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Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Taner TEKIN

Fe30s, Fes0s@SiO2 ve Fes0s@SiO@TiO2 nanokompozit fotokatalizorleri tez
kapsamina sentezlenmistir. Sentezlenmis olan nanokompozitlerin yapisal 6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢cin TEM, SEM-EDS, XRD, FT-IR ve Doniisimli Voltametri
analizlerinden faydalanilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik 6zellikleri
ve bozunma kinetigi Acid Red 27 boyas1 iizerinde incelenmistir.

Fes0s, Fe304@SiO2 ve Fes0s@SiO@TiO2 nanokompozit fotokatalizorlerin
olusumlarini tamamladigi, diizgiin dagilim sergiledigi ve ortalama caplarinin sirasiyla
210, 220 ve 240 nm oldugu TEM ve SEM analizleri yardimiyla belirlenmigtir. XRD
analizleri yardimiyla, nanokompozit fotokatalizorlerin igerikleri birebir olarak her bir
malzemenin karakteristik piklerini gosterdigi belirlenmistir. Doniisiimlii  voltametri
dlgiimleriyle 1,8 mA/cm®lik en yiiksek akim yogunluga sahip nanokompozit
fotokatalizoriin Fes0s@SiO@TiO2 oldugu tespit edilmistir.

Nanokompozitlerin kesikli reaktérde fotokatalitik aktivitelerini 6lgmek amaciyla,
20ppm’lik Acid Red 27 boya ¢6zeltisindeki bozunma incelenmistir ve en iyi giderim
gosteren Fe304@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizorii boyanin tamamini 90-105 dk
igerisinde pargalamistir.

Boya gideriminde en iyi performansi gostermis olan Fes04@SiO>@TiO2 nanokompozit
fotokatalizorii ile gergeklestirilen kinetik denemelerde baslangi¢ boya konsantrasyonu,
sicaklik ve 151k siddeti parametreleri incelenmistir. Acid Red 27 boyarmaddesinin
Fe304@SiO.@TiO2 nanokompozit fotokatalizorii tizerinde bozunmasi Kinetigine en
uygun modelin Network kinetik model oldugu belirlenmistir.

2019, 101 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cekirdek-kabuk yapili fotokatalizor, TiO., fotokatalitik aktivite,
bozunma kinetigi



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC
DEGRADATION KINETICS OF ACID RED 27 DYES
ON FesO4@SiO2@TiO2 CATALYST
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Atatiirk University
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Department of Chemical Engineering
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Supervisor: Prof. Dr. Taner TEKIN

Fe30s, Fe30.@SiO2 and Fe304@SiO.@TiO2 nanocomposite photocatalysts were
synthesized within the scope of the thesis. In order to investigate the structural properties
of synthesized nanocomposites, TEM, SEM-EDS, XRD, FT-IR and Cyclic Voltammetry
analyzes were used. The photocatalytic properties and degradation kinetics of synthesized
nanocomposites were investigated on Acid Red 27 dye.

It was determined that FezOs, Fe30s@SiO2 and Fe30s@SiO.@TiO2 nanocomposite
photocatalysts completed their formation, exhibited uniform distribution and average
diameters were 210, 220 and 240 nm, respectively. With the help of XRD analysis, it was
determined that the contents of nanocomposite photocatalysts showed characteristic
peaks of each material. The cyclic voltammetry measurements showed that the
nanocomposite photocatalyst with the highest current density of 1.8 mA/cm? was
Fes04@SiO2@TiO:.

In order to measure the photocatalytic activity of the nanocomposites in the batch reactor,
decomposition of 20 ppm Acid Red 27 dye solution was investigated and
Fe304@Si0.@TiO2 nanocomposite photocatalyst degragrated the whole dye within 90-
105 min.

In the Kinetic experiments performed with Fe30:@SiO.@TiO2 nanocomposite
photocatalyst which showed the best performance, initial dye concentration, temperature
and light intensity parameters were examined. It was determined that the most suitable
model for the decomposition of Acid Red 27 dyestuff on Fe30s@SiO@TiO:
nanocomposite photocatalyst is the Network kinetic model.

2019, 101 pages

Keywords: Core-shell photocatalyst, TiO2, photocatalytic activity, degradation kinetics
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1. GIRIS

Diinya genelinde gerceklesen siirekli niifus artisi, insanoglunun giindelik ihtiyaglarinin
da artistyla sonuglanmaktadir. Gilindelik ihtiyaclardaki bu artis birgok tekstil ve endiistri
kuruluglarinda teknolojik gelismelere neden olmakta ve bunun sonucu olarak cevreye
salman atik diizeyi siirekli artmaktadir. Insanlarin hayatlarmi renklendiren ve
kolaylastiran kozmetikler, makyaj malzemeleri, renkli kumaslar ve plastikler, implant ve
medikal tirtinler ve boyalar gibi inorganik ve organik kimyasallar canli yasamini tehdit
eden kirliliklerin en temel kaynaklaridir. Ozellikle boya, kagit, kozmetik ve tekstil gibi
endiistri kuruluglar1 dogal su kaynaklarinin biraz daha fazla kirlenmesine sebep olmakta
ve ekosistemin siirekli temiz tutulmasini kaginilmaz hale getirmektedir. Bahsi gecen
endiistri kuruluglarin atik icerigi genel olarak boyarmaddeler, bakteriler ve kotii kokular
gibi organik bilesiklerdir. Bu atiklar yiiksek maliyetli yeni teknolojik aritim cihazlar
yardimiyla aritilabilir veya giderilebilir duruma getirilebilmektedirler. Ancak bu atiklarin
icerisinde bulunan kanserojen ve kararli yapiya sahip olan agir metal iyonlar1 ve organik
maddeler biiylik tehlikeler olusturmaktadir. Cevresel atiklarin biiylik cogunlugunu
olusturan boyarmaddelerin biiyiik bir cogunlugu biyolojik bozunmalara kars1 son derece
dayanikli olduklarindan dolay: geleneksel biyolojik prosesler ile bertaraf edilmeleri son
derece zor olmasina ragmen adsorpsiyon, mikrofiltrasyon, ozonlama ve klorlama gibi
farkli kimyasal, fiziksel ve biyolojik siire¢ler atiklarin bertarafi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan bu proseslerin bazilarinin ikincil bir kirlilik ortam1 meydana
getirmesi ve maliyetlilerinin yliksek olmalar1 nedeniyle etkin olarak kullanilmalari
siirhdir. Uygulanan proseslerin bu dezavantajlarindan dolayi, endiistriyel atiklar,
ekosistem iizerinde oOliimciil derecede zarara sahip kirliliklerin giderilmesi i¢in etkin
alternatif ¢ozilimlerin iiretilmesi ve yeni tiir malzemelerin {iretilme ¢abasi diinya genelinde

en ¢ok ilgi uyandiran konulardandir.

Son yillarda atiklarin giderilmesi yontemlerinin arasinda en etkin alternatif yontemin
genis kullanima sahip, verimli olmalar1 ve segici olmamalari nedeniyle “Heterojen
Fotokatalitik Prosesleri” oldugu belirlenmistir. Bu yontem, diisiik enerjilere sahip yari

iletkenlerin UV 1s1g1yla aktif hale getirilerek suda bulunan organik Kirleticileri



uzaklagtirmasi ilkesine dayanir. Maruz kaldigi UV isinlamanin etkisi ile yiizeyinde
kuvvetli oksitleyici (ylikseltgen) bir ortam olusturan yari iletkenlere fotokatalizor adi
verilmektedir. Fotokatalizorler yardimiyla, dogal ve dogal olmayan su kaynakli
sistemlerin kirliliklerinden bertaraf edilmesi masraf gerektirmeyen giines 15181 yardimiyla
gerceklestirilir. Ciinkii giin 1s1nlar1, bliylik organik molekiillerin daha kiiclik ve basit
molekiillere pargalanma reaksiyonlarini baglatir ve reaksiyon sonunda H20, CO; ve

mineral tuzlar1 gibi {irtinlerin olusmasini saglar.

Heterojen Fotokatalitik Bozunma sistemlerinde, genellikle fotokatalizor olarak metal
oksitlerin kullanimlari tercih edilmektedir (Peral et al. 1997). Fotokatalizor olarak
kullanilan yart iletken 390 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip 1sinlar vasitasiyla
uyarildiginda iletkenlik bandinda da elektron yogunlugu (eig’) olustururken, valans
bandindan bir elektron iletkenlik bandina gecerek valans bandinda pozitif elektron
boslugu (hve") olusur. Olusan bu elektron-bosluk giftleri, metal oksit yiizeyinde redoks
tepkimelerini baglatabilme yetenegine sahiptir. Sulu siispansiyon sistemlerinde, bosluklar
yiizeydeki OH™ gruplariyla reaksiyon vererek, OH radikalleri olustururlar. OH radikalleri

bilinen en iyi oksitleyicilerdir.

Metal oksit fotokatalizorlerin organik bilesikleri fotokatalitik olarak par¢alama 6zellikleri
olmasina ragmen bu siire¢ yavas bir sekilde ilerleyebilmektedir. Bu yavas isleyis temel
olarak ii¢ ana baglikta agiklanabilir. 1) Fotokatalizor olarak kullanilan yari iletkenlerin
bant genislikleri 3,0-3,2 eV araliginda oldugundan diisiik enerjili UV 151k altinda
uyarilarak etkin hale gelebilirler. i) Dogal yani giin 15181 altinda gergeklestirilen
deneylerde, gilines 1sinlarmin sadece %35’ten az kismi fotokatalizorler tarafindan
sogurulabilmektedir. iii) Isinlama altinda fotokatalizoriin valans ve iletkenlik bandinda
olusan elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme oranlarinin yiiksek olmasi nedeniyle,
olusan ciftlerin organik Kkirleticilerin  parcalanmasinda  kullanilamadigindan

fotokatalizoriin, fotokatalitik etkinliginde biiyiik diisiislere sebep olmaktadir.

Yukarida belirtilmis olan fotokatalizorlerin verimliliginde olumsuz etkide bulunan

sebeplerin iistesinden gelebilmek i¢in katalizor yiizeylerinin farkli gecis metalleri ile



modifiye edilmesi, metal oksitlerle ¢ift olusturulmasi, polimerlerle yiizey modifikasyonu
ve bazi ametallerin katkilanmasi gibi yontemler siklikla kullanilmaktadir (Kiziltas and
Tekin 2017). Farkli tiir gegis metallerinin fotokatalizorlerin yiizeyine katkilanmasi, bant
genisligini degistirerek absorblama bolgesini goriiniir bolgeye tagiyabilmekte, dolayisiyla
giines 1sinlarindan daha fazla yararlanabilmeyi artirmakta ve ayrica elektron-bosluk

ciftlerinin yeniden birlesmeleri i¢in bariyer etkisi meydana getirebilmektedir.

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistemleri i¢in fotokatalizor olarak kullanilabilen
yart iletkenler arasinda en uygun olaninin TiO2’ nin anataz formu oldugu bilim diinyasinca
kabul edilmektedir (Luttrell et al. 2014). Kimyasal maddelere kars1 dayanikliliginin fazla
olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, toksik olmamasi ve dogada kolaylikla bulunabilmesi
TiO2’nin en iyi fotokatalizor olarak kabul edilmesini destekleyen en 6nemli 6zelliklerdir.
Bu o6zelliklere ek olarak, TiO2’nin yiizey modifikasyonuyla ¢ok yonlii uygulanabilirligi,
redoks Ozelliklerinin ve bozunma kinetiginin 1iyilestirebilmesi, buna bagli olarak

fotokatalitik bozunum etkinliginin artirilmasi gibi 6zellikleri de s6z konusudur.

Fotokatalizor kullanimlarinda en ¢ok kullanilan yari iletkenlerin TiO2 oldugu belirlenmis
olsa da, ticari anlamda bu katalizorlere olan ilgi son yillarda biiyiik dlgekte azalmigtir.
Bunun en biiylik nedeni, toz yapida olmalarindan dolay1 reaksiyon sonunda ¢ozelti
ortamindan uzaklastirilmalarindaki zorluklardir. Filtrasyon yontemleri gibi fiziksel
ayirma yontemleriyle c¢ozelti ortamlarindan uzaklastirilmaya calisilsa da, tam bir
ayristirma yapilamadigindan miktarlarinda meydana gelen kayiplar aktivitelerinin
diismesine sebep olmaktadir. Son bes yil icerisinde, bu sorunun ortadan kaldirilabilmesi
i¢in ince film ve nanotiip levha fotokatalizorlerin kullanilmasi 6n plana ¢ikmistir (Indira
et al. 2015). Etkin hidrofilik yiizey ve fotokatalitik etkinliklerinden dolay1, TiO2 ve ZnO
tabanli ince filmler ve levha seklindeki TiO2 nanotiipler, antibakteriyel ylizeylerin
olusturulmasi, koku giderimi ve kendi kendini temizleme gibi 6zelliklerinden dolay:
bilim diinyasinda ilgi odagi olmustur (Roy et al. 2011). Levha tipi ve ince filmler, UV
151n altinda 1s1klandirildiklarinda, yiizeye tutunan organik maddelerin pargalanmasina ve
su molekiillerinin yiizeyden akarak uzaklasmasini saglayarak ¢ozelti ortamindan

kolaylikla ayrilabilmelerine olanak saglamaktadir.



Her ne kadar bu tip fotokatalizorler ¢cok fazla ilgi uyandirsalarda, ince filmlerde kaplanan
fotokatalizor miktarinda toz fotokatalizor kullanildiginda daha yiiksek verim elde edildigi
ortaya konulmus ve tekrarlanan deneyler sonucunda film yiizeylerinde fotokatalizor
kayiplart meydana gelmistir. Levha seklinde nanotiip fotokatalizorlerde ise kisith yiizey
alani, iiretim agsamasinda ortama salinan (flor, klor gibi) zehirli gazlar ve biiylik miktarda
tiretimler igin elverigli iiretim yontemlerinin bulunmayis1 nedeniyle ilgisini

kaybetmektedir.

Bilim diinyas1 son dénemlerde bu fotokatalizorleri etkin bir sekilde kullanabilmek igin
cesitli sekillerde sentez yontemleri kullanmaya baslamiglardir. Cekirdek-kabuk yapili
fotokatalizorler bu sentez yontemlerinden en etkin sekilde kullanilanlardan biridir (Ullah
et al. 2015). Bu tip fotokatalizérlerde bir nano kristal (¢ekirdek), genellikle bir baska
malzeme (kabuk) tabakasi ile muntazam bir sekilde sarilir. Bu tiir fotokatalizorlerin en
biiyiik avantajlari, yiilksek ylizey alanma sahip olmalari ve daha az fotokatalizor

yardimiyla daha yiiksek verim elde edilebilmesidir (Dhanalekshmi and Meena 2014).



2. KURAMSAL TEMELLER

Cevre kirliligi dogadaki canli yagsami {izerinde olumsuz sonuglar doguran en 6nemli
etkenlerin basinda gelmektedir. Gliniimiiz diinyasinin en biiyiik arastirma merkezi haline
gelen organik ve inorganik Kirleticilerin zararsiz veya daha az zararli bilesiklere
pargalanmasinin temel sebebi canli yasami {izerindeki zararli etkileri ortadan
kaldirmaktir. Cagimizin en biiyiik sorunu haline gelen ekolojik problemlerin temelini,
insanoglunun ihtiyaglarindan ortaya ¢ikan organik bilesiklerin ve agir merallerin bilingsiz
ve kontrolsiiz bir sekilde dogaya verilmesi olusturmaktadir. Giliniimiizde sanayide
kullanilan kirleticilerin geleneksel aritma yoOntemleriyle pargalanmalart genellikle
miimkiin degildir, ayrica biyolojik olarak giderimleri ¢ok yavastir. ileri oksidasyon
prosesi yontemlerinden en ¢ok uygulanan fotokatalitik uygulamalar, yar1 iletken
malzemelerin UV 15181 altinda toksit bilesikleri zararsiz iirlinlere pargalanmasini saglayan
sistemlerdir (Chatterjee and Dasgupta 2005). Fotokatalitik sistemlerin siklikla
kullanilmalarindaki en biiyiik nedenler, yari iletkenlerin; toksik olmamasi, maliyetinin
diisiik olmasi, bulunabilirliginin ve ylizey alaninin yiiksek olmasi, farkli sentez
yontemleriyle ¢ok kiigiik tane boyutlarinda sentezlenebilmesi, modifiye edilmelerinin
katkilama gibi yontemlerle kolayca yapilabilmesi, coklu elektron transferine uygun
olmalar1 ve yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmalaridir (Legrini et al. 1993;
Fujishima and Zhang 2006).

2.1. Fotokatalizor

Katalizor kimyasal tepkimelerin daha diisiik enerji seviyelerinde ve tepkimenin
ilerleyisinde ara radikaller olusturarak daha hizli gerceklesmesini saglayan, tepkime
sonunda herhangi bir kimyasal degisime ugramadan ve miktarinda azalma olmadan ¢ikan
maddelere verilen isimdir. Fotokatalizor ise katalizorlerin islevlerini UV 1sik altinda
gergeklestirebilen maddelere denir. Diger bir tanim ile fotokatalizor, UV 151k altinda
yiizeyinde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) bir tabaka olusturabilen yar1 iletkenler olarak

adlandirilabilir.



Fotokatalizor yiizeyine adsorblanan organik bilesikler fotokatalizor yiizeyinde olusan
yiikseltgenler yardimiyla daha az zararli veya zararsiz bilesiklere indirgenebilmektedir.
UV i1sinlama altinda fotokalizorler foton enerjilerini absorbe ederek yiiksek enerji
seviyelerine yiikselir ve bu enerjisini reaktif maddelere aktararak kimyasal tepkimelerin
baglamasina neden olur. Bu tiir yar1 iletkenler veya metal kompleksleri fotokatalizor
olarak kullanilabilirler. TiO2, ZnO, WO3, CdS, ZnS, SrTiOz, SnO2, WSe», Fe203 gibi yari
iletkenler fotokatalizor olarak kullanilabilen maddelerdendir (Bhatkhande et al. 2002).
Bu yari iletken metaloksitlerin aktif oldugu optik spektrum araligi, optik aktivasyonun
giines 15131 altinda miimkiin olup olmadigini belirlemek icin &nemlidir. Ustiin
fotokatalitik 6zelliklere sahip yari iletkenler, TiO2 ve ZnO gibi genis bant araliklarina
sahip olan metal oksitlerdir. Fotokatalitik performanslari, UV 1s1k altinda meydana gelen
fotonlarin optik olarak absorbe edilmesi ve bununla birlikte iletkenlik ve valans
bantlarinda benzer degisim sergileyen ve diisiik rekombinasyon oranlarina yol agan
elektron-bosluk ¢iftlerinin olusumlar ile belirlenir (Banerjee et al. 2006). Ote yandan,
giin 15181nda yiiksek bir fotokatalitik aktivite, giines spektrumunun 6nemli bir kismim
kapsayacak sekilde 3 eV'den daha diisiik bant aralig1 enerjisine sahip fotokatalizorlerle
elde edilebilir, ancak dar bant araligina sahip yari iletkenlerinin fotokatalitik aktiviteleri
diisiik olmaktadir (Sato et al. 1996).

Bir fotokatalizor ylizeyinde organik Kirletici maddelerin bozulmasi, yari iletken
fotokatalizoriin bant aralig1 enerjisinden daha biiylik foton enerjisine sahip olan UV 15181,
oksijen ve su varliginda gergeklesebilir (Shangguan 2007). Fotokatalizorler, dis bir etki
ile enerji seviyesi degisebilen elektronlarin bulundugu bir valans bandi (VB) ve uyarilan
valans band: elektronlarinin sigrama yaptig1 bir iletkenlik bandindan (IB) olusur. Dis
ortamdan ¢ozeltiye verilen 15181n foton enerjisi yari iletkenin bantlar1 arasindaki enerji
farkindan biiyiik oldugu durumlarda yar iletkenin elektronlari, foton ile etkilesime girer
ve valans bandindan bir elektron ayrilarak iletkenlik bandina gecis yapar. Boylece valans
bandinda bir pozitif bogluk h*vg birakarak yar iletken yiizeyinde redoks reaksiyonlarini

baslatacak olan elektron/bosluk, e’is/ h*vs ¢iftleri olusturur.



Fotokataliz mekanizmasi, Sekil 2.1'de gosterilmektedir. Isigin emilmesinden sonra ortaya
cikabilecek dort durum s6z konusudur. Elektron-bosluk cifti, organik molekiillerin
oksidasyonuna ve indirgenmesine yol agan yiizeye go¢ eder veya rekombine olabilir.
Rekombinasyonlar, yiizeyde veya fotokatalizoriin hacmi iginde meydana gelebilir.
Dolayisiyla, optik 1s1nlama tizerine, yari iletken yiizeyindeki adsorbe edilmis tiirlere yiik
transferi igin elektron-bosluk ¢ifti i¢in yeterli bir 6miir vardir. Bu 6miir nanosaniye
mertebesindedir (Nosaka and Fox 1988). Bu tiir alic1 ve donorlerin yoklugunda, elektron
deligi ¢ifti birkag¢ nanosaniye i¢inde rekombine olur (Bhatkhande et al. 2002; Banerjee et
al. 2006).

: O} #4O:; \

( Yizey ®+ Q)
| Rekombinasyonu Hacim |
\ Rekombinasyonu

\ Yizeye
diftizyon
N\

Sekil 2.1. Fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinin sematik gosterimi

Su ve oksijenin varliginda, bir reaksiyon zinciri meydana gelir. Su pozitif bosluklar ile
oksitlenir ve iletim bandinin fotoelektronuyla oksijen indirgenir. H2O2, -O2™ ve hidroksil
radikal -OH gibi reaktif oksijen tiirleri iretilir. Fotonun (hv) emilimi ile olusan

reaksiyonlar asagida verilmistir (Banerjee et al. 2006).

Yari iletken (YI) + h9 - Yi(e™ + ht) (2.1)



fletken bant elektronu (¢") ile baslatilan reaksiyonlar asagidaki sekilde verilmistir.

Yi(eT)+0, » Yi+:03 (2.2)
Yi(e™)+0; +2H* - YI+ H,0, (2.3)
Yi(e™) + H,0, » YI + - OH + OH™ (2.4)
05 + H,0, » -OH+ OH™ 40, (2.5)
03 + H* - -HO, (2.6)
Yi (e7) + - HO, - Yi + HO; (2.7)
HO; + H - H,0, (2.8)
2-HO, » 0, + H,0, (2.9)

Valans bandi boslugu (h") ile baslatilan reaksiyonlar asagidaki sekilde verilmistir.

Yi (h+) r HZO(ads) - YI + - OH(adS) + H* (210)
YI (h+) + OH(_ads) - YI +- OH(ads) (212)

Elde edilen yiiksek oranda reaktif oksijen tiirleri (H202 ve *O2 gibi) ve hidroksil radikali
(*OH), yiizeydeki organik kirleticilerle reaksiyona girerek Kirleticilerin bozulmasina
neden olur. Boylece optik olarak 1sinlanmis fotokatalist yar iletken, bir dizi oksidasyon
reaksiyonu yoluyla organik bilesikleri bozabilir ve mineralize edebilir (Banerjee et al.
2006). Fotokatalizorlerin ideal bir sekilde kullanilabilmeleri i¢in asagida belirtilen

ozellikleri tagimas1 gerekmektedir:

e Kimyasal stabilitesi yiiksek olmalidir ve ¢evre sartlarindan etkilenmemelidir.

e Sentez maliyeti ucuz olmali, kolay sentezlenebilmeli ve toksit 6zellik
gostermemelidir.

e UV veya goriiniir 1518a yakin 1sinlama altinda aktif hale gelebilmeli ve yiiksek

fotoaktivite gosterebilmelidir.



e (Cok kiiclik boyutlarda kristal yapiya ve yiiksek yiizey alanina sahip olmalidir.

2.2. Yar iletken Fotokatalizorler

Kati maddeler elektriksel oOzelliklerine (6zdirencine) goére ii¢ ana gruba ayrilirlar:
iletkenler (en iyi iletkenlerden giimiisiin 6zdirenci p=1,6x10® ohm.cm), yar iletkenler
(6zdirenci p=102-10° ohm.cm), yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarin 6zdirenci
p=101-10%2 ohm.cm) seklindedir. Yar1 iletkenlerin elektriksel ozellikleri farkli metal
veya metal oksit katkilama, optiksel olarak uyarilma, 1sil iglem uygulanarak kristal
yapisinin degistirilmesi gibi metotlar uygulanarak degistirilebilirler. Bundan dolay1 yar1
iletken malzemeler diyot, transistor, sensor ve dedektor, gibi pek ¢ok elektriksel cihaz

yapiminda kullanilmaktadir (Reyes-Coronado et al. 2008).

Bir yar iletken, UV 15181, oksijen ve suyun bulundugu ortamda kirletici maddelerin
giderilmesi yani fotokatalitik bozunma, bir¢ok toksit madde ve organik kirleticilerin
giderilmesinde ¢ok Onemli bir yontemdir. Fotokatalitik sistemlerde baslica oksidanlar
hidroksil radikalleridir (Bahnemann et al. 1991). Yan iletkenlerin fotokatalitik
sistemlerinde genellikle metal oksit bilesikleri fotokatalizér olarak kullanilmaktadir.
Bunun temel sebebi, yari iletken metal oksitlerin valans bandinda diger yar1 iletkenlere
gore daha fazla pozitif olmasidir. Yiiksek oksidasyon 6zelligine sahip *OH radikalleri

suyun oksidasyonu sonucunda meydana gelmektedir.

