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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FesOs NANOPARCACIKLARI DEKORE EDIiLMIS BENTONITIN
FOTOKATALITIK VE ELEKTROKATALITIK AKTIiVITESI, YAPISAL VE
MORFOLOJIK KARAKTERIZASYONU

Kiibra KELES

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Biilent CAGLAR

Manyetit nanopargaciklariyla dekore edilmis bentonit nanokompozit ¢oktiirme yontemiyle
hazirland1 ve bu nanokompozit hem mor 6tesi A 1sinlari altinda sulu ¢ozeltiden rodamin B
boyar maddesinin pargalanmasinda fotokatalizér hem de karbon pasta elektrotu tizerinde klorit
iyonunun yiikseltgenmesinde elektrokatalizor olarak kullanildi. Ham bentonit, saf manyetit ve
sentezlenen bu nanokompozitin yapilari X-1s1n1 toz kirinimi, Fourier doniisimli kizilotesi,
taramali elektron mikroskobu, enerji dagilimli X-1smm1 analizi, X-1511 fotoelektron
spektroskopisi, titresimli numune manyetometresi, elektroforetik mobilite, termal analiz ve
yilizey alan1 Ol¢im teknikleri kullanilarak detayli olarak aydinlatildi. Elde edilen sonuglar,
manyetit nanopargaciklarinm, farkli bir demir faz1 olusturmadan bentonit yiizeyi iizerine
elektrostatik etkilesimlerle yaklasik 7 nm'lik kiiresel ¢apa sahip taneciklerle homojen bir
sekilde dagildigini gostermistir. Numunelerin katalitik aktiviteleri heterojen foto-fenton
reaksiyonu kullanilarak sulu ¢ézeltiden rodamin B boyar maddesinin par¢alanmasi vasitasiyla
arastirildi ve reaksiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden tepkime izledigi tespit edildi.
Manyetit-bentonit nanokompozit, miikkemmel manyetik ayrilabilirlik, iyi siperparamanyetik
davranis ve hem ham bentonit hem de saf manyetite nispeten daha iyi bir fotokatalitik aktivite
gosterdi. Bunlara ilaveten, gelistirilen nanokompozit, klorit iyonu yiikseltgemesine karsi iyi bir
katalitik aktivite sergilediginden otiirii sulu ortamda klorit iyonunun voltametrik tayininde
kullanildi. Olgiim parametrelerinin optimizasyonundan sonra, gelistirilen elektrot icin tespit ve
tayin limiti sirasiyla 3,0 ve 10,0 uM olarak hesaplandi.

2018, 64 Sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

PHOTOCATALYTIC AND ELECTROCATALYTIC ACTIVITY,
CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL OF
FesO4s NANOPARTICLES DECORATED BENTONITE

Kiibra KELES

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Biilent CAGLAR

Magnetite nanoparticles-decorated bentonite nanocomposite was prepared by precipitation
method and the obtained nanocomposite was used as both photocatalyst for degradation of
rhodamine B from wastewater under Ultraviolet A irradiation and electrocatalyst for the
electrooxidation of chlorite ion on the carbon paste electrode. The raw bentonite, bare
magnetite and the synthesized nanocomposite were characterized by using X-ray diffraction,
Fourier transform infrared, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray analysis, X-
ray photoelectron spectroscopy, vibrating-sample magnetometer, electrophoretic mobility,
thermal analysis and surface area measurement techniques in detail. The obtained results
indicated that the magnetite nanoparticles were uniformly distributed on the surface of
bentonite with a diameter of about 7 nm by electrostatic interactions without formation of
another ferric phase species. The catalytic activities of all samples were investigated by using
the degradation of aqueous rhodamine B solutions in the heterogeneous photo-like-Fenton
process which is well defined by the pseudo-first-order equation in kinetics. The magnetite-
bentonite nanocomposite showed excellent magnetic separability, well superparamagnetic
behaviour and much better photocatalytic activity compared to the bare magnetite and
bentonite. Furthermore, the developed nanocomposite exhibited enhanced catalytic activity
towards to chlorite ion oxidation it was applied for the voltammetric quantification of chlorite
ion in aqueous medium. After the optimization of the measurement parameters, the limit of
detection and quantification of the method were calculated as 3,0 and 10,0 pM, respectively.

2018,64 Pages
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinma nedeniyle gliniimiizde diinyadaki su kaynaklar1 énemli 6l¢iide azalma
gostererek canlilar i¢in ciddi problem olusturmaktadir. Buna ilaveten, tekstil, boya,
plastik, deri boyama, gida, kagit, baski, ilag ve kozmetik gibi bir¢ok endiistri dallarinda
olusan toksik ve hayli kanserojen boya kirleticilerinin dogaya atilmasi da su kirliliginin
onemli bir kismin1 olusturmaktadir. Bu sebeple suyun etkin kullanimi, geri kazanimi ve
aritimi acilen ¢ozlime kavusturulmasi gereken bir ihtiyac¢ haline gelmistir. Bu sorunu
gidermek ve atik boyalarin sudan uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon, ozonlama, ¢oktiirme,
koagiilasyon, klorlama, oksidasyon, ultrasonikasyon, ve mikro/nanofiltrasyon gibi ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemler yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir. Fenton ve
Fenton-benzeri homojen reaksiyonlar, yiiksek verim, kolay ve genis pH uygulanabilirligi
ve diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle sudaki kirletici maddelerin pargalanmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, demir iyonlarmin homojen ortamlardan zor
ayrilmasi ve kismi katalizor kayiplari, Fenton reaksiyonlarinin atik su aritimindaki pratik
uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Bu sebeple, bir¢ok arastirma grubu, kati katalizorlerin
kullanildig1 heterojen fotokatalitik Fenton gibi daha avantajli proseslere odaklanmigtir
(Zhou, 2014; Soon, 2013).Bilhassa manyetit (FesO4) ve maghemit (Fe203) bilesikleri
heterojen Fenton reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilan demir esash
nanopargaciklardir (Akhundi, 2016; Nagarjuna, 2017). Diisiik maliyeti, kayip olmadan
geri kazanimi ve katalizoriin yeniden kullanilabilirligi bu materyalleri sanayi ve cevre
uygulamalarinda cazip hale getirmistir. Buna karsin manyetit nanopargaciklarinin suda
kiimelesmesi ise katalitik yeteneklerini azaltan ve dolayisiyla istenmeyen bir durumdur
(Li, 2016; Wan, 2015). Bu kisitlamanin iistesinden gelmek ve manyetit nanoparcaciklarin
katalitik aktivitesini arttirmak i¢in hem adsorpsiyon kabiliyetine hem de katalitik aktivite
ozelligine sahip karbon nanotiip, aktif karbon, silika, grafen, grafen oksit, zeolit ve kil
gibi malzemeler kati destek olarak kullanilir. (Cleveland, 2014; Yu, 2016). Bu
malzemelerin destek olarak kullanilmasi demir esasli manyetik nanoparcaciklarin
dispersiyonu kolaylastirarak yiizey alanlarinin artmasini saglar. Ayni zamanda bu destek
malzemeleri tizerine yerlesen nanomanyetik parcagiklar, destek malzemesi olmayanlara
nispeten daha kii¢iik pargacik biiytikliigiine, daha az yigilmaya ve daha yiiksek termik ve
kimyasal kararliliga sahip olurlar (Yan, 2016; Yuan, 2009; Munoz, 2015). 2:1 tip tabakali

kil minerallerinin en popiiler iiyesi olan bentonitler, biiyiik yiizey alani, yiiksek katyon
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degisim kapasitesi, miikemmel sisme 6zelligi, yiiksek termik kararlik, giiclii adsorpsiyon
yetenegi, mikrogozeneklilik, tabakali silikat yapilari, harika mekanik 6zellikleri, ¢evre
dostu, diisiik maliyet ve kolay bulunabilirligi gibi elverisli 6zelliklerinden dolay1
endistrinin  bir¢ok alaninda, iyon degistirici, kontrol ajam1 ve Kkatalizor olarak
kullanilmaktadir (Pandey 2017; Murray 2006; Bergaya 2006). Bu iistiin 6zelliklerinden
otlirli magnetit nanoparcaciklart dekore edilmis nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in de
en uygun katalizor destek malzemesi olarak tercih edilebilir. Bentonitler, sinerjistik
etkiyle sadece manyetit nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesini gelistirmekle kalmaz
ayni zamanda y1gilmay1 ve katalizor kaybini da onlemek suretiyle katalitik geri doniisiim
performansin1 da artirir  (Abazari, 2016; Anandan, 2015). Yaptigimiz literatiir
arastirmasinda, sudaki boyar maddelerin fotokataliz parcalanmasinda kullanilan
heterojen katalizorlerde destek malzemesi olarak Al ve Fe siitunlu bentonit killerinin
kullanimu ile ilgili birkag ¢aligma olmasina ragmen islenmemis ham bentonit destekli
manyetit nanokompozit katalizérii kullanarak boyalarin  fotokatalitik Fenton
pargalanmasini igeren herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir (Li, 2016; Wan, 2015; De
Leo6n,2013; Wan, 2017).

Son yillarda su aritiminda dezenfektan maddelerin kullaniminin artmasi igme sularinda
bu tiriinlerin kontrol edilmesini gerektirmektedir. Klor ve onun dioksit tiirleri etkili, kolay
kullanim1 ve uygun maliyetli olma avantajlarindan 6tiirii su temizlemesinde hayli tercih
edilen dezenfektanlardir. Bununla birlikte, klor ve tiirevleri sulu ortamda klorit iyonlarina
dontigebilir ve bu iyonlar da canlilar igin zararlidir (Myers, 2012). Sulu ¢ozeltideki Klorit
iyonlarin1 belirlemek i¢in kromatografik yontemler (Teh, 2015), akis enjeksiyon
yontemleri (Alonso-Mateos, 2008), kilcal elektroforez (Praus, 2004) ve elektrokimyasal
yontemler (Al-Zahrani, 2016) kullanilmaktadir. Nanoteknoloji alanindaki hizli gelismeler
elektronik, katalitik ve analitik uygulamalar i¢in muazzam bir potansiyel olusturarak
elektrokimyasal yontemlerin kullanimi i¢in yeni sahalar agmis ve ozellikle elektrot
yiizeyinin nanopargaciklarla modifiye edilmesi, elektro analizde ¢ok 6nemli olan daha
hassas, daha segici sinyallerin elde edilmesini saglamistir. Elektrot yilizey
modifikasyonunda baslica zeolitler, silika bazli hibrit materyaller ve killer gibi inorganik
maddeler kullanilmigtir (Mousty, 2004). Literatiirde kil modifiye -elektrotlarin
elektrokimyasal uygulamalariyla ilgili birkag ¢aligma olmasina ragmen manyetit-bentonit
nanokompozit ile modifiye edilmis karbon macun elektrodu kullanilarak doniisimli

voltametride Klorit iyonunun elektrokimyasal oksidasyonu ile ilgili bir ¢alisma
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bulunmamaktadir. Bu sebeple, bu ¢alismanin bir diger amaci da sulu ¢ozeltideki klorit

iyonlarinin elektrokimyasal oksidasyonuna yonelik bir elektrokatalizor tiretimi olmustur.

Bu c¢alismada, saf bentonit, saf nanomanyetit (Fe3sO4) ve nanomanyetit partikiilleri dekore
edilmis bentonit kompozitleri (Fe3O4-B) sentezlendi ve bu kompozitlerin yapisal
ozellikleri karsilagtirmali olarak X-iginlar1 toz kirmmimi (XRD), termik analiz
(TG/DTA/DTG/DSC), kizil otesi spektroskopisi (FTIR), yiizey alani 6l¢iimleri (BET),
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-Isin1 analizi (EDX), titresimli
numune manyetometresi (VSM) ve X-1sim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Daha sonra, elde edilen nanokompozitlerin manyetik
heterojen bir katalizor olarak katalitik aktivitesi, heterojen Fenton reaksiyonunda UV
isinlar1 ve peroksit ortaminda rodamin B'nin (RhB) boyar maddesinin bozunmasi
vasitasiyla incelendi. Calismanin diger kisminda ise, bu nanokompozitlerle modifiye
edilen karbon pasta elektrotlarin klorit iyonu oksidasyonundaki elektrokatalitik

aktiviteleri karsilastirilmali olarak arastirildi.



2. KAYNAK OZETLERI

Stoia vd. (2016) tarafindan yapilan ¢calismada; amonyak, benzilamin ve sodyum hidroksit
gibi farkli ¢oktiirme ajanlar1 kullanarak Fe (II) hidroksidin ¢okeltilmesinde su iginde
¢oziinmiis oksijen ile oksidasyon metoduyla manyetik demir oksitler hazirlanmis. Termik
analiz ve FTIR spektroskopisi teknikleriyle, hazirlanan numunelerin benzilamin ile
sentezlenmesi durumunda daha yiiksek bir manyetit igerigine sahip manyetit ve maghemit
karisiminin olustugunu belirtmislerdir. Manyetitin oksidasyon kararliligr X-1s11 kirinim
spektroskopisi, FTIR spektroskopisi ve TG/DSC eszamanli termik analiz metotlar
vasitasiyla, oda sicakliginda ve 60 °C'de hava depolamada arastirilmistir. Termik analiz
yontemlerinde, manyetit oksidasyon islemine karsilik gelen 100-190°C sicaklik
araliginda kiitle artis1 ekzotermik bir islemi gosterdigi, ancak diger siire¢lerin {ist {iste
yerlesmesi nedeniyle niceliksel bilgi sunulamayacag ifade edilmistir. Caligmada, farkl
karakteristik bantlarindan dolayi, manyetitin maghemite doniisiimiiyle ilgili veriler
ozellikle FTIR spektrumlarinin birinci ve ikinci tiirevleri teknikleriyle ispatlanmigtir. X-
1511 kirmmim teknigiyle de, manyetitin maghemite doniisiimiindeki daha yiiksek 2-teta
degerlerindeki ana kirmim piklerinde hafif bir kayma oldugu gosterilmistir. Elde edilen
biitiin toz numunelerin ¢aplar1 25 nm'ye kadar olan manyetik 6zellige sahip maghemit

nanopargaciklardan olustugu ortaya konulmustur (Stoia, 2016).

