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Tez Damismani: Prof. Dr. Birgiil KARAN
ikinci Damsman: Dr. Okan ICTEN

Mart 2022, 45 Sayfa

Sunulan bu Yiiksek Lisans Tezi kapsaminda, demir borat-seryum oksit karigimlarinin
mekanokimyasal olarak hazirlanmasi ve benzil alkoliin yiikseltgenmesi tepkimesindeki

katalitik etkinlikleri incelenmistir.

Bu karisimlarin elde edilmesinde ticari CeO2 ve Fe2(SO4)s ile borik asitten hazirlanan
sentetik FesBOs (demir oksoborat) kullanilmig ve bilyali degirmende 6giitme yoluyla
FesBOg + xCeO2 (x = %1, 5, 10, 20) bilesiminde katalizorler hazirlanmastir.

FesBOs + xCeO; karigimlari, XRD (X-Isinlart Kirinimi), SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu), FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi) Spektroskopisi ve BET (Yiizey
Alam Olgiim Cihaz1) teknikleriyle analiz edilmistir. En iyi yiizey alami, kristalinite ve
yapisal Ozellikler gosteren ve molce %5 CeO:2 iceren karisim ile benzil alkoliin

benzaldehite yiikseltgenme tepkimesi ¢alisiimistir.



Benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesi, karistirmali reaktorlerde, geri sogutucu altinda
ve hidrojen peroksit varliginda gerceklestirilmistir. Tepkime kabindan belirli sicaklik ve
stirelerde alinan ornekler GC-MS (Gaz Kromotografisi / Kiitle Spektroskopisi) cihazi ile
analiz edilmis ve olusan benzaldehit miktar1 saptanmustir. Coziicii tiirii, sicaklik, tepkime
stiresi ve benzil alkol/katalizor oran1 parametreleri icin optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmig

ve benzil alkoliin benzaldehite doniisiim grafikleri ¢ikartilmistir.

CeO> katkilamasi ile doniisiimiin arttig1 ancak belirli bir mol yiizdesinden sonra tekrar
azaldigr gorilmiistiir. %5 CeO2 iceren katalizor ile c¢oziiclisiiz ortamda, benzil
alkol/H2O2= 1:4 oraninda, 90°C’de, 4 saat tepkime sonunda %34.5 doniisiim ve %81.3
benzaldehit segiciligine ulagilmistir. Bu kosullarda calisildiginda katalizoriin kararli
oldugu ve ii¢ kez yeniden kullanildiginda aktifliginde onemli bir azalma olmadigi

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Katalizor, Demir Borat, Seryum Oksit, Benzil Alkol, Yiikseltgenme



ABSTRACT
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In this study demonstrated as a Master of Science  Thesis,
the mechanochemical preparation of iron borate-cerium oxide mixtures and their catalytic

efficiency in the oxidation of benzyl alcohol were investigated.

In the preparation of these mixtures, commercial CeO, and FesBOe (iron oxoborate),
synthesized from Fe2(SO4)3 and boric acid, were used and catalysts in the composition of
FesBOg + xCeO2 (x = %1, 5, 10, 20 by mole) were obtained by ball milling.

FesBOs + xCeO, mixtures were analyzed by XRD (X-Ray Diffraction), SEM (Scanning
Electron Microscopy), FT-IR (Fourier Transform Infrared) Spectroscopy and BET



(Surface Area Measurement Device) techniques. The oxidation reaction of benzyl alcohol
to benzaldehyde was studied with the catalyst mixture containing 5% moles of CeOa,

which showed the best surface area, crystallinity and structural properties.

The oxidation reaction of benzyl alcohol was carried out in a stirred reactor under reflux
in the presence of hydrogen peroxide oxidant. Samples taken from the reaction vessel at
certain temperatures and periods of time were analyzed by GC-MS (Gas Chromatography
/ Mass Spectroscopy) instrument and the amount of benzaldehyde formed was
determined. Optimization studies were carried out for the solvent type, temperature,
reaction time and benzyl alcohol/catalyst ratio parameters, and the conversion graphs of

benzyl alcohol to benzaldehyde were obtained.

It was observed that the conversion increased with CeO> addition up to a certain molar
percentage but decreased again. 34.5% conversion and 81.3% benzaldehyde selectivity
were reached after 4 hours of reaction at 90°C in a solvent-free environment with the
catalyst containing 5% CeO.. The catalyst was found to be stable when used under these
conditions and there was no significant decrease in its activity after recycling for three

times.

Keywords: Catalyst, Iron Borate, Cerium Oxide, Benzyl Alcohol, Oxidation.
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1. GIRIS

Katalizorler, kimya endiistrisinde ve endiistriyel c¢alismalarda O6nemli roller
oynamaktadirlar. Endiistriyel proseslerde kullanilmak iizere kiymetli- ve kiymetli-
olmayan metalleri igeren katalizOrlerin gelistirilmesi {izerine yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Katalizorlerin yabanci elementler ile katkilanip, hibrit malzemeler elde
edilerek performanslarinin artirilmasit ise son zamanlarda ilgi ¢eken bir yaklagimdir.
Gegis elementleri iceren katalitik sistemlere nadir toprak elementlerinin katkilanmasi ile
katalitik performansin arttig1 gortilmiistiir [1]. Nadir toprak elementlerinin geg¢is metal
katalizorlerinin etkinligi tizerinde pozitif bir etkisi oldugu ve bu etkinligin katkilama

miktaria bagli oldugu gosterilmistir [2].

Endiistriyel proseslerde kullanilan katalizorlerin katalitik olarak aktif, ucuz ve cevre-
dostu olmasi istenir. Demir (Fe) dogada en fazla bulunan gecis metalidir [3]. Bor
mineralleri ise dogal bolluklar1 az olmakla beraber [4] biiyiik bir kismi Tirkiye’de
bulunan minerallerdir [5]. Demir boratlar, manyetik, iletkenlik, optik ve yapisal
ozellikleri sayesinde lityum iyon pillerinde elektrot olarak, gaz sensorlerinde, ilag
tasinimi ve biyolojik sondalarda kullanilmaktadirlar. Ayrica diisiik toksisite ve ekonomik
olarak kolay bulunabilir oluslari ile sodyum iyon pillerinde de kullanilmaktadirlar [6].
Demir boratlar katalizor olarak etkili ozellikler gosteriyor olsalar da endiistriyel
katalizorler olarak kullanildiklarina dair literatiir bilgisi bulunmamaktadir. Diger taraftan
seryum (Ce) ise lantanitler arasinda diinyada en ¢ok bulunan nadir toprak elementidir [7].
Seryum oksit ve seryum oksit iceren maddeler, ilging 6zellikleri nedeniyle son yillarda

katalitik, manyetik ve fosfor malzemeler olarak ve alasimlar seklinde arastirilmaktadirlar

[8].

Benzil alkoliin benzaldehite yiikseltgenmesi bir endiistriyel katalitik tepkimedir. Bu
tepkime, endiistriyel atiklardan benzil alkoliin uzaklastirilmasi ve eczacilik, parflimeri
gibi endiistrilerde hammadde olan benzaldehitin elde edilmesi agisindan 6nemlidir [9-
11]. Seryum oksit, benzil alkoliin benzaldehite se¢imli yiikseltgenmesinde kullanilmis,

altin ve paladyum nano-parcaciklarinin seryum oksit destegi lizerine tutturulmasiyla elde
1



edilen katalizorler sayesinde de ¢ok etkili sonuglar alinmistir [12]. Ancak seryum oksit-
demir borat hibrit katalizori hakkinda herhangi bir literatiir bulgusuna rastlanmamastir.
Bir redoks katalizorii olarak bilinen CeO- ile demir boratin karistirilmasiyla elde edilecek
olan iki bilesenli katalizorlerin ilk kez hazirlanmasi, bu amacgla mekanokimyasal sentez
yonteminin kullanilmast ve hazirlanan katalizoriin benzil alkoliin yiikseltgenmesi

reaksiyonunda test edilmesi bu ¢aligmanin 6zgiinliiglinii olugturmaktadir.

Yiiksek Lisans Tezi kapsaminda yapilan bu ¢alismada, ilk olarak yiiksek sicaklik kat1 hal
yontemiyle o-Fe>Os (hematit), y-Fe2Oz (maghemit) ve Fex(SOs)z ile borik asit
kullanilarak FesBOg (demir oksoborat) elde edilmeye calisilacaktir. Daha sonra FesBOsg
ve CeO; karisgimlarmin hazirlanmasi, bilyali degirmende herhangi bir c¢oziicli
kullanilmadan, 6giitme ile gerceklestirilecektir. Yapilan karakterizasyon islemlerinin
sonucunda, en iyi ylizey alani, kristalinite ve yapisal ozellikler gdsteren katalizor ile
benzil alkoliin atmosferik oksijen altindaki ytlikseltgenme tepkimesi gerceklestirilecektir.
Benzer katalizor sistemleri ile karsilastirilarak hazirlanan katalizorlerin performans

degerlendirmesi yapilacaktir.

