BOR KATKILI MEZOGOZENEKLI
FONKSIYONELLESTIRILMIS
SBA-15 SENTEZI, KARAKTERIZASYONU
VE KATALITIK UYGULAMALARI

Cagla AZKO TUFEKCI




T.C.
ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BOR KATKILI MEZOGOZENEKLI FONKSIYONELLESTIRILMIiS SBA-15
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK UYGULAMALARI

Cagla AZKO TUFEKCI

Dog. Dr. Beyhan ERDEM
(Damsman)

YUKSEK LISANS TEZI
KiIMYA ANABILIM DALI

BURSA - 2017
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Cagla AZKO TUFEKCI tarafindan hazirlanan “BOR KATKILI MEZOGOZENEKLI
FONKSIYONELLESTIRILMIS SBA-15 SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
KATALITIK UYGULAMALARI” adli tez calismasi asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi/oy ¢oklugu ile Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim
Dal’nda YUKSEK LiSANS TEZIi olarak kabul edilmistir.

Damisman: Dog. Dr. Beyhan ERDEM

Imza

Bagkan: Dog¢. Dr. Beyhan ERDEM : ! =
Uludag U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, ‘
Kimya Anabilim Dali

Uye:  Prof. Dr. Assm OLGUN

Uludag U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Anabilim Dali ~ ﬁ

Uye:  Prof. Dr. Nalan TEKIN <
Kocaeli U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, a
Kimya Anabilim Dali

Yukaridaki sonugu onaylarim

Son s
Prof. Dy/ Ali %AM

Enstitii Miidiirii

13/07/2017

PR S L L



BIiLIMSEL ETIiK BIiLDIiRiMi

U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazzm kurallarna uygun olarak hazirladizim bu

tez calismasinda;

- tez igindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar cergevesinde elde ettigimi,

- gorsel, isitsel ve yazili tlim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

- bagkalarmin eserlerinden yararlanilmas:1 durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

- atifta bulundugum eserlerin tlimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

- kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

- ve bu tezin herhangi bir bolimiinii bu iiniversite veya bagka bir iiniversitede baska bir
tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

13/07/2017

Cagla AZKO TUFEKCI



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BOR KATKILI MEZOGOZENEKLI FONKSIYONELLESTIRILMIS SBA-15
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK UYGULAMALARI

Cagla AZKO TUFEKCI
Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Beyhan ERDEM

Artan siki ¢evre sartlar1 ve ekonomik faktorler nedeniyle ayrica etkin ayrilma, atiklarin
azalmast ve Trlinlerin basitce saflagtirilmast gibi Ozelliklerinden dolayr kati asit
katalizorlerinin kullanimina biiytik ilgi gosterilmektedir. Kat1 asit katalizorleri santrifiij
ve filtrasyon gibi geleneksel ayirma teknikleriyle kolayca reaksiyon ortamindan
ayrilabilirler ve tekrar kullanimlari miimkiin oldugundan ekonomik ve ¢evre agisindan
bir avantaj daha saglamaktadirlar. Bu c¢alismada bor katarak hazirlanan SBA-15’ lere
stilfonik asit fonksiyonel gruplarma sahip kati asit katalizorlerini elde etmek iizere
uygun organoalkoksisilanlar eklenerek yeni bir kati asit katalizoriiniin hazirlanmasi
amaglanmistir. Boylelikle kati asit katalizoriin, yiiksek kararlilik ve ¢ok sayida kuvvetli
proton asit bolgelerine sahip olacagi beklendiginden katalitik uygulamalarda se¢imlilik
ve aktiviteyl arttiracagr Ongoriilmiistiir. Numunelerin mezog6zenekliligi, amorf
karakteri ve borun yapidaki varligit XRD, N»-adsorpsiyon/desorpsiyon, FT-IR, SEM ve
ICP/OES gibi karakterizasyon yontemleriyle ispatlanmigtir. Katalizorlerin  model
reaksiyon olarak segilen propiyonik asit-metanol esterlesmesinde katalitik aktivite ve
tekrar kullanilabilirlik agisindan etkili oldugu goézlenmistir. Ayrica biiylik gozenek
caplar1 nedeniyle palmitik asit-metanol ve oleik asit-metanol gibi uzun zincirli yag
asitlerinin esterlesmesinde daha fazla se¢imlik sergilemistir. Boylece literatiire yeni ve

cok yonlii katalizorler kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: SBA-15-SOsH, bor, esterlesme reaksiyonu, heterojen katalizor,
fonksiyonellestirme
2017, x + 74 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC APPLICATIONS OF
BORON INCORPORATED MESOPOROUS FUNCTIONALIZED SBA-15

Cagla AZKO TUFEKCI

Uludag University
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Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Beyhan ERDEM

Due to the increasingly stringent environmental conditions and economic factors, great
interest has also been shown in the use of solid acid catalysts due to their efficient
separation, reduction of waste and simple purification of the products. Solid acid
catalysts can be easily separated from the reaction medium by conventional separation
techniques such as centrifugation and filtration, and provide an economic and
environmental advantage as far as they are reusable. In this work, it was aimed to
prepare a new solid acid catalyst by adding suitable organoalkoxysilanes to obtain solid
acid catalysts with SBA-15 sulfonic acid functional groups prepared by boron addition.
Thus, it is envisaged that the solid acid catalyst will increase selectivity and activity in
catalytic applications as it is expected to have high stability and a large number of
strong protonic acid sites. Mesoporosity and the amorphous character of the samples
and the presence of boron have been proven by means of characterization techniques
such as XRD, N»z-adsorpstion/desorption, FT-IR, SEM ve ICP/OES. The catalysts were
observed to be effective in terms of catalytic activity and reusability in the esterification
of propionic acid-methanol selected as a model reaction. Furthermore, they also exhibit
greater selectivity in the esterification of long chain fatty acids with methanol such as
palmitic acid-methanol and oleic acid-methanol due to their large pore diameters. Thus,
new and versatile catalysts have been gained to the literature.

Keywords: SBA-15-SOzH, boron, esterification reaction, heterogeneous catalyst,
functionalization

2017, x + 74 pages.
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1. GIRIS

Kimya endiistrisinde esterler, alkoller, eterler gibi énemli kimyasallarin tiretimi igin
katalizor olarak bliylik miktarda siilfiirik asit (H2SO4) kullanilmaktadir. Bu katalizor
kritik kimyasal siireglerde kullanilmasina ragmen atik tiriiniin nétralizasyonu, stilfatlarin
zor ayrilmasi, iriiniin saflastirilmasi gibi pek ¢ok dezavantaja maruz kalinmaktadir ki
bunlar ilave enerji ve malzeme kullanimina neden olmaktadir. Bu katalizore alternatif
olabilecek siilfiirik asit gibi kararli, aktif ve ucuz kati asit katalizoriintin eksikligini
gidermek icin kolay ve etkin bir yaklasim siilfiirik asidi kati bir destek {izerine
immobilize etmektir. Bu anlamda mezogdzenekli silika, amorf silika, mezogozenekli
karbon, amorf karbon ve polimerler gibi pek ¢ok destek malzemesi kullanilmaktadir.
Ustelik bu kat1 asit katalizorleri santrifriij ve filtrasyon gibi geleneksel ayirma
teknikleriyle kolayca reaksiyon ortamindan ayrilabildigi gibi tekrar kullanimlar1 da
miimkiin oldugundan ekonomik ve cevre acisindan da avantajhidirlar. Iyi bir kat1 asit
katalizorii i¢in iki temel kriter; yiiksek kararlilik ve ¢ok sayida kuvvetli protonik asit

bolgelerine sahip olmasidir.

Silika bazli ve metal siibstitiie olmus mezogdzenekli malzemelerin kesfinden beri
yiiksek ylizey alanlari, biiyiik ve tek tip gézenek boyut dagilimi nedeniyle diizenli mezo
gozenekli malzemelerin sentezi ve karakterizasyonunda kapsamli arastirmalar
ilerletilmektedir. Ayrica bu malzemeler kataliz, ayirma ve adsorbiyon alanlarinda
potansiyel uygulamalara sahiptirler. Bu malzemeler arasinda SBA-15, hekzagonal
diizenli mezogdzenekli polimer kalipli silika olup, biiyilk gozenek boyutu, kalin
gozenek duvarlar1 nedeniyle yiiksek hidrotermal kararliliga sahiptir. Ayrica hekzagonal
diizenlenmis mezogdzenekleri baglayan mikro gdzeneklerin varligi kataliz agisindan
avantaj saglamaktadir. Ciinkii baglanmalar tiim gozenekli yapr icindeki difiizyonu
kolaylastirir. Ancak saf silika iskeletine sahip malzemelerin c¢esitli katalitik
uygulamalart i¢in kullanimi smirhidir. Cilinkii asit bolgelerinin ve iyon degisim
kapasitesinin eksikligi s6z konusudur. Genelde Al ve B gibi hetero atomlar silika
iskeletine sokularak katalitik aktif bolgeler, iyon degisim kapasitesi dolayisiyla katalitik
aktivite olusturulmaktadir. Sentez sirasinda cklenen hetero atom, Si atomuyla yer

degistirerek iskeletin i¢ine girebilmekte ve tetrahedral olarak baglandiginda olusan



negatif yik yogunlugunu dengelemek amaciyla ortamdaki hidronyum iyonlarini
baglayarak Bronsted asidi davranisi gosterebilmektedir. Borun iskelet yapisina girmesi
silika agindaki serbest silanol uglarinin belirli araliklarla agilmasina dolayisiyla bu
uclara baglanabilecek fonksiyonel gruplarin da birbirinden izole olmalarina neden

olacaktir.

Bu ¢alismada, iyonik olmayan yiizey aktif madde (poli(etilenoksit)-poli(propilenoksit)-
poli(etilenoksit) triblok kopolimeri) kuvvetli asidik ortamda ¢oziilerek hekzagonal
yapida diizenlenmis misellerden olusan bir kalip yapi elde edilmistir. Bor kaynagi
olarak borik asit, tri-izopropilborat ve potasyum borhidriir kullanilmistir. Silika kaynagi
olarak da tetraetoksisilan kullanilarak misellerin etrafinda giiclii bir tetrahedral silika
aginin olugmasi gerceklestirilmistir. Yiizey aktif madde, kalsinasyon adi verilen yiiksek
sicaklikla muamele edilerek ¢ikarilmis, boylece molekiiler elek olarak da adlandirilan
mezogozenekli silika malzeme elde edilmistir. Ag tizerinde yer alan serbest silanol
gruplar1 grafting adi verilen metotla bir organoalkoksisilan (3-merkaptopropil
trimetoksisilan) ile modifiye edilmistir. Tiyol uglar1 H2O; ile siilfonik asit gruplarina
doniistiiriilerek bor katkili, diizenli mezogdzenekli, asit fonksiyonel uglarma sahip,
yiiksek yiizey alanli heterojen katalizorler elde edilmistir. Elde edilen katalizérlerin
aktifligi esterlesme reaksiyonlarinda test edilerek bor katilmadan hazirlanan
katalizorlerin aktifligi ile karsilastirilmistir. Sentezlenen kati asit katalizorleri XRD, Na-
adsorpsiyon/desorpsiyon, FTIR, BET/BJH, ICP-OES ve SEM teknikleriyle karakterize

edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gozenekli malzemeler, yiiksek ylizey alanlarina sahip olmalari nedeniyle, adsorbent,
katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. Gozenekli malzemeler, [UPAC
tarafindan gozenek boyutlarina gore li¢ sinifa ayrilirlar. Gézeneklerin boyutu, 2 nm’den
kiiglik olanlar mikrogdzenekli, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlar mezogozenekli ve 50

nm’den biiyiik olanlar ise makrogdzenekli olarak tanimlanmaktadirlar (Ciesla ve Schiith
1999).

Dogal mikrogdzenekli malzemeler siifinin en bilinen iiyesi olan zeolitler, kristal
alimina silikat ag yapilar1 nedeniyle milkemmel katalitik ozellik sergilerler. Ancak
oldukga kiiciik gozenek boyutlart nedeniyle uygulamalari smirhidir. Bdylece
gbzeneklerin biiyiitiilmesi zeolit kimyasindaki hedeflerden biri olmustur. Daha biiyiik
gozenekler makrogozenekli malzemeler olarak bilinen cam ve jellerde mevcuttur, ancak
bu tip malzemeler diizensiz gozenek sistemlerine sahiptir. Yani genis gézenek boyut

dagilimu sergilerler (Ciesla ve Schiith 1999).

2.1. Mezogozenekli Malzemeler

Zeolit yapmin sahip oldugu diizglin sirali gozenek dizilimi 6zelligini mezo boyutlara
tastyan SBA-15, MCM-41 vb. malzemeler; hekzagonal diizenlenmis mezogdzenek
yapilari, ayarlanabilir gézenek boyutu ve dagilimlari, yiiksek ylizey alanlar1 ve yliksek
mekanik ve termal dayanimlari ile birbirlerine benzer 6zellikler sergileyen yapilardir
(Jens 2006). Literatiirde birgok mezogdzenekli malzeme tanimlanmis olmasina karsin
en ¢ok bilinen mezogdzenekli malzemeler; M41S ailesi, SBA-n, HMS, MSU-n, MCF,
FSM, KIT, TUD, CMK-n, FDU vb. (n=1, 2.., seklinde numaralandirilir) seklinde
siralanabilirler. Malzemelerin kisaltmalarinda genellikle sentezi yapan kisilerin
isimlerinin bas harfleri, sentezin gergeklestirildigi {niversite veya sehir gibi

tanimlamalar kullanilmigtir (Meynen ve ark. 2009).



2.1.1. MA41S Ailesi

Mezogozenekli molekiiler eleklerin yeni bir smifi olan M41S ailesi, kiigiik organik
molekiillerle kaliplama kavraminm1i uzun zincirli ylizey aktif madde molekiillerine
genisletmistir. Gozenekli malzemeyi olusturmak i¢in tek bir molekiiler yonlendirici

ajandan ziyade molekiil topluluklari islev gostermektedir.

Sekil 2.1.1.1. Kisa ve uzun alkil zincirli kuaterner amonyum tuzlarini kullanarak mikro
ve mezogbzenekli malzemelerin olusumu (Barton ve ark. 1999).

Bu ¢ok molekiillii yonlendirmede, sentez sirasinda reaktan stokiyometrisinin, yiizey
aktif madde molekiiliiniin dogasmmin ya da fonksiyonellestirme tekniklerinin
degistirilmesiyle yapisi, kompozisyon ve goézenek boyutu ayarlanabilen malzemelerin

olusumu saglanmaktadir.

M41S ailesinin ilk icad1 bazik ortamda alkiltrimetilamonyum katyonik yiizey aktif
maddeleri kullanilarak silikatlarin olusumunu igermektedir. ik iiyeler MCM-41
(hekzagonal faz), MCM-48 (kiibik faz) ve MCM-50 (lameller faz)’dir. Daha ileriki
caligmalar gostermistir ki bu yapilar asidik ortamda ve notral aminler, non-iyonik yiizey

aktif maddeler kullanilarak da olusturulabilmektedir (Barton ve ark. 1999).



(a) (b) (c)

Sekil 2.1.1.2. Mezogo6zenekli silikanin yapilari (a) hekzagonal MCM-41, (b) kiibik
MCM-48, (c) tabakali MCM-50 (Hoffmann ve ark. 2006)

2.1.2. Mezogozenekli Malzemelerin Sentez Mekanizmalari

Bilim adamlari, mezogozenekli malzemelerin (M41S) olusumunun bir yap1 yonlendirici
ajan ya da bir kalip kavramima dayandigimi1 varsayar. Kalip, genelde organik bir yap1
olup etrafinda da inorganik bir malzeme sik1 bir bigcimde baglanir. Kalip malzemesinin

cikarilmasiyla geometrik ve elektronik 6zellikleri inorganik malzemelerce kopyalanir.

M41S malzemeleri i¢in Mobil bilim adamlar: tarafindan 6nerilen sivi kristal kaliplama
(Liquid Crystal Templating) mekanizmasinda, yiizey aktif madde miselleri (6rnegin
alkiltrimetilamonyum yiizey aktif maddeleri gibi) mezo fazin olusumunda yap1
yonlendirici olarak davranmaktadir. Kompozit mezo faz olusumunun ardindaki bu
mekanizma yiiksek pH kosullart icin ¢ok iyi anlasilmaktadir. Bu kosullar altinda
anyonik silika tiirleri katyonik ya da notral yiizey aktif madde molekiilleriyle
hekzagonal, tabakali ve kiibik yapilara birlikte organize olurlar. Kompozit hekzagonal
fazin, silika tiirlerinin 6nceden olusan hekzagonal yiizey aktif madde diizeni etrafinda
kondenzasyonu aracilifiyla ya da silika tiirlerinin rastgele diizenlenmis serit benzeri
misellerin iizerine elektrostatik ya da diger etkilesim tiirleri ile adsorpsiyonu sonucu
olustugu onerilir. Bu rastgele diizendeki kompozit tiirler silika kondenzasyonu esliginde
oldukg¢a diizenli enerjik olarak hekzagonal diizende mezogdzenekli faza kendiliginden

toplanmaktadir.



Cubuk sekilli Hekzagonal sivi Silikat tabakali Silindirik gozenekli
misel kristal altigen dizi MCM-41

On diizenleme

A

Silika Kalsinasyon

Paketleme

Sekil 2.1.2.1. iki olas1 yol araciligiyla siv1 kristal kaliplama mekanizmasinin semasi
(ALOthman 2012)

Olusum siirecinin serbest enerjisine katkida bulunan terimler:
e Inorganik - organik ara yiizey olusumu,
e Organik diizenin organizasyonu,
e Inorganik tiirler arasindaki etkilesimler,

e Sentez ortamindaki ¢dzgenin kimyasal potansiyelidir.

