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Bu calismada, demir ortofosfatin ¢ézelti ve ¢dzeltide yanma yéntemi kullanilarak
sentezi gergeklestiriimigtir. Elde edilen Urlnlerin, yapisal 6zellikleri FT-IR, XRD,
UV-Vis, XPS yontemleri kullanilarak, isisal davraniglari TGA ve DTA yontemleri
kullanilarak, morfolojik 6zellikleri ise SEM ve yuzey alan analizéri (BET analizi)

kullanilarak karakterize edilmistir.

Her iki sentez yonteminde demir kaynagi olarak Fe(NO3)3.9H,0 ve fosfat kaynagi
olarak (NH,),HPO, kullanilarak P/Fe mol orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon

suresi incelenmistir.

Cozeltide yanma yodntemiyle demir ortofosfat sentezi igin uygun yakitin glisin
oldugu belirlenmis ve yakit miktarinin etkisi incelenmistir. Bu yontemle drdndn

daha duguk sicaklik ve daha kisa surede sentezlenebilecegi gorulmustar.

Farkli yontemlerle sentezlenen urlnlerin morfolojik o6zellikleri farklilik gostermistir.
Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen urlin ylzey alani ylksek poroz

malzemedir.

Katalitik ozelliklerini incelemek amaciyla, benzenin sivi faz hidroksilasyon
reaksiyonu model reaksiyon olarak secilmistir. Uriinler GC-MS teknigi ile analiz
edilmis ve i¢ standart yontemi ile fenol verimleri hesaplanmistir. Cozeltide yanma
yontemiyle sentezlenen demir ortofosfatin, ¢ozelti yontemiyle sentezlenenden

daha iyi katalitik etkinlie sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Sozcukler: Cozelti Yontemi, Cobzeltide Yanma Yontemi, Demir

Ortofosfat, Katalizoér, Benzenin fenole hidroksilasyonu
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COMBUSTION METHOD, CHARACTERIZATION and CATALYTIC
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ABSTRACT

In the study, iron orthophosphate was synthesized by solution and solution
combustion methods. The structural properties of the products were characterized
by FT-IR, XRD, UV-Vis, XPS methods; thermal behaviors were analyzed by TGA,
DTA and morphological properties were examined by SEM and surface area

analyzer (BET analysis).

For both of the synthesis methods, the reaction parameters such as P/Fe molar
ratio, reaction temperature and reaction time were investigated by using

Fe(NO3)3.9H,0 as the iron source and (NH4),HPO, as the phosphate source.

For solution combustion synthesis of iron orthophosphate, glycine was selected as
the appropriate fuel and optimum fuel quantity was investigated. With this method,

product was synthesized at low temperature and in short time.

The products prepared by different methods displayed different morphological
properties. The product obtained with solution combustion method is a porous

material with high surface area.

To examine the catalytic properties, the liquid phase hydroxylation of benzene was
selected as a model reaction. The products were analyzed by GC-MS technique
and phenol vyields were calculated by internal standard method. Iron
orthophosphate synthesized by solution combustion method shows better catalytic

performance than that prepared by solution method.

Keywords: Solution Method, Solution Combustion Method, Iron Orthophosphate,

Catalyst, Hydroxylation of benzene to phenol
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1. GIRIS

Aluminyum fosfatin 1982’ de dogal zeolite alternatif olarak kegfedilmesinden sonra
bircok farkli metal fosfat tiri sentezlenmis ve karakterize edilmistir
(Loiseau vd., 2006). Sahip olduklari farkli uygulama alanlari, gecis metal fosfatlar
Ozellikle son 20 yil iginde Uzerlerinde kapsamli arastirmalarin gergeklestirildigi
malzemeler haline getirmistir. En 6nemli 6érnekleri kobalt, aliminyum, vanadyum,
cinko ve galyum fosfatlardir (Reddy vd., 2009). Bu bilesikler arasina demir fosfatlar
farkh katalitik, elektrokimyasal ve manyetik Ozellikleriyle girmislerdir. Katalitik
uygulamalarda, su aritma sistemlerinde, lityum pillerinde ve ferroelektrik malzeme
olarak kullanilmasi demir fosfat Gretimine ilginin giderek artmasini saglamaktadir
(Scaccia vd., 2004).

Demir fosfat sentezi icin simdiye kadar cgesitli sentez yaklasimlari kullaniimistir.
Kati hal sentezi gibi klasik yontemlerin yani sira, sol-jel ve hidrotermal yontem gibi
ihmh kimyasal yontemler kullanilmigtir. Bilindigi gibi, klasik kati hal sentezinin
yuksek enerji gereksinimi ve elde edilen Urlnlerin distk saflikta olmalari, Grtnlerin
iri taneli ve dusuk ylzey alanli olugsmalari, bu sentez yonteminin gbéze c¢arpan

dezavantajlarindandir.

Son yillarda ¢ozeltide yanma ydntemi olarak bilinen yeni ve Umit vadeden sentez
yontemi; oksitlerin (1stya dayanikli oksitler, dielektrik malzemeler, yariiletkenler,
yalitkanlar, katalizérler, sensorler, fosforlar vb.) (Rajeshwar ve Tacconi, 2009) ve
oksit olmayan malzemelerin (karbitler, nitritler, ferritler vb.) (Patil vd., 2002)
uretiminde kullaniimaktadir. Bu ydntem, metal nitrat ve uygun organik yakit
karisiminin - dustuk sicaklikta hizla 1sitilmasi sonucu gerceklesen Kkuvvetli
ekzotermik redoks reaksiyonuna dayanmaktadir. Ekzotermik tepkime sonucunda
aciga cikan enerji reaksiyonun kendinden destekli olarak devam etmesini, Urin
olusumunu ve olusan Urandn kristallenmesini saglar. YUksek sicakliklarda ve uzun
surede sentezlenebilen malzemeler 350-500 °C gibi daha ilimh kosullarda birkag
dakikada sentezlenebilmektedir. Reaksiyon sirasinda siddetli gaz ¢ikigi arinun iri
taneli olmasini 6nledigi gibi, sinterlesmenin de onlune gecgerek urunun yuzey

alaninin yliksek olmasini saglamaktadir (Oztas vd., 2009).



Fenol oldukga onemli, iyi bilinen ve kimyasal endustrinin farklh alanlarinda yaygin
olarak kullanilan bilesiklerdendir. En ¢ok bisfenol-A ve fenolik regine Uretiminde
kullaniimaktadir. Ayrica plastik ve plastiklegtirici, patlayici madde, ilag, renklendirici
ve deterjan dretiminde fenollerin girdi olarak kullanilmasi fenolin 6nemini
arttirmaktadir (Martinez vd., 1996).

Bu tez calismasinda, daha once ¢Ozeltide yanma yontemiyle sentezlenmemis
demir ortofosfatin sentezi, karakterizasyonu ve benzenin fenole sivi faz

hidroksilasyon reaksiyonunda katalitik 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmigtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Fosfat Kimyasi

Elementel fosforun 1669’ da Hennig Brandt tarafindan izolasyonu sonucu fosfor
kimyasinda gelismeler baglamistir. Ginumuzde fosforun beyaz, kirmizi ve siyah
olmak uzere allotrop formlari bilinmektedir. Yuksek reaktifligi nedeniyle elementel
formu dogada bulunmaz. Dogada fosfor iyonlari genellikle fosfat kayalari seklinde
bulunmaktadir. Cogu nadir bulunmasina ragmen en ¢ok bulunan fosfor kaynagi,
genel formull Ca;o(PO4)sX2 (X genellikle OH veya F) seklinde gdsterilen
apatitlerdir (Cruz vd., 2005).

Anorganik fosfatlar, fosforik asit tuzlari; organik fosfatlar ise fosforik asit
esterleridir. Fosforik asitin degistirilebilir hidrojen atomlari (U¢ bazli) nedeniyle
monofosfat, difosfat ve trifosfat olusturabilir. Monofosfat ve difosfat yapilari, asidik
fosfat olarak bilinmektedir. Organik fosfatlar biyokimyada, inorganik fosfatlar
endustriyel uygulamalarda oldukga sik kullaniimaktadir. Bunlarin baginda gubre,
yem, gida, alasim endustrisi, kagit, kibrit ve kimya sanayileri gelmektedir.

Temizleyici ve deterjan olarak en ¢ok kullanilan fosfatlar sodyum fosfatlardir.

Son yillarda ortofosfatlar, pirofosfatlar ve trifosfatlar gibi fosfatli metal bilesiklerin,
anorganik ve organik islemlerde, iyon degistirici ve katalizor olarak
kullanilabilmeleri ve molekuler elek ozellikleri nedeniyle teknolojik ve endustriyel

onemi giderek artmaktadir.

Metal pirofosfatlar (M,P,07;, M: Cu, Zn, Fe, Ni, Co) biyolojik dneme sahip
molekullerdir. CUnkd bu bilesikler, polisakkarit ve DNA sentezi igceren onemli
islemlerin son Urlnleridir (Volkov vd., 2009). Ayrica pirofosfatlar manyetik
Ozellikleri, iletkenlikleri ve floresans 0Ozellikleri agisindan teknolojide pek ¢ok

kullanim alanina sahiptirler (Bennazza vd., 2000).

2.2. Fosfatlh Bilesiklerin Siniflandiriimasi

Fosfat iyonlari, ampirik formilii PO, olan poliatomik iyonlardir. Merkezde bir
fosfor atomu, doért oksijen atomuyla cevrilmis tetrahedral dizendedir. Fosfat
iyonlari, fosfor atomu etrafinda 10 elektron bulundurdugundan hipervalent

(geniglemis kabuk) bir molekaldur.


javascript:__doLinkPostBack('','ss%7E%7EAR%20%22Volkov%2C%20Yu%2E%20S%2E%22%7C%7Csl%7E%7Erl','');

Fosfat bilesikleri, anyonlarin geometrisine gore siniflandirilir ve genel olarak dort
grup altinda toplanir (Averbuch ve Durif, 1996) :

i.  Monofosfatlar
ii. Kondenze fosfatlar (yogun fosfor iceren fosfatlar)
a. Polifosfatlar
b. Siklofosfatlar
c. Ultrafosfatlar
ii.  ilave anyon grubu iceren fosfatlar
iv.  Heteropolifosfatlar
a. Sonlu heteropolianyonlar

b. Sonsuz lineer heteropolianyonlar

i. Monofosfatlar

Merkezde bir tane fosfor iyonunun dort tane oksijen atomuna baglanmasi ile
olusan tetrahedral yapidaki bagimsiz [PO4]* iyonlarini igeren fosfat bilesikleri,
ortofosfatlar ya da diger adi ile monofosfatlar olarak isimlendirilirler. Fosfat gesitleri
arasinda monofosfatlar ilk kegfedilen en kararli yapidir ve dogada bulunan tek
fosfat cesididir. Literatirde monofosfat yapisinda bulunan birgok fosfatli bilesik
mevcuttur. LisPO4, AgsPO,4, NaCaPO,4 Hgs(POs)2, Znz(PO4). ve SrZr(POy).
bilesikleri monofosfat yapisindaki bilesiklere 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.1 de

SrZr(POy), bilesiginin kristal yapisi gérulmektedir.

Sekil 2.1. SrZr(POa); bilegiginin kristal yapisi (Fukuda vd., 2004)



ii. Kondenze fosfatlar (yogun fosfor iceren fosfatlar)

Yapisinda bir veya birden cok P-O-P bagi iceren ve PO42 gruplarinin gesitli
sekillerde biraraya gelmesiyle olusmus fosfat bilesiklerine yodun fosfatlar adi
verilir. 1827 yilinda Clark tarafindan sentezlenen kondenze fosfatlarin kesfinin

baslangi¢ reaksiyonu Esitlik 2.1 de gosterilmistir (Averbuch ve Durif, 1996).

700-900 K
ZNazHP(Qy = NasP207 + H20

(2.2)
Bu tur fosfatlarin olusumu cok farkli yontemlerle yapilabilir. En basit yontem
difosfat anyonlarinin Uretiminde de kullanilan 2 kenar paylasimh POy
tetrahedralaridir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. a) Kose b) Kenar c)Yuzey paylasimli kondenze PO, tetrahedralari

Yogun fosfatlarda kendi aralarinda Uge ayrilirlar. Bunlardan ilki kése, kenar ve
ylizey paylasimli (Sekil 2.2) olabilen polifosfatiardir. Genel formili  [PyOsns1] 2

seklindedir ve ‘n’ fosfor atomu sayisini ifade etmektedir.

Polifosfatlarin distk n degerli yapilari oligofosfat olarak adlandirilir ve n=5" e
kadar oldukca sik kullaniimaktadir (n=2, pirofosfat [P,O7]*; n=3, tripolifosfat
[P3010]”; n=4, tetrapolifosfattir [P4013]%).



WP,07, CsLnP,0O; (Ln=Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb), A,'B5"(P.0O), (A=Ag, Na;
B=Co, Mn, Cd), NH4FeP,0O; bilesikleri, polifosfat yapisindaki fosfatli bilesiklere
ornektir. Sekil 2.3’ te WP,07 bilesiginin kristal yapisi gérulmektedir.

