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MAGNETIK OZELLIKLI TASIYICILI NANOKATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

(0Y/

Bu ¢alismada organik ve anorganik tasiyici destek katisi igceren magnezyum ferrit
nanotanecikli heterojen katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir.
Tasiyic destek katisi olarak bentonit, organobentonit, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve

nano aliiminyum oksit kullanilmistir.

Hazirlanan katalizorler, X-1s11 toz kirinimi(XRD), Fourier doniisiimlii infrared
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopi (SEM)-enerji dagitimli spektroskopi
(EDS) yontemleriyle karakterize edilmistir. Orneklerin magnetik 6zellikleri,
titresimli 6rnek magnetometrisi (VSM) yontemiyle incelenmistir. Ayrica, 77 K’de
azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyonu ile elde edilen verilerin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ¢ok nokta yontemiyle degerlendirilmesinden 6zgiil yiizey alan1 ve gbzenek
boyut dagilimi verileri elde edilmistir.

XRD analizinde genelde magnezyum ferrit yapis1 gozlenmistir ve Kristal boyut
analizleri 6rneklerin nano biiyiikliikte olduklarin1 gostermektedir. FTIR verilerinde
magnezyum ferrit’in karakteristik bandlar1 belirlenmistir. Tasiyicili katalizorlerde ise
bu bantlarda bazi kaymalar ve bant siddetlerinde degismeler olmustur. SEM
analizinde magnezyum ferritte ve bentonitli katalizérde kiimelenme (:agregat)
olusumu gozlenmemistir, diger katalizorlerde kiimelenme gozlenmistir. VSM
analizinde ise histerezis olusumu gozlenmemis olup siliperparamagnetik yapi
bulunmustur. Katalizérlerin BET 6zgiil ylizey alanlari, 38-101 gram basina metrekare

araliginda belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Heterojen katalizor, nano pargacik, organokil, magnezyum

ferrit.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SUPPORTED
NANOCATALYSTS WITH MAGNETIC PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, magnesium ferrite nanoparticles containing organic or inorganic
support materials were prepared as heterogeneous catalysts by co-precipitation
method. Bentonite, organobentonite, multi-walled carbon nanotube and aluminium

oxide nanoparticles were used as catalysts support materials.

The characterization of the prepared catalyts were performed by X-ray powder
diffraction (XRD), FTIR, emission scanning electronic microscope-energy dispersive
spectroscopy (SEM-EDS) methods. Magnetic properties of the samples were
examined by vibrating sample magnetometry (VSM) techniques and Brunauer-
Emmett-Teller (BET) method. Furthermore, BET specific surface area and pore size
distribution of the samples were determined from nitrogen adsorption-desorption
data at 77K.

In XRD analysis, magnesium ferrite structures were generally observed and
crystallite analysesshowedthat the samples are in nano-scale.FTIR analysis indicated
characteristic magnesium ferrite bands. On the other hand, in the case of supported
catalysts, wave number values and intensities of the bands were changed in some
respect. SEM analysis revealed that formation of aggregates was not observed in
magnesium ferrite and bentonit supported catalyst while the other catalysts showed
aggregation. In  VSM analysis, no hysteresis was seen and therefore
superparamagnetic structure were observed. BET specific surface area values of the

catalysts were determined in the range of 38-101 square meters per gram.

Keywords: Heterogeneous catalyst, nanoparticle, organoclay, magnesium ferrite
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BOLUM BiR

GIRIS

Son donemlerde kesfedilen degisik kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay:
arastirmacilarin ferritlere olan ilgisi artmaktadir. Molekiillerin, kii¢iik parcaciklarda
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin degismesi atom yiizeyindeki iyon oranin artmasi ile
aciklanabilir (Gubin ve ark., 2005;Baraton, 2002).

Nanotanecikler ¢esitli reaksiyonlarda katalizor olarak  kullanilmaktadir.
Nanometre boyutlu katalizér kullanilmasi Katalitik aktiviteyi gelistirmektedir. Yesil
kimyanin onemli bir uygulamasi yeni nanokatalizér kullanimi ve bunlarin geri
doniisimidir. Bu kapsamda, magnetik metal oksit heterojen nanokatalizorler
tepkime ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmekte ve iriinlerden ayirt
edilebilmektedir (Polshettiwar, 2010; Menini ve ark., 2008; Jacinto ve ark., 2009).

Katalizor bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyon
hizin1 arttiran ve reaksiyon sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana
gelmeyen maddelerdir. Kataliz olayi, katalizor ve girdiler ayn1 fazda ise homojen
kataliz (6r: gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kat1), katalizor ve girdiler farkli fazda ise heterojen

kataliz olarak adlandirilir(6r: gaz-sivi, sivi-kati, kati-gaz) (Sarikaya, 2004).

Nanomateryaller ozellikle gostermis olduklari magnetik farkliliklardan dolay:
diger molekiillerden ayrigmaktadirlar. Nanopargaciklarin magnetik ozellikleri
kimyasal oranlari, koordinasyon kiiresinin yapist ve ligand sayisi, par¢acik sekli ve
boyutu, morfolojisi (homojen olmayan parcaciklar igin), c¢evreleyen matriks
boyutunun etkilesimi ve komsulugundaki pargaciklar gibi bir¢cok etkene baglidir.
Nanopargaciklarin magnetik ozelliklerini  degistirmek igin bu parametrelerin
degistirilmesi gerekmektedir. Bunlarin yani sira sicaklik, basing gibi dis kaynakl
cevresel etmenlerinde kontrolii materyalin kristal veya amorf olma gibi 6zelliklerini
belirlemektedir (Gubin ve ark., 2005).



Spinel ferritlerin genel formiilleri MeFe,O; (Me = Ni, Co, Mn, Cu ve Zn)
seklindedir. Kendine o6zgii kimyasal, elektriksel, mekanik, yapisal, termal ve
magnetik ozellikleri ile dnemli bir magnetik malzeme olarak dikkat ¢ceker (Maensiri
ve ark., 2007). Ferrit nanopartikiiller yiiksek termodinamik kararlilik , yiiksek
elektrik iletkenlik ve yiiksek korozyon direnci gibi ozellikleri etkili olarak
sergilemektedirler (Adam ve ark., 2009).

1.1 Ferritler ve Yapilari

Toz veya seramik halinde bulunabilen ferritler Fe,O3 ve FeO bilesikleri sayesinde
magnetik ozellik kazanirlar. Gegis metal oksitleri ise diger metal iyonlari ile yer
degistirilerek ferrimagnetik 6zellik kazanirlar. Son dénemlerde demir oksitlere ve
ferritlere ozellikle magnetit (FesO0s) ve maghemit (y-Fe,Os) bilesikleri ile ilgili

calismalar artmaktadir. Bu calismalar asagida 6zetlenmistir.

Hidrotermal yontemle hazirlanan Fe,Os/MgFe,04 katalizorii H,O, ayrismasinda

cok yiiksek bir aktivite gostermistir (EI-Molla, 2013).

