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OZET

MIKRO-, NANO- DEMIR HIDROKSIAPATIT OZKOMPOZITININ
SENTEZIi, KARAKTERIZASYONU VE ATIK SUDAKI KATALITIK
AKTIVITESININ INCELENMESI

Efsane SALTIK

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Tez Danmismani: Prof. Dr. Ahmet Nedim AY

Nisan 2024, 71 sayfa

Bu tez calismast kapsaminda, farkli boyutlardaki hidroksiapatitlerin belirli oranda
katkilanarak metal tutturulmus/tutturulmamig 6zkompozitleri sentezlendi. Hidroksiapatitin
demir doplanmis/doplanmamis 6zkompozitleri ilk kez bu ¢alismada yapildi. Sentezlenen
malzemenin karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. XRD ile yapilari aydinlatildi ve kristal
boyutlar1 hesaplandi. FTIR ile HA yapisindaki titresim pikleri belirlendi. SEM ve TEM
goriintiileriyle malzemelerin morfolojik yapilar1 incelendi ve karsilastirildi. SEM-EDS
haritalandirilma teknigi ile malzemelerin elementel homojenligi tespit edildi. TEM-EDS ile
yapidaki elementlerin miktarlar1 aydinlatildi. BET analizi ile malzemelerin yiizey alanlari
incelendi ve malzemedeki farkliliklarinin yiizey alanina etkisi incelendi. Malzemelerin 1s1sal
kararliliklar1 TGA ile incelendi. Fotokatalitik deneyler metilen mavisi {izerinde
gerceklestirildi, fotokatalitik sistemin optimum kosullar1 belirlendi ve farkli katalizorlerin

UV-Vis ile degredasyon miktar1 tespit edildi ve en iyi yanmit veren katalizoriin geri



kullanilabilirligi incelendi. Sonuglar, Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in fotokatalitik uygulamada

kullanilabilecek alternatif yeni bir katalizor tiirii oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, 6zkompozit, fotokatalizor, metilen mavisi, fotokatalitik

degredasyon.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
MICRO-, NANO- IRON HYDROXYAPATITE SELF-COMPOSITE
AND ITS CATALYTIC ACTIVITY ON WASTEWATER

Efsane SALTIK

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet Nedim AY

April 2024, 71 pages

In this master of science thesis study, metal doped/undoped hydroxyapatites in various size
were blended in determined ratio to synthesize its self-composites. Iron doped/undoped
hydroxyapatite self-composites synthesized for the first time in this study. Synthesized
materials’ characterizations were analysed. HA materials structures’ enlightened through
XRD analysis and their crystallite sizes were calculated. HA vibration peaks were identified
by FTIR spectra. Morphological structures of materials were investigated with SEM and
TEM analysis. Elemental homogenous determination were carried out with SEM-EDS
mapping technique. Elemental quantities of materials were enlightened with TEM-EDS.
BET surface area of different materials and their effect on surface area were investigated.
Thermal stabilities were determined with TGA analysis. Photocatalytic experiments were

carried out on methylene blue dye and photocatalytic system’s optimum conditions were



determined. Removal efficiency were determined with different catalysts by UV-Vis.
Reusability of the catalyst with the highest corresponse were investigated. The results shows
that, Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) could be a new alternative catalyst kind for photocatalytic
applications.

Keywords: Hydroxyapatite, self-composite, photocatalyst, methylene blue, photocatalytic
degredation.
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1. GIRIS
Niifusun artmasi, teknolojinin hizla gelismesi ve iiretimin ilerlemesiyle birlikte atik iiriin
miktarmin artmasinin sagliga ve ¢evreye olumsuz etkisi giderek artmaktadir. Ozellikle en
onemli kaynak olan suyun igerisindeki atik boya, organik ¢oziiciiler, agir metaller, toksik
iyonlar, bakteriler gibi organik ve inorganik maddelerin aritim kapasitesinin yeterince
yiiksek olmamasi insan, hayvan ve dogaya zarar vermekte ayrica dogal ve yapay liretimi de

etkilemektedir.

Boyar maddeler, tekstil, kozmetik, gida, ilag, boya gibi birgok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir. Boyar madde siniflandirmalarinin baginda gelen azoboyalar, boya sinifinin
%60’indan fazlasinm1 olusturmakta ve endiistrinin yaklagik olarak %70’1 azoboya
kullanmaktadir [1-3]. Genel olarak boya kullaniminda su tiiketimi fazladir. Uretim sonucu
atik sularda boya miktar1 da artmakta, atik suyun geri kullanim1 zorlagmaktadir. Bu sebeple,
suyun sagliga ve ¢evreye zarar vermeden, dogal ve yapay tiretimde kullanilabilir olmas1 ve
atik sularin daha iyi aritilmasi i¢in yeni yontemler uygulanmaktadir. En etkili yontemlerden
biri katalitik aritma yontemidir. Atik suyun en iyi sekilde aritilip yeniden kazandirilabilmesi
icin, sitotoksik etkisi bulunmayan, hem biyouyumlulugu hem de adsorpsiyon kapasitesi

yiiksek, bir katalizor gelistirilmesi gerekmektedir.

Yapilan yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda nano- ve mikro- hidroksiapatit
malzemelerine demir tutturularak belirli oranda karisimlari ile yeni bir malzeme olan
Nano/Mikro-Fe-HA hidrotermal olarak sentezlenmistir. Malzemenin kimyasal bilesimleri
(TEM-EDS), yapisal ve kristalografik (FT-IR, XRD), morfolojik (SEM, TEM, BET), termal
(TGA) karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu malzeme ile bir atik su 6rnegi olan metilen
mavisinin degredasyonuna fotokatalitik etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma dahilinde katalizor
miktar1, pH gibi parametrelerin degredasyona etkileri gozlemlenmistir. Belirlenen optimum
sartlar dogrultusunda fotokatalitik deneyler gerceklestirilerek katalizoriin =~ geri

kullanilabilirligi belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Hidroksiapatit

Apatitler, A10(BO4)sC2 genel formiiline sahip minerallerdir. A, ¢ogunlukla divalent
katyonlar1 (Ca?*, Sr2*, Mn?*, Ba?*...) , BO, trivalent anyonlar1 (POs*>, SiO4>, AsOs*...), C
ise F, OH", CI" gibi monovalent iyonlar1 temsil etmektedir. Hidroksiapatit bu mineral
ailesine dahil genel formiilii Caio(POa4)s(OH)2 olan bir malzemedir [4, 5]. Mohs’ sertlik
skalasina gore orta sertlikte bir seramiktir [6, 7]. Diger kalsiyum-fosfat bilesiklerine gore en
kararli yapiya sahip olan hidroksiapatitler, Ca/P oraninin sert (dis ve kemik) ve yumusak
(cilt ve kas) dokulardaki Ca/P oranina yakin olmasi, viicutta kimyasal bag yaparak varolan
dokuyla tamamen bir biitiin yap1 olusturarak biyoaktif bir malzeme olmasi sebepleriyle
viicuttaki hastaliklt ve hasarli yapilarin iyilestirilmesi ve onarimi i¢in 1900’li yillardan
giinlimiize kadar kemik-doku miihendisligi i¢in vazgecilmez bir biyomalzeme haline

gelmistir [8, 9].

—> & ® -

Sekil 2.1. Hidroksiapatitin kristal yapisi [10].

Biyoaktif bir biyomalzeme olmasinin beraberinde malzemenin erisilebilirliginin ve eldesinin
kolay olmasi, diisiik yogunluga, genis 6zgiil ylizey alana, termal kararliga, genis pH ¢alisma
araligina sahip olmasi ve mekanik Ozelliklerinin iyilestirilebilir olmasi hidroksiapatiti
onemli bir malzeme kilmaktadir. Hidroksiapatitin kompozit malzeme olarak
kullanilabilmesi ve yapisinin hem katyonik hem de anyonik degisime agik olmasi bir¢ok
alana uygulanabilirligini artirmaktadir [11, 12]. Stokiyometrik hidroksiapatit hekzagonal
kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1) [13]. Kristal kafes yapist mekanik &zelliklerinin
tyilestirilmesinde biiyiilk rol oynamaktadir. Bunun sebebi, hidroksiapatitin basing

dayaniminin yiiksek olmasma ragmen kirillgan yapiya sahip olmasindan dolayr kafes
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yapisinin bozunmadan farkli iyonlarla yer degisimine agik olmasi hidroksiapatitin daha sert
ve giiclii bir malzeme olarak elde edilmesini saglamaktadir. Ayni zamanda iyon degisimi
mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesiyle beraber g¢evre-atik kontroliinde (toksik metal
varligimin indirgenmesi gibi) ve katalitik aktivitesinin artirllmasinda 6nemli rol

oynamaktadir.

Hidroksil

Oksijen

Dénme Eksenindeki
Kalsiyum

Kolonsu
Kalsiyum

Fosfor

Sekil 2.2. Hidroksiapatitin kristal yapist [14].

Hidroksiapatitin iyon degisimiyle ilgili one ¢ikan 6zelligi metal-iyon degisiminin kontrollii
sekilde gergeklestirilebiliyor olmasidir. Kristal yapisinda Ca(I) ve Ca(Il) olmak iizere iki
merkezli Ca?* iyonu bulunmaktadir. Ca(Il) yapinin dénme ekseninde yer alirken Ca(l) kafes
yapisinin kolonik kisminda bulunur. Ca?* iyonundan daha kiiciik iyonik yaricapa sahip
iyonlar Ca(I) merkezine yonelme egilimindeyken Ca?* iyonundan daha biiyiik iyonik
yarigapa sahip iyonlar Ca(Il) merkezine yonelirler. Boylece kristal yapisi bozunmadan
kontrollii iyon degisimi gerceklesmis olur. Stokiyometrik hidroksiapatitin yapisi
Ca10(PO4)s(OH)2 iken metal-iyon degisimi gergeklestirilmis hidroksiapatitin genel formiilii
Ca10xMx(PO4)s(OH)2 olur (M:metal) [4, 14, 15].