Sekil 2.3. WP,07 bilesiginin kristal yapisi (Linsyak vd., 2000)

Yogun fosfatlarin ikinci tiirii siklofosfatlardir. PO4> anyonundaki oksijenlerden
birinin ortak kullaniimasi ile meydana gelen halkal yapidaki [P,Ozn]" gruplarindan
olusan bilesikler siklofosfatlar olarak bilinirler. Siklofosfat bilesiklerindeki n sayisi,
3'den baslamak Uzere 12’e kadar cesitli degerler alabilir. Siklofosfat yapisina

KDyP4O1, 6rnek olarak verilebilir. P4O;, halkasinin acgik yapisi Sekil 2.4’de
verilmistir.
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Sekil 2.4. P,0;, halkasinin agik yapisi (Horchani vd., 2002)



Kondenze fosfatlarin son turtu de ultrafosfatlardir. Diger iki tirde PO, tetrahedralar
iki koseyi paylasirken, ultrafosfatlarda U¢ kose paylasiimaktadir. n sayidaki PO3 ve
m sayidaki P,Os gruplarinin meydana getirdigi [P@m+n)OsEm-3n]” anyonlarindan
olusan fosfat bilesikleri ise ultrafosfatlar olarak isimlendirilirler. Ultrafosfat
yapisindaki LaPs014 (Sekil 2.5) buna ornektir.

Sekil 2.5. LaPs014 bilegiginin kristal yapisi (Hammas vd., 2010)

Fosforik anyonlarin yaninda yapisinda O2, OH", F, CI,, Br, I, NOs, BOs gibi
anyonlari da bulunduran fosfat bilesikleri, ilave anyon grubu bulunduran fosfatlar
olarak bilinirler. MgoFPO4 ve MnNaz(PO4)(COs3) bilesikleri, bu turdeki fosfat

bilesiklerine drnektir.

Heteropolifosfatlar; sonlu ve sonsuz kondenze heteropolifosfatlar olmak Gzere iki
gruba ayrilan, kenar ve koseleri paylasimli XO, ve YO, polihedralari dizeninde
kurulu X-O-X ve Y-O-Y baglari iceren fosfatlardir (X veya Y: P). Fosfomolibdatlar,
fosfotungstenler, fosfosulfatlar ve fosfokromatlar sonlu kondenze
heteropolifosfatlara; NasB,P3;013 bilesidi ise sonsuz kondenze heteropolifosfatlara
ornektir (Averbuch ve Durif, 1996).



2.3. Demir Fosfatlar

Dogada bulunan demir fosfat mineralleri, zengin kristal yapisina sahiptir. Bu
mineraller arasinda en cok bilinen yapi cacoxenite (Fexs>"Al[(OH)12|OHg|(PO4)17].

17H,0) yapisidir. Su molekulleriyle dolu genis kanallar icermektedir (Lii vd., 1998).

Demir fosfatlar zengin kristal yapisi ve sahip olduklar katalitik 6zellikleri nedeniyle
ilgi cekmektedir. Ornegin, izobltrik asitin metakrilik asite oksidatif dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda sec¢imli katalizordir ve metakrilik asit c¢esitli polimerlerin
hammaddesi olmasi nedeniyle dnemli bir kimyasaldir (Ai vd., 1993). Demir fosfatin
mikroporoz yapisi organik molekulleri absorplamak igin yeterince buyuktur, buda

katalizor olarak kullanimini yayginlastirmaktadir.

Demir fosfatlar, farkl bilesimlere ve yapisal cesitlilige sahiptir. Tek boyutlu
Fe(2,2’-bipy)(HPO4)(H2POy,), iki boyutlu Fe,F,(bipy)(HPO,4)2(H2O) ve U¢ boyutlu
[CsN2H14][Fea(H20)4F2(PO4)4] yapilar érnek olarak verilebilir (Mandal vd., 2004).

Demir fosfatlar, lityum pillerinde kullanilir. Hem anot (Chen vd., 1996), hem katot
Ozelligi (Kalaiselvi vd., 2004) gdsterir. Dusuk maliyeti, cevreye zarar vermemesi ve
elektrokimyasal enerji depolamasi nedeniyle elektrot malzemesi olarakta

kullaniimaktadir (Jugovic ve Uskokovic, 2009)

Katalitik uygulamalarda, su aritma sistemlerinde kullaniimasi, ferroelektrik
malzeme olmasi ve lityum pillerinde kullaniimasi nedeniyle demir(lll) fosfat

uretimine ilgi giderek artmaktadir (Scaccia vd., 2004).

Demir fosfat yapisina sokulmus katyonlar ve anyonlarla olusturulan kafes yapilar
heterojen katalizbr, ayirma ve iyon degisim iglemlerinde olduk¢a sik
kullaniimaktadir (Song vd., 2002).

2.3.1. Demir Ortofosfatin Genel Ozellikleri

Demir ortofosfatlar yapisal zenginlikleri ve uygulama gesitliliginden dolayi oldukga
ilgi cekmektedir. Normal basing altinda a-kuartz yapisinda demir ve fosfor atomlari
dort oksijen atomuyla tetrahedral olarak baglanir, 5 GPa basing uygulandiginda
ise demir oktahedral koordinasyona sahiptir (Kinomura vd., 1976). 2.5 GPa basing
uygulandiginda yapi amorftur (Song, 2002). Demir ortofosfatin genel ozellikleri
Tablo 2.1’ de verilmigtir.



Tablo 2.1. Demir ortofosfatin fiziksel ozellikleri

Kimyasal Adi (IUPAC) Demir ortofosfat

Molekiil Formulu FeP0O4.4H,0

Molekiil Agirhgi 222.9 g (150.82 g, susuz)
Erime Noktasi Erimez, 500 °C’'de Fe,O3 olusur.

Katidir, 140 °C’de suyunu kaybeder.

Kaynama Noktasi
500 °C’de Fe,O3 olusur.

Buhar Basinci Ugucu degildir.

Coziiniirliik Suda ¢ozunurlaga dusuktar.
oziinurli
Organik ¢ozlcllerde ¢bzinmez.

Yanicilik-Patlayicilik Yanmaz, Patlamaz

Ug farkli hidratli demir ortofosfat bulunmaktadir. Bunlar: strengit, FePQO,.2H,0;
metastrengit |, FePO,4.2H,0 ve metastrengit 1l, FePO,4.2H,O’dir. Yapilar birbirinin
allotropudur.

Strengit yapisi 130 °C’de yapisindaki su grubunu birakarak ortorombik FePO, I
yapisini olusturur. Sicaklik 310 °C’e getirildiginde ortorombik FePO,4 Il yikilarak
tridimit yapidaki diger bir allotropunu olusturur. 450 °C’de tridimit yapi a-kuartz
FePO, yapisina donusmeye basglar. 520 °C’'de dontusum tamamlanir ve 710 °C’e
kadar kararlidir. 710 °C’den sonra a—[f donlisumu gerceklesir. Dontsumler
metastrengit | ve metastrengit Il icin aynidir fakat dontisum sicakliklari farkhdir

(Reale ve Scrosati, 2003). Tablo 2.2° de sicaklikla faz degisimi gortlmektedir.

Tablo 2.2. Hidratli demir ortofosfatlarin sicaklikla faz degisimi

Sicaklik(°C) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Strengit Strengit FePOq Il Tridimit a-Kuartz B-Kuartz

Metastrengit | | Metastrengit | Tridimit a-Kuartz  B-Kuartz
FePO, |

Metastrengit Il | Metastrengit Il FePOy I a-Kuartz B-Kuartz




2.3.2. Demir Fosfatlarin Sentezinde Kullanilan Yontemler

Demir fosfat sentezinde ¢Ozelti kimyasi kapsaminda; hidrotermal yontem, sol-jel
yontemi, iyon-degisim yodntemi gibi farkh yontemler kullaniimistir. Bu sentetik
yontemler arasinda en uygunu hidrotermal yontemdir. Hidrotermal yontem, normal
kosullarda ¢ozinmeyen maddelerin yuksek sicaklik ve basing altinda reaksiyona
sokulmasidir. Bu sisteme artan ilginin sebebi kolay ¢bzgen kontroll, yari kararl
fazlarin olusumu, az hava ve cgevre Kirliligine ilaveten disuk enerji harcanimi gibi
avantajlarindan dolayidir. Demir fosfat yiksek sicaklik ve ylksek basing¢ altinda

hidrotermal yontemle Korzenski vd. (1999) tarafindan sentezlenmigtir.

Kati hal kimyasi kapsaminda amorf formda demir fosfat sentezi gergeklestirilmistir.
Bu yontem yuksek sicaklikta gergeklesen termodinamik kontrolll bir yontemdir ve
teknik ozelliklerinin yani sira guvenli, ekonomik olmasindan dolayi kullanighdir
(Yin vd., 2007).

Mezopor yapida hibrit demir fosfat, ¢cokturme yontemi ile sentezlenebilmektedir. Bu
tir malzemeler kalsinasyon isleminden sonra lityum iyon pillerinde kullaniimaktadir
(Zhou vd., 2009).

2.4. Yanma Yontemi

Katilarin sentezi istenilen yapi, bilesim ve 6zelliklerdeki ¢esitlilik nedeniyle zordur.
Seramik yontemleri kullanildiginda, Grdnlerin ve reaktantlarin iginde atomik ve
iyonik turlerin difuzlenmesi; 6gutme, pelet olusturma ve yuksek sicaklikta uzun
surelerde reaktantlarin kalsinasyonu gibi islemlerin tekrar tekrar uygulanmasini
gerektirir. Kati sentezindeki difizlenme probleminin énine gegmek icin kullanilan

yontemlerden biri de yanma yontemidir (Patil vd., 1997).

Yanma yontemi klasik bir ekzotermik redoks reaksiyonu olan amonyum dikromatin

ayrisma reaksiyonunun (Esitlik 2.2) kesfinden beri bilinmektedir.

A
(NH4)}2Cr2074, —> Cr203y, +4H20g + Nz
(2.2)
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Baglangic maddelerinin dogasi, fiziksel 6zellikleri ve ekzotermikligine (adyabatik

sicaklik T,q) gore yanma yontemleri,

e Kendi Kendine ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)
e DuUsuk Sicaklik Yanma Sentezi (LCS)
e (Cozeltide Yanma Yontemi (SCS)

vb. seklinde siniflandirilir.

Bu yontemler kisa reaksiyon suresi, hizli isitma orani ve sicakliga gore karakterize
edilir. Nispeten basit arag-gereg kullanimi ve yuksek saflikta Grtin olusumu goralur.
Bu Ozellikler, yanma yontemini konvensiyonel seramik yontemine gore dusuk
maliyetli ve teknolojik olarak kullanigsh malzeme Uretiminde ilgi c¢ekici hale

getirmektedir.

Yanma yontemi, oksitlerin (i1siya dayanikli oksitler, dielektrik malzemeler,
yariiletkenler, yalitkanlar, katalizorler, sensoérler, fosforlar vb.) ve oksit olmayan
malzemelerin (karbitler, nitritler, ferritler vb.) dretiminde yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir (Patil vd., 2002).

2.4.1. Gozeltide Yanma Yontemi

Cozeltide yanma yontemiyle oksit malzemelerin sentezi, aliminyum nitrat ve Ure

arasindaki reaksiyonun (Esitlik 2.3) kesfiyle baslamistir (Kingsley ve Patil, 1988).

500°C
2ANOz)s ) + SCHeN20 sy —>  a-AkOs ) + 9C0z2(g +8Nz(g + 10H20¢g)

(2.3)

Cozeltide yanma yodnteminde, uygun metal nitrat (ylkseltgen) ve organik yakit
(indirgen) iceren redoks karisim yandiginda ilimh sicakliklarda (350-500 °C)
ekzotermik redoks reaksiyonu gerceklesmektedir. Cozeltide yanma yodnteminin

akis semasi Sekil 2.6’ da gorulmektedir.
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YUKSELTGEN YAKIT
(Metal Nitratlar) (Ure,Glisin vb.)

Stokiyometrik
oY=1

su

¥

Redoks Kangimi

finn (350-500 °C)

Yanma

alev sicakhigi (900-1300 °C)

Kul, Oksit

Sekil 2.6. Cozeltide yanma yonteminin akis semasi

Ekzotermik reaksiyonu anlayabilmek icin patlayici kimyasi kullanilir. Yanma
reaksiyonunun enerjisi, yakit tiriG ve yakit/nitrat mol oranina badhdir
(Sasikumar ve Vijayaraghavan, 2008). Oksidant ve yakit arasindaki esdeger oran

elementel stokiyometrik katsayiyla (®e) ifade edilir.

Yukseltgen/yakit orani (®e) Esitlik 2.4° deki formual kullanilarak hesaplanir.
®e=1 ise karigimin stokiyometrik, ®e>1 yakitin az ve ®e<1 ise yakitin fazla
oldugunu gosterir. Uygun oran bulundugunda acgiga ¢ikan enerji maksimumdur
(Aruna ve Patil, 1998).

Z{Furmuldeki yilkseltgen elementin katsayis))x(Degerlik)
Pe=

{-1}Z{Formu|deki indirgen elementin katsayisi)x(Degderlik)
(2.4)
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Stokiyometrik yanma karisimi icin gerekli yuUkseltgen/yakit orani, yukseltgen
bilesigindeki toplam yukseltgen ve indirgen degerliginin yakit bilegigindeki toplam
yukseltgen ve indirgen deg@erligine bolinmesiyle bulunur. Bu tir hesaplamalarda
oksijen yukseltgen; karbon, hidrojen ve metal katyonlar indirgen; azot ise nétraldir.
Yukseltgen elementler pozitif degerlige ve indirgen elementler ise negatif degerlige
sahiptir (Jain vd., 1981).