Yapilan bir diger ¢alismada; Pb?*, Cu®* ve Ni?* iyonlarmin sulu sistemlerden
uzaklastirilmast  igin ~ FezOs/montmorillonit  nanokompozit  (FesO4/MMTNC)
sentezlenmis. Elde edilen nanoadsorbent, X-isin1 kirimimi ve gegirimli elektron
mikroskopisi teknikleriyle karakterize edilmis ve manyetik nanopartikiillerin ortalama
caplar1 yaklasik 8,24 nm olarak ol¢iilmiis. Adsorbent dozaji, adsorpsiyon parametreleri,
uzaklastirma zamani ve baslangictaki agir metal iyonu konsantrasyonu bagimsiz
degiskenler olarak kullanilmis ve agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi tizerine etkileri
arastirilmis. Varyans analizi, secilen modellerin yeterliligini degerlendirmek i¢in
kullanilmis. Baslangigtaki agir metal iyonu konsantrasyonu 510,16, 182,94 ve 111,90
mg/L, 120 s uzaklastirma siiresi ve 0,069/0,025L, 0,089/0,025L ve 0,08g/0,025L
adsorbent miktari ile hazirlanan optimum kosullarda sirasiyla % 89,72, % 94,89 ve %
76,15 oraninda Pb?*, Cu?* ve Ni?* iyonlarinin uzaklastig: tespit edilmis. Modellerin

tahmini deney sonuglart ile iyi bir uyum i¢inde oldugu ve Fes04/MMTNC agir metallerin



sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda basarili bir adsorbent oldugu belirtilmigtir

(Kalantari, 2015).

Durdureanu-Angheluta vd (2012), biri toluen (polar olmayan ¢oziicii) ve oleik asit ile
kapli manyetit nanopargaciklari, digerinde su (polar ¢6ziicii) ve 3-amino propil trietoksi
silan ile kapli manyetit nanopartikiiller olmak tizere iki tip kararli manyetik ferro
malzemeler hazirlamislar. Hidrofobik ¢ekirdek kabuklu manyetik nanopartikiiller
(¢ekirdek: manyetit, kabuk: oleik asit (MP-OA), ylizey aktif madde olarak katt NaOH ve
oleik asidin varliginda bire ii¢ mol oraninda Fe?*/Fe3* iyonlariyla sentezlenmis, manyetit
nanoparcaciklarmin ortalama c¢apinimn, Fe?*/Fe3* mol orani diismesiyle azaldigini tespit
etmisler. Fe?*/Fe* mol oram 0,15 oldugunda, ortalama MP-OA pargaciklarinin yaklasik
9 nm ¢apa sahip oldugunu belirlemisler. Hidrofilik ¢ekirdek-kabuk manyetik pargaciklar
(¢ekirdek: manyetit, kabuk: 3-aminopropiltrietoksisilan) (MP-APTES) ise, MP-OA
pargaciklarinin hidrofobik 3-aminopropiltrietoksisilan ile degisimi ile ortalama cap1 33-
34 nm olan parcaciklar elde etmisler. Sudaki manyetik dagilim kararli nétr pH'ta
(zetapotansiyeli= 58,17mV) olarak tespit etmisler ve bunun biyotipta gesitli uygulamalar
icin dnemli bir potansiyel malzeme oldugunu ileri siirmiislerdir. Ayrica, FTIR ve XPS
Olctimleriyle parcaciklarin yapisi gosterilerek pargacik ylizeyinde amino silanin

birikimini dogrulamislardir (Durdureanu-Angheluta, 2012).

Ma v.d. (2003) tarafindan yapilan calismada; NHsOH ile Fe?" ve Fe*"in birlikte
cokeltilmesi ve daha sonra, amino silan, manyetit nanoparcaciklarinin yiizeyine
kaplanmasi ile manyetit nanopargaciklar hazirlanmis. TEM sonuglariyla numunenin
ortalama ¢apmin 7,5 nm oldugu gosterilmis. Toz X-1s11, elektronik kirmim ve FT/IR
spektroskopisi 6lgtimleriyle manyetit nanopargaciklarinin spinel yapida oldugu ve amino
silan molekiillerinin manyetit nanopartikiillerinin yilizeyine Fe/O/Si kimyasal baglarla
baglandig1 belirtilmistir. SEM / EDS sonuglar1 Fe: Si i¢in atomik oran1 96,75: 3,25
oldugu, manyetit pargacik yiizeyine kabaca bir hesaplamayla hemen hemen tek katmanli
amino silan kaplamasi anlamina geldigi ifade edilmistir. Yapilan bu ¢alismada bir enzime
bagli deneyle, amino silan kapli manyetit nanoparcaciklarinin  protein

immobilizasyonunda 6nemli bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir (Ma,2003).

Kalska-Szostko vd. (2014), SiO2’li ve SiO2 olmadan sulu ¢ozeltide demir (II) ve (III)
kloriirlerin birlikte ¢oktiiriilmesinden, ayrica sulu olmayan ¢ozeltilerde demir (III)

asetilasetonatin termal bozunmasiyla hazirlanan manyetit nanopartikiillerin farkl
o



tiirlerini hazirlamislardir. Nanopargaciklari kizilotesi spektroskopisi, atomik absorpsiyon
spektroskopisi, gegirimli elektron mikroskobu, X 1sin1 kirinimi ve diferansiyel taramali
kalorimetre  yontemleriyle incelemisler. Manyetik Ozellikleri de Mdssbauer
spektroskopisiyle 6lgmiislerdir. AAS sonuglari, test edilen ¢6zeltilerde SiO2 varliginin
nanopartikiil kabugu iizerinde belirgin bir artisa neden oldugunu tespit etmisler. XRD ve
Mossbauer ¢alismalariyla, nanopartikiil ve test edilen ¢ozeltinin tiirtine bakilmaksizin
¢ekirdek kristal yapisinda herhangi bir degisiklik gostermedigini gormiislerdir.
Tanimlanan tiim analizler, {i¢ tiir manyetit nanopartikiiliin asit veya alkol gibi agresif
ortamda dahi uzun siireli 1slanmanin ardindan iyi bir kararliliga sahip oldugunu
gozlemlemisler. Elde edilen nanoparcaciklar 400°C'ye kadar iyi termal kararliliga sahip

oldugunu belirtmislerdir (Kalska-Szostko, 2014).

Alekseeva (2016), demir oksit FesOs ile bentonit arasi etkilesimle bentonit-manyetit
kompozit hazirlamistir. Kompozitin ¢ogunlukla mezo-gézenekli ve az miktarda mikro
gozenekli yapida oldugunu tespit etmistir. Bentonit matrisinde bulunan manyetit
kristallerinin boyutunun iki katina ¢iktigi gosterilmis ve bentonit-manyetit kompozitinin
metilen mavisi boyar maddesine kars1 yiiksek bir sorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu
belirlemistir. Calismada, kompozit ile boyar madde arasindaki etkilesimin bir verici-alici
mekanizmasina gore meydana geldigi ileri siiriilmistiir. Elde edilen verilerle ¢alismanin
atik su aritiminda organik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin etkili ve manyetik olarak

kontrol edilen bu tiir sorbentlerin gelistirilmesine 151k tutacagi 6ne siiriilmiistiir.

Yan vd. (2016), dogal bentonit ve demir kloriir kullanarak kolay ve tek asamali
solvotermal yontemle (200°C, 8 saat) nano boyutlu FeszOs/bentonit nanokompozit
sentezlemislerdir. XRD, FTIR, TEM, SEM, BET ve VSM teknikleriyle sentezlenen
materyalin yapisal ozelliklerini arastirmislar ve FezOa/bentonitin, bentonit yiizeyinde
nano boyutlu ve kiiresel sekilli manyetik Fe3Os4 nanoparcaciklarinin oldugunu tespit
etmiglerdir. Fe3Os/bentonitin daha yiiksek miknatislanma doygunlugu ve diisiik
miknatislanma degerlerinden otiirli sliperparamanyetizma 6zelligine sahip oldugunu ve
FesOas/bentonitin yiizey alan1 ve toplam gozenek hacminin dogal bentonit ve saf
FesOs'den daha biiyiikk oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, sentezlenen FesOas/bentonit
nanokompozitini sulu ortamda agir metallerin (Pb?*, Cd?* ve Cu?") uzaklastirilmasi i¢in
adsorban olarak kullanmiglardir. Kinetik ve izotermal verilerin sirasiyla yalanci ikinci

dereceden denklemiyle ve Langmuir modeliyle uyumlu oldugunu tespit etmislerdir.
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Adsorpsiyonun 30 dakika iginde dengeye ulastigini ve FezOas/bentonitin Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin Pb?*, Cd?* ve Cu®* igin sirastyla 81,5, 21,7 ve 19,6
mg/g oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, manyetik FesOas/bentonitlerin, adsorpsiyon
isleminden 6nce ve sonra bir miknatis kullanarak hizli ve kolay bir sekilde ayrilabildigini

belirmiglerdir.

Hashemian vd (2015) tarafindan yapilan calismada, kimyasal ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan saf Fe3O4 ve FezOas/bentonit kompozitleri XRD, FTIR ve TEM ile karakterize
edilmis ve bu numuneler tizerine Kobalt (Il) iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.
Metal oksitlerin ¢ogunlukla Fe3O4 spinel yapisi seklinde olustugu ve FesOs varliginin
bentonitin yiizey alanini ve gdzenek yapisini 6nemli dl¢iide etkiledigi belirlenmistir.
Bentonit, Fes04 ve FesOa/bentonitin spesifik yiizey alanlarinin sirasiyla 34,44, 98,44 ve
140,5 m?gtoldugu ve FesOa/bentonitin TEM goriintiisiinde manyetit parcacik capiniin
yaklagik 10 nm'de boyutunda oldugu tespit edilmistir. Kobalt (1) iyonlarinin tutunmasina
ait caligmada Fe3Oas/bentonit nanokompozitinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 18,76
mg.g?! olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin termodinamik ¢alismasi ise Co (I1)

iyonlarmin Fe3Os/bentonit {izerine adsorpsiyonunun istemli oldugunu gostermistir.

Lulu vd (2016) yapilan ¢alismada, kok destekli FesOs manyetik nanopartikiiller ile
hazirlanan kompozit malzeme (Fe3O4/Kok) SEM, XRD, Raman ve FTIR ile karakterize
edilmis. Fe3Os nanopartikiillerin kok yiizeyinde daha kii¢iik partikiil boyutu ve daha
homojen dagildigim1 gosterilmistir. Sentezlenen FesOs/Kok kompozitinin katalitik
yetenegi p-nitrofenoliiniin (P-NP) indirgenmesi tepkimesiyle arastirilmis. Sonuglar, P-NP
icin goriinen hiz sabitinin en iyi Kok/ Fe3Os orani olan 0,6 icin, 1,0 g.L? katalizor
esliginde, 30 mmol.L™? H,0; varliginda, pH=3,0’te ve 30 °C' de 0,027 dak™ olarak
belirtilmistir. Saf FesOj4 ile karsilagtirildiginda H202 varliginda FesO4/Kokun katalitik
yeteneginin bilyiik 6l¢lide arttig1r ve FesO4/Kok un iyi bir kimyasal kararliliga, yiiksek
katalitik aktiviteye ve yeniden kullanilabilirligi yiiksek ¢evre dostu bir katalizor oldugu

vurgulanmistir.

Yuan vd (2009), birlikte ¢oktiirme ve hidrosol yontemiyle montmorillonit destekli
manyetit nanoparcaciklari hazirlamislar. Elde edilen malzemeyi X-isim1 difraksiyonu,
azot adsorpsiyonu, element analiz, diferansiyel taramali kalorimetre, gecirimli elektron
mikroskopisi ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisiyle aydinlatmislardir. Montmorillonit

destekli ve destegi olmayan manyetit nanoparcaciklarinin ortalama ebatlar1 sirasiyla
{



yaklagik 15 ve 25 nm 6l¢iilmiistiir. Montmorillonit destekli manyetit nanoparcaciklarin
montmorillonit destegi olmayanlara nispeten daha az yigilmayla kil yiizeyine dagildigini
tespit etmislerdir. Ayn1 sekilde montmorillonit destekli manyetit nanopartikiillerinin kil
desteksiz partikiillere gére daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine ve termik kararliliga
sahip olduklarini belirlemislerdir. Bunlara ilaveten montmorillonit destekli manyetit
nanopartikiiller kolaylikla hazirlandigimi  ve sulu ¢ozeltiden Cr (VI) 'nin

uzaklastirilmasinda umut verici uygulamalar sagladigini belirtmislerdir.

Zubir vd. (2014), grafen oksit tabakalariyla desteklenen ve iyi dagilim gosteren demir
oksit nanopartikiiller (GO-Fe30s nanokompozit) sentezlemisler ve bu kompoziti Acid
Orange 7 boyasmin (AO7) bozunmasi heterojen Fenton benzeri reaksiyonda katalizor
olarak kullanmiglardir. Nanokompozit miktari, pH, sicaklik, yiikseltgeyici ve boya
konsantrasyonlart gibi deneysel kosullarin tepkime tizerine olan etkilerini
aragtirmiglardir. Belirlenen en uygun parametreler altinda, 180 dakikalik reaksiyon
zamaninda AO7 boyar maddesinin yaklagik % 98'i bozulurken, 20 dakikada ise % 80’inin
bozulma gosterdigi belirlenmistir. AO7'nin bozunma kinetiginin en ¢ok pH ve sicakliktan
etkilendigi gbzlenmis olup ve tepkimenin Langmuir-Hinshelwood mekanizmasindan

tiiretilen yalanci birinci dereceden reaksiyona uydugu tespit edilmistir.

Hassani (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltideki siprofloksasinin (CIP)
heterojen Fenton oksidasyonu ogiitme islemiyle elde edilen nano boyutlu manyetit
(Fes0a4) katalizorliigli esliginde incelenmistir. Manyetitin katalitik 6zellikleri, 6gtitme
isleminden kaynaklanan fiziksel Ozelliklerindeki artis sebebiyle O6nemli o6lgiide
gelistirilmistir. Cozeltinin baslangic pH'si, H202 baslangic konsantrasyonu, katalizor
dozaji, oOgitme siiresi ve CIP baslangic konsantrasyonu gibi cesitli deneysel
parametrelerin etkileri arastirilmistir. Elde edilen veriler, 6 saatte 6giitiilen manyetitin, 12
mM Hz02, 1,75 gL Fes04, 10 mg L CIP ve pH 3,0 optimum kosullarda 120 dakika
reaksiyon siiresini takiben yaklasik % 89 CIP'nin giderildigi gosterilmistir.

