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Bu ylksek lisans tez calismasinin ilk bdliminde; mangan ferrit (MnFe20a4)
nanopargaciklari Uzerine gecgis metal iyonlariyla katkilanmis birnesit tipi-tabakali
mangan oksit (MnOx) kaplanarak suyun yukseltgenmesinde kullaniimak uzere
manyetik 6zellikli, gekirdek-kabuk yapisinda kompozit katalizérler hazirlandi. Cekirdek
malzemesi olarak spinel formdaki mangan ferrit nanoparcgaciklari hidrotermal yontemle
sentezlendi. Kabuk malzemesi olarak kullanilan birnesit, mangan ferrit ¢ekirdekleri
Uzerinde in situ sentezlendi ve ilk sira gegis metalleri (Cr3*, Co?*, Ni%*, Cu?* ve Zn?")

ile in situ ve iyon degisimi yontemleriyle katkiland.

Urtinler, X-Isini Kirinimi (XRD), Fourier Déniisimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR),
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Enerji Dispersif X-Isini Spektroskopisi (EDS),
Gegirimli  Elektron Mikroskopisi (TEM), Termogravimetrik Analiz (TGA), Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve manyetizasyon dlcumleri (VSM) ile karakterize
edildi. Kompozitlerin; yaklasik 100-150 nm buyukluginde ve c¢ekirdek-kabuk
yapisindaki parcaciklardan olustugu, yumusak ferromanyetizma 6zelligi gosterdikleri,
gecis metali ile katkilamanin kompozit yapisinda ve morfolojisinde 6nemli bir

degisiklige neden olmadigi ancak i1sisal kararhliklarini etkiledigi goruldu.

Vii



Son olarak; bu nanokompozitlerin tek elektronlu bir yiikseltgeyici (Ce**) varliginda
suyun kimyasal yukseltgenmesindeki katalitik aktiviteleri incelendi. YUkseltgenme ile
aciga cikan oksijen miktarlari Clark elektrot ve GC-TCD sistemleri ile saptandi. Gegis
metalleri ile in situ ve iyon degisimi yontemiyle katkilama yapilan kompozitler arasinda
Co?* ve Ni?* iyonlari icerenlerin digerlerine gore ve katkilanmamis mangan ferrit-binesit
katalizorlerine gore daha yuksek katalitik aktivite gosterdikleri gozlendi. En yuksek

miktarda oksijen c¢ikisi Co?* ile in situ katkilanmis kompozit katalizor ile elde edildi.

Bu calismada hazirlanan Co?* ve Ni?* ile katkilanmis mangan ferrit-birnesit
nanokompozitleri; katkilanmamis benzerlerine gore suyun yukseltgenmesinde daha

yuksek aktiflikleri olan yeni nesil katalizorler olarak degerlendirilebilir.

Anahtar Kelimeler: Suyun ylUkseltgenmesi, mangan oksitler, heterojen katalizorler,

nanokompozit katalizorler, manyetik nanokompozitler.
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January, 2018, 63 pages

In the first part of this thesis study; core-shell magnetic composite catalysts were
prepared for use in the oxidation of water by coating transition metal-doped layered
manganese oxide (MnOx) on manganese ferrite (MnFe204) nanoparticles. Spinel
manganese ferrite nanoparticles, synthesized by a hydrothermal method, were used
as the core material. The shell material “birnessite” was in situ deposited over the
manganese ferrite nuclei and was doped in situ and by ion exchange with some first

raw transition metal ions (Cr3*, Co?*, Ni%*, Cu?* and Zn?*).

The products were characterized and analyzed by X-Ray Diffraction (XRD), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), Transmission Electron Microscopy
(TEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), magnetization measurements (VSM) and
Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). It was found that the composites were in the
form of core-shell structured, 100-150 nm sized, soft ferromagnetic particles and that
the transition metal doping did not cause any structural or morphological change but

influenced the thermal stability.

Finally; the catalytic activities of these nanocomposites in the chemical oxidation of

water were investigated in the presence of a single electron oxidizer (Ce*"). The



amount of oxygen evolved by oxidation was determined by Clark electrode and GC-
TCD systems. Among the composites doped with transition metals, it was observed
that those containing Co?* and Ni?*ions exhibited higher catalytic activity than the neat
birnessite-manganese ferrite catalysts. The highest amount of oxygen evolution was

recorded by in situ Co?*-doped composite catalyst.

Co?* and Ni?* -doped birnessite-manganese ferrite nanocomposites prepared in this
study displayed higher WOC activity than their neat analogues and can be considered
as next generation catalysts for the oxidation of the water.

Keywords: Water oxidation, manganese oxides, heterogeneous catalysts,

nanocomposite catalysts, magnetic hanocomposites.
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1. GIRIS

Insanoglu yakin gelecekte fosil yakit kullanimi sonucu ortaya gikan, kiresel 1sinma,
cevre Kirliligi, saglik sorunlari gibi farkli problemleri ¢6zmek zorundadir. Gunimuizde
temel enerji ihtiyacinin hala fosil yakitlardan saglanmasi ve dogal kaynaklardaki
azalma dikkate alindiginda, toplumlarin yasam kalitesinin artirilmasi ve gelecek
nesillerin refahi igin yeni ve surdurulebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi buyuk
onem arz etmektedir [1]. Guvenli, ¢cevre dostu ve yeni teknolojilere zemin
hazirlamasi gibi ozelliklerin hepsini tek bunyede toplayacak bir enerji kaynagina
ulasmak temel amag olmustur. Mevcut enerji kaynaklari arasinda Gunes enerjisi bu

Ozellikleri tagiyan potansiyele sahiptir.

Hugo Gernsback, 1911 yilinda kaleme aldigi ve 2660 yilini anlatan “Ralph 124C
41+” adli romaninda “Gunes gucu Jeneratorleri’nden bahseder [2]. Bu hayal, 1954
yilinda Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson adli ug bilim insani tarafindan
ilk fotovoltaik “glines hiicresi’nin yapilmasiyla gergeklesmistir [3]. Pasif gines enerji
teknolojilerinin, yuazyillardir 1sitma/sogutma ve boélgesel aydinlatmada kullanildigi
bilinmektedir. Tum bunlara ek olarak gunes enerjisinin c¢esitli enerji tarlerine

donusturialdugu birgok aktif tir de mevcuttur. Bunlar gunes isigini:

- Dogrudan elektrik enerjisine geviren “Fotovoltaikler”,

- Yogunlastiricilar yardimiyla termal enerjiye ceviren “Solar Termal
Teknolojiler”,

- Kimyasal baglarda depolanmis enerjiyi agiga ¢ikaracak sekilde
geligtirilen “Fotosentetik”, “Foto(elektro) kimyasal”, “Termal”’, ve

“Termokimyasal” teknolojiler olarak siniflandirilabilir.

Dogada ise gunes enerjisinin kimyasal enerjiye donlismesi fotosentez ile
gerceklesmektedir. Milyarlarca yil 6nce, yasayan organizmalar gunes 1si1gini
bunyesine alarak “fotosentez” ile bu gucu organik molekullerin ve biyokutlenin
sentezinde kullanmig, tum canli gesitliligi iskeletini olusturmus ve Dunya’mizi
yasanabilir hale getirmistir. Fotosentezin tam anlamiyla evrimine kadar gecen
surede elektron verici kaynaklar, okyanuslardaki suya kiyasla sinirl yetkinlikteki H2S

ve NHs gibi inorganik yapilar iken fotosentezin evrimini tamamlamasi ile suyun



oksidasyonu sonucu ag¢iga c¢ikan O2, atmosferi canlilar igin yasanabilir hale

getirmistir [4] .

Dogal sistemlerde, “Fotosistem II” i¢erisinde fotosentezden sorumlu enzimdeki aktif
merkezlerin mangan kumelerinden olustugunun bilinmesiyle birlikte son vyillarda
suyun oksidasyonunda kullanilmak Uzere sentetik mangan katalizorlerinin
gelistiriimesi galigmalari buyuk 6nem kazanmistir [5]. Bu noktadan hareketle “en iyi
MnOx katalizorleri’nin belirlenmesi adina Najafpour ve arkadaslarinin 2010 yilinda
yaptigi calismada mangan oksit ve kalsiyum mangan oksit yapilari sentezlenmis [6],
Kurz ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptigi ¢calismada yigin haldeki Ca-Birnesit
yapilari sentezlenmis [7], ve Zumreoglu-Karan ve arkadaslari tarafindan 2015
yilinda yapilan diger bir calismada ise “mangan oksit-demir oksit” nanokompozitleri
ve cesitli polimorflari sentezlenerek suyun oksidasyonunda nanoyapilarin
kullaniimasiyla katalitik aktivitenin artirildigi gértlmustar [8]. Mangan oksit
tabakalari arasina katkilanan metal iyonlari da katalitik aktiviteyi onemli olgude
etkilemektedir [9]. Ayrica, Ni, Co, Cu, Ir, Mn, Ru bazl sistemler de homojen ve

heterojen katalizorler olarak suyun oksidasyonunda siklikla kullaniimaktadir [10-14].

Birden fazla bileseninin tekil olarak sahip olduklari 6zelliklerine ek olarak; bir araya
geldiklerinde sahip olduklari fiziksel 6zellikleri, yizey alanlari ve katalitik etkinlikleri
nedeniyle nanokompozitler, ideal katalizor sistemlerine ulagsmak igin alternatif bir yol

olusturmustur.

Bu calismada, mangan-ferrit destekli ve gesitli gecis metali iyonlan ile
katkilanmis birnesit nanokompozitler hidrotermal yontem ile sentezlenerek,
bu nanokompozitlerin  suyun [(NH4)2Ce(NOs)s] kurban ajani ile

yukseltgenmesindeki katalitik performanslarinin incelenmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Suyun Ayrismasi

Isik enerjisinin  biyolojik olarak kimyasal baglardaki enerjiye donusturulmesi
dinyamizi yasanabilir kilmaktadir. Bugun, fotosentez ile uretilen biyokutlenin yillik
olarak 100 milyar tonun Uzerinde oldugu tahmin edilmektedir. Bu deger, Dinya
Uzerindeki toplam insan nifusu agirhginin 100 katina karsilik gelmektedir; diinya

capinda depolanan enerji miktari olarak karsiligr ise 100 TW'tir [15].

Fotosentetik organizmalar igin en temel intiya¢ elektron kaynagidir. Doga, zaman
icinde bu kaynak ihtiyacini, H2S ve NHs gibi sinirli miktarlarda bulunan
elektron/hidrojen verici molekullere kiyasla okyanuslardaki sinirsiz miktardaki suyu
kullanarak saglamistir [16]. Bitkiler, algler ve siyanobakteriler tarafindan
gerceklestirilen fotosentez sirasinda elektron kaynagi sudur. Fotosentezin kalbinde
suyun yukseltgenme (1) ve indirgenme (2) adimlari Gzerinden suyun oksijen ve

hidrojene ayrismasi (3) gergeklesir:

2H20 > O2 + 4H" + 4e” (yUkseltgenme) (2)
4H20s) + 46" 22H2g) + 40H@q)  (indirgenme) (2)
2H20) 2 2H2(g) + O2(g) (net tepkime) (3)

2.1.1. Dogal sistemlerde suyun ayrigsmasi ve Fotosistem Il

Suyun 1sik ile baslatilan yukseltgenmesi, tum bitkiler, algler ve siyanobakterilerin
tilakoid membraninda bulunan ve Fotosistem Il (PS-Il) igerisindeki “oksijen-evolving
complex (OEC)” adi verilen okso-koprilenmis tetramangan-kalsiyum kiimelerinden
(MnsCaOs) meydana gelen aktif bolgelerde gerceklesmektedir (Sekil 2.1) [5].
Molekuler oksijen (O2) burada gerceklesen tepkimenin bir yan Grini olup

fotosentetik organizma tarafindan disari verilir.
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Sekil 2.1. Fotosistem II'de suyun fotokimyasal ylkseltgenmesini saglayan
tetramangan-kalsiyum kiime biriminin yapisi [17].

Fotosentezde ilk adim, fotosentetik pigmentler yardimiyla 1s1gin sogurulmasi ile
baslar (Sekil 2.2). Ardindan bu enerji, “Klorofil @” proteininin 6zel bir tirt olan Psso
reaksiyon merkezine aktarilarak yapiyi Peso™'ya yukseltger. OEC iginde yer alan
MnsCa kimesi icinden ayrilan bir elektron Psso*’yI indirger. Dort ardisik elektron

transferi ardindan, MnsCa kimesi iki molekul H2O’dan O:2 uretir.

NADP*+ H*—>» NADPH

PS-ll
Q
. OEC Qi
——™
HQO — 1/2()2 + 2H+

Sekil 2.2. Oksijenik fotosentezde elektron transferi (Q: Plastokinon,
Pc: Plastosiyanin, Fd: Ferredoksin-NADP* rediktaz enzimi) [18].


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/ff/Manganese_cluster.svg

2.1.2. Yapay Sistemlerde Suyun Ayrigsmasi

2.1.2.1. Suyun Isik ile Yapay Ayrigmasi

Ideal bir yapay su ayristirma sistemi, glinigiginin tim goriinir bélge i1gimasini
absorplayabilecek, ardindan elektron transferini birbiri ardina etkili bir bigimde
gerceklestirebilecek malzemelere ihtiyag duymaktadir. Boylece eneriji, etkili bir

bicimde tutulabilecektir.
Temel olarak biyomimetik bir su ayristirma sisteminin yapiimasinda:

I. Klorofilin anten iglevini taklit edebilecek uygun bir alttas (substrat)
mimarisi secilmesi,

. Uygun ylkseltgen ve indirgenler varliginda, Hz2 ve O2’nin olusumuna izin
verebilecek etkili bir redoks katalizort kullaniimasi,

iii. Gulnes 1811 kullanilarak suyun O2 ve H2’e ayrigmasi,

Iv. Gunes 1s1ginin dogrudan elektrik sinyaline donusturulerek, tepkimenin
tamamlanmasi i¢in gerekli kimyasal donusumlerin saglanabilmesi

V. Son olarak, bitmis trinin yakit olarak kullanilabilecek bir hammaddeye
donusturtlmesi

amaclanmaktadir.

