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Tez kapsaminda, benzil alkol oksidasyonunda kullanilmak Uzere metal
nanopartikil aktif merkezli es boyutlu-gbézenekli oksidasyon katalizorleri
gelistiriimistir. Oncelikle destek malzemesi olarak kullanilacak olan es boyutlu-
g6zenekli CeO2 mikrokureler sol-jel kaliplama yodntemi ile sentezlenmigtir.
Yapilan tirevlendirmelerin ardindan CeO2 mikrokurelere oksidasyon potansiyeli
olan Pd nanopartikillerin immobilizasyonu gergeklestiriimistir. Son kisimda ise
Pd nanopartikil immobilize edilmis CeO2 mikrokurelerin benzil alkol
oksidasyonunda katalizor olarak kullanilabilirligi incelenmigtir. Sentezlenen
katalizérin boy dagilimi ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
alinan goruntulerle, Pd nanopartikillerin boyutu ve morfolojisi ise gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile alinan goérintilerle belirlenmigtir. G6zenek boyutu
ve 0Ozgul ylzey alanlari azot adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleriyle (BET)

Olctlmastir. X-isinlari kirinim spektroskopisi (XRD) analizi yardimiyla kristal yapi



hakkinda bilgi edinilmistir. Enerji sagilimli X-i1sin1 spektroskopisi (EDX) analizi ile

yuzey bilesimleri analiz edilmistir.

Benzil alkol oksidasyon deneylerinde destek malzemesinin gozeneklilik
Ozelliklerinin, Pd nanopartikullerin immobilizasyon seklinin, Pd miktarinin,
katalizor miktarinin, baslagic benzil alkol ve oksidasyon ajani derigimlerinin
katalitik performans Uzerindeki etkileri incelenmigtir. Yapilan deneyler sonucunda
en yuksek katalitik aktiviteye sahip olan katalizériin 550 °C kalsine edilmis CeO:2
mikrokureler ile, tlrevlendiriimede polietilenimin (PEI) kullanilarak, ve agirlikga
%10 Pd nanopartikul yuklemesi ile sentezlendigi bulunmustur (Pd@PEI@CeO2).
Bu katalizorle yapilan benzil alkol oksidasyon deneyleri sonucunda en yuksek %
84,78 benzil alkol dontisiml ve % 91,91 benzaldehit segiciligi elde edilmistir. Tez
kapsaminda son olarak Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizérinin tekrar
kullanilabilirligi test edilmistir. PA@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizoru ile art arda
yapilan 5 deney sonunda benzil alkol donusimu % 78,23 ve benzaldehit segiciligi
% 83,24 olmustur. Bu sonuglar, gelistirilen katalizériin benzil alkol oksidasyonunu
yuksek donusum ve yuksek secicilikle gergeklestirdigini ve tekrar

kullanilabilirligini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Benzil alkol oksidasyonu, kompozit katalizér, paladyum

nanopartikul, seryum dioksit, sol-jel kaliplama yontemi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF MONODISPERS-POROUS OXIDATION CATALYSTS
CARRYING ACTIVE CENTERS IN THE FORM OF METAL NANOPARTICLES
AND THEIR USAGE IN BENZYL ALCOHOL OXIDATION

Serap ULU

Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL
Co- Supervisor: Dr. K. Ozlem HAMALOGLU

September 2019, 76 pages

In the scope of the thesis, monodisperse-porous oxidation catalysts carrying
active centers in the form of metal nanoparticles were developed in order to be
used in benzyl alcohol oxidation. Firstly, monodisperse-porous CeO2 microbeads
which will be used as support material were synthesized by sol-gel templating
method. Pd nanoparticles with oxidation potential were immobilized onto the
derivatized CeO2 microbeads. In the following step, the usability of Pd
nanoparticle immobilized CeO2 microbeads in the benzyl alcohol oxidation as a
catalyst was examined. Surface morphology and size distribution of the catalyst
were analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Surface morphology and
size distribution of the Pd nanopatrticles were analyzed by transmission electron

microscope (TEM). The pore size distribution and specific surface areas were



determined by using the nitrogen adsorption/desorption method (BET). Crystal
structure was investigated with X-ray diffraction method (XRD) and finally the
surface atomic compositions were investigated by energy dispersive X-ray

spectroscopy (EDX).

In the benzyl alcohol oxidation experiments, the effect of porous structure of
support material, the immobilization path of Pd nanoparticles, Pd nanoparticle
content of catalyst, catalyst amount, initial benzyl alcohol concentration and
oxidizing agent (TBHP) concentration on the catalytic performance were
investigated. As a result, the catalyst (Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd) having the
highest catalytic activity was synthesized by using CeO2 microbeads calcined at
550 °C and derivatized with PEI and includes % 10 paladium by weight. The
highest benzyl alcohol conversion and benzaldehyde selectivity were obtained
with PA@PEI@CeO2 (%10 Pd) catalyst as % 84.78 and % 91,91, respectively.
Reusability of the PA@PEI@CeO2 (%10 Pd) catalyst was tested and benzyl
alcohol conversion and benzaldehyde selectivity at the end of the 5 cycles were
found as % 83,24 and % 78,23, respectively. These results show that the
developed catalyst performs benzyl alcohol oxidation with high conversion and
high selectivity and is reusable.

Keywords: Benzyl alcohol oxidation, composite catalyst, palladium nanopatrticle,
cerium dioxide, sol-gel templating method
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1. GIRIS

Seryum; 1803 yilinda kesfedilen, atom numarasi 58, atom agirligr 140,116 olan
ve “Ce” seklinde simgelenen lantanit serisinin ikinci elementidir. Nadir toprak
elementlerinden kabul edilmesine ragmen dogada nadir degildir. Lantanitler

grubunda en yaygin bulunan nadir toprak elementidir [1].

En ilgi ¢cekici nadir toprak oksidi olan seryum dioksit (CeQ2), 6zellikle yigin veya
nanoparcacik halinde heterojen katalizde aktif bir bilesen olarak kullaniimasi
nedeniyle kapsamli aragtirmalara konu olmustur [2]. Genis bir uygulama alanina
sahip olan seryum oksitler, cam ve seramikte katki maddesi, yakit hicresi
malzemesi, otomotiv endustrisinde katalizér, boya endustrisinde cila malzemesi

ve UV engelleyici ajan olarak kullaniimaktadir [3-6].

CeO2 nanopartikillerinin  énemli bir 6zelligi kimyasal kararliigidir. Sulu
ortamlarda az miktarda ¢ozunidr oldugu dastnulmektedir [3-6]. Genel olarak
CeO2’ nin ¢ok kararl bir konfigurasyon olan florit kristal yapisina sahip oldugu
kabul edilir. Bu da ¢6zunarluginin az olmasinin sebebidir [7]. CeO:2
nanopartikllleri yiksek 6zgil yilizey alanina sahiptir ve Ce3*/Ce** oksidasyon
durumlari arasinda gecis yapabilir [3-8]. Bu durum, ortamdaki oksijenin kismi
basincina ve pH’ a baghdir [9]. Ce** oksitlerin aksine Ce3* oksitlerin ¢dzilebilir

oldugu goézlenmistir [10,11].

Seryum dioksit; Ce3* ve Ce** iyonlari arasindaki kolay gecis 6zelligi, yiksek eneriji
depolama kapasitesi, yapisal 6zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda sagladigi
yuksek aktivite ve secicilik sebebiyle oksidasyon reaksiyonlarinda tercih
edilmektedir [12]. Seryum dioksitin bu dzellikleri partikal boyutu, kristallinite ve en
onemlisi morfoloji ayarlanarak daha da gelistirilebilmektedir. CeO2’ nin katalitik
amaclar icin etkin aktivite ve yuksek verimlilik saglamak tzere istenilen boyut ve
morfolojide Uretilmesi, modern malzeme sentezi arastirmalarinda hala en buyuk
zorluktur [2].

Katalitik oksidasyon reaksiyonlari ticari olarak en oOnemli ve en esKi
reaksiyonlardir. Oksidasyon reaksiyonlari kimyasal ve petrol endustrilerinin
gelismesinde buylk bir dneme sahiptir. Artan ¢evre ve su Kirliliginin kontrol

edilmesinde katalitik oksidasyon reaksiyonlari biyik rol oynamaktadir. Onemli



polimerlerin Uretiminde kullanilan monomerlerin birgogu hidrokarbonlarin segici
oksidasyonu ile elde edilmektedir [13]. Alkollerin segici oksidasyonu hem
ucuzdur hem de organik sentezlerdeki degerli birgok kimyasalin ya da ara urundn
elde edilmesine olanak sadlar [12]. Katalizérlerin kullanildigi alkol oksidasyon
reaksiyonlarina benzil alkolin sec¢imli oksidasyonu ile benzaldehit eldesi 6rnek

olarak gosterilebilir.

Benzaldehit yaygin kullanilan degerli bir kimyasaldir. Organik sentezlerde ¢dzlcu
olarak kullanilmasi ve boya endustrisinde temel baglangic maddesi olmasinin
yanisira kozmetik, parfUmeri, farmasotik ve zirai ilag endustrilerinde siklikla
kullanilir. Ayrica yapay aci badem yagidir ve benzaldehit kanserle savasma
yetenegine de sahiptir [2]. Yaygin kullanimi sebebiyle tUretim yontemleri de yogun
ilgi gdrmektedir. Benzaldehit ticari olarak benzil klortr ve toluenin hidrolizinden
elde edilir. Toluen oksidasyon prosesinde en énemli sorun dusuk segimlilikken,
benzil klortr prosesindeki sorun trtinde klorar olmasidir. Bilinen diger yontem ise
alkollerin kismi oksidasyonudur. Bu reaksiyonlarda da sorun zararli, toksik ve
korozif oksidanlarin kullaniimasidir. Ayrica bu reaksiyonlar ¢cogunlukla ylksek

sicaklik ve basing gerektirmektedir [2,14-16].

Son vyillarda, benzil alkol oksidasyon reaksiyonunun verimini ve segiciligini
arttirmak i¢in nano boyutlu farkl oksidasyon katalizorleri sentezlenmistir. Bu
katalizorlerin Uretimi hem zor hem de pahali oldugundan tekrar tekrar kullanilabilir
olmalari buylik 6nem tagimaktadir. Ancak, katalizérlerin nano boyutta olmalari
reaksiyon sonunda ortamdan ayrilmalarini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle tez
kapsaminda, benzil alkol oksidasyonunda katalizor olarak kullaniimak Uzere
reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilen, tekrar kullanima olanak saglayan,
mikron boyutlu, metal nanopartiklil formunda aktif merkezlere sahip, es boyutlu-
g6zenekli destek malzemesinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda dncelikle destek malzemesi olarak kullanilacak olan es-boyutlu,
gOzenekli mikrokurelerin uygun boyut, O6zgul yuzey alani ve gozeneklilik
Ozelliklerine sahip olacak sekilde sentezi gercgeklestiriimistir. Daha sonra
oksidasyon potansiyeli olan palladyum nanopartikillerin uygun yodntem
kullanilarak destek malzemesine immobilize edilmesi saglanmistir. Ardindan elde
edilen kompozit katalizorin benzil alkol oksidasyonunda kullanilabilirligi

incelenmisgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. CeO2 Sentez Yontemleri

CeO:2 sentezlemek icin kullanilan ana teknikler; hidrotermal, solvotermal,
mikrodalga, elektrikle biriktirme, c¢Okeltme, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, misel, kalip destekli sentez yontemleri olarak siralanabilir [17].
Bunlara ek olarak yanma ve sol-jel yontemleri de kullaniimaktadir [18-19]. Bu
yontemlerin gogu uzun sentez sireleri gerektirmektedir. Ornek olarak kalip
destekli sentez yonteminde yaslandirma suresinin 24 saat ile 72 saat arasinda
degismesi verilebilir. Geleneksel sol-jel yonteminde ise sadece viskoz jel elde
etmek igin bile birkag saat gerekmektedir. Bu nedenle, bu alanda 6zellikle sentez

suresini kisaltmaya yonelik baska calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir [20].

Sol-jel yontemi, yuksek etkinlige sahip katalizorleri elde etmenin en eftkili
yontemlerinden biri olarak kabul edilmektedir. CUnkU bilesenlerin i¢ ige
karistinlmasi Grinun homojenligini arttinr [21]. Yiksek yuzey alanina sahip
destek materyallerinin ve katalizorlerin sentezine olanak saglayan sol-jel yontemi,
tek bilesenli oksitlerin hazirlanmasina yardimci olur. Sol-jel yénteminin siklikla
tercih edilmesinin sebepleri arasinda, kristal yapidaki gozenekli malzemelerin
sentezlenebilmesi ve kurutma ve kalsinasyon iglemleri ile malzemelerin gézenek
boyutunun ve gozenekliliginin istege gore ayarlanabilmesi, kontrol edilebilmesi
sayllabilir. Sol jel ydntemi, metal tuz ¢ozeltisinin hazirlanmasi, kontrolli ¢oktirme,
yaslandirma, ylkama ve filtreleme, kurutma ve kalsinasyon asamalarindan
olugmaktadir [22].

Literatirde CeO:z ‘nin sol-jel yontemi kullanilarak sentezlendigi ¢alismalar
bulunmaktadir. Parwaiz ve arkadaslari CeO: ‘i destek malzemesi olarak nisasta
kullanarak sol-jel yontemi ile sentezlemistir. Bu ¢alismada CeO:lerin boyut ve
morfolojisi, benzersiz bir kenetleme maddesi olarak iglev géren nisasta tarafindan
kontrol edilmistir [17]. Zhou ve arkadaglari CeO2 nin sol-jel yontemiyle
birlestiriimis mekanik kimyasal karisim yoluyla sentezlendigi bir makale
yayimlanmigtir [23]. Bu calismada sentez sonrasi kalsinasyon sicakliginin

partikil boyutunu etkili bir sekilde kontrol ettiginden bahsedilmektedir.



Kalsinasyon sicakligindaki artigla, atomlarin hem difuzyonundaki hem de
hareketindeki artis, yuksek buyume hiziyla daha buyuk pargaciklarin olusmasina
neden olmaktadir. He ve arkadaslari CeQOz2’ in yaygin olarak kullanilan kenetleme
maddesi sitrik asit ile basit bir mikrodalga destekli sol-jel teknidi kullanilarak elde
edilebildigini gostermislerdir [20]. Masui ve arkadaslar ise sitrik asit igeren
hidrotermal yontemle, nanopartikil formunda CeO:2 eldesini gergeklestirmigtir
[24]. Ek olarak mikrodalga destekli sentezlerde de son yillarda ilgi gekmektedir.
Cunku hizh, basit ve diusuk enerji gereksinimi gibi avantajlari vardir. Sonug
olarak, CeO2 hazirlamak igin mikrodalga destekli hidrotermal ve mikrodalga

destekli solvotermal yontemler de basariyla gelistiriimistir [25-27].

2.2. Organik Bilesiklerin Katalitik Reaksiyonlari

Kanser hastaligindaki artislar sebebiyle basta saglik sektori olmak Uzere birgok
alanda calismalar yapiimaktadir. Kanseri tedavi edebilmek ve vicuttaki yikici
etkileri yok etmek amaciyla karmasik yapidaki kimyasal maddelere ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica elektronik endustrisinde enerji tasarrufu yaratabilecek
maddeler de calisilan énemli konular arasindadir. Bu arastirmalarda kullanilan
karmasik yapili kimyasallarin sentezi, yaygin olarak etkili bir katalizér varhginda
C-C eslesme tepkimeleri (capraz kenetlenme reaksiyonlari) ile yapilmaktadir. Bu
reaksiyonlarda en cok kullanilan katalizor palladyumdur. Bu reaksiyonlara
verilebilecek en glizel 6rnekler 2010 yilinda Nobel Oduli almis Suzuki, Heck ve
Negishi’ nin galismalarindan Suzuki-Miyaura, Heck ve Negishi reaksiyonlari

olarak verilebilir [28].

C-C eslesme tepkimelerinde Pd, karbon atomlari igin bir bulusma noktasi gorevi
gormektedir. Karbon atomlari palladyuma tutunarak birbirleri arasinda bir tepkime
baglatabilmektedir. Pd burada kimyasal olarak tepkimeye dahil olmaz ve sureci
hizlandirir [29].