H20 + h*yg— -OH + Hqg) (2.13)

Fotokatalitik ¢caligmalarda bircok metal oksit yari iletkenin, katalizor olarak kullanilmasi
calisilmig olmasina ragmen, 1970’11 yillardan itibaren en fazla ilgi ¢eken ve iizerinde en
fazla calisilan fotokatalizoriin titanyum dioksit (TiO2) oldugu bilinmektedir. Buradaki en
onemli etken, yari iletkenlerin sahip oldugu “bant bosluk™ enerjisidir. Fujishima ve
arkadaglarinin TiO2 ile UV 15181 altinda hidrojen tiretimi denemeleri esnasinda TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesi tesadiifen bulunmustur (Fujishima and Honda 1972). TiO: ile

yapilan denemeler neticesinde olumlu sonuglar elde edilince, UV 1s1k altinda organik
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bilesiklerin pargalanabilecegi tezi ortaya konulmus ve detayli bir sekilde denemeler

yapilmustir.

Giliniimiizde TiO2 varliginda fotokatalitik bozunma; ekonomik olusu, kolay islene
bilirligi, yiiksek etki giicli ve oldukea diisiik organik kirletici seviyesi saglayabildiginden
dolay1 ticari olarak dnem kazanmaktadir. Fotokatalitik bozunma iki yontemle uygulanir.
TiO2 bir destek malzemesi tizerine immobilize edilir ya da sulu ortamda siispanse halde

bulunur.

Heterojen proseslerde bozunma hizin1 arttiracak yontemlerden bir tanesi de
arastirmacilarin tizerinde ¢alistiklari kompozit yapilardir. Bu yapinin amaci, fotokatalitik
aktivitesi oldukga yiiksek olan iki veya daha fazla yar1 iletken kullanilarak verimliliklerini
incelemektir. Buna gore iki yari iletkenin es zamanli ¢alisarak bozunma tepkimelerinin
sayisinin arttirtlmasi ve dolayisiyla bozunma hizinin da arttirilmasi hedeflenmektedir
(Chen et al. 2010). Bu amaca uygun olarak simdiye kadar yapilan ¢alismalar arasinda
fotokatalitik aktiviteleri katkisiz olarak 6lgiilen yari iletkenler arasinda TiO2, aktivitesi en
fazla olan yariiletken olarak belirlenmistir (Sobczynski and Dobosz 2001; Hernandez-
Alonso et al. 2009).

2.2.1. Yan iletken katalizorlerde bant teorisi

Bant teorisine gore biitiin maddeler, “bant” ad1 verilen elektronik enerji seviyelerinin bir
fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir (Lubkin 1996). Bant teorisine gore, tiim maddeler
bant adi verilen farkli enerji seviyelerinden meydana gelmektedir. Maddelerin
siniflandiriimasi, bu bantlar arasindaki enerji seviyesi farkina gore yapilmaktadir. {letken
olarak adlandirilan maddelerde valans bandi ile iletkenlik bandi birbirine cakisik
durumda, yari iletkenlerde ise bant aralii yalitkanlara nazaran daha diisiiktiir ve son
olarak yalitkanlarda bantlar arasinda oldukca biiyiik bir enerji farki mevcuttur. Valans
bandinda bulunan elektronlarin iletkenlik bandina gegebilmesi harici bir etkinin
(elektriksel, termal veya 151k gibi) madde iizerine enerji aktarmasiyla ger¢eklesmektedir.

Elektronun valans bandindan iletkenlik bandina gecebilmesine olanak saglayan etkinin
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151k olmas1 durumda kullanilan maddelere “fotokatalizor” adi verilmektedir. iletken, yari
iletken ve yalitkan maddelerin bant enerjilerine ait sematik gosterim Sekil 2.2°de

verilmistir.

A

iletkenlik
- Banda
m - - ------------------------F---
g Seviyesi
&
m -
fletken Yan fletken Yahtkan

Sekil 2.2. Iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri

Valans bandi (VB), bant teorisine gore uygulanan herhangi enerji ile uyarilabilecek
elektronlarin bulundugu enerji seviyesi olarak tanimlanir. Elektronlarin uyarilip valans
bandindan ayrilarak gectikleri bir {ist seviye iletkenlik bandi1 (IB) olarak
tanimlanmaktadir. Ef (Fermi enerjisi) ise Sekil 2.2°de gosterilen valans ile iletkenlik band1
araliginin ortasindaki kesikli ¢izgi ile gosterilen enerji seviyesidir. Fermi enerji seviyesi,
yar1 iletkenin sentezlenmesi asamasinda yada sentezlendikten sonra yapilan katkilama
sonrasi ilave edilen katki maddesinin cinsine ve konsantrasyonuna gore degisiklik
gostermektedir. Genellikle, yari iletkene katkilanan gegis metal iyonu yapisina gore, n-

tipi yar1 iletken veya p-tipi yar1 iletken 6zelligi kazanmaktadir.
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2.2.2. Katkili yari iletkenler

2.2.2.a. n-tipi yan iletkenler

Periyodik cetvelin IVA grubu dort degerlikli silisyum (Si) ve germanyum (Ge) gibi bir
yari iletkende bir atomun elektronlar1 diger atomunkilerle kovalent bag yapmaktadir. Bu
yaptya VA grubu bes degerlikli (N, P, As, Sb, Bi) bir atom katkilandirildiginda atomun
dort elektronu kovalent bag yapar, besinci elektron zayif bir bagla safsizlik atomuna bagh
kalir. Bag yapamayan elektronlar iletkenlik bandinin hemen altinda bir enerji seviyesi
olusturur. Bu tip safsizliklara verici (donor), olusan enerji seviyesine de verici (donor)
seviyesi denir. Verici seviyedeki bu elektronlar az bir enerjiyle iletkenlik bandina geger
ve bu degerlik bandinda katkisiz yar1 iletkenlerde oldugu gibi bosluklar olusmaz. Buna
ilaveten saf atomda degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron geg¢isleri de olabilir.
Ancak iletkenlik bandindaki elektron sayisi degerlik bandindaki bosluklardan fazla
olacagindan iletkenlikte c¢ogunluk tastyicilart elektronlar olmaktadir. Boyle yari
iletkenlere n- tipi yari iletkenler denir. n- tipi yari iletkenlerde fermi seviyesi Sekil 2.3’te

gosterildigi gibi verici seviyeye dogru yaklagir.

Baglar —»,” b Serbest
& : s < Elektron
\ /
\
///.\\ ‘::, / //.\\
/ X X \
t @ (@
\ /“ /“ /I
N i )(:x N P
’ \
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Atomu | / Elektron
\ /
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Sekil 2.3. (a) n-tipi yar1 iletken igin kovalent bag olusumu (b) n-tipi i¢in safsizlik enerji
diizeyi
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2.2.2.b. p-tipi yan iletkenler

Periyodik cetvelin IVA grubu dort degerlikli Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) gibi yar1
iletkenler IIIA grubu elementlerinden biri (B, Al, Ga, In) ile katlandirildiginda kovalent
bag olusumunda ana elementin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu bagi
tamamlayabilmek i¢in kristal 6rgii de yapilmis bagdan bir elektron alir ve geride bir
bosluk olusur. Degerlik bantta bu sekilde bosluk olusmasi karsiliginda iletim bandina
elektron ¢ikmaz. Bu bosluk safsizlik atomu igerisinde hareket eder ve iletkenlige katkida
bulunur. Olusan bosluklar valans bandina yakin bir enerji seviyesi olusturur. Bu tip
safsizliklara alic1 (acceptor) ve bant araliginda meydan gelen yeni seviyeye de alict
seviyesi denir. Bosluk sayisi elektron sayisindan fazla oldugundan burada ¢ogunluk
tastyicilar bosluklar olmaktadir. Boyle yar iletkenlere p-tipi yari iletkenler denir. p- tipi
yari iletkenlerde fermi seviyesi Sekil 2.4’te gosterildigi gibi alict seviyesine yakin

bulunmaktadir.

N 00000000000

@) ®)

Sekil 2.4. (a) p-tipi yari iletken i¢in kovalent bag olusumu (b) p-tipi igin safsizlik enerji
diizeyi
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2.3. Farkh Tiplerde Sentezlenen TiO2 Fotokatalizorler

Fotokatalizor olarak yiliksek etkinlige sahip TiO2 yari iletkeni farkli sekillerde ve farkli
uygulama amagcli olarak ince film, nanotiip ve farkli yapili nanopartikiiller olarak

sentezlenmektedir.

2.3.1. ince film fotokatalizorler

Ince film fototakalizorler, destek malzemesi olarak secilen bir kat1 malzeme iizerine
fotokatalizoriin iyonik, atomik veya molekiiler tiirlerinin kontrollii olarak kimyasal yada
elektrokimyasal reaksiyonlarla veya dogrudan bir fiziksel islemle olusturulan
fotokatalizor tiirleridir. Diger bir deyisle, kati destek ylizey lizerine kaplanan film
kalinligr 1 pm’yi gegmeyen metal oksit filmler olarak da tanimlanabilir. Malzemelerin
Omiir sliresinin artirilmasi, 1s1 ve sicakliga dayanimi yiiksek malzeme kaplama islemleri
ve korumali giysiler, atmosfer basincina ve 1s1 ve sicakliga kars1 malzemelerin korunmast,
elektronik ve optik devreler, giines pilleri, bilgisayar hafiza elemanlar1 gibi farkli tiretim

alanlar1 i¢in farkl kalinliklarda, yapilarda ve iglemlerde iiretimler saglanmaktadir.

Yapisal 6zellik milkemmeliyetlerinin azalmasina bagl olarak yari iletkenler {i¢ temel

grupta incelenirler. Bunlar;

e Tek tabakali (homoepitaksiyel) ince filmler olarak adlandirilan ayn1 materyalin
tek kristal tabani tizerine ¢Oktiiriilen tek kristal filmler.

e (Cok tabakal1 (heteroepitaksiyel) olarak adlandirilan farkli materyalin tek kristali
izerine biiyiitlilen tek kristal filmler.

e Amorf tabanlarin {izerine (cam, kuartz gibi) ¢oktiiriilen polikristal filmlerdir.

Tastyicilar, filmin kaplandigi dilim ya da yaprak seklinde malzemelerdir. Filmlerin
dayaniklilig1, iizerlerine kaplandiklar1 tasiyicilara da baglidir. Bu nedenle tasiyici
yiizeylerin dayanikli olmasi gerekir. Ayrica, bu yiizeylerin {izerlerine kaplandiklar1 film

disindaki malzemelerle etkilesmemeleri istenir.
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Tiim tastyicilarda aranan ortak 6zellikler kisaca asagidaki gibi siralanabilir;

e En az sayida yiizey kusuru olmasi.
e [sisal genlesme katsayisi film ile uyumlu olmasi.
e Filme oranla daha kii¢iik 6rgii sabitine sahip olmasi.

e Kimyasal, 1s1sal ve mekanik agidan dayanikli olmasi.

Ince filmlerinin ozellikleri secilen kaplama ydntemine, kaplama sartlarina, filmin
kalinligia ve malzeme cinsine gore degisir. Ince filmlerin istenilen kullanim alani
ozelliklerine uygun olarak ¢esitli kaplama yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerden

siklikla kullanilanlar agagida siralanmustir.

e Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

e Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi
e Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi
e Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

o Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

e Termoforez

e Elektroforez

e Yerlestirme

2.3.2. Nanotiip fotokatalizorler

Fotokatalizor olarak kullanim amagli sentezlenen titanyum dioksit genellikle toz, polar
veya apolar ¢ozelti ortaminda elde edilmis seffaf soller yada ince filmler seklinde
kullanilmaktadir. Fotokalitik reaksiyon sistemlerinde toz olarak TiO: fotokatalizori
reaksiyon sonunda ¢ozelti ortamdan siiziilerek veya santrifiijleme ile ayrilmaktadir. Bu
ayirma islemi hem olduk¢a zor hem de maliyeti yliksektir. Ayirma zorlugunun temel
sebebi ise, reaksiyon ortamina bagli olarak TiOz partikiilleri ¢ozelti igerisinde dagilmis
olabildigi gibi, parcaciklarin tane boyutu nanometre mertebesinde oldugundan siizme ve

santrifiijleme islemleri ile ayrilmasi zor ve zaman kaybina neden olmaktadir. Ayrica bu
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ayirma islemlerinin sonucun fotokatalizor c¢ozelti ortamindan ayristirilabilse bile,
miktarinda kayiplar meydana gelmekte ve fotokatalitik aktivite iizerinde azalmalara

neden olmaktadir.

Bu tip dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin arastirmacilar son yillarda "fotokatalitik
nanotiip fotokatalizor" iizerine ¢aligsmalar yapmaktadir. Saf titanyum levhalar lizerinde
olusturulan nanotiipler fotokatalitik reaksiyonlarin ardindan ¢6zelti ortamindan kolaylikla
uzaklastirilabildikleri ve kazandirilmis olan fotokatalitik aktivite yetene§i zamanla ¢ok

az azaldigindan en fazla tercih edilen kullanim sekillerinden biridir.

Diizenli TiO2 nanotiip fotokatalizorlerin iiretilmesi igin en etkili sentez metodunun anodik

oksidasyon yontemi oldugu ¢alismalarla ortaya konmustur.

Bu yontem son derece diizenli yapiya sahip nanotiiplerin elde edilmesi i¢in diger iiretim
yontemlerine gore daha kolay bir yontemdir. Bu yontemle nanotiip olusturmasi temel
olarak, numunenin asidik bir ¢ozelti igerisinde kontrollii olarak oksitlenmesine
dayanmaktadir (Yang et al. 2010). TiO2 nanotiiplerin anodik oksidasyon ile titanyum
levhadan floriir iyonlar1 igeren c¢ozeltiden sentezi ilk olarak Gong ve arkadaslari
tarafindan 2001 yilinda rapor edilmistir. Gong ve arkadaslarinin bu ¢alismalari sonucunda
farkli gerilimler altinda gerceklestirilen Anodizasyon iglemlerin 200-400 nm boylarinda,
22-127 nm ¢aplarinda farkli ebatlarda TiO2 nanotiipler tiretmislerdir (Gong et al. 2001).
Ayn1 zamanda reaksiyon siiresince tiiplerin levhayla birlestigi bolgede yaklasik 50 nm
kalinliginda olan bariyer tabakasi olusmus ve tiiplerle titanyum levhanin etkilesimi
engellenmistir. Deneyler sonucunda olusan nanotiipler amorf yapida sahip olup farkh
kalsinasyon sicakliklari i¢in anataz ve rutil fazlarini elde etmek miimkiin olmaktadir

(Gong et al. 2001).

2.3.3. Toz halindeki Fotokatalizorler

Nanomalzemeler, tanim olarak, nanometre 6lgeginde (~100 nm) bir veya daha fazla

boyuta sahip olmakta ve nano boyutlu olmayan ayni malzemelerden farkli ve yeni
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ozellikler — gostermektedirler.  Nanopartikiillerin ~ sentezi, karakterizasyonu ve
uygulamalari, genel ‘“nanoteknoloji” semsiyesi altinda kalan genis yelpazedeki
nanoteknoloji alanlarinin en 6nemli boliimleri arasindadir. Son yillarda, nanopartikiiller,
mikropartikiillerden nanopartikiillere ge¢isin bir maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biiyiik degisikliklere yol agtigindan, bu alandaki arastirmacilarin ilgi odagi
olmustur. Nano 6l¢ekteki bircok 6zellik arasinda en 6nemli 6zellikler soyledir: Birincisi,
parcaciklarin kii¢iik boyutu, birim hacim basina artan bir yiizey alana sahip olmasina yol
acar ve bunun sonucu olarak kuantum etkilerinin baskin oldugu alana girilir. ikincisi,
artan ylizey alani/hacim oranina, nanopartikiiliin ylizey atomlarinin kendi i¢lerindeki

yiizey hakimiyetinde bir artisa yol acar.

Nanopartikiillerin sentezi karmasik bir siirectir ve bu nedenle farkli tiirde
nanopartikiillerin iiretilmesi i¢in ¢ok ¢esitli teknikler mevcuttur. Bunun sonucu olarak,
mevcut olan tiim sentez tekniklerini genellestirmek imkansizdir. Bununla birlikte, genel
olarak tiim bu teknikler esas olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadir: (i) buhardan yogunlasma,
(i1) kimyasal reaksiyon ile sentez ve (iii) 6Ziitme gibi kati hal siirecleri. Belirtilen teknikler
kullanilarak, sadece saf nanoparcgaciklar degil, ayn1 zamanda hibrid veya kaplamali
nanopartikiiller (uygulamalarin uygunluguna bagli olarak hidrofilik veya hidrofobik

malzemeler ile) sentezlenebilir.

2.3.4. Cekirdek-kabuk yapih fotokatalizorler

Fotokatalizorlerin kesfedilmesiyle birlikte arastirmacilar tekli nanopartikiiller lizerinde
calistilar, ¢iinkii bu tiir pargaciklar dokme malzemelere gore ¢ok daha iyi 6zelliklere
sahiptir. 1980'lerin sonunda, arastirmacilar heterojen, kompozit veya sandvi¢ kolloidal
yar1 iletken pargaciklarin, tek tek parcaciklardan daha iyi verimlilige sahip olduklarini
bulmuslardir (Spanhel et al. 1987; Henglein 1989). Daha yakin zamanlarda, 1990'larin
baslarinda, arastirmacilar, bu tiir yar iletken malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek
amactyla, es merkezli ¢cok katmanli yari iletken nanopartikiillerini sentezlemislerdir.
Daha sonra sentezlenen es merkezli ¢gok katmanl yapilar i¢in “Cekirdek-Kabuk (Core-

Shell)” terminolojisinin kullanilmasi kabul gormiistiir (Hoener et al. 1992; Honma et al.
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1993; Zhou et al. 1994). Son yillarda, modern teknolojinin taleplerine bagli olarak daha
gelismis malzemelere yonelik muazzam talep nedeniyle arastirma faaliyetlerinde
kademeli bir artis olmustur. Ayn1 zamanda, karakterizasyon tekniklerinin ilerlemesi de,
bu farkli ¢ekirdek-kabuk nanoyapilarinin olusturulmasma biiyiik oOlgiide yardimci
olmustur. Bu tez kapsaminda yapilacak sentezleme bu yontemlerle gergeklestirildiginde

daha detayli incelenmistir.

Yeni sentez tekniklerindeki ilerlemeler sadece simetrik (kiiresel) sekilli nano
parcaciklarin sentezlenmesini degil, ayn1 zamanda kiip (Ahmed et al. 2009), prizma (Hu
et al. 2011), altigen (Ren et al. 2008), sekizgen (Schmidt et al. 2009), disk (Qu et al.
2008), tel (Cao and Liu 2008), ¢ubuk (Bok et al. 2008), tiip (Shelimov and Moskovits
2000) vb. gibi ¢esitli sekilleri sentezlemeyi miimkiin kilmaktadir.

Farkli sekilli nanopartikiiller ile ilgili ¢caligmalar son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir.
Basit kiiresel olmayan nanopartikiiller i¢in oldugu gibi, farkli sekillendirilmis ¢ekirdek-
kabuk nanoparcaciklar da son zamanlarda bazi makalelerde bildirildigi gibi oldukca
ulasilabilirdir (Han et al. 2008; Libor and Zhang 2009; Min et al. 2010).
Nanopartikiillerin 6zellikleri sadece boyuta bagli degildir, ayn1 zamanda seklide biiyiik
onem tasimaktadir. Ornegin, manyetik doygunluk ve kalici miknatislanma gibi manyetik
nanokristallerin  belirli 6zelliklerinin hepsi parcacik boyutuna baglidir, ancak
nanokristallerin manyetik 6zelligini kaybetmeye kars1 direnci tamamen yiizey anizotropi
etkileri nedeniyle partikiil sekline baghdir (Chen et al. 2005). Farkli sekilli manyetik
nanokristaller, sadece manyetizmanin degil, aynt zamanda yiiksek yogunluklu bilgi
deposu gibi alandaki teknolojik uygulamalarin temel anlayisina yardimci olmada
muazzam bir potansiyele sahiptir (Song and Zhang 2004). Katalitik aktivite ve segicilik
(Zheng et al. 2006), elektrik (Libor and Zhang 2009), optik 6zellikleri (Stuart et al. 2005)
ve erime noktas1 (Gupta et al. 2008) gibi diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de tamamen
sekle bagli olmaktadir. Ayrica, yiizey giiclendirilmis Raman sacilma (SERS) ve altin veya
giimiis parcaciklarin plazmon rezonans Ozellikleri gibi diger oOzellikler de pargacik

morfolojisine baghdir.
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2.4. Cekirdek-Kabuk (core-shell) Nanoparcaciklarimin Simflandirilmasi

Cok ¢esitli uygulamalar ile bugine kadar mevcut olan c¢ekirdek-kabuk
nanopartikiillerinin bir¢ok ¢esiti bulunmaktadir. Sonug olarak, endiistriyel uygulamalara
bagli olan ya da baska Ozelliklere dayanan mevcut tim ¢ekirdek-kabuk
nanopartikiillerinin smiflandirilmast ¢ok zordur. Genel anlamda, bir ¢ekirdek-kabuk
partikiiliindeki ¢ekirdek veya kabuk materyalleri, ya inorganik ya da organik
malzemelerden yapilmistir. Malzeme Ozelliklerine bagli olarak, ¢ekirdek-kabuk
nanoparg¢aciklari dort ana grupta siniflandirilabilir: (i) inorganik-inorganik; (ii) inorganik-

organik; (iit) organik-inorganik; (iv) organik-organik.

2.4.1. Inorganik cekirdek-inorganik kabuk nanopartikiilleri

Inorganik cekirdek-inorganik kabuk nanopartikiilleri, ¢ekirdek-kabuk nanopartikiillerinin
en 6nemli smifidir. Bu tip parcaciklar yar iletken verimliliginin gelistirilmesi, bilgi
depolama, optoelektronik, kataliz, kuantum noktalar1, optik biyo-goriintiileme, biyolojik
etiketleme gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, farkli inorganik-
inorganik nanopartikiil tiirlerinin, genel olarak hem ¢ekirdeklerin hem de kabuklarin
metal, metal oksit, diger inorganik bilesikler veya silikadan meydana geldigi goriilebilir.
Kabuk malzemesinin dogasina bagl olarak, ¢ekirdek-kabuk parcaciklari silika igerenler

ve bagka herhangi bir inorganik malzemeden olusanlar olarak iki kategoriye ayrilabilir.

2.4.2. inorganik cekirdek-organik kabuk nanopartikiilleri

Inorganik ¢ekirdek-organik kabuk nanopargaciklari, metalden, metalik bir bilesikten,
metal oksitten veya bir polimer kabuklu veya diger yiiksek yogunluklu organik
malzemeden yapilmis bir kabuktan yapilmus bir silika ¢ekirdekten yapilir. Inorganik
malzeme tizerindeki organik kaplamanin bir¢ok avantaji vardir. Metal ¢ekirdegin ylizey
atomlar1 normal bir ortamda metal okside oksitlenebildigi zaman metal g¢ekirdegin
oksidasyon stabilitesini artirir (Salavati-Niasari et al. 2008). Ek olarak, biyolojik

uygulama igin gelistirilmis biyouyumluluk sergilerler (Li et al. 2005). Polimer kapl
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inorganik malzemeler, katalizden katki maddelerine, pigmentlere, boyalara, kozmetik
tirtinlere ve miirekkeplere kadar bir¢ok endiistride genis bir uygulama alanina sahiptirler
(Sommertune et al. 2015). Bir¢ok uygulamada, parcaciklar, bunlar1 siispansiyon
ortaminda stabilize etmek ic¢in kaplanir ve bu tiir bir kolloidal slispansiyonun stabilitesi
esas olarak parcaciklar arasindaki ¢ekici ve itici kuvvetlere baglidir. Dort farkl giig tiirti
vardir: (i) van der waals kuvvetleri, (i1) kisa menzilli izotropik konumlar, (iii) elektrostatik

itme ve (iv) sterik itme.

Sentez ortamina bagli olarak, elektrostatik ve sterik itme kuvvetleri kontrol edilebilir ve
dolayisiyla nanopartikiillerin agregasyonu onlenebilir (Laurent et al. 2008). Sulu ortam
elektrostatigi ve organik ortam igin, partikiil stabilizasyonu s6z konusu oldugunda, sterik
itme kuvvetleri baskindir. Bu nedenle, bu kuvvetleri kontrol etmek i¢in uygun bir
malzemenin homojen olarak kaplamasi esastir. Yiiksek yogunluklu polimer veya asiri
dalli polimer kabuk kaplamalar1 ile metal, yar1 iletken veya metal veya metaloid oksit
¢ekirdek nanopargaciklarin konusu kapsamli bir sekilde incelenmistir (Advincula 2003).
Cekirdek pargaciklarinin malzeme o6zelliklerine bagli olarak, (i) manyetik-organik ve (ii)

manyetik olmayan organik ¢ekirdek-kabuk nanopartikiilleri iki farkli gruba ayrilabilir.

2.4.3. Organik cekirdek-inorganik kabuk nanopartikiilleri

Organik ¢ekirdek-inorganik kabuk nanopartikiilleri yapisal olarak yukarida acgiklanan
onceki tiirlerin tersidir. Bu ¢ekirdek-kabuk nanopartikiil smifinin ¢ekirdegi polistiren
(Yang et al. 2008), poli(etilen oksit) (Sung and Lee 2004), poliiiretan (Chen et al. 2006),
poli(vinil benzil kloriir) (Cheng et al. 2008), poli(vinil pirolidon) (Wang et al. 2006), ve
dekstroz (Nadagouda and Varma 2006) gibi bir polimerden yapilmistir. Kabuk, metaller,
(Cheng et al. 2008), metal oksitler (Song et al. 2010), metal kalgojenitler (Song et al.
2010) veya silika (Kai et al. 2004) gibi farkli malzemelerden de yapilabilir. Bu tip
parcgaciklar, genel olarak, hem inorganik hem de organik materyallerin ikili 6zelliklerine
sahiptir (Kai et al. 2004). Inorganik malzeme, dzellikle organik bir materyal {izerindeki
metal oksit kaplama, genel malzemenin artan mukavemeti (Mahdavian et al. 2009),

oksidasyona kars1 direng, termal ve kolloidal stabilite (Feng et al. 2009) ve asinma direnci
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(Zhou et al. 2003) gibi ¢esitli agilardan faydalidir. Ayn1 zamanda, bu parcaciklar ayni
zamanda miitkemmel optik 6zellikler, esneklik ve sertlik gibi polimerik 6zellikler gosterir
ve ayrica inorganik par¢aciklarin kirilganligini gelistirebilirler (Mahdavian et al. 2007).
Son zamanlarda, bu tir nanoparcaciklar, boyalar, manyetik sivilar, kataliz,
mikroelektronik ve biyoteknoloji dahil olmak tizere farkli malzeme bilimi alanlarindaki
genis uygulamalari nedeniyle biiyiik bir aragtirma alanmin oldugunu gostermistir.
Polimer malzemeler iizerine kaplanan altin ve giimiis gibi soy metaller, proteinin
immobilizasyon 6zelliklerini arttirir; sonug olarak bu pargaciklar farkli biyoteknoloji,

bagisiklik sensorii ve biyomedikal uygulama alanlarinda kullanilabilir (Xie et al. 2004).

