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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

MONTMORILLONIT UZERINE BiRiKTiRiLEN PEI-BAKIR
NANOPARCACIKLARININ SENTEZLENMESI VE ZARARLI ORGANIK
BILESIKLERIN BOZUNMASI ICIN KATALITIK OLARAK KULLANILMASI

Biisra BASPINAR

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ilkay Hilal GUBBUK
2019, 48 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dr. Ogr. Uy. Tiirkan ALTUN

Bu c¢alismada indirgeyici olarak NaBH, kullanarak, c¢esitli malzemeler (MK10, PEI) ile
giiclendirilmis bakir nanokompozit (Cu-PEI-MK10) sentezi ger¢eklestirilmistir. Bu kompozit, fenton
katalizorii olarak kullanilmak amaciyla kimyasal indirgeme metodu ile iiretilmistir. Hazirlanan Cu-PEI-
MKZ10 nanokompoziti, X-Isim1 Kirinimi1 (XRD), Fourier Doniigiimli Kizil6tesi (FTIR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDX), Yiizey Alan1 Ol¢iimii (BET) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazlariyla
karakterize edilmistir.

Karakterize edilen nanokompozit, heterojen Fenton sisteminde H,0O, oksidami ile reaksiyona
girerek olusturdugu hidroksil radikalleri sayesinde, zararli tekstil atiklarindan Metil Oranj (MO), Metil
Sarist (MS) ve Rodamin B (RhB) boyalarinin bozunmasindaki katalitik aktiviteleri belirlenmistir.
Boyalarin katalizi UV-Visible Spektrometresi (UV-Vis) kullanilarak tespit edilmistir. 25 °C'lik reaksiyon
sicakliginda 35 pL H,0, (%30), 15 ppm boya ve belirli miktar Cu-PEI-MK10 Fenton-benzeri oksidasyon
reaksiyonu sonucund,a 30 dakikada MO’m yaklasik %80, MS nin %98, RhB’nin %94 oraninda
bozundugu tespit edilmistir.

Bu ¢alisma sonucunda, ticari montmorillonit K10 iizerine yiiklenen metal tuzlarinin heterojen
Fenton-benzeri sistemlerde nanokatalizor olarak kullanilmasi ile topraklarin, yeralt: suyunun, tortularin ve
endiistriyel atiklarin kirlilik bertarafi i¢in imit vaat eden bir alternatif olmas1 hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: heterojen fenton, ileri oksidasyon siiregleri (AOP), montmorillonit
K10, nanokatalizor



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS OF PEI-COPPER NANOPARTICLES DEPOSITED ON
MONTMORILLONITE AND CATALYTIC USE FOR DEGRADATION OF
HARMFUL ORGANIC COMPOUNDS

Biisra BASPINAR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE OF PHILOSOPHY
IN CHEMISTRY

Advisor: Prof. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
2019, 48 Pages

Jury
Prof. Dr. I. Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Asst. Prof. Dr. Turkan ALTUN

In this study, the synthesis of copper nanocomposite (Cu-PEI-MKZ10) reinforced with various
materials (MK10, PEI) was carried out using NaBH, as reductant. This composite is produced by
chemical reduction method for use as fenton catalyst. The Cu-PEI-MK10 was characterized by X-Ray
Diffractometer (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR), Scanning Electron Microscope (SEM-EDX),
Surface Area Measurement (BET) and Thermogravimetric Analysis (TGA).

Characterized nanocomposite reacts with H,O, oxidant in heterogeneous Fenton system to
determine the catalytic activity of Methyl Orange (MO), Methyl Yellow (MS) and Rhodamine B (RhB)
dyes from harmful textile wastes. The catalysis of the dyes was determined using UV-Visible
Spectrometer (UV-Vis). 35 uL H,0, (30%), 15 ppm dye and a certain amount of Cu-PEI-MK10 Fenton-
like oxidation reaction were carried out at a reaction temperature of 25 °C. At the end of the 30-minute
reaction, it was determined that 80% of MO, 98% of MS and 94% of RhB were degraded.

As a result of this study, using metal salts loaded on commercial montmorillonite K10 as a
nanocatalyst in heterogeneous Fenton-like systems is aimed to be a promising alternative for the pollution
disposal of soils, groundwater, sediments and industrial wastes.

Keywords: advanced oxidation processes (AOP), heterogeneous fenton, montmorillonite
K10, nanocatalyst



ONSOZ

Bu tez ¢alismasi, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Ogretim
Uyesi Prof. Dr. 1. Hilal GUBBUK danismanliginda hazirlanmis ve Selguk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii‘ne Yiiksek Lisans Tezi olarak sunulmustur.

Oncelikle lisansiistii egitimim boyunca bilimsel katkilar1 ve her tiirlii destegini
lizerimden esirgemeyen, bu tez ¢alismasinin planlama ve yiiriitiilmesinde biiytik katkis1
olan damisman hocam saym Prof. Dr. I. Hilal GUBBUK‘e biiyiik tesekkiirlerimi
sunarim. Ek olarak lisansiistii egitimim boyunca sundugu engin bilgiler ve imkanlar i¢in
saym hocam Prof. Dr. Mustafa ERSOZ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Universitede gergeklestirdigim tez ¢alismalarimin yiiriitiilmesine imkan saglayan
is yerim Safa Tarim A.S.’ye tesekkiirler ederim.

Sayg1 deger jiiri iiyelerim Prof. Dr. Mustafa ERSOZ ve Dr. Ogretim Uyesi
Tirkan ALTUNa tesekkiir ederim.

Bu tez ¢aligmasiin gergeklestirilmesinde BAP 18201136 nolu proje ile maddi
destek saglayan SU-BAP programina tesekkiir ederim.

Son olarak hayatimin her déneminde oldugu gibi bu dénemde de desteklerini

eksik etmeyen annem, babam ve kardeslerime sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Biisra BASPINAR
KONYA-2019

Vi



ICINDEKILER

OZET ... v
AB ST RACT ettt bbbt ne e %
ONSOZ ...ttt vi
ICINDEKILER .......ooooitiiieeee ettt vii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......coccoooiiiiiieieeeeteeeee e, IX
| IR 1 23 TP 1
L1 CeVIe KATTIIIZT ..o 1
1.2. Boya ve Boyar Maddeler ........cccooviiiiiiiiiiicsie ettt 1
1.3 AGIK SUIAT ...t 5
1.3.1. Tekstil Atik Sular1 ve Aritma Teknikleri..........coovviiiiiiiiiiiiiiicees 5

1.4. 1leri Oksidasyon ISIEmi (AOP) .........ccccevviereirieeiercieieseeee e, 7
1.5. Fenton ve Fenton Benzeri OKSIAaSYON .........cccvcveiieiiiiieiieie e 8
1.5.1. Homojen Fenton STUIECT ........cccveiieiiiiiiiiiieie et 9
1.5.2. Heterojen Fenton STUIECT .........ccoviiiiiiiiiiiniiiiisieei e 10

1.6. Fenton Siireglerinde Cu Kullanimi .........ccoieiiiiieiiniiiiiieiiesie e 10
1.7. Montmorillonit (MKLO0)......ccooiieie e 12
1.8. Polietilenimin (PEI) ... 14
1.9. Metalik Nanoparcacik ve Sentez Yontemleri .......cccoccevviiiieiiiniieiii e 15
1.10. Metal Nanopargacik Dolgulu Polimer-Kil Nanokompozitler.............cccccoceene. 18
L.11. NanoOKataliZOTIT . ......ccveeiieiiie e 20

2. KAYNAK ARASTIRMASI ...ttt et 23
3. MATERYAL VE YONTEM.........coceceviiiieisieeeeeeee e ese et senes s enes s 28
3.1. Kullanilan Materyal ve Cihazlar.............cccooiiiiiiiicee e 28
3.2. Deneysel CaliSIMa .......ccueiiiiiiiiiiiiie e 29
3.2.1. Cu-PEI NanopargaciZmin SentezIenmesi...........ccvvvererirereenenieeseesesinennees 29
3.2.2. Cu-PEI Nanopargacigmin MK 10 Uzerine Biriktirilmesi ............cc.ccoevvvnee. 30
3.2.3. Cu-PEI-MK10 Nanokompozitinin Karakterizasyonu ............cc.ccoevvevveveinenne. 30
3.2.4. Cu-PEI-MK10 Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesi ...........c.cccoeciriiiiinnn, 32

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA.........cooiiiiiiiiicieeeeeeee e 33
4.1. Nanaoparcacik Karakterizasyonu ..........cccoceviiiiiiiniiiiciic e 33
4.1.1. FTIR ile KarakterizaSyOon ...........cccoouuieiierierienie et 33
A.1.2. XRD ..t b e nreas 34
4.1.3. SEM-EDX ..ottt e 35
AL BET ittt te e aeeeenres 37
A.1.5 TGA ettt nbe e nreas 37

4.2. Kataliz CaliSmalart .........ocoveiiiiiiiiiciiie e 38

vii



5. SONUCLAR VE ONERILER .........c.ccooiiiiiieeceeeee e 42

5.1 SONUGIAT ...ttt bbb b e et b e re e e 42
5.2 ONETILET 1.ttt ettt ettt ettt ettt et teas 43
KAYNAKLAR Lottt ettt e et e e st e et e st e e sa e e aabe e s beeeteesreaenes 44
OZGECMIS ..ottt 48

viii



Simgeler
)Lmax

°C

A

%

Kisaltmalar
XRD

FTIR
SEM-EDX
BET
UV-Vis
TGA
MK10

MO

MS

RhB

OH’

Cu

PEI

AOP

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Maksimum Dalga Boyu
: Santigrat

: Lambda

: Yiizde

: X-Ismi1 Kirinimi

: Fourier Déniisiimlii Kiz1l Otesi Spektrumu
: Taramal1 Elektron mikroskobu
: Yiizey Alan1 Ol¢iim Cihazi

: UV-Visible Spektrometresi

: Termogravimetrik Analiz

: Montmorillonit K10

: Metil Oranj

. Metil Saris1

: Rodamin B

: Hidroksil Radikali

: Bakir

: Polietilenimin

: Advanced Oxidation Process



1. GIRIS

1.1. Cevre Kirliligi

Endiistri, toplumun ekonomik ve teknolojik gelisimi i¢in 6nemli bir faktordiir.
Ancak, gelisen sanayilesme ve mevcut iiretim kapasitesinin hizli bir sekilde biiylimesi
sonucu artan tehlikeli ve kanserojen kirletici maddeler yaygin ¢evre kirliligine neden
olmaktadir (Liu ve ark., 2019). Birg¢ok kirlilik hava, su, toprak gibi pek ¢ok kaynaga
karigsmaktadir.Sekil 1.1°de ¢esitli kirleticilerin ¢evreye salindiginda olusan dondii

gosterilmektedir.

Smoke waste

!

