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OZET

YUKSEK LiSANS

GUMUS KATKILI MANYETIK-KiL NANOKOMPOZITININ KATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Musa Kazim ACAR

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Tiirkan ALTUN
2020, 71 Sayfa

Jiiri
Do¢.Dr. Tiirkan ALTUN
Do¢.Dr. Serpil EDEBALI
Prof.Dr. ilkay Hilal GUBBUK

Bu galismada ortak ¢oktiirme metodu ile montmorillonit/demir oksit (MMT/Fe3;04) manyetik-
nano kili sentezlenmis ve bu pargaciga kimyasal indirgeme metodu ile giimiis (Ag) eklenerek
MMT/Fe;04/Ag nanokompoziti elde edilmistir. Sentezlenen MMT/Fes0, ve MMT/Fe;04/Ag
nanokompozit yapilar1 X-Isin1 Difraktometresi (XRD), Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrumu
(FTIR), Branuer-Emmet-Teller Yiizey Alami ve Gozeneklilik Boyutu (BET), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDX) ve Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) ile karakterize edilmistir.

MMT/Fe;04/Ag nanokompoziti, Ag’ iin katalitik aktivitesinin incelenmesi amaciyla sodyum
borhidriir (NaBH,) varliginda bu ¢alisma igin se¢ilen Rhodamine B (RhB) ve Metil Saris1 (MY) sentetik
boyalarinin indirgenmesinde degerlendirilmistir ve sonuglar UV-Visible Spektrofotometresinde (UV-Vis)
izlenmistir. Elde edilen sonuglara gére, MMT/Fe;0, kullanilarak RhB boyasmin %46’ s1 60 dakikada
bozundurulurken, MY boyasinin yalnizca %10’u 60 dakika igerisinde bozundurulmustur. Ancak,
MMT/Fe;0, manyetik-nano kiline Ag eklendikten sonra RhB 8 dk’da ve MY ise 10 dk’ da %100
oraninda bozundurulmustur. Ayrica, boyalarin bozundurulmasinda pH, pargacik miktari,, boya
konsantrasyonu ve NaBH, miktar1 gibi gesitli parametreler de incelenmistir ve optimum kosullar
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bozundurma, Giimiis, Manyetik Nanopargacik, Metil Sarisi,
Montmorillonit, Rhodamine B, Sodyum Borhidriir,



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF CATALYTIC PROPERTIES OF SILVER DOPED
MAGNETIC-CLAY NANOCOMPOSITE

Musa Kazim ACAR

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Tiirkan ALTUN
2020, 71 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Tiirkan ALTUN
Assoc. Prof. Dr. Serpil EDEBALI
Prof.Dr. ilkay Hilal GUBBUK

In this study, montmorillonite/iron oxide (MMT/Fe;04) magnetic-nanoclay was synthesized by
the co-precipitation method and MMT/Fe;04/Ag nanocomposite was obtained by adding silver (Ag) to
this particle by chemical reduction method. Synthesized MMT/Fe30, and MMT/Fe;04/Ag nanocomposite
structures were characterized by X-Ray Diffractometer (XRD), Fourier Transform Infrared Spectrum
(FTIR), Branuer-Emmet-Teller Surface Area and Porosity Dimension (BET), Scanning Electron
Microscope (SEM-EDX ) and Vibrating Sample Magnetometer (VSM).

MMT/Fe;04/Ag nanocomposite was evaluated for the reduction of Rhodamine B (RhB) and
Methyl Yellow (MY) synthetic dyes selected for this study in the presence of sodium borohydride
(NaBH,) in order to investigate the catalytic activity of Ag and results were monitored by UV-Visible
Spectrophotometer (UV-Vis). According to the obtained results, a 46% of RhB was degraded in 60
minutes using MMT/Fe;0,4, while only 10% of MY was degraded in 60 minutes. However, after adding
Ag to MMT/Fe30, magnetic-nano clay, RhB and MY were degraded at the rate of 100% at 8 minutes and
10 minutes, respectively. In addition, various parameters such as pH, particle dosage, dye concentration
and NaBH, amount were investigated in the degradation of dyes and the optimum conditions were found.

Keywords: Degradation, Magnetic Nanoparticle, Methyl Yellow, Montmorillonite,
Rhodamine B, Silver, Sodium borohydride
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1. GIRIS

Su, yasam i¢in hayati bir gereksinimdir ve endiistriyel faaliyetler kadar cesitli
meskenlerde de kullanilmaktadir. Su, maalesef en c¢ok istismar edilen ve en temel ana
kaynaklardan birisidir. Bu durumun baslica sebebi insan niifusundaki artis, hizli
sanayilesme, artan yasam standardi ve kentlesmedir. Glinlimiizde tiim diinya, suyun
sinirsiz ve asir1 tiikketimi nedeniyle su krizleriyle kars1 karsiyadir. Dogal kaynaklarin
hizl1 kentlesmesi, 6zellikle tekstil sanayi gibi endiistrilerdeki artig basta boyalar olmak
tizere ¢esitli zararli ve zehirli bilesenli akigkanlar su kiitleleri i¢in bir tehdit
olusturmaktadir. Bu durum suyun hem Kkalitesini hem de miktarin1 bozmakta ve daha
sonraki kullanimlar i¢in suyu giivensiz yapmaktadir (Gupta ve ark., 2015).

Endiistriyel faaliyetlerden dolay1r olusan c¢evresel kirlilik son 40 yildir
artmaktadir. Bu endiistrilerden birisi de tekstil boyalaridir. Sentetik boyalar genis capli
kullanimlar1 ve aerobik atik aritimi sirasindaki diisiik giderim hizindan dolayr ciddi
cevresel sorunlar olusturmaktadir. Diinyada ortalama 10,000 farkli boya cesidi
hazirlanmis ve bu sentetik boyalarin yaklasik 8 x 10° tonu tiim diinyada tekstil
sanayinde tiiketilmektedir. Tekstil boya sanayi atiklari agir metaller, asitler, bazlar,
organik ve inorganik tuzlar ve boyalari igeren komplekslerdir. Tekstil sanayinden elde
edilen suyun %93’ i, yiiksek konsantrasyonlarda agir metalleri ve organik bilesenleri
iceren boyalarin varlifi sebebiyle atik su olarak ortaya c¢ikmaktadir. Tekstil
endiistrisindeki boyalarin biyolojik olarak pargalanmayan dogasi ciddi bir ¢evresel
tehlike olusturmaktadir. Atik suyun rengi su govdesi icin estetik olarak hos
gorinmemekle birlikte suda yasayan canli ekosistemini ve besin zincirini de
bozmaktadir. Tekstil atiklart farkli boyalardan olusmaktadir ve bu nedenle tek bir boya
cozeltisinden ziyade boya karisimlarmin renginin giderilmesi i¢in yeni tekniklerin
bulunmasiyla birlikte hali hazirda kullanilan gegerli teknikleri de iyilestirmek gereklidir
(Gupta ve ark., 2015; Raman ve Kanmani, 2016).

Azo boyalari, sentetik boyalarin 6nemli bir boliimiinii olusturur ve potansiyel
genotoksik ve kanserojen madde olarak tanimlanmistir. Atik sudan boyanin giderimi ve
bozunmasi ¢evre lizerindeki etkinin azaltilmasi i¢in genis ¢apli olarak calisilmaktadir.
Genis bir yelpazede adsorpsiyon, ozonlama, Fenton, indirgeme yoluyla bozunma,
fotokataliz, mikrobiyal siire¢ ve bunlarin iki veya daha fazla kombinasyonlu metotlar
gibi fizikokimyasal ve biyolojik metotlar ¢esitli boyalarin muamelesi i¢in basarili bir

sekilde uygulanmaktadir. Bu metotlar arasinda indirgeme yoluyla bozunma endiistriyel



seviyedeki boya giderimi i¢in uygulanmasi kolay olan diisiik maliyetli ve hizli bir
yontemdir. Bugiine kadar, azo boyalarin giderimi i¢in nanopargaciklar
degerlendirilmistir (Sha ve ark., 2016). Yiiksek yiizey-hacim oranina sahip olan nano
malzemeler (organik ve inorganik) iistiin 6zellikler gostermektedir. Bu nano malzemeler
ile gesitli disiplinler aras1 alanlarda gelismis cihazlar tasarlanir ve bu cihazlar gelecegin
temel yap1 taslari olarak kabul edilmektedir. Nanomalzemeler genis yiizey alani, kii¢iik
difiizyon direnci, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve daha hizli adsorpsiyon
dengesine sahip olmalar1 sayesinde mitkemmel adsorbanlar gibi davranirlar (Shanker ve
ark., 2017).

Yapilmis olan bu ¢aligmada montmorillonit/manyetit (MMT/Fe;04) manyetik-
kil nanokompoziti sentezlenmis ve bu nanokompozite gimis (Ag) eklenerek
MMT/Fe;04/Ag nanokompoziti elde edilmistir. MMT/Fe3O4/Ag nanokompoziti, metil
sarisi  (MY) ve Rhodamine B (RhB) sentetik boyalarmin bozunmasinda
degerlendirilmistir. Nanokompozit malzeme Branauer-Emmet-Teller yiizey alan1 ve
gozenek boyutu (BET), Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR), taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDX), titresimli numune manyetometresi (VSM) ve X-1sin1
difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir. Sentetik boyalarin bozunma deneyleri
indirgeyici olarak kullanilan sodyum borhidriir (NaBH,) varliginda gerceklestirilmis
olup, boyalarin bozunma siireleri UV-Vis Spektrofotometresinde (UV-Vis) izlenmistir.
Ayrica boya konsantrasyonu, pH, par¢acik miktart ve NaBH,; miktarinin boya
bozunmasi tizerine etkileri de incelenmistir.

1.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, atom ve molekiiler olcekteki caligmalar1 kapsayan yeni bir
bilimdir. Nanometre boyutundan bahsedildiginde s6ylenmek istenilen 6lgek 1 ve 100
nanometre (nm) arasindaki boyutlardir (Manojlovi¢, 2018). Her saniye insan tirnaginin
1 nm biiylimesi ya da bir cetvel iizerindeki en kiigiik 6l¢iimden milyon kez daha kiigiik
Olctimler nm boyutuna oOrnek verilebilir. Bu Olcekteki maddelerin islenmesi,
diizenlenmesi ve Olgiilmesinin olasiligr géz oniinde bulunduruldugunda, teknoloji ve
bilimde biiyilk degisimlerin oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak nano Olcekteki
arastirmalar neticesinde, karbon nanotiip, molekiiler motorlar, nano robotlar gibi
maddeler ile ilgili birgok diizenlenmis yeni yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Nano seviyede
var olan olaylarin incelenmesine ek olarak, nanoteknoloji, molekiiler iiretim olarak
tanimlanan iiretim teknolojilerini icermektedir. Arastirmacilar bu iiretim teknolojilerini

kullanarak atom-atom insa edilen nano makinalar1 tretmek ve tasarlamak i¢in



ugrasmaktadirlar. Gegen ylizyilin ortalarinda bile baz1 bilim adamlari, o zamanlarda
gelistirilmis atomlardan yapilan makine ve ¢ok kiicilk bilgisayarlart hayal
etmekteydiler. Nano, giiniimiizde ciddi anlamda gelisme kaydeden ve arastirmacilarin
dikkatini ¢eken ¢ok popiiler bir teknoloji ve bilim alanidir. Bu alanin popiilaritesi ve
hizla gelismesi sayisiz 6nemli bulusa 6n ayak olmustur. Nano bilimi; bilgisayar,
malzeme, mithendislik, fizik ve kimya gibi bircok alan1 kapsayan disiplinler arast bir
bilimdir.

Literatiirde nano biliminin bir¢ok tanimi vardir. Nano bilimi; 1 ila 100 nm
Olceginde ortaya c¢ikan olay ve objelerin arastirilmast ve bu dlgekteki maddelerin
isletilmesi olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji; uygulamalar i¢in nanobilimin bilgisi
kullanilarak kabaca 1 ila 100 nm boyutlarindaki maddelerin kontrolii ve anlagilmasi
olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji ve nano bilim arasindaki farklilik, genel olarak
bilim ve teknoloji arasindaki farklilikla ayn1 tutumu sergilemektedir.

Nanoteknoloji ve nano bilimdeki hizli ve kayda deger gelismelerden dolay1, yeni
nano malzemeler {iretilmekte ve uygun alanlarda degerlendirilmektedir. Karbon
nanotiipiin goriilmemis farkli 6zellikleri onu kimyasal sensorler ya da elektronik
cihazlarda uygulanabilir kilmaktadir. Kendi kendini temizleyebilen pencereler ya da
belirli yiizeyler, nanoteknoloji arastirmalarinin bir neticesidir. Ayrica, nanoteknoloji
bilgisi kullanilarak sayisiz kozmetik tirlin yapilmaktadir.

Nanoteknolojide hizla biiyliyen alanlardan birisi de nano robotiklerdir ve ¢ok
kiigiik, atomik ve molekiiler boyutta olmalarindan dolayr molekiiler robotikler olarak
bilinmektedirler. Bu teknolojinin gorevi, nm O6l¢eginde ¢ok kii¢iik robotlar1 iiretmek,
ortaya ¢ikarmak ve uygulamaktir. Nanorobot; isletimi i¢in ¢ok az miktarda enerjiye
ihtiya¢ duyan, siklikla 1-100 nm ile 0.5 ila 3 mikron boyutlarinda 6zellestirilmis nano
makinalardir. Nanorobotlarmn iiretimi giiniimiizde birgok teknoloji alaninda biiyiik ilgi
gormektedir.  Norosiriirjiden dis  hekimligine kadar nanorobotiklerin  tipta
uygulanmasina 6zel 6nem verilmektedir (Manojlovi¢, 2018).

1.2. Nanoparcaciklar

Nanoteknoloji, nano olgekli diizeyde ¢esitli tiplerde malzemeler (iretir.
Nanopargaciklar, 100 nm’ den daha kiigiik pargacik boyutuna sahip olan maddeleri
iceren malzemelerin genis bir smifidir (Sekil 1.1). Genel sekline bagli olarak bu
malzemeler 0 boyutlu, 1 boyutlu, 2 boyutlu ve 3 boyutlu olabilir. Bu malzemelerin
Oonemi, aragtirmacilarin bu biiyiikliigiin bir maddenin optik 6zellik gibi fizikokimyasal

Ozelliklerini etkileyebileceklerini fark ettiklerinde kavranmistir. 20 nm Altin (Au),



Platin (Pt), Ag ve Paladyum (Pd) nanopargaciklarinin her biri sirasiyla sarap kirmizisi,
sarims1 gri, siyah ve koyu siyah karakteristik renklerine sahiptir. Bu nanopargaciklar;
biyo goriintiilleme uygulamalarinda degerlendirilebilmek iizere boyut ve sekil g¢esitliligi
ile karakteristik renkler ve 6zellikler gostermektedir.
Nanoparcaciklar basit molekiiller degildir ve bu nedenle 3 katmandan meydana
gelmektedirler;
a) Cesitli kiigiik molekiiller, metal iyonlari, yiizey aktif maddeler ve
polimerler ile fonksiyonellestirilebilir yiizey katmani
b) Tim yonleriyle ¢ekirdekten kimyasal olarak farkli bir madde olan
kabuk katmani
c) Temelde nanopargacigin merkezi kismi olan ve genellikle
nanoparcacigin kendinden bahsedilen cekirdek kismi
Bu ozellikleri sayesinde, bu malzemeler, ¢ok disiplinli alanlardaki c¢alisan
arastirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir (Khan ve ark., 2017).
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Sekil 1.1. Makro boyuttaki parcaciklar ile nanopargaciklarin karsilastirilmast (Brar ve ark., 2010)

1.3. Nanoparcaciklarin Siniflandirilmasi

Nanopargaciklar genel olarak morfolojisine, boyutuna ve kKimyasal 6zelliklerine
bagli olarak cesitli kategorilere ayrilirlar. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore bazi
nanoparcacik c¢esitleri asagida verilmistir.
1.3.1. Karbon bazh nanoparcaciklar

Fullerenler ve karbon nanotiipler (CNT), karbon bazli nanoparcaciklarin iki
temel siniflandirmasini temsil etmektedir. Fullerenler, karbonun allotropik formlar1 gibi
kiiresel oyuk kafesten yapilmis nanomalzemeler igerir. Elektrik iletkenligi, yiiksek

mukavemeti, yapisi, elektron ilgisi ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle kayda deger bir ticari



ilgi yaratmaktadir. Caplar1 sirasiyla 7.114 ve 7.648 nm olan Cgy Ve C7o den olusan

fullerenler yaygin olarak bilinmektedir (Sekil 1.2.).

Sekil 1.2. Fullerenin Cg Ve Co formlar:

CNT’ ler uzatilmis, boru seklinde ve 1-2 nm c¢aplarina sahiptirler. CNT” ler,
kendi tizerine yuvarlanmis grafit levhalara benzemektedirler. Bu yuvarlanmis levhalar
tek duvarli, ¢ift duvarli ya da ¢ok duvarli olabilir. Bunlar 6zellikle karbon onciisii olarak
atomik karbonlarin biriktirilmesiyle, metal parcaciklar {izerine grafitten lazerle ya da
elektrik arkiyla buharlastirilarak sentezlenmektedirler. Son zamanlarda kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ile sentezlenmektedirler. CNT’ lerin essiz fiziksel, kimyasal
ve mekanik karakterlerinden dolayr bu malzemeler sadece ham formunda kullanilmaz.
Ayrica, farkli inorganik ve organik katalizorler i¢in takviye edici olarak ya da dolgu
maddeleri gibi ¢evre 1slahinda etkili gaz adsorbanlari gibi birgok ticari uygulamalar i¢in
nanokompozitlerde de kullanilmaktadir (Khan ve ark., 2017).

1.3.2. Metal nanoparg¢aciklar

Metal nanoparcaciklar tamamen metal Onciilerden yapilmaktadir. Yiizey
plazmon rezonans karakteri nedeniyle, bu nanoparcaciklar essiz optoelektrik 6zelliklere
sahiptir. Bakir (Cu), Ag ve Au gibi soy metalleri ve alkali nanoparcaciklar
elektromanyetik giines spektrumunun goriiniir bolgesinde genis sogurma bandina
sahiptir. Metal nanopargaciklarin yiizey, boyut ve sekil kontrollii sentezi giiniimiizdeki
en gelismis malzemeler icin oldukc¢a Snemlidir. Gelismis optik 6zellikleri nedeniyle
metal nanoparcaciklar, bircok arastirma alani igin genis ¢apli uygulamalara sahiptir
(Khan ve ark., 2017).

