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Tez ¢alismasinda sulu ortamdan Rodamin B (RhB) gideriminde kullanilmak tizere es boyutlu
ve gozenekli manyetik MnsOg (MagMnsOg) mikrokiireler, polimerik kalip materyali
kullanilarak ¢ok basamakli solvotermal yontemle sentezlenmistir. MagMnsOg mikrokiirelerin,
X-lsin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) ile atomik bilesenleri, BET analizi ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile morfolojik 6zellikleri, Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) ile
manyetik davranigi, X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) ile kristal yapisi incelenmistir. MagMnsOg
mikrokiireler peroksimonosiilfatin (PMS) aktivasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.
PMS’in iirettigi reaktif oksijen tiirleri (ROT) ile RhB kimyasal bozunmaya ugrayarak zararsiz
bilesiklere doniistiriilmiis ve giderimi saglanmigtir. Kesikli sistemde uygun ortam kosullarinda
katalizoriin giderim reaksiyonunu hizlandirdigr ve kisa siirede RhB giderimini kantitatif
verimle saglayabildigi goriilmistiir. RhB derisimi azalmas1 ROT kaynakli reaksiyonlar ile
aciklanmistir. Elektron Spin Rezonans (ESR) analizi sonucunda siiper ince yarilma sabitleri
14,9 G olan 1:1:1 yogunluga sahip DMPO-'02 ve 15,3 G olan 1:2:2:1 yogunluga sahip DMPO-
OO radikallerine ait sinyaller elde edilmistir. ESR analizi ve yapilan radikal yakalama
deneyleri sonucunda MagMnsOs-PMS sisteminde iiretilen 'O, ve Oy radikallerin RhB’nin
kimyasal bozunmaya ugramasina sebep oldugu anlasilmistir. Esboyutlu ve gbzenekli
MagMnsOg mikrokiireler tekrar kullanilabilirlik 6zelligi ile sulu ortamdan bozunmaya direngli

RhB gideriminde basariyla kullanilmistr.



Anahtar Kelimeler: manyetik mikrokiire, peroksimonosiilfat, manganez oksit, kimyasal
bozunma



ABSTRACT

INVESTIGATION OF DYE REMOVAL PROPERTIES OF
MANGANESE OXIDE BASED MAGNETIC MICROSPHERES
IN AQUEOUS MEDIUM

Gokece COLAK

Master of Science, Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Siilleyman Ali TUNCEL

April 2023, 76 pages

In this study, monodisperse and porous MagMnsOg microspheres were synthesized via a multi-
step solvothermal method using polymer mold material for removal of Rhodamine B (RhB)
from aqueous solutions. The surface and bulk compositions of MagMn508 microspheres was
analyzed using X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), and their morphological properties were
determined using BET analysis and Scanning Electron Microscopy (SEM). The magnetic
characterization was done using Vibrating Sample Magnetometer (VSM), and their crystal
structure was examined using X-Ray Diffraction (XRD). MagMnsOg micropheres were used as
a heterogeneous catalyst in the activation of peroxymonosulfate (PMS). The reactive oxygen
species (ROS) produced by PMS reacted with RhB are responsible for the degradation of RhB
in the aqueous medium. The decrease in RhB concentration was explained by ROS related
reactions. The removal reaction was significantly accelerated by the heterogeneous catalyst and
almost quantitative RhB removals were achieved in a short time. Electron Spin Resonance

(ESR) analysis provided the signals indicating DMPO-102 radical with an intensity of 1:1:1



and A of 14.9 G, and DMPO-OOH radical with an intensity of 1:2:2:1 and An of 15.3 G. The
ESR analysis and radical scavenging experiments showed that 'O, and O radicals in
MagMnsOg-PMS system are responsible for -chemical degradation of RhB. The monodisperse-
porous MagMnsOg microspheres was used as an efficient and reusable heterogeneous catalyst

for the degradation of a dye which was resistant to decomposition in the aqueous medium.

Keywords: magnetic microsphere, peroxymonosulfate, manganese oxide, chemical
degradation
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1. GIRIS

Diinya yiizeyinin %711 su ile kaplhdir ve su, yasamin siirdiiriilmesi i¢in hayati 6nem
tagimaktadir. Bu suyun %97,5°1 tuzlu su, %2,5’u ise tatli su olarak bulunmaktadir. Tuzlu su
okyanuslarda, denizlerde ve gollerde bulunurken, tatli su buzullarda, nehirlerde, géllerde ve
yeralt1 su kaynaklarinda bulunmaktadir. Diinya genelinde sinirli olan ancak kullanim orani fazla
olan tath su kaynaklarinin korunmasima 6nem gosterilmesi gerekmektedir[1]. Sanayilesme
hizinin artisindan kaynakli olarak farkli endiistrilerden gesitli kimyasal atik, su kaynaklarina

dogrudan desarj edilmekte, ¢evre ve saglik sorunlarina sebep olmaktadir.

Bu endiistrilerden tekstil endiistrisi kimyasallarin yan sira yiiksek oranda farkl: tiirlerde boya
atig1 olusturmaktadir. 10.000’den fazla renk indeksinde yaklasik 700.000 ton boya tiirii
uretilmektedir[2]. Eski ¢aglardan itibaren siiregelen popiiler ve ¢ekici renkler elde edilmesi
amaciyla dogal ve sentetik organik boyalar iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Son yillarda
tiiketicilerin artan talepleri ve gelisen teknoloji dogrultusunda hizla biiyiliyen tekstil sektori,
ihtiyaglar1 karsilayabilmek amaciyla boya ftretimini yiiksek oranda artirmistir. Bu artis
sonucunda ortaya ¢ikan, atik sulara karisan boyar maddeler aritimlarinin zor olmasindan ve
uygun sekilde bertaraf edilememesinden dolay1 ¢evresel sorunlara neden olmaktadir[3, 4].
Tekstil endiistrisi %54 ile dogaya en yiiksek oranda boya atig1 birakan endiistridir. Boya, kagit,
deri ve boya iiretim endiistrileri sirasiyla %21, %10, %8 ve %7 oranlarinda dogaya boya atig1
salmaktadir[5]. Sadece tekstil endiistrisinde kullanilan boya miktarinin % 85’1 boyama ve
durulama asamalarinda yiiksek hacimlerde kullanilan su ile birlikte dogal su kaynaklarina

karigsmaktadir[6].

Boyalarin dogal su kaynaklarina karigsmasi, su ekosistemine girmesi gereken giines 1s181n1 bloke
ederek, su yasaminda bitkilerin gergeklestirdigi fotosentetik reaksiyonlar1 engellemektedir. Bu
reaksiyonlarin engellenmesi sonucunda sudaki ¢oziinmiis oksijen seviyesi diismekte ve yakin
gelecekteki canli yasamini tehlikeye sokmaktadir[7, 8]. Dogada serbest halde bulunan boya
insanlar ve diger canlilar tarafindan agiz yolu ile veya dogrudan cilde temas etmesi ile viicuda
alinabilmektedir. Bazi boya tiirleri viicutta metabolizma tarafindan parcalanarak zehirli
bilesikler iiretebilmektedir. Ornegin azo boyalar insan bagirsak florasi tarafindan pargalanarak

toksik amino asitler, insan derisinde bulunan bakteriler tarafindan ise kanserojen aminlere



doniisebilirler[9, 10]. Sentetik boyalarin ise molekiiler yapisinda bulunan metal ve klorin

bilesenleri sudaki yasam tiirleri i¢in dldiiriicii etkiye sebep olmaktadir[11].

Son yillarda kisa zaman periyotlar igerisinde atik sulardan ikinci kirlilik yaratmadan boya
eliminasyonu i¢in ¢esitli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu caligmalar biyolojik, kimyasal ve fiziksel
arittm metotlar1 olmak tizere siniflandirilmaktadir[12]. Bu metotlardan biyolojik aritim,
elektrokimyasal aritim, adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve ileri oksidasyon prosesleri en
onemli yontemler olarak 6ne ¢ikmaktadir[13]. Boyalarin karmasik ve kararli yapist, bulundugu
ortamlardan arittimini zorlastirmaktadir[11]. Bu sebeple bahsedilen aritim yontemlerinin bir

arada kullanilmasinin da etkili bir metot oldugu ortaya koyulmustur.

Ileri oksidasyon prosesleri, uygulama kolayligi, boya disindaki diger toksik tekstil yan
tirtinlerini, bocek ilaglar1 vb. kimyasallarin giderimini de saglamasi nedeniyle kimyasal aritim
icin sik¢a kullanilan yontemlerdir. Oksidasyon prosesleri tek baslarina kullanilabilecekleri gibi
diger aritim ydntemleriyle birlikte hibrit sekilde de kullanilabilmektedir. Ileri oksidasyon
proseslerinde hidrojen peroksit (H202), potasyum permanganat (KMnOg), potasyum
peroksimonosiilfat (KHSOs) ve persiilfat gibi oksidantlarin tirettigi radikaller gorev almaktadir.
Bu radikaller gii¢lii oksitleyici radikallerdir ve 2,33 V’a kadar redox potansiyeline sahip
olabilmektedir[14]. OH", SO4,S20s2, HSOs™ gibi radikaller boya molekiilleriyle etkilesime

girerek yapilarinin bozulmasini ve zararsiz bilesiklere doniismelerini saglamaktadir.



2. GENEL BiLGIiLER

2.1. ATIK SULARDA SENTETIK BOYA KONTAMINASYONU

Temiz su kaynaklar yeryliziinde yasayan tiim organizmalar i¢in en 6nemli ve hayati bilesendir
[15]. Ancak son yillarda hizla artan niifus, kontrolsiiz sehirlesme ve hacmi giderek artan
sanayilesme su kaynaklarmin kirlenmesine neden olmaktadir [16]. Sentetik kimyasallar,
boyalar, agir metaller vb. igeren atik sular, su kaynaklarina karisarak geri doniilmesi gii¢
zararlar vererek ekosistemin bozulmasina sebep olurlar [17]. Tekstil endiistrisi basta olmak
tizere kagit, plastik, biyomedikal vb. endiistriler sentetik boyar maddelerin atik sulara
karigmalarinin en 6nemli aktorlerindendir [7, 18]. Sentetik boyalar, endiistride son iiriin
renklendirmelerinde, kimya laboratuvarlarinda analitik amaglarla ve biyomedikal ¢alismalarda
boyar madde olarak sik¢a kullanilmaktadir [19-21]. Dogal su kaynaklarina ulasan boyalar
belirgin renk olusumuna sebep olmaktadir. Bu renk degisimi giines 15181 gegisini azaltarak sucul
bitkilerin fotosentez yapmalarini olumsuz etkilemektedir [22, 23]. Bu durum biyokimyasal
oksijen ihtiyaci (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) artmasina sebep olur [22]. Yeterli
oksijen tiretilememesinden dolay1 suda yasayan organizmalarin biiyiimeleri engellenmektedir
[7, 24]. Boyalar ve aromatik aminler gibi reaksiyon tirlinleri toksik ve kanserojen yan etkilere
sahiptir [25]. Sentetik boyalar yeralti sularina veya topraklara karigarak insan i¢in de yiiksek

oranda kanserojen etki gostermektedir [26].

Bircok boya tiirii, 6zellikle azo grubu icerenler, 1s1ya, 1513a ve oksitleyici ajanlara karsi oldukca
direnclidirler. Bu sebeple atik su aritiminda boyalarin giderimi biiylik bir sorun teskil

etmektedir [25].

2.1. TEKSTIL BOYALARI VE SINIFLANDIRILMASI

Boyalar binlerce yildir insanlar icin daha c¢ekici olan renkli esyalar iiretme amaciyla
kullanilmaktadir[27]. 19. yiizy1l sonlarina kadar kullanilan boyalar bitkilerden, bazi
boceklerden veya organizmalardan direkt yollarla elde edilmekteydi[28]. William Henry Perkin
tarafindan ilk olarak 1856 yilinda sentetik boya olan mauveine elde edildi ve sentetik boya
endiistrisi bagladi. Gliniimiizde ise senede 10.000 farkli renkte yaklasik 700.000 tondan fazla
sentetik boya tiretilmektedir [29].



Boya, kromofor, atomik grup, ve oksokrom, fonksiyonel grup, olmak iizere iki temel

bilesenden olusmaktadir. Kromofor grup boya bilesiginin renk iiretmesinden sorumludur. Bu

fonksiyonel gruplar O=(CeHs)=0, -C=0-, -N=N- ve -NO> gibi kumaslarin boyanmasindan

sorumlu olan ve renk ilgisini artiran, suda ¢oziiniirligli azaltan -SO3zH, -NH3, -OH, -COOH,
gibi bilesenlerdir [30, 31].

Boyalar suda ¢oziiniirliiklerine gére 2 gruba ayrilmaktadirlar [32]:

* Suda Coziinen Boyalar

Asidik Boyalar: Sulu ¢6zeltisi olusturuldugunda asidik pH olusturan, yiin,
pamuk, naylon gibi hidrofilik liflerin boyanmasinda kullanilan boyalardir.
Boyalarin yaklasik %30-40’1 asidik boyalardir[33-36].

Bazik Boyalar: Organik bazlardan tiiretilen bu boyalar, suda olusturduklari

katyonlar araciligi ile yogun ve parlak renk olustururlar[28].

Reaktif Boyalar: Bu boyalar pamuk ve yiin gibi tekstil iriinlerinin lif
substratina kovalent olarak baglanarak renklenmesini saglayan anyonik

boyalardir [37].

Direkt Boyalar: Suni ipek, keten vb. liflere gevsek bir sekilde
baglanmasindan dolay1 kuruma siiresi uzun olan bu boyalar 80-95°C gibi

yiiksek sicakliklarda kullanilmaktadirlar[38].

» Suda Coziinmeyen Boyalar

Stilfiir Boyalar: Bu boyalar kiikiirt, Leuco kiikiirt, ¢6ziindiiriilmiis veya

yogunlastirilmis kiikiirt igeren boyalardir[28].

Dispers Boyalar: Iyonik olmayan bu boyalar, polyester veya seliiloz asetat
gibi liflerin hidrofobik o6zelligine bagli olarak biiyilkk oranda suda
c¢oziinmemektedir. Olduk¢ca ugucu olmasi sebebiyle boya buharlar

hidrofobik elyaf tarafindan yiiksek oranda emilmektedir [28].



+ Sabit Boya: Sicak su igerisinde veya sodyum karbonat ¢ozeltisinde ¢éziinen

bu boyalar miikemmel parlakliklari ile tanimlanirlar [39].

» Pigmentler: Liflerle baglayic1 gorevi ile reaksiyona giren, higbir fonksiyonel

grup icermeyen, suda ¢oziinmeyen renkli bilesiklerdir[40].