Bir yari iletkenin, gorunur bolge 1simasi yardimiyla suyu katalitik olarak H2 ve Oz’'e
ayristirarak kimyasal enerji olarak depolanmasi genel olarak fotokatalitik ayrismayi
dzetlemektedir. Ik fotoelektrokimyasal su ayristiran sistem Fujishima ve Honda
tarafindan 1972’de onerilmigtir [19]. Bu sistemde, TiO2 kaplh bir yizey UV isigina
maruz birakilarak anotta oksijen, platin katotta ise hidrojen gazi birikmistir. Bu
calisma bir milat kabul edilmis ve her ne kadar gunumuze kadar bircok grup bu

sistemi gelistirse de temel olarak Sekil 2.3’de verilen semayi kabul etmistir.

Bir yariiletken Gzerindeki fotokatalizorler soyle calisir; yari iletkenin bant araligindan
daha yuksek enerijili fotonlar absorplanarak yapi Uzerinde elektron (e) / bosluk (h*)
cgiftleri olusturulur. Ardindan, bu yuk tasiyicilarin yar iletken boyunca hareketi
sirasinda yuk ayrismasi gergeklesir ve ara ylzeyde bu tasiyicilar ile H20 tepkime
verir (Sekil 2.3.a).
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Sekil 2.3. Suyun yariiletken bir fotokatalizor Uzerinde gergeklesen ayrismasinin
sematik gosterimi. Degerlik bandi: D.B. , lletkenlik bandi: 1.B. [20]

Suyun ayristirlmasinda kullanilan heterojen fotokatalizérlerde, iletkenlik bandi,
suyun indirgenme potansiyelinden (SHE- Standart Hidrojen elektrotu) daha negatif
ve deg@erlik bandi ise suyun ylUkseltgenme potansiyelinden daha pozitif olmalidir
(Sekil 2.3.b).

TiO2’in su ayristiran sistemlerde foto katalizor olarak kullaniimaya baglanmasindan
sonra yeni nesil katalizér sistemleri ve yariiletkenlerin gelistiriimesi yillar icinde hiz
kazanmigtir [21-23]. Tum bunlar icinde yariiletkenin n ve p tipi olarak ayri ayri
kullaniimasi Schottky tipi hicreleri olustururken; bu iki sistemin sirali baglanmasi
halinde Tandem (birlesik) tip htcreler olusturulmustur (Sekil 2.4). n-tipi hicrelerde
suyun oksidasyonu vyariiletken yluzeyinde olurken; p-tipi hicrelerde ise suyun
oksidasyonu karsit elektrotta gerceklesir. Ancak, giinimuzde en yuksek verimle
calisan hucre tipleri, gorunur bolgede genis bir dalga boyu araliginda 1gimayi
yakalayabilmesi ve daha dar bant acgikligina sahip olmalarindan dolayr Tandem tipi

hicrelerdir.



n-tipi Karsit p-tipi Karsit p-tipi n-tipi
yaniletken Elektrot yaniletken Elektrot yariiletken yariiletken
elektrot elektrot elektrot elektrot

Sekil 2.4. Suyun ayrigtirlmasinda kullanilan n-tipi yariletken htcre (a), p-tipi
yariiletken hicre (b), Tandem tipi hicre (c) [20].

2.1.2.2. Isisal Ayrisma

Termokimyasal su ayristiran sistemlerde ylksek sicakliklarda (500°-2000°C) bir dizi
kimyasal tepkime yurutulerek hidrojen gazi elde edilir. GUnes Isiginin bir noktaya
odaklanmasiyla elde edilen isi, i¢cinden su gegen hlcreye aktarildiktan sonra buhar
fazindaki karisim por6z bir seramik membrandan gecirilerek hidrojen gazi elde edilir
[24, 25]. iki adimda gergeklesen bu tepkimelerde M, metal iyonunu ifade edecek

sekilde metal oksitler kullanilir:

MxOy > MxOy—l + %02 (4)
MxOy-l"‘ H20 2> Ha2 + MxOy (5)

Ozet olarak, sicaklik, malzeme ve ayristirma teknolojilerinin hepsi bir bitiin olarak
disundldiginde, suyun termokimyasal olarak dogrudan ayrismasi pratik

uygulanabilirligini kisittamaktadir.

2.2. Suyun Katalitik Yukseltgenmesi (WOC)

Suyun oksidasyonu, suyun elektrolizinde bir yari reaksiyon olup molekuler oksijen
¢cikmasi ile sonlanir. Tepkimenin en zor adimi, termodinamik ve kinetik sinirlar
dahilinde, dort elektron ve proton olugsturan adimdir. Katalizorler ile tepkimenin
aktivasyon bariyerinin dugurtulmesi saglanabilir. Bu amagla cesitli homojen ve

heterojen katalizorler gelistiriimektedir.



2H20 > O2 + 4H* + 4e° E°yiuk = +1.23V (6)
4H* + 4e” > 2H: E°inda = 0.00V (7)
2H20 - 2H2+ O2 AE®net=1.23V (8)

GUnumuzde, suyun yukseltgenmesi i¢cin homojen katalizorler olarak kullanilan
molekuler metal komplekslerinin kararsizliklari heterojen katalizorlere olan ihtiyaci
artirmaktadir. Genellikle bir metal oksit veya hidroksitinden meydana gelen
heterojen katalizorler, filtrasyon ya da basit fiziksel islemlerle ortamdan kolayca
ayrilabilen ve bu sayede pratik uygulamalarda tekrar tekrar kullanilabilen
katalizorlerdir [26].

Suyun ayrigmasi icin heterojen katalizorler sentezlenirken; uygun yuk transferinin
gerceklestiriimesini mimkun kilacak ara yuzeylerin olusturulmasi dikkat edilmesi
gereken en 6nemli nokta olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica kullanilacak metal
iyonu ve destek liganti yaninda ortam kosullari (pH ve ylkseltgeyici tipi gibi) da

katalizortn etkinliginin belirlenmesinde dnemli faktorlerdir.

2.2.1. Metal Oksit Katalizorleri

Suyun oksidasyonu kinetiginde, toplam oksidasyon igleminin ¢ok yavas ilerlemesi
tepkime hizini oldukga dusurmektedir [27-29]. Tum tepkime basamaklari
incelendiginde, O-O baginin olustugu, yani 4 elektron ve 4 protonun acgiga ¢iktigi
adim (6), termodinamik olarak sinirlayicidir. Dogada, fotosistem Il (PSIl) icindeki
“oksijeni agiga c¢ikaran enzim” bu gorevi Ustlenirken; yapay sistemlerde bu adimi
etkin olarak taklit edecek Ir, Ru, Pt, Pd, Os gibi degerli metallerin kullanildigi
katalizorler kullanilmaktadirlar. Bu metallerin dogal bolluklarinin az, genis
uygulamalar icin pahali, zehirli ve yuksek sicakliktaki kararhliklarinin dugsuk

olmasindan dolayi yeni katalizér tasarimlarina olan ihtiya¢ artmaktadir.

Metal oksitler ise ucuz ve bol bulunmalari, yiksek sicakliklardaki aktivitelerinin
yuksek olmasi nedeniyle WOC Kkatalizorleri olarak literatlirdeki yerlerini hizla
almaktadirlar [30]. Ayrica, metal oksitlerin, (Ni-Fe) [31], (Fe-Co-Ni) [32], (Pt-Ti) [33]
,(Co-Fe) [34], (Ca-Mn) [35] gibi kombinasyonlarinin, tek kullanildiklarindaki

kararliliklarina ve katalitik performanslarina gére daha yuksek oldugu gorilmustar.



2.2.2. Mangan Bazli Heterojen Katalizorler

Tabakali Ca-birnesit yapisi (Mn4sCaOs), dogal sistemlerde suyun ylUkseltgenmesinin
onemini anlamada bizlere yardimci olmakla birlikte yapay fotosentetik sistemlerin
olusturuimasina da zemin hazirlamamiza olanak sadlar. Yapilan arastirmalar
sonucunda [36, 37], sudan oksijen ¢ikaran kompleksin (OEC) yapisinda dort tane
yuksek degerlikli mangan iyonu “Mn(lll) ve Mn(lV)”, yuk dengeleyici olarak bir
kalsiyum iyonu ve bu bes metal iyonunun (dért mangan ve bir kalsiyum iyonu) okso-
kopruleri ile baglanmasindan sorumlu bes tane oksijen atomundan olustugu
belirlenmistir (Sekil 2.1 ve Sekil 2.5).

Sekil 2.5. a) OEC’in X-igin1 Kirinimi metodu ile elde edilmis U¢ boyutlu gorseli [37].
b) Mangan (mor) ve Kalsiyum (yesil) merkezleri, oksido-ligantlari (kirmizi) ile
interkoordine bir sekilde bulunmaktadir. b) "Bozulmus Sandalye (Distorted Chair)”
yapisi ile tanimlanmis asimetrik kiban yapisindaki CaMnsOs(H20)4 kimesinin
molekller yapisi [38] ve c¢) “Bozulmus Sandalye” yapisinin illistrasyonu.
[https://www.flickr.com/photos/32869691@N05/3173474438/]

1970 yihnda Kok ve arkadaslar tarafindan 6ne surllen, daha sonra Krewald ve
arkadaglar tarafindan guncellenen ve oksijen olugsumunu tek bir ¢ati altinda
toplayan bir sablon onerilmistir [39]. “S Cevrimi” (Sekil 2.6) adi verilen bu calismada
One surulen temel duslince; suyun yukseltgenmesi doéngusinde, her bir

yukseltgenme onculiinin, tek ve bagimsiz olarak birer WOC oldugunu ve bunlardan


https://www.flickr.com/photos/32869691@N05/3173474438/

dordunun ayni anda yuklenmesi sonucunda oksijenin kendiliginden ¢iktigi
yonundedir [40].

Su ayristiricl gecgis metal oksit katalizorleri arasinda Mn oksitlerinin aktifligi bir hayli
fazladir. Mangan oksitler; genis bir aralikta basit ve karmasik kompozisyonlarda, Mn
atomlarinin farkli yutkseltgenme basamaklarinda (6rnegin y-MnO2 , MnsOs, a-
Mn203, y-Mn203, B-MnO2 ve a-MnsOa4 gibi) bulunduklarindan ylzey-aktif redoks

katalizorleri igin elektron hareketliligi yuksek bir ortam olusturmaktadirlar [41].
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Sekil 2.6. “S” Cevrimi. “S0” , en indirgen adim, “S4” ise en yukseltgen adim olarak
katalitik dongu icinde yer almistir [42].

Fotosistem II'deki metaloenzimin aktif bdlgesinin yapisal ve fonksiyonel
modellenmesi noktasinda amag, ayni katalitik aktiviteyi protein yapisi diginda da
saglayabilmektir. Bu protein yapisinin sahip oldugu yuksek segcicilikteki geometrisi
aynl zamanda fotosentezdeki maksimum katalitik aktivitenin cevabidir. Ayrica bu
protein iskeleti, metal merkezi etrafindaki yapiyl onararak, protein katlanmasi ile
birlikte redoks aktivitesini artirmaktadir. Buradan hareketle, ayni sekilde hem metal
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merkezini benzer gekilde tutacak hem de redoks degisimlerine izin verecek bir
destek yapinin tasarimi blyuk énem tagimaktadir. PS-II'deki aktif merkezin sentezi
yerine c¢esitli dederlik ve geometrideki metal kompleksleri ve malzemeleri
kullanilarak PS-1I'nin ¢galisma prensibi anlagiimaya ¢aligiimaktadir. Bu amagla, farkl

geometride ve degerlikteki mangan bilesikleri dnerilmistir [42].

1987°'de Harriman ve arkadaglari tarafindan N20O’ca zengin Mn(CIOa)2" in sulu
¢cOzeltisinin gama isimasina maruz birakilmasiyla kolloidal mangan oksit yapilarinin
elde edildigi rapor edilmistir [43]. Bu yapilarin 3<pH<12 araliginda OEC davraniginin

gozlenmesi ile oksijen galismalari i¢in bir temel hazirlanmistir.

Nano boyutta kolloidal MnOx formlarinin hazirlanmasinin basit bir esitlikle (9)
aciklandigi diger bir calismada [44], kolloidal yapinin; 50nm capinda Mn(IV)
iyonlarindan meydana geldigi ve negatif yuk tasiyicilarca ¢ozelti icindeki dengenin

korundugu gozlenmistir.
8MNO4(ag) + 3S5203% (ag) + 2H*(aq) > 8MNO2s) + 6S04% (aq) + H20  (9)

Katalizorlerin aktivite takibinin ve iyilestiriimelerinin gergeklestiriimesi igin kurban
ajanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Kolloidal Mn(IV) oksit yapisinin, H202, seryum(1V)
amonyum nitrat (CAN) ve [Ru(bpy)s]®* gibi kurban ajanlarin varliginda OEC olarak
davrandigi goézlenmistir. Bir diger énemli nokta da, kolloidal MnOz2'nin katalitik
aktivitesinin yigin haldeki MnO:2 veya a-Mn20Os'ten daha fazla oldugunun

gosterilmesi olmustur [45].

