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OZET

Doktora Tezi

MANYETIK MEZOGOZENEKLI COK ISLEVLI NANOKOMPOZIT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMALARI
Kiibra BILGIN iSCAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Beyhan ERDEM

Endiistriyel organik atik su drenajlarindan ve petrol sizintilarindan kaynaklanan su
kirliligi insan sagligina ve hayvanlarin yasam alanlarina ciddi sekilde zarar verdiginden,
suda ¢Oziinlir ve/veya ¢oziinmeyen Kkirleticilerin uzaklastirilmas: ¢ok 6nemlidir. Cok
islevli manyetik mezog6zenekli nanokompozitler, ¢coklu baglanma bolgeleri, yiiksek
yiizey alani, manyetik ayirma ve yiizeyin modifiye edilebilmesi gibi dikkate deger
ozellikleri nedeniyle suda ¢Oziinen ve/veya c¢oziinmeyen kirleticilerin uzaklastirilmasi
icin umut vadeden malzemelerdir. Calismada, bu amaca yonelik, matris olarak
mezogodzenekli silika SBA-15, takviye elemani olarak manyetik ayirmayi saglayan
manyetit (Fe3O,4), fonksiyonellestirme elemani olarak ¢oklu baglanma yerleri saglayan
polidopamin (PDA) ve modifiye edici olarak hidrofobiklik kazandiran viniltrietoksisilan
(VTES) ve oktadesilamin (ODA) kullanilarak ¢ok islevli manyetik mezogézenekli
nanokompozitler tasarlanmistir: Fe30,@PDA@SBA-15 ve SBA-15-Fe;04-PDA-ODA.
Yiizey modifikasyonundan 6nce suda ¢oziiniir katyonik boyar madde Malachite Green
(MG) gideriminde Fe;O,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin adsorpsiyon kapasitesi
71,92 mg g olarak belirlenirken, SBA-15-Fe;04-PDA nanokompozitinin adsorpsiyon
kapasitesi 138,08 mg g™ degerinde bulunmustur. VTES ve ODA modifikasyonundan
sonra suda ¢oziinmeyen Kirletici olan yag gideriminde, Fes0,@PDA@SBA-15@VTES
nanokompozitinin kapasitesi 8,83 g g~ olarak belirlenirken, SBA-15-Fe;0,-PDA-ODA
nanokompozitinin kapasitesi 40,28 g g degerindedir. Manyetik nanokompozitler
adsorpsiyon igleminden sonra, bir miknatis ile sudan kolayca ayrilip basit rejenerasyon
prosesleri ile 3 kez tekrar kullanilabilmis ve giderim kapasitlerinde belirgin bir diisme
gozlenmemistir. Ustelik yapisal, manyetik ve yiizey oOzellikleri karakterize edilen
nanokompozitlerden SBA-15-Fe;0,-PDA-ODA suda ¢oziinen MG ve ¢oziinmeyen yag
Kirleticilerin ayni1 siiregte giderilmesinde de basarili adsorpsiyon 6zelligi sergilemistir.
Hazirlanan ¢ok islevli manyetik mezogdzenekli nanokompozitler, kolay ve diisiik
maaliyetli liretim prosediirii, kaytonik boya ve yagin segici olarak kontrol edilebilir
uzaklastirma yetenegi sayesinde suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen kirleticiler i¢in ¢evre
temizleme siirecinin islevselligini arttirmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Manyetit, mezogozenekli, SBA-15, polidopamin, nanokompozit
2022, xvii + 168 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

SYNTHESIS,CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF MAGNETIC
MESOPOROUS MULTIFUNCTIONAL NANOCOMPOSITE
Kiibra BILGIN iSCAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Beyhan ERDEM

Removal of water-soluble and/or insoluble pollutants is very important since water
pollution resulted from industrial organic waste water drains and oil spills seriously
harms human health and animal habitats. Multifunctional magnetic mesoporous
nanocomposites are promising materials for the removal of water-soluble and/or
insoluble pollutants due to the remarkable properties such as changeable surface
properties, multiple binding sites, high surface area and magnetic separation. In this
study, for that purpose, multifunctional magnetic nanocomposites Fe;0,@PDA@SBA-
15@VTES and SBA-15-Fe;0,-PDA-ODA were designed by using mesoporous silica
SBA-15 as matrix, magnetite (FesO4) providing magnetic separation as reinforcement,
polydopamine (PDA) providing multiple bonding sites as functionalization element, and
vinyltriethoxysilane (VTES) and octadecylamine (ODA) providing hydrophobicity as a
modifier. The adsorption capacity of SBA-15-Fe3O4,-PDA nanocomposite was
determined as 138.08 mg g™, while the adsorption capacity of Fe;0,@PDA@SBA-15
nanocomposite was determined as 71.92 mg g’ for the removal of water-soluble
cationic dye Malachite Green (MG) before surface modification. After VTES and ODA
modification, for removal of oil which is a water-insoluble pollutant, the capacity of
SBA-15-Fe;04-PDA-ODA nanocomposite was determined 40.28 times of its own
weight, while the capacity of Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES nanocomposite was
determined 8.83 times of its own weight. The magnetic nanocomposites could be easily
separated from the water with an external magnet after the adsorption process and
reused 3 times with simple regeneration processes, and no significant decrease was
observed in their removal capacities. Moreover, SBA-15-Fe3O4-PDA-ODA from
nanocomposites characterized by structural, magnetic and surface properties also
exhibited successful adsorption properties in removal of water-soluble MG and water-
insoluble oil pollutants in the same process. The prepared multifunctional magnetic
mesoporous nanocomposites increase the functionality of the environmental cleaning
process for water-soluble and insoluble pollutants, due to an easy and low cost
production, selectively controllable removal ability of cationic dye and oil.

Key words: Magnetite, mesoporous, SBA-15, polydopamine, nanocomposite
2022, xvii + 168 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Adsorbatin negatif ytikii

Adsorbatin pozitif yiikii

Adsorbatlarin ¢ozlniirligi

Adsorbe olmus her molekiil tarafindan isgal edilen molekiiler kesit alan1
Adsorbent kiitlesi

Adsorbent tizerindeki adsorbat M ej“ konsantrasyonu
Adsorbent tizerindeki denge adsorbat konsantrasyonu
Adsorbent yiizeyindeki Me2B" konsantrasyonu
Adsorpsiyon hiz sabiti

Aktivasyon enerjisi

Aktivasyon entalpisi

Aktivasyon entropisi

Aktivasyon serbest enerjisi

Angstrom

Ardisik iki diizlemdeki atomlar aras1 uzaklik
Atomlar arasi sacilan iki dalga arasindaki uzaklik
Avogadro sabiti

Ayirma faktorii

Boya ¢ozelti hacmi

B alani ile bobin yiizeyine dik yon arasindaki ag1
Bagil p/p° basincinda adsorbe edilen miktar (N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi)

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu

Baslangic gecirgenligi

BET yiizey alani

Bobin yiizey alani

Bobindeki sarim sayisi

Boltzmann sabiti

(Cozeltideki denge adsorbat konsantrasyonu
Dalga boyu

Degisim bolgeleri

Dengede adsorplanan miktar

Dengedeki adsorbat konsantrasyonu

Denge sabiti

Dielektrik sabiti

Doyum indiiksiyonu

Doyum miknatislanmast

D-R izoterm sabiti

Elektromotor kuvveti

Elektroforetik hareketlilik

Elovich kinetik modeli baglangi¢ adorpsiyon hizi
Elovich kinetik modeli desorpsiyon sabiti

viii
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Entalpi degisimi

Entropi degisimi

Erime noktast

Evrensel gaz sabiti

Freundlich izoterm modeli sabiti

Freundlich izoterm modeli sabiti

Gegirgenlik

Gergek temas acgis1 (Wenzel modeli, piiriizlii yiizey)
Gergek temas acis1 (Cassie-Baxter modeli, piiriizlii yiizey)
Gergek ylizey alani ile matematiksel alanin orani

Gibb’s serbest enerji degisimi

Gozeneksiz kati iizerinde belirlenen adsorpsiyon sabiti
Henry fonksiyonu

Iki dalganin aldig1 mesafe

Izosterik adsorpsiyon 1s1s1

Kalict indiiksiyon

Kalict miknatislanma

Kat1 faz iizerindeki Me, ve Meg iyonlarinin konsantrasyon miktari
Kaynama noktasi

Kelvin sicaklik birimi

Kirinim maksimumunun derecesi

Kobalt spinel ferrit

Koersivite (zorlayici alan)

Lineer model ayirma katsayisi

Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin orani
Langmuir izoterm modeli maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Maksimum adsorplanan miktar (D-R izoterm modeli)
Maghemit

Magnezyum spinel ferrit

Manyetik alan siddeti

Manyetik alinganlik

Manyetik indiiksiyon

Manyetit

Miknatislanma

Molar hacim

Nikel spinel ferrit

Nukleofilik yer degistirme reaksiyon mekanizmasi

Negatif yliklii adsorbentin adsorpsiyon bdlgesi

Ortalama serbest enerji

7- © etkilesimi

Pargacik cap1

Polanyi’nin potansiyel teorisine dayanan adsorpsiyon potansiyeli
Pozitif yiiklii adsorbentin adsorpsiyon bolgesi

Parcgacik i¢i diflizyon kinetik model hiz sabiti

Pargacik i¢i difiizyon kinetik model sinir tabaka kalinligi

Planck sabiti

S1vi-gaz arayiizey gerilimi
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Tek nokta veya dogrusal sorpsiyon dagilim katsayisi

t zamaninda adsorbent iizerine adsorbe edilen adsorbat miktar1
Temkin izoterm modeli denge bag sabiti

Temkin izoterm modeli adsorpsiyon 1s1s1 sabiti

Toplam mezogdzenek hacmi

Tek tabaka kapasitesi (N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi)
Tek domain olugsmasini saglayan kritik pargacik cap1

Yalanci birinci derece hiz sabiti

Yalanc1 ikinci derece hiz sabiti
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Yag1 adsorbe etmis adsorbent kiitlesi
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Kisaltmalar Ac¢iklama

FAAS Alevli Atomic Absorpsiyon Spektroskopsi (Flame Atomic Absorption
Spectroscopy)

BET Brauner-Emmett-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

D-R Dubinin-Radushkevich izoterm Modeli

D-A Dubinin-Astakhov Izoterm Modeli

DHI Dihidroksiindol

emu Elektromanyetik Birim

EDX Enerji Dagilimli X-1s1n1 (Energy Dispersive X-ray)

erg Enerji Birimi (lerg = 107 Joule)

FT-IR Fourier Dontisimliic Kizilotesi  Spektroskopisi  (Fourier Trasnform
Infrared Spectroscopy)

g Gram

TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu (Trasnmission Electron Microscope)

psi Inckare Basina Libre (Ingiliz tarti sistemindeki birimler kullanilarak
olusturulan basing birimi)

CFSE Kristal Alan Stabilizasyon Enerjisi (Crystal Field Stabilization Energy)

SPE Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction)

UV-vis Morétesi-goriiniir  Isik  Spektrofotometresi  (Ultraviolet  visible
spectrophotometry)

MG Malachite Green

MCM-41 Mobil Composition of Matter No 41
MCM-48 M41S Tipi Mezogozenekli Silika (kiibik)
MCM-50 M41S Tipi Mezogozenekli Silika (lameler)

M.O. Milattan Once

M.S. Milattan Sonra

m Metre

mg Miligram

um Mikrometre

nm Nanometre

Oe Oersted (Manyetik alan siddet birimi)

ODA Oktadesilamin

IP Parcacik I¢i Difiizyon Modeli (Intra Particle Difussion Model)

PDA Polidopamin

PEG-PPG-PEG Poli Etilen Glikol-Poli Propilen Glikol-Poli Etilen Glikol

R-P Redlich-Peterson Izoterm Modeli

cm Santimetre

SBA-15 Santra Barbara Amorphous Mezogozenekli Silika

SEM Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)

TEOS Tetraetoksisilan

VSM Titresimli Ornek Manyetometresi (Vibration of Sample Magnetometer)

Plunoric 123 Triblok Kopolimer, PEG-PPG-PEG

Tris Trishidroksimetilaminometan (Trisaminometan)

IUPAC Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of
Pure and Applied Chemistry)

VTES Viniltrietoksisilan

Xi



PFO Yalanci Birinci Derece Kinetik (Pseudo First Order) Modeli

PSO Yalanci ikinci Derece Kinetik (Pseudo Second Order) Modeli

% G Yiizde Giderim

CTEM Yiksek Kontrastli Gegirim Elektron Mikroskobu (High Contrast
Transmission Electron Microscopy)

XRD X-1s1m1 Kirinimi

DOPA 3,4-dihidroksi-L-fenilalanin
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SEKILLER DiZiNi

(a) Yoriinge elektronu ve (b) donen elekron ile iligkili manyetik
moment gosterimi (Callister ve Retwisch 2007).......cccccevvvviiriiiiennnne,
(a) Diyamanyetik, (b) para- veya antiferromanyetik, ve (c) ferro-
veya ferrimanyetik maddelerin tipik manyetizasyon egrileri (Cullity
Ve Granam 2009)........couieieiienieie e
Manyetizasyon egrisi ve histeresiz dongiisii (Cullity ve Graham

Baslangicta manyetik olmayan ferromanyetik ve ferrimanyetik
malzemelere ait bir B-H egrisi (Callister ve Retwisch 2007).............
Parcacik boyutuna bagli koersivite degisimi (Akbarzadeh ve ark.

Tek domainli ferromanyetik nanoparcaciklarin tipik histeresiz
dongiisii (Dong ve ark. 2018)......ccciviiiiiiiiiee e
Stiperparamanyetik nanoparcaciklarin tipik histeresiz dongiisii
(DONG Ve ark. 2018).....c.coiviiiiiiiiieieierese e
Ferromanyetik ve siiperparamanyetik nanopargaciklarin manyetik
alan varliginda ve yoklugunda manyetik davranisinin sematik
gosterimi (Akbarzadeh ve ark. 2012).......ccccoeiiiiiiiiie
FesO, bilesiginde Fe?* ve Fe** iyonlari i¢in spin manyetik moment
dizilimini gosteren sematik diyagram (Callister ve Retwisch 2007)..
SBA-15’in sentezinin sematik gOSterimi..........cccvervrverieeirereernennenn
Asit  katalizorliigiinde  alkoksisilanin  hidroliz  mekanizmasi
(AIOTNMAN 2012).....ccuiiiiieiieeeee e
Asit katalizorliigiinde alkoksisilanin kondenzasyon mekanizmast
(AIOThMaN 2012)........cciiiieieee e
Baz katalizorliigiinde alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon
mekanizmast (AIOthman 2012)........cccceiiiiiiiiiiiieeee e
SBA-15’in ylizey kimyas1 (Tamanna 2016)..........c.ccooverviiinieenennens
3,4-dihidroksi-L-fenilalaninin (DOPA) molekiil yapisi (Roche,

Polidopamin olusumunun arkasindaki molekiiler mekanizmanin
modeli (Liu Ve ark. 2014)......ccooiiiiiiiiisiiieeeee e
Polidopamin olusumu i¢in iki reaksiyon yolu: (A) kovalent bag
olusumu 1ile oksidatif polimerizasyon ve (B) dopamin ve DHI'nin
fiziksel olarak kendiliginden toplanmasi i¢in yeni 6nerilen yol (Liu
VE AIK. 2014)..iiiiiiiiiee e
Silika ylizeyinin silanizasyon reaksiyonu araciligiyla VTES ile
modifikasyon reaksiyonu (Hayichelaeh ve ark. 2018)...........c.cccoc.....
Bir imin sentezi i¢in genel reaksiyon (Berber ve Arslan 2020).........
Michael katilma reaksiyonu (Anonim, 2022b)..........cccccevvrvriiiernnnn
Schiff-bazu reaksiyonu veya Michael katilmasi yoluyla PDA’nin
ODA ile modifiye edilmesinin reaksiyon semasi (Nagamine ve ark.

IUPAC’in adsorpsiyon/desorpsiyon yollarin1 gdsteren izoterm
siiflandirmasi (AlOthman 2012)........ccooiiiiiiiiiniieee e

Xiii

Sayfa

11
12
14
15
15

17

18

20
25

27
27

28
30

31

33

34
36
36
37
37

39



Sekil 2.23.
Sekil 2.24.
Sekil 2.25.

Sekil 2.26.

Sekil 2.27.
Sekil 2.28.
Sekil 2.29.

Sekil 2.30.
Sekil 2.31.

Sekil 2.32.
Sekil 2.33.
Sekil 2.34.

Sekil 2.35.
Sekil 2.36.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Michelson interferometresinin sematik gosterimi (Engel ve Reid

Gegirimli elektron mikroskubu fotografi ve sistemin sematik
gosterimi (Kannan 2018)........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e
VSM fotografi: 1; algilama bobinleri, 2; parafilm kapli asetal
numune yuvasi, 3; fis konnektorii, 4; numune ¢ubugu, 5; miknatis
kutup pargalari. Her algilama bobininin solenoid ekseni, numune
cubuguna paralel olarak yonlendirilir (Burgei ve ark. 2003).............
Atomik absorpsiyon spektrometresinin ¢alisma prensibinin sematik
gosterimi (Worden 2005)........coiveiiiiiiieiiiieceeee e
Cozelti icinde bulunan pargacigin sematik gosterimi (Anonim,

a) Hidrofilik yiizey, b) Hidrofobik yiizey (Ozdes 2020)....................
Damlaya etki eden dikey ve yatay kuvvetler (Ozdes 2020)...............
Piiriizlii bir yiizeyde suyun 1slanabilirlik davranisini gdsteren
diyagram Wenzel 1slatma, suyun yiizeyle yakin temas halinde
oldugu yerlerde (A), Cassie-Baxter 1slatma, havanin yiizey ve
damla arasinda sikistig1 yerlerdedir (B) (Whitney ve ark. 2011).......
Lineer modelin ortaya c¢ikardigi adsorpsiyonun sematik gdsterimi
(Wang Ve GUO 2020).......cueueierierieniesiesiesiesee e
Sips izoterm modelin ortaya ¢ikardigi adsorpsiyonun sematik
gosterimi (Wang ve GUO 2020)........coverireenieiiiieieeiesee s
Langmuir izoterm modelinin ortaya c¢ikardigi adsorpsiyonun
sematik gosterimi (Wang ve Guo 2020).........ccccveviiinininininneeen,
MG’nin kimyasal formiiliiniin acik yapis1 (Wang ve ark. 2015)........
Suyun gii¢lii hidrojen bagi ag1 (ince ¢izgiler) (Chandler 2002).........
Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin sentezi, boya ve yag
(010 <] T 0T SRS
Manyetit nanoparcacik SENLEZI.........ccovervirieeririenieereeeesee e
Manyetit nanoparcaciklarinin polidopamin ile kaplanma siirecinin
SEMALIK GOSTETIIMI. ..evvieiiieieciie e
Cok islevli manyetik nanokompozitin olusturulmast...............ccocee.
Cok islevli manyetik nanokompozitin VTES ile modifiye edilmesi..
Fe304 nanopargaciklarinin sentezi ve dispersiyon hazirlanmasit........
SBA-15 sentezinin gOStEIIMI. .. .ccvviuverierririeiieiesee e
SBA-15-PDA-Fe;04 ¢ok islevli manyetik nanokompozit sentezinin
L0 1<) 010 18 PO PR TTROR
SBA-15-PDA-Fe;04 ¢ok islevli manyetik nanokompozitin ODA ile
MOifiye EAIMESI......ciiiiiiiie e
Fe;04, Fes04@PDA ve Fes0,@PDA@SBA-15 numunelerinin FT-
IR Spektrumlarti.........ccoveriiiiiiiieeee e

(@ Fe304 (b) FesO,@PDA ve (c¢) Fe;0,@PDA@SBA-15
numunelerine ait TEM gorintlleri.........cccoooeriiiiiiiiiiicnece
Fes0,@PDA@SBA-15’in SEM/EDX analizi.........cccccoveviniiiniennnen

FesO,@PDA@SBA-15’in dar ag1 X-151n1 desenleri.............ccvenee..e.

Xiv

40

42

43

44
45
46

47
47

48
o1
52
55
71
72

76
77

78
79
80
82
83

84
85
89
90

91
91



Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.
Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.
Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.

Sekil 4.25.
Sekil 4.26.

Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.

Sekil 4.30.
Sekil 4.31.

Fe;0,@PDA@SBA-15’in (a) N,-adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, (b) gdzenek boyut dagilimi.........ccccoeeeiiiiiiiiiiiiiii,
Fe3s0,@PDA@SBA-15’in manyetik histeresiz egrisi..........c.ccevvvennnne
Fes0,@PDA@SBA-15’in zeta potansiyeli.........ccevvieevieriesieenennnns
Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitin su temas agis1 ve optik
GOTUNTUSTL ..t s
Fe;0,@PDA@SBA-15 ve Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlart...........c.ccooenininiiinnninenen,
Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES nanokompozitinin su temas agisi
Ve OPtiK OTUNTHLCTT.....viveieicicie e
Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in (a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, (b) gdzenel boyut dagilimi..........cccooeveiiiiiiiiiiiiee
Absorbans-konsantrasyon iligkisini veren korelasyon grafigi............
Adsorpsiyon tizerine adsorbent miktarinin etkisi..........c.ccvevveeriueeninens
Adsorpsiyon iizerine MG baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi..........
Adsorpsiyon iizerine boya ¢ozelti pH "nin etkisi.........c.ccevveriierinnnne
Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi........cccocoveriiiiiiniiniie e
MG boyar madde adsorpsiyonu igin Fe30,@PDA@SBA-15’in
tekrar Kullanimi..........oooviiiiiiiic e
Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ile MG boyar madde
adsorpsiyonu i¢in a) Freundlich, b) Langmuir, ¢) Temkin ve d)
Dubinin-Radushkevich izotermlerinin lineer formlari......................
Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit iizerine MG adsorpsiyonu
icin kinetik modeller: a) yalanci (pseudo) birinci mertebe, b)
yalanct (pseudo) ikinci mertebe, ¢) Elovich ve d) pargacik igi
QIUZYON. 1
(@ FesO,@PDA@SBA-15, Fe;0,@PDA@SBA-15/MG  ve
MG’nin FT-IR spektrumlari, (b) Fe3;0,@PDA@SBA-15 ve MG
arasindaki etkilesimlerin sematik gosterimi.........ccccoevevveriveenineennnen.
MG adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff esitliginin uygulanmasi................
(a-e) Zeytinyaginin, modifiye edilmis ¢ok islevli manyetik
mezogozenekli nanokompozit Fe30,@PDA@SBA-15@VTES ile
su ylizeyinden uzaklagtirtlmast..........ccoooveiiniicii i
Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in  yag  gideriminde  tekrar
KUTTANIMILL e
Dispersiyonu hazirlanan FesO4 manyetik nanoparcaciklarin FT-IR
SPEKEIUMUL ...ttt
SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe;0,’lin FT-IR spektrumlari

SBA-15-PDA-Fe;04’tin - 5000 ve 20000 biyiitmedeki SEM
OTUNTUIETL. ...
SBA-15-PDA-Fe30,4 nanokompozitin (a) dar a¢1 ve (b) genis ac1 X-
1s1in1 kirmima ile elde edilen XRD desenleri........ccooovveiiieeiiieenienenne,
SBA-15-PDA-Fe304 nanokompozitin @ No.
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve (b) gézenek boyut dagilimi

SBA-15-Fe304-PDA nanokompozitinin manyetizasyon egrisi..........

pH drift yontemi kullanilarak SBA-15-PDA-Fe30,’tin pHy, tayini..
SBA-15-PDA-Fe30,’lin su temas agisi testi gorintlisti.........ccccveeneeee

XV

93
94
94
95
96
97
98
99

100

100

101

102

103

104

106

109

110

112

113

114
115

116

117

118

119
120



Sekil 4.32.
Sekil 4.33.
Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.
Sekil 4.38.
Sekil 4.39.
Sekil 4.40.
Sekil 4.41.
Sekil 4.42.
Sekil 4.43.
Sekil 4.44.

Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.
Sekil 4.49.

Sekil 4.50.

Sekil 4.51

Fe konsantrayonuna iliskin AAS ile elde edilen kalibrasyon

dOGIUSU. ..t
SBA-15-PDA-Fe30s ve SBA-15-PDA-Fe;04-ODA’nin FT-IR
SPERITUMIATT. ...
SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin 5000 ve 20000 biiyiitmedeki SEM
GOTUNTULETL. ..

SBA-15-PDA-Fe;04-ODA nanokompozitin (a) dar ac¢1 X-151m1
taramasi ile (b) genis a¢1 X-1s1m1 taramasi ile elde edilen XRD
AESENIEIT ...
SBA-15-PDA-Fe;04-ODA nanokompozitin @ N>-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve (b) gozenek boyut dagilimi

SBA-15-Fe304-PDA-ODA nanokompozitinin manyetizayon egrisi
SBA-15-PDA-Fe30,4,-ODA’nin su temas agisi testi goriintiisii..........
Absorbans-konsantrasyon iligkisini veren kalibrasyon grafigi..........
Adsorpsiyon tizerine pH etKiSi........occoeviiiiiiiiiiiesiceec e
Adsorpsiyon iizerine adsorbent miktarinin etkisi..........ccceveeeiieeninnns
Adsorpsiyon iizerine MG baslangi¢ konsantrasyonunun etkKisi..........
Adsorpsiyon tizerine sicakligin etkisi........cccoooveriiiieniiniie e
MG boyar madde adsorpsiyonu i¢in SBA-15-PDA-Fe;0,’lin tekrar
KUTTANIMIL ¢ e
SBA-15-PDA-Fe3O4 nanokompozit ile MG boyar madde
adsorpsiyonu ig¢in a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Temkin ve d)
Dubinin-Radushkevich izotermlerinin lineer formlart......................
SBA-15-PDA-Fe30,4 nanokompozit lizerine MG adsorpsiyonu i¢in
kinetik modeller, a) yalanci (pseudo) birinci mertebe, b) yalanci
(pseudo) ikinci mertebe, c) Elovich ve d) pargacik igi difiizyon........
(@ MG, SBA-15-PDA-Fe304 ve SBA-15-PDA-Fe;04@MG’nin
FT-IR spektrumlari, (b) SBA-15-PDA-Fe;04 ve MG arasindaki
etkilesimlerin gematik gOStETIMI.......c.eevviiiiiiriiiiieiie e
MG adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff uygulanmasi..............cccocoeinnnins
Motor yagmin, modifiye edilmis ¢ok islevli manyetik
mezogozenekli nanokompozit SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA ile su
yiizeyinden uzaklagtirtlmast..........ccocevviiiiiiicii
Motor yagi1 i¢in SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA’nin tekrar kullanimi
a-h. SBA-15-PDA-Fe304-ODA ile MG boyar madde ve motor yagi
kirleticilerinin ayn1 siirecte giderilmesi.........c.cocovevviiiiciiiiiicniinnens

XVi

121

122

123

124

125
126
127
128
129
129
130
131

131

132

135

138
139

140
141

142



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve dzellikleri....................oooiiine.
Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar, ekipmanlar ve 6zellikleri..........................

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 5.1.

Cizelge 5.2.

Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
modellerinin izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari.............
Yalanci (pseudo) birinci mertebe, yalanci (pseudo) ikinci
mertebe, Elovich ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin
parametreleri ve korelasyon katsayilart.........................oe
Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ile MG adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler ve farkli sicakliklardaki serbest enerji
14 15753 3 35 13
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
modellerinin izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari.............
Yalanct (pseudo) birinci mertebe, yalancit (pseudo) ikinci
mertebe, Elovich ve pargacik ici difiizyon kinetik modellerinin
parametreleri ve korelasyon katsayilar1 (20 mg adsorbent, 10 mg
L MG, PH 9, 6:588L). e,
Elovich ve pargacik i¢i diflizyon kinetik modellerinin
parametreleri ve korelasyon katsayilar1 (10 mg adsorbent,
¢ozeltinin kendi pH’1, 6:52at)......ccooiviiiiiiiiiiiiiiii e
SBA-15-PDA-Fe;04-ODA nanokompozit ile MG adsorpsiyonu
icin termodinamik parametreler ve farkli sicakliklardaki serbest
ENETJT deZISTMI. .. ..enetet ittt
Sentezlenen nanokompozitlerin MG adsorpsiyonunda
kullanilmasinin literatiir ile karsilastirilmasi............................
Hidrofobik nanokompozitlerin yag adsorpsiyonunda
kullanimasinin literatiir ile karsilastiritlmast............................

XVii

107

111

133

135

137

139

147



1. GIRIS

Tiim canlilar ve 6zellikle insanlar, yasamsal faaliyetlerini siirdiirmek i¢in 6nemli 6l¢iide
suya ihtiya¢ duyar. Su, insan saglig1 ve ¢evreyi korumanin yani sira gida liretimi i¢in de
temel kaynaktir. Glivenli igme suyu sikintisi sorunu diinyadaki ciddi sorunlardan biridir.
Saglikli igme suyu, hizli niifus artis1 ve endiistriyel biliyiime nedeniyle gergekten de
tehlikededir. Bu kosullarda, temiz suya erisim, en temel insan hedeflerinden biri olarak

kabul edilmekte ve 21. yiizyilda 6nemli bir kiiresel sorun olmaya devam etmektedir.

Boyalar, endiistriyel iiretimin ve yasamin her alaninda kullanilmaktadir, ancak dogal
boyalarin eksikligi ve boya endiistrisi teknolojisindeki gelismeler, insanlari giderek
artan bir sekilde sentetik boyalara bagimli hale getirmistir (Srivastava ve ark. 2020).
Diinya Bankasi1 raporuna gore suda ¢oziinebilen organik boyalarin su kirliligine en
biiyiik katkida bulunan kontaminantlar oldugu diisiiniilmektedir (Chen ve ark. 2020).
Organik boyalarin koétii kullanimi1 ve kagak desarji ciddi ¢evre kirliligine neden olur.
Organik boyalar genellikle olduk¢a toksik, mutajenik, kanserojen ve biyolojik olarak
par¢alanmasi zor oldugundan insanlar ve suda yasayan organizmalar i¢in bir tehdit
olusturmaktadir (Chen ve ark. 2020, Saeed ve ark. 2020). Bazi1 boyalar ve bunlarin ara
oksitleri bobrekler, iireme sistemi, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemi iizerinde
onemli bir zararli etkiye sahiptir (Abdi ve ark. 2019). Sudaki boyalarin 1s1k
gecirgenligini azaltmasi ve suda c¢ok fazla oksijen tiiketmesi sudaki bitkilerin
fotosentezini engeller. Bu durum, suda yasayan organizmalarin ve mikroorganizmalarin
bliylimesini etkiler ve su yasaminda dengesizlik olusmasina neden olur (Srivastava ve
ark. 2020). Tekstil, deri, plastik, kauguk, gida, ila¢ ve kozmetik gibi ¢esitli endiistriler,
tipik bir kirletici etkiye sahip olan trifenilmetan (TPM) boyalar1 6nemli 6lgiide kullanir.
Genellikle, bu boyalar potansiyel olarak kanserojen ve mutajenik olmalarindan dolay:
suda yasayan organizmalar ve hatta insanlar i¢in ciddi tehditler olusturabilir. TPM
boyalarmin suda yiiksek ¢oziiniirliigiiniin yan1 sira giines 15181 ve 1s1 altinda bozunmaya
kars1 yiiksek direngleri nedeniyle, bu tiir boyalar ¢evre koruma ve insan sagligi i¢in sulu
ortamdan c¢ikarilmalidir (Liu ve ark. 2021). TPM boyalarin bir iiyesi olan malachite
green (MG), su triinleri yetistiriciliginde enfeksiyonlar1 6nlemek ve tedavi etmek igin
yaygin olarak kullanilmaktadir, ancak baliklar tizerinde toksik etkileri vardir (Srivastava
ve ark. 2004, Kraai ve ark. 2019, Liu ve ark. 2021). Bununla birlikte, bilimsel kanatlar,



kagit, jlt, deri, ipek, yiin ve pamugu renklendirmek i¢in de kullanilan suda ¢oziiniir
katyonik boya olan MG’ nin ¢evrede uzun siire kaldigin1 ve insan sinir sistemine, beyne
ve Kkaracigere ciddi zararlar verdigini goOstermistir (Hajialigol ve Masoum 2019,
Mashkoor ve Nasar 2019). Bu nedenle, MG boyar madde uygulamalar1 diinya ¢apinda
yasaklanmistir, ancak erisilebilirligi, maliyet etkinligi ve alternatiflerin bulunmamasi
nedeniyle, su iiriinleri yetistiriciligi ve endiistrilerde hala yaygin olarak kullanilmaktadir

(Hajialigol ve Masoum 2019).

Niifus, insan iiretimi ve yasamin gelismesi, biiyilkk miktarda yagli kanalizasyonun
iiretilmesine ve bosaltilmasina yol agmistir. Bir yandan celik, metal isleme, kimya
miithendisligi ve deri gibi endiistriler biiyiikk miktarda yagli atik su {iretirken, diger
yandan petrol kaynaklarina olan talebin artmasiyla birlikte ham petrol ¢ikarma ve
tasima sirasinda sik sik olusan ham petrol sizintilar1 yagh atik sularin neden oldugu
cevre sorunlarini daha da kétiilestirmistir. Biiylik miktarda yagh atik suyun olusumu ve
desarji, ekolojik ¢evre ve insan sagligi igin biiylik zorluklar teskil etmektedir (Feng ve
ark. 2020). Son yillarda petrol sizintilar1 ve endiistriyel organik atik su desarjlarindan
kaynaklanan su kirliligi, hayvanlarin yasam alanlarina ve insan sagligina ciddi sekilde
zarar vermis ve kiiresel olarak ¢oziilmesi gereken acil bir sorun haline gelmistir (Wang
ve ark. 2020). Yag tabakasimin kalmliginin lum’den fazla olmasi, oksijenin suya
difiizyonunu engelleyebilir, su kiitlesinde ¢oziinmiis oksijenin azalmasina neden
olabilir, yosunlarin fotosentezini sinirlayabilir ve suda yasayan organizmalarin normal
biiyiimesini bozabilir. Bu durum su kaynaklarinin kalitesini ve denizdeki ekolojik
dengeyi yok edebilir. Bunun yani sira, balik ve kabuklu deniz hayvanlari gibi suda
yasayan hayvanlarin tiikettigi yagin icerdigi kanserojen etkilere sahip diisiik kaynama
noktal1 aromatik hidrokarbonlar, besin zinciri yoluyla insan sagligini tehlikeye atabilir
ve insan kanserinde artisa neden olabilir. Ayrica topraga desarj edilen yagl atik su
emilerek topragi kaplar, hava girisini engeller, toprak ve mikroorganizmalarin normal
metabolizmasini etkiler ve mahsul {iretiminde diisise neden olur. Yagh atik suyun
uygun olmayan sekilde bosaltilmasi ciddi ¢evre kirliligine neden olur (Feng ve ark.
2020). Bu nedenlerden dolayi, su ve yagi etkili bir sekilde ayirabilen malzemelere

yogun talep bulunmaktadir (Cao ve ark. 2013).



Simdiye kadar, TPM boyalarimin sudan giderimi i¢in adsorpsiyon (Khani ve ark. 2018,
Ye ve ark. 2019), membran ayirma (Tan ve ark. 2006), fotodegradasyon (Wang ve ark.
2015) ve biyolojik degradasyon (Shedbalkar ve ark. 2008, Chen ve ark. 2015) gibi
cesitli teknikler gelistirilmistir. TPM boya ailesinin bir iiyesi olan MG’yi uzaklagtirmak
icin literatiirde karsilastigimiz yontemler arasinda cogunlukla adsorpsiyon (Onal ve ark.
2007, Asfaram ve ark. 2017, Jiang ve ark. 2017, Mashkoor ve Nasar 2019, Qu ve ark.
2019) ve fotodegradasyon (Farhadian ve ark. 2016, Arifin ve ark. 2015, Taufik ve ark.
2015, Magdalane ve ark. 2017) bulunmaktadir. Diger taraftan, petrol sizintilarinin
istesinden gelmek ve petrol giderimini saglamak igin, kontrollii yanma (Buist ve ark.
2011), santrifiijleme (Dong ve ark. 2017), membran ayirma (Guo ve ark. 2020),
yiizdiirme (You ve ark. 2018), yercekimi (Lo ve ark. 2017), biyoremediasyon (Scaffaro
ve ark. 2017) ve adsorpsiyon (Jiang ve ark. 2016, Hao ve ark. 2019, Pan ve ark. 2019)
gibi ¢esitli yaklagimlar arastirilmaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, biiyiik
Olcekli uygulama, cevre dostu ve tehlikeli yan iiriin olusturmamasi nedeniyle en
ekonomik, tahribatsiz ve evrensel olarak uygun bir se¢enek olarak kabul edilmektedir
(Wang ve ark. 2020, Liu ve ark. 2021). Adsorpsiyonun, organik boyalar ve yag gibi
kirleticilerin sudan ayrilmasi i¢in yiiksek verimliligi ve basitligi nedeniyle ¢ekici bir
yontem oldugu kanitlanmistir (Jiang ve ark. 2016, Hao ve ark. 2019, Wang ve ark.
2020). Kirletici maddelerin adsorpsiyonu sirasinda adsorbent i¢in segicilik veya
verimlilik ¢ok Onemlidir. Boylece, sudan safsizliklart gidermek i¢in verimli

adsorbentlerin akilcr tasarimi ve sentezi yeni ve zorlu bir konu haline gelmistir (Li ve

ark. 2020).

Adsorpsiyonun ylizeyde tutunma olgusu olmasi nedeniyle yliksek yiizey alanina sahip,
coklu baglanma bolgeleri olan bir adsorbent malzeme gelistirmek olduk¢a 6nemlidir.
Bu sayede farkli kirleticilerin ayn1 malzeme ile giderimi saglanabilir. Ek olarak
adsorbent malzemelerin ortamdan uzaklastirllmasinda pratik uygulama saglayan
manyetik ayrilabilirlik adsorpsiyon islemi i¢in dnemli bir etkendir. Cok islevli manyetik
mezogdzenekli nanokompozitler, ¢oklu baglanma yerleri, yiiksek ylizey alan1 ve
manyetik ayirma gibi dikkat ¢ekici 6zellikler nedeniyle sudaki kirliligin giderilmesi i¢in

umit veren malzemelerdir.



Mezogozenekli malzemeler, gozenek boyutu 2 - 50 nm arasinda olan yapilardir (Liu ve
ark. 2011). Mezogozenekli silika, tek tip ve ayarlanabilir gozenek boyutlari, yiiksek
yiizey alani, tekrarlanabilir diizenli yapilar gibi ilging 6zellikleriyle katalizor, ilag, tani
ve adsorpsiyon alanlarinda yaygin olarak arastirilmaktadir (Yu ve ark. 2015a,b).
Diizenli bir altigen mezogdzenek yapisina sahip olan SBA-15, biyolojik olarak
bozunabilen ve biiyiikk gozenek olusumunu saglayan organik bir amfifilik triblok
kopolimeri kullanilarak olusturulur (Liu ve ark. 2011). Bu nedenlerden dolay1, SBA-15,

¢evre dostu bir adsorbent malzeme i¢in matris olarak kullanilir.

Diinyadaki dogal olaylarin gozlemlenmesi ve arastirilmasi, yeni malzemelerin kesfine
ve altta yatan fiziksel siireglerin daha iyi anlasilmasina ilham verebilir. Midyenin kati
yiizeylere yapismasinin gézlemlenmesi, malzeme bilimi alaninda 6nemli bir ilerlemeye
yol agmistir. Midye, 1slak zeminde bile yiiksek yapisma giiciine sahiptir ve ¢esitli
yiizeylere gii¢lii bir sekilde yapisabilir. Bilim insanlari, midyelerin uzun siiredir yas
yapigsmasini arastirmiglar ve plaka-substrat arayiiziine yakin olan 3,4-dihidroksi-L-
fenilalanin (DOPA) ve lizin agisindan zenginlestirilmis proteinlerin, olaganiistii giiclii
yapisma i¢in birincil kaynak oldugunu bulmuslardir. DOPA’nin yapisina benzer bir
molekiiler yapiya sahip olan polidopamin (PDA), yeni bir kaplama malzemesi olarak
ilgi odag: haline gelmistir. Bircok fonksiyonel gruba sahip olan polidopamin, ¢esitli
molekiiller ile etkilesime girebilir. Organik kirleticileri ve agir metal iyonlarim
elektrostatik etkilesim, koordinasyon veya selat olusumu, hidrojen bagi veya =n-m
etkilesimleri ile baglayabildigi i¢cin adsorbent malzemelerde genis bir arastirma alanina
sahiptir (Liu ve ark. 2014). Ayrica, miknatislanabilir malzemeler dig bir manyetik alan
uygulanarak su ortamindan ayrilabilir ve su kirliliginin giderilmesinde pratiklik saglar
(Yu ve ark. 2015a,b, Wang ve ark. 2018). Bu nedenle, Kkirleticilerin sudan
uzaklastirilmas1  i¢in  manyetik nanopargaciklarin  ve adsorbent malzemenin

birlestirilebilmesi faydali olacaktir.

