Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. J. Fac. Eng. Arch. Gazi Univ.
Cilt 24, No 2, 369-377, 2009 Vol 24, No 2, 369-377, 2009

DEMIR ICERIKLI DESTEKLI VE DESTEKSIZ KATALIZOR
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Yesim GUCBILMEZ
Kimya Miihendisligi Boliimii, Mimarlik ve Miihendislik Fakiiltesi, Anadolu Universitesi, 26470, Eskisehir
ygucbilmez@anadolu.edu.tr

(Gelis/Received:02.12.2008 ; Kabul/Accepted:26.03.2009)
OZET

Caligma kapsaminda silika bazli Fe-MCM-48 katalizorleri dogrudan hidrotermal sentez (Fe-MCM-48-1) ve yas
emdirme (Fe-MCM-48-2) metotlariyla, desteksiz Fe-Mo-O katalizorii ise birlikte ¢oktiirme metodu ile
iiretilmistir. AAS, XRD ve BET sonuglar1 hidrotermal sentez metodu ile katalizore yiiksek oranda (Fe/Si(kat1) =
0,56) demir eklenebildigini ancak MCM-48 yapisinin bozuldugunu, yapida dnemli 6l¢iide Fe,0; faz1 olustugunu
ve BET yiizey alanmim diisiik oldugunu (214 m%/g) gostermistir. Yas emdirme metodu ile MCM-48 yapisina
demir eklendiginde ise AAS, XRD ve BET sonuglari hidrotermal senteze oranla daha diisiik miktarda demir
eklendigini (Fe/Si(kat1) = 0,12) ancak MCM-48’in kiibik gbzenekli yapisinin korundugunu ve BET yiizey
alaninin ¢ok yiiksek oldugunu (982 m?/g) gdstermistir. Fe-Mo-O katalizorii igin karakterizasyon sonuglari ise
katalizoriin diizenli kristal yapida oldugunu, Fe,(MosO); ve MoO; fazlarini igerdigini ancak silika destekli
katalizérlere oranla gok diisiik yiizey alanma (12 m?*/g) sahip oldugunu gostermistir. Fe-MCM-48-1 ve Fe-Mo-O
katalizorlerinin gozenek dagilimlarinin homojen olmadigi, Fe-MCM-48-2 katalizoriiniin ise 2,8 nm civarinda
homojen mezo gozenek dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: MCM-48, Fe-MCM-48, Fe-Mo-O, hidrotermal sentez, yas emdirme, birlikte ¢oktiirme.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPPORTED AND
NON-SUPPORTED IRON-INCORPORATED CATALYSTS

ABSTRACT

In the content of this study, silica supported Fe-MCM-48 catalysts were produced using direct hydrothermal
synthesis (Fe-MCM-48-1) and wet-impregnation (Fe-MCM-48-2) methods and an unsupported Fe-Mo-O
catalyst was produced using a co-precipitation method. AAS, XRD and BET results showed that with the
hydrothermal synthesis method, high amounts of iron (Fe/Si(in solid) = 0.56) could be incorporated into the
catalyst, however, the MCM-48 structure was deteriorated, formation of significant amounts of Fe,0; phase was
observed and BET surface area (214 m*/g) was low. When iron was incorporated into the MCM-48 structure by
the wet-impregnation method, AAS, XRD and BET results showed that less iron could be incorporated (Fe/Si(in
solid) = 0.12) with respect to hydrothermal synthesis, however, cubic porous structure of MCM-48 was
preserved and BET surface area (982 m?/g) was very high. Characterization results for the Fe-Mo-O catalyst
showed that the catalyst had regular crystalline structure and possessed the Fe,(Mo4O); and MoOs phases,
however, its BET surface area was very low (12 m?*/g) compared to the silica based catalysts. It was also seen
that the Fe-MCM-48-1 and Fe-Mo-O catalysts had non-homogeneous pore size distributions and the Fe-MCM-
48-2 catalyst had homogeneous mesoporous size distribution centered around 2.8 nm.

Keywords: MCM-48, Fe-MCM-48, Fe-Mo-0O, hydrothermal synthesis, wet-impregnation, co-precipitation.

