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Ege Karadeniz

OZET

[FE-ZN BIMETALIK NANOPARTIKUL] / KARBON KOMPOZIT MALZEMESI SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE NAPTHOL BLUE BLACK BOYAR MADDESININ HETEROJEN
FENTON BENZERI REAKSiYONUNDA KATALIZOR OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bu calismada, glikozun hidrotermal karbonizasyonu ve kimyasal ¢oktiirme yontemi ile demir-
¢inko nanopartikiilii karbon kompozit malzemesi sentezlenmistir. Karakterizasyon calismalari,
[(Fe-ZnNPs)/C] kompozit malzemesinin amorf yapida diizensiz kiimelenmis nano boyutta
partikiiller icerdigini gostermistir. Calismanin ikinci boliimiinde, [(Fe-ZnNPs)/C], heterojen
fenton benzeri reaksiyonla sulu ¢ozeltiden Napthol Blue Black (NBB) boyar maddesinin renk
gideriminde katalizor olarak kullanilmistir. Heterojen fenton benzeri reaksiyon ile renk giderimi
deneyleri, katalizor derisimi (0.25-3.0 g/L), baslangi¢ pH’s1 (3.0-8.0), baslangic NBB derisimi
(50-1000 (mg/L), ve H20, derisimi (1-50 mM) gibi optimum reaksiyon parametrelerinin 25, 40
ve 55 °C sicaklik kosullarinda kesikli sistemde arastirilmasi ile gerceklestirilmistir. Optimum
reaksiyon kosullari; pH 3.0/5.0, 0,25 g/L katalizor derisimi, 700 mg/L NBB derisimi ve 50 mM
H0; derisimi olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullarda, 150 dakika temas siiresi icerisinde
yaklasik %100 renk giderim verimi saglanmistir. Sonug¢ olarak, [(Fe-ZnNPs)/C] kompozit
malzemesinin heterojen fenton benzeri reaksiyonla NBB boyar maddesinin renk gideriminde

etkin bir katalizor oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Katalizér, kompozit malzeme, renk giderimi, fenton-benzeri, napthol blue

black, nanopartikiiller

Danmigsman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BIMETALLIC IRON - ZINC NANOPARTICLES /
CARBON COMPOSITE AND EVALUATING CATALYSIS PROPERTIES FOR NAPTHOL BLUE
BLACK DECOLORISATION BY HETEROGENEOUS FENTON-LIKE REACTION

In this study, iron-zinc nanoparticles/carbon composite [(Fe-ZnNPs)/C] was synthesized by
hydrothermal carbonization of glucose and chemical co-precipitation methods. The
characterization studies showed that [Fe-ZnNPs/C] consist of irregular aggregated nanosized
particles and it has amorphous structure. In the second section, [(Fe-ZnNPs)/C] was used as a
heterogeneous Fenton-like catalyst for decolorisation of naphthol blue black (NBB) from
aqueous solution. The heterogeneous Fenton-like decolorisation experiments were carried out
to investigate the optimum reaction parameters such as catalyst concentration (0.25-3.0 g/L),
initial pH (3.0-8.0), initial NBB concentration (50-1000 mg/L) and H»0, concentration (1-50
mM) at 25, 40, and 55 °C temperature conditions in the batch system. The optimum reaction
conditions were determined as initial pH 3.0-5.0, 0.25 g/L catalyst concentration, 700 mg/L
NBB concentration, and 50 mM H;0; concentration. At these optimum conditions, almost 100%
decolorisation efficiency was obtained in 150 min contact time. As a result, the synthesized [(Fe-
ZnNPs)/C] could be effectively used as a heterogeneous Fenton-like catalyst with high color

removal efficiency for NBB.

Keywords: Catalyst, composite material, decolorisation, Fenton-like, naphthol blue black,

nanoparticles

Advisor: Prof. Dr. Ayla OZER, Department of Chemical Engineering, University of Mersin,

Mersin.
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oncesi (Fe NPs)/C (50.00 KX), (h) Degredasyon 6ncesi (Fe NPs)/C (200.00 KX),
(i) Degredasyon oncesi (Zn NPs)/C (10.00 KX), (j) Degredasyon oOncesi (Zn
NPs)/C (100.00 KX)

Sekil 4.1.3 (Fe-Zn NPs)/C malzemesinin degredasyon sonrasi haritalama
yapilan bolgesi ve bu bolgeye ait elementel analiz goriintiileri (a) Haritalama
yapilan bolge, (b) Haritalama yapilan bolgeye ait elementel analiz goriintiileri,
(c) Haritalama yapilan boélgedeki karbon (C) elementine ait bolge, (d)
Haritalama yapilan bolgedeki oksijen (O) elementine ait bolge, (e) Haritalama

yapilan bolgedeki demir (Fe) elementine ait bolge, (f) Haritalama yapilan
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bolgedeki cinko (Zn) elementine ait bolge

Sekil 4.1.4 (Fe-Zn NPs)/C malzemesinin yapisindaki mikrokiirelerin elementel
analiz sonuclar1 (a) Degredasyon oOncesi (Fe-Zn NPs)/C malzemesinde EDX
analizi icin secilen mikrokiirenin bulundugu alanin genel gorintiisii, (b)
Degredasyon oOncesi (Fe-Zn NPs)/C malzemesinde EDX analizi i¢in secilen
mikrokiirenin EDX spektrumu (c) Degredasyon sonrasi (Fe-Zn NPs)/C

malzemesinde EDX analizi icin se¢ilen mikrokiirenin bulundugu alanin genel

gorintiisii, (d) Degredasyon sonrasi (Fe-Zn NPs)/C malzemesinde EDX analizi
icin secilen mikrokiirenin EDX spektrumu

Sekil 4.1.5. (Fe-Zn NPs)/C malzemesinin yapisindaki nanopartikiillerin
elementel analiz sonuglar1 (a) Degredasyon oncesi (Fe-Zn NPs)/C
malzemesinde EDX analizi i¢in segilen nanopartikiillerin bulundugu alanin
genel goriintiist, (b) Degredasyon dncesi (Fe-Zn NPs)/C malzemesinde EDX
analizi i¢in secilen nanopartikiillerin EDX spektrumu (c) Degredasyon sonrasi
(Fe-Zn NPs)/C malzemesinde EDX analizi icin secilen nanopartikiillerin
bulundugu alanin genel goértntiisii, (d) Degredasyon sonrasi (Fe-Zn NPs)/C
malzemesinde EDX analizi i¢in sec¢ilen nanopartikiillerin EDX spektrumu

Sekil 4.2.1.1. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli katalizor
derisimlerinde giderilen boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (pH=3.0,
Co=100 mg/L, T =25°C, Chz02= 50 mM)

Sekil 4.2.1.2. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin katalizor derisimi ile
degisimi (pH=3.0, Co=100 mg/L, T =25°C, Cxz02= 50 mM)

Sekil 4.2.1.3. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda katalizor derisimi ile
% renk giderimi degisimi (pH=3.0, Co=100 mg/L, T =25°C, Ch202= 50 mM)

Sekil 4.2.2.1. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna baslangi¢ pH’sinin
etkisi (Co=100 mg/L, T =25°C, X0=0.1 g/L, Ch202= 50 mM)

Sekil 4.2.2.2. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ pH’si ile
degisimi (Co=100 mg/L, T =25°C, X0=0.1 g/L, Chz02= 50 mM)

Sekil 4.2.2.3. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda zamanla % renk
giderim (Co=100 mg/L, T =25°C, X0=0.1 g/L)

Sekil 4.2.3.1. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda birim katalizér
kitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (T=25°C,

pH=3, X0=0,1 g/L, Cu202= 50 mM)
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Sekil 4.2.3.2. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ derisimi ile
degisimi (T=25°C, pH=3, X0=0,1 g/L, Cu202= 50 mM)

Sekil 4.2.3.3. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda zamanla birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlar1 (T=40°C, pH=3, X0=0,1
g/L, Cuz02= 50 mM)

Sekil 4.2.3.4. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ derisimi ile
degisimi (T=40°C, pH=3, X0=0,1 g/L, C202= 50 mM)

Sekil 4.2.3.5. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda birim katalizor
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (T=55°C,
pH=3, X0=0,1 g/L, Chz0.= 50 mM)

Sekil 4.2.3.6. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢c derisimi ile
degisimi (T=55°C, pH=3, X0=0,1 g/L, Cxz0.= 50 mM)

Sekil 4.2.3.7. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarinin sicaklikla degisimi
(pH=3, Co=100 mg/L, X0=0,1 g/L, Cuz02= 50 mM)

Sekil 4.2.3.8. NBB boyar maddesinin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda
derisim ve calisma sicakhigr etkisi (pH=3, Co=50, 100, 200, 500, 1000 mg/L,
X0=0,1 g/L, Cuz02= 50 mM)

Sekil 4.2.4.1. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli H,O-
derisimlerinde zamanla birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde
miktarlan (pH=3, T=25 °C, Co=100 mg/L, X0=0.1 g/L)

Sekil 4.2.4.2. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin H,0, derisimi ile
degisimi (pH=3, T=25 °C, Co=100 mg/L, X0=0.1 g/L)

Sekil 4.2.4.3. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda %renk
giderimlerinin H»0, derisimleri ile degisimi (pH=3, T=25 °C, Co=100 mg/L,
X0=0.1g/L)

Sekil 4.2.5.1. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli baslangi¢c boyar
madde derisimlerinde giderilen NBB miktarlarinin zamanla degisimi (T =40°C,
pH=3, X0=0.1 g/L, Cz0.= 50 mM)

Sekil 4.2.5.2. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda
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giderilen boyar madde miktarlarinin baslangic boyar madde derisimleri ile
degisimi (pH=3, T=40°C, X0=0.1 g/L, Chz0.= 50 mM)
Sekil 4.2.6.1. [ InCo, In (-dC*/dt)] grafigi (T=40 °C, pH=3.0, X0=0.1 g/L) 55

Sekil 5.1. Sentezlenen

katalizorlerin NBB giderim kapasitelerinin 56

karsilastirilmasi ( Baslangic pH= 3.0, T=25 °C, Co= 100 mg/L, Xo= 0,25 g/L,

CH202= 50 mM )

KISALTMALAR ve SIMGELER

Kisaltma/Simge Tanim

NBB Napthol Blue Black

nm Nanometre

BOI Biyolojik Oksijen ihtiyac

KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

AKSDY Atik Sularin Kanalizasyon Sebekesine Desarji1 Yonetmeligi

TAKM Toplam Askida Kat1 Madde

uv Ultraviyole

SEM Taramali Elektron Mikroskobu

EDX Enerji Yayilhimh X Isim

XRD X Isini Difraktometresi

%RG Yiizde Renk Giderim

Xo Katalizor derisimi (g/L)

T Sicaklik (°C)

t Zaman (dk)

o Herhangi bir t-aninda ¢6zeltide kalan boyar madde
derisimi (mg/L)

Ca Dengede ¢6zeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)

Co Baslangi¢c boyarmadde derisimi (mg/L)

qd Denge aninda birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar
madde miktar1 (mg/g)

C Ortamda kalan boyar madde derisimi (mg/L)

-dC*/dt Birim katalizor kiitlesinde degredasyon hizi (mg/g kat. min)

k Degredasyon hiz sabiti

XVi
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n Degredasyon mertebesi

“T'deg Degredasyon hizi (mg/g kat. min)
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1. GIRiS

Artan niifusa baglh olarak tekstil endiistrisi, tilkemizde ve diinyada hizla gelisim gosteren
sanayi dallarindan biri olmustur. Tekstil endiistrisindeki biiylime ile birlikte, boya tiiketimi de
artmakta ve tekstil boyar maddeleri iceren atik sularin alici ortamlara verilmesi ile cevresel
problemler ortaya cikmaktadir.

Yiiksek miktarda organik ve inorganik kimyasal madde ihtiva eden tekstil endiistrisi atik
sulari; cevre ve su kirliligi dikkate alindiginda, artan sanayi icerisinde dnemli paya sahiptir.
Diinyada, 100 000’den fazla boyanin var oldugu ve her yil yaklasik 7x105 ton boyar maddenin
uretildigi bilinmektedir. Bu miktarin yaklasik %10 - 15’i ise atik sular aracihig ile alici sulara
verilmektedir. Alic1 sulara verilen boyar maddeler sucul canlilar i¢in toksik etki olusturarak
ciddi ¢evre Kkirliligi sorularina neden olmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar
maddeler; toksik etki, suyun estetik goriinlimiinde bozukluk, 1s1k gecirgenliginin azalmasi,
¢O6zlinmiis oksijen miktarinin dismesi ve canli hayatinin olumsuz etkilenmesi gibi cesitli
sorunlara neden olmakla birlikte suyun yeniden kullanimini da kisitlamaktadir [1]. Bu
olumsuzluklarin giderilmesi ve ya azaltilmasi amaci ile boyar madde iceren atik sularin, alici
ortamlara verilmeden once aritilmasi1 gerekmektedir. Bununla birlikte, tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar maddelerin biyolojik ayrismaya karsi direncli olmasi atik sulardaki renk
giderimini zorlastirmaktadir.

Atik su aritiminda kullanilan mevcut konvansiyonel yontemlerin maliyetli olusu ve
nispeten daha disiik verimde c¢alismasi sebebiyle son yillarda bu yontemlerin yerine ileri
oksidasyon teknikleri kullanilmaya baglanmistir [2]. ileri oksidasyon yéntemleri arasinda yer
alan Fenton prosesi ise kolay isletimi ve diisiik maliyeti ile en cazip aritim sekli olarak
goriilmektedir [3]. Fenton benzeri reaksiyonlarda demir iyonu kaynagi olarak; karbon igerikli
bir bilesen varliginda nanopartikiil sentezlenmesi, son yillarda tzerinde c¢alisilan konular
arasinda yer almaktadir. Bu proseste; nanopartikiil iceren c¢ozelti ile, icerigindeki karbon
kaynaginin karbonizasyonu saglanarak yliksek oranda karbon icerikli malzemeler
sentezlenebilmektedir. Karbonizasyon islemi; yanma, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon gibi
cesitli termokimyasal yontemlerle yapilabilmektedir. Bu yontemler arasinda; hidrotermal
karbonizasyon yontemi, diger yontemlere gore daha 1limli g¢alisma kosullarinda
gerceklestirilmesi ve diger yontemlerden farkl olarak 6n kurutma islemi gerektirmemesi sebebi
ile daha ekonomik ve kolay bir uygulanabilirlik saglamaktadir [4].

Bu tez calismasinda, heterojen Fenton benzeri degradasyon yontemi ile Napthol Blue
Black (NBB) boyasinin sulu c¢ozeltisinden renk gideriminde kullanilacak nanokompozit
malzemenin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmis; katalizor o6zellikleri belirlenmeye

calisiimistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Nanoteknoloji ve Nanomalzeme

Nano, herhangi bir dl¢iiniin milyarda birini ifade eden 6l¢li birimidir. Bir nanometre ise,
metrenin milyarda bir degerinde kiiciik boyutunu gosterir. Yaklasik 100-1000 atom bir araya
gelerek nano oOlgeklerde nesne olusturmaktadir. Bazi nesnelerin nanometre mertebesinde

biiyiikligi Sekil 2.1.1. ile verilmistir.

= —

'sré/ P’é”
OOO00COo000
Bir milyon Binlerce Nanometre Nanometre'den
nanometre nanometre daha kaigiik

Sekil 2.1.1. Karinca, kan hticreleri, DNA molekiilii ve atomun nanometre mertebesinde

biytikltkleri

Herhangi bir boyutu 100 nm’nin altinda olan malzemelere nanomalzeme denilmektedir.
Nano boyutlarda, malzemenin yiizey:hacim orani artmaktadir. Malzemenin yiizey enerjisindeki
artis, malzemenin daha reaktif duruma ge¢cmesine sebep olmaktadir. Bu durumda tanecigin yiik
dengesine ulagsmasi egiliminden kaynakli, adsorplama kapasitesi ile diger atomlarla etkilesme
ve reaksiyona girme egilimi artmaktadir [5]. Ornegin, platinyum inert bir madde olmasina
karsin, nano seviyede katalitik hale gegmektedir veya altin nano boyutta ¢cok iyi reaksiyona
girebilen bir metale déniismektedir.

Kiitlesel malzemedeki daha biiyiik parcaciklarla kiyaslandiginda, nano yapilar tamamen
yeni veya gelistirilmis nitelikler géstermektedir. Bir maddenin nano boyuta inmesi ile atom
veya molekiillere yeni 06zellikler kazandirilmaktadir. Nanometre boyutundaki malzemeler,
nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir. Nano boyuttaki malzemelerin veya cihazlarin
tasarlanmas1 ile uygun sekillerde kullanilmasini amaglayan nanoteknoloji; fizik, kimya,
miihendislik, malzeme, uzay, mekanik ve endiistri gibi bircok temel alanin bir arada
kullanilmasi ile ortaya ¢ikan bir bilimdir. Nanoteknoloji kavrami ilk olarak, Richard Feynman’in
1959 yilinda Amerikan Teknoloji Enstitiistinde’ki “There is Plenty of Room at the Bottom”
baslikli konusmasi ile ortaya ¢ikmistir. 19. yy’da Richard Feynman akimindan sonra nano
boyutlu malzemeler tlzerine calismalar gerceklestirilmesiyle nanoteknoloji, hizli bir sekilde

gelisim gostermis ve bir bilim dali haline gelmistir. Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin

2
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kendiliginden diizenlenmelerine olanak saglayarak yeni yapilar ve farklh ozellikteki
malzemelerin olusturulmasini amag¢lamaktadir.