Cozeltide yanma  yontemiyle  sentezlenen  drin, dusik  sicaklikta
sentezlenebilmektedir. Elde edilen Urln ylksek saflikta, homojen ve ylzey alani
buayuk kristalin malzemedir. Cozeltide yanma yontemi kullanilan arag-gere¢
bakimindan da oldukga basittir. Reaksiyon suresinin kisa olmasi zaman ve enerji

tasarrufu saglamaktadir (Mimani ve Patil, 2001).

2.4.1.1. Cozeltide Yanma Yontemini Etkileyen Parametreler

Cozeltide yanma yontemi, diger yanma yontemlerine benzer 06zellikler
gOstermektedir. Cozeltide yanma reaksiyonlarinda ¢ok kisa surelerde yuksek
sicakliklar elde edilir. En ylUksek sicaklik trtntn adyabatik sicakhga (Taq) ulastigi
zamandir. Adyabatik yanma sicakligi, reaksiyonun termokimyasal 6zelliklerinin ve
uygulanabilirliginin  kontrolinde en 6nemli parametredir. Reaksiyon boyunca
olusan 1sI sistemin entalpisidir. Esitlik 2.5° de reaksiyon entalpi hesabi
verilmektedir. Ty, adyabatik sicakhgini; Cp, Urunlerin 1s1 kapasitesini ve

AH{®, olusum entalpisini ifade etmektedir (lanos ve Barvinschi, 2010).

Tad
AHe= AHp= | A.C, (orun) dT

298 (2.5)

Cozeltide yanma yontemine etki eden diger faktorler: yakit tarl, uygun yakit
miktarinin belirlenmesi, yanma sicakligi ve su miktaridir. NHsNO3, NH4Cl gibi ek
bilesenler, T,q (adyabatik sicaklik) degerinin kontroli igin reaksiyonun uygunluguna

ve urun ozelliklerine dogrudan etki etmektedir.
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2.4.1.1.1.Yakit Turu, Miktar: ve Bilesiminin Cozeltide Yanma Yontemine Etkisi

Yakit turt, miktari ve Dbilesimi yanma reaksiyonunu etkileyen 6nemli
parametrelerdendir. Cozeltide yanma yonteminde dre, karbohidrazit, okzalik
dihidrazit gibi yakitlar kolay gazlasabildikleri ve ucuz olduklari igin en ¢ok kullanilan
yakitlardir. Bunun yani sira sitrik asit, maleik asit, etilen glikol ve polivinil alkol gibi

polimerik malzemelerde yakit olarak kullaniimaktadir (Ma vd., 2006).

Yakit olarak kullanilabilecek cesitli bilesikler ve 6zellikleri Tablo 2.3’ de verilmistir.

Tablo 2.3. Cozeltide yanma yonteminde kullanilan yakit turleri ve ozellikleri

Yakit Turu Formiilii | indirgeme Degerligi Yapisi
I
Ure(U) CH4N>O +6 /C\\
H,N”™ NH,
OH
. HoN
Glisin(G) C,HsNO; +9
0
N
Hekzametilen CeH12N4 +36 |/ \l
tetramin(HMTA) N-[——N
N \/
O
Karbohidrazit(CH) | CHgN,O +8 HoN N J]\ N NH,
H H
@) OH
O O
Sitrik asit(CA) CsHsO> +18
HO OH
OH
e
(Oc;:z)z:i)k dihidrazit | C,N4O2Hs +10 HN N \H\ H, NH,
O
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Teorik olarak redoks karigimlar 6nce tutusur, daha sonra yanar. Metal nitratlarin
ayrisma sicakhgr yakit eklenerek azaltilir. Yakit torld, metal nitrat ve yakit

arasindaki redoks reaksiyonunun ekzotermikligini etkilediginden oldukga onemlidir.

Yakit turine gore kullanildigi alanlar gesitlilik gosterir. Alumina gibi yuksek sicaklik
oksitlerinin ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezi igin bilinen en ideal yakit Uredir.
Buna ragmen gecis metal aluminatlari gibi yuksek sicakliklarda kararsiz yapilar
icin alternatif yakitlara ihtiya¢ vardir. Karbohidrazit(CH), okzalik dihidrazit(ODH) ve
malonik dihidrazit(MDH) gibi hidrazin bazli yakitlar disik tutusma sicakligina
sahiptirler ve yapilarindaki N-N baglari ekzotermik bozunma sonucu N, olusturarak
yanabilirler. Bu yakitlar indirgenme potansiyelleri ve uUrettikleri gaz miktarlar

bakimindan farkhdir. Bu da reaksiyon Urunlerinin karakteristigine etki etmektedir.

Cozeltide yanma yontemi sirasinda kullanilan yakit;
e C ve H kaynagi olarak kullanilir. Yanma sirasinda CO,, H,O gibi basit gaz
molekulleri olusturur ve 1sI yayar.

o Metal iyonlariyla kompleks olusturarak ¢ozeltide homojen karisimi saglar.

ideal yakit;
e Suda ¢odzinebilmeli
e Dusuk tutusma sicakligina sahip olmali
e Metal nitratla uyumlu, yanma reaksiyonu kontrolli olmali
e Yanma suresince zararli ve dusuk molekul agirhkh buydk miktarda
gazlardan kaginmal

¢ Kolay hazirlanabilmelidir.

Codu reaksiyonda yakit/yikseltgen orani, yanma kimyasina gore stokiyometrik
oranda hesaplanmalidir. Bu oran alev sicakligi ve reaksiyon sicakligi Uzerinde
onemli rol oynar (Rasouli ve Saket, 2010). Yakit miktari gerekli miktardan az
oldugunda reaksiyon tamamlanamaz veya kismen gerceklesir. Belirli kogullarda,
yakit ve metal nitrat arasinda kontroll zor reaksiyonlarda yakit azligi uygundur
(Aruna ve Patil, 1998). Genellikle vyakitca zengin karigimlar farkh yan
reaksiyonlarin olusmasina neden olur. Alevlenmeden Once yakit ayristidi icin
reaksiyon stokiyometriye gore olugsur. NH4NO3, HNO3, NH,4CI gibi bilesikler ekstra

nitrat kaynagi olarak kullanilir ve T,q degerini arttirir.
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2.4.1.1.2. Yanma Karigsimindaki Su Miktarinin Etkisi

Yanma reaksiyonlari; jel, viskoz veya ¢Ozelti formunda olan redoks karigimlarinda
meydana gelmektedir. Karisgimdaki su miktari, faz olusumunu ve olusan GrinUn
Ozelliklerini etkilemektedir. Yanma reaksiyonu sirasinda hizli 1sitma, tutugsma
sirasinda kalan suyun uzaklastirlamamasina neden olmaktadir. Tutusma boyunca
acgiga cikan isi1 kalan suyu buharlastirirken T,q degerinin azalmasina neden olur.
Tag degerindeki azalma kristalin fazin olugsmasina engel olur ve bu durum kontrol
edilemediginde yanma tamamlanamaz. Bu nedenle, yanma karisimindaki ¢ézicu

reaksiyon oncesi tamamen uzaklastirimahdir (Prakash vd., 2002).

2.5. Katalizor

Katalizor, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini dusurerek tepkime hizini
arttiran maddelerdir. Katalizorun tepkime Uzerinde yaptigi bu degisiklige kataliz
veya Kkatalitik etki denir. Katalitik etki aktivasyon enerjisini (Ag) dusurerek

(Sekil 2.7) aktiflesmis kompleksin olusumunu kolaylastirir (Christofell, 1989).

Kataliziirsiiz reak siyon

Kataliziirlii reaksiyon
Reaktatntlar

—--

AHp

— = Potansiyel Enerji

v

Reaksiyon koordinat

Sekil 2.7. Katalizoérli ve katalizorsliz ekzotermik reaksiyonun potansiyel ener;ji

grafigi
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Katalizorlerin en onemli Ozellikleri: aktivitesi, seciciligi ve kararliligidir. Aktivite
katalitik sistemlerde reaktantlarin Urlnlere donusumudndeki hizini; segicilik
katalizorun tercih edilen bir reaksiyonu katalizlemesine olan yetenegini; kararlilik

ise katalizorin ne kadar sure aktivitesini yerine getirecegini gostermektedir.

Kataliz olayi, katalizOr ve reaktantlar ayni fazda ise homojen kataliz, katalizor ve
reaktantlar farkh fazda oldugunda ise heterojen kataliz olarak adlandirilir. Homojen
karisimlar ¢ozelti tepkimelerinde, tepkime maddeleriyle karigabilen bir sivi, gaz
tepkimelerinde ise gaz olmalidir. Organometalik katalizbrler homojen katalizérlere
ornek verilebilir (Elschenbroich, 2006). Heterojen katalizorler ise gogunlukla kati
halde olup gaz ve sivi reaktantlarla temas etmektedir. Heterojen katalizbrin en
onemli 6zelligi gaz ya da ¢ozelti fazda bulunan reaktantlar katalizér ylzeyine
tutunur ve tepkime yuzeyde gergeklesir. Heterojen katalizorlerin ticari olarak
kullanilmasi uygundur. Heterojen katalizorlerde Grun kalitesi ylksek olup kontrolu
lyidir. Heterojen katalizor, homojen benzerlerinden genellikle daha az aktif ve
secici olmalarina ragmen, reaksiyon karisimindan ayirma kolayligi ve akiskan
sistemlerde pratik kullanimlarindan dolayi endustriyel 6lgekteki reaksiyonlarda
daha fazla kullanilirlar. Heterojen katalizorler, kismen reaksiyona girenlerin
katalizce aktif bolgelere ulagsma ve difUzyon gugcluklerinden, kismen de belli bir
katalitik bdlgenin veya ylzeyin kataliziemede kullaniimasindan dolayi genelde
homojen katalizorlere gore daha dusuk aktivite gosterirler. Heterojen katalizorlerin
katalitik davraniglari da homojen katalizorlerinkinden farkli olabilmektedir. Cogu
heterojen katalizorler alumina, silika gibi inorganik ve polimer gibi organik
malzemelere baglanirlar. Bu amacgla organik ve organometalik fonksiyonel

gruplara sahip ¢ok cgesitli polimerik destekler hazirlanmistir (Satterfield, 1980).

2.5.1. Demir Fosfatin Katalitik Ozellikleri

Demir(lll) fosfat sahip oldugu hem asidik hem redoks Ozelliginden dolay! birgok
Onemli reaksiyonu katalizlemektedir. Gadgil ve Kulshreshtha (1994) tarafindan
yapilan adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismasi sonucunda hem Bronsted hem Lewis

asit kisimlarinin bulundugu goérulmastar.

Karigik degerlikli demir hidroksi fosfat bilesikleri endustride, izobultrik asitten

metakrilik asit Gretiminde kullaniimaktadir (Muneyama vd., 1996).
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Wang ve Otsuka (1995) tarafindan yapilan c¢alismada, metan veya etanin
oksijenle kismi oksidasyonu ile yuksek verim ve yuksek aktivite elde edilmigstir.
Tetrahedral bosgluklardaki demiri ¢evreleyen fosfat gruplari metanin secimli
oksidasyonunda énemli rol oynamaktadir (Wang ve Otsuka, 1996). Demir fosfat
bazli katalizorler oksidasyon reaksiyonlarinda bilinen vanadyum ve molibden fosfat

bazli katalizorlere gore ¢ok daha etkin davranabilmektedir.

Demir fosfatlar, glikolik asitin (Ai ve Ohdan, 1997; Wang vd., 2003) ve metanolin
oksidasyonunda (Alptekin vd., 1999), laktik asitten purivik asit sentezi (Ai ve
Ohdan, 1999) gibi oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonlarinda kullaniimaktadir.
Oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonlarinda (Ai, 2002) yuksek segicilige sahiptir.
Oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonlarinda, ylkseltgen olarak oksijen ve nitréz
oksitin kullanildig1 bircok gaz fazi reaksiyonu bulunmaktadir (Wang vd., 2004;
Yuan vd., 2005). Fakat metal fosfatlar yukseltgen yetenekleri zayif oldugundan sivi

faz oksidasyon reaksiyonlarda ¢ok fazla kullaniimamaktadir.

Demir oksitlerle kiyaslandiginda, demir fosfatlarin kafesteki oksijen atomlari
yeterince aktif dedildir; buda oksidasyon reaksiyonlarinda segiciligi arttirarak

yuksek katalitik performans saglar (Yu vd., 2007).

Amoksidasyon reaksiyonu, indirgenebilir organik bilesiklerdeki oksijen ile amonyak
arasindaki bagi tercih eder. Bu nedenle amoksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan
katalizor, hem asidik hem redoks 6zellige sahip olmalidir. Bu tur reaksiyonlarda
demir fosfatlarin asidik 6zelligi nitrile kargi seciciligini arttirirken, redoks 6zelligi
katalitik aktivitesini arttirmaktadir (Nagaraju vd., 2008).

