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OZET

Mn304/p(DCPD)HIPE NANOKOMPOZITLERIN SENTEZI VE KATALITIK
UYGULAMALARI

YESIL, Rabia
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
Temmuz, 2019, 118 sayfa

Cesitli endlstriyel sureclerde toksik ve zararli organik kirleticiler iceren atik su
miktarindaki artis, ¢evre igin ciddi sorunlar yaratmaktadir. Metilen mavisi
(MB) ve fenol gibi organik bilesiklerin atik sudan uzaklastinimasinda
kullaniimak Uzere, yeni Kkatalizérler gelistirmek icin buyuk caba sarf
edilmektedir. Her ne kadar trimangan tetraoksit nanopartikil (Mn3Os NP)
organik bilesiklerin oksidasyonu icin katalizor olarak kullanilsa da, zayif
kararliiga ve topaklanma ozelligine sahip olmasi katalitik etkinliginde bir
azalmaya neden olabilir. Bu tez calismasinda, Mn3Os4 NP'lerin ve karbon
bazli polimerlerin kombinasyonunun bu problemleri gézmede alternatif bir yol

olabilecegi dusunulmustar.

Bu tez ¢ ana bdlimden olugsmaktadir. ilk bdélimde, yilksek verimde
hausmanit Mn3Os4 NP'ler, Mn(acac)2 onculu kullanilarak iki ayri termal
ayrisma sentez metodu ile basgarili bir sekilde sentezlendi. XRD ile yapilan
yap! analizleri, 15.3 ve 22.2 nm buyukligunde tetragonal kristal yapi da
sentezlenen NP'lerin oldugunu gosterdi. Kiigik pargacik buyuklugune sahip

MnsOa4 NP'ler model dolgu malzemesi olarak segildi.



ikinci bélimde, ilk kez, gdzenekli MnzO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler
sentezlendi. Nanokompozitler Mn3O4 NP igeren ylksek i¢ faz emdulsiyonlarin
(HIPE) surekli fazinin polimerizasyonu ile sentezlendi. Bu sentezlerde
deiyonize su i¢ faz, Pluronik L121 sirfaktan ve rutenyum alkiliden katalizort
baglatici olarak kullanildi. Nanopartikil miktarlarinin nanokompozitlerin yapisi
uzerindeki etkisi detayl olarak incelendi. Dogal poliHIPE yapisi ve en yuksek
yuzey alanina sahip olan nanokompozit, katalitik uygulama c¢alismalari igin

model adsorban olarak secildi.

Uglincti ve son kisim katalitik oksidasyon galigmalari ile ilgilidir. Elde edilen
nanokompozit, H202 varlidinda MB boyasinin oksidasyonu ve potasyum
peroksimonostlfat (okzon) varliginda sulu fenoliin bozunmasinda test edildi.
Kirletici baslangi¢ konsantrasyonu, katalizor yukleme miktari, sicaklik ve
oksidan gibi gesitli parametrelerin MB ve fenoliin bozunma iglemi Uzerindeki
etkileri detayli bir sekilde incelendi. Bu yeni nanokompozitin organik
bilesiklerin H202 ve okzon ile oksidasyonu ve yok edilmesinde etkin bir

katalizor oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: PoliHIPE, nanokompozit, Mn3O4, nanopartikil, kataliz,

gozenekli polimer, metilen mavisi, fenol, ileri oksidasyon prosesi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CATALYTIC APPLICATIONS OF Mn304/p(DCPD)HIPE
NANOCOMPOSITES
YESIL, Rabia
Kirikkale University
Institute of Science and Technology
Chemistry Department, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA

July, 2019, 118 pages

The increase in the amount of wastewater containing toxic and harmful
organic pollutants in various industrial processes creates serious problems
for the environment. Great efforts have been made to develop new catalysts
for the removal of organic compounds such as methylene blue (MB) and
phenol from wastewater. Although trimanganese tetraoxide nanoparticle
(Mn304 NP) is used as catalyst for the oxidation of organic compounds,
having poor stability and aggregation can cause a decrease in its catalytic
efficiency. In this thesis, it was thought that the combination of Mn3O4 NPs
and carbon-based polymers could be an alternative way to solve these
problems.

This thesis consists of three main parts. In the first part, high vyield
hausmannite Mn3Os4 NPs were synthesized successfully via two different
thermal decomposition synthesis routes with Mn(acac): as a precursor.
Structural studies by XRD indicate that the synthesized NPs as tetragonal
crystal structure with size of 15.3 and 22.2 nm. The Mn3zO4 NPs having small

particle size were chosen as model filler.

In the second part, for the first time, porous MnsO4/p(DCPD)HIPE

nanocomposites were prepared. The nanocomposites were synthesized by



the polymerization of a continuous phase of high internal phase emulsions
(HIPEs) containing Mn3zOs4 NPs. In these syntheses, deionized water was
used as an internal phase, Pluronic L121 was used as surfactant, and
ruthenium alkylidene catalyst was used as the initiator. The effect of
nanoparticle amounts on the structure of nanocomposites was examined in
detail. The nanocomposite with natural polyHIPE structure and having the
highest surface area was chosen as model adsorbent for catalytic application

studies.

The third and last part deals with the catalytic oxidation studies. The resulting
nanocomposite was tested in the oxidation of MB dye in the presence of
H202 and degredation of aqueous phenol in the presence of potassium
peroxymonosulfate (oxone). Effects of several parameters such as initial
pollutant concentration, catalyst loading, temperature and oxidant on the
degradation processes of MB and phenol were studied in detail. This new
nanocomposite was found to be an effective catalyst for the oxidation and
destruction of organic compounds with H202 and oxone.

Keywords: PolyHIPE, nanocomposite, Mn3Oa4, nanoparticle, catalyst, porous
polymer, methylene blue, phenol, advanced oxidation process.
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1. GIRIS ve AMAC

Toksik ve zararli bilesikleri iceren atik su miktarlarindaki artis cesitli
endustriyel  sureglerle olusmaktadir ve c¢evreye ciddi problemler
yaratmaktadir. Endustriyel atik sulardaki metilen mavisi (MB) ve fenol gibi
bilesiklerin etkisiz hale getiriimesi veya bozunmasi igin atikk su aritimina
yonelik yeni proseslerin gelistiriimesi olduk¢a 6nemlidir. Atik sulardan toksik
ve zararh bilesikleri uzaklastirmak igin biyolojik yontemler, fiziksel yontemler
ve kimyasal yontemler kullaniimaktadir. Kimyasal yontemler arasinda basitlik,
dusuk maliyet ve cevresel problemleri ¢ozme potansiyeli nedeniyle ileri
oksidasyon prosesi (AOP) en sik kullanilan ydntemdir. lleri oksidasyon
prosesi, Kkirleticileri daha kicik ve daha az kirletici molekillere
donustlrebilen veya en aza indirgeyebilen, hatta CO2 ve H20 molekdllerine
donusturen hidroksil radikallerinin olusumuna dayanir. Bu nedenle, boyalarin
atik sudan uzaklastiriimasi igin yeni katalizorler gelistirmeye yonelik blyik
cabalar sarf edilmektedir. Toksik olmayan ve dusuk maliyetli bir metal oksit
olan mangan oksit (MNOx, x = 2, %), bilesiklerin oksidasyonunda katalizor
olarak kullaniimaktadir. Bununla birlikte, MnOy partiktller genellikle katalitik
verimliligini bozan zayif kararliik ve agregasyona sahiptir. Bu c¢alismada
Mn3Os4 ve karbon malzemelerin kombinasyonunun yukarida belirtilen

problemlere ¢c6zim saglayacagi dusunuldu.

Bu calismada disiklopentadien esasli yeni nanokompozit malzemelerin
geligtirimesi amaclanmigtir. Literatirde rapor edilen c¢alismalarda TiOz,
Fe2Os, Fes0s4 nanopartikiller iceren  nanokompozit  malzemeler
sentezlenmistir. Yiksek yuzey alani ve katalitik aktiviteye sahip Mn3Oas
nanopartikil iceren yeni poliHIPE malzemeler ROMP ve HIPE teknikleri
yaklasimi ile hazirlandi. Sentezlenen bu malzemelerin MB ve fenol

giderimindeki katalitik etkinlikleri arastirildi.



2. LITERATUR

Nufus artisi ve sanayinin (tekstil, ilag, ¢elik vb.) hizla gelismesi tUm dinyada
temiz su kaynaklarinin azalmasina sebep olmustur [1]. Sanayide kullanilan
malzemeler yapilan igslemler sonrasi ¢evreye (deniz ve akarsu) atik olarak

birakildigi i¢in ¢evre kirliliginin en 6nemli sebebidir.

Gelismis uretim ve uygulama nedeniyle boyar maddeler, atik sularda yuksek
konsantrasyonda Kkirliliklere ve saglik sorunlarina sebep olur [2]. Bu renk
verici maddeler atik suyu hem goruntu olarak etkiler hem de yasam igin
gerekli olan ¢6zunmus oksijen miktarini azaltir [3]. Sulara birakilan boyar
maddeler ortamdaki 1sik gecirgenligini engelleyerek besin zincirinde
kirlmalara neden olur. Fotosentetik aktivite olumsuz etkilenir. Bu da suda
yasayan canlilarin olumsuz etkilenmesi demektir [4]. Atik sulardaki azo
boyalar parcalanir ve ara urunler olusur. Bu ara urtinler aromatik aminler olup

cevreyi tehdit eder [5].

Yaygin olarak kullanilan Kkirleticilerden olan fenol aromatik bir bilesiktir.
Fenolik bilesikler birgok endustri tarafindan kullanilan ve bu endustrilerin atik
sularini cevreye birakmalari sonucu kirlilige yol acan zehirli kimyasallardir.
Fenol toprakta, havada ve suda uzun sure kalabilir. Kirli ortamla temas
halinde olan canli derisinden kolayca emilerek karaciger, akciger, bobrek gibi
organ ve dokularda toksik etki yaratir. Bundan dolayi, bazi fenolik bilesiklerin
sularda bulunmasi canlilar igin tehlike olusturmaktadir. Fenol igeren icme
sulari klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. Dolayisiyla atik sularda,
yeralti sularinda fenolik bilesiklerin miktarlarinin belirlenmesi insan ve c¢evre

saghgi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Fenolik atiklarin ¢evrede bulunmasi oldukga tehlikelidir. Fenolik atiklar suda
nispeten ¢ozunur, toprakta birikir ve ciddi toksiteye bagli olarak ylzey-yeralti
sularinin ve topragin kirlenmesine neden olur. Fenol atiklarinin gideriimesi
onemli bir gevre meselesidir. Atik sulardan fenolik bilesiklerin uzaklagtiriimasi
icin farkli teknikler uygulanmistir. Biyolojik bozunum slreci, Kkirleticileri
tamamen yok etme veya en azindan zararsiz maddeye donustirme firsati

sunmakta (nispeten dusuk maliyetl) ve bu slrecte kimyasal madde



kullanilmamaktadir. Kirli sularin temizlenmesine yonelik surdurulebilir yeni
yontem arayiglari nedeniyle son yillarda fenol bozunmasi Uzerine yapilan

arastirmalar yogunlasmistir [6].

Sularin igerisindeki zehirli atiklarin uygun bir yontemle tamamen yok
edilmemesi su Kkirliliginin baslica kaynagidir. Bu yuzden fenol ve boyar
maddelerin kirlettigi dogal kaynaklarin temizlenebilmesi ekolojik agidan bluyuk
onem tagir. Ancak bu kirliliklerin kimyasal yapilari ve sentetik olmalarindan
dolayi aritim iglemi zor ve maliyetlidir. Bu nedenle verimli ve ekonomik atik su

aritma faaliyetleri gergeklestiriimektedir [7].

2.1. Nanopartikil

Nanopartikiller, genel olarak 10-100 nm arasinda tanecik boyutuna sahip
malzemeler olarak tanimlanir. Nanoyapili malzemelerin kendine has ve ustin
Ozelliklerinden dolayr uygulama alanlari gin gectikgce artmaktadir [8].
Nanopartikillerin davranisi kisitlanmis partikil boyutunun etkisi altindadir ve
bu ylzden urinin kontrolli boyut ve boyut dagilimi ile hazirlanmasi
onemlidir. Partikdllerin boyutlarinin kontrolinde yuzey aktif maddeler 6nemli
rol oynamaktadir. Yuzey aktif maddeler kontrolli boyut, sekil ve bir araya

toplanmalara etki etmektedir [9].
2.1.1. Metal Oksit Nanopartiktller

Metal oksitler kimya, fizik ve malzeme bilimlerinin birgok alaninda énemli rol
oynamaktadir. Metal elementleri ¢ok cesitli oksit bilesikleri olusturabilir. Bu
bilesikler metalik, yari iletken veya yalitkan 6zellikler gosterebilen ¢ok sayida

yapisal geometriye sahip olabilirler.

Teknolojik  uygulamalarda  mikroelektronik  devrelerin,  sensdrlerin,
piezoelektrik cihazlarin, yakit hicrelerinin, yuzeylerin korozyona karsi
pasiflestiriimesi icin kaplamalarin ve katalizorlerin Uretiminde metal oksitler
kullanilir.  Endustriyel uygulamalarda kullanilan hemen hemen tum
katalizorler aktif faz, baglatici veya "destek" olarak bir metal oksit igerir.
Kimya ve petrokimya endustrilerinde her yil milyarlarca dolar degerinde

artnler oksit ve metal/oksit katalizorleri kullanan iglemlerle Uretiimektedir.



Cevre kirliliginin kontrolu igin, fosil turevli yakitlarin yanmasi sirasinda olugan
CO, NOx ve SOx turlerini uzaklastirmak icin oksit iceren katalizOrler veya
emiciler kullanilir. Ayrica, yari iletken endustrisinin en aktif alanlarinda da

oksitler kullanilir.

Gelismekte olan nanoteknoloji alaninda amag, toplu veya tek tur partikullerin
kendine has Ozelliklerine gore nanoyapilar yapmaktir. Metal oksit
nanopartikiller, sinirli boyutlarindan ve yuksek yogunluklu kése veya kenar

ylzey alanlarindan dolayi benzersiz kimyasal 6zellikler sergileyebilirler [10].
2.1.2. Mn304 Nanopartiktller

Yapisal esnekligi, iyon dedisimi, molekuler adsorpsiyon ve elektrot
malzemesi gibi yaygin uygulamalari, kuguk tanecik boyutu, blyuk ylzey
alani, oOzel elektronik yapi ve bozulmus spinel yapiya sahip mangan
nanopartikiller, ustun fiziksel-kimyasal 6zelliklere sahiptir [11]. Manganin
ylikseltgenme basamagi cesitliligi sebebiyle (Mn?*, Mn3*, Mn**, Mn®*, Mn"*)
mangan oksit kristalleri MnO, Mn203, Mn3z04 ve MnO2 formlarinda bulunabilir
(Sekil 2.1) [12]. Mangan oksitler bocek ilact, bitki gubreleri, sensorler ve alkali
piller gibi malzeme gruplarinda genis uygulama alanina sahiptir [13]. Nano
yapitli  MnO’larin, oksijenin indirgenme reaksiyonu ile de etkili bir

elektrokatalizor aktivitesine sahip oldugu gorulmastur [14].
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Sekil 2.1. Kayatuzu MnO, hausmanit Mn3zO4, a-Mn203 ve 3-MnOz2

konfigurasyonlari [12].

Mn3O4 manganin en kararl oksitlerinden biridir ve dnemli bir fonksiyonel oksit
materyali olarak manyetik, iyon degisimi, elektrokimyasal ve katalitik
Ozelliklerinin yani sira daha bircok 0zellige sahiptir [15-16]. Mn3zOa
partikillerin boyutu, geometrik sekli, gozenekliligi ve uzun sureli faz kararlihgi
uygulamalarini etkileyen faktorlerdir. Mn3Os nanopartikillerin  6zellikleri
sentez yontemine bagli olarak degisebilir. Son vyillarda farkh sekil ve
boyutlarda degisik sentez yontemleriyle MnsOas kristalleri sentezlenmistir.
Mn3O4’Un yuksek sicaklikta hidrotermal yontemlerle sentezi literatirde ¢ok iyi
bilinmektedir, fakat bu klasik yontem urin kalitesinde ve stabilizasyonunda
tutarsizliklara neden olmaktadir [16].

Nano-Mns3O4 partikller,

e Katalizor

e Elektrot malzemesi

e Ferritlerin sentezinde ham madde



¢ Enerji depolama (alkali piller)
e Molekuler adsorpsiyon

e Bitki glbresi

e Bocek ilaci

gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir [17-18].

MnsO4 partikillerin sentezi igin es zamanl 1sitma ve programl sogutmayi da
kapsayan sol-jel [16], mangan tuzlarinin oksidatif pirolizle olan kalsinasyonu,
termal bozunma ve yaprak biyosentezi gibi birgok yontem gelistirilmistir [19].
Partikil buydkligi ve morfolojisi solvotermal/hidrotermal, buhar fazli
blyume, vakumlu kalsinasyon, termal bozunma, kimyasal siviyla homojen
¢Okme gibi cgesitli yontemler kullanilarak kontrol edilebilir [20]. Chen ve
arkadaglari, MnCl2 ¢ozeltisi icine H202 ekleyip NaOH c¢ozeltisi ilave ederek
MnsO4 nanopartikillerini  hazirlamiglardir.  NaOH c¢Ozeltisinin - damlama
hizinin, Mn3Os nanokristallerinin olusumunda 6nemli bir rol oynadigi
gorulmustir. NaOH c¢ozeltisinin damlama hizindaki fark, Uretilen Mn3Oa4
nanopartikillerin morfolojilerinde (pargaciklar, gubuklar veya fraktallar) buyik
bir degisiklige yol agcmaktadir [21]. Vazquez-Olmos ve arkadaslari MnzOa4
nanogubuklarini 1sitma islemine tabi tutmadan oda sicakliginda,
Mn(CH3COOQ)2:4H20, DMF ve su (% 10) karnigimi iginde ¢o6zerek
hazirlamistir. Mn3Oa kolloidal dispersiyonun kararliigi UV-Vis absorpsiyon
spektroskopisi ile izlenmistir. XRD ve TEM analizleri tek fazda ve 6.58-17.44
nm boyutlarinda hausmanit yapisinda nanogubuklar olustugunu gostermistir
[22]. Yang ve arkadaslari, mikrodalga yontemi ile, Mn(CHsCOOQO): ve
(CH2)eN4 iceren c¢ozeltiyi 80 °C’de isitarak Mn3Oas (hausmanit) polihedral
nanokristallerini hazirladilar. 80 °C’de 60 dk mikrodalga 1sitmayla hazirlanan
MnzOa4 nanokristallerin sekilleri kibik ve rombohedral, kenar uzunluklari ise
15 ile 40 nm araligindadir. Tek kristal yapili Mn3O4’ln, Ostwald olgunlasma
mekanizmasi  Uzerinden reaksiyon siresinin  artmasiyla  buylddugu
g6zlenmistir [23]. Chang ve arkadaslari tarafindan silikon tzerinde buhar fazi
biyime yontemi ile yiksek saflikta MnsOs nanotellerin sentezi rapor

edilmistir. Urlinlerin saf ve tek kristalli tetragonal MnzOs nanotellerinden



olustugu gorulmustur. Nanotellerin ortalama ¢api1 200 nm, boyu ise 10 uym’dir
[24]. Ganguli ve arkadaslari, CTAB'’yi ylzey aktif madde olarak kullanarak
ters-misel yontemi ile susuz mangan okzalat nanogubuklarini hazirlayip, 100
nm MnzO4 nanopartikillerin  sentezinde kullanmiglardir [25]. Park ve
arkadaslari, oleilamin iginde Mn(acac)2’nun (acac: asetilasetonato) termal
ayrismasli ile ¢6zunur, monodispers tek boyutlu Mn3Os nanopartikilleri
sentezlemistir [9]. Zhang ve arkadaslari 170-250 °C arasinda degdisen
sicakliklarda koordine edici ¢bzucu igerisinde Mn(acac), kompleksinin
termolizi ile nano yapili MnO ve Mn3Oa kristaller hazirlamigtir [9]. Qian ve
arkadaglari, PEG-20000 ve KMnO«4'iin hidrotermal tepkimesiyle hazirlanan
baslangic malzemelerinin (Mn3O4 + MnOOH), vakumla kalsine edilmesiyle,
yuksek verimle yaklasik 100 nm cap ve 15-20 pym uzunluga sahip hausmanit
(Mn30a4) nanogubuklar hazirladi [26]. Ortalama partikil blayUklGga 25 nm olan
tetragonal Mn3O4 nanopartikiller, [bis(salisildiaminato)mangan(ll)]-oleilamin
kompleksinin, ftrifenilfosfin  varliginda termal ayrismasi yodntemiyle
sentezlenmistir. TPP ve oleilaminin pargacik morfolojisi Uzerine etkileri
incelenmigtir [16]. Mn3O4 nanopartikiller, sulu ¢ozeltide sirasiyla baglatici ve
indirgeyici olarak metalik tuz ve hidrazin kullanilarak hazirlanmigtir. Kristal
boyutlarinin 10 ile 20 nm arasinda ve parcacik ¢apinin ise 20 ile 30 nm
arasinda degistigi gdézlenmistir. Sicaklik, reaksiyon suresi, ylzey aktif madde
gibi parametrelerin reaksiyona etkisi incelenmistir [27]. Bir baska ¢alismada,
y-MnOOH nanotellerinden Mn3O4 nanokristaller hidrotermal ve solvotermal
yontemler kullanilarak iki asamali olarak hazirlanmistir. 1.basamakta 12 nm
boyuta sahip y-MnOOH nanoteller su icinde KMnOa ve toluenin 180 °C ve 24
saat hidrotermal reaksiyonuyla hazirlanmigtir. 15-35 nm boyuta sahip Mn3O4
nanopartikiller, 150 °C 24 saat’de solvotermal yontem kullanilarak y-MnOOH

nanotellerinden sentezlenmigtir [28].