2.2. Hidroksiapatit Sentez Yontemleri

Hidroksiapatitin kimyasal olarak laboratuvar ortaminda eldesi kolay ve ekonomiktir, cesitli
yontemleri bulunmaktadir. Birlikte ¢6ktiirme, sol-jel, emiilsiyon, hidrotermal gibi sulu faz
(vas) sentezleri, mikrodalga-destekli, bilye-degirmen gibi alternatif enerji girisimli
sentezleri, atesleme ve piroliz gibi yiiksek sicaklikta sentez yontemleri mevcuttur [16-18].
Hidroksiapatit eldesi i¢in en sik kullanilan yontem sulu fazdaki sentezleri olup ayrintilari

asagida verilmistir.

2.2.1. Hidroksiapatitin Yas Sentez Yontemleri
2.2.1.1. Birlikte Coktiirme

Hidroksiapatitin sentezi igin kullamlan en yaygin yontemdir. Bu sentez Ca*? ve PO43
reaktiflerinin tepkimeye girmesiyle olusur. Ca*? kaynag igin, kalsiyum nitrat, kloriir,
hidroksit gibi tuzlari, PO4 kaynag: i¢in diamonyumhidrojen fosfat, ortofosforik asit gibi
asit veya tuzlari kullanilmaktadir. Belirlenen konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak
stokiyometrik oranda (Ca/P: 1.67) karistirilir. Gergeklestirilecek deneyin sicaklik araligi oda
sicakligindan suyun kaynama noktasina kadar olan sicaklikta, pH ise 3 ile 12 araliginda
olabilir. Hedeflenen parametreler sonunda olusan c¢okelek belirli karigtirma hizinda
yaglandirmaya birakilabilir. Yaslandirma sonunda siizme, yikama, kurutma islemlerinin
ardindan hidroksiapatit elde edilir. Bu yontemin ekonomik olmasinin yaninda
avantajlarindan biri parametrelerin (¢ozeltilerin konsantrasyonu ve akis hizi, pH noktas,
sicaklik, iyon kaynagi secimi vb.) ¢cok cesitli ve kontrol edilebilir olmasi bir digeri ise yiiksek

miktarlarda tiriin sentezlenebiliyor olmasidir [19].

2.2.1.2. Hidrotermal

Bu sentez yonteminde Ca*? ve POs tuzlarmin belirlenen konsantrasyondaki ¢ozeltileri
stokiyometrik oranda karistirilir. Hedeflenen pH noktasina ayarlanarak cozelti ortam
sicakliginda yaslandirilir. Yaslandirma islemi sonrasi ¢ozelti otoklavlianir. Belirlenen siire
sonunda olusan ¢okelekten siizme, yikama, kurutma islemleri sonras1t malzeme elde edilir.
Hidrotermal sentezde sicaklik daha yiiksek dolayisiyla basing mevcut ortam basincindan
daha fazladir. Disiik miktarlarda olmasmma ragmen yiiksek sicaklik ve basingta

calisildigindan kristalinitesi daha yiiksek malzemeler elde edilir [20, 21].



2.2.1.3. Sol-Jel

Bu yéntemde baslangi¢ maddesi olarak Ca*2 ve PO4™ iyonlarmin organometalik bilesikleri
veya tuzlar1 kullanilmaktadir. Jel fazinin olusmasi i¢in su ve alkol (genellikle etanol)
kullanilarak ¢o6zeltileri hazirlanir. Stokiyometrik oranda karistirilir. pH degeri ve sicaklig
ayarlanir. Yaglandirma sonunda slizme, yikama, kurutma islemleri sonrasi malzeme elde
edilir. Hidroksiapatit kaplama uygulamalar1 ig¢in kullanilan yaygin bir yontemken birlikte
¢coktiirme ve hidrotermal yontemlere gore daha pahali ham maddeler kullanilmasi, bazi
parametrelerin kontroliiniin zor olmasi kaynakli B-TCP ve CaO gibi ikinci faz olusumu

sebepleriyle ¢ok fazla tercih edilmemektedir [22-24].

2.2.1.4. Emiilsiyon

Bu yontemde Ca*? tuzlar1 ve PO4 tuzlar1 veya ortofosforik asit kullanilir. Sulu ¢dzeltileri
hazirlanarak  stokiyometrik ~ oranda  karistirtlir.  Emiilsiyon  olusumu  igin
setiltrimetilamonyum bromiir(CTAB), sodyum dodesil siilfat(SDS), polioksietilen gibi
yiizey aktif maddeler kullanilir. Sicaklik ve pH ayarlanarak yaslandirma islemine birakilir.
Yaglandirma sonrasi siizme, yikama, kurutma iglemleri sonrast malzeme elde edilir. Emiilsif
sentezin avantajlart malzemedeki aglomerasyon olusumunun indirgenmesi, tanecik

biiytikligi dagilimi ve morfoloji kontroliiniin yiiksek olmasidir [25-27].

2.3. Hidroksiapatitin Uygulama Alanlar:

Hidroksiapatitin biyouyumlu, sitotoksik etkileri bulunmayan, cesitli morfolojik yapiya
sahip, iyon ve kompozit degisimlerine agik olmasi Ozellikleriyle 6ne ¢ikan bir malzeme
olmast uygulama alanlarim1 olduk¢a genis kilmaktadir. Hidroksiapatit kemik-doku
miihendisliginde, farmakoloji, kozmetik, sensor, aritim teknolojisi, katalizor sistemleri vb.
alanlarda uygulanmaktadir. Hidroksiapatitin uygulama alanlari, ilgili alan alt bagliklarinda

ayrintili agiklanmistir.



2.3.1. Biyomedikal Uygulamalar

Hidroksiapatitin sitotoksik etkiler bulundurmamasi, stokiyometrik hidroksiapatitin viicuttaki
kemik ve dis yapisindaki kalsiyum-fosfor oranina oldukga yakin olmasi, viicut sivilarina ve
sicakliga karsi kararli (stabil) olmas1 bu alanda kullanilan en 6nemli biyomalzemelerden biri
kilmaktadir. Ayrica farkli metallerle doplanarak antibakteriyel etkilerinin artirilmasi,
hidroksiapatitin viicutta kimyasal bag yaparak biyoaktif rol oynamasiyla ortopedik
implantasyonlarda, dislerde dolgu-implant malzemesi olarak kullanilmakta, kemik-doku
yenilenmesi ve iyilesmesi i¢in kemik kanseri tedavilerinde, ilag tasima sistemlerinde ve

kontrollii ila¢ salinimlarinda uygulanmaktadir [8, 28-30].

2.3.2. Endiistriyel ve Cevre Uygulamalar:

Hidroksiapatitin poroz yapisi, yapisinda hem anyonik hem de katyonik bdlgelerinin
bulunmasi ve iyonik degisimlere agik olmasi, Kristalinitesi, sicaklik artiglarindaki
stabilitesiyle itriyum doplanmis hidroksiapatit proton iletken yakit hiicresi olarak [31], bu
ozelliklerle beraber toksik etkilerinin bulunmamasiyla birlikte katalitik alanda sikca
kullanilmaktadir. Katalitik alanda uygulamalarinda baslica boya inceltme, kuru temizleme
ajanlar1, vernik, dezenfektan, yag ¢oziicli olarak endiistriyel alanlarda kullanilan ugucu
organik bilesiklerin oksidasyonu yer almaktadir. Ugucu organik bilesiklerin toksik ve
karsiyojenik etkisi oldugu, insan sagligina kisa ve uzun siireli olmak tizere olumsuz etkileri
oldugu bilinmektedir. Ugucu organik bilesiklerin palladyum, platinyum gibi agir metallerle
oksidasyonuna alternatif olarak hidroksiapatitle oksidasyonunda gelecek vadeden yiiksek
katalitik etkili sonuglar vermesi atiklarin toksitisesinin gevre ve insan sagligina etkisinin
minimuma indirgenmesi  agisindan  Onemlidir. Bununla birlikte stokiyometrik
hidroksiapatitin bazik aktif bolgeleri, geri doniistiirebilirliginin iyi diizeyde olmasiyla
biyodizel iiretiminde de rol oynamaktadir. Ayrica farmakoloji sektorli i¢in dnemli olan
capraz baglama (cross-coupling) reaksiyonlarinda da yer alarak yiiksek verimli sonuglar
vermektedir [14, 16, 32, 33].

Hidroksiapatit fotokatalitik etkileriyle son yillarda yapilan ¢alismalarda aritim
teknolojisinde de dikkatleri g¢ekmektedir. Atik sulardan agir metallerin, boyalarin,

pestisitlerin, antiinflamatuar, antibiyotik gibi farmakolojik {irlinlerin aritilmasinda



hidroksiapatit ve kompozitlerinin sadece kompozit iiriinlerine nazaran daha yiiksek

fotokatalitik aktivite gostermektedir [14, 34].

2.3.2.1. Hidroksiapatitin Adsorbent Olarak Kullanimi

Ziraat, farmakoloji, tekstil gibi endiistriyel alanlarin iiretim sonucunda su igerisindeki
pestisit, boya, organik, inorganik atik miktarinin artmasiyla aritim teknolojileri igin diisiik
maliyetli, verimi yiiksek, doga dostu alternatif yontemler aranmaktadir. Adsorpsiyon, aritma
teknolojisi i¢in bliylilk 6nem tasimakta ve aritma ydntemine uygun cesitli adsorbent
malzemelerin iiretimi i¢in ¢alismalarin sayis1 artmaktadir. Hidroksiapatit genis yiizey alani,
yapisinin iyon degisimine ve kompozit olusumuna acik olmasi, suda ¢oziiniirliigiintin diisiik
olmasi, termal stabilitesi, sitotoksik etkiler igermediginden ¢evre dostu olmasi sebepleriyle
adsorbent olarak sik¢a kullanilmaktadir. Hidroksiapatitin adsorpsiyon sistemlerinde
kullaniminin  avantajlarinin  olmasiyla birlikte sinirlamalart mevcuttur. Tekli iyon
sistemlerinde Cu*2, Cd*2, Hg*?, Pb*2, Zn*? iyonlarmn adsorpsiyonu %85 iizerinde olup nano
hidroksiapatitin adsorpsiyonu ¢oklu iyon sistemlerindeki yanit oran: diismekte ve hedef

iyonun adsorpsiyonu ortamdaki diger iyonlarin varligiyla azalmaktadir [35].