2.6. Benzenden Fenol Sentezi
2.6.1. Fenoliin Genel Ozellikleri

Fenol, ilk olarak 1834 yilinda bir Alman kimyager Friedlieb RUNGE tarafindan
komur katranindan izole edilmis ve karbolik asit olarak isimlendirilmistir. Ticari

olarak ilk kez 1860 yilinda komur katranindan damitilarak uretilmigtir.

Fenol, benzenin ya da bagka bir aromatik bilesigin halkasindaki karbon atomlarina
baglanmigs bir ya da daha ¢ok hidroksil (-OH) grubunun varligiyla nitelenen organik
bilesiklerin ortak adidir. Fenollerin genel yapisi Sekil 2.8 de gosterilmistir
(Patai, 1966).
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OH

Sekil 2.8. Fenollerin genel yapisi

Fenol, fenollerin en basit Gyesi olan monohidroksi benzenin (C¢HsOH) 6zel adidir.
Fenil halkasina badli bir hidroksil grubundan olusan aromatik bilesiktir
(Othmer, 1982). Fenol saf halde, renksiz veya beyazdan hafifge pembeye ¢alan
renkte kristal kati seklindedir. Fenollerin sudaki ¢ozinurligu 68.4 °C’nin altinda
sinirl olup, bu sicakligin Uzerinde tamamen c¢6zUnebilmektedir. Fenolin bazi
fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4’ te verilmistir (Othmer, 1982).

Tablo 2.4. Fenolln fiziksel ozellikleri

Kimyasal Adi (IUPAC) Fenol
Molekul Formuli CeHsOH
Molekil Agirhigi, g 94,144
Erime Noktasi, °C 40,90
Kaynama Noktasi, °C 181,75
Yogunlugu, g/cm® 1,05760
Erime Isisi, cal/g 29
Buharlagma Isisi, °C 103,4
Yanma Isisi, °C 779
Refraktif indeksi (n) 1,5425
200 °C’de Dissosiasyon Sabiti (K) 1,28x10™*°
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2.6.2. Fenol Sentezinde Kullanilan Yontemler

Gunumuzde fenol dretiminde en ¢ok kullanilan yontem kiimen surecidir (Sekil 2.9).
Dunyadaki fenol ihtiyacinin % 97’si bu yontem kullanilarak Uretilmektedir.
Ug basamakl reaksiyon sonucu esit miktarda fenol ve aseton Uretilir. Cevre dostu
ve ekonomik bir suregtir (Feng vd., 2009). Yan urun olugsumu, dusuk fenol verimi

ve yuksek enerji tiketimi yontemin dezavantajlari arasindadir (Zhang vd., 2005).

Katalizor
+ Me-CH=CH, ——>»

Benzen Kiimen

OOH

NaOH
+ 0, ——>»

Kimen
Kimen hidroperoksit

OH
0
H,SO,
> +

Fenol Aseton

OOH

Sekil 2.9. Kimen sireci ile fenol eldesi
Kimen prosesine en buyuk alternatif ise toluenin iki kademeli oksidasyon

reaksiyonu (Sekil 2.10) ile fenol sentezidir. Bu surecte fenol ile birlikte benzaldehit

ve benzoik asit gibi degerli kimyasallarda elde edilmektedir.
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CH, CHO CO,H OH
0, O, 0,
— —_— e + CO;
kat kat kat

Toluen Benzaldehit Benzoik asit Fenol

Sekil 2.10. Toluen sureci ile fenol eldesi

Bu vyontemler disinda benzenin sulfonasyonu, klorobenzen prosesi ve
hidrojenasyon reaksiyonu kullanilarak fenol sentezi gergeklestiriimektedir.
Goruldagu gibi kullanilan yontemler birden ¢ok basamakli ve yan Granleri ayirma
islemleri bakimindan sorunludur. Bu nedenle son yillarda fenol sentezinde tek
kademeli benzenin fenole hidroksilasyon reaksiyonu kullaniimaya baslanmistir. Bu
calismalarda, nitréz oksit (Yuranov vd., 2007), hidrojen peroksit (Jian vd., 2006),
molekuler oksijen (Gu vd., 2007) veya oksijen-hidrojen karisimi gibi cesitli
yukseltgen maddeler kullaniimaktadir. Genelde gaz fazi reaksiyonlarinda O, ve
N,O tercih edilirken, sivi faz reaksiyonlarinda H,O, tercih edilmektedir
(Qi vd., 2009).

Benzenin hidroksilasyonu U¢ ana yontemle yapilabilir (Lemke vd., 2003):
Ik yontem zeolit katalizoriiniin (Fe-ZSM-5, Fe-TS-1 vb.) Uzerinden 600 K
sicaklikta N,O gazi gegcirilerek gergeklestirilir. Bu ydntemde, segicilik %90 ve
benzen dénusimi %20 civarindadir (Waclaw vd., 2004). Buna ragmen, ylksek
reaksiyon sicakhgi nitréz oksitin disik fenol seciciligine neden olur ve katalizor
deaktive olabilir. ikinci yontem, sivi ve gaz fazindaki molekiiler oksijenin benzeni
hidroksillemesini igerir. Ornek olarak iyon degisim regineleri (Laufer ve Helderich,
2002) ve poliokzometalat katalizleri (Liu vd., 2005) verilebilir. Paladyum
membran/O,/H, Uzerinde %77 fenol segiciligi ve %20 verim elde edilmistir
(Itoh vd., 2003). Ucuz yukseltgen 06zelligiyle molekuler oksijen, hidrojen gibi
indirgeyici malzemeler kullanilabilir. Fakat duguk reaksiyon verimi ve endustriyel
uygulamalarda segicilik kontroli kullanimini sinirlandirir. Uglincti yéntem ise
yukseltgen olarak H,O, kullanimini igerir. Bu reaksiyon aseton, metanol veya
asetonitril gibi ¢dziculer kullanilarak vanadyum veya titanyum iceren heterojen

katalizorlu sistemlerde uygulanmigtir.
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Kullanilan katalizérlere Ti/MCM-41 (Lin vd., 2005), Ti/HMS, VO,/MCM-41 veya
destekli VO, (Das vd., 1995) katalizori o6rnek olarak verilebilir. VO,/MCM-41
katalizoru kullanildiginda benzen dontisimi %10 ve fenol segiciligi %38 civarinda

bulunmustur.

2.6.3. Fenollerin Kullanim Alanlan

Fenoller, kimya endustrisinin farkli alanlarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilan
organik bilesiklerdir (Martinez vd., 1996). Genellikle petrokimyasallarin,
plastiklestiricilerin ~ ve  fenolik  reginelerin uretiminde  kullaniimaktadir
(Chen vd., 2010). Fenolin ticari olarak en c¢ok kullanildigi alan Bisfenol-A
dretimidir (Thurman,1982). Bunun vyanisira epoksi, polikarbonat fenoksi ve
polistlfonat recgineler ile korozyona dayanikli poliester Uretiminde de

kullaniimaktadir.

Yalitkan, inert, saglam ve yapistirici 6zellikleri olmasi, epoksi reginelerinin ingaat,
kaplama ve baglama alanlarinda kullaniimasini saglamistir. Ayrica bisfenol-A
ambalaj uretiminde kullanilan polikarbonat plastiklerin  Uretiminde de
kullanilmaktadir (Hilemann, 1997). Bu kullanim alanlarinin yaninda farkli turde
fenoller (klorofenol ve kresol gibi) bitki oldurtcu, bocek olduricu ve dezenfektan
olarak kullaniimaktadir (Tomlin, 1994). ilag, renklendirici ve deterjan iretiminde
hammadde olarak kullanilan salisilat, fenollerden elde edilmektedir
(Zhu vd., 2010).

2.7. Cahismanin Kapsami ve Amaci

Bu calismada amag, literatirde demir ortofosfat sentezi icin daha o6nce
kullanilmayan ¢ozeltide yanma yontemini kullanarak ylzey alani yuksek, kristalin
malzeme sentezlemektir. Sentez ydnteminin Urdn Ozelliklerini degistirmesinin

yanisira zaman ve enerji tasarrufu saglamasi beklenmektedir.

Demir ortofosfat kullanim alani gesitliliginden dolayi olduk¢ga dnemlidir. Katalitik
kullanilabilirligini incelemek amaciyla, birgok endustriyel sirecte oldukga yaygin

olarak kullanilan fenolin dretimi segilmigtir.
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Bu amagla tez ¢alismasi iki agamada gerceklestirilmigtir;

> llk agsamada ¢ozelti ve ¢ozeltide yanma ydntemiyle demir ortofosfat sentezi
icin gerekli parametrelerin optimizasyon c¢aligmalari yapiimigtir. Sentez
parametrelerinin her iki Grin o6zelliklerine etkileri karsilastiriimali olarak
incelenmigtir. Kullanilan sentez yontemine gore sentezlenen urunun

yapisal, fiziksel ve morfolojik 6zelliklerindeki farkhliklar gdozlenmistir.

» Uygun sentez kosullari belirlenen demir ortofosfatlarin model reaksiyon
olarak segilen benzenin fenole sivi faz hidroksilasyonunda katalitik etkinligi
incelenmigtir. Reaksiyon parametrelerinin fenol verimine etkileri incelenerek

en yuksek verim saglayan kosul belirlenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada demir kaynagi olarak demir(lll) nitrat nonahidrat (Merck, 99%),
fosfat kaynagi olarak diamonyum hidrojen fosfat (Riedel, 99%) ve ¢6zicu olarak

deiyonize su kullaniimigtir.

Cozeltide yanma deneylerinde, organik yakit olarak karbohidrazit (Aldrich, 98%),
ure (Fischer, 99%), glisin (Merck, 99.7%), hekzametilentetramin (Sigma, 99.5%),
sitrik asit (Merck 99%) ve okzalik dihidrazit (Sigma, 99.5%) kullaniimistir.

Katalitik calismalar kapsaminda, baslangic maddesi olarak benzen
(Merck, 99.8%); c¢oOzuclu olarak asetonitrii (Carlo Erba, 99.9%), aseton
(Fluka, 99.9%), etanol (Sigma-aldrich, 99.5%), asetik asit (Sigma-aldrich, 99.7%);
oksitleyici olarak hidrojen peroksit (Merck, 30%); i¢ standart olarak o-krezol
(Merck, 99%) ve fenol (Sigma-aldrich, 99.5%) kullaniimigtir.

3.1. Demir Ortofosfat Sentezi
Demir ortofosfat sentezi farkli iki yontem kullanilarak gercgeklestirilmistir. Bunlar;

o Cozelti YOntemi

e Cozeltide Yanma Yontemi

3.1.1. Gozelti Yontemiyle Demir Ortofosfat Sentezi (FePO,/CY)

Cozelti yontemiyle demir ortofosfat sentezi igin demir kaynagi olarak
Fe(NO3)3.9H,0, fosfat kaynagi olarak (NH4),HPO,, ¢Ozlcl olarak deiyonize su
kullanilarak uygun reaksiyon sicakhgi, reaksiyon suresi ve P/Fe mol orani

belirleme ¢aligmalari yapiimistir.

3.1.1.1. Uygun Reaksiyon Sicakliginin Belirlenmesi

0,404 g Fe(NO3)3.9H,O alinarak deiyonize suda ¢ozulur. 0,132 g (NH4):HPO,
eklenerek (P/Fe=1.0) karistirilir. Su tamamen uzaklasana kadar buharlagtirilir.
Elde edilen karisim toz haline getirilerek farkh sicakliklarda kal firininda (450 °C,
500 °C, 550 °C) 6 saat isitilir.
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3.1.1.2. Uygun Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi

P/Fe mol orani 1.0’da sabit tutularak hazirlanan karigimlar 110 °C’de kurutulur.

550 °C’de 2 saat, 4 saat ve 6 saat olmak Uzere Ug¢ farkh surede kil firininda isitilir.

3.1.1.3. Fosfor/Demir Mol Oraninin Belirlenmesi

0,404 g Fe(NO3)3.9H,O alinarak deiyonize suda ¢ozulur. Elde edilen ¢ozeltiye
farklh P/Fe mol oranlarinda (NH4),HPO, eklenir. Cozelti icerisindeki su tamamen
uzaklagsincaya kadar 110 °C’de kurutulur. Elde edilen numune &6gutllerek toz

haline getilir ve 550 °C’de kul firininda 6 saat isitilir.

3.1.2. Cozeltide Yanma Yontemiyle Demir Ortofosfat Sentezi (FePO,/CYY)

Cozeltide yanma ydntemiyle demir ortofosfat sentezlemek icin yakit tard, yakit
miktari, fosfor/demir (P/Fe) mol orani, sentez sicakligi ve sentez suresi gibi sentez

parametrelerinin optimizasyon galigsmalari gerceklestiriimigstir.

3.1.2.1. Uygun Yakit Turinun Belirlenmesi

Hedeflenen amac¢ dogrultusunda demir kaynagi olarak demir nitrat nonahidrat
Fe(NO3)3.9H,0; fosfor kaynagi olarak diamonyum hidrojen fosfat (NH4),HPO,4 ve
¢Ozucu olarak deiyonize su kullaniimigtir.  Organik yakit olarak ise karbohidrazit,
ure, sitrik asit, hekzametilentetramin, okzalik dihidrazit ve glisin gibi yakitlar

kullaniimistir.