Kalsinasyon olmadan ters micelle proses kullanilarak oda sicakliginda ortalama 7
nm boyutunda Nig20ZNo44Fe2360,4 katalizorii Sentezlenmistir (Morrison ve ark.,
2004).

MeFe,O, (Me:Mn,Co) %99,7 Metilen mavisi reaksiyon ortamindan geri
kazanilmig ve geri kazanilan miktarin %46,8 tamamen ayristirilmistir (Liu ve ark.,
2014).

Az miktarda yiikseltgen kullanilarak yapilan c¢alismada ise 4-klorofenoliin
tamamen ayrismasi gergeklestirilmistir. Kirleticinin % 100’4 300 mg ZnFe,O4
katalizor varhiginda aynistinlmistir (Kurian ve ark., 2014) ve ayrica anorganik
anyonlar (nitrat ve siilfat anyonlar1) kuru mineralizasyon iiretim yontemiyle tespit
edilmistir (Mahmoodi, 2013).



CuFe,04 nanokatalizor kullanilarak gergeklestirilen 9-siibstitiiye aril-1,8-diokso,
okta-hidro-ksantan tepkimesinde ¢ok iyi iirliin yiizdesi, ilimli reaksiyon kosullar1 ve
kisa tepki siireleri tespit edilmistir (Murthy ve ark., 2014).

Elektrokataliz oksijen verme yontemi ile diizensiz kristal morfolojisine sahip 8-30
nm araliginda CaFe,0,4 nanopargaciklar elde edilmistir (Berchmans ve ark., 2011).

Degismemis kompleks ferrit, manyetit karisimi metanol ayrisma yontemi ile
katalizlendikten (CoFe,O4/Karbon) sonra Co-Fe alasim1 veFe3C olusmustur (Genova
ve ark., 2014).

Yag icinde su mikroemisyon teknigi ile sentezlenen MeFe,O, nanokatalizorler
(Me:Mg,Cu,Zn,Ni) yiiksek magnetizasyon davranislar1 gostermistir (Hee ve ark.,
2012). Ayrica sol-jel teknigi kullanilarak sentezlenen MeFe,O, nanoferrtiler
(Me:Ni,Cu,zZn,) ile nitrofenollerin  aminofenollere  indirgenme  tepkimesi

katalizlenmistir (Goyal ve ark., 2014).

Dogal bir bilesik olan karboksimetilseliloz (CMC) varliginda MeFe,O4
(Me:Mg,Mn,Ni) nano pargaciklar birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir (Pui
ve ark., 2013). Aym yontem ile 6-8 nm boyutundaki kiibik spinel yapidaki

nanokatalizor Nig3Zng7Fe204 hazirlanmistir (Velmurugan ve ark., 2010).

Son yillarda MgFe,Q, ile yapilan ¢aligsmalar ise, birlikte ¢oktiirme yontemi ile ¢ok
duvarli karbon nanotiip kullanilarak (MWCNT) yiiksek magnetik 6zelliklere sahip
nanokatalizor elde edilmistir (Sheykhan ve ark., 2012).

Ultrosonik dalga yontemi kullanilarak yiiksek magnetik doygunlukta 20 nm

boyutunda nanokatalizor sentezlenmistir (Chen ve ark., 2013).

Selatlayic1 ajan olarak hekzametilentetraamin ve seliiloz kullanilan yontemle
MgFe;0, iiretilmistir (Druc ve ark., 2013).



Yaklasik 3,7 nm boyutunda kristallendirme ve biiyiitme yontemi ile ultra kiigiik
MgFe,O4 nanokristalleri sentezlenmistir (Tang ve ark., 2013).

Birlikte ¢oktiirme ve hidrotermal ayristirma yontemi ile 45-60 nm aralaginda

MgFe,O4 nanokristalleri sentezlenmistir (llhan ve ark., 2014).

Sol-jel yontemi ile hazirlanan MgFe,O4 nanoparcaciklart lityum-iyon sarj
edilebilir bataryalarda kullanilmis ve geleneksel karbon materyaline gore daha iyi

performans gostermistir (Pan ve ark., 2013).

Cevre dostu erimis tuz teknigi reaksiyonda kullanilarak mikronalti kiiresel

MgFe,0,4 sentezlenmistir (Lou ve ark., 2014).

Sol-jel yontemi ile hazirlanan 7-15 nm boyutlarinda spesifik yiizey alan1 60,6

m?/g olan MgFe,O, nano boyutlu tozlar: elde edilmistir (Kéferstein ve ark., 2013).

Solvotermal yontem ile sentezlenen MgFe,O,4 mikrokiireler sulu ¢ozeltiden kursun
uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Uzaklastirma kapasitesi 113,7 mg/g oldugu tespit
edilmistir (Kang ve ark., 2015).

Ferritlerin ti¢ farkli yapi simetrisi bulunmaktadir; grena (garnet), hekzagonal ve
kiibik. Bu yapilarin olusumunda oksijen iyonuyla dengelenmis metal iyonunun yiiki,

boyutu ve oransal miktar1 6nemlidir (Callister, 2003).

1.1.1 Grena Ferritler

Kapali formiilleri Me3zFesO1, olan Grena Ferritlerde Me; nadir elementler olan Y,
La ve Gd elementlerinden biridir. Sekiz formiilden olusan kiibik yapisinda Grena
Ferritler toplamda 160 atom igerirler ve 96 tane oksijen kiiplerin arasinda yerlesmis

durumdadir. En iyi bilinenleri yttryum (itriyum) demir (Y3FesO;2) grenadir.



Spinellere gore katyon koordinasyonlari daha kompleksdir. 24 tane Y?**
dodekhedral tarafta, 24 tane Fe®" tetrahedral tarafta ve geriye kalan 16 tane Fe* ise
oktehedral taraftadir. Benzer sekilde Spineller ve hekzagonal Ferritler, Y** veya Fe**
elementlerinin yerine ge¢is metal katyonlar1 bulunmaktadir. Koordinasyon kiiresine
metal iyonlar1 dodekhedral, oktahedral ve tetrahedral tarafdan kabul edilir. V°* ve
As®* gibi pentahedral yapilarda ise tetrahedral tarafdan, Ca** varken dodekhedral
tarafindan kaplanir (Winkler, 1971).

1.1.2 Hekzagonal Ferritler

Hekzagonal ferritler siirekli miknatis olarak kullanilir ve sahip olduklari yiiksek
koersivite ile karakterize edilir. Genel formilleri MeO.6Fe,O5’diir. Burada Me: Ba,
Sr veya Pb olabilir. Koordinasyon kiiresinde oksijen iyonlari ile sik bir sekildedir
ancak pratikte oksijen iyonlarina benzer yaricapta bazi metal iyonlari igeren
tabakalar mevcuttur. Metaller koordinasyon kiiresini ii¢ farkli taraftan kaplar;
tetrahedral, oktahedral ve bes oksijen iyonuyla c¢evrelendigi durumdaki trigonal bi
piramittir (Spaldin, 2003).