Dogada, suyun oksidasyonundan sorumlu enzimin aktif bolgelerindeki Ca?*
iyonunun bir Lewis asiti gibi davranarak, Mn"/Mn'" gecisi icin gerekli redox
potansiyeline etki ettigi ve suyun oksidasyonuna yardimci oldugu bilinmektedir [6].
Fotosistem Il icerisinde bulunan tabakali Mn4CaOs yapisinin katalitik aktivitesinin
taklit edilmesi asamasinda, Elmaci ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda yapilan
bir calismada laboratuar ortaminda sentezlenen ¢esitli mangan oksit polimorflarin
tabakalari arasina katkilanan kalsiyum iyonunun, Kkatalitik aktiviteyi artirdigi

gorulmastar [8] .

Nano boyutta sentezlenen amorf mangan oksit yapilarinin, PS-II igerisindeki aktif
yaplya olan benzerliklerinin (elementel kompozisyonlari, mangan iyonlarinin

yukseltgenme basamaklari benzerligi gibi) yani sira katalitik par¢acik bayukliginin
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de Ce(lV) varligindaki katalitik aktiviteyi artirici etkileri oldugu gosterilmistir [8, 46].
Seryum (1V), genellikle seryum amonyum nitrat “[(NH4)2Ce(NO3)s]” (CAN) olarak
kullanilan, gugli ve tek elektronlu bir yukseltgeyicidir (Esitlik 10). Suyun
yukseltgenmesindeki katalitik sture¢ boyunca duzenli elektron kaynagi olarak

davranmasi CAN'i tercih edilen kurban ajanlardan biri haline getirmistir. Tablo 2.1’de

farkli

performanslari verilmistir.

formlarda sentezlenmis MnOx

4Ce" + 2H20 > 02+ 4H* + 4Ce"

Tablo 2.1. Heterojen Mn-oksit katalizorlerinin WOC etkinliklerinin kargilastirmasi

yapilarinin

Ce ortamindaki katalitik

(10)

[47].
TOF
Katalizor Yiikseltgeyici (mol Mn basina saniyede
aciga gikan mmol O; )
Tabakali Mangan Oksit-Mg Ce(lV) 2.2
Tabakali Mangan Oksit-K Ce(IV) 1.3
Tabakali Mangan Oksit-Cd Ce(lV) 0.8
Tabakall Mangan Oksit@ Zeolit Ce(lV) 2.62
Tabakall Mangan Oksit-Al- veya
Zn-Oksit Ce(lV) 11
CaMn204.H20 Ce(IV) 0.54
Amorf Mangan Oksit [Ru(bpy)s]®* 0.06
CaMn204.4H20 Ce(IV) 0.32
MnO:2 (kolloid) Ce(lV) 0.09
a-MnOz2 nano gubuk [Ru(bpy)s]®* 0.059
CaMn3Os Ce(lV) 0.046
CaMn4Os Ce(lV) 0.035
a-MnOz nanotlp [Ru(bpy)s]** 0.035
Mn203 Ce(lV) 0.027
B-MnO2 nano gubuk [Ru(bpy)s]®* 0.02
CazMn3z0s Ce(lV) 0.016
CaMnO3 Ce(lV) 0.012
Nano A-MnQO2 [Ru(bpy)z]®* 0.03
Yigin a-MnO2 [Ru(bpy)s]** 0.01
Mn kompleksleri Ce(lV) 0.01-0.6
PSiII Giines 1s14! 100-400 x 103

*TOF (Turn Over Frequency): Birim zamanda katalitik merkez basina olusan triin miktari.
(TOF= Tepkimenin hacimsel hizi/tepkime merkezi sayisi/hacim = mol hacim/mol hacim.zaman=
zaman?)

2.2.3. Heterojen Katalizorlerde Manyetik Nanomalzeme Yaklagimi
Manyetik nanomalzemeler, bir manyetik alan varliginda yonlendirilebilen ve
genellikle iki bilesenli malzemelerdir. Bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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yalnizca boyutlarina bagh degildir; sekilleri de 6énemlidir. Ornegin manyetik nano
kristallerin manyetik duygunluk (magnetic susceptibility) ve doyum manyetizasyonu
(saturation magnetization) gibi 06zellikleri parcacik buydkligune bagh iken
miknatislanma gidergenligi (coercivity) anizotropik etkilerden dolayr tamamen
parcacik morfolojisine baglidir [48]. Manyetik nanopargaciklar, sahip olduklari
kuantum boyut etkileri ve genig yuzey alanlari gibi 6zellikleri, her bir pargacigin tekil
manyetik alanlar (single magnetic domain) olarak davranmasindan dolayi
superparamanyetik o6zellik gostermektedir [49]. Bu sayede, dis bir manyetik alan
yardimiyla ortamdan kolayca ayrilabilmelerinin yanisira; atiklarin bertaraf edilmesi
[50], termal kanser tedavi ajani uygulamalar [51, 52], biomedikal uygulamalarda
[53], veri depolama ve pil teknolojilerinde [54, 55], self-assembly sistemlerinde [56]
ve suyun oksidasyonu ¢alismalarinda heterojen katalizorler olarak [8, 57, 58] genis
bir alanda kullanim bulmaktadir. Fe, Ni, Co gibi bilegenler nano-katalizore manyetik
ozelligi kazandirirken; enzim, katalizor, ilag tasiyici gibi diger kimyasal bilesenler ise

islevsellik kazandirmaktadir [59].

Heterojen katalizorler olarak kullaniimakta olan manyetik nanomalzemeler, yigin
haldeki orneklerine kiyasla, yuksek yluzey alanlari sayesinde tepkime hizini Ustel
olarak artirmaktadir. Tepkime ortaminda iyi dagilan nano parcacik suspansiyon
sistemi, tepkime hizini artirmada 6nemli bir etkendir, tepkime sonunda bir dig

manyetik alan etkisiyle ortamdan uzaklastirilabilir olmalari ise dnemli bir avantajdir.

inorganik/organik, inorganik/inorganik, organik/organik veya inorganik/biyolojik
cekirdek-kabuk kombinasyonlarindan olugsan manyetik nanomalzemeler, genellikle
yuksek ylzey alanina sahip manyetik bir alt tas (substrate) Uzerine fonksiyonel bir

kabuk kaplanmasiyla hazirlanmaktadirlar [60-62].

Suyun, manyetik 6zellikli Mn-bazli nanokatalizérler ve Ce**ile yilikseltgenmesi
hakkinda ilk galigma 2015 yilinda yayimlanmistir [63]. Bu ¢alismada; magnetit,
maghemit ve Mn-ferrit nanoparcgaciklarn uizerine birnesit tipi-MnOx kaplanarak
hazirlanan kompozit katalizorler ile saf demir oksit veya saf mangan oksit
katalizorlerine gore daha yuksek verim elde edilmis ve manyetik ¢ekirdek ile

MnOx kabugunun sinerjik bir WOC aktivitesi gosterdigi bulunmustur.

Daha sonra, Mn-ferrit nanogekirdekleri Gzerine polimorfik [1D- (tlnel), 2D- (tabakali)

ve 3D- (spinel)] mangan oksit kabuklari kaplanarak bir dizi kompozit katalizor
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hazirlanmistir [64]. 2D-MnOx yapilari ile hazirlanan kompozitlerin, suyun Ce** ile

oksidasyonunu katalizlemede daha etkin oldugu gértlmustar.

Ozellikle, 2D-MnOx yapisi Ca?* ile desteklendiginde en yiiksek miktarda
oksijen uretildigi [3900mmolO2/mol(Mn).saat] gozlenmistir. Bu katalizorlerin
hazirlanmasinda mineral asitler (HCI) yerine organik asitler (érn. propiyonik
asit) kullanilmasi durumunda katalizor aktifliginin arttigi, buna karsilik
nanokompozitlerin yuzey alani ile katalitik aktivite arasinda onemli bir iligki

olmadigi goriulmustur.

Cekirdek-kabuk yapisindaki bu manyetik nanokatalizorler kullanilarak suyun Ce**
ile oksidasyonunda, demir oksit ¢ekirdekleri ile mangan oksit kabuklari arasindaki
sinerjik etkilesim sonucunda aktif merkezlere “bosluk” (hole) transferinin arttigi ileri

sUrimstir (Sekil 2.7).

3 step 3
Rg, stepl step2  GEkde.
SR sy & '{ 5 1,0 "
W o v SRS S
U N g [ A !
L 5
MF
\ ! \ “;“’ ! A @
o ——— ) \- -2 4 "
\ /V Ce* "\‘ f’_.' 1 7N .,_‘/“u,o 0, =
Rl A (V4
Ce* '
C
. - J
\ 'l' A% \ ‘,l 2200
\' ’.'.T.:(“(l \*.-.:'.-‘5 H,0 ("i_." Y
w3 '\.'.'-‘\ —_— . SN "".‘L Nek \7 "
—~ /\./-_.‘:(\:f ¢ > ’%7:\ =
C@MF
% electron hole  step I: hole injection step 3: water oxidation,
active site step 2: hole migration 0-0 bond formation

Sekil 2.7. Mn-ferrit (MF) ¢ekirdegi ile kriptomelan (C) tipi MnOx kabugundan olusan
kompozit katalizor igin 6nerilen WOC sematigi [64].
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2.3. Tez Calismasinin Amaci ve Kapsami

Bu tez calismasinin amaci; suyun Ce** ile kimyasal oksidasyonu igin;

1. nano-mangan ferrit Uzerine desteklenmis ve 3d gecis metal iyonlari ile
katkilanmis birnesit tipi mangan oksitten olusan ¢ekirdek-kabuk yapisinda kompozit

katalizorler hazirlamak, ve

2. katkilanan gecis metal iyonlarinin katalizérin aktifligine etkisini

incelemektir.

Demir oksit ¢ekirdegi olarak segilen “mangan ferrit” ve mangan oksit kabugu igin

secilen tabakall “birnesit” ile ilgili bilgiler asagida verilmigtir.

Mangan Ferrit (MnFe204, MF): Mangan ferrit, AB204 kristal yapisinda bir spinel
oksit formu olup; A: tetrahedral ve B: oktahedral katyon sitelerini gosterirken O:
anyonik oksijeni temsil etmektedir (Sekil 2.8). MF nanopargaciklari sahip olduklari
stper paramanyetik 6zelliklerinden dolayi, veri depolamada [65], ila¢ tasiyici
sistemlerde [66], ferro akiskan sistemlerde [67], biyosensor uygulamalarinda [68],
MRI kontrast ajani ve termal kanser tedavi ajani uygulamalarinda gosterdikleri Gstin
performanstan dolayi diger spinel oksit yapilarindan ayrilmaktadir [69]. Mangan
ferrit nanopargaciklarinin sekil ve pargacik buyukligua gibi 6zellikleri, sentez yontemi

ile dogrudan iligkilidir.

Sekil 2.8. Mangan Ferrit'in Kristal Yapisi [70].
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Birnesit: Birnesit, kdse paylasimli MnOs birimlerinin oktahedral geometride bir
araya gelerek olusturdugu tabakali bir mangan oksit formudur (Sekil 2.9). MnOs
tabakalar duzensiz yerlesmistir yani tabakalar igerisindeki Mn bogluklarinin sayisi
fazladir. Birnesit yapisi igcinde Mn atomlari karigik degerlikler alabilir (tabakalar
icinde Mn3" ve Mn*" tabakalar arasinda ise Mn?*). Bu yapida Mn iyonlarinin
ortalama yukseltgenme basamagi +3.8 civarindadir [9]. Tabakalar arasinda su
molekilleri ile birlikte bulunan katyonlar (H*, Na*, Ca?*, K*,...) ile yik denkligi
saglanmaktadir [71, 72].

Mangan oksitler (6zellikle birnesit), sahip olduklari yuk 6zellikleri ve elektronik yuk
transfer tepkimelerindeki performanslarindan dolay1 1990’ yillardan bu yana eneriji
depolama ve yeni nesil heterojen katalizor malzemesi olarak kullaniimaktadirlar [73,
74]. Dogal birnesit, okyanus tabanlarinda, toprak ve kayaclarda bol miktarda bulunur
ve genis yuzey alani, yuksek gozeneklilik ve yariiletken 6zelliklere sahiptir. Yuksek
adsorpsiyon Ozellikleri ile mangan oksitler ayni zamanda “oktahedral molekiler

elekler” olarak da bilinmektedirler [75].

o o

o Y ‘\ Su Molekdlleri
‘somso‘so o e
Na+
& } \ ’o O My
© Mnam

Sekil 2.9. Tabakali mangan oksit (birnesit) yapisi [76].

2.3.1. Mangan Ferrit-Birnesit (B@MF) Nanokompozit Katalizorlerin

Hazirlanmasi

Nanomalzemelerin sentezinde genel olarak iki temel yaklagim esas alinmaktadir: 1.
“‘Bottom-Up” (asagidan yukariya) yaklasiminda “kimyasal c¢oktirme, kimyasal
biriktirme, aerosol teknikleri, self-assembly...” gibi yontemlerle adeta bir duvar
iscisinin  tuglalarn birbiri ardina ekleyerek tamamlamasina benzer gekilde
yapitaglarinin Ust Uste yigiimasi ile drin elde edilir. 2. “Top-Down (yukaridan
asaglya) yaklasiminda ise yigin haldeki (bulk) bir yapidan “mekanik 6gutme,

litografi, molekuler baskilama...” gibi ydntemlerle Grtn edilir (Sekil 2.10).
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Top-Down Yaklasimi

Bottom-Up Yaklasimi

Sekil 2.10. Nanomalzeme sentez yontemlerinin sematik gosteriligi [77].

