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MCM-41 VE MCM-48 TURU KATALIZORLERIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Yesim GUCBILMEZ'

OZET : Bu makalede, mezo-giozenekli, nano-yapili MCM-41 ve MCM-48 tiirii katalizérler
dogrudan hidrotermal sentez (DHS) ve oda sicakliginda sentez (OSS) metotlart ile iiretilmigtir.
MCM-41 tiirii katalizorler icin her iki sentez metodunun da basarili oldugu ve diizgiin kristal
gozenek yapisina sahip katalizéovler iiretildigi goriilmiistiv. MCM-48 tiirii katalizorlerin
sentezinde ise OSS metodu ile sentezlenen katalizoriin kristal gézenek yapisinin énemli dlgiide
bozuldugu goriilmiistiir. BET sonuglart incelendiginde, altigen gozenekli MCM-41 katalizérleri
icin OSS ve kiibik gozenekli MCM-48 katalizorleri i¢in DHS metodunun daha yiiksek yiizey

alani ve gozenek hacmi degerleri verdigi tespit edilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF MCM-41 AND
MCM-48 TYPE CATALYSTS

ABSTRACT : In this paper, mesoporous, nano-structured MCM-41 and MCM-48 type catalysts
were synthesized by direct hydrothermal synthesis (DHS) and room temperature synthesis (RTS)
methods. It was seen for MCM-41 type catalysts that; both DHS and RTS methods were
successful yielding catalysts with regular crystalline pore structures. In the case of
MCM-48 type catalysts, however, the catalyst produced by the RTS method had significant
loss of crystalline pore structure. Investigation of BET results showed that MCM-41 catalysts
synthesized by the DHS method and MCM-48 catalysts synthesized by the RTS method had

higher surface area and higher pore volume values than their counterparts.
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I. GIRIS

MCM-41 ve MCM-48 tiirii mezo gozenekli, nano yapili katalizorler ilk olarak 1992 yilinda
Mobil arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir [1, 2]. Bu katalizorler, yiiksek BET (Brauner-
Emmet-Teller) yiizey alan1 (>700 m*/g) ve genis gozenek hacmi degerlerine ( 1 cm’/g); diizenli
gozenek dagilimlarina ve esnek sentez kosullarina sahiplerdir. MCM-41 tiirii katalizorlerin
gozenekleri iki boyutlu altigen yapida, MCM-48 tiirii katalizorlerin gézenekleri ise ii¢ boyutlu
kiibik yapidadir [1-3]. Bu katalizorlerin gozenekleri kristal yapida olmakla birlikte goézenek
duvarlar1 amorftur; bu nedenle, hem gozenekleri hem de gozenek duvarlar kristal yapida olan
zeolitlerden farklilik gosterirler [3].

MCM-41 ve MCM-48 tiirli katalizorler kendi baslarina (saf silikat formunda) benzen, karbon
dioksit ve metan gibi ¢evre sagligini tehdit eden bilesiklerin adsorpsiyonunda [4-6], atik su
aritiminda [7-9], farmaso6tik ve medikal uygulamalarda [10] ve membran iiretiminde [11]
kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte, pek ¢cok reaksiyon ve uygulama i¢in saf silikat formundaki
MCM-41 ve MCM-48’in katalitik aktivitesi yeterli olmamakta ve katalitik etkiyi artirmak i¢in
yapiya metal, metal oksit veya heteropoli asit gibi element ve bilesikler eklenmektedir. Bu
metotla aktivitesi artirilan katalizorler, oksidasyon [12-14], hidrojenleme [15], eterlesme [16],
esterlesme [17] ve izomerlesme [18] gibi pek ¢ok farkli reaksiyonda yiiksek segicilik ve verim
degerleri ile kullanilabilmektedir.

MCM-41 ve MCM-48 tiirii katalizorler literatiirde siklikla dogrudan hidrotermal sentez [19-24]
ve oda sicakliginda sentez [23-27] metotlar1 ile {retilmistir. Elde edilen katalizorlerin
fizikokimyasal 6zelliklerinin yiizey aktif madde konsantrasyonu; jel olusum pH degeri; yikama
pH degeri, yardimci yiizey aktif maddenin varligi, ¢esidi ve ¢dziinme sicakligi; kalsinasyon hizi,
sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelere bagli oldugu bilinmektedir [28-33]. Buna ek olarak, kimi
caligmalarda katalizor sentezi igin geri besleme ve mikrodalga metotlar1 kullanilmistir [33-36].
Dogrudan hidrotermal sentez metodu kullanildiginda; silika kaynagi, yiizey aktif madde,
minerallestirici malzeme gibi sentez bilesenleri sulu ¢ozelti iginde belli bir sira ile reaksiyona
girerek bir sentez jeli olustururlar. Bu jel otoklavlandiktan sonra yaklasik 100 °C sicaklikta 3-5
giin bir etiivde bekletilir. Bu 1s1l siirecin varligi ve ¢ozelti olarak su kullanilmasi nedeni ile,

