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OZET

YENI NESIL TiO2/F127@MWCNT NANOKOMPOZIT PARCACIGININ
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE ORGANIK MADDE
GIDERILMESINDE UYGULANABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

YESILBAS, Omer Faruk
Yiiksek Lisans Tezi, Fizikokimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Dr. Ogr. Uye. Adnan YILDIZ
Agustos 2022, 51Sayfa

Bu c¢alismada, Pluronic F127 kapli CeO2/FezOs magnetik nanokatalizér,
hidrotermal bir yontemle sentezlendi. Sentezlenen nanokatalizérii daha ayrintili
tanimlamak i¢in bilesimi, morfolojisi ve fizikokimyasal 6zellikleri karakterize edildi.
Sonokatalitik ve Fenton benzeri bir katalizér olarak Pluronic F127 kapli CeO2/Fe304
magnetik nanoparcgacigm, Metilen Mavisi (MB) bozunmasinda son derece iyi bir etkiye
sahip oldugu bulundu. Ayrica hidrojen peroksit (H2O2) varhiginda Fe ve Ce gibi
faktorlerin valans degisikliklerinin MB’nin bozunmasi iizerinde 6nemli bir sinerjistik
etkisinin oldugu belirlendi. H2O> taneciklerinden olusan OH® ve O" gibi radikallerin
olusma hizinin artirilmasmin MB bozulma verimi Uzerinde 6nemli bir etkililiginin
oldugu tespit edildi. Bozunma reaksiyonundan sonra, Pluronic F127 kapli CeO2/Fe304
magnetik nanokatalizord, harici bir miknatisla reaksiyon ortaminda geri kazanildi ve
ardigik bes deneme yapildi.

Sunulan sonuglar, Pluronic F127 kapli CeO2/Fe304 magnetik nanokatalizoruniin
organik boyar madde bozunmasinda potansiyel kullanimlari i¢in oldukga etkili bir aday

olarak diisiiniilebilecegini gostermistir.

Anahtar  kelimeler: Metilen Mavisi, Pluronic F127, Sonokatalitik,

Nanokatalizort, hidrotermal



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE PREPARATION, CHARACTERIZATION, AND
APPLICABILITY OF THE NEW GENERATION TIO2/F127@MWCNT
NANOCOMPOSITE PARTICLE IN THE REMOVAL OF ORGANIC MATERIALS

YESILBAS, Omer Faruk
Master Thesis, Department of Physical Chemistry
Thesis Advisor: Dr. Instructor Member. Adnan YILDIZ
August 2022, ..... page
In this study, Pluronic F127 coated CeO./FesOs4 magnetic nanocatalyst was
synthesized by a hydrothermal method. To further define the synthesized nanocatalyst,
its composition, morphology and physicochemical properties were characterized. As a
sonocatalytic and Fenton-like catalyst, Pluronic F127 coated CeO2/FesOs magnetic
nanoparticle was found to have extremely good effect on Methylene Blue (MB)
degradation. In addition, valence changes of factors such as Fe and Ce in the presence
of hydrogen peroxide (H202) were determined to have a significant synergistic effect on
the degradation of MB. It was determined that increasing the rate of formation of
radicals such as OH" and O" consisting of H20O> particles had a significant effect on the
MB degradation efficiency. After the degradation reaction, the Pluronic F127 coated
CeO2/Fe30s magnetic nanocatalyst was recovered in the reaction medium with an
external magnet and five consecutive trials were performed.
The presented results showed that Pluronic F127 coated CeO./Fe30s magnetic
nanocatalyst can be considered a highly effective candidate for their potential use in

organic dyestuff degradation.

Keywords: Methylene Blue, Pluronic F127, Sonocatalytic, Nanocatalyst,
hydrothermal
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Acgiklama

MWCNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip

MB Metilen Mavisi

DMSO Dimetilsulfoksit

TBOT Titanium(1V)Butoxide

KHz Kilohertz

uv Ultraviyole

FTIR Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
TEM Gecirimli Elektron Mikroskobu

XRD X-1ginlar1 Difraksiyonu

UV-vis Ultraviyole-Goriiniir Isik Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

GC-MS Gaz Kromatografisi-Kitle Spektrometresi
XPS X-Ism Fotoelektron Spektroskopisi

DMF Dimetilformamid

KOI Kimyasal oksijen ihtiyac1

BOI Biyolojik oksijen ihtiyact



1. GIRIS

Insanligin var oldugu andan bugiine kadar diinyamizi olumsuz yénde etkileyen
birgok etmen bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 olan g¢arpik kentlesme, kontrolsiiz
niifus artis hiz1 ve sanayi devriminin gelismesine paralel olarak artan blyuk captaki
kirlilik, beraberinde ciddi derecede olumsuz etkiler birakmistrr. Insanoglu sanayi
devrimi ile birlikte ilk baglarda bilim ve sanayi alaninda hizli ilerleme ve hammaddeyi
hizli isleme gibi bircok konuda zamandan tasarruf etmigse de ¢evreye verilecek zarar
ongoriilemedigi i¢in onemsenmemistir. Bu nedenle kisa zamanda, 6zellikle sanayide
kullanilan sularm biiyilik kirliliklerle tekrar alict ortama birakilmasi ile, ¢ok ciddi
zararlar ortaya ¢ikmustir. Bilindigi tizere yeryliziiniin %70 i sularla kaphdir. Yer kirede
bulunan suyun %97,5’i tuzlu suyu, geri kalan %2,5 tath sular1 olustururken bu dilimin
yalnizca %10’u kullanilabilir durumdadir. Genel su miktar1 igerisindeki kullanilabilir
tath su miktarina bakildigi zaman ne kadar az oldugu anlasilacaktir. Hal bdyle iken
sanayi devrimi ile ¢ok hizli bir sekilde akarsu ve gollerimizin Kirletilmesi, bu
kullanilabilir su miktarmin gln gectikce daha da azalmasina sebep olmaktadir.

Giliniimiiz diinyasinda endustriyel prosesler, dogal su kaynaklarmi kirleterek
zarar vermektedir. Bu kirliliginin en biiylik pay1 tekstil endiistrisine aittir. Tekstil
sanayisinde her tiirlii kumas, bin bir ¢esit renkle renklendirilerek insanhigin hizmetine
sunulmaktadir. Renklendirme i¢in kullanilan kimyasallar bircok fabrika tarafindan
higbir aritma yapilmadan g¢evreye birakilarak topraklarimizi ve sularmmizi ciddi oranda
Kirletmistir. Bu kirlilik sadece insan yasamini olumsuz etkilememis ayrica birgok
canlinin yok olmasina da sebep olmustur.

Tekstil sektoriiniin olusturdugu bu kirlilikler zamanla bazi standartlarin ortaya
¢ikmasina sebep olarak atik sularin aritilmasi ve ayni zamanda hali hazirda kirlenmis
olan sularm temizlenmesine yonelik bazi ¢aligmalar baslatilmistir. Bu baglamda hem
0zel kuruluglar hem de iilkeler, sanayi atiklar1 i¢in yeni diizenlemeler getirerek
kirlenmenin Oniine gegcmeye ¢alismislardir.

Bilim diinyasinin da bu konuya Onem vermesi ile birlikte kullanilacak
maddelerin canli saghigina etkisi en az olanlardan secilmesi, dogal kaynakli maddelerin

kullanilmasmim yayginlastirilmas: ve birgok aritma prosesinin hayata gegirilmesi ile



sanayi atiklarinin ¢evreye verdigi zarar minimum seviyeye indirilmeye ¢alisilmistir. Bu

calismalar ile basari elde edilmistir.

Zhang ve ark. bildirdiklerine gore, yapilan ¢alismada malahit yesilini sulu ¢ozeltiden
ayristirmak icin kiif mantar1 ile ¢iiriitilmiis ¢am agact kokii kullanilmigtir. Adsorbe miktari
normal ¢am agact kok tozundan %19,45 daha verimli gergeklesmistir. Ayrica pH7’de
maksimum adsorpsiyon degerinin %99.41 seviyesine ¢iktigi goriilmiistir (H. Zhang vd., 2011).

Xin ve ark. bildirdiklerine gére, montmorillonite ile mikroemisyon iceren
heksadesil trimetil amonyum organo-kil sentezlemisler. O-benzoik asit bulunduran
sulu c¢ozeltilerde Organo-kil, adsorban olarak kullanildi. Adsorban miktari,
adsorpsiyon kinetigi izotermi, iyonik siddet ve pH gibi parametreler incelendi. Sonuglar
adsorban miktarinin optimum kosullarda; pH 6, 0.5 g ve denge slresi 6 saat tespit
edildi. Bu sonuglara goére kullanilan maddenin (montmorillonit heksadesiltrimetil
amonyum Kkili) o-benzoik asidinin ¢6zeltiden uzaklastirmasinda son derece verimli
oldugu goriilmiistiir (Xin vd., 2011).

Lin ve Wang bildirdiklerine gore, bu ¢alismada atik sudaki renk girimi icin
organo bentonit kullamilmuistir. Sonuglar gostermistir ki normal bentonitin organo
bentonite gore ¢cok daha az renk giderimi yapmistir. Maximum renk giderim seviyesi
(m/m 4:1) cetyltrimethylammonium bromide (katyon), sodyum dodesil silfat (anyon)
olarak gézlemlenmistir. Renk giderim isleminden sonra oksijen ihtiyaci ve kati madde
miktar1 gibi parametreler 6l¢iilmistiir. (Lina & Wang, 2011).

Sekhar ve ark. tarafindan bildirildigine gore, bu ¢alismada seliiloz tozu adsorban
olarak kullanilarak yine sulu ¢6zeltiden malahit yesilini uzaklastirma denenmistir.
Karistirma siiresi, sicaklik, pH gibi parametreler analiz edilerek en uygun
uzaklastirmanin pH 7,2°de oldugu goriilmiistiir. Sonuglar Freundlich ve Langmuir
izotermleri ile ortaya konulmustur (Sekhar vd., 2009).

Lakshmi ve ark. tarafindan bildirildigine gore, bu ¢alismada piring ¢eltigi kiil,
indigo kirmizist1 boyasmi sulu c¢ozeltiden ayristrmak icin  kullanimistir. Is1
absorbsiyonundaki ve entropideki olumlu sonuglar ile indigo kirmizisini, ¢6zeltiden
ayrrmak icin kullanilan piring ¢eltigi kiiliiniin oldukg¢a iyi bir adsorban oldugu ortaya
konulmustur (Lakshmi vd., 2009).

Wawrzkiewicz ve ark. tarafindan bildirildigine gore, Indigo Kirmizisi,

Tartrazine, Sunset Sarisi, Allura Kirmizisi, boyar maddelerinin ¢ézeltiden ayristirilmasi



icin Lewatit M 600 ve sitrin-divinilbenzin matriksi giiglii bazik anyon degistirici olarak
tercih edilmistir. Lewatit M 600 ile 20 dakikada adsorbe kapasitesine ulasildigi
gozlemlenmistir. Baglangi¢c boya konsantrasyonu arttirildiginda adsorpsiyon miktarmnin
da arttig1 goriilmustiir (Wawrzkiewicz & Hubicki, 2009).

Akkaya ve ark. tarafindan bildirildigine gore, bu caligmada toksik olan Tripan
Mavisi ve Indigo Kirmizis1 boyar maddelerinin, kitin ve turevleri kullanilarak adsorbe
miktarini  6lgmek hedeflenmistir. Indigo Kirmuzisi igcin  benzen Trikarboksilik
Anhidrid’li kitin, Tripan Mavisi ig¢in de Maleik Anhidrid’li kitin kullanilmis ve
sonuclara gore indigo Kirmizisi, Tripan Mavisine oranla daha fazla adsorplanmistir
(Akkaya vd., 2009).

Lian ve ark. tarafindan bildirildigine gore, yapilan ¢alismada Kongo Kirmizisini
sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in Ca-bentonit kullanilmistir. Optimum adsorpsiyon
icin; pH (5-10), konsantrasyon (50-200 mg/L) ve sicaklik (20-50 °C) gibi parametreler
aragtirtlmigtir. 0,2 g Ca-bentonit, 100 mg/L boyadan %90°dan fazla uzaklastirma
goriilmiistiir. S6zde ikinci derece kinetik model en uygun model olarak tespit edilmistir.
Freundlich izotermi 20 °C’de optimum adsorpsiyon saglanarak eclde edildigi
belirtilmistir (Lian, Guo, & Guo, 2009).

