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OZET

SiLIKA DESTEKLI MANYETIK FORMDA PLAZMONIK KATALIZOR
TASARIMI VE KESIKLI RE_AKT_('jR SiS_T_EMiNDE KATALITIK
AKTIVITENIN TAYINI

Tugra BALCI
Yuksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolumui
Tez Danigsmani: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL
Mayis 2018, 61 sayfa

Calismada tekil dagihmli-gézenekli formda manyetik SiO2 mikrokUreler yeni gelistirilen
bir sol-jel kaliplama yéntemiyle sentezlenmigstir. SiO2 mikrokurelerin ylzeyinde kovalent
immobilizasyon yoluyla primer amin gruplari olusturulmustur. Takip eden basamakta
Au nanopartiktller olusturulan primer amin gruplari kullanilarak SiO2 mikrokurelerin
gOzenekli yapisi igerisinde sabitlenmistir. Manyetik formda ve Au nanopartikul iceren
SiO2 mikrokureler mekanik kontrollu kesikli reaktérde fenollin Fenton-bazli giderim
mekanizmasi ile giderimi i¢in kullaniimistir.

Kurelerin yuzey ozellikleri ile boy dagilimlari taramal elektron mikroskobu ile 6zgul
yluzey alani olcimleri de Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yizey Alani ve Gézenek
Boyutu Olgiim Cihazi kullanilarak belirlenmistir. Calismada giderim verimi, Yiksek
Basingli Sivi Kromotografisi cihazinda élgtlmustur.

Au nanopartikul iceren manyetik SiO2 mikrokureler ile fenolin Fenton-bazli giderim
veriminin Au nanopartikil boyutu ile iligkisi incelenmistir. Fenol giderimi icin en uygun
pH degeri tayin edilmistir. Ayrica, katalizor derisimi, katalizoriin Au nanopartikul igerigi,
fenol ve hidrojen peroksit baslangi¢ derisiminin fenol giderim mekanizmasina etkisi
incelenmigtir. Sentezlenen katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve basarili
sonugclar elde edilmistir. Sonugta, silika destekli manyetik formda plazmonik katalizor
kullanilarak kesikli sistemde ylUksek verimle Fenton-bazli fenol gideriminin
yapilabilecegi gosterilmigtir.

Anahtar Kelimeler: G6ézenekli mikrokureler, Plazmonik katalizor, Manyetik katalizor,
Au nanopartikul, Fenolik kirleticiler



ABSTRACT

DESIGN OF SILICA SUPPORTED MAGNETIC PLASMONIC
CATALYST AND DETERMINATION OF ITS CATALYTIC
ACTIVITY IN BATCH REACTOR

Tugra BALCI
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL
May 2018, 61 pages

In this thesis, monodisperse-porous silica microbeads in a magnetic form were
synthesized by new sol-gel templating method. Primary amine groups were formed on
SiO2 microbeads by covalent immobilization. In the following step, Au nanoparticles
were fixed onto the SiO2 microbeads by using primary amine groups. Magnetic SiO2
microbeads carrying Au nanoparticles were used as plasmonic catalyst for removal of
phenol by Fenton based degradation mechanism in a batch reactor.

Size distribution, surface morphology and the specific surface area of magnetic catalyst
microbeads were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and nitrogen
adsorption/desorption method, respectively. The phenol removal efficiency was
determined in an HPLC (High Pressure Liquid Chromatography) system equipped with
a reversed phase column.

In the presence of Au nanoparticle containing magnetic SiO2 microbeads, the
relationship between Au nanoparticle size and phenol removal efficiency was
investigated. The most appropriate pH for phenol removal was determined. Besides,
the effects of catalyst concentration, Au nanoparticle content of catalyst, and the initial
concentrations of phenol and hydrogen peroxide on the phenol removal mechanism
were investigated. The recyclability of the developed plasmonic catalyst was also
investigated and successful results were obtained. The results showed that, phenol
could be degraded by the silica supported magnetic plasmonic catalyst via Fenton-
reaction with high yield.

Key Words: Porous microbeads, Plasmonic Catalyst, Magnetic Catalyst, Au
Nanoparticle, Phenolic Pollutants
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1.GIiRIS
Nanopartikuller, doganin milyonlarca yildir kullandigi minyaturlesme, nano olgek etkisi
ve nano Olgek Ozelliklerine yaklagsmak adina atilmig buyuk bir adimdir. Nanopartikal ve
nano gozenekli malzeme teknolojileri de hizla geligen alandaki en ilging ve heyecan
verici disiplinlerden biridir. Nano olgekli aktivitelerin ve segiciligin kullanimi ile,
kimyasallarin Uretimi ve surdurllebilir enerjinin saglanmasinda son derece verimli
katalizorler uretilebilir. Belirlenmis karakter ve boyuttaki gozenekli malzemeleri destek
materyal olarak kullanmak, nanopartikilde 6zgul adsorbsiyon bolgelerinin olugmasini
saglar. Karbonlu malzemeler, biyopolimerler ve metal oksitler gibi cesitli gdzenekli

malzemeler destek materyali olarak kullanilabilir.

Genel olarak metal oksitler, yliksek isi ve kimyasal kararlihk ile birlikte ¢ok iyi
gelistiriimis gozenekli bir yapi ve ylksek ylizey alani (>100m?g?) saglarlar. Ayrica
destek materyali ve katalizor olarak kullanilabilirler. Kimyasal reaktivitelerine bagh
olarak inert (SiO2z vb.) ve reaktif (CeO2 vb.) olarak ayrilabilirler [1] . Ek olarak, stper
paramanyetik oksitler (FesOs4 vb.), gelistirimis ayirma kapasiteleriyle, metal
nanopartikullerin immobilizasyonu igin geligtirilmis yeni 6zgin destek materyalleridir [2].
Nano boyutlu altin pargaciklarin, CO ylkseltgenmesindeki ylksek katalitik aktivitesi
Haruto tarafindan kesfedildikten sonra, bu alandaki bilimsel makalelerin sayisi ylksek
bir hizla artmaya baslamistir [3]. Altin nanopartikiller; CO oksidasyonu, propen
oksidasyonu, su gaz degisimi reaksiyonu, H202 sentezi, alkol ve aldehitlerin segici
oksidasyonlari gibi énemli reaksiyonlarin katalizienmesini saglar. Nanopartikullerin
aktiflik 6zelligi, kullanim alanina bagh olarak, reaktif tirtin ylikseltgenme basamagina,
altin pargacigin destek materyali Uzerindeki yerine, boyutuna ve sekline ayni zamanda

da destek materyalinin dogasina bagl olarak belirlenmektedir [4, 5].

Au ve Ag gibi soy metaller gorinir bodlgede, yluzey plazmonik rezonans (SPR)
nedeniyle elektronlarin salimindan oOtiri nanopartikil yuzeylerinde genis bir
absorbsiyon bandina sahiptir [6, 7]. Altin nanopartikillerin bu egsiz plazmonik
absorbsiyon 6zelligi onlarin, kimyasal algilayici [8, 9], biyo algilayici [10, 11], katalitik
uygulamalar [12], fotovoltaik [13, 14] ve isik emisyonu [15, 16] gibi alanlarda



kullanilmasina olanak saglamaktadir. Tez calismasinda silika bazli partikillerin

manyetik ve/veya altin kapli olarak plazmonik katalizor 6zellikleri incelenmistir.



2. LITERATUR iNCELEMESI
2.1 Silisyum dioksit (Silika)

Silika olarak da bilinen silisyum dioksit kimyasal bilegigi, silisyumun oksitlenmesi ile
olusur ve SiO2 olarak gosterilir. Antik donemlerden beri sertligiyle bilinir. Dogada kum
ve kuvars seklinde bolca bulunur. Ayrica kuvars cami, kristal, cam, koloidal silika, silika

jel ve aerojel seklinde Gretimi yapiimaktadir [17].

Silika kristalleri ylksek miktarda safsizlik icermeyen neredeyse saf SiOz2'den olusur.
Buna ragmen su, milyonda birka¢ ylz ya da binde bir derisimde i¢erisinde bulunur [18].
Yuksek sicaklik ve basing ile ortamdaki su, silikon oksijen baglari acgilarak ve silanol

gruplari olusturularak uzaklastirilabilir [19].

Kimyasal yapisindaki basitlige ragmen silika, kristal yapisinda dikkate deger
degisiklikler gosterebilmektedir. Silikalar, alti yuzlU yuksek basin¢g modifiyeli sistovit ve
kenar paylasimli dortylzlt yapay W silika’nin disindaki tum kristal yapilarinda 3 boyutlu
kdse paylasimh dortylzll iskeletine sahiplerdir. SiOa4/2 dortylzltsu ve SiOesz altl yizllUsi

olusumlarina sahiptirler [20].
2.2 Silika Sentezi

Silisyum dioksit, silikon metalinin oksijen ile kargsilasmasi sonucunda dogal ince bir film
tabakasi (yaklasik 1 nm veya 10 A) halinde meydana gelir. Farkli ortamlar yaratilarak

bu film tabakasinin boyutu degistirilebilir [21].
Tabakanin olugturulmasi i¢in alternatif metotlar da su sekilde siralanabilir [22]:

e DUsuk sicaklikta silanin oksitlenmesi (400-450°C)
SiHz + 2 O2 —» SiO2 + H20

e Tetraetilortosilikat'in (TEOS) 680-730°C derecede 1sil ayrismasi
Si(OC2Hs)s —» SiO2 + 2 H20 + 4 C2Hs

e TEOS kullanilarak 400°C derecede plazma destekli kimyasal buhar ayrismasi
Si(OC2Hs)a + 12 02 SiO2 + 10 H20 + 8 CO2

e 100°C derecenin altinda amino asit katalizorligunde SiCls’'un polimerlesmesi [23]

SiCla + 2 H2 + O2 — SiO2 + 4 HCI



Silika nanopartikuller, asindirma ve piroliz yontemleri ile farkli metotlarla elde edilebilir.
Asindirmada, makro ya da mikro boyutlu pargaciklar bilyeli degirmen ya da diger boyut
kUgultucu mekanizmalar yardimi ile ogutultr. Pirolizde ise buhar halindeki baslaticilar
(sivi veya gaz) yuksek basingta orifisten gegirilir ve yakilirlar. Elde edilen katilar hava

siniflandirmasindan gegirilerek istenilen oksitler ya tranlerden arindirilirlar [24].

Yeni kristalin malzemeler ile ilgili ilk gelismeller, vakum ve inert atmosfer ortaminda
buharlasma ve yogunlasma ile nanopartikll Uretimine dayanmaktadir [25, 26].
Nanopartikul Uretim verimliligini artirmak adina c¢esitli aerosol Uretim teknikleri
raporlanmigtir [27, 28]. Bunlar yanma alevi [29] ve plazmasi [30], lazer i1sicekimi [31],
kimyasal buharla yogunlastirma [32], sprey pirolizi [33], elektrosprey [34] ve plazma

sprey [35] metotlari olarak siralanabilir.

Metalik yari iletken, silika, manyetik ve super iletken nanopartikil sentezleri i¢cin mikro
emulsiyon teknikleri kullaniimistir. Bu teknikler, buyuk 6lgekte nanopartikll sentezi ve

ucuz elektronik donanimlar igin kullanislidir [36].

Sol-gel metodu, jellesme, ¢oktirme ve hidrotermal islemlerle nanopartikil Gretmeye
yarayan yas kimya sentez yaklasimilaridir [37]. Bu yontem ile nanopartikiil sentezinde
¢ok daha iyi boyut kontroll ve kararhlik saglanmistir. Ayni zamanda nanopartikillerin

ticari olarak Uretimini daha ¢ekici hale getirmistir.

Tekil dagilimh ve gézenekli silika mikrokureler, yeni gelistirilen “kalip materyali iceren
basamakli hidroliz ve kondenzasyon” (staged-shape templated hydrolysis and
condensation) protokolu ile sentezlenmektedir. Bu sentez metodu, mikrokurelerin gift
modlu goézenek dagilimi (meso ve makro gozenekli) ile sentezlenebilmesine olanak
vermektedir [38].