Bu tez calismasinda ilk olarak “Bottom-Up” yaklasimi ile literatlirde verildigi sekilde
[8, 64] mangan ferrit nanopargaciklari tabakali birnesit ile kaplanacaktir. Hedef,
nanoboyuttaki mangan oksit tabakasi ile yizey alanini artirarak katalitik aktif merkez

sayisini ve manyetik MF cekirdeginin sinerjik etkisiyle de katalitik aktifligi artirmaktir.

2.3.2. B@MF nanokompozit katalizoriine ge¢is metal iyonlarinin katkilanmasi

Calismanin ikinci bolumunde, hazirlanan nanokompozit katalizbre gecgis metal
iyonlari katkilanacaktir. Gegis metalleri ile katkilanmis oksit nanokristallerinin WOC
aktifliklerinin arttigi bildirilmistir [78]. Ozellikle, Mn-, Fe-, Co-, ve Ni-katkilanmis oksit
nanoyapllari ile oksijen ¢ikisinin arttigi géralmustur. Katkilanan metal iyonlarinin “M
—OH, M—OOH gibi” ara urunlerin olusumunu kolaylastirdigi ve bu sirada oksit
matriksinin ylksek oksidasyon basamagindaki katalitik aktif metal merkezlerini

korudugu ileri surtlmuastar.

Bir manyetik destege tutturulmus birnesit katalizorlerine gecgis metali
katkilanarak suyun yukseltgenmesinde katalizor olarak kullanilmasi ise ilk
olarak bu tez caligsmasi kapsaminda incelenecektir. Bu amagla, ilk sira gegis
metal iyonlarindan, mangan gibi oktahedral metal oksitler olusturabilen Cr3*,

Co?*, Ni?*, Cu?* ve Zn?* ile katalizoriin katkilanmasi ve etkileri gahigilacaktir.
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2.3.3. Gegis metali katkilanmig-B @MF nanokompozit katalizorlerin suyun

yukseltgenmesindeki katalitik etkinliklerinin incelenmesi

Tez calismasinin Uguncu boliminde, gecis metali (TM) katkilanmis-B@MF
nanokompozit  katalizérlerinin  (TMB@MF)  katalitik  etkinlikleri,  suyun

yukseltgenmesiyle agiga c¢ikan oksijenin dlgtlmesiyle belirlenecektir.

Yukseltgenme ve indirgenme tepkimeleri sirasinda agiga ¢ikan Hz ve O2 gazlarini
analiz etmek igin en ¢ok kullanilan yéntemler Clark tipi elektrot, GC-TCD ve GC-MS
sistemleridir. Katalizérin aktivitesi; “mmol(O2-Hz)/mol(metal iyonu), mmol(O2-
H2)/katalizor katlesi, mmol(O2-Hz)/katalizbr yuzey alani” cinsinden hesaplanir ve

degerlendirilir.

Clark tipi elektrot sistemi, polarografik bir kantitatif 6lciim cihazidir, suda ¢ézinmus
oksijenin miktarini yM seviyesinde dlgmek icin kullanilir. Katot ve anottan olugan bir
sistemdir. Katotta oksijen indirgenir ve elektrik akimi olusur, bu akim oksijen
konsantrasyonu ile dogru orantih olarak artar. Molekuler oksijenin (O2)
elektrokimyasal indirgenmesi ve diflizyon kisitlanmis akimin (diffusion limited
current) goruntilenmesi esasina dayanan bu yontem, suyun oksidasyonu

¢alismalarinda ve yapay fotosentetik uygulamalarda en ¢ok kullanilan yontemdir.

GC ve GC-MS sistemleri ile dlgimde ise katalitik tepkime dlizenegi dogrudan cihaza
baglanarak veya kapali sistemden enjektor yardimiyla gekilen oksijen GC' ye
verilerek Olculebilir. GC-TCD sisteminde, gaz halinde drnek sisteme enjekte edilir.
Tasiyici kolonlar (5 A molekiiler elek kolon) tarafindan bir tasiyici gaz yardimiyla
(Argon, Helyum gibi) termal iletkenlik dedektériine ulasan o6rnek, tasiyici gaz
(referans) ile drnek gaz akiglari arasindaki termal iletkenlik farklarini alarak veri
toplar. GC ve MS yontemleri, tepkime ortaminda olugsan gaz turlerin belirlenmesi
asamasinda ¢ok gugclu sonugclar veren analiz yontemleridir. Elde edilen sonuglarin
yuksek hassasiyette olmalarinin yanisira birgok farkh sistemle birlikte kullaniimalari

kullanim alanini genigletmektedir.

Clark tipi elektrot kisa sureli (2-10 dk) ve hassas 6lgum alabilirken, GC sistemlerinde

uzun sureli (1-24 saat) ve daha hassas sonugclar elde edilebilmektedir.
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2.3.3.1. Clark Elektrot Sistemi

“Oksijen Elektrodu” tanimi, genel olarak oksijen igin 06zellesmis birgok
elektrokimyasal sensoru tanimlamak icin kullaniimaktadir. Bagka ifadelerle;
mucidinin ismiyle anilarak (Leyland C. Clark) “Clark Hducresi” olarak veya
“Polarografik Oksijen Membran Elektrodu” (kisaca O2-MPD) olarak da bilinmektedir
(Sekil 2.11).

GLASS ELECTRODE

e
- Plunger
" Locking ring
____—"0O'ring

_-‘O'ring
L Teflon membrane

_____—— Electrode Base
~— Connecting lead
T Working electrode
—— Clamping screw

,,,,,

Membran # Cathode(Pt)
Electrolyte Solution

_|+

Sekil 2.11. Clark Elektrot Sistemi ve Elektrodun bilesenleri

Oksijen elektrodu gaz fazinda veya ¢ozelti ortaminda ¢ozinmus halde bulunan
molekuler oksijenin (O2), kismi basincindan hareketle miktarinin hesaplanabildigi bir
sistemdir. 800 mV civarinda polarizlenen amperometrik bir hicre olup; oksijenin
indirgenmesi 400-1200 mV arasinda g6zlenir. Elektrot sistemi, epoksi regine bir disk
Uzerinde, Pt katot ve Ag anot bulunmaktadir [79]. Elektrodun karakteristik Oz tayin
limiti 20*atm (0.01%) ile 1 atm (100%) arasindadir [80]. Ayrica bu elektrot sistemini

Ozel kilan diger bir husus ise iyon gegigini engelleyen ve gaz gegigine izin veren
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secici gecirgen bir teflon memran kullaniimasidir. Bu memran tepkime ortami ile Pt

katot arasinda yer alarak katotun etkinligini yitirmesini de engellemektedir.

Anot : 2Ag + 2ClI" >2AgCl + 2e" (800mV)
Katot : 2e +1/2 O2 + H20 - 20H"
Net Tepkime : 2Ag + 2e” + /2 02 + H20 + 2Cl- > 2 AgCl + 20H" + 2e-
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

KMnO4 (AnalaR NORMAPUR), Polivinipirolidon (PVP, Sigma Aldrich, MW 40000
Da), Fe(NOz3)3.9H20 (Merck), NaOAc (Merck), Etilen Glikol (Merck), MnSQOa4.H20,
Propiyonik Asit (Carl ROTH), Ni(OAc)2.4H20 (Acros Organics), Cu(OAc)2.H20
(Merck), Co(OAc)2.4H20 (Alfa Aesar), Ni(OAc)2.4H20 (Acros Organics),
Mn(OAc)2.4H20 (Chempur), Cr(NO3)3.9H20 (Acros Organics), Zn(NOs3)2.4H20
(Merck) alindigi gibi kullanildi.

Butun deneysel galismalar deiyonize su ortaminda yapildi.

3.2. Mangan Ferrit-Birnesit Katalizorliniin Hazirlanmasi

Bu amagla, 6ncelikle MnFe204 (MF) nano g¢ekirdekleri hazirlandi. Bu ¢ekirdekler
Uzerine K-Birnesit tipi mangan oksit (K-MnOx) in situ sentezlenerek kaplandi ve

manyetik nanokompozitler (B@MF) olusturuldu.

Deneysel calismalarda; 1. manyetik ¢ekirdegin topaklanmasinin énine gegmek igin
sonikator ile ayrismasi gerektigi, tekrar topaklanmanin olusmamasi igcin de manyetik
balik yerine mekanik karistirici kullanmanin gerekliligi ve 2. cekirdek-kabuk
yapisinin duzgun bir sekilde olusmasi i¢in manyetik ¢ekirdekler izerine KMnO4'Un
organik asit ortaminda yavas gergeklesen bir indirgenme ile kaplanabilecegi

bilinmektedir [81]. Bu kosullar dikkate alinarak calisiimistir.

3.2.1. MF Sentezi

Laboratuvarda MF sentezi hidrotermal yontemle yapildi: 3.13g Fe(NOs3)3.9H20,
0.90g PVP, 5.97g NaOAc ve 0.70g MnSO4.H20, 60 mL etilen glikol igerisinde
homojenize olana kadar yaklasik 1 saat karistirildi. Ardindan bu karisim PARR-
5500 teflon otoklav reaktorinde 200°C’de 5 saat boyunca karistirildi. Elde edilen
urun, koyu kahverengi-siyah renkli suspansiyondan miknatis yardimiyla ayrildi, etil
alkol-su karigiminda birkag kez yikandi ve 70°C’de etlvde kurutuldu. [82].
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3.2.2. B@MF Nanokompozit Katalizoriiniin Sentezi

1.00g MF, 100mL deiyonize su icerisinde 30 dk boyunca sonikatérde tutuldu.
Ardindan, 1.00g KMnO4 ¢ozeltiye eklendi ve 10 dak daha sonikatorde karigtirildi.
2mL propiyonik asit TmL/dak hizinda damla damla bu ¢ozeltiye eklendi ve 90 dakika
boyunca 100°C sicaklikta mekanik karistirici ile karistirildi. Elde edilen Urin
miknatis yardimiyla ayrildiktan sonra deiyonize su ile yikanarak 70°C’de etlivde

kurutuldu.

3.3. Mangan Ferrit-Birnesit Katalizoriine Gegis Metallerinin Katkilanmasi

Kompozit katalizordeki birnesit tabakalari arasina ilk sira gegis metal iyonlarindan

Cr3*, Co?*, Ni?*, Cu?* ve Zn?* katkilanmasi igin iki farkli yontem uygulandi.

3.3.1. Gegis Metal Katkili Birnesit Yapisinin MF Uzerinde “In-situ”
Olusturulmasi

1.00g MF, 3.2.2’de anlatildigi gibi sonikatérde tutulduktan sonra, tutuklanmasi
istenen gecis metal iyonu tuzu (Cr(NO3)3.9H20: 2.89g, Co(OAc)2.4H20: 1.80g,
Ni(OAC)2.4H20: 1.80g, Cu(OAc)2.H20: 1.44g, Zn(NOs3)2.4H20: 1.90qg) ile 1.00g
KMnO4, 100mL deiyonize su igerisinde homojenize olana kadar karistirildi.
Ardindan 2mL propiyonik asit 1mL/dak hizinda damla damla bu ¢ézeltiye eklendi ve
90 dakika boyunca 100°C sicaklikta mekanik karistirici altinda karistirildi. Elde
edilen Uran miknatis yardimiyla ayrildiktan sonra bir kez su ile yikandi ve 70°C’de

etlvde kurutuldu.
Uriinler, “TM” katkilanan metal iyonu olmak izere “TMB@MF” olarak adlandirildi.

3.3.2. B@MF Yapisina iyon Degisimi Yontemi ile Gegis Metal iyonu
Katkilanmasi

Bu yontemde, B@MF yapisi olusturulduktan sonra gecis metal iyonlarini igceren
cOzeltiler ile muamele edildi ve iyon degisimi yontemiyle birnesit yapisinda tabakalar

arasindalicinde bulunan iyonlar ile yer degistirme yapildi.

1.00g B@MF, yer degistirmesi istenen gegis metal iyonu tuzu ile (Cr(NOz3)3 .9H20:
2.89g, Co(OAC)2.4H20: 1.80g, Ni(OAc)2. 4H20: 1.80g, Cu(OAc)2.H20: 1.44q,
Zn(NOs3)2. 4H20: 1.899g) ile mekanik karistirici altinda oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Olusan Urin miknatis yardimiyla ayrildi ve 1 kez deiyonize su ile tekrar
yikandi. Ardindan 70°C’de etlivde kurutuldu.
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UrGinler, “TM” katkilanan metal iyonu olmak (zere “ID-TMB@MF” olarak
adlandirildi.

3.4. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

3.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Analizleri

AAS Analizleri, Analytik Jena, AAS Vario 6 model Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre ile yapildi. Analizden 6nce ornekler yaklasik ~ 10 mg tartildu.
Kompozitler, yaplyl tamamen ¢ézmek ve tim mangani Mn?* formuna dénistirmek
icin 1 mL konsantre HNO3 ve %30 H202 (1:10) karigsimi ile muamele edildi. Cozinen

ornekler yaklasik 5-10 ppm araligina seyreltildi ve analiz edildi.

3.4.2. Isisal analizler

Termogravimetrik analizler (TGA), Shimadzu DTG- 60 H cihazi ile 10°C/dk 1sitma

hizinda ve azot atmosferinde (100 mL min=1) yapildi.

3.4.3. Toz X-lgini Kirinimi (PXRD) Analizleri

Toz XRD kirinim desenleri Rigaku D/MAX-2200 model difraktometre ile grafit filtre,
Cu-Ka 1gin kaynagi (A=1.54056 A), 2°-70° (28) arasi 2° dk* hiz ile kaydedildi.
3.4.5. Mikroskobik Analizler

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizleri; FEI Quanta 200 FEG, Carl Zeiss
EVO 50 EP, FEG-SEM SU8220 (Hitachi) ve Jeol JSM -5610LV cihazlari ile érnekler
altin kaplanarak yapildi.