Lian ve ark. tarafindan bildirildigine gore, yapilan bu ¢alismada gli¢lendirilmis
etkili adsorban olan CaCly'i (BCa*?) sulu ¢ézeltiden Kongo Kirmizisini uzaklastirmak
amaclanmistir. pH araliginda oldukga genis tutularak (5-10), adsorpsiyon Kkapasitesi
etkinligi Ol¢iilmiistiir. Deneysel verilerin sonuglarina gore korelasyon katsayisi en iyi,
ikinci derece sozde kinetik modele gore ortaya ¢ikmustir (Lian, Guo, & Wang, 2009).

Hameed ve Khaiary tarafindan bildirildigine gore, bu ¢aligmada piring samani
kullanilmustir. Piring samani komir héline getirilerek malahit yesilini ¢6zeltiden
ayrigtirmak hedeflenmistir. En iyi adsorpsiyon miktar1 30 °C’de 148,74 mg/L oldugu
kayit altina alimmistir (Hameed & El-Khaiary, 2008).



2. SUKIRLILIGI
Su kirliliginin temel sebeplerini asagidaki gibi siralayabiliriz:

2.1.  SuKirliligi Tiirleri

2.1.1. Mikrobiyolojik kirlenme

Insan ve diger canli tiirlerinin saglhigmi tehdit eden 6nemli kirlenme tiirlerinden
biri olan mikrobiyolojik kirlenme, sularimiza higbir aritim yapilmadan birakilan ve
icerisinde patojenik mikroorganizmalar bulunduran atiklardan meydana gelir. Bu
tehlikeli mikroorganizmalarn bulundugu sular, tiim canli yasamini tehdit etmektedir
(Sulku, 2012).

2.1.2. Organik kirlenme

Bu Kkirlenme tlrl, ortamdaki organik madde miktarinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Su icerisinde bulunan organik maddeler, hayvan ve bitki
artiklarinin tabii bozunmasidan; kentsel, endistriyel, zirai kirlenme gibi bircok
etkenden kaynaklanmaktadir. Kirlilige sebep olan ¢ok sayida etken vardir. Bu etkenlerin
tespitini de ayr1 ayr1 yapmak imkansiz hal aldigindan, etkenlerin tespitindense daha ¢ok
sebep olduklar1 sonuglar1 dolayli yollardan verebilen parametrelere bakmanin daha
uygun olacag1 diisiiniilmiistiir. Bu parametreler 0zellikle, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) ve Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI) olarak tespit edilmistir (Stlki, 2012).

Atik sular bir ortama birakildiklarinda, ortamin bulundugu 6zellikler de dahil
edildiginde, farkli baz1 durumlar gelisir, bazilar1 ¢Oker. Bazilar1 suyun iistiinde yiizer,
bazilar1 suyun iginde yiizer. Bazi atiklar dispersiyon ve diflizyon yardimi ile seyrelir,
baz1 atiklar sudaki mikroorganizmalar sayesinde biyolojik bozunmaya ugrar ki bu
bozunma, sudaki oksijen miktarmni ¢ok ciddi bir sekilde diigiirerek canli yasamina gok
ciddi zararlar verir. Suya birakilan organik madde miktar1 az olursa oksijen kullanimi
da az olur. Boylece tiiketilen oksijen, havalandirma yoluyla atmosferden geri kazanilir.
Alict ortama birakilan organik maddeler fazla oldugu zaman aerobik bakteriler organik

maddeleri ayristirirken ortamdaki tiim oksijeni kullanir ve ortam tamamen anaerobik



bakteriler tarafindan kontrol edilir. Bu durumda anaerobik par¢alanmadan kaynakli
metan, hidrojen stlfur ve stlfir tirevleri ki bu oldukca pis bir kokudur ve karbondioksit
gibi hem dogaya hem de canli yasamin1 son derece olumsuz etkiler. Bu durum daha
onceleri Hali¢ sularmmda goriilmiis olup Hali¢ civarinda insanlarin kokudan dolay1
oldukca rahatsiz oldugu bilinmektedir. Ayni sekilde Van’daki aritma tesisinin az bir
kisminin veya tamaminin ¢alismamasindan dolayr lagim sularmin aritilmadan Van
Golune birakilmasi, 6zellikle Tusba ilgesinin kiyilarinda biriken yiiksek miktardaki
organik madde, bir¢ok yerde bataklik olusturmus ve c¢ok kotii kokular yayilmasina
sebep olmustur. Organik maddelerin fazlahiginin yan etkisi elbette sadece kotl koku
olmamakla birlikte g6l sineklerinin hizli iiremesi, géldeki canli popiilasyonunu olumsuz
etkilemesi gibi ¢cok ciddi zararlar vermistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalar gdstermistir ki
sulardaki oksijen miktar1 4 mg/L’nin istiinde olmalidir, altindaki seviyeler canli

tirlerinin devamliligi agisindan tehlikelidir (Stlkd, 2012).

2.1.3. Inorganik kirlenme

Baz1 maddeler suda, inorganik bir kirlenme meydana getirir bu maddeleri; agir
metaller, demir, kloriir, mangan, fosfor, azot, kalsiyum, aliminyum, civa, kursun vb.
daha nice inorganik maddeyi sayabiliriz. Bu agir metallerin her biri ¢evreye farkli
zararlar verir. Doga bu kirleticiler ile bas etmekte zorlansa da zamanla ¢okme ve

seyrelme ile Kirlilik azalabiliyor (Silka, 2012).

2.1.4. Tsil kirlenme

Bu Kkirlenme tirline diger kirliliklere gore daha az rastlanir. Isil kirlenmeye
neden olan en blylk pay termal santrallere aittir. Bununla beraber endiistri atik
sularinin da sogutma sular1 da bulunmaktadir. Bunlar da ortama birakildigi zaman
ortamin 1s1l dengesini bozmaktadir. Nihayetinde dogal dengeyi bozacak sekilde farkli
sicakliklardaki atik sularm alic1 ortamlara birakilmasi 1s1l kirlenme olarak tanimlanir.

Ug farkh etkiye sebep olur (Stlki, 2012).



Ekolojik etkiler

Sicakligin artis;, deniz dibi canlilarmin ve planktonlarin yasam sartlarini
olumsuz yonde etkiler. Bu durum diger tim deniz canlilarinin yasam dongusini

bozarak sudaki canli popiilasyonunu olumsuz etkiler (Sulki, 2012).

Su kalitesine etkileri

Gazlarin sudaki ¢oziiniirliigii sicaklikla ters orantili oldugundan sudaki oksijen
miktart sicaklik artis ile azalacaktir. Oksijen azlig1 ayni zamanda bakteri faaliyetlerini
arttirarak anaerobik kosullar olusturacagindan su kalitesi diiserek canli yasamini

olumsuz etkileyecektir (Sulku, 2012).

Sedimentlere etkisi

Su sicakligr arttigi zaman su igerisindeki kati pargaciklarin ¢okmesi de
hizlanacaktir. Bu durum su igerisindeki dip canlilar1 i¢in son derece tehlikeli olur

(Siilki, 2012).

2.2. Atik Sular

2.2.1. Genel ozellikleri ve smiflandirmasi

Su kirliligi; sularin kimyasal, fiziksel, radyoaktif, ekolojik ve bakteriyolojik
Ozelliklerinin bozulmasi olarak tanimlanabilir. Dogrudan ya da dolayli olarak biyolojik
kaynaklarin, su kalitesinin, insan sagliginmn, balik¢iligin ve daha sayamadigimiz birgok
suyu kullanma ve sudan yararlanma alaninda sularm kullanilmasinda engel teskil
edecek enerji ve madde atiklarinin sulara birakilmasiyla olusur (Dorak vd., 2019).

Atik su; endustriyel, evsel, tarimsal ve diger baska sekillerde Kirletilmis,
Ozellikleri tamamen veya kismen degistirilmis sular; maden ocaklarinda kullanilan
sular; cevher isleme tesislerinde kullanilan sular; sokaklarda, caddelerde, otoparklarda
ve diger alanlarda yagislarla gerek yer altinda gerekse yiizeyde ilerleyen sular, atik

sulara érnek olarak verilebilir (Besli, 2011).



AN M o CRON
HAMMADDE === [ExpUstRIVEL ATIKLAR | ——== RUN__
ENERJT ~ YAN UROUNLER

YENIDEN == 1 ATIKLAR ] = GERI KAZANIM
KULLANMA
| GERCEK ATIKLAR |
ZARARLI KATI GAZ RADYOAKTIF SULU
ATIKLAR ATIKLAR ATIKLAR ATIKLAR ATIKLAR

Sekil 2. 1 Endustriyel sistemdeki atiklar (Besli, 2011).

Atik sulari, kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak (¢ glqruba aymrmak
mumkindur. Fiziksel 6zellikler (koku, renk, bulaniklik, tat, pH, sicaklik, vs.) olarak
siralanabilir ve bu durumlarm degismesi fiziksel kirlilige 6rnek olur. pH ve sicaklik,
sulardaki biyolojik dengeyi olumsuz etkileyen 6nemli parametrelerdendir. Yukarida da
bahsedildigi gibi yiiksek sicaklik oksijen miktarini azaltacagindan canli yasami olumsuz
etkilenecektir (Tan, 2006).

Suda zamanla biriken agmr metaller (civa, kursun, demir vs.), bakteriler
tarafindan pargalanan organik maddeler ve inorganik madde iceren atiklar, sudaki
kimyasal kirliligin bas etmenleridir. Sanayi atik sular1 genelde kimyasal kirlilige
ornektir. Baz1 durumlarda kirlilige sebep olan maddeler, canli biinyesine girerek toksik

etki yaparak canli yasamini olumsuz etkiler (Tan, 2006).

2.2.2. Tekstil endustrisindeki atik sular

Endistride, pisirme, hasil sokme, agartma, boyama, notralizasyon, yikama ve
basma iglemleri yapilirken yiiksek oranlarda su kullanilir. Kullanilan su miktar1 bu
kadar fazla oldugundan bu sularin debisi de yiiksek olmaktadir. Tekstil endustrisindeki
attk sular, cok cesitli kimyevi madde ve daha da Onemlisi boyar madde

barindirdiklarindan dolayr bu sularin aritimi olduk¢a zor olmaktadir. Agir metal,



organik madde, renk ¢oziinmiis tuslar, degisen pH araligi ve bulaniklik 6zelliklerine
sahip sular, dis ortama birakilmadan once aritilmasi hayati 6neme sahip atik sulara
ornektir. Ozellikle kumasin tiiriine gore kullamlan boyar maddeler ve kimi zaman da
bazi kimyasallar ile giiclendirilen boyar maddelerin bu sulardan aritimmi son derece
zorlagtirmaktadir. Bu boyar maddeler insanoglunun renk tercihleri diisiiniildiigiinde ¢ok
yiiksek sayilara ulagmustir. Cok farkl: tiirleri olan boyar maddelerin kalicilik saglamasi
amaciyla kimyasal yapilar1 da gii¢clendirildiginden doganm bu maddeleri kendiliginden
elimine etmesi ¢ok zor ve ¢ok uzun zaman gerektirir. Bu yiizden sularimiz kanserojen
maddeler ile kirlenerek insan sagligi ve doga saghgi icin toksik etki meydana getirir.
(Tatlh, 2003).

Tekstil endustrisinden kaynakli atik sulardaki boyar madde, suyun rengini de
ciddi oranlarda degistirdiginden sularin 151k ge¢iriminde azalmaya sebep olur. Bu durum
su canlilarinin yasamlar: i¢in ihtiya¢ duyulan fotosentetik dengeyi bozar. Bu boyar
maddelerin hepsi toksik Ozellikte degillerdir, bazilar1 sadece suyun rengini
degistirdiginden sudaki koku ve tadi bozmaktadir. Yine bu atik sular biinyelerinden agir
metal de ihtiva ettiginden canli yasammi tehdit eder. Ulkemizin Kirli sular
yonetmeliginde ve desarj standartlarinda boya renkleri ile alakali parametreler
olmadigindan bu atik sularin aritilmasinda boyar madde giderimi iizerine yogunlagsmak
yerine daha genel olan BOI, AKM ve KOI giderimleri iizerine yogunlasilmistir. Diger
devletlerin bu konuya llkemizden daha fazla énem vermektedir. Avrupa Ulkeleri ve
A.B.D.’nin boyar maddeler ile alakali kesin standartlar1 bulunmaktadir. Bu kesin
standartlar sayesinde yapilan biitiin calismalar renk giderimi {lizerine olmustur, renk
giderse ortamdaki boyar madde de gideceginden sular daha temiz kalacaktir (Erkut,
2015).