2.2.1. Suzuki-Miyaura Reaksiyonu

Suzuki-Miyaura reaksiyonu, aril halojenurlerin boronik asitler ile palladyum

katalizli capraz eslesme reaksiyonudur. Denklem 2.1’ de verilen tepkime C-C



bag olusum tepkimeleri i¢cin olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. Boronik asit yerine
boronat, organoboronat ve potasyum trifloroboratlar kullanilabilmektedir [30].

Pd katalizor 2.1)
RE1-BYz + R2-X » Ri-Hz '
Baz

Gunumuzde, mikrodalga destekli Suzuki-Miyaura reaksiyonu kisa surede ve

yuksek verimlilikle gergeklesmektedir [31].

2.2.2. Heck reaksiyonu

Heck reaksiyonu, denklem 2.2’ de verildigi gibi alken ve aril halojenlrin capraz
eslesme reaksiyonudur [32]. Heck reaksiyonu, C-C bag olugsumunda genel

prosedurdur. Mizoroki-Heck reaksiyonu olarak da bilinir.

Pd katalizort R1
2.2
R-X + R1-\ . RN\S (@2)
X Cl, Baz
Br. |

Heck reaksiyonu dogal drunlerin sentezinde, ilag sentezlerinde, dayanikli
kimyasal maddelerin sentezlerini de igeren bircok bilesigin sentezinde
kullaniimaktadir [33,34].

2.2.3. Negishi Reaksiyonu

Negishi reaksiyonu denklem 2.3’ te verildigi gibi nikel veya paladyum katalizli bir
organo-¢inko bilesigi ve organik halojenurin C-C gapraz eslesme reaksiyonudur.
Organik halojenur olarak tepkimede klor, brom ve iyot iceren molekuller olabilir.

Bunlar arasinda klor tepkimeleri genellikle daha yavas ilerler [35].



PdLnveya NiLn
R-X +R1-Zn-X » R-R1 (2.3)
(L:Ligand)

2.2.4. Sonogashira Reaksiyonu

Sonogashira reaksiyonu denklem 2.4’ te verildigi gibi palladyum-bakir katalizli ug
asetilenlerin aril ve vinil halojenlerle kenetlenme reaksiyonudur [36]. Sonogashira
reaksiyonu, simetrik olmayan alkinlerin sentezlenmesinde kullanilan genel bir

yontemdir [36]. Sonogashira-Hagihara kenetlenme tepkimesi olarak da bilinir.

Pd katalizori, Cu kKatalizori
R—H+Ri—X » R—— Ry
Baz, oda sicakhgi (2.4)

Sonogashira reaksiyonlari yaygin olarak Pd katalizorl ile Cu ve fosfin ligandlar
varliginda gercgeklestiriimektedir. Fakat bu yontemin bazi olumsuz taraflari vardir.
Bunlardan bazilari birgok fosfin ligandinin toksik olmasi ve neme karsi duyarli
olmasi ile terminal alkinlerin bakir tuzu varliginda es kenetleme urunleri
olusturmasi olarak sayilabilir. Bu ylizden son yillarda bakir yardimci katalizéra ve
toksik fosfin ligandlar olmadan Sonogashira reaksiyonunu gerceklestirmek

uzerine galismalar yapilmaktadir [37].

Sonogashira reaksiyonu ilag ve dogal trlnler ile organik sentezlerde, polimerlerin

yapiminda ve sivi kristal materyallerin hazirlanmasinda kullaniimaktadir [38].

2.2.5. Stille Reaksiyonu

Stille reaksiyonu denklem 2.5’ te verildigi gibi Pd katalizli bir organo-kalay
bilesiginin bir organik halojenurle kenetlenme reaksiyonudur. Stille reaksiyonu
organik sentezlerde siklikla kullanilan bir reaksiyondur [39]. Migita-Kosugi-Stille

kenetlenme reaksiyonu olarak da bilinir.



Pd katalizori
R1-Sn(Alkil)s +R2-X » Ri-R2 + X-Sn(Alkil)2 (2.5)
Ligand

Denklemde verilen Rive Rz alkil, alkenil ya da aril olabilir. X ise halojentrdur
(CL,Br,1).

2.2.6. Chan-Lam Reaksiyonu

C-C baglari gibi C-N bagi olusturulmasi da olduk¢a 6nemlidir. Aromatik
bilegiklere amin gruplarinin immobilizasyonu i¢in pahali ve hazirlanmasi zor
katalizorlere ihtiyag vardir. C-N bagi olusturularak elde edilecek aminler organik
sentezlerde, tarim ve dogal UrUnler kimyasinda, ilag, boya ve elektronik endustrisi
gibi pek c¢ok alanda kullanilan 6énemli bir bilesik sinifidir [40]. C-N baginin

kuruldugu reaksiyonlara Chan-Lam reaksiyonu 6rnek olarak verilebilir.

Chan-Lam reaksiyonunda Cu katalizéri varliginda boronik asitler ve bor
trifluoroboratlarla amin, fenol ve tiyoller arasinda C-N bagi olusturulmaktadir.

Reaksiyon denklemi 2.6’ da verilmektedir [41].

CuOAc

R-B(OH)z2 + H-NR1 = R_-NR1 (2.6)
baz

2.3. Organik Bilesiklerin Oksidasyon Reaksiyonlari

Bir organik bilesigin oksidasyonu, oksijen miktarinin artigi ya da hidrojen
miktarinin azalmasidir. Baska bir ifadeyle atom veya molekllin elektron
miktarindaki azalma olarak da tanimlanabilir. Bir fonksiyonel grubun degerliginin
yukselmesi de oksidasyon reaksiyonudur [42].



Oksidasyon yontemleri su sekilde siralanabilir;

e Havada ya da saf oksijen ile biyolojik yolla, katalizér varliginda oksidasyon

e Yiksek sicaklikta katalitik dehidrojenasyon (inorganik maddelerle
oksidasyon. En c¢ok kullanilan reaktifler: KMnOas, nitrik asit, hidrojen
peroksit, bazi oksijenli tuzlar, bazi metalik oksitler ve peroksitler,
sulfokromik karigim gibi)

e Bazi organik maddelerle oksidasyon (peroksit ve perasit gibi) [43]

Oksidasyon prosesi endustrideki organik sentezler igin oldukga 6nemlidir. Son
yillarda yapilan arastirmalar incelendiginde, organik bilegiklerin ve metallerin
oksidasyonu Uzerine yogun caligsmalar yapildigi gorulmektedir. Bu calismalar

arasinda alkollerin ve olefinlerin oksidasyonu en énemli olanlaridir [44].

2.3.1. Alkollerin Oksidasyonu

Alkollerin oksidasyonu, hidroksi grubunun bulundugu karbon Gzerindeki
hidrojenlerin (a-hidrojenleri)  sayisindaki azalma reaksiyonlaridir. Alkollerin
oksidasyonu sonucunda elde edilen urlnler alkoldeki a-hidrojenlerinin sayisina
baghdir. iki adet a-hidrojeni bulunduran birincil alkoller, bu a-hidrojenlerinden
birini yitirerek aldehitlere, ikisini de yitirerek karboksilik asitlere yukseltgenir
(denklem 2.7). ikincil alkoller ise tek a-hidrojenlerini yitirerek ketonlara
yukseltgenirler (denklem 2.8). Uglinciil alkoller ise yapilarinda a-hidrojeni

bulundurmadiklari i¢in yukseltgenmeye karsi dayanikhidirlar (denklem 2.9) [42].

R-CH20H +[0] ——— R-C-H +[0]——— R-C-OH

0 (2.7)
1@ Alkol Aldehit Karboksilik asit
i
R-C-OH +[0] ———>R—C=0 (2.8)
H R
2° Alkol Keton



R
I

R-fil_?-DH +[0] —— Reaksiyon olmaz (2.9)
R

3° Alkol

Alkollerin aldehit ve ketonlara segici oksidasyonu endustri i¢in buylik 6nem
tasimaktadir. Alkollerin oksidasyonunun etkili bir katalizor varliginda yurGtilmesi

hem hizli ve ekonomik hem de ¢evreye zararsiz uretim saglamaktadir [44].

Sulu c¢ozeltilerde alkollerin aldehite ylUkseltgenmesine gore aldehitlerin
karboksilik asitlere yukseltgenmesi daha kolay gergeklesir. Bu sebeple
aldehitlerin karboksilik asitlere yiukseltgenmesi istemsiz olarak gerceklesebilir. Bir
reaksiyonu aldehitin elde edildigi basamakta durdurabilmek icin Ozel
yukseltgeyicilere ihtiya¢g vardir. Birincil alkollerin aldehitlere yukseltgenmesi
asamasinda reaksiyonu durduran katalizorlere en iyi drnek olarak piridinyum
klorokromat (PCC) gosterilebilir. Bunun disinda alkollerin ylkseltgenmesinde
kullanilan diger yaygin kullanilan katalizérler kromik asit (H2CrOs4), potasyum
dikromat (K2Cr207), krom (IV) oksit (CrOs)’ dir. Oksidasyon tepkimelerinde
katalizor olarak gegis metal kompleksleri de kullanilmaktadir. Metal katalizorler
kimyasal reaksiyonlarda yuksek secicilik ve verimlilik saglamaktadirlar. Bu

metallerin baslicalari; palladyum, altin, demir, bakir ve kobalttir [45-50].

Oksidant kaynagi olarak ise genellikle ucuz ve kolay bir kaynak oldugu igin en
¢ok kullanilan oksijendir. H202 (hidrojen peroksit) ve TBHP (tersiyel butil
hidroperoksit) ‘te de diger yaygin kullanilan oksidant kaynaklaridir [42].

2.3.2. Su Oksidasyonu

Alternatif enerji kaynaklarina olan yonelim sebebiyle suyun segimli bir sekilde
ayristirlmasi ile molekiler oksijen ve hidrojen elde etmek dnemlidir. Su molekiler
parcalarina ucuz bir sekilde ayrilabilirse temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi
hidrojen yakiti ucuz olarak elde edilmig olur. Ayrica hidrojen yakitinin gevre
acisindan da bir zarari bulunmamaktadir. Cunku hidrojen yakitinin oksijen ile

yakilmasi sonucunda su meydana gelir [51].



Suyun ayrismasi reaksiyonu tek basamakta gergeklesmez, suyun indirgenmesi
ve suyun yUkseltgenmesi basamaklarindan olusur. Suyun indirgenme reaksiyonu
denklem 2.10’ da, suyun yukseltgenme reaksiyonu denklem 2.11’ de verilmistir.
Suyun ayrismasi reaksiyonu bu yukseltgenme-indirgenme slreglerinin

birlestiriimis haliyle olusmus ve denklem 2.12’ de verilmistir [51].

2H:0 ———»0O2+4H" +4¢e (2.11)
2H:0 ——»2Hz+ Oz (2.12)

Farkh katalizorler kullanarak hidrojenin uretildigi indirgenme basamaginda
verimliligin arttirlmasi saglanmistir. Suyun yukseltgenmesi yani oksidasyonu
basamaginda da verimlilik artirilabilirse hidrojen yakit olarak kullanilabilir hale
gelecektir. Bu ylzden son yillardaki galismalar suyun molekuler oksijen verecek
sekilde yukseltgenmesini saglayacak yeni katalizorlerin gelistiriimesi Uzerinde

yogunlagmaktadir [52].

Literature bakildiginda demir, mangan, kobalt ve bakir gibi gecis metallerinin su
oksidasyonunda katalizor sentezinde kullanildiklari goéraimustir [51-56]. Bunlar
arasinda mangan oksitler ilk kullanilanlardandir. Seryum (1V) perklorat varliginda
mangan oksitlerin su oksidasyonunu katalizledigi [57], seryum (IV) amonyum
nitrat varliginda Mn(lll) oksidin etkin bir katalizor oldugu [58] gosterilmigtir. Kobalt
oksitler de vyapisal kararliik ve reaktivite gibi 0Ozelliklerinden siklikla
kullaniimaktadirlar [59-61]. En etkili su oksidasyon katalizorlerinin gecis
elementleri olan iridyum, rutenyum ve platin tabanl olanlari ile yapildigi da son

calismalarla ortaya konmustur [62,63].

2.3.3. Oksidasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Katalizorler

Kataliz, kimyasal bir reaksiyonda hicbir degisime ugramayan maddelerin
reaksiyonu hizlandirmasi iglemidir. Katalizor de kataliz igleminde kullanilan
maddelere denir. Katalizorin etkisi ise katalitik etki olarak adlandirilir [64].

Reaktantlar ile karsilastirildiklarinda katalizorler az miktarlarda kullanilir ve birgok
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kimyasalin hizla donigsumunde gereklidir. Bu yuzden Uretimde verim ve maliyeti

onemli Olgude etkiler [65].

Homojen ve heterojen olmak Uzere katalizorler ikiye ayrilir. Tepkime karigimi ile
ayni fazda olan katalizorler homojen katalizorler, farkl fazda olan katalizérler ise
heterojen katalizorler olarak adlandirilirlar. Heterojen katalizorler yuzeylerindeki
katalitik aktif uclar ile reaktantlara temas ederler ve bdylece reaksiyonun daha

hizli gergeklesmesine olanak saglarlar [66,67].

Heterojen katalizérlerin ¢ogunlugu metaller, metal oksitleri ve asitlerinden
olugsmaktadir. Yaygin olarak kullanilan metal katalizorlere demir, kobalt, nikel,
paladyum, platin, rutenyum ve bakir drnek olarak verilebilir. Bu katalizorlerin
¢ogunun d orbitalleri kismen bos oldugu igin tepkimeye giren maddeleri kolaylikla
adsorplayabilirler. Yaygin olarak kullanilan metal oksitlere aliminyum oksit
(Al203) ve krom(lll)oksit (Cr203), asit katalizorlere ise fosforik asit (HsPOa4) ve
sulfurik asit (H2SO4) 6rnek gosterilebilir [66].

2.3.3.1. Paladyum bazl oksidasyon katalizorleri

1950’ lerden beri paladyumun aerobik oksidasyon reaksiyonlarini katalizledigi
bilinmesine ragmen son yillarda bu konuda yapilan ¢alismalarda artis olmustur.
1997 yilinda Shwartz ve Blackburn ilk Pd katalizli alkol oksidasyonu 6rnegini
goOsterenlerdir. 1990’ larda Vemura ve ekibi oksidatif kinetik etkinlie sahip
paladyum Kkatalizér kullanarak alkol oksidasyonu gergeklestirdiklerini
raporlamiglardir [68]. Sigman ve Tsuiji ile ekibi uygun atmosfer basincinda disuk
miktarda palladyum katalizért kullanarak farkli alkollerin oksidasyonlarini
incelemislerdir. Calismada farkli ligandlarin reaksiyonun segiciligine etki ettigi ve
hacimli ligand kullanildiginda bunun paladyum siyahi olusumunu engelledigi

raporlanmistir [69].

Nishimura ve ekibi bazik ortamda ve Oz varliginda Pd(OAc)2 katalizoru ile benzil
alkol oksidasyonunu incelemistir. Benzaldehit 80 °C’ de 2 saat sonunda, piridin
varliginda %86 secicilikle elde edilmistir [70]. Hou ve ekibi iki fazl alkollerin
aerobik oksidasyonunda katalizor olarak palladyum nanopartikillerin kullanildigi
bir sistemde ¢alismistir. Benzil alkol oksidasyonu sonucunda % 99.8 benzaldehit

seciciligiyle % 83.1 donlsum elde edilmigtir [71]. Steinhoff ve ekibi 1 atmosfer O2
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basincinda, 80 °C’ de, Pd(OAc)2 ve piridinden olusan katalizor varliginda benzil
alkollin toluendeki oksidasyonunu incelemigtir. Reaksiyon hizinin oksijen
basincindaki degisimden bagimsiz oldugunu ve katalizor ve alkol miktariyla
arttig1 raporlanmigtir [72]. Zhang ve arkadaslari ise benzil alkollin segici
oksidasyonu i¢in aktif oldugu gosterilen bir Au-Pd/Ce-NR katalizoru
sentezlemistir [73]. Baska bir calismada da farkli seryum ve titanyum
nanoyapilari ile desteklenen Au-Pd nanopartikiller ¢ozici kullaniimaksizin
benzil alkollin segici oksidasyonunda degerlendirilmistir [74]. Bagka bir calismada
ise hidroksiapatit Uzerinde desteklenen paladyum nanopargaciklarin oksijen
varhdinda basarih bir sekilde benzil alkoli benzaldehite donusturdugu

gOsterilmistir [75].

