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OZET

MANYETIK POLIOKSOMETALAT-TABAKALI CIiFT HIDROKSIT
NANO-KOMPOZITININ HAZIRLANMASI VE KATALITIK
AKTIVITESININ INCELENMESI

Suleyman Gokge OZAN
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Do¢. Dr. Ahmet Nedim AY
Temmuz 2015, 62 sayfa

Yuksek lisans tezi olarak hazirlanan bu ¢alismada manyetik ¢ekirdek tUzerine kapli
meta-tungstat tutuklanmis tabakali cift hidroksitler ile nano-boyutta hibrit katalizor
hazirlandi. ik olarak M(IM(I1)-NOs TCH’leri birlikte ¢oktiirme yéntemiyle
sentezlendi, iyon degisimi ile tabakalarin arasina meta-tungstat iyonu tutuklandi ve
hidrotermal yontem ile bu TCH’ ler magnezyum ferrit manyetik ¢ekirdedi Uzerine
kaplandi. Sentezlenen materyallerin kimyasal bilesimleri element analizi ile
incelendi. Yapinin karakterizasyonunda toz XRD, FTIR, VSM, TGA, BET ve Zeta
Potansiyel olgimlerinden yararlanildi. Yapilarin morfolojik analizi igin SEM, TEM
fotograflari ve SAED deseninden yararlanildi.

Bu katalizorlerin katalitik aktivitesi siklookten epoksidasyonu reaksiyonunda
incelendi. DOntsum miktarlart GC-MS cihazi kullanilarak tayin edildi. Ayrica

reaksiyon suresi, katalizor miktari ve sicakligin katalitik aktiviteye etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Tabakal Cift Hidroksit, Polioksometalat, Manyetik Cekirdek,
Epoksidasyon, Siklookten



ABSTRACT

PREPARATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF MAGNETIC
POLYOXOMETALATE-LAYERED DOUBLE HYDROXIDE NANO-
COMPOSITE

Suleyman Gokge OZAN
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr. Ahmet Nedim AY

July 2015, 62 sayfa

In this study, presented as a MSc thesis, magnetic core meta-tungstate intercalated
layered double hydroxide shell, hybrid nano composite catalyst was prepared.
Firstly M(I1)M(111)-NO3 LDHs were synthesized with coprecipitation method and then
meta-tungstate anions, were incorporated into LDH layers by ion exchange, finally
LDH shells were supported on to magnesium ferrite magnetic cores. Chemical
compositions of the products were determined by elemental analysis. Structural
characterizations of the products were investigated by PXRD, FTIR, VSM, TGA,
BET and Zeta Potential measurements. Morphological analysis were performed
with the help of the SEM, TEM microscopical techniques and SAED patterns.

Catalytic activity of these materials were examined for epoxidation of cyclooctene
reaction. Conversion values were determined with GC-MS. Reaction time, amount

of catalyst used and temperature effect were also investigated.

Keywords: Layered Double Hydroxide, Polyoxometalate, Magnetic Core,

Epoxidation, Cyclooctene
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1. GIRIS
Anyonik killer olarak da bilinen tabakali ¢ift hidroksitler (TCH) iyon dedistirici

malzeme, adsorban, katalizor, katalizor destek malzemesi ve karisik metal oksit

sentezlenmesinde 6n Uriin olarak kullanilirlar.

Polioksometalat (POM) bilesikleri, 6n gecgis metallerinin (M= V, Nb, Ta, Mo, W)
oksijen ile olusturdugu kume bilegikleridir. Bu yapilar asit ve oksidasyon

katalizoru olarak davranirlar ayrica Lewis asidi veya bazi 6zelligi tasirlar.

Tabakalari arasinda anyonik veya notr bir cok malzemeye ev sahipligi yapabilen
TCH’ lere meta-tungstat tutuklanmasiyla heterojen epoksidasyon katalizorleri
elde edilebilir. Bu TCH-POM hibritlerinin bir manyetik cekirdek Uzerine
kaplanarak karmasik matriks ortamindan kolayca ayriimasi saglanir. Ayrilan bu

hibrit katalizor tekrar tekrar kullanilabilen bir malzeme 6zelligi tasir.

Epoksitler gunimuz kimya endustrisinde en ¢ok polimer hammaddesi olarak
kullanilirlar ve buna ek olarak ilag, tatlandirici, zirai ilag, epoksi regine,
plastiklestirici gibi materyallerin tretiminde kullanilir. Siklookten oksit ise 6zellikle
ilag, zirai ilag ve polyester hammaddesi olarak kullanilir. Epoksidasyon
reaksiyonlarinin neredeyse tamami alken gift bagdinin oksijenlenmesi ile
gerceklesir. Son zamanlarda daha g¢evreci ve doga dostu bir epoksidasyon islemi
gelistirmek igin oksidatif reaktif olarak hidrojen peroksit kullanimi éne ¢ikmistir.
Hidrojen peroksit iyi bir oksijen dondri olmak disinda hem yiksek miktarda

oksijen icerir hem de toksik olmayan bir yan Urtiine (H20) sahiptir.

Verimli bir epoksidasyon katalizérinin mekanizmasi Lewis asit merkezlerinde
peroksitin aktivasyonu uzerinden yurur. Epoksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilan Lewis asitleri d® metalleri olan; Ti'"V, Mo"' ve W' metalleridir ve

bu metaller yillardir basariyla kullaniimaktadirlar.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tabakal Cift Hidroksitler

Tabakal cift hidroksitler (TCH) ayni zamanda anyonik killer ve hidrotalsit benzeri
materyaller olarak da isimlendirilirler. TCH’ ler ihtiyaca ve kullanim alanina gore
birgok sekilde tasarlanabilir. Degistirilebilen 6zellikleri, farkli kompozisyonlari, ylizey
yuk yogunlugu, tabakalar arasi iyonlarin degisimi sayesinde ¢ok ¢esitli kimyasal ve

fiziksel 6zellige sahip esnek materyallerdir. Genel formulleri:
[M“l-x Mty (OH)2] (X%xq . nH20)

seklinde ifade edilir. M"1.x M"'x (OH)2 tabakalari, X%xq . nH20 tabakalar arasi bolgeyi
ve x ise M(Ill) katyonunun toplam metal miktarina molar oranini, ¥ M**/¥M;, ifade
eder. TCH’ leri literatirde ifade ederken M'"M!"-X veya M'rM"-X kisaltmalari
kullanilir. (R = M'"/M = (1-x)/x)

TCH’ lerin yapilari dogal bir materyal olan hidrotalsite benzerler. Hidrotalsit, dogal
bir mineral olan brusit in (Mg(OH)2) oksijen atomu tarafindan olusturulan
tabakalarindaki oktahedral bosluklarda bulunan Mg?* iyonlarinin kismi olarak AI**
iyonu ile yer degistirmesi ile pozitif yukli tabakalardan olusur. Pozitif yiklenen

tabakalarin elektronétralitesinin saglanabilmesi igin igin tabakalar arasina COs*

iyonlari tutuklanmigtir. Hidrotalsitin yapisi: Mgo,7sAlo,25(OH)2.5H20 seklinde gosterilir
(Sekil 2.1) [1].

=

. Su molekdlleri

©® Mg veyaAP*
O OH-

Sekil 2.1. Hidrotalsit mineralinin yapisi.
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TCH’ ler de brusit tabakasini olusturacak M(ll) ve M(III) katyonlarinin iyonik

yarigaplarinin hidrotalsiti olusturan Mg?* ve AIF* ya yakin olmalari gerekir. TCH

sentezinde kullanilabilecek katyonlarin ¢aplari Tablo 2.1 ile sentezde
kullanilabilecek katyonlar Tablo 2.2’ de gorilmektedir.
Tablo 2.1. Bazi katyonlarin yarigaplari, A [1].
M(ll) | Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0,30 (0,65 (0,69 |0,72 |0,74 (0,74 |0,76 |0,80 |0,97 |0,98
My | Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \% T In
0,50 |0,62 |0,62 |0,63 |0,64 |0,66 |0,69 |0,74 |0,76 |0,81

Tablo 2.2. TCH sentezinde beraber kullanilabilen katyonlarin listesi agagida

verilmistir [2].

MII / MIII
Mg2*
Ca2+
Mn2+
Fe?*
C02+
Ni2+
Cu2+

Zn?%*

Al3t

Ga3*

Sc3*

Cr3* | Mn3*

Fe3*

Co3*




TCH’ lerin tabakalar arasinda kalan bodlgeye cok cesitli ve farkli anyonlar

yerlestirilebilirler. Bunlardan bazilar asagida verilmigtir
Halojenler: F, CI, Br, I, vb.
Metal icermeyen anyonlar: COz%, BO3%*, NOz', vb.

Oksometalat anyonlari: H2W12040%, W10032*, PW12040%, VO4%, V10028%, M07024%,
CrO4%, Cr207%, MnOa", Vb.

Gegis metallerinin anyonik kompleksleri: Fe(CN)s?, Eu(tris-dipikolinat)®, anyonik

metal porfirinler, vb.

Organik anyonlar: R-A%: A% = -COO", -POgz", SOs’, -P0O4%, SO4%, vb.
Anyonik biyomolekuller: Enzim, protein, amino asit, DNA, TPA, vb.
Anyonik polimerler: Poli(stiren sulfonat), poli(metil metakrilat), vb.

Bazi noétr molekliller de tabakalarin arasina yerlestirilebilir [3], [4]

@ Anyontar

Su molekiilleri

Bazal Bosluk

Tabakalar arasi
bosluk (Galeri)

Brusit tabakasi

Sekil 2.2. TCH’ lerin yapisi [5].

TCH’ ler bu genis spektrumdaki bilesimlerinden dolay! esnek ve ihtiyaca uygun
bicimde ucuz ve kolayca sentezlenebilen malzemelerdir, bu 6zelliklerinden dolayi

son yillarda oldukga fazla ilgi geken konulardan biri olmustur.