1.3.3. Seramik nanoparcaciklar

Seramik nanopargaciklar, inorganik metalik olmayan katilardir. Is1 ve ardisik
sogutma aracilifi ile sentezlenir. Amorf, ¢ok kristalli, yogun, gozenekli veya oyuk
formlarinda bulunabilirler. Bu nedenle, bu nanopargaciklar, kataliz, fotokataliz,
boyalarin bozunmasi ve goriintiileme uygulamalart gibi alanlarda kullanilmalari

nedeniyle arastirmacilar igin ilgi odagi olmaktadir (Khan ve ark., 2017).



1.3.4. Yar iletken nanoparcaciklar

Yart iletken malzemeler metal ve metal olmayan malzemeler arasindaki
Ozelliklere sahiptir ve bu 0Ozellikleri nedeniyle literatiirde c¢esitli uygulamalari
bulunmaktadir. Yar1 iletken nanopargaciklar genis bant araliklarina sahiptir ve bu
sebepten dolay1 bant araliklarinin ayarlanmasi ile o6zelliklerinde ciddi bir degisim
gozlenir. Bu durum da onlari fotokataliz, foto optik ve elektronik cihazlarda ¢ok onemli
malzemeler yapar (Khan ve ark., 2017).

1.3.5. Polimerik nanoparcaciklar

Polimerik nanopargaciklar normalde organik bazli nanopargaciklardir ve
literatiirde onlar icin ortak kabul edilen polimerik nanopargacik Ozel terimi
kullanilmaktadir. Cogunlukla nanokiireler ve nanokapsiil formundalardir. Polimerik
nanoparg¢aciklar kolaylikla fonksiyonellestirilebilirler (Khan ve ark., 2017).

1.3.6. Lipid bazh nanoparc¢aciklar

Bu nanopargaciklar lipid kisimlari igerir ve birgok biyomedikal uygulamalarinda
etkili bir bigimde kullanilmaktadir. Genellikle lipid nanopargaciklar, ¢caplart 10 nm’ den
1000 nm’ ye kadar degisen ve Kkarakteristik olarak kiiresel bigcimde olan
nanoparcaciklardir. Polimerik nanoparcaciklar gibi, lipid nanopargaciklar da lipitten
yapilmig kat1 bir ¢ekirdege sahiptir ve bir matris, ¢oziliniir lipofilik molekiilleri igerir.
Lipid nanoteknolojisi, ilag tasiyicilari ve kanser tedavisinde RNA salinimi gibi gesitli
uygulamalar i¢in lipid nanoparcaciklarin tasarim ve sentezine odaklanan 6zel bir alandir
(Khan ve ark., 2017).

1.3.7. Manyetik nanoparcaciklar

Manyetik nanopargaciklar, manyetik sivilar, kataliz, biyoteknoloji, biyotip,
manyetik rezonans goriintiileme, veri depolama ve cevresel iyilestirme dahil olmak
tizere ¢ok cesitli disiplinlerden arastirmacilar igin biilyiik ilgi gérmektedir (Lu ve ark.,
2007).

Manyetik nanoparcaciklarin en belirgin 6zelliklerinden biri, boyutlarina baglh
manyetik Ozellikleridir. Boyuta ek olarak, manyetik nanoparcaciklarin sekil,
kompozisyon ve yapi lizerindeki ince kontrolii, manyetik 6zelliklerinin daha fazla
ayarlanmasini saglar (Wu ve ark., 2016).

Manyetik nanopargaciklar, Fe3O,4 ve y-Fe O3 gibi demir oksitler, demir (Fe) ve
kobalt (Co) gibi saf metaller, magnezyum demir oksit (MgFe,0,), kobalt demir oksit
(CoFe,Q4) ve mangan demir oksit (MnFe,QO,4) gibi spinel tipi ferromanyetikler ve CoPt;

ve FePt gibi alasimlari igeren farkli bilesim ve fazlarda cesitli metotlar ile



hazirlanabilmektedir. Birlikte ¢okeltme, termal ayrisma ve/veya indirgeme, misel
sentezi, hidrotermal sentez ve lazer piroliz tekniklerini igeren cesitli popiiler
yontemlerin hepsi yiiksek Kaliteli manyetik nanopargaciklarin sentezi igin uygun
olabilmektedir (Lu ve ark., 2007).
1.4. Nanoparcaciklarin Sentezi

Nanoparcaciklar bottom-up (asagidan yukartya) ve top down (yukaridan
asagiya) metotlari ile siniflandirilan gesitli yontemlerle sentezlenirler. Bottom-up ve top
down metotlarinin sematik gosterimi Sekil 1.3’ de gosterilmektedir (Ealias ve

Saravanakumar, 2017a).

o 00 N (a)
L I
:... ¥ | T—>
0o %'.:.- R
* ..::...g...:? Ol (
On
.;::.50: J
(b) w'.o.w‘:o: A4

Sekil 1.3. Bottom-up yaklagimi (a), top-down yaklagimi (b) (Khan ve ark., 2017)

1.5. Bottom Up Metodu

Asagidan yukariya dogru veya yapict yontem, atomdan kiimelere ve
nanopargaciklara maddenin biriktirilmesidir. Bu durumun 6rnekleri sedimentasyon ve
indirgeme teknikleridir. Sol-jel, spinning, CVD, piroliz, biyosentez ve ortak ¢oktiirme
yontemleri nanopargacik sentezlemek icin kullanilan en yaygin bottom-up metotlaridir
(Olhero ve ark., 2012; Ealias ve Saravanakumar, 2017D).
1.5.1. Sol-jel

Sol, siv1 fazda siispanse (askida kalmis) edilmis katilarin koloidal bir ¢ozeltisi
anlamma gelmektedir. Jel ise bir ¢oziiciiye daldirilmis iri molekiilli kati anlamina
gelmektedir. Sol-jel, basit olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen bottom-up metodu
olup birgok nanopargacigin sentezinde bu yontemden yararlanilmaktadir (Ealias ve

Saravanakumar, 2017b).
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Sekil 1.4. Sol-gel siirecinin sematik gosterimi (Thiagarajan ve arkt ,72017)

Sekil 1.4’ de gosterilen sol-gel metodunun deneysel siireci oldukga basittir. Sol,
oncii ¢ozeltide uygun reaktifler ilave edilerek hidroliz veya polimerizasyon
reaksiyonlart ile elde edilir. Sol, iki teknik kullanilarak, ince tabaka halinde tercih edilen
alt tabakalara ¢Okeltilebilir; dondiirmeli kaplama (spin coating) ve daldirmali kaplama
(dip coating). Solun yogunlastirilmasi veya polimerlerin eklenmesi yoluyla yapilan
jellesme islemi bu solu jele doniistiiriir. Bu jel, s6z konusu diger islem adimlarina bagl
olarak nanopartikiiller, kserojel, cam veya seramik gibi farkli tipte malzemeler
olusturmak i¢in  kullanilabilir.  Nanopartikiiller ~ve kserojeller, c¢oziiciiniin
buharlastirilmasiyla elde edilebilir. Elde edilen kserojel 1s1l islemle seramik olarak
olusturulabilir ve camsi dogasi erime teknikleriyle uyarilabilir. Bu nedenle, sol-jel
yontemi, farkli materyal formlar1 elde etmek i¢in, kontrolli faz ile tiiretilen
materyallerin farkli sekil ve biiytikliikte elde edilebilmesi i¢in kullanilabilir (Thiagarajan
ve ark., 2017).
15.2.CVD

Kimyasal buhar biriktirme, bir substrat iizerine gaz halinde reaktanlarin ince bir
film halinde biriktirilmesidir. Biriktirme islemi, gaz molekiillerini birlestirerek cevre
sicakliginda bir reaksiyon odasinda gergeklestirilir. Isitilmis bir yiizey gazla temas
ettiginde kimyasal bir reaksiyon olusur. Bu reaksiyon, geri kazanilan ve kullanilan
yiizey lizerinde ince bir film olusturur. Yiizey sicakligi,, CVD’ de etkileyici bir
faktordiir. Oldukga saf, diizgiin, sert ve gii¢lii nanopargaciklar olusturmak CVD' nin
avantajlarindandir. CVD' nin dezavantajlari ise 6zel ekipman gereksinimidir ve gaz yan

tirtinlerinin ¢ok zehirli olmasidir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).



1.5.3. Piroliz

Piroliz, biiylik Olgekli nanopargacik iiretimi i¢in endiistrilerde en yaygin
kullanilan islemdir. Piroliz, alev ile yanan bir 6ncii madde igerir. Oncii, yandig1 kiiciik
bir delikten firina yiliksek basingta beslenen sivi ya da buhardir. Yanmanin gergeklestigi
bazi firinlar, kolay buharlagsma i¢in yiiksek sicaklik iiretmek lizere alev yerine lazer ve
plazma kullanir. Pirolizin avantajlar basit, verimli, uygun maliyetli ve yiiksek verimli
stirekli bir islem olmasidir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).

1.5.4. Biyosentez

Biyosentez, zehirli olmayan ve Dbiyolojik olarak pargalanabilen
nanoparcaciklarin sentezi i¢in yesil ve ¢evre dostu bir yaklasimdir. Biyosentez, bio-
indirgeme gibi kimyasal metotlar yerine nanopargacik iiretmek i¢in Onciilerle birlikte
bakteriler, bitki oOziitleri, mantarlar vb. kullanir. Biyolojik olarak sentezlenmis
nanoparcaciklar, biyomedikal uygulamalarda yer bulan essiz ve gelismis Ozelliklere
sahiptir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).

1.5.5. Ortak Coktiirme

Ortak ¢oktliirme yontemi, 20 °C ila 90 °C arasinda inert atmosfer altinda bir baz
ilavesi ile sulu Fe?*/Fe®" tuz cozeltilerinden demir oksitleri (Fes0s veya y-Fe;0s)
sentezlemenin kolay ve uygun bir yoludur. Manyetik nanopargaciklarin boyutu, sekli ve
bilesimi biiyiik dl¢iide kullanilan tuzlarin tiiriine (kloriirler, siilfatlar, nitratlar), Fe?*/Fe®*
oranina, reaksiyon sicakligina, pH degerine ve ortamin iyonik giiciine baglidir (Lu ve
ark., 2007).

Bu yontemde, c¢ozeltiden metal iyonlarmin ¢oktiiriilmesi amaciyla ¢okeltici
olarak kullanilan alkali ¢ozeltisi (amonyak (NHs3) veya sodyum hidroksit (NaOH)
¢ozeltisi) metalik tuz ¢ozeltisinin icerisine ilave edilir. Bu yontemin daha kisa zamanda
gerceklesen bir islem olmasi, basit reaksiyon kosullart ve daha yiiksek iiriin saflig1 gibi
avantajlar1 vardir. Ortak ¢oktlirme yontemi, en yaygin kullanilan manyetik demir oksit
mikro parcaciklarinin hazirlanmasinda kullanilan bir yontemdir;

Fe?* + 2Fe** + 80H —» Fe;04 + 4H,0 (1.2)

Denklem(1.1)" de gosterildigi gibi, Fe** ile Fe* belirli oranlarda karistirilir ve
ardindan c¢okeltici olarak NHs; veya NaOH c¢ozeltisi eklenir. Sonug¢ olarak, FesO4
manyetik mikro pargaciklar elde edilir (Xiao ve ark., 2016).

1.6. Top Down Metodu
Yukaridan asagiya veya yikici yontem, bir yigin malzemenin nanometrik dlgekli

pargaciklara indirgenmesidir. Mekanik 6giitme, nanolitografi, lazer ile uzaklastirma,
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piskiirtme ve 1sil (termal) ayrisma en yaygmn kullanilan nanopargacik sentez
yontemlerinden bazilaridir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).
1.6.1. Mekanik 6giitme

Birgok top down yontemleri arasinda, mekanik 6giitme, ¢esitli nanopargaciklar
iiretmek icin en yaygin sekilde kullanilan yontemlerden birisidir. Mekanik 6gilitme,
farkli elementlerin inert bir atmosferde 6giitiildiigli sentez sirasinda nanopargaciklarin
ogiitiilmesi ve tavlanmasi i¢in kullanilan bir metottur. Mekanik Ogiitmeyi etkileyen
faktorler; pargacik seklini etkileyen plastik deformasyon, pargacik boyutunda azalisa
yol acan catlaklar ve pargacik boyutunda artisa neden olan soguk kaynaktir (Ealias ve
Saravanakumar, 2017D).
1.6.2. Nanolitografi

Nanolitografi, 1 ila 100 nm boyutlarinda minimum boyutta nanometrik 6lgekli
yapilarin tiretilmesi igin kullanilan bir ¢alismadir. Optik, elektron bombardimani, ¢oklu
foton, nano baski ve tarama probu litografi gibi gesitli nanolitografik islemler vardir.
Genel olarak litografi, istenilen sekli olusturmak {izere malzemenin bir boliimiinii segici
olarak ¢ikaran 1s18a duyarli bir malzeme {izerine gerekli bir sekil veya yapi basma
islemidir. Nanolitografinin temel avantajlari, tek bir nanoparcaciktan istenilen sekil ve
biiytiklikte bir yigin iretmektir. Dezavantajlari ise karmagik ekipman ve maliyet
gereksinimidir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).
1.6.3. Lazer ile uzaklastirma

Coziicide lazer ile wuzaklastirma sentezi (LASiS), cesitli ¢oziiciilerden
nanoparcacik Uretimi i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Bir lazer 151 ile sivi bir
cozeltiye batirilmig bir metalin 1s1nlanmasi, nanoparcacik iireten bir plazma tiiylinii
yogunlagtirir. Metal bazli nanopargaciklari sentezlemek i¢in metallerin geleneksel
kimyasal indirgemelerine alternatif bir ¢oziim sunan giivenilir bir top down yontemidir.
LASIS, organik ¢oziiciilerde ve suda herhangi bir stabilize edici madde veya kimyasal
madde gerektirmeyen stabil bir nanoparcacik sentezi sagladigindan, bu bir “yesil”
stirectir (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).
1.6.4. Piiskiirtme

Piiskiirtme, pargacigin iyonlarla ¢arpistirilmasi yoluyla parcacigin piiskiirtiilmesi
ile ylizey lizerinde nanopargacigin biriktirilmesidir. Piiskiirtme islemi genellikle tavlama
islemini takiben ince bir nanopargacik tabakasinin biriktirilmesidir. Tabaka kalinligi,
tavlama sicakligi ve siiresi, yiizey tipi vb. o6zellikler nanopargaciklarin seklini ve

boyutunu belirler (Ealias ve Saravanakumar, 2017b).
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1.6.5. Isil (termal) ayrisma

Is1l ayrigma, bilesikteki kimyasal baglarin 1s1 ile kirilmasiyla iiretilen endotermik
kimyasal bir ayrismadir. Bir elementin kimyasal olarak bozundugu 6zgiil sicaklik
bozunma sicakligidir. Nanopargaciklar, ikincil iriinler iireten kimyasal bir reaksiyona
maruz kalan belirli sicakliklarda metalin ayristirilmasiyla iiretilir.

Tablo 1.1." de yukarida bahsedilen metotlarla sentezlenmis nanopargaciklarin

listesi verilmistir (Ealias ve Saravanakumar, 2017a).

Tablo 1.1. Farkli yontemlerle sentezlenmis nanopargaciklarin siniflandirilmasi

SENTEZ YONTEM NANOPARCACIK
Karbon, Metal ve Metal Oksit
Sol-Jel
Bazli
Kimyasal Buhar Biriktirme
Karbon ve Metal Bazli
Bottom Up (CVvD)
Piroliz Karbon ve Metal Oksit Bazli
) Organik Polimerler ve Metal
Biyosentez
Bazli
Mekanik Ogiitme Metal, Oksit ve Polimer Bazli
Nanolitografi Metal Bazli
) Karbon Bazl1 ve Metal Oksit
Top Down Lazer ile Uzaklagtirma
Bazli
Piiskiirtme Metal Bazli
Isil (Termal) Ayrisma Karbon ve Metal Oksit Bazli

1.7. Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Nanoparc¢aciklarin 6zellikleri genellikle fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki
grupta incelenir.

Optik, mekanik, manyetik ve elektriksel ve diger ozellikler fiziksel 6zellikler
olarak ornek gosterilebilir. Nanopartikiiliin rengi, 151k penetrasyonu, absorpsiyon ve
yansitma yetenekleri optik oOzellikleri igerir. Esneklik, bigimlendirilebilme, gerilme
direnci ve biikiilebilme gibi 6zellikler uygulamalarda 6nemli bir rol oynayan mekanik
ozelliklerdir. Iletkenlik, yar1 iletkenlik ve direng gibi manyetik ve elektriksel dzellikler,
yenilenebilir enerji uygulamalarinda, modern elektronikte termal iletkenlikte kullanilan
nanopargaciklarin genis ¢apli uygulamalarina Onciilik etmektedir. Hidrofiliklik,
hidrofobiklik, siispansiyon, difiizyon ve yerlesme 6zellikleri gibi diger 6zellikler giinliik

hayatta yerini almaktadir.
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Nanoparcacigin nem, 1s1, 151k ve cevreye karst hassasiyeti ve kararliligiyla
birlikte reaktivitesi onun uygulama alanlarini belirlemektedir. Nanopargacigin anti
bakteriyel, mantar 6nleyici, dezenfeksiyon ve zehirlilik 6zellikleri onu biyomedikal ve
cevresel uygulamalar i¢in istiin kilmaktadir. Nanopargacigin asindirici, paslanmaya
kars1 koruyucu, oksidasyon, indirgeyici ve tutusabilir karakteri kullanim seklini belirler
(Ealias ve Saravanakumar, 2017b).