Water bodies

 Consumers’ | e—— | Ground water | €| Surface water
J reuse :

Sekil 1.1. Cevre kirletici (CK) kaynaklarinin yasam dongiisii ve yeralt1 yeriistii su kirliligi yollar: (Bilal
ve ark., 2019)

1.2. Boya ve Boyar Maddeler

Boyama islemi tekstil iiretiminde 6nemli bir adimdir ve pek ¢ok asamasinda
boyar maddeler kullanildigindan tekstil atik sularinda da 6nemli 6lgiide bu maddelerden
bulunur. Tekstil endiistrisinin her igleminin sonunda ortama karisan boya miktar1 Sekil
1.2.'de gosterilmektedir. Bu asamada, {riinler organik boyalar ile renklendirilir.
Renklendiriciler dogal ve sentetik boyalar olarak smiflandirilabilir. Sentetik boyalar

kolayca farkli renklerde {iretilir ve karakterize edilir, bu da dogal boyalardan daha



yaygin olarak kullanilmalarini saglar. Kullanilan sentetik boyalar tekstil endiistrisi
atiklarinin bir parcasi haline gelir. Sekil 1.3.’de tekstil atik sularinin cevresel etkisi
gosterilmektedir.

Sentetik boyalar, kimyasal yapilarina gore (6rnegin azo, antrakinon, kiikiirt,
ftalosiyanin ve triarilmetan) ve uygulama sekillerine gére (6rn. Reaktif, direkt, dispers,
bazik ve vat boyas1) gore farkli gruplara ayrilir.

Azo boyalari, azo baglantis1 (—N=N) nedeniyle elektron eksikligi olan
ksenobiyotik bilesenlerdir ve bir¢ok durumda, elektron eksikligi iireten ve boyay1
mikroorganizmalarin parcalanmasina daha az duyarl hale getiren siilfonik (SO*) veya
diger elektron ¢eken gruplara sahiptirler. Tiim boya tiirleri arasinda, azo boyalar1 % 70
iretim orani ile diinya ¢apinda en sik kullanilan boyadir (Khehra ve ark., 2006; Solis ve
ark., 2012; Katheresan ve ark., 2018; Yaseen ve Scholz, 2019) Azo boyalar, canli
organizmalar i¢in toksik ve/veya mutajen olmalar1 nedeniyle zararlidir. Bu boyalarin su

ekosistemindeki varligi, ciddi gevre ve saglik sorunlarinin nedenidir (Singh ve ark.,
2015).

Fuelling 3 2%
Carbonizing 3 2%
Mercerizing — 4%
Others T/ 10%
Printing /1 13%
Desizing 1 21%
Neutralizing 1 33%

Scouring ) 52%
Wet finishing 1 58%
Bleaching 1 62%
Dyeing ) 85%

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

Sekil 1.2. Tekstil endistrisinin her bir igleminden boya karigiminin desarj yiizdesi (Katheresan ve ark.,
2018)

Boyar maddeler kullanimdan sonra ¢evreye salindiginda olusan atik maddeler,
yeralti sularina karigarak igcme suyu kullanimimi engeller ve ekosistem ig¢in tehdit
olustururlar. Boya atiklari, sudan daha diisiikk yogunlukta olmalar1 nedeniyle su
yiizeyinde goriiniir bir tabaka olusturma egiliminde olduklarindan bulaniklig: arttirirlar.
Bunun sonucunda fotosentez ve benzeri islemler i¢in suyun altindaki canlilarin ihtiyag
duydugu giines 1s181min girisini ve solunumu engeller. Suyun kalitesi giderek diiserek

bakteriler ve viriisler i¢in ireme alan1 haline gelir (Shanker ve ark., 2017).



Cilt ile temas eden boya atiklar cilt tahrisine neden olabilir. Boya atiklar1 géz
yaniklar1 ve hatta kalici gz yaralanmasimna neden olmaktadir. Su kaynaklarina
bosaltilan boya atiklarinda bulunan kimyasallar ¢evreye buharlasabilir ve solunmasi
tizerine nefes darligi veya nefes alma problemi yaratabilmektedir. Boyalar aym
zamanda kanserojen maddelerdir. Sonu¢ olarak boya atig1 bulunan su kaynaklar1 onun
giinlik kullanim veya tiikketiminde tiim canli yasam i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu
nedenle, atik sularin zararli boya atiklarindan aritilmasi hayvan ve insanlar lizerindeki

yikici etkilerini 6nlemek igin dnemlidir (Katheresan ve ark., 2018).

7x 10° tons of synthetic dyes are
annually produced worldwide, greatly
consumed by the textile industry.
(Rajamohan et al. 2013)

[0-30% of the dyes are
released to the environment.
Dyes are highly water soluble,
and hard to detect.

Q)))M

China and India are the largest

exporters of both textiles and
dyestuff.

The products of their degradation, mainly aromatic
amines can be carcinogenic.

Sekil 1.3. Tekstil atik sularinin gevresel etkileri (http://2014.igem.org/Team:UCL/Project/About)

Metil oranj (MO) (C14H14N3NaO3S), 327,33 g/mol molekiil kiitlesinde, Cizelge
1.1.’de gosterilen molekiil yapisina sahip iyi bilinen bir azo boyadir. MO sulu ¢6zeltisi,
UV-Vis spektrumu, 465 nm'de giiclii bir karakteristik ve 274 nm'de zayif bir pike
sahiptir (Basahel ve ark., 2015). MO, tekstil, baski, kagit, gida ve ilag endiistrilerinde ve
aragtirma laboratuvarlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir ve toksisiteleri nedeniyle
sudan uzaklastirilmalar1 son derece 6nemlidir (Haque ve ark., 2011).

Metil saris1 (MS) (C14H15N3), 225,89 g/mol molekiil kiitlesinde, Cizelge 1.1.’de
gosterilen molekiil yapisina sahip iyi bir azo boyadir. MS sulu ¢ozeltisinin UV-Vis

spektrumu, 408 nm'de bir pik vermektedir (Emmert Il ve ark., 2008). MS’nin albino


http://2014.igem.org/Team:UCL/Project/About

sicanlarda yiiksek oranda toksik oldugu kanitlanmis olup sudan uzaklastirilmalari son

derece 6nemlidir (Singh ve ark., 2015).
Rhodamine B (RhB) (CagH31N2O3Cl), 479 g/mol molekiil kiitlesinde, Cizelge

1.1.°de gosterilen molekiil yapisina sahip ksantan sinifinin suda ¢0ziiniir, bazik bir

boyasidir. RhB, kirmizimsi menekse renginde olup toz halindedir. RhB sulu ¢6zeltisinin

UV-Vis spektrumu, 554 nm'de bir pik vermektedir (Ma ve ark., 2003). RhB, tekstil ve

gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir boyar maddedir..

Kanserojen,

norotoksisite ve kronik toksisite gibi olumsuz etkilerin insanlara ve hayvanlara deneysel

olarak zarar verdigi kanitlanmistir (Shanker ve ark., 2017). Bu zararlarindan dolay1 bu

renklendiricinin, dogal su kaynaklarin1 kirletmesinin 6nlenmesi énemlidir.

Cizelge 1.1. MO, MS ve RhB boyasinin molekiil yapisi ve UV-Vis Spektrumu
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1.3. Atik Sular

Su, yasamin ilk kokenlerinden gelismis insan uygarligina kadar bilinen tim
yasam bigimleri i¢in hayati bir materyal olarak kabul edilmektedir (Shahadat ve Isamil,
2018). Su kirliligi, 21. yiizyilin en Onemli kiiresel ¢evre sorunlarindan biridir.
Kontrolsiiz endiistriyel ve kentsel atik su kiitleleri, dere ve nehirlerin su kalitesi tizerinde
onemli derecede olumsuz etki yaratmaktadir (Nawaz ve Ahsan, 2014). Pek ¢ok zararli
kimyasal madde, bilesik ve yan iirlinleri tim diinyadaki atik sularda siklikla tespit
edilmektedir (Reddy, 2017).

Tekstil endiistrisi, boyama ve baski basta olmak {izere ¢esitli imalat iglemlerinde
8000'den fazla kimyasal madde kullanmakta olup bunlarin yaklagik 3600 tanesini zararl
tekstil boyalar1 olusturmaktadir. Sonu¢ olarak bu endiistri, zararli organik ve/veya
inorganik kimyasallarin yogun olarak kullanildig1 bir sektdr olup tarim endiistrisinden

sonra en yiiksek temiz su kirleticisi sayilmaktadir (Kant, 2011).

1.3.1. Tekstil Atik Sular1 ve Aritma Teknikleri

Tekstil iiriinlerine olan talebin artmasiyla birlikte tekstil endiistrisi ve atik sulari
orantil1 bir sekilde artmakta ve bu da onu diinya capinda ciddi kirlilik sorunlarinin ana
kaynaklarindan biri haline getirmektedir (Freitas ve ark., 2018). Sekil 1.4.'de
gosterildigi gibi boya atiklarinin biiytlik bir boliimiini tekstil endiistrisi olusturmaktadir.
Diinya Bankasi'nin beyanma gore, endiistriyel atik sularmin % 17-20'si tekstil
endiistrisine aittir (Pavithra ve ark., 2019). Tekstil endiistrilerinde iiretim islemlerinin
bir basamagi boyamadir. Boyama, kumas veya ipligin, renk vermek i¢in bir boyayla
islenmesidir (Holkar ve ark., 2016). Kumas tarafindan alinmasi ¢ok zayif olan bu
boyalar, biiyilk miktarlarda kullanimindan dolayr renkli atik sulari olusturmaktadir.
Ortalama olarak, 1 kg tekstil {iriin tiretiminde yaklagik 200 L su gerekir (Karthik ve
Gopalakrishnan, 2014).



= Textile (54%)
Dyeing (21%)

= Paper and pulp (10%)

= Tannery and paint (8%)
Dye manufacturers (7%)

Sekil 1.4. Cevrede boya atiklarinin bulunmasindan sorumlu endiistriler (Katheresan ve ark., 2018)

Boyanin karmasik ve kararli yapisi, sadece tekstil atik sularinda degil, ayni
zamanda her tiirli karmasik matriste de bulundugu zaman bozunmada daha biiyiik
zorluklar ortaya c¢ikarmaktadir (Ding ve ark., 2010). Tekstil atik sularinda bulunan
boyalarin toksisite problemi, bunlari ekolojik bir sorun haline getirmektedir. Bu
nedenle, tekstil atik su aritiminin anlasilmasi ve ortaya ¢ikmasi ekolojik agidan oldukca
onemli hale gelmektedir. Sekil 1.5.”te gosterildigi gibi tekstil atik sularmin aritilmasinda

¢esitli metotlar kullanilmaktadir.

