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OZ: Bu calismada, oncelikle modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit (GO) destek malzemesi
sentezlenmis daha sonra birlikte ¢oktiirme yontemi ile indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum
bimetalik nanopartikiil (r-GO/Fe-CeNPs) kompozit malzemesi hazirlanmigtir. Sentezlenen GO'nun ve
kompozit malzemenin (r-GO/Fe-CeNPs); FT-IR, XRD, ve SEM analizleri ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. r-GO/Fe-CeNPs'nin manyetik davranisi ise VSM analizi ile belirlenmistir. GO’nun
FT-IR ve XRD analiz sonuglarina gore, GO’ya 0zgii fonksiyonel gruplar ve karakteristik pikler elde
edilmistir. SEM goriintiilerinden ise, GO’nin katmanli ve homojen bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir.
r-GO/Fe-CeNPs'nin FT-IR spektrumunda r-GO’ya; CeO ve Fe nanopartikiillerine ait karakteristik bantlar
elde edilmis; XRD spektrumundan yapinin amorf ozellik gosterdigi belirlenmistir. Farkli biiytitme
oranlarinda elde edilen r-GO/Fe-CeNPs’lere ait SEM goriintiilerinde ise indirgenmis grafen oksit iizerine
dagilmis cicek benzeri ve aglomere olmus kiiresel nanopartikiillerin olustugu goriilmiistiir. Fe-CeNPs'nin
ortalama tanecik boyutu SEM goériintiilerinden Image ] programu ile 70.25 nm olarak belirlenmistir.
r-GO/Fe-CeNPs'nin VSM analiz sonuglarina gore; katalizoriin doygunluk manyetizasyonu (Ms)
40.13 A m?/kg olarak belirlenmistir. Calismanin ikinci boliimiinde ise sentezlenen kompozit malzemenin
p-nitrofenoliin (p-NP) heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda katalizor olarak
kullarilabilirligi ve Fenton-benzeri reaksiyon siirecini etkileyen parametreler olan baslangic pH’si,
baslangi¢ p-NP derisimi, katalizor derisimi, H2O2 derisimi, ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Optimum
ortam kosullari; baslangic pH’s1 3.0, baslangi¢c p-NP derisimi 50 mg/L, katalizor derisimi 0.5 g/L, H202
derisimi 100 mM ve sicaklik 65°C olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Indirgenmis grafen oksit, Demir-seryum bimetalik nanopartikiil, Kompozit malzeme,
p-Nitrofenol, Heterojen Fenton-benzeri degradasyon.

Synthesis of Reduced Graphene Oxide Supported Fe-Ce Bimetallic Nanoparticle Composite Material
and Usage as a Catalyst in the Degradation of p-Nitrophenol by Heterogeneous Fenton-Like Reaction

ABSTRACT: In this study; firstly, graphene oxide (GO) support material was synthesized by the modified
Hummers method and then reduced graphene oxide supported iron-cerium bimetallic nanoparticle
(r-GO/Fe-CeNPs) composite material was prepared by co-precipitation method. Characterization of
synthesized GO and composite material (r-GO/Fe-CeNPs) was performed by FT-IR, XRD, and SEM
analyzes. The magnetic behavior of r-GO/Fe-CeNPs was determined by VSM analysis. According to GO’s
FT-IR and XRD analysis results, GO-specific functional groups and characteristic peaks were obtained.
From the SEM images, it was determined that GO has a layered and homogeneous surface. According to
FT-IR spectrum of r-GO/Fe-CeNPs; characteristic bands of r-GO; CeO, and Fe nanoparticles were
obtained; it was determined from the XRD spectrum that the structure showed amorphous properties. In
the SEM images of r-GO/Fe-CeNPs obtained at different magnifications, it was observed that flower-like
and agglomerated spherical nanoparticles dispersed on the reduced graphene oxide were formed. The
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average particle size of Fe-CeNPs was determined as 70.25 nm from the SEM images with the Image |
program. According to the VSM analysis result of r-GO/Fe-CeNPs; the saturation magnetization (Ms) of
the catalyst was determined as 40.13 A m?/kg. In the second part of the study, the usability of the
synthesized composite material as a catalyst in the degradation of p-nitrophenol (p-NP) by heterogeneous
Fenton-like reaction and the parameters affecting the Fenton-like reaction process, such as initial pH,
initial p-NP concentration, catalyst concentration, H202 concentration, and the effect of temperature were
investigated. Optimum environmental conditions were determined as the initial pH 3.0, the initial p-NP
concentration 50 mg/L, the catalyst concentration 0.5 g/L, the H20: concentration 100 mM, and the
temperature 65°C.

Keywords: Reduced graphene oxide, Iron-cerium bimetallic nanoparticle, Composite material, p-Nitrophenol,
Heterogeneous Fenton-like degradation

GIRIS NTRODUCTION)

Glintimiizde su kirliligi, cevre kirliligi tiirleri arasinda en dikkat ¢eken ¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir, ¢iinkii hem gelismekte olan hem de sanayilesmis iilkelerdeki endiistriyel ve teknolojik
faaliyetler, dogal su kaynaklarimni kirleterek su kithgimn 6niiniin agilmasinda, giin gectikge daha biiyiik
bir rol oynamaktadir. Diinyadaki tiim suyun sadece % 2,5i tatli sudur ve gezegendeki tiim tatli suyun
sadece % 0,3'11 gollerde, nehirlerde ve akarsularda yiizey suyu olarak kolayca temin edilebilir formdadir.
Dolayisiyla, su siirdiiriilebilir bir sekilde kullanilmas1 gereken sinirli bir kaynaktir (Vasistha ve Ganguly,
2020).

