S
(=]
=
S
(=]
=
S
(=]

-~
S
—
R
~
S

Al-Ti Multi Oksit PILCs yapilarin pillar yogunlugu ¢alismalar1 sonrasinda yapisinda
bulunan metallerin oksit tiirlerine gére 1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece
ylizde miktarlar1 Tablo 4.28’de verilmektedir. Ni degisimi pillarlama ¢o6zeltisinde
kullanilan Al nin kullanim orani ile dogru orantili sekilde azlamistir. Single oksit PILCs
sistemlerine gore Ni’ nin yapidan daha az uzaklastifi goriilmektedir. Tiim PILCs
sistemlerinde Al/Si oran1 ve Ti/Si oraninin artmasi polioksikatyonlarin yapiya girdigini
gostermektedir. % 50 Al-Ti PD PILCs sistemlerinde Ti/Si orani ¢ok yiiksek oranda

artmigtir.
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Tablo 4.29 Pillar yogunlugu degistirme ¢aligmalar1 sonras1 Al-Zr Multi Oksit PILCs
yapilaria ait XRF 6l¢iim sonuglari

Ad 1Z-1V ST% 007
ad YZ-1V SL% 00T

MO/, JUIWA[
dd YZ-1V ST% 0171
Ad 1Z-1V ST% 0vT
ad 1Z-1V 05% 021
dd 1Z-1V 05% 002
Ad 1Z-1V 05% 0vC
dd 1Z-1V SL% 0T1
dd YZ-1V SL% 0¥

Na20 | 0,00 | 0,00 |0,00 |0,00 |0,00 10,00 [0,00 |0,00 |0,00
MgO [432 4,60 |488 |510 |48 1499 (499 |5,10 |5,27
Al203 | 12,76 | 13,64 | 14,22 | 17,83 | 17,26 | 17,51 | 23,52 | 22,83 | 22,62
Si02 | 45,06 | 47,14 | 49,40 | 50,27 | 48,62 | 49,31 | 48,36 | 49,56 | 50,93
K20 0,06 10,07 |0,04 [0,07 [0,06 |006 |006 |0,06 |0,08
CaO 0,19 10,19 |0,16 (0,15 |0,16 |0,06 |0,15 |0,13 |0,14
TiO2 0,22 0,20 /0,22 10,25 |021 0,22 0,24 |0,23 |0,23
Fe203 | 2,85 299 3,21 325 |3,17 |3,20 3,20 |3,29 |3,40
NiO 0,10 10,58 |1,49 [1,06 [1,27 1,74 | 1,25 |2,04 |232
ZrO2 | 26,03 | 22,31 | 18,28 | 14,11 | 16,34 | 14,79 | 10,51 | 9,04 | 7,35
Al/Si 0,28 1029 10,29 |035 /035 036 [049 [046 |044
Zy/Si | 0,58 047 1037 1028 1034 |030 (022 |0,18 |0,14
Ti/Si | 0,00 |0,00 |0,00 {0,00 |0,00 [0,00 |0,00 |[0,00 |0,00
Ni/Si | 0,002 | 0,012 | 0,030 | 0,021 | 0,026 | 0,035 | 0,026 | 0,041 | 0,046

Al-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin pillar yogunlugu ¢alismalar1 sonrasinda yapisinda
bulunan metallerin oksit tiirlerine gére 1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece
ylizde miktarlar1 Tablo 4.29°da verilmektedir. Tiim orneklerde Ni iyonlarmin kil
yapisindan uzaklasmasi sicaklikla ters orantili sekilde oldugu goriilmektedir. %25 Al-Zr
PILCs sistemi hari¢ Al ve Zr nin pillarlama ¢ozeltisinde kullanilan miktariyla dogru
orantilt sekilde yapiya girdigi goriilmektedir. %25 Al-Zr PILCs sisteminde Al/Si orani
ham kilin Al/Si oranina ¢ok yakin bir deger olmasi Al polioksikatyonlarin yapiya
girmedigini gostermektedir. % 50 Al-Zr PILCs PD sstemi hari¢ tiim sistemlerde
sicaklikla ters orantili sekilde yapiya girmistir. Bu verilerin 15181 altinda ortam pH 1 nin

pillarlama islemini ve Ni degisimini etkiledigi diistiniilebilir.
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Tablo 4.30 Pillar yogunlugu degistirme ¢aligmalar1 sonras1 Ti-Zr Multi Oksit PILCs
yapilaria ait XRF 6l¢iim sonuglari

