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OZET

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, manyetik nanopartikiil igerikli mezogdzenekli karbon
kompozit malzemelerinin sentezi ve karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. ilk olarak,
sablon olarak kullanilmak {izere hidrotermal sentez yontemiyle SBA-15 sentezlenmistir.
Ardindan, sert sablon yontemi kullanilarak mezogdzenekli karbon elde edilmistir. Hava
ortaminda demir iyonlar1 birlikte ¢oktlirme yontemi kullanilarak sentezlenen mezogdzenekli
karbona eklenmistir. Kompozit malzemede Fe*?/Fe*3 oran1 2/3, 1/1, 3/2 olacak sekilde
caligmalar ylriitilmiistiir. Elde edilen malzemelerin karakterizasyonu icin XRD, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, VSM, FTIR, SEM ve TEM analizleri yapilmistir. Mezogozenekli
karbon ve Fe*?/Fe*® oranlart 2/3, 1/1 ve 3/2 olan manyetik nanopartikiil igeren
mezogoOzenekli karbon 6rnekleri incelenmistir. Bu 6rneklerin BET ylizey alanlari sirastyla
850 m?/g, 130 m?/g, 252 m?/g ve 161 m?/g olarak bulunmustur. Malzemelerin ortalama
gozenek caplar1 yaklasik 3 nm’dir. Manyetik nanopartikiil iceren mezogodzenekli karbon
orneklerinin ~ XRD analizinde Fe3Os4 nanopartikiillerinin ~ karakteristik  pikleri
gbzlemlenmistir. VSM analizi, sentezlenen kompozit malzemelerinin manyetik 6zelliklerde
oldugunu dogrulamistir. Orneklerin FTIR analizlerinin literatiirle uyumlu oldugu
gozlemlenmistir. SEM analizi incelendiginde, mezogodzenekli karbon oOrneginde tipik
solucan benzeri bir yap1 olusumu gézlemlenmistir. Manyetik nanopartikiil iceren 6rneklerin
SEM goriintiilerinin birbirlerine olan benzerligi dikkat ¢cekmistir. Manyetik nanopartikiil
iceren Orneklerin TEM analizi, demir iyonlariin basarili bir sekilde sentezlendigini ortaya
koymustur. Manyetik nanopartikiil igeren 6rnekler iizerinde metilen mavisi kullanilarak
adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Caligmalar, adsorpsiyon i¢in optimum pH'nin 8
oldugunu ortaya koymustur. Fe*?/Fe*® oranmin 2/3 oldugu numunenin, metilen mavisi
adsorpsiyonunda 1 ppm konsantrasyonda en yiiksek giderimi gosterdigi tespit edilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry
adsorpsiyon izoterm modelleri kullamlmistir. Fe*?/Fe*® oranmmin 2/3 oldugu ornegin,
Langmuir denge modeliyle iyi uyum gosterdigi ve yiiksek korelasyon katsayisina sahip
oldugu (R?>0.99) gozlemlenmistir. Fe*2/Fe*® oraninin 1/1 oldugu 6rnegin, Freundlich denge
modeliyle iy1 uyum gosterdigi tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this master's thesis study, synthesis and characterization of magnetic nanoparticle-
incorporated mesoporous carbon composite materials were carried out. Firstly, SBA-15 was
synthesized via the hydrothermal synthesis method to be used as a template. Subsequently,
mesoporous carbon was obtained using the hard template method. Iron ions were added to
the synthesized mesoporous carbon using the co-precipitation method in ambient air. The
Fe*?/Fe*3 ratios in the composite material were investigated as 2/3, 1/1, and 3/2. The obtained
materials were characterized using XRD, N2 adsorption-desorption, VSM, FTIR, SEM, and
TEM analyses. Mesoporous carbon and magnetic nanoparticle-incorporated mesoporous
carbon samples with Fe*?/Fe*3 ratios of 2/3, 1/1, and 3/2 were examined. The BET surface
areas of these samples were found to be 850 m?/g, 130 m?/g, 252 m?/g, and 161 m?/g,
respectively. The average pore sizes of the materials were approximately 3 nm. XRD
analysis of the magnetic nanoparticle-incorporated mesoporous carbon samples revealed
characteristic peaks of FesOs nanoparticles. VSM analysis confirmed the magnetic
properties of the synthesized composite materials. FTIR analysis of the samples showed
good agreement with the literature. SEM analysis revealed a typical worm-like structure in
the mesoporous carbon sample. The similarity of SEM images of the magnetic nanoparticle-
incorporated samples was noteworthy. TEM analysis of the magnetic nanoparticle-
incorporated samples demonstrated successful synthesis of iron ions. Adsorption studies
using methylene blue were conducted on the magnetic nanoparticle-incorporated samples.
The studies revealed that the optimum pH for adsorption was 8. The sample with a Fe*?/Fe*3
ratio of 2/3 exhibited the highest removal efficiency at a concentration of 1 ppm for
methylene blue adsorption. Langmuir, Freundlich, Temkin, and Henry adsorption isotherm
models were used to investigate the adsorption mechanism. It was observed that the sample
with a Fe*?/Fe*3 ratio of 2/3 showed good fit with the Langmuir equilibrium model and had
a high correlation coefficient (R>0.99). The sample with a Fe*?/Fe*® ratio of 1/1 showed
good fit with the Freundlich equilibrium model.
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1. GIRIS

Manyetik nanopartikiiller metal ve metal oksitlerden olusan, boyutlar1 0,1 ile 100 nm
arasinda degisen parcgaciklardir. Yiiksek doygunluk miknatislanma, biyouyumluluk ve az
toksisite gibi Ozellikleri ile manyetik nanopartikiillere olan ilgi gittikce artmaktadir.
Manyetik nanopartikiiller filtrasyon veya santifiijleme islemlerine gerek kalmadan bagka bir
manyetik alan ile ortamdan ayrilmasi ve geri kazanilmasi sebebi ile ayirma islemlerinde
dikkat c¢ekmistir. Son yillarda, saglik alaninda, manyetik nanopartikiiller oldukca
benimsenmis malzemelerdir. Bumb ve arkadaslart medikal uygulamalar i¢in silika kaplh
manyetik nanopartikiil malzemesini basarili bir sekilde sentezlemislerdir [1]. Literatiirde
yapilan c¢ok sayidaki c¢alisma manyetik nanopartikiillerin topragi, havayr ve suyu
temizlemekte etkin malzemeler oldugunu ortaya koymustur [2]. Thammawong ve
arkadaglar1 kontamine bir ¢evrenin temizligi i¢in islevlendirilmis manyetik nanopartikiil

sentezlemislerdir [3].

Malzeme bilimi i¢in en 6nemli basliklardan biri olan karbon malzemeler gozenekli karbon
malzemelerdir. Son yillarda bu malzemelere olan ilgi gittikge artmaktadir. Bu siirekli artan
ilgi, yiiksek yiizey alanlari, ayarlanabilir gézenek yapisi, termal ve mekanik kararliliklar: ve
kolay sentezlenebiliyor olmalarindan kaynaklanmaktadir [4,5]. Enerji depolama alaninda
gbzenekli karbonlar icin literatiirde bir¢ok calisma yapilmistir. Baek ve arkadaslari yaptiklar
caligmada c¢ift sablon yontemiyle sentezledikleri mezogdzenekli karbonun miikemmel
ozellikleri sayesinde enerji depolama alaninda kullanilabilecegini 6ngormektedirler [6].
Mezogozenekli karbonlar adsorpsiyon konusunda da olduk¢a basarili malzemelerdir.
Ezzeddine ve arkadaglar1 metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in mezogodzenekli karbonlar
caligmalar yapmislardir ve mezogdzenekli karbonlarin miikemmel adsorbanlar oldugu

sonucuna varmislardir [7].

Manyetik nanopartikiillerin mezogdzenekli karbonlara, gzenekleri kapatmayacak sekilde
dahil edilmesi, adsorpsiyon siire¢lerinde kullanilan mezogdzenekli karbonlar1 disaridan bir

manyetik alan olusturarak sivi fazdan ayirmak i¢in miitkemmel bir yoldur [8].

Azam ve arkadaglart mezogozenekli karbon ve aktif karbona azot atmosferi altinda manyetik
nanopartikiil yliklemesi yapip hem metilen mavisi hem de metil turuncusu ile adsorpsiyon

caligmalar1 gerceklestirmislerdir [9]. Tian ve arkadaslari mezogdzenekli karbonu sert sablon



yontemiyle SBA-15 kullanarak sentezlemislerdir ve manyetik nanopartikiil yiikleme
islemini azot atmosferi altinda gergeklestirmislerdir [ 10]. Xiaoming Peng ve arkadaslar1 yine
sert sablon yontemiyle CMK-3 elde edip, manyetik nanopartikiil ylikleme islemini azot
ortaminda gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon i¢in hem anyonik hem katyonik olarak iki
farkli boyar madde ile c¢alisip sentezlenen malzemenin adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon izotermini incelemislerdir [11]. Banabi ve arkadaslart CMK-3 destek
malzemesini sert sablon yontemiyle SBA-15 kullanarak elde etmislerdir, sentezleri argon
atmosferi altinda gerceklestirmiglerdir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 i¢in DBT kullanmiglardir
[12]. Alp ve arkadaslari, parcacik boyut dagilimlarii ve manyetik nanopartikiil
pargaciklarin morfolojik yapilarmi incelemek igin Fe*?/Fe*® oram1 1/2 olan manyetik
nanapartikiil malzemelerini hava atmosferinde gergeklestirebilmislerdir [13]. Yiiksek lisans
tezi kapsaminda gergeklestirilen bu calismanm 6zgiinliigii farkli oranlarda Fe*?/Fe*

yiiklemesinin hava ortaminda gergeklestirilmesidir.

