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YESIL KIMYA iLE SENTEZLENEN SERYUM OKSIT NANOPARCACIKLAR
ILE SULARDAN BOYALARIN UZAKLASTIRILMASI

OZET

Giin gectikce endiistrinin ilerlemesi ile birlikte ¢evresel kirlilik oran1 da artmaktadir.
Cevre kirliliginin ekosistemdeki hedef kitlesi basta insanlar olmak {izere tiim canlilardir.
Endiistriyel iiretim fabrikalarindan salman tiim kirlilikler dogaya niifuz etmektedir. Suyu,
havayi, topragi ve daha bir¢ok alami kirletmektedir. Cevre kirliliginin nedenlerine
bakildiginda, hizli niifus artisi, bu kalabalik niifusun yerlesirken gerekli konut alanini
saglamak amaciyla neden oldugu carpik kentlesme, sehirlesme ihtiyaci, sanayilesme gibi
sebepler soylenebilir. Gerek sanayi tarafindan, gerekse insan kaynakli atik malzemelerin
fazlalagsmas1 gibi sebepler cevreyi direkt olarak kirletir. Nedeni insanlar olan cevre
kirliliginin sonuclar1 da yine en cok insanlar1 etkilemektedir. Kirliligin sonuglarina
bakildiginda ise gelecek nesil i¢cin en biiylik tehlike kiiresel 1stnmadir. Kiiresel 1sinmaya
bagl olarak, iklimler degisir, buzullagsma veya kuraklagsma gibi doga {istii sayilabilecek
degisiklikler goriilebilir, mevsimlerde kaymalar meydana gelebilir. Cevre kirliliginin
baska bir sonucu olarak bu doga olaylarindan kaynakli olarak da nesli tiikenen canlilar
sOylenebilir. Tarim ilaglarinin bilingsizce kullanirminin dogurdugu bir sonug¢ olarak da
toprak veriminin, tarim veriminin azaldigi, toprak erozyon oraninm siklastigi
bilinmektedir. Bu toprak verimliligi azaldikga iiretilen besinlerde yetersizlik ve tiiketilen
besinlerde beslenme sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Hava ve su kirliliginin bir sonucu
olarak saglik sorunlar1 ve salgm, bulasici hastaliklarin yayginlastigini sdylemek de
miimkiindiir. Ayrica su kirliligi nedeniyle icme suyunun azaldigi da goriilmektedir.

Tim bu kirliliklerin arasinda canlilar i¢in en tehlikelisi yasam kaynagi olan suyun
kirlenmesidir. Cilinkii ¢evre kirliliginin etkili sonuglarindan birisi de sularm kirlenmesi
sonucu igme suyunun ve temiz su miktarinin giin gectikge azalmasidir. Tekstil, kozmetik,
boya ve ilag basta olmak iizere pek ¢ok endiistrinin atik sularindan i¢me sularma karigan
kirleticilerin 6nemli bir boliimii boyalardir. Giiniimiizde 100.000 ¢esidin iizerinde ticari
boya iiretilmektedir. Bunlarin toksik etkisinin 6tesinde dogal sulara karisan ¢ok az bir
miktar1 bile giines 151811 ve fotosentezi engelleyerek suda ¢oziinen oksijen miktarmnin
azalmas1 ile sulardaki yasami etkiler. Dogal su kaynaklarindan boya kirliliginin
giderilmesi Onemli bir ¢evre problemidir. Boyalarn giderilmesi i¢in en etken yol
absorpsiyon olmasina ragmen, boyanin absorbandan giderilmesi ikincil bir problemdir.
Son zamanlarda boyalarin atik sulardan veya kirlenmis dogal sulardan fotokatalitik
degradasyonla giderilmesi glindemdedir. Sagladigi kolayliklar ve ekonomik olarak uygun
olmasi sebebiyle, atik su temizlenmesinde yonteme olan ilgi gittik¢e artmaktadir. Bu tez
calismasindaki temel hedef yiiksek verim elde edebilecegimiz uygun maaliyetli ve cevre
dostu bir yontem gelistirmektir.

Calismamizda boyar madde igeren sulu ¢ozeltilerden fotokatalizor teknigi ile boya
giderimi amacglanmistir. Fotokatalizor olarak metal oksit nanoparcacik tercih edilmistir.
Yiizdece boya giderimi hesaplamak i¢in bir yontem gelistirilmis ve kosullar
belirlenmistir. pH, boya konsantrasyonu ve fotokatalizor konsantrasyonunun etkisi
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arastirilmig ve her bir parametre i¢in uygun degerler belirlenmistir. Metot optimizasyonu
asamalar1 ticari seryum oksit nanopartikiiller kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu tez kapsaminda, boyar madde olarak bir tiazin boya grubunun bir {iyesi olan metilen
mavisi kullanilmistir. Fotokatalizor olarak kullanilan metal oksit nanopargacik ise seryum
(IV) oksit nanopargaciklardir. Hazirlanan metilen mavisi iceren sulu c¢ozeltilere
fotokatalitik seryum oksit nanopartikiil eklenerek deneyler gergeklestirilmektedir.

Y 6ntemin temel prensibi, bu sulu ¢ézeltinin icerisindeki boyar maddenin UV 151k kaynagi
ve fotokatalizor sayesinde parcalanmasidir. Fotokatalitik degredasyon ile boyar
maddenin yapisindaki kromofor gruplar biyolojik parcalanmaya ugrayacak ve renk
degisimi meydana gelecektir. Degredasyon verimi kontrolii ise UV-Vis spektrofotometre
ile metilen mavisinin karakteristik dalga boyunda gergeklestirilmistir. Oncelikle deneyi
gerceklestirebilmek amaciyla pH, boyar madde konsantrasyonu ve fotokatalizor
konsantrasyonu gibi kosullar ticari seryum oksit nanopartikiilleri kullanimi ile
belirlenmistir. Optimize edilen kosullarda %81,6 lik boya giderme etkisi saglanmistur.
Daha sonra deney kapsaminda optimize edilmis kosullar gelistirilen metot dogrultusunda
bu teknik arastirma grubumuz tarafindan kestane balindan yesil kimya ydntemiyle
sentezlenmis seryum oksit nanopargaciklar ile uygulanmistir. Bu kosullar sonucunda
gelistirilen teknik ile %78,9 giderim elde edilmistir. Elde edilen deger, ticari
nanopartikiiller ile elde edilen giderim yiizdesine ¢ok yakindir. Yesil yontemlerle elde
edilen nanopartikiillerin bir¢ok alanda etkin kullanimi i¢in vaad edici bir sonugtur.
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REMOVAL OF DYES FROM WATER WITH CERIUM OXIDE
NANOPARTICLES SYNTHESIZED WITH GREEN CHEMISTRY

SUMMARY

Lives of the people are depend on everything that happens in the environment. They live
according to balance of the nature. The general name of the medium in which all living
things in the world can live is called the environment or ecosystem. Water, air, and soil
are the parts of the environment. When they are polluted by external factors, will make
living beings’ lives more difficult. Their life qualities will be decreased because of the
environmental pollution. Day by day, the rate of environmental pollution increases. The
target audience of environmental pollution in the ecosystem is all living things, especially
humans. Not only humans, but also animals and plants will be the most affected by this
polution, obviously. Pollution is all the ecological damages in the environment that
disrupt the natural balance. Environmental pollution is caused by people mostly. People
who pollute the environment are still the most affected living creatures by this
environmental pollution.

There are many causes of the pollution. With the adverse effects on all the physical
elements of the environment, foreign substances that cause the living elements of all
living things to be adversely mixed with air, water and soil. The reaons why pollution is
getting worse day after day can be arranged as rapid population growth, urbanization and
tourism. But the main cause is industrialization. Pollution can be caused by advancing
technology and industry. This industrialization and industrial wastes are very dangerous
factors for humanity. The inclusion of foreign substances into this ecosystem, which
negatively affects the living elements of living things belonging to this environment, is
called environmental pollution.

Obviously, there are some results of pollution, too. The consequences of environmental
pollution are sometimes very hazardous. Therefore, environmental pollution negatively
affects the future. Global warming is the most dangerous problem for the world and that’s
why climate changes can happen due to pollution. Seasonal transitions can slow down or
extend. Today, that result can be seen clearly. Beacuse of global warming, problems like
glacier, desertification etc. can occur. As an another result of pollution, the amount of
drinkable water resources is decreasing day by day. And health problems, epidemic and
infectious diseases can be experienced. Environmental pollution affects animals and
plants as well as humans. The living species are being extinct due to environmental
pollution. Also, unconscious use of pesticides, causes to soil erosion. The efficiency of
soil is going to be decreased, and consequently inadequate production and nutrition
problems will arise.

There are many types of environmental pollution; water pollution, air pollution, noise
pollution, soil pollution etc. They are named by the name that is the cause of the pollution
or by the area in which it occurs. Plants, animals and, the most importantly, humans are
affected by these impurities. However, the biggest quilty of this pollution are people
living in the same ecosystem. When it comes to human health, the most dangerous
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pollution is water pollution. Because the most necessary need for people and the new
generation that will come after them is water. These pollutants for living creatures, which
are the source of life, are mixed with water and nature as a result of industrial production
with the developing technology. And this result creates permanent damage for
environment. The environmental pollution that occurs can completely change the balance
of the ecosystem. Water born diseases like liver-kidney diseases, diarrhea, vomiting,
gastro diseases etc. will occur in human body.

All impurities released from industrial production factories penetrate into the nature. It
pollutes water, air, soil and many other areas. However, the most dangerous is the
pollution of water, which is the life source of living things. For this reason, treatment of
wastewater is a very important issue. That is why, many studies on water treatment have
been carried out in recent years. These studies are important studies for keeping nature
clean and living creatures healthy. Dyes are released to the environment as a result of
production in many different industries, mainly textiles, cosmetics, and pharmaceutical
industries. Dyes with over 100,000 different commercial types are the significant part of
the pollutants that cause water pollution. In addition, even a small amount of dye mixed
into natural water blocks sunlight, influencing photosynthesis and the reduction of water-
soluble oxygen, hence damaging the aquatic life. Thereby, removing dyes from
wastewater is very important environmental problem.

There are many methods to remove impurities from water. These methods include
filtration, absorption, precipitation and photodegradation. The most effective and
economical technique used in cleaning wastewater is the absorption method. However,
removing the absorbed pollutants are a secondary problem. Recently photocatalitic
degradation methods are getting popular due to the convenience of this method and its
economical advantage. Photocatalytic methods have become a preferred method for
removing pollutants in wastewater in recent years. In photocatalytic reactions, using
semiconductor metal oxide compounds has been a highly preferred method in recent
years. These metal oxides nanoparticles can be used in wastewater to remove organic
pollutants.