2.2. PoliHIPE: Yiiksek i¢ Faz Emiilsiyonlari (HIPE) ile Hazirlanan
Gozenekli Polimerler

Emiilsiyonlar, kolloid bilimindeki en énemli siniflardan birini temsil eder. lyi
tanimlanmis agik goézenekli polimerlerin hazirlanmasinda 6zellikle makro-
dispers ylUksek i¢ faz emulsiyonlari, oldukga kullanisli bir emulsiyon c¢esididir.
Emdalsiyon disuk yodunluklu, ylksek i¢ fazli ve birbirine bagl gézenek yapisi
gibi Ozelliklere sahip polimerlerin hazirlanmasinda etkin bir yontemdir. Son
yillarda yuUksek i¢ fazli emulsiyonlardan (HIPEs) elde edilen mikro hiicresel
polimerler buylUk ilgi ¢cekmistir [29]. Bazi tanimlarda daha dusuk i¢ faz
oranlarina sahip emulsiyonlara HIPE denilmesine ragmen, HIPE toplam
emdlsiyon hacminin % 74’Unden daha buyuk i¢ faz hacmine sahip bir
emulsiyondur [30]. HIPE’nin slrekli fazinin polimerizasyonu ve dagilmis fazin
uzaklagsmasi genellikle poliHIPE olarak adlandirilan monolitik gozenekli
polimer olugsumuna yol acar (Sekil 2.2). Surfaktan-kararli HIPE’lar igin, yag
icinde su (W-in-O) ya da su icinde yag (O-in-W) emulsiyonlari hazirlamadaki
ana zorluk, faz olarak adlandirilan, karismayan sivilarin her ikisinde de segici
¢bzlinen stabilizatér bulmaktadir. Genellikle HIPE'lari kararli kilmak igin
blyuk stabilizator fraksiyonlarina (organik fazin agirlikga 5-50 %’si) gerek
duyulmaktadir [31]. Literatlrde stiren ve divinilbenzen basta olmak Uzere, 4-
vinilbenzil klortr (VBC), 4-nitrofenil akrilat (NPA), 2-hidroksietil metakrilat

(EGDMA) monomerleri kullanilarak poliHIPE malzemeler hazirlanmistir [32].
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Sekil 2.2. St-DVB poliHIPE’ye ait SEM gorintisu (gézenek hacmi yaklasik %
90, capraz bag yogunlugu yaklasik %15'dir. Olglim skalasi: 100 nm)

Zayif mekanik Ozelliklere sahip olan poliHIPE malzemelerin oOzelliklerinin
geligtiriimesi sentez parametrelerinin degistiriimesi ile saglanabilir. Polimerin
mekanik dayanimini arttirmak ic¢in polimerize monomer(ler) ve c¢apraz
baglayici komonomer degisimi, surekli faza uygun bir giglendirici takviyesi ya
da kopuk yogunlugu arttirma gibi farkli metotlar kullaniimigtir. Bazi
malzemelerin uygulamalarinda dusuk yogunluk gerektigi igin kopuk
yogunlugu artigi tercih edilmez [33]. PoliHIPE malzemeler su aritmada,
karbondioksit tutumunda, hidrojen depolama, sensér malzemelerinde, doku
muahendisligi, hlcre kualtird alaninda, saf protein yapilarinda ve enzim

immobilizasyonu gibi gesitli uygulamalarda kullanilir [34].

HIPE’lan kararli kilmada partikillerin etkili oldugunu ilk kez 1903 yilinda
Ramsen kesfetmis ve kati maddelerin kalici kdplUk olusturma kabiliyetine
sahip oldugunu belirtmigtir [34]. Buna ragmen S.U. Pickerman’in partikil
kararl emulsiyonlarla ilgili genis ¢aph arastirmalar yaparak yayinlayan ilk kisi

olmasindan  dolayl, gunumuizde  ‘Pickering  Emdulsiyonlar’  terimi



kullaniimaktadir [35]. Partikiller yiksek baglanma enerjileri nedeni ile birbiri
ile karismayan iki sivi ara yuzey arasinda adsorbe olur ve damlaciklarin
etrafinda damlacik birlesmelerini engelleyen bir kabuk olusturur. Pickering
emulsiyonlarinin stabilizasyonu pargaciklarin islanabilirligi, bayuklugu, sekli

ve konsantrasyonu gibi pek gok faktor tarafindan etkilenmektedir [36].

Son zamanlarda ucuz monomer, yiksek modullli, kolay sentezlenen ve
olefinler Uzerinden polimer modifikasyonu nedenlerinden dolayr DCPD'in
polimerizasyonuna dayali malzemeler 6nem kazanmigtir. PoliHIPE’lerde
yuksek go6zeneklilik ve birbirine bagli bogluk yapilardan ileri gelen zayif
mekaniksel dayanimin, ticari uygulamalari kisitlayan ana eksiklik oldugu
anlasiimistir. Son on yillik surede bu sorunu gidermeye calisan birkag
calismanin yani sira, poliHIPE'larin zayif mekanik o6zelliklerinin hala

gelistiriimeye ihtiyaci vardir [33].

Sekil 2.3. P(DCPD)HIPE’e ait SEM goériintiisi

PoliHIPE koépuklerin oldukga zayif olan mekanik 6zelliklerinin iyilestiriimesi
icin geligtirilen yaklasim, halka aciimi metatez polimerizasyon yontemi
kullanilarak, polidisiklopentadienin (p(DCPD)HIPE) hazirlanmasina dayanir.
Literatirde yuksek i¢ faz yontemiyle hazirlanan tipik bir p(DCPD)HIPE’ye ait
SEM goéruntisu Sekil 2.3’de verilmigtir.  PoliDCPD'nin mikemmel fiziksel ve
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kimyasal 6zellikleri nanokompozit yapilar i¢in ilging matriks malzeme haline
gelmistir [32, 38, 39]. Makro gozenekli inorganik képukler, stabilizatér olarak
ylizey aktif nanopartikiillerin  kullaniimasiyla  hazirlanir.  inorganik
nanopartikiller stabilizatér olarak tek basina veya ylzey aktif molekiller ve
mikrojel parcaciklarla kombine edilerek kullanilabilir. HIPE'lar stabilize etmek
icin oleik asit ile modifiye edilmis TiOx, SiOx ve Fe203/Fe304 nanopartikuller
kullanilarak gozenekliligi %92’ye kadar ulasan polimer kdpukler basarili bir
sekilde elde edilmistir [37]. Hacimce % 80 su icinde % 20 DCPD iceren
yuksek i¢ fazli emulsiyonlarin halka agilma metatez polimerizasyonu ile,
makro go6zenekli, 265 pm bosluk capina sahip polidisiklopentadien y-
Fe20s3/FesO4 nanokompozitler hazirlanmistir [40]. Yapilan bir bagka
calismada, poliHIPE’'In mekanik dayaniklihdini artirmak icin yerinde
hazirlanan  (in-situ) c¢ekirdek-kabuk vyapisina sahip polistiren/silika
nanoyapilar (PS@SiOz2) hazirlanip, dolgu malzemesi olarak kullanilarak
ROMP teknidi ile SiO2/poli-DCPD nanokompozitler hazirlanmistir. Optimum
PS@SiO2 miktari agirlikga % 4 olarak belirlenmistir [41]. Yapilan bir bagka
calismada DCPD-su bazli yuksek emdulsiyon yapilarini kararh kilmak igin ZnO
nanopartikuller  kullanilmis  ve  ROMP  yontemiyle  ZnO/p(DCPD)
nanokompozitler sentezlenmisgtir. Hidrofilik ZnO nanopartikuller
kullanildiginda HIPE’larin kararli olmadi§i, ancak oleik asitle modifiye edilmis
ZnO nanopartikiller kullanildiginda HIPE’lerin kararl kilindigi gozlenmigtir
[42].

2.3. Olefin Metatez Reaksiyonlari ve Kullanilan Katalizorler

Olefin metatez reaksiyonlari 1950’lerin ortalarinda kesfedilen, metal katalizli
karbon-karbon (C-C) c¢ift bag degisim islemleridir. Chauvin, Sekil 2.4'de
gosterildigi gibi metalasiklobutan iceren, yaygin olarak kabul edilen bir

mekanizma onermigtir.
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Sekil 2.4. Chauvin mekanizmasi

Capraz metatez (CM), halka kapanma metatezi (RCM), enyne metatezi
(EYM), asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET) ve halka agilma
metatez polimerizasyonu (ROMP) metatez reaksiyonlarinin en o6nemli
cesitleridir (Sekil 2.5).

Olefin metatezinin kesfedildigi ilk zamanlar reaksiyon igin katalizor olarak
gecis metal klorUrleri kullanildi. Daha sonraki yillarda Schrock ve Grubbs
tarafindan tasarlanan gecis metal karben kompleks katalizorleri ileri
mekanistik caligmalara olanak saglamis ve ligant degisimi ile katalitik aktivite

kontrollinin saglanabilecegi belirlenmistir [43].

Olefin metatez tepkimeleri tek tek ya da kombine olarak kullanildiginda,
sentetik olarak sentezlenmesi zor olan urunler kolaylikla elde edilebilmektedir
[44]. Ayrica bu reaksiyonlar sonucu olusabilecek yan urunler kolayca

uzaklastirilabildigi igin, ana Urln yuksek verimle elde edilmektedir [45].
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Sekil 2.5. Metatez reaksiyon gesitleri

2.3.1. Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka acilma metatez polimerizasyonlari, halkali olefinlerden dogrusal
makromolekuler yapidaki bilesiklerin kisa surede elde edilmesine olanak
saglayan bir polimerizasyon turadir (Sekil 2.6) [46]. Polimer kimyasinda
onemli bir yere sahip olan ROMP, bir halkah olefin karigiminin polimerik bir
malzemeye donuasturuldadia zincir bliyume polimerizasyon prosesidir (Sekil
2.7). ROMP reaksiyonlari doymamis yapidaki halkali monomerlerin agilarak
cift baglarin kirihp yeniden olugsmasi temeline dayanir [47-48]. Katalizor
olarak genellikle oldukca aktif olan metal alkiliden kompleksler, monomer
olarak siklobuten, siklopenten, cis-siklookten ve norbornen gibi yiksek

gerginlige sahip (45 kcal/mol) olefinler kullanilir.
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Sekil 2.6. Halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP)
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Sekil 2.7. ROMP mekanizmasi

Metal alkiliden kompleksinin halkali olefine koordine olmasi ile mekanizma
baglar ve [2+2] siklo katilmasi ile metalasiklobutan ara urinu olusur. Ara
urandeki halka acilarak yeni bir metal alkiliden olusur. Halka buyume islemi
tum monomerler bitene kadar ilerleme basamagi boyunca devam eder. Tum
monomerler tikendiginde reaksiyon dengeye ulasir ve ROMP reaksiyonu
spesifik bir reaktif eklenerek sonlandirilir. ROMP genellikle, buylyen bir
polimer zincir ucunun metal karben tirleriyle reaksiyona giren ve metali
polimerden ayiran etil vinil eter ilavesiyle sonlandirilir. Bu reaktifin eklenme
amaci, gegcis metalini blyuyen polimer zincirinden uzaklastirmaktir. Etkin bir
ROMP reaksiyonu, mumkuin olan en dusik sicaklik ve en yliksek monomer
konsantrasyonunda gercgeklegtiriimelidi. ROMP reaksiyonu sonucunda
doymamiglik korunurken, tekrarlanan birimlerden olusan karbon-karbon ikili
baglara sahip polimerik yapilar olugsur. ROMP bu en énemli 6zelligi ile diger

tipik olefin reaksiyonlarindan ayrilir [49].
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2.3.2. Rutenyum Bazh Katalizorler

1960’ yillarda  RuCls tuzlarinin  bazi  norbornen  tdrevlerinin
polimerizasyonunu kolaylastirmasiyla, rutenyuma dayali ilk katalizor sistemi
kesfedilmistir [50]. Bu metal tuzlarinin varhiginda ROMP yontemi ile yeni
polimerler hazirlanmigtir. Halka agilma metatez polimerizasyonunda aktivite
gosteren ilk iyi tanimlanmig tek bilegenli rutenyum katalizori
[(PPh3)2Cl2Ru=CH-CH=CPh2] Sekil 2.8’de gdsterilmistir [51].

Sekil 2.8. ilk sentezlenen Ru katalizori

Ru katalizorti, norbornen ve siklobliten tdrevlerinin yasayan ROMP
reaksiyonlarini baglatabilsede, diger pek cok olefinlerin reaksiyonlarinda
etkinlik gostermemistir. Onceki katalizér sistemleri (izerinde yapilan
calismalara bagll kalarak, Ru merkezinin ligand ortami optimize edilmistir.
Aktiviteyi optimize etmek icin fosfin ligandinin yapisi degistirilmistir. Hacimli
ve elektron bakimindan zengin fosfinlerin (PCys) kullanimi ile oldukca aktif
katalizorler kesfedilmistir. PCys ilavesi ve PPhs ayriimasiyla ilk elde edilen
katalizore gore daha fazla toleransa sahip Sekil 9’daki Ru katalizort elde
edilmistir (Sekil 2.9) [52].

PPhj PCys
Cl ,, Cl /,
/"Ru Ph oe "Ru Ph
+PCy3
cl | =" 7 CI/ | _
PPhg -PPhs PCys;
Ph Ph

Sekil 2.9. Fosfin yer degdistirme reaksiyonu ile aktif Ru viniliden kompleks

sentezi
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Daha sonra Grubbs ve galisma arkadasglari tarafindan yuksek aktiflige sahip
ve daha kararli olan katalizorler sentezlenmistir (Sekil 2.10). Grubbs birinci
nesil katalizérintn alkol, amino, ester, amido ve keto fonksiyonel gruplari
iceren norbornenleri  ve siklobUtenleri polimerlestirdigi  goralmustar.
Fonksiyonel gruplarin ¢ogu icin ylksek tolerans sergilemesinin yani sira,
Grubbs birinci nesil katalizorti ayrica 55 °C’'de bir haftadan fazla yari émre

sahiptir ve nispeten termal olarak kararlidir.

X
PPh; PCys
Cls, | +PCy; Cly, |
RuCI(PPhg); + _— (Ru:\Ph —_— (Ru:\Ph
-Nj cl? | -PPh, ci? |
PPhg PCys

Sekil 2.10. Grubbs birinci nesil katalizor sentezi

Bu katalizorlerin gesiti ROMP reaksiyonlarinda kullaniimasini igeren
calismalara es zamanh olarak, Ru katalizorlerinin mekanizmasini anlamak
icin buyluk caba harcandi [53]. Olefin koordinasyonundan 6nce katalizérden
fosfin ligandinin aynildigi belirlendi. Fosfinlerden daha az labil olabilen N-
heterosiklik karbenlerin (NHC'ler) gugli o-verici oldugu bilinmektedir [54].
Katalizorden ayrilma olasiliklari daha dusguktlr, ancak ara urunleri kararl
kilmak icin daha fazla elektron yogunlugu saglarlar. Karma ligand sistemine
sahip olan Grubbs ikinci nesil katalizorii fosfin yer degdisimi reaksiyonu ile
hazirlanmistir (Sekil 2.11) [55]. Grubbs ikinci nesil katalizorinun ¢ok sayida
ROMP reaksiyonunda olaganUstu aktivitelere sahip oldugu gosterilmistir [56].
Ornegin, Grubbs ikinci nesil katalizorinun cis-siklooktadieni Schrock’un Mo-
bazli katalizorlerinden daha yuksek oranda polimerlestirdigi ve ayrica 1,5-
dimetil-siklooktadien ve 1,3,5,7-siklooktatetraenin  polimerizasyonunda

kullanilabilecegi gosterilmistir [57].
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Sekil 2.11. Grubbs ikinci nesil katalizor sentezi

Bununla birlikte, bu katalizor genel olarak kontrol edilemeyen molekdl
agirlikh, yiksek polidispersiteye sahip polimerlerin olusumuna yol agar. Bu
durum baslama basamaginin yavas olmasiyla iligkilidir. Ligand ortamini
ayarlayarak, zayif koordine olabilen piridinler ile kuvvetli baglanan NHC
iceren yeni bir Ru-bazli metatez katalizér sinifi (Grubbs Uc¢incu nesil
katalizoru) gelistirilmistir (Sekil 2.12). Bu katalizorler ROMP’da yuksek aktivite
gostermesinin yani sira, piridin ligandlarinin labil dogasinin bir sonucu olarak
hizli baslangi¢ kinetigi sergilemistir. Sonug olarak, N-heterosiklik karbenlere

bagdlanan Ru katalizoérleri ile yasayan ROMP reaksiyonlari elde edilmistir [58].

B N
N N N
~ ~
Mes™ \Mes + G Mes Mes
Clitn, . Bry,  — &
TN oy N—
cl Ph \  /
PCy;

n
Br N
| X
(A

Sekil 2.12. Grubbs tguncu nesil katalizor sentezi

I
Ph
Br

2.4. Boyalar

Boyalar, renkten sorumlu olan kromofor ve boyayi life baglayan fonksiyonel
grup olmak Uzere genellikle iki ana bilesenden olusan kigik molekullerdir
[59].
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Boyalar kimyasal yapilarina ve uygulama yontemlerine gore iki grupta

incelenir.