3. BOYA VE BOYAR MADDE

Cisim yizeylerine hem giizel bir dis goriiniim hem de olusabilecek her tiirli dis
etkiye karsi koruma saglamak igin bu ylizeyler bazi renklerle renklendirilirler. Bu
islemde kullanilan maddeye boya, yapilan isleme de boyama denir. Boyalar, ¢cogunlukla
inorganik yapida, karisim halinde ve ¢oziinmemis olurlar. Bu sayede boyalar yizey ile
bir bag kurmaksizin sadece cismin {izerine yapistirilmis gibi dururlar. Bu boyama islemi
sonrasinda yiizeydeki boya kazinarak yilizeyden uzaklastirilabilir (Yesilkaya vd., 2010).

Elyaf ve kumas gibi cisimlere renk vermede kullanilan maddeler ise boyar
madde olarak tanimlanmaktadir. Renk veren her madde boyar madde olmamakla
birlikte boya ve boyar madde kullanim1 da yapilan igslemlerde farklilik gostermektedir.
(Baser & Inanic1, 1990).

Genelde ¢Ozelti veya suspansiyon halinde hazirlanir ve uygulanirlar. Boyar
maddelerin tamami organik kokenlidir. Boyamasi1 yapilacak olan yiizey ile boyar
maddeler arasinda kimyasal etkilesim olur ve cismin yiizeyinin yapisal olarak degisime
ugramasmi saglarlar. Bu durum boyar maddenin ¢ok kuvvetli bir sekilde cismin
yiizeyine islemesine sebep oldugundan kazimakla veya baska fiziksel islemlerle boyar
maddeyi yiizeyden ayirmak imkansizdir (Baser & Inanici, 1990).

Boyalar genelde inorganik (6rnegin; Fe203, HgS, Cr203, grafit, PbsO4 v.b.) iken
boyar maddelerin de tamami organik yapilidir. Boyar maddeler, ¢ogunlukla sentetik
yapida olmakla birlikte az bir kismi1 da dogal yapidadir. Dogal olan boyar maddeler
hayvanlarmn derilerinden, mikroorganizmalardan ve en ¢ok da bitkilerden (tohum, kok,

meyve Vv.b) birtakim basit kimyasal islem ile elde edilmektedir (Baser & Inanic1, 1990).

3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Boyar maddeler kimyasal yapi, c¢ozlnirlik, kullanilis yerleri ve boyama

ozellikleri goz oniine alarak asagidaki gibi siralanabilir (Baser & Inanici, 1990):

3.1.1. Cozundrluklerine gore boyar maddeler

Bu smifin boyar maddelerini suda ¢dziinen veya ¢dziinmeyen olarak ikiye

ayrrmak miimkiindiir (Baser & Inanici, 1990):
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A) Suda c¢dziinen boyar maddeler

Boyar madde molekilleri mutlaka bir veya birden fazla tuz olusturan grup
barindirir. Boyar madde sentezlenirken baslangigta kullanilan maddeler, suda
¢ozlnebilen madde bulundurmuyorsa daha sonra ¢ozunduriicl etki saglayan bir madde
eklenebilir. Lakin bu durum fazladan masraf oldugundan pek tercih edilmez. Bu
durumda genellikle baslangicta kullanilan maddenin iyonik grup barindirmasi 6nem
kazanir. Suda ¢oziinebilen boyar maddeler, i¢inde barindirdig1 tuzun yapisina gore iig

kisimda incelenebilir (Baser & Inanici, 1990):

i) Anyonik suda ¢6zinen boyar maddeler

Bu grup genelde NaSOs ve az bir miktar NaCOO" icerir. Bu sulfonik ve
karboksilik sodyum tuzlar1 igeren boyar maddelerin renkleri anyonun karakteristik

ozelliginden kaynaklanir (Baser & Inanici, 1990).

ii) Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

Burada NH> gibi baz karakterli bir grubun asitlerle tuz olusumu saglanir.
Kullanilan asit ya hidroklorik asit (HCI) ya da karboksilik asit (COOH"). gibi organik
asitlerdendir (Baser & Inanici, 1990).

iii) Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Bunlarin molekiilinde hem bazik hem de asidik gruplar bulunmaktadir. Bu
durum bir i¢ tuzun olusumunu saglar. Boyama esnasinda notral veya bazik durumunda

anyonik boyar maddeleri gibi davranirlar (Baser & Inanici, 1990).

B) Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler

Bu grubun Gyelerini alt1 gruba ayirabiliriz:

i) Substratta ¢céziinen boyar maddeler

Dispersiyon ad1 verilen bu boyar maddeler, sentetik elyafin {izerine uygulanirken
su icerisinde siispansiyonlar1 ¢ok ince dagilarak ¢oziiniirliigii arttirict etki yapar (Bager

& Inanici, 1990).
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i) Organik ¢ozuculerde ¢6ziinen boyar maddeler

Solvent adi verilen bu boyar maddeler her tirli organik ¢ozlctde ¢ozlnebilirler.
Lak ya da sprey héllerinde uygulamalar1i mevcuttur. Basta petrol iiriinleri olmak iizere,
vaks ve matbaa miirekkebi liriinlerine renk vermek amaci ile kullanilmiglardir (Baser &

Inanici, 1990).

i) Gegici ¢oziiniirliige sahip boyar maddeler

Suda ¢Ozilinebilmesi icin boyar maddelere g¢esitli indirgeme metotlar1 ile
muamele edildikten sonra elyafa uygulanir. Islemden sonra boyar madde tekrar
yukseltgenerek suda ¢coziinmesi engellenir. Kikurt ve kiipe boyar maddeleri bu yénteme
ornek verilebilir (Baser & Inanici, 1990).

iv) Elyaf icerisinde olusturulan boyar maddeler

Elyaf igerisinde kimyasal tepkime ile birlesen iki ayr1 maddeden olusan boyar
maddelerdir. Ftalosiyaninler ve azoik boyar maddeler 6rnek verilebilir. (Baser &
Inanici, 1990).

v) Pigmentler
Bazi substratlara ve elyafa afinitesi bulunmayan boyar maddeler disinda kalan

bilesiklerdir. Reg¢ineler ve kuruyan yaglar i¢cin pigment siispansiyonlar1 kullanilabilir

(Baser & Inanic1, 1990).

3.1.2. Boyama 0zelliklerine gore boyar maddeler

Genelde boyacilar boyanin kimyasal yapisina bakmazlar bunun yerine elyafi
nasil boyayabiliriz diye baktiklarindan asagidaki siniflandirma ortaya ¢ikar (Baser &
Inanici, 1990).

A) Direkt (substantif) boyar maddeler

Genelde sulfonik, kimi zaman da karboksilik asitlerinin sodyum ile
olusturduklart tuzlar bu gruba girer, yapt bakimindan asit boyar maddelere de

benzemektedirler. Sadece boyama sekilleri farkhidir. Substantif boyar maddeler
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mordanlama gerektirmeden yiin veya seliiloza direkt olarak uygulanir. Elyaf igerisinde
kimyasal bag olmaksizin depolanirlar. Suya kars1 dayanikliliklar1 azdir. Bu dayanikliligi

arttirmak i¢in de sonrasinda bir dizi isleme tabi tutulurlar (Baser & Inanici, 1990).

B) Asitli boyar maddeler
Molekiil yapilarinda siilfonik (HSO3 ) ve karboksilik (COOH") grubu iceren ve
genel olarak Bm-SOs-Na (Bm: Boyar Madde) seklinde ifade edilen maddelerdir. Ipek,

yun, poliamid, kagit, besin maddeleri ve deri boyanmasmda kullanilir. Adindan da
anlagilacagi lizere boya banyosunda olusturulan ¢ézeltiler asidik 6zellik tasir. Elyaf ile

asidik boyar madde arasinda iyonik bag olusur (Baser & Inanici, 1990).

C) Baz iceren boyar maddeler

Pozitif yukler S veya N atomlari tarafindan tasmirlar. Bazik yapilarindan
kaynakl1 proton alan olarak tanimlanirlar ve bu sayede anyonik grup barindiran liflerle
bag yaparlar. Genelde poliakrilonitril, bazen de pamuk ve yiin elyafinin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Boyar madde ve elyaf arasinda iyonik iliski kurulur. Boyar maddedeki
katyon ile elyaf icindeki anyonik grup birleserek tuz olusumunu saglar. Su ve 1518a olan

direng olduk¢a azdir (Baser & Inanici, 1990).

D) Reaktif boyar maddeler

Bu boyar maddeler elyaf igerisinde bulunan fonksiyonel gruplar araciligi ile
kovalent bag olusturabilen reaktif grup icerir. Genelde Seliilozik elyafin boya ve
baskisinda; bazen de ipek, yin ve poliamid boyamasinda kullanilmistir. Kovalent bag

sayesinde oldukea giilii bir tutunma saglar (Baser & Inanic1, 1990).

E) Mordan boyar maddeler

Sentetik ve dogal boyar maddelerin biiyiik bir kismi bu gruba girer. Bu boyar
maddelerin bir kismi bazik bir kismu da bazik fonksiyonel grup igerir, bu gruplar
hayvansal ve bitkisel elyaf ile kararsiz yapilar olusturur. Daha sonra mordan denilen bir
madde 6nce elyafa yerlestirilir, sonra boyar madde suda ¢oziinmeyecek sekilde elyaf ile
tepkimeye sokulur. Boylece elyaf {izerine boyar maddenin tutunmasi saglanir. Mordan

denilen maddenin hem elyafa hem de boyar maddeye ayn1 kimyasal ilgiyi gostermesi
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sarttir. Genelde hidroksi iyonlar1 olusturan Al, Fe, Cr ve Sn tuzlar1 kullanilmistir. Son
zamanlarda krom tuzlarnin da ylin boyamada tercih edildigi siklikla goriilmektedir

(Baser & Inanic1, 1990).

F) Pigment boyar maddeler

Elyaf anorganik ve organik pigmentlerle de boyanabilir. Giiniimuzde daha ¢ok
organik olanlar1 tercih edilir. Bu pigmentler elyaf iizerinde adsorpsiyon ve kimyasal bag
yapmazlar, elyaf lizerine tutunmalarini saglayan regineler kullanilir. Suda ¢6ziinmezler,
bu sayede suda bulunan yag ve yagda bulunan su emiilsiyonlar1 ince seritler halinde
dagitilarak kullanilirlar. Bu boyalar ile koyu renk elde edilememektedir. Reginelerin
kumasi sert héle getirmesi, bu boyarlarin olumsuz yonlerini teskil etse de bu
olumsuzluklar1 ¢ozmek adma son zamanlarda ¢aligmalar yapilmis ve basarili sonuglar

almmustir (Baser & Inanici, 1990).

G) Inkisaf boyar maddeler

Bu boyar maddeler digerlerinden farkli olarak elyaf iizerinde olusturulur.
Ftalosiyanin boyar maddeleri ve azo boyar maddeleri bu smifa girer. Burada elyaf
afinitesi bulunan madde ilk olarak elyafa islenir, sonra da diger bilesenle tepkimeye
sokulur ve suda ¢oziinmeyen bir madde ortaya ¢ikar. Bu islemler ile ¢ok sayida renk

uretilebilmektedir (Baser & Inanici, 1990).

H) Metal kompleks boyar maddeleri

Belli gruplar igeren bir kisim azo boyar maddeleri, metal iyonlar1 ile kompleks
olusturarak meydana gelen boyar maddelerdir. Azo grubu kompleks olusumunu
destekler. Cr, Co, Ni ve Cu iyonlar1 metal katyonu olusturmak i¢in kullanilirlar.
Kromun olusturdugu kompleksler genelde yiin boyamak i¢in kullanilirken bakirin
olusturdugu kompleksler de daha ¢ok deri ve pamuk boyamada kullanilir. Bu durumda

yikama ve 1s18a kars1 direng oldukca yiiksektir (Baser & Inanici, 1990).

3.1.3. Kimyasal Yapilarma Gore Boyar Maddeler

Asagida boyar maddelerin pratik uygulama ve sentez Ozellikleri gbz 6nune

alinarak siniflandirmalar1 verilmistir:



14

Buna gore boyar maddeler,
e Azo0 boyar maddeler
e Nitro ve nitrozo boyar maddeler
e Polimetin boyar maddeler
e Arilmetin boyar maddeler
e Azaannulen boyar maddeler
e Karbonil boyar maddeler
e Kikirt boyar maddeler

seklinde gruplara ayirilirlar (Baser & Inanici, 1990).