Nanoteknolojiye olan ilginin artisinda; cihazlarin fiziki boyutlarinin nano formda
kiiciiltiilmesi ile malzemede ylizey/hacim oraninin biiytitiilerek ylizey etkisinin artirilmasi etkili
olmustur. Bu sayede biyolojik nesnelerin inorganik nanoyapilar icine konmasiyla cesitli
algilayicilar ve islevli nanoyapilar olusturulabilmektedir. [6].

Nanopargaciklarin boyutlari azaldikea, yilizeylerinin hacimlerine olan orani da artar.
Ozgiil yiizey alani, katalitik reaktivite ve diger benzer 6zelliklerle yakindan ilgilidir. Biiyiik ylizey
alani ve biiyiik destek porozitenin, iistlin katalitik aktiviteye neden oldugu soy metallere dayali
katalizorler, buna verilebilecek en iyi 6rneklerdendir. Bu 6zellikten metal oksit katalizorlerde de
yararlanilmaktadir. Metal parcaciklarin yiizey alani arttik¢a, ylzeydeki enerjide artmakta ve
bunun sonucu olarak 6zellikle belirli uygulamalardaki biyolojik aktiviteleri de artabilmektedir.
Ornegin, gliimiis nanoparcaciklari, anti-mikrobiyel uygulamalar icin kullamlmaktadir. Ayrica,
ozgil yiizey alanindaki artis, metal nanoparcaciklarinin sinterleme sicakligini da diisiirmektedir.

Polimer dolgusu olarak kullanimda, biiyiik ylizey alani, glg¢li polimer/dolgu
etkilesimine neden olmakta ve daha diisiik yliklemelerde daha verimli giiclendirmeye olanak
saglamaktadir. Bu durum, gelismis malzeme performansi saglamakta ve daha az malzeme
kullanimui ile maliyetin diisiirilmesine olanak saglamaktadir.

Delphi Paneli'ne katilmis olan uzmanlar, nanoparcaciklarin en fazla gelecek vadeden

yararlanilabilir 6zelliklerinin Sekil 2.1.2’ deki gibi oldugunu belirtmislerdir.

B Mekaniksel ozellikler

100%7
90% B Kimyasal ozellikler
80%-
20%- o Termal ozellikler
60%+ & Elektriksel ozellikler
50%-
40% o Optik ozellikler
10/, o
30% 0 Manyetik ozellikler
20%
10% m Ozgiil yiizey alan
0%
Metal Metal Oksit Silikatlar Oksit Olmayan
Seramikler Seramikler

Sekil 2.1.2. Nanoparcaciklarin en fazla yararlanilabilen 6zellikleri

Yapilarin nano boyuta inmesi ile gostermis olduklari fiziksel ve kimyasal degismeler
nanoteknolojinin kullanim alanini genisletmektedir. Nano boyutlu yapilar; nano kristaller, nano
tipler, nano partikiiller, nano teller, nano c¢ubuklar gibi farklh siniflara ayrilarak

nanoteknolojinin farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir.
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Atom ve molekiillerin nano boyutta farkli dizilmeleri ile yapilar birbirinden tamamen
farklilik gostermektedir. Malzemelerde 100 nm altindaki boyutlara ulasildiginda kuantum etkisi
olusmaktadir. Bu durum, metalik 6zellik gosteren yapilarin daha sert ve giiclii olmasina sebep
olurken, seramik haldeki yapilarda ise, malzemenin nano boyuta inmesi ile islenebilirligini daha

kolay hale getirmektedir.
2.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlan

Nanoteknoloji, kimya, biyoloji, tip ve saglik, miithendislik, malzeme bilimi, elektronik gibi
cok cesitli alanlarda uygulama alani bulmus bir bilimdir. Miihendislik uygulamalarinda
kullanilan nanopartikiiller, sentez maliyetlerinin diisiik olmasi ve katalizér, manyetik kayit
ediciler gibi farkli potansiyel kullanim alanlarina sahip olmalari sebebiyle 6ne ¢cikmaktadir.

Nanometre 6lceginde fizik ve kimyada yapilan ¢alismalarin sonucunda; daha kiigiik ve
daha hizli elektronik cihazlar, daha ¢ok islevli, daha saglam ve hafif malzemeler, biyolojik ve
tibbi arastirmalarda kullanilabilecek daha hizli ve giivenilir aygit yapimi ile tiimorlerin
tespitinde yeni kimyasal malzemelerin Uretimi miimkiin olabilmektedir. Nanoteknolojinin

cesitli uygulama alanlari Sekil 2.2.1.’de verilmistir.

~ Nanoteknoloji

Y enilikci

-~ — >
i Uygulamalar —
Nanobiyo- Bivo
teknoloji Miihendislik,
Nano

Sekil 2.2.1. Nanoteknoloji uygulama alanlari

Nanoteknoloji ile nanoelektronik cihazlar, tek-molekiill anahtarlar, manyetik kayit
uygulamalar i¢in biiyiik manyetodireng, nanokompozitler: nanoparcacik katkili polimerler /
fiberler, nanoyapili katalizler, ilag tasiyic1 yapilar, biyoalgilayicilar, su aritmak icin nano

gozenekli filtreler gibi ¢cok cesitli malzemeler tiretilebilmektedir.
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Kimya endiistrisinde ise, nanoyapili malzemeler ve ¢ok cesitli nanoteknolojik tliretim
prosesleri kullanilmaktadir. Gliniimiizde, kimyasal nanoteknolojiye dayanan cesitli iiriinler
pazarda yer almaktadir. Nanopargaciklara dayali glines kremleri, kendi kendini temizleyen
boyalar (lotus etkisi), biyociplerde isaretleyici nanopargaciklar, araba lastiklerinde doldurucu
nanoparc¢aciklar ya da katalizorler bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Temelde kimyasal
nanoteknoloji lriinleri i¢cin genis uygulama alanlar1 mevcuttur. Ancak ticarilesme dikkate
alindiginda, geleneksel malzemelerden daha iyi bir fiyat-performans orani beklenmektedir. Ayni
zamanda seri liretimlerinin endistri i¢cin uygunluk saglamasi gerekmektedir. Biiylik miktarlarda
ve rekabet edebilecek maliyetlerde iiretilmedikleri takdirde, nanomalzemeler yalnizca nis
piyasada uygulanabileceklerdir. Cizelge 2.2.1’de, nanomalzemelerin kimya sektoriinde cesitli

asamalarinda var olan ve potansiyel uygulamalari verilmistir.

Cizelge 2.2.1. Nanomalzemelerin kimya sektoriindeki cesitli uygulamalari

Temel Uriinler Ara Uriinler Uygulamalar
inorganik Nanoparcaciklar -Katalizorler Tip
Metal oksitler, nanokiller, -Membranlar ve filtreler Ilag tasima, biyogipler,
metaller, fullerenler, karbon -Pigmentler ve boyalar implantlar, antimikrobiyeller
siyahi -Asindiricilar
Organik nanoparcaciklar -Doldurucular Kozmetik
Polimer dispersiyonlari, -llag ve ilag tasiyicilar Giines kremleri, dudak
ilaglar, boyalar, -Metal yapraklar boyalari, dis macunlari
makromolekiiller -Tekstil fiberler
(dendrimerler vb.) -Isaretleyiciler
Nanogoézenekli malzemeler -Stiper iletkenler Otomobil
Aerojeller, zeolitler vb. -Gaz depolama Lastikler, yapim malzemeleri,
-Paketleme katalizorler, 6n camlar, yakit
-Kaplayicilar pilleri
Nanokompozitler _-Termoelektrik Bilisim Teknolojisi
Seramikler, metaller/ -lletken polimerler Veri depolama, ekranlar,
alasimlar, polimerler, -Organik yari iletkenler lazerdiotlar, cam fiberler
fonksiyonellestirilmis Enerji
nanopargaciklar, organik yari Giines pilleri, bataryalar,
iletkenler, ferro akiskanlar yakit pilleri, kapasitorler
vh.

2.3. Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Nanoteknolojik malzemelerin c¢ikis noktasini olusturan nanopartikillerin tretimi icin
bir¢ok farkli yontem gelistirilmistir. Nanopartikiillerin liretiminde asagidan yukari “Bottom
Up” ve yukaridan asagi “Top Down” olmak iizere iki yontem esas alinmaktadir. Sekil 2.3.1'de

asagidan yukari ve yukaridan asag1 nanopartikiil iiretim mekanizmasi verilmistir.
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Toz Nanoyapt Kiime Atom veya Molekiil

Hacimsel

Yukanidan ’ :
Asag

Sekil 2.3.1. Asagidan yukar1 ve yukaridan asagi nanopartikiil iiretim mekanizmasi

Yukaridan asag1l yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel ve/veya
kimyasal islemler ile enerji verilmekte ve boylece malzemenin nano boyuta kadar inebilecek
kiigclik parcalara ayrilmasi saglanmaktadir. Mekanik 6glitme ve asindirma, yukaridan asagi
yaklasimi ile calisan yontemlere oOrnek olarak verilebilir. Bu tekniklerde, klasik 6giitme
islemlerine gore cok daha fazla enerjiye ihtiyac bulunmaktadir. Bu nedenle yiiksek enerjili
ogitme veya yliksek hiz degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya
yontemlerde ise; atomik veya molekiiler boyuttaki yapilar kimyasal reaksiyonlar ile
biiyttilerek partikiil olusumunun gergeklestirilmesini saglamaktadir. Kimyasal buhar kaplama,
kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de asagidan yukariya
yaklasimi ile gercgeklestirilen yontemlerdir [7].

Partikiil Uretiminde kullanilan yontemler yukaridan asagi ve asagidan yukariya
yaklasimlari disinda fiziksel veya kimyasal temelli olarak da siniflandirilabilmektedir. Mekanik
enerjinin kullanildig1 gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve kimyasal

reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir [8].

2.3.1 Buhar tasinim yéntemi

Buhar taginim yontemi biiylime mekanizmasi, tek boyutlu nanoyapi eldesinde 6nemli bir
kaynaktir. Bu yontemde, tiip firin icerisinde diisiik sicaklik bolgelerine altliklar yerlestirilir. Ayni
zamanda katalizor gorevi goren bu atliklar; proseste 6nemli bir rol oynar. Tiip firin merkezinde
elde edilen kaynak malzeme buhari, tasiyic1 gaz vasitasiyla altlik iizerinde biriktirilerek tirtince
yogun bir ortam olusmasini saglar. Doyum noktasina ulastiginda ¢ékelme asamasi baslar,
kaynak malzeme sivi- kat1 ara yilizeyine dogru cokelir. Yapisma katsayis1 yliksek olan sivi
ylizeyde birikme olur. Buhar-sivi-gaz prosesinde secilmis katalizoriin, nanoyap1 bilesiklerinden

daha kararli olmasina dikkat edilmelidir [9].
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2.3.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Yiiksek saflikta, iyi 6zelliklere sahip kat1 malzeme iiretimi i¢in kimyasal buhar biriktirme
prosesi tercih edilen yontemlerdendir. Gaz fazindan kati c¢okeltilmesini iceren bu proses,
malzeme veya kimyasal bilesiklerin buharlastirilmasiyla olusan gazin, sicak bir altlik tizerinde
ayrisarak; kararli bir kati {irlinlin ylizey Uzerinde ince film olarak depolanmasi temeline
dayanmaktadir. Katilasma baslayana kadar cekirdek tabasi buhar kaynak malzemesiyle
zenginlestirilir. CVD yonteminin avantajlarindan biri altlik ile uyumlu olmasi, yani karmasik
sekilli pargalarda da uygulanabilir olmasi ve ytliksek saflikta depolamaya imkan vermesidir.
Ancak yiiksek sicaklikta gerceklestigi icin yiiksek enerji gerektiren, maliyetli bir prosestir.

Genellikle yariiletken sanayinde ince film tiretiminde kullanilir [10].

2.3.3. Hidrotermal iiretim

Saf oksit tozlarinin tretiminde kullanilan hidrotermal {iretim yontemi, en iyi
nanopartikiil tiretim yontemlerden biridir. Hidrotermal terimi, yiiksek sicaklik ve su basincini
ifade etmektedir. Bu iiretim tekniginde, baslangic malzemesi miimkiin oldugunca saf ve
homojen olmalidir. Hidrotermal {liretim yontemiyle iiretilen tozlar, dogrudan ¢ézeltiden elde
edilmekte ve toz iretim sicakligina bagh olarak; susuz, kristal veya amorf o6zellik
gostermektedirler. Bu yontemde partikill boyutu; sicaklikla, partikil sekli ise; baslangig

malzemesi ile kontrol edilmektedir [11].

2.3.4. Sol- Jel yontemi

Asagidan yukari nanopartikiil liretim yontemlerinden biri de sol-jel yontemidir. Seramik
ve metal oksit tozlarinin elde edilmesinde, kaplamalarda ve fiber tliretiminde kullanilmaktadir.
Sol-jel yontemi genel olarak baslangic malzemesinin hidroliz ve yogunlasma kademelerinden
olusan bir prosestir. Sol olusturmak icin genellikle metal alkoksitler kullanilirlar. Metal alkoksit
bilesikleri su ile hidroliz edilirek, kondensasyonu sonucunda metal alkoksit nanoparcaciklarini
olusturur. Elde edilen ¢okelti, yikanip kurutulduktan sonra yiiksek sicakliklarda kalsine edilerek

kristal yapidaki metal alkoksitlere dontstiiriiliir.

2.3.5. Sprey piroliz yontemi

Diger yontemlere gore olduk¢a ekonomik bir yontem olan sprey piroliz yonteminde,

¢Ozeltilerden; aglomere olmamis, kiiresel, genis aralikta degisen kimyasal bilesime ve
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morfolojiye sahip metalik, intermetalik bilesikler ve seramik malzemelerin toz ve ince film
halinde {tretilmesi miimkiindiir. Sprey piroliz yonteminde baslangic malzemesi olarak
tiretilecek malzemeyi iceren c¢ozelti kullanilmaktadir. Farkli atomizasyon teknikleriyle
cozeltiden aerosol damlaciklarinin olusumu saglanir, olusan bu damlaciklar 1sitilmis bolgeye
gecer, c¢oOzlicliniin sicakligin etkisiyle damlaciktan uzaklasmasiyla damlacigin doniisiimii

gerceklesir ve kati partikiil olusur [12-13].

2.4. Metal Oksit Nanopartikiilleri

Metallerin oksijen ile tepkimesi sonucu elde edilen bilesiklere metal oksitler
denilmektedir. Metal oksitler; kimya, fizik ve malzeme biliminin bir¢cok alaninda 6nemli rol
oynamaktadirlar. Metaller, cok fazla ¢esitlilikte oksit bilesikleri olusturabilmektedirler ve bu
malzemeler, metalik, yar1 iletken ve yalitkan karakteri gosterebilen elektronik yapiya sahip, cok
sayida farkl yapisal geometri sergileyebilmektedir [14].

Metal oksitlerin sulu ¢ozeltileri bazik oOzellik gostermektedir. Bazik oksitler, asitle

muamele edildiklerinde reaksiyon ortaminda tuz ve su olusturabilen bilesiklerdir.

Na;0 + H,0 —» 2NaOH [2.4.1]
Na;0 + 2HCl - 2NaCl + H,0 [2.4.2]

Ametal oksitlerin sulu ¢ozeltileri ise asidik 6zellik gostermektedir.

CO; + H0 = HCO3 [2.4.3]

SO3 + H20 — H2S04 [2.4.4]

1 - 100 nm boyutlarn arasinda sentezlenebilen metal oksit nanopartikiilleri; 100 nm
tizeri boyuta sahip nanopartikiillerle kiyaslandiginda; bu malzemelerin, kuantum boyut etkileri,
elektronik yapinin boyut bagimliligi ve hacmine oranla yiizey alaninin ¢ok fazla artmasi,
malzemeye iistiin fiziksel, kimyasal, mekanik, optik ve manyetik o6zellikler kazandirdig
belirlenmistir. Bu avantajlar1 nedeniyle metal oksit nanopartikiilleri bilim diinyasinda biiyiik ilgi
gormektedir. Bu tistiin 6zellikleri sayesinde metal oksit nanopartikiiller; ilag, kimya, elektronik,
sliper iletken, piezoelektrik, korozyon, yakit hiicreleri, katalizor, transistor, sensor, ¢cimento,
kagit, lityum batarya vb. birgok alanda kullanilmakta ve her gecen giin daha fazla kullanilmaya

devam edecektir [15].

2.5. Atik Sular

Diinya niifusunun artmasina bagli olarak, insan faaliyetleri sonucu ortaya c¢ikan

kirleticilerin cins ve miktarlarinda da artis olmus, bu kirleticiler farkli yollarla cevreye
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verilmeye baslanmistir. Sanayiye bagh cevre Kkirliginin artmasinda, iiriin kullanim ve tiiketim
aliskanliklarinin degismesi de etkili rol oynamaktadir. Artan endiistriyel faaliyetler sonucunda,
cevre acisindan olumsuz etkilere sebep olabilecek atiklar olusmaktadir. Bu atiklar kati, sivi, gaz
ve ya atik enerji olarak ortaya cikabilmektedir. Bulunduklar1 ¢evrede basta hava kirliligi, su
kirliligi ve toprak kirliligi olmak tizere cesitli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Kirleticiler
girdikleri alic1 ortamin dogal bilesenini degistirmekte ve yapisin1 bozmaktadir. Alict ortamdaki
bu tiir degisiklikler mevcut ekosistemi bozdugu gibi canli hayatini da tehdit etmektedir.