MO/, JUIWA[
dd 1Z-1L 7% 071

dd 1Z-1L ST% 007
dd 1Z-1L ST% 0vC
dd 1Z-1L 0% 071
dd 1Z-1L 0% 00¢
dd 1Z-1L 0% 0vC
dd 1Z-1L SL% 0T1
dd 1Z-1L SL% 00T
dd 1Z-1L SLY% 0vT

Na20 | 0,00 | 0,00 |0,00 |0,00 |0,00 10,00 [0,00 |0,00 |0,00
MgO [342 [396 [394 |3,77 |3,70 14,02 |3,81 |4,02 |4.22
Al2O3 1992 | 1147 (11,63 | 10,77 | 10,47 | 10,94 | 11,11 | 11,71 | 12,43
Si02 | 36,09 | 40,94 | 41,35 | 38,98 | 37,74 | 38,52 | 40,11 | 41,66 | 44,13
K20 0,03 10,04 0,05 [0,03 |[0,03 [0,04 [0,03 [0,04 |0,06
CaO 0,01 10,18 10,19 |0,01 0,01 0,17 |0,00 |0,00 |0,21
TiO2 9,78 |8,74 907 672 [615 |8,11 3,06 |291 |2]19
Fe203 | 2,17 [2,56 [2,54 245 1240 2,71 253 |2,61 |2,78
NiO 0,02 1036 |05 (0,09 |05 0,77 [0,08 [049 |0,80
ZrO2 | 25,16 | 23,37 | 22,54 | 25,11 | 27,45 | 26,26 | 26,72 | 24,35 | 24,95
Al/Si 0,27 10,28 0,28 |0,28 |0,28 |0,28 0,28 |0,28 |0,28
Zy/Si | 0,70 0,57 1055 0,64 10,73 10,68 |0,67 |0,58 |0,57
Ti/Si | 0,27 (021 0,22 (0,17 |06 |0,21 |0,08 |0,07 |0,05
Ni/Si | 0,001 | 0,009 | 0,012 | 0,002 | 0,004 | 0,020 | 0,002 | 0,012 | 0,018

Ti-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin pillar yogunlugu c¢alismalar1 sonrasinda yapisinda
bulunan metallerin oksit tiirlerine gére 1 grami i¢cin XRF den alinan verilere gore kiitlece
ylizde miktarlar1 Tablo 4.30°da verilmektedir. Sicaklikla ters orantili olarak amaca
uygun olacak sekilde tiim sistemlerde yapidan ayrilan Ni miktar1 azalmaktadir. Tiim
PILC yapilarda sicaklikla ters orantili sekilde yapiya giren Ti miktar1 azalmaktadir.
Yapiya giren Zr miktarida ayni sekilde %50 Ti-Zr PILCs sistemi hari¢ ayn1 sonug elde
edilmistir.  Yapida Al/Si oraninin sabit kalmasi pillarlama sonrasi kil yapisinin

bozulmadigini gostermektedir.



Tablo 4.31 Pillar yogunlugu degistirme caligmalar1 sonras1 Ti-Zr Multi Oksit PILCs

yapilarina ait XRF 6l¢iim sonuglari
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(@) (@) @) @) @) @) (@) (@) (@)
Na20 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 4,80 4,03 4,22 4,19 3,98 4,29 4,30 4,44 4,75

AI203 | 16,80 | 14,63 | 15,12 | 12,57 | 11,73 | 12,86 | 12,52 | 13,17 | 13,96

SiO2 47,68 | 39,76 | 41,06 | 43,03 | 40,78 | 43,94 | 43,75 | 45,20 | 48,32
K20 0,06 0,05 0,05 0,04 0,03 0,03 0,04 0,06 0,06
CaO 0,14 0,18 0,18 0,13 0,13 0,13 0,16 0,17 0,15
TiO2 6,81 10,59 | 9,70 18,64 | 20,18 | 18,69 | 8,52 7,28 6,42
Fe203 | 3,15 2,58 2,61 2,66 2,63 2,84 2,82 2,89 3,13
NiO 0,96 1,16 1,42 0,46 0,71 1,32 0,49 0,97 1,60

7Zr0O2 11,84 | 19,02 | 17,50 | 10,70 | 12,19 | 8,39 19,37 | 17,85 | 13,78
Al/Si 0,35 0,37 0,37 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29
Zr/Si 0,25 0,48 0,43 0,25 0,30 0,19 0,44 0,39 0,29
Ti/Si 0,14 0,27 0,24 0,43 0,49 0,43 0,19 0,16 0,13

Ni/Si 0,020 | 0,029 | 0,035 | 0,011 | 0,017 | 0,030 | 0,011 | 0,021 | 0,033
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Al-Ti-Zr Multi Oksit PILCs yapilarin pillar yogunlugu calismalar1 sonrasinda

yapisinda bulunan metallerin oksit tiirlerine goére 1 grami i¢in XRF den alinan verilere

gore kiitlece ylizde miktarlart Tablo 4.31°de verilmektedir.

