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OZET

BiSFENOL A’NIN GRAFEN OKSIT VE GRAFiTiK KARBONNITRUR KOMPOZIT
FOTOKATALIZORLERI iLE OKSIDASYONUNUN INCELENMESI

Bu calismada, cevresel sularda tespit edilen damacana, biberon, oyuncak, vb. gibi ¢cok
sayida plastik yapinin iiretiminde kullanilan endokrin yikici Bisfenol A bilesiginin fotokatalitik,
sonokatalitik ve kombine sono-fotokatalitik oksidasyonu gerceklestirildi. Sono-fotokatalitik
oksidasyon sisteminde kullanilmak iizere CoFe;04, GO-Ti02, GO-CoFe204, g-C3N4-TiO; ve g-C3Ny-
CoFe;04 heterojen katalizorler farkli yontemlerle sentezlenerek, FT-IR, SEM-EDS XRD analizleri
ile karakterizasyonlar gerceklestirildi. Ultrasonik sistem (US), UV-vis 1s1n kaynagi, oksidan ve
katalizorlerin tek basina BPA gideriminde etkili olmadig1 ancak sono-fotokatalitik oksidasyonun
(US/UV/Oksidan/Katalizor) BPA bozunma ve mineralizasyonunda etkili bir yontem oldugu
belirlendi. Oksidan olarak hidrojenperoksit ve persiilfatin (PS) etkisi incelendiginde,
hidrojenperoksit oksidaninin diisiik BPA derisimlerinde etkili oldugu, persiilfatin ise yiiksek
BPA derisimlerinde de etki gosterdigi belirlendi ve oksidan olarak PS secildi. Persiilfat oksidan
derisiminin etkisi 0-16 mM derisim araliginda test edildi ve 16 mM PS kullanildiginda %100
bozunma saglandi. Katalizor miktarindaki artisin fotona duyarli yiizeyde artis sagladigi ve
oksidasyon verimini arttirdig1 gézlendi. Hazirlanan katalizorlerin BPA mineralizasyon etkinligi
su siralamada elde edildi: GO- CoFe;04> GO-TiO; TBT (%5) > GO-TiO2 (%5) > GO-TiO; (%2) = g-
C3N4-TiO; (%5) > GO-TiO; (%1) > CoFe04 > g-C3N4-CoFe204 > g-C3N4-TiO2 (%2) > g-C3N4-TiO;
(%1). iki saat oksidasyon sonrasi en yiiksek %62 en diisiik %22 TOK giderimi sagland.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Grafitik Karbonnitriir, Bisfenol A, Fotokatalizor, Oksidasyon,
Nanoteknoloji

Danisman: Prof. Dr. Belgin G6zmen Sonmez, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE OXIDATION OF BISFENOL A WITH GRAPHENE OXIDE AND
GRAPHITIC CARBONNITRIDE COMPOSITE PHOTOCATALYSTS

In this study, photocatalytic, sonocatalytic, and combined sono-photocatalytic oxidations
of the endocrine-destructive BPA compound, used in the production of a large number of plastic
structures such as demijohns, feeding bottles, toys, etc., detected in environmental waters, were
performed. To be used in the sono-photocatalytic oxidation system, CoFe;04, GO-TiO2, GO-
CoFez04, g-C3N4-TiOz and g-C3N4-CoFe;0s4 heterogeneous catalysts were synthesized by
different methods, and their characterizations were performed by FT-IR, SEM-EDS XRD
analysis. It was determined that the ultrasonic system (US), UV-vis beam source, oxidant, and
catalysts are not effective in BPA removal alone, but sono-photocatalytic oxidation (US / UV /
Oxidant / Catalyst) is an effective method in BPA degradation and mineralization. When the
effect of hydrogen peroxide and persulfate (PS) as oxidant was examined, it was determined
that the hydrogen peroxide oxidant was effective at low BPA concentrations, and persulfate was
also effective at high BPA concentrations and PS was chosen as the oxidant. The effect of
persulfate oxidant concentration was tested in the range of 0-16 mM, and 100% degradation
removal was achieved at 16 mM PS concentration. It was observed that the increase in the
amount of catalyst increased the photon sensitive surface and increased oxidation efficiency.
The BPA mineralization efficiency of the prepared catalysts was obtained in the following order:
GO- CoFe204 > GO-TiO2 TBT (%5) > GO-TiO2 (%5) > GO-TiO2 (%2) = g- C3N4-TiO2 (%5) > GO-
TiO2 (%1) > CoFez04 > g-C3N4-CoFe204 > g-C3N4-TiO2 (%2) > g-C3N4-TiO2 (%1) was observed.
After two hours of oxidation, the highest 62% and the lowest 22% TOC removal was achieved.

