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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MODIFiYE MAGNETIT YAPILARININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU ve ANALITiK UYGULAMALARI.

Yusuf GOGEN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. K. Volkan OZDOKUR
Ikinci Danisman: Dog. Dr. Cagr1 Ceylan KOCAK

Ozellikle sanayilesmenin yaygilasmasi ve kiiresel niifusun ¢ogalmasina paralel olarak
stirekli artan kimyasal kullanim1 gevre kirliligine sebep olmakta, toprak ve su sistemleri
iizerinde olumsuz etkiler olusturmaktadir. Ortaya ¢ikan bu olumsuz durum ¢evre ve insan
saglig1 sorunu haline gelmektedir. Cevre kirliliginin giderilmesi ve kirlenen bolgelerin
remediasyonu halen giincel disiplinlerarasi bir arastirma konusudur. Literatiirde siklikla
kullanilan adsorpsiyon, yilizdiirme veya membran ayirma gibi geleneksel aritim
yontemlerinde kirleticiler bir fazdan digerine tasinir. Fakat yeni, yesil ve verimli bir
giderim yontemi olan oksidasyon proseslerinde, organik kirleticiler CO2 ve H>O'ya kadar
parcalanarak kirleticilerin tamamen ortadan kalkmasi saglanmis olur. Bu tez kapsaminda
Prusya mavisi ile modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklar, cok duvarli karbon nanotiip
iizerine dekore edilmistir. Elde edilen nanokompozit SEM-EDX, XRD, FTIR
yontemleriyle karakterize edilerek ¢ok bilinen bir kirletici olan fenol molekiiliiniin Foto-
Fenton reaksiyonu ile parcalanmasinda heterojen katalizor olarak kullaniimistir.
Uygulanan optimum kosullarda 100 mgL?* fenol UV 15181 altinda 15 dakikada tamamen

parcalandig1 gézlemlenmistir.

2022, 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: MW-CNT, Fenol, Foto-Fenton, Modifiye magnetit, Nanokompozit.



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION, CHARACTERIZATION and ANALYTICAL APPLICATIONS of
MODIFIED MAGNETITE STRUCTURES

Yusuf GOGEN

Erzincan Binali Yildirim Universiyt
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department Of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr.K.Volkan OZDOKUR
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cagri Ceylan KOCAK
Environmental pollution has become a global humanand environmental health problem,
especially with increasing industrialization and the ever-increasing use of chemicals due to
te global population, putting great pressure on the soil and water system. Removal of
environmental pollution and remediation of polluted areas is still a topic of current
interdisciplinary research. In conventional removal methods such as adsorption, flotation or
membrane separation, which are frequently used in the literature, pollutants are transported
from one phase to another. But in oxidation processes, which is a new, green and efficient
removal method, organic pollutants are broken down into CO2 and HzO. In this way, ir is
ensured that the polutants are completely eliminated. In this thesis, magnetite nanoparticles
modified with Prussian blue were decorated on a multi-walled carbon anode. The obtained
nanocomposite was characterized by SEM-EDX, XRD, FTIR methods and used as a
heterogeneous catalyst in the degradation of phenol molecule, a well-known pollutant, by
Photo-Fenton reaction. The conditions of the photo-fenton reaction (catalyst amount, pH,
H20. concentration) were optimized. Under optimalconditions, it was observed that 100 mg

L of phenol was completely degraded in 15 minutes.
2022, 57 pages

Keywords: Modified magnetite, MW-CNT, Nanocompsite, Phenol, Photo-Fenton.
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1. GIRIS

Ozellikle sanayilesmenin ve kiiresel niifusun ¢ogalmasina paralel olarak siirekli artan
kimyasal kullanimi ¢evre kirliligine sebep olmakta, toprak ve su sistemleri lizerinde
olumsuz etkiler olusturmaktadir. Ortaya ¢ikan bu durum g¢evre ve insan sagligi sorunu
haline gelmektedir. Cevre kirliliginin giderilmesi ve kirlenen bdlgelerin remediasyonu
halen glincel disiplinlerarasi bir arastirma konusudur. Literatiirde siklikla kullanilan
adsorpsiyon, yiizdiirme veya membran ayirma gibi geleneksel aritim yontemlerinde
kirleticiler bir fazdan digerine taginir. Fakat verimli bir giderim yontemi olan oksidasyon
proseslerinde, organik Kkirleticiler CO2 ve H»O'ya kadar pargalanarak kirleticilerin
tamamen ortadan kalkmasi saglanir (Legrini vd., 1993).

Kullanilmakta olan sular ve atik sularda bulunan toksik maddelerin giderimi 6nemli bir
sorun olusturmaktadir. Klasik yontemlerle yapilan aritim prosesleriorganik Kirleticilerin
giderimi hususunda c¢ogu kez yetersiz kalmaktadir. Toksik atik sularin ve ozellikle
organik madde igeren atik sularin aritilmasinda kullanilmakta olan klasik aritma
sistemlerinin olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak i¢in 6n aritma veya son aritma islemi
olarak ileri oksidasyon proseslerinin kullanimi son zamanlarda oldukca Onem arz

etmektedir (Gupta ve Suhas, 2009).

Giintimiizde organik kirleticilerin ve toksik maddelerin aritilmasi iglemlerinde ileri
oksidasyon proseslerinden faydalanilmaktadir. Bu prosesler segici olmalari, verimli
olmalart ve genis kullanim alanlarina sahip olmalari nedeniyle imit verici bir yontem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uygulanan ileri oksidasyon prosesleri toksik maddelere ve
biyolojik par¢alanmalara mukavemetli organik maddelerin  zararsizlastirilarak
giderilmesi prensibiyle caligmaktadir. Bu uygulamanin birgok organik maddenin

artilmasinda etkili bir yontem oldugu bilinmektedir (Mangas vd., 1998).

Biyolojik bozunma prosesi organik atiklarin gideriminde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu
yontemde kullanilan toksik karigimlar mikroorganizmalara karsi 6ldiiriicii olmalarina
ragmen bazi kimyasal maddelerin bozunmasi esnasindadaha toksik iiriinler aciga
cikmaktadir. Bu durum g¢evre ve insan sagligini tehdit ettiginden arzu edilen bir durum
degildir. Bu sebeple toksik maddelerin zararsiz hale getirilmesini amaglayan

uygulamalarla ilgili ¢alismalar yogunluk kazanmistir (Catalkaya vd., 2004).



Endiistriyel tiretimin ve sanayilesmenin artmasiyla olusan atik sularin ¢evreye zararsiz
hale getirilerek bu sularin tekrardan kullanima sunulmasi bir¢ok arastirmanin ana konusu
olmustur. Yapilan arastirmalar atik sularin aritilarak geri kazanilmasi ve bu sularin
endiistride ve diger alanlarda tekrardan kullanilmasinin saglanmasi igin ileri oksidasyon
proseslerine ne kadar ihtiyag duyuldugunu gostermektedir. Atik sulardaki kirleticilerin
giderilmesinde kullanilan aritma yontemleri icerisinde daha az isletim problemi olan ve
diger ileri aritma yoOntemlerine kiyasla daha yiiksek aritma verimi saglayan ileri
oksidasyon yontemi son dénemlerde endiistriyel atik sularin arittiminda da 6nemli bir yer

tutmaktadir (Gogate ve Pandit, 2004).

Yapilan bir¢ok ¢alismada fenol ve diger organik kirleticileri blinyesinde bulunduran atik
sularin aritilmasinda ileri oksidasyon prosesleri olan; UV/H20>, Fenton ve Foto-Fenton
uygulamalarindan faydalanilarak Kirleticilerin giderilmesi saglanmistir. Atik sularin
aritilma isleminin gergeklestirilmesi igin; organik maddeler, askida kati maddeler ve
toksik maddelerin ¢esitli aritma prosesleri kullanilarak istenilen diizeye indirgenmesi
hedeflenmistir. Bu prosesler uygulanilarak atik sularin geri kazanilmasi ve bu sularin
endiistride tekrardan kullanilmasina olanak saglamistir. Boylelikle endiistride temiz su
temin edilmesi, atik su birikimlerinin Oniine gegilmesi ve halihazirda bulunan temiz
sularin kullanimimi minimize ederek maliyet giderlerinin diisiiriilmesinde 6nemli bir katki

saglamistir (Lens vd., 2002).

Bu kapsamda Prusya mavisi ile modifiye edilmis magnetit nanopargaciklar, ¢cok duvarh
karbon nanotiip lizerine dekore edilmis ve karbon nanotiipler hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Elde edilen nanokompozit, SEM-EDX, XRD, FTIR yontemleriyle
karakterize edilerek ¢ok bilinen bir kirletici olan fenol molekiiliiniin Foto-Fenton
reaksiyonu ile pargalanmasinda heterojen katalizor olarak kullanilmistir. Ayrica sularda
bulunan en 6nemli kirleticilerden biri olan fenoliin atik sulardan Foto-Fenton yontemiyle
gideriminde etkili olan katalizoriin sentezlenmesi ve sentezlenen bu katalizoriin
karakterizasyonu hedeflenmistir. Yapilan ¢alismada Prusya mavisi ile modifiye edilmis
magnetit nanopargaciklar, cok duvarli karbon nanotiip iizerine dekore edilerek ¢ok bilinen
bir kirletici olan fenol molekiiliiniin Foto-Fenton reaksiyonu ile pargalanmasinda

katalizor olarak kullanilmis ve fenol giderimi i¢in etkili bir yontem oldugu anlasilmistir.



2. KAYNAK OZETLERIi

2.1. Literatiirde Fenton Prosesi ile Yapilmis Cahsma Ornekleri

Bali (2006)’da yaptig1 ¢alismasinda, boyar madde olarak kullanilan; remazol turkuaz
mavisi ve polivinil alkol igeren yapay dokumacilik endiistrisindeki atik sulardaki rengin
giderilmesi amaciyla demir koagiilasyonlu ve H2O2/Cu(ll)/Piridin oksidasyon ve
koagiilasyonu kapsayan fenton prosesi iizerinde arastirmalar yapmistir. Bu ¢alisma
esnasinda; pH, koagiilant miktar1, polielektrolit tipi, hidrojen peroksit ve demir gibi
etkilesime giren degiskenlerin belirlenmesini arastirmigtir. Calisma sonucunda Fenton
i¢cin en uygun reaktifin Fe*?/H,0; oldugu ve 1,21/1molar dozlarda %96 oranlarinda renk

gideriminin oldugunu ortaya koymustur.

Arslan ve Balci (2010)’ daki ¢aligmalarinda fenol tayini igin elektrokimyasal yontem
gelistirmislerdir. Bunun i¢in 6nce fenol, katekol ve kinonun kare dalga voltammetrisi
(SWV) ve dongiisel voltammetri (CV) ile elektrokimyasal davranislari gesitli elektrot ve
destek elektrolitlerle incelemislerdir. Bu c¢alismada en uygun elektrodun altin (Au)
elektrot, destek elektrolitin de pH:5, CH3COOH/CH3COONa (asetik asit/sodyumasetat)
tamponu oldugu goriilmiistiir. Katekol ve fenol’tin SWV ile elektrokimyasal davranislari
incelendiginde; katekoliin +0,24 V’da, fenoliin ise -0,20 V’da birer indirgenme piki
verdiklerini gozlemlemislerdir. CV ile yapilan ¢aligmalarda ise katekol ve kinonun geri
dontigtimlic fenoliin ise geri donisiimsiiz pikler verdikleri goriilmiistiir. Atik sularda
bulunabilecegi diisiiniilen; AIP*, Sn?*, Ni?*, Ag*, Mg?*, Zn?*, Co?", Mn?*, Fe**, Se**, As®,
Cr3*, Cd?*, Sb**, Pb?*gibi girisimcilerin etkileri incelemislerdir. Bunlardan Cr3*, Cd?* ve
Sb*"un sirastyla 1/10, 1/7 ve 1/3 oraninda girisim yaptig1 saptanmugtir. Son olarak bilinen
miktardaki fenol derisimini standart ekleme metodu ile tayin ederekmetodun

uygulanabilirligini ortaya koymuslardir.

Kang vd. (2000) yilindaki g¢alismalarinda dokumacilik sektoriinde kullanilan atik
sulardaki renk giderimi icin fenton prosesiuygulamislardir. Yaptiklart bu calisma
esnasinda optimum sartlar1; pH: 3,5°de, Fe*? miktarmi 20 mg/L ve H20, miktarinida 100
mg/L olarak belirlemislerdir. 30 dakika boyunca devam eden reaksiyon sonucunda renk
giderim veriminin; %96 oldugu fakat KOI gideriminin ise %36 seviyelerinde kaldigin1

belirlemislerdir.



Huang vd. (2001)’de yaptiklari ¢alismada petrokimyasal atik sularin aritilmasinda fenton
ve elektro-fenton proseslerinin etkinligini arasgtirmislar ve c¢alisma sonucunca elde
ettikleri verileri karsilagtirmiglardir. Her iki fenton yoOnteminin uygulamasinda da
optimum pH degeri 3,5 ve Fe?* dozunu 1200 mg/L ayrica H202 dozunu ise 600 mg/L
olarak kullanmislardir. Fenton uygulama sonucunda KOI gideriminin %35, elektro-

fenton uygulamasinda ise KOI gideriminin %86 oldugunu ortaya koymuslardir.

Demirci (2007)’deki ¢alismasini, fenton ve Foto-Fenton metotlar1 ile indigo boyasi
tizerine yapmustir. Elde ettigi sonuglarla, pH: 2,8’de yani asidik ortamda, oksidasyon
seviyesindeki yiikselisin maksimum seviyede oldugu goriilmiistiir. indigo boya atik su
gideriminde en fazla kullanlan Fe*?/H,02 oraninin 1/13 oldugunu belirlemistir. Foto-
Fenton yontemi UV 1s1k altinda veya solar 1sinlamada yapiliyor olsa bile reaksiyonun
baslangicinda 6nemli bir degisikligin olmadigin1 gézlemlemistir. Fenton ve Foto-Fenton
proseslerininher ikisinde de kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve toplam organik karbon
giderimi i¢in etkili oldugunu ortaya koymustur. Fakat Foto-Fenton prosesinde renk
giderim verimi, (TOK: toplam organik karbon, KOI: kimyasal oksijen ihtiyac1 ve AKM:
Askida Kati Madde) fenton prosesinden fazla oldugundan dolayr aritma islemlerinde

Foto-Fenton prosesi, fenton prosesine gore daha fazla tercih edilmektedir.