Tum Al-Ti-Zr PILCs

sistemlerinde sicaklikla daha 6nceki PILCs sistemlerine benzer sekilde yapidan ayrilan

Ni miktar1 sicaklikla ters orantili sekilde azalmaktadir. Isleme tabi tutulmamis kil ile

pillarlama sisteminde oldugu gibi Al sadece Al s0Zr¢25Tip25 PILC PD sisteminde yapiya

girmistir. Diger PILCs sistemlerinde ham kildeki Al/Si oranlarina yakin sonuglar elde

edilmistir. Bu yapiya Al nin bu PILCs sistemlerinde girmedigini gostermektedir. Zr ve

Ti Pillarlama ¢6zeltisinde kullanilan miktarlariyla dogru orantili sekilde yapiya girmistir.
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5 SONUC

Amaglar dogrultusunda kil minerallerinden yolla ¢ikarak kataliz ve adsorbent olarak
kullanmak i¢in Single ve Multi Oksit PILCs yapilar tez kapsminda gelistirilmistir.
Gelistirilen sistemlerde kataliz uygulamalar1 i¢in yapiin ylizey asitligini ve tiiriinii
degistirmek amactyla HCI ile asit aktivasyon islemi uygulandi. Yapinin gozenekliligini
degistirmek amaciyla ana kil yapisinda bulunan Na ve K gore iyon degisimi daha farkl
olan Ni iyonu degisimi yapilarak degisik sicakliklara maruz birakilmis kil ile pillarlama
islemi yapilmigdir. Ayriva kataliz olarak kullanilacak suport malzemelerden Zr,Ti, Zr-Ti
multi oksit PILCs yapilar iizerine aktif faz olarak V,W ve V,Pd bifonksionel metal

doplama islemi uygulanmastir.

Bu islemler sonucunda:
a) Single oksit PILCs yapilar

Pillarlama islemi sonucunda tiim PILCs sistemlerinde BET yiizey alani artmis ve ana
kil yapisinin gézenek sekli degiserek silindirik goézenek sekli kazanilmaktadir. Tiim
PILCs sistemlerinde mikro gozenelilik artmaktadir. Zr PILCs te en yiiksek degerde
ylizey alant ve mikro gozenek ylizey alani elde edilmektedir. Zr PILCs literatiirde
simdiye kadar elde edilmemis 354 m*/g degeri elde edilmektedir. Bu degere en yakin
deger (Baksh et al, 1992) 322 olarak elde edilmistir. Al ve Ti PILCs lerde elde edilen
ylizey alanlar1 yine literatiirle karsilastirilabilir olmasina karsin daha yiiksek degerler
elde edilmistir. Al ve Ti PILCs sistemlerinde de mikro gézeneklilik artmig ve kataliz ve
adsorbent uygulamalart i¢in uygun yapilar olduklari elde edilen deneysel verilerden
anlasilmaktadir. Yapinin gozenekliligi pillarlamada kullanilan metal oksidin tiirline gore
degisiklik gostermektedir. Zr-PILCs yapis1 ortalama gdzenek capir ve mikro gozenek
ylizey alam1 Al ve Ti PILCs yapisina gore yliksek derecede mikro gozeneklilik
gozlenmektedir. TiCly hidrolizi ile elde edilen Ti-PILCs meso gozenekli karakter
gosterdigi (P. Yuan et al., 2006) literatiirde de belirtilmektedir. Ayrica yine literatiirde
Ti’ nin sadece kil ara tabakalarinda degil kil taktoidler etrafinda biiyiik kristaller
seklinde yapiya girdigi belirtilmektedir.
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Single oksit PILCs yapilarda yapilan FTIR sonugalarindan tiim yapilarin ana kil
yapisini en az etkileyecek sekilde yapiya girdigi spektrumlardan goriilmektedir. Ayrica
asit merkezlerinin belirlenmesinde piridin adsorpsiyonu ve takiben FTIR analizi
kullanilmistir. Tiim PILCs yapilarda lewis asitliginin dominat oldugu goriilmektedir.
Single oksit PILCs yapisinda asit aktivasyon ¢aligmalar1 sonucunda asitligin arttig1 ve
yapisal XRD, XRF ve FTIR analizleri sonucunda yapinin asit aktivasyonundan en az
sekilde etkilendigini gostermistir. Asit aktivasyon sonrast Al-PILCs yapida yapiya giren
Al miktar1 azalmasina ragmen yiizey alani artmaktadir. Zr ve Ti PILCs uygulanan asit
aktivasyon yilizey alaninin azalmasina neden olmussa da yiizeyin asitligi Onemli