Fenolik bilesiklerin su kirliligi kontrol yonetmeligine gore; kanalizasyon sistemleri ile sonuglanan atik
su alt yapi tesislerinde 20 mg/L, deniz desarji ile sonuglanan sistemlerde ise 10 mg/L desarj limiti
bulunmaktadir (Erisim, 2008). Bu nedenle, bu kirleticileri igeren atik sularin, atiksu desarj standartlarini
saglayabilecek etkin, pratik ve maliyet agisindan uygun giderim yontemlerinin gelistirilmesi gereklidir.

Son yillarda, leri Oksidasyon Prosesleri [Advanced Oxidation Processes (AOPs)] olarak adlandirilan
klasik Fenton reaksiyonu (Fe(Il)/H202), Foto-Fenton reaksiyonu (Fe(II)/H202/UV) ve ozonlama (Os); 1slak
peroksit ozonlama (O3/H202), H20:/UV, heterojen/homojen Fenton-benzeri prosesler ve fotokatalitik
prosesler (TiO2/UV ve ZnO/UV) gibi yeni yontemlerin uygulama alanlarindaki ¢alismalar artmaktadir. Bu
proseslerin ortak degradasyon mekanizmasi, farkli reaktor sistemleri igin kullanilmalarina ragmen,
oksidasyon ajani olarak oldukga aktif hidroksil radikallerinin (¢OH) olusumuna ve onlarin oksidatif
etkisine dayanmaktadir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014). leri oksidasyon proseslerinden biri
olan heterojen Fenton-benzeri degradasyon; klasik homojen Fenton reaktifindeki Fe?* iyonunun yerine,
demir igerikli kat1 bir katalizor kullanilmasi ile saglanmaktadir. Bu baglamda; basit bir kat1 katalizore,
manyetik Ozellik gostermesi sayesinde reaksiyon sonunda ¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilen magnetit
(FesOs) Ornek gosterebilir. Heterojen Fenton-benzeri reaksiyonun degradasyon mekanizmasi, katalizor
ylizeyinde bulunan Fe? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon
sonucu oldukga aktif hidroksil radikalleri olugsmaktadir (Mirzaei ve dig., 2017). Heterojen Fenton-benzeri
sistemlerin kullanimi, homojen Fenton reaksiyonlar: ile kiyaslandiginda bir¢ok avantaj sunmaktadir.
Homojen Fenton proseslerinde; cevreye yiiksek miktarda demir salimimi olmasi, reaksiyon sonunda
atiklarin alial sulara desarjindan 6nce su standartlarina uygun olmasinin gerekliligi nedeniyle demir
igeriginin istenilen seviyeye (yaklasik 2 ppm) diisiiriilmesi i¢in demirin geri kazaniminin zorunlulugu gibi
bazi sinirlamalar bulunmaktadir. Bu nedenle; katalizor ligingini en aza indirgerken, katalizoriin katalitik
aktivitesini ve uzun-siireli kararliligini arttirmak amaciyla, kararli heterojen katalizorlerin gelistirilmesi
konusunda yapilan arastirmalarin sayis1 artmaktadir (Cihanoglu ve dig., 2015) .

Siireli yayinlarda; demir minerallerinin dogrudan katalizor olarak kullaniminin yamnisira; demir
minerallerinin kil, aktif karbon, biyokiitle ve sentetik temelli karbon kaynaklari, zeolitler, lifler, aliimina,
silika, kiil ve manyetit; metal organik kafes yapilar, grafen oksit gibi cesitli destek malzemeleri ile
birlestirilmesiyle hazirlanan kompozit yapili nanomalzemelerin heterojen katalizor olarak kullanimiyla
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bircok tiirde organik kirleticinin etkin sekilde giderimi gerceklestirilmistir. Kompozit katalitik malzeme,
reaksiyon sirasinda ortama demir ligingini azaltirken, demir camuru olusumunu ve H202'nin H20 ve
O:'ye olumsuz ayrismasini engellemektedir. Aynmi zamanda, reaksiyon sonrasinda ¢oktiirme yontemi ile
ortamdan ayrilabilme o0zelligi gostermesi nedeniyle, yapisindaki aktif metal elementinin tekrar
kullamilabilirligini arttirmaktadir. Ayrica, katalizor destek malzemeleri; genis yiizey alanlari, genis
gozenekli yapilari, ve yiiksek kararliliklar: sayesinde katalizor aktivitesinde onemli etkiye sahiptir (Wang
ve dig., 2016). Grafen, iistiin elektron hareketliligi, mekanik kararlilig ve elektriksel iletkenligi olan iki
boyutlu tek karbon atomlu katmandir. GO iizerinde bulunan gesitli kimyasal gruplar (karboksil, hidroksil,
hidrofobik gruplar vb.) ve yiiksek spesifik ylizey alani, organik kirleticilerin GO yiizeyine
adsorpsiyonunu arttirir ve kirleticilerin sulu ortamdan etkin bir sekilde uzaklastirilmasina katkida
bulunur. Hidrojen bagi, mt-mt etkilesimi, hidrofobik etkilesim ve elektrostatik etkilesim, kirleticilerin GO
ylizeyine daha iyi adsorpsiyonuna neden olan dort potansiyel etkilesimdir (Thomas ve dig., 2021). Bir¢ok
arastirmada malzemeye grafen eklenmesinin Fenton katalizoriine destek sagladigi ve Fenton
reaksiyonunun performansimi arttirdigr bildirilmektedir. Bir GO-Fe3Os Fenton katalizoriinde GO, bir
elektron dondrii olarak kabul edilir. GO'nun sp? karbon alanlarinda (C=C) bulunan eslesmemis m
elektronlari, elektronu FesOsiin demir merkezlerine aktarir ve Fe(Ill)'iin Fe(ll)’ye indirgenmesini
hizlandirarak degradasyon veriminde artis saglamaktadir (Thomas ve dig., 2021). Siireli yayinlarda, kok
destekli Fe® ve FesOs manyetik kompozit malzemesi (Wan ve dig., 2017), manyetik ZnO@Fe3Oskompoziti
(Liu ve dig., 2020), FesOs/MWCNT nanokompoziti (Tian ve dig., 2017), nano CuO immobilize edilmis
ugucu kiil zeoliti (Subbulekshmi ve dig., 2017), Fe@greyfurt kabugu-kokenli biocar (Min ve dig., 2021),
manyetit emdirilmis kaolin (Belachew ve dig., 2020), Cu doplanmis FesOs/grafen oksit kompoziti (Liu ve
dig., 2019), gibi demir igerikli bimetalik nanopartikiillerin ve/veya kompozit yapili nanometaryallerin
heterojen katalizor olarak kullanimi ile p-nitrofenoliin giderimine yonelik ¢alismalar mevcuttur.

