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Bu ¢alismada, ZnO/Fe,O3 nanokompozitlerinin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
performansini arttirmak i¢in bentonit yiizeyine ZnO/Fe;O3; nanopargaciklarin dekore
edilmesiyle Bentonit/ZnO/Fe,0O3 nanokompoziti hazirlandi. Hazirlanan ZnO/Fe,O3 ve
Bentonit/ZnO/Fe,03 nanokompoziti toz X-isin1 kirinimi (XRD), Fourier doniistimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu ve enerji dagiliml X-
1sin1 (SEM-EDX) analizleriyle karakterize edildi. Fotokataliz isleminde en uygun
kosulu belirlemek i¢in katalizor miktari, baslangic boya konsantrasyonu ve siire gibi
parametrelerin RhB'nin foto bozunmasi iizerindeki etkisi arastirildi. Goriiniir bolge
151mast altinda en uygun sartlar 5 mgL'l baslangi¢ boya konsantrasyonu ve 50 mg Lt
katalizor miktar1 olarak belirlendi. Bu sartlar altinda RhB’nin fotokatalitik bozunma
verimleri 90 dakika sonunda ZnO/Fe,O3; ve Bentonit/ZnO/Fe,O3; nanokompozitleri
icin sirastyla %79,4 ve %100 olarak elde edildi. Bozunma kinetiginin yalanci birinci
dereceden kinetikle uyumlu oldugu goriildi. ZnO/Fe;O3 ve Bentonit/ZnO/Fe,03
nanokompozitinin fotokatalitik bozunmasindan sorumlu reaktif tiirlerin katkisini
belirlemek i¢in radikal temizleme deneyleri yapildi ve olasi1 bir mekanizma 6nerildi.
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In this study, Bentonite/ZnO/Fe,O3 nanocomposite was prepared by decorating
ZnO/Fe,0O3 nanoparticles on the bentonite surface to improve the photocatalytic
performance of ZnO/Fe,O3; nanocomposites under visible light irradiation. Prepared
ZnO/Fe,03 and Bentonite/ZnO/Fe,O3; nanocomposites were characterized by powder X-
ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscope and energy dispersive X-ray (SEM-EDX) analysis. In order to
determine optimal conditions in the photocatalysis process, the effect of parameters
such as catalyst amount, initial dye concentration and time on the photodegradation of
RhB was investigated. Optimal conditions were determined as 5 mgL™ initial dye
concentration and 50 mgL™ catalyst amount under visible irradiation. Under these
conditions, the photocatalytic degradation efficiencies of RhB over ZnO/Fe,O3; and
Bentonite/ZnO/Fe,03; nanocomposites were obtained as 79.4% and 100%, respectively,
at 90 minutes. The degradation kinetics were found to be compatible with pseudo-first-
order Kkinetics. In order to determine the contribution of reactive species responsible for
the photocatalytic  degradation of ZnO/Fe,O;3 and  Bentonite/ZnO/Fe,03
nanocomposites, radical scavenging experiments were performed and a possible
mechanism was proposed.
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1. GIRIS

Cesitli organik boyalar ve kirleticiler, deri, tekstil, kagit, sag boyama, kaucuk, plastik,
kozmetik, gida, ilag ve diger alanlar gibi endiistrinin bir¢ok alaninda genis kullanim
alanina sahiptirler. Cevre ve insan sagligi i¢in son derece kanserojen, toksik ve tehlikeli
olan bu kirleticiler yiiksek orandaki ¢oziiniirliiklerinden 6tiirii kalici su kirliligine neden
olurlar. Bu sebeple, boya kirleticilerinin sulardan giderilmesi ve atik suyun
temizlenmesi i¢in adsorpsiyon, ylizdiirme, ozonlama, ¢okeltme, ultra-sonikasyon,
oksidasyon, membran filtrasyonu ve fotokataliz gibi ¢ok sayida kimyasal, fiziksel ve
biyolojik teknikler gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda fotokataliz teknigi, basitligi,
diisiik maliyeti, yiiksek aktivitesi, iyl verimliligi, kolay ve hizli uygulanabilirligi gibi
avantajlarindan Otiirii atik sulardaki kirleticilerin giderilmesinde yaygin olarak tercih
edilmektedir. Bu fotokataliz tekniginde kullanilan nanoyapili fotokatalizorlerin
ozelliklerini gelistirmek i¢in nanotiip, aktif karbon, silika, grafen, grafen oksit, zeolit ve

kil gibi malzemeler platform olarak kullanilmaktadir.

Fotokatalizorlerin ise 151k ile girmis oldugu tepkimeye fotokataliz denilmektedir. Isik
kayanag1 bircok cesit olabilir. Bunlar arasinda giines, ultra viyole goriiniir bolge 15181
gibi 151k kaynaklar1 6rnek verilebilir. Fotokataliz yontemi ile suda bulunan organik veya
inorganik Kirleticiler etkili bir bicimde pargalanarak zararsiz hale getirilir (Abdullah vd.
2022).

Yan iletken tabanli bir fotokatalitik islemin tam dongiisii, gelen UV veya goriiniir
fotonlarin 151k gecisini, ylk tasiyicilarin fotojenerasyonunu (elektron ve bosluk (e/h)
ciftleri), ortaya ¢ikan yiik tasiyicilarinin ayrilmasi ve transferi ve son olarak, 1silanmis
yar1 iletkenin yiizeyinde redoks reaksiyonlarinin gercgeklestirilmesi seklindedir. Bu
redoks reaksiyonlari, serbest fotojenere elektronlarin ¢oziinmiis oksijen tarafindan
adsorpsiyonu yoluyla reaktif oksijen tiirlerinin, dzellikle siiperoksit radikallerinin (‘Oy)
ve fotojenere edilmis bosluklar tarafindan su molekiillerinin veya hidroksil anyonlarinin
oksidasyonu yoluyla hidroksil radikalleri (OH) olusumuna izin vermektedir (Karimi-
Shamsabadi ve Nezamzadeh-Ejhieh 2016).



Fotokalizde, 1sik kaynagi fotokatalizor yiizeyine temas edince elektronlar degerlik
bandindan uyarilmis banda gecerler ve bu bantlarda bosluklar olugsmaya baslar. Bu
bosluklardan su igeri girmeye baslar. Bosluklara giren su hidroksil radikallerini
olusturur ve organik molekiilleri ¢6zmek icin bosluklarda reaksiyona girer. Oksijen
tirleri ise peroksit radikallerini olusturmak igin iletim bandindaki elektronlarla
reaksiyona girer. Uretilen reaktif oksijen tiirleri suda bulunan organik Kirleticiler ile
reaksiyona girer ve onlar1 toksit olmayan zararsiz maddelere doniistiiriir (Sharma vd.

2021).

Bentonit, fiziksel ve kimyasal stabilitesi, yiiksek yiizey alani, iyi katyon degisebilirligi,
dogadan temin edilebilirligi, ucuzlugu iyi bir destek malzemesi gorevi goren giiglii
adsorpsiyon  kabiliyeti  nedeniyle  yaygmm  bir kil  adsorban1  olarak
kullanilmaktadir. Bentonit, mikkemmel 6l¢iide adsorpsiyon kabiliyeti gosterir (Guan vd.

2021).

Fotokatalizor olarak ZnO, iyi stabilitesi, diisiik maliyetle iretiliyor olmasi ve g¢evre
dostu ozellikleri nedeniyle son zamanlarda bilimsel calismalarda olduk¢a fazla yer

almaktadir (Lee vd. 2016).

Cinko oksit 3.25 eV bant boslugu enerjisi vardir ve atik sudaki organik kirleticilerin

fotokatalitik bozunmasinda kullanilabilmesi i¢in oldukga elverislidir (Maiti vd. 2015).

Nanomalzemeler ve nanokompozitler artik genis capta incelenmektedir. Elbette
geleneksel malzemelere gore pahalidirlar ancak ¢ok daha kiiclik miktarlarda
kullanilirlar. Bu ¢alismanin amaci, nanoboyutlu ¢inko oksit ve nanoboyutlu demir oksit
ile katkilanmis bentonite dayali yeni bir yiizey gelistirmek ve bu nanokompoziti sulu
cozeltilerden RhB’nin fotokatalitik olarak wuzaklastirllmasinda katalizor olarak

kullanmak ve ayrica uygun parametreleri belirlemektir.

Bu ¢alismada, ZnO/Fe,O3 ve bentonit/ZnO/Fe,03; nanokompozitler hazirland1 ve elde
edilen numuneler XRD, FTIR ve SEM/EDX teknikleri ile karakterize edildi.
Bentonit/ZnO/Fe,O3'in  foto-katalitik performansi, goriiniir 151k altinda RhB'nin
giderilmesi i¢in test edildi. En uygun sartlarda ZnO/Fe,O3 ile kiyaslandi. Fotokatalitik

reaksiyonda mekanizma belirlendi.



2. KAYNAK OZETLERI

Zhang vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, manyetik bir biyo yap1 olan y-Fe,O3-
ZnO biyokarbon kompozitini; termal bir ayrisma ile sentezlemek icin kolay bir teknik
olan trietilen glikol ¢dziiciisii igerisinde azot korumasi altinda ¢inko (II) asetilasetonat
ve demir (111) 2,4-pentanedionat ile sentezlemislerdir. Sentezlenen manyetik biyokarbon
nanokompozitler X-isim1 kirinimi (XRD), gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanarak karakterterize edilmis ve RhB’ye kars1
adsorpsiyon  performanslari  arastirllmistir. ~ Nanokompozitlerin  adsorpsiyon
yeteneklerinin ¢inko (II) asetilasetonat oranlari ile kontrol edilebilecegini tespit
etmiglerdir. ~ Yapilan  ¢alismalarda, = manyetik  y-Fe;03-ZnO  biyokarbon
nanokompozitlerinin normal biyokarbon gore daha iyi bir performans sergilemekte
oldugunu gozlemlemislerdir. Gelismis bu performans, kompozitteki ZnO'nun

fotokatalizor 6zellikleri ile iligkili oldugunu anlamiglardir.

Shekoohiyan vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel yontemiyle sentezledikleri
CuO/Fe;03/ZnO kompozitinin fotokatalitik aktvitesini Bisfenol A'nin goriiniir 151k
kaynag altinda bozulmasi ile incelemislerdir. Sentezlenen fotokatalizor XRD, SEM,
BET, EDX, DRS, TEM ve XPS teknikleri ile karakterize edilmisdir. CuO-Fe;03-ZnO
katalizoriiniin, notiir pH ve 0.04 g/L katalizor dozajinda optimum performans gosterdigi
goriilirken, H,0, ilavesi ile daha fazla radikal bozunmasi oldugu tespit edilmisdir.
HCO3 ve NOj3 sudaki BPA bozunmasinmi1 olumsuz etkilerken, SO4'2,CI',PO4'3,iyonlar1n1n
ise reaksiyon kinetiginde 6nemli bir artis sergiledigini gozlemlenmistir. Radikal testleri
ile hidroksil radikallerinin BPA bozunmasinda ve mineralizasyonunda ana rol oynadigi
gozlemlenmisti. CuO-Fe;03-ZnO'nun ozelliklerini ve fotokatalitik performansini goz
onlinde bulundurarak goriiniir 151k altinda bu yontemin uygulanmasi kirli sulardaki

ksenobiyotik organik maddelerin bozunmasi i¢in etkili bir yontem oldugu belirlenmistir.

Uma vd. (2020) tarafindan yapilan c¢alismada, sonokimyasal yontemi kullanarak o-
Fe,O3 fotokatalizoriiyle cicek seklindeki ZnO demetlerini hazirlanmis ve ardindan Ag
nanopartikiillerinin fotobirikimini incelemistir. Cevreyi kirleticisi olan Metilen Mavisi
boyasimin uzaklastirilmasi igin Ag-ZnO/a-Fe,0O3 fotokatalizériinii  kullaniimistir.

Sonuglara gore, Ag-ZnOl/a-Fe,O3 fotokatalizorii H,O, ilavesiyle ZnOl/a-Fe,O; ile
3



karsilagtirildiginda daha yiliksek fotokatalitik aktivite sergiledigini gdzlemlenmistir.
Katalizorlin fotokatalitik performansinin pH ve H;O, molar derisimden etkilendigi

anlagilmistir.

Yu vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, termal piiskiirtme (SPPS) islemi ile yeni
ZnO ve CeO; veya FeyOs'ii birlestiren ve ¢esitli mimariler sergileyen hetero-yapili
filmler hazirlamigdir. Orange II boyasinin bozunmasinda CeQO,-ZnO ve Fe;03-ZnO
filmlerinin fotodegradasyon verimlerinin sirasiyla %100 ve %95 oldugunu belirlemistir.
Iyi bir fotoaktivite sergileyen CeO, igin, ara lamine mimarinin anahtar bir rol oynadig1

anlagilmistir.

Noruozi ve Ejhieh (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, a-Fe,O3 ve ZnO nanopartikiiller
sentezlediler ve a-Fe,03-ZnO nanokompozit elde etmek igin karistirdilar. Numuneleri
XRD, FTIR, DRS ve SEM-EDX'in teknikleriyle karakterize ettiler. DRS ¢aligmasinda,
478, 392 ve 554 nm'lik absorpsiyon dalga boylari igin sirasiyla a-Fe;Os, ZnO ve o-
Fe;03-ZnO ornekleri 2,59, 3,16 ve 2,73 bant aralifi enerjilerine sahip oldugu
belirlenmistiir. Metilen mavisinin fotodegradasyonunda NC numunesinin gelismis
aktivitesi 1:1 mol oraninda a-Fe;03:ZnO iceren bir NC numunesi kullanildiginda
maksimum oldugunu gozlemlenmistir. Bu artirilmig aktivite, elektron /elektronu uzatan
NC numunesinde daha yiiksek yiik tasiyicilarinin ayrilmasi nedeniyle oldugu
anlasilmistir. Bu yiik ayirma islemi i¢in, NC bilesenleri arasindaki eslesen bir mol orani,

ayni ZnO ve a-Fe,O3 molleri kullanildiginda ancak elde edilebildigi anlagilmistir.

Kodan vd. (2020) tarafindan yapilan c¢alismada, yonlendirilmemis ve rasgele
yonlendirilmis hetero-yapinin ¢ekirdeklenme kontrollii iiretimini ve basit bir ¢ozelti
tabanli olarak biiyiitillen Fe,O3 nanopartikiilleri ile dekore edilmis hidrojenle islenmis
ZnO nanorodlarini incelemistir. Deneysel arastirmalardan elde edilen heterojonksiyonun
ayrintili enerji band1 diyagrami, fotoelektrokimyasal performansi destekleyen kademeli
enerji bandi hizalamasiin varligini gozlemlenmistir. Ek olarak bu gelistirilmis yiizey
alaninda bastirilmis rekombinasyon, etkili ylik ayirma/tagima fotojenik yiik tasiyicilari
ve hidrojenasyon nedeniyle gelistirilmis goriiniir 151k absorpsiyonunda, dikkat c¢ekici

yiiksek akim yogunlugu ve foto korozyon kararlilig1 bulundugu tespit edilmistir.