1. GIRIS INTRODUCTION) farkli reaksiyonlarda kullamldigi, destekli katalizor-
lerin yiiksek yiizey alani ve diisiik iiretim maliyetine,
Demir igerikli destekli ve desteksiz katalizorlerin ok-  desteksiz katalizorlerin ise yogun miktarda aktif
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maliyetine sahip oldugu bilinmektedir [1-8]. Katalitik
uygulamalarda siklikla destek malzemesi olarak kulla-
nilan MCM-48 katalizorleri, ilk olarak 1992 yilinda
Mobil Grubu arastirmacilar1 tarafindan sentezlenen
[9], yiiksek gozenek hacmi (~1 g/cm®) ve BET yiizey
alan1 (>700 m?g) degerlerine ve ii¢ boyutlu kiibik
gbzenek geometrisine sahip, silikat bazli, mezo-
gdzenekli katalizérlerdir [10-13]. Ozel gozenek yapist
ile MCM-48 katalizoriinlin kullanimi reaksiyonlarda
diftizyon kisitlamalarini azaltarak reaksiyon verimini
artirmaktadir  [10,13]. Literatiirde, demir igerikli,
silika bazli Fe-MCM-48 tiirii katalizorlerin incelen-
digi sentez, karakterizasyon ve katalitik uygulamalara
yonelik kimi ¢aligmalar bulunmaktadir [14-20].
Ornegin, Froba vd. [14] ve Kohn ve Fréba [15] yas
emdirme metodu ile demir eklemenin MCM-48
kristal yapisin1 bozmadigini ve bu metot ile yiiksek
yiizey alanma (509-1093 m?%g) ve homojen gozenek
dagilimina sahip katalizorlerin iiretilebildigini goster-
mistir. Zhao vd. [16], dogrudan hidrotermal sentez
metodu ile iiretilen Fe-MCM-48 katalizorleri igin
silika kaynagi, demir tuzu, metal miktari, kristallesme
sicaklig1, kristallesme siiresi gibi parametrelerin kata-
lizor ozelliklerine etkilerini incelemistir. Echchahed
vd. [17], dogrudan hidrotermal sentez metodu ile sen-
tezlenen Fe-MCM-48 katalizorlerinde Fe" iyonlarmin
silika duvarlar1 i¢ine gomiildiigiinii ve MCM-48 kris-
tal yapisinin bozulmadigini, Shao vd. [18] ayn1 metot
ile iretilen Fe-MCM-48 ve Ce-MCM-48 katalizorle-
rinin sentezinde kullanilan NaF tuzunun katalizorlerin
duvar kalinliklarint ve hidrotermal kararliliklarini
artirdigin1 gostermistir. Kosslick vd. [19] dogrudan
hidrotermal sentez metodu ile iretilen Fe, Ga ve Al
icerikli MCM-48 katalizorlerinin  6zelliklerini  ve
katalitik aktivitelerini karsilagtirmistir. Subramarian
ve Koodali [20] Stober metodu (etanol igerikli
dogrudan sentez metodu) ve Subrahmanyam vd. [21]
dogrudan hidrotermal sentez metodu ile sentezlenen
Fe-MCM-48 katalizorlerinin karakterizasyon bulgula-
rim1 ve katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Kisaca-
s1, literatiirdeki mevcut ¢alismalarda, belirli bir sentez
metodu ile iretilen Fe-MCM-48 tiirii katalizorlerin
karakterizasyon bulgulari, fiziko-kimyasal 6zellikleri
ve katalitik aktiviteleri incelenmistir; farkli sentez me-
totlari ile iiretilen katalizorlerin 6zelliklerinin incelen-
digi karsilagtirmali bir ¢alisma ise bulunmamaktadir.
Bu nedenle, bu ¢alisma kapsaminda, dogrudan hidro-
termal sentez ve yas emdirme metotlar1 ile demir
icerikli iki farkli katalizor iiretilmis ve XRD, AAS,
BET ve SEM bulgulan incelenerek katalizorlerin
Ozellikleri ve sentez metotlar1 karsilastirllmistir.

Literatiirde, Fe-MCM-41 ve silika jel destekli demir
katalizorleri gibi, silika destekli, demir igerikli katali-
zorlerin, kimi ¢aligmalarda, metanoliin se¢imli oksi-
dasyonu ile formaldehit iiretimi i¢in katalizor olarak
kullanildig1 goriilmektedir [22-25], Fe-MCM-48 ige-
rikli bir ¢aligma ise bulunmamaktadir. Endiistride ise
bu reaksiyon i¢in Fe-Mo-O ve glimiis icerikli
katalizorlerin kullanildig1r [4-8], katalizor Omriiniin
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daha uzun olmasi, daha diisiik sicakliklarda ¢aligila-
bilmesi ve isletme maliyetinin daha diisiik olmasi ne-
deniyle Fe-Mo-O kullaniminin tercih edildigi bilin-
mektedir [5,6,8]. Bu nedenle, bu ¢alisma kapsaminda,
birlikte ¢oktiirme metoduyla endiistriyel kullanima
uygun desteksiz Fe-Mo-O katalizorii de iiretilmis ve
XRD, BET ve SEM metotlari ile karakterize edilmis-
tir. Literatiirde silika destekli Fe-MCM-48 katalizor-
leri ile desteksiz Fe-Mo-O katalizorlerinin 6zellikleri-
ni karsilagtiran bir ¢aligma bulunmamaktadir, bu ¢alis-
ma kapsaminda karakterizasyon bulgular1 incelenerek
bu katalizorlerin 6zellikleri kargilastirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Sentezlerde silika kaynagi olarak TEOS (98%, Merck),
yiizey aktif malzeme olarak CTMABr (Sigma),
minerallestirici malzeme olarak NaOH (1 M, Merck),
Amonyum Hidroksit (32%, Merck) ve Nitrik Asit
(65%, Merck), demir kaynagi olarak Fe(NO;);.9H,0
(Merck), molibden kaynagi olarak Amonyum Molibdat
Tetrahidrat (Merck) ve ¢oziicii olarak distile su
kullanilmugtir.