2.2.1 Sol-Gel Metodu

Son on yiligerisinde, sol-gel yontemi ihmli kosullarda saf ve homojen Urlnler saglamasi
nedeniyle silika, cam ve seramik materyallerin Gretiminde ¢okg¢a kullaniimaya baslandi.
Bu yontem, tetraetilortosilikat (Si(OCzHs)4) (TEOS) veya sodyum silikat (Naz2SiOs) gibi
organik tuzlarin mineralli asit (HCI) veya bazlar (NHs) katalizérliginde, metal
alkoksitlerin (Si(OR)4) hidroliz ve kondenzasyonunu igerir [39-41]. Silikon alkoksitler



(Si(OR)4) kullanilarak yapilan silika Uretiminin genel akis semasi Sekil 2.2°de
gOsterilmisgtir.

TEOS + H,0 + Coziicii

(Katalizor)y
Hidroliz ve yogunlasma
Foloidal Silika
faglandirma
Silika Jel
Kurutma ve kalsinasyon

Yigin veya Silika Tozu

Sekil 2. 1. Silika Gretim akis semasi [42].

TEOS molekullerinin hidrolizi silanol gruplarini olusturur. Silanol gruplarinin kendi
aralarinda veya etoksi gruplariyla etkilesmesi sonucunda siloksan kdpruleri kurulur (Si-
O-Si) ve silika yapisinin olugsmasi saglanir. Silika partiklllerinin olusmasi ikiye
ayrilabilir; ¢cekirdeklenme ve buyume. Monomer eklenmesi ve kontrolli agregasyon
blylme mekanizmasini tanimlamasi igin olusturulan iki modeldir. Monomer eklenmesi,
hidrolize haldeki monomerlerin olusan ilk ¢ekirdege eklenerek blylumesini tanimlar.
Buna karsin, kontrolllii agregasyon modelinde olusan ilk gekirdeklerin bir araya gelmesi
ile dimer, trimer ve daha buyUk ikincil partiktlin elde edilmesi saglanir. Sekil 2.3’de
gosterildigi gibi, iki modelde de reaksiyon kosullarina bagli olarak kuresel ya da ag

yapili olugumlar gozlemlenir [42].
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Sekil 2. 2. Sol-Gel metoduyla silika olusumu [42].

Onclu bir calisma olan tekil dagiimh ve kiresel silikanin sentezlenmesi Stober
tarafindan gergeklestiriimistir [41]. Amonyak katalizorliginde sulu alkol ortaminda
boyutlari 5 ile 2000 nm arasinda degisen silika partikulleri Gretilmistir. Streg igerisinde
bircok arastirmaci nanopartiktllerini Stober metoduyla Ureterek ¢alismalarina devam
etmistir. Stober metodunun en blyuk avantaji, asit katalizor sistemlerindeki gibi jel

halinde degil tekil dagihmli kiresel partikul Gretime izin vermesidir.
2.2.2 Sol-Gel Kaliplama Metodu

Malzeme bilimleri alanindaki en dnemli buluglardan biri istenilen kiiglik gdézenekli (mezo
g6zenekli) malzemenin sentezinde ¢ok molekulli misel kaliplamanin kullaniimasidir
[43, 44]. Kalp kullanilarak gbzenekli malzeme sentezlemede yeni egdilim ise mezo
gozenekli silika sentezinde gbzenek kontroli ve makro kuresel seklin
ayarlanabilmesidir.

2.2.3 Organik Baglatici ile Sol-Gel Metodu

Silikon alkoksitler, sol-gel hazirlama metodu igin ana ag yapisini olusturan ajanlardir
[45-47]. Sol-gel metodunun dusuk sicakliklarda sentez yapmaya uygun olmasi ve
cesitli uygun alkoksit basglaticilar ile yapilabilmesi gibi avantajlarinin yani sira,

alkoksitlerin fiyatlarinin pahali olmasi dezavantaj olusturmaktadir [45, 48].
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2.3. Polimer Taslaginin Sentezlenmesi

Polimerik partikiller; emulsiyon polimerizasyonu, mikro emdulsiyon polimerizasyonu,
mini emdulsiyon polimerizasyonu, dispersiyon polimerizasyonu veya suspansiyon
polimerizasyonu gibi dedisik tipte heterojen polimerizasyon yontemleri ile

nanometreden mikrometreye kadar genis bir aralikta sentezlenebilmektedirler [49, 50].
2.3.1 Dispersiyon Polimerizasyonu

Polimer zincirlerinin slrekli faz reaksiyonu ile ¢okturilmesi temeline dayanan bu
yontem heterojen polimerizasyonda kullanilan 6énemli bir tekniktir. Uygun lateks
dispersiyon stabilizorlerinin gelisimi de partikillerin boyut dagilimi, buyuklikleri ve

yapilari gibi 6zelliklerinin kontrolinu saglamistir [51].

Dispersiyon polimerizasyonu prosesi genel olarak polar olmayan ¢oézlcu igerisinde
boyut kontrollu lateks partiklller Gretmek icin kullanilmaktadir. Proses dncelikli olarak
homojen olmak kaydi ile; monomer, baslatici ve stabilizatorin surekli fazda
¢ozulmesinden olugmaktadir[3]. Polimer zinciri surekli fazda buyumeye basladigi
zaman, ¢ozunurlik limitine ulasarak partikul tohumlar seklinde ¢cokmeye baslar ve bu

sure¢ tum monomerler tukenene kadar tohumun buyumesi ile devam eder.

..-—},A-I- 3 . {':'\J
40.0%6825% [ o B A @ @ &
e * *
*- 3
S W + 3 : %i ;E G
/"-\_! 3.
N AN AN SAAN )
Monomer N Polimer Gapraz r;::j:n
+ Baslatici Clusumu/Makro
—.~ Stabilizor baglatici Baglayici Ortam

Sekil 2. 3. Dagilim Polimerizasyonu basamaklarinin sematik gdsterimi [52].



2.3.2 Gok Basamakli Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu ile Fonksiyonel, Es

Dagilimh Gozenekli Partikiul Sentezi

Gozenekli polimer partikilleri, 6zellikle kiresel sekilli olanlar gectigimiz 10 yil icerisinde
sayisiz kullanim alani elde etmistir. Gdzenekli ve yuksek gapraz bag yogunluguna
sahip yapilari ile jel formunda polimerik mikrokurelerden ayrilirlar. Cok basamakli
polimerlesme sureci polimere farkli fonksiyonlar yuklemesi bakimindan 6nem
tasimaktadir. Akrilat veya metakrilat bazli monomerler bu ydntemde yaygin olarak
kullaniimaktadir [52]. Cok basamakli mikrosispansiyon polimerizasyonu ile

fonksiyonel, es dagihimli, gbézenekli partikullerin sentezlenme rotasi Sekil 2.5'te

verilmigtir.
1. Adim: Cikis lateksi o 2. Adim: Sisme, Capraz Baglanma ve
Hazirlanmasi Por Olusumu

I- Monomer, gapraz baglayici,

. Aktivator ile baslatici ve porojen ile sisirme
sisme

- L . . II- Polimerlesme
Dagilim Polimerizasyonu ile Poli ¥

GMA Tohum Olusumu Tohum +
Aktivator

Sekil 2. 4. Cok basamakli mikrostspansiyon polimerizasyonunun sematik gdosterimi
[52].

2.4. Silisyum Dioksit Uygulamalari

Gunumuzde silika nanopartikuller (SNP), insaat sektérinden medikal uygulamalara
kadar bircok alanda kullaniimaktadir. insaat sektdriinde, cimento tabanli malzemelerin
mekanik dayanimini artirmasi silika nanopartikilleri tercih edilir kilmaktadir [53, 54].
Kontoleontos ve galisma arkadaslari, silika nanopartikullerin 28 giin sonunda basma

dayanimini %62 arttirdigini rapor etmiglerdir [55].

Ayni zamanda, SNP’lerin gézenek kanallarinda farkli ila¢g molekdillerini saklayabilme ve
kontrolli salinim mekanizmalari sayesinde ilag salinim sisteminde buyuk rol oynarlar
[56, 57]. ilag molekulleri partikiliin igerisine adsorbsiyon ile alinir. Ek olarak, SNP’ler
kanser terapisi, DNA transfeksiyonu, ila¢ salinimi ve enzim immobilizasyonu gibi

biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarinda ev goérevi gorur [58, 59].



SNP’lerin 6ne ¢ikan uygulamalarindan bir digeri ise nano kompozit polimerlerin
hazirlanmasinda kullaniimalaridir. Bu SNP’ler, ileri kompozit malzemelerde guglendirici
veya dolgu malzemesi olarak kullanilarak, malzemenin termal, mekanik, fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini gelistirirler. Kang ve ¢alisma arkadaglarinin raporuna gore 400
nm silika partikilin epoksi igerisine eklenmesi ile termal 6zelliklerinde %13 iyilestirme
olmaktadir [60].

Yuksek ylzey alani ve dizenli gbzenek yapisi sebebiyle, mezo gobzenekli silika
HPLC’de duragan faz olarak kullaniimaktadir [61]. Biyosensor uygulamalarinda, mezo
g6zenekli SNP’ler gbzenekleri sayesinde sensoOrun hassasiyetini ve geri donus

suresinin iyilestiriimesinde de kullaniimaktadirlar [62].
2.4.1. Fenton Bazh Giderimde Katalizor Olarak Kullaniimasi

Fenton prosesi, hidroksil radikallerinin olustugu katalitik bir prosedirdir. Fenton ve
Fenton benzeri prosesler Hidrojen Peroksit (H202) ve metalik iyon (Fe*?) arasindaki
elektron aligverisi sayesinde olur [63]. Bu iyonlarin asidik ortamda ¢ok kararli olmasi
beklenir. H202 ylksek kirlilik konsantrasyonlarinda yiksek reaksiyon hizlari
gOsterememeleri sebebi ile demir iyonlari H202'in hidroksil radikallerini aktif etmede
kullanilir ve bu sayede giderimi istenilen bilesimin pargalanmasi saglanir [64]. Hidroksil
radikalin baglanarak giderimi istenilen bilesimin pargalanmasi ve karmasik redoks

reaksiyonu asagida gosterilmistir [65];
e Fe?* +H202 — Fe® + OH° + OH
e OH° + H202 — H20 + HO™
e Fe¥*+HO?— Fe?*+H'+ 02
e Fe?*+HO?— Fe® + HO*
e Fe*+ OH- »Fe®" + OH°
e RHX+ OH® — X- + oksidasyon urinleri (COz2 + H20)

Fenol insan sagligi icin blyuk tehlike olusturan kanserojen ve ylksek toksitiye sahip
bir bilesiktir. Fenolln fenton bazh giderimi igin gergeklestirilen deneylerin verimliligini
etkileyen pH derecesi, katalizor konsantrasyonu, 6zgul yuzey alani, reaktant baslangig



konsantrasyonu, H202 miktari gibi birgok parametre mevcuttur. OH radikalleri ile
fenolin oksitlenmesi 3 farkli reaksiyon mekanizmasi Uzerinden gerceklesmektedir.
Fenolln, H202 kullanilarak OH radikalleri ile oksitlenme reaksiyonunu anlatan sema
Sekil 4.9°da verilmisgtir.

OH

OH-

OH- OH-

OH
OH OH

H

H OH
OH '

A) on B) C)

OH OH
H
. HO e O + H0
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Sekil 2. 5. Fenolun hidroksil radikalleri ile etkilesimi sonucu olusan farkl fenol bazli ara
artnleri reaksiyon mekanizmasi. A) Hidroksil Radikallerinin fenolin p-karbonu ile
etkilesimi sonucu olusan Hidrokinon (HQ) ara Gruna olusumu B) Hidroksil Radikallerinin
fenollin m-karbonu ile etkilesimi sonucu olugsan Resorsinol (RC) ara ariint olusumu B)
Hidroksil Radikallerinin fenoltin o-karbonu ile etkilesimi sonucu olusan Katekol (CT) ara

artind olusumu [66].

Tum mekanizmalar iki basamakli reaksiyon ile gergeklesir. ilk basamakta, fenoliin orto,
meta veya para karbonuna OH radikali eklenir. Bdylece halkadaki elektron aromatik
zinciri birakir ve eklenme Uriini olusturur. ikinci basamakta, OH radikali eklenen

karbondaki hidrojen su molekullu olusturmak Uzere aromatik zincirden ayrilir [67].
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Fenolin giderimi sonucunda basta, katekol ve hidrokinon olmak Uzere benzokinon,
formik asit, asetik asit, oksalik asit, laktik asit, maleik asit gibi farkli ara Grinlerde ortaya

cikmaktadir.