Sr(I1), Co(l1), Ni(I1), U(V1) gibi radyontiklit metallerin adsorpsiyonu karsiyojenik etkilerin
minimalize edilmesi agisindan biiyiik Gnem tagimaktadir ve hidroksiapatitle gergeklestirilen

adsorpsiyon ¢alismalari pozitif yanit vermistir [14, 36, 37].

Organik atiklarda, boyalarda yanit vermesine ragmen nano hidroksiapatit sinirli aktif
katalitik bolgesinin olmasi sebebiyle organik/inorganik kompozitlerle veya katyonik
doplamalarla entegre edilerek yapilan calismalardaki yanit oranlari artarak malzeme
iyilestirilmekte ve daha yiliksek adsorpsiyon kapasiteli, daha diisiik band enerjili malzeme
elde edilmektedir [34, 38-40].

2.4. Metilen Mavisi
Metilen mavisi (MB) C16H1sN3CIS genel formiiliine sahip heterosiklik yapida katyonik bir
boyadir. Suda ve etanol, 2-propanol, aseton gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirdir. Tekstil,

kozmetik, farmakoloji ve saglik alanlarinda kardiyak, septik sok, methemoglobinemi gibi
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tedavilerde sikca kullanilmaktadir. Boya yapisinin toksik, karsiyojenik etkilere sahip olmasi
ve biyodegrede yapida olmamasi sebepleriyle kullaniminin artmasiyla insan sagligina ve
cevreye olumsuz etkilerinin oldugu bilinmektedir. Bu sebeple fotokatalitik aritma
teknolojisiyle MB degredasyonu 6nem arz etmektedir. Metilen mavisinin fotokatalitik
degredasyonu bazik ortamda gergeklesmektedir. Ortamda bulunan radikaller N atomu
izerinden bag yaparak heterosiklik yapinin agilmasini saglar ve yapiy1 degrede ederek SO4

2 NO3", CO2, H20 molekiillerine indirger [41-44].

N
/O: U\
H;C = CH;
\ll\I S+ N~

Cr |
CHj; CHj;
N
@K D\
H3C\N S \N+/CH3
l cr |
CHj; CH;

Sekil 2.3. Metilen mavisinin rezonans yapisi [43].

Sekil 2.4. Metilen mavisinin 3D yapis1 [42].



2.5. Tez Calismasinin Amaci
Bahsedilen literatiir bilgiler dogrultusuda nano hidroksiapatitin kimyasal ve morfolojik
yapisi, avantajlari, limitasyonlari, adsorpsiyon ve aritma teknolojilerindeki 6zellikleri

dikkate alinarak;
» Farkli boyutlarda (nano- ve mikro-) hidroksiapatit sentezlenmesi,

+ Fotokatalitik performansini artirmak, mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla nano
hidroksiapatit ile mikro hidroksiapatite demir tutturularak yeni bir malzeme olan

nano/mikro-Fe-HA sentezlenmesi,

* Malzemelerin  kimyasal, kristalografik ve morfolojik karakterizasyonlarinin

gerceklestirilmesi,

* Bu malzeme ile azoboya igeren atik su Orneginin fotokatalitik yontemle geri

kullanilabilirliginin saglanmast,

» Fotokatalitik etkileri dogrultusunda nano/mikro-Fe-HA’nin optimum parametrelerinin

belirlenmesi,

* Arntma ve katalizor sistemleri i¢in yeni tiir katalizor kazandirilmasi amaglanmastir.

Nano-hidroksiapatit ve mikro-hidroksiapatite demir tutturularak 6zkompozit olan malzeme
Nano/Mikro-Fe-HA sentezi ilk kez bu tez ¢alismasinda yapilmistir. Bu malzemenin daha
yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, geri kullanilabilir, toksik etkileri olmayan, fotokatalitik etkisi

daha yiiksek malzeme olmas1 hedeflenmistir.



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Maddeler

Kalsiyum nitrat tetrahidrat, CNTH (Ca(NO3)2.4H20, Merck), Diammonyum hidrojen fosfat,
DAHP ((NH4)2HPO4, Merck), Demir(l11) nitrat nonahidrat, INNH (Fe(NO3)3.9H20, Merck),
Amonyak (NHs, Merck), Nitrik asit (HNO3, Merck), Ure (H.NCONH>, Merck), Hidroklorik
asit (HCI, Merck), Sodyum hidroksit (NaOH, Merck), Etanol (CH3CH2OH, Alkomed),
Metilen Mavisi, MB (C1eH18CIN3S.xH20, Merck) ileri saflastirma yapilmadan dogrudan
kullanild1. Cozelti hazirlama ve yikama islemleri saf su ve/veya dekarbonize deiyonize su
(DDW) kullanilarak yapildi.

3.2. Malzeme Sentezleri

Tablo 3.1. Malzeme sentez listesi

Malzeme Ad1 Kullamlan Kimyasallar Se ntez . Sentez Siiresi
Yontemi
CNTH, DAHP, NH3, Birlikte
Nano-HA DDW Coktiirme 72 saat
: CNTH, DAHP, Ure, .

Mikro-HA HNOs, Saf su Hidrotermal 5 saat
Nano/Mikro-HA (0.5:1) | NanoHAw+ MikroHA@q | Hidrotermal 5 saat
Nano/Mikro-HA (0.2:1) | NanoHAx+ MikroHA@q | Hidrotermal 5 saat
Nano/Mikro-HA (0.1:1) | NanoHAx+ MikroHA@q | Hidrotermal 5 saat

Nano/Mikro-HA (2:1) NanoHA g+ MikroHA@q) | Hidrotermal 5 saat

Nano/Mikro-HA (6:1) NanoHA@q)+ MikroHA g | Hidrotermal 5 saat
CNTH, DAHP, INNH, Birlikte

Nano-Fe-HA NHa, DDW Coktiirme 72 saat

. CNTH, DAHP, INNH, .

Mikro-Fe-HA Ure, HNOs DDW Hidrotermal 5 saat
o Ca ) Nano-Fe-HA@q+ .
Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) Mikro-Fe-HAg) Hidrotermal 5 saat

Tablo 3.1.’de belirtilen malzeme sentez listesindeki malzemeler sentezlenmis Nano-/Mikro-
HA (0.1:1), Nano-/Mikro-HA (0.2:1), Nano-/Mikro-HA (0.5:1) sentezlerinde amaglanan

yapilar elde edilmemis bu nedenle ileri sentez ve katalitik deneylere dahil edilmemistir.
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3.2.1. Nano-HA Sentezi

Cozeltiler Ca/P oran1 1.67 olacak sekilde hesaplanarak DDW kullanilarak hazirlandi ve
birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak malzeme sentezlendi. 0.2 M CNTH ¢ozeltisine, N2(Q)
altinda, damla damla (dropwise) 0.2 M DAHP ¢ozeltisi eklendi. Ardindan %25°1lik NH3 ile
pH 11’e ayarlandi. Cozelti ortam sicakliginda hazirlandi ve ayarlanan ¢ozelti ortam
sicakliginda 72 saat yaslandirma iglemine birakildi. Yaslandirma sonrasi iiriin filtrelenerek

DDW ile yikandi, ardindan vakumda 80 C’de kurutma islemine birakildi.

3.2.2. Mikro-HA Sentezi

Cozeltiler Ca/P oran1 1.67 olacak sekilde hesaplanarak DDW ile hazirlandi. 0.1 M CNTH
cozeltisine, N2(g) altinda, 40 mL iire eklendi [21]. Ardindan damla damla (dropwise) 0.06
M DAHP c¢ozeltisi eklendi. Damlatma tamamlaninca ¢ozelti, %10’luk HNO3 ile pH 4’¢
ayarland1 ve 2 saat karistirildi. Sentez ¢6zeltisi ortam sicakliginda hazirlandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiden 70 mL aliip otoklavlandi ve 180°C’de 5 saat boyunca hidrotermal yontem ile
sentezlendi. Sentez sonunda filtrelendi, DDW ile yikandi ve yikanan iiriin vakumda 40 C’de

kurutuldu.

3.2.3. Nano/Mikro-HA Sentezleri

3.2.3.1. Nano/Mikro-HA (2:1)

3.2.1. Nano-HA i¢in hazirlanan sentez ¢ozeltisiyle 3.2.2. Mikro-HA i¢in hazirlanan sentez
¢ozeltisinden 2:1 (v/v) oranda kisim alinarak otoklavlandi. Hidrotermal yontem ile 180°C’de
5 saat boyunca sentezlendi. Sentezlenen iiriin filtrelendi, DDW ile yikandi ve vakumda
40C’de kurutuldu.

3.2.3.2. Nano/Mikro-HA (6:1)
3.2.1. Nano-HA ve 3.2.2. Mikro-HA i¢in hazirlanan sentez ¢ozeltilerinden 6:1 (v/v) oranda
cozelti alinarak otoklavlandi. 180°C’de 5 saat boyunca hidrotermal yontem ile sentezi

gerceklestirildi. Sentez sonu iiriin filtrelendi, DDW yikandi ve vakumda 40 C’de kurutuldu.
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3.2.4. Metal doplanmis HA Sentezleri

3.2.4.1. Nano-Fe-HA

Cozeltiler Ca+Fe/P 1.67 olacak sekilde hesaplanarak DDW ile hazirlandi. 0.2 M CNTH
¢ozeltisiile 0.2 M INNH ¢ozeltisi N2(g) altinda 30 dakika karistirildi. Ardindan damla damla
0.2 M DAHP ¢ozeltisi eklendi. Islem tamamlaninca %25°lik NH3 ile pH 11°e ayarland: ve
72 saat yaglandirmaya birakildi. Sentez ve yaslandirma islemleri ortam sicakliginda

gergeklestirildi. Yaslandirma sonunda {iriin filtrelenerek DDW ile yikandi ve vakumda

80 C’de kurutuldu.

3.2.4.2. Mikro-Fe-HA

Cozeltiler Ca+Fe/P 1.67 olacak sekilde hesaplanarak DDW ile hazirlandi. 0.09 M CNTH ve
0.01 M INNH cozeltilerine 40 mL iire eklenerek N2(g) altinda 30 dakika karistirildi.
Ardindan damla damla 0.06 M DAHP eklendi. %10’luk HNOg ile pH 4’¢ ayarlandi ve 1 saat
karistirtlmaya birakildi. Hazirlanan ¢ozeltiden 70 mL alinarak otoklavlandi ve hidrotermal
yontem ile 180°C’de 5 saat sentezlendi. Elde edilen iriin filtrelendi, DDW ile yikandi ve
vakumda 40 C’de kurutuldu.