Bu calismanin amaci, aynt malzeme ile farkli Ozellikteki kirleticilerin atik sudan
adsorpsiyonunu tek bir siirecte pratik bir sekilde gerceklestirebilmektir. Bu amagla,
yiiksek yiizey alanl ve ulasilabilir gozenek yapisina sahip mezogozenekli silika SBA-
15’in matris olarak, manyetik ayirmayi saglayan manyetitin (Fe3O4) takviye elemani

olarak, ¢oklu baglanma yerleri saglayan polidopaminin (PDA) fonksiyonel eleman



olarak kullanildigi nanokompozitler sentezlendi ve bu haliyle suda ¢6ziinen bir kirletici
olarak secilen katyonik boyar madde MG’nin sulu ortamdan giderilmesinde
kullanilmakla birlikte suda ¢éziinmeyen kirletici olan yagin giderilmesi i¢in de sirasiyla
VTES ve ODA ile modifiye edildi. Nanokompozit sentezi i¢in iki farkli yontem
uygulandi. Bu yontemlerden biri PDA ve Fe3O4 gibi aktif bilesenlerin destek
malzemenin (SBA-15) sentezi sirasinda eklendigi one-pot sentez yontemi, digeri aktif
bilesenlerin destek malzemenin (SBA-15) hazirlanmasindan sonra dahil edildigi post
sentez yontemidir. One-pot sentez yonteminde PDA kaplanmis Fe3O4 nanopargaciklari
SBA-15’in  hidrotermal sentezi swrasinda  eklenerek FesO,@PDA@SBA-15
nanokompoziti hazirlandi ve hazirlanan bu nanokompozit viniltrietoksisilan (VTES) ile
modifiye edilerek hidrofobik yiizeye sahip Fe30,@PDA@SBA-15@VTES adsorbenti
elde edildi. Post sentez yonteminde ise dnceden sentezlenmis SBA-15 iizerinde 6nce
dopaminin polimerizasyonu sonra da Fe3O4 nanopargaciklarinin katilmasiyla SBA-15-
PDA-Fe304 nanokompoziti hazirland1 ve oktadesilamin (ODA) ile modifiye edilerek
hidrofobik yiizeye sahip SBA-15-PDA-Fe;0,-ODA adsorbenti elde edildi.
Fes0,@PDA@SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe3O, nanokompozitleri ile MG
adsorpsiyonu, Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES ve SBA-15-PDA-Fe3;04-ODA ile yag
adsorpsiyonu calisildi. Her iki nanokompozit de en az ili¢ dongiide iyi bir tekrar
kullanilabilirlik sergilemekle birlikte, post sentez ile hazirlanan SBA-15-PDA-Fe30,-
ODA ile hem MG boyar madde hem de yag giderimi ayni siiregte gerceklestirilebildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kompozit

Genel olarak bir kompozit malzeme, her iki bilesene ait 6zelliklerin birlesimiyle daha
iyi tiirlerinin elde edildigi ¢ok fazli bir malzeme olarak diistiniilebilir. Kompozitler, 20.
yizyilin ortalarinda cam elyaf takviyeli polimerler gibi ¢ok fazli malzemelerin
mithendislik ve tasarim caligmalarina elverigli sekilde iiretilmesiyle ayr1 bir malzeme
smifi olarak degerlendirilmeye baslamistir. Giliniimiizde kompozit yaklasimi tek
bilesenli metal alagimi, seramik ve polimerin sahip olmadigi genis bir malzeme 6zelligi
saglamaktadir. Bununla birlikte baz1 6zelliklerde iyilestirilme saglanirken, bazilarinin da
katiilesebilecegi her zaman g6z oniinde tutulmalidir. Cogu kompozit malzeme yalnizca
iki fazdan olusur, matris adi verilen birinci faz, genellikle takviye elemani olarak
adlandirilan ikinci fazi sarar ve siirekliligini saglar. Kompozitin 6zellikleri, bilesimi
olusturan fazlarin oOzelliklerine, bagil miktarlarina ve takviye eleman: fazinin
geometrisine bagli olarak degisir. Tabiatta dogal halde kompozit malzemeler
bulunmaktadir. Ornegin agag, seliiloz elyaf ve ligninden olusan bir kompozittir.
Miihendisler ve bilim adamlar iistiin 6zelliklere sahip yeni nesil malzemeler iiretmek
icin kompozit malzeme tasarlarken metal, seramik ve polimerleri akillica bir araya
getirmislerdir. Kompozit malzemeler kendi i¢inde parcacik takviyeli, elyaf takviyeli ve
yapisal olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilmaktadir. Bununla birlikte, matris malzemesine
gomiilen nanoparcaciklarin bulundugu malzemeler modern teknoloji uygulamalarinin
icinde yer alan ve gelecegi parlak yeni bir malzeme grubunu olusturan

nanokompozitlerdir (Genel 2014).



2.2. Nanokompozit

Nanokompozitler, fazlardan en az birinin nanometre araligindaki boyutlara sahip oldugu

kompozitlerdir (1 nm=10"m). Boyutlar nanometre seviyesine ulastikca, faz ara
yiizeylerindeki etkilesimler biiyiik dlgiide gelistirilir ve bu da malzeme 06zelliklerinin
gelistirilmesinde olduk¢a o6nemlidir. Nanokompozitler, geleneksel kompozitlerde
bulunmayan tasarim essizligi ve kombine o6zelliklere sahip olmalari nedeniyle 21.
ylizyllin malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. En hizli talebin miihendislik
plastikleri ve elastomerlerinde olmasiyla birlikte, carpict potansiyelleri nedeniyle birgok
alanda faydali olmaktadirlar. Nanokompozitlerin incelenmesi fizik, kimya, biyoloji,
malzeme bilimi ve miihendislik konularmi kapsayan disiplinler arasi bir alandir. Bu
nedenle, farkli ge¢mislere sahip bilim insanlarindan gelen bilgi, hi¢ kuskusuz, nano
Olcekli yapilar araciligryla makroskobik miithendislik malzemelerinin olusturulmasi igin
yeni bir bilim yaratacaktir. Bir baska heyecan verici nokta da, nanokompozitlerin,
elektronik, kimyasal, uzay ve ulastirma endiistrilerinin yani sira tip, saglik ve cevre
olmak iizere toplumumuzun bircok sektdriine fayda saglamasidir. Bundan dolayi,
ontimiizdeki yillarda yasam kalitemizin iyilestirilmesinde nanokompozitlerin etkisinin

yiiksek olmas1 beklenmektedir (Camargo ve ark. 2009).

2.3. Manyetik Nanokompozit

Manyetik nanokompozitler, genel anlamda dis bir sabit veya degisken manyetik alana
yanit veren nano boyutlu manyetik bilesenler iceren ¢ok bilesenli malzemelerdir. Yeni
nanokompozitlerin arayisi; jeller, sivi kristaller, yenilenebilir polimerler, silika, karbon
ve metal organik iskeletler gibi c¢ok sayida farkli malzemenin g¢esitli manyetik
pargaciklar ile birlestirilmesine yol agmaktadir. Bu malzemeler sadece temel
arastirmalar i¢in degil aym1 zamanda ayirma, kataliz, tibbi tedavi ve teshis de dahil
olmak tizere gesitli alanlarda uygulama i¢in ilging bakis acis1 sunmaktadir.

Nanokompozitlerin 6nemli bir ailesi olarak manyetik nanokompozitler, benzersiz
islevleri ve ayrilabilirlikleri nedeniyle artan bir ilgiye sahiptir. Bu malzemeler, takviye
eleman1 olarak boyutlar1 100 nm’nin altinda olan manyetik nano kristallerinin veya
parcaciklarinin farkli boyutlardaki matrisler ile etkilesimleri sonucu ortaya c¢ikan

manyetik Ozelliklere sahip nanokompozitlerdir. Dig bir manyetik alana karsi tepki



olusturmak i¢in, matrisler manyetik nanopargaciklar ile kompoz edilir. Boylece, hem
matris malzemesinin hem de nano boyutlu takviye elemanmin 6zelliklerinin
birlestirilmesiyle belirli bir uygulamanin ihtiyaclarin1 karsilayan yeni fonksiyonel
malzemeler ortaya ¢ikar. Dis bir manyetik alan ile pargaciklarin manyetik momentleri
arasindaki degisim magnetomekanik kuvvetlere neden olur. Bu kuvvetler sayesinde dis
bir manyetik alan kullanilarak malzemeye yonlendirme saglanabilir (Behrens ve Appel
2016).

2.4. Manyetizma

Manyetizma, iki bin yildan fazla kayith tarihe sahip bir bilimdir ve isminin kdkenini
aldig1 Yunanistan’da bir yer olan Magnesia’da M.O. 800 yillarinda manyetit olarak
adlandirilan dogal miknatis taglarinin birbirlerine uyguladiklar1 kuvvete dair gézlem ile

kesfedilmistir (Arfken ve ark. 1984, Coey ve Mhiochain 2005, Galsin 2019).

Manyetik alana (H) yerlestirildiginde manyetize olan kat1 i¢inde iiretilen manyetizmanin
giicii hakkinda bize bilgi veren fiziksel bir nicelik olan manyetizasyon (M) olgusundan
bahsedilir. Manyetizasyon, birim hacim basina atomik/molekiiler manyetik moment
olarak tanimlanir (Galsin 2019). Manyetik moment ise diizglin bir manyetik alanda
bulunan miknatis veya manyetik alan olusturan baska bir nesnenin manyetik alana
paralel oluncaya kadar olusan kuvvettir. Manyetik moment birimi emu olarak
adlandirilir. Manyetizasyon birimi ise emu cm™ olarak kullamilir. Kiitle sicakliktan
bagimsizdir, hacim ise termal genlesme nedeniyle sicaklikla degisir. Bu nedenle kiiclik
bir Ornegin kiitlesi, hacminden daha dogru bir sekilde oOlgiilebilir. Bu durumda

manyetizasyon birimini emu g olarak almak daha uygundur (Cullity ve Graham 2009).

2.4.1. Maddelerde manyetizma

Tiim malzemeler, yani bilinen tiim kimyasal elementlerin atomlar1 ayn1 temel yapiya
sahiptir. Atom kiitleleri atom g¢ekirdeginden olusur. Elektriksel, kimyasal ve manyetik
ozellikler ¢ekirdegi gevreleyen elektronik kabuklar tarafindan belirlenir. Her bir kabuk
cekirdekten farkli mesafededir ve bunlarin ¢ogu farkli sayida elektron igeren alt
kabuklara bolinmiistiir. En icteki kabuk yalnmizca 2 tane elektron alabiliyorken,
cekirdekten daha uzaktaki kabuklar 8 ve 18 tane elektron ile dolabilir. Bu kabuklar

merkezden disa dogru enerji diizeyleri 1, 2, 3, 4, vb. olarak numaralandirilan K, L, M, N



vb. harflerle etiketlenir ve alt boliimleri ayirt etmek i¢in s, p, d ve f harfleri kullanilir.
Kabuklardaki elektron sayisi arttikca cekirdegin kiitlesi ve yiikii de artar. Tim ig
kabuklar tamamlanmadan 6nce belirli dis kabuklarda elektronlar goriilebilir. Bu durum,
ornegin, 4s kabugunda elektronlar olmasina ragmen 3d kabugunun eksik oldugu 19 - 28
aras1 atom numarali elementler (K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) i¢in gecerlidir. Bu
durum, atom numralar1 26, 27 ve 28 olan elementlerin (Fe, Co ve Ni) yani
ferromanyetik maddelerin ilk 6nemli 6zelligidir, ancak ferromanyetizmanin olusmasi
igin yeterli bir 6l¢iit degildir. Ferromanyetizmanin olusmasi igin asagidaki ti¢ kosulun

ayni anda karsilanmasi gerekir:

1. Atomun i¢inde doldurulmamas bir i¢ elektron kabugu olmalidir.
2. Bu doldurulmamus i¢ kabukta dengesiz doniisler olmalidir.
3. Atomlarin iyonlari, doldurulmamis elektron kabugunun yaricapinin en az ii¢ kati

kafes sabitine (birim hiicre boyutu) sahip bir kristal kafes olusturmalidir.

Cesitli atomlarin  kabuklarindaki elektronlarin iki tiir hareket yapabildikleri iyi
bilinmektedir. Elektronlar ¢ekirdegin etrafinda dénerken kendi eksenlerinde de donerler
(Sekil 2.1). Her iki hareket de diyamanyetizma ve paramanyetizmaya neden olan

manyetik momentlere yol agar (Heck 1974).

Manyetik Manyetik
moment moment
A
& Elektron
1@ Elektron Q
At
Atom _—
cekirdegi ’ - Spin/dénme
yon
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Yoriinge elektronu ve (b) donen elekron ile iliskili manyetik moment
gosterimi (Callister ve Retwisch 2007)

Elementlerde manyetizasyonu olusturan kuvvet, atomik manyetik dipol momenttir. Bir
atomda elektronlar cekirdegin etrafinda doner ve c¢ekirdekte proton ve ndtronlar
bulunur. Bir biitiin olarak bir atom elektriksel olarak nétrdiir, ancak manyetik dipoller

gibi davranabilen hareketli yiiklii par¢aciklardan olusmaktadir. Bir atomdaki elektronun



yoriinge ve spin olmak iizere iki hareketi vardir. Bu nedenle, bir elektronun manyetik
momentine yoriinge ve spin manyetik momentleri olmak {izere iki temel katki
bulunmaktadir. Spin ve yoriinge hareketlerinin birbirinden bagimsiz oldugu varsayilirsa,
elektronun toplam manyetik momenti, yoriinge ve spin katkilarinin vektorel toplamidir.
Cekirdekteki protonlar yiiklii parcaciklar olduklarindan, tipki elektronlar gibi hem
yorlinge hem de spin manyetik momentlerine sahiptirler. Notr parcaciklar olan
notronlar, yoriingesel hareketlerine ragmen yoriingesel bir manyetik momente sahip
degildirler, ancak igsel bir spin manyetik momentine sahiptirler. Cekirdegin toplam
manyetik momenti, nétron ve protonlarin manyetik momentlerinin vektorel toplamidir.
Cekirdegin manyetik momentinin elektronunkiyle karsilastirildiginda yaklasik 2000 kat
daha kiiclik olmasindan dolay1 ithmal edilebilir ve bu nedenle, bir atomun manyetik

momenti esas olarak elektronlar tarafindan belirlenir (Galsin 2019).

Giinlimiizde periyodik tablodaki elementlerin ¢ogunun farkli siddette manyetizma
sergiledigi g6zlemlenebilir. Bir elemente dis bir manyetik alan uygulandiginda meydana
gelen manyetizasyon tiirii  degisiklik gostermektedir. Periyodik tablonun bazi
elementlerinde, uygulanan manyetik alanin tersi yonde manyetizasyon indiiklenir.
Indiiklenen manyetizasyon, yalnizca uygulanan manyetik alanin var oldugu siire
boyunca devam eder. Bu tiir elementlere diyamanyetik elementler denir ve manyetik
alan tarafindan itilirler. Bircok elementte, uygulanan manyetik alan yOniinde zayif
manyetizasyon olusur ve uygulanan alan var oldugu siirece manyetizasyon devam eder.
Bu tiir elementlere paramanyetik elementler denir ve manyetik alan tarafindan zayif bir
sekilde ¢ekilirler. Bazi elementlerde, uygulanan manyetik alan yoniinde oldukga giiclii
manyetizasyon olusur. Ayrica, uygulanan alanm yoklugunda bile manyetizasyon
mevcuttur. Bu tiir elementlere ferromanyetik elementler denir ve manyetik alan

tarafindan giiclii bir sekilde ¢ekilirler.

Bir malzemenin manyetik 6zellikleri, yalnizca M’nin biiylikliigii ve isaretiyle degil,
M’nin H’ye gore degisme bicimiyle de karakterize edilir. Bu iki niceligin oranina,
manyetik alinganlik (y) denir. Pratikte, alinganlik oncelikle Ol¢iiliir ve yalnizca
diamanyetik ve paramanyetik malzemelerle baglantili olarak  alintilanir. Burada
muhtemelen ¢ok diisiik sicakliklar ve yiiksek alanlar hari¢ alinganlik manyetik alandan

bagimsizdir. Bu malzemeler ¢ok zayif manyetik 6zellik sergilediklerinden, alinganlik
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mihendislikte ¢ok az oneme sahiptir. Miihendisler genellikle ferro ve ferrimanyetik
malzemelerle ilgilenirler. Bu malzemelerde belirli bir alan tarafindan iiretilen toplam aki1
yogunlugunun (manyetik indiiksiyon, B) bilinmesi gereklidir. Genellikle manyetizasyon
egrisi olarak da adlandirilan B-H veya M-H egrileri kullanilir. B’nin H’ye oranina

gegcirgenlik (p) denir.

M ve H’nin manyetizasyon egrileri olarak adlandirilan tipik egriler, ¢esitli maddeler i¢in
Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Sekil 2.2°deki (a) ve (b) egrileri, sirasiyla diyamanyetik
ve para- veya antiferromanyetik maddelere ait egrilerdir. Bu maddeler normal sartlar
altinda lineer M-H egrilerine sahiptir ve alan kaldirildiginda manyetizasyon kalmaz.
Tipik bir ferro- veya ferrimanyetigin (c) egrisinde gosterilen davranisi oldukga farklidir.
Manyetizasyon egrisi dogrusal degildir, dolayisiyla y, H ile degisir ve maksimum bir
degerden gecer. Bu durumda, doyum ve histeresiz (tersinmezlik) olmak tizere iki farkli
olgu ortaya ¢ikmaktadir. Yeterince biiyilk H degerlerinde, manyetizasyonun doyum
degerine (Ms) ulasip sabit kalmasi doyum olarak ifade edilir. Doyumdan sonra, H’nin
sifira diismesi manyetizasyonu sifira diisirmez ve kalict manyetizasyon olusur. Bu
durum histeresiz olarak ifade edilir. Ferro ve ferrimanyetik malzemeler histeresiz ile

kalict miknatislara dontistiiriilebilirler (Cullity ve Graham 2009).
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Sekil 2.2. (a) Diyamanyetik, (b) para- veya antiferromanyetik, ve (c) ferro- veya
ferrimanyetik maddelerin tipik manyetizasyon egrileri (Cullity ve Graham 2009)

Bir ferromanyetik malzemenin manyetik 6zelliklerini tanimlamak i¢in farklt manyetik
alan siddetlerine (H) kars1 manyetik indiiksiyon (B) grafigi incelenir. Sekil 2.3’te tipik

bir manyetizayon egrisi ve histeresiz dongiisiinii iceren grafik gosterilmektedir.

11



Manyetizasyon egrileri hem B (birinci ¢eyrekteki orijinden gecen tam ¢izgi) hem de M
(kesikli ¢izgi) cinsinden gosterilir. Doyum elde edildikten sonra M sabit olmasina
ragmen, H, B’nin bir par¢asini olusturdugu i¢in B, H ile artmaya devam eder. Histeresiz
dongiisiinde, pozitif yonde doyuma ulasildiktan sonra H sifira diisiiriiliirse, doyum
indiiksiyonu olan Bs’den, kalici veya artik indiiksiyon olarak adlandirilan B,’ye diiser.
Uygulanan alan daha sonra tersine ¢evrilirse, uygulanan negatif alan zorlayicilik olarak
ifade edilen koersiviteye (H.) esit oldugunda indiiksiyon sifira diiser (Cullity ve Graham
2009). Alternatif olarak manyetik alana karst manyetizasyon degisim grafigi de
kullanildiginda pozitif yonde doygunluga ulasildiktan sonra H sifira diistiriiliirse,
manyetizasyon, doyum manyetizasyonundan (Ms) kalict manyetizasyon degeri M,’ye
diiser. Uygulanan alan daha sonra tersine gevrilirse, uygulanan negatif alan zorlayicilik
olarak ifade edilen koersiviteye (Hc) esit oldugunda manyetizasyon sifira diiser.
Koersivite, bir ferromanyetik maddenin doyum manyetizasyon degerine ulastiktan
sonra, manyetizasyonu sifir degerine diisiirmek i¢in uygulanan negatif yonde manyetik

alan siddeti olarak tanimlanabilir.

Sekil 2.3. Manyetizasyon egrisi ve histeresiz dongiisii (Cullity ve Graham 2009)
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2.4.2. Nanoparc¢aciklarda manyetizma ve tek domainli parc¢aciklar

Yigin malzemelerde, koersivite (Hc) ve alinganlik (y) gibi manyetik o6zellikleri
belirlemek i¢in anahtar parametreler; bilesim, kristalografik yapi, manyetik anizotropik
enerji, bosluk ve kusurlardir. Bununla birlikte, boyutlar nanometre mertebesine
indirildiginde, boyut ve sekil olmak tizere en az iki dnemli parametre daha s6z konusu
olmaktadir. Yani koersivite (Hc) ve alinganlik (y) gibi temel manyetik 6zellikler daimi
malzeme 6zellikleri degildir ve boyut, sekil ve bilesimdeki degisikliklere kars1 hassastir
(Jun ve ark. 2008).

Molekiiler bir alanin, Curie sicakliginin altinda ve iistiinde bir ferromanyetik maddede
etki ettigi ve bu alanin, dis bir alan uygulanmadiginda bile maddeyi doygunluga kadar
manyetize edebilecek kadar giiglii olmasi, Weiss’in ‘‘madde sonradan kendi kendini
doyurur’” veya ‘‘kendiliginden manyetize olur’ varsayimimni ortaya ¢ikarmistir.
Bununla birlikte, Weiss manyetize olmamis bir demir pargasi elde edebilmenin
miimkiin oldugunu, demanyetize ferromanyetlerin domain adi verilen bir dizi kii¢lik
bolgelere ayrilmasiyla agiklamistir (Sekil 2.4). Her domain doyum degerine
kendiliginden manyetize olur, ancak bazi domainlerin manyetizasyon yonleri,
numunenin bir biitlin olarak net manyetizasyonu olmayacak sekildedir. Manyetize etme
islemi, numuneyi ¢ok domainli bir durumdan, uygulanan alanla ayn1 yonde manyetize
edilmis tek bir domain oldugu duruma doniistiirme islemidir. ki domain arasindaki
sinira domain duvar1 denir. Manyetik alan uygulandik¢a domainler biiyiiyerek
aralarindaki duvari kaldirirlar ve tek domainli yapiya doniisiirler (Cullity ve Graham
2009).
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Sekil 2.4. Baslangigta manyetik olmayan ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelere
ait bir B-H egrisi (Callister ve Retwisch 2007)

Bununla birlikte parcacik boyutu yapi igerisindeki domainleri etkiler. Parcacigin
boyutu, bir domain duvarinin kalinhigindan daha kiigiikse, par¢acikta domain duvari ile
ayrilmig iki domain olusamaz. Bunun sebebi, D capindaki tek domainli bir pargacigin
domain duvar alani ve enerjisi, parcacigin D® olan kesit alam ile orantili olarak
degisirken, toplam manyetostatik enerjisinin, D? olan pargacik hacmi ile orantili olarak
degismesidir. Bunlar dikkate alinmas1 gereken enerjiler oldugundan, parcacik boyutu
tek domainin olusmasii saglayan kritik bir ¢apin, D, altinda olmahidir (Sekil 2.5)
(Cullity ve Graham 2009, Kolhatkar ve ark. 2013).
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Sekil 2.5. Pargacik boyutuna bagli koersivite degisimi (Akbarzadeh ve ark. 2012)

Kalict miknatis malzemeler i¢in kiigiikk ferromanyetik parcaciklarin tek domain
davranig1 gostermesi ve yiiksek koersiviteye sahip olmasi beklenir. Tek domainli
ferromanyetik pargaciga ait tipik histeresiz dongiisii Sekil 2.6’da gosterilmektedir.
Kalic1 miknatis olmayan malzemeler i¢in ise tek domain davranisi gostermesi ve diisiik
koersiviteye sahip olmasi beklenir (Cullity ve Graham 2009). Termal degisimler de
manyetize olmus bir maddeyi demanyetize edebilecek etkiye sahip oldugundan
koersivitenin sifir olmasini saglar. Sifir koersiviteye sahip olan tek domain davranisi

gosteren pargaciklar siiperparamanyetik olarak nitelendirilir (Dong ve ark. 2018).

. M,

M (emu, a.u.)

30 20 -10 0 10 20 30
H (kOe)

Sekil 2.6. Tek domainli ferromanyetik nanopargaciklarin tipik histeresiz déngiisti (Dong
ve ark. 2018)
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2.4.3. Siiperparamanyetizma

Nano 06l¢ekli malzemelerin kesfedilmesinden bu yana, malzemelerin 6zellikleri genis
capta degismis ve cesitli yeni 6zellikler ortaya ¢ikmistir. Boyuta bagli bu 6zelliklerden
biri siiperparamanyetizmadir. Siiperparamanyetizma, tek domaine sahip 50 nm’den
kiigtik boyutlardaki parcaciklarda bulunabilir. Siiperparamanyetik malzemeler hem
paramanyetik hem de ferromanyetik davranis sergiler. Clinkii paramanyetik malzemeler
gibi dis manyetik alan kaldirildiginda manyetik 6zelliklerini korumazlar ve
ferromanyetik malzemeler gibi diisiik bir manyetik alan uygulanmasiyla yiiksek
diizeyde  manyetizasyon  gosterirler.  Siiperparamanyetik  davranigin  ilging
uygulamalarindan biri, uygulanan manyetik alanin frekansimni ve giiciinii degistirerek
tiretilen 1sidir. Bu, siiperparamanyetik malzemelerin kisa gevseme siirelerinden
kaynaklanmaktadir, ¢linkii kisa siirede manyetizasyonlari sifira iner ve dis bir manyetik
alanin etkisi altinda manyetik momentleri hizla yeniden yonlendirilir. Hipertermi olarak
bilinen lokal 1sitma ile doku onarimi gibi biyomedikal uygulamalarda
sliperparamanyetizma Ozelliginden yararlanilir. Zararli maddelerin, nanoparcaciklarin
yiizeyine adsorbe edilmesiyle sudan tehlikeli maddelerin manyetik olarak
uzaklagtirllmasi siliperparamanyetik pargaciklarin bir baska degerli uygulamasidir

(Montazer ve Harifin 2018).

Sekil 2.7°de gosterildigi gibi siiperparamanyetik nanoparcaciklarin hizli bir sekilde
doyum manyetizasyonuna ulasmasi ve dis manyetik alan kaldirildiginda termal etkiler
nedeniyle kisa siirede demanyetize olmalar1 sebebiyle manyetizasyon egrisinde
histeresiz dongiisii  olusmaz (Dong ve ark. 2018). Yani siiperparamanyetik
nanoparcaciklarda arttk manyetizayon olusmadigi gibi ithmal edilebilir veya sifir

degerde koersivite vardir.
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Sekil 2.7. Siiperparamanyetik nanopargaciklarin tipik histeresiz dongiisii (Dong ve ark.
2018)

Tek domainli pargaciklarin boyutu Sekil 2.5’te gosterildigi gibi (bkz. 2.4.2.
Nanopargaciklarda Manyetizma) kritik bir ¢apin altina diistiigiinde, koersivite sifir olur
ve bu tiir pargaciklar siiperparamanyetik hale gelir. Siiperparamanyetik pargaciklarda,
termal dalgalanmalar, 6nceden doymus bir diizenegi kendiliginden demanyetize edecek
kadar giigliidiir; bu nedenle, bu pargaciklar sifir koersiviteye sahiptir ve histeresizi
yoktur. Nanopargaciklar, bir miknatis varliginda manyetik hale gelir, ancak miknatis
kaldirildiginda manyetik olmayan bir duruma geri doner. Dig bir manyetik alan altinda,
bir ferromanyetik nanopargacigin domainlerin ve tek domainli siiperparamanyetik
nanoparcacigim manyetik momenti uygulanan alanla Sekil 2.8’de gosterildigi gibi
hizalanir. Dig bir alanin yoklugunda, ferromanyetik nanopargaciklar net bir
manyetizasyon saglarken, siiperparamanyetik nanoparcaciklar, manyetik momentin hizl
bir sekilde tersine gevrilmesi nedeniyle net bir manyetizasyon sergilemezler (Sekil 2.8)

(Akbarzadeh ve ark. 2012).
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Sekil 2.8. Ferromanyetik ve siliperparamanyetik nanopargaciklarin manyetik alan
varliginda ve yoklugunda manyetik davranisinin sematik gosterimi (Akbarzadeh ve ark.
2012)
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2.5. Manyetik nanokompozitler icin takviye elemanlari

Dogada kendiliginden manyetik 6zellik gosteren metaller; demir, nikel ve kobalttir.
Manyetik nanopargaciklar, manyetit (Fe3O4) ve maghemit (y-Fe,O3) gibi demir oksitler,
Fe, Co ve Ni gibi saf metallerin yani1 sira NiFe,O4 (nikel spinel ferrit), MgFe,;O4
(magnezyum spinel ferrit) ve CoFe,04 (kobalt spinel ferrit) alagimlari gibi bir dizi farkli
kompozisyon ve faz ile sentezlenebilir (Liu ve ark. 2011).

Nano boyutlu ferromanyetik ve ferrimanyetik malzeme pargaciklari, pargacik boyutuna,
sekline ve kristal yapisina baglh olarak ilging manyetik 6zellikler ortaya koyar. Cok
sayida manyetik malzemenin nano boyutlu pargaciklari, ekstra manyetik 6zelliklere
sahip tiimlesik fonksiyonel sistemler olusturmak ic¢in organik veya inorganik gibi
genisletilmis matris malzemelerine dahil edilmektedir. Iyi bir kimyasal kararlilik ve
diisiik toksisite ile birlikte manyetik moment gibi essiz 6zelliklerinden dolay1r manyetit
(FesO4) ve maghemit (y-Fe;O3) nanopargaciklari, hem temel aragtirmalar hem de gesitli
biyomedikal ve teknik uygulama alanlarinda biiyiik ilgi gormektedir. Bununla birlikte

manyetik pargaciklarin bilesimi ile boyutlar1 ve sekli nanokompozitin 6zelliklerini
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onemli Olciide etkiler ve belirli bir uygulamanin ihtiyaglarimi karsilamak i¢in iyi kontrol

edilmelidir (Behrens ve Appel 2016).

2.5.1. Manyetit

Manyetit, oksijen iyonlar1 arasindaki bosluklarda bulunan demir iyonlar1 ile siki
istiflenmis spinel kristal yapiya sahip kiibik kafes yapisinda bir demir oksittir. Bu
yapida metal iyonlarmin kaplayabilecegi iki farkli bosluk vardir: tetrahedral ve
oktahedral bolgeler. Manyetitin kiibik yapisinda, bosluklarin {igte biri tetrahedral yapida
oksijen iyonlar1 ile koordine edilirken, iigte ikisi oktahedral bolgelerde baglanir.
Manyetit, 1/2’lik bir Fe**/Fe** stokiyometrisi i¢inde hem Fe?* hem de Fe®* igerir.
Bununla birlikte, manyetit genellikle stokiyometrik degildir, bu da katyon eksikligi olan
bir Fe (I1I) tabakasina neden olur. Manyetitin kristal formlari, oktahedron ve tetrahedron
orgii igerir ve spesifik yiizey alan1 4 ile 100 m?/g arasindadir. Manyetitin kristal yapis,
32 oksijen iyonu igeren ve 0,839 nm boyutundaki birim hiicre ile ylizey merkezli kiibik
yapida ters spineldir. 120 K’nin iizerindeki sicakliklarda, Fe*’in tamami ve Fe*"iin
yarist oktahedral bolgeleri isgal ederken Fe**iin diger yarist tetrahedral bolgede
bulunur. Fe?*, daha yiiksek bir kristal alan stabilizasyon enerjisi (CFSE) elde etmek igin
oktahedral bolgeleri isgal eder; es zamanli olarak, iic degerlikli demir atomlar1 hem
oktahedral hem de tetrahedral bolgelerde sifir CFSE ile kalir. Bu durum manyetitin ters
spinel olmasma neden olur. Bir iyondan digerine elektronlarin hareket etme siireci,
manyetitin 120 K’nin iizerindeki sicakliklarda yiiksek iletkenlige sahip olmasini saglar
(Seabra ve ark. 2017). Fe iyonlarina ait spin momentleri Sekil 2.9’da gosterildigi gibi
diizenlenir. Tiim Fe** iyonlarinin spin momentleri, oktahedral konum i¢in biri digerine
paralel olarak yukari dogru, tetrahedral konumdaki Fe®* iyonlar1 ise ters yonde
diizenlenir. Bdylece tiim Fe** iyonlarinin spin momentleri birbirlerini yok eder ve
katmin manyetizasyonuna net bir katki saglamaz. Tiim Fe”* iyonlar1 aym yonde
dizilmistir ve net bir manyetizasyona sahiptir. Manyetizasyon toplam net momentten
kaynaklanir (Callister ve Retwisch 2007).
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Sekil 2.9. Fe;0, bilesiginde Fe?* ve Fe** iyonlar igin spin manyetik moment dizilimini
gosteren sematik diyagram (Callister ve Retwisch 2007)

2.5.2. Manyetit nanoparcaciklarinin sentez yontemleri

Manyetit nanoparcaciklart sentezlemek i¢in mikroemiilsiyon, sol-jel, sono kimyasal
reaksiyon, hidrotermal reaksiyon, onciillerin hidrolizi ve termolizi, ve elektrosprey gibi
bir ¢ok kimyasal yontem kullanilabilir (Laurent ve ark. 2008). Son zamanlarda,
siiperparamanyetik Fe3O,4 nanopargaciklarin sentezlenmesi igin birlikte ¢oktiirme (Wang
ve ark. 2010, Erdem ve ark. 2019, Erdem ve Bilgin 2020), hidrotermal sentez (Hu ve
ark. 2010) ve lazer piroliz (Veintemillas-Verdaguer ve ark. 2001) teknigini igeren

cesitli yaklagimlar aragtirilmastir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte c¢oktiirme teknigi, manyetik nanoparcaciklar: elde etmek icin en basit ve en
etkili kimyasal yoldur. Demir oksitler (ya FesO,4 ya da y-Fe,O3) genellikle sulu ortamda
demir (1) ve demir (I1) tuzlarmin dengeli bir stokiyometrik karisimi ile hazirlanir.
FesOs olusumunun kimyasal reaksiyonu Esitlik (2.1)’deki gibi yazilabilir. Bu
reaksiyonun termodinamigine gore, Fe3O4’tin tam ¢okmesi, pH 8 ile 14 arasinda ve
oksijensiz bir ortamda 2:1 (Fe**/Fe?") stokiyometrik oran ile saglanabilir (Laurent ve
ark. 2008).

Fe?t+2Fe3t+80H —Fe;0,+4H,0 (2.1)
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Bu yontemle manyetit nanoparcaciklarin olusum mekanizmasindaki reaksiyonlar Esitlik

(2.2-2.5)’te verilmistir.

Fe3* + 30H- — Fe(OH); (2.2)
Fe(OH); — FeOOH + H,0 (2.3)
Fe’*+ 20H- - Fe(OH), (2.4)
2FeOOH + Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 (2.5)

Oksijen varliginda manyetit (FesOj) gok kararli degildir, oksidasyona duyarlidir ve Fe*
iyonlart Fe** iyonlarina oksitlenir (Esitlik (2.6)) (Karakelle 2019).

Fe’* +1/20, — Fe3* (2.6)

Bu teknik oldukga basit, ucuz ve biiyiik 6l¢ekte iiretim i¢in uygun olmasina ragmen,
FesO4 nanokristallerinin boyut dagilimini, kristalinitesini ve manyetizasyon degerlerini

kontrol etmek genellikle zordur.

Hidrotermal yontem

Bu yontemde, reaksiyonlar basincin 2000 psi’den yiiksek ve sicakligin 200 °C’nin
tizerinde olabilecegi reaktorlerde veya otoklavlarda sulu ortamda gergeklestirilir.
Hidrotermal yontem ile ferrit olusumu i¢in hidroliz ve karigik metal hidroksitlerin
oksidasyonu veya nétrlestirilmesi olmak iizere iki ana yol vardir. Bu islemde ¢oziicii,
sicaklik ve siire gibi reaksiyon kosullarinin genellikle iiriinler lizerinde 6nemli etkileri
vardir. Fe3O4 tozlarinin pargacik boyutunun reaksiyon siiresi uzadik¢a arttig1 ve daha
yiikksek su igeriginin daha biiyiikk Fe3O, parcaciklarinin ¢okmesine neden oldugu
gozlemlenmistir. Kristalizasyondaki pargacik boyutu, rekabet i¢inde olan ¢ekirdeklenme
ve tane biiylimesi hizlar1 ile kontrol edilir ve reaksiyon sicakligina baghdir.
Cekirdeklenme, daha yiiksek sicakliklarda tane biliyiimesinden daha hizli olabilir ve
parcacik boyutunda bir azalmaya neden olabilir. Diger yandan, reaksiyon siiresinin

uzatilmast tane biiylimesini destekler. Hidrotermal yontemle sodyum bis(2-
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etilheksil)stilfosiiksinat yiizey aktif madde kullanilarak 27 nm ¢apindaki ferromanyetik
Fes04 nanopargaciklarin hazirlandigi literatiirde bildirilmistir (Laurent ve ark. 2008).

Lazer piroliz yontemi

Reaksiyon hacmini azaltmak i¢in lazer piroliz kullanilabilir. Lazer, gaz halindeki bir
demir Onciisii karisimini ve kiigiik, dar boyutlu ve toplanmamis nanoparcaciklar iireten
akan bir gaz karisimini 1sitir (Laurent ve ark. 2008). Lazer piroliz yontemi ile dar boyut
dagilimina sahip nanopargaciklar sentezlenebilir. Maghemit nanoparcgaciklarini elde
etmek igin kullanilan pirolize dayali islemlerin gogu, bir Fe** tuzundan baslar. Bununla
birlikte, bu yontemde Fe®*, kismen Fe?* ve Fe®* karisimina indirgenerek manyetit
olustuktan sonra oksitlenerek maghemit olusur. Ilk indirgeme asamasi olmadan
maghemit yerine hematit olusur (Veintemillas-Verdaguer ve ark. 2001). Piroliz deney
kosullar1 ayarlandiginda, maghemit nanoparcaciklarmin kristal boyutu, ¢ok dar bir
boyut dagilimi ile 2 ile 7 nm araliginda degismektedir (Laurent ve ark. 2008). Sentez
yontemi, kimyasal bir reaksiyonu baslatan ve siirdiiren siirekli dalgali bir karbon dioksit
lazeri ile akan bir gaz karisimini 1sitmayi igerir. Belirli bir basing ve lazer giiciiniin
tizerinde, reaksiyon bolgesinde kritik bir {iriin ¢ekirdegi konsantrasyonu olusur. Bu,
inert bir gaz tarafindan filtreye tasinan pargaciklarin homojen g¢ekirdeklenmesine yol
acar. Hava akisini sisteme sokmak icin iki farkli yontem kullanilir. Birinci yontemde,
demir pentakarbonil buhari ile birlikte bir hava ve etilen karisimi eklenir; oksidasyon
lazer 1511 altinda gerceklesir. Bu siire¢ sert oksidasyon olarak adlandirilir. Ikinci
yontemde ise, lazer giris penceresinde toz birikmesini 6nlemek i¢in kullanilan argon
akigsiyla karigtirllmis reaksiyon odasina hava verilir. Oksidasyon lazerden sonra
gerceklesir. Bu siire¢ yumusak oksidasyon olarak adlandirilir (Veintemillas-Verdaguer
ve ark. 2001).

Sol-jel yontemi

Sol-jel islemi, nano yapili metal oksitlerin sentezi i¢in elverigli bir yontemdir. Bu islem,
nanopargaciklarin  bir  "soliini" olusturan ¢ozeltideki molekiiler  Onciilerin
hidroksilasyonu ve yogunlastirilmasina dayanir. Kondenzasyon ve inorganik
polimerizasyon, ii¢ boyutlu bir metal oksit ag1 olarak adlandirilan yas jeli olusturur.

Jelin ozellikleri sol-jel isleminin sol agamasi sirasinda olusturulan yapiya baghdir. Bu
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reaksiyonlar oda sicakliginda gergeklestirildiginden, kristal elde etmek i¢in daha fazla
1s1l islemlere ihtiyag vardir. Bu yontemde, ¢oziicii, sicaklik, kullanilan tuz onciilerinin

konsantrasyonu, pH ve karistirma kosullar1 sonug tirtinii etkiler (Laurent ve ark. 2008).

2.6. Mezogozenekli Matrisler ve SBA-15

Silikalar, polimerler, ve karbon matrisler manyetik nanokompozitler igin literatiirde
karsimiza c¢ikan matris malzemeleridir. Bunlarin icerisinde mezogdzenekli silikalar,
mezogozenekli karbon, mezogdzenekli polimerler matris olarak sik¢a kullanilan
malzemelerdir. Go6zenekli malzemelerin 6nemli bir 6zelligi gozeneklerin ¢apidir.

Gozenekli malzemeler gdzenek boyutlarina gore ii¢ sinifa ayrilir;

e gozenek cap1 < 2 nm olan malzemeler mikrogdzenekli,
e 2 nm < gozenek ¢ap1 < 50 nm olan malzemeler mezogdzenekli,

e gozenek ¢ap1 > 50 nm olan malzemeler makrogozenekli olarak siiflandirilir.

Mikrogozeneklere sahip zeolitler, kristaldirler ve bu nedenle iyi tanimlanmis gézenek
caplarma sahiptirler. Makrogozenekli silika jel tamamen amorftur ve gozenekleri
oldukg¢a biiyiik captadir. Mezogozenekli silikalar, hem gbézenek caplarinda hem de

gozenek caplarinin dagiliminda bu iki malzeme arasinda yer alirlar.

Mikro gozenekli zeolitler ve makro gozenekli silika jeller arasinda iyi tanimlanmig
gozeneklere sahip kararli malzemelerin olmamasi, ilk olarak 1992’de Mobil
arastirmacilart tarafindan M41S malzemelerinin kesfiyle ele alinmistir. MCM-41
(hekzagonal faz), MCM-48 (kiibik faz) ve MCM-50 (lameller faz); M41S ailesinden
olan bazik ortamda alkiltrimetilamonyum katyonik yiizey aktif maddeleri kullanilarak
olusturulan silikalardir (Hoffmann ve ark. 2006). Mezogozenekli malzemelerin farkli
fazlarda olmalarinin temel nedeni yiizey aktif madde molekiillerinin konsantrasyona
bagl olarak degisken yapilarda ayri ayr1 aktif olarak bulunmalarina dayanir. Kritik
misel konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda yiizey aktif madde molekiilleri
cozelti ortaminda serbest halde bulunur. Kritik misel konsantrasyonunun iizerine
cikildiginda yiizey aktif madde molekiillerinin hidrofobik uglar1 etkilesime girecek
mesafede bulunabileceginden, miimkiin olabilecek sayida yiizey aktif madde molekiili

bir araya toplanarak hidrofobik uglar merkezde hidrofilik uclar disa dogru olacak

23



sekilde diizenlenerek miselleri olustururlar. Konsantrasyon artiginin devam etmesiyle
olusan miseller agrege olmaya devam ederek c¢ubuk seklinde diizenlenirler ve
konsantrasyon daha da artirildiginda ¢ubuk seklinde diizenlenmis misel topluluklar1 bir

araya gelerek sivi kristal fazlar1 olustururlar (Hoffmann ve ark. 2006).