The main goal in this thesis study is to develop a cost-effective and environmentally
friendly photocatalytic method in which we can achieve high efficiency.

In this study, dye removal is aimed with photocatalyst technique from aqueous solutions
containing dyestuff. Methylene blue dye was chosen as a model dye. Methylene blue dye
is a basic and cationic dye. The chemical formula CsH1sCIN3S. It’s molar mass is 319,85
g/mol, so, methylene blue dye is a large and polar molecule with high water solubility
that can hold on charged negative surfaces.

Cerium oxide nanoparticles were chosen for photocatalyst. A method has been developed
and conditions have been determined to calculate the percentage dye removal. Among
the semiconductor metal oxides, the reason cerium oxide compound stands out is that its
usage area is very wide. These usage areas are; it can be said as a catalyst, as a material
with a high refractive index, as an electrolyte material for fuel cells. The most common
usege of cerium oxide nanoparticles is as a photocatalyst. If air or oxygen is present in
the experimental environment under UV radiation, semiconductor metal oxides are
capable of removing organic pollutants. The metal oxide is activated by light (hv) and
forms pairs of electrons with a strong reducing / oxidizing agent.

Photodegredation process is examined in dark medium. Experiments will be done in UV
irradiation source. First of all, the UV irradiation device must be defined. It 1s a closed
box with a UV lamp. Inside this box, there are three UV lamps capable of irradiating at
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different wavelengths. The lamp of the device is closed by burning the lamp that can emit
radiation at the desired wavelength. This is how it is possible to have it irradiate for the
desired time.

The aim of this work is to develop a brand new technique for photodegradation of
methylene blue dye by using cerium oxide nanoparticles. The effect of pH, dye
concentration and photocatalyst concentration were investigated and appropriate values

were determined for each parameter. Method optimization steps were performed using
commercial cerium oxide nanoparticles.

In this thesis, methylene blue, a member of a thiazine dye group, is used as dyestuff. The
metal oxide nanoparticle used as photocatalyst is the cerium (IV) oxide nanoparticle.
Photocatalytic certum oxide nanoparticle is added to the aqueous solutions containing
methylene blue.

The basic principle of the method is that the disintegration of this obtained solution occurs
due to the UV light source. With photocatalytic degradation, chromophore groups in the
structure of the dye will undergo biological breakdown and color change will occur.
Degradation efficiency control was carried out with UV-Vis spectrophotometer at the
characteristic wavelength of methylene blue. Then, the photocatalytic degradation yield
was calculated and analyzed as a percentage using appropriate formulas.

pH optimization studies were carried out first. pH values were chosed as 2, 4, 6,8,11,12
for this study. Six 10 mL aqueous solutions containing 5 ppm of methylene blue were
prepared for each pH value first. The desired pH values were adjusted using sodium
hydroxide and hydrochloric acid solutions. The absorbance value of the solution set at the
desired pH value is measured at 664 nm using the UV-Vis spectrophotometer and this
value is recorded as Ao.

15 mg commercial cerium oxide nanoparticle is added. In order to mix well, it is mixed
with an magnetic stirrer for one hour and then in an ultrasonic bath for ten minutes. When
the mixing process was over, it was exposed to radiation in the UV device for 20, 40, 60,
80, 100, and 120 minutes. The solutions from the device were centrifuged and the
absorbance value of the clear part of the decanted was measured. This value is also
recorded as A.. Among these pH values, the highest yield was determined at pH 12.

The next condition will be determined is the dye concentration. This time, the same study
was done for 2,5, 5 and 7,5 ppm solutions with pH of 12 as determined before. Six
methylene blue solutions of 10 mL were prepared at the desired concentration and their
pH was adjusted to 12. Initial absorbance values, before adding photocatalysts, are noted
as Ao. 15 mg commercial cerium oxide was added to it and mixing processes were
performed in the same way as before. Thoroughly mixed solutions were put into the UV
irradiation source for the specified times. After the irradiation process, the solutions pass
through the centrifuge and decante stages and the absorbance values are measured and
recorded as A:. In the appropriate formula, the values are replaced and % degredation
values are calculated. The maximum value was found for 5 ppm MM solution; so, the
methylene blue concentration has also been optimized.

The other two conditions are determined. pH was found as 12 and dye concentration was
found as 5 ppm in the experiments . And the last condition to be determined is the
photocatalyst concentration. Six 10 mL aqueous methylene blue solutions of 5 ppm with
a pH of 12 were prepared. As in previous experiments, the initial absorbance value was
measured and recorded as Ao. This time, 10, 15 and 20 mg of different amounts of
commercial cerium oxide nanoparticles were added to the prepared solutions and the
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same mixing processes were applied. The mixed solutions are left in the UV irradiation
source for the specified time (20-120 min). The resulting solutions are rotated for 5
minutes at 7000 rpm and removed from the excess nanoparticles by decanting. The
absorbance values of the resulting solutions are measured. After making the necessary
calculations, all conditions are optimized.

Thus, all parameters were determined for this experiment. pH, dye concentration, and
metal oxide nanoparticle concentration are optimized. In accordance with the determined
conditions, 81,6% efficiency was provided. A brand new method has been developed for
the removal of dyes from water with conditions determined as pH value 12, methylene
blue concentration 5 ppm and cerium (I'V) oxide concentration 1,5 g/L.

In line with the determined conditions and the new method developed, the same study
was applied for cerium oxide nanoparticles synthesized by chestnut honey by our research
group. As a result of this study, dye removal was achieved with a yield of 78,9%. The
result with cerium oxide nanoparticles obtained from chesnut honey via a green process
was found very close to that obtained with commercial nanoparticles. Thus, the result is
promising for the usage areas of nanoparticles obtained by green processes.
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1. GIRIS

Giin gegtikge daha tehlikeli bir problem haline ¢evre kirliligine engel olmak i¢in en etkili
onlemlerden birisi sularm kirliligini azaltmaktir. Atik su giderimi bilimsel ¢aligmalar i¢in
temel hedef haline gelmistir. Boya ve organik kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasi
amaciyla bircok yontem gelistirilmistir. Bu tezin iceriginde bulunan g¢alismada sulu
cozeltilerden boya giderimi hedeflenmistir. Ancak diger ¢alismalarindan farkli olarak
cevre dostu bir yontem ile sentezlenmis olan nanopargaciklar kullanilmigtir. Sentezlenen
metal oksit nanoparcaciklar ile, cok uygun fiyatl ve az iiriin sarfiyat1 vadeden bir teknik

ile, yani fotokatalitik oksidasyon teknigi ile boya giderimi gergeklestirilmistir.

Metal oksit yar1 iletkenlerin fotokatalizor olarak kullanildigi ¢caligsmalar literatiirde sikga
karsimiza ¢ikmaktadir. Gelisen teknoloji ile orantili olarak fotodegredasyon calismalari
da sayica artig gostermektedir. Chan ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada fotokatalizor
olarak titanyum dioksit, ¢inko dioksit ve seryum oksit gibi farkli metal oksit yari

iletkenleri ile atik sularda boya giderimi incelenmistir [1] .

Metal oksit yar1 iletkenlerin sentezi i¢in kullanilan yesil sentez teknigi ¢cevre dostu bir
yontem olmasi nedeniyle son yillarda c¢ok ilgi ¢eken bir teknik haline gelmistir. Elahi ve
arkadaslar1 bir adagay1 ekstrakti (Salvia macrosiphon Boiss) kullanarak yesil sentez
teknigi ile seryum oksit nanoparcacik sentezlemis ve bu nanoparcaciklarin rhodamine-B
boyar maddesi lizerindeki fotokatalitik aktivitesini incelemistir [2]. Buna benzer bir bagka
bir ¢alisma Sharma ve grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢calismada ise ayni sekilde
yesil sentez teknigi ile Azadirachta indica bitkisinin ekstraktindan seryum oksit
nanoparcaciklar sentezlenmis ve nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitesini rhodamine-

B boyar maddesi iizerinde 6lgerek %96 oraninda giderim elde etmislerdir [3].

Fotokatalizor olarak kullanilabilen metal oksit yar1 iletkenlerin sentezi icin sadece yesil
sentez teknigi degil, bircok baska metot da mevcuttur. Literatiirde de bu teknikler
kullanilarak fotokatalizorler sentezlenmis ve yiizdece giderim hesaplamaya dayali

calismalar gergeklestirilmistir. Li ve grubunun yaptigi bir ¢alismada sentezlenmis seryum



oksit nanoparcaciklar ile rhodamine-B ve metil oranj boyar maddelerinin, ve tetrasiklin

antibiyotiginin fotokatalitik bozunmasina dair bir caligma yapilmistir [4].

Farkli boyar maddeler i¢in de bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Ornegin, Mishra ve arkadaslari
alizarin red-S (ARS) ve eriochrome black-T (EBT) boyar maddelerinin renk giderimi,
hidrotermal yontem ile sentezlenmis seryum oksit nanoparcaciklar kullanilarak
hesaplanmistir [5]. Bu amagla ¢esitli boyar maddeler, degisik sentez yontemleri ve metal
oksit nanoparcaciginin yapisindaki metaller degistirilerek kullanilirsa farkli ¢alismalar
meydana gelir. Bambaska bir boyar madde olan tripan mavisinin de giderildigi ¢aligsmalar
mevcuttur [6]. Alternatif bir sentez yontemi olan kimyasal ¢Oktiirme metodu ile
sentezlenmis seryum oksit nanopartikiillerin metilen mavisinin degredasyonu iizerindeki

aktivitesi ise Pouretedal ve Kadkhodaie tarafindan olgtilmiistiir [7].

Cevre kirliligini onlemek amaciyla literatiirde atik su aritimi temali bircok calisma
bulunmaktadir. Calisma grubumuzca yapilan arastirmalarda, sodyum dodesil benzen
siilfonat (SDBS) anyonik siirfaktan1 ve piranin boyar maddesi gibi ¢esitli ekosistem
kirleticilerin giderimi ve floriirtin yeralt1 sularindan uzaklastirilmas:1 gibi konular

mevcuttur [8-10].

Buna benzer diger ¢aligmalarda da metilen mavisinin absorpsiyonu ele alinmistir. Uyar
ve arkadaslari, hazirladiklar1 aljinat-montmorillonit kompozit kiirecikleri [11] ile
calisirken; Balkiz ve arkadaslar1 ise benzer calismayi grafen oksit/aljinat kriyojel

kiirecikleri [12] kullanarak gerceklestirmistir.