2.2. RopaminN B (RHB)

Rodamin B, trifenalmetan ailesinden, ksanten tiirii, yaygin olarak kullanilan asidik bir boyadir
[18, 41]. Rodamin B molekiiler yapisinda ksanten halkasinin iki yaninda dort adet N-etil grubu
icermektedir [42]. Sulu ¢6zeltide parlak kirmizi renk veren, sentetik ve bazik bir boyadir [43].
Boyar madde olarak ipek, deri, yiin, pamuk ve kagidin renklendirilmesinde kullanilir [22].
Endiistri sonrasi ¢ikan atik RhB kalintilarinin yutulmasi halinde mide-bagirsak sistemi etkilenir,

ciltte, gozlerde ve solunum sisteminde tahrise neden olur[22, 44].

Sekil 2. 1. Toz ve sulu ¢6zelti halinde Rodamin B boyasi.

Canlilara kars1 kanserojen etki, lireme ve gelisimsel toksisite, ndrotoksisite, kronik toksisite ve
mutajenik davranis gostermektedir[45-47]. En fazla tekstil endiistrisinde kullanilan Rodamin B
deri ve gida endiistrisinde de yaygin olarak kullanilan suda kolayca ¢oziinebilen bir boyadir
[45, 48]. Rodamin B diger sentetik boyalar gibi biyolojik, kimyasal, fotokimyasal ve
biyokimyasal bozunmaya kars1 direng; 1s1 ve 1s18a kars1 yiiksek kararlilik gostermektedir [18,
22, 49]. Bu ozellikleri sebebi ile bir¢ok atik su aritim yontemine dayanikli olan Rodamin B’nin

aritim1 dogay1 korumak adina dnemlidir [18].



Cizelge 2. 1. Rodamin b boyasinin molekiiler ve kimyasal 6zellikleri.

Rodamin B’nin Ozellikleri
TUPAC ismi [9-(2-karboksifenil)-6-(dietilamino)ksanten-
3-iliden]-dietilazanyum;kloriir

Molekiil Yapisi HJCW

HyC N o
L

Molekiil Agirhg 479,02 g/mol

Molekiil Formulii C28H31CIN203

Erime Noktasi 210 °C

Yogunlugu 0,79 g/mol

Suda Coziiniirligii 8ile 15 g/L (20 °C)
Goriniimii Kirmiz1 — Menekse rengi

Rodamin B boyasin1 aritima kars1 Ozellikle dayaniklt hale getiren kosul, yapisinda
bulundurdugu 407 kJ baglanma enerjisine sahip, C=N bag1 iceren kromofor gruptur. Iyonik
yapisindan dolay1 suda kolayca ¢6ziiniip, yok edilmesinin gii¢ olmas1 RhB giderimi icin ¢esitli

caligmalar yapilmasini zorunlu hale getirmistir [50].

2.3. ATIK SULARDAN BOoYA GiDERIMI

Rodamin B gibi bir¢ok boya tiirii biyolojik olarak dogada par¢alanmaya, 1s1k ve sicakliga karsi
diren¢ gostermektedir. Boyalar atik sulardan genellikle Cizelge 2.2°de verilen yontemler ile
uzaklastirilmaktadir. Ancak bu geleneksel yontemlerin yiiksek maliyet yaratmasi, ikincil
kirlilik aciga ¢ikarmasi, her boya tiirii i¢in kullanilamamas1 ve verimliliklerinin diisiik olmas1
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [51, 52]. Atik sulardan boya tirii kirleticilerin
uzaklastirilmasi i¢in uygulanmasi gereken ideal yontem, esas kirleticiden daha tehlikeli hale
gelebilecek ikincil bir kirlilik olusturmayan veya bu ikincil kirliligi de ortamdan

uzaklastirabilen yontem olmalidir [6].



Cizelge 2. 2. Atik su antiminda boya giderimi i¢in kullanilan atik su aritim ydntemleri,
avantajlar1 ve dezavantajlan [6, 53, 54].

Yontem

Adsorpsiyon

Koagiilasyon

Membran

Filtrasyonu

Ters osmoz

Iyon

degistirme

Aerobik
Anaerobik

aritim

Tamm

Adsorpsiyon kapasitesi
ylksek malzemelerin
adsorbant olarak kullanilarak
ortamdan boya
molekiillerinin
uzaklagtirilmasi.
Indiikleyici ajanlar
tarafindan notralize edilmis
boya partikiilllerinin ~ bir

araya gelmesi.

Boya igeren atik suyun
uygun membrandan
gecirilmesi  sonucu  boya

atiginin membranda kalmasi.

Ince bir zar ile ayrilmus,
suyun bir tarafta Kirletici
ortamindan sadece su olan
ortama gecis yaptigi,
basingla calisan sistemdir.
Sabit kat1 bir ylizey ile boya
atik suyunun iyonlarinin yer
degistirdigi  kimyasal bir
islemdir.

Ozel olarak hazirlanmis bir
camurun karmasik yapidaki
boya molekiillerini

parcalamas.

Avantaj
Cesitli boya tiirleri
ortamdan tamamen

uzaklastirilabilir.

Maliyeti diisiik bir

yontemdir.

Yiiksek verimlilige
sahiptir. Kolaylikla
biiytik Olcekli
endiistrilerde

kullanilabilir.

Atik sulardaki
boyalarin rengini ve
tuzunu  gidermek

icin uygundur.

Yiiksek kalitede su

tiretimi saglar.

Bircok boya tiirii
icin yeterli
renksizlestirmeyi

saglayabilir.

Dezavantaj
Uygun adsorbant
kullanimi maliyeti

ylikseltmektedir.

Konsantre boya atig1

iceren ¢amur  atig1
Ortam

bir

ortaya ¢ikar.
pH’mma bagiml
sistemdir.
Maliyeti

Yiksek

yiiksektir.
miktarda
konsantre ¢camur atig1

aciga cikar.

Sistemin galigsmasi igin
yiiksek basing
gerekmektedir. Enerji

maliyetini artirir.

Smirli boya tiirii ile

caligsabilen bir
sistemdir.
Tamamen aritim

yapamaz. Metan veya
H2S gibi yan liriin
olusumuna sebep olur.

Uzun sure alir.



2.4. TLERi OKSiDASYON PROSESLERi (IOP)

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), radikaller aracilign ile atik sularda bulunan zehirli
kirleticilerin yeterince oksitlenerek yok edilmesini ifade eden sulu faz oksidasyon yontemleri
olarak tanimlanmaktadir [55, 56]. 1987 yilinda Glaze ve digerleri tarafindan ilk defa IOP
kavrami one siiriilmiistiir. Ilk IOP, sudaki KOI’yi azaltmak icin gelistirmistir. Yaklasik olarak

birkagc m®/sa akis hizlarinda kullamlip, fenton reaktifi olan hidroksil radikali (OH)

barindirmaktaydi[57, 58].

Ileri oksidasyon prosesleri bilesiklerin oksidasyonu i¢in gerekli olan giilii oksidanlarin yerinde
tretilip kullanilmasina dayanmaktadir[59]. Yerinde {iretilen bu gii¢lii oksidanlara reaktif
oksijen tiirleri (ROT) ad1 verilmektedir. Hidroksil (OH"), siilfat (SOy’), siiperoksit (O2’), 0zon
(O3), singlet oksijen ( 10,) atik sulardaki kirleticilerin giderimi i¢in verimli reaktif oksijen
tiirleridir[60-62]. 1ileri oksidasyon prosesleri (IOP) biyolojik olarak pargalanamayan
kirleticilerin atik sulardan arindirilmasi i¢in alternatif ve etkili bir yontem olarak One
¢ikmaktadir[63]. Geleneksel atik su aritim ydntemlerinin aksine IOP uygulanabilirligi, yiiksek
verimliligi ve diisiik enerji gereksinimi sebebiyle son yillarda 6ne ¢ikmistir[64, 65]. Cizelge
2.2.’de verilmis atik su aritim yontemleri gerekli boya gideriminin gerceklesmesi i¢in uzun
reaksiyon siirelerine sahip olmalidir. Bu yontemlerin bir¢ogu yiiksek isletme maliyetine
sahiptir. Sulu ortamdan uzaklagtirdig1 boya atiginin ikincil bir kirlilik sorunu yaratan ¢amur
seklinde ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadirlar[66]. ileri oksidasyon proseslerinin birgok
avantaj1 vardir. Geleneksel yontemlere kiyasla en dikkat ¢eken avantaji tekrar aritim gerektiren
camur ortaya ¢ikarmamasidir. Kirleticilerin CO2, H20 ve inorganik bilesiklere pargalanarak
tamamen zararsiz {iriinlere doniismesini saglamaktadir[67]. Ileri oksidasyon prosesleri temelde
OH™ radikallerine dayali prosesler olsalar da, siilfat, nitrat, klor, atomik/molekiiler oksijen,
siiperoksit, hidrojen peroksit radikalleri de etkili oksidasyon sonuglar1 vermektedir [59, 65].

Cok diistik derisimde, uzaklastirilmasi zor olan kirleticiler igin de yiiksek aritim saglamaktadir
[63].



2.4.1. FENTON REAKSiYONLARI

1894 yilinda Henry John Fenton[68], tartarik asidin (CeHsOs) Fe?*/H202 sistemi tarafindan
oksitlenebilecegini kesfetmistir. pH 2 ile 3 arasinda gergeklesen bu reaksiyona Fenton
Reaksiyonlar1 adi verilmistir. Fenton reaksiyon sistemi IOPler arasinda en diisiik maliyetle

uygulanabilir metottur[69].

o Fe?*+Hy02> Fe**+:0OH+OH (1)

o Fe¥+H0,> Fe? + -OH+H" (2

Fe?" iyonlarinin aktivitesiyle H,O tarafindan iiretilen hidroksil radikalleri (‘OH), giiclii
elektron transferi saglamakla beraber secicilik gostermeden bir¢ok organik molekiile saldir
gerceklestirebilmektedir[70]. Atik su aritiminda istenilen aritim veriminin elde edilemedigi
durumlarda Fenton sistemi kullanilarak desarj suyu uygun standartlara yiikseltilmektedir[71].
Ancak Fenton reaksiyonlarinin pratik uygulamasii zorlastiran bazi smirlayict faktorler
mevcuttur. Bunlardan ilki yiiksek miktarda ferrik hidroksit gamur ortaya ¢ikmasidir. Notr veya
alkali ortamlar demir tiirlerinin varligini olumsuz etkileyerek yogun miktarda camur atig1 ortaya
cikmasma sebep olmaktadir[72]. Yapilan g¢aligmalar sonucunda Fenton reaksiyonlarinin
yaklagik olarak pH 2-3 araliginda optimum ¢alisma performansi gosterdigi ortaya
konmustur[73-75]. ikinci smirlayict kosul ise oksidasyon icin gerekli ROT iiretiminin
yapilabilmesi i¢in yiliksek miktarda H2O2 tiiketimi gerektirmesidir. Cilinkii ortamda serbest halde
bulunan ‘OH radikalinin yiiksek 6z tiiketimi, reaksiyonlarda aktif gorev alacak etkili -OH

miktarin1 azaltmaktadir[76].

Fe*t 2 Fe't

H,0, > ROT

Sekil 2. 2. Fenton reaksiyon mekanizmasi diyagrami.
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2.4.2. ELEKTROKIMYASAL IOP

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP), elektronlar araciligiyla iiretilen ROT’nin
organik kirleticileri oksitleyerek bozunumunu saglayan aritim yontemleridir[77]. Elektronlar,
cevresel uyumluluklarinin yiiksek olmasindan dolay1 temiz reaktifler olarak kirlilik sorunlarinin
ortadan kaldirilmasi i¢in kullanilmaktadir[77, 78]. Bu proseslerin yiiksek enerji verimliligi,
basit ekipman gerekliligi, oda kosullarinda galisabilirligi diger avantajlar1 arasindadir[78].
Ancak bu sistemlerin bazi uygulama zorluklarindan dolayr dezavantajlari da vardir. Bu
dezavantajlar, sisteme gerekli elektrik beslemesiyle ilgili maliyetler, elektrolit kullanilmasi i¢in
atik su iletkenliginin diisiik olmasi1 sebebiyle aktivite kaybi ve tizerinde kirlilik birikmesinden

dolay1 elektrot Omriiniin kisalmasidir.

Sekil 2. 3. Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesi sematik diyagramu.

EIOPIer temel olarak ¢dzelti igerisinde anot yiizeyinden heterojen ‘OH radikalinin iiretildigi
anodik oksidasyonu (AO) icermektedir. AO sirasinda kirletici bilesenler anot ylizeyinden
elektron aktarimiyla dogrudan oksitlenerek pargalanabilir veya ¢o6zelti igerisinde anot
ylizeyinden emilen radikaller tarafindan oksitlenebilirler. Bu radikaller klor tiirleri, Os,
persiilfatlar veya H2O olabilirler[78-80]. AO homojen ‘OH iiretiminin saglandig1 elektro-
Fenton (EF), fotoelektro-Fenton (FEF) ve sonoelektrokimya (SE) gibi metotlarla birlikte
kullanilabilmektedir.
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2.4.3. OZONLAMA

Ozon (03) 2,07 V redoks potansiyeline sahip oldukea giiglii bir oksidan tiirtiidiir[81]. Os, uzun
yillardir dezenfeksiyon, koku ve renk kontrolii i¢in sik¢a kullanilmaktadir[82]. Ancak dogrudan
O3 oksidasyonu segici bir reaksiyondur ve tercihen organik bilesiklerin nétral hallerinden
ziyade, elektron bakimindan zengin iyonize veya ¢oOziinmiis halleriyle reaksiyona
girmektedir[81]. Sulu ¢ozeltilerde ozon, hidroksit iyonlar1 ile reaksiyona girerek ‘OH

olusturmaktadir. Bu sebeple IOP veya IOP benzeri bir proses olarak siniflandiriimaktadir [83].
303+ H,O - 20H" +40; (5)

Ozon, 2 farkli mekanizma yoluyla organik kirleticilerin yapilarinda bozunma
saglayabilmektedir: (I) dogrudan ozon molekiillerinin elektrofilik atagi; (II) ozon tarafindan
tiretilen "OH radikallerinin atagi[84]. H.O2, UV, katalizor, fotokatalizor ve ultrason gibi
etkenler araciligiyla ozonun aktivitesi arttirilabilmektedir. Ozon uygulamalari, aritim
sonucunda ortaya ¢ikan ¢amur olusumunun ¢dziinmesini saglayarak, ikincil kirlilik sorununu

nispeten azaltmaktadir[85].

