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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIK MEZOGOZENEKLI TiO2 FOTOKATALIZORLERININ
HAZIRLANMASI VE UYGULAMA ALANLARI

Samet SEVINC

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Beyhan ERDEM

Organik boyarmaddelerin neden oldugu su kirliligi insan sagligi ve dogal gevreyi tehdit
eden ciddi bir problem olmustur. Metilen Mavisi (MM) ve Rodamin B (RB) gibi siklikla
kullanilan katyonik boyalar, kompleks aromatik yapiya sahiptirler ve zararsiz iriinlere
parcalanmalari olduk¢a zordur. Bu ¢alismada, MM ve RB boyalar1 igin iyi bir
fotokatalitik bozunma performansi gosteren ve manyetik olarak ayrilabilen Fe304-SiO»-
mezoTiO, nanokompoziti hazirlanmistir. Bu amagla, ilk olarak birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilarak siiperparamanyetik FesOs nanopargaciklar1 sentezlenmistir. Ikinci
olarak bu Fe3O4 nanoparcaciklarinin hava ile oksitlenmesini ve TiO2’nin fotokatalitik
performansinin azalmasini Onlemek igin FesOs nanopargaciklarinin etrafinda Stober
yontemiyle bazik ortamda SiO: ara katmani olusturulmustur. Son olarak silika kapli
nanoparcaciklar yiizey aktif madde sablonu kullanilarak sol-jel sentez yontemiyle
mezogozenekli TiO> tabakasi ile kaplanmustir. Elde edilen Fe3Os, Fes04-SiO2 ve Fez0s-
SiO2-mezoTiO2 o6rnekleri, X-Isint Kirmmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM), Fourier Transformu Kirmizi Otesi
Spektroskopisi (FT-IR), No-adsorpsiyon/desorpsiyon teknikleriyle yapisal, morfolojik ve
manyetik Ozellikleri agisindan karakterize edilmistir. Oda sicakliginda, UV 1s1masi
altinda (368 nm), dogal ¢ozelti pH'larinda, 50 mg fotokatalizor ilavesi ile MM ve RB
organik boyarmaddeleri 120 dk siire sonunda sirasiyla % 97,52 ve % 99,06
fotobozunmaya ugramistir. Her iki boya i¢in de reaksiyon hiz sabitleri belirlenmis ve
yalanci birinci dereceden hiz esitligine uydugunu gosteren iyi bir dogrusallik
sergilemistir. Fotokatalizriin reaksiyon mekanizmasi bir dizi radikal tutucu etkisi
incelenerek MM ve RB organik boyarmaddeleri i¢in agiklanmistir. Ayrica, miknatisla
ayrilabilen ve geri kazanilabilen manyetik mezogozenekli TiO2 fotokatalizort,
fotokatalitik aktivite kayb1 olmaksizin {i¢ kez tekrar kullanilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotobozunma, fotokatalizor, metilen mavisi, rodamin B, manyetit,

mezogozenekli TiO
2022, xi + 121 sayfa.



ABSTRACT

Msc Thesis

PREPARATION AND APPLICATION AREAS OF MAGNETIC MESOPOROUS
TiO2 PHOTOCATALYSTS

Samet SEVINC

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

Supervisior: Prof. Dr. Beyhan ERDEM

Water pollution caused by organic dyestuffs has become a serious problem threatening
human health and the natural environment. Frequently used cationic dyes such as
Methylene Blue (MB) and Rhodamine B (RhB) have complex aromatic structures and
are difficult to degrade into harmless products. In this study, a magnetically separable
Fez04-SiO2-mesoTiO2 nanocomposite with good photocatalytic degradation performance
was prepared for MB and RhB dyes. Fort his purpose, firstly, superparamagnetic FesO4
nanoparticles were synthesized using the co-precipitation method. Secondly, SiO>
interlayer was formed around the FesO4 nanoparticles by the Stober method in basic
medium to prevent the oxidation of these Fe3O4 nanoparticles by air and the reduction of
the photocatalytic performance of TiOz. Finally, silica coated nanoparticles were coated
with mesoporous TiO: layer by sol-gel synthesis method using surfactant template. The
structural, morphological and magnetic properties of the FezOs, Fe30s-SiO2 and Fe304-
SiO2-mesoTiO2 samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Vibrating Sample Magnetometry (VSM), Infrared Fourier
Transform Spectroscopy (FT-IR), N»-adsorption/desorption techniques. At room
temperature, under UV irradiation (368 nm), at natural solution pH, with the addition of
50 mg of photocatalyst, MB and RhB decomposed to 97,52% and 99,06%, respectively,
after 120 min. The reaction rate constants for both dyes were determined and exhibited
good linearity, which indicates fitting of the pseudo-first order rate equation. The reaction
mechanism of the photocatalyst is explained for MB and RhB organic dyestuffs by
examining a series of radical scavenging effects. Moreover, the magnetic mesoporous
TiO2 photocatalyst, which can be separated and recovered with an external magnet, could
be reused three times without loos of photocatalytic activity.

Keywords: Photodegradation, photocatalyst, methylene blue, rhodamine B, magnetite,
mesoporous TiO2
2022, xi + 121 pages.
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1.GIRIS

Hizla artan niifus ve siirekli gelisen sanayilesme, atik su sorununu son yillarda hayati hale
getirmekte ve sonug olarak ileri oksidasyon siireglerini (AOP; Advanced Oxidation
Processes) inceleyen ve ¢dziim arayan arastirmalara yol agmaktadir (Ahmed & Haider,
2018). Son zamanlarda yiizey sularmin kirlenmesi, suyun buharlagsmasi ve igme suyu
kithgr toplum igin kritik sorunlar olarak goriilmektedir. Ayrica, toprakta ve sulu
ortamlarda gesitli boyalarin ve zehirli organik kirleticilerin bulunmasi, diinya ¢apindaki
su kaynaklarinin durumunu iyice kotiilestirmistir. Su Kirleticileri, organik ve inorganik
kirleticiler, besinler ve tarim atiklari, patojenler, askiya alinmis katilar, radyoaktif atiklar
ve termal kirlilik dahil olmak {izere birka¢c ana kategoriye ayrilabilir. Bu Kirletici
maddelerin ¢evreye olumsuz tehdit olusturabilecegi ve insan, su ve diger canlilar tizerinde
kanserojen ve mutajenik etkilere neden olabilecegi dikkate degerdir. Su anda ¢ogu
arastirma calismas1 organik kirleticiler iizerine odaklansa da boyalarin neden oldugu su
kirliligi, diinya capindaki ¢ok fazla iiretimleri nedeniyle biiyilk endise kaynagidir.
Boyalar, esas olarak giindelik ihtiyaclarin artisindan kaynaklanan kagit, tekstil, deri ve
kozmetik endiistrileri gibi renklendirici ve baski faaliyetlerinde yogun olarak yer
almaktadir. Ozellikle boyalarin tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanildig: (~ 200.000
ton / yil) ve uygun bir aritma yontemi olmaksizin atik suya akitildigr bildirilmektedir.
Genel olarak boyalar, suda c¢oziinebilen, bozunmaya direncli, potansiyel olarak
kanserojen ve mutajenik, ayrica giines 1s1gina niifuz etmeyi engelleme egilimi gdsteren
yiiksek molekiil agirlikli, karmagik yapilar olup bu ozellikleri nedeniyle fotosentetik
reaksiyonlarin azalmasina neden olurlar. Sonug olarak, boya igeren atik su dogrudan su
kiitlesinin ekolojik dengesini ortadan kaldirmakta ve insan sagligimi olumsuz

etkilemektedir (Hitam & Jalil, 2020).

Atik su Kirleticilerinin iyilestirilmesinde kolay ve ekonomik teknolojilerin kesfi igin
oldukga efor sarf edilmektedir, ancak elde edilen sonuglar hala yeterli degildir. Bu
nedenle atik suyun iyilestirilmesinde organik boya Kkirleticilerinin giderimine yonelik
cevre dostu ve etkili yaklagimlarin gelistirilmesi gerekmektedir (Zhao vd., 2018). Bunlar
arasinda diisiik maliyet ve enerji tiiketimi, cevre dostu ve siirdiiriilebilir teknoloji
avantajlar1 nedeniyle fotokataliz umut vadeden bir yontem olarak kabul edilmektedir.

(Hitam & Jalil, 2020). Organik atik su kirleticilerinin yiiksek bozunma oranini elde etmek



icin, fotokatalitik malzemelerden yararlanmak 6nemlidir. Bu baglamda yariiletken bazli
fotokataliz, maliyet etkinligi ve tatmin edici katalitik verimliligi nedeniyle organik
kirleticilerin bozunmasi i¢in ideal bir kimyasal islemdir. Bu goriislere yonelik olarak, son

zamanlarda yeni nano yapili malzemeler gelistirilmektedir (Zhao vd., 2018).

Heterojen fotokataliz mekanizmasi, yariiletkenlerin 1s1k 1s1masi altinda yiik tasiyicilar
tiretme kabiliyeti ve bunu takiben "OH ve "O2 gibi serbest radikallerin {iretilmesi ile
tanimlanir. Heterojen fotokataliz mekanizmasi, fotokatalizoriin ylizeyinde bir dizi
oksitleyici ve indirgeyici reaksiyon zincirlerini igerir. Yariiletkende, isgal edilen en diisiik
ve isgal edilmeyen en yiiksek enerji bantlari, Epg (Bant boslugu enerjisi) tarafindan
gosterilen bir bant bosluguyla boliiniir. Yariiletkenin Eng’sine esit veya daha biiyiik bir
foton enerjisi tasiyan 1s1k enerjisi ile uyarilma gergeklestiginde, degerlik bantlarindaki
(DB) elektronlar foto uyarilir ve femtosaniye mertebesinde iletkenlik bandma (iB)
yiikseltilir. Bu, bosluk (h*) ad1 verilen bos bir degerlik bandin1 ardinda birakir ve boylece
elektron-bosluk ¢ifti olusturur. Son olarak ilgili kirletici madde CO- ve H20 gibi zararsiz
molekiillere kadar pargalanir (Ahmed & Haider, 2018).

Yariiletkenler arasinda, fotouyarilmis stireclerde en yaygin olarak kullanilan yariiletken
fotokatalizor titanyum dioksittir (TiO2). Biiyiik bir bant boslugu enerjisine sahip olan (3,2
eV, A <400 nm) TiO goriniir 151k ile aktive edilmeme dezavantajina ragmen, kimyasal
ve biyolojik olarak inert, fotokatalizor olarak kararli, {iretilmesi ve kullanilmasi oldukga
kolay, reaksiyonlari verimli bir sekilde kataliz edebilmesi, ucuz ve ¢evreye veya insanlara
yonelik herhangi bir zararinin bulunmamasindan dolay1 diger fotokatalizorlere gore
avantajlidir (Akpan & Hameed, 2009). Bununla birlikte, TiO2 nin pratik uygulamalarda
kullanimi, diisiik adsorpsiyon kapasitesi ve tekrar kullanilabilirligin uygun olmamasi
nedeniyle nispeten distktir (Ma vd., 2018). TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini
gelistirmek i¢in, morfolojisinin, faz bilesiminin, yapisinin, kristalliginin, parcacik
boyutunun ve yiizey alaninin kontrol edildigi ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bunlar
arasinda mezogozenekli TiO, fotokataliz, suyun fotoayrismasi ve giines enerjisi
doniisimiinde biiyilk éneme sahip olan yiiksek 6zgiil ylizey alan1 nedeniyle dikkat
cekmektedir. Ayrica, anataz fazinin ¢ kristal (anataz, rutil ve brokit) faz arasinda en
yiiksek fotokatalitik ve fotoelektrik kimyasal doniisiim aktivitesine sahip oldugu
bilinmektedir. Ote yandan, nano &lgekli TiO2 pargaciklari daha etkili fotojenere



tagiyicilarin ayrilmasi ve daha biiyiik fotoakim icin de faydalidir. Dolayisiyla, bu da daha
yiiksek fotokatalitik ve fotoelektrik kimyasal doniisiim verimliklerine neden olur. Bu
nedenle, mezogbzenekli anataz duvarli titanyum dioksit nanoparcaciklarinin sentezine

dayanan arastirmalar diinya ¢apinda ilgi odagi olmustur (Yuan vd., 2012).

Son zamanlarda, katalizor destekleri olarak farkli manyetik biiyiikliige sahip Fe3Os
parcaciklarinin  kullanildigi Fe3Os destekli fotokatalizorler miknatis yardimiyla
cozeltiden ayrilabilir ve izole edilebilirler. Bu o6zellik, endiistriyel uygulamalarda
kullanim1 kolaylastirmaktadir. Bununla birlikte, Fe3O4 pargaciklarinin TiO2 ile dogrudan
kaplanmasi, Fe3Os ve TiO, arasindaki etkilesim nedeniyle elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyonunun artmasina neden olur ve fotokatalitik verimde bir azalmaya yol acar.
Ayrica, Fe304 asidik kosullar altinda kararsizdir ve havadaki oksijene karst duyarhdir.
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini siirdiirmek, FesO4 pargaciklarini korumak ve gekirdek-
kabuk sistemini olusturmak i¢in SiO2 ara katmani olusturulmaktadir (Ma vd., 2018).
FesOs nanoparcaciklarinin silika ile kaplanmasi sulu ¢ozeltide genis pH araliginda
toplanmay1 onledigi gibi onlara silika benzeri bir ylizey de saglar ve dolayistyla g¢esitli
uygulamalarda kullanilmak {izere farkli fonksiyonellestiricilerle kolayca modifiye

edilebilirler (Yuan vd., 2012).

Mezogozenekli TiO2 pargaciklarinin sentezinde cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler arasinda buharlagsma kaynakli kendi kendine toplanma (EISA) yontemi,
hidrotermal sentez yontemi ve sol-jel yOntemi yer almaktadir. EISA yontemiyle
hazirlanan mezogozenekli TiO2 nin gozenek duvart cogunlukla amorf veya yar1 kristal
yapidadir. Bu da zayif kristallik ve diisiik fotokatalitik aktiviteye neden olur. Hidrotermal
sentez yontemi, mezogozenekli duvari anataza kristalize etmek ve mezogdzenekli yapiy1
stabilize etmek igin etkili bir reaksiyon ortami saglar. Bu yontemde hem reaktif hem de
uygun maliyetli bir 6ncii sistemi se¢mek Onemlidir. Bununla birlikte, Onciilerin
hazirlanma siireci nispeten karmasiktir ve baslangic maddeleri genellikle pahali ve
kararsizdir (Yuan vd., 2012). Sol-jel yontemi, bir dncii olarak metal alkoksitlerle baglayan
kimyasal bir reaksiyonla nano yapili pargaciklar sentezlemek i¢in kullanilan tipik bir yas
kimyasal yontemdir. Bu yontemde, bir alkoksit dnciisii suyla reaksiyona girdiginde iki
eszamanli reaksiyon olan hidroliz ve yogunlagma gerceklesir. Bu iki reaksiyon,

nanoparcgaciklarin 6zelliklerini etkileyen, su konsantrasyonu, katalizorlerin cinsi ve



miktart gibi reaksiyon degiskenlerine duyarlidir (Yoo vd., 2005). Sol-jel yontemi ile
diisiik sicakliklarda kristaller elde edilebilir ve diisiik maliyetlidir. Sol-jel hazirlama
yontemi i¢in siklikla kullanilan ¢oziiciiler su veya etanol, metanol ve etilen glikol gibi
organik ¢oziiciilerdir. Organik ¢oziiciiler maliyetli, yanici ve gevre i¢in tehlikelidir. Sulu
yontemde ise ¢Oziici olarak deiyonize su kullanmildigindan, metal oksit
nanopargaciklariin hazirlanmasi daha kolay, daha kararli, homojen ve ¢evre dostu bir

yontemdir (Arularasu, 2019).

Mezogozeneklerin olusumunda kullanilan yiizey aktif madde sablonlarimin kaldirilmasi
ve TiO2 duvarmin olusmasi i¢in kalsinasyon ve ekstraksiyon islemlerine basvurulur.
Yiiksek sicaklikta yapilan kalsinasyon islemiyle anataz gézenek duvari elde edilebilir
ancak kaginilmayan yogun bir dilizenlenmeye maruz kaldigindan ¢ogu zaman
gozeneklerin biiziilmesine ve hatta mezoyapinin ¢okmesine neden olur. Diger taraftan,
yiiksek sicaklikta kalsinasyon islemi parcaciklarin tekrar toplanmasina, daha diisiik yilizey
alanina ve dolayisiyla fotokatalitik aktivitenin azalmasina neden olabilir. Bu nedenle,
kristalize mezogdzenekli TiO2’nin olusmasinda kalsinasyon islemi yerine daha diisiik
sicaklikta gerceklesen ekstraksiyon gibi diger yontemlerin tercih edilmesi gerekir (Yuan
vd., 2012). Ornegin, Shibata vd., (2005) diisiik sicaklikta kristalizasyon teknigi kullanarak

kristalize mezogdzenekli titanya hazirlamak i¢in dogrudan bir yontem 6nermistir.

Bu ¢alismada, manyetik silika kapli mezogdzenekli TiO2 nanokompoziti fotokatalizor
olarak hazirlanmistir. Bu amagla, ilk olarak birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak
siiperparamanyetik FesOs nanopargaciklart sentezlenmistir. Ikinci olarak FesOs
nanoparcaciklariin etrafinda Stober yontemiyle bazik ortamda SiOz ara katmani
olusturulmustur (Fe30s-SiO2). Son olarak, silika kapli FesO4 nanopargaciklarin etrafinda
sol-jel yontemiyle mezogdzenekli titanyum dioksit tabakasi olusturulmustur.
Mezogozeneklerin olugmasinda ekstraksiyon tekniginden yararlanilmistir. Elde edilen
tirtin Fe304-Si02-mezoTiO2 nanokompoziti olup, bu malzeme XRD, SEM, VSM, FT-IR
teknikleriyle yapisal, morfolojik ve manyetik 6zellikleri agisindan karakterize edilmistir.
Nanokompozitin yiizey alani, gdzenek hacmi ve gozenek boyutu gibi 6zellikleri No-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gézenek boyut dagilim egrilerinden belirlenmistir.
Sentezlenen bu fotokatalizérin hem MM hem de RB organik boyarmaddelerinin

fotokatalitik bozunmasindaki performansi test edilmistir. Ayrica fotokatalizoriin



reaksiyon mekanizmasi radikal tutucu etkisi incelenerek agiklanmigtir. Her iki
boyarmaddenin fotokatalitik bozunma hizinin birinci dereceden reaksiyon kinetigine iyi
uydugu belirlenmistir, ayrica fotokatalizoriin en az ii¢ dongiide fotokatalitik aktivitesini

stirdiirdiigii belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

Gilinimiizde ¢evre kirliligi, insan yasaminda ¢ok fazla olumsuz sonuglara neden
olmaktadir. Bu nedenle insan saghgi iizerinde zararli bir etkiye sahip olan organik veya
inorganik Kkirleticilerin zararsiz veya daha az zararh bilesiklere pargalanmasi, giiniimiiz
bilim diinyasinda arastirmalarin odak noktasi haline gelmistir. Giinlimiiziin en biiyiik
sorunlarindan biri haline gelen ekolojik problemlerin temelini gesitli kaynaklardan
yayilan organik bilesiklerin ya da agir metallerin bilingsiz bir sekilde dogaya salinmasi
olusturmaktadir. Cesitli kaynaklardan yayilan kirleticilerin bozunmasi genellikle ¢ok
yavas oldugundan, gelencksel aritma tekniklerinin kullanilmasi ¢ogunlukla yetersiz
oldugundan ve bu kirleticilerin ¢evreye uyumlu olmamasindan kaynakli ciddi gevresel
sorunlara neden olmaktadir. Atik sular1 aritmada kullanilan en etkili yontemlerden biri
fotokatalitik uygulamalardir. Bu baglamda, fotokataliz uygulamasi, 6zellikle yariiletken
pargacik sisteminin kullanildig: fotokataliz, toksik bilesiklerin tehlikeli olmayan iiriinlere
ayristirilmasi i¢in kullanilan geleneksel kimyasal oksidasyon yontemlerinden daha ilgi
cekici bir yol gibi goriinmektedir. Bu yontemin diger kullanilan yontemlerden farkli
olarak avantajlar1 oldukga fazladir. Bu avantajlar; kullanilan yariiletkenin ucuz olmasi,
toksik olmamasi, yiiksek kimyasal stabiliteye ve yiizey alanina sahip olmasi, yiiksek
absorpsiyon katsayilarina ve genis absorpsiyon spektrumlarina sahip olmasidir. Ayrica,
farkl1 sentez yontemlerinin kullanmilmasiyla ¢ok kiiciik tane boyutlarinda
sentezlenebilmesi, modifiye ve katkilandirma isleminin kolayca yapilabilmesi, ¢oklu
elektron transferine uygun olmalari, yiiksek fotokatalitik aktiviteye ve uzun siireli

kullanim kabiliyetine sahip olmalaridir (Chatterjee & Dasgupta, 2005).

2.1. Fotokatalizor

Fotokatalizorler, 151k varliginda reaksiyonlar1 gergeklestirebilen ve reaksiyonda
tiikketilmeyen yariiletkenlerdir. Iyi bir fotokatalizor fotoaktif olmali, gériiniir veya yakin
UV igikta kullanilabilmeli, biyolojik ve kimyasal olarak inert olmali, fotokorozyona
egilimli olmamali, ucuz olmali ve toksik olmamalidir (Bhatkhande vd., 2002).
Fotokataliz, bir katalizoriin varliginda hizlandirilan foto indiiklenmis bir reaksiyon olarak
tanimlanabilir. Bu tiir reaksiyonlar, yeterli enerjiye sahip (katalizoriin bant boslugu
enerjisine (Eng) esit veya daha yiiksek) bir fotonun absorpsiyonu ile aktive edilir.
Absorpsiyon, yariiletken fotokatalizoriin degerlik bandindan iletkenlik bandina bir



elektronun (e”) gegmesi nedeniyle bir yiik ayrimina yol agar, béylece degerlik bandinda
bir bosluk (hole, h*) olusturur. Bu siirece iliskin sematik diyagram Sekil 2.1’de

gosterilmektedir.

o Enerji

f
0.0eV /q

Bant bozlugu - hv2E,

Ind”

VI iizerinde
yikseltgen

Ind
Indirgeyici/Verici

]
+
=}
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DB: Degerlik Banda
Y1: Yariiletken Fotokatalizor
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(Viikseltgeyici/Ahicr)

Sekil 2.1. Yariiletken iizerine etki eden foton ile baslatilan fotokatalitik iglemin sematik
diyagrami (Akpan & Hameed, 2009)

Fotokatalizlenmis bir reaksiyon tercih edildiginde, elektron ve boslugun rekombinasyonu
miimkiin mertebe 6nlenmelidir. Siirecin asil amaci, indirgenmis bir iiriin elde etmek i¢in
aktive olmus elektronlarla bir yiikseltgen arasinda ve yiikseltgenmis bir {iriin tiretmek igin
bir indirgen ile bosluklar arasinda reaksiyon gergeklestirmektir. Fotojenere elektronlar
boyay1 indirgeyebilir ya da Ti (I11) ylizeyinde adsorplanmis veya suda ¢6ziinmiis O gibi
elektron alicilartyla reaksiyona girerek onu siiperoksit radikal anyonuna (‘O2’ye)
indirgeyebilir. Fotojenere edilmis bosluklar organik molekiilii R™ olusturacak sekilde
oksitleyebilir ya da OH~ veya H-O ile reaksiyona girerek "OH radikallerine oksitlenir.
Ortaya ¢ikan *OH radikali, ¢ok gii¢lii oksitleyici ajandir (standart redoks potansiyeli + 2,8
V) ve azo boyalarin ¢ogunu son mineral tirinlere kadar oksitleyebilir (Akpan & Hameed,
2009).

H202, "O2~, vb. gibi reaktif oksijen tiirlerinin (ROS; Reactive Oxygen Species) ve
hidroksil radikalinin ("OH) iiretilmesinde yer alan reaksiyon zinciri ve diger reaksiyonlar

asagida aciklanmistir. Fotokatalitik siireg, fotonun (hv enerjili) absorpsiyonunu, iletkenlik



band1 elektronu ile baslatilan reaksiyonlar1 ve degerlik bandi ile baslatilan reaksiyonlari

icerir.

Foton absorpsiyonu;

TiO2 + hv —» TiOz (e +h?) 2.1)

Lletkenlik band: elektronu (e7) ile baslatilan reaksivonlar;

TiO2(e) + O2—> TiO2 + Oz (2.2)
TiO2(e) + 'O + 2H*— TiO2 + H20: (2.3)
TiO2(e) + H02—>» TiO; + 'OH + OH- (2.4)
‘Oz + HO2 —»'0OH + OH + O (2.5)
‘O + H* —» "HO: (2.6)
TiO2(e) + "HO2, —» TiO, + HO2- (2.7)
HO>- + H* —> H20: (2.8)
2’HO, —» 02 + H202 (2.9)

Degerlik bandi (h*) ile baslatilan reaksivonlar;

TiO2(h*) + H20 @asy—> TiO2 + "OH sy + H* (2.10)
TiOz2(h*) + 2H20 @y—> TiO2 + 2H* + H20; (2.11)
TiO2(h*) + OH (agy—> TiO2 + "OH (aas) (2.12)

Es zamanli olarak yukaridaki reaksiyonlar sirasinda sonlandirma reaksiyonlar1 da

gerceklesir (Banerjee vd., 2006):

'OH + H* + 2 —» H,0 (2.13)
0 + 2H' + 2¢0 —» H0 (2.14)

2.2. Yaniiletken Fotokatalizor

Yariiletkenler (TiO2, ZnO, Fe203, CdS ve ZnS gibi), dolu bir degerlik bandi ile
karakterize edilen kimyasal kombinasyondaki metal atomlarinin elektronik yapisindan
dolay1 151k kaynakli redoks siirecleri i¢in duyarlastirici ve bos iletkenlik bandi olarak islev

gorebilir. Isinlama tizerine, degerlik bandi elektronlari, bir bosluk birakarak iletkenlik



bandina ytikseltilir. Bu elektron-bosluk ciftleri rekombine olabilir veya diger molekiiller
ile ayr1 ayr etkilesime girebilir. Bosluklar, hidroksil veya siiperoksit radikalleri gibi giiclii
oksitleyici tiirler tiretmek i¢in ya ¢ozeltideki elektron vericileri ile ya da hidroksit iyonlari
ile reaksiyona girebilir. Baska bir ifadeyle, yariiletken malzemeler, degerlik bandi ile
iletkenlik bandinin bir enerji boslugu veya bant boslugu ile ayrildigi malzemelerdir.
Yariiletken bir madde, bant bosluguna esit veya daha biiyiik enerjili fotonlar1 absorbe
ettiginde, degerlik bandindaki elektronlar uyarilabilir ve iletkenlik bandina gegebilir ve
boylece yiik tasiyicilart tretilir. Fotokatalitik reaksiyona sahip olmak i¢in, e~ - h*
(elektron-bosluk) rekombinasyonu ve ardindan ilk yiik ayrimi miimkiin oldugunca
onlenmelidir (Akpan & Hameed, 2009).

Bir yariiletkenin agagidaki reaksiyon i¢in bir duyarlastirici ve fotokimyasal olarak aktif
olabilmesi i¢in, fotojenere edilmis degerlik band1 boslugun redoks potansiyeli, organik
kirletici maddeyi oksitleyebilen *OH radikalleri iiretecek kadar pozitif olmalidir. Ayrica,
fotojenere edilmis iletkenlik bandi elektronunun redoks potansiyeli, adsorbe edilmis

O2’yi sliperoksite indirgeyebilmek i¢in yeterince negatif olmalidir.