3.2.4.3. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)
3.2.4.1 Nano-Fe-HA ile 3.2.4.2 Mikro-Fe-HA c¢ozeltilerinden 1:1 (v/v) kisim alinarak
otoklavlandi. Hidrotermal yontemle 180°C’de 5 saat boyunca sentezlendi. Sentezlenen {iriin

filtrelendi, DDW ile yikandi ve vakumda 40 C’de kurutuldu.

3.3. Fotokatalitik Deneyler

Fotokatalitik ¢alismalar sentezlenen malzemelerle bir atik su 6rnegi olan metilen mavisi
tizerinde incelendi. UV kaynagi olarak Osram Ultravitalux 300W kullanildi. Metilen
mavisinin (MB) 10 ppmlik c¢ozeltileri hazirlanarak 100 mL MB ¢o6zeltilerinde geri
sogutuculu sistemde fotokatalitik deneyler gergeklestirildi. Isik mesafesi ¢ozeltiden 15 cm
uzakliga ayarlandi. pH ayarlamalari i¢in 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanildi.
Katalizor yikamasi igin etanol/saf su (1:1) (v/v) ve saf su kullanild1 ve kurutma i¢in 40°C
vakumda bekletildi. Degredasyon miktarin1 hesaplamak icin asagida verilen esitlik

kullanilmistir.
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C
%Degredasyon = 100 — (C_t X 100)

0

Ct: t anindaki derisim (ppm)
Co: baslangi¢ anindaki derisim (ppm)

3.4. Malzeme Karakterizasyonlari

3.4.1. Isisal Analizler

Isisal analizler (TGA), Shimadzu DTG-60 sisteminde N2(g) atmosferinde (100 ml/dk)
1000 C’ye kadar 10 C/dk 1sitma hizinda gergeklestirildi.

3.4.2. XRD Analizleri
Toz X-Isim Difraksiyon desenleri, Rigaku D/MAX-2200 difraktometre ile Cu Ko 1s1masi
(A=1.54056 A) kullanilarak 20=2-7( aralifinda 2/dk tarama hizinda analizi yapildi. Elde

edilen desenler sonucunda Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutlar1 (D)

hesaplandi.
b= K. A
~ B.cos®

K: Scherrer sabiti, hidroksiapatit i¢in 0.9 olarak verilmistir.
A: X-151m1n dalgaboyu, Cu Ko i¢in 1.54056 A.
B: Pikin maksimum yiiksekligindeki tam genislik.

0: X-1s1mi1n kirinim agist.

3.4.3. SEM Analizleri
SEM analizleri TESCAN GAIA3+ cihazi ile yapildi ve ardindan Oxford Xmax 150 ile EDS

analizleri yapildi.

3.4.4. FT-IR Analizleri
FT-IR analizleri Thermo Scientific Nicolet Is5 spektrometre cihazi ile 4000-400 cm

araliginda ¢ekildi.
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3.4.5. TEM Analizleri
TEM analizleri FEI Tecnai G2 F30 cihazinda 300 veya 100 kV’ta gerceklestirildi. Ardindan
EDS analizleri yapildu.

3.4.6. BET Analizi
BET analizleri Micromeritics TriStar Il Plus cihazi ile yapilda.

3.4.7. Fotokatalitik Ol¢iimler
Fotokatalitik deney siiresince belirli zamanlarda alinan 6rneklerin Thermo Fischer Evolution

201 UV-Visible spektrofotometresiyle 664 nm’de analizleri yapildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Nano-HA Karakterizasyonu

4.1.1. XRD Analizi

~a — JCPD 9-432
1000 — o)
= — Nano-HA
800
=)
: D
E T m,
5 600 a
= =3
= &
m" 1 - e
_ o=
400 4 - =
2| :
Oy
200 - I
ol ”,il'.lu ; I\l |‘, ,
10 20 30 40 50 60 70

26(°)
Sekil 4.1. NanoHA ’nin XRD deseni.

Sentezlenen nano hidroksiapatitin XRD deseni Sekil 4.1°de goriilmektedir. %10 iizeri
kirmim siddetli piklerin hidroksiapatite ait JCPDS 9-432 numarali referans kartina gore
soldan saga siras1yla 8.17 (100),3.44(002),3.17(102),3.08(210), 2.814(211),2.778
(112),2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841(213),
1780 (4 10),1.754 (402,303),1.722 (00 4, 4 1 1) seklindedir. Sekil 4.1’deki XRD
desenleri ile JCPDS 9-432 numaral1 kartta verilen PXRD deseni ile ortiismektedir. Yiiksek

kristalinitede Nano-HA sentezinin basariyla gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 4.1°deki XRD pik verilerine gére Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland: ve sonug 79.46 A bulundu.
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4.1.2. FT-IR Analizi

E |
= PO4 e
=

1))

80

.3

I

1]

O

PO’
A
Nano-HA
' 1 ' 1 ' | ' | ' | ! 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayist (cm™)
Sekil 4.2. Nano-HA’nin FT-IR spektrumu.

FT-IR spektroskopisi anyonlarin belirlenmesinde énemli rol oynamaktadir. Sekil 4.2°de
Nano-HA’nin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumdaki piklerin karakteristik bantlari
asagidaki gibidir [45, 46].

Y,OH : 3575 cm?
Y,sH20: 3200-3500 cm*
& H20: 1642 cm™?
Y,C032: 1410-1457 cm'™
Y,sPO43: 1000-1096 cm'*
Y, PO43: 964 cm™?

8 PO43: 561, 603 cm™
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4.1.3. SEM Analizi

SEM MAG: 1000 x WD: 4.63 mm | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx WD: 4.62 mm | GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE | View field: 208 pm | 50 pm Det: In-Beam SE | View field: 4.15um | 1 pm

service Hivac service Hivac HUNITEK ||/

SEM MAG: 125 kx WD: 4.62 mm A GAIA3 TESCAN SEM MAG: 125 kx WD: 4.63 mm A GAIA3 TESCAN
Det: In-Beam SE | View field: 1.66 ym | 500 nm [7) Det:in-Beam SE | View field: 1.66 ym | 500 nm A
HUNITEK ||\ /)| service Hivac HUNITEK ||\ /)

service Hivac

Sekil 4.3. Nano-HA nin SEM ggoriintiileri.

Sekil 4.3’te Nano-HA nin SEM goriintiileri goriilmektedir. Nano-HA nin sentezi sonucu

nano boyutta rod tipi morfolojiye sahip oldugu anlagilmaktadir.
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4.1.3.1. EDS Analizi

Ca Kal P Kal 0O Ka1l

l25;,tml I25|.tmI

Sekil 4.4. NanoHA nin EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.4’teki EDS goriintiileri, Nano-HA yapisindaki elementlerin homojen bir dagilima

sahip oldugunu, sentezinin de basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

4.1.4. TEM Analizi

Sekil 4.5. Nano-HA nin TEM goriintiileri.

Sekil 4.5’te Nano-HA’nin TEM goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde

Nano-HA yapisinin aglomerasyon olusumunu gostermektedir.
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4.1.4.1. EDS Analizi

Tablo 4.1. Nano-HA’nin EDS analizi.

Elementel Agirlik -
(%) Atomik (%)
Ca 30.89 16.93
P 17.75 12.59
@) 51.34 70.47

4.1.5. BET Analizi

Tablo 4.2. Nano-HA”

nin BET analizi.

Ornek Adi

Yiizey Parametreleri

BET Yiizey Alani Gozenek Capi Gozenek Hacmi
(m?/g) (nm) (cm®/g)
Nano-HA 97.27 11 0.2675
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4.1.6. TGA Analizi

Agirlik Kaybi (%)
3
|

95 —
% -8.076
90
85 4
1 Nano-HA
80 ' | ' T ' | ' | '
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. Nano-HA’ nin TGA egrisi.

Sekil 4.6’da Nano-HA’nin TGA egrisi goriilmektedir. 1000 C’ye kadar olan kademeli
sicaklik artirrmi sonucu %8.076’lik agirlik kaybr gériilmektedir. Bu yapimin yiizeyinde ve

gozeneklerinde adsorplanan H2O molekiillerinin kaybolmasindan ileri gelmektedir [47, 48].
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4.2. Mikro-HA Karakterizasyonu
4.2.1. XRD Analizi

(300)

— JCPD 9-432
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20(°)

Sekil 4.7. Mikro-HA’nin XRD deseni.

Sentezlenen mikro hidroksiapatitin XRD deseni Sekil 4.7°de goriilmektedir. %10 tizeri
kirinim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina gore soldan saga sirasiyla
8.17(100),344(002),317(102),3.08(210), 2.814(211),2.778(112),2.720 (30
0),2631(202),2262(310),1943(222),1890(312),1.841(213),1.780 (41 0),
1.754 (4 02,303),1.722 (00 4,4 1 1) seklindedir. Nano hidroksiapatit i¢in 100’1k piki
(2 1 1) yansima piki iken mikro hidroksiapatit i¢in 100’liik pik (3 0 0) yansima pikidir.
Bununla birlikte nano hidroksiapatitte 40’lik olan (0 0 2) yansima pikinin siddeti mikro
hidroksiapatitte daha diisiik ve (3 1 0) yansimali pikin siddetinin daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.