Demir gibi ucuz ve ¢evre dostu bir element ile iilkemizde bol bulunan bor elementinden
hazirlanacak olan bu yeni katalizor sisteminin, bilinen heterojen katalizorler sinifina

onemli bir katki vermesi beklenmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Katalizorler

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarda ve kimya endiistrisinde 6nemli roller
oynamaktadirlar [13]. Her on kimyasal reaksiyondan dokuzunda, en az bir basamak
katalizor varhiginda gerceklesmektedir [14, 15]. Katalizorlerin ge¢misten giiniimiize
kullanimlar1 ve kullanim alanlarinin degisimi alti dénemde incelenebilir. Bunlardan ilki
katalizorlerin “katalizér” olarak adlandirilmasindan hemen 6nce fermantasyon ile alkol
iiretilmesidir [16]. Inorganik katalizdrler arasinda siilfiirik asit, 1552 yilinda Valerius
Cordus tarafindan alkolden eter elde etmek i¢in ilk olarak bu donemde kullanilmustir [17].
Ikinci periyot ise Jons Jacop Berzelius ile baslar. Berzelius 1835 yilinda katalizorleri
kesfetmis ve “katalizor” olarak adlandirmustir [16-18]. Katalizor kelime anlami olarak
Yunanca “diisiirmek, azaltmak™ anlamina gelen “kata” ve kaybedilen, kayip “lyein”
kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir. Yani kaybedilenin azaltilmasi olarak
diisiiniilebilir [17]. Ugiincii donemde, 1. Diinya Savasmin baslamas: ile katalizorler
patlayic1 lretimi yoniinde gelisim gostermistir, 1. Diinya Savasmin bitmesiyle de
katalizér kullanim1 patlayici iiretiminden sentetik yakit iiretimine kaymis ve 2. Diinya
Savaginin sonuna kadar dordiincii donem devam etmistir [16]. Besinci donem
katalizorleri 1970’lerin basinda sentetik polimerlerin iiretim siirecinde kullanilmustir.
Altinc1 donem ise endiistrinin dogaya etkisi sebebiyle ¢evre dostu katalizorlerin
gelistirildigi su an i¢inde bulundugumuz donemdir [16]. Katalizérler kimyasal
reaksiyonlarin yoniinii, reaksiyon tarafindan harcanmadan, ileri yonlii degistiren
malzemelerdir [19]. Tepkimenin gerceklesmesi igin gerekli aktivasyon enerjisini
diisiirerek, tepkimenin daha kisa siirede, daha fazla {iriin olusumu ile sonuglanmasini

saglarlar (Sekil 2.1) [20, 21].
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Sekil 2.1. Katalizoriin tepkimenin aktivasyon enerji iizerine etkisi [21].

Katalizorlerde bulunmasi gereken en onemli 6zelliklerin basinda reaksiyon esnasinda
stokiyometrik olarak tiikkenmeyip, tekrardan kullanilabilir olmalart gelir [13].
Katalizorler, kullanildiklar1 reaksiyonlardaki formlarina gére homojen katalizorler ve
heterojen katalizorler olarak iki farkli sinifta incelenebilirler [13]. Reaksiyonun
gerceklestigi ortamlarda ¢oziinmeyen kat1 katalizorler heterojen katalizorler, sivi fazda
gerceklesen reaksiyonlarda coziinebilen katalizorler ise homojen katalizorler olarak

adlandirilirlar [22].



2.1.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler, CO, Hpz, olefinler ve alkoller gibi maddeleri ilimli kosullarda
aktiflestirerek, karbonilasyon, hidroformilasyon, epoksidasyon gibi bir¢ok Onemli
uygulamanin kesfedilmesinde 6ncii olmuslardir [13]. Homojen katalizorlere, ¢6ziiniir asit
ve baz katalizorler, ¢6ziiniir enzimler, ¢6ziiniir ge¢is metal tuzlar1 ve bazi organo-metalik
katalizorler 6rnek olarak verilebilir [20]. Molekiiler diizeyde, homojen katalizorlerin
¢ogunun kimyasal kompozisyonlari ve yapilar1 diizenlidir. Bu diizenlilik; bag kirilmasi,
olusumu, tekrar diizenlenmesi gibi yapisal degisimlerin molekiiler diizeyde ayni
olmasinda etkilidir [22]. Homojen Kkatalizorlerin kullanilmasindaki avantajlar; ilimh
kosullarda uygulanabilir oluslari, diisiik sicakliklarda yiiksek aktivite ve secicilik
gostermeleri, bolgesel secicilik ve yonlenimsel segicilik gostererek optikge aktif tirtinlerin
sentezine elvermeleri, yliksek 1s1 kapasitesi ve 1s1 transferinde etkili oluglar1 sayesinde
sicaklik ve katalitik aktif bolgelerin kontrol edilebilmesidir [13]. Homojen katalizorler,

heterojen katalizorlerden farkli olarak daha az ara yiizey bariyerleri bulundururlar [23].

2.1.2. Heterojen Katalizorler

Homojen katalizorler endiistriyel boyuttaki iiretimlerde kullanildiklarinda katalizGriin
ortamdan ayrilmasi konusundaki zorluklar, bir¢ok reaksiyonun katalizor olarak soy metal
kompleksleri gerektirmeleri, bunlarin geri kazanimlarinin ve geri kullanimlariin zor ve
pahali olugu nedeniyle, bu katalizorlerin heterojenizasyonu gerekli olmustur [13]. Dogada
gerceklesen katalitik siireglerin ¢ogu, katalizoriin kati, reaktantlarin s1vi1 ya da gaz fazinda
oldugu heterojen siireglerdir. Homojen katalizorlerin aksine heterojen katalizorlerin
kararliliklari, geri kazanimlarinin, tekrar kullanimlarinin ve ortamdan ayrilmalarinin
kolay ve ucuz olusu, diisiik toksisite gostermeleri gibi avantajlar1 vardir [24]. Kati
katalizorler, 1) iletkenler (metaller ve alasimlar), 2) yari iletkenler (oksitler ve siilfitler),
3) yalitkanlar (metal oksitler, zeolitler) olarak {i¢ sinifta incelenebilirler [25]. Metal
katalizorlerin, 6zellikle gegis metali igeren katalizorlerin, H2, O2, N2 gibi ya da C-H, C-
N, C-O, C-Cl bag igeren organik molekiilleri kolayca aktiflestirmesi sebebiyle
endiistriyel anlamda kullamish oldugu goriilmiistiir [24]. Iyi bir katalizér yiiksek secicilik,
yiiksek aktivite ve uzun siire kararlilik gostermelidir [24, 26]. Segicilik, reaktantlarin
dogru reaksiyon yolunu izleyerek, istenilen {irlinii vermesi agisindan ¢ok 6nemlidir [26].

Aktivite ise reaksiyonun gerceklesme hizi ile ilgilidir ve endiistriyel anlamda aktivite



birim zaman ve reaktoriin birim hacmi bagina iiretilen iiriin olarak ifade edilebilir [24].
Kararlilik (stabilite) ise katalizoriin ayn1 performansta, kirlenmeden ve bozulmadan ne

kadar siire kullanilabilmesi ile ilgilidir [24].

Katalitik reaksiyonlarin karmasik olusu, yiiksek aktivite, yiiksek secicilik ve yiiksek
kararlilik agisindan, tek bir bilesenin performansinin yeterli olmamasi sonucunda birden
fazla bilesenin katalizoriin yapisina katilmasiyla “Kompozit Katalizorler” ortaya
cikmustir [27]. Bilesenlerin katalizoriin yapisina katilmasi igin birgok kombinasyon
vardir. Bunlardan bazilari; basit fiziksel karisim yontemi, kristalizasyon, sol-jel ya da
birlikte ¢oktlirmeyi takip eden kalsinasyonlarla in-situ kombinasyonlardir [27]. Son
zamanlarda kompozit katalizorlerin kullanim alant petrol endiistrisinin yerine
gecebilecek olan biyokiitle endiistrisine kadar genislemistir [28]. Nanoteknolojiden 6nce
de kullanilan metal oksit kompozit katalizorleri nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte

daha diizenli yapilarda elde edilmektedirler [28].

Organik kimyasal doniisimlerde kullanilan heterojen katalizorlerin aktifligini veya
secimliligini artirmak i¢in gecis metalleri, ana-elementler veya lantanitler ortama
“promoter” (aktifleyici) olarak eklenir [29]. Bu sekilde hazirlanan “Cok-Bilesenli
Heterojen Katalizor Sistemleri”nin, 6zellikle Pt- ve Pd-bazli sistemlerin, primer alkollerin

aerobik esterlesmesinde ¢ok etkin olduklart bulunmustur [30].

Bu tez ¢alismasinda kullanilacak olan ve asagida tanitilan demir borat-seryum oksit

karisimlar1 da “Cok-Bilesenli Heterojen Katalizorler” sinifinda yer almaktadirlar.