2.3.3.2. Mangan bazl oksidasyon katalizorleri

Mangan oksitler, fiziksel ve kimyasal o0Ozelliklerinden dolay!r ilgi ¢ekici
malzemelerdir. Digstk maliyetli ve gevre dostudurlar. Karbon monoksit, amonyak
ve su gibi organik ve inorganik bilesiklerin oksidasyonunda kullanilan etkili
katalizorlerdir [76-78]. Ayrica, yluksek enerji yogunluguna sahip lityum pillerde
potansiyel uygulamalar sergilerler [79,80]. Desteklenmis, yuksek yuzey alanh

nanoyapilar olarak ve kolloidal formlarda kullanilabilirler [81].

Glikman ve Shcheglova, ilk kez, mangan dioksitin (MnO2) seryum (IV) varliginda
su oksitleyici bir katalizor oldugunu gostermislerdir [82]. MnO: ile elektrokimyasal
su oksidasyonu 1977'de Morita tarafindan raporlanmistir [83]. 1988 yilinda
Harriman’in grubu, kimyasal oksidanlarin varliginda, su-oksidasyon katalizorleri
olarak birgok metal oksiti kapsaml bir sekilde incelemistir. Bu metal oksitler
arasinda, Mn (lll) oksitin, su oksidasyonu icin etkili bir katalizér oldugu rapor
edilmistir [83]. Frei ve Jiao tarafindan Ru(bpy)z®* varliginda mezo-gézenekli silika
uzerinde desteklenen nanoyapidaki Mn203 kimeleriyle verimli bir sekilde su
oksidasyonunun yapildigi rapor edilmigtir [84]. Kurtz ve ekibi seryum amonyum
nitrat (NH4Ce(NOs)s) varliginda suyun katalitik ayrismasini tabakali MnO: ile
gerceklestirmistir [85].
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2.3.3.3. Kobalt bazli oksidasyon katalizorleri

Kobalt katalizorl gesitli endustriyel islemlerde kullanilan gugla bir katalizérdr
[86]. Kobalt oksitler yapisal kararllik, reaktivite ve kolay hazirlanma gibi 6zellikleri
sayesinde siklikla katalizor olarak kullaniimaktadirlar [49-53]. Kobalt oksit (CoOx)
bazli malzemeler Uzerine ¢ok sayida c¢alisma yapilmistir. Bu c¢alismalar
sonucunda elektrokimyasal, fotokimyasal ve ayrica fotoelektrokimyasal
yaklagimlarla oksidasyon geligimi igin umut verici sonuglara ulasiimistir [87].
Kobalt bazli malzemeler, iyi bir aktivite sergileyerek o6zellikle su oksidasyon
katalizorleri olarak da dikkat ¢gekmiglerdir [84]. Son zamanlarda, kobalt oksitler
altin, nikel kopUk veya bir dizi karbon malzeme gibi farkli yuzeylere yerlestirilerek
de incelenmistir. Bell ve arkadaslari, altin destekli kobalt oksit gelistirmis ve
bunun 40 kat daha yiksek ¢evrim frekansi verdigini raporlamistir [88]. Chen ve
grubu, 3 boyutlu grafen-kobalt oksit nano hibritlerini yuksek performansli iki
fonksiyonlu elektrokatalizorler olarak bildirmistir. Bu sonuglar uygun bir substratin
katalitik aktiviteyi verimli bir sekilde artirabildigini géstermistir [89]. 2008 yilinda
Nocera grubu tarafindan iyi bilinen bir kobalt fosfat sistemi raporlanmistir [90].
Zhao ve ekibi, gdozenekli grafen Uzerinde CoO nanopartiklllerin oldugu aktif bir
katalizor sentezlemis ve bu katalizori oksijen yukseltgenme reaksiyonunda

kullanmistir [91].

2.3.3.4. Rutenyum ve iridyum bazl katalizorler

Gecis elementleri iyi katalitik performans gostermelerine ragmen, temin edilme
gucligu, toksik etkileri ve ylksek maliyetli olmalari nedeniyle genis bir uygulama
alani bulamamaktadir. Tek baslarina kullanilacak olduklarinda laboratuvar élcekli
calismalar icin ¢ok daha uygun olmaktadirlar. Fakat 6zellikle rutenyum (Ru)
katalizorleri, yUksek yuzey alanh heterojen katalizor destekleri Uzerinde
desteklendiklerinde, yuksek katalitik aktiviteleri ve duguk maliyetleri nedeniyle,
nitro bilegiklerin katalitik hidrojenlenmesi igin Umit verici katalizOrler olarak
taninmaktadirlar [92,93]. Ayrica toluen hidrojenasyonunda da rutenyum bazli
[94,95], ve iridyum bazli [96,97] katalizorleri iceren monometalik katalizorler

yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Rutenyum ve iridyum bazli katalizorlerin en etkili su oksidasyon katalizorleri
olduklari da yapilan galismalarla ortaya konmustur [61-63]. Kamat ve ekibi su
oksidasyonunda kullaniimak Uzere titanyum dioksit partiktlleri Gzerine iridyum
oksit ve platin nanopartikillerinin immobilize edildigi bir katalizér sentezlemistir
[62]. Sato ve ekibi germanyum nitrit Gzerinde rutenyum oksit nanopartikullerinin
oldugu fotokatalizori suyun fotokatalitik oksidasyonunda kullanmigtir [98]. Li ve
arkadaslari ise suyun fotokatalitik oksidasyonunda kullaniimak Gzere ¢inko oksit
partikulleri iridyum oksit ile dekore etmistir. Bu sekilde kullanilan katalizorle
oksijen uretiminde artig oldugunu gozlemlenmistir [63]. Literatur incelendiginde
rutenyum [99] ve iridyumun [100] tuzlarinin alkollerin aerobik oksidasyonunda da
kullanildigi gértlmektedir. 2018 yilinda yayinlanmis baska bir calismada grafen
oksit Uzerindeki rutenyum nanopargaciklarindan olugan katalizor alkollerin sulu
ortamda aerobik oksidasyonunda denenmis ve c¢ok iyi katalitik aktivite

gOstermigtir [101].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda benzil alkol oksidasyonunda kullaniimak Gzere monodispers-
g6zenekli metal oksit mikrokireler sentezlenmis ve yapilan tureviendirmelerin
ardindan sentezlenen mikroklrelere Pd nanopartikillerin immobilizasyonu
gerceklestiriimistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikrokurelerin,
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile paladyum nanopartikillerin yluzey
morfolojileri ve boy dagihmlari tanimlanmistir. Enerji sacihimli  X-isini
spektroskopisi (EDX) analizi ile ylzey bilesimleri analiz edilmigstir. Spesifik ylzey
alanlar ve goézeneklilik 6zellikleri BET analizi ile azot adsorpsiyon/desorpsiyon
deneyleriyle odlgulmustar. X-isinlari  kirinim  spektroskopisi  (XRD) analizi

yardimiyla kristal yapi tanimlanmistir.

Sentezlenen katalizérlerle benzil alkol oksidasyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Deneylerin sonuglari belirli zaman degerlerinde reaktorden alinan orneklerin
HPLC yardimiyla analizi ile elde edilmigtir. Gerceklegtirilen deneylerde farkh
destek materyalleri denenmis, belirlenen destek materyalinin turevlendirme
yonteminin ve gozeneklilik 6zelliklerinin etkisi incelenmis, paladyum nanopartikul
yukleme etkisine bakilmis, katalizér ve paladyum nanopartikil miktari, benzil
alkol ve oksidasyon ajani derisimlerinin etkisi incelenmigtir. En iyi sonuglarin elde
edildigi katalizor kullanilarak, yapilan deneyler sonucunda en iyi sonuglarin elde
edildigi sartlarda tekrarlanabilirlik deneyleri yapiimigtir. Boylece katalizorun tekrar

kullanilabilirligi hakkinda bilgi edinilmigtir.

3.1. Materyal

Cikis lateksi olan poli(glisidil metakrilat) sentezinde kullanilan glisidil metakrilat
(GMA), polivinilpirolidon K-30 (PVP-K-30), 2,2' azobis(2-metilpropiyonitril) (AIBN)
Sigma-Aldrich (A.B.D), mutlak etanol (EtOH) ise Merck (Almanya) firmasindan
alinmistir. AIBN, metanol ortaminda kristalize edilerek kullaniimigtir. Kullanilan
metanol de Sigma-Aldrich (A.B.D) firmasindan alinmistir. Poli(MAA-co-EGDMA)
ve poli(HPMA-CI-co-EGDMA) sentezinde kullanilan sodyum dodesil sulfat (SDS),
etilbenzen (EB), metakrilik asit (MAA), 3-kloro-2hidroksipropil metakrilat (HPMA-
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Cl), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), benzoil peroksit (BPO), poli(vinil) alkol
(PVA) ve tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich (A.B.D)’ den temin edilmistir.

Seryum dioksit (CeO2) mikroklrelerin sentezinde kullanilan seryum(lll) nitrat
hekzahidrat, hekzametilentetraamin (HMTA) ve setil tiamonyum bromtr (CTAB)
Sigma-Aldrich (A.B.D)’ den temin edilmistir. Silisyum dioksit (SiO2) mikrokurelerin
sentezinde kullanilan tetrabitil amonyum iyodur (TBAI), amonyum hidroksit
cOzeltisi (NH4OH), tetraetil ortosilikat (TEOS) Sigma-Aldrich (A.B.D) den,
izopropil alkol (Iso-PrOH) ise Merck (Almanya) firmasindan alinmistir. Titanyum
dioksit (TiO2) mikrokurelerin sentezinde kullanilan sodyum bisulfit (NaHSOz3),
titanyum tetraklorir (TiCls), amonyum hidroksit c¢ozeltisi (NH4OH) ve
setiltrimetilamonyum bromr (CTAB) Sigma-Aldrich (A.B.D)’ den temin edilmistir.

Metal oksit mikrokirelerin turevlendiriimesinde kullanilan hidroklorik asit (HCI)
Merck (Almanya) firmasindan, toluen, (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan
(GLYMO), poli(etilenimin) (PEI) ve aminopropiltrietoksisilan (APTES) da Sigma-
Aldrich (A.B.D) firmasindan temin edilmigtir. Turevlendirilmis metal oksit
mikroklrelere palladyum (Pd) nanopartikillerin baglanmasinda kullanilan
palladyum (ll) nitrat dihidrat, sodyum borhidrur (NaBH4) Sigma-Aldrich (A.B.D)

firmasindan ve sulfurik asit (H2SO4) Merck (Almanya) firmasindan alinmistir.

Benzil alkol oksidasyon deneylerinde kullanilan benzil alkol ve tert-
batilhidroperoksit (%70) (TBHP) Merck  (Almanya) firmasindan,
dietilenglikoldimetileter (DEGDME) ve asetonitril (ACN) Sigma-Aldrich (A.B.D)
firmasindan alinmistir. Batln deneylerde Direct-Q®3 UV System, Millipore S.A.S,
Molsheim, Fransa sisteminden elde edilen distile-deiyonize (DDI) su

kullaniimistir.

3.2. Oksidasyon Katalizor Sentezi

Tez kapsaminda benzil alkol oksidasyonunda kullaniimak tzere monodispers-
gozenekli metal oksit mikrokureler sentezlenmis ardindan  gerekli
turevlendirilmeler yapilarak metal oksit mikrokurelerin Uzerine Pd nanopartikuller

immobilize edilmis ve oksidasyon katalizéru elde edilmistir.
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3.2.1. Monodispers-Gozenekli CeO: ve SiO2 Mikrokirelerin Sentezi
3.2.1.1. Cikisg Lateksi Poli(glisidil metakrilat) Sentezi

Monodispers gozenekli mikrokurelerin sentezi igin ilk asamada cikis lateksi
olarak 2 um boyutundaki gbézeneksiz poli(glisidil metakrilat) (poli(GMA))
mikrokureler sentezlenmistir. Monomer olarak GMA kullaniimis ve poli(GMA)
lateks dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilmistir. Oncelikle pyrex camdan
yapilmig, sizdirmaz T reaktor igerisine 30 mL mutlak etanol ve 0,45 g PVP K-30
stabilizérl eklenmis ve stabilizér ¢ézlinene kadar ultrasonik su banyosunda (ISO-
LAB, Almanya) soniklenmistir. Ardindan sirasiyla monomer olarak 3 mL GMA ve
baslatici olarak 0,24 g AIBN eklenmigtir. Homojenligin saglanmasi ic¢in her
asamada sonikasyon iglemi yapilmistir. Reaktor, sicaklik kontrolll ¢alkalamali su
banyosunda (NUVE ST 402) 70 °C'de 24 saat sire ile 120 cpm calkalama

hizinda karistirilmistir.

24 saat sonunda reaktor su banyosundan alinmig ve oda sicakligina gelmesi igin
beklenmistir. Ardindan reaksiyona girmeyen bilesenlerin uzaklastiriimasi igin
santrifdj islemi (2000 rpm, 3dk) yapilmistir. Lateks 2 kez etanol, 2 kez saf su ile
santrifujleme iglemi (2000 rpm, 3dk) yardimiyla yikanmistir. Saf su icerisinde
dagitilan lateksin derisim tayini (g partiktl/ml su) gravimetrik olarak elde edilmis

ve lateks saf su igerisinde saklanmistir [102].

3.2.1.2. Poli(metakrilik asit-co-etilen glikol dimetakrilat) Sentezi

Monodispers gozenekli poli(metakrilik asit-co-etilen glikol dimetakrilat) (poli(MAA-
co-EGDMA)) mikrokureler cok basamakl mikrostispansiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmistir [103]. Poli(GMA) mikrokureler ilk olarak EB ile ardindan MAA,
EGDMA iceren monomer faz ile sisiriimisti. Bu sayede monomer fazinin

poli(GMA) mikrokureler iginde polimerizasyonu saglanmistir.

3 asamadan olusan ¢ok basamakli mikrosispansiyon polimerizasyonun ilk
asamasinda 50 mL saf su igerisinde 0,125 g SDS sonikator yardimiyla
¢ozulmustur. Ardindan ortama 3,5 mL EB eklenmis ve 12 dk boyunca buz
banyosunda prob sonikatorde (Bandelin Sonopuls, Almanya) soniklenmistir. Son
4 dk kala ortama 0,3 g poli(GMA) lateksi eklenmis prob sonikatdrde soniklenmeye

devam edilmistir. Sonikleme islemi sonrasinda karigim manyetik karistiriciya
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alinip 24 saat boyunca oda sicakliyinda karismaya birakiimistir. ilk asama ile
poli(GMA) mikrokiirelerin gbzenek yapici ¢dziic ile sismesi saglanmistir. ikinci
asamada ise 50 ml saf su igerisinde 0,125 g SDS ¢6zulmustir. Monomer fazi
hazirlamak igin baska bir sisede 0,25 g BPO, 2 ml MAA ve 4 ml EGDMA eklenmis
BPO ¢bdzinene kadar sonikatorde tutulmustur. Ardindan monomer faz hazirlanan
SDS'’ li karisima eklenmis ve 12 dk boyunca prob sonikatdrde soniklenmistir. Elde
edilen c¢ozelti birinci asamada elde edilen sisiriimis poli(GMA) c¢dzeltisine
eklenmis ve manyetik karistirici da 24 saat daha karigsmaya devam edilmistir. Son
asamada ise 48 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilarak ¢ézunmesi
saglanmis olan PVA c¢ozeltisi (0,8 g/10 ml saf su) karisima eklenmigtir.
Polimerizasyon 80 °C’de 24 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda 120 cpm
karisma hizinda yapilmistir. Polimerizasyon sonrasinda reaktérin oda
sicakhgina gelmesi igin beklendikten sonra ¢okturme iglemi (5000 rpm, 5dk)
yapilmigtir. Elde edilen polimer safsizliklarin arindiriimasi igin 2’ ser kez etanol,
THF ve tekrar etanolle santriflij yardimiyla (2000 rpm, 3 dk) yikanmistir.
Monodispersitenin saglanmasi amaciyla mikrokurelerin es boyutlu olup olmadigi
mikroskopta kontrol edilmis ve varsa buyuk ve kuguk mikroklrelerin ayrilmasi
saglanmistir. Ardindan mikrokureler etanol ile krozeye alinarak 80°C’ de 24 saat
etlvde kurutulmustur [104]. Monodispers-gozenekli mikrokire sentezinin

sematik gosterimi Sekil 3.1° de verilmigtir.