CeHyX: + (x+225 0, Mp xCO; + zH* + 2X° + (EHH0 (2.15)

Si, TiO2, ZnO, WQ3, CdS, ZnS, SrTiOs, SnO2, WSe2, Fe203, vb. maddeler fotokatalizor
olarak kullanilmaktadir. Bu fotokatalizorlerin bant boslugu enerjileri Cizelge 2.1°de bant
bosluk konumlar: ise Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Cesitli fotokatalizorlerin bant boslugu enerjileri (Bhatkhande vd., 2002)

Fotokatalizér ~ Bant boglugu enerjisi (eV) Fotokatalizér Bant boglugu enerjisi (el)

Si 1.1 Zn0 3.2
TiO, (rutil) 3.0 TiO,(anataz) 3.2
WO, 2.7 CdS 2.4
znS 3,7 SITiO, 3.4
SnO, 3.5 WSe, 1.2
Fe,O, 2.2 #-Fe,0, 3.1
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Sekil 2.2. Cesitli fotokatalizorlerin ve Oz / "HO2 ve H20 / "OH ciftlerinin bant boslugu
konumlari (Bhatkhande vd., 2002)

Birgok kirleticinin, 6zellikle organik tiirlerin oksidasyonu, yiiksek potansiyeller gerektirir
ve bunun sonucunda yariiletken-elektrolit ara yiizeyindeki degerlik bandi konumu, TiO2
ve CdS tarafindan 6rneklendigi gibi, oldukga pozitif olmalidir. Bu durumdaki fotojenere
bosluklar, hidroksil radikallerinin iiretilmesi yoluyla organik maddeleri oksitlemek i¢in
yeterli enerjiye sahip olacaktir. Bununla birlikte, Cizelge 2.1°de listelenen bazi
yariiletkenlerin sulu ortamda, 6zellikle CdS ve ZnO’nun uzun siireli stabiliteleri yoktur.
Foto-oksidasyon kinetikleri, 6rnegin n tipi Si’de oldugu gibi bazi durumlarda zayiftir.
Metal stilfiir yariiletkenleri fotoanodik korozyona maruz kaldiklarindan, o-Fe2Osz ise
fotokatodik korozyona maruz kaldigindan kararsizdir. Redoks potansiyeli, foto-
katalizoriin bant boslugu pozisyonunda olmalidir. Sekil 2.2°den goriilecegi gibi, bu
sadece TiO2 ve SrTiOs durumlarinda olur (Bhatkhande vd., 2002). Son on yilda,
nanoparcaciklar, CdS, BiVOs, ZnO’nun nanoseritleri ve AgCl’nin nanokiipleri gibi
bircok nanomalzemenin UV ve goriiniir 151k fotokatalizor aktiviteleri bildirilmistir

(Ahmed & Haider, 2018).
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Tiim bu yariiletkenler arasinda, 151k kaynakli bozunma islemlerinde en yaygin olarak
kullanilan yariiletken fotokatalizor titanyum dioksittir (TiO2). TiO2 ultraviole (UV) 151k
kullanilarak aktive edilir. Goriiniir 151k ile aktivite edilememe dezavantajina sahip

olmasina ragmen TiOg;

¢ Kimyasal ve biyolojik olarak inert olmasi,

e Fotokatalitik olarak kararli, {iretilmesi ve kullanilmasi nispeten kolay olmasi,

e Reaksiyonlari ucuz ve verimli bir sekilde katalizleyebilmesi,

e Cevreye veya insan sagligina yonelik herhangi bir zararinin bulunmamasi vb.
nedenlerden dolay: diger fotokatalizorlere gore avantajlidir (Akpan & Hameed,
2009).

2.2.1. Heterojen fotokataliz

Hizla artan niifus ve siirekli gelisen sanayilesme, atik su sorununu son yillarda ¢ok 6nemli
hale getirdi ve sonug olarak ileri oksidasyon siireclerini inceleyen ve ¢0zliim arayan
arastirmalara yol act1. {leri oksidasyon siiregleri arasinda yariiletken fotokataliz, organik
kirleticilerin yani sira toksik metal iyonlarinin toplam mineralizasyonunda da potansiyeli
olan umut verici bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir. 1972°de TiO2’nin fotokatalitik
ozelliklerinin kesfinden bu yana, bu siireci su ve atik su aritma uygulamalarinda
kullanmak i¢in temel mekanizmalarin ve parametrelerin anlasilmasina yonelik ¢cok sayida

arastirma yapilmistir.

Heterojen fotokataliz mekanizmasi oncelikle, yariiletkenlerin 1g1k ile uyarilmasiyla yiik
tastyicilart iiretme kabiliyeti ve bunu takiben "OH gibi serbest radikallerin iiretilmesi ile
tanimlanir. Bu da daha fazla reaksiyona yol acar ve sonunda CO2 ve Hz0 olusturur. Bu

nedenle, heterojen fotokatalizin en dikkat ¢ekici 6zellikleri sunlardir:

o Kirleticiler CO; ve diger inorganik maddelere tamamen ayrisir,

e Siire¢ ortam kosullarinda gerceklesir,

e Reaksiyonun baglamasi i¢in tek gereklilik, her ikisi de dogrudan hava ve glinesten
elde edilebilen oksijen ve ultra-bant boslugu enerjisinin bulunmasidir,

e Katalizorii camlar, polimerler, karbon nanotiipler ve grafen oksitler dahil olmak

izere ¢esitli eylemsiz matrisler iizerinde desteklemek miimkiindiir,
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e Katalizoriin ucuz, toksik olmayan ve tekrar kullanilabilir olmasidir (Ahmed &

Haider, 2018).

2.2.2. Heterojen fotokataliz mekanizmasi

Heterojen fotokataliz mekanizmasi, fotokatalizoriin yiizeyinde bir dizi oksitleyici ve

indirgeyici reaksiyon zinciri igerir. Yariiletkenlerde isgal edilen en diisik ve isgal

edilmeyen en yiiksek enerji bantlari, bir bant bosluguna (Eng) boliiniir. Yariiletken, Epg’ye

esit veya daha biiyiik bir foton enerjisi tasiyan 11k enerjisi (fotonlar) ile uyarildiginda,

degerlik bandindaki (DB) elektronlar fotonla uyarilir ve femtosaniye mertebesinde
iletkenlik bandina (IB) yiikseltilir. Bu, bosluk (h*) ad1 verilen bos bir degerlik bandim

ardinda birakir ve boylece elektron-bosluk ¢ifti olusturur.

Bu elektronlar ve bosluklar yariiletken yilizeyinde bir sekilde tutulursa ve bunlarin

rekombinasyonu Onlenirse, asagidaki gibi bir dizi reaksiyonu baglatir:

Foto uyarma: TiO2 + hv —» e + h*
Serbest elektronlarin tutulmast: eis= —» ETrR
Bosluklarin tutulmasi: hos* —» htr*
Yiik tastyic1 rekombinasyonu: etR- + hpg" —» e + 1s1
Foto uyarilmis elektron temizleyici: (02)ads + & —» Oz
Hidroksillerin oksidasyonu: OH- + h* — "OH
"OH radikallerinin fotobozunmast: R-H + 'OH — 'R" + H:0

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

Esitlik (2.21)’de tretilen "OH radikalleri, organik safsizliklari ara bilesiklere indirger,

bunlar ayn1 reaksiyonla CO2 ve H20 yan iiriinler olusturana kadar bozunmaya devam eder

(Esitlik (2.22)).
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Genel reaksiyon agagidaki adimlarda 6zetlenebilir:

I. Organik Kirleticilerin veya bakterilerin yigin sivi fazdan fotokatalizor
ylizeyine kiitle transferi,

ii. Kirleticinin foton ile aktive edilen fotokatalizor yiizeyine adsorpsiyonu,

iii. ‘'OH radikallerinin ve H202 olusumunun ardindan kirletici maddelerin
kimyasal bozunmast,

Iv. Ara veya son iiriinlerin fotokatalizor yiizeyinden desorpsiyonu,

V. Ara veya son Uriiniin y1gin sivi fazina kiitle aktarimi seklindedir (Ahmed &

Haider, 2018).

2.2.3. Yarniiletken fotokatalizorlerde bant teorisi

Yariiletkenin fotokimya acisindan fotokatalizdeki rolii, 1smlanmis yariiletkenlerin
varliginda spesifik indirgenme ve yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlarini baglatmak veya
hizlandirmaktir. Gelen fotonlarin enerjisi bant boslugu ile eslestiginde veya astiginda, 151k
absorpsiyonu ve elektron—bosluk ciftlerinin fotonla uyarimi gergeklesir. Yariiletkenlerde,
iletkenlik band1 (IB) elektronlar1 (ei”), normal hidrojen elektroduna (NHE) kars1 + 0,5 -
1,5V arasinda bir kimyasal potansiyele sahiptir, dolayisiyla indirgeyici olarak hareket
edebilirler. Degerlik bandi (DB) bosluklari (hpg*), NHE ye karsi1 + 1,0 ile + 3,5V arasinda
giiclii bir oksidatif potansiyel sergiler. Baglangigta, gelen fotonlarin enerjisi foto-uyarilma
yoluyla yariiletkende depolanir; daha sonra bir dizi elektronik islem ve yiizey/arayiizey
reaksiyonlar1 ile kimyasal forma  doniistiiriiliir.  Konvansiyonel katalizin
termodinamiginin aksine, fotokataliz ile sadece kendiliginden gergeklesen reaksiyonlar
(AG<0) degil, ayn1 zamanda kendiliginden gergeklesmeyen reaksiyonlar da (AG>0)
desteklenebilir. 1k durumda, giris enerjisi fotokatalizi kolaylastirmak igin aktivasyon
enerjisi bariyerini asmak icin kullanilir. ikinci durumda, giris enerjisinin bir kismu,

reaksiyon iiriinlerinde biriken kimyasal enerjiye dontistiiriiliir.

Genel olarak, bir yariiletken fotokatalitik dongii ii¢ adimda gerceklesir (Sekil 2.3). ilk
olarak 1s1nlama esit sayida bos alan (bosluk) birakarak elektronlarin DB’den IB’ye
gecisini indiikler. Ikincisi, uyarilmis elektronlar ve bosluklar yiizeye dogru hareket eder.
Ucgiincii olarak da sirasiyla adsorbe edilen elektron vericileri (D; donér) ve elektron

alicilar1 (A; akseptor) ile reaksiyona girerler. Ikinci adimda, elektron—bosluk ¢iftlerinin
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biiyiik bir kism1 rekombine olarak giris enerjisini 1s1 veya 151k seklinde yayar. Elektron—
bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu 6nlemek icin genel olarak uygulanan yaklagim,
yariiletken yiizeyine Pt, Pd, NiO ve RuO> gibi yardimci katalizorleri yiiklemektir. Asil
yariiletken ve yardimci katalizor arasinda olusturulan hetero-baglantilar, elektron—bosluk
ciftlerinin ayrilmasini kolaylastiran ve daha hizli tastyici hareketine neden olan bir i¢
elektrik alan1 saglar. Ayrica, bu yardimci katalizorler, ana yariiletkenden daha iyi
iletkenlik, daha diisiik asir1 potansiyel ve daha yiiksek katalitik aktivite sergilerler, bu
nedenle genellikle fotokatalitik reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in ideal aktif bolgeler olarak

hareket ederler (Tong vd., 2012).

3 ;;@ Q-

Indirgenme

A

Yikseltgenme ‘
D

Sekil 2.3. Bir yariiletken fotokatalitik islemin temel mekanizmasinin sematik gdsterimi
(Tong vd., 2012)

2.2.4, Katkih yariiletkenler

Bir yariiletkendeki yiik tastyicilarin sayisi, kristal yapiya uygun safsizliklar eklenerek
biiylik dl¢iide arttirilabilir. Doping (katkilandirma) olarak adlandirilan bu siirecte, bir
kristal elektron veya bosluk baskinligina sahip olacak sekilde degistirilebilir; yani, n-tipi
(¢cogunlukla kazandirilanlarin negatif elektronlar ve azinlik tastyicilarin bosluklar oldugu)
veya p-tipi (¢ogunluk tastyicilarin pozitif bosluklar oldugu) yapilabilir (Wilson &
Hawkes, 1998).
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n-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun 1V. grup elementlerinden olan silisyumun degerlik elektron sayisi
dorttiir. Yani son yoriingesinde 4 tane elektron bulundurur. Silisyuma, periyodik
tablodaki V. grup elementlerinden biri olan fosfor ile katkilandirilma yapilirsa, fosforun
5 elektronu silisyumun 4 elektronu ile kovalent bag yapar. Bag yapmayan elektronlar
iletkenlik bandinin bir basamak altinda bir enerji seviyesinin olusumuna neden olur. Bu
gibi safsizliklara verici, olusan enerji seviyesine ise verici seviyesi denilmektedir. Verici
seviyesinde bulunan bu elektronlar az bir enerji sayesinde iletkenlik bandina taginir ve bu
degerlik bandinda saf yariiletkenlerde olustugu gibi bir bosluk olusumuna yol agmaz.
Sekil 2.4’te goriildiigii gibi besinci elekton fosfor atomuna zayif baglidir. Verici atom az
miktar olsa bile bir 1s1 enerjisine sahip oldugunda, besinci elektron arkasinda pozitif
olarak yiiklii bir fosfor iyonunu birakarak iletkenlik bandina yiikselir. Pozitif yiike sahip
iyon kristal iginde sabit olarak bulunurken, iletkenlik bandinda bulunan elektron kristal
boyunca hareket eder. Boylece, elektonlarin sayisi bosluklarin sayisindan fazla olur. Bu
tiir durumlara n-tipi yariiletkenler denilmektedir. Sekil 2.4°te silisyumun fosfor ile yaptigi

bag n-tipi yariiletkenlere 6rnek olarak gosterilmistir.
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(b)

Sekil 2.4. n-tipi yariiletkenin sematik gosterimi. (a) Bir silisyum atomunun fosfor

safsizlik atomu ile degistirildigi kristal yapt ve (b) verici safsizlik atomlarinin enerji
seviyesi (Wilson & Hawkes, 1998)

p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan silisyum, I1l. grup elementlerinden
olan bor ile katkilandirilirsa, borun 3 elektronu silisyumun 4 elektronu ile kovalent bagla
birbirine baglanir. Silisyumun bag yapmamis elektronu kovalent bagla baglanacak bor
elektronu bulamaz ve boylece kendi degerlik bandindan elektron alarak bu bagi tamamlar.
Elektronun g¢ekilmesiyle burada bir bosluk olusur. Olusan bu bosluk iletkenlik bandinda
bir elektron olusumuna neden olmaz. Sonu¢ olarak bosluklarin sayisi elektronlarin
sayisindan daha fazla olur. Bu tiir davranis gosteren yariiletkenlere p-tipi yariiletken
denilmektedir. p-tipi yariiletkenlerde c¢ogunluk tasiyicilarin  bosluklaridir. p-tipi
yariiletkenlere 6rnek olarak silisyumun bor atomu ile yaptig1 kovalent bag Sekil 2.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.5. p-tipi yariiletkenin sematik gosterimi. (a) Uc degerlikli safsizliklara sahip
kristal yap1 (6rnegin bor) ve (b) alict safsizlik atomlarinin enerji seviyeleri (Wilson &
Hawkes, 1998)

2.3. TiO2’nin Genel Kullanim Alanlari ve Ozellikleri

Titanyum (1V) oksit veya Titanya olarak da bilinen titanyum dioksit, ge¢is metal oksitleri
ailesine aittir. Dogada saf olarak olusur ve kimyasal formiilii TiO2’dir. TiOz, her tiirlii
boya, matbaa miirekkebi, plastik, kagit, sentetik elyaf, kauguk, yogunlastiricilar, boya
renkleri ve pastel boyalar, seramik, elektronik bilesenler ile gida ve kozmetik vb. gibi
alanlarda kullanilan beyaz renkli bir maddedir. Pigment olarak kullanildiginda titanyum
beyazi, Pigment beyaz 6 veya Cl 77891 olarak adlandirilir. TiO2 iizerine yapilan
arastirmalara istinaden fotokatalizden foto-elektronik ve sensorlere kadar birgok kullanim
alaninda umut verici bir madde oldugu bulunmustur. Bu kullanimlar genel olarak enerji

ve cevresel tipler olarak siniflandirilabilir.
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Son yillarda nanobilim ve nanoteknolojideki arastirma faaliyetlerinin Oneminin
katlanarak arttigi goriilmistiir. Malzemenin boyutu nanometre Ol¢egine kadar
kiiciildiigiinde yeni fiziksel ve kimyasal dzellikler ortaya cikar. Ozellikler ayrica daralan
nanomalzemedeki sekiller agisindan da farklilik gosterir. Yariiletken nanomalzemedeki
elektronlarin ve bosluklarin hareketi temel olarak yaygin kuantum sinirlamalari
tarafindan kontrol edilir. Fononlar (Kristal kafes atomlarinin bir kuantum titresimidir.) ve
fotonlarla (Isik veya diger elektromanyetik 1s1ma tiirlerini temsil eden bir pargaciktir.)
baglantili tagima 6zellikleri, malzemenin boyutunun kiigiilmesi ile biiyiik 6l¢iide biiziisme
boyutu ve geometrisinden etkilenir. Kiiciik parcacik boyutunun yiizey alani, TiO2’ye
dayal1 birgok cihaza yardimci olur, cihazlar ve ortam arasinda kolay etkilesim saglar, bu
da esas olarak yiizeyde veya arayiizeylerde gergeklesir ve onemli miktarda malzeme
yiizeyine baglidir. Bu nedenle TiO», genis kullanilabilirligi, biyouyumlulugu, diisiik
maliyeti, toksik olmamasi ve yiiksek kimyasal kararliligi nedeniyle cesitli alanlarda
uygulama bulan ticari olarak mevcut en popiiler nano boyutlu malzemelerden biridir

(Haider vd., 2019).

Titanyum dioksit, kimyasal yapisinin stabilitesi, biyouyumluluk, fiziksel, optik ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle ¢ok iyi bilinen ve arastirilmis bir malzemedir. U¢ mineral
formda bulunur. Bu formlar: anataz, rutil, brokittir. Anataz tipi TiO, tetragonal sisteme
(dipiramidal) karsilik gelen bir kristal yapiya sahiptir ve UV 1ginlamasi altinda esas olarak
bir fotokatalizor olarak kullanilir. Rutil tip TiO2 tetragonal kristal bir yapiya sahiptir
(prizmatik). Bu tiir titanya, baglica boyalarda beyaz pigment olarak kullanilir. Brokit tip
TiO2, ortorombik bir kristal yapiya sahiptir. TiO2 (B) monoklinik bir mineraldir ve
nispeten titanya ailesinde yeni bir maddedir. TiO2, boya pigmentleri, giines koruyucu
losyonlar, elektrokimyasal elektrotlar, kondansatorler, giines pilleri, gida renklendirici

madde olarak ve dis macunlarinda kullanilir, bu nedenle ¢ok yonli bir malzemedir.

Bu malzemenin ticari 6lgekli su aritma tesisi i¢in bir fotokatalizor olarak kullanilmasi

cesitli faktorlerden kaynaklanmaktadir:
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(a) fotokatalitik reaksiyon oda sicakliginda gergeklesir,

(b) fotokatalitik reaksiyonlar ara iiriin {retimi agisindan fotoliz reaksiyonlarimin
dezavantajlarina maruz kalmaz, ¢iinkii organik kirleticiler genellikle tamamen CO2, HCI
ve H,O gibi toksik olmayan maddelere mineralize edilmistir,

(c) fotokatalizorler ucuzdur ve cam, elyaf, paslanmaz gelik, inorganik malzemeler, kum,
aktif karbonlar (AC) gibi gesitli alt tabakalarda desteklenerek siirekli yeniden kullanilir,
(d) fotojenere edilmis bosluklar asir1 derecede yiikseltgeyicidir ve fotojenere edilmis
elektronlar, oksijeni siiperoksitlere yeterince indirgeyebilir (Akpan & Hameed, 2009).

2.3.1. TiO2’nin Kristal yapisi

Dogada TiO2’nin anataz, rutil ve brokit olmak {izere ti¢ farkli kristal faz1 bulunmaktadir
(Sekil 2.6). Rutil faz1 kararli fazdir, anataz ve brokit ise yari kararli fazdir. Sentezindeki
zorluklar nedeniyle, brokit nadiren bir fotokatalizor olarak rapor edilir. Genellikle
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi faz yapisina, kristal boyutuna, spesifik ylizey alanina ve
gbzenek yapisina giiglii bir sekilde baglidir. Anataz (3,2 eV), rutilden (3,0 eV) daha biiyiik
bant boslugu enerjisi (3,2 e€V) nedeniyle rutile gore giines 1s18ina karsi daha disiik
absorpsiyon kabiliyetine sahip olmasina ragmen, anatazin fotokatalitik aktivitesi rutile
kiyasla daha istlindiir. Bunun nedeni, anatazin hidroksil gruplarina bagli olarak daha
yuksek ylizey adsorpsiyon kapasitesine ve rutile gore daha diisiik yiik tasiyici
rekombinasyon hizina sahip olmasindandir. Rutilin daha diisiik fotokatalitik aktivitesi,
daha biiyiik tane boyutu, daha diisiik spesifik ylizey alanlar1 ve daha kotii bir yiizey
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasiyla da ilgilidir. Ek olarak, anatazdaki fotojenere
elektronlarin ve bosluklarin 6mrii, fotojenere elektronlarin ve rutildeki bosluklarinkinden
yaklasik bir derece daha biiyiiktiir. Bu nedenle foto-uyarilmis elektronlarin ve anatazdaki
bosluklarin ylizey kimyasal reaksiyonlarina katilma sansi biiyiik 6lgiide artar. Ayrica,
fotokatalizorlerin elektronik yapilari ve fotojenere yiik tasiyicilarin etkin kiitlesi,
fotojenere edilmis elektron ve bosluk ciftlerinin transferi, ayrilmasi ve hareketliligi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bununla birlikte, literatiirden elde edilen bilgilere
gore fotojenere yiik tasiyicilarin etkin kiitlesinin anataz, rutil ve brokit TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesi tizerindeki etkisi heniiz ¢ok fazla arastirilmamistir (Zhang vd.,

2014a).
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Sekil 2.6. Anataz (a), rutil (b) ve brokit (¢) i¢in tipik sematik hiicreler, biiyiik yesil kiireler
Ti atomlarini ve kiigiik kirmizi kiireler O atomlarini temsil eder (Zhang vd., 2014a)

2.3.2. TiO2’nin elektronik yapisi

TiO2’nin n-tipi yariiletken oldugu (Fujishima vd., 2000) ve ii¢ farkli polimorfa sahip
oldugu bilinmektedir. Sirasiyla 3,00, 3,21 ve 3,13 eV bant bosluguna sahip rutil, anataz
ve brokit, TiO2’nin yar1 kararli formlaridir. TiO2’nin anataz fazi giines pillerinde ve
fotokatalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tersine, yar1 kararli brokit fazi,
termodinamik kararsizliginin bir sonucu olarak g6z ardi edilmistir ve bu nedenle
fotokatalitik davranisini1 gosteren az sayida rapor mevcuttur (Mutuma vd., 2015). Bir¢ok
farkli calisma, diger TiO: yapilarina gore anatazin genellikle iistiin fotokatalizor
yetenegine sahip oldugunu géstermistir. Bu durumun anatazin daha genis bant boslugu,
daha uzun sarj tasiyict Omrii, daha uzun eksiton (Elektrostatik Coulomb kuvveti
tarafindan birbirine ¢ekilen bir elektron ve bir elektron boslugunun bagli halidir.)
difiizyon uzunlugu ve daha yiiksek yiik tasiyici mobilitesi gibi bir¢ok nedenden dolay1
oldugu 6ne stiriilmiistiir (Odling & Robertson, 2015).
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Degerlik band: (DB)

Sekil 2.7. TiO; ile fotokatalizin sematik gosterimi (Naldoni vd., 2019)

Sekil 2.7°de verilen TiO: ile fotokatalizin sematik gosterimine gore, kirmizi ok; Kristal
yapiya bagli olarak TiO2’nin ~ 3,0 — 3,2 eV'luk bant boslugu enerjisini (Eng), mavi ok;
Eng’ye esit veya daha biiyiik enerjiye sahip foton absorpsiyonunu ve bunun sonucunda
elektronlarn (e)) DB’de pozitif yiiklii bosluklar (h*) birakarak iB’ye uyarilmasini
gosterir.  Elektronlar indirgeyici ajan gorevi goriirken, bosluklar oksidasyon
reaksiyonlarini tesvik eder. Er, TiO2’nin fermi seviyesidir. TiO2 bant boslugu i¢inde ve
minimum IB’ye yakin turuncu enerji durumlari, oksijen bosluklar1 (Vo), Ti** ve 3d metal
katki maddeleri (M) varligi nedeniyle olusabilir. Metal olmayan safsizliklarin (6rnegin;
N, S, C) yiiklenmesiyle maksimum DB’ye yakin mor durumlar olusabilir. pH=0’da
(kirmiz1 kesikli ¢izgiler) suyun ayrisma redoks potansiyellerinin ve CO2 indirgenme
triinlerinin (turuncu kesikli ¢izgiler) bagil enerji pozisyonlari, tersinir hidrojen
elektroduna (THE) ve vakum seviyesine kars1 gosterilmektedir (Naldoni vd., 2019).

2.3.3. TiO2’nin fotokatalitik mekanizmasi

TiO2’nin fotokatalitik mekanizmasi birden fazla reaksiyon basamagi igeren bir siiregtir.
Fotokatalizdeki baslangi¢c adimi, yariiletkenin (TiO2) bir elektron-bosluk ¢ifti iiretmek
icin yeterince enerjili 1s1mayla uyarilmasidir. Turchi & Ollis, (1990) saf bir TiO:

ylizeyinde su ayristiginda iki farkli hidroksil grubunun olustugunu gostermistir.
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Baslica oksitleyici tiirler olarak *OH radikalini destekleyen deneysel kanitlar sunlari

igerir:

(1) En bol bulunan radikal tiir olarak *OH "nin ESR (Elektron Spin Rezonans) tespiti,
(2) Organik bozunma igin fotokatalizor ylizey hidroksilasyonunun gerekliligi,
(3) "OH olusum asamasinin kinetik 6nemini gésteren kinetik izotop etkisi,

(4) Yiiksek derecede hidroksillenmis reaksiyon ara maddelerinin olusumudur.

Yariiletken fotokatalizér TiO2’nin fotokataliz siirecinin bag enerjitik modeline iliskin

sema Sekil 2.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Katalizor ylizeyinde gerceklesen siireglerin sematik gosterimi (Bhatkhande vd.,
2002)

Okamoto vd., (1985) tarafindan hidroksil radikallerinin sadece bosluklar araciligiyla
degil, ayn1 zamanda elektronun neden oldugu siiperoksit radikali ("O27) H20> araciligiyla
da olustugu gosterilmistir. Bunun yani sira, Fujishima & Rao, (1997)’ya gore oksijenin
havalandirilmis sulu ¢ozelti icinde "Oz~ ve H20: olusturmak iizere indirgenmesi, yiik
notralliginin korunmasini ve fotokatalitik reaksiyonun siirmesini saglar. Tunesi &
Anderson, (1991)’a gore H2O> de tiretilebilir ve substrat ile reaksiyona giren *OH’ye foto-
ayrisabilir (Bhatkhande vd., 2002).
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2.4. Farkh Tiplerde Sentezlenen TiO2 Fotokatalizorler

Titanyum dioksit fotokatalizorleri dort farkl: tipte sentezlenir. Bunlar sirasiyla, ince film
fotokatalizorler, nanotiip fotokatalizorler, toz halindeki fotokatalizorler ve gekirdek-

kabuk yapili fotokatalizorler.

2.4.1. ince film fotokatalizorler

Ince film, herhangi iki ydnde sonsuz olarak uzanan ancak iiciincii yén boyunca sinirli olan
ve kalinlig1 birka¢ nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen bir tabakadir. ince
film teknolojisinin temel avantaji, boyut Kkii¢iiltme ve malzeme 6zelliklerinin
ayarlanmasidir. Ayrica, ince filmler, cihazin maliyetinin diisiirilmesini ve daha ince
goriinmesini saglar. Filmlerin 6zelliklerine esas olarak filmin yapis1 hakimdir, ancak
filmlerin mekanik ve termal 6zellikleri reaksiyonun durumu ve biriktirme yontemi ile
ilgilidir. Sekil 2.9, ince film biriktirme yontemlerinin kisa siiflandirilmasini gosterir.
Ince film biriktirmenin fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki yolu vardir (Pedanekar vd.,
2020).

