SUYUN KATALITIK YUKSELTGENMESI iCiN
DEMIR OKSIT-MANGAN OKSIT NANOKOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
IRON OXIDE-MANGANESE OXIDE NANOCOMPOSITES
FOR CATALYTIC WATER OXIDATION

GOKHAN ELMACI

Prof. Dr. BIRGUL KARAN

Tez Danigmani

Hacettepe Universitesi
Lisansustu Egitim — Ogretim ve Sinav Yénetmeliginin
Kimya Anabilim Dali icin Ongoérdiigii
DOKTORA TEZI
Olarak hazirlanmistir

2015



GOKHAN ELMACI'nin hazirladi§i “Suyun Katalitik Yiikseltgenmesi icin Demir
Oksit-Mangan Oksit Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu"
adli bu calisma agagidaki juri tarafindan KIMYA ANABILIM DALI'nda DOKTORA

TEZi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Cetin BOZKURT S

Bagkan e W A4 e SR U

Prof. Dr. Birgul KARAN

Danigsman

Prof. Dr. Kadir PEKMEZ

Uye

Dog. Dr. Ahmet Nedim AY

Uye

Dog. Dr. Emrah OZENSOY

Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitust tarafindan DOKTORA TEZI
olarak onaylanmistir.

Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

Fen Bilimleri Enstitist Madird







ETiK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi, tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

* tez icindeki butln bilgi ve belgeleri akademik kurallar cercevesinde elde ettigimi,
* gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar bilimsel ahlak kurallarina uygun

olarak sundugumu,

* bagkalarinin eserlerinden yararlanilimasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,
* atifta bulundugum eserlerin timun kaynak olarak gosterdigimi,

* kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

* ve bu tezin herhangi bir bEIUMUNG bu Universite veya baska bir Universitede
baska bir tez ¢alismasi olarak sunmadigimi beyan ederim

29/05/2015
GOKHAN ELMACI

['ﬂﬂwﬂ*m“




OZET

SUYUN KATALITIK YOKSELTGENMESI iGiN
DEMIR OKSIT-MANGAN OKSIT NANOKOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

GOKHAN ELMACI
DOKTORA, Kimya Boliimii
Tez Damismam : Prof. Dr. BIRGUL KARAN

Haziran 2015, 134 sayfa

Fosil yakitlara alternatif olarak sera etkisi olusturmayan molekiiler hidrojenin sudan elde
edilmesinde ilk adim suyun yiikseltgenmesidir. Suyun ayrismasinda hiz belirleyen
basamak suyun yiikseltgenmesi tepkimesi oldugundan arastirmalar bu konu {izerinde
yogunlagsmistir ve bu amagla cesitli katalizorler gelistirilmektedir. Ucuz ve ¢evre dostu
olmast ve dogal fotosentez’ deki aktif MnsOsCa kiimesinde bulunmasi nedeniyle Mn
bilesiklerine olan ilgi artmistir. Bu nedenle homojen katalizor olarak bir¢ok mangan
kompleksi sentezlenmistir ancak bu Mn kompleksleri ¢cok diisiik hizlarda ve diisiik katalitik
cevrim sayilarinda etkinlik gostermislerdir. Buna karsin dogada bol miktarda bulunan ve
sentetik olarak ta kolay elde edilebilen MnOx formlari suyun ayrigmasinda umut vaat eden

katalizorler olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada kriptomelan (bir boyutlu), birnesit (iki boyutlu) ve hausmanit (iic boyutlu)
tipi MnOx formlar1 demir oksit nanopargaciklari {izerinde bir kabuk seklinde in situ
biiyiitiildii. Hazirlanan nanokompozitler kimyasal/fiziksel yontemlerle (kimyasal analiz,

toz X-isin1 kirmima, titresim  spektroskopisi, 1sisal analiz, morfolojik analiz, yiizey



ozellikleri, manyetik Ol¢limler) karakterize edildi. Ortalama 100-120nm biiyiikligiindeki
nanokompozit taneciklerinin g¢ekirdek-kabuk yapisinda olduklar1 ve kabuklarin mangan
oksitlerin karakteristik 6zelliklerini (1D kriptomelan: ¢ubuklu; 2D birnesit: tabakali ve 3D
hausmanit: kiibik) tasidig: goriildii.

Hazirlanan nanokompozitlerin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik etkileri kimyasal test
ajan1 (NH4),Ce(NOs)s kullanilarak incelendi ve agiga ¢ikan oksijen Clark oksijen
elektrodu sistemi kullanilarak 6l¢tildii. Kriptomelan ve hausmanit ile hazirlanan manyetik
kompozitler, birnesit ile hazirlanan kompozitlere kiyasla disiik bir katalitik aktivite
gosterdi. Katalitik aktiviteyi belirleyen en dnemli faktoriin kabuktaki MnOx yapis1 oldugu
anlasildi. Katalitik calismalar birnesit ve kompozitleri {izerine yogunlastirildi. 2D
birnesit@FeOx kompozitlerinin aym1  sartlarda Katalitik aktiviteleri GC (gaz
kromotografisi) sistemi kullanilarak daha detayli olarak incelendi.

K-birnesit, Ca-birnesit ve bunlardan hazirlanan kompozitlerle yapilan Kkatalitik
caligmalarda, gekirdek-kabuk yapisindaki kompozitlerin MnOx bilesenlerinden daha aktif
oldugu goriildii, ¢ekirdek ve kabugun sinerjik bir etkisi oldugu anlasildi. Gozlenen yiiksek
aktiviteye etkisi oldugu diisiiniilen; yiizey alani, tabakalar arasindaki katyon tiirii (K*/Ca®"),
yiizey morfolojisi, kompozitteki su miktari ve gekirdegin tiirii gibi faktorler incelendi. Bu

faktorlerin sentez kosullar1 optimizasyonu ile kontrol edilebilecegi tespit edildi.

Birnesitin mangan ferrit ve magnetit ¢ekirdekleriyle hazirlanan kompozitleri, 6zellikle
organik  asitlerle  sentezlenen  Ca-birnesit@mangan  ferrit  6rnekleri, suyun
yiikseltgenmesinde en yiiksek aktiviteyi gosterdi. Bu katalizorler ile Mn basina agiga ¢ikan
O, miktarima gore elde edilen sonuglar; literatiirde bilinen MnOx katalizorleriyle elde

edilen sonuglarla kiyaslandiginda en yiiksek deger olarak literatiire sunulmaktadir.

Anahtar kelimeler: Suyun yiikseltgenmesi, mangan oksitler, demir oksitler, manyetik
nanokompozitler, katalizorler, nanokompozit katalizorler
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Supervisor: Prof. Dr. BIRGUL KARAN

June 2015, 134 pages

The first step in the production of molecular hydrogen - an alternative to fossil fuels with
no greenhouse effect- is the oxidation of water. Current research has been focused on the
oxidation of water, that is the rate determining step. A variety of catalysts are now being
developed for this reaction and the interest has been significantly directed towards cheap
and environmentally benign manganese compounds as Mn is present in the Mn;OsCa
cluster active in natural photosynthesis. Many biomimetic Mn-based homogeneous
catalysts have been synthesized which displayed relatively low turnover rates. On the other
hand, naturally abundant and also practically synthesizable manganese oxide forms appear

to be promising catalysts for water oxidation.

This project involves the preparation of iron oxide-manganese oxide nanocomposites for
chemical water oxidation applications in the presence of (NH4)>,Ce(NO3)e. Iron oxide core
nanoparticles (magnetite, maghemite or manganese ferrite) were coated with polymorphic
manganese oxides (birnessite, hausmannite, cryptomelane) and a series of nanocomposite
materials were prepared. The materials were characterized by a variety of

chemical/physical methods (chemical analysis, powder X-ray diffraction, vibrational



spectroscopy, thermogravimetric analysis, morphological analysis, surface properties,
magnetometric measurements). The nanocomposites were defined as core-shell structures
with average dimensions of 100-120 nm and the shells having the characteristic properties
of the manganese oxides (cryptomelane: sticks/tunnels; birnessite: layers and hausmannite:

cubic).

The obtained nanocomposites were examined for their water splitting properties using a
Clark electrode system as the oxygen sensor and (NH4),Ce(NO3)s as the catalytic test
agent. Cryptomelane, hausmannite and their magnetic nanocomposites displayed low
catalytic activity while Ca-birnessites, in particular those with manganese ferrite core,
displayed quite a high activity in water oxidation. The shell type/structure was realized to
be the most important factor in determining the catalytic activity. Catalytic studies were
concentrated on birnessite and birnessite@FeOx composites and detailed analyses were

conducted with the GC system.

K-birnessite, Ca-birnessite and their core-shell composites were found to be more active
than their MnOx components indicating a synergistic effect of both the core and the shell
on activity. Factors like surface area, interlayer cation type (K*/Ca"), surface morphology,
water content and core material type were examined for their effects on the observed high
catalytic activity. Studies showed that these factors can be controlled via optimization of

experimental parameters.

The highest catalytic activity in terms of the amount of evolved O, per Mn was achieved
with birnessite composites having manganese ferrite and magnetite cores. The results
obtained herein with Ca-birnessite@manganese ferrite are presented as the highest scores

when compared to the other MnOXx catalysts known in the literature.

Key words: Water oxidation, manganese oxides, iron oxides, magnetic hanocomposites,

catalysts, nanocomposite catalysts
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1. GIRIS

Yerkiirede her canli enerjiye bagimlidir ve dogal olaylar enerjinin paylasimi ve aktarimi
tizerine kuruludur. Enerjiye olan bu bagimlilik ve paylasim canlilar diinyasindaki ve
toplumlararast miicadelenin asil sebebidir. Giiniimiizde yasam diizeyimizi enerji belirler,
bu diizeyin korunmasi ve gelistirilmesi i¢in gereken enerji ihtiyacina cevap vermek gerekir.
Bu ihtiyag, halen bliyiik oranda fosil yakitlar olan komiir ve petrolden karsilanmaktadir.
Fosil yakitlarin ¢evreye olan olumsuz etkileri ve sinirli bir dmriiniin olmasindan dolay1
yeni enerji kaynaklarina ihtiyacimiz vardir. Bu yeni enerji kaynaklarinin da temiz ve
stirdiirebilir olmas1 gerekmektedir. Giines 15181, su, riizgar ve jeotermal gibi yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasindan gilines enerjisi, mevcut tiikketimi karsilayabilecek potansiyele
sahiptir. Giinesten diinyaya gelen enerji 100000 TW/yil’dir ve bu enerjinin bir saatlik
kismi tiim insanlarin bir yillik enerji tiiketimine esittir [1-3]. Doga, giinesten gelen enerjiyi
fotosentez ile biyokiitle olarak ya da biyolojik ve uzun fiziksel siireclerden sonra petrol,
komiir ve dogalgaz olarak depolar, ancak giinesten gelen enerjinin ¢ok az bir kismi
depolanir. Giines enerjisini kimyasal enerjiye ve elektrik enerjisine ¢evirmenin birgok
yontemi vardir bunlar;

e Foto-katalitik ve foto-elektro-kimyasal olarak suyun ayristirilmasi

e Giines pilleri kullanarak sudan elektroliz ile H, eldesi

e Biyo-kiitlenin ¢evirimi seklinde siralanabilir [1-5].

Gilinesten diinyamiza genis bir dalga boyu aralifinda enerji gelmektedir. Bitkiler
UV/goriiniir bolgede gelen 15181 %2 °sini kullanarak biyokiitleye ¢evirmektedir. Gelen
15181n toplam spektrumda 600 nm’ye kadar %16’sinin ve 800 nm’ye kadar %32'sinin
enerjiye cevrilebilmesi teorik olarak miimkiindiir. Hedef, UV/goriiniir bolgede %30
oraninda enerji donlisimiidiir ki bu giinesten gelen enerjinin %5’inin kullanilabilmesi
demektir. Bu araliktaki giines enerjisini kullanilabilir farkli enerji tiirlerine doniistirmek
icin fotovoltaik organik gilines pilleri, metal oksit bazli fotokatalitik katalizorler
gelistirilmektedir [6].

"Su gelecegin komiirii olabilir”. 1870 yilinda Jules Verne “The Mysterious Island” adli
kitabinda bunu yazdiginda diger hikayeleri gibi bu da hayal {iiriinliydii. Bir¢cok hayali
gercege doniisen yazarin, suyun yakit olarak kullanilabilecegi fikri; 1972'de Honda ve
Fujushima’nin TiO, kristali ile UV 15181 altinda H, ve O, ye parcalanabilecegini

gostermesiyle bir kez daha ger¢ek olmustur [7]. Bu ¢alismadan sonra konu iizerine olan



ilgi artmis ve bugiin hala bu konuda etkin katalizorin gelistirilmesi iizerine c¢aligmalar
devam etmektedir. Gilinlimiizde gilines 1s1gindan fotokatalitik olarak H, eldesi ve
fotoelektrokimyasal olarak dogrudan elektrik enerjisi eldesi Fe, Co, Ru ve Ir gibi
elementlerin bilesik ve kompozitleri ile basariyla gergeklestirilmektedir [8], ancak bu
yontemler halen fosil yakitlara kars1 ekonomik bir alternatif degildir.

Suyun fotokatalitik ayrigmasi i¢in indirgenmenin ve yiikseltgenmenin farkli hiicrelerde
gergeklestigi sistemler veya tek bir kompozit malzeme iizerinde hem indirgenmenin hem
yiikseltgenmenin gergeklesebildigi sistemler gelistirilmektedir. Nocera ve arkadaslar
suyun fotokatalitik ayrismasini; ince plaka filmin bir yiizeyinde indirgenme diger ylizeyde
yiikseltgenmenin gergeklestigi kablosuz bir sistemde basariyla gergeklestirmiglerdir [9,
10]. Yapay (suni) yaprak olarak da adlandirilan bu sistemler ileri teknoloji iiriinii olup,
yiiksek maliyetlerinden ve toksik etkilerinden dolay: ticari iiretime heniiz gegmemistir.
Calismalar daha kolay iiretilebilen, genis bir dalga boyu araliginda etkin yiiksek aktiviteye
sahip bilesikler ve kompozitler elde etme iizerine yogunlasmistir [11, 12]. Bu bilesik ve
kompozitlerin nano boyutta elde edilebilmesi ise genis bir dalga araliginda sogurma
yapabilmesi ve etkin yiizey alanin artmasindan dolay1 tercih sebebi olmaktadir. Bu yiizden
calismalar Mn, Fe, Cr 'dan iiretilen daha ucuz ve cevre dostu yar iletken oksitler ve
kompozitler iizerine devam etmektedir [8]. Oniimiizdeki 30 yil icinde giines enerjisinin
%S35°1 etkin ve ucuz bir yontemle kimyasal enerji ve elektrik enerjisine doniistiiriilebildigi
takdirde; enerji temelli savaslarin yerine temiz ve barisgil bir toplum hayati hayalinin
gerceklesmesi miimkiin olabilecektir.

Nano-boyuttaki Mn-oksitler; kararli yapilari, ¢evre dostu olmalari, ekonomik olmalar1 ve
kolay kullanimlar1 nedeniyle suyun yiikseltgenmesi igin {imit veren katalizorlerdir [13]. Bu
calismada, suyun (NH;),Ce(NO3)s ile kimyasal yiikseltgenmesinde kullanilmak iizere
mangan oksit-demir oksit nanokompozitlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Manyetik
nanoparcacCiklarin bir organik veya anorganik kabuk ile kaplanmasiyla hazirlanan
¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapisindaki manyetik nanokompozitler, bir dis manyetik alan
yardimiyla kullanildiklar1 alandan uzaklastirilabilmeleri ve kabuk malzemesine
kazandirilabilen islevsel Ozellikler nedeniyle 6zellikle katalitik uygulamalarda giderek
artan bir ilgi gormektedirler [14]. Mangan oksit - demir oksit nanokompozitleri yeni
calisilmaya baglanan bir konu olup, suyun yiikseltgenmesindeki katalitik 6zellikleri ilk kez

bu tez caligmasi kapsaminda incelenecektir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Suyun Ayrismasi

Suyun ayrigmasi, suyun oksijen ve hidrojene ayrildigi kimyasal tepkime i¢in kullanilan
genel bir ifadedir. Fosil yakitlara alternatif olarak sera etkisi olusturmayan H; gazi liretimi
farkli teknikler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Yakit olarak kullanilabilecek olan
molekiiler hidrojenin sudan elde edilmesinde ilk adim suyun yiikseltgenmesidir. Bu
basamak yiiksek bir asiri-potansiyel gerektirdigi i¢in elektrokimyasal olarak zordur. Suyun
yiikseltgenmesi; dort elektron, dort proton agiga ¢ikaran ve oksijen-oksijen ikili baginin
olustugu karmagik bir olaydir ve suyun ayrismasindaki en zor ve hiz belirleyen yari

tepkimedir [15].

2H20( — 4H"(ag) + Oz g+ 4€° (yiikseltgenme) (1)
4H,0)+ 46" — 2Hy(g)+ 40H () (indirgenme) (2)
2H,0(5) — 2H(g) + Og(g) (toplam tepkime) (3)

2.1.1. Suyun Isik ile Ayrismasi

2.1.1.1. Fotosistem II icinde Dogal Ayrisma

Fotosentez yeryiiziinde en az 3,5 milyar yil once ortaya ¢ikmistir. Canlilar ig¢in besin
zincirinin en énemli halkasini olugturan bitkiler tirettikleri O, ile de diinyamizi yasanabilir
bir ortam haline getirmislerdir [16-18].

Dogal fotosentezi ¢ok basit bir sekilde asagidaki tepkime ile 6zetleyebiliriz;

CO; +H,0 +hv—biyokiitle + O,

Burada CO, indirgenirken su yiikseltgenmektedir [19]. Bu tepkime ii¢ temel kisimda
ilerler; 15181 sogurma, yiik tiretimi-yiik ayrimi ve katalitik siire¢ (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Dogal fotosentez siireci (Z semasi) [20].

Dogal fotosentezin aydinlik alan tepkimeleri (PS | ve 1), suyun ayrigmasinda ve karanlik
alanda gergeklesen olaylar i¢in gerekli olan enerjiyi tiretmek i¢in ¢ok basamakli elektron
aktarimi siireglerinden olusur. Bu tepkimeler tilakoit zar tizerinde gergeklesir ve 15181
soguran klorofil molekiilinden serbest kalan elektronlar elektron tasima sistemi
birimlerinden geger. Bu sirada enerji (ATP) ve NADPH ¢ikisi gerceklesir. Bu siire¢ kisaca
zigzag ¢izdigi i¢in Z semast olarak bilinir ve optimal kosullarda neredeyse %100 verimle
gerceklesir [20]. Bu sema, O, ireten fotosentetik organizmalarin anlagilmasini
kolaylastirmistir. Semaya gore her biri kendine ait 15181 absorblayan molekiilii olan, PS 1 ve
PS Il sistemleri, bir elektron taginim zinciri ile birbirine baglanmuistir.

Sogurulan foton ile gerceklesen yiik olusumu ve aktarimi, katalitik siire¢ i¢in gerekli
enerjiyi saglar ve PS Il basamaginda gergeklesen suyun ayrigmasi, protein yapisi i¢inde
bulunan komplekslerle gergeklesir. Siyano bakterileri ve bitkiler iizerinde yapilan
calismalarda, PS |l basamagindaki O, iiretiminde Sekil 2.2 de gosterilen Mn;O,Ca

kiimesinin katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur [21].



TN .Glu189
Mo 7 ° ca
’/' O ’! \‘ ““
’ \ ‘,
L PR Mn—O—_. ..-- ---Ala344
Glu333 \ \ Mn
O—NMn \
Gluds4 _.---"7 / ‘\0
(CP 43) AR
His332 . Asp342
His337

Sekil 2.2. Fotosistem II’ deki aktif mangan kiimesi [22]

2.1.1.2. Suyun Isik ile Yapay Ayrismasi

1970 yilinda Lehn ve arkadaslar1 giines 1s1gim1 kullanmak igin Strasbourg semasi olarak
literatiire gegen bir yaklasim onerdiler [23].

sunlight

y
0 +24HH% P 14 < J > Nap 24}

Sekil 2.3. Strashbourg semasi [23, 24].

Strasbourg grubu suyun giines 15181 ile yiikseltgenmesi ve indirgenmesi tepkimelerini ayri
birimlerden olusan sistemlerde, boyar maddeler (P1 ve P2) {izerinden gerceklestirmistir
(Sekil 2.3). Bu yaklasim {izerinden bir ¢ok alternatif malzeme sentezlenerek basarili

uygulamalari gergeklestirilmistir [12, 25].

Strasbourg semasina alternatif olarak Balzani ve arkadagslar1 Bolonya semasi olarak bilinen
farkli bir tasarim onermislerdir [26].


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

sunlight

antenna

Sekil 2.4. Bolonya semasi [24, 26]

Strasbourg semasindan farkli olarak Bolonya semasi, giines 1s1gin1n sogurulmasi ve dondr -
akseptor gruplarin tizerinden indirgenmesi ve yiikseltgenmesi tepkimelerinin tek bir sistem
icinde ger¢eklesmesi seklinde 6zetlenebilir (Sekil 2.4). Her iki yaklagimin birbirlerine gore
avantaj ve dezavantajlar1 vardir ancak malzeme iiretimi ve uygulama g¢alismalari i¢in her

iki yaklasim da ayr1 ayr tercih edilmektedir.

2.1.1.2.1. Fotoelektrokimyasal Ayrisma
Suyun, dogru elektrik akim ile Katotta indirgenerek Hyg)' ye ve anotta yiikseltgenerek

O2()' Ye ayrismasi islemine elektroliz denir.

Katot: 2x(2 HyO) + 26" — Hy(g) + 2 OH (aq)) (4)
ANOt: 4 OH" (aqy — Opg) + 2 H20 + 4 € ()
Toplam Tepkime: 2 H,O() — 2 Hy(g) + Oxg) (6)

Suyun fotokimyasal ayrigmasi, temel olarak suyun elektroliz ile ayrisma reaksiyonu igin
kullanilan elektrigin foto-anot yardimiyla giinesten elde edilmesi prensibine dayanir. IKi tip
foto-elektrokimyasal hiicre vardir, bunlar Schottky ve Tandem (birlesik) tipi hiicrelerdir.
Schottky tipi hiicreler metal oksit ve yari iletken birimlerden olusan, p ve n tipi silikon
tabakalara sahip, yapimi kolay, verimi diisiik hiicrelerdir (Sekil 2.5). Tandem tipi hiicreler
ise sogurma kapasitesi farkli iki farkli tabakanin seri baglanmasi ile elde edilir, farkli dalga

boyunda sogurma yapabilen bu tabakalar hiicre verimini artirir [27]. Tandem tipi hiicre



simdiye kadar yapilmis en etkin foto-elektrokimyasal hiicredir. Bu hiicrenin avantaj1 diigiik
band araligina sahip yari iletkenlerin kullanilmasidir ki bu giinesten gelen enerjinin genis

bir dalga boyu araliginda sogurulmasini saglar [11].

Schottky-Type Photochemical Diode = Tandem Photochemical Diode

a. b. o
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Sekil 2.5. Schottky ve Tandem tipi hiicre [2].
2.1.1.2.2. Fotokatalitik Ayrisma

Sadece 10 yil 6nceye kadar suyu heterojen katalizorlerle foto-katalitik olarak etkin bir
sekilde H, ve O,' ye doniistiirmek hayal edilen bir tepkimeydi, ancak giiniimiizde suyun
giines enerjisi ile heterojen katalizorler iizerinden parcalanmasi kablolu ve kablosuz
sistemlerde basariyla gergeklestirilmektedir (Sekil 2.6 ve Sekil 2.7)

Bu siireci 0zetlersek; fotonu absorblayan yari iletken yiizeyde, VB'den (Degerlik bandr)
CB' ye (iletkenlik bandi) elektron aktarimi olur, olusan elektron 2H" iyonunu H,' ye
indirger, olusan elektron boslugu ise suyu yiikseltgeyerek O, agiga ¢ikarir [6]. Suyun foto-
katalitik ayrismasi i¢in 6nerilen bu mekanizma tam olarak aydinlatilmamuistir.

Kablosuz sistemler; 15181 sogurabilen, indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerini ayni anda
yizeyde gergeklestirebilen WO3/PUTIO,, CaTiOs/Pt, ZrNb,Og/NiOx gibi nano-

kompozitlerden olusan suni yaprak sistemleri olarak 6zetlenebilir [5].



2HY

Sekil 2.6. Suyun nano-kompozit katalizorlerle fotokatalitik ayrismasi igin Onerilen

mekanizma (kablosuz sistem) [25].

2H*

elektron aktarimi

Sekil 2.7. Suyun fotokatalitik ayrismasi i¢in 6nerilen mekanizma (kablolu sistem) [25, 28].

2.1.1.2.3. Fotobiyolojik Ayrisma

Fotosentez yapan organizmalar giinesten gelen enerjinin biyokiitle olarak depolanmasini
saglar. Fotosentez siirecinde CO, karbonhidratlara indirgenir ancak ortamda hidrojenaz ve
nitrogenaz gibi enzimler bulundugunda H, {iretimi de miimkiin olmaktadir [21].
Fotobiyolojik hidrojen tiretiminde siyano bakterileri ve yesil yosunlar kullanilir. Deneysel
kosullar optimize edildiginde hidrojen {iiretim verimi %24'e kadar cikabilmektedir. Bu
sistemlerin baz1 dezavantajlar1 vardir; liretim siirecinde H, ve O; ile birlikte olustugundan
saf H, elde edilemez ve ortam kosullarinda O, konsantrasyonu arttik¢a fotosentetik

organizmalarin yasam kosullar1 bundan etkilenir. Giines 15181n1n ve sicakligin fazla yada az



olmasinin yine bu organizmalar iizerinde olumsuz etkileri vardir. Fotobiyolojik sistemlerde
tiretim basamaklar1 hassastir. Bu dezavantajlart gidermek igin yesil yosunlar ve
fotosentetik bakterilerin genetik degisiklikleri tizerine ¢alisilmaktadir [29]. H tiretimi i¢in

gelecekte basarili olmasi beklenen yontemler arasinda sayilmaktadir.

2.1.2. Isil Ayrisma
Giines 15181 bir alana odaklanarak yiiksek sicaklik elde edilir. Bu sicaklik yaklasik 2000
°C'ye kadar ¢ikabilir, ZnO katalizorii varliginda su buharindan H; agiga ¢ikarilir [30].

ZnO(k) +1s51—> Zn+ Oz(g) (~2000 °C) @)
Zny + HoO(g) + 151 = ZNnOy) + Hy(g) (=500 °C) (8)
2.1.3. Kimyasal Ayrisma

Giiniimiizde H; tretimi icin en fazla uygulanan yontem kimyasal ayrigmadir. Buhar
doniisimii olarak da adlandirilan bu tretim siireci; metan veya karbon monoksit'in su
buhari ile karistirilarak 700-900 °C sicaklikta 1,5-3 MPa basing altinda H; a¢iga ¢ikartma

prensibine dayanir.

CHag) + H20(g) — COg) + 3Hz(q) 9)
COg) + H20¢) — COz(q) + Hag) (10)

Bu yonteme alternatif olarak kdmiir gazlastirma yontemi kullanilmaktadir. Kismen yanan
komiir CO agiga c¢ikarir, CO ve karbon su buhari ile 1000 °C sicaklikta 5 MPa basing
altinda H, gaz1 agiga ¢ikarir [4].