FIZIKSEL OKSIDASYON BiYOLOJIK
METOT METODU METOT
—— —— R
— Filtrasyon — leri ((]:gge;syon — Enzimler
—— —— R
— Flokiilasyon L Oﬂrﬂi\;asia[:n ' Mikroorganizmalar
R
—  Adsorbsiyon

Sekil 1.5. Tekstil atik sularindaki boyalarin bozunumu i¢in kullanilan teknikleri (Holkar ve ark., 2016)



1.4. Tleri Oksidasyon islemi (AOP)

Sudaki organik kirleticileri gidermek i¢in gelismis oksidasyon prosesi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu islem, kirleticilerin daha zararsiz yeni iiriinlere ayrigsmasi
seklinde gerceklesmektedir. Organik Kkirleticilerin atik sularda imhasit i¢in AOP
(Advanced Oxidation Process) kullanilir. Radikaller, giiclii oksitleyici ajan gorevi goriir
ve atik su kirletici maddelerini tahrip eder ve sonunda bunlar toksik olmayan tiriinlere
doniistirtr (Pavithra ve ark., 2019).

AOP’ler, ¢ok diisiik derisimlerde oksidasyona imkan saglamasi, ¢cevre dostu yan
tirtinlerin {iretimi, yeniden kullanilabilirlik, aritilmig suyun &zelliklerinde iyilesme ve
diger yontemlerle karsilagtirildiginda diisiik enerji tiikketimi gibi ¢ok cazip avantajlar
sunar. Bircok AOP, ana oksidasyon maddesi olarak hidrojen peroksit (H20,) kullanir.
H,0,, gaz haldeki oksijenden daha etkili bir reaktiftir. Ayrica kendi kendine ayristiginda
su ve oksijen verdiginden gevre i¢in bir tehtit olusturmamaktadir (Herney-Ramirez ve
ark., 2010; Bethi ve ark., 2016)

Oksidasyon iglemlerinden bazilar1 radyasyon, fotoliz ve fotokataliz, sonoliz,
elektrokimyasal oksidasyon teknolojileri, Fenton bazli reaksiyonlar ve ozon bazli
uygulamalardir. Fenton bazli oksidasyon yontemi pek c¢ok avantaji ile organik
kirleticilerin bozunmasinda tercih edilen bir AOP’dir. Fenton oksidasyonu, demir
iyonlar1 ve hidrojen peroksitin kullanildigi gelismis bir oksidasyon prosesidir (AOP).
H20, giivenli ve kullanimi1 kolaydir, nispeten ucuzdur ve su ve oksijene kolayca ayrisir.
Benzer sekilde, demir ucuz ve kullanimi gilivenlidir. Fenton islemi, kirletici maddeler
icin yiiksek oranda reaktif oksijen tiirleri tiretmek i¢in kolay ve ekonomik bir yontemdir.
Klasik Fenton reaksiyonu yoluyla ftretilen hidroksil radikalleri (OH"), Kkirletici
maddelerin par¢alanmasini saglamaktadir (Bokare ve Choi, 2014; Nidheesh, 2015;
Mishra ve ark., 2017). Fenton siirecinde ger¢eklesen reaksiyon, asagidaki esitlikte
basitge gosterilmektedir (Munoz ve ark., 2015).

Organik Kirletici + H,0,_Fe~/Fe™ Aramaddeler

. 2+ | £a3t e
Aramaddeler + H,0, _Fe" IFe™ , CO, + H,0 + Zararsiz bozunma iiriinii

Fenton oksidasyon islemlerinin biiyiikk ilgi ve yaygm uygulanabilirliginin ana
nedenleri sunlardir:
v" Ortamdaki basing ve sicaklikta oksitleyici radikallerin meydana geldigini ve bu

sayede karmagik reaktor tesislerine gerek kalmamasi,



v" Filtreleme ve biyolojik oksidasyon gibi mevcut su aritma iglemlerine kolay
entegre olmasi,

v" Demir ve H,0, arasindaki hizli reaksiyon nedeniyle, H,O;'nin aktivasyonu ve
sonraki HO' jenerasyonu, diger tiim AOP'ler arasinda en kisa reaksiyon
siiresinde tamamlanmasi,

v" Ucuz, ulagabilir reaktiflerin kullanilmasi ile siirecin diigiik maliyetli ve pratik
olara uygulanabilmesi,

v" Yiiksek mineralizasyon verimliligi sayesinde organik Kkirleticilerin toksik

olmayan CO;'ye doniismesidir.

1.5. Fenton ve Fenton Benzeri Oksidasyon

Fenton oksidasyonu H,0, ile Fe?* arasindaki elektron transferi reaksiyonlarina
dayanir. Kaynak olarak Fe?* yerine Fe** iyonu kullanildiginda reaksiyon benzer sekilde
ilerler; ancak siire¢ “Fenton benzeri oksidasyon” olarak adlandirilir. Her iki oksidasyon
slireci de hidrojen peroksidi (Esitlik 1-7'de gosterildigi gibi) ayristirmak igin Fe®* veya

Fe** ile birkag dongiisel reaksiyon icerir.

Fe** +H,0, — Fe* +OH +OH" (k=63-76M"'s™) @)
Fe? +OH — Fe¥ +OH k=32x10°M's™) (2)
Fe* + H,0, < Fe?* + OOH" + H' (k=0.001-001M's™) ®)
Fe--OOH?" —  Fe*"+ OOH' “
Fe* +OOH — Fe*" + 0, +H" ©)
H0;+HO' — HOp +H,0 (k=33x10"M"s-1)  (6)
HO +HO" — H,0, (k=6x10°M ' s-1) @

Esitlik (1) ve (3)Un hiz sabitlerindeki fark, Fenton ve Fenton benzeri
reaksiyonlarin oranlar1 arasindaki farkin bir gostergesidir. Bununla birlikte, Fe®*
tiketilir ve Fe*"'a aktarihr aktarilmaz, siireg, Fe?* yeniden diizenleyen Esitlik (2)
tarafindan kontrol edilen, sonraki Fe®* reaksiyonlariyla yayilir. Dolayisiyla Fenton
benzeri oksidasyon (H,O./Fe*"), Fenton oksidasyonuna (H,O,/Fe?*) kiyasla daha genis
pH ve sicaklik araliginda ¢alisma imkan1 sayesinde atik sularin aritilmasinda daha etkili
oldugu tespit edilmistir (Eren ve ark., 2010).

Fenton ve Fenton benzeri proseslerini ayirmak imkansizdir. Ciinkii her iki
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islemde de Fe*? ve Fe™ mevcuttur. Fenton oksidasyonu Fe*#nin eklenmesi ve hizlica



Fe*®e oksitlenmesi ile baslar. Fenton reaksiyonlarinda hidroksil radikalleri ¢ok ¢abuk
olusur (Esitlik (1)). Demirin ilk oksidasyon durumu ne olursa olsun bdyle davranir.
Ancak pratikte biiyiikk fark, Fenton oksidasyonunun baslangicinda hidroksil
radikallerinin hizl1 bir sekilde tiretilmesidir. Oysa Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde
hidroksil radikallerinin olusma hizi yavastir (Esitlik (3)). Fenton-benzeri reaksiyon
sadece oksidasyon rolii oynamakla kalmayip demir-hidrokso kompleksleri olusturarak
koagiilasyon rolii de oynamaktadir. Fenton-benzeri reaksiyonda Fenton’a gore daha az

¢amur olusmaktadir (CEYLAN, 2019).

1.5.1. Homojen Fenton Siireci

Oksidasyon reaksiyonunda H,O, ile reaksiyona giren kaynak olarak demir
iyonlarinin (Fe*? ve Fe*®) kullanildig1 Fenton ve Fenton benzeri islemler “Homojen
Fenton Oksidasyonu” olarak adlandirilmaktadir. Siirecin bazi dezavantajlar1 agagidaki
gibi siralanabilir:

e Homojen Fenton isleminin ana dezavantaji, sadece asidik ortamda (pH=3)
aktivite gostermesidir. Oysa ki pek ¢cok durumda aritilmasi istenen atik suyun
pH'1 ndtr veya alkali olmaktadir. Bu durum atik su aritiminda oksidasyon
isleminin kullanilmasini kisitlayan bir problemdir.

e HO™nin hem organik hem de inorganik substratlara karsi spesifik olmayan
yiiksek reaktivitesi nedeniyle oksidasyon prosesini olumsuz etkileyen cesitli
rekabetgi islemler (Esitlik (2), (6), (7)) olusmaktadir.

e Esitlik (1) ve (3) ile olusan Fe®* iyonlari, ¢oziinmez ferrik hidroksit olusturmak
icin hidroksit iyonlariyla reaksiyona girerek, nétr ve ndtre yakin pH degerlerine
yakin g¢okeltiler olusturur. Yiiksek miktarda olusan bu demir ¢amuru homojen
Fenton’un bir diger dezavantajidir.

e Ayrica notr ortamda yiiksek secicilige sahip oksidan olan yliksek degerlikli ferril
oksotiirler olusur (Esitlik (8)).

Fe?* + H,0,— Fe'VOo+ + H,0 (8)

Bu dezavantajlar, genel oksidasyon verimini diigiiriir ve bu durumun
iistesinden gelebilmek igin gereginden fazla Fe?* iyonu kullanilir (Bokare ve
Choi, 2014; Nidheesh, 2015)
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1.5.2. Heterojen Fenton Siireci

Homojen Fenton siirecinin endiistriyel atik su ¢esitliliginin tedavisinde etkili
oldugu gosterilmesine ragmen bahsedilen dezavantajlar1 nedeniyle oksidasyon
stireclerinde H,O, ile reaksiyona girecek ve benzer reaksiyonlar sergileyecek yeni
kaynaklar arastirilmistir. Bu baglamda H,0, ile kat1 bir katalizoriin reaksiyonu sonucu
olusan oksidasyon siireci “Heterojen Fenton Oksidasyonu” olarak adlandirilmaktadir
(Munoz ve ark., 2015).

Bu oksidasyon tiirlinde, homojen Fenton siireclerinde kullanilan demir iyonlari
yerine kat1 bir katalizor kullanilir. Demir katalizor igerisinde konumlandirilir ve ferik
hidroksit ¢okeltisi (¢camur) olusmadan kirleticilerin bozunmasinda etkin rol oynar.

Heterojen Fenton katalizdrlerinin gozenekli malzemelerden segilmesi ile daha
fazla kirletici katalizor biinyesine alinmakta ve Fenton siireclerinde bozunan kirletici
miktar daha fazla olmaktadir. Ek olarak katalizorlerin geri doniistimlii olmas1 heterojen
Fenton siirecinin bir diger avantajidir. Katalizorlerin ¢ogu birden fazla kullanimdan
sonra bile daha kararhidir. Heterojen katalizorlerinin genis pH araliginda verimli oldugu
belirlenmistir (Nidheesh, 2015). Bu 6zelligi ile de homojen Fenton siireglerine iistiinliik

saglamaktadir.