2.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi (Catalyst Preparation)

Fe-MCM-48-1 katalizorii dogrudan hidrotermal sen-
tez metodu ile yaklasik 10 mL TEOS ¢ozeltisi ile bas-
lanilarak sentezlenmistir. Sentez sirasinda, 1,0TEOS:
0,5NaOH: 0,7CTMABr: 62H,0 molar kompozisyo-
nunda bir jel elde edilmistir. Bu jelin elde edilmesi
icin TEOS 50 ml distile su i¢inde 30°C’de 45 dakika
manyetik karistiricida  karigtirllmigs  ve sonrasinda
karigima NaOH ve ¢6zeltideki Fe/Si molar orani 0,07
olacak sekilde Fe(NO;);.9H,O eklenmistir. Olusan
yeni karigim bir saat daha karistirildiktan sonra
CTMABr eklenerek kivamli bir jel elde edilmistir.
Homojenlesmesi i¢in bir saat daha karistirilan jel
teflon kapli bir otoklav ile 120°C’deki etiive konul-
mug ve bir giin bekletilmistir. Bu siire sonunda bir
¢okelti-¢ozelti karigimi elde edilmig, bu karisim siiziil-
miis ve distile su ile vakum altinda kat1 iirlinden gecen
suyun pH’s1 yaklasik 7 olana kadar yikanmistir. Yika-
ma sonrasinda kurutma iglemi igin, 100°C’de bir giin
beklenilmistir. Son olarak, kat1 {irlin, tiip firinda, 1
L/min siirekli kuru hava akis1 altinda, 1 °C/dk 1sitma
hizi ile oda sicakligindan 550 °C’ye 1sitilmis ve
550°C’de 6 saat bekletilerek kalsine edilmistir [18].

Fe-MCM-48-2 katalizoriiniin sentezi i¢in Oncelikle
destek malzemesi olarak kullanilan MCM-48 katali-
zori Wang [12] tarafindan onerilen dogrudan hidro-
termal sentez metodu ile iretilmistir. Elde edilen
katalizore, Tsoncheva vd. [25] tarafindan Fe-SBA-15
(silika bazli, mezo-gbzenekli katalizor) sentezinde
kullanilan yas emdirme metodu baz alinarak demir
yiiklenmigtir. 0,2 Gram MCM-48 katalizoriiniin,
0,3 M’lik 8 mL demir nitrat ¢ozeltisi iginde, 30 °C
civarinda, 2 saat siiresince manyetik karistiricida
karigtirilmasi ile ¢ozeltideki Fe/Si molar orani 0,07
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olacak sekilde demir yiikleme islemi gerceklestiril-
mistir. Olusan ¢ozelti-¢okelti karisimi vakumlu etiiv-
de 40°C’ de 2,5 saat kurutulmus ve Fe-MCM-48-1 ile
ayni sartlarda kalsine edilmistir. Tsoncheva vd.’nin
kullandig1 orijinal regetede [25] katalizor bir saat bo-
yunca donen buharlastiricida kurutulmus ve 500°C°de
iki saat siiresince kalsine edilmistir. Bu ¢alismada,
BET yiizey alan1 degerlerinin artirilmasi i¢in kurutma
ve kalsinasyon siireleri ve kalsinasyon sicakligi
artirilmistir.

Fe-Mo-O Kkatalizoriiniin sentezi i¢in House vd. [4]
tarafindan kullanilan ortak ¢6ktiirme metodu baz
alinmistir. 0,05 M’lik amonyum heptamolibdat ve
0,13 M’lik demir nitrat ¢6zeltileri hazirlanarak, amon-
yum heptamolibdat ¢ozeltisine 60°C’de, manyetik
karistiricida, pH’s1 2 olana kadar, nitrik asit eklen-
mistir. Daha sonra bu karigima ¢6zeltideki Mo/Fe mo-
lar oram1 2,2 olacak sekilde demir nitrat ¢ozeltisi
eklenmis ve bir ¢okelti olusumu gozlenmistir. Olusan
¢ozelti-gokelti karisimi 90°C’de suyun buharlagmasi
icin bekletildikten sonra, etiiv sicakligi 120°C’ye
c¢ikarilarak kristal yapinin olusmast i¢in 5 saat daha
sitilmig ve elde edilen katalizor diger katalizorlerle
ayni sartlarda kalsine edilmistir. House tarafindan
kullanilan orijinal recetede [4] katalizér 500°C’de 48
saat siiresince kalsine edilmistir ancak bu calismada
Fe-Mo-O katalizoriiniin Fe-MCM-48 katalizorleriyle
kargilagtirilabilmesi igin kalsinasyon metodu Fe-
MCM-48 katalizorlerinde kullanilan metot ile ayni
tutulmustur.