2.4.4. Organik cekirdek-organik kabuk nanopartikiiller

Bu kategoride, hem ¢ekirdek hem de kabuk parcaciklar1 bir polimerden veya baska bir
organik materyalden yapilir. Farkli 1s1ya duyarl ¢ekirdek-kabuk polimer nanopartikiilleri
igin farkli sentez yollar1 gézden gegirilmistir (Ballauff and Lu 2007). Bu pargacik siniflari
“akilli pargaciklar” olarak bilinmekte ve ilag dagitimi (Soppimath et al. 2005), biyosensor
(Hu et al. 2011), kimyasal ayirma, biyomateryal (Sahiner et al. 2006) ve katalizor (Lu et
al. 2006) gibi farkli alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir. Bir polimer kaplamanin
bir baska polimer lizerinde bulunmasinin avantajlari, sertlik veya cam geg¢is sicakligi gibi
malzemenin fiziksel 6zelliklerinin modifiye edilmesidir (Wu et al. 2004). Polimer
cekirdek-polimer kabuk tipi nanopartikiilleri i¢in amaglanan uygulamaya bagli olarak,
cam gegis sicakliklart (Tg) esas alinarak secilirler. Cam geg¢is sicakligi polimerin 6nemli
bir 6zelligidir ¢linkii bu sicaklik altinda polimerler i¢in “camsi hal” denen durum séz
konusudur. Malzemenin sicakligi cam geg¢is sicakligini gectiginde, polimerlerin mekanik
ozellikleri bir camdan (kirilgan) bir lastik (elastik) malzemeye doniisiir. Ornegin, lateks
bazli boyalar1 modifiye etmek i¢in farkli bir cam gecis sicakligina sahip bir polimer
tizerinde yine bir polimer kaplama kullanilir. Yiiksek bir cam gegis sicakligina sahip
cekirdek malzemesi, mekanik stabiliteyi gelistirmenin etkisine sahipken, diisiik bir cam
gecis sicakligina sahip kabuk malzemesi, film olusturma yetenegini gelistirir. Polimer

cekirdek-polimer kabuk partikiilleri ayn1 zamanda, biyolojik olarak iyi parc¢alanabilen ve
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ila¢c kapsiilleme 06zelliklerinden dolayr in vivo sistemlerde kontrollii ila¢ salma

uygulamalari i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polimer ile inorganik maddelerin bir harmani da, polimer ¢ekirdek-polimer kabuk nano
parcaciklarindaki iki polimer arasindaki yapisma yetenegini arttirdigi bulunmus; sonug
olarak, mekanik 6zelliklerin gelistigi ortaya konmustur. Ornegin, PMMA ¢ekirdek-PVC
kabuk partikiilleri icin PMMA ¢ekirdeginin sentezi sirasinda bir harman maddesi olarak
Sb203 nano pargaciklarinin eklenmesi, PVC'nin sertliginin ve mekanik mukavemetinin
artmasina neden olmustur (Xie et al. 2004). Inorganik malzemelerin katkis1 sadece
polimerin 6zelliklerini degil, ayn1 zamanda inorganik malzemelerin 6zelliklerini de
etkilemektedir. Bir polistiren cekirdekteki kabuk malzemesi iizerindeki katkili Ag
metalinin termal hassasiyeti ve katalitik aktivitesi, bisakrilamid kabuk ile ¢apraz baglanan
bir poli (N-izopropilakrilamid) ag1 normal Ag metaliyle karsilastirildiginda ¢ok daha
yiiksektir (Lu et al. 2006).

2.4.5. Cekirdek-Cok Kabuklu Nanopartikiiller

Cekirdek-¢ok kabuklu nanopartikiiller arasinda, bimetaller cok énemlidir. Cok kabuklu
bimetalik nanopartikiiller i¢in son seklinin, ¢ekirdek metali secimine bagli oldugu bir¢ok
aragtirma tarafindan gosterilmistir (Rodriguez-Gonzalez et al. 2005). Au-Ag bimetalik
¢ok kabuklu nanopartikiiller i¢cin, Ag'deki Au'nin birikmesi, yar1 kiiresel bir geometri
olusturur. Bununla birlikte, Au'nin Ag tizerindeki birikimi, keskin koselere sahip ¢ok
koseli pargaciklarin olusumuna yol acar. Metal ve dielektrik malzemenin alternatif ¢cok
katmanli ¢ekirdek-kabuk parcaciklarinin optik plazmonik rezonansi incelenmistir

(Radloff and Halas 2004).

2.5. Cekirdek-Kabuk (core-shell) Nanoparg¢aciklarimim Onemi

Cekirdek-kabuk nanopargaciklar1 giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir, ¢iinkii bu
nanopartikiiller malzeme kimyasi ile elektronik, biyomedikal, farmasoétik, optik ve kataliz

gibi diger alanlar arasindaki sinirda ortaya ¢ikmistir. Cekirdek-kabuk nanoparcaciklari,
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modifiye edilmis 6zelliklere sahip son derece islevsel malzemelerdir. Bazen g¢ekirdek
veya kabuk malzemelerinden kaynaklanan 6zellikler oldukca farkli olabilir. Ozellikleri,
olusturan malzemeleri veya ¢ekirdek-kabuk oranmni degistirerek degistirilebilir
(Oldenburg et al. 1998; Caruso 2001). Kabuk malzeme kaplamasindan dolay1, ¢ekirdek
parcaciklarin reaktivite azalmasi veya termal kararlilik gibi ozellikleri degistirilebilir,
boylece ¢ekirdek pargaciklarinin genel pargacik stabilitesi ve dagilabilirligi artar. Sonug
olarak, parcaciklarla birlikte kullanilan farkli malzemelerin ayirt edici ozelliklerini
gosterir. Bu, Ozellikle farkli uygulama gereksinimlerini karsilamak i¢in yiizey
fonksiyonlarin1 manipiile etme becerisi i¢in son derece Onemlidir (Caruso 2001).
Cekirdek parcacik iizerindeki kaplamanin amaci, yiizey modifikasyonu, islevsellik,
stabilite ve dispersiyonun arttirilmasi, ¢ekirdegin kontrollii salinimi, degerli
malzemelerin tiikketiminde azalma gibi pek c¢ok 6zelligi rahatlikla kullanilabilmesidir.
Farkli  arastirmacilardan alinan  bireysel sonuglar ayrica  ¢ekirdek-kabuk
nanopartikiillerinin biyomedikal (Balakrishnan et al. 2009) ve eczacilik uygulamalari
(Caruso 2001), kataliz (Kortan et al. 1990; Phadtare et al. 2003), elektronik (Kortan et al.
1990), arttiric1 foto 1s1ma (Mews et al. 1994; Scodeller et al. 2008), fotonik kristaller
(Scodeller et al. 2008) olusturma gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanildigini
gostermektedir. Ozellikle biyomedikal alanda, bu parcaciklarin ¢ogunlugu biyo-
goriintiileme (Babes et al. 1999), kontrollii ilag salim1 (Dresco et al. 1999), hedefli ilag
tasima (Yan et al. 2009), hiicre etiketleme (Michalet et al. 2005) ve doku miihendisligi
uygulamalarinda (Salata 2004) kullanilmaktadir.

Gelistirilmis malzeme Ozelliklerine ek olarak, ¢ekirdek-kabuk malzemeleri ekonomik
acidanda 6nemlidir. Kiymetli malzemenin tiiketimini azaltmak i¢in, ayn1 biiytikliikteki
saf malzemeyle karsilagtirildiginda, pahali olmayan bir malzeme iizerine kiymetli bir
malzeme kaplanabilir. Cekirdek-kabuk nanoparcaciklari, ayni zamanda, cekirdegin
coziilmesinden veya kalsinasyondan arindirilmasindan sonra i¢i bos partikiillerin
hazirlanmasi i¢in bir sablon olarak kullanilir. Nano ve mikro boyutlu igibos pargaciklar
mikro damarlar, katalitik destekler (Sakanishi et al. 1996), adsorban (Zhao et al. 1998),
hafif yapisal malzeme ve termal ve elektrik izolatorleri gibi farkli amaglar igin

kullanilmaktadir.
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2.6. Demir (11, IIT) Oksitin Ozellikleri

Miknatislarin navigasyon cihazlart olarak kullanilmasi 8. yilizyilla kadar Cin'e
uzanmaktadir; Ancak, yiikyaslar1 lakapli dogal miknatislar, 200 M.O'den beri falcilik
cihazlar olarak kullanilmistir (Mills 2004). Manyetotaktik bakteriler olarak bilinen dogal
organizmalar, eski zamanlardan beri nano 6l¢ekli (30-100 nm) manyetik partikiiller
kullanarak, jeomanyetik alanlari uygun habitatlara dogru yonlendirmek ve go¢ etmek igin
kullanilmistir. Cinli denizciler ve magnetotaktik organizmalar tarafindan kullanilan
manyetik pargaciklar kimyasal olarak Fe3O4 veya manyetitten olusur; “Manyetit”, biiyiik
manyetit depozitlerinin bulundugu Kiiciik Asya bdlgesindeki Magnesia bolgesinden
tiiremistir. Hem indirgenmis demir hem de oksitlenmis demir tiirleri iceren manyetit cogu
zaman demir (II, III) oksit olarak tanimlanir. Basitlestirilmis sentez reaksiyonu Sekil
2.5’te verilmistir. Bu dogal olarak olusan manyetik bilesik, ¢esitli uygulamalar i¢in bir¢ok

ilging 6zellik ve potansiyel icermektedir.

13.72A

FeO e Fe:0:

Sekil 2.5. Demir (11, 111) oksit (manyetit) sentezi reaksiyonu

2.6.1. Yapisal ozellikleri

Manyetitin kristal yapisi, degisen oktahedral ve tetrahedral-oktahedra katmanlar ile ters
bir spinel paterni izler (Hill et al. 1979). Sekil 2.6'dan, demir (II) tiirlerin daha biiyiik

demirli kristal alan stabilizasyon enerjisi nedeniyle oktahedral kafes alanlarinin yarisini
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isgal ettigi gozlemlenmistir; diger taraftan, demir (III) tiirler diger oktahedral kafes
bolgelerini ve tiim tetrahedral kafes bolgelerini isgal eder. Bu istiinliik, koseli
parantezlerin tetrahedral bolgeleri temsil ettigi koseli ayraclarin oktahedral bolgeleri
temsil ettigi Y(Song et al.)Os kimyasal formiiliiniin uygulanmasina izin verir; Sonug
olarak, X ve Y sirastyla demir (II) ve demir (III) igerir. Ayrica, manyetit birim hiicreler,
kristal kafes parametresi, a=0,8396 nm ile merkeze giren kiibik desene yapisir. Ayrica,
Sekil 2.6, her bir manyetit birim hiicresinde sekiz formiil biriminin (z parametresi)

varhigin1 gostermektedir.

@ Fe(ID
@ Fe(D

9 °

Sekil 2.6. Manyetitin yapis1 ve birim hiicresi

2.6.2. Fiziksel ozellikler

Dogal ve sentezlenmis manyetit mikro dlcekli kristaller, metalik parlaklik ve opak siyah
renk sergilemektedir. Manyetitin yogunlugu 5,18 g/cm® olup, kirmizimsi kahverengi
hematitten (a-Fe;O3; 5,26 g/cm®) az daha hafif ve hafifce sarimsi-turuncu ferrihidritten
(a-FeOOH; 4,26 g/cm?®) daha agirdir; saf demir (a-Fe) 7,87 g/lcm®liikk yogunluga sahiptir.
Ortam sicakliklarinda, manyetit parcaciklari, cam ile ayni olan, 5,5'lik bir sertlik

sergilemektedir.
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Manyetitin etkili yiizey alanlari, sentez yontemine gore degisir, ¢linkii baz1 prosediirler
daha iri ve ince pargaciklar olusturur; bununla birlikte, yaklasik caplar1 0,2 um olan tipik
mikro 6lgekli pargaciklar yaklasik 6 m?g? yiizey alanlarini sergilemektedir. Manyetit
parcaciklar1 gézenekli bir yapiya sahip degildir. Manyetit olusumunun standart Gibb’s
serbest enerjisi -1012,6 kJ/mol’diir; bu nedenle, manyetit olusumu termodinamik olarak
elveriglidir. Ek olarak, manyetit olusumunun standart entalpi ve entropisi, literatiirde
sirasiyla -1115,7 kJ/mol ve 146,1 kJ/mol.K’dir (Robie and Hemingway 1995).
Coziintirliik iirtinleri, uygulanabilir ¢oziinme reaksiyonuna bagli olarak farklilik gosterir;
bununla birlikte, genel olarak manyetit ¢oziinmesi, diger saf demir oksitlerden daha

hizlidir (Sweeton and Baes 1970).

2.6.3. Termal ve elektriksel ozellikler

Manyetit erime ve kaynama noktalari sirasiyla 1590 ve 2623°C'dir. Fiizyon, ayrigma ve
buharlagma 1s1s1 sirasiyla 138,16, 605,0 ve 298,0 kJ/mol (2623°C'de)’diir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi manyetit yapisindaki oktahedral alanlar, demir ve demir tiirlerini igerir.
Bu demir tiirleri ile koordine edilen elektronlar termal olarak delokalize edilir ve yiiksek
iletkenlik degismez sabitlerine neden olan manyetit yapisi iginde sirasiyla -28 ile 3 J.K
arasinda, tetrahedral/oktahedral alanlar ve oktahedral/oktahedral alanlar arasinda gog
eder. Magnetit’in Verwey gecis sicakligi (VGS) (118 K), oktahedral sitelerinde diizenli
bir demir (II) ve demir (III) iyonlar1 diizenlemesi sergiler ve sicakliklar VGS'nin altina
diistiiglinde elektron delokalizasyonunu engeller. Ayrica, elektron delokalizasyon etkileri
nedeniyle manyetit oktahedral bolgelerinde metal eksik olabilir; Boyle bir eksiklik n ve
p tipi manyetit yar1 iletkenlere izin verir. Ortaya ¢ikan iletkenlikler 102-103 Qt.cm™

arasindadir.

2.6.4. Manyetik ozellikler

Manyetitin Curie sicakligi 850 K'da gézlenmistir. Curie sicakliginin altinda, demir (II1)
tiirlerin isgal ettigi tetrahedral bolgelerdeki manyetik momentler ferromanyetik olarak

stralanirken, demir (II) ve demir (II) tiirleri tarafindan kaplanan oktahedral bolgelerdeki
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manyetik momentler antiferromanyetiktir ve birbirini ndtiirler; bu tiir kombine
davraniglar ferrimanyetik olarak adlandirilir. Bu nedenle, oda sicakliginda, manyetit
ferrimanyetiktir. Sekil 2.7, tetrahedral bolgelerin ferro-manyetik davranigini gosterir ve

oktahedral alanlarin antiferro-manyetik davranisindan bahseder.

Sekil 2.7. Manyetitin ferrimanyetik davranist

2.6.5. Demir oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri

Cok sayida sentez yontemine sahip olan demir oksit nanopartikiilleri fizik, kimya ve
biyoloji gibi alanlar basta olmak iizere bircok alanda kullanilmaktadir. Sekil 2.8’de bu
nanopartikiillerin hangi alanlarda, hangi yontemlerin retildigi ve kullanilma orani

verilmistir.

Son wyillarda ozellikle, sekil kontrollii, yliksek kararli ve monodispers manyetik
nanopartikiiller sentezlemek igin etkili yollar arastirilmaktadir. Yaygin olarak, birlikte
cokelme, mikroemiilsiyon ve hidrotermal yontemleri kullanilmaktadir. Bunun disinda
litaratiirde elektrokimyasal biriktirme, sonokimyasal, termal bozunma, hibrit

indirgenmesi, sol-jel methodu ve polyol yontemleri yer almaktadir.
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Sekil 2.8. Fe3sO4’1lin sentezi lizerine yayinlanan ¢aligmalarin karsilastirilmasi

2.6.5.a. Birlikte ¢okelme yontemi

Birlikte ¢okelme, oda sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda inert atmosfer altinda
bir bazin Fe*)/Fe*® eklenmesi
sentezlenmesinde kullanilan ucuz ve kolay bir yontemdir. Manyetik nanopartikiillerin
boyutu, sekli ve bilesimi, kullanilan tuzlarin ¢esidine (kloritler, siilfatlar, nitratlar),
Fe*?/Fe*® oranina, reaksiyon sicakligina, pH degerine, karistirma hizina ve ortamin iyonik

giiciine baghdir. Bu yontemde reaksiyon sartlar1 degistirilerek istenilen ozellik elde

edilebilir.

Birlikte ¢okelme ile demir oksit nanopartiikellerin genel olusum mekanizmasi asagida

verilmistir.

ile demir oksitlerin (ya FesOs yada y-Fe20s)
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Fe*3 + 30H™— Fe(OH), (2.14)
Fe(OH); — FeOOH + H,0 (2.15)
Fe*? + 20H™ — Fe(OH), (2.16)
2Fe00H + Fe(OH), —> Fe;0, + 2H,0 (2.17)

Manyetik nanopartikiiller ¢evre sartlar1 altinda ¢ok kararli degildir, bundan dolay1
kolayca maghemite okside olabilirler ve asidik bir ortamda ¢6ziinebilirler. Maghemite bir
ferrimanyetik oldugu i¢in oksidasyon problemi daha azdir. Bu yiizden, manyetik

partikiiller oksidasyona maruz kaldigi zaman maghemite dontisiir.

Bu yontem ile optimum sartlar altinda 2-8 nm arasinda manyetik nano partikiiller

sentezlemek mimkimdur.

2.6.5.b. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal yontemde baglangic maddeleri ve ¢oziicii kapali bir kap igerisine konularak,
belirlenen sicakliga kadar 1sitilir. Coziicli su olursa hidrotermal, alkol ya da bagka bir
organik ¢6ziicli olursa solvotermal yontem olarak adlandirilir. Hidrotermal sartlar altinda,
nanoyapili metaryallerin genis bir kismi sentezlenebilir. Genel hidrotermal yonteminde
farkli nano kristallerin sentezi i¢in s1vi-kati soliisyon reaksiyonu kullanilmaktadir. Sistem
hidrotermal sartlar altinda, farkli reaksiyon sicakliklarinda, kati faz olarak metal-linoleat,
s1vi faz olarak etanol-linoik asit ve soliisyon fazinda su-etanol karisimini igermektedir.
Sekil 2.9°da goriildiigii gibi bu strateji, sentez boyunca sivi, kat1 ve soliisyon fazlarinin
ara yiizeylerinde meydana gelen genel faz transferi ve ayirma mekanizmasina dayanir.
FeCls, etilen glikol, sodyum asetat ve polietilen glikol iceren bir sistem, gii¢lii bir sekilde
karistirildiktan sonra 200°C sicaklikta reaksiyon 8-72 saat devam ettirilir. Bu yol ile

monodispers ferrit kiirelerin boyutu 200-800 nm arasinda ayarlanabilir (Lu et al. 2007).
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C:H:OH + RCOOH
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Sekil 2.9. Hidrotermal yontemde sivi-kati-soliisyon staretejisi

2.6.5.c. Mikroemiilsiyon yontem

Bir mikroemiilsiyon, birbiri i¢erisinde karigmayan iki s1vinin termodinamik olarak kararl
izotropik dispersiyonudur. Burada, her iki sivinin mikro domaini surfaktan
molekiillerinin ara yiiz filmi ile stabilize edilir. Yag i¢inde su mikro emiilsiyonlarinda,
sulu faz devamli hidrokarbon fazinda surfaktan molekiillerinin monotabakasi ile
cevrelenen mikro damlaciklar (tipik olarak 1-50 nm boyutunda) olarak dagitilir. Bu
sistemde surfaktan ve suyun molar oran1 degistirilerek ters misel yapilmaktadir. Istenilen
reaktifleri iceren her iki sistemde de siirekli kolloidal sistem saglanir. Sonug olarak ¢oken
uriin misellerin i¢inde olusmaktadir. Mikro emiilsiyona aseton veya etanol gibi
coziiciilerin eklenmesi ile olusan ¢okelti, santrifiij veya filtreleme yapilarak ayristirilir.
Bu yontem ile mikro emiilsiyonlarin sekli kullanilan surfaktanin cinsine ve
konsantrasyonuna bagl olarak degisir (Lu et al. 2007). Boylece istenilen morfolojide
malzeme sentezlemek miimkiindiir. Yani, bir mikro emiilsiyon nanopartikiillerin olusumu

i¢in nanoreaktor olarak kullanilabilir.
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2.6.5.d. Termal bozunma

Termal bozunma, yiiksek kaliteli yar1 iletken nanokristal ve oksitlerin sentezinden
esinlenilerek, susuz ortamda, manyetik nanopartikiillerin boyut ve sekil kontrolii i¢in
gelistirilen bir yontemdir. Daha kiiglik boyutta monodispers manyetik nanokristaller
temelde, stabilize edici surfaktan igeren yiiksek kaynama noktasina sahip organik
solventler i¢inde orgonometalik  bilesenlerin  termal  bozunmasi  yoluyla
sentezlenmektedir. Orgonometalik Onciiller metilasetilasetonatlar, [M(acac)n], (M=Fe,
Co, Ni, Mn, Cr; n=2 veya 3, acac= asetilasetonat), metal cupferronatlar [MxCupx] (M=
metal iyonu; Cup=N-nitrosofenilhidroksilamin (CeHsN(NO)O")) veya karbonillerdir.
Surfaktan olarak genelde yag asidi, oleik asit ve hekzadesilamin kullanilmaktadir.
Temelde, orgonometalik bilesen iceren baslatici reaktiflerin orani, surfaktan ve solvent
parametreleri manyetik nanopartikiillerin boyut ve morfolojisi i¢in belirleyicidir. Ayrica
reaksiyon sicakligi ve siiresi de boyut ve morfolojinin kontrolii lizerinde belirleyici rol

oynayan parametrelerdir.

Eger Onciil i¢cinde bulunan metal sifir degerlige sahipse, termal bozunma ilk olarak
metalin olusumuna yol acar. Ancak oksit nanopartikiillerin sentezi i¢in iki basamakl
prosediir kullanilir. Ornegin demirpentakarbonil, 100°C’de oleik asit ve oktil eterin
karisiminda ayristirilir. Daha sonra sicaklik yiikseltilerek trietilamin oksit (CH3z)sNO
eklenir. Reaksiyon, yaklasik olarak 13 nm boyutunda y-Fe2O3 nanokristallerin olusumu
ile sonuglanir. Katyonik metal merkezler ile dnciillerin direk olarak bozunmasi ise oksit

yapilarin, yani Fe3O4 nanoyapilarin olusumunu saglar.

Yukarida agiklanan sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.1°de

karsilagtirma yapilarak, 6zetlenmistir (Cheng et al. 2005).
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Cizelge 2.1. Sentez yontemlerinin karsilastirilmasi

Sentez Birlikte Termal Mikro Hidrotermal
Metodu Coktiirme Bozunma Emiilsiyon

Cok basit, Komplike, inert Ko_mpllke, Basit, yliksek
Sentez uygun sartlar atmosferinde Inert basin

yEun 3 atmosferinde ¢
Reaksiyon
Sicakhig (°C) 20-90 100-320 20-50 220
R.? aksilyon Dakikalar Saatler-Giinler Saatler Saatler
Siiresi

e o Organik
Coziicii Su Organik Bilesik Bilesik Su, Etanol
Yiizey Gerekli sentez . Gerekli, Gerekli,
. Gerekli, sentez
Kaplayic1 slirecinde veya sentez sentez
. sirasinda

Ajanlar sonrasinda sirasinda sirasinda
Boyut . ’
Dagilim: Nispeten dar Cok dar Nispeten dar Cok dar
Sekil Yiiksek Yiiksek -
Kontrolii Olceklenebilir. Olceklenebilir. Diisiik Orta
Verim Iyi degil Cok iyi Iyi Cok iyi

2.7. Silisyum Dioksitin Ozellikleri

Yer kabugundan en bol bulunan silisyum dioksit (SiO2), nano yapili malzemelerin
sentezinde en c¢ok kullanilan bilesiktir. Kayalari, degerli ve degersiz taslarin,
minerallerin yapilarinda genellikle SiO2 bulunmaktadir ve genellikle amorf formdadir.
Amorf formundan farkl olarak, kuvars, kristobalit veya tridimit divi farkli kristal formlar1
mevcuttur. Silika ¢ok iyi bir yari iletken olup, suda ¢oziinmezler ve yiiksek sicakliklarda
kararliligmmi stirdiirebilmektedir. Silika genel manada kimsayal olarak inert olmasina
ragmen, yiiksek sicakliklarda HF, NaOH ve KOH bilesiklerinin sulu ¢ozeltileriyle
reaksiyona girebilmektedir. Heksafluorosilikik asit tiretiminde silaka-HF reaksiyonu
kullanilarak yiiksek verim elde edilebilmektedir (Wiberg et al. 2001). Nanoyapilarin
sentezinde ve yari iletken endiistrisinde silika-HF reaksiyonu silisyum dioksit
tabakalarinin asindirilmasi veya kaldirilmasi i¢in siklikla kullanilmaktadir. Yari iletken
ve metaliirji sanayi, giines pilleri cam ve seramik imalat1 ve benzer alanlarda silika bu
0zelligi nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Cekirdek malzeme destekli sabit fazlarda

kimyasal bagli amorf (gdzenekli) silika yiiksek yiizey alani/hacim oranma sahip
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oldugundan katalizér ve adsorban olarak kullanilmasi oldukg¢a yaygindir. Farkli caplar
arasinda (5-1000 nm) degisen silika nanopartkiilleri 545 ile 2,73 m?/g araliginda degisen
0zgiil yiizey alanina sahiptir. Silisyum dioksit nanopartikiilleri genellikle pirojenik silika
ve silika soller olarak kimya endiistrilerinde siklikla kullanilmaktadir (Jankiewicz et al.
2012).