A) Azo boyar maddeler

Organik boyar maddelerin biiyiik kismin1 azo boyar maddeleri olusturur. Kukurt
ve kiipe boyar maddelerinin disinda kalan biitiin boyama tekniklerinde kullanilan boyar
maddenin igeriginde azo grubu vardir. Yapilarinda bulunan kromofor ile azo grubu -
N=N- seklinde diizenlenir. Grup icerisindeki azot atomlar1 sp? hibritlesmesi yaparak
karbon atomlar1 ile bag yapar. Ayn1 zamanda molekiil i¢erisinde mutlaka 1 veya daha
fazla aril grubu bulunmalidir. Genel formiilleri Ar--N=N—R seklindedir (R: heteroaril,
aril ya da enollesebilen alkil) (Baser & Inanici, 1990).

Dogal boyar maddelerde azo grubu olmaz. Tamamu sentetik olarak sentezlenir
(Baser & Inanic1, 1990).

B) Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Bu grupta nitrozo ve nitro ile birlikte elektron veren bir grup barindirir. Bu iki
grup orto konumundadir. Bu konumlanma ile Orto-nitrozo bilesigi agir metallerin
tuzlar1 ile kompleks olusturmakla gérevlidir. 1-nitrozo-2naftol (C10H7NO2) ‘iin Fe*® ile
duvar kagidi1 ve badanada kullanilmaktadir. 1-nitrozo—2-naftol-6-suflon asidin demir
kompleksinin sodyum tuzu (CaoH1sN3O1s5S3NasFe), ipek, kagit ve yiin boyamalarinda
kullanilmas1 uygun goriilmiistiir. Bu boyar maddenin donuk ve ekonomik olusundan
dolayr kamuflaj gerektiren askeri lriinlerde de siklikla kullanilmaktadir (Baser &
Inanici, 1990).
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C) Polimetin boyar maddeleri

Renkli bilesiklerin biiyiik bir kismi1 Polimetin boyar maddeleri grubuna girer.
Yapisinda bulunan g yiki bu boyar maddelerin siniflandirilmasina katki saglar. Bu yik
q(+) ise katyonik, q(-) ise anyonik, yiksiz ise notral polimetin boyar maddeler olarak
isimlendirilir (Baser & Inanic1, 1990).

D) Arilmetin boyar maddeleri

Arilmetin boyar maddeler genel olarak Ar-X=Ar gibi formulize edilir. Burada
(X: -N=, -CH=) kullanilabilir. X yerine -CH= kullanildiginda di aril karbonyum, -C
(Ar) kullanildiginda tri aril karbonyum olarak adlandirilirlar. -N= kullanildiginda ise aza
tirevi olur. Bitin arilmetin boyar maddelerinde bulunan bu X grubu adsorpsiyonun
temel kismini teskil eder. Bu grubun sayisiz reaksiyon vermesinin nedeni ise elektrofilik
ozelliginden kaynaklanir (Baser & Inanici, 1990).

Bu boyar maddenin dayanim 6zelligi az oldugu igin tekstil alanlarinda az
kullanilmaktadir, bunun yaninda biyoloji ve tip alanlarinda da kullanilmistir (Baser &
Inanici, 1990).

E) Karbonil boyar maddeleri

Molekiiler yapida konjuge ¢ift bag ve buna karsin yine konjuge durumda iki
veya daha fazla karbonil grubu bulunduran bilesikler bu boyar madde tiiriine 6rnektir

(Baser & Inanic1, 1990).

F) Kikdirt boyar maddeleri

Aromatik aminler, sodyum sulfir ve kikirt ya da sodyumpolisulfur ile
tepkimesinden elde edilen boyalara kikuirt boyar maddeleri denilmektedir. Bu boyar
madde suda ¢Ozinmeyerek makro molekiillii yapiya sahiptir. Bm-S-S-Bm seklinde
gosterilir. Kukurt boyar maddesi bazik cozeltisine Na.S eklendiginde olusan yeni
bilesik yardimi ile elyaf tarafindan g¢ekilebilir duruma gelmektedir. Elyaf igine cekilen
boyar madde havadaki oksijen ile yukseltgenir ve suda ¢oziinmeyen bir hal alarak
kullanilir (Baser & Inanici, 1990).
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4. TEKSTIL ATIK SULARI ARITIM YONTEMLERI

Tekstil atik sularinm aritimi konusunda ¢ok sayida temel siire¢ kullanilmistir. Bu
slireclerin belirlenmesi i¢in bir¢ok parametrenin analizi gerektiginden olduk¢a masrafli

olmaktadir. Bu atik sularin bertarafi i¢in {i¢ temel yontem bulunmaktadir (Yavuz, 1998):

4.1. Kimyasal Yontem

Bu yontem ile aritim, uzun zamandan beri en ¢ok kullanilan yontemlerin baginda
gelir. Bu kadar yaygm olmasinin ana unsuru, kullanilan kimyasal maddelerin hem
dozlarinda yapilan degisiklikler hem de uygulama sekillerindeki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Genel olarak kullanilan yontemler bes ana baslikta incelenebilir

(Kocaer & Alkan, 2002):

1) Oksidasyon

Bu yontem kimyasal yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen ydntemdir.
Temelde bunun nedeni, uygulama asamalarinmn basit olmasindan kaynaklanir. islemler
sonucunda boyar maddede bulunan aromatik halkalar kirilmaya ugrar ve bu sayede

boyar madde bertaraf edilir (Kocaer & Alkan, 2002).

Fenton Ayirici (H202-Fe (1) Tuzlari)

Toksik atik sularin giderimi i¢in olduk¢a onemli bir yontemdir, iki asamada
gerceklesir. Sirasiyla; oksidasyon ve koagiilasyondur. Yapilan ¢alismalarda fenton
ayraci ile yapilan aritmada daha ilk basamaktan olumlu sonuglar alinmistir (Kang &
Chang, 1997).

Bu yontem ile hem renk giderimi saglanmakta hem de organo-aldehitler de
giderilmektedir (Kang & Chang, 1997).

Fenton aywraciyla yapilan aritma swrasinda yapilan islemlerden biri de
floklastrma oldugundan dip ¢amuru olusumu gibi olumsuz sonuglar da ortaya

¢ikmaktadir (Robinson vd., 2001).
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Ozonlama

Ozonlama yontemi 1970’lerde kullanilmaya baslanmistir. Bu yontem ile basarili
sonuglar elde edilmistir. Yapilan bir ¢aligmada yarim saatlik ozon muamelesi ile yiiksek
renk giderimi elde edilmisse bile vat boyar maddesinin giderimi {izerinde yar1 yariya bir
etki ancak gosterilebilmistir (Kocaer & Alkan, 2002).

Ozonla yapilan oksidasyon islemlerinde fenollerin, klorlu hidrokarbonlarim,
aromatik hidrokarbonlarin ve pestisitlerin parcalanmasina yiiksek katki saglamustir.
Yapilan galigmalar gdstermistir ki ozonlama ile KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1)’nin
%27 ile %87 oraninda distiigii ve biyolojik parcalanmanin 11 ila 66 kat arttigi
gozlemlenmistir (Wu & Wang, 2001).

Ozonlama gaz olarak uygulandigimdan camurlasmaya sebep olmamaktadir.
Ozonlamanin basarili olabilmesi i¢in uygun pH degerleri, sicaklik, karistirma, atik su
icerisindeki maddelerin  farkliliklar1 ve ozonlama miktarinin iyi ayarlanmasi
gerekmektedir (EREN & Pervin, 2006).

Ozonlama yonteminin en biiyiik dezavantaji kisa yar1 dmriine sahip olmasidir,
bu stire 20 dk’dir. Hal boyle iken aritilacak suyun siirekli ozonlamaya maruz birakilmasi

gerekmektedir, bu da yiiksek maliyet gerektirir (Robinson vd., 2001).

NaOCI (Sodyum hipoklorit) ile yikseltme

NaOCl’nin sulu ¢ozeltisindeki CI* iyonlar1 boyar maddedeki azo baginin
kopmasina sebep oldugundan renk giderimi basarili olur. Cozeltideki CI* iyonlarmnin
arttirilmasi ile renk gideriminde daha yiiksek basar1 elde edilmistir. Tabii Sodyum
hipoklorit ile her boyar maddenin giderimi gerceklestirilememektedir. Ornek olarak
dispers boyalarmn gideriminde NaOCI herhangi bir etki gosterememistir (Slokar & Le
Marechal, 1998). Klor, boyar madde igin iyi bir iyon olsa da alict ortama verdigi zarar
da diigiintildiigiinde kullanim miktar1 azaltilmistir (Kocaer & Alkan, 2002).

2) Elektrokimyasal Y&éntem

90’1 yillarm ortalarma dogru kesfedilen bu yontem ile boyar madde giderimi
gerceklestirilmistir. Bu sistem bir anot, elektrokimyasal bir reaktor, bir katot, bir gic
kaynag1 ve iletken bir elektrolitten olugmaktadir. Bu sistem standart elektrolize benzer

bir calisma gosterir. Kimyasal madde tiiketiminin az olmasi ve ¢amur olugsmamasi
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oldukca olumlu bir yontem oldugunu gosterir. Yapilan bir ¢calismada, anot olarak altin
veya platin kaplama titanyum kullanilarak BOI, KOI ve renk giderimi %80 ve iizeri
olarak tespit edilmis ve bu elektroliz sadece 18 dakika siirdiiriilmistiir (Vlyssides vd.,
2000).

3) Fotokimyasal yontem

Bu yontemle boyar maddeler H,O; yardimiyla UV ile H,O ve CO: ‘ye
pargalanir. Buradaki par¢alanma yiiksek konsantrasyondaki OH™ radikalleri sayesinde
gerceklesir. Yani temelde UV hidrojen peroksiti radikallerine doniistiiriir. Bu radikaller,
boyar maddenin kimyasal oksidasyonu ile boyar madde giderimi saglamis olur. Bu
calismada UV kaynagi civa, ark lambalar1 kullanilarak tretilmistir (Kocaer & Alkan,
2002).

Unkroth vd. (1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada civa ark lambalari yerine
lazer destekli fotokimyasal aritim kullanilarak sonug alinmaya ¢alisilmissa da verimlilik
cok diisiik oldugundan daha ytiksek enerjili bir radyasyon kaynagi kullanmanin daha iyi
sonuglar verebilecegi soylenmistir (Unkroth vd., 1997).

UV radyasyon siddeti arttirildiginda, pH seviyesi 7 olarak ayarlandiginda ve
optimum miktarda H>O kullanildiginda ¢ok daha iyi bir renk giderici olabilecegi
ongorulmektedir (Slokar & Le Marechal, 1998).

4) Kimyasal Floklastirma ve Coktlirme Yontemi

Bu yontemde kullanilan kimyasallar; Kire¢, Alx(SOa)3, FeSOs ve FeCls olarak
siralanir. Floklasmis maddeler ve kolloidler bu kimyasallarin atik suya eklenmesi ile
giderilmistir (Kocaer & Alkan, 2002).

Kimyasal c¢Oktirme deneylerinde yukarida saydigimiz kimyasallardan en
etkilisinin  Alx(SO4)3 oldugu tespit edilmistir. Olduk¢a basit olan bu yontemin
dezavantaji, yiiksek miktarlarda ¢amur olugmasina sebep olmasidir. Bu ¢amurun da

ortadan kaldirilmasi, biiylik masraflara neden olacaktir (Kocaer & Alkan, 2002).

5) Cucurbituril ile aritim
Cucurbituril, formaldehit ve glikolurilden olusan bir polimerdir. Seklinin

balkabagina benzetilmesinden dolay1 Latince bu isim verilmistir. Isimde bulunan uril
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eki bu yapinin iire icermesinden dolayidir. Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki bazi1 boyar
maddelerin gideriminde yiiksek adsorpsiyon degerleri gbzlemlenmistir (Robinson vd.,
2001).

Cucurbiturilin bozunmasmi engellemek, en bulylk sorunlardan biri olarak
kargimiza ¢ikmaktadir. Bu durumu diizeltmek igin gesitli yontemler denenmistir. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda kimyasal mekanizma incelenerek sicakligm, pH ve

hidrolizin etkileri arastirilmistir (Karcher vd., 1999).