Sahinkaya ve Kesek (2021)’de modifiye fenton prosesiyle atik aktif ¢amurun
parcalanmasini incelemislerdir. Caligmalarinda demir kaynagi i¢in nano yapidaki demir
(1) ve demir (I11) oksit kullanmislardir. Yaptiklar: bu arastirmada; pH degeri, kullanilan
demir miktar1 ve HoO»miktarinin optimizasyonunu gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada
¢oziinmiis fazdaki ¢amurun, KOI ve protein konsantrasyonuna etkisini vefenton

yonteminin ¢camurun bulanikliginin giderilmesindeki etkileriniarastirmiglardir.

Coziinmiis fazdaki camuru pargalamak maksadiyla optimum pH degeri 3 olarak
alinmistir. Demir ve H202 dozlarini sirasiyla 8 ve 80 g/kg TS olarak belirlemislerdir.
Uygun kosullarda yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda ¢camurun par¢alanmasi ile ortaya
cikan ¢dziinmiis KOI artisinin sifirinc1 derecedeki degerinin kinetik modele uygunlugu
goriilmistiir. Ayrica protein yogunlugundaki artisin ise birinci derece kinetik modelle
uyumlu oldugunu goérmiislerdir. Calisma sonucunda aktif camuru parcalamak igin
fentonprosesinde kullanilabilir katalizor olarak demir (I1) ve demir (111) oksidin oldugunu

ortaya koymuslardir.



Saat¢i ve Hanay (2013) yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; indigo boyar madde bulunduran
atik suda renk giderimi maksatiyla aragtirma yapmiglardir. Renk giderimi i¢in optimum
pH degerinin 4 oldugunu belirlemislerdir. pH degerinin 2-3 oldugu araliklarda uygulanan
stireye bagl olarak renk gideriminde tutarsizliklar oldugunu gézlemlemislerdir. Ortaya
c¢ikan olumsuz bu durum asidik pH’larda elektrotta bulunan demir’in zaman igerisinde
fazlaca ¢oziilmesi sonucu reaksiyon esnasinda olusan OH™ iyonuna paralel olarak, sistem
pH’sinin bir miktar yiikselmesine bagli olarak H>Osstabilizasyonunun bozularak
reaksiyonlarin tekrar gergeklesmesiyle aciklanmustir. ilave edilen H.O2 konsantrasyon
degerleri optimize edilerek, H,O»/Fe*?oranlarnin molar konsantrasyon miktarma gore
standart pH’si tespit edilmeye calisilmistir. Bunun i¢in; 69,8; 93,1; 116 ve 140 mM
konsantrasyonlarda ve reaksiyon ortaminin baslangic pH degeri 4 olacak sekilde farkli
farkli ¢alismalar yapmiglardir. Reaksiyon siiresine ve ilave edilen H2O2 oranina gore renk
giderim verimi tizerinde durmuslardir. Bu ¢alismada 69,8 mM H>0. miktarindan fazla

konsantrasyonlarda renk gideriminin neredeyse %100 oldugunu tespit etmislerdir.

Liu vd. (2005)’de yaptiklar1 ¢alismada asidik boya, direkt boya ve vat boya ile fenton ve
UV/fenton yontemlerini kullanarak atik sularda renksizlestirme ve indirgenme
caligmalar1 yapmislardir. Yaptiklar ¢alismada, pH degerinin, demir ve hidrojen peroksit
dozlarinin etkisini Jar testi yardimiyla belirleyerek toplam organik karbon giderimlerini
karsilastirmiglardir. 15 dakikalik bir siire i¢in fenton ve UV/Fenton karsilagtirmasinda
FeS04.7H20/H202 oraninin 1/4 ve pH’sinin yaklagik olarak 2,5 oldugu ve galisma
sonucunda ulasilan verimin fenton yontemi icin %99,3 ve UV/Fenton i¢in ise verimin

%99,67 oldugunu saptamislardir.

Gokkus (2006)’daki caligmasini 2 adet boyar madde kullanarak yapmistir. Yaptigi
calismada; Dispers boyar madde iceren tekstil atik suyuna fenton prosesi uygulamistir.
Sentetik tekstil atik sularinin fenton prosesiyle aritimini amaglamistir. Calisma optimum
sartlarmi, pH:3, Fe*?: 50 mg/L, H202: 75 mg/L olarak belirlemistir. Numunelerini hizli
ve yavas olarak; 120 rpm ve 30 rpm karistirma hizinda ¢alismistir. Dispers sar1 119 boyar
madde icin i¢in %99,7 renk giderim verimi ve %98,7’de KOI giderimi elde etmistir.
Dispers kirmizi 167 boyar maddesi icin ise renk giderim veriminin %94,9 ve KOI

gideriminin ise %96,1 oldugunu ortaya koymustur.



Siizen (2015) yilindaki ¢alismasinda katyonik ve anyonik 6zelliklere sahip Reaktif black-
5 (Rb-5) ve Metilen viyolet-5 (Mv-5) boyar maddelerinin sabit sicaklikta, 30°C’de fenton
prosesiyle renk giderim calismalarini yapmustir. Deneyler esnasinda renk giderim
tasarimi ve giderim performansini “yanit ylizey yontemi” (YY) ile optimum degerlerini
incelemistir. Calismasinda reaktif olarak FeSO4 ve H202’1 kullanmustir. Kullanilan her iki
boya maddesi icinde pH degeri, Fe*’ve H,O, dozu ve boyar maddelerin
konsantrasyonunu degisken parametreler olarak belirlemis ve YYY’ni kullanarak
belirlemis oldugu deseysel arastirmalar1 yapmustir. Elde ettigi sonuglar; Rb-5 ve Mv-5
boyar maddeleri i¢in renk giderim veriminin %99’un iizerinde oldugunu goéstermistir.
Maksimum giderimin elde edildigi sartlarin ise iki madde i¢in; pH: 2,5/3,5 iken Fe*? dozu:
25/30 ppm, H202 dozu: 240/250ppm ve boya konsantrasyonlarinin ise 120/50 ppm
oldugunu ortaya koymustur.

Lin ve Chen (1997)’de tesktil endiistrisinde ikincil aritma tesisinden ¢ikan atik sularin
giderimi igin iyon degisim yontemi, Kimyasal koagiilasyon ve fenton proseslerini
kullanmiglardir. Atik suyun rengi, bulaniklign ve KOI giderimi igin fenton prosesi ve
kimyasal koagiilasyonun etkili oldugunu ortaya koymuslardir. Atik suda KOI degerini,
suyun sertligi, demir iyonu konsantrasyonu, suyun iletkenligini ve AKM miktarinin
onemli 6l¢iide azaltilarak atik suyun tekrar kullanim standardina ulasmasinin ise iyon
degistirici yontemle miimkiin oldugunu tespit etmislerdir. Optimum sartlarin fenton
prosesinde; pH:3 ve FeSO4/H,0; oraninin ise 3/4 oldugu, KOI verimi ve renk gideriminin
en yiiksek sevilerde oldugu anlasilmistir. Ayirca katyon/anyon degistirici reginelerin

oranlarinida 2 olarak bulmuslardir.

Ozgiiroglu ve Sahinkaya (2019)’daki ¢alismalarinda atik sulara uyguladiklar1 fenton
prosesiyle kimyasal oksijen ihtiyaci, anyonik ve nonanyanik yiizey aktif maddeler i¢in
pH, demir ve hidrojen peroksit miktarlarin1 ayarlamaya ¢aligmislardir. Bu calismada
optimum sartlar i¢in; Fe*2: 50 mg/L, H202: 50 mg/L ve pH degeri icin ise 7,4 degerlerini
belirlemiglerdir. Optimum sartlar altinda yaptiklari g¢alismalarda, kimyasal oksijen
ihtiyaci, anyonik ve nonanyonik ytizey aktif maddelerin giderilmesinde sirastyla %75,
%99,9 ve %99,5 gibi bir verim elde etmislerdir. Yaptiklart bu ¢alismalar sonucunda
fenton ve modifiye fenton proseslerinin aritmada yiiksek verimlilige sahip oldugunu

ortaya koymuslardir.



3. KURUMSAL TEMELLER

3.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji; 1 ile 100 nm boyutunda materyaller kullanilarak yiiriitiilen; bilim,
miihendislik ve teknoloji alanidir. Atomik ve molekiiler seviyedeki ¢alismalardir. Cok
kii¢iik anlamina gelen nano kelimesi milyarda 1’1 ifade etmektedir. Bu oran géz 6niinde
bulunduruldugunda nano boyuttaki calismalarin ne dakar kiiciik 6l¢eklerde yapildigini
anlamak miimkiindiir (Allhoff, 2009).

Atomlarin yapisiyla ve dizilisleriyle ugrasilarak yiizlerce hatta binlerce atom grubunun
bir araya gelmesiyle nano 6lgekli yapilar olusturulmaktadir. Nanoteknoloji; biyolojik,
fiziksel ve kimyasal vakalarin tanisi i¢in nano boyuttamateryallerin tretilmesi,
yontemlerin gelistirilmesi, tasarimi, karakterizasyonu ve uygulamalarini igermektedir.
Nanoteknoloji; bicimsel hafizali malzemeler, faz degistiren materyaller, elektriksel
uygulamalar, nano boyut ve nano 6lgekli yiizeyler olusturmak i¢in yapilan ¢aligmalarin
timiinii  kapsamaktadir. Metal oksitler ve metal organik aglar (MOF), metal
nanopartikiiller, karbon allotroplar1 (CNT, grafit, grafenoksit, vb.) ve polimer malzemeler

en fazla bilinen nanoteknolojik yapilara drneklerdir. (Bkz. Sekil 3.1)

Sekil 3.1. Nanoteknoloji

Metrenin milyarda birini (1 nm=10"° m) ifade etmekte kullanilan nano boyutu anlamak
icin insanin sa¢ teli cap ortalamasimnin yaklasik olarak 100.000 nm oldugu
diisiiniildiiglinde ne kadar kiiciik bir 6lgekten bahsedildigi ¢ok daha iyi anlasilmaktadir.
Ortalama 100 ile 1000 kadar atom farkli islemlerden gegirilerek bir araya gelir ve nano
yapidaki bir objeyi meydana getirirler. Bu bakimdan nanoteknoji “cok kiigiik maddelerin

teknolojisi” olarakta bilinir (Ozdogan vd., 2006).



Farkli boyutlarda sentezlenen nanopartikiillerin ¢aplar1 100 nm veya daha kiigiik
boyutlarda olduklarinda istiin 6zellikler gosterirler. Nanopartikiillerin yiiksek verimde
sentezlenebilmesi i¢in saf ve homojen boyutta dagilim gostermeleri gerekmektedir. Nano
malzemelerin; nanopartikiiller, nanokristaller, nanoteller, nanogubuklar, nano ince filmler
ve nanotiipler gibi farkli sekillerde hazirlanmalart miimkiindiir (Qu vd.,2001).
Nanoteknolojik yapilar pargacik, kristal, tiip, kiime ve tabaka seklinde birgok yapiy1
igerisinde bulundurur. Nanoteknoloji nanoboyuttaki birgok malzemeyi biinyesinde
barindirdigindan, nano cihaz ve malzemelerin tasarlanmasi, tiretimi ve islevsel olarak

kullaniminida igirmektedir (Jamieson vd., 2007).

Nano boyutlu yapilarin iistiin fiziksel 6zelliklerinden faydalanilarak ¢ok ¢esitli alanlarda
farkli malzemeler tretilmektedir. Nanoteknolojinin elektronik, mekanik, biyoteknoloji,
tip, farmakoloji, makine, savunma ve tekstil sanayileri, optik, biyomedikal alanlar ayrica
bilisim ve iletisim alanlar1 gibi ¢ok genis uygulama sahalar1 bulunmaktadir.
Nanoteknolojiyi diger uygulamalardan farkli kilan husus nano boyuttaki yapilariyla
alakalidir. Nano boyutlu inorganik nano malzemelerin kullanimmin yayginlagmasiyla
birlikte nano 6l¢ekteki malzemelere olan ilgi her gecen giin giderek artmakta ve bu

konudaki arastirmalar hiz kazanmaktadir (Genger, 2009).

Kullanilan malzemenin tiirline gére nanopargaciklar; polimerik, metalik ve yari iletken
nanopartikiiller olarak gruplandirilirlar. Metalik nano yapilardan olusan manyetik
nanopartikiiller miknatisa duyarlilik gosterirler. Demir, nikel, kobalt gibi manyetik
metallerin karistirilmasiyla alagimlar olugsmaktadir (Liu, 2006). Farkli materyallerle
sentezlenen ve birbirinden farkli &zellikler gosteren nanopargaciklar; bilesiklerin
sentezlenmesi, analizi ve karakterizasyonunu nano 6l¢ekte gergeklestirdiginden dolay1

nanokimyanin vazgegilmez alanlarindan biri haline gelmistir (Nagarajan vd., 2008).

3.2. Nanoteknoloji Kullanim Alanlar

Nanoteknolojinin yararlar1 giin gegtikce ortaya ¢ikmakta ve kullanim alanlar1 oldukca
yaygin hale gelmektedir. Nanoteknolojik malzemeler her gecen giin gelismeye devam
etmekle birlikte giinimiizde pekgok teknolojik alanlardananoteknolojik materyallerin
kullanimut ile karsilasmak asikardir. Bu nanoteknolojik materyaller ¢ok degisik alanlarda

kullanildigindan ¢ok fazla farkliliklar gostermektedirler.



Nanoteknolojik malzemelerin kullanimi her alanda yaygin oldugundan kullanim
alanlarmi smirlandirmak pek de miimkiin géziikmemektedir. Kisacasi nanoteknolojik
malzemelerin kullanimini; metaliirjide, fizikte, kimyada, matematikte, eczacilikta, tipta,
bilgisayar ve elektronikte gormek miimkiindiir. Nanoteknoloji; imalat sektoriinde, ¢evre
ve enerjide, havacilik ve uzay arastirmalarinda, savunma sektoriinde, biyoteknolojide,
tarim ve gidada, mikrosensorlerin iiretiminde, mikromakinalarin yapiminda, lazer
yapiminda, optoelektronik devrelerin diazyninda, en ufak degisiklikleri bile fark ettigi
icin bir ¢ip igerisine entegre edilerek trafik sensorii olarakta kullanilmaktadir. Ayrica
otomobillerin taninmasinda ve manyetik alanlarina bakarak tiplerinin belirlenmesinde
yine nanotoknolojik malzemler kullanilmaktadir (Singh vd., 2009). Asagidaki gorselde

nanoteknolojinin kullanim alanlari verilmistir. (Bkz. Sekil 3.2)
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Sekil 3.2. Nanoteknoloji Kullanim Alanlari

Saglikta nanoteknolojinin uygulanmasi maksatiyla nano boyuttaki malzemelerin ve
robotlarin gelistirilmesi ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Elde edilen yeni teknolojiler
sayesinde hiicresel ve molekiiler seviyede onarimlar hedeflenmistir. Gelistirilen bu
nanoparcaciklar vasitasityla hiicreler arasinda madde taginimina imké&n saglanacaktir.
Ayrica nanoteknolojik aletlerdiagnostik urlarda ve mikrocerrahide de kullanilmaktadir.
Nanoteknolojik malzemeler canli hiicrelere molekiiler seviyede miidahale etme imkani
saglayacaktir. Bu teknolojiler sayesinde canli organizmalarla etkilesime gegilerek teshis

ve tedavi olanaklarini kolaylastiracaktir (Ozdogan vd., 2006b).