SiO2, Sekil 2.10°da gosterildigi gibi, polimerik silisik asit igerisinde tetrahedral yapida
ara baglara sahip Si04 seklinde bulunmaktadir. Silika jel ise amorf genis gozenek capina

sahip yiiksek basing altinda agilikga %35-45 nem adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Sekil 2.10. SiO2‘nin yapisi

Silika yiiksek adsorpsiyon yetenegi ve genis gozenek ¢aplarina sahip olmasindan dolay1
cekirdek-kabuk  (core-shell) yapilarinda destek malzemesi olarak  siklikla
kullanilmaktadir. Cekirdek-kabuk (core-shell) yapilarinda silika kullanilmasindaki bazi

avantajlar asagidaki gibidir.

e Kabuk malzeme olarak silika kullanimi silikanin organik ¢oziiciilere karsi direng
sahibi olmasindan dolay1 sentezlenen c¢ekirdek-kabuk yapisinin organik
coziiciilere kars1 direng kazanmasini saglar.

o Silikanin yiiksek termal karalilig1 ve kabarma 6zelligine sahip olmamasi ¢ekirdek-

kabuk yapilarinin sekillerinin bozulmasini engellemektedir.
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e Silanlayici c¢esitli  maddeler eklenerek silika yiizeyinden istenilen
fonksiyonellestirmeler saglanabilmektedir.

e Organik destekler ¢ok fazla capraz bag gerektirdiklerinden silika yiizeyine
baglanma daha kolaydir.

e Silika sabit bilesimi ve yiiksek spesifik yiizey alanina sahipligi nedeniyle ylizey

caligmalari i¢in en popiiler maddedir.

Kullanim alanin1 genis kilan avantajlarinin yani sira, kullanim alanini kisitlayan bir
dezavantaj olan se¢iciligi vardir. Homojen yapiya sahip, 100-1000 nm araliginda ve etkili

silika sentezi igin stober yontemi kullanilmaktadir (Stober et al. 1968).

2.7.1. Yapisal ozellikleri

Silika yada siliyum dioksit (SiO2), dogada her biri digerinden biraz farkli olan on iicten
fazla farkl yapida bulunmaktadir. Fiziksel ozellikler farkli olmasina ragmen, yapidan
bagimsiz olarak kimyasal Ozellikler aym1 kalmaktadir. Bircok o6zelligini daha iyi
anlayabilmek i¢in, silisyum dioksitin molekiiler yapist hakkinda temel bir fikre sahip

olmamiz 6nemlidir.

Silika yapisinin yapi tas1 SiO4 birimidir. Kristalin silika formlarinin yapis1 SiO4 linitesinin
stirekli baglantilar1 olarak temsil edilir. Silisyum atmosferdeki oksijene maruz kaldiginda
silisyum dioksit olusur. Sekil 2.10’da gosterildigi gibi, silisyum dioksit atom modeli dort
oksijen atomunun (yesille gosterilen) merkezde silisyum atomundan ¢ok uzakta (sari

olarak gosterilmistir) bulundugunu goriilmektedir.

e Her bir -O-Si-O- bagi arasinda olusan a¢1 109,5° olmasina ragmen, kuartz da bu
ac1 yaklasik 144°°dir.

e Diizgilin dort yilizliide yiiksek derecede pozitif yiiklii merkeze ve giiclii negatif
kdselere sahip esit olmayan yiik dagilimi vardir.

¢ Gaz halinde silisyum dioksit yapis1 dogrusal O=Si=0O molekiil yapisina sahiptir.
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e Her bir SO4 diizgiin dortytizliisii, kosegenlerde bitisik dortyiizlii ile baglanir ve tig
boyutlu bir yap1 olusturur.

e Oksijen atomlan tarafindan, bitisik diizgiin dortylizlii ile silisyum atomlari
arasinda olusturulan "koprii", silisyum dioksitin benzersiz 6zelliklerinden olan

sertligini belirler. Si-O bagmin uzunlugu 0,16 nm’dir.

Silisyum dioksitin molekiil formiiliinde, silisyumu cevreleyen dort oksijen atomu ile
gosterilmesinin nedeni, her bir diizglin dort yiizliinlin dort oksijen atomunun her birini
komsu dortylizlii ile paylasilmasit net kimyasal formiiliiniin SiO2 olmasmi saglar.
Silisyum dioksit yiiksek sicaklik kosullarinda silika triadmit ve kristobalit formunda

bulunurken, ytliksek basing bolgelerinde sifertit ve kolezit olarak bulunur.

2.7.2. Fiziksel 0zellikleri

Silisyum dioksitin erime noktast diizgiin dort yiizlii yapisindan dolay1 ¢ok yiiksektir.
Gigli silisyum-oksijen kovalent baglar1 1700 °C civarindaki ¢ok yiiksek sicakliklarda
kirilir. Ayrica, silisyum ve oksijen arasindaki giiclii kovalent bagdan dolayi, silisyum
dioksit ¢ok sert ve esnek olmayan bir katidir. Molekiiler yapida serbest elektronlarinin
bulunmamasi nedeniyle, silisyum dioksit cok zayif bir elektrik iletkendir ve hemen hemen
bir yalitkan olarak islev goriir. Silisyum dioksit suda ve organik solventlerin hi¢ birinde
¢ozlinmez. Ancak, alkali ve hidroflorik asitte ¢oziiniir. Asagida verilen Cizelge 2.2, hem
kristal hem de amorf olan silisyum dioksitin bazi fiziksel 6zelliklerine ait degerleri

icermektedir.

Cizelge 2.2. SiO2’nin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Kristal SiO2 Amorf SiO2
Erime Nokrasi Yaklagik 1700° Yaklagik 1700°
Yogunluk 2,6 g.cm 2,2g.cm?
Kirilma Indisi 1,46 1,46
Ozdirenc 10*2-10% ohm.cm 10%® ohm.cm’den fazla
Termal Iletkenlik 1,3W.mtK1 1,4 W.mtK1
Termal Genlesme Katsayisi 7,64 x 107K 54 x 107K
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2.7.3. Kimyasal ozellikleri

Silisyum dioksit asir1 kararli yapida oldugundan, ¢ok az madde ile reaksiyona girer.

Cizelge 2.3’te silisyum dioksitin yaygin reaksiyonlarinin bazilar1 ve bunlarin her biri

tarafindan olusturulan iiriinler verilmistir.

Cizelge 2.3. SiO2’nin kimyasal 6zellikleri

-II\-/(IEE(;((;:;? Reaksiyon Kosullar: Olu%i?ifna Reaksiyonlar
Sodyum Kristalli silisyum
hidroksit dioksit, sicak alkali Si0; + 2KOH —
(NaOH) ve cozeltilerde ¢ok yavas | Potasyum veya | K2SiOs + H,O
potasyum ¢oziliirken, amorf sodyum
hidroksit formu, oda sicakliginda | silikatlart Si02 + 2NaOH —
(KOH) gibi alkaliler ile reaksiyona NazSiOs3 + H20
giiclii alkaliler | girer.

Hidroflorik asit
(HF)

Kuvars diger asitlerle
reaksiyona girmez,
ancak hidroflorik asit
icinde ¢oziillir ve
reaksiyon oda

Hidrofluorosilik
asit (H2SiFs)

SiO, + 6HF —
H,SiFg + 2H,0

i¢in su ile hidrolize
edilir.

sicakliginda
gerceklesir.
Sodyum Sodyum ve
Karbonat Silisyum dioksit, i Y Si0; + KxCO3 —
(Na2.COs) ve sodyum ve potasyumun p‘cl)‘lzzsylum K2SiO3 + CO;
potasyum erimis karbonatlar ile S:(I Sqtc)arl SiO2 + Na,COs3 —
karbonat reaksiyona girer. (Naz Sli 03)\/ € Na.SiO3 + CO>
(K2CO3) 2073
600 °C'nin tlizerindeki
cok ytiksek Yaygin olarak
Kalsiyum sicakliklarda, kuvars vollastonit .
karbonat kiregtasi veya kalsiyum | olarak bilinen ?(’:Salcs)lz 5 +3§g((3)03 -
(CaCO3) karbonat gibi alkali kalsiyum silikat | ~*"%-? 2
maddeler ile reaksiyona | (CasSi3Og)
girer.
Yiiksek sicaklik ve
basing kosullar1 altinda,
silis, yliksek oranda Silikon .
Su kararsiz olan silisyum hidroksit g:%H): 2H0 - —
hidroksit olusturmak (Si(OH)a4)
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2.8. Titanyum Dioksit’in Ozellikleri

Titanyum dioksit (TiO2) toz formda, beyaz, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin
degistirilebilmesi i¢in alliminyum veya silika gibi maddelerle kii¢iik miktarlarda kaplanan
bilesiktir. Su ve organik ¢oziiciilerde ¢coziinmeyen ve hidroflorik asitte ¢ok az ¢oziinen
titanyum dioksitin 1s1 ve 1s1k stabilitesi oldukca yiiksektir. Yaygin olarak beyaz pigment
olarak kullanilan titanyum dioksit yiiksek refraktif indekse (2,4) sahiptir. UV 151k altinda
renginin solmamasindan dolayi, baslica kozmetik, eczacilik ve gida iirlinleri olmak {lizere

boya ve kagit endiistrilerinde opaklik ve beyazlik saglamak i¢in kullanilmaktadir.

Fotokatalitik giderim sistemlerinde, fotokatalizor olarak metal oksitlerin siklikla
kullanilmasmin temel sebebi metal oksitlerin valans bantlarinin diger yari iletken
maddelere gore daha pozitif olmasidir. Yari iletkenler arasinda, TiO2 nin anataz formu
fotokatalitik sistemlerde daha yiiksek giderim yiizdelerine sahip olmasindan dolayi,
fotokatalitik giderim sistemleri i¢in en uygun fotokatalizoér oldugu kabul edilmektedir
(Ollis et al. 1991). TiO2’nin valans bant boslugunun diger yar iletkenlere gore daha
pozitif olmasi, kimyasal maddelere karsi dayanikliliginin ¢ok fazla olmasi, toksik
6zelliginin bulunmamasi ve de maliyetinin diisiik olmas1 bu kabulii destekleyen dnemli

parametrelerdir.

TiO2 yart iletkeninin diger yari iletkenlerden iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki onemli dezavantaji mevcuttur. Birincisi, TiO2
yaklasik olarak 3,0-3,2 eV yasak enerji bant araligina sahiptir ve bundan dolay1 diigiik
enerjili UV 151k (A<387nm) ile uyarilabilir, bu da giines sisteminin sadece %4-5’lik bir
kismin1 kapsamaktadir. Ikinci olarak, TiO2’de 1sinlama altinda meydana gelen elektron-
bosluk ciftlerinin rekombinasyon oraninin yiiksek olmasidir. Son yillarda yari iletken ve
metallerin ylizey kimyasi, partikiil boyutunun ve partikiil diizenlerinin kontrolii, kimyasal
reaktivitelerinin ve katalitik aktivitelerinin arttirilmast  bakimindan biiylik ilgi
gormektedir. TiO2‘nin anataz formu da, yukarida sayilan nedenlerden dolayi, bu konuda

en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.
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2.8.1. TiO2’nin Yapisi

Fotokatalitik, gaz algilama, giines pilleri ve fotonik cihazlardaki potansiyel uygulamalar
icin kullanilan en onemli yar1 iletkenlerden biri olan titanyum dioksitin yapisi ve

Ozellikleri bilimsel calismalarda en ¢ok arastirilan konulardandir

TiO> kristalleri dogada amorf, rutil, anataz ve brokit fazlari olmak {izere dort atr1 formda
bulunabilmektedir. Brokit formu ¢ok nadir bulunur ve fotokatalizor olarak hemen hemen
hi¢ kullanilmamaktadir. Amorf fazinda bulunan TiO2 XRD piki vermedigi gibi,
fotokatalizor olarak hicbir etkinligi yoktur.

TiO2’nin  bulunabildigi diger fazlar olan anataz ve rutil, fotokatalizér olarak
kullanilabilmektedir, ancak anataz fazdaki TiOz’nin en yiiksek fotokatalitik etkinlik
gosterdigi caligmalar ile ortaya konmustur. Anataz ve Rutil fazin yapisi1 TiOs oktahedral
zincir yapistyla agiklanabilir. Zincir kristal yapist her bir oktahedronun deformasyonuyla
ve oktahedral zincirde toplanan 6rnekleriyle birbirinden ayrilirlar. Sekil 2.11, rutil, anataz

ve brokit kristallerinin birim hiicrelerini gostermektedir (Augustynski 1993).

Sekil 2.11. TiO yart iletkene ait kristal formlari

Her ii¢ fazin da sahip oldugu farkli bant aralig1 enerjileri (rutil i¢in 3,00 eV, brokit i¢in
3,13 eV ve anataz i¢in 3,21 eV) ile buna bagh olarak farkli fotokatalitik aktiviteyi
aciklamaktadir (Li et al. 2007).
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Rutil
a,=1,983A

b,=1,946 A
a, =90°

B, = 98,93°

Anataz

a,= 1,966 A
b,=1,937A
a,=102,3°

B,=92,6°
(100)

(010}
[001]

Sekil 2.12. TiO2’nin Rutil ve Anataz formlarina ait bag uzunluk ve agilari

Sekil 2.12°de de goriildiigii gibi her iki fazin kristal yapisimda alti adet O iyonu
tarafindan her bir Ti** iyonu gevrelenmistir. Anataz fazinn kristal yapisindaki oktahedral
yapt ortorombik sekilden daha az olan bir simetride daha biiylik oranda bozulma
sergilemistir. Rutil fazinin kristal yapisindaki oktahedral yapi diizenli degildir ve az
miktarda da olsa ortorombik biikiilme gostermektedir. Anataz kristal formunda Ti-Ti
arasindaki bag uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil formundakinden (3.57 A ve 2.96 A)
daha biiyiiktiir. Ancak anataz fazdaki Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise (1.934 A ve 1.980
A) rutil ile kiyaslandiginda (1.949 A ve 1.980 A) daha kisadir. TiO2’nin kafes
yapilarindaki farklar bu iki form arasinda farkli kiitle yogunluklarina ve elektronik bant
yapilarina neden olmaktadir. Bu farkliliklar, anataz faz yapisina sahip TiO2’nin rutil faza

sahip TiO2’den daha aktif olmasinin nedenlerinden biridir.

Yiiksek sicakliklarda Rutil fazindaki TiO2 anataz fazindaki TiO2’den daha kararli yapiya
sahip oldugu bilinmektedir. Bu yiizden volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir.
Bu nedenle de TiO2’nin bu formu pigment, boya ve kozmetik gibi endiistriyel alanlarda
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Anataz formu diisiik sicakliklarda daha kararlidir ve

yiiksek sicakliklarda rutil forma doniismektedir. Sekil 2.12°de goriildiigii gibi, rutil kristal
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kafes birimleri anataz fazinkinden daha kisadir fakat daha genistir. Bu ylizden spesifik
¢ekimi anataz fazinkinden daha biiyiiktiir. Rutil’in sertligi de yine bu kristal orgiisiiyle
aciklanabilir. Yart iletkenin bant bosluk enerjisi (band gap; Eg), materyalin elektrik
iletkenligini saglayan minimum 151k enerjisi oldugu veya UV 1sinlamayla uyarilan yari
iletken partikiillerinin valans bandinda bosluklar (h*vg) olusturmak igin, elektronun

valans bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir.

Anataz ve rutil fazlarinin bant boslugu enerjileri sirasiyla 3,2 ¢V ve 3,0 eV olup, bu bant
boslugu enerjileri i¢in kullanilmasi gereken dalga boylar: 388 nm ve 413 nm’ye karsilik
gelmektedir. Valans bant enerjileri her iki faz i¢in de ayn1 degere sahip olup, anataz kristal
formunun iletkenlik bant enerjisi, rutil fazin enerjisinden yaklasik 0,2 ¢V daha biyiiktiir.
413 nm’de aktif hale gelebilen rutil formunun bu dalga boyu goriiniir bélgede olmasindan
dolay1 avantaj gibi goriinse de kristal yapisinda bulunan kusurlarin fazla olmasi nedeniyle
uyarilmis halde bulunan elektronlarin iletkenlik bandinda bulunma siireleri ¢ok kisa
olmasindan dolay1 fotokatalizor olarak kullanimini sinirlamaktadir. Sonug olarak da,
anataz formun iletkenlik bant elektronlar1 rutil fazinin iletkenlik bant elektronlarindan
daha fazla indirgeme giiciine sahip oldugu anlamini tagimaktadir. Kristal yapisindaki
bozukluklardan dolay: rutil fazi yiizeyinde adsorbe olabilecek madde miktari da azdir. Az
miktarda adsorbe olabilen madde miktar1 fotokatalitik aktivitenin azalmasina neden
olmaktadir. Fotokatalizorlerin kristal yapisi ne kadar diizenli ise fotokatalitik aktivite de

anataz fazda oldugu gibi daha fazladir (Michael. Schindler and Kunst 1990).

Brokit yapisinin 1sitildiginda 750°C iizerinde, anataz yapisinin ise 1000°C civarinda rutile
dontstiikleri bilinmektedir. Bu dontisiim, yapilarindaki simetrinin TiOs oktahedralarinin
diizen degistirmesiyle ger¢eklesmektedir. Bu mekanizma eski yapidaki TiOs oktahedra
zincirleri arasindaki Ti-O baglarinin kirilarak titanyumlarin daha kararl alanlara gecerek
yeni diizen olusturmasi, yani yeni bir TiOs oktahedrasi olusturmasiyla gerceklesir. Bu
diizen ayn1 zamanda her bir yap1 tiiriiniin birbirine kiyasla farkli elektronik diizenlerinin

olmasini saglar (Reyes-Coronado et al. 2008).
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Son yillarda TiO2‘nin fotokatalizor olarak kullanimini sinirlayan tiim negatifliklerin
asilmas1 amaciyla, katalizor yiizeyine askorbik asit, 5-siilfosalisilik asit (Li et al. 2005)
veya bir polimer modifiye edilmesi, katalizor yiizeyine bir geg¢is metalinin katkilanmasi
(Zhou et al. 1994), katalizére metal iyonu asilanmasi (Zheng et al. 2006) gibi yontemler
tizerinde caligmalar yapilmaktadir. Yiizey modifiye edicileri ile yiizey davranist
degistirilerek TiO2’nin fotokatalitik reaktivitesi arttirilabilmekte, optik ve redoks

Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Cizelge 2.4’de TiO2’nin yap1 parametreleri verilmistir.

Cizelge 2.4. TiO2’nin yapisal parametreleri

Rutil Anataz Brokit

Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik

a=4,584 A a=3,782 A a=9,166 A
Orgii Sabitleri b=4,584 A b=3,782 A b=5,436 A

c=2953 A c=9,502 A c=5,135A
M:)lekul/Blrlm 5 4 8
Hiicre
Hacim/Molekiil 31,2160 A3 34,061 A3 32,172 A3
Yogunluk 4,13 glcm® 3,79 g/cm® 3,99 g/cm?®

2.9. Kinetik Model

TiO. ultraviyola 1s1gmma maruz birakildiginda olusan hidroksil radikalleri kuvvetli
oksitleyici maddeler olup, organik bilesiklere etki edip parcalayarak ara firiinleri
olustururlar. Olusan bu ara triinler *OH radikalleriyle reaksiyona girerek son tiriinleri
meydana getirirler. Hidroksil radikalleri inaktif tiirlerlede tiiketilebilirler (Linsebigler et
al. 1995; Konstantinou and Albanis 2004).

Boyarmaddelerin TiO, fotokatalizorli, UV 1sinlama ve su molekiilleri varliginda
fotokatalitik bozunma mekanizmasi basit olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir

(Linsebigler et al. 1995; Konstantinou and Albanis 2004):

TiO2 + hv (. < 390 nm) <——> TiO, (&) + TiOz (h*) (1.18)

TiO2 (W) + H20 —=—> TiO, (*OH) + H* (1.19)
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TiOz (&) + 02— TiO, (+07) + H* (1.20)
TiOp (*OH) + Caoya — > Uriinler + TiO» (1.21)
TiO2 (+02) + Caoya ———> Uriinler + TiO2 (1.22)

UV 1smiyla TiO2 varliginda boyarmaddelerin fotokatalitik bozunmasinda hizi belirleyen
basamagin boya ile adsorplanan *OH radikallerinin arasindaki (1.21) nolu reaksiyonun
oldugu kabul edilmektedir (Byun and Kwak 2005). Buna gore sonug¢ olarak,
boyarmaddenin fotokatalitik bozunmasi igin asagida verilen yalanci 1. mertebe kinetik

denklemi elde edilir.

dCg (1.23)
g = <ﬂ> = _kpCBoya

Bu esitlikte; kp, 151k siddeti (Ia) ve baslangi¢ boya konsantrasyonu (Cgo) ile degisimini

gosteren asagidaki esitlik ile tanimlanmaktadir (Daneshvar et al. 2004).

Kapl
k. = —2P2 (1.24)
P 1 + KgCpg

Burada kap, reaksiyon hiz sabiti, Kg ise boya adsorpsiyon denge sabitidir.

Boyarmaddelerin bozunma kinetigi i¢in kullanilan yalanci birinci metebe kinetik model
cesitli literatiirlerde kinetik verileri tanimlamak icin yeterli olmadig: ve asagida verilen
yeni bir kinetik kullanilarak daha dogru sonuglarin elde edildigi ortaya konmustur (Lu et
al. 2011; Tekin 2014).

. dCBoya _ kaCBoya
dt 1+ kpCpoya

(1.25)
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Bu esitlikte ka ve ky model sabitleridir. Network model olarak tanimlanan bu kinetik
model, boyarmaddelerin bozunma kinetigi i¢in daha iyi uyum gosterdigi belirtilmektedir

(Lu et al. 2011; Tekin 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Fe3Os sentezinde kullanilan malzemeler

Solvotermal yontem kullanilarak sentezlenen FesOs sentezinde demir (III) kloriir
hegzahidrat (FeCls.6H-O, Sigma Aldrich, %98), etilen glikol (C2OeH>, Sigma Aldrich,
%98), sodyum asetat (CoHsNaO», Sigma Aldrich, %99), polietilen glikol (ConHan+20n+1,
Sigma Aldrich, M, 7000-9000) kimyasallar1 ve distile su kullanilmistir. Ultrasonik
karistirma islemi i¢in SONICS marka VCX750 model ultrasonikasyon cihaz

kullanilmistir.

Solvotermal iyilestirme icin 200 ml’lik teflon otoklav reaktorii kullanilmistir ve 1sil

tyilestirmeler icin PHO5S0A model etiiv kullanilmistir.

3.1.2. Fes04@SiO2 sentezinde kullanilan malzemeler

Elde edilen Fe3O4 nanopartikiillerinin SiO2 ile katkilanmasi i¢in etanol (C2HsOH, Sigma
Aldrich, 9%99,8), tetraetil ortosilikat (SiCgH2004, Sigma Aldrich, %99), amonyum
hidroksit (NH4OH, Sigma Aldrich, %25) kimyasallar1 ve distile su kullanilmigtir.

3.1.3. Fes0s@SiO2@TiO:2 sentezinde kullanilan malzemeler

Uretilen Fe304@SiO; nanopartikiillerinin TiO- ile katkilanmast igin etanol (C2HsOH,
Sigma Aldrich, 9%99,8), titanyum biitoksit (Ci1sH3s04Ti, Sigma Aldrich, %97)

kimyasallar1 ve distile su kullanilmigtir.
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3.1.4. Fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesinde kullanilan malzemeler

Boyarmaddelerin fotokatalitik reaksiyonunun incelenmesi i¢in gerekli olan boyar madde,
Acid Red 27, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Calismaya baglamadan 6nce,
bu boya i¢in spektrum taramalar1 yapilmis olup bu boyaya ait bilgiler Cizelge 3.1 ve Sekil

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Acid Red 27’nin kapali ve agik formiilleri

Kullanilan Boyanin
o A Dalga
Adi Formiilii Acik Formiilii g
Boyu
Na* .0 on
. \}'-.'—v\ » 9
& %hh [ },.wﬁ—o
- A, -/ 1]
Acid Red 27 C20H11N2 Naz010S3 <-‘““'\? ¥\ O " 520 nm
Lﬁ N\ /
0./ -
Na* S
o ©
2,00
— AcidRed 27
1,75 1
1,50
1,25
g 1,001
£
3 0.75 4
ﬁl 2
0.50 -
0,25
0.00 -
023 . . . . . .
190 300 400 500 600 700 800 900
Dalza Bove (nm)

Sekil 3.1. Acid Red 27 boyasina ait spektrum analizi
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3.1.5. Fotokatalizor karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

3.1.5.a. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, kirinim ve goriintiilleme tekniklerini kullanarak, analiz
edilen malzemelerin kristal yapilarini ve mikro yapisal 6zelliklerinin belirlenmesini bir
arada saglayabilen Ozel bir karakterizasyon cihazidir. Diger bir deyisle, nanometreler
mertebesinde ince ve kiicik alanlarda milyonlar mertebesinde biiyiitmelerle
malzemelerin kristalagrofik ve morfolojik 6zelliklerine ayn1 anda ulasilmasina olanak
saglayan bir tekniktir. TEM’de goriintli ve kirinim bilgisini elde etmenin temel prensibi,
ortasinda ¢ok kiictlik bir delik bulunan numuneye paralel bir elektron demeti gondermek,
numuneden dogrudan gecen kirmima ugramamis 1ginlart ve numunenin belirli
diizlemlerinden Bragg sartlarina uygun acilarda kirinima ugramis i1sinlari numunenin
altinda toplamak esasina dayanir. Sirasiyla sadece gecen 1sin demetini ve kirinima
ugramis 1sinlardan birini kullanilarak yapilan goriintiileme teknikleri olan aydinlik ve
karanlik alan goriintiileri numunelerdeki mikron alti boyutlardaki olusumlarin

incelenmesinde, var olan ikinci fazlarin ayirt edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

Nanopartikiillerin boyut dagilim analizi i¢in Scion Image for Windows programi

kullanilarak, elde edilmis olan goriintiilerden nanopartikiillerin boyut analizi yapilmistir.

