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OZET

Mikro kiirelerin sentezinde izlenen ve 1s1l muamele, kalsinasyon ve yiizey aktif madde kullanimi gibi pek ¢ok
basamak igeren sentez prosediirleri endiistriyel uygulamalarda bir takim zorluklara ve maliyet artislarina neden
olmaktadir. Bu zorluklarin {istesinden gelmek ayrica sentez sartlarindaki ek islemlerden kaynaklanan
maliyetlerin azaltilmasi amaciyla, Fe,O; igerikli mezo gézenekli mikro kiirelerin sentezine yonelik yilizey aktif
madde kullanimi1 ve kalsinasyon islemi gerektirmeyen oldukc¢a ekonomik ve pratik bir prosediir gelistirilmistir ve
farkli Fe,O; yiikleme oranlarinda uygulanmistir. Mikro kiire yapisinda yer alan kristal Fe,O; fazlarinin varligi
ve homojen demir (Fe) dagilimina sahip diizenli mikro kiire olusumu karakterizasyon analizleri ile gosterilmistir.
H,0,’nin dekompozisyon reaksiyonunda test edilen mikro kiirelerin katalitik olarak aktif olduklar1 goriilmiistiir.
Calismada yeni prosediir ile sentezlenmis Fe,O; igerikli mezogdzenekli katalizorlerin asidik katalizor kullanilan
reaksiyonlar i¢in alternatif olusturabilecekleri anlasilmustir.

Anahtar kelimeler: Mikro kiire, Fe,0s, katalizor

IMPROVEMENT OF PRODUCTION PROCEDURE AND DETERMINATION OF
CATALYTIC ACTIVITY FOR FE,O; CONTAINING MICROSPHERES
ENCAPSULATED WITH SILICA

ABSTRACT

The procedures followed in the synthesis of microspheres including heat treatment, calcination and the use of
surfactant cause increase in costs and difficulties in industrial applications. In order to overcome these
difficulties and to minimize the costs arising from additional steps in synthesis, a facile procedure that did not
require the use of surfactant and calcination steps, for the synthesis of Fe,O; containing, mesoporous
microspheres was developed and applied with varying amounts of Fe,O; in the structure. The presence of crystal
Fe,O; phases in microsphere and formation of regular microspheres with homogeneous iron (Fe) dispersion were
illustrated with characterization analyses. Microspheres, tested in liquid phase decomposition of H,O,, were
shown to be catalytically active. Evaluation of results indicated that Fe,O; containing microspheres synthesized
with this new procedure had been promising as an alternative for use in acid catalyzed reactions.

Keywords: Microsphere, Fe,0;, catalyst

kontrollii ilag salmimi, su aritim iglemleri yer
almaktadir. Mezogdzenekli yapilar &zellikle MCM-

1. GIRiS OINTRODUCTION)

Mikro enkapsiilasyon yontemi, 6zellikleri bilinen bir
maddenin mikro kiire i¢ine entegre edilmesine bagh
olarak yeni fonksiyonel maddelerin sentezine olanak
saglamaktadir [1]. Mikro kiireler ile ilgili ilk
arastirmalar mikro kiirenin, i¢inde bulunan kimyasalin
kontrollii bir bigimde dis ortama salinmasma olanak
veren kontrollii ilag salinim sistemlerine yonelik
olmustur [1-4]. Mezogdzenekli mikro kiirelerin
baslica uygulama alanlar1 arasinda katalizér sentezi,

41’in kesfedilmesi sonrasinda siklikla kullanilmaya
baslanmistir [2, 4, 5]. Amorf yapidaki silikat (SiO,)
yiiksek sicakliklarda yiiksek yapisal kararliliga sahip
olmasi nedeniyle katalizor sentezinde destek maddesi
olarak kullanima uygundur. SiO;’nin, kimyasal ve
biyolojik olarak inert olmasi, iginde barmdirdig: aktif
madde igin etkili bir koruma ortami olusturmaktadir
[1, 6]. Mezogozenekli mikro kiireler izole bir ortamda
formunu  koruyan  “emiilsiyon  damlaciklar1”
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vasitasiyla olusurlar. Bu damlaciklar, i¢indeki
silikanin olusumunu saglayan ve ardigik olarak
gerceklesen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
igin bir mikro reaktér vazifesi gormektelerdir.
Emiilsiyonlar basit olarak bir sivinin karismadig
baska bir sivi i¢inde dagilimi ile olugmaktadir. Bu
sivilar su/yag veya yag/su tipi emiilsiyonlar olarak
adlandirilmaktadirlar. Mezogozenekli silikat
sentezinde silikat suda ¢6ziinmekte aktif madde de
sudaki veya yag fazindaki ¢oziiniirligiine bagli olarak
ayni fazda veya karsi fazinda yer almaktadir [1, 7-9].
Katalizor uygulamalarinda mikro kiireler aktif madde
icin bir tastyici gorevi gormektedirler. Aktif madde
uygulanan sentez kosuluna bagli olarak mikro kiirenin
merkezinde veya kenarlarima yakin kisimlarinda yer
alabilmektedir [6, 10]. Aktif madde i¢in pek cok
secenek s6z konusudur. Aktif madde Majewski ve
ark. tarafindan [6] yapilan bir ¢aligmada oldugu gibi
mikro kiirenin merkezinde yer alan bir metal bilesigi
veya Degirmenci ve ark. tarafindan [10] yapilan bir
¢alismada oldugu gibi mikro kiirelerin gozenekleri
iginde yer alan bir heteropoli asit de olabilir. Her
durumda, mikro kiire kullaniminda temel amag¢ mikro
kiire i¢inde yer alan aktif madde igin korunakli bir
ortam saglamaktir [1, 10].