Suyun cesitli amaglarla kullanilmasindan sonra fiziksel, kimyasal veya biyolojik
ozelliklerinde meydana gelen degismelere su Kkirliligi, olusan yeni 6zelliklere sahip sulara da atik
su denilmektedir. Yakin zamana kadar su kirliliginin incelenmesi yalnizca saglik acisindan ele
alinmistir. Gelismekte olan ve az gelismis iilkelerde ise bu fikir heniiz tazeligini korumaktadir.
Suyun 6zelliklerini degistiren etkenlerin tamaminin veya bir kisminin ortadan kaldirilmasi ise,
atik su aritma islemi olarak tarif edilmektedir. Atik su arittiminda kullanilan ¢ok c¢esitli yontem
ve teknolojiler bulunmaktadir. Atik sularda yapilan aritma islemleri, uygulanan isleme gore
fiziksel, kimyasal, biyolojik islemler veya bunlarin birlesimleri olarak ele alinmaktadir.

Su kirliliginin ana kaynaklari, evlerden gelen kullanilmis sular ile sanayi kuruluslarn
tarafindan alic1 sulara verilen sivi1 atiklardir. Kirletici kaynaklar Cizelge 2.5.1.’de verilmigstir. Bu
parametrelerin Ust sinirlar ile bazi organizmalar icin alt esik degerleri uygun olmayan cevre

sartlarina neden olmaktadir.

Cizelge 2.5.1. Kirletici Kaynaklar

Kirletici Kaynagi Kirletici

Atmosferden olusan Kkirleticiler, ¢6zlinmiis
Tabii Kaynaklar mineraller, ¢clirimiis bitkiler, yagis sulari, su
hayatindaki asir1 biiytime

Toprak erozyonu, ¢iftlik hayvanlarinin

Zirai Mengeli Kaynaldar atiklar, giibreler, pestisitler

Belediye kanal sulari, meskun bélgeden gelen
Kullanilmis Sular yagmur sulari, sanayi sivi atiklari, gemilerde
kullanilan sular

Cokeleklerin sizinti ile siiriiklenmesi, oksijen

Biriktirme Yapilari e
yetersizligi
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Diger Kaynaklar Maden isletmeleri, ¢6p dokiim yerleri

Kirleticinin cevre lizerine doguracagi etki, kirleticinin icinde bulundugu kullanilmis
suyun miktar ve 6zellikleri ile alic1 ortamin hacim ve diger karakteristiklerine bagl degisiklik
gostermektedir. Kirleticiler, alic1 suda estetik bozuk, toksik etki, biyolojik bozunma gibi cesitli

olumsuzluklara sebep olmaktadir.

2.5.1. Boyar madde i¢ceren Atik Sular

Boyar maddelerin sentezinde yapisal olarak ¢ok cesitli kimyasallar kullanilmaktadir.
Atik sularla alic1 ortama verilen boyarmaddelerin 1si, 151k, su ve yiikseltgeyici ajanlara karsi
direncli olmasi nedeniyle giderimi oldukca giictiir.

Tekstil, kozmetik, gida, kagit, ve deri endiistrileri atik sulari fazla miktarda sentetik boya
icermektedir. Tekstil endiistrisinde alic1 ortama verilen desarj sular1 diger endiistrilere gore
oldukga fazla miktardadir [16].

Tekstil endistrisi, dogal ve sentetik elyaflardan kumas ve diger tekstil iiriinlerini imal
eden endiistri koludur. Tekstil endiistrisi cok farkl {iretim proseslerini igcerdigi i¢in, atik sulari
ylksek kimyasal oksijen ihtiyacina sahip, farkli pH araliklarinda, cesitli renk ve yiiksek
iletkenlik ile alkaliteye sahip sulardir. Bununla birlikte ¢6ziinmiis kat1 madde i¢erigi de fazladir.

Tekstil boyamada kullanilan boyar maddeler ¢ogunlukla azo boyar madde sinifim
olusturmaktadir. Kompleks yapili olan bu bilesenlerin biyolojik sistemlerden ayrismalari
oldukga zor olmaktadir [17]. Atik su karakterini, boya-su orani ile boyar maddenin ne kadarinin
elyafa tutundugu olusturmaktadir. Elyafa tutunmayan boyar maddeler, atik sularda renk,
¢oziinmiis kati madde, yiiksek KOI ve BOIs'ye neden olmaktadir.

Boyama prosesinde cesitli boyar maddelerin kullanimindan kaynakl genis aralikta pH
dalgalanmalar1 gorilmektedir. Aktif camur ve kimyasal aritim siireclerinde pH degerleri
kisithdir. Bu durum atik su aritimi icin 6nemli bir dezavantaj haline gelmektedir. Bu nedenle
tekstil atik sularinin aritiminda pH ayarlamasi biiyiik bir 6neme sahiptir [18].

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, desarj oldugu ortamlarda ciddi
cevresel etkilere neden olmaktadir. Ornegin, 151k gecirgenliginin azalmasi sonucunda sucul
ortamlarda birincil lretimin azalmasi, suyun estetik Ozelliklerinin bozulmasi ile toksik
ozellikteki maddelerin organizmalar tizerindeki olumsuz etkileri verilebilir [19]. Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyar maddeler; ¢oziintirliik 6zelliklerine gore, kimyasal yapilarina

gore ve boyama o0zelliklerine gore siniflandirilabilir.

10
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Alkoller ve doymus karboksilik asitler biyolojik olarak yiikseltgenebilir olduklar: i¢in
alici sulardaki ¢6ziinmiis oksijenin tiikenmesine yol agarak, biyokimyasal ayrisma stirecine etki

edebilmektedir [20].

2.5.2. Boyarmadde Ozellikleri

Maddelere renk veren ve kendisi de renkli olan maddeler boyar maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Boyar maddeler renkli olmalart ve elyaf tzerine baglanabilme
ozelliklerinden dolay1 tekstil boyama prosesinde kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin
yapilarindaki hidrokarbonlar renksizdir fakat bu hidrokarbonlara kromofor denilen doymamis
hidrokarbonlar baglanmasiyla boyarmadde renkli hale gelmektedir. Bu grubu tasiyan
hidrokarbonlara kromojen denilmektedir. Boyarmadde molekiiliinde kromofordan baska
oksokrom adi verilen amino (-NH), yer degistiren amino (-NHR, -NR;), hidroksil (-OH),
metoksil (OCH3), siilfonik (-SO3H) ve karboksil (-COOH) gruplar1 bulundurmaktadir [21].

2.5.3. Coziiniirliik Ozelliklerine Boyar Maddeler

-Suda Coziinen Boyar Maddeler

Genellikle deri boyamada kullanilan ve goriiniir 15181 adsorbe ederek yansitan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddeler sulu ¢ozeltide molekiil biiylimesine ugramaktadir.
-Suda Coéziinmeyen Boyar Maddeler

Organik coziiciiler icinde ¢oziinerek kullanilabilen boyar maddelerdir. Daha ¢ok finiksaj

islemlerinde kullanilir.

2.5.4. Kimyasal Yapisina Gore Boyar Maddeler

Molekiiliin temel yapisi ile kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi1 esas alinarak
siiflandirma yapilir. Sentez ve pratik uygulamalar dikkate alinarak bir siniflandirma

yapilmistir [22].

-Azo boyar maddeler

Kiipe ve kikiirt boyar maddeleri disinda diger boyar maddelerin yapisinda azo gruplar
bulunur. Azo boyar maddelerin renk siddeti diisiik olup, alifatik gruplar igerir. Genis bir renk
sprektrumuna sahiptir. En yaygin kullanilan sentetik boyalar olup, suda c¢oziinirlikleri

yuksektir [23].

11
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-Nitro ve Nitrozo Boyar maddeler
Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte elektrodonér grup vardir.

Nitro veya nitrozo grubu ile elektrodondr grup birbirlerine orto pozisyonunda baglanmaktadir.

-Polimetin Boyar maddeleri
Renkli bilesikler icinde biiyiik bir grubu olusturan bu boyar maddeler ¢ogunlukla
elektrofotografik film kopya islemlerinde 151k duyarlayicisi olarak kullanilir [24].

-Arilmetin Boyar maddeler
Ar-CH=Ar veya Ar-N=Ar formiilii ile tanimlanan boyar maddelerdir. CH veya N grubu

absorpsiyon sisteminin temel pargasi olup, elektrofilik 6zellige sahiptir [23].

2.5.5. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyar maddenin hangi yontem ile elyafi boyadigina bakilarak boyama o6zelligine gore

siniflandirma yapilir.

-Asit Boyar maddeler

Yapisinda bir veya daha fazla karbonil asit yada siilfonil grup ihtiva eder. Boyar madde
anyonu renkli bilesendir [25]. Naylon, ipek, yiin ve islenmis akriliklerle beraber kagit, deri, gida
ve kozmetik alaninda da kullanilirlar. Baslica azo, nitro, nitrozo tripfenilmetan, azine gibi

boyalari igerir. Cogunlukla suda ¢oziinebilir 6zellige sahiptir.

-Bazik boyar maddeler

Sentetik olarak fretilmis ilk boyar maddelerdir. Nadir olarak dogal -elyafta
kullanilmaktadir. Pozitif yiik tasiyict olarak azot (N) ve kiikirt (S) icerirler. Bazik etkileri
sebebiyle anyonik grup iceren liflere baglanirlar [26]. Suda ¢6ziinebilir 6zellikte olup, ¢ozeltiye
renkli katyonlar verirler. Baz halinde gida maddelerinin, mumlarin ve ayakkabi cilalarinin
renklendirilmesinde kullanilirlar. Tekstil boyaciliginda kullanilanlar kloriir veya asetat tuzu
seklindedir. Bazik boyarmaddelerin en karakteristik ozellikleri parlakliklar1 ve renk
siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk iizerindeki 1sik ve yikama hasliklar cok diisiiktiir. Bugiin
reaktif boyarmaddelerle pamuk {lizerinde fevkalade parlak renkler elde edilebildiginden, bazik

boyarmaddeler pamuk boyaciliginda 6nemini kaybetmistir [27].

12
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-Direkt Boyar maddeler

Direkt boyarmaddeler suda ¢6ziinen bilesiklerdir. Seliilozik elyafi, nétral veya ortamda,
sodyum Kkloriir veya Glauber tuzu gibi bir elektrolit varliginda, kaynama sicakliginda boyarlar.
Coziniirliik cogunlukla molekiilde bulunan siilfon veya karboksil gruplar ile saglanir. Bu gruplar
boyar maddeye anyonik 6zellik kazandirir [27]. Direkt boyar maddeler yap1 olarak azoik boyar
madde sinifindadir. Bu boyalar seliilozik elyafa direkt baglanabilir 6zelliktedir. Seliiloz kdkenli
elyafin boyanmasinda yaygin olarak kullanilir. Boyama uygulamasi basit ve ucuzdur. islem

sirasinda elyafta yipranmaya sebep olmaz [28].

-Mordan Boyar Maddeler

Bu tip boyar maddeler, dogal ve sentetik bircok boyar maddeyi icerir. Notral halde olup,
bakir, krom, kalay, demir ve aliiminyum gibi agir metallerle kompleks olustururlar. Boyanacak
materyal, bir mordan (metal tuzu) ile muamele edilerek boyama yapilir. Ayn1 boyar madde ile
farkli mordanlar kullanilarak farkli renkler elde edilir [29]. Hayvansal ve bitkisel liflerin

boyanmasinda kullanilir.

-Reaktif Boyar Maddeler

Elyaf ile kovalent bag olusturmak lizere reaksiyon veren boyar maddelerdir. Kromofor
grup tasiyan renkli grup yaninda boyamadan sorumlu reaktif grup ve molekiile ¢ozliniirliik
saglayan grup icerirler [30]. Reaktif grup, molekiiliin renkli kismina baglanir. Seliilozik elyaf,
ipek, yilin, poliamid boyamada kullanilir. Bir reaktif boyar madde azo-diazo, metal-azo
kompleks, antrakinon, Cu/Ni-Fitalosiyanin, Trifendioksazin ya da Cu-Formazine gruplarindan

birine sahip olmalidir.

-Kiipe Boyar maddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden boyar maddelerdir. Iri, ince ve ¢ok
ince toz halinde bulunabilirler. Tek olarak suda ¢oziinmezler, ancak sodyum hidroksit veya
sodyum hidrosiilfit gibi indirgenler yardimiyla suda ¢6ziinebilen bilesiklerine doniisiirler. Daha
cok seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasinda kullanilir. Is1ga, yikamaya, siirtiinmeye
karsi direngleri oldukea yliksektir [1]. Alkali ortamda bir indirgenle muamele edildiklerinde bu
oksijenler, kolaylikla fenolat sekline doniiserek molekiiliin suda ¢6ziinmesini saglarlar [27].
Kiipe boyar maddelerin renkleri reaktif ve substantiflere gore olduk¢a donuktur. Bununla
birlikte, cok adimli proses ve ¢ok sayida kimyasal madde gerektirirler. Uygulama metotlarinin

pahali olmasi sebebiyle yaygin kullanima sahip degillerdir.
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-Siilfiir Boyar maddeler
Genellikle koyu mavi, siyah, kahverengi gibi koyu renkleri kullanilir. Nitro ve amino
gruplar1 ihtiva eden amino bilesiklerin stlfiir ya da sodyum siilfid ile yiiksek sicaklikta

tepkimesi ile olusurlar [31].

-Dispers Boyar maddeler
Suda ¢o6ziinmeyen boyalar olup; genellikle polyester, asetat ve diger sentetik
uygulamalarinda kullanilirlar. Boyama siiresince boyanin biiyiik bir kismi stlispansiyon

icerisindedir.

2.6. Atik Sularda Renk Parametresi

Giliniimiizde, endiistriyel atik sularinin aritiminda “renk” parametresi en ¢ok dikkat
ceken unsurlardan biri haline gelmistir. Daralan desarj limitleri ile aritilan sularin geri kazanim
ihtiyaci renklilik giderimi geregini 6n plana ¢ikarmistir.

Tekstil endustrisinde boyama, yikama ve durulama islemlerinden kaynaklanan atik
sular, yliksek konsantrasyonda ¢dziinmiis madde ihtiva etmeleri ve kompleks, polar yapidaki
reaktif boyalar icermeleri sebebiyle yogun renge sahiptir [32].

Tekstil endustrisinde boyama ile a¢iga c¢cikan renkli atik sular cevre sagligi acisindan
ciddi 6nem teskil etmektedir. Tekstil endiistrisi atik sularinda boyar maddenin sayisal degeri
cesitli Olcim yontemleri ile belirlenen renk parametresi ile ifade edilmektedir. Renk
parametresi, suyun bulaniklig1 giderildikten sonraki gercek renktir. Santrifiij ya da filtrasyon
yapilmaksizin orijinal numunede beliren renk ise goriiniir renktir. Gortiiniir renk, gercek renkten
farkli olup; aynm1 zamanda askida kati maddelerin rengini de icermektedir [33]. Absorplanan

dalga boyuna gore yansitilan renkler Cizelge 2.6.1’de verilmistir [34].

Cizelge 2.6.1. Adsorblanan ve yansitilan dalga boyuna gore renk olusumu

Dalga boyu (nm) Adsorbe edilen renk Komplementer renk
400-435 Menekse Sari-Yesil
435-480 Mavi Sari
480-490 Yesil-Mavi Oranj
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sari-Yesil Menekse
580-595 Sari Mavi
595-605 Oranj Yesil-Mavi
605-700 Kirmizi Mavi-Yesil

Boyar madde molekiillerine, boyanan madde tiiriine ve boyama prosesi 6zelligine gore

cesitli katki maddeleri ilave edilmektedir. Ilave edilen katki maddelerinin birden ¢ok aromatik
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halka ihtiva etmeleri ve ¢ift bag tasimalari biyolojik ayrisabilirliklerini zorlastirmaktadir.

Dayanikli ve kalic1 kimyasallar olup, toksik 6zellikleri ile kanserojendirler [35].

2.6.1. Renk Ol¢iim Metotlar:

Sularda renk tayini, sprektrofotometre, kolorimetre gibi renk o6lciim cihazlarn ile
enstriimental olarak ya da gorsel karsilastirma metodu uygulanarak gergeklestirilir. Renk
Olciimii yapilmadan once filtrasyon veya santrijiifleme yapilarak su numunesinin bulaniklig

giderilmelidir.

2.6.1.1. Spektrofotometrik Metot

Sprektrofotometri yardimiyla renk Olciimii, absorbans ve ya transmittans degeri
belirlenerek yapilir. Spektrofotometre yardimiyla absorplama miktar tespit edilir ve renklilik

miktar1 hassas bir sekilde belirlenir [36].

2.6.1.2. Tristumulus Filtre Metodu

Filtre fotometresi icindeki fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynag ile donatilmis ii¢ adet
tristumulus filtresi, genel kontrol amaglarina uygun renk verileri olusturmak igin kullanilir.
Cozeltiden gegen tristumulus 15181nin her g filtre icin belirlenir. Elde edilen iletkenlik degeri
trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi degerine dontstiiriiliir. Bu yontem igme sularina,

ylzeysel sulara, evsel ve endiistriyel atik sulara uygulanabilir [37].

2.6.1.3. Gorsel Karsilastirma Metodu

Gorsel karsilastirma metodunda renk, numunenin bilinen derisimlerdeki standart
cozeltileri ile renk karsilastirmasi yapilarak tespit edilir. Karsilastirma islemi, 6zel olarak
tasarlanmis renkli cam diskler ile yapilir. Hazen metodu standart bir metottor. 1 mg/L platin ile
tretilen renk, standart birim olarak kabul edilir. Uygun tonu elde etmek i¢in kobalt kloriir
eklenir. Bu metot, icilebilir sular ile dogal maddelerin olusturdugu rengi iceren sularda yapilan
renk olciimleri i¢cin uygundur. Asir renkli ve endiistriyel atik sularda uygulanabilir bir yontem

degildir [36].
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2.7. Tekstil Endiistrisi Atik Sular1 Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi, tilkemizde hizla gelisen sanayi kollarindan biridir. Bununla birlikte
tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, desarj oldugu ortamlarda 6nemli g¢evresel
sorunlara yol agmaktadir. Tekstil endistrisi atik sulari, icerdigi Kkirletici parametrelerin
cesitliligi sebebiyle tanimlanmasi1 zor ve cevresel etkisi yiiksek atik su sinifindadir. Bu atik
sulari, digerlerinden ayiran en 6nemli dzellik renk parametresidir. Yogun miktarda renk ve
toksidite iceren bu atik sularin aritimi su kalitesi ve canli sagligin1 dogrudan etkilemektedir. Bu
atik sular, birakildig1 su ortaminda 151k gecirgenliginin azalmasina neden olarak fotosentetik
reaksiyonu da olumsuz etkilemektedir.