Mohamed vd. (2021) tarafindan yapilan calismada, cesitli Fe,Oz ylizdelerinde
mezogozenekli a-Fe;O3/Zn0O heteroyapilarint sol-jel yontemi ile elde etmislerdir. Hg
(IT) iyonlarinin foto indirgenmesi formik asit varliginda yeni sentezlenen mezogdzenekli
a-Fe;03/ZnO heteroyapilarinin  lizerinde ele alinmistir. Mezogozenekli %3 a-
Fe,O3/ZnO heterojonksiyonu Hg (II)’in foto indirgenmesinde goriiniir 151k altinda
fotokatalitik verimliliklerinin 50 dakika i¢inde yaklasik olarak %100 oldugu ve ticari
TiO, goére ZnO NP'larindan yaklasik 24 ve 14 kat daha yiiksek oldugunu bulunmustur.
Calismada, Mezogozenekli %3 a-Fe;03/ZnO fotokatalizoriinlin goriinen hiz sabiti, saf
ZnO NP'lerden ve ticari TiO,'den sirasiyla 65 ve 36 kat daha iyi oldugu goriilmiistiir.
Hg(Il) foto indirgeme i¢in a-Fe,O3/ZnO heterojonksiyonunun gelistirilmesi, biiyilik
yiizey/hacim orani, gozenekli yapisi ve genisletilmis emilim kapasitesi bir
heterojonksiyon iiretimi nedeniyle sarj tasiyicilarinin verimliliginin iyilestirilmis

ayrilmasi ile miimkiin oldugu 6n goriilmiistiirdiir.

Hashim vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO nanopartikiiller ve ZnO/Fe;03
nanokompozitleri, sudaki kirliliginin uzaklastirilmasinda fotokatalizér olarak
kullanmigtir. Calismada, XRD sonuglari, ZnO nanopargaciklarin = ZnO/Fe;O3
nanokompozitlerinin altigen vurtzit faziyla polikristalin bulundugunu ve (101)
diizleminin en gii¢lii ¢izgiye sahip oldugunu gézlemlemisler. FE-SEM goriintiilerinde
ZnO NP'lerin toplandig1 goriilirken, ZnO/Fe;O3 drneklerinin olduk¢a homojen sekilde
oldugu goriilmiistiir. ZnO/Fe,O3 nanokompozitlerdeki tiim zeta potansiyel degerlerinin
pozitif olmasi, hazirlanan partikiillerin yiizeyinin homojen olmas: ile iliskili oldugunu
belirlenmistir ZnO/Fe,03 nanokompozitin  fotokatalitik aktivitesi yaklagik 81,1'e

ulagmustir.

Choudhary vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, manyetik olarak toksik organik
kirleticilerin gilines enerjisiyle yliksek verimli fotokatalitik ayrismasi ve ayrilabilir a-
Fe,03/ZnFe;,04/Zn0O iglii hibrit nanodiskleri arastirmuslardir. a-Fe,Os/ZnFe,04/Zn0O
ticlii hibritnanoyapilar, mikrodalga destekli birlikte ¢okeltme ve basit birlikte ¢okeltme
yontemleriyle sentezlenmis ve XRD, mikro-Raman, FESEM ve UV-vis spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Calismada, XRD ve Raman c¢alismalari ile hazirlanan a-Fe;O3

1ZnFe;04/Zn0 nanoyapilarinin hibrit yapida oldugu anlasilmistir.



a-Fe,03/ZnFe;O4/ ZnO hybrid'in fotokatalitik performansi organik boyalar MB ve

MG'nin giines enerjisi altinda fotodegradasyonunu gergeklestirilerek incelenmigdir.

Bai (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, Zn/Fe molar oran1 1/2 olan kobalt oksit
katkili ZnFe;O4—Fe;03—Zn0O kanisik oksitler sitrik asit kompleksi yontemiyle
sentezlenmistir. Kobalt oksit ve kalsinasyon sicakliginin, karisik oksitlerin faz bilesimi
ve fotokatalitik aktivitesi iizerindeki etkileri arastirilmistir. X-1ism1 kirinimi (XRD)
analizi, 500 °C'de kalsine edilen %6 mol kobalt oksit katkili tiriinlerde esas olarak
ZnFe,04, o-Fe,Oz, amorf ZnO ve Fe,O3oldugunu ortaya ¢ikarmistir. %5-10 mol
kobalt oksit katkisinin, ZnFe;O4 olusumunu 6nemli Olgiide artirabildigi ve karisik
oksitlerin faz bilesimini degistirdigi anlasilmistir. Elde edilen deneysel sonuglardan,
kobalt oksit katkilarinin, fenol bozunmasi i¢in karisik oksitlerin fotokatalitik aktivitesini
onemli olgiide iyilestirebilecegi gozlenmistir. 500°C'de kalsine edilen %6 mol kobalt
oksit katkili karigik oksitler, diger numunelerle karsilastirildiginda daha iyi fotokatalitik

aktivite sergilemistir.

Xu vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, bentonit tlizerinde desteklenen Nano-ZnO
partikiilii (ZnO/Bentonite), hammadde olarak ¢inko asetat ve lityum hidroksit ve
destekgi olarak Bentonit kullanilarak sol — jel yontemiyle hazirlanmistir. ZnO/Bentonit,
XRD, UV-vis ve TEM ile karakterize edilmistir. ZnO/Bentonitin foto-katalitik
performansi, Asit Sart 11'in ultraviyole (UV) ve goriiniir 151k (VL) 1s1nlamas: altinda
test edilmistir. Elde edilen sonuglardan yaklasik 5 nm altigen yapida ZnO'nun elde
edildigi ve bentonit iizerine diizgiin bir sekilde isliflendigi gézlenmistir. ZnO ve
bentonitin kiitle oran1 3:2 oldugunda, UV 1s1mas1 altinda 280 dakika sonra Asit Sarisi
11'in uzaklastirilmas1 %90'a oraninda olmustur. ZnO/Bentonit, UV veya VL altinda
tatmin edici bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu goézlenmistir. Fotokatalitik verim
siras1 ZnO/Bentonit-UV>ZnO/Bentonite-VL>ZnO-UV seklinde oldugu bulunmustur.

Noruozi ve Ejhieh (2020) tarafindan yapilan c¢alismada, a-Fe,O3 ve ZnO

nanopargaciklari sentezlenmis ve a-Fe;03-Zn0O nanokompoziti elde

edilmistir. Numuneleri karakterize etmek icin XRD, FTIR, DRS ve SEM-EDX

teknikleri kullanilmistir. XRD sonuclari, ZnO, a-Fe;03 ve aFe;03-Zn0 icin 26, 32 ve

30 nm (Scherrer denklemi ile) ve 42, 65 ve 34 nm (Williamson-Hall denklemi ile)
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kristalit boyutlarint gostermistir. DRS yonteminde ise a-Fe;O3, ZnO ve a-Fe,03-ZnO
katalizorlerinin sirasiyla 478, 392 ve 554 nm'lik sogurma dalga boylar1 i¢in 2,59, 3,16
ve 2,73'lik bant araligi enerjileri karsilik geldigi tahmin edilmistir. 1:1 mol o-
Fe203:Zn0O oranina sahip bir nanokompozit numunesi kullanildiginda maksimum olan
metilen mavisinin  (MB) fotobozunmasmnda numunenin arttirilmis  aktivitesi
gozlemlenmistir. Bu artinlmig aktivite, elektron/delik g¢iftlerinin Omriinii uzatan
nanokompozit numunesindeki daha yiiksek yiikk tastyicilarinin - ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu ylk ayirma islemi i¢in, ZnO ve a-Fe;O3 esit mol oranlarina
sahip olmasi1 gerekmektedir. Metilen mavisini foto bozunma hizi sabiti 0,0640 dak -
! (t 1o = 10,8 dak), (75-120 dak araliginda) ve 0,0119 dak ~* (t 1, = 58,2 dak) (0-60 dak
araliginda) elde edilmistir. Metilen mavisinin mineralizasyonu kimyasal oksijen ihtiyaci
KOI yaklasimiyla incelenmis ve metilen mavisinin mineralizasyon hiz sabiti (0-60
dakika araliginda) yaklasik 0.0192 dak 1t 12 = 36.1 dak bulunmustur.

Cao (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, manyetik bentonit (CST/y-Fe203 -BT)
izerine yiiklenen ylizey aktif madde ile modifiye edilmis kiikiirt katkil1 titanyum dioksit
ici bos kiireler iki asamada sentezlenmis ve bisfenol A (BPA) temsili organik kirletici
olarak se¢ilmistir. Bu malzemeler XRD, FTIR, SEM, EDS, TEM, XPS, BET ve VSM
teknikleri ile karakterize edilmistir. CST/y-Fe203'iin adsorpsiyon ve fotodegradasyon
davranigi incelenmistir. Langmuir izotermi, 77.36 mg/g maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ile daha iyi bir performans gostermistir. pH 7'de, iiriin tarafindan BPA
fotokatalitik bozunmasinin reaksiyon hiz sabiti (k) 0.00104 dak ™ ve adsorpsiyon denge
sabiti (K) 0.04034 L/mg bulunmustur. Ek olarak kompozit, yapidaki siiperparamanyetik
demir oksit nanoparcaciklarin varligindan dolay1 ekstra bir manyetik alan uygulanarak
reaksiyon karigimindan geri kazanilabilecegi anlagilmistir. Geri kazanilan partikiiller, 5
tekrarli deneyden sonra malzemenin katalitik aktivitesinin ilk katalitik deneyin %91'ine
ulasabildigi bulunmustur. Sonuglara gore malzemenin miikemmel bir tekrar
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu gozlenmistir. Boylece CST/y-Fe203-BT, atik

sudaki inat¢1 organik kirleticilerin aritimi i¢in kullanilabildigi anlagilmastir.

Szostak ve Banach (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO-CuO nanokompozit ve

modifiye edilmis bir bentonit ile sorpsiyon ve fotokatalitik islemlerle organik boyalarin



uzaklagtirilmasi i¢in bir yontem gelistirmistir. Cozeltiden uzaklastirilan boya miktari
lizerine baglangic boya konsantrasyonu ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Denge
durumunda elde edilen sonuglar ile kinetik modelleri ve termodinamik parametreleri
belirlenmistir. Langmuir izotermi, fotokataliz ile hem sorpsiyon hem de sorpsiyon ig¢in
denge siireglerini agiklamak i¢in en iyi teorem oldugu gdzlenmistir. Kinetik agidan, her
iki siirecde de sorpsiyonun kimyasal yapisini gosteren ikinci derece model tarafindan
tanimlanmistir. Testlerden hesaplanan negatif AG degerleri nedeniyle ¢alisilan

sireclerin kendiliginden gerceklestigi anlasiimistir.

Cao vd. (2017) tarafindan yapilan c¢aligmada, Yyiiksek goriintir 151k fotokatalitik
aktivitesine sahip manyetik geri dontstiriilebilir bentonit destekli Fe,Os-katkili
TiO; (Fe,03 -B-TiO, ) fotokatalizorii  sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Yapilan
karakterizasyonlarin sonuglart manyetik Fe,O3-B-TiO,'yi dogrulamis ve fotokatalizor
olarak basartyla sentezlenmistir. Fotokatalitik olarak goriiniir bolgede metilen mavisi
boyasi ile bozunmasi degerlendirilmistir. Fe;03-B-TiO,, tiim numuneler arasinda en iyi
fotokatalitik aktiviteyi sergilemistir. Hemen hemen tiim Fe;O3-B-TiO, metilen mavisi
ile 120 dk i¢inde bozulmustur. Fotokatalitik etkinlik artis1 hidroksil radikallerinin yan
sira Ti102’in gelistirilmis dispersiyonu ile daha iyi optik emme 6zellikleri daha giiglii
oksidasyon yetenegine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica yeni sentezlenen
Fe,03-B-TiO, manyetik ayirma ile kolayca elde edilebilir ve birkag kez yeniden
kullanim i¢in yiiksek fotokatalitik verim korunabilir. Sonuglar, sulu ¢ozeltide organik
Kirleticilerin fotodegradasyonu igin geri doniistiiriilebilir Fe,05-B-

TiO, fotokatalizorlerinin etkili oldugunu géstermistir.

Dlugosz vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, kaplama malzemelerinde fotokatalitik
katki maddesi olarak kullanilan bentonit/ZnO/CuO nanokompoziti sentezlenmistir. Test
sonuglarindan, elde edilen hibrit sistemin ve nanokompozit ile gelistirilmis boya ve
stvanin fotokatalitik 6zelliklere sahip oldugu anlagilmistir. Nanokompozitin sorpsiyon
ve fotokatalitik ozelliklerini, reaksiyon siiresi ve uzaklastirilan boyanin baglangig

konsantrasyonu etkiledigi goriilmiistiir. Alg1 kaplama malzemesi i¢in en yiiksek boya
uzaklagtirma verimi 2.45 mg/g oldugu bulunmustur. Modifiye boyanin 12.49 mg/g ile

en yiiksek verimi gosterdigi bulunmustur. Hibrit sistemlerin ve katkili kaplama



malzemelerinin fotokatalitik aktivitesi, ultraviyole radyasyon (A = 365 nm) varliginda
sorpsiyon prosesi ile analiz edilmistir. Hem sorpsiyon isleminin hem de fotokatalizli
sorpsiyonun karakteri, ikinci dereceden bir denklemle benzerlik gostermistir. Her iki

proseste de sorpsiyon dengesi en iyi Freundlich izotermiyle tanimlanmistir.

Zhang vd. (2016) tarafindan yapilan caligmada, Nano y-Fe,O3; modifiye bentonit
manyetik kompozitleri (y-Fe;O3; /Bent), ferrik oleat ve bentonit bilesiklerinin tavlama
yaklasimiyla sentezlenmistir. Fe,O3 nanopartikiilleri 32 nm bir ortalama c¢apa sahip olan
yiizeye, demir oleat ve hidrofobik modifiye edilmis bentonit karisimini tabakalar
arasinda dagitmistir. y-Fe,Og/Biikiilmiis kompozitler, 22,31 emu/g doygunluk
manyetizasyonu ve 209 Oe zorlayicilik ile tipik ferromanyetik 6zellikler sergilemistir.
Adsorpsiyon performans olgiimii, y-Fe,Os/bentonit kompozitlerinin adsorpsiyon orant,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, %99,99 uzaklastirma orani ve katyonik boya metilen
mavisinin uzaklastirilabilmesi i¢in kolay manyetik ayirma islemi ile miitkemmel bir
adsorban tiirii oldugu anlasilmistir. Adsorpsiyon siirecini tanimlamak igin adsorpsiyon
kinetigi ve izotermleri incelenmis ve elektrostatik adsorpsiyon mekanizmasi zeta

potansiyeli 6l¢limii ile dogrulanmistir.