Mezogozenekli hekzagonal fazdaki silikalardan olan SBA-15 daha yiiksek duvar
kalinliklarina sahip olmasi nedeniyle, yine hegzagonal fazli olan MCM-41 ile
kiyaslandiginda daha yiiksek termal ve hidrotermal kararliga sahiptir. Bununla birlikte,
tiretim maliyetinin de olduk¢a ucuz olmasi, SBA-15’1 MCM-41’den iistiin kilmaktadir.
Kendiliginden olusan c¢ok molekiillii mezogdzenekli malzemelerin kesfi ile cesitli
arastirma alanlarina yogun ilgi baslamistir (Liu ve ark. 2011). Mezogo6zenekli silika, tek
tip ve ayarlanabilir gbzenek boyutlari, yiiksek yiizey alani, tekrarlanabilir diizenli
yapilar gibi ilging 6zellikleriyle katalizor, ilag, tan1 ve adsorpsiyon alanlarinda yaygin

olarak arastirilmaktadir (Yu ve ark. 2015b).

SBA-15 mezogdzenekli silika, ilk olarak 1998 yilinda Kaliforniya Universitesi’nden
(Santa Barbara eyaletinde) arastirmacilar tarafindan sentezlendi. Diizenli bir altigen
mezogozenek yapisina sahip olan SBA-15, organik bir amfifilik triblok kopolimeri
kullanilarak olusturulur. Yiizey aktif madde olarak kullanilan bu iyonik olmayan triblok
kopolimeri, ucuz ve biyolojik olarak bozunabilir 6zelliklere sahip olup yiiksek gézenek
boyutlarina neden olur (Liu ve ark. 2011). Diizenli mezogdzenekli silika, termal,
mekanik ve kimyasal stabiliteleri ve hidrofilik yiizeyi nedeniyle iyi bir destek
malzemesidir. Ozellikle SBA-15, genis yiizey alanma (1000 m® g*’a kadar), iyi
diizenlenmis altigen kanallara (5 - 30 nm), mekanik stabilite saglayan kalin gézenek
duvarlarina (3 - 6 nm) ve mitkemmel hidrotermal stabiliteye sahip mezogozenekli bir
molekiiler elek olarak adsorpsiyon i¢eren uygulamalar icin iyi bir potansiyele sahiptir
(Zhao ve ark. 1998, Jin ve ark. 2008, Gao ve ark. 2015, Fissaha ve ark. 2020). Dahasi,
SBA-15, tek tip altigen kanallar igerdigi ve dar bir gozenek boyutu dagilimi sundugu
icin umut verici bir destektir (Nguyen ve ark. 2021). Ayrica, yiizeyi islevsellestirme icin
reaktif bolgeler saglayan bol silanol gruplarina sahiptir (Fissaha ve ark. 2020). Bu
ozellikler SBA-15’1, yiizeyine farkli aktif molekiilleri dahil etmek i¢in ideal bir tasiyic
haline getirir (Nguyen ve ark. 2021).
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SBA-15’in olusumunda iki temel olgu vardir: birincisi; kendiliginden toplanma
mekanizmasi, ikincisi; silika kaynagnin sol-jel reaksiyonlaridir. Kendiliginden
toplanma mekanizmasinda, asidik ortamda c¢oziinen non-iyonik yiizey aktif madde
molekiilleri toplanarak sirasiyla miselleri olusturur, toplanmaya devam ettikce miseller
cubuk seklini alacak sekilde bir araya gelir ve son olarak bu misel topluluklari
hekzagonal bigimde diizenli bir yapi olusturur. Sol-jel reaksiyonlarinda hekzagonal
diizenlenmis sablonun etrafinda silika kaynagi olarak tetraetoksisilan (TEOS)
kullanilarak inorganik polimer aginin olusumu gergeklesir. Son olarak kalsinasyon veya
ekstraksiyon iglemleri ile sablon olarak kullanilan yiizey aktif madde gdzeneklerden
cikarilarak hekzagonal diizenlenmis mezogdzenek yapisina ve kalin gozenek

duvarlaria sahip SBA-15 Sekil 2.10°da sematize edildigi gibi elde edilir.
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Sekil 2.10. SBA-15’in sentezinin sematik gosterimi

Sol-jel reaksiyonlari, sulu bir metal alkoksit [M™*(OR),] soliisyonunu inorganik bir aga
doniistiiren reaksiyonlardir. Sol-jel yontemi ile ayrica, geleneksel cam iiretim siirecinin
gerektirdigi yiiksek sicakliklardan ¢ok daha diisiik, oda sicakliginda homojen, yiiksek
saflikta inorganik oksit camlar iiretilebilir. Ornegin, silika eriyik isleme camindan elde
edilebilir, ancak sol-jel yontemi amorf silika iiretimi i¢in daha etkilidir. Sol-jel
yonteminin bir baska avantaji; gaz ve sivi ayrimlari, optik kaplamalar, koruyucu filmler,
membranlar ve kataliz gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kaliplanmis jeller, egrilmis lifler,
ince filmler, molekiiler kafesler, aerojeller, kserojeller (kuru jeller) ve mezogdzenekli
malzemeler gibi farkli formlarda silika tiretme kabiliyetidir. Bu nedenle, sol-jel

polimerizasyon ve isleme kosullariin degistirilmesi, silikanin yigin (kitlesel)
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Ozelliklerini kontrol etmek i¢in yararlidir. Sol-jel yontemini kullanmanin avantajlari
arasinda, hammaddelerinin yiiksek saflikta bulunabilirligi de yer almaktadir. Sol-jel
reaksiyonundan kaynaklanan inorganik agin gesitli 06zelliklerinin modifikasyonu,
inorganik bilesigin farkli organik polimerlere dahil edilmesiyle miimkiindiir. Sol-jel
islemi, bir solun bir jele doniisiimiinii igerir. Sol, bir sivi iginde dagilmis kiigiik
pargaciklarin bir kolloidi olarak tanimlanir. Ote yandan bir jel, akiskan olmayan rijit bir
kiitledir ve genellikle stirekli bir siv1 faz igeren siirekli bir agdan olusan bir maddedir.
Bu nedenle sol-jel reaksiyonlari, kolloidal pargaciklar (sol) gelistirmek ve sonug olarak
bunlar bir ag (jel) haline getirmek i¢in inorganik alkoksit monomerlerinin hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarini igerir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin hizlar
ve mekanizmalari, katalizoriin tiirtinden giiglii bir sekilde etkilenir. Asit katalizinde,
hidrolizdeki ilk adim, protonun bir alkoksit oksijen atomuna elektrofilik saldirisidir ve
bu, lizerinde pozitif bir ylikiin gelismesine yol agar (Sekil 2.11). Bu elektrofilik saldir
ayni zamanda silisyum merkez atomu ile saldirtya ugrayan oksijen atomu arasindaki
bag1 (Si—O) daha polar hale getirir ve alkol grubunun ayrilmasinda bagin kirilmasinm
kolaylastirir. Asit hidrolizindeki hiz kontrol adimi, arka taraftan silisyum atomu {izerine
suyun oksijen atomunun Sy2 niikleofilik saldirisidir. Bu son niikleofilik saldir1, silisyum
merkez atomunun hem —OH, hem de —OHR’ye kismen bagl oldugu bir penta-
koordinat gecis durumunun olusumuyla sonuglanir. Gelen grup (saldiran su molekiilii),
silisyum merkez atomu ve ayrilan grup (ayrilan alkol molekiilii), silisyum merkez
atomunun diizlemine ve diger ii¢ alkoksit grubuna dik bir eksen {iizerinde uzanir.
Hidroliz reaksiyonunun asidik kosullar altinda su konsantrasyonuna gore birinci
mertebe oldugu da bulunmustur. Buna gore, su/alkoksit oranindaki bir artig, hidroliz
hizinda bir artisa neden olur (AlOthman 2012).
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Sekil 2.11. Asit katalizorliigiinde alkoksisilanin hidroliz mekanizmasi (AlOthman 2012)

Kondenzasyon hizi ve mekanizmasi da, reaksiyonun pH’mna oldukga bagldir. Ornegin,
silikanin ¢oziiniirligli ve ¢oziinme hizi 6nemsiz oldugundan yogusma reaksiyonlari
disik pH degerinde tersinmez hale gelir. Asidik kosullar altinda kondenzasyon
mekanizmasi Sekil 2.12°de gosterilmektedir. Ik adim hizli adimdir ve protonun silanol
grubunun oksijenine elektrofilik saldirisidir. Bu saldirt silanol oksijenin pozitif yiiklii
hale gelmesine neden olur. Ikinci adim, protonlanmis bir silanol grubu ile
protonlanmamig bir grup arasindaki kondenzasyonun bir sonucu olarak bir hidronyum
katyonunun (katalizér) kaybi yoluyla bir siloksan kopriisiiniin olusturulmasidir. Dikkat

cekici bir sekilde, hem hidroliz hem de kondenzasyon reaksiyonlarindaki ilk adimlar

benzerdir.
OR OR
+/\-¢ / Hizh ® /
5 HO—31 H:Q—Sl\
RO OR RO OR
OR OR 0O 0O
® / 9 / Yavas ]R ]R
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L | 1 :
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Sekil 2.12. Asit katalizorliigiinde alkoksisilanin kondenzasyon mekanizmasi (AlOthman
2012)
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Silika olusumu ig¢in bir baz katalizori kullanildiginda, hidroksit iyonu, bir Sy2 hidroliz
adiminda tetraalkoksisilanin merkez silisyum atomuna saldiran bir niikleofil gorevi
gorlir. Bu adimin sonunda bir silanol ve bir alkoksit iyonu olusur. Silanol protonunun
hidroksit iyonu tarafindan ayrilmasi, siloksit iyonu ve su olusumuna yol acan
kondenzasyon siirecindeki ilk adimdir. Daha sonra, ikinci iyonun silanoliin merkez
silisyum atomu tiizerindeki Sy2 saldiristyla hidroksit iyonu ayrilirken bir siloksan bagi
olusturulur. Bu adim, hidroksit iyonu katalizoriinii yeniden iiretir ve yogunlastirma
reaksiyonlarmin hiz belirleyici adimidir. Baz katalizér varliginda hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 2.13’te gosterilmistir.

R( )\ (l)R /()R
H(.}C_—\;S._i—()R Il(,)--;Si---(,)R H()—§i\ +RO = Hidroliz
RO DR RO OR RG OR
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Sekil 2.13. Baz katalizorliiglinde alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon mekanizmasi
(AlOthman 2012)

Bir asit katalizorli kullanildiginda, hiz kontrol eden adim parcacik ¢ekirdeklenmesidir
ve hizli adim hidrolizdir. Bu ger¢cek, daha az siloksan baglari ve yiiksek
konsantrasyonda silanol gruplar1 ve dolayisiyla minimal dallanmis polimerik tiirler ile
daha lineer benzeri aglarin iiretilmesine yol agar. Ote yandan, baz katalizorii ile alkoksit
hidrolizi asitten daha hizlidir ve sol pargaciklarinin hizli agregasyonunu onler ve genel
agda daha az silanol grubu olan olduk¢a yogun malzemelerle sonuglanir (AlOthman

2012).

(R'0)3Si — R —Si(OR"); tipi koprilii organosilika onciillerinin ~ hidroliz  ve
kondenzasyon reaksiyonlari ile organik-inorganik hibrit malzemelerin sentezi uzun
stiredir bilinmektedir (Hoffman ve ark. 2006). Bu baglamda, tetrametoksisilan (TMOS)
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ve tetraetoksisilan (TEOS) gibi alkoksisilanlar, silika jellerin iretimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (AlOthman 2012). TEOS’un hidroliz reaksiyonlarinda dort ardisik
hidroliz asamasi dikkate alinmistir ve her hidroliz adiminda bir molekiil etanol
(CoHsOH) iiretilir (Esitlik (2.7) - (2.10)). Hidroliz hiz1 oksonyumun (hidronyum) etoksi
grubuna saldiris1 tarafindan yonetilmektedir. Alkoksi gruplarinin protonasyonu, elektron
yogunlugunu silisyumdan ¢ekerek daha elektrofilik hale getirir, bu da literatiire gore
bimolekiiler oldugu varsayilan suyun niikleofilik saldirisin1 destekler. Ayrica,
protonlanmis etoksi grubu, protonsuz etoksi grubundan daha iyi bir ayrilan gruptur. Su
molekiilleri protonlanmis etoksi gruplarina karsi taraftan saldirir ve kismi bir pozitif yiik
kazanir. Gegis durumu, konfiglirasyonun silisyumun tetrahedron iizerinde tersine
cevrilmesiyle birlikte alkoliin yer degistirmesiyle bozulur. Esitlik (2.11) ve (2.12)

TEOS’un kondenzasyon reaksiyonlarini tanimlamaktadir (Echeverria ve ark. 2018).

kpy,[H30t
Si(0C,Hs), + H,0 ko (107 Si(0C,Hs)3(OH) + C,H;OH 2.7)
. kn2, [H30%]
$i(0C,Hs)3(OH) + Hy0 -3 Si(0C,Hs ), (OH), + C,H;OH (2.8)
. kn3,[H30*] _
Sl(OCzHS)Z(OH)Z + Hzo _— SI(OC2H5)(OH)3 + C2H5OH (29)
kg, [H30%]
Si(0C,Hs),(0H)3 + H,0 ’ Si(OH), + C,HsOH (2.10)
k 4 [H30%]
. ke1,[H307] o
2Si(OH), —"3 (OH)Si-0-Si(OH)3 + H,0 (2.11)
. . . ke2,[H307] . .
(OH)(Si(OR),0),,-Si(OH); + Si(OH), = (OH)(Si(OR),0),,1-Si(OH); + H,0

(2.12)

SBA-15 sentezinde, modifikasyonu ve fonksiyonellestirmeyi kolaylagtiran silanol
gruplarinin yliksek oranda olusmasini saglayan asit katalizor tercih edilmektedir. Asidik
ortamdaki yiizey aktif madde ile silika kaynagi TEOS arasinda gergeklesen reaksiyon
mekanizmasina gore, yiizey aktif maddenin etilen oksit kisimlar1 kuvvetli asidik
ortamda hidronyum iyonlar ile etkilesir ve yiikli duruma ulasir. Yikli etilen oksit
birimleri ile katyonik silika tiirleri arasindaki hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri
ve elektrostatik etkilesimlerinin kombinasyonu araciligiyla REOm.,((EO)H30%),...yX"
...Si(OEt)4.n(OH,"), etkilesimi gerceklesmektedir. Reaksiyon mekanizmasi Esitlik
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(2.13) - (2.15)te gosterildigi gibidir (AlOthman 2012, Echeverria ve ark. 2018,
Hoffman ve ark. 2006, Zhao ve ark. 1998).

H,0
REO,,+yHX — REO,, , [(EO)H;0%],--yX~ (2.13)
Si(OEt),+nH;0" s Si(OEt) 4_n(0H2+)n+nEt0H (2.14)
REO,,y((EO)H30%)---yX™+--Si(OEt) 4-n(OH, "), (2.15)

SBA-15’in ylizey kimyast Sekil 2.14’te gosterildigi gibi serbest ve geminal (ikiz)
silanol gruplart ile siloksan bagi yapanlar ve serbest olamayip aralarinda hidrojen bagi
yapan silanol yapilariyla tanimlanabilmektedir (Zienkiewicz-Strzatka ve ark. 2015,
Tamanna 2016).

Dis yuzey
I Siloksan I
Hidrojen bag: ~OH 0\
: yapa?n {1 / 1 Cl) Geminal silanol
silanoller _ I "\s'\

ic ylizey

Serbest silanol

Sekil 2.14. SBA-15’in yiizey kimyas1 (Tamanna 2016)

SBA-15’in kullanim alanina goére kullanima uygun hale getirilmesi ic¢in genellikle
fonksiyonellestirilmesi tercih edilmektedir. Post grafting (asilama) ve birlikte
kondenzasyon gibi iki yaygin fonksiyonellestirme yaklagimi vardir (Liu 2010). Asilama
yonteminde, istenen fonksiyonel gruplarin asilanmasi genellikle yiizey aktif maddelerin
cikarilmasindan sonra gerceklestirilir. Fonksiyonellestirme, SBA-15 yiizeylerinde
bulunan serbest ve geminal silanol gruplarinin silasyonuyla elde edilir. Serbest ya da
geminal olmayan silanol gruplar1 arasinda hidrojen bagi olusur, dolayisiyla ileri

modifikasyon i¢in daha az erisilebilir olurlar. Bu yontem mezog6zenekli silikalarin
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modifikasyonu i¢in en kolay ve en sik kullanilan yontemdir, ¢ilinkii asilama sonrasinda

mezo yapilar1 degismeden kalir.

Ikinci yontem, biri organik fonksiyonel grup iceren iki farkli silika énciisiiniin birlikte
yogunlagmasimi igerir. Bu yontemle fonksiyonel gruplarin dagiliminin, asilama

yonteminden daha homojen oldugu bulunmustur (Liu 2010).

2.7. Fonksiyonellestirme Elemani

Fonksiyonellestirme elemani, bir malzemeyi iyilestirmek igin aktif grup kazandirma
amactyla takviye edilen bilesen olarak tanimlanabilir. Malzemenin kimyasina
bakilmaksizin neredeyse her yilizeye saglam ve giiclii yapisma gdsteren polidopamin
yapisinda bulunan o-kinon, karboksi, amino grup, imin, katekol ve fenol gruplar1 dahil

olmak iizere bir¢ok aktif grup sayesinde dnemli bir fonksiyonellestirme elemanidir.

Omurgasiz midyelerin kat1 yilizeylere yapismasinin gdézlemlenmesi, malzeme bilimi
alaninda 6nemli bir ilerlemeye yol agmistir. Bilim adamlari, midyenin 1slak zeminde
bile yiiksek baglanma direnci olan ¢esitli yiizeylere giiclii bir sekilde yapisabildigini
gbzlemislerdir. Yaptiklar1 arastirmalar sonucunda, plak-substrat ara yiiziine yakin 3,4-
dihidroksi-L-fenilalanin (DOPA) (Sekil 2.15) ve lizinle zenginlestirilmis proteinlerin,
olaganiistli saglam yapismanin temel kaynagi oldugunu bulmuslardir (Waite ve Quin
2001).

HO
OH

HO NHz

Sekil 2.15. 3,4-dihidroksi-L-fenilalaninin (DOPA) molekiil yapist (Roche, 2005)

Bu bulgulara dayanarak, DOPA’ninkine benzer molekiiler bir yapiya sahip olan
polidopamin, 2007°de yeni bir kaplama malzemesi olarak ilgi odag oldu.
Polidopaminin birincil avantaji, midyede goriildiigii gibi, kontrol edilebilir film kalinlig1
ve dayanikli stabiliteye sahip, siiperhidrofobik yiizeyler de dahil olmak i{izere hemen

hemen her tiirlii inorganik ve organik substrat iizerinde kolaylikla biriktirilebilmesidir.
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Boylece, polidopamin, ¢esitli substratlarin modifikasyonu i¢in yeni bir yol agcmis ve
kapsamli aragtirmalari tesvik etmistir. Polidopamin; katekol, amin ve imin olmak {izere
bircok fonksiyonel grup iceren bir kimyasal yapiya sahip olmasi nedeniyle enerji,
biyomedikal, su aritma ve sensor gibi birgok uygulama alaninda katalizorlerde, biyo-
malzemelerde, adsorbentlerde ve sensor malzemelerinde kullanilan etkin bir katki ve
kaplama malzemesidir. Polidopamin (PDA), dopamin molekiillerinin alkali ortamda
(pH > 7,5) oksidasyona ugramasiyla kendiliginden bir araya gelerek polimerlesmesi
sonucu olusan bir polimer zinciridir (Sekil 2.16). Polidopamin filmlerin kalinligi
dopamin monomerlerinin derisimi ve polimerizasyon zamaninin ayarlanmasiyla kontrol
edilebilir. Polidopamin zincirinde monomerlerin kiimelesmesi sirasinda hidrojen bagi,
elektron transferi ve n-n etkilesimleri igeren giiglii kovalent olmayan kuvvetlerle ¢apraz
baglar olustugu diisiiniilmistiir. Sekil 2.16°da gosterildigi gibi, alkali kosullar altinda,
dopamin ilk olarak dopamin-kinon’a okside edilir ve bunu takiben 16kodopaminekrom
elde etmek i¢in 1,4 Michael-tipi katilma yoluyla intramolekiiler siklizasyon yapilir.
Daha sonra, lokodopaminekrom, 5,6-indolekinon’a kolayca oksitlenebilen 5,6-
dihidroksiindol (DHI) olusturmak iizere oksitlenir ve yeniden diizenlenir. Bu tepkimeler
sonucu olusan lriin; 2, 3, 4 ve 7 konumlarinda dallanma reaksiyonlari gecirme
yetenegine sahiptir, bu da, dimerlerin ¢oklu izomerlerinin olusumuna ve sonug olarak,
katekol ve o-kinon arasindaki ters dismutasyon reaksiyonu yoluyla ¢apraz baglanmis

polimeri vermek i¢in kendi kendini bir araya getiren daha ytiksek oligomerlere yol agar
(Liu ve ark. 2014).
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Sekil 2.16. Polidopamin olusumunun arkasindaki molekiiler mekanizmanin modeli (Liu
ve ark. 2014)

Buna paralel olarak arastirmacilar polidopaminin kovalent ve kovalent olmayan
polimerizasyon kombinasyonu ile olustugunu 6nermisler ve yapimnin katekol, indol ve

amino gruplari icerdigini gostermislerdir (Sekil 2.17) (Hong ve ark. 2012).
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Sekil 2.17. Polidopamin olusumu ig¢in iki reaksiyon yolu: (A) kovalent bag olusumu ile
oksidatif polimerizasyon ve (B) dopamin ve DHInin fiziksel olarak kendiliginden
toplanmasi i¢in yeni onerilen yol (Liu ve ark. 2014)

Bir¢ok fonksiyonel gruba sahip polidopamin ¢ok ¢esitli molekiillerle etkilesime girebilir
(Liu ve ark. 2014). Polidopamin elektrostatik etkilesim, koordinasyon veya selat
olusumu, hidrojen bag1 veya mn-m etkilesimleri ile agir metal iyonlarin1 ve organik
kirleticileri kendine baglayabildigi i¢in adsorbent malzemelerde genis bir aragtirma
alanima sahiptir. Polidopaminin substratlarla etkilesimleri substratlarin  yiizey
ozelliklerine baghdir ki bunlar kovalent baglanma ve kovalent olmayan baglanma
olarak iki tipe ayrilir. Kovalent baglanma mekanizmasinin amin veya tiyol gruplari
igceren bazi se¢ilmis substratlara Schiff-bazi/Michael katilma reksiyonlart ile
uygulanabilecegini hayal etmek kolaydir. Literatiirde polidopaminin amino ile
fonksiyonellestirilmis mezogozenekli silika yiizeyine Schiff-bazi/Michael katilma
reaksiyonuyla polimerizasyonu gergeklestirilmistir (Zheng ve ark. 2015). Diger taraftan,

oda kosularinda polidopamin, monomere benzer sekilde substratlarin iizerine metal
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koordinasyon ya da selatlama, hidrojen bagi, n-n etkilesimi ve Kuinhidron yiik transfer
komplekslerinin etkin bir adsorbe olmus tabaka vermek iizere kovalent olmayan
baglanmalar araciligiyla diflizyona egilimlidir. Metal iyonlar1 polidopamindeki katekol
gruplariyla selat yapabilir. Metal veya metal oksit yiizeylerinin oda kosullarinda
hidroksilli ya da hidratize olmasi nedeniyle koordinasyon baglanmasi ve selat
baglanmas1 etkilesimleri, polidopaminin metal ya da metal oksit yiizeyindeki
adhezyonunda merkezi rol oynar (Liu ve ark. 2014). Literatiire gore, katekol ve tiirevi
bilesikler soy metal, metal, metal oksit, mika, silika, seramik hatta polimer igeren
inorganik ve organik malzemeler lizerinde kendi kendine toplanabilir (Ye ve ark. 2011).
PDA, poli ortokinonindol olusumu ile iliskili oldugundan, ¢esitli bilesiklerin Schiff-bazi
reaksiyonlar1 (amin igceren molekiiller) veya Michael tipi reaksiyonlar (amin ve tiyol
iceren molekiiller) yoluyla kovalent olarak baglanmasiyla modifiye edilebilir (Lee ve

ark. 2007, Hu ve ark. 2014, Lai ve ark. 2017).

2.8. Hidrofobik Modifikasyon

Bir malzemeye hidrofobik 6zellik kazandirmak veya malzemenin hidrofobikligini
artirmak amaciyla yaglar, bilesikler, polimerler ve yiizey aktif maddeler kullanilarak
fiziksel veya kimyasal modifikasyon yapilabilir. Yiizey aktif maddeler gibi bazi
bilesikler, hem hidrofilik ve hem de hidrofobik uca sahip olma 6zelliginden dolay1
uygulanmas: kolay modifikasyon ajanlarindandir. Bilesigin hidrofilik uglar ile
malzemeye baglanirken, hidrofobik uglar1 hidrofobik ya da suda az ¢6ziinen maddeleri
baglamak i¢in kullanilabilir (Wijaya ve ark. 2020). Bu tez kapmasinda iki farkl: bilesik
kullanilarak hidrofobik modifikasyon tasarlandi. Bunlardan biri viniltrietoksisilan
(VTES) ile silanizasyon reaksiyonu araciligiyla nanokompozitin modifiye edilmesi,
digeri oktadesilamin (ODA) ile Schiff-baz reaksiyonu veya Michael katilma reaksiyonu

araciligiyla nanokompozitin modifiye edilmesidir.

2.8.1. Silanizasyon reaksiyonu ile modifikasyon

Genel olarak bir silika ile silan arasinda gergeklesen reaksiyon silanizasyon reaksiyonu
olarak adlandirilmaktadir. Silanizasyon, bir yiizeyin organofonksiyonel alkoksisilan
molekiilleri ile kaplanmasidir. Cam ve metal oksit ylizeyler gibi mineral bilesenlerin

tiimii silanize edilebilir, ¢iinkii bunlar silan {izerindeki alkoksi gruplarina saldiran ve yer
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degistiren hidroksil gruplart igerir ve boylece kovalent bir —Si—-O-Si— bag1 olusturur.
Literatiire gore silanizasyon reaksiyonu iki basamakta ger¢eklesmektedir. ilk basamakta
silan tizerindeki bir alkoksi grubunun dogrudan kondensazyonu veya kondenzasyon
oncesi hidroliz yolu ile silika yiizeyindeki silanol gruplariyla reaksiyon vererek
baglanmasidir. ikinci basamakta ise silika yiizeyine baglanmis olan alkoksi silanlarin
alkoksi gruplar1 arasindaki kondenzasyonu gerceklesir (Hayichelach ve ark. 2018). Bu
bilgiler 1s181nda silika yiizeyinin VTES ile modifikasyonunda gergeklesen reaksiyonun
Sekil 2.18’de sematize edildigi gibi olmas1 muhtemeldir.

AR

o-Ti-o—o -si;-o—o-fa'-o/\

Of OH OH /'°'§‘—// 0 0
e t ) — —
VTES

Sekil 2.18. Silika yiizeyinin silanizasyon reaksiyonu araciligiyla VTES ile
modifikasyon reaksiyonu (Hayichelaeh ve ark. 2018)

2.8.2. Schiff-bazi ve Michael katilma reaksiyonu ile modifikasyon

Genel olarak, Schiff bazlar1 (iminler) birincil aminlerden ve karbonil bilesiklerinden
(Sekil 2.19) olusur ve ilk olarak 1869’da Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Aldehit ile reaksiyona girerek olusan baga azometin veya aldimin,

keton ile reaksiyonla olusan baga imin veya ketimin denir (Berber ve Arslan 2020).

H,0
H H
>:0 + HN—R' —L» ——N—TR'
R R
Aldehit veya keton Primer amin Schiff-Bazi

Sekil 2.19. Bir imin sentezi i¢in genel reaksiyon (Berber ve Arslan 2020)

a,B-doymamus aldehitler ve ketonlar niikleofilik reaktiflerle reaksiyona girdiginde bunu
iki sekilde yapabilirler. Niikleofilin karbonil grubunun cift bagina eklendigi basit bir
katilmayla veya bir konjuge katilmayla reaksiyona girebilirler. Michael katilma
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reaksiyonu aktif hidrojen bilesiklerinin (keton ya da enolat) a,f-doymamis karbonil
bilesiklerine konjuge katilmasi ile gergeklesir (Sekil 2.20). Enolatlar gibi niikleofiller,
a,B-doymamis karbonlu bilesiklerle konjuge katilma ile reaksiyona girme egilimindedir

(Solomon ve Fryhle 2008).

O O (@) o O
EtO Et * ,_,)J\ —> EtO Et
Kuvvetli baz
Zayif Michael verici
@)
O O

o 0 0
B0~ oet SN = ko o

Zayif baz
Kuvvetli Michael verici o

Sekil 2.20. Michael katilma reaksiyonu (Anonim, 2022b)

PDA, Sekil 2.21’de gosterildigi gibi, PDA’daki katekol grubuna bir Schiff-baz
reaksiyonu yoluyla bir oktadesil zincirinin eklenmesiyle veya ODA’nin amino grubuyla
Michael katilmasiyla modifiye edilebilir (Dan ve ark. 2019, Li ve ark. 2019, Li ve ark.
2020, Nagamine ve ark. 2020).

CH,
o
HO N
Schiff-baz
reaksiyonu
HO OH /
n
NH HN
+ H 7

n
Oktadesilamin
HN
# (ODA)
Michael /\9
katiima
reaksiyonu

Sekil 2.21. Schiff-baz reaksiyonu veya Michael katilmasi yoluyla PDA’nin ODA ile
modifiye edilmesinin reaksiyon semasi (Nagamine ve ark. 2020)

2.9. Karakterizasyon Y oéntemleri

Manyetik mezogozenekli nanokompozitlerin, yapisal, kimyasal, manyetik, fiziksel ve

yiizey Ozelliklerini belirlemek i¢in ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilmaktadir.
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Bu yontemler arasinda X-igin1 kirinimi (XRD), Nj-adsorpsiyon/desorpsiyonu, Fourier
doniistimlii kizil Gtesi spektroskopisi (FT-IR), Taramali elektron mikroskobu (SEM),
Enerji dagilimli X-1s1m1 (EDX), Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), Yiiksek
kontrastl gegirimli elektron mikroskobu (CTEM), Titresimli 6rnek manyetometresi

(VSM), Zeta potansiyeli, Temas agis1 6lgiim yontemleri bulunmaktadir.

X-151m1 Kirinimi

X-151m1 kirinimi (XRD), kristal bir malzemenin faz tanimlamasi i¢in kullanilan hizli bir

analitik tekniktir.

Max von Laue, 1912°de, kristal maddelerin, bir kristal kafesteki diizlemlerin araliklarina
benzer sekilde, X-151n1 dalga boylari i¢in ii¢ boyutlu kirinim 1zgaralar1 gibi davrandigin
kesfetti. X-1s1n1 kirnimi kristal yapilarin ve atomik bosluklarin incelenmesi igin yaygin
bir tekniktir. X-isinlari, bir katot 1sin tiipii tarafindan iretilir, monokromatik 1sima
tiretmek i¢in filtrelenir, konsantre hale getirilmek iizere toplanir ve numuneye dogru
yonlendirilir. Kosullar Bragg Yasasini (nA = 2dsinf) sagladigi zaman, gelen 1silarin
numune ile etkilesimi kirinimli bir 1510 tretir. Bu yasa, elektromanyetik isimanin dalga
boyunu, kristal bir numunedeki kirmim agis1 ve kafes araligi ile iliskilendirir. Bu
kirinima ugramig X-1sinlar1 daha sonra saptanir, islenir ve hesaplanir. Numuneyi 26 ac1
araliginda tarayarak, malzemenin rastgele yonelimi nedeniyle kafesin tiim olas1 kirinim
yonleri elde edilmelidir. Kirmim pik noktalarinin d-araliklarina doniistiiriilmesi,
mineralin tanimlanmasini saglar, ¢iinkii her mineralin bir dizi kendine 6zgii d aralig1
vardir. Karakteristik olarak bu, d araliklarinin standart referans desenleri ile

karsilastirilmasiyla elde edilir (Dutrow ve Clark, 2022).

N-adsorpsiyon/desorpsiyonu

Bir malzemenin gozenekliligi, genellikle gozeneklerin hacminin kati tarafindan isgal
edilen hacme orani olarak tanimlanir. G6zenekli malzemeler cogunlukla gaz sorpsiyon
verilerinden elde edilen go6zenek boyutlari agisindan karakterize edilir. Gozenek
boyutlar1 ve gozeneklilik ile sorpsiyon arasindaki iligkiyi yansitan gaz sorpsiyon
izotermlerini  siiflandirmak i¢in [UPAC kurallar1  Onerilmistir.  Adsorpsiyon

izotermlerinin [UPAC smiflandirmasi Sekil 2.22°de gosterilmektedir.
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Adsorplanan miktar ——»

—_—

Bagil basing

Sekil 2.22. TUPAC’im adsorpsiyon/desorpsiyon yollarim1  gdsteren izoterm
siiflandirmasi (AlOthman 2012)
Mezogozenekli malzemelerin  dokusu Sekil 2.22°de V. ve V. adsorpsiyon
izotermlerinin histeresiz dongiilerinin sekli ile iliskilendirildigi yaygin olarak kabul
edilmektedir. Adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alanini belirlemede
standart bir yontem olarak Bruanuer-Emmet-Teller (BET) kullanilir. BET esitligi
(Esitlik (2.16)) bu amag i¢in kullanilir;
1 c-1
P — x £ (2.16)

(@°-p)nt  n%4c n%c p°

n%; bagil p/p° basincinda adsorbe edilen miktardir. n%; tek tabaka kapasitesi, C; sabit
olup izoterm seklinden bagimsizdir. BET esitligine gore, p/p°’a kars1 p/(p° — p)n®
dogrusal grafiginden n%,’y1 elde etmek miimkiindiir. Fakat BET grafiginin dogrusallik
arali§1 daima izotermin bir kismiyla sinirlidir ve bu gereklilikle p/p°® ~0,3’ {in iizerinde
alinmamalidir. Yiizey alani, nf%’dan hesaplanir (Esitlik (2.17)). Bunun igin, tek bir
tabakanin tamaminda adsorbe olmus her bir molekiil tarafindan isgal edilen molekiiler

kesit alani, a,, (77 K’ de Ny i¢in 0,162 nm?) gereklidir.

A(BET) =né X L X a,, (2.17)

Burada L, Avogadro sabitidir. Mezogozenekli katida sorpsiyon iki basamakta ilerler.
Birinci basamakta mezogdzenek duvarlarinda tek tabakali-cok tabakali adsorpsiyon
olurken, ikinci basamakta yiiksek bagil basing degerlerinde belirgin bir sapma ile
kapiler kondenzasyon prosesiyle mezogozenekler dolar. Adsorbent makrogozenek
icermerdiginde, izoterm yiiksek bagil basing degerinde bir diizliige ulasir ve burada

mezogodzenek dolumu biter. Toplam mezogdzenek hacmi Vp, bagil basmncin 1’e
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yaklagtigt bu diizliikte adsorbe edilen buhar miktaridir. Mezog6zenek boyut
hesaplamalari genelde Kelvin esitigi (Esitlik (2.18)) yardimiyla yapilir.

20l9vL
r, = ——1_ 2.18
K™ Rr ln(pﬂo) (2.18)

Esitlige gore kondenzasyonun gergeklestigi bagil basing, yarim kiiresel meniskiis
yarigapt olan ry’ye baghdir. Esitlikte, !9 ve V4 sirasiyla sivi-gaz arayiizey gerilimi ve
molar hacimdir. Silindirik gozenek yaricapi olan ry ise, gozenek duvarlari lizerinde
adsorbe olmus bir tabaka kalinligi olup Esitlik (2.19) ile belirlenir. Burada t degerleri

uygun bir gézeneksiz kati iizerinde belirlenen adsorpsiyon verilerinden elde edilir.

Tp =T +t (219)
Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi

Titresim sogurma spektrumlarinin elde edilmesinde en ¢ok tercih edilen teknik, Fourier
doniistimli kizilotesi (FT-IR) spektroskopisidir. FT-IR’da molekiil tarafindan sogurulan
isinin - frekansini belirlemek i¢in Michelson interferometresi kullanilmaktadir. Bu

cihazin sematik gosterimi Sekil 2.23’te gosterilmektedir (Engel ve Reid 2017).

Hareketliayna, M,

¥
"

L.

Sekil 2.23. Michelson interferometresinin sematik gosterimi (Engel ve Reid 2017)
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Burada belirli bir genlige ve Ip siddetine sahip bir diizlem dalganin ilerleyisi, gelen
15181 yarisin1 gegiren yarisini yansitan S demet ayirici lizerine diiser. Bu iki dalganin
her biri sabit (M;) ve hareketli (M) aynalardan geri yansir. Yansiyan iginlar S demet
ayiricr lizerine diiser. S’den gecen ve M, aynasindan geri yansiyan dalga, S’den
yansiyan ve M; aynasindan geri yansiyan dalga ile engellenmektedir. Bu girisimden
meydana gelen birlesmis dalga negatif y yoniinde hareket eder. M, aynasi demet
ayirictya dogru hareket ederken siddet periyodik olarak degisir. Girisim yapan iki
dalganin aldigi mesafe Ad, nl’ya esit oldugunda girisim yapicidir ve dedektore
maksimum siddet iletilir. Ad = (2n + 1)(4/2) oldugunda girisim bozucudur ve dalga
tamamen kaynagina geri yansitilir. Dedektore ulasan dalga, iki dalga girisiminden
olustugu i¢in Olgiilen sinyal interferogram (girisim egrisi) olarak tanimlanir. Girisim
egrisi tek bir frekans verdigi i¢in tek bir sinilis dalgasi ile tanimlanir. Karakteristik
sogurma frekanslar1 girisim egrileri ile dogrudan elde edilemez. Ama Fourier dontisiimii
ile veriler zaman bolgesinden frekans bolgesine dontstiiriildiikten sonra, sogurma
frekanslar1 kolaylikla ortaya ¢ikar. Yiiksek duyarlikli bir FT-IR spektrumu hizli bir
sekilde elde edilebilir (Engel ve Reid 2017).

Taramal elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM), numuneyi
goriintiilemek, yapisi ve bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in 151k yerine odaklanmis bir
elektron demeti kullanilarak ¢alisan optik bir sistemdir. Elektron mikroskoplari, 151k
fizigi ile smirli olan 151k mikroskoplarinin smirlamalar1 nedeniyle gelistirilmistir

(Kannan 2018).

Taramal1 eletron mikroskobunda (SEM), elektron kaynagi tarafindan bir elektron demeti
olusturulur ve pozitif bir elektrik potansiyeli kullanilarak numuneye dogru hizlandirilir.
Elektron 1smm1 smirlandirilir ve metal delikler ve manyetik lensler kullanilarak ince,
odaklanmis, tek renkli bir 1s1na odaklanir. Isindaki elektronlar, numunenin atomlar1 ile
etkilesime girerek ylizey topografyasi, bilesimi ve diger elektriksel 6zellikleri hakkinda
bilgi iceren sinyaller iiretir. Bu etkilesimler ve efektler algilanir ve bir goriintiiye
doniistiiriilir. SEM’in ¢alisma prensibinde; elektron tabancasi, tungsten tel akimla

isitildiginda ve anot tarafindan hizlandirildiginda bir elektron 1sin1 dretir. Isin,
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elektromanyetik alanlar ve mercekler araciligiyla numuneye dogru odaklanarak vakum
siitununda hareket eder. Saptirma bobinlerinin bir mekanizmasi, 1$1nin numunenin
yiizeyini bir desende tarayacak sekilde yonlendirmesini saglar. Gelen 1sin numunenin
yiizeyine dokundugunda ve ikincil elektronlar, auger elektronlari, geri sagilan
elektronlar, karakteristik X-isinlari, katodoliiminesans sinyaller trettiginde, yayilan
sinyaller elektrik dedektorleri tarafindan yakalanir, dijitale doniisiir ve dijital goriintii
olarak ekranda goriintiilenir. Numunenin elementel bilesimi, yapisal varyasyonu ve
morfolojisi hakkinda bilgi saglar. SEM’de, bir numunenin yiizey yapisindan ikincil
elektronlarin tiretilmesi gerektiginden, numuneye 15in girmesini 6énlemek i¢in ¢ok daha
diisiik hizlanma voltajlar1 kullanilir. Bu nedenle, SEM’ler 30 kV’a kadar kapasiteye
sahip olsa bile, biyolojik numuneler i¢in 1 - 5 KV araliginda diisiik kV’nin kullanilmasi
yaygindir (Kannan 2018). Sekil 2.24°te bir SEM cihaz1 resmi ve bilesenleri sematik

olarak gosterilmistir.

I &= Elektron silah
4

Ornek kizag

Sekil 2.24. Taramali elektron mikroskobu ve bilesenlerinin gosterimi (Kannan 2018)
Gecirimli elektron mikroskobu

Gegirimli (transmisyon) elektron mikroskobunda (TEM), elektron demeti numuneden
gecer ve numunenin i¢ yapisini goriintii seklinde analiz eder. Elektron malzeme igine
isleme kabiliyeti zayiftir. Bu nedenle numunenin kalinlig1 birkag yiiz Angstromdan (1 A

=10 m) fazla olmamalidir.