Gegirgenlik Elektron mikroskopu (TEM) Analizleri, yliksek ¢oézinurlikteki FEI
Tecnai G2 F40 (300 kV) ve Jem Jeol 2100F (200 kV) cihazlar kullanilarak yapildi.

3.4.6. Manyetizasyon Olgiimleri

Nano kompozitlerin oda sicakligindaki manyetizasyonlari £ 30 kOe aralijinda VSM
(vibrating sample magnetometer, Quantum Designed Physical Property

Measurement System) ile dlgulda.

23



3.5. Katalitik Caligmalar

3.5.1. Clark Elektrotu ile Oz Miktar1 Tayini

02 6lgimu igin; Rank Brothers Digital Model 10 Clark tipi elektrot sistemi (Sekil 2.11)
kullanildi.

5mg katalizor, 5mL deiyonize su icerisinde; 2dk boyunca sonikatorde tutularak
suspansiyon haline getirildi. Bu stspansiyondan alinan 1mL Ornek Clark elektrot
haznesine eklendi ve sistem dengeye gelene dek beklendi (Sekil 3.1). Sistem
dengeye geldikten sonra ortamdaki tum O2’i uzaklastirmak icin sistemden N2 gazi
gecirildi. Diger bir taraftan oksidant olarak hazirlanan 100 pyL Ce** cozeltisi
(137mg/mL) igerisindeki ¢6zinmus O2’'in uzaklastirlmasi adina 6nce ¢ozelti
ortamindan N2 gazi gegcirildi ve sonra Clark elektrot haznesine eklendi. Ortamdan
gaz cikisi Clark elektrotta voltaj degisimi seklinde izlendi. Elde edilen veriler Origin

2015 programi ile ¢ézinmug O2 miktarina gevrildi.

Sekil 3.1’deki grafikte; deiyonize su i¢erisinde dengeye gelen sistem, icinden N2 gazi
gecirildiginde ortamdan uzaklasan O: ile orantili olarak ani disus gosterir ve bir
degerden sonra dengeye gelerek sabit bir sekilde seyreder. Ardindan ortama
oksidant (Ce**) eklenmesi ile birlikte O2 seviyesindeki ani artis, an itibari ile katalitik

tepkimenin basladigina bir isarettir.

3.5.2. GC ile Oz Miktar Tayini
02 8lglimii igin, Perkin-Elmer HP 6890 Series GC System (8ft. 1/8 in. 5 A molekiiler

elek kolon, TCD ve tasiyici gaz olarak helyum) kullanildi.

5mg katalizor ve 685 mg (1,25 mmol) (NH4)2Ce(NOs3)s, 20 mL’lik viral cam tip igine
eklendi. 5 mL deiyonize su cam kaba eklenerek sisenin agzi viral septum ile
kapatildi ve 20 saniye sonikatorde tutulan sise, 40 °C’lik su banyosunda karistirildi.
Sise icerisindeki bosluktan ¢ekilen 100 uL gaz érne@i GC cihazina enjekte edildi ve
10 dakika araliklarla bu islem tekrarlandi. Toplamda 1 saat suren dlgim boyunca
veriler, O2 ve N2 pik alanlari seklinde kaydedildi. Bu veriler kullanilarak ¢oézinmus
O2 miktari hesaplandi (Sekil 3.2).
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Clark Elektrot Katalitik Aktivite Grafigi
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Sekil 3.1. Clark Elektrot Sistemi ile Oksijen Tayini. Katalitik aktif bir kompozit igin
[O2]'nin zamana bagh degisimi.

Zaman (dk) 02 Pik Alani (%) N2 Pik Alani (%)

10 27,54 72,46
20 38,62 61,38
30 38,75 61,25
40 46,08 53,92
50 48,58 5142
60 50,81 49,19

10 dk

| Tt A | ¥ I T g I

Zaman(dk)

Sekil 3.2. GC-TCD kromotogrami ve zamana kargi 6lgtilen Oz ve N2z pik alanlari*

*GC-TCD o6lguimleri, Freiburg Albert-Ludwigs Universitesi'nde Prof. Dr. Philipp Kurz'un
laboratuarinda gercgeklestirilmistir.



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. “In-situ” Olusturulan Gegis Metal Katkih TMB@MF Kompozit

Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik Ozellikleri

4.1.1. Toz X-lgini Kirilnim Deseni Analizi

Sekil 4.1'de, in situ yontemle gecis metal katkilanmis TMB-MF nanokompozit
katalizorlerinin toz XRD desenleri, saf B ve saf MF’in desenleriyle karsilagtirmali
olarak verilmigtir. JCPDS 17-465 kartiyla tanimlanan MF fazina ait 26 =18.3° (111),
30.2°(220), 35.5° (311), 36.9° (222), 43.1°(400), 53.5° (422), 57.0° (511) ve 62.6°
(440) vyansimalari, kompozitlerin desenlerinde de gorulmektedir. Ancak
kompozitlerde g¢ekirdegin bagil miktarinin az olmasindan dolayi (+) ile isaretlenen
MF yansimalari zayiflamistir. K-birnesite (B) ait 20 = 12.54° (001), 24.98° (002),
36.94° (100), 66.18° (110) yansimalari da literatirde birnesit tipi MnO: icin verilen
JCPDS 80-1098 kartindaki degerler ile ortusmektedir. MF Uzerine kaplanan TMB
tabakasinin saf birnesite kiyasla amorf yapida olmasindan dolayi kompozitlerde B

fazina ait herhangi bir yansima gézlenememistir.

+
+ +
+ +
Ao + ; \ 2 Cr(IlB@MF
+ +
e . A S Co(Il)B@MF
+ + + + +
—~ [ P g ! Ni(IB@MF
35 4 + + +
© ‘ Wiouviount . Cu(I)B@MF
~ + + o
i ot i X s Zn(IB@MF
-c o
o
| Hwe B
+
+
" +
+ £ 5
MF
1 ' I g 1 ¥
20 40 60

2 Theta (Derece)

Sekil 4.1. Mangan ferrit (MF), Birnesit (B) ve in situ hazirlanan gegis metali katkili
TMB@MF kompozitlerinin toz X-isini kirinim desenleri
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K-birnesit yapisinda tabakalar arasi mesafenin 7A civarinda oldugu dikkate alinirsa
[75], potasyum iyonlarindan daha klguk olan gecis metallerinin tabakalar arasina
girmesinin yapisal bir degisiklige neden olmamasi beklenen bir durumdur. Gegis
metallerinin tabakalar igerisindeki oktahedral merkezlere girmesiyle yapida
meydana gelebilecek degisiklikler ise birnesit kabugunun amorf yapisi nedeniyle

XRD ile izlenememistir.

4.1.2. Isisal Analiz

Sekil 4.2; saf B ve in situ yontemle gegis metali katkilanmig TMB-MF nanokompozit
katalizorlerinin TGA egrilerini toplu olarak gostermektedir. Saf B igin gdzlenen kutle
kaybi adimlari gdyle degerlendirilebilir: 1. 500°C’ye kadar oOnce fiziksel olarak
adsorplanmis suyun ve daha sonra tabakalar arasindaki suyun uzaklagsmasi ve 2.
500°C’nin Gzerinde mangan oksit fazlarinin dénistimu gergeklesir. MnO2, 500°C’nin
uzerindeki sicakliklarda oksijen kaybederek mangan atomunun ylkseltgenme

basamaginin <+IV oldugu oksit formlarina donusur [83].
2MnO2—Mn203+ 20> (11)

TMB@MF kompozitlerinin TGA egrilerine bakildiginda hem saf birnesite ve hem de
birbirlerine benzer bir davranis sergiledikleri goérilmektedir. Kompozitlerde bulunan

MF c¢ekirde@i nedeniyle toplam kutle kayiplari saf birnesite goére daha azdir.

Katkilama ile TM iyonlarinin B yapisi igerisine yerlesmesi i¢in dort olasilik vardir: 1.
TM iyonlarinin tabakalar arasina su molekulleri ile birlikte yuk dengeleyici katyon
olarak yerlesmesi (interlayer occupation/intercalation), 2. Tabakalardaki bazi MnOs
oktahedralarinda bulunan Mn atomlar ile yer degistirmesi (layer occupation). 3.
Tabakalardaki katyon bosluklarina yerlesmesi (vacancy occupation) 4. Hem
tabakalar arasina ve hem de tabaka icerisine yerlesmesi. Sekil 4.2’deki TGA
egrilerine bakildiginda, Zn(ll) disindaki TM iyonlarinin tabakalar arasinal/igine
girmeleri durumunda birnesit yapisinin isisal kararliigina énemli bir etkileri olmadigi
gorulmektedir. Zn(IDlB@MF 0ornegi ise, birbiriyle ortisen basamaklar Uzerinden
digerlerine goére daha fazla bir kutle kaybi goéstermistir. Zn(ll)-katkilanmig
birnesitlerin hala tam olarak acgiklanamayan anormal davraniglar gosterdigi
bilinmektedir. Zn(ll), birnesit yapisinda hem tetrahedral hem de oktahedral
koordinasyonda bulunur. Tetrahedral Zn(ll), farkl hidrasyon 6zelliginden dolayi hem

tabakalar-arasi H-baglari ve hem de tabakalardaki oksijen atomlarinin katildigi H-
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bagdlari Uzerinde etkili olur ve birnesitin yapisal kararlihgini degistirir. DFT (Density
Functional Theory) hesaplamalarina gére Mn(IV) bosluklarina yerlesen tetrahedral
Zn(ll) bu bosluklari gevreleyen oksijen atomlariyla daha gugli baglar yapar ve
distorsiyona neden olur [84]. Bdylece (11) tepkimesiyle birlikte daha yluksek
sicakliklarda gergeklesmesi beklenen (12) tepkimesi gerceklesir ve toplam kutle

kaybi daha fazla olur.

3Mn203 — 2Mn30a4+ 7202 (12)
0 =
-5
S
M _10-
E 10
L
= <15 % Ni(Il)B@MF
D —Co(Il)B@MF
X ~==Cu(I)B@MF
Cr(IIB@MF
O]
Zn(IIB@MF
B
-25 y T y | - T y 1
0 200 400 600 800

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.2. Birnesit (B) ve in situ hazirlanan gegis metali katkiih TMB@MF
kompozitlerinin TGA egrileri
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4.1.3. FT-IR Analizi

Sekil 4.3'de in situ ydntemle sentezlenmis, gecis metal katkih TBM-MF
nanokompozit katalizérlerinin FTIR spektrumlari verilmistir. Spektrumlarda: 3400-
3600 cm™ araliginda gorilen yayvan pik, birnesit tabakalari arasinda bulunan su
molekdillerine ait gerilme bandi; 1650 cm™ de gorilen suyun bikilme bandi; 420-
650 cm™ bolgesindeki bantlar ise birnesit kabugu ile MF ¢ekirdegindeki metal oksit
orgulerindeki M—O-M gerilme ve 6rgu titresimlerine aittir. Gegis metali katkilanmasi
ile 420-650 cm™ bolgesindeki oksit 6rglisiine ait bantlardaki ufak degisiklikler
diginda spektrumlarda 6nemli bir fark yoktur. Ayrica tim Ornekler igin 2350 cm!
civarinda gozlenen bantlar, érneklerin havadan CO: adsorpladigini géstermektedir.
Nanomalzemeler lizerine adsorplanan karbon dioksit, 2300-2400 cm arali§inda vs
asimetrik gerilme bandini vermektedir [85]. Suib ve arkadaslari da 2002 yilinda,
gecis metal katkilanmis mangan oksit ylzeylerine benzer sekilde CO:

adsorbsiyonundan bahsetmiglerdir [71].

Cr(llB@MF
60{Co(ll)B@MF

55]Cu(ll)B@MF

Zn(IB@MF
50 ~

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.3. In situ hazirlanan gegis metali katkii TMB@MF kompozitlerinin FT-IR
spektrumlari.
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4.1.4. SEM, TEM ve EDS Analizleri

4.1.4.1. Co(l)B@MF
Sekil 4.4.de Co(ll)B@MF 06rneginin SEM goruntusu ve EDS haritasi verilmigtir.

SEM goruntisine gore nanokompozit, kuresel sayilabilecek parcaciklardan
olusmaktadir. EDS haritasi, kompozitin temel elementleri olan Mn, Fe ve K’in
yanisira katkilanan Co(ll) iyonlarinin da yapida homojen olarak dagildigini

gOstermektedir.

TEM goruntulerine gore kompozitin 100-150 nm ¢apindaki kuresel parcaciklardan
meydana geldigi soylenebilir (Sekil 4.5). Blyutilmis TEM goérintist kompozitin
cekirdek-kabuk yapisinda oldugunu desteklemektedir. Merkezdeki koyu renkli
bolgeler MF cekirdedine aittir ve etrafinda yaklasik 4-7 nanometre kalinligindaki tal
perde seklindeki tabakalarin olusturdugu yaklasim 30 nanometre kalinligindaki
tabakalardan olusan bulutumsu birnesit kabugunun varhdr goértulmektedir.
Kompozitin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olduguna en o6nemli destek, TEM gizgi
analizlerinden gelmistir. ~150 nm ¢apindaki bir kompozit pargacigina ¢api boyunca
uygulanan g¢izgi analizinde, Fe atomlarinin konsantrasyonunun merkeze dogru
arttig1 gorulmustar (Sekil 4.6). Mn atomlari hem kabuk ve hem de c¢ekirdekte
bulundugu icin yanlardan baglayarak merkeze dogru hafif artan bir egilim
goOstermigtir. Birnesit kabuguna yerlesen Co atomlarinin sayisi Mn atomlarindan
azdir ancak tamamen kabuk bolgesinde yer aldiklari i¢in 150 nm’lik bir hat boyunca

kobalt konsantrasyonunda 6énemli bir degisiklik goralmemistir.
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Sekil 4.4. Co(IhB@MF kompoziti icin a) SEM goérunttsu, b) genel EDS haritasi,
c) element bazinda EDS haritalari.
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(b)

Sekil 4.5. Co(INB@MF 06rnegi icin; a) TEM gdéruntisu, b) baylGtiimis TEM
goruntusa.