4.2. Fiziksel Yontem

1) Adsorpsiyon

Son yillarda en c¢ok tercih edilen fiziksel yontemlerin basinda adsorpsiyon
gelmektedir. Bunun baslica nedeni oldukga kararli olan kirleticilerin gideriminde etkili
bir giderim saglamasidir. Fazlasiyla ekonomik olan bu proseste yiizey alani,
boya/sorbent etkilesimi, sicaklik, tanecik biiyiikligii, temas siiresi ve pH gibi ¢ok sayida
parametrenin etkisi bulunmaktadir (Kocaer & Alkan, 2002).

Aktif karbon en c¢ok kullanilan adsorbe yontemlerinden biridir. Bu yontemle
Ozellikle asit boyar maddeler, mordant boyar maddeler ve katyonik boyar maddelerin
giderimininin etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun disinda direkt boyar maddeler, pigment
boyar maddeler, dispers boyar maddeler ve reaktif boyar maddelerin renk giderimi
istenen diizeyde olmamustir. Adsorpsiyonun etkili olmasinda kullanilan karbonun
miktari, tipi ve atik suyun 6zelligine baghdir. Kullanilan karbonun miktar1 direkt olarak
yiiksek etkiye sahip oldugu i¢in maliyeti artirmaktadir (Kocaer & Alkan, 2002).

Adsorben olarak sadece aktif karbon kullanilmamistir, bircok maddenin
adsorplama 6zelligine bakilarak boya giderimi ¢alismalarinda kullanilmistir. Bataklik
komiirt, silika jeller, misir kocani, killer, aga¢ kirmtilari, kiil-komiir karisimi da boyar
madde gideriminde kullanilmis ve verim almmustir. Ayrica aktif karbona gore ¢cok daha

ucuz olduklar1 i¢in kullanimlar1 ekonomiktir (Seydioglu, 2016).

2) Membran Filtrasyonu
Bu yontemle boya, devamli aritilabilmekte, degistirilebilmekte ve atik sulardan

aymrilabilmektedir. Diger prosediirlere kiyasla bu sistem; siirpriz bir kimyasala, sicaklik
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degisimlerine, bakteri aktivitelerine ve ¢evre kosullarina dayaniklilik gostermektedir.
Bu yontem sayesinde ¢6zeltideki boya ve diger kimyasallar bir basamakta giderilebilir.
Membranlar arasinda ters ozmoz birgok iyonik madde igin %90’lik bir verim saglar.
Fakat ozmotik basincin yliksek olmasi ters ozmozun etkinligini diigiirmektedir. Nano
yapilt membranlarin da yiizeyleri negatif yiik barindirdigindan iyon secici olarak
davranirlar. Bu ylizden tek degerlikli anyonlar digerlerine gore daha az tutulurlar. Bu
yontemin dezavantaji ise c¢ozeltideki ¢Oziinen kat1 maddelerin  miktarini
azaltamamasidir. Bunun yaninda membranlarin siirekli tikanmasi ve bakim gerektirmesi

gibi maliyetli smirhiliklar1 da mevcuttur (Kocaer & Alkan, 2002).

3) lyon Degisimi

Reaktif boyar maddeler liflere kovalent baglar ile baglandiklar1 i¢cin bu boyalarin
uzaklastirilmasi kolay olmamaktadir. Bu tirdeki boyalarin uzaklastirilmasinda iyon
degistirici regineler kullanilmistir. Bu yontem ile atik sulardaki boyar maddeler
re¢ineler yardimi ile hem anyonik hem de katyonik olarak uzaklastirilabilmektedir. Bu
sistemde kullanilan ¢oziiciilerin maliyetinin yiiksek olmasi ve iyon degisiminin ise
yaramadig1r dispers boyalar i¢in etkin olmamasi gibi iki Onemli dezavantaji
bulunmaktadir. Adsorban miktarinin azalmamasi, tekrar tekrar kullanima imkan vermesi
ve yiiksek adsorplama saglamasi da bu sistemin degerli avantajlarindandir (Erkut, 2015;
Ustiin, 2006).

4.3. Biyolojik Yéntemler

1) Aerobik (Oksijenli) yontem

Bu yontemde atik sularin temizlenmesi i¢cin mikrobiyolojiden yararlanilarak
bakterilerin sular1 temizlenmesi hedeflenir. Aerobik sartlarda aktif olan bakterilerin
yardim ile bazi boyar maddelerin ayristirilmas: gergeklestirilmistir. Azo smifi boyar
maddelerin bakteriler tarafindan pargalanmasi olduk¢a zordur. Bu duruma sebep olan
durum, azo boyar maddelerinin soluk renkler ile sudaki oksijen seviyesini diisiirmesi ile
birlikte aerobik bakterilerin ¢alismasini durdurmasi olarak goriilebilir. Bakterilerin
sular1 temizlemesi, dip ¢amurlarim ayristirarak ortadan kaldirmasi gibi dnemli etkileri

de bulunmaktadir. Sadece boyar maddelerin sulardan uzaklastirilmasi degil bagka
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kirliliklerle de kirlenen sularimizi temizlemek adina bakteriler ¢ok defa kullanilmistir.
Mikroorganizmalarin verimliliginin diigmesinin en bilyiik nedenlerinden biri de boyar

maddelerinin molekiil agirliklarinin fazla olmasidir (Willmott vd., 1998).

2) Anaerobik (Oksijensiz) yontem

Burada da bakteriler daha ¢ok oksijensiz ortamlarda boya bozunmalarma katki
saglamiglardir. Yapilan bir ¢alismaya gore; CHs4 (metan) ve CO> (karbondioksit) iceren
biyogaz aerobik parcalanma asamalarinda, parcalanma miktarini  Slgmede

kullanilmiglardir (Robinson vd., 2001).
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5. NANOTEKNOLOIJi

Sanayi devrimi 1800’lerde insanoglunun bilimi kullanarak ne kadar
ilerleyebilecegini gdsterdigi zaman, insanlar bilim daha ne kadar ilerleyebilir demistir.
Ciinkii bilimsel gelismeler o yillarda ¢ok hizliydr her giin yeni icatlar ve yeni terimler
ortaya ¢ikiyordu. Tabii bu durum 1900’lerde ¢ok daha farkli bir boyut kazandi. Artik
makinelerden ziyade insanlarin hayatina daha kiigiik yapilar girmeye baglamisti. Artik
milimetrik yapilarm yerini makro metrik yapilar almaya baslamist: ve hala bilim hizla
ilerlemekteydi. 1940°’lara gelindiginde artik i3 tamamen atomik boyutlara inmis
neredeyse biitlin bilim diinyas1 atom ve atom alt1 pargaciklara merak kesilmisti. Tam bu
yillarda atomun pargalanabildigi kanitlanmig ve ne derece biiyiik bir enerji aciga
cikardigi ispat edilmisti. Bilim her gecen giin gelismeye devam ederek bilgisayarlar ve
ciplerin gelistirilmesi ile diinya ¢ok farkli bir yola girmisti. Her sey makro boyuta inmis
ve gerek fizik gerekse kimya yasalar1 bu kurallara gore belirlenmisti. Tarihler 1959°u
gosterdiginde Amerikali fizik¢i Richard Feynman malzemelerin ¢ok daha kiigiik
boyutlarda iiretimi fikrini ortaya atarak atomik seviyede liretimi onermistir. Feynman’in
29 Aralik 1959’da Kaliforniya’daki Caltech enstitiisiindeki toplantida “Temelde
yeterince bos yer var” adli konusmasinda yaptig1 agiklamalar; giinimuzde molekiler
biyoloji, molekiiler elektronik, mekanik miihendisligi ve bilgisayar miihendisligindeki
gelismelerin temelini atmistir (Kut & Giinesoglu, 2005).

Nanoteknoloji alanindaki en Onemli gelisme, maddelerin atomik dizeyde
inceleme ve dlizenlemeye yarayan cihazin gelistirilmesi ile baslamistir. Bu cihaz 1981
yilinda icat edildi ve ismi taramali tiinelleme mikroskobu (TTM) olarak tarihe gecti. 5
yil sonra bilim diinyasi, cihazi gelistiren Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer’i bilime
sunduklar1 bu essiz katkidan dolay1r Nobel 6diiliine layik gordii. Daha sonra da kisa
zamanda TIM (tarayici igne mikroskobu), AKM (atomik kuvvet mikroskobu) ve TEM
(taramali elektron mikroskobu) gibi cihazlar ile nano boyuttaki malzemelerin {iretimi

hiz kazanmustir (Sharifzadeh, 2006).

5.1.  Uretim Yontemleri

Nano pargacik iiretiminde kullanilan iki temel yontem vardir. Bunlardan biri
asagidan yakariya digeri ise yukaridan asagiya olandir (Menceloglu & Kirca, 2008;
Plan, 2007; Yazici, 2009).
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Yukardan asagiya olarak tanimlanan ilk yaklasimda bitin haldeki malzeme ile
isleme baslanarak kiiglik pargalara aywrilir. Bu yaklagimda 6zel bir isleme ve kimyasal
asindirma teknigi ile litografi, kusursuz yiizey sekillendirmesi ile elementlerin yapisal
biiyiikliikleri nanometre boyutuna indirilir. Asagidan-yukariya iiretim tekniginde ise
malzeme ve atomlar kimyasal reaksiyonlar sonucu boyutlari biiyiitiilerek sentezlenir. Bu
islemler kontrollii yapilarak ¢ok molekiilli yapillar ve organik Orgiiler

sentezlenebilmistir (Jon, 2006; Menceloglu & Kirca, 2008; Yazici, 2009).

URETIM YONTEMLERI

!

Yukandan asafiva Asafdan :.Iuk;lrl}';:
[ Mckanik asindirma —* Asal gaz vogfunlastirma
& Elekiro patlama —* Alev seniczi
w Daglama — Kimyasal bubar vogunlastirma

L Isall {termuk) yOntem —* Moleckiller hilzme
—— [inen Soguk Yizcyde Katllastirma ——Adom tabaka ¢okelmesi
e Cip2. Atomizdiril — Y anma
——— Yiiksck cnerji —* Yas kimyasal sentez
—— Litografi, Azin Ultravivolel ELIV) —* Elcktro-Patlama
———— Y umugak Litografi (desenleme) ——= Lazer Ablasyonu

—* Sol-jel

L Ultrasonik sprey piroliz{USP)

Sekil 5.1. Nano pargacik Uretiminde 6ne ¢ikan baslica yontemler (Hakan & Bahgeci, 2015).

Son yillarda yapilan ¢aligmalar bu iiretim metotlarint surekli arttirmaktadir.
Tahmin edilemeyen bir ilerleme ile genis alanlara yayilan bu teknolojinin 6ne ¢ikan

metotlar1 asagida verilmistir.

5.1.1. Yukaridan Asagiya Yaklasimi

Makineler, asitler, benzeri mekanik sistemler ve kimyasal metotlar kullanilarak
nano malzemelerin Oretim yontemlerini ifade eder. Bu yontemler elektro patlatma,
daglama, donen soguk yilizeyde katilastirma, gaz atomizasyonu ve yuksek enerji gibi
yontemler kullanilmaktadir (Koch, 2003).
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Bu yontemlerle kitlesel malzeme alinarak sekillendirme islemi uygulanir ve
istenilen 0rtn, ozelliklerine gore yeniden diizenlenerek kullanima sunulur. Gelisen
teknolojinin daha da kiiglik yapilar1 talep etmesi ile ozellikle bilgisayar islemcilerinin
daha da hizli héle getirilmesi, nanoteknolojinin Onlnd acan en blyik etmenlerden
biridir. Nanoteknolojinin bu kadar ilerlemesindeki diger etmenlerin basinda bilgisayarl
teknolojilerin yliksek kar orani ile satilmasi gelir. Nano teknoloji bilimine ayirilan ar-ge
biitgeleri siir tanimaksizin  arttrilmustir.  Ozellikle optik alanindaki gelismeler
nanoteknolojinin daha da iyi anlasilmasi ile uzay teknolojisinde biiyiik bir ilerleme
kaydedilmistir (Luther, 2006; Menceloglu & Kirca, 2008).

a) Mekanik asindirma

Mekanik pargalama ile boyut kiglltme isleminde temel prensip, parcalanma
esnasinda enerji uygulamaktir. Temelinde numuneye, ogiitiicii ortam ve numune
arasindaki carpigmalar sonucu enerji uygulamasina dayanir. Sekil 5.2° de sistem ve
isleyisi verilmistir. (Claudio & Mitchell, 2002).