Landge vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, atik suda kullanilan fotokatalitik ileri
oksidasyon iglemi i¢in destekli ikili metal oksit katalizorii hazirlamak i¢in hizli ve etkin
bir yaklasimin gelistirilmesi amaglanmistir. Bentonit kili iizerine desteklenen
nanokompozit Bi;03.ZnO ve Kongo kirmizisi ile fotokatalitik oksidasyonu
incelenmigtir. Katalizoriin Kongo boyasini pargalamadaki etkinligi, ultra viyole 15181 ile
etkilesim siiresi ve H,O, konsantrasyonu gibi farkli deneysel kosullar altinda UV-
goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen katalizor, UV 15181
altinda mitkemmel fotokatalitik oksidasyon gostermistir. Bu reaksiyon i¢in elde edilen
sdzde birinci dereceden hiz sabiti 0.029 dak ™ bulunmustur. Katalizér kullanilarak UV
151k 1gimas1  altinda bir saat i¢inde CR boyasinin neredeyse tamamen
bozunmustur. Bi,O3'lin katalitik performansindaki bu dikkate deger artis-ZnO/bentonit
kili, gelistirilmis redoks potansiyeli yoluyla ZnO ve Bi,Oj3 arasindaki yiik transferinin
mekanizmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, verimli geri kazanilabilirligi ve yeniden

kullanilabilirligi katalitik uygulamalar i¢in kullanilabilir oldugunu gdstermistir.



Abbasi vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltiden kadmiyum giderimini
incelemek i¢in bentonit/TiO, ve bentonit/ZnO nanopargaciklari kullanilmigtir. Deneyler,
giines 15181 altinda toplu halde yapilmistir. Nanopartikiiller karakteristikleri elektron
mikroskobu (SEM), X-i1sim1 difraksiyonu (XRD), transmisyon elektron mikroskopisi
(TEM), Fourier-transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR) gibi analitik cihazlar
kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminin optimum kosulu, 6 ppm baslangi¢
konsantrasyonu, 6 saat siire, 45 °C sicaklik, 4 g/L bentonit/ZnO (pH = 5) ve
bentonit/TiOz i¢in 2 g/L ( pH = 7) oldugu bulunmustur. Ayrica 151k yogunlugunun
artmasiyla bentonit/TiO, adsorbani  igin kadminyum giderimi artmistir fakat
bentonit/ZnO adsorbani iizerinde herhangi bir etki goézlenmemistir. Adsorpsiyon
izotermi ve kinetigi arastirilmis adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden

modelle daha iyi bir sekilde tanimlanmistir.

Gopal vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, tetrasiklin (TC) antibiyotiklerinin sulu
sistemden etkin bir sekilde uzaklastirilmasi igin sentezlenmis bimetalik Fe/Pd ve
yerinde kil destekli Fe/Pd kullanilmistir. Sentezlenmis bimetalik Fe/Pd nanokompozit
ve kil destekli Fe/Pd (B-Fe/Pd), boyutlarini ve yiizey fonksiyonel gruplarint SEM-EDX,
FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir. Dopand Pd konsantrasyonu (5-20 mM),
sorbentler: Fe/Pd (100—1000 mg/L) ve B-Fe/Pd (100—300 mg/L), kirletici TC (20—60
mg/L) ve TC'nin giderilmesinde pH (3-9) gibi deneysel parametrelerin etkisi
incelenmistir. Optimize edilmis kosullarda, Fe/Pd (sorbent dozu 1000 mg/L, pH 7, TC
kons. 20 mg/L) ve B-Fe/Pd (sorbent dozu 300 mg/L, pH 7, TC kons. 20 mg/L)
nanokompozit, sulu numuneden TC'nin %81 ve %97'sini uzaklastirabilir. B-Fe/Pd'nin
daha yiiksek ylizey alan1 ve en yliksek kaldirma yiizdesine sahip daha uzun raf 6mrii,
onu TC kaldirma i¢in daha etkili ve verimli bir malzeme haline getirmekte; ayrica,
TC'nin B-Fe/Pd ile ¢ikarilmasinin istatistiksel optimizasyonu, yiizey metodolojisi ile
gerceklestirilmistir ve TC'nin %95'i sulu ¢6zeltiden elimine edilebilmistir. B-Fe/Pd'nin
yeniden kullanilabilirlik ¢alismalari, %60'n iizerinde TC giderimi ile 3. dongiiye kadar
TC giderme verimliliginin ve gercek su numunesi lizerindeki dogrulamanin, %75'in
tizerinde TC giderimi ile dogrulandigin1 gostermistir. Tatli su chlorella sp. iizerinde B-
Fe/Pd etkilesimli TC soliisyonunun kalint1 toksisitesi. B-Fe/Pd'nin ¢evre dostu ve

tehlikeli olmayan dogasin1 gosteren daha az toksisite gostermistir. B-Fe/Pd'nin daha
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yiiksek yiizey alan1 ve en yliksek kaldirma yiizdesine sahip daha uzun raf émrii, onu TC
uzaklastirma i¢in daha etkili ve verimli bir malzeme haline getirir; ayrica, TC'nin B-
Fe/Pd ile c¢ikarilmasmin istatistiksel optimizasyonu, yanit yiizeyi metodolojisi ile
gerceklestirilmistir ve TC'nin %95'i sulu ¢6zeltiden elimine edilebilmistir. B-Fe/Pd'nin
yeniden kullanilabilirlik ¢aligmalari, %60'n tizerinde TC giderimi ile 3. dongiiye kadar
TC giderme verimliliginin ve ger¢ek su numunesi lizerindeki %75'in lizerinde TC
giderimi gostermistir. Tathh su chlorella sp. Tlizerinde B-Fe/Pd etkilesimli TC
soliisyonunun kalint1 toksisitesi B-Fe/Pd'nin c¢evre dostu ve tehlikeli olmadigini

gostermistir.

Thirumalai vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, bentonit destekli Bi,O3-ZnO (BB-
ZnO) hidrotermal-termal ayristirma metodu ile hazirlanmistir. Deneysel sonuglar,
bentonit yiikli Bi,O3-ZnO'nun agirlikga % 9'unun azo boyalarinin Rhodamin-B (Rh-B),
Asit Siyah1 1 (AB 1) ve Tripan Mavisi (TB) bozunmasi i¢in iistlin fotokatalitik aktivite
sergiledigini ortaya koymustur. Bu heterojen katalizor, X-1s1mm1 kirinimi (XRD), alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), enerji dagilimli spektroskopi (EDS),
elemental renk haritalama, alan emisyon transmisyon elektron mikroskobu (FE-TEM),
(PL) ve UV—Vis daginik yansima spektroskopisi (DRS ),Fotoliiminesans spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. FESEM gorintiileri, nano pullarin ¢gogunun ugtan uca bir
yiizey birlesimiyle birbirine bagli oldugunu ortaya koymustur. ZnO ve Bi'nin
konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu elementel haritalama ¢aligmalarindan
anlagilmistir. FETEM goriintiileri, elementlerin diizgiin dagilimin1  gostermis ve
parcaciklarin kiiresel ve altigen sekiller olarak goriindiigii oksitler icindeki yakin
etkilesime sahip oldugu diisinilmiistiir. Sentezlenen bentonit yiiklii BipO3-ZnO, goézle
goriiliir fotoaktivite kaybi1 olmaksizin yiiksek yeniden kullanilabilirlige sahip oldugu
anlasilmistir. Bentonite-Bi,O3-ZnO'nun 6nemli hidrofobikligi, kendi kendini temizleme
Ozelligine sahip odugu anlasilmistir. Bentonit-Bi,O3-ZnO, Bi,03-ZnO  ve saf
ZnO'dan daha yiiksek olan alkali ortamda metanol oksidasyonu i¢in elektrokatalitik
aktivite gosterebildigi goriilmiistiir. Bu deneyler sonucunda, boya bozunmasi, kendi
kendini temizleme ve elektrokatalitik uygulamalar1 i¢in bentonit-BiO3-ZnO'nun

oldukca miikemmel heteroyapili bir nano fotokatalizoér oldugu anlagilmistir.
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Dlugosz vd. (2021) tarafindan yapilan ¢aligmada, Demir oksit (Fe3O4 ) tizerinde biriken
¢inko oksit nanopargaciklari, fotokatalitik ve manyetik 6zelliklere sahip malzeme elde
edilmesini saglamaktadir. FeO4 kompozit %30 oraninda kullanilmistir. Bu numune i¢in
doygunluk manyetizasyonu yaklasik 9,5 emu/g bulunmustur. Manyetik malzemenin
kullanilmasi, fotodegradasyon isleminden sonra fotokatalizoriin geri kazanilmasina ve
yeniden kullanilmasina izin vermistir. Bir miknatis ile Fes04 nanopargaciklarinin geri
kazanilma olasilig1 %94,80 olarak tahmin edilirken, Fe3Oy4 geri kazanim1/ZnO %83.91
oranma ulagsmistir. Boya tiirlerinin (Metilen Mavisi, Metil Turuncu, Kinolin Sarisi,
Eriokromik Siyah T ve Tripanik Mavi) boyalarinin boya tiirii agisindan fotodegradasyon
verimlerine etkileri incelenmistir. Fotokatalitik malzeme, boyalarin molar kiitlelerini
arttirirken daha yliksek fotodegradasyon aktivitesi gostermistir. FesO4 lizerinde biriken
ZnO NP'ler, Trypan Blue'ya karst %95.61 ve Metilen Mavisine karsi %63.02
fotokatalitik verimlilik gosterimistir. Katalizér yiizey alanimi 39 m%g arttirmak ve
mikro-, mezo- ve makro gozeneklerin varligi, boyalarin 6zellikle daha biiyiik boyutlu
olanlarinin fotodegradasyon siirecinde bozunmalarina izin vererek asorpsiyon da olumlu

bir etkiye sahip oldugu anlasilmistir.

Hashim vd. (2019) tarafindan yapilan c¢alismada, ZnO nanopargaciklart ve
ZnO/Fe;,03 (0.5g ve 1g FeCls) nanokompozitlerini,  solvotermal teknikle
sentezlenmistir. XRD sonuglari, ZnO NPs ve ZnO/Fe;03(0.59 ve 1g FeCls)
nanokompozitlerinin altigen wurtzite fazli polikristalin oldugunu ve (101) diizleminin
en gigcli c¢izgiye sahip oldugunu gostermistir. ZnO/Fe,03 6rneklerinin  FE-SEM
gorintiileri, ZnO NP birlesiminin boyut olarak olduk¢a homojen oldugunu gostermistir.
ZnO/Fe,03 nanokompozitlerinin EDX spektrumlar hazirlanan numunelerin kimyasal
bilesiminde  gerekli olan elementlerin  mevcut  oldugunu  dogrulamistir.
Zn0O/Fe;03 (0.5gFeCl3) nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesi, sudaki ¢evre kirliligi
problemini bertaraf etmek igin uygun olan 200 dakika i¢inde kaydedilen GRL boyasinin
yaklasik %81,1 bozundugu numunede gergeklesmistir.

Kumar vd. (2018) tarafindan yapilan calismada, deri tabaklama sonrasi atik sudaki
organik kirleticiler, yar1 iletken fotokataliz teknigi kullanilarak ileri oksidasyon prosesi

ile par¢alanmistir. Bozunma islemi igin karisik oksit nanokatalizorii bentonit-ZnO
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kullanilmis ve aynmi sekilde hidrotermal yontemle hazirlanmistir. Nanokatalizoriin
morfolojik ve optik 6zellikleri, X-1s11 kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Dagmik Yansima Spektroskopisi (DRS) ve Floresan Spektrofotometre
calismalar1 kullanilarak iyi bir sekilde karakterize edilmistir. Bentonit kil
parcaciklarinin eklenmesiyle ZnO'nun wurzit yapist olusmustur. SEM goriintiisiinde
gozenekli  kiiresel dokuya sahip nano boyutlu pargaciklarin  olusumunu
gozlenmistir. DRS ¢alismalari ZnO (3.3 eV) ve Bentonit-ZnO (2.5eV), ile
Ol¢iilmiistiir. ZnO ve bentonit-ZnO'nun fotoliiminesans spektrumlarinin karsilastirmali
bir c¢alismasi, Bentonit-ZnO durumunda, ZnO'dan daha fazla yik tasiyici
rekombinasyonunun baskilandigini gostermistir. Uygun yiik tastyicilarin varligr ve
bentonit ile ZnO arasindaki vektorel tasima, bentonit-ZnO'yu deri tabaklama sonrasi
likbrde bulunan organik kirleticilerin bozunmasit i¢in uygun bir katalizor
yapmaktadir. Deri tabaklama sonrasi tabaklama atiksuyu {izerinde yar1 iletken
fotokataliz, giin 15181 ile gergeklestirilmistir, sonuglar ZnO katalizorii ile
karsilastirilmigtir ve bentonit-ZnO katalizoriiniin bozunma 6zelliginin daha iyi oldugu
gdzlenmistir. Bentonit-ZnO nanokatalizorii ile KOI'deki azalma 35 olarak
bulunmustur. Giines 15181 altinda ii¢ saatlik siirekli reaksiyon i¢in %3 bulunmustur. Bu
tir bir KOI azaltma yiizdesi, bu nanokatalizér ileri aritma siirecinin daha iyi

performansi i¢in 6n adim olmustur.

Lubis vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, a-Fe,O3/bentonit kompozitinin
hazirlanmasi, hematit kaynagi olarak Aceh Besar ilgesinden Aceh demir cevheri ve
Kuzey Aceh Kuala Dewa'dan bentonit kullanilarak kati hal reaksiyon yontemiyle
gerceklestirmistir. a-Fe,O3 hidroklorik asit kullanilarak demir cevherinden ekstre
edilmis ve amonyum hidroksit kullanilarak ¢okeltilmistir. a-Fe,O3 / bentonit kompoziti,
a-Fe;O3 ve bentonitin  4:1 oraninda bilyali degirmende 2 saat karistirilmasiyla
hazirlanmistir. XRD sonuglari, demir cevherinin baskin fazinin manyetit (Fe;O3)
oldugunu ve o-Fe;Oz¢ doniistiigiinii gostermistir.700 °C'de ekstrakte edildikten ve
kalsine edildikten sonra a-Fe,Os/bentonit kompozitin fotokatalitik aktivitesi indigo
carmine bozunmasi iizerinde degerlendirilmistir Sonuglar, en yiiksek foto katalitik etkisi
a- Fe,Os/ bentonit oldugunu gostermistir. Bilesik 250 mg fotokatalizor kiitlesi ve 2 saat
UV 1sinlama siiresi ile 5 mg / L'lik bir baglangi¢ boya konsantrasyonunda Ph=1"de elde
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edildi. Bu deger a- Fe,O3 /bentonit UV 15181 altinda kullanilarak fotokatalitik etkinligi

konusunda basarili oldugunu gostermistir.