2.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu (Catalyst
Characterization)

Katalizorlerin XRD grafikleri Rigaku Rint 2000 dif-
raktometresinde CuK,, 1simasi (A=0,15406 nm) kulla-
nilarak 0,02 basamak degisimi ve 0,025 (26/s) tarama
hiz1 ile elde edilmistir. MCM-48 destek katalizorii ve
demir igerikli katalizorlerin kristal diizlemleri ara-
sindaki “dy;;” mesafeleri Bragg Kanunu, 6rgii para-
metresi “a” degerleri Esitlik 1, gézenek duvar kalin-
lig1 “8” degerleri ise Esitlik 2 kullanilarak bulunmus
ve Tablo 1’de verilmistir. Esitlik 2°de “p” godzenek
duvar yogunlugunu gostermektedir ve MCM-48 tiirii
katalizorler i¢in ortalama 2,2 g/cm3 olarak alinabilir,
“X,” sabit bir sayidir ve degeri 3,02°dir [26,27], V, ise
toplam godzenek hacmini gostermektedir ve BET
bulgularindan hesaplanmaktadir.

a= d21 ]\/6 (1)
8 =a/x, [1-(Vip/(1+Vip))] ()

Katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm-
leri Quantochrome Autosorb 1C cihazi ile dl¢limlere
P/P, orammnin yaklasik 10° oldugu noktada basla-
nilarak elde edilmistir. BET yiizey alan1 degerleri
P/P,’m 0,05 ile 0,30 araligindaki adsorbsiyon veriler-
inden belirlenmistir. Gozenek dagilimlari Monte
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Carlo/DFT metodu kullanilarak bulunmustur. Metal/Si
molar oranlarinin belirlenmesi i¢cin Schimadzu AA-
6300 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanil-
mustir. SEM fotograflari Zeiss Supra 50 VP cihazinda
20 kV hizlandirma voltaji ve 8-13 mm ¢aligma uzakligi
ile elde edilmistir.

3.BULGULAR VE YORUMLAR (RESULTS AND
DISCUSSION)

MCM-48 tiirii katalizorlerin karakteristik piklerini 2-
10° araliginda verdikleri ve birincil pik olan (211)
pikinin 2,5° civarinda elde edildigi bilinmektedir [11-
13]. Demir eklenmesi ile olusan Fe,O; fazina ait
(220), (104) ve (311) pikleri ise 30-40° araliginda
gozlenmektedir [1,22,28].

Literatiirde hidrotermal sentez metodu ile iiretilen Fe-
MCM-48 katalizorleri igin elde edilen XRD grafikleri,
diisiik metal yiikleme oranlarinda (Fe/Si(kati) <0,04)
MCM-48 yapisinin korundugunu ve metal iyonlarinin
kristal orgii igine yerlestirildigini géstermektedir [16-
21]. Yiiksek metal yiikleme oranlarinda (Fe/Si ~0,5)
ise silika bazli demir igerikli katalizorler i¢in eklenen
demirin kristal 6rgii igine yerlesmedigi ve katalizoriin
dis yiizeyinde Fe,O; fazi olustugu gozlemlenmistir
[28]. Bu ¢alisma kapsaminda, MCM-48 katalizoriine,
dogrudan hidrotermal sentez metodu ile yiiksek oran-
da demir eklenmesi amaclanmig ve ¢ozeltideki Fe/Si
molar oran1 0,07 olan bir jel hazirlanmistir. AAS bul-
gular1 sentezlenen katalizordeki Fe/Si molar oraninin
0,56 oldugunu gostermistir. Yiiksek Fe/Si molar orani
nedeniyle katalizérde ©nemli Olgiide Fe,O; fazi
olusmus ve MCM-48’in kristal yapist bozulmustur.
Sekil 1.a.’da goriildigi gibi, MCM-48’in karakteris-
tik piklerinden sadece (211) piki 2,56° civarinda gok
diisiik siddetle olusmus, Fe,O; fazina ait (220), (104)
ve (311) pikleri 30,38°, 33,14° ve 35,78° Bragg agila-
rinda elde edilmis ve 26° civarinda amorf (bigimsiz)
silikaya ait bir pik gozlemistir [28]. Sekil 1.b. ince-
lendiginde ise yas emdirme metodu ile iiretilen Fe-
MCM-48-2 katalizorii igin, literatiir sonug¢larindan
beklenildigi gibi [14,15], MCM-48 yapisinin korun-
dugu ve kiibik gozeneklerin varligini gosteren (211),
(220) ve (420) piklerinin elde edildigi goriilmektedir,
30-40° araliginda ise Fe,0s fazina ait herhangi bir pik
elde edilmemistir. Yas emdirme metodu i¢in benzer
sonuglar Froba vd. [14] ve Kohn ve Froba [15] tara-
findan elde edilmis, 2-10° araliginda MCM-48 pikleri-
nin olusumu gozlenmis, yiiksek agilarda ise demir fa-
zina ait herhangi bir pike rastlanmamustir. Sekil 2°de
Fe-Mo-O katalizorii igin elde edilen XRD grafigi
incelendiginde, katalizorlin, literatiir bulgularindan
beklenildigi gibi, diizenli kristal yapida oldugu ve
ortogonal kristal geometrisine sahip [29] MoO; ve
Fe,(Mo40); fazlarini igerdigi goriilmektedir [4-6].