Kanser tedavisinde nanopargaciklar kullanilarak sadece hasarli hiicrelerin imhasi
hedeflenip normal hiicrelere zarar verilmeden tedavinin ger¢eklesmesi amaglanmstir.
Nanopargaciklar kanserli dokulara baglanarak o6lii hiicrelerin 1s1 vasitasiyla ortadan
kaldirilmasin1 miimkiin kilacaktir. Muhtemelen ¢ok yakin bir gelecekte nanorobotlar
insan damarlari igerisinde gezerek kanserli hiicrelerinin, viriislerin ve viicut igerisindeki

zararli bakterilerin imhasini saglayacaktir (Guvd., 2010).

Ayrica nonofiber teknolojiler cilt’in ¢abuk deforme olmadan gen¢ kalmasini saglamak,
yaslanmaya bagli olarakderide olusan olumsuz etkileri yavaglatmak ve cilt sorunlarini
¢ozmek amaciylada kullanilmaktadir. Cilt ylizeyinde bulunan yara ve yaniklarin tedavi
edilmesi icinde kullanilirlar. Gozenekli yapilara sahip olmalarindan akintili yaralarda
nanofiberlerin kullanilmasi yaralarin ¢abuk iyilesmesinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu
ozelliklerinden 6tlirli yaralarin erken kabuk baglamasini 6nler ve bu sayede yaradan akan
stvisinin digart atilmasini saglayarak cilt altinda birikmesine engel olur ve yaralarin
enfekte olmasinin Oniine gecilir. Boylece viicudun iltihap alma riskini azaltip yarali
bolgenin en kisa siire igerisinde iyilesmesini saglar. Nanopargaciklar viriisler igin de
kullanilmaktadir. Bu parcaciklar viriisleri dldiirmede etkile olmasalarda, yapilarinda

tasidiklar1 enzimler sayesinde viriislerin ¢cogalmasina engel olurlar (Cakmak, 2011).

Dokumacilik sektoriinde, nanoteknoloji gesitli ebatlardafarkli tekstil malzemelerinin
tiretilmesinde kullanilmaktadir. Kumas tiretiminde ve bu kumaslarin islenmesinde yine
nanoteknolojik uygulamalardan faydalanilmaktadir. Dogal ve sentetik olarak iiretilen tiim
tekstil Griinlerinin yap1 taslari nonapartikiiler lif olusturacak sekilde dizilirler ve bu lifler
ipligin yapisini teskil eder. Tekstil sanayisinde kullanilan malzemelerin verimliligi ve
fonksiyonlar1 nanoteknoloji sayesinde gelistirilmektedir. Kumas yiizeyine, lifler ve iplere
stiin  Ozellik saglayan nanokompozitlerin kullaniminda yine nanoteknolojiden

faydalanilmaktadir (Kut ve Giinesoglu, 2005).

Savunma sanayinde nano malzemelerle yapilmis aygitlar daha hafif, daha saglam ve daha
uzun 6miirlii olmaktadir. Nano algilayicilar ile zararli gazlar ve radyoaktif serpinti tespit
edilebilmektedir. Nano ve mikro mekanik aygitlarin birlestirilmesi ile niikleer savunma
sistemleri kontrol edilebilmektedir. Ayrica askeri amacla kullanilan nanoteknoloji
sayesinde cabuk kirlenmeyen ve yipranmayan kumaslarin {iretilmesi yayginlagmaya

devam etmektedir ( Roco, M.,2011).

10



Nanoteknolojiden faydalanilarak yapilan polimerlerle ¢ok daha verimli ampuller
tiretilmistir. Nanopartikiillerin rlizgar tribiinlerinde kullanilmasiyla kanat agirliklar
azaltilarak daha verimli sonuclar elde edilmistir. Hafifliklerinden faydalanilarak karbon
nanotiipler tribiin kanatlar1 yapiminda kullanilmis ve verim artirilmistir. Bunlarin yani
sira karbon nanotiiplerle iiretilen elektrik kablolarinin i¢ direncinin normal {iretilen

kablolara nazaran ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir (Anonim,2014).

3.3. Magnetit Yapisi

Magnetit; spinel yapisinda ferromanyetik Fe3Os formiiliiyle gosterilen bir demir
mineralidir. Kimyasal formiilii FeO.Fe.O3 seklinde de gosterilen magnetit iki farkl
degerlige sahip Fe atomu igermektedir. Magnetit FesO4 molekiil yapisinda olup bu yap1
icerisinde bulunan, Fe iyonlarindan birisinin degerinin +2 ve diger ikisinin degerinin ise
+3 oldugu bilinmektedir. Magnetit maddelerin diger miknatislik 6zelligi olan maddelere

kiyasla 6nemli bir tistiinliigiide ileri oksidasyona ugramamasidir.

Fe atomu; 3d orbitalinde bulunan 4 adet paylagilmamis elektronlar sebebiyle giicli
manyetik moment olusmaktadir. Kristal yapilara sahip olduklarindan dolayi farkli
manyetik durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Polarize olmus her bir elektron kristal 6rgii
igcerisinde komsusuna kiyasla paralel yada antiparalel konumda pozisyon alir ve bu tiir
durumlar olgelebilen manyetik momentin olugsmasini saglar (Figuerola vd.,2010).
Miknatis tasi siyah renkte veya demir siyahi renginde olabildigi gibi, bazende koyu
kahverenkte ve metalik goriniimdedir. Magnetit demir agirlikli olmakla birlikte
yapisinda; Al, Co, Ni, Cr, Mn, Mg, Ti, V ve Zn bulundurur (Reguera vd., 2019).

Manyetik nanopartikiillerin istenilen yap1 ve boyutta sentezlenebilmesi igin farkli
yontemler gelistirilmistir. Bu yotemlerden bir tanesi Fe(IT) ve Fe(IIl) tuzlarinin birlikte
coktiiriilmesi seklindedir. Diger bir yontem ise yiiksek sicaklikta Fe(Ill)’tin Fe(Il)’ye
indirgenme reaksiyonudur (Majewski ve Thierry, 2007). Sentezlenen manyetik
nanopartikiillerin boyutlar1, ¢aplar1 ve yiizey alanlar1 birbirinden farkli ozellikler
gostermektedir. Nanopartikiillerin dnemli 6zelliklerinden biriside boyutlarinin ¢ok kiigiik
olmasidir. 10-20 nm boyutunda veya daha kii¢iik olmalar1 ve biiylik yilizey alanlarina
sahip olmalar1 onlara iistiin 6zellikler kazandirmaktadir (Sakallioglu, 2013). Gorselde

dogal magnetite ait fotograf verilmistir. (Bkz. Sekil 3.3)
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Sekil 3.3. Dogal Magnetit Fotografi

Demir oksitler insanoglu tarfindan kullanilan ilk dogal manyetik maddeler olmasi
miinasabetiyle 6nemli bir konuma sahiptirler. Manyetik maddeler farkli kimyasal
ozellikleri biinyesinde bulundururlar. Manyetit yapisi oksijen atomlarinin biitiin eksenler
boyunca her biri digerine ters konumda pozisyonlanmis bir kiip icerisinde diizenli bir
sekilde yerlesmis hiicre merkezli sekil ve ters spinel kristal yapidan meydana gelmektedir
(Saribuga, 2014). Laboratuvarda sentezlenen manyetit nanoparcaciklarin gaplari ortalama
30 nm’den kiicik oldugunda siiperparamanyetik  Ozellikler — gosterirler.
Siiperparamanyetik 6zellik, nanopagaciklar arasindaki manyetik baglanti kuvvetlerini
ortadan kaldirmak i¢in manyetik alanlarda yeteri kadar termal enerji oldugu durumlarda
ortaya ¢ikmaktadir (Mahmed, 2013).

Dogal miknatislik 6zelligine sahip olmalar1 ve laboratuar ortaminda sentezlenmelerinin
kolay olmasi, magnetit nanopargaciklar aragtirmacilar agisindan cazip hale getirmistir.
Magnetit nanoparcaciklar miknatis tarafindan kuvvetle g¢ekildiginden manyetik ayirici
veya manyetik seperatorlerle manyetit gangdan ayrilarak yiiksek kalitede konsantre elde
edilmektedir (Halliday vd.,1991). Manyetik partikiillerin siiperparamanyetik 6zelligi,
yap1 icerisindeki partikiillerin manyetik momentlerinin serbest hareket etmesini saglar.
Bu sayede partikiiller aras1 manyetik etkilesim azalir. Manyetik partikiillerin sekil ve

boyut benzerligi uygulamalarda avantajlar saglamaktadir (Gupta, 2005).

Manyetik nanopartikiiller yiiksek ¢ekim giiciine sahip ve zararsiz olmalar1 nedeniyle pek
¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyosensorlerde, biyomedikal uygulamalarda, goriintiileme
sistemlerinde, optik ve hipertermi tedavisinde kullanilirlar. Kozmetikte; bakterilerin ve
viriislerin temizlenmesi maksadiyla da kullanilir. Ayrica giines kremleri ve losyonlarda
kullanimlar1 yaygindir. Endiistriyel ve gevresel uygulamalarda, elektronik ve enerji

sektoriinde kullanildigini gérmek miimkiindir (Kievit ve Zhang, 2011).
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Otomotiv sektoriinde; motor parcalarinin iretilmesi ve yakit sistemlerinin gelistirilmesi
amaciyla kullanilir. Elektronikte kullanilan aygitlarin depolama kapasitelerini artirmak,
agirliklarin1 en aza indirmek ve enerji tiikketimlerini daha verimli kilmak i¢in manyetik

nanoparcaciklar yaygin olarak kullanilmaktadir.

Gida sanayinde; oksijenle temasi minimize ederek bakterin olusumunu &nlemek ve
nemlenmenin Oniine gecilerek yiyeceklerin bozulmadan taze kalmasini ve uzun siire
saklanmasimi saglamak amaciyla kullanilir. Uzay g¢alismalarinda nanopartikiiller; 1siya
kars1 dayanikli olmalar1 ve hafif olmalar1 sebebiyle uzay istasyonlar1 ve roket yapiminda
onemli bir konuma sahiplerdir. Katalizor sistemlerinin gelistirilerek maliyet giderlerini
azaltmak, Kirliligi minimize etmek, enerjiden tasarruf saglamak, kirli sulari aritma
tekniklerini gelistirmek, nano 6lgekli filmler gelistirerek giines gozliigii ve diger cam
materyallerde ultraviyole 1siklara karsi koruyucu tabaka olusturmak, kendi kendini
temizleyen malzemeleri iiretebilmekve yenilenebilir enerji sistemlerinin verimliligini

arttirabilmek maksatiylada kullanilmaktadir (Guan vd., 2019).

3.4. Magnetit Karakteristik ve Kristal yapisi

Magnetit spinel MgAIl>O4 yapida olup, tetrahedral ve oktahedral pozisyonlarda demir
tyonlar1 icermektedir. Oksijen atomlariin kapali kiibik bir paket halinde dizildigi yapiya
sahiptirler (Salabas ve Schiith, 2007). Oksijen iyonlar1 kapali kiibik bir sistem igerisinde
diizenli bir sekilde siralanmuslardir. Bir birimlik manyetit hiicrede tam olarak 8 adet Fe?*
ve 16 adet Fe3* katyonu ile 32 adet O* anyonu olmak iizere toplamda 56 atom

bulunmaktadir (Cornell, 2003). Sekil 3.4’de bu yap1 verilmistir.

4/ | | ,-/ |
i @ T . Tetrahedral A

@ oxtanedral B

O Oksijen iyonlar

Sekil 3.4. Magnetitin ters spinel kristal yapisi
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Magnetit yapisindaki tetrahedral ve oktahedral ara alanlara dagilmis Fe katyonlarindan
olusmaktadir. Fe®* iyonlarmin yaris1 ve Fe?* iyonunun tamami oktahedral alanlari
doldurken, geriye kalan diger Fe** iyonlarida tetrahedral alanlari doldurmaktadirlar

(Schwertmann ve Cornell, 2000). Bu yap1 sematik olarak gosterilmistir. (Bkz. Sekil3.5)

Stokiyometrik olarak magnetit yapisinda bulunan Fe**/ Fe** oram 0,5’dir. Fakat yapida
bulunan Fe?* iyonlari ortamdaki oksijen varligina bagli olarak oksidasyona ugradigindan
bu oran 0,5’ten kiiciik olacaktir. Olusan bu yap1 stokiyometrik olmayan manyetit yap1

olarak adlandirilmaktadir (Hagg, 1935; Gorski ve Scherer, 2010).