Ince film biriktirme teknikleri
Sprey piroliz Buharlasma
- Valum bub
Sol-Jel E
- Eleltron 1m buharlagmas
Eimyasal Banyo Biriktirme o b - Lager 1zm buharlasmaz
g '%‘ - Ark i buharlagmas
Ardigik iyonik-tabaka - -
i ] = = - Iyonizm buharlagmas:
adsorpsivenu ve reaksiyonu E O
=
: = = Piiskiirtme
Hidrotermal :E ‘g e En
gl | § o
Atomik Katman Biriktirme v, 2 el T
Tyon 151m piiskiirtme
Kimyazal Buhar Birikimi
Eleltrodepozisyon

Sekil 2.9. Ince film biriktirme tekniklerinin siniflandirmasi (Pedanekar vd., 2020)
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2.4.2. Nanotiip fotokatalizorler

Son yillarda TiO2 nanotiiplerinin sablon destekli, elektrokimyasal anotlama ve
hidrotermal aritma olmak tizere {i¢ yaygin sentez teknigi aragtirilmistir. Bu {i¢ sentez
yonteminin avantajlari ve dezavantajlar1 agisindan karsilastirilmas1 asagida kisaca

Ozetlenmistir.
Sablon destekli yontem

. Avantajlari:

Nanotiiplerin boyutu, uygulanan sablonlarin boyutu ve tiirii ile kontrol edilebilir. Boylece

tek tip nanotiip boyutu olusturulabilir.
. Dezavantajlart:

Nanotiiplerin yapisi, sablonlarin ¢ikarilmasindan sonra bozulabilir. Sablonun ¢6ziinmesi

nanotiiplerde istenmeyen safsizliklarin olusmasina neden olabilir.
Elektrokimyasal anotlama yontemi

. Avantajlart:

Nanotiiplerin boyutu voltaj, elektrolit, pH ve anotlama siiresi degistirilerek kontrol
edilebilir. Boylece yiiksek en boy oranma sahip nanotiiplerin sirali hizalamasi

olusturulabilir.
. Dezavantajlar1:

Uretim aparatlar1 gerektirmektedir. Nanotiiplerin genis bir yiizey alam iizerinde uzunluk

dagilim1 ve ayrilmasi iy gelismemistir.

24



Hidrotermal yontem

. Avantaji:
Nispeten biiyiik miktarlarda nanotiip elde etmenin kolay bir yoludur.
. Dezavantajt:

Tek tip nanotiip boyutlarina ulasmak zordur (Pang vd., 2014).

2.4.3. Toz halindeki fotokatalizérler

Ekim 2011°de Avrupa Birligi, nanomalzemeleri, baglanmamis bir durumda agrege veya
aglomere pargaciklar i¢eren, ii¢ boyutundan en az biri 1-100 nm araliginda olan nesneler
olarak tanimlamistir (Shi vd., 2013). Nanoteknoloji ile nano &lgekte cesitli tiirlerde
malzemeler tretilmektedir. Nanopargaciklar (NP’ler), bir boyutlu en az 100 nm’den
kiigiik olan parcaciklar igeren genis bir malzeme sinifidir. Sekle bagli olarak bu
malzemeler 0, 1, 2 veya 3 boyutlu olabilir. Arastirmacilar, boyutun bir maddenin
fizikokimyasal Ozelliklerini etkileyebilecegini kesfettiginde, bu malzemelerin optik
Ozelliklerinin 6nemi de fark edilmistir. NP’lerin kendisi basit molekiiller olmayip ii¢
katmandan olusur. Bunlar sirasiyla; (a) ¢esitli kiiclik molekiiller, metal iyonlari, ylizey
aktif maddeler ve polimerlerle islevsellestirilebilen yiizey katmani, (b) her yonden
cekirdekten kimyasal olarak farkli malzeme olan kabuk katmani ve (c) esasen NP’nin

merkezi kismi olan ve genellikle NP’nin kendisini kasteden g¢ekirdektir.

NP’ler genel olarak morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine baglh olarak
cesitli kategorilere ayrilir. Fiziksel ve kimyasal ozelliklerine dayanarak, iyi bilinen
NP’ler, karbon bazli, metal, seramik, yariiletken, polimerik ve lipid bazli olarak

smiflandirilir.

Yariiletken NP’ler metaller ve ametaller arasinda 6zelliklere sahiptir ve bu 6zelliginden
dolay1 literatiirde ¢esitli uygulamalar bulmustur. Yariiletken NP’ler genis bant
bosluklarma sahiptir, bdylece bant boslugu ayarlama ile Ozelliklerinde Onemli
degisiklikler gostermektedir. Bu nedenle fotokataliz, foto-optik ve elektronik cihazlarda
cok 6nemli malzemelerdir. Ornek olarak, cesitli yariiletken NP’lerin uygun bant boslugu

ve bant kenar1 konumlar1 nedeniyle suyun ayrigmasi uygulamalarinda son derece verimli
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olduklart bulunmustur. Genis yiizey alani, mekanik olarak giiclii, optik olarak aktif ve
kimyasal olarak reaktif gibi ¢esitli fizikokimyasal 6zellikler, NP’leri ¢esitli uygulamalar
i¢in benzersiz yapar. NP’ler, elektronik ve optik, manyetik, mekanik ve termal 6zelliklere

sahiptir.

Manyetik NP’ler, heterojen ve homojen kataliz, biyotip, manyetik sivilar, veri depolama,
manyetik rezonans goriintileme (MRI; Magnetic Resonance Imaging) ve su
dekontaminasyonu gibi gevresel iyilestirmeyi igeren konulardaki arastirmacilar igin
biiyiik merak konusudur. Literatiir, MNP’lerin boyutu, kritik degerin altinda yani 10-20
nm oldugunda en iyi performans gosterdigini ortaya koymustur. Bu kadar kiigiik 6lgekte,
NP’lerin manyetik 6zellikleri etkili bir sekilde hakimdir, bu da bu pargaciklar1 paha
bicilmez hale getirir ve uygulamalarda kullanilabilir. Bu 6zellikler ayn1 zamanda sentetik
yontemlere de baghidir ve solvotermal, birlikte ¢oktiirme, mikroemiilsiyon, termal
ayristirma ve alev piliskiirtme sentezi gibi ¢esitli sentetik yontemler bunlarin hazirlanmasi

icin kullanilabilir (Khan vd., 2019).

2.4.4. Cekirdek-kabuk yapih fotokatalizorler

Mikro ve nano dl¢ekli ¢ekirdek—kabuk malzemelerinin temel 6zellikleri hem g¢ekirdegin
hem de kabugun morfolojisini ve kimyasal bilesimini kontrol ederek uygun bir sekilde
ayarlanabildiginden biiyiik ilgi gormiistiir. Ayrica, ¢ekirdegin ve kabugun g¢esitli
bilesenleri arasindaki etkilesimler, cekirdek—kabuk sisteminin genel performansini
onemli olgiide iyilestirebilir ve hatta yararli sinerjistik etkiler agiga cikarabilir. Ornegin
metal-yariiletken g¢ekirdek—kabuk fotokatalizorleri sentezlenmis ve lstiin fotokatalitik
verimlilik sergiledigi goriilmistiir. Cinkii metalik bir ¢ekirdek yiik ayrimimi
hizlandirabilir ve genis yiizeyli nano yapilar 1s1k absorpsiyonunu arttirir. Cekirdek—kabuk
mikro/nano yapilarmin morfoloji ve bilesen kontrollii iiretimi, yalnizca mikro yapi ile
fotokatalitik Ozellikler arasindaki iliskiyi incelemek i¢in rasyonel bir yol degil, ayn
zamanda oldukga aktif fotokatalizorler gelistirmek i¢in uygun bir yaklasgimdir (Xi vd.,
2011).

Cekirdek—kabuk nanoyapili malzemeler, heterojen fotokataliz, enerji depolama, biyo-
algilama, gaz algilama, biyomedikal, elektronik ve biyoelektronik uygulamalar vb. ¢esitli

alanlardaki kullanimlar1 nedeniyle arastirmacilar tarafindan son on yilda c¢ok fazla ilgi
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gormiistiir. Cekirdek—kabuk nanoyapili malzemeler farkli yapisal morfolojiler araciligi
ile kabuk genisliklerinin yani sira degisik ¢ekirdek sekil ve boyutlarinda iiretilebilir. Bu
nanoparcaciklar, dis merkezli, kiiresel, y1ldiz seklinde, lifli veya boru seklinde ve benzeri
herhangi bir sekilde olabilir. Cekirdek—kabuk nanoyapilarinin fizikokimyasal 6zellikleri,
belirli uygulamalarma odaklanarak boyutlart ve sekilleri ayarlanarak basitce
degistirilebilir. Metal ¢ekirdek ve yariiletken kabuk, metal ¢ekirdek ve ametal kabuk,
metal ¢ekirdek ve farkli metal kabuk, yariiletken ¢ekirdek ve metal kabuk, yariiletken
¢ekirdek ve farkli bir yariiletken kabuk, metal ¢ekirdek ve polimer kabuk, ametal ¢ekirdek
ve ametal kabuk, yariiletken ¢ekirdek ve polimer kabuk, polimerik ¢ekirdek ve ametal
kabuk ve iki farkli polimerin ¢ekirdek ve kabugu gibi cesitli cekirdek-kabuk nanoyapilar
olasidir. Bu tiir nanoyapilar icin amaglanan ¢ekirdek ve kabugun malzemesi
degistirilebilir. Sekil 2.10°da kiiresel bir metal—yariiletken ¢ekirdek—kabuk nanoyapisinin
sekli gosterilmistir (Mondal & Sharma, 2016).

Yariletken kabuk

Metal ¢ekirdek

Sekil 2.10. Kiiresel bir metal—yariiletken c¢ekirdek—kabuk nanoyapisinin gosterimi
(Mondal & Sharma, 2016)
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Sekil 2.11. Farkli ¢ekirdek-kabuk nanoyapilar1 (Mondal & Sharma, 2016)

Bu yapilar; (a) tek kiire seklinde ¢ekirdek, (b) ¢oklu es merkezli kabuklara sahip ¢ekirdek,
(c) daha kiigiik kiirelerle birlestirilmis kabuk, (d) 6zdes daha kiiciik kiireler seklinde kabuk
ve (e) farkl kiireler seklinde kabuk, (f) kat1 ¢cekirdek ve gdzenekli kabuk, (g) her ikisi de
gbzenekli ¢cekirdek—kabuk, (h) ¢oklu kiiresel ¢ekirdekler, (i) birkag kiiciik kiireden olusan
kabukla kapli ¢oklu ¢ekirdekler, (j) ¢ekirdek—kabuk lifi ve (k) yumurta sarisi-kabuk
morfolojisi, i¢i bos bir kabuk i¢inde hareketli bir ¢gekirdek gosterir (Mondal & Sharma,
2016).

Olaganiistii iglevselliklere sahip metaller, polimerler, yariiletkenler, alagimlar, grafen,
karbon nanotiipler ve kuantum noktalar1 vb. ile yenilik¢i ¢ekirdek—kabuk nanoyapili
nanomalzemelerin tasarimi ve liretimi, ¢ekirdek-kabuk nanopargacik arastirmalarindaki
temel zorluklardan biridir. Tipik bir ¢ekirdek—kabuk morfolojisinde, ¢ekirdek ve kabuk
farkli malzemeden veya ayni malzemelerden ancak farkli yapilarla olusturulabilir. Sekil
2.11, farkli ¢ekirdek/kabuk nanopar¢acik morfolojilerinin  sematik  tasvirini
gostermektedir. Cekirdek—kabuk pargaciklarin morfolojisinin se¢imi 6zel uygulamaya
baghdir, 6rnegin kromatografide kullanilan c¢ekirdek-kabuk pargaciklari genellikle
SiO2’den yapilir. Cekirdek pargacigin boyutu, kabuk malzemesinin kalinlig1 ve ¢ekirdek

veya kabuktaki gozeneklilik, farkli uygulama tiirlerini olusturacak sekilde ayarlanir.
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Fotokatalitik uygulama durumunda, gdzenekli yariiletken kabuk ve iletken cekirdek
parcaciklar1 tercih edilir. Bu baglamda, metal ve metal oksit yariiletkeni, polimer
cekirdek—kabuk, organik fotovoltaik giines pilleri, sensorler, organik 1s1k yayan diyotlar
ve alan etki transistorler vb. igeren elektronikte sayisiz ilging kullanimlari olan ucuz fiyat
yetenekleri gibi avantajlari sayesinde bir yenilik¢i nanomalzeme sinifi olarak 6nemli bir
merak uyandirmistir. Cekirdek—kabuk nanopargaciklari, sol-jel islemi, hidrotermal
iiretim, emiilsiyon polimerizasyon teknigi, mikroemiilsiyon polimerizasyonu,
solvotermal sentez ve buhar biriktirme yontemi vb. ¢ok sayida iiretim yontemiyle

tasarlanir. Bu pargaciklar tipik olarak ¢ift asamali veya ¢ok asamali sentez yoluyla iiretilir.
(Mondal & Sharma, 2016).

2.5. Demir (11, 111) Oksit Nanoparcaciklar

FesOs en ¢ok bilinen demir oksittir. Genel formiilleri MO.Fe2O3 seklinde olan
maddelerdir. Formiilde bulunan M sembolii; demir, nikel, kobalt, ¢inko ve mangan gibi
gecis metalleridir. Bu demir oksit bilesikleri genelde karmasik bir kiibik kristal yapiya
sahiptir. Dogal olarak kendiliginden olusan bir demir oksit olan bu malzeme (Fez04),
bilinen ilk kalict miknatis malzemesidir. Diger bir ferrimanyetik malzeme, manyetik kayit
ortaminda yaygin olarak kullanilan gama demir oksit (y-Fe2Oz) yani maghemittir. Bu
bilesik, manyetitin oksitlenmesi ile elde edilir (Esitlik 2.23). Baska bir tiirii ise, manyetitin
400 °C’nin istiindeki doniisiimiiyle elde edilen, alfa demir oksit (a-Fe;O3) olarak

tanimlanan ve antiferromanyetik yapiya meyilli hematittir (Jiles, 1991).
4 Fe30s + O —» 6 Feo0s (2.23)

2.5.1. Demir oksit nanoparcaciklarin yapisal 6zellikleri

Manyetit, FesO4 kimyasal formiilii ile dogal olarak olusan demir oksitlerin en yaygin
kullanilan tiirtidir (Niculescu vd., 2022). Manyetit (FesO4) kiibik ters spinel yapiya sahip
olup uzay grubu 8,394 A hiicre parametresi ile Fd3m’dir. Birim hiicre, kiibik kapali
paketlenmis bir sistem olusturan 32 O? iyonu igermektedir. Fe (II) iyonlar1 sadece
oktahedral (Oh) bolgelerde bulunurken, Fe (III) iyonlar1 hem oktahedral hem de
tetrahedral (Td) bolgelerde bulunmaktadir. Sekil 2.12°de manyetitin kristal geometrik
sekli gosterilmistir (Roca vd., 2019).
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Sekil 2.12. Manyetitin kristal geometrik yapis1 (Siyah kiire Fe?', yesil kiire Fe®" ve
kirmizi kiire 0%) (Roca vd., 2019)

Cizelge 2.2’de manyetitin fiziksel 6zelliklerine ait bilgiler verilmektedir.

Cizelge 2.2. Manyetitin temel fizikokimyasal 6zellikleri (Niculescu vd., 2022)

Molekiiler Rengi Yogunlugu Erime Sertligi | Manyetizma
Formiilii Sicakhigi Tiirii
Fes04 Siyah 5,18 g/cm?® 1583-1597 °C 55 Ferrimanyetik
Curie Ms (300 K°de) | AG (kJ/mol) | Kristalografik | Yapisi Kafes
Sicakhig Yapisi Parametresi
858 K 92-100 Am?/kg -1012,6 Kiibik Ters 0,8396 nm
spinel

2.5.2. Demir oksit nanoparcaciklarin manyetik ézellikleri

Ferromanyetik veya ferrimanyetik malzemeden yapilmis ve belirli bir boyutun (genellikle
10-20 nm) altinda olan nanopargaciklar, siiperparamanyetizma denilen benzersiz bir
manyetizma bigimi sergilemektedir. Makroskopik ferromanyetik malzemelerde,
eslesmemis elektronlarin spinleri, enerjilerinin komsu atomlardaki spinlerle hizalanarak
distirildigi kendiliginden manyetizasyona ugrarlar. Malzeme, dis manyetik alan
yoklugunda, Sistemin toplam enerjisini diislirmek i¢in manyetik domainlere ayrilir.
Manyetik domainlerin karakteristik boyutlart malzemeye gore degisir fakat genelde onlu
nanometre mertebesindedir. Genelde, bir pargactk bu Kkarakteristik domain
bliyiikliiglinden daha kiigiikse tek manyetik domain igerir ve tek domainli pargaciklar

sliperparamanyetizma sergilerler (Huber, 2005).
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Histeresis egrisi

Ferromanyetik malzemelerdeki elektronik degisim kuvvetleri ¢ok biiyiik olmasina
ragmen, termal enerji bu degisimi yener ve rastgele bir etki yaratir. Bu, Curie sicakligi
(Tc) olarak adlandirilan belirli bir sicaklikta gerceklesir. Curie sicakliginin altinda
ferromanyetik malzeme diizenli, iistiinde ise diizensizdir. Doyum miknatislanmasi (Ms)
Curie sicakliginda sifira gider. Curie sicakliginin iizerinde ise ferromanyetik malzeme
paramanyetiktir. Curie sicakligi ve doyum miknatislanmasina ek olarak, ferromanyetik
malzemeler manyetik alan kaldirildiktan sonra bile miknatislanma 6zelligi gosterirler. Bu
davranisa histeresis, miknatislanmanin manyetik alana karsi degisiminin grafigine ise

histeresis egrisi ad1 verilmektedir. Sekil 2.13’te histeresis egrisi gosterilmistir.

oo e o ——
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Manyetik alan

Sekil 2.13. Uygulanan dis manyetik alana karsi malzeme igerisinde meydana gelen
miknatislanma (histeresis) egrisi (Moskowitz, 1991)

Doyum miknatislanmasi (Ms) laboratuvarda 1-2 Tesla’lik bir manyetik alan uygulanarak
6l¢iilmektedir. Bu alan kuvveti genellikle maddenin miknatislanmasi i¢in yeterlidir. Alani
sifira indirdikten sonra, miknatislanma sifira gitmez ancak artik miknatislanmaya (M)

devam eder. Alan1 negatif yonde artirarak, indiiklenen miknatislanmanin sifir oldugu bir
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noktaya ulasilir. Bu noktadaki alana koersivite (Hc) denir. Alani negatif yonde daha da

arttirmak, yine miknatislanma ile sonuglanir fakat tersi yonde olusur (Moskowitz, 1991).

Siiperparamanyetizma

Stiperparamanyetik nanoparcaciklarin  manyetik ozelliklerinin  birgok uygulama
alanlarinda kullanilmasinda birkag 6nemli faktor vardir. Birincisi, spinleri yeniden
yonlendirmenin nispeten diisiik alanlarda basarilabilmesidir, bu da siiperparamanyetik
parcaciklarin yiiksek duyarliliga sahip olacagi anlamina gelmektedir. Bununla birlikte,
tim spinleri tamamen hizalamak i¢in gereken alan oldukga yiiksek olabilir, bu nedenle
birkag Tesla’dan daha biiyiikk alanlar kullanilana kadar doyum genellikle
goriilmemektedir.  Siiperparamanyetik pargaciklarin  bir baska yararli 6zelligi,
koersivitenin  olmamasidir. ~ Siiperparamanyetik  parcaciklarda manyetik alan
kaldirildiginda termal enerji, sistemin manyetik alanini yok etmek i¢in hicbir dis
manyetik alan enerjisinin uygulanmasia gerek kalmadan spinlerini serbestge yeniden

yonlendirmesine izin vermektedir.

Siiperparamanyetizma, manyetik enerji ile termal enerji arasindaki bir denge oldugundan,
bu olgu smirh bir aralikta gerceklesmektedir. Belirli bir sicakligin altinda spinlerin
yeniden hizalanmasina izin vermek i¢in yeterli termal enerjileri yoktur ve koersivite
ortaya c¢ikmaktadir. Bu sicakliga bloklama sicakligi (Tg) adi verilmektedir ve bu
sicakligin  altinda pargaciklarin (tek domain olmalarina ragmen) davranisi
ferromanyetiktir. Bir o6rnegin bloklama sicakligi, duyarliliktaki maksimumu ve

sliperparamanyetik davranigin alt sinirin1 temsil ettigi i¢in 6nemlidir (Huber, 2005).

Doénen elektrik yiiklii bir parcacik, magneton adi verilen bir manyetik dipol olusturur.
Ferromanyetik malzemelerde magnetonlar gruplar halindedir. Bir manyetik domain, tim
magnetonlarin degisim kuvvetleri tarafindan ayn1 yonde hizalandig1 bir ferromanyetik
malzeme hacmini ifade eder. Domainlerin bu anlami, ferromanyetizma ile
paramanyetizma arasinda ayrim yapar. Ferromanyetik malzemenin domain yapisi,
manyetik davranisinin boyut bagimliligini belirler. Ferromanyetik malzemenin boyutu
kritik bir degerin altina disiiriildiigiinde, tek bir domain haline gelir. Ferromanyetik
parcaciklarin en diisiik serbest enerjisinin, belirli bir kritik boyuttan daha kiiciik

parcaciklar i¢in diizgiin miknatislanmaya sahip oldugu ve daha biiyiik parcaciklar igin
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diizgiin olmayan miknatislanmaya sahip oldugu varsayilmaktadir. Birincisine tekli
domain pargaciklar, ikincisine ¢oklu domain parcaciklar denilmektedir. Uygulanan bir
alan tizerindeki ferromanyetik malzemelerin reaksiyonu, iki ana parametre (artik
miknatislanma ve koersivite) ile karakterize edilen bir histeresis dongiisi ile iyi bir
sekilde tanimlanmaktadir. Koersivite en ¢ok ilgi ¢eken 6zelliktir ve biiyiik 6l¢iide boyuta
baglidir. Partikiil boyutu kiiciildiik¢ce koersivite bir maksimuma kadar artar sonra sifira

dogru azalir (Akbarzadeh vd., 2012).

Demir nanoparcaciklarinin boyutu siliperparamanyetik smir1 astiginda (belirli bir
sicaklikta), parcacigin manyetik davranisi Sekil 2.14’te gosterildigi gibi hemen yigin

malzemelerinkine donmemektedir.

Tekli
domain | Coklu domain

E'}P'Pt] ) Ferromanyetik R
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Sekil 2.14. Manyetik nanopargaciklarin siiperparamanyetiklikten (tekli-domain)
ferromanyetiklige (coklu-domain) dogru Koersivitenin nanopargacik ¢apma bagh
degisimi (Huber, 2005).

Demir i¢in, sifir koersivitenin siiperparamanyetik bolgesi yaklagik 10 nm’ye kadar devam
etmektedir. Coklu manyetik domainlerin gelisimi ile ¢akisan koersivitenin tepe noktasi
100 nm civarinda goriiniir ve parcaciklar mikrometre Slgegine ulastifinda koersivite
esasen y1gin demir ile aynidir. Manyetik nanoparcaciklarin manyetik 6zellikleriyle ilgili
gercekten heyecan verici olan sey, boyuta bagl olarak bir malzemede gozlemlenen en
diisiik (sifir) koersiviteyi veya en yiiksek koersiviteyi sergileyebilmeleridir. Sifirdan

maksimum koersiviteye gegis, kiiresel pargaciklar i¢in onlarca nanometre iginde meydana
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gelir ve en biiyiik boy oranlarina sahip pargaciklar i¢in daha hizli ger¢eklesebilmektedir

(Huber, 2005).

2.5.3. Demir oksit nanoparcaciklarin sentez yontemleri

Son zamanlarda, nano dlgekli bilesiklerin (6zellikle metalik veya metal oksit nanoyapilar)
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sekillerine olan giiglii bagimliligi nedeniyle, farkli
morfolojilere sahip nanomalzemelerin sentezine yoOnelik calismalar ¢ok fazla ilgi
gormekte ve aktif olarak takip edilmektedir. Nanokafesler, nanokiipler, nanokutular,
nanokdpriiler, nanoiskeletler vb. gibi ¢esitli sekil ve morfolojilere sahip yariiletken veya
metal nanoyapilarin sentezi i¢in birgok teknik gelistirilmistir. Ne yazik ki, nanogubuklar,
plaka sekli, ignemsi benzeri ve ugak benzeri (airplane-like) nanoyapilar gibi demir oksit
morfolojilerine odaklanan baz1 ¢alismalar disinda FesO4 nanoyapilarinin bazi benzersiz
morfolojisi iizerinde ¢ok az ¢alisma yapilmistir (Chen vd., 2008). Fes3Os
nanoparcgaciklarint sentezlemek igin farkli yontemler lizerinde yillardir ¢alismalar
sirmektedir. Demir oksit nanopargaciklarin hazirlanmasi ic¢in birlikle ¢oktiirme,
mikroemiilsiyon, hidrotermal sentez, elektrokimyasal, sonokimyasal ve termal bozunma
yontemleri kullanilmaktadir. Fe3O4 nanopargaciklarini sentezlemeye en uygun yontemin
kimya bilim dalinda en ¢ok tercih edilen birlikte ¢oktiirme yonteminin oldugu sonucuna
varilmigtir. Sekil 2.15te siiperparamanyetik FesOs nanopargaciklarin sentezinin iizerine
yayinlanan c¢alismalarin karsilastirilmasinin grafigi verilmektedir. Bu g¢esitli sentez
yontemlerinin kullanilmasi ¢ubuklar, teller ve parcaciklar gibi ¢esitli manyetik 6zelliklere
ve morfolojilere sahip demir oksit nanopargaciklarin elde edilmesini saglar (Yusefi vd.,
2020).
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Sekil 2.15. Ug farkli alanda siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarin sentez
yollar1 lizerine yayinlanan ¢aligsmalarin karsilastirilmasi1 (Mahmoudi vd., 2011)

Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi, demir (IIT) oksihidroksit (FeO.OH) ve demir (II) hidroksitin
[Fe(OH)2] manyetite ¢Okelmesine ve ardindan indirgenmesine dayanmaktadir.
Hidrotermal bozunma, kristal manyetit olusturmadan 6nce FeO.OH ve Fe(OH):
bilesiklerinin olusumu yoluyla benzer bir yaklasimi benimsemektedir. Ancak temel bir

fark, iki sentez yonteminin ¢alisildigi pH'tir (Shi vd., 2015).

Birlikte ¢oktliirme yontemi, manyetik nanoparcaciklari sentezlemek icin en basit ve
verimli sulu kimyasal bir tekniktir. Demir oksitler (FeOOH, Fe30Os veya y-Fe2O3) normal
olarak uygun reaksiyon siiresi ile Fe (IT) ve Fe (II) tuzlarinin sulu ¢ozeltisinden bazik
ortamda ¢okeltilir. Esitlik (2.24)’da FesOs nanopargaciklarin olusumunun kimyasal

reaksiyonu verilmistir.