2.1.1. Sentez Yontemleri

2.1.1.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktirme yontemi TCH sentez yOntemleri arasinda bilinen en yaygin
yontemdir. Bu yontemde; M(Il) ve M(lll) tuzlarina baz ¢ozeltisi eklenmesiyle ilk
olarak M(lll) katyonlarinin hidroksit ve susuz hidroksitleri olusur, baz ¢ozeltisinin
daha fazlasinin eklenmesiyle bu yapilarin TCH seklinde ¢dkmesi gézlenir [6]. Birlikte
¢cOktirme yontemi sabit veya degisken pH' ta yapilabilir. Sabit pH' ta birlikte
¢cOkturme yontemi ile sentezlenen TCH’ ler ylksek homojeniteye, ylksek
kristaliniteye, duguk parcacik buyuklugune, yuksek 6zgul ylzey alanina ve yuksek
ortalama gbzenek capina sahiptir [7]. Sabit pH’ ta birlikte ¢oktirme ydnteminde;
ortama M(Il) ve M(lll) tuzlarinin ¢ozeltisi, baz ¢ozeltisi ile es zamanh eklenerek pH’
In sabit kalmasi saglanir. Bu yontem ile yuksek iyon afinitesine sahip olan
oksoanyonlar (fosfotlar, oksometalatlar v.b.) yarismali reaksiyon verdidi icin daha
basit anyonlar iceren NOs , Cl- veya CO3? TCH yapilari sentezlenir [8]. Bu basit
anyonlari iceren TCH’ ler iyon degistirme ve yeniden yapilandirma ve/veya

yontemleriyle daha kompleks yapilar igin 6n Uranu olusturur.

2.1.1.2. Anyon Degigimi Yontemi

TCH’ lerin diger killerle ortak 6zelliklerinden olan yuksek iyon degisim kapasiteleri
sayesinde birlikte ¢Oktirme yodntemi ile sentezlenen Kkillerin tabakalari arasina,
anyon degisimi yontemi ile istenen veya diger yontemler ile yerlestiriimesi zor olan
anyonlar yerlestirilebilir. Termodinamik agidan bakildiginda iyon degisiminin ana
sebebi; pozitif yuklu brusit tabakalar ile negatif yuklu anyonlarin elektrostatik
etkilesimi ve az da olsa hidrasyon serbest enerjisidir [9]. TCH’ lerin anyon degistirme
ilgisini etkileyen parametreler; iyon yaricapi ve yik yogunlugudur. iyon yaricapi
azaldiginda denge sabiti artar ve ylUk yogunlugu fazla olan molekillerin iyon
degistirme reaksiyonlari daha istemlidir. Cesitli anyonlarin denge sabitleri

hesaplanarak bulunan TCH’ lerin anyon degistirme ilgisi sirasi asagidaki gibidir [10];
CO3%>S04% > OH >F > ClI'>Br>NOs> I

TCH’ lerin COs? anyonuna gosterdigi asir ilgi sebebiyle, TCH sentezinde CO:2
uzaklastiriimig su kullanimi ¢ok 6nemlidir. Kolay iyon degisimine imkan tanigindan
dolayi reaksiyonda kullaniimak Uzere sentezlenen TCH’ ler genellikle Cl- ve NOsz

anyonu barindirirlar.



Sekil 2.3. TCH’ lerde iyon degigimi.

2.1.1.3. Yeniden Yapilandirma Yontemi

400-800°C sicakliklarda kalsine edilen TCH’ ler tabakalar arasi ugucu anyonlarini
ve su molekullerini kaybederek M(I1)/M(lll) spinel karisik metal oksitlere donugurler
[11]. Bu karisik metal oksitler, anyon ¢ozeltisi ile hidrasyona tabi tutulduklarinda
TCH formunu geri kazanirlar. Bu yontemle sentezlenmis olan CO3? gibi ugucu
anyonlar iceren TCH’ lere yeniden yapilandirma yontemi ile tabakalar arasina
girmesi zor olan oksometalatlara ve blUyuUk organik anyon yapilarina benzer
molekuller yerlestirilebilir [12], [13]. Kalsine edilen kilin yapisini tekrar kazanmasi

kalsine edildigi sicaklia ve hidrasyon suresine bagldir [14].

2.1.1.4. Ure Hidroliz Yontemi

Standart birlikte ¢oktirme ydnteminde, ¢oktirme ajaninin (OH") asir doygunluk
noktasina hizla ulasilir ve deney boyunca surdurulur. Bu sebepten dolayi kristallerin
cekirdeklenmesi ve gekirdek buyumesi es zamanli olarak gergeklesir bu da genis

parcacik boyutu dagilimina sebep olur [15], [16].

Ure hidroliz yénteminde ise baz geciktirici kullanilarak kristal gekirdeginin olugsumu
ve cekirdek buyliime basamaklar birbirinden ayrilir. Ure hidrolizi iki basamakta
gerceklesir: (i) hiz belirleyici basamak; amonyum siyanatin (NH4CNO) olusumu, (ii)

siyanatin hizli hidrolizi ile amonyum ve karbonata dénisumu.

Bu yontemle yuksek kristalineteye sahip, buyuk boyutlu, altigen sekilli pargaciklar
sentezlenebilir [15]-[17]. Reaksiyon sicakhdi ve reaktant madde konsantrasyonu

olusan pargacik boyutunu dogrudan kontrol eder [16]-[18].

2.1.1.5. indiiklenmis Hidroliz Yéntemi

ZnO, NiO ve CuO gibi oksitler, AlClsz veya CrCls gibi M(lll) tuzlan iceren asidik
cozeltilere eklendiklerinde, oksitlerin hizla ¢ézinip TCH’ lerin gdkmesi gézlemlenir
[19].



Indiiklenmig hidroliz yéntemi sadece iki ve (¢ degerlikli katyonlar arasinda
gerceklesmez ayrica iki-iki degerlikli, iki-dort deg@erlikli ve tg-U¢ degerlikli katyonlar

arasinda da gdézlemlenebilir [20].

2.1.1.6. Sol-Gel Yontemi

Sol-gel yonteminde iki ya da daha ¢ok bilesenli farkli kompozisyonlarda TCH’ ler
sentezlenebilir. M(Il) alkoksitleri alkol/asit karigsimi icerisinde ¢dzulup Uzerlerine
aseton igerisinde ¢ozllen M(ll) asetilasetonatlari eklenir, pH sulu amonyak ¢ozeltisi
ile 10’ a ayarlanarak 80°C de jel olusumu gozlenene kadar geri sogutucuda tutulur
[21]. Bu sentez yonteminde kullanilacak ¢ozucunun polarhgi, reaktifligi ve miktari,
hidroliz reaksiyonlarinin kontrolu agisindan kullanilan su miktari, ayrica kullanilacak
metal alkoksitlerin reaktiviteleri ve sentezin gercgeklestirildigi pH dikkat edilmesi
gereken parametrelerdir [22], [23]. Bu metot kullanilarak sentezlenen TCH’ ler
yuksek saflikta olup birlikte ¢oktirme yontemi ile sentezlenemeyen M(II)/M(III)
bilesimlerine sahip olabilirler [21]. Birlikte ¢oktirme ydntemine goére avantajlari;
yuksek kalsinasyon sicakliklari, dar gézenek boyutu dagihmi, farkli yapisal ve
morfolojik 6zellikleri ve yuksek 6zgul yuzey alanina sahip (10-25%) olmalandir [22],
[24], [25].

2.1.2. Tabakali Cift Hidroksitlerin Uygulamalari

2.1.2.1. Katalizor Alanindaki Uygulamalari

Katalizorler modern kimya endustrisindeki en onemli kullanim alanina sahip olan
materyallerdir, heterojen ve homojen sistemler olarak ayrilan katalizoér sistemlerinde
kati katalizorler heterojen katalizor sistemlerinin temelini olusturur. TCH’ lerin
degistirilebilir bilegimleri, iyon degistirme ve yeniden yapilandirma gibi 6zelliklere
sahip olmalari, farkh sentez yontemleri kullanilarak morfolojisinin degistirilebilir

olmasi bu materyalleri segkin birer katalizor veya katalizor destek malzemesi yapar.

Brusit tabakalari olusturabilen Mn(ll), Zn(ll), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Cr(Ill) ve V(II) gibi
metaller birer katalitik merkez olabilirler. Sttunlu killerde tabakalar arasinda bulunan
ferro- ve ferrisiyanatlar, metal porfirinler, ftalosiyanatlar, izo- ve
heteropolioksometalar katalitik merkez davranisi gosterirler. Bunlarin disinda Ti, Zr,
Sn ve Ce gibi elementler TCH sentezinde bilirlikte ¢oktirme ile yapiya entegre

edilerek ¢ok fonksiyonlu katalizorler elde edilmektedir.



TCH’ ler katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak kullanimi tabakali yapida
olabilecekleri gibi sl isleme tabi tutularak karigsik metal oksitleri veya spinel
yapilarda da olabilir. Isil isleme tabi tutulan TCH’ ler de ylksek 6zgul yuzey alani
(100-300 m?/g), yaplyl olusturan elementlerin homojen dagilimi, ylzeye
desteklenmis kuglk metal kUmeleri olusturabilme imkani ve hafiza etkisi
Ozelliginden dolayr kismen tabakali yapiya donusebilme yetenekleri katalizor

alanina ilgi ¢ekici yaklagimlar getirir [26].

2.1.2.1.1. Katalizor

2.1.2.1.1.1. Organik

TCH’ ler bircok katalitik reaksiyonda katalizér olarak kullanilir; Mg/Al TCH ile stiren
epoksidasyonu [27], Ni/Al TCH ile Knoevenagel kondenzasyonu [28], Co/Al/Ni TCH
uzerinde fenol hidroksilasyonu [29], metanolun sivi faz karbonilasyonu ile metil
asetata donusimu igin kalay ile muamele edilmis Ni/Al TCH kullanimiyla gergeklesir
[30].