Bu tez kapsaminda iretilen nanokompozitlerin TEM analizleri Hitachi firmasinin

HT7700 model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.1.6.b. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) yiiksek enerjili
elektronlarin numune tizerinde c¢ok kiigiik bir alana odaklandirilip yiizey taranmasi
yapilmas1 prensibiyle c¢alismaktadir. Numunedeki atomlarin dig yoriinge atomlar ile
yiiksek enerjili elektronlar elastik olmayan girisim sonucunda diisiik enerjiye sahip

elektronlar olusur. Diisiik enerjiye sahip bu elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi
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tagir. Yine yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune dis
yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanmalar meydana gelir. Numune yiizeyinde
toplanan bu elektronlara ikincil elektron ad1 verilir. Cihazin numune boliimiinde bulunan
sintilatorde bu ikincil elektronlar toplanarak elektron goriintiisii sinyaline ¢evrilir.
Numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip gortntiilerinin elde edilebilmesi i¢in olusan bu

ikincil elektronlar biiyiik bir 6neme sahiptir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozitlerin SEM analizleri Zeiss firmasinin Sigma
300 model cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica tiim nanokompozitlerin EDS

(Energy Dispersive Spectroscopy) analizi ile bilesimleri tayin edilmistir.

3.1.6.c. X-Istm kirnmimm (X-ray diffraction, XRD)

X-Isin1 Kirmmim yontemi (XRD) numunenin sahip oldugu kristallerin fazlarinin atomik
dizilimlerine bagli olarak X-1sinlarinin karakteristik kirinimlar1 esasina dayanmaktadir.
Kristallerin sahip oldugu fazlarin kirinim profilleri sadece o faza ve kristale aittir ve o
kristali tanimlar. XRD analiz metodu analiz esnasinda numune zarar ve tahrip gérmez ve
siv1, toz, kristal ve ince film halindeki diisiik miktarlardaki numunelerin analizlerinin
kolaylikla yapilmasini saglar. XRD cihaziyla numunelerin nicel ve nitel analizleri de

yapilabilir.

Bu tez kapsaminda {iretilen nanokompozitlerin XRD analizleri PANalytical firmasinin

Empyrean model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.1.6.d. Doniisiimlii voltametre

Doniistimlii voltametre taramasi, ileri yonde daha 6nceden belirlenmis gerilim degerine
dogrusal bir artisla ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalarak bir ¢evrim meydana
getirmesi ile tamamlanur. Ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 farkl sekillerde ayri
ayr1 ayarlanabilmektedir. Buna ek olarak, ileri ve geri yondeki gergeklestirilen tarama bir

kez (tek dongiilii voltametre), veya bir¢ok kez de (¢ok dongiilii voltametre)
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uygulanabilmektedir. Bu tez kapsaminda doniisiimlii 151k altinda ayni tarama hiz ile tek
dongiilii olarak uygulanmistir. Uygulanan potansiyel malzemeye gore farklilik
gostermekle birlikte 0-1,2 volt arasinda degismektedir. Tarama hizi 10 mV/s olacak

sekilde ¢alisilmistir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozit analizleri AMEDEK firmasinin VersaSTAT3

cihaz1 yardimiyla gergeklestirilmistir.

3.1.6.e. Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopisi, goriiniir ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan
151n enerjilerinin, malzemelerin molekiilleri tarafindan absorplanmasi temeline dayanan
bir yontemdir. FT-IR yontemi ile hazirlanan numunelerin kimyasal yapilar1 hakkinda
bilgi almir. Malzeme tarafindan absorplanan i1sinlar numune yapisint olusturan
molekiillerde titresimlere sebep olur ve her 6rnek kendi kimyasal yapisina has bir

spektrum verir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozitlerin FT-IR analizleri Vertex firmasinin 80v

model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Fe3O4 sentezi

Fe304 sentezi solvotermal yontem kullanilarak gerceklestirilmistir (Yang et al. 2016).
Genel prosediirde, 5,6 gr FeCls.6H>.O 80 ml etilen glikol (EG) igerisinde ultrasonik
karistirict altinda ¢oziiliir. Cozelti acik sar1 renk elde edilinceye kadar ultrasonikasyon
altinda karistirildiktan sonra, 14,4 gr sodyum asetat (NaAc) ve 4 gr polietilen glikol (PEG)
soliisyona eklenir ve 15 dk siire ile karistirllmaya devam edilir. Daha sonra elde edilen

soliisyon 200 ml’lik teflon otoklav reaktdre aktarilarak 12 saat siireyle etiiv igerisinde
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200°C’de tutulur. Reaksiyon siiresi tamamlanmis otoklav reaktor oda sicakligina kadar
sogutularak harici miknatislama yardimiyla ¢6zelti ortamindan ayristirilir. Sirasiyla
distile su ve etanol ile 5 kere yikanarak, 60°C’de 3 saat siireyle kurumaya birakilir.

Fe3Og4’iin sentez asamasinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

2()0"(

Fe () iyonlar 15 dk kanstirma Solvotermal FesOu
Sentez

Sekil 3.2. FesO4 nanopartikiillerinin sentez agamasinin sematik gosterimi
3.2.2. FesO4@SiO2 sentezi

Fe304@Si0O2 nanokompozitleri Stober metodu yardimiyla sentezlemistir (Stober et al.
1968). Daha 6nceden sentezlenmis ve kurutulmus olan 0,1 gr FesO4, 80 ml etanol + 20
ml diyonize sudan olusan ¢ozelti igcerisinde 15 dakika siire ile ultrasonikasyon altinda
karistirtlir. Homojen bir ¢ozelti elde edilmesinin ardindan 5 ml %25°lik (w/w) NH4OH
eklenerek 5 dakika siireyle karistirilmaya devam edilerek, 1 ml TEOS ¢o6zelti ortamina
damlalik yardimiyla eklenir. Cozelti 3 h siireyle % 45°lik amplitid altinda
karistirtlmasinin ardindan, harici miknatis yardimiyla ¢ozelti ortamindan uzaklagtirilip,
sirastyla distile su ve etanol ile 5 kere yikanarak, 60°C’de 3 saat siireyle kurumaya
birakilir. Ardindan, 200°C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutulur.

Fe304@SiO2 nin sentez agamasinin sematik gosterimi Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Fe304@Si02

TEOS+NH4OH
Stober Metodu

Sekil 3.3. Fes04@SiO- sentezinin sematik gosterimi
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3.2.3. Fe304@SiO2@TiOz2 sentezi

Fe304@Si0.@TiO2 nanokompozit fotokatalizorleri solvotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir (Zielinska-Jurek et al. 2017). Daha onceden sentezlenmis ve kurutma
islemine tabi tutulmus olan 1 gr FesOs@SiO2 nanokompozitleri 56 ml etanol + 3,5 ml
titanyum biitoksit (TBT) ¢6zeltisi icerisine eklenerek, 15 dakika siire ile ultrasonikasyon
altinda karistirilir. Daha sonra 200 ml’lik teflon otoklav reaktore yerlestirilir. 14 ml distile
su ¢Ozeltiye temas etmeyecek sekilde bir beher yardimiyla reaktor igerisine yerlestirilerek
12 saat siireyle etiiv igerisinde 150°C’de tutulur. Isitma islemi tamamlanmis otoklav
reaktor oda sicakligina kadar sogutularak harici miknatis yardimiyla ¢6zelti ortamindan
uzaklastirilir. Sirasiyla distile su ve etanol ile 5 kere yikanarak, 60°C’de 3 saat siireyle
kurumaya birakilir. Ardindan, 500°C’de 2 saat siire ile kalsinasyon isemine tabi tutulur.

Fe304@SiO@TiO2’lin sentez asamasinin sematik gosterimi Sekil 3.4°de gosterilmistir.
Fe304@Si02 Fe304@5i02@Ti02
Solvotermal Yontem
_*. :
Kzlsinasyon ‘

Sekil 3.4. Fe304@SiO>@TiO: sentezinin sematik gosterimi

3.2.4. Nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitelerinin ve kinetiginin belirlenmesi

Uretilmis nanokompozitlerin fotokatalitik denemeleri igin kullanilan deney diizenegi
Sekil 3.5°de gosterilmistir. Denemeler, 1518a karst dis ylizeyi iyice yalitilmis, 1s1
kontroliiniin rahatlikla yapilabilmesi i¢in ceketli bir kesikli reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sicakligi, programlanabilir sabit sicaklik su sirkiilatorii yardimiyla istenilen
sicakliklarda sabit tutulmustur. Reaktore iist kisimdan, 1s1n kaynagi olarak 44 W/m?’lik
(257 nm) UV lambalar ¢ozeltiye daldirilmistir. Reaksiyon ortamima Oz, bir pompa
vasitastyla doygun konsantrasyon saglayacak sekilde sabit debide hava gonderilerek

saglanmistir.



o1

'V Lamba

Pompa

Nanokompozit

UV Giig Kaynagi Fotokatalizdrler

Su Sirddilatérnii

Manyetik Kangtine

Sekil 3.5. Acid Red 27 boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek

Fotokatalitik aktivite denemeleri 100 mg’lik fotokatalizorlerle, 400 ml 20 ppm
boyarmadde c¢ozeltisi, 25°C sicakliginda ve 44 W/m?lik 1sik  siddetlerin
gerceklestirilmistir. Uretilmis olan nanokompozit fotokatalizérler ile karistirilan Acid
Red 27 ¢ozeltisi, 500 rpm karistima altindaki reaktor igerisinde dengeye gelmesi i¢in 30
dk siire ile karanlikta bekletilmis ve deneme baslatildiktan sonra belirli zamanlarda (15
dk araliklarla) reaktorden numune cekilip UV spektrofotometrede (Optizena
spectrophotometer) kullanilarak boya konsantrasyonlari tayin edilmistir. Acid Red 27
boyarmaddesinin kinetik c¢alismalasinda fotokatalitik bozunmasi igin kullanilan

parametreler ve degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmas: i¢in kullanilan
parametreler ve degerleri

Parametre Deger
Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (ppm) 15-20-25-30
Sicaklik (°C) 20-25-30-35
Isik siddeti (W/ m?) 44-88-132
O2 (mg/L) Doygun (sabit)
pH Boyanin pH’1 kullanildu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sentezlenen  Fe304, Fes04@SiO2 ve  Fes04@SiO@TiO2  nanokompozit
fotokatalizoriiniin yiizey morfolojisini ve elementel analizini tayin etmek i¢cin SEM-EDS
ve TEM, kritastal yapilarinin analizi i¢in XRD, fotokatalizérlerin fotoelektrokimyasal
ozelliklerini belirlemek i¢in dogrusal taramali voltametri, nanokompozitlerinin bilesimini
ve yapistm dogrulamak igin FT-IR analizlerinden yararlanilmistir.  Uretilen
fotokatalizoriin fotokatalitik aktiviteleri, Acid Red 27 boyarmadde fotokatalitik bozunma

reaksiyonunda test edilmistir.

4.1. FesO4 Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

Sentezlenmis olan Fe3O4 nanopartikiillerinin TEM, SEM-EDS, XRD, Voltmetre, FT-IR
analiz sonuglar1 ve nanopartikiillerin ¢ap dagilim analizleri sirasiyla incelenmistir.
Voltmetre analizi i¢in lgtimler 0 ile 1,2 V gerilimleri arasinda yapilmis olup, FT-IR

analizleri i¢in de dl¢iimler 400 ile 4000 cm™ arasinda gergeklestirilmistir.

4.1.1. FesOs nanopartikiillerinin TEM analizi

Solvotermal yontem  kullanilarak  {retilmis olan Fe3Os4 nanopartikiillerinin

karakterizasyonu i¢in yapilan TEM analizi goriintiileri Sekil 4.1-4.2°de verilmistir.

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, sentezlenmis olan FesOs nanopartikiilleri homojen
dagilmas, kiiresel olarak olusumunu tamamlamais, ayn1 sekil ve hemen hemen ayni boyuta
sahiptir. Partikiillerin ylizeyi tamamiyla piirlizsiiz olmayisi, daha kiiciik ¢aplara sahip
Fe3O4 nanopartikiillerinin tarafindan bir araya gelerek olusturuldugunu gostermektedir.
FesOs kiirelerinin olusumu genellikle nanokristal niikleasyon, kristal biiyiimesi ve kendi

kendine birlesmeyi icermektedir (Zhu and Diao 2011).
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Sekil 4.1. FesO4 nanopartikiillerine ait TEM goriintiisii
Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, yapilan partikiil ¢apt dagilim analizini sonucunda, Fe3O4

nanopartikiilleri 150 ile 250 nm aralifindaki ¢aplara ve 210 nm’lik ortalama capa sahip

oldugu belirlenmistir.

Ortalama ¢ap= 210 nm

Relatif Frekans
= o8

N
I

8

150 175 200 225 250
Partikiil Cap1 (nm)

Sekil 4.2. FesO4 nanopartikiillerine ait TEM goriintiisii ve partikiil ¢ap1 dagilimi
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4.1.2. FesOs nanopartikiillerinin SEM analizi

Solvotermal  yontem  kullanilarak — diretilmis

olan Fe30q4

nanopartikiillerinin

karakterizasyonu i¢in yapilan SEM analizi goriintiileri Sekil 4.3°te ve EDS sonuglar1 Sekil

4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.4. Fe304 fotokatalizoriine ait EDS analizi
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Sekil 4.3°’de gosterildigi gibi, solvotermal yoOntemle sentezlenmis olan Fe3O4
nanopartikiilleri iyi bir monodispersiyon gdstermektedir ve kiiresel olarak olusumunu
tamamlamistir. Fe3O4 nanopartikiilleri 150 ile 250 nm araligindaki caplara sahiptir ve
ortalama ¢ap1 yaklasik olarak 210 nm’dir. FesO4 nanopartikiillerine ait EDS analizi Sekil
4.4’de verilmis ve nanopartikiildeki demir ve oksijen varligi kamtlanmistir. Uretimde
kullanilan EG, kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziicli indirgeyici madde olarak goérev
yapmustir (Zheng et al. 2012). Fe(III) iyonlar1, EG tarafindan kismen Fe(II) 'ye indirgenir
ve daha sonra temel ortamda Fe(OH)s ve Fe(OH)2'ye doniisiir (Lin and Lo 1997). Daha
sonra hidroksitler hidrotermal muamele altinda Fe3Os c¢ekirdeklerine dontigmiistiir
(Laurent et al. 2008). Yiiksek yiizey enerjisiyle ¢ekirdeklenen ¢ok sayida kiigiik Fe3zOs
nanopartikiilleri PEG yardimiyla, hizla toplanma egilimi gostermistir (Xuan et al. 2009).

4.1.3. FesOs nanopartikiillerinin XRD analizleri

Sekil 4.5’te solvotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan Fe3Os nanopartikiillerinin

XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Fe3sO4 nanopartikiiliine ait XRD diyagrami analizi
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Sekil 4.5°te gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fe3O4 nanopartikiiliiniin 18,5, 30,4, 35,7,
43,4, 53,8, 57,4, 63 ve 74,5°°deki kirmim pikleri, FesO4’tin (111), (220), (311), (400),
(422), (511), (440) ve (533) diizlemlerini gostermektedir. Sentezlenmis olan Fe3Os
nanopartikiillerinin pik ve diizlemleri, Uluslararas1 Kirimin Verileri Merkezi tarafindan
saglanan JCPDS:19-0629 nolu referans ile bire bir ortiismektedir (Ma et al. 2013).
Sonuglar, literatiir sonuglar ile bire bir manyetik ¢ekirdegin ana fazlarinin kiibik spinel
yapili saf manyetit oldugunu ve safsizlik belirtisi olan hig¢bir pikin bulunmadigini

gostermektedir (Guo et al. 2011).

4.1.4. FesOs nanopartikiillerinin dogrusal taramali voltametri analizi

Sekil 4.6°da solvotermal yontem kullanilarak tiretilmis olan FesOs nanopartikiillerinin
dogrusal taramal1 voltametri teknigi ile olusturulan 151k altinda ve karanlik ortamda akim

yogunlugu-potansiyel egrisi goriilmektedir.

FesO4 nanopartikiillerinin fotoelektrokimyasal 6zellikleri dogrusal taramali voltametri
teknigi ile belirlenmistir. Analizlerde bahsedilen voltaj degerleri Ag/AgCI referans

elektrota gore belirtilmistir.

0,0006 —
51k Ak
0,0:005
00004 I51k Kapah
0,0:003

0,0:002

0,0:001 /

Akim Yogunlugu (Afcm2)

i) 0,2 04 0.6 08 1 12
Potansiyel (V)

Sekil 4.6. Fe3O4 nanopartikdllerinin 1sik altinda ve karanlikta akim yogunlugu-potansiyel
egrisi
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Sekil 4.6’da tek dongiilii voltametri 151k ve karanlik altinda gerceklestirilmis ve goriildiigii
gibi akim degeri karanlikta yaklagik sifira diiserek kiiciik salinimlar yapmistir. Bu durum
edilen akimin 1s1k etkisiyle olustugunun bir gostergesidir. Buradan olusan akimin
tamaminin fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesinden kaynaklandig1 ve yiik transferinin
¢ok hizli oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Sentezlenen nanopartikiillerin akim yogunlugu
60 pA/cm? olarak bulunmustur. Sekilde 1 volt degerinden sonra akim yogunlugunda hizli
bir diislis goriilmektedir. Fakat bu noktadan sonra olugsan akimin fotoakimin 11k etkisiyle
degismedigi yani 151k etkisiyle uyarilan elektron ve hollerin olusabilecekleri maksimum
noktaya ulastig gostermektedir (Yin et al. 2017). 0,6 ve 0,8 volt degerinden sonra ise 151k
olmadig1 durumda da belirli bir akim goriilmiis ve bunun fotoakim olmadigi sonucuna
varilmigtir. Olusan bu akimin, 151k altinda enerji absorplamis numunede olusmus ve
heniiz birlesimini tamalamamis olan elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonlarindan

kaynaklandigi literatiir calismalarindan elde edilmistir (Zhu et al. 2017).

4.1.5. FesOs nanopartikiillerinin FT-IR analizi

Sekil 4.7°de solvotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan Fe3Os nanopartikiillerinin

FT-IR analizi spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Fe3O4 nanopartikiillerinin FT-IR analizi spektrumu
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Sekil 4.7°de gosterildigi gibi, Fe3O4 nanopartikiiliiniin ana karakteristik bantlarini agikg¢a
goriilebilmektedir. Karboksilat gruplarinm varligmi 1635 ve 1406 cm™'de karboksilat ile
iligkili absorpsiyon bantlar1 géstermektedir (Yang et al. 2010). Literatiir ¢alismalariyla
bire bir ortlisen, Fea-O ve Feg-O esneme titresimlerine bagli olarak sirasiyla yaklasik 542
ve 400 cm™dir. Bu iki pik FesOs nanopartikiillerinin tetrahedral ve oktahedral Fe-O
yapisal kovalent bag yapisin1 gostermektedir (Rezayan et al. 2016)

4.2. FesO4@SiO2 Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Sentezlenmis olan Fe304@SiO2 nanokompozitinin TEM, SEM-EDS, XRD, Voltmetre,
FT-IR analiz sonuglart ve nanopartikiiliin ¢ap dagilim analizleri sirastyla incelenmistir.
Voltmetre i¢in 6lgiimler 0 ile 1,2 V gerilimleri arasinda yapilmis olup, FT-IR analizleri

icin de dl¢iimler 400 ile 4000 cm™ arasinda gergeklestirilmistir.

4.2.1. FesOs@SiO2 nanokompozitlerinin TEM analizi

Stober metodu yardimiyla sentezlenmis olan Fe3Os@SiO2 nanokompozitlerinin

karakterizasyonu i¢in yapilan TEM analizi goriintiileri Sekil 4.8-4.9°da verilmistir.

500 nm

Sekil 4.8. Fe304@SiO, nanokompozitine ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.9. Fe30:@SiO2 nanokompozitine ait TEM goriintiisii ve patikiil ¢ap1 dagilimi

Sekil 4.8 ve 4.9°da gosterildigi gibi, sentezlenmis olan FesO4@SiO2 nanokompozitleri
Fes04 nanopartikiilleri gibi homojen dagilmais, kiiresel olarak olusumunu tamamlamistir.
Sekil 4.8, SiO2'nin Fe304 yiizeyinde daha ince bir diiz tabaka ile bir araya geldigini
gostermektedir ve amorf yapida oldugundan dolay1r FesOs yiizeyine gore daha diiz bir
yiizeye sahiptir. Yumusak SiO2 kabugu, manyetik nanoparcaciklarin oksidasyona karsi
korunmasinda ve diger islevsellestirilmis nanomateryallerle kovalent olarak
baglanmamasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yapilan partikiil ¢apr dagilim analizini
sonucunda, Fe304@SiO2 nanokompozitleri 160 ile 260 nm araliginda degisen ¢aplara
sahip oldugu, ortalama g¢apin yaklasik olarak 220 nm oldugu belirlenmistir ve Fe3O4
nanopartikiillerinden daha biiyiiktiir.

4.2.2. Fe304@SiO2 nanokompozitlerinin SEM analizi

Stober metodu yardimiyla sentezlenmis olan Fe3O0s@SiO2 nanokompozitlerinin
karakterizasyonu i¢in yapilan SEM analizi goriintiileri Sekil 4.10°da ve EDS analizi Sekil

4.11°da verilmistir.
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Sekil 4.11. Fe304@SiO> fotokatalizoriine ait EDS analizi

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fe304@SiO2 nanokompoziti, Fez04 gibi
iyl bir monodispersiyon gostermektedir ve kiiresel olarak olusumunu tamamlamigtir.
FesO4 ylizeyine kaplanmis olan SiO2 nanopartikiilleri graniiller seklinde goriilmektedir.

Fe304@SiO2 nanokompoziti 160 ile 260 nm araligindaki ¢aplara sahip, ortalama cap1
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yaklagik olarak 220 nm’dir ve Fe3Os nanopartikiillerine kiyasla daha biiyiiktiir.
Fes04@SiO2 nanokompozitine ait EDS analizi Sekil 4.11’de verilmis ve

nanokompozitteki demir, silisyum ve oksijen varligi kanitlanmistir.

4.2.3. FesO4@SiO2 nanokompozitlerinin XRD analizi

Sekil 4.12°de SiO2 ve Stober metodu yardimiyla sentezlenmis olan Fe3O0s@SiO»

nanokompozitlerinin XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12. (a) SiO2 ve (b) Fes04@SiO2 nanokompozitine ait XRD analizi

Sekil 4.12a’da gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Si02 nanopartikiiliiniin amorf yapiya
sahip olmas1 gergegi nedeniyle SiO2'ye karsilik gelen herhangi bir keskin pik
gozlenmemistir, ancak 20° ile 30°lik bir diisik kirmim agisindaki genis zirve
goriilmektedir. Sekil 4.12b’de gosterildigi gibi, Fes04@SiO2> nanokompozitide Fe3O4
nanopartikiillerine ait JCPDS:19-0629 nolu kart1 ile bire bir ortiismektedir ve farkli
herhangi pik bulunmamaktadir (Wang et al. 2012). Amorf kabuk SiO>
nanopartikiillerinden dolay1r 20° ile 30°'lik bir diisikk kirinim agisindaki genis zirve

goriilmektedir (Xiao and Xiao 2009).
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4.2.4. FesOs@SiO2 nanokompozitlerinin dogrusal taramah voltametri analizi

Sekil 4.13’de Fes04@SiO2 nanokompozitlerinin dogrusal taramali voltametri teknigi ile
olusturulan 151k altinda ve karanlik ortamda akim yogunlugu-potansiyel egrisi

gorilmektedir.
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Sekil 4.13. Fe304@SiO2 nanokompozitlerinin 151k altinda ve karanlikta akim yogunlugu-
potansiyel egrisi

Sekil 4.13’de FesOs@SiO2 nanokompozitlerine ait akim yogunlugu-potansiyel egrisi
verilmistir. Sekilden de gortildiigi gibi anodik fotoakim 0 volt degerinden baslamis fakat
malzeme de fotoakim disinda karanlikta da gozlenen bir akim {iretimi s6z konusudur.

2 olarak bulunmustur.