Bu caligmada manyetik nanopartikiil i¢erikli mezogdzenekli karbon kompozit malzemesi
hazirlanirken, 6ncelikle sablon olarak kullanmak iizere SBA-15 sentezlenmistir. Daha sonra
bu malzeme kullanilarak sert sablon yontemi ile mezogdzenekli karbon elde edilmistir.
Sentezlenen mezogdzenekli karbona birlikte ¢oktiirme yontemi ile demir iyonu (Fe*?/Fe*)
oranlart 1/1, 2/3, 3/2 olacak sekilde manyetik nanopartikiil yiiklenmistir. Sentezler hava
ortaminda gerceklestirilmistir. Hazirlanan manyetik nanopartikiil igerikli mezogdzenekli
karbon malzemesinde manyetit/mezogdzenekli karbon agirlik orani 4/1°dir. Farkli oranlarda
Fe'?/Fe*® iyonlar1 igeren karbon esasli malzemelerin adsorpsiyon kapasitelerini
belirleyebilmek i¢in metilen mavisinin sudaki adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Hazirlanan bu malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢cin XRD, N2
adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM, TEM, FT-IR, VSM gibi ¢esitli karakterizasyon islemleri

uygulanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Gozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler yapisinda homojen ya da heterojen, farkli boyutlarda gézenek
bulunduran dogal ve yapay kat1 malzemelerdir [14]. En genel tanimi ile gézenek kelimesi
siirekli bir malzemede simirli bosluklar ya da kative anlamima gelmektedir.
1960'lardan itibaren, gozenekli malzemeler, ¢esitli bilimsel ve teknolojik alanlarda yaygin
olarak kullanildiklari i¢in biiyiik ilgi gormiislerdir. Gozenekli malzemeler, aliiminasilikatlar
gibi inorganik bilesiklerden biyolojik membranlara ve dokulara kadar genis bir yelpazede

malzemeleri kapsamaktadir [15].

Gozenekli malzemeler bilim, teknoloji ve endiistride sahip olduklari iistiin 6zellikleri
sebebiyle molekiiler ayirma, kataliz, absorpsiyon, adsorpsiyon ve gaz depolama gibi birgok

uygulama alaninda kullanilirlar [14,15].

Yumusak sablonlar (organik bazli molekiiller, iyonik sivilar vb.), sert sablonlar (gézenekli
silika veya kolloidal silika kiireleri vb.) veya her iki sablonun kombinasyonu, bu tiir

malzemelerin sablon bazli sentezinde gdzenekli yapiya ulagsmak ic¢in kullanilmaktadir

[16,17].

Gozenekli malzemeler, gozenek boyutlarina bagl olarak {i¢ ana gruba ayrilmaktadir. Bu
gruplar, makro-gozenekli malzemeler (g6zenek boyutlart 50 nm'nin iizerinde olanlar), mezo-
gozenekli malzemeler (gézenek boyutlart 2 nm ile 50 nm arasinda olanlar) ve mikro-
gbzenekli malzemeler (gzenek boyutlar1 2 nm'den daha kiigiik olanlar) seklindedir [18].
Gozenek biyiiklugl, gozenekli malzemelerin 6zellikleri {lizerinde bir dizi kritik etkiye
sahiptir. Genel olarak, kiigiik gozenekler, yliksek yiizey alanlarina sahip olma egilimindedir.
Bu durum, mikro gézenekli kompozitlerin mezogdzenekli kompozitlere kiyasla daha biiyiik
bir yiizey alanina sahip oldugunu gosterirken, mezogozenekli kompozitlerin ise
makrogozenekli kompozitlere gore daha genis bir yilizey alanina sahip oldugunu ifade

etmektedir [19]. Sekil 2.1.’de gozenekli malzemelere 6rnekler verilmistir.



Sekil 2.1. (a) Mikrogdzenekli malzeme (ZSM-5 zeolit); (b) mezogdzenekli malzeme
(MCM-41); (c) makrogozenekli malzeme (karbon kopiik agi) [16]

2.2. Mezogozenekli Malzemeler

IUPAC, mezogozenekli malzemeleri gozenek boyutlar1 2 ile 50 nm arasinda degisen
malzemeler olarak tanimlamistir. Buna ragmen, bazi durumlarda malzeme yapilar1 50
nm'den daha biiyiik boyutlara sahip olabilir, ancak gozenek boyutlart hala 50'den kiiciik

oldugu icin yine mezogdzenekli malzemeler sinifina dahil edilirler [20].

Mezogodzenekli malzemeler, kiitle transferini mikrogdzenekli malzemelere gore daha genis
gbzenek yapilar sebebi ile kolaylastirirlar. Yiiksek ylizey alanina sahip olmalari, difiizyon
limitasyonu kisitlamalarim1 yok etmeleri gibi bir¢ok iistiin 6zellikleri ile, adsorpsiyon
islemlerinde adsorplayici, katalizor maddesi veya katalizér destekgisi gibi bir¢ok uygulama

alaninda yer bulmuslardir [16].

Son yillarda, literatiirde birgok mezogozenekli malzeme tanimlanmis olsa da, SiO2 temelli

malzemeler arasinda M4 1S tiirevleri, SBA tiirevleri ve CMK tiirevleri 6ne ¢ikmaktadir.

Mezogozenekli malzemeler hakkinda 6nemli bir adim, 1990 yilinda Kuroda ve ekibi
tarafindan gerceklestirilen calismada atilmistir. Bu ¢alismada, diizgiin goézenek boyut
dagilimina sahip tabakali polisilikat olan kanemit kullanilarak mezogo6zenekli silika (FSM-
16) sentezlenmistir. Daha sonra, 1992 yilinda Mobil Arastirma ve Gelistirme Grubu
tarafindan biiylik diizglin gbzenek yapilarina, yiiksek spesifik ylizey alanlarina ve 6zgiil
gbzenek hacimlerine sahip malzemelerin senteziyle mezogdzenekli malzemeler alaninda
onemli bir ilerleme kaydedilmistir. Bu ilerleme, hekzagonal MCM-41, kiibik MCM-48 ve
ince tabakalt MCM-50 gibi M41S ailesi {iyelerinin sentezlenmesini igermistir [21].



Mezogozenekli malzemeler iizerine yapilan caligmalar, 1995 yilinda 6nemli bir adim
atmistir. Bu donemde, HMS (hekzagonal mezogézenekli silika) ve Michigan State
University (MSU) gibi mezogodzenekli molekiiler elekler {izerinde yogunlagilmistir [22].
Daha sonra, 1998 yilinda, ticari non-iyonik triblok kopolimerler (EOnPOmMEON) ve
polipropilenoksit (PO)m bloklarindan olusan SBA ailesi gibi ¢ok diizenli mezogdzenekli
malzemeler kesfedilmistir. Ayni sekilde, 1999 yilinda ise bagimsiz olarak ii¢ farkli grup
tarafindan sentezlenen periyodik mezogdzenekli organosilika (PMO) adli 6zel bir

mezogozenekli hibrit malzeme ortaya ¢ikmistir [23,24].

Mezogozenekli karbon yapilar1 (CMK-x), 1999 yilinda Ryoo ve ekibi tarafindan
sentezlenmistir. Bu ¢alismada, sakaroz karbon kaynagi olarak kullanilmis ve MCM-48,

SBA-1 ve SBA-15 gibi mezogozenekli silikalar sablon olarak kullanilmistir [25].

2.3. Mezogozenekli Karbonlar

Mezogozenekli karbonlar diizenli ve ayarlanabilir gozenek yapilari, kolay sentezlenebilir
olmalari, kimyasal, termal ve mekanik olarak kararli olmalari, diisiik yogunluklari, yiiksek

korozyon direngleri ve fonksiyonlastirilabilmeleri nedeniyle dikkat ¢ceken malzemelerdir [5].

Bu istlin o6zellikleri ile mezogdzenekli karbonlar, katalitik ¢aligmalarda, su kirliliginin
kontroliinde, gaz depolamada, ila¢ saliniminda, agir metal gideriminde ve biyoadsorpsiyon

gibi birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir [5].

2.3.1. Mezogozenekli karbon sentez yontemleri

Diizenli mezogozenekli karbon malzemeleri, aerojel ve kriyojellerin karbonizasyonu,
yliksek sicakliklarda aktivasyon, bazi metallerin varliginda katalitik aktivasyon, polimer
karigimlarinin karbonizasyonu, yumusak sablon olarak adlandirilan dogrudan kendi kendine
montaj yontemi ve mezogodzenekli bir gablon malzemenin kullanildig1 sert sablon yontemleri
kullanilarak sentezlenebilirler [25]. Ancak, bu yontemler arasinda sadece son ikisi, iyi
kontrol edilen mezogdzenekler ve diisiik mikrogdzeneklilikle birlikte diizenli yapilarin elde

edilmesini saglar [26].



Sert sablon yontemi, ilk kez Ryoo ve meslektaslar1 tarafindan 1999 yilinda MCM ve SBA
gibi diizenli gozenek ¢ap dagilimina sahip silika icerikli katalizorlerin kalip olarak
kullanilmasiyla gelistirilmistir. Bu yontemle, MCM-48 kalib1 kullanilarak ilk diizenli
mezogozenekli karbon malzeme sentezlenmistir [25]. Ardindan, farkli kaliplar ve karbon
kaynaklarinin kullanilmasiyla ¢esitli karbon yapilarinin sentezlenebilecegi gozlenmis ve bu
alanda yapilan arastirmalara devam edilmistir [27]. Bu sekilde, sert sablon yontemi, diizenli
mezogozenekli karbon malzemelerinin ¢esitliligini artirmak ve istenen ozelliklere sahip

malzemelerin elde edilmesini saglamak i¢in 6nemli bir ara¢ haline gelmistir.

Sert sablon yontemi dort temel adimdan olusur. ilk asamada sablon olarak kullanilacak
materyal sentezlenir ya da hazir hammaddesi kullamilir. ikinci asamada sablon ve karbon
oncii maddesi karstirilir. Uciincii asamada ise yiiksek sicakliklarda karbon &nciisii ve
sablonun karbonlagsmasi ger¢eklesmektir. Son asamada ise alkali ya da asidik bir ¢ozelti

yardimiyla silika sablonu uzaklastirilir. [28]

Sert sablon yonteminde sablon olarak en ¢ok tercih edilen malzeme muhtemelen silikadir.
Bunun sebebi, yiiksek termal kararliliga sahip olan ¢ok ¢esitli silika yapilarini sentezleme
imkanina ve silikay1 yapidan uzaklastirmanin kolay olmasina baglhdir. Silika diizenli nano
parcaciklar ya da gozenekli malzeme olarak kullanilabilir. Sablon olarak kullanilan silika
cok farkli ii¢ boyutlu yapilar ortaya ¢ikarir ve bunlar genellikle ¢ok diizenli ve kusurlari

azdir. [26]

Karbon kaynag olarak gaz ve kat1 karbonlar kullanilmaktadir en ¢ok kullanilanlar siikroz ve

furfuril asittir.