TCH’ lerin termal olarak bozunmasiyla elde edilen karigik metal oksitler ile
katalizorler alaninda bir¢gok ¢alisma yapilmistir. Bu katalizorler, endustriyel anlamda
cok cesitli baz katalizli reaksiyonlarda kullaniimaktadir [31], [32]. Mg/Al TCH’ lerin
termal olarak bozulmasiyla elde edilen katalizérler aldol [33] , Claisen-Schmidt [34],
Knoevenagel kondenzasyonlarinda [35], [36], Meerwein-Ponndorf-Verley
indirgenme reaksiyonlarinda [37], [38], aldehitlerin Henry reaksiyonlarinda [39],
izomerizasyon reaksiyonlarinda [40], [41], propilen oksit polimerizasyon

reaksiyonlarinda [42] etkili birer katalizér olarak kullanilirlar.

2.1.2.1.1.2. Cevresel

Kalsine edilmis TCH’ ler petrol rafinelerinde akiskan yatakli katalitik pargcalama
sonucu olusan SOx ve NOx salinimini azaltici potansiyel materyal amaci ile
incelenmigtir.  Akiskanlastinlmis  katalitik  kraking bacalarina yerlestirilen
Ce02/MgAIO4.MgO katalizora, SO2’ nin SO3’ e oksitlenmesinde %60 aktivite, ve
ayrica SO3’ Un adsorpsiyonunu ve daha sonra da %90 oraninda desorpsiyonunu
gerceklestirir [43]. Corma vd. CeO2/MgAlO04.MgO katalizériinin optimizasyonunu
saglamak ve rejenerasyon degerlerinin iyilestiriimesi i¢in katalizére %5 oraninda Cu
eklemiglerdir [44].



Su icerisinde bulunan nitratlarin katalitik olarak indirgenmesi icin Pd iceren Cu/Mg/Al
TCH’ si, kalsine edilip Hz gazi ile aktiflestirildikten sonra, su 6rneklerinde %85-90

dizeyinde nitrat iyonlarinin katalitik olarak indirgenmesini gerceklestirir [45].

2.1.2.1.1.3. Dogalgaz Donusumui
Gelecekte termik santral ve arag yakiti olarak hidrojen kullaniminin 6n plana ¢gikmasi
beklenmektedir bu ylzden hidrojen uretimi igin verimli katalizor gelistiriimesi agirlik

kazanan calismalardandir.

Sentez gazinin, metanin kismi katalitik oksidasyonu ile elde edilmesinde Ni/Al,
Ni/Mg/Al veya Ni/Cal/Al igeren TCH’ ler den yararlaniimaktadir [46]—[51].

Vaccari vd. tarafindan son yillarda yayinlanan bir ¢calismada CPO reaksiyonu igin
geligtirilen aktif ve kararh katalizérler, Rh ve Ru nano pargaciklarinin MgO yapisi ile
kuvvetli etkilesmesiyle ya da spinel yapi olusturacak sekilde TCH yapisinin isisal

bozunmasi ile elde edilmigtir [52], [53].

Ni/Al ve Rh/Mg/Al katalizorleri 6nci TCH’ lerden sentezlenerek metan reforming ile
sentez gazi eldesinde kullaniimak Uzere arastiriimigtir; bu galismalarin sonucunda

%388-98 arasI metan donusumu gozlenmigtir [54], [55].

2.1.2.1.1.4. Situnlu TGCH

TCH tabakalarinin arasina katalitik olarak aktif metal bazli komplekslerin
tutuklanmasi ile katalizor alaninda ilgi ¢ekici alternatif bir yol Gretilmigtir. Tabakalarin
arasina kararli ve buyuk hacimli anyonlar (polioksometalat) yerlestiriimis yapilar,
son vyillarda mikro go6zenekli materyaller alaninda ¢ok c¢esitli malzemelerin
sentezlenmesine imkan tanimigtir [56]. TCH ve polioksometalat iceren hibrit yapilar
izopropanolin asetona oksitlenmesinde, tiyoeter ve tiyofenin oksitlenmesinde [57]
ve benzaldehitin benzoik asite oksitlenme [58] reaksiyonlari gibi birgok reaksiyonda

kullaniimiglardir.

2.1.2.1.2. Katalizér Destek

TCH’ ler hem tabakali formunda hem de kalsine edilerek karigik metal oksit
formunda etkili birer endlstriyel katalizor destek malzemesi olarak kullaniimiglardir
[59]-[66].

Farkh metal katyonlari (Mg, Zn, Ni, Cr, Co, Mg, Al) ve CO3? kullanilarak sentezlenen

TCH’ ler 200-500°C de kalsine edildikten sonra kismen veya tamamen CI- anyon ile



yeniden yapilandirilarak Ziegler-Natta katalizorine destek malzemesi olarak 1971’

de kullanilmaya basglandi [67].

Bazi gecis metal oksitlerinin kalsine edilmis Mg/Al-TCH Uzerine desteklenmesi ile

NO’ in NHzile secimli katalitik indirgenmesi reaksiyonunda kullaniimistir [68]

2.1.2.2. Cevresel Uygulamalari

Yasadigimiz gevredeki topragl ve suyu endustriyel, tarimsal ve kentsel atiklarla
kirletiyoruz. Bunu azaltmanin ana iki yolu vardir; birincisi kullanilan kimyasal madde
miktarinin azaltiimasi, ikincisi ise dogada kirlilik yaratan kimyasal maddelerin
adsorbanlar ile uzaklastirilmasidir. Toprakta bulunan Pb, Hg, Cd, Co, Cu, CrOkx,
POx, AsO4%,NOx gibi iyonik; aromatik karboksilatlar, boyar maddeler, zirai ilaglar ve
ylzey aktif materyallerin uzaklastiriimasi icin genellikle aktiflesmis karbon kullanilir.
Ayrica biyouyumlu inorganik iyon degistirici materyaller tabakalari Gzerindeki pozitif
ve negatif merkezler sayesinde iyi bir adsorban olarak kullanilabilir. TCH’ lerin 6ne

cikan 6zellikleri ise bol miktarda bulunmasi, doda dostu ve ucuz olmalaridir [69].
Mg/Al TCH’ lerin zararli atik uzaklastirmasinda éne ¢ikan 6zellikleri;

(1) cevreci olmasi [70],

(i) adsorpsiyon mekanizmasinin hem tabakalarin igerisine iyon degisimi ile
hem de tabakalarin ylzeyinde gergeklesmesi,

(i)  300-500°C 1sil isleme tabi tutulup karisik metal oksite doénusturilmus
TCH’ lere tutuklanmasi istenen iyonlarin bulundugu ¢oézelti eklenirse;
TCH’ lerin, anyonlari tabakalarin arasinda hapsederek yeniden olusmasi

saglanir.

TCH’ ler kontamine sulardan birgok oksianyonu uzaklastirabilecegi [5] gibi hava
kirliligine yol acan SOx, NOx ve H2S uzaklastiriimasinda da kalsine edilerek TCH’ ler
kullanilmigtir [71], [72]. Ayrica Mg/AI-TCH’ leri CO2 adsorpsiyon c¢alismalarinda
22cm?3/g adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir [73].

Toprakta veya suda bulunan atiklarin azaltilmasi igin bir diger yol ise gubrelerin ve
tarim ilaglarinin kontrolli salinimiyla gergeklestirilir. Zn/Al, Mg/Al ve Mg/Fe TCH’ leri
kullanilarak zirai ilaglarin kontrolli salinimi yapilabilecedi gosterilmistir [74], [75].
Ayrica asiri miktarda kullanimi ile gevre kirliligine yol agan nitratli gubreler yerine

kontrolli salinim imkani saglayan TCH-NOs™ yapilari dnerilmistir [76].
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2.1.2.3. TCH — Polimer Nanokompozitleri

TCH’ lerin polimer endustrisindeki en dnemli uygulamasi; poli(vinil klortr) gibi klor
iceren polimerlerle birlegerek, sicaklik ve UV radyasyon altinda otokatalitik
deklorinasyon reaksiyonu engellemektir. PVC igerisinde kullanilan TCH’ ler olusan
HCI gazi ile reaksiyona girerek metal klorurleri olusturarak PVC’ nin daha fazla
bozunmasini engeller. Ayni zamanda gesitli polimer malzemeler ile olusturulan TCH
kompozitleri yUksek sicakliklarda metal oksitler olugsturarak 1si absorplayici

Ozellikleriyle 1s1 altinda ortama su vererek polimerlerin 1sil dayanimini arttirirlar [77].

TCH-polimer nanokompozitleri, polimerlerin mekanik dayanimini arttirmada [78],
proton iletkenligi olan polimerlerin iletkenligini iyilestirmede [79] ve polimer

kaplamalarin korozif etkenlere karsi dayanimini arttirmakta kullanihirlar [80].

2.1.2.4. TCH’ lerin Biyomedikal Uygulamalari

TCH’ ler biyomedikal alanda ana olarak iki sekilde kullaniimaktadirlar. Tescilli
antiasit ve antipepsin ilaglari olan TALCID™ ve ALTACITE™ igerisinde kullanilan
TCH’ ler daha sonra ilag taginim uygulamalari alaninda kendine yer edinmiglerdir.
Tabakalar arasina yerlestirilen farmasatik aktif bilesikler TCH’ lerin biyouyumlulugu,
degisken kimyasal bilesimi, anyonik karakterdeki ilaglarin tabakalar arasina
yerlegtirilebilmesi ve alkali yapida olmalarindan dolayi kontrollt ilag tasinimi

alaninda birgcok uygulamaya sahiptir.