Tekstil endiistrisinden ¢ikan atik sular, yiiksek BOI ve KOI degerlerinde, yogun renkli ve
askida kat1 madde igeriginin fazla olugu sulardir. Tekstil endiistrisi atik sular1 cesitli kimyasal,
fiziksel ve biyolojik kirletici parametreleri icermektedir. Organik, inorganik bilesenler, yaglar,
fenoller, ¢6ziinmiis tuzlar, sertlik, ph baslica kimyasal kirletici parametrelerdir. Tekstil atik
sular, sicaklik, koku, renk, radyoaktivite, kopiik, coziinmis oksijen gibi cesitli fiziksel kirletici
parametreler ile patojenik bakteriler ve BOI gibi de biyolojik kirleticiler icerebilmektedir.

Tekstil atik sularinin tipik 6zellikleri Cizelge 2.7.1’de verilmistir [38].

Cizelge 2.7.1. Tekstil endiistrisi atik sularinin tipik 6zellikleri
Kirlilik Deger AKSDY* Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi
pH 2-10 6,5-10 6-9
Sicaklik, C 30-80 40 -
KOI, mg/L 50-5000 800 200-250
BOI, mg/L 200-300 350 -
TAKM, mg/L 50-500 350 120-160
Toplam fosfor, mg/L 0,3-15 10 -
Toplam krom, mg/L 0,2-0,5 1-2 2-1
Renk, mg/L >300 - -

*AKSDY: Atik Sularin Kanalizasyon Sebekesine Desarji Yonetmeligi

Atik sularin aritiminda yaygin olan klasik aritma yontemi ve ileri aritim yontemleri
kullanilmaktadir. Klasik aritmada fiziksel ve biyolojik aritim uygulanmakta olup, atiklar
istenilen olciide bertaraf edilememekte, ancak farkli bir forma dontstiirtilebilmektedir [39].
Ileri aritim proseslerinde ise; kalici, toksik ve biyolojik olarak bozunamayan bilesikler,
hidroksiller araciligiyla farkh ara tiriinlere ve son iiriinlere oksidize edilmektedir [40]. Boyar

madde igeren atik sularin aritiminda kullanilan teknolojiler Cizelge 2.7.2'de 6zetlenmistir [41].
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Cizelge 2.7.2. Boyar madde iceren atik sularin aritiminda kullanilan teknolojiler

Proses Aritma Tipi Uygulama Performans
Fenton Prosesi On Aritma Giiney Afrika’da Yiiksek renk giderimi, ilk yatirim ve
biiytik 6l¢ekli tesisler isletme maliyetleri az
. ) . . ) T
Ftolasyon On Aritma Laboratuvar olcek %30 renk 8! der.l b 740 KOI
giderimi
Elektroliz On Aritma Pilot 6lgek Yiiksek renk giderimi, ucuz isletim
Membran _ Ileri Aritma- Giiney Afrika’da Yiiksek performans, Kimyasal
Ikinci Kademe yaygin madde ve su geri kazanimi
Aktif Camur | Ikinci Kademe Yaygin KOI ve azot giderimi
BlyOf..llm Ikinci Kademe | Cin’de pilot tesisler Yiksek renk glc.ler.lml ve KOI
Reaktorler giderimi
Ozon Ileri Aritma Biiytik 6lcekli tesisler Gok iyl renk giderimi ve su geri
kazanimi
Fotokataliz Ileri Aritma Pilot 6lgek Renk glderlml ve tqk51k madde
giderimi
Anaerobik- o . lyi derecede KOI, renk ve toksik
Aerobik Ikinci Kademe Cok az tesis madde giderimi

Biyolojik ariim metotlar1 uygulamasi ucuz ve basit olmasina karsin, tekstil boyar
maddeleri, kompleks yapilar1 sebebiyle biyolojik pargalanmaya elverisli degildir. Bununla
birlikte biyolojik yontemlerde aktif camur giderimi yetersizdir. Kimyasal koagiilasyon ve
adsorpsiyon yontemlerinde ise kirleticiler bir fazdan diger faza ge¢cmektedir. Proses sonucu

olusan camur ve atiklarin giderilmesi icin ileri bir aritim ihtiyaci bulunmaktadir. Bu nedenle
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boya molekiillerinin tam parcalanmasina olanak saglayan yeni aritma teknolojileri arayisi
dogmustur. Ileri oksidasyon prosesleri yirmi yi1ldan uzun siiredir basari ile uygulanmakta olup,
klasik yéntemlere nazaran ¢ok daha hizh gerceklesmektedir. ileri oksidasyon prosesleri fenton,
fenton-benzeri, foto-fenton, ozon tiirleri ile homojen ve heterojen fotokatalizorlii oksidasyon
proseslerini kapsamaktadir. ileri oksidasyon prosesleri KOI ve toksik organik Kkirleticilerin

gideriminde etkili sonuclar saglamaktadir.

2.7.1. Biyolojik Aritim

Organik kirleticiler iceren evsel ve endiistriyel atik sularda uygulanir. Biyolojik aritim,
endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organik maddeler icin en dnemli giderim
prosesidir [23]. Atik sudaki organik maddeler, organizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi
olarak kullanilir. Mikroorganizmalarin yasamalarina etkiyen baslica faktdrler; ph, sicaklik,
gerekli besi maddeleri ile eser elementlerin bulunmasi, yeterli oksijen varligi ve uygun
karistirmadir [18]. Organizmalarin oksijen kullanimina goére biyolojik aritim, aerobik ve
anaerobik olarak ikiye ayrilir.

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarliligi ytliksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Konvansiyonel aktif camur
sistemlerinde, tekstil endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi biyolojik olarak zor indirgenebilmekte
ya da hi¢ bozunmamaktadir [42].

Tekstil endistrisinde cogunlukla kullanilan azo boyar maddeler, genellikle aerobik
parcalanmaya karsi direnglidir. Atik sudaki bazik, direkt ve azo boya atiklar1 biyolojik olarak
indirgenememekte ancak bir kisim adsorbe edilerek ortamdan uzaklastirilmaktadir [43].
Anaerobik giderimde ise, azo boyar maddeler renksiz ancak potansiyel olarak tehlikeli aromatik
aminlere doniismektedir.

Tekstil atik sularinin aerobik yontemlerle aritilmasi, aktif camur {liretimi, enerji ihtiyaci

ve renk gideriminde yetersiz kalmaktadir.

2.7.2. Fiziksel Aritim

2.7.2.1. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon prosesi, tekstil endiistrisinde atik su renk giderimi i¢in oldukea etkili bir
metottur. Aktif karbon kokenli gesitli materyallerin yiiksek sicakliklarda oksitleyici gazlarla
karbona yliksek por yapisi kazandirilmasi ile elde edilir. Adsorban olarak ¢ogunlukla aktif

karbon kullanilmakla birlikte, silikajel, aktif kdmiir, boksit, seliiloz tiirevleri, odun kiilii ve zeloit
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gibi kolay elde edilen ve ucuz malzemeler de kullanilmaktadir. Ancak ilk yatirim maliyeti ve
periyodik yenilenme geregi dikkate alindiginda, isletme maliyeti yliksek olan bir proses haline
doniismektedir [32].

Adsorpsiyon tekstil atik sularinda renk giderimi amaciyla yaygin olarak kullanilsa da
uygulamanin getirdigi bir takim olumsuzluklar mevcuttur. Kullanilmis adsorbanlarin
endiistriyel atik iceriginden tasfiyesi pahali olmaktadir [27].

Fiziksel adsorpsiyon proseslerinde adsorplanmis molekiiller adsorbent ytizeye Van der
Waals kuvvetleri ile baghdir. Adsorbent ve ¢o6ziinen arasindaki ¢ekim kuvveti, ¢oziicii ve
¢Oziinen arasindaki cekim kuvvetinden fazla oldugundan, ¢6ziinen adsorbent ylizeyine
adsorplanmaktadir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi diisiik
oldugundan diisiik sicakliklarda gerceklesebilmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte bu
adsorpsiyon tiirtinde adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Adsorbentin tersinir olmasi ve
diisiik sicakliklarda gerceklesebilmesinden kaynakli olarak endiistrilerde sikca kullanim alani
bulmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon prosesinde ise adsorbatlar, adsorbent yiizeyine kovalent bag ile
tutunur. Bu nedenle reaksiyon tek yonliidiir ve adsorpsiyon sirasinda kullanilan adsorbent ve

adsorbanin ¢ozelti icinden geri kazanimi miimkiin degildir [44].

2.7.2.2. Membran Yontemi

Boyama esnasinda elyafa gecemeyen boyar maddelerin ve suyun geri kazanimi amaciyla
membran prosesler tercih edilmektedir. Membran yonteminde aritilmis su akimi ve konsantre
akim olmak flzere iki ¢ikis akimi bulunmaktadir. Aritilmis su tekrar kullanilabilmekte iken,
konsantre akima, kirletici konsantrasyonuna bagh olarak ileri aritma uygulanmakta ya da alic
ortama desarji saglanmaktadir. Boyar madde giderimi icin boyar madde sinifina ve istenen ¢ikis
akimi kalitesine gore uygulanacak teknoloji degismektedir [45].

Membran kullanilarak uygulanan baslica ayirma yontemleri; mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980’lerde Amerika’da
kullanilmaya baslanmistir [27]. Ters osmoz ve ultrafiltrasyon prosesinde ¢apraz akis filtrasyon
teknigi uygulanmaktadir. Ters osmoz membranlart %90’1n lizerinde verim gostermektedir.
Membran sistemler, sicaklik degisimlerine, beklenmedik bir kimyasal etkiye ve mikrobiyal
aktivitelere karsi direnglidir. Ancak ayirma isleminden sonra kalan konsantre atigin bertarafi,
membranin tikanma olasiligy, yenilenme geregi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [46].

Membran sec¢iminin iyi yapilmasi, 6n filtrasyon uygulamasi ve diizenli temizleme ile
membranin tikanma riski azaltilabilmektedir. Bu sistemin sanayide uygulanabilir olmasi i¢in

membran sisteminin ve membranda biriken maddenin aritimi birlikte gerceklestirilmelidir [47].
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2.7.2.3.Iyon Degisimi Yéntemi

Iyon degisimi ile arntim isleminde, atik su, uygun degisim kisimlar1 doygunluga
erisinceye kadar iyon degistirici recine lizerinden gecirilir. Hem anyonik hem katyonik boyar
madde iceren atik sularda boyar madde giderimi icin elverisli bir yontemdir. Rejenerasyon
esnasinda adsorban kaybi olmamasi ve suda ¢6ziinen boyalarin uzaklastirilabilmesi yontemin
avantajlarindandir. Buna karsin, organik ¢oziiciilerin yliksek maliyeti ve dispers boyalarda etkili

sonug verememesi sebebiyle yaygin kullanima sahip degildir [47].

2.7.3. Kimyasal Yontemler

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda yaygin olarak kimyasal yontemler tercih
edilmektedir. Baslica kullanilan kimyasal aritim y6ntemleri; oksidasyon ile koagiilasyon ve

flokiilasyon aritimidir [39].

2.7.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal maddeler arasindaki elektron transferine dayanir. Bir kimyasal oksidant
yardimi ile tehlikeli bilesiklerin tehlikesiz ya da daha az tehlikeli bilesiklere dénitstiiriilmesi
islemidir. Oksidasyon ile su icerisinde bulunan boyar madde oksitlenerek kararsiz son liriine
doniistiirilmektedir. Bu sayede boyar maddenin kromofor gruplarindaki konjuge bag sistemleri
parcalanarak renk veremez duruma getirilmekte ve renk giderimi saglanmaktadir [32].

Atik sularda boyar madde giderimi i¢in yaygin olarak hidrojenperoksit, ozon, klor gibi
oksidantlar tercih edilmektedir. H»0, kuvvetli bir oksitleyici olup, hidroksil radikallerin
olusumunu saglar. Suda %100 ¢oziinen bir yapida olup, toksik etkili bilesikler iiretmez. Cesitli
organik ve inorganik Kkirleticilerin gideriminde oldukea etkilidir. Foto fentona uygun olup, UV
1s51n1 ile ortamda radikal oksijenlerin olusmasina olanak tanir [48]. Hidrojen peroksitin asit
ortamindaki reaksiyonu asagidaki gibidir:

H202— Oz + 2H* + 2e- [2.7.3.1]

H0,, gecis metal tuzlari, ozon ya da UV 1s1n1 varhiinda ise hidroksil radikallerini olusturur.

03 + H,02 = -:OH + 02+ HO; [2.7.3.2]
Fez + H,0; - Fe3* + OH [2.7.3.3]
H,0, + (UV) - 2-OH [2.7.3.4]

Ozon ile oksidasyon yontemi de tekstil atik sularinin aritimi i¢in uygulanan bir diger
metottur. Hidroksil radikalinden daha zayif ve secici olmasi sebebiyle ozon, yaygin kullanilan

oksidantlardandir [49]. Ozonlama yoOntemi ile suda ¢6zliinmeyen dispers boyalar disindaki
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boyalarin rengi giderilebilir. Genellikle organik maddesi wuzaklastirilmis sularin geri
kazaniminda, renk standardinin saglanmasi amaciyla kullanilir. Biyolojik aritima direncli
bilesiklerin oksitlenmesinde de yardimcidir [34]. Ozon oksidasyon reaksiyonu Esitlik 2.7.3.5’ de
verildigi gibi gerceklesir.

03 + 2H* + 2e-— H,0 + 02 [2.7.3.5]

Ozonlama ile KOI azahr ve BOI artar. Tekstil boyar maddeleri kiikiirt, kloriir gibi
parcalanma sonucu yliksek toksik etki yaratan bilesenler icermektedir. Ozonlama yar1 omri
kisa oldugundan dolayi, siirekli tekrarlanmasi gereken ve yiiksek maliyet olusturan bir
yontemdir.

Klor ise, boyar madde molekiillerinin amino gruplarina etki ederek azo baginin
kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonu arttikca renk giderimi gerceklesir [50]. Dezenfektan ve
yukseltgen bir madde olan klor, organik maddeleri oksitleyerek genellikle kanserojen etki
gosteren klorlu organik maddeler olusturur [51]. Klor oksidasyonu, bir¢cok boyar maddenin

renk gideriminde etkili olsa da %100 renk giderimi icin yeterli degildir.

2.7.3.2. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Suda ¢oziinmeyen kolloidal maddelere aliiminyum ve demir tuzlari1 gibi koagiilantlar
ilave edilerek ¢okebilir floklar olusturulur. Olusan floklarin hava kabarciklari sebebiyle ytlizeyde
toplanmas1 flotasyon islemidir. Koagiilasyon sirasinda kolloidal taneciklerin ¢evresindeki
elektriksel c¢ift tabakanin notralizasyonu, kolloidlerin birbirleri ile carpismasina sebep olur. Bu
sayede daha biiyiik ¢ékebilen floklar olusur. Flokiilasyon ile stabilligi bozulmus kolloidler tekrar
bir araya getirilerek yumaklar tegkili ve biiyiitiilmesi saglanir [1].

Atik sulardaki askida taneciklerin temizlenmesi i¢cin uygulanan bir yontemdir. Herhangi
bir sivi1 icerisinde ¢okmeden askida duran veya cok yavas ¢okerek bulaniklia neden olan ince
boyutlu kat1 tanecikler, katki maddesi yardimiyla bir araya getirilerek hizla ¢oktiirtliir [52]. Atik
suya eklenen kimyasal maddeler yardima ile floklasma ve ¢ékelme saglanir, ¢6ziinmiis maddeler
ve kolloidler giderilir. Renk giderimi ve su geri kazanimi i¢in uygun olmasina karsin,
olusturdugu c¢amurun aritimi sebebiyle isletme masraflarinin fazla olmasi yodntemin

dezavantajidir.

2.7.3.3. Elektroliz

Tekstil atik sularindan renk, KOI, askida kati madde ve agir metallerin giderilmesinde

uygulanmaktadir. Yik, elektrot ile iletken siv1 icerisindeki reaktif tiirler arasinda ara yiizeyde
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transfer olur. Katotta, ylik tepkimeye giren tiirlere gecerek, yiikseltgenme durumunda azalmaya
sebep olur. Anotta ise yiik, reaktif tiirlerden elektroda gecerek ylikseltgenme durumunu artirir.
Yiikseltgenme durumundaki degisimler tiirlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisiklige

neden olur. Elektroliz sonucu tehlikeli bilesikler olusma olasilig1 yontemin dezavantajidir [50].

2.7.4. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Tekstil endistrisinde kullanilan boyar maddelerin cesitliligi tek tip aritim yontemi
belirlemeyi zorlastirmaktadir. Atik su icerigindeki yiiksek KOI, diisiik BOI ve yiiksek renk
degerleri klasik aritim yontemleri ile yeterince giderilememektedir. Bu nedenle son yillarda,
organik maddelerin hizli ve segici olarak oksitlenmesine olanak taniyan ileri oksidasyon
prosesleri atik su aritim yontemleri icerisinde 6nem kazanmistir.

