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OZET

Sanayilesmenin plansiz ve hizli yayilimi nedeniyle temiz su kaynaklar1 ciddi oranda
kirlenmektedir. Ozellikle tekstil endiistrisi tiretimlerine bagli olarak olusan atik su miktar1 her
gecen giin artmakta ve diinya ¢apinda su kirliligine neden olmaktadir. Diinya genelinde sinirli
miktarda bulunan ulasilabilir temiz su rezervlerinin ¢esitli toksik maddelerle kirlenmesi insan
ve diger tiim canlilarin yasami i¢in endise vericidir. Bu sebeple tekstil endiistrisi basta olmak
lizere endistrinin bir¢ok alaninda yaygin olarak kullanilan Metilen Mavi (MM) ve Parlak Mavi
R (PMR) boyar maddelerinin atik sulardan giderimi amac¢lanmigstir. Se¢ilen boyalarin
adsorpsiyon ve fotokatalitik degradasyon prosesleri kullanilarak giderimi icin ii¢ farkh

manyetik nanokompozit malzeme (MNK) tasarlanmistir.

Yapilan tez calismasinda, adsorpsiyon prosesi i¢in; molar birlesme orani 1:1:1:1 olan
Fe304/Zn0/Cu0/ Gleditsia triacanthos (MNK1) ve Fe304/Zn0/Cu0O/Cynara scolymus (MNK2)
olmak iizere iki farkli nanoadsroban sentezlenmistir. Gergeklestirilen 6n denemeler
sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda ¢alismanin MNK1 ile siirdiiriilmesine karar
verilmistir. MNK1 ile MM boyar maddesinin su ortamindan adsorpsiyonla giderimi i¢in kesikli
sistemde; pH, adsorban miktari, adsorbat derisimi, temas siiresi, tuz etkisi, adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii ve gercek atik su parametreleri ¢alisiimistir. MM icin optimum
adsorpsiyon kosullari; 0,05 g adsorban miktar icin, 60 dk. temas siiresi, 25 mg L1 adsorbat
derisimi ve pH: 7,17 (boya ¢6zeltisinin orijinal pH degeri) olarak belirlenmistir. Fotokatalitik
degradasyon prosesi icin; molar birlesme orami 1:1:5:1 olan Fe304/Zn0/5Cu0/ Gleditsia

triacanthos (MNK3) nano fotokatalizorii sentezlenmistir. PMR icin optimum fotokatalitik

iv



degradasyon kosullari; 254 nm dalga boyu 1sikta, 0,02 g fotokatalizér miktari, 120 dk temas
stiresi, 25 mg L1 adsorbat derisimi ve pH: 7,54 (boya ¢ozeltisinin orijinal pH degeri) olarak

secilmistir.

Adsorpsiyon verileri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, tanecik ici difiizyon
kinetik modelleri ve Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevic (D-R) izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. MNK'lerin karakterizasyonu, SEM, FT-IR, UV/GB, Zeta Potansiyeli, DLS ve
Maossbauer Spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. MNK'lerin, sitotoksisitelerinin analizinde
MTT  (3-(4,5-dimetildiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir) ve LDH (Laktat
Dehidrogenaz) teknikleri kullanilmistir.

Anahtar Kavramlar: Atik su, boyar madde giderimi, manyetik nano kompozitler, fotokatalitik

degradasyon, adsorpsiyon

Bilim Kodu: 91520



DUAL-FUNCTIONAL MAGNETIC NANOCOMPOSITE SYNTHESIS WITH ADDED
BIOMATERIALS FOR WASTEWATER APPLICATIONS

Berke Yunus Emre AYVAZ

ORCID: 0000-0003-3743-6580

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL
Master of Science Thesis

June 2023

ABSTRACT

The hasty and uncontrolled expansion of industrialization has led to severe contamination of
clean water resources. The amount of wastewater, especially from the production of the textile
industry, is increasing day by day and causes water pollution worldwide. Pollution of
accessible clean water reserves, which are found in limited quantities throughout the world,
with various toxic substances adversely affects the life of human beings and all other living
things. For this reason, it is aimed to remove Methylene Blue (MB) and Bright Blue R (BBR)
dyes, which are widely used in many areas of the industry, especially the textile industry, from
wastewater. Three different magnetic nanocomposite materials (MNK) were designed for the

removal of selected dyes via adsorption and photocatalytic degradation processes.

In the thesis study, for the adsorption process; two different nano adsorbents were
synthesized: Fe304/Zn0/Cu0/ Gleditsia triacanthos (MNC1) and Fe304/Zn0/Cu0O/Cynara
scolymus (MNC2) with a molar association ratio of 1:1:1:1. According to the data obtained from
the preliminary experiments, it has been decided to continiue the study with MNC1. For the
removal of MB dyestuff using MNC1 from water in the batch system; adsorption; pH, adsorbent
amount, adsorbate concentration, contact time, salt effect, adsorption-desorption cycle and
real wastewater parameters were studied. For 0.05 g adsorbent amount, optimum adsorption
conditions for MB; were determined as; 60 min. contact time, 25 mg L1 adsorbate
concentration and pH: 7.17 (original pH value of the dye solution). For the photocatalytic
degradation process; Fe304/Zn0/5Cu0/ Gleditsia triacanthos (MNC3) nano photocatalyst with
a molar coupling ratio of 1:1:5:1 was synthesized. Optimum conditions for photocatalytic
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degradation of BBR were determined to be 254 nm wavelength light, 0.02 g photocatalyst, 120
min contact time, 25 mg L-! adsorbate concentration, and pH 7.54. (original pH value of the dye
solution). Adsorption data were evaluated with pseudo-first-order, pseudo-second-order,
intraparticle diffusion kinetic models and Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevic (D-R)
isotherm models. Characterization of MNCs was performed by SEM, FT-IR, UV/GB, Zeta
Potential, DLS and Mdssbauer Spectroscopy. MTT (3-(4,5-dimethyldiazol-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazolium bromide) and LDH (Lactate Dehydrogenase) techniques were used to

analyze the cytotoxicity of MNKs.

Key Terms: Waste water, dyestuff removal, magnetic nanocomposites, photocatalytic
degradation, adsorption

Science Code: 91520
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GIRIS

Su, canllarin yasaminmi siirdiirebilmesi icin gerekli olan oldukca 6nemli bir kaynaktir.
Diinyadaki su kaynaklarinin %97,6’ s1 okyanuslar ve denizlerden, %1,9'u ise kutup bolgeleri
ve buzullardan olusmaktadir. Dlinyada tath su kaynaklarinin yalnizca %0,5’ i nehir, gol ve
yeralt1 sularindan olusur. Bundan dolayi, hem temiz su rezervlerinin korunmasi hem de atik
sularin zararli maddelerden arindirilmasi 6énem arz etmektedir. Gelisen sanayi faaliyetleri ve
ozellikle tekstil endiistrisinin hizli gelisimi son yillarda olduk¢a dikkat cekmektedir.
Endiistriyel faaliyetler cogunlukla ytlizey sularinin kirlenmesine ve kimi zaman da yiizeye yakin

yeralti sularinin kirlenmesine sebep olmaktadir (Hettige ve Mowjood, 2015).

Boyama ve baski gibi asamalar basta olmak iizere, tekstil iiriinlerinin endiistrisiyel iiretim
asamalarinda 8.000’in iizerinde birbirinden farkli kimyasal madde kullanilmaktadir. Kumasi
renklendirmek amaciyla uygulanan boyar maddenin yaklasik %80’ i kumasta tutunurken, arta
kalan kismi yikama asamasinda atik suya salimir. Tekstil endiistrisindeki bu kimyasal
maddeler, hem yiizeyde hem de yeraltinda bulunan su kaynaklarinin kirlenmesine sebep
olurlar. Glinde 8.000 kg kumas iiretimi yapan ortalama biiytkliikteki bir tekstil fabrikasinda
yaklasik 1,6 milyon litre su kullanilmaktadir. Boya endiistrisi, tekstil sanayisinde kullanilmasi
amaciyla 3.600lin iizerinde farkl cesitte boya tiretmektedir (Goniilay, 2007).

Tekstil endiistrisindeki iretim faaliyetleri sirasinda ytiksek miktarda su ve kimyasal maddenin
kullanildig1 bilinmektedir. Kimyasal maddelerin bir kismi atik su yoluyla su kaynaklarina
karisarak cevreye zarar vermektedir. Bahsedilen kimyasal maddelerin 6nemli bir kismin
olusturan boyalar, sahip olduklar parlaklik sebebiyle ¢ok eser miktarlarda dahi olsalar
kolaylikla goz ile goriilebilmektedirler (Mehta vd., 2015).

Olusan atik sular, nehirlerde, géllerde ve akarsularda 1sik iletiminin azalmasina neden olarak
su florasinin fotosentetik aktivitesini olumsuz yonde etkilemektedir. Buna bagh olarak, su
habitatinda yasamini stirdiiren canlilarin ve canli organizmalarinin besin maddeleri azalir.
Belediyelerin standart olarak atik su aritimi icin uyguladig1 yaklasimlar, bir¢ok renk iceren
tekstil atik sularinin aritimi i¢in yetersizdir. Bu sebeple, tekstil atik sularindan boya giderimi
icin kimyasal, fiziksel ve biyolojik olmak iizere bir¢ok teknik gelistirilmistir. Bu tekniklerden;
ayirma, flokiilasyon, koagiilasyon, filtrasyon, fotokatalitik degradasyon, adsorpsiyon,
biyosorpsiyon ve kimyasal aritim yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ve fotokatalitik
degradasyon yontemleri, diger tekniklere gore ytliksek verimlilikleri, toksik maddelere karsi
yuksek hassasiyetleri ve dusiik maliyetli olmalar1 sebebiyle arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir (Yirekli, 2019; Tiirkyilmaz, 2018; Cinar, 2006).

Adsorpsiyon prosesinin uygulandig ilk calisma, Scheele tarafindan 1773’ te kil ve komiir

kullanilarak gerceklestirilmistir (Scheele, 1894). Adsorpsiyon prosesinin kolaylig1 ve diisiik
1



maliyetli olmasi sebebiyle yeni adsorban gelistirme ¢alismalar1 her gecen giin artarak devam
etmektedir. Aktif karbon, genis ylizey alanina ve yiiksek rejeneratif kapasitesiye sahip bir
adsorbandir. Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek oldugundan dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, aktif karbon ekonomik bir adsorban degildir. Daha ucuz ve daha
yluksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlar gelistirmek amaciyla bircok calisma
gerceklestirilmistir ve halen arastirmalar devam etmektedir. Atik seliiloz, pirin¢ kabugu, tahil
samani, soya fasulyesi, elma kabuklari, bugday samani ve bugday kepegi gibi ucuz
adsorbanlarin kullanildig1 ¢alismalar literatiirde biiyiik ilgi gérmiistiir (Manzoor vd., 2013).
Biyomalzeme esasli bu adsorbanlar toksisite olusturmamaktadir. Genellikle, bitkilerin ve diger
biyomalzemelerin atik kisimlar1 kullanildig icin oldukea diistik maliyetlidirler. Boylelikle, biyo
atiklar degerlendirilerek adsorban iretimi saglanmakta ve atik sularin aritiminda

kullanilmaktadir.

Adsorbanlarin, yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilmeleri icin yiizey alanlarinin genis
olmas1 gerekmektedir. Bu sebeple nano boyutlu adsorbanlar oldukca verimli adsorbanlardir.
Yiiksek en-boy oranina sahip olan nanoadsorbanlarin genis ylizeylerinde daha fazla madde
tutunabilmektedir.

Son yillarda, boyalarin atik sulardan tamamen uzaklastirilmasi adina yariletken
parcaciklarinin fotokatalitik reaksiyonlarina olan ilgi yiikselmektedir (Neppolian vd., 1999).
Bir fotokatalitik sistem, yariiletken katalizor ve 151k kaynagindan olusmaktadir. Fotokatalitik
teknik, yariiletken katalizoriin 1sik enerjisi ile uyarilmasi sonucunda firetilen hidroksil
radikalleri ile kirleticilerin bozunduruldugu bir tekniktir. Bu siirecte, zararl organik bilesikler,
H20, CO; ve diger toksik etkisi bulunmayan inorganik bilesiklere déniistiriilir. Bu sayede
ikincil bir kirlilik olusmaz (Neppolian vd., 1999). Katalitik malzemelerin bant enerji araligi,
suda bulunan tim boyar madde bilesiklerinin fotokatalitik ayrismasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Fotokatalitik aktivitenin ger¢eklesebilmesi icin foton enerjisinin katalizorin
bant enerji araligindan biiytik ya da esit olmasi gerekir ve bu aktivite molekiiler uyarim ile sona
erer (Kaneko ve Okura, 2002). Uyarilmis yar iletkende elektron ve elektron-delik ciftleri
olusmaktadir. Literatiirde, 2.0-3.3 eV arasi bant aralif1 enerji seviyesine sahip yariiletken
malzemelerin atik su ariim uygulamalarinda fotokatalizor olarak etkin bir sekilde
kullanilabilecegini bildirilmektedir (Natarajan vd. 2018; Cebeci vd., 2020). TiO,, yliksek
fotokatalitik aktiviteye ve sulu ¢ozelti icerisinde yiiksek kararlilia sahip olmasi sebebiyle en
cok tercih edilen Kkatalizordiir. Ancak, yeterince ekonomik degildir. ZnO, benzer
fotodegradasyon mekanizmasi ve daha diisiik maliyetli olmas1 sebebiyle TiO;' ye iyi bir
alternatif olarak gosterilmektedir (Ram vd., 2012; Daneshvar vd., 2003; Cebeci vd., 2020).
Yabani keciboynuzu (Gleditsia) Fabaceae familyasina mensup bir bitkidir. Ortalama 15-25
metre arasinda degisken uzunluklarda bulunan ve bilesik yapraklar tek katmanli ya da cift
katmanl olan bitkilerdir (Fernandez vd., 2017). Olgunlastiklarinda kizil-kahverengi renge

biiriinen meyveleri bakla sekline benzer bir yapidadir. 30-40 cm boy uzunluguna ve 2-4 cm en
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uzunluguna kadar biiyliyebilirler. Agustos ve eyliil aylarinda meyve vermektedirler. Meyveleri
mercimege benzer bircok tohum icermektedir. Gleditsia’ nin cigegi ve meyvesi; peyzaj, ilac ve
gida enddstrisinde kullanilmaktadir (Zhang vd., 2016). Gleditsia (GT) cicekleri, kokulu ve
zengin nektar icerigine sahip oldugundan balcilikta kullanilmaktadir. GT meyveleri ise baz1 icki

tiirlerinin yapiminda kullanilmaktadir (Sciarini vd., 2009).

Halk arasinda enginar olarak bilinen Cynara scolymus (CS), papatyagiller familyasina ait mavi-
mor renklerde cicek acan, kok gévde ve yapraklardan olusan, 50-150 cm boylarinda cok yillik
odunumsu bitkidir. Gliney Avrupa ve Akdeniz cevresinde yetisir. CS bitkisi aslinda bir
devedikeni tiirtidiir (Aksu ve Altinterim, 2013). Gida olarak hasat edilmedigi durumlarda mor
renkli tek bir cicek olarak agmaktadir. CS ilizerindeki ta¢ yapraklari soyulup ardindan
pisirilerek yaygin olarak tiiketilen ve insan sagligina faydali bir besin kaynagidir (Speroni vd.,
2003). Ayrica CS tag yapraklarinin yapisinda antioksidanlar bulunmakta ve bu nedenle CS tag
yapraklarindan ¢ay tretilmektedir. Cynarin ad1 verilen bu antioksidanlar, karacigerde birikmis

olan toksik maddelerin atilarak viicudun temizlenmesini saglamaktadir (Wang vd., 2003).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Safranin O (SO), Asit Mavi 80 (AM80), Bromfenol Mavi (BFM),
Metilen Mavi (MM) ve Parlak Mavi R (PMR) boyar maddelerinin adsorpsiyon ve fotokataliz
prosesleri kullanilarak su ortamindan giderimi icin 6n deneme ¢alismalari gergeklestirilmistir.
Elde edilen 6n deneme sonuglari 1518inda MM ve PMR boyar maddelerinin su ortaminda
gideriminin arastirilmasina karar verilmistir. Adsorpsiyon prosesinde kullanilmak iizere iki
farkli manyetik nanokompozit (MNK) sentezlenmigtir. i1k olarak sentezlenen MNK’ nin yapisi;
Fe304/Zn0/CuO/GT seklindedir ve MNK1 olarak adlandirilmistir. Sentezlenen diger
adsorbanin yapisi; Fe3z04/Zn0/CuO/CS seklindedir ve MNK2Z olarak isimlendirilmistir.
Adsorpsiyon c¢alismalar i¢in sentezlenen MNK1 ve MNK2’ nin yapisindaki biitiin bilesenler
1:1:1:1 molar birlesme oraninda bulunmaktadir. Adsorspsiyon deneylerinde, MM boyar
maddesinin su ortamindan giderimi kesikli sistemde; pH, adsorban miktari, adsorbat derisimi,
temas siiresi, tuz etkisi, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gercek atik su parametreleri ile
arastirllmistir. Adsorpsiyon i¢in optimum kosullar; 0,05 g adsorban miktari, 60 dk temas
stiresi, 25 mg L-t adsorbat derisimi ve boya ¢ozeltisinin orijinal pH degeri olarak belirlenmistir.
Deneysel sonuglar kinetik ve izoterm modeller kullanilarak analiz edilmistir. Yalanci birinci
dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modeli
kinetik modelleme icin kullanilmistir. izoterm modeli olarak; Langmuir, Freundlich ve D-R

modelleri kullanilmistir.

Fotokataliz prosesinde kullanilmak tizere; Fe304/Zn0/5Cu0/GT hazirlanmis ve MNK3 olarak
adlandirilmistir. MNK3’ tn yapisinda bulunan bilesenler 1:1:5:1 molar birlesme oraninda
hazirlanmistir. MNK3'lin 1:1:5:1 molar birlesme oraninda sentezlenmesinin sebebi yapidaki
en diisiik bant boslugu enerjisine (~1,54 eV) sahip olan CuO miktarinin artirilarak fotokatalitik

aktivitenin artirilmasidir (Taufik vd., 2015). Ayrica bu calisma kapsaminda; MNK yapisina



eklenen biyomalzemenin fotokatalitik 6zellie olan etkileri arastirilmistir. Fotokataliz
calismalarinda; iki adet 254 nm dalga boyunda 151k yayan UVC lamba aydinlatmasi altinda
MNK3 fotokatalizorii ile PMR giderimi ¢calisilmistir. Fotokatalitik aktivitenin en dogru sekilde
tespit edilmesi adina; fotokatalizor varliginda PMR ¢dzeltisi karanlik ortamda 60 dk boyunca
adsorpsiyon dengesi icin bekletilmis, daha sonra karanlik ve aydinlik ortamda fotokatalizor
varliginda ve yoklugunda boya konsantrasyonunda meydana gelen degisimler 6lciimlenmistir.
Optimum kosullar; 0,02 g fotokatalizor miktari, 120 dk temas siiresi, 25 mg L1 adsorbat

derisimi ve pH = 2 olarak belirlenmistir.



1. BOLUM

KURAMSAL TEMELLER

1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz, buhar ya da sivi fazinda veya herhangi bir ¢6zeltide ¢oziinmiis halde bulunan
atom, molekiil ya da iyonlarin, kat1 bir yiizey veya ara ylizey lizerinde tutunmasi olayina denir.

Genel olarak bir kat1 ya da sivinin sinir ylizeyindeki derisim degismesi olarak da tanimlanir.

Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Oysa fazlar arasi
yuzeyde molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik géstermektedir. Dolayisiyla kati
yuzeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢6zeltideki maddeleri kati1 yilizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Kati ylizeyindeki atom ve molekiillerin
etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kat1 yiizeyinde meydana gelmektedir. Sekil 1.1’
de ¢cozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gosterilmektedir. Adsorbe eden kati
maddeye adsorban (adsorbent), adsorbe edilen maddeye ise adsorbat (adsorplanan madde)

denir (Zahoor, 2011). Adsorpsiyon genel olarak {ic asamada meydana gelir;
1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorbe olan molekiil ya da iyonlarin tasinmasi,
2. Tasinan iyon ya da molekiillerin adsorban gozeneklerine difiizyonu,

3. Gozeneklerin i¢ ylizeyinde iyon ya da molekiillerin tutunmasi (adsorpsiyon).
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Sekil 1.1. Adsorpsiyon-desorpsiyon prosesi (Demir ve Yal¢in, 2014)



Glnlimiizde adsorpsiyon birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem tasimaktadir.
Ozellikle adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve inorganik koékenli tiim kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati ylizey ilizerine tutularak giderilmesi isleminde siklikla
kullanilmaktadir (Erdogan, 2005).

1.1.1. Adsorpsiyon prosesinin avantajlari

e Kolay uygulanabilir olmas,

e Disiik isletme maliyeti,

e Tarimsal ve endiistriyel atiklar ile dogal ham maddelerin adsorban olarak kullanimina
imkan vermesi,

e Yiiksek aritma verimi,

e (Cevre dostu olmasidir.

1.1.2. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon islemi, adsorplanan atom, iyon veya molekiiller ile adsorban ylizeyi arasindaki
cekim kuvvetlerine baglh olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak tlizere ¢ sekilde
tanimlanmaktadir. Bir¢cok farkli 6zellikleri olmasina karsin, fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz ve ¢ogu adsorpsiyon olayinda birlikte veya

ardarda goruliir.

1.1.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde zayif Van der Waals kuvvetleri yardimi ile kat1 ylizeyinde tutunmaktadir.
Islem tersinirdir ve islem sartlarinin degistirilmesi ile adsorbe edilen madde kolaylikla
yluzeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Genellikle sicaklik

ylikselmesi ile azalmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yilizeyde derisimin azalma gosterdigi “negatif
adsorpsiyon” ile de sikca karsilasilmaktadir. Bu islem “desorpsiyon” olarak isimlendirilir.
Genellikle ylizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya islem sartlar (T, P,
derisim) negatif adsorpsiyona yol acar (Demir ve Yal¢in, 2014). Yiizey derisimini arttiran
(adsorpsiyon) veya azaltan (desorpsiyon) her iki tiirli ylizey olay1 “sorpsiyon” terimi ile ifade

edilir.

Fiziksel adsorpsiyon o6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu

durumlarda kullanilmakta olup, dnemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil eder.



e Endiistriyel gaz karisimlari icindeki karbondioksit, kiikiirt dioksit gibi safsizliklarin
giderilmesi,

e Havadan veya diger gazlardan su buharinin uzaklastirilmasi,

e (Gaz ve atom karisimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi,

e Seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi

fiziksel adsorpsiyonun yaygin olarak kullanildig1 uygulamalardir.

1.1.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile
(kimyasal bag ile tutunmasiyla) olusan adsorpsiyondur. Olusan kimyasal baglarin dayaniklilig
farklilik gostermekle birlikte, fiziksel adsorpsiyonda olusan baglardan daha kuvvetlidir.
Kuvvetli bag olusumu sz konusu oldugu icin de kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir.
Adsorpsiyon sirasinda ac¢iga c¢ikan 1s1, reaksiyon i1sisindan daha biiytiktir. Kimyasal
adsorpsiyon sicaklikla artmakta olup, adsorpsiyon sistemlerinde fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon cogu durumda beraber gerceklesebilmektedir. Genellikle disiik sicakliklarda
fiziksel, yliksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gergeklesmektedir. Ancak, “ultraclean”
karbon yiizeylerde oldugu gibi, adsorban ylizeyi ¢ok reaktif oldugunda diisiik sicakliklarda
dahi yiiksek kimyasal adsorpsiyon gergeklesebilir (Bansal vd., 1970a; Bansal vd. 1970b;
Zahoor, 2011). Sonug¢ olarak akiskan ile kati arasinda bir reaksiyon egilimi s6z konusu
oldugunda kimyasal adsorpsiyon kendini gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon 6zellikle kati

katalizor uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir (Elmas, 2014).

1.1.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii
bélgelere tutunmasiyla olusur. Iyonik adsorpsiyonda, adsorplayan madde ile adsorplanan
maddenin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliikleri énemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik
olan iyon tercihli olarak yiizeye tutulur. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii baska iyonlarin, ayni

anda yiizeyi terk etmesi hali iyon degisimi olarak adlandirilir.

1.1.3. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi
Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar soyledir:

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon entalpisi 40 k]J/mol’ den az, kimyasal

adsorpsiyonda ise, adsorpsiyon entalpisi 80 k] /mol’ den daha fazladir.



e Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari, adsorplanan maddenin
basincindaki artis ile dogru orantili olarak degisirken, kimyasal adsorpsiyonda bu artis
ters orantili olarak degisir.

e Fiziksel adsorpsiyon hizli gerceklesirken, kimyasal adsorpsiyon daha yavas
gerceklesir.

o Fiziksel adsorpsiyonda tabakali adsorpsiyon olusurken, kimyasal adsorpsiyonda

genellikle adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesir (Zahoor, 2011).

1.1.4. iyon degisimi

Iyon degistirme ¢ézeltideki bir iyonun recinede bulunan baska bir iyonla yer degistirmesi
ilkesine dayanan islemdir. Iyon degistiriciler ise ¢ozeltiden iyonlar1 alip esdeger miktarda diger
iyonlar1 ¢ozeltiye veren kati maddelerdir. Iyonlar1 degistirebilme kabiliyeti materyalin yapisal
ozelliklerine baghdir. Iyon degistiriciler asir1 pozitif veya negatif yiiklii bir matristen olusurlar.

Bu asir1 yiikler kati yapida spesifik bolgelerle veya fonksiyonel gruplara yerlesirler.

1.1.5. Adsorpsiyon ve iyon degisimi arasindaki fark

Iyon degisimi ve adsorpsiyon bir birine benzer proseslerdir, ¢iinkii her iki proseste de en yogun
gerceklesen mekanizma sivi fazdan kati faza kiitle transferidir. Ayni zamanda her ikisi de temel
olarak bir difiizyon prosesidir. Adsorpsiyonla arasindaki fark iyon degisiminde iyonlar
tutulurken, adsorpsiyonda nétral tiirler tutulur. Matematiksel teorilerin ve yaklasimlarin cogu

aslinda adsorpsiyon isleminden cok iyon degisimi icin gelistirilmistir.

1.1.6. Adsorpsiyonu etkileyen faktérler

Adsorpsiyon karmasik bir proses oldugu icin bir¢ok parametre adsorpsiyon verimini
etkilemektedir. Adsroban se¢iminde ve ortam kosullarinin belirlenmesinde hangi
parametrelerin nasil etki ettigi bilinmelidir. Genel olarak adsorpsiyon olusumuna adsorban,
adsorpsiyon ortami ve adsorplanan maddenin o6zellikleri etki etmektedir. Adsorpsiyon

stirecine etki eden faktorler asagidaki gibi siralanabilir;

pH: Ortamin pH’si bir¢ok nedenden 6tiirii, adsoprsiyonu etkileyen énemli bir parametredir.
Adsorbanin ylizey yiikiine bagh olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar kuvvetle adsorbe
olabilmekte ve bu yiizden c¢o6zelti icerisindeki diger iyonlar adsorban ylzeyine
tutunamamaktadir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu

etkiler. Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha ¢ok adsorplanirken organik bazlar ytiksek
8



pH seviyelerinde daha iyi adsorbe olur. Metal iyonlarinin adsorpsiyonu genellikle ortamin pH
degerindeki artis ile dogru orantili olarak artar. Bu artisin sebebi, ¢6zelti icerisindeki pozitif

yukli metal iyonlari ile hidronyum arasindaki yarisin azalmasidir (Yuan vd., 2009).