1.1.3 Kiibik Ferritler

Spinel yapida veya bu yapiya yakin kristalize olan materyallerin genel formiili
AB,0,’diir. Burada A ve B sirasiyla yiizeydeki tetrahedral ve oktahedral katyonlari,
O ise anyon tarafindaki oksijeni temsil eder (Sekil 1.1). Spinel Ferritlerin genel
formiilii MeO.Fe,03 veya Me?*"Fe,** 0, diir. Me**; Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mg,
veya (0.5Li** + 0.5Fe™) gibi iki degerlikli (divalent) metal katyondur. Fe** ise Bragg
tarafindan tespit edilen mineral Spinel (MgAl,0,) ile ayni kristolagrafik yapiya sahip
olan ti¢ degerlikli demir katyondur (Mehdiyeve ark., 2008).

Spinel Ferritin birim hiicresi kiibik yapiya sahiptir. 8 tane MeOFe,O3 kediliginden
bir araya gelerek olusturdugu yiizey merkezli kiipte 32 tane oksijen anyonu
bulunmaktadir. Me-O ve Me-O-Me araliklarindaki mesafeler 6nemli rol

oynamaktadir. Sekil 2.1°de 10 tane Me-O-Me i¢in tiggensel yapilar1 gosterilmistir.



En kisa mesafe den uzuna dogru p, q, I, S, ve t ile gosterilmistir (Tablo 1.1). Uzaklik
fonksiyonlar1 degiskeni olarak d=u—3/8 (& oksijen parametresi olarak) kullanilmistir
(Gorter, 1954).

S

o ()

o

Sekil 1.1 Farkl: tipteki spinel yapilarin koordinasyon kiiresi tarafindaki iyonlar arasi uzaklig

Katyonlarin dagilimlarma gére normal, karisik ve ters Spinel yapilar mevcuttur.
Bu yapilarin olusmasindaki ana etmenler A ve B nin diizeni ve iyon gesitliligidir
(Daliya ve Juang, 2007).

Tablo 1.1 8=u-3/8 fonksiyonu olarak spinel koordinasyon kiiresinin uzakliklari

Me-O uzaklig1 Me-Me uzakligi
= _— 2 -4
p=al--3 5+ 38 4
q=G+ O3 /il
-8

t = a(i —3)V3 a6




1.1.3.1 Normal Spinel Ferritler

Normal Spinel Ferritler de A tarafindan biitiin Me?* iyonlar1 kaplar. Bu Ferritlerin
yapisal formiili Me?'[Fe,>*]0,% seklindedir. Cinko Ferritlerde ise bu dagilim
Zn**[Fe* Fe*"10,” seklindedir.

1.1.3.2 Karisik Spinel Ferritler

Karisik Spinel yapilarda hem Me?* hem de Fe** iyonlari hem A hem B yiizeylerini
kaplamaktadir. Bu ferritlerin yap: formiilii Mey.s>"Fes® [Ms?*Fe,.s>]04% seklindedir.
Burada & inversiyon katsayisidir. Inversiyon katsayis1 =0,2 olan MnFe,Oy igin yap1

formiiliinde yerine konulursa Mng g” Feg 2> [Meo 2> Fes g>104% seklinde olur.
1.1.3.3 Ters Spinel Ferritler

Ters Spinel yapilarda M?* B pozisyonunda, Fe** iyonlar ise A ve B taraflarina
esit bir sekilde dagilmistir. Bu Ferritlerin yapi formiilleri Fe®*[Me?*Fe®10,*
seklindedir. Fes04 (Manyetit), NiFe,O, ve CoFe,O, ters Spinel yapilardandir. Ters
Ferritlerde Fe** iyonunun yarisi A tarafinda diger yaris1 da B tarafinda yer almaktadir
(Daliya ve Juang, 2007).

1.2 Magnetik Hareketler

Ferrit materyaller aralarindaki i¢sel ve dissal aki farklarna ve g¢esitli
magnetizasyon (M) veya magnetik alan (H) uygulandigindaki magnetik
indiiksiyonlarina (B) goére simiflandirtlirlar (Sekil 1.2). M ve B’nin H ile iligkisi iki

nicelik ile agiklanir, hassaslik X ve miknatis gegirgenligi u (Callister,2003).

M B
_ 1.1
X=—vepu (1.1)



Magnetik indilksiyon, B

0 Magnetik alan, H

Sekil 1.2 Magnetik alan uygulandiginda magnetik indiiksiyonun verdigi cevaplara gore magnetik

materyallerin siniflandirilmasi

Sl birim sisteminde p Henry/m’dir. Hassaslik uygulanan alandan dolayr magnetik
momenti artiran bir Sl¢lidiir. Miknatis gegirgenligi, magnetik materyal varligindan
kaynakli akida ki artis1 temsil eder (Bozorth, 1993)

1.2.1 Diamagnetik

Diamagnetik, magnetik alandaki elektronlarin orbitallerdeki hareketlerinin
sonucudur. Net magnetik momenti sifir olan atomun elektron vermesidir. Bu sebeple
orbital hareketi uygulanan alana zit, negatif hassasiyet olarak tanimlanan, bir alan
olusturur (Sekil 1.3). Bu materyaller daha zayif alan bolgelerine dogru gitme
egilimindedirler (Bozorth, 1993; Goldman, 1990).



Sekil 1.3 Bir diamagnetik materyal i¢in atomik dipol diizeni

1.2.2 Paramagnetik

Paramagnetik materyaller, durdurulan elektron spinlerin ve/veya orbital magnetik
momentlerin tamamlanmamasindan kaynakli bir sabit dipol momente sahip
olmasidir. Uygulanan magnetik alan yoklugunda dipol momentlerin rastgele
yonelmesi nedeniyle materyalde net makroskopik magnetizasyonun olmamasina
sebep olmaktadir. Alana moment uygulandigi zaman, bu momentler uygulanan
alanla ayni hizaya yonelirler ve bir net magnetizasyonu olan materyal elde edilir

(Sekil 1.4) (Callister, 2003).
=0 H

Sekil 1.4 Bir paramagnetik materyal i¢in atomik dipol diizeni

1.2.3 Ferromagnetik ve Ferrimagnetik

Ferro ve ferri materyaller bir dig alan olmadiginda magnetik momente ve ¢ok

biiyiik siirekli magnetizasyona sahiptirler. Ferromagnetik materyallerde bu siirekli



magnetik moment biitiin spinlerin ayn1 yone hareket ettigi bolgelerde, domain olarak
adlandirllan yiiksek sayidaki atomik spinlerin etkilesimi sonucu olusur. Diger
taraftan ferrimagnetik materyallerde magnetik dipollerinin tamamlanamamasinin

sonucunda diisiik siirekli magnetizasyon olusur (Sekil 1.5) (Goldman, 1990).

Ferri ve ferro materyallerin makroskopik magnetizasyonu, yapiy1 olusturan metal
iyonlarinin elektronlarmin diziliminin bir 6zetidir. Ferrimagnetler, yalitkan iyonik

katilardir fakat ¢ogu ferromagnetler metaldir (iletken).