Bu caligmadaki temel hedef ise metilen mavisi boyar maddesinin ticari seryum oksit
nanoparcaciklar ile giderimi i¢in yeni bir metot gelistirmek ve gelistirilen metodu
grubumuz tarafindan yesil kimya ile sentezlenmis seryum oksit nanopargaciklari i¢in
uygulamaktir. Bu amacla parametreler belirlenmis ve maksimum giderimi saglayan
kosullar ile bir yontem olusturulmasinin ardindan kestane bal numunesinden

sentezlenmis seryum oksit nanoparcaciklar i¢in gelistirilen yontem uygulanmastir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Cevre Kirliligi

Gilin gectikce ilerleyen teknoloji ve endiistri nedeniyle meydana gelen kirlilikler
insanlik i¢in oldukga tehlikeli bir faktor haline gelmistir. Diinyadaki biitiin canlilarin
hayatlarin1 devam ettirebildikleri, yani yasadiklar1 ortamin genel adi ¢evre veya
ekosistem olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢evreye ait olan canlilarin yasam unsurlarmi
olumsuz yonde etkileyen yabanct maddelerin bu ekosisteme dahil olmasma ‘cevre
kirliligi’ denir.

Cevre kirliliginin bir¢ok cesidi bulunmaktadir; su kirliligi, hava kirliligi, giiriilti
kirliligi, toprak kirliligi gibi kirliligin nedeni olan isimle veya gerceklestigi alan ile
isimlendirilirler. Cevre kirliliginden en ¢ok etkilenenler tabiki de canlilardir. Bitkiler,
hayvanlar ve en dnemlisi insanlar bu kirliliklerden ¢ok etkilenmektedir. Ancak bu
kirliligin en biiylik su¢lulari, yine ayn1 ekosistemde yasayan insanlardir. Konu insan
saglig1 olunca en tehlikeli kirlilik, su kirliligidir. Ciinkii insanlarin ve kendilerinden
sonra gelecek olan yeni nesil i¢in en gerekli ihtiya¢ sudur. Yasam kaynagi su olan
canlilar i¢in bu kirleticiler, gelisen teknoloji ile birlikte yapilan endiistriyel {iretimler
sonucunda sulara ve dogaya karigmaktadir ki bu da ¢evre kirliligi i¢in kalic1 hasarlar
yaratir. Olusan ¢evre kirliligi ekosistemin dengesini tamamen degistirir, hatta iklim

degisikliklerine bile sebep olabilir [13].

Insanlarin yasammi etkileyen tek kirlilik su kirliligi degildir. Hava kirliliginin
sonuglar1 dolayli yoldan da olsa sular1 kirletmektedir. Asit yagmurlar1 bu sonuglardan
birisidir. Asit yagmuru, atmosferde bulunan asidik kimyasallarin kar, sis, yagmur, ¢ig
gibi dogal hava olaylar1 araciligiyla yeryiiziine diismesidir. Asit yagmurunun pH
degeri normal yagmur suyunun altindadir. Dogal ve insan kaynaklh kiikiirt ve azot
gazlar1 bulutlarin i¢ine emilir ve bu emilen gazlar yagislar ile yere iner. Bu kiikiirt
dioksit ve azot oksit gazlari riizgarla diger lilkelere bile tagmabilmektedir [14]. Asit

yagmurlar1 denizlerde, nehirlerde yasayan baliklari, yagmur suyundan etkilenmis olan



agaclar1 ve yapraklara zarar verir. Bu baliklar1 yiyen ve yapraklarin iirettigi oksijeni

tiiketen canlilar da bu olumsuz kosullardan etkilenmektedir [15].

Insan sagligini tehdit eden en 6nemli faktdrlerden birisi endiistriyel calismalar sonucu
olusan kirleticiler ve evsel artiklardir. Bu artiklar higbir islem goérmeden dogaya
verildigi takdirde ‘atik’ adini alirlar. Eger atiklar dogaya salinmadan 6nce baska bir
yerde degerlendirilir veya parcalanirsa ¢evre kirliligi bir nebze de olsa engellenebilir

[16].

2.1.1 Atik Sular

Stirekli gelismekte olan bilim ve teknoloji ¢calismalari sonucu bazi liretim proseslerinin
doguracagi en biiylik ve en tehlikeli sonu¢ atik sulardir. Bu atik sularin mutlaka
birtakim aritma islemlerinden gegerek dogaya salmmalar1 gerekmektedir. Ozellikle;
tekstil ve boya fabrikalarindan ¢ikan ve boya iceren atik sularm aritimi oldukca
onemlidir. Cok kii¢lik bir miktarda bile boya iceren, atik sular goller, nehirler ve alict
su ortamlarina salinimi giin 15181n1n deniz canlilaria ulasmasini ve fotosentez yaparak
yasamalarini zorlastirmaktadir. Bugiin ticari olarak 100.000 c¢esidin iistiinde boya
dretildigi bilinmektedir. Boya iceren, atik sularm aritilmadan dogaya salinimi
anaerobik kosullar1 olusturmakta ve hayat kaynagi su olan, oksijen varliginda solunum
yapabilen aerobik canlilar i¢in biliyiikk bir tehdit meydana getirmektedir [17]. Bu
sebeple son yillarda su aritimi konusunda bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar
doganm temiz, canlilarm saglikli kalabilmesi i¢in énemli ¢calismalardir. Ozellikle en
biliyiik kirlilige sebep olan endiistriyel alan tekstil ve boya fabrikalaridir. Bu
endiistriyel alanlarda kullanilan malzemelerin atik sulardan giderimi i¢in bir¢ok
yontem bulunmaktadir. Ancak bu aritma sistemi i¢cin endiistriyel tesisin malzeme,

calisan ve teknik acidan yeterli olmasi gereklidir.

I¢me suyunun kirlenmesi insan saglig1 i¢in bircok hastaliga neden olmaktadir. Ornegin
alzheimer, giardiyaz, lenfoma, multipl skleroz, parkinson, ¢esitli tireme hastaliklari,
hepatit, ishal, kusma, gastroenterit, solunum yolu enfeksiyonlari, karaciger ve bobrek
hastaliklari, bagirsaklarda kurtlanma gibi hastaliklar meydana gelebilir. Hatta bir

annenin rahmindeki bebekte bile kalic1 hasarlara sebep olabilir [18].

Atik su aritiminda boya maddelerinin giderimi konusunda tercih edilen birgok fiziksel
ve kimyasal teknik bulunmaktadir. Ancak bu tekniklerde aranan en 6nemli 6zellik

ekonomik agidan uygun olmasidir. En sik kullanilan yontem absorpsiyondur ve en



yaygin kullanilan absorban ise aktif karbondur [19]. Tabi bu yonteminde kendine gore
baz1 dezavantajlar1 vardir. Bunlardan birkaci; se¢imli absorpsiyon 6zelligine sahip
olmas1 ve ekonomik a¢idan uygun olmamasidir. Arastirmacilar ve ¢evre bilimciler,
dogay1 koruma amaciyla pahali yontemler yerine alternatif teknikler gelistirmek icin
calismalar yapmaktadir. Atik su aritimi i¢in absorpsiyon diginda filtrasyon, ¢coktiirme
ve fotokatalizor gibi birgok yontem de mevcuttur [20]. Bahsedilen diger metotlar ¢cok
pahali oldugu i¢in fotokatalizor teknigi hem uygun fiyatl hem de etkinligi yiiksek bir

metot olarak géze ¢arpmaktadir.

Diinya ¢apindaki endiistriyel alanda kat edilen gelismeler nedeniyle boya ve boyar
maddelerin sebep oldugu c¢evre kirliligi de artmaktadir. Endiistriyel olarak iiretim
yapan biiyiik kurumlarm atiklar1 da ayn1 dlciide biiyiik olmaktadir. Boya ve boyar
maddelerin kimyasal 6zelliklerindeki c¢esitlilik ve molekiiler yapilarindaki karmagiklik

sebebiyle bu tip malzemelerin aritma yontemleri oldukca ¢esitlidir.

2.2 Boyar Madde Kimyasi

Boyalarin kullanimi 6nemini siirdiirmektedir. Bu insanlarin ve endiistrinin ihtiyaci ile
dogru orantili bir artistir. Boyalarin yarattigi renkli yasam tarzi artik bir endiistri haline
gelmistir. Akla gelebilecek herseyin, kumaslardan, esyalara, hatta yiyeceklere kadar

herseyin renklendirilmesi i¢in boya ve boyar maddeler gereklidir.

Boyama islemi kelime anlami olarak cisimlere renk vermek demektir. Cisimleri dis
etkenlerden korumak veya daha giizel goziikmesini saglamak amaciyla kullanilan
maddelere boya denir. Bu isleme yiizeyi kaplama veya 6rtme islemi de denilebilir.
Boyalar uygulandiklar1 yiizeyde hicbir degisime sebep olmaz ve bu ylizeylerden
kazinma islemi ile uzaklastirilabilirler. Boyalar 15181 gegirebilme 6zelligine sahip
degillerdir, yani renkli malzemelerdir. Isik gegirmedikleri i¢in tekstilde bu maddeler
ile boyama yaparken pigmenti yani boyar maddeyi kumasa yapistirabilecek bir ara
maddenin olmas1 gerekir. Pigmentlere ¢ok sayida 6rnek verilebilir. Boyar maddeler
genelde hidrojen bagi yapabilen ve bu yiizden kristal yapist kat1 hal yapisi oldukca

kararli maddelerdir, kolay ¢oziinmezler [21].

Kumas, elyaf gibi malzemeleri renkli hale getirmek i¢in kullanilan maddelere ise boyar

madde adi verilir [22]. Boyar maddeler inorganik veya organik yapida olabilirler.



Boyar maddeler boyanan malzemenin yiizeyi ile kimyasal bir iliski i¢ine girer ve

kazinma, yikama, ¢itileme gibi mekanik hareketler ile ylizeyden uzaklastirilamaz [23].

Boya ve boyar maddeler hayatimizin her asamasinda karsimiza ¢ikabilecek kadar cok
kullanim alanina sahiptir. Kagit, tekstil, deri, kozmetik, gida gibi giindelik hayatimiza;
medikal, elektronik ve yazici gibi bilimsel alanlarimiza dahil olmuslardir. Yazicilarda
kartus olarak, fotokopi makinalarinda ve lazer teknolojisinde de karsimiza

¢ikmaktadirlar [24].

Boyar maddeler hem dogal hem de sentetik yapida olabilirler. Yapay boyalarin yapim
asamasi i¢in bir¢cok kaynak mevcuttur. Bitkisel ve hayvansal kaynaklar, dogal boyalar1
elde etmek icin en sik tercih edilen kaynaktir. Bitkilerin kokleri, yapraklari, kabuklari,
cicek ve meyvelerinden elde edilen ekstraktlardan boya ve boyar maddeler elde
edilebilir. Bunun yan1 sira béceklerin kurutulmus kabuklar1 da renklendirici olarak

kullanilabilirler [25].