2.4.4. SULFAT RADIKALI TEMELLI iLERi OKSIDASYON PROSESLERI (SR-IOP)

Hidroksil radikali yiiksek redoks potansiyeline sahip secici olmayan gii¢lii bir oksidandir.
Ancak segici olmamasi sebebiyle reaksiyon ortaminda istenmeyen arka plan reaksiyonlarina
girebilmektedir [86, 87]. Hidroksil radikali ag13a ¢ikaran Fenton Prosesi ( Fe™/ H,0, vb. ) dar
bir pH araliginda (2,8-3,5) caligmaya imkan saglamaktadir. Hidrojen peroksit, verimi oldukca
diistik bir bilesiktir ve ¢evresel etkilerden kolayca zarar gormektedir. Fenton prosesi atik su
arittiminda kullanildiginda yiiksek demir igerigine sahip ¢amur atik olusturmaktadir [88].
Hidroksil radikali temelli IOP’ne kiyasla SR-IOP’lerinin birgok avantaji bulunmaktadur:

1. SOq tstiin redoks potansiyeline sahiptir (2,5-3,1 V).

2. SOyg genis pH araliginda ¢alisma imkani saglamaktadir.

3. SOy4 giiglii segicilige sahiptir.

4. OH dan yaklasik 30 40 kat daha uzun yar1 omre sahiptir. Bu uzun siire ise SO4
radikalinin hedef bilesikler ile OH™ radikaline gore temas siiresinin daha fazla olmasini

saglamaktadir.
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5. Amino, hidroksil, alkoksi, doymamis baglar igeren aromatik halkal1 yapilara elektrofil
ozelligi sayesinde segici olarak saldirabilmektedir.

6. Dabha giiclii yiikseltgenebilirligi sayesinde yiiksek reaksiyon hizina sahiptir [86, 87, 89,
90].

Siilfat radikallerinin olusturulmasi i¢in genellikle peroksimonosiilfatin, peroksidisiilfatin veya
persiilfatin aktivasyonu ile saglanmaktadir [91]. PMS veya PS, radikal tiretmek i¢in asagida
verilen yollarla aktive edilmelidir:

e Is1i, mikrodalga, ultrasonik ses, radyasyon yoluyla dogrudan fazlaca enerji
uygulamasiyla,
e Gegis metallerinin Co*?, Cu*?, Fe*2, Mn*2, vb. iyonlar1 yoluyla,

e Bor, karbon ya da siilfiir bazli metal icermeyen malzemeler yoluyla [89, 92].

PMS aktive edildiginde gii¢lii oksidasyon &zelliklerine sahip SOs, OH-, 02, Oz vb.
radikallerini ayn1 anda ortaya ¢ikarabilmektedir. Bu 6zellikleri sebebiyle radikallerin tiretilmesi

icin PMS, PS’ye gore daha yaygin bir sekilde tercih edilmektedir [90, 93].

2.4.4.1. PEROKSIMONOSULFATIN KATALITiK AKTiVASYONU

PMS tuz karisimi (2KHSOs.KHSO4.K2SO4) halinde bulundugunda oldukca kararlidir. Bu
sebeple aktivasyonu tamamlanmadan Kkirleticileri oksitleyerek yapilarini bozmasi miimkiin
olmamaktadir[94]. SR-IOP artim ydnteminin uygulanabilirligi ve verimi PMS’in
aktivasyonunun ne kadar etkili yapildigina bagl olarak iirettigi reaktif oksijen tiirlerine baglidir
[94]. Reaktif oksijen radikalleri temel olarak PMS’in elektron transferi gerceklestirmesiyle
ortaya ¢ikmaktadir. PMS, asimetrik molekiiler yapisi sebebiyle SO4™ agiga ¢ikarmakta daha
etkilidir[95]. PMS’in aktivasyonu igin var olan bir¢ok yontem igerisinden Katalitik aktivasyon
ideal etkinlik sergilemesi, diisiik enerji tiiketimi, pratik uygulama kolayligi sebebiyle 6ne
cikmaktadir[96, 97]. PMS’in katalitik aktivasyonunu gerceklestirmek igin gerekli katalizor
homojen ya da heterojen olabilmektedir[98]. Fe?*, Mn?*, Ni?*, Co?*" gibi ge¢is metali
elementlerinin iyonlar ile zenginlestirilmis heterojen katalizorlerin PMS aktivasyonundaki
etkileri bilinmektedir[99]. Yapisinda gegis metali iyonlar1 barindiran heterojen katalizorler
kimyasal dayaniklilig1, kontrollii ve toksik olmayan metal iyonu salinimi 6zellikleri dolayisiyla
yaygin olarak tercih edilmektedir[100, 101]. PMS aktivasyonu asagidaki denkleme gore
gerceklesmektedir[102]:
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HSOs + M™ > S04 + M™D* + OH- (6)
Yukaridaki denklemde M gecis metali iyonunu temsil etmektedir

SO4 radikalinin {retilmesi i¢in gerekli HSOs potasyum peroksimonosiilfatin katalitik
oksidasyonu islemi ile elde edilmektedir. Potasyum peroksimonosiilfat diger adiyla Okson,
(2KHSOs5.KHS04.K2S04) formiiliine sahiptir. Okson, gecis metalleri katyonlari tarafindan en
etkili sekilde aktive edilebilmektedir [86, 103-105].

Cizelge 2. 3. Okson’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Okson (Peroksimonosiilfat)

TUPAC ismi Potassium peroxysulfate
Molekiiler Yapisi O O
N/
<0 >0
Molekiiler Agirhg 307,38 g/mol
Yapisi Beyaz Toz
Reaktif Tiirii Oksidan
Suda Coziiniirligii 357 g/L (22°C)
Yogunluk 1,100-1,400 g/cm?®
pH 2,1(77°C,30g/L)

2.5. MANGAN OKSIT BAZLI MiKROKURELER

PMS aktivasyonunda gegis metalleri iceren katalizorlerin kullanima, yiiksek giderim randimant,
disiik maliyeti ve kolaylikla uygulanabilen reaksiyon kosullarindan dolay1 6ne ¢ikmaktadir
[106, 107]. Gegis metalleri igerisinden Co?" igeren homojen veya heterojen katalizorler PMS
aktivasyonunda yiiksek aktivite gostermektedir. Ancak katalizor, molekiiler yapisindan suya
yiiksek oranda kanserojen risk tasryan Co?* salmimi yapmasi sebebiyle endise uyandirmakta ve

alternatif heterojen katalizorler arastirilmasina sebep olmaktadir [108].

Cesitli metal oksit malzemeler, metal/destek kompozitleri ve metal icermeyen karbon
malzemeler igerisinden, dogada ¢okca bulunmasi ve toksisitesinin diisilk olmasi sebebiyle

MnOx bazli malzemelerin ¢evresel iyilestirmelerde katalizor olarak kullanimi dikkat
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¢cekmektedir [106, 107, 109]. Kobalt temelli katalizorlere kiyasla ise mangan oksit bazli
katalizorlerin stabiliteleri atik su aritiminda kullanilmak i¢in ¢ok daha uygundur [110]. PMS’in
aktivasyonunu gerceklestiren elektron transferleri manganin sahip oldugu ¢oklu oksidasyon

durumlar1 yardimiyla kolaylikla ger¢eklesmektedir [111].

Toksik atiklarin giderimi, heterojen katalizor uygulamalari, pil ve elektrokimyasal uygulamalar
icin gdzenekli mangan oksitler biiyiik ilgi cekmektedir. Mangan oksitler es boyutlu kiireler veya
ici bos kiiresel yapilarda kristalin ve amorf formda bulunabilmektedir. Bu morfolojik yapilar
mangan oksitlerin kullanim amacina hizmet edecek sekilde yiiksek yiizey alanlarina sahiptirler
[112-114]. Sulu ortamlarda mangan oksit sentezinde genellikle KMnO4 ve MnSOs onciil
bilesikler olarak kullanilmaktadir [115].

Gozenekli mikrokiire formundaki mangan oksit bazli katalizorler sahip olduklar: yiliksek yiizey
alan1 sebebiyle PMS aktivasyonunda kullanilmak iizere ilgi ¢ekmektedirler. Mangan oksit
mikrokiirelerin PMS aktivasyonu sirasinda hedef ortamdaki stabilitesi ise kritik bir 6éneme
sahiptir [116]. Mangan oksit bazli katalizorlerin PMS aktivasyonundaki etkinligi Kristal
yapilarina, kimyasal durumlarina ve mikro-nano mimarilerine bagli olsa da sahip olduklar
oksidasyon durumu ve oksijen hareketliligi de dogrudan etkilemektedir [111, 117, 118].
Yapilan arastirmalardan bircogu gostermistir ki PMS aktivasyonunda etkili ana faktér Mn'"/

Mn"", Mn'""/Mn" déniisiimleridir [119, 120].

2.6. MANYETiIK NANOPARCACIKLAR

Kataliz, ila¢ tagimimi, manyetik rezonans goriintiileme, veri depolama gibi ¢esitli alanlardaki
uygulamalar1 sebebiyle manyetik nanopargaciklar ragbet gérmektedir[121, 122]. Gerek
duyulan performans ihtiyaglarina gore farkli tasarimlari da sentezlenebilmektedirler [121].
Manyetik nanopartikiiller, manyetik 6zelliklerini cesitli sekillerde kazanabilirler. Fe, Co, Ni
gibi saf metal nanopargaciklar, metal oksitler (Fe3Os, Fe2O3z, Fe20s), ferritler ( MFe204, M=Cu,
Ni, Mn, Mg, vb.) kompozit yapilara manyetik 6zellik kazandirmaktadir [121]. Uzerlerine
uygulanan manyetik alan tarafindan manipiile edilebilmektedirler [123]. Osilasyona sahip

manyetik alan i¢erisinde kaldiklarinda yiiksek 1s1 tiretmektedirler [124, 125].

Atik su aritiminda kullanilmak {izere heterojen katalizorlere sifir degerli demir, demir oksitler
ve spinel ferrit nanopargaciklarla manyetik 6zellik kazandirilabilmektedir [126]. Demir oksit

nanopargcaciklar spesifik yiizey alaninin yiliksek olmasi, yapida olusturdugu gézenekler ve giiglii
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manyetizmasi sebebiyle one ¢ikmaktadirlar [127]. Demir oksitler, manyetik pargaciklarin
yiizeyinde ¢ogunlukla hematit ( a- Fe203), manyetit (FesO4) ve maghemit (y- FesOs) seklinde

olusmaktadirlar.

Manyetik nanopargaciklar manyetizma haricinde, yiiksek yiizey yiikii ve olaganiistii redoks
aktivitesi gibi nitelikleriyle 6ne ¢ikmaktadirlar [128]. Yapilarinda demir oksit nanopargacik
iceren malzemelerin manyetik davranislari nanopargaciklarin boyutlarina gore degismektedir.
55 nm boyutundaki nanopartikiil igeren malzemeler ferromanyetik davranis, 12 nm boyutunda

nanopargacik icerenler ise siiperparamanyetik davranig gostermektedir[129].

Metal oksit destek tizerine metal nanopartikiillerin yiiklenmesi ile yaratilan sinerjistik etkilesim
sayesinde katalitik reaksiyonlardaki tercih edilebilirlikleri artmaktadir [130]. Manyetik
katalizor kullanimi aritim yontemleri sonrasinda katalizor partikiillerinin  ortamdan

ayristirtlmasinin kolaylagmasini ve tekrar kullanilabilir olmalarini saglamaktadir.

2.7. DEMIR NANOPARTIKULLER iLE MANGAN OKSIiT MiKROKURELER
ARASINDAKI SINERJISTIiK ETKILESIiM

Manyetik nanopartikiiller aralarinda olusan etkilesim sebebi ile serbest durumda bulunduklari
ortamlarda bir araya gelerek topaklagma egilimi gostermektedirler. Bir araya gelme durumunda
yizey Katalitik aktivitelerinin diismesinden dolayr bozunma verimlerinde ciddi bir kayip
yasanmaktadir. Nanopartikiillerin topaklasma egiliminin oniline gecilebilmesi i¢in bir diger
destek materyali lizerine baglanmasi elektron transfer kapasitesini ve reaktivitesini arttiracak
bir yontem olarak One ¢ikmaktadir. Bu baglamda manyetik nanopartikiillerin gegis metal
oksitleriyle birlikte sentezlenmesi katalitik 6zelliklerinin gelistirilmesine katki saglamaktadir.
Manyetik nanopartikiillerin mangan oksitler ile baglanmasi, manganin cesitli oksidasyon
durumlarinda bulunabilmesi, ¢evre dostu olmasi ve dogada bulunabilirligi agisindan PMS
aktivasyonunda gelecek vadeden bir katalizor olarak goriilmektedir[131]. Yiiksek yiizey

alanina sahip metalik hibrit katalizorler yiiksek katalitik aktivite gostermektedir[132].

Li ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada, YFe2O3/a-MnO2+ PMS sistemi kullanilarak
30 dakika siire sonunda RhB’nin tamamen gideriminin saglandigr goriilmiistiir. Sadece
MnO2+PMS ve Fe O3+PMS sistemlerinde ise tam renk giderimi 90 ve 150 dakikada
gergeklesmistir [133]. Bimetal oksitlerin aktivasyon sirasinda ¢ift reaksiyon bdlgesine sahip

olmalar1 sebebiyle elektron gecislerini hizlandirmasi sonucunda oksidatif bozunma siirecini
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gelistirdigi diistiniilmektedir[134]. Ancak her ne kadar toprak elementleri olsalar da genis
uygulamalarda ikincil kirlilige sebep olabilecek agregasyon veya iyon salinimi gibi tehlikeli
durumlar g6z 6niinde bulundurulmalidir. Metal iyon sizintilarinin 6niine gegebilmek ve yapiy1
stabil hale getirebilmek amaciyla karbon nanotiipler, karbon nanofiberler gibi karbon bazli
malzemelerin kullanimi O6nerilmektedir[135-137]. Yapida olusturulmasi onerilen karbon
malzemelerin kendileri de PMS’i aktive etmekte olaganiistii bir yetenek ortaya koymaktadir.
Ancak karmasik ve yiiksek maliyetlerle sentezlenmeleri ve reaksiyon sirasinda agregasyona
ugrayarak aktif bolgelerini golgelemeleri sebebiyle tercih edilirlikleri diismektedir. Bu sebeple,
metal oksit yapilarin karbon kompozitler haline getirilmesi, yliksek verimliligi ve sentez
kolaylig1 ile 6ne ¢ikan karbon matris destek/kalip materyali kullanilmasiyla elde edilmektedir
[138].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Calisma kapsaminda manyetik Ozellige sahip mangan oksit mikrokiirelerin sentezlenmesi
polimerik kalip materyali kullanilarak ¢ok basamakli solvotermal yontem ile yapilmistir. Poli
(glisidil metakrilat) tohum lateks formundan ¢ok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonu
ile poli(metakrilik asit-co-dimetakrilat) mikrokiireler elde edilmistir. Elde edilen poli(MAA-
co-EDMA) mikrokiirelerin  yapisina ikili ¢Oktiirme metoduyla Fe(ll) ve Fe(lll)
nanopartikiillerin adsorplanmasi saglanarak mikrokiirelere manyetik 6zellik kazandirilmistir.
Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokiirelerin  KMnOs ile etkilestirilmesi sonucunda
yapisinda Fe(ll) ve Fe(lll) oksit nanopartikiiller olan, manyetik 6zellige sahip mangan oksit

mikrokiireler sentezlenmistir.