' 200nm !

Sekil 4.6. Co(l)B@MF nanokompoziti icin TEM-elementel gizgi spektrumlari.

4.1.4.2. Ni(IhB@MF
Ni(INB@MF nanokompoziti i¢cin kaydedilen SEM ve TEM goérintulerinde,

nanokompozitin yaklasik 100-150 nm g¢apindaki kuresel parcaciklardan meydana
geldigi ve tul perde gibi kivrilan 4-5 nanometre kalinliktaki birnesit tabakalarindan
olusan 20-30 nanometre kalinhgindaki kabuk agikga gorilmektedir (Sekil 4.7). Sekil
4.7-b ’de verilen buyutilmis TEM géruntisunde kompozitin gekirdek (koyu renkli
bdlge)- kabuk yapisi (agik renkli bolge) belli olmaktadir. Bu goruntt Gzerinde yapilan
cizgi analizi de Co(ll) katkilanmis 6rnektekine benzer sekilde c¢ekirdek-kabuk
yapisint ve Ni atomlarinin kabugda vyerlestigini dogrulamaktadir (Sekil 4.8).
Kenarlardan merkeze dogru Fe ve Mn konsantrasyonlari artmaktadir.
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UniFR 15.0kV 15.0mm x130k SE(U) 12/08/2016

(a) (b)
Sekil 4.7. Ni(Il)B@MF nanokompoziti i¢cin a) SEM goruntisi, b) TEM goérintusu.

™ 100nm !

Sekil 4.8. Ni(IhB@MF nanokompoziti igcin TEM- elementel ¢izgi spektrumlari.

4.1.4.3. Diger TMB @MF ornekleri

Ni(I'B@MF ve Co(l)B@MF ornekleri Uzerinde yapilan detayli goruntuleme
calismalari ile Sekil 4.9da gosterilen Cu(lDB@MF ve Zn(l)B@MF
nanokompozitlerine ait SEM goéruntuleri toplu olarak degerlendirildiginde; TMB@MF
kompozitlerinin hepsinin benzer buyuklik ve morfolojide olduklari, 100-150 nm
¢apinda kurelerden olustuklari sonucuna varilmis ve bu nedenle diger érnekler igin

daha detayli analizlerin yapilmasina gerek duyulmamistir.
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UniFR 5.0kV 2.9mm x25.0k SE(U) UniFR 5.0kV 2.9mm x80.0k SE(U)

(b)
Sekil 4.9. a) Cu(ll)B@MF ve b) Zn(I)B@MF nanokompozitlerinin SEM goruntuleri.

4.1.5. Manyetizasyon Olgiimleri

Sekil 4.10.’da temsilen gdsterildigi gibi, hazirlanan manyetik nanokompozitlerin bir

dis manyetik alan varliginda ortamdan uzaklastirilabildigi goruldu.

Sekil 4.10. Gegis metali katkili manyetik nanokompozitin sudaki sispansiyonunun
bir dig miknatisa kargi davranigi.

Kompozitlerin manyetik 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek igin
Titresen Ornek Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer- VSM) ile oda
sicakligi manyetizasyon olgumleri yapildi. Sekil 4.11’de, Co(ll)B@MF 6rneginin oda
kosullarindaki manyetizasyon egrisi gdsterilmistir. Doyum manyetizasyonu (os)
degeri 29,1 emu/g olarak Ol¢ulmuistir. Nano-MF igin ayni kosullardaki doyum
manyetizasyonu degeri 50 emu/g’ dir [81]. Mangan oksit kabugunun katkisiyla
nanokompozitteki MF c¢ekirdedinin mol kesri azalmakta ve bu da doyum
manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir. Dusuk doyum manyetizasyonu ve
dar bir histeresis, yumusak ferromanyetizma 6zelligi gésteren nanopargaciklar igin
karakteristik 6zelliklerdir [86].
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Sekil 4.11. Co(I)B@MF nanokompoziti igin oda sicakligi manyetizasyon egrisi

4.1.6. Kimyasal Analiz Sonuglari ve Kompozitler igin Onerilen
Formulasyonlar

Elde edilen nanokompozitler icin AAS analizleriyle belirlenen Mn, Fe, K ve TM
icerikleri dikkate alinarak ve birnesit tabakalarindaki mangan igin ortalama +3.7
yukseltgenme basamagi kabul edilerek yapilan hesaplamalar sonucunda Tablo

4.1’deki kimyasal bilesimler onerilmigtir.
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Tablo 4.1. In Situ sentezlenmis TMB@MD kompozitleri igin AAS analizi sonuglari ve
Onerilen formulasyonlar*

Ornek Adi | Mn (%) | Fe(%) | K(%) 2;/0'\/; Nanokompozit Formiilasyonu
Cr(B@MF (33?7’?’1) (225:'19) (11’,13?3) (igj) 2.03[K0.075Cr0.00 MNO2+0.85H.0]@MnFez04
Co(IB@MF (3;5'?4) (2275'?3) ?6?55) (jzgé) 1.84[Ko.06C00.2 MNO2-0.87H20]@MnFez04
Ni(INB@MF (3;5’?6) (2255’?5) (11’?193) (jfé) 1.83[Ko.06sNio.1s MNO2+0.83H20]@MnFe204
Cu(l)B@MF (33?5?1) (2233'?) (11’?;’0) (igg’) 2.32[Ko1Cio.0s MnO2-0.53H20]@MnFe;0s
Zn(IB@ME (3375’2) (2223’?1) (22’?052) (1132) 2.36[Ko.11ZN0.0s MNO2-0.84H20]@MnFe204

*Onerilen formillere goére hesaplanan degerler parantez icinde verilmistir.

AAS sonuglarina gore en yluksek oranda katkilama Co(ll) ve Ni(ll) ile elde edilmistir.
Onerilen formiilasyonlara bakilirsa; Zn(INB@MF nanokompozitinde kabuk
miktarinin diger dérneklere gore daha fazla (veya gekirdek miktarinin daha az) oldugu
gorulmektedir. TGA egrilerinde Zn(ll)B@MF 6rneginde gorulen fazla kiutle kaybina

bir neden de bu olabilir.

4.1.7. Katalitik Caligmalar

Gegcis metalleriyle in situ katkilanmis nanokompozitlerin CAN yukseltgeyici ajaniyla
Clark Elektrot sisteminde ac¢iga ¢ikardiklari oksijen miktarlari ve zamanla degisimini
gosteren egriler Sekil 4.12’de verilmistir. TUm kompozitler ile ortama yukseltgeyici
ajan eklendikten hemen sonra suyun yukseltgenmesi tepkimesinin bagsladigi
gozlenmistir. CAN, suyun ylkseltgenme tepkimelerinde sik kullanilan bir kurban
ajandir. Tepkime boyunca duzenli ve guglu bir tek elektron alicisi olarak davranir.
Ce** sulu gozeltide Ce®* e indirgenirken suyu katalizor Gzerinden O2' ye ylikseltger.
Aciga c¢ikan O2 miktarlar kargilastirildiginda, Co- ve Ni- katkilanmis kompozitlerin

Clark elektrot sistemindeki katalitik aktifliklerinin daha ylksek oldugu gorilmektedir.
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InSitu Clark Katalitik Aktivite
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Sekil 4.12. Cr(llHB@MF, Co(I)B@MF, Ni(lhB@MF, Cu(l)B@MF ve Zn(lI)B@MF
nanokompozitleri ile suyun yukseltgenmesinde agiga ¢ikan ve Clark Elektrot Sistemi
ile dlgllen oksijen miktarlarinin zamanla degisimi (25°C, 1mg katalizér/1mL, 100uL
0.25 M CAN).

Clark elektrot sistemi polarografik bir yontemdir ve eger katalitik tepkime sonrasi
suda ¢ozunmus oksijen miktari 253 pM seviyesini (25°C de oksijenin suda
¢6zUnUrligu) gecgerse, bu miktardan sonrasi cihazin 6lgim arahdinin disina
cikmaktadir. Bu nedenle hesaplamalar, katalitik tepkime bagladiktan sonra ilk 120

s’lik zaman dilimi igerisindeki egim ile yapilmistir.

TMB@MF nanokompozitleri ile agiga ¢ikan oksijen miktarlari GC-TCD sisteminde
de kaydedilmistir. GC sisteminde, katalitik etkinlik sirasinda kapali vial’deki boslukta
biriken gaz halindeki oksijen miktari GC kromatogramlari Gzerinden hesaplanmistir.
Bu deneyler 10 dk araliklar ile 60 dk (toplam 6 6l¢gim) ve 1 saatlik (tek dlgiim) paralel
Olcimler ile yapilmigtir. Her iki paralel dlgimde son degerler arasi hata payi %10
icinde kalmigsa veriler dogru olarak kabul edilmistir. Bu degerler arasinda hata
payini asan farklar var ise deney tekrarlanmistir. Uzun sureli GC testleri 6rneklerin
katalitik aktivitelerinin kiyaslanmasi i¢in Clark Oksijen Elektrot sistemine gére daha
elveriglidir. Her iki yontemin sonuglari yukaridaki bahsedilen sebeplerden dolayi
birbiri ile tamamen o6rtismeyebilir. Ancak genel egilim ve aktif orneklerin

belirlenmesinde her iki yontem benzer sonuglar vermektedir.
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Burada GC ile olgulen oksijen degerleri Clark elektrot sonuglarina paraleldir, en
yuksek aktiviteyi Co(ll)- ve Ni(ll)-katkilanmis kompozit katalizorler gostermistir.
Sekil 4.13'de dikey eksen kabuktaki Mn atomlarinin mol sayisi basina bir saatte
aciga cikan oksijen miktarini gostermektedir (kabuktaki Mn atomlarinin mol sayisi,
Tablo 4.1’deki element analiz sonuglari kullanilarak onerilen formulasyonlardan
hesaplanmistir: Mnabuk) = MN(toplam) — MN(cekirdek)). Sekil 4.13’deki GC verileri gubuk
diyagramla da gosterilmistir (Sekil 4.14).

Sekil 4.15 ise 1g katalizor ile bir saatte acgiga c¢ikan oksijen miktarlarini gubuk
diyagramla da gostermektedir. Co(ll) katkilanmig kompozit katalizor ile bir saatte

aciga cikan oksijen miktari en fazladir (23625 pmol Oz).

InSitu GC-TCD Katalitik Aktivite

6000
L 3 CO(”)B@MF ‘/////
Z50004 [ Ni(l)B@MF o
3 —v— Cu(l)B@MF e
X —— Zn(INB@MF|
g o /’/ /,/
é - P -
3000 P /
E /
é . / P / .
B // / r//./ g
£ i o o
g d ,,——/f;t:::fiffi,.,.,,.v,mm,,,,,,
. 1000 s
0 -
T I T T . l I | | | | |
0 10 20 e p - .

Zaman (dakika)

Sekil 4.13. Cr(lIhB@MF, Co(I)B@MF, Ni(IhlB@MF, Cu(llB@MF ve Zn(I)B@MF
kompozitleri ile suyun yukseltgenmesinde mol Mn bagina 1 saatte agiga ¢ikan ve
GC sistemiyle Olgulen oksijen miktarlarinin zamanla degisimi (40°C, 1mg
katalizor/1mL, 100uL 0.25 M CAN).
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InSitu GC-TCD Katalitik Aktivite (1 Saat)

Cr(IB@MF
Co(Il)B@MF
Ni(Il)B@MF

Cu(I)B@MF
= Zn(I)B@MF

2000

n(O2)/molMn (mmol/(mol*saat))

1000

Zaman (1 saat)

Sekil 4.14. Cr(llHB@MF, Co(IhB@MF, Ni(lhB@MF, Cu(lhB@MF ve Zn(l1)B@MF
kompozitleri ile suyun yukseltgenmesinde mol Mn bagina 1 saatte agiga ¢ikan ve
GC sistemiyle ol¢ilen oksijen miktarlarinin gubuk diyagram ile gosterilisi (40°C,
1mg katalizér/1mL, 0.25 M CAN).