Makrogdzenekli silika malzemelerin kendine 6zgl birgok 6zelliginin bulunmasi,
katalizor ve katalizor immobilizasyon matrisi olarak kullanimina dikkat cekmektedir. Bu
Ozelliklere, genis ylzey alani, mekanik duraganhgi, yuksek oranda es yapida gézenek
dagilimi ve gbzenek boyutunu, yuksek adsorblama kapasitesi ve istenilen malzemelere
kargi sifir difizyon hizinin ayarlanabilmesi 6rnek olarak verilebilir. Kati destekli
katalizorlere segiciligi yuksek, geri donusturulebilir ve zenginlestiriimis katalitik
reaktifliginden dolayi gerek akademik gerekse endustriyel boyutta ilgi odagi haline
gelmistir. inorganik, organik ve enzimatik katalizérler; mezo gozenekli silika nano
malzemelerin ortaya ¢ikmasiyla hem temas alaninin dramatik bir sekilde artmasi hem
de bu yuzden reaksiyondaki verimin olumlu bir sekilde etkilenmesi ile yeni bir ¢caga
girmistir [68-71].

2.5. Fenton Bazh Giderimi Etkileyen Faktorler

Fenton prosesi, guclu bir oksitleyici olan hidrojen radikalinin Uretilmesi, kisa reaksiyon
suresi, Fe® ve H20:2 gibi ucuz ve kolay kullanimi olan malzemeler kullaniimasi sebebi
ile bircok avantaja sahiptir [72]. Bu sebep ile ileri oksidasyon surecleri arasinda Fenton
bazli giderim sahip oldugu hidroksil radikali ile yliksek oksitleme potansiyeli orani, zor
parcalanan organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in gucli bir yontemdir [73, 74]. Bununla
birlikte klasik Fenton sureci belirli pH’larda ¢alisma, Fe° ve H202 dozajlamasi ve iglem
sonrasi katalizorun tekrar kullaniimasi gibi problemler ile de sinirlidir [75]. Bu problemin
¢6zUumuUnin giderilmesi icin homojen Fenton slreci yerine metal oksitler [76], zeolitler

[77] kullanilarak heterojen Fenton sireci gelistirilmistir.
2.5.1. SiO2’nin Yapisal Ozellikleri

Kollodial silikanin adsorbsiyon, adhezyon, kimyasal ve katalitik 6zelliklerini gibi bir cok
Ozelligi, sahip oldugu kimyasal ve geometrik yapisindan kaynaklanmaktadir. 1934’de
Hofman silika ylzeyindeki silanol (Si-OH) gruplarinin varligini kabul etti [78]. Simdi ise
genellikle silikon yuzeyinin tamamlanmis tetrahedral yapida oldugu, sulu ortamda ise

11



serbest dis kabuk elektronlarin hidroksil gruplar ile doyrulup silanol gruplarinin olustugu

kabul edilmektedir.
2.5.2. Katalizor Miktari

Kullanilan katalizor, mezopor silika Uzerine tutturulan demir ve altin iyonlari, Fenton
giderimde kullaniimaktadir. Yazdanbakhsh ve arkadaslari yaptiklari ¢galismada demir
iyonunun artiriimasi ile fenol giderimini artirabildiklerini fakat optimum bir degerden
sonra fazla etkisinin olmadigini gézlemlemislerdir [65]. Buna sebep olan ise ylksek
miktardaki demir iyonlari ve demir ile Fenton giderimi sonucu olusan ara UrUnler

arasindaki reaksiyondur [67, 79].

Heterojen Fenol giderim prosesinde, H202'in giderim hizinin ve HO° olusumunun
artinilmasi adina arastirmacilar demir iceren daha kullanigh katalizor yapmak adina
blylk ¢aba sarf etmistir. Birgok sentez metodu arasinda, demir iyonlarinin silika destek
malzeme Uzerine tutturulmasi, gerek demirin gevresel yapisinin degismesi gerekse
HQOP® Uretiminin artmasi dolayisi ile bayuk ilgi gérmustir. Ayni zamanda mezo gdzenekli
silika, yuksek yuzey alani, gdzeneklilik ve tekil dagilimli katalizor yapisi saglamaktadir.
Birgok arastirmaci, demir iyonlari tutturulmus silikanin, H202'i demir iyonlarindan daha

iyi aktive ettigini gdzlemlemistir [75, 80, 81].
2.5.3. Reaktant Baslangi¢ Konsantrasyonu

DuslUk konsantrasyonlarda giderim veriminin yiuksek konsantrasyonlara goére biraz
daha vyuksek oldugu go6zlenmistir [82]. Sebebi ise kirlilik ylkinan (fenol
konsantrasyonu) artmasi ve uretilen hidroksil radikallerinin yetersizligi sonucunda

organik bilegiklerin tam olarak par¢galanamamasidir [83].
2.5.4. pH

Fenton tipi giderimin kontrolinde pH anahtar degiskendir. Cézeltinin pH’1 dogrudan ya
da dolayl olarak hidroksil radikallerin Gretimini ve organik maddenin yukseltgenmesini
etkiler. Bu parametre sulu ¢ozeltideki Hidrojen ve hidroksil radikalinin aktivitelerini
etkileyen onemli bir faktordar. Yiksek pH’larda (pH>4), Fe?* komplekslerinin olusumu,
demir oksihidroksitlerin gokelmesi ve hidroksil radikalinin yukseltgenmesi potansiyelini
disurdugu icin Fenton reaksiyonlari engellenir [67, 79]. Diger taraftan, dusuk pH
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degerlerinde de (pH<2), H202'in oksonimum iyonuna doénismesi (HzO?*), demir iyonu
ile olan reaktifligini dugurur [84]. Ayni zamanda pH’in dusik olmasi ortamdaki H*

fazlaligi1 sebebi ile OH- varligini golgeler.
2.5.5. Hidrojen Peroksit Miktari

Hidroksil radikalleri arttikca organik madde giderimi artmaktadir. H202 seviyesini
artirmak Fe?* iyonlari ile daha fazla etkilesimini sadlar ve daha fazla hidroksil radikalleri
acgiga cikararak giderimi artirir. Bununla birlikte, H202’in HO° ‘e kargi suplirme
efektinden dolayl, hidrojen peroksit optimum seviyesini gectiginde giderim

mekanizmasi yavaslar [82].
2.6. SiO2’in Aktivitesinin Artiriimasi

Nanopartiktlin ylzeyi kalan kismina oranla ¢cok daha fazla reaktiflik gésterir. Cogu
durumda, etrafinda hidrojen bulunduran modifikasyon yapilmamis Si nanopartikiller
yari-kararli ve yuzey olarak da hidrofobiktirler diger bir deyimle oksijene ve suya karsi
duyarhdirlar. SNP’lerin yluzey modifikasyonu ile optik ve kararhlik gibi 6zellikleri
geligtirilebilir hatta ayni zamanda farkl ¢éztcullerde ¢éztinmeleri dahi saglanabilir [85,
86].

Bunlarin yani sira, mezopor destek malzemenin Uzerine demir iyonlarinin tutturulmasi
olusan katalizorun 6zelliklerini blyuk oranda degistirir. Mezo gdzenekli veya mikro
gozenekli destek malzemelerin Uzerine demir iyonlari eklenmesi ona, segici oksidasyon

proseslerinde bir¢gok uygulama alani vererek redoks 6zelligini verir [87-89].

Altin nanopartikul icin sentetik kimyasal metotlarin gelismesi ile Altin nanopartikiller
yeniden duzenlenerek, esit dagilimli, sekil ve boyut kontrolli olarak bir¢gok uygulama
alinan sahip oldular [90, 91]. Ozellikle, Gistiin katalizor performansindan sonra daha da

onem kazanmislardir [92].

2.6.1. Altin Nanopartikiil Sentezlenmesi

Ortalama ¢ap uzunlugu 100 nm ‘den klguk olan nano materyallere nanopartikil denir

[93]. Bunlarin arasinda altin nanopartikuller, kendine 6zgln ayarlanabilen optik
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Ozelliklerinden dolayi, hassasiyet, algilama ve goéruntileme uygulamalarinda gokga

arastirma yapilmasina sebep olmuslardir [94].

Altin nanopartikil sentezlemek icin genellikle farkli indirgeyici ajanlar kullanilarak
kloroaurik asit (HAuUCIls) indirgenir. Bu indirgenme slirecinde Au®* indirgenerek altin
nanopartikilleri olusturur. Turkevich metodunda, sitrat iyonlari kullanilarak Au®*iin hem
indirgenmesi hem de olusan nanopartikillerin su igerisinde kararl kalabilmeleri
saglanir. Brust metodunda daha kuguk boyutlarda nanopartikulller organik ¢ozuculerde
elde edilirken, Martin metodunda “ciplak” tekil dagilimh nanopartiktller su igerisinde
sodyum borhidrir (NaBHa) kullanilarak elde edilir [95].

2.6.2.Turkevich Metodu

Altin nanopartikiller sulu veya organik fazda Uretilebilirler. Au NP’ler kloroauik asitin
suyu c¢oOzeltide indirgenmesi ile elde edilebililer. Bu metot, Turkevich ve calisma
arkadaslar tarafindan 1951 yilinda tarafindan baslatiimis ve daha sonra G.Frens
tarafindan 1970 yilinda gelistirilmistir [96, 97]. Metotta sitrat iyonlari kullanilarak
Au®*nun hem indirgenmesi hem de olusan nanopartikiillerin su igerisinde kararli
kalabilmeleri saglanarak 10-20 nm boyutlarinda nanopartiktller elde edilir. Sitrat

konsantrasyonu olusan nanopartikilin boyutu ile ters orantilidir [96].
2.6.3. Martin Metodu

Martin ve calisma arkadaslari, hizli ve yuksek tekrarlanabilir bir kimyasal metot ile
kollodial Au NP’U negatif yukli olarak polar olmayan bir ¢dzlctide ve hidrofobik organik
molekuller ile kaplh olarak Urettiler. Cozucinun ugurulmasindan sonra kalan tek kath
filmdeki nanopartikiller herhangi bir substrata boyut sinirn  olmaksizin
uygulanabilmektedir. Martin methodu ile HAuCl4’Gn indirgenmesi igin NaBHa4 indirgeyici
ajan olarak kullaniimaktadir ve stabilizore gerek duymadan 3-5 nm boyutlarinda Au
NP’ler Uretilmektedir [95].

2.6.4. Manyetik Nanopartikul Sentezlenmesi

Manyetik nanopartikil sentezi igin birlikte ¢oktlirme, sol-gel sentezi, mikro emdulsiyon,
hidrotermal reaksiyon, termal bozulma gibi birgok farkh yéntem kullaniimaktadir [98].

Birlikte ¢oktirme yontemi kullanilan en genel yontemdir. Bu yontemde, stokiyometrik
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oranda demir tuzlari kullanilarak oksitlenmesi saglanir ve bu sekilde nanopartikil Gretilir
[99]. Demir iyonlari oksitlenmeye ¢ok duyarli olduklari igin inert atmosfer tercih edilir ve
reaksiyon suresi topaklanmaya karsi kisa tutulur. pH ve reaksiyon sicakligl optimize
edilerek istenilen morfolojide nanopartikul Gretilebilir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar, bir kirletici olan fenoltn giderimi icin, silika bazli
katalizorlerin  sentezlenerek, performanslarinin  kesikli sistemde incelenmesini
icermektedir. Bu amagcla, tekil dagihimli-gozenekli formda silika mikrokureler 5-6 pym
boyutlarinda Uretilmis daha sonra manyetiklestirilerek altin nanopartikiller ylzeye
baglanmistir. Silika bazli destek materyalinin ve altin nanopartikil baglanmis manyetik
silika mikroklrelerin (Au nanopartikil @Mag-SiO2 mikrokure) karakterizasyonu;
Taramali Elektron Mikroskobu ile boyut ve yuzey yapilari incelenerek, BET Ylzey Alani
ve Gozenek Boyut Olgiimi sistemi ile ylizey alani, X-iginlari toz kirinimi ile kimyasal
yapilari ve Titresim Numune Manyetometresi ile manyetik 6zellikleri belirlenerek

yapimigtir.
3.1. Tekil Dagilimh Makrogozenekli Polimerik Mikrokiirelerin Sentezi

Gozenekli, tekil dagihmli polimerik mikrokureler sentezlenmistir. Bu mikrokureler daha
sonra manyetik hale getirilerek fenol gideriminde silika mikroklrelerin

sentezlenmesinde destek materyali olarak kullaniimistir.
3.1.1. Materyaller

Sigma-Aldrich Co,.U.S.A’’dan temin edilen glisidil metakrilat (GMA) cikis lateksi
sentezinde monomer olarak kullaniimistir. Cok basamakli mikrostispansiyon
polimerizasyonunda ,metakrilik asit (MAA), etilen glikol dimetakrilat(EDMA) capraz
bagdlayici, etilbenzen (EB) gdzenek yapici olarak poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin
sentezinde kullaniimistir. Ayni firmadan temin edilen poli(vinil pirolidon) (PVP K-30,
Ortalama molekil agirhgi: 40.000 Da), poli(vinil alkol) (PVA, ortalama molekil agirhgr:
85.000-146.000 Da, Hidroliz derecesi: % 89) ve sodyum lauril silfat (SLS) stabilizor
olarak kullanilmigtir. Tetrahidrofuran (THF) ¢6zlcu olarak Riedel De Haen (Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Across Organics (ingiltere) firmasindan benzoil peroksit
(BPO) ve 2,2-azobisizobdtironitril (AIBN) baslatici olarak kullaniimak tzere temin
edilmistir. AIBN metanol ile kristalize edildikten sonra kullanilimistir.

Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin sentezlenmesi icin FeCls.6H20 ve
FeCl2.4H20 Sigma-Aldrich Co,.U.S.A’dan temin edilerek demir tuzu olarak
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kullanilmigtir. Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NH4OH, 26 % w/w) demir tuzlarinin
indirgenmesi amaci ile kullaniimigtir. Hidroklorik asit (HCI, 37 % w/w) ‘te Sigma-Aldrich
Co,.U.S.A’dan temin edilmistir. Tum deneylerde 18 MQ cm direncine sahip distile
deiyonize su (Direct-Q 3 UV (Type 1), Millipore, USA) kullaniimigtir.

3.1.2. Cikig Lateksinin Sentezlenmesi

llk olarak poli(GMA) lateks mikrokireler, GMA monomerinin dispersiyon
polimerizasyonu ile tekil dagilimli formda elde edilmistir. Sentez, sizdirmaz Pyrex cam
reaktorde gerceklestiriimistir. Reaktére konulan 0.45 g PVP K-30, 30 mL mutlak
etanolln igerisinde ¢ozuldukten sonra, ortama basglatici olarak kullanilan 0.24 g AIBN
ve 3 mL GMA eklenmigtir. Karisimin homojen bir sekilde ¢dzinmesi i¢cin 5 dakika
boyunca ultrasonik su banyosunda (Elma LC 30, Germany) bekletilmistir. Daha sonra
polimerizasyon olusumu igin reaktér, 120 cpm hizi ile ¢alkalanan su banyosunda
70°C’de 24 saat boyunca bekletilmis, ardindan oda sicakhginda sogumaya alinmigtir.
Cikis lateksi ardisik santrifljleme-dekantasyon (Hettich Universal 320 R, Germany)
yontemi kullanilarak 3 kez etanol ve 3 kez distile su ile yikkanmistir. Yikamasi
tamamlanan poli(GMA) icerisine 10 mL distile su eklenerek ¢dzelti haline getirilmis ve
icerisinden 1 mL alinarak partikillerin kati icerigi (g partikl/ mL su) tartim yapilarak

tayin edilmek Uzere 70°C’de 24 saat vakum altinda kurutulmustur.
3.1.3. Cok Basamakli Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu

Makrogdzenekli es dagiimhli polimerik mikroklrelerin sentezinin ilk basamaginda,
0.125 g SLS igeren ortamda (50 mL distile su) etilbenzenin (3.5 mL) 5 dk boyunca
ultrasonikasyon ile dagilimi saglanmistir. 0.3 g poli(GMA) lateks partikilleri iceren
dispersiyon santrifijlenmis ve sivi kisim atiimistir. Ortama poli(GMA) eklenerek, 12
dakika boyunca ultrasonikasyon yapilmistir. Daha sonra partikullerin 24 saat boyunca
gbzenek yapici ¢ozucu ile sisme denge degerine gelmesi icin 250 rpm hizda manyetik
karistiricida ortam karistirilmistir. ikinci basamakta, 1 mL MAA, 4 mL EDMA ve 0.25 g
BPO iceren monomer faz 0.125 g SLS igeren ortamda (50 mL distile su), 12 dk boyunca
ultrasonikasyon ile dagitilmigtir. Poli(GMA) partikilleri iceren dispersiyon oda
sicakhginda 24 saat boyunca 250 rpm hizda manyetik karigtiricida karistirilmigtir. Bu

sayede monomer fazinin poli(GMA) partikullerine difizyonu saglanmistir. Sirecin
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sonunda, 0.8 g PVA 10 mL distile suda ¢ozunerek dispersiyon fazina eklenmis ve
sizdirmaz Pyrex cam reaktore eklenmistir. Calkalamali su banyosuna koyulan reaktor,
80°C sicaklik ve 150 cpm hizda 24 saat ¢alistirilarak, poli(GMA) partikillerin icerisinde
monomer fazin polimerlesmesi saglanmistir. Surecin bitiminde, polimerlesmemis
monomerlerin ve sisme ajaninin ortamdan uzaklagsmasi igin, partikiller ardisik
santrifijleme-dekantasyon yontemiyle 3 kez teknik etanol ile yikanmistir. Polimerik
mikrokureler devaminda 2 kere THF(50 mL) ile 60°C‘de ekstrakte edilmis ardindan 3
kere ardisik santrifljleme-dekantasyonu teknigi ile tekrar yikanmistir. Devaminda
partiktller 20 mL etanol icerisinde ultrasonikasyon ile dagitiimistir. Bu sayede,
poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler ¢ok basamakli mikrostispansiyon polimerizasyon

teknigi ile sentezlenmigtir [100].
3.1.4. Poli(MAA-co-EDMA) Mikrokiirelerin Manyetizasyonu

Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler birlikte ¢oktirme metodu ile demir
iyonlarinin  poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler icerisinde manyetik demir oksit
nanopartikillere donustirtlmesi ile sentezlenmigtir. Bu amagla 2 g poli(MAA-co-
EDMA) mikrokureler alinarak 100 mL su iceren cam kaba eklenmistir. Karigim nitrojen
atmosferinde su banyosunda sogutulur. FeCl3.6H20 (3 mmol, 0.8 g) ve FeCl2.4H20
(2.7 mmol, 0.536 g) 20 mL su icerisinde ¢ozdurulir. Daha sonra demir iyonlarinin
bulundugu ¢ozelti cam kabin igerindeki karigima eklenir. Bu islemin sonucunda acik
kahverengi renk olusumu gozlenir. Elde edilen ¢ozelti kopUuk olusumu bitene kadar
karistirilarak vakumlanir. Vakumlama igleminden sonra onceden 85°C’ye getirilmis
banyo igerisine konduktan sonra karisima 25 mL NH4OH eklenir. Karisim 1 saat
karistinlir ve oda sicakligina sogutulur. Ardindan elde edilen manyetik mikroktreler
santrifljlenir, su ve 0.1 M HCI ile tamamen yikanir. Son olarak, manyetik mikrokureler
distile deiyonize su igerisinde dagitilir ve gravimetrik analiz ile gergek hacimdeki

manyetik mikrokurelerin miktari belirlenir [101].
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3.2. Manyetik Tekil Dagihmh Makrogozenekli Silika Mikrokurelerin Sentezi
3.2.1 Materyaller

Sigma-Aldrich Co. A.B.D. firmasindan tekil dagilimhi-gézenekli silika mikrokurelerin
sentezinde kullanilmak amaci ile tetraetilortosilikat (TEOS), tetrabutilamonyum iyodat
(TBAI), izopropanol (Iso-PrOH), amonyumhidroksit, hidroklorik asit (HCI) temin

edilmistir.
3.2.2 Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonu ile Silika Mikrokiirelerin sentezi

Oncelikle 5 mL distile su ve 50 mL Iso-PrOH icerisinde 0.25 g TBAI ¢bziilmus daha
sonra 0.25 mL amonyum hidroksit ortama eklenmistir. Elde edilen sivi ¢ozeltinin
icerisinde sentezlenen manyetik poli(MAA-co-EDMA) partikiller (0.4 g) ultrasonikasyon
yolu ile dagitilmistir. Karisim oda sicakliginda 400 rpm’de 1 saat sureyle mekanik
karistiricida karistiriimis, akabinde tzerine % 25 TEOS igeren 5 mL TEOS-Iso-ProOH
¢Ozeltisi eklenmistir. Ortam sicakliginin 30°C’ye ulasmasinin ardindan, karigsim isiticili
karigtiricida mekanik olarak 24 saat boyunca 400 rpm’de karistirilmistir. 24 saatin
sonunda elde edilen silika-polimer kompozit mikrokureler 2 kere I1so-PrOH ve 2 kere de
distile su ile ardisik santrifljleme-dekantasyonu teknigi ile yikanmistir. Daha sonra
karisim santrifijlenerek supernatant kismi atilmis ve kalan kompozit 24 saat sure ile
70°C‘de etlvde kurutulmustur. Kuruyan kompozit GUzerinden polimerik kismin yanarak
ortamdan uzaklasmasi icin atmosfer ortaminda 450°C’de 6 saat boyunca kalsinasyon
yapilmistir. Bu sayede manyetik tekil dagihimli-gézenekli formda silika mikrokureler
elde edilmistir [101, 102].

3.3 Altin Nanopartikullii Manyetik Tekil Dagilhimh Silikanin Sentezlenmesi
3.3.1 Materyaller

Manyetik tekil dagihimli-gdézenekli formda silika mikrokurelerin amin gruplari ile
tirevlendirilmesi i¢cin aminopropiltrietoksisilan (APTES, Sigma Chemical Co., St. Louis,
MO, USA) ve trietilamin (TEA, Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, USA) kullaniimistir.
Cozucu olarak isopropil alkol (IsOH, HPLC grade, Aldrich) kullaniimistir. Altin
nanopartikilin sentezlenmesi icin (AuNPs), kloroaurik asit-trihidrat (HAuCls.3H20,
Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, USA), trisodyum sitrat (TSS, Sigma Chemical Co.,
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St. Louis, MO, USA), sodyum borhidrur (NaBH4, Sigma Chemical Co., St. Louis, MO,
USA) kullaniimistir. Sodyum hidroksit (NaOH, Sigma Chemical Co., St. Louis, MO,
USA) ve hidroklorik asit (HCI, %37 w/w, Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, USA)
sirasiyla NaBH4 ve HAuUCIs ¢ozeltileri hazirlamak amaci ile kullaniimigtir. 18 MQ cm

direncindeki distile deiyonize su (Direct-Q 3 UV (Type 1), Millipore, USA) kullaniimigtir.

3.3.2. Manyetik Tekil Dagilimh-go6zenekli Formda Silikanin

Aminopropiltrietoksisilan ile Turevlendirilmesi

Manyetik tekil dagilimh-gézenekli formda silika 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile

amin fonksiyonel uca sahip olmasi igin turevlendirilmistir.

OH CH cH 0
\\— r.:—"/ IsOH 5 RN :
— OH ,g} _»,_\ 7 e '.E."'::,- _D_s| NH;
OH R \_\; S0 . \0/ NN
Monodispers a Amin fonksiyonel Monodispers
Manyetik Silika Aminopropiltrietoksisilan

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ Manyetik Silika

Sekil 3. 1. Manyetik tekil dagihmli-gozenekli formda silikanin APTES ile

tirevlendirilmesi [103].