Hassani (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; sulu ¢ozeltiden katyonik boya olan bazik
violet 10 (BV10) 'un uzaklagtirilmasini yiiksek enerjili kiiresel bilyal1 6glitme isleminin
kullanilmasiyla hazirlanan nano boyutlu manyetit (Fe3Os) heterojen katalizorii varliginda
sono-Fenton islemi kullanarak incelemistir. 6 saatlik bilyali 6glitmeyle hazirlanan nano
manyetit tiirlerinin 120 dakika igerisinde boyarmaddenin % 48,00’ini ve 160 dakika

icerisinde ise % 66,12’sini parcaladigi belirlenmistir. pH ¢6zeltisinin, katalizor dozajinin,
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baslangictaki H202 konsantrasyonunun, ultrasonik giiciin ve ilk BV10 konsantrasyonu
gibi parametrelerin BV10'un giderim verimi (%RE) {izerindeki etkisi aragtirilmistir. %
RE BV10 i¢in optimum kosullar: pH:3, 1,5 gL katalizér miktar1, 36 mM baslangi¢ H20
konsantrasyonu, 450WL ™ ultrasonik giicii ve 30 mgL ™ baslangic BV10 konsantrasyonu
olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda ise % RE, 120 dakikalik reaksiyon siiresinden
% 75,94 olarak tespit edilmistir. Manyetit nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirligi
arastirildiginda, ardisik bes ¢alisma sonrasinda yaklasik % 28'lik bir azalma gosterdigi

belirlenmistir.

Chen (2015), TiO. yiiklii manyetik kil kompozit malzemesini basit bir iyon es ¢okeltme
ve sol-jel yontemi ile sentezlemis ve ksenon lambasi 15181 altinda metilen mavinin
giderilmesi igin etkili bir katalizér oldugunu ispat etmistir. Metilen mavisinin kompozit
malzeme iizerindeki giderimi 0,0324 dak™'lik bir adsorpsiyon hiz sabitine sahip yalanci
birinci derecen kinetik izledigi gézlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda, 298K ve pH 7,0'da 90
dakika sonrasinda 30 mg/L metilen mavisi ¢ozeltisinin yaklasik % 90'min pargalandigi
belirlenmistir. Bunlara ilaveten, kompozitin altinci kullanimindan sonra sadece % 20’lik
parcalama kayb1 meydana getirdigi ve bununda da iyi bir yeniden kullanilabilirlik 6zelligi
sergiledigi belirtilmistir.Bu sebeple, bu katalizoriin azo boya aritma endiistrisinde biiyiik
bir potansiyele sahip olacagi ve iizerinde daha fazla ¢aligmalar yapilmasina deger

bulunmustur.

Wan (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, manyetik bentonit malzemesi (FezO4/Al-B),
FesOs nanopartikiillerinin Al-siitunlu bentonit ylizeyinde bir ¢oktiirme oksidasyonu
islemiyle biiyiitiilmesi metoduyla basarili bir sekilde hazirlanmistir.FesO4/Al-B ve saf
FesOs tizerinde RhB'nin adsorpsiyon izotermleri incelenmisve FesOs/Al-B'nin sulu
¢ozeltide RhB'nin adsorpsiyonu i¢in yiiksek bir kabiliyete sahip oldugu belirlenmistir.
Buna ilaveten, FesO4/Al-B kompozitinin, sulu ¢6zelti iginde RhB'min H20- ile peroksidaz
benzeri katalitik reaksiyon vasitasiyla indirgenmesi i¢in etkin bir heterojen katalizor
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Biitiin bozulma siireci, yalanct birinci
dereceden reaksiyon hiz esitligine uydugu tespit edilmistir. Ayrica, heterojen katalitik
sistemde FesO4/Al-B'nin gelistirilmis katalitik aktivitesine, Al-B'nin boya molekiillerinin

adsorpsiyonu kolaylastirmasi vasitasiyla pozitif katk1 sagladigi belirlenmistir.

Abazari (2016), emiilsiyon nanoreaktorler kullanarak, FesOs-ZnO ¢ekirdek/kabuk

nanokompozitler (NCPs) hazirlamiglar. UV-goriiniir 151k 1s1inlar1 altinda, ZnO'nun 85:15
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ve 80:20 M oranlarma sahip Fe3s04-ZnO nanokompozitlerinin saf FesOg4'e gore metilen
mavisinin (katyonik boya modeli olarak) ve Procion Red MX-5B (PR, bir anyonik boya
modeli olarak) bozunmasi igin {istiin fotokatalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Buna
ilaveten, Fe30s-ZnO NCPs miktariin MB ve PR boya bozunmasi iizerindeki etkisi ve
katalizoriin tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistir. FesO4-ZnO NCP'lerin varliginda pH
9.5’da ve optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda, 60 dakikadan sonra MB boyasinin
yaklasik % 100'niin, pH = 3,5'de ve 60 dakika sonrasinda ise PR boyasinin % 91,7'sinin
parcalandigi tespit edilmistir. Ticari bir miknatis kullanarak elde edilen Fe304-ZnO
NCP'lerin kolayca ayrilabildigi ve alti kez tekrar kullanimdan sonra dahi fotokatalitik

veriminde 6nemli bir azalma olmadig1 belirlenmistir.

Chang (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, es-¢okeltme yontemi ile bir FesOa/aktive
montmorillonit (FesO4/Mt) nanokompoziti hazirlanmistir. Metilen mavisi igin Fe3O4/Mt
adsorpsiyon kapasitesi degerlendirilmistir. 0,5 g Fe3O4/Mt nanokompozitin 293 K, 7,37
pH degerinde 120 mg LMB ¢ozeltisinden 25 dakika icerisinde MB'nin % 99,47'sini
adsorpladig1 belirlenmistir. Deneysel adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine
uydugu ve yalanci ikinci derece kinetik izledigi tespit edilmistir. FesO4/Mt 'nin yeniden
kullanilabilirligi test edilmis ve bes ¢evrimden sonra MB'nin % 83,73"inilin uzaklastig1

gorilmiistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, nano boyutta fiziksel, kimyasal ve biyolojik vakalarin anlagilmasi i¢in
yeni materyallerin, yontemlerin ve aygitlarin sentezlenmesi ve gelistirilmesi bigiminde

tanimlanabilir.

Nanopartikiil temelli polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda tipik katki maddeleri
olarak genellikle metal ve metal oksit nano parcaciklar, karbon nanotiipler, nano metal

teller, grafen ve killer kullanilmaktadir.

Bu inorganik nanomateryaller, nanoteknolojinin temel yap1 taslar1 olarak kabul edilir.
Inorganik nanomalzemeler 1-100 nm araliginda sahip olduklar1 boyutlara ve geometrik

sekillerine gore kiiresel, lifli (telli) ve tabakamsi olarak siniflandirildigr Sekil 3.1°de

goriilmektedir.

Metal ve metal oksit

Karbon nanotiip ve metal teller Killer ve grafen
nanoparcaciklar

Sekil 3.1. 1-100 nm araligindaki boyutlara sahip inorganik nanomalzemeler

Kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte nano boyutta malzemelere olan ilgi her gegen

giin artiy gostermektedir. Son zamanlardaki ¢alismalar metal nanopartikiillerinin
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sekillerine, boyutlarina, yiizeydeki atomik diizenlenmelerineve yiizey bilesenleri ile
iliskili olarak stiin kimyasal, elektronik, optik, manyetik ve katalitik niteliklere sahip

oldugunu belirtmektedir (Genger, 2009).

Nanoteknolojideki gelisim farkli disiplinlerin birlikte ¢alismasi ile son yillardadaha etkin
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 3.2’de verilen semada goriildiig gibidisiplinler arasi

etkilesim ile yeni alanlar ortaya ¢ikmakta ve gelismektedir.

manyetik

KiMYA nanopargaciklar FiziK

nanoteknoloji manyetizma

MAGNE TOFEKSIYON

gen
_clagmm . manyetik
sistemleri hedefleme

BiYOLOJI

ilag-onkoloji

Sekil 3.2. Disiplinlerarasi etkilesimi 6rnekleyen sematik gosterim

Nanopartikiiller, malzemenin tiiriine gore metalik, yar1 iletken ve polimerik
nanopartikiiller halinde siniflandirilabilir. Metalik nanopartikiilden elde edilen manyetik
nanopartikiiller miknatisa karsi duyarlhidirlar. Bu malzemeler arasinda demir, nikel,
kobalt, ve manyetik metallerin karisimindan hazirlanan alagimlar vardir (Liu, 2006).

Nano 06l¢ekli yapilarin sentezine yaklasimlar Sekil 3.3°de verilmektedir.
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Sekil 3.3. Nano 6l¢ekli yapilarin sentezine yaklasimlar
3.2. Manyetik Nanopartikiiller

Son yillarda, nanoteknolojiye ve nanometre boyutundaki malzemelere, 0Ozellikle
manyetik nanopartikiillere (MNP'ler) ilgi gitgide artmaktadir ve uygulamalari kimya,
cevre ve medikal gibi sektorlerde hem arastirmacilarin hem de endiistriyel topluluklarin
dikkatini ¢ekmistir. Manyetik parcacik boyutlart nanometreden mikrometreye sadece
manyetik kayit alaninda degil ayn1 zamanda biyolojik ve tibbi uygulamalar alaninda da
gecerli olan cazip malzemelerdir. Ornegin, MNP'ler kirletici uzaklastirmada veya
toksisite hafifletmede umut verici bir performans sergilemistir. Benzer sekilde, membran
ayirma ve saflagtirma islemleri etkili uygulamalar gostermistir. T1bbi alanlarda, 6zellikle
ila¢c dagitim alanlarinda ilacin hastalik bolgesine yonlendirilmesi amaci ile minimal yan
etkileri olan ve daha lokalize ve etkili hedefleme yoluyla dozajin azaltilmasi nano
teknolojiyi biitiinlestirmek i¢in ilham kaynagi olarak genislemektedir. Bu, manyetik ilag
hedeflemeyi, burada harici bir manyetik alan gradyani uygulanarak ilacin aktif hedefleme
yoluyla verilmesi i¢in hedef dokuda yiiksek afiniteli ligand baglanmasinin yani sira tedavi

stratejileri kullanilmaktadir.
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Dogada demirin pek ¢ok saf faz1 olmasina ragmen, en popiiler MNP'ler, nanoboyutlu sifir
degerli magnetit (FesOs) ve maghemit (y-Fe2Oz)’tir. Bunlar demir oksidasyon
durumlarindaki farktan ve kirleticilerin uzaklastirilma kapasitelerinden dolay1 farkli
fizikokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bunlarin arasinda, hem Fe (II) hem de Fe (III) 'lin
ferromanyetik siyah renkli bir demir oksidi olan magnetit (FesO4) en yogun ¢alisilanidir.
Magnetit, bir elektron donérii olarak hareket etme potansiyeli olan Fe?* 'min varlig
nedeniyle tercih edilen tiptir. Sekil 3.4 demirin kristallestirilmesi sirasinda olusan farkli
manyetik durumlar géstermektedir. Paramanyetik kristal, rasgele hizalanmis manyetik
momentler ve genel yapida sifir net miknatislanma igerir. Bir paramanyetik durum harici
bir manyetik alana tabi tutuldugunda, hareketler kii¢iik bir net kristal miknatislanma
tiretmek i¢in hizalanir. Ferromanyetik ve antiferromanyetik hallerde, bireysel hareketler
harici bir manyetik alan olmadan rastgele hizalanir. Y1gin ferromagnetlerde, muntazam
manyetize bolgeleri bulunan birka¢ manyetik alan bulunur.Her alan, farkli miknatislanma
vektorleri ile esit olmayan miknatislanma dagilimlari (alan duvari) ile ayrilmistir. Her bir

alanin vektorleri hizalanmadigindan, net manyetizasyon diisiiktiir (Mohammed, 2017).

|

Ferromanyetizma

& A >

s

Paramanyetizma

o

A y
N -

B

Antiferromanyetizma

4

.

I

Ferrimanyetizma

4

Sekil 3.4. Demir atomlarinin manyetik momentinin hizalanmasi
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Bu uygulamalarin ¢ogunda nanopartikiillerin sekli bir ¢oziiclide iyi dagitilmis halde
olmasi gerekir. Homojen yapidaki pargacik boyutu, bir¢ok ilging 6zelligi etkileyen temel
faktordiir. Ornegin, nanometre araliginda bir boyut pargacigi bir protein veya DNA ile
baglanmak icin kilcal damar i¢inden gegebilir, bununla birlikte, bir mikrometre pargacik
yalnizca hiicrelerle reaksiyona girer. Ayrica kritik biiyiikliik tek alanli pargaciklart ve
siiperparamanyetik davranisi elde etmek i¢in 30-50 nm araliginda olmalidir.

Manyetik pargaciklarinin boyutu ve sekli genel olarak sentez yontemi ile kontrol edilir.
Manyetik nanopartikiillerin sentezi tizerine, literatiirde ¢esitli yontemler bildirilmistir;
kimyasal ¢oktiirme, hidroliz, termal bozunma ve sol-jel teknigidir. Mesela, kimyasal
coktiirme 25 nm'nin altindaki parcacik boyutlarina sahip kiiresel bir sekle sahiptir.
Aksine, hidroliz yontemi partikiil boyutu 50 nm'den daha biiyiik kiibik-oktahedral
morfolojileri ile elde edilmistir. Ayrica, manyetit nanoparcaciklarimin yiizey
modifikasyonu hem ¢oziiciideki kararliligi artirabilir hem de arayiizey 6zelliklerini etkiler
ve parcaciklar arasindaki birlesmeyi Onler. Bu nedenle, nanoparcaciklarin yilizey
kaplamasi 6zellikle biyoteknoloji ve nanoteknoloji uygulamalari i¢in hayli 6nemlidir
(Petcharoen, 2012). Demir nanopargaciklari, karbon-karbon baglarinin olusumu ve
pargalanmasinda da etkindir. Ferrimanyetizma gosteren degisik kimyasal bilesenlerden
olusan farkli manyetik 6zellikteki y-Fe2O3, Fe30s, MO.Fe203 (M= Cu, Mn, Ni veya Co)
gibi demir oksitler Tablo 3.1’de goériilmektedir (Glindogdu, 2009).