Cozeltide yanma yontemiyle demir ortofosfat sentezinde yakit olarak glisin

kullanildiginda olasi reaksiyonun Esitlik 3.1’ deki gibi oldugu distnulmektedir.

Fe(NOs): 920, * (NHel2HPO4 ) + CoNOoHsgg ———— FePOsg, + 2002 +16H0 + 3Ny

(3.1)
Her bir yakit tlrG icin yakit/oksidant orani patlayici kimyasina goére hesaplanan
degerlerde sabit tutularak stokiyometrik yakit ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Tablo 3.1’ de yanma kimyasina gore hesaplanan yakit miktarlari verilmistir.
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Tablo 3.1. Yanma kimyasina gore hesaplanan yakit miktarlari

Yakit Turu Yakit Miktari (mol)

Karbohidrazit, CH (CON2Hs) 1.88
Ure, U (CON,HJ) 2.5

Sitrik asit, CA (CgHsO7) 0.833
Hekzametilentetramin, HMTA (CgH12N4) 0.417
Okzalik dihidrazit, ODH (C,N4O2Hs) 15

Glisin, G (C.NO2Hs ) 1.67

Yakit Cézeltisi Fe(NO;);.9H,0 Cozeltisi (NH,),HPO,

Duzenlikarigtirilir

110 °C’de kurutulur

Kuru malzeme

500 °C'de 10 dakika yakilir

Sekil 3.1. Cozeltide yanma yontemiyle sentez akis semasi
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Deneysel calisma, $ekil 3.1'de verilen sentez akis semasi kullanilarak
gerceklestiriimistir. P/Fe mol orani 1.0’ da sabit tutularak hazirlanan karigimlara
cesitli yakit turleri Tablo 3.1’de verilen miktarlarda eklenerek dizenli bir sekilde
karistirilir. Elde edilen karisim 110 °C’de kurutulur ve kuru malzeme 500 °C’de

10 dakika sureyle yakilir.

3.1.2.2. Uygun Yakit Miktarinin Belirlenmesi

Uygun yakit sec¢imi icin yapilan deneyler sonucunda, glisinin ¢bzeltide yanma
yontemiyle demir ortofosfat sentezi i¢in uygun yakit oldugu belirlendikten sonra

yakit miktari optimizasyon ¢alismalari yapilmistir.

Uygun yakit miktari belileme c¢alismalarinda, glisin miktari patlayici kimyasina
gbre hesaplanir. Her bir elementin indirgenme degerlidinden stokiyometrik
yakit/oksidant orani 1.67 olarak belirlenmistir. Yakit miktari belirleme c¢alismalari
Fe(NO3)3.9H,0 ve (NH4),HPO, kullanilarak, P/Fe mol orani 1.0 olacak sekilde
hazirlanmistir. 1 mol Fe(NO3)3.9H,O 20 mL suda ¢ozulir, 1.67 mol CoNO2Hs5 ve
1 mol (NH4)HPO, eklenir. Olusan yanma karisimi 110 °C’de su tamamen
uzaklastiriincaya kadar duzenli olarak kangtirilir. Elde edilen kati 500 °C’de 10
dakika sureyle yakilir. Ayni deneysel yontem yakit miktari %50’e kadar azaltilarak

tekrarlanir.

3.1.2.3. Uygun Fosfor/Demir Mol Oraninin Belirlenmesi

Uygun yakit tard ve yakit miktar belirlendikten sonra, sentez i¢in 6nemli diger

parametre olan fosfor/demir oraninin optimizasyon ¢alismalarina gegilmistir.

Fosfor kaynagi olarak (NH4);HPO,4, demir kaynagi olarak Fe(NO3)3.9H,0
kullanilarak P/Fe mol orani 1.2, 1.1, 1.0 ve 0.9 olacak sekilde ayarlanir.
Hesaplanan miktarda Fe(NO3)3.9H,0, C,NO2Hs ve (NH4),HPO,4 alinarak deiyonize
suda ¢ozulur. Elde edilen yanma karisimi 110 °C kurutulur. Sentezlenen urin
500 °C‘de 10 dakika sureyle yakilir.

3.1.2.4. Yanma Sicakliginin Belirlenmesi

Uygun parametreler belirlendikten sonra, hazirlanan yanma karigimi farkh
sicakliklarda (400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C) 10 dk sureyle yakilir.
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3.1.2.5. Yanma Siresinin Belirlenmesi

Reaksiyon parametreleri optimize edildikten sonra, demir ortofosfat sentezi igin
gerekli minimum sure belirleme galismalari yapiimistir. Hazirlanan yanma karisimi
500 °C’de 5 dk, 10 dk, 15 dk sureyle yakilir.

3.2. Demir Ortofosfatin Katalitik Ozelliklerinin Incelenmesi

Cozelti ve c¢ozeltide yanma yodntemiyle sentezlenen demir ortofosfatin katalitik
Ozelliklerini incelemek amaciyla sivi faz reaksiyonu olan benzenin fenole
hidroksilasyonu model reaksiyon olarak secilmistir. Benzenin fenole hidroksilasyon

reaksiyonu Sekil 3.2’ de gosterilmigtir.

OH

katalizor, H,O»(aq)
?

asetonitril

Sekil 3.2. Benzenden fenol sentezi

Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu igin;

o Katalizor miktar

e Sicaklik

e Silre

e H,0O,/Benzen mol orani

e (Cozlcu tard

gibi parametrelerin Grtin olugumu uzerine etkileri ayri ayri incelenmistir.

3.2.1. Katalizor Miktarinin Belirlenmesi

Katalizor miktarinin Grin verimine etkisini incelemek amaciyla farkli miktarlarda
katalizér (0,20 g; 0,40 g; 0,60 g; 0,75 g; 1,0 g) alinarak, 2 ml benzen ve 6 ml
asetonitril ile karistirir. 2,3 ml H,O, ¢dzeltiye damla damla eklenir. 70 °C’ de geri

sogutucu altinda 4 saat duzenli olarak manyetik karistiriciyla karigtirilir.
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3.2.2. Reaksiyon Sicakhginin Belirlenmesi

Belirlenen miktarda katalizor kullanilarak hazirlanan ¢ozelti, sicakhgin reaksiyon
Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla geri sogutucu altinda farkl sicakliklarda
(50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C) 4 saat duzenli olarak karigtirilir. Reaksiyon

sonunda katalizor suzulerek ayrilir ve suzuntu GC-MS teknigiyle analiz edilir.

3.2.3. Reaksiyon Siresinin Belirlenmesi

Reaksiyon suresinin olusan fenol Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla uygun
miktarda katalizor, benzen, asetonitril ve hidrojen peroksit karistirilarak hazirlanan
¢Ozelti geri sogutucu altinda 70 °C’ de farkli sUrelerde (2 saat, 4 saat, 6 saat,
8 saat, 10 saat) duzenli olarak manyetik karistiriciyla karistirildiktan sonra

katalizér suzllerek ayrilir. Elde edilen stzintli GC-MS teknigiyle analiz edilir.

3.2.4. H,O,/Benzen Mol Oraninin Belirlenmesi

Reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi ve katalizér miktari gibi parametreler
optimize edildikten sonra yukseltgen madde miktarinin Gran verimi Uzerine etkisini
incelemek amaciyla H,O,/Benzen mol orani belirleme c¢alismasi yapiimigtir.
Katalizér, benzen ve asetonitriiden olusan karisima, farkli H,O,/Benzen mol
oranlarinda (0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0) H,O; eklenerek geri sogutucu altinda 70 °C’ de
4 saat duzenli olarak manyetik karistiricida karistirnilir. Reaksiyon sonunda

katalizor suzilur ve suzuntu GC-MS teknigiyle analiz edilir.

3.2.5. Cozucu Turinun Etkisi

Cozucu taranan reaksiyon verimi Uzerine etkisini incelemek amaciyla asetik asit,

aseton, asetonitril ve etanol gibi ¢ézuculer kullaniimistir.

3.2.6. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Katalizorin tekrar kullanilabilirligini incelemek amaciyla ayni katalizér ¢ defa

kullanilarak, fenol verimi tzerine etkisi incelenmistir.
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3.3. Demir Ortofosfatin Karakterizasyon Caligmalari
3.3.1. Yapisal Analiz

Elde edilen Urlnlerin fonksiyonel grup analizleri igin FT-IR spektrumlari,
450-4000 cm™ araliginda KBr pelet teknigi kullanilarak Perkin-Elmer Spektrum

One cihazinda alinmigtir.

Urlinlerin yapisal analizleri, toz X-isinlari difraktometresinde Cu K, Isimasi
(A=1.5418 A) kullanilarak yapiimistir. Rigaku DMAX-2200 difraktometresinde

gerceklestirilen dlgimler 26=0-60° araliginda alinmistir.

Uriinlerin elektronik spektrumlari, Shimadzu UV-3600/UV-VIS-NIR
spektrofotometresi kullanilarak 200-700 nm araliginda kaydedilmistir.

XPS analizlerinde, Thermo Scientific K-Alpha XPS model cihaz kullaniimistir.
X-Isini kaynagi olarak monokromatize Al K-Alfa kullaniimigtir (hv=1486 eV).
Baglanma enerjisi, 284.6 eV'da C1s fotoelektron piki referans alinarak kalibre

edilmigtir.

Uriinlerin termal davraniglari ve isisal kararliliklari TGA ve DTA teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Analizler, Shimadzu DTG-60H sisteminde sicaklik

dakikada 10 °C arttinlarak hava (10 ml/dk.) ortaminda gergeklestirilmistir.

3.3.2. Morfolojik Analiz

Uriinlerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ylizey alan
analizort (BET analizi) kullanilarak yapilmigtir. SEM goruntaleri, Quanta 200 FEG
cihazi kullanilarak 12-24 kV voltaj ve 130-150 pA akimda cekilmistir. Yuzey
alanlari, 300 °C’de 6 saat degaz isleminden sonra Quantachrome Quadrasorb Sl

Automated Yuzey Alan Analizoru kullanilarak olgulmustar.

3.4. GC/MS Analizi

Katalitik reaksiyon sonucunda elde edilen Urlnlerinin nitel ve nicel analizleri,
Thermo DSQ Il GC-MS cihazinda TR5MS kolon (60m x 0.32 mm) kullanilarak
yapimistir. Sicaklik programi 50-250 °C araliginda dakikada 20 °C arttirilarak
olusturulmustur. Taglyici gaz olarak helyum (1 ml/dak) kullaniimistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA
4.1. Cozelti Yontemiyle Demir Ortofosfat Sentezi

Cozelti yontemiyle demir ortofosfat sentezlemek icin reaksiyon parametrelerinin
uran olusumu uzerine etkileri incelenmistir. Uygun reaksiyon sicakligi belirleme
calismalari kapsaminda, farkli sicakliklarda sentezlenen demir ortofosfatlarin

FT-IR spektrumlari (Sekil 4.1) alinarak analiz edilmistir.

T=450 °C
%1 T=500°C

T=3250°C
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Sekil 4.1. Farkh sicakliklarda (450-500-550 °C) 6 saat kalsine edilen Urlnlerin
FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlarinda 1200 cm™ ve 500 cm™ araligindaki pikler fosfat grubuna ait
simetrik ve asimetrik piklerdir (Nagaraju vd., 2008). 1000-1200 cm™ de fosfat
grubuna ait gerilme, 500-700 cm™ de fosfat grubuna ait egilme pikleri
bulunmaktadir (Munayama vd., 1996).

Sekil 4.1’ deki FT-IR spektrumlari incelendiginde 590 cm™ ve 635 cm™deki pikler
O-P-O bagina ait egilme piklerini, 1032 cm™deki pik O-P-O bagina ait geriime
pikini gdstermektedir. 1140-1200 cm™ araligindaki omuz P=0 gerilme pikine aittir.
1630 cm™ de su molekiiliine ait O-H egilme, 3400 cm™de su molekiiliine ait O-H

gerilme pikleri gorulmektedir.
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Sicaklik azaldikga fosfat iyonuna ait karakteristik 590 ve 635 cm™ 'deki egiime
pikleri birleserek 644 cm™e kaymakta ve tek pik olarak gériinmektedir. Bu
kaymanin nedeninin yapidaki faz dedisiminden kaynaklandigi didsunulmektedir.
Demir(lll) fosfatin sicaklik 300 °C’ nin altindayken amorf, Uzerindeyken tridimit
fazda oldugu, sicaklik 500 °C Uzerine ¢ikarildiginda ise kuartz faza gectigi
bilinmektedir (Ai ve Ohdan, 1999). Bu nedenle uygun sentez sicakligi 550 °C

olarak belirlenmistir.