2.4.1. Kimyasal Yapilara Gore Boya Siniflari
2.4.1.1. Azo Boyalar

Azo boyalar aromatik halkalara (benzen halkasi veya naftalin) baglanan azo
gruplarin varhgi ile karakterize edilir. Azo boyalarin rengi, azo baglar ve
bunlarla iliskili kromofor tarafindan belirlenir. Azo badlari, azo boya
molekullerinde en aktif baglardir. Azo boyalarda bulunan (-N=N-) baglarinin
parcalanmasi boyalarin renginin bozulmasina yol agar. Azo boyalari, en
blyuk sentetik renklendirici grubu (% 60-70) olmasinin yani sira endustride
de en yaygin kullanilan boya sinifidir. Metilen mavisi, metil kirmizisi, asit
kirmizisi (Sekil 2.13), metil oranj, azo boyar maddeleri temsil eden boyalara
ornek verilebilir. Azo boyalarin toksitesi ve kaliciligi nedeniyle atik sudan

aritilmasi son yillarda 6nem kazanmistir [60].

HaC COOH
N

I
CHs

Sekil 2.13. Asit kirmizisi boyar maddesi

2.4.1.2. Antrakinon Boyalar

Antrakinon boyalar, azo boyalardan sonra gelen en énemli boya sinifidir.
Antrakinon boyalar, parlaklik ve dananiklilik gibi kendine has avantajlara
sahiptir. Dogal olmayan azo boyalarin aksine, antrakinon boyalar, bakteri,
mantar, liken gibi bitkilerden elde edilen dogal Urunlerdir. Antrakinon

boyalarin ¢odu, uzun dalga boyu bdlgesinde yluksek molar katsayilari ve
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gucgli emme bantlarina sahiptir. Antrakinon boyalarin uygulamalarda
fotostabilitesi, tekstil boyalarin stabilizesine gore ¢ok yuksektir. Bu nedenle,
antrakinon boyalar, boya duyarli gunes hucreleri uygulamalarinda
kullaniilmaktadir. Fakat antrakinon boyalarin karmasik sentezleri Uretim
maliyetlerinin azo boyalardan daha ylksek olmasina neden olmaktadir.

Tarkiye kirmizisi antrakinon boyalara ornek verilebilir (Sekil 2.14) [61].

o OH
o

Sekil 2.14. Turkiye kirmizisi boyar maddesi

2.4.1.3. indigo Boyalar

Belirgin bir mavi renge sahip olan indigo boyasi, bilinen en eski organik
boyalardan biridir. Literatlirde her ne kadar birgok indigoid boya sentezlenmis
olsa da sadece indigo bugiin bilyiik bir Sneme sahiptir. indigo boyalara tyrian
moru 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.15). Sentezlenen diger indigoid bilesikler
tekstil Grtnlerinin yani sira, yari iletken, kozmetik ve ila¢ sanayinde de énemli

bir yere sahiptir [62].

Br

Br

I=

Sekil 2.15. Tyrian moru boyar maddesi
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2.4.1.4. Ftalosiyanin Boyalar

Ftalosiyaninler, yuksek konjuge 1-elektron sistemine ve yakin IR bodlgesinde
yogun absorpsiyona sahip olan makrosiklik bilesik sinifindadir.
Ftalosiyaninler artan kararliik, mimari esneklik, c¢esitli koordinasyon
Ozellikleri, gelistiriimis spektroskopik 06zellikler gibi bircok essiz 0Ozellik
gosterir, bu da cesitli bilimsel ve teknolojik alanda buyuk ilgi gormelerini
saglar. Ftalosiyanin 0Ozellikle Cu, Fe, Si, Ge ve As gibi metallerle
koordinasyon kompleksleri olusturur. Bu ¢ok renkli kompleksler, cesitli
elementlerle birlikte boyalarda ve pigmentlerde kullaniimaktadir. Cu metali ile
olusturulan koordinasyon kompleks boyalara pigment mavi 6rnek verilebilir
(Sekil 2.16). Ftalosiyaninler ilging optoelektronik 6zelliklere sahiptir ve sivi
kristaller, optik ve elektronik cihazlar, kimyasal sensorler, dogrusal olmayan
optikler ve bunlara bagll olarak baski murekkepleri ve boyalarin yani sira

elyafli duzenekler gibi birgok uygulamada kullaniimaktadir [63].

|
i :N : g
N4 Ny
/C X
\
SN
Sekil 2.16. Pigment mavi boyar maddesi

2.4.1.5. Kuklrt Boyalar

Kikurt boyalar ne iyi tanimlanmis kimyasal yapilara sahiptir, ne de bilesimde
tutarlidir, sadece hammadde ve Uretimi i¢in kullanilan iglem ile belirtilir. Stlftr
baglari heterosiklik halkalarda kromoforun ayrilmaz bir pargasidir ve temel
olarak sulfur (-S-), disulfur (-S-S-) ve polisilfir (-Sn-) baglantilari seklinde

blylk miktarda sdlfirden olusan polimerik molekuller tlrlerin kompleks
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karigsimidir. Kukurt boyalar genel olarak tekstilde seltlozik malzemelerin veya
selllozik elyaflarin sentetik elyaflarla karigimlarinin boyanmasinda kullanilir.
Ancak deri, ipek ve kagidin oOzel uygulamalarla boyanmasinda sinirli
miktarlarda kullanilir. Kikirt boyalar, tim boya maddesi siniflarinin en koyu
renk yelpazesine sahiptir, 1s1ga dayanikli, yikanabilir ve ucuzdur. Bu 6zellikler
uygulama kolayhgi ile birlikte, kukurt boya kullaniminin yaygin olmasina
sebep olur. Asit sarisi boyar maddesi kikirt boyalara 6rnek olarak verilebilir
(Sekil 2.17) [64].

OH

NO,

NO,

Sekil 2.17. Asit sarisi boyar maddesi

2.4.1.6. Nitro ve Nitrozo Boyalar

ilk nitro boyalar, yin ve ipek gibi dogal hayvan liflerinin boyanmasinda
kullanilan asit boyalardir. Bu boyalar, aromatik bir sistem araciligi ile elektron
veren bir grupla konjuge edilmis bir ya da daha fazla nitro veya nitrozo
grubuna sahiptir. Nitrozo bilesikleri boyama 06zelligine sahip degildir, fakat
pigment olan veya baslangi¢ bilesidi hidrofilik gruplar tasirsa, asit boyalari
olan metal kompleksleri olusturabilirler. Bu boyalara dispers sarisi 6rnek
olarak verilebilir (Sekil 2.18). Bu boyalar kiguk molekuler yapilariyla ilgi

cekseler de ticari 6neme sahip degildir [62].
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NO,

Sekil 2.18. Dispers sarisi boyar maddesi

2.4.2. Uygulama Yontemlerine Gore Boya Siniflari
2.4.2.1. Direkt (Dogrudan) Boyalar

Direkt boyalar, suda ¢6zinen boyalardir, sellloz liflerine kolayca uygulanir ve
en buylk boya grubunu olusturur. Direkt boyalar selllozik liflere, elektrolit
iceren sulu boya banyosunda uygulanir ve bu boyalar anyonik boyalar olarak
tanimlanir. Direkt boyalarin, isimlerinden de anlasilacagi gibi boyama
prosedirleri oldukga basittir. Urlinler banyoya gider ve bunu ¢oziinmis
boyalar izler. Banyo daha sonra yavas yavas, genellikle kaynamaya kadar
isitilir ve tuz eklenmesi boyamay aktive eder. Bu siniftaki boyalarin ¢ogu,
bazi stilbenler, ftalosiyaninler ve oksazinler ile birlikte poliazo bilesiklerdir.
Diger boya siniflarina kiyasla dogrudan boyalar, genel bir kural olarak, boya
agregasyonu ve fibere olan saglamhgi arttiran yliksek molekull kuatlesine

sahiptir. Suda ¢o6ziunurlik genellikle sulfonasyon ile saglanir [65].

2.4.2.2. Reaktif Boyalar

Reaktif boya molekulleri, uyumlu bir lif grubu ile kovalent bag olusturabilen bir
veya daha fazla grup icerdigi icin diger boya siniflarindan farkhdir. Yani bu
boyalar, sellUlozun hidroksi grubu ile reaksiyona girmelerini saglayan bir
reaktif gruba sahiptir. Reaktif gruplar -NH-, -CO- ve SO2- gibi bir kbpri grubu
araciligiyla kromofora baglanir. Dogrudan boyalarda oldugu gibi, ¢ézunurlik
genellikle moleklile en az bir sulfonik asit grubu eklenerek saglanir.
Uygulama teknigine goére reaktif boyalar alkali kontrolli, tuz kontrolli ve
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sicaklik kontrolli boyalar olarak siniflandirilabilir. Kendine has parlakliklari ve
renk cesitliligi nedeniyle oldukga ilgi ¢cekicidirler [66].

2.4.2.3. Dispers Boyalar

Dispers boyalar genellikle azo, antrokinon, nitro gruplar igerir ve bunlar
genellikle ince sulu dispersiyonla uygulanan naylon, seliiloz, seliloz asetat
ve akrilik elyaflar gibi hidrofobik esasl, suda ¢dzinmeyen boyalardir.
Boyama iglemi genellikle sabitlenmemis boyada lekelenmeyi 6nlemek igin
indirgenme ile takip edilir. Boyama islemi sirasinda, ¢ozelti icersindeki boya
molekulleri elyaflara baglanir ve daha sonra dispersiyona tabi tutulan boya

molekulleri, dugik ¢ozunurluklerine ragmen ¢ozeltiye aktarilir [67].

2.4.2.4. Vat (Kazan) Boyalar

indigo bilinen en eski boyalardan biridir ve yaklasik 4000 yildir kullanilan
dogal bir vat boyadir. Kazan boyalar suda ¢ézinmeyen pigmentlerdir. Alkali
cOzeltideki kimyasal indirgeme, pigmenti suda ¢oOzunir I6ko formuna
donUstlraldugu icin boya olarak adlandirilirlar. Kazan boyalar yikamaya karsi
solmaz ve 1siga karsi dayanikhidir. Bu boyalar, Van Der Waals kuvvetleri ve
hidrojen bagdi ile seliiloz molekiillerine tutunur. indirgenmis boya elyafin icine
yayildiktan sonra oksitlenir ve tekrar ¢dzllmez hale gelir. Vat pigmentinin
elyaf icinde suda ¢dézlinmemesi ylkama sirasinda boya vermemesine yol
acar. Yuksek maliyetlerine ragmen, hafif veya klorlu agartici gibi diger
cevresel etkilere kargl ¢ok iyi direngleri, zorlu uygulamalar igin tercih edilen
boya sinifi haline getirmektedir. Karmasik uygulama iglemlerinden ve buna
bagli olarak birgok tekstil boyahanesinde teknik bilgi eksikligi nedeniyle
kullanimlari azalmigtir. Vat boyalarin ¢ogu indigoid veya antrakinondur ve
genellikle bes ile on aromatik halkaya sahiptir. En dnemli dzellikleri karbon
atomuna c¢ift bagh oksijen atomudur. Kuvvetli bazik sartlarda oksijen

indirgenir ve suda ¢o6zunur I6ko vat iyonu olusur [66].
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2.4.2.5. Asit Boyalar

Asit boyalar organik sulfonik asitlerdir. Ticari olarak temin edilebilen formlari
genellikle suda ¢ézunurligu ylksek olan sodyum tuzlardir. Asit boyalar
cogunlukla poliamid, yun, ipek, akrilik ve polipropilen lifler, pamuk, suni ipek,
polyester ve normal akrilik gibi lif tGrlerinde kullanilir. Genellikle boyar
maddenin kimyasal yapisina bagl olarak i1sik ve yikamanin etkisiyle kendine
has bir parlaklik gosterir. Asitligi en yuksek boyalar sulfonik asit tuzlaridir ve

azo, antrakinon, trifenilmetan, nitro ve nitrozo kromofor gruplari igerirler [68].

2.4.2.6. Katyonik (Bazik) Boyalar

Bazik boyalar olarak da bilinen katyonik boyalar, genellikle amonyum
katyonundan kaynaklanan pozitif yiuke sahiptir. Suda c¢6zlinen katyonik
boyalar kagit, poliakrilonitril, modifiye naylonlar ve modifiye poliesterlere
uygulanir. Orijinal ipek, yun ve mordanlamis pamukta kullanilir. Katyonik
boyalar suda ¢ozuntr ve ¢ozeltiye renkli katyonlar verir. Bu boyalar asit veya
direkt boyalarla birlikte uygulanmaz, cinki c¢okmeler meydana gelebilir.
Katyonik boyalar cogu elyafta az renk verme 6zelligine sahiptir. Bunun yani
sira katyonik boyalar akrilik elyaflarda, (bazi kovalent baglardan
kaynaklanan) nispeten daha iyi bir renk verme o6zelligi gosterir. isimlerini
boya molekullerinin suda ayrismasindan ve katyon boyanin renkli kisminda
oldudu icin bu sekilde almistir. Elyafta anyonik kisimlar varsa, boya kovalent
bir bag olusturmak icin bu kisimlari ¢eker. Anyonik bolgeler, lif gesitliligine

gore degistigi icin katyonik boyalarin dayanikhligi da degiskendir [69].

2.4.2.7. Metilen Mavisi

Dimetilanilinden elde edilen katyonik bir boya c¢esididir. Bilhassa keten,
kenevir ve jut gibi yumusak nebati lifleri boyamada kullanilir. Kagit, deri,
ahsap, ipek, yun boyamada, resim ve mirekkep boyalarinda da yaygin
olarak kullanilan boyar maddelerden biridir. Metilen mavisinin insan sagligina
olumsuz birgok etkisi vardir. Boyaya maruz kalan bireylerde mavi hastaligi
olarak bilinen siyanoz hali, kusma, kalp ritminde degisiklik, sarilik, kol-bacak
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felci ve doku kangreni sikayetleri gorulebilir [70-72]. Metilen mavisinin yapisal

formalG Sekil 2.19 ve bazi kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmigtir.

N
X
Cl-
+
H3C\ N AN N /CH3
! S CH
CH
3 * 3H,0 3

Sekil 2.19. Metilen mavisi boyar maddesi [72]

Cizelge 2.1. Metilen mavisinin bazi kimyasal 6zellikleri

OZELLIK MB
Molekul kitlesi 320 g/mol
Molekil hacmi 241.9 cm3/mol

Molekul ¢api 0.8 nm
Molekul genigligi 1.43 nm
Derinligi 0.61 nm
Kalinlig 0.4 nm

MB, 6zellikle biyolojik bozunmaya direncli bir boyar maddedir. Her ne kadar
TiO2 esasli fotokatalizérlere gére ¢ok sayida fotokatalitik MB degradasyonu
bildirilmis olsa da ¢alismalarin ¢cogu UV 1simasi altinda yapilmigtir. Ayrica bu
yontemlerdeki katalitik verimlilik TiO2 bazli fotokatalizérlerin 1siIk emme
Ozellikleri ile sinirhdir. Buglne kadar gorunur isik 1simasi altinda MB boya
bozunmasi Uzerine sadece birka¢ galisma bildirilmistir [73].

Literatirde MB bozunmasi ile ilgili sayisiz arastirma yapilmistir. Bu
calismalardan bazilari 6zetlenmektedir. Zulmajdi ve arkadaslari, glnes
iIsiginda  attk suyun fotodegradasyonu igin uygun olan TiO2
nanopartikillerinin UV 1sik 1simasi altinda fotokatalitik oksidasyonu Uzerine

MB'nin  sulu c¢ozeltilerden ayrismasi incelenmigtir. Cozeltideki TiO2
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nanopartikulleri MB molekulleri tarafindan iyi bir sekilde kaplandiginda,
optimum fotokatalitik bozunma hizi elde edilmigtir. Bu ayrica MB-TiO2
molekuler etkilesimlerinin foto kaynakh oksidasyon ve indirgemede anahtar
rol oynadigi ve fotokatalitik bozulmaya yol agan bir durum oldugu
gOsterilmigtir [74]. Houas ve arkadaslari, MB’nin bozunmasini TiO2/UV
fotokatalitik oksidasyonunu sulu heterojen suspansiyonlarda incelemistir.
Rengin hizl bir sekilde giderilmesinin yani sira, TiO2/UV bazli fotokataliz ile,
boyanin tamamen CO2, NHs4*, NOs ve SO4>~ molekillerine donlstigi
gozlendi. Ayrintili bir bozunma yolu, ara UurUnlerin, Ozellikle ardisik
hidroksilasyonlarin aromatik halka acikhdina yol agan aromatiklerin dikkatli
bir sekilde tanimlanmasiyla belirlenmistir. Bu sonuglar, TiO2/UV fotokatalizin,
tekstil endustrisinde seyreltik atik sularin aritiimasi igin bir yontem olarak
tasarlanabilecegini gostermektedir. [75]. Bu c¢alismada es zamanl
adsorpsiyon ve foto parcalanma yontemleriyle, pektin-CuS nanokompozit
(PCSNC) kullanilarak metilen mavisi bozulmasi Uzerindeki etkisi
incelenmistir.  Pektin  bazli nanokompozitin adsorpsiyon kapasitesi,
nanopartikillere baglandiktan sonra pektin ylzeyindeki diger serbest
fonksiyonel grup nedeniyle daha ylkseldi. Egzamanh adsorpsiyon ve foto
parcalanma islemi (A+P) ile, adsorbe edilmis boya molekdlleri hizli bir sekilde
tahrip oldu. COD kaldirma iglemi, PCSNC/A+P islemi kullanilarak 10 saatte
gerceklestirildi. CSNP ile kiyaslandiginda, pektin-CuS nano kompozit, MB
bozulmasi icin daha fazla bozunma etkinligi ve yeniden kullanilabilirligi
goOstermistir [76]. N-GQD'ler baslangi¢ olarak sitrik asit ve etilen diamin ile
hidrotermal yolla sentezlenip, 24 saat boyunca TiO2 nanoparcaciklariyla basit
bir sekilde karistirilarak N-katkil grafen kuantum noktalari N-GQD/TiO2
nanokompozitler sentezlendi. Sentezlenen bu nanokompozit MB gideriminde
kullanildi.  N-GQD'lerin,  TiO2'nin  fotokatalitik  davranigi  Uzerinde
fotodegradasyon icin ortak katalizor olarak mukemmel bir etkiye sahip
oldugunu  gostermektedir. N-GQD’lerin ~ TiO2  nanopargaciklariyla
birlestiriimesiyle, TiO2’nin UV 1s1ginda MB fotodegradasyon verimi % 40’dan
% 85’e cikanlmigtir. [77]. Tek boyutlu V20s cubuklar iki boyutlu grafen
tabakalari Uzerine basit ve etkili bir ¢gdzelti karistirma yéntemi ile modifiye

edilerek G-V20s nanokompoziti sentezlenmistir. G-V20s nanokompozitin
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fotokatalitik aktivitesi, UV ve gorundr 1sik kaynaklarina kiyasla dogrudan
gunes 1s131 1Isimasiyla MB Uzerinde incelenmis ve guglu bir bozulma etkinligi
gOstermigtir [78]. Hazir alinan mezoz silika MCM-41'in gézenek sistemi icinde
stabilize edilmis nanoboyutlu manyetik demir okside dayal katalizorler
hazirlanmistir. Manyetik a-Fe20s/MCM-41  nanokompozitlerin  katalitik
aktivitesi ultrason destekli fenton benzeri bir igslem kullanilarak, sulu MB
cOzeltisinin  degradasyonunda  kullanildi.  US-H202-a-Fe203/MCM-41
nanokompozitin MB'nin pargcalanmasinda etkili oldugu ve boyalarin atik
sudan uzaklagtiriimasinda ylksek aktiviteye sahip oldugu belirlendi [79]. Uglu
bir ZnO/Ag/CdO nanokompozit, termal ayrisma yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. ZnO/Ag/CdO nanokompozit, ikili ZnO/Ag ve ZnO/CdO
nanokompozitleriyle karsilastirildiginda metil turuncu ve metilen mavisinin
parcalanmasi i¢in gorunur i1sik altinda Ustln fotokatalitik aktivite sergilemigstir
[80].