H=0 H=0

O@O@O@O@

SISISIS
© 0O B ©

a b

Sekil 1.5 (a) Ferromagnetik ve (b) Ferrimagnetik materyallerin atomik dipol diizenleri

1.2.4 Antiferromagnetik

Antiferromagnetik ozellik gosteren materyaller, atomlarin veya molekiillerin
magnetik momentleri genelde elektronlarin spinlerine baglhidir. Spinler diizenli bir
orlintii igerisinde ancak ters yone dogrudur (Sekil 1.6). Bu ferri ve ferromagnetizma
diizenindeki gibi goriiliir. Genelde antiferromagnetik disiik sicaklikta goriiliir. Eger
sicaklik Neel sicakligi adi verilen sicakligin iizerine c¢ikarsa yapi1 magnetik

ozelliklerini kaybeder ve paramagnetik bir hal alir (Cullity, 1978).
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Sekil 1.6 Antiferro materyalin atomik dipollerinin diizeni

1.2.5 Siiperparamagnetik

Siiperparamagnetik, Neel veya Curie sicakligi altinda paramagnetik materyallerle
benzer o6zellikler gosteren olaganiistii magnetik materyallerdir. Curie sicakligi bir
ferrimagnetik veya ferromagnetik materyalin paramagnetik hale getiren sicakliktir.
Normalde ¢ok yiiksek magnetik alanlarda dizilen komsu atomlarin magnetik

momentlerinin sebep oldugu magnetik materyallerdeki baglama kuvvetleridir.

Curie sicakliginin (veya antiferromagnetik materyaller igin Neel sicakliginin)
tstiindeki termal enerji, rastgele dalgalanmalarin atomik magnetik momentleri
baglaci kuvvetlerin iizerindedir. Materyalde siiperparamagnetik meydana geldiginde
cok kiigiik Kristaller (100 nm nin altinda) olusur. Bu yiizden Curie veya Neel
sicakliginin altinda komsu atomlarin baglanma Kkuvvetine yetecek termal enerji

olmasa bile biitiin kristalin magnetizasyonunu yonlendirecek termal enerji mevcuttur.

Magnetizasyon alanindaki dalgalanmalar magnetik alanin ortalamasinin sifir
olmasma sebep olmaktadir. Paramagnetizma tarzinda davranan biitiin Kkristalin
magnetik momenti magnetik alaninkine dogrudur (Sekil 1.7). Bir kristalin
magnetizasyon yoniiniin degistirilmesi igin gerekli olan enerji hem materyalin

ozelliklerine hem de kristalin boyutuna baghdir (Cao ve Gu, 2005).

11



Sekil 1.7 Siiperparamagnetik materyalin atomik dipollerinin diizeni

1.3 Ferritlerin Simiflandirilmasi ve Uygulamalari

Ferritler yumusak ve sert olmak tizere iki sekilde gruplandirilirlar. Bu
gruplandirma onlarin magnetizasyon ve demagnetizasyon olma yetenekleri ile
ilgilidir. Girme veya asinma siniflandirmada 6nemli degildir. Sert materyaller siirekli
magnetler olarak kullanilirken, yumusak materyaller kolay magnetize ve
demagnetize olduklarindan elektromagnetler olarak kullanilirlar. Ayrica sert ve
yumusak materyallerin mecburi alanlarina goére de siniflandirilabilir. Yumusak
materyallerin histerisiz hatt1 kiigiik (diisiik mecburi alan, yiiksek magnetik bosluk),
sert materyallerin ise biytiktiir ( yiiksek mecburi alan). Tablo 1.2°de yumusak ve sert

materyallerin karsilastirmasi verilmistir (Daliya ve Juang, 2007).

Tablo 1.2 Yumusak ve sert magnetiklerin karsilastirilmasi

Yumusak Magnetik Sert Magnetik

Yiiksek magnetizasyon (1-2T) | Yiksek magnetizasyon (0,3-1,6T)

Diisiik mecburi alan Yiiksek mecburi alan

Yiiksek miknatis gecirgenligi Thmal edilebilecek kadar diisiik

Diisiik anizotropi Yiiksek anizotropi

Diisiik miknatissal biiziilme Ihmal edilebilecek kadar diisiik
Yiksek Curie sicakligi Yiksek Curie sicakligi

Distik kayiplar Yiiksek enerji tiretimi

Yiiksek elektrik 6zdirenci Ihmal edilebilecek kadar diisiik
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Sert manyetler iki farkli formdadir; izotropik ve yonlendirilmis. Izotropiklere
istenilen sekil ve kalip verilir sonra magnetize edilir. Bunlar tutarli magnetik alan
gosterir ve bisiklet dinamolarinda ve zil miknatislarinda kullanilir. Yonlendirilmis
magnetler yiiksek magnetik alan altinda sekil verilir sonra katilastirilir. Yiksek
magnetik alan gosterdikleri i¢in hoparlorlerde, engelli tekerlekli sandalyeleri gibi bir
¢ok yerde kullanim alan1 bulmustur (Jiles, 1991).

1.4 Karbon Nanotiipler

Nanoteknolojinin en 6nemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir. Karbon
nanotiipler grafit silindirden, karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan futbol topu
seklinde yapilardir. Bu futbol sekilli molekiil, Cso molekiilii (Sekil 1.8) olarak bilinir.

Bu toplarin diger atom ve molekiillerle yaptig1 bilesiklere fulleren denir.

Sekil 1.8 Cqg molekiilii
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Karbon nanotiipler fulleren ve grafenlerden iiretilebilirler. Bu iki malzeme de
karbonun allotropudur. Karbonun ¢ok sayida allotropu vardir. Bu allotroplarin
bazilarinin 6zelliklerini su sekilde ifade edebiliriz; Elmas, 3 boyutlu yar1 iletkendir
ve karbon atomlar1 sp® seklinde baglanir. Grafit, 2 boyutlu ve yar1 metaliktir. Karbon
atomlar1 sp” seklinde baglanir. Karbon nanotiip, 1 boyutlu iletken ve yar iletken
yapilardir. Karbon atomlar1 sp? seklinde baglanir.Fulleren, 0 boyutlu yapilardir. En
az 20 atomludurlar. 1000 atomlu olanlar1 da gozlenebilir. Mekanik ve elektronik
ozelligi en iyi bilinen ve en saglami Cgo’tir. Genel olarak fulleren denir (Sekil 1.9)
(Hanger, 2010).