Sekil 3.5. Magnetit mineralinin tetrahedral ve oktahedral yiizeyi

3.5. Manyetit Sentez Yontemleri

Cok farkli boyutlarda sentezlenmesi miimkiin olan nanoparcaciklar ¢ok genis bir
kullanim yelpazesine sahiptirler. Manyetik nano parcaciklar, genis kullanim alanlarina
sahip olmalar1 sebebiyle arastirmacilar tarafindan ilgi odagi haline gelmislerdir. Manyetik
nanopartikiiller farkli yapilarda olusturulabilirler. Bunlar demir oksit olan (magnetit,
maghemit), spinel yapida ferrimagnetler, toz metaller ve alagimlardir. Manyetit
nanopartikiillerin sentezi pek cok metodla yapilabilmektedir. Bunlardan en yaygin
kullanilan yontemler; ortak ¢oktiirme yontemi Wu (2007), termal pargalanma Park
(2004), hidrotermal sentez Rabenau (1985), mikroemiilsiyon teknikleri Chhabra (1996)
ve poliol yontemi Sun (2002), ters misel yontemi Knauth ve Schoonman (2002) bu
yontemlerden bazilaridir. Fe*?/ Fe*® {in ortak ¢oktiirme ydntemiyle sentezi en yaygin
kullanilan tekniktir. Bu teknigin fazlaca kullanilmasinin nedeni kolay uygulanabilirligi

ve verimin fazla olmasidir (Tartaj, 2005).
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3.5.1. Ortak coktiirme yontemi

Bu yontemle magnetit sentezi belli miktarlarda karistirilan Fe?* ve Fe** iyonlarmin
yiikksek pH ortaminda manyetik karistirici altinda ¢oktiiriilmesiyle sentezlenmektedir.
Ortak coktiirme yontemi magnetit nanoparcaciklarin ve ferritlerin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir. Bu yéntemde +2 degerlige sahip metaller olan (Fe?*, Mn?*, Co?* v.b)
ve Fe3* tuzlarmin bazik bir ortam saglanarak inert atmosferde ¢oktiiriilmesi prensibine
dayanmaktadir. Sentezlenen nanopargaciklarin boyutu; reaksiyon ortamimin pH’si,
karigtirma hizi, sicakligi, kullanilan bazin ¢esidi, kullanilan azot gazinin kabarciklanmasi,
iyonik siddet hatta islem siras1 gibi birden ¢ok parametreye bagli olarak degisiklikler
gostermektedir. Oda sicakligi veya daha yliksek sicakliklarda sentezlenebilmektedirler
(Majewski ve Thierry, 2007).

Ortak ¢oktiirme sentez yontemini avantajli kilan sey reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon
stiresinin diger proseslere kiyasla daha kisa olmasi, sentezlenen maddenin ise daha
verimli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu sentez yonteminde solventlerin
cevreye karsi kirletici bir yoniiniin olmamasi1 yontemi digerlerinden daha kullanilir hale

getirmekte ve daha cazip kilmaktadir (Faraji vd., 2010).

3.5.2. Termal parcalanma yontemi

Bu yontemde agir yag molekiilleri katalizor yardimi olmadan yiiksek sicakliklarda daha
kiiglik yapilara ayrilirlar. Pargalanma verimi yiiksek sicaklik ve zamana baglidir. Ayrica
kullanilan ¢oziictiniin cinsi, kullanilan surfaktan maddenin kalitesi ve miktar1, kullanilan
onciil madde, parcacik boyutunu ve morfolojisini belirleyen en 6nemli etkenlerdir. Bu
sentez teknigi ile diger manyetik nanopargaciklar olan; CoFe20a4, Cr203, MnO, Co304 ve
NiO’de sentezlenebilmektedir (Salabas ve Schiith, 2007). Termal par¢alanma yonteminde
demir-oleat bilesikleri yiiksek kaynama noktali organik ¢6ziictilerde oleik asit ile birlikte
islem gorerek kaynatilmaya birakilir. Olusan yapi termal yolla parcalanmaya ¢aligilir.
Aciga cikan demir ortamda bulunan oksijen varligiyla manyetit’e doniismektedir.
Manyetit ortamdaki surfaktandan dolay1 fazla biiyiimez. Sentezlenen nanoparcaciklar
monudisperstir ve klorfon hekzan gibi organik ¢oziiciiler de cok 1yi dispers olurlar.
Parcacik boyutu sicakliga ve kaynama siiresine bagli olarak 5-22 nm arasinda degisir

(Park, 2004).
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3.5.3. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal yontem normal kosullarda tam olarak ¢oziinmesi miimkiin olmayan
maddeleri ¢6zmek ve kristal olusturmalarin1 saglamak maksadiyla yiiksek sicaklik ve
basingta sulu ¢oziiciiler veya minerallestiriciler yardimiyla yapilan bir reaksiyon seklidir.
Bu yontem farkli kimyasal bilesiklerin ve malzemelerin iiretimi i¢in kullanilan bir
metottur. Normal kosullarda yeteri kadar ¢oziinmeyen substanslarin ¢oziinmesini
saglamak icin yliksek sicaklik ve basingta yapilan heterojen birsentez yontemidir.
Hidrotermalsentez 200 °C iizerindeki sicaklikta, yiiksek basingta, sulu otoklavda veya
reaktorlerde gergeklesir. Bu sentez yoOnteminde ¢Oziicii olarak su kullanildiginda
hidrotermal yontem, alkol veya organik madde kullanildiginda ise solvotermal yontem
olarak adlandirilir. Bu yontemde yiiksek basing ve sicakliklarda metal tuzlari hidrolize

edilir ve kurutulurlar. Bu islem sonucunda nano kristaller olusur (Tavakoli, 2007).

3.5.4. Ters misel yontemi

Ters misel yonteminde; yag ortaminda dagilmis olan nano boyuttaki su taneciklerinin
yiizey aktif maddeler yardimiyla kararli hale getirilmesi amaglanmistir. Bu metotla su/yag
ara yiizeyinde kararli hale gelen nano boyuttaki su molekiilleriyag ortaminda dagilmis
form olustururlar. Bu yontem molekiiler bazda heterojen olmasina ragmen termodinamik
bakimdan yararli bir yapiya sahiptir. Dar boyut dagilimi gdsteren nano boyuttaki
taneciklerin sentezi i¢in su kiirecikleri, nano reaktor olarak ¢alismasi ile uygun tepkime
ortami olusturmaktadir. Yontemin avantajlari; yiiksek sicaklik ve basing olmadigi i¢in
0zel bir donanima gereksinim duyulmamasi ve kimyasal tepkimelerin seri bir sekilde

gerceklesmesidir (Knauth ve Schoonman, 2002).

3.5.5. Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyon yontemi; c¢oziinmeyen iki sivi maddenin termodinamik olarak
¢cozlinmesini saglamak maksadiyla maddelerin izotropik 6zelliklerinden faydalanilarak
ayrilmasi prensibine dayanmaktadir. Olusan miseller nanopargaciklarin formasyonunda
nanoreaktor gorevi goriirler. Bu miseller sayesinde olusan iki faz arasindaki kararliligin

saglanmas1 amaclanmaktadir.
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Nanoparcaciklar misellerin igerisinde biiyiirler ve eklenen ¢oziciiler yardimiyla (etil
alkol ve aseton vb.) ¢oktiiriilmeleri saglanir. Misellerin ¢aplar1 suyun ve surfaktanlarin
molar oranina gore degismektedir. Olusan nanopargaciklarin biiyiikliikleri misellerin i¢

hacmine gore degisiklik gosterirler (Paul, 2001).

3.5.6. Poliol yontemi

Poliol yontemi; nano boyuttaki metal parcaciklarin iiretilmesini gergeklestirmek i¢in
gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontem metalik nanoparcaciklarin ¢ozelti igerisinde
sentezlenmesine imkan saglayan susuz bir teknik olarak bilinmektedir. Poliol
yonteminde, polihidroksilik alkol ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinebilen metal tiirleri
¢cozdiiriiliir. Metallerin ¢ozdiiriilmesi i¢in bircok poliyol kullanilmaktadir. En yaygin
kullanilan poliyoller; glikol, etilen glikol, dietilen veya bunlarin karisimlarindan olusan

maddelerdir (Park vd.,2007).

Bu yontem i¢in kullanilan poliyol ¢ozeltisi, baslangic materyali olarak kullanilan metal
tuzlarinin ¢ézlinmesi gorevini lstlenir. Sentez sonunda elde edilen en baskin oksidasyon
trtinti diasetil maddesidir. Poliol presibinde pargacik boyutlarini etkileyen en 6nemli
etken sicaklik olmasina ragmen, pH degeri, metalin ve poliyolun konsantrasyonuda

boyutlarin olusmasinda etkili olmaktadir (Giirkaynak vd., 2005).

3.6. Prusya Mauvisi

Prusya mavisi 1706 yilinda Berlin’de bir boya iireticisi olan “Johann Jacob Diesbach”
tarafindan kirmizi renk elde etmeye calisirken tesadiifen bulmus oldugu bir pigmenttir.
Prusya mavisi (Berlin mavisi, Cin mavisi, Celik mavisi veya Paris mavisi) olarak da
bilinmektedir. Demir ferrosiyaniir [Fe(CN)¢* ] tuzlarinin oksidasyonu ile iiretilen prusya
mavisi ilk modern sentetik pigmentlerden olup mikrokristal yapiya sahip mavi bir tozdur.
Koloidal ¢ozelti olusturma egilimindedir. Farkli miktarlarda bagka iyonlar igerir ve
goriiniisii hassas bir sekilde koloidal partikiillerin boyutuna baglidir. Prusya mavisi tipta;
talyum ve sezyum gibi radyoaktif madde ve agir metal zehirlenmelerinde panzehir olarak
kullanilir. Ayrica temizlikte, kozmetik iiriinlerinde, ev boyalarinda ve tekstil boyalar1 gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Heintz, R. A.,1997).
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Sekil 3.6. Prusya mavisi kimyasal yapisi ve goriiniimii (Amerikan Kimya Toplulugu)

Prusya mavisi sentezi [Fe(CN)s]* iin ortamdaki Fe(ll1) iyonlar: ilavesiyle prusya mavisi
olusturmasi prensibine dayanmaktadir. Prusya mavisi yapisi ve goriiniimii Sekil 3.6’da

verilmistir. Bu yontemin temelini olusturulan reaksiyonlar agsagidaki gibidir.

4Fe®* + 3Fe(CN)s* — [Fes[Fe(CN)e]s‘prusya mavisi’ yapisi ve goriiniimii.

3.7. Atiksu Aritma Yontemleri

Kullanim sonucunda kirlenen sularin bosaltildigi ortamin kimyasal, fiziksel, ekolojik ve
bakteriyolojik 06zelligini degistirmeyecek duruma getirmek maksadiyla atik sulara
uygulanan proseslerin incelenmesini igermektedir. Atik su icerisindeki Kirleticilerin
giderilmesini saglamak amaciyla suyun karekteristik yapisina gore aritim islemi
uygulanmaktadir. Atiksularin aritimi igsleminde; fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri
aritma yontemleri kullanilmaktadir. Aritma isleminde hangi yontemin uygulanacaginin
belirlenmesi icin atik suyun &zelliginin iyi belirlenmesi gerekmektedir. Atik sularin
karekteri 0zel bilesenler bakimindan siirekli degisiklik gosterdiginden karakterizasyon
calismalar1 yeni aritma metotlarinin belirlenmesinde etkili olmaktadir (Eroglu, 1995).

Atik sularin aritilma islemleri dort ana baslik altinda incelenmektedir.

3.7.1. Fiziksel aritma yontemi

Fiziksel aritma yontemi; yiizer maddeler ve ¢okebilen kirletici maddelerin atik su
icerisinden fiziksel islemler kullanilarak ayrigtirilmasi prosesine dayanmaktadir. Bu
maksatla kullanilan sistemler; 1zgaralar, elekler, kum tutucular, yilizdiirme sistemleri,

¢oktiirme ve dengeleme havuzlarindan olusmaktadir.
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Izgaralar yardimiyla biiyliik boyutlu maddeleratik sulardan ayristirilarak pompalara ve
diger sistemlere zarar vermelerinin engellenmesi amaglanir. Eleklerle; atik suda bulunan
kat1 maddelerin tutulmasi hedeflenir ve sistem igerisine girmelerine mani olunur. Kum
tutucularla; atik su iginde bulunan kumlarin ve gakillarin ayristirilarak makinelere ve
techizatlara zarar vermemesi hedeflenir. Bu sayede ¢oktiirme havuzlarinda birikecek olan
kumlarin ve ¢akillarin birikmesi engellenir. Yiizdiirme sistemlerinde; atik suda bulunan
ahsap parcalari, sabun, yag, gres gibi sudan daha hafif maddeleri ayristirmak amaciyla bu

yontem kullanilmaktadir.

Coktiirme havuzlari; yilizdiirme sisteminin tam tersi bir prosediirle c¢alismaktadir.
Yogunluklar1 sudan daha fazla olan maddelerin ¢oktiiriilerek ayristirilmasi isleminde
kullanilir. Bu islem sayesinde kirleticilerin diger aritma tinitelerine gegisine mani olunur.
Dengeleme havuzlart; atik sularin debisini ve kirlilik yiiklerini sabitlestirmek igin
kullanilmaktadir. Yapilan bu uygulamalarla isletim sistemlerinin zarar gérmesinin 6niine

gecilir ve maliyet giderlerinin azaltilmasi saglanmis olur.

3.7.2. Kimyasal aritma yontemi

Kimyasal aritma yontemi; kirliligin asil kaynagini teskil eden ¢oziilmiis askida ve
kolloidal maddelerin giderimini saglamak maksadiyla kimyasal reaksiyonlar kullanilarak
yapilan bir aritma teknigidir. Kimyasallar yardimiyla atik sulardan ayrigtirilmasi istenilen
maddeler ¢oktiiriilerek camur haline gelir ve atik sudan ayrilmasi saglanir. Bu uygulama

genellikle yogun miktarda Kirletici barindiran Kirli sularin artilmasi igleminde kullanilir.

Kimyasal aritma yonteminin uygulamalari; koagiilasyon, notralizasyon ve flokiislasyon’
dur. Koagtilasyon; koagiilant maddelerin elverisli pH’ da atik suya eklenmesiyle atik suda
bulunan koloidal ve AKM’ lerin birleserek floklar olusturmasi islemidir.
Notralizasyonda; asitik ve bazik yapidaki atik sularin uygun pH’si ayarlanmasi
maksatiyla asit ve baz ilave edilmesi islemidir. Flokiilasyon isleminde ise atik suyun
uygun bir hizla kanistirilarak koagiilasyon olusturulmasidir. Yani kiigiik taneciklerin
birleserek kolayca ¢oktiiriilmesi islemidir. Uygulanan bu ii¢ aritma prosesi; fosfor
gideriminde, katt madde ve agir metaller gibi insan sagligina zarar veren unsurlarin

bertaraf edilmesinde en 6nemli aritma yontemleridir.
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3.7.3. Biyolojik aritma yontemi

Bu yontem; atik sularda bulunan ¢6ziilmiis organik maddelerin biyolojik yontemlerle
ayristirilarak  giderilmesi islemidir. Biyolojik aritma yontemi; aritim sisteminin
havalandirilmasi  sonucunda organik maddelerin  mikroorganizmalar tarafindan
pargalanmas1 prensibiyle calismaktadir. Mikroorganizmalarin aritma gorevini yerine
getirmesi i¢in; pH degerinin, sicakligin, ¢Oziinmiis oksijenin ve toksik maddelerin
denetim altinda tutulmasi1 6nem arz etmektedir. Bu yontem; aktif camur, stabilizasyon
havuzlari, havalandirmali lagiinler, damlatmali filtrelerden olusmaktadir. Aktif ¢amur
sistemi; havalandirma havuzlari, ¢oktiirme, dengeleme havuzlari ve dezenfeksiyon
birimlerinden olusmaktadir. Bu sistemde bakteriler organik maddelerin pargalanmasini

saglayan mikroorganizmalardir (Liu, 2003).

