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Demir (Fe) katkil la3d yapisindaki kibik buytik mezogézenekli silika KIT-6 sentezi, dogrudan yapi ajani
olan triblok kopolimer Pluronic 123 (P123) ve katki maddesi olarak da n-butanol kullanilarak
hidrotermal sentez yontemiyle gerceklestirilmistir. Fe eklenmesinin KIT-6 nanomateryalinin asitligi

Anahtar kelimeler
KIT-6; demir (Fe);
Mezogozenek; H,0;

bozunmasi; Cevre
dostu gozenek yapisinin da korundugunu gostermistir. Fe varligl glcli asit bolgeleri olusturdugu igin katalitik

aktiviteyi de arttirmistir. Ihman kosullar altinda (oda sicakhgi, atmosferik basing) Fe yuklu KIT-6larin

Uzerindeki etkisi arastirilarak farkli oranlarda Fe (% 5, 10, 20 ve bos) yiklenen malzemeler
karsilastinlmistir. Fe yukli KIT-6 katalizorleri N, adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, TEM, XRD ve FT-IR
analizleri ile karakterize edilmislerdir. Sonuglar Fe’nin KIT-6 yapisina iyi bir sekilde dahil oldugunu ve

H,0, bozunma reaksiyonu igin etkili, geri donistirdlebilir ve temiz katalizorler olduklar gérilmastdr.

Synthesis, Characterization of Fe/KIT-6 and Investigation of Their

Activities at Decomposition of H,O, Reaction
Abstract

Iron into the ordered cubic pores of 1a3d mesoporous silica, KIT-6, was performed by a hydrothermal

Keywords method and utilizing a versatile structure directing agent, Pluronic P123 triblock copolymer, in n-
KIT-6; iron (Fe); butanol as co solvent. The effect of iron on the acidity of KIT-6 nanomaterial was investigated and
Mesoporous; materials loaded with Fe in different proportions (5%, 10%, 20% and blank) were compared. The

Decomposition of
H,0;; Environmentally

prepared mesoporous Fe/KIT-6 was characterized by N, adsoption-desorption, SEM, TEM, XRD and FT-
IR analyses. Results displayed that iron ions were well incorporated into the KIT-6 framework and the
friendly entire ordered pore structure has been retained. Iron enhanced the catalytic activity of KIT-6 as strong
acid sites. The Fe/KIT-6 was used as an effective, recyclable and green catalyst for decomposition of

H,0, under mild conditions (at room temperature, atmospheric pressure).
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1. Giris varlhiginda  c¢esitli  arastirmacilar  tarafindan

denenmistir (Voitko et al. 2015, Wang et al. 2019,

Hidrojen peroksit (H,0;) cevre dostu bir oksidan ve
onemli bir ticari kimyasaldir. Bozunmasi sonucunda
aciga cikan yan arini sadece sudur ve bu nedenle
atik su aritiminda, kagit ve kimya endistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Huang et al. 2015,
Zeineb et al. 2015, Ma et al. 2019). H,0:'nin
bozunma reaksiyonu uzun yillardir metallerin ve
metal oksitlerin redoks katalitik aktivitesi igin
kullanilmistir (Luo et al. 2020). Katalitik bozunma
prosesi hem homojen hem de heterojen katalizorler

Zhang et al. 2016). Ayrica gectigimiz on yil icerisinde
bu reaksiyonun uzay teknolojilerinde muhtemel bir
ana bilesen olarak incelemeye alindig1 gérilmastir
(Zeineb et al. 2015). Bu
gerceklestiriimesinde metal icerikli katalizorlerin

reaksiyonun

kullaniminin 6nem arz ettigi tespit edilmistir.
Simdiye kadar kullanilan aktif metal katalizorlerin,
adyabatik
sistemlerde sicaklik rejimlerine dayanamadiklari
gozlenmistir (Liu et al. 2020, Wassel et al. 2015, Yang

bozunmanin  olusumunu saglayan
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and Jonsson 2015). Bu nedenle, termal olarak daha
kararli metal veya metalik oksit bazl katalizorler
alternatif segenekler olarak kabul edilmistir.
Mezogdzenekli silikalardan biri olan KIT-6 katalizoru
de; ayarlanabilir yapisi, genis ylzey alani, yiksek
termal kararlihg ve kalin duvarlara sahip olmasi
nedeniyle bircok reaksiyonda tercih sebebi olmustur

(Gopinath et al. 2017).