Olusum serbest enerjisi ise soyle 6zetlenebilir:

AG = AGinter + AGorg + AGinorg + AGsol (2-1)

AGinter; inorganik-organik etkilesimlerle ilgili van der Waal’s ve elektrostatik
etkilesimleri icine alir. AGorg; misellesme ile ilgilidir ve hidrokarbon zincirlerinin
konformasyonel enerjisi ve van der Waal’s kuvvetleri ile organik diizen i¢indeki van der
Waal’s ve elektrostatik etkilesimleri igerir. AGinorg; inorganik tiirlerden gelen katkilari
(polimerizasyon ve hidrojen baglari) igerir. AGsol; ¢ozgenden gelen katkilari igerir (Huo

ve ark. 1994a, Oye ve ark. 2001).

Mezogozenekli malzemelerin farkli fazlarda olmalarinin temel nedeni yiizey aktif
madde molekiillerinin konsantrasyona bagli olarak degisken yapilarda ayri ayri aktif

olarak bulunmalarina dayanir. Ornegin diisiik konsantrasyonlarda mono molekiiler



halde bulunurlar. Konsantrasyon arttikca ylizey aktif madde molekiilleri miselleri
olusturmak iizere bir araya gelirler. Kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak
adlandirilan esik degerinin baslangicinda mono atomik molekiiller es yonlii miselleri
olusturmak i¢in toplanirlar. Yiizey aktif maddelerin yilizey ya da ara yiizey gerilimini
diisirme yetenegi CMC ile direkt alakalidir. Konsantrasyon arttikca hekzagonal
diizenler ortaya ¢ikar ki bu da hekzagonal fazi olusturur. Bir sonraki asama, birbirine
komsu paralel silindirlerin tabakali fazi olusturmak {izere toplanmalaridir. Bazi

durumlarda tabakali fazdan 6nce kiibik faz da ortaya ¢ikabilir (ALOthman 2012).

Hekzagonal Kiibik Lameller
g 3 .
Cubuk sekil
$34 *
¢ o (37
Kiiresel
Yuzey aktif . jzotropik Misel Faz Sivi Kristal Fazlar
maddeler H
cMmC Artan yiizey aktif madde konsantrasyonu

Sekil 2.1.2.2. Yiizey aktif madde-su ikili sisteminin faz siralamas1 (ALOthman 2012)

Mezo fazlar organik kisimlarla inorganik tiirler arasindaki etkilesimlerle olustugundan
her iki bilesen sentez mekanizmasinda 6nemli rol oynar. Asagidaki Sekil 2.1.2.3’te
inorganik bilesenlerin ve ylizey aktiflerin bas gruplar1 arasinda yer alabilen farkli
etkilesimler gosterilmektedir. Huo ve arkadaslarinin (Huo ve ark. 1994a, b) onerisine
gore bu mekanizma inorganik tiirlerle (I) yiizey aktif maddenin bas gruplar1 (S)
arasindaki elektrostatik etkilesime dayalidir ve agagidaki gibi simiflandirilir. Eger yap1
yonlendirici ajan olarak katyonik yiizey aktif madde kullanilir ve reaksiyon bazik
kosullar altinda gerceklesirse (silika tiirleri anyon olarak bulunmaktadir), bu sentetik yol
S*I” (a) olarak gosterilir. Bunun tersi de mimkiindiir, SI* (d). Yani reaksiyon silika
tiirlerinin pozitif yiiklere sahip oldugu asidik kosullar altinda anyonik yiizey aktif madde
ile de gerceklestirilebilir. Hem katyonik yiizey aktif madde ile hem de asidik ortamda
bir etkilesim olabilmesi i¢in aract bir X iyonu eklemek gereklidir (genellikle bir

halojentir) (S*XI* (b)). Negatif yiikli yiizey aktif madde yap1 yonlendirici ajan olarak



kullanildiginda bazik ortamda ¢alismak da miimkiindiir. Boylece tekrar bir araci iyonun
M* (genellikle bir metal iyonu) eklenmesi gerekir (SM*I" (c)). Boylece (a-d) yolu
arasinda elektrostatik etkilesimler baskindir. Bununla birlikte hidrojen baglarinin
dogrudan araya girmesi ¢ekici etkilesimler i¢in hala miimkiindiir. Bu durumda non-
iyonik yiizey aktif maddeler kullamildiginda yiiksiiz silika tiirleri (S°I° (e)) veya iyon
cifti (S°(X1)° (f)) mevcut olabilir.

a)

I
S7l o—s=

Sekil 2.1.2.3. Yiizey aktif madde bas gruplar1 ve silika tiirleri arasindaki farkli pH lar
altinda degisik etkilesimleri (Huo ve ark. 1994a, b)

2.1.3. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)

SBA-15 mezogdzenekli yapi, ilk olarak 1998 yilinda Kaliforniya Universitesi (Santa
Barbara eyaletinde) arastirmacilar1 tarafindan sentezlenmistir. Diizenli hekzagonal
mezogdzenek yapisina sahip olan SBA-15 organik yapili amfifilik blok kopolimer
kullanilarak olusturulmaktadir. Yiizey aktif madde olarak kullanilan bu organik

malzeme poli(etilen oksit)-poli(propilen oksit)-poli(etilen oksit) (PEO-PPO-PEO)



yapisinda olup amfifilik karakterli, ucuz ve biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikleri ile
iyi bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. SBA-15 iki boyutlu (2D) hekzagonal (p6mm)
mezo yapida olup kalin silika duvarlarina (>31A) sahiptir (Zhao ve ark. 1998a).

EQ,PQ EO, (CjHjD) JrSi
Sablon Silika kaynag

x Kendiliginden dizenlenme

Sablon

810, yapist

550%C de kalsinasyon L Sablomun uzaklastrimast

SBA-15

Sekil 2.1.3.1. Mezogozenekli silika SBA-15’in olusum semas1 (Xi ve Tang 2005)

Asagidaki 6zellikleri SBA-151 umut vadeden bir katalizor destegi yapmaktadir:

e Genis bir sicaklik araliginda kolayca ve tekrar edilebilir bicimde silika kaynagi
(tetraetoksisilan, TEOS) kullanarak sentezlenebilir.

e Hekzagonal diizenli bir silika malzeme olup ayarlanabilir tek tip
mezogozeneklere (4-15 nm) ve mezogozenek duvarlarinda mikro gézeneklere
sahiptir.

e Kalin gézenek duvarlar1 (2-6 nm) sayesinde termal ve hidrotermal dayaniklilik
gosterir.

e Sentez kosullarina bagh olarak farkli morfolojilerde olabilir (Sayari ve Yang
2005).

2.1.3.1. SBA-15’in Sentez Mekanizmasi

Yiizey aktif maddenin kendiliginden toplanma mekanizmast SBA-15’1 sentezlemek igin
en uygun yollardan biridir. Hidrojen bagi, van der Waal’s kuvvetleri ile yiizey aktif

madde ya da onun toplanmis yapilariyla inorganik yapi arasindaki elektrostatik



etkilesmeler kendiliginden toplanmaya neden olan etkilesmelerdir. Amfifilik molekiiller
kiiresel miselleri, hekzagonal seritleri ve tabakali sivi kristalleri i¢eren cesitli toplanmig
yapilara kendiliginden organize olabilirler. Bu yapilar da gbézenek yapist ve

biiyiikliigiinii ayarlamada kalip olarak kullanilabilmektedirler (Yang ve ark. 2009).

Yiizey aktif madde ve inorganik tiirler arasindaki kovalent olmayan etkilesimler, yiizey
aktif maddelerin etrafinda inorganik tiirlerin organizasyonunu saglayarak mezo
kompozitlere neden olur. Kalsinasyon ya da c¢ozgen ekstraksiyonuyla ylizey aktif
madde kaldirildiktan sonra mezogdzenekli malzemeler olusturulabilir (Lu 2006, Yang
ve ark. 2009).

Noniyonik poli(alkilenoksit) blok kopolimerlerin sulu ortamda ¢o6ziinebilmeleri su
molekiillerinin alkilen oksit kisimlariyla hidrojen baglariyla birlesmeleri seklinde
gerceklesir. Bu birlesme asidik ortamda su molekiilleri yerine hidronyum iyonlar ile
daha da hizlanir. Boylece elektrostatik etkilesimler de birlikte toplanma siirecine katki
saglar. Eger bu islem silikanin (TEOS) izoelektrik noktasinin altinda yapilirsa, katyonik
silika tiirleri s6z konusu olur ve toplanmanin (S°H)(X'I*) formunda ara yiizey boyunca
ilerledigi ongorilir. X anyonu (CI, Br, ... vb.) Si atomunun koordinasyon kiiresini

genigleterek direkt olarak Si atomuna koordine olabilir (Zhao ve ark. 1998b).

SBA-15 mezogozenekli silika sentezinde, noniyonik poli(alkilenoksit) triblok
kopolimeri ile asidik ortamdaki alkoksisilan (TEOS) arasindaki reaksiyon mekanizmasi

ilk kez Zhao tarafindan 6nerilmistir (Zhao ve ark 1998a).
[k olarak alkoksisilan tiirleri hidroliz olur:

Hidroliz (pH<2)
_—

Si(OEt), + nH;0* Si(OEt)4_n(OH}), + nEtOH (2.2)

Hidrolizi, silikanin kismi oligomerlesmesi takip eder. Yiizey aktif maddenin etilen oksit

(EO) kisimlar1 kuvvetli asidik ortamda hidronyum iyonlariyla etkilesir:

REO,, + yHX — REO,_,((EO)H;0%), . yX~ (2.3)

10



R = poli (propilenoksit), X~ = CI™diir)

Yiiklii EO birimleriyle katyonik silika tiirleri arasinda elektrostatik, hidrojen bagi ve van
der Waal’s etkilesimlerinin kombinasyonu araciligiyla REOm.y ((EO)H30%)y...... yX°
...I" etkilesimi soz konusudur ve bu etkilesim (S°H")(X'I") seklinde sembolize
edilmistir. Burada Si atomunun etrafindaki bir anyon (CI") nedeniyle koordinasyon
kiiresinin genislemesi (C1'Si-OH2" seklinde) 6nemli rol oynar. Silika tiirlerinin hidrolizi
ve kondenzasyonu boyunca hekzagonal, kiibik ve tabakali gibi ara mezo fazlar
gozlenebilir. Ancak silika tiirlerinin ileri kondenzasyonu ve yiizey aktif madde-
inorganik tlir organizasyonu en diisiik enerjili sertlesen inorganik ag tarafindan izin

verilen silika-yiizey aktif madde mono fazli yapinin olusumuna neden olur (Zhao ve
ark. 1998b).

SBA-15, etilen oksit-silika arasindaki etkilesimler nedeniyle daha yiiksek duvar
kalinliklarina sahiptir. Bu nedenle termal ve hidrotermal kararlilig1 oldukca yiiksektir.
Sentez sirasinda uygulanan sicaklik EO kisimlarinin hidrofobikliginde artisa neden olur
ve boylece silika duvarlariyla ilgili EO segmentlerinin ortalama uzunlugu azalir. Bu
egilim yiizey aktif madde agregatlarinin hidrofobik hacminde artisa neden olur. Boylece

yiiksek sicakliklarda hazirlanan SBA-15 malzemelerinde gézenek boyutlari artar.

2.1.3.2. SBA-15’in Sentezindeki Sol-Jel Reaksiyonlar:

Sol-jel prosesi bir soliin jele doniisiimiinii igerir. Sol, bir siv1 i¢inde dagilmis kiigiik
partikiillerin bir kolloidi olarak tanimlanir. Diger taraftan jel; sert, sivi olmayan bir
kiitledir ve genellikle siirekli bir s1v1 faz igeren siirekli bir agdan yapilmis bir maddedir.
Boylece sol jel reaksiyonlar1 kolloidal partikiilleri (sol) gelistirmek ve sonunda onlari
bir aga (jele) doniistiirmek icin inorganik alkoksit monomerlerinin hidrolizini ve
kondenzasyon reaksiyonlarini igerir. Cesitli reaktif ligantlara baglanmis metal ya da
metal benzeri bir element, kolloidleri sentezlemek i¢in kullanilan onctilerdir. Metal
alkoksitler, suyun varliginda kolay hidrolizleri nedeniyle bu amag i¢in en ¢ok kullanilan
belirteglerdir. Tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) gibi alkoksisilanlar
silikajellerin {iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilir. (2.4), (2.5) ve (2.6) basamaklari,
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TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarii gostermektedir. Hidroliz basamagi,

suyun TEOS ¢ozeltisine asidik, bazik ve notral kosullarda ilavesiyle gergeklesir.

| Hidroliz ‘
—Si—OR + H),O ~— —SI—OH + ROH
Reesterifikasyo ‘
Alkoksisilan Su Silanol Alkol (2.4)
‘ | kondenzasyonu |
—Si—OH +—Si—OH -~ —Si—0—Si— +H,0
| | Hidroliz | |
Silanol Silanol Siloksan Su
(2.5)
Alkol
| | kondenzasyonu ‘
—S1—OH +—Si—0OR == —S1—0—Si— TROH
Alkoliz ‘
Silanol Alkoksisilan Siloksan Alkol
(2.6)

Hidroliz basamagi (2.4), silanol gruplarmin (Si-OH) olusmasina yol agar. Hidroliz
basamag katalizore bagli olup hizi pH’a, su/alkoksit oranina ve kullanilan ¢ozgene
baghdir. Ikinci basamakta, silanol grubu ya diger bir silanol grubuyla ya da bir
alkoksitle ((2.5) ve (2.6)) giiglii bir siloksan bag1 kurmak tizere (Si-O-Si) ya bir su ya da
bir alkol molekiiliiniin ayrilmasiyla kondenze olur. Siloksan hidrolizi ve alkoliin
reaksiyonlar1 ((2.5) ve (2.6)’nin tersi) siloksan bagmi kirar ancak ileri reaksiyonlar
boyunca ortaya ¢ikan agin basamak basamak insasina izin verilir. Si-O-Si kopriilerinin
sayis1 arttikga, siloksan partikiilleri bir sole agrege olup kiigiik silikat salkimlar1 seklinde
cozelti iginde dagilirlar. Bu silika salkimlarinin kondenzasyonu iiriin olarak agiga ¢ikan
su ve alkolii de hapsederek bir ag olusumuna (jel) yol agar. Bu hapsedilmis molekiillerin
jel agindan vakum altinda 1s1 uygulanarak uzaklastirilmas: camlasmis yogun yapiyi
olusturur. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 es zamanli ylriidiigiinden,
kondenzasyon reaksiyonlarindan dnce tetraalkoksisilanin Si(OH)s’e tamamen hidrolizi

gerekmeyebilir.
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Ormnegin asit katalizorlii hidroliz ((2.7) bagintis1), protonun bir alkoksit oksijen atomu
tizerine elektrofilik atagidir ki bu lizerinde pozitif bir yiikke neden olur. Bu elektrofilik
atak, merkez Si ile atakta bulunulan O arasindaki bag: (Si-O) daha polar yapar ve bir
alkol grubunun ayrilmasiyla bagin kirilmasini kolaylastirir. Asit katalizorlii hidrolizde
hiz kontrol basamag Si iizerine arka yonden su oksijeninin Sy, niikleofilik atagidir. Bu
niikleofilik atak 5 koordinasyonlu Si atomunun kismen hem -OH:’ye hem de -OHR’ye

bagli oldugu gec¢is durumuna neden olur.

RU\ ‘ /”H\ Hizh RU\ 3
Si—OR H @~ Si—OHR
4= 4=
RO OR RO OR
(2.7)
H\ RO\ (i)R R /OR
- 3 Yavas B D
/(Ii/_\‘ Si—OHR —» /(1)—--Si---(1)i —» HO—Si + ROH+ H'
d: 4 2 EAN
H RO OR H ro OR H RO OR
(2.8)

Asidik kosullar altinda kondenzasyon mekanizmasi da baginti (2.9) ve (2.10)’da
gosterilmektedir. ilk basamak hizli basamaktir ve protonun silanol grubu oksijeni
tizerinde elektrofilik atagidir. Bu atak silanol oksijeninin + yiiklii olmasina neden olur.
Ikinci basamak protonlanmis silanol gruplariyla protonlanmamis olanlar arasindaki

kondenzasyon sonucu hidronyumun (katalizor) kaybiyla siloksan kopriisiiniin

olusumudur.
( (
ﬁ’fH"\l_ 4 R Hizh & / R
S
RO OR RO OR
(2.9)
OR OR OR OR
_,_j‘_‘ / N / Yavag | | X
H,(0™-Si HO—Si RO—Si—O—Si—OR + H;0O
R\ AN b
RO OR RO OR OR OR
(2.10)
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2.1.4. SBA-15’in Yiizey Modifikasyonu

Mezogo6zenekli silika malzemelerin organik ve inorganik fonksiyonel gruplarla yiizey
modifikasyonu genis ¢apta ¢alisilmaktadir. Ciinkii ylizey modifikasyonu kataliz, ayirma
teknolojisi, kimyasal sensorler, elektronik cihazlar ve ilag salimimi gibi alanlardaki
potansiyel uygulamalar igin yilizey 6zelliklerinin ayarlanmasini saglar. Kontrol edilebilir
yapilari, ayarlanabilir gozenek boyutlar1 ve yiiksek ylizey alanlar1 gibi O6zellikleri
nedeniyle mezogbzenekli malzemeler yiizey modifikasyonu i¢in iyi bir adaydirlar
(Srinivas ve Saikia 2008). Bu malzemeleri kataliz uygulamalarinda elverisli hale
getirmek i¢in asit bolgelerinin olusturulmasi ve iyon degisim kapasitesinin arttirilmasi
gerekmektedir. Genelde Al, Ti, Cu, V ve B gibi hetero atomlar, mezogézenekli
malzemelerin silika iskeletine sokularak katalitik aktif bolgeler, iyon degisim kapasitesi
boylece katalitik aktiviteye sahip malzemeler elde edilmektedir. (Eswaramoorthi ve
Dalai 2006). Bu da ¢esitli yollarla yapilabilir. Bir yontem, hetero atomlarin sentez
cozeltisine direkt eklenmesidir. Diger bir olasilik da istenen yap1 sentezlendikten sonra
malzemeyi modifiye etmektir. Si atomuna bagl hidroksil gruplari cesitli hetero
atomlarin tutturulmasi i¢in adeta demirleme noktalaridir ve bu aktif bolgelerin tekli
tabakasina neden olur (Qye ve ark. 2001). Ornegin Al katilmis SBA-15 mezogdzenekli
malzemeler direkt sentez yontemiyle ilk kez Yue ve ark. (1999) tarafindan elde
edilmistir. Bu malzeme saf silika SBA-15’in hekzagonal diizenini ve fiziksel
ozelliklerini siirdiiriirken kiimen pargalanma reaksiyonunda da ytiksek katalitik aktivite
gostermistir. Wu ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada, Al katildiktan sonra pH’1
ayarlamak suretiyle baglanmanin gergeklesebilecegi belirtilmistir. Soyle ki; SBA-15
gibi pek ¢ok silika malzemeye giiclii asidik kosullar altinda hetero atom katmak zordur.
Ciinkii boyle kosullarda metaller, karsilik gelen okso tiirlerinden ziyade katyonik
formda olurlar. Ornegin Al kaynag1 baslangi¢ reaksiyon ortamina katildigindan sentez
ortaminda AI®* katyonlari seklinde homojen dagilir ve muhtemelen silika-blok
kopolimerleri arasindaki bosluklara girerler. Metal iyonlarn silika-blok kopolimer mezo
faziyla kaplanir ancak kuvvetli asidik ortamda Si-O-Al baginin kolay dissosiyasyonu
nedeniyle silikatlarla bag kurmaz. Fakat pH 7,5’a ayarlandiginda bosluklardaki metal
iyonlart okso formlarina doniisiir ve bitisik silanol gruplariyla kondenze olur. Bu da
mezogdzenek duvarlarina metalin girmesini saglar. Si ile yer degistirerek tetra

koordinasyonlu Al’un Bronsted asit davranigi gosteren penta koordinasyonlu Bronsted

14



asitligi ile yer degistirerek degil de ilaveten olmasi bu popiiler kat1 asitlerinin asitligini

giiclii bir sekilde arttiran yeni alanlar agmaktadir (Wang ve ark. 2016).