Sert sablon yonteminin, yumusak sablon yontemine gore bazi istiinliikleri mevcuttur.
Sentezde kullanilan sablona gore farkli mezogozenekli karbonlar elde edilebilir ve bu sekilde
son {irlinlin ayarlanabilir olmas1 yontemin en biiyiik istiinliigiidiir. Kullanilan karbon
kaynaginin kolay erisilebilir olmast ve malzemenin kolay modifikasyonu sert sablon
yonteminin diger avantajlarindandir. Bu avantajlarin yani sira sert sablon yonteminin
karbonizasyon i¢in yiiksek sicakliklar gerektirmesi ve cok basamakli bir islem olmasi
sebebiyle enerji ve zaman agisindan dezavantajli bir yontemdir. Ayrica karbonizasyon

isleminin yiiksek sicakliklarda yapilmasi karbon yapisina N veya S gibi heteroatomlarin



katilmasina sebep olur ve bu da yontemin diger dezavantajidir [5]. Sekil 2.2.’de sert sablon

yontemiyle mezogdzenekli karbon sentezinin sematik gdsterimi verilmistir.

Mezogozenekli silika (sablon) Karbon+ Mezogozenekli silika Diizenli mezogozenekli karbon

Sekil 2.2. Sert sablon yontemiyle mezogdzenekli karbon sentezi [29]

Sert sablon yonteminden sonra yumusak sablon yontemi gelistirilmistir. Yumusak sablon
yonteminde blok kopolimer kendinden yapilanir ve kondenzasyon ile mezogdzenekli karbon

malzeme elde edilir ve karbon baslaticis1 karbonize edilir [5]

Yumusak sablon yonteminin dort temel gereksinimi vardir;

e  Oncii madde bilesenlerinin nano yapilarda kendi kendine toplanabilmesi gerekir,

e En az bir gozenek olusturucu bilesen ve en az bir karbon olusturan bilesenin varligi
gerekir,

e Karbon olusturan bilesenin iyilestirilmesinde gerekli olan sicaklig: siirdiirebilen, fakat
karbonizasyon esnasinda en az karbon verimi ile kolaylikla ayrigabilen gozenek
olusturan bilesen kararliligi,

e (Gozenek olusturan bileseninin ayrismasi veya ekstraksiyonu esnasinda nano yapisini
koruyabilen, yiiksek oranda ¢apraz baglanmis polimerik bir malzeme olusturmasi i¢in

karbon olusturan bileseninin yetenegi [30]

Yumusak sablonlama yontemi, bir sablona ihtiyag duymamasi ve seri {iretim i¢in uygun
olmas1 gibi avantajlara sahiptir. Karmasik ve ¢ok basamakli olmasi, diisiik kendinden
yapilanma hizi, sentezlerken kullanilan toksik bilesenler ve bilesenlerin neme kars1 duyarl

olmasi, iiretilen mezogdzenekli karbonlarin termal kararlilifinin diisiik olmasina ve



genellikle amorf ve az diizenli yapilar ortaya ¢ikmasi yontemin dezavantajlarindandir [5].
Sekil 2.3.’de yumusak sablon yoOntemiyle mezogozenekli karbon sentezinin sematik

gosterimi verilmistir.

Yuzey aktif madde

Karbon bilegen . e
Yaslandirma Mezogozenekli karbon
Kendi kendine montaj

Sekil 2.3. Yumusak sablon yontemiyle mezogdzenekli karbon sentezi [5]
2.4. Manyetik Nanopartikiiller

Boyutlar1 0,1 ile 100 nm arasinda olan metal ve metal oksitlerden olusan manyetik 6zellige
sahip toz pargaciklarina manyetik nanopartikiil denir. Manyetik nanopartikiiller, yiiksek
doygunluk miknatislanma, biyouyumluluk ve daha az toksisite gibi 6zelliklere sahip olmasi
sebebiyle endiistriyel, ¢evresel, analitik ve biyomedikal uygulamalar gibi ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ozellikle, bu partikiillerin kolay kontrolii, biyouyumlulugu, iistiin
fizikokimyasal ve manyetik 6zellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalarda ayrica dikkat

cekicidir. [31,32].

Manyetik nanopartikiiller Fe, Ni ve Co gibi saf metaller, FesOs ve y-Fe2Os gibi metal
oksitler, ferritler ve metal alagimlar olmak {izere bir¢ok farkli sekilde sentezlenebilmektedir.
Bunlar arasinda diisiik toksisiteleri nedeniyle en ¢ok demir oksit nanopartikiilleri tercih
edilmektedir. Ni ve Co metaller toksiktir ve biyomedikal uygulamalarinda kullanimim

engelleyen oksidasyona sebep olurlar. [33]

Demir oksitler dogada kolayca bulunabiliyorken ayni zamanda laboratuvar ortaminda da

rahatlikla sentezlenebilmektedirler. Manyetik demir oksitler ucuz sentezlenebilir, fiziksel ve



kimyasal olarak kararli, biyouyumlu ve ¢evresel olarak giivenilirdirler [13]. Uygun ylizey
kimyasina sahip demir oksit nanopartikiiller biyouyumlu olduklari icin MRI kontrast artirici,
doku tamiri, biyomolekiillerin saflastirilmasi ve ayriminda, ilag¢ salimi ve hedefe yonelik ilag

salim sistemler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar [34].
2.5. Adsorpsiyon izotermleri
2.5.1. Freundlich izotermi

Bu tip izotermde artan basing ile adsorplanan adsorbent miktar1 artis gostermektedir.
Freundlich izotermi adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve yiizeyde heterojen adsorpsiyon oldugunu

varsayar. Asagidaki matematiksel esitlikle (Es. 2.1) ifade edilebilir [35].
Inge = InKg +=InCe (2.1)

Burada, C,, dengede adsorplanan madde konsantrasyonunu, ¢e (mg/g), dengedeki
adsorpsiyon kapasitesini, K ((mg/g)(L/mg)*"), Freundlich sabitini, n ise adsorpsiyon
yogunlugunu ifade eder. 1/n degerinin 0-1 aralifinda olmasi yiizeyin heterojen oldugu ve

modelin uyumlu oldugu anlamina gelir. [36].
2.5.2. Langmuir izotermi

Bu tip izoterm, adsorpsiyonun tek tabakali ve ylizeyde homojen gergeklestigini varsayar.
Langmuir, izotermi biitiin aktif noktalarin adsorbentlere kars1 ayn1 enerji ve esit ilgiye sahip

oldugunu kabul eder. Izoterm asagidaki matematiksel esitlikle (Es. 2.2) ifade edilebilir [37]

Ce 1 Ce

Je - dmKL dm (22)

Burada, ge (mg/g), dengedeki adsorpsiyon kapasitesini, gm, (mg/g), maksimum adsorpsiyon
kapasitesini, Ce (mg/L), dengede adsorplanan madde konsantrasyonunu ve K (L/mg),

Langmuir izoterm sabitini ifade eder [36].
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2.5.3. Temkin izotermi

Bu tip izoterm adsorpsiyonda molekiillerin enerjilerinin dogrusal olarak degistigini ve
homojen bir sekilde adsorbent yiizeyine dagildigmmi varsayar. Izoterm asagidaki
matematiksel esitlikle (Es. 2.3) ifade edilebilir [38].

de = qr(InKt + InC,) (2.3)
Burada, ge (mg/g), dengedeki adsorpsiyon kapasitesini, gt (RT/br), birim baglama enerjisi
basina boyar madde adsorpsiyonu i¢in diferansiyel ylizey kapasitesini, Kt (L/mg), Temkin
izoterm sabitini ve Ce (mg/L), dengede adsorplanan madde konsantrasyonunu ifade eder [36]

2.5.4. Henry izotermi

Bu izoterm Ce Ve Qe arasindaki dogrusal baglantiy1 basit bir sekilde aciklar. Izoterm asagidaki
matematiksel esitlikle (Es. 2.4) ifade edilebilir [36].

de = KuCe (2-4)

Burada, ge (mg/g), dengedeki adsorpsiyon kapasitesini, Ce (mg/L), dengede adsorplanan
madde konsantrasyonunu ve Ky (L/mg), Henry sabitini ifade eder [36].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Tian ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada CMK-3 ve siiperparamanyetik FesOq
parcaciklarindan Fe@CMK-3 kompozit malzemesi sentezlenmistir. 12,5 ml su ve 12,5 ml
etanolden olusan ¢ozeltiye 100 mg CMK-3 ve 40 mg FeCl2.H20 ilave edilmistir. No
atmosferinde karisima 14 mg NaOH ilave edilmistir ve 1 saat karistirilmistir. Elde edilen
iriin kurutulmus vakum altinda 1sitilmis ve ethanol ile yikandiktan sonra tekrar N>
atmosferinde kurutulmustur. TEM analizi sonucunda, farkli reaksiyon sicakliginda yapilan
sentezler incelendiginde, manyetik nanopartikiillerin CMK-3 malzemesinin ylizeyine
dagilim1 en iyi oda sicakliginda elde edilmistir. XRD analizinde nanopartikiillerin ortalama
boyutu 23 nm bulunmustur. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde CMK-3 yapisinin
ortalama gozenek c¢apmin 3,3 nm oldugu ve Fe@CMK-3’iin oda sicakliginda
siperparamanyetik ~ Ozellik  gosterdigi  gozlemlenmistir. Fe@CMK-3’lin  doyma
manyetizasyonu manyetik ayirma i¢in yeterince yiiksek bir degerdedir. Fe@CMK-3’iin
CMK-3’ten daha yiiksek katalitik aktiviteye ve omre sahip oldugu model bir reaksiyon
iizerinde denenip gdzlemlenmistir. Ozetle, siiperparamanyetik FesOs nanoparcaciklar,
mezogo6zenekli karbon CMK-3'iin dig yiizeyinde iyi bir sekilde dagilmistir. Manyetik olarak
ayrilabilir 6zelligi ile Fe@CMK-3"in umut verici bir katalizér destegi oldugu sonucuna

vartlmustir [10].