Sharma vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, nanobentonit basit, hizli ve uygun
maliyetli bir kemitermal yontemle sentezlenmistir. Ek olarak, nanobentonit, gelismis
yiizey absorpsiyonlu bir nanokompozit hazirlamak i¢in termal baglant1 yoluyla hematit
nanopargaciklar1 ile birlestirilmistir. Sentezlenen numunelerin yiizey morfolojisi,
kompozisyon ve yapisal analizleri c¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Sonugclar, sirasiyla ortalama 35,36 nm ve 21,85 nm capa sahip nanobentonit
ve nanokompozitin sentezlendigini gostermistir. Nanokompozit, artan bir yiizey alani
sergilemistir. Ek olarak, tiim numunelerin bir adsorban olarak metilen mavisi (MB) ve
Kongo kirmizisinin (CR) sulu bir ¢ozeltiden uzaklastirilmast i¢in yetenekleri cesitli
optimizasyon kosullar1 altinda arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, her iki boya i¢in de
partikiiller aras1 difiizyon mekanizmasini takip eden adsorpsiyon prosesi i¢in Pseudo 11
sira denkleminin iyi uydugunu ortaya koymustur. MB ve CR'nin adsorpsiyon denge
verileri, sirastyla Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli tarafindan iyi bir
sekilde yerine getirilmistir. Onerilen termodinamik parametreler, adsorpsiyon isleminin

endotermik ve dogada artan entropi degeri ile kendiliginden oldugunu gostermistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, molekiillerin ve atomlarin mikron alti boyutlara kadar degisen
Ol¢eklerde kimyasal, fiziksel ve biyolojik sistemlerin {iretimini, uygulanmasini ve ayrica
bu ortaya c¢ikan nano malzemelerin entegrasyonunu da kapsayarak daha biiyiik
sistemlere doniistliriilmesini saglayan bir bilim dalidir. Nanoteknoloji, nanometre
boyutunda yani bir metreden bir milyar kat daha kiiciik malzeme ile ilgili olarak
gerceklesen teknolojik gelismeler i¢in devrim niteligindedir. Bir baska deyisle ifade
edecek olursak giiniimiiz diinyasinda ¢ok sayida uygulamasi olan nano oOlgekteki
herhangi bir teknoloji olarak tanimlayabiliriz. Karbon nano malzemelerin kesfi nanotip,
biyosensorler, biyoelektronik gibi birgok yeni teknoloji alanlarinin ortaya ¢ikmasini
sagladi. Giiniimiizde nanoteknoloji, nanoyapilarin elektriksel, optik, manyetik ve
mekanik 0Ozelliklerine iliskin temel bir anlayisin kazanilmasinin ve genis kapsamli
Uygulamalarla yeni nesil fonksiyonel malzemeleri elde etmeye imkan sunan bir
alandir. Nanoyapilar ayrica kataliz, tip, gilines enerjisi doniisiimii ve su aritma

alanlarinda da kullanilmaktadir (Nasrollahzahed vd. 2019).

Nanoteknolojik malzemelerin diger malzemelere gore iistlin kilan 6zelliklerinin basinda
yiizey alanlar1 ve kuantum etkileri gelmektedir. Bu 6zellikler malzemelerin reaktivite,
giic ve elektriksel 6zellikler gibi 6zelliklerini gelistirebilir. Par¢agik boyutu kiiciildiikce
nano malzemede daha fazla atom bulunabilir. Bu da nano malzemelerde daha biiyiik

ylizey alanina sahip olunmasi gibi bir avantaj saglamaktadir (Shalini vd. 2010).

Nano malzemeler dogada ve insan yapimi olarak giindelik hayatta karsimiza
cikmaktadir. Sekil 3.1°de insan yapimi ve dogada bulunan nano malzemeler yer
almaktadir. Kritik biiyiikliikteki (<100 nm) nanomalzemeler, benzersiz ve etkileyici
ozellikler sergileyerek onlarla ilgili yapilan arastirmalarin ¢ogalmasini sagladilar.
Nanomalzemelerin bu 6zellikleri biiylik tanecikli malzemelerden farklidir. Makro yapili

ozellikler genellikle birbirine benzerdirler.
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Parcacik boyutu kiigiildilkee yiizeydeki parcacik sayisi ¢ogalmaktadir. Yiizey
atomlardaki koordinasyon sayisi i¢ atomlara gore daha az olmaktadir ve kolayca hareket
edebilmektedirler. Yiizey Ozelliklerine goére nanomalzemeleri kataliz, fonksiyonel
kaplamalar, adsorbanlar, nanoelektronik sensorler gibi cesitli alanlarda uygulamamiz

mumkiindiir. Sekil 3.2°de 1-100 nm aralifinda boyutlara sahip inorganik nano

malzemeler verilmektedir

0

Metal ve metal oksit

Karbon nanotiip vemetal teller Killer vegrafen
nanoparcaciklar

Sekil 3.2. 1-100 nm araliginda boyutlara sahip inorganik nano malzemeler (Keles,
2018).
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Uyarma, emisyon, kimyasal reaktivite ve kararlilik 6zellikleri nano biiytlikliige bagh
gerceklesebilen spesifik Ozelliklerdir. Nano malzemeler biiylik ylizey alanina sahip
olduklar1 i¢in katalizor olarak da kullanilabilirler. Genellikle metal nanopargaciklar 1yi

katalizorlerdir (Kolahalam vd. 2019).

Nanoteknolojiler, maddenin ¢ok kiigiik 6l¢ekli 1 ile 100 nanometre arasinda maddede
meydana gelen yeni 6zellik ve islevlerden yararlanir. Bu boyutta malzeme biiyiik 6lgekli
formlarindan farkli 6zellikte davranis sergiler. Kiigiilen boyut ile malzeme bir¢ok yeni
ozellige kavusur ve bu 6zellikler nanoteknolojinin temelini olusturur. Nano malzemeler
nano partikiiller, nano tiipler, grafen, nano killer gibi yapilardan olusabilirler (Cushen

vd. 2012).

3.2. Nanopartikiiller

Nanopartikiillerin varligini ilk kez bilimsel litaretiirlere gore 19. Yiizyil ortalarinda
Michael Faraday nano yapili altin kolloidleri incelemesi olarak goriilmektedir. Maddeler
mikro partikiillerden nano partikiillere doniistiiriildiiklerinde fiziksel hallerinde bazi
degisimler olusur. Bunun nedeni maddenin ylizeyinin hacime oranindaki
farkliliklarindan ve enerji seviyelerindeki farkliliktan otiirii meydana gelir. WO3, Fe,O3,
NiO2, MOS;, ZnO gibi metal oksit kompozit nanomalzemeler atik sudan toksik organik
boyalarin bertaraf edilmesinde alternatif olan emici malzemelerdir. Hibrit
nanopargaciklarin olaganiistii mekanik, termal, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri vardir.
Ayni1 zamanda, kompozit malzemeleri iyi adsorbanlar ve fotokatalizoler olarak umut
verici hale getiren genis bir uygulama alanma sahiptir. ZnO ve Fe,O3 nanokompozit
malzemeleri, katalizorler, boyalarin giderilmesine yonelik kullanilan adsorbanlar,
sensorler, manyetik-optik malzemeler vb.gibi malzemeler c¢esitli ileri endiistriyel
uygulamalar i¢in uygun fizikokimyasal oOzellikler iiretmek {izere {retilmistir.
Gilinlimilizde temiz enerji tiretimi, su aritma, c¢evre kirliligi alanlarinda bir¢ok 6nemli
uygulamalar i¢in yar1 iletken nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesini gelistirmek ve

iyilestirmek amaciyla ¢ok sayida bilimsel ¢aligsmalar yapilmistir (Hashim vd. 2019).
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Nanopartikiiller nanoteknolojinin temel yap1 parcalaridir. Nanopartikiiller, karbon,
metal, metal oksitler veya organik maddeden yapilmis 1 ile 100 nm arasinda boyutlarda
bulunan partikiillerdir. Biiylik boyutlu emsalleri ile karsilastirildiginda, nanopartikiiller
daha yiiksek ylizey yiikii, absorpsiyonu, reaktivitesi, ylizey alani, hassasiyeti, stabilitesi
ve giicli daha fazladir. Nanopartikiillerin kullanim alanlar1 boyut ve sekil gibi faktorlere
bagli olarak degisebilmektedir. Nano partikiiller nano Olg¢ekte liretilir ve incelenirler.
Giliniimiizde bilimsel aragtirmalarda oldukca fazla yer tutan nanopartikiiller giin gectikce

daha fazla tretilir hale gelmektedir.

Nanopartikiillerin ~ kimyasal yapisi, boyutu, sekli, goriinimii nanoteknoloji
arastirmalarinda hayati O6nem tasiyan sentez sliresi i¢inde ele alinmaktadir.
Nanopartikiiller ~benzersiz  boyutlarina has spesifik  6zelliklere sahiptirler.
Nanopartikiiller daha biiyiik tanecikli emsallerine goére daha biiyiik yiizey alanina
sahiptirler. Malzemeler yiizey alanlarimin farklilasmasi sebebi ile fiziksel ve kimyasal
olarak yeni yetenekler kazanmaktadir. Malzemenin alani ne kadar kiiciik pargacikli ise
yiizey etkilesimi bir o kadar biiylimekte ve partikiillerin yiizey alanlar1 arasinda bulunan
molekiil sayis1 ve yiizey gerilimi g¢ogalmaktadir. Nanopartikiillerin sahip oldugu
miikkemmel ylizey alani, mekanik mukavemet, optik aktivite ve kimyasal reaktivite gibi
fizikokimyasal 6zellikleri, nanopartikiilleri bilim ve teknolojide sayisiz uygulama igin

benzersiz ve ilgi ¢ekici duruma getirmektedir (Khan vd. 2021).
3.2.1. Katalizor Olarak Nanopartikiiller

Katalitik reaksiyon genelde iki yontem ile gerceklesir. Bunlardan ilki, aktivasyon
enerjisini diisiirerek, baglar1 polarize etmek amaciyla reaktiflere baglanabilirler. Ikinci
olarak reaktif tiirlerini birbirine yaklastirarak etkili c¢arpismalar yaparak ve iirlin
verimini arttirirlar. Katalizorler ayrica yan reaksiyonlarin olusumunu da azaltarak
reaksiyonun sicakligin1 diisiirmede de etkilidirler. Nanopartikiillerin en kiigiik boyutu,
birim kiitle basina yiizey alanimi artirmaktadir. Boylece, katalitik ve Kkimyasal
reaksiyonlara daha fazla yiizey alani saglayabilmektedir. Bu sebeble, nanopartikiiller de
mikro yapilara gore reaktivite daha fazladir. Kobalt ferrit, nikel ferrit, bakir ferrit, ¢inko
ferrit, karigik metaller veya gekirdek-kabuk ferritleri gibi metal bazli katalizorlere 6rnek
verilebilir (Kolahalam vd. 2019).
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3.3. Kataliz

Kimyasal tepkimelerin hizlarimin degistirilmesi bilimine ve teknolojisine kataliz
denilmektedir. Bu tepkimelerde kullanilan, kendisi tilkenmeden kimyasal reaksiyonlarin
yolunu degistiren materyallere ise katalizor denilmektedir. Diisiik miktarlarda katalizor
malzemesi fazla miktardaki reaktan1 doniistiirebilir ve reaksiyonun daha kolay

gerceklesmesini saglar (Schlogl,2015).

Katalizorler insanlik tarafindan yiizyillardir kullanilmaktadir. Gegmiste sarap, ekmek ve
peynir yapiminda katalizorlerden faydalanilmaktaydi. Katalizor terimini ilk kez 1935
yilinda Berzelius tarafindan one siiriilmiistiir. Berzelius’ e gore bir tepkimede katalizor
varsa tepkimede degisim var yoklugun da ise herhangibir degisim olmadigini
sOylemistir.1984 yilinda ise ikinci bir katalizor tanimlamasint W.Oswalt 6ne siirmiistiir.
Oswalt ‘a gore katalizor tepkimeden etkilenmeyen, kendini degistirmeyen ve genellikle
tepkimeleri hizlandiran maddeler olarak tanimlamigtir. Glinlimiizde kimya alaninda
katalizorlerin 6nemi oldukca fazladir. Gelecekte de bu O6nem daha fazla olacaktir.
Fabrikalarin ve sanayinin yaratmis oldugu c¢evre kirliliklerini bertaraf etmede

katalizorlerin rolii oldukg¢a 6nemlidir (Fogler,2014).

Bir katalizorde 3 0Ozellik katalizorlerin olmazsa olmazlarindandir. Bunlar: aktivite,
secicilik ve kararliliktir. Katalizoriin aktivitesi bir veya daha fazla tepkimenin ne kadar
hizli gercgeklesebildiginin Olgiidiir. Termodinamik kosullarda ve diisiik sicakliklarda
dahi az miktardaki katalizorlin aktifliginin yiiksek olmasi gerekir. Katalizorde secicilik
ise bir katalizor ile biitiin tepkimeleri katalizleyemez. Her tepkimenin kendine 6zgii bir
katalizorii vardir. Segicilik; basing, sicaklik, katalizoriin yapist ve cinsine bagli olarak
degiskenlik gosterebilir. Ayrica katalizor seciciliginde gozenek hacmi ve gozenek
dagilimi seciciligi etkileyen 6nemli parametrelerdir. Katalizor de kararlilik ise higbir
katalizor sonsuz Omiirlii degildir. Her katalizoriin belirli bir dmrii vardir. Kimyasal 1s1s1
ve mekanik kararlilign katalizoriin kullanim Omriinii etkiler. Bu Omiir katalizOriin
reaksiyondaki aktifligi ile alakalidir. Giiniimiizde oldukca fazla katalizor mevcuttur.
Katalizorleri siniflandiracak olursak 3 ana grupta simiflandirabiliriz. Bunlar: homojen

katalizorler, heterojen katalizorler, biyokatalizorler (Hagen,2006).
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3.3.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorde reaktanlar ve iriinler aym1 fazda bulunmaktadirlar. Genellikle
reaktan ve {riinler katalizorde sivi fazda bulunurlar. Homojen kataliz, katalizoriin
molekiilleri ve ligandlar1 arasindaki komplekslesme ve yeniden diizenlenmesi ile olur.
Gergeklesen tepkimeler trlinlerin yiiksek verimlilikleri ile ¢ok spesifik olabilirler. Bu
mekanizmalar kolayca tanimlanmis tiirleri igerdiklerinden 6tiirii kimyadaki orgono
metalik ydtemler ile laboratuarda kolayca ayrilabilirler. Fakat ticari olarak elde
edilmeleri oldukc¢a zordur. Sivi faz basi¢ ve sicaklik tizerinde bazi kisitlamalar getirir ve
bu nedenle tepkimede elde edilmeleri olduk¢a zordur. Bu da katalizoriin tepkimeden
uzaklastirllmasin1 oldukca gii¢ hale getirmektedir. Bu sebeble endiistriyel olarak
homojen Kkataliz kullanildigi alanlar olduk¢a kisithidir. Kimyasallarin ilag ve gida
iiretimin de genellikle homojen katalizorlerde faydalanilir. Istisnai iiretim alanlar1 ise

asetik asit tiretimi, olefin alkilasyonu ve hidroformilasyonudur (Richardson,1992).