2.1.5. SBA-15’e Fonksiyonel Gruplarin Takilmasi

SBA-15, gozenek biiylikliiklerine, duvar yapilarina (amorf ya da kristal), kimyasal
kompozisyonuna ve sentez kosullarima gore ¢ok c¢esitli olmalarina ragmen onlara
multifonksiyonellik kazandirilarak uygulama alaninda da c¢esitlilik arttirillir. Yani
gozeneklerin i¢ine, duvarlarin iizerine ya da gézenek duvarlarinin tamamlayici bir kismi
olarak misafir tiirler katilmaktadir. Ornegin iskeletteki Si atomlarinin yerini alan metal
iyonlar1 asit ya da redoks aktif bolgeleri olarak davranabilir ve farkli katalitik
reaksiyonlar igin kullanilabilir. Modifikasyon basamaklarinin ¢ogunda diizenli
mezogozenekli silikanin yilizeyindeki silanol gruplari kullanilir. G6ézenek duvarlarinin
icindeki metal varligi negatif bir iskelet yiikii {retir. Bu yiikk protonlarla
denklestirildiginde sonu¢ malzeme zayif Bronsted asididir ve heterojen katalizde kati
yiizey asidi olarak kullanilabilmektedir. Tercih edilir gozenek boyutlarina ragmen metal
stibstitiie olmus mezogozenekli malzemelerin asitligi, mikro gézenekli zeolitlerinkinden
cok daha zayiftir. Ancak bu eksiklik organik fonksiyonel merkezlerin giiglii inorganik
matrikse silanol gruplar araciligiyla tutturulmasiyla giderilebilir ve bdylece organik-
inorganik hibrit malzemeler elde edilebilir (Hoffmann ve Froba 2011). Yiizeyi modifiye
edilmis hibrit mezogdzenekli malzemelerin inorganik kismi (polimerik silika iskeleti)
yapisal, termal ve mekanik kararlilik saglarken u¢ organik tiirler ara yiizey ve esas kisim
ozelliklerinin esnek kontroliine izin verir. Mezogdzenekli malzemeler ylizey hidroksit
gruplart nedeniyle genellikle hidrofiliktir. Organo fonksiyonellestirme ylizeyin
degismesiyle daha hidrofobik bir yapiya neden olur. Aktif bolgelerin hidrofobik dogasi
nedeniyle diger inorganik kati asit katalizorlerinin ulasamadigr reaksiyonlari
gerceklestirmede olduk¢a faydalanmilir (Darbha ve Saikia 2008). Gozenekli hibrit
malzemeler Post (grafting) metodu ve One-poth (co-condensation) metodu olmak iizere

iki farkli sekilde sentezlenebilir.
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2.1.5.1. Post (Grafting) Metodu

Bu metot, 6nceden iiretilmis inorganik mezogdzenekli malzemelerin gozenek duvar
yiizeyinin ylizey aktif madde kaldirildiktan sonra organoalkoksisilan bilesigiyle
modifiye edildigi post modifikasyon metodudur (ALOthman 2012). Ara ylizeyde
miseller etrafinda silika kondanzasyonu ister istemez tam degildir. Yani ara yiizeyde
yaklagik her nm? de 2-3 Si-OH grubu kadar serbest silanol gruplari mevcuttur.
Ayrilabilir  protonlu bu serbest Si-OH gruplar1 arzu edilen organo-metalik
fonksiyonellik tasiyan ¢ok sayida malzemeyle kondenze olmasina izin verir. Bu yolla,
onceden olusmus saf inorganik silika malzemenin goézenek duvarlari kaplanir ya da
organik bir bilesenle gdzeneklerin icine dogru ¢ikint1 yaparak graft edilir. Grafting i¢in
Sekil 2.1.5.1.1°de goriildiigii gibi genelde organoalkoksisilanlar kullanilir (Hoffmann ve
ark. 2006).

Sekil 2.1.5.1.1. Post (grafting) metodu (Hoffmann ve ark. 2006)

2.1.5.2. One-poth (Co-condensation) Metodu

Co-condenzasyon yonteminde ise aktif bilesen, elde edilecek destek malzemesi (SBA-
15) i¢in gerekli olan sentez ¢ozeltisinin igerisine direkt olarak eklenir. Bu sekilde yapiya
yiklenmek istenen aktif bilesenin homojen bir dagilimi saglanmig olur. Tetrahedral

tirlerin poli-kondenzasyon siireciyle 3 boyutlu ag olusturmak igin her bir tek kurucu
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bagin diger 4 valans ile baglanmasi ¢ok sart degildir. iskeleti insa eden yapi taslarmmn
belirli miktar1 sadece 2 ya da 3 koluyla baglanir ve 1 ya da 2 ilave organik fonksiyonlar
tasirsa, ¢apraz baglayici olarak istirak etmezler, bu saglam bagli bir aga ulagsmak i¢in
yeterlidir. Bu yontemde hidroliz ve tetraalkoksisilanin bir ya da iki organoalkoksilanla
kondenzasyonu bir kalibin varliginda es zamanli olarak gerceklesir. Bu yontem ‘One-
poth>’ olarak da adlandirilir. Inorganik iskeletin fonksiyonellesmesine direkt ulasilir ve

ayni anda da ag olusur (Hoffmann ve ark. 2006).

TEOS

H'aq) / OH (aq)
—_—

®- Si(OR)3

l Ekstraksiyon / Kalsinasyon

ik o ‘ ‘
>\\‘— I ——--_’_J—>/ ‘
-
=07 g
0 o 4 ‘

Sekil 2.1.5.2.1. One-poth (co-condensation metodu) sematik gosterimi (Hoffmann ve
ark. 2006)

2.1.6. SBA-15’in Karakterizasyon Yontemleri

Sentez sonrasi elde edilen malzemelerin yapilarini tanimlayabilmek i¢in X-Isin1
Kirmimi (XRD), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC), Elektron Dagilim X-Isin1 Spektroskopisi (EDS), Gegirmeli Elektron
Mikroskopu (TEM), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), N2-

adsorpsiyon/desorpsiyon, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Indiiktif
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Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) gibi karakterizasyon
teknikleri kullanilabilir. Ozellikle gbzenekli malzemelerin (SBA-15, MCM-41 ve diger
mezogdzenekli/gdzenekli) yapilarinin tanimlanmasinda; kristal yapisi hakkinda bilgi
almak icin XRD, yiizey alan1 ve mikro, mezo ve makro gozenek dagilimlari hakkinda
bilgi almak i¢in gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilmistir.
Metallerin yapidaki miktar1 ve dagilimida ICP tekniginden, katinin yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi almak i¢in SEM analiz yonteminden, yapidaki fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi almak i¢in FTIR analiz yontemlerinden faydalanilmistir. Bu
karakterizasyon tekniklerinden bu c¢alisma kapsaminda kullanilan analiz yontemlerine

ayritilt bir sekilde asagidaki boliimlerde yer verilmistir.

2.1.6.1. X-Istm1 Kirinim

X-151n1 kirmim  yontemi  (XRD), gozenek ve pargacik yapisinin tam olarak
belirlenmesinde kullanilan bir metottur. Bu yontem, her bir kristal fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagl olarak X-i1sinlarini1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanir. X-isinlarinin kat1 yilizeyine belli bir a¢1 ile (8) carpmasi sonucu
yiizeyden sagilan ve sagilmadan kalan ismlarin bir alt katmana gecerek burada

sagtlmalar yapmasi ile gergeklesmektedir.

Cihazin bilesenleri sirasiyla kaynak, X-1s1n1 i¢in filtre, X-151n1 monokromatdrii ve sinyal
isleyicisidir. Cihazda kirinim agis1 20 olup x eksenine, 1s1n1n kirinim siddeti y eksenine
gecirilerek piklerden olusan ¢ikt1 elde edilir. Pik genislikleri ve belirli agilarda yaptigi
yansimalara bakilarak malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilmektedir (Skoog

ve ark. 2007).

X-1sinlar1 molekiillerdeki bag uzunluklar: ve kristallerdeki atomlar arasindaki uzaklik
ile karsilastirilabilir dalga boylarma sahiptir (~100 pm). Elektronlar ~4 kV ile
hizlandirildiktan sonra yaklasik olarak 20000 kms™ hizla hareket eder ve 40 pm’lik
dalga boylarma sahiptir. Bu elektronlar; molekiiller, yiizeyler ve ince kati dilimleri ile

kirinima ugratilabilir.
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1071% mertebesinde dalga boylu elektromanyetik 151 olan X-1sinlar1 genellikle yiiksek
enerjili elektronlarla bir metalin bombardimanindan elde edilir. Elektronlar metale
carptiginda yavaslar ve Bremsstrahlung denilen siirekli bir dalga boyu araligina sahip
1s1n dretir. Siirekli bant iizerinde yiiksek siddetli birka¢ keskin pik yer alir (Sekil
2.1.6.1.1). Bu pikler, atomun i¢ tabakalarindaki elektronlar ile gelen elektronlarin
carpismalarindan ileri gelir. Carpisma, i¢ tabakadaki bir elektronu uzaklastirir. Olusan
bosluga X-1s1n1 fotonu olarak enerji yayimlayarak daha yliksek enerjili bir elektron
diiser (Sekil 2.1.6.1.2). Elektron K tabakasina diiserse (yani, n=1 olan tabaka), X-isinlari
K 1s1mas1 olarak siiflandirilir. Benzer sekilde, L (n=2) ve M (n=3) tabakalarina gegisler
icin ayni siniflandirma uygulanir. Siddet bakimindan farkli ¢izgiler Ko, Kg seklinde

isimlendirilir.

Siddet

Bremssirahlung

T e
o -

- =

Dalga by, A

Sekil 2.1.6.1.1. Bremsstrahlung 1s1mas1 (Atkins 1998)

Firlatilan
elekiron 4 .
\? 3(' E1 1T

A

$ lyonlasma ?f /

Elekiron f
demeti I.-'

Enerjt

Sekil 2.1.6.1.2. X-1smlarimin olusumuna katkida bulunan siiregler (Atkins 1998)
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1895’de Wilhem Rontgen X-isinlarint kesfetmistir. On yedi yil sonra, Max Von Laue
bir kristal i¢erisinden gectigi zaman bu 1sinlarin kirilabilecegini ileri stirmiistiir. Clink{i
Max Von Laue’ya gore X-1sinlarinin dalga boylari, 6rgii diizlemleri arasindaki uzaklikla

karsilastirilabilmektedir.

Kristaller tarafindan verilen kirimim desenlerinin analizi i¢in eski bir yaklasim, orgii
diizlemine ayna olarak bakmak ve bir kristali aralarindaki uzaklik d olan yansitic1 6rgi
diizlemlerinin yignlar1 olarak modellendirmektir (Sekil 2.1.6.1.3.). Bu model meydana
gelecek olumlu girisim igin, gelen X-1s1m1 ile kristalin yaptigi acilari hesaplamayi
kolaylastirir. Olumlu girisimden kaynaklanan yansimis siddetli bir 1s1mn demetini
gostermek i¢in yansima terimi de sik sik kullanilir.

N A A
\‘\ Ay
9{/\ 92-. o

d '\. \ s 'f_fl. ; K

.1\

Sekil 2.1.6.1.3. Bragg Yasast’nin sematik gosterimi (Atkins 1998)

Sekil 2.1.6.1.3de goriilen iki 1s1nin optik yol farki (2.11) numarali bagintida verilmistir.
AB + BC = 2dsin6 (2.11)
0 gelis agisidir. Optik yol farki, dalga boyunun tam katina esit oldugu zaman (AB +
BC= n)) yansiyan dalgalar ayn1 fazda olur ve olumlu girisim verirler.
nA = 2dsinf (2.12)
(2.12) numarali bagintida Bragg yasasi verilmistir. Bragg yasasi orgiideki tabakalar

arasindaki uzaklhigin belirlenmesinde kullanilir (Atkins 1998).
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Amorf duvarlara sahip hekzagonal diizenli gozenek dizilimi olan SBA-15
mezogozenekli destek malzemesinin  X-1isin1  kirmmim  deseni  Sekil 2.1.6.1.4°de

gorilmektedir.

Siddet

4
20
Sekil 2.1.6.1.4. SBA-15’in kalsinasyon sonrast X-1sin1 kirinimi deseni (Zhao ve ark.
1998b)

2.1.6.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

SEM teknigi, odaklanmig yliksek enerjili bir elektron demeti ile katt numune yiizeyinde
meydana gelen sinyal degisimini esas alan bir tekniktir. Numune yiizeyi ile elektron
demeti arasindaki etkilesmelerle ortaya cikan sinyal degisimleri ylizeyin kimyasal
bilesimi, yiizeyin haritasi, kristal yap1 ve malzemedeki yonelimler gibi 6nemli bilgiler
verir. Cogu uygulamalarda numune yiizeyi lizerinde genis bir alan taramasi yapilarak
veriler toplanir, bu veriler yardimiyla iki boyutlu gériintii olusturulur. Geleneksel SEM
ile ebatlar1 yaklasik olarak 5mm-1cm arasinda degisen malzemeler goriintiilenebilir. Isik
mikroskoplari ile karsilastirildiginda SEM 1siktan 100.000 kattan daha biiyiik biiyiitme
ve 1siktan 100 kata kadar daha fazla derinlik bilgisi saglar.10°-107 Torr degerindeki
yiiksek vakum degerlerinde kaliteli goriintiiler elde edilebilir. SEM ile siyah-beyaz ve

tic boyutlu goriintiiler elde edilebilir.
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SEM sisteminde yliksek uygulama geriliminden dolay: elektronlar hizlanirlar, boylece
yiiksek kinetik enerji kazanmis olurlar. Elektron tabancasi tarafindan iiretilen yiiksek
enerjili elektron demeti bir takim elektromanyetik lenslere (odaklayici, sarim seklindeki
solenoidler) dogru hizlanirlar. Bu solenoidler yiiklii pargaciklarin manyetik alandaki
hareketi esas alinarak gelen elektron demetini numune iizerine odaklayacak sekilde
ayarlanmiglardir. Gelen elektronlar ile numune arasindaki etkilesme, gelen elektronlarin
ivmelenme orani ile belirlenir. Numune ile etkilestiginde numune yiizeyinden yiiksek
enerjili elektronlar sacilir. Bu elektron demeti numuneye ulastiktan sonra esnek ve
esnek olmayan carpismalar yaparak (esnek carpisma yapanlar geri sagilan elektronlari
olusturur) numune tarafindan yavaglatilirlar ve bu kaybedilen enerji farkli sinyaller
seklinde dagilir. Sagilmayi, gelen elektron demetinin enerjisi, hedef malzemenin kiitle

yogunlugu, numuneyi olusturan elementlerin atom numaras etkiler.