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime biciminde gerceklesir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biyiikliigii artar. Aciga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir. Eger reaksiyon ekzotermik ise
sicakligin diismesi ile adsorpsiyon hizi artar. Reaksiyon endotermik ise sicakligin artmasi ile

adsorpsiyon hizi artar (Goldberg, 2005).

Adsorban Ozellikleri: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon miktari
adsorbanin yiizey alani ile dogrudan ilgilidir. Adsorbanin spesifik yiizey alani ile adsorpsiyon
miktar1 dogru orantilidir. Ciinkii; adsorpsiyon kosullar1 saglandiginda ylizey alani1 ne kadar
biiyiik olursa adsorban o kadar fazla molekiile temas edebilecek ve adsorplayabilecektir.

Adsorbanin gézenek yapisi da adsorpsiyon mekanizmasina etki eden énemli bir parametredir.
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied

Chemistry-IUPAC) gozenekli malzemeleri gozenek boyutlarina gére siiflandirmistir.
Buna gore gozenek yaricap;

¢ 0,4 nm’den kii¢iik olanlar submikro gézenekli,

¢ 1ile 0,4 nm arasinda olanlar mikro gozenekli,

e 25 ile 1 nm arasinda olanlar mezo gézenekli,

e 25 nm’den biiyiik olanlar makro gézenekli

olarak adlandirilmaktadir.

Genellikle, adsorpsiyon siirecinde makro gozenekler adsorbat molekiillerinin adsorban
icerisine girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere ilerlemesini saglarken molekiillerin

tutunmasi ise mikro gézeneklerde gerceklesmektedir.

Adsorbanin partikil boyutu da adsorpsiyon mekanizmasina etki eden bir diger parametredir.
Adsorbanin partikiil boyutu azaldikca birim ylizeyinde tutacagi molekiil sayisi artar. Bu
sebeple yiiksek adsorpsiyon verimi icin daha kii¢tik partikiil boyutuna sahip adsorbanlar tercih

edilmelidir.

Adsorbanin kimyasal karakteri de adsorpsiyon prosesinde etkili oldugu icin énceden bilgi
sahibi olunmali ve ona gore adsorban secimi yapilmahdir. Adsorbanin nétr, asidik ya da bazik

durumda olmasi adsorpsiyon verimi i¢cin dnemlidir. Ayrica, adsorban yiizeyinde bulunan



fonksiyonel gruplarin dagilimi ve tiirii adsorbati yiizeye ceken kuvvetleri belirledigi icin 6nem
arz etmektedir (Erdogan, 2005).

Coziinen maddenin cinsi ve o6zellikleri: Coéziinen maddenin ¢6zlniirligi, adsorpsiyon
dengesi icin kontrol edici bir faktordiir. Coziilebilir bilesikler, coziiciiler icin kuvvetli bir
cekicilige sahiptir. Genel olarak ¢6ziinen maddenin siv1 fazdaki ¢oziinirligi ile ¢oziinen
maddenin adsorpsiyon hizi arasinda ters bir iliski vardir ve “Lendelius” kurali olarak
adlandirilir. Adsorpsiyonun gerceklesebilmesi icin molekiiliin ¢6ziiciiden ayrilabilmesi ve
adsorban lizerine tutunabilmesi gerekmektedir. C6ziinmiis madde ¢6ziicii sistemine ne kadar
kuvvetle baglanir ise yani hidrofobik 6zelligi ne kadar zayif ise adsorban yiizeyine tutunma o
kadar az olur. Genellikle, inorganik bilesikler hidrofilik yapiya sahip olduklari i¢in daha az,

hidrofobik maddeler ise tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir.

iyonlagma: iyonlagma arttikca adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler icin adsorpsiyon minimum,

notral olanlar icin maksimumdur.

1.1.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta birim adsorban miktari tarafindan adsorplanan madde
miktarinin, denge ¢6zelti derisimi ile ya da basinci ile iliskisi olarak tanimlanir. Adsorplanan
madde sivi fazda ya da gaz fazda bulunabilir. Dolayisiyla adsorplanan madde miktari ile sivi ya
da gaz fazinda adsorplanmayan maddenin konsantrasyonu ya da basinci arasindaki degisim
adsorpsiyon izotermleri yardimiyla incelenir. Asagidaki 5 tip adsorpsiyon izoterm Ornegi
gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilmis olup, bircok izoterm ile

uyumluluk géstermektedir (Elmas, 2014).

Izoterm o6rneklerinde; P denge basincim, Py doygun buhar basincin, C denge
konsantrasyonunu, Codoygun ¢ozelti (baslangi¢) konsantrasyonunu, m ise adsorplanan madde

miktarini gostermektedir.

Sekil 1.2’ de gortilen izoterm tek tabakali bir adsorpsiyona (Tip 1) 6rnek olarak verilebilir.
Adsorban yiizeyindeki aktif olan her merkez bir tanecik tarafindan isgal edilir. Bu tipteki

adsorpsiyona amonyak gazinin aktif komiir tizerindeki adsorpsiyonu 6rnek olarak verilebilir.

10
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P/Pyveya C/C,

Sekil 1.2. Tip 1 izotermin sematik goriiniimu

Sekil 1.3 'de ise ilk olarak tek tabakali bir adsorpsiyon goriilmesine ragmen izotermin daha
sonraki boliimiinde ¢ok tabakali adsorpsiyon (Tip 2) olusarak, adsorpsiyon islemi tamamlanir.

Bu tip adsorpsiyona silikajel {izerine azot gazinin adsorpsiyonu drnek olarak verilebilir.

PP veya C/C,

Sekil 1.3. Tip 2 izotermin sematik gorinimu

Sekil 1.4’ de gorilen izoterm tipine ise genel olarak adsorplama giicii diisiik olan katilarda
rastlanmaktadir. Bu tip izotermlerde (Tip 3) adsorpsiyon 1sis1 buharlasma isisindan kiigiik
oldugundan, egri boyunca tek tabaka diizeninin olusmasi ¢ok zor olur. Bu izoterme silikajel

lizerine brom gazinin adsorpsiyonu drnek olarak verilebilir.

11
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P/P, veya C/C,

Sekil 1.4. Tip 3 izotermin sematik gorinimu

Sekil 1.5’ de goriilen izoterm tipinde (Tip 4) gerceklesen adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyon
1s1s1 buharlagma i1sisindan daha biiytiktiir. Ayni zamanda yogunlasma da daha fazla olmaktadir.
Sekilden de goriildiigi gibi izotermin ilk bolgesinde tek tabaka adsorpsiyon meydana gelirken,
daha sonraki bolgesinde ise ¢ok tabakali adsorpsiyon meydana gelmektedir. Genellikle mikro
ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip izoterme benzemektedir.

Benzenin demir oksit lzerine adsorpsiyonu da Tip 4 izoterm sekline ornek olarak

gosterilebilmektedir.
1
m
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0 1
P/P,veya C/C, N

Sekil 1.5. Tip 4 izotermin sematik gériintimii
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Sekil 1.6’ daki adsorpsiyon izotermi (Tip 5), adsorpsiyon 1sisinin buharlasma 1sisindan daha
kiiciik oldugu ve bununla birlikte yogunlasmanin fazla goriildiigii adsorpsiyonlarda goriiliir.

Bu izoterm egrisine suyun aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu drnek olarak verilebilir.

P/P,veya C/C,

Sekil 1.6. Tip 5 izotermin sematik goriiniimi

1.1.7.1. Adsorpsiyon Denge izotermleri

Adsorpsiyon denge izotermleri, adsorban ile adsorplanacak madde arasindaki etkilesimlerin
anlasilmasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler
farkli izoterm modellerine uygulanir ve boylece adsorpsiyon verileri genellikle “adsorpsiyon

izotermi” seklinde sunulur.

Adsorplanacak her hangi bir maddenin bir adsorbentle birlesme egiliminin kantifiye edilmesi
icin, sabit sicaklik ve dengede adsorbent lizerine adsorplanmis miktar1 tanimlayabilmek icin
adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Su aritimindaki bir¢ok uygulamada da adsorplanan madde
miktar1 sivi fazdaki konsantrasyonun bir fonksiyonudur ve bu iliski genellikle izoterm olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit hacimde maddenin belli bir miktarin1 farklh
adsorban miktarlariyla etkilestirip, adsorpsiyona tabi tutarak elde edilen deneysel verilerden
tiiretilir. Adsorpsiyon izotermleri her yeni adsorban madde i¢cin deneysel veriler yardimiyla
mutlaka belirlenmelidir. Kesikli bir uygulama icin adsorpsiyon kiitle dengesi asagidaki gibi

ifade edilir.

4a= (€~ Ca) (1.1)

Yukarida verilen denklemde;

m = Adsorbanin kiitlesi (g),
13



V=Hacim (L)
Co = Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ( mg/L),
Caq= Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ( mg/L ),

ga= Dengeye ulasildiginda adsorplanan madde miktarini (Birim adsorbent basina adsorplanan

madde miktar1) ( mg/g ) temsil etmektedir.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerini ve adsorpsiyon izotermlerini

degerlendirebilmek icin tiiretilmis olan denklemlere adsorpsiyon denklemleri denir.
Yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon denklemlerini sdyle siralayabiliriz;

Langmuir adsorpsiyon denklemi
Freundlich adsorpsiyon denklemi
Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon denklemi

i e W om

Temkin adsorpsiyon denklemi

Bunlara ilave olarak 6zel durumlar icin gelistirilmis Kiselev, Polonyi, Redlich-Peterson,

Harkins-Jura, Koble-Corrigan ve Fritz-Schliinder adsorpsiyon denklemleri de kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon dengesini belirlemek icin sabit sicaklikta dengedeki ¢cozeltide kalan adsorplanan
madde derisimine kars1 (Cq), adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktari (qq)
grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir.

Genel olarak, adsorplayicinin birim agirhginda adsorplanan madde miktari, artan derisimle
artar. Fakat bu artis dogrusal degildir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplayicinin bir maddeyi
ne kadar adsorplayabilecegi konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari,
adsorplanacak maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicaklia baghdir. Adsorpsiyon izoterm
calismalari, adsorplayici ile adsorplanan madde arasindaki iliskiyi yansitma hususunda
onemlidir. Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon islemi dengeye ulasana kadar, kati faz ile sivi faz
arasinda adsorplanan molekiillerinin dagilimini yansitmaktadir. Adsorplayici- adsorplanan
ikilisi arasindaki davranisi tanimlamak icin en uygun izoterm modelini bulmak oldukca

onemlidir.

1.1.7.1.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Bu denklem 1932 yilinda Nobel kimya o6diliinti alan Irving Langmuir tarafindan
olusturulmustur. Bu denklemde adsorpsiyon isleminin, ylizeyin tamaminda ayni davranislar
gosterdigi temel alinmistir. Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinde esit enerji seviyelerine

sahip belirli sayida baglanma bélgelerinin oldugu kabuliine dayanan tek tabakali bir izoterm
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modelidir ve adsorpsiyon isleminin kat1 ylizeyin bir bilesik ile doluncaya kadar devam ettigini
kabul etmektedir. Bununla birlikte adsorplayici yiizeyin homojen oldugu kabuliine
dayanmaktadir. Bu model adsorplayic1 ylizeyinde tek tabaka ortiilmesine karsilik gelen
maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin kullanilmaktadir. Bu modele gore
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve ylizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle

etkilesim gostermezler.

Langmuir denklemi, kati-siv1 sistemleri icin, su sekilde ifade edilmektedir:

ba _ _ca +( ! ) (1.2)

da Qmax QmaxKL

Burada Cg; denge konsantrasyonunu (mg/L) ve qq; denge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)
gostermektedir. Langmuir sabitleri olan qmax ve K sirasiyla, maksimum adsorplanacak madde
miktarini (mg/g) ve baglanma siddetini (L/mg) belirtir. Qmax ve Ki. degerleri, cizilen Cq4’ ye karsi
(Ca/qa) Langmuir ¢izgisel grafiginin sirasiyla egim ve kayma degerlerinden belirlenir.

Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge (ayirma) faktorii olarak adlandirilan R, gibi
boyutsuz denge parametresiile ifade edilebilmektedir. Langmuir izotermi icin temel bir 6neme

sahip olan ayirma faktorii Ry degeri asagida verilen esitlik 1.3 kullanilarak hesaplanir.

1

Rp=—"— 1.3
LT 1+ K0, (1.3)

R. degeri adsorpsiyonun geri doniisimlii veya geri doniisimsiiz oldugunu belirlemede
kullanilan 6nemli bir gostergedir. Eger Ry sifira esitse adsorpsiyon geri doniisiimsiizdiir, Ry,
degerinin O ile 1 arasinda olmasi tercih edilir ve 1 den biiylik olmasi tercih edilmez. Yani Ry,
degerinin 1'den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon islemi elverissiz, 1’e esit olmasi
durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli (kendiliginden

gerceklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir.

1.1.7.1.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Bu denklem Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan
tiretilmistir. Freundlich izotermi, farkli sorpsiyon enerji seviyelerine sahip heterojen
adsorpsiyonu tanimlayan ampirik bir izoterm modelidir. Freundlich izoterminde tek tabaka
sorpsiyonu olusmasi gibi bir sinirlama yoktur ve adsorpsiyon geri doniisiimliidiir. Freundlich
izotermine gore sulu fazdaki konsantrasyon artisi ile birlikte adsorbant ylizeyine baglanma

giicleri artar.

Freundlich denklemi, kati-siv1 sistemleri icin, esitlik 1.4 ‘de verildigi gibi ifade edilmektedir.

Ingq = InK; + - InCq (1.4)
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Freundlich sabitleri olan Ky adsorpsiyon kapasitesini, 1/n degeri ise adsorpsiyon siddetini

belirtir.

Inqqd’ ye karsi InCq grafiginin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve K¢ degerleri belirlenir.
1/n degeri birden kiiciikse adsorpsiyon kimyasal, birden biiytikse fiziksel olarak tanimlanir.
1/n degerinin sifira yaklasmasi adsorban yiizeyinin heterojen oldugunu gosterir. Bunun da
Otesinde n degeri 1 ile 10 arasinda degisiyorsa adsorpsiyon prosesinin kontrol edilebilir
(istemli) oldugu diistiniliir. Ayrica, 1/n degerinin 1’ e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm

modeline de uyumlu oldugunu gosterir.

Sonug¢ olarak, adsorpsiyon 1sisina baghh olarak degisen heterojen yilizey enerjileri icin
Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esiligindeki enerji ile ilgili
terimin (K), ylizey ortiisiiniin (qq) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder.
Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta derisim veya basin¢larda adsorpsiyonu
tamamen ampirik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici tarafindan adsorplanan
madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir sekilde artar ve daha sonra kati yiizeyinin

adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir.

1.1.7.1.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

Bu denklem Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan, tek tabaka izoterminin gelistirilerek cok
tabakali adsorpsiyona uygulanmasi ile tiiretilmistir. BET denklemi denklem 1.5 ‘de verilmistir.
v, CP
V= = B (1.5)
Py—=P)|1+(C—-1) (5
w-nlr (@)

Denklem 1.5 ‘de verilen, C; karakteristik bir sabit, Po; deney sartlarinda gazin denge buhar
basinci, V; 0 °C ve 1 atm basinc¢ta adsorbe edilmis gazin hacmi, Vi; teorik olarak 1 gram
adsorbanin 0 °C ve 1 atm basingta ylizeyini tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek miktarda gazin

hacmini ifade eder.
Bu denklem dogrusallastirildiginda, asagidaki esitlik elde edilir.

P 1 +(C—1)P
V(Py—P) V,C V,C P,

(1.6)

Bu esitlik yardimiyla cizilen grafigin (Sekil 1.7) egimi ve kesim noktasindan V,, ve C degerleri

hesaplanir.
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V(P — P) —

Sekil 1.7. BET denklem sabitinin belirlenmesi

1.1.7.1.4. Dubinin- Radushkevich (D-R) adsorpsiyon denklemi

Bu model, homojen veya sabit adsorpsiyon potansiyeline sahip adsorplayici yiizeyi olusunu
kabul etmediginden, Langmuir izoterm modelinden daha geneldir. Bu izoterm modeli asagida

verilen denklem 1.7 ile ifade edilmektedir.

qa = qm- e (1.7)
Bu denklemin dogrusallastirilmasiyla denklem 1.8 elde edilir.
Ing; = Ingq,, — B&? (1.8)

Denklemde € polanyi potansiyeli, € = RT In(1+1/Cq) olarak ifade edilebilir. Cizilen €2’ ye kars:

qd ¢izgisel grafiginin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla qm ve B degerleri belirlenir.

Bu izoterm adsorpsiyon isleminin fiziksel etkilesme sonucu mu yoksa kimyasal etkilesme
sonucu mu gerceklestigi hakkinda bilgi edinmek iizere kullanilmaktadir. Bu amacla, B,
adsorpsiyon enerjisinden yararlanarak, E enerjisi asagida verilen denklem 1.9 kullanilarak
hesaplanir. E enerjisi, 1-8 kJ/mol arasinda ise, adsorplanan ile adsorplayici arasindaki
etkilesim fizikseldir. E enerjisi 8 k]/mol’ den biiyiik ise adsorplanan ile adsorplayici arasinda

kimyasal etkilesme s6z konusudur.

1

Diger izoterm modellerinden hesaplanan izoterm sabitleri, adsorpsiyon prosesine ait enerji

ozellikleri hakkinda bilgi vermezken, D-R izotermi, adsorplama enerjisi ve adsorpsiyonun

17



spesifik ozellikleri hakkinda bilgi verme niteligine sahiptir. Ayrica, D-R izotermi ayni tip

gozenekli yiizeylerde meydana gelen adsorplama islemlerini aciklamak icin kullanilabilir.

1.1.7.1.5. Temkin adsorpsiyon denklemi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki gibi iistel
olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Temkin izotermi, adsorpsiyon

enerjisindeki azalmanin lineer gerceklestiginin kabulii ile uygulanmaktadir.

Temkin izoterm denklemleri asagidaki gibidir.

RT
a0 = () s Co) (1.10)
Burada,
RT
Br = (—) (1.11)
b
Denklemin dogrusallastirilmasiyla,
qq = BrInKy + ByInCy (1.12)

elde edilir. Kr; temkin izoterm sabiti, Br; 1s1 adsorplama kapasitesi, R ; ideal gaz sabiti (] /mol.K)
ve T ; mutlak sicaklik (K)'dir. Cizilen InCq4’ ye karsi qd grafiginin egim ve kayma degerlerinden
sirasiyla Br ve Krbelirlenir.

1.1.8. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon olayi, zamana bagh bir siirectir. Adsorpsiyon isleminin gergeklestirilecegi
sistemlerin tasariminin yapilabilmesi icin adsorpsiyon mekanizmasinin ve Kkinetiginin
bilinmesi gerekmektedir. Kinetik modeller, adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon
stiresinin belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi,
kullanilan adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve miktari ile sicaklik, pH, karistirma hizi

ve baslangi¢ derisimi gibi parametrelere baghdir.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin adsorban ile adsorplanan maddenin temas siiresinden
yararlanilir. Bilindigi gibi adsorpsiyon islemi basamaklar halinde gerceklesmektedir. Bu
basamaklarin anlasilmasi acisindan adsorpsiyon kinetigi onem kazanmaktadir. Bir
adsorpsiyon isleminde, adsorplanan maddenin adsorban tarafindan tutulmasi dért basamakta

gerceklesir.
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1. Adsorplanan maddenin, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize
olmasi,

2. Adsorplanan maddenin film tabakasina geldiginde buradaki hareketsiz fazdan gecerek,
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerlemesi,

3. Adsorplanan maddenin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi,

4. Adsorplanan maddenin gozenek yiizeyine tutunmasi ve adsorpsiyonun gercgeklesmesi.

Adsorpsiyon isleminde adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi durumunda, birinci
basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bundan dolay1
akiskan hareket ettirildiginde, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalir ve adsorpsiyon hizi artar.
Adsorpsiyonun son basamagi élciilemeyecek kadar hizlidir. ilk basamakta iyi bir karistirma
isleminin yapilmasi, adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacag icin ikinci ve tg¢lincii
basamaklar hizda belirleyici olacaktir. islemin ilk birka¢ dakikasinda ikinci basamak
gerceklesir, adsorpsiyon isleminin geriye kalan kisminin tamami {g¢lincii basamakta

gerceklesir ve adsorpsiyon hizini etkileyen basamagin liglincli basamak oldugu sdylenebilir.

Kinetik modeller ile adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimin belirlenmesi miimkiindiir.
Ayrica adsorplanacak bilesenin giderimi icin gereken siirenin ve/veya adsorplayici veriminin
belirlenmesi icin de adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi gerekmektedir. Literatiirde
adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin belirlenmesi i¢in ¢esitli arastirmacilar tarafindan
gelistirilen kinetik modeller verilmekte olup, bu modeller kimyasal etkilesimleri temel alan
kinetik modeller ve kiitle transferini esas alan kinetik modeller seklinde iki grup altinda ifade
edilmektedir.

1.1.8.1. Kimyasal Etkilegimlere Iliskin Kinetik Modeller
1.1.8.1.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Lagergren esitligi olarak da bilinen yalanci birinci derece kinetik modeli, 1898 yilinda
Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Bu denkleme gore kati-sivi sistemlerinin adsorplama

kapasitesinin zamanla degisimi denklem 1.13 ‘ de verilmistir.
dqt
d_t = kaas(qa — q¢) (1.13)

Bu denklemde t = 0 i¢in q: = 0 ve t = t i¢in q: = q: integrasyon sinir kosullar1 sonucunda

diizenleme yapilirsa, asagidaki esitlik (14) elde edilir.

ka ds

2,303 t

log(qq —q¢) = logqy — (1.14)
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Bu denklemde dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, (mg/g) qg
herhangi bir t aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, (mg/g) ve Kags;
yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk-1) dir. Bu denkleme gore t'ye karsi log (qa
- qt) degerleri arasinda c¢izilen grafigin egim ve kayma degerlerinden yararlanilarak, k.4 ve qq

degerleri tespit edilir.

1.1.8.1.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Ho ve McKay tarafindan 1999 yilinda gelistirilen bu modele gore adsorplama kapasitesinin

zamanla degisimi denklem 15‘de verilmistir.

dq;

d_ = kads,z (qqa — Qt)z (1.15)
t

Bu denklemin t= 0 i¢in q:= 0 ve t=t i¢in q= q; sinir kosullarina gore integrasyonu sonucunda
denklem 1.16° da verilen esitlik elde edilir.

1 1
AW _ 48T . (1.16)
(Qa—q0) qa %2

Bu denklemin lineerlestirilip, tekrar diizenlenmesiyle denklem 1.17 elde edilir.

t 1 t

= + —
ac k295  qq

(1.17)

Bu denklemde, kz; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg.dk), q; herhangi bir
t anindaki birim adsorban basina adsorbe edilen madde miktarin1 (mg/g) ve qg; denge
meydana geldigi zaman birim adsorban tlizerine adsorplanan madde miktarim (mg/g) ifade
etmektedir. Bu denkleme gore t'ye karsi t/q: degerleri arasinda cizilen dogrunun egiminden ve

kayma degerlerinden sirasiyla qq ve k, degerleri belirlenir.

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik denklemlerde adsorpsiyon hizin
belirleyen basamak olarak, adsorplayici ile adsorplanan arasinda, elektron degisimi veya
paylasimi sonucu baglarin yeniden bigimlendirilmesi ile ortaya ¢ikan kimyasal adsorpsiyon
oldugu kabul edilmektedir. Literatiirde sunulan ¢alismalarda baslangi¢ derisiminin arttirilmasi
ile k; degerinin azaldigl gozlenmistir. Baslangic derisiminin artmasi kati ve siv1 fazlar
arasindaki derisim gradiyentini arttirmakta, buna bagli olarak adsorbatin adsorban i¢ine kiitle
transferi de artmaktadir. Bu bulgu 6zellikle Ho-McKay kinetik modelin kabul ettigi kimyasal
etkilesimi desteklemektedir.
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1.1.8.1.3. Elovich kinetik modeli

Roginsky ve Zeldovich tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen kati yilizeylerde
gerceklesen kimyasal adsorpsiyonu aciklamak icin gelistirilmis bir kinetik modeldir. Elovich
denklemi denklem 1.18 ile ifade edilmektedir:

d
—1 = ge~Pat (1.18)
de

Denklemin integrasyonundan denklem 1.19 elde edilir.

qe = lln(otﬁ) + llnt (1.19)
t B

Bu denkleme gore Int degerlerine karsi q: degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden ve

kayma degerlerinden sirasiyla (3 ve a sabitleri hesaplanir.

1.1.9. Kiitle transferini esas alan kinetik modeller

Adsorpsiyon isleminde hiz-belirleyen basamagin tespit edilmesi olduk¢a 6nemli bir husustur.
Kati-sivi adsorpsiyon islemi icin, ¢dziinen transferi genellikle ya dis kiitle transfer modeli (sinir
tabaka difiizyonu) ya da parcaciki¢i difiizyon modeli veya her ikisi ile karakterize edilmektedir.
Cozeltiden adsorpsiyon yontemiyle bir maddenin uzaklastirilma mekanizmasinin asagidaki

basamaklar iizerinden gergeklestigi kabul edilmektedir:

Adsorplanan maddenin y18in ¢6zelti ortamindan adsorplayici yiizeyine go¢mesi.
Adsorplanan maddenin adsorban ytizeyine sinir tabaka boyunca difiizyonu.

Adsorplanan maddenin adsorban ytizeyindeki aktif bolgelerde tutunmasi.

W o

Adsorplanan maddenin, adsorbanin i¢ kismindaki gozeneklere difiizyonu (Parcacik ici

difiizyon).

Cozeltiden herhangi bir maddenin adsorpsiyonunda, gerek hizi gerekse dengeye ulasmak i¢in
gerekli temas siiresini etkileyen en 6nemli etken sinir tabaka direncidir. Adsorplananin,
adsorplayic1 ylizeyinden uzaklastirilmasinda ya sivi faz kiitle transfer hiz1 ya da pargacik ici

kutle transfer hizi etkili olmaktadir.

Bu baglamda adsorpsiyon siireci ve kinetigi iizerine difiizyonun etkisi, Weber ve Morris

tarafindan 1963 yilinda denklem 1.20 ‘de verildigi ifade edilmistir.
qe = kNt +C (1.20)

Denkleme gore, t1/2’ ye karsi q: ¢izgisel grafiginin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla k; ve
C sabitleri belirlenmektedir. C degerinin yiliksek olmasi sinir tabaka etkisinin fazla oldugunu

gostermektedir. Grafik tek bir dogrudan olusuyorsa, adsorpsiyon siireci sadece tanecikler arasi
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difiizyon ile kontrol edilmektedir. Ancak grafik, egimleri farkli dogrular iceriyorsa adsorpsiyon
stirecini iki ya da daha fazla adim kontrol etmektedir. Literatiirde incelenen adsorpsiyon
sistemlerinde bu grafigin genelde ii¢ dogrusal basamaktan olustugu gériilmiistiir. [lk basamak
adsorplayic1 ile adsorplanan yiizey arasindaki kuvvetli etkilesmeden kaynaklanan ani
adsorpsiyonu, ikinci basamak adsorplanan molekiillerin adsorbanin gozeneklerine gecisi ile
ilgili parcacik ici difiizyonu, son basamak ise adsorplanan molekiillerin adsorplayici yiizeyin
aktif merkezlerinde tutundugu denge adsorpsiyon basamagini yansitmaktadir. Bu grafigin
tamamui ise tiim adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir. Difiizyon hiz sabiti,

ikinci basamaga iliskin dogrunun egiminden belirlenir.