Sekil 1.9 Karbon nanotiiplerin karsilastirilmasi (a) ElImas (b) Grafit (c) Lonsdaleit (d-f) Fulleren (Cgo,
Cs40,C70) (g) Amorf karbon

Karbon nanotiipler (CNT) Nanobilim ve nanoteknoloji alanlarinda 6nemli
potansiyel uygulamalar i¢in en sik kullanilan yapict nanomalzemelerin biri haline
gelmistir  (Lijima,1991). Ilgin¢ tek boyutlu tiipyapilari nedeniyle, CNT ler yeni
nanokompozit ve elektrik o6zellikleri olan nanoaygitlar iiretmek icin kullanilabilir
(Dai ve Mau, 2001) (Niyogi ve ark., 2002). CNT’ler potansiyel uygulamalari iyi
duruma getirmek i¢in ya da arzu edilen yapilara uygun nano molekiiller, fonksiyonel

gruplar ve nanopartikiiller entegre etmek i¢in gereklidir (Zhang ve ark., 2009).
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1.5 Kil Minerallerinin Tanimi

Genel olarak kil minerali, tanecik buyiikligi 2u’dan kiigiik olan taneciklerin
cogunlukta oldugu, 1sitildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan, yapisinda su
molekdilleri bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak
tanimlanmaktadir. Kil genellikle silikat tabakalari arasinda ¢ok miktarda su tutabilen
fillosilikat mineralleri ile kil olmayan kuvars, mika ve demir oksit gibi minerallerden
olustur. Kil mineralleri sedimanter kayalarin ve sularin olusturdugu koloidal

boyuttaki sulu silikat ve aliimina silikatlardir (Hunter ve ark., 1982).
1.6 Bentonit

Bentonit (B), aliminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiil, tiif ve
lavlarin Kimyasal ayrismasi ve bozunmasiyla olusmus ¢ok kiigiik Kristallere sahip kil
minerallerinden (baslicast montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis
yapida, yumusak, gézenekli ve kolayca sekil verilebilir agik renkli bir kaya olarak
tamimlanir. Yumusak, plastik, poroz, agik renkli yapidadir. Montmorillonit
Nap 2Cag 1AI,Si4010(OH)2(H20)10 ampirik formiiliine sahip bir mineraldir. Kristal
yapist monoklinik—prizmatik, beyazdan kahverengi—yesilimsi sariya kadar renklerde
ortalama yogunlugu 2,7 glcm?®, molekiil agirligi 549,07 g/mol olan ve 1,5-2 sertlikte
cok ince tozdur. Tek basimna montmorillonit Kkristalleri son derece ince, taneli ve pek
diizenli olmayan dis ¢izgilere sahiptir. Bir montmorillonit kristali genellikle 15-20
silikat biriminden olusur. Montmorillonitin su ile temasa gectiginde jel,

calkalandiginda siv1 hale gelebilme 6zelligi vardir (Akbulut, 1996).

Cok genis ylizey alanma sahip olan bentonit, suda igerisindeki stiin sisme
yetenegi, asit ile aktive edilebilme 6zelligi ve petrol sondajlarinda sondaj ¢amuru
olarak 7 kullanilabilme o6zellikleri ile karakterize edilmektedir (Akbulut, 1996;
Cinku, 1999).

Son yillarda bentonit nano kompozit calismalari hiz  kazanmustir.

MnFe,O4/bentonit nano kompozit karigimu ile asit kirmizis1 138’in absorpsiyonunda
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kullanilmis ve ¢alismada nanokompozit karisimi yeni bir magnetik materyal olarak

belirtilmistir (Hashemian, 2010).

1.7 Calismanin Amaci

Boyutlar1 1-100 nm araliginda degisen magnetik nanotanecikler, yiiksek katalitik
aktiviteyi sahip olduklar1 ve bir miknatis yardimiyla tepkime ortamindan kolaylikla
uzaklastirilabildikleri  i¢in  heterojen  kataliz  alaninda  yaygin  olarak
kullanilmaktadirlar. Magnetik ayirma, katalizor kaybina yol agan siizme, ¢oktiirme
gibi klasik yontemlere gore kolay ayirma, ucuzluk, katalizoriin yeniden kullanima,

zaman ve uygulama agisindan istiinliik saglayarak katalizor omriinii arttirmaktadir.

Ferritler arasinda nano magnezyum ferrit, yiiksek-yogunluklu kayit ortamu,
adsorpsiyon, sensor ve magnetik teknolojilerde kullanim potansiyeli oldugundan
onemlidir. Fotoelektriksel o6zelligi, diisik miknatislanma doygunlugu, yiiksek 6z
direng, tekdiizelik ve yinelenebilir 6zelliklerinden dolay1 organik sentezlerde genis

kullanim alant bulmaktadir.

Bu c¢alismada, organik ve anorganik tasiyict destek katilar1 (bentonit,
organobentonit, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve nano aliminyum oksit) iceren
magnetik ozellikli heterojen magnezyum ferrit nanokatalizorler birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlandi. Ornekler, XRD, FTIR ve SEM/EDS ydntemleriyle
karakterize edildi. Orneklerin magnetik 6zellikleri, VSM yontemiyle incelenip 6zgiil

ylizey alanlar1 ve gozenek boyutlar: analiz edildi.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

2.1.2 Kimyasal Maddeler

Calismada, Bentonit (B) (Enez/Edirne), Asit ile aktive edilmis bentonit (HB),
orgonobentonit (HB-CTAB), FeCl,.4H,0O (Merck, 1.03861), FeCls;.6H,O (Merck,
1.03946), %25 NH; (Carlo Erba, 1336-21-6), Mg(OAc),.4H,0 (Merck, 1.05819) ,
NaOH (Merck, 1.064062), HCI (Sigma-Aldrich, 07102), Nano-Al,0O3; (Aldrich,
702129) ve Cok duvarli karbon nano tip (MWCNP, Aldrich, 724769).
Heksadesiltrimetilamonyumbromiir (CTAB) (Merck 8.14119) ve biitiin reaktifler

analitik saflikta olup herhangi bir 6n islem yapilmadan kullanilmigtir.

2.2 Yontem

2.2.1 Nanokatalizérlerin Sentezi

Magnetik nanotaneciklerin hava ile oksitlenmesini engellemek amaciyla
oksijensiz ortamda sentezlenmistir. Basit ve iiriin dagilimimnin iyi olmasindan dolay1

da birlikte ¢oktiirme yontemi tercih edilmistir.

368 mg (1,85 mmol) FeCl,.4H,0 ve 1g (3,7 mmol) FeCl3.6H,O’ in 30 mL
deiyonize suda azot atmosferi altinda hazirlanan ¢ozeltisi, 1g destek maddesi (B,
HB/CTAB, MWCNP veya NPs-Al,O3) igeren balona ayni atmosferde yavas yavas
ilave edilmistir. 10 dak sonra oda sicakliginda %25” lik 10 mL NHj3 ¢ozeltisi,
olusacak kiiglik Fe3O4 pargaciklarinin ayni boyutta kalmasini saglamak igin akis hizi
2 mL/dak olacak sekilde siispansiyona eklenmistir. Siispansiyon, 20 dak ve 700 rpm
de kanstirilmistir. 750 mg (3,5 mmol) Mg(OAc),.4H,0, 10 mL deiyonize suda
¢oziinmiis ve karisima damla damla ilave edilmistir. 1M NaOH ¢6zeltisinin kontrollii

ilavesiyle Mg(OH), in ¢okmesi saglanmistir. Olusan ¢okelek, deiyonize su ile
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defalarca yikanarak siiziilmistiir ve etiivde kurutulmustur. 550 °C de 6,5 saat kalsine
edildikten sonra agat havanda ogitilmistiir. Sentezlenen oOrnekler, sirasiyla
MgFe,04/B, MgFe,04/HB-CTAB,MgFe,04/MWCNT, MgFe,04/NPs-Al,O3 olarak
isimlendirilmistir. Magnetik nanokatalizérlerin sentez semasi, 6rnek olarak Bentonit

(B) i¢in asagida verilmistir (Sheykhan ve ark, 2012).