InSitu GC-TCD Katalitik Aktivite (1 Saat)
30000
[ ]crmB@MF
B Co(1)B@MF
B Ni()B@MF

25000 —

20000

15000

10000

n(02)/g (umol/(g*saat))

5000

Zaman (1 saat)

Sekil 4.15. Cr(lllB@MF, Co(ll)B@MF, Ni(lh)B@MF, Cu(Ih)B@MF ve Zn(l)B@MF
kompozitleri ile suyun yukseltgenmesinde 1g katalizér basina 1 saatte aciga ¢ikan
ve GC sistemiyle o6lgulen oksijen miktarlari (40°C, 1mg katalizor/1mL, 0.25 M CAN).
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4.2. lyon Degisimi (ID) Yéntemiyle Elde Edilen Gegis Metal Katkili ID-
TMB@MF Kompozit Katalizorlerin Karakterizasyonu ve Katalitik
Ozellikleri

4.2.1.Toz X-Isin1 Kirinnim Deseni Analizi

Sekil 4.16’da, iyon degdisimi yontemiyle hazirlanmig, gecis metal katkili ID-TMB-MF
nanokompozit katalizérlerinin toz XRD desenleri verilmistir. MF fazina ait JCPDS
17-465 kartiyla tanimlanan 2© =18.3° (111), 30.2°(220), 35.5° (311), 36.9° (222),
43.1°(400), 53.5° (422), 57.0° (511) ve 62.6° (440) yansimalari, kompozitlerin
desenlerinde de gorulmektedir. Ancak kompozitlerde gekirdegin bagil miktarinin az
olmasindan dolayi (+) ile isaretlenen MF yansimalari zayiflamistir. K-birnesite (B)
ait 26 = 12.54° (001), 24.98° (002), 36.94° (100), 66.18° (110) yansimalari da
literatirde birnesit tipi MnOz2 igin verilen JCPDS 80-1098 kartindaki degerler ile
ortusmektedir. MF Uzerine kaplanan B tabakasinin saf birnesite kiyasla amorf
yapida olmasindan dolayr kompozitlerde B fazina ait herhangi bir yansima
g6zlenememigtir. ID-TMB@MF kompozitlerinin XRD desenleri, in situ hazirlanan
orneklerin Sekil 4.1°de verilen desenleriyle genel olarak aynidir. Gegis metali
katkilamasinin kompozit sentezi sirasinda in situ yapilmasi veya kompozit
Uzerinden iyon degisimi yoluyla gergeklestiriimesi drneklerin XRD ile incelenebilen

yapilarinda énemli bir farkhlik yaratmamistir.
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Sekil 4.16. Mangan ferrit (MF), Birnesit (B) ve iyon degisimiyle hazirlanan gegis
metali katkili ID-TMB@MF kompozitlerinin toz X-igini kirinim desenleri.

4.2.2. Isisal Analiz

ID-TMB@MF kompozitlerinin TGA egrilerine bakildiginda olduk¢a benzer bir
davranis sergiledikleri ve ayni zamanda Sekil 4.17°de in situ hazirlanan érnekler igin
verilen egrilere de benzer olduklari gorilmektedir. Her iki yontemle hazirlanan
kompozitler igin 800°C’deki toplam kutle kayiplari %15-30 arasindadir. Bolim
4.1.2.de verilmis olan in situ hazirlanan TMB@MF kompozitlerinin TGA verileri ile
karsilastinldiginda burada Ni(ll) katkilanmis 6rnegin Zn(I)B@MF ile birlikte en fazla

kutle kaybina ugradigi goérulmektedir.
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KUTLE KAYBI (%)
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Sekil 4.17. Birnesit (B) ve iyon degisimiyle hazirlanan gecis metali katkili 1D-
TMB@MF kompozitlerinin TGA egrileri

4.2.3. FT-IR Analizi

Bolim 4.1.3°"de TMB@MF kompozitlerinin FT-IR spektrumlari ile ilgili olarak igin
yapilan degerlendirmeler burada ID-TMB@MF icin de gecerlidir. ID-Cr(lI)B@MF
ornegdinin spektrumunda 1380 cm~Yde goriilen keskin pik, bu 6rnek hazirlanirken
kullanilan nitrat tuzunun (Cr(NO3)3.9H20) fazlasinin, yilkama sirasinda yapidan tam

olarak uzaklastirlamadigini géstermektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. lyon degisimiyle hazirlanan gecis metali katkill ID-TMB@MF
kompozitlerinin FT-IR spektrumlari.

4.2.4. SEM Analizleri

Sekil 4.19°'da ID-Co(Il)B@MF ve ID-Ni(l)B@MF ornekleri icin kaydedilen SEM
goruntileri verilmistir. iyon degisimi ile hazirlanan érneklerin, in situ hazirlanan
orneklere benzer bUylklikte ve morfolojide oldugu gorildia. ID-TMB@MF
orneklerini temsilen verilen bu goérintllerde “deniz kestanesi” morfolojisindeki,
yaklasik 100-150 nm capindaki kuresel nanokompozit pargaciklari agikga

gorulmektedir.

UniFR 5.0kV 2.9mm x100k SE(U) UniFR 5.0kV 2.9mm x250k SE(U)

(a) (b)

Sekil 4.19. a) ID-Co(IhB@MF ve b) ID-Ni(Il'B@MF nanokompozitlerinin SEM
goruntdleri.
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4.2.5. Manyetizasyon Olgiimleri

Sekil 4.20°de, ID-Co(ll)B@MF 6rneginin oda sicakligindaki manyetizasyon egrisi
gosterilmistir. Bu 6rnek i¢cin doyum manyetizasyonu (cs) degeri 31,2 emu/g olarak
Olctiimustir. Nano-MF igin ayni kosullardaki os degeri 50 emu/g’dir [81]. Manyetik
MF cekirdegi Uzerine kaplanan birnesit kabugu nedeniyle doyum manyetizasyonu
azalmigtir. Gozlenen dar histeresis ve duslk doyum manyetizasyonu,

nanokompozitlerin yumusak ferromanyetizma Ozellikte oldugunu gostermektedir
[86].

— ID (emu/g)
30
20 +
)
= 10
e
D,
= 0
e = 1
o S5l
=
= -10 g |
:é, 0
CE
_20 E —|C.DOU 0 1000
Magnetic Field (Oe)
ID-Co(Il)B@MF
.30 o(INB@
[ |
-20000 0 20000

Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4.20. ID-Co(ll)B@MF nanokompoziti i¢in oda sicakligi manyetizasyon egrisi

4.2.6. Kimyasal Analiz Sonuglari ve Kompozitler i¢cin Onerilen
Formiilasyonlar

ID-TMB@MF nanokompozitleri icin AAS analizleriyle belirlenen Mn, Fe, K ve TM
icerikleri dikkate alinarak ve birnesit tabakalarindaki mangan igin ortalama +3.7

yukseltgenme basamagi kabul edilerek yapilan hesaplamalar sonucunda Tablo
4.2’deki kimyasal bilesimler onerilmistir. Tablo 4.1 ve 4.2’deki sonuglar dikkate
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alindiginda, her iki yontem ile hazirlanan kompozitlerde en ylksek katkilamanin

Co(ll) ve Ni(ll) ile gergeklestigi goralmustar.

Tablo 4.2. lyon degisimiyle hazirlanmig ID-TMB@MF kompozitleri igin AAS
sonuglari ve dnerilen formulasyonlar*

Ornek Adi Mn Fe K ™
(%) (%) (%) (%) Nanokompozit Formiilasyonu

ID-Cr(INB@MF | 37,3 | 23,2 | 2,02 | 1,96
(38,3) | (23,8) | (2,01) | (1,70) | 2.27[Ko11 Cro.os MNO2-0.69H0]@MnFe204

ID-Co(IlB@MF | 33,17 | 21,89 | 0,80 | 2,40
(37,3) | (24,6) | (0,87) | (2,80) | 2.08[Ko.0s C0o.1 MNO2-0.82H,0]@MnFez04

ID-Ni(IDB@MF | 352 | 248 | 1,47 | 3,93
(36,1) | (25,1) | (1,45) | (4,00) | 1.89[Kooo Nio.16 MNO2-0.79H.0]@MnFe204

ID-Cu(l)B@MF | 37,4 | 254 | 2,12 | 1,44
(38,1) | (25,9) | (2,23) | (1,79) | 1.99[Ko.2 Cuo.os MNO2-0.43H,0]@MnFez04

ID-Zn(INB@MF | 38,5 23,0 2,32 1,29
(39,2) | (23,6) | (2,41) | (1,61) | 2.4[Ko.12ZNno.0a MNO2-0.55H20]@MnFe204

*Onerilen formiile gdre hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

4.2.7. Katalitik Cahigmalar

iyon degisimi yéntemiyle hazirlanan ID-Cr(ll)B@MF, ID-Co(l)B@MF, ID-
Ni(INB@MF, ID-Cu(llB@MF ve ID-Zn(Ih)B@MF kompozitlerinin Clark Elektrot
sisteminde Ce(lV) ile agiga cikardiklari oksijen miktarlari ve zamanla degisimini
gosteren egriler Sekil 4.21°de verilmistir. TUm kompozitler ile ortama yukseltgeyici
ajan eklendikten hemen sonra suyun yukseltgenmesi tepkimesinin bagladigi
gézlenmigtir. Ancak, aciga c¢ikan Oz miktarlari karsilastirildiginda, Co(ll)-
katkilanmis kompozitlerin katalitik aktivitelerinin digerlerine goére daha yuksek
oldugu gorulmustar. In situ hazirlanmis kompozitler igin Sekil 4.12°de verilen grafik
ile karsilastirildiginda, burada sadece Co(ll) katkilanmis kompozitin dikkate deger

bir WOC aktivitesi gosterdigi anlasiimaktadir.

ID-TMB@MF nanokompozitleri ile agiga c¢ikan oksijen miktarlari GC-TCD
sisteminde de kaydedildi (Sekil 4.22., Sekil 4.23. ve Sekil 4.24). En yuksek aktiviteyi
Co(ll)- katkilanmis kompozit katalizor gosterdi.
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1g katalizor ile bir saatte agiga c¢ikan oksijen miktarlari gubuk diyagramla da

gosterilmistir (Sekil 4.22). Co(ll) katkilanmis kompozit katalizér ile bir saatte aciga

cikan oksijen miktari 18244 ymol’dr.
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Sekil 4.21- ID-Cr(lII)B@MF, ID-Co(ll)B@MF, ID-Ni(Il)B@MF, ID-Cu(ll)B@MF, ID-
Zn(INB@MF nanokompozitleri ile suyun ylukseltgenmesinde aciga cikan ve Clark

Elektrot Sistemi ile Ol¢ilen oksijen
katalizér/1mL, 100uL 0.25 M CAN).

miktarlarinin zamanla degisimi (25°C, 1mg
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Sekil 4.22. ID-Cr(lI)B@MF, ID-Co(ll
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Zaman (1 saat)

)B@MF, ID-Ni(Il)B@MF, ID-Cu(l)B@MF ve

ID-Zn(I)B@MF kompozitleri ile suyun yukseltgenmesinde 1g katalizér basina 1
saatte aciga cikan ve GC sistemiyle olgulen oksijen miktarlari (40°C, 1mg

katalizor/1mL, 0.25 M CAN).
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Sekil 4.23. ID-Cr(ll)B@MF, ID-Co(I)B@MF, ID-Ni(IlB@MF, ID-Cu(l)B@MF ve
ID-Zn(IB@MF nanokompozitlerinin GC sistemiyle Olclilen mol Mn basina saatte
aciga cikardiklari oksijen miktarlari. (40°C, 1mg katalizér/ImL, 0.25 M CAN)
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Sekil 4.24. ID-Cr(ll)B@MF, ID-Co(Il)B@MF, ID-Ni(I)B@MF, ID-Cu(l)B@MF ve
ID-Zn(IlB@MF nanokompozitlerinin GC sistemiyle dl¢ulen mol Mn basina acgiga
cikardiklari oksijen miktari (40°C, 1mg katalizér/ImL, 0.25 M CAN)
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4.3. Tartisma

4.31. Gegis Metal iyonu ile Katkilamanin Kompozitlerin Yapisal/lsisal

Kararhhiklarina Etkisi

Birnesit, gesitli gecis metal katyonlariyla katkilanarak modifiye edilebilir. Katkilama,
bu iyonlarin yukleri, yarigaplari ve elektronik yapilarina baglh olarak birnesit
tabakalar icine girmeleri ya da tabakalar arasina yerlesmeleriyle gerceklesir ve

tabakali birnesitin “yapisal ve katalitik 6zellikleri ile 1sisal kararlihgini” etkiler.

Bu tez calismasinda yapilan XRD analizleri ile katkilamanin yapisal etkileri tam
olarak saptanamamis olsa da TGA calismalari ile 1sisal kararhliga etkileri incelenmis
ve katalitik testlerle de katkilamanin B@MF kompozitlerinin WOC aktifliklerine

etkileri gosterilmigtir.

Gecis metal katyonlarinin tabakalar icine yerlesmesi icin iki olasihk vardir: 1.
Tabakalardaki katyon bosluklarina (cation vacancy) yerlesme ve 2. Tabakalardaki
oktahedral Mn""V iyonlarinin yerine gegme (Sekil 4.25). Yapilan AAS analizleri
sonunda in situ yontem (yani TM iyonlariyla birnesit yapisinin birlikte ¢okttrtilmesi)
ile yapiya en fazla Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin girdigi anlasiimistir. Ancak, XRD ve
Isisal analiz sonugclari Co(ll) ve Ni(ll) katkilanmasi ile kompozitin yapisal ve isisal
kararlihginda 6nemli bir degisiklik olmadigini gostermektedir. Buna gore, in situ
yontemle katkilamada bu iyonlarin Mn-O tabakalarindaki katyon bosluklarina
yerlestigi anlagilmaktadir. Aksi durumda XRD pik siddetlerinin dusmesi, pik
genislemesi ve duslk sicakliklardan baslayan yiksek kitle kaybi beklenirdi. In situ
katkilamada Zn(ll) iyonlarinin neden oldugu kararsizlik ise, bu iyonlarin hala tam
olarak aglklanamayan tetrahedral/oktahedral koordinasyon davranigi ile Bolum
4.1.2'de tartigilmistir.