derecede arttig1 goriilmektedir.

Single oksit PILCs yapisinda pillar yogunlugu degisimi calismalar1 sonrasinda
ozellikle Al-PILCs yapisinda yiizey alan1 azalma gostermektedir. Mikro gozenek ylizey
alaninin azalmasi ve gozenek dagilim grafiklerinden gozenekliligin mezo gdozeneklilige

dogru yoneldigini géstermektedir.

Sonug olarak single oksit PILCs yapilarda yapilan modifikasyonlarin elde edilen son

tiriinlerin PILCs yapisinin 6zelliklerini onumlu yonde etkiledigi diistiniilmektedir.
b) Multi oksit PILCs yapilar

Al, Ti ve Zr nin ikili ve ii¢lii kombinasyonlari ile pillarlama islemi yapilarak elde
edilen Multi Oksit PILCs sistemlerinin Single oksit PILCs sistemlerine gore degisimleri
incelendi ve yapilarin gozeneklilikleri ve asitliklerinin degisimleri incelendi. Yapilan
sorptometrik calismalar sonucunda ham kile gore ylizey alaninin artmasi pillarlama
isleminin basarili oldugunu gostermektedir. Yiizey alami kullanilan pillarlama

cozeltisinde kullanilan Al, Ti ve Zr oranina gore degisiklik gdstermektedir.

Literatiirde degisik polioksikatyonlar kullanarak bircok multi oksit PILCs sistemleri
incelenmektedir (Yang, S. Hana et al., 1998 ; M.F. Molina et al., 2005; F. Belkhadem
et al. 2007). Yapida ikinci bir katyon ilavesinin gdzenekliligi ve termal dayanimi
arttirdigr gozlenmistir (M.F. Molina et al., 2005). Litaratiirde Al- Zr ve Al-Ti multi

oksit PILCs sistemleri incelenmis ve elde edilen verilerden sistemlerin yiizey alanlar
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single oksit PILCs sistemlerinin arasinda degerler elde edilmistir. Deneysel verilerden
literatiiri destekleyecek sekilde sonuglar elde edilmistir. Al-Zr multioksit PILCs
sisteminde ylizey alan1 Al-PILCs ve Zr-PILCs ylizey alanindan diisiik sonuclar elde
edilmigstir. Zr-PILCs sisteminin asidik bir yapiya sahip olmast ve eklenen Al-
polioksikatyonuk ¢ozeltinin bazik olmasindan kaynaklanabilir. Pillarlama ¢ozeltisine
ikinci katyon ilavesi yapinin asitliligini de arttirmaktadir. Eklenen ikinci katyonun
miktar asitlikte etkili olmaktadir. Al-Ti multi oksit PILCs sisteminde Ti miktar1 artik¢a
Bronsted Asit karakteri artarken Lewis asitligi azalma gostermektedir.Literatlirde Al-Ti
PILCs sisteminin Al ve Ti single oksit PILCs sistemine gore daha asidik yapida oldugu
gozlenmektedir (F. Belkhadem et al., 2007). Al-Zr PILCs sistemi Zr PILCs e gore daha
diisiik miktarda asitlik gostermesine karsin Bronsted asit merkezlerinin miktar1 artmistir.
Ti-Zr PILCs sistemi multioksit PILCs sistemleri i¢inde hem asidite hem de asit
merkezlerinin miktar1 bakimindan diger PILCs sistemlerine gore daha yiiksek degerler
elde edildi. Zr ve Ti pillarlama ¢6zeltilerinin asidik yapida olmasi bunun baslica sebebi
olabilir. Al-Zr-Ti multioksit PILCs sistemi daha dnce literatiirde incelenmemistir. Asitlik
ve yiizey alani yine artmis ve katalizor olarak kullanmak amaciyla timit verici degerler

elde edilmektedir.