Yapilan literatiir arastirmasi neticesinde mikro kiire
sentezinde kullanilan pek ¢ok sentez prosediiriiniin
oldugu gorilmiistir [11-14]. Bu prosediirlerden
birisinde “polimerizasyon-uyarilmis kolloid
¢Okeltme” metodu Han ve ark. tarafindan
uygulanmistir [11]. Belirtilen metoda gore demir
hidroksit bileseni kolloid baglatict olarak, ire ve
formaldehit polimer sentezinde monomer olarak
kullanilmistir. Uygulanan metod sentezlenen polimer
ilizerine demir hidroksitin ¢oOktiiriilmesine
dayanmaktadir. Prosediir genel olarak incelendiginde
sentez sirasinda pek ¢ok 1sitma ve sogutma
basamaginin yer aldigr goriilmiistir [11]. Bazi
prosediirlerde, FeCl; ve FeCl;.6H,O ile Fe;04
prekiirsorleri bir arada kullanarak Fe,O; bilesenini
elde etmek amaciyla sentez ¢ozeltisinin atmosferik
ortamda veya otoklav i¢inde 1sitilmasi sonrasinda elde
edilen katinin kalsinasyonu gerekmektedir [12-14].
Bazi1 prosediirlerde ise diizenli mikro kiire
olusumunun saglanmasi amaciyla yiizey aktif madde
kullantlmistir [15, 16]. Prosediirler genel olarak
incelendiginde 1sitma, kalsinasyon, yiizey aktif madde
kullanimmin ayr1 ayr1 veya bir arada kullanildig
goriilmektedir. Bu sekliyle uygulanan prosediirler ¢ok
fazla asamaya sahiptir ve uygulanmalari hem maliyeti
arttirmakta hem de islemlerin fazlalii deneysel
hatalara zemin hazirlamaktadir. Sunulan c¢alisma
yukarida s6zii edilen dezavantajlar1  ortadan
kaldiracak, uygulanmasi pratik olan bir sentez
prosediiriiniin  gelistirilmesi ile ilgilidir. Prosediirde
aktif madde olarak Fe,O; dogrudan kullanilmis ve
sentez sirasinda ¢ozeltiye metal prekiirsor eklenmesi
ile 1sitma ve kalsinasyon basamaklar1 elimine
edilmistir. Uygulanan prosediir sonucunda yiizey aktif
madde kullanimmna gerek kalmadan diizenli mikro
kiire olusumu saglanmustir. Yiizey aktif madde mikro
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kiire icinde sentez sonrast bir kirlilik kaynag
olusturmakta ve kalsinasyon islemi ile dahi
giderilmeyebilmektedir. Geligtirilen prosediir
kontaminasyonu gidermesi ve kalsinasyon islemini
elimine etmesi  bakimlarindan  biiyiikk  6nem
tagimaktadir. Sentezlenen mikro kiirelerin yapilar1 ve
fiziksel Ozellikleri Brunauer-Joyner-Halanda (BET),
Barret-Joyner-Halanda (BJH) metodlari, X-15m1
kirmim difraktometresi (XRD) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizleri ile belirlenmistir. Mikro
kiire i¢indeki demir miktar1 ICP analizleri ile
bulunmus yapidaki demirin dagilimi ise “EDX-
Mapping” analizi ile saptanmistir. Sentezlenen mikro
kiirelerin katalizoér olarak kullanimi sivi fazda oda
sicakliginda gerceklestirilen H,O, dekompozisyon
reaksiyonu ile incelenmistir.