3.3.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizrlerde reaktanlar ve iirlinler farkli fazda bulunurlar. Genel olarak kati
katalizorler sivi veya gaz reaktanlar ile bazen de her iki reaktan ile birlikte kullanilir.
Farkl1 bir fazda katalizoriin reaksiyona girmesi mekanizmay1 daha karmasik hale getirir.
Difizyon absorbsiyonu ve adsorbsiyonu heterojen katalizériin hizinin belirlenmesinde
onemli rol oynamaktadir. Bu parametreler heterojen katalizin laboratuar ortaminda
gerceklestirilmesini zor hale getirmektedir. Bu katalizorlerde reaktanlarin kaybolmasi
ve lrlnlerin olusmast kolaylikla gozlemlenebilir. Fakat aktif yiizeyin hizinin ve
enerjilerinin belirlenmesi, reaktif ara maddelerin bilesenleri gibi parametreler siirekli
degiskenlik icerisinde olduklarindan 6tiirii gozlem igin ayr1 teknik ve deneyler gereklidir
(Richardson,1992).Homojen ve heterojen katalizorler birbirinden farkli karakteristik
Ozellikleri mevcuttur. Tablo 3.1’de  Homojen ve heterojen Kkatalizorlerin

karsilastirilmalart verilmistir.
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Tablo 3.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Hagen,2006).

HOMOJEN KATALIiZOR

HETEROJEN KATALIZOR

Aktif Merkezler

Biitin Metal Atomlari

Sadece Yiizey Atomlari

Konsantrasyon Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Daha Diisiik
Difiizyon . Pratik De Mevcut Degil Mevcuttur
problemleri
Reakshg 50-200 C° arasinda 250 C° ve Yukar Sicakliklarda
Kosullar1

Uygulanabilirlik

Sinirli

Genis

Aktivite Kayb Genellikle Tersinmez Metal Kristalitlerin Sinterlesmesi
Yap1
Stokiyometrisi Tanimlh Tanimsiz
Modifiye . -
Edilebilirlik Yiiksek Diisiik
Termal Kararhhk Diisiik Yiiksek

Katalizor Ayrim

Kimyasal Bozunma,
Damitma, Ekstraksiyon

Siispansiyon Varliginda
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3.3.3. Biyokatalizorler

Enzimler molekiiler homojen katalizoérler ve maktoskobik heterojen katalizorler
arasinda bir yerde kolloidal boyutta protein molekiilleridir. Enzimler biyolojik
reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in gerekli 6nemli bir giictiir. Glindelik yagamimizda
enzimler bulunurlar. Miikkemmel verimlilikleri ve secicilikleri sayesinde karakterize
edilebilirler. Bir enzim, inorganik katalizorlere gore daha verimlidir. Giliniimiizde
endiistriyel kullanim i¢in enzim katalizinden yararlanilmasi konusunda biiytik bir ilgi
vardir. Enzimlerin giiclii kosullara dayanabilmesi ve paketlenmis olarak kullanabilmesi
icin enzimlerin substratlara baglanmasi teknolojisinin gelistirilmesi ile ancak

miimkiindiir (Richardson,1992).

3.4. Killer

Mineral killer, yilizyillardir insanoglunun kullandigi malzemelerdir. Ge¢miste daha ¢ok
seramik imalatinda kullanilirken, son zamanlarda diger bir¢ok alanda da kullanilmaya
baslanmistir. Bu alanlar arasinda tarim, miihendislik, insaat, cevresel iyilestirme ve
kataliz yer almaktadir. Kilin esnek 6zelligi, onemli fizikokimyasal 6zellikler tasiyan kil
minerallerinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Partikiill boyutu ve sekli, iyon
degisimi, hidrasyon ile sisme, plastisite, reolojik 6zellikler, renk ve organik ve inorganik
bilesiklerle reaksiyonu killerin 6nemli 6zelliklerindendir. Partikiil boyutu ve sekli,
elektron mikroskoplari ile belirlenen 6zelliklerdir. Kil mineralleri 2 pm boyutu altinda
biiyiikliik sergileyen minerallerdir. Iyon degisimi agisindan, kil mineralleri, temel silikat
yapisini etkilemeden belirli katyonlar1 ve anyonlar1 ile tepkimeye girebilir. Kil
mineralleri, dis yiizeylerinde ve i¢ ylizeydeki ara katman bosluklarindan dolayr su
emmeye konusunda oldukg¢a yatkindirlar. Kil mineralleri, katmanlar1 arasinda nadiren
biiyiikk inorganik katyonlar1 bulundurabilir. Piridinler, metilen mavisi ve aromatik
aminler gibi katyonik organik molekiiller, inorganik degisebilir katyonlarla yer
degistirebilir. Baz1 kil mineralleri yiizeylerinde bir organik maddenin baska organik
maddeye doniistiiriildiigii tepkimeler igin katalizor goérevinde kullanilabilirler (Mamudu,
2020).
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Sekil 3.3’de nano adsorbentler olarak kullanilan simektit grubu ve kaolinit grubu killeri

verilmigtir.
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2:1 KANALLI YAPILAR

Kaolinit Grubu Serpentin Grubu Sepiyolit Poligorsikit
-Kaolinit -Krisotil

-Haloisit -Antigorit

-Dikit -Lizordit
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l A l l
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-Nontronit -Saukonit -Fengit

Sekil 3.3. Silikat minerallerinin siniflandirilmasi (WHO,2005).
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Bentonit kili yapt olarak Al;H;06Si formiiliine sahip genellikle montmorillonitten
olusan bir aliiminyum fillosilikat kayacidir. Birgok bentonit tiirii, bilinyesindeki
bulundurdugu metalin cinsine gore adlandirilmaktadir. Potasyum (K), Aliiminyum (Al),
Sodyum (Na) ve Kalsiyum (Ca) gibi minerallere sahip bentonitler vardir. Bentonit
kilinin saflagtirllmasinda kullanilan Onemli isleme zenginlestirme islemi denir.
Zenginlestirme yontemi kilin icerisinde bulunan safsizliklar1 genellikle demir oksitleri
ortadan kaldirararak daha saf ve kaliteli malzemeler elde edilir. Yas zenginlestirme
yontemi ise bentonit kilinden safsizliklart gidermek igin daha etkili bir yontem olarak
goriilmektedir. Bentonit kili, ucuz, ¢evresel uyumlu, yeniden kullanilabilirlik, yiiksek
secicilik, asit aktivasyon kabiliyeti ve asindirict olmama gibi benzersiz 6zelliklerinden

dolayi kataliz tiretiminde en ¢ok kullanilan kildir (Mamudu,2020).

Killer, suyla birlestiklerinde davranis olarak plastisite gosteren ve kurutuldugunda veya
pisirildiginde sertlesen dogal, toprakli ve diisiik taneli kayaglar olarak tanimlanir.
Kimyasal bilesimlerinde aliminyum, demir ve magnezyum silikatlar1 bulundururlar.
Ayrica fiziksel 6zellikleri, bilesenleri ve kimyasal gruplarin baglanmasina gore farklilik
gosterir. Bu nedenle, uygulamalarina, kdkenlerine ve birincil bilesenlerine bagli olarak
bentonit, ¢in kili, ates kili ve refrakter kil gibi birgok ¢esit kil grubu vardir. Bentonitler,
devitrifikasyon ve sonrasinda volkanik kiillerde kimyasal bir degisimle olusan, biiyiik
Olclide montmorillonitten olusan tortul killeri olarak adlandirilmaktadir. Birkag¢ gesit
bentonit kili su anda neredeyse tiikkenmis durumda ve yeni kesfedilen bentonitler,
yiiksek miktarda safsizlik igerigi bulunduran bentonitlerlerdir. Bentonit kili kii¢iik
parcaciklar arttikca katyon degistirme kapasitesi, serbest sisme hacmi ve goriinlir
viskozite gibi bazi fiziksel Ozellikler gostermesinden dolayir endiistriyel alanlarda

oldukc¢a 6nemli bir kil mineralidir (Gama vd. 2020).

Sekil 3.4’de bentonit kilinin yapist verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi i¢ yiizeyde
bulunan silisyum oksitler tetrahedral yapida ve ylizeyler arasinda bulunan aliiminyum
oksit ve demir oksitler ise oktahedral yapida bulunmaktadir. Yiizeyler arasinda bulunan
aliminyum ve demir katyonlari yiizeyde negatif bir yiik yogunlugu olustururlar. Olusan
bu yiikk dengesizligini ortadan kaldirmak i¢in hidrojen kalsiyum ve sodyum gibi
katyonlarla dengelenir (Is¢i,2002).
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Sekil 3.4. Bentonitin Yapis1 (Kayir,2007).

Bentonit kili hidrofilik bir kildir. Kendine 6zgii ti¢ boyutlu kristal bir yapis1 vardir.
Yapisinda istiflenmis Silikat katmanlarina bulunur. Bu sebeble kil minerali yiizeyindeki
negatif yiikler oksijenin varligindan kaynaklanmaktadir. Koselerinde hidroksiller
vardur. Istiflenmis silikat katmanlari, inorganik katyonlarm varligi Vander Walls
kuvvetleri tarafindan stabilize edilirler. Molekiiller arasi hidrojen baglar ile hidrofilik
ortam baglar olusturabilirler. Buda kilde c¢esitli endistriyel uygulamalarinda
kulanilabilme imkani verir. Sondaj sivilarinda viskozlastirici, organik molekiillerin ve
agir metallerin  adsorbanlari, antibakteriyel ve biyopolimer filmler igin  bariyer

malzemesi olarak bentonit kili birgok alanda kullanilmaktadir (Monteiro vd. 2018).
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3.5. Rodamin B

Rodamin B (RhB), ksanten siifinda bulunan, suda yiiksek oranda ¢6ziinebilen ve ucuz
bir bazik kirmizi boya olarak tanimlanir. Floresan olarak da bilinen bu boya tekstil ve
gida maddelerinde renklendirici olarak kullanilir. Genellikle, rodaminler lazer boyalar
olarak kullanilirlar. Elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesindeki  yiiksek
absorpsiyon katsayist ve genis floresans 6zelligi nedeniyle rodamin boyalari, pH'in
optik Olgtimleri igin de floresan problar olarak kullanilirlar. Bu 6zellikler RhB'yi ilgi
cekici yapmaktadir ve bilim ve teknolojinin farkli alanlarinda cesitli uygulamalarda
kullanilabilirler. RhB ucuz olmasi, kimyasal olarak giiglii olmasi ve son derece yiiksek
bir yok olma katsayisina sahip olmasi nedeniyle biyolojik kullanimlarda genellikle
tercih sebebidir (Battula,2021). Sekil 3.5’te RhB’nin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

H,C o CH:

HC. N 0 ®N\/CH3
‘ /

COOH

Sekil 3.5. Rodamin B boyar maddesinin molekiil formiilii (Battula,2021).
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RhB kirmizimsi mor renkli toz ve molekiil formiilii CogH31N>OsCl olan ve 1 moliiniin
agirligr 479 gram olan bir boyadir. Ksanten boya sinifi ailesi igerisinde en toksik olan
boyadir. Suda yliksek oranda ¢oziinebilir ve yaygin olarak kullanilan bir sentetik
boyadir. Rodamin B boyasi her ne kadar sahip oldugu o6zlelliklerden otiirli yararli bir
boya olarak goriinmiis olsa da saglik ve ¢evre agisindan bir o kadar zararli bir boyadir.
Rodamin b noérotoksit, kanserojen, yararli organizmalarin gelisimi iizerinde ilizerinde

olumsuz bir etkiye sahip ¢evre i¢in genellikle toksit olan bir boyadir.

Ayrica Rodamin B solunum yollarini, gézleri ve insan derisini tahis edici 6zelliklere
sahiptir. Rodamin B toksisitesi ve saglik iizerindeki etkileri, asidik boyalarla
karsilagtirildiginda organizmalar iizerinde etkisi en fazla olan boyadir. Rodamin B'nin
kalicihigr o kadar fazladir ki fotokatalizor eklendiginde dahi karanlikta bozunmaz.
Kaliciliklarinin yani sira, bu boyalar suya karistiklarinda renkleri 15181n suya gegmesini
engeller. Buda sudaki biyolojik yasamin yok olmasina sebebiyet verir (Ajiboye vd.
2021).

3.6. leri Oksidasyon Yéntemleri

Gegmiste ileri oksidasyon yontemleri ilk kez suyun temizlenmesi konusunda ileri
stiriildii. Su aritimi i¢in hidroksil radikallerini iceren ortam sicakligi ve yiiksek basingh
su ile aritim iglemi yapildi. Daha sonra proses siilfat radikallerini de i¢eren bir yontem
haline geldi. Giiniimiiz de ileri oksidasyon yontemleri hidroksil radikalleri, siiperoksit
radikalleri, hidro peroksil radikalleri gibi serbest radikallerin etkisine dayanan bir dizi
oksidasyon serisidir. Bu yontemler ile sudaki organik kirlilikler bertaraf edilir. Oldukca

etkili ve teknolojik yontemlerdir. Bu siiregler 7 gruba ayrilabilir (Gautam vd. 2019).

3.6.1. Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonundan ilk kez Henry Jh Fenton bahsetmistir ve bu oksidayona isim
babasi olmustur. Fenton ilk kez tartarik asitin, hidrojen peroksit ve Fe*“nin
yiikseltgenmebilme giiciiniin varligindan bahsetmistir. Daha sonra Fenton hidroksit
radikalinin (OH), tartarik asit yiikseltgenmesinden sorumlu reaktif bilesen oldugunu ve

+2,

¢ozeltide bulunan hidrojen peroksitin Fe™“’nin katalizli bir sekilde boliinebilmesi sonucu
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ortaya ¢ikan bir iirlin oldugunu anladi. Ortaya ¢ikan fenton reaktifi terimi bir¢ok organik
maddenin oksitlenmesinde oldukg¢a etkili oldugu bilinen Fe*? tuzunu ve hidrojen
peroksit karistmini bildirmektedir. Giinlimiizde fenton oksidasyonu islemi, atik sularda
bulunan organik maddelerin aritilmas1 konusunda etkili bir yontemdir. Fenton
reaktifleri toksit safsizliklar olusturmadan atik sulardaki kalici organik maddelerin
bertaraf edilmesinde etkili oksitleme ajanlaridir (Khan,2021).