Multioksit PILCs sistemlerinde pillar yogunlugu degistirme calismalar1 Al-Zr, Ti-Zr
ve Al-Ti ve Al-Zr-Ti PILCs sistemlerinde daha once calisiimamistir. Elde edilen

verilerden gozeneklilik mezo gdzeneklilige dogru degismektedir.

Elde edilen verilerden PILCs sistemlerinin asidik ve textural analizleri sonucunda
sistemlerin katalizor ve adsorbent olarak {imit verici yapilar olduklar1 sonucuna
varilmigtir. Gozenekliligin mikro ve meso olmasi se¢imlilik acisindan elde edilen PILCs
sistemlerinin 6nemli 6zelliklerindendir. Ayrica yapida asitliligin eklenen ikinci katyon
ve asit aktivasyon ile degistirilebilmesi yine asit karakterinden etkilenen reaksiyonlar

i¢in 6nmelidir.



104

¢) Metal doplama ¢alismalar:

XRD ve FTIR sonuglarindan metal doplama ile tim support yapilarin stabilitesi

korundugu anlasilmaktadir. XRD ve FTIR ¢alismalar1 sonrasinda support materyallerin

tizerine bimetalik dagilimm amorf ve diizglin oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumun

kataliz yiizeylerinin Bronsted asit karakterini arttirmasi nedeniyle oksidasyon reaksiyonu

icin imit vericidir. Gelistirilen tiim metal doplu kataliz sistemlerinde Lewis asitligi

azalirken Bronsted asit karakterinin artmasi oksidasyon reaksiyonlari i¢in énemlidir

Sonuc olarak:

Tez kapsaminda yapilan ¢calismalar sonrasinda elde edilen veriler siralanacak olursa

XRD ve FTIR analizlerinden tiim katalizlerin yapisal stabilitesi korundugu
goriilmektedir.

Pillarlama sonucu aratabaka agikliklar1 (basal spacing) literatiirde incelenen
single oksit PILCs ve Multi oksit PILCs uygun olarak 15-17 Aarasindadir. Bu
durum pillarlama igleminin basariyla tamamlandigini géstermektedir.

Pillarlama sonrasi yapilan asit aktivasyonu ile PILCs ve Multi oksit PILCs ‘in
Bronsted asitlikleri kendi iginde ~4 katina ¢ikmuistir.

Tekstural analiz sonuglarindan PILCs ve Multi oksit PILCs in yiizey alanlar1t ham
Kile gore oldukga fazladir.

Gozenek boyut dagilimlar incelendiginde Mikropor agirlikta olmak tizere
mikro-mezopor dagilimi s6z konusudur. Mikropor boyutunun c¢ok diisiik
olmamasi1 ve mezo gozenek dagilimlarin da olmasi oksidasyon reaksiyonu igin,
polimerlesmenin engellenmesi ve istenmeyen yan iriinlerin olusmamasi ig¢in

istenen bir durumdur.

Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri goézeneklerin = silindir tip oldugunu
gostermektedir. Ham Kile gore gozenek tipinin degigsmesi Pillarlamanin bagarili

oldugunun bir baska kanitidir.

XRD ve FTIR caligmalar1 sonrasinda support materyallerin {izerine bimetalik

dagilimin amorf ve diizgiin oldugu disiiniilmektedir Bu durumun kataliz
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ylzeylerinin Bronsted asit karakterini arttirmasi nedeniyle oksidasyon

reaksiyonu i¢in iimit vericidir.

XRF sonuglarindan, kil ara tabakalarimin d-001 ag¢ilimina paralel olarak tim
orneklerde pillarlama islemi tam olarak gerceklestigi iyon degisiminden

anlagilmaktadir.

Pillarlama isleminde yapiya giren Multi (mixed) oksit yapilarin incelenen
parametrik oranlara paralel ger¢eklestigi ancak ti¢lii multi oksit PILCs sisteminde

Ti ve Zr nin belli oranlarinda Al nin yapiya girmedigi gézlenmistir.

Pillar yogunlugu degisiminin PILCs ve mixed oksit PILCs de genel olarak
mezogdzenkliligi arttirmistir. Zr’nin ¢ogunluk oldugu mixed oksit PILCslerde

ylizey alaninin yiiksek ve de mikro gdzenek dagilimi baskindir.

Gelistirilen metal doplu kataliz sistemlerinde Lewis asitligi azalirken Bronsted

asit karakterinin artmaktadir.
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