C + 120, — CO(g) (11)
Ct H20(g) — CO) + Hag) (12)

2.2. Suyun Katalitik Yiikseltgenmesi

Suyun ayrismasinda hiz belirleyen basamak suyun yiikseltgenmesi tepkimesi (1)
oldugundan arastirmalar daha ziyade bu konu iizerinde yogunlasmistir ve bu amacla
cesitli katalizorler gelistirilmektedir. Suyun yiikseltgenmesinin gerceklestigi PSII deki
aktif MnsOsCa kiimesine benzeyen homojen ve heterojen katalizorlerin gelistirilmesi

konusunda son yillarda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Ucuz ve ¢evre dostu olmasi ve



dogal fotosentez’deki aktif Mn,OsCa kiimesinde bulunmasi nedeniyle Mn bilesiklerine
olan ilgi artmistir. Bu nedenle homojen katalizor olarak bircok mangan kompleksi
sentezlenmistir ancak bu Mn kompleksleri ¢ok diisiik hizlarda ve diisiik katalitik ¢cevrim
sayilarinda etkinlik gostermislerdir [31]. Bu komplekslerin kil veya polimer gibi bir
yizeyde daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmistir [31-33]. Homojen
katalizorlere kiyasla, metal oksit bazli katalizorlerin ise termodinamik kararlilik ve yiiksek

aktiflik gibi avantajlar1 vardir.

2.2.1. Heterojen Katalizorler

1972'de Honda ve Fujishama tarafindan n-tipi TiO; (rutil) anot ve Pt katot kullanilarak
suyun fotokimyasal olarak pargalanabilecegi gosterilmistir [7]. Bu ¢alismadan sonra TiO,
tizerine, Pt, Rh, Pd ve Ru gibi bir¢ok farkli soy metal kullanilarak yapilan ¢alismalar
genigletilmistir.Giiniimiizde halen inorganik ve organik yapilarin farkli kombinasyonlari ile
calismalar devam etmektedir. Benzer ¢alismalar ZrO,, BaTisOg, Ta,0s, SrTiO3 gibi farkh
metal oksitler ile yapilmistir [5]. Bu tiir metal oksitler elektrot {izerine kaplanarak, ince
film yiizeyine kaplanarak veya kolloid halde; foto-elektrokimyasal ve foto-katalitik

uygulamalarda kullanilmistir. Asagida test edilmis bazi metal oksit tiirleri verilmistir [5].

Tablo 2.1. Suyun fotokatalitik ayrigmasinda kullanilan baz1 metal oksitler ve aktiviteleri

Katalizor Ko-katalizor | Isik Tepkime Aktivite
Kaynagi ortami (umol gaz/saat)
Hy O,
TiO, Rh 500 WHg | Su buhar 449 -
TiOy(Kolloid) | Pt-RuO; 450 W Hg | Saf su+HCI 100 50
SrTiO3Ga RhxCr,xO3 450 W Hg | Saf su 4400 2200
NaTaOs:La NiO 450 WHg | Safsu 19800 9660
ZrO, - 400 W Hg | Saf su+NaHCO3; | 309 167

Suyun pargalanmasi i¢in minimum 237 kJ/mol (1,23 eV) enerji gerekir ki bunun dalga
boyu karsiligr 1100 nm' dir. Buna gore, secilen katalizorlerin degerlik ve iletkenlik bantlar

arasindaki enerji farki en az 1,23 eV olmalidir. Ancak bu aralikta metal oksitler kararli
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katalitik aktivite gosteremezler. Giinesten gelen enerjinin biiyiik bir kismi goriiniir bolge

olan 400 -800 nm (3-1,5 eV) araligindadir [34].
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Sekil 2.8. Tekli metal oksit ve ikili metal oksitler i¢in sogurma spektrumu [34].

Bu yilizden caligmalar; Kararli, UV-goriiniir bolgede sogurma yapabilen ve Kkatalitik

aktivitesi yliksek katalizorler tizerine yogunlasmistir. Ancak bu ozelliklere sahip tek tip

metal oksit katalizorli bulmak olduk¢a zordur.Bunun yerine farkli metal oksit

kombinasyonlar1 kullanarak genis dalga boyunda sogurma yapabilen, kararli kompozitler

lizerine ¢alismalar yogunlasmustir (Sekil 2.8).

Tablo 2.2. Suyun fotokatalitik ayrigmasinda kullanilan bazi metal oksit nanokompozitleri

ve aktiviteleri

H, i¢in 0O, i¢in Reaksiyon Aktivite
Foto-Katalizor Foto-Katalizér | Ortamu (umol gaz/saat)

H> 0,
Pt/ZrO,-TaON Pt/WQO3 10371 26 13
[35]
Pt/ZrO,-TaON Ir/TiO/TagNs | 1037/ 1,8 0,9
[36]

11



Yukaridaki tabloda verilen Pt/ZrO,-TaON (Pt yiiklenmis ZrO,-TaON kompoziti) ve
Pt/WO;(Pt yiiklenmis WO3) kombinasyonu 420 nm' de %6,3 verimle galismaktadir. Hedef:
600 nm' de teorik olarak hesaplanan %30 verimle ¢alisacak olan ideal sistemler i¢in daha
etkin kompozit katalizorlerin gelistirilmesidir. Su ana kadar yapilmis galismalar etkin
katalizorler yapilabilecegini gostermistir, ancak kolay sentezlenen, ucuz, yiiksek aktiviteye
sahip ve ticari olarak biiyiikk miktarlarda iretilebilen siiper katalizorler heniiz

yapilmamustir. Bu potansiyele sahip Mn bilesiklerine olan ilgi her ge¢en giin artmaktadir.

2.2.2. Mn — Bazh katalizorler

Fotosentetik organizmalar suyu pargalamak i¢in PS II' deki protein kompleksinin iginde
bulunan Mn404Ca kiime' sini kullanirlar. Bu birim tiim oksijen iireten canlilar ig¢in aynidir
ve 2 milyar yil Onceki ortak bir atadan geldigi tahmin edilmektedir [37]. Suyun
yiikseltgenmesinde islevi olan bu birimde doganin neden Mn elementini segtigi 6nemli bir
sorudur.Yapilan deneysel ve teorik caligmalar, bu kiime bilesiginin redoks potansiyelinin
suyun katalitik ayrigmast i¢in uygun oldugunu ve mangan'in farkli yiikseltgenme
basamaklarinda bulunabildigini gdstermistir. Suni fotosentez deneyleri igin Sentezlenen
katalizorler, bu 4 ¢ekirdekli Mn kiime' si model alinarak yapilmaya calisiimaktadir (Sekil
2.9).

a)

Glu 189

Ala 344

Sekil 2.9. a) Mn,O4Ca kiimesi b) Model bilesik [37].
Yukaridaki sekillerde 1, 2, 3, 4 olarak numaralandiritlan Mn atomlarinin yiikseltgenme

basamaklar1 sirasiyla I, 1V, I, II'dir. MnsO4sCa kiime’si model alinarak, yapilari

dogrusaldan kiibik geometriye degisen bir ¢ok yapisal model 6nerilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Farkli Mn ¢ekirdekleri iceren Mn-okso tetramerleri [38].

Mn;04Ca kiime yapisina benzeyen MnOy gibi dogal yapilar da vardir. Hatta Mn,0,Ca
kompleksinin, evrim siireci i¢inde dogal MnOy bilesiklerinden tiiredigi diisiiniilmektedir
[39].

Dogada mineral olarak bulunan MnOy bilesikleri, sentetik yoldan da kolay bir sekilde elde
edilebilmektedir. Bu bilesikler ile suyun fotokatalitik ve kimyasal olarak pargalanmasinda;
kimyasal kompozisyonun, morfolojinin, pargacik biiylikliiglinliin 6nemi gosterilmistir.
Dogada “birnesit” olarak bilinen mangan oksitler MnsOsCa kiimesine benzerlikleri ve
suyun yiikseltgenmesini katalizleme 6zellikleri nedeniyle “biyomimetik kayalar” olarak
adlandirilmistir (Sekil 2.11) [24].

Ca?* 1le tabakalar i¢cindeki eksik
bolgelerde yiik denkligi
saglanir

CaMn,;O, kiibik yap:

Mn?#* igeren Mn,O, Tabaka eksikligi

Ivnbg kiibik vapi
tabakasi

Sekil 2.11. Tabakali MnO; yapis1 (Biyomimetik mangan oksit) [40].
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Kurz ve arkadaglari, tabakali MnO; ile suyun katalitik ayrigsmasini, yiikseltgenme ajani
olarak kullanilan (NH4),Ce(NO3)s varliginda gergeklestirdiler. Bu sistemde suyun
yiikseltgenmesi icin Onerilen mekanizma (Sekil 2.12) sdyledir; Ce*™ mangan oksitin
yiizeyinde ve gozeneklerinde Ce*® olarak indirgenir ve elektron boslugu olusturur (1.
Basamak). Elektron bosluklar1 go¢ eder ve 4 elektron boslugu aktif mangan bolgesine
geldiginde (2. Basamak) suyu yiikseltgeyerek O=0 bagi olusturur, agiga ¢ikan O,
ortamdan gaz olarak uzaklasir, suyun ylikseltgenmesinden olusan elektronlar MnO,’deki
elektron bosluklarini tekrar doldurur (3. Basamak) [41]. Kurz ve arkadaslari tarafindan
onerilen bu mekanizma MnO, katalizorlerinin nasil ¢alistigina dair bir yaklagimdir. Suyun
katalitik yiikseltgenmesine dair ispatlanan bir mekanizma heniiz yoktur, ancak geometrik
yapinin, morfolojinin, yiikseltgenme basamaginin ve kimyasal bilesimin katalitik aktiviteyi

Oonemli oranda degistirdigi gosterilmistir.

J

»,
Ce** E o o +H'
step 1: hole step 2: hole »
injection migration O +H*
TSN 1 1 active site . P
R AAAAAA 1 | MnO, octahedron| ~ Step 3: water oxidation,
particle 2040 2 <200 A, water 0-0 bond formation
AAAraN @ _electron hole

Sekil 2.12. Suyun birnesit ile yiikseltgenmesi i¢in dnerilen mekanizma [41].

Suyun 151k ile ayrigtirilmast (Sekil 2.13); yiikseltgenme katalizorii (WOC: water oxidation
catalyst), 15181 sogurarak elektron kaynag: saglayan PS(Photosensitizers) ve H* iyonunu
indirgeyen (Pt veya Hidrojen indirgeme katalizorii) birimlerinden olusur. Bu sistemlerin
etkin ¢aligsabilmesi i¢in katalizorlerin test edilerek kullanilmasi gerekmektedir.

Test islemlerinde, kimyasal elektron kaynagi olarak (NH;),Ce(NOs)s ve foto elektron
kaynag olarak ise [Ru(bpy)s]** kullanilan kurban ajanlardandir.
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Sekil 2.13. Suyun fotokatalitik ayrigsmasi igin 6nerilen sistem

(NH4)2Ce(NO3)s ,suda ¢oziinen ve 1 elektron aktarabilen kendi iginde kararli kuvvetli
yiikseltgeyici ajandir (13), ayrica UV- goriiniir bolgede zayif absorbsiyon gosterir bundan
dolay1 suyun katalitik yiikseltgenmesi deneylerinde tercih edilen kurban ajanlardan biridir.
[Ru(bpy)s]¥fise, UV ve UV-vis bodlgede sogurma yapabilen foto-elektron kaynagdir,

katalitik indirgenme ve yiikseltgenme deneylerinde kurban ajan olarak kullanilir [13].

4 Ce" + 2H,0 — O + 4H" + 4Ce™ (13)

Yiikseltgenme ve indirgenme test reaksiyonlart sirasinda agiga c¢ikan H, ve O, gazlarini
analiz etmek igin Clark elektrot ve GC-MS sistemleri kullanilir. (Katalizériin aktivitesi:
mmol(O,-Hz)/mol(metal atomu), mmol(O,-H)/katalizér kiitlesi, mmol(O,-H;)/katalizér
yiizey alan1 birimleri lizerinden hesaplanir ve degerlendirilir.

Tablo 2.3. de farkli formlarda sentezlenmis MnOy bilesiklerinin suyun Kkatalitik

yiikseltgenmesindeki performanslari verilmistir.
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Tablo 2.3. Farkli formlardaki mangan oksitlerin suyun yiikseltgenmesindeki Katalitik

performanslari [42].

kullamildi )

Bilesik Yiikseltgeyici mmolO,/mol Mn
(TOF)

Ca-Mn oksit Ce(lV) 3.00
Nano Mn oksit NaY zeolit kompozit Ce(lV) 2.62
Tabakali Mn-Ca oksit Ce(lV) 2.2
Tabakali Mn-Al,Zn,K,Cd ve Mg oksit Ce(1V) 0.8-2.2
Tabakali Mn oksit /Nano elmas kompoziti Ce(1V) 1
CaMn,04.H,0 Ce(lV) 0.54
Amorf Mn oksit Ce(lV) 0.52
Amorf Mn oksit Ru(bpy)s>* 0.06
Mn oksit nanokiime Ru(bpy)s** 0.28
Mnoksit-Montmorinolit Ce(IV) 0.22
Nano a-Mn,03 Ce(lV) 0.15
Oktohedral molekiiler elek Ce(lV) 0.11
Oktohedral molekiiler elek Ru(bpy)s>* 0.05
MnO; kolloid Ce(lV) 0.09
0-MnO, nano ¢ubuk Ru(bpy)s** 0.059
CaMn30¢ Ce(lV) 0.046
CaMn,4Og Ce(lV) 0.035
a-MnO, nano tiip Ru(bpy)s>* 0.035
Mn,03 Ce(IV) 0.027

-MnO; nanogubuk Ru(bpy)s** 0.02
p Py
CaMn304 Ce(lV) 0.016
CaMnO; Ce(lV) 0.012
Nano-A MnO; Ru(bpy)s™* 0.03
Bulk MnO; Ru(bpy)s®" 0.01
Mn kompleks Ce(1V) 0.01-0.6
PS Il (Fotosistem 1) Giines 15181 100-400 x10°
MnOx@FeOx (bu ¢calismada hazirlandi ve Ce(lV) Bkz. Boliim 4

*TOF (Turn Over Frequency): birim zamanda katalitik merkez basina olusan tiriin miktari

TOF= Tepkimenin hacimsel hizi/tepkime merkezi sayisi/hacim=mol hacim/mol hacim

zaman= zaman
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2.3. Tez Calismasinin Amaci ve Kapsami
Bu tez caligmasinin amaci; suyun katalitik yiikseltgenmesini saglayan MnOy tipi mangan
oksitleri nano boyuttaki demir oksitler tizerine kaplayarak, ¢ekirdek-kabuk yapisinda yeni
tip manyetik nanokatalizorler sentezlemek, karakterizasyonunu yapmak, suyun
yiikseltgenmesindeki katalitik aktivitelerini incelemek, yapi-aktivite iliskilerini arastirmak
ve MnOx tipi mangan oksitlerin katalitik aktivitesini etkileyen;
1. Mangan oksit kabugunun tiirii ve
e Yyiizey morfolojisi
e Yiizey alani
e iyon igerigi
e parcacik boyutu ve sekli
e Mn igerigi
o Kkristalinite
e suigcerigi gibi ozellikleri ile
2. Demir oksit ¢ekirdeginin tiirii
gibi kabuk ve ¢ekirdek parametrelerinin kontrolu ile kompozit katalizorlerin katalitik
aktivitelerini artirmaktir. Bu amacla, ii¢ farkhh demir oksit cekirdegi (maghemit,
magnetit ve mangan ferrit) ve ii¢ farkh polimorfik mangan oksit (birnesit,

kriptomelan ve hausmanit) kullanilarak nanokompozit katalizorler hazirlanmstir.

Nano kompozitler bir veya birden ¢ok boyutlu, pargacik biiyiikligii < 100nm olan ve yigin
(Bulk) yapilardan farkli 6zellikler gosterebilen malzemelerdir. Nanoteknoloji alaninin yeni
malzeme sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalari konusunda onemli alt dallarindan
birisidir. Malzemelerin nano boyuta inildikce farkli kimyasal ve fiziksel ozellik
gostermeleri, bunlarin sentezine ve kullanimina olan ilgiyi artirmistir. Nano kompozitlerin

sentez yontemlerini {i¢ ana baslik altinda gruplayabiliriz;
o Kimyasal buhardan yogusturma ile
e Kimyasal tepkime ile

e Mekanik olarak veya kati hal tepkimeleri ile

Bu malzemelerin fiziksel veya kimyasal 6zellikleri yalnizca boyuta bagl degildir; sekil de

onemlidir. Ornegin manyetik nano kristallerin  manyetik duygunluk (magnetic
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susceptibility) ve doyum manyetizasyonu (saturation magnetization) gibi ozellikleri
parcacik biiyiikliigiine bagli iken miknatislanma gidergenligi (coercivity) anizotropik
etkilerden dolay1r tamamen parcacigin sekline baglidir. Pargacigin sekli optik, elektrik,
erime noktas1 gibi fiziksel 6zelliklerin yani sira katalitik tepkimelerde segicilik ve yiiksek
aktivite gibi kimyasal 6zellikleri de degistirebilir [43].

Cekirdek-kabuk yapisina sahip nano yapilar merkezde bir ¢ekirdek ve bunu cevreleyen
kabuk olarak tanimlanabilir. Cekirdek ve kabuk yapisi aynt malzemeden (6rnegin Fe,O3
i¢in alfa ve gama formlar1 ¢gekirdek ve kabuk formu olabilir) veya birden fazla malzemeden
olusabilir. Bu yapilar; kiiresel ¢ekirdek/kabuk, nano matruska, ¢oklu ¢ekirdek-tek kabuk,
hareketli ¢ekirdek-bosluklu kabuk, hegzagonal ¢ekirdek-kabuk gibi sekil ve igerik
acisindan simiflandirilabilir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. (a) Kiiresel ¢ekirdek-kabuk, (b) Nano matruska, (c) Coklu ¢ekirdek-tek kabuk,
(d) Hareketli g¢ekirdek-bosluklu kabuk, (¢) Hegzagonal g¢ekirdek-kabuk seklindeki nano

yapilar [14].

Cekirdek-kabuk yapisindaki nano yapilarin sentezi i¢in iki farkli yaklagim s6z konusudur:
“bottom-up” ve “top-down”. “bottom-up” yaklasimi i¢in; kimyasal sentez, kimyasal buhar
yogusturma, film kaplama veya film biiylitme teknikleri sayilabilir. “top-down” yaklagimi
ise litografik baski, UV, elektron ya da iyon 1511 tarama probu kullanilarak veya mekanik
teknikler ile yapilabilir. Bu tekniklerin hangisinin kullanilacagini ekipman, siire, maliyet
gibi faktorler belirler.

Cekirdek/kabuk yapisindaki kompozit katalizorler bilesenlerine gore 4 ana sinifa ayrilabilir

[14].
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Tablo 2.4. Cekirdek/kabuk yapisindaki kompozit katalizor tiirleri ve 6rnekleri

Kompozit Katalizorler Cekirdek Kabuk
Inorganik/inorganik FeNi SiO;

Ag SiO,
Inorganik/organik (Ag/Au)/ZrO, yag asidi
Organik/inorganik Polistiren Cu,0
Organik/organik Polistiren N-izopropilakrilamid

Bircok farkl: tiirii sentezlenebilen ¢ekirdek kabuk yapisindaki manyetik nanokatalizorler
bir manyetik cekirdek ile bir kabuktan olusmaktadir. Ozellikle Fe, Ni, Co gibi demir
grubundan ¢ekirdekleri iceren manyetik nanoparcaciklar genislemis miknatislanma
gidergenligi (coercivity), manyetik moment, 100 nm den kii¢iik olabilmeleri ve yiiksek
yiizey alanlarindan dolayr amorf hallerine gore daha istiin fiziksel Ozellikler tasirlar.
Cekirdek—kabuk yapisi sadece manyetik 6zelligin korunmasini saglamaz; optik-elektronik,
manyetik ilag tasmmimmi ve Dbiyo-gorintileme gibi farkli uygulama alanlarinda
kullanilmasimin da oniinii acar [14, 43]. Bu kompozit yapilar se¢ici organik tepkimeler,
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri gibi ¢esitli alanlarda yiiksek yiizey alanli ve
manyetik alan ile kolay uzaklastirilabilen katalizor olarak da kullanilmaktadir. Cekirdek-
kabuk kompozitleri ti¢ sinifa ayrilabilirler [43].

e (Cekirdegin destek, kabugun katalizor olarak kullanildig:

e (Cekirdegin katalizor, kabugun koruyucu olarak kullanildig:

e (Cekirdegin ve kabugun her ikisinin de katalizor olarak kullanildig: katalizorler.

Kullanim amacina gére kompozit katalizorler sentezlenirken bu faktorler goz oniine alinir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kompozitler; nano boyuttaki demir oksit ¢ekirdekleri ve
mangan oksit kabuklar1 ile hazirlanmistir. Bu kombinasyonlarin segilmesindeki amag;

1. Aktif mangan oksit kabugunun yiiksek yiizey alani ile katalitik reaksiyon merkezi
sayisini artirmak

2. Cekirdegin katalitik aktivitedeki roliinii incelemek

3. Katalitik iglemden sonra ortamdan manyetik alan yardimiyla kolayca uzaklagtirmaktir.
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2.3.1. Cekirdek olarak kullamilan demir oksitler

Demir oksitler manyetik 6zellikleri nedeniyle; saflastirma, ¢evre ve endiistriyel kimya,
jeoloji, mineroloji, biyoloji ve tip gibi farkli disiplinlerde 6énemli rol oynarlar. Bundan
dolayr demir oksitlerin sentetik olarak hazirlanmasi Onemlidir. Demir oksitler nano
boyuttan mikron boyutuna kadar bityiik miktarlarda sentezlenebilir. Genel olarak Fe** ve
Fe** tuzlarmin asidik hidrolizi, Fe?* tuzlarinin oksidatif hidrolizi, sol-jel metodu,
hidrotermal ¢oktiirme, metal selatlarinin termal bozunmasi ve termal faz doniistiirmesi

yontemleriyle elde edilebilirler [44-46].

2.3.1.1. Magnetit (Fe;O,)

Magnetit, Fe?* ve Fe®* iyonlarmi igeren spinel formda, [Fe""]rq [Fe""'Fe']on O4 formiiliinde,
bir demir oksittir (Sekil 2.15). Atmosferik kosullarda termodinamik olarak kararlidir bu
yiizden kayalarda biiyiik kristaller halinde bulunabilir. Magnetit, dogada bilinen
manyetizasyonu en yliksek mineraldir. Mineral kayalara manyetik bir imza birakir, bu
kayanin ge¢misi, zamanla manyetik degisimi ve kita harekeleri gibi farkli alanlarda bilgiler
Verir.

Magnetit, manyetik goriintiilemede, hard disk veya ince film haline getirilmis plastiklerde
bilgi depolomada, amonyagin endiistriyel sentezi, agir metal adsorbani ve ilaglarin

manyetik tasiniminda kullanilmaktadir,

Sekil 2.15. Magnetit-(Fe3O,) kristal yapist [47].

2.3.1.2. Maghemit (y-Fe;03)
Maghemit, [Fegm]Td [Fe40/3|“D8/3]0h032(|:|b0$1uk) formiiliinde ve magnetit ile ayn1 yapida

olan, az miktarda oktahedral bosluk iceren bir spinel oksittir (Sekil 2.16). Ferrimanyetik
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ozellik gosterir. Maghemitin band araligi yaklagik 2 eV olup yar iletken olarak davranir.
Kararli yapisi, toksik 6zellik gostermemesi ve manyetik 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal

uygulamalar1 vardir [48].

Sekil 2.16. Maghemit (y-Fe,03) kristal yapis1 [49].

2.3.1.3. Mangan ferrit-MnFe,O4

Mangan ferrit, [Fe""lrq[Fe""Mn'onOs formiiliiyle gosterilen, kimyasal kararliliga ve
mekanik sertlige sahip bir spinel oksittir (Sekil 2.17). Siiper paramanyetik 6zellik
gosterdiginden dolay1; manyetik kayit cihazlarinda, biyouyumlu oldugu i¢in kontrast ajant
olarak biyo-gériintiilemede (MR), hipertermi tedavisinde ve ozel ilag tasinimi alanlarinda

kullanilmaktadir.

Sekil 2.17. MnFe,Oq kristal yapist
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2.3.2. Kabuk malzemesi olarak kullanilan mangan oksitler

Mangan, [Ar] 3d°4s® elektronik diizeninde, 7B grubuna dahil giimiis renkli bir elementtir,
II-VIl arasinda farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunabilir. Bilesiklerinin asitligi
yiikseltgenme basamagi artikca artar. MnO bazik karakterde iken Mn,O; kuvvetli asidiktir.
Mangan icin ¢izilen Pourbaix diagrami, MnO, yapisinin genis bir pH araliginda
termodinamik olarak kararli oldugunu gosterir (Sekil 2.18). Mangan dioksit, mangan

tuzlarindan asidik veya bazik kosullarda elde edilebilir.

121
09
0.6

203
0.0

-0.3 1

Sekil 2.18. Mangan igin Pourbaix diagrami [24].

Mangan oksit mineralleri binlerce yildan beri bilinmektedir. Toprakta ve biiylik 6lciide
okyanus tabaninda bulunan bu mineraller, kataliz ve pil uygulamalarinda kullanilan Mn
metali i¢in uygun kaynaklar olarak degerlendirilmektedir. Kenar ve kdse paylasimli MnOg
birimlerinden olusan MnO,-tipindeki karisik degerlikli (mixed valent) mangan oksitler;
stokiyometrileri ve yapilar1 degisen ¢ok sayida (30°dan fazla) farkli fazi (polimorfu)
oldugu bilinen genis bir malzeme smifin1 olugturmaktadir. Bu yapisal farkliliklardan
kaynaklanan biiyiikliik-secimli gozenekleri ve aktif oksit yiizeyleri bu malzemelerin kataliz
ve iyon-degisimi uygulamalarinda tercih edilmelerine yol agmustir.

Mangan oksit; a, B, y, 0, A gibi bir ¢ok kristalografik formda bulunur. Bu polimorflardan a,
B, y bir boyutlu (1D) tiinel yapisinda, 6 formu 2 boyutlu (2D) tabakali yapida, A formu ise
3 boyutlu (3D) spinel yapida bulunur (Sekil 2.19). Mangan oksitin bu kristallografik
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formlari; i. ortamin pH s, ii. Orgiide bulunan alkali metal iyonlarin tiirii ve iii. yaricapina

bagli olarak olusur.

- 4'1-

f.sr-‘:'dh‘

l -ila

() (d)

Sekil 2.19. a, B, y, 8, A formlarindaki mangan oksit yapilari [50].

Kristalografik yapidaki bu farkliliklar, MnO;’nin fiziksel, kimyasal ve katalitik
ozelliklerini degistirmektedir. Kiibik (spinel hausmanit), tabakah (birnesit) veya tiinel
(todorokit, kriptomelanit, pirolusit) yapilarinda bulunabilen mangan oksitler “oktahedral
molekiiler elekler” olarak da tanimlanmaktadirlar.