Elektrikli 1sitma ile bir tungsten filamandan yayilan yiiksek voltajli bir elektron 1s1n1

tiretilir; 151 anoda dogru cekilir ve delikten gegtikten sonra bir elektromanyetik
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yogunlastirici, objektif, ara ve projektdr merceginden gecer. Cok ince bir numuneden
iletilen odaklanmig elektron 1s1n1, yola yerlestirilmis bir 1zgaraya yiiklenir ve
gonyometre tarafindan yonlendirilir. (Kannan 2018). Bir gegirimli elektron mikroskobu

Sekil 2.25°te gosterilmistir.
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Sekil 2.25. Gegirimli elektron mikroskubu fotografi ve sistemin sematik gosterimi
(Kannan 2018)

Gecirimli elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiiler, arastirmacilarin numuneleri
molekiiler diizeyde gormelerini saglayarak yap1 ve dokuyu analiz etmeyi miimkiin kilar.
Bu bilgi, kristaller ve metallerin incelenmesinde faydalidir. Elementel ve molekiiler yap1
hakkinda bilgi saglar. Yiizey ozellikleri, sekil, boyut ve yapi hakkinda bilgi verebilir
(Kannan 2018).

Titresimli ornek manyetometresi

Farkli manyetometre tiirleri arasinda Simon Foner tarafindan gelistirilen Titresimli
ornek manyetometre (VSM), basitligi ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle iyi sonuglar verir ve
manyetik malzemelerin karakterizasyonu i¢in en yaygin sistemlerden biridir. VSM,
standart indiiksiyon sistemlerinde oldugu gibi siiper iletkenler, kriyojenik elemanlar
veya maksimum ulasilabilir alanit siirlayan AC manyetik alanlarin uygulanmasim
gerektirmez (Lopez-Dominguez ve ark. 2018). Faraday’in indiiksiyon yasasini temel
alan VSM, bir tel bobininde indiiklenen Esitlik (2.20) ile hesaplanan elektromotor

kuvvetin (emk) saptanmasina dayanir.
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£ =—N=(BAcos¥) (2.20)

Esitlik (2.20)’de, N bobindeki sarim sayisidir. A bobin yiizey alanidir ve 99, B alani ile
bobin yiizeyine dik yon arasindaki acidir. Uygulamada, sistem bilinen bir numune ile
kalibre edilebiliyorsa, N ve A gibi bobin parametrelerinin bilgisi gerekli degildir.
VSM’nin ¢aligmasi oldukga basittir. Uzun bir ¢ubuga manyetik bir numune yerlestirilir
ve daha sonra mekanik bir vibrator tarafindan titrestirilir. Cubuk, algilayict bobinlerin
monte edildigi bir elektromiknatisin kutup pargalar1 arasindadir. Miknatislanmis
numunenin salmim hareketi, algilama bobinlerinde bir voltaj indiikler. Indiiklenen
voltaj, numunenin manyetizasyonuyla orantilidir. Sekil 2.26’da bir VSM cihazindaki
numune ¢ubugunun ve alici bobin alaninin bir fotografi gosterilmektedir (Burgei ve ark.

2003).

Sekil 2.26. VSM fotografi: 1; algilama bobinleri, 2; parafilm kapli asetal numune
yuvasli, 3; fis konnektorii, 4; numune ¢ubugu, 5; miknatis kutup parcalari. Her algilama

bobininin solenoid ekseni, numune gubuguna paralel olarak yonlendirilir (Burgei ve ark.
2003)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

Metal iyonlarinin tayini i¢in ¢esitli hassas yontemler gelistirilmistir. Gerekli ekipmanin
nispeten basit ve ucuz olmasi nedeniyle, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS), eser miktardaki metal iyonlarmin belirlenmesi igin yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bununla birlikte, FAAS tarafindan eser seviyelerde metal iyonlarinin
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dogrudan tayini, diisiik konsantrasyonlar1 ve matris interferanslar1 nedeniyle sinirlidir.
Bu nedenle, FAAS tarafindan belirlenmeleri i¢in saptama limitini ve segiciligi
gelistirmek i¢in bir 6n zenginlestirme adimi gereklidir. Bu amacla, numunelerin
dogasina, analitlerin konsantrasyonlarina ve 6l¢glim tekniklerine gore eser elementlerin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in g¢esitli yontemler onerilmis ve kullanilmistir. Bunlar
lyon degisimi, solvent ekstraksiyonu ve kati faz ekstraksiyonunu (SPE) igerir
(Shamspur ve ark. 2005).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde sadece ¢ozeltiler analiz edilebilir. Ornek
cozeltiler genellikle aleve girmeden once kiiciik damlaciklar olusturmak igin bir
nebulizasyon ve karistirma odasina gaz akisi ile aspire edilir. Atomik absorpsiyon
spektrometrelerinde, UV ve goriiniir 151k i¢in monokromatorler ve dedektorler kullanir.
Monokromatériin temel amaci, girisimler nedeniyle olusan hatt1 incelenen elementin
rezonans hattindan ayirmaktir. Fotogogaltici tiipler, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin en yaygin dedektorlerdir. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi tipik olarak mg
L™ (ppm) kadar diisiik konsantrasyonlar1 tespit edebilir (Worden 2005). Alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisinin sematik gosterimi Sekil 2.27°de verilmektedir.

Ornek analiz
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Sekil 2.27. Atomik absorpsiyon spektrometresinin ¢aligma prensibinin sematik
gosterimi (Worden 2005)

Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli, bir parcacigin dagildigr sivi i¢inde nanoparcacik yiizeyi ile zit yiikli
iyonlar1 igeren sivi tabakasi arasindaki potansiyel farkinin bir dlgiisiidiir. Iyonik bir

¢ozeltide, net yiike sahip nanoparcaciklar, yiizeylerine giiclii bir sekilde bagl bir iyon
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tabakasina (zi1t yiike) sahip olur ve buna Stern katmani denir. ikinci bir yayilmis dis
katman, gevsek bir sekilde birlesmis iyonlardan olusur. Bu iki katman topluca
elektriksel cift katman olarak adlandirilir (Sekil 2.28). Brownian difiizyonu veya
uygulanan kuvvet nedeniyle pargacik hareket ettikge, nanopargacikla birlikte hareket
eden diffiize katmandaki iyonlar ile ¢o6zeltide kalan iyonlar arasinda bir ayrim
olusturulur. Bu kayma diizlemi sinirindaki elektrostatik potansiyel, zeta potansiyeli

olarak adlandirilir ve nanopargacigin yiizey yiikii ile ilgilidir.

Stern tabakasi

Kayma Diizlemi

Yiizey Potensiyeli

Zeta Potensiyeli

Potensiyel (mV)

0 >
Pargacik yiizeyine olan uzakik

Sekil 2.28. Cozelti iginde bulunan pargacigin sematik gosterimi (Anonim, 2022a)

Zeta potansiyeli Ol¢iimlerinde, numuneye bir elektrik alani uygulanir ve
nanopargaciklarin elektroforetik hareketi lazer doppler hiz 6lgiimii (LDV) ile olgiiliir.

Daha sonra zeta potansiyelini (z) hesaplamak igin Henry denklemi kullanilir (Esitlik
(2.21)).

__ 2¢ezf(ka)

U, T

(2.21)

Esitlik (2.21)’de U, elektroforetik hareketlilik, & dielektrik sabiti, n viskozite, f(ka)
Henry fonksiyonu ve ka pargacik yarigapinin Debye uzunluguna oraninin bir 6lgiisiidiir.
Zeta potansiyeli - 10 ile + 10 mV arasinda olan nanopargaciklar yaklasik notr olarak
kabul edilirken, zeta potansiyeli + 30 mV’tan biiyiik nanoparcaciklar kuvvetli katyonik

ve - 30 mV’tan az olan nanopargaciklar kuvvetli anyonik olarak kabul edilir (Clogston
ve Patri 2010).
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Temas acisi

Temas agis1, malzemenin fonksiyonel gruplari, zeta potansiyeli, kimyasal heterojenlik,
gozeneklilik ve gozenek ¢ap1 gibi ylizey ozelliklerine oldukg¢a bagli bir parametredir
(Unal 2019, Ozdes 2020). Ornegin, ayni tip kimyasal yapili ancak daha diisiik gézenek
capli malzemelerin daha yiiksek temas agisina sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni,
yiikksek gozeneklilikte suyun kapiler kuvvetler ile malzemenin igerisine c¢ekilme
etkisiyle agiklanabilmektedir. Ek olarak, yilizey serbest enerjisi de yliksek oldugunda
malzeme daha diisiik temas agisina sahip olmaktadir (Unal 2019). Yiizey serbest enerjisi
materyal igerisindeki molekiil i¢i kuvvetlere bagli olarak degisir. Molekiiller aras1 giiglii
etkilesimleri olan materyaller yiiksek ylizey serbest enerjisine sahipken tam tersi zayif
etkilesim olanlarin ylizey serbest enerjisi daha diistiktiir. Kat1 bir yilizeyin hidrofobikligi
su damlatilip temas agisin1 6lgmekle karakterize edilebilir. Genel olarak Sekil 2.29’da
gosterildigi gibi, temas agis1 90°’den kiicilik olan kat1 yiizeyler hidrofilik, 90°’den biiyiik
olanlar ise hidrofobik olarak adlandirilir (Ozdes 2020).

(a) (b)

il

Sekil 2.29. a) Hidrofilik yiizey, b) Hidrofobik yiizey (Ozdes 2020)

Piirtizsiiz ve kimyasal olarak homojen bir ylizeydeki damlanin temas agisi1 teorik olarak,
Sekil 2.30°da gosterildigi gibi yiizey iizerinde denge halinde olan damlaya etki eden
dikey ve yatay kuvvetler kullanilarak Young denklemiyle (Esitlik (2.22)) hesaplanabilir.

Ysv = Yis + YincosO (2.22)

7]
Vis Yev

Sekil 2.30. Damlaya etki eden dikey ve yatay kuvvetler (Ozdes 2020)

47



Esitlik (2.22)’deki ys,, Vis V€ V5, sirastyla kati-gaz, sivi-kati ve sivi-gaz ara yiizey
gerilim Kkuvvetlerini, 6 ise temas agisim1 gostermektedir. Sivi damlalarinin piirtizlii
yiizeylerdeki davranisi biraz daha farklidir. Yiizey piiriizliliigiintin yiizeylerin 1slanmast
tizerine etkilerini 1936 yilinda Wenzel, Cassie-Baxter ise 1944 yilinda incelemistir.
Wenzel 1slatmada su yiizeyle yakin temas halindedir (Sekil 2.31A), Cassie-Baxter
1slatmada ise hava yiizeyin pargalari ile damla arasinda tutulur (Sekil 2.31B). Cassie-
Baxter 1slatmada damlacigin altinda hava ceplerinin bulunmasi nedeniyle suyun yiizeyle
daha az fiziksel temas1 olur. Bu durumda damla ¢ok kii¢iik bir temas agisina sahiptir ve
yiizeyden kolayca yuvarlanir. Bu durumda, yiizey siiperhidrofobiktir (Whitney ve ark.
2011).

Sekil 2.31. Piiriizlii bir ylizeyde suyun islanabilirlik davranigini gosteren diyagram
Wenzel 1slatma, suyun yiizeyle yakin temas halinde oldugu yerlerde (A), Cassie-Baxter
1islatma, havanin yiizey ve damla arasinda sikistigi yerlerdedir (B) (Whitney ve ark.
2011)

2.10. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, diisiik maliyeti ve yiiksek verimliligi nedeniyle, Ozellikle c¢evresel
tyilestirmede yaygin olarak uygulanan bir ayirma islemidir (Wang ve ark. 2020).
Adsorpsiyon adsorbat ve adsorbent arasinda gergeklesen bir olaydir. Belirli bir yiizeyde
tutunan maddeye adsorbat, adsorbatin tutundugu yiizeye adsorbent denir. Adsorpsiyon,
gazlarin veya ¢Oziinen maddelerin (adsorbat) kati veya sivi yiizeyler (adsorbent)
tarafindan emilmesi olgusu olan bir kiitle aktarim islemidir. Kat1 yiizey iizerindeki
adsorpsiyon, kat1 ylizey tlizerindeki molekiillerin veya atomlarin dengelenmemis
kuvvetler nedeniyle sahip olduklar1 fazla yiizey enerjisini diisiirmek i¢in karsidan gelen
atom ya da molekiillere uyguladiklar etkilesim islemidir. Baz1 maddeler kat1 yiizeyle
carpistiklarinda bu dengesiz kuvvetler tarafindan g¢ekilirler ve kati1 ylizeyde kalirlar.
Adsorpsiyon islemi, farkli adsorpsiyon kuvvetlerine goére iki kategoriye ayrilabilir:
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasi

kuvvetlerin (yani van der Waals kuvvetleri) etkilesimi ile gerceklesir. Ornegin aktif
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karbonun gaz igin adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile olusur. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle diistik sicaklikta ve yiiksek adsorpsiyon hizinda, diisiik adsorpsiyon 1sisinda
ve secici olmayan bir sekilde gergeklesir. Molekiiller arasi g¢ekimin etkisi zayif
oldugundan, adsorbat molekiillerinin yapist pek degismez, adsorpsiyon enerjisi
kiictiktlir ve adsorbe edilen madde kolayca tekrar ayrilir. Kimyasal adsorpsiyon islemi,
kimyasal baglarin olugsmasimi ve kirilmasini igerir. Adsorpsiyon isis1 ve aktivasyon
enerjisi de daha biiyiiktiir. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon genellikle
birlikte meydana gelir (Hu ve Xu 2020).

Atik su aritma teknolojisinde, adsorpsiyonun ¢ogu, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun
birlikte isledigi bir siirecin sonucudur. Adsorbentlerin, adsorbatlarin ve diger faktorlerin
etkisinden dolay1, sadece bir adsorpsiyon tiirli 6ncii rol oynayabilir (Hu ve Xu 2020).
Adsorpsiyon siireclerinin verimliligi, adsorbatin ve kat1 ylizeyin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine baglidir. Adsorpsiyon siirecinde bir¢ok malzeme kullanilabilir. Genel
adsorpsiyon malzemeleri arasinda aktif karbon, zeolitler, temizleyiciler, aktiflestirilmis
aliimina, linyit kok ve bentonit bulunur (Cossu ve ark. 2018). Kullanilan adsorbent ile
gerceklestirilen adsorpsiyonun mekanizmasi, izoterm, Kkinetik ve termodinamik

calismalara dayali olarak aydinlatilabilir.
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2.10.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon sisteminin tasarimi i¢in 6nemli olan
adsorpsiyon siirecinin mekanizmast hakkinda bilgi saglayabilir. Adsorpsiyon
mekanizmalar1 temel olarak kimyasal baglarin olusumuna karsilik gelen kimyasal
adsorpsiyon, van der Waals kuvveti ile ilgili fiziksel adsorpsiyon ve iyon degisimini

igerir.

Izoterm, siv1 fazdaki denge adsorbat derisimleri ile belirli bir sicaklikta kat: fazdaki
denge adsorpsiyon miktar1 arasindaki iliskiyi ifade eder. Denge adsorpsiyon verilerini
izotermlerle modelleyebilir ve adsorpsiyon mekanizmalari, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi gibi adsorpsiyon bilgilerini ve ayrica izotermlerle adsorbentlerin 6zellikleri

arastirilabilir.

izotermler, deneysel izoterm modelleri, Polanyi’nin potansiyel teorisine dayali izoterm
modelleri, kimyasal adsorpsiyon modelleri, fiziksel adsorpsiyon modelleri ve iyon

degisim modelleri olarak siiflandiriimaktadir.

Deneysel izotermler (Lineer, Freundlich, Sips ve Toth modelleri gibi), belirli fiziksel
anlamlardan yoksun olarak karakterize edilir. Polanyi’nin potansiyel teorisine dayanan
izoterm modelleri (Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Dubinin-Astakhov (D-A)
modelleri), gdzenekli malzemelerin adsorpsiyonunun modellenmesinde kullanilabilen
kismen deneysel modellerdir. Kimyasal, fiziksel ve iyon degisim modelleri, kesin
cikarimlara ve belirli fiziksel anlamlara sahip teorik modellerdir. Kimyasal izotermler
tek katmanli adsorpsiyon siirecini tanimlarken, fiziksel izotermler ¢ok katmanli
adsorpsiyonu temsil eder, iyon degisim izotermleri ise iyon degisimli adsorpsiyon

stirecini modeller (Wang ve Guo 2020).

Deneysel izotermler

Bu sinif izotermler arasinda sirasiyla Lineer, Freundlich, Redlich-peterson (R-P), Sips,

Toth ve Temkin izoterm modelleri yer almaktadir.
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Lineer izoterm modeli

Lineer model (Henry yasasi) Esitlik (2.23)’teki forma sahiptir:

q. = KC, (2.23)

Bu esitlikte q,(mg g™) dengedeki adsorplanan miktar, C, (mg L™) dengedeki adsorbat
konsantrasyonu ve K ayirma katsayisidir. Lineer izoterm modeli, kat1 ve sivi fazlar
arasindaki adsorbatlarin dagilimini temsil etmek i¢in kullanilmigtir. Ayirma islemlerinin
mekanizmalart elektrostatik etkilesimler, van der Waals etkilesimleri ve hidrofobik

etkilesimlerle gergeklesmektedir.

Lineer modelin ortaya c¢ikardigi adsorpsiyon mekanizmalari Sekil 2.32’de sematik
olarak gosterilmektedir. Lineer model, adsorpsiyon bdlgelerinin kaplama oraninin
diisiik oldugu durumu temsil eder. Bu nedenle, lineer model, diisiik baslangi¢ adsorbat
konsantrasyonlarinda (Cp) Langmuir modeli gibi tek tabakali adsorpsiyonu temsil

edebilir (Wang ve Guo 2020).

O Adsorbat

Desorpsiyon iAdSOrpsiyon

//gb/‘ TITIT T

Adsorbent Adsorpsiyon bolgeleri

Sekil 2.32. Lineer modelin ortaya ¢ikardigi adsorpsiyonun sematik gosterimi (Wang ve
Guo 2020)

Freundlich izoterm modeli

Freundlich modeli, lineer olmayan adsorpsiyon olgusunu temsil etmek i¢in kullanilir.
Adsorpsiyonda en yaygin kullanilan izotermlerden biridir. Freundlich modelinin lineer

formu Ejsitlik (2.24)’te verilmistir.

log g, = logKr + %log Ce (2.24)

Esitlikteki K (LY mg**™ g™) ve n birer sabittir. Freundlich modeli n = 1 oldugunda
Lineer modele indirgenir. Lineer olan Freundlich modeli (Esitlik (2.24)), log C,’ye kars1
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log g, grafigi ¢izilerek kolayca ¢oziilebilir. Freundlich modeli, fiziksel anlam1 olmayan
deneysel bir denklem olarak kabul edilmistir. Yayinlanmis bir¢ok makalede, heterojen
yiizeylerde ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil etmek i¢in Freundlich izotermi

uygulandigi literatiirde bildirilmistir.

Freundlich modeli, 8,’nin yaklasik % 50 oldugu adsorpsiyon kosulunu tanimlar.
Yalanc1 birinci mertebe (PFO) model Freundlich izoterminden tiiretilmistir ve
difiizyonel adsorpsiyonu tanimlayabilir. Bu nedenle, Freundlich modeli fiziksel
adsorpsiyon siirecini de tanimlayabilir. Bu bilgilere dayanarak, Freundlich modeli
yaklagik % 50 kaplama oranli hem kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyonu
temsil etmektedir (Wang ve Guo 2020).

Redlich-peterson (R-P) izoterm modeli

R-P modeli, homojen veya heterojen adsorpsiyon siireclerinde siklikla uygulanan

Langmuir ve Freundlich modellerinin deneysel bir hibrit modelidir.

Sips izoterm modeli

Sips modeli, Langmuir ve Freundlich modellerini birlestiren baska bir hibrit modeldir.
Literatiire gore Sips modeli, tek katmanli adsorpsiyon i¢in en uygun 3 parametreli
izoterm modelidir. Sips modeli homojen veya heterojen sistemleri tanimlayabilir. Diisiik
Co’da Sips, Freundlich modeli olur. Bununla birlikte, Sips modeli, Henry yasasini diisiik
Co’da karsilamaz. Sips modeli, bir adsorbat molekiiliiniin 1/ns adsorpsiyon bolgelerine

tek tabakali adsorpsiyonunu temsil eder (Sekil 2.33).

© O O
O Adsorbat

. Adsorpsiyon
Desorpsiyon

LA

1/n, Adsorpsiyon bolgeleri

Adsorbent

Sekil 2.33. Sips izoterm modelin ortaya ¢ikardigi adsorpsiyonun sematik gosterimi
(Wang ve Guo 2020)
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Toth izoterm modeli

Bu model, Langmuir modelinin heterojen sistemlerdeki uygulamasini1 genisletmek i¢in
gelistirilmistir.  Cogu adsorpsiyon bolgesinin adsorpsiyon enerjilerinin ortalama

enerjiden daha kii¢iik oldugunu varsayar.

Temkin izoterm modeli

Temkin modeli, adsorpsiyonun ¢ok katmanli bir siire¢ oldugunu varsayar. Asir1 yiiksek
ve agsirt diisiik adsorbat konsantrasyon degerleri goz ardi edilir. Temkin modeli Esitlik

(2.25)’te verilmistir.

R

de =, In(AC.) (2.25)

A (L g™") ve b (J mol™™) Temkin izoterm modeli sabitleridir.

Polanyi’nin potansiyel teorisine dayanan izotermler

Polanyi’'nin potansiyel teorisi, adsorpsiyon sisteminin, molekiillerin potansiyel
enerjilerini kaybettigi bir adsorpsiyon alani icerdigini varsayar. Potansiyel enerjiler
sicakliktan bagimsizdir ve adsorbente yakin bolgelerde artar. En yiiksek potansiyel
enerjiye adsorbentin icindeki gozeneklerde veya catlaklarda ulasilir. Bu grupta,

Dubinin-Radushkevich ve Dubinin-Astakhov izoterm modelleri yer almaktadir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) modeli, buharlarin katilar iizerinde adsorpsiyonunu temsil
etmek i¢in deneysel bir izoterm olarak Onerilmistir. D-R modeli, Polanyi’nin teorisine
ve adsorbentteki gozeneklerin dagiliminin  Gauss enerji dagilimmi takip ettigi

varsayimina gore gelistirilmistir. Lineer olmayan D-R modeli Esitlik (2.26)’da

verilmistir.

Ge = Qmp_pe P (2.26)
Cs

€= RTlnC— (2.27)

e
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Gmp_, (Mg g™) maksimum adsorplanan miktar, Kp_x (mol® kJ?) D-R izoterm sabitidir.
¢ (kJ mol™), Polanyi’nin potansiyel teorisine dayanan adsorpsiyon potansiyelidir ve
Esitlik (2.27) ile hesaplanir. Cs (mg L™), adsorbatin ¢oziiniirliigidiir. Ortalama serbest
enerji (E, ki mol™) Esitlik (2.28) ile hesaplanabilir.

1

E =
v2Kp-Rr

(2.28)

E, adsorpsiyonun fiziksel proses (E < 8 kJ mol™) veya kimyasal proses (8 < E < 16 kJ

mol™) tarafindan baskin olup olmadigini belirlemek i¢in siklikla uygulanir.

Dubinin-Astakhov izoterm modeli

Dubinin-Astakhov (D-A) modeli, D-R modelinin daha genellestirilmis bir versiyonudur.
D-A modeli, adsorbentin mikro gbzenekli yapilarini aragtirmak i¢in kullanilabilen
kismen deneysel bir modeldir.

Kimyasal adsorpsiyon izotermleri

Kimyasal adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorbat molekiillerinin adsorbentlerin
adsorpsiyon bdlgelerinde adsorbe edildigi tek katmanli adsorpsiyon siirecini dikkate

alir. Bu grupta, Langmuir ve Volmer izoterm modelleri yer almaktadir.

Langmuir izoterm modeli

En yaygin olarak uygulanan Langmuir izotermi, gaz-kat1 adsorpsiyonunu temsil etmek

icin gelistirilmistir. Lineer Langmuir modeli Esitlik (2.29)’da verilmistir.

Lo Le g - (2.29)

de dm Kram

K. (L mg™), adsorpsiyon hiz1 ile desorpsiyon hizmnin oranidir ve qm (Mg g™*), Langmuir
modeli tarafindan tahmin edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesidir. Esitlik
(2.29)’daki Langmuir modeli C¢/q.’ye karsi Ce dogrusal grafigi cizilerek ¢oziilebilir.
Langmuir modeli 4 farkli formda lineerlestirilebilir. Diger lineer formlari olan
Langmuir-2 Esitlik (2.30)’da, Langmuir-3 Esitlik (2.31)’de ve Langmuir-4 Esitlik
(2.32)’de verilmistir.
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R UV N (2.30)

de amKy, Ce dm

1 e
Ge = Gm— () X ¢ (2.31)
Z._: =K, X qm — KL X qe (2'32)

Langmuir-1 (Esitlik 2.29), lineerlestirme yontemleri arasinda parametrelerin en dogru
tahminlerini saglayabilir. Ancak, Langmuir sabitlerinin lineer modeller ile tahminleri
hatal1 ve tahmin edilen parametrelerin hatas1 % 40’a kadar ¢ikabilir. Langmuir-1 model
parametrelerinin nispeten dogru tahminlerini verebilse de, Langmuir-1’in performansi
lineer olmayan yontemden hala daha zayiftir. Langmuir izoterminde, Webber ve
Chakkravorti (1974), Esitlik (2.33)’te verilen ayirma faktoriinii (R) hesaplamayi

Onermistir.

R, =1/(1+K.Cp) (2.33)

Izoterm, Ry > 1 oldugunda elverisli olmayan, 0 < R_ < 1 oldugunda elverisli ve 1’e esit
oldugunda lineer olarak tanimlanir. Langmuir modelinin ortaya koydugu mekanizmalar
Langmuir izoterminin temel varsayimlari ile daha iyi anlasilabilir. Bu varsayimlar,
adsorpsiyonun tek tabakali olmasi, adsorpsiyon bolgelerinin dagiliminin homojen
olmast ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin ihmal edilebilir olmasi
seklindedir. Langmuir modeli, tek tabakali homojen adsorpsiyonun denge durumunu

tanimlar (Sekil 2.34).

o O Adsorbat

Desorpsiyon | Adsorpsiyon i - :
/ /y / //// ;/: ‘/ \

\ I
Adsorbent \ Adsorpsiyonbélgeleri Adsorbat Adsorbent

Sekil 2.34. Langmuir izoterm modelinin ortaya ¢ikardigi adsorpsiyonun sematik
gosterimi (Wang ve Guo 2020)
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Volmer izoterm modeli

Volmer modeli, adsorbat molekiillerinin adsorbentlerin yiizeyleri iizerinde hareket
edebilecegini ve adsorbatlarin kendi aralarindaki etkilesimlerin ihmal edilebilir

oldugunu varsayan, yayilmis tek katmanl bir adsorpsiyon modelidir.

Fiziksel adsorpsiyon izotermleri

Fiziksel adsorpsiyon izoterm modelleri, cok katmanli adsorpsiyon siirecini simiile eder.
Van der Waals kuvveti, fiziksel adsorpsiyonun ana itici giiciidiir. BET ve Aronovich

modelleri fiziksel adsorpsiyonu temsil eden izotermlerdir.

BET izoterm modeli

BET modeli, bir gazin ¢ok molekiillii katmanlara adsorpsiyonunu temsil etmek i¢in
Onerilmistir. Bu model ¢ok katmanli fiziksel adsorpsiyonu temsil eden teorik bir
modeldir. Gozenekli malzemelerin belirli alanlart ve gozenek boyutu dagilimini
hesaplamak i¢in uygulanmistir. BET izoterminin bazi temel varsayimlari vardir. Bunlar
adsorpsiyonun ¢ok katmanli homojen adsorpsiyon olmasi, ilk katmandaki adsorpsiyon
enerjisinin diger katmanlardan farkli olmasi ve her katman i¢in adsorpsiyon hizinin

desorpsiyon hizina esit olmasidir.

Aranovich izoterm modeli

Aranovich izotermi, teorik olarak diizeltilmis bir polimolekiiler adsorpsiyon izotermidir.
Bu izoterm daha genis araliktaki adsorbat konsantrasyonlar1 ile adsorpsiyon
modellemek icin kullanilabilir. Bu model, gézenekli adsorbentlerin yiizey alanlarinin
belirlenmesinde dogru bir sekilde kullanilmaktadir. Aranovich izoterminin temel
varsayimlari, adsorbent ylizeylerinin diiz ve homojen oldugu, sadece en yakin
komgsularin etkilestigi ve desorpsiyon enerjisinin katman sayisina bagli oldugu

seklindedir.

Iyon degisim izotermi

Iyon degisimi, adsorpsiyon bolgelerinde (S) pozitif yiiklii adsorbentin yiikii (MeZBB+) ile

adsorbatin pozitif yiikiiniin (MeIZ_\A+) yer degistirmesi veya negatif yiiklii adsorbentin
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yiikii (MeEB'S) ile adsorbatin negatif yiikiiniin (MezA') yer degistirmesiyle gerceklesir
(Esitlik (2.34) ve (2.35)).

zgMer ™ + 2, MeP'S - z,MeX" + zzMe 'S (2.34)
ZBMeZA- + ZAMeZBB-S - ZAMeZBB- + ZBMeZA-S (235)

Esitlik (2.34) ve (2.35)’in denge sabitleri K 4, Esitlik (2.36) ile hesaplanir.

_ a°C"
Kpa = 2Ac7B (2.36)
g4 (mg g™, kati adsorbent iizerindeki adsorbat Mej“konsantrasyonu ve gz (mg g™),
adsorbent yiizeyindeki MeZB* konsantrasyonudur. C, (mg L™) cozeltideki MeZ4™
Zp+

konsantrasyonu, Cp (mg L™) cozeltideki Meg®" konsantrasyonudur. Es degerli degisim

(z4 = zp) icin asagidaki esitlikler gegerlidir:

Cc
Kpa =goc (237)
Ca_1 i
qa £ (CA + KB,A) (2.38)
C 1
i = E(CB + Kp 4Cy) (2.39)

& (mg L™, kati faz iizerindeki Me, ve Mey iyonlarmin konsantrasyon miktarlaridir.

Tek degerli ve iki degerli iyon degisimi (z4 = 1 Ve zg = 2) i¢in,

_ 44°Cp

Kpa=_"72 (2.40)
Kap = a5Ca” (2.41)

’ q4%*Cp
Ca__1 _2 4q4C
qa Emono <CA + Kpa Ca > (242)
¢g_ _1 1 C4°
a8 &mono <ZCB + Kp,a (fmono—ZQB)) (2.43)

esitlikleri gecerlidir. &0, (Mg L™), degisim bolgeleridir Ve &m0 = qa + 245
seklinde ifade edilir.
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2.10.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sistemi tasarlanirken dikkate alinmasi gereken en Onemli parametre
adsorpsiyon kinetigidir. Adsorpsiyon kinetigi, belirli bir adsorbent dozu ile belirli bir
sicaklik ve pH’ta ¢oziinen bir adsorbatin kati1 faz arayiiziinde alikonma veya salinma
hizin1 tanimlayan bir egridir. Kinetik, adsorpsiyonun meydana gelme hizim1 belirler.
Yalanci birinci derece (PFO), yalanci ikinci derece (PSO), Elovich ve pargacik ici (IP)
diftizyon modeli, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim hakkinda bilgi veren
kinetiklerden bazilaridir (Kajjumba ve ark. 2019).

Yalanci birinci derece kinetik model

Lagergren modeli olarak da bilinen yalanci birinci derece kinetik modeli (Pseudo-First
Order, PFO) Esitlik (2.44)’te verilen birinci mertebe mekanizmayi izleyerek adsorbatin

adsorbent {izerine adsorpsiyonunu tanimlar.

d
=k (qe — q0) (2.44)

q;, t zamaninda adsorbent iizerine adsorbe edilen adsorbat miktar: (mg g), g, denge
adsorpsiyon kapasitesidir (mg g*) ve k; (dk™) hiz sabitidir. Esitlik (2.44)"in t = 0°dan t
= t’ye ve q; = 0’dan q; = q;’ye integralinin alinmasiyla Esitlik (2.45) yalanci birinci

mertebenin lineer sekli elde edilir.

In(q. — q:) =Inq, — kqt (2.45)

k, degeri, t’ye kars1 In(q, — q;) cizilerek belirlenir. Her ne kadar bazi arastirmalar
k,’in baslangigtaki ¢oziinen konsantrasyonuyla (Cp) veya Cp’dan bagimsiz olarak
arttigini bulmusg olsa da, hiz sabiti her zaman ¢6ziinenin baslangi¢c konsantrasyonuyla
ters orantilidir. Bunun nedeni, ¢éziinenin biiyiik bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in daha
uzun bir siirenin gerekli olmasidir. Kontrol mekanizmasi deneysel kosullardan etkilenir,
bdylece modelin gegerliligi de kosullardan etkilenir. PFO, Henry adsorpsiyonu altinda
ve vyilkksek sorbent dozaji kullanildiginda degisir. Cesitli ¢ozlinen maddelerin
adsorpsiyonu ig¢in farkli modeller gelistirilmistir, ancak bunlarin lineer ve lineer
olmayan bi¢imlerinin uygulanabilirligi ve tutarliliginin test edilmesi gerekmektedir

(Kajjumba ve ark. 2019).
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Yalanc ikinci mertebe kinetik model

Yalanc1 ikinci mertebe kinetik modeli (Pseudo-Second Order, PSO), adsorbatin
adsorpsiyon hizinin adsorbent iizerindeki mevcut bolgelerle orantili oldugunu varsayar,
ve reaksiyon hiz1 adsorbentin yiizeyindeki adsorbat miktarina baghdir. Itici gii¢ (g, —
q:), adsorbent tizerinde mevcut olan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir. Esitlik (2.46),
PSO’nun egrisel (lineer olmayan) formunu vermektedir.

d

=k (qe — qu)? (2.46)
k, (9 mg™t dk™), PSO hiz sabitidir. t (0, t) ve g, (0, q) icin integral limitleri
uygulandiginda, PSO’nun lineer formu Esitlik (2.47)’de verilmektedir.

G=—1—r (2.47)

—+_
k2(qe)?  qe

Esitlik (2.47), Esitlik (2.48)-(2.51)’deki farkli formlarda tekrar diizenlenmistir.

t 1 t

=t (2.48)
== [ <+ (2.49)
4= qe =[] x % (2.50)
qe = k2(qe)? — k2q.q; (2.51)

PSO’nun egrisel fonksiyonunu lineerlestirmek icin kullanilan yaklasim, ayni kinetik
modelin hata fonksiyonunun dagilimini belirler. PSO’nun lineer denklemleri arasinda,
Esitlik (2.48), diger formlara kiyasla daha iyi sonuglar verir. Bu nedenle, PSO sabitleri,
t/q. ile t arasindaki bir grafikten belirlenebilir. PSO modeli pH, doz miktari, pargacik
boyutu ve sicakliktan etkilenebilse de model, gozlemlenebilir hiz parametrelerinin
etkisini degerlendirir. PSO, bir adsorbent i¢in baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunu ve
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in kullanilabilir. Son 20 yilda, deneysel sonuglar
PSO modeline daha iyi uydugunda adsorpsiyon mekanizmasinin, adsorbat ile adsorbent
arasindaki elektron transferini iceren, kimyasal adsorpsiyon oldugu sonucunu ortaya

koymustur. Fakat bu sonug yanlistir. Adsorpsiyon mekanizmasi, sadece PSO modelinin
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uyum saglamasina dayanamaz. Adsorbat konsantrasyonu diisiik oldugunda, Esitlik
(2.50) adsorpsiyon mekanizmasini diger herhangi bir kinetik modelden daha fazla
aciklar. Fakat, ylksek baslangi¢c konsantrasyonunda, PFO modeli tercih edilir. Bunun
nedeni, diisiik Co’da In(q, — q;)’nin degerinin hata fonksiyonunu artirarak tistel olarak
artmasidir. Oysaki, yliksek Cp i¢in In(q, — q;)’nin degeri hata aralig1 azalarak lineer
olarak artar. Hem PSO hem de PFO, adsorbatin adsorbent i¢ine difiizyonunu agiklamaz;
bu nedenle, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir sonuca varilmadan once,

difiizyon modelleri aragtiritlmalidir (Kajjumba ve ark. 2019).

Elovich kinetik modeli

Adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon yapisini daha iyi anlamak igin Zeldowitsch
tarafindan gelistirilen Elovich modeli uygulanir. Bu model, bir sistemin kiitle ve yiizey
difiizyonunu, aktivasyon ve deaktivasyon enerjisini tahmin etmeye yardimci olur.
Model baslangicta gazl sistemlerde uygulanmis olmasina ragmen, atik su proseslerinde
uygulanabilirligi anlamli hale getirilmistir. Model, adsorplanan adsorbat miktar arttikca

adsorbatin adsorpsiyon hizinin katlanarak azaldigini varsayar.

Lt _ o x g=hat (2.52)
dt

q: ~ 0 oldugunda, baslangic adsorpsiyon hiz1 (mg g* dk™) olan % ~ a olur ve B

desorpsiyon sabitidir. t (0, t) ve g; (0, q;) i¢in integral limitleri uygulayarak, Elovich
modeli Esitlik (2.53)’teki sekilde lineerlestirilir.

1 1 1
qe =5 e+ ﬁ] +In(ap) (2.53)
Sistem dengeye ulastiginda, t > j olur ve Esitlik (2.54)’teki diizenleme yapilir.

q; = %ln[aﬁ] +%ln t (2.54)

In t’in q;’ye kars1 ¢izilen grafigi, kimyasal adsorpsiyon olsun ya da olmasin adsorbentin
heterojen yiizeyinde adsorpsiyonun yapisint belirlemeye yardimci olur (Kajjumba ve
ark. 2019).
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Parcacik ici difiizyon modeli

Pargacik i¢i difiizyon (Intra-Particle, IP) modeli, adsorpsiyon sirasinda hiz sinirlayici
adimi incelemek igin yaygin olarak uygulanmaktadir. Adsorpsiyon, adsorbat kiitle
transferini (film diflizyonu), yiizey diflizyonunu ve gozenek difiizyonunu igerir. Film
difiizyonu bagimsiz bir adimdir, fakat yiizey ve gézenek difiizyonu ayni anda meydana

gelebilir. IP modeli Esitlik (2.55) ile incelenmektedir.

q: = KVt +C (2.55)

Kp (mg gt dk®) hiz sabitidir ve C, smir tabaka kalinligidir. C’nin degerleri smir
tabakasi etkisini belirler. Degerler ne kadar yiiksekse, etki de o kadar biiyiik olur. vt nin
q:’ye karst cizilen grafigi, dogrusal bir fonksiyon verir. Grafik dogrusu orijinden
gecerse, parcacik i¢i difiizyonu adsorpsiyon siirecini kontrol eder. Bununla birlikte,
bir¢cok durumda, ¢izim orijinden gecmez ve ¢oklu dogrusal boliimler verir; bu bdliimler,
adsorpsiyon siirecini kontrol eden farkli mekanizmalara karsilik gelir. Adsorbatin
adsorbente transferini tanimlayan dort ana mekanizma vardir. Birincisi, adsorbent
cozeltiye girer girmez c¢oziinen parcaciklarin kiitle transferi (yigin hareketi) olarak
adlandirilir. Bu siire¢ ¢ok hizli oldugundan kinetik sistemlerin tasariminda dikkate
alinmaz. lkinci mekanizma film difiizyonu olarak adlandirilir; smir tabakadan
adsorbentin yiizeyine adsorbat maddelerin yavas hareketini igerir. Ugiincii
mekanizmada adsorbat, adsorbentin yiizeyine ulastiginda adsorbentin goézeneklerine
hareket eder. Son mekanizma, adsorbat maddenin gdzeneklerin aktif bolgelerine hizl
adsorpsiyonla baglanmasini igerir ve hizli bir siire¢ oldugu i¢in kinetigin miihendislik
tasarimi sirasinda dikkate alinmaz. Sistem zayif karistirma, kiiglik adsorbat boyutu ve
diisiik konsantrasyon ile tanimlanirsa, film diflizyonu hiz kontrol adimi haline gelir.
Aksi takdirde pargacik i¢i difiizyonu, adsorpsiyon siirecini kontrol eder (Kajjumba ve
ark. 2019).

2.10.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda iki tip termodinamik 6zellik gereklidir. Bunlar;
sicaklik, denge sabiti gibi dogrudan Olgiilebilen Ozellikler ve aktivasyon enerjisi,
aktivasyon parametreleri, Gibbs serbest enerji degisimi, entalpi, entropi ve izosterik

adsorpsiyon 1sist gibi dogrudan dlgiilemeyen 6zelliklerdir. Bu parametreler, performansi
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tahmin etmede ve bir adsorpsiyon ayirma isleminin mekanizmasimi tahmin etmede
kritik degiskenler olmakla birlikte ayrica bir adsorpsiyon isleminin karakterizasyonu ve

optimizasyonu i¢in temel gereksinimlerden biridir.

Aktivasyon enerjisi

Aktivasyon enerjisi, reaksiyon hizinin sicakliga bagimliligimi belirledigi i¢in
termodinamik bir ¢alismada 6nemli bir parametredir. Kimyada aktivasyon enerjisi,
kimyasal bir reaksiyonun gerceklesmesi i¢in iistesinden gelinmesi gereken enerji olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon ile ayirmada, adsorbentin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla
etkilesime girmek i¢in adsorbat iyonu veya molekiiliiniin iistesinden gelmesi gereken
enerji olarak tanimlanir. Islem zaten termodinamik olarak miimkiin olsa bile, belirli bir
adsorbat-adsorbent etkilesiminin gergeklesmesi i¢in gereken minimum enerjidir. Bir
reaksiyonun aktivasyon enerjisi genellikle E, ile gosterilir ve birimi kJ mol™ olarak
verilir. Bir adsorpsiyon isleminde bir adsorbat iyonunun/molekiiliiniin bir adsorbent
yiizeyine adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi (E,), Arrhenius denklemine gore farkli
sicakliklarda adsorpsiyon hiz sabitinin deneysel oOlglimlerinden Esitlik (2.56) ile
belirlenebilir.