Ay o

$|§me > Monomerle Sisme POllmerlzasyon , ,.‘.;‘ .-,., ,. :
¢ < N o X A : y
Cikis lateksi ¥ g

poli(GMA) o
Monodispers-gozenekli

mikroktire
poli(MAA-co-EGDMA)

b
Nt bon

Sekil 3.1. Monodispers-gozenekli polimerik mikrokire sentezinin sematik

gOsterimi [105].
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3.2.1.3. CeO2 Mikrokiirelerin Sentezi

CeO2 mikrokureleri sol-jel kaliplama yontemiyle sentezlenmigtir. Mikrokurelerin
sentezi icin 15 ml mutlak etanol ve 14 ml saf su sonikatoér yardimiyla karistiriimis
ve dagditici ortam hazirlanmistir. Ardindan 0,3 g seryum(lll) nitrat hekzahidrat
(Ce(NO3)26H20) bu ortama eklenmigtir. Daha sonra polimer olarak da 0,1 g
poli(MAA-co-EGDMA) ¢ozeltiye eklenerek tamamen homojen bir karigim elde
edilene kadar soniklenmis ve 2 saat manyetik karistiricida karigtiriimistir. 2 saat
sonunda ¢oOzeltiye 1 ml saf su igerisinde ¢ézinmus 0,4 g HMTA eklenmis ve
cOzelti 75 °C’ ye ayarlanmis manyetik karistirmali yag banyosunda 6 saat
karistinimistir. Yag banyosundan alindiktan sonra karisimin oda sicakhgina
gelmesi icin beklenmis ardindan seryum-polimer kompozit mikrokureler once
santrifijle (5000 rpm, 5 dk) ¢coktiurilmis daha sonra 2 kez etanol ve 2 kez saf su
ile santrifijleme-dekantasyon iglemi ile yikanmistir. Son olarak seryum-polimer
kompozit mikrokureler CTAB ¢ozeltisi ile (1 g CTAB/100 ml saf su) ile 1 kez
yikanmis ve 80°C’ de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kompozit mikrokireler son
asamada 410 °C ve 550 °C’ de 2 saat kalsine edilmis ve boylece polimerik kisim
kompozit yapidan uzaklastirilarak es boyutlu gézenekli CeO2 mikrokureler elde
edilmistir. Monodispers-gozenekli CeO2 mikrokire sentezinin sematik gosterimi
Sekil 3.2’ de verilmisgtir.

19



Seryum (lIl)

nitrat
z poli (MAA-co-EGDMA)
hekzahidrat mikroktreler

'7 C" HMTA

— 2 saat
manyetik
kanstincida
karistirma

Su+Etanol

+
1 Su
000 -
e0® ... Lﬂ

Monodispers-
gozenekli
seryum dioksit

mikrokiireler 6 saat
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kanstirma
Sekil 3.2. Monodispers-gozenekli seryum dioksit mikroklre sentezinin

sematik gosterimi [106].

3.2.1.4. SiO2 Mikrokiirelerin Sentezi

SiO2 mikrokure sentezinde kalip materyal olarak poli(MAA-co-EGDMA)
mikrokureler kullaniimistir. 50 ml Iso-PrOH ve 5 ml saf su karistiristiriimis,
ardindan sirasiyla 0,25 g TBAI, 0,25 ml amonyum hidroksit ve 0,4 g poli(MAA-
co-EGDMA) mikrokureler eklenerek 1 saat boyunca oda sicakliginda manyetik
karigtirici Uzerinde karistiriimistir. 1 saat sonunda karismakta olan ortama 1,25
ml TEOS ve 3,75 ml Iso-PrOH karisimi damla damla eklenmistir. Ardindan ¢ozelti
30 °C’ de manyetik kangtiricida 20 saat karistinlmistir. Karistirma sonunda
partikuller 2 kez Iso-PrOH ve 2 kez de saf su ile santrifuj-dekantasyon metodu ile
yikanmistir. Yikanan mikrokureler 70 °C’ de etuve alinarak kurutulmustur. 450°C’
ta 6 saat boyunca 2°C’ lik artigla kalsine edilmesinin ardindan monodispers

g6zenekli formda silisyum dioksit mikrokureler elde edilmistir.
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3.2.2. Monodispers-Gozenekli TiO2 Mikrokiirelerin Sentezi

3.2.2.1. Poli(3-kloro-2-hidroksipropil metakrilat-co-etilen glikol dimetakrilat)

Sentezi

Monodispers goézenekli poli(3-kloro-2-hidroksipropil metakrilat-co-etilen glikol
dimetakrilat (poli(HPMA-CI-co-EGDMA)) mikroktreler de poli(MAA-co-EGDMA)
mikrokurelere benzer sekilde gok basamakli mikro slispansiyon polimerizasyonu

ile sentezlenmistir [103].

Poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokire sentezinde ilk asamada 50 mL saf su
icerisinde 0,125 g SDS sonikator yardimiyla ¢ozulmustur. Ardindan ortama 2,5
mL EB eklenmis ve 12 dk boyunca buz banyosunda prob sonikatorde
soniklenmistir. Son 4 dk kala ortama 0,3 g poli(GMA) lateksi eklenmis prob
sonikatdrde soniklenmeye devam edilmistir. Sonikleme islemi sonrasinda karigsim
manyetik karigtiriciya alinip 24 saat boyunca oda sicakhdinda karismaya
birakilmistir. Ikinci asamada ise 50 ml saf su igerisinde 0,125 g SDS ¢dzilmustir.
Monomer fazi hazirlamak igin baska bir sisede 0,3 g BPO, 3,5 ml HPMA-CI ve
1,5 ml EGDMA eklenmis BPO ¢6ziinene kadar sonikatdrde tutulmustur. Ardindan
monomer faz hazirlanan SDS’ |i karisima eklenmis ve 12 dk boyunca prob
sonikatorde soniklenmigtir. Elde edilen ¢ozelti birinci agsamada elde edilen
sisiriimis poli(GMA) ¢ozeltisine eklenmis ve manyetik karistirici da 24 saat daha
karismaya devam edilmistir. Son asamada ise 48 saat boyunca manyetik
karigtiricida karistirilarak ¢ézinmesi saglanmis olan PVA ¢ozeltisi (0,8 g/10 ml
saf su) karisima eklenmistir. Polimerizasyon 80 °C’de 24 saat boyunca
calkalamali su banyosunda 120 cpm karisma hizinda yapilmistir. Polimerizasyon
sonrasinda reaktoriin oda sicakligina gelmesi i¢in beklendikten sonra ¢okturme
islemi (5000 rpm, 5dk) yapilmistir. Elde edilen polimer safsizliklarin arindiriimasi
icin 2’ ser kez etanol, THF, etanol ve son olarak saf su ile santriflj yardimiyla
(2000 rpm, 3 dk) yikanmistir. Monodispersitenin saglanmasi amaciyla
mikrokurelerin es boyutlu olup olmadigi mikroskopta kontrol edilmis ve varsa
blylk ve kuglk mikrokarelerin ayrilmasi saglanmistir. Saf su igerisinde dagitilan
poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokurelerin derisim tayini (g partikal/ml su)

gravimetrik olarak elde edilmis ve mikrokureler saf su igcerisinde saklanmistir.
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3.2.2.2. Poli(3-kloro-2-hidroksipropil metakrilat-co-etilen glikol dimetakrilat)

Mikrokurelere Sulfonik Asit Grubunun Baglanmasi

Sulfonik asit grubunun baglanmasi igin ilk olarak 20 ml % 5’ lik NaHSOz3 igeren
sulu ¢oézelti hazirlanmigtir. Ardindan ¢ozelti icerisine 1,5 g poli(HPMA-CI-co-
EGDMA) mikrokureler eklenmigtir. Mikrokureler ¢ozelti igerisinde sonikator
yardimiyla tamamen dagitildiktan sonra sizdirmaz, pyrex cam T reaktor igerisine
alinmistir. Reaksiyon 80 °C’de 24 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda 120
cpm karisma hizinda gergeklestiriimistir. 24 saat sonunda reaktorin oda
sicakhgina gelmesi icin beklendikten sonra ¢okturme islemi (5000 rpm, 4 dk)
yapiimistir. Elde edilen sulfonik asit grubu baglanmig poli(HPMA-CI-co-EGDMA)
mikrokurelerin safsizliklarin arindirilmasi icin 5 kez saf su ile santrif(j-
dekantasyon metodu kullanilarak yikanmistir. Saf su icerisinde dagitilan sulfonik
asit grubu baglanmis poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokurelerin derisim tayini (g
partiktl/ml su) gravimetrik olarak elde edilmis ve mikroklreler saf su icerisinde

saklanmistir.

3.2.2.3. TiO2 Mikrokiirelerin Sentezi

TiO2 mikrokureler hidroliz basamagi ve kondenzasyon basamagi olmak tUzere 2
basamakta sentezlenmistir. ilk basamak olan hidroliz basamaginda 60 ml 0,1 M
TiClsa (59,34 ml saf su, 0,66 ml TiCls) ¢bzeltisi hazirlanmisgtir. Ardindan ¢ozelti
icerisine 0,4 g sulfonik asit grubu baglanmis poli(HPMA-Cl-co-EGDMA)
mikrokureler eklenerek 24 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistinimistir. 24 saat sonunda partikiller 2 kez saf su ile santriflij-dekantasyon
metodu kullanilarak yikanmistir. ikinci basamak olan kondenzasyon
basamaginda ise, 0,3 g CTAB 55,6 ml saf su icerisinde ¢dzdUurilmus ve ardindan
4,35 ml NHs ¢ozeltisi eklenmistir. ilk basamak sonunda saf su ile yikanmis
partikuller, ikinci basamakta hazirlanan ¢dzelti eklenerek 6 saat oda sicakliginda
manyetik karistiricida karigtinlmigtir. 6 saat sonunda partikiller santrifiij-
dekantasyon metodu kullanilarak 5 kez saf su ile yikanmistir. istenilen boyutta
TiO2 mikrokure sentezlenmesi igin hidroliz ve kondenzasyon basamaklari
tekrarlanmistir. ikinci kondenzasyon basamagi sonunda yikanan partikiiller 70

°C’ de etiive alinarak kurutulmustur. Ardindan 450°C’ ta 4 saat boyunca 2°C’ lik
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artigla kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda 3-5 ym boyut dagilimina TiO2

mikrokureler elde edilmigtir.

3.2.3. Metal Oksit Mikrokurelerin Turevlendirilmesi
3.2.3.1. Metal Oksit Mikrokiirelere Polietilenimin Baglanmasi

Monodispers-gozenekli metal oksit mikrokureler ilk olarak HCl ile etkilestirilmistir.
Bu amacla 0,1 g partikil (CeOz2, SiO2, TiO2) % 1 HCI iceren 10 ml’ lik sulu
¢cOzeltiye eklenmis ve homojen bir karigim elde edilene kadar soniklenmigtir.
Ardindan T reaktdre alinarak 2 saat boyunca 40 °C’ ye ayarlanmis ¢alkalamali su
banyosunda karistirimistir. 2 saat sonunda HCI ile etkilestiriimis olan
mikrokureler santriflij ile ¢oktirilmUs ardindan da santrifij-dekantasyon isleme
ile 2 kez saf su ile yikanmistir. Bir sonraki asama olan GLYMO baglanmasi
isleminde dagitici ortam toluen oldugu i¢in mikrokureleri bu ortama hazirlamak
icin saf su ile ylkamasinin ardindan mikrokureler 2 kez EtOH ve 2 kez de toluene

ile yikanmigtir.

ikinci asamada HCI ile etkilestiriimis mikrokiirelere GLYMO baglanmistir. Bu
amacla 0,1 g HCl ile etkilestiriimis metal oksit mikrokureler 10 ml toluene ve 2 ml
GLYMO igeren karigsim igerisinde dagitilmigtir. Karigsim T reaktdre alinarak 85 °C’
ye ayarlanmig calkalamali su banyosunda 8 saat boyunca karistiriimigtir.
Reaksiyon sonunda reaktdor oda sicakligina gelene kadar beklenmistir.
Mikrokureler ¢oktlirme isleminin ardindan 2 kez toluen, 2 kez EtOH ve 2 kez de
saf su ile santrifij ve dekantasyon metodu ile yikanmistir. Metal oksit

mikrokurelere GLYMO baglanmasinin sematik gdsterimi denklem 3.1’ de

verilmistir.
o o Toluen DDCH3
) HCO—Si u ,... .
s B wr o Si
OH OCH, o 85°C. 8 saat @ 5 0™ (3.1)
X0 GLYMO GLYMO@ XO:
(X:Ce, Si, Ti)
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Uglincli asama da ise GLYMO baglanmis metal oksit mikrokiirelerine PEI
baglanmistir. 0,1 g GLYMO baglanmis mikrokureler, 10 ml saf su ve 2 ml PEI
iceren karisim igerisinde dagitilmistir. Karisim T reaktére alinarak 80 °C’ ye
ayarlanmig galkalamali su banyosunda 24 saat boyunca karigtiriimigtir. 24 saat
sonunda oda sicakhdina gelen mikrokureler dnce santriflj ile ¢okturdlmus
ardindan 2 kez santrifluj-dekantasyon metodu kullanilarak saf su ile yikanmistir.
Derisim tayini (g partikul/ml su) gravimetrik olarak elde edilmis ve mikrokureler
saf su igerisinde saklanmigtir. GLYMO baglanmis metal oksit mikrokurelere PEI

baglanmasinin sematik gosterimi denklem 3.2’ de verilmistir.

OCH3 P MH; ___/'f"‘ NH_.—*“\V__ NH2

@
- | e - '
\D/ w0 \Gx 7 HaN - N\/‘\NH’ \-"'N"-d\—--*;]\l'"-\,,.-NH-* o sU '
' 80 °C, 24 saat
GLYMO@ XO: NHZ_..%,.NH_J,.M NH
(X:Ce,Si,Ti) " (3.2)
PEI
OCH; r""NH2 _~NH - NH2 ]
-0 . . - p,k ;
PP P e AN N,
0 OH G
NH; """ "NH, |
PEI@XO:

3.2.3.2. Metal Oksit Mikrokiirelere Aminopropiltrietoksisilan Baglanmasi

Monodispers-gozenekli metal oksit mikrokureler ilk olarak HCI ile bir dnceki
kisimda anlatildidi sekilde etkilestirilmistir. Ardindan 2 kez su, 2 kez EtOH ve 2
kez de toluen ile santriflij-dekantasyon metodu kullanilarak yikanmistir. 0,1 g HCI
ile etkilestirilmis mikrokdreler, 10 ml toluene ve 2 ml APTES igeren karigim
icerisinde dagitiimistir. Karisim T reaktdre alinarak 85 °C’ ye ayarlanmis
calkalamali su banyosunda 8 saat boyunca karistiriimistir. islem sonunda reaktor
oda sicakligina gelene kadar beklenmistir. Mikrokureler santrifijle ¢okturuldikten
sonra 2 kez toluen, 2 kez EtOH ve 2 kez de saf su ile santrifij-dekantasyon
metodu kullanilarak yikanmigtir. Derigim tayini (g partikil/ml su) gravimetrik

olarak elde edilmis ve mikroklreler saf su igerisinde saklanmistir. Monodispers-
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gozenekli metal oksit mikrokurelere APTES baglanmasinin gsematik gosterimi

denklem 3.3’ te verilmisgtir.