sentez metodu “hidrotermal sentez” ismini almistir. Hidrotermal sentez ile iiretilen katalizorler
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diizenli kristal yapiya, yiiksek ylizey alanina ve yiiksek gézenek hacmine sahiptir. Bununla
birlikte, sentez siiresinin uzun olmasi ve 1s1l siire¢ gerekliligi DHS metodunun dezavantajlaridir.
Oda sicakliginda sentez metodu sentez siiresini kisaltmakla ve 1s1l slire¢ gerekliligini ortadan
kaldirmakla birlikte elde edilen katalizorlerin kristal yapilarinda bozulmalar goriilmiistiir [33].
Bu makalede, yiiksek yiizey alanina sahip MCM-41 ve MCM-48 katalizorleri, dogrudan
hidrotermal sentez (DHS) ve oda sicakliginda sentez (OSS) metodlari ile sentezlenmis ve XRD,
BET ve SEM metodlar ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari incelenerek, sentez
metotlarinin basarist kargilastirilmigtir.

Literatiirde DHS ve OSS metotlar1 ile sentezlenen ve karakterize edilen MCM-41 ve MCM-48
tiirli katalizorlere ait farkli ¢aligmalar bulunmaktadir [19-27]; ancak bu caligmalarda oda
sicakliginda jel olusumu ve vakum altinda kurutma gibi benzer sentez kosullar1 kullanilmis ve
yikama pH’s1 goz oniinde bulundurulmamistir. Bu ¢alisma kapsaminda ise jel olusum sicakligi
oda sicakligindan 30 °C’ye ¢ikarilmig, kurutma islemi oda sicakliginda gergeklestirilmis ve
yikama islemi pH degeri 7 olana kadar devam ettirilmistir. Bu degisiklikler ile yapinin
iyilestirilmesi, ylizey alani ve gozenekliligin artiritlmasi amaglanmistir. Literatiir calismalarinda
kristallesme siiresi ve kalsinasyon hizi gibi sentez parametrelerinden bir kismi secilerek; sadece
secilen parametrelerin karakterizasyon sonuglarina ve katalizor oOzelliklerine etkileri
incelenmigtir. Bu ¢alismada, sentez parametrelerinin hepsinin katalizér 6zelliklerine etkileri

irdelenmis ve buna ek olarak OSS ve DHS metotlarinin basarilar1 karsilagtirtlmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

MCM-41 ve MCM-48 katalizorlerinin sentezi igin silika kaynagi1 olarak sodyum silikat ¢ozeltisi
(27 % Si0, ve 14 % NaOH, Aldrich) ve TEOS (98%, Merck); yiizey aktif malzeme olarak
CTMABr (Sigma); minerallestirici malzeme olarak NaOH (1 M, Merck), H,SO, (4
M/laboratuarda hazirlanmistir), amonyum hidroksit ¢ozeltisi (32%, Merck), HCI (1 M, Merck)
ve EtOH (1 M, Merck); ¢oziicli olarak ise distile su kullanilmistir. Katalizorlerin sentez

metodlar1 Cizelge 1°de 6zetlenmistir.
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11.1. MCM-41 katalizorlerinin sentezi

MCM-41-1 katalizorii dogrudan hidrotermal sentez metodu ile iiretilmistir. 10,5 gram sodyum
silikat ¢6zeltisi kullanilan sentezde 6ncelikle CTMABr 50 ml distile suda 30°C’de manyetik
karigtiricida karistirilarak ¢ozilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 30°C’de karistirmaya devam ederek,
sodyum silikat eklenmistir. Bu asamada 1,0S10,:0,50CTMABr:58H,0 molar kompozisyonunda
bir jel olusumu goézlenmis [21] ve jelin pH’s1 4 M’lik H,SO,4 kullanilarak 11°e diigiiriilmiistiir.
Elde edilen bazik jel bir saat daha karigtirildiktan sonra otoklavlanarak 120 °C’ de 96 saat
siiresince etlivde bekletilmistir. Baz alinan orijinal regeteden farkli olarak katalizoriin yikama ve
kurutma islemleri modifiye edilmis ve elde edilen ¢ozelti-gokelti karigimi ve malzemeden gegen
suyun pH’s1t 7’ye diisene kadar yikandiktan sonra oda sicakliginda 24 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kati tirtin 823 K’de, 1 L/dakika siirekli kuru hava
akisi ile 6 saat kalsine edilmistir.