Bu sinyaller; ikincil elektronlar (ki bunlar ilk gelen yiiksek enerjili elektronlarin numune
atomlarmin dig yorlingelerinden kopan elektronlardir ve SEM  goriintiisiini
olustururlar), geri sagilan elektronlar, kirinima ugrayan elektronlar, fotonlar goriiniir 151k
ve 1s1 gibi formlarda olabilirler. Mesela kirmmima ugrayan elektronlar kristal yapi
hakkinda, fotonlar (karakteristik X-1sinlari) elementel analiz hakkinda bilgi verir. Bunun
yani sira ikincil elektronlar numune yiizeyindeki morfoloji hakkinda bilgi verirken, geri
sacilan elektronlar ¢oklu fazlardaki bilesimin kontrastini gdsterme acisindan faydali
bilgiler verir. Elektronlarin numune ile etkilesmesinde gelen elektronlar ile numuneyi
olusturan atomlarin ayrik seviyelerindeki elektronlar arasindaki esnek olmayan
carpismalar X-1sinlarinin olusmasina sebep olabilir. S6yle ki; uyarilan atom elektronlari
daha disiik enerji hallerine dondiiklerinde elementin o6zelligine gore farkli dalga
boylarinda X-1sinlar1 yayarlar. Bu sekilde karakteristik X-1sinlar1 olusur. Genel anlamda
etkilesmenin neticesinde sagilan bu elektronlara ait sagilma desenleri numunenin ebadi,
sekli, desenli yapis1 ve bilesimi hakkinda bilgi verir. Elektronlarin girme derinligi,
ortalama serbest yol ve farkli sagilma siddetleri numune hakkinda bilgi elde etmede

onemli rol oynarlar.
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2.1.6.3. N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon ile Gozenek Yapis1 Tayini

Gozenek boyutu genelde gozenegin iki karsit duvart arasindaki mesafe olarak
tanimlanan gbézenek genisligi olarak tanimlanir. Ancak gdézenek boyutunun kesinlik
kazanmas1 gozenek seklinin iyi tanimlanmasiyla miimkiindiir. Gozeneklilik ise,
gozeneklerin ve bosluklarin hacminin kat1 tarafindan isgal edilen hacme orani olarak
tanimlanir. Ayrica gdzenekli malzemeler adsorpsiyon 6zellikleriyle de tanimlanirlar. Bir
gazin gozenekli bir malzeme tarafindan adsorpsiyonu kantitatif olarak basincin
fonksiyonu olarak sabit bir sicaklikta malzeme tarafindan adsorplanan gaz miktari
anlamina gelen adsorpsiyon izotermi ile tanimlanir (ALOthman 2012). izoterm, bilinen
miktardaki gazin giris ve ¢ikisiyla, her bir noktada dengeye ulasmasi igin yeterli zaman
verilerek, nokta nokta olusturulur. Katalizorlerin, endiistriyel adsorbentlerin,
pigmentlerin vb. malzemelerin yilizey alanlari ve gozenek boyut dagilimlarinin
belirlenmesi i¢in fiziksel adsorpsiyonun uygulanmasi olduk¢a 6nemlidir. Yiizey alan1 ve
mezogodzenek boyut dagilimini belirlemek i¢in 77 K’de azotun adsorptif oldugu onerilir

(Rouquerol ve ark. 1994).

Gozenek tipleri i¢in IUPAC tarafindan yapilmis smiflandirma Sekil 2.1.6.3.1°de
verilmektedir. Mikrogozenekli (Tip I), gozeneksiz ya da makrogozenekli (Tip II, III,
VI) ya da mezogozenekli (Tip 1V) ve V) adsorbentler igin 6 tip izoterm s6z konusudur
(ALOthman 2012).
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Sekil 2.1.6.3.1. [IUPAC’1n adsorpsiyon ve desorpsiyon yollarini gosteren izoterm
smiflandirmasi (ALOthman 2012)

Mezogozenekli malzemeler i¢in histerisis dongiisiiniin sekliyle gzenek boyut dagilima,
gbozenek geometrisi ve baglanabilirlik gibi yapisal 6zellikler arasinda bir korelasyon
oldugu kabul edilmistir.

Histerisis olusumu gozeneklere gazin adsorplanmasinin baslangicta mikrogézeneklerde
daha sonrada mezogozeneklerde gergeklesmesi, adsorplanan gazin desorplanmasi
sirasinda ise gazin ilk olarak mezogozencklerden daha sonrada mikro gézeneklerden
uzaklagmasi1 sonucu olusmaktadir. Mikro gozeneklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni
mekanizma ile meydana gelirken (gézenek duvarlarina yogusma ile adsorpsiyon ve
gozenek duvarlarindan buharlagma ile desorpsiyon) mezogozeneklerde bu iki fiziksel
olay farkli yollarin takip edilmesi ile yer almaktadir. Mezogozeneklerin dolumu
gozenek duvarlar tizerine adsorpsiyon ile tabakalarin olusumu seklinde olurken
desorpsiyon ile gozeneklerin bosalmasi gozenek agzindan uzaklagsma/buharlasma
seklinde gergeklesmektedir. Bu ylizden de mezogézenek bolgesinde adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri arasinda bir histeresis olusumu gozlenir.
Gozenek sekilleriyle iligikli olarak de Boer, 4 tip histerisis tanimlamistir (Sekil

2.1.6.3.2). Tip 1 histerisisi her iki ucuda agik silindirik gézenek seklini, Tip 2 histerisisi

dar ve uzun gozenekleri veya paralel tabakalar arasindaki boslugu, Tip 3 histerisisi
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konik seklinde sivrilen gozenekleri, Tip 4 histerisisi de konik seklindeki gozenekleri

tanimlar. Fakat bir veya daha fazla agik ugta dar bogazlari igerir (Lowell ve ark. 2004).

e

Adsorplanma miktari

Bagil basing
Sekil 2.1.6.3.2. Gozenek sekli ile adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi arasindaki iligki

(ALOthman 2012)
Fizorpsiyon (adsorpsiyon/desorpsiyon) izoterm verilerinden yiizey alanini belirlemede
standart bir metot olarak Bruanuer-Emmet-Teller (BET) kullanilir. BET esitligi bu amag

i¢in kullanilir;

p _ 1 C-1 p
(p°-p)n?  npC - npCop°

(2.13)

n? bagil p/p° basincinda adsorbe edilen miktardir. n%,; tek tabaka kapasitesi, C; sabit
olup izoterm seklinden bagimsizdir. BET esitligine gore, p/p®a karst p/n* (p/p°)
dogrusal grafiginden n3,’y1 elde etmek miimkiindiir. Fakat BET grafiginin dogrusallik
aralig1 daima izotermin bir kismiyla sinirlidir ve bu gereklilikle p/p°® ~0,3’ {in tizerinde
alinmamalidir. Yiizey alani, ng,’dan hesaplanir. Ancak, komple bir tek tabakada her bir
adsorbe olmus molekiil tarafindan isgal edilen molekiiler kesit alani, am (77 K’ de N>

icin 0,162 nm?) gerekir.

A(BET) =nj,"L-ap (2.14)
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L, Avogadro sabiti (2.14) numarali bagmtida gosterilmistir. Mezogozenekli kati
tarafindan fizorpsiyon iki asamada olmaktadir: adsorpsiyon izoterminin ilk basamagi
mezogdzenek duvarlarinda tek tabakali-¢ok tabakali adsorpsiyonu izler. Ikinci basamag:
yiiksek p/p® degerlerinde belirgin bir sapma ile kapiler kondenzasyon prosesiyle
mezogodzeneklerin dolmasidir. Eger adsorbent makro gozenek icermiyorsa izoterm
yiiksek p/p° degerinde bir diizlige ulasir ki burada mezogozenek dolumu biter. Toplam
mezogbzenek hacmi Vp, bu dizlikte (p/p°—1) adsorbe edilen buhar miktaridir.
Gozeneklerin  normal sivi  haldeki  yogunlagsmis  adsorptifle  dolduruldugu

varsayilmaktadir.

Mezogozenek boyut hesaplamalar1 genelde Kelvin esitligi yardimiyla yapilir ve en basit
formu (2.15) numarali bagintida gosterilmistir.

_ 209v}
Esitlige gore kondenzasyonun gergeklestigi bagil basing p/p°, rc’ya baghdir. rk, yarim
kiiresel meniskiis yarigapidir. 69 ve V% sivi-gaz arayiizey gerilimi ve molar hacimdir.
Silindirik gozenek yarigap rp ise, gdzenek duvarlari {izerine adsorbe olmus bir tabaka

kalinlig1 igin bir diizeltme yapilarak (2.16) numarali bagintidaki gibi elde edilebilir.
Tp =T +t (216)

t degerleri uygun bir gbzeneksiz kati lizerinde belirlenen adsorpsiyon verilerinden elde

edilir.

Pek ¢ok bilgisayar metodu kullanilarak N2 adsorpsiyon verilerinden mezogézenek boyut
dagilimi belirlenmekle birlikte hepsi az ya da ¢ok BJH (Barrett, Joyner ve Halenda) ile
iliskilidir. Bu prosediir, p/p°’1 basamak basamak diisiirerek gézeneklerin bosaltilmasina
dayanir. SBA-15 i¢in tipik bir N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrsi Sekil
2.1.6.3.3’te verilmektedir.
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Sekil 2.1.6.3.3. Mezogozenekli SBA-15 i¢in tipik N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
egrisi (Zhao ve ark. 1998a)

2.1.6.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Kizildtesi spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrumunun goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga sayilarinda absorpsiyon
yapma Ozelliklerine dayanir. Cihazin bilesenleri ise; 1sik kaynagi, monokromator ve
dedektor olmak iizere Ui ana kisimdan olusur. Calisma prensibi; kaynaktan c¢ikan
1sinlarin kiiresel aynalar yardimiyla ikiye ayrilarak yarisinin numuneden, 6teki yarisinin
ise referanstan (genellikle hava) gegirilerek elde edilen referans 1smninin ve numuneden
c¢ikan 151 monokromatdrden dalga boylarina ayrilarak dedektdrde ayristirilmasi ve

6l¢limiin elde edilmesidir (Gauglitz ve Dinh 2003).

Kirmiz: 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Kirmiz1 Otesi 1stmasmin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi 6tesi sogurma
bantlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol

momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir.
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Molekiil titresmesini aciklamak icin iki atomlu basit bir sistem i¢in iki tiir titresme
hareketi vardir; gerilme titresmesi ve egilme titresmesidir. Birincisi bag ekseni
dogrultusunda yaptig1 ritmik hareket iken; ikincisi ayni bir atoma dogru olan baglar

arasindaki aginin degigsmesi ve atom grubunun molekiil i¢indeki hareketidir.

Organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme titresmeleri vardir.
Kirmiz1 6tesi spektrumunda, fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin sogurma bantlarinin
goriildiigii 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi denir. 1500-400 cm™
bolgesindeki sogurma bantlar1 ise parmak izi bolgesine aittir. Tek tek fonksiyonlu
gruplardan ¢ok molekiiliin tiimiiniin titresmesine aittir. Iki bilesigin aym olup

olmadigimi anlamak i¢in incelenir.

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
107 nm 10~ nm 1nm 10°nm 10% nm m 10°m
— L L —————— il 1 | 1 —_—

Gama lsini X Isini Morote

T T T T T
10%*Hz 10%Hz 10°°Hz 10"Hz 10'"Hz

Kizilite Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T T T T
10" Hz 10"Hz 108 Hz 10°Hz 10%Hz 10?Hz

Yiksek frekans Dusiik frekans

Gorunur Bolge

7 % 10"Hz 4% 10" Hz

Sekil 2.1.6.4.1. Elektromanyetik spektrum (http://samanyoluekspresi.blogspot.com)
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2.2. Bor Elementi

Borun tarihgesine bakilinca, bor tuzlar1 4000 yil 6nce ilk kez Tibet'te kullanilmistr.
Babiller tarafindan altin gibi degerli esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca
mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da temizlik malzemesi olarak kullanildig:

saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar tarafindan ilk kez bor tuzlarindan ilag yapilmistir.

13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet'ten Avrupa'ya bor getirilmesiyle Modern Bor
Endiistrisi baslamustir. 1771 yilinda, Italya'nin Tuscani bdlgesindeki sicak su
kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmistir. 1830 yilinda Italya'da borik asit {iretimi
baglamistir. 1852'de Sili'de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baslamistir
(http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-tarihcesi, 2016).

Kokeni Baurach (Arapga) ve Burah (Farsga) kelimelerinden meydana gelen metalimsi
davranig gosteren Bor (B), Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy
tarafindan bor oksit’in potasyum ile 1sitilmasiyla ilk defa 1808 yilinda elde edilmistir.
Kimyasal olarak ametal bir element olan kristal bor, yiiksek sicakliklara 1sitildiginda saf
oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit (B203), ayn1 kosullarda azot ile bor nitrit (BN),
ayrica bazi metaller ile magnezyum borit (MgsB2) ve titanyum diborit (TiB2) gibi
endiistriyel bilesikler olusabilmektedir. Amorf yapili bor elementi gri renkli bir tozdur,
sert yapilt kristal halinin rengi ise sarimsi bir kahverengidir. Kristal haldeki borun elde
edilmesi i¢in yliksek basing ve sicaklik gereklidir. Kristal bor, sertlik ve kirillganlik gibi
fiziksel ozellikleri bakimindan amorf bora gore daha g¢ok tercih edilmektedir. Bor
yiiksek saglamlik, yalitim gibi 6zelliklere sahipken bor oksitler, iletkenlik, diisiik 1s1da

genlesme gibi 6zelliklere sahiptir.

Borun, karbon ve silisyum elementlerine benzerligi ¢ok yiiksektir ve oksijen ile kolayca
reaksiyona girebilir. Yer kiirede ylizden fazla bor minerali ve bilesigi mevcuttur.
Dogada, kiitle numaralar1 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan iki kararli izotopun karisimi
seklinde bulunmaktadir (Anonim 2015).
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2.2.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, periyodik tabloda atom numarast 5, atom kiitlesi 10,81 g/mol, erime noktasi
2300°C, kaynama noktasi yaklasik 4000°C ve buharlasma sicakligi 3927°C olan
elementtir. Periyodik sistemin tiglincli grubunun basinda yer almaktadir. Kristal sistemi
monokliniktir. Yogunlugu 2,3 g/cm®tiir ve bor oksit (B203) icerigi %36,6’dir. Bor
elementi dogada saf halde bulunmamakta, ancak diger elementlerle yaptig1 bilesikler

halinde rastlanmaktadir (Anonim 2015).

Bor elementinin kimyasal oOzellikleri, tane biiylikligiine ve morfolojisine baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla reaksiyona girerken kristal bor kolay kolay
reaksiyon vermez. Bor yliksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi
diger diriinleri olusturur. Mineral asitler ile reaksiyonunda ise konsantrasyona ve
sicakliga bagl olarak ana iriin olarak borik asit olusur. Bu reaksiyon yavas veya

patlayici olabilir (http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-elementi, 2017).

Cizelge 2.2.1.1. Bor elementi atomik yapis1 (http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-
elementi, 2017)

Atomik Cap1 1,17 A
Atomik Hacmi 4,6 cm3/mol
Kristal Yapisi Rhombohedral

Elektron Konfigiirasyonu 1s%2s2p?

Iyonik Cap1 0,23 A

Elektron Sayis1 (Yiiksiiz) 5

Notron Sayisi 6
Proton Sayisi S
Valans Elektronlari 2s°p’
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Cizelge 2.2.1.2. Bor elementi kimyasal 6zellikleri (http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-
elementi, 2017)

Elektrokimyasal Esdeger 0,1344 g/amp-hr

Elektronegativite (pauling) 2,04

Flizyon Isis1 50,2 kJ/mol

fvon o Potansiveli Birinci: fkinci: Ucgiincii:
yonizasyon Fotanstyet 8,298 25,154 37,93
Valans Elektron Potansiyeli 190

(-eV)

Cizelge 2.2.1.3. Bor elementi fiziksel 6zellikleri (http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-
elementi, 2017)

Atomik Kiitlesi 10,811 g/mol
Kaynama Noktasi 4275K — 4002°C — 7236°F

Termal Genlesme 0,0000083 cm/cm/°C (0°C)

Katsayisi

Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E-12 106/cm | | c/mal: 0274
W/cmK

Yogunluk 2,34 g/cc (300K)

Goriiniis Sari-Kahverengi ametal kristal

Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa

Atomizasyon Entalpisi | 573,2 kJ/mol (25°C)

Filizyon Entalpisi 22,18 kJ/mol

Buharlagma Entalpisi | 480 kJ/mol

Sertlik Mohs: 9,3 ickers: 49000
Buharlagma Isis1 489,7 kJ/mol

Ergime Noktas1 2573 K —2300°C — 4172°C

Molar Hacmi 4,68 cm*/mol

Fiziksel Durumu (20°C ve 1 atm) Kati

Spesifik Isis1 1,02 J/gK

Buhar Basinci 0,348 Pa (2300°C)
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2.2.2. Bashca Bor Elementleri

Bor tabiatta hicbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 c¢esit bor
minerali oldugu bilinmektedir. Bor mineralleri; biinyelerinde farkli oranlarda bor oksit
(B203) igeren mineraller olup; iilkemizde en ¢ok bulunan bor mineralleri; kolemanit
tinkal, ve ileksit'dir. Diinya kolemanit rezervinin tamamina yakini tilkemizde

bulunmaktadir (http://www.etimaden.gov.tr/tr/page/bor-urunleri-hakkinda-bilgi, 2017).

Yaygin olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir tiir aluminoborosilikat minerali
olan ve yapisinda %10'a kadar bor igerebilen Turmalin'dir. Ancak, sanayide alkali ve
toprak alkali bor mineralleri olan tinkal (NasB4O2. 10H-0), kernit (Na:B4+O7. 4H20),
kolemanit (Ca2BeO11. 5H20) ve iileksit (NaCaBsOq. 8H20) kullanilmaktadir. Ticari
maden yataklar1 smirli olup en c¢ok Tirkiye ve ABD'de bulunmaktadir

(http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-elementi, 2017).

Cizelge 2.2.2.1. Baslica bor mineralleri

Tinkal Naz B4 O7. 10H20
Kernit Naz B4 O7. 4H20
Kolemanit Caz Bs O11. 5H20
Uleksit Na Ca Bs O9.8H20
Datolit Ca2 B2 O5.Si2 Os. H20
Hidroborasit Ca Mg Bg O11. 6H20

2.2.3. Kimyasal Bor Bilesikleri

Diinyada yapay Yyollardan elde edilen ve degisik kullanim alanlar1 olan bor sektoriinde
180 civarinda 6zel bor bilesikleri mevcuttur. Bu 6zel bor bilesiklerinin her biri farkl
sektorlerde kullanilmaktadir. Bu iirlinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip

olanlari; Boranlar, Borik Asit, Bor Trikloriir, Sodyum Bor Hidriir, Potasyum Bor

32



Hidriir, Disodyum Oktaborat Tetrahidrat, Cinko Borat, Bor Karbiir ve Bor Nitriir olarak

siralanir.