2.1.2.1. Demir Borat Katalizorleri

Demir, dogada en fazla bulunan gecis metalidir [3]. Dogada az bulunan bor minerallerinin
[4] ise biiyiik bir kismui {ilkemizde bulunmaktadir [5]. Demir, farkli degerlikteki diger
iyonlarla bir araya geldiginde, elektron sigramalari ile katalizorde gerekli olan redoks
merkezlerini saglamaktadir [31]. Coziinebilen demir birikintisi olusturmasi ve g¢okelti
olusumu sebebiyle, homojen Fe?*/Fe®" katalizorlerinin yerini heterojen ve nanoboyutta
demir/demir oksit katalizorleri almistir [32]. Fe2O3 ve B2Os3 ile olusturulan sistemlerde
demir boratlar, baslica ortoborat (FeBOs) ya da yiiksek sicakliklarda kararli olan
norberjit (FesBOs) yapilarinda bulunurlar [33]. Demir boratlar, manyetik, iletkenlik,
optik, yapisal ve diigiik toksisite 6zellikleri sayesinde lityum iyon pillerinde elektrot
olarak, gaz sensorlerinde, ila¢ tasiniminda, biyolojik sondalarda ve ayrica ekonomik
olarak kolay bulunabilir oluslar1 ile sodyum iyon pillerinde de kullanilmaktadirlar [6].
Sadece Fe®* (3d°) iyonlar1 iceren demir oksoborat, FesBOs [Fe!''3s03(BOs)], katalizor
olarak renk pigmentlerinde, barkodlarda, ilag ve biyolojik gereglerde kullanim
bulmaktadir [34]. Metal boratlar genel olarak ¢6ziinebilirlikleri, biyo-uyumluluklar1 ve
cesitli uygulamalara gore ayarlanabilir 6zellikleri sebebiyle ilgi ¢cekmektedirler [35]
ancak, demir boratlarin endiistriyel boyutta katalizor olarak kullanildiklarina dair

herhangi bir literatiir bulgusuna rastlanmamastir.



2.1.2.2. Seryum Oksit Katalizorii

Bilindigi tizere seryum lantanitler serisinde yer alan bir nadir toprak elementidir. Seryum
+3/+4 oksidasyon basamagi dongiisiine sahiptir [32]. Seryum, lantanitler arasinda
diinyada en ¢ok bulunan nadir toprak elementidir [7]. Son yillarda, seryum oksit ve
seryum oksit iceren malzemeler katalizor olarak arastirilmaktadirlar [8]. Seryum,
manyetik malzemeler, fosforlar, alasimlar ve katalizér olarak bir ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir [7]. Seryum dioksit katalizor ve katalizor destekleyicisi olarak kullanilir,
egzoz gazlarinin toksik etkisini azaltmada kullanilan katalizorlerde anahtar rol oynar.
Ayrica katalitik parcalama esnasinda SOx uzaklastirilmasi, bazi oksidasyon reaksiyonlari,
ilag tastyicist ve kok hiicre destekleyicisi olarak da kullanilmaktadir [7, 8]. Seryum oksit,
benzil alkoliin benzaldehite yiiksek secimli yiikseltgenmesinde kullanilmis, altin ve
paladyum nano-pargaciklarinin seryum oksit destegi lizerine tutturulmasiyla elde edilen
katalizorler sayesinde ¢ok etkili sonuglar alinmistir [12]. Otomotiv endiistrisi i¢in ¢ok
onemli olan ii¢ yollu katalizorlerde seryum kullanimi, metal-seryum etkilesimi ve
Ce3*/Ce* doniisiimiine dayanmaktadir [8]. CeO; nano kristalleri yapisal farkliliklarina
gore katalitik aktivitelerde degisiklik gosterir, Ornegin nanogubuk veya nanokiip
seklindeki CeO2 nano kristallerinin diger sekillere gore daha fazla oksijen depolama ve
daha fazla katalitik aktivite gdsterdigi gdzlemlenmistir [36, 37]. Ote yandan CeO; termal
olarak kararli degildir, sicaklikla degisen yiizey alani redoks 6zelliginin degismesine ve
ayni zamanda oksijen tutma kapasitesinin de degismesine yol agmaktadir [38]. Bu sebeple
CeO- genellikle Co, Ni, Pt, Fe.O3, Rh, TiO2, Au gibi malzemeler ile desteklenerek,
katalitik aktivitesi ve kararliligi artirtlarak daha iyi bir katalizor haline getirilmektedir [36,
38-43]. CeO2 destek maddesinin dagilmasini engeller, eklendiginde termal stabiliteyi
artirir, soy metal indirgenmesi ve ylikseltgenmesini kolaylastirir, intermetalik M-Ce
baglar1 olusturur [8]. Ancak birgok malzeme ile desteklenen ya da destekleyici olarak
kullanilan seryum oksitin demir borat ile kombinasyonu hakkinda herhangi bir literatiir

bulgusuna rastlanmamustir.



2.2. Benzil Alkoliin Katalitik Yiikseltgenmesi

Benzil alkoliin benzaldehite yiikseltgenmesi (Sekil 2.2) bir endiistriyel katalitik
tepkimedir. Bu tepkime endiistriyel atiklardan benzil alkoliin uzaklastirilmasi ve
eczacilik, parfiimeri gibi endiistrilerde hammadde olan benzaldehitin elde edilmesi

acisindan onemlidir [9-11].
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Sekil 2.2. Benzil Alkoliin benzaldehite yiikseltgenmesi

Benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesindeki ilk iiriin benzaldehittir, fakat daha ileri
adimlarda benzoik asit ve yan iriinler elde edilir. Bu nedenle bu tepkimenin se¢imli
olarak benzaldehiti olusturmasi, sivi fazda yiirtimesi, atmosferik oksijenle ucuz ve gevre
dostu katalizorlerle yiirlimesi hem ekonomik hem de gevresel anlamda 6nemlidir (Sekil

2.3).
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Sekil 2.3. Benzil alkoliin yiikseltgenmesi tepkimesinden beklenen firtinler [9, 44].



Geleneksel olarak benzil alkoliin benzaldehite yiikseltgenmesi reaksiyonu, Au, Ag, Pd
[45-47] gibi bir¢ok oksidasyon ajanlari ile yapilmaktadir. Ancak bu kiymetli metallerin
bu reaksiyonda kullanilmasi hem ekonomik agidan hem de agir-metal kirliligine
sebebiyet vermesi sebebiyle ¢evre acgisindan saglikli degildir [48]. Bu nedenle ¢evre
dostu, ucuz ve aktif katalizorlerin gelistirilmesi 6nemlidir. Demir bazli bazi katalizorlerin
[48-51], ve aynm1 zamanda seryum dioksitin [12] benzil alkoliin yiikseltgenme
tepkimesinde kullanildiklar1 bilinmektedir. Demir boratlarin ise bu yiikseltgenme

tepkimesinde katalizor olarak kullanilmasina dair bir literatiir bilgisi bulunmamaktadir.

2.3. Tez Calismasinin Amaci ve Deneysel Planlama

Bu tez calismasinin amaci, hem bir gegis elementi (Fe) hem de bir nadir toprak elementi
(Ce) igeren yeni ve etkin bir katalizor sistemi hazirlamaktir. Bu amagla sentezlenecek
olan norberjit-tipi demir borat bilesigi ile seryum oksit, bilyali degirmende farkli
oranlarda kanistirllarak CeO2 ile aktiflenmis FesBOgs katalizor sistemlerinin
mekanokimyasal sentezi gerceklestirilecek ve bu katalizorlerin benzil alkoliin atmosferik

yiikseltgenmesinde kullanilabilirligi arastirilacaktir.
Sunulan tez ¢alismasi ii¢ temel baslik igerisinde incelenecektir. Bu basliklar;

1) a-Fe20s (Hematit), y-Fe2O3 (Maghemit) ve Fez(SOa)3 ile borik asit kullanilarak
demir oksoborat sentezi,

2) Mekanokimyasal yontem kullanilarak FesBOs — CeO katalizoriiniin
hazirlanmasi, ve
3) FesBOg — Ce0> katalizoriiniin benzil alkoliin yiikseltgenmesinde uygulanmasi

seklinde olacaktir.

10



2.3.1. a-Fe20s3, y-Fe203 ve Fe2(SO04)s ile Borik Asit Kullanilarak FesBOs Sentezi

Calismanin ilk adiminda, yiiksek sicaklik kat1 hal yontemi ile FesBOg sentezinde ti¢ farkl
demir kaynagi; a-Fe;Os (hematit), y-Fe>Os (maghemit), Fex(SOa4)s ile borik asit
kullanilacak, elde edilen iiriinler XRD, SEM, BET, FT-IR teknikleriyle karakterize
edilecek ve en uygun FesBOsg iiriinii ile bir sonraki asama olan demir oksoborat — Seryum

oksit katalizoriinlin hazirlanmasina gecilecektir.