Keywords: Graphene, Graphitic Carbon Nitride, Bisphenol A, Photocatalyst, Oxidation,
Nanotechnology

Advisor: Prof. Dr. Belgin Gozmen Sonmez, Department of Chemistry University of Mersin,
Mersin.
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1. GiRiS

Endokrin bozucu bilesik tanimi1 Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA)
tarafindan “viicutta bulunan ve homeostaz, iireme ve gelisimsel siirecten sorumlu olan dogal kan
dolasiminda yer alan hormonlarin sentezini, salgilanmasini, tasinmasini, metabolizmasini,
baglanma eylemini veya eliminasyonunu miidahale eden dis kaynakli bir ajan” olarak yapilir [1].

Insanlarin kisisel veya endiistriyel kullanimina bagh ¢ok sayida kimyasal, atiksulara
katisarak aritim tesislerine ulasmaktadir. Ancak cogu organik kimyasal, biyolojik bozunmaya
direncli yapilar1 nedeni ile aritim tesislerinden bozunmadan ve seyrelerek sucul ortama
karismaktadir. Kanalizasyon aritma tesisi ¢ikisinda organik mikro kirletici seviyeleri herhangi
bir kontrole tabi degildir. Baz1 kimyasallarin bulunduklar: sucul balik ve yaban hayati iizerinde
olumsuz gelisimsel ve iireme etkileri ortaya konmustur. Besin zincirinin en iistiinde yer alan
insanin da bu kimyasallara maruz kalmasinin endokrin sistemini bozucu etkiler yarattig
bilinmekte ve arastirmalar devam etmektedir.

Endokrin yikici kimyasallar dogal bir hormonu taklit eder ve viicudu uyarana kars1 asir1
tepki vermeye ikna edebilir (asir1 biiylime), istenmeyen zamanlarda yanit vermesine neden
olabilir (gereksiz insiilin iiretimi). Baska bir davramis ise hormonun belirli reseptorlerden
etkilerini bloke etmesidir (biiylimeyi 6nleme). “BPA” kisaltmasi ile bilinen bisfenol A maddesi
1960 yilindan itibaren yaygin olarak plastik ve recine yapiminda kullanilmis endtstriyel bir
madde iken, son zamanlarda iireme endokrin bozukluklar1 ve nérodavranissal sorunlara sebep
oldugu ortaya cikmustir. Avrupa Birligi 2011, ABD Gida ve ilag Idaresi 2012 yilinda biberonlarda
BPA kullaniminmi yasaklamistir. Fransa ise 2015 yilinda BPA iceren tiim gida ambalajlarinin
liretim ve satisina yasak getirmistir. Sonug olarak artik satilan tiriinlerin tizerinde “BPA icermez”
ifadesi yer almaya baslamistir.

BPA'nin da icinde yer aldig1 ¢ok sayida endokrin yikici Kkirleticilerin cevreye zarar
vermemesi icin etkin aritim yéntemlerine ihtiya¢ vardir. Ileri oksidasyon yontemleri olarak
tanimlanan yontemler ytliksek oksidasyon gliciine sahip radikallerin iiretimine dayanir. Bu
yontemler arasinda yer alan fotokatalitik oksidasyon, kati bir katalizoriin uygun bir
dalgaboyundaki 1s1k kaynagi ile uyarilmasi sonucu organik maddelerin oksidasyonuna dayanir.
Katalizor ve 151k kaynaginin etkilesimi sonrasi uyarilmis elektronlar ve bosluklar meydana gelir.
Bosluklar organik kirleticiler ile dogrudan reaksiyona girebildigi gibi hidroksil radikalllerinin
olusumunda da rol oynarlar. Fotokatalitik oksidasyon yonteminde 6zellikle giines 1s181nda etkili
fotokatalizorlerin kullanimi 6nem tasir.