Fe?* + 2Fe®* + 80OH- —> FesOs + 4H0 (2.24)
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Reaksiyon temel olarak ¢ozeltinin pH'inin ayarlanmasiyla ydnetilir. Reaksiyon
termodinamigine temel olarak, oksitleyici olmayan kosullar altinda Fe®* / Fe?* oran1 2/1°e
esit ve ¢ozelti pH'1 8 ile 14 araliginda oldugunda manyetitin sentezlendigi bilinmektedir.
Bununla birlikte, manyetit (FesO4) havadaki oksijene kars1 ¢ok hassastir ve maghemite
(y-Fe203) donlisme egilimindedir. Ayrica, Esitlik (2.25)’te gosterildigi gibi demir iyonlari
manyetit ylizeyinden ardinda katyonik bosluklar birakarak desorbe olurken yapinin yiik

dengesini saglamak i¢in maghemit olusumuna da neden olmaktadir.
FesOs + 2H* —» v-Fe03 + Fe?* + H0 (2.25)

Birlikte c¢oktiirme yontemi, biiyilk miktarda nanopargaciklarin {iretilmesindeki
avantajlardan yararlanmaktadir. Bununla birlikte, kristal biiylimesi sadece kinetik
faktorler tarafindan kontrol edildiginden pargacik boyutu dagilimi kolayca kontrol
edilememektedir. Birlikte ¢oktiirme yonteminin mekanizmasi iki asamada gerceklesir; ilk
olarak, reaktan konsantrasyonu kritik siiper doygunluga yaklastiginda ¢ekirdek olusumu
meydana gelir ve ikinci olarak ¢dziinen maddelerin kristalin yiizeyine diflizyonu ile
¢ekirdeklerin kademeli olarak biiyiimesiyle gerceklesmektedir. Tek tip demir oksit
nanoparcaciklarina sahip olmak icin bahsedilen iki asama ayirt edilmelidir. Kristal
biiytimesi meydana gelirken ¢ekirdeklenme olmamasi gerekir. Boyut, manyetik ve yiizey
ozelliklerini kontrol etmek i¢in demir oksit nanoparcaciklarinin iiretiminde pek cok
parametre degistirilebilir. Demir oksit nanopargaciklarinin boyutu ve sekli, pH, iyonik
siddet, sicaklik, tuz tiirleri (siilfatlar, nitratlar, kloriirler veya asetatlar) ve Fe?* / Fe3* orani

ile ayarlanabilir (Ramimoghadam vd., 2014).

Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyon yonteminde, yiizey aktif madde molekiilleri tek tabaka ile yag ve suyun
arayliz sinir alaninda bulunabilir. Hidrofobik kuyruklu ve hidrofilik bas gruplarina sahip
ylizey aktif madde molekiilleri sirasiyla yag fazi ve su fazi icinde ¢oziiliir. Metal tuzlari
ve farkli bilesenler su fazinda karigtirilabilirken cesitli olefinler (veya alkenler) ve
hidrokarbonlarin kombinasyonu yag fazinda karistirilabilir. Uyarlanmis bi¢im ve boyuta
sahip demir oksit nanoparcaciklarinin sentezi agisindan mikroemiilsiyon dogrudan ve ters
yontemler (sirasiyla su i¢inde dagitilmis yag, yag/su ve yag icinde dagitilmis su, su/yag)

olarak kategorize edilebilir. Demir oksit nanopargaciklarini hazirlamak i¢in en yaygin
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ylizey aktif maddeler sodyum dodesil siilfat (SDS), setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB), bis (2-ctilheksil) siilfoksisiiksinat (AOT) ve polivinilpirolidon (PVP) vb.
maddelerdir. Temel olarak mikroemiilsiyon yontemlerinin kullanilmasi, stabilite, bir
yardimei ylizey aktif madde ile uygun sekilde karistirilmasi ve berraklik gibi avantajlara
sahiptir (Yusefi vd., 2020).

Hidrotermal sentez yontemi

Bu ¢ok yonlii yaklasim, yiliksek basing / yiliksek sicaklik kosullari altinda kontrollii
morfolojilere sahip manyetit nanoyapilarin sentezini icerir. Bu yodntemin temel
avantajlari, yiikksek oranda kristalli ve diizglin boyutlu nanopargaciklar elde etmek ve
erime noktasinda kararsiz nanokristallerin iretilmesidir. Bu yontem, 100 °C’nin
tizerindeki sicakliklar ve 1 ile 100 MPa arasindaki yiiksek basing altinda sulu reaktiflerle
dolu kapali bir kap i¢inde gergeklestirilen kimyasal reaksiyonla malzemenin sentezine
karsilik gelmektedir. Genellikle zayif kristalli NP’ler tireten diisiik sicakliktaki birlikte
¢oktiirme siiregleri ile karsilastirildiginda, hidrotermal sentezle yiiksek sicaklik ve yiiksek
basingli reaksiyon kosullar1 nedeniyle ¢ok yiiksek kristallige sahip manyetik
nanomalzemeler elde edilebilir. Bu yontemde, Sekil 2.16’da gosterildigi gibi, NP’lerin
¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi kontrol etmeye elverisli kosullar altinda bir otoklavda veya
reaktorde gerceklestirilir. Boylece, reaksiyon parametreleri (6ncii tipi ve konsantrasyonu,
Oncliniin solvente orani, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi) ayarlanarak istenilen sekil ve

boyutta NP’ler hazirlanmaktadir (Bustamante-Torres vd., 2022).
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Sekil 2.16. Hidrotermal sentez yonteminin sematik gdsterimi (Bustamante-Torres vd.,
2022)

Termal bozunma yontemi

Birlikte ¢oktliirme tekniginin kullanilmasi hizli parcacik hazirlamaya katkida bulunur,
ancak parcacik boyutu icin kontrol edilememe ve NP’lerin boyut dagilimi gibi farkli
sinirlamalar1 bulunmaktadir. Bununla birlikle, bu siirlamalarin listesinden gelmek icin
demir oksit nanopargaciklarin sentezinde yiiksek sicaklikta termal bozunma yontemi
kullanilmaktadir (Yusefi vd., 2020). Termal bozunma, dar boyut dagilimi ve yiiksek
kristal kalitesi ile manyetit par¢aciklarinin sentezlenmesi i¢in kesin yontemlerden biridir.
Bununla birlikte, sentez islemi ¢ok yiiksek sicakliklar ile tehlikeli ve pahali reaktifler
gerektirir. Bu yontemde, manyetit NP’ler Sekil 2.17’de gosterildigi gibi, organometalik
onciilerin yiiksek sicakliklarda (100 — 350 °C) organik ¢oziiciiler ve ylizey aktif madde

varliginda pargalanmasiyla olusur.
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Sekil 2.17. Manyetit sentezinde kullanilan yiiksek sicaklikta termal bozunma yonteminin
sematik gosterimi (Bustamante-Torres vd., 2022)

Sentez kosullar1 (organometalik Onciilerin orani, sicaklik, zaman ve diger parametreler
gibi) parcaciklarin boyutu ve morfolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Bustamante-
Torres vd., 2022).

2.5.4. Demir oksit nanoparcaciklarin kullanim alanlari

Manyetik demir oksitler yaygin olarak seramik, boya ve porselende sentetik pigmentler
olarak kullanilmaktadir. Manyetik kapsiiller yasamin bir¢cok alaninda ve ayrica
endustrinin ¢esitli dallarinda ¢ok o©nemli kullanim alanlart bulmaktadir. Bu tiir
malzemeler malzeme biliminin hem temel ¢aligmalari hem de uygulamalarinin her ikisi
acisindan da ilgi ¢ekicidir. Hematit ve manyetit, dogal gazin kiikiirtten arindirilmasi ve
yuksek sicaklikta su-gaz degistirme reaksiyonu gibi bir dizi 6nemli reaksiyon ig¢in
katalizor olarak kullanilmaktadir (Akbarzadeh vd., 2012). Atik su aritimi gibi ekolojik
uygulamalarda da kullanilan manyetik nanopargaciklar, en 6nemli su kirleticilerden olan
boyarmaddeler, agir metaller gibi sanayi atiklarinin sudan uzaklastirilmasi i¢in son

donemlerde oldukga tercih edilen malzemeler olmustur (Liu vd., 2019).
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2.5.5. Demir oksit nanoparg¢aciklarin yiizey modifikasyonu

Saf FesOs nanoparcaciklari hava oksidasyonuna olduk¢a duyarhidir ve topaklanma
egilimindedir. Fe3O4 nanoparcaciklarinin daha yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in sentez
siirecleri sirasinda veya sonrasinda gergeklestirilen koruma ve fonksiyonellestirme
siirecleri onemlidir. Bu siirecler arasinda demir oksit nanopargaciklarinin organik ve
inorganik bilesiklerle kaplanmasi, aktif karbon ile fiziksel ve kimyasal olarak
birlestirilmesi ya da polimer kompozitlere gomiilmesi gibi teknikler yer almaktadir.
Genel olarak, hidrofobik NP’leri modifiye etmek ve bunlar1 Sekil 2.18’de gosterildigi

gibi sulu biyolojik tamponlarda ¢oziiniir hale getirmek igin ti¢ yol vardir.

(a) Inorganik Kaplama

~

Tetraetoksisilan I‘~ o

d ? (c) Ligand Degisimi

Adipik

asit |
.“ %

Sekil 2.18. Manyetik nanopargaciklarin ii¢ farkli yilizey modifikasyonu (NP:
nanopargacik) (Kharisov vd., 2014)
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Manyetik NP yiizey modifikasyonu i¢in inorganik kaplama, tipik olarak silika veya
altindan olusan inorganik bir kabugun NP yiizeyinde ¢oktiiriilmesi ve reaksiyonu veya
onceden olusturulmus kolloid NP yiizeyi lizerinde birikmesi ile iiretilmesidir. Dogal
hidrofobik ligandlarin manyetik nanoparcacik yiizeyinde tutuldugu alternatif bir
cozlindiirme stratejisi olan polimer enkapsiilasyon, amfifilik polimerlerin nanopargacik
tizerine adsorpsiyonu yoluyla gerceklestirilir. Ligand degisiminde ise hidrofobik yiizey
ligandlarinin manyetik NP yiizeyine baglanan bas gruplari ile sulu ¢oziicii ile etkilesime
giren hidrofilik kuyruklar1 iceren ligandlar arasinda ligand degisimi gerceklesir.
MNP’lerin yagda ¢oziiniir tipten suda ¢oziiniir tipe donistiiriilmesi i¢in, ligand degisim
reaksiyonu ana fonksiyonellestirme yaklagimidir. Bu iki genel yiizey modifikasyon
stratejisi, karboksil asitler ve aminler gibi suda ¢6ziinen gruplar sunar ve istenilen
biyomolekiiller tizerinde uygun fonksiyonel gruplarla kovalent konjugasyon yapabilir.
Manyetik nanopargaciklarin stabilizasyonu, iki itme kuvvetinden biri veya her ikisiyle
elde edilebilir: elektrostatik ve sterik itme. Bu kuvvetlerin giiciinii kontrol etmek,
pargaciklar1 iyi bir kararlilikta hazirlamak i¢in anahtar bir parametredir. Sterik kuvveti
tahmin etmek ve 6l¢gmek zordur. Elektrostatik itme, zeta potansiyeline ¢ok yakin olabilen
diflizyon potansiyeli ve esas olarak ¢ozeltinin iyonik kuvvetine ve pH'ma bagli olan
Debye-Huckel uzunlugu ile takip edilebilir. Sekil 2.19°da manyetik nanopargaciklar i¢in
ana stabilizasyon tiirleri gosterilmektedir (Kharisov vd., 2014).

Sekil 2.19. (a) Elektrostatik katman tarafindan, (b) sterik itme ile stabilize edilmis
parcaciklar (Kharisov vd., 2014)

Manyetik nanopargaciklar1 koruyucu bir kabukla kaplamak sadece onlar1 bozunmaya
kars1 korumakla kalmaz, ayn1 zamanda katalitik olarak aktif tiirler, ¢esitli ilaglar, spesifik
baglanma bdlgeleri veya diger fonksiyonel gruplar gibi spesifik bilesenlerle daha fazla
fonksiyonellestirmeye imkan tanir. Bu fonksiyonellestirilmis manyetik nanopargaciklarin

dis bir manyetik alan vasitasiyla kolay ayrilmasi ve kontrolii, hareketsizlestirilmis enzim
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siireglerinde ve manyetik olarak kontrol edilebilir biyo-elektrokatalitik sistemlerin
yapiminda  katalizor  olarak  uygulanmalarimi1  saglamaktadir.  Demir  oksit
nanoparcaciklarinin ylizeyine silika kaplamanin topaklanmayi 6nledigi ve kimyasal
kararliklarin1  iyilestirmeye yardimci  olduklar1  bilinmektedir. Demir  oksit
nanopargaciklarinin bir bagka avantaji, yiizey silanol gruplarimin belirli ligandlara
kovalent olarak baglanmak i¢in ¢esitli birlestirme ajanlar ile modifiye edilebilmesidir.
Son olarak, en 6nemlisi silika tabakasinin biyolojik sistemlere kimyasal olarak dost bir

ylizeye sahip manyetik nanoparcaciklar saglamasidir (Andrade vd., 2009).

SiO2 modifikasyonu

Nano-SiO», yiiksek saflikta amorf silika tuzundan olusan beyaz yumusak bir tozdur.
Kiigiik pargacik boyutu nedeni ile nano-SiO, genis spesifik yiizey alani, giiclii yiizey
adsorpsiyonu, yiiksek yiizey enerjisi, yiiksek kimyasal saflik ve iyi dagilim avantajlarina
sahiptir. Nano-silika, benzersiz 6zellikleri nedeniyle tip, fizik, kimya ve biyoloji vb. diger
alanlarda yeri dolduramayacak kadar ©nemli bir rol oynamaktadir. Nano-SiO:
hidrofiliklik derecesine gore, hidrofilik nano-SiO2 ve hidrofobik nano-SiOz’ye ayrilabilir
(Zhuang & Chen, 2019).

Silika nanoparcaciklarinin sentezi igin mikroemiilsiyon isleme, kimyasal buhar
biriktirme, yanma sentezi, hidrotermal teknikler, plazma sentezi, sol-jel isleme vb. ¢esitli
yontemler kullanilir. Sentez yonteminden bagimsiz olarak, ana odak pargacik boyutunu,
parcacik yiizey reaktivitesini ve morfolojisini kontrol etmektir. Silika nanoparcgaciklarini
sentezlemek i¢in en yaygin islem, metal alkoksitin eszamanli hidrolizini ve yogunlagsma
reaksiyonunu i¢eren sol-jel teknigidir (Dubey vd., 2015). Fe3O4 nanopargaciklarin silika

ile kaplanmasinin gsematik gosterimi Sekil 2.20°de verilmektedir.
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Sekil 2.20. Fe3O4 manyetik nanopargaciklarin silika ile kaplanmasi (Abu-Rezig, 2006)

Silika, suda ¢oziiniirlik ve biyouyumluluk agisindan manyetik nanopargaciklar i¢in bir
kaplama kabugu olarak Onemli avantajlar sunabilir. Dis silika faz1 ayrica farkh
biyomedikal uygulamalarda kullanim igin biyomolekiilleri baglamak i¢in fonksiyonel
gruplarla  Ozellestirilebilir. Silika pargaciklar1 ile kaplamak nanoparcaciklarin
dagilabilirligini biiyiik 6lglide iyilestirir, bununla birlikte kalin tabaka ile kaplandiginda
malzemenin genellikle manyetik o6zelliklerini diisiirdigli gosterilmigtir. Silika kaplh
manyetit nanopargaciklarin, kaplanmamis olanlarla kiyaslandiginda asidik bir ortamda
miilkemmel bir stabilite sagladigi da gozlenmistir. Manyetit nanopargaciklarin hava
oksidasyonuna ¢ok duyarli oldugu iyi bilinmektedir. Manyetit nanopargaciklarin bir hava
ortaminda 1sitilmas1 ile nanopargaciklar maghemite doniisebilir ve biiyiik olasilikla
hematite oksitlemeye devam edebilir. Maghemit, manyetit ile ayni kristal yapiya, yani
spinel ferrit yapiya sahiptir. Yigin haldeki maghemit oda sicakliginda ferrimanyetik
ozelliklere sahipken, hematit antiferromanyetiktir. Lazer 1sinlamasi altinda, 15181n termal
etkisi manyetitin maghemite ve son olarak hematite déntismesini indiikleyebilir. Manyetit
nanopargaciklart olast hava oksidasyonundan korumak igin tipik olarak silika gibi inert
bir malzeme ile kaplanirlar. Manyetit nanoparcaciklarin {izerinde silika kaplamanin ¢esitli

avantajlar1 vardir. Bunlar sdyle siralanabilir:
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I. Manyetik nanopargaciklarin sivi ortamda dagilmasini destekleyen ve onlari
asidik ortamda ¢6ziinmekten koruyan manyetik nanoparcaciklar arasindaki
manyetik dipolar ¢ekimi eler.

ii. Bolca bulunan silanol gruplarin varligindan dolayr ¢esitli fonksiyonel
gruplarla islevsellestirilebilir.

Iii. Biyolojik sistemlerde manyetik nanoparcaciklar igin inert bir tabaka saglar.

Bu nedenleri ile kimyasal kararliliga ek olarak, 1sitma kosullar1 altinda manyetit ve silika
kapli manyetit nanopargaciklarin termal kararliliginin da arastirilmasi 6nemlidir (Fajaroh

vd., 2013).

2.5.6. Demir oksit nanoparg¢aciklarin fonksiyonellestirilmesi

Nanoparcaciklarin 6zellikleri, daha biiyiik Olcekte ayni kimyasal bilesime sahip
maddelerin 6zelliklerinden farklidir. Bu nedenle nanopargaciklar lizerine arastirmalar
hizla artmakta ve ¢ok sayida uygulama beklenmektedir. Bazi nanomalzemeler miikemmel
fiziksel ve kimyasal y1gin 6zelliklerine sahip olmalarina ragmen, belirli uygulamalar i¢in
uygun ylizey Ozelliklerine sahip degildirler. Bunun sonucunda, bu tiir malzemelerin
ylizeylerini degistirmek gerekli olabilir. Uygun organik gruplar1 ylizey atomlarina

eklemek bunu saglamanin en yaygin yoludur.

Yiizey modifikasyonu, ilk olarak nanopargaciklari topaklanmaya kars1 stabilize edebilir,
ikinci olarak onlar1 bagka bir faz ile uyumlu hale getirebilir. Ornegin, uygun gruplar
eklendiginde metal pargaciklar suda ¢oziiniir hale getirilebilir. Diger bir 6rnek, organik
polimerlerle modifiye edilmis inorganik nano boyutlu dolgu maddelerinin
kullanilmasidir. Modifikasyon, iki faz arasindaki homojenlik ve uyumluluk problemlerini
Onleyebilir ve bdylece kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirebilir. Nanoparcaciklarin
fonksiyonellestirilmesinde ilk olarak parcaciklarin baska bir faz ile uyumlu hale
getirilmesi gerekmektedir. Basit organik gruplar nanopargaciklari topaklasmaya karsi
korumada yeterli olmakla birlikte, ozellikle organik fonksiyonel gruplar, diger
nanoparcaciklarla, diger yiizeylerle veya diger katilarla kisith etkilesimine izin verebilir.
Bahsedilen olasiliklar sinerjistiktir. Ornegin, yiizey islevselligi nanopargaciklart
topaklagsmaya kars1 korur ayrica kendi kendine organize olmalarini saglamada da gerekli

olabilir. Metal veya metaloid kloro veya alkoksi tiirevleri araciligiyla metal veya metal
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oksit nanoparcaciklarinin modifikasyonu, nanoparcacik yiizeyinin bir oksit film
tarafindan kaplanmasina yol agar ve yiizeyi korumak veya yiizeyin asitligini kontrol
etmek icin kullanilir. Ornegin bir SiO; yiizeyinin titanya ile modifiye edilmesi, pargacigin
bazligim arttirir, ancak bazi asidik bolgeleri korur. Benzer sekilde, bir silika ylizeyinin
alimina tarafindan kismen kaplanmasi, yiizey -OH gruplarinin yogunlugunu

degistirmektedir (Neouze & Schubert, 2008).

Mezogozenekli yapinin olusumu

Mezogo6zenekli malzemeler (mezogdzenekli molekiiler elekler), 1992°de MCM-41’in ilk
sentezinden bu yana olaganiistii yiiksek yiizey alani, diizgiin ve iyi tanimlanmis gbzenek
topolojisi gibi benzersiz yapisal 6zellikleri nedeniyle bilimin bir¢ok 6ncii alaninda yaygin
ilgi gormiistiir. Mezogozenekli molekiiler elekler, iyi hidrotermal ve termal stabiliteye
sahiptir. Molekiiler elegin gozenek boyutu homojen, gézenek boyut dagilimi dar ve
diizenli gézenek yapisina sahiptir (Zhai, 2012). Mezogozenekli malzemeler, 2 ile 50 nm
arasinda degisen gozenek boyutlarina sahip malzemelerdir. MCM, HMS, KIT, SBA vb.
gibi  mezogézenekli silika uygulamalari, ayarlanabilir gbdzenek boyutlari,
monodispersiteleri ve degistirilebilir yiizeyleri nedeniyle biyiik ilgi gérmiistir (Aliyan
vd., 2013).

Iyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin yardimiyla bu malzemelerin sentezi
icin supramolekiiler sablonlama yaklasimi, metal oksitler, stilfiirler, fosfatlar, metal
baglantili ve metal birlestirilmis molekiiler eleklerden olusan mezogdzenekli malzemeleri
hazirlamak igin genisletilmistir. Bu malzemeler adsorpsiyon, optoelektronik, manyetik
algilama teknolojisi, fotovoltaik kataliz ve benzeri alanlarda verimli bir sekilde
kullanilmaktadir. Son yillarda Ti-MCM-41 ve TI-MCM-48 gibi cesitli mezogdzenekli
titanyum silikatlar sentezlenmistir ve bunlar oksidant olarak peroksitlerin varliginda bir
dizi sivi faz kismi oksidasyon reaksiyonlarinda dikkate deger katalitik aktivite
sergilemistir. Ti* iyonunun silikat gercevesinde Si**’e izomorf olarak ikame ettigi
mezogozenekli titanyum Silikat hem akademik hem de endiistriyel ac¢idan biyiik ilgi
gormektedir. Bununla birlikte, her iki alkoksit Onciisiiniin farkli hidroliz oranlar
nedeniyle, silikon ve titanyum alkoksit Onciilerinin birlikte yogunlastirilmasi yoluyla
sablon olarak amfifilik tri-blok kopolimer kullanilarak titanyumu asidik ortam altinda

silikat yapisina dahil etmek ¢ok zordur. Das vd., (2010), amfifilik tri-blok kopolimer
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varliginda titanyumun sulu asidik ortam altinda asilama teknigiyle silikat yapisina dahil
ettigini bildirmistir. Katalitik olarak aktif Ti-SBA-15’in dogrudan hazirlanmasina iligkin

bazi ¢alismalar olmasina ragmen, halen biiyiik bir zorluk olmaya devam etmektedir.

Hem katyonik hem de anyonik yiizey aktif maddeler, alkali kosullarda nispeten ince
duvarl diizenli mezogdzenekli titanyum silikatlar1 hazirlamak i¢in siklikla kullanilir.
Diger bir yandan, iyonik olmayan amfifilik blok kopolimerler, daha biiyiik gézenek
boyutu, daha kalin duvar (3-6 nm) ve istiin hidrotermal stabiliteye sahip mezoyapilarin
olusumunu yonlendirmek igin asidik ortamda siklikla kullanilir. Bu nedenle, pH
optimizasyonu, ortamin iyonik giicli ve amfifilik yiizey aktif madde varliginda sentez
jeline titanyum kaynagi ekleme modunun optimizasyonu yoluyla bu sorunu ¢6zmek i¢in
yeni bir sentetik protokol gelistirmek istenmektedir. Blok kopolimer ve inorganik
onciiniin sulu asidik ortamda hidrojen bagi yoluyla baglanmasi sentezin basarisi igin
anahtar adimdir. Bu baglamda mezogdzenekli malzemeler daha yiiksek adsorpsiyon ile
boya giderimi gosterir. Yapilan bir ¢alismada, mezogozenekli silikat yapiya ¢ok az
miktarda titanyum tiiriiniin eklenmesinin, sadece silisyumlu SBA-15’¢ kiyasla ¢ok daha

yiiksek yiizey alani elde edilebilecegi rapor edilmistir (Das vd., 2010).

Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, son zamanlarda malzeme bilimi ve seramik miihendisligi alanlarinda
yaygin olarak kullanilan kimyasal bir tekniktir. Bu yontem, temel olarak ayri
parcaciklarin veya ag polimerlerin biitiinlesmis bir ag1 (veya jeli) i¢in dncii islevi géren
kimyasal bir ¢6zeltiden baglayarak malzemelerin (tipik olarak bir metal oksit) sentezi igin

kullanilir.

Tipik Onciiler, cesitli hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlarina giren metal
alkoksitler ve metal kloriirlerdir. Bir metal oksit olusumu, metal merkezlerin okso (M-O-
M) veya hidrokso (M-OH-M) kopriileriyle baglanmasini ve ¢ozeltide metal-okso veya
metal-hidrokso polimerlerinin iretilmesini igerir. Bdylece sol, morfolojileri ayri
parcaciklardan siirekli polimer aglarina kadar degisen hem sivi hem de kat1 fazlar iceren
jel benzeri iki fazli sistemin olusumuna dogru gelisir. Sol-jel yaklasimu, tiriiniin kimyasal
bilesimini hassas bir sekilde kontrol eden ucuz ve diisiik sicaklikli bir tekniktir. Organik

boyalar ve nadir toprak elementler, sol i¢ine dahil edilebilir ve son iirtinde homojen bir
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sekilde dagitilabilir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan malzemelerin optik, elektronik, enerji,
uzay, biyo-sensorler, tip, reaktif malzeme ve ayirma teknolojisinde ¢esitli uygulamalari

vardir.
Sol-jel isleminin avantajlar1 agsagidaki gibi 6zetlenmistir:

Hammaddelerden daha iyi homojenlik,

Hammaddelerden daha iyi saflik,

Daha diisiik hazirlik sicakligi,

Cok bilesenli sistemler icin iyi karistirma,

Parcacik boyutu, sekil ve 6zelliklerinin etkin kontrolii,

Jelin 6zelliklerinden kaynaklanan daha iyi 6zellikli iiriinlerin elde edilmesi,
Film gibi 6zel iiriinlerin olusturulmasi,

Normal cam olusumu aralig1 disinda yeni kristal olmayan katilarin olusturulmast,

© © N o g~ w D

Hibrit  organik-inorganik  malzemeler olusturma olasiligt  araciligiyla
kromatografik segiciligin ince ayart,

10. Sol-jel onciisii ve diger yap1 taslarinin uygun se¢imi yoluyla malzeme yapisini ve
0zelligini tasarlama imkani,

11. Gelismis sabit faz kararlilig1 ve yiiksek performans olasiligidir (Tseng vd., 2010).

Metal alkoksitlerin (M(OR)x) hidrolizi ve kondenzasyonuna dayanan sol-jel tekniginde
yer alan reaksiyonlar asagidaki gibi tanimlanabilir:

MOR + H.O —» MOH + ROH (Hidroliz) (2.26)
MOH + ROM — M-O-M + ROH (Yogunlasma) (2.27)
Alkoksit olmayan durumda TiCls gibi inorganik tuzlar baslangi¢ malzemesi olarak
kullanilir. Titanyum dioksit gibi bir oksiti tiretmek i¢in inorganik anyonun g¢ikarilmasi

gerekir. Bununla birlikte, halojeniirler genellikle son oksit materyalinde kalir ve

¢ikarilmasi zordur (Tripathi vd., 2015).
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Sol- jel siirecinin sematik gosterimi Sekil 2.21°deki gibidir.

e ol C O
o = - — — —
= {Cozmek) {Dehidrasyon) (Euvrtma)

( - Aerojel

(Kalsinasyon) . )
l l{Kalsmas} omn) l{](alsiﬂasyun:l
Film kaplama Toz [-—ﬂ'

Yogun seramik

Sekil 2.21. Nanomalzemelerin sol-jel sentezi siirecinin sematik gosterimi (Tripathi vd.,
2015)

2.6. Boyarmadde ve Ozellikleri

Cisimleri (kumas, elyaf, vb.) renkli hale getirmek i¢in kullanilan maddelere boyarmadde
denir. Fakat tiim renk veren ya da renkli olan her madde boyarmadde degildir. Cogunlukla
siispansiyonlar veya ¢ozeltiler halinde farkli tiir boyama teknikleri ile uygulanirlar. Tiim
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyarmaddeler genellikle, cismin yiizeyi ile fiziksel
veya kimyasal etkilesime girerek birlesirler. Boyarmaddeler rengi olusturan kromofor ve
boyanin kumas yiizeyine baglanmasini saglayan fonksiyonel gruptan olusan maddelerdir.
1876’da kromofor ve oksokrom gruplarma ait ilk kez renk teorisi bulunmustur.
Kromofor, renk olusturan anlamina gelen doymamis gruplardir. Oksokrom ise, renk
arttirict grup olarak tanimlanir. Bu iki grubu da tagiyan maddeler ise kromojen olarak

bilinir. Renk olusturan kromofor gruplar asagidaki Cizelge 2.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Renk olusturucu kromofor gruplar. Molekiiller gériiniir bolgede (A = 400-
750 nm) 15181n absorplanmasi ile goze renkli goriiniirler (Baser & Inanci, 1990)

Kromofor Gruplar Icerdikleri Gruplar
Nitrozo grubu -NO

Nitro grubu -NO2

Azo grubu -N=N-

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbamino (Karbon-azot grubu) | =C=NH ve -CH=N-
Tiyokarbonil (Kiikiirt grubu) =(C=8 ve =C-5-5-

2.6.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

1-) Boyarmaddelerin suda ¢oziiniirliiklerine gére siniflandirilmasi: Boyarmaddeler suda

¢oziiniirliiklerine gore suda ¢ozlinen ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddeler olmak {izere iki

grupta incelenir.