Stabilizasyon havuzlari prosediirii basit bir sistem olup fazla mekanik ekipmana ihtiyag
duyulmamaktadir. Sistem; aerobik, anaerobik ve fakiiltatif stabilizasyon havuzlarindan
olugmaktadir. Havalandirmali lagiinler sisteminde, havalandirma i¢in dogal alanlar
kullanilmaktadir. Bu sistemde gerek duyulan oksijen ihtiyacinin saglanmasida difizor
veya havalandirma islemlerinden faydalanilmaktadir. Damlatmali filtreler yonteminde;
atik sular filtre icerisine yerlestirilen dogal maddelerin igerisinden gegerken malzemeler
tizerinde mikroorganizmalar olugsmaktadir. Olusan bu mikroorganizmalar atik sulardaki

organik maddeleri tiiketmektedir.

3.7.4. leri aritma yéntemi

Normal aritma yontemleri kullanilarak aritilmis atik sularda kalan asili kati maddeler
(AKM), organik maddeler, ¢6ziinmiis maddeler gibi ayristirtlmasi zor olan Kirleticilerin
giderimi igin ekstradan aritma islemi gerekmektedir. Uygulanan bu islemler ileri aritma
proseslerini olusturmaktadir. Bu sistemde kirletici maddeler; AKM’ler, inorganik
maddeler (kalsiyum, potasyum, siilfat, nitrat vb.) veya sentetik organik bilesiklerden
meydana gelmektedir. Yontemin uygulamalari; fosfor ve azot giderimi, dezenfeksiyon,
adsorbsiyon, filtrasyon, iyon degistirme, ters osmoz ve ultrafiltrasyondan miitesekkildir.
Dezenfeksiyon: atik sularda bulunan bakterilerin hiicre duvarlarinin pargalanmasi ve
viriislerin uzaklagtirilmasi islemidir. Atik sularda bulunan patojen mikroorganizmalarin

ortadan kaldirilmas1 maksatiyla bu islem uygulanmaktadir.
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Dezenfeksiyon isleminde kimyasal olarak en fazla klor kullanilmaktadir. Fosfor giderimi,
atiksularda ¢6ziinmiis formda bulunan kati haldeki fosforun 6n ¢oktirme yontemiyle
giderilmesi islemidir. Fosfor bilesiklerinin giderimi amaciyla fiziksel, biyolojik ve
kimyasal yontemlerin bir arada veyahut ayr1 ayr1 kullanilmasi miimkiindiir. Filtrasyon
sistemi; kimyasal ve biyolojik aritmayla yeteri kadar giderilemeyen AKM’ lerin ve

kolloidlerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Adsorbsiyon islemi; atik suda ¢6ziinmiis maddelerin uygun bir arayiizeyde toplanmasi
prensibiyle ¢alismaktadir. yon degistirme; endiistriyel atik sularda kullanilan atik su
biinyesinde bulunulmasi istenmeyen anyon ve katyonlarin uygun bir anyon ve katyon
tutucu kolundan gegirilerek aritilma islemine tabi tutulmasidir. Ters osmozda; 6zellikle
endiistriyel atik su aritimi i¢in kullanilan ¢6ziinmiis organik ve inorganik maddelerin atik
sudan ayrilarak suyun geri kazanilmasi amaglanmigtir. Ultrafiltrasyon sistemi ise ters
osmaz yontemine benzer yar1 gegirgen film tabakalar1 (mebranlar) kullanilarak uygulanan

basingli bir filtrasyon yontemidir.

3.8. 1leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesinde hidroksil radikalleri, organik maddelerin oksidasyonundan
sorumlu en 6nemli reaktif ara iirlinler oldugu bilinmektedir. Hidroksil radikalleri suda
bulunan birgok organik ve inorganik madde ile segicilik ayirt etmeden reaksiyona
girmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri dogal sularda diger proseslerle bozunmasi zor
olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli bir oksidandir. Bu tiir sularda
bulunan toksik ve organik maddelerin tam olarak aritilmast i¢in biyolojik aritma
yontemleri yetersiz kalmaktadir. Bu amagla tam bir aritim elde edebilmek i¢in ileri
oksidasyon yontemlerinden olan kimyasal aritma ydntemi uygulanmaktadir. Ileri
oksidasyon yontemleri reaktif oksijen tiirleriolusumu prensibine dayanmaktadir

(Girtekin, E. ve Sekerdag, N.,2008).

Ileri oksidasyon proseslerinde (IOP); hidroksil radikallerinin (OH") iiretilmesi sonucu
basingli su ve ortam sicakligindan faydalanilarak organiklerin oksidatif yolla
parcalanmasi hedeflenmistir. OH" radikalleri, O3 ve H>02’den daha hizli reaksiyona
girdiginden maliyet giderlerlerini azaltir ve sistem boyutunun kiigiilmesini saglar
(Loraine ve Glaze, 1992).
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H202’ler; nehirlerin, gollerin, denizlerin, atmosferdeki su damlarinin bir bileseni ve ayni
zamanda onemli bir OH® radikali kaynagidir. Su da bulunan organik bilesenlerden
fotokimyasal olarak H2O2’ler meydana gelmektedir H202’in dogrudan fotoliz olmasi
OH'radikalerini meydana getirmektedir. Ancak H>O. giines isinlari1 zayif sekilde
absorbladigindan bu poroses hidroksil radikallerininolusum hizin1 yavaslatmaktadir

(Cooper ve vd.,1983). Ileri oksidasyon prosesleri Sekil 3.7’de gosterilmistir.

Nemli Hava
Qksidasyon

Gelismis
Oksidasyon
Prosesleri

Foto-Fenton)

Sekil 3.7. Ileri oksidasyon prosesleri

Bu prosesde oksidasyon radikalleri olarak kullanilan hidroksil radikalleri yiiksek
termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptirler. pH degerinin 11°den biiyiik oldugu
durumlarda; Os/H20. (Ozon/Hidrojen peroksit), Oz/UV (Ozon/ Ultraviyole, H.O2/UV
(Hidrojen peroksit/Ultraviyole), vakum ultraviyole, fenton, foto-fenton, fotokimyasal
oksidasyon ve fotokataliz yontemleri gibi ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek
oksidasyon kapasiteli radikaller iiretmeleri bu proseslerin endiistriyel atik sularin

aritilmasinda basariyla uygulanabilirligini ortaya koymaktadir (Legrini vd., 1993).

Ileri oksidasyon yontemlerinin verimliligi, oksidasyon dozuna, pH degerine, 1sinlama
sartlarina ve temas siiresine bagli olarak degismektedir. Bu yontemin baslica avantajlari;
su kalite degigkenlerine kars1 esnek olmasi ve kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyona
ugramasidir. Dezavantajlart olarakta; isletim maliyetlerinin yiikksek olmasi, kullanilan
kimyasallardan dolayr (H202, Os)yiiksek enerji kaynagina ihtiya¢ duyulmasi, 6zel
ekipman ve emniyet gerektirmesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Kochany vd.,1992).
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Ileri oksidasyon yontemlerinde farkli reaksiyonlar kullanilmasia ragmen sonug olarak
hepsi benzer kimyasal 6zellikler gostererek hidroksil radikaleritiretirler. OH" radikaleri
sira dig1 reaktif tiirler olup organik maddelerin birgogu icin kars1 atak olusturarak bu
maddeleri pargalarlar (Farhataziz ve Bross 1977, Hoigne ve Bader 1983). Kullanilmakta
olan ileri oksidasyon proseslerinin ¢gogunda UV 151k veya goriiniir 151k kullanilarak OH’
radikalerinin iretilmesi amaglanir. Bu teknolojiler genellikle homojen ve hetorojen

prosesler olarak ikiye ayrilmaktadir (Legrini, 1993; Bolton, 2001).

3.8.1. Homojen prosesler

Homojen prosesler genellikler UV 1511 absorbe eden bilesiklerin pargalanmasinda
kullanilir. Bu yontemle yapilan atik su aritiminda; oksidasyon, ozon, hidrojen peroksit,
oksijen, sodyum hipoklorit gibi oksitleci kimyasallarin kullanilmas: sonucu Kirleticilerin
daha oksijenli bir faza dontstirtlir (Eckenfelder, 1989). UV radyasyonu/H20-
yonteminde H2O> kuvvetli bir oksidan olarak gorev alir. UV 15181, oksidan bir molekiilii
parcaladiginda meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidan olarak ortaya
cikmaktadir. Hidrojen peroksit UV 1ginlamasina maruz kaldiginda fotokimyasal olarak
daha kararsiz bir yap1 haline gelmektedir. UV 15181 ile H2O2’ in 1ginlanmasi sonucunda
cok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen hidroksilradikalleri
olugsmaktadir (Prat vd.,1988).

3.8.2. Heterojen prosesler

Yari iletken partikiillerin fotolizi olarakta bilinen heterojen prosesler; UV 15181 ve yari
iletken parcaciklarin varliginda kirleticilerin fotokatalitik olarak bozunmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu yontemde organik kirleticileri parcalamak maksatiyla metal oksitler
genellikle katalizor gorevini istlenirler. OH" radikalleri oksidan olarak gorev yapar.
Bircok metal oksidin yar1 iletken maddeler oldugu bilindiginden simdiye kadar ki
fotokatalitik bozunma proseslerinde; Fe2O3z, In203, SrTiO3, KaNbO17, ZnFe;04, WOs3,
MoOs, MoSz, V20s, SiC ve TiO2 gibi ¢ok sayida bilesik organik Kirleticilerin ve toksik
maddelerin bozunmasinda katalizor olarak kullanilmistir. Bunlar arasinda fotokatalitik
prosesler i¢in en uygun ve aktif olan yari iletkenin, TiO2 oldugu bilinmektedir.Bu bilesik

kararl1 bir yapidadir ve daha az korozyona sebep olur (Davidson vd., 1984).
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3.9. Foto-Fenton Prosesi

Foto-Fenton prosesi; fenton prosesinin fotokatalitik olarak gelistirilmis bir versiyonudur.
Bu yontemde UV ismlar;, Fe*{in Fe'™ye indirgenmesini saglayarak hidroksil
radikallerinin olusum hizin1 ve kirleticilerin giderim verimini artirmaktadir. Hidrojen
peroksitler ortamda bulundugunda devamli olarak OH" radikalleri olusturacagindan
redoks dongiisii devam etmektedir. Fe?*, H,O2 ve UV 1s1n1nin kombinasyonu Foto-Fenton

prosesini olusturmaktadir (Trovo, 2011).

fleri bir oksidasyon prosesi olan fenton prosesi diisiik pH’larda (asidik sartlarda) Fe*2
iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda

hidroksil radikalleri olugsmaktadir.
Fe*? + H,02 — Fe™ + OH"+ OH~

Reaksiyon ortaminda bulunan demir iyonu H202’in ayrismasini baslatarak kataliz eder ve
OH’ radikallerin olugmasini saglar. Sulu ¢ozeltilerde radikal olusumu bir kompleks

reaksiyon zinciri seklinde gergeklesir.
OH"+ Fe*? — OH + Fe*®

Hidroksil radikalleri protonlari ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi reaktif

olan organik radikaller tiretilmektedir.
RH + OH’— H20 + R.— daha ileri oksidasyon

Fenton prosesinin verimliligi Fe*?/H,0, dozu, ortamin pH’si, sicaklik ve kirleticilerin
derigimine bagh olarak farkliliklar gostermektedir. pH degerinin 2’den kiigiik oldugu
durumlarda kopleks demir bilesikleri olusmakta ve reaksiyon hizini yavaslatmaktadir. pH
degeri 4’iin tizerinde oldugunda ise ferrik-hidroksi bilesikleri olusmakta ve bu bilesikler
radikal olusum hizin1 azaltmaktadir. Fenton prosesi hidrojen peroksit ve demir oranina
bagl olarak degisik aritma fonksiyonlarina sahiptir. Demir miktarinin hidrojen peroksit
miktarindan fazla oldugu durumlarda aritim isleminde oksidasyon yerine kimyasal
koagiilasyon etkili olmaktadir. Reaksiyon ortaminda asir1 miktarda hidrojen peroksit
bulunmasit durumunda, H202 hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek aritim

performansini diisiirmektedir (Sonmez G., 2015).
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Bu prosesinin baglica avantaji oksidasyon ve koagililasyonu ayni anda biinyesinde
barmdirmasidir. Bu 6zelligi atik sularda bulunan organik kirleticileri oksidasyon yoluyla
aritirken, koagiilasyon yoluyla da ikinci bir giderimini saglamaktadir. Foto-fenton
prosesibu nedenle ¢ift aritim mekanizmasina sahip bir yontem olarak karsimiza

¢ikmaktadir (Giilkaya vd., 2000).

Foto-Fenton prosesindeki isletme maliyeti klasik fenton prosesine gore ¢ok daha
diisiiktiir. Bu yontem diisiik pH’larda Fe?* iyonunun ve hidrojen peroksitin katalitik olarak
parcalanmasiyla ger¢eklesmektedir. Silsile yoluyla olusan reaksiyonlar sonucunda en
giiclii ikinci oksidant radikal olan hidroksil radikalleri olusmaktadir. Olusan bu hidroksil
radikalleri organik ve inorganik yapilari oksitleyebilen ve Segicilik 6zelligi bulunmayan
yapilardir (Ozdemir ve Sahinkaya., 2007).

Fenton prosesinde asil gaye reaksiyon ortaminda yiiksek oksitleme ozelligine sahip
hidroksil radikallerinin tiretilmesi saglamaktir. Foto-Fenton yonteminde yiiksek verimli
sonuglar elde edebilmek i¢in optimum sartlarin olusmasi ve bu sartlarin kurunmasi 6nem

arz etmektedir (Neyens ve Baeyens, 2000).