Mangan oksit bilesikleri; hidrotermal, mikrodalga, sol-jel ve yiiksek sicaklik
yontemleriyle, nano boyutta tabakali, tel ve kiire formunda elde edilebilir [51]. Yapidaki
bu kiiciik degisimler malzemenin katalitik, elektrokimyasal ve iyon degisimi o6zelliklerini
degistirir.

Cesitli mangan oksit bilesiklerinin heterojen katalizér olarak suyun parcalanmasinda

kullanilabilecegi baz1 ¢alisma gruplari tarafindan rapor edilmistir [52, 53].
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Sekil 2.20. Mangan oksit nanoyapilarinin elde edilisinin sematik gosterilisi [51].

2.3.2.1. Tek Boyutlu Mangan Oksit (kriptomelan)

Tiinel yapisindaki mangan oksitlerin kimyasal bilesimleri ve Mn yiikseltgenme
basamaklar1 birnesit’e benzer, formiili K*Mn*;Mn**0:5-nH,0 olarak verilebilir.Kenar
paylasimli MnOg birimlerinin olusturdugu zincirlerin koselerden birlesmesiyle olusan
4,7.4,7 A boyutunda tiinellerden olusur. Bu tiinellerde dikkate deger miktarda su
molekiilleri ve gesitli metal katyonlar1 bulunabilmektedir (Sekil 2.21) [52].

Sekil 2.21. Kriptomelan kristal yapist
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2.3.2.2. iki Boyutlu Mangan Oksit (Birnesit)

Birnesit kenar paylasimli oktahedral geometride, iki boyutlu bir mangan oksit formudur.
Mn" ve M" iyonlarindan olusan bu oksit yapisinda Mn iyonlarinin ylikseltgenme
basamagi 3.6-3.8 arasinda degismektedir. Birnesit yapisinda, negatif yiikli MnOg
tabakalar1 arasindaki galerilerde su molekiilleri ile birlikte yiik dengeleyici katyonlar (H,
Na*, K*, Ca?* ...) bulunmaktadir (Sekil 2.22). Birnesit, farkl sicaklik ve pH kosullarinda
tic-boyutlu veya tek-boyutlu diger mangan oksit yapilarina dontisebilir. Kimyasal
formiilleri, kullanilan metal iyonu ve reaksiyon kosullar1 ile degismekle beraber genel
olarak MyMnO,yH,O (M: H*, Na', K', Ca?*, x:0.1-0.5, y: 0.25-3) scklinde ifade
edilebilir [54, 55]. Kendine ozgii fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolayr dogal
sistemler ve endiistriyel uygulamalar i¢cin 6nem tasimaktadir. Dogal birnesit toprakta ve
tortularda bol miktarda bulunur, metallerin ve organik maddelerin tasinimi ve

tiirlesmesinde 6nemli rol oynar.

© wmn(y
Q@ wmn(v)

Q -
O Na*

oL

Sekil 2.22. Tabakali mangan oksit (birnesit) yapisi [56].
Tabakali MnO; (birnesit), yiiksek yiizey alan1 ve kiigiik pargacik biiyiikligii sayesinde

yaygin olarak lityum pilleri i¢in katot olarak ve indirgeme-yiikseltgenme islemleri i¢in de

katalizor olarak kullanilmaktadir.
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2.3.2.3. U¢ Boyutlu Mangan Oksit (Hausmanit)

Hausmanit (Mn30,4), Mn" ve Mn"" iyonlarindan olusan spinel tipteki bir oksit érgiisiidiir.
Oda kosullarinda paramanyetik dzellik gosterirken 45 K' de ve altinda ferrimanyetik olarak
davranir. Li pillerinin yapiminda baslangic maddesi olarak ve pek ¢ok yiikseltgenme-
indirgenme tepkimesinde ucuz ve etkin bir katalizor olarak kullanilir [57, 58]. Hausmanit,

mangan eldesi i¢in baslangi¢c minerali olarak da kullanilmaktadir.

b @ Mn 2+ (T)
a
')\' @ Mn 3+ (Oh)
@o2

Sekil 2.23. Hausmanit kristal yapist
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Boliim 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Kullamilan maddeler

v-Fe,O3 (Sigma, nano-toz <50nm), Fe3O4 (Aldrich, nano-toz<50nm), KMnO, (Merck),
HCI (Merck), MnSO4.H,O (Merck), PVP (BASF, MW 38000 Da), Fe(NO3)3.9H,0
(Merck), NaOAc (Merck), etilen glikol (Merck), propiyonik asit ve biitirik asit (Merck)
alindig: gibi kullanildi.

Biitiin deneysel caligmalarda deiyonize su kullanildi.

MnFe,O, laboratuvarda hidrotermal yontemle sentezlendi: 0.70 g MnSO,4.H,0, 3.13 ¢
Fe(NO3)3.9H,0, 0.90 g PVP ve 5.97 g NaOAc, 60 mL etilen glikolde homojenize olana
kadar 30 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra ¢ozelti teflon otoklav reaktérde (PARR-
5500) 5 saat 200°C'de karistirildi. Uriin, siyah renkli siispansiyondan magnet yardimiyla
ayrildi, etil alkol-su karigimiyla birkag kez yikandi ve 70 °C' de etiivde kurutuldu [59].

3.2. Nanokompozitlerin sentezi
Cekirdek olarak kullanilan mangan ferrit (MF), magnetit (MG) ve maghemit (MH)
tizerine 1D kriptomelan (C), 2D K-birnesit (B), 2D Ca-birnesit (Ca-B) ve 3D hausmannit
(H) kabuklarmin kaplanmasiyla manyetik nanokompozitler elde edildi. Sentez
calismalarinin sematik bir 6zeti Sekil 3.1 de gosterilmektedir.
Kabuk malzemelerinin hazirlanmasi sirasinda farkli asitler kullanild;
CP: Propiyonik asitle hazirlanan kriptomelan
CB: Biitirik asitle hazirlanan kriptomelan
B: HCl ile hazirlanan birnesit
PB: Propiyonik asit ile hazirlanan birnesit
BB: Biitirik asit ile hazirlanan birnesit
Ca02PB: Propiyonik asit ile hazirlanan kalsiyum iyonu igeren birnesit (0.2 g
Ca(Ac); kullanilarak hazirlanan 6rnek)
Ca02BB: Biitirik asit ile hazirlanan kalsiyum iyonu igeren birnesit (0.2 g Ca(Ac),
kullanilarak hazirlanan 6rnek)
Ca04PB: Propiyonik asit ile hazirlanan kalsiyum iyonu iceren birnesit (0.4 ¢
Ca(Ac); kullanilarak hazirlanan 6rnek)
Ca04BB: Biitirik asit ile hazirlanan kalsiyum iyonu igeren birnesit (0.4 g Ca(Ac),

kullanilarak hazirlanan 6rnek)
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3.2.1. Kriptomelan@demir oksit nanokompozitleri

3.2.1.1. CP@MF

Hidrotermal yontemle saf kriptomelan sentezi ve manyetik ¢ekirdek iizerine kriptomelan
kaplanmasinda mineral asit ve bazlarla yapilan denemeler basarisizlikla sonuglandi.
Cekirdek kabuk yapisini diizgiin bir sekilde olusturmak i¢in; manyetik ¢ekirdek tizerinde
MnOy yapilarinin yavas yavas biiylimesi gerekliligi, manyetik ¢ekirdegin topaklanmasini
engellemek icin sonikator ile ayristirilmasi gerektigi ve tekrar topaklanmanin olmamasi
i¢in manyetik balik yerine mekanik karistirict kullaniminin gerekliligi yapilan denemelerde
anlasildi. Cekirdek-kabuk yapisinin diizgiin sekilde olusmasi igin FeOyx manyetik
¢ekirdekleri tizerine, KMnQOy,' iin organik asit ortaminda yavas ger¢eklesen bir indirgenme
ile kaplanabilecegi saptandi.

Nanokompozitlerin sentezinde uygun kosullar, cekirdek kabuk orami: 1/1 ve 1/1.5,
indirgeme ajam organik asit (propiyonik asit ve biitirik asit), sicakhik 110°C ve siire:
6 saat olarak belirlendi.

CP sentezi igin literatiirde verilen sentez yontemi [60] uygun oranlarda kompozit sentezine
uygulandi.1g MF 100 mL deiyonize su igerisinde 30 dk siireyle sonikatorde tutuldu,
iizerine 6.3x10°mol (1g) KMnOy eklendi. Bu ¢ozeltiye damla damla 2.5mL propiyonik
asit eklenerek mekanik karistiricida 110°C' de 6 saat karistirildi. Kompozit, magnet ile

ayrildi, deiyonize su ile yikandi, 24 saat 65°C deki etiivde vakum altinda kurutuldu.

3.21.2.CP@ MG
1g MG ile 3.2.1.1" de anlatildig1 sekilde yapildi.

3.2.1.3. CP@ MH
1g MH ile 3.2.1.1" de anlatildig1 sekilde yapildi.

3.2.14.CB@ MF

1g MF ile 3.2.1.1' de anlatildig1 sekilde propiyonik asit yerine biitirik asit kullanilarak
yapildi.
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3.2.15.CB@ MG
19 MG ile 3.2.1.1' de anlatildig1 sekilde propiyonik asit yerine biitirik asit kullanilarak
yapildi.

3.2.16.CB@ MH
1g MH ile 3.2.1.1' de anlatildig1 sekilde propiyonik asit yerine biitirik asit kullanilarak
yapildi.

3.2.2. Birnesit@demir oksit nanokompozitleri

Kriptomelan ile hazirlanan kompozitlerde izlenen sentetik adimlar, birnesit ile yapilan
kaplama isleminde de, ancak bu kez mineral asit ortaminda uygulandi. ilk olarak HCI
kullanilarak kaplamalar gegeklestirildi. Sentezlenen nanokompozitlerin ¢ekirdek kabuk
yapisinda oldugu belirlendi. Ancak kullanilan HCI’nin demir oksit ¢ekirdegini kismen
¢ozmesi nedeniyle sonraki deneylerde zayif asitlerle ¢alisildi. Kriptomelan olusum
mekanizmasinda birnesitin ara iirlin oldugu ve birnesitin asidik ortamda sicaklik ile
kriptomelana doniistiigii g6z oniine alinarak [61] kriptomelan sentezinde kullanilan organik

asitler ile daha diisiik sicakliklarda (90°C) ve daha kisa siirede (1-2 saat) ¢alisildi.

3.2.2.1. K-birnesit (B) in situ olarak demir oksit ¢ekirdekleri iizerine asagidaki gibi
kaplandi:

3.2.2.1.1. B@MF

0.05 g MF 20 mL deiyonize su i¢inde 30 dk sonikatérde tutuldu. 30 mL 3.16x10°M
KMnO, ¢ozeltisi ve 0.8 mL derisik HCI yavasca eklendi. 100°C de tutulan bu ¢ozelti
mekanik karigtiricida 3 saat karistirildi. Magnet ile kompozit ayrildi, deiyonize su ile
yikandi, 24 saat 65°C deki etiivde kurutuldu.

3.2.2.1.2. B@MG

0.05 g MG 20 mL deiyonize su i¢inde 30 dk sonikatérde tutuldu. 30 mL 3.16.102 M
KMnO, c¢ozeltisi ve 0.8 mL derisik HCI yavasca eklendi. 100°C de tutulan bu ¢ozelti
mekanik karigtiricida 3 saat karistirlldi. Magnet ile kompozit ayrildi, deiyonize su ile
yikandi, 24 saat 65°C deki etiivde kurutuldu.
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3.2.2.1.3. B@MH

0.05 g MH 20 mL deiyonize su i¢inde 30 dk sonikatorde tutuldu. 30 mL 3.16.102 M
KMnO, ¢ozeltisi ve 0.8 mL derisik HCI yavasca eklendi. 100°C de tutulan bu ¢ozelti
mekanik karigtiricida 8 saat karistirildi. Magnet ile kompozit ayrildi, deiyonize su ile
yikandi, 24 saat 65°C deki etiivde kurutuldu.

3.2.2.1.4. PB@MF

1g MF 100 mL deiyonize su igerisinde 30 dk siireyle sonikatorde tutuldu, {izerine
6.3x10°mol (1g) KMnO, eklendi. Bu cozeltiye damla damla 0.5mL propiyonik asit
eklenerek mekanik karistiricida 90°C' de 1 saat karistirildi. Magnet ile kompozit ayrildi,
deiyonize su ile yikandi, 24 saat 65°C deki etiivde vakum altinda kurutuldu.

3.2.2.1.5. BB@MF
1g MF ile 3.2.2.1.4' de anlatildig1 sekilde propiyonik asit yerine biitirik asit kullanilarak
yapildi.

3.2.2.1.6. Ca02BB@MF
1g MF ile 3.2.2.1.4' de anlatildig1 sekilde 0.2g Ca(OAC), eklenerek yapildi.

3.2.2.1.7. Ca04BB@MF
19 MF ile 3.2.2.1.4' de anlatildig1 sekilde 0.4g Ca(OAC); eklenerek yapildi.

3.2.2.1.7. Ca02PB@MF
1g MF ile 3.2.2.1.4' de anlatildig1 sekilde 0.2g Ca(OAc), eklenerek ve propiyonik asit
yerine biitirik asit kullanilarak yapildi.

3.2.2.1.7. Ca04PB@MF
1g MF ile 3.2.2.1.4' de anlatildig1 sekilde 0.4g Ca(OAc), eklenerek ve propiyonik asit
yerine biitirik asit kullanilarak yapildi.

3.2.3. Hausmanit@Demir oksit nanokompozitleri

Kriptomelan (1D) ve birnesit (2D) ile kaplama islemi gerceklestirilirken izlenen yol

hausmanit (3D) i¢in de tekrarlanmigtir. FeOy ¢ekirdekleri {izerinde MnOy formu yavas
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yavas biiyiitiilmiis, ancak daha sonra reaktor i¢inde sicaklik ve basing ortaminda Kristal

morfolojisi kontrol altina alinmistir.

3.2.3.1. HOMF

1g MF 90 mL deiyonize su i¢inde 30 dk sonikatérde tutuldu, iizerine 6.3x10™ mol (1g)
KMnO, eklendi. Bu ¢ozeltiye damla damla 2 mL etilen glikol eklenerek mekanik
karistiricida 100°C' de 3 saat karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu ve hig bir islem
yapmadan otoklavda 180°C' de 6 saat karistirildi [62]. Magnet ile kompozit ayrildi,
deiyonize su ile yikandi, 24 saat 60°C deki etiivde kurutuldu.

3.2.3.2. HOMG
1g MG ile 3.2.3.1. de anlatildig1 gibi yapildu.

3.2.3.3. HOMH
1g MH ile 3.2.3.1. de anlatildig1 gibi yapildu.
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Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarin sematik 6zeti
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3.3. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

3.3.1. Kimyasal Analizler

K, Mn, Fe, Ca tayinleri, kiitle araligi 5-270 amu ve gozlenebilme sinir1 ng/L diizeyinde
olan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS spektrometre ve Agilent 700 ICP-OES ile
yapild.

3.3.2. Isisal Analizler
Termogravimetrik analizler (TGA), Shimadzu DTG- 60 H cihaz1 ile 10 °C/dk 1sitma

hizinda ve azot atmosferinde (100 mL min™Y) yapildi.

3.3.3. Toz X-Isin1 Kirimimi (PXRD) Analizleri
Toz XRD kirinim desenleri Rigaku D/MAX-2200 model difraktometre ile grafit filtre, Cu
Ka 1510 kaynag (A\=1.54056 A), 2°-70° (20) aras1 2° dk ' iz ile kaydedildi.

3.3.4. Mikroskopik Analizler

3.3.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

SEM analizleri, FEI Quanta 200 FEG ve Carl Zeiss EVO 50 EP cihazlari ile altin kaplama
yontemi kullanilarak yapildi.

3.3.4.2. Gegirgenlik Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri
FElI Tecnai F30 ve JEOL JEM 2100F yiiksek ¢oziiniirliklii Transmisyon Elektron
Mikroskobu ile yapildi.

3.3.5. Manyetizasyon Olciimleri
Nano kompozitlerin oda sicakligindaki manyetizasyonlar1 £ 30 kOe araliginda VSM
(vibrating sample magnetometer, Quantum Designed Physical Property Measurement

System) ile dlgiildii.
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3.3.6. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizleri
XPS analizi ile derinlik profili, SPECS EA 300 cihazi ile 2 um x 2 pm alanda 2 keV Ar"ile

stiptirilerek her iki dakika da bir ¢evrim olmak tizere toplam 30 ¢evrim yapilarak elde
edildi.

3.3.7. Yiizey Alam Olciimleri
Nanokompozit 6rneklerinin BET yiizey alan1 6l¢timleri, Quantachrome Autosorb 6B cihazi
gerceklestirildi. Ornekler 70°C° de dort saat 6n 1sitma/de-gaz islemine tabi tutulduktan

sonra ylizey alani ol¢iildii.

3.4. Katalitik Calismalar

Suyun, foto-katalitik, elektro-katalitik veya kimyasal olarak ayrismasinda agiga ¢ikan O,
ve H, farkli teknikler kullanilarak Glgiilebilir. Bunlardan en fazla kullanilanlar Clark tipi
elektrot, GC-TCD ve GC-MS sistemleridir.

Clark tipi oksijen elektrotu, suda ¢oziinmiis oksijenin miktarin1 uM seviyesinde 6lgmek
icin kullanilir. Katot ve anot' tan olusan bir sistemdir. Katotta oksijen indirgenir ve elektrik
akimi olusur, bu akim oksijen konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artar.

GC ve GC-MS sistemleri ile dlgimde ise katalitik tepkime diizenegi dogrudan cihaza
baglanarak veya kapali sistemden enjektor yardimiyla ¢ekilen oksijen GC' ye verilerek
dlgiilebilir. Kolon olarak 5 A molekiiler elek kolon, TCD (Termal iletkenlik detektorii),
MS ( Kiitle spektroskopisi) detektorleri kullanilabilir.

Clark tipi elektrot kisa siireli (2-10 dk) ve hassas 6l¢iim alabilirken, GC sistemlerinde uzun

stireli (1-24 s) ve daha hassas sonuglar elde edilebilmektedir.

3.4.1. Clark Elektrotu ve GC ile O, miktar tayini

O, 6lgtimii igin; Rank Brothers Digital Model 10 Clark elektrot sistemi ve HP 6890 Series
GC System (8 ft. x 1/8 in. 5 A molekiiler elek kolon, TCD ve tastyic1 gaz olarak helyum)
kullanildi.

3.4.1.1. Clark Elektrot Sistemi
Clark elektrot, suda ¢oziinmiis oksijeni Olgebilen, temel olarak 800 mV civarinda
polarizlenen amperometrik hiicredir (Sekil 3.2). Oksijenin bu hiicrede indirgenmesi 400 -

1200 mV arasinda gerceklesmektedir. Clark elektrotta bu enerji dis enerji kaynagindan
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saglanir. Bu elektrotta Ag/AgCl yan hiicresi ile altin, platin veya paladyum soy metali
kullanilir [63].

Anot : 2Ag +2 CI'—> 2AgCl + 2 (800mV)
Katot: 2" + 2 O, + H,O — 2 OH"

>
02 H:O 02 HQO' H20
| > e e o, H:0 .
| 2 Membrans
O
2
e Anode o H;}O H2O
Kol 2 Ho
" HO 0O, ™2
o H.C
2 yo 2
0, H.O 0, .0

Sekil 3.2.Clark elektrot sistemi

Katot’ta oksijen indirgendikce; oksijenin harcanmasina bagli olarak potansiyel degisimi
olusur, zamana kars1 potansiyel degisimi kaydedilir ve potansiyel-zaman grafigi ¢oziinmiis

O, -zaman grafigine cevrilir.

3.4.1.2 Ol¢iim Yontemi
5 mg katalizor, 5SmL deiyonize suya konuldu. 2 dakika sonikatorde tutuldu ve ImL'si Clark
elektrot haznesine eklendi. Once deiyonize suda ¢dziinmiis olan O, gaz1 N ile siipiiriilerek

uzaklastirildi, O, miktar1 ¢ok diisiik seviyelere ininceye kadar bu islem siirdiiriildii, daha
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sonra ortama oksidant olarak 100 pL Ce ** ¢ozeltisi (137 mg/mL) eklendi ve oksijen agiga
cikisiyla Clark elektrotta voltaj degisimi izlendi. Voltaj degisimi Origin-9 programi ile

¢oziinmiis O, miktarina ¢evrildi.

a
260 . 260
240 4 - . . ""'-»-,,‘_ . .
= Sudaki doymus O, miktari 240+ Sudaki doymus O, miktar:
=7 220 4
200 4 200 -
180 4 180 4
1 = 1404
§ 120 4 é 120 4
100 4 100 4
80 4 80
60 60
40 4 40 4
20 4 = 204
0 — T 0 T
0 1000 0 1000
zaman (s) zaman (s)
b c

Sekil 3.3.Clark elektrot sistemi ile ¢Oziinmiis oksijen miktari tayininin bir 6rnekle
gosterilisi. a- Hematit-Birnesit nanokompoziti ile yapilan Kkatalitik g¢alisma sirasinda
oksijen agiga cikisi, b- Sadece Hematit ile ve c- Hematit-Birnesit nanokompoziti ile
ortamdaki ¢oziinmiis oksijen miktarindaki degisim

Yukaridaki grafik (b) diiz bir dogru ile baslar ki bu deiyonize sudaki ¢oziinmiis oksijenin
miktarin1 gosterir. Ortamdan N gecirilmeye baslaninca ¢oziinmiis oksijen miktar: ani
olarak diiser, sabit bir egim goriilene kadar N, gegirilmeye devam edilir. Daha sonra
ortama oksidant eklenir ve suyun yiikseltgenmesiyle agiga ¢ikan oksijen kaydedilir. Grafik
b' de aktif olmayan; grafik c' de ise aktif bir katalizoriin davranigi goriilmektedir.
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3.4.2. Gaz Kromatografisi (GC) ile O, miktari tayini

20 mL" lik vial (kapali cam kap) igine 5 mg katalizor ve 685 mg (1.25 mmol)
(NH4),Ce(NO3)s) konuldu. Iginde ¢oziinmiis oksijen bulunan 5 mL deiyonize su eklendi ve
vial septum ile kapatildi. 20 saniye sonikatorde tutuldu. 40°C'de su banyosunda karistirildi.
Kapali vial' de bulunan bosluktan 100 mikro litre hava ¢ekilerek her 10 dakikada bir GC'ye
enjekte edildi. Daha sonra kromatogramdaki N2:0, sinyal oranlar1 hesaplanarak O, miktari

tayin edildi*.
Time %02 %N2 [
\
0, f i N,
10min 231 769 A
20 min 252 74,8 3 Al
30 min 27,1 72,9 \ i ‘a
40 min 28,4 71,6 ‘ U
50 min 29,3 70,7 F \
60 min 30,9 69,1 /| |
| i\
/ " ; lll\
| ! 60 min
y s 50 min
40 min
30 min
20 min
10 min

M e i s S o S S S S B S e o S o i S e S e o B e e i S i e o S S B S L AL S e o S e e e o S o e o o e e e o o S e e o e

Time (min)

Sekil 3.4. Zamana kars1 O,/N, orani degisimi

*Hazirlanan nanokompozitlerin katalitik 6zellikleri ilk olarak Clark elektrod sistemiyle test
edildi ve aktivite gosterenlerin katalitik performansinin belirlenebilmesi igin Gaz
Kromatografisi ile O, miktar1 tayinleri Albert-Ludwigs-Freiburg Universitesinde Prof. Dr.

Philipp Kurz' un laboratuvarinda ortak ¢alisma ile yapildi.

Nanokompozit sentezinde izlenen adimlar ve orneklerin kodlariyla tanimlanmasi sematik

bir sekilde Sekil 3.5.' te verilmistir.
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MnOx@FeOx
Nanokompozitler i

1
1 1 1
1D MnO,@FeO, 2D MnO,@FeO, 3D MnOy@FeO,
WATL
WA
1 1 1 1 1
. . B@MG B@MH H@MG
MnO,@Fe;0, MnO,@Fe,04 InO,@NnFe; 0, _@ ) _@1\ ) MmO,;@MnNFe, 0, = _@1\ )
MnO,@Fe;0y MnO,@Fe; 04 MnzOy@Fe; 04
1
1 1
CP@MG CP@NMH CP@MF _ : - H@MH
- L . - i .~ - L . K-BIRNESIT Ca-BIRNESIT Mn; O4@Fe; O3
Propiyonik asit ile Propiyonik asit ile Propiyonik asit ile
H@MF
CB@MG CB@MH CB@MF B@MF I{ Ca02/CaohPB@MF|  Mns04@Mnke; O,
Biitirik Asit ile Biitirik Asit ile Biitirik Asit ile HClile Propiyonik Asit ile
PB@MFEF Ca02/Ca04)BB@MF
Propiyonik Asit ile Biitirik Asit ile
BB@MF
Biitirik Asit ile

Sekil 3.5. Hazirlanan MnOx@FeOx nanokompozitleri ve 6rnek kodlar1
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4. DENEYSEL BULGULAR
Bu béliimde hazirlanan nanokompozitlerin karakterizasyonu ve yapilan katalitik ¢alismalar

sunulmaktadir.

4.1. Kriptomelan@Demir Oksit Nanokompozitleri
41.1. CB@MF ve CP@MF Kompozitlerinin Karakterizasyonu ve Katalitik

Ozellikleri

4.1.1.1. Toz X-Isin1 Kirimim Deseni Analizi

+ ' + §3
+

= + * =

CP@MF

‘. ! *h Lt
W\w/ M.""’A""*NJ ‘w—uﬂ A CB@MF

E 4 1 § < & 4
N“M‘.wj+ ‘ VW\*N,\L}'\. 2

Siddet (a.u.)

" MF

1 N 1 N 1
20 40 60
20 (derece)

Sekil 4.1. C, MF, CB@MF ve CP@MF' nin XRD desenleri

3.2.1.1.'de anlatildig1 sekilde sentezlenen CB@MF ve CP@MF nanokompozit
orneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.1'de goriilmektedir. MF manyetik ¢ekirdegi igin
toz XRD kirmnim deseninde 20= 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) degerlerinde gozlenen yansimalar literatiirde
mangan ferriti tanimlayan JCPDS 17-465 Kkartindaki degerler ile 6rtiismektedir. CP ve CB
icin 6.94 (110), 4.91 (200), 3.10 (310), 2.39 (121), 2.15 (301), 1.83 (411), 1.64 (600), 1.53
(521), 1.42 (002), 1.34 (451) yansimalari, kriptomelan tipi MnO,’yi (C) tanimlayan JCPDS
29-1020 kart1 ile ortiismektedir. CB@MF ve CP@MF nanokompozit drneklerinin XRD
desenlerinde ise hem MF c¢ekirdeginin ve hem de MnO; kabugunun karakteristik
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yansimalar1 birlikte gézlenmektedir. Nanokompozitteki bagil kiitle oraninin az olmasindan

dolayt MnO; kabuguna ait yansimalar daha diisiik siddette gozlenmektedir.

Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen MF (MnFe,0,) ¢ekirdegi, MnO; kabuklar1 ve
nanokompozit drneklerinin kristalin oldugunu gostermektedir. Kristalinitenin sicaklik ve
stire artirildikca arttig1 ancak bu kosullarda kriptomelan kabugunun mikron biiyiikliigiine
ulasan gubuklara doniismesiyle ¢ekirdek-kabuk yapisinin bozuldugu belirlendi. Bu yiizden
¢ekirdek iizerinde kriptomelan kabugu olusumu tamamlanana kadar (degisik kosullarda
hazirlanan 6rneklerde kabuk olusumu SEM ve TEM analizleriyle izlendi) tepkime devam
ettirildi.

Kompozit sentezi sirasinda propiyonik asit veya biitirik asit kullanilmasi kriptomelan
kabugunda herhangi bir yapisal degisiklige neden olmamaktadir. CP@MF ve CB@MF
icin XRD desenleri aynidir ancak propiyonik asit kullanilmasi durumunda kristalinitenin

biraz daha iyi oldugu gériilmektedir. XRD verileri CB@MF ve CP@MF kompozitlerinin

sentezlendigini gostermektedir.

4.1.1.2. SEM Analizi

EHT =15.00 kV Signal A = SE1

a b
Sekil 4.2. (a) MF gekirdeginin, (b) CB@MF SEM goriintiileri
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p— EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 19.90 K X Sample ID =

c
Sekil 4.2. (c) CP@MF kompozitlerinin SEM goriintiileri

SEM analizleri, sentezlenen MF ¢ekirdeklerinin 50-60 nm boyutunda tek tip kiiresel
taneciklerden olustugunu gosterdi. CB@MF ve CP@MF kompozitlerinin de homojen
olarak dagilmis nano boyutta taneciklerden olustugu goriildii ancak daha detayli goriintiiler
TEM analizleri ile elde edildi.

4.1.1.3. TEM Analizi

Sekil 4.3. (a) MF ¢ekirdegi, (b) CP@MF TEM goriintiileri
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Sekil 4.3. (c) CB@MF kompozitlerinin TEM goriintiileri

MF c¢ekirdeginin TEM goriintiisiindeki 50-60 nm biiyiikliigindeki kiiresel parcaciklarin
aslinda 5-10 nm biiytikliigiindeki daha kiigiik taneciklerden olusan kiime yapilar1 oldugu
anlasilmaktadir. CB@MF ve CP@MF kompozitlerinin TEM gorintileri de
nanokompozit taneciklerinin SEM goriintiilerindeki kiiresel morfolojilerini  (detayli
goriintlide kiiresel ¢ekirdegin ilizerinde saplanmis kriptomelan ¢ubuklariyla deniz kestanesi
goriiniimii) desteklemektedir. MnO, kabugunun homojen bir sekilde kaplandigi, ¢ekirdegin
etrafinda yaklasik 50 nm biiyiikliiglinde nanocubuklar olustugu, tepkime siiresinin
uzamasi, asit tiirli ve miktar1 ile ¢ubuklarin bilyiime egiliminin arttigi gézlenmistir [60].
Kaplama kalinhiginin yaklagik 50 nm oldugu ve nanokompozitin “cekirdek-kabuk”
yapisinda olustugu goriilmektedir. Kriptomelan olusumunun asamali bir sekilde oldugu
ongoriilmektedir. Oncelikle manyetik cekirdek iizerine amorf MnOx tabakalari birikmekte
daha sonra sicaklik ve asit etkisi ile yar1 kristalin birnesit formuna doniismektedir. Siire ve
sicaklik faktorleri artirildik¢a birnesit formunun kriptomelan formuna dondiigii 6ngoriisi,
XRD kirmim deseninde kirptomelan piklerinin ortaya c¢ikisi ile birnesit piklerinin
kaybolusu ve TEM gorintiisiinde kriptomelana 6zgli ¢ubuk formunun biiyiimesi ile

desteklenmektedir.

4.1.1.4. TGA Analizi
Sekil 4.4. iki farkli organik asit kullanilarak hazirlanan kriptomelan o6rneklerinin ve
bunlarin mangan ferrit ¢ekirdegi etrafina kaplanmasiyla elde edilen kompozitlerin 1s1sal

bozunma egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.4. CP, CB,CP@MF ve CB@MF' nin TGA egrileri

Kompozitlerdeki toplam kiitle kaybinin beklendigi gibi saf kabuga gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Saf kriptomelan i¢in 20°C-200°C arasinda gozlenen kiitle kayb1 (CP: %1.1,
CB: %1.33) yiizeye adsorblanmis suyun uzaklagmasi olarak; 200°C - 400°C araligindaki
kiitle kaybt (CP: %3.35, CB: %0.5) kriptomelan tiinellerindeki suyun ¢ikisi olarak kabul
edildi. 500°C' den sonraki kiitle kayb1 (CP:%2.13, CB:%4.03) ise mangan oksidin MnO,
formundan Mn,O3 formuna doniisiimii sirasinda agiga ¢ikan O, gazindan ileri gelmektedir
[50, 66]. Farkli organik asitlerle sentezlenen CP ve CB kodlu MnO; formlar1 kristal
yapilart ayni Olmasma ragmen morfolojik ve Kimyasal farklilik gosterebilmektedir.
Kriptomelan sentezi sirasinda sicaklik/siire/asit gibi degiskenler tiinellerin uzunluk ve
genislik oranlarini  degistirmektedir. Tiinel formu uzadik¢a su ve katyon miktar
degismektedir ve buna bagl olarak dehidrasyon sicaklik araliklar1 da degisebilmektedir.
TGA egrilerindeki kiigiik farklar bu degiskenlere bagl olabilir [64, 65].

CP@MF ve CB@MF kompozitlerinde ise 400°C' ye kadarki kiitle kayb1 (CP@MF:
%7.14, CB@MF: %5.88) yiizeyde adsorblanmig ve tiinellerde bulunan suyun uzaklagmasi
seklinde yorumlanabilir. Saf kriptomelanda oldugu gibi kaplamalarda da tiinel formu farkls
uzunlukta ve genislikte olusabilmektedir ki bu farklilik kompozitin termal kararliligini
etkilemekte ve TGA egrilerinde baz1 farkliliklara neden olabilmektedir. 500°C' den sonraki
kiitle kayb1 i¢cin (CP@MF:%5.98) kabukta 2MnO,—Mn,03+ 20, [66] ve 700 °C nin
tizerinde ¢ekirdekte 2MnFe,O4—0a-Mn,03+ a-Fe,03+0, doniisiimleri kabul edilmistir [46,
67]. Gozlenen 1si1l bozunma davraniglari birbiriyle Ortlisen basamaklar {izerinden

gerceklesmektedir. O nedenle bozunma adimlari i¢in net sicaklik araliklari ve net kiitle
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kayiplarinin tanimlanmasi zordur. Mn ve Fe atom agirliklart birbirine ¢ok yakin oldugu

icin ¢ekirdek ve kabuk arasinda karisik oksit olusumu dikkate alinmamistir.

4.1.1.5. VSM Analizi

Sekil 4.5. MF, CP@MF ve CB@MF orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen
manyetizasyon egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MF i¢in 50
emu/g, CB@MF igin 32 emu/g ve CP@MF igin 19 emu/g olarak olgiilmiistiir. Mangan
oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitteki manyetik ¢ekirdegin mol kesri azalmakta ve

bu da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.5. MF, CP@MF ve CB@MF' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

CP@MF ve CB@MF' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve
kiiciik miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine
isaret etmektedir [43, 68].

4.1.1.6. CB@MF ve CP@MF Kompozitlerinin Kimyasal Bilesimi

Kimyasal formiillerin bulunmasinda baslica metal igerikleri dikkate alinmistir. TGA

analizlerinde kiitle kayb1 basamaklarinin ortiismesi nedeniyle H,O igerikleri net olarak
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saptanamamis Ve sicaklik artistyla MnO; fazinin, yiikseltgenme basamagi <IV olan diger
mangan oksitlere donilisimii nedeniyle 800 °C deki toplam kiitle kayiplart da
hesaplamalarda dikkate alinmamustir.
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda

CB@MEF i¢in: 2,20{K013Mn0,-0,8 H,O0}@MnFe,0,

CP@MF igin: 2,22{K 14Mn0,:0,52 H,O}@MnFe,04
kimyasal bilesimleri bulundu (Tablo 4.1). Kompozit sentezi sirasinda propiyonik asit veya
biitirik asit kullanilmasmin Kriptomelan kabugunda 6nemli bir yapisal degisiklige neden
olmadigr XRD verileri (Sekil 4.1) ile anlasilmisti, kimyasal bilesimler de bu iki yapinin

hemen hemen ayn1 oldugunu gostermektedir.

4.1.1.7. Katalitik Test Sonuglari

Sekil 4.6’da, biitirik ve propiyonik asit ile sentezlenmis kriptomelanlar (CB ve CP),
bunlardan hazirlanan nanokompozitler (CB@MF ve CP@MF) ile saf MF ¢ekirdeginin
suyun yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri karsilastirmali olarak verilmistir.

150

300

= 100
Sudaki doymus O, miktari é
______________ 3
1 MF 50
200 2 CB
= 3 CB@MF 0
! 4 CP 0 200 g 400 600
=)

CP@MF

0 100 200 300 400 500 600
t/s

Sekil 4.6. MF, CP, CB, CP@MF ve CB@MF ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan
oksijen miktarlar: (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve
100 uL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek dlgiildii).

Gortildiugu gibi; MF cekirdeginin tek basina suyun ylikseltgenmesindeki katalitik etkinligi

sifira yakindir. Saf kriptomelan (kabuk) ve nanokompozitlerin de suyun Ce(IV) varliginda
yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri de yiiksek degildir. Cekirdek-kabuk kompozit
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yapisinda katalitik aktivite bir miktar artmigtir ancak ileri ¢alismalarda kullanilabilecek

diizeyde katalitik aktivite tespit edilememistir.

41.2. CB@MG ve CP@MG Kompozitlerinin Karakterizasyonu ve Katalitik

Ozellikleri
4.1.2.1. Toz X-Isim Kirinim Deseni Analizi

+

| * i

ﬁ* k CP@MG

M\w "L.JLWMM i
W,/ VW“WU ‘w../

I v T T T
20 40 60
20 (derece)

Sekil 4.7. C, MG, CB@MG ve CP@MG' nin XRD desenleri

Siddct (a.u.)

« MG

Bolim 3.2.1.1. de anlatildig1 sekilde sentezlenen CB@MG ve CP@MG 6rneklerinin toz
XRD desenleri Sekil 4.7' de goriilmektedir. MG manyetik ¢ekirdegi i¢in toz XRD kirinim
deseninde 20= 30.1° (220), 35.6° (311), 43.3° (400), 52.5° (422), 57.2° (511) ve
62.8°(440) degerlerinde gbzlenen yansimalar literatiirde magnetit igin verilen JCPDS 19-
629 kartindaki degerler ile ortiismektedir. CP ve CB (MnO,) kabuklari i¢in 6.94 (110),
491 (200), 3.10 (310), 2.39 (121), 2.15 (301), 1.83 (411), 1.64 (600), 1.53 (521), 1.42
(002), 1.34 (451), yansimalar1 kriptomelan tipi MnO,’yi (C) tanimlayan JCPDS 29-1020
kartt ile ortismektedirr CB@MG ve CP@MG nanokompozit orneklerinin  XRD
desenlerinde ise hem MG c¢ekirdeginin ve hem de MnO, kabugunun karakteristik
yansimalar1 birlikte gozlenmektedir. Nanokompozitteki bagil kiitle oraninin az olmasindan
dolay1r MnO; kabuguna ait yansimalar daha diisiikk siddette gozlenmektedir. Yansima
piklerinin keskinligi sentezlenen C (MnO;), MG (Fe30,) ve nanokompozit 6rneklerinin

kristalin oldugunu gostermektedir.
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Kompozit sentezi sirasinda kullanilan organik asit tiirii, kriptomelan kabugunda herhangi
bir yapisal degisiklige neden olmamaktadir. CP@MG ve CB@MG igin XRD desenleri
aymidir ancak propiyonik asit kullanilmasi: durumunda kristalinitenin biraz daha 1yi oldugu
soylenebilir. XRD verileri CB@MF ve CP@MF kompozitlerinin sentezlendigini

gostermektedir.

4.1.2.2. SEM Analizi

| e—| EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag = 33.64 KX Sample ID =

c
Sekil 4.8. (a) Ticari MG, (b) CB@MG, ve (c) CP@MG kompozitlerinin SEM goriintiileri

SEM analizleri, ticari MG ¢ekirdeklerinin genel olarak 100 nm' den daha kiigiik

taneciklerden olustugunu gosterdi. CB@MG ve CP@MG kompozitlerinin de homojen

olarak dagilmis nano boyutta kiiresel kabul edilebilecek taneciklerden olustugu gorildi.
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4.1.2.3. TEM Analizi

20 nm

Sekil 4.9. (a) Ticari MG ve (b) CP@MG, (c ve d) CB@MG kompozitlerinin TEM

goriintiileri

Cekirdek olarak kullanilan ticari MG' nin TEM goriintiisiinde, polihedral parcaciklarin 100
nm' den kiiclik ancak homojen bir boyut dagilimina sahip olmadigr goriilmektedir.
CB@MG ve CP@MG orneklerinin TEM goriintiilerinde, deniz kestanesi morfolojisine
benzeyen c¢ekirdek-kabuk yapisindaki nanokompozit taneciklerinin kabuk bdlgesinde

kriptomelana 6zgii ¢ubuk formu goriilmektedir. Kaplama siiresi uzatildik¢a gubuklarin
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daha fazla biiyiidiigii gézlenmistir. MnO, kabuklarinin homojen bir sekilde kaplanmadigi

bazi1 bolgelerin kalin bazi bolgelerin daha ince oldugu goriilmektedir.

4.1.2.4. TGA Analizi

TGA
%
100.00 1 CcP
2—— CB
3 —— CcP@MG
4 CB@MG
98.00)
96.00- 2
4
3
94.00-
1
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.10. CP, CB,CP@MG ve CB@MG' nin TGA egrileri

4.1.1.4. de tartisildigr gibi, kompozitlerin TGA egrilerinde 200°C’ye kadar gozlenen kiitle
kayb1 (CP@QMG: %1.86, CB@MG: %2.15) kriptomelan yiizeyine adsorblanmis su kaybi,
200°C - 400°C araligindaki kiitle kayb1 (CP@MG: %1.46, CB@MG: %1.02) kriptomelan
tiinellerindeki suyun c¢ikisi olarak kabul edildi. Go6zlenen 1sisal bozunma davraniglari
birbiriyle ortlisen basamaklar {izerinden gergeklesmektedir. O nedenle bozunma adimlari
icin net sicaklik araliklarinin ve net kiitle kayiplarinin tanimlanmasi zordur. 500 °C' den
sonraki kiitle kayb1 (CP@MG: %1.82, CB@MG: %1.07) kabugun MnO; formundan
Mn,03 formuna doniigiimii sirasinda agiga ¢ikan O, gazima aittir. 600 °C'nin iizerindeki
sicakliklarda gozlenen bir miktar kiitle artis1 ise magnetit ¢ekirdeginin termodinamik
olarak daha kararli olan hematite doniisiimiiniin (4Fe304 + O,— 6Fe;03) baslamasindan

kaynaklanmaktadir [46, 69].

4.1.2.5. VSM Analizi
Sekil 4.11. MG, CP@MG ve CB@MG orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen

manyetizasyon egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MG igin 73

emu/g, CB@MG i¢in 37 emu/g ve CP@MG i¢in 56 emu/g olarak ol¢iilmiistiir. Mangan
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oksit kabugunun katkistyla nanokompozitteki MG ¢ekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu

da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.

s, CBa@MG .
0 @ MG
)
g CB@MG
50 4 .;'0- )
E CP@MG
= =
= T
E TUOos00 400 0 400 800
3 Magnetic Field (Oe)
= 0
= 50
2 _ CP@MG
S 3 |
= .
Eo-
50 2
= _ =
S0~ . . | . .
=400 L] 400
Magnetic Field (Oe)
T T T T T 1
-20000 -10000 10000 20000

0
Magnetic Field (Oe)

Sekil 4.11. MG, CP@MG ve CB@MG' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

CP@MG ve CB@MG' nin manyetizasyon egrilerinde gbzlenen minimal histeresis ve
kiiciik miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine

isaret etmektedir

4.1.2.6. CB@MG ve CP@MG Kompozitlerinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak, yapilan
hesaplamalar sonucunda
CB@MGigin: 2,34{K; 13Mn0O;-0,6H,0}@Fe304
CP@MG igin: 2,49{K; 13Mn0O,-0,74H,0}@Fe304
kimyasal bilesimleri bulundu (Tablo 4.1).

4.1.2.7. Katalitik Test Sonuglari

Sekil 4.12°da, biitirik ve propiyonik asit ile sentezlenmis kriptomelanlar (CB ve CP),
bunlardan hazirlanan nanokompozitler (CB@MG ve CP@MG) ile saf MG ¢ekirdeginin
suyun ylikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri, a¢iga ¢ikan oksijen bazinda

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.12. MG, CP, CB, CP@MG ve CB@MG ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan
oksijen miktarlar: (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve
100 puL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek dl¢iildii).

Gortldugu gibi; MG c¢ekirdeginin tek basina suyu yiikseltgemesindeki katalitik etkinligi
sifira yakindir. Saf kriptomelan (kabuk) ve nanokompozitlerin de suyun Ce(IV) varliginda
yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri de yiiksek degildir. CP@MG kompoziti ile
aciga c¢ikan oksijen goreceli olarak bir miktar artmistir ancak yine de etkin bir katalizor

olarak kullanilmaya elverisli degildir (Tablo 4.1).
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4.1.3. CB@MH ve CP@MH Kompozitlerinin Analizleri ve Katalitik Test Cahismalari
4.1.3.1. Toz X-Isim Kirinim Deseni Analizi

J\ (NSt cP@MH
| !
MMWW \MM_LWW CB@MH

*

-WW’VW\..M\QM c

+ o i

Siddet (a.u.)

MH

I b T o 1

20 40 60
20 derece

Sekil 4.13. C, MH, CB@MH ve CP@MH' nin XRD desenleri

CB@MH ve CP@MH o6rneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.13'de goriilmektedir. MH
manyetik ¢ekirdegi ig¢in toz XRD kirmim deseninde 20= 30.2° (220), 35.7° (202), 43.4°
(400), 53.9° (422), 57.4° (511), 64.1° (440) degerlerinde gbzlenen yansimalar literatiirde
maghemit icin verilen JCPDS 39-1346 kartindaki degerlerle ortiismektedir. CP ve CB
kabuklari i¢in 6.94 (110), 4.91 (200), 3.10 (310), 2.39 (121), 2.15 (301), 1.83 (411), 1.64
(600), 1.53 (521), 1.42 (002), 1.34 (451), yansimalar1 kriptomelan tipi MnO’yi (C)
tanimlayan JCPDS 29-1020 kartindaki degerlerle ortiismektedir. CB@MH ve CP@MH
nanokompozit 6rneklerinin XRD desenlerinde ise hem MH ¢ekirdeginin ve hem de MnO;
kabugunun karakteristik yansimalar1 birlikte gozlenmektedir. Nanokompozitteki bagil
kiitle oraninin az olmasindan dolayr MnO; kabuguna ait yansimalar daha diisiik siddette
gozlenmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen C (MnO,), MH (Fe,O3) ve
nanokompozit 6rneklerinin kristalin oldugunu gostermektedir. XRD verileri CB@MH ve

CP@MH kompozitlerinin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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4.1.3.2. SEM Analizi

det |tilt| WD
x |[ETD[0 °[{10.0 mm

a b

A EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 19.08 KX Sample ID =

C
Sekil 4.14. (a) Ticari MH, (b) CP@MH ve (c) CB@MH kompozitlerinin SEM

goriintiileri

SEM analizleri, ticari MH 0Orneginin, biyiklikleri 100 nm’nin altinda kiiresel
sayilabilecek taneciklerden olustugunu gosterdi. CB@MH ve CP@MH kompozitleri igin
de taneciklerin genel olarak nano boyutta ve kiiresel forma yakin olustugu goriildi. Bu

ornekler i¢cin morfolojik detaylar 4.1.3.3. deki TEM goriintiilerinde goriilebilmektedir.
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4.1.3.3. TEM Analizi

Sekil 4.15. (a) Ticari MH, (b) CB@MH, (c,d) CP@MH kompozitinin TEM goriintiileri

Ticari MH' nin biiytikliikleri 10-100 nm arasinda degisen polihedral taneciklerden olustugu
goriildii. TEM goriintiileri; CB@MH ve CP@MH kompozitlerinin ise deniz kestanesi
morfolojisinde oldugunu ve kabuk yapisinda kriptomelan'a 6zgii gubuklarin bulundugunu
acikca gosterdi. MnO, kabugunun homojen bir sekilde kaplanmadigi biiyiik ¢ekirdeklerin
daha fazla kaplandigi, kiiciik taneciklerin daha az kaplandig goriildii.
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4.1.3.4. TGA Analizi
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Sekil 4.16. CP, CB, CP@MH ve CB@MH' nin TGA egrileri

Kompozitlerde, 200°C’ ye kadar gozlenen kiitle kaybi (CP@MH: %4.08, CB@MH:
%2.25) kabuk yiizeyine adsorblanmis su kaybi, 200°C - 400°C arasindaki kiitle kaybi
(CP@MH: %1.75, CB@MH: %0.74) kriptomelan tiinellerindeki suyun ¢ikis1 olarak kabul
edildi. Gozlenen 1sisal bozunma davraniglari birbiriyle Ortiisen basamaklar {izerinden
gerceklesmektedir. O nedenle bozunma adimlari igin net sicaklik araliklarinin ve net kiitle
kayiplarmin tanimlanmasi zordur 500°C' den sonraki kiitle kaybi (CP@MH: %3.75,
CB@MH: %2.68) kabukta MnO, formunun Mn,0O3’e doniisiimii sirasinda agiga ¢ikan O,
gazina aittir. Bu sirada bir taraftan y-Fe,Osz—a-Fe,O3 donisiimii gerceklesirken ayni
zamanda ortamdaki kararsiz MnOy fazlar ile ¢ekirdekteki Fe,O3 arasinda karisik oksitler

olusabilir ve bir miktar daha kiitle kaybi olabilir.

4.1.3.5. VSM Analizi

Sekil 4.17. MH, CP@MH ve CB@MH o6rneklerinin oda sicakliginda kaydedilen
manyetizasyon egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MH icin 121
emu/g, CB@MH ig¢in 42 emu/g ve CP@MH i¢in 41 emu/g olarak 6l¢iilmiistiir. Mangan
oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte manyetik MH c¢ekirdeginin mol kesri

azalmakta ve bu da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.17. MH, CP@MH ve CB@MH' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

CP@MH ve CB@MH' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve
kiigiik miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine
isaret etmektedir. Bu kompozitlerin CP@MG ve CB@MG kompozitlerinden daha biiyiik
doyum manyetizasyonuna sahip olmasi hem MH g¢ekirdeginin doyum manyetizasyonun

daha yiiksek olmas1 hem de kabuk kalinliginin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.1.3.6. CB@MH ve CP@MH Kompozitlerinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda
CB@MH i¢in: 1,74{K14Mn0,-0,88H,0}@Fe,03
CP@MH igin: 1,71{K 15Mn0O;-0,72H,0}@Fe,04
kimyasal bilesimleri bulunmustur (Tablo 4.1).

4.1.3.7. Katalitik Test Sonuglari
Sekil 4.18” de, biitirik ve propiyonik asit ile sentezlenmis kriptomelanlar (CB ve CP),
bunlardan hazirlanan nanokompozitler (CB@MH ve CP@MH) ile saf MH ¢ekirdeginin

suyun yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri agiga ¢ikan oksijen bazinda karsilastirmali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.18. MH, CP, CB, CP@MH ve CB@MH ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan
oksijen miktarlar1 (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve

100 puL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek olciildii).
Gortldugu gibi; MH c¢ekirdeginin tek basina suyu yiikseltgemesindeki katalitik etkinligi

sifira yakindir. Saf kriptomelan (kabuk) ve nanokompozitlerin de suyun Ce(IV) varliginda
yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri yiiksek degildir.
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Tablo 4.1. Kriptomelan-demir oksit nanokompozitlerinin kimyasal bilesimleri, Clark

elektrod ile elde edilen katalitik test sonuglari

Kod Kriptomelan Serisi %Mn* %Fe* %K* pmol(loz)xi'nol
Formiilasyonu (Mn)™xdk™
CP Ko,12Mn0,+0,19 H,0 58.76 - 5.08 3113
(4.68)

(57.83)

CB Ko,1sMn0,0,11 H,0 59.26 - 5.59 2888
(58.48) (5.3)

CP@MF | 2,22{K;:,Mn0,0,52 H,0}@MnFe,0, 39.58 24.69 2.70 5666
(38.9) (24.61) | (2.66)

CB@MF 2,20{K;13Mn0;"0,8 H,0}@MnFe,0, 38.27 24.19 2.31 1971
(38.76) (24.67) | (2.45)

CP@MG | 2,49{Kg14Mn0O,0.70H,0}@Fe;0, 27.96 34.22 2.61 6470
(27.72) (34.00) | (2.75)

CB@MG | 2,34{K;135Mn0,"0,6H,0}@Fe;0, 27.43 35.72 251 3240
(27.22) (35.54) | (2.51)

CP@MH | 1,71{K;15Mn0,0,72H,0}@Fe,05 27.78 33.00 3.02 7722
(27.58) (32.85) | (2.93)

CB@MH 1,74{K1sMn0O,"0,88H,0} @Fe,05 27.63 32.25 2.94 5248
(27.46) (32.14) | (2.73)

*Parantez i¢indeki degerler dnerilen formiillere gore hesaplanan degerlerdir.
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Sekil 4.19. Kriptomelan ve kompozitlerinin suyu yiikseltgeme hizlarnin karsilagtiriimasi
(Clark elektrod sisteminde, 1 mol Mn atomu basina dakikada agiga ¢ikan oksijen miktari
olarak kaydedildi) (bar = ~+ %10 deneysel hatay1 gosterir)

Katalitik hizlar Mangan atomu basina dakikada aciga ¢ikan O;' nin umol miktar1 olarak

verilmistir. Grafige gore, propiyonik asit ile sentezlenen kriptomelan ve kompozitleri
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biitirik asit ile sentezlenen tiirlere gore daha reaktiftir. Buradan, katalizor sentezi sirasinda
kullanilan organik asit tiiriiniin katalitik aktiviteyi etkiledigi anlasilmaktadir; ancak
sonuglar uygulama igin yeterli hizlara ulasmadigindan, GC ile detayli katalitik inceleme

yapilmamustir.

4.2. Birnesit@Demir Oksit Kompozitlerinin Analizleri ve Katalitik Test Calismalari

4.2.1. B@MF

4.2.1.1. Toz X-Isim1 Kirinim Deseni Analizi

-| B@MF

Siddet (a.u.)