2. YONTEM (EXPERIMENTAL)

2.1 Deneylerde Kullamlan Kimyasallar (Chemicals
Used in Experiments)

Silika kaynagi olarak kullanilan tetra etil orto silikat
(TEOS)  Sigma-Aldrich’den  temin  edilmistir.
TEOS’un ardisik hidrolizi ve kondenzasyonunda
katalizor olarak kullanilan agirlikca %25°lik NH;
¢ozeltisi Merck firmasindan alinmistir. Emiilsiyon
hazirlamada yag fazi olarak kullanilan 2-propanol JT
Baker firmasindan, aktif madde olarak mikro kiirenin
iginde yer alacak Fe,O; ise Pancreac firmasindan
temin  edilmistir.  Mikro  kiirelerin  katalitik
aktivitelerinin incelendigi reaksiyon deneylerinde
Merck firmasindan temin edilen hacimce (v/v)
%35’lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir. Titrasyonda

kullanilan H,SO; ve KMnOjalimlari sirasiyla
Honeywell ve Merck firmalarindan
gergeklestirilmistir.

2.2 Mikroenkapsiilasyon islemi (Microencapsulation)

Fe,03 igeren mikro kiireler modifiye edilmis bir sol-
jel yontemi uyarmca sentezlenmistir. ilk olarak
onceden belirlenen oranlarda Fe,Os; 20 ml de-iyonize
suda ultrasonifikasyon islemi ile homojen olarak
dagitilmistir. 30 dakikalik islem sonunda homojen
¢ozelti 48 ml 2-propanol ve 60 ml sulu amonyaktan
(v/v %25) olusan bir karisima eklenmis, hemen
sonrasinda ¢ozeltiye 5 ml TEOS eklenmistir. Elde
edilen sonug ¢dzelti oda sicakliginda 6 saat siiresince
karistirilmistir. Elde edilen {iriin de iyonize su ile 3
kez yikanmis, ilk olarak oda sicakliginda 24 saat
sonrasinda liyofilizatorde 24 saat kurutularak
gozenekli yapr elde edilmistir. Kurutma isleminde,
sentez sonucu elde edilen gdzenekli yapinin
korunmasi amactyla 1sil uygulamadan ozellikle
kacinilmigtir. Mikro kiirelerde yer alan aktif madde
Fe,O; miktarlar1 0,25, 0,5 ve 0,75g olarak
belirlenmistir. Sonuglarin rahatlikla takip edilebilmesi
amaciyla katalizorler yiikleme oranlarindaki artisa
paralel olarak C1, C2 ve C3 olarak isimlendirilmistir.
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2.3 Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization
Studies)

Mikro kiirelerin XRD kirmim desenleri Panalytical
Empyran HT-XRD cihazinda, CuK, radyasyonu
kullanilarak 0,066 adim araligt ve 0°<26<80°
araliginda gergeklestirilmistir. Katalizorlerin yiizey
alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimlar
BET yontemi ile belirlenmistir. Katalizérlerin SEM
goriintlileri ve yapidaki demire (Fe) ait Mapping
analizleri ~ Zeiss Supra V40  cihaz1  ile
gergeklestirilmistir. Katalizorlerdeki Fe miktar1 Perkin
Elmer DRCII model ICP cihazi ile belirlenmistir.

2.4 Katalitik Aktivitenin Belirlenmesi (Catalytic
Activity Measurement)

Katalizorlerin  katalitik aktiviteleri model olarak
secilen H,O, dekompozisyon reaksiyonu ile
belirlenmistir. Deneylerde 0,5g katalizor kullanilmus,
H,0,’nin oda sicakliginda kararli oldugunu gostermek
amaciyla ayni kosullarda katalizor kullanilmadan da
deneyler gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar bir cam
reaktor igerisinde 10 ml 0,036M H,0, ¢ozeltisi ile
25°C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyon en fazla 240
dakika siiresince devam ettirilmis ve farkli zaman
araliklarinda ayni1 deneysel kosullarda reaksiyon
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deneyleri  gergeklestirilmigti.  Her  reaksiyonun
sonunda 10 ml ¢6zelti iginden 2,5 ml alinarak 0,01
KMnO4 c¢ozeltisi ile literatiirde uygulanan prosediir
uyarmca [17] titre edilmistir. 240 dakika siiresince
devam ettirilen reaksiyon deneyi 4 kez tekrar edilerek
sonuglarm tekrarlanabilir oldugu gdsterilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Katalizorlere ait XRD kirinim desenleri Sekil 1°de
verilmistir. Sekil incelendiginde 24.3°, 33.3°, 35.8°,
41°, 49.6°, 54.2°, 57.8°, 62.5°, 64.1°, 72.4° 75.8°
degerlerinde belirlenen 12 adet difraksiyon piki
belirlenmistir. S6z konusu pik degerleri sirasiyla
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (122), (214),
(300), (208), (1010), (220) diizlemlerine karsilik
gelmekte ve a-Fe,O5’lin saf, hekzagonal fazda kristal
yapisint tanimlamaktadir [12, 13]. Mikro kiire
yapisindaki Fe artisina bagl olarak Y-Fe,O; fazina ait
3 adet difraksiyon piki, 30.1°, 43.1° ve 44.7°
degerlerinde belirlenmistir (Sekil 1c¢’de kutu iginde
gosterilen pik degerleri) [18-20]. Katalizorlerin
yapisal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.
BET yiizey alanlarinda ve goézenek hacimlerinde
yapidaki Fe,O; miktarmin artmasina bagli olarak
azalma goriilmiigtir. Bu sonugtan aktif maddenin