Bu calismada, r-GO/Fe-CeNPs kompozit malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu gerseklestirilmis;
ardindan p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile degradasyonunda katalizor olarak
kullanilabilirligi ve baslangi¢c pH’s1, baslangi¢ p-NP derisimi, katalizor derisimi, H2O2 derisimi, ve sicaklik
gibi siireci etkileyen cevresel kosullarin p-nitrofenoliin degradasyonu {izerine etkisi arastirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Materyal (Material)

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. FeSOs4.7H.O Carlo Erba
firmasindan; H2504 (%98), H20: (%35), NaNOs, ve KMnOs Merck firmasindan; Ce(NOs)s.6H20, NaBHa
(%99) ve Grafit tozu Acros firmasimndan, HCl (%37) Sigma Aldrich firmasindan ve p-Nitrofenol (> 99) Alfa
Aesar firmasindan temin edilmistir.

Grafen Oksit Destek Malzemesi ve Indirgenmis Grafen Oksit Destekli Fe-CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs)

Katalizoriiniin Sentezi (Synthesis of Graphene Oxide Supporting Material and Reduced Graphene Oxide Supported Fe-
CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs) Catalyst)

Grafen oksit destek malzemesi, Guo ve arkadaslarinin rapor ettigi yonteme gore, grafit tozu
kullanilarak modifiye edilmis Hummers metodu ile sentezlenmistir. (Guo ve dig., 2013).

Yonteme gore, 500 mL’lik bir behere 92 mL H2SO: (%98) ilave edilerek buz banyosunda
sogutulmustur. Daha sonra, iizerine aglomerasyonu onlemek amaciyla siddetli karigtirma altinda 4 g
grafit tozu ve 2 g NaNOs eklenmistir. Soliisyon iyice dagildiktan sonra 15 g KMnOs yavas yavas
karistirilarak ilave edilmistir. Reaksiyon sicakliginin 10°C'nin altinda tutulmasi icin ekleme islemi yavas
ve kontrollii bir sekilde yapilmustir. Karigim 2 saat buz banyosunda bekletildikten sonra buz banyosundan
alinarak, 1 saat 35°C’de tutulmustur. Ardindan, 184 mL H:O yavasca eklenerek siddetlice karistirilmistir.
Bu asamada, reaksiyon sicaklig1 hizla 98°C’ye yiikselmektedir. 30 dakika sonra, karisima 284 mL H20 ve
40 mL % 30 (w/v) H202 daha eklenmistir. Ardindan, saflastirma islemi i¢in karigim siiziilmiis ve ortamda
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¢oziinmeden kalan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra
stipernatantin pH'1 notral olana kadar saf su ile yikama islemine devam edilmistir. Filtreleme ve oda
sicakliginda kurutma isleminden sonra, grafen oksit elde edilmistir.

Indirgenmis grafen oksit destekli Fe-CeNPs (r-GO/Fe-CeNPs) katalizorii, grafen oksit varliginda
NaBHs4 ¢Ozeltisi kullanilarak, indirgeme yontemi ile sentezlenmistir. Oncelikle 0,056 g grafen oksit
100 mL saf suda 24 h boyunca ¢Oziilmiistiir. Daha sonra {izerine 1,112 g FeSO+7H20 ve 0,0868 g
Ce(NO:s)3.6H20 eklenerek 400 rpm’de 2 h boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Ardindan; grafen
oksiti indirgeyerek, indirgenmis grafen oksit destekli Fe-CeNPs elde etmek i¢in 100 mL 0,2 M NaBH4
¢Ozeltisi yavasca eklenerek 1 h karigtirlmistir. Cozeltinin renginin koyu siyaha dontiismesi indirgenmis
grafen oksit destekli Fe-Ce bimetalik nanopartikiillerinin (r-GO/Fe-CeNPs) olustugunu gostermistir.
Sentezlenen katalizor manyetik 6zellik gostermesi sayesinde reaksiyon ortamindan ayrilip saf su ile
yikandiktan sonra 105°C’de 12 h kurutulmustur (Wan ve dig., 2016, Wan ve Wang, 2016).

Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)

Sentezlenen kompozit malzemenin karakterizasyon calismalarinda; kristal yapilar ve icerdigi fazlar;
X-ray Powder Diffraction (XRD) cihazi ile, fonksiyonel gruplar; Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR) cihazi ile, ylizey morfolojisi, partikiil ve gozenek boyutu ise Scanning Electron Microscopy (SEM)
ve manyetik 6zelligi, Vibrating Sample Magnetometer (VSM), cihazlari ile belirlenmistir.

Heterojen Fenton-Benzeri Reaksiyon ile p-Nitrofenoliin Degradasyonu Deneyleri (Experiments for
Degradation of p-Nitrophenol by Heterogeneous Fenton-Like Reaction)

Heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile p-nitrofenol degradasyonu deneyleri, kesikli sistemde sabit
sicaklik ve galkalama hizinda calisabilen bir ¢alkalayicida ve 100 mL’lik erlenlerde gerceklestirilmistir.
Belirli miktardaki katalizor; istenilen baslangic pH ve baslangi¢ p-nitrofenol derisimindeki ¢ozelti ile
karistirilmis; daha sonra, istenilen derisimde 5,0 mL H20: ¢6zeltisi ilave edilerek Fenton-benzeri reaksiyon
baglatilmistir. p-nitrofenol ve katalizor iceren erlenler, calkalayicida calkalanarak; énceden belirlenen
zaman araliklarinda Srnekler alinarak sivi/kati faz bir magnet yardimiyla ayrilmistir. Sivi kissimda kalan
p-nitrofenol derisimi UV-vis spektrofotometre ile analizlenmistir.

% Degradasyon verimi, orneklerin spesifik UV-vis absorbans degerindeki azalmaya bagl olarak
asagida verilen Esitlik (1) ile belirlenmistir (Temel, 2020).

Co-—
%D=0C—Ctx100 1)

0

Burada; D (%): Degradasyon verimi, Co: Baglangic anindaki p-NP derisimi (mg/L), C:: Herhangi bir
anda belirlenen p-NP derisim (mg/L) degeridir.

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)
Grafen Oksitin (GO) Karakterizasyonu (Characterization of Graphene Oxide (GO))

Sentezlenen GO’'nun fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi yapilmis elde edilen
FT-IR spektrumu Sekil 1’de sunulmugtur.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Indirgenmis grafen oksit destekli Fe-Ce bimetalik nanopartikiil kompozit 161

100
F %
Fo @
w
=1
b
I 88 é
=
£
l g F
- 80
3434.5
O-H
T T T T T 76
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayist (cmt)

Sekil 1. Sentezlenen Grafen oksit’e ait FT-IR spektrumu
Figure 1. FT-IR spectrum of synthesized graphene oxide

Sekil 1'de goriildiigii gibi 3434,5 cm'de goriilen pik yapidaki su igeriginden kaynakli olarak O-H
titresiminden, 1726 cmdeki pik C=O geriliminden ve 1627 cm"deki pik C=C gerilme titresiminden ve
1387 em™deki pik ise karboksilik asit kaynakli C-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Shahriary
ve dig., 2014). Elde edilen pikler ve titresimleri GO’ya 6zgii fonksiyonel gruplara ait oldugu belirlenmis
ve GO'nin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir. Sentezlenen Grafen oksit’e ait XRD spektrumu
Sekil 2’de sunulmustur.
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Sekil 2. Sentezlenen grafen oksite ait XRD spektrumu
Figure 2. XRD spectrum of synthesized graphene oxide

Sekil 2'de 2-0=2.048°"de degerinde elde edilen karakteristik pikin grafen oksite 6zgii karakteristik pik
oldugu belirlenmistir (Johra ve dig., 2014). Grafen okside ait SEM goriintiisii Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Grafen oksite ait SEM goriintiisii (25KX, 250 nm)
Figure 3. SEM image of synthesized graphene oxide (25KX, 250 nm)

Sekil 3’te verilen SEM goriintiisiinden, sentezlenen GO’'nun katalizér destek malzemesi olarak
kullanilmaya uygun, katmanli ve homojen bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir.

Indirgenmis Grafen Oksit Destekli Demir-Seryum Bimetalik Nanopartikiil (rGO/Fe-CeNPs)

Kompozit Malzemesinin Karakterizasyonu (Characterization of Reduced Graphene Oxide Supported Iron-Cerium
Bimetallic Nanoparticle (rGO/Fe-CeNPs) Composite Material)

Sentezlenen rGO/Fe-CeNPs'nin ve GO eklenmeden ayni reaksiyon kosullarinda sentezlenen
Fe-CeNPs'nin fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi yapilmis elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4'te sunulmustur.
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Sekil 4. Fe-CeNPs ve r-GO/Fe-CeNPs'ye ait FT-IR spektrumu
Figure 4. FT-IR spectrums of Fe-CeNPs and r-GO/Fe-CeNPs