Diger taraftan; iyon degisimi ile yapilan katkilamalarda en ylksek katkilama orani
yine Ni(ll) ve Co(lll) iyonlariyla ger¢eklesmis olmasina ragmen Ni(ll) iyonlari, Zn(Il)
ile birlikte en fazla isisal kararsizliga neden olmustur. iyon degisimi yéntemiyle
yapilan katkilamalarda katyonlarin sureg igerisinde oktahedralardaki Mn iyonlariyla
yer degistirdikleri dusunulebilir. Mangan minerallerinin dogada kobalt ile birlikte
bulundugu ve mangan oksitlerin adsorpladiklari Co'yi ylksek degerlikli Mn iyonlari

ile Co'"e yiikseltgedigi bilinmektedir [87]. Yikleri ve iyonik yarigaplari [rcoqny =0.61A
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ve rivunany =0.64 A] benzer olan Co(lll) ve Mn(lll) iyonlari, tabakalardaki oktahedral
merkezlerde yapisal veya isisal kararliligi azaltici 6nemli bir etki yapmadan birlikte
yer alabilir. Oysa, birnesit yapisinda bir oktahedral merkezdeki Mn(lll/IV) iyonunun
yerine yerlesen Ni(ll) iyonunun elektrostatik agidan neden oldugu yapisal gerginlik
tabakalarin daha diisiik sicakliklarda yikima ugramasi ile sonuglanir. iyon degisimi
yontemiyle Ni(ll) ile katkilanan hekzagonal birnesit ile yapilan TGA c¢alismalarinda,
benzer sekilde kitle kaybinin diasik sicakliklarda basladigi ve hizla ilerledigi

gOsterilmistir [71, 88].

AAS sonuglarina gore hem “in situ” ve hem de “iyon degisimi” yontemleri
uygulandiginda en az katkilama Cr3* ve Cu?* iyonlari ile gergeklesmistir ve bu

iyonlarin katalitik aktiflige dikkate deger bir etkisi olmamistir.

Oneri-1 :

o Katkilanan Metal iyonlari

K*lyonlan

A H,0 Molekiilleri
L °

Sekil 4.25. Gecis metal katyonlari ile katkilanmig birnesit@mangan ferrit
kompozitleri igin 6nerilen yapisal duzenlemeler: 1. Katyonlarin tabakalardaki
oktahedral merkezlere veya bogluklara vyerlesmesi, 2. Tabakalar arasina
yerlesmesi.
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4.3.2. Gegis Metal iyonu ile Katkilamanin Kompozitlerin WOC Etkinliklerine
Etkisi

Metal iyonu katkilanmis kompozitlerin suyun yikseltgenmesindeki katalitik
etkinlikleri Clark Oksijen Elektrodu ve GC-TCD sistemi ile dlguldi. Katalitik
tepkimenin baglamasi ve devam etmesi icin ortama Ce(NH4)2(NOs)s (CAN)

yukseltgeyici kurban ajan olarak eklendi.

Katalizorlerin etkinliklerinin kargilastiriimasinda en 6nemli problemlerden biri uygun
bir normalizasyon yodnteminin segimidir. Kimyasal yapilari farkh katalizorlerin
kiyaslanmasi icin iki normalizasyon yontemi secildi. Birincisinde katalizorin birim
kitlesi basina agiga cikardigi Oz miktari, digerinde ise aktif merkez olarak kabul
ettigimiz Mn atomlarinin mol sayisi basina agiga ¢ikan Oz miktari hesaplandi. Kitle
miktarina gore yapilan degerlendirmelerde, orneklerdeki manyetik c¢ekirdegin
katalizorin toplam kutlesine katkisi nedeniyle literatlrde verilen yigin (bulk) érnekler
ile kiyaslama zordur. Bu nedenle, Mn atomlarinin mol sayisi basina aciga ¢ikan Oz

miktarini dikkate almak daha dogru bir yaklagimdir.

Sekil 4.26’da hazirlanan gegis metal iyonu katkilanmis manyetik birnesit
nanokompozitlerinin suyun yukseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri, literatlirdeki
manyetik ve manyetik olmayan birnesit katalizorleri ile karsilagtirmali olarak

gosterilmektedir.

Goraldaga gibi; manyetik bir destege tutturulmus katalizorlerin WOC  aktiflikleri,
manyetik olmayan birnesit katalizorlerine gére daha fazladir [8, 89]. Burada MF
cekirdeginin birnesit kabugunun katalitik aktivitesine sinerjik bir etki yaptigi
anlasiimis olmakla beraber bu aktivite artiginin nasil bir mekanizma ile saglandigi
henlz bilinmemektedir. Cekirdek-kabuk arayluzeyinde gerceklesebilecek bosluk
olusumunun (hole formation) kabugun performansini etkiledigi disunudlmektedir.
Cekirdek kabuk formundaki kompozitlerin saf hallere gore genel olarak daha aktif
olmasinin sebeplerinden biri de daha hizlh gergeklesen kuitle transferi olabilir.
Ortama eklenen Ce** iyonunun kabuktaki aktif bolgelere daha hizli ilerleyebilmesi
ve katalitik aktivite sonrasi agiga ¢ikan Oz gazinin daha hizli bir sekilde sistemden

uzaklagsmasi diger bir olasiliktir.
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Gegcis metalleri ile katkilanmig birnesit-mangan ferrit katalizorlerinin aktiflikleri kendi

aralarinda karsilastirildiginda hem in situ ve hem de iyon degisimi yoluyla Co(ll) ile

katkilanmis Kkatalizérlerin en ylUksek aktivite gosterdigi ve bunlari Ni(ll) ile

katkilanmis orneklerin takip ettigi gorulmektedir. Hatta in situ yontemle Co(ll) ile

katkilanmis B@MF katalizorinin “5705 mmol O2/ (mol Mn. saat)” verimiyle en fazla

miktarda oksijen ¢ikaran katalizor oldugu gorulmektedir.
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In situ ve iyon degdisimi yontemleri kullanilarak gecis metalleri ile

Sekil 4.26.

katkilanan birnesit-mangan ferrit katalizorlerinin WOC aktifliklerinin kendi aralarinda
ve manyetik olmayan: birnesit (B), Ca-birnesit (Ca0.21), kalsine birnesit (T400) ve

birnesit-mangan ferrit (B@MF, CaB@MF) katalizorleri ile karsilastiriimasi.

Metal iyonu katkilanmasi ile yeni katalitik aktif merkezler ortaya gikabilir. Ozellikle

kobalt ile katkilamanin Mn-oksitlerin WOC aktifliklerini artirdigi daha 6nce de

belirtilmistir [78]. Co%*, Mn3* ve Mn** iyonlari benzer iyonik yarigap/ylik degerlerine

sahip olmalarina ragmen kobaltin elektronegatifligi daha farkhdir ve ayrica
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Co3*/Co?* redoks ciftinin standart indirgenme potansiyeli (E°=+1.92 V), MnO2/Mn3*
sisteminin potansiyelinden (E°=+0.95 V) buyuktir. Ancak birnesit matriksinin
kompleks yapisi (tabakalar igindeki ve arasindaki gesitli etkilesimler ve katyon
bosluklarinin Lewis asit davranislari) indirgenme potansiyellerini degistirir ve Co?*
katkilanmasi sirasinda kararli Mn#* (d3) iyonlari, Co?* iyonlarindan elektron alarak
kararsiz Mn3* (yiiksek spin d*) iyonlarina donlisir. Sonug olarak, Co?* katkilanmasi
ile Mn iyonlarinin ortalama yikseltgenme basamagi (AON) degisir. Mn®* iyonlari
Jahn-Teller etkisi gosterir, Mn3+-O baglar uzar, tabakalar genisler ve tabakalardaki
Mn iyonlari igin AON diser. Optik absorpsiyon g¢aligmalari ylizeydeki Mn3* iyonlari
sayisinin oksijen ¢ikisini hizlandiran énemli bir faktér oldugunu goéstermistir. XAS
and EXAFS calismalarina dayanilarak su mekanizma ileri sirilmastir: Mn3*
iyonlarinca zengin mangan oksit yapilarindaki Mn-O baglarinin uzamasiyla, giderek
Uzerlerinde oksijen radikalleri bulunan hidrokso/oksido kopruli kimeler olusur.
Fotosistem II'deki mangan yapisina (Sekil 2.1) benzeyen bu kiimelere nukleofilik
atak yapan su molekullerinden O-O bag olusumu ile Oz aciga ¢ikisi gergeklesir [90,
91]. Bu mekanizma; Co- ve Ni-oksitler igin de ayni sekilde ileri surtlmustur [92, 93].
Aktif merkezlerin koprula Co(lll) ve Ni(lll) oldugu ileri sGrulmus olmakla beraber hala

tartismahdir.
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5. SONUGLAR

Bu calismada; Cr3, Co?, Ni?*, Cu?* ve Zn?" iyonlar ile katkilanmis
birnesit@mangan ferrit nanokompozitleri hazirlandi. Katkilama islemi, iyon degisimi
ve in-situ olarak iki farkli yontem ile gercgeklestirildi. Hazirlanan kompozitlerin suyun

katalitik yukseltgenmesindeki performanslari kargilastirmali olarak incelendi.

Manyetik ¢gekirdek olarak kullanilan, 5-10 nm boyutlu kiureciklerden olusan yaklasik
50-60 nm buyuklugundeki MnFe204 kimelerinin partzli yuzeyleri sayesinde, TM

katkil birnesit kabugu ile duzgun kaplama islemi gerceklesti.

Tabakali birnesit yapisi KMnO4'Un bir organik asit (propiyonik asit) ile kontrollt
indirgenmesi ile olusturuldu. Bu sirada ortama eklenen katyonlarla birlikte in situ
kaplama yapildi, ya da MF ¢ekirdegi Uzerinde birnesit kabugu olusturulduktan sonra
iyon degisimi ile metal iyonlari katkilandi. Her iki yontemle yapilan katkilamalar
sonunda elde edilen kompozitlerin morfolojilerinde herhangi bir farkhlik gézlenmedi.
MF cekirdegi etrafinda kivrimli tabakalardan olusan birnesit kabugunun yer aldigi,
cekirdek@kabuk yapisinda, yaklasik 150 nm buyukliginde nanokompozit

parcaciklari olustu.

Sentezlenen kompozitler XRD, FT-IR, TGA, TEM, SEM teknikleri ve manyetizasyon
Olcumleri ile karakterize edildi. XRD analizleri, érneklerde hem MnFe204 hem de
MnO:2 fazlarinin bulundugunu ve malzemelerin kompozit yapida oldugunu goésterdi.
SEM, SEM-EDX, TEM-EDX ve AAS analizleri kompozit yapiya katkilanan gecis
metallerinin varligini kanitladi. Manyetizasyon ol¢gumleri kompozitlerin bir dis
miknatis ile ortamdan ayrilabildigini ve yumusak ferromanyetizma 06zelliginde
oldugunu gosterdi. AAS sonuglarina gére kompozitlerin kimyasal bilesimleri igin
formuller onerildi. En ylksek katkilama orani her iki yontem icin de Co(ll) ve Ni(ll)

iyonlari ile elde edildi.

Katkilamanin kompozitlerin isisal kararhliklarini ve WOC etkinliklerini degistirdigi
gorulda. TGA verilerine gore Zn(ll) ile her iki ydntemle yapilan katkilama sonucunda
kompozitlerin 1sisal kararlihdr azalmistir. Zn(ll) iyonlarinin bu davranisi,
tetrahedral/oktahedral koordinasyonlarinin ve bunlara bagli olarak degisen
hidrasyon davranislarinin birnesit yapisini zayiflatmasi olarak degerlendirildi. iyon
degdisimi ile katkilanan Ni(ll) iyonlarinin da isisal kararligi azalttigi gértldia. Buna
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gore Ni(ll) iyonlarinin in situ katkilamada tabakalardaki katyon bosluklarina girdigi;
iyon degisimi yonteminde ise oktahedral Mn""V iyonlari ile yer degistirdigi ve disiik
katyon vyukleri nedeniyle yik dengesini bozarak distorsiyona neden oldugu
dusunuldu. Diger gecis metalleri ile yapilan katkilamalar sonucunda kompozitlerin
XRD, FTIR, SEM ve TEM analizlerinde ve WOC etkinliklerinde énemli bir degisim

gozlenmedi.

Metal iyonlarinin tabakalar arasina veya icine yerlesmesi katalitik aktiviteyi onemli
Olgude etkilemektedir. Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin kompozitlerin WOC aktifliklerini
artirdigi gézlendi. Ozellikle in situ yontemle Co(ll) katkilanmasi ile yiksek WOC
etkinligi olan bir katalizér elde edildi. Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin tabakalara
yerlesmesi ile katalizorin agiga c¢ikardigi oksijen miktarindaki artig, literatlrdeki

olasi mekanizmalar dikkate alinarak tartigildi.
Tez calismasinin en dnemli sonuglari sdyle 6zetlenebilir:

1. “Tabakali mangan oksit” ve “mangan ferrit” gibi ucuz oksit malzemeler
kullanilarak ¢ekirdek@kabuk yapisinda manyetik nanokompozit katalizérler
geligtirilebilir ve bu kompozit katalizorlere gecis metal iyonlari katkilanabilir.

2. Ogzellikle in situ yontemle Co(ll) iyonlari ile katkilama sonucunda ylksek
WOC etkinligi gosteren katalizorler elde edilebilir ve bunun igin herhangi bir
Isisal igslem uygulanmasina gerek yoktur.

3. Kompozitlerin manyetik 6zellikte olmalari ortamdan manyetik olarak
uzaklastirilabilmelerini saglar. Ancak, genel olarak bu katalizorlerin katalitik
cevrim sirasinda ylkima ugramasi nedeniyle yeniden kullanilabilmeleri
zordur. Buna karsilik manyetik ¢cekirdegin henuz tam olarak agiklanamayan
bir sinerjik etki ile kabugun katalitik aktifligini artirdigi ve manyetik
nanokompozitlerin manyetik olmayan benzerlerine gore daha aktif olduklari

bu calismada da gosterilmigtir.
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