MCM-41-2 katalizorii oda sicakliginda sentez metodu ile diretilmistir. 2,60 gram TEOS
kullanilan sentezde; ilk olarak CTMABr 0,1 M’lik 36 mL NaOH ¢ozeltisinde 30°C’de manyetik
karigtiricida karistirilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 30°C’de karistirmaya devam edilerek silika
kaynagi TEOS eklenmistir. 2 saat daha 30°C’de karistirllmaya devam edilmis; bu siire sonunda
molar kompozisyonu 1,0TEOS:0,125CTMABT:0,32NaOH:160H,0 [24] ve pH degeri 11,0 olan
olan bir ¢okelti-¢ozelti karigimi elde edilmistir. Elde edilen bu karigim siiziilmiis ve malzemeden
gecen suyun pH’st 7 olana kadar vakum altinda distile su ile yikanmistir. Yikama isleminden
elde edilen kati {iriin oda sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmus ve son olarak 823 K’de,
1L/dakika siirekli kuru hava akisi ile 6 saat siiresince kalsine edilmistir. Bu sentez metodu,
hidrotermal sentez basamagi bulunmadig i¢in, oda sicakliginda sentez ismini almistir; ancak bu
caligma kapsaminda, ylizey aktif maddenin daha iyi ¢6ziilmesi ve ylizey aktif madde ile silika
etkilesiminin daha iyi olmasi igin jel olusum basamagindaki sicaklik oda sicakligindan 30 °C’ye

cikarilmstir.

1.2 MCM-48 katalizérlerinin sentezi

MCM-48-1 katalizoérii dogrudan hidrotermal sentez metodu ile iiretilmistir. 10 gram TEOS
kullanilan sentezde; NaOH ve CTMABr manyetik karistiricida 30 °C’de 50 mL distile su i¢inde
¢Oziilmiis ve homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra TEOS eklenmistir. TEOS eklendikten
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sonra 1,0TEOS:0,48CTMABT:0,48NaOH:55H,0 molar kompozisyonunda ve pH’s1 12 olan bir
jel elde edilmistir [22]. Elde edilen jel 1 saat daha 30 °C’de karistirilmis ve otoklavlanarak
100°C’de 72 saat siiresince etiivde bekletilmistir. Bu siire sonunda etiivden alman ¢ozelti-
cokelti karisimimin pH’s1 12,50 olarak okunmus, karisim oda sicakligina sogutulurak pH’1 HCI
ile 7°ye dustrilmistir. Elde edilen yeni ¢6zelti-¢okelti karigimu tekrar otoklavlanarak 100 °C’de
2 giin daha etiivde bekletilmistir. Etiivden alinan iiriin vakum altinda, malzemeden gegen suyun
pH’1 7’ye diisiinceye kadar distile su ile yikanmig ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
kurutulmustur. Kati iirlin son olarak tiip firinda; 823 K’de 6 saat boyunca 1 L/dakika kuru hava
akist ile kalsine edilmistir.

MCM-48-2 katalizorii oda sicakliginda sentez metodu ile iiretilmistir. 10 mL TEOS kullanilan
sentezde ilk olarak CTMABr manyetik karistiricida 30 °C’de 140 mL distile su ile ¢oziilerek
homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozeltiye sirastyla etanol ve amonyum hidroksit ¢ozeltisi
eklenerek 10 dakika karistirtlmistir. Son olarak silika kaynagi TEOS’un eklenmesiyle
1,0TEOS:0,4CTMABr:54EtOH:12,5NH,OH:174H,0 molar kompozisyonunda ve pH’s1 13,5
olan bir siispansiyon elde edilmis ve bu siispansiyon iki saat daha 30°C’de karistirilmustir [23].
Karistirma sonucunda ¢oken kat1 siiziilmiis ve malzemeden gegen suyun pH’s1 yaklagik 7 olana
kadar vakum altinda yikanmistir. Oda sicakliginda 24 saat kurutulan {iriin; 823 K’de, 6 saat
boyunca 1 L/dakika kuru hava akisi ile kalsine edilmistir [23].

MCM-41-2 katalizoriiniin sentezinde oldugu gibi bu katalizor igin de jel olusum basamagindaki
sicaklik yiizey aktif maddenin daha iyi ¢6ziilmesi ve yiizey aktif madde ile silika etkilesiminin
daha iyi olmast i¢in oda sicakligindan 30°C’ye ¢ikarilmistir.