Sekil 4, incelendiginde her iki malzemeye ait FT-IR spektrumunda 3455 cm ve 1655 cm'de goriilen
iki bant, ylizeye adsorbe olmus su molekiillerine ait O-H gerilme ve H-O-H egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1422 cm™'de goriilen absorpsiyon pikleri C-H gerilimi titresimine, 1035 cm™'de
goriilen bandlar ise C-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Fe-CeNPs'ye ait spektrumda 890! ve
867de elde edilen siddeti kiiciik bantlar Ce-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
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Pik siddetlerinin kii¢iik olmasi Ce’nin malzeme yapisindaki kiitlece oraninin diisitk olmasindan
kaynaklanmaktadir. 450 cm""de ve 576-650 cm! araliginda goriilen bandlar ise manyetit bilesikler icin
Fe-O-Fe gerilme titresimine ve Fe-O bag: titresimine aittir. FT-IR spektrumunda CeO ve Fe
nanopartikiillerine ait karakteristik bantlarin elde edilmesi, sentezlenen kompozit malzemenin demir
oksit ve seryum oksit icerdigini gostermektedir. 1422 cm ' de goriilen absorpsiyon piki ise C-H gerilimi
titresimine, 1035 cm™" de goriilen band ise C-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Ensafi ve dig.,
2017, Ali ve dig., 2018, Nor ve dig., 2017, Sodipo ve dig., 2015, Wen ve dig., 2020). r-GO/Fe-CeNPs'nin
FT-IR spektrumu incelendiginde, kompozit malzemeye grafen oksitin eklenmesiyle CeO ve Fe
nanopartikiillerine ait karakteristik bantlarin siddetinde belirgin bir azalma oldugu goriilmektedir.

Fe-CeNPs'nin ve rGO/Fe-CeNPs'nin kristal faz yapisi1 XRD analizi ile belirlenmistir. Elde edilen XRD
spektrumu Sekil 5'te sunulmustur.

rGO/Fe-CeNDPs Fe-CeNPs
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Sekil 5. Fe-CeNPs ve r-GO/Fe-CeNPs'ye ait XRD spektrumu
Figure 5. XRD spectrums of Fe-CeNPs and r-GO/Fe-CeNPs

Sekil 5'te sunulan Fe-CeNPs’ye ait XRD spektrumunda, kiibik spatial manyetit (FesOs) ve florit-
benzeri kristal yapidaki CeO: ye ait karakteristik kirimim pikleri ve kristal diizlemleri elde edilmistir.
20=30°, 36.5°, 44°, 53.7°, 64° ve 75°'de elde edilen kirmnim pikleri sirasiyla (220), (311), (400), (422), (440),
ve (620) kristal diizlemlerine denk gelen kiibik spatial manyetit (FesOs)'e ait karakteristik piklerdir
(Compean-Jasso ve dig., 2008, Ruiz-Baltazar ve dig., 2015). 20=41°, 57° ve 71°'de gbzlenen kirinim pikleri
ise sirastyla (220), (222), ve (400) kristal diizlemlerine karsilik gelen kristalin kiibik fazli CeOz2'ye aittir
(Dong ve dig., 2009). rtGO/Fe-CeNPs’ye ait XRD spektrumunda ise, yapiya indirgenmis grafen oksitin
eklenmesi kristal fazin degisimine ve yapin amorf Ozellik gostermesine neden olmustur.
2-theta=12.048%de ve 26.65° degerlerinde elde edilen zayif karakteristik piklerin grafen oksite ve r-GO’e
0zgii karakteristik pikler oldugu belirlenmistir. Ayrica, 20 =36.5°, 53.7°, ve 64°'de FesOx'e ait oldukga zay1f
kirinim pikleri goriilmektedir (Pai ve dig., 2013, Ruiz-Baltazar ve dig., 2015). Sentezlenen Fe-CeNPs ve
rGO/Fe-CeNPs malzemelerinin ytlizey morfolojisi SEM analizi ile belirlenmigtir. Farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri Fe-CeNPs icin $Sekil 6. (a — b)’de ve rGO/Fe-CeNPs icin Sekil 6. (c — d)’de
sunulmustur. Sekil 6. (a-b)’de sunulan Fe-CeNPs'ye ait SEM goriintiilerinden malzemenin yiizey
morfolojisinin ¢icek benzeri yapilardan ve aglomere olmus kiiresel nanopartikiillerden olustugu
goriilmektedir. Fe-CeNPs'nin ortalama tanecik boyutu SEM goriintiilerinden Imaje ] programu ile
say1ilarak 70,25 nm olarak belirlenmistir. Sekil 6. (c-d)’de verilen rtGO/Fe-CeNPs’ye ait SEM goriintiilerinde
ise Fe-CeNPs’ye grafen oksit eklenmesiyle morfolojinin degisime ugradig1 ve indirgenmis grafen oksit
ylizeyinde, diizensiz ve aglomere olmus nanopartikiillerin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 6. Fe-CeNPs (a, b) ve r-GO/Fe-CeNPs'lere (c, d) ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
Figure 6. SEM images of Fe-CeNPs (a, b) and r-GO/Fe-CeNPs (c, d) at different magnification

rGO/Fe-CeNPs kompozit malzemesinin manyetik davrams: -20 kOe <H<20 kOe manyetik alan
araliginda oda sicakliginda incelenmistir. tGO/Fe-CeNPs'ye ait manyetik histerezis egrisi Sekil 7’de
sunulmustur.
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Sekil 7. rGO/Fe-CeNPs’ye ait manyetik histerezis egrisi
Figure 7. Magnetic hysteresis curve of rtGO/Fe-CeNPs
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Sekil 7'de verilen manyetik histerezis egrisi incelendiginde, rGO/Fe-CeNPs’ye kompozit
malzemesinin doygunluk manyetizasyonu (Ms) 40.13 Am¥kg olarak belirlenmistir;, Bu durum,
katalizoriin manyetik 6zellik gdstermesi sayesinde sulu reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilecegini
gostermektedir.
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Heterojen Fenton-benzeri Reaksiyon ile p-nitrofenoliin Degradasyonunda Optimum Cevresel