FeCl, 4H;0 + 2FeCls 6H:0 — o, Fey0,/B MeOA0: 12 0,
-
1 3050 o B 0. va0n  Fes0+Me(OH)B ———— MgFe,04B

Ayrica deney diizenegi Sekil 2.1de verilmistir.

Sekil 2.1 Nanokatalizorlerin sentez diizenegi

2.2.2 Orneklerin Karakterizasyonu

Orneklerin XRD desenleri, 0,4 derece/dak tarama hizi ile 26=10-90° arasinda
araliginda Cu K, 1s1m1 kullanilarak Rigaku-Rint 2200/PC (Ultima 3) Model XRD
cithazinda kaydedilmistir.

Orneklerin FTIR spektrumu, 50 tarama ve 4 cm™¢éziiniirliikte, 4000 ve 400 cm™
araliginda KBr pellet teknigi kullanilarak Perkin Elmer Spectrum BX-1I model
Fourier Transform IR spektrometresi ile kaydedilmistir.
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Omneklerin yiizey morfolojisi, SEM FEI Quanta FEG 250 model cihaz
kullanilarak 5 kV hizlandirma geriliminde alinmistir. Ayrica, element dagilimi SEM
ile birlikte ¢alisan enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile belirlenmistir.

Magnetik ol¢timler, Cryogenic Limited PPMS model cihazla +5 T ya kadar bir
magnetik alanla, titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) teknigi ile oda sicakliginda

gergeklestirilmistir.
Omneklerin 6zgiil yiizey alan1 degerleri, Autosorb-6 Qantachrome Corporation

model cihaz kullanilarak 77 K’de N, gaz adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinin B.E.T

¢ok nokta yontemine gore degerlendirilmesiyle belirlenmistir.
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BOLUM UC
DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

3.1 FTIR Analizleri

Omneklerin FTIR spektrumlar1, 4000-400 cm™ dalga sayist araliginda alinmis ve

Sekil 3.1 de verilmistir.

fn MWCNT ,’_/

2359 MgFe204 / MWCNT 1041 443

T
3414
591

%T NPs-Al203

3464 1536 923
MgFe204 / NPs-Al203

3428

MgFe204 [ 606
3378 2924 2364 1637 1046

460
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0

cm-1
—T T 1 "‘*—-.T,/—-F“"""""‘f’r//
1560 1420 526
3447 MgFe204 / B 1043 472
T
3404 1640 578
473

B

HB-CTAB 1052
1634 1475
%T ‘ 2852
3626 2925 |
3435 523
1046 463
MgFe204 / HB-CTAB
1056
460
sor , MgFe204 1637 1046 567
3378 924 364
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil 3.10rneklerin FTIR spektrumu

MgFe,O,’in spektrumunda, 3380 cm™ ve 1637 cm™ deki absorpsiyon bandlar

sirastyla 550 °C de kalsinasyon sonrast kalan (-OH) hidroksil gerilme ve egilme

titresimini karakterize etmektedir. 2924 cm™ and 1046 cm™ deki yayvan kiigiik

bandlar ise sirasiyla C-H’in gerilme ve egilme bandlarimi gostermektedir. 2364 cm™

de goézlenen absorpsiyon, atmosferik CO, bandi olarak verilebilir ( Kang ve ark.,

2015; Hank ve ark., 2006).
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567 cm™ and 460 cm™’de gdzlenen karakteristik bandlar sirasiyla tetrahedral ve
oktahedral sitelerindeki metal-oksijen baglarinin gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bunlar spinel MgFe,O, yapisinin (Khot ve ark., 2013; Sheykhan ve ark,
2012; Hoque ve ark, 2011) oldugunu ifade etmektedir. FTIR sonuglari, literatiirdeki

magnezyum ferrit yapisi ile uyusmaktadir.

MgFe,04’in spektrumu, MgFe,O,/MWCNT i spektrumu ile karsilastirildiginda
MgFe,O, etkisiyle MgFe,0/MWCNT’de 591 ve 443 cm™de metal-oksijen
baglarmin gerilme titresim bandlar1 gozlenmistir. Bu bandlarin dalga sayilarinda
kaymalar olmustur. MgFe,04/NPs-Al,O3’in spektrumunda ise MgFe,O4’e gore
sadece 3428 cm™ deki bandin dalga sayisinda artma ve metal-oksijen baglarinim band

siddetlerinde belirgin azalma meydana gelmistir.

MgFe,04/B’e ait bandlar incelendiginde B’e ait bandlarin siddetlerinde MgFe,04
etkisiyle artis oldugu gozlenmistir. B’de gdzlenen 1043 cm™deki band tetrahedral
tabakadaki Si-O ve Si-O-Si gerilme bandlarin1 belirtmektedir. Bu band MgFe,0,4
etkisiyle MgFe,04/B’de 1052 cm™’de gozlenmistir. 526 ve 472 cm™deki bandlar,
kilin yapisinda bulunan Si-O-Al ve Si-O-Si egilme bandi titresimleridir. Bu bandlarin
siddetleri MgFe,04/B’de MgFe,0, etkisiyle artmistir. MgFe,0,4/B’deki 1640cm ™’ de

gozlenen kiigiik band ise SiO-H deformasyon titresim bandini belirtmektedir.

HB-CTAB’in FTIR spektrumundaki 2925 ve 2852 cm™’deki bandlar CH,
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini ifade etmektedir. 794 ve 722 cm™ deki

bandlar yine kilin yapisindaki Si-O-Si gerilmesini gostermektedir.

MgFe,04/HB-CTAB’in spektrumu MgFe;O; ve HB-CTAB’in spektrumlar ile
karsilastirildiginda tiim bandlarin siddetlerinin belirgin bir sekilde azaldigi ve 1056
cm’deki band hari¢ diger bandlarin gozlenmedigi belirlenmistir. B’de gbzlenen
1043 cm™’deki Si-O ve Si-O-Si gerilme bandlari, HB-CTAB’da 1046 cm “de,
MgFe,04/HB-CTAB ise MgFe,0, etkisiyle band siddetinde belirgin bir azalma ile
1056 cm *de gdzlenmistir. Kilin yapisinda bulunan Si-O-Al ve Si-O-Si egilme bandi
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HB-CTAB’da band siddetlerinde belirgin bir artma gostererek 523 ve 453 cm “’de
¢ikmistir. MgFe,O4,/HB-CTAB ise bu bandlar MgFe,0, etkisiyle kaybolmustur (Xin
ve ark., 2011; Huang ve ark., 2009). Goruldugi gibi FTIR sonuglar katalizorlerin

sentezlendigini desteklemektedir.