Ink=InA—22 (2.56)
RT

k adsorpsiyon hiz sabitidir, A frekans faktorii olarak adlandirilan bir sabittir, E,
aktivasyon enerjisidir (kJ mol™), R gaz sabitidir (8,314 J mol™ K™) ve T Kelvin
cinsinden sicakliktir. 1/T’ye kars1 In k’nin grafigini ¢izerek, egim ve kesim noktasindan

sirastyla E, ve A degerleri elde edilebilir.

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii adsorpsiyon tipi hakkinda fikir verebilir. Fiziksel
adsorpsiyonda, enerji gereksinimleri kii¢iik oldugundan, denge genellikle hizli bir
sekilde elde edilir ve kolayca tersine ¢evrilebilir. Fizorpsiyon igin aktivasyon enerjisi
genellikle 4,2 kJ mol™den fazla degildir, ciinkii fizorpsiyonda yer alan kuvvetler
zayiftir. Kemisorpsiyon spesifiktir ve fizorpsiyondan ¢ok daha giiclii kuvvetleri igerir.
Bu nedenle, kimyasal adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisi, kimyasal reaksiyonlarin 1s1s1
ile ayni biiyiikliiktedir. Aktive edilmis ve aktive edilmemis olmak iizere iki tiir

kemisorpsiyonla karsilagilir. Aktive kemisorpsiyon, Arrhenius denklemindeki sonlu
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aktivasyon enerjisine (8,4 ile 83,7 kJ mol™ arasinda) gére hizin sicaklikla degistigi
anlamia gelir. Bununla birlikte, baz1 sistemlerde kemisorpsiyon ¢ok hizli gerceklesir,
bu da aktivasyon enerjisinin sifira yakin oldugunu gosterir. Bu, aktif olmayan bir
kemisorpsiyon olarak adlandirilir. Bazi durumlarda, artan sicaklikla adsorpsiyon
hizlarinin azaldigina dikkat edilmelidir. Ustel iliskiyi takip etmek E,’nin negatif bir
degeriyle sonuglanir, bdylece hiz sabiti Arrhenius ifadesine uygun olmaya devam
edebilir (Saha ve Chowdhury 2011).

Aktivasyon parametreleri

Adsorpsiyon isleminin aktiflestirilmis bir kompleksi takip edip etmedigini anlamak i¢in,
termodinamik aktivasyon parametrelerini dikkate almak gereklidir. Bu parametreler;
aktivasyon entalpisi (AH), aktivasyon entropisi (AS’) ve aktivasyon serbest enerjisi
(AG")’dir. Adsorpsiyon prosesinde AH, AS™ ve AG™ Eyring denklemi ile hesaplanir
(Esitlik (2.57)).

Ink _ ke 45" _ AH

h+R RT

(2.57)

k adsorpsiyon hizi sabitini, k Boltzmann sabitini (1,3807x10%* J K™), h Planck sabitini
(6,6261x10 J s), R ideal gaz sabitini (8,314 J mol™® K™) ve T sicaklig1 (K) ifade eder.
1/T’ye karsi Ink /T grafiginin egiminden ve kesim noktasindan sirasiyla AH ve AS
degerleri belirlenebilir. Bu degerler, AG’yi hesaplamak i¢in kullanilabilir (Esitlik
(2.58)).

AG* = AH* — TAS* (2.58)

Genel olarak, AG" degerleri tiim sicakliklarda pozitiftir, bu da adsorpsiyon
reaksiyonlariin reaktanlar1 iirlinlere doniistiirmek i¢in harici bir kaynaktan biraz enerji
gerektirdigini gosterir. Negatif AH" degeri, adsorpsiyon olgusunun ekzotermik
oldugunu, pozitif bir deger ise endotermik oldugunu gésterir. AS "nin biiyiikliigii ve
isareti, adsorpsiyon reaksiyonunun birlestirici mi yoksa ayristirict bir mekanizma mi
olduguna dair bilgi verir. Negatif bir AS~ degeri, adsorpsiyon siirecinin bir birlestirici
mekanizma igerdigini gosterir. Adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasinda
aktiflestirilmis bir kompleksin olusumu yoluyla diizenlenmeye yol agar. Ayrica AS ’nin

negatif degeri, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbentin i¢ yapilarinda 6nemli bir
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degisiklik olmadigini yansitir. AS nin pozitif bir degeri, adsorpsiyon siirecinin bir
ayristirict mekanizma igerdigini goOsterir. Bu tiir adsorpsiyon olaylari, yiiksek

sicakliklarda uygun degildir (Saha ve Chowdhury 2011).

Termodinamik parametreler

Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametreleri, prosesin kendiliginden olup
olmadigina karar vermek icin gereklidir. Gibb’s serbest enerji degisimi, AG®, bir
kimyasal reaksiyonun kendiligindenliginin bir gostergesidir ve bu nedenle
kendiligindenlik i¢in 6nemli bir kriterdir. Siirecin Gibb’s serbest enerjisini belirlemek
icin hem entalpi (AH") hem de entropi (AS®) faktérleri dikkate alimmalidir. AG® negatif
bir degerde ise, reaksiyonlar belirli bir sicaklikta kendiliginden meydana gelir. Bir
adsorpsiyon isleminin serbest enerjisi, klasik van't Hoff denklemindeki denge sabiti ile
ilgilidir (Esitlik (2.59)).

AG® = —RTnK, (2.59)

AG®, Gibb’s serbest enerji degisimidir (kJ mol™), R ideal gaz sabitidir (8,314 J mol™ K~
Y, T sicakliktir (K) ve Kj, tek nokta veya dogrusal sorpsiyon dagilim katsayisidir ve
Esitlik (2.60)’daki gibi tanimlanir.

Kp =22 (2.60)
C,, adsorbent tizerindeki denge adsorbat konsantrasyonudur (mg L™) ve C,, ¢zeltideki
denge adsorbat konsantrasyonudur (mg L™). AG® ve K arasindaki iliski gdz oniine
alindiginda, denge sabitinin sicaklikla degisimi Esitlik (2.61)’deki gibi diferansiyel

formda elde edilebilir.

dinKp _ AH°

T =t (2.61)
Integrali alindiktan sonra, Esitlik (2.62) elde edilir.
AHO
anD = —?-I‘Y (262)

Y, bir sabittir ve Esitlik (2.61) tekrar diizenlendiginde, Esitlik (2.63) elde edilir.
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—RTInK, = AH® — TRY (2.63)

Burada, RY = AS®°dir. Esitlik (2.59) ve (2.63) birlestirildiginde, AG® Esitlik (2.64) teki
gibi ifade edilir.

AG® = AH® — TAS® (2.64)

T’nin AG®’a karsi cizilen Gibbs serbest enerji degisim grafiginin egim ve kesisim
noktasindan sirasiyla AS® ve AH® degerleri bulunabilir. Genel bir kural olarak,
sicakliktaki artisla AG®’m negatif degerindeki azalma, adsorpsiyon isleminin daha
yiksek sicakliklarda daha uygun oldugunu gosterir. Bu durum, sicaklik artisi ile
cozeltideki adsorbat iyonlarmin/molekiillerinin hareketliliginin artmasi ve yiiksek
sicakliklarda adsorbatlarin adsorbent iizerindeki afinitesinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle miimkiin olabilir. Tersine, sicakliktaki bir artisla AG°’1n negatif degerindeki

bir artig, daha diisiik sicakligin adsorpsiyon islemini kolaylastirdig1 anlamina gelir.

AH® m negatif degeri, adsorpsiyon olgusunun ekzotermik oldugunu, pozitif bir deger
ise adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. Kati-sivi sistemdeki
adsorpsiyon islemi, iki islemin bir kombinasyonudur. Ilk olarak, daha 6nce adsorbe
edilen ¢ozlici (su) molekiillerinin desorpsiyonu ve ardindan adsorbat tiirlerinin
adsorpsiyonu. Endotermik bir siiregte, adsorbat tiirlerinin adsorpsiyonlari i¢in birden
fazla su molekiiliiniin yerini almasi gerekir ve bu durum, adsorpsiyon isleminin
endotermikligi ile sonuglanir. Bu nedenle AH® pozitif olacaktir. Ekzotermik bir islemde,
bag kirilmasinda absorplanan toplam enerji, adsorbat ve adsorbent arasinda bag
yapiminda salinan toplam enerjiden daha azdir, bu da 1s1 seklinde fazladan enerjinin
salinmasina neden olur. Bu nedenle AH® negatif olacaktir. AH®’1n biiyiikliigii de
sorpsiyon tipi hakkinda fikir verebilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si,
yogusma 1silartyla ayni, yani 2,1 - 20,9 kJ mol™ biiyiikliik mertebesindedir, kimyasal
adsorpsiyon 1silar1 ise genellikle 80-200 kJ mol™ araligindadur.

AS°’1m pozitif degeri, adsorbentin adsorbat tiirlerine olan afinitesini yansitir. Ek olarak,
AS®m pozitif degeri, adsorbat ve adsorbentteki bazi yapisal degisikliklerle birlikte
kati/¢ozelti arayiiziinde diizensizligin arttigin1 gosterir. Adsorbat tiirleri tarafindan yer

degistiren ve adsorplanan ¢oziicii molekiilleri, adsorbat iyonlari/molekiilleri tarafindan
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kaybedilenden daha fazla entropi kazanir. Boylece sistemdeki diizensizlik artar. Pozitif
AS® degeri ayrica adsorbe edilen tiirlerin serbestlik derecesindeki bir artisa karsilik
gelir. Negatif bir AS® degeri, adsorpsiyon isleminin entalpi odakli oldugunu gosterir.
Negatif bir entropi degisimi degeri ayrica adsorpsiyon islemi sirasinda kati/sivi
arayiiziinde, adsorbat iyonlarmin/molekiillerinin kat1 fazdan sivi faza kagmasina neden
olan azalmig bir diizensizlik anlamima gelir. Bu da adsorbe edilebilen adsorbat

miktarinin azalmasina neden olur (Saha ve Chowdhury 2018).

Izosterik adsorpsiyon 1sis1

Adsorpsiyon islemi sirasindaki 1s1 etkilerini tanimlayan en uygun termodinamik
degisken, adsorpsiyonun izosterik 1sisidir. izosterik adsorpsiyon 1sist (4H,, ki mol™),
adsorbat sabit miktarda adsorbe edildiginde belirlenen adsorpsiyon 1sis1 olarak
tanimlanir. Adsorpsiyonun izosterik 1sisi, bir adsorbent-adsorbat kombinasyonunun
belirli bir birlesik o6zelligidir. Bir adsorpsiyon prosesinin karakterizasyonu ve
optimizasyonu i¢in temel gereksinimlerden biridir ve adsorpsiyonlu ayirma prosesinin
performansini tahmin etmede kritik bir tasarim degiskenidir. Ayn1 zamanda yiizeyin
enerji heterojenligi hakkinda bazi bilgiler verir. Sorpsiyon 1silar1 bilgisi, ekipman ve
proses tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir. Bununla birlikte, izosterik 1sinin fiziksel anlami net
degildir ve hatta baz1 yazarlar tarafindan adsorpsiyon fenomenini anlamanin en uygun
yolu olarak goriilmemektedir. Sabit yiizey kaplamasinda izosterik adsorpsiyon 1sis1

Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak hesaplanir (Esitlik (2.65)).

d(nC.) _  AHy
dr ~ RT?

(2.65)

C, ¢ozeltideki denge adsorbat konsantrasyonudur (mg L™), AH,, adsorpsiyonun izosterik
isisidir (kJ mol™), R ideal gaz sabitidir (8,314 J mol™ K™) ve T sicakliktir (K).
Adsorpsiyonun izosterik 1sisinin sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilarak, Esitlik
(2.64)tin integrali Esitlik (2.66)’y1 verir.

AH,
R

InC, = — (22)2+K (2.66)

Burada K, bir sabittir. Adsorpsiyonun izosterik 1sis1, 1/7’ye kars1 ¢izilen In C, grafigin

egiminden hesaplanir. Bu amagla, adsorbatin denge konsantrasyonu (C,), farkli
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sicakliklarda adsorpsiyon izoterm verilerinden elde edilir. AH, degerinin biiyiikligii,
kimyasal iyon degisimi veya fiziksel sorpsiyon olarak adsorpsiyon mekanizmasi

hakkinda bilgi verir. AH, fiziksel adsorpsiyon i¢in 80 kJ mol ™’

in altinda ve kimyasal
adsorpsiyon icgin 80 ile 400 kJ mol™ arasinda olmalidir. Adsorpsiyonun izosterik 1s1s1,
adsorbentin heterojenlik derecesi hakkinda da bazi bilgiler saglayabilir. Genel olarak,
AH,’in ylizey yliklemesi ile degisimi, adsorbentin enerjik olarak heterojen ylizeylere
sahip oldugunun gostergesidir. Yiizey homojen oldugunda izosterik adsorpsiyon 1sisi,
yizey yiiklemesindeki degisiklikle bile sabit olur. AH, genellikle c¢ok diisiik
adsorpsiyon kapasitesinde yliksektir ve gq,’deki artigla istikrarli bir sekilde azalir.
Sorpsiyon 1silarinin azalmasi, daha diisiik g, degerleri araliginda adsorbat-adsorbent
etkilesimlerinin giliclii oldugunu gosterir ve daha sonra etkilesimlerin giicii g, ’deki
artigla azalir. Diisiik q, degerlerinde sorpsiyon 1silarinin yiiksek degerlerde olmasi,
adsorbent yiizeyinde oldukga aktif bolgelerin varligindan kaynaklanir. Adsorbent-
adsorbat etkilesimi, baslangicta yiiksek adsorpsiyon 1silari ile sonuglanan daha diisiik g,
degerlerinde gergeklesir. Ote yandan, adsorbat-adsorbat etkilesimi, daha diisiik
sorpsiyon 1silarina yol acan ¢,’de bir artisla gergeklesir. q, ile AH,’deki degisim,
adsorbe edilen adsorbat molekiilleri arasinda lateral (yanal) etkilesimlere sahip olma

olasiligina da atfedilebilir (Saha ve Chowdhury 2018).

2.10.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon siirecine etki eden bir ¢ok kontrol edilebilen veya edilemeyen faktorler
bulunmaktadir. Adsorbentin 06zellikleri, adsorbatin o6zellikleri, pH, temas siiresi,

baslangi¢ adsorbat derisimi ve sicaklik adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorlerdir.

Adsorbent ozellikleri

Adsorpsiyon islemi ile kirletici uzaklagtirmanin pratikligi biiyiik 6l¢lide adsorbente ve
fizikokimyasal ozelliklerine baghdir. Zeolit, kil, perlit, seliiloz, kitosan, cesitli agac
kabuklar1 ve meyveler, fabrikalardan ¢ikan kiiller gibi dogal adsorbentlerin 6zellikleri
kontrol edilemeyen faktorlerdir ve bu nedenle kullanim alanlart sinirhidir. Bu nedenle
sentetik adsorbentlerin arastirilmasina yonelim son yillarda oldukga artmistir. Uygun bir
adsorbentin ozellikleri yiiksek segicilik, yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi, uzun Oomiir ve disiik maliyettir. Sentetik adsorbentlerin 6zellikleri kismen
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kontrol edilebilir, yani hedefe yonelik adsorbent sentezlenebilir. Bunun igin aktif
yiizeyi, gdzenek ¢ap1 ve ylizey fonksiyonel grubu gibi ¢esitli 6zellikleri hedefe yonelik

sentezlemek mimkin olabilir.

Adsorbatin ozellikleri

Adsorbatin kimyasal yapisi, ¢oziiniirliigli ve molekiil biiyiikliigii adsorpsiyonu etkiler.
Cozinirligi yiiksek ve hidrofilik gruplara sahip adsorbatlarin adsorbente difiizyonu
azalir bu da genelde adsorpsiyonu diisiiriir. Genellikle dalli zincirli bilesikler diiz zincirli
bilesiklere gore daha fazla adsorbe olma egilimindedir (Wang ve ark. 2015). Adsorbatin
ozellikleri kontrol edilemeyen o&zellik olarak nitelendirilebilir. Ancak adsorbentin

ozelliklerini bilmek adsorpsiyon kosullarini ayarlamada énemli bir faktordiir.

pH

Adsorbentin ylizey yiikii adorpsiyon siirecini etkiler. pH adsorbentin ylizey yiikiinii
etkiledigi gibi adsorbatin ¢oziiniirligiini de etkiler. Organik boya ¢6zeltisinin baslangi¢
pH’1, adsorbent malzemenin yiizeyindeki adsorpsiyonu etkileyebilir. Ornegin MG boyar
maddenin polidopamin ile adsorspsiyonunda hem adsorbent hem de boya pH’tan
etkilenir.

Temas siiresi

Temas siiresi adsorpsiyonu etkileyen faktdrlerden biridir. Optimum temas siiresinin
belirlenmesi, optimum pH ve konsantrasyon bilindikten sonra yapilir (Kurniawati ve
ark. 2020). Temas siiresi adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki kinetik enerji ve
etkin carpismayi etkiler ve dolayisyla adsorpsiyon verimini etkiler. Adsorpsiyon verimi
artan temas siiresi ile artar (Ojediran ve ark. 2020). Adsorpsiyonda adsorbent ve
adsorbatin 6zelliklerine bagli olarak belirli bir siire sonra adsorplanan madde miktarinda
degisim gozlenmez. Bu siirede adsorpsiyon denegeye ulasir. Bu noktada adsorplanan

adsorbat miktar1 ile desorbe olan adsorbat miktar1 dinamik bir denge halindedir.

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu

Sistemdeki Kirleticinin (adsorbat) baslangi¢ konsantrasyonu da adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesi lizerinde biiyiilk bir etkiye sahiptir. Genellikle, baslangic adsorbat
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konsantrasyonu arttiginda, adsorpsiyon kapasitesi de artar. Bu durum, yiiksek
konsantrasyonda s1vi fazdan kati1 adsorbent ylizeyine kiitle transfer direncinin kolayca
yenilebilmesi ile aciklanabilir (Pan ve ark. 2019). Bununla birlikte, daha yiiksek
konsantrasyonlarda, adsorpsiyon bolgeleri doyuma ulasir (Wang ve ark. 2018). Yiiksek
adsorbat konsantrasyonlari, kapasiteyi artirirken adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresini
de artirir (Choudhary ve ark. 2020). Diisiik konsantrasyonlarda dengeye hizla ulasilir ve
diisiik kapasite elde edilir, ancak yiizde giderim yliksek olur. Yiiksek konsantrasyonda
yiksek kapasite elde edilirken yilizde giderimde azalma olur. Adsorpsiyon
kapasitesindeki bu artis konsantrasyon gradiyentinin yiiksek itici giiciinden kaynaklanir
(Zhu ve ark. 2010). Yiizde giderimdeki bu azalma, adsorbat konsantrasyonunun
artmasiyla boya molekiilii i¢in uygun yiizey adsorpsiyon bdlgelerinin oranindaki

azalmaya atfedilir (Hajialigol ve Masoum 2019).

Adsorbent miktari

Adsorbent dozu 6nemli bir faktordiir, ¢linkii verilen deneysel kosullar altinda belirli bir
baslangic boya konsantrasyonu ic¢in bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini ve
uzaklastirma verimini diizenler. Adsorbent miktarindaki artisla birlikte adsorbatin
uzaklagtirma verimi artar. Bu durum, adsorpsiyon i¢in daha fazla baglanma bdlgesinin
kullanilabilirligindeki artisa baglanabilir. Ayn1 zamanda, adsorbent miktar1 arttifinda
adsorpsiyon kapasitesi zit bir egilim gostererek azalir. Bu durum, belirli bir hacimdeki
adsorbat/adsorbent sisteminde kullanilan en diisiik adsorbent miktar1 adsorbe edilmemis
adsorbent yiizey alanini azaltmaktan ve difiizyon yolu uzunlugunu arttirmaktan sorumlu
agregasyon veya aglomerasyon gibi parcaciklar arasi etkilesimlerin olma olasiligini

engellemesi ile yorumlanir (Mashkoor ve Nasar 2019).

Sicakhik

Sicaklik, ekzotermik ve endotermik ilerleyen adsorpsiyon siireglerinde fakli etki
gosterebilir. Genel olarak sicaklik artis1 ekzotermik ilerleyen adsorpsiyonda adsorpsiyon
kapasitesini diigiiriirken, endotermik ilerleyen adsorpsiyonda adsorpsiyon kapasitesini
artirir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta, adsorbat molekiillerinin difiizyon hizi artar
ve ¢Ozelti viskozitesi azalir. Boylece daha fazla adsorbat molekiilii adsorbentin aktif

adsorpsiyon bolgeleri ile etkilesime girebilir (Wang ve ark. 2018).
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2.11. Hidrofilik ve Hidrofobik Kirleticiler

Yunancada hidro (hydro) su anlamina gelir, filisite (philicity) affinite (ilgi duyma)
anlamina gelir ve fobisite (phobicity) affinitesi olmayan anlamina gelir (Law 2014).
Hidrofilik kirleticiler, toksik etkileri nedeniyle yasamsal faaliyetleri tehdit eden, insan
sagligina, ekolojik dengeye zarar veren suda ¢Oziinebilen polar molekiiller veya
iyonlardir. Bir molekiil, negatif yiikiiniin merkezi, pozitif yiikiiniin merkeziyle
cakismadiginda polar olarak nitelendirilir. Polar molekiiller, olusturdugu dipoller
sayesinde hidrojen bagi yoluyla su molekiillerini ¢eker. Bu dipoller, su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglariyla basarili bir sekilde rekabet ederler, bu nedenle suda
kolayca ¢oziiniirler. Kursun, civa, kadmiyum, krom gibi agir metallerin iyonlar1 suda
¢Oziiniir ve toksik etkileri vardir. Bununla birlikte boya endiistrisinden kontrolsiiz desar;j
edilen suda ¢oziinen, biyolojik pargalanamayan, toksik etkileri olan boyalar insan ve
cevre sagligina zarar vermektedir (Srivastava ve ark. 2020, Li ve ark. 2020, Saeed ve
ark. 2020).

Endiistride kullanimi olan suda c¢ozilinebilir toksik malachite green (MG) boyanin
kimyasal formiiliiniin agik yapisi Sekil 2.35’te verilmistir. MG’nin IUPAC adlandirmasi
[4-[[4-(dimethylamino)phenyl]-phenylmethylidene]cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]-

dimethylazanium chloride seklindedir (Wang ve ark. 2015). MG’nin yapisinda bulunan
karbon atomlar1 arasindaki baglar elektronlari esit olarak paylasir ve statik elektrik yiikii
olusmaz. Ancak siklohekzandaki dimetilazonyum kloriir grubundaki klor molekiilleri
bagli oldugu azot, karbon ve hidrojen atomlarindan esit olmayan bir elektron pay1 geker.
Elektronegatiflik olarak bilinen bu 6zellik, elektronlarin ¢ogu zaman esit olmayan bir
sekilde dagilmasina neden olur. Bu durum, bag boyunca bir elektrik dipoliiniin
olugmasina neden olarak pozitif ve negatif enerji alanlar1 yaratir. Su bu dipollerle

etkilesime girebilir ve MG’yi ¢ozebilir.
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Sekil 2.35. MG’nin kimyasal formiiliiniin agik yapis: (Wang ve ark. 2015)

Hidrofobik kirleticiler, mesleki ve ticari operasyonlar, yasamsal faaliyetler yoluyla veya
isletme kazalarini iceren kaginilmaz kosullar nedeniyle ¢evreye kasitl olarak bosaltilan
ve boylece ¢evre sagligi tehlikeleri ve riskleri yaratan polar olmayan molekiillerdir.
Bunlara tiim hidrokarbonlar, 6zellikle polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve bunlarin
tirevleri gibi endiistriyel kimyasallar, poliklorlu bifeniller ve dioksinler, klorlu
dibenzofuranlar ve bunlarin tiirevleri gibi organik pestisitler dahildir. Hidrofobik
kirleticiler, esit dipollerin birbirini tam olarak iptal ettii benzer atomlarin simetrik bir

dagilimina sahiptir (Kanu ve Anyanwu 2005).

Cevreye birakilan ¢esitli yaglarin ekolojik dengeye ciddi zararlar1 bulunmaktadir. Yag
su ile karismaz ve hidrofobik (su sevmeyen) terimi, yaygin olarak yag gibi suyla
karigmayan maddeleri tanimlamak i¢in kullanilir. Su, yagi itiyor gibi goriinse de,
gercekte, ortam kosullarinda yag ve suyun ayrilmasi, su ve yag molekiilleri arasindaki
itme nedeniyle degil, Ozellikle su molekiilleri arasindaki hidrojen bagindan
kaynaklanmaktadir. Her su molekiilii, iki hidrojen atomunu iki komsu su molekiilii ile
paylasarak ve diger iki komsu ile baglantil1 iki hidrojen atomunu paylasarak bu tiir dort
baga katilabilir (Sekil 2.36). Buz, dortyiizlii olarak diizenlenmis bir dizidir ve siv1 su, bu
tir hidrojen bagli molekiillerden olusan diizensiz bir agdir. Yag ve su molekiilleri
aslinda birbirini ¢eker, ancak suyun kendisini ¢ektigi kadar gii¢lii degildir. Bu nedenle,
yeterli miktarda yagin suyla karistirilmasi, baglanmada bir azalmaya yol agar. Su
molekiilleri arasindaki gii¢lii karsilikli ¢ekimler, yagin sudan ayrilmasimi tetikler ve

etkili bir yag-yag etkilesimi ile sonuclanir. Yag molekiilleri arasindaki bu su kaynakli
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cekime hidrofobik etkilesim denir. Hidrofobik birimlerin bir araya toplanmasi, Su ve
suyun buhari arasindaki gibi hidrojen baglar1 kopmus bir ara yiiziin ¢ekirdeklenmesini
icerir. Buharlasmada oldugu gibi, hidrofobik yapilarin bir araya toplanmasi i¢in bu
gruplar arasindaki bolgelerden suyun uzaklastirilmasi gerekir. Bu nedenle, su sivi-buhar
faz gecisine ne kadar yakinsa, hidrofobik birlesme egilimi o kadar giicliidiir (Chandler
2002).

Sekil 2.36. Suyun giiclii hidrojen bagi ag1 (ince ¢izgiler) (Chandler 2002)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu bolimde, sentez, karakterizasyon ve uygulamalarda kullanilan kimyasallar ile
cihazlar ve ekipmanlar hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Tez caligmasi kapsaminda yapilan sentezler ve uygulamalarda kullanilan kimyasallar

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Ad1 Formiil Ozellik Firma
. i i d:1,018 g/mL (25 °C) .
Pluronic (123) PEG-PPG-PEG M,:5800 g/mol Aldrich
- . d:0,94 g/mL (25 °C)
Tetraetoksisilan (TEOS) | Si(OC,Hs), M,-208,33 g/mol Merck
. , d:1,82 g/mL
L)ifjl:altr (I Kloriir hekza FeCl;.6H,0 Ma:270,33 g/mol Merck
EN:37 °C
. . d:1,39 g/mL
L)ifj?altr (ID) Kloriir tetra FeCl,.4H,0 MA:198,81 g/mol Merck
EN:105 °C
I . . Ma:189,64 g/mol Sigma
Dopamin hidroklorit (HO),CgH3CH,CH,NH,-HCI EN-268-250 °C Aldrich
o L . d:1,32 g/mL (20,4 °C) .
;gfég'dro"s'met")am'”o NH,C(CH,OH)s Ma:121,14 g/mol i‘%ﬁih
EN:169 °C (10 atm)
d:0,94 g/mL (23,2 °C)
Oktadesilamin (ODA) NH,CH,C;7H35 Ma:269,51 g/mol Merck
EN:50-52 °C
d:2,13 g/mL (25 °C)
Sodyum hidroksit NaOH Ma:40 g/mol Merck
EN:318 °C
d:2,17 g/mL (20 °C)
Sodyum Kloriir NaCl Ma:58,44 g/mol Merck
KN:801 °C
d:0,903 g/mL (25 °C)
s - _ . %97 saflik Sigma
Viniltrietoksisilan (VTES) | H,C=CHSi(OC;Hs); M,,:190,31 g/mol Aldrich
KN: 161 °C
d:1,19 g/mL (25 °C)
. . . %37 saflik
Hidroklorik asit HCI M:36,46 g/mol Merck
KN:110 °C
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri (devam)

Ad1

Formiil

Ozellik

Firma

Asetik asit

CH3;COOH

d:1,05 g/mL (25 °C)
%100 saflik
Ma:60,05 g/mol
KN:117 °C

Merck

Nitrik asit

HNO;

d:1,39 g/mL (20 °C)
% 65 saflik
MaA:63,03 g/mol
KN:121 °C

Merck

Etanol

C,HsOH

d:0,79g/mL (20 °C)
% 99,9 saflik
Ma:46,07 g/mol
KN:78,4 °C

Isolab

Susuz toluen

CsHsCHj;
H;0)

(max.

%

0,005

d:0,87 g/mL (20 °C)
% 99,9 saflik
Ma:92,14 g/mol
KN:111 °C

Merck

Amonyak soliisyon

NH;

d:0,903 g/mL (20 °C)
% 25 saflik
KN:37,7 °C (10 atm)

Merck

Hekzan

CH3(CHj3),CH3

d:0,66 g/mL (25 °C)
Ma:86,18 g/mol
KN:69 °C

Merck

Diklorometan

CH.Cl,

d:1,33 g/mL (20 °C)
% 99,8 saflik
Ma:84,93 g/mol
KN:40 °C

Merck

Zeytin yagi

d:0,00406 g/mL (25 °C)

Motor yagi

20W 50

Malachite Green

Cy3H25CIN,

Ma:364,9 g/mol
Amax.615-619 nm
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3.1.2. Kullanilan cihazlar ve ekipmanlar

Tez calismasi kapsaminda yapilan karakterizasyon calismalarinda ve uygulamalarda

kullanilan araglar Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar, ekipmanlar ve 6zellikleri

Ad1 Firma/Model/Ozellik
Ceketli Cam Reaktor 100 mL, 3 boyunlu

Cam Balon Reaktor 3 boyunlu

Hidrotermal Sentez Otoklav Reaktorii Teflon

JSIB-22T Su Sirkiilatorii JSRAISIB-22T

Ultrasonik Banyo (Sonikat6r) Bandelin/Sonerex Manuel
Isiticili Manyetik Karigtirici Heidolph/MT Hei-Standart
Isiticili Manyetik Karistirica Velp/ARE

Hassas Terazi Radwag AS 220/C/2
pH-metre Hanna/HI 2215

Inkiibator Heidolph/Unimax 1010
Yiiksek Sicaklik/Kalsinasyon Firmi Protherm/STF

X-151m1 Difraktometresi (XRD) Rigaku/Ultima-IV

UV-Vis Spektrofotometre Pharmacia/LKB Ultraspec 111
Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR) Perkin EImer/Spectrum 100
Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) Kriyojenik Sinirlt PPMS
Yiizey Alani ve Gozenek Capt Analizorii Quantachrom/Autosorb-6
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Zeiss/EVO 40

Yiiksek Kontrastl Gegirimli Elektron Mikroskobu (CTEM) | FEI/Tecnai G? Spirit Biotwin
Zeta Potansiyel Analizorii Malvern/Zetasizer Nano ZS90
Temas Agisi KSV/Attention Theta

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Igglr?OOL AR Elemental HG-

3.2. Yontem

Bu calismada, elde edilmesi hedeflenen malzemeye ulagsmada one-pot ve post sentez
yontemleri uygulandi, malzemelerin karakterizasyonlar1 yapildi, boya ve yag

adsorpsiyonlar1 gerceklestirildi.
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3.2.1. One-pot sentez

Polidopamin (PDA) kapli Fe304 nanopargaciklarinin SBA-15 matrisin sentezi sirasinda
dahil edildigi yeni bir nanokompozit, Fes0,@PDA@SBA-15, hazirlandi. Burada, SBA-
15’in sentezi igin sablon olarak kullanilan triblokkopolimerin hidrofobik kisimlari
gozeneklerin i¢indeyken, hidrofilik kisimlar1 PDA kapli Fe3O, nanoparcaciklariyla
birlesmeyi tercih eder. Silika kaynagi ilavesi ile sol-jel reaksiyonlar1 siirecinden sonra
kalsinasyon ile PDA kaynakli fonksiyonel gruplar ve ileri fonksiyonellestirme
yapilabilecek acgik gozeneklere sahip nanokompozit elde edilmesi Ongoriilmiistiir.
Fes0,@PDA@SBA-15"in dokusal ozellikleri, ylizey 1slanabilirligi ve adsorpsiyon
ozellikleri, viniltrietoksisilan (VTES) ile modifiye edilerek, su aritiminda farkli
uygulamalar1 karsilayacak sekilde dontistiiriildii. Yapilan ¢alismalarin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de verilmistir.

e3 IFe2 1@2&' L
Ey-2-Ep- 4B
- e " " - /
NHs \ ﬁ' ;?‘ —o-$—7
Fe;0s FeaOa@PDA 0
' klar Fes04@PDA@SBA-15  Fe;04@PDA@SBA-15@VTES >

FesO4@PDA@SBA-15

i =l =
\';ix o s Miknatis

Boya ¢ozeltisi Boya gideriminden sonra

Fe;04@PDA@SBA-15@VTES

“?ui"‘“

HFREY

= =

Yag/Su Yag gideriminden sonra

Sekil 3.1. Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin sentezi, boya ve yag giderimi

Fes;O4 nanoparcacik sentezi

Fe3O4 nanoparcaciklari birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlendi (Sun ve ark. 2015).
Bunun i¢in 10,1929 g FeCl;.6H,0O, 100 mL deiyonize su igerisinde ve 4,2556 g
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FeCl,.4H,0, 100 mL deiyonize su igerisinde ¢oziildi. Cozeltiler S00 mL’lik bir balonda
N, altinda 15 dakika karistirildi. Daha sonra balona 37 mL NH; (kiitlece % 35°lik)
damla damla ilave edildi ve karisim azot gazi altinda 80 °C’de 4 saat karistirildi. Elde
edilen tiriin dis bir manyetik alan ile ayrildi, deiyonize su ile yikandi ve vakum altinda

80 °C’de kurutuldu. Sentez yontemi Sekil 3.2°de sematize edilmistir.

o]
50 °C
- . N:(g) N2 (g) NH; 3 (suda)

FeCl
L3 FeCls 18
/ d Fe;O;
. \hmenk

Demir tuzlannn sulu~ Kanigimdanl5 dk Karigima amonyak ilave
cozeltileri karisturilir azot gazi gegirilir edildikten sonra 4 saat
reaksiyon devam ettirilir

Sekil 3.2. Manyetit nanopargacik sentezi
FesO, nanoparcacik karakterizasyonu

Elde edilen nanopargaciklarin yapisal karakterizasyonu 4000-500 cm™ araliginda FT-IR
spektrumu alinarak, morfolojik karakterizasyonu da 20-120 kV hizlandirilmis voltaj

altinda CTEM gorintiileri alinarak gerceklestirilmistir.

Fes;O4 nanoparcacigin polidopamin (PDA) ile kaplanmasi

Fes04.@PDA, Fe304 nanopargaciklart yiizeyinde dopaminin oksidatif polimerizasyonu
ile hazirlandi (Liu ve ark. 2014). 401,2 mg Fe30,4, 200 mL Tris HC1 (pH 8,5) igerisinde
40 dakika siireyle sonike edilerek dagitildi. Daha sonra Fe3O4/Tris HC1 karisimina
401,2 mg dopamin ilave edildi ve karigim, oda sicakliginda 8 saat karistirildi. Son
olarak kat1 faz miknatis ile ayrildi, deiyonize su ile yikandi ve 24 saat boyunca vakum
altinda 80 °C’de kurutuldu. Dopaminin  polimerizasyonu ile  manyetit

nanoparcaciklarinin kaplanmasinin sematik gésterimi Sekil 3.3’te verilmistir.
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l)op;V
oksidatif

polimenzasyon
8 saat, oda
sicakliginda

Tris HCI (pH 8,5) N

¢ozeltisinde I'ris HCI igensinde

dagitilmig manyetit PDA kapli manyetit
nanopargaciklan nanopargaciklan

Manyetik
ayirma iglemi %

Fe;04@PDA

Sekil 3.3. Manyetit nanopargaciklarinin polidopamin ile kaplanma siirecinin sematik
gosterimi

Fe;O4@PDA nanoparcacik karakterizasyonu

Fe;04@PDA nanoparcaciklarinin yapisal karakterizasyonu 4000-500 cm™ araliginda
FT-IR spektrumu alinarak, morfolojik karakterizasyonu da 20-120 kV hizlandirilmig
voltaj altinda CTEM goriintiileri alinarak gergeklestirilmistir.

Cok islevli manyetik nanokompozit (Fe;O,@PDA@SBA-15) sentezi

Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompoziti tek asamali one-pot sentez yontemi kullanilarak
hazirlandi. 4 g Pluronic 123 (poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-
poli(etilen glikol)), 140 mL 0,5 M HC1 ¢o6zeltisi igerisinde ¢oziildii. P123/HCI ¢6zeltisi
ve 400 mg Fe3O4@PDA reaktore aktarildi ve silispansiyon 40 °C’de 1 saat karistirildu.
Daha sonra karisima 9 mL TEOS damla damla ilave edildi ve reaksiyon 24 saat
boyunca 40 °C’de devam ettirildi. 24 saat sonunda, reaksiyon karigimi teflon kaba
aktarildi ve 24 saat etiivde 100 °C’de kondenzasyon asamasi gergeklestirildi. Nihai {iriin
miknatisla ayrildi ve etiivde 80 °C’de kurutuldu. Kurutma isleminden sonra kat1 faz,
azot gazi altinda 6 saat boyunca 500 °C’de kalsine edildi. Nanokompozit sentez siireci

Sekil 3.4’te sematize edilmistir.
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Sekil 3.4. Cok islevli manyetik nanokompozitin olusturulmasi

Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin karakterizasyonu

Elde edilen nanopakompozitin yapisal karakterizasyonu 4000 - 500 cm™ araliginda FT-
IR spektrumu alinarak gergeklestirildi. Fe;O,@PDA@SBA-15’in kristalografik
ozellikleri CuK, 1sinlamasi kullanilarak 20 = 0,5 — 3,0° arasinda diisiik ag1 XRD ile
belirlendi. Manyetik 6zellikler, oda sicakliginda —10000 Oe - +10000 Oe araliginda
VSM analizi ile belirlendi. BET modelinden yiizey alanin1 ve termodinamik tabanli
BJH yonteminden  gozenek boyutu  dagilimint  hesaplamak i¢in  No-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edildi. Malzemenin morfolojisi ve boyutu,
numunelerdeki elektron 1511 hasarii azaltmak icin 20-120 kV araliginda hizlanan bir
voltajla gecirimli elektron mikroskobu (CTEM) ile incelendi. Fe;0,@PDA@SBA-15
nanokompozitinin demir oksit, PDA ve SBA-15 igerdigini gostermek i¢cin SEM-EDX
analizi gerceklestirilmistir. Malzemenin yiizey 6zelliklerini belirlemek i¢in, 0,1 M HCl
ve NaOH sulu ¢ozeltileri ile pH 3 — 11 arasinda ayarli ¢ozeltiler i¢in zeta potansiyel
Olctimleri ve nanokompozitler pellet haline getirildikten sonra su temas agist ol¢timleri

yapilmustir.

Fe;0,@PDA@SBA-15%in viniltrietoksisilan (VTES) ile modifiye edilmesi

VTES ile kaplamak i¢in 0,5 g Fe3O4@PDA@SBA-15, 30 mL susuz toluen iginde
dagitild1 ve daha sonra karisima 1,5 mL VTES ilave edildi ve karisim 110 °C’de 24 saat

reflilks edildi. Bundan sonra kati1 faz dekante edildi, diklorometan ile yikandi ve 40
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°C’de kurutuldu. Elde edilen malzeme, Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES olarak
adlandirildi. VTES modifiye edilme siireci Sekil 3.5’te sematize edilmistir.

m W

At s
Kanstirma
ﬁ

24 saat

a
Manyetik
Diklorometan

ile yikama

Susuz toluen iginde
dagitilmig nanokompozite
VTES ilave edilir

Sekil 3.5. Cok islevli manyetik nanokompozitin VTES ile modifiye edilmesi
SBA-15@Fe;0,@PDA@VTES nanokompozitin karakterizasyonu

Modifiye edilmis nanokompozitin yapist FT-IR ile, yiizey alani, gézenek hacmi ve
boyutu N,-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile, hidrofobikligi de su temas agisi
Ol¢imii ile karakterize edildi.

Malachite Green (MG) boyar madde adsorpsiyon ¢calismalari

Adsorpsiyon caligsmalari, oda sicakliginda 6 saat boyunca farkli MG derisimleri (2-12
mg L'l) ile 100 mL sulu gozeltiler igerisinde 5 mg Fe3sO,@PDA@SBA-15 kullanilarak
gerceklestirildi. Adsorbent miktar1 5 ile 30 mg arasinda Fe;0,@PDA@SBA-15
kullanilarak, 100 mL, 6 mg L™ MG derisiminde caligildi. pH’in etkisi 3 - 10 pH
araliginda 5 mg adsorbent kullanilarak 100 mL 6 mg L™ boya konsantrasyonunda
arastirildi. Cozeltilerin pH degerleri, 0,1 M HC1 veya NaOH c¢ozeltileri ilave edilerek
ayarlandi. Adsorpsiyon kinetigi, oda sicakliginda 6 mg L™ baslangi¢ derisiminde olan
100 mL MG sulu c¢ozeltisinde ve boyanin dogal kendi pH’inda 20 mg
Fes0,@PDA@SBA-15 ile calisildi. Adsorpsiyondan sonra adsorbent, miknatis ile
ayrildi, 3 mL siipernatant ¢ikarlldi ve MG derisimindeki degisim, UV-Vis
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spektrofotometre kullanilarak 617 nm’de izlendi. Denge adsorpsiyon kapasitesi qe (Mg
g1 Esitlik (3.1) kullamilarak hesapland.

e = (Cop—C)V/m (3.1)

Co (mg L™ ve €, (mg L™) sirasiyla baslangic ve denge durumundaki MG derisimi, m
(9) FesO,@PDA@SBA-15’in kiitlesi ve V (L) ¢ozelti hacmidir.