1.8. Kil ve Kil Mineralleri

Killer ve kil mineralleri Yunanca yaprak anlamina gelen "phyllon" ve Latince
cakmaktast anlamina gelen "silic" kelimelerinden olusan filosilikat grubunun
tiyesidirler. Ayirt edici bir 6zellik olarak, bu malzemeler ¢ok kiiciiktiir (maksimum
birka¢ mikrometre) ve oncelikli olusumlar1 ylizeyde (alteritler, topraklar ve ¢okeltiler)
veya ylizey alt1 (diyajenez ve hidrotermal degisiklikler) kosullari altinda meydana gelir.
Belirli bir kil mineralinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, yapisina ve bilesimine
baglidir. Temel endiistriyel killerin, yani kaolinlerin (1:1 filosilikatlar), smektitlerin (2:1
filosilikatlar) ve sepiolitlerin (2:1 ters ¢evrilmis seritler) her birinin temel yap1 taglarinin
oktahedral ve tetrahedral levhalardan olusmasina ragmen, yap1 ve bilesimleri farklidir.
Bununla birlikte, oktahedral ve tetrahedral tabakalarin diizeni ve bilesimi, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklarin gogunu izah etmektedir.

Killer ve kil mineralleri bol, ucuz ve ¢evre dostu olmalarindan dolayr 21.
ylizyilin malzemesi olarak kabul edilmektedirler. Filosilikatlar cok 6nemli endiistriyel
minerallerdir. Kil materyallerinin 100" den fazla belgelenmis endiistriyel uygulamasi
mevcuttur. Killer, proses endiistrilerinde, tarimsal uygulamalarda, miihendislik ve insaat
uygulamalarinda, cevresel iyilestirmede, jeolojide ve diger birgok ¢esitli uygulamada
kullanilmaktadir (Maisanaba ve ark., 2015).

Kil mineralleri, genis ylizey alanlarindan ve iyon degisim 6zelliklerinden dolay1
bircok potansiyel uygulamaya sahiptir. Kil malzemeleri seramik uygulamalari, petrol
sondaji, atik izolasyonu, kagit endiistrisi ve adsorbanlar, renk giderici maddeler ve nano
kompozit malzemeler olarak kullanilan 6nemli malzemelerdir. Biiyliyen uygulama
alanlarindan birisi de killerin polimerlere takviye edici olarak kullanilmasidir. Bilindigi
lizere, polimerik malzemeler bariyer 6zelliklerini gelistirmek icin sentetik veya dogal
inorganik bilesiklerle doldurulmustur. Ornegin; kalsiyum karbonat, lif veya plaka
seklindeki parcaciklar, kat1 pargaciklardan olusan geleneksel dolgu maddeleridir. Bu
dolgu maddelerinin eklenmesinin, agirlik artisi, kirilganlik ve opaklik gibi bazi

sakincalarinin oldugu daha 6nce bildirilmistir. Nanokompozitler, dagilmis parcaciklarin
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en az bir boyutunun nm araliginda oldugu nispeten yeni bir kompozit smifidir.
Potansiyel nanokompozit Onciileri arasinda, kil ve katmanli silikat bazli olanlar en
yaygin sekilde ele alinmistir. Bunlar genis yiizey alanlari, genis en boy oranlar1 ve
gelismis mekanik, termal ve optik Ozellikler gibi benzersiz 6zelliklere sahiptirler
(Sharma ve ark., 2010).
1.8.1. MMT Kkili

Yaygin olarak kullanilan kil minerallerinden biri, smektit ailesinin bir iiyesi olan
MMT Kilidir. MMT, volkanik kiil ayristirma {iriinii olan bentonitin ana bilesenidir
(Sharma ve ark., 2010). MMT Kkili; yiizey alam 700 ila 800 m®.g™ arasinda degisen,
yiizeylerde, topraklarda ve c¢okeltilerde yaygin olarak dagilmis 2:1 katmanh
aliiminosilikat kildir (Zhang ve ark., 2015). MMT Kkilinin birim katman yapisi, iki Si*

P

tetrahedral tabaka arasina yerlestirilmis bir Al”" oktahedral tabakadan olusmaktadir

(Sekil 1.5.) (Chen ve ark., 2011a).

Sekil 1.5. MMT kilinin sematik gdsterimi

MMT’ nin, Ozellikle ortak diizlemsel konfiglirasyona sahip bazi aromatik
bilesikler i¢in, bir¢ok organik kirletici madde ile yiiksek benzerlige sahip oldugu tespit
edilmistir. Es diizlemsel yap1, aromatik bilesiklerin kil siloksan yiizeyleri ile etkilesime
girmesini saglar. Kil ara katmanindaki degistirilebilir katyonlar, sudan organik
bilesiklerin tutunmasinda baskin bir rol oynamaktadir. Ayrica MMT, genis ylizey
alanmna, yiiksek katyon degisim kapasitesine ve sisme kabiliyetine sahiptir. Daha da
onemlisi, ¢esitli sanayi dallarinda yaygin olarak adsorban, katalizor, kaplama maddesi
olarak kullanilan, bol miktarda kaynaga ve diigilk maliyete sahiptir (Zhang ve ark.,
2015; He ve ark., 2018).
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Tablo 1.2, MMT kilinin kimyasal bilesimi (Uddin, 2017)

Elementel Bilesim Agirlikca (%)
SiO, 65.34
Fe,0; 2.38
Al,O; 12.89
TiO, 0.52
CaO 0.24
NaO 0.53
K,0 1.54
MgO 0.95

Tablo 1.2. de MMT Kilinin kimyasal bilesimi verilmis ve MMT’ nin 6nemli
miktarlarda aliiminyum oksit ve silisyum oksit icerdigi, az miktarlarda da demir oksit,
potasyum oksit ve diger elementleri igerdigi goriilmektedir. Tablodan ¢ikarilan sonuca
gore, MMT kili zengin silika, aliimina, demir, Kalsiyum ve magnezyum igerigi
sayesinde su ve atik su aritiminda agir metallerin konsantrasyonlarini azaltmada etkili
bir adsorban olarak kullanilma potansiyeli oldugunu dogrulamaktadir.

1.9. Tekstil Boyalar:

Yapilan birgok arastirma sonuglar1 gdstermektedir ki, yillik 7 x 10° tonun
tizerinde boyar madde tiretimi olan 100,000° den fazla ticari olarak elde edilebilen boya
oldugu bilinmektedir. Tekstil, kozmetik, kagit, deri, tarimsal arastirma,
fotoelektrokimyasal hiicreler, farmakoloji ve gida gibi endiistriler, yiiksek miktarda
boya ve diger bilesenlerle kirlenmis biiyiik miktarlarda atik su iiretir. Bu atik sulardaki
kirleticiler, apreleme maddeleri, yiizey aktif maddeleri, 6nleyici (inhibitor) bilesikleri,
klor bilesikleri, tuzlari, boyama maddeleri, toplam fosfati, ¢6ziinmiis katt maddeler ve
toplam askida kati maddeler gibi organik ve inorganik {iiriinleri igerir. Fakat en biiylik
problem boyar maddelerdir. Ciinkii boyar maddeler hem estetik sorunlar yaratir hem de
atik suyun akisini zorlastirir. Estetiklik, gaz ¢oziiniirligi ve su seffafligi, az miktarda
veya konsantrasyonlarda bile boyalarin varligindan etkilenir.

Sentetik boyalar, tekstil endiistrisinin ¢esitli dallarinda yaygin olmak iizere deri
tabaklama endiistrisi, kagit tretimi, gida sektorii, tarimsal arastirmalar, fotoelektro
kimyasal hiicreler ve sa¢ boyalar1 gibi gliniimiiz teknolojisinin bir¢cok alaninda
kullanilmaktadir. Sentetik boyalar 6nemli yapisal farkliliklar sergilemektedirler.
Endiistriyel olgekte siklikla kullanilan boyalar kimyasal olarak azo, antrakinon, kiikiirt,
indigoid, trifenilmetil (tritil), ksantan ve ftalosiyanin tiirevlerini i¢eren Asit, Baz, Direkt,

Vat, Kiikiirt, Reaktif, Dispers, Metal kompleksleri olarak siniflandirilabilir. Ancak, su
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anda sanayide kullanilan sentetik boyalarin ezici ¢ogunlugunun azo tiirevleri oldugu
vurgulanmalidir. Bu smiflandirma, boyanin genel karakteristik ozelliklerini ifade
etmektedir. Ornegin, Asit, negatif olarak yiiklendigi anlamina gelirken Baz ise pozitif
yiiklendigi anlamini tasir. Tekstil endiistrisinde kullanilan anyonik bir boya ise Reaktif,
metalik iyon ig¢eriyorsa Mordant, dogal indigo tiirevi oldugunda Vat, sulu dispersiyonda
kullanilan iyonik olmayan bir boya oldugunda Dispers gibi isimler alir (Forgacs ve ark.,
2004; Brillas ve Martinez-Huitle, 2015).

1.10. Tekstil Boyalarin Siniflandirilmasi

Tekstil boyalar1 kimyasal yapilarina (Asit, Baz, Reaktif, Mordant, Vat, Dispers
gibi) ya da endiistriyel uygulamalarina gore siniflandirilmistir (Benkhaya ve ark., 2017).
1.10.1. Azo boyalar

Azo bilesikleri kimyasal olarak R-N=N-R' olarak temsil edilir, burada -N=N-
azo grubudur ve R veya R' aril veya alkil bilesikleri olabilir. Azo kelimesi nitrojenin
Fransizca ismi olan “azote” kelimesinden gelmektedir. Azo boyalari, bir amine veya bir
fenole bagli bir diazo aminden olusan ve bir veya daha fazla azo bagi iceren
bilesiklerdir. Azo boyalarinin temel onciileri aromatik aminlerdir (Chung, 2016).

Yillik azo boya iiretiminin 1 milyon ton olugu bilinmekte ve giiniimiizde 2000’
den fazla farkli azo boyasi kullanilmaktadir. Azo baglar1 (-N=N-); monoazo boyalarinda
tek azo bagina sahipken, diazo boyalarinda iki azo bagina ve triazo boyalarinda ii¢ azo
bagina sahiptir. Azo boyalari, sentetik boyalarin en genis ¢apli sinifin1 olusturmaktadir.
Endiistride kullanilan boyalarin yaklasik %70 1 azo boyalaridir. Bu boyalar biiyiik
Olclide tekstil, kozmetik, deri, eczacilik, kagit, boya ve gida endiistrilerinde
kullanilmaktadir.

Azo boyalari, giiniimiizde boyar madde kimyasinin en biiyiik iiretim hacmini
sunmaktadir ve sentezlenen tiim boyalarin neredeyse yarisini olusturmaktadir. Azo
boyalarinin yap1 bakimindan c¢esitliligi vardir, ancak en 6nemli yapisal 6zelligi N=N azo
baglantisinin varligidir. Bu baglant1 birden fazla bulunabilir ve dolayisiyla monoazo
boyalar bir azo baglantisina sahipken diazo i¢inde iki ve triazo icinde ii¢ tanedir. Sekil
1.6° da bir monoazo boyasi olan Acid Red 337 boyasmmin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Bu azo gruplari her iki tarafa da benzen ve kismi gibi aromatiklerle
baglanir. Bazen aromatik heterosiklik birimler de azo gruplarina bagli olarak mevcuttur.
Ayni boyanm farkli renk yogunluklarina sahip olan farkli tonlar1 bu aromatik yan

gruplardan kaynaklanmaktadir (Benkhaya ve ark., 2017).
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SO;3Na

HO

// N

=z

NH,
CF,
Acid Red 337
Sekil 1.6. Bir monoazo boya drnegi

1.10.2. Reaktif boyalar

Reaktif boyalar, yiiksek yas mukavemet elde etmeyi miimkiin kilar ancak iyi bir
uyum elde edilmelerinde zorlanildiklari i¢in kullanimlari her zaman miimkiin degildir.
Reaktif boyalar, uygulama islemi sirasinda alt tabaka ile kovalent bag olusturmak igin
tasarlanan tek tekstil renklendiricileridir. Reaktif boyalar, iyi 1sik haslhigina sahip genis

bir renk yelpazesi ve pamukta mitkemmel 151k ve yikama dayanimi sunar (Sekil 1.7).

Cl

N)\N
Na0,SC,0H,0,S |
)\ )\
oH - N NH SO;3Na
N
X
| ‘ ‘
NaO3S SO3Na

C.I. Reaktive Red 198
Sekil 1.7. Bir reaktif boya 6rnegi
1.10.3. Vat boyalar

Vat boyalarn yikama, agartma, 151k gibi cesitli faaliyetlere kars1 karakteristik
olarak benzersiz sekilde sergiledikleri dayanikliliklar1 sayesinde 6zellikle pamuk olan
seliilozik elyaflar i¢in uygulama amacgh tasarlanmistir. Bu durum ¢ogu zaman, suda
¢oziinlirliigline dayandirilabilir. En 6nemli dogal vat boyasi, indigo ya da indigo
agacinin cesitli tiirlerinde, glikozidi olan, ¢ivit ilac1 olarak bulunan ¢ivit mavisi veya
civittir. Vat boyalari, cok yiiksek 151k ve 1slaklik hasligi 6zelliklerinin gerekli oldugu

yerlerde kullanilir. Sekil 1.8 de baz1 vat boyalarinin kimyasal yapilar gosterilmektedir.
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Vat Blue 5 Acid Blue 74

Sekil 1.8. Baz1 Vat boyalarinin kimyasal yapisi
1.10.4. Kiikiirt boyalari

1966’ da, kiikiirt boyalart Amerika’ daki toplam boya iiretiminin %9.1” ini
olusturmaktaydi. Seliilozik elyaflarda kullanilmak {izere sentezlenen boyalarin %15.8’
ini temsil etmekteydi ve diinya iiretiminin yilda 110,000-120,000 ton oldugu tahmin
edilmekteydi. Bu, herhangi bir boya grubunun en yiiksek iiretim yiizdesidir. 2007
yilinda, 8500 ton ile Cin’ de iretilen en yiiksek {iglincii boya kiikiirt boyalar1 oldu.
Asagidaki sekilde yaygin kullanilan iki kiikiirt boya 6rnegi verilmistir (Sekil 1.9).

OH

NO, fo)
Leuco Sulfur black 1 Sulfur Black

Sekil 1.9. Cok kullanilan iki kiikiirt boyasi

Kiikiirt boyalarin sentezi siilflirizasyon, yer degistirme, halka olusumu,
indirgeme ve oksidasyon da dahil olmak tizere ¢esitli reaksiyonlar1 igerir. Baslangig
malzemeleri genellikle en az bir nitro, nitrozo, amino veya hidroksi grubu tasiyan
benzen, naftalen, difenil, difenilamin, azobenzen vb. aromatik bilesenleri igerir. Kiikiirt
boyalar1 esas olarak seliilozik maddelerin veya seliilozik elyaflarin sentetik elyaflarla
karigimlariin boyanmasinda kullanilir. Ayn1 zamanda ipek ve kagitlarin boyanmasinda
da sinirli miktarlarda 6zel kullanim alanlar1 bulur ve belirli derilerde kullanilir. Sentetik
boyalar arasinda, kiikiirt boyalari, ucuz ve miikemmel yikama ve iyi 151k hashig
sergileyen tiim boyar madde siniflarinin en mat renk yelpazesine sahiptir. Bu 6zellikler,
uygulama kolayligi ile birlikte, kiikiirt boya tiiketiminin yiiksek kalmasini1 saglamistir.
1.10.5. Asit boyalan

Bu boyalar, naylon, yiin veya ipege 3 ila 7 pH araliginda uygulanabilir. Asit
boyalar1 genellikle asidik kosullar altinda (formik veya asetik asit kullanarak) ayri ayri
boya Ozelliklerine bagli olarak uygulanir. Yapisal olarak boya molekiilleri biiyiik 6l¢tide
cesitlilik gosterir ve bazi metal kompleksleri igerir. Grubun tanimlayict 6zelligi,

stilfonatli gruplarin varligidir ve bunlar da suda ¢oziiniirlik saglar. Yiine baglanma
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kismen bu siilfonat gruplarn ile yiin lifi lizerindeki amonyum gruplar1 arasindaki
etkilesime bagli olarak meydana gelir. Van der Waals kuvvetleri tarafindan ilave
baglanma etkilesimi saglanir. Etkilesim derecesi ve dolayisiyla renk hasligi derecesi
dogrudan boya molekiilii boyutuna gore degisir. Asit boyalari, bir ila dort stilfonat
grubunun girisiyle suda ¢oziinen antrakinon, trifenilmetan veya bakir ftalosiyanin azo
kromoforik sistemleridir (Sekil 1.10.).

N CH3
N\,
o N
o NH

NaO3S
CHj

C.I Acid Blue 25
Sekil 1.10. Asit boya 6rnegi
1.10.6. Dispers boyalari

Dispers boyalar hidrofobik substratlar i¢in sentetik renklendiricilerdir ve yaygin
olarak tekstil renklendirmesinde ticari karisimlar olarak uygulanirlar. Genellikle biiyiik
miktarlarda kullanilirlar ve ilgili boyama siirecini kapsayan fazla miktarda su ve su
banyosunda kalan boyanin yiliksek oranda olmasi nedeniyle ¢ok miktarlarda atik su
tiretebilir. Bu boyalar siklikla ¢éziinmezler veya az miktarda suda ¢oziiniir. Cogunlukla
polyester iizerinde kullanilirlar, ancak bu katmanlar iizerindeki boyalarin 1slaklik hasligi
ozelliklerinden bazilar1 zayif olmasina ragmen, naylon, selilloz asetat ve akrilik
elyaflara uygulama bulmuslardir. Tipik bir dispers boyasinin yapisi Sekil 1.11° da

verilmistir.

NO,

CH,CH,
_ < > /
O,N N=—N N
\CHZCHZOH
C.I. Disperse Red 8
Sekil 1.11. Disperse Red 8 boyasinin kimyasal yapisi

1.10.7. Direkt boyalar

Direkt boyalar kromofor, haslik 6zellikleri veya uygulama 6zellikleri gibi birgok
parametreye gore siniflandirtlir. Ana kromoforik tipleri sunlardir: azo, stilben,
ftalosiyanin, dioksazin ve formazan, antrakinon, kinolon ve tiyazol gibi diger daha

kiiciik kimyasal siniflar. Bu boyalarin uygulanmasi kolay ve genis bir renk gami
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olmasina ragmen, yikama haslhigi performanslart makul seviyededir. Bu durum,
seliilozik katmanlar iizerinde ¢ok daha yiiksek 1slak ve yikama hasligi 6zelliklerine
sahip olan reaktif boyalarla degistirilmelerine neden olmustur (Benkhaya ve ark., 2017).
Sekil 1.12° de bir direkt boya olan Direct Red 2 boyasinin kimyasal yapisi

gosterilmektedir.