Ileri oksidasyon prosesi, biyolojik olarak ayrisamayan, toksik ve kalici bilesiklerin
hidroksil ve diger radikaller araciligiyla cesitli ara iirtinlere ve atil son iirtine oksidize edilmesi
ile gerceklesir. Atik suyun toksisitesinin azaltilmasi ve biyolojik aritilabilirligin saglanmasi
yontemin belirgin 6zelliklerindendir. Bunun yan sira, hemen hemen tiim atik su tipleri icin
etkili ve hizli renk giderimi saglamaktadir. Ancak oksidanin secici olmasi, ph, sicaklik, reaksiyon
sliresi gibi parametrelerin kontrolii gerekliligi ve isletme maliyeti gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir [53].

Ileri oksidasyon prosesleri genellikle ortamin sicakhigi ve basincinda kuvvetlidir. Bu sebeple az
secici ve Kisa elektrofilik karakterde bir oksidan olan hidroksil radikali tiretimi ve kullanimini
gerektirir [54].

Atik sularda oksidasyon; oksijen, hidrojen peroksit, ozon, sodyum hipoklorit gibi
oksitleyici kimyasallarla kirleticinin daha oksijenli bir forma getirilmesi islemidir. Bir¢ok ileri
oksidasyon teknigi olmasina karsin ticarilesmis olarak en yayginlar1 UV 1s1ma, ozonlama, fenton,
foto-fenton oksidasyonlaridir. Hidrojen peroksit/UV, ozon/UV, ozon /hidrojen peroksit/UV ve

foto fenton prosesleri homojen ileri oksidasyon prosesleridir.

2.7.4.1. UV Oksidasyon Yontemi

Hidrojen peroksit ve ozon igeren klasik oksidantlar UV ile fotokimyasal ayrismaya
ugrayarak hidroksil radikalleri tretir. UV etkisi ¢ozlinmiis oksijen ile O2- iyonu olusumuna
dayanmaktadir. Hidrojen peroksit UV ile onemli oksitleyici etkiye sahiptir. Reaksiyon

mekanizmasi, Esitlik 2.7.4.1-2.7.4.5 ile verilmistir [55].

02+ e —0r [2.7.4.1]
0+ H*— -HO, [2.7.4.2]
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'H02+'H02 - H202+ 02 [2.7.4.3]
0+ *HO,— 02+ HOx [2.7.4.4]
HO+ H* > H,0, [2.7.4.5]

2.7.4.2. H,02/UV Oksidasyon Yéntemi

Foto kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi icin 151k ve 1sikla radikal olusturacak madde
gerekmektedir. H,0z2boyar madde gideriminde tek basina yeterli degildir ancak metal iyonu,
ozon veya UV ile aktive edilerek hidroksil radikalleri iireten sistemler renk gideriminde etkili
olmaktadir. Bu yontemde boyar madde hidrojen peroksit varliginda UV 15181 ile CO2 ve O;'ye
doniistiriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonda hidroksil radikallerin olusumu ile pargalanma

meydana gelmektedir [2]. H202/UV prosesi mekanizmasi Esitlik 2.7.4.6 ile verilmistir.

H,0,+ UV > 20H: [2.7.4.6]

Boyar madde giderim hizi, UV 1s1m1 siddetine, pH’a ve boyar madde yapisina baghdir.
Tekstil boyar maddelerin renk giderimi icin uygulanabilir bir yontem olmasina karsin
geleneksel aritim yontemlerine kiyasla elektrik enerjisi ve H,0; tliketimi dikkate alindiginda

nispeten daha pahali bir tekniktir [56].

2.7.4.3. 03 /UV Oksidasyon Yontemi

UV 1s1n1 ile ozon beslemesi, ozon molekiillerinin aktivasyonunu saglamakta ve ozonun

oksitleyici etkisinde artisa sebep olmaktadir. Reaksiyon mekanizmasi Esitlik 2.7.4.7-2.4.7.8 ile

verilmistir.
03+ H20 + UV - H,02+ O3 [2747]
H,02+ UV — 20H- [2.7.4.8]

03 /UV yontemi tekstil atik sularinin aritilmasinda, boyar maddelerin parcalanmasi ile
renk giderimine ve organik Kirliliklerin bertarafina olanak tanmir [39]. H20: fotolizinin yavas

olmasi ve ozon ile UV 1s1n1n yiiksek iiretim maliyetleri yontemin dezavantajlaridir.

2.7.4.4. 03 / H202/UV Oksidasyon Yéntemi

Ozon/UV prosesine hidrojen peroksit ilavesi ile ozonun ayrismasi hizlandirilarak

hidroksil olusum orani artirilir. Proses sirasinda meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik

kirleticiler fotookside ve mineralize olur. Proses mekanizmasi Esitlik 2.7.4.9 ile verilmistir.
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203 + HzOz + UV ->20H-+3 02 [2.7.4.9]

Kirleticilerin direkt fotolizi temel parametre degil ise, 03/ H:0. foto oksidasyon
prosesine alternatif olabilir. UV/ O3 ve H;0; sistemlerinin isletim maliyetleri atik su akis hizi,
kontaminant varlig1 ve ihtiyac duyulan renk giderim derecesine gore degisiklik gostermektedir

[57].
2.8. Fenton Oksidasyonu

H.J.H Fenton tarafindan 1890 yilinda kesfedilmistir. Asidik ortamda Fe?+ ve H:0:
arasinda gerceklesen homojen Kkatalitik bir oksidasyon prosesidir. Cogu organik bilesigi
parcalayabilme 6zelligi sayesinde yaygin kullanima sahiptir [58].

Tekstil atik sularinin aritiminda kullanilan konvansiyonel yéntemler, organik madde
giderimi acisindan genellikle basarili olsa da renk ve toksisite gideriminde oldukca yetersiz
kalmaktadir [59]. Organik maddelerin hidroksil radikali ile oksidatif aritimina dayanan ileri
oksidasyon prosesleri, aritmaya direncli bilesenlerin 6n aritimi icin en etkili yontemlerdendir
[60]. Fenton prosesi ise, ileri oksidasyon prosesleri icerisinde teknik uygulanabilirligi kolay ve
ekonomik olusu sebebi ile tercih edilen aritim yontemidir. Fenton oksidasyonu ile tekstil atik
sularinin rengi tamamen giderilebilmekte, KOI ve TOK degerleri ise kismen giderilebilmektedir
[61].

Fe2* ve H,0; iyonlar asidik kosullar altinda, asir1 demir iyonu varliginda organik madde
ihtiva eden sulu bir sisteme hidrojen peroksit muamelesi ile redoks tepkimelerini olusturur.
Demir(II) iyonu hidrojen peroksitin ayrismasini baslatarak, hidroksi radikalleri olusturur.

Esitlik 2.8.2. ile gosterilmistir.

H,0; + Fe2* — Fe3*+ - OH + OH- [2.8.1]
- OH + Fe2* - OH+ Fe3+ [2.8.2]

Olusan ferrik iyonlar H0,'i kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Fe3* iyonunun

hidrojen peroksit ile reaksionu “fenton benzeri proses” olarak adlandirilmaktadir.

Fe3* +H,0, - Fe-OOH2* +H* [ ]
Fe-OOH?* - HO,- + Fe2* [ 1
Fez*+ HOz'— Fe2++ 02 + H* [2.8.5]
- OH+ H;0; » H;0+ HO3- [ ]

Hidrojen peroksitin baslangi¢c bozunma hizi ve organik kirleticinin oksitlenme hiz1 Fe3+

/H202 kullanildiginda Fe?*/ H,0; kullanildigindaki ilk hizlara gére daha yavastir. Bunun sebebi,

ferrik iyonunun reaktivitesinin hidrojen peroksite kiyasla daha diisiik olmasidir. Fenton-benzeri
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reaksiyonun ilk asamasinda olusan hidroperoksil radikali (HO2e¢ ) organik maddenin
oksitlenmesi acisindan daha yavas ve secicidir. Ancak reaksiyonun sonunda elde edilen
oksitleme hizi ve verimi her ikisi icin de aynidir [62]. Demir bazli ileri oksidasyon proseslerinde
ferrik iyonu ile hidrojen peroksit arasindaki gorece yavas katalitik reaksiyonlar, hiz sinirlayici
basamak olarak goriilmektedir. Fenton reaksiyonu ile pek ¢ok kirleticinin oksidasyonu ayni
zamanda Fenton-benzeri prosesi olarak incelenmektedir. Diger bir deyisle, Fenton prosesinde
asir1 H,0; kullanildiginda Fenton-benzeri proses olusmaktadir. Benzer sekilde Fenton-benzeri
prosesi optimum pH degeri 2.8-3 olmak tzere asidik kosullarda etkilidir. Fenton-benzeri
prosesin en belirgin dezavantaji, fenton prosesinde oldugu gibi, pH araligi sinirlayici faktori ve
reaksiyon sonunda asir1 gamur olusturmasidir.

Fenton benzeri proses ile aciga c¢ikan hidroksil radikaller protonlar1 ¢ikararak
organikleri okside etmekte ve ¢cok iyi reaktifler olan organik radikaller iiretilmektedir. Organik
serbest radikaller, Fe(Ill) ile okside edilebilirken, Fe(II) ile indirgenebilir ya da dimerize

edilebilir.

OH+RH - H;0 + R [2.8.7]
‘R+ Fe3+ - R+ + Fe2* [2.8.8]
R+ + H,0 - ROH + H* [2.8.9]
Fez*+ - OH — Fe3* + OH- [2.8.10]

Olusan OH- radikali RH gibi doymamis boya molekiiliinii parcalayarak boyar maddenin
kromofor ve kromojen yapilarina etki etmekte ve bu sayede renk giderimini saglamaktadir.

Esitlik 2.8.11 ve 2.8.12’de reaksiyon mekanizmasi gésterilmistir.

R+ - OH - ROH [2.8.11]
2 ‘R >R, [2.8.12]

Yukaridaki reaksiyonlar1 takiben Fe2* iyonlari suya verildiginde H,O, ile tepkimeye

girerek ferrik hidroksi kompleksler olusturur ve asagida verilen pihtilastirma tepkimeleri

meydana gelir [31].
[Fe(H,0)]*3 + H20 — [Fe(H,0)s0H]*2 + H30* [2.8.13]
[Fe(H,0)sOH]*2 + H,0— [Fe(H20)s (OH)]* + H30* [2.8.14]
2[Fe(H20)5 OH]+2 - [FEZ(Hzo)s (OH)2]+4 + 2H,0 [2815]
[Fe2(H20)s (OH)2]**+ H,0— [Fe2(H20)7 (OH)3]*3 + H30+ [2.8.16]
[Fez(H20)7 (OH)3]+3 + [Fe(Hzo)s 0H]+2—> [Feg(Hzo)m (0H)4]+5 + 2H,20 [2.8.17]

Fenton oksidasyon prosesi; reaktif, direkt, bazik, asit ve dispers boya tipleri igerebilen
tekstil atik sularindan, renk ve KOI giderimi icin uygulanan etkili bir yontemdir. Fenton
prosesinin avantajlari asagida verilmistir:

e Toksik ve dayanikl bilesiklerin giderimine olanak tanimaktadir.

e Ilk yatirim maliyeti diigiiktiir.
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e Kolay uygulanabilen bir prosestir.
e Diisiik cikis KOI degerine sahiptir.
e Biyolojik aritilabilirligi artirmaktadir.
Yontemin dezavantajlari ise; ilave kimyasal madde ihtiyaci dogurmasi, korozyon
problemi, camur olusumu ve reaksiyon sartlarinin siirdiiriilebilirliginin saglanmasi olarak

siralanabilir [32].

2.8.1. Fenton Oksidasyonuna Etki Eden Faktorler

pH, sicaklik, demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonu ile atik suda bulunan organik ve

inorganik kirleticilerin miktari fenton oksidasyonunun aritim verimliligine etki etmektedir.

2.8.1.1. Fenton Oksidasyonuna pH Etkisi

Redoks sistemi ve renk giderimi asidik kosullarda daha iyidir. Tekstil atik sularinin
aritiminda pH, boyar maddenin oksidasyon mekanizmasina direkt etki eder. Hidrojen peroksit
ve demir(Il) iyonlar1 ph degerinin 3,5’tan diistik oldugu ortamlarda daha kararhdir. pH degeri
4’'lin Uzerine ciktiginda demir(II) iyonlar1 kolayca demir hidrokso kompleksleri iiretmeye
meyilli demir iyonlar1 olusturmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde hidrojen peroksit, oksitleme
yetenegi azaldigl icin kararsiz forma gecer. Bu durum potansiyel tehlike arz etmektedir.
Hidrojen peroksit ve demir(ll) iyonlarinin kararsizligi, redoks sistemine ve renk giderimine
dogrudan etki etmektedir. Fenton prosesi ile yapilan calismalarda optimum pH degeri yaygin

olarak 2-4 araligi olarak degerlendirilmektedir [63].

2.8.1.2. Fenton Oksidasyonuna Sicaklik EtKisi

Sicaklik artis1 fenton oksidasyon reaksiyonu lizerinde hizlandirici etki yapmaktadir.
Sicaklik 20 °C nin altina dustiiglinde boyar maddenin renk giderim veriminde belirgin bir
azalma meydana gelmektedir. Sicaklik 40-50°Cnin iizerine ¢iktiginda ise, hidrojen peroksitin su
ve oksijene parcalanmasi artmaktadir. Bu durum oksidasyonun verimliligini azaltarak proseste

ayrica bir sogutma islemine ihtiya¢ dogurmaktadir [64].

2.8.1.3. Fenton Oksidasyonuna Demir Konsantrasyonunun EtKisi

Fenton prosesinde demir(Il) iyonu konsantrasyonu reaksiyon Kkinetigine etki

etmektedir. Demir konsantrasyonunin artisi, par¢calanma hizi artirarak redoks reaksiyonlarinin
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tamamlanmasina ve koagiilasyona sebep olmaktadir [35]. Demir konsantrasyonu belirli bir
degere ulastiktan sonra ilave edilen demir iyonlar1 proses verimliligine etki etmeyerek askida
demir olusmasina sebep olabilmektedir [65].

2.8.1.4 Fenton Oksidasyonuna Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Hidrojen peroksit, Kirleticilerin parcalanma hizina etki etmektedir. Hidrojen peroksit
konsantrasyonundaki artis, renk giderim verimini artirir. Asirnt  hidrojen peroksit

konsantrasyonu ise KOI degerinde artisa sebep olarak suda kirlilik olusturur [63].

2.8.1.5. Fenton Oksidasyonuna Kirletici Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢c boya konsantrasyonunun artmasi, ortamdaki boya molekiillerinin sayisinda
artisa neden olmaktadir. Hidrojen peroksit ve demir (II) iyonlar1 konsantrasyonu sabit
tutuldugunda, ortamdaki hidroksil radikali sayis1 degismemekte ve degredasyon hizi ile renk
giderim miktarinda azalmaya sebep olmaktadir. Endiistriyel atik sularda ¢ogunlukla fenton

oksidasyonundan 6nce seyreltme yapilmaktadir [66].

2.8.1.6. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Atik sudaki kirlilik yiki ve organik madde yapisina bagh olarak degiskenlik
gostermektedir. Diisiik organik icerikli atik sularda 1 saatten az zamanda reaksiyon
tamamlanabilirken, yiiksek miktarda organik madde ihtiva eden atik sularda reaksiyonun

tamamlanmasi 10-24 saat gibi uzun stirelerde gerceklesmektedir [67].

2.9. Katalizoér Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

2.9.1. X - 1511 Difraktometresi (XRD)

Bir maddenin kristal yapisi incelenirken X isinlarindan yararlanilmaktadir. X 1simi
difratometresinde, ¢ok kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardan meydana gelen X
1sinlar1 demeti, numune lizerine gonderilmektedir. Bu sayede, madde igerisinden gecirilen X
1sinlarinin elektronlari arasinda etkilesim baslatilir ve etkilesme sonucunda sa¢ilmalar meydana
gelmektedir. Kristalin atom diizlemleri arasindaki uzaklik X 1sin1 ile belirlenebilmektedir. XRD
yontemi, atomlarin geometrik diizeninin tespit edilmesinde kullanilmaktadir.

X 1s1n1 demetleri atom yiizeyine Bragg acisi ile gelirken, atom yiizeylerinden yansiyan X

1sinlart ayni fazda difraksiyon deseni meydana getirmektedir. Difraksiyon deseni icin; X
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isinlarinin dalga boyu(A) , atom diizlemleri aralarindaki uzaklik (d) ve X isinlarinin atom

diizlemine carpma acilar1 (8) arasinda baginti olmasi1 gerekmektedir. Bu bagint1 Esitlik 2.9.1°
deki gibi agiklanmaktadir;

2dsin® = nA [2.9.1]

Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti, X 1s1n1 kirinimi icin gerekli olan kosullar: ifade

etmektedir [61].

2.9.2. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demeti ile numune yilizeyini
tarayarak goriinti elde eden bir elektron mikroskobu tiiridiir. Elektronlar, numunedeki
atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler iceren
farkli sinyaller iiretir. Bu sinyaller ilgili dedektorlerce toplanarak bilgisayar ekranina aktarilir ve
goriinti elde edilir.

Taramali elektron mikroskobu; optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak tUzere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi
olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandigl anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici mercekler, demeti
numune Uzerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta apatiirler ve
elektron demetinin numune yilizeyini taramasi icin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 104 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii
sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalari
toplayan dedektdérler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini
goriintli ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Kaplama yiizeylerinin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilir. Tiim kati malzemelerin mikro ve nano o6lgcekte yapilarim1 tayin edebilen ve bu
yapilarin elementel analizini yapabilen elektron mikroskobu tiim endiistri sektérlerinde fakl
tekniklerle tretilen ya da aym teknikte farkh firmalar tarafindan iiretilen malzemelerin

karsilastirilmasinda kullanilir.