Sentezlenen MagMnOx  mikrokiirelerin  manyetizasyon ozelligi  Titresimli  Ornek
Manyetometresi (VSM), yiizey alani ve gozenek boyut dagilimmnin 6l¢limii BET, yiizey
kimyasal bilgisi X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS), kristal yapis1 X-Isin1 Difraksiyonu
(XRD), metal iyon saliniminin takibi Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES), reaktif oksijen tiiriiniin tayini Elektron Spin Rezonans Spektrometresi (ESR) ve
mikrokiirelerin goriintiileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri sayesinde elde

edilmistir.

MagMnOx mikrokiirelerin, atik sulardaki kirletici Rodamin B boyasinin gideriminde kullanilan
peroksimonosiilfatin katalitik aktivasyonundaki etkisinin incelenmesi i¢in c¢esitli katalitik
deneyler kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Bu deneyler farkli RhB, katalizor, PMS
derisimlerinde ve pH degerlerinde yapilmistir. MagMnOx mikrokiirelerin katalizor olarak tekrar
kullanilabilirligi ayni kosullara sahip deney ortaminda bes kez art arda kullanilarak test

edilmistir.

3.1. MAGMNOx SENTEZI

3.1.1. KULLANILAN KiMYASALLAR

Poli(GMA) sentezi i¢in kullanilan glisidil metakrilat (GMA), polivinilpirolidon K-30 (PVP
K30), 2,2’-azobis (2-metilpropiyonitril) (AIBN), ve yiiksek saflikta etanol (EtOH) Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. Poli(metakrilik asit-co-etilen glikol dimetakrilat), Poli(MAA-co-
EDMA) sentezinde kullanilan sodyum dodesil (lauril) siilfat (SDS), etil benzen (EB), etilen
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glikol dimetakrilat (EDMA), benzoil peroksit (BPO), metakrilik asit (MAA) ve polivinilalkol
(PVA) Sigma- Aldrich’ten temin edilmistir. Poli (MAA-c0-EDMA) yikamasinda kullanilan
tetrahidrofuran (THF) ise yine Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Poli (MAA-co-EDMA)
mikrokiirelerin manyetiklestirmesi i¢in kullanilan demir(II) kloriir hekzahidrat (FeC13.6H20)
ve demir (III) kloriir tetrahidrat (FeCl2. 4H20) hidroklorik asit (HCI) Sigma-Aldrich’ten ,
yiiksek saflikta azot gazi ise Linde Gaz’dan temin edilmistir. Manyetik MnOx sentezi sirasinda
kullanilan nitrik asit (HNO3) ve potasyum permanganat (KMnO4) Sigma-Aldrich’ten temin
edilmistir. Boya giderimini deneylerinde kullanilan rodamin B (RhB) boyasi ve

peroksimonosiilfat(PMS) toz halde Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir.

3.1.2. POLi(GMA) LATEX SENTEZI

Esit boyut dagilimina sahip yaklasik 2 um boyutunda poli(GMA) lateks mikrokiireler manyetik
formda manganez oksit i¢in baslangic materyali olarak kullanilmak iizere dispersiyon
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Dispersiyon ortaminda stabilizor olarak 30 ml yiiksek
saflikta EtOH igerisinde ¢ozdiiriilmiis 0,45 g PVP K-30 kullanilmistir. Cozelti, polimerizasyon
reaktorii olarak kullanilan T-reaktdorde hazirlanmistir. Polimerizasyonu baglatmasi amaciyla
ortama 0,24 g termal baslatict AIBN ve 3 ml GMA eklenmistir. Olusan ¢dzelti tamamen
homojen hale gelene kadar oda sicakligindaki su banyosunda ultrasonikasyona tabi tutulmustur.
Homojen dispersiyon ortami T- reaktorde 1sitmali mekanik karistiriciya alinmig ve 120 cpm, 70
°C’de 24 saat boyunca polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in birakilmistir. Olusan
poli(GMA) oda sicakligina soguduktan sonra 6nce etanol daha sonra ise deiyonize distile su ile
yikanmigtir. Poli(GMA) lateks mikrokiireler deiyonize distile su igerisinde dagitilmis ve

gravimetrik yontem ile derisim tayini yapilmistir.

3.1.3. MiKROKURE FORMUNDA MONODISPERS GOZENEKLIi POLi(MAA-CO-
EDMA) SENTEZi

MagMnsOg sentezi i¢in kalip materyali olarak kullanilmak amaciyla gozenekli monodispers
mikrokiire formunda poli(MAA-co-EDMA) mikrosilispansiyon polimerizasyonu ile
{iretilmistir. Sentez 3 basamakla gerceklestirilmistir. Ilk basamakta Poli(GMA) mikrokiirelerin
gbzenek yapict solvent ile sisirilmesi saglanmistir. Bunun i¢in 50 ml deiyonize distile su
icerisinde 0,125 g SDS ¢ozdiirtilmiistiir. Cozelti reaksiyonu baglatacak sicakliga gelmemesi
amaciyla buz banyosuna alinmis, igerisine 3,5 ml gézenek yapici solvent, EB eklenmis ve 12

dakika boyunca ultrasonikasyon islemine tabi tutulmustur. Ortama 0,3 g poli(GMA)
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mikrokiireler eklenmis ve 4 dakika daha ultrasonikasyon uygulanmistir. Cozelti, poli(GMA)
mikrokiirelerin EB yardimu ile sismesi amaciyla ultrasonikasyon isleminin bitmesinin ardindan
buz banyosundan alinip, 24 saat boyunca, 350 rpm doniis hiz1 ile manyetik karistiricida oda

sicakliginda karistirilmstir.

Sentezin ikinci asamasinda tamamen ¢ozlinmis 0,125 g SDS igeren 50 ml dagitma ortami
hazirlanmistir. Bu ortama 2 ml MAA, 4 ml ¢apraz baglayict EGDMA ve 0,25 g termal baslatici
BPO eklenmistir. Cozeltinin homojen sekilde karigabilmesi i¢in 16 dakika boyunca giiclii
ultrasonikasyon uygulanmistir. Olusan bu ¢ozelti EB ile sisirilmis poli(GMA) ¢ozeltisi ilizerine
cklendikten sonra 24 saat boyunca manyetik karistiricida karismasi saglanmistir. Sentezin son
asamasinda ana ¢Ozeltiye, tamamen ¢oziinmiis PVA sulu ¢ozeltisi (0.8 g/10 mL) eklenmistir.
Dispersiyon ortami T-- reaktérde 80 °C sabit sicaklikta 24 saat boyunca g¢alkalamali su
banyosunda tutulmustur. 24 saat sonunda polimerizasyon ortamindaki poliMAA-co-EDMA)
mikrokiireler kirlilikleri uzaklastirmak i¢in sirastyla EtOH, THF ve EtOH ile santrifiijleme-
dekantasyon yontemi ile yikanmistir. Elde edilen poli(MAA-co-EDMA) deiyonize distile su

icerisinde dagitilmis ve gravimetrik yontem yoluyla derigsimi tespit edilmistir.

3.1.4. POLi(MAA-cO-EDMA) MIiKROKURELERE MANYETIiK OZELLIK
KAZANDIRILMASI

Poli(MAA-co-EDMA)  mikrokiirelere  ikili ¢oktirme metoduyla {izerinde Fe3O4
nanopartikiillerin olusturulmasiyla manyetik 6zellik kazandirilmistir. 0,7 g poli(MAA-co-
EDMA) 100 ml deiyonize distile su igerisinde dagitilmistir. Cozelti izerine 15 dakika boyunca
yuksek saflikta N2 gazi verilmistir. Daha sonra buz banyosunda hazirlanmis 20 ml deiyonize
distile su, 0,8 g FeClz.6H20 ve 0,536 g FeCl2.4H;0 igeren demir tuzu ¢ozeltisi, polimer
¢ozeltisine damlatilarak eklenmis ve tamamen dagilmasi igin siirekli karistirilmaya devam
edilmistir. Ortam buz banyosundan alindiktan sonra ¢ozelti igerisinde birikmis gaz tamamen
yok olana kadar vakumlama yapilmistir. Vakumlama islemi Fe(Il) ve Fe(IIl) nanopartikiillerin
poli(MAA-co-EDMA) mikrokiirelerin gozeneklerine adsorplanabilmesi igin gozeneklerde
bulunan oksijenin tahliyesi amaciyla yapilmistir. Vakum islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti
85 °C sicakliktaki yag banyosuna alinmis ve iizerine damla damla olacak sekilde 25 ml derigik
NHs eklenmistir. 1 saat mekanik karistiricida karistiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina
sogutulmus ve miknatis yardimiyla ¢oktiiriilmistiir. 0,1 M derisimde HCI ile 2 kez

yikanmasinin ardindan siipernatant tamamen seffaf hale gelene kadar distile su ile yikama
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islemine devam edilmistir. Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokiireler deiyonize distile su

ortaminda dagitildiktan sonra gravimetrik yontem ile derigimi tayin edilmistir.

) [————
Poli(GMA) tohum EB ile sisirilmis Poli(GMA) tohum lateksinden 3  Ikili ¢oktiirme ile yiizeyinde
lateks form Poli(GMA) tohum lateks basamakh mikrosiispansiyon Fe nanopartikiil olusturulmus
form polimerizasyonu ile sentezlenmis politMAA-co-EDMA)
polilMAA-co EDMA) mikrokiireler
mikrokiireler

Sekil 3. 1. Poli(GMA) tohum lateks formundan basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonu
yolu ve ikili ¢oktiirme metodu ile manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokiire sentezi.

3.1.5. MAGMNOX SENTEZi

Manyetik poli(MAA-Co-EDMA) lateks, MagMnOx sentezi i¢in baslangic materyali olarak
kullanilmistir. 0,5 g KMnO4 25 ml deiyonize distile su icerisinde tamamen ¢ozdiiriildiikten
sonra 0,1 g poli(MAA-co-EDMA) bu ¢ozelti igerisinde dagitilmigtir. Dispersiyon ortamina 0,5
M NHsOH eklenmesiyle pH degerinin 8’¢ gelmesi saglanmistir. Ortamda ¢6ziinmiis halde
bulunan mangan oksitlerin polimerik kalip mikrokiirelerin igerisine adsorplanabilmesi i¢in oda
sicakliginda 300 rpm hizinda 24 saat boyunca mekanik karistiricida karistirilmustir.
Mikrokiirelerin manyetik 6zelliklerinin olumsuz etkilenmemesi i¢in karistirma islemi mekanik
sekilde gerceklestirilmistir. Karistirma isleminin tamamlanmasimin ardindan kiitlece %20
HNO:s igeren 3,5 ml HNOg ¢ozeltisi damlatilarak ortama eklenmis ve kosullar degistirilmeden

24 saat boyunca mekanik karistirma islemine devam edilmistir.

Olusan poli(MAA-co-EDMA)/MnOx mikrokiireler, reaksiyon ortamimndan tamamen
ayristirllmas1 amaciyla kiitlece %1 SDS iceren ¢ozelti ve sonrasinda SDS’nin tamamen
armdirilmasi i¢in deiyonize distile su ile yikanmistir. 80 °C’de kurutulduktan sonra kompozit
yapmin kabuk kisminda bulunan polimerik kalip materyalinin uzaklastirilip MagMnOx
mikrokiirelerin ortamda yalniz kalmalar1 amaciyla 1°C/dk sicaklik artis hizi ile 410°C’de 4 saat

stire ile kalsine edilmistir [139].
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Distile Su % 20 HNO,

KMnO,
Poli(MAA- co-
EDMA)
pH:8 R
m =) / =3 >
Oda Sicakhigi Oda Sicakhig 410 °C

24 saat 24 saat 4 saat

U kalsinasyon

Sekil 3. 2. Poli(MAA-co-EDMA) mikrokiire lateksten MagMnOyx mikrokiire katalizorlerin
sentezi.

Sekil 3. 3. MagMnsOg partikiillerin miknatis tarafindan tutulumu.
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3.2. MAG-MNOyx KARAKTERIZASYON CALISMALARI

3.2.1. BRUNAUER, EMMET, TELLER YUZEY ALANI VE GOZENEK BoyuT
DAGILIMI OLCUMU (BET)
MagMnOyx mikrokiirelerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Quantochrome, Nova 2200,

ABD) cihazi ile yiizey alan1 ve gdzenek boyutu 6l¢iimii yapilmistir. Bu 6l¢iim i¢in 0,1 g kalsine
edilmis kuru ve toz halindeki MagMnOXx partikiil, sivi azot igerisindeki Ol¢iim haznesine
konmasinin ardindan ortamda bulunabilecek nemin tamamen uzaklastirilmasi amaciyla
vakumlanmistir. Vakum isleminin ardindan mikrokiire partikiillerden azot gaz1 gecirilmis ve
adsorplanan azot gazi hesaplanmistir. BET cihazinin 6l¢iim modeli dogrultusunda azotun

adsorpsiyon/desorpsiyon oranina gore yiizey alan1 ve gézenek boyutu tespit edilmistir.

3.2.2. TiTRESIMLI ORNEK MANYETOMETRESI (VSM)

Manyetik 6zellige sahip MagMnOx’in manyetik karakterizasyonunun tespiti i¢in gerekli 6l¢iim
Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisliginde Titresimli Ornek Manyetometresi (Cryogenic
Limited, PPM System, ingiltere) ile yapilmustir. Orneklerin iizerine uygulanan degisken
manyetik alana karsi gosterdikleri miktanislanma o6zellikleri incelenmistir. Miknatislanma
Ol¢iimleri sonucunda manyetizasyon egrileri olusturulmus ve manyetizasyon degeri tespit

edilmistir.