Mezogozenekli silikalar genis ylizey alanlari, yliksek
gozenek hacimleri ve ayarlanabilir boyutlari ile son
yillarda buydk ilgi gérmektedirler. Mezogdzenek
belirli gegis
metallerini yapilarina dahil edebilme kabiliyetleri

yapisindaki bu molekiiler elekler
sayesinde katalizor olarak gesitli uygulamalarda yer
almaktadirlar (Hua et al. 2012). KIT-6, silindirik
gozenek diizenine sahip la3d kiibik (Gopinath et al.
2018, Ghohe et al. 2019, Wang et al. 2014), MCM-
48’de gorilenlere benzer (Shen et al. 2014, He et al.
2009), ancak daha blylk 3-D mezogézenekli ve agik
kanallarla tilrlerin dogrudan goézenege kolaylikla
erisimini saglayan yapi gostermektedir. Bu 6zellikleri
sayesinde gelismis duvar kalinligi ve mikemmel
termal/hidrotermal kararliiga sahiptir (Shen et al.
2014). Biylk boyutlu 3D kiibik yapiya sahip oldugu
icin ara gozenekleri amin ve CO; gibi molekillerin
kolay tasinabilirligini de saglamaktadir. Yiksek
ylzey alani ve dizenli partikil boyut dagihmina
sahip olan la3d simetrik yapisindaki mezogozenekli
silika KIT-6'nin gesitli proseslerde kullaniimak Gzere
genis uygulama alanina sahip oldugu gorulmistir
(Prathap et al. 2012). Ayrica dis kosullara karsi
yiksek termal, mekanik ve hidrolik stabilite

gostermektedir (Rivera-Jlimenez et al. 2010).

Son vyillarda, yesil ve ucuz bilesenlerin kullanildig
etkili ve cevre dostu katalizorlerin sentezlenmesinin
ihman reaksiyon kosullari altinda daha faydali
olacagi disltintilmektedir. Calismalarin  ¢ogunda
MCM-41 ve SBA-15 gibi mezogbzenekli silikalara
odaklaniimis olsa da (Tuysuz et al. 2008, Rivera-
Jimenez et al. 2010), literatlr arastirmalari 1s1ginda
bu calismada daha guicll, aktif, cevre dostu, ucuz
kati asit katalizorii elde etmek icin Fe icerikli KIT-6
katalizorleri sentezlenmis ve sentezlenen bu
H.05'nin

incelenmesi arastirilmistir.

katalizorlerin katalitik bozunmasinda

MCM-41 ve SBA-15
malzemelerinin katalizér olarak transesterlesme,

Literatirde Fe yUklu

sukrozun  hidrolizi, esterlesme, oksidasyon,

epoksidasyon vb. reaksiyonlarinda iyi sonugclar
verdikleri gbzlenmistir (Carraro et al. 2016, Dundar-
Tekkaya et al. 2016, Pirez et al. 2012) . Onceki
¢alismalar Fe ylklenmesinin KIT-6 yapisinda Lewis
ve Bronsted asit bolgelerini iyi yonde etkiledigini
gostermistir (Kishor et al. 2017). Bu ¢alismada demir
yukll KIT-6 katalizorleri yapi ajani triblok kopolimer
ve n-butanol varhiginda hidrotermal sentez ile
hazirlanmiglardir. Bu mezogozenekli
nanomateryallerin H,0, bozunmasi igin etkili birer
kati asit katalizoérler olduklari gorilmistiir. Demir
KIT-6 katalitik

aktivitelerine H,0, bozunma reaksiyonunda detayh

yukla  silika malzemelerinin
olarak bakilmistir. Bu katalizorlerin bu reaksiyonda
test edilmesi literatlirde ilk defa gercgeklestirilen bir
¢ahsmadir. Sonuglar Fe yiiklii mezogézenekli KIT-6
silika katalizorlerin hidrojen peroksitin bozunma

reaksiyonu igin aktif olduklarini géstermistir.