2.9.3. Enerji Yayilimh X Isin1 (EDX) Analizi

EDX spektrometresi ile elementel analiz yapilarak farkl fazlarin kompozisyonunun
belirlenir. EDX nokta veya alan analizi; numune yiizeyindeki element dagilimi segilen alana gore

% olarak verir. Yiikksek voltajda ve yiiksek pA uygunarak X i1sinlar1 konsantrasyonu artirilir,
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numunenin 200 nm ylizeyinden sogurma yaparak sonug verir. Analizi yapilan numuneye gore
sartlar degiskenlik gosterir.

EDX mapping; secilen alandaki elementlerin dagilimimi % olarak verir. Numune
ylzeyinde belli bir alan secilerek secilen alandaki elementlere renk atamasi yapilarak alinan
goriintiiniin renkli olarak resmedilmesidir. Yiiksek voltajda ve yiiksek pA uygulanarak X isinlari
konsantrasyonu artirilir, numunenin 200 nm ytlizeyinden sogurma yaparak sonug verir. Analizi

yapilan numuneye gore sartlar degiskenlik gosterir.

2.10. Organik Kirleticilerin Fenton Prosesi ile Gideriminin incelenmesi

Atik sular, yeralti sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan gevresel kirliliginin en dnemli
kaynagidir. Atik sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagl olarak ¢evre kirliligine neden olan
etmenler; organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tiirevleri, yapay tarimsal giibreler,
deterjanlar, radyoaktif maddeler, pestisitler, inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler
ve atik 1s1 olarak siniflandirilabilir.

Son yillarda; Fenton ve Fenton benzeri prosesleri kapsayan atiksu aritim yéntemleri
oldukg¢a dikkat c¢ekmektedir. Bu proseslerin ortak noktasi; farkli reaktor sistemleri igin
kullanilmalarina ragmen, degradasyon mekanizmalarinin oksidasyon ajani olarak redoks
potansiyeli 2.80 eV olan oldukea aktif hidroksil radikallerinin olusumuna ve onlarin oksidatif
etkisine dayanmasidir.

Homojen Fenton prosesi olarak adlandirilan, klasik Fenton sistemi; basit bir yontem
olusu, kisa reaksiyon siiresi gerektirmesi, geleneksel ekipmanlarin kullanilabilirligi ve ortam
sicaklik ve basincinda isletim kolaylifi saglamasi gibi avantajlar1 nedeniyle yaygin olarak
kullanilan bir yéntemdir. Ancak, Fenton sisteminin endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilabilmesi agisindan bir takim sinirlamalar mevcuttur. Cogu zaman hedeflenen kirleticinin
gercek atik sudaki derisiminin oldukca yiliksek olmasi nedeniyle, bilesenin tamamen
mineralizasyonunun saglanmasi i¢in, kirletici derisimiyle orantili olarak, demir ve H,0; Fenton
reaktiflerinin baslangi¢ derisimlerinin de arttirilmasi gerekmektedir. Bu durum sistemin isletim
maliyetini arttirmaktadir. Fenton oksidasyonu, alkali ¢ozeltiler ve gii¢lii tamponlama kapasiteli
¢amura uygulanamamaktadir [68]. Ayrica, reaksiyon sonunda homojen katalizoriin (demir
iyonlarinin) ortamdan uzaklastirilmasinin gerekliligi daha fazla zaman ve reaktif harcanmasina
ve dolayisiyla isletim maliyetinin artmasina neden olmaktadir. Buna ek olarak, homojen Fenton
proseslerinin etkinligi i¢cin en uygun reaksiyon ortami asidik kosullarda saglanmaktadir. Bu
ylzden, Fenton prosesi dar bir pH (2 - 4) calisma aralig1 gerektirmekte ve ¢ozeltinin pH’sindaki
degisimlere baglh olarak farkli Fe3+ kompleksleri olusmaktadir. Bu nedenle, reaksiyon sonunda

bir noétralizasyon adimi ve ¢amur olarak olusan Fe(OH)s; formundaki ¢okeltinin ortamdan
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uzaklastirilmasi icin ek bir islem gereklidir. Bu durum, tiim sistemin isletimi ve uygun tasarimi
icin ek yatirnmlar1 gerekli kilmaktadir. Homojen Fenton prosesinin kullanimindaki diger bir
sinirlama ise, demir iyonlarinin gercek atiksularda bulunan EDTA gibi maddelerle kompleks
olusturmasi veya okzalik asit gibi muhtemel yan iiriinlerin olusabilmesidir. Bunlara ek olarak,
homojen Fenton sisteminde fosfat anyonlar1 gibi demir kompleksleyici ajanlar ile katalizor
deaktivasyonu da gerceklesebilmektedir. Bu nedenle, reaksiyonda kullanilan homojen
katalizorilin yeniden kullanilabilirligi ve rejenerasyonu miimkiin olmamaktadir [69].

Homojen Fenton proseslerinde karsilasilan; cevreye yiiksek miktarda demir salinimi
olmasi, reaksiyon sonunda atiklarin alici sulara desarjindan 6nce su standartlarina uygun
olmasinin gerekliligi nedeniyle demir iceriginin istenilen seviyeye (yaklasik 2 ppm) diisiiriilmesi
icin demirin geri kazaniminin zorunlulugu, yiiksek H,0; tiiketimi ve yiiksek isletim maliyeti gibi
bazi sinirlamalarin 6niine gecgilmesi amaciyla, homojen Fenton proseslerine alternatif birer
yontem olarak heterojen Fenton/Fenton-benzeri sistemlerinin gelistirilmesi son derece dikkat
ceken bir arastirma alanidir.

Heterojen Fenton-benzeri sistemlerin kullanimi, homojen Fenton reaksiyonlar ile
kiyaslandiginda bircok avantaj sunmaktadir. Heterojen Fenton reaksiyonlari, uygun calisma pH
araligini genisletmeyi ve isletimden sonra kalan yliksek derisimdeki demir iyonlarinin
reaksiyon ortamindan ayrilmas ile iligkili problemlerin indirgenmesi amaclamaktadir. Bu
baglamda; basit bir kati katalizore, manyetik 6zellik gostermesi sayesinde reaksiyon sonunda
¢Ozeltiden kolaylikla ayrilabilen magnetit (Fez04) 6rnek gosterebilir. Bu nedenle; son yillarda
arastirmacilar, katalizor ligingini en aza indirgerken, katalizériin katalitik aktivitesini ve uzun-
streli kararlihginmi arttirmak amaciyla, kararli heterojen katalizorlerin gelistirilmesi konusuna
odaklanmiglardir [70].

Heterojen Fenton-benzeri sistemlerde; pH, H:0: derisimi, katalizér derisimi ve
reaksiyon sicakligl Fenton-benzeri reaktifin oksidasyon kapasitesi tizerinde son derece dnemli
bir etkiye sahiptir. Bu nedenle; bu parametrelerin reaksiyon sistemine etkilerinin sistematik
olarak incelenmesi gerekmektedir. Literatiirde, ¢esitli organik kirletici maddelerin heterojen
Fenton-benzeri degredasyon ile gideriminde kullanilan katalizérler ve reaksiyon kosullarinin

bazilar Cizelge 2.10.1’de sunulmustur:

Cizelge 2.10.1. Heterojen Fenton-benzeri degredasyon ile bazi organik kirletici maddelerin
giderimi calismalari

Organik Katalizér Deneysel kogullar Giderim Ref
Kkirletici derisimi t L verimi
pH | Ch:0: (min) Diger kosullar
Argazol blue Slyah. [ABB] = 209 r_ng/L; %100 renk
turmalin 3.7 | 317 17.8 | Calis.hacmi=100 S 72
BFBR (ABB) . giderimi
(sorl) mM mL;
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(7g/L) T =55°C.
. Demir 50 [Anilin]=2x10- M; X=% 73.30
Anilin oksit/Silika | © | mm | 190 T = 30°C (Anilin) 73
% 5.73 Fe;03 [p-NP] = 100
N (% wt) iceren 4.9 mg/L o i
p-Nitrofenol Komiir ugucu 2 mM 40 Calis.hacmi = 100 X=%99 (p-NP) | 74
kiilii (10 g/L) mL; T = 25°C.
-0,
Hiimik asit [Sulfatiazol]= 0.05 | - /0100
_ kaplanms oL (Sulfaotlazol)
Sulfatiazol Fea0s 3.5 |14g/L| 60 [Katalizér]= 2 g/L TOK>6ﬁ))90 (t- | 75
manyetik NPs T =40°C
[Imidakloprid]= X= %100
. . i 0.01 g/L (Imidakloprid)
Im‘da(i‘k’p“ CuF(éV[gs;’ ps | 3 1'/35 300 | [Katalizér]=0.3 | TOK=%33 (t- | 76
2o 8 g/L 5h)
T =40°C
Cok duvarl [Imidakloprid] X= %97
. karbon =0.01g/L (Imidakloprid)
Bisfenol A nanotiip 3 0'% 360 | [Katalizor]=0.3 | KOi=%35(t- | 77
destekli- & g/L 6h)
Fe304 T =40°C

A. Cihanoglu, (2014) asetik asitin Fe iceren zeolit katalizorler iizerinde ultrasessiz ve
ultrasesli ortamda heterojen fenton tipi oksidasyon ile pargalanmasi Uzerine calismistir.
Calismasi sirasinda asetik asitin bozunmasinda katalizor aktivitesini ve bu katalizor iizerinde
sicaklik, baslangic asit derisimi, H,0, ve katalizor miktar1 ile ¢ozelti pH’sinin asetik asitin
bozunmasina etkilerini incelenmistir. Optimum kosullar; 0.2 g katalizor, 60°C sicaklik, pH 4 ve
8.35 mmol H;0; olarak tespit edilmistir [78].

Nannan Wanga ve ark., (2015) fenton benzeri proseslerin organik atik su aritimina
etkilerini incelemislerdir. Calismalar1 sirasinda, heterojen-homojen fenton benzeri proseslere
etki eden en 6nemli parametrelerin pH, H,0, derisimi, katalizor derisimi ve sicaklik oldugunu
tespit etmislerdir. Fenton benzeri proseslerde en ytiksek giderim icin optimum pH degerinin
yaklasik ~3 oldugunu belirtmislerdir [76].

Yapilan ¢esitli calismalarda Fenton benzeri proses i¢in optimum pH degerinin 3 oldugu

belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez c¢alismasinda, kimyasal indirgeme yontemi ile [(FeZn NPs)/C] kompozit
malzemesinin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve sentezlenmis malzeme ile kesikli sistemde
heterojen  Fenton-benzeri reaksiyon ile boyarmadde degredasyonu calismalari
gerceklestirilmis; gerekli materyaller ve yontemler asagidaki boéliimlerde ayrintili olarak

verilmistir:

3.1. Materyal

3.1.1 Boyar Madde Sec¢imi

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesinin,
kesikli sistem Fenton-benzeri reaksiyon ile boyarmadde degredasyonu, Naphthol blue black
boyar maddesi ile calisiimistir. Naphthol blue black, iceriginde siilfonil gruplar barindiran ve
suda kolaylikla ¢oziinebilen bir di-azo boyar maddedir (Sekil 3.1). Calismada kullanilan NBB,
Sigma Life Science’dan tedarik edilmistir.

e Kapali molekiil formiilii: C22H14NsNa209S:
e Molekiil kiitlesi: 616,49 g/mol
e Dalgaboyu: 628 nm

Z—0

OH NH, o

,//N N

+ o\\S S//o
_o/ \\O O// \O_

N N

Na Na*

Sekil 3.1. NBB Boyar maddesinin molekiiler yapisi
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3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

[(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi sentezinde Fe(NOs3)s, ZnCl; ve glikoz kullanilmis;
calismada kullanilacak kimyasallarin ayrintilari Cizelge 3.1.1'de verilmistir. Malzeme sentezi ve

deneyler sirasinda kullanilan cihazlar ile kullanim amaglari ise Cizelge 3.1.2’de sunulmustur.

Cizelge 3.1.1. [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi sentezinde ve degredasyonda kullanilan
kimyasallar

Kimyasal Madde Molekiil Agirhiga Markasi
Fe(NO3)3 241 g/mol Acros Organics
ZnCl; 136 g/mol Emsure
CeH1206 180 g/mol Alfa Aesar
H,0, 34 g/mol Sigma Aldrich
NaOH 40 g/mol / Emprove exp
C22H14NsNaz09S; 616,49 g/mol Sigma Life Science

Cizelge 3.1.2. [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi sentezi ve degredasyonda kullanilan cihazlar

Cihazlar Kullanim Amaclari
pH Metre Deneylerin pH ayarlanmasi ve 6l¢iimiinde pH
metre kullanilmistir.
Hassas Terazi Kimyasallarin tartimi i¢in hassas terazi
kullanilmistir.
Isiticili Manyetik Karistiric Cozeltinin istenilen hizda ve sicaklikta
karisimi i¢in 1s1ticili manyetik karistirici
kullanilmistir.
Manyetik Karistirici Partikiillerin sentezi sirasinda homojen

karisim saglamak amaciyla manyetik
karistiric1 kullanilmistir.

Etiiv Sentezlenen partikiillerin kurutulmasi
amaciyla etiiv kullanilmistir.
Otoklav Sentezlenen FeZn /C kompozit malzemesi ile

elde edilen siispansiyon teflon kaph
paslanmaz celik otoklavda 130 °Cde 10 saat
stre ile otoklavlanmistir.

UV-Visible Spektrofotometre Degredasyon deneyleri sirasinda boya
miktarindaki azalisin tespiti icin absorbans
Olctimleri 628 nm’de yapilmistir.

3.2. Yontem

[Fe-Zn bimetalik nanopartikiil]/karbon kompozit malzemesi sentezi icin ilk olarak
glikoz varliginda NaOH kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile demir-¢inko nanopartikiilleri
(Fe-Zn NPs) sentezlenmis, nanopartikiil iceren ¢ozelti icerigindeki glikozun hidrotermal yontem
ile karbonizasyonu sonucu demir-cinko nanopartikiilleri/karbon kompozit malzemesi [(Fe-Zn

NPs)/C] olusturulmustur. Ardindan sentezlenen malzemenin Fenton-benzeri reaksiyon ile
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Napthol Blue Black boyarmadde degredasyonu calismalarinda katalizor dzellikleri

arastirilmistir.

3.2.1. (Fe-Zn NPs)/C’nin Sentezi

60 ml saf su icerisinde Fe(NO3)3.9H20:ZnCl;:D-glikoz maddeleri 2:1:12 mol oranlarinda
karistirillarak ¢oziilmiis; hazirlanan ¢ozelti pH’s1, 4.0 M NaOH c¢ozeltisi ile 11’e ayarlanarak bir
saat siire ile manyetik karistiricidda karistirlmistir. Elde edilen siispansiyon, teflon kaplh
paslanmaz celik otoklavda 130°C’de 10 saat siire ile otoklavlanmistir. Siispansiyonda olusan
siyah renkli ¢okelek, [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesi, santrifiijlenerek sivi kisimdan
ayrilmasi saglanmistir. Ardindan saf su ile yikanip, 110 °C’'de ¢alisan bir etiivde 6 saat siire ile
kurutulmustur. [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesinin sentezi islemlerinin sematik gosterimi
Sekil 3.2.1’de sunulmustur. Hazirlanan malzeme deneylerde kullanilincaya kadar +4 °C'de

buzdolabinda saklanmistir [71].

MNaOH
H=11 c
P90 T |LO o
oo The abiaied Flltere;l_, wdashed,
D-glucose \ .‘._d_,;"-" Autoclave suspension . "
e e S
[(Fe-Zn MPs)iC]

Sekil 3.2.1. [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesinin sentezi islemlerinin sematik gosterimi

3.2.2. Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Naphthol blue black boyar maddesinin 1 g/L stok ¢ozeltisi; 1 g boyar madde tartilip 1 L
saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir. Farkli baslangic madde derisimindeki ¢ozeltiler stok madde

¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.
3.2.3. Boyar Madde Derisiminin Belirlenmesi

Naphthol blue black (NBB) boyar maddesinin [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi ile
heterojen Fenton benzeri reaksiyon ile degredasyonu sonrasi ortamda bulunan boyar madde

derisimleri, UV-vis spektrofotometre ile 628 nm dalga boyunda absorbans degerindeki

azalmaya bagl olarak hesaplanmistir.
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3.2.4. Heterojen Fenton-benzeri Reaksiyon ile Naphthol Blue Black Boyarmaddesinin

Degredasyonu

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi ile
heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile NBB boyarmadde degredasyonu deneyleri, sabit sicaklik
ve calkalama hizinda calisabilen bir ¢alkalayicida ve 100 ml’lik erlenlerde gerceklestirilmistir.
Belirli miktardaki [(Fe-Zn NPs)/C] malzemesi; istenilen baslangi¢c pH ve baslangic boyarmadde
derisimindeki ¢ozelti ile karistirilmis; daha sonra, istenilen derisimde 5.0 mL H,0; ¢ozeltisi ilave
edilerek heterojen Fenton-benzeri reaksiyon baslatilmistir. Boyarmadde ve Kkatalizor iceren
erlenler, calkalayicida c¢alkalanarak; 6nceden belirlenen zaman araliklarinda 6rnekler alinmis,
swvi/kat1 fazi ayirmak lizere santrifiijlenmistir. Sivi kisim analiz icin +4 C'de buzdolabinda

saklanmistir.

3.2. 5. Naphthol Blue Black Boyarmaddesinin Analizi

Sivi kisimda kalan boyar madde derisimi UV-vis spektrofotometre ile 628 nm dalga
boyunda absorbans okunarak analizlenmis; renk giderim ytizdeleri (% RG) UV-vis absorbans
degerindeki azalmaya bagh olarak hesaplanmistir. Sekil 3.2.2’de NBB analizi i¢in standart

calisma dogrusu sunulmustur.