Adsorpsiyon kinetigine kiitle transfer etkisini gosteren yontemlerden biri de McKay ve calisma
arkadaslari tarafindan 1981 yilinda gelistirilen asagidaki denklem 1.21 ile ifade edilmistir.

L (Ct 1 )_1 ( mk ) <1+mk) .t (1.21)
nco T+mk) = "\1+mk mk hSs '

Denkleme gore t’ ye kars1 In[C;/ Co -1/ (1+mk])] degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden
kiitle transfer katsayisi, § hesaplanir. B degeri adsorplananin sivi fazdan kati faza transfer hizi
hakkinda bilgi vermektedir. B degerinin yiiksek olmasi adsorpsiyonun hizli oldugunu

gostermektedir.

Bu esitlikte bulunan m ve Ss degerleri ise asagi verilen denklemler ile hesaplanabilmektedir.

w
m= (1.22)
5 = om (1.23)
’ (1 - Ep)dppp .

Sonug olarak, adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler farkl kinetik modeller agisindan
degerlendirilerek, adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi tespit edilir.

1.1.10. Adsorpsiyonun termodinamigi

Sicakliga bagh adsorpsiyon calismalarinda, adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve
entropi temodinamik parametreleri, adsorpsiyon olayini tamamen anlamak icin degerli
bilgiler vermektedir. Gibbs serbest enerjisi, bir sistemin sabit basing ve sicaklik altinda

iiretebildigi kullanilabilir is miktarini temsil etmektedir.

Entropi, bir sistemin mekanik ise cevrilemeyecek termal enerjisini temsil eden termodinamik
terimidir. S ile simgelenir. Cogunlukla bir sistemdeki rastgelelik ve diizensizlik (kaos) olarak
tanimlanir. Enerji iceren bir sistemin i¢ diizenindeki rassalligl (randomness) ve diizensizligi

(disorder) ifade eden bir terimdir. Bagka bir deyisle entropi, bir sistemdeki enerji ve maddenin,
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rassalliginin ve diizensizliginin bir 6l¢lisiidiir. Termodinamik a¢idan bir sistemin entropisi, o
sistemin yararhi bir is yapabilmesi i¢in sahip oldugu serbest enerji miktarini belirler. Bir
sistemin toplam enerjisinin (entalpi) bir boliimii i¢ diizenin (entropi) kurulmasi/korunmasi

icin kullanilir. Kalan béliimle sistem is yapabilir.

Entalpi, maddenin yapisinda depoladig1 her tiirden enerjilerin toplamidir. H ile simgelenir.
Termodinamikte 1s1 ve isin toplamina esittir. Maddenin fiziksel haline, sicaklik ve basinca ve

madde miktarina bagl olarak degisebilir.

Sistemin trettigi kullanilabilir isi temsil eden Gibbs serbest enerjisi, bir durum degisiminin ya
da bir kimyasal tepkimenin kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini degerlendirmek
icin kullanilmakta olup, Amerikali bilim insan1 J. Willard Gibbs’e ithafen G ile gosterilmektedir.
Literatiirde adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi icin gerekli enerjinin genellikle bu durum
fonksiyonu ile hesaplanabildigi ifade edilmektedir ve en genel halde asagidaki esitlik 1.24 ile

gosterilmektedir.
AG® = AH® — TAS° (1.24)
AG = —RTInK, (1.25)
Cc
K, = 2% (1.26)
Ca
InK, = dy A1 (1.27)
Mle =R TRr '

Bu esitliklerde K. denge sabiti (L/mg), R (8.314 ] /mol.K) ideal gaz sabiti ve T (K) mutlak ¢6zelti
sicakligl olup, cizilecek In K¢'ye karsi 1/T cizgisel grafiginin egim ve kayma degerlerinden
sirasiyla AH® ve ASO termodinamik parametreleri belirlenir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi

ismi verilmektedir.

AH®1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degeri ise endotermik bir olay
oldugunu gostermektedir ve AG®nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini ifade etmektedir. AS®’in negatif degeri ise ¢oziinen-¢ozelti (bir baska deyisle
adsorban-sivi faz) ara yiizeyde adsorplanan madde derisiminde azalmay1 géstermekte olup,
ayni zamanda kati faz izerinde adsorplanan madde derisiminin arttigini belirtmektedir. AS®’in
pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin (diizensizligin) arttifina isaret
etmektedir. Dolayisiyla AH®, AS°® ve AG® termodinamik parametreleri de adsorpsiyon islemi ve
mekanizmas1 hakkinda bilgiler vermektedir. Ancak unutulmamaldir ki, adsorpsiyonda,

adsorplanan madde birikimi ile kat1 ylizey daha diizenli hale gectigi icin entropi azalmaktadir.
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1.2. Fotokataliz ve Fotokatalizorler

Fotokatalizor terimi “foto” ve “katalizor” kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir (Kitis vd.,
2009). Katalizor kelimesi “kataliz” olayin1 gerceklestiren demektir. Katalizorler, genellikle
kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek, tepkime hizini1 artiran ve bdylelikle
tepkimenin kisa siirede dengeye ulasmasini saglayan maddelerdir (Cakiroglu, 2011). Fakat
negatif katalizor olarak adlandirilan bazi katalizorler reaksiyon hizin1 yavaslatarak tepkimenin
dengeye gelme stiresini uzatir. Katalizorler, tepkime hizina etki etmesine ragmen kimyasal
reaksiyona girmezler ve yiiksek kararliliklarindan dolay1 degisime ugramazlar (Kitis vd.,
2009). Kataliz siirecini 1s1ktan sogurdugu enerji ile gergeklestiren katalizorler “fotokatalizor”
olarak adlandirilir (Kiziltas, 2014).

Ideal fotokatalizorler; kolay sentezlenebilir, ucuz, genis yiizey alanina sahip (Selguk, 2011) ve
yuksek fotoaktiviteye sahip olmalidir. Ayrica, goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlar ile
aktive olabilen, toksik olmayan (Saygi, 2010), kimyasallardan ve dis etkilerden etkilenmeyen
yliksek kararllikta olmalidirlar.

Yerytiziinde bulunan gol, nehir ve dere gibi su yataklari giines 1s1gindan sacilan fotonlar
sayesinde dogal olarak aritilir. Glinesten sacilan fotonlar, suyun icerisindeki biiylik organik
molekiilleri daha kii¢iik ve kompleks molekiillere parcalama tepkimesini baslatir. Tepkime
sonunda su, karbondioksit ve diger zararsiz molekiiller acgiga cikar. 1980’li yillardan beri siire
gelen galismalar neticesinde, giines 1sinlar1 sayesinde gerceklesen dogal su aritim stirecini yar1
iletken maddelerin hizlandirdig1 kesfedilmistir (Cakiroglu, 2011).

1.2.1. Homojen ve heterojen fotokatalizorler

Heterojen fotokataliz konusu arastirilmaya baslandigindan beri ticari uygulamalarin
gelistirilmesi i¢cin umut vadeden pek ¢ok arastirma alani ortaya ¢ikmistir. Bu arastirma

alanlarindan bazilari:

Fotokatalizorler, reaksiyon ortamina gore, homojen ve heterojen fotokatarizorler olarak iki
farkli sinifa ayrilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gergeklesirken,
heterojen sistemlerde hem fotokatalizor ylizeyinde hem de ara yiizeyde gerceklesir
(Mahmiani, 2016). Heterojen fotokataliz, katalizor ylizeyinde meydana gelen fotoreaksiyonlari
icermektedir (Metinyurt, 2011). Heterojen fotokatalizorler, kati/sivi veya kati/gaz ara
yuzeylerinde saf organik siv1 faz ve sulu ¢ozelti gibi farkli ortamlarda aktif olabilmektedir
(Mahmiani, 2016).

Heterojen fotokatalizorlerin gelistirilmesi ve yeni uygulama alanlarinin bulunmasi adina

bircok ¢alisma ytriitilmektedir. Calismalarin yiiriitiildiigii baz1 uygulama alanlari:
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e Ince film ya da gaz halde bulunan organik kirleticilerin parcalanarak zararsiz
bilesenlere ayrilmasinda yariiletken taneciklerin kullanima,

e Isitk maruziyeti altinda, yariiletken fotokatalizorlerin virtis ve bakterilerin
parcalanmasinda kullanimi,

e Zararli organik bilesiklerin parcalanmasinda yariiletken fotokatalizorlerin kullanimi,

e Nanokristalli fotoelektrokimyasal pillerin gelistirilmesinde kullanimidir (Metinyurt,
2011).

1.2.2. Bant teorisi - iletken, yar1 iletken ve yalitkan

Enerji bant teorisi (bant teorisi), kati maddelerin “bant” olarak isimlendirilen elektronik enerji
seviyelerinin bir fonksiyonu olarak elektron hareketlerini tanimlamaktadir (Cirlengic, 2014).
“Degerlik band1” ve “iletkenlik band1” olmak iizere iki adet enerji bandi bulunmaktadir.
Degerlik bandi elektronlarla dolu iken, iletim bandi bostur (Ozgiir, 2013). Sentezlenen
maddelerin elektriksel iletkenligi, bu iki bant arasinda bulunan enerji bosluguna gore
siniflandirilir. Degerlik bandinda bulunan elektronlarin maksimum enerji seviyesi “degerlik
bandi maksimumu” olarak adlandirilir. iletkenlik bandindaki en diisiik enerji seviyesi ise
“iletkenlik band1 minimumu” olarak adlandirilir. Degerlik (valans) bandi ile iletkenlik band
arasindaki elektron icermeyen yasakli bolgeye “bant boslugu” veya “bant aralig1” denmektedir
(Ozgiir, 2013).

Iletken maddeler, degerlik bandh ile iletkenlik bandi arasinda enerji boslugu olmayan, yani bu
iki bandin iist iste oldugu maddelerdir (Cirlengic, 2014). Boylelikle, iletken maddelerin valans
bandindaki elektronlar1 diisik ama kabul edilebilir herhangi bir enerjiye maruz

birakildiklarinda bantlar arasinda serbestce hareket edebilmektedir.

Yalitkanlar, degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki bant boslugunun asilabilmesi i¢in 4
eV’ den daha biiyiik enerjiye ihtiyaci olan maddelerdir (Ozgiir, 2013). Bu da elektron aktarimi
icin ylksek glic gerektirmektedir. Bu yiizden yalitkanlar, elektrik akimini hemen hemen hig

iletmezler.

Yariiletkenler de ise, degerlik bandi ile iletim bandi bitisik olmamasina karsin aralarindaki
bosluk yalitkanlar kadar da biiyiik degildir (Cirlengi¢, 2014). Yariiletkenler, 4 eV’ den daha
kiiciik biiyiikliikteki enerji maruziyeti sonrasinda elektrik akimini iletebilmektedir.
Elektronun, valans bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi icin gerekli enerji 151k enerjisinden
saglaniyorsa bu yariileteken maddeler fotokatalizor olarak adlandirilir (Mahmiani, 2016).

Asagida verilen Sekil 1.8’ de yalitkan, yariiletken ve iletkenlerin bant yapilari gésterilmektedir.
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Sekil 1.8. Yalitkan, yar1 iletken ve iletken enerji bant seviyeleri (Sayilkan, 2007; Cakiroglu,
2011, p.9)

Yariiletkenin valans bandindaki bir elektronunun iletkenlik bandina ge¢ebilmesi i¢in, en az
bant aralig1 kadar veya daha biiyiik enerjili bir foton (hv) ile temas ederek uyarilmasi gerekir.
Bu fotonlar uyarici fotonlar olarak da adlandirilir. Uyarilan elektron ise, iletkenlik bandina
gecer ve burada elektron fazlaligi (e-ig) olusur. Degerlik bandinda ise yerini bosaltan
elektrondan dolay1 “hole” diye de adlandirilan bosluk (h+pg) olusur (Sayilkan, 2007).

h
Yaruiletken ——s ejp + hjp (1.28)

Olusan elektron bosluklar1 da elektronlar gibi parcacik o6zelligi gosterir. Bosluklar,
elektronlarin aksine pozitif yiikliiymiis gibi davranis sergiler. Elektron bosluklar1 ve uyarilan

elektronlar,
ejz+D— D~ (1.29)
hg +D — D~ (1.30)

denklem 1.29 ve 1.30’ da gosterilen redoks tepkimelerinde birlikte yer alirlar. Yariiletken
maddelerde, valans bandindaki elektronun iletim bandina ge¢mesiyle valans bantta
olusturdugu boslugun yiikseltgeme giicii, iletim bandina gegen elektronun indirgeme
giiciinden daha biiytiktiir. Bu sebeple yariiletken madde yiizeyine adsorplanacak madde ilk

olarak elektron bosluklari ile etkilesmektedir.

Bir fotokatalizor ylizeyinde sirasiyla;

« [sik kaynagindan gelen uyarici fotonlar ile fotokatalizoriin uyarilmasi,
 Siv1 faz igerisindeki reaktantin fotokatalizor yiizeyinde adsorpsiyonu,

e Adsorpsiyon evresinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesi,
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e Kataliz olay1 sonucunda olusan iiriin ya da yan friinlerin fotokatalizér yiizeyinden

desorpsiyonu (Sayilkan, 2007) olaylar1 gerceklesir.

Fotokatalitik degradasyon tepkimelerinde metal oksitler ve siilfitler yariiletken fotokatalizor
olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu tepkimeler i¢in ¢ogunlukla metal oksit bilesikleri tercih
edilir. Bunun nedeni metal oksitlerin degerlik bantlarinin diger yari iletkenlere gére daha

pozitif olmasidir (Ozgiir, 2013).

Fotokatalizoriin calisma prensibi bant boslugu enerjisine (E;) dayanmaktadir (Sayilkan, 2007).
Yariiletken fotokatalizoériin bant bosluk enerjisi, elektrigi iletebilmesi icin gereken minimum
151k enerjisini ifade eder. Bant boslugu enerjisi ne kadar az olursa, fotokatalitik aktiviteye
ulasilmasi1 o kadar kolay olacaktir. Her yariiletkenin bant boslugu enerjisi birbirinden farklh
degerler alir. Ornegin; demir oksit'in (Fe203) bant boslugu enerjisinin agilabilmesi i¢in en az
2.2 eV enerji gerekliyken, ¢inko oksit (Zn0O) bant boslugu enerjisinin asilabilmesi icin en az 3.2
eV kadar enerji gerekmektedir. Baska bir deyisle, demir oksitin valans bandindaki
elektronunun iletkenlik bandina gecerek valans bandinda bosluklar olusturabilmesi igin

gerekli olan enerji ¢cinko oksite gére daha dustktiir.

Fotokatalitik degradasyon sirasinda aktif rol oyanayan bosluklar, pozitif oksidasyon
potansiyeline sahiptir ve bu sayede kimyasal maddeleri oksitlerler (Sekil 1.9). Bu duruma
ornek olarak; suyun oksidasyonu sonucunda hidroksil radikalinin olugsmas: verilebilir (Ozgiir,
2013).

H,0 + hfz — OH + HY (1.31)

Oksidasyon sonucunda olusan hidroksil radikali ¢cok gii¢lii bir molekiildiir ve ortamdaki zararh
kimyasallarla tepkimeye girer. Tepkime sonucunda zararsiz bilesenler a¢iga ¢ikar.

Zararsiz
co2 H0
Zarah UV Jsik
Photokatalitik
(Ti02)

. e==FElektron

Sekil 1.9. Fotokataliz ile degradasyon mekanizmasi (Demir, 2021, s.15)
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1.2.3. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler
1.2.3.1. Isik Siddetinin Etkisi

Bir fotokataliz tepkimesinin gergeklesebilmesi icin 151k kaynagina ihtiya¢ vardir. Kullanilacak
151k kaynagi, fotokataliz tepkimesinin gerceklesebilmesi i¢in gereken enerji miktar1 géz 6niinde
bulundurularak secilmelidir (Ozgiir, 2013). Yariiletken fotokatalizérlerin aktif olabilmeleri
icin, en az bant boslugu enerjileri kadar ya da daha biiyilik enerjili bir 1s1nla uyarilmalari
gerekmektedir (Biiylikpinar, 2011). Fotokataliz tepkimesinde kullanilan yariiletkenin, bant
bosluguna ve kullanilan 151k kaynagindan sacilan 1s1n demetlerinin dalga boyuna bagl olarak

degisiklikler meydana gelebilmektedir (Kiziltas, 2014).

Fotokataliz tepkimesi 151n siddeti diisiik bir 151k kaynag ile gerceklesirse, tepkimenin hizi
uyaricl 1sinin yogunlugu ile lineer olarak artmaktadir. Yiiksek 1sin siddeti ile gerceklesen
fotokataliz tepkimelerinin hizinin artisinda da neredeyse ayni etki goriilmektedir. Ancak, orta
siddetli 151n ile gerceklesen fotokataliz tepkimelerinin hizi, 151n yogunlugunun karesi ile dogru
orantili olarak artmaktadir (Biiylikpinar, 2011). Isik siddeti arttirildik¢a fotokatalitik
degradasyon hizi da 6nemli dlciide artar. Fotokatalizoriin aktif bolgesinde gerekli olan foton
enerjisine ulasildiginda, fotojenerasyon hizi 1sin yogunluguna daha az bagimlh hale gelir.
Ayrica, asirt 151k yogunlugu fotokatalizor yilizeyindeki aktif bolgenin kisith olmasi sebebiyle

fotokatalitik ayrismaya katki saglamaz (Cobanoglu, 2022).

Isik kaynagi olarak goriiniir bolge i1sinlar1 yayinlayan kaynaklarin tercih edildigi
uygulamalarda, fotokatalitik degradasyon hizinin baslangigta arttig, belirli bir siire sonra ise
sabit kaldig1 gozlenir. Bunun sebebi, belirli bir stire sonra i1sin yogunlugunda biyiik

degisimlerin yasanmamasidir (Kiziltas, 2014).

1.2.3.2. pH Etkisi

pH, fotokataliz ¢alismalarinda mutlaka g¢alisilmasi gereken oldukca 6nemli bir parametredir.
Ortam pH’sinde meydana gelen degisiklikler, fotokatalizoériin yiizey yiikiini ve izoelektrik
noktasim etkilemektedir (Cobanoglu, 2022). Iletkenlik, degerlik bantlarinin konumu ve olusan
agregatlarin boyutu, fotokatalizor pargaciklarinin yiizey yiikiinden etkilenmektedir
(Biiytikpinar, 2011). Bu sebeple, fotokatalizoriin ylizeyinde gerceklesen degradasyon
tepkimeleri ortamdaki pH degisikliklerinden etkilenmektedir.

1.2.3.3. Sicaklik

Zararl organik bilesiklerin fotokatalitik degradasyon tepkimeleri ile uzaklastirilmasinda

ortam sicakliginin dnemli bir etkisi vardir. Fotokataliz sirasinda olusan elektron bosluk
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ciftlerinin yeniden bir araya gelme hizlari, sicaklifin artmasiyla dogru orantilidir. Ortamdaki
yuksek sicaklik, ytizeydeki redoks tepkimelerinin olusumunu ve fotokatalizoriin fotokatalitik
aktivitesini azaltan bir etki yapmaktadir. Bu negatif etki, yiik ¢iftlerinin yeniden birlesmesi
sirasinda olusan reaksiyonlarin, ortamdaki molekiillerle gerceklesen reaksiyonlarla yarismah
reaksiyonlar olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, fotokatalizér ylizeyinde adsorpsiyona
ugrayan molekiillerin desorpsiyona ugrama siiresini ve meydana gelen radikal miktarinm
azaltmaktadir (Fu vd., 2011).

1.2.3.4. Baslangic Kirletici Konsantrasyonu Etkisi

Fotokatalitik degradasyon prosesinde kullanilan fotokatalizoriin kirleticiyi bozundurma
verimi ortamda bulunan kirleticinin konsantrasyonuyla dogrudan iligkilidir. Fotokatalitik
degradasyonda, fotokatalitik aktivite basladiktan sonra meydana gelen hidroksil radikalleri,
fotokatalizor ylizeyine adsorbe olan kirleticileri ytikseltgeyerek parcalamaktadir. Ancak,
kirletici miktar1 ¢ogaldikca fotokatalizor ylizeyine adsorbe olan Kkirletici molekiiller
artmaktadir. Bu Kkirleticilerin pargalanabilmesi icin hidroksil radikali gibi daha fazla gerekli
reaktif tlirlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayni 151k yogunlugu, fotokatalizor miktar1 ve 1sinlama
suresi ile calisildigl takdirde katalizor ylizeyinde olusan radikal tiirlerde herhangi bir artis s6z
konusu olmaz. Bu sebeple katalizor ylizeyinde bulunan mevcut radikal miktarn ytliksek
konsantrasyonlu kirleticilerin degradasyonu icin yetersiz kalir. Kisaca, Kkirletici
konsantrasyonunun artmasi degradasyonu yavaslatir (Sakthivel vd., 2003; Sayilkan, 2007).
Ayrica, substrat konsantrasyonundaki artis sebebiyle fotokatalizor ylizeyinde adsorplanan ara
maddeler olusabilmektedir. Fotokatalizor ylizeyinde tutunan ara maddelerin yavas diflizyonu,
katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin deaktif olmasina sebep olarak degradasyon hizini negatif
yonde etkileyebilir (Ahmed vd., 2010).

1.2.3.5. Fotokatalizor Miktarinin Etkisi

Bir fotokatalitik degradasyon prosesinde fotokatalizor maddenin miktari, fotokatalitik
degradasyon tepkimelerinin hizi tizerinde ve fotokatalitik degradasyon ile saglanan maximum
giderim kapasitesi lzerinde c¢ok biiyiik bir etkiye sahiptir. Fotokataliz reaksiyonlarinda,
yariiletken fotokatalizor yiizeyine diisen uyarici fotonlarin tamaminin sogurulabilmesi ve
gereginden fazla yarniletken madde kullanilmamasi adina ideal fotokatalizor dozaji
belirlenmelidir. Bu sebeple gerceklestirilecek her fotokatalitik degradasyon reaksiyonu icin
deneysel calismalarin baslangicinda optimum fotokatalizr miktarinin belirlenmesi
gerekmektedir (Sayilkan, 2007). Heterojen fotokataliz reaksiyonlarinda, reaksiyon hizi

fotokatalizor miktar1 ile orantili olarak artmaktadir. Ancak, gereginden fazla miktarda
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fotokatalizor kullanimi foton sagilmasini artirarak siispansiyon icerisine giren foton miktarini

azalttigindan dolay1 reaksiyon hizini negatif yonde etkilemektedir (Biiytikpinar, 2011).

1.3. Boyar Maddeler

1.3.1. Boyar maddelerin genel yapisi ve tarihgesi

Boyar maddeler, uygulandig1 materyalin ytizeyiyle kimyasal bag kurarak materyale renk veren
kimyasal bilesiklerdir. Boyar maddeler binlerce yildir bir¢ok farkli amac icin kullanilmaktadir.
Boyar maddelerin bilinen eski kullanimi yaklasik 4.000 yil 6nce Misirhlar tarafindan

mumyalama islemi i¢in kullanimidir (Doértkol vd., 2020).

Boyar maddelerin tekstil endiistrisinde boyama proseslerinde tercih edilebilmesi i¢in tasimasi
gereken iki ana ozellik vardir. Bunlar, elyaf lizerine baglanabilirlik ve boyar maddenin
renkliligidir. Boyalar bir¢ok kimyasal madde icermektedir. Fakat genellikle icerdikleri iki ana
bilesik kromofor ve fonksiyonel gruptur. Bir ya da daha ¢ok bag iceren kromofor, boyanin rengi
icin 6nem tasiyan bir bilesiktir. Degiskenlik gosteren kromofor baglari lizerilerine diisen 15181
absorplayarak boyanin parlak goériiniimiinii saglamaktadir. Boya endiistrisinde en yaygin
kullanilan kromofor grubu azo grubudur. Siilfiir ve indigo iceren gruplar da yine yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fonksiyonel grup, boyanin uygulandigi ylizeye baglanmasini saglar ve
uygulanacak materyalin 6zelliklerine gore secilecek fonksiyonel grup degisiklik gosterir
(Kaykioglu ve Debik, 2006).

Renkli organik bilesiklerin tamami, renk olusumunu saglayan doymamis kromofor grubu
icerirler ve kromofor grubunu tasiyan bilesikler kromojen olarak isimlendirilmektedir.
Herhangi bir kromojenin boyar madde olarak kabul edilmesi i¢in molekiil yapisinda kromofor
haricinde osokrom olarak adlandirilan amino (-NH:), metoksil (-OCH3), yer degistiren amino (-
NHR, -NRj), siilfonik (-SOzH), hidroksil (-OH) ve karboksil (-COOH) gruplarinin da olmasi
gerekmektedir. Boyar madde molekiiliiniin ylzeye karsi affinitesini ve suda ¢éziinmesini bu
gruplar saglamaktadir. Nitrozo (N20), karbonil (C=0), nitro (R.NO2), azo (N20), etilenik cifte
bag (-C=C-) ve tiyokarbonil (-C=S-) gibi cifte bagh gruplar kromofor gruplarina 6rnek olarak
verilebilir (Arici, 2000).

Gilinimiizde kullanilan sentetik boyalarin bir¢cogunda; benzen, antrasen ve naftalin gibi
molekiil yapisinda cift bag iceren aromatik halkalar bulunmaktadir. insan goziiyle renksiz
goziikken bu aromatik cekirdekler mordtesi 1sinlarini absorplayarak aktive olurlar. Boyar
madde tliretimi sirasinda her zaman ayni renk tonunu tutturmak neredeyse imkansizdir. Bu
sebeple, boyar maddenin renk tonuyla orantili olarak; dekstrin, sodyum stilfat, sodyum kloriir
gibi yardimc1 maddeler ilave edilir ve renk tonunda siireklilik saglanir. Ayrica, baz1 boyar
maddelerin dayanikliliklarini artirmak amaciyla yapilarina saglamlastirici stabilizor ilave
edilmektedir (Dortkol, 2014).
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1.3.2. Boya ve boyar madde arasindaki farklar

Materyallerin ylizeyinin dis etkilerden korunmasi ve giizel bir gériiniim saglanmasi i¢in renkli
hale getirilmesinde kullanilan maddeler boya olarak adlandirilir. Cogunlukla giinliik konusma
dilinde boya ve boyar madde kelimeleri birbirileri yerine kullanilmaktadir. Fakat bu iki s6zctlik

es anlaml degildir.

Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢6zlinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye uygulanan
yag ile birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan ytizey, yagin kurumasi ile
oldukca kalin yeni bir tabaka ile kaplanmis hale gelir. Bu islem gercekte bir boyama islemi degil
bir 6rtme islemidir. Genellikle boyalar anorganik yapida olasalar da erganik yapida olanlar1 da
mevcuttur. Uygulandiklar yiizeylerde herhangi bir degisiklik yapmazlar ve bu sayede kazima
prosesleriyle yiizeyden biiyiik parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Materyallerin kendilerini renkli hale getirmek icin uygulanan maddelere ise boyar madde
denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde olarak tanimlanamaz. Boyar
maddeler ile yapilan renklendirme boyalar ile yapilan renklendirme islemine
benzememektedir. Genellikle boyar maddeler, ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde gesitli
boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyar maddeler organik bilesiklerdir. Boyar madde
uygulandigi materyalin ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal iliskiye girerek materyal
ylzeyinin yapisini degistirir. Boyar maddeye maruz kalan materyal islem sonucunda boyar
madde ile tam anlamiyla birlesir. Boyanan yiizey; kazima, silme, yikama gibi fiziksel

uzaklastirma prosesleriyle baslangictaki renksiz durumuna doniistiiriilemez.