MCM-41 ve MCM-48 tiirli katalizorlerin sentezinde literatiirdeki regeteler [21-24] baz alinmis
ancak jel olusumu sirasindaki sentez sicakligi 30°C’ye ¢ikarilmig ve yikama, kurutma ve
kalsinasyon siiregleri modifiye edilerek kristal yapmin iyilestirilmesi, yiizey alam1 ve

gbzenekliligin artirilmast amaglanmaigtir.
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Cizelge 1. Sentezlenen katalizérlerin regete ozellikleri

Kalsinasyon
Katalizor Metod Jel molar kompozisyonu siiresi ve
sicakhigi
Hidrotermal
MCM-41-1 | sentez (120 °C- 1Si0,:0,5CTAB:58H,0 6 saat, 823 K
dort giin)
Oda sicakliginda ) ) )
MCM-41-2 sentez 1TEOS.:0,125CTAB:0,32NaOH:160H,0O | 6 saat, 823 K
Hidrotermal
MCM-48-1 sentez (120 °C- 1TEOS:0,48CTAB:0,48NaOH:55H,0 6 saat, 823 K
bes giin)
Oda sicakliginda 1TEOS:0,4CTAB:54EtOH:
MCM-48-2 sentezg 12,5NH,OH:174H,0 6 saat, 823 K

Jel olusum basamagi oda sicakligi yerine 30°C’de gergeklestirilerek yiizey aktif maddenin
¢Oziiniirligi artirnlmig ve boylece silika-ylizey aktif madde etkilesiminin iyilestirilmesi
amaglanmigtir. Bununla birlikte, silika kaynagi eklenmeden 6nce kivamli bir jel olusumunun
engellenmesi i¢in 30°C iizerine ¢ikilmamugtir. Literatiirde ise MCM-41 ve MCM-48 tiirii
katalizorler i¢in jel olugumu siklikla oda sicakliginda gergeklestirilmistir [21-36].

Literatiirdeki regetelerden farkli olarak katalizorlerin yikama islemleri malzemeden gecen suyun
pH’ s1 7 olana kadar devam ettirilmigtir. Yikamanin notr pH degerlerine kadar devam
ettirilmesiyle yapida kalan ve gézenekleri tikayan ylizey aktif madde ile diger bazik bilesiklerin
biiyiik 6l¢iide giderilmesi ve bu sayede, kalsinasyon veriminin artirilmasi hedeflenmistir [37].
Yine literatiirdeki recetelerin ¢ogundan farkli olarak kurutma islemi oda sicakliginda
gerceklestirilmistir; bunun nedeni kurutma hizinin diismesiyle birlikte gézenekliligin ve yiizey
alaninin arttiginin bilinmesidir [38].

Son olarak kalsinasyon sicakligi, siiresi ve 1sitma hiz1 da literatiirdeki kimi recetelerden farkli
alinmistir. Kalsinasyon siireci uzun tutulmus ( 15 saat), 1sitma hizi diisiik segilmis (1°C/dk),
sicaklik ise 550°C olarak secilmigtir. Literatiir ¢aligmalarindan kalsinasyon hiz1 diistiikge ve
kalsinasyon siiresi arttikca kristal yapinin iyilestigi [39] ve optimum kalsinasyon sicakliginin

550°C civarinda oldugu bilinmektedir [40].
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11.3. Katalizorlerin karakterizasyonu

Katalizorlerin XRD grafikleri Rigaku Rint 2000 difraktometresinde CuK 1simas1 (A=0,15406
nm) kullanilarak 0,02 basamak degisimi ve 0,025 (20/s) tarama hiz ile 40 kV voltaj ve 30 mA
akim degerlerinde 2 = 2-10° araliginda elde edilmistir.

Katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Quantochrome 1C cihazi ile sivi azot
sicakliginda elde edilmistir. Olciimler baslatilmadan dnce katalizdrler yiiksek vakum altinda 200
°C’de 18 saat siiresince degas islemine tabi tutulmustur. Olgiimlere P/P, oranimin yaklasik 10
oldugu noktada baglanilmistir. Katalizérlerin BET yiizey alan degerleri P/P,’in 0,05 ile 0,30
araligindaki adsorbsiyon verilerinden belirlenmistir. Katalizorlerin gézenek dagilimlart Monte
Carlo/DFT (Density Functional Theory) metodu kullanilarak ¢izilmistir. Katalizorlerin toplam
gozenek hacimleri, V,, mezo gozenek hacimleri, Ve, ve makro gozenek hacimleri, Viakro,
DFT metodu kullanilarak bulunmustur. Mikro gozenek hacimleri, V ik, iS¢ hem DFT metodu
em de mikro gozenekli malzemelerin analizinde siklikla kullanilan DR (Dubinin-Radushkevic)
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Katalizorlerin ortalama gozenek caplart DFT metodu
kullanilarak ¢izilen grafiklerden belirlenmistir.

