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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FONKSIYONELLESTIRILMIS MANYETIK NANOPARTIKULLERIN SENTEZ]
VE BOYAR MADDE ADSORPSIYONUNDA KULLANILMASI

Saliha Biisra AVSAR KARAKELLE

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Beyhan ERDEM

Bu caligmada, ilk olarak birlikte ¢Oktiirme yontemiyle siiperparamanyetik FezOas
nanopartikiilleri hazirlanmistir. Ikinci olarak bu nanopartikiiller havayla oksitlenmeyi
onlemek ve ileri fonksiyonellestirmeye hazir hale getirmek igin silika (SiO2) ile
kaplanmistir. Son olarak, amino gruplar1 silanizasyon reaksiyonu araciligiyla
aminopropil trietoksisilan (APTES) kullanarak silika kapli Fe3Os4 nanopartikiillerine
kovalent olarak asilanmistir. Sonu¢ malzeme, Fe3O0s@SiO2@NH2, X-Isimmi Kirinimi
(XRD), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Elektron Mikroskobu/Enerji
Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (SEM/EDX), Zeta Potansiyeli ve Fourier Transformu
Kirmizi Otesi Spektroskopisi (FT-IR) teknikleriyle karakterize edildikten sonra biri
triarilmetan boya (Light Green, LG) digeri azo boya (Brilliant Yellow, BY) olan iki
anyonik boyanin etkin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorban dozu, temas siiresi,
pH, sicaklik ve boyalarin molekiiler yapilarinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri
arastirilmistir. Asidik pH hem LG hem de BY i¢in daha uygundur. Adsorpsiyon, BY ile
karsilastirlldiginda elektrostatik ¢ekime ilaveten birikme etkileri nedeniyle LG ile bir
dereceye kadar daha iyidir. Her iki sistemde de Kinetik veriler adsorpsiyon siirecinde
yiiriitlicii kuvvetin yalanci ikinci mertebe ile agiklanabilecegini gostermistir. Denge
verileri Langmuir izotermi ile Freundlich izotermine gore daha uyumludur ve 30 °C’ de,
dogal c¢ozelti pH’ larinda LG ve BY i¢in hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 40,2 ve 35,5 mg/g olarak belirlenmigtir. Termodinamik
hesaplamalar adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu
gostermigtir. Ayrica FesOs@SiO2@NH2, her iki boya igin en az li¢ dongiide iyi bir
giderim etkinligi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: : Adsorpsiyon, brilliant yellow, light green, manyetit

2019, x + 92 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS OF FUNTIONALIZED MAGNETIC NANOPARTICLES AND USAGE
IN DYESTUFF ADSORPTION

Saliha Biisra AVSAR KARAKELLE

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Beyhan ERDEM

In this study, firstly superparamagnetic FesOs nanoparticles were prepared by co-
precipitation method. Secondly, these nanoparticles were covered with silica (SiO2)
layer to protect them from oxidation by air and to prepare them ready for further
functionalization. Finally, the amino groups were covalently grafted to the silica coated
superparamagnetic FesO4 nanoparticles by using aminopropyl triethoxysilane (APTES)
through silanization reaction. After being characterized by X-Ray Diffraction (XRD),
Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscopy/Energy
Dispersed X-Ray (SEM/EDX), Vibrational Sample Magnetometer (VSM), Zeta
Potential and Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy (FT-IR) techniques, the
resultant material, Fe30.@SiO@NH., was used for highly effective adsorption of two
anionic dyes one of which is triarylmethane dye (Light Green, LG) and the other is azo
dye (Brilliant Yellow, BY). The effects of adsorbent dosage, contact time, pH,
temperature, and dye molecular structure on the adsorption were investigated. Acidic
pH was better for both LG and BY. Adsorption was more favorable to some extent for
LG in comparison with BY due to the contribution of stacking effect in addition to
electrostatic attraction. Kinetic data demonstrated that the driving force for adsorption
process could be explained by pseudo-second order mechanism in both systems. The
equilibrium data were more compatible with Langmuir isotherm than those of
Freundlich isotherm and the maximum adsorption capacities calculated for LG and BY
at 30 °C and natural pH of the solution were 40,2 and 35,5mg/g, respectively.
Thermodynamic calculations demonstrated that the adsorption process was spontaneous
and exothermic. Fe30s@SiO2@NH: also showed good removal efficiency for both dyes
at least over three cycles.

Key words: Adsorption, brilliant yellow, light green, magnetite

2019, x + 92 pages.
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1. GIRIS

Niifus artisinin kaginilmaz yiikselisi, sanayinin gelismesi ve bunun sonucunda meydana
gelen uzun vadeli kuraklik su kirleticilerinin giderilmesini zorunlu hale getirmektedir.
Boyalar da bu kirleticiler arasinda 6nemli bir yer teskil etmektedir, ¢iinkii diinyada yillik
1,6 milyon ton boya iiretilmekte ve daha da kotiisii bu hacmin %10-15’ 1 atik su olarak
tahliye edilmektedir. Bu tahliye islemi mikrobiyal niifus i¢in toksik etkilere neden olur
ve memeliler i¢in zararli ve kanserojen olabilir. Bu nedenle boyalarin tahliyesi ve
kirletmesiyle ilgili teknolojik 6nlemlerin gelistirilmesi ¢cok 6nem arz etmektedir. Bu
amagla koagiilasyon, membran filtrasyonu, adsorpsiyon, foto-kataliz ve oksidasyon gibi
cesitli metotlar gelistirilmistir. Bu metotlar arasinda adsorpsiyon, basit ve ekonomik
uygulama kosullar1 ve yiiksek verim nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Mikron altt —
mikron arasinda boyutlara sahip adsorbanlar genis ylizey alanina dolayisiyla yeterli
adsorpsiyon hizi ve kapasitesine sahiptirler. Ayrica dogal ve sentetik pek ¢ok
adsorbanin islem goérmiis ¢ozeltiden ayrilmasinda zorluklar yasanmaktadir. Manyetik
nano-boyutlu adsorbanlar, i¢ difiizyonel direncin olmadigi yiiksek yiizey alani ve

manyetik 6zellikleri nedeniyle bu dezavantajlarin tistesinden gelmektedir.

Siiperparamanyetik manyetit (FesOs) nanopartikiilleri diigiik liretim maliyeti, kolay
hazirlama prosediirii, 1y1 biyouyumluluk gibi ikinci bir kirlilige neden olmayan ve kolay
ayrilabilen endiistriyel olarak onemli Ozellikleri nedeniyle manyetik adsorpsiyon icin
adeta bicilmis kaftan niteligindedirler. Oksit fazda dagitilmis metalik nanopartikiillerden
olusan nanokompozitler spesifik manyetik o6zellikler gosterirler. Ornegin manyetik
nanopartikiiller boyuta bagli olarak siliperparamanyetizma sergilerler. Bir nanokristalin
manyetik davranisiyla yalitict bir faz igine gomiilmiis nanopartikiillerin manyetik
davranisi  arasindaki  temel aymrim  parcaciklar  arasindaki  etkilesimdir.
Stiperparamanyetik malzemelerin koersiviteleri ve kalici miknatislanmalart yoktur,
bunun anlami demanyetize olmaksizin dig bir manyetik alana karsi ferromanyetik
malzemenin  yetenegine  sahiptirler. Bunun sonucunda siiperparamanyetik
nanopartikiiller arasinda agrege olmalarina neden olacak manyetik etkilesimler yoktur,
ancak yiizey serbest enerjilerini azaltmak i¢in aglomere olmaya ve havada oksitlenmeye
egilimlidirler. Silika (SiO2) ile kaplama manyetitin yalnizca aglomerasyonunu énlemez

ayni zamanda da yiizeyi lizerinde bolca bulunan hidroksil gruplart nedeniyle adsorbanin



etkilesimini de arttirir. Ayrica organik gruplarin ve inorganik manyetik silika kapl
manyetit nanopartikiillerinin kombinasyonuyla elde edilen nanokompozitler spesifik
boyalar i¢in segicilik saglar. Calismamizda, aminopropil trietoksisilan (APTES) ile
modifiye edilmis silika kapli manyetik nanokompozit (Fez3Os@SiO2@NH>) hazirlanmis
ve stlfonil (-SO3”) gruplarim1 igeren anyonik boya kirleticilerini etkin bir sekilde

adsorplamasi tasarlanmistir. APTES’ ten kaynaklanan —NH> gruplar1 asidik ortamda
kolayca protonlanmis ve iyonik etkilesimler araciligiyla anyonik boya anyonlarina
kolayca baglanmistir. FesOs@SiO2@NH2, kiigiik boyutlari, toksik olmamasi ve
manyetik olarak ayrilabilirligi gibi avantajli 6zellikleri nedeniyle ozellikle cevresel
tyilestirmelerde son yillarda tercih edilen ve literatiirde de yogun bir sekilde arastirilan

nanokompozitler arasinda yer almaktadir.

Calismamiz  kapsaminda Oncelikle birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak
siiperparamanyetik FesOs nanopartikiilleri sentezlendi. ikinci olarak literatiirde sik¢a
kullanilan Stober metodundan farkli olarak, asidik ortamda sodyum silikat ekleyerek
FesOs nanopartikiilleri etrafinda SiO2 kabugu olusturuldu. Stober metodunda,
tetractoksisilan (TEOS) baglaticis1 kullanilir ve silika jel olusumunda hidroliz ve
kondenzasyon basamaklar1 icerilmek zorundadir. TEOS’ tan farkli olarak sodyum
silikatin kullanilmasi hidroliz prosesinin zorunlulugunu ortadan kaldirir. Diisiik pH
ortaminda silikat anyonlar1 silikat asitlerini olusturmak {izere protonlanir ve bu da
siloksan olusturmak tizere diger silikat anyonlariyla baglanmaya tesvik eder. Boylece
oligomerizasyon reaksiyonu siloksan bagi olusumuna eslik eder. Silikat anyonu ve asit
kondenze oldukca jel olusumu da gergeklesir. Son olarak silika ile kapli FesOs
nanopartikiillerinin iizerine APTES kullanilarak silanizasyon reaksiyonu araciligiyla
amino propil gruplar1 grafting (asilama) metoduyla monte edilmistir. Sonu¢ malzeme
Fe304@SiO.@NH:2 nanokompoziti olup, s6z konusu malzeme XRD, TEM, SEM/EDX,
VSM, Zeta Potansiyeli ve FT-IR teknikleriyle yapisal, morfolojik ve manyetik
ozellikleri agisindan karakterize edilmistir. FesOs@SiO2@NH: nanokompoziti yapisal
ozellikleri farkli biri azo grubuna ait digeri triarilmetan grubuna ait iki farkli anyonik
boyanin adsorpsiyonunda kullanilmig ve adsorpsiyon verimlilikleri agisindan

karsilastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2. 1. Manyetizma

Bir atomun manyetik 6zellikleri baglica onun elektronlarinin manyetik momentleriyle
belirlenir. Manyetik malzemelerde, atomlarla ilgili manyetik momentlerin {i¢ kaynagi
vardir. Bunlar; elektronlarin spin hareketi, yoriingesel hareketi ve dis manyetik alanin
neden oldugu elektronlarin yoriingesel hareketindeki degisimdir (Jiles 1991). Tek izole
bir atomun elektron kabugu dolu degilse, atom sifirdan farkli bir manyetik momente
sahiptir. Molekiillerde ise, atomlar arasindaki etkilesmeler sonucu olusan bolgesel
manyetik momentler arasindaki etkilesimler manyetik diizenlenmeye neden olabilir

(Gubin 2009).

Manyetizmadaki en temel diisiincelerden biri manyetik alan kavramidir. Uzaydaki bir
hacimde bir manyetik alan {iretildiginde, bu o hacmin enerjisinde bir degisim olacagi
anlamma gelir. Bu enerji degisimi, manyetik alanda hareket eden elektrik yiikiiniin
ivmelenmesi, akim tasiyan bir iletkendeki kuvvet ve belirli tipteki atomlardaki elektron
spinlerinin yeniden yonelimi gibi etkilere neden olur. Bir pusula ignesi lizerindeki tork
(dondiirme momenti), manyetik alanin en bilinen 6zelligidir. Manyetik alan, elektrik
yiikleri hareket halindeyken olustugu gibi sabit bir miknatis tarafindan da
olusturulabilir. Sabit bir miknatis tarafindan olusturulan manyetik alanin kaynagi,

elektronlarin yoriingesel ve spin hareketleridir.

Manyetik alan siddeti (H), sadece onu olusturan akimin biiyiikligi ve dagilimiyla

belirlenir ve madde ortamindan bagimsizdir. Bir akimla bir ortamda manyetik alan

tiretildiginde, ortamin tepkisi ise onun manyetik indiiksiyonudur (B ). Bu da manyetik
alan siddeti ve manyetik indiiksiyon arasindaki ayrimi belirler. Manyetik indiiksiyon ile
manyetik alan arasindaki iligki, ortamin manyetik gecirgenligi olarak adlandirilir.

Boslukta manyetik indiiksiyonla manyetik alan arasindaki baginti,

B =y, H 2.1)

seklindedir. Burada, po; boslugun manyetik gecirgenligidir.



Bir elektrik akimi tastyan iletkenin dairesel dongiisii, bir manyetik alan iireten en basit
devredir. Boyle bir akim dongiisii manyetizmanin en temel birimi olarak diistiniilebilir.

Bir akim dongiisti A alanina ve i akimina sahipse onun manyetik dipol momenti, m = iA

seklindedir. Bir katinin birim hacmi basina manyetik momenti de miknatislanma (M)

olarak tanimlanir.

Zl
I
<|3!

(2.2)

Boylece manyetik indiiksiyona iki katki s6z konusudur. Biri manyetik alandan
kaynaklanir, digeri de miknatislanmadan ileri gelir. Bu durumda manyetik indiiksiyon

bu ikisinin vektorel toplamidir.

B=4, (H+M) (23)

Manyetik alan varliginda malzemelerin tiim manyetik momentlerinin manyetik alana

paralel olarak hizalanmasi ile birim hacmi basina diisen manyetik moment, doyum
miknatislanmas1 (Ms) olarak adlandirilir. Doyum miknatislanmasi atomik manyetik

momentlerin biliyiikliigline (M) ve birim hacmi basina diisen atom sayisina (n) baghdir
(Jiles 1991).

M, =nm (2.4)

5

2.1.1. Manyetik maddelerin simiflandirilmasi

Maddelerin manyetik O6zelliklerinin siniflandirmasi, uygulanan manyetik alana karsi
gosterdikleri davraniglara gore belirlenir. Manyetik maddelerin farkli tiirleri genellikle
onlarin alinganlik veya gegirgenlikleri dikkate alinarak siniflandirilir. Gegirgenlik (p) ve
alinganlik (y) icin genel birer tanimlama yapmak gerekirse; sirasiyla gecirgenlik ve

alinganlik,



| )

= (2.5)

zl =l

X= (2.6)

ile verilir. Gegirgenlik, uygulanan bir alanda malzeme tarafindan ne kadar manyetik
indiiksiyon olusturuldugunu gosteren bir parametredir. Alinganlik ise uygulanan bir

alana karsilik olarak maddedeki miknatislanma derecesini belirleyen bir parametredir.

Madde veya ortamin tiirline bagli olarak Bve M, H’ nin dogrusal fonksiyonu olabilir

veya olmayabilir (Stefanita 2012, Jiles 1991).

Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler negatif miknatislanma sergilerler. Gergekte bu malzemeler
net bir manyetik momente sahip atomlardan olusmamasina ragmen disaridan uygulanan
manyetik alana kars1 bir miknatislanma gosterirler. Zayif bir manyetizma bi¢imi olan
diyamanyetizma, klasik bir akim dongiisii olarak bakildiginda manyetik bir moment
olusturan elektronlarin yoriingesel hareketine dayandirilir. Dis manyetik alan
uygulanmasiyla birlikte diyamanyetik malzemedeki manyetik aki uyarilir ve uyarilan
aki dis alandaki degisime karsi koyar. Bundan dolay1r diyamanyetik malzemeler
uygulanan manyetik alanin yoniine zit yonde bir miknatislanma gosterirler. Bir
diyamanyetik maddenin miknatislanmas1 manyetik alanla orantilir ve yaklagik -10°

biiyiikliikte negatif alinganliga sahiptir (Stefanita 2012, Cullity ve Graham 2009).

Paramanyetizma

Paramanyetik Ozellik gosteren malzemeler tek sayida elektronlara sahip atom ve
molekiillerdir. Boylece net bir manyetik momente sebep olan eslesmemis elektron
spinleri vardir. Bunlar, gecis elementleri gibi i¢ kabuklar1 kismen dolu atom ve iyonlari
igerirler (Jiles 1991). Dis bir manyetik alan yoklugunda, atomik momentler
gelisiglizeldir ve biri digerini yok edebilir, bdylece numunenin toplam manyetizasyonu
sifir olur. Dig bir manyetik alan uygulandiginda ise her bir atomik moment alan yoniine

dogru yonlenir ve numune alan yoniinde biiylik bir manyetik momente sahip olur.



Ancak dis manyetik alanin uygulanmasiyla maruz kalinan termal uyarilma atomik
momentlerin tekrar gelisigiizel olmasina neden olur ve alan yoniinde manyetik
momentlerin sadece bir kismi dengelenir. Bdylece kiiciik ve pozitif bir alinganliga
(x = 102-10°) neden olur. Sonug olarak, paramanyetik bir malzemeye dis bir manyetik
alan uygulandiginda, alana paralel zayif bir miknatislanma meydana gelir. Manyetik
alan kaldirildiginda atomik momentler tekrar eski haline donerler. Pek ¢ok malzeme i¢in
sicakligin  alinganlik iizerindeki etkisini arastiran Pierre Curie, diyamanyetik
malzemelerde alinganligin sicakliktan bagimsiz oldugunu ancak paramanyetiklerde

sicaklikla ters orantili oldugunu bulmustur (Stefanita 2012, Cullity ve Graham 2009).

Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddelerde atomik manyetik momentlerin birbirine paralel yoneldigi ve
kendiliginden manyetik O6zellik gosterdigi bolgeler domain olarak adlandirilir. Bu
alanlarda miknatislanma neredeyse doyum noktasina ulasmis sekildedir ve ¢ok sayidaki,
102-10'® arahiginda, atomik manyetik moment paralel olarak hizalanir. Paralel
hizalanmada sicakligin etkisi de bulunmaktadir. Ferromanyetik maddelerde Curie
sicakliginin (Tc) altinda paralel hizalanma go6zlenir. Bir ferromanyetik maddenin
sicakligr arttikca termal enerji artarken etkilesim enerjisi etkilenmez. Kritik sicaklikta
termal enerjinin gelisigiizel etkileri etkilesme enerjisinin yonelme etkilerinin iistesinden
gelir ve bu sicakligin iizerinde yonlenmemis durumda olur. Ferromanyetik maddelere
gecis metallerinden olan demir (T = 770 °C), nikel (T = 358 °C) ve kobalt
(Te = 1131 °C) o6rnek verilebilir. Ferromanyetik katilarda alingalik pozitif ve 50 ile
10000 arasindadir (Jiles 1991).

Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma farkli alt orgiilerdeki spinlerin antiparalel olarak siralanmasiyla
olusan manyetizma tiriidiir ve antiferromanyetik yapmmin net kendiliginden
miknatislanmasi yoktur. Antiferromanyetik malzemeler diisiik gecirgenlige sahiptir ve
yiiksek sicakliklara ulasildiginda paramanyetizmaya benzer diisiik pozitif alinganlik
sergilerler. Ancak bu benzerlik kritik bir sicakligin altinda farklidir. Bunun nedeni ise
bu sicakligin altinda elektron spinlerinin birbirini yok edecek sekilde antiparalel olarak

diizenlenmis olmasidir. Disaridan uygulanan bir manyetik alan, paramanyetik



davranigin tersine, bu spinler arasindaki etkilesime bagl olarak, sicaklik ile alinganligin
azalmasina yol acan giiclii bir etkiyle karsi karsiya kalir. Bu nedenle, diisiik
sicakliklarda antiferromanyetik diizen mevcut olsa bile, sicaklik arttik¢a alinganligin
azalmas: i¢in spinler rastgele yonlenir, Neel adi verilen sicaklikta (Tn) ve distiinde
kaybolur. Antiferromanyetik malzemelerde degisim etkilesimi farkli alt orgiiler

tizerindeki zit yonlenmis komsu spinlerin davranisi seklindedir (Stefanita 2012).

Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma, alt Orglilerdeki manyetik momentlerin antiparalel olarak
siralanmasiyla  olusan  antiferromanyetizmaya benzer manyetizma  tlriidiir.
Ferrimanyetik maddelerin ters yonlii siralanan manyetik momentleri farklhi
biiyiikliiktedir. Ferrimanyetik maddelerin makroskopik o6lcekleri ferromanyetik
maddelere ¢ok benzediginden uzun yillar boyunca aralarindaki ayrim farkedilememistir.
Cruie sicakliginin (T¢) altinda kendiliginden miknatislanma 6zelligi gosterirler ve
domainler halinde diizenlenirler. Ayrica manyetizasyon egrilerinde histeresis ve doyum
miknatislanmasi sergilerler. En ¢ok bilinen ferrimanyetik madde FezOs, yani manyetittir
(Jiles 1991).

2.1.2. Manyetik domainler

Ferromanyetik maddeler kendiliginden miknatislanmis manyetik domainler igerirler. Bu
kiiclik ve manyetize olmus bolge termal uyarilma kuvvetlerine kars: birbirlerine paralel
yonlenmis manyetik momentleri olan pek ¢ok atomu igerir. Bir domainin
miknatislanmasi komsu domainlerin miknatislanmasina gore farkli yonlidiir. Kuantum
mekanigine gore kendiliginden domain mayetizasyonu kismen dolu elektronik
kabuklardaki eslesmemis elektron spinlerinden kaynaklanir. Bu spinler giiclii bir
degisim etkilesimiyle birbirlerine paralel dizilirler. Spinlerin diizenlenmesi sicakliga
bagli oldugundan, kendiliginden domain manyetizasyonu da sicakliga baghdir

(Stefanita 2012).

Kendiliginden miknatislanma, uygulanan manyetik alanla histeresis olarak adlandirilan
dongii benzeri bir yapida olusturulabilir. Malzemelerin bu 6zelligi onlara ferromanyetik

madde denmesine neden olur ve bu o&zellik elektron spinleri ve onlarin gekirdek



etrafindaki yoriingesel hareketinden kaynaklanir. Dig bir manyetik alanin yoklugunda
manyetik momentler gelisigiizel hizalanir, fakat bir alan uygulandiginda bu spinler

belirli bir diizende kiigiik spin gruplarina kenetlenir (Sekil 2.1) (Lone ve ark. 2019).

Domainlerin Domainlerin dis
gelisigiizel manyetik alanla
hizalanmasi hizalanmasi

Sekil 2.1. Uygulanan manyetik alanin manyetik domainlerin hizalanmasina etkisi (Lone
ve ark. 2019)

Ferromanyetik malzemelerde, atomik manyetik momentlerin her biri birbirine paralel
olacak sekilde yonlenmeye meyilli olduklarindan degisim enerjisi olarak bilinen bir
enerji tlriinii daha diisik degerde tutarlar. Degisim enerjisi, ferromanyetizmanin
temelini olusturan spin-spin etkilesimlerinde bulunabilir. Eslesmemis elektronlarin
spinleri paralel oldugunda, degisim enerjisi minimumdur. Bununla birlikte, spinlerin
paralel yonlenmesiyle atomik manyetik momentler baska bir enerji tliri olan
manyetostatik enerjiyi arttirirlar. Bu nedenle, manyetostatik enerjiyi azaltmak i¢in,
antiparalel miknatislanmalara sahip manyetik domainlere boliinme meydana gelse de bu
domainler arasinda manyetik domain duvarlari olusmaya baslar. Bu yapilandirmada,
degisim enerjisi bir sekilde artmaktadir; bununla birlikte, manyetostatik enerji azalir.
Boylece, her bir domainin tek tek manyetik momentlerini igerecek sekilde malzeme
icinde birka¢ manyetik domain olusturulur. Bu momentler her bir manyetik domaindeki
toplam manyetizasyonla toplanir. Domain duvarlarini etkileyen bir diger enerji
ferromanyetik maddelerin kristal simetrisinden kaynaklanan anizotropik enerjidir.
Anizotropik enerji, degisim enerjisinin aksine elektron doniisleri antiparalel oldugunda

minimumdur (Stefanita 2012).



2.1.3. Histeresis

Bir ferromanyetik malzemenin hacimsel manyetik 6zelliklerini tanimlamanin en yaygin
yolu, farkli manyetik alan siddetlerine karsi manyetik indiiksiyon degisimini grafige
gecirmektir. Alternatif olarak manyetik alana karsi miknatislanma degisim grafigi de
ayni bilgiyi igerdigi ic¢in kullanilabilir. Dis bir manyetik alanin uygulanmasiyla,
ferromanyetik malzemenin manyetizasyonu uygulanan alan yoniinde artar. Manyetik
alan siddeti daha da arttirilirsa manyetizasyon belli bir degerde doyuma ulasir ve bu
deger doyum miknatislanmasi (Ms) ile gosterilir. Bu durum, malzeme igindeki tiim
manyetik momentlerin alan yoniinde yoneldigi durumdur (Jiles 1991). Genelde,
ferromanyetik bir madde manyetik alan kaldirildiktan sonra bir dereceye kadar
manyetize olmus kalir, bu etki ‘‘arttk veya kalict miknatislanma (M)’ olarak
adlandirilir ve kalict miknatislanmayr denklestirmek i¢in gereken manyetik alan da
“‘koersivite (Hc)”’ olarak adlandirilir. Malzemenin manyetik ge¢misini hafizalama

egilimi histeresis olarak adlandirilir (Khanna ve ark. 2018).

Uygulanan manyetik alan tizerinde ferromanyetik malzemelerin reaksiyonu histeresis
dongiisiiyle tamimlanir (Sekil 2.2a). Bu da iki temel parametreyle karakterize edilir:
kalict miknatislanma ve koersivite. Koersivite, histeresis egrisinin dongii genisligiyle
ilgilidir. Koersivite onemli bir parametredir, ¢ilinkii pargacik boyutuna baghdir. Tek
domainli parcaciklarin boyutu kritik ¢apin altia diistiigiinde koersivite sifir olur ve
bdyle pargaciklar siiperparamanyetik olarak adlandirilir. Ayrica siiperparamanyetizma,
termal etkiler nedeniyle de olur. Siiperparamanyetik parcaciklarda, termal degisimler
onceden doyuma ulagmig bir yapiy1 kendiliginden demanyetize edecek kadar giiliidiir.

Boylece bu parcaciklar sifir koersiviteye sahiptir ve histeresis dongtisii yoktur.

Stiperparamanyetik nanomalzemeler, miknatis varliginda manyetik olurlar, miknatis
kaldirildiginda manyetik olmayan duruma donerler. Bu durum dis bir manyetik alan
uygulamasi olmadiginda malzemenin aktif davranisini 6nler (Akbarzadeh ve ark 2012).

Sekil 2.2b’ de siiperparamanyetik bir malzemenin histeresis egrisi verilmektedir.
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Sekil 2.2. (a) Tek domainli ferromanyetik nanopartikiillerin, (b) Siiperparamanyetik
nanopartikiillerin tipik histeresis dongiileri (Dong ve ark. 2018)

Stiperparamanyetik nanopartikiiller ¢ok hizli bir sekilde doyum durumuna manyetize
olur ve dis manyetik alan kaldirildiginda termal uyarilmalar nedeniyle gelisigiizel olarak
demanyetize olur. Boylece, manyetizasyon egrisinde histeresis gézlenmez (Dong ve ark.

2018).

2.2. Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik nanopartikiiller iyi bir morfolojik yapiya, kontrol edilebilir partikiil
biyiikliigiine, kolay yiizey islevselligine ve yiiksek stabilite ozelliklerine sahip
nanopartikiillerdir (Yang ve ark. 2019). Manyetik nanopartikiiller nanometre (10° m)
boyutunda, spesifik ozelliklere sahip; demir, nikel, kobalt, mangan gibi metalleri ve
oksitlerini igerir. Maghemit (y-Fe>O3) ve manyetit (FesOa) olarak bilinen demir oksit
nanopartikiilleri, en yaygin incelenen manyetik nanopartikillerdir. Demir oksit
nanopartikiilleri 10 ile 100 nm arasinda degisen kiiciik pargacik biiyiikliigii gibi essiz
ozelliklerinden 6tlirli, son on y1il boyunca cesitli uygulamalarda biiytik ilgi gérmiistiir.
Bu demir oksit nanopartikiillerin en onemli 6zelliklerinden biri de 20 nm altinda
stiperparamanyetik Ozellik gostermeleridir (Elrahman ve Mansour 2019). Manyetik
nanopartikiiller tip, malzeme fizigi, biyoloji, jeoloji gibi birgok kullanim alanina sahiptir
(Kodama 1999).
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2.2.1. Tekli-domain partikiilleri

Coklu manyetik domain yapilarina sahip biiyiikk hacimli miknatisin aksine,
nanopartikiiller, biitiin manyetik spinlerin ayni hizada oldugu belirli bir kritik
biiyiikliigiin (D¢) altinda tekli manyetik domain yapilarina sahiptirler. Bu tekli domain
bolgede nanopartikiiliin bliylikliigii arttikca manyetik koersivite artar. Kritik biiyiikliigiin
tizerinde (D > D¢), net manyetizasyonu sifir yapmak igin tersine bir manyetik alan
gerekir ve boylece ¢oklu domain manyetizasyonu baslar. Nanopartikiillerin doyum
miknatislanmasi da biiyiikliige sikica baghidir. Esasen, manyetik malzemeler spinlere
sahiptir. Biliylik hacimli durumlarda, diizensiz ylizey tabakasi miknatisin toplam
hacmiyle karsilagtirildiginda minimum oldugundan bodyle bir spin egilim etkisi ihmal
edilir. Bununla birlikte, manyetik malzeme nanometre boyutuna kiigiildiiglinde yiizey
egilim etkisi doyum miknatislanmasinda belirgin olur. Ornegin 5 nm’ den daha kiigiik
nanopartikiiller icin doyum miknatislanmas: iizerindeki biyiiklik etkisi dnemlidir.
Ciinkii yiizey ve i¢ spinler arasindaki etkilesimler arttig1 icin, yilizey spinleri oldugu
kadar nanopartikiillerin i¢ spinleri de yonelmeye baslar (Sekil 2.3) (Jun ve ark. 2008).

¢oklu domain

sliper-
paramanyetik etik bolge

bolge

D,  Partikiil biiyiikligi (D)

Sekil 2.3. Siiperparamanyetizmadan (tekli-domain) ferromanyetizmaya (goklu-domain)
koersivitenin (Hc) partikiil biiyiikligiine (D) bagli degisimi (Jun ve ark. 2008)
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Boyutlar1 2-20 nm arasinda olan manyetik nanopartikiiller, tek domainli ferromanyetik
ve sliperparamanyetik davranig gosterebilirler. Manyetik nanopartikiillerin bu essiz
ozelliginde iki parametre hakimdir: boyut ve yiizey etkileri. Manyetik nanopartikiillerde
en c¢ok arastirilan boyut etkileri tekli domain sinir, siiperparamanyetik sinir ve sifir
koersivitedir. Hacimli yapidakinin tersine manyetik nanopartikiiller tekli domain limiti
olarak tanimlanan kritik boyutun altina distiiklerinde tek bir manyetik domain gibi
davranirlar.  Ferromanyetik  nanopartikiilin ~ boyutu daha da kiigiildiigiinde
stiperparamanyetik sinira ulasir. Bu smirin altinda, nanopartikiillerin manyetik spini
termal uyarilma nedeniyle gelisiglizel donebilir. Bu durum sifir net manyetizasyona yol

acar ve nanopartikiiller artik stiperparamanyetiktir (Dong ve ark. 2018).

2.2.2. Siiperparamanyetizma

Biiyiikliik ve ylizey etkileri, nanopartikiillerin manyetik 6zelliklerine giiglii bir sekilde
tesir etmektedir. Bu etki partikiil bliylikligli azaldik¢a daha da artar. Biiyiikliik etkileri
elektronlarin kuantum sinirlamalarindan kaynaklanir, yiizey etkileri de her bir pargacik
sinirinda kristal yapinin simetrisine baghdir. Ayrica, bir nanopartikiiliin i¢ (¢ekirdek) ve
dis (kabuk) kisimlarmin farkli kimyasal ve manyetik yapilariyla da iliskilidir (Gubin
2009).

Stiperparamanyetizma, nanopartikiillerin biiyiikliige bagl ilgin¢ olgularindan biridir.
Biiyiik hacimli malzemelerde, koersivite ve alinganlik gibi manyetik 6zellikleri
belirlemede anahtar parametreler; kompozisyon, kristal yapisi, manyetik anizotropik
enerji ve bosluklar ile kusurlardir. Bununla birlikte boyut nanometre diizeyine indiginde
biiyiikliik ve sekil parametreleri de 6nem kazanir. Bir miknatisin spin-yukar1 durumdan
spin-asagi duruma manyetik anizotropik enerji bariyeri manyetik anizotropik sabit ( Ku)
ve miknatisin hacmiyle (V) orantilidir. Yigin malzemeler termal enerjiden (KT)
(Sekil 2.4 — mavi ¢izgi) ¢ok daha biiyiik manyetik anizotropi enerjisine sahipken,
nanopartikiiliin termal enerjisi spin-spin degisim enerjisini asmak icin yeterli degilken
(Sekil 2.4 — kirmiz1 ¢izgi) manyetik spin yOniinii ters ¢evirmek icin yeterlidir. Boyle
manyetik inis ¢ikislar sifir net manyetizasyona neden olur ve bu davranig

sliperparamanyetizma olarak adlandirilir (Jun ve ark. 2008).
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Sekil 2.4. Biiyiik partikiillerde ferromanyetizma (iist kisim), kiigiik nanopartikiillerde
sliperparamanyetizma (alt kisim) gosteren farkli manyetik spin yonelimli manyetik
nanopartikiillerin enerji diyagrami (Jun ve ark. 2008)

Siiperparamanyetik nanopartikiiller, stabilite ve geri kazanim dahil olmak {izere ¢6zelti
icerisindeki performanslarini arttirmak icin ¢esitli ajanlarla fonksiyonellestirilebilir. En
onemli ozelliklerinden biri de harici bir miknatis kullanilarak kolayca toplanabilir ve

¢ozelti igerisine kolayca salinabilir olmalaridir (Melo ve ark. 2019).

2.3. Demir Oksit Nanopartikiiller

Demir oksit bilesikleri, genel formiilii MO.Fe>O3 olan maddelerdir. Formiildeki M;
demir, mangan, nikel, kobalt ve ¢inko gibi ge¢is metalleridir. En ¢ok bilinen demir oksit
bilesigi kiibik geometrik yapiya sahip manyetit (FesOa) bilesigidir. Dogal olarak olugan
ve demir oksit malzeme olan FesOg bilinen ilk “‘kalict miknatis’” malzemedir. Diger bir
demir oksit tiirii ise, FesO4’iin oksitlenmesiyle elde edilen tetrahedral geometrik yapiya
sahip gama demir oksit (y—Fe203) yani maghemit bilesigidir (Esitlik 2.7). Bir digeri ise,
manyetitin 400 °C’ nin {istiindeki doniisiimiiyle olusan, alfa demir oksit (a-FezOs)

olarak adlandirilan ve antiferromanyetik yapiya egilimli hematittir (Jiles 1991).

4 Fe304 + O2 — 6Fe203 (2.7)
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Hematit (a-Fe203) kararli bir demir oksit seklidir. Cevre dostu, ekonomik, biyouyumlu
ve korozyona karsi olduk¢a direnglidir. Kristal yapist hekzagonaldir ve zayif
ferromanyetik 0Ozellik gosterir. Sekil 2.5’ te bu ii¢ farkli demir oksitin kristal
geometrileri verilmektedir (Bhateria ve Singh 2019). Ayrica demir oksitlere ait fiziksel

ve manyetik 6zellikler de Cizelge 2.1’ de siralanmustir.

B o A
(a) Hematit (b) Manyetit (c) Maghemit
Hekzagonal Kibik Tetrahedral

Sekil 2.5. (a) Hematit, (b) manyetit ve (c) maghemitin kristal yapis1 ve kristalografik
verileri (siyah top Fe?*, yesil top Fe®" ve kirmizi1 top O%) (Bhateria ve Singh 2019)

Cizelge 2.1. Demir oksit nanopartikiillerin fiziksel ve manyetik 6zellikleri (Wu ve ark.
2015)

Ozellikler Hematit Manyetit Maghemit
Molekiiler Formiil o-Fe203 FesO4 y—Fe203
Kristolografik Hekzagonal Kiibik Tetrahedral
Yapr
Yapisal Tiir Korindon Ters Spinel Eksik (Bosluklu)
Spinel
Manyetizma Tiirii Zayif Ferrimanyetik Ferrimanyetik

Ferromanyetik

Manyetit (FesO4) bilesiginin kristal yapisi kiibik spineldir. Manyetit hem iki degerlikli
(Fe?*) hem de ii¢ degerlikli (Fe*") demir iyonlarini icerdiginden diger demir oksit
tirlerinden farklidir. Sekil 2.5b” de goriildiigii gibi 32 adet oksijen iyonu kiibik yapida

stralamir. 8 adet Fe?* iyonlarinin oktahedral bolgelerin yarisini kapladigi ve 16 adet Fe3*
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iyonlariin oktahedral ve tetrahedral bolgelere esit olarak boliindiigi kiibik ters spinel
yapiya sahiptir (Wu ve ark. 2015).