MG Desorpsiyonu ve tekrar kullanimi

Cok islevli manyetik nanokompozit FesO,@PDA@SBA-15, adsorpsiyondan sonra bir
miknatis ile ayrildi ve {i¢ kez deiyonize su ile yikandi. Daha sonra adsorbent 100 mL saf
su icinde dagitildi ve desorpsiyon, 6 mL asetik asit eklenerek 30 dakikada
gerceklestirildi. Desorbe edilmis FesO,@PDA@SBA-15, ii¢ kez deiyonize su ile
yikandi1 ve yeniden kullanilmak iizere kurutuldu. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ii¢

kez gergeklestirildi.

Su yiizeyinden yag giderimi ¢calismasi

200 mg zeytinya8i, 10 mL ¢esme suyu iceren bir petri kabina damlatildi. 20 mg
Fes0,@PDA@SBA-15@VTES karisima oda sicakliginda aktarildi ve petri kabi hafifce
calkalandi. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi fotograflari g¢ekildi. Esitlik (3.2)’ye gore
adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak igin yag adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi ¢ok islevli

manyetik nanokompozitin kiitlesi kaydedildi.

C = (ws —ws)/ws (3.2)
Burada, wy adsorpsiyonda kullanilmadan 6nceki adsorbentin, w; ise yagi adsorbe etmis
adsorbentin kiitlesini temsil etmektedir.

Yag desorpsiyon ve tekrar kullanimi

Tekrar kullanim i¢in yag adsorbe edilmis nanokompozit, susuz etanol ile muamele
edildi, miknatisla ayrildi, 3 kez etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda 50 °C’de

kurutuldu. Yag adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ti¢ kez tekrarlandi.
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3.2.2. Post sentez

Calismanin bu asamasinda, SBA-15 matris sentezlendikten sonra dopaminin oksidatif
polimerizasyonu kullanilarak Fe3O4 nanopargaciklart ile  SBA-15 arasinda
polidopaminin koprii gorevi gormesiyle nanokompozitin olusturuldugu post sentez
yontemi  uygulanmistir. Ayrica, burada kullanilan Fe3O, nanoparcaciklarin
agregasyonunu Onlemek amaciyla dispersiyonu hazirlanmis ve nanokompozit

sentezinde Fe;0,4’lin dispersiyonu kullanilmigtir.

Fe;O4 nanoparcacik sentezi ve dispersiyonunun hazirlanmasi

FesO, dispersiyonu Sekil 3.6’da sematize edildigi gibi hazirlandi. Ultra saf suda
hazirlanan 40 mL 1 M FeClj ¢ozeltisi ile 2 M HCI ¢ozeltisinde hazirlanan 10 mL 2 M
FeCl; ¢ozeltisi karistirilarak ayirma hunisine konuldu. Fe**/Fe®* karisimi N, (g) altinda
su (500 mL ) / NH3 (38,5 mL, % 25°1ik) ¢6zeltisine 25 °C’de 30 dakikada damlatilarak
ilave edildi. Elde edilen kat1 Fe3O4 manyetik olarak ayrildi, NH3 (% 5) ¢ozeltisi ile ti¢
kez yikandi, ardindan 2 M HCIO, ¢ozeltisi ile li¢ kez yikandiktan sonra miknatisla
ayrildi (Massart 1981). Fe3O4 nanopargacik dispersiyonunu hazirlamak i¢in elde edilen
kati, 100 mL Tris/HCI tampon ¢ozeltisinde (10 mM, pH 8,5) dagitildi ve 30 dakika

sonike edildi.

2M IM ' !
FeClz FeCls N @® N:(®

A - -

26°C 28 °C
Manyetik
ayima
-

Fe,0, dispersiyon
nanopargaciklari

- - Tris'HCl'de
(10 mM, pH 8.5)
- O

m -

Fe**/Fe** kangimu ve su/NH; Birlikte ¢oktiirme,
N; (g) altnda, oda sicakhigs,
30dk 30dk

Sekil 3.6. Fe;04 nanopargaciklarinin sentezi ve dispersiyon hazirlanmasi
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Dispersiyondaki Fe3O4 nanoparcaciklarin karekterizasyonu

Elde edilen Fe3O4 nanopargaciklarin dispersiyonu kurutulup FT-IR spektrumu alindu.

SBA-15 matrisinin sentezi

SBA-15 Sekil 3.7°de sematize edildigi gibi sentezlendi. 4 g Pluronic 123 140 mL 0,1 M
HCI sulu ¢ozeltisi igerisinde ¢oziildl, ¢ozelti reaktore alindi ve 40 °C’de 1 saat
karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiye damla damla 9 mL TEOS ilave edildi ve reaksiyon 40
°C’de 24 saat devam ettirildi. Karisim teflon kaba aktarilarak 100 °C’de etiivde 24 saat
stire ile kondenzasyonu gergeklestirildi. Ortaya ¢ikan {iriin vakumla siiziilerek ayrildi ve

80 °C’de etiivde kurutuldu. Kurutma igleminden sonra kat1 faz 500 °C’de 6 saat siireyle

kalsine edildi.
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Sekil 3.7. SBA-15 sentezinin gosterimi

SBA-15 matrisinin karakterizasyonu

Elde edilen SBA-15’in yapisal analizi FT-IR ile spektrumu alinarak gergeklestirildi.

Manyetik cok islevli nanokompozit (SBA-15-PDA-Fe;0,) sentezi

Nanokompozit Sekil 3.8’de sematize edildigi gibi sentezlendi. 40 mL Tris / HCI (10
mM, pH 8,5) i¢inde dagitilan 160 mg dopamin ve 40 mL Tris / HCl iginde dagitilan 80
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mg SBA-15 reaktorde karistirilarak SBA-15 yiizeyi tizerinde polidopamin olusturmak
i¢in polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. Polimerizasyon reaksiyonu 3 saat siirdiiriildii.
Daha sonra reaksiyon ortamina 2 mL Fe3O,4 nanopargacik dispersiyonu ilave edildi ve
polimerizasyon reaksiyonu 21 saat daha devam ettirildi. Elde edilen malzeme manyetik
olarak ayrildiktan sonra ii¢ kez etanol ile yikandi ve 70 °C’de vakumlu etiivdekurutuldu.
Elde edilen sonug tiriin, SBA-15-PDA-Fe3;0, olarak adlandirildu.

Fe,0,

nanopargacik
dispersiyonu

\
<
’\\\‘: \>\CJ\
& R <E

@@\\ 3saat, 25°C

21saat, 25°C

—
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pohmerzasyon~ ﬁ .

Oksidatif
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i
o

STIRUIA

Etanol ile yikama
=
70 °C'de kurutma pre——

Sekil 3.8. SBA-15-PDA-Fe304 ¢ok islevli manyetik nanokompozit sentezinin gosterimi
SBA-15-PDA-Fe3;0,4 nanokompozitinin oktadesilamin (ODA) ile modifiye edilmesi

SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozitinin ODA ile modifiye edilmesi igin, 20 mL
etanolde disperse edilmis 60 mg ODA ve 20 mL Tris/HCI (pH 8,5) igerisinde disperse
edilmis 40 mg SBA-15-PDA-Fe30,4 erlenmayer icerisinde karistirilarak 50 °C’de 10 saat
inkiibe edildi. Modifikasyondan sonra ODA modifiye nanokompozit ii¢ kez etanol ile
yikandr ve 80 °C’de vakumlu etiivdekurutuldu. Elde edilen malzemeye SBA-15-PDA-
Fe304-ODA adi1 verildi. Sekil 3.9’da ODA ile modifikasyon siirecinin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 3.9. SBA-15-PDA-Fe3;04 ¢ok islevli manyetik nanokompozitin ODA ile modifiye
edilmesi

SBA-15-PDA-Fe;0, ve SBA-15-PDA-Fe;04-ODA karakterizasyonu

SBA-15-PDA-Fe30, ve SBA-15-PDA-Fes04-ODA’nin  morfolojilerini  karakterize
etmek i¢cin SEM analizi kullanilarak yapisal goriintiileri elde edildi. Yapisal
karakterizasyonu incelemek i¢in FT-IR spektrumlari alindi. Kristalografik ozellikleri
CuK, 1sinlamas1 kullanilarak XRD ile belirlendi. Numunelerin XRD kirinim desenleri
dar ag1 i¢in kirilma agilar1 26 = 0,5 — 3,0°, genis a¢1 igin 20 = 10 - 80° arasinda elde
edildi. Manyetik ozellikler, oda sicakliginda VSM analizi ile belirlendi. BET
modelinden yiizey alanin1 ve BJH yonteminden gbézenek boyutu dagilimini hesaplamak
icin  nanokompozitlerin  Nz-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edildi.
Malzemelerin yiizey davraniglart su temas acist Ol¢limleri yapilarak degerlendirildi.
Kimyasal kararlilik testi AAS ile Fe salinimi takip edilerek gerceklestirildi. SBA-15-
PDA-Fe30,’lin yiizey yiikiiniin davranisi pH drift yontemi (Fiol ve Villaescusa 2009) ile

izoelektrik noktasi belirlenerek degerlendirildi.

MG boyar madde adsorpsiyon ¢alismalar:

Adsorpsiyon ¢aligmalari, oda sicakliginda 6 saat boyunca farkli MG derisimleri (2 - 10
mg L™ ile 100 mL sulu ¢zeltiler igerisinde 10 mg SBA-15-Fe;04-PDA kullamlarak
gerceklestirildi. Baslangi¢ derisimi 10 mg L™ kullamilarak pH’1n adsorpsiyon siirecine
etkisi 3 - 10 pH araliginda arastirildi. Cozeltilerin pH degerleri, 0,1 M HC1 veya NaOH
¢ozeltileri ilave edilerek ayarlandi. Farkli baslangi¢ derisimi (2 - 10 mg L'l) arastirmast

pH 9’da da yapildi ve elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon c¢aligmalarina 10 mg Lt
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baslangi¢ derisiminde pH 9’ a ayarlanarak devam edildi. Adsorbent miktarinin etkisi 5
ile 20 mg arasinda SBA-15-Fe;04-PDA kullanilarak incelendi. Adsorpsiyon kinetigi,
oda sicakliginda 10 mg SBA-15-Fe3O4-PDA ile arastirildi. Adsorpsiyondan sonra
adsorbent, miknatis ile ayrildi, 3 mL siipernatant ¢ikarildi ve MG derisimindeki
degisim, UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 617 nm’de izlendi. Denge adsorpsiyon
kapasitesi ge (Mg g™) Esitlik (3.1) (bkz. 3.2.1 One-pot sentez ) kullanilarak hesapland.

MG desorpsiyonu ve tekrar kullanim

MG adsorbe olmus SBA-15-Fe;04-PDA etanol ile yikanarak desorpsiyon
gerceklestirildi. Nanaokompozit 70 °C’de vakumlu etiivde bir giin boyunca kurutuldu.
Tekrar kullanimlar ii¢ dongii i¢in yapildi.

Su yiizeyinden yag giderimi ¢calismasi

1 mL motor yagi, 10 mL ¢esme suyu igeren bir petri kabina damlatildi. 20 mg SBA-15-
PDA-Fe;04-ODA karisima oda sicakliginda dokiildii ve petri kabi hafif¢e calkalandi.
Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi fotograflart ¢ekildi. Esitlik (3.2)’ye (bkz. 3.2.1 One-pot
sentez) gore adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak igin yag adsorpsiyonu Oncesi ve

sonrasi ¢ok islevli manyetik mezogdzenekli nanokompozitin kiitlesi kaydedildi.

SBA-15-PDA-Fe;0,4-ODA ile MG giderimi ¢alismasi

20 mg SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA bir miktar hekzanda dagitilip miknatis ile 10 mL 6
mg L™ MG sulu ¢ozelti fazina yonlendirildi ve 24 saat adsorpsiyon gergeklestirildi. MG
giderimini belirlemek i¢in, 3 mL siipernatant ¢ikarildi ve UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak 617 nm’de absorbans degeri okundu. Yiizde giderim (% G) Esitlik (3.3)

kullanilarak hesaplandi.
%G = ((Cy — C,)/Cp) x 100 (3.3)

MG ve yag desorpsiyonu ve tekrar kullanin

SBA-15-PDA-Fe30,-ODA’nin MG adsorpsiyonunda ve ¢esme suyu yiizeyinden motor
yag1 gideriminde kullanilmasindan sonra rejenerasyon calismalar1 yapilarak tekrar
kullanimlar1 3 dongii icin gerceklestirildi. Adsorpsiyon islemlerinden sonra ilk olarak

nanokompozit bir miktar hekzan ile yikandi ve ardindan etanol ile yikama yapilarak

86



rejenerasyon gerceklestirilebildi. Yikama islemlerinden sonra nanokompozit 70 °C’de
vakumlu etiivde bir giin boyunca kurutuldu. Doéngiilerde, MG giderimi i¢in yiizde
giderim, UV-Vis spektrofotometre ile 617 nm dalga boyunda absorbans olgtimii ile

takip edilirken, motor yag1 giderimi hassas terazide tartim alinarak takip edildi.

Boya ve yag gideriminin ayni siirecte yapildigi calisma

Ayni siirecte hem boya hem de motor yaginin adsorpsiyonunu arastirmak i¢in hekzan
(10 mL) i¢inde ¢oziilmiis 1 mL motor yagr ve 6 mg L MG sulu ¢ozeltisi (10 mL)
karistirildi. Bu karisima 20 mg SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA nanokompoziti ilave edildi.
Nanokompozit ilave edildikten sonra, SBA-15-PDA-Fe;0,-ODA MG boyar madde
adsorpsiyonunu gergeklestirmek i¢in miknatisla su fazina yonlendirildi ve 24 saatte MG
adsorpsiyonu  tamamlandi. MG adsorbe edilmis SBA-15-Fe;04-PDA-ODA
nanokompozit, miknatis kaldirilarak hekzan fazina yonlendirildi ve hekzan iginde motor
yag1 adsorpsiyonu 2 saatte gerceklestirildi. MG derisimindeki degisimi belirlemek icin 3
mL siipernatant ¢ikarildi ve UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 617 nm’de absorbans
degerleri okundu. Yiizde giderim (% G) Esitlik (3.3) kullanilarak hesaplandi. Yag
adsorpsiyon kapasitesi ise Esitlik (3.2) (bkz. 3.2.1. One-pot sentez) kullanilarak
belirlendi.

87



4. BULGULAR
4.1. Fe30,@PDA@SBA-15’in Karakterizasyon Sonuglari

Sirasiyla sentezlenen Fe3O4, FesO4@PDA ve FesO,@PDA@SBA-15 numunelerinin
FT-IR spektrumlari arastirildi (Sekil 4.1). Sekil 4.I’de gosterildigi gibi, tim
numunelerin spektrumlari, Fe—O bagmnin titresimine ait olan 588 cm “de pik
gostermistir. Fe3O4’tin spektrumu ile kiyaslandiginda, Fe3O4s@PDA’nin spektrumu
yaklasik 3400 cm **de, hidroksillerin, adsorbe edilmis suyun ve PDA polimerinin amin
gruplarinin st iiste binmesinin neden oldugu genis bir bant gosterdi (Zhang ve ark.
2014, Liu ve ark. 2016, Pan ve ark. 2019). FesO4@PDA spektrumunda, PDA’daki
aromatik halkalara karsilik gelen 1307 cm , 1443-1494 cm™ ve 1608 cm ’de ii¢
belirgin piki ortaya ¢ikt1 (Zhang ve ark. 2014, Lai ve ark. 2017). Fe;0,@PDA@SBA-
15 spektrumunda, 1600 cm™ civarindaki pik (PDA’nin aromatik halkasindaki C=C
rezonans titresiminin ¢akigsmasi) varligin siirdiirmektedir, SBA-15 yiizeyindeki serbest
Si—OH nedeniyle yaklasik 3400 cm Vde pik genislemis ve siddeti artmistir. Ek olarak,
Fes0,@PDA@SBA-15, sirasiyla simetrik ve asimetrik gerilme titresimine (Si—O—Si)
ve Si-OH gerilme titresimine karsihk gelen 800, 1050 ve 960 cm *de belirgin pikler
gostermistir (Bai et al. 2017).
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Sekil 4.1. Fez04 Fes0,@PDA ve Fe;0,@PDA@SBA-15 numunelerinin FT-IR
spektrumlari

Fes0,, Fes0,@PDA ve Fe;0,@PDA@SBA-15’in yap1 ve pargacik boyutu TEM ile
belirlenmistir. Sekil 4.2(a-c)’de sunulan TEM goriintiileri, sirasiyla Fe3O4, Fes0,@PDA
ve Fe;0,@PDA@SBA-15’in morfolojilerini  géstermektedir. Sekil 4.2a, Fe304
nanoparg¢aciklarinin, ortalama 11 nm’lik bir ¢apa sahip yaklasik kiiresel sekilli ve tek tip
dagilimli  oldugunu  gostermektedir. Sekil 4.2b’de, koyu goriinen FezO4
nanoparg¢aciklarinin  agik  goériinen PDA  polimeri ic¢ine gomildigli gozlendi.
FesO4@PDA’nin kenarindaki PDA polimerinin kalinlig1 yaklasik 6 nm’dir. Boylece,
PDA yiizeyindeki katekol ve amin gruplari hemen hemen her seye baglanmak i¢in
kovalent ve kovalent olmayan etkilesimler saglayabilir, bu da kirleticilerin PDA ile
kombinasyonu yoluyla adsorbe edilebilecegini gosterir (Zhang ve ark. 2014).
Fes0,@PDA@SBA-15’in (100) ve (110) yoniinde ¢ekilen TEM goriintiisii (Sekil 4.2c,
ekli kiigiik resim), hekzagonal diizenlenmis ac¢ik mezogbzenekler ve kanallar
sergilemistir. Bu sonu¢ XRD ve Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglariyla tutarlidir.

Ayrica Fe30,@PDA nanopargaciklarinin SBA-15 matrisinin dig ylizeyinde yapiya
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katildigina yorumlanan koyu bolgeler  goriilmektedir. Kendiliginden toplanma
mekanizmasi ile hazirlanan Fe3O4@PDA nanopargaciklarinin katilmasi araciligiyla tek
basamakta islevsellestirilmis Fe3sO4@PDA@SBA-15 nanokompozit, sadece agik ve
bliyllk mezogdzeneklere sahip olmakla kalmaz, ayni zamanda PDA araciligiyla
baglanma bolgeleri sunar. Bu ¢ok yonlii nanokompozitin, PDA ile etkilesime girme
kabiliyetine sahip birgok kirletici icin toplayict bir madde olacagini ve ayrica yeni
fonksiyonel gruplarin SBA-15’in agik gozeneklerine baglanma firsati verecegi

diisiniilmektedir (Gao et al. 2015, Garcia ve ark. 2003).

Sekil 4.2. (a) Fe304, (b) Fes0,@PDA ve (c) Fes0,@PDA@SBA-15 numunelerine ait
TEM goriintiileri
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Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin  Fe3O,, PDA ve SBA-15 igerdigini
ispatlamak igin ek olarak SEM-EDX analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.3). Sonuglarda
Fe, Si, O, C, N elementlerinin varligi basarili bir sentez ve islevsellesmenin

gergeklestirildiginin isaretidir.
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Sekil 4.3. Fe;0,@PDA@SBA-15’in SEM/EDX analizi

Sekil 4.4’te verilen XRD diyagraminda, Fe3O,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin
FesO4@PDA yapiya dahil edilmesine ragmen hala iyi diizenlenmis mezo yapiy1
korudugunu gosteren, 20 = 1,0° 1,6° ve 1,8° difraksiyon agilarda sirastyla (100), (110)
ve (200) desenlerini sergiledigi gozlemlendi. SBA-15’in mezog6zenekleri Fe;0,@PDA
nanoparcaciklart tarafindan isgal edilmis olsaydi, (110) ve (200) piklerinin
kayboldugunu ve (100) pikinin siddetinin azaldig1 gézlemlenirdi (Lu ve ark. 2004, Du
ve ark. 2008, Wang ve ark. 2010).

(100)

Siddet

(110)
(200)

Sekil 4.4. Fe30,@PDA@SBA-15’in dar ag1 X-1s11 desenleri
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One-pot sentez ile eclde edilen manyetik mezogézenekli ¢ok islevli manyetik
nanokompozitin yiizey alani, gozenek hacmi ve gézenek boyut dagilimi gibi yapisal
ozelliklerini degerlendirmek i¢in Fe30,@PDA@SBA-15’in N,-sorpsiyon izotermine ve
gozenek boyut dagilimma (Sekil 4.5a,b) bakildi. Nanokompozit Sekil 4.5a’da
gosterildigi gibi, 0,6 - 0,8 bagil basingta (p/po) silindir seklindeki gézeneklere ait H1 tip
histeresiz dongiistine sahip Ny izotermi tip IV egrisini sergiler. Nanokompozitin spesifik
yiizey alan1 729 m? g* ve gozenek hacmi 0,77 cm® g7 olarak bulunmustur. Sekil 4.5b
nanokompozitin gézenek boyut dagilimini gostermektedir. Sekil 4.5b’deki egriden,
Fes0,@PDA@SBA-15’in gozeneklerinin 6,6 nm’de dar gozenek boyutu dagilimina
sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglar, nanokompozitin agik gézenek sistemine
sahip mezogozenekli yapida oldugunu goéstermektedir. Bu durum, Fe;O,@PDA
manyetik nanopargaciklarinin SBA-15’in dis yiizeyi tizerinde birikmesi sayesinde
olmustur (Lu ve ark. 2004, Du ve ark. 2008).
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Sekil 4.5. Fe;0,@PDA@SBA-15’in (a) Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, (b)
g6zenek boyut dagilimi

Sekil 4.6’da Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin manyetik 6zelliklerinin elde
edildigi manyetik histeresiz  egrisi  verilmektedir. Nanokompozitin  doyum
manyetizasyonu (Ms) yaklasik 0,2 emu g™ olsa bile, yine de dis bir manyetik alana yanit
vermistir. Literatiire goére, malzemeye ait histeresiz dongisiinin  M,/Mg orani
stiperparamanyetik pargaciklar i¢in 0,1’den kiigiik olmalidir (Nicola ve ark. 2020).
Fes0,@PDA@SBA-15 igin bu deger 0,05 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. Fe;0,@PDA@SBA-15’in manyetik histeresiz egrisi

Sekil 4.7°de, Fes0,@PDA@SBA-15’in pH’a kars1 zeta potansiyel degerlerinin grafigi
verilmistir. Sekil 4.7’deki sonuglara gore Fe30,@PDA@SBA-15’in izoelektrik noktasi
pH 3,5 civarinda belirlenmis olup, pH 3,5 degerinin altinda iken adsorbent yiizeyi daha
fazla pozitif yiik kazanmakta, pH 3,5 degerinin istiinde iken daha fazla negatif yiike

sahip olmaktadir.
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Sekil 4.7. Fe;0,@PDA@SBA-15’in zeta potansiyeli

Hidrofilikligi belirlemek i¢in duragan damla yontemiyle yapilan su temas agis1 dl¢iimii

sonucunda elde edilen goriintiiler Sekil 4.8’de verilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda
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Fes0,@PDA@SBA-15’in 0° su temas acist degeriyle siiperhidrofilik 6zellikte oldugu

saptanmigtir.

TA
0°

—
[

Sekil 4.8. Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitin su temas agist ve optik goriintiisii
4.2. Fes0,@PDA@SBA-15@VTES’in Karakterizasyon Sonuglari

Yag giderimi i¢in, adsorbent iizerinde hidrofobik yiizey elde edilmesi amaciyla
Fes0,@PDA@SBA-15, VTES ile modifiye edilmistir. Sekil 4.9°da  VTES
modifikasyonundan sonra nanokompozitin yapisindaki degisimi gostermek amaciyla
Fes0,@PDA@SBA-15 ve Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in FT-IR  spektrumlari
birlikte verilmistir. Fe30.@PDA@SBA-15@VTES’in FT-IR spektrumunda, yaklagik
3400 cm “deki genis pikin VTES’in SBA-15 iizerindeki serbest Si-OH gruplari ile
etkilesimi nedeniyle siddeti azalirken, 1408 cm *’de —CHj; grubuna karsilik gelen yeni
bir pik ortaya ¢ikmustir (Sibeko ve Luyt 2014, Yu ve ark. 2015b). Ek olarak, 1608 cm™
“de, PDA’daki aromatik halkalara karsilik gelen pik, siddeti azalmakla birlikte hala
mevcut olmaya devam etmektedir. Sonuglar manyetik nanokompozitin VTES ile

modifiye edilmesinin basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Fe;0,@PDA@SBA-15 ve Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES
nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlari

Nanokompozitin  hidrofobik  ozellik  kazandigimi  gostermek  i¢in ~ VTES
modifikasyonundan sonra elde edilen Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in duragan damla
yontemiyle su temas acis1 dlgiimii yapildi. Olgiim sonucunda elde edilen goriintiiler
Sekil 4.10°da verilmistir. Sekilde gorildigi gibi VTES modifiye edilmesi ile
stiperhidrofilik olan Fe3O4@PDA@SBA-15’in  hidrofobik  6zellik  kazandigi
anlasilmaktadir. Yapilan 6l¢timler sonucunda VTES modifikasyonuyla su temas agisi
degerinin 0°’den 83,20° degerine ¢ikmasi ile siiperhidrofilik ylizeyin hidrofobik 6zellik

gosteren bir ylizeye doniistiigii tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES nanokompozitinin su temas agis1 ve optik
goriintiileri

Boliim 4.1°de bahsedildigi gibi, Fes0,@PDA@SBA-15, literatiire (Bai ve ark. 2017,
Gao ve ark. 2015, Nicola ve ark. 2020) kiyasla yiiksek bir yiizey alanina (729 m?/g)
sahiptir.  VTES  modifikasyonundan  sonra, Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES
nanokompoziti tip 1V izotermini ve H1 histeresizini korumustur (Sekil 4.11a), ancak
numunenin BET yiizey alam1 729 m%g’dan 293 m%g’a ve gdzenek hacmi 0,77
cm¥g’dan 0,42 cm®/g’a dismistir, bu da VTES’in Fe;0,@PDA@SBA-15’in
mezogozeneklerinde birikmesine baglanabilir. Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in
gozenek boyutu BJH metoduna gére 4,9 nm olarak saptanmustir (Sekil 4.11b). Bu da,
6,6 nm gozenek boyutuna sahip Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin VTES ile
modifiye edilmesi sonucunda goézenck boyutunda kiiglilmeye neden oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.11. Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES’in (a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi,
(b) gbzenel boyut dagilimi
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4.3. Fes0,@PDA@SBA-15 ile MG Adsorpsiyon Calismalar:

Sentezlenen Fe;O,@PDA@SBA-15 nanokompozit, MG boyar madde adsorpsiyon
caligmasinda adsorbent olarak kullanildi. Optimum pratik adsorpsiyon kosullarina karar
vermek i¢in adsorbent dozaji, baslangic MG derisimi, baslangic pH’1 ve sicakligin
adsorpsiyon tzerindeki etkileri arastirildi. Bu malzeme ile adsorbe edilen MG igin
absorbans ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi veren korelasyon grafigi Sekil 4.12’de

verilmistir.
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Sekil 4.12. Absorbans-konsantrasyon iliskisini veren korelasyon grafigi
Adsorbent miktari etkisi

Sekil 4.13, Fe30,@PDA@SBA-15 manyetik nanokompozit dozajinin, 6 mg Lt
baslangi¢ derisimindeki MG’nin kendi dogal pH’indaki 100 mL’lik sulu ¢6zeltisinde
calisildiginda adsorpsiyon kapasitesi (qe, mg g™) ve yiizde giderim iizerindeki etkisini
temsil eder. Dozaj 5 mg’dan 30 mg’a arttirildiginda kapasite 34,08 mg g’dan 16,6 mg
g™a diigmiistiir. Ote yandan, MG boyar maddenin Fe;0,@PDA@SBA-15 ile giderim
yiizdesi, dozaj 5 mg’dan 30 mg’a arttirildiginda % 30,9’dan % 83,8’e biiyiik oranda
yiikselmistir. Bu durum, dozaj arttikga mevcut adsorpsiyon bdlgelerindeki artisla
aciklanabilir. Adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderim degerleri dikkate alindiginda

adsorpsiyon ¢aligmalarina adsorbent miktar1 5 mg alinarak devam edilmistir.
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Sekil 4.13. Adsorpsiyon iizerine adsorbent miktarinin etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangictaki MG derisiminin adsorpsiyon kapasitesi (qe, Mg g™") tizerindeki etkisi Sekil
4.14°te gosterilmektedir. Caligmalar, oda sicakliginda 6 saat boyunca 100 mL farklh
baslangi¢ derisimli MG ¢ozeltileri (2-12 mg L™) ve 5 mg Fe;0,@PDA@SBA-15
nanokompozit ile gergeklestirildi. Sekil 4.14’te goriildiigii gibi, adsorpsiyon kapasiteleri
10 mg L™ derisime kadar artmis ve daha sonra azalmistir. Sonug olarak, 10 mg Lt
baslangic derisimi kullanildiginda Fes0.@PDA@SBA-15’in adsorpsiyon bdlgelerinin
doyuma ulastigi soylenebilir. MG baslangi¢ derisimi 2 mg L den 10 mg L'l’ye
arttirlldiginda adsorpsiyon kapasitesinin 25,1 mg g'l’dan 43,4 mg g'l’a yiikseldigi

bulunmustur.
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Sekil 4.14. Adsorpsiyon iizerine MG baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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pH etkisi

Organik boya ¢ozeltisinin baslangic pH’1, adsorbent malzemenin yiizeyindeki
adsorpsiyonu etkileyebilir. Bu c¢alismada, MG’nin Fe;0,@PDA@SBA-15 iizerine
adsorpsiyonu, Sekil 4.15’te gosterildigi gibi pH 3 - 10 araliginda arastirildi. pH 3,34’te
adsorpsiyon kapasitesi 15,4 mg g™ gibi diisiik bir degere sahip olmakla birlikte artan pH
degerlerinde yiizde giderim artarken adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. MG nin dogal
pH’inda (pH 4,82) adsorpsiyon kapasite degeri 24,5 mg g™’dan, pH 10°da 100,1 mg g
La yiikselmistir. Bununla birlikte, Fe;0,@PDA@SBA-15 daha fazla negatif yiik
kazanmasindan dolay1 MG’nin kendi dogal pH’indaki adsorpsiyon kapasite degeri pH 6
civarinda birden iki katinda bir degere ulagmistir. Burada, elektrostatik etkilesimlerin
adsorbatin  adsorbent {izerine adsorpsiyonunu etkiledigi literatiir ile de
desteklenmektedir (Fu ve ark. 2016, Wang ve ark. 2018, Pan ve ark. 2019). Ote yandan,
pH artikca pH 6’dan sonra adsorpsiyon kapasite degeri daha yavas olarak artmaya
devam etmistirr MG boyar maddenin, pH 6’nin Otesindeki pH’a sahip suda
¢oziindiigiinde MG’nin agregasyonunu arttiran ve daha biiyiik boyutta boya dimerleri
olusturan zwitterion (hem pozitif hem de negatif yiik i¢eren nétral molekiil olup ayni
anda her iki iyonik halde bulunabilir) olusturdugu literatiirde bildirilmistir (Eltaweil ve
ark. 2020). pH 6 degerinden yiiksek pH degerlerinde MG molekiillerinin dimerleri
olusturmas1 ve adsorbent ile etkilesimini sinirlamasi sebebiyle adsorpsiyon kapasitesi

daha yavas artmis olabilir.
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Sekil 4.15. Adsorpsiyon iizerine boya ¢ozelti pH ’nin etkisi
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Sicaklik etkisi

Fes0,@PDA@SBA-15 ile MG adsorpsiyonunda sicakligin etkisi nanokompozit
tizerinde bulunan aktif gruplarin farkli dagilimi g6z oOniinde bulundurularak 20 mg
adsorbent miktar1 se¢imiyle MG boyar madde ¢ozeltisinin kendi dogal pH’inda
aragtirtlmistir (Sekil 4.16). Sicaklik etkisi Sekil 4.16’da gosterildigi gibi sicaklik 25
°C’den 45 °C’ye yiikseldik¢e hem adsorpsiyon kapasitesi hem de boya giderim yiizdesi
azalmaktadir. Bu sonug, Fe;0,@PDA@SBA-15 iizerinde MG adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi
Tekrar kullanim

Cok islevli manyetik mezogozenekli nanokompozit Fes0,@PDA@SBA-15’in yeniden
kullanilabilirligi ti¢ dongii i¢in degerlendirildi ve kapasitedeki kiiciik degisimler Sekil
4.17°de gosterilmistir. Kapasitedeki diisiik miktardaki azalmalar, desorpsiyon ve yikama
islemi sirasinda adsorbentin kiitle kaybindan kaynaklanabilir. Ancak bu sonuglar,
adsorbentin kararli kalabildigini diislindiirmektedir. Kapasite ii¢ dongii i¢in kismen
azalsa da adsorbent, adsorpsiyon sirasinda kullanim kolayligi, basit desorpsiyon islemi

ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle pratik kullanimlar i¢in iyi performans sergilemektedir.
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Sekil 4.17. MG boyar madde adsorpsiyonu igin Fe3sO,@PDA@SBA-15’in tekrar
kullanimi

Adsorpsiyon izoterm ¢aligmalari

Denge adsorpsiyon izotermi, Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ve MG boyar
madde arasindaki etkilesime agiklik getirmesinden dolayr Onemlidir. Ayrica,
adsorpsiyon sistemi tasarimindaki etkisi i¢in de Onemlidir. Fes0,@PDA@SBA-15
nanokompoziti iizerinde MG boyar madde adsorpsiyonunu arastirmak i¢in Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Radushkevich, Temkin olmak {izere dort adsorpsiyon izotermi
uygulandi. Sekil 4.18 (a, b, ¢ ve d), Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerinin uygulanmasiyla ortaya ¢ikan sonuglar

gostermektedir.
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Sekil 4.18. Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ile MG boyar madde adsorpsiyonu
icin @) Freundlich, b) Langmuir, c) Temkin ve d) Dubinin-Radushkevich izotermlerinin
lineer formlar1

Uygulanan lineer izotermlerden elde edilen denklemlerden hesaplanan her sabitin ve
korelasyon katsayilariin (R?) degerleri Cizelge 4.I’de listelenmigstir. Sonuglara gore,
Fes0,@PDA@SBA-15 iizerinde MG adsorpsiyonunun Temkin izoterm modeline
uygun olarak gerceklestigi R? degerinin daha yiiksek olmast ile yorumlanabilir ve bu
sonug ¢ok katmanli tutunmanin gergeklestigi aktif bolgelere isaret eder. Bununla birlikte
Langmuir izoterminin R? degerinin de yeterince yiiksek olmasi adsorbente homojen
tutunmanin da olabildigini gosterir. Langmuir izoterm sabiti K., adsorbat ile adsorbent
arasindaki etkilesimi ifade eder ve adsorpsiyon izoterminin elverisliligini gdsteren R
sabitinin belirlenmesinde yer alir (bkz. Esitlik (2.46)). R sabitinin O ile 1 arasinda deger
almasi beklenir. izoterm, R; degeri > 1 oldugunda elverisli olmayan, 0 < R_ < 1
oldugunda elverisli ve 1’e esit oldugunda lineer olarak tanimlanir (Okus 2018). Yapilan
calismada R degeri 0,203 olup adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir.

Freundlich izoterm sabitlerinden n sabitinin degeri ne kadar sifira yakin olursa o kadar
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heterojen bir yiizeyden bahsedilir. 1 ile 10 arasinda deger almas1 adsorpsiyonun verimli
oldugunu ifade etmektedir ve bu deger 1’den kiigiik olursa adsorpsiyon kimyasal, biiyiik
olursa fiziksel olarak gerceklesir (Wu 2006, Okus 2018). Bu calismada elde edilen
sonuglara gore, n sabitinin degeri 4,8239 olup sifirdan oldukca uzak ve 1 ile 10 arasinda
bulunan bir deger olmasi adsorpsiyonun homojen bir ylizeyde ve elverisgli oldugunu

gostererek Langmuir izotermini desteklemektedir.

Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti Kp.r’den gozenekli malzemelerde adsorpsiyon
icin ortalama serbest enerji, E (kJ mol™), hesaplanabilmektedir. E < 8 kJ mol™
oldugunda, adsorpsiyon fiziksel, 8 < E < 16 kJ mol™ oldugunda ise adsorpsiyonun
kimyasal olarak gerceklestigi bilgisi Boliim 2’de verilmistir (bkz. 2.10.1. Adsorpsiyon
Izotermleri). Bu calismada Dubinin-Radushkevich izoterminin uygulanmasiyla elde
edilen sabit kullanilarak hesaplanan ortalama serbest enerji 3,812 kJ mol™ degerinde
bulunmustur. Bu sonug, adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini gostermektedir ve

Freundlich sabiti degeriyle yapilan yorumu desteklemektedir.

Cizelge 4.1. Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich modellerinin
izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari

izotermler izoterm Sabitleri Korelasy(zgzl;atsayllarl
KF (Llln mgl-l/n g—l)
. 26,6609
Freundlich n 0,9406
4,8239
Ky (L mg_l)
0,9954
Um (Mg g™)
46,30
A(Lg?)
10,1376
b (J mol™)
252,4436
Kp.r (Mol kJ?)
0,0344
Um (Mg g™)
21,12

Langmuir 0,9737

Temkin 0.9817

Dubinin-Radushkevich 0,9750
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Adsorpsiyon kinetigi ¢calismalart ve adsorpsiyon mekanizmasi

Boya adsorpsiyonunun verimliligini degerlendirmek ve adsorpsiyon mekanizmasini
arastirmak  i¢in, kinetik c¢aligmasi ¢ok Onemlidir. Bu nedenle, MG’nin
Fes0,@PDA@SBA-15 iizerinde adsorpsiyonu i¢in temas siiresi ¢alismasi yapildi ve
yalanci (pseudo) birinci mertebe, yalanci (pseudo) ikinci mertebe, Elovich ve parcacik
i¢i diflizyon kinetik modelleri uygulandi (Sekil 4.19). Elde edilen sonuglar literatiirde
gosterildigi gibi Bolim 2’de verilen lineer esitliklerde (bkz. 2.10.2. Adsorpsiyon
Kinetigi) kullanilarak modellere ait kinetik parametreler hesaplandi ve sonuglar Cizelge
4.2°de verildi.

4 18
y = -0,0175x + 2,5876 16 - y = 0,0419x + 0,4908
3¢ R2 = 0,9468 Rz =0,9999
14 -
21 S 12
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o 4 . S
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24 - y = 2,3633x + 9,8484 ] m—.
Rz = 0,0406 . 1 s =
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Sekil 4.19. Fe3;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit iizerine MG adsorpsiyonu ig¢in
kinetik modeller: a) yalanci (pseudo) birinci mertebe, b) yalanci (pseudo) ikinci
mertebe, ¢) Elovich ve d) pargacik i¢i difiizyon

Sekil 4.19°daki kinetik grafiklerden ve Cizelge 4.2°deki kinetik parametrelerden,
Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompoziti ile MG adsorpsiyonunun yalanci (pseudo) ikinci

mertebe kinetik modele uygun oldugu agik¢a goriilmektedir. Buna ek olarak, yalanci
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(pseudo) ikinci mertebe kinetik model ile hesaplanan g (23,87 mg g™) degeri, deneysel
elde edilen ge’ye (23,10 mg g™) oldukca yakin bir degerdir. Bu sonuglar, adsorpsiyon
isleminin, MG boyar madde molekiilleri ile Fe3Os@PDA@SBA-15 arasindaki
elektrostatik etkilesim ile kemisorpsiyonla yiiriime olasiliginin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak, kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini tanimlayan
Elovich denklemi adsorpsiyon kinetiginde yaygin olarak kullanilmaktadir (Wu ve ark.
2009). Elovich  Kkinetik modelin  uygulanmasindan elde edilen sonuglar
Fes0,@PDA@SBA-15 lizerinde MG adsorpsiyonunun kimyasal olarak da
gerceklesebildigini desteklemektedir (Sudarni ve ark. 2021). Bununla birlikte Elovich
modeli heterojen bir yiizeye sahip bir adsorbent iizerindeki kimyasal adsorpsiyon
kinetigini aciklamaktadir (Choudhary ve ark. 2020). Modeller R? agisindan
karsilastirildiginda Elovich ig¢in R? degerinin yeterince yiiksek olmamasi, adsorbent

yiizeyinin heterojen olmasi hakkinda net bir yorum yapilmasina yeterli olmaz.