Katalizorlerin SEM fotograflar1 Zeiss Supra 50 VP cihazinda 20 kV’lik hizlandirma voltaji ile

10 mm ¢aligma uzakliginda elde edilmistir.

I111. BULGULAR

I1I1.1 XRD bulgular:

MCM-41 ve MCM-48 tiirii mezo-gozenekli katalizorler karakteristik XRD piklerini diisiik a1
araliginda (2 =2-10°) verirler. Sekil 1.a’da MCM-41-1 ve MCM-41-2 katalizérlerinin XRD
grafikleri, Sekil 1.b.’de ise MCM-48-1 ve MCM-48-2 katalizorlerinin XRD grafikleri ve
Cizelge 2’de katalizorlerin kristal Ozellikleri verilmistir. Cizelge 2’deki degerlerin
hesaplanmasinda kullanilan esitlikler Cizelge 3°de verilmistir [41-44]. Cizelge 3’de dygo ve dai;
sirastyla MCM-41 ve MCM-48 igin kristal diizlemler arasindaki mesafeyi; “a” karakteristik

[I32]

Orgli parametresini, gozenek duvar kalinhigini, “d,” ortalama gbzenek ¢apini, “V,” toplam

33 2

gozenek hacmini ifade etmektedir; “X,” sabit bir sayidir ve degeri 3,02’dir;

[T3R 1)

gdzenek

duvarlar1 i¢in yogunluk degeridir ve MCM-48 katalizorleri igin ortalama 2,2 g/cm’ olarak
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alinabilir. [41-43]. V, ve d, degerleri ise adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verileri kullanilarak
DFT metodu ile belirlenebilir.

Sekil 1 incelendiginde; DHS metoduyla sentezlenen katalizérlerin birincil piklerinin oda
sicakliginda sentezlenen Kkatalizérlerin birincil piklerine oranla daha siddetli oldugu
goriilmektedir; bu beklenilen bir sonuctur c¢iinkii 1s1l islem uygulamanin kristal yapiy1
iyilestirdigi ve kararlilig1 artirdig1 bilinmektedir [33]. Buna ek olarak, literatiir ¢calismalarindan,
farkli silis kaynaklar1 kullanmanin da yapi kararliligini ve XRD sonuglarini etkiledigi
bilinmektedir. Ornegin Mokhonoana ve Coville [45], farkli silis kaynaklarinin katalizor
Ozelliklerine etkilerini inceledikleri c¢alismalarinda, TEOS ile iiretilen katalizoriin kristal
yapisinin sodyum silikat ile iiretilen katalizore oranla daha kotii oldugunu, birincil pikin
genisledigini ve bu pikin siddetinin diistiiglinii rapor etmislerdir. Bu nedenle, Sekil 1.a’daki yap1
farkliliklart1 hem kullanilan iiretim metotlarmin hem de kullanilan silis kaynaklarinin farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir ve TEOS ile iiretilen MCM-41-2 katalizorii i¢in (100) pikinin
siddetinde sodyum silikat ile iretilen MCM-41-2 katalizoriine oranla diisme oldugu
goriilmektedir.

Ikincil pikler incelendiginde, MCM-41-1 ve MCM-41-2 katalizorlerinin her ikisi igin de diizenli
altigen gozenek yapisina isaret eden (100), (110) ve (200) piklerinin elde edildigi goriilmektedir.
MCM-48 katalizorleri i¢in Sekil 1.b. incelendiginde; (211), (220) ve (420) piklerine sahip olan
MCM-48-1 katalizoriiniin istenilen kiibik gbzenekli yapida oldugu, MCM-48-2
katalizoriinde ise (211) pikinin siddetinde 6nemli Ol¢lide diisme oldugu ve ikincil piklerin

olusmadig1 goriilmektedir. Bu bulgular, MCM-41 tiiri katalizérlerin iiretiminde her iki sentez

— MCM-41-1 — MCM-48-1
----- MCM-41-2 ===== MCM-48-2
-
v P —
T 3 ]
] T 3
< 28
s\
‘-““-".‘b----- : \.""“""Uautunup
0 2 4 6 3 10 12 0 5 1 6 2 10 1
20
(a) (b) 20

Sekil 1. Sentezlenen katalizorlerin XRD grafikleri
(a) MCM-41-1 ve MCM-41-2  (b) MCM-48-1 ve MCM-48-2
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Cizelge 2. MCM-41 ve MCM-48 katalizérlerinin kristal 6zellikleri