Tablo 1’de “dy;;” degerleri kristal diizlemler arasin-
daki uzakliklari, 6rgli parametresi, “a” degerleri ise
kristal yapiyr olusturan ardigik iki birim hiicrenin
merkezleri arasindaki uzakliklar1 gostermekte ve
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Tablo 1. MCM-48 Bazli Katalizorlerinin Kristal Ozellikleri (Crystal Properties of the MCM-48 Based Catalysts)

26 ()
Katalizor Metal/Si Metal/Si* dais a b
(cozelti) (kati) 211 (220) (420) (nm) (nm) (nm)
MCM-48** - - 2,40 2,64 4,56 3,68 9,01 0,75
Fe-MCM-48-1 0,07 0,56 2,56 - - 3,45 8,45 1,07
Fe-MCM-48-2 0,07 0,12 2,40 2,60 4,56 3,68 9,01 0,91

*AAS metoduyla bulunmustur.

**Fe-MCM-48-1 katalizorii i¢in destek malzemesi olarak kullanilan MCM-48 katalizorii

birim hiicre biiyiikliikleri hakkinda bilgi vermektedir.
Literatiir bulgularindan, Fe-MCM-48 katalizorleri igin

I3 1)

“dy1y” degerlerinin  3,30-4,21 nm araliginda, “a
degerlerinin ise 8,1-10,3 nm araliginda degistigi
bilinmektedir [14,16,18-20]. Tablo 1 incelendiginde,
Fe-MCM-48-1 ve Fe-MCM-48-2 i¢in bulunan “d,;,”
ve “a” degerlerinin literatiirle uyum icinde oldugu
goriilmektedir. Buna ek olarak, MCM-48 ve Fe-
MCM-48-2 i¢in elde edilen “d,;;” ve “a” degerlerinin
birbiriyle ayni oldugu goriilmektedir, bu da demir
eklenmesi sonucunda MCM-48 kristal yapisinin
bozulmadigini goéstermektedir. Tsoncheva vd.’nin
[25] Fe-MCM-48-2 katalizoriinliin iiretimi igin baz
alian caligmasinda da yas emdirme metodu ile demir
eklemenin “dy;,” degerlerini degistirmedigi ve kristal
yapinin bozulmadig1 goriilmiistiir. Hidrotermal sentez
metodu ile sentezlenen Fe-MCM-48 katalizorleri igin
literatiir bulgulari, diigiitk miktarlarda eklenen demirin
(Fe/Si(kat1) <0.04) cogunlukla kristal orgii icgine
yerleserek birim hiicre boyutlarinda ("a”, orgili para-
metresi degerlerinde) artisa sebep oldugunu goster-

mektedir [16,18-20]. Literatiir bulgularinin aksine,
Fe-MCM-48-1 i¢in “a” degerinin MCM-48’in “a”
degerine oranla daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, literatiirdeki calismalara [16,18-20]
oranla, Fe-MCM-48-1 katalizoriine ¢ok daha yiiksek
miktarda demir eklenmis olmasidir (Fe/Si(kat1)=0,56).
Yiiksek Fe/Si orani nedeniyle, MCM-48 yapisindaki
silikat gruplarinin bir kismi yogunlasarak gozenek-
lerin i¢ine ¢okmiis ve gbzenekleri kismen kapayarak
birim hiicre boyutunu (“a” degerini) dislirmiistiir
[28]. Benzer sonuglar Wang vd. [28] tarafindan
gozlenmig, yiksek miktarda demir eklenmesi
(~Fe/Si(kat1)=0,5) sonucunda, silikat gruplarinin bir
kism1 yogunlasarak gbzeneklerin igine ¢okmiis ve “a”
degerleri diigmiistiir. Tablo 1’deki duvar kalinlig: ile
ilgili karakterizasyon bulgulari, her iki katalizor igin
“d” degerlerinin MCM-48’¢ oranla daha yiiksek oldu-
gunu gostermektedir. Bunun nedeni, eklenen demirin
bir kisminin gbézenek duvarlarina goémiilerek duvar
kalinligint artirmasidir [17]. XRD bulgulari, MCM-48
katalizoriine yas emdirme metodu ile demir ekleme-

C)

L2 ';31 lj

104)

0 10 1 0 L]
o

(210 )

Slddet

Sekil 1. XRD grafikleri (a) Fe-MCM-48-1, (b) Fe-MCM-48-2 (XRD graphs)
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Sekil 2. Fe-Mo katalizoriiniin XRD grafigi: MoOs, Fe;(M040); (XRD graph of the Fe-Mo-O catalyst)
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nin hidrotermal senteze oranla daha basarili oldugunu
gostermektedir. Her iki katalizor de sentez ¢ozeltisin-
deki Fe/Si molar oran1 0,07 olacak sekilde hazirlan-
mis ancak hidrotermal sentez metodu ile Fe-MCM-
48-1’e daha fazla metal yiiklendigi i¢cin, MCM-48
kristal yapist bozulmustur.