1.3.3. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler; c¢oziiniirliiklerine, uygulama yontemlerine ve kimyasal yapilarina goére

siniflandirilir.

1.3.3.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi
1.3.3.1.1. Suda ¢6zlinen boyar maddeler

Suda ¢6zlinen boyar maddeler bir¢cok farkli sulu uygulama i¢in uygundur. Bu boyar maddelerin
hepsi en az bir adet tuz olusturabilen grup icerir ve bu sayede suda ¢ozliniirdiirler. Ancak her
boyanin suda ¢oziintirliiliigii birbirinden farklidir. Suda ¢6ziinen boyar maddeler, ilk olarak bir
boyay1 suyla karisabilen ¢6ziicii icinde dagitarak ve sonrasinda boya ¢ozeltisini sulu bir recine
cozeltisine ekleyerek hazirlanabilir. Direkt, reaktif, optik beyazlatici, katyonik ve anyonik

boyar maddeler suda ¢6zlinen boyar maddelerdir (Mutlu, 2021).
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1.3.3.1.2. Suda ¢6zlinmeyen boyar maddeler

Suda c¢oziinmeyen boyar maddeler tekstil ve diger endiistrilerde kullanilmak {iizere;
pigmentler, substratta ¢6ziinen boyar maddeler, gecici ¢oziiniirliige sahip boyar maddeler,
organik coziiciide ¢6ziinen boyar maddeler olarak gruplara ayrilirlar (Dogan, 2017; Mutlu,
2021).

1.3.3.2. Boyar Maddelerin Uygulama Yontemine Gore Siniflandinlmasi
1.3.3.2.1. Reaktif boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde yakin zamanda gerceklesen teknolojik gelismeler sonucunda reaktif
boyalar gelistirilmis ve yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Reaktif boyalar essiz yapilari
sayesinde diger boyalara nazaran tekstil kumaslariyla ¢ok daha gii¢lii kimyasal bag kurarlar.
Reaktif boyalar, protein liflerindeki amino gruplarini ya da seliiloz lifinde bulunan hidroksil
gruplarim1 ¢eken kimyasal gruplar icermektedir (Panda, 2013). Bir reaktif boyanin temel
yapisini, kromoforik sistem, suda ¢oziiniirliigii saglayan stlfonat gruplar, reaktif grup, reaktif
grubu boya molekiiliiniin diger boliimiine baglayan ya da direkt kromofora baglayan grup
olusturur (Broadbent, 2001). Molekiile rengini veren kromofor grubu, antrakinon, bakir

ftalosiyanin, azo ya da trifenodioksazin kromoforlarindan biri olabilir.

Uygulandiklari kumas lifleriyle kovalent bag olusturan anyonik karaktere sahip reaktif boyalar,
her ne kadar naylon ve ytlin kumaslara uygulansa da pamuk materyallerin renklendirilmesinde
daha yaygin olarak kullanililir. Reaktif boyalar; nispeten kolay uygulanabilirlikleri, bircok
uygulama prosesine uyumlu olmalari, ¢6ziinebilir olmalari, diisiik yikama hassasiyetine ve
genis ve parlak renk skalasina sahip olmalari gibi avantajlar1 sebebiyle siklikla tercih edilen
boya simiflarindandir (Khatri vd., 2015). Ayrica, sogukta bekletme teknigiyle de yiizeylere

uygulanabildigi i¢in enerji tasarrufu saglamaktadirlar.

1.3.3.2.2 Vat boyar maddeler

Genellikle pamugun boyanmasinda kullanilan vat boyalar halen revagta olan en eski boya
tiirlerindendir. Giiniimtizde mavi kot pantolonun popiiler olmasi sebebiyle en bilindik vat boya
indigo mavisidir. Indigo bitkisi yapraklarinin bitkinin gévdesinden ayirilarak uygun kosullarda
fermante edilip daha sonra ekstrakte edilmesinden dolay1 “vat” ismini almistir. Vat boyalar,
1slaklik hashig1 ve ytliksek 151k gerektiren boyama proseslerinde kullanilabilirler. Esasinda suda
¢ozlinmez yapiya sahip olan vat boyar maddeler, alkali soliisyon igerisinde kimyasal
indirgemeye ugrayarak suda c¢oziinebilir hale gelirler ve bdylelikle lif tizerinde kalicilik

saglayabilirler. Vat boyalar ile gerceklestirilen boyama islemi sonrasinda vat boya molekilii
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oksitlenir ve bir daha ¢dziinmez. Bu sayede yiiksek yikama hasliklar1 saglanir (Broadbent,
2001).

1.3.3.2.3. Dispers boyar maddeler

Hidrofobik karaktere sahip; polyester, seliiloz, naylon, yapay ipek, asetat gibi yar1 sentetik ya
da sentetik lifler boyar maddelerin sulu c¢ozeltileriyle boyanamamaktadir. Dispers boyar
maddeler isimlerinden de anlasilacagi gibi suda ¢éziinmeyen veya az miktarda ¢6ziinen
maddelerdir. Dispers boyar maddeler, iyonik karaktere sahip degildirler ve hidrofobik
yuzeylere sulu dispersiyon halinde uygulanirlar (Mock, 2004). Kolloidal yapida bulunan
dispers boyar maddelerin bircogu; diisiik molekiil agirhigina sahip, antrakinon ve mono-azo
tiirevi maddelerdir. Yapilarinda bulunan hidroksietilamino gruplari suda diisiik ¢oztintrlige
sahip olmalarini ve dolayisiyla yuksek verimli boyama kapasitesine sahip olmalarini
saglamaktadir (Broadbent, 2001).

Genellikle polyester boyamasi yapilirken, dispers boyanin substrata daha iyi niifuz etmesi i¢in
ilave olarak tasiyict madde uygulanmaktadir. Bu tasiyict maddelerden kaynakli kumasta
istenmeyen koku ve 1sik hasligl gibi problemler meydana gelebilmektedir. Fakat boyama
prosesinde basing¢li boyama makineleri tercih edildigi takdirde tasiyict madde gerekmeksizin
boyama islemi gerceklestirilebilir (Clark, 2011).

1.3.3.2.4. Asidik (Anyonik) boyar maddeler

Asidik boyar maddelerin isimlerinden de anlasilacagi iizere molekiil yapilarinda en az bir asit
fonksiyonu yer almaktadir. Asidik boyar maddeler, bazen karboksilik asit tuzlarindan olugsalar
da ¢ogunlukla siilfonik asitlerin sodyum tuzlarindan olusan ¢ok 6nemli bir boyar madde
sinifidir (Broadbent. 2001). Anyonik karaktere sahip olan asidik boyar maddeler pH 3.0-7.0
araliginda ipek, naylon ve yiin kumaslara uygulanabilir. Ayrica, protein elyaflarin

boyanmasinda da kullanilmaktadirlar (Bozdagan, 1984).

Boyama sirasinda, boyanin kumas lifiyle kimyasal reaksiyona girmesi sonucu lif lizerinde
¢ozlinmez renk molekiilleri olusur. Boyanin lif iizerinde kaliciligini saglamasinda iyon-iyon
elektrostatik kuvvetler etkindir (Clark, 2011). Asidik boyar maddeler ile gerceklesen boyama
islemi, uygulanan lifte bulunan amonyum iyonuna bagh anyon ile boya banyosundaki boya

anyonunun yer degistirmesi esasina dayanmaktadir.

Molekiil agirhigi 300-1000 g/mol aralifinda degisen gorece diisiik molekiil agirligina sahip bu
boyar maddeler endiistride kullanilan boya tiiketiminin yaklasik %30'unu olusturmaktadir

(Lewis, 1999). Her ne kadar boyama metodolojisi boyanacak maddenin dzelliklerine gore
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degiskenlik gosterse de asidik boyalar diisiik pH degerlerinde uygulanmalidir (Bozdagan,
1984).

1.3.3.2.5. Katyonik (Bazik) boyar maddeler

Heterosiklik halka tiirevleri olan katyonik boyar maddeler, oksokromofor olarak -NR; ve -NH;
gruplarini icerirler. Heterosiklik halka kinoid sistemde bulunur ve koromofor olarak davranir
(Singh, 2002). Katyonik boyar maddeler genel olarak naylon, kagit ve akrilik materyallere
uygulanirlar, ancak modifiye edilmis bazi polyester substratlara da uygulanmaktadirlar.
Katyonik boyar maddeler, iyon degisimi yoluyla anyonik yiizeyli liflere baglanir ve boylelikle
lif renklendirilir. Katyonik boyar madde uygulanan hidrofobik karakterli akrilik liflerinde,
oksijene ve suya erisim kisith oldugundan daha yiiksek yikama ve 1s1k hashgi goriiliirken, dogal
liflerde daha diisiik 151k hasligi goriilmektedir (Broadbent, 2001).

1.3.3.2.6. Kukiirt boyar maddeler

Yapilarinda kiikiirt ya da sodyum siilfit iceren, uygulandiklari substrata siyah veya kahverengi
renk veren organik boyar maddelerdir. Temel bilesenleri genellikle en az bir nitro, nitrozo,
amino, ikame edilmis amino veya hidroksi grubu tasiyan benzen naftalin, difenil, difenilamin,
azobenzen gibi nispeten yaygin aromatik bilesiklerdir. Kiikiirt boyar maddeler, Na,SOs ile
biraraya geldiklerinde yapilarindaki sulfiir baglar1 kopar suda c¢oziiniir hale gelirler
(Divriklioglu, 2015; Aslan, 2020). Uygulandiklar1 substrat ile; stilfiirizasyon, ikame, halka
olusumu, indirgeme ve oksidasyon dahil olmak tizere ¢esitli reaksiyonlara girerler.

Tarihteki ilk kiikiirt boyasi 1873 yilinda Croissant ve Bretonniere tarafindan hazirlanmistir.
Kiikiirt boyalari, 2007 yilinda 8.500 tonla Cin’de en ¢ok iiretilen {li¢lincli boya olmustur.
Seliilozik liflerde kullanilan boyalarin yaklasik %50’si kiikiirt boyalar ve bunlarin yaklasik
%80’ siyah renkli kiikiirt boyalardir. Kiukiirt boyalar1 esas olarak tekstil seliilozik
malzemelerinin veya sellilozik liflerin sentetik liflerle karisimlarinin boyanmasinda kullanilir.
Ayrica, sinirll miktarlarda ipegin, kagidin ve bazi deri tiirlerinin boyanmasinda kullanim
buldugu 6zel uygulamalar da mevcuttur. Sentetik boyalar arasinda, kiikiirt boyalar1 tiim boyar
madde siniflari icinde en mat renk araligina sahip boyar maddelerdir. Ucuz olmalari, kolay
uygulanabilir olmalari, miikemmel yikama ve iyi 1s1k hashg sergilemeleri sebebiyle kiikirt

boyar maddelerin endiistride kullanimi yaygindir. (Benkhaya, 2020a)
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1.3.3.3. Kimyasal Yapisina Gore Boyar maddeler
1.3.3.3.1. Azo boyar maddeler

Azo boyalar, kimyasal yapilarinda bir azo grup (-N=N-) bulunan sentetik organik bilesiklerdir.
Azo boyar maddelerin kimyasal yapilarinin temelini; suda ¢oziinebilen gruplar, omurga,
kromoforik grup ve osokrom grup olusturmaktadir. Azo baglar1 ve bu baglarin iliskili oldugu
osokromlar ve kromoforlar azo boyalarin rengini belirleyen etmenlerdir. “Azo grubu
naftalenlere, benzen halkalarina, aromatik heterosiklere veya enolize edilebilir alifatik

gruplara baglanabilir” (Benkhaya, 2020Db).

Canli renklere sahip olan, diazitasyon ve ayirma yontemiyle kolaylikla sentezlenebilen azo
boyalar, diinya ¢apindaki tiim sentetik boyalarin 2/3’iinii olusturmaktadir. Giintimiizde boya
endiistrisinde en biiylik hacimli tGretim azo boyar madde tretimidir. Yaklasik 3.000 cesit
organik yapili azo boya cesiti ticari olarak pek cok sektérde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak, azo boyar maddelerin endiistrideki yaygin kullanimina karsin, canllar iizerinde toksik
etkilere sahip olmalar1 ve biyolojik olarak zor parcalanabilir olmalari sebebiyle olusturduklari
atik suyun aritimi giigtiir (Pandey, Singh ve lyengar, 2007). Bu sebeple, yliksek organik ve
inorganik kirlilik iceren azo boyama atik sulari ¢cevreyi tehdit etmektedir (Balpetek vd., 2014;
Becenen, 2017).

1.3.3.3.2. Nitro boyar maddeler

Nitro boyar maddeler, giinlimiizde cesitli ticari faaliyetler icin yaygin olarak kullanilan
bilesiklerden olusmaktadir. Ancak, bu boyar maddelerin ticari degeri nispeten diisiiktiir. Nitro
boyalar, kullanimina ilk olarak ipek ve yiin gibi dogal hayvan liflerinin boyanmasiyla baslanan
asidik boyalardir. Nitro boyalarin en 6nemli tiirii nitro difenil aminlerdir. Nitro difenil aminler,
kiiciik molekiilli boyalardir ve bu sayede polyester gibi yogun lifleri boyayabilirler.
Siilfatlanmis I-nitrozo-2-naftoliin demir kompleksleri endiistri i¢in 6nemli arz eden nitro boyar
maddelerdir. Ornegin; CI Asit Yesil 1; kagit boyama i¢in kullanilan ucuz nitro boyar
maddelerdendir (Gregory, 1990). Nitro boyar madde sinifindaki 6nemli ve yaygin kullanima
sahip boyalarin biiyiik bir kismi sar1 tonlardadir. Bu siniftaki boyar maddeler ¢ok giiclii yapiya
sahip degildirler ama diisiik maliyetli ara maddelerden basit prosesler ile sentezlenebildikleri

icin etkin maliyetlidirler (Gregory, 1990).

1.3.3.3.3. Karbonil boyar maddeler

Karbonil boyar maddeler yapilarinda, bir karbonil (C=0) grup ve bu gruba konjuge olarak ¢ift
baglar icerirler. Bu boyar maddeler yapilarinda, maksimum absorpsiyon degerini degistirerek

goriuntr spektrumun herhangi bir bolgesinde renk almasini saglayan elektron verici gruplar
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icerebilir (Christie, 2014). En 6nemli karbonil boyar madde tiirii antrakinonlardir. Indigoidler,
kumarinler, kinakridonlar, diketopirrolopirroller, perilenler, naftalimidler, benzodifuranonlar

ve perinonlar diger dnemli karbonil boyar madde cesitleridir.

1.3.3.3.4. Arilmetin boyar maddeler

Bu sinifta yer alan boyar maddelerin genel kimyasal formiilleri; (Ar-X= Ar) seklindedir. Verilen
bu formiildeki “X” (-CH=) veya (-N=) biciminde olabilir (Sekil 1.10). X’ in (-CH=) olarak
bulundugu bilesikler diarilkarbonyum, (-C(Ar)=) olarak bulundugu bilesikler ise
trialkilkarbonyum adini alir. Arilmetin boyar maddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlari bu

grubun elektrofil 6zelligine baghdir.

OO0

Sekil 1.10. Arilmetin boyar maddesi (Kabay, 2002)

1.3.3.3.5. Polimetin boyar maddeler

Yapisinda ¢ok sayida konjuge dien biciminde ikili bag bulunduran ve dogada siklikla bulunan
boyar maddelerdir. Polimetin boyar maddelere 6rnek olarak; domatese rengini veren

likopenler ve havuca rengini veren karotenler verilebilir.

1.3.3.3.6. Metal kompleks boyar maddeler

Metal kompleks boyar maddeler, yiin, polyamid ve deri boyamada kullanilan, molekiil
yapilarinda kompleks bagh krom, bakir, demir gibi metal iyonlarini merkez atomu olarak
iceren anyonik boyar maddelerdir. Polyamid liflerinin asit boyar maddelere gore yiiksek
hasliklarda kolaylikla boyanmasini saglayan ve suda ¢oziinebilen boyar maddelerdir. Ancak
asit boyar maddelerin renklerine kiyasla daha soluk ve cansiz renktedirler. Bir ¢esit asit boyar
madde olan bu boyar maddeler, yapilarinda asil renk veren maddenin yani sira krom, nikel
veya kobalt metallerinin bir veya daha fazla atomunu igerirler. Metal kompleks boyar
maddeler, yiiksek hasliklarindan dolay1 koyu renkli boyama uygulamalarinda tercih edilir. Isik
ve yas hasliklari iyi olmasina ragmen migrasyon yeteneklerinin iyi olmamasi, cansiz ve soluk

renkli olmalar1 kullanimlarini kisitlamaktadir.
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1.4. Nanomalzeme Uretim Yontemleri

1.4.1. Sol-jel yontemi

Kimyagerler ].J. Ebelmen ve Graham 1846 yilinda yapmaya basladiklar1 ¢alismalarla sol-jel
yontemiyle inorganik seramik ve cam malzemelerin iliretiminde yeni bir alan agmislardir
(Hench vd., 1990; Wang, 2020). Sol-jel yonteminin bu iki 6nciisii, asidik kosullar altinda
tetraetil ortosilikat (TEOS), Si (OC:Hs)4'lin hidrolizi ile “cam benzeri bir malzeme” olarak
adlandirdiklar1 SiO;’yi elde etmislerdir (Hench vd., 1990). 1930’da Shott Company’den
Geffcken ve Berger, sol-jel yonteminin, alkoksitler, kullanarak endtistriyel cam iizerinde oksit
tabakalar1 biriktirmek i¢in kullanilabilecegini kesfetmislerdir (Dimitriev vd., 2008; Wang,
2020). Daha sonra, 1950’lerde ve 1960’larda, D. Roy ve arkadaslari, seramikler icin faz
diyagramlar1 elde etmek lizere bir sol-jelden tek bir homojen tozun islenmesini 6nerdiler
(Hench vd., 1990; Dimitriev vd., 2008; Sakka, 2013). Daha sonra mineraloglar, seramikgiler ve
cam bilimciler tarafindan sol-jel yontemi kullanilarak arastirma yapmak icin faz diyagramlari
olusturulurken, bu yontem niikleer fizikciler tarafindan yakit liretmek i¢in kullanildi. Bu
yontemin uygulama érnekleri arasinda 1959 yilinda Ti-SiO; reflektor kaplama tiretimi ve 1971
yilinda SiO2-B20-Al;03-Na;0-K;0 ¢ok bilesenli cam iiretimi calismalar1 yer almaktadir (Wang,
2020). 1960’larn ortalarinda ve sonlarinda H. Schroeder gibi bilim insanlar1 tarafindan sol-jel
isleminin benimsenmesiyle gelistirilmistir (Dimitriev vd., 2008). Sol-jel teknolojisi, Dislich’in
ikna edici arastirmasi sayesinde 1980’lerde hizla geliserek kisa siirede yayginlasmistir
(Dimitriev vd., 2008; Wang, 2020). Ayni1 zamanda Dislich basta olmak iizere bir¢ok bilim insani,
20. Yizyilin son yillarinda sol-jel teknolojisinin kullanimi ile ilgili bircok deneysel ¢calisma ve
yayin yapmistir (Dimitriev vd., 2008). Gliniimiizde geleneksel yontemlerle liretilmesi zor olan
cam, oksit kaplamalar, fonksiyonel seramik tozlari, o6zellikle nanooksit malzemeler,
fonksiyonel malzemeler ve kompozitlerin liretiminde kullanilmaktadir. Katalizorler, mikro
kiireler, piezoelektrik cihazlar, dalga kilavuzlari, lensler, yliksek mukavemetli seramikler,
stiper iletkenler, nanoparcaciklar, yalitkan malzemeler ve bir¢ok 6zel malzeme sol-jel
teknolojisi kullanilarak tiretilebilmektedir (Wang, 2020).

Metal oksit malzemeleri hazirlamak i¢in 1slak bir kimyasal yontem olan sol-jel isleminde, 6ncii
olarak bir metal alkoksit kullanilir. Oncii maddenin hidrolizi ve yogusma reaksiyonu ile sol
olusur ve daha sonra bir polikondenzasyon reaksiyonu ile jel iirtin olusturulur (Wang, 2020).
Ayrica sol-jel yonteminde genel olarak kullanilan sentez semalari, ilk olarak kullanilan
onciilere bagh olarak 3 gruba ayrilabilir. Bunlar; metal tuzlarinin sulu ¢ézeltileri, metal alkoksit

cozeltileri ve karisik organik-inorganik énctiler (Dimitriev vd., 2008).

Bu teknoloji TiO2, ZnO, MgO, CuO, ZrO; ve Nb,Os gibi cesitli metal oksit nanopargaciklarinin ve
bircok nanokompozitin sentezinde siklikla kullanilmaktadir (Stankic vd., 2016). Sol-jel
tekniginin sik kullanilmasinin sebebi diger iliretim yontemlerine kiyasla bazi avantajlar

sunmasidir. Bu avantajlar:
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- Daha disiik islem maliyetleri,

- Kolay uygulanabilirlik ve basitlik,

- Parcacik boyut dagiliminin 38kontrol38 edilebilirligi,
- Yiiksek saflik seviyeleri,

- Yiiksek giivenilirlik,

- Katki konsantrasyonlarinin kontrold,

- Diistik islem sicakligl (100°C’nin altinda),

- Tekrar edilebilirlik,

- Farkl sekillere sahip, miikemmel homojen ¢ok bilesenli iirtinlerin elde edilebilmesi olarak
sirlanabilir (Tseng vd., 2012; Pintari’c vd., 2020; Azeez vd., 2020; Arya vd., 2021).

Sol-jel tekniginin kullanilmasi, en iyi termal kararhlik oranini, ¢ézelti direncini ve daha ytiksek
mekanik kararliligi sundugu icin onemlidir (Azeez vd. 2020). Sol-jel teknigi, iiretilen
nanopargaciklarin morfolojisi, optik 6zellikleri ve fiziksel dzelliklerinin kontrol edilebilirligini
saglayan bir liretim yontemidir (Arya vd., 2021). Sol-jel kimyas, yliksek oranda dagilabilir cok
bilesenli seramikler, organik-inorganik hibrit malzemeler ve diger malzemeler gibi tirtinlerin
uretimindeki 6nemli avantajlar1 nedeniyle arastirmacilarin biiytik ilgisini cekmis ve ¢cekmeye
de devam etmektedir (Wang, 2020). Sol-jel islemi genellikle oda sicaklig1 gibi son derece iliman
kosullarda gerceklestirilebilir. Ayrica cesitli sekil, boyut ve formatlarda tiriinler sentezlenerek

bir¢ok bilimsel ve teknolojik alandaki uygulamalarda kullanilabilmektedir (Toygun vd., 2013)

1.4.1.1. Sol-jel Sentez Mekanizmasi

Sol-jel prosesi, oda sicakligi gibi diisiik sicakliklarda ve uygun ¢6ziicli ortaminda gerceklesen
kimyasal reaksiyonlar sonucunda inorganik bir agin olusmasidir. Yiiksek sicakliklara gerek
duyulmadan olusabilen inorganik ag, buhar fazi ya da erime sicaklig1 gibi yliksek sicakliktaki
proseslerde de olusabilmektedir. Sol-jel prosesinde gerceklesen stireg, bir ¢o6zeltiden
kristallenme prosesinin tersine amorf bir agin olusmasi olarak da tanimlanabilir. Sol-jel
isleminde gerceklesen tepkimede, “sol” olarak adlandirilan kolloidal ¢ozelti, iki fazh “jel”
yapisina doniisiir (Jeevanandam vd., 2016; Haq vd. 2017; Cruz vd. 2020). Reaksiyon
sirasindaki ortam kosullar1 ve reaksiyon icin secilecek bilesenlerde degisiklikler yapilarak elde

edilecek nihai uriinin 6zellikleri kontrol edilebimektedir.

Boyutlar1 1-100 nm arasinda olan partikiillerin sivi bir faz igerisinde disperse oldugu
karisimlar, c¢ozelti ile heterojen karisimlar arasinda yer alan ara karisimlardir. Bu ara

karisimlar kolloid olarak adlandirilir. Sol- jel prosesinde “sol” olarak adlandirilan yap1 kolloid
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yapisidir. Cozelti icerisindeki birbirine bagli, mikron mertebesinden daha kiiciik gézeneklere

sahip ve 1 um’den biiytlik ag yapisindaki maddeler “jel” olarak adlandirilir.
Sol-jel islemi su sekilde siralanabilir:

- Oncii ¢Ozeltinin hazirlanmasi,

- Organometalik oncii bilesiklerin hidrolizi,

- Metal hidroksit ag1 olusturmak i¢in polikondenzasyon,

- Yaslanma ve kuruma,

- Kalsinasyon (Toygun vd., 2013; Stankic vd., 2016).

Bu teknikte kullanilan kimyasal reaksiyonlar, istenen tasarimi gerceklestirmek ve kararl faz
elde etmek icin 6nctilden nihai tiriine kadar olan siirecin kontroliinii saglar. Nihai iirtin i¢in sol-
jel isleminin her asamasi cok 6nemlidir. Bu nedenle her adimin detayl bir sekilde planlanarak
istenilen Uriiniin 6zelliklerine uygun bir proses gelistirilmesi gerekmektedir (Toygun vd.,
2013).

Asagida verilen Sekil 1.11’ de sol-jel teknigi kullanilarak elde edilecek nihai triinler icin

uygulanmasi gereken islemler verilmistir.

Sekil 1.11. Sol-jel sentez mekanizmasi ve nihai tiriinler (Ozler, 2007, s.4)
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1.4.1.2. Hidroliz ve Yogunlasma Mekanizmasi

Sol-jel yonteminin kimyasal islemi, organometalik Onciilerin (alkoksitler, klorid, beta-
diketonat veya nitrat gibi) siv1 fazda bir ¢6ziicli icinde dagilmasiyla baslar. Daha sonra aktif bir
monomer eldesi icin hidroliz reaksiyonu ve yogusma reaksiyonlari ile devam eder (Wang,
2020; Arya vd., 2021). Aktif monomerin polimerizasyonunun bir sonucu olarak sol olusur ve
ardindan belirli bir uzamsal yapiya sahip jel olusur (Wang, 2020). Hidroliz ve yogusma hizini
etkileyen faktorlerden biri de alkoksit gruplarinin sterik etkisidir. Metal alkoksitlere bagh
zincir ne kadar uzunsa O-R bagini1 kirmak o kadar zor olur ve buna bagh olarak hidroliz hizi
diiser. Daha kiiciik OR gruplari, molekiilleri daha kisa stlirede sivilastirma egilimindedir
(Toygun vd., 2013).

Asagida hidroliz, yogusma ve polimerizasyon reaksiyonlar1 verilmistir (Toygun vd., 2013;
Wang, 2020).

Hidroliz: Iyonlagsmayan molekiiler énciiler (6rnegin; metal alkoksit M (OR)n) su ile reaksiyona
girer (Wang, 2020).