2.2.1 Boyar maddelerin siniflandiriimasi

Aslinda boyar maddelerin siniflandirilmasi i¢in tek bir yontem degil de birgok smnif
s0ylemek miimkiindiir. Bu siniflandirma islemi sirasinda boyar maddelerin iyonlagsma
halleri, kimyasal yapilari, boyadiklari yiizey ile iligkilendirilmeleri gibi bir¢ok kriter
kullanilabilir [26].

2.2.1.1 Iyon 6zelliklerine gore simflandirma

Iyonik halde bulunan boyalar iki ana kisimdan olusur. Bunlardan biri renk verici olan
kompleks aril radikal kismidir. Bu iyonun yiikii negatif ise boyar madde anyonik; iyon
yiikii pozitif ise boyar madde katyoniktir. Ana kisimlarda ikincisi ise inorganik iyon
kismidir. Bu kisim bazen ‘gegen iyonu’ olarak da adlandirilir. Boyanin yapisindaki

inorganik iyon kismi1 boyaya suda ¢oziiniirliik 6zelligini kazandirmaktadir [27].

Suda ¢o6ziinebilme 6zelligine sahip iyonik boyar madde molekiiliiniin kimyasal

yapisinda en az bir tane tuz olusturabilen bir grup bulunmak zorundadir [28].
Anyonik boyar maddeler

Molekiiler yapilarinda en az bir adet olacak sekilde karboksilik asit (—COQO") veya
siilfonil (—SO37) grubu bulunmaktadir [29]. Boyar madde molekiiliiniin renkli kism1

anyonik halde bulundugu i¢in anyonik boyar maddeler olarak ifade edilirler.



Katyonik boyar maddeler

Bazik boyar maddeler organik bazlarin asetat tuzlar1 ve hidrokloriirleri halindedir.
Gegen iyonu olarak isimlendirilen inorganik iyon kismi, katyonik boyalarda genellikle
klor iyonudur [27]. Boyar madde molekiiliiniin renkli kism1 katyonik halde bulundugu
icin katyonik boyar maddeler olarak isimlendirilirler. Yapilarinda pozitif yiik tastyicisi
olarak azot ve kiikiirt bulunmaktadir. Bu tipteki boyar maddelerin en dikkat cekici

ozellikleri parlaklik ve renklerindeki belirginliktir [30].
Zwitteriyonik boyar maddeler

Zwitteriyon esit sayida pozitif yiiklii fonksiyonel grup ve negatif yiiklii fonksiyonel
grup iceren molekiil anlamina gelmektedir. Bu yapidaki boyar maddelere bir 6rnek
vermek istersek Brooker tarafindan sentezlenmis olan merosiyanin boyar maddesini
sOylemek miimkiindiir [31]. Rezonans yapisi1 sekil 2.1°de gosterildigi gibidir [32].
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N N
H,C~ = H,C~ 7

Sekil 2.1 : Brooker'mn merosiyanini yapist.
2.2.1.2 Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyar maddelerin rengi yapilarindaki kromofor gruplardan kaynaklidir. Kromofor
grup iceren aromatik sistemlere ‘kromojen grup’ adi verilir [33]. Boyar maddelerin
smiflandirmasi i¢in bagka bir kriter de kimyasal yapilarina ve kromofor gruplarinin

farkliliklaridir.
Azo boyar maddeler

Yapilarinda kromojen grup olan azo grubu (—N=N) bulunan boyar madde smifidir.
Dogada dogal yapida bulunabildikleri gibi sentetik olarak iiretilmeleri de miimkiin ve
basittir. Sulu ortamdaki sentezleri i¢in baslangi¢ iiriinlerinin ¢ok ¢esitli olmasindan
dolay1 cok farkli yapida azo boyalar1 bulunmaktadir. Bu nedenle azo boyar
maddelerinin renk yelpazesi oldukga genistir [34]. Bu tip boyar maddeler igerdigi azo

grubu miktar1 artip azalabildigi i¢cin bu sayiya gore de kendi i¢lerinde



adlandirilabilmektedirler. Ornegin; mono, bis, tris, tetrakis olarak isimlendirilebilirler
[35]. Bir ¢esit azo boyar maddesi olan Bismark kahverengi yapis1 [36] sekil 2.2°de

gosterilmistir.

H,N NH>

N N.
N N
NH,, NH,,

Sekil 2.2 : Bismark kahverengi yapisi.

Polisiklik boyar maddeler
Yapisinda aromatik veya heteroksiklik halkalar bulunduran yapilardir.
a) Antrakinon boyar maddeler

Antrakinon boyar maddelerin yapisi, sekil 2.3°de verildigi gibi 9,10-antrakinon iskelet
yapist temeline dayanir. Bu ana iskelet yapisina farkli siibstitiientlerin eklentisi ile

cesitli antrakinon boyar maddeler elde edilebilmektedir [37].

O

O

Sekil 2.3 : Antrakinon iskelet yapisi.

b) Ftalosiyanin boyar maddeler

Yapisal olarak dort adet izoiminoindolin biriminin azot kdopriileriyle baglanmasi
sonucu olusan sentetik makro molekiillerdir. Yaygimn kullanim alanlarindan biri boyar
madde veya pigment olan ftalosiyaninler aromatik yapida ve oldukg¢a kararhidirlar.
Merkezlerine metal atomu konulabilen ftalosiyaninler olduk¢a c¢esitlendirilebilir
yapilardir [38]. Sekil 2.4’de verilmis olan ftalosiyanin yapisina bakir metalinin
baglanmasiyla elde edilen yeni yap1 bir pigment olarak [39] yaygin olarak
kullanilabilmektedir.



Sekil 2.4 : Bir pigment olan bakir Pc yapisi.

Genellikle yesil/mavi renkte bulunan aromatik yapili boyar maddeler i¢in ¢ok fazla
kullanim alan1 vardir. Temizlik {iriinlerinde, otomobil kaplamalari, yazicilar, tekstil,

kumas, plastik renklendirme gibi oldukc¢a kullanim alan1 mevcuttur [40].
¢) Indigo boyar maddeleri

Indigo tarihte bilinen en eski ve tropik bir bitkiden elde edilmis koyu yesilimsi mavi
renkte bir boyar maddedir. Toplamda boyar maddelerin %3’lik bir kismini
olusturmaktadir [41]. Indigo boyar maddelerinin endiistriyel alandaki en yaygin
kullannm1 kot pantolonlar ve diger mavi renkteki kot iirlinlerinin renklendirilmesi
iizerinedir [42]. Sekil 2.5’e bakildiginda goriildiigii tizere molekiiller arasi hidrojen

baglarinin varligi nedeniyle suda nadiren ¢oziiniir 6zelliktedirler.

H Q
50
OH

Sekil 2.5 : indigo mavisi ve molekiiller arasi hidrojen baglarmn gdsterimi.
2.2.1.3 Kullanim alanlarina gore siniflandirma
Dispers boyar maddeler

Non-iyonik yapidaki dispers boyalar, bu 6zelliklerinden dolay1 suda ¢éziinmezler. Bu
hidrofobik davraniglar1 sebebiyle polyester renklendirmede c¢ok yaygin olarak
kullanilirlar. Bunun yani swra naylon, seliloz ve akrilik kumaglarm da
renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar [24]. Bu ¢esit dispers boyar maddelere bir

ornek olarak sekil 2.6’daki gibi dispers saris1 42 yapis1 gosterilebilir.
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Sekil 2.6 : Dispers saris1 42 yapisi.
Direkt boyar maddeler

Suda ¢6ziinebilen direkt boyar maddeler anyonik yapidadirlar. Yaygin olarak seliiloz
yapilt kumaglar [43], pamuklu kumaslar, kagit, deri ve nadiren de olsa naylon
kumaglarin boyanmasi amaciyla kullanilirlar. Bir 6rnek olarak sekil 2.7°deki Kongo

kirmizisi verilebilir.

Sekil 2.7 : Direkt kirmizis1 28 (Kongo kirmizisi) yapisi.
Vat boyar maddeler

Kimyasal yapilarinda bir veya daha fazla karbonil (—C=0O) igeren renklendirici
malzemelerdir. Genel ve yaygin olarak seliilloz yapidaki kumaslarin renklendirmesi
icin kullanilan, suda ¢oziinmez 6zellikteki boyar maddelerdir. Antrakinon ve indigo

boyar maddeleri bu smifin icerisindedir [44].

Vat boyalar1 suda ¢6zlinme yetenegine sahip olmadigi i¢cin uygulama asamalar1 biraz
zahmetlidir. Bu boyalar bir indirgeme ajaniyla, genellikle sodyum ditiyonit ile, alkali
ortamda reaksiyona girdiginde 16ko boyalar1 denilen ara agsamay1 meydana getirir. Vat
boyalarin suda ¢oziinen ara formunun adi l6ko boyalaridir. Bu form sayesinde
elyaflarin yapisina niifus edip, bulundugu yiizeye renk vermektedirler. Is1 veya 1s1k
varliginda havaya maruz birakilmalar1 sonucunda boyalar ¢6ziinemeyen formuna geri
donmektedir. Bu sekilde bulunduklar1 ylizeye hapsolmus olurlar ve kolaylikla

uzaklastirilamazlar [45]. Bu vatlama prosesinin temel prensibi sekil 2.8’de gosterildigi
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gibi betimlenebilir. Antrakinon ve indigo boyar maddeleri de bu smiflandirma

iinitesinin birer iiyeleridir.

Sekil 2.8 : Vatlama prosesi.
Mordan boyar maddeleri

Tekstil boyamaciliginda renk sabitleme malzemesi olan boyanmn hayvansal veya
bitkisel olan elyafa daha kalici baglanmasini saglamak ve boyama isleminin
verimliligini arttrmak amaciyla kullanilan maddelere ‘mordan’ adi verilir. Boyanin
iplik veya kumas tizerinde daha saglam tutunabilmesi i¢in boyanmak istenen malzeme
once mordan ¢6zeltisine, daha sonra boyaya batirilir. Mordana batirilma asamasi1 daha

acik veya daha koyu olmak iizere degisik renkler elde etme imkani saglar [46].

Mordan olarak Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 tercih edilir. Ornegin; krom tuzu ile daha koyu
tonlar elde edilirken; kalay tuzu kullamildiginda ise daha parlak iyonlar meydana

gelmektedir. Mordan kirmizist 19°un yapisini sekil 2.9’da gormek miimkiindiir.