Katalizorlerin adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri ve
Monte Carlo/DFT metodu kullanilarak bulunan
gozenek dagilim grafikleri Sekil 3°de verilmis, ¢ok
noktali BET metodu ile belirlenen yiizey alani ve
DFT metodu ile hesaplanan gdzenek hacmi degerleri
Tablo 2’de 6zetlenmistir. DFT metodu mikro-, mezo-
ve makro-, gézeneklerin dagilimmin incelenmesinde
kullanilan gelismis bir modelleme programdir.
Metodun temel prensibi gozenekler igin spesifik bir
sekil belirlenerek (6rnegin silindirik gézenekler) bu
sekle uygun parametrelerin ve tutucu malzeme ile
tutunan madde arasindaki etkilesimlerin hassas olarak
hesaplanmasiyla ornek izotermler olusturulmasidir.
Ornek izoterm verileri birer birer deneysel izoterm
verileriyle karsilastirilarak deneysel sonuglarla en iyi
uyumu saglayan izoterm seg¢ilmekte ve bu izoterm
kullanilarak gozenek dagilimi hesaplanmaktadir.
MCM-48 tiirli katalizorler, yapisinda mezo-gdzenek-
lerle birlikte mikro-gozenekler de igeren katilara ait
olan ve BDDT smiflandirmasina gore IV. tip izoterm
olarak isimlendirilen izoterme ve 2-3 nm araliginda
degisen homojen mezo-gdzenek dagilimina sahiptir
[11-13]. Literatiir bulgular1 bu tiir katalizorler i¢in IV.
tip izotermin ve 2,2-2,8 nm civarinda ortalama goze-
nek caplarmin diisiik metal yiikleme oranlarinda her
iki sentez metodu ile elde edilebildigini gostermistir
[14-15,17-18,20-21]. Fe-MCM-48-2 igin Sekil 3.b’de
verilen grafik incelendiginde, katalizoriin, IV. Tip
izoterme ve 2,8 nm civarinda homojen mezo-gozenek
dagilimina sahip oldugu gorillmektedir. Sekil 3.a
incelendiginde ise Fe-MCM-48-1’in mezo-gbzenek
de igeren makro-gozenekli malzemelerde adsorpsiyo-
nu ifade eden ve BDDT siniflandirmasina gore II. Tip
izoterm olarak isimlendirilen izoterme [30] ve
homojen olmayan goézenek dagilimina sahip oldugu
goriilmektedir. Fe-MCM-48-1 i¢in beklenilen izoterm
seklinin ve homojen mezo-goézenek dagiliminin elde
edilememesinin nedeni katalizore yiiksek miktarda
demir eklenmesi ile birlikte MCM-48’in karakteristik
yapisinin bozulmasidir. Son olarak Sekil 3c.’de Fe-
Mo-O katalizorii i¢in verilen izotermin makro goze-
nek veya gozeneksiz malzeme davranigi gosteren II1.
Tip izoterm oldugu goriilmektedir [30]. BET bulgular
hidrotermal sentez metodu ile iiretilen katalizoriin yas
emdirme metodu ile iretilen katalizore oranla daha
diisik BET yiizey alanina sahip oldugunu gdstermek-
tedir. Bunun nedeni, hidrotermal sentez ile yapiya
yiiksek miktarda metal eklenmesi ile birlikte karak-
teristik MCM-48 yapisinin bozulmasi, gozeneklerin
coken silikat gruplar ile kismen kapanmasi ve yilizey
alanina katkida bulundugu bilinen goézenek i¢
duvarlarinin bloke olmasidir [28]. Literatiir bulgular
incelendiginde, hidrotermal sentez metodu ile {iretilen
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Fe-MCM-48 katalizorleri i¢in diisiik metal yiikleme
oranlarinda (Fe/Si(kati) <0,04) BET yiizey alanlarinin
500-1979 m*/g arahginda degistigi gorilmiistiir, ekle-
nen metal miktar1 arttikga yiizey alani diismektedir
[17-20]. Wang vd. [28] tarafindan yiiriitiilen ¢alisma-
da, Fe/Si oran1 0,5 olan katalizdr igin yiizey alani 420
m?*/g olarak bulunmustur. Bu ¢alisma kapsaminda iire-
tilen Fe-MCM-48-1 katalizoriiniin (Fe/Si = 0,56)
yiizey alanmin (214 m?/g) bu degere yakin oldugu
goriilmektedir. Froba vd. [14] tarafindan yas emdirme
metodu ile iiretilen katalizorler incelendiginde, Fe/Si
molar oran1 0,19-0,56 araliginda degisen katalizorler
icin yiizey alanlarnmn 509-866 m?/g araliginda degis-
tigi goriilmektedir. Kohn ve Froba [15] ise BET
sonuglarmm 836-1093 m?%g araligmda degistigini
gostermistir ancak metal yiikleme oranlari hakkinda
bilgi vermemistir. Literatiirdeki bu bulgular, Fe-
MCM-48-2 (Fe/Si = 0,12) i¢in elde edilen BET yiizey
alaninin (982 m%g) basarili bir sonu¢ oldugunu
gostermektedir. Tsoncheva vd. [25], tarafindan yas
emdirme metodu ile sentezlenen Fe-SBA-15 katali-
zorleri i¢in BET yiizey alanlarmm 308-403 m¥/g
araliginda degistigi goriilmiistiir (caligmada katalizor-
lerdeki metal yiikleme oranlari belirtilmemistir). Bu
calisma kapsaminda, Tsoncheva vd.’nin sentez
metodu [25] kullanilmis ancak kurutma ve kalsinas-
yon siireleri daha uzun tutulmus ve kalsinasyon
sicakligi 50°C artirilmustir. Bu degisikliklerin, bekle-
nildigi gibi, BET yiizey alanini artirdigi goriilmiistiir
¢linkli kurutma ve kalsinasyon iglemlerinin verimi
arttik¢a ylizey alani da artmaktadir. Literatiir bulgular
incelendiginde, Fe-Mo-O katalizorlerinin  siklikla
birlikte ¢oktiirme metodu ile iiretildigi goriilmektedir
[4,7-8]. Katalitik aktiviteyi artirmak i¢in stokiyomet-
rik Mo/Fe oraninin (1,5) iizerinde calisiimakta ve
siklikla yiiksek doniisim ve yiiksek formaldehit
seciciligi verdigi bilinen 2,2 oraninda c¢alisilmaktadir
[4,6]. Birlikte ¢oktiirme metodu ile tretilen Fe-Mo-O
katalizorleri i¢in BET yiizey alani degerlerinin 2,8-
16,2 m*/g araliginda degistigi goriilmektedir [4,7-8],
bu nedenle, bu c¢alisma kapsaminda elde edilen BET
yiizey alan1 (12 m%/g) basarih bir sonugtur. Literatiir
bulgulari, Fe-MCM-48 tiirii katalizorler i¢in gdzenek
hacminin  0,91-1,20 cm’/g arahginda degistigini
gostermektedir [20-21]. Fe-MCM-48-1 i¢in elde
edilen gozenek hacmi (1,05 cm’/g) literatiir bulgula-
riyla uyum icindedir, Fe-MCM-48-2 i¢in ise bulunan
deger (0,736 cm’/g) literatiir bulgularmdan biraz
diisiiktiir. Bunun nedeni ¢oken silikat gruplarinin
gozenekleri kismen kapatarak gozenek hacmini
distirmesidir [28]. Fe-MCM-48-2 iiretiminde baz
alman metodu ile Tsoncheva vd.’nin ¢alismasinda
gozenek hacimlerinin  0,36-0,73 cm’/g araliginda
degistigi gorilmiistiir [25]. Bu bulgu, kalsinasyon ve
kurutma iglemlerinin modifiye edilmesinin gdzenek
hacmini de artirdigin1 gostermektedir. Fe-Mo-O
desteksiz bir katalizor oldugu igin Sekil 3.c.’deki
izotermden ve Tablo 2’deki bulgulardan goriildiigi
gibi c¢ok diisiik gézenek hacmine sahiptir (0,0694
cm’/g). Tablo 2’de DR metodu ile elde edilen mikro-
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Sekil 3. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gézenek boyutu dagilim grafikleri (a) Fe-MCM-48-1 (b) Fe-
MCM-48-2 (c¢) Fe-Mo-O (Adsorption/desorption isotherms and pore size distribution graphs)