2 saat

% T /AU

4 saat

6 saat
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Sekil 4.2. Farkli surelerde kalsine edilen (2 saat, 4 saat, 6 saat) Urunlerin FT-IR

spektrumlari

FT-IR sonuglarindan sicaklik 550 °C olarak belirlendikten sonra surenin olusan
uriin tzerine etkisi incelenmistir. Farkli reaksiyon surelerinde elde edilen 6rneklerin
FT-IR spektrumlari Sekil 4.2’ de verilmistir. Sekil 4.2’ de goruldugu gibi reaksiyon
siiresi arttikca 590 cm™ ve 635 cm™deki karakteristik O-P-O bagina ait egiime
piklerinin belirginlestigi dolayisiyla kristalinitenin arttigi dusunulmektedir. Kristalin

demir ortofosfat sentezi igin uygun reaksiyon siresi 6 saat olarak belirlenmistir.
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Cozelti yontemiyle demir ortofosfat sentezinde Onemli parametrelerden biri de
fosfor/demir mol oranidir. Farkli fosfor/demir mol oranlarinda sentezlenen demir
fosfatlarin yapilarinin ve katalitik reaksiyonlardaki aktivitelerinin farkh oldugu
bilinmektedir (Nagaraju P., 2008). Bu nedenle farkli fosfor/demir mol oranlarinda
hazirlanan UrUnlerin FT-IR spektrumlari alinmistir ve bu spektrumlar Sekil 4.3’te

verilmektedir.
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Sekil 4.3. Farkli P/Fe mol oranlarinda sentezlenen demir fosfatlarin FT-IR

spektrumlari

FT-IR spektrumlar incelendiginde, fosfor/demir mol orani 0.9 oldugunda
500-700 cm™ arasindaki fosfat iyonlarina ait egilme piklerinin belirgin bir sekilde
olusmadigi, ancak bu oran 1.0 ve 1.1 olarak degistirildiginde fosfat yapilarina ait

karakteristik egilme ve gerilme piklerinin olustugu gorulmektedir.

Mol orani 1.2°e arttirildiginda ise 548 cm™'de gériilen pik, pirofosfat yapilarina ait
P-O-P baginin yapida olusmaya basladigini géstermektedir. Mol orani 1.0 ve 1.1
oldugunda elde edilen FT-IR spektrumlari benzer oldugundan durunlerin toz

X-1ginlari kirinim desenleri alinarak yapisal karakterizasyonlari yapilimistir.
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Sekil 4.4’de fosfor/demir mol orani 1.0 ve 1.1 olarak sentezlenen Urunlerin
X-1ginlari kirinim desenleri verilmigtir. Bu desenler incelendiginde 26=20.28° ve
25.88% de go6zlenen siddetli pikler demir ortofosfata ait karakteristik kuartz faz
pikleridir. Yapinin kristalinitesi oldukga yuksektir. Her iki oranda elde edilen trin
kristalin ve ortofosfat oldugu icin fosfor/demir orani, stokiyometrik oran olan 1.0
olarak belirlenmistir. FT-IR analizleri sonucu belirlenen sicaklik ve surenin demir
ortofosfat sentezi ve kristalin yapi1 olusumu icin uygun oldugu toz X-iginlari kirinim
desenleriyle de (Sekil 4.4) desteklenmigtir (ICDD kart numarasi 29-0715).
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Sekil 4.4. Farkh fosfor/demir mol oranlarinda 550 °C’de 6 saatte sentezlenen

artnlerin toz X-i1sinlari kirinim desenleri

Cozelti yontemiyle demir ortofosfat sentezi igin gerekli sentez parametrelerinin
optimizasyonu sonucu; fosfor/demir mol orani 1.0, reaksiyon sicakhg 550 °C ve
reaksiyon slresi ise 6 saat olarak belirlenmistir.  Urinlerin  yapisal
karakterizasyonlari sonucu, elde edilen urinun demir ortofosfat oldugu ve yapinin

kuartz fazda bulundugu dusunulmektedir.
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4.2. Cozeltide Yanma Yontemiyle Demir Ortofosfat Sentezi

Cozeltide yanma yontemiyle demir ortofosfat sentezinde, en 6nemli basamak
yakitla oksidant arasindaki ekzotermik redoks reaksiyonunun tamamlanmasini
saglayacak uygun yakit tirunun belirlenmesidir. Bu amagla hazirlanan yanma
karigsimlarinda yakit olarak glisin (G), sitrik asit (CA), okzalik dihidrazit (ODH),
hekzametilentetramin (HMTA), Ure (U) ve karbohidrazit (CH) kullaniimistir. Elde
edilen UrUnlerin yapisal karakterizasyonu, toz X-isinlari difraktometresi kullanilarak
yapilmigtir. Sekil 4.5 de elde edilen UrGnlerin X-isinlari kirinim desenleri

gOrulmektedir.
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Sekil 4.5. Farkh yakit tirleri kullanilarak sentezlenen drinlerin toz X-isinlari

kirinim desenleri
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Elde edilen drdnlerin X-iginlari kirinim desenleri (Sekil 4.5) incelendiginde
okzalik dihidrazit (ODH), hexametilentetramin (HMTA), ure (U) ve karbohidrazit
kullanildiginda olusan yapilarin amorf oldugu gézlenmektedir. Yakit olarak sitrik
asit kullanildiginda demir ortofosfata ait 26=20.28° piki gorulmesine ragmen
reaksiyonun ve kristalinitenin tamamlanmadigi dugunulmektedir. Yakit olarak glisin
kullanildiginda ise demir ortofosfata ait karakteristk 20=20.28° ve 25.88°
degerlerinde kuartz faz pikleri gézlenmektedir. Sonug olarak, toz X-isinlari kirinim
desenleri incelendiginde demir ortofosfat sentezi igin uygun yakitin glisin olduguna

karar verilmigtir.

Yakit turu olarak glisin belirlendikten sonra yakit miktarinin elde edilen Grunun
kristal yapisina etkisini incelemek amaciyla yakit miktari belirleme c¢aligmalari
yapilmigtir. Farkh yakit ytzdeleri kullanilarak sentezlenen Urlnlerin X-iginlari

kirinim desenleri Sekil 4.6’ da gorilmektedir.

stokiyometrik
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Sekil 4.6. Farkh yakit ylzdeleri (stokiyometrik-%10-50 az) kullanilarak

sentezlenen urunlerin X-i1sinlart kirinim desenleri
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Stokiyometrik oranda vyakit kullanildiginda olusan Urinun karakteristik demir
ortofosfat piklerini igerdigi gozlenmistir. Yakit miktari stokiyometrik orandan fazla
kullanildiginda farkh yapilarin olusmaya basladigi bilinmektedir. Yakit miktar
stokiyometrik orandan az kullanildiginda ise Urandn kristalinitesinin azaldigi ve
farkh fazlarin olustugu gozlenmektedir. 26=20.95° civarindaki pik yapida tridimit
fazlarin olusmaya basgladigini gostermektedir (Wang X., 2003).

Uygun yakit tiri ve yakit miktari belirlendikten sonra diger bir parametre olan
fosfor/demir mol oraninin ¢dzeltide yanma ydntemiyle demir ortofosfat sentezine
etkisi incelenmistir. Elde edilen durunlerin FT-IR spektrumlarn Sekil 4.7 de

gOrulmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli Fosfor/demir mol oranlarinda c¢ozeltide yanma yontemiyle

sentezlenen Urunlerin FT-IR spektrumlari
FT-IR spektrumlari incelendiginde, 500-1200 cm™ arasindaki bélge fosfat grubuna

ait simetrik ve asimetrik titresimleri gdstermektedir. 1032 cm™de O-P-O bagina ait

gerilme piki, 635 ve 590 cm™ de fosfat iyonlarina ait egilme pikleri gériilmektedir.
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Fosfor/demir mol orant 1.2 ve 1.1 olarak sentezlenen orneklerin FT-IR
spektrumlarinda (Sekil 4.7) gdzlenen 744 cm™ deki pik pirofosfat olusumundan
kaynaklanan P-O-P baginin gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Fosfor/demir
orani stokiyometrik oranin altina disdrildigiinde ise 548 cm™de pirofosfat
yapisina ait P-O-P baginin egilme pikleri gorulmektedir. Bu piklerin Fe3(P,07), ve
Fe,P,07 yapilarina ait oldugu dusunulmektedir. FT-IR analizleri sonucunda, uygun

P/Fe oraninin 1.0 olduguna karar verilmistir.

Cozeltide yanma yontemiyle demir ortofosfat sentezi icin 6nemli diger bir
parametre yanma sicakligidir. Farkh sicakliklarda sentezlenen urlnlerin FT-IR
spektrumlari Sekil 4.8'de gosterilmektedir. FT-IR spektrumlari incelendiginde
450 °C’'de 590 ve 635 cm™deki karakteristik fosfat egilme piklerinin ayrismadig
g6zlenmektedir. Sicaklik arttikga piklerin ayristigi dolayisiyla kristalinitesinin arttigi
dusundlmektedir. 500 °C’de sentezlenen Urlnlerin X-iginlari kirinim deseni
Sekil 4.9 da gosteriimektedir. Yapinin kristalinitesi tamamlandigi igin minimum

reaksiyon sicakligi olarak 500 °C segcilmisgtir.
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Sekil 4.8. Cozeltide yanma yontemiyle farkli yanma sicaklklarinda 10 dakikada

sentezlenen Urunlerin FT-IR spektrumlari

38



Cozeltide yanma yontemiyle demir ortofosfat sentezi i¢in gerekli son parametre
optimum yanma suresinin belirlenmesidir. Cozeltide yanma yodnteminin
avantajlarindan birisi de reaksiyon suresinin kisa olmasidir. Farkli strelerde (5 dk,
10 dk, 15 dk) sentezlenen Urlnlerin, toz X-iginlari kirinim desenleri (Sekil 4.9)
incelendiginde demir ortofosfat sentezinin 5 dakika gibi kisa bir surede
gerceklesebilecegi gorulmektedir. Yanma suresi 5 ve 10 dakika oldugunda yapida
az miktarda tridimit faz (26=20.95°) olusumu gdézlenmektedir. Reaksiyon suresi
arttikga UrlinUn kristalinitesi degismemektedir ve olusan yapi kuartz demir

ortofosfattir.

Yapilan optimizasyon galismalari sonucunda, fosfor/demir orani 1.0 ve yakit olarak
miktar1 patlayici kimyasina gore stokiyometrik oranda hesaplanmis glisin
kullanildiginda 500 °C’ de 15 dakikada ¢6zeltide yanma ydntemiyle kuartz demir

ortofosfatin sentezlenebilecedi gorilmektedir.

; 10 dk
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Sekil 4.9. Farkh yanma sirelerinde sentezlenen Urlnlerin X-isinlart kirinim

desenleri
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4.3. Demir Ortofosfatin UV-gorunur Bolge Spektrumlari

Cozelti yontemi ve ¢Ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen demir ortofosfatlara
ait elektronik gecigleri incelemek amaciyla UV-gorunur bolge spektrumlar
200-700 nm arahginda ahnmigtir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.10° da
gosterilmigtir. Her iki spektrumda 230 nm dalgaboyu civarinda P-O yuk gecisleri,
320 nm ve 380 nm dalgaboylarinda Fe-O yUk gegiglerini gdsteren absorpsiyon
bantlari gorulmektedir. Her iki ydntemle sentezlenen demir ortofosfatta,
500-700 nm arali§inda pirofosfatlara 6zgii Fe™ — Fe™ yilk gegcislerini gdsteren
genis bant (Nagaraju vd., 2008) gozlenmemektedir. Dolayisiyla her iki bilesikte de
pirofosfat  yapilarinin  bulunmadigi  UV-gorinir bdlge  spektrumlarindan

gorulmektedir. Bu sonuglar XRD ve FT-IR sonuglarini desteklemektedir.

absorbans

FePO4/CY

FePO4JCYY

L I L T
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Sekil 4.10. Farkli yontemlerle sentezlenen demir ortofosfatin elektronik

spektrumlari
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4.4. Demir Ortofosfatin X-isinlari Fotoelektron Spektrumlari (XPS)

Cozelti yontemi ve ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen Urdnlerin X-iginlari
fotoelektron spektrumlari Sekil 4.11° de gosteriimektedir. Spektrumlardan elde
edilen baglanma enerjileri ve ylzeydeki P/Fe atomik oranlari Tablo 4.1’ de
verilmektedir. Her iki yontemle sentezlenen demir ortofosfatin, Fe 2ps, ve Fe 2pi
icin elde edilen baglanma enerjisi degerleri demirin ylikseltgenme basamaginin +3

oldugunu gostermektedir (Wang vd., 2003).

1 FePOQ4CYY
1 FePO4JCY L/\"‘Juu
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Sekil 4.11. Farkli ydntemlerle sentezlenen demir ortofosfatin X-isinlari fotoelektron

spektrumlari

Elde edilen drunlerin P 2p baglanma enerjileri PO, gruplarinin varhgini
gostermektedir. Farkli yontemlerle sentezlenen urlnlerde, Fe 2pszp, Fe 2paip,
P 2py ve O 1s baglanma enerijileri icin kayda deger farklilik gézlenmemistir. XPS
analizlerinden elde edilen yuzeydeki P/Fe atomik oranlarinda, kullanilan yonteme
gore farklilik gézlenmistir. Buda ¢ozelti yontemiyle sentezlenen artunun, yuzeydeki
fosfor igeriginin ¢dzeltide yanma yontemiyle sentezlenen Urinden fazla oldugunu

gOstermektedir.
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Tablo 4.1. Farkh yontemlerle sentezlenen demir ortofosfatin XPS sonuglari

Atomik
Baglanma Enerjisi (Ev)
_ Oran
Uriin
Fe 2psp2 Fe 2p1» P2p O 1s P/Fe
FePO./CY 712,28 726,68 134,02 531,54 3.036
FePO.ICYY 712,08 725,98 133,98 531,45 2.040

4.5. Demir Ortofosfatin Termal Karakterizasyonu

Demir ortofosfat sentezinde sicakhgin etkisini incelemek amaciyla, ¢ozelti ve

¢Ozeltide yanma ydontemine gore hazirlanan oncul karisimlarin TG ve DT analizleri

yapilmigtir.