Bu calismada grafen oksit ve grafitik karbon nitriir kompozit fotokatalizorleri
sentezlenenerek karakterizasyonlar1 yapildi ve BPA maddesini fotokatalitik oksidasyonunda

etkinlikleri incelendi.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Bisfenol A

Bisfenol A (BPA, 4,4’-dihidroksi-2,2-difenilpropane), bircok alanda, 6rnegin; gidalarin
paketlenmesinde, plastik malzemelerin iiretilmesinde vb. kullanilan yiiksek hacimli bir

monomerdir [2].

CH,

=OL0--0 10

no—i/ N 7 N on

CH,

Sekil 2.1. BPA'nin yapisl.

Aseton ve fenolden iiretilen BPA, epoksi recineleri ve polikarbonat plastikleri yapmak
icin kullanilir. Epoksi recineler, yiyecek ve iceceklerle temas eden metal kutu ytzeylerini
kaplamak i¢in kullanilir. BPA, teneke kutulardan ve polikarbonat plastiklerden gidalara gegebilir.
Asidik ve bazik ortamlarda ester baglarinin kirilmasi ve hidrolizi sonucu BPA salinimi
gerceklesir [3]. Genis kullanimlar1 nedeniyle, insanlarin BPA'ya maruz kalmasi kac¢inilmazdir.
Kanitlar, annelerin BPA'ya maruz kaldigin1 ve BPA'nin plasentaya gecebilecegini ve potansiyel
olarak insanin fetal gelisimini etkileyebilecegini gostermektedir [4]. Bisfenol A’nin insan
viicudundaki varligl, anne siitlinde ve bebek idrarinda yapilan ¢alismalarla ispatlanmistir.
Annelerden alinarak analiz edilen idrar 6rneklerinin %93’tinde 1,2-4,4 pg/L araliginda, anne
sutiniin ise %75’inde 0,4-1,4 pg/L araliginda BPA’ya rastlanmistir [5]. Maruziyetin dozu
oldukca diisiik olsa bile, BPA olumsuz saglik etkilerine neden olabilir. Cogu tilkede aritma tesisi
cikisinda kirlilik seviyesi tespit edilmemesine ragmen bazi iilkeler son zamanlarda atik desarj
standartlar1 diizenlenmistir. Japonya ve ABD, BPA icin sirasiyla <2,5 mg/L ve <0,5 mg/L atik
sinir1 belirlerken, Cin de maksimum desarj sinir1 0,1 mg/L olarak belirtilmistir [6].

Bisfenol-A (BPA), plastikler disinda termal kagitlar, dis dolgu maddeleri, teneke
kutularin kaplanmasi, alev geciktirici, baski miirekkebi, antioksidanlar ve tibbi ekipmanlar dahil
olmak iizere genis bir iiriin yelpazesinde kullanilan bir kseno-ostrojendir [2,7-10].

Sanayilesmenin hizla gelismesi nedeniyle, endiistriyel atik sular, nehirler, géller, yeralti suyu ve

2
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diger dogal su kiitlelerine yaygin olarak dagilmistir [11]. insanlar ve laboratuvar hayvanlan
lizerinde yapilan calismalar, BPA'nin 6strojenik etki disinda, kalitsal hastaliklari, kanseri ve
infertiliteyi indiikledigi, karaciger hasari, pankreas hiicresi fonksiyon bozulmasi, tiroid hormonu
bozulmasi, obezite tesvik edici etkiler gibi olumsuz saghk etkilerine neden oldugunu ve
kardiyovaskiiler hastalik, diyabet ve karaciger-enzim anormalliklerinin prevalansini arttirdigini
gostermistir [12-14].

Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag¢ idaresi (FDA, Food and Drug Administration)
tarafindan 6miir boyu giivenli oldugu diisiiniillen mevcut oral doz, giinde 50 pg/kg viicut
agirhgidir. Bununla birlikte, kapsamli arastirmalar, BPA’'ya dogum oncesi maruz kalan disi
kemirgenlerde iirogenital yollarin gelisimi, FDA tarafindan giivenli oldugu distintilen dozun ¢ok
altinda da olumsuz etkiler goéstermistir [15]. Ayrica yetiskinlikte BPA veya 0&stradiol

maruziyetine baglh lirogenital sistem (mesane, liretra, prostat) anormallikleri vardir [16,17].

2.2. Cevre Kirliligi

Cevrede bulunan kirleticilerin spektrumu, asir1 niifus nedeniyle artan insani ihtiyaclarin
bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Endiistrilerden ve tarimsal faaliyetlerden serbestce akan
cok cesitli kimyasal kirleticiler, ekolojik gilivenligi etkileyen 6nemli bir konu haline gelmistir
[18,19].

Su, diinyadaki yasamin vazgecilmez unsurlarindan biridir. Diinya genelinde, tehlikeli su,
yetersiz saglik 6nlemleri ve yliksek kirlilik nedeniyle yilda 3,2 milyon insan 6lmektedir [20]. Bu
nedenle, suyun kalitesi dogrudan insanlarin ve hayvanlarin yasam standardimi etkiler. Su
kaynaklarinin baslica kirlenme nedenleri, kimyasallarin endiistriyel desarji, tarimsal hareketler
ve diger cevresel degisikliklerden kaynaklanmaktadir [21]. Tath suyun yenilenebilir bir enerji
kaynagi olmasina ragmen, iyi su kalitesi gereksinimi onemlidir ve saglikli yasam icin de
gereklidir. Su kirleticileri farmasotik atiklar, bocek ilaglari, herbisitler, tekstil boyalari, recineler
ve fenolik bilesikler gibi farkli tehlikeli atiklardan olusmaktadir [21-23]. Modern cagda, su
kirliligi, yeralt1 su kaynaklarinin tikenmesi ve giivenli su ile siirdiiriilemez bir yasam saglayan
atik su yonetiminin eksikligi nedeniyle en ¢ok tartisilan konu olarak ortaya ¢ikiyor. Bu nedenle,
atik suyun endiistriyel desarji, temel atik su yonetimi i¢in uygun kanalizasyon aritma tesislerini
gerektiriyor [24,25]. Atik su aritma teknolojileri icin cesitli verimli yontemler gelistirmistir,
ancak daha ucuz ve daha az zaman alan yontem giivenli suya erisim i¢in 6nemli bir aractir [25].
Organik Kkirletici ytikiine bagh olarak atiksular i¢in kullanilabilir aritma yontemleri Sekil 2.2’de

verilmigtir.
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Sekil 2.2. Organik ytikiine gore uygulanabilir aritma teknolojileri.

2.3. ileri Oksidasyon Teknikleri

Atik su aritiminda ¢esitli fizikokimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilmaktadir.
Yasal olarak desarj standartlarini karsilamak icin kirletici madde uzaklastirma islemi, ekonomik
olarak uygulanabilir ve kirletici maddeyi bir cevresel ortamdan digerine aktarmamasi halinde
kullanilabilir. Bu yontemlerin bazilar1 uzun aritma siiresi gerektirirken (biyokimyasal aritim),
onemli miktarda ¢amur (koagiilasyon, Fenton) ve ikincil kirleticiler (adsorpsiyon) tiretebilir
[26]. Biyokimyasal islem, BPA'y1 tamamen uzaklastiramaz [27]. Bu nedenle, BPA gibi refrakter
organik kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasinda etkili bir aritma islemi kullanmak gereklidir.
lleri oksidasyon teknikleri (I0T'ler) diisiikk konsantrasyonlarda bile sudaki cesitli organik
maddelerin oksidasyonunda kullanilabilir. 10T'ler, en biyo-inatg1 molekiilleri bile biyolojik
olarak bozunabilir ve tehlikesiz tiriinlere ayiran, oldukca reaktif kimyasal tiirler olan hidroksil
ve/veya stlfat radikallerini ("OH ve SO47) liretir [26]. Fotokatalitik oksidasyon yontemi, ileri
oksidasyon yontemleri arasinda dikkat ¢eken bir yontemdir.