Kosullarin Belirlenmesi (Determination of Optimum Environmental Conditions for the Degradation of p-nitrophenol by
Heterogeneous Fenton-like Reaction)

Baslangi¢ pH etkisi (Effect of Initial pH)

Fenton-benzeri proseslerde etkin bir giderim saglanabilmesi i¢in baslangi¢ pH’s1, degerlendirilmesi
gereken Onemli parametrelerden biridir. p-NP'nin degradasyonunda baslangi¢ pH’sinin etkisi 3,0 — 5,0
araliginda arastirilmistir. Farkli baslangi¢ pH degerleri i¢in zamana kars: % degradasyon verimleri Sekil
8’de; 180 dakika sonunda elde edilen % degradasyon verimleri ise Sekil 8’in igerisinde sunulmustur.
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Sekil 8. Baslangi¢ pH’sinin etkisi (Co=50 mg/L, Ch.0.= 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C, t=180 min)
Figure 8. Effect of initial pH (Co=50 mg/L, Cn.0,= 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C, =180 min)

Sekil 8'de goriildiigii gibi; baslangic pH degerinin 3,0ten pH 4,0 ve 5,0’e artis1 ile ylizde degradasyon
verimlerinde belirgin bir azalma gerceklesmistir. Literatiirde yer alan ¢ogu calismada Fenton ve Fenton
benzeri bircok degradasyon ¢alismasinda optimum pH degeri genellikle 3,0 olarak rapor edilmistir (Tian
ve dig., 2017, Liu ve dig., 2019, Rodrigues ve dig., 2017). Bu calismada, baslangic pH=3,0 degerinde en
yiiksek degradasyon veriminin elde edilmesi, asidik ortamda daha fazla demirin ¢dziinmesine bagh
olarak, daha fazla OHe radikali olusmasi ile iliskilendirilebilir. Yiiksek pH degerlerinde degradasyon
verimindeki azalis ise, H2O2'nin O2 ve H20’ya ayrismasi veya demir(Ill) hidroksit gibi komplekslerin
olusumu ile daha az sayida OHe radikalinin olusmasi ile agiklanabilir (Wang ve dig., 2016). Belachew ve
arkadaglarinin, p-nitrofenoliin (p-NP) Fenton benzeri reaksiyon ile degradasyon siirecini ve siireg
degiskenlerinin optimizasyonunu degerlendirdikleri bir ¢calismada, baslangi¢ pH etkisi 3,0 — 8,0 araliginda
arastirilmis; optimum baslangi¢ pH degeri, bu calismaya benzer sekilde pH=3,0 olarak belirlenmistir
(Belachew ve dig., 2020).

Katalizor Derisiminin (rGO/Fe-CeNPs) Etkisi (Effect of Catalyst (tGO/Fe-CeNPs) Concentration)

Katalizor derisiminin etkisi 0,25 g/L — 2 g/L derisim araliginda arastirilmis; katalizér derisimin etkisi
Sekil 9°da; 210 dakika reaksiyon siiresi sonunda elde edilen yiizde degradasyon verimleri ise Sekil 9'un
icerisinde sunulmustur.

Katalizor derigsiminin artirilmasi ile genellikle, % degradasyon veriminin artmasi beklenmektedir. Bu
durum, katalizor yiizeyindeki aktif merkez sayisinin artmasi sonucu H202 dekompozisyonunun artmasi
ile ortamda daha fazla OHe radikalinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9. Katalizor derisimi etkisi (pH=3,0, Co=50 mg/L, Cr.0.= 100 mM, T=25°C, t=210 min, Kontrol:
Katalizor igermeyen sadece H2O2 igeren grup )

Figure 9. Effect of catalyst concentration (pH=3.0, Co=50 mg/L, Cr.0,= 100 mM, T=25°C, =240 min, Control: Group containing only H20:
without catalyst)

Zhang ve arkadaslarinin, % 5,73 Fe20s (% wt) iceren komiir ucucu kiilii katalizorii ile p-nitrofenoliin
heterojen Fenton-benzeri degradasyon siirecini inceledikleri bir ¢alismada, katalizor derisimi etkisi
5,0 - 20 g/L araliginda arastirilmus, en yiiksek p-NP gideriminin (% 98) elde edildigi reaksiyon kosullarinda
(pH=2,0; CHo.derisimi= 166,5 mg/L; T= 25°C, Cp~xr =100 mg/L), optimum katalizor derigimi 10 g/L olarak
belirlenmistir. Arastirmacilar, katalizoriin kararlilik ve yeniden kullanilabilirligini arttirmak igin katalizor
derisiminin arttirilmasinin gerektigini belirtmislerdir. (Zhang ve dig., 2012).