\\ 7/
N S~oH

Cl
Sekil 2.9 : Mordan kirmizis1 19 yapist.
Reaktif boyar maddeler

Bu c¢esit boyalarin yapisinda substratla reaksiyona girecek olan siibstitiient
bulunmaktadir. Isimlerini buradan alirlar. Bu tip boyar maddeler tekstil boyalari i¢in
vazgecilmez niteliktedir. Ciinkli yapilarindaki reaktif gruplar tekstil liflerine kovalent
baglar yardimiyla baglanirlar [47]. Reaktif boyalar pamuk veya keten kumaslar i¢in
yaygin olarak kullanilabildigi gibi, ylin ve naylon dokularini da renklendirebilirler
[48]. Bu tip boyar madde 6rnegi olarak sekil 2.10°daki reaktif mavisi 19 verilebilir.
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Sekil 2.10 : Reaktif mavisi 19 yapisi.
2.2.2 Metilen mavisi (MM)

Metilen mavisi bazik yani katyonik bir boyarmaddedir. Metilen mavisi boyarmaddesi
oldukca biiyiik bir molekiildiir. Metilen mavisinin kapali kimyasal formiili
CsHisCIN3S’diir ve molar kiitlesi 319,85 g/mol’diir. Metilen mavisi boyar maddesi,
suda yiiksek coziiniirliige sahip, yiiklii negatif yiizeyler iizerinde tutunabilen genis

polar bir molekiildiir [49].

Metilen mavisi boyar maddesi bir tiazin grubu bilesenidir. ‘Thia’ eki heterosiklik bir
halkada bulunan kiikiirt atomuna; ‘aza’ eki ise yapisindaki azot atomuna karsilik
gelmektedir. Tiazin boyar maddelerin tamami aymi zamanda katyonik boyar
maddelerdir. Ciinkii molekiildeki elektron delokalizasyonundan kaynakli olarak
kiikiirt ve azot atomlar1 iizerinde kismi pozitif yiikler yiiklenir [50]. En basit tiazin
grubu boyar maddesi olan tioninin yapisindaki azot atomuna bagli dort adet alkil grubu
iiyesi de hidrojen atomudur. Metilen mavisi boyar maddesinde ise bu alkil gruplarmin

her biri metil grubudur. Sekil 2.11°de bu yap1 acikca gosterilmistir.

N
N
H,C - CHy
SN s* Nigd
I I
CH3 CH3
Cl~

Sekil 2.11 : Metilen mavisi yapist.

Metilen mavisi gibi tiazin grubu boyar maddelerin renk giderimi reaksiyonu, yapisinda
bulunan kromofor gruplarin proton kaybetmesi veya elektronu kabul etmesi ile
gerceklesen bir olaydir. Kromofor grup elektronu kabul eder veya bir protonu

kaybeder, boylece renksiz bilesik haline indirgenmis olur [50].
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2.3 Nanoteknoloji

Nano kelimesi ‘milyarda bir’ anlamina gelen bir 6l¢ii birimidir. Nanoyapilar uzunluk
olarak 10” metreyi ifade etmektedir. Nanoteknolojinin terim olarak tanimi maddenin
atomik, molekiiler veya supramolekiiler seviyede kontroliidiir. Nanoteknoloji i¢in bir
diger tanim da National Nanotechnology Initaitive tarafindan yapilmistir. Bu tanim ise
en az bir boyutunun biiytikliigli 1 nm’den 100 nm’ye kadar olan maddenin kontrolii

olarak soylenebilir [51].

Nanoteknoloji sayesinde maddeyi atomik ya da molekiiler boyutlarda kontrol etmek
miimkiindiir. Nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji, tip, teknoloji, uzak ve elektronik

gibi sonsuz sayida alanda kullanilabilecek bir bilim dalidir.

Nanoteknoloji  bilim dalinin misyonu, kimyasal acidan daha istiin olan
nanoparcaciklarin kullanildig1 cihazlar1 daha hassas, daha dayanikli ve daha hizli
yapmaktir. Ayni1 zamanda nanoteknolojinin bir diger misyonu ise daha az malzeme ve
enerji sarfiyatini saglamaktir. Ornegin birkag yil igerisinde nanoteknoloji sayesinde tip
alaninda oldukga gelisme kaydedilecektir. Insan bedenindeki saglhkli olmayan dokuyu
bulup onu tedavi edebilecek, hatta ameliyat yapabilen nanorobotlarin gelistirilmesi
hedeflenmektedir. T1p, savunma ve haberlesme alaninda da nanoteknoloji kullanilarak

yeni gelismelerin olacagi da diisiiniilmektedir [52].

Yesil teknoloji ise bu alanin bir alt birimidir. Cevreye yararl olmak i¢in kullanilan bir
bilimsel uygulama alanidir. Yesil teknolojinin ilk amaci ¢evreye ve insan sagligina
zararll olmayan ham maddeler kullanarak nanomateryaller sentezlemektir. Ikinci
hedefi ise ¢evreyi dogrudan veya dolayli olarak, olumlu yonde etkileyen kullanim
alanlar1 gelistirmektir. Bu kullanim alanlar1 i¢in kirleticileri sulardan uzaklastirmak
ornek verilebilir. Bunun yan1 sira LED lambalar gibi teknolojik gelismeler az enerji

kullanim1 saglar ve ¢evreye dolayli olarak olumlu yonde etki eder.
2.3.1 Nanoteknolojinin tarihgesi

Unlii fizikgi Richard Feynman 1959 senesinde bulundugu bir kongrede atomlar: daha
kii¢iik seviyelerde kontrol edip diizenleyebilmek hakkindaki ‘Temelde yeterince
bosluk var’ isimli konusmasi ile nanoteknoloji hakkindaki vizyonu ortaya ilk defa
koymustur [53]. Ardindan ilk defa Norio Taniguchi ‘nanoteknoloji’ kelimesini ilk

olarak 1974’de bir konferansta kullanmistir.
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1980’lerde K. Eric Drexler’in ‘Molekiiler Imalata Yonelik Protein Tasarim1’® isimli
yazis1 o donem i¢in devrim niteligindedir. Drexler devam eden ¢aligmalarinda bu
molekiiler imalat i¢in kendi kendini kopyalayabilen bir cihazdan ve farkli atomik
dizilimler tiretmenin yollarindan bahsetmistir. Bu sayede nanomateryallerin iiretimi
hakkinda bahsedilmesi o©Onemli bir gelisme olarak nanoteknoloji tarihine
kaydedilmistir. Bir bilgisayar firmasi olan IBM’de Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer,
1981°de maddeleri atomik diizeyde diizenlemeye ve goriintiilemeye yarayan ilk aygiti,
yani taramali tiinelleme mikroskobunu (TTM) icat etmis ve bu cihazi kullanarak
Xenon atomlarini dizip nano 6lgekli bir IBM logosunu olusturmuslardir [54]. Ancak
nanoteknolojinin asil doniim noktalarimdan ilki 1985°de fullerenlerin kesfi ile
olmustur. Nano yapili karbon allotropu olan, yuvarlak sekilde olmasi sebebiyle
‘Bucky-ball (Ceo)’ olarak da bilinen ve 6zel ismi fulleren olarak adlandirilmig
nanomateryaller Harry Kroto, Richard Smalley ve Robert Curl tarafindan
kesfedilmistir. Bu {i¢ bilim insan1 1996 yilinda fullerenleri kesfi i¢cin Kimya Nobel

Odiilii’nii kazanmislardir [55].

Hemen arkasindan gelen ve nanoteknolojinin bir diger doniim noktasi olan olay ise ilk
atomik kuvvet mikroskobunun icadidir. 1986’de icat edilmis ve artik nano boyutta

goriintiileme ve 6lgme devri baglamistir [56].

1990’lardan sonra ise ilerleyen teknoloji ile Amerika ve Japonya gibi lilkelerde
nanoteknoloji hakkinda caligmalar ilerleme gostermistir. Sanayilesmis iilkelerdeki
bilim insanlarmin katkisiyla nanoteknoloji savunma, tip biyoloji, fizik gibi her alanda

kullanilan bir bilimsel uygulama alani haline gelmistir.
2.3.2 Nanoparcaciklar

Boyutu 1 nm ile 100 nm arasinda olan malzemeler nanoparcacik olarak
isimlendirilirler ve hacimsel olarak kendilerinden daha biiyiik olan malzemelere gore

daha farkli ve daha iistiin olarak kabul edilebilecek ozellikler tasimaktadirlar.

Pargacik nano boyuta kiictiliirken, boyutlar1 azaldik¢a yiizey/hacim oran1 giderek artar.
Bu nedenle kiitle ve 1sisal iletim davraniglar1 yigin yapilara goére daha basarilidir.
Nanoparcacigin yiizeyindeki atomlarmn sayisi yigm yapilara gore fazladwr [57].

Yiizeylerinde daha fazla atom bulunan nanopartikiiller bu nedenle daha reaktiflerdir.

Nanoparcaciklar ile yigin yapilar arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Boyutlari

arasindaki farklilik materyallerin mekanik, optik, elektriksel, manyetik 6zelliklerini
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etkiledigi gibi kimyasal reaktifliklerini de etkiler. Boyutlarmin ¢ok kiiciik olmasi
nedeniyle nanopartikiiller, canli organizmalara niifuz etme, i¢inde hareket edebilme ve

varsa zararli organizmalara zarar verebilme yetenegine sahiplerdir [58].

Boyutlarinin 6nemine gore, kendi kiitle materyalleri ile kiyaslanan degisik fiziko-
kimyasal ozellikler gosterirler. Optik denemelerde igerik degisimi, materyalin
dayanikliliginda, renginde (altin koloitlerin koyu kirmizi gibi goriinmesi), termal
tutumlarda, iletkenlikte, katalitik aktivitede ve c¢oziiniirlikte degisimlere sebep
olabilir. Nanopartikiillerin gosterdikleri iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin yani
stra en bliylik dezavantaji ise ¢ok kii¢iik boyutlarda ve genis ylizeyli olmalari nedeniyle
agregasyona ugrayabilmeleridir. Biiyiik pargaciklardan daha kii¢iik dlgiilere indikge,
erime noktasi, dielektrik sabiti ve manyetik davranislar1 gibi 6zelliklerinde farkliliklar
goriilmektedir [59]. Cizelge 2.1°de [54] belli basl kullanim alanlar1 bir tablo iizarinde

gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Nanoparcaciklarin giincel uygulama alanlar1.

Elektronik, Optik ve Tip ve Kozmetik Enerji Uygulamalar1 ve
Manyetik Uygulamalar Uygulamalar Katalizor
Optik fiberler MRG!'? kontrast ajanlar Fotokatalizor
Kuantum optik aygitlar Anti mikrobiyaller Otomotiv katalizorii
Elektroiletken Implant Cizilmeye direngli kaplamalar
kaplamalar
Manyetik akiskan Giines kremler Yakait pili
contalar
Fosforlar Termal kaplamalar Glines pili
Seramik kondansator Ortopedi

2.3.3 Metal oksit nanoparcaciklar

Metallerin ¢esitliligi g6z Oniine alindiginda sonugta elde edilen metal oksitlerin

boyutlari, sekilleri farklilik gosterecektir.