2.5. Fenol ve Turevleri

Boyalarin yani sira, su kaynaklarinda ve endustriyel atik sularda fenol ve
turevlerinin varligi, endigse veren bir baska sorundur. Suda ¢6ziinebilen bu
tehlikeli fenolik bilesikler, ev ve endustriyel faaliyetler yoluyla strekli olarak
cevreye yayilir. Dinya Uzerindeki tim canlilar icin ciddi toksikolojik bir risk

olusturur.

Fenolik bilesikler, aromatik halkaya bagh bir veya daha fazla hidroksil grubu
olan aromatik bilesiklerdir. Bu bilesikler genellikle petrol rafinerileri, kimyasal
sentez, plastik, kok bitkileri, boyalar, kagit hamuru ve kagit, tekstil trunleri,
deterjanlar, farmasotikler, ayrica pestisitler ve herbisitlerin sentezi gibi gesitli
endustrilerden tahliye edilen atik sularda bulunur. Alg salgilamasi, lignin
donligumu, tanen ve flavanoid hidrolizi ve dusuk konsantrasyonda
nemlendirme islemleri gibi sulu ortamda gergeklesen dogal olaylardan fenolik
bilesikler ortaya ¢ikar [81]. Karbon asidi olarak da isimlendirilen fenold, ilk kez
Alman kimyaci Runge 1834 yilinda komur katranindan izole etmigtir. Fenoller
(hidroksi benzen), hem dogal hem de sentetik olarak Uretilen aromatik bir

bilesiktir [82]. Aromatik halkaya dogrudan bagh -OH grubuna sahiptir (Sekil
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2.20). -OH grubunun varligindan dolayi alkol ailesine aittir ve aslinda bu
ailenin en basit aromatik Gyesidir. Ancak alkollerden daha gugcli hidrojen
baglari olustururlar. Fenol CsHsOH formuline sahiptir. Dusuk erime
noktasina sahip olan fenol, erimis halde berrak ve renksizdir. Oda
sicakhginda sividir. Su ile karisabilirligi sinirhdir, 68.4 °C’nin Uzerinde
tamamen karisabilir. Fenolln erime ve donma noktalari su ile oldukga azalir.
Saf fenol dezenfektan kokulu beyaz kristal bir katidir ve hafif keskin kokuya

sahiptir.

OH

Sekil 2.20. Fenolun kimyasal yapisi

Dunyadaki fenol bilesiklerinin yilhik Gretimi yaklagik 50.000 tondur. Toksik bir
bilesiktir ve dogal sularda izin verilen konsantrasyon siniri 0.001 mg/L'dir (10-
2 uM). Dogal su kaynaklarina endustriyel atiklarla girebilen toksik etkisi olan
fenol, su ekosisteminde mutlaka takip edilmelidir [83-84]. Fenollere maruz
kalma solunum yollarini, gozu ve cildi asindirir. Derinin fenollere tekrar tekrar
veya uzun sure maruz kalmasi, fenolun erimesi ve yakici 6zellikleri nedeniyle

dermatite ve hatta ikinci ve Uglncl derece yaniklara neden olur [81].

Organik sivilarin oksidasyonu icin ¢ok sayida arastirma yapilmasina karsin
sulu ortamlardaki organik bilesikler igin nispeten az sayida arastirma
yapilmistir. Bazi makaleler fenol ¢ozeltilerinin gegis metal oksitleri Uzerindeki
oksidasyonunu ele alirken, bazilari ise asil metal destekli katalizorlerin

kullanimina odaklanir.

Literatlrde fenol oksidasyonunda kullanilan bazi katalitik sistemler Cizelge
2.2'de listelenmistir. Belirtilen ¢alismalarda gecgis metal oksitler kullanilarak

fenollin oksidasyonu incelenmigtir [85].
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Cizelge 2.2. Fenol degradasyonunda kullanilan etkin katalizorler ve reaksiyon

kosullari
Katalizor Fenol Kosullar
Bozunumu (%)
T: 130 °C, Po2: 0.3;
CuO-Zn0O-Al20s3 100 0.56 MPa. 1-2 sa
T: 130 °C, Po2: 0.5
ZnO-CuO-C- Al203 100 MPa. 40 dk
Bimetalik katalizorler T: 140 °C, Po2: 900
CuO-Co0O; CuO-Fe203; CuO-MnO; | >80; 50; 20-30 | KPa, 0-6 sa;
CuO-Zn0O 24 sa; >96sa
Sol-jel ydéntemiyle hazirlanan CuO- 100 T: 150 °C, Poa2:
CeO2 0.73 MPa; 30dk
- T: 180 °C, Po2: 1.5
CeO2/ y-Al20s3 =100 MPa: 2sa
. P T: 180 °C, Po2: 1.5
Cu destekli CeO2/ y-Al203 =100 MPa: 1sa
Al-Fe destekli kil (katalizor yukleme 100 T: 130 °C, Phava: 1.5
6.6 g/L, fenol kons.: 500 ppm) MPa; 100dk
Fe/Aktif karbon >80 T:114 °C, P: 8atm
Ticari aktif karbonlar =100 'tI)';r160 °C, Poz: 16
. T: 160 °C, Po2: 2
Cok duvarh nanotupler 100 MPa: 2sa

2.6. Atik Su Aritma Yontemleri

Cevreye ve insanlara zararli, dogal yollarla pargalanmasi zor olan boyalar ve
fenolik bilesikler gibi toksik kirletici maddeler endustriyel atik sularda siklikla
bulunur. Bu atik sular temizlemek igin membran filtrasyon, iyon degisimi,
adsorpsiyon, fenton ayiraci, koagulasyon ve kimyasal oksidasyon gibi
kullanilan yontemler geleneksel yontemlerden bazilaridir. Bu yontemler ¢ogu
kalici organik kirleticilerde gok etkili olmayabilir. Ayrica, bu yontemlerin buyuk
Olcekli uygulamalarinda yer alan pahali ekipmanlar nedeniyle kullanimi
sinirhdir. Bu nedenle, atik su kaynaklarindan yuksek derecede toksik
bilesiklerin uzaklastiriimasi igin verimli katalitik maddelerin kullaniimasinin
arastinimasi onemlidir. Yari iletken heterojen fotokataliz, sudaki veya
havadaki organik Kkirleticileri kontrol etme potansiyeline sahip populer bir
tekniktir. “ileri Oksidasyon islemi (AOP)” olarak da bilinen bu islem, boyalar

ve fenolik bilesikler gibi kirleticilerin oksidasyonu i¢in uygundur [86].
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2.6.1. Membran Filtrasyon Yontemi

Atik sularin membrandan temizlenebilmesi igin, basing, elektrik gibi disardan
uygulanan kuvvetler gereklidir. Boyar madde gideriminde diger ydntemlerden
farkh olarak ortamin sicakligina karsi direncli olma gibi 6zellige sahip 6nemli
bir yontemdir. Bu metot atiklarin aritiminda, konsantre edilmesinde, en
onemlisi surekli sekilde boyar maddeleri atik sudan ayirabilmesi ile bilinir.
Membran ayirma prosesleri son yillarda oldukc¢a gelistirilmistir. Bu sistemler
termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiyac duyulmasi, proses
suyunun geri kazanimi, sudaki minerallerin geri kazanilabilmesi, farkli strekli
proseslere uyum saglamasi, genis pH ve sicaklik degerlerinde galisabilmesi
gibi Ozelliklere sahip olmalarindan dolayr yaygin olarak kullaniimaya

baslanmistir. Fakat dezavantaji ylksek yatirim gerektirmesidir [87].

2.6.2. iyon Degigimi

Boyar maddelerin farkli kimyasal yapilari bu teknigin kullaniminda etkilidir.
Anyonik ve katyonik boyar madde gideriminde kullanilir. Teknigin en onemli
avantajl geri kazanim esnasinda adsorban kaybi olmamasidir. Dezavantaiji
ise geri kazanim igin kullanilan organik solventlerin pahali olmasidir. Tum
boyar maddelerin uzaklastirlamamasi da bu metodun kullanimini

sinirlamaktadir [88].

2.6.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknigi yuksek verim sagladigi ve adsorban maliyeti dusuk
oldugu igin atik sularin temizlenmesinde kullanilan en yaygin yontemdir. Zor
temizlenen Kkirleticilerin uzaklastirimasinda kati adsorbanlarin kullanildigi
adsorpsiyon teknikleri yaygin olarak kullanilir. Bu teknigin dezavantaji
kullanimindaki zorluklar ve uzun bekleme siiresidir. islemden sonra atik

adsorbanlar, yani boyar madde iceren odun pargalar yakilarak ener;ji
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eldesinde kullanilabilir. Sicaklik, pH, adsorplayicinin 6zellikleri, adsorplanan
madde, ¢6zlcu 6zellikleri ve polarite adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdir [89].

2.6.4. Fenton Ayiraci

Cevreye ve canlilara zarar veren atik sularin aritiimasinda fenton ayiraci
yontemi kullanihir. Bu aritim yonteminde atik sudaki, suda ¢6zunebilen veya
¢ozUnemeyen boyar madde kirlilikleri birbirine baglanarak dibe ¢Oker ve
bdylece ortamdan uzaklastirilir. Bu giderim teknigi asit, direkt, vat, mordan ve
reaktif boyar madde iceren atik sulara uygulanabilir. Bu yontem yaygin
kullaniimaz, ¢lnku islem sonunda gamur olugur ve bu ¢camurun temizlenmesi
icin ek islemler ve maliyet gerekir. Ayrica bu sistem icin ¢cokme kapasitesi
onemlidir [90].

2.6.5. Koagulasyon

Demir (I) sulfat ve demir (lll) klordr ilavesiyle direkt boyalarin atik sulardan
uzaklastirimasini saglayan yontemdir. Fakat asit boyalarin gideriminde
yuksek oranda demir sulfat ve demir klorur maliyeti bu yontemin yaygin
olarak kullaniimasini engeller. Optimum pihtilasma konsantrasyonu ¢ozeltide
boyanin statik yuklenmesine baghidir ve pihtilasmanin bir pargasi olarak

olusan gamuru geri cekme maliyetlidir [91].

2.6.6. Kimyasal Oksidasyon

Bu yontem, kimyasal yollarla en yaygin kullanilan dekolorizasyon yontemidir.
Yaygin olmasi uygulamanin basitliginden kaynaklanmaktadir. Ana oksitleyici
ajan genellikle hidrojen peroksittir. Bu ajanin, 6rnegin ultraviyole 1sik gibi bazi
yollarla aktif hale getiriimesi gerekmektedir. Pek ¢ok kimyasal dekolorizasyon

metodu, H202'nin aktive olmasina bagli olarak degismektedir. Kimyasal
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oksidasyon, boyayi, boya iceren maddelerden, boya molekullerinin aromatik

halka parcalanmasiyla sonuglanan oksidasyon ile giderir [90].

2.6.7. ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP)

Organik bilesiklerin ¢cogu geleneksel kimyasal ve biyolojik islemlere kargi
direnclidir. Bu nedenle diger yontemler, geleneksel kimyasal, biyolojik ve
klasik fiziko-kimyasal islemlere alternatif olarak incelenmektedir. Bunlardan
ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP) yakin gelecekte en iyi secenegi

olusturacaktir.

AOP'ler, esasen hedef kirleticinin veya kirletici bilesigin yok edilmesine neden
olan mekanizmalar icindeki hidroksil radikalinin (-OH) aracihgina dayanan
sulu faz oksidasyon islemleri olarak tanimlanmistir. ileri oksidasyon
prosesleri ozon, ultraviyole isik, ozon ile birlikte ultraviyole 1g1k (O3 /UV), ozon
ile birlikte hidrojen peroksit (Os/H20:2), hidrojen peroksit ve ultraviyole 1gik
(UV/H202), fenton reaktifi ve fotokataliz, ultraviyole 1sik (UV) ve oksijen ile
birlikte titanyum dioksit (TiO2) gibi kombinasyon halinde kullanilan kirletici

aritma prosesleridir.

Hidroksil radikalleri asiri derecede kararsiz ve reaktifdir. Hidroksil radikalinin
kararsiz ve reaktif bir tir oldugu géz 6nline alindijinda, kimyasal ya da
fotokimyasal reaksiyonlarla slrekli “yerinde (in situ)” Gretilmesi gerekir. Bu

radikalleri elde etmek igin kullanilan prosesler asagida agiklanmaktadir [92].

Os: Oksitlenme olayinin iki farkh yolla gergeklestigi dusunulir. Ozon ve
¢6zUnmus bilesik arasindaki reaksiyon (direkt yol) ve ozon pargalanmasiyla
dretilen hidroksil radikali ile ¢gézunmus bilesikler arasindaki reaksiyon (radikal
yolu) [93].

Os3/H202: Bu sistemde hidroksil radikalleri, ozon ve hidrojen peroksit
arasindaki etkilesimle radikal-zincir mekanizmasi tarafindan Uretilir.

Gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir:
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H,0, + 203 ——— 20H + 30,

Bu yontemin etkinligi UV radyasyonu eklenerek arttirilabilir [94].

UV: Bu yontem, uyariimig durumlara gecgebilen ve reaksiyonlari tesvik etmek
icin yeterli zamana sahip reaktif molekuller tarafindan, radyasyon ile enerji

saglanmasina dayanmaktadir [95].
UV/Os: Bu ydontemde, UV i1sinimi tarafindan saglanan enerji O3 ile etkilesime

girer ve su reaksiyonu olusturur;

O3 + H,O 20H" + O,

Bu yontemde ozon ve UV radyasyonu arasinda ayrica yuksek sinerjik bir etki

oldugu belirtilmigtir [96].

UV/H202: 400 nm’den daha dusuk bir dalga boyuna sahip radyasyon H20:2
molekuliinu fotolize edebilmektedir. Hidrojen peroksitin fotolizi igin kabul
edilen mekanizma, absorbe edilen radyasyon basina molekulin iki OHe
radikaline donuserek parcalanmasidir [95]. Reaksiyon asagidaki gibidir:

hv

H,0, 20H"

0O3/UV/H,0,: Bu yontem, kirleticilerin hizlh ve tam mineralizasyonunu
saglayan ¢ok guglu bir yontemdir. Yuksek kirli atik sular i¢in en etkili aritma

yontemi olarak kabul edilir. Bu yéntemle de OH- radikali olusur [95].

Fenton Reaktifi: Bu ydntem, hidrojen peroksit ve demir (Il) tuzlari arasindaki
reaksiyon sonucu hidroksil radikallerinin olusumuna dayanir [97]. Asidik

ortamda OH radikalinin olugsumuna ait reaksiyon agagidaki gibidir:

H,0, + Fe** =% = Fe® + OH" + OH

Fotokataliz: Bir yar iletken ile UV radyasyonu arasindaki etkilesim, yari

iletken yuzeyinde elektron bosluk giftleri olusturur. Bu yUkli noktalar hem
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organik bilesiklerle hem de suyla reaksiyona girer. ilk durumda, redoks
reaksiyonlari organik bilesigin pargcalanmasindan sorumluyken, sonraki
durumda hidroksil radikalleri Uretilir ve bu radikaller organik bilesik ile

tepkimeye girer. Fotokatalizde en yaygin kullanilan yari iletken TiO2'dir [98].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Mangan(ll) asetilasetonato (Mn(acac)2), trifenilfosfin (TPP, % 99), oleilamin
(OAm), disiklopentadien (BHT)-(DCPD), Pluronik L121, Grubbs ikinci nesil
katalizorti  ((H2IMes)(PCys)Cl2Ru=CHPh), potasyum peroksimonosiulfat
(2KHSOs5¢KHSOs+K2S04, okzon), fenol (% 99), hidrojen peroksit (% 30,
H20:2), etanol (% 99.8), metanol (%99.8) ve toluen (% 99.9) Sigma-Aldrich
firmasindan, metilen mavisi (MB) (ekstra saf) Riedel-De Haen firmasindan

temin edildi ve saflastirnimadan kullanildi.

3.2. Analiz Yontemleri

Orneklerin Fourier dénistimll infrared spektroskopi (FT-IR) analizleri Bruker
marka Vertex 70V model cihazda MIR bdlgede 400-4000 cm™ spektrum
arahdinda yapildi. Sentezlenen nanopartikil, poliHIPE ve nanokompozitlerin
BET (Brunauer, Emmet ve Teller) yluzey alanlari Quantachrome Corporation
Autosorb-6 cihaziyla belirlendi. Orneklerin yiizey morfolojileri 5 nm
kalinliginda altin—palladyum ile kaplanarak, 1.2 nm c¢6zunurlukli Quanta
400F field emission (alan emusyon) taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
ile incelendi. Sentezlenen nanopatrtikil, poliHIPE ve nanokompozitler etanolle
suspanse edilerek homojenizatorde karigtirildi. Karigim olgum yapilacak
plakalara konularak gecirimli elektron mikroskobuna (TEM) yerlestirildi. TEM
analizleri lantan hekzaborir (LaBs) elektron tabancali, 20-120 kV araliginda
hizlandirici voltaj altinda galisan FEI TEM Tecnai G? Spirit Biotwin yuksek
kontrastli transmisyon elektron mikroskobu (CTEM) ile vyapildi. XRD
difraktogramlari Rigaku Ultima-IV X-isini difraktometresi ile elde edildi.
Sentezlenen poliHIPE ve nanokompozitlerin 3C CPMAS kati-hal NMR
spektrumlari, Bruker Superconducting FT.NMR Avance TM 300 MHz WB
spektrometresi ile alindi. Sentezlenen nanokompozitlerin diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) analizleri TA marka DSC Q2000 model cihazda

Isitma-sogutma programi kullanilarak yapildi. Analizler 5 °C/dk hizinda N2

35



atmosferinde, 25-300 °C araliginda gercgeklestirildi. Sentezlenen
nanokompozitlerin termogravimetrik analizleri (TGA) N2 gazi varliginda, TA
marka TGA Q500 model cihaz ile 10 °C/dk isitma hizinda ve 25-600 °C
sicaklik arahdinda yapildi. Elementel analizler LECO CHNS-932 marka
cihazla yapilmigtir. Nanokompozit icindeki mangan miktari PerkinElmer
DRC2 induktif eslesmis plazma kutle spektrometresiyle (ICP-MS) belirlend..
Sentezlenen katalizorlerin  katalitik — aktivitelerinin  degerlendiriimesi  ve
cOzeltilerdeki MB/fenol derisimlerinin belirlenmesi icin, Shimadzu UV-1800

spektrofotometresi ile UV-Vis absorpsiyon spektrumlari alindi.