3.2 SEM Analizleri

Ornekler ve destek katilarinin SEM ve EDS analiz sonuglar sirasiyla Sekil 3.2 ve

Tablo 3.1 de verilmistir. SEM goriintiileri, x25000 biiyiitme olarak gosterilmistir.

Sekil 3.2 Orneklerin SEM yiizey goriintiileri (x25000 biiyiitme) (a) B, (b) MgFe,0,/B, (c) HB-CTAB,
(d) MgFe,O4/HB-CTAB, () MWCNT, (f) MgFe,O4/MWCNT, (g) NPs-Al,O3, (h) MgFe,O4/NPs-
A|203 ve (l) MgF€204.

MgFe;,O4 in SEM gorintisii  incelendiginde herhangi  bir  kiimelenme
goriilmemektedir. MgFe,O4/HB-CTAB (Sekil 3.2d), MgFe,O4/MWCNT (Sekil 3.2f)
ve MgFe;04/NPs-Al;,03 (Sekil 3.2h) orneklerinde ise kiimelenme gozlenmistir.
MgFe,04/HB-CTAB ve MgFe,O4/MWCNT en fazla kiimeler arasi bosluklara
sahiptir. MgFe,04/B de ise kiimelenme olusmamistir. B’nin SEM goriintiisti (Sekil
3.2a) ile karsilastirildiginda taneciklerin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle MgFe,O4 in
yapiya daha c¢ok etki ettigi soylenebilir (Sekil 3.2b).
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Tablo 3.1 Orneklerin EDS sonuglari (%w)

Ornek Mg Fe Al C 0 Si
MgFe, 04 6,92 76,34 - 1,85 14,89 -
MgFe,0,/B 4,43 22,16 3,47 17,81 42,15 9,98

MgFe,04/HB-CTAB 4,70 21,01 3,63 15,15 | 45,72 9,79

MgFe,O4/ MWCNT 8,53 41,81 - 13,38 | 36,28 -

MgFe;04 / NPs-Al,O3 3,71 29,59 | 10,59 | 15,69 | 40,42 -

Tablo 3.1 deki veriler, elementlerin kiitlece yilizdelerini gostermektedir. Tablodaki
C degerleri, MgFe,0,’de SEM 06rnegi hazirlamada kullanilan C seritten; MgFe,O4/B
biiytik 6l¢iide dogal bentonitdeki kalsit ve karbonatli yapilardan ileri gelmektedir.
MgFe,O; / NPs-Al,O3 de ise NPs-Al,Oz’nin % 20 lik izopropanol igerisinde

kullanilmasindan kaynaklanabilir.
3.3 BET Analizleri

B, HB-CTAB, MWCNT, NPs-Al,0;, MgFe,O4, MgFe,04/B, MgFe,O,/HB-
CTAB, MgFe;0,/ MWCNT ve MgFe,04 / NPs-Al,03 6rneklerinin 77 K’de N, gazi
adsorpsiyon-desorpsiyonu sonucu elde edilen BET ¢ok nokta 6zgiil yiizey alani
(Seer(m?g)), BJH gozenek hacimleri (Vp (cm®/g)) ve BJH gozenek caplar (A)
Tablo 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.2 Orneklerin Sger, gdzenek hacmi (Vp)ve gdzenek gapr degerleri

Ornek S (BJH)* G6zenek | (BJH) Yontemi
mBZ% Hacrr13i, Vp Gozenek Capi1
cm®/g A

B 65 0,1300 41,0
HB-CTAB 25 0,0774 14,5
MWCNT 232 3,6820 31,0
NPs-Al,03 98 0,6928 305
MgFe,0, 27 0,2365 299
MgFe,0./B 67 0,2176 38,6
MgFe,04/HB-CTAB 101 0,2160 30,8
MgFe,0,/MWCNT 38 0,0173 44,2
MgFe;04 /INPs-Al,03 66 0,4278 291

* Barrett, Joyner, ve Halenda (BJH) yontemi, Kelvin Gozenek Dolum Yontemi kullanilarak denel
izotermlerden gozenek boyut dagilimini hesaplamadir. Y6ntem sadece mezo ve kiigiik makro gozenek
araligininda uygulanmaktadir.

B ve HB-CTAB’nin 6zgiil yiizey alam degerleri karsilastirildiginda (65-25 m?/g),
bir azalma gozlenmistir. Bu azalma, B’nin asit aktivasyonuna ugramasi, CTAB’in
tabakalar arasina girmesi ve gozeneklerin kismen dolmasindan kaynaklanabilir. Bu
durum gozenek hacmi ve gozenek c¢apindaki belirgin azalmalarla da

desteklenmektedir.

B ve MgFe;04/B ‘nin ylizey alan1 degerlerinin birbirine yakinligi, MgFe,O,’in
tabakalar ya da bentonit’in gézenekli yapisin1 bozmadan muhtemelen yiizeyi iizerine
yayilarak dagitilmis oldugunu gostermektedir. Bu durum gézenek hacmindeki kiigiik

bir artig ve gézenek capindaki kismi azalmalarla agiklanabilir.

Ornekler igerisinde en yiiksek yiizey alanina MgFe,04/HB-CTAB’1n sahip olmasi,
artan gozenek hacmi ve goézenek c¢apiyla birlikte MgFe,O4’tin HB-CTAB’nin

tabakalar1 arasina girmesi seklinde agiklanabilir. Bu durum, XRD sonuglarindan da
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goriilecegi lizere asit aktifli bentonit (HB) ya da B’nin CTAB ile modifikasyonu
islemimde HB yani B’nin tabakalari arasindaki mesafenin (bazal aciklik)
artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bazal agiklik artisi, MgFe,O4/HB-CTAB’nin
Ozgiil yiizey alanmin da artmasina yansimaktadir. Ayrica, daha fazla azot gazinin
adsorplanarak gozenek hacminin ve ortalama gézenek gapinin artmasi sonucu 6zgiil
yiizey alaninin hesaplanmasinda kullanilan tek tabaka kapasitesinin de artmasi 6zgiil

yiizey alani degerinin artmasina da yol agmaktadir.