Fenton oksidasyon reaksiyonlarmin verimliliginde sicaklik, pH, Fe*? ve H,0, derisimi
gibi parametreler etkilidir. Fenton oksidasyonu kullanilan katalizére bagli olarak farkli
cesitleri vardir. Bunlar homojen, heterojen, fotofenton gibi oksidasyon cesitleridir
(Kumar vd. 2019).

3.6.2. Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon verimli ve etkili bir su aritma yontemidir. Bu yontemde
suda bulunan organik kirleticileri oksitatif olarak yapilarini bozabilen bir reaktif olan
elekronlarin kullanildig1 bir metoddur. Elektronlarin etkisi ile organik maddeler zararsiz
maddelere donistiiriiliir. Burada anot ve katotlar arasina iletken bir ¢ozelti yolu ile akim
yollanir. Bu sekilde sudaki organik kirleticiler bertaraf edilmis olur. Tamamu ile ¢evreci
bir yontemdir. Elektrokimyasal oksidasyon da kullanilan reaktifleri bazi faktorler
etkilemektedir. Kirli suyun bilesimi, elektrot malzemesinin akim yogunlugu ve
potansiyeli gibi faktorler elektrokimyasal oksidasyonunun verimini etkileyen

parametrelerdir (Ganiyu vd. 2021).

3.6.3. Katalitik ozonlama

Ozon ilk kez 1840 yilinda Schonbein tarafindan kesfedilmistir. 1872°de tri atomik bir
molekiill oldugu anlasilmistir. 1886’da ise Meritens ozonun kirli sularin
sterilizasyonunda kullanilabilecegini bulmustur. Birka¢ denemeden sonra 1906 yilinda
Fransa da igme sularinin dezenfeksiyonu i¢in kullanilmistir. Ozonlama tiim diinyada
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Ozonun giiglii oksitleme o6zelliginden dolay1
organik ve inorganik bilesenlerin oksidasyonu ve bir¢ok dezenfeksiyon isleminde

yaygin olarak kullanilir (Wang vd. 2020).
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Ozon giiclii bir oksitleyici oldugu icin genellikle kirleticilerin bertaraf edilmesinde
oksidan olarak gorev almaktadir. Ozonlama yalniz basina kullanildiginda bazi
dezavantajlara sahiptir. Yiiksek secicilik, eksik oksidasyon islemi, diisiik ozon
verimliligi, reaksiyon esnasinda farkli ara iirtinler olusturma gibi bir¢ok dezavantaja
sahiptir. Bu dezavantajlarin listesinden gelmek i¢in katalitik ozonlama diye bir yontem
gelistirilmistir. Katalitik ozonlama ekstra kimyasallar ve enerji girdileri olmadan
ozonun ayrismasina olanak saglayan giivenilir bir yontemdir. Alimiina, manganez oksit,
magnezyum oksit ve baz1 gézenekli malzemeler katalitik ozonlama isleminde katalizor

olarak gorev almaktadirlar (Liu vd. 2022).

3.6.4. Iyonlastiric1 radyasyon

Iyonlastiric1 radyasyon, gama 1sm1 ve elektron 1smm1 da dahil olmak {izere organik
kirleticilerin su ortamindan bertaraf edilmesi sebebi ile ortaya ¢ikmis bir metoddur. Bu
stiregte gesitli aktif tiirler goriiliir. Bu islem esnasinda hidroksil radikalleri suda bulunan
organik kirleticileri oksitler ve solvatlanmis elektronlar sudaki organik kirleticilerinin
miktarini diisiirebilir. Bu radyasyon islemi pH, su icerinde bulunan organik maddeler,

su matrisi gibi etmenlerden etkilenebilir (Wang vd. 2020).
3.6.5. Subkritik oksidasyon

Bu oksidasyon suda bulunan organik Kirleticileri bertaraf etmek igin kritik alt1 suyun
ozelliklerini kullanan bir prosestir. Atik su aritma teknolojisi olarak kritik alt1 ve kritik
istli suyun kullanilmasi hizli reaksiyon ve ¢evreci olma gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Farkli sicaklikta ve basingta suyun 6zellikleri degismektedir. Bu yontem kritik sicaklik
(374 C°) ve kritik basing (22,1 mPa) kosullarindaki suda bulunan organik maddeleri
oksijen ve hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi sonucu suyun aritilmasidir. Subkritik
su, iyonik ayrigma sabiti, statik dielektrik sabiti, yogunluk ve viskozite gibi
parametrelere bagli olarak degisiklik gostermektedir. Subkritik oksidasyon ekonomik ve
sudaki kirleticileri ortadan kaldirma etkili oldukg¢a fazla tercih edilmektedir (Javaid vd.
2021).

30



3.6.6. Ultrasonik oksidasyon

Ultrasonik teknoloji suda bulunan organik Kirleticilerin bertaraf edilmesi igin etkili bir
yontemdir. Bu yontemin bir¢ok avantaji mevcuttur. Yiiksek kirleticileri bertaraf etme
verimliligi, kisa siire de etkinlik, diisiik ¢evreye zarar verme egilimi, basit bir sekilde
kurulumu gibi bircok avantaja sahiptir. Ayrica bu yontem sulardaki kire¢in sularda
bertaraf edilmesi, mikro sularin aritilmasi, igme sularinin aritiminda, yiiksek derisimde
organik kirletici bulunan sularmn aritiminda oldukga biiylik verimlik gostermistir. Hizli
ve basit bir yontemdir. Zorlu sartlara ihtiyag yoktur. Tek basina veya diger ileri su
aritim yoOntemleri ile kullanilabilir. Bu yontemde suya belirli frekans ve yogunlukta
dalgalar gonderildiginde ¢ok sayida kiiciik kabarciklar olusur. Bu kiiciik kabarciklar
olusumlari, salinimlari, biiyiimeleri ve kasilmalar1 esnasinda bir dizi kimyasal ve
fiziksel farkliliga ugrayarak ¢ozeltide ¢okerler. Bu yontem bu esasa dayanmaktadir. Bu
yontemin verimliligini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Ultrasonik frekans, ultrasonik
yogunluk, suda ¢oziinmiis gaz, pH degeri, hava sicakligi gibi birgok etmen bu yontemin
verimliligini etkilemektedir (Wang vd. 2019).

3.6.7. Fotokatalitik oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon, 1518 uyarilmasi ve oksidanin katalitik etkisinden dolay1
olusan hidroksil radikalinin (-OH) yardimiyla organik maddenin okside edilip ayristig
gevreci bir prosesdir. Atik su artimi igin bir baska proses de fotokatalitik
oksidasyondur. Atik sudan fotokatalitik teknik ile suda bulunan organik zararli
bilesenler ve toksit maddeler bertaraf edilir. Geleneksel birgok yontem ile
karsilagtitildiginda daha avantajlidir. Fotokatalitik proses fenton oksidasyonuna gore de
daha avantajlidir. Bu oksidasyonda kat1 katalizor bilesenleri kullanildig: i¢in reaksiyon
sonrasinda toksit bilesenler kalmaz. Ayrica diisiik enerji tilketimi, basit ¢alisma, kolay
reaksiyon kosullar1 gibi avantajlara da sahiptir. Cok yaygin kullanilan bir prosesdir.
Fotokatalitik proses de yari iletken metal oksitler (WO3, Fe;O3, NiO,, MOS,, ZnO gibi )
fotokatalizorler kullanilir (Mohammed vd. 2022).
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3.7. Fotokatalizorler

Fotokatalizorler, tliketilmeden bir fotokimyasal reaksiyona girerek reaksiyonu
hizlandiran ve olusan enerjiyi 1s1k  seklinde absorbe eden materyallerdir.
Fotokatalizorlerin 151k ile girmis olduklar1 reaksiyona ise fotokataliz denir.
Fotokatalizorlerin oksidasyonu igin 151k kaynagi ultra viyole goriiniir bolge 15181 veya
giines enerjisi gibi 151k  kaynaklarindan faydalanilir. Fotokatalizin en biiyiik
avantajlarindan biri de organik ve anorganik kirleticiler bu yontem ile hizli bir sekilde
pargalanarak ortamda zararsiz hale getirilir. Bir katalizoriin verimliligi yiiksek oranda
bant enerjisine sahip olmasi1 ve serbest radikaller {iretebilmek i¢in sahip oldugu elektron
ciftleri iretibilme kabiliyeti ile iliskilidir. Foto katalizorleri faydali ve ekonomik kilmak
icin genellikle ultra viyole goriinlir bolge de veya gilines 1s18inda reaksiyonun
gerceklestirebilmesi istenir. Fotokatalizorler uygun 151k kaynagi disinda genis ylizey
alani, diisik maliyeti, fiziksel ve kimyasal kararliligi gibi ozelliklere de sahiptir
(Abdullah vd. 2022).

Yar1 iletken malzemeler genellikle fotokatalizér olarak kullanilirlar. En yaygin
kullanilan yari iletken foto katalizorler metal oksitleri ZnO, Fe,O3, TiO,, SnO,, ZrOs,
NiO,, WO3, CeO, ve V,0; gibi metallerdir. Oksit bazli yar1 iletken fotokatalizorler
birgok 6zelligi iistiin 6zelliklere sahip olduklari igin fotokatalizor olarak tercih edilirler.
Genis spesifik yiizey alani, yiiksek absorblama giicii, giiclii oksitleme kapasiteleri ve
ayarlanabilir dalga boylar1 gibi Ozellikler fotokatalizorlerin yiizey 6zellikleridir.
Reaksiyon esnasinda fotokatalik kayip gergeklesmez. Ayrica bu proses ekonomik,
ortam sicakliginda ve basincinda, kararl ve islevsel oldugu i¢in olduk¢a avantajlidir. Bu
katalizoerler biyotip, giines pilleri, dedektdrler, radyasyon onleyiciler, optik elektronik,
enerji doniisiimleri, sensorler, hidrojen iiretimi, atik su aritilmasi gibi alanlarda

kullanilmaktadir (Abdullah vd. 2022).

Fotokalizde 151k kaynagi fotokatalizor yiizeyine diisiince elektronlar degerlik bandindan
uyarilmig banda gecer ve bant da bosluklar olusur. Bu bosluklardan su igeri girer.
Bosluklara giren su hidroksil radikallerini olusturur ve organik molekiilleri ¢6zmek i¢in

bosluklarda reaksiyona girer.
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Oksijen tiirleri ise peroksit radikallerini olusturmak icin iletim bandindaki elektronlarla
reaksiyona girer. Uretilen reaktif oksijen tiirleri suda bulunan organik kirleticiler ile
reaksiyona girer ve onlar1 toksit olmayan zararsiz maddelere doniistiiriir (Sharma vd.

2021). Sekil 3.6’da fotokataliz siirecinin sematik diyagrami goriilmektedir.

/ ¢ | Uyanlmsbant | € 0,
/ 1 T Redilksiyo
hv=Eg - E -I::r'
5 g
- Eg 5 0; Kirleticiler
£
- ; _
: : OH
= E
A Oksidasyon 3
h' | Degerlik band: h' Bozunma
H:0 iiriinlent

Sekil 3.6. Elektron boslugu olusumunu ve yiik rekombinasyonunu gosteren fotokataliz

bozunma siirecinin sematik diyagrami (Abdullah vd. 2022).
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3.8.1. Fotokatalizor Olarak Kullanilan Metal Oksitlerin Sentez Yontemleri

Nano metal oksitler, nano partikiillerden farkli yontemler ile sentezlenebilmektedir.

Sentezlenme yontemlerini 5 ana baslikta incelemekteyiz. Bunlar:
3.8.1. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde topaklanmanin olmadigi ve yiiksek kristal oOzellige sahip
nanopartikiiller iiretilir. Bu islem i¢in gerekli sicaklik diger sentez yontemlerine gore
daha diisiiktiir. Kat1 hal {iretim yontemin de nano ferritlerin tiretim sicakligi minimum
800 C° olmas1 gerekirken hidrotermal teknik de bu sicaklik 150 C°-200 C° olmasi
yeterlidir. Uretim islemi teflon kapl otoklavlar yardimiyla olur. Hammadde kaynag:
sulu metal kloriir ¢ozeltileridir. Metal klorlirler oran olarak esit miktarda eklenirler.
Karistirilan ¢ozeltiye daha sonra sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit sulu
¢ozeltisi eklenir. Karigimin pH’ 11 kontrol etmek i¢in ortama amonyak ¢ozeltisi ilave
edilir. Tim asamalardan sonra kloriirleri ortamdan uzaklastirmak i¢in birkag defa
yikanir. Son olarak etil alkol ile yikanir. Elde edilen iiriin 200 C°-300 C° arasinda
isitilir. Bazen numulere yiizey aktif maddeler eklenir. Sebebi ¢ekirdeklenme ve
biiyiimeyi onlemektir. Yiizey aktif madde olarak genellikle Setilmetilamonyum Bromiir

(CTAB) kullanilir (Punia vd. 2021).

Birlikte ¢oktiirme yontemi esas olarak birden fazla ¢o6zeltinin farkli oranlarda
karigtirilarak ¢oktiiriilebilmesi islemine dayanir. Kademeli olarak sirasiyla filtrasyon,
yikama, kurutma, kalsinasyon islemleri bu yontemde gerceklesir. Burada ¢ozelti halinde
metal tuzu ve alkali tepkimeye sokulur ve suda ¢oziinmeyen metal hidroksit veya metal
karbonat ¢oktiiriiliir. Suda ¢éziinmeyen bu tuzlar 1sitildiklarinda metal gruplarina bagh
karbonat ve hidroksitler, oksitler ile yer degistirirler. Boylece metal katalizorlerin

yiiksek ylizey alanina sahip olmasi saglanir (Kunduz,2014).