TCH tabakalari arasi ilaglarin tasinabilece@i bir mikrokap goérevi gormektedir ve
ilacin batunlugund koruyarak onu oksijen ve isik gibi dis etkilerden korumaktadir.
TCH’ ler icinde tasinan ilaclardan bazilari: fenbufen [81], indometazin [82],

diclofenac [83], 5-flourouracil [84], naproxen [83] ve ibuprofendir [85].
2.2. Manyetik Cekirdek / TCH Kabuk Hibrit Nanokompozitleri

Manyetik cekirdek Uzerine kaplanmis islevsel mikro kabuk yapilari kendine has
morfolojileri ve oOzellikleri sayesinde manyetik ilag taginimi, manyetik rezonans
géruntuleme, ayirma ve sensor uygulamalarinda son zamanlarda ilgi ¢eken

konulardan biri olmustur.

Yuzeyi TCH ile kaplanan manyetik mikro veya nano parcaciklar manyetik alan
icerisinde yonlendirilebilmeleri, biyouyumluluklari ve ¢ok farkli kompoziyonlara

sahip olabilmeleri sayesinde kendilerine gesitli kullanim alanlari bulmaktadirlar
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(Sekil 2.4). Bu hibrit nanokompozitlerin sentezi igin birlikte ¢goktirme, tabaka tabaka

olusturma ve es zamanl buyutme yontemleri uygulanabilir [86]-[89].

ila¢ tasinimi uygulamalarinda yapilan calismalarda; Fes0s@DFUR-LDH (DFUR:
doxifluridine) [90], MgFe204@5-aminosalisik asit-LDH [91], MgFe204@5-ibuprofen-
LDH [88] ve MgFe204@5-diclofenac-LDH [92] yapinin basariyla calistigini
gostermistir. Hedeflenen dokuya manyetik tagima ile goturilen ila¢ molekula TCH

yapisinin kontrolli salinim 6zelligi yardimiyla dokuya etki etmesi amacglanmistir.

manyetik alan
\ O\
—_ \

\

o
o QF Yot
.:manyeuk cekirdek WG

“anti artritik ilac
ilac tutuklanmis TCH > ! oy

ilag yonlendirme manyetik alan kapal, ila¢ salinimi

Sekil 2.4. Manyetik ilag tasiniminin sematik gésterimi [86].

Histidin aminoasitinin FesO4@SiO2@NIAI-LDH [93] manyetik nanokompozitinin
Uzerine tutuklanmasi ve ortamdan uzaklastiriimasi g¢alismistir. Bu yontem ayni
zamanda atik sulardan zararli organik (boyar maddeler, yaglar, vb.) ve inorganik

(agir metal anyonlarin) kirleticilerin uzaklastiriimasinda da kullanilabilir.

Katalizor olarak da kullanilabilen bu hibrit nanokompozitler katalizériin ortamdan
kolayca ayrilmasi avantajini getirirler. Fez0s@SiO2/W7024%-LDH katalizori ile
hekzaklorosiklohekzan molekllina fotodegredasyonu [94] ve FesOs@MgAI-
LDH/Au katalizért ile 1-feniletanol’ Un katalitik oksidasyonu [95] &rnek

gOsterilebilecek ¢alismalardandir.
2.3. Polioksometalatlar

Polioksometalat (POM) bilesikleri basitge metal ve oksijen atomlarinin olugturdugu
kiime bilesikler seklinde tanimlanabilir. ilk olarak 1826’ da Berzelius tarafindan
amonyum molibidatin, (NH4)2MoO4, fazla miktarda fosforik asit ile reaksiyonundan

sonra aglk sari kristaller olusturmasi ile gdézlenmistir, bu bilesiklerin yapisinin tam
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olarak anlasiimasi 1933 yilinda Keggin tarafindan toz X isin1 kirinimi desenleri ile

12-fosfotungstik asitin yapi tayini ile gergeklesmistir [96], [97] .

POM’ lar oksijen ile en buyuk ylkseltgenme basamagindaki 6n gecis metallerinin
(M=V, Nb, Ta, Mo, W) birlesimi ile olusurlar. Bu yapilar ayni zamanda heteroatomlar
(X=P, As, Si, Ge) daigerebilirler. Tek bir POM kime bilesiginde bulunan metal atom
sayllari en az 6 ( MosO19% ) olabilecegi gibi, bugiine kadar sentezlenen en biiyiik

kiime bilesiginde 368 ( HxM036801032(H20)240(S04)*¢ ) tane metal atomu vardir.

POM bilesiklerini yapilari agisindan ¢ ana grupta inceleyebiliriz. Bunlar:

heteropolianyonlar, izopolianyonlar ile Mo-mavi ve Mo-kahverengidir.

Heteropolianyonlar: SOs% veya PO4* gibi hetero anyonlari merkezlerinde

bulunduran metal oksit kime bilesikleridir. Bu grup bilesikler POM’ lar arasinda
kataliz uygulamalari alaninda en c¢ok kullanilan bilesiklerdir.  Diger
polioksoanyonlara gore daha saglam yapida olan bu bilegikler lacunary yapilarin
sentezinde temel olusturmustur. Lacunary yapilar heteroatomun dis kabuk POM

yapisinda yer almasi ile olur (Sekil 2.7 a, g, h, i, j).

izopolianyonlar: Hetero atom ya da anyon icermeyen bu metal oksit kiime bilesikleri

daha kararsiz yapilardir. Fakat ylksek yuzey yukleri ve gucli bazik oksijen yuzeyleri

dolayisiyla buyuk yapilar igin iyi birer yapitasi olurlar (Sekil 2.7 b, c, d, e, f).

Mo-mavi__ve Mo-kahverengi indirgenmis  POM _kimeleri: indirgenmis Mo

oktahedralarinin gok miktarda birlesmesi ile olusan bu kiime bilegiklerinin iki Gyesi
mevcuttur. Bunlar: Halka yapisinda olan Mois4 ( Mo-mavi ) ve kure seklinde olan
Mois2 (Mo-kahverengi) kime bilegikleridir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Mo-Mavi (Mo1s4) (solda) ve Mo-Kahverengi

(Moa132) (sagda) molekillerinin polihedral gésterimi [96].

Sentezlenmesi gayet basit olan POM kime bilesikleri tek kap yontemi ile
sentezlenebilir. Asidik bir ortamda tetrahedral vanadyum, molibden ve tungsten
oksit anyonlarinin koordinasyon kureleri genigleyerek oktahedralara donugur. Daha
sonra g¢ozeltinin indirgenmesiyle bu oktahedralar kendi iglerinde kdse paylasimli,
kenar paylasimli veya az rastlanan ylzey paylasimli sekilde birleserek POM

kimelerini olustururlar (Sekil 2.6).

Ba -

y Expansion of ; (a) L | e
% coordination Condensation B
»” Shell I 7

Sekil 2.6. POM kimlerinin olusumu. POM

kimelerinin a) kdse paylasimli b) kenar paylasimii

ve c) yuzey paylasimli birlesimleri [96].

POM’ lar sulu ortamda iyi ¢dzlnen bilesiklerdir. Sulu ¢ozeltilerinde kuvvetli asit gibi
davranan bu bilesikler, kataliz reaksiyonlarinda mineral asitlerinin (H2SOa4, H3POa)
yerine kullaniimaktadirlar. Bazi POM bilesikleri lGminesans &zelliklere sahipken,
eslenmemis elektron iceren ferromanyetik gecis metalleri iceren POM’ lar ise
olagandisi manyetik dzelliklere sahiptir. Bu farkli manyetik 6zelliklere sahip POM
yapilart nano boyutlu flash belleklerin geligtiriimesi icin umut vadeder [98]. Klor

icermeyen ka&git hamuru agartiimasi [99] ve su dekontaminasyonu [100] POM’ larin
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yesil kimya alanindaki uygulamalarindan birkagidir. Anti-tumor, anti-bakteriyel ve
anti-virds uygulamalari da bulunan POM’ lar ilag ve biyolojik uygulamalarda

potansiyel vadeden bilesiklerdir [101].

(b) (c)

(e) "

Anderson anion
[H,(M'OgIMzO15]™

(a)

Lindgvist anion

b
®) MO

(e) [Mo;O,4)5

{d) [WigOaal*

(e} [VsoOagl® (@) ()
(N B-[MogOzgl*
Keggin anion

O xM,;0,q

(h) Trisubstituted
Keggin anion

W Wells-Dawson
anion XM, 20,1

0 Trisubstituted
Wells-Dawson

Sekil 2.7. Sik kullanilan POM yapilarinin gésterimi. Sari renkli (MOs) oktahedralar
POM’ 1 olusturan ana metal merkezleridir, yesil renkli oktahedralar ise merkezi
heteroatomlardir ve koyu yesil oktahedralar ise lacunary yapilardaki

heteroatomlardir [96].
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2.4 Calismanin Amaci

TCH’ ler tabakalarinin ve yuk denkligi saglayan tabakalar arasi anyonlarinin ¢ok
farkh sekillerde bir araya getirilip sentezlenebilmelerinden ve ¢ok farkl alanlardaki
kullanimlarindan dolay! gunumuzde c¢ok fazla arastirmaya konu olmaktadir. POM
bilesiklerinin TCH bazal bosluklarina ya da tabaka uUstlne yerlestiriimesi ile yeni

turde bilesikler olusturulur.

POM bilesiklerini TCH tabakalari arasina yerlestirdigimizde; hem isil dayanimda bir
artis gozlemlenir hem de POM bilesikleri Uzerinde bulunan redoks ve asit kataliz
merkezleri, bazik olan TCH tabakalari arasinda bazi oksidasyon reaksiyonlarinda

iyi birer katalizor 6zelligi gosterir.