2. Materyal ve Metot

2.1.Katalizorlerin sentezi

Farkh oranlarda sentezlenen (kitlece % 5, 10, 20 ve
bos) Fe/KIT-6 malzemeleri triblok kopolimer
Pluronic P123 (Carbosynth) ve kiibik la3d mezofaz
olusturmak icin n-butanol (Merck) varlklarinda
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir (Xu et al.
2019). ilk asamada P-123, hidroklorik asit (FLUKA)
¢Ozeltisinde 35°C’'de ¢oziindirilmuistlr. Tam olarak
¢6ziinme saglandiktan sonra n-butanol karisima
eklenerek 1 saat boyunca 35°C’de karistirilmistir.
Ardindan ¢ozeltiye tetraetilortosilikat (TEOS) (Abcr)
ve gerekli miktarda Demir (lll) nitrat nonahidrat
(Merck) eklenerek 24 saat boyunca karistirma
islemine devam edilmistir. Son olarak karisim teflon
otoklava alinarak hidrotermal islem 24 saat boyunca
100°C'de gerceklestirilmistir. En son kati (riin
100°C'de bir
kurutulmustur. Elde edilen kati numune 24 saat oda

filtrelenip gece boyunca
sicakliginda tutulmustur. Alinan malzemeler 550°C
sicaklikta kuru hava akisinda 5 saat kalsine

edilmistir.

443



Fe/KIT-6 Katalizérlerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve H,0, Bozunma Reaksiyonundaki Aktivitesi, Giindiiz Merig

2.2.Katalizérlerin karakterizasyonu

Fe yukll KIT-6 katalizorlerinin morfolojisine SEM ve
TEM analizleri (Quanta 400F Field Emission) ile
bakilmistir. Malzemelerin yiizey alani, gozeneklilik
ve gbzenek boyutu gibi yapisal 6zellikleri BET ve BJH
metodlari ile N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
(Micromeritics ASAP instrument) kullanilarak elde
edilmistir. ATR-FT-IR Cary 630
spektrometre cihazi ile 400- 4000 cm-1 dalga boyu
araliginda alinmigstir. Olusan kristal fazlarin boyutlari
200 kV ve 50 mA’de, 26: 5-80° araliginda 10°C/dk
hizla XRD (Panalytical Empyrean instrument) analizi

spektrumlari

ile incelenmistir.

2.3.Katalizérlerin aktivite deneyleri

Sulu bir H20, (% 30’luk) ¢ozeltisine, 0,1 g katalizor
ilave edilmis ve reaksiyon karisimi geri sogutucu
altinda oda sicakhginda karistirlmistir (0-2 saat).
Reaksiyon sonunda katalizor ortamdan ayriimistir.
Bozunan H,0; standart 250 ml’lik balon jojeye
alinmistir. Bu ¢ozeltinin 10 ml’si bir erlene aktariimis
ve 20 ml 2M H,S04 ve 20 ml su ilave edildikten sonra
KMnO4 ile
gercgeklestirilmistir. Titrasyon sonucunda harcanan

standart titrasyon islemi
KMnO, lzerinden hesaplamalar gergeklestirilmistir

(Zeineb et al. 2015).

3.Bulgular ve Tartisma

3.1.Katalizérlerin karakterizasyon sonuglari

KIT-6 ve Fe/KIT-6 mezogozenekli silikalarin ylzey
morfolojisi ve slimgerimsi gozenekli yapisi SEM
analiziile incelenmistir (Sekil 1). Sekilde kaya benzeri
morfoloji gorilmektedir. Demir iyonlarinin yapiya
katilmasi, malzemenin yizey dizglnliglini
etkilemekte ve SEM gorintileri Fe/KIT-6'nin kiguk
diizensiz parcaciklara hafifce toplandigini ortaya
ctkarmistir. Fe/KIT-6’nin i¢ morfolojisi TEM analizi ile
arastinlmistir (Sekil 2). Sonuclar, mezog6zenekli
kanal dizilerini ve ayrica mezogo6zeneklerin iyi sirali

gozenek yapilarini géstermistir.

Sekil 1. Katalizorlerin 6rnek SEM goérintileri (a)KIT-6, (b)
% 10 Fe/KIT-6.

120000 x biiyiitme

Sekil 2. Katalizorlerin 6rnek TEM goruntileri (a) % 10
Fe/KIT-6, (b) % 20 Fe/KIT-6.