Bu yontem, iki veya daha fazla metal element iceren kompozitlerin sentezi i¢in en
onemli yontemlerden biri olan, ¢dkelme reaksiyonu ile iki veya daha fazla katyonun
homojen bir ¢ozeltisinde tek tip bir madde elde edilebilmesini saglar. Birlikte ¢oktiirme

yonteminin avantajlari; yliksek verimlilik, yiiksek iiriin saflig1, organik ¢oziiciilere gerek
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olmadan reaksiyonun gerceklesmesi, kolay tekrarlana bilirligi ve diisiik maliyetli

olmasidir (Vadivelan ve Sowmiya 2021).
3.8.2. Mikro emilsiyon yontemi

Bu yontemde bir ylizey aktif madde ile termodinamik olarak karismayan iki sivi fazi
mevcuttur. Bu yontem de nanoparcacik boyutu, ylizey aktif maddeler ve sivi
bilesenlerin miktarlar1 degistirilerek kolayca ve etkin bir sekilde kontrol saglanabilir. Bu
sentez ¢evreci, ekonomik minumum sicaklikta dahi iiretim i¢in uygundur. Yag i¢inde su
ve su icinde yag olmak lizere bu proses iki cesittir. Bu yontem ile Fe;MngsZng 504,
FesO4 ve NiggFe 404 gibi baz1 ferritleri sentezlemek miimkiindiir. Bu yontem ayni
zamanda bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bu yontem de elde edilen spinel ferritler zayif
kristallige sahiptir ve diisiik sicaklikta yavas ¢ekirdeklenmesinden dolayr biiyiik

miktarda ¢oziicli getirmesi dezavantajlari arasindadir (Sharma vd. 2021).
3.8.3. Sol jel yontemi

Sol jel yontemi kii¢lik molekiillerden kat1 nanapartikiiller elde etmek i¢in kulanilan 1slak
bir sentez yoludur. Bu yontem de monomerlerin jel yapmak i¢in kullanildigi ve
kolloidal bir ¢ozeltiye donistiriildiigi bir prosesdir. Gegis metallerinden ferrit
YFeO3 Y3FesO12, CoFe 04, NiFe,O4, ZnFe,O4 sol jel yontemi ile sulu bir glikonat
yardimiyla sentezlenebilir. Hidratli meta nitratlarin haricinde hidaratl sitrik asit de bu
yontemde kullanilir. Uygun miktarlarda alinarak damitilmis suda ¢ozdiiriiliir. Ardindan
sitrik asit ve nitratlar belirli miktarlarda eklenir. Cozeltinin pH ’ m1 dengelemek i¢in
amonyak eklenir ve karistirilir. Cozelti yogunlastiktan sonra sol jel kivamina gelene
kadar yiiksek sicakliklarda karistirilma islemine devam edilir. Ardindan bu jel 1sitilir ve
yanmasina miisaade edilir. Daha sonra toz formuna gelen malzeme tavlanir. Tavlama
sicakliklart iiretilen nanopartikiiliin karakteristik 6zelliklerini belirlemede etkindir. Sol
Jel de yanma yontemi kullanilarak c¢esitli 6zelliklerde nanopartikiiller sentezlenebilir
(Punia vd. 2021).
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3.8.4. Mikrodalga yontemi

Spinel ferrit nano partikiillerin iiretimi i¢in mikrodalga yonteminden faydalanilir. Bu
proses de elektro manyetik rezonans 1sinlar1 dogrudan malzemenin iizerine gonderilir.
Reaksiyon esnasinda olusan gazlar teflon egzoz malzemesi ile ortamdan uzaklastirilir.
Bu teknik birlikte ¢okeltme, termal ayristirma, hidrotermal yonteme gore daha az madde
sentezlenir. Giiniimiizde bu yontemin ¢ok modlu bir alet bulunmustur. Bu alet de birden
fazla radyasyon yeri vardir. Bu da iiretim maliyetini ve siiresini azaltmaktadir. Bu

teknigin avantajlarino1 sayacak olursak hizli, kisa reaksiyon siiresi, yliksek verimli ve

ekonomiktir (Sharma vd. 2021).
3.8.5. Sonokimyasal yontem

Bu yontem de ultrasyon 15101 kullanilir. Ultrasyon 1511 20 kHz frekansdan biiyiik olmak
zorundadir. Bu frekansdan biiyiik bir frekansda gonderilen ultrasyon 1sin1 kimyasal
tepkimeleri gergeklestirebilir ve malzemenin morfolojik olarak 6zellikleri kontrol
edilebilir. Akustik titresimlerden elde edilen sulu ¢ozeltideki sonokimyasal tepkimelerin
biiylik kism1 kavikasyonlardan olugsmaktadir. Akustik kavikasyon, ¢ozelti igerisindeki
buhar-gaz kabarciklarinin olusmasi, genislemesi, salinmasi ve ¢okmesi yolu ile sivinin
homojen yapsi degistirir. Kavikasyon kabarciklar1 hareketi siviya ses alani saglar iken
sikistirma ve genisleme olaylar1 takip eder. Cozeltiye farkli basinglar uygulanir. Olusan
kabarciklar genisleme ve sikismalardan sonra boyutlarini ikiye katlar ve ¢okerler. Bu
islemin gergeklesmesi 5000 K sicaklikta ve 1800 atm basing da en fazla verimle ¢oken
malzeme elde edilmistir. Metalik parcacik igeren heterojen bir ortam olusturmak igin
kabarciklar 1sitilip sogutularak, gecici yiiksek sicakliklar saglanarak, aktivasyon ve
kristal yapinin degisimleri iceren, bazen bir 6nceki adimi yok eden adimlardan olusur.
Bu asir1 kosullar ile kristal 6zellikte ve kararlilikta platin nanopargaciklarin tiretimi

kolaylastirilir (Jameel vd. 2020).
3.9. Fotokatalizor Olarak Kullanilan Nano Metal Oksitler

Yaygin olarak kullanilan ZnO, Fe;O3, TiO, ve WO; gibi yari iletken nano

fotokatalizorler atik sularda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin giderilmesi
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konusunda oldukga etkilidirler. Bu metal oksitler giin gegtikce yeni arastirmalara konu

olmaktadir ve yeni 6zellikleri kesfedilmektedir.
3.9.1. ZnO nano metal oksitler

Cinko oksit nano partikiilleri yari iletkenler, katalizorler, boyalar gibi ¢esitli alanlar da
kullanilmaktadirlar. Cinko oksit nano partikiilleri benzersiz kristal bir yapiya sahiptir.
Bu nano partikiillerin uyarma ve baglanma enerjileri 60 meV ve bant aralig1 yaklasik
olarak 3,4 eV’lik bir potansiyele sahiptirler. Bu degerler ¢inko oksit nano partikiillere
genis kullanim sahasi saglamaktadir. Optik ve elektronik cihazlar, gaz sensorleri, 151k
yayan diyotlar (LED), piezoelektrik, fotokatalizor olma gibi bir¢ok kullanim alanina
sahiptir (Jameel vd. 2021).

Cinko oksitin dogada bulunan yapisi hekzagonal big¢iminde ve wurtzite kristal

formudur. Sekil 3.7°de ¢inko oksitin wurtzite kristal yapisi1 gosterilmektedir.

Sekil 3.7. ZnO'nun altigen wurtzite kristal yapis1 (Adegoke vd. 2018).
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Cinko oksit nano partiliillerini elde etmek i¢in ¢esitli metodlar kullanilmaktadir. Bunlar

arasinda sol jel yontemi, termal ayrisma, mikro emilsiyon gibi yontemler vardir.

Cinko oksit nano partikiilii zararsiz, yiiksek fotakatalik verimlilik, kimyasal olarak stabil
oldugundan dolayr su aritimi i¢in oldukga ideal bir nanopartikiildiir. Cinko oksit
nanopartikiilii ayrica ekonomik, kolay elde edilebilme, iyi katalilik ozelliklere de
sahiptir. Cinko oksit nano partikiillerinin boyutlar1 olduk¢a 6nemlidir. Farkli boyutlara
sahip c¢inko oksit nano partikiilleri farkli 6zellikler sergilemektedir. Dezavantajlari ise
genis bant aralig1 dar 151k absorbsiyonuna neden olur. Olusan delikler ise elektronlar ile

yeniden birlesme egiliminde bulunmasina sebebiyet verir (Gallegos vd. 2018).
3.9.2. Fe;0O3 nano metal oksitler

Demir oksit nano partikiilleri ¢evreci ve bol miktarda bulunan nano metal oksitlerdir. En
fazla kararliliga sahip formu ise hematit (a-Fe,O3) formudur. Gaz sensorleri, ilag
sanayi, lityum iyon pil elektrotlar1, giines pilleri ve 6zellikle de katalizor olma gibi genis
kullanim alanina sahiptir. Demir oksit nano partiliillerini elde etmek igin g¢esitli
metodlar kullanilmaktadir. Bunlar arasinda sol jel yontemi, termal ayrigma,
elektrokimyasal yontem, mikro emilsiyon gibi yontemler vardir (Han vd. 2020). ao-

Fe,O3 kristal yapis1 Sekil 3.8’de verilmistir.

Demir oksit nano partikiillerinin bant araliklar1 2,2 eV, 600 nanometre 1518a kadar 15181
emebilen ve toksit davranis gostermeyen ve fotokatalitik uygulamalar i¢in ideal bir nano
metal oksittir. Yiizde olarak 15181n yiizde 40’lik kismini absorblayabilme yetenegine
sahiptir. GOriiniir 15181 emerek elektronlar1 degerlik bandindan iletim bandina yiikseltir.
Bu yiikselmis elektonlar da bosluklar meydana gelir. Bu bosluklar ortamdaki kimyasal
tirler ile reaksiyona girebilme imkani sunar. Bir fotokatalizor bilindigi lizere biiyiik
yiizey alanma ve tekrar geri doniistiiriilebilme 6zelligine sahip olmasi gerekir. Bu

ozellikler de bu metal nano partikiil de mevcuttur (Liu vd. 2015).
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Materyal

Fe (IIl) asetilasetonat (CisHo1FeOg), Zn (1) asetilasetonat (CioH1404ZNn) Acros
Organics’ten Ve tri etilen glikol Carlo Erbaa’dan satin alindi. Deneysel ¢alismalarda, gift
damitilmis deiyonize su kullanilmistir. Bentonit Kili Unye/Ordu (Tiirkiye) yatagindan

elde edilmistir.

4.1. ZnO/Fe, 03 ve bentonit/ZnO/Fe,O3 nanokompozitlerin sentezi:

30 mL trietilen glikol igerisinde 2 g bentonit kili dagitildi ve tizerine 0.004 mol (1.412
gram) Fe (Il1) asetilasetonat ve 0.002 mol (0.527 gram) Zn (Il) asetilasetonat ilave
edilerek iic boyunlu balon igerisinde 20 dakika karigtirildi. Daha sonra karigimin
igerisinden ceketli 1s1tic1 da 160C° de 45 dakika N gaz1 gegirildi. Ardindan 180 C° de
45 dakika daha 1sitilmaya devam edildi. Daha sonra 290 C° de 5 dakika daha tutuldu.
Elde edilen numune otoklava aktarilarak, 100 C° de 1 giin bekletildi. Cokelti daha sonra
3000 rpm'de santrifiijlendi ve etanol ile yikandi. Nihai iiriin, bir gece 100 °C'de
kurutuldu. Son olarak iiriin, 450 °C'de 2 saat siireyle kalsine edildi. ZnO/Fe;03

yukaridaki prosediire kil ilave edilmeden ayn1 sekilde sentezlendi.

4.2. Karakterizasyon:

Numunelerin FTIR spektrumlari 4 cm™ ¢oziiniirlikte 4000-400 cm™ bolgesinde
Thermo Nicolet 6700 spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir. Numunelerin XRD spektrumlari
PANalytical Empyrean difraktometre iizerinde Ni filtrelenmis CuK, radyasyonunu
kullanarak (A= 1,54050 A; 45 kV ve 40 mA) alinnmistir. Numunelerin SEM / EDX
analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (Quanta FEG 450-FEl)
kullanilarak yapilmigtir. Numunelerin  UV-Goériiniir dagmik yansima spektrumlari
Shimadzu UV-3600 Plus UV-Vis-NIR spektrofotometresi ile dl¢lilmiistiir.
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4.3. Fotokatalitik Aktivite Testleri:

Zn0O/Fe,03 ve Bentonit/ZnO/Fe,03 nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri, goriiniir
bolge 1simasi altinda model boya maddesi olarak RhB'min fotobozunmasi igin
gerceklestirilmistir. ZnO/Fe;O3 ve Bentonit/ZnO/Fe,03 nanokompozitlerin varliginda
RhB'nin fotobozunmasi baslangi¢ boya konsantrasyonu (5 mgL'1 ile 15 mg'l araliginda)
ve katalizér miktar (0,01 ile 0,05 gL™ araliginda) arastirildi. Daha sonra, ZnO/Fe;O3 ve
Bentonit/ZnO/Fe,0O3 nanokompozitlerin iizerinde RhB'nin fotokatalitik bozunmasi i¢in
en uygun kosullar, 5 mgL'1 baslangic boya konsantrasyonu, 0.05 gL‘1 fotokatalizor
miktar1 olarak belirlendi. ZnO/Fe;O3 ve Bentonit/ZnO/Fe,03; nanokompozitlerin
nanopargcaciklari, adsorpsiyon/desorpsiyon dengelemesinden sonra zamanin bir
fonksiyonu olarak ayni kosullar altinda gerceklestirilmistir. Isinlamadan once, boya
molekiillerinin ~ fotokatalizor  ylizeylerinde adsorpsiyon/desorpsiyon  dengesinin
saglanmast i¢cin RhB boyarmaddeler ve fotokatalizor karanlikta 45 dakika
karistirilmistir.  RhB  boyar maddesilerinin  baglangic  konsantrasyonunun (Co)
belirlenmesi i¢in, adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden kisa bir siire sonra 2 mL
stispansiyon ¢ikarildi ve santrifiij kullanilarak ¢ozeltiden ayrildi. Belirlenen bir zaman
araliginda ana ¢ozeltiden 1 mL siispansiyon alind1 ve fotokatalizorii uzaklastirmak icin
10000 rpm'de santrifiij edilerek ayrildi ve ¢ozelti RhB icin 554nm'de absorbansi
Olgiilerek hesaplanan konsantrasyonu (Ct) UV—Vis spektrofotometresi kullanilarak

boyar maddelerin 1s1kla bozunma etkinligi Denklem (4.1)'e gore degerlendirildi.

% Bozunma Verimi: %moo (4.1)
(0]
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Numunelerin XRD Verileri

Saf bentonit, ZnO/Fe,O3; ve Bentonit/ZnO/Fe,03; nanokompozitlerinin karsilastirmali

XRD desenleri Sekil 5.1° de verilmistir.