Lee ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklari ¢calismada SBA-15’e buhar faz1 infiltrasyonu
ile pirol monomeri ilave edilmistir. Elde edilen pirol/SBA-15 nano kompoziti, pirol
miktarina gore 2,3 molar esdeger FeCls iceren H20 i¢inde dagitilmistir ve mezogdzenekli
SBA-15 silika sablonu igindeki piroli polimerize etmek i¢in 3 saat karistirilmastir.
Poli(pirol)/SBA-15 nanokompoziti siiziilerek geri kazanildiktan sonra, N> atmosferinde 973
K'de 3 saat boyunca 1,5 K/dakikalik bir 1sitma hizinda karbonize edilmistir. Silika sablonu,
silika/karbon kompozitinin 50:50 su ve etanol karisimi i¢inde ¢oziilmiistiir ve 1 M NaOH
cozeltisi icinde iki kez 1 saatten fazla kaynatilmasiyla ¢ikartilmistir. Boylece manyetik
diizenli mezogodzenekli karbon elde edilmistir. Karbon duvarlarina gdmiilii manyetik
nanopartikiiller iceren manyetik olarak ayrilabilir diizenli mezogdzenekli karbon, basit bir
sentetik prosediir kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen manyetik nanopargaciklarin
boyutlari, SBA-15 silika sablonunun kanal boyutu ile sinirlandirilmistir. Karbon ¢ubuklara

gomiilii sliperparamanyetik nanoparcaciklar {iretilmistir. Manyetik olarak ayrilabilir
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numunenin katalizor destekleri veya adsorbanlar olarak biiylik Olgekli uygulamalarda

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [39].

Banabi ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada CMK-3 sert sablon yoOntemi ile
sentezlenmistir. y-Fe2O3/CMK-3 kompoziti ise emdirme metoduyla argon atmosferinde
sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyon sonuglarinda, SBA-15 sablonu kullanilarak
sentezlenen mezogodzenekli karbon yiizeyine, boyutlar1 ~10 nm olan vy-Fe2Os
nanopar¢aciklarinin  homojen olarak dagildigi  gdzlemlenmistir.  Dibenzotiyofen
adsorpsiyonu i¢in etkili bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Ayrica kullanilmig adsorbanin

tollien ile solvent ekstraksiyonu ile yeniden kullanilabilecegi goriilmiistiir [12].

Alam ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada SBA-15, KIT-6, CMK-3 VE CNC
standart prosediirler ile hazirlandiktan sonra hepsinin i¢ine 1slak emdirme yontemiyle demir
oksit nanopartikiilleri yliklenmistir. Demir oksit mezogdzenekli nanokompozitler farkli
oksijen akis hizlarinda hazirlanarak oksijen akis hizinin yapiya etkisi arastirilmastir.
Sentezlenen malzemeleri incelemek i¢cin XRD, HRTEM, HRSEM ve manyetik alan 6l¢iimii
icin ZFC ve FC analizleri yapilmistir. Demir oksit nanopartikiillerin manyetik 6zelliklerinin
belirlenmesinde silika sablonun ve mezogdzenekli karbonun yapisinin ve gozenek caplarinin
etkili oldugu gozlemlenmistir. Silika sablona emdirilen demir oksitin manyetizasyonunun
mezogoOzenekli karbona emdirilenden ¢ok daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. En ytliksek
manyetizasyon degeri %30 ile demir oksit nanopartiil igeren karbon nanotiipte dl¢tilmiistiir.
Oksijen hizinin daha yiiksek oldugu %30 demir oksit nanopartikiil igeren CMK-3 yapinin
oksijen hiz1 diisiik olandan daha yiiksek manyetizasyon sagladigi Olgiilmiistiir. Bu
malzemelerin katalizde, molekiiler etiketlemede ve kontrollii ila¢ dagitiminda da

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [40].

Peng ve arkadaslarinin yaptiklar ¢alismada, CMK-3 numuneleri, sablon olarak SBA-15 ve
karbon kaynagi olarak antrasen kullanilarak sert sablon yontemi ile sentezlenmistir. Basit
bir 1slak emdirme yontemi ile CMK-3 numunelerine demir manyetik nanopartikiil
yuklenmistir ve kaynak olarak demir kloriir (FeClz-6H20) kullanilmigtir. Calismalar azot
atmosferi altinda gergeklesmistir. Yapilan XRD analizi sonucunda Fe-CMK-3 numunesi
CMK-3 numunesi kadar iyi sonu¢ vermistir, yapilan yilizey modifikasyonundan sonra
yapinin bozulmadigi ¢ok hafif tahrip oldugu gézlemlenmistir. TEM analizi sonucunda demir

nanopartikiillerinin yapiya diizgiin bir sekilde dagildigi gozlemlenmistir. Fe-CMK-3
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numunesinin TEM analizi malzemenin hala diizenli mezogozenekli yapist oldugunu
gdstermistir. Yapilan BET analizinde CMK-3 numunesinin yiizey alan1 858 m?/g iken Fe-
CMK-3 numunesinin yiizey alaninin 731 m?g oldugu sonucu ¢ikmustir. Yapilan N
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucunda Fe-CMK-3 numunesinin tipik diizenli
mezogo6zenekli karbon yapisina sahip oldugu ve gézenek capinin yaklasik 3,1 nm oldugu
gbzlemlenmigtir. Manyetometre kullanilarak oOlgiilen manyetizma davranisi numunenin
giiclii ferromanyetik 6zellikler sergiledigini gostermistir. Maksimum doyma manyetizasyon
degeri 4,77 emu/g Olglilmiistiir. Yapilan UV-vis deneylerinde adsorpsiyon i¢in metilen
mavisi kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinin, pH c¢aligmasi i¢in 11,5,
konsantrasyon i¢in 500 mg/L ve sicaklik i¢in 45 °C oldugu goézlemlenmistir. Yapilan bu
calisgma CMK.-3 ylizeyine basarili bir sekilde demir nanopartikiillerinin yiiklenebildigini ve
iyi bir adsorban olan CMK-3 karbon kaynagi olarak antrasen kullanilabilecegini ortaya
koymustur. Ayrica basit bir manyetik islemle Fe-CMK-3’{in ¢ozeltiden rahat¢a ayrilabildigi

gbzlenmistir bu da hazirlanan malzemenin tekrar kullanilabilir oldugunu gostermistir [41].

Wang ve arkadaslarinin 2012 yilinda yaptiklari calismada, sert sablon yontemi ile CMK-3
sentezlenmigstir. 1,8 g FeClz.6H20 ve 2,88 g sodyum asetat1, 40 ml etilen glikolde 4 saat
manyetik karistirici ile oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltiden 5 ml alip igine
0,1 g mezogozenekli karbon ekleyip karistirilmistir ve karisim 12 saat 200 °C’de teflon
otoklavda 1sitilmistir. Karisim su ve etanol ile yikanmistir. Elde edilen numuneye XRD
analizinde, dar acida baz1 mezogdzenekli karbona ait karakteristik pikler gdzlenememistir,
bunun sebebinin manyetik pargaciklarin mezogdzenekli karbon gozeneklerine eklenmesi
olarak diistiniilmiistlir. Genis agida ise biitlin karakteristik pikler gézlemlenmistir. Yapilan
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde BET yiizey alan1 742 m%/g ¢ikmustir. SEM ve TEM
analizlerinde manyetik pargaciklarin yiizeyde degil gozeneklerin icinde oldugu
gozlemlenmistir. Maksimum doyma manyetizasyon degeri 7,15 emu/g dl¢lilmiistiir. Yapilan
UV- analizinde, hazirlanan 100 ml 20 mg/L Rodamin-B ¢6zeltisine 10 mg numune eklenmis
ve 5 dakika igerisinde Rodamin-B’nin %85,45’inin tamaminin adsorbe edildigi sonucuna
varilmistir. 60 dakikada ise Rodamin-B’nin %99,25°1 adsorplanmistir. Daha yiiksek
Rodamin-B konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gdzlemlenmistir. Aktif
karbonla karsilastirilmak istenen numune fenol adsorpsiyonuna tabii tutulmus ve aktif

karbondan daha fazla adsorpsiyon kapasitesinin oldugu gézlemlenmistir [42].
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Wang ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Zhao ve arkadaslarinin tarif ettigi
sekilde SBA-15 elde edilmistir [43]. Vakum altinda hem demir hem karbon kaynagi tek kap
metodu ile emdirilmistir, demir kaynagi olarak FeCls karbon kaynagi olarak furfuril alkol
kullanilmastir. Sentezde 0,5 mmol, 1,0 mmol ve 1,5 mmol FeCls olacak sekilde farkli demir
miktarlart ile 3 ayr1i numune hazirlanmistir.  Hazirlanan manyetik mezogozenekli
karbonlardan 0,25g alinmistir ve 50 ml 35mg/L hegzan igerisindeki iburufen ¢ozeltisine
eklenmistir, 72 saat kapali bir kapta karistirilmistir. Elde edilen ¢ozelti stiziilmiistiir ve 40
°C’de 24 saat vakum ortaminda kurutulmustur. UV analizi i¢in numuneden 20 mg alinmistir
ve 50 ml, 37 °C’de, pH 7,4’te simiile edilmis viicut sivisina daldirilmistir. Belirli araliklarla
numune alinarak analiz yapilmistir. Yapilan XRD analizinde manyetik olmayan a-Fe>O3
gézlemlenmemistir. y- FexOz’e ait karakteristik pikleri her {ic numune i¢in de
gozlemlenmistir. FeCls miktarindaki artisla mezogozenekli yapimin  bozuldugu
gozlemlenmistir. Numunelerin TEM analizinden gézlemlenmistir ki 0,5 vel,0 mmol FeCls
iceren numuneler diizenli mezogozenek yapisi sergilemistir. Ayrica Fe>Os/y- Fe2O3 ve Fe
nanopartikiilleri numunenin yiizeyine diizglince dagilmistir, belli bir bolgede yigilma
olmamistir. Yapilan N> adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde numunelerdeki FeClz miktari
arttik¢a ylizey alaninin azaldigi goriilmiistiir. UV analizinde en yliksek yiikleme kapasitesi
en az miktarda FeClzi¢eren numune olmustur. En yiiksek salim hizi da en az miktarda FeCls

iceren numuneye ait cikmistir [44].