3.3. Sentezler

3.3.1. Mn304 Nanopartikul Sentezi
Mn3O4 nanopartikiller iki sentez yéntemi kullanilarak hazirlandi.

ik yéntem ile Mn3O4 sentezinde baslangic maddesi olarak 0.3 g (1 mmol)
Mn(acac)z2, ¢ozicu olarak 1.88 ml (4 mmol) OAm ve yizey aktif madde
olarak 1.77 g (6.7 mmol) TPP kullanilmistir. Mn(acac)2 ve OAm geri sogutucu
altinda 140 °C’de 1 saat karistirildi. Karisima TPP eklenerek sicakhk 240
°C’ye cikarildi ve 1 saat bu sicaklikta karistirilip, oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Olugsan MnszO4 nanopartikiller safsizliklardan arindiriimak igin
etanol ile (3x20 ml) yikandi. 30 °C’'de 1 gece vakum etlivde kurutuldu. Bu
yontemle sentezlenen Mn3Os nanopartikillere NP1 kodu verildi. Katalitik
uygulamalarda kullanilan tim MnzOs4 nanopartikillerin sentezi bu sartlar
altinda gercgeklestirildi [16,99].

ikinci yéntemde 0.301 g (1.19 mmol) Mn(acac)2 ve 10.86 g (28.44 mmol,
13.35 ml) OAm ve 0.21 g (11.85 mmol, 0.21 ml) H20 geri sodutucu altinda
220 °C’de 9 saat karistinldi. Karigim 10 dk santriflij edildi. Coken kisim
tzerine 10 ml DCM eklenerek sonikatdrde 10 dk karistirildi ve tekrar santrif(j
edildi. Olusan Mn3Oa4 nanopartikiltin tzerine 40 ml etanol eklenerek yikama

islemi (4-5 defa) yapildi. Olugan Urin 30 °C’'de vakum etlvde 24 saat
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kurutuldu. Bu yontemle sentezlenen Mn3O4 nanopartikullere NP2 kodu verildi
[100].

3.3.2. P(DCPD)HIPE Sentezi

PoliHIPE hazirlanmasinda surekli organik faz olarak 6.7 ml (50 mmol) DCPD,
0.67 ml yuzey aktif madde (Pluronik L121, hacimce % 10) ve porozite
hacimce % 80 olacak sekilde i¢ faz olarak 26.8 ml deiyonize su, baslatici
olarak 2.84 mg (3.35x10° mmol) Grubbs ikinci nesil katalizori
((HzIMes)(PCy3)Cl2Ru=CHPh, mol %0.00067) kullanildi. Surekli organik faz
u¢ boyunlu balona konularak mekanik karistirici ile 400 rpm’de karistirilirken,
ic faz damla damla 1 saat boyunca karisima eklendi. i¢ faz bitince 1 saat
daha karistirilip 1ml toluende ¢ézilmuis Grubbs ikinci nesil katalizorl eklenip
3 dk karistirildi. Emulsiyon cam kaba alinip 80 °C’de etlvde 4 saat bekletildi.
Elde edilen poliHIPE jilet ugla kesilerek sellloz kartusa konuldu ve Soxhlet
sisteminde etanol ile 24 saat sure ile yikandi. Elde edilen malzemeler 30
°C'de vakum etlivde sabit agirhga gelinceye kadar kurutuldu. PoliHIPE

malzeme H1 olarak adlandiriidi.

3.3.3. Mn304/p(DCPD)HIPE Nanokompozit Sentezi

Nanokompozit sentezinde, surekli organik faz olarak 6.7 ml (50 mmol)
DCPD, 0.3 g (monomerin agirlikca % 5’i) Mn3O4 nanopartikul, 0.67 ml ylzey
aktif madde (Pluronik L121, hacimce % 10) ve porozite hacimce % 80 olacak
sekilde i¢c faz olarak 26.8 ml deiyonize su, baslatici olarak 2.84 mg Grubbs
ikinci nesil katalizort ((HzIMes)(PCys)ClzRu=CHPh; mol % 0.0067) kullanildi.
Surekli organik faz ve MnzOa4 u¢ boyunlu balona konularak mekanik karistirici
ile 400 rpm’de 10 dk karngtirildiktan sonra, i¢ faz damla damla 1 saat
boyunca karisima eklendi ve 1 saat daha kanstirildi. Karisima 1 ml toluende
¢6zulmuis Grubbs ikinci nesil katalizérl eklenerek 3 dk karistirildi. Emulsiyon
cam bir kaba alinip 80 °C sicakliga ayarlanan etiivde 4 saat bekletildi. Elde

edilen nanokompozit jilet ugla kesilerek seluloz kartusa konuldu. Malzeme
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Soxhlet sisteminde etanol ile 24 saat yikandi. Elde edilen malzemeler 30
°C’de vakum etiivde sabit agirliga gelinceye kadar kurutuldu. Ornekler FTIR,
XRD, SEM, BET ve TGA analizleri ile karakterize edildi.

Yuzey aktif madde ve nanopartikil miktarinin degisimi ile hazirlanan
emdlsiyonlara ait parametreler Cizelge 3.1'de verilmistir. Nanopartikil
miktarinin nanokompozit malzemelerin 6zellikleri Gzerine etkilerini incelemek
icin ylzey aktif madde miktari sabit tutulup, surekli organik faz miktarinin
agirhkca % 1, % 5 ve % 10'u olacak sekilde MnsOs4 nanopartikil ilave
edilerek, farkli miktarlarda nanopartikil iceren nanokompozit malzemeler
hazirlandi.  Nanokompozit malzemeler sirasi ile H2, H3 ve H4 olarak

isimlendirildi.

Cizelge 3.1. Emdulsiyon bilesimleri

Ornek M?g3)04 M(r:)/i;h Pluronik L121 (ml)
pDCPD 1w-5v 0.0661 1 0.335
pDCPD 10w-5v 0.661 10 0.335
pDCPD 1w-10v (H2) 0.0661 1 0.67
pDCPD 5w-10v (H3) 0.3305 5 0.67
pDCPD 10w-10v (H4) 0.661 10 0.67
pDCPD 0w-10v (H1) - - 0.67

Mocro: 6.6062 g, Mkat: 2.84 Mg, Miso: 26.8 M.

3.4. Katalitik Uygulamalar

H3 kodlu % 5 Mns3Os iceren nanokompozit ve NP1 kodlu MnsOa4

nanopartikillerin MB ve fenol giderimlerindeki katalitik etkinlikleri incelendi.

3.4.1. Metilen Mavisinin Katalitik Oksidasyonu

Sentezlenen Mn304 nanopartikil ve nanokompozitin H202 varliginda MB’nin
sulu gdzeltilerinin katalitik oksidasyon reaksiyonlarindaki etkinlikleri arastirildi.

MB’nin baglangi¢ derisimi, katalizor yukleme miktari, H202 ve sicakhgin
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katalitik reaksiyonlara etkisi detayli olarak incelendi. MB'nin sulu ¢ozeltisinin
maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu belirlemek i¢in 200-800 nm
dalga boyu araliginda absorpsiyon spektrumu alindi ve maksimum
absorbans 664 nm’de godzlendi (Sekil 4.23). Cozeltideki MB derigimini
hesaplamak igin UV-Vis spektrofotometresi ile 664 nm dalga boyunda

Olcumler alindi.

Oksidasyon reaksiyonlarindan kalan MB miktari standart kalibrasyon grafigi
kullanilarak belirlendi. 20-125 mg/L derisimlere sahip MB sulu c¢ozeltiler
hazirlanip, ¢ozeltilerden 1 ml alinarak 25 ml'ye seyreltildi. Spektrofotometrik

Olcumler alinarak standart kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. MB analizi i¢in olusturulan standart kalibrasyon grafigi

3.4.1.1. Baslangi¢ MB Derigsiminin Katalitik Oksidasyona Etkisi

Derigimi belli olan (20-120 mg/L) 20 ml MB’nin sulu ¢ozeltisine, 65 ml destile
su, 15 ml % 30’luk H202 ve 25 mg nanokompozit malzeme eklenerek
reaksiyon basglatildi. Reaksiyon sirasinda belirli strelerde karisimdan 1 ml
alindi, 25 ml'ye seyreltildi ve karisimdan 3 ml alinarak MB miktarlar

spektrofotometrik dlcimler ile belirlendi.
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MB ¢Ozeltisinin baglangi¢ derigimleri 20, 40, 60, 80 ,100 ve 120 mg/L olacak
sekilde degistirilerek katalitik reaksiyonlar tekrarlandi. Katalizérin % MB
giderim degerleri asagidaki formul ile hesaplandi.
Co—C
E(%) = MXIOO
Co
Burada Co; MB c¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu (mg/L), Cn; MB

cOzeltisinin n siresinde dl¢llen konsantrasyonudur (mg/L).

3.4.1.2. Mn304/p(DCPD)HIPE Katalizor Miktarinin Katalitik Oksidasyona
Etkisi

20 ml 100 mg/L MB c¢ozeltisine 65 ml destile su, 15 ml % 30’luk H202 ve 5 mg
nanokompozit eklenerek reaksiyon baslatildi. Reaksiyon sirasinda belirli
zaman araliklarinda karigimdan bir miktar alinarak UV analizleri yapildi.
Katalizor miktarlari 15 mg, 25 mg, 35 mg ve 45 mg olacak sekilde

degistirilerek katalitik reaksiyonlar tekrarlandi.

3.4.1.3. Hidrojen Peroksitin Katalitik Oksidasyona Etkisi

Hidrojen peroksitin katalitik etkisini incelemek icgin, reaksiyonlar farkli

kosullarda gerceklestirildi.
a. 100 mg/L MB 20 ml ¢ozeltisi, 15 ml % 30’luk H202 ve 65 ml destile su,

b. 100 mg/L 20 ml MB ¢ozeltisi, 15 ml % 30’luk H202, 65 ml destile su ve
25 mg Mn30Oa,

c. 100 mg/L 20 ml MB ¢ozeltisi, 15 ml % 30’luk H202, 65 ml destile su ve
25 mg Mn304/p(DCPD)HIPE,

Ayni reaksiyonlar H202’siz ortamda tekrarlandi.
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3.4.1.4. Sicakhgin Katalitik Oksidasyona Etkisi

80 °C'de 20 ml 100 mg/L MB c¢obzeltisine 65 ml destile su, 15 ml % 30’luk
H202 ve 25 mg katalizor eklenerek reaksiyon baglatildi. Reaksiyon sirasinda
belirli strelerde karisimdan alinarak UV analizleri yapildi. Katalizor olarak
sirayla Mn3Oa4 nanopartikili (NP1) ve Mn3Oa4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti
(H3) kullanild.

3.4.1.5. Mn304/p(DCPD)HIPE Katalizoranin MB’nin Katalitik

Oksidasyonunda Tekrar Kullanilabilirliginin Arastiriimasi

Katalizorin tekrar kullanilabilirligini incelemek igin katalitik reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra suspansiyonlar santrifijlenip katalizérler ayrildi. Saf su
ile yikanarak suzuldi ve kurutuldu. 20 ml 100 mg/L derisime sahip MB
¢Ozeltisine 65 ml destile su, 15 ml % 30’luk H202 ve 25 mg nanokompozit
eklenerek, ayni sartlarda gergeklestirilen katalitik reaksiyonlarda

nanokompozitin aktifligi bes dongtide incelendi.

3.4.2. Fenolun Katalitik Oksidasyonu

Yapilan tum Kkatalitik deneyler, orbital ¢alkalamali inkibatorde 400 rpm
karistirma hizinda gercgeklestirildi. Sentezlenen MnsOs nanopartikiller ve
nanokompozitlerin potasyum peroksimonostulfat varhiginda fenol sulu
cOzeltilerinin  katalitik oksidasyon reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri
arastinldi. Fenol baslangi¢ derisimi, katalizor miktari ve sicakligin, fenolin
oksidasyon reaksiyonuna etkileri arastirildi. Farkli derisimlerdeki sulu fenol
cOzeltilerinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu belirlemek amaci
ile suyu referans alarak 200-600 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon
spektrumlari alinmistir. UV spektrofotometresi ile yapilan dlgimlerden elde
edilen sonuglara gore maksimum absorbans 270 nm dalga boyunda
g6zlenmistir (Sekil 4.31). Cozeltideki fenol derigimlerini hesaplamak igin UV-

Vis spektrofotometresi ile 270 nm dalga boyunda olgumler alinmistir.
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Oksidasyon reaksiyonlarinda kalan fenol derigimi standart kalibrasyon grafigi
kullanilarak belirlendi. Farkli derisime sahip sulu fenol c¢oOzeltilerinin
hazirlanmasi igin 6ncelikle 125 mg/L derisime sahip stok ¢dzelti hazirlandi.
istenilen derisimlerdeki (12.5, 25, 50, 75, 100 ve 125 mg/L) fenol ¢ozeltileri,
stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlandi. Spektrofotometrik olgctimler
yapilarak standart kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 3.2) ve bilinmeyen
fenol ¢ozeltilerinin derigimi grafik yardimi ile belirlendi.
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Sekil 3.2. Fenol analizi i¢in olusturulan standart kalibrasyon grafigi

3.4.2.1. Baslangi¢ Fenol Derigiminin Degradasyona Etkisi

25 °C’de derisimi belli olan 50 ml (25, 50, 75 ve 100 mg/L) sulu fenol ¢dzeltisi
Uzerine 100 mg (2 g/L) okzon ve reaksiyonu baslatmak icin 20 mg (0.4 g/L)
MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompozit eklendi. Belirli zaman araliklarinda
reaksiyon karisimindan 0.5 mllik numuneler alinip, Uzerine reaksiyonu
sonlandirmak igin 0.5 ml saf metanol eklendi. Karisimdan 0.5 ml alinip 3
ml'ye saf su ile seyreltilerek fenol derigsimleri UV analizleri ile belirlendi.
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit katalizorii yerine, MnzO4 nanopartikil
katalizoru kullanilarak katalitik reaksiyonlar tekrarlandi. Fenol ¢ozeltilerine ait

Cn/Co degerleri belirlendi.
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3.4.2.2. Katalizor Miktarinin Degradasyona Etkisi

50 ml 25 mg/L sulu fenol ¢6zeltisi Gizerine, 100 mg (2 g/L) okzon ve belirlenen
miktarlarda (10, 20, 30 ve 40 mg) Mn3O4 nanopartikill eklenerek katalitik
reaksiyon baglatildi. Reaksiyon sirasinda belirli zaman araliklarinda
karisimdan 0.5 ml alinip, 0.5 ml metanol eklenerek reaksiyon sonlandirildi.
Karisimdan 0.5 ml alinip 3 ml'ye saf su ile seyreltilerek fenol derigimleri UV
analizleri ile belirlendi. Mn3O4 nanopartiktli yerine, Mn3O4/p(DCPD)HIPE

katalizoru kullanilarak katalitik reaksiyonlar tekrarlandi.

3.4.2.3. Sicakhigin Degradasyona Etkisi

inkiibatér sicakligi 15 °C’ye getirilip, 50 ml 25 mg/L fenol ¢dzeltisine, 100 mg
(2 g/lL) okzon ve reaksiyonu baslatmak icin 20 mg (0.4 g/L)
MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompozit eklendi. Reaksiyon sirasinda belirli
zaman araliklarinda karisimdan 0.5 ml alinip, 0.5 ml metanol eklenerek
reaksiyon sonlandirildi. Karisimdan 0.5 ml alinip 3 mlye saf su ile
seyreltilerek fenol derisimleri UV analizleri ile belirlendi. Katalitik reaksiyonlar
25 °C ve 35 °C sicakliklarinda tekrarlandi.

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti yerine MnsO4 nanopartikll katalizort
kullanilarak 15 °C, 25 °C ve 35 °C sicakliklarinda katalitik reaksiyonlar

tekrarlandi.

3.4.2.4. Mn3O4/p(DCPD)HIPE  Katalizérinun Fenolin Katalitik

Degradasyonunda Tekrar Kullanilabilirliginin Arastiriimasi

Katalizorin tekrar kullanilabilirligini incelemek igin katalitik reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra suspansiyonlar santrifijlenip katalizérler ayrildi. Saf su
ile yikanarak suzildu ve kurutuldu. 50 ml 25 mg/L derisime sahip fenol
cOzeltisine 100 mg (2 g/L) okzon ve reaksiyonu baslatmak i¢in 20 mg (0.4
g/L) Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit eklenerek, reaksiyon sirasinda
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belirli zaman araliklarinda karigsimdan 0.5 ml alinip, 0.5 ml metanol eklenerek
reaksiyon sonlandirildi. Karigimdan 0.5 ml alinip 3 mlye saf su ile
seyreltilerek fenol derisimleri UV analizleri ile belirlendi. Ayni sartlarda
gerceklestirilen katalitik reaksiyonlarda nanokompozitin aktifligi bes déngtde

incelendi.

4. SONUCLAR ve TARTISMA

Heterohalkali yapiya sahip olan MB ve fenol, endustride yaygin olarak
kullanilan ve toksik etkileri nedeni ile g¢evre kirliligine neden olan organik
kirleticilerdir. Ginimuze kadar MB ve fenolin sudan uzaklastiriimasi Gzerine
bircok c¢alisma yapilmistir. Her ne kadar MnsOs4 nanopartikiller organik
bilesiklerin degradasyonunda katalizor olarak kullanilsa da nanopartikillerin
zayif stabilite ve topaklanmasi katalitik etkinliklerinde bir disise neden
olabilir. Bu c¢alismada ilk defa Mn3Os4 nanopartikil iceren DCPD bazli
nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi ve organik Kirleticilerin katalitik
bozunmalarindaki etkinliklerinin incelenmesi amaglandi. Nano yapili Mn3Oa4
ve karbon bazli polimerlerin kombinasyonu ile hazirlanan nanokompozitlerin

cevresel sorunlari cozmede alternatif olabilecegi distnulda.

4.1. Mn3O4 Nanopartikul Sentezi

Mn3Os nanopartikullerin katalitik ozellikleri kullanilan sentez yontemine
baglidir. Son yillarda MnsO4 nanopartikiller ¢ok farkli ydontem ve baslangic
bilesiklerinden yola ¢ikilarak sentezlenmistir. Bu tezde Mn3Oa4 nanokristallerin
hazirlanmasi igin iki ydontem kullanildi. Birinci ydontemde nanopartiktller OAm
ve TPP varliginda Mn(acac)2’nin termal pargalamasi ile % 93 verimle
sentezlendi (NP1) (Sekil 4.1). ikinci yéntemde ise TPP yerine H20
kullanilarak Mn3O4 nanopartikiller %82 verimle hazirlandi (NP2) (Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. Mn304 nanopartikil (NP1) sentezi

Mn{acac), + OAm + H,0 1) 220 °C - |: ’)
2) CHsClg
3) CH,0H Mn04 (NP2)

Sekil 4.2. Mn304 nanopartikil (NP2) sentezi

Mn3O4 nanopartikillerin olusumu X-1sin1 kristalografisi (XRD) temeline goére
acgiklanmigtir. Mn3O4 nanopartikillere ait XRD difraktogramlari Sekil 4.3’de

verilmektedir.
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Sekil 4.3. NP1 ve NP2’ye ait XRD difraktogramlari

Sirasi ile NP1 ve NPZ2ye ait (101), (112), (103), (211), (004), (220), (204),
(312), (303), (321), (224), (314), (206), (305), (413), (217), (424) ve (101),
(112), (200), (103), (211), (004), (220), (105), (312), (303), (321), (224),
(314), (400), (422), (217) karakteristik pikleri Mn3Os4 nanopartikillerin
tetragonal hausmanit kristal yapisi ile uyumludur (PDF Card No: 01-080-
0382, a=b=5. 7650 A°, c= 9.4420 A°). Her iki XRD difraktogramlarinda Kirlilik

ve diger mangan oksit formlarina rastlanmamistir. Keskin kristal pikler MnzOa4

nanopartikillerin kristal 6zelliginin fazla oldugunu gdsterir.