Foto-Fentonprosesi, fenton proseslerine kiyasla daha fazla miktarda hidroksil radikali
tiretir ve organik kirleticilerin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu 6nemli 6lgiide
artirir. Asagidaki gorselde Foto-Fenton prosesisin kapali (karanlik) ortam ve UV 1s1k
altindaki (151klt ortam) uygulamalari goriilmektedir. (Bkz. Sekil 3.8)

Foto-Fentonprosesindeki parcalanma hizi klasik fenton prosesine gore daha biiyiiktiir.
Fenton prosesi genel olarak dort asamada gergeklesmektedir. Bunlar: pH ayarlama;
reaksiyon ortami i¢in asidik kosullarin ayarlanmasini saglamaktir. Bunun igin pH:
2<pH<5 araliginda sabit tutulmalidir. Oksidasyon reaksiyonlari; fenton reaktifleri olan
Fe?" tuzlar1 ve H,0> eklenilerek OH" radikallerinin olusmasi saglanir. Bu olay esnasinda
Fe?* iyonu Fe*"’e vyiikseltgenir. Nétralizasyon ve koagulasyon; reaksiyon siiresi
tamamlandiktan sonra ¢6ziinmiis durumdaki Fe kompleklerini ¢oktiirmek i¢in pH degeri
7-8 civarina ayarlanmaktadir. Bu deger Fe* floklarmin ¢oziilebilmesi icin en uygun
aralik olarak kabul edilmektedir. Coktiirme, olusan demir hidroksil floklarmin ¢okmesi
igin atik su durgun sartlarda bekletilir. Cokelmenin olugmasi saglanarak temiz su ve

camur birbirinden ayrigtirtlir (Bidga, 1995).
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Sekil 3.8. Foto-Fenton: a) Isik almayan kapali ortam. b) UV Isik altinda.

Fotokimyasal olarak Fe?"’ye indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe®"e
yiikseltgenen demir iyonlarinin ¢evrimi nedeniyle daha az Fe*? ve Fe*® iyonuna ihtiyag
duyulmaktadir (Alaton ve Giirses, 2004). Oksidasyonun tam olarak tamamlanmasi
sonucunda Kirleticiler genellikle CO, ve H2O’ya indirgenir. ileri oksidasyonla yiiksek
oksidasyon hizlarina sahip oksitleyici radikallerin iiretilmesinin basarilmasiyla

Kirleticilerin stabilizasyonu miimkiin olabilecektir (Legrini vd., 1993).

3.10. Fenton Prosesinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Fenton prosesinin 6nemli avantajlarindan birisi oksidasyon ve koagiilasyon yontemini bir
arada bulundurmasidir. Ayrica atik sulardaki oksijen miktarmida artirmaktadir. Biitiin
atik su aritim sistemlerine kolaylikla adapte edilebilen basit bir yontemdir. Kullanilan
kimyasallarin temini kolaydir. Yatirim maliyetleri diisiiktiir ve diger proseslerle uyum
igindedir. Biyolojik aritimlar igin toksisitenin azaltilmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Uygulama siiresi diger yontemlere gore daha kisa, verimlilik oran1 ise daha yiiksektir.
Kimyasal olarak inert ¢amur aritimini gerceklestirir. Farkli yapidaki Kirleticilerin
aritilmasinda kararlidir (Oztiirk, 2007 ve Ozcan, 2010).

Bu sistemin dezavantajlari; ¢ozelti pH degerinin 2-5 araligina diisiiriilmesi i¢in ¢ok fazla
miktarda kimyasalin kullanilmasidir. Fenton yonteminde koagiilasyon islemide
gerceklestiginden, atik suda bulunan kirleticiler camur olarak ¢okmekte ve camur
problemi ortaya ¢ikmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Biriken bu ¢amurun bertaraf
edilmesi yliksek maliyetlere sebebiyet vermektedir. Ayrica kullanilan kimyasallarin
tehlikeli olmasi, depolama ve tasima gibi maliyetlerinin yiiksek olmasi bir dezavantaj
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Oztiirk, 2007 ve Ozcan, 2010).
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3.11. Fenton Prosesini Etkileyen Faktorler

Foto-Fenton prosesi; demir ve hidrojen peroksit yogunlugundan, sicaklik, pH araligindan,
organik ve inorganik Kkirleticilerin miktarindan ve atik suyun Kkarakterinden
etkilenmektedir. Fenton prosesinde kirleticilerin par¢alanma isleminde pH degeri etkin
bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Asidik ortamlar reaksiyon veriminde her
zaman daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu parametreler reaksiyon verimini olumlu ya

da olumsuz yonde etkilemektedir (Lin ve Lo, 1997; Kang ve Hwang, 2000).

3.11.1. pH etkisi

Fentonprosesinde kirleticilerin pargalanmasinda pH parametresinin 6nemi biiytiktiir.
Yapilan bir¢ok fenton prosesinde pH degeri genelde 3 olarak optimize edilmistir. Diisiik
pH’larda demir olusumu meydana geldiginden daha az OH' radikali iretilmektedir.
Yiiksek pH’larda ise Fe?* floklarmin olusmasindan dolay1 par¢alanma hizi azalmaktadir
(Neyens ve Baeyens, 2003). Asidik ortamlarda verim yiiksekken, bazik ortamlarda fenton
verimi diismektedir. Bu olayin nedeni Fe?* iyonunun Fe* floklarina doniismesi ve
katalitik etkinligini kaybetmesidir (Kang ve Hwang, 2000). Yiiksek pH degerlerinde
H202"nin oksitleme giicii azaldigindan kararsiz hala gelmektedir. Demir kaynag1 olarak
kullanilan FeO4.7H20’nun ilave edilmesiyle ortamin pH’si diigmektedir. Bunun sebebi
asidik karakterli olmasidir. Hidrojen peroksit eklenmesiyle pH degeri daha fazla
diismektedir (Wenkatadri ve Peters, 1993). Fenton prosesi i¢in en uygun pH degeri 3
olarak kabul edilmektedir. Verimli bir giderim elde etmek igin sistem pH degerinin
stirekli kontrol edilmesi sarttir (Kwon vd., 1999).

3.11.2. Sicaklik etkisi

Fenton prosesinde reaksiyon verimi yiiksek sicakliklarda, diisiik sicakliklara nispeten
daha iyi gergeklesmektedir. Sicaklik reaksiyon olusum hizin1 ve H>O’in doniisiim
stiresini de etkilemektedir. Belli bir sicakliga kadar reaksiyon hizi artarken, 40 °C
tizerindeki sicakliklarda hidrojen peroksit’in su ve oksijene parcalanmasinin artmasi
nedeniyle sogutma isleminin yapilmasi gerekmektedir. Optimum sicaklik 20-40 °C

araliginda tutulmasi reaksiyon verimini artirmaktadir (Nesheiwat ve Swanson, 2000).
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3.11.3. Demir siilfat miktari

Demir Siilfat konsantrasyonunun artmasi veya azalmasi renk giderimini etkilemektedir.
Yiiksek konsantrasyonlarda etki daha fazla olmaktadir. Demir siilfat dozunun artmasi,
redoks reaksiyonun tamamlanmasina ve koagiilasyona sebep olmaktadir. Reaksiyon
ortamindaki Fe miktari artik¢a reaksiyon hizinda da artma goriilmektedir. Ancak belli bir
miktardan sonra ilave edilen demir iyonunun renk giderim verimini artirict bir 6zelliginin

bulunmadigi gozlemlenmistir (Kwon vd., 1999; Bali vd., 2003).

3.11.4. Demir iyonunun tiirii

Reaksiyon i¢in yeterli miktarda organik madde ve hidrojen peroksit bulunmasi halinde
katalitik doniisiim zinciri olusmaya baslamaktadir. Reaksiyonlar katalizlemek igin Fe?*
ve Fe*" tuzlarinin olmasi bu durumda 6nemli degildir. Ancak diisiik hidrojen peroksit
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konsantrasyonlarinda Fe™“’nin etkili oldugu saptanmistir (Mahiroglu, 2006).

3.11.5. Reaksiyon siiresi

Reaksiyon stiresi atik suyun karakteristik yapisina, igerisinde bulundurdugu kirleticinin
yiikiine ve organik maddelerin yapilarina bagli olarak degismektedir. Reaksiyonlarin
tamamlanma siiresi organik icerigi diisiik olan atik sularda 1 saat veya daha kisa bir zaman
icerisinde gergeklesirken, organik igerigi yiiksek olan atik sularda bu siire 10 ile 24 saat

gibi uzun bir zaman araliklarinda gergeklesmektedir (Montaser vd., 2001).

3.11.6. Hidrojen Peroksit

Kirletici oran1 fazla olan atik sularin aritilmasinda baslangi¢c miktar1 olarak H20> ve Fe
lyonu yogunlugunun fazla tutulmasi Kkirleticilerin pargalanmasini kolaylastiracaktir.
Kirleticilerin par¢alanma hizlar1 genellikle H,O2 miktarinin artmasina bagl olarak artig
gostermektedir. Ancak belli bir noktadan sonra fazla olan H20., hidroksil radikalleriyle
reaksiyona girerek oksidasyon veriminin diismesine sebep olmaktadir. Bundan dolay:
aritma proseslerinin baglangi¢ konsantrasyonlarmin optimize edilmesi gerekmektedir.
Ayrica asir1 hidrojen peroksit konsantrasyonu kimyasal oksijen ihtiyacinin artmasina da

sebebiyet vermektedir (Bouasla vd., 2010).
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3.12. Fenol ve Fenolik Bilesikler

Fenol bilesikleri aromatik halkaya bir veya daha fazla OH™ grubunun baglanmasiyla
olusan aromatik bilesiklerdir. Saf halde bulunan fenol hafif pembeye ¢alan beyaz renkte
veya renksizdirler. Kristal kat1 bir yapiya sahiptirler. Kendilerine 6zgiin kokusu olan
fenoller keskin bir koku yayarlar. Fenolerin havadaki tespit limiti 40 ppb iken sudaki
tespit sinirlart 1-8 mg/L’dir. Suya oranla ¢ok daha yavas buharlasirlar. Sudaki
¢oziinmeleri yavastir ve orta dereceli bir ¢6ziiniirliige sahiptirler. Fenoller biiyiik ¢cevresel
Onemi olan bir analit sinifidir. Fenol ve tiirevleri toksik maddelerdir. Fenoller aromatik
yapilarindan dolay1 pargalanmalart zordur. Kararli bir yapiya sahiptirler ve karsinojen
etki gosterirler (EPA, 2002).

Fenoller, benzen halkasina OH™ grubunun baglanmasiyla olusan 4.000°den fazla gesidi
bulunan sebze ve meyve gibi dogal iiriinlerin 6nemli bilesenleri olarak dogada var olan
maddelerdir. Oksidasyon reaksiyonlar1 gida endiistrisinde oldugu kadar insan
fizyolojisinde 6nem arz etmektedir. Fenolik bilesikler metalik iyonlari baglayarak
oksijeni nortralize eder ve yaslanmaya sebep serbest radikalleri baglarlar. Dogal olarak
elde edildikleri gibi laboratuvar ortaminda da sentezlenirler (McDonald vd., 2001).
Fenoller, sulu ortamlarda hiimik maddelerin biyolojik bozunma iiriinleri olarak bulunur
(Bruzzoniti vd.,2000). Fenoller ilk olarak komiir katranindan izole edilmistir.
Gilinlimiizde ise sentetik olarak imal edilmektedir. Fenol kontrplak yapistiricida
kullanilan; fenolik reginelerin {iretiminde, insaat sektoriinde, otomotiv ve beyaz esya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bakteri ve mantarlar i¢in toksik

ozellik gosterdiginden dezenfektan amaciyla da kullanilir (Poljansek ve Krajnc, 2005).

Fenolik bilesikler metalik iyonlar1 baglayarak oksijeni notralize ederler. Ayrica bu
bilesikler yaslanmaya sebebiyet veren ve yasliliga bagli olarak gelisen hastaliklara yol
act181 bilinen serbest radikalleri baglarlar. Insan viicudunda dogal olarak iiretilen serbest
radikaller yiiksek aktivitedeki bilesikler olup sigara i¢ilmesi ve radyosyana maruz
kalinmasi durumlarinda artis gostermektedir (McDonald vd., 2001). Anestezik etkisi
nedeniyle gegici olarak merkezi sinir sistemini baskilayan ve kaslar1 gevseterek refleks
aktivitesini azaltan ilaglarda fenolik bilesikler kullanilmaktadir. Antiseptik losyonlarda,
kulak ve burun damlalarinda, bogaz pastillerinde ve spreylerinde fenolik bilesikler yaygin
olarak kullanilmaktadir (Amore ve Hautala, 1983).
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3.13. Fenolik Bilesikler icin Tayin Yontemleri

Fenol tayininde farkli yontemler kullanilmakla beraber en yaygin kullanilan analitik
yontem spektrofotometri yontemidir. Bu yontem fenollerin 4-aminoantipirin ile oksidatif
baglanmasi prensibine dayanir. Bu yontemde fazla miktarda kloroform gibi toksik

coziiciilerin kullanilmasi biiyiik dezavantajdir (Amerikan Halk Sagligi Dernegi).

Sularda bulunan fenolik kirleticiler ¢ogunlukla benzer yapidadirlar. Konsantrasyon
seviyelerinin diisiik olmalar1 ve reaktivitede benzerlikler gostermeleri fenolik bilesiklerin
ayrilmalarin1 zorlagtirmaktadir. Bu sebeplerden dolayir fenollerin analizi i¢in gaz
kromatografi (GC) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica; yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), kiitle spektrometrisi ve floresan algilama yontemi de fenollerin
tayininde kullanilmaktadir (Zhao vd., 2001).

Ayrica fenol tayininde elektrokimyasal tekniklerde kullanilir. Bu teknikler ucuz olmalari
ve pratik analitik performans 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Fenol tayini igin
elektrokimyasal yontemin dezavantaji, elektrot yiizeyinin aktif yiizey varligindan zarar

goriiyor olmasindan kaynaklanmaktadir (Spataru vd., 2010).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Labortuvar caligmalarinda kullanilan; demir (IIT) nitrat nonahidrat [(Fe(NO3)s3.9H20],
PEG (polietilen glikol), etilen diamin tetra asetik asit (EDTA), Etilen glikol (CH2OH),,
amonyak ¢ozeltisi (agirlikga %32), Etilen glikol, fenol katis1 %35,5°lik hidrojenperoksit
(H202) (Sigma-Aldich) firmasindan, %99’luk saflikta potasyum ferri siyaniir
[K3Fe(CN)s] (AFG Bioscience) firmasindan, Aseton (CsHsO) (Merck) firmasindan,
Etanol (CoHsOH) (Tekkim) firmasindan satin alinmistir. Deneyler esnasinda kullanilan

safsu Erzincan Binali Y1ldirim Universite merkez laboratuvarindan temin edilmistir.