(a) Suda ¢ozlinen boyarmaddeler: Yapisinda en az bir adet tuz olusturabilecek gruba sahip

boyarmaddeler suda ¢dziinebilme 6zelligi gosterir. Bu maddeler ii¢ grupta incelenir.

i-Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler, ii- katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler ve iii-

zwitter iyon karakterli boyarmaddeler.

(b) Suda ¢o6ziinmeyen boyarmaddeler: Kullanim alanlarina gére suda ¢oziinmeyen

boyarmaddeler alt1 farkli sinifta incelenir.

i-Substratta ¢oziinen boyarmaddeler, ii- organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler, iii-
gegici ¢oziiniirligii olan boyarmaddeler, iv- polikondenzasyon boyarmaddeleri, v- elyaf

iginde olusturulan boyarmaddeler ve vi- pigmentler.

2-) Boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi:

(@) Bazik (katyonik) boyarmaddeler, (b) asidik (anyonik) boyarmaddeler, (c) direkt
boyarmaddeler (substantif boyarmaddeler), (d) mordan boyarmaddeler, (e) reaktif
boyarmaddeler, () kiipe boyarmaddeler, (g) inkisaf boyarmaddeler, (h) metal kompleks
boyarmaddeler, (i) dispersiyon boyarmaddeler ve (j) pigment boyarmaddeler.
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3-) Boyarmaddelerin kimvasal yapilarina gore siniflandirilmast:

(@) Azo boyarmaddeler, (b) nitro ve nitrozo boyarmaddeler, (c) polimetin boyarmaddeler,
(d) arilmetan boyarmaddeler, (e) azo annulen boyarmaddeler, (f) karbonil boyarmaddeler,

(0) kiikiirt boyarmaddeler olmak iizere yedi gruba ayrilir (Baser & Inanci, 1990)

2.6.2. Katyonik boyarmadde metilen mavisi

Katyonik bir boya olan metilen mavisi (MM), kategorisindeki diger tiim boyalar arasinda
renklendirmede en c¢ok kullanilan boyarmaddedir. MM’nin kimyasal formiilii
C16H18CIN3S.3H20, mol kiitlesi 373,9 g/mol, tiirii bazik, suda ¢dziinebilir, ¢ozelti pH"
6,5, dalga boyu ise 668 nm olan, koyu yesil renkli toz bir kristal ve kokusu olmayan bir

boyarmaddedir. MM nin agik kimyasal formiilii Sekil 2.22°de gdsterilmistir (Tan vd.,

2008).
N
/O: \I\i{\
®
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Sekil 2.22. MM boyarmaddesinin agik kimyasal formiilii (Tan vd., 2008)

MM, tekstil, deri, kagit, plastik vb. endiistrilerin boya atiklarinda, su kirletici tiir olarak
siklikla bulunur. Bu sebepten dolay1 bu boyarmaddenin aritilmasi ve sudan giivenli bir
sekilde uzaklastirilmasi ve ardindan tamamen ¢ikarilmasi gereklidir (Ravikumar vd.,
2005). MM ’nin sudan uzaklastirilmasinin hayati nedenleri ise, MM g6z yaniklarina neden
olabilir, yutuldugunda mide bulantisi, kusma, ishal semptomlar1 ve gastrointestinal
sistemde tahrise neden olabilir. Ayrica solunmasi halinde methemoglobinemi, siyanoz,
konviilsiyon (kasilma hastalig1) ve dispneye (nefes darligi) neden olabilir. Bu nedenle, bu
tiir boyalar1 igeren atik sularin aritilmasi, alici sular tizerindeki zararl etkilerinden dolay1

hayati bir neme sahiptir (Tan vd., 2008).

50



2.6.3. Katyonik boyarmadde rodamin B

Tekstil endiistrisinde, rodamin B (RB), kumas boyama, mikroskobik yapisal testler i¢in
floresan isaretleyiciler, 1s18a duyarlastiricilar ve gida isleme dahil lazer boyalar gibi bir
dizi uygulamalarda yaygin olarak kullanilan suda ¢6ziinen katyonik bir boyarmaddedir.
Kanserojen olarak siniflandirildigindan, gida islemede on yil once kullanilmasi
yasaklanmistir. Ayn1 zamanda ¢ok yonliiligii nedeni ile biyomedikal arastirmalarda
popliler bir biyolojik boyadir. Bununla birlikte, endiistrilesme ve yasa disi gevreye
salimim1 nedeniyle, RB, besin zincirine giren su kiitlelerinde balik ve diger gida tiirlerine
bulagsmasi yoluyla insanlar ve yaban hayati i¢in ciddi saglik riskleri olusturur. RB’nin
¢ozlinmiis formu, biitanol, etanol ve su gibi bazi ¢oziiciilerde ekstrakte edilebilir. Mol
kiitlesi 479,2 g/mol’diir. RB’nin agik/floresan formu ve kapali/floresan olmayan
spirolaktam formunun her ikisi de birbiriyle dengede bulunur. Asidik bir ortamda agik
form tercih edilirken, bazik bir ortamda kapali form renksiz kalir. Yiiksek sicakliklarda,
RB’nin floresan yogunlugu azalir. RB iiretimi, amino ve amino gruplari iceren ksanten
bilesiklerinin, bir glikozidik bag olusturmak tizere iki birimi birbirine baglayan bir islem

yoluyla modifiye edilmesini igerir (Al-Buriahi vd., 2022).

RB’nin ITUPAC adi, N-[9-ortokarboksifenil)-6(dietilamino)-H-ksanten-3-ylidene] dietil
amonyum kloriir olarak bilinir, temel bir kirmiz1 boyadir ve suda son derece ¢oziiniirdiir.
RB ksanten sinifi boyarmaddedir. RB, 554 nm’de (Amax) maksimum dalga boyuna
sahiptir. RB boya ailesi, en eski ve en yaygin kullanilan sentetik boyalar arasinda yer
almakta ve c¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. RB, (Sekil 2.23)’te gosterilen
kimyasal yapisi ile ksanten smifinin en gevre dostu temel boyalar1 arasindadir. RB,
tikenmez kalemler, boyalar, deri, boya lazerleri, karbon levhalar, damga pedleri,
krakerler ve havai fiseklerin yapimi i¢in kullanilir. RB boyasi, hayvanlarda ve insanlarda
gelisimsel ve simiilasyon toksisitesi ile solunum yolu enfeksiyonu, cilt, gastrointestinal
sistem tahrisi ve goz enfeksiyonuna neden olan kanserojen ve nérotoksik bir boya olarak
siiflandirilmaktadir. RB’nin yaygin kullanim1 sonucu solunum ve yutmada toksisiteye,
karaciger ve tiroid hasarina, gz ve cilt tahrislerine neden olur. RB, 151k gegirimini

engelleyerek sudaki yasam i¢in bir tehdit olusturur ve fotosentezin azalmasina neden olur
(Al-Gheethi vd., 2022).
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Sekil 2.23. RB boyarmaddesinin agik kimyasal formiilii (Al-Gheethi vd., 2022)
2.6.4. Boyarmaddelerin UV fotokatalitik bozunmasi

Sulu TiO; siispansiyonu bant boslugu enerjisinden (3,2 eV) daha biiytik 151k enerjisiyle
isinlandiginda iletkenlik bandi elektronlarinin (e7) ve degerlik bant bosluklarmin (h*)
tiretildigi iyi bilinmektedir. Fotojenere elektronlar boyayi indirgeyebilir veya Ti (111)
ylizeyinde adsorbe edilen veya suda ¢oziinen Oz gibi elektron alicilariyla reaksiyona
girerek onu siiperoksit radikal anyonuna (‘O27’ye) indirgeyebilir. Fotojenere edilmis
bosluklar organik molekiilii R* olugturmak i¢in yiikseltgeyebilir veya OH™ veya H2O ile
reaksiyona girerek onlart “OH radikallerine yiikseltgeyebilir. Diger yiiksek derecede
yiikseltgen tiirler (peroksit radikalleri) ile, boyalarin organik substratlarin heterojen TiO2
foto-dekompozisyonundan sorumlu olduklart rapor edilmistir. Buna gore boyalarin
bozunmasina neden olan yariiletken (TiO2) yiizeyindeki ilgili reaksiyonlar asagidaki gibi

ifade edilebilir:

TiO2 + hv(UV) —» TiO: (es™ + hps™) (2.28)
TiO2 (hpg"™) + HO0 —» TiO2 + H* + °OH (2.29)
TiO2 (hpg*) + OH —» TiO, + °OH (2.30)
TiOz2(eig") + O2 —» TiO2 + 'Oz (2.31)
‘O + H*—> "HO (2.32)
Boya + ‘OH — Bozulan iiriinler (2.33)
Boya + hpg" — Yiikseltgenen iiriinler (2.34)
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Boya + eip~ — Indirgenen iiriinler (2.35)

Ortaya ¢ikan "OH radikali, ¢cok giiclii bir oksitleyici ajandir ve azo boyalarin ¢ogunu
mineral son Triinlere oksitleyebilir. Hidroksil radikallerine karst reaktif olmayan
substratlar, yariiletken degerlik bandi kenar pozisyonundan yiiksek oranda etkilenen
bozunma oranlari ile TiO2 fotokatalizorii kullanilarak bozunur. Heterojen fotokatalizde
indirgeyici yollarin (Esitlik (2.35)) rolii, birka¢ boyanin bozunmasinda da 6ngoriilmiistiir.

Ancak, bu oksidasyondan ¢ok kiigiik bir ol¢iidedir.

Goriiniir 151k ile uyarmada (A > 420 nm) 1s18a duyarli hale getirilmis yiikseltgenme (151k
destekli bozunma olarak da adlandirilir) mekanizmasi, UV 1s1k 1sinlamasi altinda
belirtilen yoldan farklidir. ilk durumda mekanizma, adsorbe edilen boyanin uyarilmasinin
goriinlir 151k ile uygun singlet (tekli) veya triplet (ii¢lii) hallerinde gergeklestigini,
ardindan uyarilmis boya molekiiliinden TiO> fotokatalizoriin iletkenlik bandina elektron
gecisinin gergeklestigini, boyanin ise doniistiiriildiiglinii 6ne siirer. Asagidaki gibi tirlinler
vermek {izere bozunmaya ugrayan katyonik boya (Boya" *) radikalleri asagidaki

esitliklerde gosterilmistir.

Boya + hv(VIS) — 'Boya” veya *Boya’ (2.36)
!Boya” veya °Boya” + TiO, —» Boya'* + TiO; (eis") (2.37)
TiOz (ei5") + O —» ‘O + TiO; (2.38)
Boya’™ —> Bozulan iiriinler (2.39)

Katyonik boya radikalleri, Esitlik (2.40) ve (2.41) yoluyla oksidasyona ugrayan hidroksil
iyonlar1 ile kolayca reaksiyona girer ve sonucunda CO2’ye yol agan ara iirlinler
olusturmak i¢in “O2~, "HO> veya "HO tiirleri ile etkili bir sekilde etkilesime girer (Esitlik
(2.42) - (2.46)) (Konstantinou & Albanis, 2004).

Boya™™ + OH-—» Boya + °'HO (2.40)
Boya + 2'HO —>» HxO + oksidasyon iiriinler (2.41)
‘05 + H* —» "HO; (2.42)
‘HO, + H* + TiOz2(eiz™) —» H202 + TiO2 (2.43)
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H.0, + TiO2(eig) —» ‘HO+HO~ + TiO2 (2.44)
Boya'* + ‘O —» DO —> bozulan iiriinler (2.45)

Boya"* + 'HO:(veya 'HO) —>» bozulan iiriinler (2.46)

2.7. Fotokatalizorlerin Karakterizasyon Teknikleri

Fotokatalizorlerin yapisal, morfolojik ve manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda en sik kullanilanlar1 X-1g1n1 kirinimi
(XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM),
Kirmiz1 Gtesi  (infrared) spektroskopisi (FT-IR), Nz2-Adsorpsiyon/desorpsiyon
teknikleridir.

X-151m1 kirinimi (XRD)

Wilhelm Rontgen, (1895)’te X-iginlarinin kesfini gergeklestirmistir. On yedi yilin
ardindan ise, Max von Laue, 15181n bir kristalden gecirildiginde kirilabilecegini 6ne siirdi,
clinkii farkli cisimlere gonderilen isinlarda farkli dalga boylarinda sapmalara neden
olacagini fark etmistir. Bunun da cisimlerin yapilarmin belirlenmesinde kullanilabilir
oldugunu fark etmistir. Bu 6neri Walter Friedrich ve Paul Knipping tarafindan neredeyse
aninda dogrulandi ve o zamandan beri olaganiistii gii¢lii bir teknige doniigmiistiir. X-1s1n1
kirinim verilerinden yapinin belirlenmesi i¢in gerekli prosediirler son derece karmasiktir,
ancak bilgisayarlarin deney diizenegine entegrasyonu sayesinde biiyilk molekiiller ve
karmagik katilar i¢in bile otomatik bir sekilde kolayca yapilar belirlenebilir. Analize,
aragtirmay1 uygun bir yapiya dogru yonlendirebilecek molekiiler modelleme teknikleri

yardimci olur.

X-1ginlar1, 101% m mertebesinde dalga boylarma ()) sahip elektromanyetik 1simadir. Tipik
olarak bir metali yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman ederek iretilirler. Bu elektron

bombardimani Sekil 2.24’te gosterilmistir.
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Sekil 2.24. X-1smlarmin olusumu (Atkins & Paulo, 2006)

X-1sinlari, bir elektron demetinin sogutulmus bir metal hedefe yonlendirilmesiyle tiretilir.
Berilyum, X-iginlara kars1 seffaftir (her atomdaki az sayida elektron nedeniyle) ve
pencereler i¢in kullanilir. Elektronlar metale daldiklarinda yavaslarlar ve Bremsstrahlung
adi1 verilen siirekli bir dalga boyu araliginda 1s1ma iiretirler. Siireklilik {izerine bindirilmis

birkag yiiksek yogunluklu, keskin tepe noktasi vardir (Sekil 2.25).

K.
K,
o
-~
=
(58
Bremsstrahlung
Dalgaboyu —»

Sekil 2.25. Bremsstrahlung 1simasi (Atkins & Paulo, 2006)
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Bir metalden X-151m1 emisyonu lizerinde keskin gegislerin oldugu genis, 6zelliksiz bir
Bremsstrahlung arka planindan olusur. K etiketi, 1stmanin, bir elektronun atomun K
kabugundaki bir bosluga distiigii bir gecisten geldigini gosterir. Bu pikler, gelen
elektronlarin atomlarin i¢ kabuklarindaki elektronlarla garpismasindan kaynaklanir. Bu
carpisma elektronu i¢ kabuktan disar1 atar ve daha yliksek enerjili bir elektron bosluguna

diistiriir. Boylece fazla enerjiyi bir X-151m1 fotonu olarak yayar (Sekil 2.26).

i
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Sekil 2.26. X-1gmlarmin olusumuna katkida bulunan stiregler (Atkins & Paulo, 2006)

Gelen bir 151k elektron ile (K kabugunda) garpisir ve onu ¢ikarir. Bagka bir elektron (bu
resimdeki L kabugundan) bosluga diiser ve fazla enerjisini bir X-1g1n1 fotonu olarak yayar.
Elektron bir K kabuguna (n=1 olan bir kabuk) diiserse, X-1sinlar1 K 1s1ma olarak ve benzer
sekilde L (n = 2) ve M (n = 3) kabuklarina gegisler i¢in L ve M 1simas1 olarak
smiflandirilir. Giiglii, belirgin gizgiler Ko, Kp vb. olarak tanimlanir. X-1gin1 kirinimi igin
senkrotron kaynaklardan saglanan 1s1madan giderek daha fazla yararlanilir, ¢iinkii yiliksek

yogunlugu teknigin hassasiyetini biiylik 6l¢iide arttirir.

Von Laue’nin orijinal yontemi, genis bir X-1sinlart demetini tek bir kristale gegirmek ve
kirinim modelini fotografik olarak kaydetmekten ibaretti. Bu yaklasima gore, bir kristalin
tek bir dalga boyu i¢in bir kirnmim 1zgarasi olarak hareket edecek sekilde
yonlendirilmeyecegi, ancak yonii ne olursa olsun, bir dalga boyu aralig1 kullanildiginda

dalga boylarindan en az biri i¢in kirinim elde edilebilecegiydi. Alternatif bir teknik Peter
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Debye ve Paul Scherrer tarafindan ve bagimsiz olarak Albert Hull tarafindan
gelistirilmistir. Bu bilim insanlari, monokromatik igima ve toz numune kullandilar.
Numune bir toz oldugunda, kristalitlerin en azindan bir kismi1 kirnima yol agacak sekilde
yonlendirilecektir. Modern toz difraktometrelerde, dedektér gelen 1simn igeren bir
diizlemde numune etrafinda dondiiriilirken yansimalarin yogunlugu elektronik olarak

izlenir (Sekil 2.27).

(a) NaCl
(b) KCI

Siddet

| | MJL A MM AJ
0 10 20 30 40 50 60 70

Gelis agis1, 26

Sekil 2.27. (a) NaCl, (b) KCI'nin X-151m1 toz fotograflar1 ve indekslenmis yansimalari
(Atkins & Paulo, 2006)

Toz kirmim teknikleri, biiyiik bir veri bankasinda saklanan kirmim desenleri ile kirinim
cizgilerinin konumlarini ve yogunluklarini karsilastirarak kat1 bir maddenin bir 6rnegini
tanimlamak i¢in kullanilir. Toz kirmim verileri ayrica faz diyagramlarini belirlemek igin
kullanilir, farkli kati1 fazlar farkli kirinim modelleri ile sonuglanir ve bir karisimda bulunan
her fazin nispi miktarlarini belirler. Teknik ayn1 zamanda birim hiicrelerin boyutlarinin

ve simetrilerinin ilk tespiti i¢in de kullanilir.

Bragg yasasi, kristaller tarafindan tiretilen kirinim modellerinin analizine yonelik erken
bir yaklasim olup, bir kafes diizlemini yar1 saydam bir ayna olarak kabul etmek ve bir
kristali, d ayirma diizlemlerini yansitan yansitici kafes yiginlar1 olarak modellemektir

(Sekil 2.28). Model, yapici girisimin olusmasi i¢in kristalin gelen X-1sinlar1 demetine
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yapmasi gereken aciy1 hesaplamayi kolaylastirir. Ayrica, yapici girisimden kaynaklanan

yogun bir 1101 belirtmek i¢in yansima adinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
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Sekil 2.28. Bragg yasasiin sematik gosterimi (Atkins & Paulo, 2006)

Bragg yasasiin geleneksel tiirevi, gelen her bir isimay1 yansitan bir kafes diizlemi olarak
ele alir. Yol uzunluklari, 6 gelis agisina bagli olarak AB + BC ile farklilik gdsterir. Yapici
girisim (Yansima) AB + BC, bir tam say1 ya da dalga boyuna esit oldugunda olusur.

Ayni dalga boyundaki iki paralel 1sinin, Sekil 2.28’de gosterildigi gibi, bir kafesin iki
bitisik diizlemi tarafindan yansimasini diigiinelim. Bir 1s1n {ist diizlemdeki D noktasina
carpar, ancak diger 151n hemen asagidaki diizleme carpmadan 6nce ek bir AB mesafesi
kat etmelidir. Benzer sekilde, yansiyan 1sinlarin yol uzunlugu BC mesafesi kadar farkl
olacaktir. ki 1511 net yol uzunlugu farki Esitlik 2.47°de gdsterilmistir. Burada 0 gelis

agisidir.
AB + BC = 2dsinf (2.47)

Pek ¢ok gelis ag1s1 i¢in, yol-uzunluk farki, dalga boylarinin tam kati1 degildir ve dalgalar
biiyiik dl¢tide yikici bir sekilde girisim yapar. Ancak, yol-uzunluk farki dalga boylarinin
tam kat1 (AB+BC=n)) oldugunda, yansiyan dalgalar ayn1 fazdadir ve yapict girisim
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yapar. Gelis a¢1s1 Bragg yasasini karsiladiginda bir yansimanin gézlemlenmesi gerektigi

sonucu ¢ikar:
nA = 2dsinf (2.48)

n = 2,3,... ile yansimalar ikinci dereceden, {igiincii dereceden ve benzeri olarak

adlandirilir; 2,3,... dalga boylarindaki yol uzunlugu farkliliklarina karsilik gelirler.
A = 2dsin® (2.49)

Bragg yasasiin birincil kullanimi, bir yansimaya karsilik gelen 0 agis1 belirlendikten
sonra, d kolayca hesaplanabilecegi icin kafesteki katmanlar arasindaki boslugun

belirlenmesidir (Atkins & Paulo, 2006).

Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Sekil 2.29°da gosterilen SEM yontemine gore, katt numune yiizeyine odaklanmis yiiksek
enerjili elektron demetinin sebep oldugu sinyal degisimi temel alinir. Numune yiizeyi ile
elektron demeti arasindaki etkilesimler sonucu olusan sinyalin degisimiyle yiizeyin
kimyasal bilesimi ve kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olunur. Bu yontemde, elektron
tabancasi ile iretilen, yliksek gerilim nedeniyle hizlanan, bunun sonucunda kinetik
enerjisi yiikselen elektron demetinin elektromanyetik lense dogru hizlanmasi s6z
konusudur. Yiikli parg¢aciklarin manyetik alandaki hareketi temel alinarak gelen elektron
demetini numune iizerine odaklayacak sekilde bu elektromanyetik lensler
ayarlanmiglardir. Bu ayarlama gerilimde dalgalanmalara sebep olur. Sonugta
elektronlarin hizlarinda birtakim degismeler meydana gelir ve numuneyle etkilestiginde
yiiksek enerjili elektronlarin yilizeyden sagilmasina neden olur. Demetin irettigi
numuneden ¢ikan elektronlarin ve/veya geri sacilan elektronlarin sayist ornegin
topografyasina ve kimyasal yapisina baghdir. Elde edilen bu elektronlar, elektron
dedektorii tarafindan toplanir. Dedektor sinyali ise, demet konumunun fonksiyonu olarak

islenir ve bir gériintii olusumuna neden olur (Avsar Karakelle, 2019).
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Sekil 2.29. SEM yo6nteminin basit geometrik gosterimi (Avsar Karakelle, 2019).
Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM), manyetik indiiksiyon ilkelerine dayali histeresis
dongiilerinin tiretilmesini temel alir. VSM’de, bir numune titresen bir cubuga baglanir ve
elektromiknatislar tarafindan tiretilen bir manyetik alanda titresmesine izin verilir. Alanin
artan buylkligii nedeni ile Ornegin manyetizasyonu arttikga, akidaki degisiklik
elektromanyetik alani indiikler, bu da 6rnegin yakininda bulunan gosterge bobinleri
tarafindan 6lgiilen bir voltaj sinyaline neden olur (Sekil 2.30). Sinyal genellikle kiigtiktiir
ve numune vibratériinden gelen sinyal tarafindan belirtilen bir frekansta kilitleme

amplifikatorii tarafindan 6l¢tliir.

60



Inditksiyon Bobinleri

Sekil 2.30. Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) cihazinin fotografi (Dunn, 2006)

Indiiksiyon bobinleri tarafindan &lgiilen sinyal, 6rnegin manyetizasyonu ile dogru
orantilidir ve dis alanin yogunlugundan bagimsizdir. Manyetik alan siddetinin (H)
manyetizasyona karsit grafiginin ¢izilmesi, numunenin dis manyetik alana karsi
davranigini temsil eden bir histeresis egrisi ile sonuglanir. VSM, ultra ince filmler veya
cok az miktarda manyetik malzeme iceren numuneler iizerinde yeterli hassasiyete sahip
olmamasina ragmen, oldukg¢a biiyiik bir manyetik momente sahip malzemeler {izerinde
histeresis 6l¢iimleri elde etmek i¢in genellikle giivenilir ve dogru bir yontem olarak kabul

edilir (Dunn, 2006).

Kirmiz1 otesi spektroskopisi (FT-IR)

Kirmiz1 6tesi spektrumu yapi degerlendirmesini basitlestirmek maksadiyla Cizelge
2.4’ten goriildiigi tizere bazi bolgelere ayrilmaktadir. Bu gizelgeye gore elektromanyetik
spektrumda goriiniir bolgede ve mikro dalga arasinda yer alan kirmizi Otesi 1s1masi
(12500—-20 cm't), yakin kirmiz1 6tesi bolgesi (12500-4000 cm™Y), kirmiz1 6tesi (4000-400
cm?ydir. Uzak kirmizi tesi bolgesi ise, (400-20 cm™)’dir. Baglarin hesaplanan
frekanslar1 bu bolgelerin smurlart iginde bulunur. Bu dort bolge disindaki bazi
kaynaklarda bulunan yakin kirmiz1 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri de kullanilarak
alt1 bolge ayirt edilmektedir. Kirmizi 6tesi sogurma, fonksiyonlu grup bolgesi (4000-1500
cm?) ve parmak izi bolgesinden (1500-400 cm™) olusur. Parmak izi bolgelerindeki

titresimler, kiiciik gruplardan ¢ok molekiiliin biiylik boliimlerinin ve molekiilii meydana
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getiren atom iskeletinin titresiminden kaynakli oldugundan parmak izi bolgesine iskelet

titresimleri bolgesi de denir.

Cizelge 2.4. Kirmiz1 Otesi sogurma bolgeleri ve bu bolgelerde titresme yapan baglar
(Erdik, 2005)

Bolge Swrlar (em™)  Baglar ve titregme tiirii

Yakin kirmaz Stesi bélges: 12300 - 4000 Kath tonlari birlegik tonlar
¥-H bag: gerilmesi gblgesi 4000 - 2500 C-H, O-H, 5-H, N-H gerilmesi

Ugli bag bilgesi 2500 - 1800 C=C, C=N, X=Y=F(X,Y.Z:C.0O,5N,)

Cift bag bolgesi 1800 - 1300 =0, C=N, C=C, N=0 gerilmesi ve
N-H diizlemn dig1 efilmesi

Parmak izi bilgesi 1500 - 400 C-C, C-0, C-N, gerilmesi ve

C-H, O-H, 5-H, N-H efilmesi
Uzak kirmizs Gtesi balgesi 400 - 20 -8, 8-8, C-Br, C-I gerilmesi,

C- metal metal-metal titregmesi

Kirmiz1 6tesi spektrumlari, molekiillerin titresme ve donme yiizeylerini uyararak organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Bu spektrumlar
molekiillerin titresme ve donme diizeylerinin uyarilmasindan kaynaklanan sogurma
spektrumlaridir. Kirmizi 6tesi sogurma bantlarinda goriilen titresimler, molekiildeki atom
gruplarinin ve baglarin dipol momentlerinde degismeye neden olan titresimlerdir (Erdik
2005). Titresim hareketleri molekiildeki agilarin periyodik olarak veya bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak ¢ogalip azalmasina sebebiyet veren titresim hareketleridir

(Y1ldiz vd., 1997).