Sekil 5.2. Mekanik agindirici ile yapilarin kiigiltdlmesi (Suryanarayana, 2001).

Sekil 5.2°de goriildiigii gibi malzemeler ilk olarak siddetli bir parcalanmaya
ugrar, bu durumda ortamda toz bulutu olusur. Bu olusan toz bulutlar1 bir dizi islem
basamaklarinin gergeklesmesine sebep olarak sistem iizerinde soguk kaynama diye tabir
edilen olay1 gergeklestirir ve boylece pargaciklar yiiksek deformasyona ugrayarak ¢ok
daha kii¢iik boyutlarda kirilmalar gozlemlenir (Claudio & Mitchell, 2002; Yazici,
2009).

Hakan ve Ark. (2015) tarafindan bildirildigine goére, yapilan bu Ogiitme
isleminden sonra nano boyuttaki malzemelerin ayrilmasi gerekmektedir. Bu yontem ile

elde edilen pargacik boyutu ortalama 20 nm olmaktadir (Hakan & Bahceci, 2015).
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b) Elektro patlama

Bu yontemin temel prensibi, reaktif ya da soy gaz ortaminda, ultra yiksek
sicaklik ve olduk¢a kisa bir zaman diliminde ince bir metal telin i¢inden yiiksek
miktarlarda akim olusturmasi ile gerceklestirilir. Bu durumda tel plazma haline gegince
tel levha i¢ine ¢okmeye baslar ve yiiksek akim, telin sicakligin1 20.000-30.000°C” ye
¢ikarir. Bu sicaklik degerleri maddeye neredeyse sonsuz bir direng kazandirir, bu direng
akimin sifir degerine diismesi ile elektromanyetik alanin yok olmasina sebep olur. Asir
isman plazma, ¢ok yiiksek hizlarda genleserek etrafindaki gaz ortaminda sok dalgalari
olusturur. Saniyede ortalama 107°C’lik bir soguma hizina ulasir. Bu durum sonucunda

100 nm boyutunda yapilar elde edilebilir (Sen, 2005; Yazici, 2009).

c) Daglama

Genellikle mikro elektromekanikte kullanilan bir yoldur. Fotoelektrokimyasal ve
elektrokimyasal daglama yontemlerinde koruyucu ekipmanlara gerek duyulmaksizin
cok kiiciik boyutlarda yapilar elde edilebilir. Bu yontemde giiglii asitler kullanilir (HF,
HCI, HNO:3 ...). Birgok nano boyutu 1 nm ile 3 nm arasinda farkli boyutlarda nano
malzeme sentezlenmesi ve kiitle silikon dagitilmasi yontemleri, Nayfeh tarafindan
gelistirilmis ve bu islemlerle olusturulan nano parcgaciklar; nano tip, elektronik ve
optoelektronik gibi alanlarda kullanima sunulmus, diger bilim dallarinda da kullanimi

giderek artmustir (Mantey vd., 2010).

Elektrokimyasal daglama yontemi Si nano-tel {iretiminde de kullanilabilir. Fakat
nano teller kendiliginden olusamaz. Si elementinin erimesi ve nano pargaciktan disari
dogru biliylimesi, nano pargaciklarin erime veya yumusama islemleriyle meydana gelir.
Bu islemleri gergeklestirmek i¢in bir Si (silisyum) tabaka iizerine yerlestirilen Au (altin)
nano parcaciklara Silane gazi gondermek yeterli olacaktir. Bu yontemle caplar1 200
nm’ye, boylar1 ise onlarca mikrometreye kadar ulasan nano teller elde edilebilir

(Mantey vd., 2010).

d) Donen soguk yiizeyde katilastirma yontemi

S1iv1 haldeki malzeme bir spreyleme bashigiyla, donen ve sicakligi ¢cok diisiik bir

ylzeye gonderilir. Gonderilen sivi malzeme spreylemeden dolayr olduk¢a kiiciik
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boyutlara iner ve ylizeyin soguklugundan dolayr hizli bir sekilde katilasir. Hal
degisimine ugrayan bu madde nano boyuttadir (Ates, 2015).

e) Gaz atomizasyonu

Hakan ve Ark. (2015) tarafindan bildirildigine gore; bu islemde metal-ergiyik
yiizeye gonderilen hizli asal gazlar, ¢arpismanin etkisiyle kiiciik boyutlardaki metal
pargaciklari olusturur ve bu islem sonunda kiigiik boyutlarda toz elde edilir (Hakan &
Bahgeci, 2015).

f) Yiksek enerji yontemi

Hakan ve Ark. (2015) tarafindan bildirildigine gore; lazer, yiuksek akim arki ve
giines enerjisi yardimi ile buharlastirmada sirasiyla elektrik akimi, monokromatik
radyasyon ve giines enerjisini kat1 bir plakaya gondererek nano parcacik elde edilmistir.
Karbon nanotiplerin Gretimi deneysel olarak bu yolla iiretilmistir (Hakan & Bahgeci,
2015).

5.1.2. Asagidan Yukariya Yaklasimi

Evrende dogal nano boyutlardaki tiim isleyisler asagidan yukariya imalat yolu
ile ortaya ¢ikmistir. Bundan dolay1 asagidan yukariya tiretim iglemleri genellikle dogal
iirlinlerde gorilmektedir. Genel 6zelliklere bakildiginda kendini yenileme, iyi iiretim
ortamlarinda olusma gibi durumlar asagidan yukariya yontemlerinde de goriliir.
Asagidan yukariya yontemi Ozellikle biyo-nano alanimi ilgilendiriyor olsa da genel
anlamda nano malzeme iiretiminde de rol oynamaktadir. Burada maddenin fiziksel hali
de Onem arz eder. Nano parcaciklarin meydana gelmesi kimyasal bir olay olup
baglangic i¢in ¢ozeltilerden yararlanilabilir (Yazici, 2009).

Bu yontem, KDTK (Kendiliginden-Diizenlenmis Tekli-Katmanlar), Gaz Fazda
ya da Vakumda Biriktirme ve yas kimyasal sentez tekniklerinin gelismesine olanak
saglamigtir (Goddard 111 vd., 2002).

Yine bu teknik ile kimyasal buhar depolama, sol-jel, plazma ya da alev sentezi,
atomik ya da molekiler yogunlagma, lazer piroliz gibi teknikler de kullanilmaya
baslanmustir (Bhushan, 2010; Yazici, 2009).
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a) Asal gaz yogunlastirma yontemi

Kontrollii ve esnek bir sekilde nano parcacik iiretilebildigi i¢in bu yontem
yaygin kullanilir. Bu yontemin temeli helyum atmosferinde buharlastirilan malzemenin
bu atmosferde sogutulmasina dayalidir. Bu basamaktan sonra atomlarin nano
parcaciklara doniismesi gelir ve nano parcaciklar toplayicida toplanir. Uretilen bu
parcaciklarin boyutu maksimum 100 nm boyutundadir ve bu gaz basinciyla olugsan nano
biiytikliikler kontrol altina alinir (Hakan & Bahgeci, 2015).

Sistemin ve uruniin karakteristik 6zelliklerini etkileyen dnemli parametreler asal

gazn tipi, gaz basinci, gaz akisi, sicakliktir (Ward vd., 2006; Yazici, 2009).

tel besleme turbo pompa paslanmaz

gaz dolasim  iinitesi filire asal gaz silindiri
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Sekil 5.3. Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi (Ceylan vd., 2007; Yazici, 2009).

Seklin ¢alisma prensibinde; ilk asama olarak buharlasma sicakhigi kaynaktan
karsilanir. Tel halinde bulunan malzeme 1sitma kayik¢igma dogru yonlendirilir.
Kayik¢iga ulasan tel formundaki malzeme Once erir sonra da buharlasir. Buharlasan
malzeme, havalandirmadan gonderilen tasiyict gaz (He) ile ortamdan uzaklastirilir.
Buharlagmanin gerceklesmesi ile sicak buharlastirict {izerinde biiyiime bagslar. Daha
sonra olusan parcaciklar bir araya gelerek daha biilyiik parcaciklari olusturur (TUrker,
2002; Ward vd., 2006; Yazici, 2009).
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b) Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Bu yontemin bilim diinyas: tarafinda ¢ok tercih edilmesinin sebebi uygulama
alaninin ¢ok genis olmasidir. Baglangic malzemeleri ekonomik ve kolay ulasilabilir
malzemelerdir. Baska bir avantaji ise olusan malzemelerin biitin halde degil de
parcacikli olmasidir. Olusan parcaciklarin karakteristik 6zellikleri, tagiyict gazin akis
hiz1 ve ayrigma sicakligi gibi parametrelere baglidir. Bu yontemin ¢alisma prensibinde
yiiksek sicaklik ile gaz fazina gegen malzemeler bir plaka lizerinde nano yapil

malzemelere donisiir (Ates, 2015).
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Sekil 5.4. CVD reaktoriniin sematik gosterimi (Hahn, 1997; Yazici, 2009).

Sistemde pargaciklarin tagsinmasini saglamak amaciyla sisteme tasiyici gaz
verilir ve baslangi¢ malzemesinden Urln elde edilmesine kadar surekli bir islem s6z
konusudur (Lee vd., 2004; Yazici, 2009).

CVD yontemi nano pargacik elde edilmesinde baslangic malzemesinden
yararlanir. Bu yontem 4 asamadan olusur: ilk asama buharlagsma, ikinci asama
piroliz’homojen cekirdeklesme, daha sonra sirasi ile kristallesme ve toplama olarak

tamimlanmustr (Hahn, 1997; Yazici, 2009).

€) Molekiiler huzme (151n) epitaksi

Bu metot oksitler, metaller ve yar1 ileten gibi genis araliklardaki epitaksiyel
filmlerin biiylime siirecidir. Bu yontem ilk kez yar1 iletkenlerin biiyiime siirecinde

kullanilmistir. Giiniimiizde de halen oldukc¢a genis bir kullanim alanit vardir. Bu
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yontemle Onceden islenmis ve 1sinmis yapiya atomik boyutta piiriizsiiz bir yiizey
iretmek i¢in 1smlar gonderilir. Bu tabaka epitaksiyel filme benzer. Boylece genis bir
tiretim araligi olusturulabilir (Cho & Arthur, 1975).

Cokeltilecek malzemenin buhari, yiksek vakum altinda, isitilmis bir tabakaya
gonderilir. Sekil 5.5” de tabakaya ¢coken atom veya molekiller, kendi aralarinda bag
yaparak film olustururlar. Birbirleri ile bag yaparak nano boyutlarda film olugmasini
saglarlar (Schlom vd., 2001).
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Sekil 5.5. RHEED sisteminin ve MBE odasimin gorintusi (Ceylan vd., 2007).

d) Yas Kimyasal Sentez

Bu yOntemle nano parcaciklar, jel isleme veya ¢Oktiirme yontemleri gibi
prosesler kullanilir. Malzemelerin ¢ozeltilerde veya kolloidlerde birka¢ islemden
gecirilmesiyle elde edilir. Elde edilen bu nano yapilar istenildigi gibi ayristirilabilir veya
islenebilir (Luther, 2006; Menceloglu & Kirca, 2008).

e) Elektro-Patlama

Bu yontem pek tercih edilmez. Bilim diinyas1 tarafindan tercih edilmemesinin

sebebi pahali ve yavas olmasidir (Menceloglu & Kirca, 2008).
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5.2. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar1

Nanoteknoloji, bilimsel bir disiplin degilken de bilgisayar teknolojisinin devamli
kiictlen ciplerinde kendini gostermistir. Halihazirda, mikro dizeyde tam fonksiyonel
pompalar, motorlar, duyargalar vb. elektromekanik sistemler kullanilabilmekte, posta
pulundan daha kicuk boyuttaki bio ciplerin Gretimi mimkin olabilmektedir.
Nanoteknoloji bircok alan1 kapsayan bir bilim dalidir. Kimya, biyoloji, fizik,
malzeme bilimi, elektronik gibi bilim dallarinda arastirmacilar, nanoteknoloji
caligmalar1 yapmaktadir. Nanoteknoloji, maddeyi atomik veya molekuler seviyede
anlamaya ve kontrol etmeye c¢alisir. Nanoteknolojik materyaller kiigiik olgekli
boyutlarindan dolay1 ayn1 maddelerin biiyiik 6l¢ekli olanlarina nazaran essiz davraniglar
ve Ozellikler sergiler (giimiis, bakir, demir gibi) (U.S. EPA 2008c; Davies 2009).
Nanoboyut yaklasik olarak 1-100nm arasindadir, metrenin milyarda birine esittir.
Somutlastiracak olursak ortalama bir bakteri hiicresinin ¢ap1 1000nm’dir, santimetrede
10 milyon nanometre vardir ve bir in¢ 25.4 milyon nanometredir (Davies vd., 2009; W.
Zhang, 2003).