— EBentonit/ZnO/FexOs
—_— ZnO/FeOrs

Bentonit

Siddet (1,

63,0

024 52,02
7,04

o 10 20 30 40 50 so0 7O 80
20 (Derece)

Sekil 5.1. Saf bentonit, ZnO/Fe,03; ve bentonit/ZnO/Fe,O3; nanokompozitlerinin XRD

spektrumlari
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Saf bentonitin XRD spektrumunda olan 7,04, 20,31, 36,89, and 61,83 (20)’daki pikler
sirastyla 13,44, 4,37, 2,43 ve 1,50 A mesafelerine sahip olup bentonitin (001),
(020—100), (130-200) and (060) kirmimlarindan kaynaklanmaktadir. ZnO/Fe;O3
numunesinin XRD spektrumunda 29,8, 34,0, pikler ZnO’in kiriimlarina ait iken 36,2,
42,4, 52,02, 54,1 ve 63,0 (20)’daki pikler ise Fe,O3’lin kirinimlarina aittir (Caglar vd.
2021) . ZnO/Fe,03 nanopargaciklarinin bentonit/yiizeyine dekorasyonuyla elde edilen
Bentonit/ZnO/Fe,0O3 nanokompozitin XRD spektrumunda hem nanoparcaciklara hem
de bentonit kiline ait kirmimlarinin beraber tespit edilmesi, dekarasyon isleminin
basartyla gereceklestigini gostermektedir (Zhang vd. 2020). Buna ilaveten bentonitin
temel kirmmim pikinin daha kiiciik agida ve daha biiyiik kirmmim mesafesinde
gézlenmemesi ise nanoparcaciklarin bentonit tabakalar1 arasina sizmadiginm
gostermektedir. Ancak, kilin temel kirmmim pikinin siddetinin hayli azalmasi ve
yayvanlagmasi ise sentez esnasinda bentonit kil tabakalarimin kismi delaminasyona
ugramastyla ilgilidir (Caglar, 2021). Sonu¢ olarak, nanoparcaciklarin kismi

delaminasyona ugramais kil ylizeyine dekore oldugu goriilmektedir.
5.2. Numunelerin FTIR Spektrumlari

Saf bentonit, ZnO/Fe,O3; ve bentonit/ZnO/Fe,03; nanokompozitlerinin karsilastirmali
FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2° de verilmistir. Saf bentonitin IR spektrumunda 3620 cm’
“deki IR bandi Al-Al-OH hidroksillerin gerilmesinden kaynaklanirken 938cm™ deki
pik ise Al-Al-OH egilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1040cm™ pik tetrahedral yapidaki
Si-O-Si gerilmesinden 520 cm™ ve 440 cm™ pikler ise sirasiyla Si-O-Al ve Si-O-Fe
gerilmelerine atfedilir (Caglar vd. 2021). 3400 cm ™ deki yayvan pik ise yapidaki neme
aittir (Harijan vd. 2021). ZnO/Fe,O3’iin IR spektrumunda 670 cm™deki pik Fe-O
gerilmesine ait iken 541 cm™deki genis IR bandi ise hem Zn-O hem de Fe-O
gerilmelerine aittir. Bu pik bentonit/ZnO/Fe,O3; nanokompozitinde 527 cm™de
gozlenmistir. Bentonit/ZnO/Fe,O3 nanokompozitin IR spektrumunda Si-O-Si piki saf
bentonite  nispeten hafif yliksek frekansta 1057 cm™de gbzlenmistir.
Bentonit/ZnO/Fe,03 nanokompozitin IR spekturumunda; nano metal oksitlerin hem Zn-
O hem de Fe-O gerilmeleri hem de kilin Si-O-Al ve Si-O-Fe gerilmeleriyle ¢akismis
halde tespit edilmistir.
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Sekil 5.2. Saf bentonit, ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe,O3 nanokompozitlerinin FTIR

spektrumlar:
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5.3. Numunelerin SEM ve EDX Analizleri

Saf bentonit, ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe,O3 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
Sekil 5.3’de verilmistir. Saf bentonitin gézenekli ve yapragimsi goriintiiye sahip oldugu
goriilmektedir (bkz. Sekil 5.3a). ZnO/Fe,O3; nanoparcaciklarin ise yiginlasmig tam
kiiresel olmayan nano parcaciklardan olustugu goriilmektedir. Bu durum manyetik
ozellige sahip Fe;O3 nano pargaciklarinin tanecikler arasi ¢gekimlerinden kaynaklandigi
diisiniilmektedir. ZnO/Fe,03 nanopargaciklarin bentonit yiizeyine dekore edilmesiyle
elde edilen nano kompozitin SEM goriintiisiinde bentonit yiizeyinde daha iy1 bir sekilde

dagildigi ve y1gilmanin azaldigi gozlenmistir.

Sekil 5.3. Saf Bentonit (a), ZnO/Fe;O; (b) ve bentonit/ZnO/Fe,O3 (c,d)

nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.4. Saf Bentonit’in EDX degerleri
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Sekil 5.5. ZnO/Fe,03 nanokompozitinin EDX degerleri
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Sekil 5.6. Bentonit/ZnO/Fe;03 nanokompozitinin EDX degerleri

Sekil 5.4 ¢ de saf bentonitin EDX analizinde Al, Si, Ca gibi elementler bulunmaktadir.
Sekil 5.5 ‘de ZnO/Fe,O3 numunesinin EDX analizinde Zn, O ve Fe elementlere
rastlanilmistir. Sekil 5.6’da Bentonit/ZnO/Fe,O3; numunesinin EDX analizinde Al, Si,
Ca, Zn, Fe ve O elementlerinin oldugu tespit edilmistir. Al, Si, Ca ve O elementleri
bentonit kili i¢in karakteristik iken Zn, Fe ve O elementleri de ZnO/Fe,;03

nanoyapilarinin varligini ispatlamaktadir.
5.4. Numunelerin Fotokatalitik Performanslari

Hazirlanan bentonit/ZnO/Fe,O; nanokompozitinin katalitik aktivite testlerinde ilk
olarak baslangi¢ boya konsantrasyonunun RhB'nin uzaklastirilmasi tizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in, 50 mg katalizér varliginda, RhB’nin 5 mgL'l’den 15 mgL'l’e olan

farkli konsantrasyonlarmin varliginda bir dizi bozunma deneyi yapildi (Bkz. Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. Baslangi¢ RhB konsantrasyonunun fotobozunma iizerine etkisi (Katalizor

dozu: 50mg L%

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi RhB’nin baslangi¢ konsantrasyonu 5,0mgL™ oldugunda,
bozunma verimi 90 dakikada %100’e ulasirken, 10,0mgL™ ve 15,0mgL™ oldugunda
sirasiyla bozunma verimleri sirasiyla %81.6 ve %55.2 olarak elde edilmistir. Artan boya
konsantrasyonuyla fotokatalitik verimin azaldigimi agik¢a goriilmektedir. Bu durum
sabit miktarda Kkatalizor yiizeyinde belirli  miktardaki aktif —merkezlerin
katalizleyebileceginden ¢ok boya molekiillerinin olmasindan dolay1 gerceklestigi
diistiniilmektedir. Buna ilaveten bu durum artan boya konsantrasyonu ile 1s1k

gecirgenliginin azalmasiyla da iligkilidir.

Katalizér miktarinin RhB'nin giderilmesi tizerindeki etkisini belirlemek i¢in 5 mgl-1
baslangic boya konsantrasyonunda, Bentonit/ZnO/Fe203 nanokompozitinin farkl

miktarlart varhiginda Sekil 5.8’da goriildiigii gibi bir dizi bozunma deneyi yapildi.
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Sekil 5.8. Katalizér miktarinin RhB’nin fotobozunmasi {izerine etkisi (Baslangi¢c boya

konsantrasyonu: 5mgL™)

RhB’nin fotobozunma reaksiyonunda, katalizér miktarinin 10 mgL'l’den 50 mgL'l’e
artirllmasiyla 90 dakikada bozunma veriminin %47.4’den %100’¢e yiikseldigi
goriilmektedir. Artan katalizor miktariyla aktif merkezlere adsorbe olan boya
miktarlarinin artacagindan o6tiirli fotokataliz veriminin katalizor miktariyla arttif1 tespit

edilmistir.

Hazirlanan bentonit/ZnO/Fe,04 nanokompozitinin RhB’nin fotobozunma
reaksiyonunda en uygun sartlar1 5 mgL™"'lik baslangi¢ boya konsantrasyonu ve 50 mgL’

Uik katalizor miktari oldugu belirlenmistir.

Bu sartlarda ZnO/Fe,O3 nanopargaciklarinin ve bentonit/ZnO/Fe,O3 kompozitinin

RhB’nin fotobozunmasina ait veriler Sekil 5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9. ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe,03 katalizorliigiinde RhB’nin fotobozunmasi

En uygun sartlarda bozunma verimleri 90 dakika sonunda ZnO/Fe,O3 nanopargaciklari
icin %79.4’¢ iken, bentonit/ZnO/Fe,O3 nanokompoziti igin %100 oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore platform olarak kullanilan bentonitin fotokatalitik verimi
artirdigr  goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyon yetegine sahip bentonitin RhB
molekiillerini adsorplayarak olusan reaktif tiirlerin bu boya molekiillerine daha kolay

ulagimini saglayarak fotobozunmayi artirmasiyla agiklanabilir (Caglar vd. 2021).

ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe,03 katalizorleri varliginda (RhB 5 mgL'l, katalizor 50
mgL™) kullanilarak foto-katalitik bozunma kinetigi, Esitlik 5.1.'de verilen birinci

dereceden hiz denklemi ile degerlendirildi.
Co

In(=2)=k.t (5.1)
Ct

Burada; Cy adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden hemen sonra ve isinlamadan hemen

once RhB'nin baslangi¢ konsantrasyonu; C; ise ilgili isinlama zamaninda RhB
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konsantrasyonunu; k, yalanci birinci dereceden hiz sabitidir (dak™) ve t isinlama
stiresidir (dak).

@ Bentonit/zn0/Fe,0, ¢ 0.0344x - 0.0436

B 700/Fe,0, RI=0,9983
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Sekil 5.10. ZnO/Fe,O3 ve bentonit/ZnO/Fe,O3 Kkatalizorleri varliginda RhB’nin

fotobozunmasi i¢in yalanci birinci dereceden kinetik

Bu verilere gore ZnO/Fe,O3; ve bentonit/ZnO/Fe,0O3 katalizorliigiinde RhB’nin
fotobozunmasinda yalanci birinci dereceden kinetik izledigi goriilmektedir. Elde edilen
kinetik dogrularin egimlerinden hesaplanan k (hiz sabitleri) ZnO/Fe,O3 ve
bentonit/ZnO/Fe,03 katalizorleri igin sirasiyla 0,0169 ve 0,0344 dak® olarak
hesaplanmistir. ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe,03 katalizorleri igin regresyon sabitleri
sirastyla 0,9911 ve 0,9983 olarak bulunmustur. ZnO/Fe,O3 nanopargaciklarinin bentonit
yiizeyine dekorasyonuyla elde edilen bentonit/ZnO/Fe;O3; nanokompozitinin RhB’nin

fotobozunma hizini arttirdigi tespit edilmistir (Bkz. Sekil 5.10.).

Fotokatalitik deneylerde kirletici ve boyalarin bozunmasinda hidroksil radikalleri
(*OH), siiperoksit radikalleri *O,", bosluklar (h") ve elektronlarm (e”) sorumlu oldugu
bilinmektedir. Fotokataliz sirasinda rol oynayan bu reaktif tiirlerin katkisini belirlemek

icin bir dizi serbest radikal siipiirme deneyi gergeklestirilmistir. Fotokatalitik
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mekanizmanin aydinlatilmasinda RhB’nin  bozunmasi i¢in Bentonit/ZnO/Fe,03

nanokompozitinin radikal siipiiriiciiler olmadan ve siipiiriiciilerin varliginda deneyler

calisilmistir (Bkz. Sekil 5.11.).

Fotokatalitik mekanizma ¢alismalarinda izopropanol (2-propanol), L-askorbik asit (LA)
ve etilendiaminetetraasetik asit disodyum tuzu (EDTA-2Na) sirasiyla «OH, «O," ve h”
icin slipiiriicii olarak kullanildi. Sekil 5.11°de goriildiigii gibi 2-propanol, EDTA-2Na ve
LA radikal siipiiriiciiler varliginda RhB’nin fotokatalitik bozunma verileri sirasiyla

%19, %67 ve %93 olarak tespit edilmistir.

Bu verilere gore fotobozunmada *OH radikallerinin baslica rol aldigi, h™ tiirlerinin orta
diizeyde etkili oldugu ve <O, radikallerinin ise ihmal edilecek etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu veriler 1g1g1inda 6nerilen mekanizma asagida verilmistir. (Denklem 2-

6 arasinda ).

Bentonit/ZnO/Fe,03 + hv — ej,” + hgy' (Bentonit/ZnO/Fe,0s3) (5.2)
hgy' + H,O — H' + «OH (5.3)
ha" + OH — *OH (5.4)
RhB + *OH — ara iiriinler — bozunma firiinleri (5.5)
RhB + h" — ara iiriinler — bozunma iiriinleri (5.6)

Goriintir 151kla uyarilan katalizoriin degerlik bandindaki elektronlar iletketlik bandina
gecer (ejp ) ve degerlik bandinda da bosluklar (hg") olusur (Denklem 2). Degerlik
bandinda olusan bosluklar (hg,') yiizeye yayilarak gerek yiizeye adsorbe olmus su
molekiilleri gerekse yiizey hidroksilleri ile tepkimeye girerek hidroksil radikallarini
(*OH) olustururlar (Denklem 3-4). Bu olusan hidroksil radikallari de boya ile
etkileserek boyayi pargalar (Denklem 5-6). Ayrica degerlik bandinda olusan bosluklarda

boyanin bozunmasini saglar.
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6. SONUC

ZnO/Fe,03 ve bentonit/ZnO/Fe;03 ve nanokompozitleri hidrotermal yontem ile
sentezlendi.  Numunelerin XRD ve FTIR spektrumlar1 Bentonit/ZnO/Fe,O3 ve
ZnO/Fe;03 olusumunu desteklemektedir. SEM analizi, nanopar¢aciklarin bentonit
yiizeyinde agrega olarak yerlestigini oldugunu gostermektedir. EDX analizi, gerekli
stokiyometrik oranda metal iyonlarinin varligin1 gostermektedir. Bentonit/ZnO/Fe,03
ve ZnO/Fe;03, goriiniir bolge 1simalar1 altinda katalizor olarak kullanilarak RhB’nin
fotokatalitik bozunmasi igin en uygun sartlar, 5 mg L-1 baslangi¢ RhB konsantrasyonu
ve 50 mg katalizor dozu olarak belirlendi. En uygun sartlar altinda, ZnO/Fe,O3 ve
Bentonit/ZnO/Fe,03 varliginda 90 dakika igerisinde RhB’nin sirasiyla % 79.4 ve %
100 bozunmaya ugradig: tespit edilmistir. Foto bozunmanin birinci dereceden kinetigi
takip ettigi belirlenmistir. Radikal siipiiriicii deneylerine gore fotokatalitik bozunmada
*OH radikallerinin baslica etkiye, hollerin ise daha az etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu ¢alisma ZnO/Fe,O3 ve bentonit/ZnO/Fe,O3 nanopartikiillerin ¢esitli boya ve diger

kirleticilerin fotobozunmasinda katalizor olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.
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