1.6. Fenton Siire¢lerinde Cu Kullanimi

Hem homojen hem de heterojen demir bazli Fenton AOP'leri bir takim
dezavantajlara sahip oldugundan, ¢alismalar daha ¢ok H,O,'den OH’ iiretmek i¢in pratik
olarak kabul edilebilen ve ekonomik olarak uygun olan Fenton katalizorlerinin
kullanilmasina yonelmistir. Bu bakimdan, H,O;'ye etkili bir elektron transferi saglamak
icin ideal bir Fenton katalizorli birden fazla oksidasyon saglamasi amaciyla, aktif ve
aktif olmayan redoks durumlari, katalitik tiirlerin ¢ékelmesini dnlemek i¢in genis bir pH
araliginda kararli olmalidir. Coklu oksidasyon durumlari olan elementler, H,O,'yi hem
homojen hem de heterojen reaksiyon kosullarinda nétr pH'da bile verimli bir sekilde
ayristirir. Kesin aktivasyon mekanizmasi kesinlikle katalizorlin yapisina bagl olsa da,
cozelti pH'1 ve/veya metal ligand kompleksi ile etkili bir sekilde kontrol edilebilir.

Sekil 1.6’da gosterilen, demir icermeyen metal tiirlerinin redoks reaksiyonlari,
H.0,'nin hem oksidan hem de indirgeyici olarak kullanilmasiyla kolayca basarilir. Bu
durum Fenton siireclerini sadece daha genis bir ¢alisma pH araligmma genisletmekle
kalmaz, ayn1 zamanda ¢Okelme sirasinda katalizor kaybimi azaltir (Bokare ve Choi,
2014).
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Cu bazli Fenton benzeri katalizorler, bakirin redoks ozelliklerinin demire
benzemesine, buna karsilik onun neden oldugu dezavantajlar1 barindirmamasi nedeniyle

dikkat ¢cekmektedir (Cheng ve ark., 2018).

Al
(AP/AP") Ru
POMs —— ey
Non-
Ce Fe Co
rrous
(Ce*/Ce™) Co*/Co™
Fenton '’
Mn Cr
(Mn*/Mn*Y) Cu (Cr/cr)
(Cu*/Cu?)

Sekil 1.6. Fenton benzeri siireglerde kullanilan kat1 metal katalizorler (Bokare ve Choi, 2014)

H,0,'ye karsi reaktivitesi bakimindan bakir, demir gibi ¢arpici sekilde benzer
redoks dzellikler gostermektedir. Hem tekdegerlikli (Cu*) hem de ¢iftdegerlikli (Cu?*)
oksidasyon durumlari, sirastyla Fe?"'H,0, ve Fe**/ H,0, reaksiyon sistemlerine benzer

sekilde H,0; ile kolayca reaksiyona girer (Esitlik (12) ve (13)).

Cu*? + H,0, — Cu™ + HO, + OH (k=4.6x 102 M-1s-1)  (12)
Cu* + H,0, — Cu™2+OH" + OH (k=1.0x 104 M-1s-1)  (13)

Demir sulu kompleksi [Fe(H20)e]*" pH degeri 5°den biiyiik olan ortamlarda
¢oziinmez iken, bakir sulu kompleksi [CU(H20)6]2+ notr pH kosullarinda dahi
¢Oziintirdiir. Bu, Cu? /H,0;, Fenton benzeri sistemin, sadece asidik durumda calisan
Fe/H redoks sistemine kiyasla daha genis bir pH aralig1 ile daha avantajli oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, organik bozunma ara maddeleri (organik asitler) iceren Cu
kompleksleri HO' tarafindan kolayca ayrisir, buna karsilik Fe** kompleksleri oldukga
stabildir, kolayca ayrismazlar. Sonug olarak, Fe** tabanli sistemlerin aksine, Cu®*
kompleksleri, Fenton reaksiyonunu engellemez (veya devre dis1 birakmaz) ve organik
kirleticilerin tamaminin daha zararsiz iiriinlere doniistiiriilmesini saglar.

Bununla birlikte, Cu®™ ve H,0, (Esitlik (13)) arasindaki reaksiyon, molekiiler

oksijen tarafindan ciddi sekilde inhibe edilir. Bu reaksiyonda; Cu’, asidik ve notr



12

kosullar altinda oksijen ile Cu®" 'a kantitatif olarak oksitlenir (Esitlik (14)). Bu sayede
daha az metal kullanimina imkan saglar (Bokare ve Choi, 2014).

4CU* + 4H" + Op— 4Cu’" + 2H,0 (14)

1.7. Montmorillonit (MK10)

Kil mineralleri, magnezyum, demir, kalsiyum, potasyum veya sodyum ile
kimyasal olarak hidratlanmis aliiminyum silikatlardan olusan ince taneli (2 pm'den az
parcacik boyutu) dogal kristal toprak malzemeleridir (Moraes ve ark., 2017).

Killer genel olarak katyonik ve anyonik killer olmak {izere iki sinifa ayrilir.
Katyonik killer yiikii dengelemek icin ara-katmandaki kiiciik katyonlarla birlikte negatif
yiikli aliiminosilikat tabakalardan olusur. Anyonik killer, aralarinda yerlestirilmis
dengeleme anyonlari ve su molekiilleri bulunan pozitif yiiklii brucite-type metal
hidroksit katmanlarina sahiptir. Kil mineralleri, temel yap1 taslarinin Si(O,0OH),
tetrahedra ve M(O,0OH)s oktahedra oldugu filosilikat ailesinin sulu silikatlaridir. Bir
tetrahedra tabakasinin bir oktahedra tabakasi ile kombinasyonu 1: 1 mineral tabakasina
(kalinlik yaklasik 0.7 nm) neden olurken; 2:1 tip killerde (kalinlik yaklagik 1.0 nm), iki
tabaka Si-tetrahedra arasina bir oktahedra tabakasi sikistirilmistir. Kil mineralleri,
oktahedral tabakalarda bulunan katyona bagli olan, isgal edilen birim hiicre basina
oktahedral bolgelerin sayisina bagli olarak, dioktahedral veya trioctahedral olabilir
(Cecilia ve ark., 2018).

Sonug olarak killer, son birka¢ on yil boyunca yeni bir kompozit malzeme sinifi
olarak incelenmistir. Bir¢ok organik veya inorganik katyonlar, g¢esitlendirilmis
malzemelerin sentezinde killerin silikat tabakalar1 ile birlestirilir (Chen ve ark., 2011).
Killer, katalitik olarak aktif (Fe, Cu) fazlarin destekleri olarak ya da Fenton benzeri
reaksiyon i¢in kat1 heterojen katalizorler olarak kullanimlarina uygun yapisal ve yiizey
yiikii 6zelliklerine sahiptir. Bu mineraller, genis bir pH ve sicaklik araliginda ¢alismaya
imkan saglamakta ve uzun siire aktivitesini koruyabilmektedir (Garrido-Ramirez ve
ark., 2010).

Montmorillonit (MK10), My(Al,-xMgy)(Sis)010(OH);.nH,0 molekiil formiiliine
sahip olan bir dioctahedral tabaka tiirline sahip, 2:1 smektit tipi kil mineralleri ailesinde
siiflandirilir. Bir oktahedral aliimina tabakasinin iki tetrahedral silika tabaka arasina
sikistirlldig1 aliiminosilikat tabakalardan olusur. iki katman arasindaki mesafe, ara

katman mesafesi veya galeri yiiksekligi olarak bilinirken, ara katman mesafesi art1 tek
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bir aliiminosilikat katmanin kalinligi bazal boslugu olusturur (Sekil 1.7.).
Aliiminosilikat katmanlarinda, Si*" iyonlarnin ii¢ degerlikli metal katyonlar1 ve AI**
iyonlariin iki degerli metal katyonlar1 ile kismi izomorf siibstitiisyonu yiik eksikligine
neden olur. Bu yiik eksikligini dengelemek i¢in, hidratlanmis alkali ve alkali toprak
metal katyonlar1 montmorillonitin ara katman boslugunu kaplar. Ara katmanlardaki bu
katyonlar olduk¢a degiskendir, bu nedenle montmorillonitin ara kat boslugundaki ¢esitli
konuk molekiillerin (metal kompleksleri, metal nanopargaciklar ve organokatalizorler)

barindirabilmesine olanak saglar (Bee ve ark., 2018).

ALUMINOSILICATE LAYER
BASAL
) SPACE
INTERLAYER ++++++++ ++ + + + +
DISTANCE INTERLAYER CATIONS

ALUMINOSILICATE LAYER

Sekil 1.7. MK10 Kilinde ara tabaka mesafesi ve taban araligi (Kumar ve ark., 2014)

Genisletilebilir ara tabaka bosluklarina kolayca ¢esitli metal katyonlar1 (Fe,Cu
vb.) sokulabilir, bdylece basit iyon degisimi ile malzemenin asidik dogasin
degistirmeyi miimkiin kilar.

Metal nanoparcaciklarin sentezi ve kiiciik boyutlarda tutulmasi zordur ¢iinkii
¢ogu durumda kiimelenme adi verilen islemle daha biyiik pargacik olusturma
egilimindedirler. Bu problemi ortadan kaldirmak amaciyla, metal nanoparcaciklarin,
uygun destekler lizerine immobilizasyonu, son yillarda, nanoparcacik aktivitesi ve
seklinin kontroliinii saglamasi nedeniyle biiylik ilgiyi c¢ekmistir. Montmorillonitin
tabaka i¢1 boslugu, aktif okso tiirlerinin olusumunu engellemek icin de yaygin olarak
kullanilabilir. Ek olarak, metal nanoparcaciklarin yiizey alaninin arttirilmas: igin de
kullanilabilir. Bu islem ayn1 zamanda aktif bolgelere ulagsmak i¢in organik molekiil
difiizyon olasiligini da artiracaktir. Sekil 1.8., kil minerallerinin metal katyonlar, bagl
amino gruplart ve metal NP'ler tarafindan olast modifikasyonunu gosterir (Kumar ve

ark., 2014).

Na® N&' nar Na-  meaines Q9.0 O [ Gcreensoun

Na- Na® nos Na 0.9.0.9

CATALYSTS

Sekil 1.8. Metal nanopargaciklar ile kil modifikasyonunun sematik gosterimi (Kumar ve ark., 2014)
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MK10, sisme 6zelligi sayesinde organik kirleticilerin doniisiimii i¢in istenen
mikro-ortami saglamaktadir (Zhao ve ark., 2017). Sonug olarak, dogal olarak olusan
montmorillonit, benzersiz katmanl yapisi, yiizey yiik dagilimi , katyon degisimi, i¢ ice
gegme ve sisme Ozellikleri bakimindan ¢esitli nanopargaciklar i¢in ¢ekici bir ev sahibi

haline gelmistir (Fan ve ark., 2018).

1.8. Polietilenimin (PEI)

Polietilenimin (PEI), endiistride yaygin olarak kullanilan suda c¢oziiniir bir
polimerdir. PEI uygulamalarinin ¢ogu onlarin yiizey aktivitesinde ve metal iyonlari ile
kompleks olusturma kabiliyetlerinde iyilestirme saglamaktadir. Her iki etki modu da
biiyiik olgiide pH'a bagl katyonik yiikk yogunlugunun derecesine tabidir. MK10'a
adsorbe edilen PEI, metal iyonlarin eklenmesini takiben hem koruyucu bir destek hem
de indirgeyici bir ajan olarak gorev alir. Boylece nano pargaciklarin hazirlama islemini
onemli Olgiide kolaylastirir (Chen ve Kuo, 2006). Ek olarak PEI, metal nano
pargaciklarin sulu cozeltilerde sentezlenmesini kolaylastiracak ve onlarla kompleks
yapma kabiliyetine sahip amin gruplar1 igermektedir (Kalidhasan ve ark., 2017).