CHs

NH,

NaO;S NN—Q— N—N

O HsC OO
NH,

SO;Na

C.I. Direct Red 2
Sekil 1.12. Direct Red 2 boyasinin kimyasal yapist

1.11. Boya Giderim Teknikleri

1990’ 1 yillarin sonlarinda, boya giderim yontemleri, boya atik desarj limitinin
olmamasi nedeniyle yalnizca esitleme ve c¢okeltme gibi 6n su aritma islemlerini
icermekteydi. Izin verilen boya atik salimim standartlari olusturulduktan sonra, boya
bozunum filtre yataklari ve aktif ¢amur teknikleri gibi daha etkili boya giderme
yontemleri getirilerek iyilestirmeler yapilmistir. Giinimiizde, boya atik suyunun geri
kazanilmasi ve tekrar kullanilmasi i¢in ideal boya giderim yontemini bulmak igin ¢ok
sayida arastirma yapilmaktadir. Mevcut boya giderim yontemleri biyolojik, kimyasal ve
fiziksel islemlerden olusan ii¢ kategoriye ayrilabilir (Katheresan ve ark., 2018).
1.11.1. Biyolojik boya giderim yontemi

Bir¢ok iilkede, ¢ogunlukla biyolojik yontem uygulanmakta ve yaygin olarak
boya igeren atik sularin islenmesinde boya giderim yontemi olarak biyolojik yontem
degerlendirilmektedir. Genel olarak, boya atiklarinin g¢evreye salinmasindan Once
geleneksel yontem olarak bilinen aerobik ve anaerobik islemlerin bir kombinasyonu
gergeklestirilir. Yontemin ucuz olmasi ve kolaylikla yapilabilmesinden dolay1 baslica
boya giderim yontemi olarak secilmistir. Aslina bakilirsa, bu islem tek basina, tehlikeli
parcaciklari tekstil boya atik suyundan tamamen uzaklastirmakta yetersiz kalmaktadir Ki
bu yilizden de ¢evremizde hala renkli su goriilebilmektedir. Bilinen bu yontem atik su
igerisindeki kimyasal oksijen talebine karsilik verse bile, suyu boyasiz veya zehirsiz
yapmaz. Aerobik ve anaerobik islemlerin yani sira, diger biyolojik boya giderim

yontemleri, mikrobiyal biyokiitle, yosun ile boya bozunumu, enzim ile boya bozunumu,
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mantar kiiltiirleri, mikrobiyal kiiltiirler ve ayrica saf kiiltiir ile adsorpsiyondur
(Katheresan ve ark., 2018).

Fizikokimyasal aritma yontemleri ile ilgili problemler g6z Oniine alindiginda,
biyolojik aritma yontemleri, maliyet etkinlikleri, daha az camur iiretme yetenegi ve
cevre dostu olmasi nedeniyle ilgi g¢ekmistir. Boyalar genellikle kararli organik
molekiillerdir ve bu nedenle biyolojik olarak pargalanmasi daha zordur. Boyar
maddelerin biyo bozunmasini etkileyen faktorler arasinda biyolojik hiicre zarindaki
gecirgenligi Onleyen yiiksek suda c¢oziiniirlik ve yliksek molekiiler agirlik yer
almaktadir. Farkli tip endistrilerden kaynaklanan endiistriyel atik su igerisindeki
boyalarin biyolojik olarak uzaklastirilmas: genel olarak {i¢ kategoriye ayrilabilir:

aerobik aritma, anaerobik aritma ve kombine anaerobik-aerobik aritma.

CH,OH CH,OH

CH3 CHs CHs
@”——“G“ 4 @——G — @

Sekil 1.13. Aktif camur kullanilarak 2-metil-4-0-tolilazofenilamin azo boyasinin aerobik bozunmasi ve 2-
aminofenil metanol olusumu

Aaerobik yontemler tekstil atik suyunun oksijen varliginda aritilmasi igin
mikroorganizmalar kullanirken, anaerobik yontemler oksijen yoklugunda organik
bilesenleri metan ve karbondioksite doniistiirmek i¢in mikroorganizmalar kullanir (Sekil
1.13). Biyolojik aritmanin tek basina boya atik suyunun veya renkli tekstil atiklarinin
renginin giderilmesi i¢in yetersiz olmasi1 durumunda aerobik veya anaerobik bozunma
yontemlerinin kombinasyonu kullanilabilir.

Biyolojik yontemlerin bozunma etkinligi, sec¢ilen mikroorganizmalarin uyumuna
ve enzimlerin aktivitesine baghdir. Bu nedenle ¢ok sayida mikroorganizma ve enzim,
tek tek ve gesitli boyalarin bozunmasi igin denenmistir. Bakteriler, mantarlar ve algler
gibi cok c¢esitli mikroorganizmalar tekstil atik sularinda bulunan ¢esitli boyalar
bozabilir. Hidroksil veya amino gruplari olan iyonik azo boyalarmin metil, metoksi,
silfo veya nitro gruplart igeren boyalara kiyasla hizli bir sekilde bozundugu
goriilmiistiir. Iyonik olmayan boyalar (dispers, solvent ve vat boyalar1) i¢in amino,
asetamido veya nitro gruplari iceren boyalarda gozlenir.

Tekstil atik sularmin tamamen bozunmasi igin biyolojik yontemlerin su
avantajlar1 vardir: ¢evre dostudur, maliyet agisindan rekabetgidir, daha az camur {iretimi

saglar, tehlikeli olmayan ara friinler verir, fiziksel/oksidasyon yoOntemleriyle
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karsilastirildiginda daha az su tiiketimine (daha yiiksek konsantrasyon veya daha az
seyreltme gereksinimi) sahiptir (Singh ve Arora, 2011; Holkar ve ark., 2016).
1.11.2. Kimyasal boya giderim yontemi

Kimyasal boya giderme yontemleri, kimya veya boya giderim isleminin
gerceklestirilmesindeki teorileri kullanan yontemlerdir. Geleneksel kimyasal boya
giderme yoOntemleri, gelismis oksidasyon prosesi, elektrokimyasal siireg, Fenton
reaksiyonu ile boya giderimi, oksidasyon, ozonlama, fotokimyasal ve ultraviyole
isinlamadir. Kimyasal boya giderim yontemlerinin ¢ogu, elektrokimyasal siire¢ harig,
biyolojik ve fiziksel boya giderim yontemleriyle karsilastirildiginda daha maliyetlidir.
Kimyasal boya giderme yontemleri ticari olarak ¢ekici degildir, 6zel ekipman ve yliksek
elektrik enerjisi gerektirir. Kimyasal boya giderim isleminin gergeklestirildigi ekipman
veya reaktorlere giic saglamak i¢in yiiksek elektrik enerjisi gerekir. Bu yontemin
istenmeyen bir bagka 6zelligi, ek bir bertaraf problemi sunan kimyasal boya giderim
islemlerinin sonunda ortaya ¢ikan zehirli ikincil kirlenmenin olusmasidir (Katheresan ve
ark., 2018).

En yaygin olarak incelenen kimyasal renk giderme yontemi, islemin basitligi
nedeniyle oksidasyondur. Bu islemde boya molekiilleri oksitlendiginden, boya yapisina
ve kullanilan oksidanin giiciine bagl olarak karbondioksit, su, azot, aldehitler, asitler ve
stilfatlar gibi kiigiik renksiz molekiillere ayrilirlar. Temel olarak endiistriyel ve atik su
atiklarinin aritilmasi igin klor, hidrojen peroksit (H,0,), Fenton reaktifi, ozon (O3) veya
potasyum permanganat kullanilarak kimyasal oksidasyon ve UV destekli oksidasyon
gibi iki oksidasyon sekli bildirilmistir. Oksidasyon siirecinde, pH ve katalizorler 6nemli
bir rol oynar (Singh ve Arora, 2011; Ahmad ve ark., 2015).

Oksidasyon teknolojileri gelismis oksidasyon siireci ve kimyasal oksidasyon
olarak siniflandirilabilir.

Gelismis oksidasyon siireci, hidroksil radikallerinin yeterli miktarda tiretildigi
islemlerdir. Bu hidroksil radikalleri giiclii oksitleyici ajanlardir. Bu oksitleyici ajanlar
2.33 Voltluk bir oksidasyon potansiyeline sahiptir ve H,O, veya potasyum permanganat
gibi geleneksel oksidanlarla karsilagtirildiginda daha hizli oksidasyon reaksiyonlari
gosterir. Hidroksil radikalleri cogu boya ile yiliksek hizda reaksiyon sabitleri ile
reaksiyona girer. Bu gelismis oksidasyon siireci ayrica fotokatalitik oksidasyon (yari
iletken katalizoriin aktivasyonu igin giines 15181 kullanimi) ve Fenton kimyasini (Fe**
iyonlar1 ve HyO, arasindaki reaksiyon) igerir. Fenton reaktifi, biyolojik bozulmaya

direngli, karmasik organik kirleticilerin oksidasyonunu tesvik eden uygun bir
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kimyasaldir. Ayni zamanda hem ¢ozinir hem de ¢oziinmeyen boyalarin
parcalanmasinda etkili oldugu gosterilmistir.

Kimyasal oksidasyon yontemi, O3 ve H,O, gibi oksitleyiciler kullanir. O3 ve
H,0,, yiiksek pH degerlerinde giiglii, segici olmayan hidroksil radikalleri olusturur.
Yiiksek oksidasyon potansiyeline bagli olarak bu radikaller, boya kromoforlarinin
konjuge c¢ift baglarmin yani sira, boyalarin kompleks aromatik halkalar1 gibi diger
fonksiyonel gruplari da etkili bir sekilde pargalayabilir (Holkar ve ark., 2016).

1.11.3. Fiziksel boya giderim yontemi

Fiziksel boya giderme yontemleri genellikle basit yontemlerdir ve ¢ogunlukla
kiitle transfer mekanizmasi ile gergeklestirilir. Geleneksel fiziksel boya giderme
yontemleri, adsorpsiyon, koagiilasyon veya flokiilasyon, iyon degisimi, isinlama,
membran filtrasyonudur. Biyolojik, kimyasal ve fiziksel boya giderim yontemleri
karsilastirildiginda fiziksel boya giderimi en yaygin kullanilan ydntemlerdir. Bu
yontemler genellikle basit olusu ve etkinligi i¢in segilir. Bu yontem biyolojik veya
kimyasal boya giderme yontemleriyle karsilastirildiginda en az miktarda kimyasal
gerektirir. Ayrica bu yontem canli organizmalarla ilgilenmez, bu nedenle diger iki boya
giderme yonteminden daha 6ngoriilebilir oldugu kabul edilir (Katheresan ve ark., 2018).

Fiziksel aritmanin asil amaci, ¢dziinmeyen kimyasallari ve atik su igerisinde
bulunan pargacik halindeki maddeleri uzaklastirmaktir (Singh ve Arora, 2011).
Koagiilasyon-flokiilasyon temelli fiziksel yontem, dagilmig kati parcaciklarin yilizey
yiiklerinin azaltilmasi1 ve daha biiyiik pargaciklar olusturmak i¢in onlarin toplanmasi ile
suda kararsiz hale getirilmesi ilkesine dayanir. Bu yontem, dispers boya iceren atik
suyun renginin giderilmesi i¢in kullanishdir. Ayrica reaktif ve vat boyalarina sahip atik
sular i¢in diisiik renk giderim verimine sahiptirler. Bu teknik ayrica diisiik renk giderim
verimi ve bilyiilk miktarda ortaya ¢ikan tortu nedeniyle sinirlandirmaktadir (Ahmad ve
ark., 2015; Holkar ve ark., 2016).

Adsorpsiyon, tekstil boyalarmin giderimindeki en etkili ve ekonomik olarak
uygulanabilir tekniklerden biridir. Adsorpsiyon yontemiyle islenen boya atiklari, diger
boya giderim yontemlerine kiyasla daha yiiksek aritilmis su kalitesinin ortaya ¢ikmasina
neden olmustur. Bu yoOntemin sahip oldugu dezavantaj, adsorbanlarin maliyetinin
yiiksek olmasidir. Ancak ucuz ve esit derecede verimli adsorbanlarin bulunmasiyla, bu
yontem diinya capinda ekonomik bir boya giderim yontemi haline gelmistir.
Adsorpsiyon siirecinde, boya molekiilleri bir adsorban yiizeyinde hidrojen baglart,

elektrostatik etkilesimler, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler vb.
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kuvvetler vasitastyla adsorbe edilir. Genel olarak, adsorpsiyon yiiksek bir islem
verimliligine sahiptir ve adsorbanlar ¢oklu kullanimlar ic¢in yeniden iiretilebilirler.
Baslangi¢ boya konsantrasyonu, ¢ozelti pH’ 1, sicaklik, temas siiresi ve adsorban dozu,
genellikle adsorpsiyon prosesinin ¢ogunun performansini etkileyen ana faktorlerdir.
Boyalarin sudan ve atik sudan uzaklastirilmasi genellikle aktif karbon, nanopargacik
adsorbanlar, diisiik maliyetli adsorbanlar ve diger adsorban tipleri kullanilarak
adsorpsiyon yoluyla gergeklestirilir (Singh ve Arora, 2011; Ahmad ve ark., 2015;
Katheresan ve ark., 2018).

Membran filtrasyonu, atik suyun renginin, kimyasal oksijen ihtiyacinin ve
tuzlulugun giderilmesi i¢in gelismis bir isleme teknolojisidir. Prosediir, atik suyun
kiiglik gozenekli membranlardan gegirilmesini igerir. Gozenek boyutundan daha biiyiik
olan herhangi bir c¢ozelti tutulur ve membranlardan gectikten sonra ¢ozelti bu
¢oOziiciilerden arindirilir. Yakalanan c¢oziiciiler bir filtre keki tabakasi olusturur ve
filtrasyon isleminin diizgiin ¢alismasin1 saglamak i¢in siirekli olarak giderilir (Ahmad
ve ark., 2015).

Isima yonteminde, atik sudaki boya giderimi i¢in gamma radyasyonu
kullanilmistir. Bu 6nemli bir tekniktir ¢linkii kimyasal oksidasyon veya indirgeme
islemlerine kars1 direncli boyalarin ¢ogu bu islemle bozulabilir. Bozunma hizi
radyasyon dozu ve oksijen kaynagiin mevcudiyeti tarafindan kontrol edilir (Singh ve
Arora, 2011).

Iyon degistirme islemi, yiiklii boyalar ve iyon degistirme regineleri iizerindeki
fonksiyonel gruplar arasindaki giiclii etkilesimler yoluyla boyalar1 sulu ¢ozeltilerden
etkili bir sekilde ¢ikarabilen en yaygin tekniklerden biridir. Bu islem, ¢6ziinen maddeler
ve regineler arasinda giiclii baglar olusturmak i¢in iyonlarin degisimini icerir, bdylece
etkili ayrilma saglanir. Regineler, farkli yiizey yiikleriyle ¢6zlinen maddelerin ayrilmasi
icin anyon degistiriciler veya katyon degistiriciler olarak temin edilebilir (Ahmad ve
ark., 2015).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Wang ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada rektorit bazli manyetik ¢inko oksit
(ZnO)  fotokatalizoriinli  (REC/Fe304/Zn0O)  sentezlemislerdir.  Elde  edilen
REC/Fe304/Zn0O kompozitinin metilen mavisi (MB) boyasina kars1 yiiksek adsorpsiyon
ve fotokataliz kapasitesine sahip oldugunu gézlemlemislerdir. ZnO igeriginin artmasi ile
MB boyasinin bozunmasinda ciddi katki saglandigini ispatlamiglardir. REC/Fe304/Zn0O
kompoziti MB boyasinin gideriminde en yiiksek fotoaktivite o6zelligini pH 6’ da
gostermistir. Kompozit lizerinde boyanin adsorpsiyon izotermi, maksimum 35.1 mg/g
adsorpsiyonu ile Langmuir modeline tam olarak uymaktadir (Wang ve ark., 2018).

Shameli ve ark. (2011), yaptiklar1 ¢alismada Ag nanopargaciklarini, MMT’ nin
dis yilizeyinde ve ara katman boslugunda kimyasal indirgenme metodu ile
sentezlemislerdir. Glimiis Onciisii olarak giimiis nitrat (AgNO3) ve indirgeyici olarak
NaBH, kullanmiglardir. AG/MMT nanokompozitini UV-Vis, XRD, ge¢irimli elektron
mikroskobu (TEM), SEM-EDX ve FTIR gibi yontemler ile karakterize etmislerdir.
MMT’ deki Ag nanopargaciklarinin farkli boyutlarinin antibakteriyel aktivitesi Gram-
pozitif ve Gram-negatif bakterilere karsi incelenmistir. Daha kiigik Ag
nanoparcaciklarinin, daha yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu bulunmustur
(Shameli ve ark., 2011).

Kurtan ve ark. (2015), siiper paramanyetik demir oksit (SPION)-Tween20
nanokompozit iizerinde desteklenen Ag nanopartikiilleri, birlestirilmis poliol ve
kimyasal indirgeme  yontemleri ile  hazirlamislardir.  Fe3O4/Tween20/Ag
nanokatalizoriinii ¢esitli organik azo boyalarinin bozunmasinda kullanilacagint ve
reaksiyon ortamindan miknatisla kolayca geri kazanilabilecegini bulmuslardir.
Calismada MB, Metil Oranj (MO) ve RhB boyalarinin bozunmasi incelenmistir (Kurtan
ve ark., 2015).

Amir ve ark. (2015), baglayici olarak histidin kullanilan Fe3O04/His/Ag yeniden
kullanilabilir manyetik nanokatalizoriinii MB ve MO organik boyalarinin bozunmasinda
kullanmuslardir. Fe304/His/Ag kristalit boyutu 19 nm olarak ol¢iilmiistiir. FesO4/His/Ag
nanokatalizorii ile MB boyasinin giderim hizi 4 dakika iken, MO boyasinin giderim
hiz1 8 dk olarak UV-Vis’ de 6lgiilmiistiir (Amir ve ark., 2015).
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Naseem ve ark. (2019), o6zgiin polistiren-poli(N-izopropilmetakrilamit-akrilik
asit) [PSTY-PNIPMA-ACC] ¢ekirde-kabuk mikro pargaciklarini indiiklenmis
emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlamislardir. Ardindan nano Ag-PSTY-PNIPMA-
ACC kompozit pargaciklarini, su varliginda indirgeyici olarak NaBH; ile AgNO;3
tuzunun indirgenmesi ile hazirlamiglardir. Mikro ve nano parcaciklarint TEM, FTIR ve
UV-Vis’ de karakterize etmislerdir. Hazirlanan nano Ag-PSTY-PNIPMA-ACC
pargacigt RhB, Brilliant mavisi (BrB) ve MB boyasinin NaBH; varliginda
indirgenmesini incelemislerdir (Naseem ve ark., 2019).