Debye Scherrer formulu ve en ylksek tepe noktasi (211) verileri kullanilarak

NP1 ve NP2 kristal boyutlar, sirasiyla 15.3 nm ve 22.2 nm olarak

hesaplandi.

(D = k A/ Bcos @)
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D: ortalama kristal buyukligu (nm) k: Scherrer sabiti (0.89), B: vyari
yuksekligin genigligi (radians), A: CuKa isimasinin dalga boyu (nm), Cos @ :

Bragg’s acisi (radians).

NP1 ve NP'nin BET ylzey alanlari azot adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermlerinden 47 m?/g ve 61 m?/ g olarak hesaplandi.

Sentezlenen NP1 ve NP2 MnzOs nanopartikillerin, 4000-400 cm
araligindaki FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'de gosterildi.
2854 ve 2924 cm'deki iki pik Mn3O4 nanokristallerin ylizeyine absorplanan
oleilaminin alkil zincirlerine ait C-H gerilmeleriyle iligkilidir. 604, 483 cmYdeki
iki absorpsiyon bandi sirasiyla tetrahedral ve oktahedral bdlgelerdeki Mn-O
gerilme titresimlerine aittir. 406 cm''deki tek pik oktahedral alandaki Mn3*
tardnan titresimiyle ilgilidir. Benzer titresim bantlari NP2 i¢in 594, 489 ve 419

cmYde gozlenmistir ve bu degerler literatiirle uyumludur [16,28].
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Sekil 4.4. NP1’e ait FTIR spektrumu
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Her iki Mn3O4 numunesinin UV-Vis spektrumlarina iki genis band hakimdir.

Mn3O4 spektrumunda yaklasik 215, 225, 260 nm'de gdzlenen bandlar,

(o —

> Mn?* yik transfer gegisi ile, 340 nm’'de gozlenen zayif band

> Mn"Uin yik transfer gegisi ile iligkilidir. YUksek dalga boylarindaki

zayIf bandlar ise, oktahedral Mn3’lin d-d kristal alan gegisleriyle iligkilidir
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. NP1 ve NP2'ye ait UV-Vis spektrumu
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Daha kicuk boyutlu nanopartikuller elde edildigi ve reaksiyon sartlari daha
kolay saglandigi icin, nanokompozit sentezlerinde 1. ybnteme gore
sentezlenen NP1 nanopartikill kullaniimis ve ileri analizleri tamamlanmistir.
Sentezlenen nano boyutlu Mn3Oas partikillerin  yizey morfolojileri alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelendi.
Nanopartikullerin yigin halde bulundugu gozlendi ve boyutlari net olarak
hesaplanamadi (Sekil 4.7).

Sekil 4.7. Mn304 nanopartikiillere ait SEM fotograflari

Sentezlenen nanopartikillerin kimyasal bilesimi EDAX analizi ile belirlendi
(Sekil 4.8). Mn3O4 nanopatrtikillerine ait EDAX spektrumunda baskin Mn
(5.94, 6.53 keV) ve O (0,5 keV) element pikleri sentezlenen nanopartikillerin
sadece Mn ve O elementlerinden olustugunu goésterdi. Bu go6zlem

nanopartikilin oldukga saf oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.8. NP1’e ait EDAX spektrumu

NP1 nanopartikillere ait CTEM goriantileri Sekil 4.9’da gosterilmisgtir.
Nanopartikillerin ¢cap dagiiminin detayli analizi Mn3zO4 nanopartikillerin
ortalama 16.0 + 1.6 nm pargacik blyukligune sahip oldugunu gosterdi. Bu
deger Bragg esitligi ile hesaplanan deger ile uyumludur. Nanopartikillerin
SAED deseni Sekil 4.10’da verilmistir. Burada kirinim paterni lekeleri net bir
sekilde gorulmektedir. Bu da nanopartiklllerin kristal yapiya sahip olmasinin

ispatidir. SAED paterni XRD sonuglari ile de tutarlidir.
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Sekil 4.9. NP1’e ait TEM fotograflari (Olgim skalasi 50 nm)

——— 2.00 1/Gm

Sekil 4.10. NP1’e ait SAED deseni

4.2. Mn304/p(DCPD)HIPE Nanokompozit Sentezi

PoliHIPE’ler kararsiz ve kirilgan yapilara sahip olduklari i¢in endustriyel
alanlarda kullanimlari yayginlasmamigtir. Genellikle poliHIPE sentezlerinde
divinilbenzen, stiren gibi monomerler kullaniimaktadir ve elde edilen yapilarin
mekanik Ozellikleri zayiftir. PoliHIPE kopuklerinin zayif mekanik 6zelliklerini
gelistirmek igin monomer olarak DCPD kullanilarak poliDCPD halka agilma
metatez polimerizasyonu ile hazirlanabilir. PoliDCPD’in olusumuna ait

literatlirde 6nerilen mekanizma asagida verilmektedir (Sekil 4.11) [101].
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Sekil 4.11. PoliDCPD olugsumuna ait ROMP mekanizmasi

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler yiuksek i¢ faz emdulsiyonlarin surekli
fazinin polimerizasyonu ile sentezlendi. Sentezlerde slrekli faz DCPD, yilizey
aktif madde Pluronik L121, i¢c faz destile su ve baslatici olarak rutenyum
alkiliden katalizorii (Grubss ikinci nesil katalizoru) kullanildi. Nanopartikdl
orani % 5 sabit kullanilarak, Pluronik L121 orani % 5 ve % 10 olacak sekilde
2 farkli nanokompozit sentezlendi. Ancak % 5 Pluronik L121 ile hazirlanan
nanokompozit yapisinin kirilgan olmasi nedeniyle Pluronik L121 miktari %
10’da sabit tutularak bir seri nanokompozit sentezi gergeklestirildi. Monomer
katlesinin agirikca % 1, % 5 ve % 10’u kadar Mn3O4 nanopartikil iceren
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler (H2-H4) % 53-69 verimle basariyla
hazirlandi. Nanokompozitlerle karsilastirmak amaciyla MnzOas icermeyen
poliHIPE o6rnegi de (H1) sentezlendi (Sekil 4.12). Sentezlere ait sematik
gOsterim Sekil 4.13'de verildi.
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Sekil 4.12. PoliHIPE orneklerine ait fotograflar, a) H1, b) H2, c) H3, d) H4

CH3 / \ H3C

jompaast
Hs3C
HyC CH?’T CHg

£l
c|vll?u=\

P
o OE)\O
@ Grubbs ikinci nesil katalizori
DCPD
; > HIPE
CHg
roA Ao

Pluronic L121
+

80°C / 4sa

Mn304 nanopartikil

Mn30,4/p(DCPD)HIPE

Sekil 4.13. Mn304/p(DCPD)HIPE nanokompozitlerin sentezi
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Hazirlanan orneklere ait BET yilizey alanlari ve elementel analiz sonugclari
Cizelge 4’de verilmektedir. H1, H2, H3 ve H4 Orneklerinin BET metodu ile
belirlenen ylzey alanlari sirasiyla 16, 6, 10 ve 9 m?/g'dir. H3 6rneginin
element igerigi C % 58.5, H % 6.6 ve O % 34.9'dur. Ornekler gozeneklidir ve
yuksek oksidasyon derecesine sahiptir. Bu nedenle oksijen miktarinin yiksek
ciktigr dusunulmektedir. Benzer elementel analiz sonuglari tim 6rneklerde
g6zlenmigtir. ICP-OES analizi ile H3 6rnegindeki Mn miktari % 4.31 olarak
belirlenmistir. Bu sonu¢ kompozitte % 5.99 Mn304 nanopartikil bulundugunu
gOstermektedir. Polimerizasyon veriminin % 100 olmamasi nedeniyle,

bulunan deger teorik (% 4.8) degerden ylksek ¢ikmistir.

Cizelge 4.1. PoliHIPE orneklerine ait karakterizasyon sonuglari

Mn304 _ BET Element Analizi

= . Verim Yuzey
Ornek miktari o

(m?/g)

H1 - 54 16 58.52 6.59

H2 1 60 6 59.40 6.40

H3 5 69 10 59.52 6.57

H4 10 53 9 54.46 6.02

Sentezlenen nanokompozitlerin kristal yapilari XRD analizleriyle arastirildi.
PoliHIPE 6rneklerine ait XRD desenleri Sekil 4.14’de verildi. Amorf polimer
yapisina ait karakteristik pik 26=16.62°de belirlendi. Mn3O4 nanopartikile ait
karakteristik pikler ise 26=16.70°, 28.99°, 32.37°, 36.08°, 44.37°, 50.90°,
58.45°, 59.90° ve 64.65%de gozlendi. (101), (112), (103), (211), (220), (105),
(321), (224) ve (314) karakteristik pikler Mn3zO4 nanopartikillerin tetragonal
hausmanit yapisi ile uyumludur (PDF CARD No: 01-080-0382, a=b= 5.7650
A° c= 9.4420 A°). Nanokompozit igindeki Mn3Os4 miktarinin artmasi
karakteristik pik siddetlerinin dnemli derecede artmasina neden olmustur.
Debye Scherrer formull ve en yuksek tepe noktasi verileri kullanilarak H3
nanokompozitide bulunan Mn3O4 nanopartikilinin kristal boyutu 14.5 nm

olarak hesaplandi.
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Sekil 4.14. XRD difraktogramlari a) H1, b) H2, c) H3, d) H4, e) NP1

Sentezlenen malzemelere ait FTIR absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.15'de
verilmistir. FTIR spektrumlarinda belirlenen belirgin absorpsiyon bandlarina

ait dalga sayilari ve fonksiyonel gruplar Cizelge 4.2°’de verilmigtir.

Transmittance (%)
j

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm )

Sekil 4.15. FTIR spektrumlari a) H1, b) H2, c) H3, d) H4 ve e) NP1
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Cizelge 4.2. FTIR spektrumlarinda g6zlenen belirgin bandlar

Dalga Sayisi (cm™) Fonksiyonel Grup
3048 v(=C-H) halkal gift bag
3004 v(=C-H) halkal cift bag
2928 V(-CH2-) asimetrik
2852 V(-CHz2-) simetrik
1617 Halkali cis v (C=C)
1451 d(-CHz-)

975 Asiklik trans y(=C-H)
752 Asiklik cis y(=C-H)
723 Sallanma (CH2) n>4
486 Mn-O titresimi

FTIR spektrumlari incelendiginde 1617 cm™ dalga sayisinda gozlenen pik
siklopenten halkasina ait ¢ift bag titresimi ile iligkilidir. 723 cm*'de gozlenen
band 4 ya da daha fazla metilen grubu iceren alifatik zincirlerin sallanma
titresimlerine aittir. H1 Ornegine ait FTIR spektrumunda 1705 cm™de
gozlenen siddetli C=0 ve 3400 cmYde gbzlenen genis O-H absorpsiyon
bandlarinin varligi p(DCPD)HIPE’nin kolaylikla oksitlendigini gosterir. H2-H4
orneklerinde bu bandlarin goézlenmemesi, Mn3Os nanopartikil ilavesinin
p(DCPD)HIPE’lere kararhlik kazandirdigini kanitlamaktadir.
Nanokompozitlere ait FTIR spektrumlarinda 486 cmYde goézlenen yeni
bandlar Mn-O titresimine aittir ve bu bandlarin varligi p(DCPD)HIPE

yapilarinda Mn3Oa4 nanopartikullerin bulundugunu gosterir.

Mn3O4 nanopartikil iceren ve icermeyen poliHIPE'lerin SEM fotograflari Sekil
4.16'da verildi. H1’e ait SEM fotografi incelendiginde, geleneksel poliHIPE
polimerlerinde oldugu gibi birbirine bagdli makro gézenekli bir yapiya sahip
oldugu tespit edildi. Gézenek boyutlarinin ortalama olarak 1,50-2,27 pm
oldugu belirlendi. Mn3Os4 nanopartikil miktari arttikga, poliHIPE’nin

karakteristik yapisinin bozuldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.16. SEM fotograflari a) H1, b) H2, ¢) H3, d) H4 (Olgiim skalasi: 10
Hm.)

PoliHIPE orneklerine ait EDAX spektrumlari Sekil 4.17°da verilmistir.
Nanokompozite ait EDAX spektrumlarinda 5.7 ve 6.35 keV’deki sinyaller
Mn’in ve 0.5 keV’deki sinyal O’in varligini gosterir. Bu sinyallerin bulunmasi

kompozit icinde Mn3Oa4 nanopartikullerin bulundugunun ispatidir.
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Sekil 4.17. EDAX spektrumlari a) H1, b) H2, ¢) H3, d) H4

H1, H2, H3 ve H4 drnekleri yluksek kontrasth gecirimli elektron mikroskobu
(CTEM) ile incelendi. Sekil 4.18de b ile d arasinda verilen mikrograflar
gbzenek ve polimer yuzeylerinde nanopartikullerin varligini kanitlamaktadir.
Kompozit icindeki nanopartikil miktarinin artisi  da izlenmektedir.
Nanopartikillerin ortalama boyutunun 15.7 + 2.7 nm oldugu vyapilan

Olcimlerle belirlenmistir.
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Sekil 4.18. CTEM mikrograflari a) H1, b) H2, ¢) H3, d) H4

Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari Sekil 4.19°'da verilmektedir. TGA
egrilerinden kutle kayiplarinin % 67-74 arasinda degistigi ve Mn3zOa
nanopartikial miktari arttikca beklendigi sekilde kutle kaybinin azaldigi
belirlendi. 600 °C’ye kadar isitilan orneklerdeki kalan kuatle miktari H1
orneginde % 26 iken, H4 drneginde % 33'tur.
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Sekil 4.19. TGA egrileri a) H1, b) H2, ¢) H3, d) H4

PoliHIPE orneklerine ait DSC termogramlari Sekil 4.20'de verilmektedir.
Termogramlarda sentezlenen o6rneklerin organik fazindaki DCPD’in capraz
baglanmasi nedeniyle camsi gecis sicakliklari belirlenememistir, ancak 150-
170 °C arasinda ekzotermik gegisler gdzlenmistir. Literatirde de belirtildigi
gibi monomerde kalan ¢ift baglarin polimerizasyonu nedeniyle bu gegisler

gozlenmektedir ve camsi gegis sicakliklari belirlenememektedir [102].
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Sekil 4.20. DSC termogramlari a) H1, b) H2, c) H3, d) H4

Karakterizasyonlari tamamlanan Mn3zO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler
arasindan H3 kodlu % 5 MnsOas igeren nanokompozit katalitik uygulamalar
icin  katalizér olarak  segcilmigtir.  Mn3O4/p(DCPD)HIPE (H3) ve
p(DCPD)HIPE’In yapisal karakterizasyonu igin 3C CPMAS kati hal NMR
spektrumu alinmistir. H3 6rnegdine ait 1*C NMR spektrumunda 130 ppm’de
gozlenen pik olefinik karbonlara (Ci4) ve 25-60 ppm arasinda gozlenen
buyuk ve genig pikler DCPD’in alifatik karbonlarina (Cs-10) aittir (Sekil 4.21).
H1 6rnegine ait *C NMR spektrumunda alifatik ve olefinik karbon atomlarina
ait karakteristik piklere ilaveten, karbonil gruplarinin varligini kanitlayan yeni
pik olugumlari belirlendi. Yaklasik 75 ppm’de gbzlenen genis pik, oksitlenmis
ornekteki oksijene tek bagli C atomlanyla iligkilidir. 171 ve 208 ppm’de
gozlenen pikler ise p(DCPD)HIPE oksidasyonu sonucu olusan karbonil

gruplarina aittir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. H1 6rnegine ait 13C CPMAS kati hal NMR spektrumu
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4.3. Metilen Mavisinin Katalitik Oksidasyonu

Metilen mavisinin 200-800 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon
spektrumu alinmigtir (Sekil 4.23). Daha 6nce rapor edilen ¢alismalara benzer
sekilde dort karakteristik absorpsiyon piki (664, 614, 292 ve 245 nm)
gOzlenmigtir [73]. Maksimum absorbans 664 nm’de belirlenmistir. Bu nedenle
yapilan katalitik calismalarda ¢ozeltideki MB bozunumunu incelemek icin 664

nm dalga boyunda olgumler alinmistir.

200,00 400,00 600,00 800,00

Sekil 4.23. MB sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu, [MB]= 100 mg/L

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitinin  MB'nin  oksidasyonu uzerindeki
katalitik performansi, H202 varliginda arastirilmistir. H202 sulu MB ¢0Ozeltisine
eklendiginde, MB’nin 292 ve 245 nm’de gb6zlenen pikleri H202’nin gicli
absorpsiyonu sebebiyle baskilanmaktadir. 614 ve 664 nm’deki diger pik

siddetleri MB oksidasyonu nedeniyle zamanla azalmaktadir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. MB + H202+ Mn3O4/p(DCPD)HIPE ¢o6zeltisine ait UV-Vis
absorpsiyon spektrumu, [MBJo= 100 mg/L

Metal oksitle yapilan onceki caligsmalara dayanilarak Mn3O4 bazli katalizor ile
MB degradasyonuna ait mekanizmanin asagida onerildigi sekilde ilerledigi
dusundlmektedir [103].

Mn?* ylzey atomlarindaki Haber Weiss reaksiyonu ile HO- radikallerinin
olugmasi:

MN?* ey + HzOp — Mn® .0, + HO* + OH

Mn3* yiizey atomlari Mn? *'ye indirgenir:

M3 Jizey + H2Op2 — Mn?* .6, + HOO«+ HY

O2 olusumunu gostermek icin gesitli reaksiyonlar énerilebilir:
H,O, + HO* — H,0 + HOO-

Mn3* yey + HOO® —= Mn?* e, + HY + O,

Veya HO- radikallerinin rekombinasyonu:

2 HOs— H,0 +1,0,

HO- radikalleri, RH organik molekullerini (metilen mavisi) parcalar:
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RH + HO» —> R*+ H,0
4.3.1. Baslangi¢ MB Derisiminin Katalitik Oksidasyona Etkisi

H202 ve nanokompozit miktarlari sabit tutulup, farkh MB baslangi¢
derisimlerinin katalitik oksidasyona etkisi incelenmigtir. 25 °C’de 15 ml H202
ve 25 mg nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen 20, 40, 60, 80, 100 ve
120 mg/L MB c¢ozeltilerine ait giderim sonuglari Sekil 4.25°de verilmistir. 20
mg/L ¢Ozeltide 120 dk'da % 100 MB giderimine ulasilirken, ayni surede 40,
60, 80, 100, 120 mg/L’'de sirasiyla %87, % 70, % 74, % 73 ve % 67 giderime
ulasilmistir. Butln baslangi¢ derisimlerinde oksidasyon derecesi ilk 60 dk’da
% 55’in Uzerindedir. Boyadaki giderim etkinligi baslangi¢c konsantrasyonu
artikca azalmaktadir. Bu durum sabit tutulan katalizor ve H202 miktarlari ile
uretilen hidroksil radikal sayisinin sabit kalmasi ile agiklanabilir. MB giderim
suresinin, MB ¢oOzelti derigimiyle dogru orantili olarak arttigi gozlenmistir. MB
giderimi olusan OH radikallerine bagldir. Bu nedenle karisimdaki MB

konsantrasyonu arttikga giderim suresi de artmistir.