2 ()
(100)* 110)* (200)* digo ve .
Katalizor b b b a1
211) (220) (420) (nm) (nm)
(nm)
MCM-41-1 2,36 4,00 4,64 3,69° 4,26 1,70
MCM-41-2 2,30 3,96 4,56 3,83° 4,40 1,84
MCM-48-1 2,34 2,62 4,42 3,77 9,23 0,87
MCM-48-2 2,50 - - 3,53¢ 8,65 1,46

*MCM-41 katalizoriiniin karakteristik pikleri, "MCM-48 katalizériiniin karakteristik pikleri, °d;qp , dd211

Cizelge 3. Kristal parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler

Katalizor dygo ve dzg1(nm) a(nm) (nm)
MCM-41-1 )
n :2d100S11’1 a= 2d100/ 3 = a—0,95dp
MCM-41-2
MCM-48-1 )
n =2d,;;sin a=dy;; 6 =alx,(1-(V, /(1+V, )
MCM-48-2

Kaynak: [41-44]

metodunun da basarili oldugunu, MCM-48 tiirii katalizorlerin iiretiminde ise DHS metodunun
daha iyi sonuglar verdigini gostermektedir. Bunun nedeni, MCM-48 tiirii katalizorlerin ii¢
boyutlu kiibik gdzenek yapisini elde etmenin MCM-41 katalizorlerinin iki boyutlu altigen
gozenek yapisini elde etmekten daha gii¢ olmasidir. MCM-48-1 katalizériinin MCM-48-2
katalizoriinden daha diizenli yapida olmasmin diger bir nedeni ise katalizorlerin farkli pH
degerlerinde sentezlenmis olmasidir. MCM-48-1 i¢in ilk sentez pH’st 12 olup, kristallesme
sirasinda pH 7’ye diisiiriilmiistiir. MCM-48-2 i¢in ise ilk sentez pH’s1 13,5 olarak 6l¢iilmiistiir.
Literatiir ¢alismalarindan pH degeri diistiikkge yap1 kararliliginin arttig1 bilinmektedir [22].

Cizelge 2’deki duvar kalinligi, “ ”, degerleri, OSS metodu ile sentezlenen katalizorlerin duvar

kalinliklarinin DHS metodu ile sentezlenen katalizorlere oranla daha yiiksek oldugunu
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gostermektedir. Bunun nedeni OSS metodu ile sentez sirasinda, DHS metoduna oranla, “yiizey
aktif madde/silika” molar oranlarinin daha diisiik tutulmasidir (bkz. Cizelge 1). Bu molar oran
elde edilen katalizoriin duvar kalinligin1 ve kararliligini belirlemekte ve 6zellikle 0,06-0,1 gibi
diisiik degerlerde duvar kalinlig1 6nemli dl¢iide artmaktadir [46, 47].

Cizelge 2’de kristal orgii parametresi, “a”, degerleri verilmistir. Kristal orgli parametresi
yapidaki birim kristal hiicrenin boyutlar1 hakkinda bilgi vermektedir. MCM-41-1 ve MCM-41-2
katalizorleri icin “a” degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu bulgu 1s181nda,
MCM-41 tiirli katalizorler i¢in her iki sentez metodu ile benzer biiytikliikte birim kristal hiicreler
elde edildigi soOylenebilir. MCM-48 tiirii katalizorler icin ise DHS metodu ile iiretilen

katalizoriin daha genis kristal hiicrelere sahip oldugu goriilmektedir.

1I1.2 Adsorpsiyon/desorpsiyon bulgulart

Katalizorlerin  adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 2’de  verilmistir.  Sekil 2
incelendiginde; tiim katalizorlerin, literatiir sonuglartyla [1-3, 19-27] uyumlu olarak, BDDT
smiflandirmasina goére [V. tip izoterm olarak isimlendirilen izoterme sahip oldugu
goriilmektedir. IV. tip izoterm yapisinda mezo ve mikro goézenekler igeren katilara ait
adsorbsiyon/desorpsiyon izotermidir.