Mekewi ve ark. (2016), sulu setil trimetil amonyum bromid (CTAB) ¢ozeltisinde
hidrazin ile bakir kloriiriin (CuCl,.2H,0) indirgenmesi yoluyla bakir nanoparcaciklarini
sentezlemislerdir. Ardindan, Cu nanopargaciklarint MMT Kkili lizerine desteklemislerdir.
Bakir/kil nanokompoziti, genis bir pH araliginda MB boyasini igeren sulu ¢ozeltisinin
bozunmasinda Kkatalizor olarak degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak, bakir/kil
nanokompozitinin, MB boyasini, 6zellikle en iyi bozunma verimini ifade eden pH 8’ de
verimli bir sekilde par¢alamak igin kullanilabilecegini dogrulamistir (Mekewi ve ark.,
2016).

Joseph ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada MB boyasinin katalitik bozunmasini
Cu-katkili Ti siitunlu bir MMT {izerinde Pd' nin desteklenmesiyle hazirlanan MMT
destekli bir trimetalik katalizor kullanilarak incelemislerdir. Katalizor, NaBH4
varliginda MB boyasinin indirgemesinde iyi bir performans sergilemistir ve tamamen
bozunma siiresi 20 dakika olarak bulunmustur. Ayrica, reaksiyon ilerledik¢e pH
degerinin azaldig1 gézlemlenmistir (Joseph ve ark., 2019).

Atarod ve ark. (2015), indirgeyici ve dengeleyici bir ajan olarak Euphorbia
Wallichii yaprag: 6zii kullanarak grafen oksit ve Cu?*, Fe** iyonlarinin biyolojik olarak
indirgenmesi yoluyla Cu/indirgenmis grafen oksit (RGO)/Fe3Os nanokompozitini
hazirlamak icin yesil ve cevre dostu bir sentez metodu tanimlamislardir. Hazirlanan
nanokompoziti oda sicakliginda su igerisinde RhB ve 4-nitrofenoliin (4-NP)
indirgenmesi i¢in manyetik olarak ayrilabilen ve yeniden kullanilabilen bir katalizor
olarak basarili bir sekilde kullanmiglardir. RhB boyasinin indirgenme siiresi 5 dakika
olarak kaydedilirken, 4-NP boyasmin indirgenme siiresi 3 dakika 15 saniye olarak
kaydedilmistir (Atarod ve ark., 2015).

Thomas ve ark. (2016), dimetilaminoazobenzen (DAB, Metil Sarisi) boyasinin
karaciger kanserinin baglatilmasinda ve ilerlemesinde ©nemli bir rol oynadigini

yaptiklar1 ¢alisma ile gostermislerdir. Bu calisma; DAB ile baglatilmis kanser gelisimi
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tizerinde tiir, yas ve cinsiyet etkisini, farkli besin kompozisyonlarini, DAB kaynakli
kanser gelisiminin iyilestirilmesindeki destekleyicileri, DAB biyotransformasyonunu,
histopatolojik degisimleri ve biyokimyasal doniisiimleri, DAB ile baslatilmis
hepatokanserojenik modellerine karsi ¢esitli kimyasallarin zararli etkilerini onleyici
mekanizmalar1 igeren deneysel protokollerin gesitliligini 6zetlemektedir. Thomas ve
ark. yaptiklar1 bu ¢alisma ile DAB tarafindan karaciger timor sikliginin % 100" iiniin 4-
5 aylik, yaklagik 200 g viicut agirligina sahip siganlarda ve 25-30 g agirhigindaki
farelerde gozlendigine dikkat ¢ekmislerdir (Thomas ve ark., 2016).

Javaid ve Qazi (2019), Fenton siirecini, demir igermeyen metal katalizorlerini,
ince metal katalizor kapli boru tipi reaktorlerin uygulamalarini iceren hidroksil radikal
bazli oksidasyon islemlerinin ve boyar maddelerin sorunlarimi ayrintili olarak
incelemislerdir. Bunun yaninda siilfat radikal bazli katalitik oksidasyon teknigini de
tanimlamiglardir. Bu galisma ayrica, boyalarin katalitik bozunmasi tizerindeki reaksiyon
stiresinin, boyalarin baglangi¢ konsantrasyonunun, oksidans konsantrasyonu, sicaklik ve
pH gibi cesitli parametrelerin etkilerini de kapsamaktadir. Boya gideriminde katalitik
oksidasyon siirecinin ¢ok aktif ve ¢evre dostu bir metot oldugu sonucuna varmiglardir
(Javaid ve Qazi, 2019).

Tang ve ark. (2018), kii¢iik Fe3O4 nanopargaciklart (FesO4NP) yerinde yiiksek
sicaklik ayristirma metodu ile gozenekli silika nanolif (PSNF)/Fe3O4NP
nanoparcacigmin yeni bir hibrid Fenton benzeri katalizoriinii olusturmak tizere PSNF
yiizeyinde basariyla immobilize etmislerdir. PSNF/FezO4sNP nanopargacigmin ve
FesO4sNP’ nin tek basina Fenton benzeri katalitik performansini RhB boyasinin
bozunmasi iizerindeki bir dizi kinetik testleri aracilifiyla degerlendirmislerdir. FesO4NP
tek basina bozunma deneyleri i¢in kullanildiginda 60 dakikada %57.41 RhB giderimi
sergilerken, PSNF/FesO4NP nanopargacigini ise 60 dakikada %94.89 RhB giderimi
sergilemigstir. Elde edilen sonuclar PSNF/Fe3O4NP nanoparcaciginin Fenton benzeri
katalitik veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin FesO4NP tek basma test edildigi
durumdan daha fazla oldugunu gostermistir (Tang ve ark., 2018).

Khan ve Al-Thabaiti (2018), Fe nanopargacigimi Hibiscus sabdariffa bitki
Oziitiinii kullanarak sentezlemisler ve RhB boyasinin bozunmasinda degerlendirmek
amaciyla NaBHy varliginda katalizor olarak kullanmislardir. Sentezlenen pargacigin
katalitik verimi 5 dakika igerisinde %100 boya bozunmasini gerceklestirdigi
goriilmiistiir (Khan ve Al-Thabaiti, 2018).
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Wang ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢calismada, su ¢ozeltisinde glikozun olusturdugu
smirli alanlarda, ortalama ¢api 60 nm olan o-demir oksalat nanopargaciklarini
hazirlamislar ve RhB boyasinin bozunmasi iizerindeki Kkatalitik 6zelliklerini
incelemislerdir. RhB boyasinin oda sicakliginda ve pH 3’ de 10 dakika igerisinde
%99.68 oraninda bozundugunu gostermislerdir (Wang ve ark., 2019).

Shi ve ark. (2018), Fe,GeS; nanopargacigini vakum sinterleme ve yiiksek
enerjili bilyeli 6glitme yontemleri ile hazirlamislar ve ilk kez onun potansiyelini Fenton
reaktifi olarak incelemislerdir. Demir kaynagi, hidrojen peroksit, pH etkenlerini iceren
heterojen Fenton sistemini ve bozunma mekanizmasini incelemislerdir. Bozunma
mekanizmasi i¢in en iyi kosullart 0.3 g/L katalizor dozaji, 50 mmol/L baslangic
hidrojen peroksit konsantrasyonu ve pH=7 olarak se¢mislerdir. Hemen hemen tamamen
bozunma siiresi MO boyasi igin 10 dk dl¢iiliirken, MB ve RhB boyalari igin 5 dk olarak
Olgmiislerdir (Shi ve ark., 2018).

Saikia ve ark. (2017), yaptiklart ¢alismada katalizor olarak Au/CeO,-TiO; nano
hibrit iizerinde NaBH, varliginda, farkli organik boyalarin yiiksek oranda gelistirilmis
katalitik indirgeyici bozunumunu bildirilmislerdir. NaBH, ile birlikte Au/CeQO,-TiO,
nano hibriti, kisa bir siirede %100 bozunma verimi gosteren MB, Kongo Kirmizisi
(CR), RhB, MO ve Malahit Yesili (MG) boyalarina karsi dikkate deger bir katalitik
aktivite gostermistir. MB i¢in tamamen indirgenme siiresi 10.5 dk iken, CR i¢in 10 dk,
RhB i¢in 14 dk, MO igin 7.5 dk ve MG igin 15 dk olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica Au/CeO,-
TiO; nano hibriti iyi bir kararlilik ve tekrar kullanilabilirlik sergilemistir (Saikia ve ark.,
2017).

Ismail ve ark. (2018), taro (Colocasia esculenta) bitkisi koksapr tozu (TP)
tizerinde dagilmis Ag nanopargaciklarinin kolay ve tek asamali yesil sentezini yaptiklar
calismada bildirmislerdir. Yaptiklar1 mevcut calismada ilk defa, stabilize
edici/destekleyici ajan olarak taro koksapinin kullanildigi giimiis/taro (Ag/TP) nano
kompozitlerinin basarili adsorpsiyon bazli olusumunu tanimlamiglardir. Ag/TP nano
kompoziti 2-nitrofenol (2-NP), 4-NP, 4-nitroanilin (4-NA), pikrik asit/trinitrofenol
(TNP) gibi nitroarenlerin katalitik indirgenmesinde olduk¢a yiiksek bir verimlilik
sergilemistir. Ayrica hazirladiklar1 bu katalizor NaBH, ile birlikte kullanilarak RhB,
Metil Kirmizis1 (MR), CR, MO gibi organik azo boyalarinin katalitik indirgenmesinde
de yiiksek aktivite gostermistir. CR boyasi i¢in indirgenme siiresi 12 dk, MR boyasi i¢in
14 dk, RhB i¢in 6 dk ve MO ve MR boya ¢ozeltilerinin karigimi icin ise 9 dk olarak
kaydedilmistir (Ismail ve ark., 2018).
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Safavi ve Momeni (2012), paladyum/hidroksiapatit/Fe;O4 (Pd/HAP/Fe30,) nano
katalizoriinii sentezlemisler ve MR, MO ve MY azo boyalarinin bozunmalarina yonelik
katalitik aktivitesini degerlendirmislerdir. PA/HAP/Fe304 nano katalizérii adi gecen
boyalar1 asidik sartlar altinda bozundurmustur. Ayrica, katalizériin miknatis kullanilarak
cozelti ortamindan kolaylikla ayrilabildigi bildirilmistir. Katalizériin 5 kez araliksiz
bozunma deneyleri i¢in kullanilmasindan sonra bile halen azo boyalarinin
bozunmasinda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi de bildirilmistir (Safavi ve Momeni,
2012).

Bhowmik ve ark. (2015), karbon nitrit levhalarinin iizerine desteklenmis ultra
kiiglik Au nanopargaciklarin1 (Au-CNy) sentezlemiglerdir. Au-CNy kompoziti, NaBH,4
varliginda sulu ortamda 4-NP indirgenmesine kars1 miikemmel bir katalitik aktivite
sergilemistir. Ayrica Au-CNy kompoziti su icerisinden RhB, MR ve MB organik
boyalariin giderilmesinde absorbent olarak kullanilmigtir. Au-CNy kompoziti, RhB
boyasinin %91’ ini 380 dakika icerisinde giderirken, MB boyasinin %90’ in1 420 dakika
icerisinde gidermistir (Bhowmik ve ark., 2015).

Veisi ve ark. (2019), Fe304/SiO,-Pr-S-Ag nanopargacigini sentezlemisler ve
NaBH,; varliginda 4-NP, RhB ve MB boyalarinin indirgenmesinde degerlendirmek
tizere kullanmiglardir. Elde edilen sonuglara gore, 4-NP boyas1 100 saniyede, RhB
boyas1 40 saniyede ve MB boyasinin ise 30 saniyede tamamen renginin giderildigini
gbzlemislerdir. Buna ek olarak, sentezlemis olduklar1 nanokatalizorii yeniden
kullanilabilirliginin degerlendirilmesi agisindan degerlendirmiglerdir ve art arda 8 kez
kullanimdan sonra nanokatalizoriin katalitik aktivitesinde 6nemsenmeyecek derecede
bir azalig oldugunu saptamiglardir (Veisi ve ark., 2019b).

Veisi ve ark. (2019), Fe;O0.@TA/Ag nanoparcacigini sentezlemisler ve oda
sicakliginda ve sulu ortamda NaBH4 varliginda 4-NP, RhB ve MB boyalarin1 igeren
farkli boyalarin indirgenmesinde ve nanopargacigin yeniden kullanimininda
degerlendirmislerdir. Katalitik boya indirgenmesinin kinetigi incelendiginde, UV-Vis’
den elde edilen sonuglara gore, 4-NP 80 saniye, RhB 1 dakika ve MB ise 40 saniyede
indirgenmistir. Ayrica, FesO4s@TA/Ag nanopargacigint 7 kez tekrarli kullaniminin
ardindan katalitik aktivitesinde kayda deger bir azalis gostermeden yeniden
kullanmislardir (Veisi ve ark., 2019a).

Sharif ve ark. (2019), atik sulardaki cesitli boyalarin katalitik indirgenmesi i¢in
1slak-kimyasal metot araciligiyla zengin katalitik alanlara sahip kararli ve kolayca

yeniden kullanilabilir Fe3O4@EDTA-Ag hibritini sentezlemislerdir. Burada amorf
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etilendiamintetraasetik asit (EDTA) katmani, Fe3O4 ¢ekirdeginin yiizeyi tizerindeki
katalitik alanlarda Ag nanopargaciklarinin tutulmasinda onemli bir rol oynamistir.
Fes0,@EDTA-Ag hibriti, azo, heterosiklik ve katyonik boyalarin ¢ok hizli katalitik
indirgendigini gostermistir. Calismada segilen boyalar; RhB, MB, Alizarin Saris1 (AY),
Notral Kirmizist (NR), Asit Oranj-7 (Orng 1) ve Azophloxine (Azp) olarak
belirlenmistir. Ve bu boyalar sirasiyla 150 saniye, 150 saniye, 120 saniye, 120 saniye,
150 saniye ve 150 saniyede indirgenmistir (Sharif ve ark., 2019).

Liu ve ark. (2018), yaptiklar1 calismada MO ve RhB boyalarinin indirgenmesi
icin yiiksek verimli, diisiik maliyetli ve manyetik olarak geri kazanilabilen nanokatalizor
olan FePt-Ag nanokompozitini sentezlemislerdir. Sentezlenen nanokompoziti XRD,
SEM ve TEM ile karakterize etmislerdir ve nanokompozitin yeniden kullanilabilirligini
degerlendirmislerdir. MO ve RhB boyalarinin hiz sabitlerinin 6l¢limii i¢in yalanci

birinci mertebe kinetigini kullanmislardir (Liu ve ark., 2018).
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3.1. Deneyler Sirasinda Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar
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Bozunma deneyleri ve pargacik sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar Tablo

3.1 de ve bozunma deneyleri, parcacik karakterizasyonu ve pargacik sentezi igin

yardim alinan cihazlarin listesi Tablo 3.2” de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Temin Edildigi Firma
NaBH, Sigma-Aldrich
MMT K10, toz Sigma-Aldrich
AgNO; Sigma-Aldrich
FeCl;.6H,0 Merck
FeCl,.4H,0 Merck
Metanol Merck
NaOH Sigma-Aldrich
HNO; Honeywell
NaCl Merck
Rhodamine B Sigma-Aldrich
Methyl Yellow Sigma-Aldrich
Amonyak Merck
Tablo 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar
Kullanilan Cihaz Marka/Model Kullanim Gerekgesi

Ultrasonic Cleaner

Kudos SK2210HP

Nanopargacik sentezi

Vakum kurutma firini

JSR JSVO-30T

Nanopargacik sentezi

UV-Vis Shimadzu UV-1700 UV- | Bozunma deneyleri
Vis
BET Quantachrome- Nanopargacik Karakterizasyonu
Quadrasorb Evo 4
SEM Hitachi — SU 1510 Nanopargacik Karakterizasyonu
XRD GNR — APD 2000 Pro | Nanopargacik Karakterizasyonu
FTIR Thermo Scientific - | Nanopargacik Karakterizasyonu
Nicolet iS5
VSM Cryogenic Limited PPMS | Nanopargacik Karakterizasyonu
Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi1 ve derisim ayarlanmasi islemleri saf su ile

gergeklestirilmistir.
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3.2. Kullanilan Boyalar
3.2.1. RhB boyas1

RhB  (N-[9-(orto-karboksifenil)-6-(dietilamino)-3H-ksantan-3-lidin]  dietil
amonyum Klorit), ksantan bazli katyonik bir boyadir. Ilk olarak 1887’ de Maurice
Ceresole tarafindan sentezlenmistir ve sulu ¢ozelti i¢inde ilk Once absorpsiyon
spektrumlarinin iki RhB formu arasindaki bir denge ile agiklanabilecegini belirleyen
Holmes tarafindan incelenmistir. Sekil 3.1° de gosterilen optik olarak aktif protonlanmis
ve zwitteriyonik formlara ek olarak, renksiz bir lakton formunun da var oldugu
bildirilmistir (Sagoo ve Jockusch, 2011). Kimyasal formiilii CogH31N2O3Cl diir. Yiiksek
oranda suda ¢oziinebilmektedir. Kirmizimsi mor toz halinde bulunmaktadir. Cogunlukla
tekstil, deri, jit ve gida sektoriinde renklendirici olarak kullanilirlar. Fakat canli
organizmalar tizerinde zehirli, kanserojen veya mutajenik etkileri bulunmaktadir.
Insanlar ve hayvanlar tarafindan yutulmasi durumunda ciltte, gozlerde ve solunum
yollarinda tahrise neden olmaktadir. Pul biber, toz paprika, kori baharati, zerdecal tozu,
sumak, baharat karigimlari, biber salgasi, tursu, piring patlagi ve rezene tohumunu
igeren gida iiriinlerinin RhB igerdigi 2005-2010 yillar1 arasinda bildirilmistir. Ulkemizin

de aralarinda bulundugu Pakistan, Bolivya, Liibnan, Suriye, Vietnam ve Cin’ den alinan

bu iriinlerin igerigindeki RhB seviyesi 0.021 ila 50 mg g'1 araliginda tespit edilmistir
(Jain ve ark., 2007; Chen ve ark., 2011b; Oplatowska ve Elliott, 2011; Glossman-
Mitnik, 2013).