100 r
90 |
80 |
S g —e—20 mg/L
g O 40 mg/L
5 J
3 0 60 mg/L
o 40 I
o g 80 mg/L
= 30 |
100 mg/L
20 |
120 mg/L
10 ‘
0 L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L J
0 100 200 300 400 500
Sire (dk)

Sekil 4.25. Baslangi¢g MB derisiminin MB giderimine etkisi
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Katalitik reaksiyonlari kontrol eden kinetik mekanizmayi belirlemek igin
MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti uzerindeki MB oksidasyon kinetigi
MB’nin farkli konsantrasyonlarinda ve 25 °C’de pseudo-birinci derece kinetik

(pseudo first-order) modeline gore incelendi.

ki: birinci derece hiz sabiti
Co: MB’nin baslangi¢ derigimi [mg/L]
Cn: MB’nin n suredeki derisimi [mg/L]

Bu model kullanilarak -In(Cn/Co)a karsi zaman grafigi ¢izildi ve egimden
birinci derece hiz sabitleri belirlendi(Sekil 4.26). Hiz sabitleri ve R? degerleri
Cizelge 4.2'de listelendi. Kinetik parametrelere ait R? degerinden MB
degradasyonun pseudo-birinci derece kinetik modeline uygun oldugu
belirlendi (R?= 0.894-0.964).

_ y = 0,0096x + 0,2966
y= 0%{021=950>’<9421 8§6822 R2 = 0,943
y = 0,0126x + 0,7126
R2=0,9536 y= %9293 50%732 ® 20mg/lL
R o 40 mg/L
5 .
S = 0,0078x + 0,2417
OC ‘ y R2 = 0,8942 60 mg/L
£ . . 80 mg/L
=0,0066x + 0,4959
e Y R2 = 0?9-;43 100 mg/L
120 mg/L
100 200 300 400 500
Sire (dk)

Sekil 4.26. MB’nin katalitik oksidasyonuna ait pseudo-birinci derece kinetik

grafigi
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Cizelge 4.2. MB’nin katalitik oksidasyonuna ait kinetik parametreler

[Clo (Mg/L) k (dkL) R?
20 0.0195 0.941
40 0.0126 0.954
60 0.0090 0.907
80 0.0096 0.943
100 0.0066 0.964
120 0.0078 0.894

4.3.2. Mn3O4/p(DCPD)HIPE Kataliz6r Miktarinin Katalitik Oksidasyona
Etkisi

100 ml 100 mg/L MB gozeltisine sirayla 5, 15, 25, 35 ve 45 mg nanokompozit
malzeme eklenerek, katalizor miktarinin MB giderimine etkisi incelenmistir
(Sekil 4.27). Kullanilan katalizér miktari arttikga oksidasyon etkinligi artmistir.
Yapilan calismalarda en hizli MB giderimi H202 varliginda 45 mg
nanokompozit kullanimi ile saglanmistir. 0.05 g/L katalizor miktar disinda ilk
30 dk'da oksidasyon derecesi % 50’nin Uzerindedir. 0.45 g/L katalizor
kullanildiginda MB’nin ilk 30 dk'da % 77’si, 210 dk'da ise tamaminin
uzaklastigi gozlendi. 0.05 g/L katalizér kullanildiginda ilk 20 dk igerisinde
MB’nin % 23’0 uzaklasirken, ayni surede 0.45 g/L katalizor kullanildiginda %
68 MB giderim etkinligi elde edilmistir. Eklenen H20: ile aktive edilerek
hikroksil radikali Uretimi katalizérin ylzey alaninda baslatilmistir. Eklenen
katalizoér miktari arttikca olusan OH radikali miktari da arttigi icin giderim

yuzdesi daha fazladir.
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Sekil 4.27. Mn304/p(DCPD)HIPE nanokompozit miktarinin MB giderimine
etkisi

4.3.3. Hidrojen Peroksitin Katalitik Oksidasyona Etkisi

MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitlerin oksidasyon etkinligi H202 varliginda
ve yoklugunda arastirildi. OH radikalleri MB c¢ozeltisinde H202 ile
olusturulmaktadir. H202 varhginda MB bozunumu hala tam olarak
aglklanamasa da adsorpsiyon-oksidasyon-desorpsiyon olmak Uzere 3
basamakta gergeklestigi dustunulmektedir. Birinci basamakta, MB molekiilleri
ve H202, Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitlerin ylzeyinde adsorbe edilir.
ikinci basamakta, H202 parcalanarak HO-, HOO- veya O-° gibi serbest
radikalleri olusur. Ortaya c¢ikan serbest radikal tiurler yuksek oksidasyon
kabiliyetine sahiptir ve boyanin bozunumuna neden olur. Uglincti basamakta,
boya bozunumuyla olugan kugctk molekiller katalizor ytzeyinden desorbe
olur ve boylece katalizor geri kazanilabilir. MB bozunma reaksiyonunun

oncelikle katalizor ylizeyinde gergeklestigi sonucuna varilabilir [73,104].
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Sekil 4.28. H202’nin MB giderimine etkisi a) MB + H202, b) MB+ H20:2
+Mn30a4, ¢) MB + H202+ Mn3O4/p(DCPD)HIPE, d) MB+Mn3Oa4, €) MB+
Mn3O4/p(DCPD)HIPE, [MB]o= 100 mg/L, Mkat= 25 mg, VH.0.= 15 ml

MnsO4 nanopartikiilin, MB’nun giderim performansi H202 varliginda ilk 30 dk
da % 53’e ulasirken, H20: ilave edilmediginde katalizbrin giderim
performansi % 9’dur. Bunun sebebi H202 varliginda MnzO4 nanopartikleri
MB giderimini adsorpsiyon ve oksidasyon ile gergeklestirirken, ortamda H20:2

bulunmadiginda MB giderimi sadece adsorpsiyon yoluyla gergeklesmektedir.

Mn3Os4 nanopartikileri yerine H202 varliginda MnsO4/p(DCPD)HIPE
nanokompoziti kullanildiginda ilk 30 dk’da MB giderimi % 67 iken, H20:2
bulunmadiginda MB giderimi % 55'dir. Bu durum MnsO4/p(DCPD)HIPE
nanokompozitin yiksek gézenekli yapisinin adsorpsiyon ve oksidasyon hizini
arttirmasi olarak agiklanabilir. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile 210
dk’da % 100 MB giderimi gergeklesti (Sekil 4.28). Optimum katalizér miktari
kullanilarak bu sure azaltilabilir. Sonug olarak H20:2 ilave edilmedigi zaman
radikaller olusmayacag! ic¢in oksidasyon gergceklesmedigi ve katalizor

ylzeyinde adsorpsiyon ile MB gideriminin saglandigi dusunulmektedir.
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4.3.4. Sicakhgin Katalitik Oksidasyona Etkisi

MB giderimi, Mn3Os4 nanopartikiller ve H202 arasindaki reaksiyon ile
gerceklesmektedir. Reaksiyon sicakligi katalizor aktivitesini ve MB giderimini
etkileyen 6nemli bir faktordur. Sekil 4.29°'da sicakligin MB giderimi Uzerindeki
etkisi verilmigtir. Reaksiyon hizi sicaklikla artmakta ve MB giderimi daha kisa
surede gergeklesmektedir. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile 80 °C

150 dk’da MB giderimi tamamen saglanmigtir.

100
80
S
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@
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® 40 —®—a
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O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 40 80 120 160 200
Sire (dk)

Sekil 4.29. Sicakhdin katalitik oksidasyona etkisi a) 80 °C + H202 +
Mn3O4/p(DCPD)HIPE, b) H202 + Mn304/p(DCPD)HIPE, [MB]o= 100 mg/L

Mkat= 25 Mg, VH0. = 15 ml

4.3.5. Mn304/p(DCPD)HIPE Katalizérinin Tekrar Kullanilabilirliginin

Arastiriimasi

Katalizorlerin kararliik ve tekrar kullanilabilirliginin degerlendirilebilmesi igin
MB’nin Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizorti ile giderimi 5 dongude incelendi
(Sekil 4.30). Nanokompozitlerin ilk kullanimda aktifligini kaybetmedigi, tekrar
kullanilabildigi goéruldi (Cizelge 4.3). Her donglde katalizérin aktifliginin
azaldigi belirlendi.
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Sekil 4.30. Mn304/p(DCPD)HIPE katalizortiniin MB’nin katalitik

oksidasyonunda tekrar kullanilabilirliginin arastiriimasi

Cizelge 4.3. Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizérinin  MB’nin  katalitik

oksidasyonunda tekrar kullanilabilirligine ait bozunma etkinlikleri

Dongu sayisi 1 2 B 4 5

Bozunma etkinligi (%) | 100 77 61 59 19

Reaksiyon sartlari: mkat= 25 mg, Vh.0,= 15 ml [MB]o=100 mg/L MB, T= 25 °C, max. giderim

4.4. Fenolun Katalitik Oksidasyonu

Fenolin 200-600 nm dalga boyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumu
alinmistir (Sekil 4.31). Daha dnce rapor edilen ¢alismalara benzer sekilde U¢
karakteristik absorpsiyon piki (276, 270 ve 210 nm) gdézlenmigtir [104].
Maksimum absorbans 270 nm’de belirlenmigtir. Bu nedenle yapilan katalitik

calismalarda ¢ozeltideki fenol bozunumunu incelemek icin 270 nm dalga
boyunda olgumler alinmistir.
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Sekil 4.31. Fenol sulu ¢ozeltisine ait UV-Vis spektrumu, [Fenol]= 100 mg/L

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin sulu fenol ¢ozeltisinin degradasyonu
Uzerindeki katalitik performansi okzon varhiginda arastiriimistir. Belirli
derisimlerdeki sulu fenol c¢oOzeltisine okzon ve ardindan sentezlenen
katalizorlerin eklenmesiyle fenolin oksidasyon reaksiyonlari baglar. 210, 270

ve 276 nm’deki pik siddetleri fenol degradasyonu nedeniyle zamanla

azalmaktadir (Sekil 4.32).

0dk

0.083 dk
1dk
5 dk
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i \ 60 dk
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150 dk

300.00 350.00

Sekil 4.32. Fenol + okzon + Mn3O4/p(DCPD)HIPE ¢ozeltisine ait UV-Vis

absorpsiyon spektrumu [FenolJo= 100 mg/L

Mn3Oa4 ile yapilan dnceki ¢calismalara benzer sekilde nanokompozit ile fenol
degradasyonuna ait mekanizmanin  asagidaki  sekilde ilerledigi

dusunulmektedir.
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HSOs™ + 2MNO — 3 SO, + H* + Mn,04

HSO5- + Mn203 — > SO54+ OH- + Mn203

. ara basamaklar

CeHsOH + SO,2 » CO, + H,0

b ki
CeH-OH + SO2* ara basamal ar> CO, + H,0

MnzO4 ‘lin MnO.Mn203'den olustugu bilinmektedir. Mn?* Mn3* tirleri okzon ile
reaksiyona girerek ylzeye bagli SO4 ve SOs radikal turleri olusturur. SO4
radikallerinin aktivitesinin SOse radikallerinin aktivitesinden daha yuksek
oldugu bilinmektedir. Ancak her iki radikal tir de fenol degradasyonundan

sorumludur [104].

Mn3Os4 ve MnsO4/p(DCPD)HIPE katalizorleri kullanilarak baslangig fenol
derigimi, katalizor miktari ve sicaklhk degisimi parametrelerinin fenol

degradasyonuna etkisi incelenmistir.

4.4.1. Baslangi¢ Fenol Derisiminin Degradasyona Etkisi

Okzon (2 g/L) ve katalizér (0.4 mg/L) miktari sabit tutularak farkli baslangig
fenol derisimlerinin (25-100 mg/L) katalitik degradasyona etkisi incelendi.
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitleri kullanilarak gerceklestirilen fenol
degradasyonuna ait sonuclar Sekil 4.33'de verilmektedir. 25 mg/L derisime
sahip ¢ozeltide fenol degradasyonu 60 dk’da gerceklesti. Ayni sirede 50, 75,
100 mg/L baslangi¢ derisimine sahip ¢ozeltide fenol giderimleri sirasiyla %
98, % 90 ve % 83'tur. Cozeltide baslangi¢ fenol derigimi arttikga fenol
degradasyon suresi de artmigtir. 50, 75,100 mg/L derisime sahip ¢dzeltilerde
siraslyla fenol degradasyonu 90, 120 ve 150 dk’da tamamlandi.
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Sekil 4.33. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitinin fenol degradasyonuna
etkisi. Reaksiyon kosullari katalizér: 0.4 g/L, okzon: 2 g/L

Bu durum sabit tutulan katalizér ve okzon miktarlari ile Uretilen silfat radikal
konsantrasyonlarinin ayni miktar olmasi ile agiklanabilir. Fenol giderim
etkinligi olusan SO4" radikallerine baghdir. Fenol giderim suresi fenol ¢ozelti
derisimiyle orantih olarak artmaktadir. Cozeltide yiksek miktarda fenol
oldugunda ayni giderim hizina ulasmak igin daha uzun sureye ihtiyag

duyulur. Bu durum, fenol degradasyon etkinligini azaltir.

Katalitik reaksiyonlari kontrol eden kinetik mekanizmayi belirlemek igin
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti Uzerindeki fenol degradasyonu kinetigi
fenolin farkh konsantrasyonlarinda ve 25 °C’de pseudo-birinci derece

(pseudo first-order) kinetik modeline gére incelendi.

Cn
In-2 = —kit
TlCO 1

ki: birinci derece hiz sabiti

Co: MB’nin baslangi¢ derigimi [mg/L]
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Cn: MB’nin n suredeki derigimi [mg/L]

Bu model kullanilarak -In(Cn/Co)'a kargi zaman grafigi cizildi ve egimden
birinci derece hiz sabitleri belirlendi (Sekil 4.34). Hiz sabitleri ve R? degerleri
Cizelge 4.4'de listelendi. Kinetik parametrelere ait R? degerinden fenol
degradasyonun pseudo-birinci derece kinetik modeline uygun oldugu
belirlendi (R?= 0.9615-0.9853).

6 y = 0,0763x + 0,1783
: R2 = 0,9853
5 [ o
4t < y=0.0286x+0.2265 Y =0.0209x +0.313
- : R2=0.9772 R2=0.9652
S 3t & 25mgll
) C 3
:;’ > b ° 50 mg/L
S 75 mg/L
—_—
1[4 y = 0.0184x + 0.2337
0® R2=0.9615 100 mg/L
O ‘..‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200
Sure (dk)

Sekil 4.34. Mn304/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile fenollin katalitik

degradasyonuna ait pseudo-birinci derece kinetik grafigi

Cizelge 4.4. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile fenoliin katalitik

degradasyonuna ait kinetik parametreler

[Clo (Mg/L) k (dk) R2
25 0.0763 0.9853
50 0.0286 0.9772
75 0.0209 0.9652
100 0.0184 0.9615

Ayni reaksiyon sartlarinda (2 g/L okzon, 0.4 g/L katalizor) katalizér olarak

Mn3O4 nanopartiktli kullanilarak baslangi¢ fenol derigsiminin degradasyona
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etkisi incelendi. Mn3Os nanopartikilt kullanilarak gerceklestirilen fenol
degradasyonuna ait sonuglar S$ekil 4.35'de verilmektedir. 25 mg/L derigime
sahip ¢ozeltide fenol degradasyonu 240 dk’da tamamlandi. Ayni surede 50,
75, 100 mg/L baslangi¢c derisimine sahip ¢ozeltilerde fenol giderimleri
sirasiyla 270, 480 ve 540 dk’da gergeklesti. Baglangi¢ fenol derigimi arttikga

fenol degradasyon suresi de artmistir.

'
> T
S 08 |
OC
=~ —o—25 mg/L
> 06
% _ 50 mg/L
T 04 | 75 mg/L
e 100 mg/L
202
(@]
c
(]
LL
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0 100 200 300 400 500 600

Sure (dk)

Sekil 4.35. Mn30a4 nanopartikilintin fenol degradasyonuna etkisi. Reaksiyon

kosullari katalizor: 0.4 g/L, okzon: 2 g/L

Benzer sekilde gerceklestirilien katalitik reaksiyonlara ait -In(Cn/Co)a karsi
zaman grafigi cizildi (Sekil 4.36). Elde edilen kinetik parametreler
degerlendirildiginde reaksiyonun pseudo birinci derece kinetik modeli ile
uyumlu oldugu belirlendi (R? =0.9233-0.9897) (Cizelge 4.5).
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4 -
-y =0.0144x + 0.3057 y = 0.0065x + 0.1667
35 [ R2=0.9233 R2 = 0.9897
3 y =.0.0085x + 0.4219
s < R2=0.9729
25 y = 0,0062x + 0,1146
> . . R2 = 0,9637
x 2t ® 25mg/L
e C R )
£ 15 [ 50 mg/L
C S
- g
1L o 75 mg/L
F @ 100 mg/L
0.5 k&
4
0 \ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
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Sekil 4.36. Mn304 nanopartikil ile fenolin katalitik degradasyonuna ait

pseudo-birinci derece kinetik grafigi

Cizelge 4.5. Mn30Oas ile fenoliin katalitik degradasyonuna ait kinetik

parametreler

[Clo (Mg/L) k (dkL) R?
25 0.0144 0.9233
50 0.0085 0.9729
75 0.0065 0.9897
100 0.0062 0.9637

Katalizorler kiyaslandiginda Mn3zO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin Mn3Oa4
nanopartikiline goére degradasyonu daha kisa surede tamamladigi
g6zlenmigtir. Bu durumu nanokompozitin, nanopartikile gére daha gézenekli

yaplya sahip olmasi ile agiklanabilir.
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4.4.2. Katalizor Miktarinin Degradasyona Etkisi

25 mg/L ml fenol ¢ozeltileri kullanilarak farkh katalizor yukleme miktarlariyla
(0.2, 0.4, 0.6, 0.8 g/L) Mns3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin, fenol
degradasyonuna etkisi incelenmistir (Sekil 4.37). Fenol degradasyon etkinligi
yuklenen katalizor miktarindan etkilenir. 0.8 g/L katalizor kullanildiginda 30
dk’da tamamlanmaktadir. 30 dk’da 0.6, 0.4, 0.2 g/L katalizor kullanildiginda
degradasyon etkinligi sirasiyla % 96, % 74 ve % 73 olarak bulundu. Katalizor
miktarinin artmasi okzonun olusturdugu aktif (SO4*) radikal miktarini arttirir

ve dolayisiyla fenol giderim etkinligi de artar.
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Sekil 4.37. Mn304/p(DCPD)HIPE nanokompozit miktarinin fenol
degradasyonuna etkisi. Reaksiyon kosullari: fenol: 25 mg/L, okzon: 2 g/L

25 mg/L ml fenol ¢dzeltileri kullanilarak farkh katalizor yukleme miktarlariyla
(0.2, 0.4, 0.6, 0.8 g/L) Mn3Oa4 nanopartikiliin, fenol degradasyonuna etkisi
incelenmigtir (Sekil 4.38). Fenol degradasyon etkinligi ytklenen katalizor
miktarindan etkilenir. 0.8 g/L katalizér kullanildiginda fenol giderimi 90 dk’da
tamamlanmaktadir. 90 dk'da 0.6, 0.4, 0.2 g/L katalizér kullanildiginda
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degredasyon etkinligi sirasiyla % 97, % 87 ve % 60 olarak bulundu. Katalizor
miktarinin artmasi ile okzonun aktif (SO4) radikal olugturma miktari da artar

ve dolayisiyla fenol giderim etkinligi artar.
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Sekil 4.38. Mn304 nanopartikil miktarinin fenol degradasyonuna etkisi

Reaksiyon kosullari: [Fenol]: 25 mg/L, okzon: 2 g/L

0.8 g/L Mn304 nanopartikdlt ile 90 dk’'da % 100 fenol giderimine ulagsilirken,
ayni miktarda Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti kullanildiginda 30 dk’da
fenol degradasyonu tamamlamistir. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit ile
% 100 fenol gideriminin daha kisa slrede tamamlamasi sahip oldugu
g6zenekli yapinin adsorpsiyon ve degradasyon basamaklarina etkisi ile

aciklanabilir.