Sekil 2.31’de goriildiigii lizere, 1s1ma kaynagindan (A) gonderilen 1sin aynalar ile
yansitilarak iki farkli demete ayrilir. Demetlerden biri 6rnekten (B) gecer digeri ise,
referans (C) olarak kullanilmaktadir. Cift 1s1ma demetli spektrometrede sirasi ile 6rnege
gonderilen 1s51ma demeti ve frekans isima demeti olarak tanimlanmaktadir. Bu gibi ¢ift
1s1ma demetli bir spektrometrede her dalga boyunda iki 1s1ma demetinin siddetleri
arasindaki farklar olgiiliir. iki 1s1ma demetinin yansitict aynalar (C) ile demet degistirici
bir doner aynanin (D) iizerine diismesi saglanir. Ornege gelen 1s1ma demetini ve frekans
1s1ma demetini ayna, bir yarik (E) ile monokromatdr kirinim 1zgarasi (F) lizerine alternatif

bir sekilde gonderilir ve tekrardan bir yarik (G) ile 1s1ma demeti, dedektor (H) tizerine
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yansitilir. Dedektore gelen 1simanin frekansi kirinim 1zgarasi gevrilerek secilir ve fazla

frekansli 1sinlar siiziilerek uzaklagtirilir.

Sekil 2.31. FT-IR cihazinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Erdik, 2005)

Numune, belirli frekanslarda sogurma yaparsa, dedektore alternatif siddetli bir (referans)
1sima demeti ve zayif bir (numuneden gelen) 1s1ma demeti gelir. Isima demetlerinin
siddetleri arasindaki genlik ile bu farkla orantili olan bir alternatif sinyal iretilir. Bu
durumda dedektdrden amplifikatore (1) dogru akan bir alternatif akim olusur. Ornek
sogurma yapmadiginda i1sinlama demetlerinin siddeti ayni olacagindan dedektoriin
alacagi sinyal de bulunmayacaktir. Yani bir dogru akima neden olacak ve amplifikatorde
yiikseltmeye neden olmayacaktir. Numune sogurma yaptiginda, yiikseltilmis denge dis1
sinyali alan amplifikator bir servomotor (J) yardimi ile referans ismlama demetinin
dogrultusunda bulunan bir optik attentiatorii (K) asagi-yukar1 harekete gegirir. Boylece
iki 1ginlanma demeti arasindaki farklar ve denge disi sinyal sifira indirilmis olur.
Kaydedicinin (L) kalemine tutunarak atteniiatoriin referans 1sinlama demeti tizerindeki
hareketine bagli olarak spektrumda sogurma pikleri kaydedilir. Numuneye gelen 1s1ma
demetinin siddetinin diismesi nedeniyle atteniiatériin asagi hareketi referans isima
demetinin siddetinin diismesini saglar ve kalem de asagiya dogru inerek sogurmayi
kaydeder. Bu gibi spektrometre, iki 1s1ma demetinin siddetini esitlediginden (aralarindaki
farki sifirladigindan) ¢ift is1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici bir cihazdir (Erdik,
2005).
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N2-Adsorpsiyon/desorpsiyonu

Gozenek boyutu genellikle iki karsit duvar arasindaki mesafe olarak tanimlanir ve
gozenek genisligi olarak belirtilir. Agik¢a, gbzenek boyutunun yalnizca geometrik sekli
iyi tammlandiginda kesin bir anlami vardir. Bir malzemenin gézenekliligi ise, genellikle
gozenek ve bosluk hacminin kat1 tarafindan isgal edilen hacme orani olarak tanimlanir.
Gozenekli malzemeler ayrica adsorpsiyon 6zellikleri agisindan da tanimlanir. Bir gazin
gozenekli bir malzeme tarafindan adsorpsiyonu, bir adsorpsiyon izotermi ile nicel olarak
tanimlanir. Bu, malzeme tarafindan basincin bir fonksiyonu olarak sabit bir sicaklikta
adsorbe edilen gaz miktaridir (ALOthman, 2012). izoterm, genellikle, her noktada
dengeleme igin izin verilen yeterli siire ile bilinen miktarda gazin kabulii ve geri ¢ekilmesi
ile nokta nokta olusur. Katalizorlerin, endiistriyel adsorbanlarin, pigmentlerin, dolgu
maddelerinin ve diger malzemelerin yiizey alan1 ve goézenek boyutu dagiliminin
belirlenmesi i¢in fiziksel adsorpsiyon uygulamasi ozellikle 6nemlidir. Azot (77K’de)
ylizey alan1 ve mezogdzenek boyut dagilimini belirlemek igin Onerilen adsorpsiyon
maddesidir, ancak mikrogdzenek boyut dagiliminin giivenilir bir degerlendirmesini elde

etmek i¢in bir dizi prob molekiilii kullanmak gereklidir (Rouquerol vd., 1994).

Gozenekli malzemeler ¢ogunlukla gaz sorpsiyon verilerinden elde edilen gozenek
boyutlar1 agisindan karakterize edilir ve gdzenek boyutlar1 ve gozeneklilik ile sorpsiyon
arasindaki iliskiyi yansitan gaz sorpsiyon izotermlerini smiflandirmak i¢in IUPAC
tarafindan bir smiflandirma  Onerilmistir.  Adsorpsiyon izotermlerinin  ITUPAC
smiflandiriimast Sekil 2.32°de gosterilmistir. Alt1 tip izoterm (IUPAC siniflandirmasi),
mikro gozenekli (tip I), gozeneksiz veya makro gozenekli (tip II, 11l ve VI) veya
mezogozenekli (tipler IV ve V) olan adsorbanlarin karakteristigidir (ALOthman, 2012).
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Adsorplanma miktarlari ——»

Bagil basing —»

Sekil 2.32. TUPAC’in adsorpsiyon ve desorpsiyon yollarin1 gosteren izoterm
smiflandirmasi (ALOthman, 2012)

Sekil 2.32°deki IV ve V izotermleri adsorpsiyon histeresisleri olarak siniflandirilmistir ve
histeresis dongiisiiniin sekli ile mezogdzenekli bir malzemenin dokusu (6rnegin, gézenek
boyutu dagilimi, gdzenek geometrisi ve baglanabilirlik) arasinda bir korelasyon oldugu

yaygin olarak kabul edilmektedir.

Histeresis dongiilerinin deneysel bir simniflandirmasi, IUPAC tarafindan verilmistir. Bu
smiflandirma, de Boer’in histeresis siiflandirmasina dayanir. H1 tipi genellikle, iyi
tanimlanmis silindirik benzeri gézenek kanallarindan veya yaklasik olarak tek bigimli
kiirelerden olusan aglomeralardan olusan gézenekli malzemelerle iliskilendirilir. H2 tipi,
gozenek boyutu ve seklinin dagiliminin iyi tanimlanmadigi ve ayrica darbogaz
daralmalarinin gostergesi oldugu durumlarda genellikle diizensiz olan malzemeleri
tanimlar. H3 tipi, konik seklinde sivrilen gézenekleri, H4 tipi histeresis ise, genellikle dar
yarik gozenekler ile iligkilidir. Sekil 2.33’te gozenek sekli ile adsorpsiyon-desorpsiyon

1zotermi arasindaki iliski gosterilmistir.
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Adsorplanma miktar1 —»

Baml basmg —»

Sekil 2.33. Gozenek sekli ile adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi arasindaki iliski
(ALOthman, 2012)
Yiizey alanimi fizorpsiyon (fiziksel adsorpsiyon) izoterm verilerinden tiiretmek igin
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemini uygulamak artik standart hale gelmistir. Bu
amagla BET esitliginin asagidaki formda (Esitlik (2.50)) uygulanmasi uygundur.

p___ L (D P (2.50)

nt(po-p)  nkC  nkC p°

Burada n?; bagil p/p° basincinda adsorbe edilen miktar ve nm; tek tabaka kapasitesidir.
C, izoterm sekline bagli olan bir sabittir. BET esitligine gore, p/n®(p®-p)’in p/p®a karsi
grafigi dogrusal bir iligki verir. Bu sekilde bulunan n*m, BET grafiginin dogrusallik araligi
ile siirhdir. Genellikle p/p® yaklasik 0,3’iin iizerinde olmamalidir. BET ydnteminin
uygulanmasindaki ikinci asama, yiizey alani, n%m’dan hesaplanir ve ‘‘BET alan1”’ olarak
tamimlanir. Ancak, tamam tek bir tabakada adsorbe olmus her bir molekiil tarafindan

kusatilan kesit alan1, am (77 K’de N2 i¢in 0,162 nm?) hakkinda bilgi gerektirir.
ABET)=n% L a,, (2.51)

Burada L, Avogadro sabitidir. Mezogozenekli kat1 tarafindan olusan fizisorpsiyon iKi
asamada meydana gelir: adsorpsiyon izoterminin ilk basamagi olan mezogdzenek
duvarlarinda tek tabakali—gok tabakali adsorpsiyonu gergeklesir. ikinci basamag ise,

yiiksek p/p® degerinde belirgin bir sapmayla kapiler kondenzasyonun iiretilmesiyle
y
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mezogdzeneklerin dolmasidir. Eger adsorbent makrogdzenek bulundurmuyorsa izoterm
daha yiiksek p/p° degerinde bir diizliige gelir ve burada mezogdzenek dolumu bitmis olur.
Toplam mezogdzenek hacmi Vp, bu diizliikte (p/p® = 1) adsorbe edilen buhar miktaridir.
Gozeneklerin normal sivi fazdaki yogunlasmis adsorptif ile dolduruldugu varsayilarak

elde edilebilir.

Mezogozenek boyutu hesaplamalar1 genellikle Kelvin esitliginden yararlanilarak yapilir

ve en basit haliyle Esitlik (2.52)’de gosterilmistir.

2019 v}, (2.52)

T, =—"77—
k™ RT In(p/p%)

Esitlige bakilirsa, r, kondenzasyonun oldugu bagil basing p/p®’a baghdir. r, yarim
kiiresel meniskiisiin yarigapidir. 09 ve V;} sirasiyla sivi—gaz arayiizey gerilimi ve molar
hacimdir. Silindirik gézenek yarigapi rp, gézenek duvarlar tizerinde adsorbe olan bir

tabaka kalinlig1 i¢in esitlikte diizenleme yapilarak Esitlik (2.53) ile elde edilir.
,=rgtt (2.53)

t degerleri uygun bir gézeneksiz katinin tizerinde belirlenen adsorpsiyon verilerinden elde

edilmistir (Rouquerol vd., 1994).

N2-adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden mezogdzenek boyut dagilimi bir ¢ok bilgisayar
metodu yardimiyla belirlenebilmektedir. Bununla birlikte hepsi az ¢cok BJH (Barrett,
Joyner ve Halenda) ile iliskilidir. Bu yontem, p/p®1 kademe kademe azaltarak
gozeneklerin bosaltilmasina dayanmaktadir. Sekil 2.34’te SBA-15 i¢in tipik bir No-

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrisi verilmektedir.
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Sekil 2.34. Mezogozenekli yapiya sahip SBA-15 i¢in tipik No-adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrisi (Zhao vd., 1998)

2.8. Literatiir Ozeti

Manyetik silika kapli mezogozenekli TiO> fotokatalizoriiniin yiiksek yiizey alani, gevreye
ve insana herhangi bir zarar1 olmayan yapisi, manyetik olarak ayrilabilmesi ve tekrar
kullanilabilmesi gibi 6zellikleri nedeni ile atik su sorununu 6nlemek igin pek ¢ok alanda
ve kigiler tarafindan arastirma konusu olmustur. Bu calismalardan bazilar1 sdyle

siralanabilir;

Yuan vd., (2012), katyonik Rodamin B boyarmaddesinin sudan uzaklastirilmasinda
kullanmak amaciyla gelismis fotokatalitik aktiviteye sahip Fe30s@SiO.@mezo-TiO>
sliperparamanyetik nanokompozitlerin sentezlerini iki agamali sol-jel metoduyla basarili
bir sekilde gerceklestirmislerdir. Mezogozenekli TiO2’yi ise CTAB yiizey aktif maddesi
kullanarak sentezlemislerdir. Bu miitkemmel fotokatalitik aktivitenin, mezogézenekler
tarafindan olusturulan yiiksek ylizey alanina, gézenek hacmine ve anataz fazina bagl

oldugu bildirilmistir.

Teng vd., (2012), Fes0s@SiO,@mezo-TiO2 siiperparamanyetik nanokompozitlerin
sentezini klasik Stober yontemiyle tek tip manyetik parcaciklarin silika ile kaplandig:
basit ve kolay bir sekilde sentezlemislerdir. Mezogdzenekli TiO2 nin sentezi igin sablon

olarak Pluronik 123 triblok-kopolimer kullanmiglardir. TEM ve SEM goriintiilerine gore
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mikrokiirelerin yaklasik 420 nm’lik tek tip capa ve yaklasik 40 nm’lik homojen bir
mezogozenekli kabuga sahip olduklarint gostermislerdir. XRD spektrumuna gore ise,
kabugun yiiksek oranda kristalize anataz oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri
mikrokiirelerin, 50-100 m?/g’lik alana ve 3,7-5,0 nm’lik mezogdzenek boyutlarina sahip
olduklar1 gosterilmistir. Ayrica, malzemenin 34 emu/g yiiksek doyum miknatislanma

degerine sahip oldugunu bildirmislerdir.

Alzahrani, (2017), FesO4 nanoparcaciklarini birlikte ¢oktiirme yontemiyle, Fe3Os@SiO>
nanopargaciklarint TMOS hidrolizi ile Fe304/SiO2/TiO2 nanokompozitlerini sol-jel
yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Elde ettikleri bu nanokompozitlerin fotokatalitik
aktivitesini hem metil oranj (MO) anyonik boyas1 hem de metilen mavisi (MM) katyonik
boyasi gibi ikili azo boyalar kullanarak incelemislerdir. Bu fotokatalizoriin MO boyasini
5 saatte % 90,2 ve MM boyasint % 100 oraninda ¢ikardigini bulmuslardir. Elde ettikleri
nanokompozitler ile 5 kez ¢alisma yaparak malzemenin tekrar kullanabilir oldugunun

ispatini da gerceklestirmiglerdir.

Xiaoting vd., (2021), katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisi’nin atik sudan
uzaklastirilmast i¢in FesOs@SiO@TiO2 sentezini gergeklestirmislerdir. 1,0 g/L
fotokatalizor / % 8 H20» katalitik oksidasyon sistemi, numune akis hizi 300 uL/h,
reaksiyon sicakligi 45 °C’deki kosullar ile metilen mavisi boyarmaddesinin % 100 olarak

bozunmasini gergeklestirmislerdir.

Diez vd., (2021), katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisi atik su kirleticisini
uzaklastirmada kullanilmak tizere Fe30s-SiO2-TiO2 fotokatalizoriinii sentezlemislerdir.
Boyarmaddenin optimal kosullar altinda, 1 saat iginde % 86 oranda fotobozundugunu

tespit etmislerdir.

Zielinska-Jurek vd., (2017), fenol ve karbamazepinin giderilmesinde kullanilmak iizere
Fe304/Si0O2/TiO2 siiperparamanyetik nanokompozitlerini sentezlemiglerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore nanokompozitlerin iyi bir fotokatalitik aktiviteye sahip olduklarini
belirlemislerdir. Sentezledikleri maddenin dort kez fotokatalitik performansini
gerceklestirip toplam organik karbon dl¢limleriyle degerlendirmesini yapmislardir. Bu

ol¢timde fotokatalizoriin tekrar kullanabilme 6zelliginin ispatin1 da gerceklestirmislerdir.
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Filip vd., (2021), anyonik bir boyarmadde olan MO’ fotobozunmasinda kullanilmak
tizere FeTi-SBA-15 manyetik nanokompozitleri sentezlemislerdir. Bu manyetik
nanokompozitin sentezinde farkli titanyum onciileri ve sentez yontemleri kullanmiglardr.
Yapilan analizlere dayanarak en iyi performans gosteren fotokatalizoriin tek asamali
sentez ile gergeklestirilen islem oldugunun ispatin1 yapmislardir. Elde ettikleri
fotokatalizér ile MO su kirleticisinin fotobozunmast i¢in bes calisma yapmislar ve

boylece maddenin tekrar kullanilabilirligini ispatlamislardir.

Ciocarlan vd., (2018), katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisi ve anyonik
boyarmadde olan metil oranj su kirleticisinin sudan uzaklastirilmasinda kullanilmak
tizere Coo05ZN025Mo2sFe204-TiO2  manyetik  nanokompozitlerini  hazirlamiglardir.
Manyetik nanokompozitlerin sentezinde yiizey aktif madde olarak karboksil seliiloz ve
¢okelme maddesi olarak NaOH kullanarak birlikte ¢oktiirme yontemini kullanmiglardir.
Titanyum kaynagi olarak Titanyum (IV) biitoksit (TBOT) ve sablon olarak Pluronic 123
kullanmiglardir. Manyetik nanokompozitlerin bant boslugu enerjisini azaltmislardir,
boylece fotokatalizoriin goriinlir 151k altinda da fotokatalizor etkisi gostermesini

saglamiglardir.

Zhang vd., (2014b), bor katkili ve bor-azot ortak katkili mezogodzenekli TiO:
fotokatalizorlerini hizli sol-jel yontemiyle sentezlemislerdir. Bor-azot ortak katkili
mezogozenekli TiO2 nin ortalama kristalit boyutunu 9,1 nm, gézenek boyutunu 16,8 nm
ve spesifik yiizey alanini ise, 125,4 m?/g olarak bulmuslardir. Katkili nanokompozitler ile
saf mezogozenekli TiO2’yi Kkarsilagtirmislardir ve bor-azot katkili maddelerin
absorpsiyon bandi belirgin bir kirmiziya kayma sergilemistir. Boylece katkili maddenin
goriiniir bolgede de fotokatalitik performans gergeklestirdigini ispatlamiglardir.
Yaptiklar1 analizlerde fotokatalizoriin yilizeyinde bir Ti-N-B-O yapisinin olustugunu
ispatlamiglardir ve metilen mavisi su Kirleticisinin fotokatalitik bozunmasini goriiniir

1s1kta gerceklestirmislerdir.

Niu vd., (2020), TiO2’nin goriiniir 151k 191nlamasi altinda fotokatalitik aktivite sergilemesi
icin optimizasyon ¢alismast yapmislardir. Bor katkili TiO2 nanokompozitlerini kolay bir
sekilde birlikte ¢Oktiirme yontemi ve kalsinasyon islemiyle hazirlamiglardir. Bor

katkilandirma miktarlar1 ise, goriiniir 151k 151nlamasi altinda katyonik bir su kirleticisi olan
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rodamin B’nin (RB) bozunma sonuglarina gére optimize etmislerdir. Bu ¢alismaya gore
borun kiitle fraksiyonu % 6 (6B-TiO2) oldugunda, bor katkili TiO, nanokompozitlerinin
en yliksek fotokatalitik aktivite sergiledigini gostermislerdir. Sonug¢ olarak yapilan bu
calismada rodamin B organik boyasina kars1 goriiniir 1s1kta yiiksek fotokatalitik bozunma
yetenegine sahip oldugunu ve malzemenin yeniden kullanilabilirliginin ispatin1 da

gerceklestirmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Bu boliimde tez kapsaminda kullanilmis olan kimyasallar ve cihazlar hakkinda kisaca
bilgi verilmektedir. Kullanilan kimyasallarin firmasi, formilii ve ozellikleri Cizelge
3.1°de belirtilmektedir.

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Calismada fotokatalizoriin sentezi ve fotokataliz uygulamalari sirasinda kullanilan

kimyasal maddeler ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Ma: 198,81 g/mol

Demir (IT) klortir Merck FeCl2.4H,O | En: 105 °C
tetrahidrat 13861 Yogunluk: 1,39 g/mL
Ma: 270,33 g/mol
Demir (III) kloriir Merck FeCls.6HO | En: 37 °C
hekzahidrat 13943 Yogunluk: 1,39 g/mL
Ma: 36,46 g/mol
Hidroklorik asit Merck HCI Kn: 110 °C
113386 Yogunluk: 1,18 g/mL
Ma: 35,04 g/mol
Amonyum hidroksit Merck NH4OH Kn: 37,7 °C
15432 Yogunluk: 0,90 g/mL

Ma: 18,01 g/mol
Ultra saf su 0,071 uS H.0 Kn: 100 °C
Yogunluk: 0,99 g/mL

Ma: 58,08 g/mol

Aseton Merck C3HsOH Kn: 56 °C
100014 Yogunluk: 0,784 g/mL
Ma: 47,06 g/mol
Etanol Merck C2oHsOH Kn: 78 °C
1983 Yogunluk: 0,789 g/mL
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri (devam)

Ma: 60,10 g/mol

2-propanol Merck Cs3HsO Kn: 82,5 °C
109634 Yogunluk: 0,786 g/mL
Hekzadesiltrimetil
amonyumbromiir | Sigma-Aldrich C19H42BrN Ma: 364,45 g/mol
(CTAB) 5882 En: 248-252 °C
Ma: 208,33 g/mol
Tetraetil ortosilikat Merck CsH2004Si Kn: 168 °C
(TEOS) 8658 Yogunluk: 0,93 g/mL
Titanyum Ma: 340,32 g/mol
(IV) biitoksit Sigma-Aldrich C16H3604Ti Kn: 206 °C
(TBOT) 244112 Yogunluk: 1,00 g/mL
Metilen mavisi Merck C16H18CIN3S.xH20 | Ma: 319,86 g/mol
(MM) 41813254
Rodamin B Sigma-Aldrich C28H31CIN203 Ma: 479,01 g/mol
(RB) R6626
Tetrametil-p- Merck C10H1202 Ma: 164,21 g/mol
benzokinon 821098 En: 111-113 °C
EDTA-4Na Kimetsan C10H12N2NasOg. | Ma: 380,17 g/mol
640208 xH20
Ma: 169,87 g/mol
Glimiis nitrat Sigma-Aldrich AgNO3 En: 212 °C
204390 Kn: 440 °C
Ma: 166,01 g/mol
Potasyum iyodiir | Sigma-Aldrich Kl En: 681 °C
207969 Yogunluk: 3,13 g/cm®




3.1.2. Kullanilan cihazlar

Fotokatalizoriin  sentezinde, adsorpsiyon islemlerinde, fotokatalitik aktivitesinin
incelenmesinde ve karakterizasyon islemlerinde kullanilan cihazlar Cizelge 3.2°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Cihaz Ad1 Marka-Model

X-Isi Difraktometresi (XRD) Rigaku Ultima-1V X-ray diffractometer
CuK, 1s1masi, A = 0,15 nm

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Zeiss Evo 40

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) Cryogenic Limited (PPMS)
Fourier  Transform  Kirmizi  Otesi | Perkin Elmer- UATR 2
Spektrometresi (FT-IR)

UV-VIS Spektrofotometre Pharmacia LKB Ultrospec Il
Isiticili Manyetik Karistirict Velp ARE

1200 rpm, max 300°C
Isiticili Manyetik Karistirict MR HEI Standart

1400 rpm, max 300°C
Vakumlu Etiiv Niive EV 018

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

Hassas Terazi RADWAG AS 220/C/2

Max 220 g, min 10 mg, T = -220,
e=1mg,d=0,1mg

Ultrasonik Banyo Bandelin Sonorex

Sicaklik 30°C — 80°C frekans

35 kHz, zamanlayic1 1 — 15 dk

UV Reaktor UV Fotoreaktor
Coklu Karistirici Thermo Scientific
Santrifiij Niive NF 615
pH Metre HANNA instruments
HI 2215 pH/ORP Meter
N2-adsorpsiyon/desorpsiyon Quantachrome Autosorb-6
3.2. Yontem

Bu tez galismasinda ilk olarak siiperparamanyetik FezOs nanopargaciklarin birlikte
¢coktiirme yontemiyle sentezi, Stober metodu ile SiO2 ile kaplanmasi ve sol-jel yontemi
ile mezogdzenekli TiOz ile kaplanmasiyla fotokatalizor hazirlandi. Daha sonra
adsorpsiyon islemiyle MM ve RB boyarmaddelerinin adsorpsiyonu, UV reaktor

sistemiyle fotokatalitik bozunmas1 ve en az ii¢ dongiideki tekrar kullanim performansi
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arastirildi. Son olarak boyarmaddelerin fotokatalitik mekanizmasiin agiklanmasinda,
hangi fotoaktif tiirlin baskin rol oynadiginin belirlenmesinde, ¢esitli radikal tutucularin

fotokatalitik bozunmaya etkisi incelendi.

3.2.1. Fe3O4 nanoparcaciklariin sentezi

Stiperparamanyetik Fe3Os nanoparcgaciklarinin sentezi igin birlikte ¢oktiirme yontemi
kullanilmistir.  Sentez islemi, Massart’in (1981) c¢alismas1 referans alinarak
gerceklestirilmistir. Cozelti A: 0,2 mol FeCls.6H2O belirli bir miktar ultra saf su
icerisinde ¢oziilerek balon jojede 100 mL’ye tamamlanmistir. Cozelti B: 0,1 mol
FeCl2.4H,0, 2 M HCI ile 50 mL’lik balon jojede hazirlanmistir. Daha sonra ii¢ girisli
balona (500 mL'lik) 250 mL ultra saf su (0,071 uS) ilave edilmistir. Hemen ardindan 50
mL % 25°lik amonyak ¢dzeltisi eklenmistir. Ug girisli balonun iist kismindan gonderilen
azot gazinin 30 dk boyunca ¢ozelti i¢inden gegmesi saglanmistir. Daha sonra azot
ortaminda ¢6zelti A’dan 40 mL ve ¢ozelti B’den 10 mL alinarak damlatma hunisine
konulan Fe**/ Fe?* (2/1) karisim1 oda sicakliginda siddetli karistirma hizinda (1400 rpm)
¢ozeltiye damla damla ilave edilerek FesOas’lin siyah ¢okeltisi olusturulmustur. 30 dk
karistirildiktan sonra stiperparamanyetik FesO4 nanopargaciklari bir miknatis yardimiyla
manyetik olarak uzaklastirilmis, dekante edilmis ve % 5’lik amonyak ¢6zeltisi ile 3 kez
yikanmistir. Son olarak vakumda gece boyunca 50 °C’de kurutularak toz haline

getirilmistir. Siiperparamanyetik Fe3O4 nanopargaciklarinin sentez semasi Sekil 3.1°de

gosterilmektedir.
3+
Fve NH4OH
Fed* Birlikte ¢oktiirme
€

Sekil 3.1. Siiperparamanyetik FesO4 nanoparcaciklarinin sentezinin sematik gosterimi
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3.2.2. Fe3O4 nanoparcaciklarmin SiOz2 ile kaplanmasi

Fe304 nanopargaciklarinin SiO- tabakasi ile kaplanmasi, bazik ortamda Stober metodu

kullanilarak gergeklestirilmistir. Silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS), ¢6ziicii

olarak ultra saf su kullanilmistir. Bu sentez Lewandowski vd., (2017)’nin ¢alismasi

referans alinarak yapilmistir.

Fe30s-SiO; sentezine ait detayl bilgi asagida verilmektedir:

On sentezlenen siiperparamanyetik FesO4 nanopargaciklarindan 2 g tartilip %
25’lik amonyak ¢ozeltisi, su ve 2-propanolden (3:5:65 hacim oranlarinda)
olusan 40 mL’lik bir karisim i¢inde siispanse edilmistir ve 10 dk boyunca
ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutulmustur.

2,1 mL TEOS’un 10 mL propanoldeki ¢ozeltisi hazirlanip, yukaridaki
dispersiyona damla damla ilave edilmistir.

Bu dispersiyon 40 °C’de 1,5 saat azot atmosferinde sonike edilmistir ve daha
sonra ayni sicaklikta 16 saat karistirilmigtr.

Elde edilen Fes04-SiO2 nanopargaciklari manyetik dekantasyon ile izole
edilmistir, su ve 2-propanol ile iki kez yikandiktan sonra vakum etiivde 60

°C’de kurutulmustur.

Sentezlenen siiperparamanyetik FesOs nanopargaciklarinin Stober metodu ile SiO;

kaplanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmektedir.