Maghemit (y—Fe203), manyetit (Fe3Os) ile benzer yapiya sahiptir. Maghemitin
manyetitten farki Fe?* iyonlarmin yerinde bosluklar olmasidir. Fe?* iyonlarmm
oksidasyonu katyonlarin kafes iskeleti araciligiyla gociiyle yorumlanir ki bu da yiik
dengesini siirdiirmek i¢in maghemitin yapisinda yer alan katyonik bosluklar1 olusturur.
Maghemitte, Esitlik 2.8 deki gibi demir iyonlar1 spinel yapiin oktahedral (Oh) ve
tetrahedral (Td) bolgelerinde dagilmistir. Fakat oktahedral bolgedeki katyonik bosluklar
nedeniyle manyetitten asagida goriildiigi gibi farklidir (Laurent 2008).

FesOa: [Fe*]ra [Fe3* Fe?*Jon O4 (2.8)

y-Fe203: 0,75 [Fe* ] [Fe§73V1/3 Jon O4

2.3.1. Demir oksit nanopartikiilerin manyetik 6zellikleri

FesO4 nanopartikiillerinin manyetik 6zellikleri y1gin haldeki FesOs’ iinkilerden oldukga
farklidir. Y1gin haldeki malzemede, manyetizasyon hem manyetizasyon rotasyonu hem
de domain duvar hareketi araciligiyla alana karsilik olarak artarken, tek domainli

nanopartikiilde sadece manyetizasyon rotasyonu araciligiyla artar.

Tek domainli partikiillerde manyetizasyonu bir konfigilirasyondan digerine dondiirmek
icin gereken enerji engelinin istesinden gelmek icin gereken enerji KV/kgT ile
orantilidir. Burada, K pargacigin anizotropi sabiti, V pargacik hacmi, kg Boltzmann
sabiti ve T sicakliktir. Boylece partikiil boyutu yeterince kii¢iik oldugundan termal
enerji anizotropi enerjisinin istesinden gelebilecektir. Bu durumda partikiillerin
siperparamanyetik oldugu soylenir. Termal enerjinin nanopartikiillerin anizotropi
enerjisini tistesinden geldigi sicaklik bloklama sicalig1 (Ts) olarak adlandirilir (Yang ve

ark. 2011).

2.3.2. Demir oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri

Son zamanlarda, nano 6lcekli bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sekillerine

olan bagimliligindan dolay1, farkli morfolojilere sahip nanomalzemelerin sentezi
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lizerine yapilan ¢alismalar artmakta ve aktif olarak takip edilmektedir. (Chen ve ark.
2008). Demir oksit nanopartikiilleri sentezlemek igin ¢esitli yontemler {izerinde yillardir
calisilmaktadir. Birlikte ¢Oktlirme, termal bozunma, mikroemiilsiyon, hidrotermal
sentez gibi birden fazla sentez yontemi olan demiroksit nanopartikiillerini sentezlemeye

en elverisli yontem birlikte ¢oktlirme yontemidir.

Birlikte ¢coktiirme yontemi:

Birlikte ¢oOktiirme yontemi demir oksit nanopartikiillerini diisiik sicakliklarda
sentezlemek i¢in kullanilan basit bir tekniktir. Yiiksek saflikta ve topaklanmayan
birlikte ¢okeltilmis nanopartikiiller manyetik karakterizasyon igin de uygundur. Ayrica
kristal boyutunun kontrol edilebilir olmasi nedeniyle birlikte ¢oktiirme yontemi,
manyetik  Ozelliklerin  kristal boyutuna bagimliligini  degerlendirmek i¢in de
kullanilabilir (Shahraki ve ark. 2012). Bu yontem, bir baz ilavesiyle manyetik
maddelerin sulu ¢dzeltilerinin eszamanli ¢okeltilmesinden olusur. Diisiik maliyeti ve

basitligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde edilen manyetik nanopartikiillerin yapisi; kullanilan
maddelerin orani, reaksiyon sicakligi ve ortamin pH degeri gibi parametrelere baglidir
(Kerroum ve ark. 2019). Bu yontem ile Fe?'/Fe®" iyonlarimin bazik ortamda
coktiiriilmesiyle olusan demir oksit nanopartikiillerinin olusum mekanizmasi birden

fazla basamakta gerceklesmektedir.

Fe3* + 30H — Fe(OH)s (2.9)

Fe(OH)s — FeOOH + H20 (2.10)
Fe2* + 20H" — Fe(OH); (2.11)
2FeOOH + Fe(OH), — Fe304 + 2H20 (2.12)

Olusum mekanizmasinda gorildigii gibi baz etkisi her basamakta onem tasimaktadir
(Sun ve ark. 2007). Ortam kosullarinda manyetit kararliligim1 tam koruyamaz ve

oksidasyon egilimi vardir. Ortamda oksidasyon olmadiginda Fe?*/Fe3* oram ! olarak
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kabul edilir. Oksijen varlig1 ile Fe?* iyonlar1 Fe*" iyonlarina oksitlenir (Esitlik 2.13)
(Alibeigi ve Vaezi 2008).

Fe?* +1/20, — Fe** (2.13)
Hidrotermal sentez yontemi:

Hidrotermal sentez yontemi genellikle sulu ortamda manyetik nanopartikiillerin sentezi
icin kullanilan yontemdir. Sentez, reaksiyon isiticilarinda yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing altindaki sulu ortamda gergeklestirilir (Chen ve ark. 2008). Hidrotermal sentez
yonteminin bir¢ok yonteme gore avantajlar1 vardir. Bunlardan bazilar1 daha kisa siirede
sentezlenebilmesi, nihai iiriinde daha az kirlilik olusturacagindan cevreci olmasi,
partikiillerin sekil ve boyutunun ayarlanabilmesi olarak gosterilebilir (Baig ve ark.
2019).

Mikroemiilsiyon yontemi:

Manyetik nanopartikiillerin sentez yontemleri arasinda yer alan bir diger yontem
mikroemiilsiyon yontemidir. Yag mikroemiilsiyonu yontemindeki su, kontrol edilebilir
boyutlarda ve morfolojideki partikiillerin sentezi i¢in biiyiikk bir egilime sahiptir.
Nanopartikiiller, ters yiizey miselleri adi verilen kiiciik reaktorlerde, bir yiizey aktif
madde vasitasiyla bir organik fazda dagitilan c¢ok sayida su damlaciklar1 halinde
sentezlenir. Burada, sentezlenen partikiillerin biylikligi ve morfolojisi, su
damlaciklarinin biiyiikligi ve sekli ile orantilidir. Bu nedenle, farkli boyutlarda ve
morfolojideki partikiiller, mikroemiilsiyon yontemi parametrelerinin kontrol edilmesiyle
sentezlenebilir. Mikroemiilsiyon yontemini etkileyen en 6nemli parametreler; misel yap1
parametreleri, yiizey aktif madde oranlari, sicaklik, kimyasal bilesim ya da tiri,
reaktiflerin konsantrasyonu, pH gibi etkilerle birlikte karistirma yontemi, orani, siiresi

ve hizi olarak gosterilebilir (Beygi ve Babakhani 2017).

Termal bozunma yontemi:

Monodispers manyetik partikiilleri iiretmek i¢in kullanilan, partikiillerin sekli ve boyutu
tizerinde kontrol saglanan bir sentez yontemidir. Organometalik bilesiklerin, stabilize
edici ylizey aktif madde igeren, yiiksek kaynama noktali organik coziiciilerde termal

ayrismalart ile monodispers manyetik nanopartikiiller elde edilir. Termal bozunma
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yonteminde, sentez islemi sirasinda manyetik nanopartikiiller iizerindeki organik
kaplamalar ile kontrolsiiz partikiil toplanmasi1 azalir. Bu nedenle FesOs, MnFe204,
CoFe204, ZnFe204 gibi birgok manyetik oksitin sentezlenmesi i¢in uygundur (Shahjuee
ve ark. 2019, Sanchez ve ark. 2017).

Uygun bir reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve sicaklik yayilimi ile birlikte
organometalik bilesiklerin, yiizey aktif maddeleri, ¢6ziicii 6zellikleri ve miktar1 gibi
cesitli parametreler, manyetik nanopartikiillerin yapisini, morfolojisini ve manyetik

ozelliklerini etkileyebilir (Shahjuee ve ark. 2019).

2.3.3. Demir oksit nanopartikiillerin kullanim alanlari

Son yillarda demir oksit nanopartikiiller genis uygulama alanlarinda yer almaktadir.
Ozellikle biyomedikal alanlarda kullanilmaya baslanan demir oksit nanopartikiiller, ilag
tedavisinde (McGill ve ark. 2009), hipertermia (kanserli hiicre) tedavisinde, teranostik
(teshis) uygulamasinda ve manyetik rezonans goriintiileme gibi alanlarda kullanilmaya
baglanmistir (Elrahman ve Mansour 2019). Demir oksit nanopartikiillerin uygulanma
alan1 olan biyoteknolojik uygulamalar arasinda enzim immobilizasyonlari, biyosensorler
ve biyolojik ayirma yer almaktadir (Laochai ve ark. 2016). Demir oksit
nanopartikiillerin bir diger uygulama alani ise atik su aritimi gibi ekolojik uygulama
alanlaridir. Sudaki kirleticilerden olan boyar maddeler, agir metaller gibi sanayi
atiklarinin sudan uzaklastirilmasi igin son donemlerde sik¢a tercih edilmektedir (Liu ve

ark. 2019).

2.3.4. Demir oksit nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu

Demir oksit nanopartikiiller, yapisal 6zelliklerinden dolay1 havada kolayca okside olma
ve topaklanma egiliminde olan maddelerdir. Demir oksit nanopartikiillerini daha yaygin
olarak uygulamak ve stabilitesini saglamak igin, sentez islemleri sirasinda veya
sonrasinda koruma ve fonksiyonellestirme islemleri uygulanir. Bu iglemler arasinda
demir oksit nanopartikiillerin organik veya inorganik bilesiklerle kaplanmasi, polimer
kompozitlere gomiilmesi ya da aktif karbon ile fiziksel ve kimyasal olarak
birlestirilmesi gibi yontemler yer alir. Sekil 2.6’ da manyetik nanopartikiillerin ti¢ farklt

yiizey modifikasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Manyetik nanopartikiillerin ii¢ farkli yiizey modifikasyonu (MNP: manyetik
nanopartikiil) (Kharisov ve ark. 2014)

Organik maddelerin fonksiyonel gruplari, demir oksit nanopartikiilleri i¢in aktif bolgeler
sunabilir, bu da fonksiyonellesme siirecini miimkiin kilar. Demir oksit nanopartikiillerin
modifikasyonunda kullanilan organik bilesikler arasinda oleik asit, kitosan gibi
makromolekiiller ve ¢esitli biyomolekiiller yer almaktadir. Organik bilesikler arasinda
yer alan polimerler genis yiizey alanlari, diisiik iskelet yogunlugu, yiiksek kimyasal
stabilitesi ve zengin fonsiyonel gruplart (karboksilik asit, fosfatlar, stilfatlar vb.)

sayesinde demir oksit nanopartikiillerin modifikasyonu igin tercih edilmektedir.

Demir oksit nanopartikiillerin inorganik maddelerle modifikasyonu, yalin demir oksit
nanopartikiillerin stabilitesini biiylik 0Ol¢iide arttirmakta ve uygulama alanmi

genigletmektedir. Fonksiyonel demir oksit nanopartikiillerini hazirlamak igin en yaygin
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olarak kullanilan inorganik maddeler karbon ve silikadir. Bir silis kabugu, demir oksit
cekirdeklerini hava ile oksidasyonundan ve topaklagsma olusumundan korumasinin yani
sira, ¢Ozelti igindeki demir oksit ¢ekirdeklerine de stabilite saglar (Qiao ve ark. 2019).
Sekil 2.7’ de gorildigi gibi silika ile kaplama demir oksit nanopartikiillerini iki farkli
sekilde stabilize eder: a) elektrostatik itmeyle, b) sterik itmeyle. Sterik kuvveti tahmin
etmek ve 6lgmek zordur. Polimerler i¢in teorik olarak tanimlanir ve polimerin molekiil
agirhigr ile yogunluguna baghdir. Elektrostatik itme ise zeta potansiyeline ¢ok yakin
olan diflizyon potansiyeli ve ¢6zeltinin pH’ 1na ve iyonik siddetine bagli olan Debye-

Hiickel uzunlugu hakkindaki bilgiyle takip edilebilir (Laurent, 2008).

Sekil 2.7. a) Elektrostatik itmeyle, b) sterik itmeyle stabilizasyon (Laurent 2008)
2.3.5. Demir oksit nanopartikiillerin fonksiyonellestirilmesi

Bazi nanomalzemeler miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olsalar da,
spesifik uygulamalar i¢in uygun yiizey Ozelliklerine sahip olmayabilirler. Bu tiir
malzemelerin ylizeyini degistirmek gerekebilir. Bunu yapmanin en yaygin yolu, uygun

organik gruplar yiizey atomlarina eklemektir.

Nanopartikiilleri degistirmek i¢in onlar1 bagka bir faz ile uyumlu hale getirmek gerekir.
Basit organik gruplar nanopartikiilleri topaklagmaya karsi korumak igin yeterlidir.
Ancak partikiil ylizeyindeki fonksiyonel organik gruplar nanopartikiillerin; molekiiller,

diger nanopartikiiller, yiizeyler veya katilarla kisith etkilesimine izin verebilir.

Nanopartikiilleri fonksiyonellestirmek igin iki yontem kullanilabilir. Birinci yontem ilk
basamakta tiim fonksiyonel gruplarin nanopartikiil yiizeyi ile dogrudan reaksiyona
girmesidir. Bu yontemde iki islevli organik bilesik kullanilmasi gerekir. Sekil 2.8 de
gosterildigi gibi fonksiyonel grup nanopartikiil yilizeyine direkt baglanmaktadir.
Fonksiyonel grubun biri nanopartikiil yiizeyine baglanir diger grup yiizeyi fonksiyonel
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yapar. Ikinci yontemde ise reaksiyon iki basamakta gerceklesir. Ik basamakta iki islevli
organik bilesigin bir fonksiyonel grubu nanopartikiil ylizeyine baglanir diger ylizey ise
birlesme yiizeyi olarak goriiliir. Sekil 2.8 de goriildiigii gibi sonrasinda istenilen bagka

bir fonksiyonel grup baglanabilir.
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Sekil 2.8. Nanopartikiilleri fonksiyonellestirmek igin iki metot (Neouze ve Schubert
2008)

Birinci metot tek basamakta gerceklestigi i¢in daha avantajli goriinebilir. Ancak yiizeyi
fonksiyonel yapan grubun nanopartikiil yiizeyi ile etkilesime girme ihtimali vardir ve
sterik engel olusturabilir. Birinci metotta kullanilan fonksiyonellestiricilere tiyol
ligantlar1 6rnek verilebilir. Ikinci metoda Sekil 2.9° daki FesOs yiizeyinin

fonksiyonellestirilmesi 6rnek verilebilir.

21



[0}
o
F€'304 OH c“}/’L‘(j FBBO_, SllmN’l\'dP
| H

+
Si0R) ™" "NH,
| H f‘NJ
Fea0y 0-s|m.,Nr\U’rJ
Sy —_ | Nwr\i:-\
?Nfr}
| H e
. Fes0. D—SinﬁrJ!
CuBr | Mo Sp
L

Sekil 2.9. Fe304 ylizeyinin modifikasyonu, atom transfer radikal polimerizasyonu i¢in
bir katalizoriin asilanmasi (Neouze ve Schubert 2008)

2.3.6. Demir oksit nanopartikiillerin karakterizasyon yontemleri

Demir oksit nanopartikiillerin yapisal ve yiizeysel ozelliklerinin yani sira fiziksel,
kimyasal ve manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde gesitli yontemler kullanilmaktadir.

Bu boliimde karakterizasyon yontemleri ile ilgili temel bilgilerden bahsedilmektedir.

X-151m kirnmm (X-Ray Diffraction, XRD):

XRD teknigi malzemenin kristalografik yapisi, kimyasal kompozisyonu ve fiziksel
ozellikleri hakkinda bilgi veren bir analitik tekniktir. Bu teknik, diizenli bir dizilime

sahip yapilardan X-isinlarinin esnek sagilmasina dayanir (Das 2010).

Kirinim olgusu, dalgalarin yolu {izerindeki bir cismin neden oldugu girisimdir ve olusan
siddet degisimi de kirmim deseni olarak adlandirilir. Kirinima neden olan cismin
boyutlar1 15181n dalga boyu ile ayni mertebede oldugunda kirmmim meydana gelir.
X-1sinlart 1895 te Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilmistir. 1912 yilinda ise Max
van Laue, X-1sinlarinin bir kristal i¢cinden gegtiginde kirilabilecegini dnermistir. Ciinkii
X-1ginlarinin dalga boylarinim (107° m) kristaldeki orgii diizlemleri arasindaki uzaklikla
aynt mertebede oldugunu ileri stirmistiir. X-1smlar1 bir metalin yiiksek enerjili

elektronlarla bombardimaniyla tretilir (Sekil 2.10). Elektronlar metale dalip ¢iktik¢a
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yavaglar ve Bremsstrahlung adi verilen siirekli bir dalga boyuna sahip 151n iretirler.
Siirekli bant tizerinde yiiksek siddette birkag¢ keskin pik olusur (Sekil 2.11). Bu pikler,
atomlarin i¢ tabakalarindaki elektronlarla gelen elektronlar arasindaki c¢arpismalardan
kaynaklanir. Carpisma i¢ tabakadan bir elektron firlatir ve yliksek enerjili bir elektron
bosluga diiser ve fazla enerjisini de X-151m1 fotonu olarak yayar (Sekil 2.12). Eger
elektron K tabakasina (n = 1 kabugu) diiserse X-1sinlar1 K-1simasi, L (n =2) ve M (n =
3) tabakalarina diiserse L ve M 1s1malar1 olarak adlandirilir (Atkins ve Paulo 2006).
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Sekil 2.10. X-Isinlarinin olusumu (Atkins ve Paulo 2006)
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Sekil 2.11. Bremsstrahlung 1simas1 (Atkins ve Paulo 2006)
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Sekil 2.12. X-Isinlarinin olusumuna katkida bulunan siire¢ler (Atkins ve Paulo 2006)

Bragg, X-isinlarinin bir kristaldeki diizlem yiginindan olumlu girisimden kaynaklanan
siddetli 151k demeti sebebiyle yansitilmig olduklarini diisiinmenin uygun olduguna isaret
etmistir. Verilen bir diizlem yigin1 i¢cin monokromatik 1sinimin yansiyan 1sini,
X-1smlarinin dalga boyu ve kristaldeki diizlemsel aralik tarafindan belirlenen sadece
belirli bir agida olur. Bu degiskenleri korele eden iliski Bragg esitligiyle verilir. Sekil
2.13 referans alindiginda, yatay cizgiler d mesafesiyle ayrilan kristaldeki katmanlar
temsil eder. ABC diizlemi paralel monokromatik X-isinlarmin gelen demetine diktir,
LMN diizlemi de yansitilan 1smna diktir. Gelis acis1 degistikce, dalgalar LMN
diizlemindeki fazdayken bir yansima elde edilecektir. Yani, farkli diizlemlerden
yansiyan 1sinlar boyunca Olgiilen ABC ve LMN diizlemleri arasindaki mesafe farki,

dalga boyunun tam katlar1 oldugunda gergeklesir. Bu,

FS + SG =ni (2.14)

oldugunda miimkiindiir. sin & = 2—5 = ';—G oldugundan,

nA = 2dsin# (2.15)
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Bu onemli denklem, bir kristaldeki diizlemler arasindaki mesafenin ve yansitilan
1sinimin verilen bir dalga boyu i¢cin maksimum yogunluga sahip oldugu ac1 arasindaki
iliskiyi verir. Yani, tiim X-1s1n1 dalgalar1 faz i¢indedir. Eger A, 2d’ den biiyiikse, n i¢in
bir ¢6ziim yoktur ve kirmmim yoktur. Bdylece 151k dalgalar kristaller boyunca atomik
diizlemler tarafindan kirilmaksizin gecer. Eger A < d ise, X-1sinlar1 uygun olmayan
kiigiik agilarla kirilir. Bragg esitligi, gesitli kirtlmis 1siklarin siddetini gostermez.
Siddetleri, her bir birim hiicredeki atomlarin dogasina ve diizenlenmesine baglhidir

(Daniels ve Alberty 1975).
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Sekil 2.13. Bragg yasasinin sematik gosterimi (Daniels ve Alberty 1975)
Kirmiz é6tesi (infrared) spektroskopisi (Infrared, IR):

Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda yer alan kirmizi
otesi 1s1mas1 (dalga sayis1 12500-20 cm?), yakin kirmizi tesi (12500-4000 cm™),
kirmiz1 tesi (4000-400 cm™) ve uzak kirmizi 6tesi (400-20 cm™?) olmak iizere ii¢c kisma
ayrilir. Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi veren
kirmiz1 6tesi spektrumlari, molekiillerin titresme ve donme diizeylerinin uyarilmasindan
kaynaklanan sogurma spektrumlaridir. Kirmiz1 6tesi sogurma bantlar1 olarak goriilen
titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme
yapabilen titresimlerdir (Erdik 1998). Bu titresim hareketleri, bir kimyasal bagmn
uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina (gerilme titresimi) veya molekiildeki
acilarin  periyodik olarak degismesine neden olan (egilme titresimi) titresim

hareketleridir (Yildiz 1997).