Cizelge 4.2. Yalanci (pseudo) birinci mertebe, yalanci (pseudo) ikinci mertebe, Elovich
ve parcacik ici diflizyon kinetik modellerinin parametreleri ve korelasyon katsayilari

L . Kinetik Modellerin Korelasyon katsayilari
Kinetik Modelleri Sabitleri (RY)
ki(dk™ m(mg g™
Yalanc (pseudo) birinci 1(dk) n(mg 9°) 0947
mertebe 0,0175 13,30 '

k, (g mg* dk P
Yalanci (pseudo) ikinci 2 (9 mg™ dk) am(mg g~)

mertebe 0,0036 23,87 0,999
Bgmg™) a(mgg”dk?)
Elovich 0,4231 152,18 0.941
ke:(mg g dk®®) 2,628 R’ R’
C 2,0004
Pargacik ici difizyon | (g g dk®%) 0,178 | 0882 0,905
C 19,879

Sekil 4.19d’deki sonuglar ¢oklu mekanizmanin hakim oldugunu o6ne siiren MG
¢ozeltisinin dogal pH’inda Fe3O,@PDA@SBA-15 iizerine MG adsorpsiyonu igin
orijinden gecmeyen farkli lineer bolgelerin oldugunu gostermistir. Baslangictaki daha
dik egim, Fes0,@PDA@SBA-15’in indol, katekol, hidroksil gibi yiizey gruplar1 ile MG

iminyum katyonlar1 arasindaki giiclii elektrostatik etkilesim tarafindan arttirilan sinir

107



tabakasi boyunca hizlandirilmis film difiizyonundan kaynaklanabilir. ikinci bélge,
MG’nin Fes0,@PDA@SBA-15 i¢ ylizeyine pargacik i¢i diflizyonuna atfedilir ve dogal
pH’ta 6 mg L* MG boyar madde ¢dzeltisi i¢in hiz kontrol adimidir (Chen ve ark. 2020).
Sekil 4.20a’da verilen FT-IR spekturumuna gére, MG’nin 1148, 1334 ve 1584 cm™
L deki karakteristik piklerinin, adsorbe oldugu Fe;0,@PDA@SBA-15/MG’nin FT-IR
spektrumu ile kiyaslandiginda belirgin sekilde daha yiiksek dalga sayisina dogru kaymis
olarak ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu durum FT-IR spekturumunda (Sekil 4.20a)
3200-1200 cm* araligindaki ekli kiigiik resimde gosterilmektedir. Bu sonug, MG’nin
Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ile etkilesime girdigini gosterir. Ozellikle
aromatik halka titresimi (1617 cm™) ile ilgili pik yogunlugu azalmistir, bu da
Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompoziti ile MG boyar madde arasinda n-m etkilesimi
oldugunu diistindiiriir (Fu ve ark. 2016, Pan ve ark. 2019, Wang ve ark. 2018). Boliim
4.2’de tartisilan malzemenin zeta potansiyeli ve Boliim 4.3°te tartisilan pH’in etkisine
dayanarak, yiiksek adsorpsiyon verimliligi, ¢cok sayida fenolik grubun negatif yiikleme
etkisinin neden oldugu elektrostatik etkilesime baglanabilir. Bu arada, olasi
mekanizmanin sadece elektrostatik etkilesime degil, ayn1 zamanda Fe;0,@PDA@SBA-
15 ve MG’nin aromatik halkalar1 arasindaki n-m etkilesimlerine de bagli oldugu FT-IR
sonuglariyla belirlendi. Fe30,@PDA@SBA-15 iizerinde MG adsorpsiyon isleminin,
Sekil 4.20b’de gosterildigi gibi elektrostatik ve m-m etkilesimleri yoluyla
gerceklestirildigi degerlendirildi.

Uygulanan izotermler ve kinetik denklemler sonucu elde edilen sonuglar,
Fes0,@PDA@SBA-15 iizerinde MG adsorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal

olarak gerceklestigini kanitlamistir.
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Sekil 4.20. (a) Fe;0,@PDA@SBA-15, Fes0,@PDA@SBA-15/MG ve MG’nin FT-IR

spektrumlari, (b) FesO,@PDA@SBA-15 ve MG arasindaki etkilesimlerin gematik
gosterimi
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Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametrelerin 6zellikle entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimlerinin
incelenmesi olaylarin istemlili§i ve denge hakkinda bilgi vermektedir. Bu
parametrelerin saptanmasi adsorpsiyon siirecinin dogasini anlamak, olayin istemli ya da
istemsiz oldugunu belirleyebilmek i¢in 6nemli bir ¢aligmadir. Fiziksel adsorpsiyonda 1s1
degisimi 5 - 40 kJ mol™ araligindayken, kimyasal adsorpsiyonda genelde 40 - 800 kJ
mol™ araliginda oldugu literatiirde belirtilmektedir (Kayacan 2007). Bununla birlikte,
pozitif AH degeri adsorpsiyonun endotermik, negatif AH degeri de ekzotermik
oldugunu gosterir. Adsorpsiyon termodinamigiyle ilgili bir¢ok calismada,
adsorpsiyonun termodinamik parametrelerinin hesaplanmasi i¢in dagilim sabiti (Kp)
kullanilmaktadir. TUPAC’a gore dagilim sabiti, dengede adsorbatin kati iizerinde
adsorplanan miktarinin sivi fazdaki miktarina orani olarak tanimlanir (Liu 2009).
Entalpi (AH) ve entropi (AS’) degisimleri, Sekil 4.21°de verilen 1/T’nin In Kp’ye karsi
grafiginin egiminden ve kesim noktasindan yani van’t Hoff esitliginden (Esitlik (2.58))
elde edilmistir. Serbest enerjideki (AG) degisim Esitlik (2.63)’ten (bkz. 2.10.3.

Adsorpsiyon Termodinamigi) hesaplanmistir.

0,9

y=3642,7x- 11,29
R?=0,9994

0,8 A

InKp
o
h""'l

0,6

0,5 .
0,0032 0,0033 0,0034

1T

Sekil 4.21. MG adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff esitliginin uygulanmasi
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Yapilan ¢alismada adsorpsiyon isleminin dogasini anlamak ig¢in hesaplanan
termodinamik parametreler Cizelge 4.3’te verilmistir. AH ve AS’ degerleri negatif
bulunmustur. Negatif AH degeri, MG boyar maddenin Fe;0,@PDA@SBA-15
nanokompozit iizerindeki adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu ortaya koyarken,
negatif AS  degeri, MG boyar maddenin adsorpsiyonu sirasinda adsorbent-adsorbat
arayiizlinde diizensizligin azaldigin1 gdsterir. Adsorpsiyon isleminin istemliligi, negatif
AG degerleri ile dogrulanmistir ve AH degeri ile adsorpsiyonun fizorpsiyon oldugu
degerlendirmesi yapilmistir. Ayrica, reaksiyon sicakliginin artmasiyla AG mutlak
degerinin azalmasindan, Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit iizerinden adsorpsiyon
isleminin diisiik sicakliklarda daha uygun oldugu bulunmustur (Eltaweil ve ark. 2020).

Cizelge 4.3. Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozit ile MG adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler ve farkli sicakliklardaki serbest enerji degisimi

i ol AH’ AS’
AG (kj mol ) (k_l mol-l) (j mol.l K .1)
299,85 K 303,75 K 308,65 K
-2,14 -1,77 -1,31 -30,28 -93,86

4.4. Fe30,@PDA@SBA-15@VTES ile Yag Giderimi Calismasi

Modifiye edilmis ¢ok islevli manyetik nanokompozitin yag tutma kapasitesini
incelemek i¢in pratik bir deney gerceklestirildi. Manyetik ayirma saglayan
Fes0,@PDA@SBA-15@VTES ile ¢esme suyu ylizeyinde yiizen zeytinyaginin (Sekil
4.22a), giderilmesini gosteren optik goriintiiler Sekil 4.22(b-e)’de gosterilmektedir.
Sekil 4.22b’de goriildiigii gibi, hidrofobikligi ve yag molekiilleri ile etkilesimi nedeniyle
malzeme petri kabinin dibine batmadi. Birkag dakika sonra, Fe3O;@PDA@SBA-
15@VTES tarafindan emilen yag, miknatis ile ayrildi (Sekil 4.22c). Sekil 4.22d ve e,
sirastyla miknatis yardimiyla yag adsorbe edilmis materyalin ayrilmasindan sonra

yagdan arindirilmis suyu gostermektedir.
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Sekil 4.22. (a-e) Zeytinyaginin, modifiye edilmis ¢ok islevli manyetik mezogézenekli
nanokompozit Fe30,@PDA@SBA-15@VTES ile su ylizeyinden uzaklastirilmasi

Modifiye edilmis c¢ok islevli manyetik mezogbzenekli nanokompozit, kolay
rejenerasyon kabiliyetine sahiptir, bu da adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in son derece
onemlidir. Adsorpsiyondan sonra nanokompozit, susuz etanolde ultrasonik yikama ve
ardindan vakumlu etiivde kurutma ile tekrar kullanilabilir hale getirilebilir.
Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES nanokompozitinin zeytinyagi adsorpsiyon kapasiteleri,
strastyla, ilk kullanim, ikinci kullanim ve ii¢lincii kullanim i¢in kendi agirliginin 8,83,
8,60 ve 8,36 kat1 kadardir. Sonuglar Sekil 4.23’te siitun grafigi seklinde verilmistir.
Sonu¢ olarak, zeytinyagmin giderimi icin gelistirdigimiz ¢ok islevli manyetik

mezogozenekli nanokompozit malzeme pratikte etkili bir adsorbent islevi gormiistiir.
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Sekil 4.23. Fe30,@PDA@SBA-15@VTES’in yag gideriminde tekrar kullanimi
4.5. SBA-15-PDA-Fe30,’iin Karakterizasyon Sonuglari

Bu malzemenin sentezinde Fe3O, nanoparcaciklarimin Tris/HCI (pH 8,5) igindeki
dispersiyonu kullanilmistir. Nanoparcaciklarin yapisal karakterizasyonunu incelemek
icin FT-IR analizi yapildi. FT-IR analizini yapabilmek i¢in dispersiyondan bir miktar
ornek alinarak vakumlu etiivde kurutuldu ve Fe3O4 manyetik nanoparcaciklarinin FT-IR
spektrumu, Sekil 4.24°te goriildigii gibi elde edildi. FT-IR spektrumundaki 572 cm™ ve
1624 cm “deki pikler, sirasiyla Fe—O ve yiizeyde adsorbe edilen suyun karakteristik
gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Zhang ve ark. 2014, Wang ve ark. 2015, Yavuz
ve ark. 2018). Fe3O4 nanoparcaciklarinin yiizeyindeki O—H gruplarmin gerilme
titresimine ait olan 3552 cm *’deki genis ve yogun pik spektrumda agikca goriilmektedir
(Cheng ve ark. 2005, Si ve Yang 2011, Oroujeni ve ark. 2018). Ote yandan, Fe304’in
yapistyla ilgili olmayan, dispersiyon ortamindan gelen koordine olmamis perklorat
iyonuna (ClO4") karsilik gelen iki pik spektrumda 620 ve 1059 cm *’de goriilmektedir
(Lewis ve ark. 1975, Marchewka ve ark. 2003, Kanagathara ve ark. 2013). Koordine
olmayan perklorat iyonu, perklorat oksijen atomlarindan biri ile metal yiizeyinin —OH
grubu arasindaki zayif bir hidrojen bag ile etkilesime girebilmesine ragmen merkez

metal iyonu ile etkilesime girmez (Lewis ve ark. 1975).
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Sekil 4.24. Dispersiyonu hazirlanan Fe3Os manyetik nanoparcaciklarin  FT-IR
spektrumu

SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe;0O4’1lin yapisal karakterizasyonunu incelemek i¢in FT-IR
spektrumlari alindi. Sekil 4.25’te gosterildigi gibi, 806, 971, 1051 ve 3400 cm*
civarinda bulunan SBA-15’in karakteristik pikleri, sirasiyla, Si—O—Si’nin simetrik
gerilme titresimine, yiizeydeki Si—OH gruplarinin egilme titresimine, Si—O—Si’nin
asimetrik titresimine ve Si—OH’mn O—H gerilme titresimine karsilik gelir (Wang ve ark.
2015, Sun ve ark. 2015, Gao ve ark. 2015, Lai ve ark. 2017, Bai ve ark. 2017, Shao ve
ark. 2019, Shen ve ark. 2019). Ayrica, 1631 cm ’deki pik, yiizeyde adsorbe edilen suya
atfedilmistir (Aliyan ve ark. 2013). SBA-15 matriksinin spektrumu ile
karsilagtirildiginda, SBA-15-PDA-Fe;0, nanokompoziti, PDA ve Fe3O4’¢ ait
karakteristik pikler sergilemistir. 579 cm > deki pik Fe-O’nun gerilme titresimine
karsilik gelir (Yang ve ark. 2014, Zhang ve ark. 2014, Chen ve ark. 2018, Oroujeni ve
ark. 2018, Yavuz ve ark. 2018), bu da Fe3O, nanoparcaciklarin matrisin yapisina
katildigini gdstermektedir. Ayrica, 1305, 1502 ve 1620 cm Y’ de bulunan polidopaminin
karakteristik pikleri sirasiyla —CH; gerilme titresimine, aromatik halkadaki C=C
gerilme titresimine ve C=0O gerilme titresimine (veya aromatik halkanin N—H egilme
titresimi ve germe titresimine) baglandi1 ( Cheng ve ark. 2013, Wang ve ark. 2015, Fu ve
ark. 2016, Bai ve ark. 2017, Lai ve ark. 2017, Chen ve ark. 2018, Yi ve ark. 2020). Bai
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ve ark. (2017), sentezledikleri polidopamin fonksiyonellestirilmis mezogdzenekli silika
nanokompozitinde silikaya ait karakteristik pikleri 800 cm™ ve 1090 cm “’de
gozlemlediklerini bildirmistir. Kompozit olusumundan sonra SBA-15 spektrumundaki
3400 cm® civarindaki pikin siddeti azalirken Si-O-Si’nin simetrik gerilme
titresiminden, Si—OH’1n yiizeydeki egilme titresiminden ve Si—O—Si’nin asimetrik
gerilme titresiminden kaynaklanan pikler sirasiyla 798, 978 ve 1065 cm e kaymustir.
Bu durum SBA-15 yiizeyinin polidopamin ile kaplandigina isaret etmektedir. Ayrica,
literatiire gdre SBA-15-PDA-FesO, spektrumundaki 3400 cm™ civarindaki pik,
aromatik halkadaki —NH grubuna da karsilik gelmektedir (Lai ve ark. 2017).

B S -
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Sekil 4.25. SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe;0,’lin FT-IR spektrumlari

SBA-15-PDA-Fe3;0,4’tin morfolojisini karakterize etmek i¢in SEM analizi kullanilarak
yap1 goriintiisii elde edilmistir. Sekil 4.26’daki SEM goriintiisii, SBA-15-PDA-Fe30,4’lin
PDA’nin midye etkisi nedeniyle bazilar1 birbirine yapisan rastgele dagilmis ¢ubuksu

pargaciklardan olustugunu gostermektedir (Gao ve ark. 2015, Rao ve ark. 2019).
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Sekil 4.26. SBA-15-PDA-Fe30,’iin 5000 ve 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

SBA-15-PDA-Fe;04’iin silikadan kaynaklanan amorf yapiy1 ve Fe3Os’ten kaynaklanan
kristal yapiy1 karakterize etmek i¢in dar ac1 ve genis agt XRD kullanilarak karakteristik
desenler elde edilmistir (Sekil 4.27a,b). Sekil 4.27a’da, SBA-15-PDA-Fe;0,4’¢ ait dar
act XRD desenlerinde, 2D altigen simetri olarak yorumlanabilen sirasiyla (100), (110)
ve (200) diizlemlerine karsilik gelen 20 = 1,0°, 1,6° ve 1,8° civarinda ii¢ difraksiyon piki
gozlenmistir. Bu durum SBA-15’in mezogdzenekli yapisinin yiiksek dayanimim
gostermektedir. SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozitinin genis acili X-1s11 difraksiyon
desenleri Sekil 4.27b’de sunulmaktadir. 22° (20)’de konumlanan pik, silikanin amorf
dogas1 ile tutarlidir. Ek olarak, manyetitin kiibik spinel yapisimin karakteristik
difraksiyon pikleri (220), (311), (400), (511) ve (440)’a karsilik gelir. Sekil 4.27b’deki
XRD desenleri, Fes04 nanopargaciklarinin dopaminin polimerizasyonu araciligiyla
SBA-15 yapisina katilma ve PDA kaplama isleminden sonra faz yapisinin
etkilenmedigini gostermektedir (Abdi ve ark. 2019; Nicola ve ark. 2020).
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Sekil 4.27. SBA-15-PDA-Fe304 nanokompozitin (a) dar ag1 ve (b) genis agt X-151n1
kirinimu ile elde edilen XRD desenleri

SBA-15-PDA-Fe30,7lin gozenekli yapist ve gozenek boyut dagilimi sirasiyla Nop-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri elde edilerek BET ve BJH yontemiyle karakterize
edilmistir. Sekil 4.28a,b’de Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile BJH gozenek
boyutu dagilim egrisi gosterilmektedir. Nanokompozitin Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, iyi mezogdzenekliligi belirten Karakteristik tip IV izotermi sergiledigi Sekil
4.28a’da goriilmektedir (Shao ve ark. 2019). Cok katmanl fizorpsiyon izotermlerinde

meydana gelen histeresiz, genellikle mezogozenekli yapilarda kapiler yogunlasma ile
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iligkilidir. Ancak histeresiz dongiileri ¢ok g¢esitli sekiller sergileyebilir ve histeresiz
dongiilerinin sekilleri belirli gézenek yapilari ile tanimlanir (Sing 1982). SBA-15-PDA-
Fe30,, oldukga diizenli bir dizilimde neredeyse tek tip kiirelerin kiimelerinden olusan ve
dolayisiyla dar gbézenek boyutu dagilimlarina (Sekil 4.28b) sahip olan tipik H1 tipi
histeresiz sergilemektedir (Sekil 4.28a). Yapilan analizlerle, SBA-15-Fe;04-PDA
nanokompozit i¢in BET yiizey alan1 256,2 m® g, gézenek hacmi 0,66 cm® g™* ve BJH

yontemiyle ise gézenek ¢apinin 5,65 nm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.28. SBA-15-PDA-FesO, nanokompozitin (a) N.adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi ve (b) gézenek boyut dagilimi1 egrisi

118



SBA-15-PDA-Fe304 nanokompozitin - manyetik  6zellikleri  titresimli  6rnek
manyetometresi ile elde dilen manyetizasyon egrisi ile karakterize edilmistir (Sekil
4.29). Nanokompozitin oda sicakligindaki manyetizasyon dl¢limii siiperparamanyetik
ozellige atfedilen egri sergilemistir. Manyetizasyon egrisinin sifir koersiviteye sahip
olmas1 ve kalic1 manyetizasyon gostermemesi, Fe3O, nanopargaciklarinin birbirleriyle
etkilesime girmedigini ve dolayisiyla PDA kaplamasina ayr1 ayr1 katildiklarini
gostermektedir. SBA-15-PDA-Fe;04’iin doyum manyetizasyonu 9,53 emu g™ degerine
sahiptir.

Nanokompozitin siliperparamanyetik 6zellik ve yeterli doyum manyetizasyonu
nedeniyle, deneyler sirasinda bir miknatis ile sulu ortamdan kolayca ayrilabildigi ve

miknatis ortamdan ¢ekildiginde hemen yeniden dagilabildigi gdzlenmistir.

100 M lemuig) 10'0 -M (emu/g)

4 H (Oe)
500 400 -300 -200 -100 A 100 200 300 400 500

- -'//’-/su 5'0 1
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50'00 10600

Sekil 4.29. SBA-15-Fe;0,-PDA nanokompozitinin manyetizasyon egrisi

Malzemelerin sifir yiik noktasi (pHpz., pzc; point of zero charge), malzemelerin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin kimyasal ve elektronik 6zellikleri hakkinda bilgi
verir (Jiao ve ark. 2017). Ilk pH ve son pH kullanilarak ¢izilen egri sonucunda elde
edilen pHy,c Sekil 4.30°da gosterilmektedir (Xie ve ark. 2016). pHpze, SBA-15-PDA-
Fe30,4 nanokompoziti i¢in pH drift yontemi ile yaklasik olarak pH 4.,8’de belirlendi
(Sekil 4.30). Elde edilen sonuglara gore nanokompozit, pHp,’den diisik pH
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degerlerinde pozitif yiikli bir yiizeye ve pHp,’den yliksek pH degerlerinde negatif
yiiklii bir yiizeye sahiptir (Fiol ve Villaescusa 2009, Ferreira ve ark. 2019, Jiao ve ark.
2017, Sadiq ve ark. 2020, Silva ve ark. 2020).
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Sekil 4.30. pH drift yontemi kullanilarak SBA-15-PDA-Fe304’tin pHp tayini

SBA-15-PDA-Fe30,’lin ylizey 1slanabilirligi, su temas agisi ile karakterize edildi. Sekil
4.31, SBA-15-PDA-Fe;0,4 toz nanokompozitinden hazirlanan pelet tizerindeki bir su
damlasinin seklini gostermektedir ve su temas agisi (Water Contact Angle (WCA))
yaklasik 45,94°dir ve bu sonuca gore nanokompozitin hidrofilik yiizeye sahip oldugu
belirlenmistir (Ozdes 2020, Vogler 1998, Shao ve ark. 2019).

TA
45,94°

Sekil 4.31. SBA-15-PDA-Fe30,’iin su temas agisi testi goriintilisii

Manyetik adsorbentler asidik kosullar altinda sizintiya karsi hassastir (Wang ve ark.
2010). Post sentez ile nanokompozit olusturulurken Fe304 nanopargaciklarina ayri bir

kaplama islemi yapilmadan matris ile biraraya gelmesi saglandig1 i¢in, parcaciklarin
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korunup korunmadigi 6nemlidir. Bu nedenle, nanokompozite atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) kullanilarak Fe salinim testi yapildi. Fe konsantrayonu i¢in AAS
ile elde edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 4.32’de verilmistir. AAS ile Fe tayini i¢in, 5
mg SBA-15-PDA-Fe;0O4 20 mL 0,01 M HNO3 sulu ¢ozeltisinde bir gece boyunca
bekletildikten sonra bir siire inkiibatérde calkalandi. Ardindan standart katma metodu
kullanilarak AAS ile Fe konsantrasyonu tespit edildi. Absorbans verilerinden, SBA-15-
FesO4-PDA’daki Fe konsantrasyonu yaklasik 4,8 ppm bulunmustur. Elde edilen sonug
SBA-15-Fe304-PDA nanopargaciklarmin asidik kosullar altinda iyi oranda stabilitesini
yansitmaktadir (Wang ve ark. 2010).
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Sekil 4.32. Fe konsantrayonuna iliskin AAS ile elde edilen kalibrasyon dogrusu

Tim sonuglar, SBA-15-Fe;04,-PDA nanokompozitinin Fe3O, nanopargaciklarinin
dispersiyonu ve dopaminin polimerizasyonu kullanilarak basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermistir.

4.6. SBA-15-PDA-Fe;04-ODA’min Karakterizasyon Sonuglari

ODA modifikasyonundan sonra, nanokompozitin kimyasal yapisint incelemek i¢in FT-
IR analizi yapildi. Sekil 4.33’te SBA-15-PDA-Fe3O,’tin FT-IR spekturumu ile
karsilastirildiginda  SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin - FT-IR  spektrumunda benzen
halkasindaki C—H deformasyon titresimlerine atfedilen 719 cm “de yeni bir pik ortaya
¢ikt: (Wang ve ark. 2015). Ayrica, 1651 cm ’de genis bir pik gozlendi ve bu, PDA ve
ODA arasindaki Schiff-baziu reaksiyonu ile meydana gelen C=N’nin gerilme titresimine

karsilik gelir (Liu ve ark. 2015, Li ve ark. 2019, Li ve ark. 2020). Bununla birlikte,
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C=0’ya ait olan 1467 cm ’deki keskin pik, PDA ve ODA arasinda meydana gelen
Schiff-bazu reaksiyonunu desteklemistir (Dan ve ark. 2019). Ayrica, 1374, 2851 ve
2919 cm ’de ODA molekiillerine ait ii¢ yeni pik gozlendi ve bunlar sirastyla C—H’nin
egilme titresimine, —CH,—’deki C—H gerilme titresimine ve —CHsz—"teki C—H gerilme
titresimine aittir (Wang ve ark. 2015, Liu ve ark. 2015, Kaang ve ark. 2018, Huang ve
ark. 2020, Li ve ark. 2020, Yi ve ark. 2020). FT-IR sonucu SBA-15-PDA-Fe;0,4
nanokompozitinin  yiizeyindeki ~ PDA’nin  fonksiyonel  gruplarinda  ODA
modifikasyonunun gergeklestigini gostermektedir. Ayrica bu sonuglar, SBA-15-PDA-
Fe304-ODA’nin hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip oldugunu belirtir.

% Gegirgenlik

S
3550-3050

— SBA'15'PDA'F6304
mmm SBA-15-PDA-Fe0,-ODA

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.33. SBA-15-PDA-Fe30,4 ve SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin FT-IR spektrumlari

ODA modifiye edilmis nanokompozitin ylizey morfolojisini incelemek icin SEM
goriintlileri alindi. SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin 5000 ve 20000 biiyiitme ile elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.34’te verilmektedir. Nanokompozitin yiizeyinin, yagi
adsorbe etmek icin yapilan modifikasyon iglemi sonucunda daha piiriizsiiz ve yogun
oldugu goriilmektedir (Sun ve ark. 2020). ODA ile modifiye edildikten sonra SBA-15-
PDA-Fe304’lin ylizeyindeki PDA ile ODA’nin etkilesiminin hidrofobiklige katkisi
olacak sekilde ylizeyi diizenledigi yorumu yapilabilir (Li ve ark. 2020).
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Sekil 4.34. SBA-15-PDA-Fe30,-ODA’nin 5000 ve 20000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri

Nanokompozitin faz yapisinin tayini i¢in SBA-15-Fe304-PDA-ODA nanokompozitinin
dar ag1 ve genis agt XRD analizleri yapildi ve nanokompozite ait desenler Sekil
4.35a,b’de verilmektedir. ODA modifikasyonundan sonra mezogozenekli silikanin
inorganik duvar yapisinin bozulmadan kaldigini gdsteren, 2D altigen simetri olarak
yorumlanabilen sirasiyla (100), (110) ve (200) diizlemlerine karsilik gelen 26 = 1,0°,
1,6° ve 1,8° civarinda ii¢ difraksiyon piki Sekil 4.35a’daki dar a¢ili XRD spektrumunda
gozlenmistir. Ancak, SBA-15-Fe304-PDA-ODA’nin difraksiyon piklerinin siddetinde
SBA-15-Fe304-PDA’ninkine gore (bkz. Sekil 4.27a) azalma gozlenmistir. Bu sonug,
modifikasyon sirasinda ODA gruplarinin  SBA-15-Fe3sO04-PDA’nin - gézeneklerini
doldurmasina atfedilirken, modifikasyon isleminin basarili oldugunu desteklemistir
(Nguyen ve ark. 2021). SBA-15-Fe304-PDA-ODA nanokompozitinin genis agili X-1gin1
difraksiyon desenleri Sekil 4.35b’de sunulmaktadir. Silikaya ait amorf pik ile manyetite
ait (200), (311), (400), (511) ve (440) desenlerinin korunmasi, silikanin amorf dogasinin
ve Fes0,’tin faz yapisimin ODA modifikasyonundan etkilenmedigini gostermektedir
(Abdi ve ark. 2019; Nicola ve ark. 2020).
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Sekil 4.35. SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA nanokompozitin (a) dar ag1 X-1g11 taramasi ile
(b) genis a¢1 X-1g1n1 taramasi ile elde edilen XRD desenleri

ODA modifikasyonundan sonra gozenekli yapmin ve gézenek boyut dagiliminin
durumu sirasiyla Np-adsorpsiyon/desorpsiyom izotermleri elde edilerek BET ve BJH
yontemiyle incelenmistir. Sekil 4.36a,b’de SBA-15-Fe;04-PDA-ODA’nin = N»-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gdzenek boyutu dagilim egrisi gosterilmektedir.
N-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (Sekil 4.36a), karakteristik tip IV izotermi
sergileyerek, ODA  modifikasyonunun  mezogozenekli  yapiyr  bozmadigini
gostermektedir. Bununla birlikte, SBA-15-Fe304-PDA-ODA, birden fazla tepe noktali
gozenek boyut dagilimini gosteren (Sekil 4.36b) yarik sekilli gbzeneklerin oldugu H3
tipi histeresiz dongiisii sergilemektedir (Sekil 4.36a). ODA modifikasyonundan sonra

yiizey alammin 21,1 m? g degerinde oldugu saptanarak yiizey alamnin énemli 6lgiide
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azaldig1 gozlendi. Gozenek hacmi ve gdzenek gapr degerleri sirasiyla 0,04 cm® g™ ve
2,13 nm olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, ODA’nin mezogézenekli kanallar1 isgal

ettigini dolayisiyla basarili yiizey modifikasyonunu dogruladi.
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Sekil 4.36. SBA-15-PDA-Fe304-ODA nanokompozitin (a) Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi ve (b) gézenek boyut dagilimi egrisi

ODA modifikasyonunun nanokompozitin manyetik 06zelliklerine etkisi manyetik
Ol¢iimle elde edilen sonuglarla degerlendirilmistir. SBA-15-PDA-Fe304,-ODA’nin oda
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sicakligindaki ~ manyetizasyon  Ol¢iimii  sliperparamanyetik  6zellik  gdsteren
manyetizasyon egrisi sergilemistir (Sekil 4.37). Sekil 4.37’ye gore nanokompozitin sifir
koersiviteye sahip olmasi ve kalici manyetizasyon gostermemesi siiperparamanyetik
Ozelligi korudugunu kanitlamaktadir. Bu durum ODA modifikasyon siirecinde
nanokompozit biinyesindeki FesO4 nanopargaciklarinin PDA kaplamasi ile korundugu
yorumunun yapilmasma firsat vermistir. Bununla birlikte SBA-15-Fe;04-PDA-
ODA’nin doyum manyetizasyonunun 6,16 emu g'1 degerinde oldugu belirlenmistir. Bu
sonu¢ manyetizasyonun yiizey modifikasyonundan etkilendigini gostermektedir. SBA-
15-Fes04-PDA’'nin - 9,53 emu ¢ degerindeki manyetizasyon degerinin ODA
modifikasyonundan sonra yaklasik %35 oraninda azalmasi, yiizey diizensizliginin
artmasi ve diyamanyetik katki ile iligkili olabilir (Thanikaivelan ve ark. 2012, Zandipak
ve ark. 2020). Manyetizasyonda boyle bir diisiis olmasina ragmen, nanokompozitin
deneyler sirasinda bir miknatis ile sulu ortamdan ayrilabildigi ve miknatis ortamdan
cekildiginde hemen yeniden dagilabildigi gozlenmistir. Bu da nanokompozitin kolay

ayrilmasini, yenilenmesini ve tekrar kullanilmasini saglamaktadir.
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Sekil 4.37. SBA-15-Fe304,-PDA-ODA nanokompozitinin manyetizayon egrisi
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SBA-15-Fe304-PDA-ODA’nin yiizey 1slanabilirligi, su temas agis1 ile karakterize
edildi. Sekil 4.38, SBA-15-Fe;04-PDA-ODA toz nanokompozitinden hazirlanan pelet
tizerindeki bir su damlasinin seklini géstermektedir ve bu durumda su temas agis1 (water
contact angle, WCA) yaklasik 99,29° degerinde oOlgiilmiistiir. Bu sonug¢ malzemenin
hidrofobik 6zellik kazandigin1 ve ODA modifikasyonunun basariyla gerceklestirildigini

desteklemektedir.

TA
99,29°

Sekil 4.38. SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin su temas agist testi goriintiisii
4.7. SBA-15-PDA-Fe30, ile MG Boyar Madde Adsorpsiyon Calismalar:

Sentezlenen SBA-15-PDA-Fe3O, nanokompoziti, MG boyar madde adsorpsiyonunun
aragtirtlmasi i¢in adsorbent olarak kullanildi. Optimum adsorpsiyon kosullarina karar
vermek i¢in Oncelikle baslangic pH’1, baslangic MG derisimi, adsorbent dozaji ve
sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkileri arastirildi. Bu malzeme ile adsorbe edilen MG
icin absorbans ile konsantrasyon arasindaki iligkiyi veren kalibrasyon grafigi Sekil

4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39. Absorbans-konsantrasyon iligkisini veren kalibrasyon grafigi
pH etkisi

Organik boya c¢oOzeltisinin baslangic pH’1, adsorbent malzemenin yiizeyindeki
adsorpsiyonu etkileyebilir. Bu g¢alismada, MG’nin SBA-15-PDA-Fe30, iizerine
adsorpsiyonu, Sekil 4.40’ta gosterildigi gibi pH 3 - 10 araliginda arastirildi. pH etkisi
calismalar1 10 mg adsorbent ile 10 mg L™ baslangi¢ derisimindeki MG boyar madde
cozeltisinde 120 dk’da tamamlanmistir. pH 3,05°te adsorpsiyon kapasitesi 27,90 mg g*
degerine sahip iken artan pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir.
MG’nin dogal pH’inda (pH 4,94) adsorpsiyon kapasitesi 34,30 mg g™*’dan, pH 10,05’te
93,60 mg g“a yiikselmistir. pH arttikca adsorpsiyon kapasitesinin artmasi zayif
etkilesimlerin yaninda elektrostatik etkilesimlerin de etkin oldugunun gostergesidir. EK
olarak, pH yiikseldik¢e yilizde giderim kapasite ile orantili olarak artmistir. Bununla
birlikte pH 9°’dan sonra yiizde giderim degerlerinde az da olsa bir azalis gézlenmistir
(Sekil 4.40). Boya c¢ozeltisinin pH degeri 9’a ayarlanip adsorpsiyon ¢alismasi
gerceklestirildiginde % 87,45 oraninda boya giderimi saglanirken adsorbentin MG i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 90,10 mg g™ olarak belirlenmistir. Bu sonuglara bagl olarak,
MG adsorpsiyon c¢alismalar1 hazirlanan ¢ozeltilerin pH degeri 9’a ayarlanarak

gerceklestirildi.
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Sekil 4.40. Adsorpsiyon iizerine pH etkisi
Adsorbent miktar: etkisi

Sekil 4.41, adsorbent olarak kullanilan SBA-15-PDA-Fe3O4 manyetik nanokompozit
miktarmnim, 10 mg L* MG derisiminde pH’1 9’a ayarlanmig 100 mL boya ¢ozeltisinde
calisildiginda adsorpsiyon kapasitesi (qe, Mg g) ve yiizde giderim iizerindeki etkisini
temsil eder. Adsorbent miktar1 5 mg’dan 20 mg’a arttirildignda kapasite 125,08 mg g°
Ldan 45,41 mg g'l’a diismiistiir. Ote yandan, MG boyar maddenin SBA-15-PDA-Fe;04
ile giderim yiizdesi, adsorbent miktar1 5 mg’dan 20 mg’a arttirildiginda % 67,3’ten %
96,14’e yiikselmistir. Bu durum, adsorbent miktar1 arttikga mevcut adsorpsiyon
bolgelerindeki artigla agiklanabilir. Elde edilen sonuglara gore bundan sonraki deneysel

calismalara 10 mg adsorbent miktari ile devam etmeye karar verilmistir.
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Sekil 4.41. Adsorpsiyon iizerine adsorbent miktarinin etkisi
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Baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Sekil 4.42, baslangigtaki MG konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi (ge, mg g™*) ve
yiizde giderim tizerindeki etkisini gostermektedir. Adsorpsiyon, oda sicakliginda 10 mg
SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozit ile 100 mL farkli baslangi¢ derisimli MG ¢ozeltileri
(2 - 10 mg L) pH 9’a ayarlanarak 6 saat boyunca gerceklestirildi. MG baslangic
derisimi 2 mg L™’den 10 mg L™’ye arttinldiginda adsorpsiyon kapasitesinin 21,45 mg
g™’dan 90,10 mg g™**a yiikseldigi bulunmustur.
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Sekil 4.42. Adsorpsiyon iizerine MG baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi
Sicaklik etkisi

SBA-15-PDA-Fe;O, ile MG adsorpsiyonunda sicakligin etkisi Sekil 4.43’te
gosterilmektedir. Sicaklik etkisi 10 mg adsorbent ile pH degeri 9’a ayarlanmis 10 mg L’
MG ¢ozeltisinde 6 saatlik denge siiresinde degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
ve yiizde giderim degerleri sistemin sicakliginin 25 - 40 °C araliginda artmasiyla paralel
olarak artmigtir. Bu durum SBA-15-PDA-Fe30, iizerine MG adsorpsiyonunun
endotermik oldugunu diisiindiirmektedir. Bunun nedeni, daha yiiksek sicaklikta MG
molekiillerinin diflizyon hizinin artmast ve daha fazla molekiilin SBA-15-PDA-
FesO,4’lin aktif adsorpsiyon bolgeleri ile etkilesime girebilmesi gergegine baglanabilir

(Wang ve ark. 2018).
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Sekil 4.43. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi
Tekrar kullanim

Manyetik ~ mezogozenekli ~ nanokompozit  SBA-15-PDA-Fe3O4’tin  yeniden
kullamlabilirligi ti¢ dongii icin degerlendirildi ve pH degeri 9’a ayarlanmuis 10 mg L™
MG ¢ozeltisi igcinde 10 mg adsorbent kullanilarak 24 saat boyunca adsorpsiyon
gergeklestirildi. Etanol ile desorpsiyon ve rejenerasyon saglandi. Sekil 4.44°te
goriildiigi gibi, kapasitedeki kiiciik diislisler kismen desorpsiyon ve yikama islemi
sirasinda adsorbent kaybina bagli olabilir. Bununla birlikte, bu sonuglar adsorbentin
stabil kalabilecegini gostermektedir. Kapasite ti¢ dongii igin kismen azalsa da kullanim
kolayligi, basit desorpsiyon islemi, yeniden kullanilabilirligi ve adsorpsiyon sirasinda
cevre dostu olmast nedeniyle SBA-15-PDA-Fe3O, pratik kullanimlar igin iyi

performans gostermektedir.
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Sekil 4.44. MG boyar madde adsorpsiyonu igin SBA-15-PDA-Fe;O,’iin tekrar
kullanimi1
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Adsorpsiyon izoterm ¢aligsmalari

SBA-15-PDA-Fe304 nanokompoziti iizerinde MG boyar madde adsorpsiyonunu
arastirmak i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich olmak iizere
dort adsorpsiyon izotermi uygulandi. Sekil 4.45 (a, b, ¢ ve d), sirasiyla Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin uygulanmasiyla

ortaya ¢ikan sonuclar1 gostermektedir.
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Sekil 4.45. SBA-15-PDA-Fe3;04 nanokompozit ile MG boyar madde adsorpsiyonu igin
a) Langmuir, b) Freundlich, c) Temkin ve d) Dubinin-Radushkevich izotermlerinin
lineer formlar1

Uygulanan lineer izotermlerden elde edilen denklemlerden hesaplanan sabitlerin ve
korelasyon katsayilarinin (R?) degerleri Cizelge 4.4’te listelenmistir. Sonuglara gore,
SBA-15-PDA-Fe30, tizerinde MG adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygun
olmakla birlikte Temkin izoterminin R? degerinin de yeterince yiiksek olmasindan

adsorbente homojen tutunmanin yanisira ¢gok katmanli tutunmanin da gerceklestigi aktif
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bolgelerin var oldugu sonucuna varilmistir. Adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimi
ifade eden Langmuir izoterm sabiti K| kullanilarak SBA-15-PDA-Fe3;0, i¢in 2, 4, 6, 8
ve 10 mg L'lik bir baslangic MG boyar madde konsantrasyonunda R degerleri
sirastyla 0,51, 0,36, 0,26, 0,21 ve 0,17 olarak hesaplanmistir. O - 1 araliginda kalan bu
degerler adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir (Hajialigol ve Masoum 2019,
Mashkoor ve Nasar 2019). Freundlich izoterm sabitlerinden heterojenlik,
adsorpsiyonun elverisliligi ve niteligi hakkinda bilgi veren n sabitinin degeri 2,481 olup
sifirdan uzak ve 1 ile 10 arasinda olmas1 adsorpsiyonun homojen bir ylizeyde fiziksel ve

elverisli oldugunu gostererek Langmuir izotermini desteklemektedir.

Bu ¢alismada Dubinin-Radushkevich izoterminin uygulanmasiyla elde edilen sabit
kullanilarak hesaplanan ortalama serbest enerji 5,345 kJ mol™ degerinde bulunmustur.
Bu sonug, adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini gostermektedir ve Freundlich

sabiti degeriyle yapilan yorumu desteklemektedir (Wang ve Guo 2020, Wu 2006).