Surec yukarida Sekil 3.1°de gosterildigi gibi gerceklesmektedir. 0.4 g Manyetik tekil
dagihmli-g6zenekli formda silika mikrokureler APTES ile reaksiyona sokulmadan 6nce
vakumlu 1sitma yapan Uniteye (250°C) konularak gaz giderme islemi yapilmigtir. Daha
sonra mikrokureler isopropil alkol ortamina (20 mL) alinarak ortama APTES (2 mL) ve
TEA (0.15 mL) eklenmigtir ve olusan dispersiyonun kapali cam reaktdrde
ultrasonikasyon yontemi ile homojen dagilimi saglanmistir. Dispersiyon, cam reaktor
icerisinde 80°C’de 24 saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda tutulmustur. Reaksiyon
sonucunda ortam ardisik santrifijleme (5000 rpm, 3 dakika)-dekantasyonu ile birkag
kere Iso-PrOH ile yikanmistir. Son olarak distile deiyonize su ile yikanan amin bagli
manyetik tekil dagihmli silika mikrokureler ayni sekilde distille deiyonize su igerisinde

dagitilmigtir.
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3.4. Altin Nanopartikil Sentezi

Altin  nanopartikuller iki farkh indirgeyici ajan kullanilarak iki farkli metot ile
sentezlenmistir (Martin ve Turkevich Metotlari). iki metodda da temel prensip Au3*

iyonunlarinin indirgenerek altin nanopartikilt (AuNP) olusturmasidir.
3.4.1. Martin Metodu ile Altin Nanopartikul Sentezi

50 mM altin klordr anyonlari (AuCls) igeren stok c¢ozelti, HAuCIl4.3H20'nun ayni
derisimdeki HClI'de c¢o6zllmesi ile olusturulmustur. Benzer sekilde, 50 mM borat
anyonlari (BHs) iceren stok ¢ozelti ise, NaBH4'Un ayni derisimdeki NaOH'te
cozllmesiyle elde edilmistir. Belirli molaritedeki AuCI*/H* ¢bzeltisi 250 rpm hizda
karistirilirken igerisine belirli miktarda BH*/OH- ¢bzeltisi bir anda eklenmistir. Cozeltinin
rengi ilk basta acik saridan turuncuya, 1 dakika karistirildiktan sonra ise kirmiziya
donmustir. Bu yontemle yaklasik 3.2 nm ¢apinda Au NP’ler sentezlenmistir. Asagidaki
Sekil 3.2’de Martin metodu ile altin nanopartikil sentezlenmesi sematik olarak

gOsterilmisgtir.

Kontrollii " "
HCl, NaOH indirgenme ¥ ' ' ' e y®
cozeltisi o gozeltisi > ', ", ¢; $0 o
icerisinde icerisinde  Oda Sicakh b ¢ 3t
HAuCI, NaBH, Altin
Nanopartikiilleri
2 nm

vvvvv

Sekil 3. 2. Martin Metodu ile Altin Nanopartikll Sentezi [104].
3.4.2. Turkevich Metodu ile Altin Nanopartikiil Sentezi

0.001 M, 24 ml HAuCl4 ¢dzeltisi manyetik karistiricida ¢dzelti kaynayana kadar isitilarak
karistinlmistir. Daha sonra 2.0 mL sodyum sitrat (%1.75 w/v) ¢ozeltiye eklenmistir.
Cozeltinin renginin yaklasik 5 dk igerisinde koyu kirmiziya dénmesi altin iyonlarinin
sitrat ile indirgendigini gostermektedir. Kaynatma islemine yaklasik 15 dk daha devam
edilmistir. Daha sonra isitma islemi durdurularak ¢ozelti oda sicakhgina gelinceye

kadar 250 rpm’de manyetik olarak karistirilmistir. Asagidaki Sekil 3.3'te Turkevich
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metodu ile altin nanopartikil sentezlenmesi gsematik olarak gosterilmistir.

? Sitrat
8] ONa *HzO indirgenmesi # ¥ " ' "
HAuCl, =r ONa .p,0 C=p ¥y ¥yt ¢
MNaO P ¢
HO 96°C ]
O 8
Altin
Nanopartikiilleri
20 nm

Sekil 3. 3. Turkevich Metodu ile Altin Nanopartikul Sentezi [104].

3.4.3. Manyetik Tekil dagilimh -Gozenekli Formda Silika Yilizeyine Altin

Nanopartikullerin Immobolize edilmesi

Martin ve Turkevich metodu ile hazirlanan ¢ozeltinin igerisine amin baglh manyetik tekil
dagihmli -gézenekli formda silika mikrokire eklenmesi ile olusan ¢ozelti 250 rom’de 6
saat boyunca karistirilmistir. (Sekil 3.4). Bu sekilde Au NP’lerin silika mikrokurelerin

uzerine immobilizasyonu saglanmistir.

& —0-Si NH, W '
Amin Uglu Altin Nanopartikiiller  Ajtin Nanopartikiillii
Monodispers Monodispers
Manyetik Silika P

Manyetik Silika

Sekil 3.4. Manyetik Tekil dagilimh -Gozenekli Formda Silika Yuzeyine Altin

Nanopartiktllerin Immobolize edilmesi [105].

3.5. Manyetik Tekil dagimh -Goézenekli Formda Silika Bazlh Mikrokiirelerin

Karakterizasyonu
3.5.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Polimer ve silika bazli mikrokurelerin boyut 6zellikleri ve yuzey yapisi, taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) (FEI, Quanta 200 FEG, A.B.D.) ile
tayin edilmistir. Agirlikca %10 oraninda partikil icerecek sekilde hazirlanan %25’lik
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SLS c¢ozeltisi icerisinde partikuller 1dk boyunca ultrasonikasyon ile dagitiimigtir.
Ardindan igerisinden 100 puL 6rnek alinarak SEM cihazinin 6rnek diski Uzerine
koyulmus ve Ornegin kurumasi beklenmistir. Kuruyan ornekler plazma ortaminda
fiziksel buhar biriktirme yontemi ile 10 nm kalinliginda altin ile kaplanmistir. Ornekler
boy ve boy dagihmi icin yaklasik 4000X, ylzey morfolojisi icinde yaklasik 15000X
buyutme ile fotograflanmistir. Her bir ornek igin alinan SEM fotografindaki yaklasik 50-
100 partikalin boy Olgumleri yapilarak partikullerin ortalama boyu asagidaki formuller

yardimi ile hesaplanmigtir.

Dn = > NiDi/3 Ni (3.2)
CV = [(> Ni(Di-Dn)2/[N1-1])1/2/Dn]x100 (3.2)
Dn : sayica ortalama ¢ap degeri (um),

Ni : Di (um) ¢ap degerine sahip partikillerin sayisi

Nt : Fotograftaki Toplam Partikil Sayisi

Partikillerin esit boy dagilimh olup olmadi§i, degisim katsayisi (coefficient of variation,
CV) hesaplanarak belirlenmistir. CV degeri partikil boy standart sapma degerinin,
sayica ortalama c¢ap degerine oranidir. CV degerleri denklem (3.2)ye gore

hesaplanmistir. Sekil 3.5’de kullanilan SEM cihazi gosterilmistir.

Sekil 3. 5. SEM cihazi (Quanta 200 FEG SEM).
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3.5.2. Yiizey Alani Olgiimii

Yizey Alani ve Goézenek Boyutu Olgiim Cihazi (Brunauer-Emmett-Teller, BET,
Quantochrome, Nova 2200e) ile mikroklrelerin ylzey alani azot adsorpsiyon-
desorpsiyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Onceden 6rnek hicresi igerisinde
80°C’de 6 saat sureyle vakumlanmig mikrokureler dlgumler i¢in yeniden ornek hucresi
icerisinde sivi azot igerisine yerlestirilmistir. Yaklagik 0.1 g agirigindaki orneklerin
uzerinden gegirilen azot gazini adsorplamasi ve adsorplanan miktarin azotun buhar
basincindan hesaplanmasi yoluyla elde edilen verilerin degerlendiriimesi sonucunda
0zgul yuzey alani tayin edilmigtir. Bu veriler azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

ile gosterilmektedir. Sekil 3.6’de kullanilan BET cihazi verilmektedir.

Sekil 3. 6. BET cihazi (Quantachrome Nova 2200 BET).

3.5.3. X-1ginlar spektroskopisi

Polimerlerin ve silika mikrokurelerin faz analizleri XRD (X-ray diffraction, Rigaku,
D/Max-2200, USA) cihazi kullanilarak yapilmistir. Oncelikle polimer ve silika
mikrokureler 80°C’da 24 saat kurutulmustur. Ardindan mikrokureler cihazin drnek diski
uzerine yerlestiriimis ve kirinim érnekleri 0.02° adim araliginda 0°-90° (26) aralidinda

toplanmistir. Cihazin dl¢im prensibi mikrokireler kendine 6zgu faz 6zelliklerine goére
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X-1ginlarinin karakteristik bir dizen igerisinde kirmasi temeline dayanmaktadir. Sekil
3.7°de kullanilan XRD cihazi gosterilmektedir.

Sekil 3. 7. XRD cihazi (Rigaku, D/Max-2200).
3.5.4. Titresimli 6rnek magnetometresi

Manyetik polimer ve silika bazli mikrokurelerin manyetik 6zellikleri VSM (Vibrating
Sample Magnetometer, Quantum Design, Model P525, A.B.D.) cihazi ile oda
sicakliginda dlgllmistir. Oncelikle manyetik polimer ve silika bazli mikrokureler 80
°C’da 24 saat sireyle kurutulmustur. Olglimler sonucunda manyetik alan siddetine

karsi-manyetizasyon dederini veren histeresis egrileri elde edilmistir.

3.6. Fenol’iin Altin Nanopartikill Destekli Manyetik Tekil Dagiimh Silika

Mikroktureler ile Fenton Bazh Giderimi
3.6.1. Materyal

Fenton bazli katalitik giderim igin organik kirletici olarak Aldrich Chem. Corp. USA’dan
fenol temin edilmistir. Katalitik reaksiyonun pH derecesinin ayarlanmasi igin 0.1 M HCI
ve 0.1 M NaOH kullaniimistir. Fenton bazli katalitik giderimde kullanilan hidrojen
peroksit (H202) Merck (Almanya) ten temin edilmistir. 18 MQ cm direncindeki distile
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deiyonize su (Direct-Q 3 UV (Type 1), Millipore, USA) kullaniimistir. Pargalanmamig
fenol konsantrasyonun belirlenmesi igin laboratuvarimiz tarafindan sentezlenmis
oktadesilamin (ODA) bagli poli(HPMA-CI-co-EDMA) mikrokireler sabit faz olarak
Yuksek Basingh Sivi Kromatografisi sisteminde (HPLC, Schimadzu, LC-10AD,
Japonya) kullaniimigtir. HPLC cihazinda hareketli faz olarak asetonitril (ACN, Sigma
Chemical Co., St. Louis, MO, USA) kullaniimistir. ODA-bagl poli-(HPMA-CI-co-EDMA)
mikrokureler ile doldurulmus kolon (2.1 x 300 mm) laboratuvarimizda hazirlanmis ve

ayirma kolonu olarak kullaniimigtir.
3.6.2. Fenoluin Fenton Bazh Giderimi

Fenollin fenton bazli gideriminde yuklenen altinin sentez metodu (Turkevich ve Martin
metodu) ve giderim kosullari degistirilerek, bu degismlerin katalitik aktiviteye etkisi
incelenmigstir. Oncelikle giderim kullanilan katalizér miktari, hidrojen peroksit derigimi
ve pH dederi sabit tutularak ¢calismanin devaminda kullanilacak olan altin nanopartikl
sentez metodu belirlenmigtir. Bu amagcla kullanilan deney kosullari ve parametreler

Cizelge 3.1’de yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Altin nanopartikll destekli manyetik tekil dagihmli silika mikroktreler ile

Fenton bazli fenol gideriminde reaksiyon kosullari.

Deneysel Kosullar Degisken Parametreler
25 ppm Fenol, 300 mM H202, Sabit Altin : pH 3, Oda
NP yiikleme ve Katalizér Miktar, Turkevich Metodu Sicaklig)
25 ppm Fenol, 300 mM H202, Sabit Altin . pH 3, Oda
NP yukleme ve Katalizor Miktari Martin Metodu Sicakhgi

Altin nanopartikil sentez metodu belirlendikten sonra katalitik reaksiyonun verimliligin
arttirlmasina yonelik ¢calismalar yapiimistir. Altin nanopartikil destekli manyetik tekil
dagilimli  silika mikroklrelerin  konsantrasyonlarinin  fenol giderimi Uzerindeki
verimliliginin incelenmesi icin, katalizor konsantrasyonu degigstirilerek calismalara
devam edilmigtir. Bu ¢alismalara ait deney kosullari ve parametreler Cizelge 3.2'de
verilmigtir. Tasarlanan katalizor yuzeyine yuklenen altin miktarinin giderim islemleri
uzerindeki etkisini gérmek igin deneysel ¢alismalar yapiimistir. Cizelge 3.3’de yapilan
calismalardaki deneysel kosullar ve parametreler verilmistir. Ayrica reaksiyonun
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pH’Inin fenol giderimi Gzerindeki etkilerinin incelenmesi i¢in pH taramasi yapiimigtir.
Istenilen pH ortama 0.1 M HCI veya 0.1 M NaOH eklenerek ayarlanmig ve pH degerinin
sabit kalmasi saglanmistir. Cizelge 3.4’de ilgili deneysel kosullar ve parametreler
verilmistir. Son olarak, reaksiyondaki hidrojen peroksit konsantrasyonunun fenol
giderimi Uzerindeki etkisinin incelenmesi, hidrojen peroksit (H202) konsantrasyonu
degistirilmistir. Bu calismalara ait deney kosullari ve parametreler Cizelge 3.5'te

verilmistir.