Tablo 3.1. Demir oksihidroksit ve demir oksit tuirleri

Mineral Formiil Manyetik Ozellik
Magnetit Fes0as Ferrimanyetik
Maghemit v-Fe203 Ferrimanyetik
Hematit a-Fe203 Zayif ferrimanyetik
Goethit a-FeOOH Antiferromanyetik
Akaganeit 3-FeOOH Antiferromanyetik
Lepidokrosit y-FeOOH Antiferromanyetik
Feroksayt 5-FeOOH Ferrimanyetik
Ferrihidrit FesHOg.4H20 Antiferrromanyetik
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3.2.1. Magnetit

Kimyasal formiili FesOs olan manyetit dogal yollarla olusan bir mineraldir ve tespit
edilen ilk manyetik malzemedir. Manyetit, oksijen atomlarinin biitiin eksenler boyunca
herbiri digerine kars1 pozisyonlarda olan bir kiip igerisinde diizenli yer aldig1 kiibik birim
hiicre merkezli sekil ile bir ters spinel kristal yapidan olusmaktadir. Birim hiicre, 32 O
anyonu 16 Fe** katyonu ve 8 Fe?* katyonlar1 olmak {izere 56 atomdan olusmaktadir. Sekil
3.5’de manyetitin ters spinel Kkristal yapisinin sematik gosterimi verilmistir
(Saribuga,2014).

4 n |
g - r . Tetrahedral A

o O . Oktahedral B

VNS

Sekil 3.5. Magnetitin ters spinel kristal yapisi

O© Oksijen iyonlar

Kiiciik boyutlar1 ve siipermanyetik davraniglar: nedeniyle manyetik sivilar yaygin olarak
birgok teknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu sivilardaki
manyetik taneciklerin yiiksek manyetik doygunluklart ve duyarliliklari nedeniyle daha
cok demir oksit (genellikle magnetit ve maghemit) tanecikleri kullanilir. Ancak yiiksek
manyetik doygunluklart nedeniyle magnetit tanecikleri (Fe3Oas) tercih edilmektedir
(Atalay, 2011).

3.2.2. Maghemit

Her ikisi de ferrimanyetik 6zellik gosteren magnetit ve maghemit ayni fiziksel 6zelliklere
ve kristal yapisina sahiptir (Tablo3.2). Fakat maghemit daha diisiik doygunluk
miknatishigina sahiptir. Bunlarin manyetik cevaplar alt 6rgii etkilesimleri nedeniyle
degismektedir (Saribuga,2014).
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Tablo 3.2. Magnetit ve maghemitin fiziksel 6zellikleri

Demir Oksit  Kristal Hiicre Renk  Doygunluk Curie Sicakhg
Yapis1  boyutu (mm) miknatishgi (K)
(emul/g)
Magnetit Kiibik 20,=0,839 Siyah 90-98 850
Maghemit Kiibik 20,=0,834 Kirmizi 76-81 820-986
tetragonal kahve

Maghemit (y-Fe2O3) sadece Fe®* iyonlarmdan olusmaktadir. Kristal yapisinda Fe*
iyonlarinin yarisi tetrahedral diger yaris1 da oktahedral diizenlenmistir. Magnetit ise
(FeO.Fe203), 1:2 molar oraninda Fe®* ve Fe?" iyonlarindan olusmaktadir. Fe3* iyonlarmin
yarisi tetrahedral diger yaris1 oktahedral ve Fe?' iyonlarmin hepsi oktahedral olarak

diizenlenmistir (Saribuga,2014).

3.3. Killer

Killer dogada kolaylikla bulunabilen 6nemli malzeme sinifidir. Kil mineralleri yiiksek
spesifik yiizey alanlar1 ve uygun yiizey 6zelliklerinden 6tiirii ¢ok iyi bir adsorbent, renk
giderme maddeleri, iyon degistiriciler, molekiiler elekler ve katalizorler olarak kullanilir.
Sekil 3.6’da goriildiigi gibi en ¢ok kullanilan killer nano adsorbentler olarak kullanilan

simektit grubu ve kaolinit grubu killeridir.
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Sekil 3.6. Silikat minerallerinin siniflandirilmas: (WHO, 2005).

Simektit grubunun en 6nemli bileseni olan Montmorillonittir. Cogunlukla Montmorillonit
iceren kil mineraline da bentonit denir ve simektit grubu killerindendir. Her birimi iki
silika tetrahedral ve bir merkezi aliimina oktahedral tabakadan olusan ve diinyada en ¢ok
bulunan kil minerallerinden biridir. Tetrahedral ve oktahedral birim hiicreleri Sekil 3.7’ de

verilmektedir.
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Sekil 3.7. Tetrahedral ve oktahedral birim hiicreleri

Kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral olmak iizere iki farkli tip tabakanin
diizenlenmesiyle olusan aliiminosilikatlardir ve 0,002 mm’den daha kiiglik tanecikli
yaptya sahip malzemelerdir. Tetrahedral tabakayi olusturan tetrahedral birim hiicrede;
merkezde silisyum atomu, koselerde ise merkez atomuna esit uzaklikta oksijen atomlari
yer alir (Sekil 3.8). Tetrahedral tabaka {i¢ komsu tetrahedral birim hiicrenin {i¢ oksijen
atomu ortaklasa kullanilarak SiO4 tetrahedral yapinin siirekli tekrarlanmasiyla olusan bir
diizlemsel tabakadir. Oktahedral bir tabaka ise oktahedral birim hiicrelerinden meydana

gelir (Caglar, 2008).
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Sekil 3.8. Bentonit kil minerallerin yapis1 (Chen, 2016).

3.4. Boyar Maddeler

Cogu boyar madde dogada sentetiktir ve genellikle aromatik halkalardan olusur (Sekil
3.9). Boyar maddelerin tekstil, plastik, deri, kozmetik sanayinde 6nemli bir yeri vardir.
Bu nedenle 6nemli miktarda kullanilan boyar maddelerin atik sulara karigsmasi ¢evre
acisindan ciddi bir sorun olusturmaktadir. Ayrica kullanilan bu boyar maddelerin toksik
ve zararli olmast insan sagligin1 da ciddi yonde etkilemekte ve temiz su kaynaklarinin

azalmasina sebep olmaktadir (Ngulube, 2017).
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Sekil 3.9. Baz1 Sentetik Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilar

Rodamin B (RhB), boyamalarda floresan boyasi olarak ve kozmetik iiriinler olarak
biyoteknolojide yaygin olarak kullanilan ve suda ¢6ziiniirliigii yiiksek ksanten sinifinin
temel boyar maddesidir (Wang, 2017). Rodamin B’nin yapisi Sekil 3.10°da

gorilmektedir.

Sekil 3.10. Rodamin B’nin Yapisi

3.5. Katalizorler

Kimyasal bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi daha diisiik farkli bir basamak iizerinden

yiriimesini saglayan, kimyasal bir tepkimenin hizin1 degistiren, tepkime sonunda
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herhangi bir degisiklige ugramadan geri kazanilabilen ve ¢ogu zaman fiziksel yapisi

degistigi halde kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmeyen maddelere

“Katalizor” ad1 verilir,
3.5.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler reaktif ve iiriinler ile ayn1 fazdadir. Bu nedenle her an katalizor ve
reaktif molekiilleri birbirleri ile carpisabilmektedir. Katalizérden dolay1 reaksiyonu

sinirlayici bir etken bulunmamaktadir.
3.5.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler reaktif ve iiriinlerle farkli fazda olabilir ve genellikle katidirlar. Bu
farklilik reaksiyon hizini siirlandirabilir ve reaktiflerin birbiri ile etkilesme sayisina ve
bu sayi, etkilesmesinin gerceklestigi temas yiizeyine baglidir (Bagci, 2013). Heterojen
katalizorler olarak zeolit, asitligi artirilmis kaolin, siilfatlanmis SnO2 vb. gibi kat1 asitler

kullanildig1 gibi bazik kat1 oksit ve hidroksitler de kullanilmaktadir.

Heterojen katalizin en 6nemli avantaji; katalizoriin genel olarak kat1 olmasindan dolay1

cozeltiden kolaylikla ayrilabilmesi ve yeniden kullanilabilmesidir.

Homojen ve heterojen katalizorlerin birbirine gore farkliliklari Tablo 3.3’de ayrintili

olarak verilmektedir.
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Tablo 3.3. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi

Homojen Katalizor

Heterojen Katalizor

VERIMLILIK
e Aktif merkezler Biitiin atomlar
e Derisim Diisiik
e Secicilik Yiiksek
e Difiizyon problemleri Pratik olarak yok
50-200 °C
e Tepkime kosullari Sinirh

e Uygulanabilme

e Aktivite kaybi Uriinler ile tersinmez

Tepkimeler (grup

y . 1 . . olusumu); zehirlenme
KATALIZOR OZELLIKLERI
e Yapt/ Stokiyometri
e Modifikasyon Tammls
olanaklari p
e Termal kararlilik Yiksek
KATALIZOR AYRIMI Diisiik
Bazi hallerde zahmetli
e Katalizor geri (kimyasal bozunma,
doniisiimii distilasyon, ekstraksiyon)
e Katalizor kaybinin Miimkiin
maliyeti
Yiksek

Yalnizca yiizey atomlar
Yiiksek

Daha diisiik

Var

(kiitle-transfer-
kontrollii-tepkimeler)

Genellikle >250°C
Genis

Metal kristallerin
sinterlenmesi;

Zehirlenme

Tanimli degil
Diisiik
Yiiksek

Sabit-yatak olmasi
durumunda;

Gereksiz
Stispansiyon olmast

durumunda; filtreleme
ile

Gereksiz  (sabit-yatak)
ya da kolay
(slispansiyon)

Disiik degerli metal
katalizorlerinde yiiksek

Dolayisiyla, homojen ve heterojen katalizorler, kendilerine 6zgii 6zelliklerinden dolay1

rakip olarak degil birbirlerini tamamlamak i¢in kullanilmalar1 gerekmektedir.
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3.5.3. Fotakatalizorler

Son yillarda en etkin alternatif yontemlerden biri “fotokataliz” oldugu belirlenmistir.
Fotokatalizor, fotoreaksiyonu hizlandiran bir katalizordiir. Fotooksidasyon ise UV
isinlariin etkisiyle aktif hale gelen reaksiyonuna verilen genel isimdir. UV 1simlartyla
birlikte fotokatalizorler zararli organik kimyasal maddeleri daha kiigiik bilesenlere

(genellikle karbondioksit ve su) pargalar.

Gecis metalleri Organik bilesiklerin bozunmasinda serbest radikaller liretmek icin
oksidan1 aktive etmekte kullanilirlar. Fenton islemi, (H20, + Fe?") ¢esitli kirleticilerin

bozunmasi igin basariyla kullanilan (Esitlik 2.1) klasik bir reaktiftir (Ramirez, 2010).
Fe?* + H,0, — HO + Fe*" + OH: (2.1)

Fenton veya Fenton benzeri oksidasyon reaksiyonu, tekstil boyalarinin etkin renk
gidermesi ve bozunmasi i¢in umut verici ve gelecek vaat eden bir yontem olarak
kanitlanmistir. Bu, Fenton reaksiyonunun basitligi, boyalar1 verimli bir sekilde oksitleyen
ve se¢ici olmayan yiiksek reaktif hidroksil radikalleri (OH") {ireten ¢evreye zararsiz bir
stirectir. Bununla birlikte, homojen Fenton veya Fenton benzeri reaksiyon islemi
kullanim1 birka¢ 6nemli dezavantaja sahiptir; bosaltma isleminden once islem sonrasi
gereksinimleri gibi demir hidroksit camuru olusumunun bir sonucu olarak, dar pH isletme
aralig1 ve elde edilemeyen katalizor yenilenmesi gibi. Bu da bu siirecin ekonomik
fizibilitesini engeller. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in, katalizor destegi yapisi
icinde demir iyonlarinin veya demir oksitlerin dahil edilmesi gibi heterojen katalizorleri
gelistirmek i¢in ¢ok sayida girisim yapilmaktadir. Katalitik yerlerde aktivitenin

modiilasyonunda destegin niteligi ve 6zellikleri 6nemli bir rol oynamaktadir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Manyetit dekore edilmis bentonit (Fes04-B) hazirlanmasinda kullanilan bentonit (B)
Ordu Unye'den temin edilerek geleneksel sedimantasyon ydntemiyle ezilmis, dgiitiilmiis
ve saflastirilmistir. Daha sonra 200 mesh elekten gecirilerek saklanmistir. Demir (111)
kloriir hekzahidrat (FeCls.6H20), demir (Il) kloriir tetrahidrat FeCl2.4H.O, amonyak
¢ozeltisi (agirlikca % 32) ve Rodamin B (% 97 saflikta) Sigma-Aldrich'den satin

alimmistir. Deneysel calismalar boyunca, deiyonize su kullanilmistir.
4.1.1. Fe304 ve Fe3Os-B nanokompozitinin hazirlanmasi

Saf manyetit (FesOs) nanopartikiilleri birlikte ¢okeltme yontemi ile hazirlanmistir.
Sirastyla, 2:1 mol oraninda FeCls.6H20 (9,1 mmol) ve FeCl>.4H,0 (4,55 mmol), N2
atmosferi altinda 60 °C'de 30 dakika siirekli karistirma ile 70 mL su iginde ¢oziilmiistiir.
Daha sonra ¢6zeltiye damla damla 5 mL amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek, karigtirmaya
120 dakika siireyle 60 °C'de karanlikta devam edilmistir (Sinniah, 2015; Juybaria, 2017).
Koyu kahverengi ¢okeltiler elde edilmistir, daha sonra harici manyetik alan kullanarak
deiyonize su-etanol ile iyice yikanarak, ardindan vakum firininda 2 giin 50 °C'de

kurutularak bu manyetik parcaciklar ¢ozeltiden ayrilmistir.