4.4.3. Sicakhgin Degradasyona Etkisi

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit ve Mn3O4 nanopartikil tzerinde fenol
degradasyonu farkh sicakhk kosullarinda (15 °C, 25 °C ve 35 °C)
gergeklestirildi.
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Mn3O04/p(DCPD)HIPE nanokompoziti kullanilarak gercgeklestirilen reaksiyon
sonuglarl Sekil 4.39'da goruldugu gibidir. % 100 fenol degradasyonu 15
°C’de 150 dk’da gercgeklesirken, 25 °C’de 90 dk ve 35 °C’de ise 60 dk'da
gerceklesti. Reaksiyon sicakligi arttikga fenol degradasyon hizi artmasi
katalitik reaksiyonun endotermik ¢zellikte oldugunu gostermektedir. Yuksek

sicaklikta daha fazla radikal tirG olusur.
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Sekil 4.39. Sicakhgin Mns3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit kullanilarak
gerceklestirilen fenol degradasyonuna etkisi. Reaksiyon kosullari; fenol: 25
mg/L, katalizor: 0.4 g/L, okzon: 2 g/L

Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen
katalitik reaksiyonlara ait -In(Cn/Co)’a kargi zaman grafigi cizildi (Sekil 4.40).
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen
fenoliin katalitik degradasyonuna ait kinetik parametreler Cizelge 4.6'da
verilmigtir. Degerlendirilen kinetik parametreler sonucu reaksiyonun pseudo

birinci derece kinetik modeline uydugu belirlendi.
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Sekil 4.40. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen
fenol degradasyonuna sicakligin etkisine ait pseudo-birinci derece kinetik

grafigi

Cizelge 4.6. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile farkh sicakliklarda
gerceklestirilen fenoliin katalitik degradasyonuna ait kinetik parametreler

Sicaklik (°C) k (dkL) R?
15 0.0144 0.9763
25 0.0188 0.9076
35 0.0331 0.9373

Birinci derece kinetik hiz sabitleri ve Arrhenius denklemi kullanilarak
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin aktivasyon enerjisi 34.9 kj/mol olarak
bulundu (Sekil 4.41).

k=% 104
n _RT n
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T (K1) x 103

3.12 3.22 3.32 3.42 3.52

In k

32 | Ty = -4.1962x + 10.694
[ "®.R2 = 0.9994

Sekil 4.41. Mn304/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile fenol degradasyonuna ait

Arrhenius egrisi

Mn3O4 nanopartiktlt  kullanilarak 15, 25 ve 35 °C’de gergeklestirilen
reaksiyonlarda % 100 fenol degradasyonu sirasiyla 300, 240 ve 90 dk'da
gerceklesti (Sekil 4.42).
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Sekil 4.42. Mn304 nanopartiktll kullanilarak sicakhdin degradasyona etkisi.
Reaksiyon kosulu, [fenol]: 25 mg/L, katalizor: 0.4 g/L, okzon: 2 g/L
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Sicakligin yukselmesiyle reaksiyon sirasinda olusan radikal turlerinin artmasi
degradasyonun hizini artirmigtir. Bu sonuglar gerceklesen reaksiyonun

endotermik 6zellikte oldugunu géstermektedir.

Mn3O4 nanopartiktll kullanilarak farkh sicakliklarda gerceklestirilen katalitik
reaksiyonlara ait -In(Cn/Co)a kargsi zaman grafigi cizildi (Sekil 4.43).
Degerlendirilen kinetik parametreler sonucu reaksiyonun pseudo birinci
derece kinetik modeline uydugu belirlendi. Cizelge 4.77de  Mn3Os4
nanopartikalt ile farkh sicaklikliklarda gergeklestirilen fenollin katalitik

degradasyonuna ait kinetik parametreler verilmistir.

45
4 e 15°C
y = 0.0287x + 0.3853
35 Rz =0.9321 25 0oC
3 y=00071x - 0.0332 °©
g 25 R2 = 0.8652 35°C
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Sekil 4.43. Mn304 nanopartikili kullanilarak sicakhigin fenolin katalitik

degradasyonuna etkisine ait pseudo-birinci derece kinetik grafigi
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Cizelge 4.7. Mn304 nanopartikuli ile farkli sicaklikliklarda gerceklestirilen
fenoluin katalitik degradasyonuna ait kinetik parametreler

Sicaklik (°C) k (dkD) R?
15 0.0095 0.8621
25 0.0071 0.8652
35 0.0287 0.9321

Birinci derece kinetik hiz sabitleri ve Arrhenius denklemi kullanilarak Mn3Oa4
nanopartikilin aktivasyon enerjisi 39.2 kj/mol olarak hesaplandi ve
literattirdeki degerlerle uyumlu oldugu belirlendi (Sekil 4.44) [104].

T (K1) x 103
0_lllllllll|llll|llll|llll|llll|
3R 3.25 3.3 3.35 34 3.45 35
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3T y = -4.7166x + 11.43
C ° R2 = 0.5392
A4 b T
............................. [
5t o e
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Sekil 4.44. Mn304 nanopartikili ile fenol degradasyonuna ait Arrhenius egrisi

Saputra ve arkadaslarinin Mn3O4 Uzerinde birinci derece kinetik modeline
uyan fenol degradasyonuna ait aktivasyon enerjisi 38.5 kj/mol'dir. Her iki
katalizor de birinci derece kinetik modeline uygundur ve literattrle uyumludur
[104].
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4.3.4. Mn3Oa4/p(DCPD)HIPE Katalizorinin Fenolin Katalitik
Degradasyonunda Tekrar Kullanilabilirliginin Arastiriimasi

Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizorinin kararhlik ve tekrar kullanilabilirliginin
degerlendirilebilmesi icin fenol giderimi 5 doéngude incelendi (Sekil 4.45).
Nanokompozitlerin fenol gideriminde ilk kullanimda aktifligini kaybetmedigi,
ikinci kullanimda da % 100 giderim sagladigi gorildiu (Cizelge 4.8). ikinci

donguden sonra katalizértn aktifliginin azaldidi belirlendi.
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Sekil 4.45. Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizériinin fenolin katalitik

degradasyonunda tekrar kullanilabilirliginin arastiriimasi

Cizelge 4.8. Katalizorun tekrar kullanilabilirligine ait bozunma etkinlikleri

Dongu sayisi 1 2 3 4 5

Fenol giderimi (%) 100 100 87 69 50

Reaksiyon sartlari: mkai= 0.4 g/L, okzon = 2 g/L [fenol]o=25 mg/L, T= 25 °C, max. giderim

4.5. Mn304/p(DCPD)HIPE Nanokompozi ile Organik Kirleticilerin Giderim
Etkinliginin Literatir Sonuglari ile Karsilagtirmasi

Sentezledigimiz nanokompozitin gun 1sig1 altinda ve kisa slirede hedef

kirleticilerin gideriminde etkili oldugu yaptigimiz deneysel c¢aligmalarla
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gosterildi. Literatirde incelenen bazi katalitik galismalarda UV 1511, géranur
IStk veya ultrason 1s1g1 altinda yapilmasina ragmen daha uzun sulrede
giderim saglandigi goérulmastir (Cizelge 4.9). Tez kapsaminda hazirlanan
nanokompozitler sentez kolayligi, kararhlik, reaksiyon sartlarinin kolay
saglanabilir olmasi ve gift etkili giderim saglamasi (adsorpsiyon ve katalitik

etkisi) nedeniyle organik kirleticilerin uzaklastiriimasinda tercih edilebilir.

Cizelge 4.9. Literaturde organik kirleticilerin uzaklagtirimasinda kullanilan
bazi katalizorler ve giderim etkileri

Hedef Kirletici Katalizor Sure (dk) Giderim
Etkinligi (%)
Pektin-Cus, [76]. 600 100
N-GQD/TiO2 + UV 70 85
1131, [77].
H202-a-Fe203/MCM- 270 100

Metilen Mavisi
41 +ultrason, [79].

ZnO/Ag/CdO + 240 100
gorundr 1sik, [80].
Mn3O4/p(DCPD)HIPE 210 100
+ guin 1191
ZnO-bentonit + UV 180 70

1S191 (surekli karisan
reaktor icinde), [105].

CNT/Ce-TiO2 + UV 180 98
1191, [106].
Fenol ZnO-Ag/MWGNT + 240 100
UV isi1g1, [107].
Fe304-GO / UV 1s1g1 120 99

(kuvars reaktor
icinde), [108].
Mn304/p(DCPD)HIPE 30 100
+ glin 15191
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5. SONUCLAR

1. Tetragonal hausmanit kristal yapisi, 15.3-22.2 nm partikil boyutu ve
47-61 m?/g BET ylzey alanina sahip Mn3O4 nanopartikiller Mn(acac)2
baslangic kompleksinden yola cikilarak, iki farkli termal bozunma
yontemi ile yuksek verimle (%82-93) sentezlendi. Kuguk kristal
boyutuna sahip oleilamin ve TPP kullanilarak elde edilen
nanopartikiller, nanokompozit hazirlanmasi icin dolgu malzemesi
olarak secildi ve ileri analizleri tamamlandi. CTEM goérintilerinden
MnsOa4 nanopartikillerin 16.0 £ 1.6 nm parcacik buyukligune sahip
oldugu belirlendi. Bulunan sonug¢ Bragg esitligi ile hesaplanan deger

ile uyumludur.

2. Bu calismada ilk kez Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler HIPE ve
ROMP yaklasimi kullanilarak hazirlandi. Monomer DCPD, sulrfaktan
Pluronik L121, i¢c faz destile su ve baslatici olarak Grubss ikinci nesil
katalizoru kullanilarak, yuksek i¢ faz emdulsiyonlarin surekli fazinin
polimerizasyonu ile Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitler % 53-69
verimle basariyla sentezlendi. Sirfaktan ve nanopartikil miktarinin
nanokompozit yapisina etkisi incelendi. Yapisal karsilastirma
calismalari igin Mn3Oas nanopartikil icermeyen poliHIPE 6rnegi de
hazirlandi. 10 m?/g yilzey alanina sahip nanokompozitlerin XRD
difraktogramlarindan, amorf  polimer yapisina ek  Mns3O4
nanopartikullerin tetragonal hausmanit yapisi ile uyumlu karakteristik
kristal pikleri belirlendi. Nanokompozit icindeki Mn3O4 miktarinin artisi
karakteristik pik siddetlerinin artmasina neden olmustur. Mn3O4
nanopartikal ilavesinin p(DCPD)HIPE’lere kararlihk kazandirdigi
yapisal ve termal analizlerle kanitlandi. SEM analizleri ile
nanokompozitin godzenekli ve geleneksel poliHIPE polimerlerinde
oldugu gibi birbirine bagdli makro gbézenekli bir yapiya sahip oldugu
tespit edildi. Ancak Mn3O4 nanopartiktil miktari arttikga, poliHIPE’nin

karakteristik yapisinin bozuldugu gozlendi. Ayrica CTEM analizleri
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gOzenekli yapiyr ve polimer yizeylerinde nanopartikillerin varhgini
kanitlamaktadir. DSC termogramlarinda, sentezlenen drneklerin
organik fazindaki DCPD’in ¢apraz badlanmasi nedeniyle camsi gegis

sicakliklari literatlirde de belirtildigi gibi belirlenememistir.

. Nispeten daha yiksek ylzey alani ve karakteristik poliHIPE yapisina
sahip agirhk¢a % 5 Mn3O4 nanopartikil iceren Mn3O4/p(DCPD)HIPE
nanokompozit ve dolgu malzemesi olarak secilen MnsOa4
nanopartikiller katalitik performanslarinin degerlendiriimesi i¢in, MB

ve fenol sulu ¢ozeltilerinin oksidasyon reaksiyonlarinda test edildi.

. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit ve Mn3Os nanopartikiller
Uzerinde MB’nin oksidasyonu gergeklestirildi. MB baslangi¢ derisimi,
katalizor miktari, sicaklik ve H202 varliginin MB giderimine etkisi
incelendi. Yapilan deneysel calismalar ve analizler yorumlanarak

asagidaki sonuclara varildi.

a. MB giderim suresi MB c¢ozelti derigimiyle dogru orantili olarak
artmaktadir. 20 mg/L ¢ozeltide 120 dk’da % 100 MB giderimine
ulasilirken, ayni surede 40, 60, 80, 100, 120 mg/L'de sirasiyla
%87, % 70, % 74, % 73 ve % 67 giderime ulasilmigtir. Butun
baslangi¢ derisimlerinde oksidasyon derecesi ilk 60 dk'da % 55’in

Uzerindedir.

b. Kullanilan katalizor miktari arttikga olusan OHe+ radikali miktar1 da
arttigi icin giderim yuzdesi daha fazladir. 0.45 g/L katalizor
kullanildiginda MB’nin ilk 30 dk'da % 77’'si, 210 dk'da ise
tamaminin uzaklastigi gézlendi. 0.05 g/L katalizér kullanildidinda
ilk 20 dk icerisinde MB’nin % 23’U uzaklasirken, ayni slrede 0.45
g/L katalizor kullanildiginda % 68 MB giderim etkinligi elde

edilmistir.
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c. Mn3Oa4 nanopartikulun, MB’nin giderim performansi H202 varliginda
ilk 30 dk’'da % 53’e ulagirken, H202 ilave edilmediginde katalizorin
giderim performansi % 9'dur. H202 varliginda Mn3Oa4 nanopartikiler
yerine Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti kullanildiginda ilk 30
dk’da MB giderimi % 67 iken, H202 bulunmadiginda MB giderimi %
55°dir. H202 varliginda katalizérler MB giderimini adsorpsiyon ve
oksidasyon yolu ile gerceklestirirken, ortamda  H20:2
bulunmadiginda MB giderimi sadece adsorpsiyon yoluyla
gerceklesmektedir. MnzO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin yiuksek
g6zenekli yapisinin adsorpsiyon ve oksidasyon hizini arttirdigi

belirlendi.

d. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti Uzerindeki MB oksidasyon
kinetigi MB’nin farkh konsantrasyonlarinda ve 25 °C’de pseudo-
birinci derece kinetik modeline gore incelendi. Kinetik
parametrelere ait R? degerinden MB degradasyonunun pseudo-
birinci derece kinetik modeline uygun oldugu belirlendi (R?= 0.894-
0.964).

e. Reaksiyon hizinin sicaklikla arttigi ve MB gideriminin daha kisa
surede gerceklestigi belirlendi. Mn3O4/p(DCPD)HIPE
nanokompoziti ile 80 °C 150 dk’da MB giderimi tamamen saglandi.

f. Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizorinin en az 5 dongude kararli ve

tekrar kullanilabilir oldugu belirlendi.

5. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit ve Mn3Os4 nanopartikiller
Uzerinde fenolin oksidasyonu gerceklestirildi. Fenol baslangig
derigimi, katalizor miktari ve sicakhdin fenol degradasyonuna etkisi
incelendi. Yapilan deneysel ¢alismalar ve analizler sonucu asagidaki

sonuclara varildi.

a. Fenol giderim suresi fenol ¢ozelti derisimiyle orantih olarak
artmaktadir. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozitleri kullanilarak 25
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mg/L derisime sahip c¢ozeltide fenol degradasyonu 60 dk’da
gerceklesti. Ayni surede 50, 75, 100 mg/L baslangi¢ derisimine
sahip ¢ozeltide fenol giderimleri sirasiyla % 98, % 90 ve % 83'tur.
Ayni reaksiyon sartlarinda katalizor olarak Mn3Os4 nanopartikl
kullanildiginda 25 mg/L derigime sahip c¢Ozeltide fenol
degradasyonu 240 dk’da tamamlandi. Ayni surede 50, 75, 100
mg/L baslangi¢ derisimine sahip c¢dzeltilerde fenol giderimleri
sirasiyla 270, 480 ve 540 dk'da gerceklesti. Katalizorler
kiyaslandiginda MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin  Mn3Oa4
nanopartikiline gére degradasyonu daha kisa surede tamamladigi

belirlendi.

. Katalitik reaksiyonlari kontrol eden kinetik mekanizmayi belirlemek
icin Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ve Mn3O4 nanopartikilt
Uzerindeki  fenol degradasyonu  kinetigi  fenolin  farkh
konsantrasyonlarinda ve 25 °C’de pseudo-birinci derece (pseudo
first-order) kinetik modeline gore incelendi. Kinetik parametrelere
ait R? degerinden her iki katalizorde de fenol degradasyonunun
pseudo-birinci derece kinetik modeline uygun oldugu belirlendi
(R?mnsoapcroyHiPE= 0.9615-0.9853, R2mn:0.= 0.9233-0.9897).

. Katalizér miktarinin artmasi ile fenol giderim etkinligi artmaktadir.
0.8 g/L MnsO4/p(DCPD)HIPE katalizéri kullanildiginda fenol
degradasyonu 30 dk’da tamamlanmaktadir. 30 dk’da 0.6, 0.4, 0.2
g/L katalizor kullanildiginda degradasyon etkinligi sirasiyla % 96, %
74 ve % 73 olarak bulundu. 0.8 g/L Mn30O4 nanopartikili katalizér
kullanildidinda fenol giderimi 90 dk‘da tamamlanmaktadir. 90 dk’da
0.6, 0.4, 0.2 g/L katalizér kullanildiginda degradasyon etkinligi
sirastyla % 97, % 87 ve % 60 olarak bulundu.
Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompoziti ile % 100 fenol gideriminin
daha kisa surede tamamlamasi, sahip oldugu goézenekli yapinin

adsorpsiyon ve degradasyon basamaklarina etkisi ile agiklanabilir.
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d. Sicakhgin yukselmesiyle reaksiyon sirasinda olusan radikal turlerin
artmasi degradasyonun hizini artirmigtir. Mn3Oa4/p(DCPD)HIPE
nanokompoziti kullanilarak gercgeklestirilen reaksiyonda % 100
fenol degradasyonu 15 °C’de 150 dk’da gercgeklesirken, 25 °C’de
90 dk ve 35 °C’de ise 60 dk’da gergeklesti. Mn3zO4 nanopartikili
kullanilarak 15, 25 ve 35 °C’de gerceklestirilien reaksiyonlarda %
100 fenol degradasyonu sirasiyla 300, 240 ve 100 dkda
gerceklesti. Bu sonuglar gerceklesen reaksiyonun endotermik

Ozellikte oldugunu gostermektedir.

e. Mn3O4/p(DCPD)HIPE nanokompozit ve MnzOs4 nanopartikiller
Uzerinde fenoliin oksidasyonunun birinci derece kinetik modeline
uydugu belirlendi. Birinci derece kinetik hiz sabitleri ve Arrhenius
denklemi kullanilarak MnsO4/p(DCPD)HIPE nanokompozitin ve
Mn3O4 nanopartikulin aktivasyon enerjileri sirasiyla 34.9 ve 39.2

kj/mol olarak hesaplandi.

f. Mn3O4/p(DCPD)HIPE katalizorinun fenol gideriminde de en az 5

dongude kararli ve tekrar kullanilabilir oldugu belirlendi.

6. Bu yeni nanokompozitin organik kirleticilerin uzaklastiriimasinda etkin

bir katalizor olarak kullanilabilecedi sonucuna varildi.
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