Yapilan bu ¢alismada, POM-TCH hibrit katalizérini manyetik c¢ekirdek etrafina
kabuk olacak sekilde kullanirsak; matriks ortamindan manyetik alan yardimiyla
kolayca ayirabilecegimiz iyi bir oksidasyon katalizéri sentezi amaglanmistir. Elde

edecedimiz bu katalizérin kullanimi icin yapilan ¢calismalar ise;

e Mg/Al ve Zn/Al TCH yapilarinin igerisine metatungstat iyonunun, anyon
degistirme yontemi ile yerlestiriimesi, farkli manyetik ¢cekirdek (MgFe204) ve
kil birlesim oranlari ile ¢esitli manyetik ¢cekirdek TCH-POM kabuk yapilarinda
materyaller sentezlemek,

e Sentezlenen katalizorlerin alken epoksidasyonu reaksiyonu Gzerinde katalitik
aktivitesinin incelenmek, katalizor miktari, sicaklik ve deney suresi
parametrelerinin optimizasyonu yapmak,

e Manyetik c¢ekirdegin katalitik aktivite Uzerindeki etkisinin arastirmak ve
manyetik c¢ekirdek yardimiyla katalizorun geri kazanimi ve tekrar

kullanilabilirligini arastirmak,

seklinde siralanabilir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Aliminyum nitrat nonahidrat, AI(NO3)3.9H20, Panreac; magnezyum nitrat
hekzahidrat, Mg(NOs3)2-6H20, Panreac; c¢inko nitrat hekzahidrat, Zn(NO3)2-:6H20;
demir(lil)nitrat nonahidrat, Fe(NOs)3.9H20, Sigma; sodyum karbonat, Na2COs,
Merck; sodyum hidroksit, NaOH, Merck; amonyum metatungstate, (NH4)sH2W12040,
Fluka; etanol, C2HsOH, Merck; cis-siklookten, CsHi4, Aldrich; hidrojen peroksit %30,
H202, Merck alindigi gibi kullanildi. Yapilan deneyler dekarbonize/deiyonize su
(DDS) kullanilarak yapildi.

3.1. Nitrat-Mg/Al TCH (Mg/Al-NO3’) Sentezi

TCH’ ler birlikte ¢oktirme yontemi ile sentezlendi. Mg/Al mol oranlari 2 olacak
sekilde 100 mL DDS igerisinde 20,5 g magnezyum nitrat (8 mmol) ve 15,09
aliminyum nitrat (4 mmol) tuzlari ¢ézulerek metal ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti 2
M’ ik NaOH ¢dzeltisi ile U¢ boyunlu bir balona azot atmosferi altinda pH 10’ da sabit
tutulacak sekilde eszamanli olarak damla damla eklendi. Metal ¢ozeltisi bittiginde
olusan beyaz slispansiyon igerisinden azot gegirilerek, 90°C de 4 saat karistirildi ve
daha sonra 3 gun boyunca kristallerin blyumesi i¢in oda sicakliginda yaslandirildi.
Daha sonra bu suspansiyon 10 mL DDS ile 5 kez yikanarak istenmeyen iyonlar
uzaklastirildi ve 200 mL DDS ile tamamlanarak MA-NOs kodu verilerek azot

atmosferi altinda saklandi.

3.2. Nitrat-Zn/Al TCH (Zn/Al-NOz") Sentezi

Birlikte ¢coktirme yontemi ile sentezlenen Zn/AI-NOs3-TCH’ yi hazirlamak igin; Zn/Al
mol oranlari 2 olacak sekilde 100 mL DDS igerisinde 24 g ¢inko nitrat (8 mmaol) ve
15 g aliminyum nitrat (4 mmol) tuzlan ¢oézulerek metal ¢odzeltisi hazirlandi. Bu
¢Ozelti 2 M’ ik NaOH ¢dzeltisi ile u¢ boyunlu bir balona azot atmosferi altinda pH
9,5’ da sabit tutulacak sekilde eszamanli olarak damla damla eklendi. Metal ¢ozeltisi
bittiginde olusan beyaz sUspansiyon igerisinden azot gecirilerek, 90°C’ de 4 saat
karistirnldi ve daha sonra 3 giin boyunca kristallerin blytmesi igin oda sicakliginda
yaslandirildi. Daha sonra bu suspansiyon DDS ile yikanarak istenmeyen iyonlar
uzaklastirildi ve 200 mL DDS ile tamamlanarak ve ZA-NOs kodu verilerek azot

atmosferi altinda saklandi.
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3.3. Manyetik Cekirdek (MgFe204) Sentezi

Magnezyum ferrit manyetik ¢ekirdeginin sentezlenmesi igin ilk énce Mg/Fe-COs
TCH si sentezlenerek 900°C’ de kalsine edildi. Mg/Fe-COs TCH’ sinin
sentezlenmesi i¢cin Mg/Fe mol oranlari 0.5 olacak gekilde 0,04 mol magnezyum
nitrat ile 0,02 mol demir (lll) nitrat tuzlart 100 mL DDS igerisinde ¢6zuldu ve 0.38
mol NaOH ile 0.32 mol Na2COs bilesikleri 220 mL DDS igerisinde ¢ozuldi. Bu
¢Ozeltiler g boyunlu balona pH 9’ da sabit kalacak sekilde es zamanli olarak damla
damla eklendi. Olusan suspansiyon 100°C’ de 6 saat azot atmosferi altinda
karigtinldi ve daha sonra yaslandirildi. DDS ile yikanarak iyonlari uzaklastirilan
suspansiyon vakum altinda kurutularak agat havanda ogutuldi. Daha sonra
oguttlen bu 6rnek 900°C’ de 2 saat kalsine edilerek MgFe204 manyetik ¢ekirdegdi
elde edildi ve MF kodu verildi.

3.4. MgAI- H2W12040

25mL igerisinde 1.0584 g MgAI-NOs kili iceren suspansiyon Uzerine damla damla
20mL igerisinde ¢ozulmus 2,8413 g H2W12040 iyonu igeren ¢ozelti eklendi. Azot
atmosferi altinda 60°C’ de 90 dakika karistirildi. Daha sonra dinlendirilen ve DDS ile
yikanan 6rnek vakum altinda kurutuldu. Agat havanda éguttlen bu Grin MA-W kodu

verilerek saklandi.

3.5. ZnAl- H2W12040

Hazirlanan ZnAI-NOs suspansiyonundan igerisinde 0,8057 g kil iceren olan 25 mL
alindi. Uzerine damla damla 1,6522 g H2W12040 igeren 20 mL ¢ozelti eklendi. Azot
atmosferi altinda 60°C’ de 90 dakika karistirildi. Daha sonra dinlendirilen ve DDS ile
yikanan 6rnek vakum altinda kurutuldu. Agat havanda 6guttlen bu trin ZA-W kodu

verilerek saklandi.

3.6. MF@ZnAIl-H2W12040

Hazirlanan ZnAl-NOs suspansiyonundan igerisinde 0,8057 g kil iceren 25 mL alind1.
Kil miktarinin %20 veya %33’ U kadar alinan MF manyetik ¢ekirdeginin 25 mL DDS
icerisinde suUspansiyonu hazirlandi. Daha sonra MF ¢ozeltisi hizli bir gekilde
icerisinden azot gegcirilen kilin Gzerine eklendi ve geri sogutucu altinda 90°C’ de 120
dakika bekletildi. Uzerine damla damla 1,6522 g H2W12040 igeren 20 mL ¢ozelti
eklendi. Azot atmosferi altinda 60°C’ de 90 dakika karigtirildi. Alinan érneklerin
sanrifljlenerek suyu uzaklastirildi ve vakum altinda kurumaya birakildi. %20 ve %33
oraninda MF igeren ornekler sirasiyla MFS@ZAW ve MF3@ZAW olarak kodlandi.
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Daha sonra sentezlenen MF5@ZAW 0Orneginden bir miktar alinarak 700°C yaklasik
3 saat boyunca kalsine edildi. Bu 6rnek MF5@ZAW-K seklinde kodlandi.

3.7. Kataliz Deneyleri

Meta-tungstat bilegigi ile sentezledigimiz hibrit materyalin katalitik aktivitesi, asit ile
katalizlenen siklookten epoksidasyonu reaksiyonu Uzerinde incelendi. Yaptigimiz
on denemelerde ¢dzlicl olarak 1 mL etanol ve oksidatif reaktif olarak 2 mmol H202,

1 mmol siklookten kullanildi.

3.7.1 GC-MS Analizleri
GC-MS analizleri Agilent Technologies 6890N Gas Chromatography ve Agilent

Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector’ den olusan sistemde olguldi.

3.8. Karakterizasyon Calismalari

3.8.1. ICP-MS Analizleri

Magnezyum, aluminyum, ¢inko, demir ve tungsten olcimleri CETAC ASX 520
otomatik érnekleyici ve Thermo FISCHER ICP-MS, XSERIES 2 induktif Eglesmis
Plazma Kutle Spektrometresinden olusan sistemde alinmistir. Alinan élgimlerdeki

parametreler; plazma guct 1400W ve plazma argon akis hizi 13 L/dk’ dir.

3.8.2. Isil Analizler
Termogravimetrik analizler (TGA), Shimadzu DTG-60H cihazi ile 10°C/dk 1sitma
hizinda 900°C’ ye kadar 100 mL/dk azot akisi altinda gergeklestirildi.

3.8.3. FT-IR Analizleri
FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer SpectrumOne cihazinda, 400-4000 cm

araliginda, KBr disk yontemi ile alindi.

3.8.4. PXRD Analizleri
Toz X-i1sin1 kirinim desenleri, Rigaku D/MAX-2200 difraktometresinde Cu K-alpha 1
isimasi (A=1.54056A) kullanilarak 26= 2-70° arasinda kaydedildi.

3.8.5. Yiizey Alani Olgiimleri
Tek noktall yizey alani 6lgimleri, Quantachrome AutoSorb-6B cihazinda, 6n isitma

ve degas islemi 80°C’ de 4 saat boyunca uygulanarak yapilmistir.

3.8.6. Zeta Potansiyel olglimleri
Zeta potansiyel dlgimleri, MALVERN Nano ZS90 cihazi ile yapildi.
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3.9. Morfolojik Analizler
3.9.1. SEM Analizleri
SEM analizleri, Carl Zeiss EVO 50 EP cihazinda altin kaplama yapilarak alindi.