Zhang ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada manyetit nanopargaciklarla
kapstillenmis mezogdzenekli karbon kapsiiller sentezlenmistir ve bu kapsiillerin atik su
aritiminda  kullanilabilirligi  arastinlmigtir.  Yaptiklari  calismada  sentezledikleri
Fe30s@SiO2—mSiO2 nanoyapisint sablon olarak kullanarak sert sablon yontemi ile
FesOs@mezoC kapsiilleri elde edilmistir. Numunenin Nz adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermine bakildiginda mezogdzenek yapisi gosteren tip IV izotermi gozlemlenmistir.
Numunenin BET yiizey alan1 1570 m?/g olarak hesaplanmustir ki bu 6nceki arastirmalardaki
aktif karbonun yiizey alanindan biiyiiktiir. Maksimum doyma manyetizasyon degeri 5,5
emu/g Olciilmiistiir, tekrardan kullanabilmek ig¢in yeterli bir deger oldugu sonucuna
varilmigtir. Manyetizasyon egrisinde histerezis olusmamistir bu da numunenin
sliperparamanyetik oldugunu gostermistir. Arastirmanin amaci olan atik su aritimi i¢in UV
caligmalar1 3 ¢esit adsorban ile yapilmistir, katyonik boyar madde olarak metilen mavisi,
anyonik boyar madde olarak kongo kirmizisi ve fenol kullanilmigtir. Metilen mavisi ile

hazirlanan ¢ozeltiye eklenen FesOs@mezoC numunesi neredeyse 10 dakika icerisinde mavi
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olan ¢ozeltiyi renksiz bir hale getirmistir ve haricen manyetik bir alana maruz kaldiginda
toplanmistir. Metilen mavisi ¢ozeltisine 20 mL (50 mg/L) 5 mg numune konulmustur ve 5
dakika i¢inde metilen mavisinin %92,6’s1 10 dakikada %99,9°u adsorplanmistir. Ayni sartlar
altinda aktif karbon ile yapilan eski adsorpsiyon ¢alismasina kiyasla FesOs@mezoC ¢ok
daha yiiksek adsorpsiyon hizina sahip oldugu gozlemlenmistir. FesOs@mezoC’nun
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 608,04 mg/g oldugu gorilmiistiir. Elde edilen
manyetik mezogozenekli karbon kapsiiller, atik sudan kirleticilerin hizli, uygun ve yiiksek
verimli sekilde uzaklastirilmasi i¢in yeniden kullanilabilir bir emici olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir [45].
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Sentez Yontemi

4.1.1. Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde; triblok kopolimer P123 (EO20PO70EO20 (polietilen glikol-blok-
polipropilen glikol-blok-polietilen glikol), MWav = 5800, Sigma-Aldrich).

Silika kaynagi; Tetraetilortosilikat (TEOS, Merck),

Asit kaynagi; Hidroklorik asit (HCI %37, Merck), Stilfiirik Asit (H2SO4, Merck)
Karbon kaynagi: Siikroz (C12H22011, Sigma Aldrich)

Sodyum hidroksit (NaOH, Merck)

Demir Kaynaklari: Demir (II) kloriir tetrahidrat, Demir (III) kloriir hekzahidrat
(FeCl2.4H20, FeCls.6H20 99%, Sigma Aldrich)

Amonya (NHsOH %30, Merck)

Coziicti; Deiyonize su euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-Osmosis

System adli cihazdan elde edilmistir.

4.1.2. SBA-15 sentezi

62,5 ml deiyonize su, 2 g yiizey aktif madde (Pluronic P123) 30 °C sicaklikta 275 rpm
hizla 45 dk manyetik karistiric ile karistirilir.

Yiizey aktif madde ¢oziindiikten sonra 12,5 ml %37’lik HCI ¢6zeltiye eklenir ve yaklasik
30 dk karismasi beklenir.

Sicaklik 40 °C’ye getirilir ve 4,1 ml TEOS damla damla yaklasik 15 dk boyunca eklenir.
TEOS ilavesinden sonra ¢dzelti 3 saat boyunca karistirilir.

(Cozelti otoklava alinir ve 90 °C ‘de 48 saat boyunca bekletilerek kurutulur.

Etlivden alinan ¢6zeltinin 1 saat boyunca sogumasi beklenir. Soguyan ¢ozelti behere
almip tlzeri su ile tamamlanir ve 275 rpm’de 30 dk boyunca manyetik karistiricida
karistirilir.

(Cozelti 4 defa yikanir. Her yikama aras1 15 dk olacak sekilde karigtirilir.

Yikanan ¢ozelti saat camina alinir ve 24 saat boyunca 30 °C sicaklikta kurutulur.

Kuruyan numune havanda doviilerek numune kabina alinir.
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9. Sentezlenen toz malzeme, kuru hava atmosferi altinda, tiip firinda, oda sicakligindan

S

S

4

1

10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 550°C'ye kadar 1sitilir ve 550°C’de 6 saat kalsinasyon

islemi gerceklestirilir.

BA-15 sentezinin sematik gdsterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

HCI TEOS
l l Hydrothermal Surfactant
synthesis A A oA
! —
-
—

HO+ HO+ HO+ a3h \ Y J

P123 P123+HCl P123+HCIHT T:90°C Washing process 24h 6h

T:30°C T:30°C EOS T:30°C T: 550°C

T:40°C

ekil 4.1. SBA-15 sentezi sematik gosterimi

.1.3. CMK-3 sentezi

1 g SBA-15 tartilir, behere alinir.

0,525 g C/g SiO2 oraniyla siikroz, 5 ml deiyonize suda, manyetik karistirici yardimiyla
¢Ozduirtiliir.

(Cozdiiriilen numune SBA-15’1n iizerine eklenir, camur kivami elde edilinceye kadar 3-
4 dk karigtirilir.

Camur kivamindaki numunenin iizerine 3 damla HoSO4 damlatilir ve 50 rpm karistirma
hizinda 1 saat karistirilir.

Numune 6nce 6 saat 100 °C’de sonra 6 saat 160 °C’de etiivde kurutulur.

Kuruyan numunenin {izerine ilk kullandigimizin %60°1 kadar yani 0,54 g siikroz yine 4
ml suda ¢ozdiiriiliip eklenir.

Bu adimdan sonra yukarida yapilan islemler tekrarlanir.

Numune kalsinasyon tiipiine alinir.

Argon gazi ile (80ml/dk) 900 °C’de 3 saat karbonizasyon yapilir. Islem basamaklari;
300 °C’ye kadar 5 °C/dk

300 °C’den 500 °C’ye kadar 1 °C/dk

500 °C’den 900 °C’ye kadar 5 °C/dk

0. 2M 200 ml NaOH ¢ozeltisi hazirlanir.
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11. Hazirlanan ¢0zeltinin iizerine karbonizasyondan alinan numune eklenir, balon jojeye
alinir.

12. Yag banyosunda 90 °C’de 24 saat ekstrakte edilir.

13. Soguyan ¢ozelti yikanir ve 90 °C’de 24 saat kurutulur.

CMK-3 sentezinin sematik gosterimi Sekil 4.2°de verilmistir.

H.O + Sucrose H,50,

l Silica
4 A 4
e

N

10+ SBA-15 H,0 + Sucrose 6hT:100°C + i \

Sucrose T:25°C +5BA-15 6hT:160°C ah
T:25°C 1h T:300°C

S

CMK-3

SN 2 M NaOH

¥
24h Washing process T50°C
T: 50°C 24 h

Qil Bath

Sekil 4.2. CMK-3 sentezi sematik gdsterimi

4.1.4. Manyetik nanopartikiil icerikli mezogozenekli karbon sentezi

Kiitlece 2/3 Oraninda Fe*?/Fe*® icerikli Mezogdzenekli Karbon

1. 0,6 g FeCl2.4H,0, 1,152 g FeClz.6H20 ve 0,10 g mezogdzenekli karbon alinir {izerine
150 ml deiyonize su eklenir.

Manyetik karistiricili 1siticida sicaklik 85 °C’ye ¢ikartilir.

Karigma kosulu altinda 85 °C’de 25 ml amonya (NH4OH) yavasga eklenir.

1 saat 85 °C’de karistirilir.

o 0N

Numune yikanir ve 90 °C’de 1 saat kurutulur.
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Kiitlece 1/1 Oraninda Fe*?/Fe*® icerikli Mezogbzenekli Karbon

1. 0,722 g FeCl2.4H,0, 0,982 g FeCl3.6H20 ve 0,10 g mezogbzenekli karbon alinir {izerine
150 ml deiyonize su eklenir.

Manyetik karisticili 1siticida sicaklik 85 °C’ye ¢ikartilir.

Karigma kosulu altinda 85 °C’de 25 ml amonya (NH4OH) yavasea eklenir.

1 saat 85 °C’de karistirilir.

o~ N

Numune yikanir ve 90 °C’de 1 saat kurutulur.

Kiitlece 3/2 Oraninda Fe*?/Fe* icerikli Mezogbzenekli Karbon

1. 0,85 g FeCl2.4H,0, 0,813 g FeCls.6H20 ve 0,10 g mezogézenekli karbon alinir iizerine
150 ml deiyonize su eklenir.

Manyetik karistiricilt 1siticida sicaklik 85 °C’ye ¢ikartilir.

Karigma kosulu altinda 85 °C’de 25 ml amonya (NH4OH) yavasca eklenir.

1 saat 85 °C’de karistirilir.

o o 0N

Numune yikanir ve 90 °C’de 1 saat kurutulur.

MNP-CMK sentezinin sematik gosterimi Sekil 4.3’°te verilmistir.