Cizelge 4.4. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich modellerinin
izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari

izotermler izoterm Sabitleri Korelasy(lelzzl;atsayllarl
K. (L mg—l)
0,435
dm (Mg g™)
100,0
KF (Llln mgl—lln g-l)
. 78,39
Freundlich n 0,9279
2,481
A(Lgh
52,8086
b (J mol™)
124,9783
Kp.r (Mol kJ?)
0,0175
dm (Mg g™)
154,223

Langmuir 0,9985

Temkin 0.9777

Dubinin-Radushkevich 0,9860
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Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar: ve adsorpsiyon mekanizmast

Boya adsorpsiyonunun verimliligini degerlendirmek ve adsorpsiyon mekanizmasini
aragtirmak i¢in, yalanci (pseudo) birinci mertebe, yalanci (pseudo) ikinci mertebe,
Elovich ve pargacik i¢i diflizyon kinetik modelleri ¢alisild1 (Sekil 4.46a-d). Modellere
ait kinetik parametreler hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.5’te verildi. Kinetik ¢aligmalar
10 mg adorbent kullanilarak 10 mg L™t MG ¢ozeltisi pH’9 a ayarlanarak calisilmigtir.
Deneysel veriler, yalanci birinci mertebe igin Esitlik (2.47), yalanci ikinci mertebe igin
Esitlik (2.50), Elovich i¢in Esitlik (2.53) ve pargacik i¢i difiizyon igin Esitlik (2.54)
(bkz. 2.10.2. Adsorpsiyon Kinetigi) denklemleri kullanilarak kinetik modellere iliskin
parametreler hesaplanmistir. Kinetik modeller (Sekil 4.46) ve ilgili parametreler
(Cizelge 4.5) incelendikten sonra, SBA-15-PDA-Fe;0, nanokompozit adsorbenti ile
MG adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe (Sekil 4.46b) ve Elovich modellerinin
(Sekil 4.46c), yalanci birinci mertebe modele kiyasla daha yiiksek R? degerleri ile daha
iyi bir uyum sagladigi bulundu (Choudhary ve ark. 2020, Silva ve ark. 2015). Genel
olarak, yalanci ikinci mertebe ve Elovich modeli kimyasal adsorpsiyonu tanimlar. Daha
spesifik olarak, yalanci ikinci mertebe model, kovalent kuvvetler ve iyon degisimi
olarak adsorbat ve adsorbent arasindaki elektronlarin paylasimi/degisimi yoluyla
degerlik yiiklerinin katilimini temsil ederken, Elovich modeli heterojen bir yiizeye sahip
bir adsorbent {izerindeki kimyasal adsorpsiyon kinetigini agiklar (Choudhary ve ark.
2020). Sonuglar, SBA-15-PDA-Fe;04’te PDA kaplamasinin heterojen yiizey olusturmus
olmast ve nanokompozitin yiizeyinde PDA’ya ait fonksiyonel gruplar ile SBA-15’e ait
serbest silanol gruplar1 sayesinde kovalent kuvvetler ve iyon degisimi ile kimyasal
adsorpsiyonun gerceklesebilecegini gostermektedir. Bunun yaninda, yalanci ikinci
mertebe denkleminden hesaplanan adorpsiyon kapasite degeri 78,125 mg g
deneysel elde edilen adsorpsiyon kapasite degeri 78,836 mg g™’a oldukga yakin olmas1
adsorpsiyonun kimyasal gerceklesme olasiligini desteklemektedir (Wang ve ark. 2018).
pH 9°da 10 mg L™ MG g¢ézeltisi i¢in q;'ye karsi t?’nin grafigi, SBA-15-PDA-Fe;0, ile
MG arasindaki elektrostatik etkilesim ile sinir tabakasi boyunca hizlandirilmis film

difiizyonu oldugu diisiiniilen bir lineer bolge gosterdi (Sekil 4.46d).
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Sekil 4.46. SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozit lizerine MG adsorpsiyonu igin kinetik
modeller, @) yalanci (pseudo) birinci mertebe, b) yalanci (pseudo) ikinci mertebe, C)
Elovich ve d) parcacik i¢i difiizyon

Cizelge 4.5. Yalanci (pseudo) birinci mertebe, yalanci (pseudo) ikinci mertebe, Elovich
ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin parametreleri ve korelasyon katsayilari (20
mg adsorbent, 10 mg L™ MG, pH 9, 6 saat)

Kinetik Modelleri

Kinetik Modellerin Sabitleri

Korelasyon katsayilari

(R
1 o) ky(dk™) dm(mg g™)
Yalanci (pseudo) birinci
mertebe 0,0028 17,614 0.2204
k. (9mg™ dk) am(mg g”)
Yalanci (pseudo) ikinci
mertebe 0,0193 78,125 0,9998
BOmg’)  amgg’dk?)
Elovich 0,226 398.425 0.9785
ke (mg gt dk®) C
Parcacik i¢i difiizyon 0,9936

0,944 29,564
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Bununla birlikte, MG ile SBA-15-PDA-Fe3O,’iin fonksiyonel gruplari arasindaki
etkilesimi daha iyi aciklayabilmek icin Elovich ve pargacik i¢i difiizyon kinetik
modelleri farkli baslangi¢ konsantrasyonunda ve kendi pH’indaki MG ¢ozetilerine
uygulanarak incelenmistir (Sekil 4.46¢,d ve Cigelge 4.6). Sekil 4.46¢’de goriildigii gibi
MG boyar madde ¢ozeltisinin kendi pH’inda ¢alisildiginda Elovich igin en iyi lineer
iliski 8 mg L™ konsantrasyonda elde edilmis olsa da 6 mg L™ ve 10 mg L*
konsantrasyonlarinda da iyi lineer iligki elde edilmistir. Bu konsantrasyonlarda,
kimyasal adsorpsiyonun gerceklesmesi daha olasidir. Boyanin konsantrasyonuna bagl
olarak ¢ozelti pH’1 da degistigi icin adorpsiyonun niteligini etkiledigi bu sonuclarla
desteklenebilmektedir. Cizelge 4.6°da, diisiik MG konsantrasyonundaki (2 mg L™ ve 4
mg L% R? degerlerine bakildiginda Elovich i¢in bir uyumdan s6z edilemez ve bu
konsantrasyonda kimyasal adsorpsiyondan bahsetmek dogru olmayabilir. 6 mg L™
konsantrasyonda calisildiginda baslangic adsorpsiyon hizi () 0,290 mg g* dk*
degerinde iken 8 mg L™ konsantrasyonda o 0,320 mg g™ dk™ degerine yiikselmistir.
Bununla birlikte 10 mg L™ konsantrasyonda calisildiginda 0,265 mg g™ dk™* degerine
diismiistiir. Desorpsiyon sabiti (B) i¢in de konsantrasyona bagli bir degisim olmakla
birlikte paralel bir degisim gozlenmemistir (Cizelge 4.6). Bu sonuglara gore,
sentezlenen adsorbentin yapisinin heterojen aktif bdlgeler icerdigi ve MG boyar
maddenin ¢oziinme dogasina iligkin adsorpsiyonun niteligini etkiledigi yorumu
yapilabilir. Sekil 4.46d’deki sonuglar, ¢oklu mekanizmanin hakim oldugunu 6ne siiren
MG c¢ozeltisinin dogal pH’inda SBA-15-PDA-Fe;0, lizerine MG adsorpsiyonu igin
orijinden gecmeyen farkli lineer bolgelerin oldugunu gostermistir. Baslangictaki daha
dik egim, indol, katekol, hidroksil gibi SBA-15-PDA-Fe;0,’iin yiizey gruplan ile MG
iminyum katyonlar1 arasindaki giiclii elektrostatik etkilesim tarafindan arttirilan sinir
tabakasi boyunca hizlandirilmis film difiizyonundan kaynaklanabilir. ikinci bélge,
MG’nin SBA-15-PDA-Fe30;, i¢ yiizeyine parcacik i¢i difiizyonuna atfedilir ve dogal
pH’ta 6, 8 ve 10 mg L™ MG boyar madde ¢ozeltileri i¢in hiz kontrol adimidir. MG
adsorpsiyonunun, daha diisilk konsantrasyonlarda ilk 30 dakikada film difiizyonu ile
tamamlandigr Sekil 4.46d’de goriilmektedir. Cizelge 4.6°da verildigi gibi, MG
¢ozeltisinin dogal pH’inda 6 mg LY MG ¢ozeltisi konsantrasyonunda parcacik igi
difiizyon hizi sabiti en yiiksek degere ulagmistir. MG ¢oOzeltisinin pH’1, MG
konsantrasyonu ile degismekte, bdylece SBA-15-PDA-Fe;0, yiizeyine difiizyonu
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etkilemektedir. Bu sonug, yiiksek MG diflizyonu direnci ve yiiksek konsantrasyon
nedeniyle MG molekiilleri arasindaki itici etkilesimlere atfedilebilir (Ojediran ve ark.
2020). Ayrica pH 9’da 10 mg LY MG ¢ozeltisi i¢in hiz sabiti en yiiksek degerine
ulasmustir (bkz. Cizelge 4.5). MG konsantrasyonu arttik¢a sinir tabaka kalinligi sabiti
(C) artmistir, bu da daha yiiksek MG konsantrasyonlarinda pH’a bagli olarak
elektrostatik etkilesim yoluyla SBA-15-PDA-Fe;0, iizerine daha yiiksek adsorpsiyon

oldugunu gosterir.

Cizelge 4.6. Elovich ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin parametreleri ve
korelasyon katsayilari (10 mg adsorbent, ¢6zeltinin kendi pH’1, 6 saat)

(m'\g/l E'l) Elovich Parcacik i¢i difiizyon Korelasyon katsayilar1 (R%)
pemg)) a(mggrdk)| ke(mgg'dk®™) C Elovich | Parcacik igi difiizyon
2 3,05x10* 15,015 0,014 6,5418 | 0,4577 0,3699
4 7,51x10° 2,073 0,061 13,017 | 0,8226 0,6517
6 19,73 0,290 0,952 12,134 | 10,9826 0,9708
8 258,92 0,320 0,547 19,328 | 10,9902 0,9775
10 115,017 0,265 0,605 23,690 | 0,9697 0,9881

Sekil 4.47a’da, SBA-15-PDA-Fe;04@MG’nin FT-IR spektrumunda goriilen MG’ye ait
karakteristik pikler dikkate alindiginda, MG’nin SBA-15-PDA-Fe30, ile etkilesime
girdigi agik¢a goriilmektedir. Aromatik halka titresimiyle ilgili pikin (1502 cm™) sinyal
siddeti azalmistir (kirmizi okla gésterilmistir), bu da SBA-15-PDA-Fe;0, ve MG
arasinda m-m etkilesimi oldugunu diislindiirmektedir. Ayrica SBA-15-PDA-Fe304
yiizeyindeki hidroksil ve indol gruplari, MG’nin azot atomu ile yiizey hidrojen
baglarinin olugmasini saglayabilir. SBA-15-PDA-Fe;O,’tin negatif yiiklii katekol
gruplar1 ile MG iminyum katyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesim, daha ytliksek
pH’ta baskin olarak olusabilir. Bu sonuglar, sentezlenen manyetik nanokompozit
adsorbentin  yapisindan dolayr adsorpsiyon siirecinde kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyonun birlikte etkili oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi igin

olas1 etkilesimler Sekil 4.47b’de gosterilmistir.
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Sekil 4.47. (a) MG, SBA-15-PDA-Fe;0, ve SBA-15-PDA-Fe;0,@MG’nin FT-IR
spektrumlari, (b) SBA-15-PDA-FesO, ve MG arasindaki etkilesimlerin sematik

Adsorpsiyon igleminin dogasini anlamak i¢in termodinamik parametreler Sekil 4.48°de
verilen 1/T’nin In Kp’ye kars1 grafiginin egiminden ve kesim noktasindan yani van’t

Hoff esitliginden (Esitlik (2.58)) (bkz. 2.10.3. Adsorpsiyon Termodinamigi) elde



edilmistir ve hesaplanan termodinamik biiyiikliikler Cizelge 4.7°de verilmistir. Pozitif
bir AH® (45,91 kJ mol™), MG boyar maddenin SBA-15-PDA-Fe;O, nanokompozit
lizerine adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. Pozitif AS® degeri (163,96
J mol'l), MG’nin adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi arayiiziinde diizensizligin arttigini
gosterir, bu da SBA-15-PDA-Fe;O4’lin ¢ozeltideki MG iyonlarina afinitesini
gostermektedir. Adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmesi, negatif AG°
degerleri ile dogrulandi, ancak pozitif ve bilyiikk AH® degeri ile adsorpsiyonda hem
fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi seklinde yorumlandi. Ayrica
reaksiyon sicakligmin artmasiyla AG® mutlak degerinin arttign ve SBA-15-PDA-Fe30,
nanokompozit {izerine adsorpsiyon isleminin yiiksek sicakliklarda daha uygun oldugu
bulunmustur (Bai ve ark.2017). Ancak yiiksek sicaklikta kendiligindenligin arttigi
sonucuna varilsa da pratikte sicaklik artis1 ile buharlasmanin artmasi adsorpsiyon

kosullarinin stabilizasyonunu zorlastirmaktadir.

2,2

y =-5522,5x+ 19,721
R?=0,9994

1,8

InKp

16 -

14 -

1,2 1

1 T T T T T T T T T T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (KT)
Sekil 4.48. MG adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff uygulanmasi

Cizelge 4.7. SBA-15-PDA-Fe3;04-ODA nanokompozit ile MG adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler ve farkl sicakliklardaki serbest enerji degisimi

- AH AS’
AG  (kj mol™) (kj mol®) (j mol™ K )
299,85 K 303,75 K 308,65 K
2,07 3,79 543 4591 163,96
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Elde edilen tiim veriler neticesinde, Post-sentez yontemiyle hazirlanan c¢ok islevli
manyetik mezogozenekli nanokompozit adsorbent olarak kullanildiginda, yapisinda
bulunan birden fazla fonksiyonel grup ve gozenekli yapisi sayesinde adsorpsiyon
stirecinde aymi kirleticinin hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyonuna olanak

sagladig sonucuna ulasilmistir.

4.8. SBA-15-PDA-Fe304-ODA ile Yag Giderim Calismasi

SBA-15-PDA-Fe304-ODA’nin adsorpsiyon kapasitesini incelemek i¢in su yiizeyinden
motor yaginin uzaklastirilmasi deneyi gergeklestirilmistir (Sekil 4.49a-f). Sekil 4.49b’de
gosterildigi  gibi, nanokompozitin yag molekiilleri ile etkilesime girdigi ve
hidrofobikligi nedeniyle suyla etkilesime girmedigi gozlendi. 2 saat sonra yag kiitlesinin
SBA-15-PDA-Fe;04-ODA tarafindan adsorbe edildigi ve nanokompozit ile birlikte su
yiizeyinde dagildigi goriildi (Sekil 4.49¢). Yag adsorbe edilmis nanokompozit, dig bir
manyetik alan uygulanarak ayrildi (Sekil 4.49d). Sekil 4.49¢ ve f, sirasiyla yagdan
arindirilmis su ve yag adsorbe edilmis nanokompoziti gostermektedir. Su ylizeyinden
motor yagi adsorpsiyonunda kapasite Esitlik (3.2) ile (bkz. 3.2.1. One-pot sentez) 40,28
g g'1 olarak belirlenmistir. Bu deger, adsorbentin kendi miktarmin yaklasik 40 kati

kadar yagi adsorbe edebilecegini gdstermistir.

Sekil 4.49. Motor yaginin, modifiye edilmis cok islevli manyetik mezogdzenekli
nanokompozit SBA-15-PDA-Fe;0,4-ODA ile su yiizeyinden uzaklastirilmasi
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Tekrar kullanim

Motor yagmin su yiizeyinden uzaklagtirlmasinda SBA-15-PDA-Fe;0,-ODA
kullanildiktan sonra ii¢ dongii ig¢in rejenerasyon ¢aligmalart yapilmistir (Sekil 4.50).
Adsorpsiyon islemlerinden sonra nanokompozit 6nce bir miktar hekzan ile yikanmuis,
daha sonra etanol ile yikanip vakumlu etiivde 70°C’de bir giin kurutularak rejenerasyon
saglanmistir. Motor yagi giderim kapasitesi, analitik terazide kiitle dl¢iimii ile takip
edilmistir. SBA-15-PDA-Fe;04-ODA’nin kapasitesi li¢ dongii sonunda 40,28 g g ’dan
37,43 g g™"a diigmiistiir.

45
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Q (9/9)

1 2 3
Dongul sayisi

Sekil 4.50. Motor yagi i¢cin SBA-15-PDA-Fe;04-ODA nin tekrar kullanimi
4.9. SBA-15-PDA-Fe;04-ODA ile Boya ve Yagin Birlikte Giderimi

Sekil 4.51°deki optik goriintiiler, SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA nanokompozit adsorbent
ile MG boyar madde ve motor yagmin gideriminin ayni siiregte gergeklestirildigini
gostermektedir. SBA-15-PDA-Fes04-ODA, motor yagmin bulundugu hekzan fazinda
dagiltildiginda, adsorbent MG boyar madde bulunan sulu fazla gegmemistir (Sekil
4.51a). Sekil 4.51b’de, miknatis yardimiyla dis bir manyetik alan uygulandiginda
nanokompozit pargaciklar beherin ¢eperine alindiginda, yag bulunan hekzan fazi ile MG
boyar madde bulunan su fazi sinirinda pargaciklarin sulu faz ile etkilesime girmedigi
daha net gozlemlenmistir. Sekil 4.51c’de, dis manyetik alan kuvvetiyle nanokompozit
pargaciklarin su fazina gegisi zorlanmis ve beherin tabanina sabitlenerek MG boyar

madde adsorpsiyonunu gozlemlemek tizere beklemeye birakilmistir. 6 saat sonra MG
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boyar madde adsorpsiyonunun takibi igin, Esitlik (3.3) (bkz. 3.2.2. Post sentez)
kullanilarak yiizde giderim % 86,23 olarak belirlenmis ve optik goriintiisii kamera
araciligiyla kaydedilmistir (Sekil 4.51d).

24 saat
sonra

Sekil 4.51a-h. SBA-15-PDA-Fe;0,-ODA ile MG boyar madde ve motor yagi
kirleticilerinin ayni siirecte giderilmesi

6 saat
sonra

—>

AN

Maksimum giderim i¢in en fazla 24 saat bekletilerek adsorpsiyon devam ettirilmis ve
adsorpsiyonun tamamlandig1 disiiniildiigiinde Sekil 4.51e¢’de gosterildigi gibi optik
goriintiisti kaydedilip, boya giderilmis suyun absorbansi dl¢iilmiis ve yiizde giderim %
99,20 olarak hesaplanarak MG boyar maddenin neredeyse tamaminin giderildigi
saptanmigtir. MG boyar madde gideriminden sonra, miknatis uzaklastirilip dis manyetik
alan kaldirildiginda MG adsorbe olmus SBA-15-PDA-Fe;04,-ODA nanokompozit
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(SBA-15-PDA-Fe304,-ODA@MG) pargaciklari motor yagi bulunan hekzan fazina
yonlendirilip dagitilmistir (Sekil 4.51f) ve 2 saat sonra miknatis ile nanopargaciklar
beherin ¢eperine toplanip hekzan fazindan ¢ikarilarak (Sekil 4.51g, h) yag adorbe olmus
nanopargaciklarin tartimi alinmistir. Yag adsorpsiyon kapasitesi Esitlik (3.2) (bkz. 3.2.1.
One-pot sentez) kullanilarak 9,24 g g™* degerinde hesaplanmustir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Sentezlenen Fe;0,@PDA@SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozitlerinin
matris, takviye ve fonksiyonellestirme elemanlar1 ayni olmasina ragmen sentez
yontemlerindeki farklilik malzemelerin karakterizasyon ve adsorpsiyon sonuglarina
yansimistir. Nanokompozit malzemelerin FT-IR, XRD, Ny-adsorpsiyon/desorpsiyon ve
VSM karakterizasyon sonuglarinin karsilastirilmast Ek 1°de verilmistir. One-pot sentez
yontemi ile sentezlenen Fe;0,@PDA@SBA-15 nanokompozitinin FT-IR spektrumunda
3050-3550 cm ™ aralifinda serbest silanollere atfedilen (Bai ve ark. 2017) bandin siddeti
post sentez yontemi ile sentezlenen SBA-15-PDA-Fe;O, nanokompozitinkinden
belirgin sekilde biyiiktiir (Ek 1 (1)). Bu, one-pot sentezde SBA-15’in sentezi sirasinda
PDA fonksiyonellestirmis takviye elemanmin yapiya katilmasiyla olusturulan
nanokompozitin gozeneklerinin agikligi ile birlikte yiizeyde serbest silanollerin daha
fazla oldugunu gostermektedir. Lai ve ark. (2017) 10 saat polimerizasyon ile
polidopamin fonksiyonellestirilmis mezogozenekli silika nanokompozitin FT-IR
spektrumunda yaklasik 3400 cm ™ civarinda gozlemledikleri genis piki aromatik —NHy
ve —OH germe titresimlerine atfetmislerdir. Bai ve ark. (2017) 24 saat polimerizasyon
ile sentezledikleri mezo SiO,/PDA’nin FT-IR spektrumunda yaklasik 3440 cm
civarinda gozlemledikleri piki aromatik —NHy ve —OH germe titresimlerine atfederken
Si—-OH gruplarmin da ayn1 dalga sayisinda pik verdigini belirtmistir. Bu tez
calismasinda sentezlenen nanokompozitlerin FT-IR spektrumunda 3050-3550 cm™
araliginda gozlenen genis bant aromatik —NHy ve —OH germe titresimlerine
atfedilmistir fakat aralarindaki siddet farki serbest Si~OH grubuyla iliskilendirilmistir.
Bununla birlikte Fes0,@PDA@SBA-15’in FT-IR spekturumunda asimetrik ve simetrik
Si—-O-Si gerilme titresimlerine ait sirasiyla 800-806 cm™ ve 1050-1051 cm “’deki
piklerin siddeti de SBA-15-PDA-Fe;0,’lin FT-IR spektrumuna gore belirgin sekilde
biiytiktiir (Ek 1 (1)). SBA-15-PDA-Fe304 nanokompoziti 24 saat polimerizasyon devam
ettirilerek elde edilirken, Fes0,@PDA@SBA-15’i elde etmek i¢in sentezlenen takviye
eleman1 Fe3sO,@PDA 8 saat polimerizasyon ile polidopamin kaplanarak
sentezlenmistir. SBA-15-PDA-Fe3O0,’tin  spektrumunda PDA’nin  —CH, gerilme
titresimine ve aromatik halkadaki C=C gerilme titresimine atfedilen sirasiyla 1305 cm ™
ve 1502 cmYde bulunan pikler Fe3;0,@PDA@SBA-15’in  spektrumunda

bulunmamaktadir. Ek olarak, C=0 gerilme titresimini igaret ettigi diisliniilen 1620 cm™
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Ydeki pik siddeti SBA-15-PDA-Fe;0,4’lin spektrumunda daha biiyiiktiir (Ek 1 (1)).
Polimerizasyon siiresi polidopamin filmin kalinligimi etkiler (Liu ve ark. 2014).
Polidopaminin literatiirde Onerilen yapilarina gore, polimerizasyon sliresi ile
polidopamin kaplama kalinlig1 kontrol edilebilir fakat hangi fonksiyonel gruplarin
ulagilabilir oldugunu kontrol etmek kolay degildir. Bu sonuglar post sentez ile
sentezlenen SBA-15-PDA-Fe304 nanokompozitinde PDA’nin fonksiyonel gruplarinin

daha yiizeyde ve ulasilabilir oldugunu gostermektedir.

XRD sonuglarindan her iki nanokompozitin mezo yapisinin bozulmadigi
gozlemlenmekle birlikte pik siddetlerinin azalmasi FT-IR i¢in yapilan yorumlari
desteklemektedir (Ek 1 (2)). Siddetteki bu azalma SBA-15’in go6zeneklerinin
polidopamin tarafindan kapanmasiyla iliskili bir durumdur. Bu da uzun siire

polimerizasyon ile daha kalin bir polidopamin tabakasi ile iliskilendirilebilir.

One-pot sentez yontemi ile sentezlenen Fe;0,@PDA@SBA-15 ve post sentez yontemi
ile sentezlenen SBA-15-PDA-Fe3O, H1 histeresiz dongiisiine sahip Nj-sorpsiyon
izotermi tip IV egrisini sergilemistir (EK 1 (3)). Fes0,@PDA@SBA-15’in BET yiizey
alam 729 m® g, gozenek hacmi 0,77 cm® g™ ve gdzenek ¢apr 6,6 nm iken SBA-15-
PDA-Fe3O4’lin BET yiizey alam 256 m? g?, gozenek hacmi 0,66 cm® g7 ve gozenek
cap1 5,7 nm degerindedir. Ny-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen tip
IV egrilerindeki loop genisligi farkliligi (EK 1 (3)) FT-IR yorumlari ile 6rtiismektedir ve
XRD yorumlari ile desteklenmektedir. Gozenek boyut dagilimi egrilerinden (Ek 1 (4))
anlasilacagi lizere SBA-15-PDA-Fe30,4 gozenek ¢ap dagiliminin daha genis bir araliga
sahip olmasi post sentez yontemi ile sentezlenen nanokompozitin yiizeyinin PDA ile
kaplanarak nanokompozit olusturuldugunu desteklemektedir. Bununla birlikte, BET
yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve gdzenek c¢aplart her iki nanokompozit i¢in de
yeterince yiiksektir. Bai ve ark. (2017), mSiO,’nin tip IV izotermi ve H1 tipi histeresiz
dongiileri gosterdigini ve polidopamin ile modifikasyondan sonra izotermin degistigini
ve kiiciik bir loop gosterdigini aciklayarak mSiO2/PDA’nin 4 nm’den kiiclik gézenek
capma sahip oldugunu bildirmistir. Bununla birlikte, mSiO;’nin 5,3 nm ortalama
gozenek boyutunun PDA kaplamadan sonra 4 nm’ye diismesinin, BET yiizey alanindaki

(506,1°den 135,4 m? g'l’a) ve gézenek hacmindeki (0,67°den 0,14 cm?® g'l’a) azalmanin,
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PDA’nin kanallarin iginde olmasindan kaynaklandigini, ancak tamamen bloke

edemedigini rapor etmistir.

Manyetizasyon egrilerine bakildiginda, Fe3O4’lin sentezinde yapilan degisiklik ve
dispersiyon seklinde kullanilmasinin malzeme manyetizasyonunda belirgin bir sekilde
iyilesmenin oldugunu géstermektedir (Ek 1 (5)). H¢’yi gézlemlemek i¢in egrilerin eksen
degerleri daraltilip incelendiginde Fe3O,@PDA@SBA-15’in histeresiz egrisinde bir
miktar Hc ile histeresiz gozlenirken, SBA-15-PDA-Fe;0,4’iin histeresiz egrisinde Hc nin
sifir oldugu bir sliperparamanyetik manyetizasyon egrisi sergiledigi goriillmektedir (Ek
1(5)). Literatiire gore (Nicola ve ark. 2020), siiperparamanyetik pargaciklar igin
malzemeye ait histeresiz dongiisiiniin (M/Ms) oran1 0,1’den kiigiik olmalidir ve
Fes0,@PDA@SBA-15 i¢in bu deger 0,05 olarak bulunmustur. Fe;O,@PDA@SBA-
15’in  doyum manyetizasyonu yaklasik 0,2 emu g iken, SBA-15-PDA-Fe;0,’iin
doyum manyetizasyonu 9,5 emu g™’dir. Liu ve ark. (2016) birlikte ¢oktiirme yontemi
ile sentezledikleri Fe;O,’iin manyetizasyonunun PDA kaplamasiyla 71,8 emu g*’dan
13,6 emu g’a diistiginii ve bunun hibrit Fes0,@PDA icinde daha diisik manyetik
icerik oldugu goz Oniine alindiginda makul oldugunu rapor etmistir. Yine birlikte
¢coktiirme yontemi ile Fe3O,4’lin sentezlendigi bir baska calismada, Dashtian ve ark.
(2017) Fe304’lin SBA-15’in yapisina katildiktan sonra manyetizasyonunun 46,5 emu g’
“dan 11,3 emu g™a diistiigini bildirmistir. Bu tez ¢alismasinda, nanokompozitlerin
yapisindaki manyetik olmayan hem PDA hem de silika, nanokompozitlerin diisiik
manyetizasyon degerine sahip olmasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte malzeme
miknatiS ile olusturulan dig bir manyetik alana cevap verebilmekte ve uygulamada
pratiklik saglamaktadir. Post sentez yontemi ile sentezlenen takviye elemani FezO4’lin
dispersiyonunun  PDA’nin  polimerizasyonu sirasinda katilmasi ile doyum
miknatislanmasi yliksek siiperparamanyetik nanokompozit sentezi gerceklesmistir. Bu
sonug¢ nanokompozitin sentez yonteminde yapilan degisiklikle birlestiginde malzemenin

manyetik 6zelliginin iyilegsmesine katki saglamistir.

Cesitli fonksiyonel gruplarin varligi, polidopamini bir zwitterion haline getirir ve
literatlirde polidopaminin izoelektrik noktasinin 4 civarinda oldugu belirlenmistir. 4’iin

altindaki bir pH degerinde, polidopamin iizerindeki amino gruplar1 protonlanir ve
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polidopamin pozitif yiikli bir yiizeye sahip olur, izoelektrik noktasinin iizerindeki pH
degerlerinde ise polidopamin fenolik gruplarmin deprotonasyonu nedeniyle negatif
olarak yiiklenir (Liu et al. 2014). Fe30,@PDA@SBA-15’in izoelektrik noktas: pH 3,5
iken SBA-15-PDA-Fe;04’tin izoelektrik noktasi pH 4,8 olarak belirlenmistir. Her iki
nanokompozit i¢in elde edilen sonug, nanokompozitlerin yapisinda bulunan PDA’nin
fonksiyonel gruplarinin ulagilabilir durumda oldugunu goéstermektedir. Wang ve ark.
(2018), Fe,O3@PDA igin ve Pan ve ark. (2019), Fes0,@PDA-COOH igin izoelektrik
noktayr yaklastk pH 4 civarinda belirlemistir. Ote yandan Bai ve ark. (2017),
mSiO,/PDA i¢in izoelektrik noktayr pH 2,6 degerinde, Rahoui ve ark. (2018),
polidopamin kapli mezogozenekli silika nanopargaciklar igin izoelektrik noktay:r pH 2 -

3 araliginda belirlediklerini rapor etmistir.

Karakterizasyon sonuglari, MG’nin adsorpsiyon uygulamasina da yansiyarak deneysel
caligmalarda fark yaratmistir. Uygulama sonuglar literatiir karsilagtirmasi ile birlikte

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen nanokompozitlerin MG adsorpsiyonunda kullanilmasinin
literatiir ile karsilastirilmasi

Adsorbent i'i\ggti
Adsorbent miktari f] . pH Am 1 Referans
(mg) acmi (mgg™)
(mL)
Mn-katkili Fe;04-NP-AC 20 50 7 58,312 | Asfaram ve ark. 2017
Seliiloz nanofibril aerojeller 1 5 - 212,70 Jiang ve ark. 2017
Fe-Fe,O;@PDA NCs 5 20 7 61,22 Wang ve ark. 2018
Hindistan cevizi-AC 50 25 - 83,06 Qu ve ark. 2019
Grafenoksit/amin lignin 20 50 8 | 9457 | Chenveark 2020
aerojeller
FZMC 100 50 8 64,52 | Ojediran ve ark. 2020
Fe;0,@PDA@SBA-15 5 100 9 71,92 Bu calisma
SBA-15-Fe;0,-PDA 5 100 9 138,08 Bu ¢alisma

Fe;0,@PDA@SBA-15 ile MG adsorpsiyonunda korelasyon katsayilarina bagli olarak

adsorpsiyonun Temkin izotermine uygun oldugu bulunmustur. Bu da adsorpsiyonun
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cok katmanli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte Langmuir izotermi de yiiksek
korelasyon katsayisi ile malzemenin kompleks yapisinin tek katmanli adsorpsiyona
miisaade eden bolgelerin olmasi yorumunu dogrulamaktadir. SBA-15-PDA-Fe30y ile
MG adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygun olarak gerceklestigi sonucuna
ulagilmistir. Bununla birlikte Temkin izoterminin korelasyon katsayist degerinin de
yeterince yiiksek olmasindan adsorbente homojen tutunmanin yanisira ¢ok katmanl
tutunmanin da gergeklestigi aktif bolgelere sahip oldugu sonucuna varilmistir. Her iki
nanokompozit i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminin uygulanmasiyla adsorpsiyonun
fiziksel gerceklestigi ve bu sonucun da Freundlich izoterm parametreleri ile
desteklendigi bulunmustur (Wang ve Guo 2020, Wu 2006). Yapilan kinetik caligsmalar
ve adsorpsiyon mekanizmas1 arastirmalari, her iki nanokompozit ile MG
adsorpsiyonunun kimyasal gerceklestigi hakkinda bilgi vermistir. Izoterm, kinetik ve
mekanizma belirleme ¢alismalar1 sonucunda Fe3O,@PDA@SBA-15 ve SBA-15-PDA-
FesO,4 iizerinde MG adsorpsiyonunun hem fiziksel hem de kimyasal gerceklestigi
sonucuna ulasilmistir. Termodinamik olarak incelendiginde, MG boyar maddenin
adsorpsiyon siirecinin Fe30;@PDA@SBA-15 nanokompozit iizerinde negatif AH® (-
30,28 kJ mol™) degeri ile ekzotermik oldugunu ortaya koyarken, SBA-15-PDA-Fe;O,
nanokompozit iizerinde pozitif AH® (45,91 kJ mol™) degeri ile endotermik oldugunu
gosterir. AH® degerlerine gore, MG adsorpsiyonunun Fe30,@PDA@SBA-15 iizerinde
fiziksel, SBA-15-PDA-Fe30, iizerinde hem fiziksel hem de kimyasal olarak
gergeklestigi degerlendirmesi yapilmigtir.  Fe;04,@PDA@SBA-15 igin negatif AS°
degeri, MG boyar maddenin adsorpsiyonu sirasinda adsorbent-adsorbat arayiiziinde
diizensizligin azaldigini gdstermistir. Ote yandan, SBA-15-PDA-Fe;0, igin pozitif AS°
degeri, MG’nin adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi arayliziinde diizensizligin arttigini
gostermistir, bu da nanokompozitin MG boyar maddesine afinitesini géstermektedir
(Yu ve ark. 2015). Her iki nanokompozit i¢in adsorpsiyon isleminin istemliligi ve
kendiliginden gerceklestizi  negatif AG® degerleri ile dogrulanmustir. Ayrica,
Fe30,@PDA@SBA-15 igin reaksiyon sicakliginin artmasiyla AG® mutlak degerinin
azaldig1, adsorpsiyon isleminin diisiik sicakliklarda daha uygun oldugu bulunmustur.
SBA-15-PDA-Fe30; igin reaksiyon sicakliginin artmasiyla AG® mutlak degerinin arttig

ve adsorpsiyon isleminin yiiksek sicakliklarda daha uygun oldugu bulunmustur.

148



Fes0,@PDA@SBA-15 nanokompoziti silanizayon reaksiyonu ile hidrofobik 6zellik
kazanabilirken SBA-15-PDA-Fe304 nanokompoziti Schiff-bazu katilmasi reaksiyonu
ile hidrofobik 06zellik kazanabilmistir. Bununla birlikte Fe;O;@PDA@SBA-15
siiperhidrofilik 6zellik sergilerken SBA-15-PDA-Fe3O4 hidrofilik 6zellik gostermistir.
Bunun sebebi, SBA-15-PDA-Fe;0,4 nanokompozitinde yilizeyin PDA ile kaplanmasi ile
yiizey fonksiyon gruplarinin farklanmasidir. Malzemelerin hidrofobisiteleri su temas
acist Olgiimleri ile degerlendirilmis ve uygulama sonuglar1 ile desteklenmistir.
Nanokompozit malzemelerin ve modifiye edildikten sonraki hidrofobik nanokompozit
malzemelerin su temas agilarinin, Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve goézenek
boyut analizi sonuglarinin karsilastirllmasi Ek 2’de verilmistir. Yapilan Ol¢timler
sonucunda Fe;0,@PDA@SBA-15’in VTES modifikasyonuyla su temas agis1 degeri
83,20° degerine ulasirken SBA-15-PDA-Fe;O4’tin ODA modifikasyonuyla su temas
acist degeri 99,29° degerine ulastigr belirlenmistir (EK 2 (1)). Genel olarak, su temas
acis1 90°den kiiglik olan kat1 yiizeyler hidrofilik, 90°’den biiyiik olanlar ise hidrofobik
olarak adlandirilir (Ozdes 2020). Ayrica, literatiirde su temas agist @ > 65° olan
yiizeyler hidrofobik, ©& < 65° olan yiizeyler hidrofilik tanimlamasiyla da karsimiza
cikmaktadir (Vogler 1998, Shao ve ark. 2019). Bu durum malzemedeki piiriizlilik ve
kimyasal heterojenliklerin CA degerleri iizerinde kritik bir etkiye sahip olmasiyla
iliskilendirilmistir (Giljean ve ark. 2011). Bu bilgi 1518inda ve deneysel caligsmalar
sirasinda  yapilan gozlemlerden Fe3;O4@PDA@SBA-15@VTES’in de hidrofobik
ozellikte oldugu soylenebilir. Ek olarak Fes0,@PDA@SBA-15’in su temas agis1 0°
degerinde belirlenirken, SBA-15-PDA-Fe3O4’lin su temas agisinin 45,94° degerinde
belirlenmesi sentez yonteminden kaynakli yiizeydeki polidopamin kaplamanin
yogunluguna bagl olarak degisim gosterdigi sdylenebilir. Genel olarak, polidopamin
kaplamadan sonra substratlarin su temas agisi, substratlarin dogasina bagl: olarak 37 -

90° araliginda olmaktadir (Liu ve ark. 2014).

FT-IR sonuglari, Fes0,@PDA@SBA-15’in silanizasyon reaksiyonuyla modifikasyonu
gerceklesirken, SBA-15-PDA-Fe;0,’iin ile Schiff-bazu reaksiyonuyla
modifikasyonunun gergeklestigini dogrulamaktadir (Ek 2 (2)). SBA-15-PDA-Fe30;-
ODA’nin spektrumunda benzen halkasindaki C—H deformasyon titresimlerine atfedilen
719 cm ' deki pik, 1651 cm ’de PDA ve ODA arasindaki Schiff-baz reaksiyonu ile

meydana gelen C=N’nin gerilme titresimine atfedilen pik ve C=0’ya atfedilen 1467 cm™
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“deki keskin pik, PDA ve ODA arasinda meydana gelen Schiff-baz reaksiyonunu
desteklemistir. Ayrica, 1374, 2851 ve 2919 cm ’de ODA molekiillerinde sirastyla
C—H’nin egilme titresimine, —CH,—’deki C—H gerilme titresimine ve —CHs—’deki C—H
gerilme titresimine ait ti¢ pik gozlendi (Wang ve ark. 2015, Liu ve ark. 2015, Kaang ve
ark. 2018, Huang ve ark. 2020, Li ve ark. 2020, Yi ve ark. 2020).

VTES modifikasyonundan sonra, Fes0,@PDA@SBA-15@VTES nanokompoziti tip IV
izotermini ve H1 histeresizini korumustur. ODA modifikasyonundan sonra ise SBA-15-
Fes04-PDA-ODA, tip 1V izotermini korurken birden fazla tepe noktali gézenek boyut
dagilimi gosteren yarik sekilli gozeneklerin oldugu H3 tipi histeresiz dongiisii
sergilemektedir (Ek 2 (3)).

Fes0,@PDA@SBA-15@VTES ve SBA-15-PDA-Fe;04-ODA ile yapilan yag giderim
sonugclar1 literatiir karsilastirmasi ile birlikte Cizelge 5.2°de verilmistir. Sonuglar, her iki
hidrofobik nanokompozitin dikkate deger yag giderim kapasitesi sergilemesiyle

sentezlenen nanokompozitlerin basarisini gostermistir.

Cizelge 5.2. Hidrofobik nanokompozitlerin yag adsorpsiyonunda kullanimasinin
literatiir ile karsilagtirilmasi

Adsorbent Yag Q(ggh Referans
Dizel yagi 3,78
Sivi yagi 6,44 Yu ve ark. 2015a

Gres yag1 7,15
SBA-15-Fe;0,@PSF Ham petrol 15,40 Pan ve ark. 2016
Dizel yagi 1,09

Silikon yagi 1,24
Manyetik kokopit toz Parafin yagi 1,43 | Yang ve ark. 2017
Makina yagi 5,49
Kloroform 8,57

Heptan 10 Bauza ve ark.

Kloroform 18 2021
.. Petrol eter 22,9
S-PU-PDA-Fe;0,4-Ag siinger Kloroform 52.0 Gao ve ark. 2021

Fe;0,@PDA@SBA-15@VTES Zeytin yagi 8,83 Bu ¢alisma
SBA-15-Fe;0,-PDA-ODA Motor yag1 40,28 Bu ¢alisma

Viniltrietoksisilan modifiye piiriizlii manyetik
nanokompozit

MFS-PC-MIL-100 siinger

Post sentez yontemiyle hazirlanan SBA-15-PDA-Fe304,-ODA nanokompoziti ile MG
boyar madde ve motor yag1 giderimi ayn1 siiregte gergeklestirilebilmistir. MG nin sulu
cozeltisinden % 99,20 MG giderimi saglanirken, hekzan fazindan 9,24 g/g kapasite ile

yani nanokompozitin agirhiginin 9 kati kadar motor yagr giderimi saglandig
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belirlenmistir. Bu kapasite degeri, Yu ve ark. (2015a)’nin yaptigi c¢alismada
viniltrietoksisilan modifiye edilmis piiriizli manyetik nanokompozit ile dizel yagi
giderim kapasitesinden ve Yang ve ark. (2017)’nin yaptig1 ¢alismada manyetik kokopit
toz ile dizel yagi giderim kapasitesinden belirgin bir farkla yiiksek yag giderim
kapasitesine sahip, hidrofilik fazda kirletici giderimi sagladiktan sonra hidrofobik fazda
da dikkate deger bir kapasite ile kirletici giderimi saglayabilen SBA-15-PDA-Fe;04-

ODA nanokompozit sentezlendigini gostermektedir.

Elde edilen sonuglar manyetik ayrilabilir, farkli kimyasal 6zelliklere sahip maddelerle
etkilesime girebilen, birden ¢ok fonksiyonel gruba sahip nanokompozitlerin basari ile
sentezlendigini ve adsorpsiyon calismalarinda 1iyi performans sergiledigini
gostermektedir. Sentezlenen nanokompozitlerin su aritim endiistrisinde umut vaat eden
malzemeler oldugu bu tez caligmasi ile ortaya ¢ikarilmigtir.  Ayrica,
Fes0,@PDA@SBA-15 ve SBA-15-PDA-Fe;04 nanokompozitleri yapt ve bilesenlerin
ozellikleri sayesinde, saglik sektoriinde ve enerji sektdriinde yapilacak uygulamalari ile
de umut veren malzemeler oldugu arastirmalar sonucu o6n goriilmektedir. Bu tez

calismasi daha ileri ¢alismalara zemin olusturabilecek bilgiler sunmaktadir.
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EK1

EK 2

EKLER

Nanokompozitlerin karakterizasyon sonuglariin karsilagtirilmasi (1) FT-
IR, (2) XRD, (3) Ny-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, (4) Go6zenek
boyut analizi, (5) VSM

Nanokompozitlerin hidrofobik modifikasyonundan sonra (1) su temas
acilari, (2) FT-IR, (3) Nj-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gézenek
boyut analizi sonug¢larinin karsilastirilmasi
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