Sekil 4.7°deki XRD pik verilerine gére Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland1 ve sonug 243.58 A bulundu.
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4.2.2. FT-IR Analizi

OH" 2
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Sekil 4.8. Mikro-HA nin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.8’de Mikro-HA nin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Mikro-HAya ait spektrumun
karakteristik pikleri asagidaki gibidir [21, 45, 46, 49].

Y,OH": 3570 cm™
Y,sH20: 2880-3500 cm*
& H20: 1654 cm™?
Y,sCO32: 1405-1458 cm'™
8§ COs%: 880 cm’?
Y,sPO43: 1000-1096 cm'*
Y, PO4: 960 cm™®

8 PO4: 560, 600 cm™
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4.2.3. SEM Analizi

i *: A‘ Y - R / >
SEM MAG: 1.03 kx WD: 4.36 mm GAIA3 TESCAN SEM MAG: 20.0 kx WD: 4.42 mm 111 GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE View field: 202 ym 50 pm Det: In-Beam SE | View field: 10.4 pm | 2pm

service | HiVac HUNITEK|\\/)] service HiVac HUNITEK ||/

Sekil 4.9. Mikro-HA’’nin SEM goriintiileri.

Sekil 4.9’da Mikro-HA’ya ait SEM goriintiileri goriilmektedir. Morfolojik yapisi
incelendiginde levha (plate/sheet-like) tipi yapiya sahip oldugu anlagilmaktadir [50].

4.2.3.1. EDS Analizi
Ca Ka1 P Kal O Ka1l

I25|1ml I2‘.ipm' '25|.um'

Sekil 4.10. Mikro-HA’ nin EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.10°daki EDS goriintiileri, Mikro-HA yapisindaki elementlerin homojen bir dagilima

sahip oldugunu, sentezinin de basaril1 bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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4.2.4. TEM Analizi

'
. . W

».

Sekil 4.11. Mikro-HA’nin TEM goriintiileri.

Sekil 4.11°de Mikro-HA’ya ait TEM goriintiileri incelendiginde mikro yapinin olustugu

goriilmektedir.
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4.2.4.1. EDS Analizi

Tablo 4.3. Mikro-HA’nin EDS Analizi.

Elementel Agirlik -
(%) Atomik (%)
Ca 51.78 36.30
P 24.73 22.43
@) 23.48 41.25

4.2.5. BET Analizi

Tablo 4.4. Mikro-HA nin BET analizi.

Ornek Adi

Yiizey Parametreleri

BET Yiizey Alani Gozenek Capi Gozenek Hacmi
(m?/g) (nm) (cm®/g)
Mikro-HA 2.095 63.23 0.0331
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4.2.6. TGA Analizi

12 OTGA
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Sekil 4.12. Mikro-HA nin TGA egrisi.

Sekil 4.12°de Mikro-HA’ya ait TGA egrisi goriilmektedir. Yapida %6.989 kayip oldugu
gozlemlenmistir. Bu kayip mikro yapmin yiizeyinde ve gozeneklerinde tutunan H20

molekiillerinin yapidan ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.3. Nano/Mikro-HA (2:1) Karakterizasyonu
4.3.1. XRD Analizi

—— JCPD 9-432
—— Nano/Mikro-HA (2:1)

211)
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1400 -
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1000 +
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800
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004,411)

400 -~

200 -~
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Sekil 4.13. Nano/Mikro-HA (2:1)’in XRD deseni.

Sentezlenen Nano/Mikro-Hidroksiapatit (2:1)’in XRD deseni Sekil 4.13’te gorilmektedir.
Hidroksiapatitin %10 tizeri kirinim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina
gore soldan saga sirasiyla 8.17 (1 00),3.44(002),3.17(102),3.08(210), 2.814(211),
2778 (112),2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841
(213),1.780(410),1.754 (402,303),1.722 (004, 4 1 1) seklindedir. Sekil 4.13’teki
Nano/Mikro-HA (2:1)’in XRD desenleri ile JCPDS 9-432 numarali karakteristik pikleri

uyum gostermektedir.

Sekil 4.13’teki XRD verilerine gore Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland1 ve sonug 108.7 A bulundu.
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4.3.2. FT-IR Analizi
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Sekil 4.14. Nano/Mikro-HA (2:1)’in FT-IR spektrumu.

Sekil 4.14’te Nano/Mikro-HA (2:1)’in FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bu spektruma ait
karakteristik pikler agagidaki gibidir.

Y,OH": 3571 cm™
Y,sH20: 2900-3500 cm?
8 H,0: 1637 cm™
Y,,COs2 1413-1461 cm'
§ CO3% 874 cm™t
Y,sPO43: 1007-1096 cm*
Y, PO43: 962 cm™?

8 PO43: 561, 602 cm™
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4.3.3. SEM Analizi

SEM MAG: 1.00 kx WD: 4.69 mm | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 15.0 kx WD: 4.69 mm | GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE View field: 208 pm | 50 ym Det: In-Beam SE | View field: 13.9 pm | 2pm
service Hivac HUNITEK| /| service HiVac HUNITEK| !/}

SEM MAG: 50.0 kx WD: 4.69 mm | I GAIA3 TESCAN SEM MAG: 125 kx WD: 4.69 mm | GAIA3 TESCAN|
Det: In-Beam SE View field: 4.15pm | 1 pm Det: In-Beam SE View field: 1.66 pm | 500 nm
service Hivac HUNITEK || service Hivac HUNITEK |17

Sekil 4.15. Nano/Mikro-HA (2:1)’in SEM goriintiileri.

Sekil 4.15’te Nano/Mikro-HA (2:1) ait SEM goériintiileri incelendiginde morfolojik yapinin
nano ve mikro boyutlardaki hidroksiapatit tanecikleri igerdigi ve rod tipi yapida oldugu

goriilmektedir.
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4.3.3.1 EDS Analizi
Ca Kal P Kal O Kal

25pm : 25pm J : 25pm y

Sekil 4.16. Nano/Mikro-HA (2:1)’in EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.16’daki SEM-EDS haritalandirma teknigine gore Nano/Mikro-HA (2:1)’in analizi

incelendiginde yapidaki elementlerin homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.

4.3.4. TEM Analizi

Sekil 4.17. Nano/Mikro-HA (2:1)’in TEM goriintiileri.

Sekil 4.17°de Nano/Mikro-HA (2:1)’in TEM goriintiileri goriilmektedir. Goriintiiler
incelendiginde mikro yapinin kiigiilerek nano yapiyla etkilesime girdigi ve kompozit yapinin

olustugu anlasilmaktadir.
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4.3.4.1. EDS Analizi
Tablo 4.5. Nano/Mikro-HA (2:1)’in EDS Analizi.

Elementel Agirlik -
(%) Atomik (%)
Ca 37.89 22.07
P 17.96 13.53
O 44.13 64.38

4.3.5. TGA Analizi

120LGA
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Sekil 4.18. Nano/Mikro-HA (2:1)’in TGA egrisi.

Sekil 4.18’de Nano/Mikro-HA (2:1)’in TGA egrisi goriilmektedir. Yapidaki %7.421°1ik
agirhk kaybi yapmin ylizey ve gozeneklerinde adsorplanan H2O molekiillerinden

kaynaklanmaktadir.
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4.4. Nano/Mikro-HA (6:1) Karakterizasyonu
4.4.1. XRD Analizi

1600

1 —— JCPD 9-432
1400 - —— Nano/Mikro-HA (6:1)

1200

1000 -
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300y (112)
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002)

600

400
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Sekil 4.19. Nano/Mikro-HA (6:1)’in XRD deseni.

Sentezlenen Nano/Mikro-Hidroksiapatit (6:1)’in XRD deseni Sekil 4.19’da gériilmektedir.
Hidroksiapatitin %10 tizeri kirtnim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina
gore soldan saga sirasiyla 8.17 (1 00),3.44(002),3.17(102),3.08(210), 2.814(211),
2778 (112),2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841
(213),1.780(410),1.754(402,303),1.722(00 4, 4 1 1) seklindedir. Sekil 4.19°daki
Nano/Mikro-HA (6:1)’in XRD desenleri ile JCPDS 9-432 numarali karakteristik pikleri

uyum gostermektedir.

Sekil 4.19°daki XRD verilerine gore Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland: ve sonug 105.93 A bulundu.
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4.4.2. FT-IR Analizi
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Sekil 4.20. Nano/Mikro-HA (6:1)’in FT-IR spektrumu.

Sekil 4.20°de Nano/Mikro-HA (6:1)’in FT-IR spektrumu goriilmektedir. Bu spektruma ait
karakteristik pikler agagidaki gibidir.

Y,OH": 3571-3675 cm?
Y,sH20: 2898-2983 cm*
§ H20: 1637 cm™?
Y,sCO32: 1403-1456 cm'™
§ CO32%: 879 cm™
Y,PO4?: 1007-1094 cm™*
Y, POs3: 963 cm™?

8 PO43: 562, 602 cm™®
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4.4.3. SEM Analizi

SEM MAG: 1000 x WD: 4.68 mm | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 15.0kx |  WD: 4.68 mm GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE | View field: 208 pm | 50 pm Det: In-Beam SE | View field: 13.8 pm | 2pm
service HiVac HUNITEK | 1] service | HiVac | HUNITEK |

g

¥
SEM MAG: 50.0kx | WD: 4.68 mm | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 125 kx WD: 4.68 mm | GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE | View field: 4.15pm | 1 pm Det: In-Beam SE View field: 1.66 pm | 500 nm

service Hivac HUNITEK ||\ /)| service HiVac HUNITEK| !/}

Sekil 4.21. Nano/Mikro-HA (6:1)’in SEM goriintiileri.