Zwitteriyon RhB

Lakton RhB

Sekil 3.1. RhB boyasinin yapilari
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3.2.2. MY boyasi

MY boyas;; DAB  (CigHisN3), tereyagr sarisi  (butter  yellow),
benzenazodimetilanilin, N,N-dimetil-p-fenilazoanilin, N,N-di-metil-4-(fenilazo)-
benzenamin,  N,N-di-metil-4-aminoazobenzen, para-dimetilamino-azobenzen, 4-
dimetilaminoazobenzen olarak bilinmektedir. Kimyasal formiili C;4HisN3 diir. Oda
sicakliginda sar1 yaprak seklinde kristaller halinde bulunan bir azoamin boyasidir. Suda
¢Oziinmez, ancak alkol, benzen, kloroform, eter, petrol eteri, mineral asitler, yaglar ve
piridinde ¢6ziinmektedir (Thomas ve ark., 2016).

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC) verilerine gére, MY boyasi 1918
de gida katki maddesi olarak kullanilmak tizere kabul edilmis fakat ¢ok giiclii bir kanser
ajan1 olarak kesfedildigi i¢cin 6 ay sonra gida katki maddeleri listesinden ¢ikartilmistir.
Ayrica MY boyasiin tiirevleri de fareler igin kansere sebebiyet vermekte idi (Chung,
2016; Li ve ark., 2018). 1988' den beri MY, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi
tarafindan kanserojen oldugu i¢in yasaklanmis ve kaydedilmistir. 2009 yilinda, Belgika
ve Fransa’ nin da bulundugu Avrupa iilkeleri, Delhaize ve Intermarche iirlinlerinde
yasakli gida boyasini tespit etmislerdir. Carpici bir sekilde, 17 Aralik 2014 tarihinde,
Tayvan Gida ve Ilac idaresi (FDAT), soya fasulyesi emiilsiyonlastiricisi ile hazirlanmis
36 gida iriiniiniin bir listesini agiga ¢ikarmistir. Bu triinlerdeki MY seviyeleri 0.0021
ile 0.0636 mg/L araliginda degismekteydi (Lin ve ark., 2017).

James A. Miller (1917-2000) ve Elizabeth C. Miller (1920-1987), MY boyasi
ve onun ara irlinlerinin kanser iiretkenligi caligmasia Onciililk etmislerdir. Onlar
yalnizca 4-monometil-aminoazobenzen ve onun metabolitlerinin  kansere yol

acabilecegini kesfetmislerdir.

l NH\ NH
~
: N /©/ @/N\N @/N\N

p-Dimetilaminoazobenzen 4-Monometilaminoazobenzen 4-Aminoazobenzen

NH\ NH,
NH
N 2
X /[ ] N Q/
/©/ \N /Ej/ \N
HO HO

4'-Hidroksi-4-monometilaminoazobenzen 4'-Hidroksi-4-aminoazobenzen Anilin
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: NH, NH, NH, NH,
N : :OH HO” : HNT :

N-Metil-p-fenilendiamin o-Aminofenol p-Aminofenol p-Fenilendiamin

o-Aminoazotoluen

Sekil 3.2. MY boyasinin ve metabolitlerinin kimyasal yapis1 (Chung, 2016)
4-aminoazobenzen, 4’-hidroksi-4-monometil-aminoazobenzen, 4-hidroksi-4-

aminoazobenzen metabolitlerini igeren diger biitiin metabolitler ve N-metil-p-
fenilendiamin, p-fenilendiamin (p-PDA), anilin, p-aminofenol ve o0-aminofenol
indirgeyici parcalanmis {irlinlerin kansere yol agtigi bildirilmemistir (Sekil 3.2) (Chung,
2016).
Kori tozu, kirmizi biber tozu, barbekii kebabi1 tozu ve Hindistan, Gana ve Cin'den ithal
edilen baharat karisimi gibi baharatlara MY yasadisi olarak 0,65 ila 174 mg/g diizeyinde
eklendigi bilinmekte ve kurutulmus soya peyniri ve baharatli soya peyniri tizerine MY
eklendigi de bildirilmistir (Li ve ark., 2018).
3.3. Nanoparcacik Sentezi
Bu c¢alismada MMT/Fe304/Ag nanokompozitinin  sentezi iki basamakta

gerceklestirildi. Tk olarak MMT/Fe3O4 manyetik nano kili ortak-¢oktiirme yontemi ile
sentezlendi. Ardindan nanopargacigin sudaki karigimi AgNO; ¢ozeltisi ile muamele
edilerek MMT/Fe304/Ag nanokompoziti elde edildi. Shahriary ve ark. (2018) ve Chen
ve ark. (2017), yaptiklart ¢alismadaki sentez prosediirii bu calisma igin secildi ve
sentezler belirtilen ¢alismadan alindi (Chen ve ark., 2017; Shahriary ve ark., 2018;
Wang ve ark., 2018).
3.3.1. MMT/ Fe304 manyetik nano kil sentezi

- 2.0 gr MMT 200 ml saf suya ilave edildi, 30 dk ultrasonik banyoda

bekletildi.
- 1.67 gr FeCl3.6H,0 ve 0.43 gr FeCl,.4H,0 100 ml saf su igerisinde
¢ozild.
- Hazirlanan 200 ml MMT ¢6zeltisine 100 ml FeClz.6H,0+ FeCl,.4H,0

cozeltisi eklendi.
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- Manyetik karistirici 65 °C’ ye getirildi.

- Demir iyonlarini metalik tuz ¢6zeltisinden ¢oktiirebilmek i¢in yukaridaki
karisim igerisine derisik amonyak (¢Oktiiriicii olarak) damla damla
eklendi ve pH=10’ a ayarlandi.

- pH=10, 400 rpm donme hiz1 ve 65 °C sicaklikta manyetik karistiricida 1
saat karistirildu.

- 1 saat sonunda elde edilen siyah ¢ozelti, filtre kagidi ile siiziildii, saf su
ile birka¢ defa yikandi ve 65 °C sicaklikta etiivde 24 saat bekletildi.

- MMT/Fe304 manyetik nano kili elde edildi.

Sekil 3.3° de yukarida anlatilan deney prosediiriiniin sematik gosterimi

verilmistir.

FeCl, + FeCl; FeCl, + FeCl; + MMT
659C pH=10 1 saat
24 saat
B ———
65 °C

Etiv t

NH; <

Sekil 3.3. MMT/ Fe;0,4 manyetik nano kil sentezinin sematik gosterimi
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3.3.2. MMT/ Fe304/Ag nanokompozitinin sentezi

Sekil 3.4’ de deney prosediirii gorsel olarak anlatilmaktadir.

— - i
> -
| | - A l | — | -—

MMT + Fe;0,

MMT/ Fe3O4 manyetik nano kilinden 0.25 gr alindi ve 100 ml saf su
igerisinde ¢oziildii.
30 dk ultrasonik banyoda bekletildi.
Ag onciisii olarak kullanilan AgNO3’ tan 0.015 gr alind1 ve 10 ml saf su
igerisinde ¢oziildii.
100 ml MMT/Fe30,4 ¢6zeltisinin igerisine 10 ml AgNOj3 ¢ozeltisi eklendi.
Elde edilen son karigima 0.1 gr kati NaBH4 hizla ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda 2 saat karistirilda.
Filtre kagidi ile siiziildii ve birkac defa saf su ile yikandi.
Etiivde 65 °C’ de 24 saat bekletildi.
Sonug olarak MMT/Fe304/Ag nanokompoziti elde edildi.
& O

- &% E—n )

259C 2 saat

. D

65 °C -—

Etiv @
Fe;0,

/4 .

FeCl, + FeCl / / t AgNO; /6/ ; })/
— \\k‘(*/-».' —————» AR B
Ag®

i . \\

Sekil 3.4. MMT/ Fe;04/Ag nanokompoziti sentezinin sematik gosterimi
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3.4. Boya Bozundurma Deneyleri

Bu ¢alismada kapsaminda, sentezlenen MMT/Fe;O, manyetik nano Kkilinin
MMT/Fe304/Ag nanokompoziti ile karsilastirilmasi ve Ag katkisindan sonra
nanokompozitin katalitik aktivitesinin RhB ve MY sentetik boyalarinin bozunmasinda
incelenmesi konu alinmaktadir. S6z konusu sentetik boyalarin bozunma deneyleri
indirgeyici olarak kullanilan NaBH, varliginda gergeklestirildi ve bozunma siireleri UV-
Vis’ de izlendi. Buna ek olarak boya pH’ s1, boya konsantrasyonu, parcacik dozaji ve
NaBH, miktar1 faktorleri de ayrica degerlendirildi.

Tablo 3.3. de deneyler sirasinda kullanilan boyalarin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.3. Bozunma deneylerinde kullanilan boyalar ve 6zellikleri

Max.

Molekiiler Adsorpsiyon Bova
Boya Agirhik Kimyasal Yapisi Yaptig oya
Turt

(g/mol) Dalga Boyu

(max) (nm)

HiC N 2 /N+\/CH
Rhodamine Bt O ‘
5 479.01 7 554 Katyonik

N
Metil e,
225.295 . 444 Azo0
Sarisi ©/ Xy

Bozunma deneyleri i¢in 7.5 mg MMT/FesO, manyetik nano kili ve
MMT/Fe304/Ag nanokompoziti, 1x102 M NaBH, ¢ozeltisi, 12 mg/L RhB ve 13,5 mg/L
MY boyasi kullanildi. 3.5 ml hacimli UV-Vis kiiveti igerisine 3 ml RhB boyasi + 0.3 ml
NaBH, + 7.5 mg pargacik ve 3 ml MY boyast + 0.375 ml NaBH,; + 7.5 mg parcacik

koyuldu ve boyalarin bozunma siireleri UV-Vis’ de izlendi.
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: /& 75me o 44
RhB . .- : MMT/FE]O.: 00— 75mg
. ‘

00 MMT/FE;OA/AE

0.3 ml

NaBH, UV-Visible

3ml —— — Spektrofotometre
% 15mg o 59
MMT/FE)O.; 90— 75mg
9 0 MMT/Fe;0./Ag
0.375 ml

3ml NaBH4 UV-Visible

—_— = spektrofotometre

Sekil 3.5. Boya bozundurma deney asamalarinin gorsel anlatimi
Sekil 3.5° de daha iyi anlasilabilmesi i¢in yukarida anlatilan deneyler gorsel
olarak sunulmustur.
Bozunma deneyleri haricinde boya pH’ si, farkli boya konsantrasyonlari,
parcacik dozaji, NaBH, miktar1 incelenmistir. Bu faktorlere ek olarak sentezlenen
manyetik nanokompozitin ¢ozelti ortamindan miknatis ile ayrilabildigi ispatlanmis ve

yeniden kullanimi da incelenmistir. Incelenen faktdrlerin degerleri Tablo 3.4’ de

sunulmustur.
Tablo 3.4. incelenen farkli parametrelerin degerleri
Boya | pH Konsantrasyon Parcacik NaBH, Pargacigin yeniden
(mg/L) Dozaji (¢lL)  Miktar kullanilabilirligi
(ml) (tekrar sayisi)
3 4.8 0.45 0.0375 1
5 8 0.90 0.075 2
7 12 1.51 0.15 3
RhB
10 16 2.12 0.30 4
20 0.45 5
3 9 0.44 0.125 1
5 13.5 1.33 0.250 2
MY 7 18 2.22 0.375 3
10 24 3.11 0.425
36
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Sentezlenen MMT/Fe304 manyetik nano kili ve MMT/Fe3;O4/Ag nanokompoziti
SEM-EDX, XRD, FTIR, VSM ve BET teknikleri ile karakterize edildi ve boylelikle
pargacik igerisindeki iyonlarin varligi belirlendi ve parcacik boyutu hesaplandi. Bu
yontemlere ek olarak pargacigin sifir yiik noktasmin (pHp,c) degerinin hesaplanmasi igin
kesikli dengeleme yontemi kullanildu.

Calismada kullanilan RhB ve MY boyalarinin bozunma deneyleri igin yiiriitiilen
MMT/Fe3s0, ve MMT/FesO4/Ag pargaciklarinin katalitik aktivitesinin arastirilmasi
islemleri UV-Vis’ de izlendi.

Elde edilen sonuclar asagidaki basliklar altinda ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

4.1. Nanoparcacik Karakterizasyonu
4.1.1. XRD analizi

MMT, MMT/Fes0, ve MMT/Fe3O4/Ag nanopargaciklarinin  yapisal
karakterizasyonu XRD analizi ile gergeklestirildi. Sekil 4.1 (a) da MMT ve Sekil 4.1 (b)
de MMT/Fes0, ve MMT/Fes04/Ag nanopargaciklarina ait XRD  spektrumlar
goriilmektedir. 20=20°, 35° ve 62° MMT Kiline ait karakteristik piklerdir (Sekil 4.1 (a)).
20= 30° 35.06° 39.5° 56.4° ve 68° ait pikler Fe3O, ait karakteristik pikler olarak
gozlemlenmistir ve MMT/Fe304/Ag pargacigina ait XRD spektrumu incelendiginde
yiizey merkezli kiibik yapida kristal giimiisiin karakteristik pikleri olan 26= 38.1° (111),
44.3° (200), 64.7° (220) ve 77° (311)’ de bulunan pikler (Sekil 4.2 (b)), MMT/Fe304
pargaciginin XRD kirmim deseninde rastlanmamistir (Shameli ve ark., 2011; Hosseini
Nasab ve Safari, 2019).

Sentezlenen MMT/Fe3O4/Ag manyetik-nano  Kilinin - (111)  diizlemindeki
parcacik boyutu Denklem 4.1 de verilen Scherrer esitligi kullanilarak XRD
sonuglarindan hesaplandi ve 15 nm olarak bulundu.

D=kA\/Bcos(0) (4.1)

Esitlikte D nm cinsinden pargacik boyutu, p XRD spektrumunda bulunan
maksimum yogunluktaki (111) diizlemindeki karakteristik pikin yar1 yiiksekligindeki
tam genisliginin Slgiisi, k kristal sekli ile ilgili sabit (0.94), £ radyasyon dalga boyu ve 0
Bragg agis1 olarak ifade edilmektedir (Das ve ark., 2018).
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4.1.2. BET analizi

Tablo 4.1. MMT, MMT/Fe;04 ve MMT/Fe;04/Ag nanopargaciklarinin yiizey alanlar1 ve gozeneklilik
karakteristigi

Spesifik Gozenek
Yiizey . Mikrogozenek Mikrogbzenek
Numune Hacmi - 2
Alani Hacmi (cc/g)  Alani (m“/g)
(g 9
MMT 210.037 0.374 0.122 125.64
MMT/Fe304 179.412 0.340 0.097 106.86
MMT/Fes04/Ag  164.997 0.334 0.088 91.49

Tablo 4.1’ de, sentezlenen nanopargaciklarin yiizey alanlari ve gozeneklilik
karakteristikleri verilmistir. MMT’ nin spesifik yiizey alanmin 210.037 mz/g’ dan
179.412 m?/g’ a diistiigii ve gdzenek hacminin de azalmasi neticesinde MMT vyiizeyinin
Fes0y, ile yiiklendigini gostermektedir. Ayni sekilde MMT/Fe3;0,4 par¢acigimin spesifik
yiizey alanimn Ag iyonu ile yiiklendikten sonra 164.997 m?%/g’ a diistiigii ve gdzenek
hacminin azaldig1 goriilmektedir. MMT yapisina FesO4 ve Ag iyonunun yiiklenmesi ile
baz1 gozenek agizlarmim bloke edildigini mikrogdzenek alanlart ve hacimlerindeki
azalis gostermektedir. Benzer sonuglari Dashtian ve Zare-Dorabei (2017) ve
Zeynizadeh ve ark. (2020) yaptiklar1 caligmalarda elde etmislerdir (Dashtian ve Zare-
Dorabei, 2017; Zeynizadeh ve ark., 2020).
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Sekil 4.1. (a) MMT kili ve (b) MMT/Fes0, ve MMT/Fe;0,/Ag nanoparcacigina ait XRD desenleri

4.1.3. SEM analizi

MMT, MMT/Fe30, ve MMT/Fe304/Ag nanoparcaciklart SEM-EDX karakterizasyon
yontemi ile analiz edildi. Nanopargaciklara ait SEM gorintiileri Sekil 4.2, EDX
spektrumu ve elementlerin agirlik¢a yiizdeleri Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 ve
element haritalamasi Sekil 4.6 da verilmistir. Sekil 4.2 de verilen SEM goriintiileri
FesO4 ve Ag iyonlarinin MMT yiizeyinde diizglin dagildigini gostermektedir ki elde
edilen bu sonuglar ise Fe3O4, Ag ve MMT tabakalarinin belirlenen bir bilesim

olusturdugunu gostermektedir. MMT/Fe;04/Ag nanopargaciginin ylizey
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kompozisyonunun dogrulanmasi amaciyla EDX analiziyle birlikte element haritalamasi
alindi. Sekil 4.5” te verilen EDX spektrumunda MMT/Fe;O4/Ag nanoparcaciginda
bulununan Fe ve Ag elementlerinin varlig1 kanitlandi. Ayrica Fe ve Ag elementlerinin
nanopargacik igerisindeki dagilimi element haritasinda net bir sekilde goriilmektedir
(Sekil 4.6). Sentezlenen nanopargacik icerisinde %9.36 Fe ve %0.96 Ag bulunmaktadir
(Shameli ve ark., 2011; Atarod ve ark., 2015; Rao ve ark., 2018).