Bentonit nanokompozit {lizerine dekore edilmis manyetit nanopartikiiller Fe(l11)/Fe(ll)
molar oraninin 2:1 oldugu yukaridaki prosediire gore benzer olarak tiretilmistir. 50 mL
bentonit (2g) siispansiyonu ayrica hazirlanmis ve Fe(lll)/Fe(Il) ¢ozeltisi ile
karistirilmistir. Sonra, 5 mL amonyak ¢6zeltisi bu karisima yavas yavas damla damla
ilave edilmis ve karistirma karanlikta 60 °C'de 120 dakika stirdiiriilmistiir. Kati {iriin
deiyonize su-etanol ile iyice yikanip, ardindan vakum firininda 2 giin 50 °C'de

kurutularak harici manyetik alanla ayrilmistir.
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4.2. Yontem

4.2.1. Karakterizasyon teknikleri

Omeklerin ATR-FTIR spektrumlar1 Thermo Nicolet 6700 spektrofotometre ile 4 cm™
¢oziiniirliikte 4000400 cm™! bolgesinde Slciilmiistiir.

XRD profilleri ortam sicakliklarinda PANalytical Empyrean difraktometre itizerinde Ni
filtrelenmis CuK, radyasyonunu kullanarak (A= 1,54050 A; 45 kV ve 40 mA) alimmustr.

Numunelerin SEM / EDX analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (Quanta
FEG 450-FEI) kullanilarak yapilmastir.

Termal analiz egrileri (TG / DTG, DTA ve DSC) EXSTAR TG/ DTA ve EXSTAR DSC
7020 cihaz1 kullanilarak dinamik hava atmosferinde (1s1tma orani: 10 © C min™ 2, platin

krozelerde, kiitle ~10 mg ve kalsine a-aliimina referans alinarak) ayni anda taranmstir.

ki numunenin manyetik ozellikleri titresimli 6rnek magnetometre (VSM, LakeShore
7407) kullanilarak dl¢tilmiistiir. Tim manyetizasyon Ol¢timleri oda sicakliginda, 6 kOe

maksimum alan altinda gerceklestirilmistir.

Nano-ZSP (Malvern, Ingiltere) zeta potansiyel analizorii orneklerin elektroforetik

hareketliligini 6l¢mek i¢in oda sicakliginda ve ¢esitli pH'larda (2-12) kullanilmistir.

Azot adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri 77 K'da (-196 ° C) 0,05 <P/Po <1,00 kismi
basing araliginda Quantachrome Autosorb-1Q-2 analizorii ile (Florida, ABD)

almmistir.Orneklerin dlgiimlerden dnce 3 saat 100°C'de vakumda gazi1 desorbe edilmistir.

Spesifik BET yiizey alanlar1 (SBET), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve 0,05-0,35
araliginda kismi basingta (P/Po) Langmuir adsorpsiyon verileri kullanilarak

hesaplanmustir.

Mikrogozenek yiizey alani (:S*°) ve mikrogozenek hacmi (:V#P) Harkins ve Jura denklemi

kullanilarak t-plot analizi ile hesaplanmaistir.

Mezogozenek yiizey alanlari (sxS™) ve hacimleri (s;qV™)BJH yontemi kullanilarak

belirlenmistir. APWPFT ortalama gézenek genisligidir.
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4.2.2. Fotokatalitik bozunma calismasi

Sentezlenmis nanokompozit katalizoriin fotokatalitik aktivitesi RhB
fotodegradasyonunun foto-fenton prosesi ile degerlendirilmistir. Numunelerin
fotokatalitik aktivite testleri fotoreaktor cihazinda (Luzchem, LZC-4X) 350 nm dalga
boyunda UV A lambasi altinda yapilmistir.

Biitiin testler sabit sicaklikta (25 °C) gergeklestirilmistir ve tiim ¢ozeltiler iyi dagitilmig
katalizor elde etmek i¢in sabit hizda karistirilmistir. Nanokompozit katalizér miktar1, RhB

ve H20; miktarlari sirastyla 0,5-2 gL, 100 mgL™* ve 12-48 mmolL olarak almmustir.

Baslangig¢ ¢ozelti pH’s1t NaOH (0,1 M) ve/veya H2S04 (0,1 M) ile ayarlanmistir ve tim
parcalanma c¢alismalar1 iic kez tekrarlanmistir. Fotokatalitik reaksiyon c¢ozeltileri,
katalizor yiizeyi lizerinde RhB molekiillerinin adsorpsiyon / desorpsiyon dengesini elde
etmek i¢in 60 dakika karanlikta karistirilmistir. Baslangic konsantrasyonu adsorpsiyon /
desorpsiyon dengesi tamamlandiktan sonra ¢ozeltiden 1 mL alinip absorbansi dlgiilerek
belirlenmistir, ardindan UV A lambasi agilmis ve foto-Fenton reaksiyonunun baglatilmasi
i¢in ¢ozeltiye H2Oz eklenmistir. Daha sonra RB'nin fotobozulmasi degerlendirilmesi i¢in
UV-Visible spektrofotometresi kullanilarak belirlenen zaman araliklarinda 1 mL'lik
kisimlar reaksiyon c¢ozeltilerinden alinarak ve 554 nm dalga boyunda absorbanslari

Olclilmiis ve Lambert-Beer esitligiyle konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
RhB'nin bozulmasi, Esitlik (1)’e gore degerlendirilmistir:

Co—Ct
Co

Bozulma (%) = (<) x 100 )

burada Co, ve Ci sirasiyla baglangi¢ ve tanimlanan zaman araliginda RhB'nin

konsantrasyonlaridir.
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4.2.3. Elektrokimyasal ol¢ciimler

Gelencksel tiglii elektrot sistemli Gamry referans 3000 potansiyostat/galvanostat
voltametrik 6l¢iimlerde kullanilmistir. Bu sistemde, karbon pasta elektrodu (CPE), platin
tel (cap 1 mm) ve doymus glimiis-glimiis kloriir elektrot sirasiyla galisma, karsit ve
referans elektrot olarak kullanilmistir. Her dl¢imden dnce, ¢ozelti, 5 dakika azot gaziyla
muamele edilmis ve elektrot yiizeyi bir kagit parcasiyla parlatilmistir. 0,04 M asetik asit,
0,04 M fosforik asit ve 0,04 M borik asit igeren Britton - Robinson tamponlari, 3 M NaOH
cozeltisi ile hedef pH’ye ayarlanarak hazirlanmistir. Bu ¢6zeltilerler tiim voltammetrik

Olciimlerde destek elektrolit olarak kullanilmistir.
4.2.4. Elektrotlarin iiretimi

CP elektrotlarin yapimi i¢in uygun miktarda grafit tozu (% 70) parafin yag1 (% 30) ve 5
mL THF bir behere aktarilarak, 2 saat manyetik karistirici ile karigtirilmigtir.
Karistirmadan sonra, karbon pasta bir etiivde 70 °C'de kurutulmustur. Uygun oranlarda
modifiyer i¢eren karbon pasta elektrot hazirlanmasi igin; B, FesO4 ve Fez0s-B, karbon
pasta ile karnistirilmistir. Elektrot, modifiye karbon pasta cam tiipe doldurmak suretiyle

(i.d. 3 mm) bir ucu bakir telin i¢ine gdmiilerek liretilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Numunelerin FTIR Analizleri

Cok fonksiyonlu kompozit malzemelerin karakterizasyonunda FTIR spektroskopisi
onemli bir rol oynamaktadir (Caglar, 2009; Caglar, 2015). Ham B, saf Fe304 ve Fe30s-B
nanokompozit numunelerinin karsilastirmali FTIR spektrumlart ve bazi titresim modu
frekanslar1 Sekil 5.1 (a-c) 'de verilmistir. Bentonitin yapisal hidroksillerinin gerilme ve
egilme titresimlerine ait pikler sirasiyla 3629 ve 917 cm'de gozlenirken, su
molekiillerinin hidroksil gerilme ve egilme titresimleri ise sirastyla 3424 ve 1636 cm™'de
gdzlenmistir. Bunlara ilaveten, 1035 cm™'deki siddetli IR bandi tetrahedral yapidaki Si-
O-Si gerilmesine, 522 ve 468 cm™deki IR bantlar ise sirastyla Al-O-Si ve Si-O-Si
egilmelerine karsilik gelmektedir (Caglar, 2013; Caglar, 2015).Bu IR bandlarina ilaveten

789 cm™ deki IR band: ise tridimit ve kuvars kil dis1 mineraline aittir.

Saf Fe3O4'in FTIR spektrumu, manyetitin kristalin kafesindeki tetrahedral ve oktahedral
bolgelerin Fe-O/ Fe-O-Fe gerilme titresimlerine karsilik gelen 543 ve 405 cm™'de belirgin
IR bandlar1 gostermis ve bu literatiirle iyi bir uyum igindedir (Stoia, 2016; Ma 2003). 543
cmldeki bant, hem tetrahedral hem de oktahedral alanlarin Fe-O gerilmesine
atfedilirken, 405 cm™'deki bant sadece manyetit kristalin kafesinde oktahedral sitelerin
Fe-O gerilmesiyle iliskilidir (Goti¢, 2009; Can, 2010). Bu gruplarin pozisyonlari
literatiirde g¢esitli ¢alismalarda farkli pozisyonlarda gozlemlenen kafesteki katyon
bosluklar1 veya manyetitin pargacik biiyiikligiinden genellikle etkilenmektedir (Gotic,
2009- Marquez, 2011). Literatiirde bu pikler sirastyla 590 cm™ ve 450 cm™ civarinda
gozlenirken parcacik boyutuna ve safsizliga (6rgli kusurlarina) bagh olarak hem
pozisyonlart hem de yayvanlik ve keskinlikleri degismektedir (Goti¢, 2009- Marquez,
2011). Parcacik boyutu azaldik¢ca daha diisiik frekansa kayarken IR bandlarinin
keskinlikleri ise Orgii kusurlarinin azalmasiyla artmaktadir. Bilhassa pargacik boyutu ve
orgii kusurlari arttikca yaklastk 600cm™’de (700-400cm™’de) yayvan bir IR bandima
doniismektedir. Bizim calismamizda hem diisiik frekansta hem de keskin olarak bu
bandlarin gozlenmesi parcacik boyutlarin ve oOrgii kusurlarinin az oldugunu

ispatlamaktadir ve bu durum SEM ve XRD verileriyle de desteklenmektedir.
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Bunlara ilaveten,genis bant 3450-3100 cm™ bolgesi, 1620, 1424, 1054 ve 817 cmdeki IR
piklerinin magnetit yiizeyine bagli su molekiillerinin hidroksillerinin diizlem i¢i ve
diizlem dis1 egilmelerinden ve/veya yiizeyde kalan amonyak tiirlerinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

105 P et

Gecirgenlik (%0)

4000 A0 o0 250 00y 1500 1000 S
Dalga Says1 (cm™)

Sekil 5.1. Numunelerin FTIR spektrumlar1 (a) Ham B, (b) saf FezOs4, (c) Fes04-B
nanokompozit

Fes04-B nanokompozitinin IR spektrumunda hem bentonit hem de manyetite ait
karakteristik IR bandlar1 ortaya ¢cikmaktadir. FesO4-B spektrumunda, 555 cm™'deki genis
bant manyetit iginde tetrahedral ve oktahedral alanlarin gerilme modu Fe-O/Fe-O-Fe
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Manyetitlerdeki tetrahedral alanlarin Fe-O baglarinin
diger karakteristik absorpsiyon bandi 464 cm™’de bentonitin Si-O-Si gerilmeleri ile
cakismaktadir (Li, 2016; Wan, 2015; Leon, 2013). Bu durum kil ve FesO4 tanecikleri
arasinda herhangi bir kimyasal etkilesimin (H bag1 gibi) olmadigim1 ve nanomanyetit
parcaciklarinin bentonit yilizeylerine dekore oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ SEM ve

XRD verileriyle de desteklenmektedir.

Manyetit nanopartikiilleri ile bentonit yiizeyinin dekorasyonu 3629 ve 917 cm™'deki

bentonitin yapisal hidroksillerinin  yogunluklarinin 6nemli dl¢lide azalmasiyla
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sonuclanirken 1035 cm™'de Si-O-Si'nin gerilmesini gosteren IR bandi dekorasyon
stirecinden etkilenmedigi goriilmektedir. Bununla birlikte, O-H gerilme ve emilen su
molekiillerinin titresimlerinin yogunlugu, saf manyetit i¢inde 3424 cm™'de ortaya ¢ikmus
ve artmustir; bu durumda kil yilizeylerindeki suya maruz kalmasi ve neticesinde
muhtemelen Fe-OH tiirlerinin olusmasina neden olmaktadir (Fatimah, 2011; Motshekga,
2013).

5.2. Numunelerin XRD Verileri

Ham B, saf FezO4 ve FezOs-B'nin X-1sinlar1 kirinim desenleri Sekil 5.2'de (a-c) araliginda
verilmistir. Ham B'nin toz X-isinlar1 kirmim desenlerinde baslica bentonit bileseninden
kaynakl1 karakteristik kirinim pikleri ve az miktarda kuvars kil dis1 mineraline ait pikler
gozlenmistir (Caglar, 2013). Bentonit bilesenine ait doo1, do2o-100, 0130200 V€ doso
kirmimlan 6,13, 19,82, 35,09 ve 61,90 (26)’da sirasiyla 14,41, 4,48, 2,56 ve 1,50A’a
karsilik gelen mesafelerde izlenmistir (Sekil 5.2a). Bentonitin 14,41 A’liik temel bosluk
(doo1) degeri, bentonitin baslica Ca- ve K-montmorillonit igerdigini, 1,50 A degerindeki
doso kirmim piki ise bentonitin Al-zengin dioktahedral montmorillonit oldugunu
gostermektedir(Cubuk, 2015; Caglar, 2009).