Cizelge 3. 2. Katalizor derisiminin fenol giderimi Gzerindeki etkisinin belirlenmesi igin

deney kosullart.

Katalizor derigimi
Deneysel Kosullar Degisken
(mg/mL)

25 ppm Fenol, 100 mM H202, | Katalizér Konsantrasyonu
pH 3, Au yukleme: 10 (w/w %) (mg/mL)

0.002, 0.004

Cizelge 3. 3. Au NP yukleme oraninin fenol giderimi Gzerindeki etkisinin belirlenmesi

icin deney kosullari.

Deneysel Kosullar Degisken Degerler (w/iw %)

25 ppm Fenol, 100 mM H20z, .
Altin NP yukleme

pH 3, katalizor konsantrasyonu: 5,10,15
orani (mg/mg %)
0.002 mg/mL
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Cizelge 3. 4. Reaksiyon pH degerinin fenol giderimi tUzerindeki etkisinin belirlenmesi

icin deney kosullari

mg/mL, Au ylikleme: 10 (w/w %)

Deneysel Kosullar Degisken Degerler
25 ppm Fenol, 300 mM H20z2,
katalizor konsantrasyonu: 0.002 pH 3,4,57

Cizelge 3. 5. Reaksiyon H202 konsantrasyonu degerinin fenol giderimi Uzerindeki

etkisinin belirlenmesi igin deney kosullari

Deneysel Kosullar Degisken Degerler (mM)
25 ppm Fenol, pH 3,
katalizor konsantrasyonu:
H202 50, 100, 300, 1200

0.002 mg/mL, Au yukleme:
10 (w/w %)

3.6.3 Katalitik Aktivite Deneylerinde Kullanilan Kesikli Sistem ve Ozellikleri

Kesikli sistemde, altin nanopartikil destekli manyetik tekil dagilimli silika mikrokdrelerin

katalitik aktivitelerinin belirlenmesi icin kullanilan fenol giderim deney dizenegdi Sekil

3.8'de sematize edilmisgtir.
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Sekil 3. 8. Fenol gideriminin gerceklestigi kesikli sistem ve zamanla fenol miktarinin

Olctldigu HPLC sistemi

Fenol giderim veriminin olgllmesi igin uygulanan deney yontemi su sekildedir. Belirli
derisimde fenol ¢ozeltisi ve H202 reaktor icerisine konulmustur. Ardindan icerisinden
20 uL 6rnek alinarak HPLC sistemine enjekte edilmis ve fenole ait pik ile baslangigta
fenolin pik alani (Ao) belirlenmistir. Katalizér olarak, altin nanopartikil destekli
manyetik tekil dagilimli silika reaktore eklenmis ve mekanik karigtirma ortaminda deney
baslatiimistir. Belirli strelerde ortamdan 6rnek alinarak, HPLC sistemine enjekte
edilmis ve zamanla degrede olan fenol miktari degisimi, fenole ait pik alanlan
kullanilarak belirlenmis ve kaydedilmistir (Af). Her alinan ornek, HPLC cihazina enjekte
edilmeden Once, manyetik partikll izolasyonu yapilmistir. Fenol giderim verimi su

sekilde hesaplanmistir (Esitlik 3.3):
Fenol giderim verimi = ((Ao-Ar) / Ao) * 100 (3.3)

Ao: Baslangi¢ anindaki numunenin HPLC cihazina enjekte edilmesi sonucu elde edilen

pik alani

Ar. Giderim boyunca belirli zaman araliklarinda alinan 6rnegin HPLC cihazina enjekte

edilmesi sonucu elde edilen pik alani
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Giderim sonucu fenol konsantrasyonunu belirlemek igin YuUksek Basingh Sivi
Kromatografisi (HPLC, Schimadzu, LC-10AD, Japonya) kullaniimigtir. Sabit faz olarak
oktadesil grubu iceren tekil dagilimli-gozenekli polimetakrilat mikrokureler ile
dolgulanmis ¢elik kolon (2.1 mm x 300 mm) kullaniimigtir. Ters faz ayrimlari oda
sicakhginda (22 °C) izokratik modda, hareketli faz olarak su/asetonitril (ACN) (70:30
mil/ml) karnigimi kullanilarak yapilmigtir. Hareketli faz akis hizi 0.2 ml/dak olarak
belirlenmistir. Kolon, DDI su ile 0.15 ml/dak akis hizinda 6 saat sureyle ve ardindan
hazirlanan hareketli faz ile 0.2 mL/dk akis hizinda 1 saat slreyle yikanarak analize
hazir hale getirilmistir. Ornekler sisteme manuel enjeksiyon yardimiyla enjekte
edilmistir. Fenol ve parcalanma Urunleri UV dedektor kullanilarak 254 nm’de tayin

edilmistir.

30



4. SONUGLAR ve TARTISMA

Bu calismada tekil dagilimh manyetik silika mikrokureler, sol-jel metodu ile poli(MAA-
co-EDMA) mikrokurelerin baglangi¢ materyali olarak kullaniimasi ile sentezlenmistir.
Tekil dagilimli poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler, tekil dagilimh poli(GMA) partikullerin
cikis lateksi olarak kullaniimasiyla gok basamakli mikrosuspansiyon polimerizasyonu
yontemi ile elde edilmistir. Elde edilen mikrokireler tarafindan adsorplanan Fe?*ve Fe3*
iyonlarinin bir indirgen varliginda mikrokire yapisi igerisinde manyetik demir oksit
nanopartikillere donasturilmesi sonucu manyetik formda poli(MAA-co-EDMA)
mikrokureler hazirlanmistir. Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler Gzerinde silika
onculi olan TEOS’un hidroliz-kondenzasyon reaksiyonu sonucu manyetik silika-
polimer kompozit mikrokUreler elde edilmistir. Kalsinasyon isleminin ardindan polimerik
kisim yapidan uzaklastirilarak manyetik tekil dagilimlhi-gbzenekli formda silika
mikrokurelerin eldesi saglanmistir. Manyetik tekil dagilimh-gézenekli formda silika
mikroklreler APTES’in amin gruplari ile fonksiyonel hale getirildikten sonra
mikrokureler, dnceden hazirlanan ve igerisinde altin nanopartikil bulunan ¢ozelti
ortamina eklenerek altin nanopartikul destekli manyetik tekil dagilimh-gézenekli formda
silika mikrokureler elde edilmigtir. Altin nanopartikiller hem Turkevich hem de Martin
yontemleri ile sentezlenmistir. Altin nanopartikil immobilize edilmis manyetik tekil
dagihmli-gézenekli formda silika mikrokUrelerin katalitik aktivitesi fenton bazli fenol
gideriminde denenmistir. Fenton prosesini etkileyen faktorler; katalizor ve H20:2
konsantrasyonlari, pH, kirletici miktari, manyetik tekil dagihmli-gézenekli formda silika
Uzerine immobilize edilen altin nanopartikil miktari degistirilerek bu faktorlerin katalitik

aktivite Uzerine olan etkileri incelenmisgtir.

4.1 Tekil dagilimh - Gézenekli Polimerik Mikrokuirelerin ve Manyetik Polimerik

Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Calismada, poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler ¢ok basamakli mikrosispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle, tekil dagilimh poli(GMA) mikrokurelerin baglangic
materyali olarak kullaniimasi ile elde edilmigtir. Sentez sonucunda elde edilen
poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin ortalama boy ve boy dagilimini ve ayni zamanda
yuzey morfolojisini gosteren SEM fotograflari Sekil 4.1 'de verilmistir. Sekil 4.1°de
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poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin tekil dagilimli, dar boy dagihminda ve
makrogozenekli formda elde edildigi gorulmektedir.

Sekil 4. 1. Tekil dagilimh makrogdzenekli poli(MAA-co-EDMA) mikrokulrelere ait

ortalama boy ve boy dadilimini ve ylzey morfolojisini gosteren SEM fotograflari.
Blyutme orani: (A) 17000X, (B) 2500X.

Birlikte ¢Oktiirme metodu ile demir iyonlari (Fe?* ve Fe®'), poli(MAA-co-EDMA)
mikrokureler igerisinde FeszOa nanopartikil formuna doénastirtlerek tekil dagihmh -
g6zenekli manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikroklreler sentezlenmistir. Sentez
sonucunda elde edilen manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin ortalama boy ve
boy dagilimini ve ayni zamanda yuzey morfolojisini gosteren SEM fotograflari Sekil 4.2
‘de verilmigtir. Sekil 4.2°’de manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerinde dar boy

dagilimda ve makrogdzenekli formda elde edildigi gorilmektedir.
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Sekil 4. 2. Tekil dagilimh makrogdzenekli manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelere
ait ortalama boy ve boy dagihmini ve yuzey morfolojisini gosteren SEM fotograflari.
Buyutme orani: (A) 2500X, (B) 16000X, (C) 80000X.

Tekil dagihmh polimerik mikrokurelerin ylzeyleri (Sekil 4.1 (B) ve Sekil 4.2 (B))
arasindaki fark anlagilacagi gibi poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler Uzerinde yer alan
manyetik nanopartikillerden kaynaklanmaktadir. Manyetik poli(MAA-co-EDMA)
mikrokurelerin ve poli(MAA-co-EDMA) mikrokirelerin boy 6zellikleri ve 6zgul ylzey

alani (OYA) degerleri Tablo 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler ve poli(MAA-co-EDMA)

mikrokurelerin boy 6zellikleri ve 6zgul yuzey alani degerleri.

Degisim
Ortalama .
Mikrokiireler Katsayisi OYA (m?/g)
Cap (pm)
(%)
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Manyetik poli(MAA-co-EDMA) 6.30 4.03 82

Poli(MAA-co-EDMA) 6.20 3.80 88

Cizelge 4.1.’den goruldagu gibi manyetik 6zellie sahip poli(MAA-co-EDMA)’ nin 6zgul
yuzey alani azalmigtir. Bu durum manyetiklesme sirasinda polimerik mikrokurelerin
mikro  gozeneklerinin  demir oksit nanopartikuller ile  dolgulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda, poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin ortalama boy
degeri 6.20 ym, manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokirelerin ortalama boy degeri 6.30
pm’dir.

Manyetik ve manyetik olmayan tekil dagiliml polimerik mikrokureler igin BET ile tayin
edilen gézenek boy dagilimi Sekil 4.3’ te verilmistir. Tekil dagilimli poli(MAA-co-EDMA)
mikroklrelerin ortalama gbzenek boyutu 40 nm’dir. Manyetik tekil dagilhimli
mikrokulrelerin ortalama gézenek boyutunda manyetizasyon sonucu énemli bir degisim

olugsmamistir.
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Sekil 4. 3. Manyetik ve manyetik olmayan tekil dagilimli poli(MAA-co-EDMA)

mikrokurelerin gozenek boyut dagilimini gosteren BET analiz sonucu

Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin ve poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin

yapisi XRD kullanilarak incelenmistir ve ilgili sonuglar Sekil 4.4’te verilmigtir.
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Sekil 4. 4. Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerinin ve poli(MAA-co-EDMA)

mikrokurelerinin XRD Spektrumlari

Manyetik 6zellige sahip olmayan poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler Sekil 4.4’te agik bir
sekilde goruldugu gibi sadece bir tane acgik pik (26: 18°) vermislerdir. Buna karsi
manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler beklenildigi gibi bu pikin diginda demir
oksitin yapisina 6zgu olan karakteristik pikleri (2©: 30.4, 35.7, 43.4, 57.4 63.0 ve 66.0°)
vermigtir. XRD spektrumlari arasindaki fark tekil dagilimh poli(MAA-co-EDMA)

mikrokurelerin bagariyla manyetik hale getirildigini gostermektedir.

4.2 Manyetik Tekil dagilimh -Gozenekli Silika Formundaki Mikrokurelerin

Karakterizasyonu

Manyetik silika mikrokureler, katalitik uygulamalarda manyetik olmayan silika
mikrokurelere gore avantajlidirlar. Digsardan uygulanan bir manyetik alan ile kolay bir

sekilde ortamdan ayrilabilirler ve tekrar kullanilabilirler.