Geleneksel proseslere bakildiginda, demir borat bilesikleri yiiksek sicaklik katr hal
yontemi ile sentezlenmektedirler. Bugiine kadar demir oksoborat sentezi igin farkl
yontemler uygulanmustir. Ornegin Shi ve arkadaslari [52] reolojik faz reaksiyon
metodunu kullanirken, Fe2(SOa4)3’lin demir kaynagi olarak kullanildigi bir bagka ¢alisma
yiiksek sicaklik kati hal yontemiyle yapilmistir [52]. Cozeltide yanma yontemiyle de
Fe3BOs sentezlenmistir [6, 52, 53].

2.3.2. FesBOs — xCeO2 Katalizoriiniin Hazirlanmasinda Mekanokimyasal Yontemin

Kullanilmasi

Bu tez calismasinin ikinci kisminda, yiiksek sicaklik kati hal yontemi ile sentezlenecek
olan FesBOg ile ticari CeOz’in belirli oranlarda bilyali degirmende Ggiitiilmesi ile nano
boyutta toz karigimlar elde edilecektir. Heterojen katalizorlerin mekanokimyasal
yontemle hazirlanmasi son yillarda sik¢a uygulanmaktadir [54]. Mekanokimyasal
reaksiyonla elde edilen katalizorlerde, daha yiiksek yiizey alani, yeni ylizeyler, kristal
yapida defolar, serbest radikaller olusumu sebebiyle daha fazla katalitik aktif bolge
olusmakta ve diger yontemlerle hazirlanan katalizorlere gore daha yiiksek aktivite
gozlenmektedir [55]. Ornegin, mekanokimyasal olarak hazirlanan Au-Pd/TiO, ve
Pd/TiO: katalizorleri, ¢oktiirme yontemi ile elde edilen benzer katalizorlere gore daha
yiiksek aktivite gostermistir [54]. Mekanokimyasal reaksiyonlar, daha az zaman
tikketmesi, daha distik sicakliklarda yapilabildigi i¢in daha az enerji tiiketmesi, seciciligi
artirmasiyla yan {irlin olusumunun engellenmesi, elde edilen iirlin miktarinin fazla olmasi,
herhangi bir ¢oziicii kullanilmamas1 ya da ¢ok az bir miktar kullanilmasi sebebiyle diger
reaksiyon cesitlerine gore daha avantajlidir [56]. Calismanin bu kisminda FesBOs ve

CeO; karigimlarinin hazirlanmasinda Retsch marka MM200 model degirmen, 10 mL’lik
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tungsten karbiir hazne, 3 mm capli tungsten karbiir bilyalar kullanilarak, herhangi bir

¢oziicii kullanilmadan 12 saat 6glitme uygulanacaktir.

2.3.3. FesBOs — xCeO2 Katalizoriiniin Benzil Alkoliin Katalitik Yiikseltgenmesi

Tepkimesinde Kullanilmasi

Son olarak, ¢alismanin ikinci kisminda hazirlanan FesBOs ve CeO> karisimlari arasindan
secilen en iyi yiizey alani, kristalinite ve yapisal ozellikler gosteren sistem ile benzil
alkoliin katalitik yiikseltgenme tepkimesi incelenecektir. Bu iglem, cam balon igerisinde,
geri sogutucu altinda gergeklestirilecektir. Katalitik ¢alisma saf FesBOg ve saf CeOz ile
tekrar edilecek ve elde edilecek sonuglar karsilastirilacaktir. Demir borat-seryum oksit
katalizoriiniin bu tepkime i¢in daha 6nce kullanilmamis olmasina karsin, seryum oksit
daha 6nce tek bagina bu yiikseltgenme tepkimesinde destek malzeme olarak kullanilmistir
[12]. Bu tepkimenin katalizér yoklugunda ¢ok zor ve diisiik verimde gergeklestigi, saf
seryum oksit ile de diisiik verimde yiiriidiigii gézlemlenmis ancak paladyum katalizorii

ile beraber CeO> destek malzemesi olarak kullanildiginda verimin arttig1 goriilmiistiir.

Calismanin bu son asamasinda, FesBOg - CeO; katalizér karigiminin benzil alkoliin
benzaldehite yiikseltgenme reaksiyonundaki etkinliginin incelenmesi ve tekli CeO2 ve

FesBOg katalizorleri ile karsilagtirilmasi hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

H3:BOs (Sigma Aldrich), CeO2 (Merck), Nano vy-Fe.Oz (magnetic, Alfa Aesar,
Nanopowder 20-40 nm), a-Fe2Os (%98 metals basis, APS powder, 30-50 nm),
Fe2(S0a4)3.xH20 (Sigma), Teknik Aseton (Birpa), H20. 30% (Merck), Benzil Alkol
(Merck), Etanol (Merck).

3.2. FesBOs Sentezi
3.2.1. Fe2(SO4)3 Kullanilarak FesBOs Sentezi

FesBOs nano-malzemesi, kati hal yontemi ile literatiirde verildigi gibi Fe2(SO4)s

kullanilarak sentezlendi [53].

Bu sentez i¢in 0.01 mol Fe2(SO4)3 ve 0.03 mol H3BO3 havanda tamamen homojen olana
kadar yaklasik yarim saat 6giitiildii. Daha sonra bu karisim Protherm Furnace marka PTF
12/50/450 model tiip firinda 900 °C’ de 9 saat boyunca sicaklik dakikada 5 °C artacak
sekilde yakildi.

Elde edilen iiriin, ortamda bulunabilecek bor oksiti uzaklagtirmak icin sicak su ile yikandi

ve 100 °C de kurutuldu. Uriin kodu: FSB
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3.2.2. y-Fe203 Kullanilarak FesBOs Sentezi

2

FesBOs nanomalzemesi, literatiirde verilen yonteme gore [57] ancak a-Fe2O3 “hematit

yerine y-Fe203 “maghemit” kullanilarak kat1 hal yontemi ile sentezlendi.

0.005 mol y-Fe;O3 ve 0.05 mol H3BO3 havanda tamamen homojen olana kadar yaklasik

yarim saat 6giitiildii. Daha sonra bu karisim tiip firinda 600 °C” de 2 giin boyunca sicaklik
dakikada 5 °C artacak sekilde yakildi.

Elde edilen iiriin, ortamda bulunabilecek bor oksiti uzaklastirmak i¢in sicak su ile yikand1

ve 100 °C de kurutuldu. Uriin kodu: FMB

3.2.3. a-Fe203 Kullanilarak Fe3sBOs Sentezi

FesBOs nanomalzemesi kati hal yontemi ile a-Fe;Os “hematit” kullanilarak [57]

anlatildig1 gibi sentezlendi.

0.005 mol y-Fe203 ve 0.05 mol H3BO3 havanda tamamen homojen olana kadar yaklagik
yarim saat 6giitiildii. Daha sonra bu karigim tiip firinda 600 °C’ de 2 giin boyunca sicaklik

dakikada 5 °C artacak sekilde yakildi.

Elde edilen iiriin, ortamda bulunabilecek bor oksiti uzaklastirmak i¢in sicak su ile yikandi

ve 100 °C de kurutuldu. Uriin kodu: FHB
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3.3. FesBOs — xCeO:, ikili Katalizor Sistemlerinin Hazirlanmasi

FesBOs ve CeO; karisimlarinin hazirlanmasinda Retsch marka MM200 model degirmen,
10 mL’lik tungsten karbiir hazne, 3 mm c¢apli tungsten karbiir bilyalar kullanilarak,

herhangi bir ¢oziicli kullanilmadan 25 Hz titresim frekansinda 12 saat 6giitme yapildi.

Bilyali degirmende 6giitme yoluyla Fez(SOa)s kullanilarak hazirlanan FesBOs i¢ine molce
%1, 5, 10, 20 CeO> katkilanmis sistemler hazirlandi. Her sistem i¢in toplam agirligin 40
kat1 olacak agirlikta bilyalar kullanildi.

e 9%1: 0.5 g FesBOs ile 0.0032g CeO- hazneye konularak, 6giitiildii. Uriin Kodu:
FSBC-1

e %05: 0.5 g FesBOg ile 0.0160g CeO2 hazneye konularak, 6giitiildii. Uriin Kodu:
FSBC-5

e 9%10: 0.5 g FesBOg ile 0.0310g CeO, hazneye konularak, 6giitiildii. Uriin Kodu:
FSBC-10

e 9%20: 0.5 g FesBOs ile 0.0628g CeO, hazneye konularak, 6giitiildii Uriin Kodu:
FSBC-20