2.2.3.1. Boranlar

Boranlar, hidrojence zengin olduklarindan enerji hammaddesi olarak kullanilan ve
gelismis teknolojilere dayanan bor bilesiklerindendir. Boranlar, BnHn+4 yapisindaki bor
hidriirlerin genel adidir. En 6nemlileri; B2Hes diboran, BsHg pentaboran ve BioHis
dekaboran’dir. Termal stabilitesi yiiksek olan boranlar, diboranlarin 120-240°C

sicakliklar1 arasinda hidrojen vermesi ile retilirler.

2.2.3.2. Borik Asit (H3sBOs3)

Borik asit, suda ¢6ziindiigiinde zayif asit 6zelligi gosteren beyaz bir tozdur ve genellikle
kaplica sularinda bulunur. Beyaz yapraklar seklinde kristallenen maddedir. Erime
noktas1 169°C ve molekiil agirligi 61,83 g/mol’diir. Borik asit kolemanit veya boraks
gibi bor minerallerinin hidroklorik asit gibi asitler ile reaksiyona girmesi ile elde
edilmektedir. Borik asit yaygin olarak; boron ve boraks bilesikleri gibi tuzlarin
eldesinde, cam, seramik, deterjan, tarim, niikleer enerji ve tip gibi alanlarda

kullanilmaktadir.

2.2.3.3. Cinko Borat

Plastiklerde yanmay1 geciktirici malzeme olarak kullanilan ¢inko boratlar aliiminyum
trihidrat ile birlikte kullanilmaktadir. Aliiminyum trihidrat, magnezyum hidroksit, kalay
oksit ve melaminler performans gelistirici olarak kullanilmaktadir. Cinko borat bilesigi
27Zn0.3B:03.3,5H20 yapisi ile kimyasal olarak ifade edilmektedir.
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2.2.3.4. Sodyum Bor Hidriir

Sodyum bor hidriir (NaBHa4), trimetoksi boranin sodyum hidriir ile reaksiyonu sonucu
meydana gelmektedir. Sodyum bor hidriir, genel olarak geri kazanilan kagitlarin
miirekkeplerinden arindirilmasina yonelik yiiksek kaliteli kagitlarin
beyazlastirilmasinda ve parlaklastirilmasinda  kullanilmaktadir.  Ote  yandan,
endiistrideki atik sularin  arndirilmast  ve agir metallerin  bu  sulardan
uzaklagtirilmasinda, ila¢ sanayisinde, cilt bakimi ve ev {iriinlerinde istenmeyen
kokularin giderilmesinde ve oto endiistrisinde kullanilmaktadir. Sodyum bor hidriiriin
iyi bir hidrojen kaynagi olmasi nedeniyle kati1 fiize yakitlarinda, jet motorlar1 ve

roketlerde saf hidrojen kaynagi olarak kullanilmaktadir.

2.2.3.5. Potasyum Bor Hidriir

Potasyum bor hidriir, birgok alanda sodyum bor hidriiriin yerine kullanilmaktadir. Ozel
olarak, tekstil boyalarinin, antibiyotiklerin ve vitaminlerin {iretiminde indirgeyici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, trialkil boran, diboran alkil tiirevleri ve diger bor bilesiklerinin
tretiminde hammadde olarak kullamilir. Organik bilesiklerdeki hidroksit gruplarinin
korunmasinda, alkoller, fenoller, dioller, sekerler ve diger bilesiklerdeki hidroksit

gruplarinin hizli bir sekilde tepkimeye girmesini saglar.

2.2.3.6. Bor Nitriir

Bor nitriir yogunlugu 2,27 g/cm®, ergime sicakligi 3000°C olan beyaz renkte bir
bilesiktir. Baglica kullanim yerleri; yiliksek termal iletkenlik istenen alanlarda, asinmaya
dayanikli malzeme iiretiminde, diisiik termal genlesmesi ve yiiksek elektrik direncinin
gerektigi yerlerde, yiiksek mikrodalga gecirgenligi beklenen alanlarda siklikla
kullanilmaktadir (Anonim 2015).
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2.2.4. Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Bor iiriinleri uzay ve hava araclari, hava yastiklarinda atesleyici, niikleer uygulamalar,
askeri araglar, zirh ve kursun gecirmez yelekler, termik izolasyon, yakitlar, elektronik
ve iletisim sektori, tarim, 1siya dayanikli camlar, kimya ve deterjan sektorii, seramik ve
polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve insaat
gibi bes ylize yakin alanda kullanilmaktadir. Ancak tiiketilen bor iriinlerinin %80’e

yakini cam, seramik, tarim ve deterjan sektdrlerinde yogunlagmistir.

Cizelge 2.2.4.1. Bor bilesiklerinin kullanim alanlar1
(http://www.etimaden.gov.tr/tr/page/bor-urunleri-hakkinda-bilgi, 2017)

Deterjan
5% Tarim
7%

Emaye-sir
19%
Yalitim Tipi

Cam Elyafi
24%

Tekstil Tipi
Cam Elyafi
21%
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, yapilmasi hedeflenen malzemeler i¢in sentez sartlarinin ve yapisal
Ozelliklerinin  belirlenmesi, fonksiyonellestirilmesi ile katalizorlerin sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda literatiir aragtirmasi yapilarak
ilk olarak bor igcermeyen SBA-15 ve bor igeren (bor kaynaklari olarak borik asit,
potasyum bor hidriir ve tri-izopropil borat kullanilarak) SBA-15-B(OH)3, SBA-15-
KBH4 ve SBA-15-TiB’ in sentezleri hidrotermal sentez yontemi ile gergeklestirilmistir.
Daha sonra bu malzemeler post (grafting) metotla siilfonik asit ile fonksiyonellestirilip
katalizor olarak test edilmistir. Tez kapsaminda yapilan sentez ve karakterizasyon

islemleri ile ilgili ayrintilar agagidaki basliklarda verilmistir.

3.1. Sentez Cahismalari

Calismanin ilk asamasinda, SBA-15 ve farkli bor kaynaklar1 kullanarak bor katkili B-
SBA-15 malzemeleri sentezlenmistir. Ikinci asamada ele gecen malzemelere bir
organoalkoksisilan olan 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS) kullanarak post
modifikasyon yontemiyle tiyol (-SH) ug¢ gruplarinin takilmasi saglanmistir. Sonug
malzemeler H2O: ile muamele edilerek tiyol gruplarinin siilfonik asit gruplarina
yiikseltgenmesi saglanmistir. Ele gecen bor katkili ve katkisiz heterojen asit katalizorleri
cesitli esterlesme reaksiyonlarinda test edilmistir. Bu katalizorlere ait bilgiler bu

boliimde anlatilmistir.

3.1.1. Saf SBA-15 ve B-SBA-15 Malzemesinin Sentezlenmesi

SBA-15 malzemesinin sentezi, hidrotermal metod kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yiizey aktif malzeme olarak triblok kopolimer PEO20-PPO70-PEO2 [Pluronik123,
Aldrich], silika kaynagi olarak tetraetoksisilan [TEOS, Merck, %99,9], ¢6ziicli olarak
deiyonize su ve asit kaynag olarak 1,9 M’lik hidroklorik asit [HCl, Merck, %37]

cozeltisi kullanilmistir.
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Saf SBA-15 sentezine ait detayli bilgi agagida siras ile verilmistir:

» 4 g ylzey aktif madde (P123), 125 mL 1,9 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziilmustiir ve
karisimin sicakligi 40°C’ye arttirilmustir.

» Sicaklik sabit tutularak 8,5 g (9,11 mL) silika kaynagi (TEOS) damla damla

sentez ¢Ozeltisi lizerine eklenmistir.

» Cozeltinin sicakligi 40°C’ye sabitlenerek ve 24 saat boyunca isiticili manyetik

karistiricida sabit sicaklik ve karistirma hizinda karistirilmastir.

» Jellesmenin gerceklesmesi icin, 24 saatin sonunda sentez ¢ozeltisi teflon sise

icerisine alinarak 90°C’de 24 saat boyunca etiivde bekletilmistir.

» Etivden ¢ikarilan karisim deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistir ve gece

boyunca 60 °C’ de kurutulmustur.

» Kurutulan numune kalsinasyon firminda 500°C’de 6 saat kalsine edilerek P123

uzaklastirilmis boylece destek yap1 elde edilmistir.

Elok kopolimer

1,3MHCI % A Kalsinasyon
+ — — ) (0 Etiv p— -@
TEOS o0

400G 24sa Teflon kap a0 2d4s3 Yikama sizme E00°C Esa

Sekil 3.1.1.1. Saf SBA-15 sentezinin sematik gosterimi
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B-SBA-15 malzemesinin sentezi i¢in SBA-15’in yapisina mol oranlar1 (SiO2/B203=30
olacak sekilde) farkli bor kaynaklar1 eklenmistir. Bu islem igin;

> 4 g yiizey aktif madde (P123), 125 mL 1,9 M HCI c¢ozeltisinde ¢oziilmistiir ve

karisimin sicakligi 40°C’ye arttirilmustir.

» Sicaklik sabit tutularak 9,11 mL silika kaynagi (TEOS) damlalar halinde sentez
cozeltisi lizerine eklenmis; ayn1 zamanda bor kaynagi olarak borik asit, tri-

izopropil borat ve potasyum bor hidriir hesaplanan miktarlarda konulmustur.
» 24 saat boyunca 1siticili manyetik karistiricida 40°C’de karistirilmustir.

» 24 saat sonunda ¢ozelti, teflon siselere alinip 90°C’de 24 saat boyunca etiivde
bekletilmistir.

» Siizme iglemi yapilarak bir gece 60°C’de kurutulmus ve daha sonra numune
500°C’deki firinda 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutularak istenen numuneler

elde edilmistir.

I Potasyum bor hidriir I

| Tri-izopropil borat I

Elak kepalimer

I%I

Kalsinasyon
1,9M HCI
+ 3 mp |0 Fr == —
TEDS o0
40°C 2d4s5a Teflan I:ap S0°C 2d4s3 Yikama /sizme E00°C Bsa
40°C

Sekil 3.1.1.2. B-SBA-15 sentezinin sematik gdsterimi
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3.1.2. Saf SBA-15 ve B-SBA-15 Malzemesinin Post Sentez ile -SOsH
Fonksiyonellestirilmesi

Bu metot grafting metodu olarak da bilinir. Yukaridaki sentez basamaklar: izlenerek saf
SiO2 (SBA-15) ve SiO2/B203 mol orani 30 olacak sekilde bor kaynaklari ilave edilerek
maddeler hazirlanmistir. Elde edilen SBA-15 ve B-SBA-15 maddelerinin asit ile
fonksiyonellestirilmesi i¢in bunlardan ikiser gram tartilip 100°C’de vakum ettiviinde 1
saat bekletilmistir. Etiivden alinan maddelerin tizerine 100 mL toluen ilave edilip 2,1
mL MPTMS ise yaklasik 10 dakikalik bir siirede yavas yavas eklenmistir. Bu islemden
sonra Sekil 3.1.2.1°deki diizenekte 20 saat reflikks yapilmis daha sonra siizme iglemi

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1.2.1. Fonksiyonellestirme sirasinda kullanilan refliiks diizenegi

Siiziilen maddeler ile 200 mL diklorometanda 40°C’de soxhlet baslatilmistir. Bu soxhlet

diizenegi ise Sekil 3.1.2.2°deki gibi kurulmustur.
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Sekil 3.1.2.2. Kullanilan soxhlet diizenegi

Maddelerin birka¢ kez devir yapmasi saglanarak deney sonlandirilmigtir. Elde edilen
maddeler 40°C’de iki giin bekletildikten sonra tizerine 21,5 mL %35’ lik H20»
eklenerek oda sicakliginda 6 saat karistirildiktan sonra siiziiliip etiivde kurumaya
birakilmigtir. Bu islem sonucunda siilfonik asit fonksiyonellesmesi saglanan SBA-15-

SO3H ve B-SBA-15-SO3H malzemeleri elde edilmistir.

Toluen
MPTMS 1!
5SBA-15 RPAN il
B-SBA-15 ‘%‘ t_l w—) :L’!r{-" e
madde "---—.- 9 e
b vk

2qiin T=a0°C \

20 sa refliiks  40°C'de soxhlet -

Sekil 3.1.2.3. SBA-15 ve B-SBA-15’in malzemesinin post sentez ile —SOszH

fonksiyonellestirilmesi

40



3.1.3. Fonksiyonellestirilen Orneklerin Asit Kapasitelerinin Tayini

Sentezlenen SBA-15-SO3H, SBA-15-SO3H-B(OH)s, SBA-15-SO3H-TIB ve SBA-15-
SO3H-KBHs orneklerinden 3’er adet olmak tizere 0,05°er gram tartiip 12 erlene
konulmustur. Erlenlerin tizerlerine 2 M NaCl ¢o6zeltisinden 10 mL konarak igerisine
magnet atilarak agizlari parafin ile kapatilmistir. Coklu karistirici tizerinde 24 saat
karistirildiktan sonra Orneklere ikiser damla fenolftalein damlatilarak ayarli 0,01 N
NaOH ile titre edilmistir. Bulunan titrant hacimleri, 0,01 N NaOH’in molaritesi ile
carpilarak tartilan kiitlelere boliiniip ii¢ tanesinin ortalamasi alinmig ve asit kapasiteleri
hesaplanmistir. Asit kapasitelerinin hesaplandigi formiil (3.1) numarali bagintida

paylasilmistir. Sonuglar Cizelge 4.1.4.1°de verilmistir.

MNaoHXVtitrant (3 1)

Asit Kapasitesi (mmol H* /g) =

Ikatalizor

3.2 Karakterizasyon Calismalari

3.2.1. XRD Analizi (X-Istn1 Kirinimi)

Deneysel calismada sentezlenen maddelerin diizenli gozenek diziliminde meydana
gelecek  degisikliklerin  belirlenebilmesi igin  Anadolu  Universitesi Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde CuK,, 1s1n kaynakli ‘Bruker’ marka XRD cihazi kullanilarak
analizler yapilmistir. SBA-15 6rneklerinin karakteristik 3 ana pikinin belirlenebilmesi
icin Bragg agis1 (20) 0,5° ile 3° arasinda (disiik a¢ili XRD kirinimi) kirinim desenleri
10° ile 55° arasinda (yiiksek agili XRD kirinimi) amorf yapinin spektrumu alinmus,
yapiya yerlestirilen bor kaynaginin SBA-15 destek malzemesi igerisinde yarattigi

farklilik Boliim 4’te yorumlanmustir.
3.2.2. BET/BJH Analizi

Elde edilen borlu ve borsuz SBA-15-SO3zH katalizorlerinin yiizey alani, gézenek boyut

dagilmi  ve  gozenek hacmi  gibi  degerlerini  belirlemek i¢in  azot
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adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden  yararlanilmustir. Omeklerin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri 77 K’de “Quantochrome Autosorb 1C sorpsiyon
Cihaz1” ile Bilecik Seyh Edebali Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (MARAL)
yapilmistir. Yiizey alanlari Brunauer-Emmet-Teller (BET) metodu ile gézenek boyut
dagilimlan1 ise Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile belirlenmistir. Elde edilen

sonuclar Boliim 4’te verilmistir.

3.2.3. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Sentezlenen numunelerin  yapilarinda  bulundurduklar1  fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi icin FTIR analizleri Uludag Universitesi, Kimya Béliimiindeki Therma
Nicolet 6700 marka FTIR cihazi ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar Bolim 4’te

verilmistir.

3.2.4. SEM Analizi

Sentezlenen malzemelerin yilizey morfolojisini belirlemek amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi, Uludag Universitesi Mikroskopi Laboratuvari’nda bulunan
Zeiss Supra 50VP model SEM cihazi ile alinmistir. Elde edilen sonuglar Boliim 4’te

verilmistir.

3.2.5. ICP/OES Analizi

Deneyler sonucunda elde edilen numunelerin yapisindaki bor miktarlari ve dagilimlar
hakkinda bilgi almak amaciyla ICP/OES analizi, ODTU Merkez Laboratuvarinda

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Boliim 4’°te verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Post Sentez ile Fonksiyonellestirilmis Maddelerin Sonuclari

4.1.1. XRD Analizi (X-Istn1 Kirinimi)

Bor igermeyen saf silika katalizorii SBA-15-SO3H ve ii¢ farkli bor kaynagi B(OH)s,
((CH3).CHO)3B ve KBH4 kullanilarak hazirlanmig SBA-15-SOsH-B(OH)3, SBA-15-
SO3H-TIB, SBA-15-S0O3H-KBH3 katalizorlerinin XRD kirmnim desenleri Sekil 4.1.1.1,
Sekil 4.1.1.2, Sekil 4.1.1.3, ve Sekil 4.1.1.4°te gosterilmistir.

100000
90000 -
80000
70000

~ 60000 -

3

S 50000 -

g 40000 -

& 30000 -
20000 -
10000 -

0

0,7 1,2 1,7 2,2
20

Sekil 4.1.1.1. Saf SBA-15-SO3H igin XRD spektrumu

100000
90000 H
80000 H
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -
30000 H
20000 H
10000 -

0

Siddet (a.u.)