Endiistriyel alanda nanomateryalin tanimi i¢in heniiz bir karara varilmamistir.
Ancak Ingiliz Standartlar1 Enstitiisti, Amerikan Cemiyeti malzeme testi ve acil durum
ile yeni tanimlanmis saglik riskleri i¢in ¢alisan Bilimsel Komite 100nm’nin altindaki
biiyiikliige sahip tek boyutlu maddeler icin nano boyuttaki maddeler tanimini
kullanmislardir (Klaine ve ark., 2008). Buna ek olarak, Uluslararas: Standartlar Orgiitii
1-100nm arasindaki en az ii¢ boyutlu maddeler i¢in nano tanimini kullanmistir (ISO/TS
27687:2008).

Nanopartikiilleri tanimlamak i¢in degisebilen bazi ifadeler kullanilmaktadir. Bunlar
nanomateryaller, nanoboyutlu parcaciklar, nanodlcekli maddeler, nanomalzemeler,
nano-nesneler, nanoyapili partikiller seklinde siralanabilir (Watlington, 2005).

Ucg tip nano partikiil bulunur: dogal, rastlantisal ve miihendislik. Kil, ayrismis

mineraller, organik maddeler ve metal oksitler gibi ¢ok fazla dogal olusumlu nano

partikul vardi (Watlington, 2005).
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6. MATERIAL VE METOT

6.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismalarimizda Nitrik asit (HNO3), sulfirik asit (H.SO4), DMSO, hidrojen
peroksit (agirhk¢a%30 H.0y), tetrabutil titanat Ti (OCsHg)s ve MWCNT'ler Merck'ten
tedarik edildi. Tiim kullanilan kimyasallar analitik derecede safliga sahiptir ve herhangi
bir saflastirma muamelesi uygulanmamistir. Metilen mavisi (MB) ve ilgili diger
reaktifler ve cam malzemeler ticari olarak Sigma-Aldrich’ten elde edildi ve daha fazla
saflagtirilmadan alindig1 gibi kullanildi. Deneysel islem sirasinda ultra saf su

kullanilmastir.

6.2.  Fonksiyonellestirmis MWCNT'lerin Sentezi

MWCNT’ler literatiirde belirtilen yontem kullanilarak sentezlendi (Rashidi vd.,
2007). Tipik bir prosediirde, 400 mL sulfurik asit ve nitrik asit (3:1 v/v) solisyonuna 1 g
MWCNT ilave edildi. Daha sonra karigim, 25°C’de 3 saat boyunca ultrasonik kosul
altina yerlestirildi. Reaksiyon karisiminin ardindan asit karisimi bir buz banyosu
kullanilarak sondiiriildii. Daha sonra ortam sicakligina ulastiktan sonra bir Whatman
Grade No. 42 filtre kagidindan siiziildii. Daha sonra, herhangi bir olaganiistii asidi
ortadan kaldirmak i¢in bir ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak deiyonize su (800 mL)

kullanild1. Uriin, bir vakumlu firmda 3 saat boyunca 80°C’de kurutuldu.

6.3. TiO2/F127@f-MWCNTSs Nanokatalizoriin Hazirlamasi

Esnek gdzenekli TiO2/F127@f-MWCNTSs nanopartikil bir dizi fizikokimyasal
proses izlenerek hazirlandi. Kisaca, yukarida elde edilen 20 mg oksitlenmis CNT, 0.18
g Pluronic F127, 30 ml etanol/DMF karisik ¢oziicii (2/1; v/v) igeren karigik bir ¢ozelti
icinde dagitildi. Yarim saat sonra ¢ozelti ortamina 0.07 ml konsantre amonyak sulu
cozeltisi (agirlikca %28) katilarak homojen bir karigim elde edilmesi hedeflendi. Oda
sicakliginda 3 saat karistirildiktan sonra, siirekli karigtirma ile dispersiyona damla damla
0.1 g TBOT ilave edildi. 6 saat reaksiyondan sonra {iriin santrifiij edilerek toplandi. Elde
edilen iiriin sirasiyla ti¢ kez etanol ve su ile yikandi. Son olarak 12 saat boyunca 70°C
vakumlu etiiv firinda birakildi (Liu vd., 2016).
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6.4.  Sonokatalitik Bozunma Deneyleri

MB bozulmasi i¢in tipik bir prosediir uygulandi. Reaksiyonlar, sonokatalizor,
H20., pH, sonokatalitik frekans ve boya cozeltisi iceren belirlenen parametre kosullar
altinda bir Pyrex cam kap icinde gerceklestirildi. Boya ve katalizor arasindaki
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak i¢in siispansiyonlarin manyetik olarak
karigtirilmast 20 dakika boyunca gerceklestirildi. Deneyler daha sonra ultrasonik
isinlama altinda gerceklestirildi. Tiim testler, 37 kHz altinda ultrasonik jeneratorler
kullanilarak atmosfer basincinda oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Belirlenen zaman
araliklarinda numuneler alindi ve boya konsantrasyonlar1 UV-vis spektrofotometre
kullanilarak belirlendi. Doniisiim, (Co—C1)/Co ile hesaplanmistir. Burada C,
sonokatalitik proses sonrasi reaktan konsantrasyonudur; Co adsorpsiyon dengesinden
sonra reaktan konsantrasyonudur. Numuneden istenen miktarda alinarak 665 nm’lik
degerler arasinda UV cihazinda absorbans degeri 6lgiildii. Bozulma miktar1 asagidaki
esitlige gore yapildi. Esitlik sirasi ile Co ve Ci ilk ve belirli bir zamandaki boya

miktarin1 vermektedir.
_ {Co —C 1]

T (%) x100

@

6.5.  Karakterizasyon Cihazlar1

Numunelerin X-1sin1 kirmim (XRD) desenleri, bir D5005 X-1smni1 kirinim 6lgerde
(Bruker Siemens), X-1sin1 kaynagi olarak Cu Ko radyasyonu kullanilarak ¢alistirildi. X-
1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizleri, Al-monokromatik kaynaktan (1486.6
eV) X-isi1 radyasyonu ile bir numune yilizeyinin uyarilmasiyla PHI-TFA XPS
spektrometresi iizerinde gerceklestirilmisti. GC-MS analizleri, Igdir Universitesi
ALUM laboratuvarinda bulunan Agilent markali GC-MS cihaz ile gergeklestirildi. TEM
analiz cihazi Hitachi HT7800 markali ve 120 Kv akselerasyon voltajda calismaktadir.
Numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, Carl Zeiss FE-SEM SUPRA
35 VP alan emisyonlu elektron mikroskobu kullanilarak yapilda.
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7. BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

7.1. Karakterizasyon Bulgular1

Sentezlenen TiO./F127@f-MWCNTSs nanokatalizoriinin kristal yapisi, faz
safligi, morfolojik, bilesimsel ve optik Ozelliklerini; FTIR, TEM, XRD, UV-vis
spektrofotometre ve SEM-EDS gibi farkli analitik karakterizasyon araglar1 kullanilarak
dikkatlice analiz edildi.

7.2.  TEM Analizleri
TEM analizinde TiO./F127@f-MWCNTs nanokatalizoriniin  dagilisi  ve
nanopartikiil boyutunu belirlemek i¢in uygulanmistir. Yapilmis olunan TEM analizler
Sekil 7.1 ’de verilmistir. Sekil 7.1°de goriildiigi gibi TiO2> metal oksit taneciklerinin f-
MWCNT kiimelendigi goriilmektedir. TIO2/F127 @f-MWCNTSs partikiillerinin, yaklagik
nm c¢apinda, nispeten diizgiin ve oval sekilli oldugu goriilebilir. Ayrica
TiO2/F127@f-MWCNTSs nanopartikiillerin ortalama partikiil blyikligi 12.23 nm

olarak belirlenmistir.

Ort.Par. Capi: 12.23 nm

.
P

10 15 20 25 30 35 40
Diameter (nm)

Sekil. 7.1. TiO»-F127/f-MWCNT nanokatalizériine ait degisik boyutlaridaki TEM analiz sonuglar1 ve
partikiil histogramu.
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7.3.  XRD Analizleri

Sekil 7.2° de sentezlenen saf TiOz, -MWCNT, TiO2/F127@f-MWCNTSs
nanopar¢aciklarinin kristal yapi analizi i¢in X-isin1 kirmim (XRD) modellerini
gostermektedir. Beklendigi gibi hem TiO./F127@f-MWCNTSs nanopargaciginin
numuneleri hem de TiO: kirinim pikleribi sergiler. TiO; ile ilgili pikler (... ), (...), (...),
(...), (...) seklindedir ve... °, ...o, ..., ...o ve ...o olarak konumlandirilmigtir. TiO2
nano parcaciklarmin XRD’si karsilastirildiginda katkili ve kompozit numuneler, TiO>
bolgelerine F127 eklendigi i¢in daha diisiik yogunlukta pikler sergiledigi goriilmektedir.
TiO2/F127@f-MWCNTSs nanopartikiillerine ait kristalik partikiil biiyiikligii Sherrer

denklemi kullanilarak bulunuldu. Sherrer esitligi D = g#j{g} seklindedir. Esitlikte A

dalgaboyu, k Sherre sabiti, D kristallik boyut, 6 pik acisin1 gostermektedir. Bu esitlikten

kullanilan nanokatalizoriiniin ortalama kristal boyutu .... nm olarak hesapland1.

25.29

26.34

Intensity (%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pos. [°26]

Sekil. 7.2. TiO2-F127/f-MWCNT nanokatalizériine ait XRD analiz sonuglari.

7.4. SEM Analizleri
Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, hazirlanan TiO2/F127@f-
MWCNT nanokompozitinin morfolojisi ve mikro yapist incelendi. Sekil 7.3’ten,

nanoparcaciklarin diizensiz bir diizenleme gosterdigi ve her yerde diizgiin dagilima
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sahip oldugu goriilebilir. Nanopargacik agregasyonu, kompozitteki karbon nanotiipleri
artirarak artar, bu da bozunma verimliliginin diigmesine neden olur. F127 katkili TiO;
matrisindeki gomuli -MWCNT’ler, yar1 iletken (TiO2) ve elektron tutucu (f-
MWCNT’ler) ile giicli bir baglant1 gdsterdi. Bu, elektron deligi c¢iftlerinin
rekombinasyonunu engelleyen sinerjik etkinin kullanilmasina izin verir ve hizh

bozunma ile sonuglanmasima katkida bulunur.

i Regulus 10.0kV x20.0k SE(UL)

Regulus 10.0kV x50.0k SE(UL) ! Regulus 10.0kV x100k SE(UL 500nm

Sekil. 7.3. TiO2-F127/f-MWCNT nanokatalizoriine ait SEM analiz sonuglar1.
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8. MB BOZUNMA DENEY SONUCLARI VE YORUMLARI

Metilen mavisinin ultrasonik kosullar altinda bozulma etkinligini belirlemek i¢in
bir dizi deneme yapildi. Bu denemeler pH, sicaklik, MB konsantrasyonu, katalizor
konsantrasyonu, H20. konsantrasyonu, ultrasonik giic miktari, farkli reaksiyon ortam
sartlar1 gibi parametrelerinde yapildi. Ortak parametre olarak en etkin degerler alind1.

Asagida sirasi ile yapilan ¢alismalara ait detaylar agiklanmigtir:

8.1.  Farkl pH Sartlarinda Metilen Mavisi Bozunmasi

Sonokatalitik proses c¢alismasinda pH degeri, sonokatalizor ve boya
molekiilleri lizerinde bulunan yiizey yikiinii belirlediginden, boyalarm bozunma
etkinligini 6nemli Olgiide etkiler. Cozelti pH’m1 4-9’dan degistirirken titanyum
nanoparcaciklarinin  ylizeyindeki yiikler de sonokatalitik reaksiyon davranisini
degistiri. MB  ¢0zeltisinin - TiO2/F127@f-MWCNTs nanokompozit ile son
bozunmasinda pH 4 ile 9 araliginda incelenmistir. MB ¢ozeltisinin ¢esitli pH
degerlerinde bozunma tepkisi, pH 4’te 90 dakikada TiO2/F127 @f-MWCNTS’ler (%92)
icin en yiiksek bozunma oranin1 gosteren Sekil 8.1’de gdsterilmektedir. Ayrica, pH
etkisi sifir noktas1 yiikil (Zpc) ile iyi agiklanabilir. (Sekil 8.2°’de). TiO2 i¢in Zpc 6.72
olarak belirlendi; bu, TiO. Uzerindeki yikin asidik formda pozitif ve alkali formda
negatif oldugunu gosterir (Sakthivel vd., 2003, s. 2).