M(OR),, + xH,0 - M(OR),,_,(OH), + xROH (1.32)
Yogunlasma: Bu adim, ¢ikarilan molekiillerin tiiriine bagh olarak iki sekilde incelenebilir.
Dehidrasyon polikondenzasyonu:

-M-OH + HO-M- — -M-0-M- + H,0 (1.33)
Alkolsiizlestirme polikondenzasyonu:

-M-OR + HO-M- — -M-0-M- + ROH (1.34)

1.4.1.3. Jellesme Mekanizmasi

Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin bir sonucu olarak, kolloidal pargaciklar bir araya
gelerek bir jel olusturur (Hench ve West, 1990; Toygun vd., 2013). Dolayisiyla bu siireg, hidroliz
ve yogunlasma reaksiyonlarini etkileyen tiim parametrelerden dogrudan etkilenir (Toygun vd.,
2013). Bir ¢ozeltideki sivinin aniden kaybolarak elastik bir kat1 forma doniistiigli dondurma
islemine benzer bir olay olarak tanimlanan jellesmede viskozite keskin bir sekilde artar (Hench
ve West, 1990; Toygun vd., 2013).

M-OH + OH-M - M-0-M + H;0 (1.35)

Jel, nm boyutunda gézeneklere sahip sert, birbirine bagh bir polimer zinciri ag1 (ortalama bir
mikrometreden daha uzun) olarak tanimlanabilir (Hench ve West, 1990; Kouhpanji ve Stadler,

2020). Jel, yapisinda yiiksek miktarda sivi barindirmasina ragmen sivi degildir. Insan
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viicudundaki kaslar, deri, hiicre zarlari, kan damari duvarlari, sag telleri, tirnaklar ve kikirdak

gibi organizmalar da 6nemli etkiye sahip jel yapilarina 6rnektir (Wang, 2020).

1.4.1.4. Yaslandirma Mekanizmasi, Kurutma

Hidroliz ve yogunlastirma asamalarindan sonra istenen materyalin eldesi icin yaslandirma,
solvent ekstraksiyonu ve sentezlenen lirtiniin kurutulmasi gelmektedir (Wang, 2020; Arya vd.,
2021). Birjelin icerdigi kimyasallardan kaynakli gerceklesen reaksiyonlar nedeniyle kararl bir
yap1 olusturabilmesi icin gereken siire yaslanma stireci olarak tanimlanmaktadir (Toygun vd.,
2013). Yaslanmayla birlikte jelin viskozitesi artarken progresif polikondenzasyon nedeniyle
gozeneklilik azalir (Hench ve West, 1990). Ayrica jelin ara yizi kiiciildiikce kurutma
asamasinda olusan basing da azalir (Toygun vd. 2013). Bu sayede kurutma sirasinda
olusabilecek catlaklar1 6nleyen daha giiclii jel aglar olusur (Hench ve West, 1990; Toygun vd.,
2013). Kurutma adiminda sivi, genellikle ¢6ziiciiniin buharlastirilmasi veya siiperkritik
kurutma yoluyla birbirine bagli gézenek agindan uzaklastirilir (Hench ve West, 1990).

1.4.1.5. Kalsinasyon Mekanizmasi

Uygun sicakliklarda gerceklestirilen kalsinasyon isleminin, katki maddelerinin birikmesini
onledigi ve kusurlar1 kontrol ederek minimum seviyeye indirdigi bilinmektedir (Arya vd.,
2021). Kalsinasyon sicakligy, stiresi ve ortami elde edilecek son iiriinde belirleyici bir rol oynar
(Toygun vd., 2013). Yaslandirma, kurutma veya 1s1l islemden sonra jel organic maddelerden
uzaklastirihir ve gozenekli bir metal oksit malzeme elde edilir (Wang, 2020).

Sol-jel teknigi ile hazirlanan nanopartikiillerin kullanilacagi uygulamaya gére morfoloji ve
optic ozelliklerinin konfigiire edilmesinde; sol'un pH’l, kullanilan katki maddeleri (kaplama
malzemesi, yiizey aktif maddeler gibi), tavlama sicaklig1 ve kalsinasyonun etkisi dikkate deger
bir 6neme sahiptir. Literatiirde, tavlama ve kalsinasyon sicakliginin sol-jel teknigi ile
sentezlenen metal oksit nanoparcaciklarinin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkilerini arastiran
bircok calisma bulunmaktadir (Arya vd., 2021). Ornegin, Sangeetha ve ark. ZnO
nanopartikiillerini sol-jel yontemi ile sentezlemis ve kalsinasyon sicakliklarinin ZnO NP’leri
tizerindeki etkilerini gozlemlemek icin bu NP’leri 300°C, 500°C, 650°C, 700°C ve 750°C’de
kalsine etmistir (Sangeetha vd., 2019).

1.4.2. Birlikte ¢okelme yontemi

Birlikte cokelme teknigi kisaca, belirli bir molar oranina sahip metal iyonlarinin ytiksek

karistirma siddeti altinda ve bazik ortam kosullarinda karistirilarak ¢oktiiriilmesidir.
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Coktiirme islemi oda sicaklifinda ya da yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilir. Birlikte
cokelme isleminde, yapisinda herhangi bir iyonik tiir ya da tiirler iceren katy, yiiksek karistirma
siddeti altindayken ¢ézelti fazindan ayrilir. ideal bir birlikte ¢ékelme prosesinde, ekstra bir
ayristirma islemi gerekmeksizin tiim katyonlarin es zamanl ve kantitatif olarak ¢okelmesi
beklenmektedir. Ancak, yapisinda birden ¢ok metal iyonu iceren c¢ozeltilerin biytik bir
kisminda ¢oktiirme isleminin ideal olarak gergeklesmesi ekstra bir islem uygulanmadan
miimkiin degildir. Clinki, ¢6zelti 6ncii oksitlerinin birden cok metal iyonuyla atomik seviyede
homojen bir bicimde ¢okeltilmesi neredeyse imkansizdir. Bu sorunun giderilmesi amaciyla
ortama ¢okeltici ajanlar eklenir ve katyonlarin ¢oziilmesi engellenir (Zucheng ve Schramel],
1992).

Diisiik maliyetli bir yontem olmasi, kisa siirede gerceklesmesi ve endiistriyel iiretim icin
Olceklendirilebilir olmasi birlikte ¢6kelme ydnteminin avantajlarina 6rnek olarak verilebilir.
Ayrica birlikte ¢oktiirme sentez mekanizmasi; tehlikeli ¢6ziiciiler, asindirici reaktifler, yliksek
reaksiyon sicakligl ve basinci gerektirmediginden cevre dostu bir tekniktir (Kagaya vd., 1994).
Ancak, sentez asamasina birden ¢ok bilesen dahil oldugu i¢in partikiil boyutu ve manyetik
ozellik gibi karakteristik 6zelliklerin kontrolii sinirlidir. Bu sebeple; parcaciklarin boyut
dagiliminin, sekil ve kompozisyonlarinin belirlenen karakter ve boyutlarda olmasi adina
sentez parametreleri 6zenle dizayn edilmelidir. Cozelti pH’si, reaksiyon sicakligi, karistirma
hizi, ¢6ziinen maddenin ve yiizey aktif maddenin konsantrasyonu gibi parametreler 6zenle

secildigi takdirde istenilen 6zelliklerde nanopargaciklar iiretilebilir (Fujino vd., 1991).

1.5. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Spektroskopi, fotoelektrik doniistiiriiciiler veya diger elektronik tiirleri kullanarak isin
yogunlugunun oOl¢iimiinii inceleyen bilim dalidir. Genel olarak spektroskopi yontemleri
elektromanyetik radyasyona dayanmaktadir. Cesitli formlarda bulunan bu enerji tiirtinden en

kolay taninani isik ve termal radyasyondur.

Bir elektromanyetik 1sin, yayilma eksenine dik ve birbirine dik fazda yayilan siniizoidal
formdaki elektrik ve manyetik alanlarin varligi ile tanimlanir. Yaygin olarak kullanilan
elektromanyetik 1s1maya dayali spektroskopik teknikler; x-isin1 absorpsiyonu, emisyonu,
kirinimi ve floresansi, gama-isin emisyonu, vakum ultraviyole absorpsiyonu, ultraviyole
gorunur bolge (UV/GB) absorpsiyonu floresansi ve emisyonu, raman sa¢ilimi ve infrared
absorpsiyonu, niikleer manyetik rezonansi, elektron spin rezonansi ve mikrodalga
absorpsiyonu olarak siralanabilir. Bircok organik ve inorganik bilesigin kantitatif analizler ile
yapilarinin aydinlatilmasinda ultraviyole ve goériintir 1sinlarin absorpsiyon ol¢ciimleri siklikla
kullanilmaktadir (Skoog vd., 1998).
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UV bolgesinde 100-400 nm arasinda dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalar yer alirken,
400-800 nm arasinda dalga boyuna sahip 1sinlar goriiniir bélgede yer alir. Genellikle UV/GB
spektroskopisinde kullanilan dalga boyu araligi 190-900 nm arasindadir (Erdik, 2008).
Ultraviyole ve goriiniir bolgede bulunan elektromanyetik dalgalarin sahip olduklari enerji
sayesinde maddenin yapisindaki temel haldeki atomlarin bag elektronlari uyarilarak uyarilmis

titresim ve donme enerji seviyelerine ulastirilir.

1.5.1. UV/GB spektroskopisi bilesenleri

Bir UV/GB spektrofotometresi'nde, bir ya da birden fazla 1sin kaynagi, dalga boyu segici,
numune kabi, dedektdr, sinyal ve okuma islemlerinin gerceklestigi bir kaydedici
bulunmaktadir (Sayar, 1997; Skoog vd., 1998).

1.5.1.1. Isin Kaynagi

UV/GB spektroskopisi ile absorpsiyon ol¢timlerinin yliksek dogrulukla gerceklesebilmesi i¢in
1s51n kaynaginin bazi kosullari saglamasi gerekmektedir. Isin kaynagi, oldukga genis dalga boyu
araliginda 1s1n yayinlayabilen, 1s1n siddetinde ani degisimler olmayan kararl bir yapiya sahip
olmalidir (Sayar, 1997; Skoog vd., 1998).

1.5.1.1.1. Gorlinir bolge 1s1n kaynaklari

Tungsten telli lambalar, gortntr bolge ve yakin kizilotesi bolgesi icin en ¢ok tercih edilen 151n
kaynagidir. Calisma temeli absorpsiyon Olclimiine dayanan bir¢ok cihazda, tungsten
lambasinin ¢alisma sicakligi 2870 K’ dir. Tungsten lambalar, 320-2500 nm arasindaki biitiin
1sinlar1 yayimlarlar (Sayar, 1997; Skoog vd., 1998).

1.5.1.1.2. UV bolgesi 1s51n kaynaklar1

Ultraviyole bolgede, dusiik basing¢h hidrojenin ya da déteryumun elektriksel olarak uyarimi
sonucunda siirekli bir spektrum olusur. Genellikle hidrojen lambalarina nazaran daha ¢ok
doteryum lambalar1 tercih edilir. Bu lambalarda 1s1n demetinin gectigi bolim kuvars
malzemeden yapilmistir. Yiiksek voltajli lambalarda 2000-6000 volt araliginda gerilim
uygulanirken, voltaji diisiik lambalarda 2-40 volt aralifinda bir dogru akim uygulanir. Diisiik
ve yiiksek voltaja sahip bu iki tiir lamba da 180-370 nm araliginda siirekli olarak 1sin
yayimlarlar (Sayar, 1997; Skoog vd., 1998).
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1.5.1.2. Dalga Boyu Secicileri

Spektroskopik yontemlerin birgogunda 1s1n kaynagindan sacilan 1sinin dalga boyunun siirekli
olarak degisitirilmesi gerekmektedir. Siirekli 1s1n1 dalga boylarina ayiran dalga boyu segcicileri,

monokromatorler ve filtreler olmak iizere iki gruba ayrilir (Sayar, 1997; Skoog vd., 1998).

1.5.1.2.1. Filtreler

Filtreler, belirli bir dalga boyu araliginda bulunan 1sindan tek dalga boylu 1sin elde etmek
amaciyla kullanilan araglardir. Monokromatérlere kiyasla daha ucuz ve basit yapiya sahip olan
filtreler, goriiniir bolge spektrumundaki bant secimlerinde siklikla kullanilmaktadir (Sayar,
1997; Skoog vd., 1998).

1.5.1.2.2. Monokromatorler

Monokromator, spektral taramalar yapmak i¢in kullanilan bir sistemdir. Monokromator
yapisinda kullanilan malzemelerin dalga boyu araligi dikkate alinarak secilmektedir. Yarik,
monokromatdriin performans 6zelliklerini ve kalitesini belirlemede 6nemli rol oynayan ve
1s1na yol veren ayarlanabilir bir alandir. Monokromatoriin, biri iceride digeri disarida olmak
tizere iki yari@1 vardir. Cogu spektrofotometre degisken yarik araliklarina sahiptir. Dar
absorpsiyon ve emisyon bantlarini ayirmak i¢in minimum bir yarik genisligi gerekmektedir.
Ote yandan, dar yariklar 151n giiciinii azaltir ve dogru élg¢iimleri zorlastirir. Bu nedenle genis
yariklar kantitatif analiz i¢cin uygunken, dar yariklar kalitatif analiz i¢in daha uygundur (Sayar,
1997; Skoog vd., 1998).

1.5.2. Lambert-Beer yasasi

Optik absorpsiyon, bir atom, iyon veya molekiil iizerine yollanan 1s181n siddeti (Io) ile madde
icerisinden gecen 15181n siddeti (I) arasindaki farkin dlciilmesine dayanir. Lambert Beer, 15181n
sogurulmasinin, 15181in carptigl atomlarin, iyonlarin veya molekillerin konsantrasyonuyla
orantili olarak degistigini 6ne siirmiistir. Isik absorpsiyonu, gelen 1s181n siddetine bagh olarak
degiskenlik gostermezken, 15181 absorbe eden maddenin miktar: ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Bir maddenin 1s1k absorpsiyonu derecesini 6l¢cmek ve ¢ozelti konsantrasyonunu
hesaplamak icin, konsantrasyon ve absorpsiyon arasindaki iliskinin saptanmasi
gerekmektedir. Siddeti Io olan bir 151n, b cm kalinliga sahip tiip icerisindeki ¢ozeltinin bir
molekiilii tarafindan absorplandiginda, siddeti azalarak I siddetiyle tiipten disariya c¢ikar. Bir
molekiil secilen bir dalga boyunda 15181 absorpladiginda, ¢ikan 1s181n yogunlugunda meydana

gelen azalma Lambert-Beer denklemi ile ifade edilir. Bir ¢6zeltinin icerisinden gegen 15181n
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miktari, absorplanan 1sik miktari ile dogru orantilidir. Ancak, 15181n ¢6zeltinin igerisinde kat

ettigi mesafe ve ¢ozeltinin konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantihdir.
[ =1,x107¢¢ (1.36)
Yukarida verilen denklem 1.36’da;
I = Numuneyi terk eden 15181n siddetini
Ip = Numune iizerine gonderilen 15181n siddetini
€ = Molar absorpsiyon katsayisini
C = Absorplayan tiiriin konsantrasyonunu
I = Isigin numune kabi icerisinde katettigi yolu ifade etmektedir.
Esitligin eksi logaritmasi alinir ise;

log (i) = €lC (1.37)

esitligi elde edilir. Burada, log(I/I,) absorbans degerini ifade eder ve “A” ile gosterilir.

Boylelikle esitlik kisaca;
log(1/1)) = A (1.38)
A= EIC (1.39)
olarak ifade edilebilir ve bu esitlik kullanilarak derisim rahatlikla hesaplanabilir.

Bu baglamda, absorbans degerine karsilik (A), absorlayan madde konsantrasyonu (C) grafigi
cizildiginde egimi €l olan bir dogru elde edilir. Elde edilen dogru siirekli olarak artma
egiliminde degildir ve bu olay Lambert-Beer yasasinda; sapma olarak adlandirhir. Lambert-
Beer yasasi yiiksek konsantrasyon degerlerine dogru cikildik¢a dogrusalliktan sapar. Ciinki;
15181 absorplayan ytliksek konsantrasyona sahip maddenin molekiiller arasi uzaklig1 azalir ve
molekuilin yiik dagilimi bozulur. Sapmanin giderilmesi i¢in; kullanilacak olan c¢ozeltiler
seyreltilerek kullanilmahdir (Unli, 2012).

1.5.3. UV ve goriiniir bélge molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin uygulamalari
1.5.3.1. Nitel Analiz

UV/GB spektrofotometrisinin, kalitatif analizlerin gerceklestirilmesi icin kullanima elverisli
oldugu sdylenemez. Nitel analize elverisli olmamasinin baslica sebepleri; absorpsiyon tepe
noktalarinin ve minimumlarinin ¢ok diisiik olmasi, molekiillerin absorpsiyon bantlarinin ¢ok

genis olmasi ve bircok kromoforun absorpsiyon bantlarinin birbiriyle ortiisiiyor olmasidir.
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Kalitatif analizde, analiz edilecek yapisi bilinmeyen analit saflastirilir, uygun bir ¢oziicii
icerisinde ¢oziilir ve spektrumu kaydedilir. Kayit altina alinan bu spektrum, ayni kosullar
altinda spektrumu kaydedilen bilinen bilesiklerin spektrumlari ile karsilastirilir. UV
spektrofotometrisinde kullanilan c¢oziiciiler; su, %95 saflikta etanol, sikloheksan ve 1,4-
dioksandir. Gorlintir aralik spektrofotometrisi icin renksiz solventlerin kullanimi uygundur
(Skoog vd., 1998; Giindiiz, 2007; Unlii, 2012).

1.5.3.2. Nicel Analiz

Absorpsiyon spektroskopisi, kantitatif analiz i¢cin en kullanish ve yaygin olarak kullanilan
araclardan biridir. Ozellikle tibbi alanda gerceklestirilen kantitatif 6lgiimlerin yaklasik %95'
inin UV/goriiniir bolge spektrofotometrisi ile gercgeklestirildigi tahmin edilmektedir. Nicel
analizin ilk adimi; analiz edilecek maddenin nitel olarak analiz edilerek hangi madde

oldugunun saptanmasidir. Nicel analizin baslica 6zellikleri sunlardir:

Hem organik hem de inorganik sistemler icin uygulanabilir olmas;,
Analiz siiresinin kisa olmas,

104 M’ den 10-5 M ’ye kadar degisen tipik duyarlilik degerleri,

.

Maddelerin tiimiiniin kendine ait bir absorpsiyon spektrumu olmasi sebebiyle yiiksek
secicilige sahip bir analiz yontemi olmasi,

Analiz sonuclarinin yiiksek dogruluk derecesinde olmas;,

o »

Istenilen analiz degerlerine rahatlikla ulasilabilmesidir.

Asagidaki gruplardan bir veya daha fazlasini iceren organik bilesiklerin spektrofotometrik
Olgtimleri miimkiin olsa da, bazi inorganik tiirler 15181 emer ve dogrudan tespit edilebilir. Bunlar

bazi1 gecis metallerini icerir.

e (Cifte bag,

e Uclii bag,

e Nitro grubu,

e Nitrozo grubu (-NO),
e Azo grubuy,

e Amit grubu,

e Karboksil grubu,

e Karbonil grubu,

e Fenol grubuy,

e Aromatik grup,

e Ester grubuy,

e Vedigerleri (Unli, 2012; Skoog vd., 2015).
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2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2.1. MNK Sentezi

MNK’ lerin eldesi icin ilk olarak CuO, Fe30. ve ZnO nanopartikiilleri sol-jel teknigiyle
sentezlenmistir. Daha sonra ¢esitli 6n islemlerden gecen biyomalzeme; GT ve CS yapiya
eklenmis ve birlikte ¢coktliirme metodu ile kompozit nanoparcaciklar olusturulmustur. MNK1
ve MNK3 sentez mekanizmasinda biyomalzeme olarak GT, MNK2 yapisinda ise CS

kullanilmistir.

2.1.1. Biyomalzeme 6n islemleri
2.1.1.1. GT On Islemi

Biyomalzeme olarak kompozit yapisina eklenecek GT, Amasya ili Merzifon ilgesinde bulunan
agaclardan toplanmistir. Daha sonra 2 kez distile su ile yikanmis ve 70°C sicaklikta etiivde 1
gece boyunca kurutulmustur. Kabuklar kuruduktan sonra kabuk icerisindeki g¢ekirdekler
ayristirilmistir. Sentez mekanizmasinda GT’ nin kabuk kismi kullanilmistir. Kabuklar,
laboratuvar tipi 6gitiicii ile o6giitillerek toz hale getirildikten sonra 150 pm’ lik elekten
elenmistir (Sekil 2.1).
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X

Gleditsia Cekirdekleri

Kurutulmus Gleditsia

Gleditsia

Gleditsia Kabuklarn

Q-

Toz Gleditsia Oyitilmis Gleditsia

Sekil 2.1. GT’ nin hazirlanmasi

2.1.1.2.  CSOnislemi

[zmir ilinden temin edilen CS bitkisinin ta¢ yapraklar1 sentez icin kullanilmak iizere
ayiklanmistir. Daha sonra 2 kez distile su ile yikanmis ve 70°C sicaklikta etiivde 1 gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus tag¢ yapraklar, laboratuvar tipi 6gttiici ile 6gutiilerek toz hale
getirildikten sonra 150 pm’ lik elekten elenmistir (Sekil 2.2).
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Kurutulmus OgUtilmis
Cynara Cynara
Scolymus Tag Scolymus
Yapraklari

Cynara
Scolymus

Elenmis Cynara
Scolymus

Sekil 2.2. CS’ nin hazirlanmasi

2.1.2. Sol-jel teknigi ile CuO NP’ lerin sentezi

1. Adim: MNK1 ve MNK2 sentezi i¢in; 0,025 mol, MNK3 i¢in; 0.125 mol bakir siilfat pentahidrat
(CuS04.5H20)/100 ml distile su igerisinde manyetik karistirictda oda sicakliginda

¢ozindirilmistur.

2. Adim: 0,05 mol NaOH/150 ml distile suda ve ultrasonik banyo icerisinde ¢oziinene dek
bekletilmistir (Sekil 2.3).

3. Adim: NaOH (0,05 mol/ 150 ml distile su) ¢6zilindiikten sonra CuS04.5H,0 ¢6zeltisine pH 12
olana kadar damla damla eklenmistir.

4. Adim: pH ayan yapildiktan sonra 80°C sicaklikta ve 3 saat boyunca manyetik karistiricil
1siticida yiiksek devirde karistirilarak ¢ozelti jel kivamina getirilmistir.

5. Adim: Olusan jel ¢ozelti 80°C sicaklikta 4 saat boyunca etiivde kurutulmustur.

6. Adim: Daha sonra 1259C sicaklikta 8 saat boyunca etiivde tavlanmistir.
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CuS04.5H;0 CuS04.5H,0 Cézeltisi

NaOH ilavesi ile pH
Ayarlamasi

ETUV'de Kurutma ve Manyetik Karistirma
Tavlama altinda Isitma

Sekil 2.3. CuO nanopargaciklarinin sol-jel teknigi ile sentezi

2.1.3. Sol-jel teknigi ile Fes04 NP’ lerin sentezi

1. Adim: 0.027 mol FeS04.7H20/100 ml distile su icerisinde manyetik karistiricida
karistirilarak oda sicakliginda ¢oziindirilmistiir.

2. Adim: Cozeltiye pH degeri 3 olana kadar damla damla CH3COOH eklenmistir. Daha sonra
cozeltiye 30 mL etilen glikol eklenmisgtir.

3. Adim: pH ayari yapildiktan sonra, 0,054 mol NaOH /150 ml distile suda ¢éziindiirilmistiir
ve damla damla demir karisimina eklenmistir.

4. Adim: Olusan karisim 80°C sicaklikta 3 saat boyunca manyetik karistiricili isiticida ytiksek
devirde karistirilarak jel kivamina getirilmistir.

5. Adim: Olusan jel 80°C sicaklikta 4 saat boyunca etiivde kurutulmustur (Sekil 2.4).

6. Adim: Son olarak 1259C sicaklikta 8 saat boyunca etiivde tavlanmistir.
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Sol Yapisinin
Olusumu

FeS0,.7H,0 Cozeltisi

pH Ayarlamasi

ETUV'de
Kurutma ve
Tavlama

Manyetik Etilen Glikol'un
Karistirma Eklenmesi
altinda Isitma

Sekil 2.4. Fe;0. nanopargaciklarinin sol-jel teknigi ile sentezi

2.1.4. Sol-jel teknigi ile ZnO NP’ lerin sentezi

1. Adim: 0,0125 mol ZnS04.7H20/25 ml saf suda manyetik karistiricida oda sicakliginda

cozindirilmistar.

2. Adim: Daha sonra 0,025 mol NaOH/50 mL distile suda ¢oziilmiis ve ZnS04.7H20 ¢ozeltisine
damla damla eklenmistir. Olusan yeni ¢ozelti; “cozelti X” olarak adlandirilmistir.

3. Adim: Cozelti X, manyetik karistiricili 1siticida 800C sicakliga getirilmistir (Sekil 2.5).

R

=
Ak i)

>

\ e/

= 1 ed NaOH ilavesi
ZnS04.7H20 ZnS04.7H20 ¢ozeltisi (Gozelti X) Cozelti X, 80°C sicakhiga getirilir

Sekil 2.5. Zn0O nanoparcaciklarinin sol-jel teknigi ile eldesi
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2.1.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile nanokompozit malzeme sentezi

1. Adim: Basit bir sol-jel prosesi kullanilarak sentezlenen Fe304 ve CuO nanoparcaciklari, 25
mL etanol iginde dagitilmistir. Sirasiyla “¢ozelti Y” ve “¢ozelti Z” olarak adlandirilmistir.

2.Adim: Daha sonra, 6gttiilmiis formdaki GT'den 5 g alinarak, ¢ozelti Y ve Z’ nin tamami ¢6zelti
X’ e eklenmistir. Olusan yeni karisim 80°C sicaklikta 2 saat boyunca karistirtlmistir. Karisimin

swv1 fazinin neredeyse tamamai 1sitma islemi sirasinda buharlasmistir.

3. Adim: Cokelen nanopargaciklar manyetik dekantasyon ile sivi fazdan kolaylikla ayrilmistir
(Sekil 2.6). Sonrasinda, safsizliklarin giderilmesi icin saf su ile yikama islemi yapilmistir.

4. Adim: Daha sonra nihai lriin oda sicakliginda gece boyunca beklemeye birakilmistir. Bir
gece bekledikten sonra, vakum altinda 100°C sicaklikta 2 saat boyunca kurutulmustur.
Boylelikle molar birlesme oram1 1:1:1:1 olan; Fe304/Zn0/Cu0/GT (MNK1) ve
Fe304/Zn0/Cu0/CS (MNK2) nanokompozitleri; molar birlesme oranmi 1:1:5:1 olan
Fe304/Zn0/5Cu0/GT (MNK3) nanokompoziti sentezlenmistir.

Biyomalzeme

N ;<
:\ /‘%‘J/% &" Y i

Yeni Karisim Saf Su ile Yikama ve Manyetik
Yeni Karigim Isitiir Dekantasyon

Vakum altinda
kurutma

Sekil 2.6. Manyetik nanokompozit malzemenin sentezi
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5. Adim: Nemli topraga benzer bir halde olan nanokompozit bir giin boyunca desikator

icerisinde bekletilir.

6. Adim: Desikatorden cikarilan nanokompozit, bir 6giitiicii yardimiyla 6giitiilerek toz hale

getirilir.