MgFe,O4/MWCNT veMgFe,04/NPs-Al;,03’da tasiyict  destek katilar1  olan
MWCNT ve NPs-Al,O3’ye gore oOzgil yiizey alaninda anlamli bir azalma
gozlenmistir. Bu durum gozeneklerin ya da tiiplerin igerisinin MgFe,O4
tanecikleriyle dolmasindan kaynaklanmis olabilir. Go6zenek hacimleri, Tabloda
gortildigii gibi belirgin bir sekilde kiiciilmiistiir. Gozenek ¢aplarindaki degisimler ise
MWCNT ve NPs-Al,O3’in yapilarindan kaynaklanabilir. Sekil 3.3’den goriilecegi
tizere, BET izotermleri IUPAC smiflandirmasina gore S tipi, Tip Il tirii olup,

gozeneksiz ya da mezo gézenekli bir yapiy1 isaret etmektedir (Sing ve ark., 1985).
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Sekil 3.3 Orneklerin 77 K’de N, BET ¢ok nokta adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

3.4 XRD Analizleri

MgFe;O4tin+ X-Ismm1 toz  kirmmim  Oriintlisti, JCPDS  17-0464’¢  gore
degerlendirilmis (Cross ve ark., 1999) ve safsizlik olarak hematit, o-Fe,O3

gozlenmistir (Sekil 3.4) .
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Sekil 3.4 MgFe,0,’ in XRD analizi

Sekil 3.5’de ve Sekil 3.6’da tiim Orneklerin XRD desenleri verilmistir. Her iKi

sekilde de goriildiigii gibi orneklerdeki aktif bilesen MgFe,O,4 yapisinin korundugu,
MgFe;O4’ in siddetine gore MgFe,04/B, MgFe,04/HB-CTAB, MgFe,O,/MWCNT

ve MgFe,04/NPs-Al,O3’in XRD sinyal siddetlerinin arttig1 gozlenmistir.

350 4 -
MgFe, O,

300 - MgFe,0,/ B
: MgFe,0,/ HB-CTAB
250 4 | |

Sinyal Siddeti

IAVAGVA
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Sekil 3.5 MgFe,0,, MgFe,0,/B ve MgFe,O,/HB-CTAB’1n XRD desenleri
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Sekil 3.6 MgFe,04,MgFe,04/MWCNT ve MgFe,O4/NPs-Al,03’in XRD desenleri

Katalizor orneklerinin  XRD kirmim desenlerinde kristal yiizeylerine 06zgi
sinyallerin MgFe,O, ye gore artmus olmasi genel anlamda Kkatalizorlerin
hazirlandigini; destek katilartyla beklenildigi gibi MgFe,O,’iin etkilesmedigini yani

kimyasal tepkimeye girmedigini de gostermektedir.

Orneklerin XRD verilerine dayanilarak asagida verilen Scherrer denklemine gore

hesaplanan kristal boyutlar1 Tablo 3.3 de verilmistir.

0,941
Dy = B1/2¢0s6 (3.1)

Denklemde Dp, ortalama kristal boyutu; p1/2, radyan olarak yar1 maksimumdaki
pik genislemesi; A, X-1s1n1 dalga boyu (Cu, Ka icin A=1,54056A); 6=Bragg acisi

olarak ifade edilmektedir.
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Tablo 3.3 Orneklerin kristal boyutlari

Ornek Kristal boyutlar1 (nm)
MgFe,04 31
MgFe,0./B 15
MgFe,04/HB-CTAB 9
MgFe;O4/ MWCNT 25
MgFe,04 / NPs-Al,03 27

Tabloda goriildiigii gibi orneklerin Kkristal boyutlar1 yaklasik olarak 9-31 nm
araliginda hesaplanmistir. Bu sonu¢ Orneklerimizin nano boyutta oldugunu

gostermektedir.

3.5 Magnetik Ozelliklerinin VSM Analizi

Orneklerin magnetik 6zellikleri VSM yoéntemiyle analiz edilmis ve sonuglar Sekil
3.7°de verilmistir. Ornekler, S seklinde egriler verirken histerezis gézlenmemistir. Bu
durum tipik siipermagnetik davranisi gostermektedir (Wang ve ark., 2010;
Yu ve Kwak, 2011). Sahip olunan bu magnetik 6zellik, elde edilen nanotaneciklerin
sispansiyonlarindan kolaylikla ve hizli bir sekilde ayrildigini gdstermektedir
(Nonkumwonga ve ark., 2015).

MgFe,04/MWCNT, MgFe,0,/HB-CTAB, MgFe,04/NPs-Al, 03, MgFe,04/Bve
MgFe,;O4 orneklerinin doygunluk miknatislanma (Ms) degerleri, oda sicakliginda

sirasiyla 19,2; 11,8; 8,7; 2,1 ve 7,8 emul/g olarak belirlenmistir.

MgFe,O4/MWCNT, MgFe;04/HB-CTAB ve MgFe,04/NPs-Al,O3  6rnekleri
MgFe,O,” den daha yiiksek M degerleri verirken MgFe,04/B 6rneginin
miknatislanma doygunluk degeri en disiiktir. M degerleri, ayn1 zamanda

nanotaneciklerin kristallik 6zelligi ile de iligkilidir (Nejati ve Zabihi, 2012).
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Sekil 3.7 Orneklerin oda sicakligindaki miknatislanma egrileri (MgFe,O, sol {ist kisimda verilmistir.)
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BOLUM DORT
SONUCLAR

Orneklerin XRD analizinde genelde magnezyum ferrit yapisi gdzlenmistir.
Debye-Scherrer denklemine gore kristal boyutlar1 MgFe,O4, MgFe,04/B,
MgFe,04/HB-CTAB, MgFe;,0/MWCNT ve MgFe;04/NPs-Al,O3 i¢in sirasiyla 31,
15, 9, 25, 27 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonug¢ Orneklerimizin nano boyutta

oldugunu gostermektedir.

FTIR wverilerinde magnezyum ferrit’in kKarakteristik bandlart belirlenmistir.
Tasiyicili katalizorlerde ise bu bandlarda bazi kaymalar ve band siddetlerinde
degismeler olmustur. SEM analizinde magnezyum ferritte ve bentonitli katalizorde
kiimelenme gozlenmezken diger katalizorlerde kiimelesme vardir. MgFe,O4/HB-
CTAB ve MgFe,O,/MWCNT en fazla kiimeler arasi bosluklara sahiptir. VSM
analizinde ise histerezis olusumu gozlenmemis olup siiperparamagnetik yap1
bulunmustur.  MgFe,O/MWCNT, MgFe,04/HB-CTAB, MgFe,04/NPs-Al,0s,
MgFe,04/B ve MgFe,0, 6rneklerinin doygunluk miknatislanma (Ms) degerleri, oda
sicakliginda sirastyla 19,2; 11,8; 8,7; 2,1 ve 7,8 emu/g olarak belirlenmistir.

MgFe;04/B, MgFe,0./HB-CTAB, MgFe;O//MWCNT ve MgFe;04/NPs-Al,O3
katalizorlerinin BET 6zgiil yiizey alanlari sirasiyla 67, 101, 38, 66 m?/g olarak
bulunmustur. BET izotermleri IUPAC siniflandirmasina goére S tipi, Tip Il tiirtindedir.

Tez sonucuna gore nano boyutlarda magnetik ozellikli magnezyum ferrit

katalizorler hazirlanmistir. ilerki calismalarda hazirlanan bu katalizorlerin degisik

kimyasal reaksiyonlarda kullanim1 diigiiniilmektedir.
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