3.4. Benzil Alkoliin Yiikseltgenmesi

3.4.1 Benzil Alkoliin Yiikseltgenme Tepkimesi icin Optimum Deney Kosullarinin

Belirlenmesi

Bu asamada katalitik ¢alisma sartlarini belirlemek i¢in molce %5 CeO2 igeren iiriin ile
calisildi. Bu yiikseltgenme tepkimesinde aktif bir oksidatif ajan olarak yiiksek oksijen
igeriginden dolay1 hidrojen peroksit kullanildi [58]. ilk olarak ¢dziicii belirleme amaciyla
farkli ¢oziiciiler i¢inde ve ¢oziiclisiiz ortamda, 3 mL benzil alkol, 11.8 mL hidrojen
peroksit ve 100 mg katalizor kullanilarak 4 saat deney yapildi. Deney sicaklig1 olarak
c¢oziiciilerin kaynama noktasina yakin degerler se¢ildi. Hidrojen peroksit siirdiiriilebilirlik
ve yiiksek oksijen i¢eriginden aktif bir oksidatif ajan olarak kullanilmaktadir [58]. Yiiksek
oksijen igerdiginden bu ylikseltgenme tepkimesinde hidrojen peroksit kullanilmistir.
Sonraki adimda ¢oziiclisiiz ortamda peroksit orani degistirilerek artan peroksit miktari ile
elde edilen iiriin arasindaki iligki incelendi. Artan peroksit miktari ile elde edilen iirliniin
donligimiiniin arttig1 fakat seciciligin azaldigi gozlendi. Bu asamada 1:4 (benzil

alkol:peroksit) oranlarinin segicilik ve triin eldesi agisindan daha iyi oldugu goriildii.
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Sicakligin belirlenmesi i¢in, 80 °C, 90 °C, 100 °C ve 110 °C sicakliklarda 4 saat siireyle
1:4 benzil alkol:peroksit oraninda, ¢oziiciisiiz ortamda denemeler yapildi. Sicaklik 90
°C’nin iizerine ¢iktifinda seciciligin azaldig1 goriildii ve deney sicakligl olarak 90 °C
olarak belirlendi. Siire ve miktar taramasi i¢in 50 mg, 100 mg ve 200 mg katalizorler
¢oziiciisliz ortamda ve 1:4 benzil alkol:peroksit oraninda 2 saat, 4 saat, 8 saat, 12 saat ve
24 saat siireyle denendi. Sonuglar karsilastirildiginda hem doniisiim hem de secicilik
anlaminda en iyi sonucun 100 mg katalizor varliginda 4 saat siirede gerceklestirildigi

gozlemlendi.

3.4.2. Farkh Oranlarda Katkilama ile Hazirlanmis Katalizorlerin Belirlenen

Optimum Kosullarda Benzil Alkoliin Yiikseltgenme Tepkimesinde Kullanilmasi

Tim sonuglar karsilagtirildiginda benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesi i¢in Onceki
adimlarda belirlenen optimum degerler kullanilarak %1, 5, 10, 20 oranlarinda CeOs ile
katkilanmis FesBOg katalizorleri kullanilarak deneyler yapildi.  Benzil alkoliin
yiikseltgenme tepkimesi ayni zamanda saf CeO: ile ve Fe3BOs ile yiiriitiilerek

karsilastirma yapildu.

3.4.3. FesBOs— xCeO2 Katalizorleri ile Hava Ortaminda ve Peroksit Kullanilmadan

Benzil Alkoliin Yiikseltgenme Tepkimesinin Incelenmesi

Onceki adimlarda en iyi sonuglar1 veren katalizdr 6rnekleri ile peroksit kullanilmadan,

kuru hava atmosferinde yiikseltgenme tepkimesi denendi.

3.4.4. Katalizérlerin Tekrar Kullanilabilirliginin Incelenmesi

En iyi sonuglar veren katalizor ornekleri ile tekrar kullanilabilirligin test edilmesi
amaciyla bu ornekler katalitik ¢alismada kullanildiktan sonra ortamdan aseton ile yikanip

santrifiij edilerek ayrildi ve 3 defa daha tekrar kullanilarak etkinlikleri incelendi.
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3.5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI
3.5.1. FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri Perkin-Elmer SpectrumOne cihazinda KBr pelet teknigi ile 400-4000

cm? araliginda yapildi.

3.5.2. X-Isim Kirinimi (XRD) Analizleri

XRD analizleri PanAnalytical Empryan Powder Diffractometer cihazinda Cu Ka 151n
kaynag1 (A=1.54A) 5°-70° (20) aras1 2° /dk hizinda yapildu.

3.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dispersif X-Ray Spektroskopisi

Analizleri

Analizler Philips FEI Model: Quanta 400F kullanilarak yapilda.

3.5.4. Yiizey Alani1 ve Mikrogozenek Boyutu Analizorii (BET) Analizleri

BET analizleri Micromeritics Marka Tristar II plus cihazi ile yapildi.

3.5.5. Gaz Kromotografisi / Kiitle spektrometresi (GC/MS) Analizleri

GC/MS analizleri Thermo DSQ Il GM-MS cihazinda TR5MS kolon (60m x 0.32mm)

kullanilarak yapilmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. FesBOs Sentezi

4.1.1. Fe2(SO4)3 Kullamlarak FesBOs Sentezi

Uriin baslik 3.1.1 de anlatildig1 gibi hazirlandi. Sekil 4.1.a bu iiriine ait toz X 1silar
kirmimim1  gostermektedir. Gozlenen yansimalar FesBOe formiiliindeki bilesik igin
JCPDS 70-0880 kartinda verilen degerler (26= 21.76 (101), 24.15 (111), 30.28 (121),
33.41 (301), 35.07 (311), 35.71 (400), 36.27 (230), 38.56 (131), 39.69 (321), 41.20 (401),
41.69 (420), 48.10 (141), 49.48 (222), 54.45 (521), 54.77 (600), 54.97 (341), 55.37 (232),
58.59 (151), 60.01 (531), 64.52 (630), 64.72 (351), 65.61 (060)) ile drtiismektedir. Uriine

ait XRD deseninde baslangic maddelerine ait veya herhangi bir safsizlik fazi

goriilmemistir.

Intensity (a.u.)

(]
L
(]

111

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Sekil 4.1. a) Fex(SO4)3 ile elde edilen FesBOg iiriiniiniin toz X-1g11 kirinim deseni, b)
JCPDS 70-0880 referans kodlu FesBOs toz X-1s1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, FesBOg nin kristal yapisinda oksijen atomlari ile koordine

olmus oktahedral Fe3* iyonlar1 ve tetrahedral borat gruplar1 bulunmaktadir [59].

Sekil 4.2. FesBOg’nin tiriiniiniin 001 dogrultusundaki polihedral yapisi [59]

Sekil 4.3’te verilen FT-IR spektrumu, Fez(SOs)s ile elde edilen demir borat iiriiniiniin,
FesBOg oldugunu desteklemektedir. Bu spektrumda 1020 cm™ civarinda goriilen kuvvetli
bant tetrahedral borat gruplarina ait asimetrik B-O gerilme titresimlerini (vas), 850-800
cm~? civarinda goriilen kuvvetli bant tetrahedral borat gruplarina ait simetrik B-O gerilme
titresimlerini (vs), 750-600 cm~!" deki pikler O-B gruplarina ait deformasyon bantlarini
(8) karakterize etmektedir [60]. Sekil 4.2. dikkatle incelendiginde yapidaki FeOs
birimlerindeki oksijen atomlarinin 6zdes olmadigi goriiliir. BO4 tetrahedronlarinin
tepesindeki (apex) oksijen ile ii¢ tane FeOg birimini oksijen atomlari {izerinden baglayan
BOs grubundaki O-B baglarinin farkliligi nedeniyle vas, vs Ve & bantlarinda yarilmalar

ortaya ¢ikmaktadir. 550 cm™ ve altindaki bantlar oktahedral Fe-O titresimlerine aittir
[61].
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Sekil 4.3. Fe2(SO4)s ile elde edilen FesBOg tirtiniiniin FT-IR spektrumu.

4.1.2. y-Fe203 Kullamlarak FesBOs Sentezi

Uriin bashk 3.1.2.°de anlatildig1 gibi hazirland1. Sekil 4.4.a, bu iiriine ait toz X 1sinlar1
kirmiminit gostermektedir. Bu 6rnek icinde gozlenen yansimalar FesBOg formiiliindeki
bilesik icin JCPDS 70-0880 kartinda verilen degerler (26=21.76 (101),24.15(111), 30.28
(121), 33.41 (301), 35.07 (311), 35.71 (400), 36.27 (230), 38.56 (131), 39.69 (321), 41.20
(401), 41.69 (420), 48.10 (141), 49.48 (222), 54.45 (521), 54.77 (600), 54.97 (341), 55.37
(232), 58.59 (151), 60.01 (531), 64.52 (630), 64.72 (351), 65.61 (060)) ile ortiismektedir.
Uriine ait XRD deseninde herhangi bir safsizlik faz1 goriilmemistir. Ancak, Sekil 4.5°te
gosterilen FT-IR spektrumunun 1050-450 cm™ bolgesi FSB &rnegi icin Sekil 4.3’te
verilen spektrum ile ayn1 olmakla beraber 1290 cm™ de yeni bir bant ortaya ¢ikmistir.
Trigonal borat gruplarinin gerilme titresimini karakterize eden bu bant y-Fe>Os ile elde
edilen demir borat iirlinlinde XRD analizinde saptanamayan BOs fazlarinin da

bulunduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.4. a) y-Fe2Oz ile elde edilen Fe3BOg iiriiniiniin toz X-1s1n1 kirinim deseni, b)
JCPDS 70-0880 referans kodlu FesBOs toz X-1s1n1 kirinim deseni.
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Sekil 4.5. y-Fe203 ile elde edilen FesBOs iiriiniiniin FT-IR spektrumu.
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4.1.3. a-Fe203 Kullanilarak Fe3BOs Sentezi

Uriin bashik 3.1.3.’de anlatildig1 gibi hazirland1. Sekil 4.6.a, bu iiriine ait toz X 1sinlar
kirmimini gostermektedir. Sentez sonrasi a-Fe2O3’e ait fazlarin siddetinin azaldig1 ancak

kaybolmadig1r ve herhangi bir yeni fazin olugmadigi goriildi. Bu durumda o-Fe2O3

kullanilarak FesBOg sentezinin gerceklesmedigi anlasildi.