Metal oksitler bilim ve teknoloji alaninda ¢ok sayida uygulamasi olan Onemli
malzemelerdir. Bu yapilar sahip olduklar1 bant araliklarma gore cesitli fiziksel ve

kimyasal 6zellikler gostermektedirler. Bu nedenle farkli uygulama alanlarinda tercih
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edilebilirler. Baz1 metal oksitler bant araliklar1 gére kimi zaman yar1 iletken, kimi
zamanlar da yalitkan malzemeler olarak ¢esitlilik gostermektedirler. Yalitkan olan
metal oksitler genellikle seffaf veya beyaz renkte goriiniime sahiplerdir. Ornegin
Fe;0s sahip oldugu kiiciik bant araligma bagli olarak kirmizi renkteyken; ZnO genis
bant aralig1 nedeniyle renksizdir [60].

Metal oksit nanopargaciklarin sentezlenmesi i¢in genel olarak iki teknik
kullanilmaktadir. Birinci yontem yukaridan asagiya sentezdir. Bu yontemde hacim
olarak biiylik malzemeye disaridan mekanik veya kimyasal olarak bir islem
uygulanarak enerji verilmesi durumunda malzeme nano boyutlara kadar kiiciiliir.
Ikinci yontem ise tam tersi sekilde isleyen asagidan yukariya sentez teknigidir. Bu
yontemde atomik/molekiiler 6lcekteki malzemeler birtakim kimyasal tepkimeler ile
boyutsal olarak biiyiitiiliir [61]. Metal oksit nanoparcaciklarin sentezi i¢in ¢evre dostu
yesil sentez yontemi, kimyasal buharlagsma yontemi [62], sol-jel yontemi [63], asal gaz
yogunlastirma yontemi [64], mekanik agindirma teknigi [65], ultrasonik sprey piroliz

yontemi [66] gibi bircok yontem mevcuttur.

Giliniimiizde bu yontemlerin hepsi ve daha birgogu kullanilmaktadir. Ancak cevre
kirliligi glinlimiiziin en dikkat ¢ceken problemlerinden birisidir. Bu nedenle yesil sentez
yontemi en ¢ok tizerinde durulmasi gereken sentez teknigidir. Bu yontemin en 6nemli
ozelligi bitkilerden sentezlendigi i¢in ¢evre dostu bir teknik olmasidir. Bunun yaninda
diger avantajlar1 ekonomik ag¢idan uygun olmasi ve hem sentezi i¢in kullanilan
bitkilerin ¢ok ¢esitli olmas1 hem de kullanilabilecek metal skalasinin genis olmasidir
[67]. Yesil sentez icin bakteriler, mantarlar gibi mikroorganizmalar, bitki ve bitki
oziitleri kullanilarak nanopartikiil sentezlemek miimkiindiir. Diger bir yandan sentez
amagli  olarak  proteinler, aminoasitler, vitaminler, polisakkaritler de

kullanilabilmektedir [68]

Ayrica metal oksitle nanoparcgaciklar gibi katilarin kendine 6zgii karakteristik enerji
band1 yapis1 vardir. ‘Bant genisligi’ terimi, degerlik bandmin st kismi ile iletim
bandmin alt kismi arasindaki enerji farkini ifade etmektedir. Yar1 iletkenlerde ve
yalitkanlarda elektronlar enerji bantlariyla sinirli ve diger bdlgelere gecisleri
yasaklidir. Elektronlar belirli kosullarda bir banttan digerine atlayabilirler. Bu bant
genisligi eger kiiclik ise malzeme yar1 iletken; eger bant genisligi biiyiik ise gegisler

thmal edilebilecek seviyede az oldugu icin yalitkandir.
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Nanoparcaciklarin hayatimizin her asamasinda karsimiza ¢ikabilecegini soylemek
yanlis olmayacaktir. Giines kremleri, dis macunlari, bazi gida iiriinleri ile giindelik
hayatta kullanimlar1 da mevcuttur. Ornegin; TiO, metal oksit nanopartikiilii sahip

oldugu essiz UV 151811 emme 6zelligi sayesinde giines koruyucu kremlerde tercih

edilmektedir [69].

2.3.4 Seryum oksit nanoparcaciklar

En reaktif nadir toprak elementlerinden biri olan seryum elementinin metal oksit
halinin kullanim alanlar1 genistir. Sahip oldugu genis bant aralig1 ve yiiksek dielektrik
sabiti sayesinde ¢alismalarda ilgi ¢eken bir molekiildiir. Yakit pilleri, gaz sensorleri,

optikler gibi alanlarda kullanimlar1 yaygindir [70].

Seryum oksit nanoparcaciklar zehirli olmamalari, ekonomik ag¢idan uygunlugu ve
kararli formda uzun siire kalabilmesi gbz Oniine alindiginda tercih edilen bir metal
oksit nanoparcaciktir. Ayrica seryum oksit nanoparcaciklar antibakteriyal, antikanser
ve antioksidan aktivite gdstermektedir ve UV 1smini1 giiclii adsorplama yetenegine

sahiptirler.

Seryum bazli materyaller, uygun indirgenme/yiikseltgenme kosullariyla Ce*" ile Ce**
arasindaki gegisleri ile bilinen iistiin redoks yetenegine sahip malzemelerdir. Seryum
oksit katalizorleri redoks, oksijen salinimi ve depolama yetenekleri gibi sahip oldugu

benzersiz 6zellikleri ile yaygin olarak kullanilabilen nanomateryallerden birisidir [71].

2.4 Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon veya degredasyon adi verilen bu teknigin temel prensibi bir
katalizOr aracilifiyla fotonlarin 151k enerjisinin  elektrokimyasal —enerjiye
dontstiiriilmesine dayanir. Fotokatalizor ise fotonlarin enerjisi ile yiizeyinde giiclii

oksidasyonun meydana geldigi bir yar1 iletkendir demek miimkiindiir.

Deney ortaminda hava veya oksijen mevcut ise yar1 iletken metal oksitlerin organik
kirleticileri yok edebilme yetenegine sahiplerdir. Malzeme ylizeyi UV 1simasma
maruz kaldiginda katalizor yiizeyinde elektron - bosluk c¢iftleri olusur. Bu ciftler
redoks tepkimelerine girerek hidroksil radikallerini {iretmektedir. Radikallerin
kirlilikleri CO2, H,O ve mineral asitlere (Cl,, SO4>", NOs") doniistiirmesiyle giderim

gerceklesmektedir. Gergeklesen bu reaksiyonlar asagida verilmistir.
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Fotokatalitik yontemler, gec¢tigimiz yillarda atik sularin igerisindeki kirleticilerin
giderilmesi icin tercih edilen bir yontem haline gelmistir. Fotokatalitik reaksiyonlarda
Ti02, ZnO, Fe;O3 ve CeO; gibi yar1 iletken metal oksit bilesiklerini kullanmak son
yillarda ¢ok tercih edilen bir yontem olmustur. Bu metal oksitler atik sularda organik

kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilirler.

Yar iletken metal oksitler arasinda seryum oksit bilesiginin géze ¢carpmasimnin nedeni
kullanim alaninin ¢ok genis olmasidir. Bu kullanim alanlari; katalizor olarak, kirilma
indisi yliksek bir malzeme olarak, yakit pilleri i¢in elektrolit malzemesi olarak

sOylenebilir [72].

Fotokatalitik degredasyon yoOnteminin hesaplama asamasina bakildig1 zaman
baslangi¢c ¢Ozeltisinin absorbans degeri ve UV 1simasma maruz birakilan sonug
cozeltinin absorbans degerleri kullanilir. Bu iki deger asagidaki 2.1 numaral
denklemde yerine konularak gerekli hesaplamalar gerceklestirilir ve yiizdece boya

giderimi bulunur.

% Giderim =“="x 100 2.1)

2.4.1 Fotokatalitik oksidasyonu etkileyen faktorler

2.4.1.1 pH etKkisi

Fotokatalitik degredasyon olaymin pH degerine bagimli bir olay oldugu bilinen bir
gercektir.  Ciinkii  boyar maddelerin  degredasyona ugramasmi saglayan
fotokatalizorlerin aktivitesi deney ortammin pH’1 ile direkt olarak baglantili bir
parametredir. Boyar maddelerin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve c¢ift baglar

nedeniyle farkli pH’larda farkli iyonlagsma potansiyellerine sahiplerdir [73]. Farkli
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pH’lardaki ¢ozeltiler ortamlara farkli oranlarda hidrojen ya da hidroksit iyonu verirler,

bu da degredasyonu etkiler.
2.4.1.2 Boyar madde konsantrasyonu etkisi

Boyar madde molekiillerinin miktar: direkt olarak fotodegredasyon verimini etkileyen
bir faktordiir. Boyar madde miktar1 az oldugu zaman fotokatalizér ile boyar madde
molekiilleri dengeye ulasamaz ve bu sebeple yeterli giderim elde edilemez. Boyar
madde konsantrasyonu ¢ok oldugunda ise fotonlarin fotokatalizor yiizeyine ulagmasi

zor oldugundan degredasyon verimi diismektedir.
2.4.1.3 Fotokatalizor konsantrasyonu etkisi

Yiizdece giderim miktar1 hesaplanirken hesaba katilmasi gereken onemli bir diger
parametre de fotokatalizor miktaridir. Bu ¢alisma icin fotokatalizor olarak metal oksit

nanoparcacik kullanilmistir.
2.4.2 UV radyasyon kaynagi

Fotodegredasyon caligmalart i¢in bir UV lamba kabini kullanilmistir (Kerman,
Istanbul, Tiirkiye). Bu kutunun igerisinde ii¢ adet, farkli dalga boylarinda (254 nm -
300 nm - 365 nm) 1smma yapabilen UV lamba bulunur. istenilen dalga boyunda
radyasyon yayabilen lamba yakilarak cihazin kapagi kapatilir. Istenilen siire boyunca
1s1ma yapmasini saglamak boyle miimkiin olur. Cihazin dis goriintiisii sekil 2.12°de

gosterildigi gibidir.

Sekil 2.12 : UV lamba kabini.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kullanilan ticari seryum (IV) oksit nanopargacik
(<25 nm) Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Metilen mavisi ve hidroklorik asit
Merck (Darmstadt, Almanya), sodyum hidroksit ise J.T. Baker markadir. Cozeltiler
Elga Purelab Option Q ile saflastirilmis deiyonize su ile hazirlanmistir. Kestane bali
ile yesil kimya yOntemiyle hazirlanmig seryum oksit nanoparcaciklar arastirma

grubumuz tarafindan sentezlenmistir.