3.2.3. X-ISINI FOTOELEKTRON SPEKTROSKOPIsi (XPS)

Kati MagMnOx mikrokiirelerin ylizey kimyasal bilgisinin tespiti amaciyla X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir. Bu analiz, 6rnek {iizerine gonderilen X-Isinlari
sonucunda yiizeyden sagilarak dedektore ulasan elektronlarin kinetik enerjisinin olgiilmesi
prensibine dayanmaktadir. Ornek yiizeyine gelen X-Isin demetinin enerjisinin bir kismi
elektronun ylizeyden kopabilmesi i¢in baglanma enerjisini yenmesi amaciyla kullanilirken bir
kism1 kopmus haldeki elektronun kinetik enerjisine doniisiir. Gonderilen X-Isin1 enerjisinden
elektronun kinetik enerjisinin ¢ikarilmasi ile 6zgiil baglanma enerjisi elde edilerek kimyasal

ylizey bilgisi elde edilmistir.
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3.2.4. X-Isim Difraksiyon Spektroskopisi (XRD)

Sentezlenen Mag-MnOx mikrokiirelerin yapisindaki kristal fazlarin belirlenmesi amactyla X-
Isin1 Difraksiyonu analizi yapilmistir. Analiz Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S. tarafindan

(Panalytical Empyrean XRD, Ingiltere) gerceklestirilmistir.

3.2.5. ENDUKTIF ESLESMiS PLAZMA OPTiK EMiSYON SPEKTROMETRESI
(ICP-OES)

Atik sulardan kirletici gideriminde kullanilan heterojen katalizorler dogalar1 geregi
yapilarindaki metal iyonlarini su igerisine birakabilmektedirler. Mevcut katalizoriin iyon
salmim miktarinin ve kiitlece metal igeriginin tespit edilmesi amactyla ODTU Merkez
Laboratuvari’nda (Perkin Elmer, Optima, 4300DV, ABD) ICP-OES analizi yapilmistir.
MagMnOx, sentezlenmis, 1 kez deneyde kullanilmis ve 5 kez art arda deneylerde kullanilmis
olmak tizere 3 farkli durumda ICP-OES analizine sokulmustur. 10 mg toz numune, 5 ml

HNO3z+HCI ¢ozeltisinde ¢ozdiiriilerek igerisindeki Fe ve Mn igerigi karsilagtiriimustir.

3.2.6. ELEKTRON SPiN REZONANS SPEKTROSKOPisi (ESR)

Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii, Manyetik Rezonans Laboratuvarinda
silindirik kaviteye sahip Bruker EMX-131 X-Bant Elektron Spin Rezonans Spektrometresi ile
analiz yapilmistir. Deney ortaminda agiga ¢ikan reaktif oksijen tiirlerinin tespiti i¢in analiz 3
farkl1 kosul igin gerceklestirilmistir. Ilk analiz icin deney ortami derisimini yansitacak sekilde
2,5 ml deiyonize distile su igerisinde 1 mg katalizor homojen sekilde dagitilmis ve tizerine nihai
derisimi 67 mM olacak sekilde hazirlanmis 120 ul DMPO ¢ézeltisi eklenmistir. Ikinci analiz
icin PMS derisimi 0,4 mM olacak sekilde 8 ml ¢ozelti hazirlanmis ve {lizerine 120 pl aym
derisime sahip olacak sekilde DMPO c¢o6zeltisi eklenmistir. Son analiz i¢in 0,4 mM derisimine
sahip 8 ml hacimde PMS c¢ozeltisi hazirlanmis ve icerisinde 3,2 mg katalizor partikiili
dagitildiktan sonra tekrar 120 ul DMPO ¢ozeltisi eklenip ortamdaki DMPO derisiminin 67 mM
olmas1 saglanmistir. Hazirlanan numuneler sirasi ile oda sicakliginda, 100 G tarama araliginda,
9,81 GHz frekans,16 mW mikrodalga giicii ile analiz edilmis ve reaktif oksijen tiirlerinin tespiti

saglanmistir.
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3.2.7. TARAMALI ELEKTRON MikROSKOBU (SEM)

MagMnOx mikrokiire katalizorlerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla Hacettepe
Universitesi ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUNITEK) tarafindan yiiksek
¢ozliniirliikte taramali1 elektron mikroskobu (GAIA3+Oxford XMax 150 EDS) goriintiileri elde

edilmistir.

3.3. MAGMNOx’IiN RHB GIDERIMINDE HETEROJEN KATALIZOR OLARAK
KULLANILMASININ iINCELENMESI

MagMnOx sulu ortamdan RhB giderimi i¢in PMS aktivasyonu yolu ile katalizér olarak
kullanilmigtir. Belirli parametreler sabit tutularak degisken deney kosullarinda sentezlenmis
katalizoriin etkinligi incelenmistir. Deney ortami 300 rpm hizda mekanik karigtirmali sistemde
karistirtlmis ve belirli zaman araliklarinda alinan ornekler miknatislama ile katalizorden
ayrilmistir. Alinan siipernatant kismindan UV/Vis Spekrofotometre (Thermo Scientific, ABD)

yardimi ile 554 nm’de okunan absorsiyon degerine gore RhB derisimi tespit edilmistir.

3.3.5. FARKLI PMS KONSANTRASYONLARINDA RHB GIDERIMININ
INCELENMESI

Ortamda bulunan PMS derisiminin RhB giderimine etkisinin incelenmesi amaciyla cesitli
deneyler yapilmistir. PMS derisiminin farkli RhB baslangi¢ derisimlerindeki, farkli katalizor
derisimlerindeki davraniglarini incelemek amaciyla Cizelde 3.1°de goriilen 3 farkli deney

caligmasi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3. 1. Rhb gideriminde katalizor olarak MagMnsOg’in kullanildigi, farkli pms
derisimlerinin etkisinin incelendigi deney kosullari.
RhB derisimi Katalizor derisimi PMS derisimi
10 ppm 0,4 mg mI't MagMnOx 0,4 mM
0,8 mM
1,6 mM
20 ppm 0,4 mg mI't MagMnOx 0,4 mM
0,8 mM
1,6 mM
20 ppm 0,8 mg mIt MagMnOx 0,4 mM
0,8 mM
1,6 mM

3.3.6. FARKLI RHB DERiISIMLERINDE KATALIiZOR ETKiNLiGINiN
INCELENMESI

Katalizériin RhB giderimindeki etkinligi baslangic boya derisimine gore farkli sonuclar
verebilmektedir. Bu sebeple RhB giderim reaksiyonlarinda baslangi¢ derisimlerinin reaksiyon

hizina ve reaksiyon kinetigine etkisinin goriilmesi amaciyla ¢esitli deneyler gergeklestirilmistir.

Cizelge 3. 2. RhB gideriminde boya ¢dzeltisi derisiminin etkisinin incelendigi deney kosullart.

Katalizor Derisimi PMS derisimi RhB Derisimi
0,8 mg ml"* MagMnOx 0.8 mM 5 ppm

10 ppm

20 ppm

50 ppm
0,4 mg ml"t MagMnOx 0.4 mM 5 ppm

10 ppm

20 ppm

50 ppm
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3.3.7. KATALIZOR DERIiSiMiNiIN RHB GIiDERIMINE ETKiSiNiN iINCELENMESi

Farkl1 katalizor derisimlerinin RhB giderim reaksiyonuna etkilerinin belirlenebilmesi ve en
uygun katalizor derisimlerinin tespit edilebilmesi amaciyla Cizelge 3.3’de belirtilen kosullarda

deneyler yapilmistir.

Cizelge 3. 3. RhB gideriminde MagMns0Os katalizér derisiminin etkisinin incelendigi deney
kosullari.
RhB Derisimi PMS derisimi Katalizor Derisimi
20 ppm 0.8 mM 0,2 mg ml*
0,4 mg mi?t
0,8 mg ml*?
2,0 mg mIt
20 ppm 0.4 mM 0,2 mg mi?t
0,4 mg ml*t
0,8 mg ml*?

3.3.8. FARKLI PH DEGERLERININ RHB GIDERIMINE OLAN ETKIiSININ
INCELENMESI

Atik sular igerdikleri kirleticilere gore farkli pH degerlerine sahip olabilirler. pH degerlerinin
degiskenliginin RhB giderimine etkisinin incelenmesi amaciyla katalitik RhB giderim deneyleri
farkli pH degerine sahip ortamlarda gercgeklestirilmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltilerinin pH
degerleri ortama MagMnsOg eklendikten ve denge adsorpsiyon noktasina geldikten sonra dogal

durumda birakilmis ve 5,7, 9 pH degerlerine getirilmesi saglanmustir.

3.3.9. REAKTIF OKSIJEN TURLERININ TESPIiT EDIiLMESI

PMS aktivasyonu sirasinda ortaya ¢ikan ve RhB gideriminde baskin gérev alan reaktif oksijen
tiirtiniin tespit edilmesi amaciyla deneyler yapilmistir. Radikal durgunlastirici ajanlarin PMS’in
katalitik aktivasyonu sonrasinda deney ortaminda olusturdugu radikallerin etkinligini
durdurmasi veya yavaslatmasiyla olasi radikaller tespit edilmistir. Bu deneylerde adsorpsiyon

stiresi sonunda ortama once radikal yakalayici ajanlar ve daha sonra PMS eklenmistir. Radikal
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yakalayici ajan olarak 3 ayr1 deney ortaminda 0,4 M, 0,1 M, 0,025 M derisimlerinde MeOH, L-
Histidin ve L-Askorbik Asit eklenmistir.

3.3.10. KATALIiZORUN TEKRAR KULLANILABILIiRLIK OZELLiGINIiN
INCELENMESI

MagMnsOg mikrokiireler art arda 5 kez RhB giderim deneyinde test edilmistir. Deney kosullar1
olarak 10 ppm RhB, 0,4 mg ml* katalizor ve 0,4 mM PMS derisimi segilmistir. Her bir deney
sonunda deney ortamindan ve alinan numuneler igerisinde miknatislama yardimiyla katalizor
geri kazanilmistir. Katalizor boya ve PMS kalintilarindan tamamen armmasi igin yikanmis ve

bekletilmeden ayn1 kosullara sahip deney ortaminda tekrar katalizor olarak kullanilmistir.

AV

e ER

Sekil 3. 4. RhB giderim deneylerinin yapilis1.
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3.3.11. RHB GiDERIM REAKSIiYONLARININ KIiNETiGININ INCELENMESI

RhB giderim reaksiyonlarmm birinci mertebeden hiz sabitleri olan k, dk* cinsinden lineer
regresyon metoduyla denklem (7) elde edilmistir. Bu formiilasyonda Co baslangic RhB

derisimi, Ctherhangi bir t anindaki ortamdaki RhB derisimini temsil ederken birimleri mg mL~

Ldir.

In(C/ Co) =-kt (7)
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4.  SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalar karakterizasyon caligmalar1 ve katalitik degerlendirme
olmak iizere iki ana baslik altinda toplanmistir. Karakterizasyon c¢aligmalari ile spesifik ylizey
alani, manyetizasyon Ozellikleri, ylizey kimyasi, kristal yapisi, metal iyon saliimi ve
mikrokiirelerin morfolojik o6zellikleri incelenmistir. MagMnOx mikrokiirelerin RhB
gideriminde katalitik etkisinin incelenmesi amaciyla farkli deney kosullar1 altinda katalitik

deneyler gergeklestirilmistir.

4.2. MAGMNOX’iN KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Es boyut dagilimli ve gézenekli MagMnsOg mikrokiirelerin, morfolojik ve fiziko-kimyasal

Ozelliklerinin ortaya konmasi amaciyla tam karakterizasyon ¢aligmasi yapilmustir.

4.25.BET

MagMnOx mikrokiirelerin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gozenek capt degerlerinin
hesaplanabilmesi amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi uygulanmstir. Sekil 4.1 ve

Cizelge 4.1°de manyetik mikrokiirelerin morfolojik 6zelliklerine dair bilgiler verilmistir.

0.3
@ 0.25
£
3 0.2
Famn)
T 0.15
=
e
E 0.1
= 0.05
0 ] 1
1 10 100
Gozenek boyutu (nm)

Sekil 4. 1. Manyetik mangan mikrokiirelerin gézenek boyut dagilim egrisi.
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Cizelge 4.1°de goriildiigi tizere, BET modeli kullanilarak hesaplamalar yapildiginda, yiizey
alaninin 45,54 m%/g, gdzenek hacminin 0,182 cc/g ve ortalama gdzenek capmin 15,83 nm
oldugu bulunmustur. Cizelge 4.1’de boyut dagilimi i¢in hesaplanmis varyasyon katsayisinin
%4,52 oldugu verilmistir. Diisiik olan bu varyasyon katsayis1 manyetik mikrokiirelerin boyut
dagiliminin az degiskenlik gosterdigini ve es boyutlu pargaciklar elde edilebildigini ortaya

koymustur. Ortalama partikiil boyutu ise 4,69 um 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 4. 1. Mag MnsOg mikrokiirelerin karakteristik morfolojik 6zellikleri.

Ortalama gozenek capi Dp (um) Gozenek Ozgiil Yiizey %CV
(nm) Hacmi (cm®qg)  Alam (m?/g)
15,83 4,69 0,182 45,54 4,52
1 ¢
208
=
= 0.6 F
= V-
=
=
S04 |
=
-
2
< 0.2 F
-
0 L L L L L J
0 2 4 6 8 10 12
Bagil Basing (P/Py)

Sekil 4. 2. MagMnOy’in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Degisken bagil basinglarda manyetik mangan mikrokiireler tarafindan adsorplanan N2 gazi
hacimlerine gére adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.2°de verilmistir. Elde edilen egrinin
Tip IV izotermi oldugu goriilmiistiir. Bu izoterm, adsorpsiyonun mikrokiire yiizeyinden ziyade
mezogdzeneklerden gergeklestigini gostermektedir. Tip [V izoterm egrisi elde edilmesi 2 ile 50

nm aralifinda mezogozeneklerin varligini kanitlamigtir.
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4.2.6. VSM

Manyetik 6zellige sahip poliMAA-co-EDMA) kalip polimer mikrokiirelerden sentezlenmis
MagMnsOg mikrokiirelerin, manyetik Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla oda sicakliginda
gerceklestirilmis Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) analizi ve manyetik toplanma testi
yapilmustir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriilmektedir.

-30000 -10000 ¢ 10000 30000

Moment (emu/g)

Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4. 3. Titresimli 6rnek manyetometresi ile elde edilmis MagMnOx’e ait manyetizasyon
egrisi.