7. Adim: Daha homojen bir boyut dagiliminin saglanmasi amaciyla, nanopargaciklar sirasiyla

300 pm ve 150 pm'lik eleklerden gegirilir.

2.2. Kullanilan Boyar maddeler
2.2.1. Metilen mavisi (MM)

MM (bazik mavi 9), 373.90 g/mol molekiil agirliginda katyonik bir boyar maddedir. Kimyasal
formiilii, C16H18CIN3S.3H20 bicimindedir ve agik kimyasal formiili Sekil 2.7’de goriildiigi
gibidir. Metilen mavisini olusturan toz kristaller koyu yesil renge sahiptir. Metilen mavisi
kokusuz bir boyar maddedir ve dalga boyu 625 nm’dir. Tez ¢alismas1 kapsaminda metilen
mavisinin tercih edilmesinin sebebi; adsorpsiyon prosesine elverisli bir boyar madde olmasi,
tekstil, kimya, plastik ve kagit endiistrisi basta olmak iizere sanayide yaygin olarak
kullanilmasidir (Tan vd., 2005).

N
>
HEC - ':Hj
N g " N
| |
CHy CHa

cl

Sekil 2.7. MM boyar maddesinin a¢ik kimyasal formiili

MM’ ye maruz kalmak insan saglig icin tehdit olusturmaktadir. Yutuldugu takdirde mide ve
bagirsak sistemine zarar verir. Mide-bagirsak sisteminin bozulmasi sonucu mide bulantisi,

kusma ve ishal gibi semptomlar goriiliir. Uzun siireli maruziyetlerde gozlerde yanma,
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methemoglobinemi, nefes darligi, morarma ve kasilma hastalifi gibi rahatsizliklara yol
acmaktadir (Ravikumar vd., 2005).

2.2.2. Parlak mavi r (PMR)

PMR, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan antrakinon yapili bir boyar maddedir (Sekil
2.8). Suya karistifinda canlilarin yasamini tehdit edecek etkilere sebep olabillen PMR'nin
giderimi lizerine yapilan arastirmalar, adsorpsiyon ve fotokatalitik degredasyon yonteminin

kullanabilecegini ortaya koymustur (Zaidi vd., 2019).

?H.’CHH

N'—CH, Q
‘ S0,

|
CH.\CH)OONI O O
Y
CH,CH,

SO.-
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Sekil 2.8. PMR boyar maddesinin a¢ik kimyasal formdilii

2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

MM ve PMR boyar maddeleri Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Yapilan ¢calismalarda
kullanilan ¢ozeltiler boyar maddelerin 1000 mg/ L stok ¢ozeltilerinden saf su ile seyreltilerek
elde edilmistir. Boya c¢ozeltilerinin pH degerlerini ayarlamak icin kullanilan NaOH ve HCl

Sigma- Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.4. Kullanilan Cihazlar
2.4.1. UV/GB spektrofotometresi

Deneysel c¢alismalarda, boyar madde c¢ozeltilerinin konsantrasyonlarini belirlemek icin
Thermo Genesys 10S marka UV/GB Spektrofotometresi kullanilmistir (Sekil 2.1).
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Resim 2.1. UV/GB spektrofotometresi (https://sarflab.com.tr/urun/spektrofotometre-uv-
vis-genesys-10s/)

2.4.2. Saf su cihazi

Sentez sirasinda ve deneysel ¢alismalarin tiimiinde kullanilan saf su, Labconco Water Pro PS

model saf su cihazi kullanilarak elde edilmistir (Resim 2.2).

Resim 2.2. Saf su cihaz1 (https://www.labconco.com/product/waterpro-ps-polishing-

stations/83)

2.4.3. Rotator

Adsorpsiyon deneyleri sirasinda boyar madde ile adsorbanin karismasini saglamak amaciyla
Bio-RS 24 Model Mini Rotatdr cihazi kullanilmistir (Resim 2.3).

Resim 2.3. Rotator (https:



2.4.4. Analitik terazi

Calisma sirasinda, numune tartimlar1 Mettler Toledo marka analitik terazide yapilmistir
(Resim 2.4).

Resim 2.4. Analitik terazi (https://www.arifmalyer.com.tr/urun/mettler-toledo-me204-
analitik-terazi/)
2.4.5. Etiiv

Sentez asamasinda yapilan kurutma islemleri Memmert UN110 model etiiv cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir (Resim 2.5).

Resim 2.5. Etiiv (https://www.labor.com.tr/urun/memmert-un110-etuv-5-degc-300-degc-
108-1)

2.4.6. pH metre

Gerek sentez sirasinda hazirlanan cozeltilerin gerekse boyar madde co6zeltilerinin pH

Ol¢climiinii yapmak icin Mettler Toledo marka pH metre kullanilmistir (Resim 2.6).
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Resim 2.6, pH  metre (https://www.labor.com.tr/urun/mettler-toledo-s220-k-
sevencompacttm-masa-ustu-ph-iyon-metre-2-00-20-00-ph)

2.4.7. Fiziksel 6giitiicii

Sentez sirasinda parc¢acik boyutunu kiiciiltmek ve homojen boyut dagilimini saglamak

amaciyla Ika marka A11 Basic model 6giitiicti kullanilmistir (Resim 2.7).

www.geminibv.com /labware/ika-al1l-basic-grinding-

Resim 2.7. Fiziksel ogiitticii (https:

mill/)

2.4.8. Basing¢ ayarh buhar firom

MNK malzemelerin sentezi sirasinda vakum altinda kurutma islemi WiseVen marka kurutma
firininda gerceklestirilmistir (Resim 2.8).
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Resim 2.8. Basing ayarli buhar firini

2.4.9. UVC lamba

Fotokatalitik degradasyon calismalari icin 254 nm dalga boyunda 151k yayinlayan iki adet 9
watt (W) giice sahip Osram marka UVC lambasi kullanilmistir. Her iki lamba icin de birer adet
220 volt (V) gerilime ve 11 W’ lik giice sahip Philips marka gii¢ kaynagi kullanilmistir.

2.4.10. Elek

Sentez sirasinda homojen pargacik boyutunun saglanmasi i¢in 150 pm ve 300 um gozenek
boyutlarinda Retsch marka elekler kullanilmistir (Resim 2.9).

Resim 2.9. Elek (https://www.labor.com.tr/urun/retsch-analiz-elegi)
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2.5. MNK’ lerin Karakterizasyonu
2.5.1. Mossbauer spektrometresi

Fe304(manyetit) termodinamik olarak kararsiz bir bilesiktir. Eger oda sicakliginda bekletilirse
once y-Fe;03’ e (maghemit), daha yiiksek sicakliklara ulasirsa Fe;03’ e (hematit) oksitlendigi
bilinmektedir (Tang ve vd., 2003). Ayrica, manyetitin nano boyuta sahip olmasi kararliligini
negatif yonde etkilemektedir. Clinkii, nano boyuttan dolay1 oldukea genis bir ylizey alana sahip
olur ve maghemite kolaylikla oksitlenebilir (Scwertmann ve vd., 2006). Bu nedenle, manyetit
nanopartikiilleri icin, oksidasyon iiriinii olusumlarinin takip edilmesi énem arz etmektedir.
Manyetit ve maghemitin XRD pikleri incelendiginde, her iki madde icin elde edilen piklerin
kiibik yapili oldugu ve birbirlerine ¢ok yakin agilarda kristallendigi gézlemlenmistir. Buradan
yola ¢ikilarak XRD yontemiyle maghemit ve manyetitin ayirt edilebilmesinin gii¢ oldugu
kanisina varilmistir. Bu sebeple, manyetik etkiye sahip Fe304 NP’ lerin yapisinin, manyetik
ozelliklerinin ve ylkseltgenme durumunun analiz edilmesinde Md&ssbauer spektroskopisi
yontemi  kullanilmistir. Mossbauer spektroskopisi, demirli bilesiklerin  yapisinin
incelenmesinde kullanimiyla bilinen hassas ve spesifik bir yontemdir. MNK yapisindaki
manyetik fazlar, Wissel Mdssbauer analiz cihazinin sabit hizlanma modu kullanilarak
incelenmistir. Hiz kalibrasyonu, Wissel MVC 450 (Wissenschaftliche Elektronik GmbH,
Stamberg, Almanya) lazer Kkalibratériiyle gerceklestirilmistir. Olgilen hiz degerinin
dogrulanmasi amaciyla a-demir folyosunun 57-Fe Mdssbauer spektrumu oda sicakliginda
Olctilmiustiir. Yaklasik 0.3 g MNK numuneleri 6l¢glimlenmek iizere, 1 cm2 kesit alanina sahip
naylon numune tutucusu igerisine harici manyetik alan uygulanmaksizin yerlestirilmistir.
Spektrum, Lorentzian fonksiyonlarina Win Normos-for-Igor yazihm paketi (versiyon 6.36)
kullanilarak uyumlandirilmis ve hyperfine parametreler; izomer kayma (IS), kuadrupol kayma
(QS) ve mms-! olarak ifade edilen ¢izgi genisligi (W) elde edilmistir. izomer kaymalari, oda
sicakligindaki a-Fe’ ye gore verilmistir.

2.5.2. Tanecik boyut dagilimi ve Zeta potansiyeli analizi

MNK’ lerin ortalama tanecik boyut dagilimlari ve zeta potansiyelleri (Q Zeta Sizer Nano (Nano
ZSP; Malvem Panalytical Ltd, Malvern, UK) foton korelasyon spektroskopisi (DLS) cihazi
kullanilarak o6l¢tilmistiir. MNK’ ler olciimler igin sonikasyon teknigi kullanilarak 100
ug mL lik siispansiyonlar haline getirilmigtir. Ol¢timler, 25 °C sicakhkta tek kullanimhik
kiivetlerde gerceklestirilmistir. Her bir MNK numunesi i¢in 13 kez 6l¢iim yapilmis ve
yogunluktan yola cikilarak boyut dagiliminin olusturulmasi amaciyla en kiigiik kareler
algoritmasi kullanilmistir. Bu islem sonrasinda yogunluk verileri, her biiyiikliikteki
popiilasyonlarin goreli bollugunu karsilastirmak ve ilgilenilen popiilasyonlarda bulunan

numunelerin oranini belirtmek i¢in kiitle veya hacim dagilimlarina dontstiirilmiistiir.
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2.5.3. SEM yiizey morfolojisi ve boyut analizi

MNK’ lerin boyutlar ve yiizey morfolojileri taramal elektron mikroskobu (SEM; FEI Model
Quanta 450 FEG, Hillsboro, OR, USA) ile goriintiilenerek analiz edilmistir. MNK’ lerin
mikroskop goriintiileri 15 kv hizlandirma gerilimi uygulanarak, 20.000 ve 80.000 kat biiyiitme

altinda fotograflanmistir.

2.5.4. FT-IR analizi

MNK’ lerin molekiil yapilarini analiz etmek i¢in Thermo Scientific marka, Nicolet 6700 model
Fourier Transform Kizilétesi Spektroskopisi kullanilmistir. Calisma sirasinda sentezlenen
biittin MNK’ lerin yapisi FT-IR teknigi kullanilarak analiz edilmistir.

2.5.5. MTT (3-(4,5-dimetildiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir) testi

MTT testi, canli hiicrelerin suda ¢oziniir tetrazolyum tuzlarim ¢6ziinmez formazan
kristallerine doniistiirme yetenegini dlcen kolorimetrik bir testtir. Tetrazolyum tuzlari, NADH
(Nikotinamid Adenin Dintikleotit) ve NADPH (Nikotinamid Adenin Diniikleotit Fosfat) gibi
oksitleyici substratlardan veya enzimlerden elektronlar1 ¢eker. MTT, mitokondriyal elektron
tasima zincirinin ubikinon, sitokrom b ve c alanlarinda indirgenir ve gerceklesen indirgeme,
metabolik olarak aktif canli hiicrelerin mitokondrilerindeki stiksinat dehidrogenaz enzimiyle
katalize edilir. Gergeklesen tepkime sonrasinda sar1 renkli tetrazolyum tuzlari mavi-mor renkli

formazan Kristallerine donisiir.

Sican mezenkimal kok hiicrelerinin (MSC) metabolik aktiviteleri farkli konsantrasyonlardaki
(5,10,50 ve 100pg/mL) MNK1, MNK2 ve MNK3 ile 1, 3 ve 7 giin siireyle etkilestirildikten sonra
kolorimetrik MTT testi (Serva) kullanilarak incelenmistir. Ozetle, hiicreler belirlenen
konsantrasyonlardaki nanobiyomalzemeye maruz birakilmis ve maruziyet siireleri sonunda
NP’ lerin uzaklastirilmasi amaciyla besi ortami aspire edilerek hiicreler tahrip edilmeden ti¢
kez serumsuz besi ortami ile yikanmistir. Ardindan her kuyucuga 25 pL taze hazirlanmis MTT
cozeltisi (5 mg/mL) ve %1 penisilin/streptomisin igeren 225 pL, DMEM (serumsuz) eklenmis
ve hiicreler 37°C’de, %95 nem iceren %5 CO; atmosferinde 4 saat boyunca inkiibe edilmistir.
Inkiibasyon sonrasinda ortam dikkatli bir sekilde aspire edilmis ve her kuyucuk icine 250 pL
MTT c¢oziiciisi (susuz izopropanol icinde 0.1 N HCl) eklenerek olusan mavi formazan
kristallerinin ¢6ziinmesi saglanmistir. Ardindan kalan NP’lar1 uzaklastirmak amaci ile 96
kuyucuklu hiicre kiiltiirii kaplar1 25°C’de 5 dk. boyunca 250 xg’ de santrifiijlenmis ve
stipernatantlar yeni 96 kuyucuklu hiicre kiltiirii kaplarina aktarilmistir. Olusan formazan
miktar1 mikroplaka okuyucu (BioTek, Synergy HTX, ABD) kullanilarak 570 nm’de 6l¢iilmustiir.

Olgiilen absorbans [A] miktari ile belirlenen formazan {iriiniiniin artan konsantrasyonu kiiltiir
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icindeki canl hiicre sayisi ile dogru orantilidir. Bagil hiicre canliligi (%) asagidaki formiile gore

hesaplanmistir.

% Canlilik = (Absorbans Nanokompozit — Absorbans Kor) % 100 2.1
o Lantitiic = (Absorbans Kontrol — Absorbans Kor) @

Elde edilen absorbans degerleri herhangi bir maruziyet uygulanmamis kontrol gruplarina
karsi grafige gecirilerek istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Tiim deney gruplari icin ayni

islemler uygulanmistir.

2.5.6. Biyoliiminesansa dayali LDH (Laktat Dehidrogenaz) testi

Laktat dehidrojenaz (LDH), bir¢ok hiicre tipinde bulunan ¢oziiniir, kararli bir sitozolik
enzimdir. LDH, Plazma zarinin bozulmasiyla hizla hiicre kiiltiiri ortamina salinir, bu nedenle
sitotoksisitenin belirlenmesi icin yaygin olarak kullanilan bir belirtectir. Bu tez ¢alismasinda
elde edilen ila¢ tasiyici malzemenin sitotoksisite analizi i¢in yiiksek hassasiyeti nedeniyle

biyoliiminesansa dayali LDH testi gerceklestirilmistir.

Lactate Glo™ Biyoliiminesansa dayali LDH testi Sekil 2.9'da gosterildigi gibi iki adimli bir
tekniktir. Ik adimda LDH, laktatin piruvata déniisiimiiyle NAD+ (nikotinamid adenin
diiikleotit)'in NADH ve H+’e indirgenmesini katalizler. fkinci adimda ise, Rediiktaz, NADH ve
pro-lusiferin rediiktaz substratini kullanarak liisiferini olusturur. Lusiferin ise Ultra-Glo™
rLuciferase araciligiyla ATP varliginda reaksiyona girerek biyoliiminesans olusumunu saglar.
Olusan biyoliiminesans sinyalinin siddeti, LDH miktar1 ile dogru orantilidir.
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Sekil 2.9. Biyoliiminesansa dayali LDH testi mekanizmasi
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Laktat GloTM Biyoliiminesansa dayali LDH test protokolii:

Membran hasarina ugramis cansiz hiicrelerden salinan LDH miktarin1 6l¢gmek icin sigan
mezenkimal kok hiicreleri 96 kuyucuklu plakalara (5000 hiicre/kuyucuk) ekilmistir. Ardindan
calismada sentezlenen farkli konsantrasyonlardaki (5, 10, 50, ve 100 pg/mL) manyetik 6zellikli
MNK1 malzemesi 1, 3 ve 7 giin boyunca etkilestirilmistir. Maruziyet uygulanmayan hiicreler
kontrol olarak kullanilmistir. Maruziyet siiresinin sonunda hiicreler plakadan kaldirilmadan
50 pl hiicre besi yeri alinarak baska bir kuyucuga aktarilmistir. Ardindan esit hacimde (50 pl)
LDH reaktifi hiicrelerin bulundugu kuyucuga eklenerek 37 °C’de 60 dk. inkiibe edilmistir. Siire
sonunda liiminesans degerleri okunmustur. Her bilesik icin en az iki tekrarli deney

gerceklestirilmistir.

2.6. Adsorpsiyon i¢cin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

MNK1 adsorbani ile, MM boyar maddesini sulu ortamdan giderimi i¢in optimum adsorpsiyon
kosullan arastirilmistir. Maksimum boyar madde adsorpsiyonu i¢in gereken kosullarin
belirlenmesi amaciyla pH, adsorban miktari, temas siiresi, baslangic adsorban konsantrasyonu,
tuz etkisi ve adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii parametreleri kesikli sistemde ¢alisiimis ve
optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica belirlenen optimum kosullarda gercek atik su
ortaminda adsorpsiyon calismasi gerceklestirilmistir. Kaydedilen veriler kinetik ve izoterm

modeller kullanilarak degerlendirilmistir.

2.6.1. pH etkisi

MNK1 adsorbani kullanilarak MM boyar maddesinin giderimi icin ortam pH’ sinin etkisi
incelenmistir. pH 2-9 araliginda 25 mg/L konsantrasyonunda boyar madde c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCl kullanilarak yapilmistir.
pH ayar1 yapilan boya c¢ozeltilerinin 25 mL’ lik hacimleri alinarak santrifiij tiiplerine
bosaltilmistir. Daha sonra santrifij tiipleri icerisine 0,05 g MNK1 eklenmis ve rotatérde 60 dk
boyunca karistirlmistir. Karisma siiresi sonunda tiiplerin icerisindeki sivi faz, neodyum
miknatis kullanilarak manyetik dekantasyon ile kati1 fazdan ayrilmistir. Adsorpsiyon sonrasi
ortamdan ayrilan sivi fazin icerdigi boya konsantrasyonu ve hazirlanan boya ¢ozeltilerinin

baslangi¢c konsantrasyonlari, UV-GB spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

2.6.2. Adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktarinin etkisi, 25 mL’ lik 25 mg/L MM boya ¢6zeltisinin optimum pH degerinde
calisiimistir. Ortama eklenen adsorban miktar1 0,0025-0,05 g arasinda degistirilerek oda
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sicakliginda ve 60 dk temas siliresinde ¢alisilmistir. Adsorpsiyon sonrasi sivi faz kati fazdan

manyetik dekantasyonla ayrilarak UV-GB spektrofotometresinde 6l¢ciimlenmistir.

2.6.3. Temas siiresinin etkisi

Boyar maddenin adsorpsiyonla giderimine temas siiresinin etkisi, oda sicakliginda, belirlenen
optimum pH ve adsorban miktarinda, 5-60 dk zaman aralifinda 25 mL’ hacminde 25 mg/L’ lik
MM boya cozeltisiyle calisilmistir. Elde edilen veriler kinetik modeller kullanilarak
degerlendirilmistir.

2.6.4. Tuz etkisi

Atik sular genellikle yliksek konsantrasyonlarda tuz icermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon
calismalarinda ortama tuz eklenerek boyanin adsorpsiyonuna olasi etkileri incelenmistir. Tez
calismasi kapsaminda, belirlenen optimum kogullarda 0,01-0,20 M araligindaki derisimlerde
NaCl tuzu boya ¢ozeltisine eklenmis ve adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Daha sonra sivi faz
kati fazdan manyetik dekantasyonla ayrilarak UV-GB spektrofotometresinde boya

konsantrasyonu 6l¢ciimlenmistir.

2.6.5. Sorbat konsantrasyonu

Boyar madde ¢6zeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu adsorpsiyon verimini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Bu nedenle, 5-500 mg/L aralifinda degisen derisimlerde boyar madde
cozeltileri hazirlanmis ve ortama adsorban eklenmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢6zelti
kati fazdan manyetik dekantasyonla ayrilarak UV-GB spektrofotometresinde boya
konsantrasyonu olciimlenmistir. Elde edilen veriler izoterm modeller kullanilarak

degerlendirilmistir.

2.6.6. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii

Adsorpsiyon-desorpsiyon dongtsii, kesikli sistemde calisiimistir. Adsorban miktar1 0,1 g
olarak kullanilmistir. Diger adsorpsiyon parametrelerinde herhangi bir degisiklik
yapilmamistir. Adsorpsiyon siireci sonunda sivi faz kati fazdan manyetik dekantasyonla
ayrilarak UV-GB spektrofotometresinde boya konsantrasyonu 0Ol¢limlenmistir. Desorpsiyon
icin, kat1 faz olarak adlandirilan adsorban 25 mL 0,1 M derisimli NaOH c¢o6zeltisi icerisine
eklenip 1 saat boyunca rotatérde karistirilmistir. Yapilan bu islem 1 dongiiyii ifade etmektedir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 24 kez tekrarlanmistir.
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2.6.7. Gergek atik su uygulamasi

Bir tekstil fabrikasinin ¢ikis suyundan alinan 6rnek igerisine son derisimi 25 mg/L olacak
sekilde MM boyast eklenerek c¢o6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan c¢oézelti ile optimum

adsorpsiyon kosullarinda giderim calismasi yapilmistir.

2.7. Fotokatalitik Degradasyon Icin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

MNK3 fotokatalizorii ile PMR boyar maddesi sulu ortamindan fotokatalitik olarak giderilmeye
calisilmistir. Maksimum boyar madde degradasyonu icin gereken kosullarin belirlenmesi
amaciyla pH ve temas siiresi parametreleri kesikli sistemde calisilmis ve optimum kosullar

belirlenmistir.

2.7.1. pH etkisi

MNK3 fotokatalizorii kullanilarak PMR boyar maddesinin giderimi i¢in ortam pH’ sinin etkisi
incelenmistir. pH 2-9 araliginda 25 mg/L konsantrasyonunda boyar madde co6zeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCl kullanilarak yapilmistir.
pH ayar1 yapilan boyar madde ¢ozeltilerinin 10 mL’ lik hacimleri alinarak tiiplere bosaltilmis
ve tiiplerin icerisine 0,05 g MNK3 eklenmistir. Fotokatalitik etkinin adsorpsiyon etkisiyle
karistirllmamasi ve adsorpsiyon denegesine ulasilmasi amaciyla 60 dk boyunca karanlik
ortamda rotatérde karistirilmistir. Daha sonra fotokatalitik degradasyon deneyleri iki adet
UVC lamba 15181 altinda 60 dk bekleme siiresinde gerceklestirilmistir. Karisma stiresi son
buldugunda tiiplerin icerisindeki sivi faz manyetik dekantasyon ile kat1 fazdan ayrilmistir.
Fotokataliz sonrasi ortamdan ayrilan sivi fazin icerdigi boya konsantrasyonu ve hazirlanan
boya cozeltilerinin baslangi¢ konsantrasyonlari, UV-GB spektrofotometresi kullanilarak

Olcimlenmistir.

2.7.2. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin 10 mL’ lik 25 mg/L derisiminde PMR boyar madde ¢6zeltisinin fotokatalitik
giderimine etkisi, 2 adet UVC lambas1 varliginda oda sicaklifinda, belirlenen optimum pH
degerinde calisilmistir. Fotokatalitik etkinin adsorpsiyon etkisiyle karistirilmamasi ve
adsorpsiyon denegesine ulasilmasi amaciyla 60 dk boyunca karanlik ortamda MNK3 ile PMR
cozeltisi rotatorde karistirllmistir. Siireye bagl olarak fotokatalitik giderim 0-120 dk zaman
araliginda calisilmistir. Siire deneylerinin tamami 4 farkh kosulda calisilmistir. Bu kosullar;
MNK3 ve UVC lambalar1 varliginda giderim, MNK3 varliginda karanlik ortamda giderim,

fotokatalizor olmadan karanlik ortamda boyar madde ¢ozeltisinin kendiliginden bozunmasi,
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fotokatalizor olmadan UVC lambalan varliinda boyar madde ¢ozeltisinin kendiliginden

bozunmasi olarak secilmistir.
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3. BOLUM

SONUCLAR

3.1. Karakterizasyon Sonuclari
3.1.1. Mossbauer spektroskopisi sonuc¢lari

Iki manyetik zeeman altili ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis Fe304/Zno /CuO/GT (MNK1)
NP’ lerin RT Mossbauer spektrumu Sekil 3.1'de gosterilmektedir. Kimyasal izomer kaymasi,
niikleer yarigcaptaki degisiklik ve farkli kimyasal ortamlar nedeniyle olusur. Manyetik olarak
diizenlenmis fazda, Fe' nin degerliliginin esas olarak izomer kaymasiyla (Fe2* i¢in; 0,6-1,7
mms-1, Fe3+ icin; 0,05-0,5 mms-1 ve Fet* icin; -0,15-0,05 mms-1) ayirt edilmesi gerektigi iyi
bilinmektedir. Bu nedenle izomer kayma degerleri, A ve B bolgelerindeki Fe3* yiik durumunun
ozelliklerine karsilik gelir. QS degeri, kristal kafesin simetrisi ve yerel bozulmalar: hakkinda

bilgi saglayabilir.

o
Jou3

Relative Counts

| | | 1 |
-10 -5 0 5 10

Velocity (mm/s)

Sekil 3.1. MNK1’ in RT Mdssbauer spektrumu

Parametreler oktahedral B bolgesinde Fe25+ (Hy: 45.792 T) (oktahedral koordinasyonda hizh
elektron degisimine ugrayan Fe2+ ve Fe3+ karisimi) ve tetrahedral bolgede Fe3+ (Hun: 48.988 T)
varligini gostermektedir (Tablo 3.1).
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Tablo 3.1. MNK1’ in M6ssbauer spektrumuna ait parametreleri (IS; izomer kayma, QS;
kuadrupol yarilma, Hyr; asirt ince manyetik alan, I'; Maksimum yar1 hizda tam

genislik (FWHM))
QS (mm s1) Hne (T) ' (mms1)
IS (mm s1) Alan
.. Spektral
Ornek .
Bilesen (20.006) (£0.02) (20.04)
(£0.003) (%)
Sx-A: Fet3 0.284 -0.008 48.988 0.373 36.161
Sx-B: Fe2s5+ 0.66 0.001 45.792 0.411 53.651
MNK1
Db: Fe*3 0.374 0.73 - 0.557 10.189

Iki manyetik zeeman altil1 ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis MNK2 (Fe304/Zno /Cu0/CS)
NP’ lerin oda sicakliginda alinan Méssbauer spektrumu Sekil 3.2" de gosterilmektedir.