£}
L J 5 BT TS U ¥ S
20 30 40 5I0 6I0 7'.0 8l0

28 (derece)

Sekil 1. a) C1 b) C2 ve c¢) C3 katalizorlerine ait XRD kirinim desenleri (XRD patterns of a) C1 b) C2 and c) C3

catalysts)

Tablo 1. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri (Textural and structural properties of the catalysts)

Katalizor BET yiizeyalam Gozenekhacmi Gozenekcapi
(m*/g) (cm’/g) (A°)
Cl 206,6 0,12 40,96
C2 197,1 0,12 40,26
C3 138.1 0,09 36,43
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mikro kiire iginde yer aldigi yorumu yapilabilir.
Gozenek caplart 35-50 A° arasinda degismekte ve
mikro kiirelerin mezogdzenekli oldugunu
gostermektedir. Katalizorlere ait SEM goriintiileri
incelendiginde sentez sirasinda yiizey aktif madde
kullanilmamasma ragmen mikro kiire olusumu net
olarak gorilmistir (Sekil 2). Katalitik aktivitenin
siirekli olmasi i¢in aktif maddenin mikro kiire i¢inde
homojen dagilmasi gerekmektedir. Aktif madde
dagiliminm belirlenmesi amaciyla yapilan Mapping
analizleri yapidaki Fe ’nin mikro kiire i¢ginde homojen
dagilim gosterdigini net bir sekilde ortaya koymustur
(Sekil 3). Elde edilen homojen dagilim ayni zamanda
sentez prosediiriiniin etkinligini de gostermektedir.

Sekil 2. a) C1 b) C2 ve c) C3 katalizérlerineait SEM
goriintiileri (SEM images of a) C1 b) C2 and c) C3 catalysts)

Katalizoriin yapisinda yer alan Fe miktarlar1 ICP
analizi ile belirlenmistir. Sonuglar C1, C2 ve C3
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katalizorler igin sirasiyla % 11,8, 21,1 ve 28,7
oranlarinda Fe oldugunu gostermistir. Deneysel
olarak belirlenen yiikleme oranlari, teorik olarak
sentez sirasinda C1, C2 ve C3 katalizdrleri igin tayin
edilen oranlar ile karsilastirildiginda sentez sirasmda
kayip miktarlarinn C1, C2 ve C3 Kkatalizorleri igin
sirastyla % 0,01, 4,53 ve 1,5 oldugu goriilmistiir.
Sonuglar, uygulanan sentez prosediirii sonucunda,
sentez sirasinda aktif madde kaybinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugunu gostermistir. Katalitik aktivitenin
belirlenmesi ~ amaciyla  gerceklestirilen  H,0O,
dekompozisyon reaksiyonlarinda 0,5g katalizor
kullanilmis ve reaksiyonlar atmosferik ortamda, oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon deneyleri
oncesinde katalizor kullanilmadan yapilan
denemelerde H,O,’nin, en yiiksek reaksiyon siiresi
olan 240 dakikanin sonunda yapida bozulmadan
kaldigr  goriilmistir. 240  dakika  siiresince
gergeklestirilen deneyler 4 defa tekrar edilerek
donisim degerleri  karsilagtirilmis  ve sonuglarmn
tekrarlanabilirligi incelenmistir. Sekil 4°’de 240
dakikanin sonunda H,0, doniisiimiiniin, en yiiksek
deger olan %60 doniisiime ulastigr goriilmiistir. Ayni
kosullarda  gerceklestirilen deneyler, sonuglarin
tekrarlanabilir oldugunu ve deneysel hatanin ihmal
edilebilir diizeyde oldugunu ortaya koymaktadir
(Sekil 4). C1, C2 ve C3 Kkatalizorligiinde
gerceklestirilen  reaksiyon  deneylerinde  H,O,
donisiimiiniin - zamanla degisimi incelenmis ve
sonuglar Sekil 5’de verilmistir. Sekil incelendiginde
C1 katalizorii ile en yiiksek doniigiim degerine 80
dakika sonunda ulasildigi, buna karsilik C2 ve C3
katalizorleri varliginda en yiiksek doniisiim degerinin
10 dakika civarinda elde edildigi gorilmistiir.
Sonuglar en yiiksek doniisiim degerine, eklenen aktif
madde miktarma bagli olarak daha kisa siirede
ulasilabildigini  gostermistir. Bir baska deyisle
doniisim degeri katalizér yapisindaki aktif madde
miktarma bagli olarak artis gdstermektedir. Sonuglar
ayn1 zamanda reaktanin, reaksiyon sirasinda mikro
kiire i¢ine difiizlenebildigini ortaya koymustur.
Mapping analizlerinde elde edilen sonuglar ile bir
arada degerlendirildiginde reaksiyon deneylerinden
elde edilen sonuglar dngoriilebilmektedir. Mikro kiire
yapisina eklenebilen aktif madde miktar1 diger
prosediiriilere kiyasla olduk¢a diisiiktiir. Bununla
birlikte sonuglar diistik aktif madde miktart ile yiiksek
doniisimiin elde edilebildigini ortaya koymustur. Elde