-2 E (R »
SU1510,'15.0kV 5.8mm x1.00k SB ¥ SU1510 15.0kV 5:8mnT*1.00k SE

Sekil 4.2. (a) MMT, (b) MMT/Fe;0, ve (c) MMT/Fe;0,/Ag nanopargaciklarina ait SEM goriintiileri

4x10%
Si Ka Element %Agirhkca
l (o] 80.90
3x1 04 ] Si 15.22
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¢ Ca 0.07
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Sekil 4.3. MMT nanoparcaciginin EDX spektrumu ve elementlerin agirlikca yiizdeleri
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Sekil 4.4. MMT/Fe;30, nanopargacigmin EDX spektrumu ve elementlerin agirlik¢a yiizdeleri

Element % Agirlikga
5x10% o 76.13
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E Si Ka Fe 9.36
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Sekil 4.5. MMT/Fe30,/Ag nanopargaciginin EDX spektrumu ve elementlerin agirlikga yiizdeleri
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Sekil 4.6. MMT/Fe;0,/Ag nanopargaci@inin element haritalamasi

4.1.4. FTIR analizi
MMT, MMT/Fe3s04 ve MMT/Fe3O4/Ag ait FTIR spektrumu Sekil 4.7 de

™ S0um !

gosterilmektedir. MMT FTIR spektrumunda goriilen 3622 cm™ ve 795 cm™ de goriilen
absorpsiyon bantlar1 AI-OH ve Si-O igin gerilme titresimlerini gostermektedir. 1032 cm’
! deki genis absorpsiyon banti Si-O-Si gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 919
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cm™?, 831 cm™ ve 518 cm™ de goriilen absorpsiyon bantlar sirastyla Al-Al-OH, Al-Mg-
OH ve Si-O-Al ait bantlardir. 3409 cm™ de gorillen yayvan bant yapidaki OH
gerilmesini ve 1628 cm™ de goriilen bant ise kil yapisinda bulunan su molekiiliinii
gostermektedir. MMT/Fe3O4 nanopargaciginda 459 cm? de goriilen absorpsiyon banti
Fe-O titresimleri ile ilgilidir ve yapidaki Fe varhgm kamtlamaktadir. 1445 cm™ de
goriilen bant ise N-H titresimlerini gostermektedir (Hosseini Nasab ve Safari, 2019).
MMT/Fe304/Ag yapisinda Ag' iyonlarmin indirgenmesiyle olusturulmus giimiis
nanoparcaciklarinin FTIR spektrumlart 1738 cm™ (C=0O gerilmesi), 1368 cm™ (C-H
grubu) ve 1022 cm™ (eter bagini)’ de gosterilmektedir (Sohrabnezhad ve ark., 2016).
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Sekil 4.7. MMT, MMT/Fe;0,4 ve MMT/Fe304/Ag nanopargacigina ait FTIR spektrumlari

4.1.5. VSM analizi
MMT/Fe;04/Ag nanopargaciginin manyetik 6zelligi VSM analizi ile belirlendi

ve pargacigin manyetik doyma degeri 2.42 emu/g olarak hesaplandi (Sekil 4.8).

Parcacigin siispansiyon ortamindan miknatis ile kolaylikla ayrilabildigi Sekil 4.11 ve
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Sekil 4.13’ te goriilmektedir ve bu durum manyetik 6zelligini kanitlamaktadir. Liu ve
ark. (2018), organik boyalarin indirgenmesi amactyla sentezledikleri manyetik olarak
yeniden kullanilabilen FePt-Ag nanokatalizorii i¢in benzer sonuglar1 elde etmislerdir

(Liu ve ark., 2018).
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Sekil 4.8. MMT/Fe;04/Ag nanoparcaciginin VSM egrisi

4.1.6. Nanoparcacigin pH,,c degerinin belirlenmesi

Sifir yiik noktasi veya izoelektrik nokta, nanoparcaciklarin ytlizeyindeki toplam
yikiin sifir (ndtr) oldugu ¢ozeltinin pH degeridir (Kulkarni ve ark., 2016).
Nanoparcacigin pHp,c degerinin belirlenmesi i¢in kesikli dengeleme yontemi (batch
equilibration technique) kullanildi. Bu yontem ig¢in alt1 farkli 25 ml, 0.01 M sodyum
Kloriir (NaCl) ¢6zeltisi hazirlandi ve ¢ozeltilerin pH degerleri 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 ye 0.1
M NaOH ve 0.1 M nitrik asit (HNOs3) kullanilarak ayarlandi. Her bir ¢ozelti igerisine 50
mg parcacik koyuldu ve elde edilen siispansiyonlar 24 saat boyunca 25 °C sicaklikta
150 rpm calkalama hizinda karistirildi. 24 saat sonunda pargaciklar miknatis ile
siispansiyonlarin igerisinden ayrild: ve son pH (pHsen) degerleri olgiildii. ik pH (pHi)
degerlerine karsilik ApH degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.9). Nanopargacigin pHp,c
degeri 5.62 olarak bulundu. (Stoia ve ark., 2017).
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PHix

Sekil 4.9. MMT/Fe;0,/Ag nanopargaciginin sifir yiik noktast

4.2. MMT/Fe304ve MMT/Fe;04/Ag Nanoparcaciklarinin RhB ve MY Boyalari
Uzerindeki Katalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Ag’ iin RhB ve MY boyalar iizerindeki katalitik aktivitesinin degerlendirilmesi
amactyla MMT/Fe304 ve MMT/FesO4/Ag nanopargacigi ile ayri ayri indirgenme
reaksiyonlar gerceklestirildi.

MMT/Fe;04/Ag nanoparcaciginin katalitik aktivitesi, Tablo 3.4’ te verilen RhB
ve MY boyalar1 i¢in pH, boya konsantrasyonu, parcacik miktari, NaBH, miktar1 ve
parcacigin yeniden kullanilabilirligi parametreleri ayr1 ayri incelendi ve degerlendirildi.
4.2.1. RhB ve MY Boyalarimin Katalitik indirgenmesi

RhB ve MY boyalarinin bozundurma deneyleri, MMT/Fe3O4 ve MMT/Fe304/Ag
nanoparcaciklarinin kullanilmas:1 ile indirgeyici olarak NaBH, varliinda oda
sicakliginda gergeklestirildi. Ag’ iin katalitik aktivitesinin gosterilmesi acgisindan
deneyler hem MMT/Fes04 hem de MMT/Fe304/Ag nanopargacigl ile ayri ayri
gerceklestirildi. RhB ve MY boyalarinin katalitik indirgenmeleri UV-Vis kullanilarak
200-700 nm araligindaki dalga boylarinda zamana bagli UV-Vis absorpsiyon
spektralarinin kaydedilmesi ile goriintiilendi.

RhB boyasinin karakteristik absorpsiyon piki 554 nm’ de gézlemlenmistir. Sekil
410 MMT/Fe;0,4 ile RhB boyasinin katalitik indirgenmesini UV-Vis’ de

gostermektedir. Indirgenme reaksiyonu baslatildiginda zamana bagh olarak 554 nm’
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deki pik yogunlugu azalmaktadir. Fakat RhB boyasinin MMT/Fe30;, ile gergeklestirilen
indirgeme reaksiyonunun 60 dakika geg¢mesine ragmen sadece %46 oraninda
gerceklestigi  goriilmektedir. MMT/FesO4 parcacigina Ag eklendikten sonra ayni
kosullar altinda reaksiyon hizinda ciddi bir azalma meydana geldi ve %100 bozunma
stiresi 8 dakika icerisinde gergeklesti (Sekil 4.11). Sekil 4.11° den goriildiigii gibi
reaksiyon tamamen ger¢eklesip RhB boyasinin rengi giderildi, 554 nm’ deki pik
yogunlugu sifirlandi ve MMT/Fe304/Ag nanopargacigl siispansiyon igerisinden
miknatis ile kolaylikla ayrildi. Ayrica, parcacik igerisindeki Ag’ iin varligr Sekil 4.11°
de gosterilen UV-Vis’ de 400 nm civarinda goriintiilendi. Bu grafiklerden elde edilen
sonuglara gore, MMT/Fe304 parcacigina Ag ilavesinden sonra MMT/Fe3O4/Ag
nanoparcacigl yliksek katalitik aktivite gosterdi. Bu g¢alismada kullanilan parcaciga
benzer pargaciklar ile yapilan galismalarda Kurtan ve ark. (2015) Fe3O4/Tween20/Ag
nanokatalizorii ile RhB boyasini1 13 dakikada bozundururken, Zhang ve ark. (2010)
Fes04/Ag kompoziti ile 22 dakikada bozundurmustur (Zhang ve ark., 2010; Kurtan ve
ark., 2015).
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Sekil 4.10. Oda sicakliginda MMT/Fe30, ile RhB boyasinin katalitik indirgenmesinde zamana bagli UV-
Vis spektrumu (deney kosullari; pH=5, 12 mg/L RhB, 1.51 g/ MMT/Fe3;0,4 ve 0.30 ml NaBH,)
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Sekil 4.11. Oda sicakliginda MMT/Fe;04/Ag ile RhB boyasinin katalitik indirgenmesinde zamana bagh
UV-Vis spektrumu (deney kosullari; pH=5, 12 mg/L RhB, 1.51 g/L MMT/Fe;04/Ag ve 0.30 ml NaBHy,)

MY boyasinin karakteristik absorpsiyon piki 444 nm’ de gozlemlenmistir
(Tawarah ve Abu-Shamleh, 1991). Sekil 4.12 MY boyasinin MMT/Fe30, ile
indirgenmesini, Sekil 4.13 ise MMT/Fe3O4/Ag ile indirgenmesini UV-Vis’ de
gostermektedir. Sekil 4.12° de goriildigi gibi 60 dakika icerisinde MMT/Fe304
parcacigt MY boyasint %10 oraninda bozundururken, Sekil 4.13° de gosterilen grafikte
MMT/Fe304/Ag nanopargacigi ise 10 dakikada %100 oraninda bozundurmustur. NaBH,4
varliginda MMT/Fe304/Ag nanopargacigl ile MY boyasinin rengi tamamen giderildi,
444 nm’ deki pik yogunlugu 10 dakikada sifira indi ve pargacik siispansiyon igerisinden
miknatis ile kolaylikla uzaklastirild: (Sekil 4.13). Ayrica parcacik igerisindeki Ag’ iin
varligt 400 nm civarinda goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, MMT/Fe3;0,
parcacigma Ag ilavesinden sonra parcacigin katalitik aktivitesi ciddi bir sekilde artt1 ve
reaksiyon siiresini azaldi. MY boyast ile ilgili NaBH, varliginda herhangi bir indirgeme
reaksiyonu literatiirde mevcut olmadig: i¢in reaksiyon siiresi ile ilgili bir karsilagtirma

yapilamamustir.
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Sekil 4.12. Oda sicakliginda MMT/Fe30, ile MY boyasinin katalitik indirgenmesinde zamana bagh UV-
Vis spektrumu (deney kosullar; pH=7, 13.5 mg/L MY, 2.22 g/L MMT/Fe30, ve 0.375 ml NaBHy,)
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Sekil 4.13. Oda sicakliginda MMT/Fe304/Ag ile MY boyasinin katalitik indirgenmesinde zamana bagh
UV-Vis spektrumu (deney kosullari; pH=7, 13.5 mg/L MY, 2.22 g/L MMT/Fe;04/Ag ve 0.375 ml

NaBH,)

Her iki boya icin de MMT/Fe30, parcacigina Ag katkist ile pargacik

performansindaki yiikselis, yukaridaki elde edilen grafikler ile bariz bir sekilde

ispatlanmaktadir. Bu nedenle pH, parcacik miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi farkli

parametrelerin incelenmesi MMT/Fe304/Ag nanopargacigi ile gergeklestirilmistir.
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4.2.2. MMT/Fe304/Ag nanoparcacigi kullanilarak RhB boyasi giderimine pH etkisi

RhB boyasinin bozunma siiresini etkileyen en dnemli faktorlerden birisi ¢ozelti
pH degeridir. Bu durum, nanoparcacik igerisinde bulunan metal iyonlar1 ve fonksiyonel
gruplardan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.14° de verilen grafikte RhB boyasinin
bozunmasi i¢in 4 farkli pH (3, 5, 7, 10) degeri incelendi ve boya pH ayarlama islemleri
0.1 M NaOH ve 0.1 M HNOs ile yapildi. Elde edilen veriler gostermektedir ki; RhB
boyasiin %100 bozundurulmas1 pH=3, pH=5, pH=7 ve pH=10 degerlerinde sirasi ile
25 dakika, 9 dakika, 21 dakika ve 15.5 dakika olarak kaydedildi. Bu pH degerlerinden
elde edilmis kinetik hiz sabiti degerleri pH=3, pH=5, pH=7 ve pH=10 i¢in sirasiyla
0.1986, 0.3454, 0.2676 ve 0.2690 dakika® olarak Bolim 4.3’ te anlatildigr gibi
hesaplandi. RhB boyasinin bozunma hizina iligskin farkli pH degerlerinden elde edilmis
Kinetik hiz sabiti degerleri Sekil 4.29” da verildi. Giigli asidik ve bazik ortamlarda boya
giderim hizi pH=5 ile karsilastirildiginda olduk¢a diisiik oldugu goriildii ve RhB
boyasinin tamamen bozundurulmasi igin gerekli minimum siire bu pH degerinde elde
edildi. Bu durum nanopargacigin yiizey yiikii yani pHp,c degeri ve RhB boyasinin farkli
pH degerlerindeki olusturdugu formlari ile agiklanabilir.

RhB, su igerisinde farkli kimyasal formlara sahiptir ve bu kimyasal formlar
cozelti pH degerinden etkilenmektedir. pH<4 iken RhB pozitif yiiklii katyonik formuna
ve pH>4 iken RhB yiiksiiz zwitteriyonik (hem negatif hem pozitif yiiklii ndtr molekiil)
formuna sahiptir (Sekil 3.1) (Wang ve Chu, 2011). MMT/Fe;04/Ag nanopargaciginin
PHpzc degeri 5.62 olarak hesaplandi (Sekil 4.9) ve parcacik yiizeyi bu pH degerinin
altinda pozitif (pH< pHpy), iistiinde ise (pH> pHy,c) negatif yiiklii olacaktir (Uner ve
ark., 2017). pH> pHpz oldugu zaman Katyonik tiirler bozundurulurken, pH< pHp;¢ iken
anyonik tiirler bozundurulacaktir (Tripathi ve ark., 2013). Bu yiizden, pargacik yiizeyi
5.62’ den diisiik pH degerlerinde pozitif yliklenecek ve bununla beraber RhB boyasi da
pH=4’lin altinda pozitif yiiklenecektir. Bu durum, nanoparcacik ve boya molekiilleri
arasinda elektrostatik bir itmeye neden olacaktir. Fakat, RhB boyasi pH degeri 5 iken
yapida bulunan karboksilik (COO’) anyonlarinin varligindan dolay: pozitif yiiklenmis
MMT/Fe;04/Ag nanoparcacik yiizeyi ile elektrostatik etkilesime girerek bozunma
stiresini en aza indirmistir. RhB boya pH (7 ve 10) degerinin artmasi ile birlikte
pargacik yiizeyi tzerindeki pozitif yiikk azalarak yiizey negatif yiiklenmis ve RhB
boyasinin zwitteriyonik formunda bulunan COO" anyonlar1 ile elektrostatik itme
meydana gelmesi sonucu bozundurma siiresini arttirmaktadir (Sekil 4.15). Bu nedenle

bu ¢alisma i¢in optimum pH degeri 5 olarak segildi.
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Sekil 4.14. MMT/Fe;0,/Ag nanoparcacigi kullanilarak RhB boyasi giderimine pH etkisi (deney kosullari;
1.51 g/L MMT/ Fe30,4/Ag, 12 mg/L RhB ve 0.30 ml NaBHy,)
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Sekil 4.15. MMT/Fe;0,/Ag nanoparcacigi kullanilarak RhB boyas1 giderimine pH etkisinin sematik
olarak agiklanmasi

4.2.3. MMT/Fe;0,4/Ag nanoparcacigi kullanilarak RhB boyasi giderimine par¢acik
miktarmin etkisi

Sekil 4.16, RhB boyasinin bozunmasi lizerinde pargacik miktarinin etkisi
gostermektedir. Kullanilan pargacik miktar1 0.45-2.12 g/L aralifinda secilmistir. 1.51
o/L pargacik miktarina kadar RhB bozunma reaksiyonu siiresinde ciddi bir azalma

gozlemlenirken 2.12 g/L parcacik miktart kullanildiginda reaksiyon siiresinde bir artis
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gozlemlendi. Parcacik miktarindaki artis ve reaksiyon siiresindeki azalisin sebebi,
MMT/Fe;04/Ag nanoparcacik miktarinin artisi ile daha fazla katalitik aktif alan ve RhB
molekiilleri i¢in reaktif ylizey artisinin bir sonucudur. Bdylelikle bozundurulmak
istenen RhB boya molekiillerine hidrojen ve elektron transferi hizlanmaktadir (Li ve
ark., 2019). Fakat, parcacik miktarinin 1.51 g/L iizerine ¢ikmasi ile yiizey alaninin
azalmasiin sonucu olarak parcaciklar arasinda bir kiimelenme meydana gelmesinden
dolay1 2.12 g/L pargacik miktari, boya bozunmasi tizerinde yavaslatici bir etkiye sahip
olmustur. Benzer sonuglari Basavegowda ve ark. (2017) yaptiklar1 calismada RhB i¢in
gozlemlemislerdir (Basavegowda ve ark., 2017). Bu ¢alisma i¢in segilen optimum

parcacik miktari 1.51 g/L olarak belirlendi.
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Sekil 4.16. MMT/Fe;0,/Ag nanoparcacigi Kullanilarak RhB boyas1 giderimine pargacik miktarinimn etkisi
(deney kosullari; pH=5, 12 mg/L. RhB ve 0.30 ml NaBHy)

4.2.4. MMT/Fe304/Ag nanoparcacigl kullanilarak RhB boyasi giderimine boya
konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.17, RhB boyasiin bozunmasi iizerinde RhB konsantrasyonunun etkisini
gostermektedir. 4.80-20 mg/L arasindaki RhB konsantrasyon degerleri ile RhB
boyasinin giderimi igin gerekli reaksiyon siireleri incelendi. Grafige bakildiginda 20
mg/L boya 34 dakikada %100 bozundurulurken, 4.80 mg/L, 8 mg/L, 12 mg/L ve 16
mg/L boya sirasi ile 5, 8, 9 ve 15 dakikada bozunduruldu. Reaksiyonlar sirasinda
NaBH, konsantrasyonu sabit tutuldu. Konsantrasyon degeri arttik¢a reaksiyon stiresinde

bir artig gézlemlendi. 12 mg/L boya ile 8 mg/L boyanin bozundurulma siireleri birbirine
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yakin ¢iktigindan dolay1 bu ¢alisma igin segilen optimum RhB konsantrasyonu 12 mg/L

olarak secildi.
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Sekil 4.17. MMT/Fe30,4/Ag nanopargacigi kullamilarak RhB boyas1 giderimine boya konsantrasyonunun
etkisi (deney kosullari; 1.51 g/L MMT/ Fe304/Ag, pH=5 ve 0.30 ml NaBH,)