Sekil 4.3. incelendiginde malzemenin sentez sirasinda kalip materyalinde bulunan FezOs
nanopartikiilleri yapisina basariyla dahil ederek manyetik Ozellik kazandigr ve
sliperparamanyetik davramig gosterdigi goriilmiistiir. MagMnsOg mikrokiirelerin  doyum

miknatislanma noktasinin hesaplanarak 22,54 emu/g oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4. 4. MagMnsOg mikrokiirelerin manyetik toplanma egrisi.

Manyetik mangan mikrokiirelere manyetik toplanma testi uygulanmustir. Su igerisinde
dagitilmis toz halindeki mikrokiirelere miknatis tutulmus ve kisa zaman araliklarinda su
icerisinden &rnekler almmustir. Orneklerin, UV-Vis Spektrofotometre cihazinda goriiniir
bolgeyi temsil eden 500 nm dalga boyundaki absorbans degerleri okunmustur. Bu absorbans
degerleri baslangic absorbansi ile oranlanarak sekil 4.4’te goriilen manyetik toplanma egrisi

olusturulmustur.

Miknatis tutuldugu anda mikrokiirelerin yaklasik % 40’1 sulu ortam igerisinden toplanmigstir. 5
saniye sonrasinda ise mikrokiireler % 90 oraninda miknatis tarafindan tutulmustur. Uzayan siire
boyunca alinan s1vi numunelerin absorbans degerleri diismeye devam etmis ve 180 saniye
sonunda sifirlanmistir. Gegen toplam siire 180 saniyede dagitilmis tiim katalizor mikrokiireler

miknatis yardimu ile sulu ortamdan ayrilabilmistir.
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4.2.7. XPS
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Sekil 4. 5. MagMnsOg mikrokiirelerin ylizey XPS taramasi.

MagMnsOg mikrokiirelerin XPS tarama spektrumu Sekil 4.5°te, elde edilen yiizeye ait ylizde
atomik bilesenleri ise Cizelge 4.2°’de verilmistir. 286,1 ve 531,1 eV degerlerinde olusumu
gozlenen pikler sirasiyla Cls ve Ols bilesenleri temsil etmekteyken 643,0 ve 712,0 degerleri
Mn2p ve Fe2p bilesenlerinin varligini oraya koymaktadir. XPS spektrumu ve Cizelge 4.2°ye
gore MagMnsOsg mikrokiirelerin bilesenlerinden %41,55°i karbon (C) igerigini gostermistir.
Katalizér yapisinda mevcut bulunan bu C igerigi sentez esnasinda kalip materyali olarak
kullanilan ve daha sonra Kkalsine edilerek uzaklastirilan polimer materyalden
kaynaklanmaktadir. Mikrokiirelerin metal oksit yapis1 ve manyetik nanopartikiillerin yapisi
geregi %39,25 oraninda oksijen (O) igerigi goriilmistiir. Mikrokiirelerin metal igerigi olusturan

mangan ve demir ylizdeleri ise %7,14 ve %7,23 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4. 2. MagMnsOg mikrokiirelerin xps sonuglarina gore yiizde atomik bilesenleri.

Cls Ols Mn2p Fe2p Nals Mn2p3 Fe2p3
41,55 39,25 7,14 6,6 3,75 1,1 0,63
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Sekil 4. 6. MagMnsOg mikrokiirelerin yiizey XPS spektrumlari; (A) Cls taramasi, (B) Ols
taramasi.

Mikrokiirelere ait ters evrisim (dekonvoliisyon) yoluyla elde edilen Sekil 4.6’da goriilen Cls
ve Ols spektrumlariyla karbon ve oksijen baglar1 incelenmigstir. Cls ve Ols pikleri sirastyla
285,5 eV ile 530 eV degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Cls tarama spektrumu incelendiginde 285
eV baglanma enerjisi degerinde ortaya ¢ikan pik yapida bulunan C-C baginin, 285,5 degerinde
yiiksek yogunlukta goriilen pik C-O baginin ve 288,5 eV degerinde goriilen pik ise C=0 baginin
varligint gostermistir. Ols tarama spektrumunda 530 eV degerinde Oz degerlikli oksijen
atomunun yani sira 530,5 eV degerinde O-C/O=C bagimin ve 532,5 eV degerinde O-C=0

baginin varligini géstermistir.
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Sekil 4. 7. MagMnsOg mikrokiirelerin ylizey XPS spektrumlari; (A) Fe2p taramasi, (B) Mn2p
taramasi.

Fe ve Mn i¢in ters evrisimle elde edilen ¢ekirdek diizey spektrumlari Sekil 4.7’te verilmistir.
Sekil 4.7(A) incelendiginde Fe2p piklerinin 711 ve 724,7 eV degerlerinde Fe2p23 ve Fe2pu»
piklerinden olustugu goriilmiistiir. Mikrokiirelerin atomik bilesenlerden Fe’nin iki farkli kabuk

degerlik durumunda bulundugu goriilmiistiir. 710, 715, 722 ve 725 eV degerleri Fe?" degerlige
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sahip demir iyonlarmin varligmi, 711,713 ve 720 eV degerlerindeki pikler ise Fe** iyonlarmin
varhgim gostermistir. Sekil 4.7 (B)’de 642,5 eV baglanma enerjisine sahip Mn®* varlig1 ve

654,1 eV baglanma enerjisine sahip Mn?* varlig1 oldugu goriilmiistiir.

4.2.8. XRD

MagMnsOg mikrokiirelerin  XRD analizi yapildiginda 20 degerleri JCPDS datalari
dogrultusunda incelenmistir. Bu degerlerin 30,1°, 35,5°, 43,3°, 53,6°, 57,1°, 62,8° ve 74,5 °
difraksiyon pikleri spinel yapili Fe3Os kristal yapisini temsil etmektedir. 30,1°, 35,5°, 57,1° ve
62,7 ° 20 degerlerine sahip dort difraksiyon piki monoklinik MnsOg fazini temsil etmektedir.
260 degeri 32,4 ° olan difraksiyon piki kiibik biksbit Mn2O3 fazin1 gostermektedir. Tetragonal
a-MnO> fazina ait difraksiyon piki olarak sadece 17,8° oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
mikrokiire yapilarin baskin olarak monoklinik MnsOg fazinda ve Fe3O4 nanopartikiiller ile

olustugu tespit edilmistir.

A A Fe 0,
10000 Mn. O,
* 0-MnO,
m Mn,0,
9000
@
=
ot 8000
o A
ﬁ
= *
r 7000 m
6000
5000
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 4. 8. MagMns0g’e ait X-Ray difraksiyon spektrumu.
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4.2.9. ICP-OES

MagMnsOg mikrokiirelerin sulu ortamda RhB gideriminde katalizor olarak kullanildigi sirada
yapisinda bulunan metal iyonlarinin yapidan saliniminin incelenmesi amaciyla ICP-OES

analizi yapilmistir.

Cizelge 4. 3. Deney katalizor olarak kullanilmamis ve kullanilmis MagMnsOg’in ICP-OES
analizine gore Fe ve Mn igerikleri.

Fe (mg. g katalizor™) Mn (mg. g katalizor™)
Kullanim Oncesi 312 370
Kullanim Sonrasi 308 365

Resmi Gazete’nin 30823 sayili, 6 Temmuz 2019 tarihinde Tarim ve Orman Bakanligi
tarafindan yaymlanan i¢gme Suyu Temin Edilen Sularin Kalitesi ve Aritilmasi Hakkinda
Yonetmelik’de Al, A2 ve A3 smifi olarak ii¢ kilavuz degerinde igme suyu kaynaginda
bulunabilecek demir ve mangan metallerinin sinir degerleri belirtilmistir. Bu kilavuz
degerlerinde demir metalinin 200-2000 pg/L, mangan metalinin ise 50-250 pg/L derisimde
bulunabilecegi belirtilmistir. RhB gideriminde kullanilan MagMnsOg katalizor 160 pg/L demir,
200 pg/LL mangan salinimi gerceklestirmistir. Kilavuz degerleri géz oniline alindiginda demir
icerigi Al simnifi kilavuz degerleri icerisinde yer alirken, mangan degerleri ise A2 sinifi kilavuz

degerleri igerisinde yer almaktadir.

4.2.10. SEM

Katalizor olarak kullanilmak amaciyla sentezlenmis MagMnsOg mikrokiirelerin morfolojik
yapilarinin, ortalama boyutlari ve dagiliminin incelenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak goriintiileri elde edilmistir (Sekil 4.5). Mikrokiirelerin tekli,
ticlii ve coklu goriintiilerinin elde edilebilmesi amaciyla, X1000, X2000, X17500, X38500
biiyiitme oranlarinda goriintiiler alinmistir. Sekil 4.9 (A) ve Sekil 4.9 (B)’de toplu halde
incelendiginde mikrokiirelerin es boyutlarda ve kiiresel formda elde edildigi goriilmektedir.
Sekil 4.9 (C) ve Sekil 495 (D) yakinlastirilmis goriintiilerinde ise mikrokiire yapilarinin
yiizeylerinin piirlizsiiz olmadig1 goriilmektedir. Mikrokiirelerin yiizey morfolojisinde goriilen
bu durum, ylizeyde olusmus FesO4 nanopartikiillerin ve MnsOg varligindan dolay1 olusmus olup

gbzenekli bir yap1 ortaya ¢ikarmaktadir.
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SEM HV: 3.0 RV Det: S8 SEM HV: 30KV Det: SE
SEMMAG: 1.00kx  View field: 208 ym 50 pm SEMMAG: 200 kx  View feld: 104 ym 20 pm
View floid: 208 pm  Scan speed: 6 View flekd: 164 pm  Scan speed: §

SEM NV 30 AV Det: 58 J T SEM HV: 30AV Det: 58
SEMMAG: 175X View fleid: 11.8ym  2pm 1 SEMMAG: I85KX  View Beid: 5.40 pn
View fiedd: 11.8 pm Scan speed: 6 i View field: 5.40 pm Scan speed: 6

Sekil 4. 9. MagMnsOg mikrokiirelerin SEM goriintiileri. Biiylitme oranlari: (A) X1000, (B)
X2000, (C) X17500, (D) X38500.
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4.3. KATALITiK PERFORMANS DEGERLENDIRMESI

Oxone (PMS)

0o O
—) ¥ _oH @&

_ K*-0" "0
c

N

SO, -0, -0, 10, =——)

Co,

H,0

Rodamin B

Sekil 4. 10. Birden fazla oksidasyon durumuna sebep olan MagMnsOg mikrokiirelerinin RhB
giderimindeki roliiniin semasi.

4.3.5. ORTAMDA BULUNAN PMS DERIiSiMiNIN RHB GiDERIMINE ETKiSi

Rodamin B giderim deneylerinde MagMnsOg mikrokiire katalizérlerin kullaniminin etkisinin
karsilastirilabilmesi amaciyla ilk olarak kontrol deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde RhB
cozeltisine ortamda katalizor bulunmadan PMS eklenmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii tizere 60
dakika siire boyunca RhB derisiminde biiytik bir degisim meydana gelmedigi goriilmiistiir. 1,6
mM gibi yliksek derisimde PMS kullanildiginda dahi 60 dakika sonunda RhB derisiminde en
fazla %25 azalma meydana gelmistir. Bu kosullar sonucunda katalitik deneyler i¢in en uygun
PMS derigiminin 0,4 mM ile 0,8 mM olarak kullanimiyla katalizor etkinliginin daha iyi takip

edilecegi ongdrilmiistiir.
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Sekil 4. 11. Kontrol deney ortaminda RhB giderimi.

Cizelge 4. 4. Kontrol deney ortaminda farkli PMS derisimlerinin birinci mertebeden reaksiyon
hiz sabitleri.

PMS Derisimi 0,4 mM 0,8 mM 1,6 mM
k (dkt) 0,0006 0,0015 0,0024
R2 0,8 0,8 0,8

Katalizor bulunmayan durum
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Sekil 4. 12. Ortamdaki PMS derisiminin RhB giderimine etkisi. (A) RhB: 20 ppm, MnsQOg: 0,4
mg/mL, (b) RhB: 20 ppm, MagMnsQOsg: 0,4 mg/mL, (C) RhB: 10 ppm, MagMnsOs: 0,4 mg/mL,
(D) RhB: 20 ppm, MagMnsQOg: 0,8 mg/mL.

RhB’nin giderim reaksiyonunda oksidan reaktant olarak kullanilan PMS etkin bir rol
oynamaktadir. MagMnsOg mikrokiirelerin katalizér olarak kullanildigi kosullarda PMS
derigsiminin etkisinin incelenmesi amaciyla 3 farkli PMS derisimi ile giderim deneyleri
yapilmistir. MagMnsOg mikrokiirelerin manyetik 6zelliginin etkisinin goriilebilmesi amaciyla
manyetik Ozellige sahip olmayan MnsOg mikrokiireler de ayni kosullara sahip deney
ortamlarinda katalizor olarak kullanilmustir. Ortamda 0,4 mM, 0,8 mM ve 1,6 mM derisime
sahip olacak sekilde PMS ¢ozeltileri deney ortamlarina eklenmistir. Kontrol deneyleri ile
kiyaslandiginda MagMnsOg katalizor etkisi ile Sekil 4.12 (B), (C) ve (D)’de goriildiigii lizere
RhB giderim reaksiyonun hizlandig: ve ilk 5 dakika igerisinde RhB derisiminde %64,2 ile %
72,9 araliginda azalma oldugu goriilmiistiir. MnsOg mikrokiireler Sekil 4.12 (B) ile
kiyaslandigindan ilk 5 dakika icerisinde en fazla % 28 oraninda giderim saglayabilmistir.
MagMns0g’e gore daha uzun reaksiyon siiresi sonunda MnsOg mikrokiireler de RhB giderimini

%100 saglayabilmistir.

10 ppm RhB ve 0,4 mg/ml katalizor ile yapilan deneylerde Sekil 4.12 (C)’de goriildiigii lizere
tim PMS derisimlerinde ortamdaki boya tamamen giderilmistir ve gozle goriiliir bir sekilde
renk giderimi gergeklesmistir. 1,6 mM PMS kullanildiginda reaksiyon daha hizli ger¢ekleserek
RhB giderimi 30.dakikada tamamlanmistir. 0,4 mM ile 0,8 mM PMS kullaniminda ise
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45.dakikada ortamdaki RhB tamamen gbzden kaybolmustur. 3 farkli deney ortaminda en hizli
giderim en disiik derisime sahip 10 ppm RhB’de ger¢eklesmistir. 20 ppm RhB derisimde 0,4
mg/ml katalizor ise ortamda bulunan 1,6 mM PMS ile birlikte 90 dakika sonunda RhB’yi
tamamen ortamdan gidermistir. 20 ppm RhB derisiminde ortamdaki katalizér miktari
arttirilarak 0,8 mg/ml katalizor miktari ile farklt PMS derisimlerinde yapilan deneylerde ise bu
stirenin daha da kisaldig1 ve 30 dakikada RhB’nin tamamen ortamdan giderilmesi saglanmistir.
RhB ¢ozeltisine eklenen PMS miktart arttikga RhB yapisindaki C-C baglarina saldiracak reaktif
oksijen tiirlerinde artis gercekleseceginden reaksiyon hizinin arttigi diisiiniilmektedir. Artan
PMS miktar1 giderim reaksiyon hizini arttirmasiyla birlikte kataliz6r miktarin artis1 ile

desteklendiginde reaksiyonun hizinin daha da arttig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4. 5. Farkli PMS derisimlerinin birinci mertebeden reaksiyon hiz sabitleri.