Saf Fe30O4'tin XRD spektrumunda 18,40, 30,29, 35,65, 43,33, 53,73, 57,30 ve 62,93(26)
degerlerinde 4,82, 2,95, 2,52, 2,09, 1,70, 1,61 ve 1,48 A’liik mesafelere sahip sirasiyla
(111), (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kristal diizlemlerine karsilik gelen pikler
tespit edilmistir. Bu pik pozisyonlar: ve kismi siddetleri yiizey merkezli kiibik yapiya
sahip olan FesO4'lin kristal yapisi ile iyi uyusmaktadir (JCPDS kartlart No 89-0691, 88-
0866 ve 75-0033).Manyetit ve maghemitin ayn1 kiibik yapiya ve neredeyse ayni XRD
kirmim piklerine sahip olmasindan dolayi, bu iki fazin ayirt edilmesi ¢ok zordur.Bu
sebeple, oncelikle bu iki faz1 ayirt etmek igin maghemit fazinda bulunan (210) ve (211)
piklerinin varligi kullanilir. Saf Fe3O4'tin XRD spektrumunda maghemitin (210) ve (211)
yansimalaria karsilik gelen 23,84 ve 26,11'deki (260) ayirt edici piklerin yoklugu(Sekil
5.2b) sentezlenen demir oksitin saf manyetit fazinin olustugunu gostermektedir. Bunlara
ilaveten, manyetit (JCPDS 19-629) ve maghemit (JCPDS 39-1346) standart kirinim
desenlerinin dikkatli incelenmesi sonucunda manyetit fazindaki 440 ile 220
kirinimlarinin siddet oraninin maghemitinkinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu

sebeple, ¢alisgmamizda bu piklerin kismi pik siddet oranlari dikkate alindiginda elde
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edilen demir oksidin neredeyse saf manyetit faza sahip oldugunu dogrulamistir.
Sentezlenen saf manyetit nanopartikiillerin (311) yonii boyunca ortalama kristalin alan
blytikligl, Scherrer Esitligi kullanilarak 9,4 nm olarak hesaplanmistir ve bu sonucun

SEM analizi ile belirlenen deger ile tutarli oldugu gozlenmistir (Patterson, 1939).

Manyetit nano-parcaciklariyla bentonit yiizeyinin dekorasyonu islemi sirasinda Fe?* ve
Fe®* katyonlarmin bentonitin tabakalar arasindaki Ca®* ve K* katyonlariyla yer
degistirmesinden dolay1 doo1 pikinin 14,41 A’den 11,79 A degerine kaydigi tespit
edilmistir (Caglar, 2018). Ayrica, hem bentonitin hem de manyetit tiirlerinin karakteristik
kirmim pikleri de gézlenmis ve her iki tiire ait kirrnim piklerinin konumlar1 dekorasyon
isleminden sonra 6nemli 6l¢iide degismemistir. Bu durumda, orijinal manyetit Kkristal
yapida deformasyon olmadigini gostermektedir. Buna ilaveten, eger manyetit
nanopargaciklar1 bentonit tabakalara arasina girseydi, bentonitin temel bosluk
mesafesinde bir artis olacakti. Ancak, bentonitin temel bosluk mesafesinde bir artis
olmamasi ve aksine azalma tespit edilmesi; manyetit nanopargaciklarin katyon degistirme
mekanizmasi yoluyla bentonitin arasina sizmadigini isaret etmektedir. Sonug olarak, bu
veriler 1s1ginda manyetit nanopartikiillerin, bentonit yiizeyine ve/veya bentonit
gozenekleri arasina yerlestigi anlagilmaktadir (Yuan, 2009). Bu sonuglar ayrica SEM-
EDX o6lclimleriyle de dogrulanmastir.
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Sekil 5.2. Numunelerin XRD spektrumlart (a) Ham B, (b) saf Fe3Os4, (c) Fes04-B
nanokompozit

5.3. SEM, EDX ve XPS Analizleri

SEM analizi, numunelerin yiizey morfolojilerini, parg¢acik boyutlarini ve nano yapilarini
arastirmak icin kullanilmustir. Sekil 5.3’te ham B, saf FesOs ve Fe304-B'nin SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 5.3a'da gosterildigi gibi, bentonit misir yapisina benzer
kabarik bir goriinim morfolojisi olan gozenekli yiizeylere sahip kiimelenmis tabakali bir

plaka yapisi ortaya koymaktadir (Cubuk, 2015).
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Se 5.3.Nmune|erin SEM gc‘jri'mleri a) Hm B, (b) saf Fe34, (c,d) Fes04-B
nanokompozit

Sekil 5.3b'de, manyetit nanopartikiillerinin, Scherrer Esitligi 'den hesaplanan degerle iyi
bir uyum iginde olacak sekilde 7 ile 10 nm arasinda degisen caplara sahip kiiresel bir
yapida oldugu goriilmektedir (Patterson, 1939). Manyetit nanoparcaciklart hem kendi
yapisinin morfolojik goriiniimiinde hem de bentonit yapisinin morfolojik goriiniimiinde
bir degisim gostermeksizin kil yiizeyi lzerine dagilmistir (Sekil 5.3c). Fes3Os
nanopargaciklarinin bentonit ytizeyleri tizerindeki goriiniimii saf manyetit pargaciklarinda
oldugu gibi kiiresel sekillidir. Buna karsm, kil yiizeyindeki bu nanopartikiiller
topaklagma gostermeden saf manyetite gore daha kiiclik kiiresel capli (yaklasik 7nm)
olarak dagilmistir. Alinan SEM goriintiileri 6nceki ¢alismalarla belirtildigi gibi manyetit
nanopargaciklar1 kil yiizeyine dekore edildiginde daha iyi bir dagilim ve daha kii¢iik
ortalama ¢ap bilyiikliigline sahip oldugunu géstermektedir (Yan, 2016; Yuan, 2009;
Munoz, 2015). Numunelerin kimyasal bilesimleri (%atomik olarak) enerji dagilhimli X-
1s1n1 spektroskopisi (EDX) analizi kullanilarak belirlenmistir ve elde edilen veriler Tablo

5.1'de O6zetlenmistir.
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Tablo 5.1.Numunelerin EDX elementel analizi (% atomik) ve Fe3s04-B nanokompozitin
XPS analizi

Ornek o) Si Al Mg Fe K Ca N Cl
Saf B 66,40 19,65 10,28 229 0118 045 075 - -
Saf FesOa 55,00  --- - 4206 - - 171 123
FesOs-B 6191 16553 938 213 729 - - 134 142
(EDX)

FesOs-B 58,42 1364 924 320 1236 --- - 147 167
(XPS)

Ham bentonitin EDX analiz verileri bentonitin karakteristik kil minerallerinin bilesenleri
olan Si, Al ve O elementlerini ¢ok miktarda ve Mg, Fe, K, Ca’lar ise kiigiik miktarda
icerdigini gostermektedir. Ayrica numunelerdeki Si/Al'in stokiyometrik oranmnin 2/1
civarinda olmasi1 bu kilin de 2:1 fillosilikat minerali igeren bir bentonit oldugunu
desteklemektedir (Batista, 2018). Manyetit- bentonit nanokompozitinin EDX analizinde
Ca?* ve K* iyonlarinin tespit edilmemesi bentonitin tabakalari arasindaki degistirilebilir
katyonlarin Ca?* ve K*oldugunu gostermektedir. Ciinkii XRD verilerinde belirtildigi gibi
tabakalar arasindaki Ca?* ve K'degistirilebilir katyonlari nanokompozitin sentezi
sirasinda Fe?* ve Fe®' katyonlariyla yer degistirerek bentonitin tabakalar1 arasma
yerlesmistir. Saf FesO4'lin EDX verilerinden hesaplanan Fe: O molar orani (1,31), teorik
molar orani olan (1,33) degerine ¢ok yakindir ve bu deger saf manyetitin bagka bir ferrik
faz tiirli olusmaksizin basariyla hazirlandigin1 dogrulamistir (Juybaria, 2017). Ayrica,
Manyetit-bentonit nanokompozitinin elementel analizinde Fe miktarindaki 6nemli artis
nano-manyetit parcaciklarinin bentonit yiizeyleri iizerine basarili bir sekilde dekore
edildiginin diger bir ispatidir. Fe304-B'nin EDX analizini dogrulamak ve ayrica bu
nanokompozit yiizeylerinin atomik bilesiminin belirlenmesi i¢in ¢ok 6nemli bir teknik
olan X-i1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) de kullanilmigtir. Tam aralikli XPS
spektrumu ve nanokompozitin atomik bilesimleri sirasiyla Sekil 5.4 ve Tablo 5.1'de
gosterilmis ve baslica bilesimlerinin hem bentonit hem de manyetit tiirlerine ait oldugu
goriilmistiir. Elementlerin 78,2, 103,3, 120,2, 531,7 ve 1303,1 eV'deki baglanma
enerjileri, sirasiyla, bentonitin karakteristik 6zellikleri olan Alzp, Sizp, Alzs, O1s Ve
Mgis'lere karsilik gelmektedir. Ayrica XPS analizi, XRD ve EDX sonuglarindan elde

edilen bentonitin ara katmanindaki Fe?**" iyonlar1 ile bu iyonlarin degisimi nedeniyle
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manyetit- bentonit nanokompozit yapisinda Ca?* ve K* iyonlarinin olmadigini
gostermistir. Diger taraftan, hazirlanma asamasindaki NH3 kalintilart gosteren, Clop ve
N1s’den gelen pikler 199,2 ve 402,9 eV'de tespit edilirken, 285,41ev'deki pik ise numune
hazirlamada kullanilan karbon bandinin C1s pikine karsilik gelmektedir. Bunlara ilaveten,
demir bazli manyetik nanokompozitin tiirii hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in
numune Fezp bolgesinde de incelenmistir. Nanokompozitin Fe2p bolgesi XPS spektrumu
Sekil 5.4 igerisinde detayli olarak gosterilmistir. Fe (2p3/2) ve Fe (2p1/2)'nin baskin
pikleri sirastyla FesOs formunda karisik Fe?* ve Fe®' iyonik durumlarinm varligini
dogrulayan 710,7 ve 724,3 eV'de yer almaktadir (Nagarjuna, 2017; Yamashita, 2008). Bu
bulgu manyetit literatiir sonuglari ile iyi bir uyum iginde olan dekorasyon siirecinde
beklenen manyetit tiirlerinin biiylimesinin gostergesidir. Ek olarak, manyetit yiizeyi
tizerindeki baz1 Fe (II) 'nin hava ile Fe (111)' e oksidasyonunu gdsteren zayif bir pik 718,2

eV'de goriilmiistiir (Ren, 2017).
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Sekil 5.4. Fe304-B nanokompozitinin XPS spektrumu
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5.4.Manyetik Ozellikler

Saf Fe3O4 ve Fe30s-B nanokompozitinin manyetik davranisi oda sicakliginda harici bir
manyetik alandaki kuvvetler -6 ve 6 kOe araliginda titresimli numune manyetometresi
(VSM) ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. Saf FesO4 ve Fe304-B nanokompozit i¢in manyetizasyon egrileri

Doygunluk manyetizasyonunun (Ms) degerleri, kalict manyetiklik (Mr),Mr/Ms orani ve
saf Fe3O4'lin zorlayici alan (Hc)sirasiyla 58,45 emug‘l, 0,4442 emug‘l, 0,0076 ve 4,69 Oe
olarak belirlenirken Fe3Os-B nanokompozit igin elde edilen bu degerler, sirasiyla 20,24
emug?, 0,0874 emug?, 0,0043 ve 1,85 Oe olarak belirlenmistir. Saf FesO4'iin
manyetizmasi, manyetik olmayan bentonit kati ile desteklendikten sonra azalmustir,
bununla birlikte, Fe3Os-B nanokompozitinin manyetizasyonu, Sekil 5'te gosterildigi gibi
bir harici manyetik alan kullanilarak kolayca ¢ozelti karisimindan ayristirmak i¢in ¢ok
uygundur. Bu nedenle, bu durum Kirletici maddelerin atik sudan arndirilmasinda ve
diisik maliyetli fotokatalitik siireglerde kullanilan fotokatalizor ve adsorban
materyallerinin ayrilmasi, geri kazanimi1 ve yeniden kullanilmasi i¢in uygulanabilir
avantajdir (Shekofteh-Gohari, 2016; Wan, 2015; Ma, 2005). Ayrica, ihmal edilebilir Hc

ve Mr degerleri ile saf FesO4 ve Fe3s04-B'nin histerezis dongiileri, her iki numunenin de
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kuvvetli sliperparamanyetik materyal oldugunu gostermektedir (Saksornchai, 2018;
Taghizadeh, 2015). Fe3O4 ve Fe30s-B'nin Mr / Ms'si sirasiyla 0,0076 ve 0,0043'tiir ve
hicbir karesellik gostermemistir (Chen, 2014). Bir materyalin siiperparamanyetik 6zelligi,
oda sicakliginda yaklasik 20 nm'den daha kiigliik olan nanopartikiillerin biiyiikligi
oldugunda ortaya ¢ikmaktadir (Sena, 1997).Bu ¢alismadaki SEM ve XRD verilerinde
20nm’den kii¢lik boyutlu manyetit nanoparcaciklarinin oldugu bulunmustu ki bu durum

miknatislanma verileriyle de iyi bir uyum igindedir.
5.5. Numunelerin Termik Analiz Verileri

Bu c¢alismada, TG/DTG/DTA ve DSC teknikleri, kiitle kayiplarmi, bozunma
sicakliklarmi tespit etmek ve numunelerin termik davraniglariyla ilgili stiregleri
yorumlamak i¢in kullanilmistir (Sekil 5.6a-c ve 5.7a-c). Ham bentonitin termik analiz
egrilerinde, yiizeye adsorbe edilen suyun ve tabakalar arasindaki katyonlara koordine
olmus su tiirlerinin uzaklasmasindan kaynaklanan sirastyla % 9,9 ve% 2,1 kiitle kayiplari
30-130 ve 130-210 °C sicaklik araliginda sirasiyla 83 ve 150 °C'deiki endotermik DTA
piki gozlenmistir (Sekil 6a). Bentonitin dehidroksilasyon siirecinden kaynaklanan 400-
725 °C sicaklik araligindaki % 3,52liik kiitle kaybi ise 628 °C'de baska bir endotermik pik
seklinde belirlenmistir (Caglar, 2009; Caglar, 2015). Ham bentonitin DSC egrisinde,
adsorbe ve katyon-koordine su tiirlerinin desorpsiyonundan kaynaklanan DSCmax pikleri
sirasiyla igin 124,0 ve 17,8 Jg* enerji olarak 111 ve 175 °C'de belirlenmistir (Sekil 5.7a).