0,7 1,2 1,7 2,2
20

Sekil 4.1.1.2. SBA-15-SO3H-B(OH)3z igin XRD spektrumu
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Sekil 4.1.1.3. SBA-15-SO3H-TIB igin XRD spektrumu
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0
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0,7 1,2 1,7 2,2
20

Sekil 4.1.1.4. SBA-15-SO3H-KBH3 i¢in XRD spektrumu

Orneklerin XRD spektrumlarr Sekil 4.1.1.5°de bir arada gosterilmistir. Tiim katalizdrler,
mezogozenekli malzemeler igin karakteristik desenlerle uyusan, 0,9°’de keskin bir pik
ve yaklasik 1,6° ve 1,8%de iki kiig¢iik pik ile mezo yap1 ile uyumlu bir model

sergilemistir.
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I
T~

— SEAS-S03H

Siddet (a.u.)

m— SEA15-303H-BI0H)2

(110) (200}
— SEA15-3003H-TIB
_N

15 17 19 21
28

(110}  (200)

7 1, 1,7 '
0, 2 28 2,2

Sekil 4.1.1.5. Saf SBA-15-SOsH ve bor igeren SBA-15-SOsH 6rnekleri igin diisiik agil
XRD spektrumlari

Yukaridaki pikler pémm uzay grubu ile 2D hekzagonal mezo yapinin (100), (110) ve
(200) yansimalarina endekslenir (Wu ve ark. 2004). Katalizorler i¢in yukaridaki piklerin
hepsinin bulunmasi ile hekzagonal yapinin bor katilmasindan sonra da korundugu
gosterilmistir. SBA-15-SO3H-KBH4 6rnegi diger numunelere kiyasla daha yiiksek
kalitede bir XRD deseni vermistir. (100) piki daha keskin ve daha yogundur. Kolloidal
parcaciklarla zit yiike sahip olan iyonlar ylizeye adsorbe edildiginde, parcaciklarin
yiikleri ve dolayisiyla aralarindaki itme kuvveti azaltilir. Yiiklerin denkliginin daha
biiylik olmasi nedeniyle artan elektrostatik ¢ekim sonunda Si-O-B baginin stabilitesi
artmistir. Bu nedenle, KBH4'ii bor kaynagi olarak kullanmak, daha diizenli bir yapiya

neden olmustur.

Orneklerin 6nemli kristal parametreleri Cizelge 4.1.4.1°de verilmistir. dioo biiyiikliikleri
hekzagonal p6mm uzay grubuna ait degerler ile uyumludur. Saf SBA-15-SOzH ile
karsilastirildiginda B-SBA-15-SOsH o6rneklerinin digo degerleri biraz daha diisiiktiir.
Orneklerin digo degerlerinin azalmasi borun SBA-15-SO3sH’1n silika iskeletine basarili
stibsitiisyonu nedeniyledir. dioo degerinin kii¢lilmesi, bor katilmasi ile M-O bag

uzunlugunun kisalmasindan dolayidir (Borun atom vyarigapt silisyumunkinden
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kiigiiktiir). Bu diisiis birim hiicre parametresinin azalmasina da sebep olur ve bor katilan
orneklerdeki (100) diizlemi i¢in hesaplanan birim hiicre parametresi ao’in azaldigi tespit
edilmistir. Yiiksek agili XRD spektrumu amorf SiO2 nedeniyle (Sekil 4.1.1.6) 22° 'de
(20) genis bir yansima gostermektedir. Bor kaynaklarinin diisiik yiiklenmesi nedeniyle

bor ile ilgili pikler gorilmemektedir.

——SBA-15-SO3H
. ——— SBA-15-SO3H-B(OH)3
——SBA-15-SO3H-TiB
—— SBA-15-SO3H-KBH4

iddet (a.u.

Sekil 4.1.1.6. Saf SBA-15-SOsH ve B-SBA-15-SOzH 6rnekleri igin yiiksek agili XRD
spektrumu

4.1.2. SEM Analizi

SBA-15-SO3zH ve SBA-15-SO3H-B(OH)3, SBA-15-SO3H-TIB ve SBA-15-SO3H-KBH4
orneklerinin yapisi ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile analiz edildi. Sekil
4.1.2.1 (a-d)’de tipik SEM goriintiileri sirasiyla SBA-15-SO3H ve B-SBA-15-SOzH

ornekleri i¢in sunulmustur.

SBA-15-SO3H durumunda (Sekil 4.1.2.1(a)), oldukga tiniform boyuta sahip bir mikro

yapiyla sonuglanan serite benzer agregatlar goriilmiistiir. Her bir serit benzeri yap1 pek
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¢ok lif dilimlerinin paketlenmis hallerini temsil etmektedir. B-SBA-15-SO3H
durumunda, bor igerigi diisiik oldugu i¢in 6nemli bir morfolojik degisim yoktur. Serit
benzeri yapilarin ortalama biiyiikliigii degismese de, B-SBA-15-SOsH o6rnekleri igin

uzamis hekzagonal prizmaya doniisiim gibi morfolojide ¢ok az degisiklikler vardir.

Sekil 4.1.2.1. SBA-15-SO3H ve B-SBA-15-SO3H o6rneklerinin SEM fotograflari; a)
SBA-15-SO3H b) SBA-15-SO3H-B(OH)3 ¢) SBA-15-SO3H-TIB d) SBA-15-SO3H-
KBH4

4.1.3. FTIR Analizi

Sekil 4.1.3.1 ve Sekil 4.1.3.4°teki 400-4000 cm™ arahigindaki FTIR spektrumlari
tetrahedral SiO4’tin karakteristik bantlar ile sirasiyla bor ve siilfonik asit gruplarinin
katilmasiyla bu bantlardaki degismeleri igermektedir. Biitiin spektrumlar, 1120-1020
cm? arasindaki Si-O baglari ile, 840-790 cm™ ve 460-400 cm™ araligindaki Si-O-Si
baglariyla karakterize edilmektedir. 920-950 cm™’deki Si-OH ve 1620 cm™*’deki H-O-H
bantlari, u¢ hidroksil gruplarmin ve adsorbe edilmis suyun varligimi gostermektedir.
Sekil 4.1.3.4’te SBA-15 ve B-SBA-15 (Sekil 4.1.3.1) spektrumlarindan farkli olarak,
1000 ile 1200 cm? arasindaki bandin genislemesi gozlenmektedir, ¢iinkii SOsH
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gruplarina ait 1190 ve 1036 cm™deki pikler ile silika yapiya ait pikler iist iiste
cakismaktadir.

——SBA-15
——— SBA-15-B(OH)3
——SBA-15-TIB
—— SBA-15-KBH4

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (cm)

Sekil 4.1.3.1. Saf SBA-15 ve B-SBA-15 6rneklerinin FT-IR spektrumu

——SBA-15
——— SBA-15-B(OH)3
——SBA-15-TIB
—— SBA-15-KBH4

1000 950 900 850 800 750 700 650 600

Dalga sayisi (cm™")

Sekil 4.1.3.2. 600 ile 1000 cm™ arasindaki saf SBA-15 ve B-SBA-15 &rneklerinin FT-
IR spektrumu
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——SBA-15
——— SBA-15-B(OH)3
——SBA-15-TIB

—— SBA-15-KBH4

1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1.3.3. 1100 ile 1500 cm™ arasindaki saf SBA-15 ve B-SBA-15 &rneklerinin FT-
IR spektrumu

— 5BA-15-503H
= 5BA-15-S03H-B(OH)3
w— 5BA-15-S03H-TIB
—— 5BA-15-503H-KBH4,
T%
| I I.
.’ '
y |
T T T T T T T ‘
3900 3400 2500 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cmr)

Sekil 4.1.3.4. Siilfonik asit ile fonksiyonellestirilmis 6rneklerin (SBA-15-SOzH ve B-
SBA-15-SO3H) FT-IR spektrumu
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Bor, 1500-1300 cm™°deki B-O ve 1195 cm™’deki B-OH pikleri ile kendini gdsterir
(Soraru ve ark. 1999). Literatiirde 930-915 cm™ ve 675 cm™'deki B-O-Si bantlarinin
borosiloksan kopriilerinden kaynaklandigi belirtilmistir. Ayrica, 920 cm™ deki bant,
dort kordinasyonlu bora atfedilirken, 1380 cm™'deki bant, iiglii kordinasyonlu bora
atfedilmektedir. Borosiloksan kdopriilerine ait pikleri ayirt etmek zor oldugundan, bor
iceren numunelerin  yapisal degisimini netlestirmek i¢cin numunelerin FT-IR
spektrumlari parga parca incelenmistir (Sekil 4.1.3.2 ve Sekil 4.1.3.3). Birinci boliimde,
saf-silika yap1 (SBA-15) i¢in 675 cm™'deki bant esasen mevcut degildir; ancak, ~980
cm'deki bant zayif olarak goriilmektedir (Sekil 4.1.3.2). ~980 cm™deki bu bant,
kalsine edilmis saf SBA-15-SOsH'de bulunan silanol grubundan da kaynaklanmaktadir.
FT-IR spektrumunun ikinci bolimiinde, saf silika SBA-15’den farkli olarak 1450 ve

1500 cm™ arasinda da borun varligina iliskin baska B-O bantlar1 da goriilmektedir.

Ucg koordineli bor elektron eksikligi nedeniyle, su gibi niikleofilik molekiiller tarafindan
kolayca saldirtya ugrar. Bu nedenle, malzemenin borlu kisimlari, borosiloksani
olusturmak iizere yogunlasmadan ziyade hizli bir sekilde hidroliz olurlar. Isitma islemi
stiresince borun bir kismu Silika agi ile yogunlasan borosiloksan olusturmak iizere
toplanirken bir kismi yiiksek kalsinasyon sicakliginda (500°C) buharlastirma ile
kaybolmustur (Xiu ve ark. 2007). Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis SBA-15-
B(OH)s icin bu degisiklik Sekil 4.1.3.5’te kanitlanmstir. Sekil 4.1.3.5°te, 980 cm™ ve
675 cm™'de ve 1300 cm™ ile 1500 cm™ arasindaki tiim bantlarin kalsinasyondan sonra
kayboldugu sonucuna varilmistir. Soraru ve arkadaslarinin c¢alismasina gore
Si(OR)4s'den SiO2-B203 elde etmek igin sol-jel islemi sirasinda, (R=Me, Et)
borosiloksan kopriileri agagida belirtilen (4.1) numarali reaksiyon araciligiyla ¢ozelti

ortaminda ilk basamakta olusmaktadir:

=Si-OH+HO-B=—-=Si-0—-B=+Hx0 (4.1)
Ardindan kondenzasyon reaksiyonlart borosiloksan baglarini hidroliz edebilen su
konsantrasyonunun artmasina yol agar, boylece son jelde B-O-Si baglari bulunmaz. Bu

modele gore, bor katilmis numunelerde gozlenen 675 cm™ ve 1450 cm™ kiigiik piklerin

varligi asagidakilere atfedilir: i; Sol-jel isleminin son asamalari sirasinda tamamen
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hidroliz olmamis ¢6zelti ortaminda olusmus borosiloksan kopriileri veya ii; hidrolize
kars1 kararlilik gosteren B-O-Si kopriileridir. TIB durumunda (Sekil 4.1.3.3) 1450 ve
1500 cm? arasindaki bantlar B(OH)s'e kiyasla daha belirgindir. Borosiloksan
kopriilerine yakin -OH gruplarinin yerine organik gruplarin varligi, borosiloksan
baglarin1 suyun saldirisina kars1 koruyucu etki gostermistir. Yiiksek sterik engellerinden
otiirii, izopropil kisimlarindan gelen koruma, hidroksil gruplarina kiyasla daha yiiksek

olmalidir (Soraru ve ark. 1999).

%T

= Kalsine olmus-SBA-15-B(OH)3

= Kalsine olmamis-SBA-15-B(OH)3

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.1.3.5. Kalsine olmus ve kalsine olmamis B-SBA-15 6rneklerinin FT-IR
spektrumu

4.1.4. N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon

Sekil 4.1.4.1’de SBA-15-SOsH-B(OH)3, SBA-15-SO3H-TIB ve SBA-15-SO3H-KBH4
ve SBA-15-SO3H o6rneklerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmistir. Bu
dort izoterm, mezogdzenekli malzemelerin tipik tip IV izoterm seklini ortaya

koymaktadir. Izotermlerin tiimii, p/p® = 0,6-0,7'de keskin bir sicrama ile birbirine
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benzerdir ve bu mezogdzenekler icerisinde kapiler kondenzasyonun bir gostergesidir

(Grieken ve ark. 2009).

SBA-15-SO3H-KBH4’e karsilik gelen sigrama, diisiik gozenek hacimleri nedeniyle biraz
farklilik gosterir. Bu durum, silika yapi ile bor arasindaki daha fazla etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1.4.2, BJH modelinin desorpsiyon kolundan hesaplanan
gozenek boyutu dagilim egrilerini gostermektedir. Goriinlise gore, farkli bor
kaynaklariyla hazirlanan tiim numunelerin ortalama gozenek boyutlart 5,2-5,6 nm
araligindadir. Tiim numuneler oldukga yiiksek BET yiizey alanina ve mezogézenceklere
sahiptirler (Cizelge 4.1.4.1). Bununla birlikte, gbézenek boyutu dagilimlarinin bor

katilmis 6rneklerde biraz daha genislemis oldugu gozlenmistir.

600
T

500 -
o — H
E 400 -
g T —
@
< 300 - / , ‘_
c )
©
[
0 _——
2 200 - ="
[%2) _15-
3 et Y ——A— / —— SBA-15-SO3H

A AT — —B— SBA-15-SO3H-B(OH)3
100 1 —a&— SBA-15-SO3H-TIB
—e— SBA-15-SO3H-KBH4
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Bagil basing (p/pg)

Sekil 4.1.4.1. Saf ve B-SBA-15-SOsH orneklerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri
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3 -
—e— SBA-15-SO3H
2,5 1 —&— SBA-15-SO3H-B(OH)3
2 —&— SBA-15-SO3H-TIB

—— SBA-15-SO3H-KBH4

Adsorp.Dv(d) (cc/A/g)

0 10 20 30
Yarigap (nm)

Sekil 4.1.4.2. Saf ve B-SBA-15-SO3H &rneklerinin BJH grafigi

Cizelge 4.1.4.1. Katalizor 6rneklerinin XRD, ICP/OES, BET/BJH ve titrasyon
yontemleri ile belirlenen fiziko-kimyasal ve yapisal 6zellikleri

Ornekl daoo 100 % Seet pore Vpore Asit

y m m Kapasitesi
a 24l 3

(nm) (nm) (ICP) (m7g™) [ (hm) | (cm*/qg) (mmolH*/g)°

SBA-15-SO3H 9,97 | 11,51 = 623,3 5,57 0,872 0,907
SBA-15-SO3H-B(OH); | 9,91 | 11,44 | 0,021 4942 5,50 0,679 1,218
SBA-15-SO3H-TIB 9,91 | 11,44 | 0,023 419,1 5,48 0,574 1,183
SBA-15-SOsH-KBH4 | 9,29 | 10,73 | 0,079 357,9 5,26 0,471 1,005

4 standart hata: + 0,001, ° standart hata: + 0,023

4.1.5. ICP/OES Analizi

Bor, orneklere sentez sirasinda (hidrotermal sentezdeki gibi) katildiginda, SBA-15"in
sentezi yiiksek asitlik gerektirdiginden ve yiiksek asidik ortamda elementler katyonik
formda bulundugundan borun silisyum ile birlikte kondenzasyona ugramasi
zorlagsmaktadir. Ayrica yiiksek kalsinasyon sicakligi, mevcut baglanmis bor tiirlerinin
buharlagsmasina neden olmaktadir. Fakat drneklerin az da olsa bor igerip icermedigini
test etmek icin ICP/OES analizi (indiiktif Eslesmis Plazma/Optik Emisyon
Spektrometresi) yaptirilmistir ve sonuglar Cizelge 4.1.4.1’de verilmistir. KBH4’li

ornegin bor igeriginin B(OH)3 ve TIB’ e gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonug
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XRD, FT-IR ve BET/BJH analizleriyle de desteklenmistir. Tiim bu analiz sonuglari
birlestirildiginde Si-O-B (borasiloksan) baginin stabilitesinin KBH4 katilmis 6rnekte en
fazla oldugu (bor igerigi de en yiiksek), bunun da yiik dengeleyici katyonun (K¥)

elektrostatik karakteriyle saglandig1 kanisina varilmstir.

4.2 Katalizor Denemeleri

4.2.1. SBA-15-SO3H ve B- SBA-15-SOzH ile Katalizor Denemesi

Sentezlenen borlu ve borsuz katalizorlerden 0,5 g alarak, propiyonik asit ve metanol
molar orani (1:1) olacak sekilde 60°C’de 500 rpm karistirma hizinda 1,4 dioksan ¢oziicii
ortaminda ve toplam hacim 100 mL olacak sekilde esterlesme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Deney sirasinda belirli siirelerde dl¢limler alinmis ve reaksiyon %

doniistimleri Sekil 4.1.6.1.1°de gosterilmistir.

70
60 - l
50 -
- *
40 + ! .
% Xu
30 -
¢ SBA-15-SO3H
*
20 1 B SBA-15-SO3H-B(OH)3
,- A SBA-15-SO3H-TIB
10 s B SBA-15-SO3H-KBH4
4
&
0 k T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

t (dk)

Sekil 4.2.1.1. Propiyonik asit-metanol esterlesmesine iligkin reaksiyon doniisiimleri

Sekil 4.1.6.1.1'de goriildigi gibi, tiim B-SBA-15-SOsH katalizorleri SBA-15-SOsH'ye
kiyasla belirgin bir aktivite gosterirler; bu da bor katilmasinin yarattig: asit bolgelerinin
katalitik aktivitesinden kaynaklandigini gostermektedir. Bu sonug, Cizelge 4.1.4.1°de
gosterilen asit kapasite degerleriyle ispatlanabilir. Bununla birlikte, B-SBA-15-SO3H
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katalizorleri arasinda, SBA-15-SO3H-B(OH)3, incelenen diger Kkatalizorlerle
karsilagtirildiginda maksimum etkinligi gostermektedir ancak bor igeren Ornekler
arasinda minimum bor icerigine sahiptir. Dahasi, katalizorlerin asit kapasitesi degerleri
arasindaki fark, reaksiyon doniisiimleri arasindaki fark kadar yiiksek degildir.
Gorligiimiize gore, sentez sirasinda eklenen bor kaynaklari, iyonik olmayan yiizey aktif
madde (P123) haricinde ikinci bir kalip malzemesi olarak gorev yapmaktadir.
Kalsinasyondan sonra, kalip molekiilleri tek katmanli kaplamada gozenekler ve
bosluklar birakmak {iizere substratlardan ¢ikarilir. Bosluklarin boyutu ve sekli ikinci
kalip, yani bor kaynagi ile degistirilebilmektedir. Yani asidik aktif merkezler sayica
biiyiik bir artis gostermese de bu bosluklar araciligiyla birbirinden izole olmaktadir.