£ [
S .
=
‘»n
| - % *
2 * *ox
= #
] .
| . .‘|‘.|.|I | ||. I
I Ll 1 1 | 1 1 ' 1 v
10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Sekil 4.6. a) a-Fe2O3 ile elde edilen FesBOs iirliniiniin toz X-1gin1 kirinim deseni, b)
JCPDS 33-0664 referans kodlu a-Fe;0O3 toz X-151m1 kirinim deseni, ¢) JCPDS 70-0880
referans kodlu FesBOs toz X-1s1n1 kirinim deseni.
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4.1.4 Fe2(SO4); Kullamlarak Elde Edilen FesBOs ile y-Fe2Os Kullamlarak Elde

Edilen FesBO¢ Uriinlerinin Yiizey Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Fe2(S04)3 kullanilarak elde edilen FesBOsg 6rnegi i¢in FSB ve y-Fe2O3 kullanilarak elde
edilen FesBOg 6rnegi igin FMB kisaltmalari kullanilacaktir.

Tablo 4.1°de, FSB ve FBM ornekleri i¢in ylizey alani, gozenek boyutu ve gézenek hacmi
degerleri verilmistir. FSB 0rneginin yiizey alaninin daha ytiksek, buna karsilik gézenek

boyutunun daha diisiik oldugu goriildii.

Tablo 4.1 FSB ve FMB Orneklerinin BET Analizi Sonuglari

Yiizey Alan1 (m?/g) | Gozenek Boyutu (nm) Gozenek Hacmi (cm®/g)

FSB 3.8 8.4 0.010439

FMB 2.3 18.3 0.011733

Sekil 4.7°de siras1 ile FSB ve FMB orneklerine ait SEM goriintiileri verilmistir. FSB
orneginin, boyutlar1 300-500 nm arasinda degisen kiiresel-polihedral pargaciklardan
meydana geldigi, FMB 6rneginin ise 200-400 nm biiytikliiglindeki kiibik pargaciklardan

meydana geldigi gorilmektedir.

Sekil 4.7. a) FSB ve b) FMB orneklerinin 1 um 6lgekte SEM goriintiisii
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v-Fe203 ve FerSO4 ile elde edilen iirlinlerin XRD analizleri FesBOg olustugunu
desteklemektedir (Sekil 4.8). FSB 6rneginin daha diizgilin bir XRD deseni ve daha temiz
bir FT-IR spektrumu vermesi, yiizey alaninin daha biiyiik olmasi ve taneciklerinin kiiresel
olmasi ve reaksiyonun daha kisa siirede ger¢eklesmesi sebebiyle katalitik ¢alismalar igin
daha uygun olacagi diisiiniildii ve CeO2 ile katalizér hazirlanmasi asamasinda FSB

orneginin kullanilmasina karar verildi.

[b)]

Siddet (a.u)

L I L] I L]
10 20 30 40 50 60

26(°)

Sekil 4.8. a) y-Fe203, b) FexSOs ile elde edilen FesBOg iiriinlerinin toz X-1g1m1 kirinim
desenleri, c) JCPDS 70-0880 referans kodlu FesBOs toz X-1sin1 kirmim deseni.

4.2. FesBOs — xCeO:y ikili katalizor sistemlerinin Hazirlanmasi

Bilyali degirmende 6giitme yoluyla FSB i¢ine molce %1, 5, 10 ve20 CeO; katkilanmig
malzemeler hazirlandi. Bu 6rnekler i¢in bundan sonra sirasiyla FSBC-1, FSBC-5, FSBC-
10 ve FSBC-20 kisaltmalar1 kullanilacaktir.
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Uriinler baslik 3.2. de anlatildig1 gibi hazirlandi. Mekanokimyasal yolla farkli oranlarda
CeO> katkilanmig orneklere ait toz X-isimm1 kirinim desenleri Sekil 4.9’da verilmistir.
Genel olarak tiim oOrneklerde Ogiitmeye bagli olarak kristalinitenin azaldigi, artan
katkilama miktar1 ile diisiik siddette de olsa CeO2 (20=28.8) fazlarmin ortaya ¢iktig1
goriilmiistiir Elde edilen XRD desenlerine gére mekanokimyasal reaksiyon siiresince
CeO2 ve Fe3BOg 6rneklerinin yeni bir kristalin faz olusturmadiklar1 ve iki bilesenli bir

heterojen sistem elde edildigi sonucuna varildi.

Siddet (a.u)
§ K

Sekil 4.9. a) FSBC-1, b) FSBC-5, c) FSBC-10, d) FSBC-20 6rneklerinin toz X-1s1n1
kirinim desenleri, e) Kullanilan ticari CeO2 6rneginin X-1s1n1 kirinim deseni, f) Fe2SO4

ile elde edilen FesBOg iiriinlerinin (FSB) toz X-1s1n1 kirmnim deseni.
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Sekil 4.10. a) FSBC-1, b) FSBC-5, c¢) FSBC-10 ve d) FSBC-20 orneklerinin FT-IR

spektrumlari.

Sekil 4.10°da, FSBC-1, FSBC-5, FSBC-10 ve FSBC-20 orneklerine ait FT-IR

spektrumlar1 verilmistir. 1020 cm™

civarinda goriilen kuvvetli bant tetrahedral borat
gruplarina ait asimetrik B-O gerilme titresimlerini (vas), 850-800 cm~! civarinda goriilen
kuvvetli bant tetrahedral borat gruplarina ait simetrik B-O gerilme titresimlerini (vs), 750-
600 cm~" deki pikler O-B gruplarina ait deformasyon bantlarm (8) karakterize
etmektedir [60]. Ce-O bantlar1 da yaklasik olarak 540 cm™ civarinda ortaya ¢iktig1 [62]
ve Fe-O bandi ile ortlistiigii i¢in CeO2 katkilanmis 6rneklerde onemli bir spektral

degisiklik gozlenmemistir.

Asagidaki sekillerde sirast ile FSBC-1, FSBC-5, FSBC-10 ve FSBC-20 6rneklerine ait
SEM goriintiiler1 verilmistir. Tiim Orneklerde genel olarak yigin halinde yapilarin
olustugu ancak en homojen polihedral-hekzagonal morfolojinin FSBC-1 ve FSBC-5

kodlu 6rneklerde ortaya ¢iktig1 gozlendi.
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Sekil 4.11. a) FSBC-1, b) FSBC-5, c) FSBC-10 ve d) FSBC-20 &rneklerinin SEM

gortintiileri.

FesBOg — CeO: katalizorii igerisindeki atomlarin varligini ve dagilimlar belirlemek i¢in
molce %5 CeO; katkilanmis 6rnegin geri sagilan elektronlar (backscattered) kullanilarak
SEM goriintiileri alinmis, SEM/EDX analizleri yapilmustir. Sekil 4.12, FSBC-5 6rneginin
backscattered SEM goriintiilerini gostermektedir. Geri sagilan elektronlar, birincil 151n
elektronlarinin  atom ¢ekirde8i ile elastik sacilmasiyla iiretilen yiiksek enerjili
elektronlardir. Geri sagilan elektronlarin yiizdesi (yani yayilan geri sacilan elektronlarin
sayisinin ve birincil 151 elektronlarinin miktarinin orani), atom numarasina baghdir.
Atom numarasi ne kadar yiiksekse veya element ne kadar agirsa, kontrast o kadar parlak

olur. Ornek igerisinde bulunan Fe (55.8 g/mol), B (10.8 g/mol), O (16 g/mol) ile
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karsilastirildiginda en agir element olan seryumun (Ce, 140 g/mol) bulundugu bolgelerde

daha acik kontrastlarin olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.12. FSBC-5 6rneginin backscattered-SEM goriintiisii.