Hazirlanan KIT-6 ve mezogozenekli silika Fe/KIT-6
katalizorlerin ylizey alanlari ve gézenek hacimlerinin
belirlenmesi amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri yurutilmustir. Katalizérlerin ¢ok noktal
BET ylizey alanlari, BJH adsorpsiyon ortalama
gozenek caplari ve gozenek hacimleri Cizelge 1'de
katalizorlerin azot

verilmistir. Hazirlanan

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 3’te

verilmistir. Tam  katalizorler, azotun kapiler
yogunlasmasina sebep olan nispeten ylksek bir
kismi basingta keskin bir blkilme ile tip IV davranisi
sergilemistirler. Tim malzemeler icin gozlemlenen
H1 tipi
dizeligini gostermistir.

histerezis donglsli, gobzeneklerin tek

Cizelge 1. KIT-6 ve Fe/KIT-6 katalizorlerinin fiziksel
ozellikleri.

Katalizor Seer (M2/8)  Vgoszenek (cm3/g)  Gozenek capi
(nm)

KIT-6 738 0,62 45

%5 Fe/KIT-6 743 0,70 5,0

%10 Fe/KIT- 749 0,84 5,5

6

%20 Fe/KIT- 820 1,15 5,7

6

Demir iyonlarinin KIT-6'ya katilmasiyla ylzey alani
(BET) ve toplam goézenek hacimleri sirasiyla 738
m?/g’dan 820 m?/g ve 0,62 cm3/g’dan 1,15 cm3/g’a
bakildiginda

icerisinde

ylikselmistir. Gozenek caplarina

hepsinin  mezogo6zeneklilik  sinirlar
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olduklar gorulmustar. Bu sonuglarin,
mezogozenekli kanallarda olasi  kiiglik demir
kiimelerinin olugsmasindan ve mezogézeneklerin
kismi  tikanmasi sonucu KIT-6  yapisinin
etkilenmesinden kaynakli olabilecegi
disindlmdistir.  Bu  bulgular  altigen  sirah

mezogozenekli katilar igin belirgin bir 6zelliktir (Fekri
et al. 2020, Li et al. 2020).

Hacim (em3/g)

Sekil 3. KIT-6 ve Fe/KIT-6 mezogozenekli silika
katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

Katalizorlerin kristal yapilari genis agi XRD analizi ile
arastirilmistir (Sekil 4). Sekilde a-Fe;0s5’ln referans
pikleri ile eslesen karakteristik kirinim desenleri
kristalit diizlemleri icin 20: 24,2; 33,1; 35,7; 40,8;
49,5; 54,0; 62,5 ve 64,1'de altigen hematit Fe,03
fazlarinin varhgini acgikca gostermistir. Fe/KIT-6
katalizorleri Uzerindeki Fe;Os; kristal boyutlarinin
9,1- 29 nm araliginda oldugu bulunmustur. Yapiya
piklerinin
Fe 03
nanopartikillerinin en kiicik ortalama kristal
Fe/KIT-6

yiklenen Fe miktari arttikca kristal

siddetlerinin artigt ve 9,1 nm ile

boyutunun %5 Uzerinde  oldugu

gozlenmistir.

Nispeten daha biiytk olan 13,1 nm’lik kristal boyutu
%10 Fe/KIT-6 ve en bilyik 29 nm kristal boyutu ise
%20 Fe/KIT-6 katalizoriinde gozlenmistir. XRD
analizlerinde KIT-6'nin mezogbdzenek boyutundan
daha kristal
boyutlarinin demir nanopartikillerinin iki modlu

hesaplanan bu blyik demir

dagilimindan kaynakh oldugu dusinalmistir.

%020 Fe/KIT-6

] “n I T R

%10 Fe/KIT-6

4111!:1‘;1 —

Siddet

%S5 Fe/KIT-6

Sekil 4. Fe/KIT-6 mezogdzenekli silika katalizérlerin XRD
grafigi.

KIT-6 ve Fe/KIT-6 malzemelerinin bir diger yapisal
dzelliklerine FT-IR analizi ile 4000-400 cm™ dalga
boyu araliginda bakilmistir (Sekil 5). Kalsine edilmis
malzemeler icin -OH (3392 cm %), H,0 (1650 cm 1),
Si-O-Si (simetrik esneme, 1074 cm ~ !; asimetrik
esneme, 806 cm ~!) nedeniyle absorpsiyon bantlari,
Si-OH (simetrik esneme, 952 cm™) ve Si-O (egilme,
455 cm™) tespit edilmistir. 2200 cm™'deki bant, KIT-
6 malzemelerindeki nemin varligindan kaynaklanan
O-H bandinin bikilme titresiminin varligini isaret
etmistir. Sentezlenen tim malzemelerde,
yogunlastirimis silika aginin olusumui ile iliskili tipik
Si-O-Si bantlari aciktir. 1645-1650 cm™ civarindaki

pikler, adsorbe edilmis H,O’yu gostermistir.