gozenek hacmi degerleri incelendiginde, DFT metodu
ile hesaplanan mikro-gézenek hacmi degerlerinden
daha yiiksek olduklar1 goriilmektedir. Bunun nedeni,
DFT metodunun mikro-,mezo- ve makro-, gézenek
dagiliminin incelenmesinde kullanilabilen genel bir
metod olmasi, DR metodunun ise Ozellikle mikro-
gozeneklerin incelenmesinde kullanilmasidir, dolayi-
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styla bu metod ile bulunan mikro-gézenek hacimleri
daha hassastir.

Fe-MCM-48-1 ve Fe-MCM-48-2 Kkatalizorleri igin
SEM fotograflar1 Sekil 4’de, Fe-Mo-O katalizorii i¢in
SEM fotograflart Sekil 5’de verilmistir. Sekil 4 ince-
lendiginde, iki katalizoriin de kiire seklinde parcacik-
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Tablo 2. Katalizorlerin Yiizey Alanlar1 ve Gozenek Hacmi Dagilimlari (Catalyst Surface Areas and Pore Volume

Distributions)
BET Vmikro
Metal/Si | Metal/Si* | Yiizey (ecm’/g) Vinezo V makro \/
Katalizor (cozelti) (kati) Alam [T | (emYg) | (em¥g) | (em'/g)
(m’/g)
0,168 | 0,655 0,524
- ek - - £ > >
MCM-48 1218 | 0,353 (12%) | @ov%) | (30%) 1,350
0,008 | 0,093 0,635
Fe-MCM-48-1 0,07 0,563 214 0,062 (o) | (13%) | (86%) 0,736
0,146 | 0,509 0,385
Fe-MCM-48-2 0,07 0,122 982 0,285 (4% | @oy | (37%) 1,040
0,000 | 0,009 | 0,0594
Fe-Mo-O - - 12 0,004 %) | (14%) | (86%) 0,0694

*AAS metoduyla bulunmustur.

**Fe-MCM-48-1 katalizorii i¢in destek malzemesi olarak kullanilan MCM-48 katalizorii

lara sahip oldugu ve pargacik boyutlarmin sirastyla
0,10 um ve 0,25 um oldugu goriilmektedir. Fe-Mo-O
katalizorii igin ise pargaciklarinin beklenildigi gibi
[29] disk seklinde oldugu ve pargacik boyutunun
homojen olmadig: goriilmektedir.