4.2. Magnetit Prusya Mavisi Sentezi

Manyetit prusya mavisi (PB) nanopargaciklari, yiizey aktif madde olan polietilen glikol
(PEG) varhiginda, demir (I1I) nitrat nonahidrat [(Fe(NO3)3.9H.O] ve Potasyum
ferrisiyaniir [KsFe(CN)g]'in etilen glikol (EG) tarafindan tek kap hidrotermal
indirgenmesiyle sentezlenmistir. Ilk énce demir (I11) nitrat nona hidrattan (8,0 mmol;
1,939 g) aliranarak 40 mL EG igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan mekanik karistirict
altinda 1,0 g PEG-600 ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye 0,67g potasyum ferri siyaniir
ilave edildikten sonra 1 saat boyunca manyetik karisticida kuvvetlice karistirilmistir.
Sonrasinda ¢ozelti teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklav kabina aktarilmistir. Otoklav
sitilmis ve ¢ozelti 190 °C'de 12 saat kadar bekletilmistir. Otoklav’dan ¢ikartilan numune
oda sicakliginda sogutulmaya birakilmistir. Cokelti manyetik ayirict yardimiyla
¢ozeltiden ayrilmigtir. Numune distile su ile 4-5 defa iyice yikandiktan sonra birkag¢ defa
da etil alkolle yikanmistir. Sonrasinda numune 60 °C’de 3-4 saat siireyle etiivde

bekletilerek kurutulmustur.

4.3. CNT-Magnetit Prusya Mauvisi Sentezi

Manyetit prusya mavisi (PB) nanopargaciklari, yiizey aktif madde olarak polietilen glikol
(PEG) varliginda, demir (IIl) nitrat nonahidrat [(Fe(NO3)3.9H.O] ve Potasyum
ferrisiyaniir [K3Fe(CN)g]iin etilen glikol (EG) tarafindan magnetit sentezi gibi

hidrotermal indirgenmesi metoduyla sentezlenmistir.
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Ik 6nce demir (IIT) nitrat nona hidrattan (8,0 mmol; 1,939 g) alinarak 40 mL EG
igerisinde ¢Ozdiiriilmiistiir. Sonrasinda mekanik karistirici altinda 1 g PEG-600 ilave
edilmistir. Ardindan ¢ozeltiye 0,67 g potasyum ferri siyaniir ve 1 g karbon nanotiip (CNT)
ilave edilerek 1 saat boyunca manyetik karisticida yiiksek hizla karigtirillmistir. Daha
sonra ¢ozelti teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklav kabina aktarilmistir. Otoklav 1sitilmisg
ve ¢ozelti 190 °C'de 12 saat kadar tutulmustur. Otoklav’dan ¢ikartilan numune oda
sicakliginda sogutulmaya birakilmistir. Cokelti manyetik ayirict yardimiyla ¢ézeltiden
ayrilmistir. Numune distile su ile 4-5 defa iyice yikandiktan sonra 1 defa da etil alkolle
yikanmis ve kurutma islemi 60 °C’de 3-4 saat siireyle etiiv de bekletilerek yapilmistir.

Hazirlama ve saflastirma iglemleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1. PM modifiye magnetit ile dekore edislmis MW-CNT hazirlanmasi

4.4. Karakterizasyon Yontemleri

Numunelerin XRD goriintiileri; PANalytical Empyrean difraktometre iizerinde Ni
filtrelenmis CuK, radyasyonunu kullanarak (A= 1,5405 A; 45 kV ve 40 mA) alinmistir.
Sentezlenen magnetit ve modifiye magnetit pargaciklarinin; FTIR spektrumlari Thermo
Nicolet 6700 spektrofotometre ile 4 cm™ coziiniirliikte400-4000 cm™ bolgesinde

Olciilmuslerdir.

Numunelerin boyut 6l¢tiimiimleri ve morfolojik yapilart SEM/EDX goriintiileri taramal
elektron mikroskobu(Quanta FEG 450-FEI) kullanilmak siiretiyle aydmlatilmstir.
Numune olgtimleri EXSTAR TG/DTA 7300 cihazi kullanilarak yapilmistir. Termal
analiz egrileri EXSTAR TG/DSC 7020 cihaziyla alinarak kiitlenin zamana veya sicakliga
kars1t TGA egrisi ¢izilmistir.
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4.4.1. XRD (X-1sinlar1 Kirmnimi)

Sentezlen her bir kristal yap1 kendine has atomik dizinimlere sahiptir. Bu kristaller dizilis
sekillerine gore X-isinlarini kirarlar. Olusan bu kirinimlar her bir kristal igin adeta bir
kimlik mesabesindedir. Bu kimligi insanlardaki parmak izi tanimlamasina benzetemek
daha dogru bir yaklagim olacaktir. Cilinkii her kristal biinyesinde kendine 6zgii nitelikler
bulundurmaktadir. XRD yontemi ile yapilan analizler esnasinda numunenin yapisi
bozulmaz. Boylece ayni numunenin tekrardan kullanilmasina imkan saglar ve az bir

miktardaki numuneyle bile dl¢timler almak miimkiindiir.

Sentezlenen kristal nanokompozit yapilarin aydinlatilimasi isleminde X-1gmlar1 kirmimi
difraksiyonu yonteminden faydalanilmistir. Numune igerisindeki kimyasal bilesenler ve
kristal yapilar; PANalytical Empyrean difraktometre cihaz1 kullanilarak kalitatif 6l¢timler
alimmustir ve olusan kristal yapilar aydinlatilmigtir. (Bkz. Sekil 4.2)

Sekil 4.2. XRD (X-1sinlar1 Kirinimi) Cihazi

4.4.2. FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi)

Kimyasal yapilarin aydinlatilmasinda, kalitatif ve kanditatif analizlerin yapilmasinda
saflik kontrolu gibi amaglarla(IR) spektroskopisi kullanilmaktadir. Bu yontemle
numunelerin 4 cm™? ¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ dalga boylarmdaki spektrumlari
alimmistir. Kimyasal yapilariin ortaya c¢akartilmasi ve aydinlatilmasi maksadiyla
kantitatif o6l¢iimler FTIR cihaziyla alinmistir. Manyetit ve modifiye manyetit
nanoparcaciklart Thermo Nicolet 6700 spektrofotometresi kullanilarak aydinlatilmistir.
Kullanilan FTIR cihaz Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. FTIR (Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesiSpektroskopisi)

4.4.3. SEM (Taramah elektron mikroskobu)

Fe304 ve Fe3s04-EDTA numunelerinin boyutu ve morfolojik yapilarinin aydinlatilmasi
(SEM/EDX analizleri) taramali elektron mikroskobu (QUANTA FEG 450) cihazi
kullanilarak yapilmistir. Ayrica numunenin EDX spekturumlari alinarak numune

icerisinde bulunan bilesenler aydinlatilmistir. (Bkz. Sekil 4.4)

Sekil 4.3. SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu)Cihazi

4.5. Fotokatalitik Bozunma Calismalari

Sentezlenmis nanokompozit katalizoriin fotokatalitik aktivitesi, fenoliin Foto-Fenton
parcalanmasi reaksiyonu kullanilarak degerlendirilmistir. Numunelerin fotokatalitik
aktivite testleri 100 W giiciinde ve dalga boyu 350 nm olan UV lamba altinda yapilmaistir.
Testler 25 °C’de oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Cozeltilerde homojen bir katalizor elde edebilmek maksadiyla sabit bir hizla
karistirtlmaya devam edilmistir. Cozelti baslangic pH’si 0,1 M sodyum hidroksit
coOzeltisiyle ayarlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltileri, katalizor yiizeyinde
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi olusmasi amaciyla 30 dakika siireyle karanlik bir

ortamda karigtirilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyon dengesi tamamlaninca ¢ozeltiden 1 mL alinarak 6lglim yapildi.
UV lamba agildiktan sonra Foto-Fenton reaksiyonunun baslamasi i¢in numuneye H>O-
eklenmistir. Fenol’un foto bozunmasmin degerlendirilmesi amaciyla UV-Visible
spektrofotometresi kullanilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda 1 mL kadar ¢6zelti
alind1 ve bu ¢ozelti 10.000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilip 226 nm dalga boyunda

absorbanslari dlgiilerek konsantrasyonlari belirlendi. (Bkz. Sekil 4.5)

Elde edilen sonuglara gore katalizér miktari arttik¢a pargcalama hizi artmaktadir. Fakat 30
mg katalizér kullanildiginda parcalanma hizinda 20 mg’a gore bir azalma oldugu
gozlemlenmistir. Buna goren iyi sunucun 20 mg’da oldugu gézlemlenmistir ve sonraki

deneylerde bu miktar kullanilmstir.

B[ Th

ol

Sekil 4.4. Spektrometre Cihazi

35



5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Fenol Cozeltisi Hazirlama

50 ml 107 fenol ¢dzeltisi hazirlamak igin (fenol: 94,11 g/mol) 47 mg fenol tartildiktan
sonra tizerine 50 ml ultra saf su konularak ¢6zelti hazirlanmigtir. 50 mg/L fenol ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in; 50 mg fenol katis1 alinarak, 50 ml ultra saf suda ¢6ziinmiis sonrasinda

bu ¢6zeltiden 5 ml alinarak ultra saf suyla hacmi 100 ml’ye tamamlanmaistir.

5.2. FentonReaksiyonu Calisma Prensibi

50 ml fenol (50 mg/L) ¢ozeltisi birer beher igerisine konulmustur. Uzerine 10 mg CNT-
FesO4 eklendikten sonra 1’inci ¢ozeltiye 60 pl H202, 2’inci ¢cozeltiye 120 pl H20», 3’{lincii
cozeltiye 240 ul H202 ve 4’lincii ¢ozeltiye ise 360 ul H20> ilave edilmistir. Sonra
manyetik karistiric lizerinde beher icerisine bar (balik) atilarak kapali bir kutuda 151k
almayacak sekilde 30 dakika kadar karistirilmistir. Bu siire sonunda numune igerisinden

2 ml kadar bir numune alinip sifirinca dakikada 6l¢iim gergeklestirilmistir.

Sonrasinda, manyetik karistirici lizerinde ultra viyole 151k altinda karistirilmaya devam
edilmistir. Belli araliklarla numune alimlar1 gergeklestirilmis; 5. dakikada, 10. dakikada,
15. dakikada, 30. dakikada, 45. dakikada ve 60. dakikada alinan numuneler santrifiij
edilerek iist tarafta kalan kisim kuvars spektrometre kiiveti igerisine konulmustur.
Spektrometrede 226 nm dalga boyunda okutularak elde edilen veriler kaydedilmistir.
Absorbans degeri 0,09 ve altina diistiigiinde reaksiyon sonlandirilmistir. Numune
Olcimleri esnasinda fenol’un 1sikla bozunmasi (fotoliz) olayr goézlemlenmistir.
Numunelerin her bir 6lgiimiinden sonra okuma kiivetleri distile su ile iyice yikanmistir.

Kiivet dig yiizeyi yumusak bir bezle (gozlikk cam1 bezi) temizlenmistir.
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6. SONUC ve TARTISMA

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda, Oncelikle hazirlanan nanokompozitin
karakterizasyonu yapilmistir. Sonraki kisimda ise analitik uygulamasi iizerinde
optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan nanokompozitin morfolojik
ozellikleri i¢in SEM goriintiileri alinmis ve EDX yontemiyle nanokompozitin kimyasal
yapist hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Bu ¢alismalar neticesinde FTIR ve XRD ile

karakterizasyonu tamamlanmustir.

6.1. SEM-EDX Analizi

Sekil 6.1°de uzun cubuklar seklinde goéziiken yalin karbon nanotiipe ait gortintiiler
verilmistir ve bu gorintiiler literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Saf MW-
CNT’nin EDX spektrumuna bakildiginda %100 oraninda C igerdigi goriilmektedir. (Bkz.
Sekil 6.2). Verilen SEM goriintiilerinde, Pursya mavisiyle modifiye edilmis magnetit
nanoparg¢aciklarin siferik yapida oldugu ve ortalama caplar1 yaklagik olarak 250 nm

civarinda oldugu Sekil 6.3’de goriilmektedir.

Ayrica Sekil 6.4’de bu kompozite ait EDX spektrumlar1 verilmistir. Elde edilen
spektrumdan anlasilacagi tizere PMM kompozitindeki C, N, O ve Fe’nin atomik yiizdeleri
strastyla; %31; %10; %50 ve %8,6 oldugu goriilmiistiir. PMM-CNT kompoziti i¢in elde
edilen goriintiilere bakildiginda karbon nanotiiplerin siferik sekildeki Prusya mavisiyle
modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklar1 driimcek ag1 gibi sardig1 gézlemlenmistir.

(Bkz. Sekil 6.5; 6.6; ve 6.7)

Nanokompozit {izerinde olusan prusya mavisiyle modifiye edilmis magnetit
nanoparcaciklarin yaricapi yaklasik olarak 150 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen SEM

goriintiilerine gore nanokompozitin basarili sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

Sekil 6.8’de nanokompozite ait EDX spektrumu verilmistir. Elementel sonuglara
bakildiginda kompozit malzeminin yapisinda sirasiyla; %46; %8; %26 ve %19
oranlarinda C, N, O ve Fe igerdigi goriilmiistiir. Bu oranlar incelendiginde yapiya MW-
CNT girmesi C atomik yiizdesini arttirdigini géstermektedir. Bu durum sadece C iceren

CNT’nin yapiya girdigini dogrulamaktadir.
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Sekil 6.1. Yalin MW-CNT SEM goriintiisti(100.000X ve 200.00X) biiyiitme

[TXTATN

5.94K
C Kal
528K
462K
396K
3,30
264K
198K

132K

058K

U.UUK'J _ _ =—
0.0 18 16 54 12 a0 108 126 144 162

Lsee: 55.60 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element Weight % Atomic % Net Int. Error %
CK 100 100 1154.78 0.99

Sekil 6.2 MW- CNT’nin EDX Spekturumu
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Sekil 6.3. PMM SEM gbriintiisii (150.000X ve 200.000X)
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Sekil 6.4. PMM’ye ait EDX spektrumu ve elementel analiz sonuglari
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Sekil 6.6. PMM-CNT kompozitinin SEM goériintiisii (150.000X)
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vac mode HV I mag [] WD det | s-pot mode pressur T, p—
High vacuum | 20.00 kV | 200 000 x | 15.0 mm | ETD | 3.5 SE | 5.37e-4 Pa Erzincan University

Sekil 6.7. PMM-CNT kompozitinin SEM goriintiisii (200.000X)
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Sekil 6.8. PMM-CNT kompozitinin EDX spekturumu ve sonuglari
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6.2. XRD Analizi

Elde edilen nanokompozitin kristal yapist XRD teknigi kullanilarak incelenmistir. Bu
amagcla yalin MW-CNT, Prusya mavisiyle modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklar ve
Prusya mavisiyle modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklarla dekore edilmis karbon
nanotiiplerin karsilastirmali  difraksiyon desenleri kaydedilmis ve Sekil 6.9°da
sunulmustur. Saf magnetite ait pikler 18,40; 30,29; 35,65; 43,33; 53,73; 57,30 ve
62,93(260) ag1 degerlerinde gézlemlenmistir.