Sekil 4.21°de Nano/Mikro-HA (6:1)’e ait SEM goriintiileri goriilmektedir. Nano-HA ve
Mikro-HA ile karsilastirildiginda farkli boyutlarda rod tipi morfolojiye sahip oldugu,
Nano/Mikro-HA (2:1) ile karsilastirildiginda ise daha yogun bir aglomerasyon olusumu
gergeklestigi goriilmektedir.
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4.4.3.1 EDS Analizi
Ca Kal P Kal O Kal
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Sekil 4.22. Nano/Mikro-HA (6:1)’in EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.22°de Nano/Mikro-HA (6:1)’e ait SEM-EDS haritalandirma gdriintiileri
goriilmektedir. Nano/Mikro-HA (6:1) yapisindaki elementlerin homojen sekilde dagildigi ve
sentezin basariyla gergeklestigi anlasilmaktadir.

4.4.4. TEM Analizi

Sekil 4.23. Nano/Mikro-HA (6:1)’in TEM goriintiileri.

Sekil 4.23°te Nano/Mikro-HA (6:1)’e ait TEM goriintiileri incelendiginde nano yapilarin
mikro yapilarla etkileserek mikro yapilarin kiigiildiigi goriilmektedir. Bu etkilesim

sonucunda kompozit malzemenin olustugu anlagilmaktadir.
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4.4.4.1. EDS Analizi
Tablo 4.6. Nano/Mikro-HA (6:1)’in EDS Analizi.

Elementel Agirlik -
(%) Atomik (%)
Ca 46.95 31.60
P 23.56 20.52
O 27.05 45.61

4.4.5. BET Analizi
Tablo 4.7. Nano/Mikro-HA (6:1)’in BET analizi.

Yiizey Parametreleri
Ornek Ad1 - - ~
BET Yiizey Alani (m?/g) Goze(‘rl]‘:ﬁ)cap‘ Goz‘zgﬁ]kg /gl)a"ml
Nano/Mikro-HA (6:1) 38.49 36.29 0.3492
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4.4.6. TGA Analizi
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Sekil 4.24. Nano/Mikro-HA (6:1)’in TGA egrisi.

Sekil 4.24’te Nano/Mikro-HA (6:1)’e ait TGA egrisi goriilmektedir. %5.104’lik agirlik
kayb1 Nano/Mikro-HA (6:1) yapisinin yilizeyinde ve porlarinda bulunan H2O molekiillerinin

buharlagmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.5. Nano-Fe-HA Karakerizasyonu

45.1. XRD Analizi
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Sekil 4.25. Nano-Fe-HA XRD deseni.

Sentezlenen nano demir-hidroksiapatitin XRD deseni Sekil 4.25’te goriilmektedir. %10
tizeri kirmim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina gore soldan saga
sirasiyla 8.17 (1 0 0), 3.44 (00 2),3.17(102),3.08(210), 2.814(211),2.778 (1 1 2),
2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841(213),1.780
(410),1.754(402,303),1.722(004,4 1 1) seklindedir. Sekil 4.25’teki XRD desenleri
saga kaymistir fakat bu deger hidroksiapatit icin kayma deger (0.05) sinirinin altindadir. Bu
sebeple sekil 4.25°teki XRD desenleri ile JCPDS 9-432 numarali karakteristik pikleri uyum

gostermektedir.

Sekil 4.25’teki XRD verilerine gore Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland1 ve sonug 59.91 A bulundu.
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4.5.2. FT-IR Analizi
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Sekil 4.26. Nano-Fe-HA nin FT-IR spektrumu.
Sekil 4.26’da Nano-Fe-HA’nin FT-IR spektrumuna ait karakteristik pikler asagidaki gibidir.
Y,OH : 3675 cm?
Y, H20: 2901-2988 cm'.
& H,0: 1637 cm™?
Y, CO,: 2361 cm
Y,,COs% 1380-1406 cm't, § COs2: 891 cm’?
Y,sPO43: 1007-1083 cm?, Y, PO43: 964 cm®
8 PO43: 562, 604 cm™

Y, Fe-0O: 407-457 cm™
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Fe-O bag gerilmeleri igin spesifik olarak 407-457 cm™ piklerinde ve COs? piklerinde artis
gdzlemlenmistir. Sekil 4.2°deki Nano-HA FTIR pikleriyle karsilastirildiginda CO37? piki
goriilmemekte, 407-457 cm™ piklerindeki siddet ise daha diisiik oldugu goriilmektedir. Fe-
O baglarindaki gerilmelerin pikleri literatiir bilgisiyle uyum igerisindedir [20, 51].

4.5.3. SEM Analizi

SEM MAG: 1.00 kx Det: In-Beam SE | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 15.0kx | Det: In-Beam SE | GAIA3 TESCAN

WD:538mm | Det:In-BeamSE | 50 pm WD:542mm | Det:In-BeamSE | 2pm
View field: 207 pm |  Scan speed: 5 HUNITEK ]| View field: 13.8pm |  Scan speed: 5 HUNITEK 7))

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE GAIA3 TESCAN SEM MAG: 125kx | Det: In-Beam SE 1 11 GAIA3 TESCAN|

WD: 5.42 mm Det: In-Beam SE WD:542mm | Det: In-Beam SE | 500 nm
View field: 4.15 pm Scan speed: 5 HUNITEK|\\/)] View field: 1.66 ym Scan speed: 7 HUNITEK|\ /|

Sekil 4.27. Nano-Fe-HA nin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.27°de Nano-Fe-HA’nin SEM goriintiileri goriilmektedir. Rod tipi morfolojiye
sahiptir. Sekil 4.3’teki Nano-HA ile karsilastirildiginda Fe katkisiyla aglomerasyon artisi

gorilmektedir.

4.5.3.1. EDS Analizi

Ca Kal Fe Lal,2 P Kal O Kal

25pm ! 25pm ! f 25pm !

25pm
Sekil 4.28. Nano-Fe-HA nin EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.28°de SEM-EDS haritalandirma teknigiyle elde edilen Nano-Fe-HA nin elementel
dagilimi goriilmektedir. Yapida bulunan elementler homojen olarak dagilim gosterdigi ve

sentezin basariyla gerceklestigi goriilmektedir.

45.4. TEM Analizi

Sekil 4.29. Nano-Fe-HA nin TEM goriintiileri.
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Sekil 4.29°da Nano-Fe-HA’nin TEM goriintiileri  Sekil 4.5’teki  Nano-HA ile
karsilastirildiginda aglomerasyon olusumunun daha fazla oldugu, bu durumun HA yapisina

tutunan Fe elementinden ileri geldigi diisiiniilmektedir.

45.4.1. EDS Analizi
Tablo 4.8. Nano-Fe-HA’nin EDS analizi.

Elemen(t;j)Aglrhk Atomik (%)
ca 20.13 16.38
Ee 5.24 211
. 16.07 11.70
o 49.54 69.79

45.5. BET Analizi
Tablo 4.9. Nano-Fe-HA nin BET analizi.

Yiizey Parametreleri
Ornek Adi BET Yiizey Alani Gozenek Capi Gozenek Hacmi
(m*g) (nm) (cm*/g)
Nano-Fe-HA 116.02 12.36 0.3585
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45.6. TGA Analizi
TGA
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Sekil 4.30. Nano-Fe-HA nin TGA egrisi.

Sekil 4.30°da Nano-Fe-HA nin TGA egrisi goriilmektedir. Analiz sonucunda %16.163’liikk
agirlik kaybi gerceklesmistir. HA yapisina ait O atomlarinin Fe ile etkilesimi sonucunda HA
kristal yapisinin zayiflamasina ve yapinin dehidroksilasyon sonucunda su kaybinin

artmasina neden olmaktadir. Bu durum diger Fe igeren orneklerde de goriilmektedir (Sekil

4.36, Sekil 4.42).
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4.6. Mikro-Fe-HA Karakterizasyonu
4.6.1. XRD Analizi
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Sekil 4.31. Mikro-Fe-HA nin XRD deseni.

Sentezlenen mikro demir-hidroksiapatitin XRD deseni Sekil 4.31°de goriilmektedir. %10
tizeri kirmim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina gore soldan saga
sirasiyla 8.17 (1 0 0), 3.44 (00 2),3.17(102),3.08(210), 2.814(211),2.778 (1 1 2),
2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841(213),1.780
(410),1.754(402,303),1.722(00 4,4 1 1) seklindedir. Sekil 4.31’deki XRD desenleri
ile JCPDS 9-432 numarali karakteristik pikleri uyum gostermektedir. Nano-HA ve Nano-
Fe-HA i¢in 100°liik piki (2 1 1) olup Mikro-HA i¢in 100’lik piki (3 0 0) yansimasi iken
Mikro-Fe-HA i¢in 100’likk pik (3 0 0) yansimasi olmakla beraber (2 1 1) yansima pikinin
siddeti 100’liik pike oldukca yakin degerdedir. Ayrica Mikro-HA’da gozlemlendigi gibi (0
0 2) pikinin siddeti azalirken (3 1 0) pikinin siddeti artis géstermistir.

Sekil 4.31°deki XRD verilerine gore Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland ve sonug 276.09 A bulundu.
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4.6.2. FT-IR Analizi
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Sekil 4.32. Mikro-Fe-HA ’nin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.32°de Mikro-Fe-HA’nin FT-IR spektrumuna ait karakteristik pikler asagidaki
gibidir.

Y,OH : 3676 cm™

Y,sH20: 2900-2988 cm*

8 H20: 1653 cm™

Y,sCOs2: 1404-1456 cm™*

§ COs2: 879 cm™

Y,sPO4?: 1004-1060 cm™, Y, PO43: 962 cm™®

§ PO4: 560, 601 cm™

Y, Fe-0O: 407-457 cm™
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Fe-O pik gerilmeleri igin Sekil 4.8 Mikro-HA IR pikleriyle karsilastirildiginda spesifik
olarak 407-457 cm™* piklerinde ve CO3 piklerinde artis gézlemlenmistir. 1220-1250 cm™

olusan piklerin karbonata O-C-O gerilmeleri oldugu diisiiniilmektedir.