NH,0H

§S

—3
FeCly.4H,0+ FeCl;.6Hy+ 1h
CMK-3+H,0 T.90°C
T:85°C
1h
Oil Bath

Sekil 4.3. MNP-CMK sentezi sematik gosterimi
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4.2. Karakterizasyon Calismalari

4.2.1. X-1s1m1 kirmnim (XRD) analizleri

X-1s1m1 difraksiyonu, malzemelerin kristal 6zelliklerini ve i¢erdikleri fazlar1 zarar vermeden
analiz edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu yontem, toz numunelere uygulandiginda kristal
yapinin yani sira tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi 6zelliklerin de belirlenebilmesine

imkan tanir. XRD analizi Bragg kanunu ile agiklanir (Es. 4.1);

An = 2dsin 6 (4.1)

Burada;

\: Dalga boyu, A
n: Diizlem numarasi1 (Hesaplamalarda 1,0 olarak kabul edilmistir.)
0: Kirmnim agis1 (Gelen 1sinin diizlemin normali arasindaki ag1)

d: Kristalin kafes aralig1, A

Malzemelerin kristal boyutlarinin belirlenebilmesi igin Scherrer denklemi kullanilir (Es. 4.2)

L=—™2 _ (4.2)

Bgercek oSO

Burada;

L: Kristal boyutu, nm

\: Dalga boyu, A (1,5406 A)

n: Analizde kullanilan cihaza ve numuneye bagli olan 4siz sekil faktorii (Hesaplamalarda
0,89 olarak alinmistir.)

0: Kirinim agis1

Bgercek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM)
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Sentezlenen numunelerin XRD analiz sonuglar1 yukarida verilen esitlikler kullanilarak

yorumlanmustir.

X-1s1n1 kirmim analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvarida bulunan
(Cu, Ko radyasyonuna sahip, dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku marka D/MAX 2200
modeli) XRD analiz cihazi ile yapilmistir.

4.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilarak sentezlenen malzemelerin yiizey
alan1 degerleri, gézenek boyutlari, gézenek boyut dagilimlar1 ve gézenek hacim degerleri
belirlenmistir. Yiizey alaninin belirlenmesinde en yaygin olarak kullanilan model, Brunauer-
Emmet-Teller (BET) izotermidir. BET esitligi, kayma degerinin sifir oldugu varsayimiyla
P/P0=0,30 kismi basin¢ degerinde adsorbe edilen gaz hacim degerini kullanarak tek nokta
BET ylizey alanini hesaplar. Gozenek boyut dagilim grafikleri, mezogdzenek bolgesini
tanimlayan Barrett-Joyner-Halenda (BJH-desorpsiyon) metoduyla 0,35 < P/Po < 0,99 kismi

basing bolgesindeki desorpsiyon verileri kullanilarak olusturulur.

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
Laboratuvarinda bulunan yiizey karakterizasyon cihazi I (AUTOSORB-1C/MS), (BET) ile

yapilmugtir.

4.2.3. Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek manyetometresi yontemi, Faraday yasasi prensibine dayanir. Bu yontemde,
manyetik alan igindeki bir 6rnek bir bobin yakininda titrestirildiginde, bobinde aki degisimi
meydana gelir. Bu aki degisimi, 6rnekteki manyetik momentin bobinde indiiklenen bir
gerilime doniismesini saglar. Bu gerilim Olgiilerek, sentezlenen malzemenin manyetik

momenti veya diger manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilebilir.

VSM analizi Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvarinda bulunan Cryogenic
Limited PPMS (VSM) cihazi ile yapilmistir.
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4.2.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Kiz1l6tesi (IR) spektroskopisi, molekiiler yapilarin analizinde kullanilan bir titresim
spektroskopisi yontemidir. IR 1sinlari, molekiillerin titresim ve donme hareketlerini etkiler
ve bu hareketlerin frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon pikleri olusturur. Bu pikler,
ornegin parmak izi gibi, maddeyi olusturan baglarin titresimlerini temsil eder. Her maddeye
0zgii bir spektrum vardir ve bu spektrum, madde hakkinda ayrintili bilgi saglar. Kizilotesi
spektroskopi, gida miihendisligi alaninda da mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasi,
makromolekiillerin yapisal analizi, organik maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi,
stereokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi gibi birgok uygulamada kullanilir. Bu yontem, hizl
sonuclar elde etme, az miktarda ornek kullanma ve yiiksek ¢oziiniirliik saglama gibi

avantajlara sahiptir.

FTIR analizleri (ATR-IR ve DRIFTS), Gazi Universitesi (Ankara) Kimya Miihendisligi
Boliimii Arastirma Laboratuvarlari’nda bulunan JASCO marka FT-1R/4700 model cihaz ile
gerceklestirilmistir.

4.2.5. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Malzemenin morfolojik yapisin1 belirlemek i¢in kullanilan bir analiz yontemi olan taramali
elektron mikroskopisi (SEM) analizi, yiiksek enerjili elektronlarin malzeme yiizeyine
taranmasi prensibine dayanir. Bu yontemde, elektron demeti malzeme yiizeyine odaklanarak
ylizeyi tarar ve bu esnada yansiyan veya sagilan elektronlar algilanir. Bu elektronlar,
numunenin ylizey topografisi, yapisal 6zellikleri ve bilesimi hakkinda bilgi saglar. SEM
analizi, malzemenin nano Olg¢ekli yapisini, yiizey morfolojisini, porozite diizenini, tane
boyutunu, piiriizliliigiinii ve diger morfolojik 6zelliklerini gorsel olarak inceleme imkani
sunar. Ayrica, 0rnek iizerinde kimyasal analizler ve element dagilimi da gerceklestirilebilir.
SEM analizi, malzeme biliminde, nanoteknolojide, malzeme karakterizasyonunda, yiizey
islemlerinde, metalurjide ve bircok baska alanda yaygin olarak kullanilan onemli bir

arastirma ve analiz yontemidir.

SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez laboratuvarinda QUANTA 400F
Field Emission SEM Yiiksek ¢oziniirlikli taramali elektron mikroskobu cihazi ile

gergeklestirilmistir.
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4.2.6. Ge¢irimli elektron mikroskopisi (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscopy) analizi, bir 6rnegin ince kesitlerini kullanarak
elektron demetinin gegirilmesini ve bu elektron demetinin yansimasini veya sagilmasini
analiz ederek yiiksek c¢ozilintirlikli goriintiiler elde etmeyi saglayan bir mikroskopi
yontemidir. TEM, malzemelerin yapisini, kristal yapilarini, i¢ yapisini, nanopargaciklarin
boyutunu ve dagilimini, arayiizeyleri ve tanecikler arasi etkilesimleri gibi bir¢ok 6zelligi
incelemek i¢in kullanilir. Elektronlarin 6rnekteki atomlarla etkilesimi sonucunda olusan
elektron mikroskopik goriintiiler, malzemenin atomik diizeyde detaylarini ortaya koyar. Bu
nedenle, malzeme bilimi, nanoteknoloji, biyoloji, fizik, kimya ve diger bilim alanlarinda

onemli bir aragtirma ve karakterizasyon teknigi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

TEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez laboratuvarinda bulunan Jem Jeol

2100F 200kV HRTEM cihazi ile gergeklestirilmistir.
4.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon caligmalar1  kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Etkisi incelenecek
parametrelerden pH degeri, 4, 6, 8, 10; adsorpsiyon islemi sicakligi, 30 °C, 45 °C, ve 60 °C;
manyetik nanopartikiil i¢erikli mezogdzenekli karbon miktari, 0,02 gram; metilen mavisi

cozelti derisimi ise 1 ppm, 3 ppm ve 5 ppm olarak secilmistir.

Calismanin baslangicinda adsorpsiyon sicakligi ve metilen mavisi derisimi (30 °C; 5 ppm)
sabit tutularak farkli pH degerleri i¢cin optimum adsorpsiyon siireleri belirlenmistir.
Belirlenen optimum adsorpsiyon siiresi ve pH degeri dikkate alinarak metilen mavisi

derisimi, aktif karbon miktar1 ve islem sicakliginin etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir.

Biitiin deneyler ¢alkalamali su banyosunda 100 rpm’de optimum siire tutuldu ve UV-Vis.
spektrometrede 664 nm dalga boyunda absorbans degerleri 6l¢iildii. Adsorbanin denge
durumunda adsorpladigi metilen mavisi derisimi miktar1 (qe) ve % adsorpsiyon degeri

denklemler (4.3) ve (4.4) kullanilarak hesaplanmustir.

Co—Ce
Qe = ~—2V (4.3)

w
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Oe: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg.g™t)

Co: Cozelti baslangic derisimi (mg.L™?)

Ce: Denge durumunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg.L ™)
V: Cozelti hacmi (mL)

w: Adsorban miktar1 (g)

R =%"%100 (4.4)
Co

Co: Cozelti baslangic derisimi (mg.L™?)
Ce: Denge durumunda ¢dzeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg.L ™)

R: Adsorplanan ¢6zelti derisim yiizdesi
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5. BULGULAR VE TARTISMALAR

5.1. Karakterizasyon Analizleri Sonuclar:

SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin diigiik acilt X 1smm1 kirmim desenleri Sekil 5.1°de
verilmistir. SBA-15’¢ ait 3 adet karakteristik pik CMK-3 numunesinde de gézlenmektedir.
1,1°, 1,8°, 2,1° pikleri SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin (100) (110) ve (200) olarak
belirlenen kristal diizlemlerine aittir ve her iki malzemenin de 2 boyutlu hekzagonal bir
yapiya sahip oldugunu gostermektedir [46]. SBA-15 ve CMK-3 numunelerin karakteristik
piklerinin Hussein Hamad ve arkadaslarinin yaptigi calisma ile uyumlu oldugu

gbzlemlenmistir [47].

Siddet

CMK-3

SBA-15

0,50 1,50 2,50 3,50 4,50 5,50 6,50 7,50 8,50 9,50
20

Sekil 5.1. SBA-15 ve CMK-3 malzemelerinin diisiik a¢1 X-1s1n1 kirinim desenleri

Manyetik nanopartikiil icerikli CMK-3 numunelerinin genis agili X 1s1n1 kirinim desenleri
Sekil 5.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi tim MNP numuneleri ayni desenleri sergilemistir.
XRD analizinden elde edilen 30,2°, 35,5°,43,3°, 53,7°, 57,2° ve 62,9° pikleri sirasiyla Fe3O4
nanopartikiillerinin (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kristal diizlemlerine aittir
(JCPDS No. 19-0629) [40]. Bu durum manyetik nanopartikiillerin basariyla sentezlendigini
kanitlamaktadir. Ayrica manyetik nanopartikiillerinin karakteristik piklerinin Alp ve
arkadasinin yaptig1 calisma ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir [13]. Sentezlenen
malzemelerin pik siddetlerinin biiyiik oranda ayn1 olmasi, Fe*?/Fe*® oraninin degismesi ile

kristal yapinin degigsmediginin gostergesi niteligindedir.
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Sekil 5.2. CMK-3 ve MNP malzemelerinin genis ag¢ili X-1s1n1 kirinim desenleri

SBA-15 numunesine ait gézenek cap dagilim grafigi Sekil 5.3’de verilmistir. Sekilde
gosterildigi gibi sentezlenen SBA-15 numunesinin ortalama gozenek capr 6,5 nm’dir.
Literatiirle bakildiginda SBA-15 malzemesinin gozenek ¢ap dagilimi 5-15 nm arasindadir

[48]. Sentezlenen malzemenin ortalama gozenek ¢ap literatiir degerleri arasindadir.