3.9.2. TEM Analizleri
TEM analizleri, FEI Tecnai G2 F30 cihazi ile yapildi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. MA-NO3
Birlikte ¢oktirme yontemi ile hazirlanan MA-NOs orneginin 6gutuldukten sonra

alinan toz XRD deseni $ekil 4.1’ de verilmistir. TCH’ ler genellikle toz XRD
deseninde keskin karakteristik (003) ve (006) yansimalarini veririler [1]. Sekil 4.1°
de verilen XRD deseninde TCH’ nin kristalinitesinin yliksek oldugu gorulur ve Bragg
esitligi kullanilarak hesaplanan yansimalarin bazal genislik degerleri; doos = 8,8 A ve
doos = 4,4 A olarak bulunur. doos yansimasi TCH’ ler de bazal genisligi ifade eder ve
bir metal hidroksit tabaka ile buna komsu tabakalar arasi galerinin toplam genisligine
esittir. Bazal genisligi 8,8 A olan TCH’ den, metal hidroksit tabaka kalinh@i olan 4,8
A cikarildiginda galeri genisligi 4 A olarak hesaplanir [102]. Galeride bulunan NOsz
iyonunun Van der Waals boyutu 4,62 A oldugundan galerilerin arasina NOz

iyonunun egik pozisyonda yerlestigi anlasilmaktadir (Sekil 4.3).

—— MA-NO
5000 — 3
)
o
=3
4000
©
o
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2 3000 -
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-
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o
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o
(778
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20 (derece)

Sekil 4.1. MA-NOs3 6rnegdinin toz XRD deseni.

FTIR spektroskopisi TCH’ lerin karakterizasyonu igin yeterli bir teknik olmasa da
cogunlukla galeride bulunan anyonlarin karakterizasyonu igin kullanilan bir analiz

yontemdir.
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Sekil 4.2° de MA-NOs3 orneginin FTIR spektrumu gorulmektedir ve bu spektrumda

TCH galerilerinde tutuklanmis NOs- iyonlarina ait 1383 cm™ piki gézlenmektedir;

3400 — 3600 cm™ : v(O-H) gerilmesini

1623 cm™:

1383 cm:
825 cm:
676 cm™:

448 cm:

% T

60

40 -

20 +

0

tabakalar arasi bulunan ve/veya yluzeye adsorplanan su

molekullerinin bukudlme bandini

NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesini
NOs iyonlarinin dazlem digi gerilmesini
v(Mg-O-H) bldkulme bandini

v(AI-0) titresimlerini gostermektedir.

—— MA-NO,

1383

' | T T T T y T ' T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2. MA-NOs 6rnegdinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.3. Nitrat iyonlarinin tabakalar arasina egik yerlesimi.

4.2. ZA-NOs3
ZA-NOs orneginin toz XRD deseninden (Sekil 4.4) materyalin yuksek saflikta ve

yiiksek kristalinitede oldugu goriilir. Karakteristik TCH yansimalari doos = 8,9 A ve
doos = 4,4 A seklindedir ve 4,1 A’ luk galeri bosluguna NOs iyonlarinin egik

yerlesmektedir.
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Sekil 4.4. ZA-NOs 6rneginin toz XRD deseni.
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Sekil 4.5 de ZA-NOs 6rneginin FTIR spektrumu gorulmektedir ve bu spektrumda;
3400 — 3600 cm™ : v(O-H) gerilmesini

1623 cm: tabakalar arasi bulunan ve/veya yuzeye adsorplanan su

molekdullerinin bukulme bandini

1383 cm™: NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesini
826 cm™: NOs iyonlarinin dizlem digi gerilmesini
612 cm™: v(Zn-O-H) bikilme bandini
425 cm™: v(Al-O) titresimini gostermektedir
—— ZA-NO,
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Sekil 4.5. ZA-NOs3 6rneginin toz XRD deseni.

4.3. MF

Cekirdek malzemesi olarak kullanilan MgFe204 manyetik ¢ekirdeginin toz XRD
deseni (Sekil 4.6) incelendiginde materyalin ylksek kristaliniteye sahip oldugu ve
magnezyum ferritin 17-465 numarali JCPDS kartindaki klasik tim pik degerleri ile:
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) 6rnege ait yansimalarin birebir 6rtistigu gézlenmektedir.
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Sekil 4.6. MF 6rneginin toz XRD deseni.

Sekil 4.7 da MF 6rneginin FTIR spektrumu gortlmektedir ve bu spektrumda 575 ve

435 cm! bulunan genis bantlar Fe-O gerilmelerini gostermektedir.
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Sekil 4.7. MF 6érneginin FTIR spektrumu.
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MF manyetik ¢ekirdeginin manyetik davranigini inceledigimizde; doyum
manyetizasyonunun 21,9 emu/g, koersivitesinin 84,2 Oe oldugunu goruriz bu da
materyalimizin yumusak ferromanyetik davranisa sahip oldugunu gdsterir (Sekil
4.8).

— MF
1154 —
20
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Q9 Booo 0 2000
- 0
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=
-20 -
v T T T T T T y T T 1
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000
Manyetik Alan (Oe)
Sekil 4.8. MF 6rnegdinin oda sicakligi histerisis egrisi.
4.4. MA-W

MA-W o6rneginin Sekil 4.9° de verilen toz XRD kirilma deseninden basariyla
sentezlendigi gérilmektedir, desenden dooz = 14,3 A doos = 7,2 A dooo = 4,8 A
yansimalarina karsilik gelen bazal geniglik degerleri hesaplanmistir. Bazal yukseklik
olan 14,3 A’ dan 4,8 A’ luk tabaka yiiksekligi ¢ikarildiginda galeri boyutu 9,6 A
olarak hesaplanir. 9,6 A daha énce yapilan galismalarla paralellik gdstermektedir
[102] ve H2W12040% (Sekil 4.10) iyonunun tabakalar arasina hapsedildigi
anlasiimaktadir. Polioksometalat iyonlari iyon degisimi ile hemen hemen tum nitrat
iyonlarini tabakalar arasindan atmistir, fakat FTIR spektrumunda gézlemledigimiz
disik siddetteki NOs?  iyonuna ait pikler iyon degisiminden sonra az miktarda NOs?

iyonlarinin yapida kaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.9. MA-W 6rneginin toz XRD deseni.

Sekil 4.10. Meta-tungstat iyonu.

Sekil 4.11° da MA-W 6rneginin FTIR spektrumu goértlmektedir ve bu spektrumda;
3400 — 3600 cm** de v(O-H) gerilmelerine ait bantlar, 1623 cm™ de ise tabakalar
arasi bosluklarda bulunan ve/veya yluzeye adsorplanan su molekdillerinin biktlme

bandi gorulmektedir. Sekil 4.2" de gorulen MA-NOs 6rneginin FTIR spektrumu ile
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kargilastirildiginda meta-tungstat anyonlarinin nitrat iyonlari ile degisimi sonucunda
yaplya girmesiyle 904 cm™ de kdse paylasimh Kas(W-O-W) ve 767 cm™ de kenar
paylagimli Kas(W-O-W) gerilmelerine ait yeni bantlar gériilmektedir. iyon degisimi ile
nitrat iyonlari yapidan tamamen uzaklagmadigindan, geriye kalan az miktardaki
nitrat iyonlarina ait anti-simetrik gerilme bandi 1384 cm™’ de dlsik siddette ortaya
cikmistir. 671 cm™ ve 447 cm™ de sirasi ile tabakalara ait bulunan v(Mg-O-H)

bikulme bandi ve v(Al-O) titresimi goriimektedir.

— MA-W

|_
=S
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.11. MA-W 6rnegdinin FTIR spektrumu.
4.5. ZA-W

ZA-W drneginin Sekil 4.12’ de verilen toz XRD kirilma deseninde doos = 14,8 A doos
=7,3 A dooo = 4,8 A yansimalarina karsilik gelen d degerleri hesaplanmistir. Merkezi
11 A’ da olan yayvan yansimayla ise daha énce yapilan calismalarda sikca
kargilasiimistir ve bu yansima Zn?* ile POM in olusturdugu tuzlardan
kaynaklanmaktadir [102]. Bazal yiikseklik olan 14,8 A dan 4,8 A’ luk tabaka
yiiksekligi ¢ikarildiginda galeri boyutu 10 A olarak hesaplanir. 10 A, Van der Waals
boyutu 10,2 A x 10,2 A olan H2W12040% iyonun tabakalar arasina yerlestigini
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gosterir. FTIR spektrumunda gozlemledigimiz NOs™ iyonuna ait pikler NOs™ varligini
gOsterir fakat X-1sin1 deseninde TCH-NO3s™ varligina rastlanmamigtir bu da yapida

eser miktarda nitrat iyonunun bulundugunu gosterir.
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10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 4.12. ZA-W 6rneginin toz XRD kirilma deseni.
Sekil 4.13’ de ZA-W o6rneginin FTIR spektrumu gorulmektedir ve bu spektrumda;
3400 — 3600 cm™ : v(O-H) gerilmesini

1623 cm™: tabakalar arasi bulunan ve/veya yuzeye adsorplanan su

molekullerinin bukulme bandini

1384 cm™: NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesini
911 cm™: Kose paylasimli Kas(W-O-W) gerilmesini
752 cm™: Kenar paylasimli Kas(W-O-W) gerilmesini
618 cm™: v(Zn-O-H) bikilme bandini

425 cm™: v(AI-O) titresimini gdstermektedir.
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Sekil 4.13. ZA-W 6rneginin FTIR spektrumu.