Saf Fe3Os'lin termik analiz egrilerinde, 30-309 °C sicaklik araligindaki manyetit
numunesinde adsorbe edilmis sularin, Fe-OH hidroksillerinin ve geri kalan NHz tiirlerinin
uzaklastirilmasindan kaynaklanan toplam % 3,1°lik kiitle kayiplart DTA egrisinde 99 ve
282 °C'de iki endotermik piki seklinde tespit edilmistir (Sekil 5.6b). Bu termik
bozunmalar DSC egrisinde 47 ve 207 °C merkezli ve sirastyla 1,76 ve 29,1 Jg* enerjili
iki endotermik DSCmax piki olarak gézlenmistir (Sekil 5.7b).
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Saf manyetitin DSC egrisinden 309-560 °C sicaklik araliginda 390, 418 ve 518 °C DSC
maksimumlu ve sirasiyla -83,5, -3,44 ve -1,03 Jg* enerjili hesaplanan ii¢ ekzotermik pik
sirasiyla manyetitin (Fe3Os) maghemite (y-Fe203) doniistimii, olusan y-Fe2Os'iin a-
Fe20s'e doniisiimii ve maghemitin hematite doniisiimiine karsilik gelmektedir. Ozellikle,
390 °C'deki keskin ve ¢ok giiclii ekzotermik DSC maksimumlu pik manyetitin varligini
ispatlar ve bu sicaklik degeri ayrica manyetitin maghemite donlisme sicakligina iliskin

yayinlanmis ¢alismalarla da iyi bir uyum i¢indedir (Stoia, 2016; Liu, 2016).

Fe304-B nanokompozitinin termik analiz egrilerinde, hem ham bentonitten hem de saf
FesO4'e ait termik analiz piklerinin varligi Fe3Os-B nanokompozitinin basarili bir sekilde
sentezlendigini kanitlamaktadir (Sekil 5.6¢c ve 5.7c). Bentonit yapisindaki sularin
giderilmesinde ve manyetit iizerinde kalan amonyak tiirlerinin uzaklagmasindan
kaynaklanan 30—220 °C sicaklik araliginda toplam % 2,2’lik kiitle kayb1 DSC egrisinde
100 ve 191 °C'de ortalama 96,60 ve 4,26 Jglenerjili iki endotermik pik olarak
gozlenmistir. FesO4-B nanokompozitinin DSC egrisinde saf manyetitte oldugu gibi 220-
550 °C °C sicaklik araliginda 354, 410 ve 500 °C DSC maksimumlu ve sirasiyla -4,13, -
1,92 ve -6,64 Jg* enerjili olarak hesaplanan ii¢ ekzotermik pik sirasiyla manyetitin
(Fe3O4) maghemite (y-Fe203) donilisiimii, olusan y-Fe;Os'lin a-Fe;Os'e donilisimii ve
maghemitin hematite dontisimii gostermektedir. Fe3s04-B nanokompozitindeki hem
adsorbe su tiirlerinin miktarlari hem de uzaklasma sicaklikligi ham bentonite gore azdir.
Buna ilaveten, yine Fes04-B nanokompozitindeki tabakalar arasindaki katyonlara
koordine su miktarida ¢ok azalmistir. Bu durum daha 6nce FTIR, XRD ve elementel
analiz sonuglarinda belirtildigi gibi bentonitin tabakalar1 arasinda bulunan Ca®* ve K*
degistirilebilir katyonlarinin Fe?* ve Fe®* katyonlari ile yer degistirmesinden ortaya
cikmaktadir. Ayrica, Fe30s-B nanokompozitin termik analiz egrilerinde manyetit ve
manyetitten olusan diger fazlarin dontisiim sicakliklari saf manyetitteki ayn1 doniisiimlere
gore daha diisiik sicakliklarda meydana gelmektedir. Bu durum, bentonit yiizeyine dekore
oldugunda tanecik boyutlari azalan manyetit nanopargaciklarinin termik olarak da daha

kolay bozunmalara ugradigini gostermektedir.
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5.6. BET Analizi

Tablo 5.2'de 6zetlendigi gibi, ham bentonitin 43,63 m?g™Y’lik BET o6zgiil yiizey alam
12,09 m?g*’lik mikrogozenek alan1 ve 31,54 m?g’lik mezogozenek alanindan meydana
gelmektedir. Bentonit yiizeyinin dekorasyonundan sonra Fe30s-B nanokompozitinin
BET 6zgiil yiizey alam1 63,13 m2g™'e yiikselmis, mikrogdzenek yiizey alani 3,70 m?g™
degerine diiserken, mezogdzenek yiizey alani ise 57,43 m?g? degerine yiikselmistir. Bu
bulgular manyetit nanoparcaciklarin bentonit yiizeyine dekore edildiginde ¢ogunlukla
mezogozenekli dagilim olusturdugunu gostermektedir (Martinez, 2009). Buna ek olarak,
dekorasyon isleminden sonra ham bentonitin mikro gdzenekli yilizey alanlarinin azalmasi
ise, bentonit yiizeyine homojen olarak dagilmis manyetit nanopargaciklarin Kilin mikro

gozenek acikliklarinin girigini kapatmasiyla agiklanabilir (Cubuk, 2015).

Tablo 5.2. Numunelerin yiizey alan1 6l¢tim parametreleri

SBET tSHP BIHS™P f\/HP BIH\V/MP yTotal  APW

Ormek  (mgY) (mig?) (MgY) (emgh) (emgY) (cm’gh (DFT)
nm

Ham B 43,63 12,09 31,54 0,006 0,136 0,144 3,969

Fe304 93,28 - 93,18 --- 0,265 0,265 7,452

FesOs-B 63,13 3,70 57,43 0,002 0,463 0,467 6,225

Ham B'nin toplam gozenek hacmi (V%) ve ortalama gozenek genisligi (APW) sirastyla
0,144 cm3g? ve 3,969 nm olarak odlciiliirken, Fe3Os-B nanopartikiillerin bu degerleri
sirastyla 0,467 cm3g? ve 6,225 nm olarak 6lgiilmiistiir. Manyetit nanopargaciklarm kil
tizerine dekorasyonu sonucu yiizey alanindaki bu artis ve daha ¢ok sayida etkili gézenek
merkezlerinin olusumu, sentezlenen nanokompozitin, ham bentonite nispeten daha iyi bir
fotokatalitik ve elektrokimyasal aktivite gostermesini saglamistir (Mishra, 2010). Ciinki,
dekorasyon islemiyle olusturulan ¢ok sayida etkili mezo gozenekler ve biiylik ylizey
alani, reaksiyona giren boya tiirlerinin daha iyi adsorpsiyonuna izin verir ve daha sonra
demir tiirlerinden {iretilen hidroksil radikallerinin de bu boya maddelerine kolayca

ulasimini saglayarak kataliz etkisini artirir.
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5.7. Elektroforetik Mobilite

Ham bentonit, saf FesO4 ve Fes04-B nanokompozitinin farkli pH'lardaki elektroforetik

hareketlilik degerleri Tablo 5.3'te verilmistir.

Tablo 5.3. Farkli pH degerlerinde numunelerin elektroforetik mobilite degerleri

Elektroforetik Hareketlenme(um cm/Vs)

Ornek

pH=2.00 pH=400 pH=6.00 pH=800 pH=10.00 pH=12.00
HamB  -1,98+0,03 -2,12+0,02 -2,18+0,04 -2,23+0,08 -2,37+0,06 -2,56+0,09
Fes04 2,32+0,04  2,45+0,05 2,64+0,07 0,37+0,03  -1,15+0,09 -2,25+0,08
Fes0s-B  -2,04+0,07 -1,88+0,06 -2,02+0,05 -2,20+0,10 -2,43+0,11 -2,79+0,13

Bentonitin elektroforetik mobilitesi hem kilin tabaka yiiziindeki kalict negatif yiikten hem
de kenar yiizeylerdeki pH'a bagl yiiklerden ortaya ¢ikar (Cubuk, 2015; Delgado, 2007).
Tabloda goriildiigli tizere ham bentonit tim pH'larda negatif elektroforetik mobilite
degerlerine sahiptir. Ancak, saf manyetitin sifir yiik noktasi 7,8 oldugu i¢in bupH’nin
altindaki degerlerde pozitif yiizey yiikiine sahipken, bu pH'in iizerinde negatif yilizey
yiikiine sahiptir. Bu nedenle, mevcut deney kosullari altinda, pozitif yiikli manyetit
nanopartikiilleri, giliclii elektrostatik etkilesim nedeniyle, bentonitin negatif yiikli yiizeyi
tizerine kolaylikla dekore edilebilir (Fu, 2015). Dekorasyon igleminden sonra, elde edilen
Fe304-B nanokomporziti, tim pH'larda, daha iyi dispersiyon (nano-kompozitin
agregasyonunu Onleyerek) sagladigindan 6tiirti negatif elektroforetik mobilite degerlerine
sahiptir. Bu durumda da pozitif yiiklii RhB boyar maddesinin adsorpsiyonunu artirarak

nanokompozitin daha iyi bir katalitik aktivite sergilemesini saglar.
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5.8.UVA Isinlan Altinda RhB'nin Fotokatalitik Parcalanmasi

UVA isinlant altinda ve H20. varliginda ham bentonit, saf FesOs ve Fe30s-B
nanokompozit numuneleri tizerinde RhB boya ¢o6zeltilerinin foto-pargalanmasi zamanin

bir fonksiyonlari olarak incelenmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. RhB'nin foto-pargalanmasi () UVA, (b) UV + H>O5, (c) Ham B, (d) saf Fe3Oa,
(e) FesOs-B nanokompoziti iizerinde (pH 3,6 baslangictaki H2O, miktar: 24 mmolL?,
katalizor miktarr: 1gL™)

Fotokatalizér olmadan sadece UV 1sin1 altinda ve yine fotokatalizér olmadan hem
H.O2hem de UV 1sim1 varliginda RhB boya ¢ozeltisinin foto-pargalanmasi diger
deneylerle karsilastirmak igin incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 5.8'de
gosterilmistir. RhB boyar maddesinin foto-pargalanmasi her iki durumda da neredeyse
ihmal edilebilir miktardadir ve bu durumda uygulanan bu iki prosediirin RhB boya

maddesinin bozulmasina tek basina yeterli olmadigin1 géstermektedir.

UV-A isinlari altinda, H20: varliginda fotokatalizor olarak ham bentonit kullanildiginda
RhB'nin pargalanmasi 120 dakika sonra kil yapisinda demir tiirlerinin varligindan otiirii
yaklasik % 40'lik bir bozulma sergilerken, ayni deney kosullar1 altinda fotokatalizor
olarak saf Fe3O4 kullanildiginda ise RhB'nin yaklagik % 56'sinin foto-par¢alanmaya
ugradigi tespit edilmistir. Sentezlenen Fe304-B nanokompoziti {izerinde RhB boya

¢ozeltisinin foto-pargalanmasi ayni deney kosullarinda 6nemli 6lgiide artmig ve 120
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dakika i¢cinde RhB'nin % 85,6's1 par¢calanmustir. Sentezlenen Fes04-B nanokompozit hem
saf FesO4 hem de ham bentonite nispeten ¢ok daha fotokatalitik aktivite gostermistir. Bu
sonug, bentonit ve bentonit iizerinde dekore edilmis FesOs nanopartikiiller arasindaki
sinerjik etkinin, H20'in daha kolay katalitik ayrismasini saglayarak RhB'nin fotokatalitik
parcalanmasindan sorumlu daha ¢ok sayida reaktif hidroksil radikalleri (.OH)
olusturdugunu gostermektedir. Nanokompozit i¢indeki bentonit destegi, reaktif boya
tirleri i¢in daha aktif merkezler ve daha etkili yiizeyler saglar. Bu durumda, Fes04-B
nanokompoziti iizerinde daha fazla boya adsorplanmasina sebep olur. Ciinkii tiim
pH'larda negatif elektroforetik hareketlilige ve dolayisiyla negatif yiizeye sahip bentonit
katyonik boya olan RhB'yi daha kolay adsorpsiyon yetenegine sahiptir. Buna ilaveten, kil
yiizeyinde daha etkin bir sekilde dekore olmus FesO4 nanopartikiilleri (Fenton benzeri bir
katalizor gorevi goriir) ve H2O; arasindaki etkilesimlerde (UV 1sinlar1 altinda) daha
yiiksek miktarda hidroksil radikalleri (.OH) olusmasini saglar. Boylece, Fe30s-B
nanokompozit yiizeyine tutunan RhB molekiilleri geleneksel foto-Fenton reaksiyonunda
(Esitlik 5,1-5,4) tiretilen yiiksek reaktif hidroksil radikalleri (.OH) tarafindan kolayca
parcalanir. Fe3* tiirleri, asidik ¢ozelti iginde Fe(OH)?* tiirlerini iiretmek igin su
molekiilleri ile reaksiyona girer ve daha sonra UV 1sinlamasi altindaki bu tiirler, Fe?* ve
hidroksil radikallerini olusturmak i¢in foto-indiiklenmis bir elektron transferinden
gecerler. Daha sonra, Fe?* iyonlar1 H20; ile etkilesime girerek hidroksil radikalleri ve
Fedt iyonlart olustururlar (Navalon, 2010; Nadtochenko, 1998).

= Fe3* + H,0 —» = Fe(OH)?* + H* (5.1)
= Fe(OH)?* + hv - Fe?* + HO» (5.2)
Fe’* + H,0, —» Fe3* + HOe + OH™ (5.3)
RhB + ¢OH - oksitlenmis liriinler — Bozunma Uriinleri (5.4)

Heterojen Fenton proseslerinde hidrojen peroksitin baslangi¢ konsantrasyonu énemli bir
etkiye sahiptir. Bu sebeple, hidrojen peroksitin baslangi¢ konsantrasyonunun RhB'nin
foto-pargalanmasindaki etkisini incelemek igin, pH 3,6'da ve Fe3Os-B fotokatalizor
varhginda 12, 24 ve 48 mmolL™? H,O baslangic konsantrasyonlarmda fotokataliz

deneyleri gergeklestirilmistir ve sonuglar Sekil 5.9'da gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Baslangic H>O> konsantrasyonunun RhB'nin foto-pargalanmasi tizerindeki
etkisi (pH 3.6, katalizor miktar1 1gL™?)