Giliniimiizde, kirmizi 6tesi spektrumunun kaydi i¢in kullanilan Fourier Transformu

Kirmizi1 Otesi Spektroskopisi (FT-IR) ile kirmiz1 &tesi 1s1masi iki demete ayrilmakta ve
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demetin biri veya ikisi ornekten gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun
bir yol izlenmesi saglanmaktadir. Iki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu
tarafindan olusturulan girisim aglarmin toplami olan bir girisim ag1 verir. iki demet
arasindaki fark sistematik olarak degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollari
farkina baglh olarak degisen ve dedektdrde kaydedilen bir sinyal olustururlar (Sekil
2.14) (Erdik 1998).

Sekil 2.14. FT-IR cihazinin sematik gosterimi (Erdik 1998)
Taramal elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM):

Sekil 2.15’ te goriilen SEM tekniginde, odaklanmis yliksek enerjili elektron demetinin
katt numune yiizeyinde neden oldugu sinyal degisimi esas alinir. Elektron demeti ile
numune yiizeyi arasindaki etkilesmeler sonucunda olusan sinyal degisimleri ile ylizeyin
kimyasal bilesimi ve kristal yapist hakkinda bilgi edinilir. Bu sistemde, elektron
tabancasindan tretilen, yiiksek gerilimden dolayr hizlanan, dolayisiyla kinetik enerjisi
yiiksek elektron demeti elektromanyetik lenslere dogru hizlanir. Bu elektromanyetik
lensler, yiiklii pargaciklarin manyetik alandaki hareketi esas alinarak gelen elektron
demetini numune {lizerine odaklayacak sekilde ayarlanmislardir ve bu ayarlama
sirasinda gerilimde dalgalanmalara neden olurlar ve sonucta elektronlarin hizlarinda
degismeler olur. Numune ile etkilestiginde yiizeyden yiiksek enerjili elektronlar
sagilirlar (Aydogan 2015). Geri sagilan elektronlarin ve/veya demetin iirettigi
numuneden ¢ikan elektronlarin sayisi O6rnegin kimyasal yapisina ve topografisine
baghdir. Bu elektronlar bir elektron dedektdrii tarafindan toplanir ve dedektdr sinyali,

demet konumunun fonksiyonu olarak islenerek bir gériintii olusturulur (Kittel 2014).

26



7 4= Manyetik lens

Gorantd ___ Gériintéileme
larayicrya : ——— = + (b:rinl?;i)
: solenoi

L,
& 2

Geri saqilan

Ikincil YA elekironian
elektronla kaydedici
kaydedici "oy 1222 Geri sagilan

=\

ikincil > A\ Pl elektronlar
elektronlar AL _'\ W, Numune
[ I
Vakum

pompalanna

Sekil 2.15. SEM sisteminin basit geometrisi (Aydogan 2015)
Enerji dagihimh X-151m (EDX):

Bu teknikte, dis kabuktaki bir elektron bir X-1sin1 yayinlanmasi sonucunda daha alt
kabuktaki bosluga atlayarak enerjisini diigiirir. Bu yaymlanan X-ismlari, emisyona
maruz kalan belirli atomlarin karakteristigidir. Bu nedenle bir atomun X-iginlari
spektrum c¢izgilerine bakarak bu atomu belirlemek miimkiindiir. EDX sistemlerinin ¢ogu
kararli durumdaki numunede X-1sinlar1 uyarmasi olusturmak i¢in ayn elektron demeti
kaynagini kullanan SEM ile koordinelidir. Numuneden yayinlanan bir X-1s1n1 dedektor
tarafindan kaydedilen bir fotoelektron olusturur. Bu fotoelektron sirasiyla bir elektron-
hol ¢ifti olusturur. Elektron-hol ¢iftlerinin sayilar1 veya buna karsilik gelen gerilim

pulsunun genligi, gelen foton enerjisi ile orantilidir. Biiyiitme, siralama, saymadan sonra
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gerilimler araligindaki pulslart kaydeden son spektrum g¢izilir (Sekil 2.16) (Aydogan
2011).

60000 R
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1 GeL '

. 0 :’_ -'l ('\ é l'U 12 14
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Sekil 2.16. Bir EDX 6l¢iimiiniin 6rnegi (Ge emisyonunun ¢ok sayidaki ¢izgileri farkli
elektron gecislerine karsilik gelir) (Aydogan 2011).

Gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscope, TEM):

TEM’ de elektron demeti numune i¢inden gecer ve dedektor levhasi iizerine odaklanir
(Sekil 2.17). Yani, bir elektron demeti 1000 A veya ¢ok daha ince bir numune
(elektronlar1 gegirebilecek yaklasik 20-300 nm kalinliginda) ylizeyine yaklasik 100-
1000 keV gerilim altinda hizlandirilarak yiiksek enerjide c¢arptigi zaman numune
atomlar ile elektronlar arasindaki sac¢ilmalar tarzi etkilesimler yaninda elektronlarin
numune i¢inden diger tarafa geg¢mesi de soz konusudur. Gegen bu elektronlarin
analizinden yiizey morfolojisi, kimyasal bilesimi ve kristal yapisi hakkinda bilgi
edinilebilir. Ornegin elektronlarin bazilar1 etkilenmeden numune iginden diger tarafa
gecebilirken, bazilari numune tarafindan sogurulabilir, bazilar1 da sac¢ilmalara maruz

kalabilirler (Aydogan 2015).
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Sekil 2.17. TEM sisteminin basit geometrisi (Aydogan 2015)
Titresimli 6rnek manyetometrisi (Vibration Sample Magnetometer, VSM):

VSM manyetik indiikleme prensiplerine dayanarak histeresis ¢evriminin olusturuldugu
bir tekniktir. VSM’ de, Ornek titresen bir ¢ubuga tutturulur ve elektromiknatislar
tarafindan iiretilen manyetik alanda titrestirilir. Manyetik alanin artan biiytkligi
nedeniyle drnegin manyetizasyonu arttikca akidaki degisim elektromanyetik alana, bu
da Ornegin yanlarinda yer alan indiiksiyon bobinleriyle Ol¢iilen bir voltaj sinyaline
neden olur (Sekil 2.18). Indiiksiyon bobinleriyle dlgiilen sinyal direkt olarak &rnegin
manyetizasyonuyla orantihdir ve dis alan siddetinden bagimsizdir. Indiiksiyonu

manyetik alan siddetine Karsi grafige gegirmek histeresis egrisine neden olur ki bu da
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manyetizasyonun Ornegin alan davranigina karst degisimine karsilik gelir. VSM c¢ok
ince filmler ya da ¢ok diisiik miktarda manyetik madde igeren Ornekler icin yeterli
hassasiyete sahip olmamasina ragmen, biiylik manyetik momentli malzemeler igin

histeresis 6l¢timlerini elde etmede giivenilir ve dogru bir metottur (Dunn 2006).
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Sekil 2.18. Bir VSM cihazinin fotografi (Dunn 2006)
Zeta potansiyel:

Kolloidlerin kinetik kararliliginin temel kaynagi, parcaciklarin yiizeyi {iizerindeki
elektrik yiikleridir. Bu yiiklerden dolayr zit yiiklii iyonlar yaklasarak kiimelenmeye
meyillidirler ve bir iyonik atmosfer olustururlar. Iki yiik bolgesini ayirt etmek gerekir.
Birincisi, kolloidal pargacigin yiizeyine sikica baglanan olduk¢a hareketsiz iyon
tabakasidir. Bu sert tabakayr olusturan kiirenin yarigapt kayma yarigap1 olarak
adlandirilir ve parcaciklarin hareketliligini belirleyen temel faktordiir. Kayma
yaricapinda elektrik potansiyelin hacimli kisimdakine orami zeta potansiyeli olarak
adlandirilir. Uzerlerindeki net yiikiin sifir oldugu pH degerine de izoelektrik nokta
denir. Ikincisi ise, sabit yiiklii taneciklerin, zit yiiklii hareketli iyonlar1 ¢ekmesi ile
olusan bir atmosferdir. Igteki yiiklii katman ile onu saran yiik atmosferine elektriksel gift

tabaka denir (Atkins ve Paulo 2006).
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2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; atom, iyon ya da molekiillerin katt madde ylizeyinde veya sivi-gaz, sivi-
kati, sivi-sivi gibi iki fazli bir ara yiizeyin iizerinde toplanmasi olayidir. Yiizeyde
toplanan maddeye adsorplanan madde veya adsorbat, iizerinde adsorpsiyonun
gerceklestigi madde ise adsorban veya adsorbent olarak tanimlanir (Demir ve Yalgin

2014).

Dogal ya da sentetik olarak kullanilan birgok adsorban ¢esidi mevcuttur ve bunlara
yonelik caligmalar giin gegtikte artmaktadir. Kil, kitosan, kompleks yapiya sahip olan
zeolitler, cesitli agac kabuklari, perlit gibi dogal yontemlerle elde edilen adsorban
tiirlerinin yan1 sira; aktif karbon, silika jel, polimerler, cesitli ¢amurlar gibi sentetik
olarak elde edilen adsorban ¢esitleri de bulunmaktadir (Demir ve Yal¢in 2014, Lin ve
Juang 2009).

Adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorban arasindaki fiziksel, kimyasal veya
elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile olugabilir. Fiziksel ve elektrostatik adsorpsiyon tiirleri
diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile yiizeye nispeten zayif baglar olusturan (van der Waals)
etkilesimlerken, kimyasal adsorpsiyon yiiksek adsorpsiyon 1sis1 ile iyonik veya kovalent
baglanmay1 igeren daha giiclii etkilesimlerdir. Fiziksel adsorpsiyonda, kimyasal
adsorpsiyonda oldugu gibi elektron paylasimi yapilmaz ve genellikle tersinirdir.
Kimyasal adsorpsiyonun ise tersinir olma ihtimali olduk¢a disiiktiir. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakali ya da tek tabakali olabiliyorken, kimyasal adsorpsiyon sadece
tek tabakali olarak gergeklesir (Karge ve Weitkamp 2008).

Adsorpsiyon ylizey yiikiinden etkilendigi gibi yiizey alanindan da etkilenmektedir.
Adsorbe edilen malzeme miktar1 yilizey ile dogrudan orantilidir. Yiizey alani kiiglikse

adsorpsiyon kiiciiktiir ve yiizey alani arttik¢a bityiir (Celebi 2007).

2.4.1. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon verimliligine etki eden birden fazla degisken bulunmaktadir. Adsorpsiyon
isleminde degiskenlerin etkisinin bilinmesi adsorpsiyon siireci i¢in son derece

onemlidir. Bu degiskenlerin 6zellikleri asagidaki gibi siniflandirilabilir.
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Adsorbanin o6zellikleri: Dogal ve sentetik ¢esitleri bulunan adsorbanlar genelde
ekolojik, kolay temin edilebilir, geri doniisimii miimkiin, yliksek yilizey alanina, genis
hacme ve gbozenege sahip olmalidir. Dogal adsorbanlara zeolit, kil, perlit vb. inorganik
adsorbanlarla birlikte seliiloz, kitosan, ¢esitli aga¢ kabuklar1 ve meyveler, fabrikalardan
cikan kiiller gibi ornekler verilebilir. Fiyat diisiikliigii agisindan fayda saglayan dogal
adsorbanlarin temin edilmesi de sentetik adsorbanlara gore daha kolaydir. Ancak

kullanim alan1 daha dardir.

Sentetik adsorbanlar genellikle temin edilmesi daha zor, fiyat agisindan daha pahali
adsorbanlardir. Uzerinde galismalar1 hizla devam eden ve maliyetleri daha diisiik olarak
iretilen aktif karbon, silika jeller, aliminyum oksitler sentetik adsorbanlara 6rnek olarak
verilebilir. Dogal adsorbanlara gore faydasi kullanim alanma uygun oOzelliklerde

olusturulabilmeleridir (Demir ve Yalgin 2014).

Adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri adsorpsiyonu etkileyen etmenler
arasindadir. Adsorpsiyon yiizey iizerinde toplanma olayidir. Dolayisiyla tanecik boyutu
ne kadar kiiclikse ylizey alani ve adsorpsiyon o Olciide biiyiik olur. Bundan dolay1
yiiksek yiizey alanina ve hatta biiyiik gozenekli yapiya sahip adsorbanlar daha fazla
tanecigi toplayarak adsorpsiyon verimliligini artirir. Adsorbanin fiziksel o6zellikleri
arasinda yer alan ylizey alani, gbzenek genisligi ve hacmi arttikga adsorpsiyon Kabiliyeti
artar. Gozenekler genisledik¢e adsorplanan madde gozeneklerin i¢ine yerleserek daha
fazla maddenin ylizeyinde toplanmasini saglar. Gozenek yapisinin daralmasiyla
adsorplanan maddenin gozeneklerin igine girmesi zorlasacagindan adsorban yiizeyinde

toplanma egilimi gosterir (Ip ve ark. 2009).

Adsorplanan maddenin 6zellikleri: Adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri adsorpsiyonun verimli ger¢ceklesmesi igin 6nem arz etmektedir. Adsorplanan
maddenin konsantrasyonu, ¢oziiniirliigii, fonksiyonel gruplari, molekiil buytkligii
adsorpsiyona etki eder. Coziiniirliikteki artis adsorplanacak maddenin adsorbana karsi
olan yonelimini azaltir. Suya kars1 yiiksek afiniteye sahip olan polar gruplar genellikle
adsorpsiyonu azaltir. Adsorplanacak maddenin molekiiler yapist adsorpsiyon
derecesinin belirlenmesinde onemlidir. Genellikle dalli zincirli bilesikler diiz zincirli

bilesiklere gore daha fazla adsorbe olma egilimindedir (Wang ve ark. 2005).
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pH etkisi: Pek ¢ok adsorbat ¢ozeltide iyonik formda bulunur ve ¢oziiniirliikleri de
dissosiyasyon derecesine baglidir. Adsorpsiyon diizeyi de adsorbanin yiizey yiikiinden
oldukga etkilenir ki bu da ¢6zeltinin pH degerine oldukga baghdir (Li ve ark. 2014).
Ornegin Asit Orange 7 (AO7) ve Asit Orange 10 (AO10) asit boyalarmin adsorpsiyon
stirecinin mekanizmalar1 boya iyonlariyla adsorbanin amino gruplar1 arasindaki
etkilesime dayanmaktadir. ilk 6nce sulu ¢dzeltide asit boyalar ¢dziiniir, siilfonat gruplar
(D-SO3Na) dissosiye olur ve anyonik boya iyonlarina doniisiir (Esitlik 2.16). Asidik
ortamda amino gruplar1 protonlanir (Esitlik 2.17). Adsorpsiyon siireci bu iki zit yiiklii
iyon arasindaki elektrostatik ¢cekimle yiiriir (Esitlik 2.18).

D-SO,Na — D-SO; +Na" (2.16)
R-NH,+H" - R—NH} (2.17)
R-NH; +D-SO; —> R—NHj ............ “S0,-D (2.18)

Ayrica adsorban sifir yiik noktasinin altindaki pH’ larda pozitif yiikli olup —NH2
gruplarmin ¢ogu protonlanir ve anyonik boyalarm adsorpsiyonunu destekler. Uzerindeki
pH’ larda ise protonlanmig —NH2 grubu sayis1 diiser ve ortamda bolca bulunan -OH

iyonlar1 anyonik siilfonik gruplarla yarigmak {izere mevcut olur, bdylece adsorpsiyon

diiser (Zhou ve ark. 2011).

Temas siiresi: Adsorpsiyonu etkileyen bir diger onemli faktdor temas siiresidir.
Genellikle adsorpsiyon kapasitesi, adsorban ve adsorplanan maddenin temas siiresinin
uzamasiyla artar. Adsorpsiyon dengeye ulastiginda adsorplanan madde miktarinda
degisim gozlenmez (Crini ve Badot 2008). Ciinkii bu noktada adsorplanan madde

miktari ile desorplanan madde miktar1 dinamik bir denge halindedir.

Baslangi¢c adsorbat derisimi: Baslangigtaki adsorbat derisiminin artmasiyla
adsorpsiyon yiizdesinde azalma ve adsorpsiyon kapasitesinde artma meydana
gelmektedir (Rao ve ark. 2008). Adsorpsiyon kapasitesindeki bu artis konsantrasyon
gradientinin yiiksek itici giiciine atfedilir (Zhu ve ark. 2010).
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Adsorban miktari: Adsorban miktarindaki artis adsorplama verimini arttirirken
adsorpsiyon kapasitesinde diisiise yol agmaktadir (Rao ve ark. 2008). Bu artis, artan

yiizey alanina ve daha fazla adsorpsiyon bolgesi ile iliskilendirilir. (Sun ve ark. 2015).

Kanistirma hizi: Karistirma hizi adsorpsiyonda 6nemli bir etken olup adsorplanacak
maddenin ¢ozelti igerisindeki dagilim oramimi etkiler. Karistirma hiz1 arttikga
calkalanma derecesi de artis gosterir ve molekiillerin ¢arpisma olasiligi artarak

adsorpsiyonu gii¢lendirir (Crini ve Badot 2008).