4.6. MF5@ZA-W

MF5@ZA-W drneginin Sekil 4.14’ te verilen toz XRD kirilma deseninde dooz = 14,5
A, doos = 7,3 A dooo = 4,8 A yansimalarina karsilik gelen d degerleri hesaplanmistir.
POM’ in Mg tuzuna ait 9-11 A arasi bélgede yayvan bir yansima gézlenmistir. 9,7
A’ luk galeri boslugu H2W12040% iyonunun tabakalar arasina yerlestigini gésterir.
FTIR spekturumdan gozlemledigimiz hem nitrat hem de H2W120a40% iyonu pikleri
iyon degisimi igleminin basariyla gergeklestigini fakat bir miktar nitrat iyonunun
kaldigini gosterir. MF manyetik ¢ekirdegine ait olan en siddetli 35,5° (311) ve 62,6°

(440) yansimalari da yapinin igerisinde manyetik ¢gekirdek bulundugunu gésterir.
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Sekil 4.14. i. MF5@ZA-W ve ii. MF drneklerine aittoz XRD desenleri.
Sekil 4.15’ de MF5@ZA-W 6rnegine ait spektrumu gorulmektedir ve bu spektrumda;
3400 — 3600 cm™: v(O-H) gerilmesini

1623 cm™: tabakalar arasi bulunan ve/veya yuzeye adsorplanan su

molekullerinin bukulme bandini

1384 cm: NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesini
911 cm™: Kdse paylasimli Kas(W-O-W) gerilmesini
752 cm™: Kenar paylagimli Kas(W-O-W) gerilmesini
618 cm™: v(Zn-0O-H) bukiilme bandini

425 cm: v(AI-O) titresimini gostermektedir.
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Sekil 4.15. MF5@ZA-W 6rneginin FTIR spektrumu.

MF5@ZA-W manyetik davranisini inceledigimizde; doyum manyetizasyonunun 0,9
emu/g, koersivitesinin 109,5 Oe oldugunu goértriz bu da materyalimizin yumusak
ferromanyetik davranisi sergiledigini gosterir (Sekil 4.16). Doyum manyetizasyonun
MF manyetik c¢ekirdegine gbre az olmasinin sebebi; MF nin  doyum
manyetizasyonunun c¢ekirdek Uzerinde kapli olan diyamanyetik kabugun,

manyetizasyonu dusurmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.16. MF5@ZA-W 06rneginin oda sicakhgi histerisis egrisi.

4.7. MF3@ZA-W

MF5@ZA-W 6rneginin toz XRD deseninde gobzlenen yansimalar Sekil 4.17’ de
MF3@ZA-W 6rneginin toz X-1gin1 kirinim deseninde de gorulmektedir. Aralarindaki
tek fark, MF manyetik ¢gekirdeginin malzeme igindeki kitle oraninin daha ylksek
olmasindan dolayi ¢ekirdege ait olan 35,5° (311) ve 62,6° (440) yansimalarinin
siddetinin MF5@ZA-W 6rnegdinden daha ylksek olmasidir.
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Sekil 4.17. i. MF3@ZA-W ve ii. MF orneklerine aittoz XRD desenleri.

Sekil 4.18 de MF3@ZA-W o6rneginin FTIR spektrumu gorulmektedir ve bu

spektrumda;

3400 — 3600 cm™: v(O-H) gerilmesi

1623 cm™: tabakalar arasi bulunan ve/veya yluzeye adsorplanan su
molekullerinin bukulme bandi

1384 cm: NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesi

911 cm™: Kdse paylasiml Kas(W-O-W) gerilmesi

752 cm™: Kenar paylasimli Kas(W-O-W) gerilmesi

618 cm™: v(Zn-O-H) bikiilme bandi

425 cm™: v(Al-O) titresimleri gérilmektedir.
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Sekil 4.18. MF3@ZA-W 06rneginin FTIR spektrumu.

TCH’ nin manyetik ¢cekirdege oraninin 1/3 oldugu MF3@ZA-W 6rneginde doygunluk
manyetizasyonu 1,57 emu/g ve koersivitesi 94,86 Oe’ dir (Sekil 4.19). Materyal
yumusak ferromanyetik olup kullandigimiz ¢ekirdegin TCH’ ye goére fazla olmasi

sebebi ile daha ylUksek bir doygunluk manyetizasyon degerine sahiptir.
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Sekil 4.19. MF3@ZA-W 6rneginin oda sicakligi histerisis egrisi.
4.9. MF5@ZA-W K
Sekil 4.20’ da gorulen MFS@ZA-W K 6rnegine ait olan toz X-i1sini kirinim deseninde

bulunan ana kristal faz ZnWOas sentetik sanmartinite (JCPDS 15-0774) ile

uyusmaktadir. Ayrica MF manyetik ¢ekirdegine ait olan 35,5° (311) ve 62,6° (440)
yansimalari gorulmektedir.
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Sekil 4.20. MF5@ZA-W K 6rnegine ait toz X-isini kirinim deseni.

Sekil 4.21" de MF5@ZA-W K 6rneginin FTIR spektrumu gorulmektedir ve bu

spektrumda;

3400 — 3600 cm™: v(O-H) gerilmesi

1633 cm™: Yuzeye adsorplanan su molekullerinin buktlme bandi
1384 cm: NOs iyonlarinin anti-simetrik gerilmesi

882 cm™: vs(Zn-O-W)

832 cm™: vas (Zn-O-W)

675 cm™: vs(W-O)

595 cm™: vas(W-O)

475 cm™: vs(Zn-0)

433 cm: vas(Zn-0) titresimleri gosteriimektedir.
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Sekil 4.21. MF5@ZA-W K 6rneginin FTIR spektrumu.

4.10. Termal Analizler

Sekil 4.22’ de verilen TGA analizlerinde 150°C’ ye kadar olan kutle kayb1 (W %2,54;
ZA-W %6,26; MF5@ZA-W %6,54) yuzeye adsorplanmis ve/veya tabakalar arasi
suyun yapidan ayriligini gosterir. 150-300°C arasinda kalan bolgede ise TCH
yapilarinin bozunarak yapida bulunan hidroksillerin uzaklagsmasi ve yapinin karisik
metal oksitlere dénismesi gozlenir. TCH’ ler igin sicaklik 700°C’ nin Uzerine ¢iktigi

zaman yapida geri donlulemez bir bozunma olur ve spinel metal oksit yapisi olusur.

38



TGA
%

100.00

95.00F
W

90.00

85.00 ZA-W
MF5@ZA-W

80.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 4.22. ZA-W, MF5@ZA-W ve meta-tungstatin TGA egrileri.

4.11. Morfolojik Ozellikler

4.11.1. MF

Sentezlenen MF manyetik ¢ekirdeginin SEM ve TEM goruntuleri Sekil 4.23° de
gOsterilmektedir. SEM goruntlsu incelediginde MF manyetik ¢ekirdedinin homojen
bir boyut dagihmina sahip tek tip kristalin pargaciklar oldugu goéruldi. TEM
gOruntusu incelediginde bu pargaciklarin boyutlarinin 50-100 nm arasinda oldugu

gOzlendi.
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Sekil 4.23. MF 6rneginin a) SEM ve b) TEM goéruntusu.

4.11.2. MF5@ZA-W

Sentezlenen MF5@ZA-W nano kompozitinin TEM goruntileri Sekil 4.24° de
verilmigtir. TEM goruntuleri incelendiginde ise MF manyetik ¢ekirdeginin etrafinin
homojen bir sekilde 10 nm kalinliginda tungsten iceren TCH yapisi ile kaplandigi
g6zlenmektedir. Sekil 4.25" de goértilen SAED deseninde MF ve TCH e ait

yansimalarin spotlari kompozit malzemede her iki fazin bulundugunu gosterir.

Sekil 4.24. MF5@ZA-W 6rneginin TEM goruntuleri.
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Sekil 4.25. MF5@ZA-W 06rnegdinin a) SAED deseni (kirmizi oklar; TCH, beyaz
oklar; MF), b) grafiksel gosterimi.

4.11.3. MF5@ZA-W K

MF5@ZA-W K 6rnegine ait SEM ve TEM goruntuleri Sekil 4.26° te gosteriimektedir.
700°C* de kalsine edilen bu 6rnegin Sekil 4.26 a ve b goértntilerine bakildiginda
hem cubuk morfolojisine sahip hem de bozunmus tabakalara ait karisik metal oksit
yapilari gbézlenmektedir. Cubuk morfolojisindeki yapilar ZnWOa4 kristalleridir ve
ornegin toz x-1sini kirnim deseni bu bilgiyi dogrulamaktadir. Sekil 4.26 ¢ ve d
goruntulerinde farkl iki morfolojinin TEM géruntileri verilmistir; tek kristal olan gubuk
morfolojisi ve ¢oklu kristal ylzeylerine sahip olan karigik metal oksitler.
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Sekil 4.26. MF5@ZA-W K 6rneginin a) SEM ve b), c), d) TEM goruntuleri.

4.12. Elemental Analiz
ICP-MS cihazinda yapilan analizler sonucunda MF5@ZA-W katalizérinin kimyasal

formulu;
11,25{Zno,e8Al0,32(OH)2(H2W12040°)0,049(NO3)0,026.0,5H20}.MgFe204
seklinde hesaplanmistir.

4.13.Ylizey Alani Olgiimleri

Tek noktali yuzey alani élgimleri, 4 saatlik 80°C’ de 6n i1sitma ve degas islemi
uygulanarak yapilmistir. ZA-NOs 6rnegi 4,25 m?/g, ZA-W 6rnegdi 20,29 m?/g ve
MF5@ZA-W 6rnedi 10,74 m?/g ylizey alanlarina sahiptir. ZA-W 6rnegdindeki ylzey
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alani artig tabakalar arasina tutuklanan buylk meta-tungstat anyonundan
kaynaklanmaktadir. MFS@ZA-W ornegindeki yuzey alanindaki azalma ise kilin

yuzeyinin bir kismini ¢gekirdek Uzerine kaplanmasina baglanabilir.

4.14. Zeta Potansiyel Olgiimleri

Zeta Potansiyel 6lgumleri sonucunda ZA-NOs 6rnegi +36,3 mV, ZA-W o6rnegi -34,9
mV ve MF5@ZA-W 6rnegi -47,8 mV ylzey yuk yogunluklarina sahiptir. ZA-NO3
orneginin pozitif yUkli olmasinin sebebi kil tabakalarinin pozitif yike sahip
olmasidir. ZA-W ve MF5@ZA-W 6rneginin negatif yuzey yik yogunlugu tabakalar

uzerine tutunan meta-tungstata baglanabilir.