Ayrica, higbir kirimim deseninde 23,84 ve 26,11'de manyemit’e (FexO3) ait pikler
gozlemlenmemistir. Ote yandan, saf cokduvarli karbon nanotiipe ait (002) ve (100)
diizlemlerine karsilik gelen pikler 26,1 ve 42,71'de goriinmektedir. Nanokompozite ait
kirinim deseninde hem ¢ok duvarli karbon nanotiiplere hem de saf magnetite ait pikler ve
hem de Prusya mavisine ait kirinim pikleri, 17,4% 24,76% 30,3% 35,56° ve 39,78°
degerlerinde gézlemlenmistir. Sekil 6.9’da bu pikler goriilmektedir. Elde edilen piklere
bakilarak, olusan ortalama yaricaplarin SEM goriintiileriyle uyum igerisinde oldugu

gorilmiustir.
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Sekil 6.9. XRD Spektrumu Pikleri
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6.3. FTIR Analizi

Kompozit malzemelerin karakterizasyonunda FTIR spektroskopisi olduk¢a pratik
yontemdir ve Ozellikle modifikasyondan sonra olusan iirlin ile orijinal {iriiniin
karsilastirilmasint saglar. FTIR yontemi kolay ol¢lim alinabilmesi ve incelenen
molekiillerin fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi amaciyla siklikla karakterizasyon

amaci ile kullanilmaktadir (Caglar, 2009; Caglar, 2015).

Yalin MW-CNT, Prusya mavisiyle modifiye edilmis magnetit nanopargaciklar ve Pursya
mavisiyle modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklarla dekore edilmis karbon
nanotiiplerin karsilastirmali FTIR spektrumlari verilmistir. 3421 cm™ dalga sayisindaki
bantlar yiizey hidroksitlerinin ve/veya yiizeyde adsorbe haldeki suyun OH'in germe
titresimlerine aittir. Aromatik halkalarda 1638 cm™ C=C'ye ait titresimler ve 1100-950
cm? arahigindaki bantlar ise cesitli kimyasal ortamlarda C—-O baglarmin varhigim
gostermektedir. Ote yandan, 2918 cm™ dalga sayisinda ise MW-CNT iizerindeki C-H
baglarinin gerilme titresimleri goriilmektedir (Stobinski, 2010).
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Sekil 6.10. FTIR Spektrumlari
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PMM’ye ait IR spektrumu Sekil 6.10°da verilmis olup, magnetitin kristal orgiisiindeki
Fe-O ve Fe-O-Fe gerilmesine ait titresimler 573 ve 452 cm™' de IR bandlar1 gdstermistir.
Goriintiilerden elde edilen piklere bakildiginda sonuglarin literatiirle uyum igerisinde

oldugunu anlasilmaktadir (Caglar, 2018).

Tetrahedral ve oktahedral alanlardaki Fe-O gerilmesine 593 cm™ deki bant atfedilirken,
452 cm™ deki bant sadece manyetitin kristalin kafesinde oktahedral sitelerin Fe-O
gerilmesiyle iliskilendirilmektedir (Goti¢, 2009; Can, 2010).

Ote yandan bu piklerin sekillerinin ve spektrumdaki yerlerinin magnetit orgiisiindeki
katyon bosluklarindan ve tanecik biiyiikliigiinden etkilendigi literatiirde raporlanmigtir
(Goti¢, 2009 ve Marquez, 2011). SEM goriintilerinden elde edilen veriler
diisiiniildiiglinde elde edilen partikiillerin boyutlar1 da literatiirle tam uyum igerisindedir.
Ayrica, 3450-3100 cm® bolgesindeki genis bantlar ve 1623; 1426; 1055 ve 702 cm™ deki
IR piklerininde magnetit yiizeyine baglanan su molekiillerindeki hidroksillerin diizlem i¢i
ve dis1 egilmelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 2073 cm™ pik CN grubuna
atfedilirken, 476 cm™'deki absorpsiyon bandi Fe-CN-Fe' ye ve 593 cm™'deki pik Fe-O
bagina karsilik gelir. 2073, 476 ve 593 cm ™' deki pikler, manyetit PB nanoparcaciklarmin
olusumunu dogrulamaktadir. Nanokompozitte hem MW-CNT’ye ait 3402 ve 2953 pikleri
hem de PMM’ye ait 2074; 594 ve 476 cm™’ de pikler gdozlemlenmistir. Bu durum elde

edilen kompozitin basarili sekilde sentezlendigini gostermektedir.

6.4. Foto Fenton Sonuclari

Sentezlenmis nanokompozit katalizoriin fotokatalitik aktivitesi fenoliin Foto-Fenton
prosesi ile pargalanma reaksiyonu kullanilarak degerlendirilmistir. Numunelerin
fotokatalitik aktivite testleri 100 W giiciinde ve dalga boyu 350 nm olan UV lamba altinda
yapilmistir.  Fotokatalitik  reaksiyon  ¢ozeltileri, katalizor  yiizeyi iizerinde
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini elde etmek icin 30 dakika siireyle karanlikta
karistirtlmistir. Bu siire bitiminde baslangi¢ konsantrasyonu adsorpsiyon/desorpsiyon
dengesi tamamlandiktan sonra ¢ozeltiden 1 mL alinip spektroftmetrede Olgiilerek
absorbans degeri kaydedilmistir. Sonrasinda UVA lambasi acilmis ve Foto-Fenton

reaksiyonunun baglatilmasi i¢in ¢ozeltiye H2O2 eklenmistir.
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Daha sonra fenol’un bozunmasinin degerlendirilmesini gérmek maksadiyla UV-Visible
spektrofotometresi kullanilarak belirlenen zaman araliklarinda 1 mL kadar ¢ozelti
alinarak 10.000 rpm de 5 dakika santrifiij edilerek 226 nm dalga boyunda absorbanslari
Olclilmiis ve konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore katalizor miktari
arttikga parcalama hizi artmaktadir fakat 30 mg katalizor kullanildiginda par¢alanma
hizinda 20 mg’a gore bir miktar azalma oldugu gézlemlenmistir. Buna goreen iyi sunucun
20 mg’da oldugu gozlemlenmistir ve sonraki deneylerde bu miktar kullanilarak

caligmalara devam edilmistir. (Bkz. Sekil 6.11)

Bu durum iki faktorle agiklanabilmektedir. Bunlardan birincisi katalizor miktar1 ¢ok
arttiginda cozeltinin tiirbitesininartmast ve UV 1s18in ¢6zeltinin her yerine homojen
olarak dagilmasininin engellenmesidir. Dolayisiyla, bu durum degradasyon hizinda
azalmaya neden olmaktadir. Diger durum ise artan katalizor miktarinin katalizérlerin
koagiile olmasina neden olmasidir. Bu olay katalitik yiizey alaninin azalmasina neden
olmakta ve sonug olarak yine benzer sekilde performans negatif yonde etkilenmektedir
(Sakthivela vd., 2003).
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Sekil 6.11. Katalizor Miktar1

Katalizér miktarmin tayin edildigi basakmaktan sonra, pH’si optimize edilmeye
calisilmistir. Bu amacla degisik pH degerlerinde reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Bunun
i¢in fenol ¢ozeltisinin pH’si 2,0; 7,0 ve 12,0’ ye ayarlanarak ¢alismalar yapilmistir. Ortaya
cikan verilere bakildiginda en iyi sonucun pH: 7°de gerceklestigi goriilmiistiir. Elde edilen

sonuclar Sekil 6.12°de gosterilmistir.
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Literatiirde farkli pH’larin rapor edildigi goriilmiistiir. Fenton prosesinde pH kisitlayici
bir 6zellige sahiptir ve pH 4’den daha yiiksek oldugunda farkli demir tiirlerinin ve hatta
Fe(OH)s gibi inaktif tiirlerin olusmasi hidroksil radikalinin olugsmasini engellemektedir.
Ote yandan, pH 3’iin altinda oldugunda ise hidroksit radikali olusumu yavastir (Bayat
vd., 2012).
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Sekil 6.12. Foto-Fenton degradasyonuna pH Etkisi

Fakat heterojen katalizorler kullanildiginda, Fe iyonlarinin etkinligi yerine katalizor
yiizeyinin yilikii 6nemli hale gelmektedir. Bu durumda optimum c¢aligma pH’ini
etkilemektedir. Magnetit yapisinin zeta potansiyeli pH 5’e kadar pozitif ve daha yliksek
pH’larda ise negatiftir (Ugbas ve vd., 2006). Ote yandan fenol bilesigi pH 10’dan sonra
fenolat iyonu olusturur ve bu iyon pH 10°da negatif yiiklii olan katalizor yiizeyi tarafindan
itilir. Dolayisiyla, elde edilen sonug hem katalizor yiizey yiikii, hem de hedef kirleticinin

kimyasal yapisi diistiniildiiglinde literatiir verileriyle uyumlu goriinmektedir.
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Sekil 6.13. Foto-Fenton degradasyonuna H2O2miktarinin etkisi
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Diger bir 6nemli parametre olan hidrojen peroksit miktar i¢in; 0,0088 M; 0,0176 M ve
0,0256 M olacak sekilde denemeler yapilarak ve elde edilen sonuclar Sekil 6.13’de
sunulmustur. En iyi sonucun 0,0176 M H20; kullanilarak elde edildigi goriilmiistiir.
Yapilan optimizasyon ¢alismalarindan sonra, optimum kosullar altinda farkli fenol
derigimleri denenmis ve sonuglar1 Sekil 6.14’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore

500 mg/L fenol’e kadar benzer bozunma profilinin olustugu gorilmiistiir.

1,2

50 mg/L
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Sekil 6.14. Farkli fenol derisimlerinde kataliz6riin degradasyon profilleri

Sekil 6.15°de karsilastirmali bozunma profilleri sunulmaktadir. Sekilden de takip
edilebilecegi lizere, fenol ¢ozeltisi UV 151k altinda 60 dk boyunca kararliligint devam

ettirmektedir.

Yine fenol ¢ozeltisine hidrojen peroksit eklenip UV 1518ina maruz birakildiginda fenoliin
absorbansinda az miktarda azalma oldugu gozlemlenmektedir. Fakat Katalizor olarak
magnetit kullanildiginda ise zamana bagl olarak, yaklasik bir saat sonunda %60°’lik bir

bozunmanin gergeklestigi goriilmektedir.

Yalin MW-CNT ile yapilan kontrol denemesinde ise fenoliin 60 dk’da %90’inin
parcalandig1 goriilmiistiir. PMM ile dekore edilmis CNT kullanildiginda ise fenol’iin 15
dk’da tamaminin parcalandigi anlagilmaktadir. Bu sonuglar elde edilen katalizdriin
fenoliin Foto-Fenton prosesiyle parcalanmasinda son derece etkin oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 6.15. Degradasyon profillerinin karsilastirilmasi
6.5. Sonu¢

Artan niifus ve sanayilesmeye paralel olarak yayginlasan kimyasal kullanim1 nedeniyle
Kirlenen sularin remediasyonu 6nem arz etmektedir. Biyolojik olarak pargalanmasi zor
olan ve yapisinda toksik bilesekleri bulunduran atik sular ¢evre ve insan saglig1 acisindan
biiyiik bir tehlike olusturmaktadir. Bu sebeple kompleks yapidaki atik sularmn aritilmasi
icin daha gelismis prosesler olan ileri oksidasyon, biyolojik, kimyasal ve fiziksel aritim
tekniklerinin kullanilmas1 6nemli hale gelmistir. Bu maksatla ileri oksidasyon ydntemi
olan fenton prosesickonomik olmasi, kisa zaman dilimi i¢erisinde ger¢eklesmesi ve diger
proseslere gore daha basit uygulamalara sahip olmasi agisindan tercih edilmektedir.
Fenton prosesi bu 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok aritim prosesinde tercih edilen bir yontem

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu amagla Prusya mavisi ile modifiye edilmis magnetit nanoparcaciklar, ¢cok duvarl
karbon nanotiip lizerine dekore edilmistir. Elde edilen nanokompozit, SEM-EDX, XRD,
FTIR yontemleriyle karakterize edilerek ¢ok bilinen bir kirletici olan fenol molekiiliiniin
Foto-Fenton reaksiyonu ile par¢alanmasinda heterojen katalizor olarak kullanilmustir.
Ayrica sularda bulunan en 6nemli kirleticilerden biri olan fenoliin atik sulardan Foto-
Fenton yontemiyle gideriminde etkili olan katalizdriin sentezlenmesi ve sentezlenen bu

katalizoriin karakterizasyonu hedeflenmistir.
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Bu maksatla Prusya mavisiyle modifiye edilmis magnetit nanopargaciklarla dekore
edilmis karbon nanotiiplerin, hidrotermal yontemle sentezi gergeklestirilmistir. Yapilan
calismada Prusya mavisi ile modifiye edilmis magnetit nanopargaciklar, ¢ok duvarl
karbon nanotiip iizerine dekore edilerek ¢ok bilinen bir kirletici olan fenol molekiiliiniin
Foto-Fenton reaksiyonu ile pargalanmasi hedeflenmis ve fenol giderimi igin etkili bir

yontem oldugu anlasilmistir.

Ayrica sentezlenen nanokompozitin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 yapilmis
ve fotokatalitik etkinligi Foto-Fenton reaksiyonu kullanilarak fenol’iin parcalanma
tepkimesi tizerinde test edilmistir. Foto-Fenton parametreleri fenol standardi kullanilarak
optimize edilmis ve fenol miktar tayinleri UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen optimum kosullarda 100 mgL ™ fenol UV 15181 altinda 15
dakikada tamamen parcalandigi gozlemlenmistir. Optimum kosullarda katalizoriin 5 kez

kullanima kadar aktivitesinin %90’1n1 korudugu gézlemlenmistir.
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