Bos KIT-6
- "-‘
|

A %35 Fe/KIT-6

Siddet {a.u)

A %10 Fe/ KIT-6

I N ‘

J T 1920 Fe/KIT-6

'
4000 3800 000 2500 2000 1300 1000 "sgp
Dalga boyu (cm-1)

Sekil 5. KIT-6 ve Fe/KIT-6 katalizorlerin FT-IR sonuglari.
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3.2.Katalizérlerin aktivite sonuglari

KIT-6 ve Fe/KIT-6 katalizérlerinin timuUnin katalitik
aktivite testleri H,O, bozunma reaksiyonunda ilimh
reaksiyon kosullarinda (oda sicakligi ve atmosferik
basing), Uc¢ boyunlu geri sogutuculu cam reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalitik aktiviteler
farkli reaksiyon siirelerinde gézlenmistir (1 saat ve 2
saat reaksiyon suresi). Cizelge 2, zamanin bir
fonksiyonu olarak (0-2 saat) bu katalizorlerin aktivite
sonuglarini géstermektedir. Reaksiyon sonuglari 1
saat igerisinde dahi katalizérlerin bu reaksiyon igin
oldukga aktif olduklarini goéstermistir. 1 ve 2 saat
sonunda H;0,'nin  bozunma
hesaplanan TOF (Es. 1)
verilmistir. Katalizorler igin zamanla bozunmada

reaksiyonu igin
degerleri gizelgede
artislar gorilse de 2 saat sonunda TOF'da azalma
olmustur.

Cizelge 2. Mezogozenekli silika KIT-6 katalizorlerin
katalitik aktivite sonuglari.

Katalizor H202 TOF H20: TOF

bozunmasi (saat? bozunmasi (saat?)
(1 saat) (2 saat)

KIT-6 5,8 - 6,2

%5 Fe/KIT-6 32,1 86,8 35,4 77,1

%10 Fe/KIT-6 55,6 137,4 68,0 133,7

%20 Fe/KIT-6 68,5 177,2 74,1 168,5

TOF: saatte kati katalizorde metal molU basina donistlrilen madde

molu.

TOF: Tiiketilen reaktan mol sayist (katalizor molﬁ)(Es. 1)

Reaksiyon siiresi

Sonuglar katalizérlerin (KIT-6 ve %5 Fe/KIT-6)
maksimum dengeye ulasmak icin nispeten daha
uzun bir temas siresi gerektirdigini, digerlerinin ise
Fe yikleme orani arttikga cok daha kisa sirede
dengeye ulastiklarini, KIT-6 yapisina Fe yikleme
oraninin bu sebeple bu reaksiyon icin oldukca etkili
oldugu ve Fe yikleme orani arttikca dontsimiin
daha yiksek oldugu gozlenmistir. 2 saat sonundaki
katalizorlerin katalitik aktiviteleri: %20 Fe/KIT-6
(74,1) > %10 Fe/KIT-6 (68) > %5 Fe/KIT-6 (35,4) > KIT-
6 (6,2) seklindedir. Katalizor lizerindeki Fe yikleme
miktarina bagh olarak aktif bolgeler
daha

arttikca

bozunma  yiizdesinin yiksek  oldugu

gorilmistar.

4. Sonug

Farkli oranlarda Fe/KIT-6 katalizérleri hidrotermal
yontemle basarili bir sekilde sentezlenmislerdir.
Dizenli yapinin varligi N, adsorpsiyon-desorpsiyon,
SEM ve TEM analizleri sonucunda goérilmustir. a-
Fe,05 blylk kristallerin varligi, iyi diizenlenmis 3D
mezogodzenekli yapi sergileyen KIT-6 lizerinde genis
acih XRD analizi ile tespit edilmistir. Fe/KIT-6 asitligi
ve katalitik aktivitesinin, demir iyonlarinin fazla
Olglide dahil edilmesiyle 6nemli olglide arttig
sonucuna varilmistir. Fe/KIT-6 kataliz6rlerinin H,0,
bozunma reaksiyonunda oldukga aktif olduklari
gorilmistir. Hazirlanan katalizorlerin bu reaksiyon
icin oldukga kullanilabilir, kararl ve etkili olduklan
tespit edilmistir.
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