Burada sentezlenen fotokatalizoriin akim yogunlugu 12 pA/cm
Beklendigi tizere Fe3O4 ¢ekirdeginin SiO: ile kaplanmasi, SiO2’nin yalitkan 6zelliginden
dolay1 fotoelektrokimyasal etkinlikte kayda deger bir diislise neden olmustur (Hu et al.
2011). Isigmm kapali oldugunda, yine diisiik miktarlarda sizinti akimmnin bulundugu
goriilmektedir. Bu durum, birlesimini tamamlamamis olan elektron-bosluk c¢iftlerinin
karanlik altinda birlesmesinden kaynaklandig: literatiir calismalarindan belirlenmistir

(Zhu et al. 2017).
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4.2.5. FesO4@SiO2 nanokompozitlerinin FT-IR analizi

Sekil 4.14’de Stober yontemiyle hazirlanmis FesOs@SiO2 nanokompozitlerinin FT-IR

analizi spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Fe304@SiO2 nanokompozitlerinin FT-IR analizi spektrumu

Sekil 4.14’de gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fe3Os@SiO2 nanokompozitleri de
Fe30O4 nanopartikiiliine ait ana karakteristik bantlari gostermektedir (Rezayan et al.
2016). Bu piklere ek olarak yaklasik 1130 cm Y'de genis absorpsiyon bandi ve 795 cm™*
civarindaki yeni bantlar Si-O-Si baglarinin asimetrik titresimi ile ilgilidir (Dewi et al.
2016). Bu pikler, SiO2'nin Fe3Os4 nano kiireciklerinin yiizeylerinde sabitlendigini
gostermektedir (Gao 2011).

4.3. Fes04@SiO2@TiO2 Nanokompozit Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

Sentezlenmis olan Fe304@SiO.@TiO2 nanokompozitinin TEM, SEM-EDS, XRD,
Voltmetre, FT-IR analiz sonuglar1 ve nanopartikiilin ¢ap dagilim analizleri sirasiyla
incelenmistir. Voltmetre i¢in 6lgtimler 0 ile 1,2 V gerilimleri arasinda yapilmis olup, FT-

IR analizleri i¢in de dlgiimler 400 ile 4000 cm™ arasinda yapilmistir.
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4.3.1. Fes04@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin TEM analizi

Solvotermal  yontem  yardimiyla  sentezlenmis  olan  Fe3O0s@SiO.@TiO:
nanokompozitlerinin karakterizasyonu i¢in yapilan TEM analizi goriintiileri Sekil 4.15-

4.16°da verilmistir.

Sekil 4.15. Fe304@SiO,@TiO2 nanokompozitine fotokatalizoriine ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.16. Fes04@SiO.@TiO,2 nanokompozit fotokatalizoriine ait TEM goriintiisii ve
partikiil ¢ap1 dagilimi
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Sekil 4.15 ve 4.16’da gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fe3O0s@SiO@TiO:
nanokompozit fotokatalizorii FesOs@SiO2 nanokompozitleri gibi homojen dagilima
sahip degildir ve TiO2 nanopartikiilleri Fe3O4@SiO: yiizeyine heterojen bir sekilde
dagilmistir. TiO2 dagiliminin heterojen olmasi sebebiyle kiiresel sekle sahip olan
Fe304@Si0, nanokompoziti sekilsel bozukluklara ugramis ve aglomerasyon meydana
gelmigtir. Yapilan partikiill capr dagilim analizini sonucunda, Fe3Os@SiO.@TiO:
nanokompozitleri 185 ile 285 nm aralifinda degisen ¢aplara sahip, ortalama capin

yaklagik olarak 240 nm oldugu belirlenmistir ve Fe3O4@SiO2 nanokompozitinden daha

bilyiiktiir.

4.3.2. FesO4@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizériiniin SEM analizi

Solvotermal yontem yardimiyla sentezlenmis olan Fe3Os@SiO.@TiO2 nanokompozit
fotokatalizoriiniin karakterizasyonu i¢in yapilan SEM analizi goriintiileri Sekil 4.17°de ve

EDS analizi Sekil 4.18’de verilmistir.

Sekil 4.17. Fe304@SiO>@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.18. Fe30.@SiO,@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriine ait EDS analizi

Sekil 4.17°de gosterildigi gibi, sentezlenmis olan FesOs@SiO.@TiO2 nanokompoziti,
Fe304@Si0: gibi homojen bir dagilim gostermektedir. Fes04@SiO; yiizeyine kaplanmis
olan TiO2 nanopartikiilleri graniiller seklinde yiizeye dagilmis goriilmektedir. Bu
gozenekli yap1 temas yiizey alanini artirdigindan fotokatalitik bozunmalardaki verimi
artirmaktadir. FesO4@SiO2@TiO2 nanokompoziti 185 ile 285 nm araligindaki gaplara
sahip, ortalama gap1 yaklasik olarak 240 nm’dir ve Fes04@SiO2 nanokompozitine kiyasla
daha biyiiktir. Fe3Os@SiO2@TiO2 nanokompozitine ait EDS analizi Sekil 4.18’de

verilmis ve nanokompozitteki demir, silisyum, titanyum ve oksijen varlig1 kanitlanmistir.

4.3.3. FesO4@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sekil 4.19°da solvotermal yontem yardimiyla sentezlenmis olan Fe3Os@SiO.@TiO:

nanokompozit fotokatalizoriine ait XRD analiz sonucu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Fe30:.@SiO,@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriine ait XRD analizi

Sekil 4.19°da gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fes04@SiO.@TiO2 nanokompoziti
Fe3O4 nanopartikiillerine ait JCPDS:19-0629 nolu karti ile ortiisen piklerin disinda, 25,3,
37,5, 48,9 ve 58,3 deki kirmim pikleri, TiO2’ nin sirasiyla (101), (004), (200) ve (211)
tetragonal anataz diizlemlerini gostermektedir (Khojasteh et al. 2016). Sonuglar, TiO2’ye
ait JCPDS:21-1272 kart1 ile birebir rtiismektedir (Wenbing and Tingying 2013).

4.3.4. FesOs@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin dogrusal taramah

voltametri analizi

Sekil 4.20°de Fe30:@SiO@TiO2 nanokompozitlerinin dogrusal taramali voltametri
teknigi ile olusturulan 1s1k altinda ve karanlik ortamda akim yogunlugu-potansiyel egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Fe30:@SiO@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin 151k altinda ve
karanlikta akim yogunlugu-potansiyel egrisi

Sekil 4.20°de gosterilen karanlik ve 1s1k altindaki akim yogunlugu-voltaj egrisinden de
goriilecegi lizere fotoakim olusumu 1 volta kadar devam etmis ve elde edilen en yiiksek
akim yogunlugu degerinin 1,8 mA/cm? oldugu goriilmiistiir. FesOs@SiO-@TiO;
nanokompozitinin akim yogunlugu FesO4@SiO2 nanokompozite gore yiiksek bir artis
gOstermistir, bunun sebebi de yari iletken TiO2 nin FesO4@SiO2 nanokompoziti ylizeyini
kaplamasindan kaynaklanmaktadir (Hu et al. 2011). Isigin kapali oldugu durumlarda,
elde edilen akimin absorblanmis enerjiden kaynaklanan ve rekombinasyonunu
tamamlamamig olan elekteron-bosluk ¢iftlerinin  birlesmesinden kaynaklandigi
belirlenmistir (Zhu et al. 2017).

4.3.5. Fes04@SiO2@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin FT-IR analizi

Sekil 4.21’de solvotermal yontem kullanilarak sentezlenen Fe3Os@SiO2@TiO:

nanokompozitlerinin FT-IR analizi spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Fes04s@SiO.@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriine ait FT-IR analizi
spektrumu

Sekil 4.21°de gosterildigi gibi, sentezlenmis olan Fe30s@SiO@TiO2. nanokompozitleri
de Fe304@Si02 nanokompozitine ait ana karakteristik bantlarin1 gostermektedir (Gallard
et al. 1998). Bu piklere ek olarak, yaklasik 940-960 cm Y'de ki dalga sayis1 araliginda Si-
O-Ti titresimini ve 500-900 cm™* civarindaki yeni bantlar ise Ti-O-Ti baglarmnin titresimi
ile ilgilidir (Habila et al. 2016). Bu pikler, literatiir caligmalarindanda elde edildigi gibi,
TiO2'nin Fes04@SiO2 nano kiireciklerinin yiizeylerinde sabitlendigini gostermektedir
(Xu et al. 2011).

4.4. Nanokompozitlerin Kesikli Reaktérde Fotokatalitik Aktivitelerin Incelenmesi

Acid Red 27 ¢ozeltisinin fotokatalitik olarak incelenmesi i¢in Sentezlenmis olan Fe3Oa,
FesOs@SiO2 ve Fes0s@SiO@TiO2 nanokompozitleri  kullanilmistir.  Fotokalitik
denemelerde; boya konsantrasyonu 20 ppm, ¢ozelti hacmi 400 ml, 151k siddeti 44W/m?,

sicaklik 25°C ve katalizor miktar1 100 mg olarak sabit tutulmustur.

Karanlik ortamda gergeklestirilen denemeler sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge

4.1°de verilmistir ve Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenmis nanokompozitlerin karanlik ortamda Acid Red 27
boyarmaddesi giderimi deneme sonuglari

ZZ;‘[‘S‘” FesOs | FesOs@SiOz Fegi‘r%z'oz

0 20,000 | 20,000 20,000

15 19,998 | 19,999 19,999
30 19,993 | 19,995 19,997
45 19,990 | 19,091 19,994
60 19,985 | 19,088 19,992

75 19,981 | 19,985 19,989

90 19,976 | 19,082 19,986
105 | 19972 | 19,978 19,983
120 | 19,968 | 19,974 19,981

Sentezlenmis nanokompozitler iizerinde, karanlik ortamda kesikli reaktérde Acid Red 27

boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma grafigi Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Sentezlenmis nanokompozitler {izerinde karanlik ortamda Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunmasi

Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi karanlik ortamda kesikli bir

reaktorde Acid Red 27

boyast

ile yapilmistir.

Sekil 4.22’de sentezlenen

nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi karanlik ortamda kesikli reaktdrde boya
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giderimi grafigi goriilmektedir, 120 dakikalik siire igerisinde boya konsantrasyonunda
cok biiytlik bir degisim meydana gelmemistir. Buradan, karanlik ortamda iiretilmis olan
nanokompozit malzemelerin boya giderimi gostermedigi ve UV 1sinlama altinda
meydana gelen boya giderimlerinin adsorpsiyondan kaynaklanmadigi sonucuna

ulagilmaktadir (Kiziltas and Tekin 2017).

Sentezlenen Fe30s ve Fes04@SiO2, Fe304@SiO.@TiO2 nanokompozitleri ve TiO>
(Degussa, P25) nanopartikiilleri tizerinde, kesikli reaktérde UV 1sinlama altinda Acid Red

27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma sonuglar1 Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenmis nanokompozitlerin UV iginlama altinda Acid Red 27
boyarmaddesi giderimi deneme sonuglari

Z‘("‘CT;";‘” FesOs | FesOu@SiO2 | TiO: Fegi‘r?g‘z'oz

0 20,000 | 20,000 20,000 20,000
15 | 19,882 18,931 18,245 16,469
30 | 19.755 17,921 16,507 13,163
45 | 19,665 17,265 14,139 10,082
60 | 19,580 16,850 11,524 7.226
75 | 19.485 16,466 9,115 4595
90 | 19,379 16,122 7526 2,189
105 | 19,259 15,796 5,081 0

120 | 19,129 14,694 3,129 0

Sentezlenmis nanokompozitler ve TiO> lizerinde, UV 1smlama altinda kesikli reaktorde

Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma grafigi Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Fe30s, TiO2 nanopartiillerine ve FesOs@SiOz, Fe304@SiO@TiO:
nanokompozitlerine ait fotokatalitik Acid Red 27 ¢ozeltisi konsantrasyonuna karsilik
zaman grafigi

Sekil 4.23’de Fe30s4, TiO2 nanopartiillerine ve Fe30s@SiO2, Fez0:@SiO@TiO:
nanokompozitlerine ait fotokatalitik Acid Red 27 ¢ozeltisi konsantrasyonuna karsilik
zaman grafigi goriilmektedir. Grafik incelendiginde her bir nanokompozitin giderimleri
arasindaki fark gozle goriilebilir seviyededir. TiO2 (Degussa, P25) nanopartikiillerine ait
120 dakikalik giderim %84,36 iken Fe304@SiO.@TiO2 nanokompoziti 90-105 dakikalik
zaman aralig icerisinde %100°lik giderim gdstermistir, Fe3Oa, TiO2 (Degussa, P25) ve
Fe3s04@Si0O2’ye gore boya giderimi daha iyi seviyededir. Fe30s@SiO@TiO:
nanokompozitinin TiO2’ye gore daha yiiksek giderim gdstermesinin temel sebebi SiO»-
TiO2 etkilisiminden kaynaklandigi literatiir caligmalarinda ortaya konmustur.
Nanokompozit igindeki SiO2'nin varlig1 sadece foto-¢6ziinme etkisini engellemek i¢in
degil, ayn1 zamanda suda bulunan Acid Red 27 boyarmaddesini pargalama etkisinin

bulunmasidir (Fisli et al. 2017).

4.5. Fotokatalitik Bozunma Kinetiginin Incelenmesi

Fe304@Si0@TiO: ¢ekirdek-kabuk nanokompozit fotokatalizorii kullanilarak yapilan

Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmasi denemelerinde, baslangi¢ boya
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konsantrasyonu, 151k siddeti ve sicaklik deneme parametreleri i¢in elde edilen sonuglar

Cizelge 4.3-4.5°de verilmis ve Sekil 4.24-4.26°da gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Baslangic Boya Konsantrasyonu parametresi i¢in, FesOs@SiO.@TiO:
nanokompozit fotokatalizoriin kullanildigi Acid Red 27 boyarmaddesinin bozunma
deneme sonuglari

Baslangic Boya Konsantrasyonu
Z?drrll:;m 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm
0 15,000 20,000 25,000 30,000
15 11,939 16,469 21,1 25,889
30 9,102 13,163 17,425 22,002
45 6,491 10,082 13,975 18,341
60 4,104 7,226 10,75 14,904
75 1,943 4,595 7,75 11,693
90 0 2,189 4,975 8,706
105 - 0 2,425 5,945
120 - - 0 3,408
30 @
® 30 ppm
25 ¢ 025 ppm
'E P W20 ppm
S20m 015 ppm
- ®
§~ o
15 O ®
& 10 a = °
N o o d
5 ] (o] e
u] ] o *
0 = =
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.24. Fe304@Si0.@TiO2 fotokatalizoriiniin  kullanildign  Acid Red 27
boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli zamanlarda Boya konsantrasyonlari
icin konsantrasyon-zaman grafigi
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Cizelge 4.4. Sicaklik  parametresi  i¢in, Fe304@SiO.@TiO2  nanokompozit
fotokatalizoriiniin kullanildig1 Acid Red 27 boyarmaddesinin bozunma deneme sonuglari
Sicakhik
ZZ;?(’;‘” 20 °C 25 °C 30 °C 35°C
0 20,000 20,000 20,000 20,000
15 16,871 16,469 15,929 15,389
30 13,922 13,163 12,263 11,363
45 11,153 10,082 9,002 7,922
60 8,564 7,226 6,146 5,066
75 6,155 4,595 3,695 2,795
90 3,926 2,189 1,649 1,109
105 1,877 0 0 0
120 0 - - -
0m
18
16 E
E 14 o
g -
c 12 S o
3 10 =
= o o
i ® ®35°C * u
S 6 o o
=z . 030°C ° a
m25°C .
2 o
m20°c
0 = 8
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)
Sekil 4.25. Fe30:@SiO@TiO2 fotokatalizoriiniin -~ kullanildigt  Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli sicakliklar i¢in konsantrasyon-zaman

grafigi



Cizelge 4.5.

Isik siddeti

parametresi

75

i¢in,

Fe304@Si0O,@TiO2 nanokompozit

fotokatalizoriiniin kullanildig1 Acid Red 27 boyarmaddesinin bozunma deneme sonuglari

Isik Siddeti
44 \W/m? 88 W/m? 132 W/m?
Zaman Konst. Konst. Konst.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 20 20 20
15 16,469 15,929 15,532
30 13,163 12,263 11,603
45 10,082 9,002 8,215
60 7,226 6,146 5,366
75 4,595 3,695 3,058
90 2,189 1,649 1,289
105 0 0 0
120 - - -
20m
18
16 3
E 14
B °
£ 12 8
3 10 °
= o
c g |
E [ ]
S b | esswm S
°
4| ossw/m2 8
2 | m132w/m2 -
0 =
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)
Sekil 4.26. Fe30:@SiO@TiO2 fotokatalizoriiniin ~ kullanildig:

Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli 151k siddetleri i¢in konsantrasyon-

zaman grafigi
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4.6. Kinetik Model

Boyarmaddenin fotokatalitik bozunmasi kinetik modeli i¢in ilk olarak (1.23) esitligi ile
verilen yalanci 1. mertebe kinetik denklemi kullanilmistir (Daneshvar et al. 2004; Byun

and Kwak 2005). Bu denklemin integrali alindiginda;

ln( a0 ) = k.t (4.1)

CBoya

esitligi elde edilir. Deneysel verilerin yalanci 1. mertebe kinetik denklemine
uyumlulugunu test etmek icin, iiretilen tiim fotokatalizorler i¢in, zaman (t) degerlerine
karsi In(Cgo/Cpoya) degerleri grafik edilmis ve Ornek olarak, dretilen tim
fotokatalizorlerin kullanildigi baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi igin gizilen grafikler

Sekil 4.27°de gosterilmistir.

1
0,9
|'.
0,8 -0
S L I
% o o M H
8 os P
d e O e ®C,=15
0,3 ") 0C,=20
02 e Hatt WC.=25
0,1 \\.‘-;;{-';;{- i 0C.=30
0 m
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.27.  Fe304@SiO@TiO, fotokatalizoriiniin ~ kullanildigt  Acid Red 27
boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli baslangi¢ boya konsantrasyonu i¢in
In(Co/Choya)-zaman grafigi
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Sekil 4.27°den de goriildiigii gibi bozunma kinetigi i¢in verilen yalanci 1. mertebe kinetik
esitliginde, baslangi¢c boya konsantarayonlar1 deney parametresinin yiiksek degerlerinde
lineerlikten sapmalar s6z konusudur. Bu nedenle iiretilen tiim fotokatalizorlerin
kullanildigi Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma denemeleri i¢in,
literatiirlerde verilen (1.25) esitligi, kinetik model olarak kullanilmistir (Lu et al. 2011;
Tekin 2014).

Network Model esitliginde, Ka ve kp model sabitleridir. Bu esitligin t = 0 i¢in Cgoya=Cpgo

baslangi¢ sartlari integrali alinirsa;

ky, 1 Cgo
== — - 4.2
t ka (CBO CBoya) it ka In (CBoya) ( )

esitligi elde edilir. Bu esitlik lineerlestirilerek elde edilen asagida verilen (4.3) esitligi ile

model sabitleri (ka ve k) hesaplanmis ve modele uyumluluk test edilmistir.

t _ k_b iln(CBO/CBoya)
(CBO - CBoya) ka ka (CBO - CBoya)

(4.3)

4.6.1. FesOs@SiO@TiO: fotokatalizorii iizerinde Acid Red 27 boyarmaddesinin

fotokatalitik bozunma Kinetigi

Fes04@Si0.@TiO2 nanokompozit fotokatalizoriiniin -~ kullanildigt  Acid Red 27
boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmasinda, Baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik
ve 151k siddeti deneme parametreleri i¢in Cizelge 3.3- 3.5°de verilen degerler kullanilarak,
Sekil 4.28-4.30’da In(Cgo/Cgoya)/(Cro-Cgoya) degerlerine karsi t/(Cpo-Cgoya) degerleri
grafik edilmistir. Grafiklerin kayma ve egim degerleri kullanilarak, ka ve kp model
sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir. Tim deney parametreleri i¢in
grafiklerin lineer olmasi Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetiginin

Network Kinetik modele uyumlulugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28.  Fe304@SiO.@TiO, fotokatalizoriiniin ~ kullanildigt  Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli baslangi¢c boya konsantrasyonu igin
t/(CBO'CBoya)‘I n(CBO/CBoya)/( CBO'CBoya) graﬁgl
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Sekil 4.29.  Fe30:@SiO@TiO, fotokatalizoriiniin -~ kullanildigt  Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli sicakliklar igin t/(Cgo-Cgoya)-
|ﬂ(C50/CBoya)/( CBO'CBoya) graﬁgi
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Sekil 4.30.  Fe304@SiO@TiO, fotokatalizoriiniin -~ kullanildigt  Acid Red 27

boyarmaddesinin bozunma denemelerine ait farkli 1sik siddetleri igin t/(Cgo-Cgoya)-

IN(Cgo/Cgoya)/( Ceo-Cgoya) grafigi

Cizelge 4.6. Fe30:@SiO@TiO> fotokatalizoriiniin kullanildig: bozunma
denemelerine ait ka ve kp model sabitleri
If aslangi¢ Boya ka model sabiti kb model sabiti
onsantrasyonu (dakY) (L/mg)
(mg/L)
15 0,0433 0,1418
20 0,0381 0,1414
25 0,0327 0,1419
30 0,0291 0,1416
Sicakhk
(W9))
20 0,0335 0,1411
25 0,0381 0,1414
30 0,0439 0,1415
35 0,0493 0,1419
Isik Siddeti
(W/ m?)
44 0,0381 0,1414
88 0,0489 0,1417
132 0,0581 0,1419
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Cizelge 4.6’dan da gorildigi gibi, hesaplanan Ka ve kp degerlerinden sadece ka model
sabitinin, deney parametreleri ile degistigi, kp degeri ise sabit kaldig: tespit edilmistir. ko
degerine model parametrelerin etki etmemesi nedeniyle, ka degeri igin, arastirmacilar
tarafindan Onerilen hiz sabitinin model parametreleriyle degisimini veren asagidaki (4.4)

esitlik kullanilabilir (Daneshvar et al. 2004; Byun and Kwak 2005).

Kapla

k,=—22 4.4
a7 1 + KgCpo (4.4)

4.6.2. Kinetik modele baslangic boya konsatrasyonunun etKisi

Langmiur adsorbsiyon modelini kullanarak tiiretilen reaksiyon hiz sabiti ka i¢in verilen
(4.4) esitliginden goriildiigli gibi, denemelerde parametrelerin etkisi incelenirken diger
tiim parametreler sabit tutuldugundan, baslangi¢ boya konsantrasyonu ile kj ters orantili
oldugunu goriilmektedir (Daneshvar et al. 2004; Byun and Kwak 2005; Dhanalekshmi
and Meena 2014).

k ( Ky ) 45

Bu denklem lineerlestirildiginde;
—=—+—Cgg (4.6)

denklemi elde edilir.

Fes04@SiO@TiO, fotokatalizorlinliin - kullanildigi Acid Red 27 boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma kinetigi denemelerinde, 15, 20, 25 ve 30 ppm baslangi¢c boya
konsantrasyonlar1 i¢in hesaplanan ka degerleri kullanilip, baslangic boya

konsantrasyonlarima (Cgo) karsi 1/ka degerleri grafik edilerek, Sekil 4.31°de
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gosterilmistir. Grafigin egim ve kayma degerleri kullanilarak adsorbsiyon denge sabiti

(Kg) degeri 0,865 olarak hesaplanmustir.

40
35 @
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*
R
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—
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Baslagic Boya Konsantrasyonu (Co)

Sekil 4.31. Fe304s@SiO.@TiO2 fotokatalizoriiniin - kullanildign  Acid Red 27
boyarmaddesinin bozunmasinda baslangi¢ boya konsantrasyonu (Cgo) -1/ka grafigi

4.6.3. Kinetik modele sicakhigin etkisi

Fe304@Si0.@TIiO: fotokatalizorii iirerinde kullanildigr Acid Red 27 boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in asagida

verilen Arrhenius denklemi kullanildi.

k, = A.exp(—E,/R.T) (4.7)

Sicaklik parametresinin etkisini incelemek i¢in yapilan fotokatalitik denemelerden elde
edilen ka model sabiti degerleri kullanilarak, In(ka) ye kars1 1/T degerleri grafik edilerek
(Sekil 4.32), grafigin egiminden Fe304@SiO.@TiO, fotokatalizorli igin bozunma

reaksiyonunun aktivasyon enerjisi Ea, 4000,48 J/mol olarak hesaplandi.
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Sekil 4.32.  Fe304@SiO@TiO, fotokatalizoriiniin -~ kullanildign  Acid Red 27
boyarmaddesinin bozunmasinda 1/T- In(ka) grafigi

4.6.4. Kinetik modele 151k siddetinin etkisi

Isik siddeti (Ia) , (4.4) esitliginden de goriildiigii gibi ka ile lineer olarak degismektedir.
Bu nedenle, Fe30s@SiO@TiO, fotokatalizoriin  kullanildigt  Acid Red 27
boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma denemelerinde degisik 1s1k siddetlerine (44, 88,
132 W/m?) kars1, bu denemeler igin elde edilen ka degerleri grafik edildiginde (Sekil 4.33)
kayma degeri bulunmayan lineer egrilerin elde edilmesi modelin dogrulugunu

gostermektedir.

Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmasinda, Fe3Os@SiO.@TiO>
fotokatalizorliniin kullanildigi denemeler i¢in kullanilan kinetik modeldeki ka model
sabitinin deney parametreleriyle iliskisini veren (4.4) esitligindeki kap degerleri, Cizelge
4.7°de verilen degerler kullanilanarak Levenberg-Marquardt metodu ile non-lineer
regresyon analizi yapilarak hesaplanmustir. Istatistik analiz sonucu hesaplanan kap degeri,
Fe304@SiO.@TiO; fotokatalizorii i¢in 0,0558 + 0,006 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.33.  Fe304@SiO @TiO, fotokatalizoriiniin -~ kullanildign  Acid Red 27
boyarmaddesinin bozunmasinda 1s1k siddeti-Ka grafigi

Cizelge 4.7. Fe304@SiO @TiO, fotokatalizoriiniin kullanildigr denemeler igin Kap
degerlerini hesaplamak icin istatistiksel analizde kullanilan veriler

fg‘ﬁg‘:ﬁgi‘(’ﬁ Sicaklik | Isik Siddeti Model Sabliti

e (K) (W/m?) (ka) (dak™)
15 298 44 0,04331
20 298 44 0,03811
25 298 44 0,03268
30 298 44 0,02911
20 293 44 0,03351
20 303 44 0,04392
20 308 44 0,04928
20 298 88 0,06386
20 298 132 0,09711

Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmasinda, Fe30s@SiO.@TiO>
fotokatalizoriin kullanildigr denemeler igin kullanilan kinetik modeldeki ka model
sabitinin deney degerleriyle, istatistiksel analiz sonugunda hesaplanan teorik ka model
sabiti degerleri grafik edilerek, Sekil 4.34’de gosterilmistir. Elde edilen grafiktende

gorildiigii gibi teorik esitlik deneysel verilerle uyum gostermektedir.
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Sekil 4.34. Fe30:@SiO>@TiO, fotokatalizorii igin, deneysel ka model sabiti ile
istatistiksel analiz ile hesaplanan teorik ka model sabiti arasindaki degisim
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5. SONUCLAR

Fe304, Fe304@SiO2 ve Fe304@SiO.@TiO, ¢ekirdek-kabuk yapili nanokompozitleri
sentezlenerek, fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi ve bozunma Kkinetiginin
belirlenmesi i¢in boyarmadde olarak Acid Red 27 kullanilmistir. Sentezlenmis olan
¢ekirdek-kabuk nanokompozitlerinin karakterizasyon ¢alismalarinda TEM, SEM, XRD,

Dogrusal Taramali Voltametri ve FT-IR kullanilmistir.

Yapilan TEM ve SEM analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Sentezlenmis olan FesOs nanopartikiilleri homojen dagilmis, kiiresel olarak
olusumunu tamamlamis, ayni sekil ve hemen hemen ayni boyuta sahip oldugu
goriintillenmistir. Yapilan partikiil capr dagilim analizini sonucunda, Fes3O4
nanopartikiilleri 150 ile 250 nm araligindaki ¢aplara ve 210 nm’lik ortalama ¢apa sahip
oldugu belirlenmistir. Yapilan EDS analizi yardimiyla, sentezlenmis olan

nanopartikiillerin i¢eriginde demir ve oksijen varligi kanitlanmastir.

e Sentezlenmis olan Fe3O0s@SiO2 nanokompozitleri Fe3Os nanopartikiilleri gibi
homojen dagilmis, kiiresel olarak olusumunu tamamlamis oldugu belirlenmistir.
SiO2'nin Fe304 yiizeyinde daha ince bir diiz tabaka ile bir araya geldigini goriilmiistiir
ve amorf yapida oldugundan dolay1 FesOs yiizeyine gore daha diiz bir yilizeye sahiptir.
Yumusak SiO2 kabugu, manyetik nanoparcaciklarin oksidasyona kars1 korunmasinda
ve diger islevsellestirilmis nanomateryallerle kovalent olarak baglanmamasinda
onemli bir rol oynamaktadir (Zhang et al. 2013; Hsieh et al. 2015). Yapilan partikiil
capt dagilim analizini sonucunda, Fe3Os@SiO2 nanokompozitleri 160 ile 260 nm
araliginda degisen ¢aplara ve 220 nm’lik ortalama ¢apa sahip oldugu ortaya konmustur
ve FesOs nanopartikiillerinden daha biiytiktiir. Yapilan EDS analizi yardimiyla,
sentezlenmis olan nanokompozitlerin igeriginde demir, silisyum ve oksijen varligi

kanitlanmustir.
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e Sentezlenmis olan  Fe304@SiO:@TiO2 nanokompozitleri Fes04@SiO2
nanopartikiilleri gibi homojen dagilima sahip olmadigi ve dolayisiyla TiO2
nanopartikiilleri Fes0s@SiO> yiizeyine heterojen bir sekilde dagildigi belirlenmistir.
TiO2 dagiliminin heterojen olmasi sebebiyle kiiresel sekle sahip olan FezO0s@SiO>
nanokompoziti ylizeyinde aglomerasyon meydana gelmis ve bu yiizden sekilsel
bozukluklara ugramistir. Yapilan partikiil ¢apt dagilim analizini sonucunda,
Fe304@Si10.@TiO2 nanokompozitleri 185 ile 285 nm araliginda degisen ¢aplara
sahip, ortalama g¢apin yaklasik olarak 240 nm oldugu belirlenmistir ve Fez0s@SiO>
nanopartikiillerinden daha biiyiiktiir. Yapilan EDS analizi yardimiyla, sentezlenmis
olan nanokompozitlerin iceriginde demir, silisyum, titanyum ve oksijen varligi

kanitlanmustir.

e Sentezlenmis nanokompozitlerin ortalama ¢ap degerleri karsilastirildiginda, ortalama

cap siralamasi Fe3O04s@Si0.@TiO2 > Fes04@Si02 > Fez04 olarak belirlenmistir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Sentezlenmis olan Fe3Os nanopartikiiliiniin 18,5, 30,4, 35,7, 43,4, 53,8, 57,4, 63 ve
74,5°°deki kirmmim pikleri, FesO4’lin (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve
(533) diizlemlerini gdstermistir. Bu pik ve diizlemler, Uluslararas1t Kirimin Verileri
Merkezi tarafindan saglanan JCPDS karti 19-0629 nolu referans ile bire bir
ortigsmiistir (Ma et al. 2013). Sonuglar, literatiir sonuglari ile bire bir manyetik
cekirdegin ana fazlarimin kiibik spinel yapili saf manyetit oldugunu ve safsizlik belirtisi

olan higbir pikin bulunmadigin1 gostermektedir (Guo et al. 2011).

o Fe304@Si0: ile karsilastirma amagli, sentezlenmis olan SiO2 nanopartikiiliiniin amorf
yapiya sahip olmas1 gercegi nedeniyle SiOz'ye karsilik gelen herhangi bir keskin pik
gozlenmemistir, ancak 20° ile 30°'1lik bir diisiik kirmmim agisindaki genis zirve
goriilmiistiir. Fe304@SiO2 nanokompozitide FezOs nanopartikiillerine ait JCPDS:19-
0629 nolu kart1 ile bire bir ortiismiistiir ve farkli herhangi pik bulunmamistir (Wang et
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al. 2012). Amorf kabuk SiO. nanopartikiillerinden dolay1 20° ile 30°'lik bir disiik
kirmim agisindaki genis zirve goriilmektedir (Xiao and Xiao 2009).

® Sentezlenmis olan Fez0s@SiO@TiO2 nanokompoziti Fe3O4 nanopartikiillerine ait
JCPDS:19-0629 nolu kart1 ile ortiisen piklerin disinda, 25,3, 37,5, 48,9 ve 58,3°°deki
kirmim pikleri, TiO2’nin sirasiyla (101), (004), (200) ve (211) tetragonal anataz
diizlemlerini gostermistir (Khojasteh et al. 2016). Sonuglar, TiO2’ye ait JCPDS:21-
1272 karti ile birebir 6rtiismektedir (Wenbing and Tingying 2013).

Yapilan dogrusal taramali voltametri analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde
edilmistir.

2 olarak

e Sentezlenen Fe30s4 nanopartikiillerinin akim yogunlugu 60 pA/cm
bulunmustur. Ancak 1 volt degerinden sonra akim yogunlugunda hizli bir diisiis
gostermistir, bu noktadan sonra olugsan akimin fotoakimin 11k etkisiyle degismedigi
yani 151k etkisiyle uyarilan elektron ve hollerin olusabilecekleri maksimum noktaya
ulastign gostermektedir (Yin et al. 2017). Sentezlenen FezO4 nanopartikiillerinin tek
dongiilii voltametri 151k ve karanlik altinda gergeklestirilmis ve akim degeri karanlikta
yaklasik sifira diiserek kiigiik salinimlar yapmistir. Bu durum edilen akimin 1s1k
etkisiyle olustugunun bir gostermistir. Buradan olusan akimin tamaminin
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesinden kaynaklandigi ve yiik transferinin ¢ok hizli
oldugu sonucunu ¢ikarilmistir. 0,6 ve 0,8 volt degerinden sonra ise 151k olmadigi
durumda da belirli bir akim goriilmiis ve bunun fotoakim olmadigi sonucuna
varilmigtir. Olusan bu akimin, 151k altinda enerji absorplamis numunede olusmus ve
heniiz birlesimini tamalamamis olan elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyonlarindan kaynaklandig literatiir galismalarindan elde edilmistir (Zhu et

al. 2017).

e Fe304@SiO2 nanokompozitlerine ait akim yogunlugu-potansiyel egrisinde, akim
yogunlugu 12 pA/cm? olarak bulunmustur. Beklendigi iizere Fe3Ou gekirdeginin SiO2

ile kaplanmasi fotoelektrokimyasal etkinlikte kayda deger bir diisiise neden olmustur
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(Hu et al. 2011). Isigin kapali oldugunda, yine diisiik miktarlarda sizint1 akiminin
bulundugu elde edilmistir. Bu durum, birlesimini tamamlamamis olan elektron-bosluk
ciftlerinin karanlik altinda birlesmesinden kaynaklandigi literatiir ¢aligmalarindan

belirlenmistir (Zhu et al. 2017).

o Fe304@SiO.@TiO2 nanokompozitine ait akim yogunlugu-voltaj egrisinde, anodik
akim olusumu 0 volt degerinden baslamis, 1 volt degerine kadar akim artisi
kaydedilmis ve 1 volt degerinden sonra sabit bir akim yogunluguna gelmistir. Karanlik
ve 151k altindaki akim yogunlugu-voltaj egrisinde fotoakim olusumu 1 volta kadar
devam etmis ve elde edilen en yiiksek akim yogunlugu degerinin 1,8 mA/cm? oldugu
goriilmistiir. Fes04@SiO,@TiO2 nanokompozitinin akim yogunlugu FesOs@SiO>
nanokompozite gore yiiksek bir artis gdstermistir, bunun sebebi de yari iletken
TiO2’nin Fes04@SiO2 nanokompoziti yiizeyini kaplamasindan kaynaklanmaktadir
(Hu et al. 2011). Isigin kapali oldugu durumlarda, elde edilen akimin absorblanmis
enerjiden kaynaklanan ve rekombinasyonunu tamamlamamis olan elekteron-bosluk

ciftlerinin birlesmesinden kaynaklandigi belirlenmistir (Zhu et al. 2017).

e Sentezlenmis nanokompozitlerin gerilime karst akim yogunlugu degerleri
karsilastirildiginda, akim yogunlugu siralamasi FesOs@SiO.@TiO2 > Fes0s >
Fe304@Si0; olarak belirlenmistir. Fe304@SiO2 nanokompozitine TiO2 katkilanmasi
akim yogunlugu degerlerini arttirdiindan dolayr boya gideriminde artisa neden
olacag1 ve yasak bant aralifi enerjisinin TiO2‘ye gore daha diisilk olacaginm

gostermektedir.

Yapilan FT-IR analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Sentezlenmis olan Fe3Os nanopartikiilii, FesO4’iin ana karakteristik bantlarini agikga
gdstermistir. Karboksilat gruplarinin varhigmi 1635 ve 1406 cm™'de karboksilat ile
iligkili absorpsiyon bantlarini géstermistir. (Yang et al. 2010). Literatiir caligmalariyla

bire bir ortiisen, Fea-O ve Feg-O esneme titresimlerine bagli olarak sirasiyla yaklagik
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542 ve 400 cm™'dir. Bu iki pik Fe3Oas nanopartikiillerinin tetrahedral ve oktahedral Fe-
O yapisal kovalent bag yapisin1 gostermektedir (Rezayan et al. 2016).

e Sentezlenmis olan Fes04@SiO, nanokompozitleri de FesO4 nanopartikiiliine ait ana
karakteristik bantlarin1 gostermistir (Rezayan et al. 2016). Bu piklere ek olarak
yaklasik 1130 cm 'de genis absorpsiyon bandi ve 795 cm ™ civarindaki yeni bantlar
Si-O-Si baglarimin asimetrik titresimi ile ilgilidir (Sari Hasnah et al. 2016). Bu pikler,
SiO2'nin Fe304 nano kiireciklerinin yilizeylerinde sabitlendigini géstermistir (Gao et al.
2011).

e Sentezlenmis olan Fe30s@SiO2@TiO2, nanokompozitleri de Fe304@SiO>
nanokompozitine ait ana karakteristik bantlarin1 gostermistir (Gao et al. 2011). Bu
piklere ek olarak, yaklasik 940-960 cm 'de ki dalga sayisi araliginda Si-O-Ti
titresimini ve 500-900 cm™? civarindaki yeni bantlar ise Ti-O-Ti baglarinin titresimi
ile ilgilidir (Habila et al. 2016). Bu pikler, literatiir caligmalarindanda elde edildigi
gibi, TiO2nin Fe304@SiO2 nano kiireciklerinin yiizeylerinde sabitlendigini
gostermistir (Xu et al. 2011).

Yapilan fotokatalitik aktivite denemeleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktdorde Acid Red 27 boyasi

izerinde yapilmistir.

e Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi karanlik ortamda kesikli
reaktorde boya giderimi grafiginde 120 dakikalik siire icerisinde boya
konsantrasyonunda ¢ok biiyiik bir degisim meydana gelmemistir. Buradan, karanlik
ortamda, sentezlenmis nanokompozit malzemelerin boya giderimi gostermedigi ve
UV isinlama altinda meydana gelen boya giderimlerinin adsorpsiyondan meydana

gelmedigi sonucuna ulagilmaktadir (Kiziltas and Tekin 2017).

e Solvotermal yontem yardimiyla sentezlenen Fe3Os nanopartikiillerinin boya giderimi

120 dakikada % 4,36 olarak gerceklesmistir. Fe3sO4 nanopartikiilleri i¢in elde edilen
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giderim sonucu, literatiir ¢aligmalari ile benzer 6zellikler gostermektedir (Fisli et al.
2017; Mohamed et al. 2017). Bu durumun temel sebebi, Fe3Os’lin temel anlamda
iletken olmasina ragmen, yiizeyinde meydana gelen Fe2Oz ince filminden dolay1 yari

iletken gibi davramasindan kaynaklanmaktadir (Wei et al. 2011).

e Stober metodu kullanilarak sentezlenen Fes04@SiO2 hanokompozitinin boya giderimi
120 dakikada % 11,53 olarak gerceklesmistir ve Fe3Os nanopartikiillerine gére boya
giderimi daha iyi seviyededir. Fe3Os@SiO, nanokompozitlerinin  Fe3O4
nanopartikiillerinden daha iyi performans gotsermesi SiO2’nin yar1 iletken 6zelliginin
olmasindan kaynaklanmaktadir ve literatiir bilgileride bu durumu desteklemektedir
(Wei et al. 2011).

e TiO2 (Degussa, P25) nanopartikiillerine ait 120 dakikalik giderim % 84,4 iken,
solvotermal yontemi kullanilarak sentezlenen Fe304@SiO.@TiO2 nanokompoziti 90-
105 dakikalik zaman aralig: icerisinde % 100’lik giderim gdstermistir, Fe3Os ve
Fe304@Si02’ye gore de boya giderimi daha iyi seviyededir. Fe304@SiO.@TiO:
nanokompozitinin TiO2’ye gore daha yiiksek giderim gostermesinin temel sebebi
SiO.-TiO: etkilisiminden kaynaklandigi literatiir ¢alismalarinda ortaya konmustur.
Nanokompozit i¢indeki SiO2'nin varlig1 sadece foto-¢oziinme etkisini engellemek i¢in
degil, ayn1 zamanda suda bulunan Acid Red 27 boyarmaddesini pargalama etkisinin
bulunmasidir (Fisli et al. 2017).

e Sentezlenmis nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri karsilastirildiginda,
fotokatalitik etkinligi siralamas1 FesO4@SiO.@TiO2 > TiO2 > Fes0Os@SiO2 > Fes04

olarak belirlenmistir.

Yapilan kinetik model belirleme denemleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Nanopartikiillerinin aktivitesi kesikli bir reaktérde Acid Red 27 boyasi iizerinde

yapilmustir.
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e Acid Red 27 boyarmaddesinin Fes04@SiO,@TiO, fotokatalizérii tizerindeki
bozunma kinetigi i¢in yalanci 1. mertebe kinetik esitliginde, baslangi¢ boya
konsantrasyonu deney parametresinin yiiksek degerlerinde lineerlikten sapmalar s6z
konusu oldugundan kinetik model olarak, (1.25) esitligi ile verilen, Network kinetik
model kullanilmistir. Fe30s@SiO@TiO, fotokatalizérii  i¢in  baslangic boya
konsantrasyonu, sicaklik ve 1sik siddeti deneme parametrelerinin kinetik model
tizerindeki etkisi incelenmistir. Model lineerlestirilerek ka ve kp model sabitleri
hesaplanmis ve tiim deney parametreleri i¢in grafiklerin lineere yakin olmasi1 Acid Red
27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetiginin Network kinetik modeline

uyumlulugunu gostermistir.

¢ Kinetik model i¢in, hesaplanan ka ve Ky degerlerinden sadece ka model sabitinin, deney
parametreleri ile degistigi, kn degeri ise sabit kaldig1 tespit edilmistir. ky degerine
model parametrelerin etki etmemesi nedeniyle, ka degeri igin, literatiirde 6nerilen hiz

sabitinin model parametreleriyle degisimini veren (4.4) nolu esitlik kullanilmistir.

e Acid Red 27 boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma denemelerinde, 15, 20, 25 ve 30
mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlar i¢in hesaplanan ka degerleri kullanilip, (4.4)
esitligi i¢in, baslangi¢c boya konsantrasyona (Cgo) kars1 1/ka degerleri grafik edilerek,
katalizortin kullanildig1 denemeler i¢in esitlikteki adsorbsiyon denge sabiti (Kg) degeri
hesaplanmistir. Fes04@SiO.@TiO:> fotokatalizorii i¢in bu deger 0,865 L/mg olarak

hesaplanmuistir.

e Sicaklik parametresinin etkisini incelemek ic¢in yapilan fotokatalitik denemelerden
elde edilen ka model sabiti degerleri kullanilarak, Arrhenius esitliginden,
Fe304@Si0@TiO; fotokatalizorii i¢in bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi Ea

4000,48 J/mol olarak hesaplanmustir.

o Isik siddeti parametresi i¢in ka model sabiti degerleri ile 151k siddetinin lineer degisimi,

sec¢ilen modelle olan uyumu gostermektedir.
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e Sonug olarak Fe30s@SiO,@TiO, fotokatalizoriiniin  kullanildigi, Acid Red 27
boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetigi icin asagida verilen genel hiz

denklemleri belirlenmistir.

dCpoya _ 0,0558.1,(e~*8417/T) Choya

= 5.1
dt (1+0,141Cg¢) (1 + 0,865Cgoya) G




93

KAYNAKLAR

Advincula, R.C., 2003. Surface initiated polymerization from nanoparticle surfaces.
Journal of Dispersion Science and Technology, 24(3-4), 343-361.

Ahmed, J., Sharma, S., Ramanujachary, K.V., Lofland, S.E. and Ganguli, A.K., 2009.
Microemulsion-mediated synthesis of cobalt (pure fcc and hexagonal phases) and
cobalt-nickel alloy nanoparticles. Journal of Colloid and Interface Science,
336(2), 814-8109.

Augustynski, J., 1993. The role of the surface intermediates in the photoelectrochemical
behaviour of anatase and rutile tio2. Electrochimica Acta, 38(1), 43-46.

Babes, L., Denizot, B.t., Tanguy, G., Le Jeune, J.J. and Jallet, P., 1999. Synthesis of iron
oxide nanoparticles used as mri contrast agents: A parametric study. Journal of
Colloid and Interface Science, 212(2), 474-482.

Bahnemann, D., Bockelmann, D. and Goslich, R., 1991. Mechanistic studies of water
detoxification in illuminated tio2 suspensions. Solar Energy Materials, 24(1), 564-
583.

Balakrishnan, S., Bonder, M.J. and Hadjipanayis, G.C., 2009. Particle size effect on phase
and magnetic properties of polymer-coated magnetic nanoparticles. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 321(2), 117-122.

Ballauff, M. and Lu, Y., 2007. “Smart” nanoparticles: Preparation, characterization and
applications. Polymer, 48(7), 1815-1823.

Banerjee, S., Gopal, J., Muraleedharan, P., Tyagi, A.K. and Rai, B., 2006. Physics and
chemistry of photocatalytic titanium dioxide: Visualization of bactericidal activity
using atomic force microscopy. Current Science, 90(10), 1378-1383.

Bhatkhande, D.S., Pangarkar, V.G. and Beenackers, A.A.C.M., 2002. Photocatalytic
degradation for environmental applications - a review. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 77(1), 102-116.

Bok, H.M., Kim, S., Yoo, S.H., Kim, S.K. and Park, S., 2008. Synthesis of perpendicular
nanorod arrays with hierarchical architecture and water slipping
superhydrophobic properties. Langmuir, 24(8), 4168-4173.

Byun, K.-T. and Kwak, H.-Y., 2005. Degradation of methylene blue under multibubble
sonoluminescence condition. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 175(1), 45-50.

Cao, G.Z. and Liu, D.W., 2008. Template-based synthesis of nanorod, nanowire, and
nanotube arrays. Advances in Colloid and Interface Science, 136(1-2), 45-64.

Caruso, F., 2001. Nanoengineering of particle surfaces. Advanced Materials, 13(1), 11-
22.

Chatterjee, D. and Dasgupta, S., 2005. Visible light induced photocatalytic degradation
of organic pollutants. Journal of Photochemistry and Photobiology C-
Photochemistry Reviews, 6(2-3), 186-205.

Chen, J.Y ., Herricks, T. and Xia, Y.N., 2005. Polyol synthesis of platinum nanostructures:
Control of morphology through the manipulation of reduction Kkinetics.
Angewandte Chemie-International Edition, 44(17), 2589-2592.

Chen, X.B., Shen, S.H., Guo, LJ. and Mao, S.S., 2010. Semiconductor-based
photocatalytic hydrogen generation. Chemical Reviews, 110(11), 6503-6570.



94

Chen, Y.C., Zhou, S.X., Yang, H.H. and Wu, L.M., 2006. Interaction and microstructure
of polyurethane/silica hybrid films prepared by sol-gel process. Journal of Sol-
Gel Science and Technology, 37(1), 39-47.

Cheng, Q., Peng, T.Z. and Liu, A.L., 2005. Preparation of functional magnetic
nanoparticles and its application in diagnostic analysis.

Cheng, Z., Zhang, L., Zhu, X., Kang, E.T. and Neoh, K.G., 2008. Organic/inorganic
hybrid nanospheres coated with palladium/p4vp shells from surface-initiated
atom transfer radical polymerization. Journal of Polymer Science Part a-Polymer
Chemistry, 46(6), 2119-2131.

Daneshvar, N., Rabbani, M., Modirshahla, N. and Behnajady, M.A., 2004. Kinetic
modeling of photocatalytic degradation of acid red 27 in uv/tio2 process. Journal
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 168(1), 39-45.

Dewi, S.H., Sutanto, Fisli, A. and Wardiyati, S., 2016. Synthesis and characterization of
magnetized photocatalyst fe304/sio2/tio2by heteroagglomeration method. Journal
of Physics: Conference Series, 739, 012113.

Dhanalekshmi, K.I. and Meena, K.S., 2014. Comparison of antibacterial activities of
ag@tio2 and ag@sio2 core-shell nanoparticles. Spectrochimica Acta Part a-
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 128, 887-890.

Dresco, P.A., Zaitsev, V.S., Gambino, R.J. and Chu, B., 1999. Preparation and properties
of magnetite and polymer magnetite nanoparticles. Langmuir, 15(6), 1945-1951.

Feng, L.B., Wang, Y.L., Wang, N. and Ma, Y.X., 2009. Preparation of poly(ethylene
glycol)-grafted silica nanoparticles using a facile esterification condensation
method. Polymer Bulletin, 63(3), 313-327.

Fisli, A., Ridwan, R., K. Krisnandi, Y. and Gunlazuardi, J., 2017. Preparation and
characterization of fe3o4/sio2/tio2 composite for methylene blue removal in
water.

Fujishima, A. and Honda, K., 1972. Electrochemical photolysis of water at a
semiconductor electrode. Nature, 238(5358), 37-38.

Fujishima, A. and Zhang, X.T., 2006. Titanium dioxide photocatalysis: Present situation
and future approaches. Comptes Rendus Chimie, 9(5-6), 750-760.

Gallard, H., de Laat, J. and Legube, B., 1998. Influence du ph sur la vitesse d'oxydation
de compose's organiques par feii/h202. Me'canismes re'actionnels et
mode'lisation. New Journal of Chemistry, 22(3), 263-268.

Gao, M., 2011. Synthesis and characterization of superparamagnetic fe304@sio2 core-
shell composite nanoparticles.

Gao, M., Li, W., Dong, J., Zhang, Z. and Yang, B., 2011. Synthesis and characterization
of superparamagnetic
fe&lt;sub&gt;3&It;/sub&gt;0&lt;sub&gt;4&lt;/sub&gt; @sio&lt;sub&gt;2&lIt;/su
b&gt; core-shell composite nanoparticles. World Journal of Condensed Matter
Physics, Vol.01No.02, 4.

Gong, D., Grimes, C.A., Varghese, O.K., Hu, W.C,, Singh, R.S., Chen, Z. and Dickey,
E.C., 2001. Titanium oxide nanotube arrays prepared by anodic oxidation. Journal
of Materials Research, 16(12), 3331-3334.

Guo, X.M., Guo, B., Zhang, Q. and Sun, X. 2011. Absorption of 10-
hydroxycamptothecin on fe304 magnetite nanoparticles with layer-by-layer self-
assembly and drug release response. Dalton Transactions, 40(12), 3039-3046.