3.1.2 Cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlar: Hassas terazi (Mettler Toledo), manyetik karistirict
(IKA), ultra saf su cihazi (Elga Purelab Option-Q), ultrasonik banyo (Bandelin
Sonorex), pH metre (Thermo Scientific), UV-Vis spektrofotometresi (Shimadzu UV-
1800 Spectrophotometer), santrifiij cihazi (Sigma 2-16P) ve UV lamba (Kerman).

3.2 Fotokatalitik Aktivite

Yontemin c¢aligma prensibi boyar maddenin metal oksit nanopartikiil ylizeyinde
bozunmasma dayanir. Bu boya degredasyonu hesaplanirken belli kosullar sabit
tutularak, digerleri degistirilir, ¢ozelti 151k almayan bir ortamda UV 1s1mas1 altinda
tutulur ve elde edilen numuneler santrifiij cihazina gdnderilir; bdylece nanopargaciklar

cozeltiden uzaklastirilmis olur.

Boyar maddenin giderimi i¢in UV radyasyon kaynagi kullanilmigtir. UV lamba 300
nm dalga boyunda 1s1ma yapacak sekilde ayarlanmis ve ¢ozeltinin bulundugu beher

1s1may1 tam tepeden alacak sekilde konumlandirilmistir.

Metilen mavisi boyar maddesindeki renk giderimini hesaplamak icin UV-Vis

spektrofotometre kullanilarak ¢o6zeltilerin absorpsiyonu Olgiilmiistiir. Bu cihaz
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kullanilirken 1 mL hacimde plastik kiivetler icerisine ¢ozeltiler konmus ve absorbans

degerler1 Olctilmiistiir.
3.3 Metot Optimizasyonu

Metot optimizasyonunda ortamin pH’1, metilen mavisi konsantrasyonu, fotokatalizor

olarak kullanilacak olan seryum (IV) oksit nanopargacik miktar1 gz 6niine alinmistir.

Metilen mavisi ve seryum oksit nanoparcacigin 1sima islemine baslamadan 6nce
homojen bir sekilde karigmasini saglamak i¢in bir saat boyunca karanlikta manyetik
karistirict ile ve hemen ardindan on dakika boyunca ultrasonik banyoda tutularak iyice

karstirilmstir.
3.3.1 pH etKkisi

(Cozeltinin pH’1 metilen mavisi boyar maddesinin iyonlasma derecesini degistirdigi

icin fotokatalitik aktiviteyi etkileyen en 6nemli deneysel parametredir.

5 ppm metilen mavisi ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,3 mg metilen mavisi katisi tartilir,
bir miktar deiyonize su ile kat1i madde ¢oziinen kadar iyice manyetik karistirici ile
karstirilir. Cozeltinin pH’1 1 M NaOH, 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak
istenilen pH’a ayarlanir. Sonradan ¢6zelti 60 mL’ye deiyonize su kullanilarak

tamamlanir. 10 mL’lik 6 adet ¢ozelti elde edilmis olur.

Hazirlanan sulu ¢ozeltiler pH optimizasyonu i¢in 6 farkli pH degerinde (2, 4, 6, 8, 11,
ve 12) deneyler yapilmistir. Bu metilen mavisi ¢ozeltilerinin absorbans degerleri UV-
Vis spektrofotometre cihaziyla 664 nm’de 6l¢iilmiis ve bu degerler Ao olarak not
edilmistir. pH degerleri ayarlanan ve absorbans degerleri 6l¢iilmiis olan ¢ozeltilerin
icerisine ticari seryum oksit nanopartikiil (Sigma Aldrich) katisindan 15 mg hassas
tart1 ile tartilir ve fotokatalizorle birlesmis ¢ozeltiler bir saat boyunca karanlik ortamda,
manyetik karistirici yardimiyla iyice karistirilir, hemen ardindan 10 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletilir. Bu karistirma islemlerinin ardindan, belirli bir zaman
boyunca UV 1s1mas1 yapan cihazin igerisinde, ayni anda karistirilarak beklenir. Isima
stiresi bitince ¢ozeltiler santrifiij cihazina konularak 7000 rpm’de 5 dakika dondiiriiliir.
Dibe ¢oken seryum oksit nanopargacik kismi dekante edilerek ayrilir ve ardindan UV-

Vis spektrofotometre cihaziyla A: degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Deneysel verilere bakildiginda boyar madde giderimi degerinin en yiiksek oldugu pH
degeri 12 olarak belirlenmistir. Cizelge 3.1°de pH degerleri 2,4,6 ve 8 olan ¢ozeltiler
icin baslangic ve sonug absorbans degerleri gosterilmistir. Daha yiiksek giderimin elde
edildigi pH 11 ve 12 degerleri i¢in elde edilen sonuglar ise ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Calisilan pH degerleri (2, 4, 6, 8) i¢in elde edilen baslangi¢ ve
sonug absorbans degerleri.

Zaman (dk) Ao Aq
pH=2 20 0,937 0,833
40 0,909 0,794
60 0,869 0,698
80 0,937 0,724
100 0,947 0,733
120 0,945 0,739
pH=4 20 0,910 0,799
40 0,908 0,743
60 0,864 0,578
80 0,847 0,582
100 0,873 0,623
120 0,945 0,739
pH=6 20 0,668 0,582
40 0,747 0,638
60 0,812 0,552
80 0,685 0,473
100 0,743 0,525
120 0,836 0,563
pH=8 20 1,074 0,934
40 1,082 0,813
60 1,072 0,673
80 1,013 0,615
100 1,051 0,662
120 0,899 0,562
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Cizelge 3.2 : Caligilan pH degerleri (11 ve 12) i¢in elde edilen baslangic ve
sonug absorbans degerleri.

n=1 n=2
Zaman (dk) Ao At Ao As
pH=11 20 0,805 0,717 0,729 0,643
40 0,769 0,523 0,727 0,493
60 0,745 0,414 0,838 0,463
80 0,739 0,293 0,782 0,346
100 0,859 0,395 0,704 0,335
120 0,913 0,426 0,897 0,408
pH=12 20 0,761 0,374 0,904 0,464
40 0,934 0,423 0,779 0,360
60 0,902 0,342 0,786 0,303
80 0,994 0,364 0,799 0,285
100 0,830 0,165 0,875 0,148
120 0,803 0,167 0,883 0,166

3.3.2 Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

Uygun pH kosulu belirlendikten sonra, diger bir parametre olan metilen mavisi boyar
maddesi konsantrasyonu ayarlanmalidir. Bunun i¢cin pH degeri NaOH/HCI ile 12
olarak ayarlanmis metilen mavisi konsantrasyonu 2,5 ppm, Sppm ve 7,5 ppm olan
¢ozeltiler swrastyla hazirlanmustir. Ilk absorbans degerleri dlciilmiis ve Ao olarak
kaydedilmistir. 15 mg seryum (IV) oksit nanoparcacik eklenmis olan 10 mL’lik
cozeltiler bir saat boyunca karanlik ortamda karistirma ve on dakika ultrasonik banyo
islemleri ard1 sira uygulanmistir. Cozeltiler ayr1 ayr1 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 dakika
boyunca manyetik karistiricinin iizerinde 1simaya maruz birakilmistir. Stireler
dolduktan sonra santriftij edilmis ve absorbans degerleri Olgiiliip A: olarak

kaydedilmistir.
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Cizelge 3.3 : Calisilan metilen mavisi konsantrasyonlar1 i¢in elde edilen
baslangi¢ ve sonug absorbans degerleri.

Metilen mavisi

konsantrasyonu (ppm) Zaman (dk) Ay At
= 20 0,397 0,304
40 0,413 0,282

60 0,443 0,291

80 0,424 0,249

100 0,461 0.232

120 0,503 0.260

> 20 0,761 0.374
40 0,934 0.423

60 0,902 0.306

80 0,994 0.264

100 0,830 0.165

120 0,803 0.167

7 20 1,602 0.969
40 1,704 0.951

60 1,688 0.677

80 1,643 0.618

100 1,679 0.651

120 1,648 0.599

3.3.3 Fotokatalizor konsantrasyonu etkisi

Uygun pH 12 ve metilen mavisi konsantrasyonu 5 ppm olarak belirlendikten sonraki
ve son parametre ise kullanilan seryum oksit nanoparc¢acik konsantrasyonudur. Bunun
icin ayni sekilde metilen mavisi ve deiyonize su ile hazirlanmis olan 10 mL’lik
cozeltilerin oncelikle UV-Vis spektrofotometre ile Ao degerleri dl¢iiliir. Ardindan bu
cozeltilerin i¢ine sirastyla 10 mg, 15 mg ve 20 mg CeO» nanoparc¢acik konduktan sonra
bir saat boyunca 151k almayan ortamda karistirildiktan sonra, ultrasonik banyoda on
dakika boyunca brrakilir. Yine ayni sekilde 20 dakikalik araliklarla 1s1maya birakilir

ve absorbans degerleri dlgiilerek A degerleri kaydedilir.
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Cizelge 3.4 : Calisilan seryum oksit nanopargacik konsantrasyonlari i¢in elde
edilen baslangi¢ ve sonug absorbans degerleri.

CeO2 NP
Zaman (dk) Ao As
konsantrasyonu (g/L)
1,0 20 0,911 0,789
40 0,852 0,650
60 0,798 0,627
80 0,846 0,484
100 0,846 0,443
120 0,875 0,486
1,5 20 0,761 0,374
40 0,934 0,423
60 0,902 0,306
80 0,994 0,264
100 0,830 0,165
120 0,803 0,167
2,0 20 0,913 0,739
40 0,897 0,706
60 0,890 0,689
80 0,904 0,585
100 0,913 0,529
120 0,861 0,489

Bu son optimizasyon asamasinin tablosuna bakildiginda ise 1,5 g/L fotokatalizor
miktarmin en uygun oldugu goriilmektedir. Son kosul da belirlendikten sonra bal
numunesinden elde edilmis olan nanoparcacik molekkiileri icin deneysel ¢aligmalar

gerceklestirilmistir.