1,2
1
w 0,8
C
3
5 06 y = 0,0736x
3 A=0,0736C
< 04 C=A/0,0736
R? = 0,9992
0,2
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

derisim (mg/L)
Sekil 3.2.2. NBB analizi icin standart ¢alisma dogrusu
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3.3. Verilerin Degerlendirilmesi

3.3.1.0ptimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen [(FeZn NPs)/C] kompozit malzemesi ile
heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile NBB boyarmadde degredasyonuna baslangi¢c pH,
baslangi¢c boyar madde derisimi, katalizér derisimi ve sicaklik etkisi incelenmistir.

FeZn NPs/C kompozit malzemesi ile NBB boyarmadde degredasyonunda birim katalizér
kiitlesinde herhangi bir anda ve denge aninda giderilen boyar madde miktarlar sirasiyla Esitlik

3.3.1 ve 3.3.2 ‘de, dengede giderim verimi ise Esitlik 3.3.3’de verilmistir:

qt= (Co' Ct) /Xo [331]

qd = (Co - Cd) / Xo [332]

% Giderim = [(Co - C) / Co] * 100 [3.3.3]
Esitliklerde;

Ct: Herhangi bir t-aninda ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)

Ca: Dengede ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/L)

Co: Baslangi¢c boyarmadde derisimi (mg/L)

qd : Denge aninda birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktar1 (mg/g)

X,: Katalizor derisimi (g/L)

3.3.2. Katalizor Karakterizasyonu

NBB degredasyonu a ¢alismalarinda kullanilan katalizorin, degredasyon 6ncesinde ve
sonrasindaki karakterizasyon calismalar1 Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim Arastirma
ve Uygulama Merkezi'nde yapilmistir.

XRD Analizi: icerdigi fazlar ve kristal yapilarin belirlenmesi amaciyla, Philips XPert
marka X - Ray Diffraction (XRD) kullanilarak gerceklestiirlmistir.

AFTIR analizi: Fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla, Perkin Elmer marka
Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT - IR) kullanilmistir.

SEM analizi: Zeiss/Supra 55 marka Scanning Electron Microscopy (SEM) kullanilarak

incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, Fenton-benzeri reaksiyonlar ile boyar madde degredasyonunda heterojen
katalizor olarak kullanilabilecek [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesi sentezlenmis,
karakterizasyonu ve sulu ortamda bulunan boyar maddenin giderimi c¢alismalari

gerceklestirilmistir. Calisma sonuglar1 asagidaki boliimlerde ayrintili olarak ele alinmistir.

4.1. (Fe-Zn NPs)/C Malzemesinin Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen malzemenin kristal yapisi ve faz durumu XRD analizi ile belirlenmis ve elde
edilen XRD grafigi Sekil 4.1.1’de sunulmustur. Sekil 4.1.1’den goriildiigi tizere, XRD grafiginde
belirli bir kristal yapiy1 gosteren, dar ve keskin pikler elde edilememis; sadece 20°’de genis bir
pik elde edilmistir ve bu genis pikin amorf ve grafit olmayan karbon (C) yapisina ait oldugu
bilinmektedir [71]. Sonug olarak, bu calismada sentezlenen malzemenin belirli bir kristal yapiya

sahip olmadig1; yani amorf bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir.

wl %
500 MWMWWWWWWWW MWW

2-theta (deg)
Sekil 4.1.1. [(Fe-Zn NPs)/C] malzemesinin XRD grafigi

Bu calisma kapsaminda; [(FeZn NPs)/C]'nin yani sira [(Fe NPs)/C] ve [(Zn NPs)/C]
malzemeleri de sentezlenmis ve yiizey 6zellikleri SEM analizi ile incelenmistir ve elde edilen
SEM gorinttleri Sekil 4.1.2 (a)-(j)’de sunulmustur. Elde edilen tiim SEM goriintiilerinde, genel
olarak mikrokireler ve bu mikrokiirelerin iizerinde ve/veya cevresinde nanopartikiillerin
olustugu gorilmektedir. Goriilen mikrokiirelerin hidrogar yapisindaki karbon, nano boyuttaki

yapilarin ise sentezlenmek istenen nanopartikiiller oldugu diistintilmektedir. Buna gore, Sekil
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4.1.2 (a)-(f)’de goriilen nano boyuttaki kiiresel yapilarin (Fe-Zn) NPs; Sekil (g) ve (h)’deki nano
boyuttaki kiire-benzeri yapilarin Fe NPs, Sekil (i) ve (j)’deki nano boyuttaki yapraksi yapilarin
ise Zn NPs oldugu diisiiniilmektedir. Ongériilen bu yapilar, malzemelerin EDX analizi ile
desteklenecektir. Bunun yani sira, degredasyon oncesi (Fe-Zn) NPs'nin ortalama tanecik boyutu
Image-] programi ile yaklasik 37.43 nm olarak hesaplanirken (Sekil 4.1.2 (d)); degredasyon
sonrasi bu deger 68.84 nm olarak hesaplanmistir (Sekil 4.1.2 (f)). Sonug¢ olarak; degredasyon
oncesi cogunlukla diizenli kiiresel yapida nanopartikiiller mevcutken; degredasyon sonrasi hem
nanopartikiillerin aglomerasyonu sonucu tanecik boyutunun arttigi hem de nanopartikiillerin

diizenli kiiresel formlarinin bozuldugu gorilmistiir.

100mm. - 100.00 KX

# 100nm " 100.00 KX 30nm  200.00KX
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Sekil 4.1.2. Sentezlenen malzemelerin SEM goriintiileri (a) Degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C]
(10.00 KX), (b) Degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C] (30.00 KX), (c) Degredasyon 6ncesi [(FeZn
NPs)/C] (100.00 KX), (d) Degredasyon 6ncesi [(FeZn NPs)/C] (200.00 KX), (e) Degredasyon
sonrasl [(FeZn NPs)/C] (100.00 KX),(f)Degredasyon sonrasi [(FeZn NPs)/C] (200.00
KX),(g)Degredasyon éncesi [(Fe NPs)/C] (50.00 KX), (h) Degredasyon 6ncesi [(Fe NPs)/C]
(200.00 KX), (i)Degredasyon oncesi [(Zn NPs)/C] (10.00 KX),(j) Degredasyon oncesi [(Zn
NPs)/C] (100.00 KX)

Sentezlenen [(FeZn NPs)/C]’'nin degredasyon 6ncesi ve degredasyon sonrasi elementel
analizi EDX analizi ile haritalama yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Haritalama yapilan
bolge ve bu bolgeye ait elementel analiz gorintileri degredasyon dncesinde Sekil 4.1.3 (a)-
(f)’de, degredasyon sonrasinda Sekil 4.1.3 (a)-(f)’de sunulmustur. Buna gore; SEM analizinde
ongoriildigi tzere; goriintilerdeki mikrokiiresel yapilarin hidrogar yapisinda bulunan karbon
oldugu, bu mikrokiirelerin ¢cevresinde ve/veya tlizerindeki nanoboyuttaki yapilarin ise (Fe-Zn)
NPs oldugu EDX analizi ile kanitlanmistir. Ayrica, degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C]’nin;
kiitlece % 58 karbon (C), % 12 oksijen (0), % 19 demir (Fe) ve % 10 ¢inko (Zn) elementlerini
icerdigi; degredasyon sonrasinda ise; kiitlece % 57 karbon (C), % 20 oksijen (0), % 19 demir
(Fe) ve % 4 ¢inko (Zn) elementlerini icerdigi belirlenmistir.

[(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisinda bulunan mikrokiirelerin elementel analizi
degredasyon oOncesinde ve sonrasinda yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.1.4 (a)-(d)’'de
sunulmustur. Buna gore, [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisinda bulunan mikrokiirelerin

beklendigi iizere yiiksek oranda karbon (C) ve oksijen (O) elementlerini; ¢ok az miktarda ise
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demir (Fe) ve ¢inko (Zn) elementlerini icerdigi belirlenmistir. Belirlenen bu miktarlar Cizelge
4.1.1’de verilmistir. Buna gore; degredasyon oncesinde [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisinda
bulunan mikrokiirenin kiitlece % 64.55 karbon (C), % 27.45 oksijen (0), % 4.28 demir (Fe) ve %
3.71 ¢inko (Zn) elementlerini icerdigi; degredasyon sonrasinda ise; % 55.34 karbon (C), %
38.50 oksijen (0), % 4.95 demir (Fe) ve % 1.21 ¢inko (Zn) elementlerini icerdigi belirlenmistir.

Sekil 4.1.3 [(FeZn NPs)/C] malzemesinin degredasyon sonrasi haritalama yapilan bélgesi ve bu
bolgeye ait elementel analiz goriintiileri (a) Haritalama yapilan bolge, (b) Haritalama yapilan
bolgeye ait elementel analiz goriintiileri, (c) Haritalama yapilan bolgedeki karbon (C)
elementine ait bolge, (d) Haritalama yapilan bolgedeki oksijen (0) elementine ait bolge, (e)
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Haritalama yapilan bélgedeki demir (Fe) elementine ait bolge, (f) Haritalama yapilan bolgedeki
cinko (Zn) elementine ait bolge
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Sekil 4.1.4 [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisindaki mikrokiirelerin elementel analiz sonuclari
(a) Degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX analizi i¢in se¢ilen mikrokiirenin
bulundugu alanin genel goriintiisii, (b) Degredasyon dncesi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX
analizi i¢in se¢ilen mikrokiirenin EDX spektrumu (c) Degredasyon sonrasi [(FeZn NPs)/C]
malzemesinde EDX analizi i¢in se¢ilen mikrokiirenin bulundugu alanin genel goriintiisii, (d)
Degredasyon sonrasi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX analizi i¢in secilen mikrokiirenin EDX
spektrumu

Cizelge 4.1.1.[(FeZn NPs)/C]lmalzemesinin yapisindaki mikrokiirelerin elementel analiz
sonuglari
Element Degredasyon éncesi Degredasyon sonrasi
Kiitlece (%) Molce (%) Kiitlece (%) Molce (%)
Karbon (C) 64.55 74.40 55.34 64.70
Oksijen (0) 27.45 23.75 38.50 33.79
Demir (Fe) 4.28 1.06 4.95 1.25
Cinko (Zn) 3.71 0.79 1.21 0.26

[(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisinda bulunan nanopartikiillerin elementel analizi
degredasyon oncesinde ve sonrasinda yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.1.5 (a)-(d)’de

sunulmustur. Buna gore, [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisinda bulunan nanopartikiillerin

41



Ege Karadeniz, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

yliksek oranda demir (Fe) ve cinko (Zn) elementlerini igermesi beklenirken; mikrokiirelerin
yapisinda oldugu gibi; nanopartikiillerin de yiliksek oranda karbon (C) ve oksijen (O)
elementlerini; cok az miktarda ise demir (Fe) ve cinko (Zn) elementlerini icerdigi belirlenmistir.
Bu durumun, nanopartikiillerin; [(FeZn NPs)/C] malzemesinin hidrocar yapisindaki karbonun
lizerinde ve/veya icerisinde olusmalarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Belirlenen bu
miktarlar Cizelge 4.1.2’de verilmistir. Buna gore; degredasyon oncesinde [(FeZn NPs)/C]
malzemesinin yapisinda bulunan nanopartikiillerin kiitlece % 62.49 karbon (C), % 30.28 oksijen
(0), % 3.60 demir (Fe) ve % 3.64 cinko (Zn) elementlerini icerdigi; degredasyon sonrasinda ise;

% 57.08 karbon (C), % 32.14 oksijen (0), % 7.43 demir (Fe) ve % 3.35 ¢inko (Zn) elementlerini

icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.1.5. [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisindaki nanopartikiillerin elementel analiz
sonuglari (a) Degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX analizi i¢in secilen
nanopartikiillerin bulundugu alanin genel goriintiisii, (b) Degredasyon oncesi [(FeZn NPs)/C]
malzemesinde EDX analizi i¢in sec¢ilen nanopartikiillerin EDX spektrumu (c) Degredasyon
sonrasi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX analizi icin sec¢ilen nanopartikiillerin bulundugu
alanin genel goriintiisii, (d) Degredasyon sonrasi [(FeZn NPs)/C] malzemesinde EDX analizi i¢in
secilen nanopartikiillerin EDX spektrumu
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Cizelge 4.1.2. [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisindaki nanopartikiillerin elementel analiz

sonuglari
Element Degredasyon oncesi Degredasyon sonrasi
Kiitlece (%) Molce (%) Kiitlece (%) Molce (%)
Karbon (C) 62.49 7211 57.08 68.42
Oksijen (0) 30.28 26.23 32.14 28.92
Demir (Fe) 3.60 0.89 7.43 1.92
Cinko (Zn) 3.64 0.77 3.35 0.74

Elementel analiz sonuglarina gore; genel olarak degredasyon sonrasinda karbon ve
¢inko miktarlarinin azaldigl, oksijen miktarlarinin ise arttigi goriilmektedir. Yapidaki karbon ve
¢inko miktarlarinin azalmasinin, malzemenin yapisinda bulunan karbon ve cinkonun Fenton-
benzeri reaksiyon sirasinda yapidan ayrilip ortama saliniyor olmasindan kaynaklandigi; oksijen
miktarinin artmasinin ise, Fenton-benzeri reaksiyon sirasinda malzemenin oksitlenmesinden
kaynaklandigr  diistinilmektedir. Ayrica, [(FeZn NPs)/C] malzemesinin yapisindaki
nanopartikiillerin elementel analiz sonuglarinda ise digerlerinden farkli olarak, degredasyon
sonrasinda demir miktarinda bir artis gorilmistir fakat bu durumun degredasyon
mekanizmasindan kaynaklanmadigl, sadece malzemenin heterojen yapisindan kaynaklandig

diisiintilmektedir.

4.2. [(Fe-Zn NPs)/C] ile NBB’in Fenton-benzeri Reaksiyon ile Degredasyonuna Kosullarin
EtkKisi

Calismanin bu boliimu heterojen Fenton benzeri reaksiyon ile sulu ortamdan NBB boyar
maddesi giderimine ortam kosullarinin etkisi ve baslangi¢ pH, H20, derisimi, katalizér miktari,
baslangic boyar madde derisimi, sicaklik parametrelerinin optimizasyonu c¢alismalarinin

ayrintilarini icermektedir.

4.2.1. Katalizoér Derisiminin Etkisi

Heterojen Fenton benzeri reaksiyon ile NBB'nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna
katalizor derisiminin etkisi; 25°Csicaklik, baslangi¢ pH 3.0 ve 100 mg/L baslangi¢c boyar madde
derisimde 50 mM H0; ilavesi ile 0,25-3.0 g/L derisim araliginda calisilmis; NBB’in [(Fe-Zn
NPs)/C] ile degredasyonunda farklh katalizér derisimleri icin zamanla giderilen boyar madde

miktarlarinin degisimi Sekil 4.2.1.1'de, katalizér derisimi ile dengede giderilen boyar madde
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miktarlarinin degisimi Sekil 4.2.1.2’de, zamana karsi renk giderim ytizdeleri ise Sekil 4.2.1.3'de

sunulmustur.

Sekil 4.2.1.1’den diisiik derisimden baslayarak katalizér derisiminin artirilmasi ile denge
giderim siiresinin arttigl, denge siiresinden sonra giderimlerin yaklasik sabitlestigi g6zlenmistir.
Katalizoér derisiminin 0.25 g/L’den 3.0 g/L degerlerine artirilmasi ile birim katalizor kiitlesi

basina giderilen boyar madde miktarinda azalis oldugu Sekil 4.2.1.2’de belirlenmistir.