Kil yiizeyi iizerinde yliksek asitlenme oraniyla iyi bir sekilde kaplanmis olan
etilenimin zincirleri, PEI polimer ¢ozeltisinde olduk¢a esnek ve dinamik kalir. PEI
polimer c¢ozeltisinde esnek etilenimin boliimleri yerine adsorpsiyon yiizeyinde
yamalarin olusumu, kararli altin parcaciklarinin olusumunu desteklemektedir. Diisiik
pH degerlerinde altinin hizli indirgenmesi, kil yiizeyindeki daha kolay erisilebilir
etilenimin birimlerine baglanabilir; burada amin islevli polimerlerin indirgeme islevi,
ilave bir indirgeyici madde eklenmeden metal nanopargaciklari verir (Chen ve Kuo,
2006).

Sonug olarak kataliz uygulamalarinda ilgi ¢ekici bir malzeme haline gelen kil
minerallerinin 6zellikle polimerler ile yiizey modifikasyonu, yiizeyin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini belirgin sekilde gelistirdiginden kompozit malzemelerde katalizor

olarak kullaniminda tercih edilen bir islem haline gelmistir.
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gglfigl) 1.9. Metal bilesiklerinin polietilenimin ile olusturdugu yapilar (Kami ve ark., 2011; Cookson,
1.9. Metalik Nanoparcacik ve Sentez Yontemleri
Metal nanopargaciklari, asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya
(top down) yontemler olarak iki ana sekilde hazirlanabilmektedir (Sekil 1.10. ve Sekil
1.11.). Her iki yontem arasindaki temel fark, nanoparcacik malzemesinin baslangi¢
malzemesidir. Yukaridan asagiya yontemlerde baslangic maddesi olarak kaba malzeme
(bulk material) kullanilirken; asagidan yukariya yontemlerde atom veya molekiiller
kullanilmaktadir (Ahmed ve ark., 2016).
Yukaridan Asagiya Metod
> Mekanik Ogiitme
- Ball Milling
- Mechanochemical Method
> Lazer Ile Uzaklastirma
> Ince Film Kaplama Yontemi
- Sputtering
Asagidan Yukariya Metod
» Kati Hal Metodu
- Fiziksel Buhar Biriktirme
- Kimyasal Buhar Biriktirme
» St Hal Sentez Metodu
- Sol Jel Metodu,
- Kimyasal Indirgeme
- Hidrotermal Ve Solvotermal Metod
» Gaz Faz Metodu
- Sprey Piroliz
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- Lazer Ile Uzaklastirma

- Flame Piroliz
> Biyolojik Metod

- Bakteri, Fungus, Maya, Alg, Bitki Ekstrakti
» Diger Metodlar

- Elektrikle Biriktirme

- Mikrodalga Teknigi

- Siiper Kritik Akiskan Coktiirme Prosesi

- Ultra Ses Teknigi

Bulk material
|

[ TOP DOWN METHOD
[
d
/

v
Nanoparticles
0
OO
® ",
©
[ BOTTOM UP METHOD ] ..
| Atoms/ molecules

Sekil 1.10. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yonteme genel bir bakis (Jamkhande ve ark., 2019)
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* Fiziksel metot

Fiziksek enerji
Y1g1n metal Metal nanoparcacik
* Kimyasal metot
M+ Indir geme O Kiimelenme
Metal iyonu Metal atomu

Metal nanoparcacik

Sekil 1.11. Yukaridan agagiya ve asagidan yukariya sentez reaksiyonlarini sematik gosterimi

Metalik nanoparcaciklarin sentez yontemlerinden olan, kimyasal indirgeme
yonteminde, iyonik tuz, farkli indirgeyici maddeler kullanilarak yiizey aktif madde
varliginda uygun bir ortamda indirgenir. Sodyum borhidriir gibi bir indirgeyici madde
kullanilarak metal nanoparcaciklart sulu ¢ozelti ortaminda hazirlanmaktadir. Olusan
parcaciklarda metallerin bir araya kiimelenmesini Onlemek ve metal dagiliminin
homojen olmasini saglamak amaciyla, trisodyum sitrat, sodyum loril siilfat veya bu

calismada oldugu gibi PEI kullanilmaktadir.

Metal tuzu + Indirgeyici — Metal nanopargacik

@ Metal ions
Reductmn Nlll:leatmn
Metal
/ = \ Siablluatlon Nanoparticle §
o Reduced metal at
educed metal atoms
OH
Plant reducing agent

Sekil 1.12. Metal nanopargaciklarinin kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenmesi (Keat ve
ark., 2015)
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1.10. Metal Nanoparcacik Dolgulu Polimer-Kil Nanokompozitler

Nanoteknoloji, boyutu metrenin milyarda biri olan nanometre (nm)
mertebesindeki malzemeler ile ilgilenen bir bilim dalidir. Boyutlar1 genellikle 1 nm ile
100 nm arasinda degismektedir. Malzemelerin boyutlar1 kiigiildiikge, ylizey alam
etkileri son derece onemli hale gelir ve Ozelliklerinde derin degisikliklere yol agan
kuantum etkileri ortaya ¢ikar. Boyut kiiciildiikce malzeme ylizeyinde artan atomlarin
neden oldugu reaktivite, nanoyapilarin Ozelliklerini mikro yapilardan ayiran temel
faktorlerden biridir (Adams ve Barbante, 2013). Bu fark sayesinde nano boyuttaki bir
malzeme, makro boyutunda gozlenmeyen pek ¢ok kimyasal fiziksel ve biyolojik 6zellik
kazanmaktadir. Malzemelere kazandirdigt bu yeni islevsellikler sonucunda genis
kullanim alanlarinda uygulamaya imkan vermektedir. Nanoteknoloji pek cok essiz
ozelligi sayesinde kompozit alaninda da yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nanokompozitler, fazlardan en az birinin 100 nm’den daha kiigiik oldugu kati
malzemelerdir. Bir baska deyisle en az iki ayr1 fazdan olusmus ve fazlardan birinin
digeri icerisinde dagilmis halde bulundugu nano boyuttaki yapilardir. NKler, yiiksek
yiizey alanlar1 sayesinde malzemenin 6zelliklerinde iyilesmelere neden olmaktadir.

Nanokompozit malzemelerin iiretiminde polimer, metal, kil ve tiirevleri matris
olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin kullanilan polimer ve kil
matrisleridir. Metalik nanopargaciklar, son birkac yildir nanoteknoloji alaninda yeni bir
terminoloji ortaya ¢ikarmistir. Metalik nanopartikiillerin hazirlanmasi ve stabilizasyonu
icin elektrokimyasal degisiklikler, kimyasal indirgeme ve fotokimyasal indirgeme gibi
farkli yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polimer-kil nanokompozitler, tipik bir nanoteknoloji Ornegidir. Bu malzeme
sinifinda, polimerlerin  6zelliklerini  arttirmak igin  dolgu maddeleri  olarak
montmorillonit (MK10) gibi smektit tipi killer tercih edilmektedir. Katmanlar yiiksek
bir boy oranina sahiptir ve her biri yaklastk 1 nm kalinligindadir. Yiizlerce veya
binlerce katman, bir kil parg¢acigi olusturmak i¢in zayif van der Waals kuvvetleri ile
birlikte istiflenir. Boyle bir diizenlenme, killerin bir polimerde c¢esitli farkli yapilara
gore diizenlenmesini miimkiin kilmaktadir (Gao, 2004).

MK10 katman yapisi birgok onun modifiye edilmesine ve ¢esitli kompozitler
insa etmesine izin verir. Ozellikle, katmanlari bir arada tutan van der Waals kuvveti ve
elektrostatik kuvvet uygun fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle asilabilir. Polimer

ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan mikro ve nano boyutlu dolgu takviyelerinin
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sematik gosterimi sekil 1.13.’de gosterilmektedir. Makro boyutta her bir kiil
kiimelerinin ayr1 ayr1 bdolinememesi kil parcaciklarinin  mitkemmel mekanik
Ozelliklerinin islevselliginde negatif etki yarattigindan nano boyutta killerin ayrilmasi
ile bu problemin {istesinden gelinmektedir. Polimer-kil nanokompozitlerde, MK10
kiimelenmeleri sulu dispersiyonda MK10 parcaciklarina ayrismaktadir. Bu tiir MK10
nano tabakalar1 yiiksek bir en boy oranma ve genis bir yiizey alanma sahip
olduklarindan, onlarin polimer matris igine eklenmesinin ve dagitilmasinin, yiiksek
oranda 1iyilestirilmis mekanik ve mukavemet Ozellikler, termal stabilite ve alev
geciktiricilige sahip polimer kil nanokompozitler vermesi beklenmektedir (Zhu ve ark.,
2019).

VConventional Micro-Composite Arpproachr

Breaking
Aggregation

+ —_—

Clay Aggregates Polymer Conventional Composites

Nanocomposite Approach |

o) =

9(03:‘93‘\0“ .
pad* —

o |
Clay Aggregates Polymer -

Nanocomposites

Sekil 1.13. Geleneksel mikro ve nano kompozitlerin imalatinda uygulanan farkli yaklasimlar (Zhu ve
ark., 2019)

Bu calismada da sentezlenen metal nanoparcaciklar polimerik yapidaki PEI
matrisi ile karigtirilarak, metal nanopargaciklarin en biiylik problemlerinden biri olan
kiimelenme problemini engelleyerek homojen ve istenilen nano boyutta pargacik
sentezine imkan saglamaktadir. Daha sonra sentezlenen bu nanopargacik, ticari olarak
modifiye edilmis yiiksek katalitik etkiye sahip MKI10 iizerine biriktirilerek katalitik
ozelligi arttirllacaktir. Sonug olarak zararli organik bilesiklerin bozunmasinda fenton
katalizorii olarak kullanilacak olan metal nanopargaciklar, polimer (PEI) ve kil (MK10)

takviyesi ile katalizor 6zellikleri iyilestirilmis bir nanokompozit olarak hazirlanacaktir.
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1.11. Nanokatalizorler

Katalizor, kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizini arttiran ancak tepkime
sonunda degisime ugramayan maddeler olarak tanimlanmaktadir. Tepkimenin katalizor
yardimiyla hizlandirilmasi islemi ise kataliz olarak adlandirilmaktadir. Katalizorler;
tepkime girdilerinin korunmasi ve safsizliklarin azaltilmasiyla, arttirilmis secicilik ve
daha yiiksek verimlilik elde edilmesini saglayarak, kimyasal reaksiyonlarin girdi ve
enerji ihtiyacini en aza indirgemektedir.