Boylece asidik bir ortamda (pH 4), TiO2'nin pozitif yukli yizeyi, bozunma
stirecine yardimci olan, negatif yiiklii bir ylzeye sahip bir katyonik boya olan MB’yi
adsorbe etmek i¢in kullanilabilir. Genel olarak, MB'nin sonodegradasyon verimliligi pH
degerini distirerek artar, bu da elektronlar1 tutan TiO, Yyuzeyindeki hidroksil
radikallerinin  (*OH) sayisin1 artirir, boylece deliklerle yeniden birlesmezler ve
sonokatalitik aktiviteyi arttirirlar (Sakthivel vd., 2003, s. 2).
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Sekil 8.1. pH bozunmasina etkisi.
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Sekil 8.2. pHi’nin pHf ye kars1 degisim grafigi.

8.2.  Farkli Sicakliklarda Metilen Mavisi Bozunmasi
Sekil 8.3°de MB = 25 mg/L, catalyst = 24mg/L olmak (zere 60 kHz'lik

ultrasonik 1ginlama altinda farkli sicakliklarda zamana (t) karst MB’nin sonokatalitik
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bozunmasini géstermektedir. MB’nin sonokatalitik bozunmasi, ¢ozelti sicakligina giiglii
bir sekilde baglidir ve ¢ozelti sicakliginin 30°dan 40°C’ye ¢ikmasiyla artar. Bu sonuglar,
organik Kirleticileri sonokatalitik olarak bozundurmak amaciyla ¢ogu katalizor igin
optimum bir sicakligin mevcut oldugunu gostermistir. Literatiirde, boyalarin sicakliga
bagl sonokatalitik bozunmasi hakkinda benzer raporlar vardir (Wang vd., 2009).
Mevcut sonokataliz deneylerinde, 40°C’lik optimum sicaklikta, 90 dakikalik
sonokatalizden sonra MB’nin bozunma yiizdesi, 60 kHz'lik isletim ultrasonik
frekansinda %90,4dur.

1.0 ——un—un-= = - - - - =
S A
g 0.8
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,é 0.6' +Kor
= —e— 303
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Sekil 8.3. Sicakligin MB bozunmasina etkisi.

8.3.  Metilen Mavisi Konsantrasyonun Boya Bozunma Uzerinde Etkisi

Boya konsantrasyonunun etkisi, 16mg/L, 20mg/L, 24mg/L, 30mg/L ve 36mg/L
olarak belirlenen farkli MB soliisyon konsantrasyonlari degistirilerek incelenmistir.
TiO2/F127@f-MWCNTs nanokompozit sonokatalizorleri icin optimum dozaj, pH 4’te
30mg/L olarak tespit edildi. Sekil 8.4.°te, nanokompozit sonokatalizér yuzeyinde ¢ok
sayida organik boya birikmesi nedeniyle, konsantrasyonu 30mg/L’den 36mg/L’ye



39

cikararak cesitli MB ¢0Ozelti konsantrasyonlar1 i¢cin bozunma yiizdesinin azalmaya
basladig1 gozlemlenmistir. Sonokatalizoriin yiizeyine ulasmak i¢cin daha az sayida
photon ulastig1 sdylenebilir. Sonug¢ olarak, hidroksil radikallerinin (OH") ve stperoksit
radikallerinin (O2") olusumu azalir ve sonokatalitik reaksiyon hizini azaltan boya
partikiilleri tarafindan absorbe edilebilir. Bu nedenle giderim ylizdesinde engele neden
olur (Song vd., 2012).
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Sekil 8.4. MB konsantrasyonun MB bozunmasina etkisi.

8.4. TIiO/F127@f-MWCNTSs Nanokatalizor Konsantrasyon Etkisi

Sekil 8.5.’te MB = 25mg/L, T = 35 C olan 60 kHZz'lik ultrasonik frekansinda
MB'nin sonokatalitik bozunmasi uzerindeki TiO2/[F127@f-MWCNTS
konsantrasyonunun  etkisini  gOsterir. Sonokataliz ~ verimliligi,  katalizor
konsantrasyonunun 30mg/L’ye kadar ¢ikmasiyla artar ancak daha fazla artigla azalir.
TiO2/F127@f-MWCNTSs partikillerinin optimum ytiklemesi, 60 kHz ultrasonik frekans,
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pH 5 ve 90 dakika boyunca sonokatalizden sonra MB’nin degradasyon yiizdesi %93
olarak elde edilmistir. Genel olarak, katalizor dozajinda uygun bir artig, sonokataliz i¢in
daha aktif bolgeler sunabilir ve bu, bozunmada bir artisa yol agabilir. Bununla birlikte,
optimum katalizor konsantrasyonundan sonra, agregasyon fenomeni nedeniyle aktif
bolge sayisi azalir. Ayrica asir1 dozda katalist, muhtemelen katalizor ylzeyinin

yakininda ultrason dalgalarinin ve 1siklarin iletimini azaltacaktir (Wang vd., 2006).
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Sekil 8.5. Katalizér miktarinin MB bozunmasina etkisi.

8.5.  H202 Konsantrasyon MB Bozunmasina Etkisinin Tespit Edilmesi

Yuksek H20. konsantrasyonlarinda ve sonokatalitik varliginda, H202’nin
etkilesiminden ¢ok sayida % OH radikali tretilir ve MB’nin oksidasyonu igin ¢ok
sayida % OH radikali mevcuttur. Bununla birlikte H202’nin fazlasi bir siipiiriicii olarak
hareket edebilir, boylece giderme verimini sondirtr. Bu nedenle optimum H.O>

konsantrasyonu, sono-katalitik reaksiyonunda MB’nin bozunmasi i¢in ¢ok Onemli
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parametrelerden  biridir.  Sekil 8.6.’da  H20> konsantrasyonlarinin =~ MB’nin
uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi gosterilmektedir. Diisiik H2O2 konsantrasyonlarinda,
H»>O> yeterli sayida OH radikali olusturamadigindan MB’nin uzaklastirilmast diisiik
olmustur (Song vd., 2012).

Bununla birlikte, artan H>O: konsantrasyonlar1 ile MB’nin giderim verimleri
artt1 ve 0.06mI’lik bir H2O2 konsantrasyonunda MB’nin optimum sekilde giderilmesini

sagladigi belirlendi.
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o o o
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o
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Sekil 8.6. H202 konsantrasyonun MB bozunmasina etkisi

8.6.  Ultrasonik Gii¢ Miktarinin MB Bozunmasina Etkisi

Sekil 8.7°de, Ultrasonik gii¢ miktarinin MB’nin TiO2/F127@f-MWCNTSs ([MB]
= 30 mg/L, pH 5 ve [TiO2/F127@f-MWCNTs] = 24mg/L) tarafindan bozulmasi
Uzerindeki etkisi test edildi. Ultrasonik banyo gicuniin 37°den 60 kHz ye yikseltilmesi,
MB'nin bozunma verim %’sini 90 dakikalik reaksiyon siiresi i¢inde sirasiyla %75’ten
%90’a yiikseltti. Ultrasonik giic miktarmin yiikseltilmesiyle burusma kabarciklarmin

miktar1 artt1, boylece MB’nin % OH ve ardindan % bozunma verimi iyilestirildi.
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Sekil 8.7. Ultrasonik gii¢ miktarinin MB bozunmasina etkisi.

8.7.  Farkli Ortam Sartlarinda MB Bozunmasi

Farkli ortam sartlarimin MB bozunmasi {iizerindeki etkinligi sirasiyla US,
US+H,02, US+TiO2, US+TIOx+f-MWCNT ve US+TiO+f-MWCNT+F127 olarak
farkli kosullarda arastirildi. Elde edilen sonuclar Sekil 8.8’de verilmistir. MB
bozunmasi Uzerinde optimum etkinligi US+TiO2+f-MWCNT+F127 olarak kullanildig:
kosullarda elde edilmistir. Bu durum, ultrasonik frekans giiciiniin varliginda kullanilan
katalizor ile iletkenlik bandina Valens banttan gegisi olan elektron sayisini arttirmasiyla
ifade edilmelidir. Ayrica H2O; taneciklerinden olusan OH® ve O° gibi radikallerin
olusma hizini arttirmasi, MB bozunma verimi {izerindeki etkinligi tetiklemektedir.
Dolayisiyla farkli unsurlarin (US+H>0>) katalizor etkinligi ile beraber MB bozunma

etkinligini arttirmasi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 8.8. Farkli ortam sartlarinin MB bozunmasina etkisi.

8.8. TiO/F127@f-MWCNTSs Nanokatalizorlerin Yeniden Kullanim Aktivitesi
TiO2/F127@f-MWCNTSs nanokatalizoriin aktivite kararlihigi bes tekrarh ¢alisma
icin denendi ([MB] = 30 mg/L, [Katalizor] = 24mg/L, pH = 5, giic = 60kHz). Sekil
8.9’da belirtildigi gibi bozunma verim etkinligi 15,8 %’sindeki azalmasi, TiO2/F127 @f-
MWCNTs nanokatalizoriinlin  yliksek aktivite stabilitesine sahip oldugunu ve
sonokatalitik aktivitesinde ©6nemli bir azalma olmaksizin bes defadan fazla geri

doniistiiriilebilecegini gostermistir.
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Sekil 8.9. Tekrar kullanim sayisi

8.9.  Sipuricu Reaktiflerin Etkinliginin Tespiti

MB bozunma iizerinde stipiiriicti reaktiflerin etkinligini test etmek icin metanol,
etanol, tersiyer ve bitanol olmak lzere dort farkli ¢6ziicl kullanildi. Bu ¢6ziiciilerin
etkinligi, belirlenen sabit parametrelerde arastirildi. Sonuglar, MB’nin bozunma
Uzerinde %’sinin, incelenen tim temizleyicilerin katiliminda azaldigmni gosterdi.
Radikal turleri, organik bilesiklerin sonokatalitik bozunmasinda yaygin mekanizma
olarak kabul edebiliriz. Sekil 8.10°da gosterildigi gibi MB bozunmasi {izerinde en fazla

stipurdct etkinin etanol oldugu belirlendi.
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9. SONUC VE ONERILER

Ozetle, bu calismada TiO2/F127@f-MWCNTSs hidrotermal teknik kullanilarak
sentezlendi. Hazirlanan TiO2/F127@f-MWCNTSs nanokatalizorleri; SEM, EDX, XRD,
F-TIR ve TEM analizi ile karakterize edildi. TiO2/F127 @f-MWCNTSs nanokatalizorleri,
MB’nin sulu ¢ozeltide sonokatalitik bozunmasinda etkin olarak kullanildi. Sonuglar,
sonokatalizin tek basma sonolize kiyasla daha yiliksek bozunma etkinlik %’sine sahip
oldugunu gosterdi. Ayrica, H2O. ve Etanol maddelerin bozunma verimi Gzerinde etkin
oldugu belirlendi. Farkli radikal siipiiriiciiler bozunma etkinlik %’sini azaltti, bu da
MB’nin sonokatalitik bozunmasinin ana ajaninin serbest radikaller oldugunu gosterir.
En yiiksek sonokatalitik bozunma etkinligi, pH = 4 olarak tespit edildi. Ultrasonik
giicteki artis, MB'nin % bozunma etkinliginde bir artisa neden oldu. Sonu¢ olarak,
sonokatalitik proses ortamda TiO2/F127@f-MWCNTs nanokatalizorlerin  MB
bozunmasmdaki etkinliginin son derece yiiksek oldugu belirlendi. Hazirlanan
nanokatalizérin, organik kirleticilerin yiiksek verimli bir sekilde bozunmasini saglamak
icin umut verici bir yol oldugu ve ¢evresel aritma alaninda olumlu bir beklentiye sahip

olacagi ongoriilmektedir.
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