CHs
¢ 0
OH HiC 0D—Si ; Toluen . (3-3)
B5°C, B saat o NH
OH o
HaC_
X0 APTES@XO:

(X:Ce,Si, Ti) APTES

3.2.4. Tirevlendirilmis Metal Oksit Mikrokiirelerin Uzerine Pd

Nanopartikiillerin immobilizasyonu

Oncelikle Pd nanopartikiller olusturulmus ardindan tirevlendiriimis metal oksit
mikrokurelerin Uzerine Pd nanopartikiller immobilize edilmistir. Bu amacla
manyetik karigtirici izerinde karisan 10 ml saf suya 0,013 g paladyum (Il) nitrat
dihidrat eklenmistir. Ardindan 0,6 ml saf su icerisinde ¢6zinmus 0,006 g PVA
karisima eklenmis ve ¢ozelti 15 dk boyunca manyetik karistiriimigtir. Daha sonra
2,36 ml 0.1 M NaBH4 ¢ozeltisi karisima eklenmis ve elde edilen Pd nanopartikil
¢cOzeltisi 1 saat manyetik karnstiricida karnigtinimistir.  Ardindan 0,1 g
turevlendirilmis metal oksit mikroklre Pd nanopartikil ¢ozeltisine eklenmis ve
ortamin pH1 saf H2SOa4 ile pH 3’ e ayarlanmistir. pH ayarlamasi sonrasinda
¢Ozelti 1 saat daha manyetik karistiricida kanistinimistir. Pd nanopartikdl
immobilize edilmis mikrokUreler santrifj ile ¢oktlridlmus, 2 kez saf su ile yikanmig

ve sonrasinda krozeye alinarak 80°C’ de 24 saat etlivde kurutulmustur.

3.3. Paladyum Iimmobilize Edilmis Metal Oksit Mikrokiirelerin

Karakterizasyonu
3.3.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

CeO2 ve Pd nanopartikullerin baglandigi CeO2 mikroklreler ile SiO2 ve TiO2
mikrokureler hazirlanarak farkl buyutme oranlarinda SEM géruntuleri alinmigtir.

Bu sayede boy dagiimlari ve ylzey morfolojileri hakkinda bilgi edinilmistir.
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Ornekler agirlikga % 0,1 derisiminde SDS igeren sulu c¢ozelti igerisinde
dagitilmigtir. Karbon bandi yapistirilmig gridler Gzerine bu ¢ozeltiden damlatiimig
ve oda sicakhginda kurutulmustur. Gértntt alimi sirasinda iletkenligin daha iyi
saglanabilmesi icin mikroklreler ince bir tabaka halince altin-palladyum ile
kaplanmistir. Goruntiler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
(MERLAB) bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile alinmigtir.

Her numune igin yaklasik 100-150 mikrokure oOlgllerek ortalama ¢ap, Dn (um) ve

boy dagihm katsayisi, CV (%) denklem 3.4 ve 3.5 yardimiyla hesaplanmigtir.

Dn = ZNiDi / ZN; (3.4)

CV = [(ZNi(Di-Dn)2/ [N7-1])12/ Dn] x 100 (3.5)

Burada Ni, Di ¢cap degerine sahip mikrokire sayisi, Nt ise toplam mikrokire
sayisini ifade etmektedir. Hesaplanan CV degeri mikroktrelerin monodispers

olup olmadigini géstermektedir.

3.3.1.1. Enerji Sacihmh X-1g1n1 Spektroskopisi (EDX)

Polimer tabaka igerigindeki atomlarin miktar tayini tespiti enerji sagcinimli X-isini
spektroskopisi (EDX) ile yapilmaktadir. Mikrokurelerin yluzeyinde ne kadar Pd
baglandigini anlayabilmek igin CeO2 ve Pd nanopartikillerin baglandigi CeO:
mikrokureler SEM cekimi sirasinda EDX ile de incelenmistir. EDX sonugclari
alinirken SEM géruntulerinde kullanilan gridler altin ve palladyum ile kaplandigi
icin kullanilmamistir. Kaplama yapilmayan gridlerle ve segilen bir bdlge i¢cin EDX

incelemesi yapiimigtir.

3.3.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

SEM ile polimerik katmanin nanopartikul boyutunda incelenmesi mumkin
olamadidi igin Pd nanopartiklleri gérebilmek igin TEM cihazi kullaniimistir. TEM
ile sentezlenen Pd nanopartikiller gérintilenmistir. TEM’ de inceleme igin Pd

nanopartikuller sentezlenmistir. TEM’de inceleme yapilirken goruntide Ust Uste
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¢akismanin olmamasi igin 6rnegin seyreltik olmasi gerekmektedir. Bu yuzden
drnek 1/1000 oraninda seyreltiimistir. Ornekten yaklasik olarak 10 pL alinip TEM
gridine damlatiimis ve kurumaya birakilmigtir. Tamamen kuruduktan sonra
ornekler incelenmistir. Yuksek ¢ozundrlik goéruntlleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda (MERLAB) bulunan Jem Jeol 2100F 200kV
HRTEM cihazi ile alinmistir.

3.3.3. X-Isinlan Kirinim Spektroskopisi (XRD)

XRD analizi, X iginlarinin kullaniimasiyla kati maddelerin tanimlanmasinda ve
kristal yapinin belirlenmesinde kullanilan bir analiz yontemidir [107]. Seryum ve
Pd nanopartikullerin immobilize edildigi seryum mikrokareler igin XRD analizleri
yapiimigtir.

XRD analizi i¢in kuru halde seryum ve Pd immobilize edilmis seryum mikrokureler
kullaniimistir. Analizler de 206 deg@erinin 0° ve 90° araligi secilmistir. Analizler Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda (MERLAB) bulunan Rigaku

Ultima-IV X-isini kirinim cihazi ile yapilmigtir.

3.3.4. Yiizey Alanmi Olgiimii

Sentezlenen mikrokurelerin gozenek boy dagilimi ve 6zgul yluzey alani olgumleri
yapiimistir. Bu dlgimler laboratuvarimizdaki Quantochrome Nova 2200e cihazi
sayesinde yapilmigtir. Mikrokdreler oncelikle 24 saat 80 °C’ de kurutulmustur.
Kurutulan mikrokurelerden 0,05 g cihaza konulmus ve 6 saat boyunca 250 °C’ de
vakumlanarak nemin uzaklastirilmasi saglanmistir. Olgliim  esnasinda
mikrokureler Gizerinden azot gazi gegcirilmistir. Ozglil ylizey alani dlglimleri azotun
adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli

kullanilarak yapilmigtir.

3.4. Benzil Alkol Oksidasyon Reaksiyonu

Genel olarak, bir oksidasyon ajani varliginda benzil alkolin oksidasyonuya
benzaldehitin elde edildigi kabul edilmistir (3.6). Ancak benzil alkol oksidasyon

reaksiyonlari sonucu yan Urln olarak benzoik asit, benzil benzoat ve toluenin de
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olusabilece@i bilinmektedir. Bu yan urunleri gosteren reaksiyonlar asagida
gosterilmigtir (3.7) [108].

_OH
o k3
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N
Benzil Alkol Benzaldehit
_OH 0 (ﬁ CH; ?
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Benazil Alkol Benzaldehit Benzoik Asit Toluen Benzil Benzoat

Benzil alkol oksidasyonu deneylerinde ¢o6zicl olarak DEGDME, oksidasyon
ajani olarak TBHP kullanilmistir. Cozucu oksidasyon ajani, benzil alkol ve
katalizor sirasiyla reaktdre eklenmis ve homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar
soniklenmigtir. Ardindan reaktér 80 °‘C ‘ye ayarlanmis isiticih manyetik
karistinicidaki yag banyosuna alinmistir. Kullanilan deney dizenegdi Sekil 3.3’ te
verilmistir. Yapilan deneylerle destek materyaline karar verilmis ardindan
katalizor miktarinin etkisi, Pd nanopartikil miktari ve baglanmasinin etkisi,
oksidasyon ajani ve benzil alkol derigiminin etkisi, destek malzemesinin gézenek
Ozelliklerinin ve turevlendiriimesinin katalitik performansa etkisi arastiriimistir. Bu
amaclarla yapilan deneylerde kullanilan katalizér, Pd, benzil alkol, TBHP ve
DEGDME miktarlan Cizelge 3.1’ de verilmigtir. Bu deneyler sonucunda en iyi

donusumaun elde edildigi katalizortn kararlilik davranigina bakilmistir.
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Sekil 3.3.  Benzil alkol oksidasyon reaksiyonu deney dizenedgi.
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Cizelge 3.1. Gercgeklestirilen deneyler ve deneylerde kullanilan katalizor, Pd,
benzil alkol, TBHP ve DEGDME miktarlar

- Benzil
Katalizor Katalizor Pd (%) Alkol TBHP DEGDME

(mg) my M) (b

Destek Materyalinin Belirlenmesi

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10
Pd@PEI@SIO2 80 10 0,1 0,15 10
Pd@PEI@TIO2 80 10 0,1 0,15 10

Destek Malzemesinin Gézenek Ozelliklerinin Etkisi
Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10
Pd@PEI@Ce02(410°C) 80 10 0,1 0,15 10

Pd Nanopartikiillerin Etkisi
Ce02(550°C) 80 0 0,1 0,15 10
Pd@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10
Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10
Pd@APTES@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10
Katalizor Miktarinin Etkisi

Pd@PEI@CeO2(550°C) 20 10 0,1 0,15 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 160 10 0,1 0,15 10

Pd Nanopartikiil Miktarinin Etkisi

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 1 0,1 0,15 10

Pd@PEI@Ce02(550°C) 80 5 0,1 0,15 10

Pd@PEI@Ce02(550°C) 80 10 0,1 0,15 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 20 0,1 0,15 10

Benzil Alkol Derigiminin Etkisi

Pd@PEI@Ce02(550°C) 80 10 0,05 0,15 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10

Pd@PEI@Ce02(550°C) 80 10 0,2 0,15 10

TBHP Derigimin Etkisi

Pd@PEI@Ce02(550°C) 80 10 0,1 0,075 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,15 10

Pd@PEI@CeO2(550°C) 80 10 0,1 0,30 10
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3.5. Oksidasyon Kinetiginin izlenmesi

Cozucu, oksidasyon ajani ve benzil alkol karigimina katalizor de eklendikten
sonra katalizor tamamen dagilana kadar karigim sonikatorde soniklenmis ve
sonrasinda 0.dk érnegdi alinmigtir. Ardindan iki boyunlu cam reaktoran iki silifide,
hava gecisini engelleyen, igne ile delinebilen ve delindikten sonra yapisi
sayesinde esneyerek igne deligini kapatan silikon tipa ile kapatiimistir. Reaktor
Isiticil manyetik karigtiricidaki yag banyosuna alinarak 80 °C ’de 24 saat
boyunca karistirlmigtir. Steril enjektdér yardimiyla reaktor icerisinden belirli
zamanlarda ornekler alinmistir. Alinan her bir 6rnek oncelikle 10000 rpm’ de 5 dk
¢Okturalmus ardindan érnegin sulu kismindan 20 pl gekilerek 5 ml 10ACN/90Saf
Su igerisinde ¢ozulmustlr. Oksidasyon kinetiginin izlenmesi amaciyla alinan
orneklerin analizi Yuksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) sistemi
(Shimadzu, Japonya) kullanilarak yapiimistir. Kullanilan HPLC cihazi bir pompa
(FCV-10AL, Shimadzu, Japonya), bir dortli mikser (LC-10-AD, Shimadzu,
Japonya), bir UV dedektort (SPD-10AV, Shimadzu, Japonya), bir RID dedektori
(RID-10A, Shimadzu, Japonya) bir manuel enjeksiyon unitesi (Rheodyne,
Shimadzu, Japonya) ve bir de gaz uzaklastirma unitesi (DGU-14A, Shimadzu,
Japonya) icermektedir. Kullanilan HPLC sistemi Sekil 3.4’ te verilmigtir.
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Mobil Faz Kolon Kaydedici

Enjeksiyon
Vanasi

unitesi

Dértlii Dedektori Dedektorii
gradient Atik
mikser Sistem
Kontroli

Sekil 3.4. HPLC sistemi.

HPLC sisteminde 250x4.60mm boyutlarinda 5 mikron SphereClone 5 pm’lik
silika partikil iceren Phenomenex marka kolon kullaniimigtir. Hareketli faz olarak
ayirmanin en iyi saglandigi 10/90 ACN/Saf su secilmigtir. Analizler 214 nm dalga
boyunda UV dedektor kullanilarak yapiimis ve kromatogramlar elde edilmistir.
Elde edilen kromatoglardaki benzil alkol, benzaldehit ve benzoik asit piklerinin
altinda kalan alanlardan benzil alkolin donusumu, benzaldehitin olusumu ve

secicilik hesaplanmistir.

3.5.1. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi
(HPLC) ile Analizi

Oksidasyon deneylerine baslamadan 6nce benzil alkol ve olusmasi muhtemel
artnlerin HPLC cihazinda analizleri yapilmis ve hangi zamanlarda pik verdikleri

belirlenmistir. Bu amacla tek tek benzil alkol, benzaldehit, benzoik asit, benzil
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benzoat ve toluen HPLC cihazina gonderilmistir. Benzil benzoat calisilan
sartlarda kolonda ayrilamamigtir. Bu sebeple ona ait bir pik gézlenmemisgtir.
Benzil alkol, benzaldehit, benzoik asit ve toluenin analizine ait kromatogramlar

sirasiyla Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 de verilmigtir.

05 -

mVolts

o 1+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zaman (dk)

Sekil 3.5. Benzil alkolin HPLC cihazi ile analizine ait kromatogram.

0,25 -
0,2 -
0,15 A
0,1 -

mVolts

0,05 A

0,05 A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zaman (dKk)

Sekil 3.6.  Benzaldehitin HPLC cihazi ile analizine ait kromatogram.
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Sekil 3.7. Benzoik asit’ in HPLC cihazi ile analizine ait kromatogram.

0,15 : : : . . :
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Zaman (dk)

Sekil 3.8.  Toluenin HPLC cihazi ile analizine ait kromatogram.

Sekil 3.5’ ten benzil alkole ait pikin 6.80-7.34 dk aralginda, Sekil 3.6’ dan
benzaldehite ait pikin 8.30-9.40 dk araliginda, Sekil 3.7’ den benzoik asite ait pikin
3.30-3.70 dk araliginda ve Sekil 3.8’ den ise toluene ait pikin 11.70-12.80 dk
araliginda oldugu goérulmektedir. Ayrica Sekil 3.5’ te verilen kromatograma
bakarak benzil alkol igerisinde bir miktar benzoik asit ve benzaldehit oldugu da

gorulmektedir.

Olusmasi muhtemel Urunlerin hangi zamanlarda pik verdigi belirlendikten sonra
benzil alkol ve benzaldehit igin kalibrasyon grafikleri ¢ikariimistir. Bu amagla farkh

doénlsim degerleri icin hesaplanan derisimlerde 10 ml DEGDME icinde 6rnekler
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hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerden 20 pl gekilerek 5 ml 10ACN/90Saf Su
(mobil faz) igerisinde ¢ozulmugstur. Karisimdan 20 ul alinmig HPLC cihazina
verilerek analiz edilmigtir. Elde edilen kromatogramlarda piklerin altinda kalan
alanlar hesaplanmis ve grafige gecirilmistir. Boylelikle kalibrasyon grafikleri elde
edilmistir. Benzil alkol ve benzaldehite ait kalibrasyon grafikleri Ek 1’ de

verilmigtir.

Kalibrasyon grafiklerinin elde edilmesinin ardindan sentezlenen katalizorler ile
deneyler yapilmistir. Deney esnasinda belirli zamanlarda ornekler alinmistir. Her
bir ornek oncelikle ¢okturiimus (10000 rpm, 5 dk) ardindan 6rnegin sulu
kismindan 20 pl cekilerek 5 ml 10ACN/90Saf Su (mobil faz) igerisinde
¢ozlUlmustir. Karisimdan 20 pl alinarak HPLC cihazinda analizlenmistir.
Kalibrasyon grafikleri yardimiyla déontsum degerleri hesaplanmigtir. Kullanilan
benzil alkol igersinde bir miktar benzaldehit ve benzil alkol oldugu i¢in donuasim

hesaplamalari yapilirken baslangigta olan miktarlar ¢ikariimigtir.