3.4 Yesil Kimya ile Sentezlenmis Seryum Oksit Nanoparcaciklardan Boya

Giderimi

Kosullar1 belirlenmis olan metot arastirma grubumuz tarafindan kestane balindan
sentezlenmis olan seryum oksit nanoparcaciklar igin ayn1 galismalar yapilir. Oncelikle

5 ppm’lik metilen mavisi ve deiyonize su karisgimlarinin pH’lar1 12 olarak NaOH ve
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HCI kullanilarak ayarlanir. Bu karisimdan 10 mL’lik 6 adet ¢ozelti hazirlanir. Bu
cozeltilerin baslangic absorbans degerleri Olgiiliip, Ao olarak not edilir. Ardindan
icerisine kestane balindan sentezlenmis nanoparcaciklardan 15 mg tartilip konulur ve
iyice karistirilir. Bu karistirma islemleri yine onceki calismalardaki gibi bir saat
boyunca manyetik karistiricida, hemen ardindan ise 10 dakika ultrasonik banyoda
bekletilerek gerceklestirilir. Tyice karistigindan emin olunan ¢ozeltiler UV radyasyon
kaynagia konularak, belirlenen siire boyunca cihaz i¢inde ve kapali ortamda birakilir.
Cihazda isi biten numuneler 6nce santrifiij ile 7000 rpm’de 5 dakika dondiiriiliir.
Karisim i¢indeki nanopargaciklar dekante edilerek uzaklastirilir. Geride kalan berrak
¢Ozeltinin sonug absorbans degeri UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 6lgiiliir, A¢

degeri olarak kaydedilir.
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4. SONUC VE YORUMLAR

4.1 pH

Optimize asamasinda denenmis olan pH degerlerine ait yiizdece boyar madde giderimi
tablosu ve grafikleri verilmistir. Yapilan calismalarda elde edilen deneysel verilere
bakildiginda en yiiksek renk giderimin iki saatlik siirecin sonunda pH 12’de (%80,2),
en diisiik giderim oranimin ise ayni sekilde iki saatlik 1s1ma siiresinin sonunda pH 2’de

(%21,8) sonuclandig1 gdzlenmistir.

Cizelge 4.1 : pH optimizasyonu caligmasi sonucu elde edilen % giderim

degerleri
Zaman (dk) pH=2 pH=4 pH=6 pH=8 pH=11 pH=12

20 11,1 12,2 12,9 13,0 11,8 50,9

40 12,7 18,2 14,6 24,9 32,2 54,7

60 22,1 33,1 32,1 37,2 44,8 62,1

80 22,7 32,6 31,0 33,4 55,8 73,4

100 22,6 29,4 29,3 34,2 56,4 80,1

120 21,8 28,6 32,9 37,4 53,9 80,2
90
80
70
60
£ 50
S 40

o 30 —
5 —0 o— o

10
0

0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)
—o—pH2 —e—pH4 pH6 —@—pH8 —e—pH 11l pH 12

Sekil 4.1 : pH optimizasyonu ¢alismasi ve zamana karsilik % giderim grafigi
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Sekil 4.1’e bakildiginda maksimum giderimin pH 12 degerinde ve ona en yakin
giderimin ise pH 11°de sonug¢ verdigi goriilmektedir. Bu nedenle sonuglar1 birbirine
yakin olan pH 11 ve 12 degerleri i¢in ayn1 calismalar tekrar edilmistir. pH degeri 11
olan metilen mavisi i¢in ¢aligmalar tekrardan calisilmis ve ortalama degere karsilik
zaman grafigi cizelge 4.2°de verildigi gibidir. Ayn1 sekilde pH 12 i¢in de deneyler

ikiser kere yapilmis ve elde edilen sonuglar ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.2 : pH 11 i¢in elde edilen deney sonuglar1 ve ortalama %giderim

miktarlari.
pH=11 Zaman (dk) n=1 n=2 Ortalama
20 10,9 11,8 11,4
40 31,9 32,2 32,1
60 44,4 44,8 44,6
80 50,8 55,8 53,3
100 54,0 56,4 55,2
120 53,3 54,5 53,9

Cizelge 4.3 : pH 12 i¢in elde edilen deney sonuglar1 ve ortalama %giderim

miktarlari.
pH=12 Zaman (dk) n=1 n=2 Ortalama
20 50,9 48,7 49,8
40 54,7 53,8 54,3
60 62,1 61,4 61,8
80 63,4 64,3 71,4
100 80,1 83,1 81,6
120 79,2 81,2 80,2
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Sekil 4.2 : pH 11 ve 12 i¢in zamana karsilik elde edilen % giderim sonuglari.

Cozeltinin pH’1 arttikga, c¢ozelti igerisindeki hidroksil iyonu miktar1 artmaktadir.
Degerlik bandindaki pozitif bosluklar (h+), bu olusan hidroksil iyonlar1 ile etkileserek
daha fazla hidroksit radikali (OH) meydana getirmektedi. Bu sayede boya giderimi
verimi de artig gostermistir [74]. Bu sebeple pH 12 degerinde daha yiiksek giderim
gozlemlenmistir ve boya giderimi i¢in elde edilen sonu¢ %81,6 olarak hesaplanmustir.

Bu iki pH degeri icin elde edilen sonuglar sekil 4.2°de gosterilmistir.

4.2 Metilen Mavisi Konsantrasyonu

Uygun pH belirlendikten sonra ana ¢ozeltinin icerisindeki boyar madde olan metilen
mavisi katisinin ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu ¢alisildi. Bunun i¢in 2,5 ppm, 5

ppm ve 7,5 ppm’lik ¢ozeltiler icin deneyler tekrarlandu.

Baslangic c¢ozeltisi boyar madde konsantrasyonu az oldugunda boyar madde
molekiilleri ile fotokatalizor molekiilleri yeterli dengeye ulasamaz ve boyar madde
giderimi verimi azalmistir. Bunun yani sira boyar madde konsantrasyonu fazla

oldugunda ise UV 1gmlar1 fotokatalizr yiizeyine ulagamayabilir.

Deneysel veriler sonucunda cizdirilen grafige bakildiginda maksimum % renk

giderimi, metilen mavisi konsantrasyonunun 5 mg/L oldugu durumda elde edilmistir.
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Cizelge 4.4 : MM konsantrasyonlar1 optimizasyonu ¢aligsmalar1 sonucu elde
edilen % giderim degerleri.

Belirtilen Metilen Mavisi Konsantrasyonundaki

Zaman (dk) o
% Boyar Madde Giderimi
2,5 ppm S ppm 7,5 ppm
20 23,2 49,8 39,5
40 31,8 54,3 442
60 34,4 61,8 59,9
80 41,3 71,4 62,4
100 49,7 81,6 61,3
120 48,3 80,2 63,6
Metilen Mavisi Konsantrasyonu
100
80
g 60 —— b
Q
=
X
20
0
20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)

=e=2.5 ppm Sppm =e=7.5ppm

Sekil 4.3 : Farkli metilen mavisi konsantrasyonlar1 i¢cin zamana karsilik % giderim
degerleri grafigi.

4.3 Fotokatalizor Konsantrasyonu

Belirlenmis olan pH ve boyar madde konsantrasyonundan sonraki hedef fotokatalizor
olarak kullanilan seryum oksit nanoparcacik konsantrasyonunun ayarlanmasidir. Bu
nedenle 1,0 g/L, 1,5 g/L ve 2,0 g/LL fotokatalizor igceren c¢ozeltiler ile deneyler

yapilmistir ve sonuglar tabloda belirtildigi gibi sonuclanmustir.
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Cizelge 4.5 : Fotokatalizor konsantrasyonu optimizasyonu ¢alismalar1 sonucu
elde edilen % giderim degerleri.

Belirtilen Fotokatalizor Konsantrasyonundaki

Zaman (dk)
% Boyar Madde Giderimi
1,0 g/L 1,5 g/l 2,0 g/L
20 13,4 49,8 19,1
40 23,7 54,3 21,3
60 29.9 61,8 22,6
80 39,3 71,4 35,3
100 47,6 81,6 42,1
120 44,5 80,2 43,2
CeO, NP Konsantrasyonu
100

g " /
g 60
=
X

20 —

0

20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)
——1.0g/L =—o—1.5¢/L 2.0 g/L

Sekil 4.4 : Farkli seryum oksit nanoparcacik konsantrasyonlar1 i¢in zamana karsilik
elde edilen % giderim grafigi.
Deneyin sonucunda elde edilen deneysel verilere bakildiginda maksimum renk
giderimini 1,5 g/L’lik fotokatalizér katilmis olan ¢bzelti géstermistir. Seryum oksit
nanoparcacik konsantrasyonu 1,5 g/L’den az oldugunda ve 2,0 g/L’ye artirildiginda
ylizdece boyar madde giderimi azaldig1 goriilmiistiir. Fotokatalizor konsantrasyonu az
oldugunda boyar madde molekiilleri ile yeterli denge saglanamamis demektir. Tam
tersine fotokatalizor konsantrasyonu fazla oldugunda ise agregasyon meydana

gelebilmektedir.
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4.4 Yesil Kimya ile Sentezlenmis Seryum Oksit Nanoparcaciklardan Boya

Giderimi

Sentezlenmis numunelere uygulanmis olan metot sonucu elde edilen boya giderimi
calismas1 iki kere yapilmig ve sonuglar asagidaki ¢izelgede gosterilmistir. Bu

cizelgedeki sonuglar grafige aktarilmistur.

Cizelge 4.6 : Kestane bali kullanilarak sentezlenmis CeO> NPs ile yapilan
calismalar sonucu elde edilen % giderim degerleri.

Zaman (dk) n=1 n=2 Ortalama
20 50,9 46,8 48,8
40 54,7 56,0 55,3
60 62,1 66,4 64,2
80 73,4 69,2 71,3
100 80,1 77,8 78,9
120 79,2 73,4 76,3

Kestane Bali CeO, Nanopargacik
90
80
70
60
50
40

% Giderim

30
20
10

20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.5 : Kestane bali kullanilarak sentezlenmis seryum oksit nanopargaciklar i¢in
zamana kars1 elde edilen % giderim grafigi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda deneyin ve gelistirilen metodun uygun oldugunu
soylemek miimkiindiir. Kestane balindan sentezlenmis seryum oksit nanopargaciklarin

fotokatalizor olarak kullanildig1 deneyde maksimum boya giderimi 100 dakikalik
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1s1ma stiresi ile %78,9 olarak belirlenmistir. Yesil yontemle elde edilen seryum oksit
nano parg¢aciklarindan elde edilen giderme veriminin ticari nanoparcacik sonuglarina
(%81,6) cok yakim oldugu goriilmektedir. Bu 6rnek ¢alismada goriildiigii gibi, yesil
yontemle nanaoparcaciklarin ticari nanopargaciklara esdeger kullanim alanlarinin
olabilecegi gosterilmistir. Deneysel veriler arasinda anlamli bir fark bulunmamaktadir.
Kestane balindan sentezlenmis olan nanopartikiiller, ticari CeO, nanoparcaciklari

kadar etkin kullanilabilirler.
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