0x10”

1013

-

Relative Counts

0.99

0.98 L1 1 | | |
-10 -5 0 5 10

Velocity (mm/s)

Sekil 3.2. MNK2' nin Méssbauer spektrumu
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Parametreler, oktahedral bolgelerde Fezs+' nin (Hus: 45.619 T) (oktahedral koordinasyonda
hizli elektron degisimine ugrayan Fe?+ ve Fe3+ karisimi) ve tetrahedral bolgelerde Fe3+'nin (Hu:
49.122 T) varligin gostermektedir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. MNK2’ nin Mdssbauer spektrumuna ait parametreleri (IS; izomer kayma, QS;
kuadrupol yarilma, Hypg asir1 ince manyetik alan, I'; Maksimum yar1 hizda tam

genislik (FWHM))
QS (mm s1) Hne (T) I' (mms1)

IS (mm s1) Alan

.. Spektral

Ornek .
Bilesen (£0.006) (20.02) (20.04)

(£0.003) (%)
MNK2 Sx- A: Fe+3 0.292 -0.028 49.122 0.494 39.5
Sx- B: Fe*3 0.623 0.024 45.619 0.874 60.5

Iki manyetik zeeman altill ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis MNK3 (Fe30./Zno
/5Cu0/GT) NP' lerin RT Mdssbauer spektrumu Sekil 3.3' de gosterilmektedir. MNK3'iin
Mossbauer spektrumuna ait parametreler incelendiginde, oktahedral bolgelerde Fez5+' nin
(Hne: 48.737 T) ve tetrahedral bolgelerde Fe3+*'nin (Hne: 45.708 T) varhigimi gostermektedir
(Tablo 3.3).
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Sekil 3.3. MNK3’ iin RT Mdssbauer spektrumu

Tablo 3.3. MNK3’ iin Mdssbauer spektrumuna ait parametreleri (IS; izomer kayma, QS;
kuadrupol yarilma, Hyg; asirl ince manyetik alan, I'; Maksimum yar1 hizda tam

genislik (FWHM))
QS (mm s1) Hie (T) ' (mms?)
IS (mm s1) Alan
. Spektral
Ornek .
Bilesen (£0.006) (20.02) | (£0.04)
(£0.003) (%)
Sx- A: Fe*3 0.285 -0.0012 48.737 0.379 38.258
Sx- B: Fe*3 0.665 0.009 45.708 0.383 44.521
MNK3
Db: Fe*3 0.359 0.675 - 0.437 17.221
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3.1.2. Tanecik boyut dagilimi ve Zeta potansiyeli analizi

Sentezlenen MNK1, MNK2 ve MNK3 materyallerinin tanecik boyut dagilimi ve Zeta potansiyel
analizi 6l¢ctim sonuglar1 Tablo 3.4’ de verilmistir.

Zeta Potential Distribution
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Apparent Zeta Potential (m')

| Record 385 Kecib.Cud 1]

Sekil 3.4. MNK1 Zeta potansiyeli dagilim grafigi

MNK1, MNK2 ve MNK3'lUn in Zeta potansiyeli dagihm grafikleri (Sekil 3.4, 3.6, 3,8)
incelendiginde, her iic malzemenin Zeta potansiyel degerleri topaklanma/agregat olusturma

potansiyeline sahip oldugu gostermektedir. Ayrica, MNK1 ve MNK2’nin yiizey ytikiiniin negatif
, MNK*'ilin ise pozitif oldugu belirlenmistir.

Size Disfribution by Intensity
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Record 402 Kecib.CuQ 3

Sekil 3.5. MNK1 tanecik boyut dagilimi grafigi
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MNK1, MNK2 ve MNK3’ln in pargacik boyut dagilimi grafikleri (Sekil 3.5, 3.7, 3,9)
incelendiginde ise, MNK1 ve MNK2'nin MNK3’e gore daha genis bir parcacik boyut araligina
sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 3.4)

Total Counts

Intensity {(Percent)

160000
140000
120000
100000
80000
60000
40000
20000

Zeta Potential Distribution

Apparent Zeta Potential (m'v)

| Record 391: Enginar.CuQ 1|

Sekil 3.6. MNK2 Zeta potansiyeli dagilim grafigi

Size Distribution by Intensity

10 100 1000 10000
Size {d.nm}

Record 396. Enginar.Cud 3|

Sekil 3.7. MNK2 tanecik boyut dagilimi grafigi
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Zeta Potenfial Distribution
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Sekil 3.8. MNK3 Zeta potansiyeli dagilim grafigi
Size Disftribution by Intensity
14_._._ ................
ki pr By D S S S TTTTTITTE R 2 NERPPRPS:
1 : : : o :
E' A0Frrrrrrrrrrnens R R "||'
[F] ' . . o :
Bl : : : i) :
& a1 ; : : i . :
N e e e e [, SR :
= || \ i
L Eo b L
- . ;
|I||_ ‘Il\\_]ll .
g [ |
i S S—. i |
01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 405 K.5CuQ 3

Sekil 3.9. MNK3 tanecik boyut dagilimi grafigi

Tablo 3.4. Zeta potansiyeli ve tanecik boyut dagilimi karakterizasyon degerleri

MNK1 MNK?2 MNK3
Zeta Ortalamasi 1437 739,2 1736
Zeta Potansiyeli (¢) (mV)
-21,0 -231 2,15
Polidispersite indeksi (PDI) 0,652 0,441 0,246
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3.1.3. SEM yiizey morfolojisi ve boyut analizi

Sentezlenen nanobiyokompozit malzemelerin yilizey morfolojisi ve boyutsal 6zellikleri SEM
analizi teknigi ile belirlenmistir. MNK1, MNK2 ve MNK3’ e ait SEM mikrograflari sirasiyla Sekil
3.10, 3.11 ve 3.12’de verilmistir. Ayrica 6gitiilmis haldeki saf GT ve CS’ye ait SEM goriintiileri
de Sekl 3.13 ve 3.14’te sunulmustur.

Sekil 3.10. MNK1’ in SEM gorintiisi

MNK1 yiizey morfolojisi incelendiginde gozenekli bir yiizeye sahip oldugu, bazi bolgelerinde
daha homojen parcacik dagilim gosterdigi bazi bolgelerde ise topaklanmalarin gézlemlendigi
soylenebilir (Sekil 3.10). Yiizeydeki pargacik ve gozenek boyutlarinin nano diizeyde oldugu

gorilmektedir.

Sekil 3.11. MNK 2’ nin SEM goriintisi
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Sekil 3.11’ den goriilecegi lizere, MNK2 ylizey morfolojisi kiiresel pargaciklardan olusmaktadir.

Parcacik boyutlar birbirlerine yakin biiyiikliiktedir.

2ym
METU CENTRAL LAB

Sekil 3.12. MNK3' iin SEM goriintiisii

MNK3 ylizey morfolojisi incelendiginde (Sekil 3.12), yiizeyin girintili cikintili ve g6zenekli
yapisinin diger iki MNK’ya gore daha kiiciik parcaciklardan olustugu goriilmektedir.

mag |spot| WD 100 pm
ETD!30.00 kV|1 000 x| 3.0 |10.5 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 3.13. GT SEM goriintiisii
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Sekil 3.13' de GT biyomalzemesinin kiiresel yapiya benzer parcaciklara sahip oldugu

gorilmiistiir. Yapr icerisinde c¢ubuga benzeyen parcaciklar ve sacakli parcaciklar
gorilmektedir.

Sekil 3.14. CS SEM gériintiisii

Sekil 3.14’ de CS biyomalzemesinin karmasik sekillerdeki parcaciklari gosterilmektedir.

3.1.4. FT-IR analizi
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Sekil 3.15. MNK1 ve MNK2’ nin FT-IR analizi
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Sekil 3.15 incelendiginde, MNK2 yapisinda; 3586.27-3564.73 cm-! dalga boylarindaki pikler
hidroksil gerilmesi, 983.91-944.68 cm-! dalga boylarindaki pikler (Tablo 3.5) ise ikame edilmis
alken olarak yorumlanmistir. Yalmizca MNK2 yapisinda gozlenen bu piklerin, CS
biyomalzemesinin kendi karakteristik yapisina bagh olarak kompozit yapisindaki diger
bilesenlerle girdigi etkilesimlerden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Sekil 3.15’ den de
goriilecegi lizere, piklerin gézlemlendigi alanlar numaralandirilmistir. Sekil 3.15’ de 4,5,6,7,10
ve 11 olarak numaralandirilan alanlarda MNK1 ve MNK2 pikleri ayni fonksiyonel gruplarin
varhigin1 isaret etmektedir. Ciinkii; bu alanlardaki pikler karsilastirildiginda pik
yuksekliklerinde anlamli bir degisim goriilmemektedir. Sekil 3.15" de 2, 3 ve 8 numaral
alanlarda MNK1 ve MNK2 piklerinin yiiksekliklerinde farklilasma gorilmiistiir. Pik
yukseklikleri arasindaki farklar iki MNK yapisinin birbirine benzer oldugunu ve yapiya eklenen

biyomalzemelerin varligin1 dogrulamaktadir.

% Transmittance

504 A) MNK1 (Fe304/Cu0/Zn0O/GT)
! B) MNK1 Ads. (Fe304/Cu0/Zn0/GT.Ads.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.16. MNK1'in A) Adsorpsiyon dncesi B) Adsorpsiyon sonrasi FT-IR spektrumu

Sekil 3.16’ da; MNK1 ve adsorpsiyon sonrast MNK1’e ait FT-IR pikleri incelendiginde,
adsorpsiyon sonrasinda belirginlesen 3585.98 ve 3564.39 pikleri hidroksil gerilmesi olarak
yorumlanmistir. Yine adsorpsiyon sonrasi belirginlesen 3379.32 piki O-H baglarina
atfedilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda belirginlesen keskin 1114.30 ve 1084.39 pikleri C-O bag1
olarak yorumlanmistir. Adsorpsiyon sonrasi keskinlesen 1595.03 piki, C=C bag titresimlerinin
artmis olmasina baglanmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde goriilmeyen 776.85 ve 728.01 pikleri H
baglarina atfedilmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde 595.43 ve 565.93; adsorpsiyon sonrasinda ise
624.95 ve 593.79 olarak beliren pikler ise metal baglar1 olarak yorumlanmistir (Tablo 3.6)
(Habibi ve Pahrizkar, 2014; Stoia vd., 2016). MNK1 ve adsorpsiyon sonras1t MNK1’e ait FT-IR

spektrumlari karsilastirildiginda adsorpsiyonun gerceklestigi goriilmektedir.
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Tablo 3.5. MNK1 ve MNK2 yapilarinin FT-IR analizi degerleri ve karsilik gelen fonksiyonel

gruplar

Frekans araligi (cm-1) Fonksiyonel grup Frekans araligi (cm1) Fonksiyonel grup
MNK1 MNK2
(3586.27)
- - hidroksil gerilmesi
(3564.73)
) . ) : (3381.11) 0-H baglantis1 ve
(3323.12) hidroksil gerilmesi .
(3263.47) C-H esnemesi
(2920.50) alkanlarda C-H (2922.03) .
) ) metil grubu
(2849.91) gerilmesi (2848.98)
(1735.05) C=0 (1732.70) C=0
C=C baglant1 C=C baglant1
(1601.03) o . (1621.83) . )
titresimleri titresimleri
(1417.29) (1418.23)
CHs CHs
(1371.20) (1368.68)
(1258.57) Ar-0 (1241.81) Ar-0
(1114.88) (1119.34)
Metil, -CHs, grubunun C-0 gerilme
(1077.66) e . (1085.20) .
titresimleri titresimi
(1035.24) (1032.06)
(983.91)
- - ikame edilmis alken
(944.68)
(869.56)
(865.00) C-H C-H
(849.35)
(804.80) H baglar1 (776.88) H baglar1
(729.52) (730.16)

77




2112,75)

% TransmRtance

A) GT el |
30! B) MNK1 (Fe304/Cu0/Zn0/GT) =
€) MNK3 [Fe304/5SCu0/Zn0/GT)
4000 ) 500 ' 000 Tz ' 2000 o 1500 ) 00
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.17. A) GT B) MNK1 ve C) MNK3’e ait FT-IR spektrumlari

GT, MNK1 ve MNK3’e ait FT-IR spektrumu incelendiginde, yalniz MNK3'te gézlemlenen
3585.33 ve 3564.03 bantlar hidroksil gerilmesi olarak yorumlanmistir (Tablo 3.7). MNK1 ve
MNK3’lin spektrumlarinda gézlemlenen sirasiyla 595.43, 565.93 ve 626.38, 593.78 bantlar1
metal gruplarina aittir ve GT spektrumunda goézlenmemistir. MNK3 spektrumunda ise GT ve
MNK1’de goriilen 1243.38 ve 1261.02 bantlarindaki C-O baglarina atfedilen pikler mevcut

degildir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.18. A) CS ve B) MNK2'ye ait FT-IR spektrumlari

CSve MNK2’ye ait FT-IR spektrumu incelendiginde, MNK2'nin 3585.33 ve 3564.03 bantlarinda
hidroksil gerilmesi oldugu diisiiniilmektedir (Tablo 3.8). Bu pikler CS spektrumunda mevcut
degildir. MNK2’de gozlemlenen 869.71, 776.90, 729.30 ve 594.15 bantlarinin metalik baglara

ait oldugu dusiiniilmektedir. Bu pikler CS spektrumunda belirgin degildir (Sekil 3.18).

78



Tablo 3.6. MNK1’in adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi FT-IR spektrumu pik
frekanslari ve karsilik gelen fonksiyonel gruplar

Frekans araligi (cm-1) Fonksiyonel Frekans araligi (cm-1) Fonksiyonel grup
grup
MNK1 MNK1 Adsorpsiyon
Sonrasi
- - (3585.98) (3564.39) Hidroksil gerilmesi
= = (3379.32) 0-H bag1
(3262,40) -
(2920.61) C-H gerilmesi (2920.16) C-H gerilmesi alken
alken
(1731.76) C=0 (1731.41) C=0
(1592.25) C=Cbag (1595.03) C=C bag titresimleri
titresimleri

(1416.61) (1261.02)

C-H egilmesi

(1384.09) (1329.78)

C-H egilmesi

(1036.03) Ar-0 (1114.30) (1084.39) Cc-0
(871.61) (804.25) C-H&H (868.93)(776.85)(728.01) H baglar1
baglar1
(595.43) (565.93) Fe-0, Cu-O ve (624.95) (593.79) Fe-0, Cu-0 ve Zn-0
Zn-0
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Tablo 3.7. GT, MNK1 ve MNK3’e ait FT-IR spektrumu pik frekanslar1 ve karsilik gelen
fonksiyonel gruplar

Frekans Fonksiyonel Frekans Fonksiyonel Frekans araligi (cm1) Fonksiyonel
araligi (cm- aralig:
1) grup (cm) grup MNK3 grup
GT MNK1
= = = = (3585.33) CHs
- - - - (3381.43) O-H bag1 & C-
H gerilmesi
(3318.21) OH gerilmesi (3262,40) OH gerilmesi = =
(2919.85) C-H gerilmesi (2920.61) C-H gerilmesi = =
alken alken
(1732.44) C=0 (1731.76) C=0 baglar1 (1651.44) C=Cbag:
titresimleri
(1615.51) C=C bag1 (1592.25) C=C bag1
(1541.25) titresimleri titresimleri
(1436.18) C-H egilmesi (1416.61) C-H egilmesi - -
(1243.38) C-0 (1261.02) C-0
(1043.23) C-0 (1036.03) Ar-0 (1115.73) C-0 baglar1
(983.79)(941.81) OH egilmesi
(829.27) C-H diizlem (871.61) C-H&H (845.73)(776.93)(728.88) C-H diizlem
(781.32) dis1 egilme (804.25) baglar1 dis1 egilme
- - (595.43) Cu-0 ve Zn-0 (626.38) (593.78) Cu-0 ve Zn-0
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Tablo 3.8. CS ve MNK2’ye ait FT-IR spektrumu pik frekanslari ve karsilik gelen fonksiyonel

gruplar

Frekans araligi (cm1) Fonksiyonel Frekans araligi (cm-1) Fonksiyonel
CS grup MNK2 grup
- - (3585.33) (3564.03) Hidroksil
gerilmesi
(3297.67) OH gerilmesi (3380.53) 0-H bag1 & C-H
gerilmesi
(2919.90) C-H gerilmesi (2923.25) C-H gerilmesi
alifatik alifatik
(1732.84) C=0 (1735.49) C=0
(1615.82) C=C bag (1621.82) C=C bag
titresimleri titresimleri
(1417.75) C-H egilmesi (1369.41) C-H egilmesi
(1244.39) C-0 gerilmesi (1244.45) C-0 gerilmesi
(1028.14) C-O gerilmesi (1115.54) (1085.28) C-O gerilmesi
(935.12) OH diizlem dis1 (988.17) (945.75) OH diizlem dis1
egilme egilme
(826.20) OH diizlem dis1 (869.71) (776.90) (729.30) Fe-0, Zn-0, Cu-
egilme 0




3.1.5. MTT analizi

MNK1, MNK2 ve MNK3 i¢in elde edilen MTT analizi sonuglar1 Sekil 3.19’da verilmistir. Elde

edilen veriler incelendiginde, her li¢ malzeme i¢cin konsantrasyona bagh bir toksik yanit
gozlemlenmistir. Ozellikle 50 ve 100 pg/mL maruziyet dozlarinda zamana bagh toksik yanit
goriulmektedir. Malzemeler arasinda en diisiik canlilik verileri MNK3 icin elde edilirken, MNK1
ve MNK2 icin benzer canlilik verileri elde edilmistir (Sekil 3.19). MNK1 en diisiik dozlar olan 5

vel0 pg/mL maruziyet dozlarinda 7 giinliik siire sonunda sirasiyla %100’e ve %75’e yakin
nispeten yliksek canlilik diizeyleri sergilemistir.
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Sekil 3.19. a) MNK1 b) MNK2 ve c) MNK3’e ait MTT analizi verileri

3.1.6. Biyoliiminesansa dayal1 LDH (Laktat Dehidrogenaz) testi

MNK3’ tin MTT verileri, MNK1 ve MNK2’ ye kiyasla daha yliksek bir toksisite olusturdugunu
gostermektedir, bu nedenle MNK2 icin ek bir toksisite analizi olarak biyoliiminesansa dayali

LDH testi yapilarak sonuglar degerlendirilmistir. Okunan biyoliiminesans degerlerinin

zamana ve log [konsantrasyon] degerlerine karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen MNK3’ e
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ait LDH analizi bulgularina ait grafikler Sekil 3.20’de verilmistir. Kontrol grubundan diisiik
LDH salimi degerleri sifir olarak kabul edilmistir.

MNK3 LDH MNK3 LDH
6000,00 __6000,00
5’ 5000,00
2 )
S 5000,00 2 & 4000,00
& 4000,00 @ 3000,00
£ 3000,00 > v/l g 2000,00 7. Giin
£ 2000,00 50 ug/ml £ 000 —8—3. Giin
= m — 3 3
E 1000,00 He & \’Q@ v 1. Giin
— = ® 100 pg/ml N N
0,00 = &P
1. Gin 3. Giin 7. Glin QY NA
A B Log (Kons), pg/ml

Zaman (Giin)

Sekil 3.20. MNK3'e ait LDH analizi verileri a) zamana karsi liminesans b) zamana karsi log
(konsantrasyon)

Elde edilen grafik incelendiginde, LDH miktarinda zamana bagh bir artis gerceklestigi
goriilmektedir. Maruziyetin 1. ve 3. giinlerinde yalniz iki konsantrasyon degerinde LDH salimi
gerceklesirken, 7. Giinde tiim konsantrasyon degerlerinde kontrol grubuna goére LDH
saliminda artis olmustur.

3.2. KesikKli Sistemde MNK1 ile MM Adsorpsiyonu

3.2.1. pH etkisi

Ortam pH' si, boyar maddelerin adsorpsiyonla giderimine etki eden 6nemli bir parametredir.
Diistik pH degerlerinde, boyar madde ¢ozeltisi pozitif ytkli hale gelir. Buna bagh olarak H*
iyonlari, pozitif yiiklii boya katyonlariyla rekabet icerisine girebilir ve adsorplanan boyar
madde miktarini azaltabilir. pH degerinde artis oldugunda ise, H* iyonlarinin pozitif yiikli boya
katyonlariyla olan rekabeti azalarak boyar madde adsorpsiyonu artabilir. Adsorpsiyon
calismalari, boyar madde c¢d6zeltilerinin pH degerleri (2-9) arahifinda degistirilerek
gerceklestirilmistir. Sekil 3.21" de verildigi Ulzere, pH degeri arttikca boyar madde
adsorpsiyonunda ¢ok az miktarda artislar gézlemlenmistir. Ancak bu degerler adsorplanan
madde miktarinda anlaml bir artisi temsil etmemektedir. Bu sebeple optimum pH degeri, MM
boyar maddesinin orjinal pH degeri 7,03 olarak secilmistir.
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Sekil 3.21. MNK1 ile MM adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi

3.2.2. Adsorban miktarinin etkisi

MNK1 miktarinin adsorpsiyon verimine olan etkisi 0,0025-0,05 g araliginda adsroban miktari
kullanilarak arastirllmistir. Sekil 3.22’ den de goriildiigii tizere, adsorban miktarinin 0,0025 g’
den 0,05 g’ ye artirilmasiyla adsorpsiyon miktarinda 6nemli bir artis gozlemlenmistir.
Adsorban miktarindaki artis ile adsorpsiyonun gerceklesebilecegi alan artmakta ve bu sebeple
de adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Optimum adsorban miktarn1 0,05 g olarak

belirlenmistir.

100

80
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% Adsorpsiyon

20
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Nanokompozit miktari (g)

Sekil 3.22. MNK1 ile MM adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
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3.2.3. Temas siiresinin etkisi

Diisiik maliyetli bir adsorpsiyon prosesinde, temas siiresi adsorpsiyon kapasitesine énemli
Olcide etki etmektedir. Adsorpsiyon dengesine ne kadar silirede ulasildiginin bilinmesi
gereksiz zaman kayiplarinin 6niine ge¢mektedir. Bu sebeplerden dolayr temas siiresi
parametresine iliskin adsorpsiyon Kkosullarinin belirlenmesi adina mutlaka calisiimalidir.
Gerceklestirilen deneysel calismalarda, 5-60 dk araliginda temas siiresi calisilmistir. Sekil 3.23’
de goriildigu tizere, adsorpsiyon dengesine 60 dk gibi kisa bir stirede ulasilmistir. Bundan
sonraki adsorpsiyon deneylerinin tamami optimum temas siiresinde (60 dk)

gerceklestirilmistir.

12.2 A )

12.0 A

11.8 - °

11.6 A

q,(mg g*)

0 10 20 30 40 50 60 70
t (dk)

Sekil 3.23. MNK1 ile MM adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

3.2.4. Adsorpsiyon kinetigi

Bir adsorpsiyon sisteminde, adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaci ile, kiitle transferi
ve kimyasal reaksiyon siirecini de icine alan bigok kinetik model olusturulmustur. Yalanci-
birinci- dereceden (Lagergren, 1898) ve yalanci- ikinci- dereceden (Ho ve Mckay, 1999)
kinetik modelleri, agir metallerin adsorpsiyon mekanizmasini agiklamada en ¢ok kullanilan
kinetik modellerdir. Bu tez calismasinda MM boyar maddesinin MNK1 ile adsorpsiyonunda hiz
sabitleri ve adsorpsiyon hizini tespit edebilmek amaci ile deney sonuclarindan elde edilen
veriler yalanci- birinci- dereceden , yalanciikinci- dereceden ve tanecik ici difiizyon kinetik
modellerine uygulanmis ve bu modellerin sabitleri ile korelasyon katsayilar1 (R2 ) Tablo 3.6’da
verilmistir. Ayrica dogrusal ve dogrusal olmayan esitlikler kullanilarak elde edilen model
grafikler Sekil 3.24 ve Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’ da verilmistir. Korelasyon katsayisinin 0,999

olmasi yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uygunlugu géstermektedir.
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Sekil 3.24. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin yalanci-birinci-dereceden kinetik grafigi

t/q,

0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 3.25. MNK1 ile MM adsorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci-dereceden kinetik grafigi
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Sekil 3.26. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin tanecik ici difiizyon kinetik grafigi

Tablo 3.9. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin kinetik parametreler

Yalanci-birinci-dereceden Yalanci-ikinci-dereceden Partikiil-i¢i-difiizyon
ge (mg g) 12,376 C (mg/g) 10,739
1,503 q. (mg/g)
Kp 2,26x101
.dkt/2
Ky (dk-1) 1,04x101 | (Mme/gdkY?)

6,37x10-2 k2 (g/mg. dk)

re 0,980 r? 0,999 r? 0,911

3.2.5. Tuz etkisi

Atik sular genellikle ylksek konsantrasyonlarda tuz icermektedir. Bu sebeple MM boyar
maddesinin MNK1 iizerine adsorpsiyonu NaCl tuzu varliginda ¢alisilmistir. NaCl derisimi 0,01-
0,20 M araliginda olacak sekilde 25 mg L-! derisiminde boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Sekil 3.27’ de goriilecegi lizere, NaCl derisiminin artmasina bagh olarak boyar madde
gideriminde bir miktar azalma meydana gelmistir. Ozellikle, 0,15 M ve 0,20 M NaCl varhginda
gerceklesen adsorpsiyon miktarinin optimum adsorpsiyon kapasitesine kiyasla daha az oldugu

soylenebilir.
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Sekil 3.27. MNK1 ile MM adsorpsiyonuna tuz etkisi

3.2.6. Sorbat konsantrasyonunun etKisi

Boyar madde ¢6zeltisinin baslangi¢c konsantrasyonu adsorpsiyon verimini etkileyen 6nemli bir

parametredir. Bu nedenle, 5-500 mg/L aralifinda degisen derisimlerde boyar madde

cozeltileri hazirlanmis ve MNK1 ile giderimi calisilmistir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28. MNK1 ile MM adsorpsiyonuna sorbat konsantrasyonunun etkisi

3.2.7. Adsorpsiyon izotermi
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Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak amaci ile literatiirde bir ¢ok farkli izoterm modeli
kullanilmaktadir. Bu calismada farkli baslangi¢c derisimlerinde elde edilen denge verileri
Langmuir, Freundlich, D-R izoterm modelleri ile degerlendirilmistir Bu modellere ait dogrusal
ve dogrusal olmayan grafikler Sekil 3.29, Sekil 3.30 ve Sekil 3.31 'de verilmistir. Tablo 3.7’ de
ise bu grafikler yardimiyla hesaplanan korelasyon katsayisi (R2 ) degerleri ve ¢esitli izoterm
sabitlerini icermektedir. Tablo 3.7 incelendiginde Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerinin MNK1 MM adsorpsiyon siirecini Freundlich izoterme gére daha iyi agikladig
goriilmektedir. Ozellikle, Langmuir izoterminde R2? degeri 1’e ¢ok yakin olup, adsorpsiyonun
homojen bir yilizeyde ve tek tabakali olarak gerceklestigini soylemek mimkiindiir. Langmuir
modeli, adsorban ytlizeyindeki biitiin aktif merkezlerin adsorplanacak molekiillere karsi ayni

enerji ve esit afiniteye sahip olduklarini da ifade ertmektedir.