Sentez sonucunda elde edilen manyetik silika mikrokurelerin kalsinasyondan onceki ve

sonraki ortalama boy ve boy dagilimini ve ayni zamanda yizey morfolojisini gdsteren
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SEM fotograflar Sekil 4.5 'te verilmigtir. Sekil 4.5B ’den manyetik silika mikrokurelerin

dar boy dagilimda ve gozenekli formda elde edildigi gorulmektedir.

HFW | HV [spot| mag O | det | tilt ; ey e e
16.0 ym | 5.00 kV | 3.0 | 16 000 x |ETD|-0 *|10.5 mm UNAM 16.0 pm| 5.00 kV | 3.0 |16 000 x|ETD|-0 °|10.5 mm

HFW | HV |[spot| mag OO | det | tit | WD

Sekil 4. 5. Tekil Dagilimh gbézenekli ve manyetik silika mikrokarelerin (A)
kalsinasyondan once (B) kalsinasyondan sonra ortalama boy ve boy dagilimini
gOsteren SEM fotograflari. Buyltme orani: (A) 17000X, (B) 30000X.

Cizelge 4.2'de kalsinasyondan once ve kalsinasyondan sonra elde edilen manyetik
silika mikrokirelerin ortalama boy, boy dagilimi ve 6zgul ylzey alani degerleri
verilmigtir. Cizelge 4.2.den goéruldugu gibi kalsinasyondan sonra 6zgul yuzey alani
g6zle gorulur sekilde artmistir. Bunun sebebi 450°C kalsinasyon islemi sonrasi
polimerik yapinin ortamdan uzaklagsmasidir. Elde edilen manyetik silika mikrokurelerin

ortalama boy degeri 6.35 ym’dir.

Cizelge 4. 2. Manyetik Silika mikrokurelerin kalsinasyondan once ve sonra boy

Ozellikleri ve 6zgul ylzey alani

Silika Mikrokureler Cap (um) CV (%) OYA (m?/g)
Kalsinasyondan Once 6.46 3.38 19.99
*Kalsinasyondan Sonra 6.35 3.02 167

*Kalsinasyon Sicakligi: 450°C
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Manyetik tekil dagilimh silika mikrokureler igin BET ile tayin edilen gozenek dagilimi
egrisinden (Sekil 4.6) ornekte mezogozenek ve makrogozenek yapisinin birarada
oldugu goérilmektedir. Manyetik silika mikroktreler icin BET ile elde edilen ylksek

yuzey alani da bu sonucu dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 6. Manyetik tekil dagilimh silika mikrokirelerin gézenek boyut dagilimini

gOsteren BET analiz sonucu.

4. Altin Nanopartikiil Destekli Manyetik Tekil dagilimhi Goézenekli Silika

Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Manyetik silika mikrokurelerin hidroksil gruplari ile APTES’in Gzerindeki metoksisilan
gruplari arasindaki reaksiyon sonucunda manyetik silika mikroktreler amin fonksiyonlu
hale getirilmigtir. Ardindan, sentezlenen altin nanopartikiller, amin gruplu manyetik
silika mikrokure yapisina immobilize edilmigtir. Sentez sonucunda elde edilen altin
nanopartikil destekli manyetik silika mikrokirelerin ylizey morfolojisini gdsteren SEM
fotograflari Sekil 4.7 ’de verilmistir. Sekil 4.7’de amin fonksiyonel manyetik silika
mikrokurelerin altin nanopartikuller ile homojen bir sekilde dekore edildigi

gOrulmektedir.

37



Sekil 4. 7. Altin nanopartikil igeren manyetik silika mikrokurelerin ylizey morfolojisini
gosteren SEM fotograflari. Buyutme orani: (A) 100000X, (B) 30000X.

Altin nanopartikul bagli manyetik tekil dagilimh goézenekli silika mikrokurelerin (altin
nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokUreler), kalsinasyon sonrasi kristal yapisina ait X-igini
spektrumlari Sekil 4.8’de verilmistir. Burada altin nanopartikllerin yapiya immobolize
edilmesiyle birlikte Au kristallerine ait piklerin siddeti artmistir ve Fe kristal formuna ait

pikler ile birlikte her iki formun varligi net olarak gozlenmisgtir.
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Sekil 4. 8. Altin nanopartikil destekli manyetik silika, kalsinasyon sonrasi manyetik

silika ve kalsinasyon oncesi manyetik silika mikrokurelerin XRD spektrumlari

FesOa4 piklerinin yaninda altin naopartiklllere ait karakteristik pikler 2©: 38°, 44°, 64°
ve 77° derecede gozlenmistir. Amin fonksiyonel manyetik silika mikrokUrelerin altin

nanopartikuller ile dekore edildigi boylece kanitlanmigtir.

Daha sonra calismamizda manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokurelerin, manyetik
silika (Mag-SiO2) mikrokurelerin ve altin nanopartikil bagli manyetik SiOz (altin
nanopartikil @ Mag-SiO2) mikrokUrelerin manyetizasyon davranigi arastiriimigtir. Elde
edilen sonuclar, tum mikrokurelerin superparamanyetik davranis sergiledigini
goOstermektedir. Mag-poli(MAA-co-EDMA), Mag-SiO:2 ve altin nanopartikil@Mag-SiO2
mikrokurelerin doygunluk magnetizasyon degerleri sirasiyla 34.1, 31.1 ve 25.1 emu g
! olarak belirlenmigtir. Manyetik 6zellik, 6 um gibi blyik partikllerin fenol gideriminde
kullaniimasi, giderim sirasinda manyetik mikrokurelerin sivi ortamdan manyetik alan
altinda ayrilmasini kolaylastirmaktadir. Boylece fenol giderimi sonrasinda, kullanilan
mikrokureler bir miknatis vasitasiyla 5 saniyeden daha kisa slrede sivi ortamdan

tamamen izole edilebilmektedir.
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Sekil 4. 9. Mag-poli(MAA-co-EDMA), kalsinasyon sonrasi elde edilen Mag-SiO:2 ve altin
nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokureler i¢in elde edilmis manyetizasyon egrileri.
Mikrokureler: 1. Mag-poli (MAA-co-EDMA), 2. Mag-SiOz 3. altin nanopartikil@Mag-

SiO2 mikrokureler.

4.4 Fenolun Altin Nanopartikil Destekli Manyetik Silika Mikrokiireler Kullanilarak

Fenton Bazli Giderimi

Fenol kirleticisinin katalitik giderimi icin sentezlenen altin nanopartikil immobilize
edilmis manyetik silika mikrokureler katalizor olarak kullanilmistir. Fenton bazli giderim
verimliligini etkileyen birgok parametre mevcuttur. Bunlar pH, katalizor konsantrasyonu,
altin nanopartikul yukleme orani ve H202 konsantrasyonu seklinde siralanabilir. Bu
kosullar degistirilerek reaksiyon verimi hesaplanmis ve kosullarin reaksiyon verimi

Uzerine etkisi incelenmistir.

Fenolun (25 ppm, 50mL), altin nanopartikul destekli manyetik silika mikrokureler (100
mg) ile pH 3'te yapilan fenton bazli giderimi sirasinda farkli reaksiyon surelerinde

alinan HPLC kromotogramlari Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4. 10. Fenolin giderimi sirasinda farkli reaksiyon strelerinde alinmis HPLC
kromatogramlari. (Kosullar: Katalizér konsantrasyonu: 0.002 mg/mL, H20:2
konsantrasyonu: 100 mM, Fenol konsantrasyonu: 25 ppm, pH:3, Au yuklemesi: %10
(wiw %))

Fenol pikinin giderim sirasinda zamanla acik bir sekilde azaldigi Sekil 4.10’da
goriilmektedir. Ote yandan, fenol organik kirleticisinin pargalanmasi sonucunda ortaya
cikan organik bilegiklere ait piklerin ise zamanla arttigi gorilmektedir. Cozeltinin
icerisindeki belirli zamanlara ait fenol konsantrasyonu, HPLC kromatogramlarindaki
fenol piklerinin altindaki alan ile belirlenmistir ve zamana karsli konsantrasyon

degisimini gosteren ornek grafik Sekil 4.11’de verilmistir.
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Sekil 4. 11. Altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokureleri ile bozunan fenol
konsantrasyonunun zaman ile degisimi. (Kosullar: Katalizér Konsantrasyonu: 0.002
mg/mL, H202 konsantrasyonu: 100 mM , Au ylUklemesi: %10 (w/w %), Fenol
konsantrasyonu:25 ppm, pH:3)

4.4.1 Yiuklenen Altin Boyutunun Etkisi

Turkevich ve Martin metotlari ile sentezlenen ayni miktarda altin nanopartikil, manyetik
silika mikrokUreler Uzerine immobolize edilmis ve bu metodlarin fenol gideriminde
“fenol giderim verimi” Gzerine etkisi arastiriimistir. Bu deneye ait kosullar ve sonugclar

Sekil 4.12 ve Cizelge 4.3’te verilmigtir.
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Sekil 4. 12. Altin sentezlenme metodunun fenton bazli fenol giderimi Uzerine etkisi.
(Kosullar: H202 Miktari: 100 mM, altin nanopartikil@Mag-SiO2 mikrokureler

konsantrasyonu :0.002 mg/mL, fenol konsantrasyonu: 25 ppm, pH:3, Au yuklemesi:
%10 (w/w %)).

Cizelge 4. 3. Altin nanopartikll destekli manyetik silika mikroklre ile Fenton bazli

giderimde altin sentez metodunun belirlenmesi icin deney kosullari ve sonuglar.

Giderim
Deneysel Kosullar Degisken Parametreler o
Verimi (%)
25 ppm Fenol, 300 mM H202, Turkevich pH 3, Oda 19
Sabit Altin NP ve Silika Miktari Metodu Sicakligi
25 ppm Fenol, 300 mM H202, _ pH 3, Oda
Martin Metodu 95
Sabit Altin NP ve Silika Miktari Sicakligi

Martin metodu ile sentezlenen altin nanopartikillerin boyutlari Turkevich metodu ile
sentezlenen altin nanopartikillerden daha kiguktir [94,95]. Martin  metodu

sentezlenen altin nanopartikillerin boyutlarinin daha duguk olmasi nedeniyle, daha
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yuksek bir plazmonik katalitik aktivite gosterdikleri, literatirde mevcut ve immobilize
formda altin nanopartikdl kullaniimayan ¢alismalar ile gosterilmigtir [93]. Dolayisiyla
fenol giderimi igin sentezlenen mikroklrelerde Martin metodu ile elde edilen altin

nanopartikuller kullanilmistir.
4.4.2. pH Etkisi

Silika mikrokurelerin ve fenolun yuk Ozellikleri, fenolin silika mikrokureler Gzerine
adsorbe olmasini buylk oranda etkilemektedir. Fenoliin pKa'sindan (9) daha dusik bir
pH'da, fenol nétr bilesik olarak islev gorlr. Daha buyuk degerlerde ise negatif yukludur.
Reaksiyon mekanizmasi geregi OH radikalleri ile etkilesime girebilmesi i¢in reaksiyon
pHIniIn dusuk olmasi gerekmektedir. Cunkl ¢ozeltinin pH’1 hidroksil radikallerinin
uretimini ve organik bilesiklerin oksidasyonunu etkilemektedir. Katalitik giderimde pH’in
etkisinin incelenebilmesi igin 0.002 g/mL altin nanopartikil@Mag-SiO2 mikrokureler, 25
ppm fenol ve 300 mM H20:2 kullanilmistir. Manyetik silika mikrokureler Gzerindeki altin
nanopartikiller Martin metodu ile sentezlenmigtir. Fenolin giderim verimi ile pH

arasindaki iligkiyi veren grafik Sekil 4.13’te verilmigtir.
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Sekil 4. 13. Altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokureler ile fenolin fenton bazl

giderimine pH etkisi. (Kosullar: Katalizér miktari: 0.002 mg/ml, Fenol Miktari: 25 ppm,
H202 Miktari: 300 mM, %10 (w/w %) Au yuklemesi, zaman: 60 dk)
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Sekil 4.13'te gosterilen “Giderim Verimi” baslangi¢ fenol miktari ile 60 dakika sonunda
ortamda kalan fenol miktari arasindaki farktan hesaplanmistir. En yuksek giderim

verimi %66 olarak reaksiyon pH’1 3 iken elde edilmistir.
4.4.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Hidroksil radikalleri arttikga organik madde “Giderim Verimi” artmaktadir. Fakat, OH-
iyonlari optimum miktari gectikten sonra “Giderim Verimi” nde azalma gorulmugtur.
Bunun sebebi hidroksil radikalleri ile hidrojen peroksitin ve hidroksil iyon karigimlarinin
reaksiyona girerek tekrar H202 olugsumuna sebep olmasidir [106]. Ayrica bu
reaksiyonda, OH° radikallerine gére daha az reaktif 6zellik gosteren HOO? radikallerinin
de olusumu saglanmaktadir. Sekil 4.14’te hidrojen peroksit miktari ile “Giderim Verimi”

arasindaki iligki gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. Hidrojen peroksit miktarinin (50mM, 100mM, 300mM, 1200mM) fenton bazli
fenol giderimi Uzerine etkisi (Kosullar: Katalizér Miktari: 0.002 mg/mL, pH:3 Fenol

Konsantrasyonu: 25 ppm, %10 (w/w %) Au yuklemesi)

4.4 .4, Katalizor Etkisi

Altin nanopartikul destekli manyetik silika mikrokurelerin konsantrasyonunun (0.002 ve

0.004 mg/mL) fenol Giderim Verimi’ne olan etkisi incelenmistir. Giderim
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mekanizmasindaki diger parametreler H202:100 mM, fenol: 25 ppm) sabit tutulmustur.