T
40

20 (derece)
Sekil 4.20. B, MF ve B@MF' nin XRD desenleri

MF, B ve B@MF o6rneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.20' de goriilmektedir. MF
cekirdeginin t0z-XRD verileri daha onceki boliimlerde tartisilmisti. B kabugu i¢in toz
XRD kirmim desenindeki 7.06 (001), 3.52 (002), 2.45 (110), 1.42 (001) yansimalari
birnesit tipi MnO, (B) icin verilen JCPDS 80-1098 kart numarasindaki degerler ile
ortismektedir. B@MF nanokompozit 6rneginin XRD deseninde ise hem MF ¢ekirdeginin
ve hem de MnO; kabugunun karakteristik yansimalar1 birlikte g6zlenmektedir.
Nanokompozitteki bagil kiitle oraninin az olmasindan dolayr MF ¢ekirdegine ait

yansimalar daha diisiik siddette gdzlenmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen
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B (Mn0O,), MF (MnFe;0,) ve B@MF o6rneklerinin kristalin oldugunu gostermektedir.
XRD verisi B@MF kompozitinin basariyla sentezlendigini gostermektedir.

4.2.1.2. SEM Analizi

Sekil 4.21. (a) MF, (b) B@MF kompozitinin SEM goriintiisii ve (¢) B@MF kompozitinin
SEM- EDX haritasi

MF manyetik c¢ekirdegi icin SEM ve TEM goriintiileri Bolim 4.1.1.2 ve 4.1.1.3 de
yorumlandigi gibidir. SEM analizleri, B@MF kompozitinde ¢ekirdegin kivrimlar halinde
gozenekli bir kabukla homojen bir sekilde kaplandigini ve pargacik biiyiikliigiiniin yaklasik
150 nm oldugunu gosterdi. SEM-EDX analizi, kompozitin kabuk yapisinda agirlikli olarak
Mn ve K atomlarinin varligini ve bir miktar da Fe bulundugunu gosterdi. SEM-EDX genel
olarak bir yiizey analiz teknigi olarak kabul edilmekle beraber kaplama kalinliginin

homojen olmamasindan dolayr ince kabuklu orneklerde cekirdekteki Fe atomlart da

haritalanmig olabilir.
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4.2.1.3. TEM Analizi

Sekil 4.22. (a) MF ve (b) B@MF kompozitinin TEM goriintiileri

B@MF kompozitinin TEM  goriintlisii  taneciklerin  ¢ekirdek-kabuk  yapisini
desteklemektedir. MnO; kabugunun mangan ferrit etrafina tiil perde gibi kaplandigi ve
kabuk kalinliginin 40-50 nm arasinda oldugu goriildii. Kabugun SEM goriintiilerindeki

kivrimli ve katmanli kabuk yapisi, TEM analiziyle daha net goriilmektedir.

4.2.1.4.VSM Analizi

Sekil 4.23. MF ve B@MF orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MF igin 50 emu/g, B@MF
icin 18 emu/g olarak dl¢lilmiistiir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte MF
cekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol

agmaktadir.
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Sekil 4.23. MF ve B@MF'nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MF ve B@MF' nin manyetizasyon egrilerinde gbzlenen minimal histeresis ve kiigiik
miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine isaret
etmektedir. HCI asidi ile hazirlanan birnesit-demir oksit kompozitleri i¢inde en diisiik
doyum manyetizasyonuna sahip kompozit B@MF kompozitidir, bunun sebebi MF
manyetik cekirdeginin manyetizasyonunun diger c¢ekirdeklere kiyasla daha diisiik olmasi

ve kompozitte ¢ekirdegin mol kesrinin diismesidir.

4.2.1.5. B@MF Kompozitinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda

B@MFiQil’lZ 2,2{|\/I0,3|\/In02-3,0 H20}@MﬂF€204
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.2).
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4.2.2. B@MG
4.2.2.1. Toz X-Isim Kirinim Deseni Analizi
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Sekil 4.24. B, MG ve B@MG' nin XRD desenleri

Ticari MG ¢ekirdegi, B ve B@MG o6rneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.25'de
goriilmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen nanokompozit érneginin, saf B
ve saf MG’nin kristalin oldugunu gostermektedir. MG ¢ekirdeginin toz-XRD verileri daha
onceki bolimlerde tartisilmisti. B kabugu igin toz XRD kirinim deseni de 4.2.1.1. de
tartisildigr gibidir. B@MG nanokompozit 6rneginin XRD deseninde ise hem MG
cekirdeginin ve hem de MnO,; kabugunun karakteristik yansimalar1 birlikte
gozlenmektedir. Nanokompozitteki bagil kiitle oraninin az olmasindan dolay1 MG
cekirdegine ait yansimalar daha diisiik siddette gozlenmektedir. Yansima piklerinin
keskinligi sentezlenen B (MnO,), MG (Fe30;) ve B@MG nanokompozit 6rneklerinin
kristalin oldugunu gostermektedir. XRD verisi B@MG kompozitinin basariyla

sentezlendigini gostermektedir.
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4.2.2.2. SEM Analizi

EHT=1500kV _ Signal A= SE1 Mag = 19.09 KX Sample ID =

b

Sekil 4.25. (a) Ticari MG,(b) B@MG kompozitinin SEM goriintiisii ve (¢) B@MG
kompozitinin SEM-EDX haritasi

MG igin 4.1.2.2. ve 4.1.2.3' te tartisilan SEM goriintiilerine dayanilarak birnesit ile
kaplamadan sonra da kompozit taneciklerinin kiiresele yakin sekilde homojen bir dagilim
gosterdigi sdylenebilir. SEM-EDX analizi, kompozitin kabuk yapisinda agirlikli olarak Mn
ve K atomlarinin varligini ve bir miktar da Fe bulundugunu gosterdi. SEM-EDX genel
olarak bir yiizey analiz teknigi olarak kabul edilmekle beraber kaplama kalinliginin
homojen olmamasindan dolayr ince kabuklu orneklerde ¢ekirdekteki Fe atomlar1 da

haritalanmis olabilir ya da mineral asitli ortamda hazirlanan bu ornekte g¢ekirdekten bir
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miktar Fe iyonu ¢ozlinerek birnesit tabakalari arasina girmis olabilir. Saf MG
cekirdeklerinin diizgiin polihedral geometrisi B@MG kompozitinin TEM goriintiisii ile
karsilastirildiginda ¢ekirdekte meydana gelen aginma goriilebilmektedir (Sekil 4.26).

4.2.2.3. TEM Analizi

Sekil 4.26. (a) Ticari MG ve (b) B@MG kompozitinin TEM goriintiileri

B@MG kompozitinin TEM  goriintiisii  taneciklerin  ¢ekirdek-kabuk  yapisini
desteklemektedir. Kiiresel sayilabilecek kompozit taneciklerinde, birnesit kabugunun
polihedral MG ¢ekirdekleri etrafina sa¢ yumagini (hairball morphology) andiran bir
sekilde kaplandigi ve kabuk kalinhiginin 40-50 nm arasinda oldugu ancak homojen

olmadig gorildii.

4.2.2.4.VSM Analizi

Sekil 4.27. MG veB@MG o6rneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MG i¢in 73 emu/g, B@MG
icin 9 emu/g olarak ol¢lilmiistiir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte MG
cekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol

agmaktadir.
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Sekil 4.27. MG ve B@MG' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MG ve B@MG' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve kiigiik
miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma O6zelligine isaret
etmektedir., B@MG kompozitinin doyum manyetizasyonu B@MH ve B@MF
kompozitinden daha fazla azalma gostermistir. Bu da kompozitteki MG ¢ekirdeginin mol
kesrinin kiiciik oldugunu gosterir. Bu sonu¢ kompozitin kimyasal formiilii (Tablo 4.2) ile

Uyum i¢indedir.
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4.2.2.5. XPS Derinlik Profili Analizi
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Sekil 4.28. B@MG' nin XPS Derinlik Profili Analizi

B@MG kompoziti i¢in XPS derinlik profili analizi 2umx2um alanda 2 keV enerji
kullanilarak 2' ser dakikalik 30 ¢evrim ile gerceklestirilmistir. Derinlik taramasi ilerledikge
Fe miktarmin arttigi, Mn miktarinin azaldigi goriilmekle beraber kabuk ylizeyine yakin
bolgelerde de ~ %10 atomik konsantrasyonda Fe bulunmasi iki farkli sekilde
yorumlanabilir: 1. ilk olarak kabuktan baslayarak g¢ekirdege dogru siipiirme isleminin
diizgiin bir sekilde ilerlemis oldugunu kabul edersek, ¢ekirdegin asidik ortamda ¢oziinmesi
sonucu agia ¢ikmis olabilecek Fe?*IFe® iyonlarinin birnesitin ylizeyinde ve tabakalar
arasmda oldugunu sdyleyebiliriz. 2. ikinci olarak XPS analiz tekniginden kaynaklanan
problemlerden (siipiirme isleminin 2umx2um gibi bir alanda gerg¢eklesmesi ve bu alanda
kaplanmamis veya ince kaplanmis bir bolgeye denk gelebilecek olmasi veya kullanilan
enerjinin kompozite fazla gelmesi) dolayr kabugun siyrilmasi sonucunda ¢ekirdek disinda

demirin gozlenmesi olabilir. Ancak kabukta Fe iyonunun olup olmadig: kesin bir sekilde
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sOylenememektedir. Bu ylizden birnesitin kabuk olarak kullanildig1 diger kompozitlerde

HCI yerine organik asit kullanim1 tercih edilmistir.

4.2.2.6. B@MG Kompozitinin Kimyasal Bilesimi

ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda

B@MG i¢in: 5,5{M(3Mn0,-2,1H,0}@Fe;04
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.2).

4.2.3. B@MH
4.2.3.1. Toz X-Istm1 Kirinnm Deseni Analizi

_- 4 doe \-J*wwb\. B@MH
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Sekil 4.29. B, MH ve B@MH' nin XRD desenleri

MH, B ve B@MH o6rneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.30' de goriilmektedir. Yansima
piklerinin keskinligi sentezlenen nanokompozit 6rneginin ve saf B ve MH (y-Fe,03)
cekirdeginin kristalin oldugunu gostermektedir. MH ¢ekirdeginin toz-XRD verileri daha
onceki boliimlerde tartisilmisti. B kabugu icin toz XRD kirinim deseni de 4.2.1.1. de
tartigildigr gibidir. B@MH nanokompozit 6rneginin XRD deseninde ise hem MH

cekirdeginin ve hem de MnO; kabugunun karakteristik yansimalar1 birlikte
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gozlenmektedir. Nanokompozitteki bagil kiitle oraninin az olmasindan dolayr MH
cekirdegine ait yansimalar daha diisiik siddette gozlenmektedir. Yansima piklerinin
keskinligi sentezlenen B (MnO;), MH (Fe,O3) ve B@MH nanokompozit Grneginin
kristalin oldugunu gdstermektedir. XRD verisi B@MH kompozitinin basariyla

sentezlendigini gostermektedir.

4.2.3.2. SEM Analizi

0O | det |tilt WD
ETD|0°[10.0 mm | EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 23.50 KX Sample ID =

a b

Sekil 4.30. (a) MH ve (b) B@MH kompozitinin SEM goriintiisii ve (¢) B@MH
kompozitinin SEM-EDX haritas1
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SEM gorintillerine dayanilarak birnesit ile kaplandiktan sonra kiiresele yakin
morfolojideki kompozit taneciklerinin homojen bir dagilim gosterdigi soylenebilir. B@MF
ve B@MG kompozitlerinde oldugu gibi burada da kabugu olusturan birnesitin tabakalari
arasindaki iyon dengesinin K* ve bir miktar Fe’*®* iyonlan ile saglandigi SEM-EDX

analizinden goriilmektedir.

4.2.3.3. TEM Analizi

Sekil 4.31. (a) MH ve (b) B@MH kompozitinin TEM goriintiileri

B@MH kompozitinin TEM goriintiisi, B@MF i¢in Sekil 4.22' de verilen goriintiiye
benzerdir. Ancak biiyiik taneciklerin daha fazla kaplanmasi, kiigiik taneciklerin daha az
kaplanmasi nedeniyle homojen bir dagilim olmadigindan kaplama kalinlig1 ve pargacik

boyutu dagilimi yapilamamustir.

4.2.3.4. VSM Analizi

Sekil 4.32' de MH ve B@MH o6rneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MH i¢in 121 emu/g, B@MH
icin 59 emu/g olarak Ol¢lilmiistiir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte
manyetik 0zellikli MH c¢ekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum

manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.32. MH ve B@MH' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MH ve B@MH' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve kiigiik
miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma O6zelligine isaret
etmektedir., B@MH kompozititin doyum manyetizasyonu B@MF ve B@MG
kompozitlerine kiyasla goreceli olarak yiiksektir, bu sonu¢ hem MH g¢ekirdeginin
manyetizasyonunun yiiksek olusu hem de kompozitteki mol kesrinin yiiksek olusu ile

agiklanabilir.

4.2.3.5. B@MH Kompozitinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda
B@MH i¢in: 3,5{M3Mn0O,-1,9H,0}@Fe,03
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.2).
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4.2.3.6. TGA Analizi
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Sekil 4.33. B, B@MH, B@MG ve B@MF' nin TGA egrileri

B (Mn0Oy) igin; 400 °C' ye kadar fiziksel adsorblanmig su ve tabakalar arasi suyun kaybi
(%18), 400 °C' den sonra kriptomelan formuna doniisim ve 800 °C' de Mn,O3 formuna
doniistim gergeklesmektedir. Kompozitler igin ise 400 °C' ye kadarki kiitle kayb1 fiziksel
ve tabakalar arasi su ¢ikis1 (B@MH: %15, B@MG: %18, B@MF: %16) olarak kabul
edilebilir. 500°C' den sonra kompozitin kimyasal kompozisyonunda ve kabuk ile
cekirdeklerin kristal yapilarinda degisim olur. Gozlenen 1sisal bozunma davranislari
birbiriyle ortiisen basamaklar lizerinden gerg¢eklesmektedir. O nedenle bozunma adimlari

icin net sicaklik araliklarinin ve net kiitle kayiplarinin tanimlanmasi zordur.

4.2.3.7. B@MH, B@MG ve B@MF kompozitlerinin katalitik test sonuclar:
Sekil 4.34. ve Sekil 4.35. saf birnesit ve nanokompozitleri i¢in Clark elektrod sisteminde
elde edilen oksijen aciga cikisi egrilerini ve grafigini gostermektedir. Birnesit ve

nanokompozitlerinin suyun katalitik yiikseltgenmesinde aktif olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.34. B, B@QMF, B@MG ve B@MH ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan
oksijen miktarlar1 (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve

100 puL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek olgtildii).
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Sekil 4.35. Birnesit ve kompozitlerinin suyu yiikseltgeme hizlarinin karsilastirilmasi (Clark
elektrod sisteminde, 1 mol Mn atomu basina dakikada agiga ¢ikan oksijen miktar1 olarak

kaydedildi) (bar = ~+ %10 deneysel hatay1 gosterir)
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Goriildiigt gibi; B@MF ve B@MG kompozitleri saf B ile kiyaslandiginda daha yiiksek
katalitik aktiviteye sahiptir. Bu sonuglar uygulamada kullanilabilir olarak dngorildigi i¢in
daha detayli katalitik inceleme GC-TCD sistemi ile yapildi. Clark yontemi ile GC-TCD
yontemi sonuglar1 tam olarak ayni olmayabilir Her iki yontemle alinan verileri kiyaslamak
yanlig olur, ¢iinkii Clark 6l¢timii amperometrik olarak ilk 120 sn ig¢inde agiga ¢ikan oksijeni
degerlendirirken, GC-TCD yontemi ile 1 saatlik kromotografik sonuglar
degerlendirilmektedir. Sekil 4.34 ve Sekil 4.36' da her iki yontem ile verilen sonuglar

farkli olsa bile katalitik oksidasyon egilimleri benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.36. B, B@MF, B@MH, B@MG ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan oksijen
miktarlar1 (GC-TCD sistemiyle, 40 °C' de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 uL 0,25 M
Ce(I1V) yiikseltgeyici eklenerek ol¢iildii).
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Bu kompozitler icinde B@MF diger kompozitlere kiyasla 6n plana ¢ikmaktadir. Cekirdek olarak kullanilan demir oksitlerin ise herhangi bir

aktivite gdstermedigi gozlendi ve karsilastirma amaciyla sekilde sadece MH egrisi verildi.

Katalizér hizim1 kontrol edebilmek i¢in kompozitlerin bilesimini ve morfolojisini kontrol etmek 6nemlidir. Kuvvetli asidik ortamda kabuk

igerisine ¢ekirdekten demir iyonlarinin gegebilecegi olasiligi EDX ¢alismalar1 ile goriildigiinden daha sonraki ¢alismalarda; kabugun

kimyasal kontrolu ve ¢ekirdegin ¢6ziinmesini engellemek i¢in demir oksitler ile etkilesmeyen organik asit tiirleri (propiyonik ve biitirik asit)

kullanilarak kaplama gerceklestirildi. Katalitik aktiviteyi daha da fazla artirmak igin Ca** iyon igerigi zengin kompozitler sentezlendi. Bu

kompozitler ve katalitik aktiviteleri sonraki boliimde detayli bir sekilde anlatilacaktir.

Tablo 4.2. HCI ile hazirlanan birnesit-demir

oksit nanokompozitlerinin kimyasal bilesimleri, baz1 karakteristik 6zellikleri ve katalitik test

sonuglari®
Kod Birnesit Serisi (mineral asitli) %Mn | %Fe | %K | BET | Clark Kat. GC-TCD Kat.Hiz1
Formiilasyon (M | m’g? | Hiz n(O,)/mol Mn
M O, mmol/(molxsaat)
/(dkxmol(Mn))
B KosMnO,*1,8 H,0 41.8 - 10.3 | 25 14218 1834
(41.3)
B@MG 5,5{Mo3sMn0O,"2,1H,0}@Fe;0, 314 16.4 0.1 205 17873 2666
(32.9) | (18.3)
B@MH | 3,5{M;5Mn0O,"1,9H,0}@Fe,0; 325 19.7 | 0.21 | 175 12204 1460
(32.9) | (19.1)
B@MF 2,2{M;3sMn0O,"3,0 H,0}@MnFe,0, 28.7 18.1 0.14 | 210 21624 3137
(32.5) | (20.7)

®bnerilen formiillere gore hesaplanan degerler parantezlerin i¢inde verilmistir.

® M= H", %Fe?, %:Mn?" (birnesit yapisinda bulunabilecek yiik dengeleyici katyonlar) olabilir
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Tablo 4.2 deki formiillerin hesabinda ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn

ve Fe iceriklerinin yanisira TGA dan belirlenen su igerikleri ve toplam kiitle kaybi da

dikkate alinmistir. Tablo 4.1. de verilen formiilasyonlar ile karsilastirildiginda; burada da

deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki uyum kompozit tipi malzemeler i¢in oldukga

Iyi kabul edilebilir. Bununla beraber TGA’da kiitle kaybi sicaklik araliklarinin net bir

sekilde belirlenmesindeki giigliik nedeniyle bundan sonraki kisimlarda formiillerin

cikarilmasinda Tablo 4.1. deki gibi sadece metal icerikleri kullanilarak daha pratik

hesaplamalar yapildi.

4.3. Organik Asitlerle Hazirlanan PB@MF, BB@MF, CaPB@MF, CaBB@MF

Kompozitlerinin Analizleri ve Katalitik Test Calismalari

4.3.1.Toz X-Istm1 Kirinim Deseni Analizi

Siddet (a.u.)

+
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Sekil 4.37. PB@MF, BB@MF ve CaPB@MF serisinin karsilastirmali XRD desenleri

PB@MF, BB@MF ve CaPB@MF orneklerinin toz XRD desenleri Sekil 4.37' de
goriilmektedir. Yansima piklerinin keskinligi, organik asitlerle sentezlenen saf B, PB, BB

ve nanokompozit 6rneklerinin kristalin oldugunu gostermektedir. B, PB, BB kabuklari i¢in
toz XRD kirmim deseninde 7.06 (001), 3.52 (002), 2.45 (110), 1.42 (001) yansimalari,
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literatiirde birnesit i¢in verilen JCPDS 80-1098 kart numarasi ile benzer kirinim desenleri
gosterir. Tabakalar arasindaki su ve iyon miktarinin farkli olmasindan dolayr yansima
piklerinde bir miktar kayma goriilmektedir. Bu kaymalar; su miktar1 ve/veya iyon miktari
fazla ise sola, az ise saga dogru kaymaktadir. PB@MF, BB@MF ve CaPB@MF
orneklerinin XRD desenlerinde ise hem MF c¢ekirdeginin ve hem de MnO, kabuklarinin
karakteristik yansimalari birlikte gézlenmektedir (Ca02PB@MF ve Ca04PB@MF kodlu
orneklerin XRD desenleri ¢ok benzer oldugu igin Ca* iyonu igeren birnesit kompozitlerini
temsilen CaPB@MF kodu kullanilmistir). Nanokompozitlerdeki bagil kiitle oraninin az
olmasindan dolay1 PB, BB kabuklarina ait yansimalar  daha diisik siddette
gozlenmektedir. XRD verileri PB@MF, BB@MF ve CaPB@MF kompozitlerinin

basariyla sentezlendigini gostermektedir.

4.3.2.SEM Analizi

— EHT=1500kV _ SignalA=SE1 _ Mag= 996KX  Sample!D= — EHT=1500kV__ Signal A=SE1 _ Mag= 996KX  SampleID=

a b
Sekil 4.38. (a) PB@MF , (b) BB@MF o&rneklerinin SEM goriintiileri
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 — EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 3144 KX Sample ID =

Sekil 4.39. Ca02PB@MF 6rneginin SEM goriintiisii

SEM analizleri, PB@MF, BB@MF, Ca02PB@MF nano kompozitlerinin morfoloji ve
pargacik biiyiikligii gibi 6zelliklerinin benzer oldugunu; farkli organik asit ve farkli katyon
kullanilmasiin morfolojide ve kaplama isleminde 6nemli bir farkliliga neden olmadiginm

gosterdi.

4.3.3. TEM Analizi

Sekil 4.40." daki TEM gorintilerinde biitirik asit ve propiyonik asit kullanilarak
sentezlenen nano kompozitlerde MF ¢ekirdeginin {izerinin homojen bir sekilde kaplandigi
gozlendi. SEM goriintiisiinden ongoriildiigii iizere, organik asit tiirliniin "morfolojide ve
kaplama isleminde onemli bir farklilk olmadig1" yaklasimi desteklendi. Kaplama
kalinliginin yaklagik ~20 nm oldugu gozlendi. HCI ile hazirlanan dnceki kompozitlerle
karsilastirildiginda burada kaplamanin daha diizgiin oldugu ve kabuk kalinliginin daha ince

ve homojen oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.40. (a) PB@MF , (b) BB@MF, (c) CaPB@MF serisinin TEM goriintiileri

4.3.4. TGA Analizi
Sekil 4.41 ve 4.42' deki organik asitlerle hazirlanan ve Ca-birnesit ve kompozitlerin TGA

egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.41. PB, PB@MF, Ca02PB@MF ve Ca04PB@MF' nin TGA egrileri

Diger birnesit bazli nanokompozitler igin verilmis olan TGA egrilerinde oldugu gibi,
200°C ye kadar (PB: %6.73, PB@MF: %2.30, Ca02PB@MF: %8.56, Ca04PB@MF:
%5.67) birnesit yilizeyine adsorblanmig su kaybi, 200°C - 400°C aras1 (PB:%3.24,
PB@MF: %1.05 Ca02PB@MF: %3.5, Ca04PB@MF: %1.48) saf birnesit ve
kompozitteki birnesit icin tabakalar arasindaki suyun kaybi devam etmektedir. 500°C' den
sonraki kiitle kaybi (PB: %5.98, PB@MF: %1.35 Ca02PB@MF: %4,59,
Ca04PB@MF:%4.17) igin; kabukta 2MnO;—Mn,03+ %0, [66] ve 700 °C nin {izerinde
¢ekirdekte 2MnFe;,O4—a-Mn,03+ a-Fe;03+0, doniisiimleri kabul edilmistir.

TGA
%
100.00- 1 BB
2 —— BB@MF
3 —— Ca02BB@MF
4 Ca04BB@MF
95.001
2
90.00
4
\ 1
3
85.00
200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 4.42. BB, BB@MF, Ca02BB@MF ve Ca04BB@MF' nin TGA egrileri
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Benzer davranis biitirik asitle hazirlanmig birnesit ve kompozitlerde de gozlendi. 200°C ye
kadar (BB:%5.81, BB@MF:%2.65, Ca02BB@MF:%5.48, Ca04BB@MF:%6.51) birnesit
yiizeyine adsorblanmis su kaybi, 200°C - 400°C aras1 (BB:%4.17, BB@MF:%2.61,
Ca02BB@MF:%4.03, Ca04BB@MF:%1.44) saf birnesitin ve kabuktaki birnesit igin
tabakalar arasi su kaybi1 devam etmektedir. 500°C' den sonraki kiitle kayb1 (BB:%4.6 5,
BB@MF: %4.02, Ca02BB@MF: %3.91, Ca04BB@MF: %3.38) yiiksek sicakliklarda

kabuk ve ¢ekirdegin farkli oksit formlarina doniisiimii sirasindaki oksijen kaybindan ileri

gelmektedir.

4.3.5. VSM Analizi
Sekil 4.43. ve Sekil 4.44' deki MF, PB@MF, Ca02PB@MF, BB@MF ve Ca02BB@MF

orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon egrilerini gostermektedir. Doyum
manyetizasyonu degerleri MF i¢in 50 emu/g, PB@MF i¢in 23 emu/g, Ca02PB@MF igin
24 emu/g, BB@MFi¢in 27 emu/g, Ca02BB@MF i¢in 25 emu/g olarak Ol¢lilmiistiir.
Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte manyetik 6zellikli MF ¢ekirdeginin

mol kesri azalmakta ve bu da doyum manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.43. MF, PB@MF ve Ca02PB@MF' nin oda sicaklig1 manyetizasyon egrileri
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Sekil 4.44. MF, BB@MF ve Ca02BB@MF' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MF, PB@MF, Ca02PB@MF, BB@MF ve Ca02BB@MF' érneklerinin manyetizasyon
egrilerinde gbzlenen minimal histeresis ve kiiglik miknatislanma gidergenlikleri
kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine isaret etmektedir. Organik asitle sentez
yonteminin ve kompozitlerdeki K* ve Ca? iyonlarinin manyetizasyon degerlerine fazla bir

etkisi olmadigi, manyetik 6zelligin gekirdek/kabuk oraniyla iligkili oldugu tekrar gozlendi.

4.3.6. PB, PB@MF, Ca02PB@MF, Ca04PB@MF, BB, BB@MF, Ca02BB@MF ve
Ca04BB@MF Kompozitlerinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen Ca, K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak

yapilan hesaplamalar sonucunda

PB i¢in: Ko3Mn0,.0,54 H,0

PB@MF icin: 1,95{Ko:1Mn0,.0,23 H,0}@MnFe,04
Ca02PB@MF igin : 2,17{K 034 Ca0,05sMnO;.0,42H,0}@MnFe,0,
Ca04PB@MF igin : 2,27{ Ko 05 Cag1MNn0,.0,37 H,0}@MnFe,0,
BB igin: Ko26MNn0,.0,43 H,0

BB@MF igin: 2,14{Ko1Mn0,.0,17 H,0}@MnFe,0,
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C&OZBB@MF igil’l: 2,14{K0,o4 CaoloeMn02.0,36 Hzo}@MnF9204
Ca04BB@MF ig:in: 2,23{K0,04 CaoylenOZ‘O,ZB HQO}@MHF9204
kimyasal bilesimleri bulundu (Tablo 4.3).