4.6.3. SEM Analizi

o

& N \
WD: 4.78 mm ) GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE View field: 208 pm View field: 13.8 ym | 2 pm ’ﬂ
service Hivac Hivac HUNITEKL_J

SEM MAG: 50.0 kx WD: 4.78 mm GAIA3 TESCAN| SEM MAG: 125 kx WD: 4.78 mm GAIA3 TESCAN

Det: In-Beam SE View field: 4.15pm | 1 pm (rF]“ Det: In-Beam SE View field: 1.67 pm | 500 nm ’ﬂ
service Hivac HUNITEK| !/ ] service Hivac HUNITEKL_J

Sekil 4.33. Mikro-Fe-HAnin SEM goriintiileri.

Sekil 4.33’te Mikro-Fe-HA’ya ait SEM goriintiileri incelendiginde mikro levha yapinin

olustugu goriilmektedir.
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4.6.3.1. EDS Analizi
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Sekil 4.34. Mikro-Fe-HA ’nin EDS haritalandirma goriintiileri.

Sekil 4.34’de Mikro-Fe-HA’nin SEM-EDS haritalandirma goriintiileri incelendiginde yap1

icerisindeki elementlerin homojen dagilima sahip oldugu goriilmektedir.

4.6.4. TEM Analizi

Sekil 4.35. Mikro-Fe-HA’’nin TEM goriintiileri.

Sekil 4.35’te Mikro-Fe-HA’nin TEM goriintiileri goriilmektedir. Farkli boyutlarda mikro

yapilar olusmustur.
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4.6.4.1. EDS Analizi
Tablo 4.10. Mikro-Fe-HA’nin EDS Analizi.

Elemen(t;i)Aglrhk Atomik (%)
ca 52.35 31.32
ce 1.51 0.77
. 23.71 21.87
o 22.41 40.02

4.6.5. BET Analizi

Tablo 4.11. Mikro-Fe-HA nin BET analizi.

Yiizey Parametreleri

Ornek Adi BET Mikrogo6zenek Gozenek Capi Gozenek Hacmi
Alan1 (m?/g) (nm) (cm%g)
Mikro-Fe-HA 2.2525 0 0
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4.6.6. TGA Analizi
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Sekil 4.36. Mikro-Fe-HA’’nin TGA egrisi.

Hidroksiapatit yapilarina Fe eklendiginde Sekil 4.32°deki FTIR spektrumundan da
goriilecedi lizere O atomlari ile baglanma meydana gelmektedir. HA yapisi1 elmastan sonra
bilinen en sert malzemelerdendir ve HA yapisina ait O atomlarinin Fe ile etkilesimi
sonucunda HA kristal yapisinin zayiflamasina ve 800°C iizerinde yapinin dehidroksilasyon

sonucunda su kaybinin artmasina neden olmaktadir. Bu durum diger Fe i¢eren 6rneklerde de

goriilmektedir (Sekil 4.30, Sekil 4.42).

49



4.7. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) Karakterizasyonu
4.7.1. XRD Analizi
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Sekil 4.37. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in XRD deseni.

Sentezlenen nano/mikro demir-hidroksiapatitin XRD deseni Sekil 4.37°de goriilmektedir.
%10 tizeri kirmim siddetli piklerin JCPDS 9-432 numarali referans kartina gore soldan saga
sirastyla 8.17 (1 0 0), 3.44 (00 2),3.17(1 02),3.08(210), 2.814(211),2.778 (1 1 2),
2.720(300),2.631(202),2.262(310),1.943(222),1.890(312),1.841(213),1.780
(410),1.754(402,303),1.722 (004, 41 1) seklindedir. Sekil 4.37’deki XRD desenleri
saga kaymistir fakat bu deger hidroksiapatit icin kayma deger (0.05) sinirinin altindadir. Bu
sebeple Sekil 4.37°deki XRD desenleri ile JCPDS 9-432 numarali karakteristik pikleri uyum

gostermektedir.

Sekil 4.37°deki XRD verilerine gére Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutu
hesapland: ve sonug 87.95 A bulundu.
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4.7.2. FT-IR Analizi
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Sekil 4.38. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in FT-IR spektrumu.

Sekil 4.38’de Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in FT-IR spektrumuna ait karakteristik pikleri

asagidaki gibidir.

Y,OH": 3568 cm™

Y,H20: 2901-2988 cm?, § H,0: 1637 cm'™?
Y, CO2: 2362 cm'?

Y,COs2 1411-1455 cm™?, § COs%: 891 cm?
Y,sPO4?%: 1002-1092 cm™, Y, PO43: 962 cm™*
§ PO43: 562, 603 cm™

Y, Fe-0O: 407-457 cm™?

Fe-O bag gerilmeleri igin spesifik olarak 407-457 cm™ piklerinde ve COs? piklerinde artis
gozlemlenmistir. Sekil 4.2’deki Nano-HA ve Sekil 4.14’teki Nano/Mikro-HA (2:1) FTIR
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pikleriyle karsilastirldiginda CO372 piki goriilmemekte, 407-457 cm® piklerindeki siddetin
ise daha diigiik oldugu goriilmektedir. Fe-O baglarindaki gerilmelerin pikleri literatiir
bilgisiyle uyum igerisindedir [20, 51]. 2360 cm™ bandinda gériilen diisiik siddetli pikin CO2
pikine ait oldugu diisiiniilmektedir [52].

4.7.3. SEM Analizi

> A
SEM MAG: 1.00 kx | View field: 207 ym | | | GAIA3 TESCAN SEM MAG: 15.0 kx | View field: 13.8 pm | GAIA3 TESCAN
SEM HV: 5.0 kV Bl: 5.00

50 um SEM HV: 5.0 kV BI: 5.00 2pm
Det: SE Scan speed: 6 HUNITEK (1)  Det: In-Beam SE Scan speed: 5 HUNITEK | [7))

Woner, i

o

¥ S
SEM MAG: 50.0 kx | View field: 4.15pum | | 1 GAIA3 TESCAN SEM MAG: 125kx | View field: 1.66 pm | | | GAIA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 kV BI: 5.00 1pm [7Y semHv: 10.0kv Bl: 5.00 500 nm

Det: In-Beam SE Scan speed: 6 HUNITEK|\\//| Det: In-Beam SE Scan speed: 8 HUNITEK ||\ /)

Sekil 4.39. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in SEM goriintiileri.

Sekil 4.39°da Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in SEM goriintiileri goriilmektedir. Yapinin

aglomere oldugu ve rod tipi morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
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4.7.3.1. EDS Analizi

Ca Kal Fe Lal,2 P Kal O Kal
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Sekil 4.40. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in EDS haritalandirma goriintiileri.

10pm

Sekil 4.40’taki Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’e ait SEM-EDS goriintiileri incelendiginde

malzemedeki elementlerin homojen olarak dagiliminin gerceklestigi goriilmektedir.

4.7.4. TEM Analizi

Sekil 4.41. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in TEM goriintiileri.

Sekil 4.41°de Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’e ait TEM gorintiileri incelendiginde yap1
icerisindeki Nano-Fe-HA ile Mikro-Fe-HA yapilarinin etkileserek mikro yapilarin

kiigiildiigii ve kompozit olusumunun gerceklestigi goriilmektedir.
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4.7.4.1. EDS Analizi

Tablo 4.12. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in EDS analizi.

Elemen(t;i)Aglrhk Atomik (%)
ca 16.81 7.98
- 1.88 0.64
o 9.34 5.74
o 71.96 85.63

4.75. BET Analizi

Tablo 4.13. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in BET analizi.

Ornek Adi

Yiizey Parametreleri

BET Yiizey Alani Gozenek Capi Gozenek Hacmi
(m*/g) (nm) (cm®/g)
Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) 77.84 13.58 0.2643
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4.7.6. TGA Analizi
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Sekil 4.42. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in TGA egrisi.

Sekil 4.42°de Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in TGA egrisi incelendiginde %9.926’lik agirlik
kayb1 gerceklestigi goriilmektedir. Bu agirlik kaybi, malzemenin yiizey ve gézeneklerinde
adsorplanan H20 molekiillerinin buharlasmasindan ileri gelmektedir. Nano-Fe-HA (Sekil
4.30) ve Mikro-Fe-HA (Sekil 4.36) yapilarinin TGA egrileriyle karsilastirildiginda agirlik
kaybinin diger iki malzemeye gore azaldig1 sentezlenen 6zkompozit malzeme yapisinin daha
saglam olmasi, sicakliga daha dayanikli olmasi sebepleriyle agirlik kaybinin diistiigi

diistiniilmektedir.
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4.8. Fotokatalitik Deneyler
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Sekil 4.43. Fotokatalitik sistemin ¢aligma mekanizmasi.

Fotokatalitik sistemin c¢alisma mekanizmasi Sekil 4.43’te gosterilmistir. Bu sistem
dogrultusunda  Tablo 3.1°de  belirlenen  malzemelerle fotokatalitik  deneyler
gerceklestirilmistir.  Yapilan fotokatalitik calisma kapsaminda farkli parametreler

incelenmistir ve incelenen parametreler alt basliklarda verilmistir.
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Sekil 4.44. Metilen mavisinin 400-800 nm’deki UV spektrumu.
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Sekil 2.3’te metilen mavisinin rezonans yapilari, Sekil 2.4’te ise 3-boyutlu yapisi
goriilmektedir. Katyonik yapida olmasi dikkate alinarak fotokatalitik degredasyonda
kullanilacak malzemenin aktif bazik bolgelerinin olmasi, ortam pH’s1, katalizér miktar1 gibi
parametreler dikkate alinarak deneyler gergeklestirilmistir. Deney siiresince alinan
orneklerin UV-Vis analizi yapilmis ve maksimum absorbans piki i¢in optimum deger

belirlenmis ve 664 nm bulunmustur (Sekil 4.44).

4.8.1. Katalizor Miktar1
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Sekil 4.45. Farkli katalizor miktarinin metilen mavisine fotokatalitik etkisi.