Sicakhik: Sicakligin etkisi adsorpsiyon tiiriiniin endotermik ya da ekzotermik olmasina
gore degisiklik gosterebilir. Genel olarak ekzotermik tepkime olan adsorpsiyon sicaklik
artistyla azalma egilimindedir. Endotermik olmasi durumunda sicaklikla dogru

orantilidir (Karge ve Weitkamp 2008).

2.4.2. Adsorpsiyonun modellenmesi (Izoterm egrileri)

Adsorpsiyon sicaklik, pH, derisim, karistirma hizi, adsorban ve adsorbat 6zellikleri gibi
bircok fizikokimyasal faktoriin etkisindedir. Bu faktorlere bagli gerceklesen
adsorpsiyon olaylari, adsorpsiyon izotermi denilen bagmtilar ile anlatilmaktadir. Sabit
sicaklik altinda adsorban ile dengedeki adsorplanan madde miktarinin konsantrasyon ya
da basingla degisimini gosteren egrilere adsorpsiyon izotermi denir (Demir ve Yalgin
2014).

Adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich, BET, Toth ve Redlich-Peterson gibi birgok adsorpsiyon modeli
mevcuttur. Bu denge izotermi denklemleri, deneysel adsorpsiyon verilerini tarif etmek
icin kullanilir. Farkli denklem parametreleri ve bu modellerin altinda yatan
termodinamik varsayimlar, ¢cogu zaman hem adsorpsiyon mekanizmast hem de
adsorbanin yiizey 6zellikleri ve afinitesi hakkinda fikir verir. Bunlar arasinda kullanimi

en ¢ok tercih edilen Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Crini ve Badot 2008).

Langmuir izotermi:

Langmuir izoterm modeli Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda oOnerilmistir.

(Langmuir 1918). Langmuir modeli baslangigta ayni adsorpsiyon enerjisine sahip iyi
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taniml1 bolgesel adsorpsiyon bolgeleri iizerinde gerceklesen, yiizey kaplamasindan
bagimsiz, adsorbe olmus molekiiller arasinda etkilesimin olmadigi kemisorpsiyonu
belirtmek i¢in gelistirilmistir. Daha sonra bu izoterm tiim adsorpsiyon bdlgelerinin
enerjitik olarak 6zdes oldugu (tek tabakali adsorpsiyon) ve adsorpsiyonun yapisal olarak
homojen adsorban iizerinde gerceklestigi varsayimima dayanmistir (Li ve ark. 2008).
Langmuir izoterm modelinin tiiretilmesindeki varsayimlart 6zetlemek gerekirse (Dachs
ve Bayona 1997) ;

e Adsorbe edilmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur,

e Yiizeydeki tiim bolgelerde adsorpsiyon ayni mekanizmadan kaynaklanir,

e Adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesir,

e Adsorpsiyon aktivitesindeki bazi farkliliklar, farkli biiyiime veya carpisma

olasiliklari mevcut olmasma ragmen, tiim ylizey veya aktif bolgeler enerji

acisindan esit ve homojendir.
Adsorpsiyon i¢in dinamik denge Esitlik 2.19 ile ifade edilir.

Ka
A(g) + M (ylizey) 5 AM(yiizey) (2.19)
Kd
Burada A, adsorplanan madde molekiilleri, M ise yiizeydir. Hiz sabitleri adsorpsiyon ve
desorpsiyon igin sirasiyla ka ve Kq ile gosterilir (Atkins ve Paulo 2006). Langmuir
tarafindan verilen izoterm denklemi Esitlik 2.20” deki gibidir (Dada ve ark. 2012).

Qmax KL Ce (2.20)
1+ Kp, Cp '

Qe =

Langmuir adsorpsiyon parametreleri, Langmuir denkleminin lineer forma
dontistiiriilmesiyle belirlenir (Esitlik 2.21):
Ce Ce 1

— = 2.21
qE Qi'i'!ﬁ.l' + Qi'i'!ﬁ.'-l' !\'L ( )

Burada;
Ce: denge durumunda ¢6zelti i¢indeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L),

Qe: dengede adsorbanin grami basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g),
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Qmax : adsorbanin grami basina adsorbe edilen maksimum adsorbat miktari1 (mg/g),

KvL: Langmuir izoterm sabiti (L/mg).

Qmax ve K degerleri, Ce ve Ce/Qge'nin Langmuir grafiginin egiminden ve kesim
degerinden hesaplanir.

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, ayirma faktorii veya denge parametresi olarak

adlandirilan boyutsuz bir sabit olan Ry faktorii cinsinden ifade edilebilir (Esitlik 2.22).

(2.22)

Burada;

C,: baslangi¢ konsantrasyonu,

KL: adsorpsiyon enerjisine bagli sabit (Langmuir izoterm sabiti),
RL degeri adsorpsiyon niteligini gdsteren bir parametredir. Adsorpsiyon niteliginin
RL > 1 ise olumsuz, R = 1 ise dogrusal, 0 < R_ < 1 ise uygun ve R. = 0 ise geri

cevrilemez oldugunu gosterir.

Freundlich izotermi:

Freundlich izotermi, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tanimlayan iligkiyi anlamak
icin kullanilir ve tek tabakanin olusumu ile sinirli degildir. Bu izoterm modelinde
heterojen ylizey tizerinde adsorpsiyon afinitesi esit olarak dagilmamaktadir ve cok
tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilabilir. Heterojen yiizeylerde uygulanabilen Freundlich
denklemi Esitlik 2.23’ te verilmistir (Tahir ve ark. 2016).

1/n
e

g, = Kp C (2.23)

Kr. Freundlich denge sabitini (mg/g)(L/mg)Y" ifade eder. Ce; dengede ¢ozeltideki
adsorplanan madde derisimi (mg/L), qe; denge aninda adsorplanan madde miktari
(mg/g), n ise adsorpsiyon etkinligini gosteren Freundlich sabitidir. n > 1 durumu uygun

adsorpsiyon kosulunu gosterir.
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Freundlich denkleminin logaritmik sekli Esitlik 2.24” te ifade edildigi gibidir.
Ing, = InKy + ~ InC, (2.24)

2.4.3. Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ve adsorplanan madde etkilesimine baglidir (Ho 2004),
clinkii kimyasal reaksiyonun ne kadar hizli gergeklestigini ve reaksiyon hizini etkileyen
faktorler hakkinda bilgi saglar.

Literatiirde adsorpsiyon siire¢leri i¢in ii¢ kinetik model yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu kinetik modelleri; yalanci (pseudo) birinci dereceden kinetik model (Lagergren
model), yalanci (pesudo) ikinci dereceden kinetik model (Ho ve McKay model) ve
parcacik i¢i difiizyon modelidir (Webber ve Morris modeli). Bu kinetik modeller
adsorpsiyon yiizeyi, kimyasal reaksiyon veya difiizyon mekanizmalar1 gibi adsorpsiyon

siirecinin kontrol mekanizmasini incelemek i¢in kullanilir.

Adsorpsiyon kinetigi 6zellikle su kirliligi kontroliinde ve aritiminda 6nemli katkilarda

bulunur (Crini ve Badot 2008).

Yalanci (pseudo) birinci derece kinetik model:

S1vi-kat1 adsorpsiyon sistemi i¢in kati ylizeylerde adsorpsiyon kinetigini tanimlamak ve
formiile etmek igin birgok girisimde bulunulmustur. 1898'de Lagergren, oksalik asit ve
malonik asidin komiir {izerine adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden oran denklemini
sunmustur (Ho 2004).

Lagergren'in kinetik denklemi, adsorplanan bir maddenin sulu bir ¢ozeltiden
adsorpsiyonu i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir. Lagergren sivi-kati adsorpsiyon
sistemi igin yalanci birinci dereceden Kinetik denklemini Esitlik 2.25” deki gibi ifade

etmistir.

Z - k@-x (2.25)

X (mg/g): dengedeki adsorpsiyon kapasitesi,
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x (mg/g): t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi,
k (dak™): yalanci birinci dereceden adsorpsiyon oran sabitidir.

Esitlik 2.26, t = 0 ile t =t ve X = 0 ile x = x arasindaki sinir kosullariyla

birlestirildiginde:
In(-=) = ke (2.26)

ve

x=X(1—-e*) (2.27)

esitligin lineer formu (Ho 2004);

log (X -x) = log (X)- ﬁt (2.28)

yalanci birinci derece denklemin en ¢ok kullanilan lineer sekli (Crini ve Badot 2008):

Ky
2,303

log(g, —q,) = log(q,)- t (2.29)

Buradaki ge, gt ve ki sirasiyla; dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g), t
zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ve yalanci birinci derece hiz sabiti (dak™?)

olarak gosterilir.

Esitlik 2.29° daki t* ye karst log (ge — qt) degerleri grafige gecirilirse egim ve kesim
degerlerinden k1 ve ge bulunur.
Yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model:

Ho ve McKay tarafindan 6nerilen bu kinetik model, kati maddenin adsorpsiyon siiresi
ve adsorpsiyon kapasitesine bagli oldugunu ileri siirmektedir. Kinetik denklemi Esitlik
2.30 ile ifade edilmektedir (Ho 2006).

= kol — ()] (2.30)
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Burada (P)t; t aninda adsorbanda bulunan aktif bolge sayisi, (P)o ise baslangigta bulunan
aktif bolge sayisidir.
Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanda yer alan aktif gruplarin sayisi ile orantilidir. Boylece

yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model Esitlik 2.31 ile ifade edilir.

dd;

A Ok (2.31)
k2; adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdak), de; dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gi; t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)’dir. gt =0 (t =0 iken) ve gt =qi (t =t

iken) durumunda lineer olmayan Esitlik 2.32 elde edilir.

kgit
q: =

= m (2.32)

Adsorpsiyon calismasinin bu modele uygunlugu integre edilmis ve dogrusallastiriimig
Esitlik 2.33 ile belirlenir.
t 1

1
— = +—t 2.33
ar kai 4. (2:33)

2.4.4. Adsorpsiyona sicakhigin etkisi ve termodinamik parametreler

Bir maddenin adsorpsiyon Ozellikleri Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametrelerle ifade
edilebilir (Crini ve Badot 2008). Yiizeylerin ve arayiizlerin termodinamigi ile ilgili
calismalar van’t Hoff denklemi ile acgiklanmaktadir (Nuri ve ark. 2019). van't Hoff
denklemi kullanilarak adsorpsiyon islemi i¢in Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi

(AH®) ve entropi (AS®) degismeleri asagidaki denklemler ile bulunur.

AG® = AH°— T AS® (2.34)

AG®= —RT InK (2.35)
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Burada R evrensel gaz sabitidir (8,314 J/molK), T mutlak sicakliktir (K) ve K
termodinamik denge sabitidir. Esitlik 2.34” {in Esitlik 2.35° te yerine konulmasiyla van’t
Hoff denklemi elde edilir.

AS®  AH®

InK = ——— (2.36)

1/T" ye karsilik In K grafiginin egiminden ve kesim noktasindan entalpi (AH®) ve entropi

(AS®) degisimleri hesaplanir.

Farkli sicakliklarda adsorpsiyon izotermleri elde etmek i¢in denge sabiti hesaplanir.
Farkli sicakliklarda en uygun modelden, denge sabiti, belirli bir sicaklikta her izoterm
icin bir tane elde edilir. Izotermlerden elde edilen bu denge sabiti, van’t Hoff

denkleminde uygulanacak sekilde boyutsuz olmalidir (Lima ve ark. 2019).

~

K= P (2.37)
Ca, denge aninda adsorplanmis madde konsantrasyonudur (mg/L) ve Ce, ¢ozeltideki

denge aninda adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonunu simgeler (mg/L).

Etkin bir adsorpsiyonun ger¢eklesmesi icin, adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji
degisimi, (AG®), negatif olmalidir. Pratik olarak, sicaklik arttikca negatif AG°
degerindeki azalma adsorpsiyon siirecinin yiiksek sicakliklarda daha elverisli oldugunu
gosterir. Bu olasidir, ¢linkii ¢ozeltideki adsorbat molekiilii ya da iyonlarinin mobilitesi
sicaklik yiikseldik¢e artar ve adsorbatin adsorban iizerindeki afinitesi yiiksek
sicakliklarda fazla olur. Tam tersine sicaklik arttikga negatif AG® degerindeki artig
diisiik sicakliklarda adsorpsiyonun daha kolay oldugunu vurgular (Sekil 2.19 ve 2.20).

40



AG® (KI/mol)

=10

Sicaklik (K)

Sekil 2.19. Ekzotermik bir islem icin Gibbs serbest enerji degisimine (AGP) karsi
sicaklik grafigi (Saha ve Chowdhury 2011)

AG® (KI/mol)

-9.5

-10.5

Sicaklik (K)

Sekil 2.20. Endotermik bir islem igin Gibbs serbest enerji degisimine (AG®) karsi
sicaklik grafigi (Saha ve Chowdhury 2011)
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Negatif AH® degeri adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldugunu ima ederken, pozitif
deger de endotermik oldugunu gosterir. Kati-sivi sisteminde adsorpsiyon siireci iki
siirecin kombinasyonudur: (a) onceden adsorbe olmus su (¢6zgen) molekiillerinin
desorpsiyonu ve (b) adsorbat tiirlerinin adsorpsiyonu. Endotermik siirecte, adsorbat
tiirleri birden fazla su molekiiliiyle yer degistirerek adsorbe olurlar ki, bu da adsorpsiyon
siirecinin endotermikligine neden olur. Boylece AH® pozitif olur. Ekzotermik siirecte,
bagin kirilmasi esnasinda absorplanan toplam enerji adsorbat ve adsorban arasindaki
bagin olusumu sirasinda salinan toplam enerjiden kiigliktiir, bu da ekstra enerjinin 1s1
seklinde salinmasiyla sonuglanir. Boylece AH® negatif olur. AH® biyiikligii aynm
zamanda sorpsiyon tiirii hakkinda da fikir verir. Fiziksel adsorpsiyon boyunca gelisen 1s1
yogusma 1sisiyla, 2,1 — 20,9 kJ/mol, ayn1 mertebede olurken, kemisorpsiyon 1sisi ise
genelde 80 — 200 kJ/mol araligina denk gelmektedir. Ancak pek ¢ok agir metal
iyonunun ve sentetik boya molekiillerinin ¢esitli adsorbanlar tarafindan adsorpsiyonu
yalniz fiziksel ya da yalmz kimyasal adsorpsiyon siireci olmasindan ziyade

fizikokimyasal-adsorpsiyon siirecine atfedilmektedir.

Pozitif AS® degeri adsorbanin adsorbat tiirlerine karsi afinitesini yansitir. Ayrica, pozitif
AS°® degeri kati/¢ozelti araylizeyinde adsorbat ve adsorbandaki baz1 yapisal
degisikliklerle birlikte diizensizligin arttigini gosterir. Adsorbat tiirleriyle yer degistiren
adsorplanmis ¢6zgen molekiilleri adsorbat tiirleri tarafindan kaybedilenden daha fazla
Oteleme entropisi kazandirir. Boylece sistemin diizensizligini yayginlastirir. Pozitif AS°®
degeri ayn1 zamanda adsorplanan tiirlerin serbestlik derecesinde artisa da isaret eder.
Negatif AS° degeri, adsorpsiyon siirecinin entalpi istekli oldugunu Onerir. Ayrica,
negatif AS°, kati/siv1 arayiizeyinde adsorbat tiirlerinin kat1 fazdan siv1 faza kurtulmasina

neden olur ki boylece adsorplanan adsorbat miktar1 azalir (Saha ve Chowdhury 2011).

2.5. Boyar Madde ve Ozellikleri

Boyar maddeler, rengi olusturan kromofor ve boyayir kumas yiizeyine baglayan
fonksiyonel gruptan olugan molekiillerdir. 1876 yilinda Witt tarafindan kromofor grup
teorisi olusturuldu. Renk veren anlamma gelen doymamis gruplara kromofor, renk
arttirict gruplara (-OH, -NHa, -SH vb.) ise oksokrom denilmektedir. Bu gruplari tasiyan

bilesikler ise kromojen olarak adlandirilir. Kromoforlarin renk verici gruplar
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Cizelge 2.2° de gosterilmektedir. Molekiiller goriiniir bolgede (A =400-750 nm) 15181

absorplamasi ile goze renkli goriiniirler (Baser ve Inanic1 1990).

Cizelge 2.2. Renk verici kromofor gruplar

Kromofor Gruplar Icerdikleri Gruplar
Nitrozo grubu -NO

Nitro grubu -NO2

Azo grubu -N=N-

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbamino (Karbon-azot grubu) | =C=NH ve -CH=N-
Tiyokarbonil (Kiikiirt grubu) =C=S ve =C-S-S-

Kimyasal yap1 veya kromofor esas alinarak yaklasik 30 farkli boya grubu ayirt
edilebilir. Azo (monoazo, diazo, triazo, polyazo), antrakinon, ftalosiyanin ve

triarilmetan boyalar1 kantitatif olarak en 6nemli gruplardir (Van der Zee ve ark. 2001).

2.5.1. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler c¢oziiniirliikk, boyama o6zellikleri, kimyasal yapilar1 gibi cesitli
karakteristik Ozelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerine gore ti¢ sekilde siniflandirilabilirler

(Van der Zee ve ark. 2001).

1.) Boyar Maddelerin Coziiniirliik Ozelligine Gére Siniflandirilmas:: Boyar maddeler

¢Oziiniirliklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olmak

tizere iki sekilde incelenir.

a) Suda Coziinen Boyar Maddeler: Yapisinda en az bir tane tuz olusturabilecek grup
tasiyan boyar maddeler suda ¢oziinebilme o6zelligi gosterir. Bunlar {ic simnifta
incelenir.

i. Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

ii. Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

iii. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

b) Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler: Kullanim alanlarina gore 6 farkli grupta

incelenir.

43



i. Substratta ¢oziinen boyar maddeler

ii. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyar maddeler
iii. Gegici ¢ozlinlirligii olan boyar maddeler

iv. Polikondenzasyon boyar maddeleri

v. Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler

vi. Pigmentler

2.) Boyvama Ozelliklerine Gore Siniflandzriimas: -

a) Bazik (katyonik) Boyar Maddeler

b) Asidik Boyar Maddeler

c) Direkt Boyar Maddeler (Substantif Boyar Maddeler)
d) Mordan Boyar Maddeler

e) Reaktif Boyar Maddeler

f) Kiipe Boyar Maddeler

0) inkisaf Boyar Maddeler

h) Metal Kompleks Boyar Maddeler

i) Dispersiyon Boyar Maddeler

j) Pigment Boyar Maddeler

3.) Kimyasal Yap:larina Gére Siniflandiriimas::

a) Azo Boyar Maddeler

b) Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler
c) Polimetin Boyar Maddeler

d) Arilmetin Boyar Maddeler

e) Azo Annulen Boyar Maddeler

) Karbonil Boyar Maddeler

g) Kiikiirt Boyar Maddeler

2.5.2. Anyonik azo boyar madde brilliant yellow

Brilliant Yellow (BY), azo bilesiklerinin genis bir ailesinden olan suda ¢dziiniir anyonik
bir boyadir. Kimyasal formiilii C26H1s8N4Na2OsS2 ve mol kiitlesi 624,55 g/mol’diir.