InCy

Sekil 3.29. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 3.30. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 3.31. MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin D-R izoterm grafigi
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Tablo 3.10. MNK1 ile MM adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi D-R izotermi
Qmax (Mol g) | 2,89x10* Qmax (Mol gt 9,14x10*
n
Omax (Mg g™t) | 92,439 2,118 B (mol? kJ?) 4,029x10°
1,114x10*
KL (L mol?) Ke (L gl
1,484x10* 7,773x10°3 E (kJ mol?)
r? 0,966 r? 0,910 r? 0,950
3.2.8. Adsorpsiyon-desorpsiyon déngiisii
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Sekil 3.32. MNK1 ile MM adsorpsiyon-desorpsiyon dongtisii

MNK1 ile MM adsorpsiyonunun tekrar edilebilirligi desorpsiyon islemi uygulanilarak

calisilmistir. Her desorpsiyon isleminden sonra tekrar adsorpsiyon baslatilmistir ve bu siireg
1 dongii olarak adlandirilmistir. 20. dongliye kadar %80’ nin tlizerinde MM giderimi
saglanmistir (Sekil 3.32). Son olarak 24. dongtide (~%77)’ lik giderim saglanmistir.
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3.2.9. Gerg¢ek atik su uygulamasi

MNK1’ in gercek atik su ortaminda MM giderimi 7 dongii boyunca ¢ahisilmistir. ilk adsorpsiyon
isleminde sonra %74,17 MM giderimi saglanmistir. Desorpsiyon islemi uygulandiktan sonra,
ikinci (%90,95) ve tlgiinci (%84,13) adsorpsiyon islemlerinde giderim yiizdesinde artis
gorilmistir. Yedinci (%39,71) adsorpsiyon isleminde, MM gideriminde ciddi bir disiis

yasanarak adsorpsiyon verimliligi %50’ nin altina diismiistiir.

3.3. MNK3 ile PMR’ nin Fotokatalitik Degradasyonu
3.3.1. pH etkisi

MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik degradasyonuna pH etkisi, boyar madde ¢ozeltilerinin pH
degerleri (2-9) araliginda degistirilerek calisiimistir (Sekil 3.33). Fotokatalitik giderimin pH
degisikliginden ¢ok etkilendigi goriilmiistiir. En yiiksek giderim pH=2’ de saglanmistir.
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Sekil 3.33. MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik giderimine pH etkisi
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3.2.2. Temas siiresi ve ortam 15181n1n etkisi

MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik degradasyonu, UVC 15181 altinda, karanlik ortamda, MNK3
varliginda ve yalniz PMR varliginda olmak tizere 4 farkl kosulda calisilmistir. Yapilan karanhk
ve aydinlik ortam deneylerinde PMR’ nin kendiliginden bozunmasinin s6z konusu olmadigi
gorulmistir (Sekil 3.34). MNK3 ile PMR’ nin UVC 1s1masi altinda giderimi incelendiginde; 60.
dk’ ye kadar hizli bir artisin oldugu, 60-120 dk araliginda ise 6nemli bir artisin olmadigi
gorilmistir. MNK3 ile PMR’ nin karanlik ortamda giderimi incelendiginde; 0-120 dk
araliginda ani artislar yerine kademeli bir sekilde giderimin arttif1 gériilmiistiir. Ozellikle, 60-

120 dk araliginda PMR gideriminde ciddi bir artis yaganmigtir.
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Sekil 3.34. MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik giderimine siire ve 1s1k etkisi
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SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, dogada yaygin bulunan CS ve GT bitkileri biyo malzeme olarak MNK
sentezinde kullanilmistir. GT, Fabaceae familyasina mensup bir bitkidir. Ortalama 15-25 metre
arasinda degisken uzunluklarda bulunan ve bilesik yapraklari tek katmanl ya da ¢ift katmanh
olan bitkilerdir (Fernandez vd., 2017). Olgunlastiklarinda kizil-kahverengi renge biiriinen
meyveleri bakla sekline benzer bir yapidadir. 30-40 cm boy uzunluguna ve 2-4 cm en
uzunluguna kadar biiyliyebilirler. Agustos ve eyliil aylarinda meyve vermektedirler. Meyveleri
mercimege benzer bircok tohum icermektedir. GT’ nin ¢icegi ve meyvesi; peyzaj, ila¢ ve gida
endiistrisinde kullanilmaktadir (Zhang vd. 2016). GT c¢icekleri, kokulu ve zengin nektar
icerigine sahip oldugundan balcilikta kullanilmaktadir. GT meyveleri ise bazi i¢ki tiirlerinin
yapiminda kullanilmaktadir (Sciarini vd., 2009).

CS, papatyagiller familyasina ait mavi-mor renklerde ¢icek acan, kok govde ve yapraklardan
olusan, 50-150 cm boylarinda ¢ok yillik odunumsu bitkidir. Gliney Avrupa ve Akdeniz
cevresinde yetisir. CS bitkisi aslinda bir devedikeni tiirtidiir (Aksu vd., 2013). Gida olarak hasat
edilmedigi durumlarda mor renkli tek bir cicek olarak agmaktadir. CS tizerindeki ta¢ yapraklari
soyulup ardindan pisirilerek yaygin olarak tiiketilen ve insan sagligina faydali bir besin
kaynagidir (Speroni vd., 2003). Ayrica CS ta¢ yapraklarinin yapisinda antioksidanlar
bulunmakta ve bu nedenle CS ta¢ yapraklarindan cay tiretilmektedir. Cynarin ad1 verilen bu
antioksidanlar, karacigerde birikmis olan toksik maddelerin atilarak viicudun temizlenmesini
saglamaktadir (Wang vd., 2003).

Bu tez calismasinda, dogada yaygin bulunan CS ve GT bitkileri biyo malzeme olarak MNK
yapilarina dahil edilmistir. Bu iki bitkisel malzeme kullanilarak daha ¢evre dostu ve diisiik
maliyetli bir malzeme sentezi yapilmasi hedeflenmistir. Her iki malzeme de, elde edilen
nanobiyokompozitin yapisini farkl sekilde etkilemis ve katkida bulunmustur. MNK yapisinin
diger bilesenleri ise bir dizi metal oksitten olusturulmustur. Yapida bulunan Fes;04 np’ ler
malzemenin manyetik etkiye sahip olmasini saglamistir. ZnO ve CuO ise malzemenin

adsorpsiyon kapasitesini ve fotokatalitik performansini artirmak icin yapiya dahil edilmistir.

Calisma kapsaminda, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Safranin O (SO), Asit Mavi
80 (AM80), Bromfenol Mavi (BFM), MM ve PMR boyar maddelerinin adsorpsiyon ve fotokataliz
prosesleri kullanilarak sulu ortamdan giderimi icin 6n deneme g¢alismalari gerceklestirilmistir.
Elde edilen 6n deneme sonuclari 1s18inda MM ve PMR boyar maddelerinin su ortaminda
gideriminin arastirilmasina karar verilmistir. Adsorpsiyon prosesinde kullanilmak iizere iki
farkli manyetik nanokompozit sentezlenmistir. Ilk olarak sentezlenen MNK yapisi;
Fe304/Zn0/Cu0/GT seklindedir ve MNK1 olarak adlandirilmistir. Sentezlenen diger adsorban
yapist; Fe304/Zn0/Cu0/CS seklindedir ve MNK2 olarak adlandirilmistir. Adsorpsiyon
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calismalari i¢in sentezlenen MNK1 ve MNK2’ nin yapisindaki biitiin bilesenler 1:1:1:1 molar
oraninda yapida bulunmaktadir. Adsorspsiyon deneyleri, MM boyar maddesinin MNK1 ile sulu
ortamdan giderimi icin kesikli sistemde pH, adsorban miktari, adsorbat derisimi, temas siiresi,
tuz etkisi, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gercek atik su parametreleri calisiimistir.
Optimum kosullar; 0,05 g adsorban miktari, 60 dk temas siiresi, 25 mg L-1 adsorbat derisimi ve
boya ¢ozeltisinin orijinal pH degeri olarak belirlenmistir. Deneysel sonuclar kinetik ve izoterm
modeller kullanilarak analiz edilmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanc ikinci
dereceden kinetik model ve tanecik ici difiizyon modeli kinetik modelleme i¢in kullanilmistir.

Izoterm modeli olarak; Langmuir, Freundlich ve D-R modelleri arastirilmistir.

Fotokataliz prosesinde kullanilmak iizere sentezlenen MNK ise; Fe304/Zn0/5CuO/GT
yapisindadir ve MNK3 olarak adlandirilmistir. MNK3'iin yapisindaki bilesenler 1:1:5:1 molar
birlesme oraninda bulunmaktadir. MNK3 yapisindaki CuO, yapidaki diger bilesenlere gore 5
kat daha fazla bulunmaktadir. MNK3'tiin 1:1:5:1 molar oraninda sentezlenmesinin sebebi
yapidaki en diisiik bant boslugu enerjisine (~1,54 eV) sahip olan CuO miktarinin artirilarak
fotokatalitik aktivitenin artirilmasidir (Taufik vd., 2015). Ayrica bu ¢alisma kapsaminda; MNK
yapisina eklenen biyomalzemenin fotokatalitik 6zellige olan etkileri aragtirilmistir. Fotokataliz
calismalarinda; iki adet 254 nm dalga boyunda 151k yayan UVC lamba aydinlatmasi altinda
MNK3 fotokatalizorii ile PMR giderimi ¢calisilmistir. Fotokatalitik aktivitenin en dogru sekilde
tespit edilmesi icin; fotokatalizor varliginda PMR ¢ozeltisi karanlik ortamda 60 dk boyunca
adsorpsiyon dengesi icin bekletilmis, daha sonra karanlik ve aydinlik ortamda fotokatalizoér
varliginda ve yoklugunda boya konsantrasyonunda meydana gelen degisimler 6l¢ciimlenmistir.
Optimum kosullar; 0,02 g fotokatalizor miktari, 120 dk temas siiresi, 25 mg L1 adsorbat
derisiminde pH = 2 olarak belirlenmistir. Elde edilen bulgular, malzeme yapisindaki CuO
miktarinin 5 kat artirllmasinin fotokatalitik aktiviteyi arttirdigini gostermistir.

Iki manyetik zeeman altil1 ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis MNK1 (Fe304/Zn0 /CuO/GT)
NP’ lerin RT Mo6ssbauer spektrumu Sekil 3.1'de verilmistir. Kimyasal izomer kaymasi, niikleer
yaricaptaki degisiklik ve farkli kimyasal ortamlar nedeniyle olusur. Manyetik olarak
diizenlenmis fazda, Fe' nin degerliliginin esas olarak izomer kaymasiyla (Fe2+ i¢gin; 0,6-1,7
mms-1, Fe3* i¢in; 0,05-0,5 mms-! ve Fe** icin; -0,15-0,05 mms-1) ayirt edilmesi gerektigi iyi
bilinmektedir. Bu nedenle izomer kaydirma degerleri, A ve B bolgelerindeki Fe3* yiik
durumunun 6zelliklerine karsilik gelir. QS degeri, kristal kafesin simetrisi ve yerel bozulmalari
hakkinda bilgi saglayabilir. Parametreler oktahedral B boélgesinde Fe25+ (Hp: 45.792 T)
(oktahedral koordinasyonda hizli elektron degisimine ugrayan Fez* ve Fe3* karisimi) ve
tetrahedral bolgede Fe3+ (Hu: 48.988 T) varligim gostermektedir. Ciftin  varlig,
sliperparamanyetizmanin veya demir iyonlari ile paramanyetik fazin bir gostergesidir (Tablo
3.1). A bolgesi Hur degerinin B bolgesine gore daha yiiksek olmasinin nedeni, Fe3+-02- baginin

kovalentliginin daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. A ve B bolgeleri icin gdzlemlenen Q. S
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degerleri ihmal edilebilir diizeydedir. Bu, kristal yapinin kiibik simetriye sahip oldugunu

gosterir.

Iki manyetik zeeman altili ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis MNK2 (Fe304/Zno /Cu0/CS)
NP’ lerin oda sicakliginda alinan Mossbauer spektrumu Sekil 3.2' de verilmistir. Parametreler,
oktahedral bolgelerde Fez5+' nin (Hun: 45.619 T) (oktahedral koordinasyonda hizli elektron
degisimine ugrayan Fe2* ve Fe3+ karisimi) ve tetrahedral bolgelerde Fe3+'nin (Hue: 49.122 T)
varligin1 gostermektedir (Tablo 3.2). MNK1 ile MNK2’ nin spektrumlari karsilastirildiginda,
olusan dublet yap1 nedeniyle MNK1 icin parcacik boyutunun daha kiiciik oldugu soylenebilir.
Bu bulgunun SEM analizi sonuglariyla da uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 3.10 ve 3.11). iki
malzemenin i¢ manyetik alan degerlerinde énemli bir degisiklik gézlenmemistir. Izomer
kayma degerlerindeki degisim ise demir atomu cekirdegi etrafindaki s elektron yogunlugunun

degisimiyle ilgilidir.

Iki manyetik zeeman altili ve bir paramanyetik ikili ile donatilmis MNK3 (Fes04/Zno
/5Cu0/GT) NP' lerin RT Mdssbauer spektrumu Sekil 3.3" de verilmistir. MNK3'tin Mdssbauer
spektrumuna ait parametreler incelendiginde, oktahedral bolgelerde Fe25+' nin (Hn: 48.737 T)
ve tetrahedral bolgelerde Fe3+*'nin (Hw: 45.708 T) varhigini gostermektedir (Tablo 3.3).
Numunedeki CuO miktari arttik¢a i¢c manyetik alan degeri azalmigtir. izomer kayma degerleri
hemen hemen ayni kalmistir. Cekirdek simetrisi tizerinde CuO miktarinin belirgin bir etkisi
olmadig1 gozlenmistir. Numunede CuO miktarinin artmasiyla malzemenin paramanyetik veya

stiperparamanyetikliginin azaldig tespit edilmistir.

Calismada elde edilen Zeta potansiyeli ve parcacik boyut dagilimi grafikleri Sekil 3.4, 3.5, 3.6,
3.7, 3.8 ve 3.9’ da verilmistir. Tablo 3.4’ de ise, bu karakterizasyon sonugclarinin rakamsal
degerleri verilmistir. Bu veriler dogrultusunda; her ti¢ MNK’' nin de topaklanma/agregat
olusturma potansiyeline sahip oldugu goriilmiistir. MNK1 ve MNKZ2’ nin Zeta potansiyel
degerleri ile ylizey yiiklerinin pozitif oldugu, MNK3’ iin ise, Zeta potansiyel degeri ile yiizey
yukiiniin negatif oldugu goriilmustiir. Par¢acik boyut dagiliminin MNK1 ve MNK2 icin genis
oldugu tespit edilmistir. MNK3 iginse, 0,246 olan PDI degeri, dar bir boyut dagilimi araligini

isaret etmektedir.

Calismada elde edilen SEM analizi bulgulari Sekil 3.10, 3.11 ve 3.12’de verilmistir. MNK1 ylizey
morfolojisi incelendiginde gozenekli ve parcacik yapida bir ylizeye sahip oldugu, bazi
bolgelerinde daha homojen parcgacik dagilimi gosterdigi soylenebilir (Sekil 3.10). Yiizeydeki

parcacik ve gézenek boyutlarinin nano diizeyde oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.11’ den goriilecegi iizere, MNK2 ylizey morfolojisi kiiresel uniform parcaciklardan

olusmaktadir. Parcacik boyutlar: birbirlerine yakin biyiikliiktedir.

MNK3 ylizey morfolojisi incelendiginde (Sekil 3.12), MNK1 ve Mnk2'ye kiyasla daha ince
partikiillii bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir. Bu bulgu PDI analizi ile de uyumludur. Daha
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kii¢iik ve homojen boyut dagilimina sahip partikiil yapisinin MNK3 kompozisyonundaki bakir

miktarindaki 5 katlik artisin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 3.13’ de verilen GT’ nin SEM goriintiisiine bakildiginda, yapi icerisinde ¢gubuga benzeyen
parcaciklar goriilmektedir. Sekil 3.14’ de verilen CS’ nin sem goériintisiinde farkli geometrik
sekillere sahip parcaciklar gortilmektedir. Bu goriintiiniin biyomalzemelerin senteze hazirlik
asamasinda uygulanan kurutma-ogiitme-eleme prosediirlerinin sonucu biyomalzemenin

yapisina bagl olarak olustugu sdyenebilir.

Sekil 3.15" de MNK1 ve MNK2’ nin FT-IR pikleri, Tablo 3.5’ de ise piklere karsilik gelen
fonksiyonel gruplar verilmistir. Yalnizca MNK2 yapisinda gozlenen, hidroksil gerilmesi ve
ikame edilmis alken olarak yorumlanan iki farkli pik kaydedilmistir. Bu piklerin, CS
biyomalzemesinin kendi karakteristik yapisina baghh olarak kompozit yapisindaki diger
bilesenlerle girdigi etkilesimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Sekil 3.15" de 2, 3 ve 8
numarali alanlarda MNK1 ve MNK2 piklerinin yiiksekliklerinde farklilasma goriilmiistiir. Pik
yukseklikleri arasindaki farklar iki MNK yapisinin birbirine benzer oldugunu ve yapiya eklenen

biyomalzemelerin varligin1 dogrulamaktadir.

Sekil 3.16’da verilen MNK1, MNK2 ve MNK3 icin elde edilen MTT analizi sonuglari
incelendiginde, her ti¢ malzeme icin konsantrasyona bagl bir toksik yanit gozlemlenmektedir.
Ozellikle 50 ve 100 pg/mL maruziyet dozlarinda zamana bagh toksik yamit gériilmektedir. Bu
dozlarda MNK3 icin canlilik oranlari kontrol grubu hiicrelerine gore %50’'nin altinda
bulunmustur. MNK1 ve MNK2 ise ilk giin %50’ nin tizerinde canlilik orani olustururken sonraki
zaman noktalarinda daha diisiik canlilik verileri olusmaktadir. Malzemeler arasinda en diisiik
canlilik verileri MNK3 icin elde edilirken, MNK1 ve MNK2 icin benzer canlilik verileri elde
edilmistir (Sekil 3.16). MNK1 en diisiik dozlar olan 5 vel0 pg/mL maruziyet dozlarinda 7
ginliik siire sonunda sirasiyla %100’e ve %75’e yakin nispeten yiiksek canlilik diizeyleri
sergilemistir. MNK3 icin daha diisiik biyouyumluluk verileri elde edilmesi, malzeme i¢inde 5
kat daha yiiksek miktarda CuO bulunmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Malzemedeki CuO
miktarinin artirilmasi fotokatalitik aktivitenin artmasina sebep olurken toksik etkinin de
artmasina yol agmistir. MNK1 en dusiik toksisite etkisi gosteren malzeme olarak tespit
edilmistir. MNK1 i¢in 5 ve 10 pg/mL dozlarda sitotoksik etki maruziyetin 3. giiniinde artmakta,
7. giinlinde ise yeniden azalmaktadir. Hiicrelerin bu dozlardaki mazlemeye zaman iginde
adapte olabildikleri ve bu konsantrasyonlarda adaptasyon sonrasi proliferasyonun yeniden
basladigi ve hiicre sayisinin yeniden arttifl soylenebilir. Daha yiiksek dozlarda ise, bu
adaptasyon miimkiin olmamakta, zamana bagli olarak sitotoksisitede dogrusal bir artis

meydana gelmektedir. Benzer durum MNK2 ve MNK3 icin de gdzlemlenmektedir.

Sentezlenen malzemelerden en yiiksek fotokatalitik etkiye sahip olan ve en fazla toksik etki
gosteren malzeme olarak tespit edilen MNK3 icin, biyoliiminesansa dayali LDH analizi

yapilmistir. Elde edilen LDH analizi bulgularina ait grafikler Sekil 3.17’de verilmistir. Kontrol
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grubundan diisiik LDH salim1 degerleri sifir olarak kabul edilmistir. Elde edilen grafikler
incelendiginde, LDH miktarinda zamana bagh bir artis gerceklestigi goriilmektedir.
Maruziyetin 1. ve 3. giinlerinde yalniz iki konsantrasyon degerinde LDH salimi gerceklesirken,
7. Giinde tiim konsantrasyon degerlerinde kontrol grubuna gére LDH saliminda artis olmustur.
LDH saliminda konsantrasyonun etkisinin dogrusal olmadig1 goriilmektedir. Maruziyetin 7.
giiniinde en yiiksek LDH saliminin 5 ve 100 pg/mL konsantasyonlarda gerceklestigi
goriilmektedir. Maruziyetin 7. gliniinde 6zellike en yliksek maruziyet dozu olan 100 pg/mL

konsantrasyonda hiicre membran biitiinliigiiniin korunamadigi ortaya ¢ikmistir.

MNK1 ile MM adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi, boyar madde ¢ozeltilerinin pH degerleri (2-9)
araliginda degistirilerek calisiimistir. Sekil 3.16’ da verildigi tizere, pH degeri arttikca boyar
madde adsorpsiyonunda diisiik miktarlarda artis goézlemlenmistir. Ancak bu degerler
adsorplanan madde miktarinda anlamli bir artisi temsil etmemektedir. Bu sebeple optimum
pH degeri, MM boyar maddesinin orjinal pH degeri 7,03 olarak secilmistir. Boyar madde
¢oOzeltisinin diisiik pH degerlerinde adsorplanan madde miktarinin diisiik olmasinin, MNK1
yapisindaki fonksiyonel gruplar ile boyar madde molekiilleri arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Diisiik pH degerlerinde ¢ozelti icerisindeki
proton yogunlugu artmakta ve buna bagh olarak adsorban yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugu
artmaktadir. Hem adsorban yiizeyindeki pozitif yiiklerin artist hem de boyar madde
cozeltisindeki pozitif yiliklerin birbirlerini elektrostatik itmesi nedeniyle diisiik pH
degerlerinde adsorpsiyon verimi diismektedir.

MNK1 miktarinin MM adsorpsiyonuna etkisi 0,0025-0,05 g araliginda adsroban dozaji
kullanilarak arastirllmistir. Sekil 3.17’ de verildigi tizere, adsorban miktarinin 0,0025 g’ den
0,05 g’ ye artirilmasiyla adsorpsiyon miktarinda énemli bir artis gézlemlenmistir. Optimum
adsorban miktar1 0,05 g olarak belirlenmistir. Ancak, 0,03 g adsorban miktarinda da %80’ in

tizerinde bir giderim g6zlemlenmistir.

MNK1 ile MM adsorpsiyonu icin, 5-60 dk aralifinda temas siiresi calisilmistir. Sekil 3.18’ de
verildigi tizere, 30. dk’ ye kadar adsorpsiyon miktar1 hizla yiikselmektedir. 30-60 dk araliginda
ise adsorpsiyon miktarindaki artis yatay seyretmeye baslamistir. Maksimum adsorpsiyon 60.
dk’ de gerceklesmistir. Adsorpsiyon deneylerinin tamami optimum temas stiresinde (60 dk)

gerceklestirilmistir.

MM boyar maddesinin MNK1 iizerine adsorpsiyonu 0,01-0,20 M araligindaki derisimlerde
NaCl tuzu varlhiginda ¢alisilmistir. Sekil 3.26’ dan goriilecegi iizere, NaCl derisiminin artmasina
bagl olarak boyar madde gideriminde azalma meydana gelmistir. Ozellikle, 0,15 M ve 0,20 M
NaCl varhiginda gercgeklesen adsorpsiyon miktarinin optimum adsorpsiyon kapasitesine
kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Atik sularin yliksek konsantrasyonlarda tuz icermesi
sebebiyle MNK1’ in gercek atik su ortamindaki adsorpsiyon kapasitesinde bir miktar disiis

olacagi ancak bu durumun ciddi bir performans kaybina neden olmayacag soylenebilir.
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MM boyar maddesinin MNK1 {izerine adsorpsiyonu, MM’ nin baslangi¢ konsantrasyonun 5-
500 mg/L araliginda degistirilerek calisumistir. (Sekil 3.22) 100 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda adsorpsiyon verimliligi %80’ nin altina (~%74), 200 mg/L baslangic
konsantrasyonunda adsorpsiyon verimliligi %50’ nin altina (~%44) diismiistiir. Optimum

sorbat konsantrasyonu 25 mg/L olarak secilmistir.

MNK1 ile MM adsorpsiyonu; Freundlich, Langmuir ve D-R izoterm grafikleri sirasiyla Sekil
3.24, 3.25 ve 3.26’ da verilmistir. Tablo 3.7’ de verilen r2 degerlerine bakilarak gerceklesen

adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermiyle uyum sagladig goriilmiistiir.

MNK1 ile MM adsorpsiyonunun tekrar edilebilirligi desorpsiyon islemi uygulanilarak
calisilmistir. Her desorpsiyon isleminden sonra tekrar adsorpsiyon baslatilmistir ve bu siireg
1 dongii olarak adlandirilmistir. 20. dongiiye kadar %80’ nin Ulzerinde MM giderimi
saglanmistir. Son olarak 24. dongiide (~%77)’ lik giderim saglanmistir. MNK1’ in manyetik
ozelligi sayesinde her adsorpsiyon isleminden sonra manyetik dekantasyonla sivi fazdan
kolaylikla ayrilmis ve madde kaybi yasanmamistir. Tekrar kullanilabilirliginin bu kadar ytiksek
olmasinin sebebi, maddenin kararliliginin yiiksek olmasi ve islem sirasinda madde kaybinin

yasanmamasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

MNK1'’ in gercek atik su ortaminda MM giderimi 7 déngii boyunca ¢cahisilmistir. i1k adsorpsiyon
isleminde sonra (%74,17) MM giderimi saglanmistir. Desorpsiyon islemi uygulandiktan sonra,
ikinci (%90,95) ve lgiincii (%84,13) adsorpsiyon islemlerinde giderim yiizdesinde artis
gorilmiistiir. Buradaki artisin, desorpsiyon islemi sirasinda malzemenin gézeneklerindeki
safsizliklardan arindirilmasina bagl olarak gerceklestigi diisiiniilmektedir. Boylelikle gozenek
hacmi genisler ve adsorpsiyon kapasitesi artar. Yedinci (%39,71) adsorpsiyon isleminde, MM

gideriminde ciddi bir diisiis yasanarak adsorpsiyon verimliligi %50’ nin altina diismiisttr.

MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik degradasyonuna pH etkisi, boyar madde ¢ozeltilerinin pH
degerleri (2-9) araliginda degistirilerek calisiimistir. Sekil 3.28’ de verildigi tizere en yiiksek
giderim pH=2" de saglanmistir. Dolayisiyla fotokatalitik degradasyon calismalar1 pH=2" de
gerceklestirilmistir.

MNK3 ile PMR’ nin fotokatalitik degradasyonu, UVC 15181 altinda, karanlik ortamda, MNK3
varliginda ve yalniz PMR varliginda olmak tizere 4 farkl kosulda calisilmistir. Yapilan karanlik
ve aydinlik ortam deneylerinde PMR’ nin kendiliginden bozunmasinin s6z konusu olmadigi
gorilmistir. (Sekil 3.29) MNK3 ile PMR’ nin UVC 1s1masi altinda giderimi incelendiginde; 60.
dk’ ya kadar hizl bir artisin oldugu, 60-120 dk araliginda ise 6nemli bir artisin olmadig:
gorilmustir. MNK3 ile PMR’ nin karanlik ortamda giderimi incelendiginde; 0-120 dk
araliginda ani artislar yerine kademeli bir sekilde giderimin artti1 goriilmiistiir. Ozellikle, 60-
120 dk araliginda PMR gideriminde ciddi bir artis yasanmistir. UVC 1s181n1n fotokatalitik etkiyi
baslatarak PMR giderimini hizlandirdig1 elde edilen veriler dogrultusunda séylenebilir. MNK3

ile PMR’ nin gideriminde hizli bir sonu¢ alinmasi isteniyorsa UVC 1s1k kaynagi kullanilmalidir.
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Ancak, 120 dk gibi uzun bir siirenin sonunda karanlik ortamdaki PMR gideriminde ciddi

artislar goriilmektedir
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