Sekil 4.13’de ise FSBC-5 oOrneginin SEM ve SEM/EDX haritalama goriintiileri
verilmistir. Goriintlilerden anlasilacagi lizere Fe, B, Ce ve O atomlarinin yapi igerisinde
genel olarak homojen dagildigin1 soyleyebiliriz. Kiigiik bor atomlar1 EDX analizinde

goriiniir bir sekilde saptanamamaktadir.
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Sekil 4.13. FSBC-5 6rnegin EDX haritalama i¢in kullanilan SEM goriintiisii ve EDX

haritalama goriintiileri.
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4.3. ikili Katalizor Sisteminin Benzil Alkoliin Yiikseltgenmesinde Kullanilmasi
4.3.1. Benzil Alkoliin Yiikseltgenme Deneyi Icin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Bu asamada katalitik calisma deneyi sartlarini belirlemek icin FSCB-5 6rnegi ile ¢alisildi.
Ilk olarak ¢dziicii belirleme amaciyla farkl ¢dziiciiler i¢inde ve ¢dziiciisiiz ortamda 4 saat
deneyler yapildi. Deney sicakligi olarak ¢oziiciilerin kaynama noktasina yakin degerler
secildi. Asagidaki tablodan goriilecegi tlizere benzaldehite en yiiksek doniisiim asetik
asidin kullanildig1 sistemde elde edilmistir. Ancak, asetik asit varliginda benzaldehit
seciciligi en diisiik olmaktadir. Endiistriyel proseslerde kullanilan ¢oziiciilerin ortamdan
uzaklastirllmasinda yasanan problemler “Yesil Kimya” agisindan istenmemektedir.
Tablo 4.3’de verilen ¢oziiciilerden su, “Yesil” bir ¢oziicii olmakla beraber sulu ortamda
dontisiim ¢ok az olmaktadir. Coziicii kullanilmadan yapilan deneylerde ise doniisiim
%23.4, benzaldehit seciciligi ise %87.9 olmustur. Bu degerler, benzil alkol
yiikseltgenmesinde en etkili katalizorlerden biri olan KMnOg4 katalizliginde ¢oziiciisiiz
ortamda yiiriitiilen tepkimede edilen sonuglara yakindir [63]. Bu nedenle, bundan sonraki

deneylere ¢oziiciisiiz olarak devam edilmistir.

Tablo 4.2 Coziicli Taramasi

Coziicii Benzil | Sicaklik | Siire % % Segicilik
Turd alkoll (C) (saat) | Doniistim Benzaldehit | Benzilasetat | Benzoik | Benzil | Benzil

202 asit benzoat | eter

Su 1:3 100 4 1 100 - - - -

Asetik asit 1:3 110 4 64.8 10.8 89.2 - - -

Etanol 1:3 80 4 2.6 100 - - - -

Hekzan 1:3 70 4 7.3 100 - - - -

Asetonitril 1:3 80 4 3.8 100 - - - -

Coziiciisiiz | 1:3 90 4 234 87.9 - 7.8 38 0.5

% Dontisiim= [Dontisen Benzil Alkol Miktart (mol) / Eklenen Benzil Alkol Miktari (mol)] x100

% Secicilik= [Olusan Benzaldehit Miktar1 (mol) / Déniisen Benzil Alkol Miktar1 (mol)] x100
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Sekil 4.14. Coziicii Tiirli /Doniisiim ve Segicilik Grafigi

Coziicli taramasi deneyinde asetik asit ile yapilan deneyde doniistimiin daha fazla
olmasina ragmen seciciligin benzil asetat yoniinde olusu ve ¢6ziicii kullanilmadan yapilan

deneyde doniisiim oranin digerlerine gore daha yiiksek olusu ve segiciligin benzaldehit

100

3.8
|

Asetonitril

tarafinda olmasi sebebiyle deneylere ¢6ziiciisiiz olarak devam edildi.

Coziiciisiiz ortamda peroksit oran1 degistirilerek artan peroksit miktar ile elde edilen iiriin
arasindaki iliski incelendi. Artan peroksit miktari ile elde edilen iirlinlin doniisiimiiniin

arttig1 fakat seciciligin azaldigi gozlendi. Bu asamada 1:4 (benzil alkol:peroksit)

oranlarinin segicilik ve iirlin eldesi agisindan daha 1yi oldugu goriildii.
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Tablo 4.3 Peroksit Taramasi

Benzil Sicaklik Siire % % Segicilik

alkol/H:0: | (°C) (saat) | Doniisiim Benzaldehit Benzoik asit Benzil Benzil

(mol/mol) benzoat eter
11 90 4 10.6 94.7 - 53 -
1:2 90 4 18.3 89.7 3.8 5.9 0.6
1:3 90 4 23.4 87.9 7.8 3.8 0.5
1:4 90 4 34.2 81.5 124 55 0.6
1:5 90 4 37.6 69.8 22.2 6.8 1.2

Donitistim ve Secicilik (%) / Benzil Alkol/Peroksit

120

100

80

60

40

Dontisim ve Segicilik (%)

20

Orani

94.7 89.7 87.9
81.5
69.8
34.2 376
18.3 23.4
= N i
1:1 1:2 1:3 1:4 1:5

“mDéniistim M Segicilik

Benzil Alkol/Peroksit Orani

Sekil 4.15. Benzil Alkol/Peroksit Oranina Goére Doniisiim ve Secicilik Grafigi.

Sicakligin belirlenmesi i¢in 80 °C, 90 °C ,100 °C ve 110 °C sicakliklarda 4 saat siireyle

1:4 Benzil Alkol:Peroksit oraninda, ¢oziiciisiiz ortamda denemeler yapildi. Sicaklik 90

°C’nin lizerine ¢iktiginda seciciligin azaldigi goriildii ve deney sicakligi olarak 90 °C

belirlendi.
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Tablo 4.4 Sicaklik Taramasi

Benzil Sicaklik | Siire % % Secicilik
o e e

alkol/ Hz0; C) (saat) | Donisiim Benzaldehit Benzoik Benzil Benzil Benzil
(mol/mol) asit benzoat eter biitil
eter

1:4 80 4 18.9 80.8 12.9 5.3 - -

1:4 90 4 34.3 81.5 12.4 5.5 0.6 -
1:4 100 4 39.7 66.2 22.9 8.6 1.0 1.3

1:4 110 4 41.2 64.4 25.0 8.2 11 1.3

Daha sonra ise siire ve katalizor miktar1 taramasi deneyleri yapildi. Siire ve miktar
taramasi i¢in 50 mg, 100 mg ve 200 mg katalizorler ¢oziiclisiiz ortamda ve 1:4 benzil
alkol:peroksit oraninda 2 saat, 4 saat, 8 saat, 12 saat ve 24 saat siireyle denendi. Sonuglar
karsilagtirildiginda hem doniisim hem de segicilik anlaminda en iyi sonucun 100 mg
katalizor varliginda 4 saat siirede elde edildigi goriildii. Tiim sonuglar karsilagtirildiginda
benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesi i¢in optimum kosullar, ¢oziiciisliz ortam, 1:4
benzil alkol:peroksit orani, 90 °C sicaklik, 100 mg katalizér ve 4 saat siire olarak
belirlenmistir. Bir sonraki asamada bu kosullarda farkli oranlarda CeO; katkilamas: ile
hazirlanan katalizorler ile benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesinde alinan sonuglar

verilmistir.
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Tablo 4.5 Katalizor Miktar1 ve Stire Taramasi

Katalizor Benzil Sicaklik | Siire % % Secicilik
Miktart | alkol/Hz0; (C) (Saat) | Doniisiim Benzaldehit | Benzoik | Benzil | Benzil | Benzil biitil
(mol/mol) asit benzoat | eter eter
50 mg 1:4 90 2 195 79.0 14.0 6.5 0.5 -
4 26.1 75.3 15.9 7.9 0.9 -
8 33.3 70.3 19.6 7.9 1.2 1.0
12 34.1 69.7 19.3 7.6 1.3 2.1
24 34.4 66.1 21.9 7.3 15 3.2
100 mg 1:4 90 2 29.8 76.5 16.1 6.1 1.3 -
4 34.3 815 124 55 0.6 -
8 35.3 70.3 19.7 7.9 1.2 0.9
12 35.7 68.9 20.8 7.4 0.9 2.0
24 37.4 61.1 28.1 7.6 1.3 1.9
200 mg 1:4 90 2 27.4 87.5 7.4 4.9 0,2
4 34.9 79.1 135 6.0 0.9 0.5
8 35.8 69.9 221 6.2 0.9 0.9
12 37.5 68.1 23.0 7.2 0.8 0.9
24 38.3 67.7 23.2 7.3 0.7 11
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100 mg Katalizor Varliginda Siireye Bagli Dontisiim ve
120 Secicilik Grafigi
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Sekil 4.16. Katalizor Miktar1 ve Siireye Gore Doniisiim ve Secicilik Grafigi.