TEOS

»
»

% 25 amonyak, su,
2-propanol (3:5:65 v/v/v oran)

Fe,0,-SiO,

Sekil 3.2. Siiperparamanyetik Fe3O4 nanopargaciklarinin SiO> ile kaplanmasinin sematik

gosterimi
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3.2.3. Fe30s-SiO2 nanoparc¢aciklariin mezoTiO: ile kaplanmasi

Fe304-SiO2 nanoparcaciklariin mezogdzenekli TiO: ile sol-jel yontemiyle kaplanmasi
Yuan vd., (2012)’nin ¢alismasindan farkli olarak titanyum kaynagi olarak titanyum (IV)
biitoksit (TBOT) kullanilarak sol-jel sentez reaksiyonu ile gergeklestirilmistir. 0,1822 g
yiizey aktif madde hekzadesiltrimetil amonyumbromiir (CTAB) 25 mL ultra saf su ile
¢cozilmistiir. 0,1 g Fe304-SiO2 25 mL CTAB sulu ¢ozeltisi iginde 30 dk A ¢ozeltisini
olusturmak tizere sonike edilmistir. Daha sonra 1,4 mL TBOT 40 °C’de renksiz hale
gelinceye kadar B ¢ozeltisini olusturmak icin sabit manyetik karistirma altinda 25 mL
ultra saf su ile ¢oziilmistir. Son olarak B ¢ozeltisi A ¢6zeltisine damla damla ilave
edilmis ve 24 saat boyunca 60 °C’de yiiksek hizda karistirtlmistir. Elde edilen pargaciklar
miknatis ile ayrilmis ve ultra saf su ile yikanmistir. Saflastirilmis 6rnekler 100 mL aseton
icinde 30 dk sonike edilmis ve CTAB sablonunu yapidan uzaklastirmak icin 85 °C’de 48
saat ekstraksiyon islemi yapilmigtir. Yapilan bu ekstraksiyon iglemi bir kez daha
tekrarlanmigtir. Elde edilen nanokompozitler ii¢ kez ultra saf su ile yikanmis ve gece
boyunca vakum etiivde 60 °C’de kurutulmustur. Sentez sirasinda alinan bazi fotograflar

Sekil 3.3’te verilmektedir.

g/

Sekil 3.3. Fe30s-SiO2 nanopargaciklarinin  mezogodzenekli titanyum dioksit ile
kaplanmasinin sentez agamalar1

Sekil 3.4’te  Fes04@SiO@mezoTiO2 nanokompozitinin - sentez  mekanizmasi
gosterilmektedir.
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W ‘ NH,OH TEOS
3 % 25 amonyak, su,
% 2-propanol (3:5:65

v/v/v oran) F e3O 4-SiO2

- CTAB

Fe,0,-Si0,-mezoTiO, Fe,0,-Si0,-CTAB/TiO,
Sekil 3.4. Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin sentez mekanizmasi
3.2.4. Fotokatalizor karakterizasyonu

Fes30a, Si0O2 ile kapli Fe304 (Fe30s-SiO2) ve mezoTiO: ile kaplanmis Fe30s-SiO2 (Fe3Os-
SiO2-mezoTiO2), XRD, SEM, FT-IR, VSM ve Nz-adsorpsiyon/desorpsiyon analiz
teknikleri ile karakterize edilmistir. X-1s11 kirimim desenleri 10 © — 80 © araliginda
Rigaku Ultima-1V model XRD cihazi ile (CuK, 1s1mast A = 0,15 nm) alinmistir. SEM ile
nanokompozitlerin morfolojik &zellikleri (Zeiss Evo 40) belirlenmistir. Manyetik
ozellikleri ise, oda sicakliginda - 10000 — + 10000 Oe araliginda VSM (Cryogenic
Limited PPMS) ile belirlenmistir. FT-IR 6l¢timleri Perkin Elmer-UATR 2 model FT-IR
ile belirlenmistir. Yiizey alani, goézenek boyutu, goézenek hacmi ve gbézenek boyutu
dagilimlarini elde etmek i¢in Quantachrome Autosorb-6 ile N2-adsorpsiyon/desorpsiyon

izoterm verileri kullanilarak BET/BJH yonteminden yararlanilmistir.

3.2.5. MM ve RB adsorpsiyonu

Metilen mavisi (MM) ve Rodamin B (RB) boyarmaddelerinin maksimum absorpsiyon
dalga boyu sirastyla 663 nm ve 553 nm olarak belirlenmistir. Bu deger belirlenirken MM

ve RB boyasimin 1, 5, 10, 20 ve 30 mg/L’lik ¢dzeltileri hazirlanarak farkli dalga boylarina
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kars1 absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Her bir dalga boyuna karsilik gelen absorbans
degerleri grafige gecirilip en yiiksek absorbansa karsilik gelen dalga boyu bulunmustur.
Dengeye ulagmak igin gereken siire hesaba katildiginda boya igin sabit bir adsorbent
dozaj1 (0,5 g/L) ve boya konsantrasyonu (2x10° M) segilmistir. 50 mg Fes04-SiO;-
mezoTiO;, baslangi¢ boya konsantrasyonu 2x10° M olan 100 mL boya ¢dzeltisine ilave
edilmistir. Cozeltilerin Sekil 3.5 ve 3.6’ da gorildigi lizere oda sicakliginda, pH
ayarlamasi olmadan ve 500 rpm’de karistirilarak 120 dk sonundaki 663 nm de MM i¢in
(Sekil 3.5) ve 553 nm de RB i¢in (Sekil 3.6) absorbans degerleri ayr1 ayr1 okunup not
edilmistir. Bir miknatis altinda enjektor ignesi yardimiyla ¢ekilen 6rnekler santrifiijleme
isleminden sonra kuvars hiicreye alinarak UV-VIS spektrofotometresi ile analiz

edilmistir.

(a) (b)

4

——————————————]
Sekil 3.5. Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompoziti kullanilarak MM boyarmaddesinin
adsorpsiyonunda a) baslangi¢ anindaki ve b) 120 dk sonundaki resimleri

(a) (b)

Sekil 3.6. Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompoziti kullanilarak RB boyarmaddesinin
adsorpsiyonunda a) baslangi¢ anindaki ve b) 120 dk sonundaki resimleri

Deney diizeneklerindeki MM ve RB boyarmaddelerinin giderilmeyen yiizdeleri (% G) ve
giderilen yiizdeleri (100 - % G) Esitlik (3.1) ve (3.2)’den yararlanilarak hesaplanmustir.
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C
%G = —x 100 (3.1)
Co

Co —C .
100 — % G = ————x 100 (3:2)
Co
Co ve Gy, sirast ile baglangic ve denge kosullarina karsilik gelen boya konsantrasyonlarini

(mg/L) gosterir.

3.2.6. MM ve RB’nin fotokatalitik bozunmasi

Sentezlenmis olan numunelerin fotokatalitik denemelerine iliskin sema ve kullanilan
diizenek Sekil 3.7°de modellenmistir. Diizenekte, 1518a kars1 dis yiizeyi iyice yalitilmis
bir kabin, fazla 1s1 maruziyetine karsi kabinin iginde bulunan bir fan g¢alistirilmistir.
Boylece reaksiyon sicakligr sabit tutulmustur. Manyetik olarak karigmakta olan ¢ozelti,
esit uzakliklarda bulunan ve beherin etrafini saran UV-A (8 W/m?x14, 368 nm,
SYLVANIA) lambalarla 1s1ga belirli bir siire maruz birakilmistir. Daha sonra miknatis
yardimiyla belirli zaman araliklarinda enjektor ignesiyle ¢ekilen ornekler santrifiijleme
isleminden sonra kuvars hiicreye alinarak UV-VIS spektrofotometresi ile analiz edilmistir
(Sekil 3.7).
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(Adsorpsiyon/ Miknati

Fotokataliz) (Manyetik ayirma)

SOL-KAPAK SAG-KAPAK

Sekil 3.7. MM ve RB boyarmaddelerinin adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunmasinin
sematik gosterimi

Fotokatalitik aktivite denemeleri 100 mL, 2 x 10° M MM ve RB boyarmadde ¢ozeltileri
icin 50 mg fotokatalizor kullanarak, oda sicakliginda ve UV 1sik altinda ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. Sentezlenmis olan fotokatalizor ile karistirilan MM ve RB ¢ozeltileri,
reaktor kabini igerisinde ayr1 ayri olarak ,500 rpm karistirma hizinda, oda sicakliginda ve
kendi dogal pH'larinda 30 dk siireyle karanlikta adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine

ulasincaya kadar karistirilmis ve 30. dakikadan sonra UV lambalar agilarak fotokatalitik

81



reaksiyon baglatilmistir. Bu andan itibaren 30 dk araliklarla reaksiyon karigimindan
alman 5 mL'lik ornekler 5 dk siireyle santrifiijlendikten sonra sirasiyla MM ve RB
boyarmaddeleri igin ayr1 ayri 663 nm ve 553 nm dalga boylarinda UV spektrofotometre
ile absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Sekil 3.8 ve 3.9 sirasiyla MM ve RB boyarmaddeleri
icin 90 dk siire ile uygulanan fotokataliz isleminin baslangi¢ anindaki ve sonundaki

fotograflar1 gostermektedir.

Sekil 3.8. Fe30s-SiO2-mezoTiO2 fotokatalizérii kullanilarak MM  boyarmaddesinin
fotokatalizinde a) baslangi¢ anindaki ve b) 120 dk sonundaki resimleri

(@) (b)

Sekil 3.9. Fe304-SiO2-mezoTiO, fotokatalizorii kullanilarak RB boyarmaddesinin
fotokatalizinde a) baslangi¢ anindaki ve b) 120 dk sonundaki resimleri

3.2.7. Radikal tutucu etkisi

Fotobozunma mekanizmasinin agiklanmasinda, radikal tutucu etkisi denemeleri 100 mL,
2 x 10° M MM ve RB boyarmadde ¢ozeltileri ile 50 mg fotokatalizér kullanarak, oda
sicakliginda, UV 1g1k (368 nm) altinda, 500 rpm karistirma hizinda ve kendi dogal
pH'larinda 30 dk stireyle karanlikta adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine ulasincaya kadar
ayr1 ayr1 karistirtlmis ve 30. dakikadan sonra UV lambalar agilarak fotokatalitik reaksiyon

baslatilmigtir. Fotokataliz denemelerinden farkli olarak reaksiyon baslatilmadan Once
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hem MM hem de RB boyarmaddelerine 0,5 mM derisimli 2-propanol, p-benzokinon,
EDTA-4Na, AgNOs ve KI radikal tutucularinin boya ¢ozeltilerine ayr1 ayri
eklenmesinden sonra 120. dakika sonundaki fotokatalizoriin fotokatalitik bozunma

performansindaki diisiis incelenmistir.

3.2.8. Tekrar kullanim

MM ve RB boyarmaddelerinin fotobozunmasinda kullanilan fotokatalizorler, tekrar
kullanilabilirligini test etmek i¢in, miknatis tarafindan kolayca toplanip art arda etanol,
su ve aseton ile ticer kez yikandiktan sonra fotobozunma kosullari ayn1 olarak ayarlanip

en az iki kez daha fotokatalitik bozunma performansi test edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Karakterizasyon Sonuclari
4.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Hazirlanan numunelerin morfolojisi, Sekil 4.1°de gosterildigi gibi SEM analizi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.1a’da gosterilen manyetik Fe3Os nanopargaciklari,
diizensiz bir kristal forma sahiptir ve ylizey morfolojisi analizi, kii¢iik boyutlar1 ve
manyetizmalar1 nedeniyle bir¢cok pargacigin aglomere oldugunu gdstermektedir. Sekil
4.1b, manyetik FesO4 nanopargaciklarin SiO» tabakasiyla kaplanmasi nedeniyle Fe3Os-
SiO2 nanokiirelerinin yiizeyinin Fe3Os nanoparcaciklariyla karsilastirildiginda daha
piiriizsiiz oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1c, Fe3s04-SiO2-mezoTiO> fotokatalizoriiniin
mikrografin1 gostermektedir, FesOs ve Fe304-SiO: ile karsilastirildiginda morfolojik
farkliliklar gosterir. FesOs-SiO2-mezoTiO», fotokatalitik aktiviteyi arttirabilen plirtizlii ve
gozeneklidir. Bu ozellik pargaciklarin bir¢ok nanokristalin paketlenmesiyle olustugu
gercegine baglanmaktadir. Ayrica bu durum malzemenin boyalarla daha fazla temas

etmelerinde ve yiiksek bozunma degeri elde edilmesinde avantaj saglar (Yuan vd., 2012).

Sekil 4.1. (a) Fe3O0a, (b) Fe30s-SiO2 ve (¢) Fes04-SiO2-mezoTiO2 numunelerine ait SEM
goriintiileri

4.1.2. Kirmiz1 6tesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

Numunelerin bilesimi ve yapisint dogrulamak i¢in Sekil 4.2°de gosterilen FT-IR
spektrumlart alinmistir. Sekil 4.2a, Fe3Os nanopargaciklarimin FT-IR spektrumunu
gostermektedir. Fe-O gerilmesine ait tipik bant yaklasik 570 cm™’de goriilmektedir. Sekil
4.2b, Fe30s-SiO2 6rneginin FT-IR spektrumunu gostermektedir. Fe-O gerilme titresimine
atfedilen 570 cm™°deki pike ek olarak, 793 cm™’de ve 1050-1070 cm™ arasinda yeni

bantlar meydana gelmistir. Bu yeni bantlar Si-O-Si’nin simetrik ve asimetrik gerilme
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titresimi igin gosterilmektedir. Ayrica, silanol (Si-OH) gruplarna ait Si-O gerilme
titresimi de 964 cm™’de goriilmektedir. Bu sonug, SiO2’nin FesOs nanopargaciklarmimn
ylzeyinde kaplanmis oldugunu gosterir. Sekil 4.2c’de gosterildigi gibi, mezoTiO2’nin
Fe304-SiO2 iizerine baglanmasi 964 cm™’deki Si-O gerilme titresimine ait pikin ve 793
cm™°deki Si-O-Si gerilme titresimine ait piklerin yerini 550-900 cm™ arasindaki genis
banda birakmasiyla anlasilmaktadir. Literatiire gére 400-800 cm™ aras1 genis bant TiO
ornekleri igin beklenen Ti-O-Ti gerilme titresimine ve 957 cm™ civarindaki pik de Ti-O-
Si gerilme titresimine atfedilmektedir. Ayrica, 1655 cm™’deki ve 3300-3700 cm
arasindaki genis bant, yiizeyde (Si-OH, Fe-OH) veya adsorplanmis suyun ve yiizeydeki
hidroksil gruplarinin (Ti-OH) gerilme titresiminden kaynaklanir (Conceigdo vd., 2017,
Hosseini & Toosi, 2019). Yiizey hidroksilasyonu, oksijen adsorpsiyonu i¢in daha yiiksek
kapasite sagladigindan bu durum fotokatalitik aktivite i¢in avantajlidir (Yuan vd., 2012).

% Gecirgenlik

Feily

Fei0y-5102
Fe10y-5107-mezoTi02

3330 3030 2550 2030 1550 1020 330
Dalga sayis1 (cm™T)

Sekil 4.2. (a) Fe304, (b) Fe30s-SiO2 ve (c) Fes04-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin FT-IR
spektrumlari
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4.1.3. X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizi

Sekil 4.3 Fe3Os’lin ve Sekil 4.4 Fe304-SiO2 ve Fez0s-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin
genis teta XRD desenlerini gostermektedir. 30,16°, 35,60°, 43,46°, 54,08°, 57,01° ve
62,74°’de gbzlenen difraksiyon pikleri her ii¢ 6rnek i¢in de mevcut olup bunlar Fe3O4’lin
(220), (311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerine ait XRD desenleridir. Bu pikler
Fe304-Si02 ve Fez04-SiO2-mezoTiO2 numunelerinde siddette diisiis olmakla birlikte
FesOs’tin varligimi siirdiirdiiglinii géstermektedir. Ayrica Sekil 4.4’teki Fes04-SiO»
numunesinde goriinen 20° (20) civarindaki genis difraksiyon piki amorf SiO; tabakasina
isaret etmektedir. Sekil 4.4’te verilen Fe304-SiO2-mezoTiO2’nin XRD spektrumunda
Fes0s ve Fe304-SiO> piklerine ilaveten TiO2’nin anataz fazindan kaynaklanan 25,62°,
38,20°, 47,96°, 54,48°, 55,00° ve 62,98° de yeni difraksiyon pikleri olusmustur. Bunlar
da TiO2’nin anataz fazinin sirasiyla (101), (004), (200), (105), (211) ve (204)
diizlemlerine ait XRD desenleridir. Fe304’e ait (311) temel piki Fe304-SiO2-mezoTiO:
durumunda azalmigtir, bu durum silika kapli manyetit nanoparcaciklari etrafinda
mezogozenekli TiO2 yapisinin olugmasiyla iligkilidir (Tu vd., 2017, Hosseini & Toosi,
2019, Ma vd., 2018, Renuka vd., 2013).

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 ] 70 20
20 (derece)

Sekil 4.3. FesO4 numunesinin genis teta XRD desenleri
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Sekil 4.4. Fe30s-Si0; ve Fe30s-Si02-mezoTiOz numunelerinin genis teta XRD desenleri

4.1.4. N2-adsorpsiyon/desorpsiyon analizi

Sekil 4.5a ve 4.5b Fe30:-SiO2-mezoTiO, fotokatalizoriiniin ~ sirasiyla  No-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile gdzenek boyut dagilimini gostermektedir. Numune
IUPAC simiflandirmasina gére mezogdzenekli (2 nm < gézenek boyutu < 50 nm) katilar
icin elde edilen Tip IV izotermine ve agik uclu silindirik mezogdzenek sekline karsilik
gelen H1 histeresis dongiisiine sahiptir (Sekil 4.5a). Bu déngiide p/p®’in 1’in altinda
olmasi gézeneklerin tamaminin dolduguna (dolayisiyla makrogdzeneklerin olmadigina),
ayrica adsorpsiyon ve desorpsiyon arasindaki dongii (loop) olusumu da mezogdzenekli
malzemeler i¢in gecerli olan kapiler kondenzasyona isaret etmektedir (Conceigdo vd.,
2017). Numunenin BET (Brunauner-Emmet-Teller) hesaplamalarma gore 197,8 m?/g
ylizey alanmi (Sekil 4.5a) ve BJH (Barret, Joyner ve Halenda) algoritma hesaplamalarina
gore 0,34 cm®/g gézenek hacmi ile 3,4 nm gdzenek boyutuna sahip oldugu belirlenmistir

(Sekil 4.5b).
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Sekil 4.5. Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin a) Nz-adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi, b) gézenek boyut dagilimi
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4.1.5. Titresimli 6rnek manyetometrisi (VSM) analizi

Fes0s, Fe30s-Si02 ve Fes04-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin - manyetik histeresis
dongiileri Sekil 4.6’da oda sicakliginda — 10000 Oe ile + 10000 Oe araliginda verilmistir.
Sekil 4.6’dan goriildiigi {izere i¢ numune i¢in de ihmal edilebilir M, ve H¢ degerlerine
sahip olmasi, numunelerin siiperparamanyetik 6zelligine isaret etmektedir. Ug
numunenin de M,/Ms oran1 0,05 olup, bu oranin 0,1’den diisiik olmasi siiperparamanyetik
davranis1 gosterir (Nicola vd., 2020). Sekil 4.6’dan siliperparamanyetik Fe3O4
nanopargaciginin doyum miknatislanmasi (Ms), 24,5 emu/g olarak bulunmustur. Bu deger
silika ile kaplamadan sonra 20,1 emu/g degerine diigmiistiir, mezogdzenekli TiO: ile
kaplamadan sonra da 3,8 emu/g olarak bulunmustur. Doyum miknatislanmasindaki bu
azalma numunenin 6nce amorf SiO2 ara katmani ile kaplandigina daha sonra da yiiksek
yiizey alanli mezogozenekli TiO: ile kaplandigina atfedilebilir. Tiim numunelerin etkin
bir manyetik ayirma i¢in iyi bir manyetik tepki gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Bununla
birlikte, Sekil 4.6’nin iginde gosterildigi gibi numuneler dis bir manyetik alan
uygulanmasiyla en fazla 60 saniye i¢inde manyetik alana dogru ¢ekilebilir ve dis
manyetik alan kaldirildiktan sonra yeniden dagitilabilmektedir. Bu 6zellikte numunelerin
Iyi bir manyetik ayirma performansina ve yeniden dagilabilirligine sahip oldugunu
gosterir ve tekrar kullanilabilirlik agisindan oldukg¢a avantajlidir (Ma vd., 2018 ve Su vd.,
2021).
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Sekil 4.6. Fe30s, Fe304-Si02, Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin -10000 Oe ile +
10000 Oe arasinda ¢izilen VSM grafikleri (i¢ resim: Fe304-SiO2-mezoTiO2’nin a) suda
dagitildigindaki, b) 60 saniye siire ile dis manyetik alan uygulandigindaki davranisi)

4.2. Adsorpsiyon ve Fotokatalitik Bozunma Sonuglar:

Bu béliimde metilen mavisi ve rodamin B katyonik boya ¢6zeltilerinin FesO4, Fe304-SiO>
numuneleri ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 fotokatalizorii tizerindeki adsorpsiyon ve

fotokatalitik bozunma sonuglari incelenmistir.

4.2.1. Metilen mavisi boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunmada kullanilan katyonik MM boyarmaddesinden 40
mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti saf su ile seyreltilerek MM i¢in
strastyla 1,2, 4, 6, 8 ve 10 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler i¢in
UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak 6nceden belirlenmis dalga boyunda (663 nm)
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Olusturulan bu grafik Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Katyonik MM boyarmaddesi i¢in kalibrasyon grafigi
4.2.2. Rodamin B boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Katyonik RB boyarmaddesinden, adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunmada kullanilmak
tizere 40 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan stok ¢ozeltiden
sirastyla 1,0, 3,8, 5,5, 7,6 ve 10 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozeltiler i¢in UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak o6nceden belirlenmis dalga
boyunda (553 nm) kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Olusturulan bu grafik Sekil 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Katyonik RB boyarmaddesi i¢in kalibrasyon grafigi

4.2.3. Sentezlenen numunelerin adsorpsiyon ve fotokatalitik aktivitelerinin
belirlenmesi

MM ve RB boya c¢ozeltilerinin adsorpsiyon ve fotokatalitik incelemelerinde FesOs,
Fe304-SiO2 ve Fe304-Si02-mezoTiO2 numuneleri  kullanilmistir.  Adsorpsiyon ve
fotokatalitik bozunma denemelerinde her iki boya ¢ozeltisi i¢in de boya konsantrasyonu
2x10° M, ¢ozelti hacmi 100 mL, oda sicakliginda, kendi dogal pH'larinda ve numune
miktar1 50 mg olarak alinmistir. Fotokataliz denemesinde kullanilan lambalarin (UV-A)
dalga boyu 368 nm’dir. Boyalarin giderilmeyen yiizdeleri Esitlik 3.1’den, giderilen

yiizdeleri ise Esitlik 3.2°den yararlanilarak hesaplanmustir.

Fe30s, Fe30s-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerin UV 15181 1s1masi olmadan
yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda zamana karst MM ve RB boyarmaddeleri igin

hesaplanan % G degerleri sirastyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Fe30s, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1s1mast

olmadan MM boyarmaddesinin % G sonugclari

Zaman FesOas Fes30s-SiO2 Fe304-SiO2-mezoTiO2
(dk) (% G) (% G) (% G)
0 100,00 100,00 100,00
30 100,00 39,46 77,24
60 99,99 38,24 76,92
90 99,98 37,99 76,76
120 99,89 37,67 76,68

Cizelge 4.2. Fe304, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1g1masi

olmadan RB boyarmaddesinin % G sonuglari

Zaman FesOa Fes04-SiO2 Fe304-Si02-mezoTiO2
(dk) (% G) (% G) (% G)
0 100,00 100,00 100,00
30 100,00 99,37 76,46
60 99,99 97,71 84,19
90 99,89 95,42 83,14
120 99,78 95,42 83,14

Sentezlenmis humunelerin, UV 1simasi olmadan MM ve RB boyarmaddelerinin zamana

kars1 % G degerleri ve siitun grafikleri halinde 120. dk sonundaki boya giderim yiizdeleri

sirastyla Sekil 4.9 ve 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Fe304, Fe304-Si0O2 ve Fe30:-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1simasi
olmadan MM boyarmaddesinin zamana kars1 % G grafigi ve 120. dakikadaki giderim
yiizdelerini gdsteren siitun grafikleri
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Sekil 4.10. Fe3Os, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1s1masi
olmadan RB boyarmaddesinin zamana kars1 % G grafigi ve 120. dakikadaki giderim
yiizdelerini gdsteren siitun grafikleri

120 dakikalik siirenin sonunda; Fe30s4, Fe304-SiO2 ve Fe304-Si02-mezoTiO2
numunelerinin MM boyarmaddesi i¢in giderim yiizdeleri (Esitlik (3.2)) sirasiyla; 0,11,
62,33 ve 23,32 olarak bulunmustur. RB boyarmaddesi i¢in sirasiyla; 0,22, 4,58 ve 16,86
olarak bulunmustur. MM ve RB boyarmaddelerinin FesOs iizerine adsorpsiyonlari
neredeyse ihmal edilebilir (% 0,11 ve % 0,22) biiylikliktedir. Silika kapli Fe3O4
numuneleri lizerine adsorpsiyon MM icin % 62,33’e RB i¢in ise % 4,58’¢ yiikselmistir.
Silika kaplama Fe3O4 nanopargaciklarinin agrege olmalarini dnleyerek ve yiiksek yiizey
alan1 saglayarak adsorpsiyonun her iki boyarmadde i¢in de artmasina neden olmustur.
Mezogozenekli TiO2 kaplamadan sonra adsorpsiyon MM i¢in azalsa da (% 23,32) RB
i¢in artmaya (% 16,86) devam etmistir (Jabbar & Ebrahim, 2021a).

Fe304, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin fotoreaktor sisteminde UV
1simast altinda MM ve RB boyarmaddelerinin zamana kars1 Esitlik (3.1)’e gore

hesaplanan % G degerleri Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Fe30s, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1simast

altinda MM boyarmaddesinin % G sonuglari

Zaman FesOs Fes04-SiO2 | Fe30s-SiO2-mezoTiO2
(dk) (% G) (% G) (% G)
0 100,00 100,00 100,00
30 99,76 38,94 76,46
60 99,12 38,28 22,05
90 98,65 37,35 4,95
120 98,25 37,23 2,48

Cizelge 4.4. Fe30s, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1simast

altinda RB boyarmaddesinin % G sonuglari

Zaman FesOs Fes30s-SiO2 Fes304-SiO2-mezoTiO2
(dk) (% G) (% G) (% G)
0 100,00 100,00 100,00
30 96,49 98,02 82,66
60 96,45 96,73 11,18
90 96,44 95,29 3,76
120 96,44 95,24 0,94

Fes0s, Fe304-SiO2 ve Fe304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinink UV 1simast  altinda
fotoreaktor sisteminde MM ve RB boyarmaddelerinin zamana karst % G degerleri ve
stitun grafikleri halinde 120. dakika sonundaki boya giderim ylizdeleri sirasiyla Sekil 4.11

ve 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Fe304, Fe304-SiO2 ve Fez04-SiO2-mezoTiO2 numunelerine ait UV 1simasi
altinda (368 nm) fotoreaktor sisteminde MM’nin zamana kars1 % G grafigi ve 120.
dakikadaki giderim yiizdelerini gosteren siitun grafikleri
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Karanlik UV 151k
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Sekil 4.12. Fe304, Fe304-SiO2 ve Fez04-SiO2-mezoTiO2 numunelerine ait UV 1s1masi
altinda (368 nm) fotoreaktor sisteminde RB’nin zamana karst % G grafigi ve 120.
dakikadaki giderim yiizdelerini gosteren siitun grafikleri

Sekil 4.11 ve 4.12°de sentezlenen numunelerin fotokatalitik aktivitesi ilk 30 dk karanlikta,
30. dakikadan sonra UV 1s1mas1 altinda fotoreaktor sisteminde boyarmaddelerin zamana
kars1t % G grafikleri gosterilmektedir. 120 dk siirenin sonunda; Fe3Oa, Fe304-SiO2 ve
Fe304-Si02-mezoTiO2 numunelerinin MM boyarmaddesi i¢in giderim yiizdeleri (Esitlik
(3.2)) sirasiyla; 1,75, 62,77 ve 97,52 olarak bulunmustur. RB boyarmaddesi i¢in ise bu
degerler sirasiyla Fe3Oa, Fe304-SiO2 ve Fes04-SiO2-mezoTiO2 numuneleri igin 3,56, 4,76
ve 99,06 olarak bulunmustur. Fe3O4 kullanilarak gerceklestirilen fotokataliz islemlerinde
adsorpsiyona gore kiigiik bir artis sergilese de en yiiksek MM i¢in % 1,75 ve RB i¢in %
3,56 degerlerine ulasilabilmistir. Bu sonug FesO4’lin fotokatalitik bozunmadaki payinin
ihmal edilebilir dl¢iide kiigiik oldugunu gostermistir ve FesO4’lin nanokompozitteki asil
islevinin manyetik ayirma oldugu sonucuna varilmistir. Fe304-SiO: ile gergeklestirilen
fotokatalizde hem MM hem de RB i¢in % 62,77 ve % 4,76 ’lik giderim degerlerinin UV
1s1mast olmadan elde edilen yiizde giderim degerleriyle hemen hemen ayni olmasi SiO2

ara katmaninin fotokatalize katkisinin olmadigini gostermistir. FezO4-SiO2-mezoTiO: ile
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gerceklestirilen fotokataliz deneylerinde MM igin % 97,52, RB i¢in de % 99,06 giderim
yiizdeleri elde edilmistir. FesOas ve Fe304-SiO2’ye gore yiizde giderimdeki yiiksek artigin
sebebi mezogodzenekli TiO2’den kaynaklanan elektron-bosluk ciftlerinin olusumuna ve
bu olusan elektron-bosluk ciftlerinin de gesitli reaktif oksijen tiirlerini tiretmesine
atfedilmistir (Jabbar & Ebrahim, 2021a).