4.15. Katalitik Caligmalar
Siklookten’ in epoksidasyonu (1) reaksiyonunda katalitik aktivitenin arastiriimasi igin

yapilan 6n denemelerde 20 mg katalizér, 1 mmol siklookten, 2 mmol H202 ve 1 mL

O—C .

Reaktifler 10 mL hacminde agzi kapakli bir kaba alinarak 24 saat boyunca 60°C’ de

etanol kullanildi.

manyetik balik yardimiyla karistirildi. ilk olarak baslangic materyalleri olan
amonyum meta-tungstat (W), MA-NOs, ZA-NOs, MF ve sentezlenen MA-W, ZA-W,
MF5@ZA-W, MF3@ZA-W, MF5@ZA-W K Kkatalizorlerinin  ylzde donlsum

miktarlari Tablo 4.1’ de verilmigtir.
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Tablo 4.1. Baglangi¢ materyalleri ve sentezlenen katalizorlerin katalitik aktiviteleri.

Baslangi¢ materyalleri % Donuisum

W 76
MF 8

ZA-NO3 13

MA-NO3 0 [102]

Sentezlenen Katalizorler | % Donlisim

ZA-W 57
MA-W 50
MF3@ZA-W 12
MF5@ZA-W 52
MF5@ZA-W K 19

Tablo 4.1’ yi inceledigimizde katalitik aktivitesi olan W diginda diger katalizor
materyalinde kayda deger bir aktivite gozlenmedi. ZA-W ve MA-W katalizorlerinin
aktiviteleri karsilastirildiginda ise ZA-W katalizorinun iyi bir yuzde donusum
degerine sahip olmasi sebebiyle bundan sonraki katalitik ¢calismalar igin ZnAl-W
TCH tabanli katalizorler kullanildi.

Farkli manyetik cekirdek, kil oranlari ile sentezlenen katalizorler olan MF5@ZA-W
ve MF3@ZA-W katalitik aktivitesine baktigimizda tungstat tutuklanmig kil miktari
fazla olan katalizér (MF5@ZA-W) daha ylUksek yuzde donusum degerlerine ulasti.

700°C’ de kalsine edilerek MF5@ZA-W o6rneginden elde edilen MF5@ZA-W K
katalizori PXRD ve mikroskobik yontemlerle tayin edilen ZnWOa4 kristalleri ve
karigik metal oksitlerinden olusur. Bu katalizér %19’ luk bir dénigim orani vermistir.
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Katalizor optimizasyon c¢alismalarimiza MF5@ZA-W katalizoru ile devam ettik. Bu
calismalar; optimum katalizor miktar1 tayini, optimum sicaklik tayini, yuzde

donusume zamanin etkisi ve katalizorun tekrar kullanilabilirligidir.

Optimum katalizér miktarini tayin etmek igin yapilan deneylerde kullanilan
MF5@ZA-W katalizéri 10 mg ila 30 mg arasinda farkli miktarlarda kullanilarak
yapildi. En iyi yuzde donusim miktari 20 mg katalizér kullanilarak elde edildi (Sekil
4.27).

En uygun reaksiyon sicakliginin belirlenmesi i¢cin oda sicakhdi ile 70°C arasinda
yapilan katalitik deneylerde, sicakhdin 50°C’ den sonra etkisinin azaldigi gézlendi
(Sekil 4.28). Agzi kapali bir sistemde calisildigi ve basinci arttirmamak igin
kullanilan ¢ézicunin (etanol KN: 78.37°C) kaynama noktasinin altina bir deger olan
60°C segcildi.

Katalizor Miktari Optimizasyonu
50
40
30

20

% DOnlsim

10

0 5 10 15 20 25 30 35

Katalizor miktari (mg)

Sekil 4.27. Katalizor miktari optimizasyonu. Deney kosullari; 1 mmol siklookten, 2

mmol H202 ve 1 mL etanol, 24 saat, 60°C.
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Reaksiyon Sicakligi Optimizasyonu
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T (°C)

Sekil 4.28. Reaksiyon sicakligi optimizasyonu. Deney kosullari; 20 mg katalizoér, 1

mmol siklookten, 2 mmol H202 ve 1 mL etanol, 24 saat.

Zaman taramasi Sekil 4.29° da gosterilmektedir 72 saate kadar yapilan sure

taramasinda 18 saatten sonra ytuzde donusumun degismedigi gozlendi.

Yapilan rejenerasyon calismalari icin secilen kosullar olan 20 mg MF5@ZA-W
katalizorinu 60°C’ de 24 saat boyunca reaksiyona tabi tuttuk. Miknatis ile ayrilan
katalizor 3 mL etanol ile yikanarak tekrar reaksiyona sokuldu. Rejenerasyon
deneylerinin sonucu Tablo 4.2’ te verilmistir. MF5@ZA-W katalizéri etanol ile

hizlica yikanarak katalitik aktivitesini fazla kaybetmeden tekrar tekrar kullanildi.

Katalizor Zaman Taramasi

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (saat)

Sekil 4.29. Katalizor zaman taramasi. Deney kosullari; 20 mg katalizor, 1 mmol
siklookten, 2 mmol H202 ve 1 mL etanol, 60°C.
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Tablo 4.2. Rejenerasyon donusum miktarlari.

TekrarSayist | O | 1 (2| 3 | 4

% Donuglim | 52 | 48 | 51 | 45 | 45
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5. SONUGLAR

Sunulan bu calismada magnezyum ferrit — polioksomotelat tutuklanmig
tabakali ¢ift hidroksit kompoziti hazirlanmistir. Birlikte ¢coktlirme ile hazirlanan
nitrat tutuklanmis tabakali ¢ift hidroksitlerin tabakalari arasi bosluklara iyon
degisimi yontemiyle polioksometalat iyonlari tutuklanmigtir. Sentezlenen
magnezyum ferrit gekirdeklerin Uzeri polioksometalat tutuklanmis tabakali gift
hidroksitlerle kaplanmistir. Toz XRD ve FTIR analizleri ile sentezlenen nano
malzemenin hem ¢ekirdek magnezyum ferritin hem de kabuktaki tabakali cift

hidroksite ait 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur.

Kimyasal analizler ile yapi bilesenleri belirlenmistir, katalizor olarak kullanilan

malzemenin kimyasal formula:
11,25{Zno,e8Alo0,32(OH)2(H2W12040°)0,049(NO3")0,026.0,5H20}.MgFe204

seklinde bulunmustur.

TEM analizine géremagnezyum ferrit ¢ekirdeginin Gzeri 10 nm kalinliginda
POM-TCH tabakasi ile kaplandigi goézlenmistir. SAED deseninde
magnezyum ferrit ve tabakali ¢ift hidroksite ait yansimalarin spotlari kompozit

malzemede her iki fazin bulundugunu gosterir.

Yapilan 1sil analizlerden tabakali ¢ift hidroksitteki suyun 300°C’ye kadar

ortamdan uzaklastigi ve kabugun 0,5 mol su igerdigi hesaplanmigtir.

BET analizlerinden sentezlenen manyetik nanokompozitin yluzeyinin tabakali
cift hidroksit ile kaplandigi anlasiimistir. POM-TCH’ li kilin ylzey alaninin
20.29 m?/g de@erinden gekirdek lzerine kaplanmasi ile 10,74 m?/g diismesi

kaplama sonucunda yuzey alaninin azaldigini géstermektedir.

Zeta potansiyel Olgimlerinden de polioksometalat iyonlarinin sadece

tabakalar arasina degil tabakalar Gzerine de tutundugu anlagiimistir.
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Yapilan manyetik dlgimlerden diyamanyetik TCH ile kaplanarak sentezlenen
nanokompozitin ¢ekirdeginde bulunan magnezyum ferritin yumusak
ferromanyetik davraniginin doygunluk manyetizasyon degeri 21,9 emu/g
degerinden 0,9 emu/g degerine azalsa da yumusak ferromanyetik 6zelligini
devam ettirdigi gortlmustir. Yumusak ferromanyetik 6zellige sahip olmasi
nedeni ile elde edilen nano kompozitin kataliz reaksiyonlarinda
topaklagsmadan katalitik aktivitesini surdirmesi saglanmig, manyetik alan
yardimi ile katalitik reaksiyon sonucunda da ortamdan tamamen

uzaklastirilmasina imkan saglanmigtir.

Yapilan katalitik calismalardan elde edilen Urinin %52 donusum ile
literatlirdeki benzer bir calismada tabakali ¢ift hidroksit ile gergeklestirilen

%17’ lik dénisim sonucundan ¢ok daha iyi ¢alistigi géraimustar.

Uriin  maksimum aktiviteye 50°C’ nin Uzerinde ulasmaktadir. Kataliz
reaksiyonunda ¢Ozucu olarak etanol kullanildigi i¢in reaksiyonlar 60°C’ da
gerceklestiriimistir. 24 saat ve kutlece %1.8 kompozit miktariyla maksimum

donusum degerine ulagiimistir.

Sentezlenen katalizérin tekrar kullaniminda da aktivitesinin %52 dénusim
degerinden sadece %45 de@erine distigu bulunmustur. Bu da
katalizorUmuzun tekrar kullaniminda Uzerindeki kabugu birakmadan yapisini

korudugunu ve katalizoriin zehirlenmesinin dusuk oldugunu gosterir.

Sonug olarak istenen drunler basariyla sentezlenmis, elde edilen manyetik
nanokompozitin siklooktenin epoksidasyonunda kullanilabilirligi basariyla

gOsterilmisgtir.
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Ek 1. Katalitik reaksiyon sonucunda elde edilen GC spektrumu.
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Ek 2. 7,96 dakikada gikan siklooktenin MS spektrumu.
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Ek 3. 10,32 dakika da gikan siklooktenoksitin MS spektrumu.
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