4.2.5. MMT/Fe;04/Ag nanoparcacigi kullanilarak RhB boyasi giderimine NaBH,4
miktarimin etkisi

Sekil 4.18, RhB boyasinin bozunmasi iizerinde NaBH, miktarinin etkisini
gostermektedir. Grafikten acik bir sekilde goriildiigii gibi NaBH, miktarindaki artisla
beraber reaksiyon hizi da artmaktadir. 0.0375 ml ve 0.075 ml NaBH, kullaniminda 50
dakika ge¢mesine ragmen reaksiyonun yalnizca %45 oraninda gerceklestigi
goriilmektedir. Fakat 0.15 ml, 0.30 ml ve 0.45 ml NaBH, kullanildig1 zaman reaksiyon
%100 oraninda ger¢eklesmis olup reaksiyon stireleri sirasi ile 14 dakika, 9 dakika ve 3.5
dakika olarak kaydedildi ve optimum NaBH, miktar1 0.30 ml olarak segildi. Bu artigin
reaksiyon hizina etkisi su sekilde aciklanabilir; indirgeyici olarak kullanilan NaBH,
iyonlagmasi ile olusturulan BH, iyonlari, RhB molekiilleriyle birlikte MMT/Fe;04/Ag
nanoparcacik icerisine yayilir. Bu yayilan BH4 iyonlari, Ag yiizeyi iizerinde baglanmig
hidrojen iiretir. RhB molekiilleri Ag ylizeyi Tlzerine ulasir ve elektrostatik
etkilesimlerden dolayr (Ag ylizeyi lizerindeki negatif yik ve pozitif yiiklii RhB
molekiilleri) buraya hizli bir sekilde baglanir. Hidrojen, elektron tasiyict olarak
davranan nanoparcacik aracilifiyla RhB molekiilleri ile etkilesimde bulunur ve RhB

molekiilleri bozundurulur. Ayrica, BH4 iyonlar1 niikleofilik iken RhB molekiilleri ise
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metal nanoparcaciklara nazaran elektrofiliktir. Katalitik bozunma reaksiyonu sirasinda
RhB molekiilleri, BH4 iyonlarindan metal nano parcaciklar vasitasiyla elektron
yakalarlar. Boylelikle, metal nano parcaciklar, NaBH, varliginda RhB boyasinin

bozunmasinda elektron aktarict merkez olarak rol oynar (Sekil 4.19) (Naseem ve ark.,
2019).
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Sekil 4.18. MMT/Fe30,4/Ag nanopargacigi kullanilarak RhB boyasi giderimine NaBH, miktarinin etkisi
(deney kosullari; 1.51 g/L MMT/ Fe;04/Ag, 12 mg/L RhB ve pH=5)
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Sekil 4.19. RhB boyasinin NaBH, varliginda MMT/Fe;0,/Ag nanopargacigi kullanilarak elde edilen
bozunma mekanizmasi

4.2.6. MMT/Fe30.4/Ag nanoparcacigi kullamlarak MY boyasi giderimine pH etkisi
Sekil 4.20” de verilen grafikte MY boyasinin bozunmasi i¢in 4 farkli pH (3, 5, 7
ve 10) degeri incelendi ve boya pH ayarlama islemleri 0.1 M NaOH ve 0.1 M HNOgs ile
yapildi. MY boyasi ti¢ farkli pH degerinde %100 bozunma gosterirken pH=10" da
%27.87 bozunma gosterdi. pH=3" de %100 bozunma igin gegen siire 15 dakika iken
pH=5" de %100 bozunma 17 dakika olarak kaydedildi. pH=7" de %100 bozunma igin
kaydedilen stire ise 10 dakikadir. Ayrica, pH=10" da %100 bozunma gergeklesmeyip 30
dakikada %27.87 bozunma gergeklesti. Bu pH degerlerinden elde edilmis kinetik hiz
sabiti degerleri pH=3, pH=5, pH=7 ve pH=10 i¢in sirastyla 0.0836, 0.0509, 0.1412 ve
0.0122 dakika™ olarak Bolim 4.3’ te anlatildigi gibi hesaplandi. MY boyasinin
bozunma hizina iliskin farkli pH degerlerinden elde edilmis kinetik hiz sabiti degerleri
Sekil 4.29” da verilmistir. Asidik ortamda yani pH degerinin diismesiyle beraber MY
boyasi tek-protonlu azonyum-amonyum tautomer formuna doéniismektedir ve pH<pHc
durumunda da pargacik pozitif yiiklii olacaktir (Sekil 4.21) (Tawarah ve Abu-Shamleh,
1991; Kharchenko ve Moskaeva, 2016). Pozitif yiikli par¢acik ve tek-protonlu boya
molekiilleri arasindaki elektrostatik itme nedeniyle bozunma siiresi artacaktir. pH>pHp¢

durumunda pargacik negatif yiiklenecektir ve bazik ortamda OH’ iyonlarinin sayisinin
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artmasindan dolay1 elektrostatik itme meydana gelecektir (Sekil 4.22). Fakat, ndotr
ortamda yani pH degeri 7 iken boya molekiilleri hem arti hem de eksi yiikleri
barindirdigindan negatif yiiklii pargacik ile boya molekiilleri yiizeyindeki art1 yiikler
arasinda bir elektrostatik ¢ekim meydana gelecek ve boylelikle bozunma siiresi en aza
indirgenecektir. Bu nedenle MY boyasmin optimum bozunma pH degeri 7 olarak

secildi
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.20. MMT/Fe;0,/Ag nanoparcacigi Kullanilarak MY boyas1 giderimine pH etkisi (deney kosullari;
2.22 g/lL MMT/ Fe304/Ag, 13.5 mg/L MY ve 0.375 ml NaBHy,)

®
N==N N(CHj),
®
-H
N=—N N(CHs),
®
+H
< > H < > ®
N—N N(CH3),

"
< >—N=N—< >—NH(CH3)2

Sekil 4.21. MY boyasinin sulu ¢dzelti i¢erisinde iyonizasyonu
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“ pH > pH p;c = Pargacik Yiizeyi Negatif

l l Negatif yUklU parcacik ve ortamdaki
OH' iyonlarinin sayisinin artmasindan
N—nN N@MH.n 10 5.62 dolayi elektros(atliAk itme meydana
i gelir.

Sekil 4.22. MMT/Fe30,/Ag nanopargacigt kullanilarak MY boyasi giderimine pH etkisinin sematik
olarak agiklanmasi

4.2.7. MMT/Fe;0,4/Ag nanoparcacigi kullanilarak MY boyasi giderimine parcacik
miktarinin etkisi

Sekil 4.23, MY boyasmin bozunmasi iizerinde parcacik miktarinin etkisi
gostermektedir. Kullanilan pargacik miktar1 0.44 g/L-3.11 g/L araliginda secildi. 0.44
g/L pargacik kullanildiginda 60 dakika ge¢cmesine ragmen MY boyasinin bozunma
reaksiyonun yalmizca %29.13 oraninda tamamlandigi ve boyanin %70.87° sinin
bozunmadigr goriilmektedir. Parcacik miktarinin boya bozunmasi i¢in yeterli
olmamasinin sebebi, MMT/Fe304/Ag nanoparcaciginin yeterli ylizey aktif alanina sahip
olmamasindan kaynaklanmaktadir. 1.33 g/L, 222 g/ ve 3.11 g/L parcacik
kullanildiginda bozunma siireleri sirasiyla 14 dakika, 10 dakika ve 6.5 dakika olarak
olgiildi. MMT/Fe304/Ag nanopargacik miktari arttirildikga aktif alanlarin sayisindaki
artistan kaynakli reaksiyon siiresinin azaldigi ve reaksiyonun %100 oraninda
gerceklestigi  sonucu grafikten ¢ikarilmaktadir. Calisma kapsaminda 2.22 g/L
MMT/Fe;04/Ag nanoparcacigi optimum miktar olarak se¢ildi.
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.23. MMT/Fe30,4/Ag nanopargacigi kullanilarak MY boyasi giderimine pargacik miktarinin etkisi
(deney kosullari; pH=7, 13.5 mg/L MY ve 0.375 ml NaBHy)

4.2.8. MMT/Fe;0,4/Ag nanopargcacigi kullanilarak MY boyasi giderimine boya
konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.24, MY boyasinin bozunmasi tizerinde MY konsantrasyonunun etkisini
gostermektedir. 9-36 mg/L arasindaki konsantrasyon degerleri ile MY boyasinin
giderimi i¢in gerekli reaksiyon siireleri incelenmistir. Grafikten goriildigii gibi MY
konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon siiresi artmakta ve MY boyasinin giderim yiizdesi
azalmaktadir. Reaksiyon 30 dakika ilerlemesine ragmen 24 mg/L MY %61 oraninda
bozundurulurken, 36 mg/L MY ise %41 oraninda bozunduruldu. Ciinkii boya
konsantrasyonunun  artmasiyla ~ MMT/Fe3O4/Ag  nanopargaci@inin  aktivitesi
etkilenmekte ve adsorpsiyon alanlar1 sinirlanmaktadir. Raeksiyon ortamindaki fazla MY
molekiillerinin varligindan dolayr parcacik verimi azalmaktadir. Bununla birlikte 9
mg/L MY 5 dakika, 13.5 mg/L MY 10 dakika ve 18 mg/L MY 17 dakikada %100
oraninda bozunduruldu ve ¢alisma i¢in optimum boya konsantrasyonu olarak 13.5 mg/L
MY secildi.
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.24. MMT/Fe;0,4/Ag nanopargacigi kullamilarak MY boyas1 giderimine boya konsantrasyonunun
etkisi (deney kosullari; pH=7, 2.22 g/L MMT/ Fes04/Ag ve 0.375 ml NaBH,)

4.2.9. MMT/Fe304/Ag nanoparcacigi kullanilarak MY boyasi giderimine NaBH
miktariin etkisi

Sekil 4.25, MY boyasinin bozunmasi iizerinde NaBH; miktarinin etkisini
gostermektedir. Grafikten goriildiigii gibi NaBH4 miktarindaki artigla beraber reaksiyon
stiresi kisalmakta ve daha hizli bozunma gergeklesmektedir. 0.125 ml NaBH; MY
boyasin1 40 dakikada %18 bozundururken, 0.25 ml NaBH, ise %63 bozunduruldu.
0.375 ml ve 0.425 ml NaBH; kullanilmasi ile reaksiyon %100 ger¢eklesmis ve
bozunma siireleri sirasiyla 10 dakika ve 5.5 dakika olarak 6l¢iildii. NaBH4 miktarinin
artmas1 ile daha fazla reaktif hidrojenler ve elektronlarin olusturulmasi sayesinde
MMT/Fe;04/Ag nanoparcacigr araciligiyla boya molekiillerine daha kolay hidrojen ve
elektron transferinin gergeklesmesi, reaksiyon siiresini kisaltmaktadir (Sekil 4.26). Bu

calismada segilen optimum NaBH, miktar: 0.375 ml olarak belirlendi.
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.25. MMT/Fe;0,4/Ag nanopargacigi kullanilarak MY boyas1 giderimine NaBH,4 miktarinin etkisi
(deney kosullari; pH=7, 2.22 g/ MMT/ Fe304/Ag ve 13.5 mg/L MY)
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Sekil 4.26. MY boyasinin NaBH, varliginda MMT/Fe3;0,4/Ag nanopargacigi kullanilarak elde edilen
bozunma mekanizmasi

4.2.10. Parcacigin yeniden kullamlabirligi
Parcacik  boyalarin  bozundurulmasit i¢in ilk  katalitik reaksiyonun

tamamlanmasinin ardindan, siispansiyon ortamindan miknatis ile ayrildi, etil alkol ile
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yikanip etiivde 65 °C de 2 saat kurutulduktan sonra yeniden kullanildi. Bu islem, RhB
boyasi i¢in 5 kez tekrarlandi ve MY boyasi i¢in ise 3 kez tekrarlandi (Sekil 4.27). Sekil
4.27’ den goriildiigii gibi parcacik RhB boyasti i¢in ilk ii¢ tekrar kullaniminda %100 liik
bir performans sergiledi ve 5. tekrarin sonunda parcacigin katalitik aktivitesi %67
seviyesine diistii. Bu baglamda, parcacik RhB i¢in katalitik aktivitesinde ciddi bir kayip
olmadan 5 kez degerlendirilebilir. MY boyasi i¢in, pargacik 3 tekrarin sonunda %92

oraninda boyay1 bozundurdu ve ardindan katalitik aktivitesini yitirdi.
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Sekil 4.27. MMT/Fe;0,4/Ag nanopargaciginin NaBH, varliginda RhB ve MY boyalarinin bozundurulmasi
icin geri kazanimi

4.3. Reaksiyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi
NaBH, konsantrasyonu (0.01 M) boya konsantrasyonundan daha biiyiik oldugu
zaman, RhB ve MY boyalarinin bozunma reaksiyonu yalanci birinci mertebeden
reaksiyon olarak dikkate alinabilir (Ucar ve ark., 2017) ve hiz denklemi denklem (4.2)’
de gosterildigi gibi hesaplanir (Sahoo ve ark., 2016):
kt=InCy—InC=InAy—InA (4.2
Burada k (dakika™®) hiz sabiti, t reaksiyon siiresini, Co ve C degerleri
baslangigtaki ve t anindaki boya konsantrasyonu, Ag ve A degerleri boyalarin Amax. (RNB
igin Amax. = 554 nm ve MY i¢in Amax. = 444 nm)’ daki absorbans piklerini
gostermektedir. Kinetik hiz sabiti k, zamana (t) kars1 In (C/Cp) grafiginin egiminden
hesaplandi (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. (a) RhB, (b) MY boyalarinin bozunma kinetigi icin MMT/Fe3;04/Ag nanopargaciginin
varliginda zamana (t) karst In (C/Cy) grafigi
RhB i¢in pH=5 degerinde hiz sabiti k degeri 0.3454 (dakika™) ve MY icin pH=7

degerinde 0.1412 (dakika™) olarak hesaplandi. Farkli ¢alismalardan elde edilmis kinetik

hiz sabitleri degerleri Tablo 4.2° de ve farkli pH degerlerinde elde edilmis kinetik hiz

sabitleri ise Sekil 4.29° de gosterilmektedir. MY boyasi i¢cin NaBH, varliginda farkli

calismalarda k degeri i¢in herhangi bir hesaplama yapilmamaistir.

Tablo 4.2. Farkli caligmalardan RhB boyasi i¢in bulunmus kinetik hiz sabitleri

Boya Kullanilan Par¢acik Kinetik hiz sabiti, k Referans
(dakika™)
Hollow Pt/Ag nanokiire 0.488 (Kim ve ark., 2011)
Indirgenmis grafen 0.336 (Sahoo ve ark., 2016)
oksit (RGO)/Co
dentritik nanokompoziti
RhB Nano sifir degerlikli 0.436 (Rao ve ark., 2018)
demir destekli (nZV1)
MMT kompoziti
Zeylanica — Giimiis 0.600 (Vijayan ve ark., 2019)
Nanoparcacigi
FeAgPt nanoparcacigi 0.256 (Basavegowda ve ark.,

2017)
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Sekil 4.29. RhB ve MY boyalarinin bozunma hizina iligkin kinetik hiz sabitinin pH degeri ile degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar ve Oneriler

Bu tez ¢alismasinda, RhB ve MY sentetik boyalariin iizerinde Ag’ iin katalitik
aktivitesi incelendi. Bu amagla 6ncelikli olarak MMT kilini iceren manyetik-nano Kili
olan MMT/Fe30,4 ortak ¢oktiirme yontemi ile sentezlendi. Daha sonra bu pargaciga
indirgenme metodu ile Ag eklendi ve MMT/Fe3O4/Ag nanopargacigi sentezlendi.
Ayrica sentezlenen bu parcaciklar birgok farkli yontemle karakterize edildi ve
pargaciklarin bagartyla sentezlendigini ispatlandi.

Bozundurma deneyleri, NaBH, varliginda oda sicakliginda indirgenme yoluyla
gerceklestirildi ve pH, parcacik miktari, boya konsantrasyonu ve NaBH, miktart gibi
cesitli parametrelerin etkisi RhB ve MY boyalarinin bozundurulmasi deneylerinde
incelendi. RhB ve MY i¢in belirlenen optimum kosullar Tablo 5.1° de verilmistir.
Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Ag’ iin RhB ve MY sentetik boyalarinin
bozundurulmasinda pargacigin katalitik aktivitesini ciddi anlamda arttirdigi goriilmekte

ve reaksiyon siirelerindeki degisim Tablo 5.2° de verilmistir.

Tablo 5.1. Bozunma deneyleri i¢in belirlenen optimum kosullar

Pargacik Boya .
H Mik K . NaBH, Yeniden
iktar1 onsantrasyonu
Boya P YO iktans (ml) | Kullanilabilirlik
(9/L) (mg/L)
RhB 5 151 12 0.30 5
MY 7 2.22 13.5 0.375 3

Tablo 5.2. Reaksiyon siireleri iizerine Ag’ iin etkisi

Bozunma Siiresi
Parcacik Boya Bozundurma Orani (%) )
(dakika)
RhB 46 60
MMT/Fe;0,
MY 10 60
RhB 100 8
MMT/Fe;04/Ag
MY 100 10

Bunlara ek olarak, sentezlenen pargacik icerigindeki Fe;O, varligindan dolayi

reaksiyon ortamindan miknatis ile kolaylikla ayrilmaktadir ve parcacik yeniden
kullanilabilmektedir.
Bu calisma ile insan sagligina ve dogaya kars1 oldukca tehlikeli ve zararl olan

RhB ve MY Dboyalarimin NaBH, varliginda bozundurulmasi  basariyla

gerceklestirilmistir.
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