Kataliz islemleri, nanoparcaciklarin dncili uygulamalarindan biridir. Aliiminyum,
demir, titanyum dioksit, kil ve silika gibi ¢esitli element ve malzemelerin timii uzun
yillardir nano 6lgekte katalizor olarak kullanilmistir. Herhangi bir malzemenin nano
Olcekli boyutundaki yapr ve sekil ozellikleri, bir maddenin katalitik aktivitesini de
etkilemektedir. Nanokatalizorlerin bir destek (montmorillonit,bentonit vb.) {izerinde
konumlandirilmasi katalizoriin aktivitesinde rol oynamaktadir (Frontera ve ark., 2017).

Nanopargaciklar, en dnemli endiistriyel katalizor olarak kabul edilir ve kimyasal
iiretimden enerji doniisiimii ve depolanmasina kadar genis bir uygulama alanina
sahiptir. Nanoparg¢aciklarin katalitik aktivitesi, heterojenliginden ve bunlarin boyut ve
sekildeki bireysel farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.14., nano Olgekli

malzemelerle gosterilen toplu kataliz ve katalizdeki temel farki temsil eder.

Catalysis
aea )
i
i
1-10 nm
Nanomaterials
_ i )
""r.'mﬂ',l,"."_]"“ Nano-Catalysis Heterogeneous
Catalysis Catalysis
Merits: Merits:
High activity
|. High activity . . 1. Excellent stability
High selectivity ’
2. High chemo-and regio ) . 2. Easy accessibility
selectivity Excellent stability ’ ’
. 3. Easily seperable
Demerits: Easily separable L
- . Demerits:
Cumbersom product purification Energy efficient
and difficulty in catalyst recovery Inferior catalvtic activity
Afom econgnry relative to their counterpart
homogeneous and requires
more reaction time.

Sekil 1.14. Homojen, heterojen ve nanokatalizorlerin karsilagtirmasi (Singh ve Tandon, 2014)

Nanokatalizorler, nanomalzemelerin kendine 0zgii 06zelliklerinin kataliz

tizerindeki etkisi g6z oniline alinarak anlagilabilir (Sekil 1.15.). Nano bilesenlerin boyut,
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sekil, uzamsal dagilim, yiizey Ozellikleri, elektronik yapi, 1s1l ve kimyasal
kararliliklarina bagl olarak yeni 6zellik ve aktiviteye sahip katalizorler elde edilebilir.
Nanoyapili katalizorler, sayisiz potansiyel faydalari nedeniyle son zamanlarda onemli
akademik ve endiistriyel arastirmalara konu olmustur (Sekil 1.16.).

Homojen sistemlerde sentezlenen nanokatalizorlerin geri kazanilamamasi,
cevresel bir risk olusturmaktadir ve siirecin karliligint tehdit etmektedir. Heterojen
kataliz (reaktantlarla farkli fazda olan katalizor), yiiksek geri kazanilabilirliginden
dolay1 her zaman ¢evre dostu kataliz olarak kabul edilmektedir. Heterojen katalizorler
genellikle kati fazda (bakir, giimiis, paladyum, demir, altin, nikel ve platin vb.)
olmaktadir. Bunun yanindakati ve inert bir matris (silika, kil, zeolit) iizerine de

immobilize edilerek sentezlenebilmektedirler (Singh ve Tandon, 2014).

@ Structural parameters
@ Cohesive energy per discrete atom
O Binding energy density

Composition and
Oxidation State
Effect

Band Gap

Band Structure

Mechanical
Propertes

Magnetic
Propertie

Shape, Size and
Interparticle
Distance Effect

PP

Sekil 1.15. Nanomalzemelerin kendine 6zgii dzelliklerinin katalitik etkinligi iizerine etkisi (Singh ve
Tandon, 2014)
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Sekil 1.16. Nanokatalizoriin bazi faydalar
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Nanopargaciklarin ~ Fenton benzeri reaksiyonlarin  katalizorleri  olarak
uygulanmasi, birgok aragtirmaci tarafindan Onerilmektedir. Mikro boyuttaki
benzerlerine kiyasla nanoparcgaciklar, katalitik olarak aktif bolgelerin maruz kaldigi
genis spesifik yiizeyleri nedeniyle daha yiiksek bir katalitik aktivite gosterir (Bethi ve
ark., 2016). Nanokatalizorlerin kullanimi, geleneksel kataliz igin umut verici bir
alternatiftir. Genis ylizey alanlari ve diisiik difiizyonel direngleri nedeniyle
nanopartikiiller geleneksel heterojen katalizorlerden daha verimlidir (Garrido-Ramirez
ve ark., 2010).

Bu tez calismasinda kullanilan nanokatalizér, MK 10 kat1 destek matrisi tizerine
PEI yardimiyla Cu metalinin tutturulmasi ile olusturulan bir nanokompozittir.
Montmorrilonitin ¢oziinmez 06zelligi sayesinde kati fazda bir katalizor olup sulu

ortamda heterojen katalizor gorevi gérmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

(Demirci ve Sahiner, 2015), Ni, Cu ve Co gibi metal nanopargaciklari
polietilenimin (PEI) mikrojelleri iginde hazirlayarak 4-nitrofenol (4-NP) ve 2-
nitrofenoliin (2-NP); 4-aminofenol (4-AP) ve 2-aminofenol (2-AP) 'ye indirgenmesinde
kullanmistir. Hazirlanan PEI-M kompozit katalizor sisteminin (M = Co, Ni ve Cu)
metal nanopargacik icerigi, 4-NP ve 2-NP'min daha hizli ve daha iyi bozunmasini
saglamak i¢in PEI mikrojellerine yiikleyerek arttirilmistir. Reaksiyon oranlari, sirasiyla
4-NP ve 2-NP icin, UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak 400 ve 290 nm'deki
yogunluk degisimlerine karsilik gelen aminofenollere gore dlciilerek hesaplandi. 70 C°
sicaklikta 4-NP ve 2-NP'nin PEI-Ni ile, sirasiyla 1.2 ve 0.67 dakikalik bir hizda 4-AP ve
2-AP'ye indirgenmistir. Dahasi, PEI-Ni mikrojellerinin ardisik olarak bes kez tekrar
kullani1ldiginda bile neredeyse %100’e yakin etkinlik gdsterdigi tespit edilmigtir.

(a) @ Metal nanoparticles

Metal salts in ethanol solution
(M; Co, Ni,Cu)

0.1 g NaBH, in 50mL water

Metal nanoparticles| within PEI particles

Sekil 2.1. PEI mikrojeller iginde metal nanopargacik sentezinin sematik gosterimi
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Sekil 2.2. (e) 4NP VE (f) 2NP maddelerinin PEI-Ni kompoziti tarafindan katalizine iliskin UV-Vis
spektrumlari

(Signori ve ark., 2010), p-nitrofenoliin NaBH4 ile indirgenmesi i¢in yiiksek
derecede katalitik olarak aktif giimiis NP-polimer kompozitlerinin taranmasi icin yeni
ve basit bir yontem bildirmistir. Polimer olarak polietilemin (PEI)’nin farkl tiirevleri ile
hazirlanan Ag-NP'nin, literatiirde bildirilen diger Ag-NP Katalitik sistemlerden daha
yiiksek katalitik verime sahip oldugunu tespit etmislerdir.

(Sidorov ve ark., 1999), (PEO)n-b-PEI blok kopolimerlerinin, bazi metal
bilesiklerin eklenmesinden sonra sulu ¢ozeltide miseller olusturmasina iliskin
yiirtiittiikkleri calismada, kopolimer polidispersite derecesinin (ikibloklu ve dallanmis
polimer), metal nanopargacik kararliligi lizerindeki etkisini incelemistir. Karsilastirma
sonucunda dallanmis blok kopolimerlerin metal nanopargaciklar i¢in daha iyi stabilize
edici sistemler oldugunu tespit etmistir. Ayrica polimerlerin, metal nanopargacik
sentezinde meydana gelen istenmeyen kiimelenmelerin etkin kontroliinii sagladigin
bildirmektedirler, sekil..’da ikibloklu ve dallanmis (PEO)n-b-PEI polimerinin metal

iyonlariyla olusturduklart misel formlar verilmektedir.
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Sekil 2.3. Metal iyonlari ile PEI nin misel olugturmasinin sematik gésterimi

(Daud ve ark., 2010), montmorillonit K10 katalizori lizerinde immobilize
edilmis Fe (III) oksit kullanarak hidrojen peroksit varliginda Acid Red 1 boyasini
renksizlestirmistir. Calisma sonucunda 5 g/L katalizoriin 16 Mm H,0, ile Fenton-
benzeri oksidasyonu ile pH 2,5 degerinde AR1 boyasinin %99’unu 150 dakikada
renksizlestirildigi rapor edilmistir. Fe-MK10 katalizorii, katalitik aktivitesinin yani sira
MK10 yiizeyine kuvvetle baglanan demirler sayesinde tekrar kullanilabilir bir malzeme

oldugunu bildirmislerdir.

Sekil 2.4. 2) MK10 ve b) 0.14 wt.% Fe-MK 10 SEM gbriintiisii (bilyiitme: 2000x)



26

I Bt % Fe- ML (afier decolorizaton with ART)

o, ,ff-’-- _-_ TN e i o4
o ": 0.1 4wi%e \uu:'" \ 'ﬁd":
N ] r S -
RV V. “;? Y™
5 51 ' 1635 ,-" > .‘ 470
— "1. 34
z -“.|' _:_ﬁjq ‘F‘; \lﬁ.]“ IlII I |'|I
- II':I |$5 II |ﬁ|"hh' f
- 543-4 |
E m l,1 lkle 70
E | | _uﬂ 1&31 Ha7e
E 0] \ |i f
'r Vo1 asa
= 526 | |
140 - L'III /
LU ' ' ' o
400 0 2iMI 1500 100 4000
Wawve number {cnr )
Sekil 2.5. Orneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 2.6. H,0, varhiginda AR1 boyasinin bozunmasina iliskin UV-Vis spektrumu

(Xue ve ark., 2009), Fenton benzeri reaksiyon igin demir (II, III) oksidin
katalitik etkinligi, notr pH'da Rhodamine B (RhB) kullanilarak incelenmistir. Heterojen
katalizorler olarak iki tip demir (II, III) oksit kullanildi ve XRD, Mossbauer
spektroskopisi, BET yiizey alani, partikiil biiyiikliigli ve kimyasal analizler ile
karakterize edildi. Hazirlanan katalizorlerin RhB boyasini basariyla oksidasyona
ugrattig1 tespit edilmistir.

(Idrissi ve ark., 2014), Metil Orange renk giderimi, H,O, varliginda bakirin, Kil
lizerine biriktirilmesiyle hazirlanan katalizorler kullanilarak — gergeklestirilmistir.
Hazirlanan Cu-kil katalizorleri, X-151n1 kiriimi (XRD), elektronik tarama mikroskobu
(SEM), x-151m1 floresansi (FX) ve Brunauer-Emmett-Teller ( BET) ile karakterize edildi.