Cozelti yontemi ve c¢oOzeltide yanma yontemine gore hazirlanan karisimlarin

termogramlari Sekil 4.12° de gdsterilmektedir.

FePO4JCY
FePOJCYY
0 200 400 600 800
Sicaklk (°C)

Sekil 4.12. Farkl yontemlerle hazirlanan karisimlarin TG analizleri
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Cozelti yontemiyle hazirlanan karisimin termogrami incelendiginde (Sekil 4.12)
100-550 °C araliginda % 54.944’ Ik kayip bulunmaktadir. ilk basamaktaki
% 30’luk kayip 100-200 °C araliginda gergeklesmektedir. DT analizlerinde
(Sekil 4.13), 129.79 °C ve 169.15 °C gorulen endotermik pikler yapidan suyun
uzaklastigini géstermektedir. ikinci basamaktaki 200-350 °C arali§indaki %22’lik
kutle kaybinin, endotermik bir reaksiyon sonucu meydana geldigi DT egrisinde
goérilen 266,48 °C’ deki siddetli pikten anlasiimaktadir. Uclincli basamaktaki
% 2’lik kayip 350-550 °C araliinda meydana gelen faz déntusumlerine karsilik
gelmektedir. Olusan yapinin 300 °C altinda amorf fazda, 500 °C altinda tridimit
fazda, 500 °C Ustunde quartz faza gectigi Beale ve Sankar tarafindan oOne

surtlmastir (Nagaraju P.,2008).

T FePO4J/CY
[:Eﬁg;\ 4'115_;:,':"‘%-_..._ S46.27C
65 4B \
103448

0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. Farkli ydntemlerle hazirlanan karigimlarin DT analizleri
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Cozeltide yanma yontemine gore hazirlanan karigimin termogravimetrik analizi
incelendiginde (Sekil 4.12), kitle kaybinin g¢ozelti yonteminde oldugu gibi G¢
basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Toplam kayip %70.52'dir. ilk basamakta
100-200 °C araliginda gerceklesen % 50’lik katle kaybinin yapidaki suyun
uzaklagsmasindan ve yakitin yanmaya baglamasindan kaynaklandigi
disiintlmektedir. Ikinci basamakta, 200-350 °C araliyinda gergeklesen %17’lik
kutle kaybi yanma sirasinda siddetli gaz cikisindan kaynaklanmaktadir ve DT
egrisinde gozlenen 212 °C’deki siddetli ekzotermik pikten de anlasiimaktadir. Son
basamakta 350-450 °C araligindaki %3’luk kutle kaybinin faz gegisinden

kaynaklandigi1 disunulmektedir.

TG ve DT analizleri sonucunda, ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen Urliinde
yakitin yanmasiyla olugsan siddetli ekzotermik reaksiyon ve siddetli gaz c¢ikigi
nedeniyle, ¢ozelti yontemine gore daha c¢ok kutle kaybinin oldugu gorGimustar.
Cozeltide yanma yontemiyle hazirlanan karigimdaki faz  donusumleri
450 °C civarinda tamamlanirken, ¢ozelti yontemiyle hazirlanan karigsimdaki faz
doénusumlerinin daha yuksek sicaklikta (546 °C) tamamlandigi dustntlmektedir.
Bu da kuartz demir ortofosfat sentezinin yakit etkisiyle, ¢ozeltide yanma

yonteminde daha dusuk sicaklikta gergeklesebilecedini gostermigtir.

4.6. Demir Ortofosfatin Yiizey ve Morfolojik Ozellikleri

Cozelti ve ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen demir ortofosfatin ylzey ve
morfolojik Ozelliklerini incelemek amaciyla ylzey analizéru (BET analizi) ve

taramali elektron mikroskobu (SEM analizi) kullaniimistir.

BET analiz sonuglari Tablo 4.2 de goérulmektedir. Sonuglar incelendiginde
¢Ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen urunun, ¢ozelti yontemiyle sentezlenen
urine gore daha ylksek yuzey alanina sahip oldugu belirlenmigtir. Yanma
reaksiyonu sirasinda agiga c¢ikan siddetli gazlarin, yapinin gézenekliligini arttirarak

yuzey alaninin artmasina neden oldugu dusunulmektedir.
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Tablo 4.2. Cozelti ve ¢ozeltide yanma ydntemiyle sentezlenen drinlerin BET

analizleri
Ornek Yiizey Alani (m?/g)
FePO./CY 0,937
FePO.L/CYY 11,769

Elde edilen Grlnlerin SEM gorintileri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15° de gdsterilmektedir.
Uriinlerin SEM gérintileri incelendiginde ¢dzelti yéntemiyle sentezlenen Uriinde,
disk seklinde tabakali yapilarin varligi gézlenmigtir. Cozeltide yanma yontemiyle
sentezlenen UrUn incelendiginde ise yapinin gobzenekli (por6z) oldugu

gOrulmektedir.

Sonug olarak, SEM gérunttleri incelendiginde demir ortofosfatin kullanilan sentez

yontemine bagh olarak farkli morfolojik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

/M 4 h= ¥ P
WD mag HV spot| det | HFW | 7/14/2010
9.7 mm |5 000 x|10.00 kV| 3.0 |ETD [59.7 ym|2:17:06 PM

Sekil 4.14. Cozelti ydontemiyle sentezlenen Urunun (FePO4/CY) SEM goruntusu
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WD mag HV pot| de HFW | 7/14/2010 —10 pm —
9.6 mm |5 000 x|10.00 kV| 3.0 |[ETD|59.7 pm|2:20:52 PM UNAM

Sekil 4.15.Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen urinin (FePO4/CYY) SEM

goruntusu

4.7. Demir Ortofosfatin Katalitik Etkinliginin incelenmesi

Farkl iki yontemle sentezlenen demir ortofosfatin katalitik etkinligini ve birbirine
gOre Ustunlugunu incelemek amaciyla benzenin fenole sivi faz hidroksilasyon

reaksiyonu segcilmistir.

GC-MS ile nicel analizlerde i¢ standart kalibrasyon yéntemi kullaniimistir. Bu
yontem Ornek hazirlama ve enjeksiyon sirasinda olusabilecek hatalari en aza
indirmek icin kullanilir. Ornek hazirlama, bilinen derisimdeki i¢ standartin her bir
numuneye belirli miktarda eklenmesidir. i¢ standart, érnek icinde bulunmayan, saf,
kimyasal ve kromatografik 6zellikleri bakimindan analite benzer olmahdir (Grob ve
Barry, 2004). Bilinen derigsimdeki Urtnlere, bilinen derisimde i¢ standart eklenerek
hazirlanan ¢ozeltiler kromatogramlari alinir. Analitin ve i¢ standartin pik alanlan
Olgulur. Analit alaninin, i¢ standart alanina orani bilinen analit derigsimlerine kargi
grafige gecirilir. Kalibrasyon grafigi kullanilarak bilinmeyen analit derisimleri

hesaplanir.
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Benzenin fenole hidroksilasyon reaksiyonu kapsaminda, fenole yapisal
benzerliginden dolay! i¢ standart olarak o-krezol segilmigtir (Yu vd., 2007). 50 ppm
olarak hazirlanan i¢c standart farkli derisimlerde hazirlanan benzen ve fenol
cOzeltilerine esit miktarda eklenerek benzen ve fenol kalibrasyon egrileri gizilmistir.
Ek 1 ve Ek 2'de verilen bu kalibrasyon egrileri kullanilarak olugan fenol miktari ve
baslangictaki benzen miktari hesaplanir. Hesaplanan degerler kullanilarak % fenol

verimi esitlik 4.1° deki formul ile bulunur.

Olusan fenol miktar (ppm)
% Fenol Verimi = - x 100
Baslangictaki benzen miktar (ppm)

(4.1)

Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu igin;

o Katalizor miktari

e Sicaklik

e Silre

e H,0,/Benzen mol orani

e (Cozicu taru

gibi parametrelerin drtin verimi Gzerine etkisi incelenmistir.

Katalizér miktarinin fenol verimi Gzerinde etkisini incelemek amaciyla baslangigtaki
benzen miktari icin Ek 1'deki i¢ standart kalibrasyon edgrisi, olugan fenol
miktarlarini hesaplamak i¢cin Ek 2’deki fenol i¢ standart kalibrasyon edgrisi

kullaniimistir.

4.7.1. Katalizor Miktarinin Etkisi

Farkli ydntemlerle sentezlenen demir ortofosfatlarin katalitik etkinliklerini
incelemek amaciyla segilen model reaksiyonun optimizasyon c¢alismalarinda, ilk
parametre olarak katalizér miktari c¢alisilmistir. Tablo 4.3 de benzenin fenole

hidroksilasyonunda, katalizor miktari ile fenol veriminin degisimi gorulmektedir.
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Tablo 4.3. % Fenol veriminin katalizor miktariyla degisimi

Katalizor
Katalizor Miktari FePO4GYY FePO4/ICY
(9) %Verim %Verim
0.20 10.42 5.41
0.40 11.22 6.32
0.60 15.59 7.45
0.75 24.52 8.90
1.00 23.13 7.12

Reaksiyon ortaminda katalizor bulunmadiginda drin olugsumu gozlenmemigtir.

Katalizor miktari arttikga ortamda bulunan hidroksil radikal miktari artmakta ve

benzenden siklohekzadien radikali olugsmaktadir. Katalizor miktariyla artan radikal

miktari, reaksiyon verimini arttirmaktadir (Sekil 4.16). Katalizér miktari 0,75 g’

gectiginde fenol verimi azalmaktadir. Verimdeki azalis, ortamda fazla miktarda

bulunan katalizoériin ortamdaki hidrojen peroksitin kendiliginden ayrismasina

katkida bulundugu ve asiri hidroksil radikalinin fenolden yan Granlerin olusmasina

neden oldugu seklinde aciklanabilir (Zhang J., 2005).

30 T

25 T

20

15 —+

% Verim

10 —+

1 e

—— FePOL/CYY
== FePO4/CY

a a,2

0.4 0,6 0,8 1

Katalizor Miktan (g)

1,2

Sekil 4.16. Benzenin fenole hidroksilasyonunda katalizér miktarinin fenol verimine

etkisi
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4.7.2. Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Katalizor miktari belirleme ¢alismalari tamamlandiktan sonra diger bir parametre

olan reaksiyon sicakliginin etkisi incelenmistir ve elde edilen sonuglar
Tablo 4.4’ de goriimektedir.
Tablo 4.4. % Fenol veriminin reaksiyon sicakligiyla degisimi
Katalizor
Sicaklik FePO.ICYY FePO.ICY
(°C) . .
%Verim %Verim
50 5.96 2.61
60 12.87 4.40
70 24.52 8.90
80 16.35 7.24
90 6.84 3.73
30 |
25 —+
20 +
E -
g 15 -+
=2 y == FePO4JCYY
10 7 —8- FeP04/CY
5 -
0 ! | | | | |
40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.17. Benzenin fenole hidroksilasyonunda reaksiyon sicakhginin fenol

verimine etkisi
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Reaksiyon sicaklgi arttikga reaksiyon verimi artmakta, sicaklik 70 °C’ nin Gzerine
ciktiginda ise fenol verimi azalmaktadir (Sekil 4.17). Bunun nedeni yuksek
sicakliklarda hidrojen peroksitin ayrigma hizinin artmasidir. Bu sonuglardan
benzenin fenole sivi faz hidroksilasyonu igin uygun sicakhdin 70 °C oldugu

belirlenmis ve Qi vd. tarafindan 2009’'da yapilan galismayla desteklenmigtir.

4.7.3. Reaksiyon Siresinin Etkisi

Katalizor miktari ve reaksiyon sicakligi belirleme c¢alismalari tamamlandiktan
sonra diger parametre olan reaksiyon suresi belirleme calismalari yapiimigtir.
Benzenin fenole hidroksilasyonunda reaksiyon suresinin Uruin verimi Uzerine etkisi
Sekil 4.18° de goérulmektedir.

Reaksiyon siresi arttikga fenol verimi artmakta, 4 saatten sonra azalmaya
baslamaktadir. Bunun nedeni, olusan fenolun yukseltgenerek bifenil, katekol, kinol
ve benzokinon gibi yan Urlnler olusturmaya baglamasi ile acgiklanabilir.
(Tanarungsun vd. 2008). Yan Urdnlerin artmasi fenol verimini azalttigindan

reaksiyon suresi 4 saat olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5. % Fenol veriminin reaksiyon suresiyle degigimi

Katalizor
Zaman FePOLICYY FePO,ICY
(saat)
%Verim %Verim
2 2.71 0.03
4 24.52 8.90
6 22.94 6.42
8 13.77 1.57

50



30 T
25 —
20 -

15 +
+ == FePO4/CYY

107 ~8- FePO4/CY

% Verim

Sure (saat)

Sekil 4.18. Benzenin fenole hidroksilasyonunda reaksiyon suresinin fenol verimine

etkisi

4.7.4. H,O, miktarinin Etkisi

Benzenin fenole sivi faz hidroksilasyon reaksiyonunda ylkseltgen madde olarak
oksijen ve hidrojen peroksit kullanilabilir. Oksijen gazi c¢evre dostu olmasina
ragmen hidrojen peroksite gore daha dusuk donusum ve verim saglamaktadir
(Tanarungsun vd.,2008). Bu nedenle yukseltgen madde olarak hidrojen peroksit
kullaniimistir.  Farkh H,O,/Benzen mol oraninin fenol verimi Uzerine etkisi

Tablo 4.6’ da goruimektedir.