Fe-Mo-O tiirli katalizorlerin metanoliin se¢imli oksi-
dasyonu ile formaldehit iiretiminde diisiik sicakliklar-
da (<375°C) 100%’e yaklasan yiiksek doniigim ve
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90%’e yaklasan yiiksek formaldehit segicilik degerleri
verdikleri bilinmektedir [4,6-8]. Trejda et al [25],
Fe/Si molar orani yaklasik 0,03 olan Fe-MCM-41
katalizériiniin (BET yiizey alan1 =1160 m*/g, toplam
gozenek hacmi =0,78 cm’/g) metanoliin segimli oksi-
dasyonunda, 300°C’de, 98% doniisiim ve 99.7% for-
maldehit secimliligi (97.7% verim) verdigini gos-
termistir. Bu caligma kapsaminda sentezlenen Fe-
MCM-48-2 katalizoriiniin (BET yiizey alan1 = 982
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m*/g, toplam gézenek hacmi = 1,04 cm’/g) 6zel kiibik
gozenek yapisi ve yiiksek yiizey alani ile benzer veya
daha yiiksek doniisiim ve se¢imlilik degerleri vermesi
beklenmektedir. Fe-MCM-48-1 icin ise BET yiizey
alannin (214 m%g) diisiik olmasi, kristal yapmm
bozulmus olmasi ve eklenen demirin biiyiik bolimii-
niin katalizoriin dig yiizeyinde 6beklenmesi nedeniyle
katalitik aktivitenin diisiik olmasi beklenmektedir.
Son olarak, Fe-Mo-O katalizori i¢in elde edilen XRD
ve BET bulgulan literatiir ile uyumlu oldugu i¢in
katalizoriin  yiiksek katalitik aktivite gostermesi
beklenmektedir. lerdeki ¢alismalarda, yiiksek yiizey
alan1 ve kiibik gozenek geometrisine sahip Fe-MCM-
48-2 katalizorliniin aktivitesinin yogun aktif merkez
iceren Fe-Mo-O katalizorii ile karsilastirilmasi lite-
ratiire onemli bir katkida bulunacaktir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Caligma kapsaminda, iki farkli sentez metodu ile
(hidrotermal sentez ve yas emdirme metodlar1) demir
igerikli MCM-48 katalizorleri (Fe-MCM-48) iiretil-
mistir. Yag emdirme metodu ile iiretilen katalizoriin
(Fe-MCM-48-2) diizenli MCM-48 kristal yapisina,
yiiksek BET yiizey alanma (982 m%g), 2,8 nm
civarinda homojen mezo-gézenek dagilimina ve
yiiksek gozenek hacmine (1,05 cm’/g) sahip oldugu
ve yapiya Fe/Si molar oran1 0,12 olacak sekilde demir
eklendigi goriilmistiir. Hidrotermal sentez metodu ile
sentezlenen katalizore (Fe-MCM-48-1) yiiksek mik-
tarda (Fe/Si(kat1)=0,56) demir eklenmis ancak MCM-
48 yapisi korunamanus ve yiizey alani 214 m%/g’a,
gbzenek hacmi ise 0,736 cm’/g’a diismiistiir. Bu bul-
gular, yas emdirme metoduyla yapiya demir ekleme-
nin hidrotermal sentez metoduna oranla daha basarili
oldugunu gostermektedir. Fe-MCM-48-1 katalizoriine
yiiksek miktarda demir eklenmesine ragmen, karak-
teristk MCM-48 yapisi korunamamis, homojen
mezo-gozenek dagilimi elde edilememis ve yiizey
alan1 istenilen degerlere ulasamamistir. Caligma
kapsaminda sentezlenen desteksiz Fe-Mo-O (demir
molibden oksit) katalizorii i¢in ise karakterizasyon
sonuclart katalizoriin MoO; ve Fe,(Mo,0); fazla-
rindan olugan diizenli kristal yapisina sahip oldugunu,
destek malzemesi kullanilmadig: icin yiizey alani ve
gozenek hacmi degerlerinin ¢ok diisik oldugunu
gostermistir.
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SEMBOLLER LiSTESI (NOMENCLATURE)

a: Orgill parametresi, nm

AAS: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
BDDT: Brunauer-Demming, Demming-Teller
BET: Brunauer-Emmett-Teller

DFT: Density Functional Theory

DR: Dubinin-Radushkevic

d,1;: kristal diizlemler arasindaki uzaklik, nm
d,: gdzenek ¢ap1, nm

SEM: Taramal1 Elektron Mikroskopisi

V: adsorplanan molar hacim (cm’/g)

V makro: makro gézenek hacmi, cm’/ g

Vnezo: mezo gozenek hacmi, cm3/g

V mikro: Mikro gézenek hacmi, cm3/g

V,: toplam gozenek hacmi, cm’/g

V: adsorplanan gaz hacmi (cm’/g)

XRD: X-Isinlar1 Kirinimi

Yunan Harfleri (Greek Letters) p: duvar yogunlugu,
g/em’ 8: duvar kalinlig1, nm
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