3.6. Tekrar Kullanilabilirlik

Yapilan c¢alisma sonucunda elde edilen katalizérin tekrar tekrar
kullanilabilirliginin 6lgulmesi amaciyla, art arda ayni katalizor kullanilarak 5 kez
benzil alkol oksidasyonu yapilmistir. Baslangi¢ta 10 ml DEGDME, 0,1 ml Benazil
Alkol, 0,15 ml TBHP igerisine 80 mg CeO@PEI@Pd (%10 Pd) katalizéru
eklenmistir. ilk deney sonunda katalizér santrifiijle ortamdan ayrildiktan sonra
oksidasyon deneylerinde kullanilan ¢ézicu DEGDME ile 2 kez yikanmig ve tekrar
benzil alkol oksidasyon deneyinde kullaniimistir. Deneyler sonunda yine HPLC
sistemi ile analiz yapiimig ve benzil alkolin donusumu, benzaldehitin olusumu ve

segcicilik hesaplanmigtir.

35



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Monodispers-Gozenekli Metal Oksit Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

4.1.1. Monodispers-Gozenekli Metal Oksit Mikroktirelerin Taramah Elektron
Mikroskobu (SEM) Goruntileri

CeO2 mikrokurelerin ylizey morfolojisi, ortalama boyut ve boyut dagilimlarini
gOsteren farkli buyltme oranlarinda alinmig SEM goéruntuleri Sekil 4.1' de

verilmigtir.

Sekil 4.1.  CeO2 mikrokurelerin SEM goruntileri. Buyutme orani: (A) 1000X,
(B) 30000X, (C) 60000X, (D) 120000X
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Pd@PEI@CeO2 mikroklrelerin ylzey morfolojisi, ortalama boyut ve boyut
dagilimlarini gosteren farkh buyutme oranlarinda alinmig SEM goruntuleri Sekil

4.2’ de verilmigtir.

Sekil4.2. Pd@PEI@CeO2 mikrokurelerin SEM goruntuleri. Buyutme orani:
(A) 1000X, (B) 2500X, (C) 25000X, (D) 50000X, (E) 200000X
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Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’ de verilen CeO2 ve PA@PEI@CeO2 mikrokurelerin SEM
goruntuleri mikrokurelerin  dar boyut dagihmina sahip, es boyutlu ve
monodispersiteye uygun oldugunu géstermektedir. Ayrica ylizey morfolojilerinin
de benzer oldudu goérulmektedir. Bunun sebebi, immobilize edilen Pd

nanopartikdllerinin boyutlarinin gok kiiguk olmasidir.

SiO2 ve TiO2 mikrokurelerin yluzey morfolojisi, ortalama boyut ve boyut

dagihmlarini gésteren farkh blylutme oranlarinda alinmig SEM gérintileri ise

Sekil 4.3’ te verilmigtir.

Sekil4.3. (A) ve (B) SiO2 mikrokurelerin SEM goéruntuleri. (C) ve (D) TiOz2
mikrokurelerin SEM goruntuleri. Buyutme orani: (A) (C) 2500X, (B)
(D) 20000X
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Sekil 4.3’ te verilen SiOz2 ve TiO2 mikrokurelere ait SEM goruntuleri incelendiginde

es boyutlu ve monodispersiteye uygun olduklari gérulmektedir.

Tam numuneler igin ortalama ¢ap (Dp) ve boy dagdilim katsayisi (CV) degerleri

hesaplanmis ve Cizelge 4.1’ de verilmisgtir.

Cizelge 4.1. CeO2, PA@PEI@CeOz2, SiO2 ve TiO2 mikrokureler igin ortalama

¢ap ve boy dagilim katsayisi degerleri.

Mikrokiire Dp (um) CV (%)
CeO2 4,40 5,37
Pd@PEI@CeO:2 4,47 5,34
SiO2 5,36 4,65
TiO2 5,40 5,20

Ortalama mikrokure ¢api CeO2, PA@PEI@CeOz2, SiO2 ve TiO2 mikrokureler icin
sirasiyla 4,40 ym, 4,47 uym, 5,36 ym ve 5,40 ym olarak hesaplanmigtir. Ayrica
boy dagilim katsayisi olan CV degeri de sirasiyla % 5,37, % 5,34, % 4,65 ve %
5,20 olarak bulunmustur. Bu deger % 5 oldugunda mikrokureler es boyutlu kabul
edilmektedir [109]. Bdylece sentezlenen mikrokurelerin kuresel formda

monodispers-gozenekli olarak sentezlendigi soylenebilir.

Ce02, Pd@PEI@CeO2 mikroklrelerin yuzeylerindeki atomlar EDX ile analiz
edilmis ve CeO2 mikrokiresine ait EDX sonucu Sekil 4.4’ te, PA@PEI@CeO: ait
EDX sonucu ise Sekil 4.5’ te verilmistir. CeO2, PA@PEI@CeO2 mikrokurelerin
yuzeylerindeki atomlarin % agirhk degerleri ise Cizelge 4.2 ‘de verilmigtir.
Mikrokure yuzeylerinde karbon (C) , oksijen (O), seryum (Ce) ve paladyum (Pd)

atomlarinin varligi tespit edilmigtir.
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2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4.4. CeO:2 mikrokurelerin EDX spektrum goruntileri.

Ce

090 180 270 360 450 540 6.30 7.20 8.10 kev

Sekil 4.5. Pd@PEI@CeO2 mikrokurelerin EDX spektrum goérintdleri.
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Cizelge 4.2. CeO2 ve PAd@PEI@CeO2 mikrokurelerin EDX ile belirlenen

yuzeylerindeki atomlarin % agirlik degerleri.

Atom CeOz2 Pd@PEI@CeO:
C 16,11 20,24
O 18,20 16,57
Pd - 2,00
Ce 65,69 61,19

Cizelge 4.2° den CeO2 mikrokurelerin yuzeyinde % 65,69 Ce, % 18,20 O ve %
16,11 C bulundugu, PA@PEI@CeO2 mikrokurelerin ylizeyinde de % 61,19 Ce,
% 20,24 C, % 16,57 O ve % 2 Pd bulundugu gértlmektedir. EDX sonuclari
paladyum nanopartikullerinin CeO2 mikroklrelerine basarili ile immobilize
edildigini gostermigtir. Pd icin agirlikga % 2 oraninda bir deger elde edilmis olsa
da, EDX ile yapilan analizlerde sadece ylzeydeki atom % agirliklarinin
Olcllebilmesi, Pd nanopartikllerinin gézenekli olan CeO2 mikrokurelerinin igine
girmis olabilecegi ve EDX cihazinin ¢ok kiuguk boyutlardaki nanopartikilleri
gérememesi gibi nedenlerden CeO2 mikrokurelerine agirlikga % olarak daha ¢ok

Pd immobilize edildigi dugunulmektedir.

4.1.2. Monodispers-Gozenekli Metal Oksit Mikrokurelerin Yiizey Alani ve

Gézenek Boyutu Olgiimleri

Benzil alkol oksidasyonu deneylerinde destek malzemesi olarak kullanilan CeO:
mikrokurelerinin  farkli sicakliklarda kalsine edilmis halleri (CeO2(410°C),
CeO2(550°C)) ve Pd immobilize edimis 550 °C’ de kalsine edilmis,
turevlendirilmis CeO2 (Pd@PEI@Ce02(550°C)) katalizérune ait gézenek boy

dagihm egrileri Sekil 4.6’ da verilmigtir.
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Sekil 4.6. Ce02(410°C), CeO2(550°C) ve Pd@PEI@CeO2(550°C) i¢in azot
adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile elde edilen gbézenek boy

dagilim egrileri.

Sekil 4.6’ da verilen gézenek boy dagilim edrileri incelendiginde sentezlenen
mikrokurelerde  mezogbzenek ve makrogozenek yapilarinin  varlig
gorulmektedir. Cizelge 4.3’ te verilen yuzey alani de@erlerinin de elde edilen
gb6zenek dagilim egrileri ile uyumlu oldugu gorilmektedir. CeO2 (550°C)
mikrokurelerinin ylzey alaninin CeO:2 (410°C) mikrokurelerinin ylzey alanindan
dusuk olmasinin nedeni kalsinasyon sicakliginin artmasiyla gézenek hacminin
azalmasidir. Ayrica, PA@PEI@CeO2(550°C) mikrokurelerinin ylzey alaninin
CeO2 (550°C) mikrokurelerinin yizey alanindan dusuk olmasi, CeO:2
mikrokurelerin yuzeyine Pd nanopartikullerin immobilize edilmesiyle gozenek
hacmindeki disme ile aciklanabilir. Ce02(410°C), Ce02(550°C) ve
Pd@PEI@CeO2(550°C)’ ye ek olarak deneylerde destek materyalini belirlerken
kullanilan SiO2 mikrokirelerin ylzey alani 373 m?/g [110] gibi ylksek bir degere
sahipken TiO2 mikrokirelerin ylizey alani ise 91 m?/g [111] dir.
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Cizelge 4.3. Ce0O2(410°C), CeO2(550°C) ve Pd@PEI@Ce0O2(550°C) nin 6zgll
yuzey alani, gézenek hacmi ve ortalama gozenek boyutu degerleri.

. . . Ozgiil Gozenek .. Ortalama
Mikroktire yuzey alani hacmi (cc/g) go6zenek boyutu
(m?/g) (nm)
Ce02(410°) 67,12 0,38 16,32
Ce02(550°) 44,34 0,29 23,31
Pd@PEI@Ce02(550°) 23,91 0,21 22,67

4.1.3. Pd Nanopartikiillerin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gorlintileri

Pd nanopartikullerin boyutlarini gdsteren farkli buyttme oranlarinda alinmig TEM

goruntileri Sekil 4.7’ de verilmistir.

Sekil 4.7.  Pd nanopartikillerin TEM goruntuleri.

Pd nanopartiklllerin varligi Sekil 4.7° de acik bir sekilde goértulmektedir. Pd
nanopartikiller icin de ortalama c¢ap ve boy dagihm katsayisi degeri
hesaplamalari  yapilmistir.  Yapilan hesaplamalar sonucunda ortalama
nanopartikil gapi 3 nm, CV degeri de % 5,48 olarak bulunmustur. CV degerinin
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% 5 civarinda olmasi Pd nanopartikullerin monodispers olarak sentezlendigini

gOstermektedir.

4.1.4. X-Isinlan Kirinim Spektroskopisi (XRD)

CeO2 ve Pd@PEI@CeO2 mikrokurelerinin kimyasal yapilari X-isini kirinim analizi

yapilarak incelenmis ve XRD spektrumlari Sekil 4.8 de verilmigtir.
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Sekil 4.8. CeO2 ve PA@PEI@CeO2 mikrokurelerine ait XRD spektrumlari.

Sekil 4.8’ de goruldugu uzere CeO2 ve Pd@PEI@CeO2 mikrokurelerin XRD
spektrumlarinda bariz bir farkhlik olmadigi goértilmektedir. CeO2'ye ait olan
karakteristik pikler 28,6°, 33°, 47,5°, 56,3° 59,2°, 69,4°, 76,7°, 79° degerlerinde
g6zlemlenmistir. Palladyuma ait karakteristik bir pik gorilmemesinin sebepleri
olarak, Pd nanopartikullerin boyutlarinin ¢ok kuguk olmasi (3 nm) nedeniyle XRD
cihazinin tespit edebilecedi aralik disinda kalmig olmasi ve Pd nanaopartikullerin
CeO:2 mikrokurelerin kristal yapisini bozmamis olmasi sdylenebilir [112].
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4.2. Benzil Alkol Oksidasyon Reaksiyonu Sonuglari

Tezin bu kisminda Oncelikle hangi destek materyalinin kullanilacagina karar
verilmesi amaciyla ilk olarak Pd nanopartikil immobilize edilmis CeO2, SiO2 ve
TiO2 katalizorlerinin benzil alkol oksidasyon reaksiyonu sonuglari incelenmistir.
Ardindan Pd nanopartikullerin baglanmasinin etkisi, katalizor miktarinin etkisi,
paladyum miktarinin etkisi, destek materyalinin gozenek ozelliklerinin etkisi,
destek materyalinin turevlendirilimesinin etkisi, benzil alkol derigiminin ve

derisiminin etkisi incelenmistir.

4.2.1. Uriin dagilim

Tez kapsaminda sentezlenmis ve % 91,91 secicilikle % 84,78 benzil alkol
dondsiminidn elde edildigi CeO@PEI@Pd katalizérl ile yapilan benzil alkol
oksidasyon reaksiyonunun 0. dk ve 24. saat analizlerinin birlikte oldugu

kromatogram $Sekil 4.9’ da verilmigtir.

05 4

3 0. dk
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Sekil 49. PJd@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizéri ile yapilan benzil alkol
oksidasyonunun 0. dk ve 24. saat sonundaki analizleri. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml Benzil Alkol, 0,15 ml TBHP, 80
mg katalizér, 80 °C, 24h) (Kolondan g¢ikis sirasi 1.Benzoik asit, 2.

Benzil alkol, 3. Benzaldehit, 4.Toluen)

Sekil 4.9’ da verilen kromatogram incelendiginde baslangigtaki (mavi ¢izgi) benzil

alkolln 24 saat sonunda azaldig! (kirmizi ¢izgi) ve benzaldehit, benzoik asit ve
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toluene donustugu gorulmektedir. En yuksek olusumun benzaldehite ait oldugu
kromatogramda agikga gorulmektedir. Elde edilen kromatogramlarda piklerin
altinda kalan alanlardan yapilan hesaplamalarla benzil alkol donusum yuzdesi,

benzaldehit olusum ylUzdesi ve benzaldehit segiciligi elde edilmistir.

4.2.2. Destek Materyalinin Belirlenmesi

Destek materyaline karar verebilmek i¢in CeO2, SiO2 ve TiO2 mikrokureleri
kullanilarak sentezlenen CeO@PEI@Pd, SiO2@PEI@Pd ve TiO2@PEI@Pd
katalizorleri benzil alkol oksidasyonunda test edilmigtir. Ayrica katalizor
eklenmeden de ayni deney gercgeklestiriimistir. Yapilan deneyler sonucunda
zamana karsi elde edilen benzil alkol donisum yuzdeleri grafigi Sekil 4.10° da,

zamana karsi benzaldehit olusum ylzdeleri grafigi ise Sekil 4.11° de verilmigtir.
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Sekil 4.10. Farkh destek materyallerinin benzil alkol doénisimuine etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml TBHP,
80 mg katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.11. Farklh destek materyallerinin benzaldehit olusumuna etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml TBHP,
80 mg katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11’ den benzil alkol donisum ve benzaldehit olusum
yuzdelerine bakildiginda en iyi katalitik aktiviteyi PdA@PEI@CeO:2 katalizorunun
verdigi gorulmektedir. PA@PEI@CeO:2 katalizérli, 6 saat sonunda neredeyse
reaksiyonu tamamlamistir. Daha ylksek 6zgul yluzey alanlarina sahip SiO2 (373
m?2/g) ve TiO2 (91 m?/g) mikrokdreleri kullanilarak sentezlenen PA@PEI@SiO2 ve
Pd@PEI@TIiO:2 katalizorleri ile 24 saat sonunda PA@PEI@CeO: katalizorl ile 6
saat sonunda elde edilen donusume ulasamadiklar gorulmektedir. Diger
katalizorlerle karsilastiriidiginda Pd@PEI@CeO: katalizéri hem hizli hem de
yuksek benzil alkol donisuimu vermistir. Bu sonu¢ Pd nanopartikilleri ile CeO:
mikrokureleri arasinda sinerjistik  bir  katalitik  aktivitenin  olugtugunu

gOstermektedir.