Boylece reaktanla carpisma olasiligi dolayisiyla reaksiyon hizi artmaktadir.

CH3CH2COOH + CH30H & CH3COOCH2CH3s + H20 (4.2)

Propiyonik asit-metanol esterlesmesi tersinir bir tepkime olup reaksiyon hizi homojen

model kullanarak su sekilde yazilmaktadir:

dCea _y ¢ ¢ K, CrepC
dt — R1WpPAYMeOH ™ 2%“MePY“W

(4.3)

M = Cpa,0/CmeoH,0 = 1 molar oraninda ve baslangigtaki metilpropionat ve su
konsantrasyonlari, Cmer = Cw = 0 kabul edilerek, Esitlik (4.3) asagidaki propiyonik

asidin kesirsel doniisiimii cinsinden diizenlenmektedir.

dXpa
dt

= k(1 —Xpa)?® — ka(Xpa)®
(4.4)

(4.4) denklemi M = Cpa, 0 / CmeoH, 0 = 1 molar orani i¢in, asagidaki denklemi vermek
izere integrali alinir.

XPA,e - (ZXPA,e - 1)XPA) _ Zkl( 1
XPA,e - XPA XPA.e

In(

— 1)Cpypt
(4.5)
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Propiyonik asidin kesirsel doniisiimii;

X, = Cpao —Cpao
PAT — ~

CPA,O

(4.6)

(4.6) esitligi ile verilir. Esitlik (4.5)’deki denklemin sol tarafinin zamana kars1 grafigi
cizilerek denklemin egiminden ki hiz sabitleri hesaplanmaktadir. Metil alkol ve
propiyonik asit arasindaki reaksiyon i¢in kinetik grafikler; Sekil 4.2.1.2°de
gosterilmektedir. SBA-15-SO3H, SBA-15-SO3H-B(OH)s, SBA-15-SO3H-TIB ve SBA-
15-SO3H-KBHj4 katalizorleri i¢in ki degerleri sirasiyla 2,31x10%, 5,88x10, 5,74x10™
ve 5,83x10% dm3mol-tdkdir. Sekil 4.2.1.2, deneysel verilerin bu modele (Esitlik (4.5))
uygunlugunu gostermektedir. Hem SBA-15-SOz:H hem de B-SBA-15-SOsH
katalizorleriyle elde edilen deneysel verilerin modele karsilik gelen dogrular iizerinde

olmas1 modelin (Esitlik (4.5)) uygunlugunu teyit etmektedir.

2,5
= + SBA-15-SO3H
>I<& 27 m SBA-15-SO3H-B(OH)3
% A SBA-15-SO3H-TIB
§: 15 @ SBA-15-SO3H-KBH4
5
x
Ia{ 1 i
x
X
o
% 0,5 -
X
£
0 : : : ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (dk)

Sekil 4.2.1.2. Propiyonik asit ile metanol arasindaki esterlesme reaksiyonu i¢in ikinci
dereceden reaksiyon kinetigi varsayilarak uygulanan homojen modelin uygunlugu
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Sekil 4.2.1.3. Metanoliin propiyonik asit ile esterifikasyon reaksiyonunda SBA-15-
SO3H-B (OH)s'lin (kirmiz siitun ile temsil edilmektedir) ve SBA-15-SOzH-TIB'nin
(mavi siitun ile temsil edilen) tekrar kullanilabilirlik testleri

SBA-15-SO3H-B(OH)s ve  SBA-15-SO3H-TIB'nin  yeniden kullanilabilirligini
belirlemek icin ayni katalizorler ile esterifikasyon reaksiyonlari, ardisik olarak ii¢ kez
tekrar edilmistir. Katalitik aktivite ve her dongii icin doniisim Sekil 4.1.6.1.3’te
verilmistir. Katalizor aktivitesi, katalizor kiitlesi eksikligi nedeniyle her dongiliden sonra
yaklasik %10 azalmistir. Boylece, mezogozenekli B-SBA-15-SOsH katalizorleri, kararl
ve yiiksek derecede aktif, tekrar kullanilabilen kat1 asit katalizorleri olma potansiyeline

sahiptir.
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4.2.2. SBA-15-SO3H-B(OH)s’iin Diger Ticari Heterojen Katalizorler ile
Karsilastirilmasi

4.2.2.1.Propiyonik Asit-Metanol Esterlesmesi

Propiyonik-metanol esterlesmesi, (asit:alkol)=(1:4) molar oraninda, 60°C’de, 500 rpm
karistirma hizinda, 0,25 g katalizor kullanilarak 1,4-Dioksan ¢0ziicii ortaminda
gerceklestirilmistir.  Asagidaki  ¢izelgede belli  siirelerdeki %  doniigtimler

gosterilmektedir.

Cizelge 4.2.2.1.1. Propiyonik asit-metanol esterlesmesinin ii¢ farkli katalizor igin
zamana kars1 % dontlisiim degerleri.

t(dk) % Xa SBA-15-SO3H-B(OH)s | % Xa Dowex-50Wx4 | % Xa Amberlyst-15
1 0 0 0
30 6 3 3
60 9 8 9
120 17 21 19
180 22 27 24
240 24 32 27
1500 68 79 70
100
90
80 [ ]
70 4
60
% X, 50
40
30 ‘ 4 SBA-15-SO3H-B(OH)3
20 , ’ B Dowex 50Wx4
10 : A Amberlyst-15
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (dk)

Sekil 4.2.2.1.1. Propiyonik asit-metanol esterlesmesine iliskin reaksiyon doniisiimleri
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4.2.2.2. Palmitik Asit-Metanol Esterlesmesi

Palmitik asit-metanol esterlesmesi; 0,7503 g palmitik asit, 31,8 mL metanol ile 0,25 g
katalizor kullanarak 60°C’de 500 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir ve zamana

kars1 %’de doniisiim degerleri Cizelge 4.1.6.3.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2.2.2.1. Palmitik asit-metanol esterlesmesinin ti¢ farkli katalizor igin zamana
kars1 % doniisiim degerleri

t(dk) % Xa Dowex-50Wx4 % Xa SBA-15-SOsH-B(OH)s % Xa Amberlyst-15
1 0 0 0
30 34 47 22
60 54 67 36
120 68 80 56
180 76 82 66
240 82 83 72
300 82 83 74
360 82 83 88
100
90 A
30 * L 2 [ ] [ ] [ ]
[ | A A
70 * ] A
60 = A
% X, 50 .
4
0 - A

30 M Dowex 50Wx4

20 A # SBA-15-SO3H-B(OH)3

10 A Amberlyst-15

0 =
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dk)

Sekil 4.2.2.2.1. Palmitik asit-metanol esterlesmesine iligskin reaksiyon doniistimleri
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4.2.2.3. Oleik Asit-Metanol Esterlesmesi

Oleik asit-metanol esterlesmesi; 1mL oleik asit, 31,8 mL metanol ile 0,25 g katalizor
kullanarak 60°C’de 500 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir ve zamana karsi

%’de dontisiim degerleri Cizelge 4.1.6.4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2.2.3.1. Oleik asit-metanol esterlesmesinin {i¢ farkli katalizor igin zamana
kars1 % doniisiim degerleri

t(dKk) % Xa SBA-15-SO3H-B(OH)z | % Xa Dowex-50Wx4 % Xa Amberlyst-15
1 0 0 0
30 44 04 15,3
60 62 13 24,6
120 81 28 40
180 84 36 44,6
240 86 43 50,7
300 86 57 56,9
360 86 60 66,1
1140 87 87 86,1
100
90
PO 2R 2R 2 u
80 *
70
. A
60 m [ |
% X, 50 A
A
40 ¢ u
[ |
30 u & SBA-15-SO3H-B(OH)3
A
20 B Dowex 50Wx4
Ag
10 A Amberlyst-15
0 I.
0 200 400 600 800 1000 1200

t (dk)

Sekil 4.2.2.3.1. Oleik asit-metanol esterlesmesine iligskin reaksiyon doniisiimleri
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5. SONUC

Son zamanlarda ester tiirii kimyasallarin tiretimi ig¢in gevreye zararsiz, kolayca geri
dontstiiriilebilir katalizorler artan bir ilgiye sahiptir. Bu baglamda kati asit katalizorleri
heterojen reaksiyon kosullar1 altindaki organik sentezlerde 6nemli rol oynamaktadir.
Zeolitler, heteropoli asitler, Amberlyst-15, Dowex 50W, Nafion-H, silika siilfonik asit,
silika fosforik asit gibi diisiik toksiteli, yiiksek kararlilikli ve geri doniistiirtilebilir ¢esitli
kat1 asit Kkatalizorleri daha fazla ilgi ¢ekmektedir. MCM-41, SBA-15 gibi
mezogodzenekli silikalar kontrol edilebilir gdzenek boyutlart (2-50 nm) ve yiiksek ylizey
alanma (>1000 m?g™) sahip tek kat1 destek maddeleridir. Ozellikle MCM-41 ve SBA-
15 gibi diizenli mezogdzenekli yapilar cesitli katalizorlerin immobilizasyonu i¢in
potansiyel malzemelerdir. Ciinkii oldukga yiiksek termal ve hidrotermal kararliliklari
s0z konusudur ve kontrollii gdzenek biiyiikliigii substratlarin se¢imli difiizyonuna izin
verir. Ustelik silika bazli katalizérler ucuzdur, kolay hazirlanir ve onlar1 geri déniisebilir
yapan organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinmezler (Zhu ve ark. 2008). MCM-41 ile
karsilastirildiginda, asidik kosullar altinda kalip malzeme olarak non-iyonik triblok
kopolimer (P123) ylizey aktif maddesi kullanarak sentezlenen mezogdzenekli malzeme
SBA-15, daha biiyiikk gozenek boyutuna ve daha fazla stabiliteye sahiptir (Li ve ark.
2009). Daha biiyiik gézenek boyutu biiyiik aktif molekiillerin tutturulmasina izin verir,
reaksiyonlarin diflizyonal smirlamalarimi  azaltir ve biiylik molekiilleri igeren
reaksiyonlarin gergeklesmesine imkan tanir. Daha kalin gozenek duvarlart SBA-15’i

termal olarak daha kararli ve hidrotermal olarak daha stabil kilar (Sow ve ark. 2005).

Bu ayirt edici 6zelliklerinden dolayr SBA-15 destek malzemesi olarak sentezlenmistir.
Sentez iki asamayir esas almistir: birincisi non-iyonik yiizey aktif madde olan
polietilenoksit-polipropilenoksit-polietilenoksit  triblok  kopolimerinin  uygun pH,
sicaklik ve kritik misel konsantrasyonunu dikkate alarak misel yapinin olusumunu ve
kendiliginden hekzagonal dizilimi almasi saglanmgtir. Ikinci asamada bu sablonun
tizerine inorganik silika kaynagini yani tetraetoksisilan1 gondererek dnce asidik ortamda
hidrolizini daha sonra da kondenzasyonunu saglayarak, hekzagonal diizenli sablon
tizerinde silika agimin olusumu gerceklestirilmistir. Son olarak da gozenekleri
olusturmak amaciyla kalsinasyon islemi uygulanmistir. Boylece duvarlari amorf

silikadan ibaret olan hekzagonal diizenli mezo boyutta gozeneklere sahip, gézenek
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boyut dagilimi oldukga dar olan, iistelik lizerinde fonksiyonellesmeye elverisli silanol

gruplarina (Si-OH) sahip SBA-15 malzemesi elde edilmistir.

Tim bu o6zellikleri SBA-15’1 en ¢ok umut vadeden katalitik malzemelerden biri
yapmistir. Ancak, saf silika iskeletini igeren malzemenin c¢esitli katalitik uygulamalar
icin kullanim1 asit bolgelerinin ve iyon degisim kapasitesindeki eksiklik nedeniyle
sinirlidir. Genelde Al, Ti, Cu ve V gibi heteroatomlarin mezogdzenekli malzemelerin
silika iskeletinin igine sokulmalar1 katalitik aktif bolgeleri, iyon degisim kapasitesi ve
boylece katalitik aktivite yaratmak i¢in uygulanmaktadir. Bununla birlikte, SBA-15’in
silika iskeletinin i¢cine metal iyonlarini yerlestirmek metal-O-Si baglarinin giiglii asidik
hidrotermal kosullarda kolay dissosiyasyonu nedeniyle olduk¢a zordur. Ancak
mezogodzenekli silika SBA-15 iginde heteroatomun es sekilli siibstitiisyonu iri
molekiilleri i¢eren reaksiyonlar igin kullanish bir katalizore yol acar (Eswaramoorthi ve
Dalai 2006).

Bor, mezogozenekli malzemelere aktiflik kazandiran, umut vadeden, ucuz ve cevre
dostu bir elementtir. SBA-15 destek malzemesinin avantajli 6zelliklerini ve borik asidin
(H3BO3) kataliz verimliligini birlestirerek ¢ok yonlii katalitik 6zellikler sergileyecek bir
malzemenin elde edilmesi hedeflenmistir. Bunun yaninda sadece borik asit degil tri-
izopropil borat ve potasyum bor hidriir gibi iki ayr1 bor kaynagi da kullanarak SBA-15-
B(OH)s, SBA-15-TiB ve SBA-15-KBH4 malzemeleri de sentezlenmistir. Bor katkili
mezogodzenekli silika malzemelerin katalizor olarak kullanildigi tepkimelerden biri 1-
hekzenin oligomerizasyonu digeri de 5-hidroksimetil-furfuralin sentezidir (Grieken ve
ark. 2009, Ranoux ve ark. 2013). Ancak esterlesme gibi tersinir tepkimeler i¢in giiglii
asidik ozelliklere sahip aktif merkezlerin katalizorde yer almasi kaginilmazdir. B-SBA-
15 malzemesi arzu edilir gézenek boyutlarina sahip olmakla birlikte asitligi zayiftir ve
alkil stilfonik asit fonksiyonellestirme bu eksikligin iistesinden gelir. Bunun i¢in bir
organoalkoksisilan olan 3-merkaptopropil-trimetoksisilan kullanildi. Yiizeyi modifiye
olmus hibrid mezogodzenekli malzemelerin inorganik kismi (polimerik silika iskeleti)
yapisal, termal ve mekanik stabilite saglarken asili organik tiirler ara yiizey ve yigin
kismin esnek kontroliine izin verir. Mezogozenekli malzemeler ylizey hidroksil gruplari

nedeniyle (Si-OH) genelde hidrofiliktir. Organo fonksiyonellestirme onlart daha
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hidrofobik yapar. Aktif bolgelerin ¢evresinin hidrofobik dogasindan dolayr diger
inorganik kati1 asit katalizorlerinin ulasamadigi reaksiyonlari gerceklestirmek icin

yararlanilmaktadir (Darbha ve Saikia 2008).

Temelde, organik gruplart mezogdzenekli silika yiizeyine kovalent baglarla tutturmak
icin 2 strateji tanimlanir: grafting (post sentez) metodu ve co-condenzasyon metodu
(direkt sentez). Grafting metodu silika yiizeyinin organik gruplarla izole =Si-OH ve
geminal =Si-(OH). silanol gruplar1 iizerinde trialkoksiorganosilanlar kullanarak
meydana gelen silasyon reaksiyonlar1 araciligiyla gergeklesir. Tersine direkt sentez,
siloksan ve organoalkoksisilanin yap1 yonlendirici ajan varliginda co-condenzasyonunu
icerir. Her bir fonksiyonellestirme yolu belirli avantajlara sahiptir. Direkt metot,
genellikle tiniform bir yiizey kaplama saglar ve ayn1 zamanda yapiya baglanmis organik
gruplarin miktarin1 kontrol eder. Bununla birlikte, post sentez ile elde edilen iiriinler
genelde yapisal olarak daha iyi tanimlidir ve hidrofilik olarak daha stabildir (Melero ve
ark. 2006). Bu ozellikleri dikkate aldigimizda elde ettigimiz SBA-15 ve B-SBA-15
orneklerini post sentezle fonksiyonellestirildi. Bu amagla kalsine edilmis 6rneklerin ilk
olarak propan-tiyol gruplariyla yiizey silanol gruplarinin reaksiyonu gergeklestirilmistir.
Grafting prosediiriinde organik gruplarin yilizey konsantrasyonu, difiizyon sinirlamalari
oldugu kadar reaktif silanol gruplarinin sayisiyla da sinirhidir. Boylece organik silanlarin
biiyiik miktarda kullanimi ve sussuz kosullarda ¢alismak homokondenzasyon
reaksiyonlarindan kagimmak igin gereklidir. Bu amagla 3-MPTMS ile SBA-15 ve B-
SBA-15 numunelerinin reaksiyonu susuz toluende refliiks edilerek gergeklestirilmistir.
Bu fonksiyonellestirme metodunda 3-MPTMS molekiiliiniin merkaptopropil kisminin
yiizey aktif maddenin apolar kuyruk kismi boyunca yoneldigi diisiiniiliir ki bu da ileri
modifikasyonlar i¢in tiyol gruplarina yiiksek ulasabilirlige yol agar.