4.2.4. Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin fotokatalitik bozunma Kinetiginin
belirlenmesi

Fotobozunma kinetiginin Langmuir-Hinshelwood kinetik modelini takip ettigi
bilinmektedir. Reaksiyon hiz sabiti yalanci birinci dereceden reaksiyon hiz esitliginden
(Esitlik (4.1))’den hesaplanabilir (Ma vd., 2018).

Co_ ¢ (4.1)

In C_t app

Burada kapp (app: apparent) yalanci birinci dereceden reaksiyon hiz sabitidir, Co ve C,
stirastyla MM ve RB’nin baslangi¢ ve t anindaki konsantrasyonlaridir. Bu esitlikte sadece
fotobozunma kinetiginin hiz sabiti hesaplandigi i¢in Co degeri 30. dakikaya karsilik gelen
absorbans degeri dikkate alinarak hesaplama yapilmistir. Fe304-SiO2-mezoTiO-
fotokatalizorii igin In Co/ Cy ile t reaksiyon siiresi arasindaki iliskiyi gosteren Sekil 4.13
ve Sekil 4.14, MM ve RB’nin fotokatalitik bozunmasinin yalanci birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uydugunu gosteren iyi bir dogrusallik sergilemektedir. Fotokatalitik
reaksiyonun hiz sabiti Esitlik (4.1)’den hesaplanarak MM icin 0,0281 dk?, RB icin
0,0365 dk* olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13. MM boyarmaddesi i¢in Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitine ait yalanci
birinci mertebe fotokatalitik bozunma kinetigi
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Sekil 4.14. RB boyarmaddesi i¢in Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitine ait yalanct
birinci mertebe fotokatalitik bozunma kinetigi

4.2.5. Fotokatalitik bozunmada radikal tutucu etkisi ve fotobozunma mekanizmasi

Fotokatalitik bozunma siirecinde, bir dizi reaktif radikaller ve oksijen tiirleri organik
boyalarin bozunmasinda katkida bulunmaktadir. Ozellikle pozitif bosluk ve hidroksil
radikalleri i¢in KI ve 2-propanol radikal tutucu olarak kullanilirken, elektronlar ve
stiperoksit radikalleri i¢in de AgNOs3 ve p-benzokinon kullanilmaktadir. Fotobozunmadan
sorumlu olan bir diger oksitleyici tiir de H2O2 olup bunun i¢in de EDTA radikal tutucu
olarak kullanilmaktadir. Boylece, hangi reaktif tiiriin fotobozunmadan sorumlu oldugu
bulunabilir (Abdel-Aziz vd., 2020). Bu amagla, fotobozunma mekanizmasini anlamak
icin her bir aktif tiirin ("OH, "Oz7, H202, e ve h*) MM ve RB boyarmaddelerinin
fotobozunmasindaki rolii, UV 151k (368 nm) kaynaginda arastirilmistir. Bu ¢alismada
hem MM hem de RB boyarmaddeleri sirasiyla Sekil 4.15 ve 4.16’da gosterildigi gibi
Fe304-Si0O2-mezoTiO: fotokatalizorii varliginda radikal tutucularinin etkisi incelenmistir.
‘OH, "0z, H202, e~ ve h* fotoaktif tiirleri igin sirasiyla 2-propanol, p-benzokinon, EDTA-
4Na, AgNOs ve KI radikal tutucular1 kullamilmustir (Jabbar & Ebrahim, 2021a, Abdel-
Aziz vd., 2020). 0,5 mM derisimindeki 2-propanol, p-benzokinon, EDTA-4Na, AgNO3
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ve KI radikal tutucularinin boya g¢ozeltilerine ayri ayri eklenmesinden sonra, 120 dk
sonunda fotokatalitik bozunma verimliligi Cizelge 4.5’te gosterildigi gibi MM igin
sirastyla, % 93,72, % 20,50, % 63,11, % 85,53 ve % 74,82 olmus ve RB i¢in sirastyla, %
98,92, % 42,99, % 20,65, % 64,74 ve % 29,04 olmustur. Bu sonuglardan yararlanilarak,
radikal tutucularin etki derecesi MM boyarmaddesi i¢in p-benzokinon > EDTA-4Na > K
> AgNOs > 2-propanol, RB boyarmaddesi i¢in ise EDTA-4Na > KI > p-benzokinon >
AgNQOs3 > 2-propanol sirasini takip etmistir. Bu sonuglar MM boyarmaddesi i¢in Oz~
radikalinin birincil oksidatif tiir oldugunu, bununla birlikte MM’nin fotobozunmasinda
H202, e, h* ve "OH radikallerinin yardimci bir rol oynadigini gostermektedir. Bu nedenle
MM’nin Fe304-Si02-mezoTiO2 fotokatalizorii tarafindan UV 1sikta (368 nm)
fotokatalitik bozunmasinin, aralarinda ‘Oz~ radikalinin baskin aktif tiir oldugu, bunun
yaninda gesitli aktif tiirlerin (H202, e, h* ve *OH) saldirist ve ayrigmasi sonucu oldugu
anlasilmistir. RB boyarmaddesi i¢in H202, h* ve "Oz~ radikallerinin birincil oksidatif tiir
oldugunu, bununla birlikte RB’nin fotobozunmasinda e~ ve "OH radikallerinin de katkisi
oldugu ortaya c¢ikmistir. Bu nedenle RB’nin Fe30s-SiO2-mezoTiO2 fotokatalizorii
tarafindan UV 1sikta (368 nm) fotokatalitik bozunmasinin, aralarinda H20, h* ve ‘Oz~
radikallerinin baskin aktif tiirler oldugu, bunun yaninda ¢esitli aktif tiirlerin (e~ ve "OH)
saldiris1 ve ayrigsmasi sonucu gergeklestigi anlasilmistir. Bu sonuglara dayanilarak RB’nin
MM’ye gore daha fazla fotobozunmaya ugramasi ve birinci dereceden reaksiyon hizinin
1,3 kat fazla olmasi, RB’nin ¢esitli radikal tutuculardan daha fazla etkilenmesine ve bu

da daha fazla aktif tiirlerin olustuguna atfedilebilir.

Cizelge 4.5. Fe304-SiO2-mezoTiO: fotokatalizoriiniin MM ve RB boyarmaddelerinin UV
151mast altinda fotobozunmasinda radikal tutucu etkisi

MM (100 - % G) RB (100 - % G)
Radikal tutucusuz 97,52 99,06
2-propanol 93,72 98,92
p-benzokinon 20,50 42,99
EDTA-4Na 63,11 20,65
AgNOs 85,53 64,74
Kl 74,82 29,04
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Sekil 4.15. Fe304-SiO2-mezoTiO. fotokatalizoriiniin UV 1simas1 altinda (368 nm)
fotoreaktor sisteminde MM’nin radikal tutucular1 varhiginda, (a) fotokatalitik bozunma
grafigi, (b) 120. dakikadaki ylizde giderim degerlerinin siitun grafigi
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Sekil 4.16. Fe304-SiO2-mezoTiO2 fotokatalizoriiniin UV 1simas1 altinda (368 nm)
fotoreaktor sisteminde RB’nin radikal tutuculari varliginda, (a) fotokatalitik bozunma
grafigi, (b) 120. dakikadaki yilizde giderim degerlerinin siitun grafigi

Sekil 4.17°de Fez04-SiO2-mezoTiO: fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitesi hem MM

hem de RB boyarmaddeleri i¢in Onerilen bir mekanizma sunulmaktadir. Sekil 4.17°de

gosterildigi gibi, UV 15181 (368 nm) 1simasi altinda elektronlar, TiO2’nin degerlik
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bandindan (DB) iletkenlik bandina (IB) uyarilirken, DB’de ayni sayida bosluk (h*)
birakir. Daha sonra bu bosluklar su ile reaksiyona girerek ‘OH radikallerini olustururken
MM ve RB boyarmaddeleri CO, ve H>O’ya oksitlenir. Elektronlarin bir kismi da
mezog6zenekli TiO2 nin kusurlu enerji seviyelerine aktarilirken ve diger kismi da oksijen

ile *Oz radikalleri iiretir (Ge vd., 2019).
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v v UVisik | | 2
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s A = O
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+
\/
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|
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Sekil 4.17. MM ve RB boyarmaddelerinin fotobozunmasinin sematik diyagrami

MM ve RB’nin fotobozunmasina iligkin 6nerilen mekanizmaya gore (Sekil 4.17), ilk
olarak Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin yiizeyi izerinde foton enerjisi TiO2 nin
bant boslugu enerjisinden (3,2 eV) yiksek bir UV 1simasi ile uyarilmasi
gerceklestirilmistir. Daha sonra DB elektronu uyarilma ile IB bandma geger, bunun
sonucunda DB’de bosluklar (h*) olusurken, IB’de elektronlarin (e”) fazlasi yer alir
(Esitlik (4.2)). Genelde, gii¢lii pozitif fotojenere olmus bosluklar (h*) fotokatalizor yiizeyi
tizerinde adsorbe olmus su molekiilleriyle (Esitlik (4.3)) ya da OH~ iyonlartyla "OH
radikallerine (Esitlik (4.4)) dontisiir, ayrica MM ve RB boya molekiillerinin {izerine direkt
etkiyebilir (Esitlik (4.5)), 'OH radikalleri de organik Kirleticileri ("MM ve “RB)
yiikseltgeyerek bozunma iiriinleri verebilirler (Esitlik (4.6)).
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Fe30s-Si02-mezoTiO2 + hv —» Fe30s-Si02-mezoTiO: (eis~ + hps*) (4.2)

hog* + H20as —» H* + "OH (4.3)
hos" + OH —>» ‘OH (4.4)
hos* + MM/RB —> "MM/ RB (4.5)
'OH + "MM/'RB —» bozunma iiriinleri (4.6)

Ayrica fotokatalizoriin 1B’deki elektronu oksijenin varhiginda siiperoksit radikal
anyonunu ("Oy") iiretebilir ki (Esitlik (4.7)), bu aktif tiir organik peroksit tiirlerinin (Esitlik
(4.8)) ve H202’nin olusumuna (Esitlik (4.9)) neden olur ve H20, de "OH radikallerini
olusturur (Esitlik (4.10)).

eem + Oz — 'O (4.7)
‘0 + MM/RB — MM-00"/RB-00 (4.8)
‘O + OH2 + HY* — H)O2 + O2 4.9
e~ + H02 —» "OH (4.10)

Son olarak fotoaktif tiirlerin tiimii ("O2", H202, e, h* ve "'OH) MM ve RB boya
molekiillerini zararsiz molekiillere (CO2 ve H20) doniistiiriir (Jabbar & Ebrahim, 2021b,
Zhao vd., 2018).

Bir n-tipi yariiletken olan TiO2 UV bdlgede (A < 400 nm) optik absorpsiyon yapar.
TiO2’nin iletkenlik band:i potansiyeli (-0,30 eV), Oz / "O2’nin standart elektrot
potansiyelinin (-0,28 eV; NHE’ye karsi) altinda olup Fe304-SiO2-mezoTiO2 yiizeyinde
Oz molekiillerinin yakalanip ‘O, ’ye indirgenmesi miimkiindiir. Ustelik, baz1 fotojenere
olmus elektronlar iletkenlik bandindan boyarmaddenin azo bandi iizerine direkt transfer
olarak boyanin bozunmasina neden olabilir. TiO2 nin degerlik band1 potansiyeli ise (2,90
eV), OH-/ "OH’nin standart elektrot potansiyelinden (1,70 eV; NHE’ye kars1) yiiksek
olup ¢ozeltideki OH~’nin "OH radikaline yiikseltgenmesi miimkiindiir. Bu arada, h*,
Fe304-Si02-mezoTiO; yiizeyine adsorbe olmus boya molekiiliinii direkt yiikseltgeyebilir.
Sonug olarak, MM ve RB’nin UV 1simasi altinda Fez0s-SiO2-mezoTiO; fotokatalizorii
tarafindan fotobozunmasinda ‘0,7, €7, h* ve "OH reaktif tiirlerinin sinerjistik etkisi altinda

bozundugu ve mineralize oldugu sdylenebilir (Su vd., 2021, Humayun vd., 2018).
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4.2.6. Fe304-Si0O2-mezoTiOz fotokatalizoriin tekrar kullamlabilirligi

Fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirligini test etmek i¢in, numune miknatis tarafindan
kolayca toplanip art arda etanol, su ve aseton ile yikandi ve bir sonraki fotokatalitik
dongiide taze reaktanlarla (MM ve RB boyarmaddeleri ile) yeniden kullanilmistir.
Sonuglar, MM ve RB boyarmaddesi i¢in fotokatalizoriin ii¢ kez kullanimdan sonra bile
fotoaktivitesini ve kararliligmi siirdiirdiigiinii  gostermistir. Fe304-SiO2-mezoTiO:
fotokatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi Sekil 4.18’de MM igin, 4.19°da ise RB

boyarmaddeleri i¢in gosterilmistir.

100 - 97,52

% 89,44

1 83,14
80 -
70 -
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50 -
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10 ~
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Sekil 4.18. Fe304-SiO2-mezoTiO: fotokatalizériinin MM boyarmaddesi igin tekrar
kullanilabilirligi
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Sekil 4.19. Fe304-SiO2-mezoTiO, fotokatalizoriinin RB boyarmaddesi i¢in tekrar
kullanilabilirligi

4.2.7. MM ve RB boyarmaddelerinin adsorpsiyon ve fotokatalitik aktivitelerinin
karsilastirilmasi

MM ve RB, endiistriyel iiriinlerde ve laboratuvar arastirmalarinda genis ¢apta kullanilan
kompleks aromatik yapili, zor bozunan ve giiclii toksisiteleri nedeniyle ciddi cevre
kirliligine neden olan ve insan hayatini tehdit eden potansiyel organik boyar maddelerdir
ve pek cok atik sudaki Kirleticilerin neredeyse en biiyiik grubunu olustururlar (Su vd.,
2021). Fotokatalitik reaksiyonlar fotokatalizor yilizeyinde meydana geldiginden
fotokatalizoriin boya molekiillerine dogru adsorpsiyon davranislarindan biiyiik 6l¢iide
etkilenir. Adsorpsiyon davranislart da boya molekiillerinin boyutuna ve ozelliklerine
olduk¢a baglidir. MM ve RB birer katyonik boya olmakla birlikle molekiiler yapilar
Cizelge 4.6°de goriildiigii gibi oldukga farklidir. RB boyarmaddesi ksanten halkalarinin
her iki tarafa bagli dort N-etil grubuna sahip bir katyonik ksanten yapida boyayken, MM
tiazin yapida bir katyonik boyarmaddedir.
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Cizelge 4.6. Katyonik MM ve RB organik boyalarin molekiiler yapist ve literatiirdeki
maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amaks) degerleri (Su vd., 2021)

Boya Molekiiler yap1 Molekiil agirligt | Amaks (NmM)
(g / mol)
T %
2 N 5 Nt "3-.’.“-
MM = \G: . 319,9 665
B Cl
X SN
'
B
RB 479,4 554
CH,CH; CH,CH,
1.44 nm

Fe304-Si02-mezoTiO2 nanokompoziti ile her iki boya igin gergeklestirilen adsorpsiyon
denemelerinde (UV 1s1mas1 olmadan), MM % 23,32 boya giderimi gosterirken RB %
16,86 boya giderimi gostererek MM nin adsorpsiyonunun RB’ninkinden daha iyi oldugu
sonucunu vermektedir. Her iki boyarmadde katyonik tiirde olmasina ragmen, boyut ve
sterik engel dikkate alindiginda RB’nin diisiik adsorpsiyonunun kag¢milmaz oldugu
degerlendirilmistir. Yani boyut ve sterik engel bakimindan avantajli olan MM,

nanokompozitin gozeneklerinin igine girebilirken RB girememektedir (Rabbani vd.,

2017, Yu vd., 2009).

Diger taraftan fotokatalitik aktivite agisindan ele alindiginda, 120. dakikadaki MM ve RB
i¢in sirastyla boya giderimi % 97,52 ve % 99,06 bulunmustur. Buna gore her iki boyanin
fotokatalitik aktivitelerinin yakin oldugu sdylenebilir. Ancak, MM i¢in % 23,32’lik
adsorpsiyon katkisin1 dikkate aldigimizda fotokatalitik aktivitenin RB i¢cin MM’ye gore
daha iyi oldugu dikkat ¢ekmektedir. 30. dakikadan sonraki hiz sabitleri arasindaki oran
1,3 olup RB boyarmaddesinin MM’ye gore daha fazla fotobozunmaya ugradigini

sOyleyebiliriz.
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5. SONUC

Bu ¢alismada MM ve RB boyalari i¢in iyi bir fotokatalitik bozunma performansi gésteren
ve manyetik olarak ayrilabilen Fe30s-SiO2-mezoTiO2 nanokompoziti hazirlanmistir. Bu
nanokompozit i¢in birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan siiperparamanyetik Fe3Oq
nanoparcaciklar manyetik ayirmadan ve tekrar kullanimdan sorumludur. Ara katman
olarak Fe3Os nanopargaciklar1 etrafinda Stober yontemiyle hazirlanan SiO» tabakasi,
FesOs nanopargaciklarinin bagka demir oksitlere doniisiimiinii 6nlemek ve iizerinde
bulunan silanol gruplar1 sayesinde bir baska molekiiliin iizerine baglanmasina imkan
taniyarak katalitik aktiviteye katkidan sorumludur. Son katman olarak Fe30s-SiO>
tizerinde sol-jel yontemiyle olusturulan mezoTiO katmani ise mezogdzenekli yapisi
nedeniyle yiiksek ylizey alanli ve anataz kristal yapisiyla da fotokatalitik aktiviteden

sorumludur.

Fotokatalitik bozunmada kullanilmak tizere hazirlanan bu fotokatalizoriin Fez0s-SiO,-
mezoTiO., yapisal (XRD, FT-IR), morfolojik (SEM), manyetik (VSM) ve yiizey alani,
gbzenek hacmi ve gézenek boyutu gibi 6zellikleri N2-adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
ve gozenck boyut dagilim egrilerinden elde edilmistir. XRD analizi ile Fes3Os’c ait
manyetit fazinin SiO2> ve mezoTiO, ile kaplamadan sonra korundugu, ayrica
mezoTiO2’ye ait anataz fazinin olustugu goézlenmistir. Nz-adsorpsiyon/desorpsiyon
analizine gore, Fes0s-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin 197,8 m?/g yiizey alanina, 0,34
cm®/g gdzenek hacmine ve 3,4 nm gdzenek boyutuna sahip oldugu belirlenmistir, bu
baglamda fotokatalizoriin yiiksek ylizey alanli ve mezo boyutta gézenek ¢apina sahip
oldugu bulunmustur. VSM analizine gore, 3,8 emu/g’lik doyum miknatislanmasina ve
ihmal edilebilir M, ve H¢ degerlerine sahip olan Fe304-SiO2-mezoTiO2 nanokompozitinin
siiperparamanyetik karaktere sahip oldugu belirlenmistir, bu da tekrar kullanilabilirlik
acisindan avantaj saglayan nanokompozitin manyetik ayirma performansina ve yeniden

dagilabilirlik 6zelligine sahip oldugunu gosterir.

Fe30s, Fe304-SiO2 ve Fe30s-SiOz2-mezoTiO2  numunelerinin MM ve RB
boyarmaddelerinin fotoreaktor sisteminde adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunmalarinin

yiizde giderim sonuglari sirastyla Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmektedir
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Cizelge 5.1. Fe30s, Fe304-SiO2 ve Fe304-Si0O2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1s1mast
olmadan ve UV i1gsimasi altinda MM boyarmaddesinin yiizde giderim (100 - % G)
sonuglari

UV 1simasi olmadan | UV igimasi altinda
(100 - % G) (100 - % G)
Fes04 0,11 1,75
Fe304-Si02 62,33 62,77
Fe304-SiO2- 23,32 97,52
mezoTiO>

Cizelge 5.2. Fe304, Fe304-SiO2 ve Fes304-SiO2-mezoTiO2 numunelerinin UV 1g1masi
olmadan ve UV isimasi altinda RB boyarmaddesinin yiizde giderim (100 - % G)
sonugclari

UV 1s1masi olmadan | UV isimasi altinda
(100 - % G) (100 - % G)
FesO4 0,22 3,56
Fes04-SiO2 4,58 4,76
Fe304-SiO»- 16,86 99,06
mezoTiO>

Oncelikle numunelerin adsorpsiyon denemeleri (Cizelge 5.1) UV 15181 151mas1 olmadan,
daha sonra da fotokataliz denemeleri (Cizelge 5.2) UV 1simasi altinda (368 nm) reaktor
sisteminde MM ve RB boyarmaddeleri ile gergeklestirilmistir. Fe304-SiO2-mezoTiOo,
MM boyarmaddesi i¢in % 23,32 adsorpsiyon, % 97,52 fotobozunma basarisi
sergilemistir. RB boyarmaddesi ise % 16,86 adsorpsiyon, % 99,06 fotobozunma basarisi
gostermistir. Cizelge 5.1 ve 5.2°deki veriler, MM’ nin adsorpsiyonunun RB’ninkinden
daha iyi oldugu fakat her iki boyanin da fotobozunma basariSinin yakin oldugu sonucunu
gostermektedir. Her iki boyarmadde katyonik tlirde olmasina ragmen, boyut ve sterik
engel dikkate alindiginda RB’nin diisik adsorpsiyonunun kaginilmaz oldugu
degerlendirilmistir. Yani boyut ve sterik engel bakimindan avantajli olan MM,
nanokompozitin gozeneklerinin i¢ine girebilirken RB’nin giremedigi diisiiniilmektedir.
Fotobozunma kinetiginin Langmuir-Hinshelwood kinetik modelini takip ettigi
bilinmektedir. Sentezlenen Fe30s-SiO2-mezoTiO: fotokatalizorii hem MM hem de RB

boyarmaddelerinin fotokatalitik bozunmasinin yalanci birinci dereceden reaksiyon
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kinetigine uydugunu gosteren iyi bir dogrusallik sergilemistir. Fotokatalitik reaksiyonun
hiz sabiti Esitlik (4.1)’den hesaplanarak MM igin 0,0281 dk™, RB i¢in 0,0365 dk* olarak

bulunmustur.

Fotokataliz prosesi, fotokatalizoriin bant boslugu enerjisine esit ya da daha biiyiik enerjili
15181n  absorpsiyonuyla, elektronun uyarilmasi aracilifiyla gergeklesir ki caligmada
kullanilan UV-A lamba igin 368 nm’ye karsilik gelen foton enerjisi 3,4 eV olup TiO2’ye
ait 3,2 eV'luk bant boslugu enerjisinin istiindedir. Bu durum degerlik bandindan
iletkenlik bandina bir elektronun gegisiyle olur ve bir elektron-bosluk (e~ h*) ¢ifti olusur.
Degerlik bandindaki pozitif bosluk bitisik su molekiillerini "“OH radikallerini vermek
izere oksitleyebilir ve iletkenlik bandina yerlesen negatif elektronlar oksijeni siiperoksit
radikaline ("O2") indirger. Her iki radikal de sudaki kirleticilerin par¢alanmasinda oldukc¢a

etkin ajanlardir.

Fotokatalizoriin fotokatalitik bozunma mekanizmasini anlamak ve agiklamak amaciyla
hem MM hem de RB boyarmaddeleri igin Fe3Os-SiO2-mezoTiO2 fotokatalizorii
varhiginda radikal tutucularinin etkisi incelenmistir. "OH, "O2~, H20., e~ ve h* fotoaktif
tirleri igin sirasiyla 2-propanol, p-benzokinon, EDTA-4Na, AgNOs ve KI radikal
tutucular1 kullanilmistir. Diisiik miktarda (0,5 mM) 2-propanol, p-benzokinon, EDTA-
4Na, AgNOs ve KI radikal tutucularinin ayri ayri eklenmesinden sonraki fotokatalitik
bozunma verimligi MM i¢in sirasiyla, % 93,72, % 20,50, % 63,11, % 85,53 ve % 74,82
olmus ve RB icin bu degerler sirasiyla, % 98,92, % 42,99, % 20,65, % 64,74 ve % 29,04
bulunmustur. Bu sonuglardan yararlanilarak, radikal tutucularin etki derecesi MM
boyarmaddesi i¢in p-benzokinon > EDTA-4Na > KI > AgNOs > 2-propanol iken, RB
boyarmaddesi i¢in ise EDTA-4Na > Kl > p-benzokinon > AgNO3z > 2-propanol sirasini
takip etmistir. Yukarida verilen sonuglara dayanilarak RB boyarmaddesinin
fotokatalizinde daha fazla fotoaktif tiiriin olustugu ve bunu takiben daha fazla radikal
tutucularin etkisinde kalmasi sonucunda MM boyarmaddesinden daha fazla giderim
ylizdesine ve fotobozunma reaksiyonunun daha hizli gerceklesmesine neden olmustur.
Ayrica, RB molekiillerinin MM’ye gore adsorpsiyon egiliminin diisiik fakat fotobozunma
egiliminin yiiksek olmasi, MM’ nin fotokatalizor yiizeyine yonelmeyi tercih ederken
RB’nin sulu faz kismina yonelmeyi tercih etmesi, bunun neticesinde de suda ¢oziinmiis

Oz ile Oz ve su ile olusan "OH radikalleriyle karsilagsma olasiliginin MM’ye gére daha
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fazla ve daha yiiksek fotobozunma 6zelligi ile iligkilendirilmistir. Sonug olarak, MM ve
RB’nin UV 1smmasi altinda Fe304-SiO2-mezoTiO, fotokatalizérii  tarafindan
fotobozunmasinda ‘027, e, h* ve "OH reaktif tiirlerinin sinerjistik etkisi altinda

bozundugu ve mineralize oldugu sdylenebilir.

Sentezlenen  Fe304-SiO2-mezoTiO2  fotokatalizori hem MM hem de RB
boyarmaddelerinin fotobozunmasinda ihmal edilebilir bir fotokatalitik kaybi ile ti¢ kez
tekrar kullanilabilmistir. Miknatisla ayrilabilen ve geri kazanilabilen manyetik
mezogozenekli Fe30s-SiO2-mezoTiO: fotokatalizorii, tiazin ve ksanten sinifindan MM
ve RB katyonik boyarmaddelerinin fotokatalitik bozunmasinda iyi bir performans
sergilemistir ve endiistriyel atik sular1 aritmada iyi bir fotokatalizér olarak kullanilma

konusunda umut vaat etmektedir.
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