CeO2@PEI@Pd, SiO2@PEI@Pd ve TiO2@PEI@Pd katalizorleri ile
gerceklestirilen deneylerde 24 saat sonunda elde edilen dondsim yuzdeleri ve

hesaplanan segcicilik degerleri Cizelge 4.4’ te verilmistir.
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Cizelge 4.4. PA@PEI@CeO2, PA@PEI@SIO2 ve PA@PEI@TiO2 mikrokureleri
ile 24 saat sonunda elde edilen benzil alkol yizde donusum,
benzaldehit ylizde olusum ve yuzde segicilik degerleri. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml Benzil Alkol, 0,15 ml TBHP, 80
mg katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)

Katalizor Donilisum (%) Benzaldehit (%)  Segicilik (%)
Pd@PEI@Ce02(550°C) 84,78 77,92 91,91
Pd@PEI@SIO2 62,50 60,20 96,30
Pd@PEI@TIO2 52,20 48,93 93,74
Katalizorslz 10,82 9,84 90,94

Cizelge 4.4’ e bakildiginda segicilik sentezlenen tum katalizorler icin oldukca
yuksektir. PA@PEI@CeO:2 katalizoérl ile en ylksek donlisime ¢ok daha kisa
surede ulasmasi sebebiyle sonraki deneylerde Pd@PEI@CeO:2 katalizori

kullaniimistir.

4.2.3. Destek Materyalinin Gézeneklilik Ozelliklerinin Katalitik Performansa
EtkKisi

CeO2 mikrokurelerinin goézeneklilik 6zelliklerinin katalitik performansa etkisinin
arastinimasi igin sentezlenen CeO2 mikrokureleri iki farklh sicaklikta (410 °C ve
550 °C) kalsine edilmistir. Daha sonra sirasiyla HCl ile etkilestirme, tlireviendirme
(GLYMO ve PEI baglanmasi) ve Pd nanopartikillerin baglanmasi islemleri ayni
sekilde gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda zamana karsi elde edilen
benzil alkol dontisum yuzdeleri grafigi Sekil 4.12° de, zamana karsi benzaldehit

olusum yuzdeleri grafigi ise Sekil 4.13’ te verilmistir.
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Sekil 4.12. Kalsinasyon sicakhginin benzil alkol donustime etkisi. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml TBHP, 80 mg
katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.13. Kalsinasyon sicakliginin benzaldehit olusumuna etkisi. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml TBHP, 80 mg
katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)
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Farkli sicakliklarda kalsine edilen CeO2 mikrokurelerin gozenek boy dagilimi ve
6zgll yizey alani élgiimleri yapilmistir. Olgiim sonucunda 410 °C’ de kalsine
edilen CeO2 mikrokurelerin 6zgll ylzey alaninin 550 °C’ de kalsine edilen CeOz2
mikrok{relerinkinden daha blylk oldugu bulunmustur (67,12 m?/g ve 44,34 m?/g
). Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 incelendiginde ise, daha ylksek 6zgul ylzey alanina
sahip olan 410 °C’ de kalsine edilmis CeO2 mikrokureler kullanilarak sentezlenen
Pd@PEI@CeO:2 katalizoru ile yapilan deney sonucunda daha dusuk benzil alkol
déniisimi ve benzaldehit olusumu oldugu gérilmektedir. Ozgul yiizey alanin
artmasiyla katalitik aktivitede artis beklenirken katalitik aktivitedeki dususun
sebebinin dusuk sicakliklardaki kalsinasyon nedeniyle CeO2 mikrokurelerin PEI
ile tirevlendiriimesi sonucu elde edilen fonksiyonel gruplarin az olmasi olarak
dusundlmektedir. Cunklu daha ylksek 6zgul ylzey alanina sahip olmasina
ragmen 410 °C’ de kalsine edilmis CeO2 mikrokurelerine daha az miktarda Pd

nanopartikal immobilize edilebilmigtir.

Farkl sicakhklarda kalsine edilmis CeO2 mikrokureler ile sentezlenen
Pd@PEI@CeO: katalizorleri ile 24 saat sonunda elde edilen dontsim ytzdeleri

ve hesaplanan segicilik degerleri Cizelge 4.5’ te verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis CeO2 mikrokureler ile
sentezlenen PA@PEI@CeO: katalizorleri ile 24 saat sonunda elde
edilen benzil alkol yizde dénusum, benzaldehit yuzde olusum ve
hesaplanan ylzde segicilik degerleri. (Reaksiyon kosullari: 10 ml
DEGDME, 0,1 ml Benzil Alkol, 0,15 ml TBHP, 80 mg katalizér (%10
Pd), 80 °C, 24 saat)

Katalizor Donusiim (%) Benzaldehit (%) Segicilik (%)
Pd@PEI@Ce02(410°C) 20,26 18,24 90,01
Pd@PEI@Ce02(550 °C) 84,78 77,92 91,91

Cizelge 4.5’ te verilen 24 saat sonundaki degerlere bakildiginda daha yuksek
0zgul yiuzel alanina sahip olan 410 °C ‘de kalsine edilmis CeO2 mikrokureleri ile
hazirlanan katalizor ile 24 saat sonunda % 20,26 benzil alkol dénusimi ve %
18,24 benzaldehit olusumu elde edilmistir. 550 °C ‘de kalsine edilmis CeO:

mikrokureleri ile hazirlanan katalizor ile elde edilen degerlerle karsilastirildiginda
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bu degerlerin g¢ok dusuk oldugu gorulmektedir. Dolayisiyla kalsinasyon
sicakliginin dusurulmesi 6zgul yuzey alanini arttirsa da katalitik aktiviteyi

olumsuz yonde etkilemistir.

4.2.4. Palladyum Nanopartikullerin Katalitik Performansa Etkisi

Pd nanopartiklllerin katalitik performansa etkisini incelemek amaciyla katalizor
olarak sadece CeO:2 mikrokureleri, Pd nanopartikil immobilize edilmig
tirevlendiriimemis CeO2 mikroklreleri (Pd@CeOz2), Pd nanopartikil immobilize
edilmis PEI ile turevlendiriimis CeO2 mikrokureleri (Pd@PEI@CeO2) ve Pd
nanopartikil immobilize edilmis APTES ile tirevlendirilmis CeO2 mikrokureleri ile
benzil alkol oksidasyonu gercgeklestirilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda
zamana karsi elde edilen benzil alkol dontstim yuzdeleri grafigi Sekil 4.14’° te,

zamana kargi benzaldehit olusum ylUzdeleri grafigi ise Sekil 4.15’ te verilmistir.
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Sekil 4.14. Paladyum nanopartiklllerin baglanmasinin benzil alkol benzil alkol
donusumune etkisi. (Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml
BA, 0,15 ml TBHP, 80 mg katalizér (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.15. Paladyum nanopartiklllerin baglanmasinin benzaldehit olusumuna
etkisi. (Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml
TBHP, 80 mg katalizér (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)

Sekil 4.14 ve $ekil 4.15 incelendiginde sadece CeO2 mikrokurelerinin katalizor
olarak kullanildigi durumda % 25,61 benzil alkol donlisiimi ve % 21 benzaldehit
olusumu elde edilmigtir. Ancak Pd nanopartikil immobilize edilmis diger
katalizorlerle karsilastirildiginda bu degerlerin dusuk oldugu gorulmektedir.
Pd@CeO2 mikrokureleri katalizor olarak kullanildiginda CeO2 mikrokurelerine
gore daha vyuksek donisim (% 53,61) elde edildigi go6rulmektedir.
Pd@PEI@CeO2 ve Pd@APTES@CeO2 mikrokureleri kullanildiginda diger
mikrokurelere gore daha kisa zamanda daha yuksek dontusum elde edilmistir. 24
saat sonunda Pd@PEI@CeO2 mikrokureleri ile % 84,78 benzil alkol dontsuimu
ve % 77,92 benzaldehit olusumu, PA@APTES@CeO2 mikrokureleri ile % 90,43
benzil alkol donistimu ve % 74,85 benzaldehit olusumu elde edilmistir. Bu durum
CeO2  mikrokurelerinin tirevlendirildikten sonra Pd nanopartikul
immobilizasyonun daha ylksek oranda ve daha basarili bir sekilde yapildiginin

bir gostergesidir.
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Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 e bakildiginda APTES ve PEI ile turevlendirilmis
katalizorlerin benzer bir davranis gosterdikleri ve APTES ile tureviendirilmis
katalizorle biraz daha yuksek benzil alkol donugumu elde edildigi gorulmektedir.
Ancak Sekil 4.15’ ten de goruldigu Uzere PEl ile tirevlendirilmis katalizorin daha

yuksek benzaldehit olusturuldugu goriulmektedir.

CeO2, Pd@CeO2, PA@PEI@CeO2 ve PA@APTES@CeO: katalizorleri ile 24
saat sonunda elde edilen donusum yuzdeleri ve hesaplanan segicilik degerleri

ise Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6. CeO2, Pd@Ce0O2, PJd@PEI@CeO2 ve Pd@APTES@CeO:
katalizorleri ile 24 saat sonunda elde edilen benzil alkol yuzde
doénusim, benzaldehit ylizde olusum ve hesaplanan ylzde segicilik
degerleri. (Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml Benzil
Alkol, 0,15 ml TBHP, 80 mg katalizor (%10 Pd), 80 °C, 24 saat)

Katalizor Doénusiim (%) Benzaldehit (%) Segicilik (%)
CeO:2 25,39 21,16 83,34
Pd@CeO:2 53,61 47,96 89,46
Pd@PEI@Ce02 84,78 77,92 91,91
Pd@APTES@CeO2 90,43 74,85 82,78

Cizelge 4.6’ ya bakildiginda 24 saat sonunda en yuksek benzil alkol
donusimuinin PJd@APTES@CeO:2 katalizéri ile, en yuksek benzaldehit
olusumu ve segiciligin ise PJd@PEI@CeO:2 katalizoéri ile elde edildigi
gorulmektedir. Cizelge 4.6’ da verilen sonuglar incelendiginde turevlendiriime
sonrasi Pd nanopartikll immobilizasyonu yapilmasi daha yuksek bir katalitik
aktivite elde edilmesini sagladigi gorulmustir. Ayrica 24 saat sonunda reaksiyon
ortamindan alinan ornekler 1sik mikroskobu altinda incelendiginde APTES ile
turevlendirilmis katalizorde parcalanmalar oldugu gortulmustir. Bu durumun
katalizorun kararlilik davranisini olumsuz yonde etkileyebilecegi dusuncesi ile
bagka etkenlerin incelenmesi igin yapilacak deneylerde PEI ile turevlendirilmis

katalizorlerin kullanilmasina karar verilmigtir.
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4.2.5. Katalizor Miktarinin Katalitik Performansa Etkisi

Katalizor miktarinin katalitik performans Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla
Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizéri (20 mg, 80 mg, 160 mg) kullanilarak
deneyler gercgeklestirilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda zamana karsi elde
edilen benzil alkol donusum yuzdeleri grafigi Sekil 4.16° da, zamana karsi

benzaldehit olusum yuzdeleri grafigi ise Sekil 4.17° de verilmigtir.
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Sekil 4.16. Katalizoér miktarinin benzil alkol déonusimune etkisi. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 mI BA, 0,15 mI TBHP, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.17. Katalizér miktarinin benzaldehit olusumuna etkisi. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 mI BA, 0,15 mI TBHP, 80 °C, 24 saat)

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17° de goéruldigua gibi 20 mg katalizér kullanildiginda 24 saat
sonunda %69,67 benzil alkol donisumu ve % 66,64 benzaldehit olusumu elde
edilmistir. Katalizor miktarinin arttirilmasi ile 24 saat sonunda benzil alkol
donusum yuzdesinin arttigi ancak benzaldehit olusum yuzdesinin diger bir
deyisle benzaldehit seciciliginin azaldigi gorulmektedir. Ancak Sekil 4.16° ya
bakildiginda, 80 mg katalizor kullanildigi durumda benzil alkol oksidasyonunun
daha hizli bir sekilde gercgeklestigi ve dolayisiyla daha kisa surede daha yuksek
doénusum elde edildigi gorulmektedir. Sekil 4.17° ye bakildiginda da en ylksek
benzaldehit olusum yluzdesine 80 mg katalizdér kullanilarak ulasildigi
gorulmektedir. Bunun sebebi olarak ortamda bulunan benzil alkolin oksidasyonu
icin yeterli olan katalizor miktarindan fazla katalizér kullaniimasi sonucu
reaksiyon ortamdaki katalizorlerin etkin olarak kullanilamamis olmasi
soylenebilir. Bu nedenle de daha yuksek katalizor miktari kullanildigr durumda ilk
6 saatte daha dusuk benzil alkol dontisimuU ve genel olarak dusik benzaldehit

olugsumu elde edilmistir.

Farklh miktarlarda CeO@PEI@Pd (%10 Pd) katalizéri ile gergeklestirilen
deneylerle 24 saat sonunda elde edilen donusum yuzdeleri ve hesaplanan

secicilik degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Farkh miktarlardaki Pd@PEI@CeO2(%10 Pd) mikrokurelerinin
benzil alkol oksidasyonunda katalizor olarak kullanimi ile 24 saat
sonunda elde edilen benzil alkol yizde dénlsum, benzaldehit
ylzde olusum ve hesaplanan ylzde segicilik degerleri. (Reaksiyon
kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml Benzil Alkol, 0,15 ml TBHP, 80
°C, 24h)

Katalizor Benzil alkol

. o e Benzaldehit o
nzlnI:tga)rl don;z;;mu olusumu (%) Segcicilik (%)
20 69,68 66,64 95,64
80 84,78 77,92 91,91
160 90,91 69,97 76,97

Cizelge 4.7’ deki veriler incelendiginde 80 mg ve 160 mg arasinda 24 saat
sonundaki benzil alkol dénisim ylzdeleri arasinda buylk bir fark olmadigi
gorulmektedir. Ancak; segicilik degerlerine bakildiginda 80 mg katalizor
kullanildiginda elde edilen segiciligin ¢cok daha fazla oldugu goérulmektedir.
Katalizor miktar arttikca benzil alkol donusumun arttigi, belirli bir katalizor
miktarindan sonra ise donusum artsa bile segciciligin azaldigi gorulmustar.
Katalizor miktari arttikca katalitik alanin artmasi sebebiyle donusumun de arttigi
durumunun ornekleri literatlr incelendiginde gorulmustar [113,114]. Segicilik ve
reaksiyon hizi gdz 6nune alinarak optimum katalizér miktarinin 80 mg olduguna

karar verilmigtir.

4.2.6. Paladyum Nanopartikiil Miktarinin Katalitik Performansa Etkisi

Paladyum miktarinin katalitik performansa etkisini incelemek amaciyla agirlikga
farkli yizdelerde (% 1, 5, 10 ve 20) Pd iceren Pd@PEI@CeO: katalizérleri
kullanilarak benzil alkol oksidasyonu gercgeklestiriimistir. Yapilan deneyler
sonucunda zamana kargi elde edilen benzil alkol donusim ylzdeleri grafigi Sekil
4.18 de, zamana kargl benzaldehit olusum yuzdeleri grafigi ise Sekil 4.19° da

verilmigtir.
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Sekil 4.18.
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Sekil 4.19.
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Katalizordeki agirlikga % paladyum miktarinin benzil alkol
doénusuimune etkisi. (Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 mi
BA, 0,15 ml TBHP, 80 mg katalizér, 80 °C, 24 saat)

e Pd (%1)@CeO2 e Pd (%5)@PEI@Ce02
e Pd (%10)@PEI@Ce02 e Pd (%20)@PEI@Ce02

—
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)

300 600 900 1200 1500

Zaman (dk)

Katalizordeki agirlikga % paladyum miktarinin benzaldehit
olusumuna etkisi. (Reaksiyon kogullari: 10 ml DEGDME, 0,1 mil BA,
0,15 ml TBHP, 80 mg katalizor, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.18 incelendiginde % 1 paladyum igeren katalizorle gok duguk bir benzil
alkol donusumu elde edildigi gorulmektedir. Paladyumun agirlikga yuzdesinin %
10’ a kadar arttiriimasi ile benzil alkol déndstim yuzdesi de artmistir. Agirhikca %
10 paladyum iceren katalizor ile en kisa surede en yuksek donusumlere
ulasilmistir. Ancak katalizordeki paladyumun agirlikga yuzdesinin % 20’ ye
arttirlmasiyla 24 saat sonunda daha dusuk bir benzil alkol dontisum yuzdesi elde
edilmigtir. Katalizérdeki agirlikca % paladyum miktarinin arttirimasi ile benzil
alkol dénidsimunun azalmasinin nedeni olarak PEI@CeO2 mikrokureleri GUzerine
immobilize edilen Pd nanopartikillerin agrege olmusg olmasi sdylenebilir. Sekil
4.19 incelendiginde katalizordeki agirhkg¢a % paladyum miktarinin arttirilmasiyla
benzil alkol dénusimindeki gibi %10’ a kadar benzaldehit olugsum ytzdesinin
arttigi gérulmektedir. Katalizordeki agirlikga % paladyum miktarinin % 20’ ye
arttirlmasiyla 24 saat sonunda daha dusuk bir benzaldehit olusum ylzdesi elde
edilmistir. Sonug olarak, en kisa surede en yuksek benzil alkol dontsumuine ve
benzaldehit olusumuna ulagmasi nedeniyle agirlikca % 10 palladyum igeren

katalizorun en iyi katalitik aktivitiye sahip oldugu soylenebilir.