Ancak, asir1 katalizor yiiklemesinin ise, asagidaki esitlik uyarinca reaksiyonda agiga cikan aktif
hidroksil radikallerinin ortamdaki fazla demir iyonlar: ile reaksiyona girmesi sonucu degradasyon
verimlerinde diisiise sebep oldugu belirtilmektedir (Fe?*+ OHe — Fe*+ OH-) (Wang ve dig., 2016).

Sekil 9’da goriildiigii gibi, katalizor derisimi arttikga birbirine yakin degradasyon verimleri elde
edilirken maksimum degradasyon verimine ulasma siiresinin azaldig: goriilmektedir. Ayrica katalizor
icermeyen kontrol deneylerinde ise sadece %10,66 degradasyon verimi elde edilmistir. Bu nedenle
reaksiyon siiresi, katalizor maliyeti ve % giderim verimleri dikkate alindiginda 0,5 g/L katalizor derisimi
optimum katalizor derisimi olarak belirlenmistir.

H:0: Derisiminin Etkisi (Effect of H:0: Concentration)

Heterojen Fenton-benzeri proseslerde; katalitik degradasyon igin gerekli OHe radikali olusumunun
saglanmasi ve etkin bir giderimin elde edilebilmesi icin, optimum H20: derigiminin belirlenmesi
gerekmektedir. H>O2, katalitik ortamda dominant bir OHe radikali saglayicisi olarak, degradasyon
isleminde oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir. Yetersiz H20: derisimi, kirletici organik maddenin
tamamen degrade olmasi ic¢in gerekli OHe radikali olusumunu saglamazken, fazla miktarda H20:
kullanimu ise igletim (kimyasal) masraflarini ve proses verimini olumsuz etkileyebilmektedir. (Mirzaei ve
dig., 2017). Farkli H20: derigimlerinde elde edilen % degradasyon verimleri Sekil 10’da sunulmugtur.
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Sekil 10. H20O: derisimi etkisi (pH=3,0, Co=50 mg/L, Xo=1 g/L, T=25°C, t=240 min, Kontrol: H2O2
icermeyen sadece katalizor iceren grup)

Figure 10. Effect of H202 concentration (pH=3.0, Co=50 mg/L, Xo=1 g/L, T=25°C, =240 min, Control: Group containing only catalyst
without H202)

Sekil 10’da goriildiigli gibi, 20mM — 100 mM H:0: derisim araliginda %83,98 - %94,68 p-NP
degradasyon verimi elde edilmistir. Bu kosullarda 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda 50 mg/L p-NP
derisimi igin %94,68 degradasyon verimi elde edilmis; H202 icermeyen kontrol deneylerinde ise %13,85
p-nitrofenol giderimi elde edilmistir. Sekil 10’a gore en yiiksek degradasyon verimi 100 mM H:xO:
derisiminde elde edilmistir. Bu nedenle, optimum H20:derisimi 100 mM olarak secilmistir.

Baslangi¢ p-Nitrofenol Derisiminin Etkisi (Effect of Initial p-Nitrophenol Concentration)
Baslangi¢ p-NP derisiminin siirece etkisi 25-150 mg/L araliginda arastirilmis; farkli baslangic p-NP

derisimleri i¢in zamanla degisen ylizde degradasyon verimleri Sekil 11’de; 240 dakika sonunda elde edilen
ylizde degradasyon verimleri ise Sekil 11’in igerisinde sunulmustur.
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Sekil 11. Baslangi¢ p-NP derisimi etkisi (pH=3,0, Cr.0.= 100mM, Xo=1 g/L, T=25°C)
Figure 11. Effect of initial p-NP concentration (pH=3.0, CH,O, = 100 mM, Xo=1 g/L, T=25°C)
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Sekil 11’de goriildiigii gibi, 25 — 100 mg/L p-NP derisim araliginda oldukga yiiksek degradasyon
verimleri elde edilmistir. 150 mg/L p-NP derisimi degerinde ise daha diisiik degradasyon verimi (%83,73)
elde edilmistir. Bu durum, OHe radikalinin ve OHe radikali siipiiriiciilerinin olusumunu etkileyen p-NP
derisimi ile aciklanabilir. Buna gore, bu ¢alismada 25 — 100 mg/L p-NP derisim araliginda reaksiyon
ortaminda meydana gelen OHe radikali miktari, p-NP'nin %97,70 — %94,52 degradasyonunu saglayacak
diizeydedir.

Sicaklik Etkisi (Effect of Temperature)

Sicaklik, organik kirleticilerin Fenton-benzeri sistemlerle gideriminde belirgin bir etkiye sahiptir.
Fenton-benzeri proseslerde sicaklik etkisinin yaklasik 25°C — 30°C araliginda ¢alisilmasina karsin, bazi
aragtirmacilar, tekstil atiksularinin genellikle 50°C civarinda olmasi ve yiiksek sicakligin katalizor
derisiminin azaltilmasinda faydali olabilecegi gibi sebepler nedeniyle, daha yiiksek sicakliklarda
calismalar yiirtitmiislerdir. Ancak, organik madde degradasyon hizi konusunda farkli katalizorler, farkl
katalitik performanslar sergileyecegi igin, spesifik bir optimum sicaklik degerinin deneysel olarak
belirlenmesi gerekmektedir (Mirzaei ve dig., 2017). Sicakligin etkisi 25°C-65°C sicaklik araliginda
arastirilmis; farkl ¢alisma sicakliklari i¢in zamanla degisen yiizde degradasyon verimleri Sekil 12’de; 200
dakika sonunda elde edilen yiizde degradasyon verimleri ise Sekil 12'nin i¢erisinde sunulmustur.
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Sekil 12. Sicakligin p-NP degradasyonuna etkisi (pH=3,0, Cr.0.= 100mM, Xo=1 g/L, Co=50 mg/L)
Figure 12. Effect of temperature on p-NP degradation (pH=3.0, Cr.0,= 100 mM, Xo=1 g/L, Co= 50 mg/L)