95

Gupta, S.K., Talati, M. and Jha, P.K., 2008. Shape and size dependent melting point
temperature of nanoparticles. Metastable and Nanostructured Materials lii, 570,
132-+.

Habila, M.A., Alothman, Z.A., El-Toni, A.M., Labis, J.P. and Soylak, M., 2016.
Synthesis and application of fe304@sio2@tio2 for photocatalytic decomposition
of organic matrix simultaneously with magnetic solid phase extraction of heavy
metals prior to icp-ms analysis. Talanta, 154, 539-547.

Han, W., Yi, L.X., Zhao, N., Tang, A.W., Gao, M.Y. and Tang, Z.Y., 2008. Synthesis
and shape-tailoring of copper sulfide/indium sulfide-based nanocrystals. Journal
of the American Chemical Society, 130(39), 13152-13161.

Henglein, A., 1989. Small-particle research - physicochemical properties of extremely
small colloidal metal and semiconductor particles. Chemical Reviews, 89(8),
1861-1873.

Hernandez-Alonso, M.D., Fresno, F., Suarez, S. and Coronado, J.M., 2009. Development
of alternative photocatalysts to tio2: Challenges and opportunities. Energy &
Environmental Science, 2(12), 1231-1257.

Hill, R.J., Craig, J.R. and Gibbs, G.V., 1979. Systematics of the spinel structure type.
Physics and Chemistry of Minerals, 4(4), 317-339.

Hoener, C.F., Allan, K.A., Bard, A.J., Campion, A., Fox, M.A., Mallouk, T.E., Webber,
S.E. and White, J.M., 1992. Demonstration of a shell core structure in layered
cdse-znse small particles by x-ray photoelectron and auger spectroscopies. Journal
of Physical Chemistry, 96(9), 3812-3817.

Honma, 1., Sano, T. and Komiyama, H., 1993. Surface-enhanced raman scattering (sers)
for semiconductor microcrystallites observed in silver-cadmium sulfide hybrid
particles. The Journal of Physical Chemistry, 97(25), 6692-6695.

Hsieh, P.-W., Tseng, C.-L. and Kuo, D.-H., 2015. Preparation of sio(2)-protecting
metallic fe nanoparticle/sio(2) composite spheres for biomedical application.
Materials, 8(11), 7691-7701.

Hu, X., Yang, J. and Zhang, J., 2011. Magnetic loading of tio2/sio2/fe304 nanoparticles
on electrode surface for photoelectrocatalytic degradation of diclofenac. J Hazard
Mater, 196, 220-227.

Hu, X.Y., Yang, J. and Zhang, J.D., 2011. Magnetic loading of tio2/sio2/fe304
nanoparticles on electrode surface for photoelectrocatalytic degradation of
diclofenac. Journal of Hazardous Materials, 196, 220-227.

Indira, K., Mudali, U.K., Nishimura, T. and Rajendran, N., 2015. A review on tio2
nanotubes: Influence of anodization parameters, formation mechanism,
properties, corrosion behavior, and biomedical applications. Journal of Bio- and
Tribo-Corrosion, 1(4), 28.

Jankiewicz, B.J., Jamiola, D., Choma, J. and Jaroniec, M., 2012. Silica—metal core—shell
nanostructures. Advances in Colloid and Interface Science, 170(1), 28-47.

Kai, Z., Zhang, X.H., Chen, H.T., Xin, C., Zheng, L.L., Zhang, J.H. and Bai, Y., 2004.
Hollow titania spheres with movable silica spheres inside. Langmuir, 20(26),
11312-11314.

Khojasteh, H., Salavati-Niasari, M., Mazhari, M.-P. and Hamadanian, M., 2016.
Preparation and characterization of fe3od@sio2@tio2@pd and
fe3o4@sio2@tio2@pd—ag nanocomposites and their utilization in enhanced



96

degradation systems and rapid magnetic separation. Rsc Advances, 6(81), 78043-
78052.

Khojasteh, H., Salavati-Niasari, M., Mazhari, M. and Hamadanian, M., 2016. Preparation
and characterization of fe304@sio2@tio2@pd and fe3o4@sio2@tio2@pd-ag
nanocomposites and their utilization as enhanced degradation system and rapid
magnetic separation.

Kiziltas, H. and Tekin, T., 2017. Increasing of photocatalytic performance of tio2
nanotubes by doping ags and cds. Chemical Engineering Communications,
204(8), 852-857.

Konstantinou, I.K. and Albanis, T.A., 2004. Tio2-assisted photocatalytic degradation of
azo dyes in aqueous solution: Kinetic and mechanistic investigations: A review.
Applied Catalysis B: Environmental, 49(1), 1-14.

Kortan, A.R., Hull, R., Opila, R.L., Bawendi, M.G., Steigerwald, M.L., Carroll, P.J. and
Brus, L.E., 1990. Nucleation and growth of cdse on zns quantum crystallite seeds,
and vice versa, in inverse micelle media. Journal of the American Chemical
Society, 112(4), 1327-1332.

Laurent, S., Forge, D., Port, M., Roch, A., Robic, C., Elst, L.V. and Muller, R.N., 2008.
Magnetic iron oxide nanoparticles: Synthesis, stabilization, vectorization,
physicochemical characterizations, and biological applications. Chemical
Reviews, 108(6), 2064-2110.

Laurent, S., Forge, D., Port, M., Roch, A., Robic, C., Vander Elst, L. and Muller, R.N.,
2008. Magnetic iron oxide nanoparticles: Synthesis, stabilization, vectorization,
physicochemical characterizations, and biological applications. Chemical
Reviews, 108(6), 2064-2110.

Legrini, O., Oliveros, E. and Braun, A.M., 1993. Photochemical processes for water-
treatment. Chemical Reviews, 93(2), 671-698.

Li, J.-G., Ishigaki, T. and Sun, X., 2007. Anatase, brookite, and rutile nanocrystals via
redox reactions under mild hydrothermal conditions: Phase-selective synthesis
and physicochemical properties. The Journal of Physical Chemistry C, 111(13),
4969-4976.

Li, Z., Zhu, S.G., Gan, K., Zhang, Q.H., Zeng, Z.Y., Zhou, Y.H., Liu, H.Y., Xiong, W.,
Li, X.L. and Li, G.Y., 2005. Poly-I-lysine-modified silica nanoparticles: A
potential oral gene delivery system. Journal of Nanoscience and Nanotechnology,
5(8), 1199-1203.

Libor, Z. and Zhang, Q., 2009. The synthesis of nickel nanoparticles with controlled
morphology and sio2/ni core-shell structures. Materials Chemistry and Physics,
114(2), 902-907.

Libor, Z. and Zhang, Q., 2009. The synthesis of nickel nanoparticles with controlled
morphology and sio2/ni core-shell structures. Materials Chemistry and Physics,
114(2-3), 902-907.

Lin, S.H. and Lo, C.C., 1997. Fenton process for treatment of desizing wastewater. Water
Research, 31(8), 2050-2056.

Linsebigler, A.L., Lu, G. and Yates, J.T., 1995. Photocatalysis on tio2 surfaces:
Principles, mechanisms, and selected results. Chemical Reviews, 95(3), 735-758.

Lu, A.-H., Salabas, E.L. and Schiith, F., 2007. Magnetic nanoparticles: Synthesis,
protection, functionalization, and application. Angewandte Chemie International
Edition, 46(8), 1222-1244.



97

Lu, L.-A., Ma, Y.-S., Kumar, M. and Lin, J.-G., 2011. Photochemical degradation of
carbofuran and elucidation of removal mechanism. Chemical Engineering
Journal, 166(1), 150-156.

Lu, Y., Mei, Y., Drechsler, M. and Ballauff, M., 2006. Thermosensitive core-shell
particles as carriers for ag nanoparticles: Modulating the catalytic activity by a
phase transition in networks. Angew Chem Int Ed Engl, 45(5), 813-816.

Lubkin, G.B., 1996. Power applications of high-temperature superconductors. Physics
Today, 49(3), 48-51.

Luttrell, T., Halpegamage, S., Tao, J.G., Kramer, A., Sutter, E. and Batzill, M., 2014.
Why is anatase a better photocatalyst than rutile? - model studies on epitaxial tio2
films. Scientific Reports, 4.

Ma, J., Xu, Y., Li, W., Zhao, J., Zhang, S. and Basov, S., 2013. Experimental investigation
into the forced convective heat transfer of aqueous fe3o4 nanofluids under
transition region.

Mahdavian, A.R., Ashjari, M. and Makoo, A.B., 2007. Preparation of poly (styrene—
methyl methacrylate)/sio2 composite nanoparticles via emulsion polymerization.
An investigation into the compatiblization. European Polymer Journal, 43(2),
336-344.

Mahdavian, A.R., Sarrafi, Y. and Shabankareh, M., 2009. Nanocomposite particles with
core—shell morphology iii: Preparation and characterization of nano al203—
poly(styrene—methyl methacrylate) particles via miniemulsion polymerization.
Polymer Bulletin, 63(3), 329-340.

Mews, A., Eychmueller, A., Giersig, M., Schooss, D. and Weller, H., 1994. Preparation,
characterization, and photophysics of the quantum dot quantum well system
cadmium sulfide/mercury sulfide/cadmium sulfide. The Journal of Physical
Chemistry, 98(3), 934-941.

Michael. Schindler, K. and Kunst, M., 1990. Charge-carrier dynamics in tio2 powders.

Michalet, X., Pinaud, F.F., Bentolila, L.A., Tsay, J.M., Doose, S., Li, J.J., Sundaresan,
G., Wu, A.M., Gambhir, S.S. and Weiss, S., 2005. Quantum dots for live cells, in
vivo imaging, and diagnostics. Science, 307(5709), 538-544.

Mills, A.A., 2004. The lodestone: History, physics, and formation. Annals of Science,
61(3), 273-319.

Min, M., Kim, C. and Lee, H., 2010. Electrocatalytic properties of platinum overgrown
on various shapes of gold nanocrystals. Journal of Molecular Catalysis a-
Chemical, 333(1-2), 6-10.

Mohamed, M.M., Bayoumy, W.A., Goher, M.E., Abdo, M.H. and Mansour El-Ashkar,
T.Y.,2017. Optimization of a-fe203@fe304 incorporated n-tio2 as super effective
photocatalysts under visible light irradiation. Applied Surface Science, 412, 668-
682.

Nadagouda, M.N. and Varma, R.S., 2006. Dextrose-templated microwave-assisted
combustion synthesis of spongy metal oxides. Smart Materials & Structures,
15(5), 1260-1265.

Nosaka, Y. and Fox, M.A., 1988. Kinetics for electron-transfer from laser-pulse-
irradiated colloidal semiconductors to adsorbed methylviologen - dependence of
the quantum yield on incident pulse width. Journal of Physical Chemistry, 92(7),
1893-1897.



98

Oldenburg, S.J., Averitt, R.D., Westcott, S.L. and Halas, N.J., 1998. Nanoengineering of
optical resonances. Chemical Physics Letters, 288(2), 243-247.

Ollis, D.F., Pelizzetti, E. and Serpone, N., 1991. Photocatalyzed destruction of water
contaminants. Environmental Science & Technology, 25(9), 1522-1529.

Peral, J., Domenech, X. and Ollis, D.F., 1997. Heterogeneous photocatalysis for
purification, decontamination and deodorization of air. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 70(2), 117-140.

Phadtare, S., Kumar, A., Vinod, V.P., Dash, C., Palaskar, D.V., Rao, M., Shukla, P.G.,
Sivaram, S. and Sastry, M., 2003. Direct assembly of gold nanoparticle “shells”
on polyurethane microsphere “cores” and their application as enzyme
immobilization templates. Chemistry of Materials, 15(10), 1944-1949.

Qu, X., Omar, L., Le, T.B.H., Tetley, L., Bolton, K., Chooi, K.W., Wang, W. and
Uchegbu, I.F., 2008. Polymeric amphiphile branching leads to rare nanodisc
shaped planar self-assemblies. Langmuir, 24(18), 9997-10004.

Radloff, C. and Halas, N.J., 2004. Plasmonic properties of concentric nanoshells. Nano
Letters, 4(7), 1323-1327.

Ren, T.Z.,, Yuan, Z.Y., Hu, W.K. and Zou, X.D., 2008. Single crystal manganese oxide
hexagonal plates with regulated mesoporous structures. Microporous and
Mesoporous Materials, 112(1-3), 467-473.

Reyes-Coronado, D., Rodriguez-Gattorno, G., Espinosa-Pesqueira, M.E., Cab, C., de
Coss, R. and Oskam, G., 2008. Phase-pure tio2 nanoparticles: Anatase, brookite
and rutile. Nanotechnology, 19(14).

Rezayan, a.h., Mosavi, M., Kheirjou, S., Amoabediny, G. and Shafiee Ardestani, M.,
2016. Monodisperse magnetite (fe304) nanoparticles modified with water soluble
polymers for the diagnosis of breast cancer by mri method.

Rezayan, A.H., Mousavi, M., Kheirjou, S., Amoabediny, G., Ardestani, M.S. and
Mohammadnejad, J., 2016. Monodisperse magnetite (fe304) nanoparticles
modified with water soluble polymers for the diagnosis of breast cancer by mri
method. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 420, 210-217.

Robie, R.A. and Hemingway, B.S., 1995. Thermodynamic properties of minerals and
related substances at 298.15 k and 1 bar (1075 pascals) pressure and at higher
temperatures. In: Bulletin.

Rodriguez-Gonzalez, B., Burrows, A., Watanabe, M., Kiely, C.J. and Liz Marzéan, L.M.,
2005. Multishell bimetallic auag nanoparticles: Synthesis, structure and optical
properties. Journal of Materials Chemistry, 15(17), 1755-1759.

Roy, P., Berger, S. and Schmuki, P., 2011. Tio2 nanotubes: Synthesis and applications.
Angewandte Chemie International Edition, 50(13), 2904-2939.

Sahiner, N., Godbey, W.T., McPherson, G.L. and John, V.T., 2006. Microgel, nanogel
and hydrogel-hydrogel semi-ipn composites for biomedical applications:
Synthesis and characterization. Colloid and Polymer Science, 284(10), 1121-
1129.

Sakanishi, K., Hasuo, H.-u., Kishino, M., Mochida, I. and Okuma, O., 1996. Catalytic
activity of nimo sulfide supported on a particular carbon black of hollow
microsphere in the liquefaction of a subbituminous coal. Energy & Fuels, 10(1),
216-2109.

Salata, O.V., 2004. Applications of nanoparticles in biology and medicine. Journal of
nanobiotechnology, 2(1), 3-3.



99

Salavati-Niasari, M., Davar, F. and Mir, N., 2008. Synthesis and characterization of
metallic copper nanoparticles via thermal decomposition. Polyhedron, 27(17),
3514-3518.

Sari Hasnah, D., Sutanto, Fisli, A. and Wardiyati, S., 2016. Synthesis and characterization
of magnetized photocatalyst fe 3 0 4 /sio 2 /tio 2 by heteroagglomeration method.
Journal of Physics: Conference Series, 739(1), 012113.

Sato, T., Masaki, K., Sato, K.I., Fujishiro, Y. and Okuwaki, A., 1996. Photocatalytic
properties of layered hydrous titanium oxide cds-zns nanocomposites
incorporating cds-zns into the interlayer. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 67(4), 339-344.

Schmidt, E., Vargas, A., Mallat, T. and Baiker, A., 2009. Shape-selective enantioselective
hydrogenation on pt nanoparticles. Journal of the American Chemical Society,
131(34), 12358-12367.

Scodeller, P., Flexer, V., Szamocki, R., Calvo, E.J., Tognalli, N., Troiani, H. and
Fainstein, A., 2008. Wired-enzyme core—shell au nanoparticle biosensor. Journal
of the American Chemical Society, 130(38), 12690-12697.

Shangguan, W.F., 2007. Hydrogen evolution from water splitting on nanocomposite
photocatalysts. Science and Technology of Advanced Materials, 8(1-2), 76-81.

Shelimov, K.B. and Moskovits, M., 2000. Composite nanostructures based on template-
grown boron nitride nanotubules. Chemistry of Materials, 12(1), 250-254.

Sobczynski, A. and Dobosz, A., 2001. Water purification by photocatalysis on
semiconductors. Polish Journal of Environmental Studies, 10(4), 195-205.

Sommertune, J., Sugunan, A., Ahniyaz, A., Bejhed, R.S., Sarwe, A., Johansson, C.,
Balceris, C., Ludwig, F., Posth, O. and Fornara, A., 2015. Polymer/iron oxide
nanoparticle composites-a straight forward and scalable synthesis approach.
International Journal of Molecular Sciences, 16(8), 19752-19768.

Song, C.X,, Yang, M.L., Wang, D.B. and Hu, Z.S., 2010. Synthesis and optical properties
of zns hollow spheres from single source precursor. Materials Research Bulletin,
45(8), 1021-1025.

Song, Q. and Zhang, Z.J., 2004. Shape control and associated magnetic properties of
spinel cobalt ferrite nanocrystals. Journal of the American Chemical Society,
126(19), 6164-6168.

Song, Y., Sun, X. and Liu, Y., 2012. Effect of tio2 nanoparticles on the microstructure
and corrosion behavior of mao coatings on magnesium alloy. Materials and
Corrosion, 63(9), 813-818.

Soppimath, K.S., Tan, D.C.-W. and Yang, Y.-Y., 2005. Ph-triggered thermally
responsive polymer core-shell nanoparticles for drug delivery. Advanced
Materials, 17(3), 318-323.

Spanhel, L., Weller, H. and Henglein, A., 1987. Photochemistry of semiconductor
colloids. 22. Electron ejection from illuminated cadmium sulfide into attached
titanium and zinc oxide particles. Journal of the American Chemical Society,
109(22), 6632-6635.

Stober, W., Fink, A. and Bohn, E., 1968. Controlled growth of monodisperse silica
spheres in the micron size range. Journal of Colloid and Interface Science, 26(1),
62-69.



100

Stuart, D.A., Haes, AJ., Yonzon, C.R., Hicks, E.M. and Van Duyne, R.P., 2005.
Biological applications of localised surface plasmonic phenomenae. IEE Proc
Nanobiotechnol, 152(1), 13-32.

Sung, Y.-M. and Lee, J.-K., 2004. Controlled morphology and crystalline phase of
poly(ethylene oxide)—tio2 nanohybrids.

Sweeton, F.H. and Baes, C.F., 1970. The solubility of magnetite and hydrolysis of ferrous
ion in aqueous solutions at elevated temperatures. The Journal of Chemical
Thermodynamics, 2(4), 479-500.

Tekin, D., 2014. Photocatalytic degradation Kkinetics of congo red dye in a
sonophotoreactor with nanotube tio<sub>2</sub.

Ullah, S., Ferreira-Neto, E.P., Pasa, A.A., Alcantara, C.C.J., Acufa, J.J.S., Bilmes, S.A.,
Martinez Ricci, M.L., Landers, R., Fermino, T.Z. and Rodrigues-Filho, U.P.,
2015. Enhanced photocatalytic properties of core@shell sio2@tio2 nanoparticles.
Applied Catalysis B: Environmental, 179, 333-343.

Wang, D.B., Song, C.X., Lin, Y.S. and Hu, Z.S., 2006. Preparation and characterization
of tio2 hollow spheres. Materials Letters, 60(1), 77-80.

Wang, R., Wang, X., Xi, X., Hu, R. and Jiang, G., 2012. Preparation and photocatalytic
activity of magnetic fe304/sio2/tio2 composites. Advances in Materials Science
and Engineering, 2012, 8.

Wei, X., Xie, T., Peng, L., Fu, W., Chen, J., Gao, Q., Hong, G. and Wang, D., 2011.
Effect of heterojunction on the behavior of photogenerated charges in
fe3o4@fe203 nanoparticle photocatalysts. The Journal of Physical Chemistry C,
115(17), 8637-8642.

Wenbing, L. and Tingying, Z., 2013. The diffraction rings indexed according to jcpds,
card no: 21-1272.

Wiberg, E., Wiberg, N. and Holleman, A.F., 2001. Inorganic chemistry. San Diego;
Berlin; New York: Academic Press ; De Gruyter.

Wu, G., Zhao, J., Shi, H. and Zhang, H., 2004. The influence of core—shell structured
modifiers on the toughness of poly (vinyl chloride).

Xiao, Q. and Xiao, C., 2009. Preparation and characterization of silica-coated magnetic-
fluorescent bifunctional microspheres. Nanoscale research letters, 4(9), 1078-
1084.

Xie, X.-L., Kwok-Yiu Li, R., Liu, Q.-X. and Mai, Y.W., 2004. Structure-property
relationships of in-situ pmma modified nano-sized antimony trioxide filled
poly(vinyl chloride) nanocomposites.

Xie, X.L., Li, RK.Y,, Liu, Q.X. and Mai, Y.W., 2004. Structure-property relationships
of in-situ pmma modified nano-sized antimony trioxide filled poly(vinyl chloride)
nanocomposites. Polymer, 45(8), 2793-2802.

Xu, X., Ji, F., Fan, Z. and He, L., 2011. Degradation of glyphosate in soil photocatalyzed
by fe304/sio2/tio2 under solar light. Int J Environ Res Public Health, 8(4), 1258-
1270.

Xuan, S., Wang, Y.-X.J., Yu, J.C. and Cham-Fai Leung, K., 2009. Tuning the grain size
and particle size of superparamagnetic fe304 microparticles. Chemistry of
Materials, 21(21), 5079-5087.

Yan, E., Ding, Y., Chen, C., Li, R., Hu, Y. and Jiang, X., 2009. Polymer/silica hybrid
hollow nanospheres with ph-sensitive drug release in physiological and
intracellular environments. Chem Commun (Camb)(19), 2718-2720.



101

Yang, K., Peng, H., Wen, Y. and Li, N., 2010. Re-examination of characteristic ftir
spectrum of secondary layer in bilayer oleic acid-coated fe304 nanoparticles.
Applied Surface Science, 256(10), 3093-3097.

Yang, L., Chen, X., Zhou, Z., Zhang, R., Li, L., Cheng, Z. and Fang, X., 2016. Magnetic
fe304@sio2/pd and fe3o4@sio2/pd-m (m=ag, cu and zn) catalysts for selective
hydrogenation of phenylacetylene. ChemistrySelect, 1(18), 5599-5606.

Yang, L.X,, Luo, S.L., Cai, Q.Y. and Yao, S.Z., 2010. A review on tio2 nanotube arrays:
Fabrication, properties, and sensing applications. Chinese Science Bulletin, 55(4-
5), 331-338.

Yang, Z.H., Yang, L.L., Zhang, Z.F., Wu, N.Z., Xie, J.L. and Cao, W.X., 2008. Hollow
spheres of silver synthesized using polyelectrolyte capsules as microreactors.
Colloids and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 312(2-3),
113-117.

Yin, R., Liu, M., Tang, R. and Yin, L., 2017. Cds nanoparticle-modified a-fe203/tio2
nanorod array photoanode for efficient photoelectrochemical water oxidation.
Nanoscale Research Letters, 12(1), 520.

Zhang, S., Zhang, Y., Liu, J., Xu, Q., Xiao, H., Wang, X., Xu, H. and Zhou, J., 2013.
Thiol modified fe304@sio2 as a robust, high effective, and recycling magnetic
sorbent for mercury removal. Chemical Engineering Journal, 226, 30-38.

Zhao, D., Feng, J., Huo, Q., Melosh, N., Fredrickson, G.H., Chmelka, B.F. and Stucky,
G.D., 1998. Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50
to 300 angstrom pores. Science, 279(5350), 548-552.

Zheng, J., Liu, Z.Q., Zhao, X.S., Liu, M., Liu, X. and Chu, W., 2012. One-step
solvothermal synthesis of fe304@c core-shell nanoparticles with tunable sizes.
Nanotechnology, 23(16), 165601.

Zheng, Y., Cheng, Y., Wang, Y., Bao, F., Zhou, L., Wei, X., Zhang, Y. and Zheng, Q.,
2006. Quasicubic a-fe203 nanoparticles with excellent catalytic performance. The
Journal of Physical Chemistry B, 110(7), 3093-3097.

Zhou, H.S., Sasahara, H., Honma, |., Komiyama, H. and Haus, J.W., 1994. Coated
semiconductor nanoparticles: The cds/pbs system's photoluminescence
properties. Chemistry of Materials, 6(9), 1534-1541.

Zhou, S.X., Wu, L.M., Sun, J. and Shen, W.D., 2003. Effect of nanosilica on the
properties of polyester-based polyurethane. Journal of Applied Polymer Science,
88(1), 189-193.

Zhu, M. and Diao, G., 2011. Synthesis of porous fe304 nanospheres and its application
for the catalytic degradation of xylenol orange. The Journal of Physical Chemistry
C, 115(39), 18923-18934.

Zhu, Y., Ren, J.,, Yang, X., Chang, G., Bu, Y., Wei, G., Han, W. and Yang, D., 2017.
Interface engineering of 3d bivo4/fe-based layered double hydroxide core/shell
nanostructures for boosting photoelectrochemical water oxidation. Journal of
Materials Chemistry A, 5(20), 9952-9959.

Zielinska-Jurek, A., Bielan, Z., Dudziak, S., Wolak, I., Sobczak, Z., Klimczuk, T.,
Nowaczyk, G. and Hupka, J., 2017. Design and application of magnetic
photocatalysts for water treatment. The effect of particle charge on surface
functionality. Catalysts, 7(12), 360.



102

OZGECMIS

1994 yilinda Istanbul’da dogdu. 11k, orta ve lise 6grenimini Istanbul’da tamamladi. 2012
yilinda girdigi Atatiick Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boéliimiinden, 2017 yilinda mezun oldu. 2017 yilinda, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’'nin Proses ve Reaktdr Tasarimi Bilim

Dali’nda Yiiksek Lisansa basladi.