PMS Derisimi 0,4 mM 0,8 mM 1,6 mM
k (dk?) 0,0440 0,053 0,0646
R? 0,9945 0,9914 0,9935
Kosullar: 20 ppm RhB, 0,4 mg/mL MnsOg
k (dkt) 0,0696 0,0915 0,1178
R? 0,9921 0,9963 0,9963
Kosullar: 20 ppm RhB, 0,4 mg/mL MagMnsOs
k (dk?) 0,1792 0,1813 0,2363
R2 0,9981 0,9991 0,9996
Kosullar: 10 ppm RhB, 0,4 mg/mL MagMnsOs
k (dk?) 0,1321 0,1768 0,2570
R2 0,9919 0,9827 0,9992

Kosullar: 20 ppm RhB, 0,8 mg/mL MnsOg

Gergeklestirilen RhB giderim deneylerinin reaksiyon kinetikleri Langmuir-Hinshelwood
kinetik modeline gore belirlenmistir. Reaksiyon hiz sabitleri k (dk™) cinsinden zamana kars1 -

In(Co/Cy) grafiginin egiminden hesaplanmuistir.

MagMns0g katalizor kullanilan durumlar Cizelge 4.5°te reaksiyon kinetikleri hesaplandiktan
sonra kontrol deneyleri ile karsilastirildiginda reaksiyon hizlarmin ortalama %99 oraninda
artti@1 gorilmistiir. Aynm1 kosullarda katalizor olarak kullanilmis MagMnsOg ile MnsOg

kiyaslandiginda, MnsOg mikrokiirelerin sahip oldugu reaksiyon hiz sabitlerinin daha disiik
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oldugu goriilmiistiir. MagMnsOg mikrokiireler bozunma reaksiyon hiz sabitlerinin yiikselmesini

saglayarak reaksiyon siirelerini kisaltmistir.

4.3.6. ORTAMDA BULUNAN BASLANGIC RHB DERIiSiMiNIN ETKiSi

Atik sularda boya atigi farkli derisimlerde bulunmaktadir. Bu sebeple katalizoriin farkli
derisimlerde davranisinin incelenmesi amaciyla diger parametreler sabit tutularak 5,10,20 ve

50 ppm baslangi¢c RhB derisimlerinde gergeklestirilen Katalitik aktivite deneyleri Sekil 4.13’de

gosterilmistir.
a) I+ (B) |
0.8 ‘ =5 ppm RhB 5 ppm RhB
= 0.6 10 ppm RhB 0.8 10 ppm RhB
< \ 20 ppm RhB 0.6 <8-20 ppm RhB
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0.2 5 <o
0 ——t,
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2 0.6 20 ppm RhB
=
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Sekil 4. 13. Degisken baslangi¢c RhB derisimlerinde katalizor etkinliginin karsilagtirilmasi. (A)
MnsOs: 0,4 mg/mL, PMS: 0,4 mM, (b) MagMnsOs: 0,4 mg/mL, PMS: 0,4 mM, (c) MagMnsQOs:
0,8 mg/mL, PMS: 0,8 mM.

Ortamda PMS ve katalizor derisimleri sabit tutuldugunda RhB baslangi¢ derisiminin artmasiyla
birlikte reaksiyonlarin yavasladigi goriilmiistiir. Artan RhB derisimi PMS tarafindan ortama
salinim1 gergeklesen radikallerin daha fazla tiiketilmesine sebep olacagindan giderim hizi ve
hiz sabit degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. En yiiksek derisim olan 50 ppm RhB
derisiminde ise reaksiyon olduk¢a yavaslayarak renk gideriminin tamamlanmas: 90 dakika siire
sonunda saglanabilmistir. 50 ppm derisimde RhB c¢ozeltisindeki giderim reaksiyonunun

yavaslamasi sorununun ise ortamdaki katalizér miktarinin arttirilmas: ile iistesinden
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gelinmistir. Sekil 4.13 (B)’de diisiik katalizér ve PMS derisiminde giderim reaksiyonlarinin

yavasladigi goriilmiistiir.

MnsOg mikrokiireler farkli baglangic RhB derisimlerinde deneylere tabi tutuldugunda reaksiyon
stirelerinin MagMnsOg mikrokiirelerin kullanimina gore olduk¢a uzun siirdiigii goriilmiistiir.
Uzayan deney siirelerinde MnsOg mikrokiirelerin etkinliginin 60 dakika sonrasinda azaldigi ve
reaksiyon hizlarinin diistiigii tespit edilmistir. MagMnsOg mikrokiirelerin yapisinda bulunan Fe
iyonlarinin  etkinligi sayesinde reaksiyon hizlarinin azalmadan devam edebildigi

diistiniilmistiir.

Cizelge 4. 6. Farkli RhB baslangi¢ derisimlerinin birinci mertebeden hesaplanmis reaksiyon hiz
sabitleri.

RhB Derisimi Sppm 10 ppm 20 ppm 50 ppm
k (dkt) 0,1110 0,0784 0,044 0,019
R2 0,9967 0,9971 0,9945 0,9988
Kosullar: 0,4 mM PMS, 0,4 mg/mL MnsOg
k (dkt) 0,1929 0,1792 0,0642 0,0241
R? 0,9982 0,9981 0,9971 0,9953
Kosullar: 0,4 mM PMS, 0,4 mg/mL MagMnsOg
k (dkt) 0,5771 0,3099 0,1768 0,1743
R2 0,9951 0,9944 0,9827 0,9698

Kosullar: 0,8 mM PMS, 0,8 mg/mL MagMnsOg

4.3.7. ORTAMA EKLENEN KATALIiZOR DERIiSiMiNIN RHB GiDERIMINE
ETKisi

MagMns0g mikrokiirelerin katalizor olarak etkisinin incelenmesi amactyla 0,2 mg/mL ile 2,0
mg/mL katalizér derisimleri ¢alisilmistir. Kullanilan katalizoriin gozenekli yapisindan dolay1
RhB’nin bir kismin1 adsorplayacagi ongoriilmiistiir. Bu sebeple deney baslangicinda ortama

PMS eklenmeden 6nce adsorpsiyon denge siiresi olarak 15 dakika deney ortami karigtirilmistir.
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Sekil 4. 14. Katalizor derisiminin RhB giderimi tizerindeki etkisi. (A) MnsOsg; RhB: 20ppm,
PMS: 0,4 mM, (b)MagMnsOg; RhB: 20 ppm, PMS: 0,4 mM, (c) MagMnsOs; RhB: 20 ppm,
PMS: 0,8 mM.

MnsOg ve MagMnsOg mikrokiireler ile yapilan deneyler sonucunda, katalizor miktarinin
artistyla beraber adsorpsiyon oranlarinda biiyiik bir artig goériilmemistir. Her iki katalizor i¢inde
artan katalizor miktartyla birlikte giderim reaksiyon siireleri kisalmigtir. Ortamda 0,2 mg/mL
MagMnsOg katalizor bulundugunda RhB %2’sinin gbzeneklere adsorplandigi 2,0 mg/mL
kullanildiginda ise %5’inin adsorplandigi goriilmiistiir. Katalizoriin gézeneklerine RhB’nin
adsorplanma miktarinin diisiilk olmasi, ortamda azalan RhB derisiminden PMS’in {irettigi
radikallerin gergeklestirdigi reaksiyonlarin sorumlu oldugu sonucuna ulasilmasini saglamistir.
RhB baslangi¢ derisimi ve ortamdaki PMS derisimi ayn1 kaldiginda artan katalizor derisimi ile
dogru orantili olarak reaksiyon hizi artmaktadir. En disiik katalizér derisimi 0,2 mg/mL,
reaksiyon hizinin diisiik olusuna ragmen 150 dakika sonunda RhB derisimi sifirlanmistir.
Ortamda katalizor olarak kullanilmak iizere bulunan MnsOg mikrokiirelerin derigimi arttirilsa
da MagMnsOs ile elde edilen katalitik performansa ulasilamamistir. MnsOg’in RhB giderim
reaksiyonu hiz sabitleri MagMnsOg hiz sabitlerinden diisiik kalmis ve bu durumda MnsOs ile

yapilan deneylerinin siirelerinin uzun olmasina sebep olmustur.
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Cizelge 4. 7. Boya cozeltisinde ortama eklenen MagMnsOg katalizér derigiminin birinci
dereceden reaksiyon hiz katsayilari.

Katalizor 0,2mg/mL 04mg/mL 08mg/mL 2,0mg/mL
Derisimi

k (dkt) 0,026 0,044 0,0792

R2 0,09985 0,9945 0,9982

Kosullar: 0,4 mM PMS, 20 ppm RhB (MnsOg)
k (dkt) 0,0376 0,0696 0,1321
R2 0,9960 0,9921 0,9919
Kosullar: 0,4 mM PMS, 20 ppm RhB (MagMns0s)
k (dkt) 0,036 0,0895 0,1767 0,4386
R2 0,9972 0,9988 0,9827 0,9915

Kosullar: 0,8 mM PMS, 20 ppm RhB (MagMns0s)

4.3.8. ORTAM PH DEGERININ RHB GIDERIMINE ETKIiSi

RhB giderim reaksiyonlarinin ortamin asitligi veya bazikliginden ne sekilde etkileneceginin
incelenmesi amaciyla deney ortami asidik, nétral ve bazik olmak iizere farkli pH degerlerine
getirilerek katalitik calismalar yapilmistir. RhB giderim sistemlerinde pH etkisinin incelenmesi
amactyla ortam pH degerinin 3,5 olarak ol¢lilmesinin ardindan dogal durumda, 5, 7 ve 9 pH
degerlerinde deneyler yapilmistir. Bunun i¢in adsorpsiyon denge siiresinin ardindan ve PMS
cozeltisi eklendikten hemen sonra deney ortamlar1 sirasiyla 5,7 ve 9 pH degerlerine

getirilmistir.
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Sekil 4. 15. Farkli pH kosullarinin RhB giderimi tizerine etkileri. RhB: 10 ppm, PMS: 0,4 mM,
MagMnsQOg: 0,4 mg/mL.

Sekil 4.15te goriilebilecegi lizere RhB ¢ozeltisinin dogal pH degerinde reaksiyonun en hizlhi
ilerledigi goriilmektedir. pH 5°te gerceklestirilen deneyin reaksiyon hizinin dogal pH ortaminda
yapilan deney ile ¢ok yakin oldugu gériilmiistiir. Bunun sonucunda PMS aktivasyonu yolu ile
MagMnsOg kullanilarak RhB gideriminin asidik kosullarda daha etkili bir sekilde
gergeklestirilebilecegi goriilmiistir. PMS’in katalitik aktivasyonu ile ortamda agiga ¢ikan
radikallerin ideal ¢alisma pH’mnin 3,5 oldugu goriilmistiir. Guglii alkali kosullardan bazik
ortama dogru gidildikge RhB bozunmasinin azaldig: tespit edilmistir. Katalitik RhB giderim
deneyleri ideal kosul olan dogal pH degerinde yani 3,5’te gergeklestirilmistir.

Farkli pH degerlerinde reaksiyon kinetigi incelendiginde reaksiyon hiz sabitleri dogal pH (3,5)
degerinden pH 9’a gidildik¢e azalmistir. Reaksiyon hiz sabitinin azalmasi sonucunda Sekil
4.15te goriildiigii tizere RhB oksidasyon reaksiyonu da yavaslamis ve bazik ortamda durma
noktasia gelmistir. pH 3’ten yliksek durumlarda demir iyonlarmin ¢dkelmesi bu durumun
sebebi olabilir [140]. Bu sebeple katalitik RhB giderim deneyleri dogal pH durumunda
yapilmustir.
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Cizelge 4. 8. RhB boya ¢ozeltisinin farkli baslangic ortam pH degerlerindeki giderim
reaksiyonlarina ait birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri.

pH Dogal 5 7 9
k (dk?) 0,1792 0,0832 0,0065 0,0026
R? 0,9981 0,9153 0,9749 0,7757

Kosullar: 10 ppm RhB, 0,4 mM PMS, 0,4 mg/mL MagMnsOg

Cizelge 4.8’de farkli pH kosullarindaki reaksiyonlarin hiz sabitleri hesaplanmistir. Asidik ile

bazik kosullar arasinda reaksiyon hiz katsayilar1 %98,6 oraninda azalmigstir.

4.3.9. REAKTIF OKSIJEN TURU TESPIiT EDIiLMESI

RhB gideriminde kullanilan PMS’in katalitik aktivasyonundan sonra giderim reaksiyonun
ilerlemesini saglayan reaktif oksijen tiirliniin belirlenmesi amaciyla deneyler yapilmistir. Bu
radikaller, farkli deney ortamlarinda ¢esitli radikal durgunlastirict ajanlar yardimi ile
etkinliklerinin durdurulmasiyla veya yavaslatilmasi ile tespit edilmistir. OH ve SO4” radikalleri
icin deney ortaminda 0,4 M olacak sekilde MeOH, 1O i¢in, 0,1 M L-Histidin, Oz igin ise 0,025
M L-Askorbik Asit kullanilmistir.
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Sekil 4. 16. Reaktif oksijen tiiriiniin belirlenmesi i¢in yapilmis radikal durgunlastirma deneyleri.
RhB: 10 ppm, PMS: 0,4 mM, MagMnsQg: 0,4 mg/mL.

Yapilan 3 farkli radikal durgunlastirma deneyi standart deney ile kiyaslanmistir. Ortama 0,025
M L-Askorbik Asit eklenmis durumda giderim reaksiyonunun ilerlemedigi, 0,1 M L-Histidin
eklenmis durumda ile reaksiyonun veriminin %75 oraninda diistiigii goriilmiistiir. Bu deneyler
sonucunda RhB giderim reaksiyonlarinda en etkin radikalin O2™ oldugu ve reaksiyon sirasinda
10, radikalinin de etkin rol aldig1 tespit edilmistir. MeOH eklendiginde reaksiyonda kayda
deger bir degisim olmamasindan dolayr OH" ve SOy radikallerinin RhB oksidasyonunda etkili

olmadig1 gortilmiistiir.