Mikrokure konsantrasyonunun, “Giderim Verimi” Uzerine etkisi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4. 15. Altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikroklrelerin konsantrasyonun fenton
bazli fenol giderimi Uzerine etkisi. (Kosullar: H202 Miktari: 100 mM Fenol Cozeltisi:25
ppm pH:3, %10 (w/w %) Au yuklemesi)

Teorik olarak katalizor miktarinin artmasi belirli bir noktaya kadar fenol giderimini
artirir. Daha fazla artirilmasi ise fenollin parcalanmasi Uzerine etki etmez bunun yerine
olusan ara urunlerin (hidrokinon,katekol vb.) daha fazla par¢galanmasina sebep olur [67,
79]. Sekil 4.15'te gosterildigi gibi fenol “Giderim Verimi”, silika mikrokurelerinin 0.002
mg/mL’den 0.004mg/mL’ye c¢ikariimasi ile bir degisim gostermemistir. 0.002 mg/mL
altin nanopartikil@Mag-SiO2 mikrokure konsantrasyonun, yeterli konsantrasyonda OH
radikalleri olusumunu sagladigini gostermektedir. Katalizorin arttirlmasinin ise ara
arnlerin giderimini sagladigi ve bu nedenle de fenol giderimi Uzerinde bir etki
olusturmadigl sonucuna variimistir. Diger parametrelerin optimum degerlerinin tayini
icin yapilan deneylerde 0.002 mg/mL altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokure

kullanilimistir.
4.4.5. Fenol Konsantrasyonun Etkisi

Yapilan c¢alismalarda, ylUksek fenol konsantrasyonlarinin giderimi igin yuksek
konsantrasyonlarda hidroksil radikallerinin olmasi gerektigi rapor edilmistir [65]. Diger
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reaksiyon kosullari (H202 miktari, katalizor miktari, pH, giderim suresi vb.) sabit
tutuldugunda katalizor yuzeyinde olusan hidroksil radikallerinin olusum hizi aynidir.
Fakat bu durumda, fenol molekdlleri Gzerine baglanmaya ¢alisan hidroksil radikal sayisi
yeterli olmaz. Bu sebeple, ylksek fenol konsantrasyonlarinda “Giderim Verimi”
dismektedir. (Sekil 4.16).
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Sekil 4. 16. Fenol konsantrasyonun fenton bazli fenol giderimi tzerine etkisi. (Kosullar:
H202 konsantrasyonu: 100 mM, altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokire
konsantrasyonu: 0.002 mg/mL, pH:3, Au yuklemesi: %10 (w/w %)).

4.4.6. Yiklenen Altin Miktarinin Etkisi

Yuklenen altin miktarinin fenton bazli katalitik giderima olan etkileri, pH 3’te, farkh
miktarlarda altin nanopartikil immobilize edilmis manyetik silika mikrokureler
kullanilarak incelenmigtir. Farkli miktarlarda altin nanopartiktller ytuklemesine sahip
manyetik silika mikrokureler varliginda fenol giderme veriminin zamana gore degigimi
Sekil 4.17’te verilmistir.
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Sekil 4. 13. Farkli miktarlarda altin nanopartikil yiklemesinin fenolin fenton bazl
giderimine etkisi. (Kosullar: H202 konsantrasyonu: 100 mM, altin nanopartikil @ Mag-

SiO2 mikrokire konsantrasyonu: 0.002 mg/mL, fenol konsantrasyonu: 25 ppm, pH:3).

Sekil 4.17°te goruldugu gibi en yuksek “Giderim Verimi® %10 (w/w %) Au yuklemesi
yapildiginda elde edilmistir. Duslik miktarlarda altin yUklemesi ile giderim verimi
yetersiz kalmistir. YUksek miktarlarda altin yiklemesi yapmanin ise “Giderim Verimi’ni
arttirmadigr  gozlemlenmistir. Altin - nanopartikul miktarinin — arttirimasinin  silika
mikrokdreler Uzerinde nanopartikullerin aggregasyonuna ve yuzey alaninin azalmasina

neden olmasi bu dususutn nedeni olarak dusunulebilir.
4.4.7 Tekrar Kullanilabilirlik

Tekrar kullanilabilirlik deneyleri, sadece en yiksek fenol “Giderim Verimi’ni sahip olan
altin nanopartikul @ Mag-SiO2 mikrokure ile yapilmistir. Altin nanopartikul @ Mag-SiO2
mikrokurelerin yeniden kullanilabilirligini gostermek icin, fenol ¢dzeltisinin (25 ppm)
giderimi optimum kosullarda bes kez tekrarlanmigtir. Her deneyden sonra, katalizor
tekrar kullaniimak Uzere birkag kez su ile yikandiktan sonra miknatis yardimiyla
toplanmistir. Her bir dongude elde edilen fenol “Giderim Verimi® Sekil 4.18'te

verilmektedir.
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Sekil 4. 14. Altin nanopartikil @ Mag-SiO2 mikrokurelerin fenol gideriminde tekrar
kullanilabilirligi (Kosullar: H202 konsantrasyonu: 100 mM, altin nanopartikil @ Mag-
SiO2 mikroklre konsantrasyonu :0.002 mg/mL, fenol konsantrasyonu: 25 ppm, pH:3,
%10 (W/w %) Au ylklemesi)

Fenol giderim verimi 3 donguden sonra sadece% 3.5 oraninda azalmistir. Besinci
donglide azalma %15.5'tir (Sekil 4.15). Pargalanma UrUnlerinin altin nanopartikil @
Mag-SiO2 mikroklre ylzeyine adsorpsiyonu muhtemelen bu partikillerin katalitik

aktivitesinde azalmaya neden olmaktadir.
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5. GENEL SONUCLAR

Tez kapsaminda fenol kirleticisinin fenton bazli katalitik giderimi i¢in altin nanopartikl
destekli manyetik silika bazli katalizorler Gretilmigtir. Manyetik tekil dagihmli silika
mikrokureler, sol-gel metodu ile polimerik mikrokurelerin poli(MAA-co-EDMA)
baslangic kalip materyali olarak kullaniimasi ile sentezlenmigtir. Tekil dagihimli
poli(MAA-co-EDMA) mikrokdureler, tekil dagihmli poli(GMA) partikdllerinin ¢ikis lateksi
olarak kullaniimasiyla ¢ok basamakli mikroslispansiyon polimerizasyonu yoéntemi ile
elde edilmistir. Elde edilen mikrokureler tarafindan adsorplanan Fe2+ ve Fe3+
iyonlarinin bir indirgen varliginda mikrokure yapisi igerisinde manyetik demir oksit
nanopartikillere doéndstirilmesi sonucu manyetik formda poli(MAA-co-EDMA)

mikrokureler hazirlanmistir.

Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler Gzerinde silika dnctul TEOS’un hidroliz-
kondenzasyon reaksiyonu sonucu manyetik silika-polimer kompozit mikrokureler elde
edilmistir. Kalsinasyon igleminin ardindan polimerik kisim yapidan uzaklagtirilarak

manyetik tekil dagilimh -gézenekli formda silika mikrokurelerin eldesi saglanmistir.

APTES’in amin gruplari ile fonksiyonel hale getirilen manyetik tekil dagilimh -gézenekli
formda silika mikrokUreler, dnceden hazirlanan ve igerisinde altin nanopartikil bulunan
¢Ozelti ortamina eklenerek altin nanopartikul destekli manyetik tekil dagilimh -gdzenekli
formda silika mikrokureler elde edilmistir. Altin nanopartikiller yapiya hem Turkevich

hemde Martin metodlari ile Gretilmigtir.

e Manyetik poli (MAA-co-EDMA) mikrokurelerin ve silika mikrokirelerin SEM
fotograflari mikrokurelerin tekil dagilimh ve gézenekli formda sentezlendigini
gOstermigstir. Manyetik poli(MAA-co-EDMA) mikrokureler 6.30 um ve manyetik
silika mikrokureler 6.35 ym boyutunda sentezlenmistir.

e Manyetik tekil dagilimh gézenekli silika mikrokireler ylzey alani 167 m?/g dir.
Manyetik tekil dagilimh silika mikrokdreler igin BET ile tayin edilen gozenek
dagilimi egrisinden drnekte mezogbzenek ve makrogdzenek yapisinin birarada
oldugu gorulmektedir. BET ile elde edilen ylksek yluzey alani da bu sonucu
dogrulamaktadir.
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Manyetik 6zellige sahip silika mikrokurelerin titregsimli ornek magnetometresi ile
elde edilen magnetizasyon egrisi Mag-SiO2 mikrokurelerin yeterli manyetik
ozellik tasidigini gostermektedir.

Manyetizasyon  sonrasi  poli(MAA-co-EDMA)  mikrokurelerde  FesOa
nanopartikullerin immobilizasyonu ile birlikte demir kristallerine 6zgun pikler X-
Isinl  spektrumu GOzerinde goriimektedir. Ayni  sekilde manyetik silika
mikrokurelerin kristal yapisina ait X-1gini1 spektrumunda da Fe kristal formuna ait
pikler net olarak gézlenmistir.

Altin nanopartikuller farkli boyutlarda sentezlenerek amin gruplu manyetik silika
mikroklreler Uzerine basarili bir sekilde tutturulmustur. Sentezlenen altin
nanopartikul destekli manyetik silika mikrokurelerin ylzeylerindeki altin ve demir
oksit varligi XRD sonuglar ile gosterilmistir. Ayni zamanda titresimli 6rnek
magnetometresi ile elde edilen magnetizasyon egrisi altin nanopartikul destekli

manyetik silika mikrokurelerin yeterli manyetik 6zellik tasidigini gostermigtir.

Kesikli sistemde, altin nanopartikul destekli manyetik silika mikrokureler kullanilarak

fenollin fenton bazli katalitik giderimi ¢alisiimistir.

Katalizér miktari, baslangi¢c fenol miktari, altin ylklemesi, pH ve H20:2
konsantrasyonunun fenolin fenton bazli giderimi Uzerine olan etkileri
incelenmigtir.

Katalitik aktivitenin en yuksek oldugu pH 3 olarak belirlenmisgtir.

Manyetik silika mikrokurelerin Uzerine immobolize edilen altin nanopartikuller,
Martin ve Turkevich metodu ile sentezlenmigtir. En ylksek giderim verimi Martin
metodu ile hazirlanan altin nanopartikul destekli manyetik silika mikrokureler ile
elde edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda manyetik silika mikrokUreler tGzerine
agirhkca %10 (w/w %) oraninda altin yiklemesinin yeterli oldugu géraimustur.
Giderimde kullanilan fenol miktari 25 ppm olarak belirlenmis ve sabit reaksiyon
kosullarinda 100 mM H202'nin fenton bazh giderimde yeterli oldugu goralmustir.
Fenton bazli giderim igin kullanilan katalizor derisimi 25 ppm fenol

konsantrasyonu igin 0.002 mg/mL olarak belirlenmigtir.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda, optimum kosullarda, 300 dk sonunda fenolin
altin nanopartikil destekli manyetik silika mikroklreler kullanilarak tamamen

bozundugu gorulmustar.

Fenol Giderim Verimi” Uguncl kullanimdan sonra sadece% 3.5 oraninda
azalmistir. Besinci dongude azalma %15.5'r. Bu sonuglar altin nanopartikdl
destekli manyetik silika mikrokurelerin fenol gideriminde basarili bir sekilde

tekrar kullanilabilir oldugunu gostermigtir.
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