1 10 100

Gozenek Capi, nm

Sekil 5.3. SBA-15 Gozenek cap1 dagilimi

CMK-3 numunesine ait gozenek cap dagilim grafigi Sekil 5.4’te verilmistir. Sekilde

gosterildigi gibi sentezlenen CMK-3 numunesinin ortalama goézenek capr 3,4 nm’dir.
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Sentezlenen CMK-3 numunesi ortalama go6zenek ¢apt mezegdzenek cap degerleri

arasindadir [49].

dVv/dlog(d)

0,5 \/\—\

1 10

Gozenek ¢apl, nm 100 1000

Sekil 5.4. CMK-3 Gozenek cap daglim grafigi

SBA-15, CMK-3 ve MNP numunelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizlerinden elde
edilen sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir. En basta sert sablon olarak kullanilan SBA-15, en
yiiksek ylizey alan1 (Sget), gézenek hacmi (Vp) ve gozenek capina (dsn) sahiptir. Yapilan
literatlir aragtirmasinda silika sablona emdirilen demir oksitin manyetizasyonunun
mezogozenekli karbona emdirilen demir oksitin manyetizasyonundan cok daha diisiik
oldugu goriildiigiinden manyetik nanopartikiiller CMK-3’e yiiklenmistir [40]. Manyetik
nanopartikiil yiiklii CMK-3 numunelerine bakildiginda en yiiksek yiizey alaninin, gézenek
adsorpsiyon hacminin ve gdzenek ¢apinin Fe*?/Fe*3 oram1 1/1 olan numuneye ait oldugu
gorilmistiir. Yapiya manyetik nanopartikiil eklendikten sonra gozenek c¢aplarinda
mezogozenekten mikro gozenege kayma olmustur fakat ortalama gézenek cap dagilimlarina
bakildiginda sentezlenen malzemeler mezogdzeneklidir. Ayrica Fe*?/Fe*® orami arttikca da
yapida mikro gézenek miktar: artmistir. Manyetik nanopartikiil igeren numunelerin kristal
boyutlarinda degisim yok denecek kadar azdir. Numunelerin kristal boyutlar1 Scherrer yasasi

(Es. 5.1) kullanilarak hesaplanmistir ve Cizelge 6.1°de verilmistir.

nA
L=———
Bgergekcose

(5.1)
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Cizelge 5.1. SBA-15, CMK-3 ve MNP numunelerinin yapisal parametreleri

Numune Demir igerigi | Sentez yontemi SeeT deinH Vp Kristal Boyutu

(m?g) (hm) | (cm®qg) (nm)
SBA-15 Yok Hidrotermal 812,7 9,65 1,39

sentez

CMK-3 Yok Sert sablon 850,5 3 1,06
2/3MNP- 2/3 oraninda | Birlikte 130,3 3,12 0,47 16,5
CMK Fe*?/Fe*® coktiirme
1/1IMNP- 1/1 oraninda | Birlikte 252,6 3,46 0,61 17,7
CMK Fe*?/Fe*® coktiirme
3/2MNP- 3/2 oraninda | Birlikte 161 2,5 0,49 16,5
CMK Fe*?/Fe*® coktiirme

Numunelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 6.5’te verilmistir. Numunelerin
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin, [UPAC siniflandirmasina gére Tip IV izotermi
ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Sekil 5.5 (a)’ya bakildiginda SBA-15 numunesinin CMK-
3 numunesine gore gozenek hacmi daha biiyiiktiir ve bu durum literatiir ile uyumludur [50].

Ayrica Sekil 5.5 (b)’ye bakildiginda MNP numunelerinin izotermlerinin birbirlerine

benzedigi goriilmiigtiir.
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Sekil 5.5. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (a) SBA-15 ve CMK-3 numuneleri (b)
Manyetik nanopartikiil i¢erikli numuneler

Sekil 5.6’de manyetik nanopartikiil iceren numunelerin dongiisel egrileri verilmistir.
Partikiil boyutlarinin 20 nm altinda olmast ve histerezis egrilerinin tamaminin orijin
noktasindan ge¢mesi numunelerin siiperparamanyetik 0zellik gosterdigine isarettir.
Sentezlenen numuneler disaridan bir manyetik kuvvet ile manyetize olurlar ve bu kuvvet

kaldirildiginda manyetizma da ortadan kalkar. Fe*?/Fe*® oran1 3/2 olan numunenin
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doygunluk manyetizasyonunun diger numunelere gore daha az oldugu goziikmektedir. XRD
analizinde goziikmese yapida olusan o-Fe2O3 nanopartikiillerinin buna sebebiyet
verebilecegi goriilmiistiir [13]. Fe*?/Fe*® oran1 3/2 olan numunenin de ortalama doygunluk

manyetizasyon degeri 57,94 emu/g’dir.

80,00

60,00

40,00 2/3MNP-CMK

1/1IMNP-CMK

20,00
3/2MNP-CMK

0,00
1,50 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50

Emu/g

-20,00
-40,00
-60,00
-80,00
Tesla

Sekil 5.6. Manyetik nanopartikiil igeren CMK-3 numunelerinin dongiisel egrileri

Sekil 5.7°de SBA-15 numunesine ait FTIR sprektrumlar1 verilmistir. FTIR analizinde 800
cm™ dalga sayisindaki pikin simetrik Si-O-Si gerilimine, 960 cm™ dalga sayisindaki pikin
Si-OH gerilimine, 1060 cm™ dalga say1sindaki pikin asimetrik Si-O-Si gerilimine ait oldugu
goriilmiistiir [51,52]. 1620 cm™ de goriilen pik adsorplanmis su molekiiliinden kaynakli O—
H grubunu gostermektedir [53]. 440 cm™’de pik ise Si-O-Si biikiilme gerilimine aittir.
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Sekil 5.7. SBA-15 numunesinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.8’de CMK-3 numunesine ait FTIR spektrumu verilmistir. 3500-2500 cm™
araligindaki genis -OH piki hidrojen bagli hidroksil gruplarinda adsorbe edilen su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik bag (C=C) 1580 cm™, epoksi bag (C-O)
1140 cm™ dalga sayilarinda gozlenmektedir [54]. 1050 cm™’deki pik asimetrik Si-O-Si
gerilme titresimine aittir. [55]. Bu durum numunede sablon olarak kullanilan SBA-15’ten

silisyum yapiin az miktarda kaldigin1 gostermektedir. 970 cm™’de dalga sayisindaki pikin
trans C-H bandina ait oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.8. CMK-3 numunesine ait FTIR spektrumlari

Sekil 5.9°da MNP numunelerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. 2970-2890 cm™
arasindaki iki adet pik alifatik C-H gerilme titresimini gostermektedir [57]. 1050 cm™*deki
pik asimetrik Si-O-Si gerilme titresimine aittir [55]. 1228 cm™ dalga sayisindaki alkoksi (C-
0) piki belirgin bir sekilde gdzlemlenmektedir [58]. 545 cm™ dalga sayisindaki pik Fe-O

gerilmesinin karakteristik pikine aittir.
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Sekil 5.9. Manyetik nanopartikiil iceren mezogdzenekli karbon numunelerine ait FTIR
spektrumlari

Resim 5.1°de sentezlenen malzemelerin SEM goériintiileri verilmistir. CMK-3 numunesinin
SEM goriintiisti incelendiginde solucanimsi yapilar goziikmektedir. Benzer sekilde Torkian
ve arkadaglar1 yaptiklari calismada CMK-3 numunesine ait SEM goriintiilerini
incelediklerinde solucanimsi yapilar gozlemlemislerdir [59]. Manyetik nanopartikiiller
yuklendikten sonra karbonun solucanimsi yapisi bozulmustur. Bu durumun manyetik
nanopartikiil/mezogozenekli  karbon  oranimin  4/1  olmasindan  kaynaklandig1
diistiniilmektedir. Manyetik nanopartikiil yiiklenmis numunelerin SEM goriintiilerine
bakildiginda partikiiller arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmadigi gortilmektedir. CMK-3
numunesinin partikiil boyutlar1 uzunluk olarak 630-1530 nm arasinda ve genislik olarak 300-
400 nm degismektedir. CMK-3’iin eldesinde SBA-15’e karbon kaynag: yiiklendigi i¢in
partikiil boyutlar1 degismektedir.