MCM-41-1 ve MCM-41-2 katalizorlerinin izotermleri karsilagtirildiginda kimi farkliliklar
oldugu goriilmektedir. Her iki katalizoriin izotermi de 0,2< P/Po <0,35 araliginda adsorplanan
hacimde bir artig gdstermektedir. Ancak; bu artig MCM-41-2 katalizorii i¢in ¢ok daha
belirgindir. Bu nedenle, MCM-41-2 katalizorii daha diizenli mezo-gozenek dagilimina sahiptir
ve bu bulgu Sekil 3.a’daki grafikler ile de kanitlanmistir. Her iki katalizor igin P/Po > 0,9
bolgesinde adsorplanan hacimde bir artig goriilmiistiir ve bu artis MCM-41-1 i¢in ¢ok daha
belirgindir. Bu bulgu iki katalizérde de makro-gozeneklilik (pargaciklar arasi bosluklar)
bulundugunu ancak MCM-41-1’deki makro gozenek hacminin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4 incelendiginde de bu bulgunun dogrulugu kanitlanmaktadir.
MCM-48-1 ve MCM-48-2 katalizorlerinin izotermleri incelendiginde, MCM-48-1 igin 0,2<
P/Po <0,3 araliginda ve MCM-48-2 i¢in 0,2< P/Po <0,35 araliginda adsorplanan hacimde bir
artis oldugu goriilmektedir. Bu bulgu ve Sekil 3.b’deki veriler her iki katalizérde diizenli mezo-

gozenek dagilimi oldugunu gostermektedir. Bu artis, MCM-48-1 katalizorii i¢in daha belirgindir
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ve bu nedenle, Sekil 3.b’de de goriildiigii gibi, MCM-48-2 i¢in mezo-gozenek dagilimi MCM-
48-1’e oranla daha homojendir. Her iki katalizér i¢in P/Po > 0,9 bdlgesinde adsorplanan
hacimde belirgin bir artig goriilmiistiir ve bu artig iki katalizérde de onemli Slglide makro-
gozeneklilik oldugunu gostermektedir. Bu bulgu, Cizelge 4’teki makro gézenek hacmi degerleri
ile de kanitlanmustir.

MCM-41-1, MCM-41-2, MCM-48-1 ve MCM-48-2 katalizorlerinin BET ylizey alanlarii ¢ok
noktali BET metodu kullanilarak, sirasiyla 500 m*/g, 831 m*/g, 1098 m*/g ve 388 m*/g olarak
bulunmustur. Bu bulgular 15181inda, MCM-41-1’1in iki boyutlu altigen gézenek yapisini elde
etmek i¢in oda sicakliginda sentez metodunun da basarili oldugu ancak MCM-48’in daha
karmasik olan ii¢ boyutlu kiibik gdzenek yapisinin elde edilmesi i¢in hidrotermal sentez
basamaginin 6nemli oldugu goriilmiistiir.

Son olarak, Sekil 2.a ve Sekil 2.b’de goriildiigii gibi katalizérlerin izotermlerinde dnemli bir
histeris bolgesi olusmamasi (katalizorlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon grafiklerinin biiyiik
Olciide birbiri ile cakismasi) tiim katalizorler icin gozenek sekillerinin ¢ogunlukla homojen

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2. Sentezlenen katalizorlerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
(a) MCM-41-1 ve MCM-41-2 (b) MCM-48-1 ve MCM-48-2



74 Yesim GUCBILMEZ

050 4
045 -
0.40 -
035 M
0.30 - H
0.25 - ”
0.20 -
0.15 -
0.10 -

0.05 1
000 4 ; s e

— MCM-41-1

=== MCM-41-2

DIV)/D{d,)
{em?/g/nm)
D(V)/D(d)
(cm?3/g/nm)

0 10 20 30 40

Gozenek ¢apl (nm)

0 10 20 30 40

(a) Gozenek capi {(nm) (b)

Sekil 3. Sentezlenen katalizérlerin gozenek dagilim grafikleri

(a) MCM-41-1 ve MCM-41-2 (b) MCM-48-1 ve MCM-48-2

Katalizorlerin DFT metoduyla hesaplanan gozenek dagilim grafikleri Sekil 3°de verilmistir.
DFT metodu mikro-, mezo- ve makro-, gdzeneklerin dagilimmin incelenmesinde kullanilan
istatiksel mekanik temellerine dayanan gelismis bir modelleme metodudur. Metodun temel
prensibi, gozenekler icin spesifik bir sekil belirlenerek bu sekle uygun parametre ve
etkilesimlerin hassas olarak hesaplanmasiyla 6rnek izotermler olusturulmasidir. Ornek izoterm
verileri, birer birer deneysel izoterm verileriyle karsilagtirilarak deneysel sonuglarla en iyi
uyumu saglayan izoterm secilmekte ve bu izoterm kullanilarak gbézenek dagilimi
hesaplanmaktadir.