Yapilarinda sadece bir tane -N=N- bag1 iceren pek ¢ok azo boyar maddesinden farkl
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olarak Sekil 2.21°de goriildiigii gibi aromatik halkalar1 birbirine baglayan iki azo

koprisii igerir.

Ny

AN

~O O
3

o K\;\-‘\\S .
i
Na~ _0/ 0

Sekil 2.21. Brilliant Yellow boyar madde yapis1 (Pourfaraj ve ark. 2017)

Suda ¢6ziinen diger anyonik boyalar gibi bu boya da rayon (yapay ipek), pamuk gibi
tekstil trtinlerini boyamada kullanilir. Brilliant Yellow nétral bolgede pH indikatorii,
magnezyum i¢in fotometrik indikator olarak kullanilabilir. Bir diger kullanim alani pH,
NH3 ve iire i¢in optik sensor olarak kullanilabilmesidir. Ayn1 zamanda polipirol azo
boya kompozitlerinin elektrokimyasal sentezinde kullanilir. Brilliant Yellow sindirim ve
solunum sistemleri ic¢in ciddi hastaliklara neden olur. Bu nedenle atik sulardan

uzaklastirilmasi gerekir (Pourfaraj ve ark. 2017).

2.5.3. Anyonik triarilmetan boyar madde light green

Light Green (LG), triarilmetan bilesiklerinden olan anyonik bir boya ¢esitidir. Kimyasal
formiilii Ca7H34N2Na209eS3 ve mol kiitlesi 792,85 g/mol’diir. LG yapis1 Sekil 2.22° de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.22. Light Green boyar madde yapis1 (Zhao ve ark. 2017)

Yaygin olarak kullanilan triarilmetan boyalarindan biri olan LG, metabolik sistemi ciddi
bir sekilde etkiler. Viicut ile temasi durumunda deride birikme, deriye niifus etme
potansiyeline sahiptir ve solundugunda tahris edicidir. Light Green ve onun
metabolitleri canli sistemlerde kanserojen etkilere neden olur. Bu nedenle atik sulardan

uzaklastirilmasi gerekir (Mittal ve ark 2010).

2.6. Literatiir Ozeti

Fes04@SiO2@NH2 nanokompoziti kiigiik boyutlari, toksik olmayan yapisi ve manyetik
ayrilabilir ozellikleri nedeniyle g¢evresel temizleme amacli pek cok c¢alismada yer

almistir. Bunlardan bazilar1 s6yle siralanabilir:

Donia ve arkadaglar1 (2009), Acid Orange 10’ un amino gruplariyla modifiye edilmis
manyetik (MAMMS) ve manyetik olmayan (MAMPS) silika pargaciklar1 iizerinde
adsorpsiyon/desorpsiyon davranigini raporlamiglar ve sirasiyla MAMMS ve MAMPS
icin 48,98 ve 61,33 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri tayin etmislerdir.

Araghi ve Entezari (2015), amino modifiye edilmis silika manyetit nanopartikiillerini
hazirlamiglar, Reactive Black 5 ve sodyum dodesilbenzen siilfonatin sulu ¢ézeltiden
eszamanli giderimini ¢alismislar ve sirasiyla 83,3 ve 62,5 mg/g maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri bulmuslardir.
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Xu ve arkadaglart (2016), Acid Orange II ve Reactive Brilliant Red X-3B’ nin
Fe304@SiO2@NH: iizerine adsorpsiyonunu calismislar ve sirasiyla 132,3 ve 233,1

mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde etmislerdir.

Sun ve arkadaglar1 (2015), Fe30s@SiO2 ve Fe30s@SiO2@NH: adsorbanlarini
hazirlamislar ve Malachite Green’ in adsorpsiyonunu calismiglar. Giderim yiizdesini
Fes04s@SiO2@NH: i¢in % 90’ 1 lzerinde, FesO0s@SiO: i¢in ise % 60’ m altinda

bularak amino fonksiyonellestirmenin 6nemini anlatmislardir.

Wang ve arkadaslar1 (2010), amino grubuyla fonksiyonellestirilmis FesOs@SiO2
nanopartiliilleri sentezlemisler ve bu adsorbani agir metal uzaklastirilmasinda (Cu (11),
Pb (1), ve Cd (II)) kullanmiglardir. Bu metal iyonlarinin adsorpsiyon afinite
stralamasinin Cu (II) > Pb (II) >Cd (II) seklinde oldugunu belirlemislerdir.

Mahdavi ve arkadaslar1 (2013), Fe304/SiO2-NH2 nanopartikiillerini hazirlamiglar ve
Pb (II) adsorpsiyonunda kullanmislardir. Metal iyonlarini sulu ¢6zeltiden ayirirken

selatlasma mekanizmasindan yararlandiklarini agiklamiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu boliimde tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ve cihazlar hakkinda bilgi

verilmektedir. Kimyasallar Cizelge 3.1° de belirtilmistir.

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Adi Firma Formiilii Ozelligi
Demir (IIT) kloriir hekza Merck Ma: 270,33 g/mol
hidrat 13943 FeCls.6H.0 En: 37°C
Yogunluk: 1,82 g/mL
Demir (1) kloriir tetra Merck Ma: 198,81 g/mol
hidrat 13861 FeCl».4H,0 En: 105°C
Yogunluk: 1,39 g/mL
Merck Ma:36,46 g/mol
Hidroklorik asit 113386 HCI Kn: 110°C
Yogunluk: 1,18 g/mL
Merck Ma: 40 g/mol
Sodyum Hidroksit 106462 NaOH En: 318°C
Yogunluk: 2,13 g/mL
Aldrich Ma: 122,06 g/mol
Sodyum Silikat 307815 Na.SiOs En: 1,088 °C
Yogunluk: 2,4 g/mL
Sigma- Ma: 221,372 g/mol
3-Aminopropiltrietoksisilan | Aldrich CoH23NOsSi Kn: 217°C
A3648 Yogunluk: 0,946 g/mL
Merck Ma: 92,14 g/mol
Toluen (Kuru) 108326 C/Hs Kn: 111 °C
Yogunluk: 0,791 g/cm3
Merck Ma: 46,068 g/mol
Etanol 100983 C.HsOH Kn: 78,4 °C
Yogunluk: 0,789 g/cm?
Merck Ma: 58,08 g/mol
Aseton 100014 CsHsOH Kn: 56 °C
Yogunluk: 0,791 g/ cm®
Sigma- Ma: 624,55 g/mol
Brilliant Yellow Aldrich CasH1sN4Na20sS; | Renk indeksi: 24890
201375
Sigma- Ma: 792,86 g/mol
Light Green Aldrich Cs7H3aN2Na20eSz | Renk indeksi: 42095
L-5382
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentez, karakterizasyon ve adsorpsiyon islemleri sirasinda kullanilan cihazlar Cizelge
3.2’ de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Cihaz Ad1 Marka-Model
X-Isin1 Difraktometresi (XRD) Rigaku-rint 2200

CuKq 1s1masi, A =0,15nm
Gegirimli Elektron Mikroskopu (TEM) FEI-CTEM 120 kV

Taramali Elektron mikroskobu/Enerji Dagilimli Quanta-Bruker AXS
X-lsin1 Spektrometresi (SEM/EDX)

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) VSM, X9 Microsence

Fourier Transform Kirmizi Otesi Spektrometresi | Perkin Elmer- UATR Two Series
(FT-IR)

Zeta Potansiyeli MALVERN Nano ZS90
UV-VIS Spektrofotometre Shimadzu UV 2100
Isiticili Manyetik Karistirict Velp ARE

1200 rpm, max. 375° C
Isiticili Manyetik Karistirict MR HEI Standart

1400 rpm, max 300° C
pH metre HANNA instruments

HI 2215 pH/ORP Meter
Vakumlu Etiiv Niive EV 018

Hacim 15 L, max sicaklik 200° C,
Vakum olger + 1/ - 1 bar,
Hassasiyet 0,05 bar

Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2
Max 220 g, min 10 mg, T = -220,
e=1mg,d=0,1mg

Ultrasonik Banyo Bandelin Sonorex
Sicaklik 30° C —80° C, frekans
35kHz, zamanlayici 1 — 15 dk

3.2. Yontem

Bu tez c¢alismasinda semada gosterildigi gibi siiperparamanyetik FesOs (manyetit)
nanopartikiillerinin sentezi, silika ile kaplanmasi ve APTES ile
fonksiyonellestirilmesinin ardindan adsorpsiyon islemi uygulanarak boyar madde

giderimi gerceklestirilmistir.
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Naz5i0a APTES
R — R —

@ NaOH
—_—

(FeaOy@mSiOx@NHz)

{Adsorpsiyon) {Manyetik ayirma)

Sekil 3.1. Siiperparamanyetik Fe3sOs nanopartikiillerinin Sentezi, SiO; ile kaplanmasi,
-NH: grubu ile fonksiyonellestirilmesi ve boyar madde adsorpsiyonu

3.2.1. Fe3Oa sentezi

Siiperparamanyetik FesO4 nanopartikiillerin sentezi igin birlikte ¢oktlirme yontemi
kullanildi. Sentez, Wang ve arkadaslarindan (2010) esinlenerek yapildi. 0,04 mol
FeClz.6H20 ve 0,02 mol FeCl2.4H20, 50 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi igerisinde ¢oziildii.
Sekil 3.2 de goriildiigii gibi 1 saat boyunca 80 °C’ de azot atmosferinde, 500 mL 1,5 M
sodyum hidroksit ¢ozeltisine damla damla ilave edilerek FesOs’ iin ayirt edici siyah
cokeltisi olusturuldu ve harici miknatis yardimiyla manyetik olarak uzaklagtirildi,
deiyonize suyla yikandi ve 50 °C’ de vakumda kurutularak toz hali elde edildi. Fe3Oa

nanopartikiillerinin net olusum tepkimesi Esitlik 3.1 ile gosterilmektedir.

Fe 4 2Fe’ + 80H™ — Fe0.Fe, 05(k) + 4H,0 3.1)
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Sekil 3.2. FesO4 nanopartikiillerinin sentez agamalari

3.2.2. Fe3Oy’ iin SiO2 ile kaplanmasi

FesOs nanopartikiillerini silika ile kaplamak icin, sentezlenmis olan Fe304
nanopartikiillerinden 2 g alinarak 400 mL deiyonize su icerisinde dagitildi. Karigima
40 mL 1 M sodyummetasilikat ¢ozeltisi damlatildi ve karigimin pH’ 1 6,0 olarak
ayarlandi. Karisim azot atmosferinde 80 °C’ de 3 saat karistirildi. Elde edilen
Fe304@Si0 nanopartikiilleri harici bir miknatis yardimiyla toplanarak deiyonize su ile
yikandi ve 12 saat boyunca vakum altinda kurutuldu. Fe304@SiO; sentezi Sekil 3.3’ te

gosterilmistir.

Sekil 3.3. Fe3Oy4’ iin silika ile kaplanma siireci

Diisik pH’ da (asidik kosullarda) manyetit ¢ozlinebilir ve olusan silika SiO2’ den
Si(OH)s’e doniisebilir. Yiiksek pH’ da (alkali ortamda) siloksan baglar1 silikat
anyonlarimi tiretmek tizere kirilabilir (Kalapathy ve ark. 2002). Tetraetoksisilan (TEOS)
ya da tetrametoksisilan (TMOS) bilesiklerinden farkli olarak, sodyum silikatin baslatici

olarak kullanilmasi hidroliz siirecini igermez. Asit ekleyerek, silikat anyonlarinin bir

o1



kismu silikat asidini olusturmak tiizere protonlanir ki bu da baska bir silikat anyonuna
baglanarak siloksan olusumunu tetikler. Siloksan baglarinin olusumu oligomerizasyon
reaksiyonuna yol agar, silika aglar1 olusur. Boylece silikat anyonu ve asidin

kondenzasyonu nedeniyle jel olusumu gergeklesir. Reaksiyon Sekil 3.4° te

aciklanmistir.
=si—0  + H —» =—g—OH
Bililzat ivonu _
OH
=si—O0H + [JO0—S8= —= ‘“‘“sli—
e -
[ R
OH
| —_ . - —
H“gi— 4 T — 5 O0—8I—= + H,0
g o Silolesan rubu
O—81=

Sekil 3.4. Si-O-Si olusumu (Sulastri ve ark. 2011)

Manyetiti  kaplarken asit ilavesi manyetit {izerindeki oksijen atomlarinin
protonlanmasina yol agar, bu da Fe atomu {izerinde daha diisiik negatif yik
yogunluguna neden olur. Bu durum silikat anyonundan gelen siloksi grubunun (Si-O")
elektron ¢ifti tarafindan kolayca ¢ekilmesine neden olarak Fe-O-Si grubunun olugmasin
saglar. Silikanin manyetit iizerindeki tutunma reaksiyonu Sekil 3.5 ile modellenmistir

(Durdureanu-Angheluta ve ark. 2008).
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GE—U_ + gt —| [, —OH

Manvetit
OH
@e T0—Si= GE
0=Si=
OH
Fe bHT — @e—U—SiE + Hy0
0—Si—= Sililca leapls manyetit

Sekil 3.5. Manyetit yiizeyinde Fe-O-Si olusumu (Durdureanu-Angheluta ve ark. 2008)
3.2.3. Fes04@SiO2 nanopartikiillerinin amino fonksiyonellestirilmesi

Fe304@Si0 nanopartikiillerin amino fonksiyonellestirilmesi, Sekil 3.6’ da gosterildigi
gibi APTES kullanilarak silanizasyon reaksiyonu ile saglandi. 2 g Fes04@SiOz, toluen
icinde ultrasonik olarak 15 dakika boyunca dagitildi. 4 mL APTES ilave edildikten
sonra, azot atmosferinde 16 saat refliiks edildi. Elde edilen Fe3O4s@SiO2@NH2
nanokompozit malzeme, sirasiyla toluen, etanol ve aseton ile birer kez yikandi ve

vakum altinda kurutuldu.

Sekil 3.6. Fes04@SiO2’ nin amino grubu (-NH>) ile fonksiyonellestirilmesi
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APTES’ten kaynakli silan faktoriiniin varligi, manyetite baglanmis silika ile siloksan
baginin olusumunu igerebilir bu da amino grubu ile modifiye edilmis silikanin manyetit
lizerinde tutunmasima yol agar. Silika {izerindeki amino gruplarinin tutunmasi
APTES’ten kaynaklanan etoksi gruplarmin hidrolizi ile silanol gruplarmi (Si-OH)
olusturmak iizere baslar ve bu gruplar manyetit iizerinde kaplanmis silikat anyonuyla
reaksiyona girerek Fe-O-Si-O-Si-(CH2CH2)-NH: olusturur (Sekil 3.7) (Nuryono ve ark.
2014).

()H

7"3.—0 >—0 +H o—m/\/\

Sddaa u;\: manyelst ()”

OH

Hidrokze olmug APTES
\ E;—O—\x—O—'\l/\/\'HwH 0
: /

( )I |
Amino lle fonksiyonellegtinimis
siika kaph manyetit

Sekil 3.7. Amino (-NH:) grubunun silika kapli manyetit {izerine baglanmasi (Nuryono
ve ark. 2014)

3.2.4. Adsorban karakterizasyonu

Manyetit, silika kapli manyetit ve amino grubuyla fonksiyonellestirilmis silika kaph
numuneler (FesO4, Fes04@SiO,, Fe3s04@Si0.@NH2), XRD, TEM, SEM/EDX, FT-IR,
VSM ve Zeta Potansiyeli teknikleri ile karakterize edilmistir. X-151m1 kirinim desenleri
10 © - 80 ° araliginda Rikagu-rint 2200 model XRD cihaziyla (CuKo 1s1mast
A = 0,15 nm) alinmistir. TEM mikrograflar1 FEI-CTEM elektron mikroskobuyla 120 kV
altinda alinmistir. SEM/EDX ile nanopartikiillerin atomik bilesenleri (Quanta-Bruker
AXS) belirlenmistir. Manyetik 6zellikleri oda sicakliginda 20 kOe’ lik maksimum
manyetik alan uygulanarak VSM, X9 microsence ile belirlenmistir. FT-IR 6l¢timleri
Perkin ElImer-UATR Two serisi infrared spektroskopisi ile alinmistir. Zeta potansiyeli
de Malvern Navo ZS90 kullanilarak nanopartikiillerin degisik pH’ larda dagitilmasiyla

belirlenmistir.
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3.2.5. Boya adsorpsiyonu

Light Green (LG) ve Brilliant Yellow (BY) boyalarinin maksimum adsorpsiyon dalga
boylari; LG i¢in 631 nm, BY icin 401 nm olarak belirlendi. Sonrasinda her bir boya i¢in
kalibrasyon egrisi olusturuldu. Her iki boyanin adsorpsiyonu sabit baslangig
konsantrasyonlarinda olmak {iizere, adsorban dozajinin ve temas siiresinin bir
fonksiyonu olarak incelendi. Baslangi¢c ¢6zelti pH degerinin, boyalarin adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi 30 °C’ de, 3-9 pH araliginda gozlemlendi. Cozelti pH’ 1, 0,1 M HCI ve
NaOH sulu ¢ozeltileri ile ayarlandi. Dengeye ulasmak igin gereken siire hesaba
katildiginda her iki boya igin sabit bir adsorban dozaji (50 mg/L) ve boya
konsantrasyonu (15 mg/L) secildi. 50 mg FesOs@SiO2@NH2, baslangig
konsantrasyonu 15 mg/L olan 100 mL boya ¢ozeltisine eklendi. Cozelti, Sekil 3.8” de
goriildiigii gibi 30 °C ve 400 rpm’ de karistirildi. Dig manyetik alan altinda belirlenen
zaman araliklarinda enjektor ignesi ile 3 mL ¢ekilen 6rnekler siringa filtresi (0,22 um
gozenek ¢apli)) kullanilarak siiziildi ve kuvars tiiplere konularak UV-VIS
spektrofotometresi ile analiz edildi.

Sekil 3.8. Fe304@SiO.@NHz adsorbani ile LG ve BY boya adsorpsiyonu
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Deney sistemindeki her boyanin adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve giderim yiizdesi (% R)
Esitlik 3.2 ve 3.3 'e gore hesaplanir.

(Cu—Ca) Vv
g, ==t (3.2)
%R = £ x 100 (3.3)

o

Co ve Ce sirasiyla baglangic ve denge kosullarina karsilik gelen boya
konsantrasyonlarini (mg/L); m, FesOs@SiO>@NH: kiitlesini (g) ve V, ¢ozelti hacmini
(L) gosterir.