4.3.7. Katalitik Test Sonuclar:

Sekil 4.44 ,Sekil 4.45 ve Sekil 4.46 da biitirik ve propiyonik asit ile sentezlenmis
birnesitler (PB ve BB), bunlardan hazirlanan nanokompozitler (PB@MF, Ca02PB@MF,
Ca04PB@MF, BB@MF, Ca02BB@MF, Ca04BB@MF ve CP@MH) ve saf MF

cekirdeginin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik etkinlikleri karsilastirmali olarak

verilmigtir.
| 2_ PB
3o PB@MF
400 S
4o Ca02PB@MF
15 Ca04PB@MF .
% 300 3
= Sudaki doymus O, miktar
3
= 200 4
o o lenmest
100 - (.L\r.- enmesi
0 1
I ¥ T Y T T T T T ¥ 1
0 100 200 300 400 500

t/s
Sekil 4.45. MF, PB, PB@MF, Ca02PB@MF ve Ca04PB@MF ile suyun

yiikseltgenmesinde agi8a ¢ikan oksijen miktarlar (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1
mg ornek ile, ImL hacimde ve 100 uL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek 6l¢iildii).
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Sekil 4.46. MF, BB, BB@MF, Ca02BB@MF ve Ca04BB@MF ile suyun
yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan oksijen miktarlar1 (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C' de,
1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 uL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek ol¢iildii).
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20000

15000

10000

pmol(0:)/mol(Mn)xdk

5000 —

BBa@MF  Ca02BBa MF Ca0dBBa MF rB PB@ MF Cal2PBa MF Ca04PBa MF

Sekil 4.47. PB, PB@MF, Ca02PB@MF, Ca04PB@MF BB, BB@MF, Ca02BB@MF
ve Ca04BB@MEF ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan oksijen miktarlari (Clark
elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 pL 0,25 M Ce(IV)

ylikseltgeyici eklenerek 6l¢iildii) (bar = ~+ %10 deneysel hatay1 gosterir)
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Organik asit yontemiyle hazirlanan birnesit ve nanokompozitlerinin de suyun katalitik
yiikseltgenmesinde aktif olduklar1 gorildiigii i¢in detayli katalitik 6l¢iimler GC-TCD

sistemiyle alind1 ve sonuglar Boliim 5°de tartisildi.
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3000

2000

1000

n(02)/mol Mn (mmol/(molxsaat))
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Sekil 4.48. PB, PB@MF, Ca02PB@MF ve Ca04PB@MF ile suyun yiikseltgenmesinde
aciga ¢ikan oksijen miktarlar1 (GC-TCD sistemiyle, 40 °C' de, 1 mg 6rnek ile, ImL

hacimde ve 100 uL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek olgiildii).
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Sekil 4.49. BB, BB@MF, Ca02BB@MF ve Ca04BB@MF ile suyun yiikseltgenmesinde
aciga ¢ikan oksijen miktarlar1 (GC-TCD sistemiyle, 40 °C' de, 1 mg 6rnek ile, ImL
hacimde ve 100 uL 0,25 M Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek 6lgiildii)
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Tablo 4.3. Organik asit ile hazirlanan birnesit-demir oksit nanokompozitlerinin kimyasal bilesimleri®, bazi karakteristik 6zellikleri ve katalitik
test sonuglari

Kod Birnesit Serisi (organik asitli) %Mn | %Fe %K %Ca | BET | Clark Kat. Hizi | GC-TCD Kat.
Formiilasyon ng'l M O, Hiz1 n(O;)/mol Mn
/(minxmol(Mn)) | mmol/(molxsaat)
PB Ko32Mn0,.0,54 H,0O 51.12 |- 1150 |- 9.6 12702 2968
(50.33) (11.43)
PB@MF 1,95{K;;Mn0,.0,23 H,0}@MnFe,0, 39.51 |27.09 |1.82 - 58 14625 3400
(38.97) | (26.86) | (1.82)
Ca02PB@MF | 2,17{K; 034 Cag05sMn0,.0,42H,0}@MnFe,0, | 39.834 | 25.41 | 0.65 1.06 108 14081 3350
(39.28) | (25.19) | (0.64) | (1.05)
Ca04PB@MF | 2,27{ Kg 5 Cap1Mn0,.0,37 H,0}@MnFe,0, |39.76 | 2455 | 0.98 2.22 29.7 14760 3900
(39.39) | (24.49) | (0.97) | (1.99)
BB Ko20Mn0;.0,43 H,0 5242 |- 11.14 |- 155 | 14147 1954
(51.83) (10.67)
BB@MF 2,14{K,1Mn0,.0,17 H,0}@MnFe,0, 40.57 |26.14 |1.79 - 53 15216 1700
(39.99) | (25.88) | (1.93)
Ca02BB@MF | 2,14{K; 04 Ca0sMn0,.0,36 H,O0}@MnFe,0, | 39.79 | 25.64 | 0.83 1.14 100.4 | 26639 4200
(39.29) | (25.43) | (0.76) | (1.17)
Ca04BB@MF | 2,23{K{ 04 Cag12Mn0,.0,23 H,0}@MnFe,O, |40.41 |25.28 |0.79 2.46 28.9 22117 3367
(39.61) | (24.93) | (0.77) | (2.39)

% 5nerilen formiillere gore hesaplanan degerler parantezlerin icinde verilmistir.
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Tablo 4.3 deki formiillerin hesabinda ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn
ve Fe iceriklerinin yanisira TGA dan belirlenen su igerikleri ve toplam kiitle kayb1 da
dikkate alinmistir. Tablo 4.1. de verilen formiilasyonlar ile karsilastirildiginda; burada da
deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki uyum kompozit tipi malzemeler i¢in oldukg¢a
iyi kabul edilebilir. Bununla beraber TGA’da kiitle kayb1 sicaklik araliklarinin net bir
sekilde belirlenmesindeki gii¢liik nedeniyle daha diisiik aktivite gdsteren kriptomelan ve
hausmanit kompozitlerinin formiillerinin ¢ikarilmasinda Tablo 4.1. deki gibi sadece metal

igerikleri kullanilarak daha pratik hesaplamalar yapildi.
4.4. Hausmanit@Demir Oksit Kompozitlerinin Analizleri ve Katalitik Test
Cahismalan

4.4.1. HOMF

4.4.1.1. Toz X-Isim1 Kirimim Deseni Analizi

*
i L
.1 :'+
;f Tivd + J
2 MJLHJ“'H“" ML' \ukw..__, H@MF
% + + + + ++ +
s + + +
- +
+ T+
i H
—l ‘ H. ‘ I‘ L
. . . *
wwq o MF
20 40 60

20 (derece)
Sekil 4.50. H, MF ve H@MF' nin XRD desenleri

MF ve hidrotermal yontemle sentezlenen H ve H@MF 6rneklerinin toz XRD desenleri
Sekil 4.50' de goriilmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen nanokompozit
orneginin ve saf H c¢ekirdeginin kristalin oldugunu gosterdi. H kabugu i¢in toz XRD
kirmim desenindeki 4.94 (101), 3.08 (112), 2.88 (200), 2.76 (103), 2.48 (202), 2.36 (004),
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2.03 (220), 1.83 (204), 1,79 (105), 1.57 (321), 1.54 (224) yansimalari literatiirde hausmanit
(kiibik spinel Mn3O4) igin verilen JCPDS24-0734 kart numarasindaki degerler ile
ortismektedir. H@MF nanokompozit 6rneginin XRD deseninde, hem MF ¢ekirdeginin ve
hem de Mn3O,4 kabugunun karakteristik yansimalar1 birlikte gézlenmektedir. XRD verisi

H@MF kompozitinin basariyla sentezlendigini gostermektedir.

4.4.1.2. SEM Analizi

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag =150.00KX  Sample ID =

2pm - )
f————————EHT=1500kV  Signal A=SE1  Mag= 3144KX  Sample|D=

b
Sekil 4.51. (a) MF ve (b) hidrotermal yontemle hazirlanan H@MF kompozitinin SEM

gorintiileri
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Sekil 4.51' de verilen SEM gorintiileri, H@MF kompozitinde MF c¢ekirdegi etrafinda
homojen bir kaplama oldugunu gostermekle beraber morfolojik detaylar hakkinda yeterli

bilgi TEM analizleri ile elde edildi.

4.4.1.3. TEM Analizi

Sekil 4.52. (a) MF ve (b) hidrotermal yontemle hazirlanan H@MF kompozitinin TEM

gortintiileri

Sekil 4.52' de verilen H@MF kompozitinin TEM goriintiisii, 50-60 nm boyutundaki MF
cekirdeklerinin  homojen bir sekilde ~ 10nm kalinliginda hausmanit kabugu ile

kaplandigini ve kiiresel morfolojide oldugunu gosterdi.

4.4.1.4.VSM Analizi

Sekil 4.53. MF ve H@MF orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MF i¢in 50 emu/g, HQMF
icin 32 emu/g olarak Olg¢lilmiistiir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte
manyetik 6zellikli MF  ¢ekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum

manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.53. MFve H@MF' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MF ve H@MF' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve kiigiik
miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma 6zelligine isaret

etmektedir.

4.4.1.5. H@MF Kompozitinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri temel alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda
H@MF igin: 1,55{Mn3;0,.0,56 H,O0}@MnFe;04
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.3).
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4.4.1.6. Katalitik Test Sonuclar:
Sekil 4.54° de, hidrotermal yontem ile sentezlenmis Hausmanit (H), bundan hazirlanan
nanokompozit (H@MF) ile saf MF ¢ekirdeginin suyun yiikseltgenmesindeki Kkatalitik

etkinlikleri karsilastirmali olarak verilmistir.

300
Sudaki doymus (), miktar
2] | I
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= a 401
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Ce eklenmesi 0 100 200 300 400
t/s
) _W
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T l T 'I L [ T 'I T I
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t/s

Sekil 4.54. MF, H ve H@MFile suyun yiikseltgenmesinde aciga ¢ikan oksijen miktarlar
(Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 pL 0,25 M
Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek olgtildii).

Sekilden goriildigii gibi; H ve H@MF &rneklerinin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik
etkinlikleri ¢ok diisiiktiir.
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442 HOMG
4.4.2.1. Toz X-Istm Kirinim Deseni Analizi
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Sekil 4.55. H, MG ve H@MG' nin XRD desenleri

Ticari MG ve hidrotermal yontemle sentezlenen H ve H@MG o6rneklerinin toz XRD
desenleri Sekil 4.55' de goriilmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen
nanokompozit oOrneginin kristalin oldugunu gostermektedirr. H@MG nanokompozit
orneginin XRD deseninde, hem MG ¢ekirdeginin ve hem de Mn3Os kabugunun
karakteristik yansimalar1 birlikte gozlenmektedir. XRD verisi H@MG kompozitinin

basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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4.4.2.2. SEM Analizi

a b
Sekil 4.56. (a) Ticari MG ve (b) hidrotermal yontemle hazirlanan H@MG kompozitinin
SEM goriintiileri

SEM analizleri, kiiresel gibi goriinen MG taneciklerinin kaplama isleminden sonra

homojen dagilim gdsteren polihedral taneciklere doniistiigiinii gosterdi.

4.4.2.3. TEM Analizi
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10 nm

b C
Sekil 4.57. (a) Ticari MG ve (b,c) hidrotermal yontemle hazirlanan H@MG kompozitinin
TEM goriintiileri

Polihedral/kiibik MG taneciklerinin yaklasik 5-10 nm arasindaki hausmanit kabuguyla
yine polihedral/kiibik sekilde kaplandigi goriildi. MG ve H benzer kristal yapida (kiibik
spinel) olduklarindan TEM goriintiillemede kontrast farki gézlenmesi olduk¢a zordur. O
nedenle bu 6rnekte tek tip parcacik sekli goriilmesine ragmen g¢ekirdek kabuk yapisi genel
goriintiide gozlenemedi, ancak tanecik tizerinden TEM' de teknik ayarlama yapildiktan

sonra (c) deki goriintii kaydedilebildi.

4.4.2.4.VSM Analizi

Sekil 4.58. MG ve H@MG orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MG i¢in 73 emu/g,
H@MGigin 36 emu/g olarak Olgiilmistir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla
nanokompozitte manyetik 6zellikli MG ¢ekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum

manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.58. MG ve H@MG' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri

MG ve H@MG' nin manyetizasyon egrilerinde gozlenen minimal histeresis ve kiigiik

miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma ozelligine isaret

etmektedir.

4.4.2.5. HOMG Kompozitinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri ve TGA analizleriyle
belirlenen H,0O igerikleri dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda
H@MG igin: 1,8{Mn30,4.0,01 H,O}@Fe304
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.4).

4.4.2.6. Katalitik Test Sonuglari
Sekil 4.58” de, hidrotermal yontem ile sentezlenmis Hausmanit (H), bundan hazirlanan

nanokompozit (H@MG)ile saf MG c¢ekirdeginin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik

etkinlikleri karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.59. MG, H ve H@MG ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan oksijen miktarlari
(Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 uL 0,25 M
Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek 6l¢iildii).

Sekilden gorildiigi gibi; H ve H@MG 6rneklerinin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik
etkinlikleri ¢cok diistiktiir.

44.3. HOMH

4.4.3.1. Toz X-Isim Kirinim Deseni Analizi
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20 (derece)

Sekil 4.60. H, MH ve H@MH' nin XRD desenleri
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Ticari MH ve hidrotermal yontemle sentezlenen H ve H@MH o6rneklerinin toz XRD
desenleri Sekil 4.60' da goriilmektedir. Yansima piklerinin keskinligi sentezlenen
nanokompozit Orneginin kristalin oldugunu gostermektedir. H@MH nanokompozit
orneginin XRD deseninde hem MH c¢ekirdeginin ve hem de Mn3O4 kabugunun
karakteristik yansimalar1 birlikte gozlenmektedir. XRD verisi H@MH kompozitinin

basariyla sentezlendigini gostermektedir.

4.4.3.2. SEM Analizi

BB ENT- 1500w SglA=SEI  Mag= 3144KX  SamplelD=
a b
Sekil 4.61. (a) Ticari MH ve (b) hidrotermal yontemle hazirlanan H@MH kompozitinin
SEM goriintiileri

SEM analizleri kompozit pargaciklarinin boyut ve sekil dagiliminin homojen oldugu
gosterdi. Kaplama isleminden sonra pargacik biiyiikliigiinde diger kompozitlerde (MnO;
@FeOy) oldugu gibi bir artig olmadigi gozlendi.
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4.4.3.3. TEM Analizi

a b
Sekil 4.62. (a) Hidrotermal yontemle hazirlanan H@MH kompozitinin TEM goriintiisii,
(b) H@MH kompozit taneciginin 6nerilen sematik kesit yapisi

Sekil 4.63. H@MH kompozitinin TEM goériintiisiinde ¢izgi analizi element dagilinu

H@MG kompozitinde oldugu gibi H@MH kompozitinin TEM goriintiisiinde tek tip
oktahedral geometrinin gézlenmesi, kompozitin sentezlendigi seklinde yorumlandi. Bu
yorumu desteklemek icin yapilan ¢izgi analizlerinde; kabuk kisminda Mn elementinin fazla
oldugu merkeze gidildikge bu yogunlugun azaldigi; Fe elementi igin ise bu egilimin ters

yonde arttig1 gozlendi.
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4.4.3.4. VSM Analizi

Sekil 4.59. MH ve H@MH o6rneklerinin oda sicakliginda kaydedilen manyetizasyon
egrilerini gostermektedir. Doyum manyetizasyonu degerleri MH i¢in 121 emu/g, H@Q@MH
icin 50 emu/g olarak Olgiilmiistiir. Mangan oksit kabugunun katkisiyla nanokompozitte
manyetik Ozellikli MH c¢ekirdeginin mol kesri azalmakta ve bu da doyum

manyetizasyonunun azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.64. MH ve H@MH' nin oda sicakligi manyetizasyon egrileri
MH ve H@MH' nin manyetizasyon egrilerinde gbzlenen minimal histeresis ve kiigiik

miknatislanma gidergenlikleri kompozitlerin yumusak ferromanyetizma o6zelligine isaret

etmektedir.
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4.4.3.5. TGA Analizi

TGA
%
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Sekil 4.65. H, H@MF, HQMH, H@MG' nin TGA egrileri

H (Mn30,) saf hali i¢in yiizeyde adsorblanmis yaklasik %1 lik suyun 200 °C'ye gelmeden
uzaklastigit TGA egrisinden goriilmektedir. 500 °C' de Mn304 formu MnO; formuna ve
daha sonra 800 °C' de kararli olan Mn,03 formuna doniismektedir.

Kompozit oOrnekler i¢in de kabuktaki degisim yukarida anlatildigi gibi kabul
edilmistir.Yiizeyde adsorblanmig su miktar1 ise her {i¢ kompozitte yaklasitk ~ %1-1.5
araligindadir. Kompozitler i¢in 800 °C' de MnOy yapilarinin tamami MnyO3, FeOy
yapilarinin tamami Fe;O3z formuna doniistiigi kabul edilmistir. Buna gore hesaplanan
toplam kiitle kaybi farkli, gozlenen deger ile uyum igerisindedir. Olusabilecek karisik

oksitler goz dikkate alinmamustir.

4.4.3.6. HoMF Kompozitinin Kimyasal Bilesimi
ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe igerikleri ve TGA analizleriyle
belirlenen H,0 igerikleri dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda
H@MF igin: 2,32{Mn30,4.0,56 H,O}@MnFe,0,
kimyasal bilesimi bulundu (Tablo 4.3).
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4.4.3.7. Katalitik Test Sonuglari
Sekil 4.66° da hidrotermal yontem ile sentezlenmis hausmanit (H), bundan hazirlanan
nanokompozit (H@MH) ile saf MH g¢ekirdeginin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik

etkinlikleri karsilastirmali olarak verilmistir.

300
Sudaki doymus O, miktar:
P === mmmmmmmm - —————s-sS--
&0
gl i 404
— 1504 3 H =
Py — @MF — 204
e .
1004 4 —_ ; ;
Ce eklenmesi 0 100 200 300 400
. t/s
3
0 - 1
T T T I T I T T T 1
0 100 200 300 400 500

t/s
Sekil 4.66. H, MF ve H@MF ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan oksijen miktarlar
(Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL hacimde ve 100 pL 0,25 M
Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek olgtildii).

Sekilden goriildiigi gibi; H ve H@MF 6rneklerinin suyun yiikseltgenmesindeki katalitik
etkinlikleri ¢ok diisiiktiir.
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Sekil 4.67. H, H@QMF, HQMG ve H@MH ile suyun yiikseltgenmesinde agiga ¢ikan

karsilagtirmali oksijen miktarlari (Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg 6rnek ile, ImL

hacimde ve 100 pL 0,25 M Ce(1V) yiikseltgeyici eklenerek 0l¢iildii) (bar = ~+ %10

deneysel hatay1 gosterir)

Hausmanit formu suyun katalitik yiikseltgenmesinde diisiik aktivite gostermistir, MF ile

kompozit olusumu sonucunda ise dikkate deger artis saglanmigtir. Hausmanit ile yapilan

kompozitler umut vaat etmese de kompozit olusturarak katalitik aktviteyi artirma

yaklagiminin dogru bir yaklagim oldugunu desteklemektedir.

Tablo 4.4. Hausmanit-demir oksit nanokompozitlerinin kimyasal bilesimleri® ve Clark
elektrod ile elde edilen katalitik test sonuglar1

Kod Hausmanit Serisi %Mn %Fe pmol O, /
Formiilasyon (mol(Mn)xdk)
H Mn3z04 72,75 - 600
H@MG | 1,8{Mn30,.0,01 H,O}@Fe304 45,46 25,37 1024
(46.08) (26.06)
H@MH | 1,1{Mn;04.0,9 H,0}@Fe,05 42,26 25,81 1090
(42.20) (26.05)
H@MF | 1,55{Mn30,.0,56 H,0}@MnFe;0, | 59,12 21,24 1620
(51,7) (18,6)

% dnerilen formiillere gore hesaplanan degerler parantezlerin i¢inde verilmistir.
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5. TARTISMA

5.1. FeOx@MnOx Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu
Deney stratejilerinin kontrolu ile polimorfik demir oksitler ve 1D, 2D, 3D mangan
oksitlerden ¢ekirdek-kabuk yapisindaki MnOx@FeOx nanokompozitleri hazirlanabilir ve

morfolojileri de kontrol edilebilir.

MG, MH ve MF c¢ekirdekleri iizerine mangan oksitlerin kaplanmasi in situ olarak
gerceklestirilir. Tiinel yapili kriptomelanin olusumunda ara hal oldugu diisiiniilen tabakali
birnesit kaplamasi, asidik ortamda, 90°C’de, tepkenlerin 1-2 saat 1sitilmasi/karigtirilmasi
ile yapilir; siirenin uzatilmasi (6 saat) ve sicakligin artirilmasi (110°C) ile birnesit kabugu
kontrollu bir sekilde kriptomelana doniistiiriilebilir. Hausmanit ve kompozitleri ise
hidrotermal yontemle, etilen glikol varliginda, kiibik mangan oksitin demir oksit
cekirdekleri tizerinde biriktirilmesiyle olusturulur [70].

Uriinlerin kompozit yapilar1 hakkinda en 6nemli destek X-Ismni Kirinimi analizleriyle
saglanir. Kompozitlerin XRD desenlerinde hem demir oksit ve hem de mangan oksit
fazlarina ait yansima pikleri ayr1 ayr1 bulunmakta ancak nano-boyuttaki ¢ekirdek ve kabuk
bilesenleri i¢in Scherrer genislemesi [71] nedeniyle sadece en giiglii yansimalara ait pikler
goriilebilmektedir. Nanokompozitlerdeki bagil kiitle oraninin az oldugu tiriin XRD
yansimalar1 diisiik siddette gdzlenmistir. Mineral asit ile sentezlenen B@FeOx
kompozitlerinde kabuk kalinligi fazladir ve MnO, kabuguna ait yansimalar daha
siddetlidir, organik asit ile sentezlenen PB@MF, BB@MF kompozitlerinde kabuk
kalinliginin daha az olmasindan dolayt MnO, kabuguna ait yansimalar daha diisiik siddette
gozlenmektedir. Secilmis Alan Elektron Kirmimi (SAED) desenlerinde, manyetik
cekirdege ait spotlar ve mangan oksit kabugundaki kristal diizlemlerine ait zay1f halkalarin
goriilmesi ¢ekirdegin kristalin, kabugun ise diisiik kristalinite (amorf) 6zelligini gdsterir.
B@MH kompozitine ait SAED diyagrami diger ornekleri de temsilen Sekil 5.1. de
verilmistir. SEM-EDX haritalari, TEM ¢izgi analizleri ve XPS verilerine gore kabuk
bolgesinde fazla olan K ve Mn atom yogunlugu cekirdege dogru gidildik¢e azalmakta ve

yerine Fe atom yogunlugu artmaktadir.
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Kristalinite genel olarak tim orneklerde sicaklik ve siire artirildikga artmakta ancak
kriptomelan kompozitlerinde, kriptomelan kabugunun mikron biiyiikliigine ulagan

cubuklara doniismesiyle ¢ekirdek-kabuk yapisi bozulmaktadir.

Kompozit sentezi sirasinda HCI kullanilmasi durumunda ¢ekirdekte bir miktar ¢oziinme
olabilir. Ortamin asitligi; propiyonik asit veya biitirik asit gibi organik zayif asitler ile de
saglanabilir. Bu durumda kompozitin yapisinda ve bilesiminde 6nemli bir degisiklik
olmamakta ancak organik asitlerin kullanilmasi durumunda kabuk morfolojisi daha diizglin

olusmaktadir.

Sekil 5.1. B@MH i¢in SAED diyagrami

(beyaz oklar: MH; kirmizi oklar: B fazlarina ait yansimalar1 gosterir)

TEM goriintiileri de elde edilen kompozitlerin ¢ekirdek-kabuk yapisinda oldugunu ve 1D,
2D, 3D mangan oksitlerden beklenen kabuk morfolojisini dogrulamaktadir. FeOx@1D
kriptomelan ile elde edilen TEM goriintiilerinde kiiresel kabul edilebilecek cekirdekler
tizerine 30-70 nm boyundaki kriptomelan ¢ubuklarinin saplanmasiyla “deniz kestanesi

morfolojisi” (sea urchin morphology) ortaya ¢ikmistir. FeOx@2D birnesit ile, rigid demir
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oksit cekirdeklerinin etrafinda yaklasik 5 nm kalinligindaki birnesit nanotabakalarinin
kivrilarak hiyerarsik bir sekilde istiflendigi ve 40-50 nm kalinligindaki kabugun “tiil perde
morfolojisi” (net curtain morphology) gosterdigi goriilmiistiir. Ca-birnesit ile daha ince
(~20 nm) ve daha homojen bir kaplama olmaktadir. FEOX@3D hausmanit igin de
cekirdegin etrafinin 5-10 nm kalinligindaki bir “kiibik kabuk” ile kaplandig

goriilmektedir.