(Deney ortami: 10 ppm MB, pH=5, kullanilan katalizér: Nano/Mikro-Fe-HA(1:1))

Metilen mavisinin yapisinin katyonik olmasi sebebiyle katalizorlerin fotokatalitik
aktivitesini gozlemlemek amaciyla pH < 7 ortaminda ¢alisilmistir. Katalizér miktarinin
metilen mavisine fotokatalitik etkisi Sekil 4.45’te verilmistir. Baslangi¢ta desorpsiyon

gerceklesmis bu sebeple degredasyonda eser diizeyde sapmalar gdzlemlenmistir. Ilerleyen
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stirelerde farkli katalizor miktarlarinda, asidik pH ortaminda, fotokatalitik etkilerinde
ortamda olusan radikal miktarinin ve katalizoriin bazik aktif bolge miktarinin degisiminden
kaynakli dalgalanmalar gézlemlenmis ve 4 saatlik fotokatalitik deney sonunda en yiiksek

degredasyon %59.36 ile 50 mg katalizérde goriilmiistir.

4.8.2. pH Etkisi
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Sekil 4.46. Farkli pH ortamlarinin non-kat./kat. metilen mavisine fotokatalitik etkisi.

(Deney ortami: 10 ppm MB, kat. 30 mg Nano/Mikro-Fe-HA (1:1))

MB’nin pKa degeri 3.8’dir [53]. pH > 3.8 oldugunda fotokatalitik etki artmasi
beklenmektedir. Sekil 4.46°da farkli pH ortamlarinin (5, 7, 9, 11) katalizorsiiz/katalizor
varhigindaki fotokatalitik etkisi incelenmistir. pH 5 ve 7°de 4 saatlik ¢alisma sonucunda
katalizorsiiz ortamda sirasiyla %31.87 ve %29.47 oraninda degredasyon gosterirken
katalizor varliginda bu degerler sirasiyla %50.44 ve %36.64 olarak artis gostermistir. pH

7’de deney esnasinda siddetli pH dalgalanmalar1 gézlemlenmis bu sebeple degredasyona
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yiiksek katki saglamamistir. pH 11°de ¢ozeltideki asir1 OHe radikallerinin varligiyla %96
degredasyon gerceklesmistir. Ortamdaki katalizor varligi bu pH diizeyinde degredasyona
katki saglamamaktadir. pH 9°da ise katalizorsiiz ve katalizor varligindaki degredasyon
miktarlar sirastyla %52.04 ve %62.43’tiir. 30 mg’da en yliksek degredasyon miktar1 bu pH

seviyesinde gézlemlenmistir.
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Sekil 4.47. pH 7 & 9 baslangigta ayarlanmig ve sabit tutulmus pH’lar1.
(Deney ortami: 10 ppm MB, kat. 30 mg Nano/Mikro-Fe-HA (1:1))

Sekil 4.47°de 30 mg katalizér varliginda pH 7 ve 9 seviyelerinin sadece baslangigta
ayarlanmis ve 7 ve 9 diizeylerinde pH sabit tutulmus calismanin metilen mavisine
fotokatalitik etkisi goriilmektedir. Baslangigta ayarlanmis pH 7 diizeyinde degredasyon
miktar1 %36.64 iken pH 7’de sabit tutulan ¢alismanin degredasyon miktar1 %61.04 olup
%24.4°liik artis gostermistir. pH 9 diizeyinde bu durum sirasiyla %62.43 ve %72.21 olup en
yiiksek degredasyonu pH 9’da sabit tutulan ¢calismada gézlemlenmistir.
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4.8.3. Katalizor Tiiriiniin Degredasyona Etkisi

Bu kisimda Tablo 3.1’deki malzemelerle Boliim 4.8.2 ve Boliim 4.8.3’teki sonuglar dikkate
alinarak farkli katalizor tiirlerinin metilen mavisine fotokatalitik etkilerini incelemek i¢in
optimum kosullar belirlenmistir. Sekil 4.48°de belirlenen parametrelerle farkli katalizor
tiirlerinin metilen mavisine fotokatalitik etkisi goriillmektedir. Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in
ilk 30 dakikada degredasyonu %54.4 seviyesine ulagmistir. 2.saatte bu durum Nano/Mikro-
Fe-HA (1:1) icin %72’ye yaklasirken diger katalizorler i¢in bu durum en yiiksek %40
seviyesindedir (Nano-Fe-HA). 4.saatin sonunda ise %86.03 ile Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)
katalizorii en yiiksek degredasyon miktarini vermistir ve en yliksek verimde ¢alisan katalizor

tiirii oldugu goriilmektedir.

100

I non-kat.

I Nano-Ha
B Vikro-HA _
[ ]Nano/Mikro-HA (6:1)
80 I Nano/Mikro-HA (2:1) N
[ ] Nano-Fe-HA i
I Mikro-Fe-HA .

[ | Nano-/Mikro-Fe-HA (1:1)| _

Degredasyon (%)
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Sekil 4.48. Farkli katalizor tiirlerinin metilen mavisine fotokatalitik etkisi.
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4.8.4. Katalizoriin Geri Kullanilabilirligi

Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’in sabit parametrelerle katalitik olarak geri kullanilabilirligi
incelenmistir. 4 setlik fotokatalitik sistem kurulup verilerin her bir dongii (cycle) igin
ortalamas1 alinmistir ve Sekil 4.49°da goriilmektedir. Ik dongiide %81.89°luk degredasyon
gerceklesmis olup bu deger 2. ve 3. dongiiler igin sirasiyla %75.89 ve %75.85 olup ilk
dongiiye gore yaklasik olarak %6’lik diisiis gdzlemlenmistir.

90

ol
(@)
|

Degredasyon (%)
S
I L

1 2 3
Dongu Say.

Sekil 4.49. Nano/Mikro-Fe-HA’nin fotokatalitik dongii grafigi.

(Deney kosullari: 50 mg kat., 10 ppm MB, pH=9 sabit ayarlama)
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hidroksiapatitin yeni 6zkompozit malzemeleri sentezlendi ve
fotokatalitik aritim sistemi i¢in bu malzemeler gelistirilerek demir tutturulmus hidroksiapatit

6zkompoziti sentezlendi.

Toz X-Ismm1 Difraksiyonu ve FT-IR analizleri, hidroksiapatit ve demir doplanmis

hidroksiapatitin yapisal 6zelliklerinin pikleriyle uyum gostermektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde 6zkompozit hidroksiapatitlerin farkli boyutlarda nanorod
igerdigi gorilmiis Debye-Scherrer yontemine gore ortalama kristal boyutlar1 6zkompozit
yapilarda farklilik gostermistir. Malzemelerin ortalama kristal biiyiikliikleri Tablo 4.14’te

verilmigtir.

Tablo 4.14. Malzemelerin ortalama kristal boyutlari.

Malzemeler Ortalama Kristal
Boyutu (A)

Nano-HA 79.46
Mikro-HA 243.58
Nano/Mikro-HA (2:1) 105.93
Nano/Mikro-HA (6:1) 108.70
Nano-Fe-HA 59.91
Mikro-Fe-HA 276.09
Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) 87.95

SEM-EDS haritalandirma goriintiilerine gore tiim sentezlerin igcerdigi elementlerin homojen

sekilde dagildig ve basariyla sentezlendigi goriilmustiir.

TEM analizlerinde her bir malzemenin farkli boyutlarda oldugu goriilmektedir. Hedeflenen

farkli boyutlardaki sentezler basariyla ger¢eklesmistir (Sekil 4.50).

62



Sekil 4.50. Sentezlenen malzemelerin 0.1 um-50 nm yakinlastirilmis TEM goriintiileri.

(a; Nano-HA, b; Mikro-HA, c; Nano/Mikro-HA (2:1), d; Nano/Mikro-HA (6:1), e; Nano-
Fe-HA, f; Mikro-Fe-HA, g; Nano/Mikro-Fe-HA (1:1)’e ait goriintiilerdir.)

Tablo 4.15. Malzemelerin BET yiizey alani1 sonuglari.

) Ylizey Parametreleri
Ornek Adi BET Yiizey Gozenek Cap1 | Gozenek Hacmi
Alani (m?/g) (nm) (cm®lg)
Nano-HA 97.27 11 0.2675
Mikro-HA 2.095 63.23 0.0331
Nano/Mikro-HA (6:1) 38.49 36.29 0.3492
Nano-Fe-HA 116.02 12.36 0.3585
Mikro-Fe-HA 2.2525 0 0
Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) 77.84 13.58 0.2643
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BET analizleri incelendiginde 6zkompozitlerin yiizey alanlarinin mikro ve nanoya gore ara
degerde alana sahip oldugunu buna baglh olarak gdzenek c¢aplarinin degistigini

gostermektedir (Tablo 4.15).

Fotokatalitik deney calismalarinda bazik ortamin katalizoriin katalitik aktif bolgesini
artirdig1 ve degredasyona etkisinin pozitif oldugu gézlemlenmistir. pH 11°de katalizérden
bagimsiz olarak dogrudan parcalanma gerceklesmistir. En iyi ¢alisan pH noktasinin
hidroksiapatitin aktif bolgesine katkist pH 9’da oldugu gozlemlenmistir. Buna bagl olarak
belirlenen parametrelerde gergeklestirilen deneylerde en 1iyi c¢alisan malzemenin
Nano/Mikro-Fe-HA (1:1) oldugu ve degredasyonu %86 ile tamamladigi gorilmistiir.
Katalizoriin geri kullanilabilirligi ol¢iilmiis 4 farkli sette ortalamasi alinmis, bunun

sonucunda 3 dongiide basarili sonuglar vermistir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasi sonucunda alternatif yeni fotokatalizor tiirii elde edilmistir.
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EKLER

EK 1-Metilen Mavisinin Korelasyon Grafigi
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Sekil EK-1 Metilen mavisinin korelasyon grafigi.

Sekil Ek-1’de metilen mavisinin farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak korelasyon

grafigi elde edilmistir. Cozelti derisimleri ve absorbanslar Tablo EK-1’de verilmistir.

Tablo EK-1 Metilen mavisinin korelasyon verileri.

Cozeltiler (ppm) Absorbance (664 nm)
0 0,071
0,5 0,124
1 0,221
3 0,714
5 1,027
8 1,644
10 1,915

0": MB ¢oziiciisii, saf su.
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