Sekil 3’te verilen grafiklerden tiim katalizorlerin diizenli gozenek dagilimina sahip oldugu ve

ortalama gdzenek caplarinin, literatiirle uyum icinde olarak, mezo gézenek
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Cizelge 4. Katalizérlerin yiizey alanlar: ve gozenek hacmi dagilimlart

Ylvgll]i:‘ Giizenek (ZI;nlg}ro) Vmezo Vmakro Vt
Katalizor y Capi g (ecm’/g) | (em’/g) | (em’/g)
Alanm p 8 8 8
(mz /g) (nm) DR DFT DFT DFT DFT
0,080 0,287 0,189
MCM-41-1 500 2,7 0,163 (%]14) (%52) (%34) 0,556
0,135 0,477 0,091
MCM-41-2 832 2,7 0,238 (%19) (%68) (%13) 0,703
0,171 0,655 0,524
MCM-48-1 1098 2,8 0,351 (%13) (%49) (%39) 1,350
0,038 0,255 0,162
MCM-48-2 388 2,8 0,090 (%8) (%56) (%36) 0,455

bolgesinde ve 3 nm civarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 3 ve Cizelge 4 incelendiginde OSS
metodu ile iiretilen katalizorlerin DHS metodu ile iiretilen katalizorlere oranla daha yiiksek
gozeneklilige sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4’te mikro gozenek hacimlerinin, hem DFT hem de DR metoduyla hesaplandigi ve bu
iki metot ile bulunan degerlerin ¢ok yakin olmadig1 goriilmektedir. Bu beklenilen bir durumdur
clinkii DFT metodu her boyutta gozenek analizi i¢in kullanilmaktadir; DR metodu ise
ozellikle mikro gozenekli katilarin incelenmesinde kullanilmaktadir. Bu nedenle, DR

metoduyla elde edilen verilerin daha hassas oldugu bilinmektedir.

I11.3. SEM Sonuclar

Katalizorlerin SEM Sonuglart incelendiginde, MCM-41-1 ve MCM-41-2 katalizorlerinin
pargaciklarinin kristal yapida oldugu ancak homojen olmadigi gorilmektedir. MCM-48-1
katalizoriinlin  homojen ve kiiresel parcaciklardan olustugu, parcaciklarin ortalama
biiylikliiglinin 0,6 nm oldugu ve pargaciklarin birbirleriyle birleserek kiimelesmedigi
goriilmektedir. MCM-48-2 katalizoriiniin ise ¢ogunlukla kiiresel parcaciklardan olustugu ancak

parcgacik boyutunun homojen olmadig1 ve pargaciklarin birleserek kiimelestigi goriilmektedir.
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Sekil 3. Sentezlenen katalizorlerin SEM fotograflart
(a) MCM-41-1 (b) MCM-41-2 (c) MCM-48-1 (d) MCM-48-2

V. SONUC VE TARTISMA

Caligma kapsaminda MCM-41 ve MCM-48 tiirii katalizorler OSS ve DHS metotlan ile
sentezlenmis ve karakterizasyon sonuglari incelenerek metotlarin basaris1 karsilagtirilmigtir.
Literatiirdeki sentez metotlarindan farkli olarak, jel olusum sicakliklar1 30°C’ye ¢ikarilmis,
katalizor kurutma islemi oda sicakliginda gergeklestirilmis ve yikama islemi malzemeden gegen
suyun pH’st 7 olana kadar devam ettirilmistir. Bu modifikasyonlar ile yap1 kararliligi,
gozeneklilik ve ylizey alanmin artirillmasi amaglanmistir. Bu modifikasyonlar sonucunda,

istenildigi gibi, tiim katalizorlerin yliksek BET ylizey alam ve gdzenek hacmi degerlerine (388-
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1098 m*/g ve 0,56-1,35 cm’/g) sahip oldugu gériilmiistiir. Buna ek olarak, sentezlenen tiim
katalizorler i¢in birincil XRD pikleri elde edilmis ancak DHS ile iiretilen katalizorlerin OHS ile
tiretilen katalizorlere oranla daha diizgiin kristal yapida oldugu goriilmiistiir.

Tiim katalizorlerin agirlikli olarak mezo gdzenekli oldugu, gdzenek caplarinin 3 nm civarinda
oldugu ve OSS metodu ile iiretilen katalizorlerin DHS metodu ile iiretilen katalizorlere oranla
yiiksek yiizey alanlara ve gozenek hacimlerine sahip oldugu goriilmistiir.

Son olarak, SEM fotograflarinda, DHS metodu ile iiretilen MCM-48-1 katalizoriiniin daha
homojen ve diizenli yapida oldugunu ve pargaciklarin kiimelesmedigi, OSS metodu ile {iretilen
MCM-48-2 katalizoriinde ise pargaciklarin kiimelestigZi ve homojenligin bozuldugu

gorilmiistiir.
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