Reaksiyon ortaminda yukseltgen madde bulunmadiginda fenol elde edilememistir.
Kullanilan benzen ve hidrojen peroksit miktari molce esit oldugunda (1:1) en
yuksek fenol verimi elde edilmigstir (Sekil 4.19). Hidrojen peroksit miktari optimum
miktarin Gzerinde oldugunda ise elde edilen fenolln ylkseltgenmesiyle olusan yan
drtnlerin fenol verimini azalttig1 distnulmektedir (Leng vd., 2008). Bunun yanisira
hidrojen peroksitin su ve oksijene direk ayrismasi hidroksil radikalini azaltarak

verimin dusUk olmasina neden olmaktadir (Song vd., 2010).
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Tablo 4.6. H,O»/Benzen mol oraninin % fenol verimine etkisi

H.0O./Benzen Mol Orani

Katalizor
H,O,/Benzen FePO.IGYY FePO4/CY
(mol/mol) , .
%Verim %Verim
20 16.88 3.42
15 19.13 4.62
1.0 24.52 8.90
0.5 18.82 4.03
30 T
25 +
20 +
E |
D 15 T
= - == FePO4J/CYY
= 4
10 _ == FePO4/CY
5 -
0 : ; = ’
0 05 1 15 2 25

Sekil 4.19. Benzenin fenole hidroksilasyonunda H,O,/Benzen mol oraninin fenol

verimine etkisi
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4.7.5. Gozucu Turunun Etkisi

Benzenin demir ortofosfatla katalitik hidroksilasyonunda fenol verimine cesitli

¢Ozuculerin etkisi incelenmistir.

26

22 A
20 -
18 -
16 -
14 -

12 -
10 - B FePOJCY

L .

Asetik asit Aseton Etanol Asetonitril

N FePOJCYY

% Verim

o N OB Oy 00
1

Sekil 4.20. Benzenin fenole hidroksilasyonunda ¢6zucu tlranun fenol verimine

etkisi

Sekil 4.20°’de verilen sonuclar incelendiginde, her iki katalizor icin etanol ve
asetonun uygun c¢o6ziclu olmadigi goértlmuistir. Etanol ve asetonun hidrojen
peroksitle yaptigi hidrojen baglari, asetonitrilin yaptigi hidrojen baglarindan daha

kuvvetli oldugu igin fenol veriminin dismesine neden olmaktadir.

Notral ortamda fenol yok denecek kadar az olustugundan ortamin asidik olmasinin
gerektigi literatlrden bilinmektedir (Jian, 2006). Bu nedenle asetik asitin de ¢ézlcu
etkisi denenmigstir. Asetik asit uygun ¢dzlcu olarak dusundlse de olusan yan
artnlerin  fenolin segciciligini azalttigi  gorulmastir. Sonug olarak en uygun
¢ozucunun asetonitril oldugu belirlenmistir. Fenol elde edilebilmesi i¢in benzen ve
hidrojen peroksitten elde edilen hidroksil radikali arasinda kuvvetli baglarin
olusmasi gerekmektedir. Ortamda asetonitril bulunmadiginda benzen ve sulu
hidrojen peroksit ¢ift faz olugturarak reaksiyon etkinligini azaltmaktadir. Asetonitril
hem benzende hem de hidrojen peroksit ¢ozeltisinde ¢6zlUndugu igin ortamda

bulunan asetonitril reaksiyon verimini arttirmaktadir (Liu T., 2010).
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Sonug¢ olarak; benzenin fenole sivi faz hidroksilasyon reaksiyonunda, ¢ozeltide
yanma yontemiyle sentezlenen katalizorin, ¢ozelti yontemiyle sentezlenen
katalizére gore daha ylksek fenol verimi sagladigi belirlenmigstir. Cozeltide yanma
yontemiyle sentezlenen katalizorun daha yuksek verim saglamasi, yuzey
morfolojisinin farkh olmasi ve yuzeydeki fosfor/demir oraninin diguk olmasi

dolayisiyla yluzeydeki demir oraninin fazla olmasiyla agiklanabilir.

Benzenin fenole sivi faz hidroksilasyonunda kullanilan bazi katalizorler ve elde

edilen % fenol verimleri Tablo 4.7’ de verilmektedir.

Tablo 4.7. Fenol sentezinde kullanilan bazi katalizorler ve fenol verimleri

Katalizor Adi Fenol Verimi(%)
FeS04/SiO; (Liu vd., 2010) 13.9
V-HMS (Feng,vd., 2009) 111
NaVOs; (Jian vd., 2006) 135
FePd/TiO, (Tanarungsun vd., 2008) 5.36
Fe/TiO, (Tanarungsun vd., 2008) 1.36
[(CH3)aN]sPM011V Q40 (Chen vd., 2010) 13.0
HsPMo010V2040.XH,0 (Zhang vd., 2005) 25.1
FePO./CY 8.90
FePO4CYY 24.52

Sentezledigimiz katalizorlerin katalitik aktivitelerini, literatirde kullanilan bazi
katalizorlerle karsilastirdigimizda, benzenin fenole hidroksilasyonunda yuksek
fenol verimi sagladigi sodylenebilir. Reaksiyon parametreleri optimizasyonu
tamamlandiktan sonra, her iki yontemle sentezlenen katalizor igin en yuksek

verimin elde edildigi gaz kromatogramlari Ek 3 ve Ek 4‘te verilmistir.

Benzenin fenole hidroksilasyon reaksiyonunda, katalizor olarak demir ortofosfat
kullanildidinda olasi reaksiyon mekanizmasi esitliklerle verilmigtir. Bu reaksiyon
mekanizmasi Qi vd. tarafindan 2009'da énerilmigtir. Reaksiyon demir ortofosfatin
hidrojen peroksitle indirgenme ve yukseltgenmesi sonucu olugan hidroksil

radikalleriyle baglamaktadir.
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Fe*3 + H,0, ————— Fe*2 + H" +OOH
Fe*? + H,0, + HY —— Fe3* + H,0 +OH

Benzen, katalizér ve ortamdaki hidroksil radikallerinin etkisiyle siklohekzediene

donuserek uygun reaksiyon kosullarinda fenol olusumunu saglar.

H H
OH OH
+OH —» +Fe(ll) ———» + Fe(ll)

_H'

OH

Fenolln reaktivitesinin benzene gore daha yuksek oldugu bilinmektedir. Ortamda
fazla hidroksil radikalinin bulunmasi, katalizor fazlasi gibi reaksiyon kosullarinin
etkisiyle katekol, kinol gibi yan urtnler olusabilir. Yan Gran olusumu igin asagidaki

olasi reaksiyon mekanizmasi ongorulebilir.

OH
S
+ Fe(lll) ———= | + | +Fe)
\ou /\OH

-H*

oo

OH
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4.7.6. Katalizériin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Benzenin fenole sivi faz hidroksilasyonunda en vyuksek verimi saglayan
FePO,/CYY Kkatalizérinln tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Cozeltide yanma
yontemiyle sentezlenen katalizériin ylzde fenol verimi, ilk kullanimda %24.52,
ikinci kullanimda %23.13 ve Uguncu kullanimda %18.43 olarak bulunmustur.
Katalizorin uguncu defa kullanilmasi, reaksiyon veriminin azalmasina neden
olmaktadir. Bu azaligi aciklayabilmek icin, kullaniimis katalizérlerin FT-IR

spektrumlari alinmistir.

3. kullarnim

2_kullamm

%T

1. kullanim

4000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 S00 S00 450
cr’

Sekil 4.21. Katalitik reaksiyon sonucu elde edilen katalizorlerin FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.21) karakteristik fosfat pikleri gorulmektedir.
Katalizor verimi birinci ve ikinci kullanimda azalmazken, ugtuncu kullanimdan sonra
azalmaya baslamigtir. Bunun nedeninin, katalitik reaksiyon sonrasinda katalizore
herhangi bir islem uygulanmadigi icin yapinin gézenekliliginin azalmasi oldugu
dusundlmektedir. Sonug¢ olarak FePO4/CYY katalizorinlin arka arkaya iki kez
kullanilabilecegi, daha fazla kullanimlarda ise kullanim &ncesi yilkama ve

kalsinasyon gibi iglemlerin yapilmasi gerektigi dnerilmektedir.

56



5. SONUGLAR

e (Cozelti yontemi ve ¢ozeltide yanma yontemi kullanilarak demir ortofosfat

sentezi basariyla gerceklestirilmigtir.

e (Cozelti yontemiyle demir ortofosfat sentezi igin fosfor/demir mol orani,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon slresi gibi reaksiyon parametreleri
incelenmigtir. P/Fe mol orani 1.0 oldugunda yapinin ortofosfat oldugu
gorulmustir. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi belirleme galigmalari
sonucunda 550 °C’'de 6 saat kalsine edilen Urtundn kristalin fazda oldugu

belirlenmistir.

e (Cozeltide yanma yontemiyle demir ortofosfat sentezi icin gerekli en 6nemli
parametre uygun vyakit tarinun belirlenmesidir. Patlayici  kimyasi
kapsaminda, yakit tiru olarak karbohidrazit, Ure, hekzametilentetramin,
glisin, sitrik asit ve okzalik dihidrazit kullanilmistir. Kristalin demir ortofosfat

sentezi igin en uygun yakitin glisin oldugu belirlenmistir.

e Yakit turu olarak glisin Dbelirlendikten sonra yakit miktarinin etkisi
incelenmigtir. Yakit/oksidant mol orani patlayici kimyasina gére hesaplanan
degerden azaltilarak yakit miktari optimize edilmeye calisiimistir. Yakit

miktari azaldikga yapinin kristalinitesinin azaldigi goraimuagtar.

e (Cozeltide yanma yodntemi icin fosfor/demir mol orani, reaksiyon sicakhgi ve
reaksiyon suresi belirleme c¢alismalari yapilmistir. P/Fe mol orani 1.0,
reaksiyon sicakhgi 500 °C ve reaksiyon slresi 15 dakika oldugunda kuartz

demir ortofosfatin sentezlenebilecegi gérulmustur.

e Optimizasyon calismalari sonucunda her iki yontemle elde edilen Grinin
yapisal olarak ayni oldugu FT-IR, XRD ve UV-Vis analizleriyle belirlenmigtir.
Ayrica XPS analizleriyle yuzeydeki fosfor/demir atomik oraninin sentez
yontemine gore farkhlik gosterdigi ve olusan dUrdnlerin yUkseltgenme

basamaginin +3 oldugu gosterilmigtir.
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Cozelti ve c¢ozeltide yanma yodntemiyle sentezlenen Urlnlerin, sentez
yontemine gore morfolojik farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. Cozeltide
yanma yonteminde gerceklesen siddetli gaz c¢ikisi yapinin daha pordz

olmasi sagladigi gibi yuzey alanini da arttirmistir.

CoOzeltide yanma yontemiyle Urdnun, ¢ozelti yontemine gore daha kisa
surede ve daha dusuk sicaklikta sentezlenebilecegi gorulmustir. Buda

zaman ve enerji tasarrufu saglamasi agisindan énemlidir.

Her iki yontemle sentezlenen urinun katalitik kullanilabilirligini incelemek
amaciyla benzenin fenole sivi faz hidroksilasyon reaksiyonu model
reaksiyon olarak secilmistir. Reaksiyon parametreleri optimizasyon
calismalari yapilmistir. CoztclU tirt olarak asetonitril, katalizor miktari
0.75 g, reaksiyon sicakligi 70 °C, reaksiyon suresi 4 saat ve H,O,/benzen

mol orani 1:1 olarak optimize edilmistir.

Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen katalizérin, benzenin fenole
hidroksilasyon reaksiyonunda % 24,52 verim ve % 100 secicilik sagladigi

belirlenmistir.

Cozelti yontemiyle sentezlenen katalizoriin, benzenin fenole hidroksilasyon

reaksiyonunda % 8,90 verim ve % 100 segicilik sagladigi belirlenmistir.

Sentezlenen yonteme gore katalizorlerin farkl katalitik etkiye sahip olduklari
bulunmustur. Cdozeltide yanma ydntemiyle sentezlenen Urinin benzenin
fenole hidroksilasyon reaksiyonunda, ¢ozelti yontemine gore daha yuksek

fenol verimi sagladigi belirlenmistir.
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Ek 2. Fenolln kalibrasyon egrisi
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Ek 3. Cozeltide yanma yoOntemiyle sentezlenen demir ortofosfatin kullanildigi

reaksiyonun urunlerinin gaz kromatogrami
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Ek 4. Cozeltide yontemiyle sentezlenen demir ortofosfatin kullanildi§i reaksiyonun
aranlerinin gaz kromatogrami
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