Sekil 12'de goriildiigii gibi reaksiyon sicaklik degerinin 25°C’den 65°C’ye artisi ile % degradasyon
verimleri her bir sicaklik i¢in yaklasik ayni iken sicaklik artirildik¢a maksimum degradasyon verimine
ulagma siiresi kisalmistir. Bu nedenle optimum ¢alisma sicakligi 65°C olarak belirlenmistir.

p-Nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde literatiirde yer alan baz
calismalara ornekler Cizelge 1’de sunulmustur. Cizelge 1, incelendiginde bu ¢alismada rGO/Fe-CeNPs
kompozit malzemesinin katalizor olarak kullanimi ile diigiik katalizér derisimi, ve oda sicakligi
kosullarinda 100 mg/L p-NP'nin tek kademede etkin bir sekilde giderilebilecegi goriilmektedir.
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Cizelge 1. p-Nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri degradasyon ile gideriminde siireli yayinlarda yer

alan ¢alismalarda kullanilan katalizorler ve reaksiyon kosullar:
Table 1. Catalysts and reaction conditions used in studies in literature on the removal of p-Nitrophenol by heterogeneous Fenton-like degradation

Katalizor Deneyse.l k0§ulla.rv G1de.3rn.n Kaynak
pH Ch.0, t (min) | Diger kosullar verimi
. Ckatalizbr=1,3 g/L
Manyetik Wan ve
1 12 -~Np=1 L %1
Feo/Fe:Os/kok | o | 11,3 mM 0 | Gar=100mg/ P00 Gig, 2017
T =32°C.
Nano CuO Cratatizor = 500 Subbuleksh
immobilize 2mL (30 mg/L . .
. 6,5 180 % 96 mi ve dig,.,
edilmis ugucu w/v) Cpnp=20 mg/L 2017
kil zeoliti T=25°C
FesOs/cok Cratalizor = 2 mg/L .
Tian ve
duvarli karbon | 3 3 mM 120 Cp-ne=100 mg/L % 97,16 .
.. o dig., 2017
nanotiip T=40°C
Cu doplanmis Ciatalizor = 0,8 g/L . .
FesOs/grafen | 3 | 15mM | 120 | Cpwe=100 mg/L % 98,4 Lluz‘ga‘lglg"
oksit T=30°C
. Cratalizor = 2 g/LL Rodrigues
F f
kzi abkt; 3 | 1gL 120 | Cpne =500 mg/L % 94 ve dig.,
© T=50°C 2017
FesO4 Cratalizsr = 1 g/L
Belach
emdirilmis 3 |979mM | 75 | Coae=20mg/L % 96,01 edff zeg; .
kaolin T =25°C Ve 4
Fe-ZnNPS/C Cratalizor = 0,25 g/L Uzunoelu
kompozit 3 50 mM 120 | Gpne=100 mg/L % 92 o dis ZgO 19
malzemesi T=25°C Ve dig-
Cratalizsr = 1 g/L
Fe- P
rCOFe-CeNPS | 5 1 100 mM | 240 | Cpar=100 mglL %94,5 | Bucalisma
T =25°C

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum bimetalik nanopartikiil kompozit
malzemesinin (r-GO/Fe-CeNPs) sentezi, karakterizasyonu ve p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri
reaksiyon ile degradasyonunda, katalizor olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Sentezlenen grafen
oksitin (GO), Fe-CeNPs bimetalik nanopartikiillerinin ve nihai kompozit malzemenin (rGO/Fe-CeNPs),
FT-IR, XRD, SEM analizleri ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir. rGO/Fe-CeNPs'nin manyetik
davrarnis1 VSM analizi ile belirlenmistir. Karakterizasyon analiz sonuglarina gore, GO’nun, Fe-CeNPs'nin
ve rGO/Fe-CeNPs'nin basarili bir sekilde sentezlendigi belirlenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise r-GO/Fe-CeNPs’'nin katalizor olarak kullanimu ile heterojen Fenton-
benzeri reaksiyon ile sulu ortamdan p-nitrofenoliin degradasyonunda optimum ¢evresel kosullarin etkisi
arastirilmistir. Heterojen Fenton-benzeri degradasyon icin optimum gevresel kosullar; baslangic pH’s1 3,
baslangi¢ p-NP derisimi 50 mg/L, katalizor derisimi 0,5 g/L, H202 derisimi 100 mM ve sicaklik 65°C olarak
belirlenmistir. Baslangi¢ p-NP derisimi 50 mg/L icin, belirlenen optimum kosullarda %90'1n {izerinde
degradasyon verimi elde edilmistir. Sonug olarak, indirgenmis grafen oksit destekli demir-seryum
bimetalik nanopartikiil kompozit malzemesinin p-nitrofenoliin heterojen Fenton-benzeri reaksiyon ile
gideriminde tek kademede etkin bir katalizor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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