Katalizor aktivitesini ve metil orange uzaklastirma etkinligine etki eden 6nemli faktorler
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incelenmistir (sicaklik, oksidan konsantrasyonu ve katalizér dozu). Sonuglar, katalizor
en uygun oksidan olan H,0, reaksiyonu sonucu, metil orangenin 2 saat sonra % 94'liniin
bozundugu tespit edildi. Optimum etkinlik gosteren ortam kosullart 25 ° C'lik bir
reaksiyon sicakliginda 2,5 ml H202 ve 4,0 g /L % 5 Cu-Kil.

(Emmert 111 ve ark., 2008), Fe (TDCPP)CI katalizorii kullanarak, basta metil
sarist (MS) olmak {izere gesitli azo bilesikler oksidasyon siireci ile bozundurumasina
iliskin ¢alismasinda; iirlinlerin oksidasyon sonucu olusturdugu iirtinler rapor edilmistir.
50 mM MS, ve %1 Fe(TDCPP)CI’nin 5 mM MCPBA maddesinin bulundugu reaksiyon
kosullarinda MS oksidasyonu basariyla gerceklestirilmistir.

1.2 4

Absorbance (AU)
o
L2

0.2 4

400 450 500 550
Wavelength (nm)

Sekil 2.9. MS’nin oksidasyonuna iliskin UV-Vis spektrumlar1
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Materyal ve Cihazlar

Deneysel calismalarda Montmorillonit K10 (MK10), Bakir (II) nitrat trihirat
(Cu(NO3)2.3H20), sodyum borhidriir (NaBHg), polietilenimin (C,HsN),, hidrojen
peroksit (H,0,) kimyasal madde olarak kullanilmistir. Kataliz ¢alismasinda kullanilmak
lizere metil oranj, metil saris1 ve rodamin B boyar maddeleri kullanilmistir. Kullanilan
sarf malzemeler, molekiil yapilar1 ve kiitleleri ile ve temin edildikleri firmalar ¢izelge

3.1’de verilmistir. Tiim deneylerde ultra saf su (direnci 18 MQ cm) kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddelerin ad1, molekiil yapis1 ve kiitlesi ile temin edildikleri iiretici
firmalar

Molekiil Kiitlesi
Ad1 Molekiil Yapisi Tedarikgi
(g/mol)

Montmorillonit 4Si 360,31 Sigma-Aldrich
1o AANA

o0 [o] 60

o0 8] 00 o] 60
YY, Oy, o
H H
0. 9.9 0 9 0 40+ 2{0H)
NN R
(o} 00

ot g 07 40+2(0M)

ANAA

00 o (o ) ¢] (=] 60

Bakir (II) nitrat | -0 o 241,60 Sigma-Aldrich
trihidrat S~ o
[|;!, =T i !.L
.D,-"’ "‘HD.
H:O H:O HO
Sodyum bor hidrir H — 37,83 Sigma-Aldrich
I
+
Na H//B\H
H
Polietilenimin, 25000 Sigma-Aldrich
dallanmis N
H n
Hidrojen peroksit H H 34,01 Merck
0—0
Metil oranj o 327,33 Sigma-Aldrich
\ 4@”‘@’8%? +
N N O~"Na
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Metil saris1

225,289 Sigma-Aldrich

Rhodamin B

479,02 Sigma-Aldrich

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlarin ad, marka/model ve kullanim gerekgeleri

Cihaz Adx Marka / Model Kullanim Gerekgesi
XRD Bruker D8 Advance Malzemenin kristal yapisinin analizi
FTIR Perkin Elmer model 100 | Malzemenin  yapisindaki fonksiyonel gruplarin
ATR belirlenmesi

SEM-EDX Carl Zeiss EVO-LS 10 Malzeme igerisindeki elektron sac¢ilim ve nitel/nicel
elementel analizi

TGA Malzemede sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle kaybi ve/veya kazanimlarimin
belirlenmesi

BET Malzemenin yiizey alan1 ve mikro gézenek boyut analizi

UV-Vis Shimadzu UV-1800 Boyar maddelerin kataliz ¢aligmalari

3.2. Deneysel Calisma

3.2.1. Cu-PEI Nanoparcaciginin Sentezlenmesi

1,6 Mm PEI stok ¢6zeltisi hazirlanmistir. 4 mL stok PEI ¢ozeltisi ile 5 mL, 250

Mm Cu(NO3),.3H,0 ¢ozeltisi 5 dakika oda sicakhiginda manyetik karistiricida

karigtirilmistir. Karistmin toplam hacmi 40 mL oluncaya kadar saf su ilave edilmistir.

Daha sonra bakir iyonunun bakir oksite indirgemesi igin ¢ozeltiye 10 mL, 0,5 M NaBH,

ilave edilmistir (Kalidhasan ve ark., 2017). Bakir iyonunun indirgenmesi birka¢ dakika

icinde ¢ozelti renginin maviden koyu maviye doniismesi ile gozlenmistir (Diaz-

Visurraga ve ark., 2012), tarafindan yapilan ¢alismada Cu nanopargaciklarinda goriiniir

aralikta higbir emilim goézlenmedigini, Mie’nin teorisine gore (dipol salinimi), ~264,

280, 288 ve 295 nm’de farkli genis bantlar gdzlendigini belirtmistir. Bu dogrultuda,
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hazirlanan bakir nanopargaciklarin varligt UV-Vis spektrometresinde 264 nm ve

295nm’de gozlenen bantlar ile kanitlanmistir (Sekil 3.1.).

0,2
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264 nm T

280 nm

295 nm

230 240 250 260 270 280 290 300

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1. Cu nanopargacigina ait UV-Vis spektrumu.

3.2.2. Cu-PEI Nanoparcaciginin MK10 Uzerine Biriktirilmesi

10 g MK10 etiivde 2 saat 150 °C'de bekletilerek aktive edilmis ve daha sonraki
kullanimlar i¢in cam siselerde saklanmistir. Belirli miktarda MK10 (5 g) ve 20 mL PEI-
Cu nanopargacik ¢ozeltisi 10 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve ardindan 12 saat
manyetik karistiricida oda sicakliginda karigtirllmistir. Karisim daha sonra siiziilmiis,
siipernatan pH notr olana kadar su ile yikanmis ve 60 °C'de vakumlu etiivde

kurutulmustur (Kalidhasan ve ark., 2017).

3.2.3. Cu-PEI-MK10 Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Cu-PEI-K10 nanokompozitinin, istenilen ozelliklere sahip bir malzeme olarak
hazirlandiginin tespiti igin; X-Isin1 Difraktometresi (XRD), Fourier Doniistimli Kizil
Otesi Spektrometresi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX), Yiizey Alani
Olgiim Cihazi (BET) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazlarinda karakterize

edilmistir.



Cizelge 3.3. Calismada kullanilan cihaz adlar1 ve fotograflart ve deney kosullari.
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Cihaz Adx Cihaz Fotografi

XRD

FTIR

SEM-EDX

BET
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UV-Vis

3.2.4. Cu-PEI-MK10 Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesi

Yapilan caligmada ¢evre kirleticisi olan boyar maddelerden, MO, MS ve RhB,
H,0; oksidani ile Cu-PEI-MK 10 nanokatalizoriiniin fenton reaksiyonlari ile indirgenmis
ve ¢evreye daha zararsiz yeni irlinlere donistiirilmistiir. Heterojen kataliz yolu ile
gerceklesen reaksiyonda 35 pL H,0, (%30) ve 30 mL boya c¢ozeltisi (4x10™ mol L™)
karistirtlmis, ortama uygun miktarda Cu-PEI-MK10 ve su eklenerek indirgenme ortami
olusturulmustur. 2 dk bu karisim karigtirildiktan sonra peryodik siirelerde UV-vis
spektrofotometresinde MO, MS ve RhB igin sirasiyla 465, 408, 554 nm’deki piklerin

degisimi gozlenerek dlglimler alinmis ve indirgenme reaksiyonu gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.4. Boyalarin ad1, molekiil yapisi, maksimum dalga boylar1 ve kimyasal sinifi

. Amax Kimyasal
Boya Molekiil Yapisi (nm) Siifi
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Metil Oranj " go 465 nm Az0 Boya
N
o ST
CHs
Metil Sarisi |
ar
©/N‘*N 408nm | Azo Boya
HC - CH
Rodamin B ’ ﬁ ¢ ®r )
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Nanaoparcacik Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR ile karakterizasyon
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Sekil 4.1. MK10 ve Cu-PEI-MK10 a ait FTIR spektrumlari.

MK10 ve Cu-PEI-MK10 a ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1. de goriilmektedir.
Her iki spektrumda da MK10 a ait karakteristik pik olan 3616 cm—1 (O—H stretching),
3352 cm—1 (inter-layer O—H stretching, H-bonding), 164 cm—1 (H-O—H bending), 1126
and 1036 cm—1 (Si—O stretching), 917 and 799 cm—1 (Al-OH stretching), 597 cm—1
and 450 cm—1 for Si-O pikleri bulunmaktadir. Cu-PEI-MK10 maddesine ait FTIR
spektrumu da malzemenin bilyiikk oranda benzerlik icermesi nedeni ile MK10 a ait
spektrum ile biiyiikk benzerlik gostermistir. Bu spektrumda da MK10’un karakteristik
pikleri bulunmaktadir ama iki malzeme arasindaki fark tespit edilememistir. Bu

spektrum montmorrilonit yapisinin aydinlatilmasi i¢in kullanilmistir.
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4.1.2. XRD

200
180
160
140
120
100

38.50 50.40
2.k 74.25

80
MK10
60
40
20 Cu-PEI-MK10
0
10 30 50 70 90

Sekil 4.2. MK10 ve Cu-PEI-MK10 XRD spektrumu

Sekil 4.2 de MK10 ve Cu-PEI-MK10 a ait XRD spektrumlar1 goriilmektedir.
MKZ10 a ait XRD spektrumu ile gmodifiye hali olan Cu-PEI-MK10 nanokompozitine ait
XRD spektrumu birbirinden oldukg¢a farkli bir goriinim sergilemistir. MK10 a ait
spektrumda 62.21° de gorilen pik montmorrilonitin yapisindan kaynaklanan
karakteristik piktir. Bu pik ayn1 zamanda Cu-PEI-MK10 spektrumunda goriilmektedir.
Bunun yaninda Cu-PEI-MK10 nanopargacigina ait spektrumda 26 degeri 38.50°, 50.40°
ve 74.25° te pikler goriilmektedir. Bu pikler MK10 a ait spektrumda bulunmamaktadir.
Dolayisiyla MK 10 un modifiye oldugunun gostergesi olarak kabul edilmistir. Ayrica bu
pikler yiizey merkezli kiibik yapida (fcc) kristal bakira ait olup sirasiyla 111, 200 ve 220
diizlemlerini gostermektedir. Cu-PEI-MK10 nin pargacik biyikligi de XRD
sonuclarindan hesaplanmis ve Scherrer esitligi kullanilarak 10.026 nm bulunmustur.