1200
—0—X=0,25 g/L —3—x=0,50 g/L —A—x=1g/L
1000 | —%—x=2g/L —%—x=3g/L
< <
800 [
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Sekil 4.2.1.1. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli katalizor derisimlerinde
giderilen boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (pH=3.0, Co=100 mg/L, T =25°C, Chz0.=
50 mM)
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Sekil 4.2.1.2. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizér
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin katalizor derisimi ile degisimi (pH=3.0, Co=100
mg/L, T =25°C, Cz0.= 50 mM)
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Literatiirde, asir1 katalizor yiiklemesinin ac¢iga ¢ikan hidroksil radikallerinin ortamdaki
fazla demir iyonlarn tarafindan siipiiriilmesiyle boyarmadde giderimi degerlerinde azalmaya
neden oldugu bildirildiginden (Fe2* + OHe — Fe3* + OH- ) [6], bu calismada optimum katalizor
derisimi 0.25 g/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2.1.3. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda katalizor derisimi ile % renk giderimi
degisimi (pH=3.0, Co=100 mg/L, T =25°C, Chz0.= 50 mM)

4.2.2. Baslangi¢c pH’sinin EtKisi

Fenton-benzeri proseslerde etkin bir giderim saglanabilmesi igin baslangic pH’si,
degerlendirilmesi gereken oldukca 6nemli bir parametredir. NBB'nin, [(Fe-Zn NPs)/C] ile
degredasyonuna baslangi¢c pH’sinin etkisi 3.0-8.0 araliginda; C,=100 mg/L, 50 mM H,0,, X0=0.1
g/L, T=25°C deney kosullarinda arastirilmis; farklh baslangi¢c pH degerleri i¢in zamanla birim
katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlar1 Sekil 4.2.2.1 ile verilmistir. NBB'in [(Fe-
Zn NPs)/(C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde
miktarlari ise Sekil 4.2.2.2. ile verilmistir. 200 dakikalik denge siiresi sonunda elde edilen renk
giderim yiizdeleri ise Sekil 4.2.2.3’de sunulmustur. Baslangi¢ pH degeri artisi ile % renk giderim
degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu durumda pH’ya bagh olarak boyar madde degredasyon

icin iic farkl mekanizma diisiiniilmiis; asagida verilmistir.

i. Yiiksek pH degerlerinde ortamda bulunan H;0,, 0, ve H;O’ya ayrisir dolayisiyla
reaksiyon sirasinda daha az sayida OHe radikalinin olusmasi nedeniyle renk giderim verimliligi

azalabilir.
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ii. pH degeri arttikea, iiretilen OHe radikallerinin oksidasyon potansiyellerinin diismesine

bagli olarak giderim verimliligi azalabilir.

iii. Glgllu asidik ortamda daha fazla demirin ¢éziinmesine bagh olarak daha fazla OHe

radikali tretilir ve renk giderim verimliligi artabilir.
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Sekil 4.2.2.1. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna baslangi¢c pH’sinin etkisi (Co=100
mg/L, T =25°C, X0=0.1 g/L, Cxz0.= 50 mM)

120

100

80

60 I

ad (mg/g)

40 |

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

baslangic pH

Sekil 4.2.2.2. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor
kutlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ pH’s1 ile degisimi (Co=100 mg/L, T
=25°C, X0=0.1 g/L, Ch.0.= 50 mM)

Sekil 4.2.2.3'de baslangi¢c pH degerindeki artis ile % renk giderim degerlerinde azalma
oldugu gozlenmistir. pH 3 ve pH 5’de % renk gideriminin pH 7 ve pH 8’e gore daha yiiksek
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oldugu belirlenmistir. Bu durumda yiiksek pH degerlerinde ortamda bulunan H;02'nin; O, ve
H,0’ya ayrisarak reaksiyon sirasinda daha az sayida OHe radikali olusturmasina sebep oldugu
diistintilmektedir. Reaksiyonun tamamlanma ve optimum % renk giderimine ulasma siiresi
incelendiginde pH 3’de reaksiyonun daha hizli tamamlandig tespit edilmistir. NBB’in [(Fe-Zn

NPs)/C] ile degredasyonunda optimum baslangi¢ pH'inin 3 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2.2.3. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda zamanla % renk giderim (Co=100
mg/L, T =25°C, X0=0.1 g/L, Cxz0.= 50 mM)

4.2.3. Sicaklik Etkisi

Heterojen Fenton benzeri reaksiyon ile NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda
baslangic pH 3.0’de farkli baslangic boyar madde derisimlerinde T=25, 30, 40, 50, 55°C’'de
sicaklik etkisi arastirilmig; zamanla birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlari

sirasiyla Sekil 4.2.3.1, Sekil 4.2.3.3 ve Sekil 4.2.3.5’de verilmistir.
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Sekil 4.2.3.1. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda birim katalizor kiitlesinde giderilen
boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (T=25°C, pH=3, X0=0,1 g/L, Ci20.= 50 mM)

NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda gerceklesen boyar madde
giderimleri ise Sekil 4.2.3.2, Sekil 4.2.3.4 ve Sekil 4.2.3.6 ile sunulmustur.
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Sekil 4.2.3.2. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ derisimi ile degisimi (T=25°C, pH=3,
Xo0=0,1 g/L, Crz202= 50 mM)
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Sekil 4.2.3.3. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda zamanla birim katalizor kiitlesinde
g
giderilen boyar madde miktarlar1 (T=40°C, pH=3, X0=0,1 g/L, Cxz0.= 50 mM)
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Sekil 4.2.3.4. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/(C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ derisimi ile degisimi (T=40°C, pH=3,
X0=0,1 g/L, Chz0.= 50 mM)
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Sekil 4.2.3.5. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda birim katalizor kiitlesinde
giderilen boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (T=55°C, pH=3, X0=0,1 g/L, Ch20.= 50
mM)

Sekil 4.2.3.1, 4.2.3.3 ve 4.2.3.5'den, calisilan sicakliklarda temas siiresi ve baslangic
boyar madde derisimi artisi ile birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin
arttig1 goriilmektedir. Diisiik sicaklik degerlerinde uzun temas siirelerinde denge saglanirken

ylksek sicakliklarda daha kisa temas siirelerinde denge saglandig sekillerden gézlenmektedir.
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Sekil 4.2.3.6. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/(C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor

kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢ derisimi ile degisimi (T=55°C, pH=3,
X0=0,1 g/L, Chz0.= 50 mM)

Farkli sicakliklarda giderilen boyar madde miktarlarinin baslangi¢c derisimi degisimi
grafiklerinden (Sekil 4.2.3.2, 4.2.3.4 ve 4.2.3.6), diisiik baslangi¢ boyar madde derisiminde
giderimlerin diisiik, derisim artisi ile giderimlerin 700 mg/L degerine kadar arttig1 daha ytliksek

derisimlerde ise yaklasik sabitlestigi goriilmektedir (Sekil 4.2.3.8).
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Sekil 4.2.3.7. NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizér
kutlesinde giderilen boyar madde miktarinin sicaklikla degisimi (pH=3, Co=100 mg/L, X0=0,1
g/L, Chz02=50 l’l’lM)

Sekil 4.2.3.7’den, NBB boyar maddesinin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda

optimum ¢alisma sicaklig1 40 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2.3.8. NBB boyar maddesinin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda derisim ve ¢alisma
sicakligi etkisi (pH=3, Co=50, 100, 200, 500, 1000 mg/L, X0=0,1 g/L, Cuz02= 50 mM)

4.2.4. H,0; Derisiminin EtKisi

Fenton-benzeri proseslerde maliyetin biiyiik bir kismini, kullanilan H;0, miktari
olusturmaktadir. Bu nedenle proseslerde H;0, miktar1 degerlendirilmesi gereken onemli
parametrelerden biridir. NBB'nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonuna H;0; derisiminin etkisi,
1-50 mM araliginda; baslangi¢c pH=3.0, Co=100 mg/L, Xo= 0.1 g/L, T=25°C deney kosullarinda
arastirilmis; farkli H20; derisimleri icin NBB’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda zamanla
birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlar1 Sekil 4.2.4.1 ile verilmistir. Denge
anindaki NBB giderimi ise Sekil 4.2.4.2’de sunulmustur. Zamanla degisen renk giderim ytizdeleri
ise Sekil 4.2.4.3’de sunulmustur. H;0; derisiminin 50 mM’a kadar artisi ile renk gideriminin
arttigl, daha sonra yaklasik sabitlendigi gozlenmistir. Diisiik H»0; derisimi durumunda;
boyarmaddenin tamamen bozunmasini saglayacak gerekli OHe radikali olusumu
gerceklesememekte, yiiksek derisimlerde ise H;0;'in OHe radikalinin siiplriicii etkisini
azaltmasi (H202 + OHe — HO, ¢ + H;0) ile oksidasyon i¢in gerekli olan radikal derisiminin

azalmasi sonucu giderimler yaklasik olarak sabitlesmektedir.

51



Ege Karadeniz, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

—0— Co=1 mM —0— Co=5 mM
—4A— Co=10 mM —%— Co=15mM

250

zaman (dk)

Sekil 4.2.4.1. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli H,0; derisimlerinde zamanla
birim katalizor kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlar1 (pH=3, T=25 °C, Co=100 mg/L,
X0=0.1 g/L)
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Sekil 4.2.4.2. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda birim katalizor
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin H,0; derisimi ile degisimi (pH=3, T=25
°C, Co=100 mg/L, X,=0.1 g/L)

Sekil 4.2.4.3’'e gore NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda en yiliksek renk

gideriminin 50 mM H,0, derisiminde saglandig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.2.4.3. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda % renk giderimlerinin H;0-
derisimleri ile degisimi (pH=3, T=25 °C, C,=100 mg/L, X,=0.1 g/L)

4.2.5. Baslangic Boyarmadde Derisimi ve Temas Siiresi Etkisi

NBB'nin [(Fe-Zn NPs)/C] ile heterojen Fenton-benzeri degredasyonuna baslangic NBB
derisiminin etkisi 50-1000 mg/L araliginda; pH=3.0, 50 mM H,0,, Xo= 0.1 g/L, T=40°C deney
kosullarinda arastirilmis; farkli baslangic NBB derisimleri i¢cin zamanla degisen renk giderim
miktarlar1 Sekil 4.2.5.1’de; optimum degredasyon kosullarinda denge aninda renk giderim
miktarlarinin baslangi¢c derisimleri ile degisimi ise Sekil 4.2.5.2’de sunulmustur. Sekil
4.2.5.1’den baslangi¢ boyar madde derisimi artis1 ile zamanla giderimlerin ve dengeye ulasma

strelerinin artig1 goriilmektedir.

1000
—0— Co=100 mg/L —3—Co=200 mg/L
—&— Co=300 mg/L —%— Co=500 mg/L
800 r —%— C0=1000 mg/L —0—Co=700 mg/L
—+— Co0=1200 mg/L
Y
S~
(oY) el 1): Van)
E " Rantd
= X X
(o
A A
1 (|
< <
0 10 20 30 40 50
zaman (dk)

Sekil 4.2.5.1. NBB'in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda farkli baslangi¢ boyar madde
derisimlerinde giderilen NBB miktarlarinin zamanla degisimi (T =40°C, pH=3, X0=0.1 g/L, Cu202=
50 mM)
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Sekil 4.2.5.2’den baslangic NBB derisimi artis1 ile giderimlerin arttigi daha yiiksek
derisimlerde ise giderimlerin yaklasik sabitlendigi gézlenmistir. Bu durumda, derisim artisi ile
boyarmadde molekiillerinin kendi aralarindaki ¢arpisma sayilarinin artmasi nedeni ile H,0; ile
boyarmadde arasindaki carpismalarin azalmasi sonucu yiiksek baslangic boyarmadde
derisimlerinde reaksiyonun tamamlanma siiresi artacak; sonugta renk giderim ytizdeleri

azalacaktir.
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Sekil 4.2.5.2. NBB'’in [(Fe-Zn NPs)/C] ile degredasyonunda denge aninda giderilen boyar
madde miktarlarinin baslangi¢ boyar madde derisimleri ile degisimi (pH=3, T=40°C, X,=0.1 g/L,
CH202: 50 mM)

Sekil 4.2.5.2’de NBB derisiminin 700 mg/L derisimine kadar artisi ile stiriicii glig, AC'nin
artis1 ile giderimlerin arttigt daha yiiksek derisimlerde ise katalizor yiizeyindeki aktif
merkezlerin boyar madde iyonlarinca doygunluga erismesi ile giderimlerin yaklasik sabitlendigi

gozlenmistir.
4.2.6. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

NBB ‘nin [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit katalizori ile degredasyonu Kkinetiginin
aydinlatilabilmesi icin optimum kosullarda (baslangic pH=3.0, Sicaklik 40 °C, Xo= 0.1 g/L)
kinetik veriler elde edilmis; baslangi¢ hizlar1 yontemi ile matematiksel analizi yapilarak

reaksiyon hiz ifadesi belirlenmistir.

Oncelikle hiz ifadesi énerilmis; Esitlik 4.2.6.1’de verilmistir:

ac _dC* _ n
—— == kC [4.2.6.1]
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Bu esitlikte; C; Ortamda kalan boyar madde derisimi (mg/L), X,; katalizor derisimi (g/L), t;
zaman, -dC*/dt; birim katalizor kiitlesi icin degredasyon hizi (mg/g kat. min); k; degredasyon

hiz sabiti, n; ise degredasyon mertebesidir.

Esitlik 4.2.6.1'in baslangic hizlar1 yontemine gore dogrusal formu Esitlik 4.2.6.2'de

sunulmustur:
dcx
In(— F) =lnk+nincC, (4.2.6.2)

Esitlik 4.2.6.2'ye gore farkli C, degerleri i¢cin zamanla ortamda kalan boyar madde
miktarlarinin (C*=C;/X,) degisiminden faydalanarak t=0 ani icin elde edilecek tegetlerin
egimlerinden (dC*/dt)io degerleri hesaplanarak egimi n, kaymasi In k olan dogrular elde
edilmektedir. Bu ¢alismada optimum sicaklikta farkli C, degerleri icin kesikli bir sistemde bir
seri deney yapilmis; elde edilen kinetik verilerden ve Esitlik 4.2.6.2’den yararlanarak reaksiyona

ait hiz ifadesi belirlenmistir. Yontemin uygulamasi Sekil 4.2.6.1’de sunulmustur.

NBB ‘nin, [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit katalizorii ile degredasyonu icin Onerilen hiz
ifadesinde yer alan degredasyon mertebesi, n=0.7848 ve hiz sabiti k=1.024 olarak hesaplanmis;

degredasyon hiz ifadesi; -rqeg (mg/g kat. min) =1.024 (C) 07848 belirlenmistir.

Sekil 4.2.6.1. [ InCo, In (-dC*/dt)] grafigi (T=40 °C, pH=3.0, Xo=0.1 g/L)
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Heterojen Fenton-benzeri reaksiyonlar ile boyar maddenin yiliksek verimli

degredasyonunda kullanilabilecek kompozit katalizorlerin sentezlenmesinin amaglandigr bu

¢alismanin sonugclari asagida 6zetlenmistir:

Oncelikle [(Fe-Zn NPs)/C], [FeZn], [FeC] ve [ZnC] kompozit malzemeleri sentezlenmis;
model boyar madde olarak secilen NBB’nin heterojen Fenton benzeri reaksiyon ile
degradasyonunda bu kompozit malzemelerin NBB giderim verimleri sirasiyla %79,
%28, %46 ve %7 olarak belirlenmistir. Sentezlenen kompozit malzemeler ile heterojen
Fenton benzeri reaksiyon ile NBB boyar maddesinin giderilen miktarlarinin zamanla
degisimi Sekil 5.1'de sunulmus; en yiiksek giderimin [(Fe-Zn NPs)/C] ile saglandigi
belirlenmistir. Degredasyon ¢alismalari en yiiksek giderimin saglandigi [(Fe-Zn NPs)/C]

ile stirdiirilmistiir.

100

——o—FeZn —M—FeZnC —&—FeC —%—1ZnC

80

60

at (mg/g)

140

zaman (dk)

Sekil 5.1. Sentezlenen katalizorlerin NBB giderim kapasitelerinin karsilagtirilmasi

( Baslangi¢c pH= 3.0, T=25 °C, Co= 100 mg/L, Xo= 0,25 g/L, Ciz0.= 50 mM )

Sentezlenen [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesi cesitli metotlar ile tanimlanmistir.
Sentezlenen malzemenin kristal yapisi ve faz durumu XRD analizi ile belirlenmis; XRD
grafiginde belirli bir kristal yapiy1 gosteren, dar ve keskin pikler elde edilememis;
sentezlenen malzemenin belirli bir kristal yapiya sahip olmadigi; yani amorf bir
malzeme oldugu sonucuna varilmistir.

Calisma kapsaminda; (Fe-Zn NPs)/C’nin yani sira (Fe NPs)/C ve (Zn NPs)/C malzemeleri

de sentezlenmis ve ylizey oOzellikleri SEM analizi ile incelenmis; tim SEM
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gorlntiilerinde, genel olarak mikrokiireler ve bu mikrokiirelerin lizerinde ve/veya
cevresinde nanopartikiillerin olustugu goérilmiistiir. Bu mikrokiirelerin hidrogar
yapisindaki karbon, nano boyuttaki yapilarin ise sentezlenmek istenen nanopartikiiller
oldugu diistiniilmektedir. Degredasyon oncesi (Fe-Zn) NPs'nin ortalama tanecik boyutu
Image-] programi ile yaklasik 37.43 nm olarak hesaplanmis; degredasyon sonrasi bu
deger 68.84 nm olarak hesaplanmistir.

e SEM goriintillerinden; degredasyon oncesi c¢ogunlukla diizenli kiiresel yapida
nanopartikiiller mevcutken; degredasyon sonrasi hem nanopartikiillerin aglomerasyonu
sonucu tanecik boyutunun arttig1 hem de nanopartikiillerin diizenli kiiresel formlarinin
bozuldugu gorilmiistir.

e EDX analizi ile degredasyon oncesi (Fe-Zn NPs)/C'nin; kiitlece % 58 karbon (C), % 12
oksijen (0), % 19 demir (Fe) ve % 10 ¢inko (Zn) elementlerini icerdigi; degredasyon
sonrasinda ise; kiitlece % 57 karbon (C), % 20 oksijen (0), % 19 demir (Fe) ve % 4 ¢inko
(Zn) elementlerini icerdigi belirlenmistir.

e NBB'nin [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesi ile gideriminde en yiiksek verim icin
optimum kosullar; baslangi¢c pH 3.0, sicaklik 40 °C, baslangi¢ boyar madde derisimi 700
mg/L, Kkatalizor derisimi 0,25 g/L, hidrojen peroksit derisimi 50 mM olarak
belirlenmistir.

e NBB ‘nin, [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit katalizori ile 40 °C sicaklikta degredasyon hiz
ifadesi; -rdeg (mg/g kat. min) =1.024 (C) 07848 olarak belirlenmistir.

e Sonuclar, sentezlenen [(Fe-Zn NPs)/C] kompozit malzemesinin gesitli boyarmaddeleri
iceren atik sulardan Fenton-benzeri reaksiyonlar ile renk gideriminde etkin ve verimli
bir heterojen katalizor olarak kullanilabilecegini géstermistir.

e Proses ekonomisi ¢alismalar1 yapilabilir. Kesikli sistemde yapilan bu ¢alismadan elde
edilen sonug¢ ve bulgularin kullanildig1 stirekli calistirillacak atik su aritim sistemleri
tasarimlanabilir.

e Bu tez ¢alismasi sonuglarinin bilimsel literatiire katki saglamasi yaninda atik su aritim
prosesi tasarimcilarina temel bilgi saglama potansiyeli mevcuttur.

e Bu calisma konusu alaninda baska metalik kompozit malzemeler sentezlenerek katalizor

ozellikleri ve tanimlanmasi yapilabilir.
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