edilen yiiksek doniigim degerleri, sentezlenen
katalizorlerin ~ asit  katalizorlerin ~ kullanildig
reaksiyonlar  i¢in  uygun adaylar oldugunu

gostermistir.

Sunulan c¢alismada uygulanan sentez prosediirii
uygulanmasi kolay basamaklardan olusmaktadir.
Sentez prosediiriinde, uygun aktif madde segimine
bagli olarak ¢ozelti igin bir 6n 1sitma isleminin
olmamasi, yiizey aktif madde kullanimma ve
kalsinasyon islemlerine gerek duyulmamasi 6nemli
avantajlardir. Sozii edilen avantajlar, prosediiriin
ekonomik ve endiistriyel acidan uygulanabilir
olmasini saglamaktadir.

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 31, No 2, 2016
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a)

b)

<)

Sekil 3. a) C1 b) C2 ve c) C3 katalizorlerine ait Fe Mapping analizleri (Fe MAPPING analyses of a) C1 b) C2 and c)
C3 catalysts)

L mCl
nC2
= L
E 0.8 ©C3
2
£ 06 |
£l
M 04
02 I
0

Deney 1 Deney 2 Deney 3 Deney 4

Sekil 4. Tekrarli deneyler sonunda elde edilen H,O, doniisiim degerleri (Reaksiyon siiresi: 240 dakika;
Katalizor miktari: 0,5g) (Hydrogen peroxide conversions obtained in repeated runs (Reaction time: 240 min.; Catalyst loading:
0.5g))
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Sekil 5. C1, C2 ve C3 katalizorleri varliginda elde edilen H,O, doniisiim degerlerinin zamanla degisimi
(Katalizor miktari: 0,5g) Effect of time on Hydrogen peroxide conversions obtained in the presence of C1, C2 and C3 catalysts

(Catalyst loading: 0.5g)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Fe,0; igeren silika mikro kiirelerin sentezi amaciyla
pratik bir prosediir gelistirilmis ve basariyla
uygulanmustir. Sentez prosediiriinde, ¢ozelti igin bir
on 1sitma islemine gerek olmamasi, yiizey aktif
madde kullanimi ve kalsinasyon basamaklarmimn
elimine edilmeleri prosediirin  hem ekonomik
olmasini saglamakta hem de uygulamadaki hata
payint en aza indirmektedir. Sentez sonrasi
katalizorlere uygulanan karakterizasyon analizleri
sonucunda mikro kiire olusumu net bir sekilde
goriilmiis ve Mapping analizleriyle aktif maddenin
kiire igerisinde homojen dagilima sahip oldugu ortaya
konulmustur. Katalitik aktivitenin H,0,
dekompozisyon reaksiyonu ile incelendigi ¢alismada
sonuglar, reaktanin kiire igine difiizlenebildigini ve
katalizor yapisinda artan aktif madde miktarma gore
doniisim degerinde de artis oldugunu gostermistir.
Elde edilen yiiksek katalitik aktivite katalizoriin asit
katalizli reaksiyonlar icin &nemli bir alternatif
oldugunu ortaya koymustur.
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