Ayni1 kosullar altinda (0,5 g/L adsorban dozu, 15 mg/L boya konsantrasyonu, 25°C ve
400 rpm) LG ve BY boyar maddelerinin uzaklastirilmasi ig¢in fonksiyonellestirilmemis
Fe3Os kullanilarak, Fe30s@SiO>@NH2 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesi ile
karsilastirildi. FesOs@SiO.@NH: 'nin adsorpsiyon kapasitesi LG ve BY i¢in 29,3 ve
28,6 mg/g olarak belirlenirken, FezOs i¢in bu deger sirasiyla LG ve BY i¢in 12,1 ve 9,4
mg/g olarak belirlendi. Fes04@SiO2@NH>’ nin gbzlenen yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
FesOs ile karsilastirildiginda, boya ile etkilesim icin maruz kalan aktif bolgelere
atfedilebilir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Karakterizasyon Sonuclari
TEM analizi:

Fes0s, Fes0s@Si02 ve FesOs@SiO@NH> numunelerine ait TEM mikrograflar
Sekil 4.1a, b ve ¢’ de gosterilmektedir. Sekil 4.1a’ dan goriildigi tlizere FesOs
nanopartikiilleri genis dagilimli ve diizensiz sekillere sahip olmakla birlikte ¢ogu
kiiresel olup ortalama ¢aplar1 10 nm civarindadir. Dagilimlar1 tek tip olmasina ragmen,
FesO4 nanopartikiilleri manyetik kuvvetler, yiliksek yiizey enerjisi Ve genis ylizey alani
nedenleriyle st iste ¢akigsmislar ve agrege olmuslardir. Sekil 4.1b” deki koyu renkli
kisimlar FesO4 nanopartikiillerini, bu nanopartikiillerin gomiilii oldugu gri renkli
kisimlar da silika matriksini temsil etmektedir. Silika ile kaplandiktan sonra
(Sekil 4.1b), Fe304@SiO2 nanopartikiillerinin boyutu nanokiireler i¢indeki FezOs’ lerin
aglomerasyonu ve kabuk iizerindeki silika yiizeyinin biiylimesiyle etkili bir bi¢cimde
artmigtir.  Fe304@SiO2@NH2” nin @ TEM  mikrografinda (Sekil 4.1c), Fe30s
nanopartikiillerinin yiizeyi lizerindeki SiO2 tabakalar1 hala gdézlenmektedir. Asilama
yontemiyle modifikasyon i¢in kullanilan APTES kisimlart silika yiizeyinde siloksan
baglarin1 (Si-O-Si) olusturmak {izere silanizasyon aracilifiyla polimerlestik¢e
Fe304@SiO2@NH2 nanokompozitinin agregasyonu da kagimilmaz olmustur. Partikiiller
silika tabakasiyla kaplandik¢a ve APTES ile modifiye edildik¢e daha biiylik boyutlara
gelecek sekilde agrege olmaktadirlar (Araghi ve Entezari 2015, Wang ve ark. 2016, Xu
ve ark. 2016).
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Sekil 4.1. a) FesOs nanopartikiillerinin, b) Fe30s@SiO2 nanopartikiillerinin ve
¢) Fe304@SiO2@NH2 nanokompozitinin TEM mikrograflar

SEM/EDX analizi:

Silika kaplama ve amino grubuyla fonksiyonellestirme SEM/EDX teknigiyle de
incelenmistir. Sekil 4.2° ye gore Fes0s@SiO2@NH2’ nin EDX spektrumu Fe ve O
disinda giicli bir Si piki ile C ve N piklerini gostermektedir. Bu FezOs
nanopartikiillerinin silika ile basarili bir sekilde kaplandiginin ve aminopropil

gruplariyla modifiye edildiginin bir gostergesidir (Zhang ve ark. 2013).
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Sekil 4.2. Fes04@SiO2@NH2’ nin SEM/EDX analizi
FT-IR analizi:

Sekil 4.3, Fe3Os, Fe304s@SiO2 ve Fe30s@SiO2@NH2 nanopartikiillerinin  FT-IR
spektrumlarini gostermektedir. Manyetit fazindan kaynaklanan Fe-O titresimine karsilik
gelen 548 cm™ deki absorpsiyon piki tim numuneler igin mevcuttur. Ayrica iig
numunede de suyun O-H grubuna ait gerilme ve biikiilme titresimlerine karsilik gelen
3400 ve 1630 cm civarindaki pikleri gormek miimkiindiir. Silika kaplama sirastyla Si-
O-Si simetrik ve biikiilme titresimleriyle serbest silanol gruplarina ait 1060, 797 ve
974 cm™ deki absorpsiyon bantlariyla dogrulanmaktadir.  Ozellikle 1100 cm™
civarindaki giiclii bant siloksan iskeletindeki (=Si-O-Si=) silikon baglarina aittir.
Fe304@SiO2@NH2, Fe30s@SiO2’ nin aymi karakteristik bantlarini  géstermektedir,
ancak APTES’ deki aminopropil gruplarindan kaynaklanan kiigiik ve yeni pikler s6z
konusudur. Yani, 2936 cm™ deki pik —CH: gerilme titresiminin karakteristik

absorpsiyonuna isaret etmektedir. Ayrica amino fonksiyonellestirme 1574 cm™’ deki
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N-H pikiyle de ispatlanmaktadir. APTES modifikasyonundan sonra serbest silanol
gruplarina ait 974 cm™” deki pikin siddetinin hizla diismesi de aminopropil gruplarinin
silanizasyon reaksiyonu araciliiyla silika kapli manyetite asilandiginin bir ispatidir.
Tim bu degisimler takip edildiginde ve literatiirle karsilastirildiginda, kaplama ve
modifikasyon siire¢lerinin uygun oldugu goriilmiistiir (Atia ve ark. 2009, Wang ve ark
2010, Zhang ve ark. 2013, Sun ve ark. 2015, Araghi ve Entezari 2015, Xu ve ark. 2016).

%T

Fe304
Fe304@SiO2
Fe304@Si0O2@NH2

3520 3020 2520 2020 1520 1020 520
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3. Fe304, Fe30:@SiO2 ve Fes04s@SiO2@NH2’ nin FT-IR spektrumlari
XRD analizi:

Sekil 4.4’ te FesO4, Fes04@SiO2 ve Fes0s@SiO2@NH: nanopartikiillerinin 10 ile 80°
(20) arasinda alinan XRD spektrumlari verilmektedir. FesOs4’ e ait XRD kirinim
desenleri (200), (311), (400), (422), (511) ve (440) seklinde olup manyetitin ters spinel
ferrit yapisina aittir. Kirmim desenleri JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) numarast 19-0629 olan manyetit faziyla uyusmaktadir. Bu desenler
Fes04@SiO: ve Fez04@Si02@NH2 numunelerinde siddette diistis olmakla birlikte hala
varliklarin1 devam ettirmektedir. Saf FesOs’ ten farkli olarak diger iki numunede de
20 = 22° civarinda amorf SiO2” den (JCPDS No. 29-0085) kaynaklanan genis bir pik
gdzlenmektedir. Literatiire gore 21- 27° arasindaki genis bantlar amorf yapiya aittir ve
bu da FesO4’ iin amorf silika ile basarili bir sekilde kaplandiginin géstergesidir. Ayrica

seklin timii g6z Oniinde bulunduruldugunda pik siddetinde azalma olmakla birlikte
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silika kaplama ve amino fonksiyonellestirmenin kristal yapiyr bozmadan yapilabildigini

gostermektedir (Pasandideh ve ark. 2016, Hakami ve ark. 2012).

Fe30d
—Fe304@Sioz2

_ —— Fe304@Si02@MNH2
z
%

311 (430)
(511)
(2400} {322)
! L . ..ILM.IJ.-L. | | UL T PR g |
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2 Teta

Sekil 4.4. Fe304, Fe304@SiO2 ve Fes04@SiO2@NH2’ nin XRD spektrumlari
VSM analizi:

Nanopartikiillerin VSM grafikleri Sekil 4.5° te - 20000 ile + 20000 Oe araliginda
verilmistir. Bu li¢ nanopartikiiliin siiperparamanyetik oldugunu gostermek icin Sekil
4.5’ te verilen grafigin — 100 ile + 100 Oe araligindaki VSM grafikleri de Sekil 4.6° da
verilmektedir. Sekil 4.5° e gore lic nanopartikiiliin kapali bir histeresis dongiisiine sahip
olmalari, Sekil 4.6° ya gore de kalici miknatislanma ve koersivite sergilememeleri
sliperparamanyetikligin gostergeleridir. Doyum miknatislanmasindaki azalma, sirasiyla
Fe304, Fe304@SiO2 ve Fe30s@SiO2@NH:2 nanopartikiilleri i¢in 36,4 - 21,6 ve 13,2
emu/g seklinde olup, bu durum manyetik olmayan SiO yiiklenmesine ve APTES
modifikasyonuna atfedilebilir. Adsorban olarak kullanilacak olan Fe3Os@SiO>@NH>
nanokompoziti azalmis manyetizasyon degerine ragmen dis bir manyetik alana kars1

yeterince giiclii cevap verebilmektedir (Du ve ark. 2006, Hakami ve ark. 2012).
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Sekil 4.5. Fe304, Fe30:@SiO2 ve Fe30s@SiO2@NH: nanopartikiillerinin - 20000 ile
+ 20000 Oe arasindaki VSM grafikleri
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Sekil 4.6. Fe30s, Fes0s@SiO2 ve Fe30s@SiO2@NH: nanopartikiillerinin - 100 ile
+ 100 Oe arasindaki VSM grafikleri
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Zeta potansiyeli analizi:

Yiizey potansiyelini arastirmak i¢in Fe3Os@SiO2@NH2 nanokompozitinin  zeta
potansiyeli pH’ in fonksiyonu olarak olgiilmiistiir ve egri Sekil 4.7° de verilmektedir.
Zeta potansiyeli adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekici ve itici kuvvetlerin bir 6l¢iisii
olarak 6nemli bir rol oynar. Fe30s@SiO2@NH2 nanokompozitinin izoelektrik noktasi
(IEN) 4,69 olarak belirlenmistir. Fe3Os@SiO2@NH: nanokompozitinin yiizeyi asidik
kosullarda (pH < IEN) pozitif yiiklii, ndtr ve bazik kosullarda ise (pH > IEN) negatif
yuklidiir.
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Sekil 4.7. Fe304@SiO.@NH2 nanokompozitinin zeta potansiyeli
4.2. Adsorpsiyon Sonugclari

Light Green (LG) ve Brilliant Yellow (BY) boya ¢ozeltilerinin Fe30s@SiO2@NH2
tizerindeki adsorpsiyonu, adsorban dozajinin, adsorbat derisiminin ve pH’mn etkisi

dikkate alinarak incelenmistir.

4.2.1. Light green ve brilliant yellow ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Adsorbat olarak kullanilan LG ve BY boyar maddelerinin sirasiyla 40 mg/L ve
30 mg/L’ lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler distile su ile seyreltilerek, LG
icin srastyla 2 - 4 -6 -8 - 10 - 12 - 14 - 16 - 18 ve 20 mg/L’ lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. BY i¢in de sirastyla 0,250 - 0,375 - 0,500 - 1,250 - 2,500 - 3,750 - 5,000
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- 6,250 - 8,750 - 12,500 ve 15,625 mg/L’ lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltiler igin UV-spektrofotometresi yardimiyla 6nceden belirlenmis dalga boylarinda
(LG i¢in 631 nm ve BY ic¢in 401 nm) kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. S6z
konusu grafikler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da verilmektedir.
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Sekil 4.8. LG boyar maddesi igin kalibrasyon grafigi

y=0,0727x
R?=0,9997

Absorbans

0 5 10 15 20
Derisim (mg/L}
Sekil 4.9. BY boyar maddesi i¢in kalibrasyon grafigi

4.2.2. Adsorban dozajimn etkisi

Fe304@SiO2@NH2 dozajinin LG ve BY boya adsorpsiyonu iizerindeki etkileri LG ve
BY ¢0zeltisinin konsantrasyonunu sabit tutarak (15 mg/L), 0,1 g/L ile 0,6 g/L arasinda
degisen adsorban konsantrasyonlarinda, (30 + 0,5) °C’ de, 400 rpm karistirma hizinda
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ve dogal ¢ozelti pH degerlerinde incelendi. Sekil 4.10 ve 4.11°de, sirasiyla LG ve BY
icin farkli adsorban miktarlarinda zamana karst yiizde giderim degisimleri
verilmektedir. Sekil 4.10 ve 4.11” den goriildiigii gibi artan adsorban miktar ile birlikte
yilizde giderim artmakta, LG i¢in maksimum % 98’ e, BY i¢in de % 89’ a ulagmaktadir.
Adsorban dozu 50 mg’ dan sonra daha da arttirildiginda yiizde giderimin degismedigi
goriilmektedir. Bu davranig temel olarak artan yiizey alani ve ulasilabilir adsorpsiyon

bolgelerinin varligi ile agiklanabilir (Sun ve ark. 2015, Mahmoud ve ark. 2015).
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Sekil 4.10. LG i¢in farkli adsorban miktarlarinda zamana kars1 ylizde giderim degisimi
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Sekil 4.11. BY icin farkli adsorban miktarlarinda zamana kars1 yiizde giderim degisimi
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Ayrica LG ve BY boyar maddelerinin adsorban dozaji ile yiizde giderim degisimleri
Sekil 4.12 ve 4.13’ te verilmektedir. Her iki boya i¢in 0,5 g/L. adsorban dozajinda
maksimum giderim verimliligi elde edilmistir. Temas siiresi ve maksimum yilizde
giderim degerlerini dikkate aldigimizda bundan sonraki denemelerde 0,5 g/L adsorban
dozajimin kullanilmasina karar verilmistir. Bu adsorban dozajinda LG ve BY igin Esitlik
3.3 e gore adsorpsiyon Kkapasiteleri sirasiyla 24,9 mg/g ve 21,3 mg/g olarak
hesaplamistir. Deneysel sonuglara gore LG hem yiizde giderim hem de adsorpsiyon

kapasitesi agisindan BY” e gore daha iyi adsorpsiyon 6zelligi sergilemistir.
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Sekil 4.12. LG i¢in adsorban dozajinin yiizde giderim tizerindeki etkisinin gosterimi
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Sekil 4.13. BY i¢in adsorban dozajinin yiizde giderim iizerindeki etkisinin gosterimi

4.2.3. Adsorbat derisiminin etkisi

Adsorbat olarak kullanilan LG ve BY boyar maddelerinin derisim degerini optimize
etmek amaciyla Sekil 4.14 ve 4.15° te gosterilen zamana karsi ylizde giderim grafikleri
elde edilmistir. Diger deneysel kosullar (30 °C sicaklik, 400 rpm karigtirma hizi ve 0,5
g/L adsorban dozu gibi ) sabit tutularak hem LG hem de BY boyar maddeleri igin 10, 15
ve 20 mg/L derisimlerde boya c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Sekil 4.14 ve 4.15° ten
goriildiigii gibi, LG i¢in bulunan yiizde giderimler daha yiiksek ve daha kisa siirede
dengeye varig gerceklesmekle birlikte, her iki boya i¢in de boya derisimi arttikca
giderim degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu sonuca gore optimum boya derisimi LG

ve BY i¢in 15 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Farkli derisimlerdeki LG i¢in zamana karsi yiizde giderim degisimi
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Sekil 4.15. Farkli derisimlerdeki BY i¢in zamana kars1 yiizde giderim degisimi
4.2.4. pH etkisi

Sekil 4.16 ve 4.17 sirasiyla LG ve BY i¢in farkli pH’ larda zamana kars1 yiizde giderim
degisimlerini gostermektedir. LG ve BY’ nin Fe3Os@SiO2@NH: iizerindeki
adsorpsiyonlar1 baslangic pH’ lar1 degistirilirken diger deneysel kosullar (15 mg/L boya
konsantrasyonu, 30 °C sicaklik, 400 rpm karigtirma hizi ve 0,5 g/L adsorban dozu gibi)
ayni alinmigtir. Sekil 4.18 ve 4.19° da pH degerlerine karsilik yiizde giderimlerin
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degisimi sirasiyla LG ve BY igin gosterilmektedir. Sekil 4.18 ve 4.19” a gore diisiik pH
her iki boya i¢in de adsorpsiyon verimini arttirirken yiiksek pH adsorpsiyonda diisiise
neden olmustur. Bunun temel nedeni adsorbanin yiizey yiikiiniin ¢6zelti pH’ 1na bagh
olarak degisime ugramasidir (Li ve ark. 2014). Zeta potansiyeli analizine gore,
Fes04@Si0,@NH’ ye ait zeta potansiyel degeri amino gruplarinin protonlanmasi
nedeniyle diisiik pH’ larda pozitif, yiiksek pH’ larda ise negatiftir. Buna bagli olarak
disiik pH’ larda elektrostatik etkilesimler giicliidiir ve yiiksek giderim verimliligine
neden olur. Yiiksek pH’ larda ise elektrostatik itmeler nedeniyle giderim verimliligi
azalmaktadir. Fe3O4s@SiO2@NH2’ nin izoelektrik noktasinin (4,69) altinda pozitif
yiikli, istiinde negatif yiiklii olmasi nedeniyle elektrostatik ¢ekimler bu pH degerinin
altinda egemenken itmeler de iistiinde hakim olmaktadir. Fe304@SiO2@NH2’ nin
maksimum pozitif zeta potansiyel degeri pH = 3 civarinda kaydedilmistir, dolayisiyla en
yiiksek adsorpsiyon verimliligi de her iki boya i¢in bu pH degerlerinde gozlenmistir.
Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir (Atar ve ark. 2011).
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Sekil 4.16. Farkli pH degerlerinde LG i¢in zamana kars1 ylizde giderim degisimi
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Sekil 4.17. Farkli pH degerlerinde BY i¢in zamana karsi1 yiizde giderim degisimi

Sekil 4.18 ve 4.19° a gore adsorpsiyon verimi pH’ a bagl olarak degismekle birlikte
degisim aralig1 LG i¢in % 96 - % 100, BY i¢in de % 70 - % 100 seklindedir. Bu durum
elektrostatik etkilesimler disinda da etkilesimlerin varligina isaret etmektedir. Donia ve
arkadaslar1 (2009), benzer sonuglar bulmuslar ve bu durumu elektrostatik etkilesimler
haricinde n-r etkilesimlerine atfetmislerdir. Ayrica adsorpsiyondaki bu tiir dalgalanmali
degisimler boyar maddenin pH’ a bagl olarak dissosiyasyon derecesinin degisebilecegi
dolayisiyla anyonik tiirlerin konsantrasyonundaki degisimin sebep olabilecegi

belirtilmistir (Donia ve ark. 2009).