Agirhikga farkli ylzdelerde Pd igceren Pd@PEI@CeO:2 katalizorleri ile
gerceklestirilen deneylerle 24 saat sonunda elde edilen donisim yuzdeleri ve

hesaplanan secicilik degerleri Cizelge 4.8’ de verilmistir.

Cizelge 4.8. Agirlikga farkh ylzdelerde Pd iceren Pd@PEI@CeO:2 katalizorleri
ile benzil alkol oksidasyonunda 24 saat sonunda elde edilen benzil
alkol yizde dontsim, benzaldehit yizde olusum ve hesaplanan
yuzde segcicilik degerleri. (Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1
ml Benzil Alkol, 0,15 ml TBHP, 80 mg katalizér, 80 °C, 24 saat)

Benzil alkol

Pd miktar e Benzaldehit T,
(%) don(t;/?))umu olusumu (%) Segicilik (%)
1 12,17 11,42 93,83
5 75,45 42,95 56,92
10 84,78 77,92 91,91
20 81,32 70,02 86,11

Cizelge 4.8’ de verilen 24 saat sonundaki sonuglara bakildiginda katalizérdeki
agirhkga % Pd miktarinin arttinimasiyla déntisimun de arttigi fakat belirli bir
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yukleme miktarindan sonra donusimun azalmaya bagladigr gorulmustar.
Hesaplanan segicilik degerlerine bakildiginda agirlikca % Pd miktari ile belirli bir
iliski kurulamamistir. Agirlikga % Pd miktarinin % 20’ ye arttiriimasi ile benzil alkol
donusumunun azaldigini  yani katalizorin katalitik aktvitesinin  azaldigi
sOylenebilir. Sonugclar degerlendirildiginde optimum agirlikga % paladyum

miktarinin % 10 oldugu gorulmektedir.

4.2.7. Benzil Alkol Derigiminin Katalitik Performansa Etkisi

Benzil alkol derisiminin katalitik performansa etkisinin arastiriimasi igin farkl
baslangi¢ benzil alkol derigsimlerinde Pd@PEI@CeO:2 katalizéri kullanilarak
benzil alkol oksidasyonu gerceklestirilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda
zamana karsi elde edilen benzil alkol donusum yuzdeleri grafigi Sekil 4.20° de,

zamana karsi benzaldehit olusum yuzdeleri grafigi ise Sekil 4.21° de verilmigtir.

120 @ 50 mM Benzil Alkol @ 100 mM Benzil Alkol
—_ @ 200 mM Benzil Alkol
32
e
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Zaman (dk)

Sekil 4.20. Baslangi¢ benzil alkol derisiminin benzil alkol donusimune etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,15 ml TBHP, 80 mg
Pd@PEI@CeO:2 (%10 Pd) katalizérl, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.21. Baslangi¢c benzil alkol derisiminin benzaldehit olusumuna etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,15 ml TBHP, 80 mg
Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizérl, 80 °C, 24 saat)

Farkl benzil alkol derigimlerinde 24 saat sonunda elde edilen donusim yuzdeleri

ve hesaplanan segicilik degerleri Cizelge 4.9’ da verilmistir.

Cizelge 4.9. Farkh baslangi¢ benzil alkol derigsimlerinde 24 saat sonunda elde
edilen benzil alkol ylizde déntisim, benzaldehit ylizde olusum ve
hesaplanan ylizde secicilik degerleri. (Reaksiyon kosullari: 10 ml
DEGDME, 0,15 ml TBHP, 80 mg Pd@PEI@CeO:2 (%10 Pd)
katalizord, 80 °C, 24 saat)

Benzil alkol Benzaldehit
Benzil Alkol (mM) donusimiu 0 Segcicilik (%)
(%) olusumu (%)
50 96,52 90,52 93,78
100 84,78 77,92 91,91
200 44,50 36,85 82,81

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 incelendiginde baglangi¢ benzil alkol derisiminin artmasi
ile ddonlsumun azaldigi gorulmektedir. Cizelge 4.9’ da verilen 24 saat sonundaki

degerler de bu durumu dogrulamaktadir. En yuksek donusum ve segcicilik 50 mM
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benzil alkol derigimi ile yapilan deney sonucunda sirasiyla % 96,52 ve % 93,78

olarak elde edilmigtir.

4.2.8. Oksidasyon Ajani Derigsiminin Katalitik Performansa Etkisi

Oksidasyon ajaninin katalitik performansa etkisinin arastiriimasi igin farkli TBHP
derisimlerinde PA@PEI@CeO: katalizoru kullanilarak benzil alkol oksidasyonu
gerceklestiriimistir. Yapilan deneyler sonucunda zamana kargi elde edilen benzil
alkol dénlisum yuzdeleri grafigi Sekil 4.22° de, zamana karsi benzaldehit olusum

yuzdeleri grafigi ise Sekil 4.23’ te verilmistir.

100 - e 75 mM TBHP 150 mM TBHP @ 300 mM TBHP

N
o

N
o

Benzil Alkol Déniisiimii (%)

o

0 300 600 900 1200 1500
Zaman (dk)

Sekil 4.22. Oksidasyon ajani derisiminin benzil alkol dénisiumine etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 80 mg
CeO2@PEI@Pd (%10 Pd) katalizoru, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.23. Oksidasyon ajani derigsiminin benzaldehit olugsumuna etkisi.
(Reaksiyon kosullari: 10 ml DEGDME, 0,1 ml BA, 80 mg
CeO2@PEI@Pd (%10 Pd) katalizéru, 80 °C, 24 saat)

Farkli TBHP derigimlerinde 24 saat sonunda elde edilen donusum yuzdeleri ve

hesaplanan segcicilik degerleri Cizelge 4.10’ da verilmistir.

Cizelge 4.10. Farkh TBHP derigimlerinde 24 saat sonunda elde edilen
benzil alkol yizde donusum, benzaldehit yizde olusum ve
hesaplanan yuzde secicilik degerleri. (Reaksiyon kosullar:
10 mI DEGDME, 0,1 ml Benzil Alkol, 80 mg Pd@PEI@ CeO2
(%10 Pd) katalizérl, 80 °C, 24 saat)

Benzil alkol i
TBHP (mM) d('in(iig)iimii 535?:.16(2/':) Segicilik (%)
%
75 42,68 37.38 87.59
150 84,78 77.92 91,91
300 89,21 72.03 80,74

Sekil 4.22 incelendiginde, TBHP derisiminin artmasi ile benzil alkol
donUsimunin de arttigi gorulmektedir. Oksidasyon ajanini derigiminin artmasi

ile katalitik aktivitenin artmasi ve bu sebeple de daha fazla daha fazla Grinin
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olusmasi beklenmektedir. Ancak Sekil 4.23 incelendiginde, oksidasyon ajanin
derigiminin artmasiyla benzaldehit olusumunun arttigi 300 mM’ de azaldigi
gorulmektedir. Cizelge 4.10° da verilen 24 saat sonundaki degerlerde de bu
durum goérulmektedir. Literatlr incelendiginde oksidasyon ajani derisiminin belli
bir degerin Uzerine ¢ikmasiyla benzaldehite olan segiciligin azaldigi géraimustar
[115]. Dolayisiyla veriler goz onune alinarak en uygun TBHP derigiminin 150 mM

olmasina karar verilmigtir.

4.2.9. Katalizoriun Kararlihk Davranisi

Bu kisminda sentezlenen katalizorun tekrar kullanilabilirligi test edilmistir. Bu
sebeple sentezlenen PA@PEI@CeO2 (% 10 Pd) katalizér ile 5 kere Ust Uste
benzil alkol oksidasyon deneyi tekrar edilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.24°

te verilmigtir.

m Benzil Alkol Doniisiimii (%) ® Benzaldehit Olugsumu (%)
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Sekil 4.24. Katalizérin kararlilik davranisi. (Reaksiyon kosullari: 10 ml
DEGDME, 0,1 ml BA, 0,15 ml TBHP, 80 mg Pd@PEI@CeO2 (%10
Pd) katalizérl, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 4.24’ te de goruldugu gibi katalizorin ilk kullanildigi benzil oksidasyon
deneyinde % 84,78 olan benzil alkol donusumu 5. deney sonunda % 78,23’ e
dismastur. Benzaldehit olusumu ise % 77,92’den % 65,12’ ye dismustir. Bu
davranis katalizorin tekrar kullaniminda benzil alkol donusumunde ve
benzaldehit olusumunda sinirli bir azalma gosterdigini ortaya koymakta ve

katalizorun tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUGLAR

Yapilan tez galismasinda;

Poli(MAA-co-EGDMA) mikrokureler kullanilarak CeO2 mikrokureler
sentezlenmistir. Ardindan sirasiyla HCI, GLYMO ve PEI baglanarak
tirevlendirilmistir. Son olarak tlrevlendirilmis CeO2 mikrokurelerin Gzerine
Pd nanopartikilleri immobilize edilerek Pd@PEI@CeO2 olarak
adlandirilan oksidasyon katalizoru elde edilmistir.

SEM gorantaleri cekilen CeO2 ve Pd@PEI@CeO2(%10
Pd) mikrokurelerinin kuresel formda ve goOzenekli yapida olduklari
gorulmustar.

Sentezlenen CeO2 mikrokurelerin ortalama c¢api 4,40 um iken
Pd@PEI@CeO2(%10 Pd) katalizorinin ortalama ¢api 4,47 ym olarak
saptanmigtir.

BET analizi ile 410 °C’ de kalsine edilen CeO2 mikrokurelerin 6zgul yluzey
alani 67,12 m?/g iken 550 °C’ de kalsine edilen CeO2 mikrokurelerin 6zg(il
ylizey alani 44,34 m?/g olarak bulunmustur. Ayrica 550 °C’ de kalsine
edilmig, PEI ile tlrevlendiriimis ve %10 Pd immobilize edilmis CeO:2
mikrokirelerin (Pd@PEI@Ce02(%10)) 6zglil yiizey alani ise 23,91 m?/g
olarak bulunmustur.

EDX analizi ile PA@PEI@CeO2(%10 Pd) mikrokurelerine agirlikca % 2
Paladyum baglandigi gosterilmigtir.

Paladyum nanopartikillerin TEM goruntuleri alinmis ve ortalama
nanopartikul gap1 3 nm olarak bulunmustur.

Benzil alkol oksidasyonu deneylerinde ilk olarak destek materyaline karar
vermek icin CeO2, SiO2 ve TiO2 mikrokureleri kullanilarak sentezlenen
Pd@PEI@Ce0O2, PJd@PEI@SiO2 ve Pd@PEI@TiIOz2 katalizérleri
denenmistir. % 84,78 donisim ve % 91,91 segicilik géz 6nuine alindiginda
en uygun destek materyalinin CeO:2 olduguna karar verilmistir.

CeO2 mikrokurelerinin gozeneklilik 6zelliginin  katalitik performansa
etkisine bakmak i¢in 410 °C ve 550 °C’ de kalsine edilmis CeO:2
mikrokurelerden sentezlenmis Pd@PEI@CeO: katalizorleri kullaniimistir.

Deneyler sonucunda dusuk kalsinasyon sicakhgi ile yuksek 6zgul yuzey
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alani ve gozenek capi elde edilse de katalizorin katalitik aktivitesinin
dustugu gorulmastur. En iyi donisum ve segicilik 550 °C de kalsine edilmis
CeO2 mikrokurelerden sentezlenmis PA@PEI@CeO: katalizoru ile elde
edilmistir.

Pd nanopartiklllerin baglanma etkisinin arastiriimasi icin CeO2, Pd@
CeO2, PA@PEI@CeO2 ve PA@APTES@CeO:2 katalizorleri ile reaksiyon
gerceklestiriimisti.  Pd  nanopartikillerin ~ tdrevliendiriimis  CeO2
mikrokureleri Uzerine immobilize edilmesiyle en iyi sonuglara ulagiimigtir.
24 saat sonunda PJd@PEI@CeO:2 katalizorinin Pd@APTES@CeO:2
katalizériine gére daha az pargalandigi ve seciciligin bu katalizérde daha
yuksek oldugu sonucu bulunmustur.

Katalizér miktarinin katalitik performans Uzerindeki etkisini incelemek
amaciyla 20 mg, 80 mg ve 160 mg Pd@PEI@Ce02(%10 Pd) katalizori
kullanilarak deneyler gerceklestiriimigtir. Katalizor miktari arttikca benzil
alkol donusumun ve segiciligin arttigi, 80 mg katalizérden sonra ise
donusum artsa bile seciciligin azaldigi goralmusgtar.

Palladyum miktarinin etkisini incelemek amaciyla agirlikga % 1, 5, 10 ve
20 Pd iceren Pd@PEI@CeO:2 katalizorleri kullanilarak benzil alkol
oksidasyonu gerceklestiriimistir. Pd yUkleme miktarinin artirlmasiyla
donisimin arttigi fakat % 10 yidkleme miktarindan sonra déntsimun
azalmaya bagsladigi goéraimustar.

Benzil alkol derisiminin katalitik performansa etkisinin arastirilmasi igin 50,
100 ve 200 mM baslangi¢c benzil alkol derisimlerinde Pd@PEI@CeO:
(%10 Pd) katalizért  kullanilarak  benzil alkol  oksidasyonu
gerceklestiriimistir. Baslangig benzil alkol derigsiminin artmasi ile
donusumun azaldig1 bulunmustur.

Oksidasyon ajan derisiminin katalitik performansa etkisinin arastiriimasi
icin 75, 150 ve 300 mM TBHP derisimlerinde PA@PEI@CeO2 (%10 Pd)
katalizoru kullanilarak benzil alkol oksidasyonu gergeklestiriimigtir. TBHP
derisiminin artmasiyla dénusimun arttigi fakat 150 mM TBHP’ den daha
fazla kullanildiginda dénusum artsa bile seciciligin azaldig1 gérulmustar.
Bu tez kapsaminda yapilan deneyler sonucunda en yuksek katalitik

aktiviteye sahip olan katalizor, 550 °C kalsine edilmis CeO2 mikrokureleri
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ile sentezlenen, turevlendiriimede PEI' nin (HCI, GLYMO, PEI) kullanildig,
%10 Pd nanopartikullerin baglandigi Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd)
katalizorudur.

Yapilan benzil alkol oksidasyon deneyleri sonucunda en ylksek donusim
Pd@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizéri kullanillarak % 84,78 iken
benzaldehit segiciligi ise % 91, 91 olarak elde edilmigtir.

Son olarak PA@PEI@CeO2 (%10 Pd) katalizorunun tekrar kullanilabilirligi
test edilmistir. ilk kullanimda elde edilen sonuglarda déniisim % 84,78 ve
secicilik % 91,91 iken 5 kullanim sonunda dénudsim % 78,23 ve segicilik
ise % 83,24 olmustur. Bu da sentezlenen katalizoérln tekrarli kullaniminin

mumkun oldugunu gostermektedir.
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