4.3.2. FesBOs — xCeO: Katalizorlerinin Benzil Alkoliin Yiikseltgenmesinde

Kullanilmasi

Sekil 4.17 ve Tablo 4.6’da belirlenen optimum kosullarda farkli katkilama oranlar ile
hazirlanmis katalizorler ile yapilan katalitik ¢aligma sonuglar1 verilmistir. Tek baglarina
CeO2 ve FesBOg kullanilarak gerceklestirilen katalitik deneylerde doniisiimlerin sirasi ile
%17.1 ve %11.6 bulunmustur. Bu katalizorlerin bir arada kullanilmasiyla daha yiiksek
doniistim ve segicilik degerlerine ulasilmistir. Molce %1 CeO: katkili Grnekte ise
dontisim %36.8’e yiikselmistir. %5 katkili katalizor ile donilisim ve aynm1 zamanda
secicilik acgisindan en iyi degerler elde edilmistir. Ancak, katkilama oraninin daha da
artmasiyla doniistimiin azaldig1 goriilmiistiir. Tablo 4.7 incelendiginde, %5 CeO2 iceren
katalizériin en yiiksek ylizey alanmi, gozenek boyutu ve hacmine sahip oldugu

goriilmektedir ki bu 6zellikler gozlenen yiiksek katalitik aktifligi aciklamaktadir.

Literatiirde benzer bir durum, mekanokimyasal olarak hazirlanan ve benzenin
yiikseltgenmesinde kullanilan Co304-CeO; katalizor sistemi igin bildirilmistir [64]. Bu
calismada, Co30s icerisine mekanokimyasal olarak %5, 15, 30, 50 ve 70 oraninda CeO>
katkilamas1 yapilmis, katki miktar arttikga katalitik aktivitenin bir kritik degere (%30
Ce0») kadar artt1g1 ve daha sonra diistiigii belirtilmistir. Yapilan XPS ve Raman analizleri
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sonunda, CeO> katki miktarinin katalizériin yiizey 6zellikleri lizerinde etkisi oldugu ve

mekanokimyasal islem ile yiizeydeki degisikliklerin en ¢ok %30 CeO2 katildiginda ortaya

ciktig1 belirtilmistir. Co304-CeO> fiziksel karisimlart ile diisiik dontisiim degerleri elde

edildigi, mekanokimyasal aktivasyon ile bilesenlerin ara yiizeylerindeki etkilesimler

sonucunda aktif katalitik merkezler olusturuldugu ileri siiriilmiistiir. %1 ve %S5 katkilt

ornekler i¢in peroksit yerine hava kullanilarak da katalitik deneyler gerceklestirilmistir,

ancak doniisiimiin az oldugu (%4.9) goriilmiistiir.

Tablo 4.6 Katalizér Tiiriiniin Déniisiim ve Segicilik Uzerindeki Etkisi

Katalizor Tiiri % Doniisiim % Segcicilik (Benzaldehit)
Katalizorsiiz 2.8 100

CeO; 17.1 78.2
FesBOs 11.6 49.6
FSCB-1 36.8 75.1
FSCB-1* 4.9 20.49
FSCB-5 34.3 81.5
FSCB-5* 4.9 11.1
FSCB-10 27.1 66.1
FSCB-20 19.1 61.2

Tepkime Kosullart: 100 mg katalizér, BzZOH / H202 = 1:4, 90 °C, 4 saat geri sogutma.

* Oksidan olarak H202 yerine hava kullanildi.

Tablo 4.7 FSBC-1 ve FSBC-5 Orneklerinin BET Analizi Sonuglari

Yiizey Alan1 (m?g) | Gozenek Boyutu (nm) Gozenek Hacmi (cm®/g)
FSB 3.8 8.4 0.010439
FSBC-1 3.7 16.6 0.009813
FSBC-5 16.4 42.9 0.031980
FSBC-10 2.7 28.7 0.011983
FSBC-20 2.1 28.6 0.009545
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Sekil 4.17. Katalizor Tiriiniin Doniisiime ve Segicilige Etkisi Grafigi.

4.3.3. FesBOs — xCeO2 (%01, %5) Katalizorlerinin Yeniden Kullanilabilirliklerinin

Incelenmesi

FSBC-1 ve FSBC-5 katalizorleri, deney sonrasinda aseton ile santrifiijlenerek ortamdan
ayrildi ve artarda ii¢ kez tekrar kullanildi. Tekrar kullanilma sonucunda doniisim
degerlerinde biiyiik bir azalma olmadigi, tekrar kullanilabilir olduklari, ii¢ kez tekrar

kullanildiklarinda katalitik aktifligin devam ettigi goriildi (Tablo 4.8).

Tablo 4.8 FSBC-1 ve FSBC-5 Katalizorlerinin Yeniden Kullanim Caligsmalari

Katalizor % Doniisiim Katalizor % Dontiisiim
FSBC-1 36.8 FSBC-5 34.3
FSBC-1 36 FSBC-5 34
Yeniden Kullamim-1 Yeniden Kullanim-1
FSBC-1 35.3 FSBC-5 315
Yeniden Kullanim-2 Yeniden Kullanim-2
FSBC-1 29.5 FSBC-5 27.1
Yeniden Kullamim-3 Yeniden Kullanim-3
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5. YORUM

Bu tez ¢alismasinda kullanilan FesBOeg—xCeO> katalizorleri (x= molce %1, 5, 10,
20), demir oksoborat ve seryum oksitin bilyali degirmende &giitiilmesiyle elde
edilmistir. Bu katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan demir oksoborat (Fe3sBOs),
kat1 hal yontemiyle sentezlenmistir. a-Fe;Os (hematit), y-Fe.Os (maghemit) ve
Fe2(SO4)3 ile borik asit kullanilarak yapilan deneylerde en iyi sonuglar Fez(SO4)3
kullanildiginda alinmis ve yiiksek kristalinitede, yiiksek yiizey alanina sahip, kiiresel
sayilabilecek FesBOg nanopargaciklart basariyla sentezlenmistir.

FesBOs—xCeO2 karisimlari, herhangi bir organik ¢dziicii kullanilmadan tungsten
karblir hazneli degirmende, tungsten karbiir bilyalar ile 6giitme yoluyla
hazirlanmistir. Bu karisimlar, yiizey alani, kristalinite ve yapisal Ozellikleri
bakimindan incelenmis ve en iyi 6zellikleri gdsteren molce %5 CeO igeren karigim
ile benzil alkoliin yiikseltgenmesi tepkimesi igin parametre optimizasyonu
caligmalar1 yapilmistir.

Benzil alkoliin yiikseltgenme tepkimesi geri sogutucu altinda, hidrojen peroksit
varliginda gergeklestirilmistir. Benzil alkoliin benzaldehite donilisiim yiizdesi ve
benzaldehit seciciligi bakimindan optimum kosullar: ¢oziiclisiiz ortam, 100 mg
katalizor, benzil alkol/H202= 1:4 (mol/mol), 90 °C sicaklik ve 4 saat tepkime siiresi
olarak belirlenmistir.

Katalitik ¢alisma saf Fe3BOg ve saf CeO> kullanilarak tekrar edilmis ve sonuglar iki
bilesenli katalizor sistemi ile elde edilen sonuclar ile karsilastirilmistir. Bu
kargilartirma sonucunda elde edilen iki bilesenli katalizor siteminin saf FesBOeg ve
saf CeO2’e gore daha yiiksek doniisiim ve segicilik gosterdigi goriilmiigtiir. Tek
baglarina CeO; ve FesBOs kullanilarak gerceklestirilen katalitik deneylerde
doniistimlerin sirasi ile %17.1 ve %11.6 bulunmustur. Mekanokimyasal aktivasyon
ve CeO: katkilamasi ile doniigiimiin arttig1 ancak belirli bir mol yiizdesinden sonra
tekrar azaldig1 goriilmiistiir. %5 CeOz igeren katalizor ile ¢oziiciisiiz ortamda, benzil
alkol/H202= 1:4 oraninda, 90°C’de, 4 saat tepkime sonunda %34.5 doniisiim ve
%81.3 Dbenzaldehit seciciligine ulasilmistir. Bu degerler, benzil alkol
yiikseltgenmesinde bilinen en etkili katalizorlerden biri olan KMnOg katalizliginde,
¢Oziiclisiiz ortamda yiiriitiilen tepkimede edilen sonuglarla karsilastirilabilir

biiyiikliiktedir [63]. Belirlenen optimum kosullarda ¢alisildiginda katalizoriin kararl
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oldugu ve iki-ii¢ kez yeniden kullanildiginda aktifliginde 6nemli bir azalma

olmadig1 bulunmustur.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar, mekanokimyasal olarak hazirlanan
FesBOg - CeO2 (%1-5 mol) katalizorlerinin organik yiikseltgenme tepkimelerinde

potansiyel kullanimi i¢in umut vericidir. Demir oksoborat ve seryum oksit
bilesenlerinin doga dostu ve ucuz maddeler olmalari, katalizor hazirlanmasinda daha
az enerji isteyen ve daha az ¢evre kirliligine yol agan mekanokimyasal yontemin
uygulanmasi, yiikseltgenme tepkimesinin ¢oziicii kullanilmadan gergeklestirilmesi
ve katalizorlerin tekrar kullanilabilir olmalar1 gibi 06zellikler yesil kimya

uygulamalari agisindan dikkat ¢ekicidir.
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