Tanecik sekli ve morfolojideki farkliliklar BET ylizey alanlarinda da bazi farkliliklara
neden olabilir. Suyun yiikseltgenmesinde katalitik aktivite gosteren birnesit ve birnesit
nanokompozitleri i¢in aktivite-ylizey alani iligkisini incelemek amaciyla Olgiilen BET
yiizey alanlar1 Tablo 5.1. de verilmektedir. Hem HCl ve hem de organik asitlerle
hazirlanan Orneklerde, saf birnesit ile karsilastirildiginda kompozitlerde ylizey alani
artmaktadir. HCI1 ile hazirlanan B@FeOy orneklerinde olgiilen yiizey alanlari benzer
biiyiikliiktedir ve 175-225 m%g" araligindadir; organik asitlerle hazirlanan kompozitlerde
ise ylizey alanlar1 daha kiiciiktiir. Bolim 4.2° de belirtildigi gibi, sentez yontemine bagh
olarak rigid demir oksit cekirdekleri etrafindaki gozenekli mangan oksit kabugunun

kalinlig1 degismekte ve buna bagli olarak ylizey alani da degismektedir.
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Tablo 5.1 iki boyutlu birnesit ve kompozitlerin karakterizasyon tablosu

Kod Birnesit Serisi %Mn %Fe %K %Ca | BET | e;emu/g | Clark Kat.Hiz1 GC-TCD Kat. Hiz1
Formiilasyon m’g™ uM Oy/( mol(Mn) | n(O,)/mol Mn
xdk) mmol/(molxsaat)

PB Ko,32Mn0O,-0,54 H,0 51.12 - 11.50 - 9.6 12702 2968
(50.33) (11.43)

PB@MF 1,95{K,1Mn0,-0,23 H,0}@MnFe,0, 39.51 27.09 1.82 - 58 |23 14625 3400
(38.97) (26.86) | (1.82)

Ca02PB@MF 2,17{Ko 034 Cag 0s4Mn0,-0,42H,0}@MnFe,0, 39.834 25.41 0.65 1.06 108 | 24 14081 3350
(39.28) (25.19) | (0.64) | (1.05)

Ca04PB@MF 2,27{ K05 Cap1Mn0O,-0,37 H,0}@MnFe,O, 39.76 24.55 0.98 222 | 29.7 14760 3900
(39.39) (24.49) | (0.97) | (1.99)

BB Ko,26MN0O,-0,43 H,0 52.42 - 11.14 - 15.5 14147 1954
(51.83) (10.67)

BB@MF 2,14{K, Mn0,-0,17 H,0}@MnFe,0, 40.57 26.14 1.79 - 53 |27 15216 1700
(39.99) (25.88) | (1.93)

Ca02BB@MF 2,14{K 04 Ca0sMn0O,-0,36 H,O0}@MnFe,0, 39.79 25.64 0.83 1.14 | 1004 | 25 26639 4200
(39.29) (25.43) | (0.76) | (1.17)

Ca04BB@MF 2,23{Ko 04 Ca91,Mn0,-0,23 H,0}@MnFe,0, 40.41 25.28 0.79 246 | 289 22117 3367
(39.61) (24.93) | (0.77) | (2.39)

B Ko3MnO,1,8 H,0O 41.8 - 10.3 25 14218 1834
(41.3)

B@MG 5,5{Mg3Mn0,-2,1H,0}@Fe;30, 314 16.4 0.1 205 |9 17873 2666
(32.9) (18.3) (MG:73)

B@MH 3,5{My3Mn0,-1,9H,0}@Fe,0; 325 19.7 0.21 175 | 59 12204 1460
(32.9) (19.1) (MH:121)

B@MF 2,2{My3Mn0,-3,0 H,0}@MnFe,0, 28.7 18.1 0.14 210 | 18 21624 3137
(32.5) (20.7) (MF:50)

% dnerilen formiillere gore hesaplanan degerler parantezlerin i¢inde verilmistir.
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Kompozitlerin 1s1sal dayanikliliklar1 TGA ile incelendiginde hemen hemen hepsinin benzer
bir termal profil sergiledigi goriilmektedir: i. 400°C’ye kadar olan sicakliklarda fiziksel
olarak adsorplanmis su ve mangan oksit yapilarindaki su (C i¢in tlinellerdeki, B i¢in
tabakalar arasindaki) uzaklasir; ii. 500-600°C civarinda daha kii¢iik ama daha keskin bir
gecisle MnOx fazlarimin donilistimii baglar. Literatiir bilgilerine benzer sekilde, suyun
uzaklagsmas1 basamagi malzemenin yapisina gore genis bir sicaklik aralifinda
gerceklesmekte ve ikinci basamak ile ortiismektedir [24, 41]. 500°C nin {izerindeki kiitle
kayiplar1, manganin +1V den daha diisiik yiikseltgenme basamagindaki oksitlerine (Mn;03)

doniisiimii sirasinda agiga ¢ikan oksijenin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir [50].

Farkli organik asitlerle sentezlenen CP ve CB kodlu MnO, formlari, kristal yapilar1 ayni
olmasina ragmen morfolojik ve kimyasal farklilik gosterebilmektedir. Kriptomelan sentezi
sirasinda  sicaklik/siire/asit gibi degiskenler tlinellerin uzunluk ve genislik oranlarini
degistirmektedir. Tiinel formu uzadikca su ve katyon miktar1 degismektedir ve buna bagl
olarak dehidrasyon sicaklik araliklar1 da degisebilmektedir. TGA egrilerindeki kiigiik
farklar bu degiskenlere bagl olabilir [64, 65].

TGA verileri azot atmosferinde kaydedildigi i¢in ¢aligilan sicaklik araliginda g¢ekirdekteki
demir oksitlerde; i. MH igin y-Fe;O3 — a-Fe;O3 ve ii. MF i¢in 2MnFe,04 — a-Mn,03 +
a-Fe;03 + O, doniistimleri kabul edilmistir. iii. MG ¢ekirdekli kompozitlerde 600 °C'nin
tizerindeki sicakliklarda gozlenen bir miktar kiitle artisi ise magnetit cekirdeginin
termodinamik olarak daha kararli olan hematite doniisiimiiniin (4Fe304 + O, — 6Fe;03)

baglamasindan kaynaklanmaktadir [46, 67, 69].

Gozlenen 1sisal bozunma davramiglar1i  birbiriyle Ortiisen basamaklar {izerinden
gerceklesmektedir. O nedenle bozunma adimlart i¢in net sicaklik araliklart ve net kiitle
kayiplarinin tanimlanmasi zordur. Bu doniisiimler sirasinda ayni zamanda ortamdaki
kararsiz MnOy fazlan ile g¢ekirdekteki Fe,O3 arasinda karisik oksitler olusabilir ve bir
miktar daha kiitle farki olabilir. Biitiin bu nedenlerden dolayi; kimyasal formiillerin
bulunmasinda kimyasal analizler ile termogravimetrik kiitle kayiplar1 (% su miktar1 ve
toplam % kay1p) birlikte dikkate alindiginda analitik ve hesaplanan degerler arasinda bazi
uyumsuzluklar ortaya ¢ikabilmektedir. Bununla beraber birnesit drnekleri i¢in bu sekilde

bulunan formiillerde deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki uyum kompozit tipi
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malzemeler i¢in olduk¢a iyi kabul edilebilir. Tipik bir birnesit yapisinda Mn igin
yiikseltgenme basamagi +3.6 ile +3.8 arasindadir ve MnOg-oktahedralarindan olusan
tabakalardaki Mn** bosluklarini dengeleyecek ikincil katyonlar da bulunur {Zaharieva,
2011 #135}.Tablo 5.1 deki formiillere gore, hazirlanan birnesit kompozitlerinde K/Mn
oranlart 0.005-0.01 arasindadir. Bu durumda mangan oksit tabakalari arasinda eser

miktarda K* bulundugu, ilave katyon olarak H' velveya Fe?**

de bulunabilecegi
sOylenebilir. Oysa ne degisik katyonlar igeren M-birnesitlerin (M = K, Mg, Ca, Sr) alkali
ortamdaki sentezinde [40-41] ne de bu galismada saf birnesitin (B) asidik ortamda
sentezinde bdyle bir durumla karsilagiimamistir. Kompozitlerin elde edildigi sentez
kosullarinda (demir oksit gekirdekleri ilizerine birnesit kabugunun in situ kaplanmasi
sirasinda) protonlar veya demir katyonlari da potasyum iyonlari ile yarisarak bir sekilde
tabakalar arasina yerlesmektedir. Kiiresel demir oksit ¢ekirdeklerinin tabakali birnesit ile
kaplanmasi sirasinda ortaya ¢ikan geometrik gerginlik nedeniyle biiyiik hacimli potasyum
iyonlarinin tabakalar arasindan dislandigi, yerine ¢aligilan sentez kosullarinda (diisiik pH
ve Fe ortami) ortamda bulunan H* ve demir katyonlarinin girmesi miimkiin goriinmektedir.
B ve B@FeOy orneklerinin formiillerinin ¢ikarilisinda; Mn igin yiikseltgenme basamagi
olarak +3.7, ICP-MS ile bulunan K-, Fe- ve Mn-igerikleri, TGA’dan bulunan toplam kiitle

kayiplari (biitiin Mn-oksitlerin 800°C’de Mn,03 ‘e doniismesi) dikkate alinmistir.

Suyun yiikseltgenmesinde daha diisiik katalitik aktivite gosteren kriptomelan ve hausmanit
kompozitlerinin formiillerinin ¢ikarilmasinda ise sadece metal igerikleri kullanilarak daha
pratik hesaplamalar yapilmigtir. ICP-OES ve ICP-MS analizleriyle belirlenen K, Mn ve Fe
igerikleri temel alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda tiim ornekler i¢in Tablo 5.1 de
verilen kimyasal formiiller oOnerilmektedir. Onerilen formiiller; tiinellerinde yiik
dengeleyici K* iyonlar1 igeren kriptomelan; tabakalari arasinda yiik dengeleyici K*
(ve/lveya Ca®") iyonlari igeren birnesit ve spinel tipi hausmanit (MnsOs4) yapilar igin
tipiktir [72].

Hazirlanan biitiin kompozit 6rneklerinin oda sicakligi manyetizasyon Ol¢timleri “Titresen
Ornek Magnetometresi” ile yapildi ve manyetizasyon egrilerinin benzer oldugu gériildii.
Olgiilen o5 degerleri hem cekirdegin kendi manyetizasyonu [73] ve hem de Tablo 5.1 de
verilen bilesim oranlariyla uyumludur. Kabugun katkisi ile kompozitte manyetik
cekirdegin mol kesrinin diismesi nedeniyle birim kiitle basima doyum manyetizasyonu

degerleri diismektedir. Buna ragmen os degerleri, kompozit parcaciklarinin bir dis miknatis
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yardimiyla ortamdan uzaklastirilabilmesi icin yeterince yliksektir (Sekil 5.2). Gozlenen
minimal histeresis ve doyum manyetizasyonu degerleri yumusak ferromanyetizma
ozelligine isaret eder [43, 68] ki bu 6zellik; kolay miknatislanma ve miknatishgmn kolay
kaldirilabilmesi acisindan pratik uygulamalar i¢in Onemli bir avantaj olarak

degerlendirilebilir.

Sekil 5.2. Bir FeOx@MnOx nanokompozitinin sudaki siispansiyonu (solda) ve

manyetik kompozit taneciklerinin bir dis miknatis ile siispansiyondan ayrilmasi (sagda)

5.2. FeOx@MnOx Nanokompozitlerinin Suyun Yiikseltgenmesindeki Katalitik
Etkinlikleri

Hazirlanan nanokompozitlerin suyun yiikseltgenmesinde etkinliklerinin olup olmadigini
anlamak igin ilk olarak Clark elektrod sisteminde, Ce*" yiikseltgeyicisi kullanilarak
katalitik testler yapildi (Sekil 5.3). Ce**, giiclii bir tek-elektron-alicisidir (E~+1.6V vs.
NHE) ve suyun Kkatalitik yiikseltgenmesi tepkimelerinde genellikle sonda olarak
kullanilmaktadir. Ce** ¢ozeltileri uzun bekleme siirelerinde kararlidir. 18O-etiketlenmis su
ve Ce* ile yapilan deneylerde, agiga ¢ikan oksijenin tamamen su kiitlesinden

kaynaklandig1 gésterilmistir [74-75].
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Sekil 5.3. Manyetik balik ile karistirilan katalizor siispansiyonuna Ce*" eklendikten sonra

oksijen aciga cikisi.

Deneysel sonuglara gore nanokompozitlerde katalitik aktiviteyi belirleyen birinci faktor
mangan oksidin tiiridiir. 2D-birnesit ve kompozitleri; 1D-kriptomelan ile 3D-hausmanit ve

bunlarin kompozitleriyle kiyaslandiginda oldukga aktiftirler.

Propiyonik asit ve biitirik asit ile sentezlenen manyetik kriptomelan nanokompozitlerinin
katalitik aktiviteleri, ayn1 sekilde hazirlanan saf kriptomelana gore yiiksektir. Propiyonik
asitle hazirlanan kriptomelan kompozitlerinin aktifligi biitirik asitle hazirlananlara gore
daha yiiksektir ve i¢lerinde CP@MH en yiiksek katalitik aktivite gosteren katalizordiir.
Saf kriptomelana kiyasla Mn atomu basina agiga ¢ikan O, miktarinda yaklasik 2.5 kat artig
saptanmistir (Tablo 5.1). Ancak uygulanabilir diizeyde bir aktivite sergilemedikleri i¢in
kriptomelan kompozitleriyle detayl katalitik ¢alismalar yapilmamustir.

Hausmanit ve kompozitleri, daha da diisiik katalitik aktivite gostermisti. H@QMF
kompoziti, saf hausmanite gore yaklasik 3 kat fazla bir aktivite gostermesine ragmen agiga
cikan oksijen miktar yetersizdir (Tablo 5.1). Bu nedenle hausmanit kompozitleriyle de

detayl katalitik ¢alismalar yapilmamustir.

Birnesit ve kompozitlerinin suyun yiikseltgenmesinde diger MnOx yapilarindan daha aktif
oldugunun belirlenmesinden sonra ¢alismalar bu katalizdrler {izerine yogunlastirildi. Aciga
cikan oksijen GC-TCD sistemiyle o6lgiildii ve sonuglar kendi aralarinda ve literatiirde

bilinen diger mangan oksit bazli katalizorler ile karsilastirildi. Oncelikle cekirdek olarak
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kullanilan demir oksitlerin tek basma aktif olup olmadiklar1 incelendi ve herhangi bir

aktivite gostermedikleri goriildii (Sekil 5.4).

18 5
16 - B@MF
14 ] B@MG
12
10—-

1 B@MH

mmol O2/g 6rnek

zaman(dk)

Sekil 5.4. FeOx ¢ekirdeklerinin katalitik aktivitelerinin birnesit ve kompozitleriyle
karsilastirilmast (oksijen ¢ikist egrileri gram katalizor basina normalize edilmistir, tepkime

kosullar1, B6liim 4.2 de belirtildigi gibidir).

Katalitik etkinliklerin karsilastirilmasinda en 6nemli problem uygun bir normalizasyon
yonteminin se¢imidir. Suyun yiikseltgenmesinde aktif merkezlerde Mn iyonlar1 bulunmasi
nedeniyle, genellikle katalizordeki Mn’nin mol sayis1 basina agiga ¢ikan oksijen miktar
dikkate alinir [29, 41, 52]. Boyle bir analizde B@MF ve B@MG kompozitleri standart
birnesit katalizoriinden (B) daha iyi bir performans gostermektedir (Tablo 5.1, Sekil 5.4).

Organik asit yontemiyle hazirlanan birnesit ve nanokompozitlerinin de suyun katalitik
yiikseltgenmesinde aktif olduklar1 goriildii. Sekil 5.5’de verilen g¢ubuk diyagramda,
hazirlanan tim MnOx ve FeOx@MnOx ornekleri arasinda MF c¢ekirdegi iizerine

desteklenen Ca- ve K-birnesitlerin en yiiksek aktiviteye sahip olduklar goriillmektedir.
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Sekil 5.5. Hazirlanan mangan oksitler ve kompozitlerin Clark elektrod sistemindeki
katalitik etkinliklerinin (suyu yiikseltgeme hizlarinin) karsilastirilmasi

(Clark elektrod sistemiyle, 25 °C'de, 1 mg ornek ile, ImL hacimde ve 100 pL 0,25 M
Ce(IV) yiikseltgeyici eklenerek 6l¢iildii).

Katalitik aktivitelerin karsilastirmasi, tepkime hizlarinin birim katalizér miktar1 bazinda
(gram katalizor basina) normalize edilmesiyle de yapilabilir. Ancak demir oksit
cekirdeklerinin kompozitlerin agirhigmma onemli bir katkis1 oldugu disiiniiliirse, bu
durumda literatiirde bilinen diger yigin haldeki (bulk) katalizorler ile kiyaslanmalari

anlamli olmayacaktir.

Bir heterojen katalitik proseste tepkime, katalizoriin ¢ozelti ile temas yiizeyinde
gerceklestigine gore, katalizoriin aktivitesi katalizoriin yiizey alani bazinda da normalize
edilebilir. Ancak asit veya alkali ortamda sentezlenen katalizorlerde yiizey alanlar1 ¢ok
farkli olabilmekte ve yiizey alani diisiik oldugu halde bazi katalizorler yliksek aktivite
gosterebilmektedir. Benzer sekilde sentez kosullarina bagli olarak yiizey yiikii (zeta

potansiyeli) de degisebilmektedir. Bu nedenlerden dolayr katalitik etkinliklerin
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normalizasyonunda, katalizordeki Mn’nin mol sayisi basina aciga ¢ikan oksijen miktari

dikkate alinmistir.

Sekil 5.5’de hazirlanan mangan oksitler ve bunlarin manyetik nanokompozitlerinin suyun
yiikseltgenmesindeki katalitik performanslari toplu olarak gosterilmektedir. Birnesit ve
birnesit kompozitlerinin en yiiksek aktiviteye sahip olduklari goriilmektedir. Bu sonuglarin
literatiirde bilinen en yiiksek aktiviteye sahip mangan bazl katalizorler ile karsilastiriimasi

ise Sekil 5.6’ da yapilmustir.
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Sekil 5.6. Birnesit ve birnesit kompozitlerinin 5GC ile olgiilen Katalitik etkinliklerinin

(suyu yiikseltgeme hizlarinin) karsilastirilmasi. (Literatiirdeki kosullarda ¢alisilmistir [41].)

Kurz ve arkadaglar1 2014 yilinda yaptiklari bir ¢alismada bir seri K- ve Ca-birnesitin suyu
yiikseltgemedeki katalitik etkinliklerini incelediler [41]. T400 diye adlandirdiklari, 400 °C
de iki saat kalsine edilen Ca-birnesit, mangan oksit bazli sistemler icinde Ce** deneylerinde
en yiiksek katalitik aktivite gosteren katalizor olarak literatiire sunuldu. Sekil 5.6’daki
katalizorler ile karsilagtirildiginda, bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan B@MF ve
organik asitlerle hazirlanan MF destekli K- (PB@MF) ve Ca-birnesitler (Ca02BB@MF,
Ca04BB@MF, Ca02@PMF, CaO4PMF) onemli bir aktivite artis1 gostermektedir.
Burada dikkati ¢eken bes nokta:
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I. Cekirdek-kabuk yapisindaki mangan oksit-demir oksit kompozit
katalizorlerinin, monolitik mangan oksitlerden daha yiiksek katalitik
performans gostermesi,

ii. MF cekirdekli kompozitlerin daha aktif olmasi,

iii. Ca-birnesitlerin K-birnesitlerden daha aktif olmasi ,

Iv. Organik asitler ile sentezlenen kompozitlerin daha aktif olmasi ve.
V. Kalsinasyon islemi yapilmadig1 halde katalizorlerin yiiksek aktivite
gostermesidir.

Demir oksit cekirdekleri katalizoriin aktifligini degisik mekanizmalar iizerinden

artirabilir:

1. Nano boyuttaki Mn-oksit kabugu alttaki daha iletken olan destek (demir oksit
cekirdegi) ile etkilesir. Cekirdekteki FeOx, MnOx’den daha iyi bosluk iletkenidir (hole
conductor). Suyun yiikseltgenmesi igin, yani her Oy ile birlikte 4H" olusmas: igin, gereken
bosluklar burada daha hareketlidir ve bir aktif merkez etrafinda hizla birikebilir. MF ve
MG g¢ekirdeklerinin MH’ye gore daha yiiksek iletkenlik 6zellikleri vardir [76]. Manyetik
cekirdek ayn1 zamanda kabukta bir arayiizey polarizasyonu (interfacial polarization) etkisi
de vyaratabilir. Arayiizey {lizerinden kabugun organizasyonunu etkileyerek katyon
merkezlerinde, Mn-Mn ve/veya Mn-O uzakliklarinda degisikliklere neden olabilir. Mangan
oksitlerdeki aktif yiizey merkezlerinin alttaki kristal yapiya gore diizenlendigi
bilinmektedir [53]. Spinel MF ve MG gekirdekleri ile elde edilen nanokompozitler
oldukca diizgiin ¢ekirdek-kabuk yapisindadir. Cekirdege yakin olan MnOx tabakalarinin
demir oksitin yapisal Ozelliklerine goére organizasyonu ve bu organizasyonun nano-
kalinliktaki kabugun yiizeyine dogru ilerlemesi ile ylizeyde c¢ekirdek tarafindan
indiikklenmis aktif merkezler olusabilir. Diisiik katalitik aktivite gosteren MH destekli
nanokompozitlerde ise diizgiin bir kaplama ve tanecik biylikligii dagilimi elde
edilememekte onun yerine mangan oksit yiginlari i¢ine gomiilmiis cekirdek yapilar

olusmaktadir.

2. Ikinci bir olasilik nanokompozit sentezi sirasinda ¢ekirdekten bir miktar demirin
cOziinerek birnesit tabakalar1 arasinda girmesi ve yeni bir malzeme “Fe-birnesit”
olusmasidir. XPS derinlik profili analizlerine gore yiizeyden alt katmanlara dogru

ilerledikce Mn derisimi azalmakta Fe derisimi ise artmaktadir. Ancak derinlik taramasinin
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baslangicinda %5-10 civarinda bir demir konsantrasyonunun gozlenmesi, bir miktar
demirin kabukta da bulundugu veya derinlik taramasi sirasinda g¢ekirdek etrafindaki
kabugun tahribati sonucu demir gorildiigli seklinde yorumlanabilir. Burada uygulanan
“angle-resolved XPS” tekniginin homojen malzemelerde iyi sonuglar vermekle beraber
heterojen tabakalarda hatali sonuglar verebilecegi bilinmektedir [77]. O yiizden katalizorii
Fe-birnesit diye tanimlamak dogru olmayabilir ancak asidik sentez ortaminda ¢ekirdekten

¢Oziinen demir iyonlarinin birnesit tabakalar1 arasina girmesi de ciddi bir olasiliktir.

3. Cekirdek-kabuk yapis1 da anahtar rol oynayabilir. Nanokompozit
taneciklerindeki mangan iyonlarinin hepsi suyun ylikseltgenmesinde aktif merkez
olmayabilir. Cekirdek-kabuk yapisindaki bu nanokompozitlerle suyun yiikseltgenmesi i¢in
iki model Onerilebilir: “aktif bolge modeli” ve “gozenek modeli” (Sekil 5.7).

Aktif bolge modelinde yiikseltgenme, kabugun iist katmanlarinda gergeklesir. Ce*
iyonunun hidrasyon yaricap: yaklasik 4.5A oldugundan [78] kabuktan asagiya dogru
ilerlemesinin zor olacag: diisiiniiliirse, ylikseltgenme tepkimesinin kabugun dis ylizeyine
yakin bolgelerde gerceklesmesi beklenir. Bu sirada olusan bosluklarin hem yilizeydeki su
molekiilleriyle ve hem de birnesit tabakalari arasindaki su molekiilleriyle tepkimeye
girmesiyle O, a¢iga ¢ikar. Bu modele gore; katalitik olarak aktif merkezler yiizeye yakin
bir bolgede yogunlasmistir.

Birnesitlerin meso-gozenekli malzemeler oldugu bilinmektedir [79]. Gozenek
modelinde, Ce** iyonlarmin bu gdzeneklere girdigi, gozeneklerin i¢ yiizeyinde olusan
bosluklarin buraya difiizlenen su molekiilleriyle etkilestigi ve bdylece biitiin birnesit
kabugunda erisilebilir aktif merkezler oldugu kabul edilebilir. Ancak, birnesit ve
kompozitleri i¢in Tablo 5.1 de verilen yiizey alanlart ile katalitik hizlar arasinda tam olarak
bir korelasyon yoktur. Bundan dolayi, N, adsorpsiyonu ile oOl¢iilen yiizey alam
biiyiikliigiiniin bu katalizorler i¢in aktifligi belirleyen en 6nemli faktor oldugu séylenemez.
Cekirdek-kabuk yapisindaki bu tlir nanokompozit katalizorler i¢in morfoloji faktdriiniin
etkisi, Ce*" -su-protonlar-birnesit bosluklar1 arasindaki kompleks dinamiklerin detayh

analizi ile daha 1yi agiklanabilir.
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Sekil 5.7. Birnesit ve ¢ekirdek-kabuk yapisindaki birnesit@demir oksit nanokompozitinin

katalitik aktiflikleri i¢in Onerilen “aktif bolge” ve “gdzenek” modelleri [82].

Suyun yiikseltgenmesinde Ca?* iyonlari iceren nanokompozitlerin daha aktif olmast; bu
iyonlarin Fotosistem II i¢indeki rolii dikkate alinarak aciklanabilir. Bilindigi gibi, Ca?*,
Fotosistem II iginde bir ko-faktor gibi ¢alisir. Bu konuda ileri siiriilen hipotezlere gore; i.
kalsiyum bagli hidroksit ligandi terminal Mn=0 baglarina niikleofilik atak ile Mn-
hidroperoksit olusturur, ii. Zayif bir Lewis asidi gibi davranir ve kalsiyum bagl su ligandi
peroksit ve Ce(lV) ile etkilesir, iii. 6-10 arasinda degisebilen koordinasyon sayisi ile
yiikseltgenmenin ¢esitli basamaklarinda kolaylikla ligand degisimi yapabilir [80]. Ca-

MnOx ve kompozitleri i¢in de benzer roller ileri siiriilebilir.

Ote yandan, organik asitlerle hazirlanan MnOx ve kompozitlerinde katalitik aktivitenin
yiiksek olmasi, kullanilan biitirik ve propiyonik asitlerin bir taraftan ortamin asitligini
saglarken bir taraftan da olusan mangan oksit tabakalar1 {izerinde bir organik film
olusturarak diizgiin bir kabuk morfolojisinin olugmasina yardimci olmasindan

kaynaklandig1 sdylenebilir [81].
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6. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda; suyun ylikseltgenmesinde katalizor olarak kullanilan RuO,, WOs;,
IrO, gibi pahali ve Co304 gibi toksik metal oksitler yerine, ucuz ve ¢evre dostu mangan
oksit ve demir oksitlerden bu amagcla kullanilabilecek manyetik nanokompozitler

hazirlandi.

Suyun yiikseltgenmesinde aktif oldugu bilinen biyomimetik mangan oksitlerin bir boyutlu
(1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) formlarmin farkli yontemlerle sentezi
gerceklestirildi. Daha sonra bu polimorfik mangan oksitler {i¢ farkli demir oksit ¢ekirdegi
lizerine in situ kaplanarak c¢ekirdek-kabuk yapisinda bir seri yeni kompozit malzeme
hazirlandi. Hazirlanan bu mangan oksitlerin ve kompozitlerin suyun yiikseltgenmesindeki

katalitik ozellikleri karsilastirmali bir sekilde incelendi.

1D-kriptomelan (tiinelli), 2D-birnesit (tabakali) ve 3D-hausmanit (kiibik) tipi mangan
oksitler i¢in uygun sentez yontemleri belirlendi ve MnOx formunun yavag ve kontrollu bir
sekilde olusturulmasi gerektigi bulundu. Kriptomelan ve birnesit organik asitler
kullanilarak; hausmanit ise etilen glikol kullanilarak sentezlendi. Daha sonra bu MnOx
formlari, demir oksit nanopargaciklari tizerinde bir kabuk seklinde in situ biiyiitiildii.

Cekirdek malzemesi olarak; maghemit (y-Fe,Os), magnetit (FesO4) and mangan ferrit
(MnFe;04) nanopargaciklart kullanildi. 5-10 nm boyutundaki alt birimlerden olusan
yaklasik 50 nm biiyiikligindeki mangan ferrit kiimeleri ile, polihedral magnetit ve

maghemit nanopargaciklaria gore daha diizgiin bir kaplama gerceklesti.

Hazirlanan kompozit malzemeler, XRD, TEM, SEM teknikleri; 1s1sal, kimyasal ve ylizey
analiz teknikleri ve manyetizasyon ol¢iimleri ile karakterize edildi. XRD, EDX ve SAED
analizleri, orneklerde hem demir- ve hem de mangan-oksit fazlarinin bulundugunu ve

tirtinlerin kompozit yapida oldugunu dogruladi.