(D111), pargacik buytkligii igcin Scherrer esitligi;

oo KA
" (Bcos8)

Olup, esitlikte D nm cinsinden parcacik biyiikligi, p (0.0153) XRD
spektrumunda bulunan maksimum yogunluktaki (111) diizlemindeki pikin yar1
yiiksekligindeki tam genisliginin Ol¢iisii, k Kristal sekli ile ilgili sabit (0.94), ve £ ve 0
radyasyon dalga boyu (0.15406 nm) ve Bragg agis1 (19,250) olarak ifade edilmektedir
(Das ve ark., 2018).
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4.1.3. SEM-EDX
Cu-PEI nanopargaciklariin MK10 kiline birikimi, SEM-EDX cihazinda analiz
edilmistir. Sekil 4.3. (a), MK10 katmanli yapilarimi gostermektedir. Sekil 4.3. (b)’de

katman yapilarinin soyulmasi ile olusan yeni SEM goriintiisii Cu-PEI-MK10 yapisidir
(Kalidhasan ve ark., 2017).

3

i i
il =
Signal A = SE1 EHT=20000V  pag= 500K X g¥  Signal A= SE1 EHT=2000kV  pag= 500Kx
@ WO=125mm  IFrobe= 50pA H (& wo-100mm  IProbe= 100pA H

Sekil 4.3. MK10 ve Cu-PEI-MK10 SEM goriintiileri

Sekil 4.4.°de gosterildigi gibi (a)MKI10 yapisimin EDX yapisinda Cu
saptanmazken (b)Cu-PEI-MK 10 EDX goriintiistinde Cu 6lgiilmesi, MK10 Kilinin Cu ile
basaril1 bir sekilde yiiklendigini gostermistir. Yine Sekil 4.4. (¢)’de gosterilen EDX
haritalamasi1 da, Cu-PEI-MK10 yapisinda Cu birikimini dogrulamistir.
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Sekil 4.4. (a) MK10 ve (b), (c) Cu-PEI-MK10 EDX gériintiileri
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4.1.4BET

Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin yiizey alan1 ve gézenek karakterizasyonu BET
cihazinda yapilmistir. Elde edilen BET sonuglarina gore; BET yiizey alan1 140.6827
m?/g, gozenek hacmi 0.267521 cm?®/g ve gozenek biiyiikliigi ise 7.60636 nm olarak

bulunmustur.

415TGA

Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin, sicakligin veya zamanimn bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlar1 TGA cihazi ile belirlenmistir.

MK10 ve Cu-PEI-MK10 ye ait TGA olclimleri yapilmis ve bu sayede
sentezlenen maddenin termal kararligi hakkinda yorum yapilmistir. Maddenin termal
saglamlig1 ve kararhiliginin Ol¢iisii olan termal analiz egrilerine bakildigr zaman bakir
iyonlar1 ile modifiye olan MKI10 un daha kararli oldugu, yani bakir modifiyeli
nanoparcacigm termal saglamligmn artirdign goriilmektedir. 25 °C ile 900 °C arasinda
yapilan 6l¢iimlerde, Cu-PEI-MK10 nin kiitle kayb1 %.97, MK10 un ki ise %89 dur. Cu-
PEI-MK10 nin kiitle kaybinin daha az oldugu, yani termal olarak daha dayanikli oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin bakir ile MK 10 yiizeyinin kuvvetli etkilesimi sayesinde

yiizey 1s1ya karsi daha dayanikli hale gelmesindendir.

99
97

95

=® 93
2 ——MK10
91 —— Cu-PEI-MK10
89
87
85

25 125 225 325 425 525 625 725 825 925

Sicaklik. (°C)

Sekil 4.5. MK10 ve Cu-PEI-MK10'a ait TGA egrileri
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4.2. Kataliz Calismalar

Tekstil ve diger endiistriyel atiklarindan yeralti ve yeriistii su kaynaklarina
karigarak tiim canli sistemleri i¢in son derece toksik sayilan MO, MS, RhB gibi boyar
maddelerin atiksulardan arindirilmasi gerekmektedir (Rodriguez-Cabo ve ark., 2017).
Yapilan tez c¢alismasinda Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin, Fenton oksidasyon
reaksiyonlar1 yoluyla boya bozundurulmasi iizerine etkisi incelenmistir. Bu amacla
H.0, oksidan olarak kullanilmis ve kimyasal kataliz reaksiyonu gerceklestirilmistir. Cu-
PEI-MK10 kompoziti fenton katalizorii olarak hazirlanmistir. Katalizér yapisinda
bulunan MK10, Cu nanopargaciklarin kiimelenerek bir araya gelmesini engelleyerek,
nano Olcekte gosterdikleri etkinliklerini korumalarinit saglamistir. Dallanmis PEI ise
sahip oldugu amino gruplar1 sayesinde bakir ile komplek yapma 6zelligine sahiptir. Bu
sayede sulu c¢ozeltilerde kararli siispansiyonlar olusturarak Cu nanopargaciklarin
sentezlenmesini  kolaylastirmaktadir (Kalidhasan ve ark., 2017). Bu g¢alismada
sentezlenen CuNPlar, Fenton siirecinde bahsedilen reaksiyon dongiisiinde H,O, ile
etkileserek hidroksil radikallerinin (OH") itiretiminde rol oynamistir. Olugan hidroksil
radikali (HO"), RH gibi doymamis boya molekiiliinii pargalayarak boya molekiiliindeki
kromofor veya kromojen yapiyr yok ederler. Bdylece bu boyalar kimyasal olarak
bozunarak renksiz hale gelirler.

Cu-PEI-MK10
Organik Kirletici + H,0, » Ara Maddeler

Ara Maddeler + H,0, —Cu-PEI-MK1 Inorganik Tuzlar
(Munoz ve ark., 2015)

Katalitik oksidasyon ¢alismasinda H,O, oksidan olarak kullanilmistir. Hidrojen
peroksit (H20,), cesitli inorganik/organik kirleticilerin tedavisinde gii¢lii bir oksidan
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik sulardan siilfitler, hipokloritler, nitritler,
siyaniirler ve klor gibi pek c¢ok kirleticicnin uzaklastirilma isleminde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Neyens ve Baeyens, 2003).

Bu tez ¢aligmasinda, Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin kimyasal katalizor
etkinligi, MO, MS, RhB boyalarimin bozunmasi iizerinde denenmis ve belirlenmistir.
Sekil 4.5’de bu ii¢ boyanin katalitik bozunmasina ait UV-visible spektrumlar1 (a) ve

renk degisimleri (b) gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. (a) MO, (b) MS ve (c¢) RhB boyalarmin bozunmalarina ait UV-VIS spektrumlari ve
bozunmadan 6nce ve sonraki renkleri
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Sekil 4.6. (a) MO, (b) MS ve (¢ ) Rhb boyalarina ait kinetik egrileri.

RhB, MO ve MS boyalar1 i¢in hesaplanan kinetik veriler birinci mertebeden reaksiyon

esitliklerine uygulanmis ve grafikler elde edilmistir. Bu grafikler Sekil 4.6 da
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goriilmektedir. Kinetik parametreleri belirlemek i¢in kullanilan, t=0 aninda yani
baslangigtaki absorbans Ay ve t anindaki absorbans A;, hiz sabiti de k olarak ifade

edilirse;

Esitlikleri kullanilarak hiz sabiti hesaplanabilmektedir. Bu esitliklerde Cy ve C;
(mg/mL) sirasiyla boya ¢ozeltisinin baslangic ve son derisimleri, k (min™) hiz sabitini
ifade etmektedir. Hiz sabiti Ln(A/Ag) ile t arasinda ¢izilen grafikten
hesaplanabilmektedir. RhB, MO ve MS boyalari igin grafigin egiminden hesaplanan k
degerleri sirastyla 0.0328, 0.0212 ve 0.0384 tiir. Bu degerlerden yola ¢ikarak bu
calismada sentezlenen MK 10 katkili naokompozit maddesinin bu boyalarin bozunmasi

icin kullanilabildigi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez calismasinda kompozit nanomalzeme olarak bilinen ve bir¢ok uygulama
alanina sahip olan Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin sentezi kimyasal 1slak yontem olan
cozelti ortaminda  gerceklestirilmis ve elde edilen kompozitin  detayl
karakterizasyonundan sonra kimyasal Katalitik 6zellikleri arastirilmastir.

Boyalarin degredasyonu i¢in optimum degerler H2O; (%30) i¢in 35 pL, 15 ppm
boya (MO, MS, RhB) olarak belirlenmistir. Hazirlanan nanokompozitin bilinen
miktarina, bu boyalar eklenerek karistirilmis ve ardindan H,O, ile Fenton reaksiyonu
gerceklestirmesi  saglanmistir.  Gergeklesen reaksiyon sonucunda Cu-PEI-MK10
nankompozitinin fenton Kkatalizorii olarak boyalar iizerindeki katalitik etkisi
belirlenmistir. Bozunma, UV-Vis spektrometresinde Amax degisimi ile takip edilmistir.
Boyalarin nanokompozitin fenton katalizorii olarak kullanildigr islemde iki reaksiyon
mekanizmasi ile bozuldugu tahmin edilmektedir (oksidasyon ve indirgenme). Demir
icermeyen metal tiir (Cu) kullanilan bu ¢alismada, boyalarin bozunumu H,0,’nin hem

oksidan hem de indirgeyici olarak kullanilmasiyla kolayca basarilir.

Type 1 Type 11
| Oxidation

Reduction
+ 2H*

H,0;x “OH +OH H0: 0y + 2H* H,0,

7....i.@@.Z@.
R

MK10/Sand_PEI_CuNPs

K A-Cu(l)O .—C u(IhO

Sekil 5.1. Cu-PEI-MK10 nanokompozitinin boya bozunumu i¢in gergeklestirdigi reaksiyon
mekanizmalar1 (Kalidhasan ve ark., 2017)

Yapilan calismalar sonucunda bu malzemenin kullanilacagi alana gore etkin
heterojen katalitik 6zellige sahip oldugu ve bunun kullanilan boyalarin kimyasal
ozelliklerine benzerlik tasiyan farkli zararli maddelerin de bozunmasinda kullanilacagi

gosterilmistir. Dolayisiyla istenen katalitik aktiviteye sahip nanokompozitin kimyasal
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islak yontem ile ile diislik sicaklikta, az miktarda ve cesitlilikte kimyasal kullanarak

sentezlenebilecegi ve en uygun nano yapinin elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.

5.2 Oneriler
Bu caligmada sentezlenen nanokompozitin {i¢ boya i¢in bozunma c¢aligmalari
kimyasal kataliz yolu ile gergeklestirilmistir. Bunun yaninda fotokataliz ¢alismalar1 da

yapilip iki sonucun kiyaslanmasi saglanacaktir.
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