Her iki anyonik boya i¢in de benzer sonuglar bulunmakla birlikte, pH’ in LG ve BY
adsorpsiyonu iizerindeki etkisini karsilagtirdigimizda, LG’ nin adsorpsiyonunda diger
etkilesimlerin katkisinin fazla oldugu gozlemlenmistir. Gézlemlerimize gore bu farklilik
LG’ nin ve BY’ nin farkli uzaysal yapilarina baglanabilir. Triaril metan yapisindaki LG’
nin, diazo yapisindaki BY’ ye gore adsorbana daha 1yi yonelebildigini ve tutunabildigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.18. LG icin pH’ 1n adsorpsiyon lizerindeki etkisi
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Sekil 4.19. BY icin pH’ 1n adsorpsiyon tizerindeki etkisi
4.2.5. Adsorpsiyon kinetigi

Sekil 4.20 ve 4.21, LG ve BY’ nin FesOs@SiO>@NH> iizerindeki ayni deneysel
kosullarda (15 mg/L boya derisimi, dogal ¢ozelti pH’ lari, 0,5 g/L adsorban dozaji,
30 °C sicaklik ve 400 rpm karigtirma hizi) gergeklestirilen adsorpsiyonu igin belirli

zaman araliklarinda alinmis verileri gostermektedir. Sekil 4.20 ve 4.21° e gore LG ve
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BY’ nin adsorpsiyon hizi 6zellikle baslangi¢ asamasinda ¢ok hizlidir. Kinetik verilerin
yalanci-birinci-mertebe ve yalanci-ikinci-mertebe modellerinden hangisine uydugunu
belirlemek i¢in Esitlik 2.29 ve Esitlik 2.33” ten yararlanilmustir. Esitlik 2.29” a gore

cizilen zamana kars1 In(ge — Qr), yani yalanci-birinci-mertebe grafikleri Sekil 4.22 ve

t A
4.23° te, Esitlik 2.33° e gore ¢izilen zamana karsi — yani yalanci-ikinci-mertebe
ar

grafikleri Sekil 4.24 ve 4.25” te verilmektedir. Esitlik 2.29 ve 2.33’ iin egim ve kesim
degerlerinden elde edilen 1. ve 2. mertebe hiz sabitleri ile qe degerleri korelasyon
katsayilariyla birlikte Cizelge 4.1 de verilmektedir. Cizelge 4.1’ den gorildiigi gibi
korelasyon katsayilarin1 dikkate aldigimizda, yalanci-ikinci-mertebe modelin her iki
boya i¢in de daha uygun oldugu goriilmektedir. Ayrica deneysel olarak bulunan ge
degerlerinin yine yalanci-ikinci-mertebe modelle bulunan degerlere daha yakin oldugu
goriilmektedir. Bu iki Onemli sonu¢ adsorpsiyon siirecini yalanci-ikinci-mertebe
modelle tanimlamanin uygun oldugunu gostermistir (Sun ve ark. 2015, Pourfaraj ve ark.
2017).
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Sekil 4.20. LG’ nin adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.21. BY’ nin adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.22. LG’ nin yalanci-birinci-mertebe hiz grafigi
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Sekil 4.23. BY’ nin yalanci-birinci-mertebe hiz grafigi
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Sekil 4.24. LG’ nin yalanci-ikinci-mertebe hiz grafigi
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Sekil 4.25. BY” nin yalanci-ikinci-mertebe hiz grafigi

Cizelge 4.1. LG ve BY'nin Fe304s@SiO2@NH> {izerine adsorpsiyonu i¢in kinetik
parametreler (303 K)

LG BY
Deneysel ge (mg/g) 29,9 25,2
ki (dak®) 0,1711 0,0449
Yalanci birinci
derece kinetik model Jeq (MY/g) 14,2 28,1
R? 0,9651 0,9975
kox102 ((g/mg) dak?) 35,4 2,62
Yalanci ikinci derece
kinetik model Oeq (MQ/Q) 30,5 27,1
R?2 0,9999 0,9980

4.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasi, yiizey Ozellikleri ve adsorbanin
adsorbata karsi afinitesi hakkinda 6nemli bilgiler verir (Chen ve Wang 2006, Wang ve
ark. 2009). LG ve BY’ nin Fe3O4s@SiO2@NH: tizerindeki adsorpsiyonuna iligskin denge
caligmalari i¢in farkli boya derisimlerinde (10-40 mg/L arasinda) ¢ozeltiler hazirlanmig
ve adsorban dozaji (0,5 g/L), sicaklik (25 °C), karistirma hizi (400 rpm) gibi ayni

deneysel kosullar uygulanarak dengedeki boya konsantrasyonu (Ce) ile dengedeki
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adsorpsiyon kapasitesi (ge) arasindaki iliskiler belirlenmistir (Sekil 4.26). Denge
adsorpsiyon verileri Esitlik 2.21 ile verilen Langmuir ve Esitlik 2.24 ile verilen
Freundlich izoterm modelleriyle analiz edilmistir. Langmuir izotermi i¢in LG ve BY’ ye
ait grafikler Sekil 4.27 ve 4.28” de, Freundlich izotermi i¢in LG ve BY’ ye ait grafikler
Sekil 4.29 ve 4.30° da verilmektedir. Ayrica Langmuir izoterm esitliginden yararlanarak
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gemax) Ve Langmuir denge sabitleri (KL)
ile heterojen yiizeyler lizerindeki adsorpsiyona dayanan Freundlich izoterminden
bulunan Freundlich sabiti (Kr) ve denge konsantrasyonuyla adsorpsiyon bagimlilik

derecesini sembolize eden (n) biiytikliikleri Cizelge 4.2° de verilmektedir.
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Sekil 4.26. LG ve BY igin gizilen Ce ile Qe iliskisi

Sekil 4.26° da goriildiigii gibi, adsorpsiyon siireci denge durumuna ulastiginda boya
konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. Ayrica LG icin olan
adsorpsiyon kapasiteleri, BY i¢in bulunanlara gore daha yiiksektir. Her iki boya da
egimleri farkli olmakla birlikte L-tipi egriler sergilemektedir. Bu tip egriler adsorbatin
adsorbana kars1 yiiksek afinitesine isaret eder (Atar ve ark. 2011). Sekil 4.27 — 4.30
arast grafikler ve Cizelge 4.2 deki sonuglara gore her iki boya i¢in de Langmuir
izoterm modeli, Freundlich’ e gore deneysel verilerle daha uyumludur. Sonuglar,
adsorbe olmus LG ve BY’ nin Fe3Os@SiO2@NH: iizerinde tek tabakali kaplama
olusturduklarini gostermistir. Temel nedeni, adsorban ylizeyi iizerindeki aktif bolgelerin

homojen dagilimi ve adsorplanmis molekiillerin kendi aralarinda etkilesimin olmamasi
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ve rekabet icinde olmamalaridir. Langmuir modeline gore maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri LG i¢in 40,2 mg/g ve BY i¢in 35,5 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. LG i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.28. BY i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.29. LG i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 4.30. BY i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi

Cizelge 4.2. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin LG ve BY'nin
Fe304@Si02@ NH; tizerine adsorpsiyonu i¢in parametreleri (303 K)

LG BY
KL (L/mg) 7,3 1,4
Langmuir
izoterm modeli Oe.max (MQ/Q) 40,2 35,5
R? 0,9938 0,9941
Ke (mg/g) (L/mg)*" 38,8 20,4
Freundlich
izoterm modeli n 3,46 3,50
R? 0,9903 0,9811
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4.2.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Gibbs enerjisi degisimi (AG®), adsoprsiyon siirecinin kendiliginden olma derecesini
gosterir, dolayisiyla yiiksek negatif deger enerjitik olarak daha c¢ok tercih edilen
adsorpsiyon anlamina gelir. Termodinamik hesaplamalar adsorpsiyon mekanizmasinin
tiiri hakkinda fikir verir. Fiziksel adsorpsiyonda yani fizorpsiyonda 1s1 degisimi
2,1 - 20,9 kJ/mol araligindayken, kemisorpsiyonda genelde 80 - 200 kJ/mol araligina
denk gelmektedir. Ayrica pozitif AH® degeri adsorpsiyonun endotermik, negatif AH®
degeri de ekzotermik oldugunu gosterir. Diisiik AS® degeri, adsorpsiyon siiresince
entropide farkedilir bir degisimin olmadigim gostermekle birlikte pozitif AS® degeri

adsorpsiyon boyunca kati-¢ozelti arayiizeyinde diizensizligin arttigin1 géstermektedir.

Adsorpsiyon termodinamigine iliskin ¢alismalarda, uygun izoterm denklemlerinden elde
edilen denge sabitleri kullanilmaktadir. Ancak kullanilan izoterme gore denge sabitinin
birimi degismektedir. Oysa termodinamik denge sabiti aktiviteler cinsinden yazilan
denge sabiti olup birimsiz olmalidir. Ayrica adsorpsiyon termodinamigiyle ilgili
caligmalarin ¢ogunda, AG® 1 hesaplanmasinda kullanilan denge sabitleri yerine
dagilim sabiti (K) kullanilmaktadir. Esitlik 4.1 ile verilen tepkimeye ait K dagilim
sabiti, tek ve belirli bir formdaki maddenin konsantrasyonunun dengede diger bir

fazdaki ayn1 formunun konsantrasyonuna oranidir.
A+ B - AoB (4.2)

Esitlik 4.1 e gore A, adsorplanacak serbest adsorbat molekiillerini, B, adsorban
tizerindeki bos yiizeyi, A <> B de isgal edilmis ylizeyi temsil etmektedir. Esitlik 4.2 ye
gore adsorpsiyon silireci bir ¢Oziinenin sivi i¢indeki ve adsorban fazindaki basit bir
dagilimi olarak kabul edilemez. Aslinda, ¢dziinen molekiillerle (A), adsorpsiyon
bolgeleri (B) arasindaki reaksiyonu temsil etmektedir. Termodinamik denge sabiti
dengede adsorplanmis ve adsorplanmadan kalmis bilesenlerin aktiviteleri cinsinden

diizenlenirse Esitlik 4.2 elde edilir:

K, = —& (4.2)
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Ancak adsorpsiyon kapasitesinin, giderilecek adsorbat miktarindan ¢ok biiyiik oldugu
durumlarda, B saf kati olarak alinabilir. Boylece saf adsorbanin aktivitesi birim degere
yakin alinabilir. Yani Esitlik 4.2,

K, ~ 228 (4.3)

seklini alir. Bu esitlik yiizeyin ¢ok az bir kesrinin kaplanmis oldugu seyreltik ¢ozeltiler

icin gecerlidir. Bu durumda aktiflik katsayist birim degere yakindir ve

K, ~ 48 ¢ _p (4.4)

alinabilir (Liu 2009).

LG ve BY’ nin Fes04@SiO2@NH: iizerindeki adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
Sekil 4.31° de verilmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri her iki boyar madde icin de
sicaklik arttik¢a azalmistir. Bu durum LG ve BY’ nin Fe30s@SiO2@NH; tizerinde
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. Denge verilerinin sicaklik
bagimliligindan yani van’t Hoff esitliginden (Esitlik 2.36), AH® ve AS?, entalpi degisimi
ile entropi degisimini birbirine baglayan AG® = AH? - T AS? esitliginden de (Esitlik
2.34) AG® termodinamik parametreleri hesaplanmistir (Sekil 4.32 ve 4.33). Hesaplanan
bu termodinamik parametreler her iki boya igin ayrica Cizelge 4.3” te verilmektedir.
AG? 1m negatif degeri adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu gésterir. Ayrica
sicaklik arttikca AG® 1n azalmasi boyalarin FesOs@SiO2@NH: iizerindeki afinitesinin
sicaklikla azaldigini bagka bir deyisle fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir. Fizorpsiyon
icin serbest enerji degisimi genelde -20 — 0 kJ/mol arasindadir (Tekin ve Ates 2012),
dolayisiyla Cizelge 4.3’ teki sonuglara gore adsorpsiyon tiiriiniin fizorpsiyon oldugunu
soyleyebiliriz. Ayrica negatif AH® ve AS® de sirasiyla adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu ve adsorpsiyon sirasinda diizensizligin azaldigini1 gostermektedir.

80



40 ~

30 4

‘\a
20 - ‘\\

q. (mg/g)

—e—LG

—a—BY

10

300 305 310 315 320 325 330 335 340
T(K)

Sekil 4.31. LG ve BY’ nin FesO4s@SiO2@NH; iizerindeki adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi
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Sekil 4.32. LG i¢in van’t Hoff denkleminin uygulanmasi
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Sekil 4.33. BY i¢in van’t Hoff denkleminin uygulanmast

Cizelge 4.3. Fe304@SiO2@NH: ile LG ve BY uzaklastirmasi i¢in kullanilan farkli
cozelti sicakliklart i¢in adsorpsiyonun termodinamik degerleri

ngg ?T(]j;?rzrlzi"k Boya Cozelti Sicakhg (K)

303 313 323

AG® LG 8548 | -6861 | -5173

(kJ/mol) BY | 4200 | 3437 | -2,652
AH® LG | -59,698
(kJ/mol) BY | -28,022
AS° LG | -168,73
(/mol K) BY | -7851

4.2.8. Desorpsiyon ¢alismasi

Fes04@SiO2@NH2’ nin desorpsiyon perfomans: {i¢ dongii i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon siireci tekrarlanarak kontrol edildi. Bu islem, bazik kosullarda adsorban
ylizeyine tutunmus olan amin gruplarinin protonunu salmasina dayanmaktadir. NaOH
¢ozeltisi ile muamele FesOs@SiO2@NH2 ve anyonik boyalar arasindaki elektrostatik
etkilesimin azalmasina yol acar. Yiikksek NaOH konsantrasyonunda (0,1 M gibi)
protonlarmi salan NHz gruplar1 LG ve BY’ den siilfonat gruplariyla hidrojen bagi
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yapmak igin protonlanmis NH> grubuna gore daha az egilimlidir (Araghi ve Entezari
2015). Sekil 4.34, LG ve BY igin yiizde giderimlerin {i¢ dongiideki degisimlerini
gostermektedir. Ugiincii dongiiden sonra bile yaklasik % 60° lik geri kazanimin
miimkiin oldugu gozlenmistir. Sonugta 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak hem LG hem
de BY i¢in Fes04@SiO.@NH>’ nin rejenerasyonunun ve tekrar kullanilabilirligi oldugu

sOylenebilir.

100 -

oLG
80 - aBy

B =]
o o
L

Yiizde Giderim (%)
]
(=]

1 2 3
Tekrar kullamm sayisi

Sekil 4.34. LG ve BY boyar maddelerinin adsorpsiyonu ic¢in kullanilan
Fe304@SiO2@NH>’ nin tekrar kullanilabilirligine iliskin yiizde giderim grafikleri

83



5. SONUC

Adsorban olarak hazirlanan ve yapisal (XRD, FT-IR, Zeta Potansiyeli), morfolojik
(TEM, SEM/EDX) ve manyetik (VSM) olarak karakterize edilen FesOs@SiO>@NH>
nanopartikiilleri, hem triarilmetan sinifi (LG) hem de azo sinifi (BY) boyar maddenin

etkin adsorpsiyonunda kullanilabilmistir.

LG i¢in 30 dakikada, BY i¢in de yaklasik 60 dakikada adsorpsiyon dengesine ulasilmasi
nedeniyle Fes0s@SiO2@NH: iyi bir kinetik performans sergilemistir. Ustelik bu siireler
icerisinde LG i¢in % 98 ve BY i¢in % 89’ luk giderim verimliligine ulagilmistir.

Diisiik pH bu siirenin kisalmasina ve giderimin daha da artmasina neden olmustur.
Ancak giderimin artmasinda yilizey yiiklerindeki degisimin katkis1 yaninda boyalarin
dissosiyasyon dereceleri ve uzaysal yapilar1 da katki gdstermistir. Yani adsorbanin
izoelektrik noktasinin altindaki pH’ larda amino gruplarinin protonlanmasiyla pozitif
yiizey yiikiine sahip adsorban ile LG ve BY anyonik boyalarin dissosiyasyonu sonucu
aci8a cikan siilfonat iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri baskindir. pH’ 1n
yiikselmesiyle siilfonat iyonlariyla adsorpsiyon igin yarisan hidroksit iyonlar1 da
ortamda mevcut olmaktadir. Sonugta negatif yilizey yiikiine sahip adsorban ile siilfonat
iyonlar1 arasinda elektrostatik itmeler s6z konusu olmustur. Triarilmetan ve azoboyar
maddelerin yapist geregi iyonik etkilesimler disinda n-n etkilesimleri ile de adsorbe
olabilirler. Iyonik etkilesimler ve n-m etkilesimleri beraber oldugu igin adsorpsiyon
genis bir pH araliginda yiiksektir. Ayrica, calisilan pH aralifinda BY’ nin
dissosiyasyonunda belirgin bir degisme yokken, LG’ nin yiksek pH’ larda
dissosiyasyonunda azalma gozlenmistir. Dolayisiyla LG’ nin adsorban yiizeyi tizerinde

birikmesi ile ilave bir adsorpsiyon katkisinin oldugu distiniilmiistiir.

LG ve BY ig¢in, ¢ozeltide kalan boya derisimine karsi adsorpsiyon kapasiteleri grafige
gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Deneysel veriler her iki boya i¢in de
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygulanmis ve korelasyon
katsayilarina bagli olarak deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir. Langmuir izoterm modeline uyumluluk, nanopartikiillerin yiizeyindeki
aktif bolgelerin homojen dagildigini, yani yiizeyin homojen oldugunu ve tek tabakali

adsorpsiyonun gerceklestigini ortaya koymustur. LG ve BY adsorpsiyonu i¢in elde

84



edilen veriler yalanci-birinci-mertebe ve yalanci-ikinci-mertebe kinetik modellere
uygulanmig ve yine korelasyon katsayilarina gore yalanci-ikinci-mertebe kinetiginin
uygun olduguna karar verilmistir. Ayrica yalanci-ikinci-mertebe Kkinetik modelle
bulunan maksimum adsorpsiyon kapasite degerlerinin deneysel degerlerle daha uyumlu

oldugu da tespit edilmistir.

Sicaklik arttikga dengedeki adsorpsiyon miktarlarinin azalmasi adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik oldugunu gostermistir. Bu siiregte, 6nceden adsorplanmis su molekiillerinin
desorpsiyonu i¢in gereken enerjinin adsorban-adsobat arasindaki etkilesim sonucu agiga
cikan enerjiden daha diisiik oldugu ve ekstra enerjinin 1s1 seklinde salindigi
anlagilmaktadir. Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olup olmadigina karar vermek
icin AG® Gibbs serbest enerji degisimleri dikkate alinmalidir. Negatif Gibbs enerji
degisimi olayin kendiliginden olmasi i¢in gerekli bir kriterdir. Negatif entropi degisimi
de adsorban/adsorbat arayilizeyinde diizensizligin azaldigimi gostermistir. Bu durum
adsorbat molekiillerinin kat1 fazdan siv1 faza kurtulmasina dolayisiyla adsorplanabilen

adsorbat miktarinin beklenenden daha az olmasina neden olmustur.

APTES tabakasinin ug¢ gruplari, yani —NHz gruplari, hem LG hem de BY i¢in uygun
adsorpsiyon bdlgeleri olarak davranmigtir. Boyalarin desorpsiyonu ig¢in NaOH ile
rejenerasyon gerceklestirilmis ve FesO4@SiO2@NH: her iki boya igin en az {i¢ dongiide

1yi tekrar kullanilabilirlik sergilemistir.

Manyetik olarak ayrilabilir FesOs@SiO2@NH2 nanopartikiilleri triarilmetan ve azo
simifindan Light Green ve Brilliant Yellow anyonik boyar maddelerinin gideriminde iyi
bir performans sergilemistir ve endiistriyel atik sularda potansiyel uygulama alanina

sahip bir malzeme olma konusunda umut vaat etmektedir.
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