Ug tip demir oksit ile hazirlanan nanokompozitlerin hepsinin ortalama tanecik biiyiikliigii
150 + 20 nm olan ve kiiresel sayilabilecek bir ¢ekirdek-kabuk morfolojisinde oldugu,
sentez yontemine bagli olarak genel biiylikliik, kabuk kalinligi ve morfolojide bazi

degisiklikler olabilecegi goriildii.
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1D-Kriptomelan kompozitlerinin TEM goriintiileri, kiiresel ¢ekirdegin {lizerinde saplanmis
Kriptomelan ¢ubuklariyla deniz kestanesi morfolojisi gosterdi. MnO; kabugunun homojen
bir sekilde kaplandigi, ¢ekirdegin etrafinda yaklasik 50 nm biiyiikliigiinde nanogubuklar
olustugu, tepkime siiresinin uzamasi, asit tiirii ve miktari ile gubuklarin biiyiime egiliminin

arttig1 gézlenmistir.

2D-Birnesit kompozitlerinin SEM analizleri, ¢ekirdegin kivrimlar halindeki bir kabukla
homojen bir sekilde kaplandigini ve parcacik biiyiikliigiiniin yaklasik 150 nm oldugunu
gosterdi. TEM analizlerine gore, 50-60 nm capindaki demir oksit ¢ekirdekleri, Snm
kalinligindaki mangan oksit tabakalarinin kivrilarak olusturdugu 40-50 nm kalinligindaki
bir kabuk ile tiil perde morfolojisi izlenimi vererek kaplanmaktadir. Organik asitlerle
hazirlanan Ca-birnesit nanokompozitlerinde ise daha ince (20-30 nm) ve diizgiin bir kabuk

yapisi olusmaktadir.

3D-Hausmanit kompozitlerinde, 50-60 nm boyutundaki demir oksit c¢ekirdeklerinin
yaklagik 10-15 nm kalinliginda bir kabuk ile polihedral/kiibik morfolojide kaplandigi

gorildii.

Kimyasal ve termal analiz sonuglarindan yararlanilarak kompozitlerin kimyasal bilesimleri
i¢in formiiller 6nerildi. 1D- ve 2D-MnOx yapilari i¢in tiinel ve tabaka yiiklerini dengeleyen
ilave katyonlar (K*, Ca?*) element analizleriyle, tiinellerdeki/tabakalar arasindaki su TGA
ile saptandi ve formiillerde kullanildi. 3D-MnOx i¢in de bulunan analitik sonuglar
hausmanit (Mn3O4) formiilii ile uyumludur. MF ve MG destekli nanokompozitlerde
cekirdegin agirlikga yiizdesi 40-50 arasinda iken; MH destekli olanlarda %20-30
arasindadir. XPS analizleri, HCI ile sentezlenen K-birnesit kompozitlerinde bir miktar
demir iyonunun tabakalarda bulundugunu gosterdi. Asidik ortamda kiiresel/polihedral
demir oksit c¢ekirdeginin kaplanmasi sirasinda birnesit tabakalarinin maruz kaldigi
geometrik gerginlik nedeniyle biiyiik K" iyonlar1 tabakalar arasindaki galerilerden ¢ikarak
yerlerini ¢ekirdekten ¢ozilinerek gelen daha kiigiik demir iyonlarina (Fez+/ Fe3+) birakabilir.
Bunun oOniine gecebilmek i¢in biitirik asit ve propiyonik asit gibi organik asitlerle
nanokompozit sentezine gecildi. Organik asitlerle, hem kimyasal bilesimi bakimindan ve

hem de morfolojisi bakimimndan daha homojen kabuk yapilar elde edildi.
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Kompozitlerdeki c¢ekirdek ve kabuk kombinasyonlarmin katalitik aktiviteye etkisini
belirlemek amaciyla ilk olarak kurban yiikseltgen Ce** varhiginda, Clark elektrod
sisteminde  Kkatalitik  testler = yapildi.  1D-kriptomelan ve  3D-hausmanit
nanokompozitlerinin diisiik aktivite gosterdigi, 2D-birnesit kompozitlerinin daha
aktif oldugu belirlendi. Katalitik aktiviteyi belirleyen en 6nemli faktoriin kabuktaki
MnOx yapis1 oldugu anlasildi. Katalitik calismalar birnesit ve kompozitleri iizerine

yogunlastirildi.

K-birnesit, Ca-birnesit ve bunlardan hazirlanan kompozitlerle yapilan Kkatalitik
calismalarda, ¢ekirdek-kabuk yapisindaki kompozitlerin MnOx bilesenlerinden daha
aktif oldugu goriildii, ¢ekirdek ve kabugun sinerjik bir etkisi oldugu anlasildi.

Gozlenen yiiksek aktiviteye etkisi oldugu diistiniilen

I. yiizey alani,

ii. tabakalar arasindaki katyon tiirii (K*/Ca?"),

iii. yiizey morfolojisi,

v. kompozitteki su miktart ve

V. cekirdegin tiirii gibi faktorler irdelendi. Biitiin bu faktorler bir sekilde
katalitik aktiviteye etki etmektedir ancak sentez kosullarmin optimizasyonu ile kontrol

altina almabilirler.

Cekirdek-kabuk yapisindaki nanokompozitlerde, kaplanmamis MnOx bileseniyle
karsilagtirildiginda ylizey alami artmakla birlikte kompozitlerin katalitik aktiviteleri ile
yiizey alanlar1 arasinda dogrudan bir iliski goriilmedi. Birnesit tabakalar1 arasindaki iyon
dengesinin degismesi, Ca®" iyonunun belirli miktarda olmasi, katalitik aktiviteyi pozitif
yonde etkilemektedir. Organik asitlerle hazirlanan 6rneklerde, mineral asitlerle hazirlanan
orneklere gore yiizey morfolojisi daha diizgiin olmakta ve bu da aktiviteyi artirmaktadir.
Kompozitlerde ¢ekirdek olarak kullanilan demir oksitlerin iletkenlik 6zellikleri suyun
yiikseltgenmesi tepkimesinde katalizordeki bosluk aktarimina katkida bulunmaktadir.
Cekirdek (0zellikle mangan ferrit), ayn1 zamanda iistiindeki MnOx kabugunun yapisal

organizasyonunu, kalinligin1 ve morfolojisini de etkileyerek aktiviteyi artirmaktadir.

120



Birnesitin mangan ferrit ve magnetit cekirdekleriyle hazirlanan kompozitleri,
ozellikle organik asitlerle sentezlenen Ca-birnesit@ MF ornekleri, suyun
yiikseltgenmesinde en yiiksek aktiviteyi gosterdi. Bu katalizorler ile Mn basina aciga
¢ikan O; miktarina gore elde edilen sonuglar; bu giine kadar literatiirde bilinen
MnOx Kkatalizorleriyle elde edilen degerlerle kiyaslandiginda en yiiksek sonuclardir

(4200 mmol (Oz)xmol (Mn)*xsaat™.

Bu yeni kompozit katalizor sistemi, cekirdek-kabuk yapisinin ve yiizey kimyasinin
ayarlanabilmesi ile daha yiiksek aktivitelere erigebilme potansiyeline sahiptir. Birnesit
kabugundaki Ca?* iyonu konsantrasyonunun optimizasyonu ile aktivite artirilabilir.
Kompozitlerin tekrar kullanimlart i¢in iyon konsantrasyonlarinin korunmasi gereklidir,
bunun i¢in iyon siddetinin sabit kalacagi cozeltiler i¢inde calisilmasi Onerilmektedir.
Nanokompozitlerde uygun demir oksitlerin kullanilmasi ile yiik tastyicilarin hareketliligi
artirilabilir ve boylece suyun yiikseltgendigi anot elektrodu ylizeyine ince bir film gibi
kaplanabilir ve bir elektrokatalizor olarak davranabilir. Yine yapisal ve morfolojik

parametrelerin kontrolu ile fotokatalizor olarak da gelistirilme potansiyeli vardir.

Hazirlanan FeOx@MnOx kompozitlerinin hepsi yumusak ferromanyetizma o&zelligine
sahiptir ki bir dis manyetik alan yardimiyla ortamdan kolayca ayrilabilmeleri, potansiyel
endiistriyel uygulamalar i¢in pratik ve Onemli bir Ozelliktir. Ayrica, kompozit
parcaciklarinin kiiresel sekilleri, uygun sekilde tasarlanacak bir reaktére doldurulmas: ve
boylece katalizor yiizeyinin ¢alisma ¢dzeltisi ile maksimum temasi agisindan bir avantaj
olabilir. Kompozit sentezinin organik asitler ile yapilmasi, ilerideki c¢aligmalarda

gelistirilebilecek yeni yontemler arasina girmistir.
Sonug olarak; mangan oksit ve demir oksit gibi ucuz ve cevre dostu metal oksitlerden

hazirlanan bu yeni manyetik nanokompozit katalizorler; suyun yiikseltgenmesi tepkimeleri

i¢cin umut verici yeni bir katalitik yaklagim sunmaktadir.

121



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

McDaniel, N.D., Bernhard, S., Solar fuels: Thermodynamics, candidates, tactics,
and figures of merit, Dalton Transactions, 39, 10021-10030, 2010.

Walter, M.G., McKone, J.R., Boettcher, W.S, Mi, Q., Santori, E.A., Lewis, N.S.,
Solar water splitting cells, Chem. Rev., 110, 6446-6473, 2010.

Lewis, N.S., Nocera, D.G., Powering the planet: Chemical challenges in solar
energy utilization, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United
States of America, 103, 15729-15735, 2006.

Liao, C.H., Huang, C.W., Wu, J.C.S., Hydrogen Production from semiconductor-
based photocatalysis via water splitting, Catalysts, 2, 490-516, 2012.

Xing, J., Fang, W.Q., Zhao, H.J., Yang, H.G., Inorganic photocatalysts for overall
water splitting, Chemistry an Asian Journal, 7, 642-657, 2012.

Abe, R., Recent progress on photocatalytic and photoelectrochemical water
splitting under visible light irradiation, Journal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews, 11, 179-209, 2010.

Akira Fujishima, K.H., Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode, Nature, 238, 37-38, 1972.

Fukuzumi, S., Hong, D., Yamada, Y., Bioinspired photocatalytic water reduction
and oxidation with earth-abundant metal catalysts, The Journal of Physical
Chemistry Letters, 4, 3458-3467, 2013.

Pijpers, J.J., Winkler, M.T., Surendranath, Y., Buonassisi, T., Nocera, D.G., Light-
induced water oxidation at silicon electrodes functionalized with a cobalt oxygen-
evolving catalyst, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United
States of America, 108, 10056-10061, 2011.

Reece, S.Y., Hamel, J.A., Sung, K., Jarvi, T.D., Esswein, A.J., Pijpers, J.J., Nocera,
D.G., Wireless solar water splitting using silicon-based semiconductors and earth-
abundant catalysts, Science, 334, 645-648, 2011.

Osterloh, F.E., Inorganic nanostructures for photoelectrochemical and
photocatalytic water splitting, Chemical Society Reviews, 42, 2294-2320, 2013.

Maeda, K., Domen, K., PhotocatalyticWater Splitting: Recent Progress and Future
Challenges, J. Phys. Chem. Lett., 1, 2655-2661, 2010.

Najafpour, M.M., Self-assembled layered hybrid [Ru(bpy)s]*" manganese (111,1V)

oxide: a new and efficient strategy for water oxidation, Chemical Communications,
47,11724-11726, 2011.

122



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Chaudhuri, R.G., Paria, S., Core/shell nanoparticles: classes, properties, synthesis
mechanisms, characterization, and applications, Chemical Reviews, 112, 2373-
2433, 2012.

Young, K.J., Martini, L.A., Milot, R.L., Snoeberger, R.C., Batista, V.S,
Schmuttenmaer, C.A., Crabtree, R.H., Brudvig, G.W., Light-driven water oxidation
for solar fuels, Coordination Chemistry Reviews, 256, 2503-2520, 2012.

Kopp, R.E., Kirschvink, J.L., Hilburn, I.A., Nash, C.Z., The Paleoproterozoic
snowball Earth: a climate disaster triggered by the evolution of oxygenic
photosynthesis, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United
States of America, 102, 11131-11136, 2005.

Farquhar, J., Wing, B.A., Multiple sulfur isotopes and the evolution of the
atmosphere, Earth and Planetary Science Letters, 213,1-13, 2003.

Catling, D.C., Zahnle, K.J., McKay, C., Biogenic methane, hydrogen escape, and
the irreversible oxidation of early Earth, Science, 293, 839-843, 2001.

Barber, J., Tran, P.D., From natural to artificial photosynthesis, Journal of the
Royal Society, Interface, 10, 20120984, 2013.

Tachibana, Y., Vayssieres, L., Durrant, J.R., Artificial photosynthesis for solar
water-splitting, Nature Photonics, 6, 511-518, 2012.

McEvoy, J.P., Brudvig, G.W., Water Splitting Chemistry of Photosystem II,
Chemical Reviews, 106, 4455-4483, 2006.

Umena, Y., Kawakami, K., Shen, J.R., Kamiya, N., Crystal structure of oxygen-
evolving photosystem II at a resolution of 1.9 A, Nature, 473, 55-60, 2011.

Kirch, M., Sauvage, J.P., Hydrogen Generation by Visible Light Irradiation of
Agueous Solutions of Metal Complexes. An Approach to the Photochemical
Conversion and Storage of Solar Energy, Helvetica Chimica Acta, 62, 1345-1383,
1979.

Wiechen, M., Berends, H.M., Kurz, P., Water oxidation catalysed by manganese
compounds: from complexes to 'biomimetic rocks', Dalton Transactions, 41, 21-31,
2012.

Maeda, K., Z-Scheme water splitting using two different semiconductor
photocatalysts, ACS Catalysis, 3, 1486-1503, 2013.

Balzani, V., Credi, A., Venturi, M., Photochemical conversion of solar energy,
ChemSusChem, 1, 26-58, 2008.

Kim, J.Y., Lee, K., Coates, N.E., Moses, D., Nguyen, T.Q., Dante, M., Heeger,

A.J., Efficient tandem polymer solar cells fabricated by all-solution processing,
Science, 317, 222-225, 2007.

123



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Ni, M., Leung, M.K.H., Leung ,D.Y.C., Sumathy, K., A review and recent
developments in photocatalytic water-splitting using TiO, for hydrogen production,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 11, 401-425, 2007.

Najafpour, M.M., Advances in Photosynthesis — Fundamental Aspects, InTech,
(2012).

Steinfeld,A., Solar hydrogen production via a two-step water-splitting
thermochemical cycle based on Zn/ZnO redox reactions, International Journal of
Hydrogen Energy, 27, 611-619, 2002.

Hou, H., Manganese-based materials inspired by photosynthesis for water-splitting,
Materials, 4, 1693-1704, 2011.

Young, K.J., Gao, Y., Brudvig, G.W., Photocatalytic water oxidation using
manganese compounds immobilized in nafion polymer membranes, Australian
Journal of Chemistry, 64, 1221-1228, 2011.

Yagi, M., Narita, K., Maruyama, S., Sone, K., Kuwabara, T., Shimizu, K., Artificial
model of photosynthetic oxygen evolving complex: catalytic O, production from
water by di-mu-0xo manganese dimers supported by clay compounds, Biochimica
et Biophysica Acta, 1767, 660-665, 2007.

Prévot, M.S., Sivula, K., Photoelectrochemical tandem cells for solar water
splitting, The Journal of Physical Chemistry C, 117, 17879-17893, 2013.

Maeda, K., Lu, D., Abe, R.and Domen , K., Efficient Nonsacrificial Water
Splitting through Two-Step Photoexcitation by Visible Light using a Modified
Oxynitride as a Hydrogen Evolution Photocatalyst, J. Am. Chem. Soc. , 132, 5858—
5868, 2010.

Tabata, M., Maeda, K., Higashi, M., Lu, D., Takata, T., Abe, R., Domen, K.,
Modified TasNs powder as a photocatalyst for O, evolution in a two-step water
splitting system with an iodate/iodide shuttle redox mediator under visible light,
Langmuir: ACS Journal of Surfaces and Colloids, 26, 9161-9165, 2010.

Pace, R.J., Stranger, R., Petrie, S., Why nature chose Mn for the water oxidase in
Photosystem Il, Dalton Transactions, 41, 7179-7189, 2012.

Chen, H., Brudvig G. W., New Linear High-Valent Tetranuclear Manganese-Oxo
Cluster Relevant to the Oxygen-Evolving Complex of Photosystem Il with Oxo,
Hydroxo, and Aqua Coordinated to a Single Mn(1V), Inorganic Chemistry, 44,
9567-9573, 2005.

Sauer, K., Yachandra, V.K., A possible evolutionary origin for the Mn4 cluster of
the photosynthetic water oxidation complex from natural MnO, precipitates in the
early ocean, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States
of America, 99, 8631-8636, 2002.

124



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Wiechen, M., Zaharieva, |., Dau, H., Kurz, P., Layered manganese oxides for
water-oxidation: alkaline earth cations influence catalytic activity in a photosystem
I1-like fashion, Chemical Science, 3, 2330-2339, 2012.

Frey, C.E., Wiechen, M., Kurz, P., Water-oxidation catalysis by synthetic
manganese oxides-systematic variations of the calcium birnessite theme, Dalton
Transactions, 43, 4370-4379, 2014.

Najafpour, M.M., Amini, E., A very simple and high-yield method to synthesize
nanolayered Mn oxide, Dalton Transactions, 44, 1039-1045, 2015.

Wei, S., Wang, Q., Zhu, J., Sun, L., Lin, H., Guo, Z., Multifunctional composite
core-shell nanoparticles, Nanoscale, 3, 4474-4502, 2011.

Huber, D.L., Synthesis, properties, and applications of iron nanoparticles, Small, 1,
482-501, 2005.

Lu, A.H., Salabas, E.L., Schuth, F., Magnetic nanoparticles: synthesis, protection,
functionalization, and application, Angewandte Chemie, 46, 1222-1244, 2007 .

Cornell, R. M., The Iron Oxides: Structure, Properties, Reactions, Occurences and
Uses, Second Edition, Wiley-VCH Online ISBN: 9783527602094 (2000).

Fleet, M.E., The structure of magnetite: Symmetry of cubic spinels, Journal of
Solid State Chemistry, 62, 75-82, 1986.

Crespo,R. G., Al-Baitai, A.Y., Saadoune, I., De Leeuw, N.H., Vacancy ordering
and electronic structure of gamma-Fe(2)O(3) (maghemite): a theoretical
investigation, Journal of Physics. Condensed Matter: an Institute of Physics
Journal, 22, 255401, 2010.

Machala, L., Tuéek, J.i., Zbofil, R., Polymorphous transformations of nanometric
iron(111) oxide: A Review, Chemistry of Materials, 23, 3255-3272, 2011.

Deveraj, S., Munichandraiah, N., Effect of Crystallographic Structure of MnO, on
Its Electrochemical Capacitance Properties, J. Phys. Chem. C 112 (2008) 4406-
4417,

Cheng, F., Shen, J.,, Ji, W., Tao, Z., Chen, J., Selective synthesis of manganese
oxide nanostructures for electrocatalytic oxygen reduction, ACS Applied Materials
& Interfaces, 1, 460-466, 2009.

lyer, A., Del-Pilar, J., King’ondu, C.K., Kissel, E., Garces, H.F., Huang, H., El-
Sawy, A.M., Dutta, P.K., Suib, S.L., Water Oxidation Catalysis using Amorphous
Manganese Oxides, Octahedral Molecular Sieves (OMS-2), and Octahedral
Layered (OL-1) Manganese Oxide Structures, The Journal of Physical Chemistry
C, 116, 6474-6483, 2012.

125



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

Robinson, D.M., Go, Y.B., Mui, M., Gardner, G., Zhang, Z, Mastrogiovanni, D.,
Garfunkel, E., Li, J., Greenblatt, M., Dismukes, G.C., Photochemical water
oxidation by crystalline polymorphs of manganese oxides: structural requirements
for catalysis, Journal of the American Chemical Society, 135, 3494-3501, 2013.

Chu, Q., Wang, X. Zhang, X. Li, Q. Liu, X. Buckled Ilayers in
Ko.66Mn204-0.28H,0 and Kg.99Mn306-1.25H,0 synthesized at high pressure:
implication for the mechanism of layer-to-tunnel transformation in manganese
oxides, Inorganic Chemistry, 50, 2049-2051, 2011.

Yang, L.X., Zhu, Y.J., Cheng, G.F., Synthesis of well-crystallized birnessite using
ethylene glycol as a reducing reagent, Materials Research Bulletin, 42, 159-164,
2007.

Pinaud, B.A., Chen, Z., Abram, D.N., Jaramillo, T.F., Thin films of sodium
birnessite-type MnO,: optical properties, electronic band structure, and solar
photoelectrochemistry, The Journal of Physical Chemistry C, 115, 11830-11838,
2011.

Gutzmer, J., Beukes, N.J., Magnetic hausmannite from hydrothermally altered
manganese ore in the Palaeoproterozoic Kalahari manganese deposit, Transvaal
Supergroup, South Africa, Mineralogical Magazine, 59, 703-716, 1995.

Du, J., Gao, Y., Chai, L., Zou, G., Li, Y., Qian, Y., Hausmannite Mn3O4 Nanorods:
Synthesis; Characterization and Magnetic Properties, Nanotechnology, 17,
4923-4928, 2006.

Zhai, Y., Zhai, J., Zhou, M., Dong, S., Ordered magnetic core-manganese oxide
shell nanostructures and their application in water treatment, Journal of Materials
Chemistry, 19, 7030-7035, 2009.

Zhang, Q., Cheng, X., Feng, X., Qiu, G., Tan, W., Liu, F., Large-scale size-
controlled synthesis of cryptomelane-type manganese oxide OMS-2 in lateral and
longitudinal directions, Journal of Materials Chemistry, 21, 5223-5225, 2011.

McKenzie, R.M., The synthesis of birnessite, cryptomelane, and some other oxides
and hydroxides of manganese, Mineralogical Magazine, 38, 493-502, 1971.

Xiao, W., Chen, J.S., Lou, X.W., Synthesis of octahedral Mn304 crystals and their
derived Mn30,~MnO; heterostructures via oriented growth, Cryst Eng Comm, 13,
5685, 2011.

Renger G., Hanssum B., Oxygen detection in biological systems, Photosynthesis
research, 102, 487-498, 2009.

Valente, J.S., Frias, D., Navarro, P., Montes, M., Delgado, J.J., Fregoso-Israel E.,

Torres-Garcia, E., Manganese cryptomelane-type oxides: A thermo-kinetic and
morphological study, Applied Surface Science, 254, 3006-3013, 2008.

126



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

Bish, D. L., Post J.E., Thermal behavior of complex, tunnel-structure manganese
oxides, American Mineralogist, 74, 177-186, 1989.

DeGuzman R.N., Newsam J.M., Synthesis and Characterization of Octahedral
Molecular Sieves (OMS-2) Having the Hollandite Structure, Chem. Mater. , 6, 815-
821, 1994.

Aijun H., Mingguan Y., Yan, L., Xinhua, P., Preparation of Nano-MnFe204 and Its
Catalytic Performance of Thermal Decomposition of Ammonium Perchlorate,
Chinese Journal of Chemical Engineering, 19, 1047-1051, 2011.

Jiles, D.C., Introduction to Magnetism and Magnetic Materials,, Chapman & Hall,
New York1998.

Lepp, H., Stages in the Oxidation of Magnetite, The American Mineralogist, 42,
679-681, 1957.

Golden, D.C., Dixon, J.B., Chen, C.C., lon exchange, thermal transformations and
oxidizing properties of birnessite, Clays and Clay Minerals, 34, () 511-520, 1986.

Cullity, B.D., Elements of X-Ray Diffraction, Elements of X-Ray Diffraction, 3rd
Edition, Prentice-Hall, 167-171, 2001.

Post J.E., Manganese oxide minerals: Crystal structures and economic and
environmental significance, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 96, 3447-3454, 1999.

Lu, H.M., Zheng, W.T., Jiang, Q.,Saturation magnetization of ferromagnetic and
ferrimagnetic nanocrystals at room temperature, Journal of Physics D: Applied
Physics, 40, 320-325,2007.

Shevela, D., Koroidov ,S., Najafpour, M.M., Messinger, J., Kurz, P., Calcium
manganese oxides as oxygen evolution catalysts: O, formation pathways indicated
by *0O-labelling studies, Chem. Eur. J, 17, 5415-5423, 2011.

Parent, A.R., Crabtree, R.H., Brudvig, G.W., Comparison of primary oxidants for
water-oxidation catalysis, Chemical Society Reviews, 42, 2247-2252, 2013.

Iwauchi K., Dielectric properties of fine particles of Fe;0, and some ferrites, Jpn. J.
Appl. Phys., 10, 1520-1528, 1971.

(Openstax Home Page http://cnx.org/content/m34527/1.1/) (May1s 2015).
Lutz, O.M., Hofer, T.S., Randolf, B.R., Weiss, A.K., Rode, B.M., A QMCF-MD
investigation of the structure and dynamics of Ce*" in aqueous solution, Inorg

Chem, 51, 6746-6752, 2012.

Gorlin Y., Lassalle-Kaiser B., Benck J.D., Gul S., Webb S.M., Yachandra V.K.,
Yano J., Jaramillo T.F., In situ X-ray absorption spectroscopy investigation of a

127



[80]

[81]

[82]

bifunctional manganese oxide catalyst with high activity for electrochemical water
oxidation and oxygen reduction, Journal of the American Chemical Society, 135,
8525-8534, 2013.

Pecoraro, V. L., Caudle, M. T., Hsieh, W.Y., Law, N. A., A proposal for water
oxidation in photosystem |1, Pure and Applied Chemistry, 70, 925-929, 1998.

Zhang Q., Cheng X., Feng X., Qiu G., Tan W., Liu F., Large-scale size-controlled
synthesis of cryptomelane-type manganese oxide OMS-2 in lateral and longitudinal
directions, Journal of Materials Chemistry, 21, 5223-5225, 2011.

Elmaci, G., Frey, C.E., Kurz, P., Karan, B., Water oxidation catalysis by

birnessite@ironoxide core-shell nanocomposites, Inorganic Chemistry, 54,
2734-2741, 2015.

128



EK-1
Kaplama isleminde kullanilan MnOy formlarinin SEM, TEM goriintiileri ve XRD kirmnim
desenleri

*

1 pm
|—— EHT=15.00kV

Signal A = SE1 Mag = 58.67 KX Sample ID =

Sekil E.1. BB' nin SEM goriintiisii

Sekil E.2. BB' nin TEM goriintiisii
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2 ym*
—— EHT=1500kv  Signal A= SE1 Mag = 24.28 K X Sample ID =

Sekil E.3. PB' nin SEM goriintiisii

Sekil E.4. PB' nin TEM goriintiisii
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1 pm*
Rl EHT=15.00kV  Signal A= SE1 Mag = 37.13 KX Sample ID =

Sekil E.5. CP' nin SEM goriintiisii

Sekil E.6. CP' nin TEM goriintiisii
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EHT=15.00kV  Signal A= SE1 Mag = 20.00 K X Sample ID =

Sekil E.7. Ca02PB@MF' nin SEM goriintiisii
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Sekil E.8. MF' nin XRD deseni
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