Sekil 5.9°dan goriildiigii gibi RhB'nin foto-pargalanmasi, hidrojen peroksitin baslangig
konsantrasyonunun artmasiyla énemli 6l¢iide artis gostermektedir. Bu durum, demir
iyonlarin (Fe?*) ve hidrojen peroksidin UV 1sinlar1 varliginda reaksiyonuyla daha yiiksek
miktarda hidroksil radikalinin olugmasina baglhidir (Navalon, 2010; Zubir, 2014; An,
2018).

Boya ¢ozeltisinin baslangic pH'st da boyarmadde tiirlerinin hidroksil radikalleri
tarafindan Fenton benzeri reaksiyonda pargalanmasinda 6nemli etkiye sahip oldugu
bilinmektedir (Zubir, 2014; An, 2018). Bu sebeple, 3,0, 3,6, 5,0 ve 7,0 baslangi¢
pH'larindaki RhB'nin foto-par¢alanmasi arastirilmistir. Sekil 5.10'dan goriilebilecegi gibi,
RhB'nin Fe304-B nanokompozit {izerine bozunmasi, artan pH degeriyle azalmaktadir.
RhB'nin bozunma hizi, pH 3,0'de ¢ok hizli bir sekilde ger¢ekleserek; RhB'nin yaklasik %
99'u 25 dakika iginde pargalanmistir (An, 2018). Ciinkii RhB boyar maddesi pH 4'iin
altinda katyonik ve monomerik bir forma sahiptir ve negatif yiiklii bentonit yiizeylerinde

tutunmasi ve dolayisiyla da pargalanmasi daha kolaydir (Gan, 2013).
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Sekil 5.10. pH'in RhB'nin foto-pargalanmasi tizerindeki etkisi (Baslangig miktart H2O2:
24 mmolL?, katalizor miktari: 1gL™2).

RhB'nin bozunma miktarlart pH 3,6 ve 5,0 degerlerinde sirasiyla % 85,6 ve % 51,0'dir ve
bozunma hizi ise yiikksek pH'larda pH 3'ten ¢ok daha yavastir. Fakat, RhB'nin pH 7'de

hidrojen peroksit ile nemli 6l¢iide parcalanmas1 olmamaktadir. Yiiksek pH degerlerinde

bozunma oranlar1 ve reaksiyon aktivitesindeki azalma, hidroksil radikallerinin

miktarindaki azalma ile iligkili olabilir, ¢linkii fazla hidroksit iyonlar1 ferrik iyonlarla
(Fe®") reaksiyona girer ve foto-inaktif Fe(OH)s tiirleri iiretir (Devi, 2011; An, 2011; Akhi,
2016). Ayrica, RhB, 4'ten daha yiiksek pH'larda RhB zwitteriyonik formdadir ve bu form

dimerlerin olusmasi vasitasiyla agregasyon miktarini arttirir, boylece RhB'nin katalizor

ylizeyine adsorpsiyon miktarini azaltir (Gan, 2013).

Fotokatalitik boya pargalanmasinda bir bagka énemli faktoér de foto katalizér miktaridir

ve 0,5,1,0ve 2,0 gL'l foto katalizoér miktar1 kullanilarak boya pargalanmasi incelenmis
ve elde edilen verileri Sekil 5.11'de verilmistir.
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Sekil 5.11. Katalizor miktarinin RhB'nin foto-par¢alanmasi {izerine etkisi (pH 3,6,
baslangigtaki H2O2: 24 mmolL™* miktarr)

Sekil 5.11°de gosterildigi gibi, katalizér miktar1 0,5'den 1,0 gL™e yiikseltildiginde artan
sayida aktif merkezlere bagli olarak boya molekiillerinin fazla adsorpsiyonuna ve daha
fazla hidroksil radikalinin olugmasini saglamaktadir (Li, 2016; Abazari,2016). Boylelikle
tiretilen yiiksek miktardaki hidroksil radikalleri daha fazla boya molekiilleriyle kolayca
reaksiyona girmektedir. Katalizor miktar1 1,0 gLden 2,0 gL' yiikseltildiginde,
katalizor nanopartikiillerinin ~ yigilmas1  arttirarak UV 1smlarmin - girginligini
azaltmaktadir. Buna ilaveten, hidroksil radikali ve mevcut demir tirleri arasindaki
istenmeyen etkilesimlerle bozunma miktar1 da azalmistir (Li, 2016; Abazari, 2016). RhB
boya maddesinin sulu ¢ozeltideki pargalanma kinetigini tanimlamak i¢in yalanci-birinci
dereceden reaksiyon kinetik modeli kullanilmis ve deneysel veriler bu kinetik model ile

incelenmistir.

Bu kinetik model asagidaki Esitlik 5.5 ile ifade edilebilir:
C
—1n () = kapp x t (5.5)

Burada; C,, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden hemen sonra ve UV isinlari
verilmeden onceki RhB'nin baslangigtaki konsantrasyonu, Ct, t 1sinlama zamanindaki

RhB konsantrasyonu, Kapp goriinen yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dk™?) ve t 1sinlama
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stiresidir (dak). Biitiin numunelerin tizerinde RhB molekiillerinin pargalanmasinin Kinetik
parametrelerini hesaplamak i¢in deneysel veriler pH 3,6'da yalanci birinci dereceden

kinetik modele uygulanmustir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Numuneler {izerinde RhB'nin par¢alanmasi i¢in yalanci-birinci dereceden
Kinetik grafigi

Kapp sabitleri In (Co/Ct)-zaman grafiginden elde edilen egimden hesaplanmistir. Goriiniir
birinci derece hiz sabitleri ve karsilik gelen korelasyon katsayilart ham bentonit, saf Fe3O4
ve Fes04-B nanokompozit igin sirasiyla 0.0081 (R?=0,607), 0,0116 (R?=0,795) ve 0,0229
(R?=0,991) olarak hesaplanmistir. Bu verilere gore, RhB'nin Fe304-B nanokompoziti ile
fotokatalitik bozunumu yalanci birinci derece kinetik izlenmistir ve daha 6nce yayinlanan

sonuglarla iyi bir uyum igindedir (Fida, 2017).
5.9. Elektrokatalitik Aktivite Calismalar:
5.9.1. Voltametri

FesO0s-B nanokompozit modifiye karbon pasta elektrotlarinda klorit iyonunun
voltammetrik davranisi dongiisel voltammetri (CV) yardimiyla arastirilmistir. Modifiye
elektrotta klorit iyonu sinyalinin tanimlanmasindan sonra, elektrot tiretiminde kullanilan
modifiyer miktar1 ve dl¢lim ortaminin pH" (destek elektrolit), dongiisel voltametrinin

yardimi ile optimize edilmistir. Destek elektrolit pH'min etkisi, Britton Robinson
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tamponu kullanilarak 5,0 —12,0 araliginda aragtirtlmistir. Klorit iyonlarinin pik akimlart,

pH 8,0'e kadar artmistir. Bu pH'in lizerinde (veriler gosterilmemistir). pik akimi,

muhtemelen klorit iyonlarinin pargalanmasina bagli olarak azalmistir ve bu gézlem, daha

onceki bir ¢alisma ile iyi bir uyum igindedir (Al-Zahrani, 2016). pH 8,0 optimum olarak

bulunup, daha sonraki deneyler i¢in kullanilmistir. Modifiye CPE'deki nanokompozit

miktarin pik akimi tizerindeki etkisi, modifiyer miktarinin yiizdelerinin 2,5'ten 15,0'e

kadar degistirilmesiyle arastirtlmistir. Klorit oksidasyonu piki %210,0'a kadar artmis bu

degerden sonra neredeyse sabit kalmistir (Sekil 5.13).

62

)

56 <

Akmm (pA)

5

50

Va
||
- ".
.--"'/f"f
I ' I . ! ’ I
6 R 10 12
Degistirici Miktar (%)

14 16

Sekil 5.13. Elektrotlarin tiretiminde kullanilan modifiyermiktarinin pik akimina etkisi

Modifiye elektrotun katalitik etkisini vurgulamak i¢in, yalin CPE, ham bentonit modifiye

CPE ve saf manyetit modifiye CPE performanslar1 FesOs-B nanokompozit modifiye

elektrot ile karsilastiriimistir. Sekil 5.14'te gosterilen dongiisel voltamogramlara gore, 0.9

V civarinda pik, yalin CPE'de pH 8,0 ortaminda klorit iyonunun oksidasyonuna karsilik

gelmektedir. CPE elektrodunun nanokompozitle modifikasyonu, 100 mV katodik yone

dogru bir kayma ile sonuglanirken, pik akimi elektrotlara gore ikiye katlanmigtir.
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Sekil 5.14. a) Saf, b) Ham B, c) Saf Fe3O4 ve d) Fe3Os-B nanokompozit modifiye CPE'nin
pH: 8,0de 50 mV s? tarama hizinda elde edilen 1,0 mM Kloritin karsilastirma
voltammogramlari

Karsilagtirma i¢in B ve FesO4 modifiye edilmis elektrotlar ayr1 ayr1 hazirlanmig ve klorit
oksidasyonuna karsi tepkileri yalin CPE elektrodu ile benzer bulunmustur. Diferansiyel
puls voltammetri kantitatif analiz i¢in ¢ok pratik ve duyarli bir tekniktir ve bu teknik klorit
iyonu sulu ortaminin hassas analizi i¢in kullanilmistir. Ornekleme periyodu, puls zamani
ve potansiyeli gibi Ol¢lim parametreleri optimize edilmis ve sonuglar Sekil 5.15'de

verilmistir.
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Sekil 5.15.Puls Potansiyeli, Puls Siiresi ve Ornekleme Dénemi'ne 1,0 mM Klorit iyonu
sinyalinin bagimlilig
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Sekil 5.15'e gore, drnekleme zamani ve puls potansiyelinin etkisi pik akimi lizerine etkisi
ithmal edilebilirken, artan puls potansiyeli pik akimini arttirmistir. Bununla birlikte, 0,05
V'den daha yiiksek puls potansiyelleri daha genis piklere neden olmustur. Elektrotun
seciciligini ve hassasiyetini arttirmak igin, optimum puls potansiyeli olarak 0,045 V
secilerek ¢alismanin geri kalaninda kullanilmistir. Optimizasyon ¢alismalarindan sonra,
yontemin analitik parametreleri arastirilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda,
modifiye CPE elektrotu 1,0x107 ila 5,0x10™* M klorit araliginda lineer bir tepki gostermis
ve dogrusal denklem ve korelasyon katsayisi sirasiyla i=3945C+ 0.13 ve 0.9938 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. pH 8,0 Britton-Robinson tamponunda 0,01 ila 0,5 mM klorit iyonu igeren
DPV voltamogramlari

Sinyal-giiriiltii oranina gore tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) 3,0 ve 10,0 uM
olarak hesaplanmistir. Elektrodun 100 uM klorit konsantrasyonu igin tekrarlanabilirligi
% 10,2 (% RSD) olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemin dogrulugu, 100 pM klorit
iyonu igeren standart ¢ozelti analiz edilerek test edilmistir. Bu durumdaki gerikazanim
degeri% 104 £ 8 olarak hesaplanmistir. Sonrasinda, ticari igme suyu 6rneklerinde klorit

tayini i¢in gelistirilen elektrot kullanilmistir. Sonuglar Tablo 5.4'te 6zetlenmistir.
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Tablo 5.4. Optimize edilmis kosullar altinda elde edilen 0,05 ve 0,75 mM klorit ¢ivili
numuneler i¢in geri kazanimlar

) Olciilen Katilan Bulunan Gerikazanim

Ornek (mM) (mM) (mM) (%)
icme suyu <LOD 0,050 0,049 99,7
ig:me suyu <LOD 0,75 0,77 102,6

Tablo 5.4'ten goriilebilecegi gibi, klorit konsantrasyonu LOD'un altindadir, su
numunelerine 0,05 ve 0,75 mM Kklorit igerecek sekilde katimlar yapilmistir. Ardindan bu
ornekler standart katma metodu kullanilarak analiz edilmis ve her iki konsantrasyon
seviyesi i¢in tatmin edici geri kazanim degerleri bulunmustur. Genel olarak, elde edilen
sonuglar, gelistirilmis yontemin, sulu ortamda klorit iyonunun dogru, hassas ve kesin

olarak belirlenmesi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
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6. SONUC ve TARTISMA

Bentonit yiizeyine dekore edilmis yaklasik 7 nm partikiil biiyiikliigline sahip iyi dagilmis
manyetit nanopargaciklar, es ¢cokeltme yontemi ile basariyla hazirlanmis ve ¢esitli analiz
teknikleriyle kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir. Elde edilen nanokompozit,
siiperparamanyetik o6zellik gostermis ve dis manyetik alan kullanilarak ¢ozelti
karisimindan kolaylikla ayrilmistir. Bu nanokompozit katalizér, UVA 1s1mas: altinda
RhB'nin Fenton benzeri pargalanmasi i¢in mitkemmel fotokatalitik aktivite gostermistir.
Pargalanma islemi pH, H2O> ve katalizor miktarlarindan etkilenmistir. En iyi bozunma
islemi (neredeyse% 100) 25 dakikada pH 3'te gerceklestirilirken, RhB'in % 85,6's1, 120
dakika icinde, pH 3,6'da basariyla gerceklestirilmistir. Buna ek olarak, bir katalizr olarak
nanokompozit malzeme, klorit iyonun yiikseltgenmesinde yiiksek bir elektrokimyasal
aktivite gosterdiginden, klorite duyarli bir sensor gelistirilmesinde modifiyer olarak

basariyla kullanilmistir.
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7. ONERILER

Gelecek c¢alismalarda, yiikksek Onem tasiyan bazi hedef tiirlerin tespiti igin
potansiyometrik, voltammetrik ve amperometrik gibi kolay ayristirma, diisiik maliyetli,
cevre dostu kullanim, yiliksek kararlilik ve katalitik aktivite i¢in boya kirleticili sulari
saflastirmak i¢in heterojen Fenton benzeri sistem i¢in manyetik bir kat1 katalizor olarak
ve ayrica elektrokimyasal sensorlerde elektroaktif malzemeler olarak bu tiir

nanokompozit malzemeler biiyiik potansiyel uygulamalar sahip olabilir.
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