Resim 5.1. (3) CMK-3 SEM gériintiisii (b) 1/IMNP-CMK SEM gbriintiisii (c) 2/3MNP-
CMK SEM gériintiisii (d) 3/2MNP-CMK SEM gériintiisii

2/13MNP-CMK, 1/IMNP-CMK, ve 3/2MNP-CMK numunelerine TEM analizi yapilmistir.
Resim 5.2°de de goziiktigii gibi demir iyonlar1 basarili bir sekilde sentezlenmistir. Demir
iyonlarinin 1/1IMNP-CMK ve 3/2MNP-CMK numunelerinin yilizeyine homojen bir sekilde
dagildigi gozlemlenmektedir. 2/3MNP-CMK numunesine bakildiginda ise demir iyonlarinin
kendi aralarinda topaklandigi gozlemlenmektedir. TEM analizi sonucuna goére 2/3MNP-
CMK, 1/IMNP-CMK, ve 3/2MNP-CMK numunelerin ortalama boyutlar1 sirasiyla 23.13,

15.72 ve 23.8 nm olarak hesaplanmuistir, hesaplama 100 6l¢iim tizerinden yapilmustir.
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p—— 50 nm

Resim 5.2. TEM analizi goriintiileri (a) 1/1IMNP-CMK (b)2/3MNP-CMK (c) 3/2MNP-CMK

5.2. Adsorpsiyon Calismalari1 Sonuclari

Adsorpsiyon proseslerinde en 6nemli parametrelerden biri ¢ozeltinin pH"idir. Calismanin ilk
asamasinda bu etkinin anlagilabilmesi i¢in pH degeri 4 ile 10 arasinda degistirilmistir. Bu
deneyler 2/3MNP-CMK sorbenti ile 5 mg/L boyar madde konsantrasyonunda, 100 rpm
calkalama hizinda ve 30 °C sicaklikta kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Sekil 5.10-a'da
gorildigi gibi en yiliksek boyar madde giderimi %32 olarak pH 8'de elde edilmistir. Bu
degeri %31 ile pH 10 takip etmektedir. Diisiik pH’larda boyar madde giderimi azalmaktadir.
Bu metilen mavisi boyasimin katyonik 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyondaki
diisiis, manyetik nanopartikiill iceren mezogdzenekli karbonun zeta potansiyeli ile

aciklanabilir. 1/IMNP-CMK, 2/3MNP-CMK  sorbentlerinin zeta potansiyelleri pH 2-12
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arasinda Ol¢iilmistir ve Sekil 5.10-b'de verilmistir. 1/IMNP-CMK, 2/3MNP-CMK
sorbentlerinin sirastyla izoelektrik noktalarimin pHPZC = 5.99, pHPZC=6.29 oldugu
bulunmustur. pH >pHPZC'de sorbent yiizeyi negatif yiiklenir ve katyonik boyar madde ile
sorbent arasindaki elektrostatik etkilesim artar ve buna bagli olarak boyar madde giderim
yiizdesi artar. Metilen mavisi katyonik bir boyar madde oldugu i¢in bazik pH’larda ¢alismak
asidik pH’larda ¢alismaktan daha iyi sonug verir [60]. Sonug olarak adsorpsiyon ¢aligmasina

pH=8 ile devam edilmesine karar verilmistir.

35 40
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Sekil 5.10. (a) 2/3MNP-CMK sorbenti ile metilen mavisi gideriminde pH etkisi (b) 1/1
MNP-CMK ve 2/3MNP-CMK numunelerinin zeta potansiyelleri

Baslangi¢ konsantrasyonunun metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in 1, 3, 5
ppm konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Calismanin bu asamasinda pH degeri 8,
sicaklik 30 °C sicaklikta, karistirma hiz1 100 rpm se¢ilmistir ve 3 numune i¢in de deneyler
gerceklestirilmistir. Sekil 5.11°de goriildiigi gibi metilen mavisi derigimi arttik¢a %giderim
azalmaktadir. Bu durum, sabit miktardaki adsorbent yiizeyinin artan derisimle yetersiz
kalmasindan kaynaklanmaktadir [61]. En iyi giderim saglayan numunenin 1 ppm
konsantrasyonda 2/3MNP-CMK numunesi oldugu goriilmektedir. Fe*?/Fe* oranmin 3/2
oldugu numunede deney esnasinda renk degistirdigi gozlemlenmistir. Numunenin ¢ozelti ile
etkilesime girip renk degistirdigi diisiiniilmektedir. Fe*? iyonunun fazlalig1 etkilesime sebep
oldugu diisiiniilmektedir. Adsorpsiyon ¢alismalarmin geri kalan kisminda 3/2MNP-CMK

numunesi ele alinmayacaktir.
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Sekil 5.11. Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisi
(pH= 8, T= 30 °C, 20 mg adsorbent)

Sicakligin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisini incelemek icin, 30°C, 45°C ve 60°C
sicakliklarda adsorpsiyon ¢alismalart gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismada ortam pH’1 8
adsorbent miktar1 20 mg, ¢6zelti derisimi 1 ppm ve bekleme siiresi 100 dakika olarak sabit
tutulmustur. Sekil 5.12°de sicakliga bagh %giderim grafigi verilmistir. Sekilde goriildiigi

gibi sicaklik degisiminin adsorpsiyon lizerinde etkisi dikkate alinmayacak derecede azdir.
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Sekil 5.12. Metilen mavisi ¢ozelti sicakliginin adsorpsiyon tizerindeki etkisi (pH=8, 1 ppm,
20 mg adsorbent)
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5.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

30°C’de, 8 pH’da, 20 mg adsorbent kullanarak ve 1 ppm konsantrasyonda gergeklestirilen
metilen mavisi adsorpsiyon verilerinden yararlanarak 2/3MNP-CMK ve 1/IMNP-CMK
numuneleri i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry izotermleri Sekil 5.13’te
cizilmistir. Modellere ait parametrelerin sonuglart Cizelge 5.2°de verilmistir. Tabloya
bakildiginda 2/3MNP-CMK numunesinin Langmuir denge modeliyle uyumlu oldugu
goriilmektedir, adsorpsiyon homojen yiizeyde tek tabakali olarak gerceklesmistir. 1/1MNP-
CMK numunesi hem Freundlich denge modeliyle hem de Langmuir denge modeliyle

uyumlu oldugu goziikmektedir, adsorpsiyon hem heterojen yiizeyde hem de homojen

yilizeyde hem ¢ok tabakali hem de tek tabakali olarak gerg¢eklesmistir.

Cizelge 5.2. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Model Parametre 2/3MNP-CMK | 1/IMNP-CMK
Langmuir gm (Mg/g) 3,99 7,5
KL (L/mg) 45,45 2,17
R? 0,99 0,98
Freundlich 1/n 0,34 0,37
Kr ((mg/g)(L/mg)*™ |3,63 45
R? 0,75 0,99
Temkin gr (mg/g) 0,78 1,45
Kt 180,91 29,66
R? 0,60 0,98
Henry K (L/g) 1,47 2,54
R? 0,14 0,95
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Sekil 5.13. 1/IMNP-CMK ve 2/3MNP-CMK numuneleri i¢in (a) Langmuir (b)Freundlich
(c) Temkin (d) Henry izoterm modelleri
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6. SONUCLAR

Yiiriitiilen ¢alismada, adsorpsiyon caligmalarinda kullanilabilecek manyetik nanopartikiil
icerikli mezogodzenekli karbon kompozit malzemeleri sentezlenmistir. Mezogdzenekli
karbona farkli oranlarda demir iyonlar1 (Fe*?/Fe*®) yiiklenerek adsorpsiyon iizerindeki
etkisinin arastirilmast amaglanmistir. Yapilan g¢aligmada oOncelikle hidrotermal sentez
yontemi ile SBA-15 destek malzemesi sentezlenmis ardindan sert sablon yontemi ile
mezogozenekli karbon malzemesi elde edilmistir. Elde edilen mezogo6zenekli karbon
malzemeye birlikte ¢oktiirme metodu ile kiitlece farkli oranlarda (2/3, 1/1, 3/2) demir
iyonlar1 (Fe*?/Fe*®) yiiklenmistir. Malzemelerin ozelliklerini ve sentezin basarili olup
olmadigini arastirmak amaciyla malzemelere XRD, N adsorpsiyon/desorpsiyon, SEM,
TEM, FT-IR, VSM gibi ¢esitli karakterizasyon islemleri uygulanmistir. XRD
karakterizasyonu sonucunda biitlin malzemelere ait piklerin literatiir ile uyumlu,
karakteristik pikler oldugu gozlemlenmistir. Manyetik nanopartikiil yiiklii malzemelerin
Scherrer metodu ile hesaplanan kristal boyutu gostermektedir ki malzemeler
sliperparamanyetik 6zellik sergilemektedir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucunda
numunelerin  [UPAC smiflandirmasimna gore Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Farkli oranlarda demir iyonlari iceren numunelerin izotermlerinin birbirleri
ile yiiksek oranda benzerlik gostermektedir. VSM analizi sonucunda 3/2MNP-CMK
numunesinin doygunluk manyetizasyonunun diger iki numuneye gore biraz daha az oldugu
gozlemlenmistir. Numunelerin genel olarak doygunluk manyetizasyonlar: yiiksektir.
Numunelerin FTIR analizlerinin literatiir ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir. SEM analizi
sonucunda mezogdzenekli karbon numunesinde solucanimsi yap1 gozlemlenmistir fakat bu
yapt manyetik nanopartikiil yiikli numunelerde goziikmemektedir. Bunun sebebinin
manyetik nanopartikiil/mezogozenekli karbon oraninin 4/1 olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. TEM analizi sonucunda demir iyonlarinin basarili bir sekilde sentezlendigi
gozlemlenmektedir. Metilen mavisi ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda en yiiksek
giderimi 30°C sicaklikta pH 8 saglamistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun incelenmesi igin 1,
3 ve 5 ppm de calismalar yapilmistir, konsantrasyon arttik¢a giderimin distigi
gozlemlenmistir, en yiiksek giderim 1 ppm baslangic konsantrasyonunda saglanmigtir.
Yapilan ¢alismada 3/2MNP-CMK numunesinde renk degisimi gdzlemlenmistir, Fe*?
iyonunun fazla olmasinin reaksiyona sebep oldugu diisiiniilmektedir. Calismanin devaminda

3/2MNP-CMK numunesi iizerine arastirma yapilmamistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisini
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incelemek i¢in 30, 45 ve 60°C sicakliklarda ¢alisma yapilmistir fakat sicakligin adsorpsiyon
iizerinde yogun etkisi olmadig1 gorilmiistiir. Optimum sartlarda (30°C’de, 8 pH’da, 20 mg
adsorbent kullanarak ve 1 ppm konsantrasyonda) gerceklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyon verilerinden yararlanarak 2/3MNP-CMK ve 1/IMNP-CMK numuneleri igin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry izotermleri incelenmistir. 2/3MNP-CMK
numunesi i¢in Langmuir denge modeli daha uyumluyken 1/IMNP-CMK numunesi igin
Freundlich denge modelinin daha uyumlu oldugu goziikkmektedir. 2/3MNP-CMK
malzemesinin adsorpsiyonu homojen ylizeyde tek tabakali olarak gerceklesmisti, 1/1MNP-
CMK malzemesinin adsorpsiyonu heterojen yiizeyde ¢ok tabakali olarak gerceklesmistir.
Sonug olarak hava ortaminda demir iyonlart mezogozenekli karbona basarili bir sekilde
yiiklenmistir, adsorpsiyon caligmalari sonucunda en iyi giderim yapan numune 2/3MNP-

CMK olarak belirlenmistir.
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