Elde edilen katalizorlerin oncelikle XRD (diisiik ve yiiksek ag1) karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin tiimii 0,5%-2,5 ° (26) araligindaki diisiik agilarda genis
ve yogun bir (100) piki ile diisiik siddetlerdeki (110) ve (200) iki kii¢iik pik sergilemistir
(bkz. Sekil 4.1.1.5). Piklerin konumlari ve sayilar1 literatiirdeki mezogdzenekli
malzemelerinkiyle iyi bir sekilde eslesmektedir (Eswaramoorthi ve Dalai 2006). Bu

pikler iki boyutlu hekzagonal mezoyapilarin yansimalarina aittir. Bor katilarak
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hazirlanmis katalizorler igin tiim piklerin varligi hekzagonal yapinin bor katildiktan
sonra da korundugunu dogrular. Saf SBA-15-SOzH ile karsilagtirildiginda, B-SBA-15-
SOsH malzemelerinin dioo diizlemine ait piklerin SBA-15-SO3H igin gézlenen Bragg
acisindan biraz daha yiiksek acilara kaydigi ve pik siddetlerinde artisa neden oldugu
goriilmiistiir, dolayisiyla dioo degerleri hafifce diismiistiir. dioo degerlerinin diismesi
borun SBA-15’in iskeletine basarili siibstitiisyonunun gostergesidir. digo degerlerinin
diismesi iskelette atomik boyutu kiiclik olan borun yerlesmesiyle M-O baginin
uzunlugunun kisalmasi nedeniyledir ki bu ayn1 zamanda birim hiicre parametresinde de

diisiise neden olmustur.

Bragg acilarindaki kayma, mezogdzenek c¢aplarinda veya duvar kalinliklarindaki
azalmayla ilgilidir. Bu degisim en ¢ok KBH4 eklenerek hazirlanan 6rnekte gozlenmistir.
Non-iyonik yiizey aktif maddenin hidrofilik ucu, asidik ortamda H* iyonlarinin etkisiyle
pozitif yiklii davranig gosterir. Yine asidik ortamda katyonik davranisa sahip silika
kaynagi miselin pozitif ucu ile elektrostatik ¢ekimle (S°H*)(XI*) misel etrafina
dizilerek kondenzasyon sonrasinda silika iskeleti olusarak yapi olusur (Zhao ve ark.
1998b). Ortama eklenen K" iyonlar ile beraber gelen BH4 gruplar, silikadan gelen
pozitif gruplarla yaptig1 etkilesimi arttirmistir ve artan ¢ekim kuvvetleri neticesinde
gozenek capinda azalma gergeklesmistir ve bu etki en ¢cok KBH4 eklenen numunede

gorilmiistiir.

Bor kaynagi eklenmemis ve eklenmis tiim katalizorlerin 10° -55° (20) araligindaki
yiksek acili XRD difraktogramlarindaki ~ 22°°deki genis pik, amorf yapiy1 temsil
etmektedir (bkz. Sekil 4.1.1.6). Yiiksek agili aralikta eklenen bor kaynaklarina ait
karakteristik pikler belirlenememistir. Diisiik molar oranlarda aktif bilesenlerin
kullanildig1 pek ¢ok calismada da bu karakteristik piklere rastlanmamistir. Ayrica diistik
molar oranlardaki aktif bilesenlerin amorf yap1 icerisinde bulunmasi beklenen bir

sonugtur.
XRD analizinden edindigimiz bilgiye gore, XRD difraktogramlarinin kalitesi ve temel

pikin pozisyonu kullanilan bor kaynagina gore degisim gosterebilmektedir. Kullanilan

bor kaynagi yapisal 6zellikleri yoneten bir faktdr durumundadir. Ayrica bor yliklemesi
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ile pik siddetlerinde gozlenen artistan hekzagonal gézenek diziliminin homojenligini
arttirdig1 sdylenebilir. Bor kaynaklarinda en ¢ok etkilesim KBHj4 ile gergeklesmis, hatta
bu etkilesim KBH4 eklenmis katalizoriin mezogozenek boyutunu digerlerine gore daha
cok diisiirmiis (N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile ispatlanmis) ve yapiya en ¢ok

borun girdigi (ICP/OES analizi ile ispatlanmis) katalizor oldugu tespit edilmistir.

FT-IR Spektroskopisi, SBA-15 yapisinin olusumunu dogrulamak, bor katildiktan ve
siilfonik asitle modifiye edildikten sonraki yapisal degisimlerin aslim1 6grenmek icin
kullanilmistir. SBA-15, 1120-1020 cm™ (Si-O), 840-790 cm™ (Si-O-Si) ve 460-400
cm? (Si-O-Si) bandlariyla karakterize edilir ve bu bandlarin hepsi tiim &rneklerde
mevcuttur. Ayrica 950-920 cm? (Si-OH) ve 1620 cm™deki (H-O-H) bantlar
absorplanmis su oldugu kadar u¢ hidroksil gruplarinin da varligini gosterir. Borun
varhg 1500-1300 cm™*’deki (B-O) ve 1195 cm™’deki (B-OH) piklerine neden olur.
Borasiloksan (Si-O-B) baglarmin olusumu da 930-915 cm?® ve 675 cm™’deki
absorpsiyon bandlarinin olusumuyla dogrulanir (Soraru ve ark. 1999). Borasiloksan
kopriilerinin varligma delil teskil eden 675 cm™’deki bandi dikkate aldigimizda bu
bandin SBA-15’te olmayip borlu diger tiim 6rneklerde oldugu anlagilmistir. Ancak 980
cm™*deki borasiloksan band1 mevcut silanol (Si-OH) gruplarina ait bandla ¢akistig1 icin
ayirt etmek miimkiin degildir. Ayrica 1450 ve 1500 cm™ arasinda da B-O bantlar1 da
tespit edilmistir. Bor elektron eksik dogas1 nedeniyle su molekiillerince kolayca atakta
bulunulabilir ve numunelerin borlu kisimlar1 borasiloksan olusumuna katilmaktan
ziyade ¢abucak hidroliz olurlar. Kalsinasyon sirasinda uygulanan yiiksek 1s1 nedeniyle
borun bir kism1 borosiloksan olusturmak tizere silika aga kondenze olurken bir kism1 da
buharlasir (Xiu ve ark. 2007). Bu degisim kalsine olmamis ve kalsine olmus 6rnekler
i¢in alman FT-IR spektrumuyla (bkz. Sekil 4.1.3.5) ispatlanmistir. 980 cm™ ve 675 cm™
civarindaki, 1300-1500 cm™ arasindaki tiim bandlar numuneler kalsine olduktan sonra
gozlenememektedir. Borosiloksan kopriileri ilk once olusmakta, daha sonra da
kondenzasyon sirasinda artan su konsantrasyonu (=B-O-Si=) baglarin1 geriye hidroliz
etmektedir. Bu nedenle sonug iiriinde borasiloksan bandlarin1 gérmek oldukca zordur.
Bu sonu¢ XRD analizinde borlu yapilara ait piklerin gézlenmeyip amorf yap1 igerisinde

dagildig1 sonucuyla oldukca ortiismektedir.
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Literatiirle uyumlu olarak, tiim katalizorler BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller)
smiflandirmasina gore Tip IV izoterm davranist sergilemektedir. Tiim katalizorlere ait
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden p/p°’in 0.6-0.8 araliginda meydana gelen
histeresisin dar bir davranisa sahip Tip 1 histeresisi (silindirik gézenek sekilli) oldugu
anlasilmistir (bkz. Sekil 4.1.4.1). Bu izoterm sekli duvarlarinda mikro gézeneklere sahip
mezo gozenekli silika SBA-15 icin gecerli olan izoterm seklidir. Izotermin diisiik basing
bolgesinde (p/p°® < 0.02) mikro goézeneklerin, basing arttikea (p/p® > 0.3) mezo
gozeneklerin ve daha da yiiksek basinglarda (p/p°® > 0.96) makro gozeneklerin varligi
soz konusudur. Numunelerin izoterm grafiklerine gore ~ p/p® < 0.3 oldugu aralikta
adsorpsiyon ve desorpsiyon noktalarinin birlesik olmast mikro gdzenekliligin
belirtisidir, ¢iinkii mikro gozeneklerde gozenek duvarlarina yogusma ile adsorpsiyon ve
buharlagma ile desorpsiyon ayni mekanizma ile meydana gelir. izotermler =~ p/p°® >
0.3’te histeresis olusumuna maruz kalir, ¢linkii mezo gozenekler dolmaya baslar ve
mezo gozeneklerde gozeneklerin dolumu gozenek duvarlari {izerinde yogusma ile
tabakalarin olusumu goézeneklerin agzindan buharlasma ile gdzeneklerin bosalmasi
seklinde olur. Her bir izotermin = 0.6 (p/p°) bagil basing degerinde adsorpsiyon dali
keskin bir sigrama gdstermistir ki bu uniform gézeneklerdeki kapiler kondenzasyonun
gostergesidir. p/p®in sigrama noktasinin  pozisyonu mezo gbzenedin yarigapiyla
iliskilendirilirken keskinligi ve yiiksekligi de gozenek boyut uniformlugunun
gostergesidir. p/p° > 0,96’dan sonraki diizliik de biiyiik mezo ya da makro gézeneklerin

olmadigini gosterir.

Izoterm grafiklerine gdére borlu numunelerin histeresis agikligi hafif diisiik p/p°
degerlerine kaymustir. Bu da mezogézenek boyutlarinin dolayisiyla miktarinda
azalmaya neden olmustur. Bu sonug bor atomlarmin silika yapisiyla etkilesimine bagl
olarak yapidaki bor miktarinin en yiiksek oldugu (ICP/OES sonuglarina istinaden) SBA-
15-SO3H-KBH4 numunesinde en belirgin sekilde ortaya ¢ikmuistir.

Numunelerin toplam gézenek hacmi degerleri desorpsiyon izotermlerinden p/p® i 0.96
degerinde gozlenen gaz hacim degerlerinin sivi hacmine doniistiiriilmesi ile
belirlenmistir. Go6zenek boyut dagilimlart ise BJH desorpsiyon metodu ile

olusturulmustur (bkz. Sekil 4.1.4.2, bkz. Cizelge 4.1.4.1). Numunelerin mezogozenek
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boyutu 2 nm’den biiylik bolgedeki pikin en yliksek noktasina karsilik gelen yerden
belirlenmigtir ve 5,2-5,6 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. Mezogdzenek
boyutunun borlu orneklerde ¢ok az azaldigi bu nedenle borun daha cok silika
duvarlarinda yer alan mikro gézeneklere yoneldigi olasiligini giiclendirmektedir. Ciinkii
borlu numunelerin XRD piklerinin dar ve keskin olmasi mezo yapinin korundugunun
acik gostergesidir. Ancak kalsinasyon sirasinda borun yapidan ayrilarak mikrogézenek
hacminde biiyiik diisiise dolayisiyla toplam gbézenek hacminde azalmaya neden oldugu
diistiniilmiistiir. Literatirde bunu destekleyen pek c¢ok calisma s6z konusudur

(Oberhagemann ve ark. 1996, Sundaramurthy ve ark. 2004).

Numunelerin ylizey alanlar1 ¢ok tabakali adsorpsiyon icin olan BET esitligi yardimiyla
(Esitlik (2.13)) 0,05 < p/p® < 0.30 kismi basing araliginda adsorplanan gaz hacim
degerlerinden belirlenmistir (bkz. Cizelge 4.1.4.1). Yapiya borun girmesiyle ve
kalsinasyondan sonra da biiyiilk oranda ayrilmasiyla ulagilabilir ylizey alan1 azalmistir
ancak yine de katalitik reaksiyonlarda kullanilmaya elverigli ylizey alan1 degerlerine

sahiptir.

ICP/OES analiz sonuglarina gore katalizorler az miktarda da olsa bor igermektedir ve
bor igerigi en yiiksek olan katalizor KBHjs ilavesinin yapildigi katalizordiir. Literatiire
gore hidratasyon islemi esnasinda olduk¢a kutuplanabilir H(H20)*, katyonu yiik
dengeleyicidir ve tetrahedral BOs olusur. Dehidratize durumda ise (kalsinasyondan
sonra) Si-OH kovalent bagindaki oksijen daha az niikleofiliktir ve bor baslica yatay
trigonal BO3 tiirleri seklinde var olur. BO3/BO4 dinamik dengesi hidratlasma derecesine
baglidir (Trong ve ark. 1996). Dolayisiyla kalsinasyondan onceki ve sonraki bor
miktarlari arasinda belirgin bir fark olmaktadir. Bir numunemizin kalsinasyondan 6nce
ve sonra alinan FTIR’larinda 6ncesinde bora ait pikler varken kalsinasyondan sonra bu

piklerin yok oldugu ispatlanmistir.

Katalizorlerin katalitik aktivitelerini test etmek amaciyla model bir esterlesme
reaksiyonu olarak propiyonik asit-metanol esterlesmesi se¢ilmistir. Bor ilave ederek
hazirladigimiz ~ katalizorlerin - saf SBA-15-SOsH  katalizoriine gore reaksiyon

doniistimiini arttirdiglr gézlenmistir. Ayrica mezogozenekli silika bazli katalizorlerdeki
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stilfonik asit gruplarinin sayisi asit-baz titrasyonu kullanilarak Kkantitatif olarak
belirlenmistir ve yine bor iceren drneklerin asit kapasitelerinin saf SBA-15-SO3H’a gore
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Biiyiikk gozenek yarigcaplari nedeniyle, katalizorler
palmitik asit-metanol ve oleik asit-metanol gibi uzun zincirli yag asitlerinin
esterlesmesinde de test edilmistir. Bu testler ayrica ticari asidik katalizorlerle de
(Amberlyst-15, H* kapasitesi= 4,90 mmol/g; Dowex 50Wx4, H* kapasitesi= 4,55
mmol/g) yapilmustir.

Bulunan ilk 6nemli sonug¢ su olmustur: Ayni organoalkoksisilan konsantrasyonunda ve
oksitleyici miktarinda sentez gergeklestirilmesine ve asit kapasite degerlerinin
birbirinden ¢ok da farkli olmamasina ragmen bor katarak hazirladigimiz katalizoriin
aktivitesi saf SBA-15-SOzH’inkine gore fazlaca yliksek olmustur. Literatiire gore
nedeni organoalkoksisilandaki (MPTMS) tiyol gruplarimin siilfonik asit gruplarina
donistiirtiliirken bitisik tiyol gruplarinin bazilarinin distilfitlere oksitlenmesi dolayisiyla
reaktivitesinin diisiik olmasi olabilir (Mbaraka ve ark. 2003). Bor ilavesi gbzenek
yiizeyinde adeta tanimli bosluklarin yaratilmasina neden olmustur. Daha sonra isgal
edilmemis yiizey organoalkoksisilanlarla post modifiye edilerek ve H»O; ile siilfonik
asit gruplarina yiikseltgenerek, aktif gruplar birbirinden izole edilmistir. Graft edilen
aktif gruplar benzer c¢evreye sahiplerse ve birbirinden izole edilmislerse reaktan
molekiillerinin ¢arpigsmasi dolayisiyla reaksiyon hizi artacaktir (Brithwiler 2010).
Buradan su sonu¢ ¢ikarilmigtir: Grafting metodundan bagimsiz olarak bolge

izolasyonun saglanmasi katalitik etkinligini arttiran 6nemli bir konudur.

Ikinci 6nemli sonug, borik asit eklenerek hazirlanmis katalizorlerin ticari katalizorlerle 3
farkli esterlesme reaksiyonundaki testleri sonucunda ortaya ¢ikmistir. Sentezledigimiz
katalizor propiyonik asit-metanol esterlesmesinde diger katalizorlerle yarisir bir aktivite
sergilerken, palmitik asit-metanol esterlesmesinde ise diger katalizorlere gére ¢ok biiyiik
fark gostermistir. Gozeneklerinin mezo boyutta olmasi (5,50 nm), yiizey alaninin ¢ok
yiiksek olmas1 (494,2 m?g?) katalizoriin reaktanlara olan segimliligini ¢ok agik bir
sekilde etkilemistir. Katalizor yiizeyinin hidrofilik/hidrofobik karakteri reaktanlarin ve
tirtinlerin mezogbzenek igine adsorpsiyonu ve diflizyonu tizerinde dolayisiyla bu asit

malzemelerinin yiizey reaktivitesini kontrol etmede dnemli etkilere sahiptir. Ustelik pek
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cok kat asit, reaktan, tiriin ya da ¢oziicii olarak igerilen yiiksek polaritedeki su molekiilii
tarafindan zehirlenir. Boylece asit bolgelerinin mikro ¢evresinin hidrofobizasyonu su
molekiilleri tarafindan zehirlenmeyi azaltan 6nemli bir kars1 koymadir (Melero ve ark.
2006). Reaktanlarin polarligi, propiyonik asit > palmitik asit > oleik asit sirasinda
azaldikca hidrofobik ylizeye yaklagmasi kolaylasmis, ayrica suyun yaklagmasi

zorlagmugtir.

Bu c¢alismada hidrotermal sentez yontemiyle bor katilarak hazirlanan SBA-15
numuneleri post fonksiyonellestirme metoduyla siilfonik asitle modifiye edilerek yeni
ve c¢ok yonli bir katalizor elde edilmistir. Numunelerin mezogdzenekliligi, amorf
karakteri ve borun yapidaki varligi karakterizasyon yontemleriyle ispatlanmistir. Model
reaksiyon olarak sectigimiz propiyonik asit metanol esterlesmesinde katalitik aktivite ve
tekrar kullanilabilirlik agisindan etkili oldugu goézlenmistir. Ayrica biiylik gozenek
caplar1 nedeniyle palmitik asit-metanol ve oleik asit-metanol gibi uzun zincirli yag
asitlerinin esterlesmesinde daha fazla secimlik sergilemistir. Boylece literatiire yeni ve

etkin katalizorler kazandirilmistir.
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