Cizelge 4.9°da radikal durgunlastirict ajan kullanilmis deneylerin hesaplanan reaksiyon hiz
katsayilar1 verilmistir. En diisiik reaksiyon hiz katsayisi L-askorbik asit (CeHgOs) igin

bulunmustur. Ortama eklenen miktar reaksiyonu tamamen durdurma noktasina getirmistir.
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Cizelge 4. 9. Ortama radikal durgunlastirici ajan eklenmis RhB boya ¢ozeltilerine ait birinci
mertebeden reaksiyon hiz katsayilar.

Radikal Durgunlastinaa 04 M 0,1 M 0,025 M
durgunlastirict  olmayan MeOH L-Histidin  L-Askorbik
Asit
k (dk?) 0,1792 0,0947  0,0052 0,0007
R2 0,9981 0.9633 0,7922 0,6490

Kosullar: 10 ppm RhB, 0,4 mM PMS, 0,4mg/mL MagMnsOg

MagMns0Og katalizér PMS sisteminin farkli katalizorlerle yapilan calismalarla karsilastirilmasi
Cizelge 4.10’da verilmistir. Bu ¢alismalar arasinda MagMnsOg-PMS sisteminin digerlerine
gore RhB boyasimin tamamen giderimini daha hizli gergeklestirdigi ortaya konmustur. Diger
caligmalara benzer oranda PMS kullanimi1 olmasina ragmen katalizér miktarinin fazlaligi bu
sonucun elde edilmesini saglamistir. Yiiksek RhB baslangi¢ derisimlerindeki cozeltilerin
gideriminde PMS ve katalizor miktarlarinin arttirilmasi giderimin daha kisa siirede ve yapilan

diger caligmalara gore daha iyi RhB giderimi gergeklestirilmesini saglamaktadir.

Cizelge 4. 10. MagMnsO0g-PMS % RhB giderim ve siirelerinin farkli katalizér-PMS sistemleri
ile karsilagtirilmas.

Katalizor RhB PMS Katalizér Siire % k (min°~ Ref
derisimi derisimi  derisimi  (dk) Giderim 1)

MnO./Pal 20mg/L 01g/L 01g/L 300 100 0,0204 [141]
FeOx/MnOy 15mg/L 04¢g/L 01g/L 60 95 0,0420 [142]
Mn3O4/ZIF-8 10mg/L 03g/L 049g/L 60 98 0,1520 [143]
a- MnO2 20mg/L  0,2g/L 0,1g/L 60 100 0,0750 [144]
Fe304/C03S4 200mg/L 0,05¢9/L 16g/L 50 100 0,2360 [145]
FeC0204/CN 20mg/L  0,159/L 0,1g/L 45 90 0,0558 [146]
Mn-Fe-CN 25mg/L  02g/L 01g/L 15 100 0,3050 [147]
Fes04-MnO2 20mg/L  03g/L 039g/L 15 100 0,1660 [148]
FeCo-LDH 20mg/L  0,15¢g/L 0,2g/L 10 100 0,1400 [149]
FMO-260 10mg/L  0,18¢g/L 0,1g/L 60 90 0,0976  [150]
MagMnsOg 20mg/mL 0,1g/L 049/L 60 100 0,0696 *
MagMnsOg 20mg/mL 0,2g/L  04g/L 30 100 0,0895 *
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MagMnsOsg 20mg/mL 0,2g/L  08g/L 15 100 0,1767
MagMns0g 20mg/mL 0,2g/L  20g/L 10 100 0,4386
MnsOsg 20mg/mL 0,1g/L 04g/L 120 100 0,044
MnsOsg 20mg/mL 05¢g/L 049/L 90 100 0,0646
MnsOg 50mg/mL 0,1g/L 04g/L 360 100 0,0190
*Bu Calisma
4.3.10. ESR

Rodamin B boyasinin sulu ortamdan MagMnsOg katalizor kullanilarak PMS aktivasyonu yolu
ile giderimi esnasinda etkin olarak gorev alan reaktif oksijen radikallerinin tespit edilmesi
amaciyla Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR) 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan ESR
Olciimleri yliksek hassasiyetli silindirik bogluk (Bruker ER 4102ST) ile donatilmig Bruker
EMX-131 X-Bant ESR spektrometresi ile gerceklestirilmigtir. Manyetik alan taramasinin
kalibrasyonu 2 mG hassasiyete sahip Bruker-ER 035 NMR Gaussmetre ile yapilmistir. Yapilan

bu arastirmadaki spektrometre ¢alisma kosullar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4. 11. ESR spektroskopisi ¢aligma parametreleri.

Merkezi Alan 3470 G
Mikrodalga Giicii 16 mW
Modiilasyon Genligi 2G
Mikrodalga Frekansi ~9.8 GHz
Modiilasyon Frekansi 100 kHz
Zaman Sabiti 81,92 ms
Tarama Siiresi 83,886 sn
Tarama Sayisi 2
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Sekil 4. 17. Kat1 MagMnsQOg’e ait ESR spektrumu.

Genis manyetik alanda taramasi yapilan katt MagMnsOg partikiillere ait ESR spektrumu Sekil
4.17°de verilmistir. Herhangi bir spin eklentisi bulunmayan kati toz halindeki 6rnegin
incelendigi bu spektrumda merkez noktasinin sahip oldugu g-faktoriiniin 2,286 oldugu

goriilmistiir. Bu deger Fe3O4 nanopartikiillerin varligini géstermektedir.

A)

DMPO-MagMn,0, |

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

| DMPO-MagMn 0, -PMS |

2500 3000 3500 4000
©

| DMPO-MagMn 0 PMS |

2500 3000 3500 4000

Manyetik Alan (G)

Sekil 4. 18.DMPO-MagMnsOg-PMS sistemine ait farkli manyetik alanlarda ESR spektrumlart.
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RhB giderim sistemlerinde ortaya ¢ikan radikalleri ESR spektroskopisinde tanimlamak i¢in 5,5-
dimetil-1-pirolin N-oksit (DMPO) spin yakalama reaktifi olarak kullanilmistir. DMPO ortamda
bulunan singlet oksijen (1O2) ve siiperoksit OOH ile reaksiyona girereck DMPO-'0, ve DMPO-
OOH spin bilesiklerini olusturmustur. DMPO-MagMnsOg-PMS 6rneginin 3470 G merkezi
manyetik alan ve 800 G tarama araligi ile elde edilen ESR Spektrumu Sekil 4.18’de
gosterilmistir. Sekil 4.18 (B)’de verilen spektrumun olusumunda iki farkli radikal tiiriiniin etkin
oldugu diisiiniilmiistiir. Bunlardan ilki yogunluk orani1 1:1:1 olan ve 15 G aralikli ii¢ rezonans
cizgisine sahipken, digeri analiz ortaminda olusmus hidrojen atomu etkisiyle asir1 ince
yarilmalarla (~4,8 G) yogunluk oranlar1 1:2:2:1 olan yaklasik olarak 15 G aralikli dort ana
cizgiye sahiptir.

DMPO-MagMns0s-PMS sisteminin 5 dakika siire sonrasindaki orneginin 3470 G merkezi
manyetik alan ve 200 G tarama araliginda kaydedilen ESR spektrumu sekil 4.18 (C) ’de
verilmistir. Bu spektrum Sekil 4.18 (B)’deki spektruma her yoniiyle benziyor olsa da sinyal
yogunluklar1 daha zayif gézlenmis ve 1:2:2:1 dortlii gruptaki hidrojen temelli yarilmalar sinyal

giiriiltiisiinden ayirt edilememistir.

Deneysel

- - - Kuramsal
—— DMPO-OOH
DMPO-'0,

3460 3480 3500 3520 3540
Manyetik Alan (G)

Sekil 4. 19. DMPO-MagMnsQOg-PMS sisteminde dar manyetik alanlarda radikallere ait ESR
spektrumlari.
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DMPO-MagMns0g-PMS sistem numunesinin ESR spektrumuna katki saglayan radikal
tirlerinin spektroskopik ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla sekil 4.18 (C)’de verilen
spektrum verileri dikkate alinarak 3460-3540 G aralifinda simiilasyon ¢aligmasi yapilmstir.
Bu simiilasyon ¢alismasi1 Sekil 4.19°da verilen spektrumda belirtilen iki farkl radikal tliriinden
kaynaklandig1 varsayimina dayali bir model kullanilarak gergeklestirilmistir. Yogunluk oranlari
1:1:1’e sahip olan iiglii sinyal grubunun DMPO-'O; radikalinden ve 1:2:2:1 yogunluk
oranlarina sahip olan dortlii sinyal grubunun DMPO-OOH radikalinden kaynaklandigi
varsayimi yapilmistir. Mevcut simiilasyonun hesaplamalar1 igin MATLAB iizerinden dogrusal
olmayan en kiigiik kareler c¢oziiciisi olarak fminsearch.m fonksiyonu kullanilmistir.
Simiilasyon hesaplamalarina gore her ikisi de 2,0063 g-faktoriine sahip olan, DMPO-1Oz igin
An:149 G, DMPO-O7 i¢in An= 153G ve An= 14,9 G asirt ince yarilma sabitleri
hesaplanmistir. Sekil 4.19°da verilen spektrumlar incelendiginde deneysel ve kuramsal ESR

spektrumlari arasindaki degerlerin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.3.11. TEKRAR KULLANILABILIiRLIiK

MagMnsOg mikrokiirelerin katalizor olarak tekrar kullanilabilirlik testi icin 25 ml hacminde, 10
ppm baslangi¢ RhB boya derisimine sahip ¢ozelti kullanilmistir. Ortama reaksiyon serilerinin
en basinda 0,4 mg/ml olacak sekilde katalizor eklenmistir. Denge adsorpsiyon siiresinden sonra
ortama 0,4 mM PMS derisimi olacak sekilde PMS ilavesi yapilmistir. Deneyin
tamamlanmasinin ardindan katalizor mikrokiireler miknatis yardimi ile deney ortamindan
tamamen geri toplanmis ve katalizor su ile yikandiktan sonra herhangi bir kurutma islemi veya
bekleme yapilmaksizin ayni kosullara sahip deney ortaminda 5 kez tekrar kullanilmistir. Sekil
4.20’de goriildiigli tizere katalizor toplamda 360 dakika boyunca Kirletici ortamina tabi
tutulmustur. Gegen siire ve artan deney sayisina ragmen MagMnsOg mikrokiire katalizorler
verim kaybi yasamadan tekrar kullanilabilmis ve ortamda bulunan RhB’nin %100 basari ile

giderimini saglayabilmistir.
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Sekil 4. 20. MagMnsOg mikrokiirelerin RhB gideriminde tekrar kullanilabilirlik testi. RhB: 10
ppm, MagMnsOg: 0,4 mg/mL, PMS: 0,4 mM.
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5. SONUCLAR

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen MagMnsOg mikrokiireler katalizor olarak PMS
aktivasyonu yolu ile atik su kirleticisi olan tekstil boyasi Rodamin B’nin gideriminde

kullanilmis ve asagida belirtilen sonuglar elde edilmistir.

e Poli (GMA) lateks formdan manyetiklestirilmis PolilMAA-co-EDMA) es boyut
dagilimima sahip sekilde sentezlenmistir. Manyetik poli(MAA-co-EDMA)
mikrokiireler kalip materyali olarak kullanilarak monodispers, gozenekli ve

mikrokiire formunda MagMnsOg sentezlenmistir.

e Azot adsorpsiyon-desorpsiyon metodu ile mikrokiirelerin Brunauer- Emmett—
Teller Yiizey alami 45,536 m?/g, gdzenek hacmi 0,182 cc/g, ortalama gézenek cap1
15,83 nm ve ortalama partikiil boyutunun 4,69 um olarak tespit edilmistir.

e Elde edilen histerezis N> adsorpsiyon-desorpsiyon egrisinin Tip IV izoterm
davranis1 ve mikrokiirelerin yapisindaki mezogdzenekli yapiy1 gosterdigi sonucuna

varilmistir.

® VSM 6lclimii sonucunda MagMnsOsg mikrokiirelerin doyum miknatislanma noktasi
22,54 emu/g degerine sahip oldugu ve siiperparamanyetik Ozellik gosterdigi

gorilmiistiir.

e Kontrol deney ortaminda PMS tek basina 60 dakika sonunda RhB giderimini sadece
%10 oraninda saglayabiliyorken, MagMnsOg heterojen katalizor kullanildiginda 15
dakika sonunda % 95 oraninda giderim saglayabilmistir. Farkli derisim ortamlarina

gore dekolorizasyon 10 ile 90 dakika arasinda tamamen gerceklestirilebilmistir.

e MagMnsOs mikrokiire katalizorler PMS aktivasyonunda etkili olup sulu ortamda
giderim reaksiyonlarmin verimini ve hizini arttirmasi sebebiyle kesikli sistemlerde

RhB tiirii boya kirleticisinin gideriminde kullanilabilmislerdir.
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MagMnsOg mikrokiireler tekrar kullanilabilirlik testinde {istiin bir performans
ortaya koyarak, hicbir verim kaybi yasamadan bes kullanim sonunda %100 RhB

giderimi saglamistir.

MnsOg mikrokiirelerin RhB giderim reaksiyon hiz sabitlerinin MagMnsOs
mikrokiirelerin sahip oldugu hiz sabitlerine gore diisik oldugu ve %100 RhB
giderimini sagliyor olsada reaksiyon siirelerinin MagMnsQOg’e kiyasla daha uzun

oldugu goriilmiistiir.

MagMnsOg monodispers goézenekli mikrokiirelerin, Fe3Os nanopartikiillerin
mangan ile olan sinerjistik etkilesimi sayesinde katalitik performansi arttirilmis,
FesOs4 nanopartikiillerin katalizore sagladigi manyetik 6zellik ile kullanim

sonrasinda ortamdan uzaklastirilmasi kolaylastirilmistir.

Kati MagMnsOg mikrokiirelerin genis manyetik alanda elde edilen ESR

spektrumundan ortaya ¢ikan piklerin Fe3O4 nanopartikiillere ait oldugu goriilmiistiir.

DMPO spin yakalama reaktifi kullanilarak olusturulmus DMPO-MagMnsOg-PMS
sistemlerinin ESR analizi sonrasinda elde edilen spektrumlarda sirasiyla siiperoksit
ve singlet oksijenin DMPO ile reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan, DMPO-OOH ve

DMPO-'0; bilesenlerine ait sinyaller bulunmustur.
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