Atik su aritma teknolojilerinde asagidaki temel faktorler goz 6niinde bulundurulmalidir;

e Islem kolaylig
e Anave ara kirleticilerin mineralizasyonu
e Atik su aritiminin nihai verimliligi

e Geri doniisiim kapasitesi ve aritilmis suyun potansiyel kullanimi [28-30]

Bu nedenle, ileri oksidasyon teknikleri (I0T) ile organik bilesiklerin CO, ve H,0 gibi zararsiz
lirtinlere tamamen oksidasyonuna (mineralizasyonuna) odaklanmis teknolojilerden biri olarak

goriilmektedir. I0T'ler iki gruba ayrilabilir:
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(1) Fotokimyasal olmayan [0T'ler; Fotokimyasal olmayan 10T ler arasinda kavitasyonlar, Fenton
ve Fenton benzeri islemler, ozonlama, ozon/hidrojenperoksit, 1slak hava oksidasyonu vb. icerir
[31-33].
(2) Fotokimyasal I0T'ler arasinda homojen (UV/hidrojen peroksit, UV/ozon, UV/ozon/hidrojen
peroksit, foto-Fenton, homo ve heterojen (fotokataliz) islemleri) bulunur [25, 34, 35]. Herhangi
bir IOT tasariminin amaci, geleneksel oksidan tarafindan oksitlenemeyen bilesikleri yok etmek
icin giiclii bir oksidan olarak hidroksil radikali (*OH) tliretmek ve kullanmaktir [21]. Hidroksil
radikalleri dogada secici degildir ve kirleticilerle hiz sabitleri genellikle 10¢-109 mol L-is!
mertebesinde olan reaksiyona girebilirler [35]. Hidroksil radikali, flordan sonra ikinci en giiclii
oksitleyici tiirdlir. Gliglii oksidasyon potansiyeli (E°=+2,8 V/NHE) ve secici olmayan yapisi,
kompleks ve kararl bir yapiya sahip boyalar dahil olmak iizere ¢cok cesitli organik bilesiklerin
oksitlemesini saglar [36].

Ileri oksidasyon yoéntemlerinde olusan radikaller arasinda en o6nemlisi hidroksil
radikalidir (*OH). Hidroksil radikali genellikle doymus organik bilesikleri ile hidrojen yakalama
tepkimesi gerceklestirirken, cift bag veya aromatik sistemler iceren organik bilesiklerle

elektrofilik katilma tepkimeleri meydana gelir [37]:

*‘OH + CH3COCH3 — H;0 + -CH,COCH3 (D)
*‘OH + CH2 = CH2 — *HOCH: - CH; (2)
6
HO H HO HO OH

© P @/u& @/u_. @ ik
(3)

Hidroperoksil radikali (HO2*), hidroksil radikaline kiyasla zayif bir oksidanttir [38]. Ancak bu
radikal, bir dizi radikal zincir reaksiyonlarina katilir. Ornegin hidrojenperoksit ile reaksiyona

girerek hidroksil radikalini olusturur [39].

H,0; + HOz* - *OH + O, + H20 (4)
Hidrokinon gibi zayif baglanmis hidrojen atomlar1 igeren organik bilesiklerden (RH) hidrojen
yakalar. Ortamda diger reaksiyonlar bulunmuyorsa kendi kendine tepkimeye girerek hidrojen
peroksit tretir [37].

“OH + RH - H,0 + ‘R (5)

HO2* +HO2*—= H20, +0; (6)
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Giiclii bir oksidan olan perstilfat (52052 1s1, alkali, gecis metalleri ve elektrikle stlfat
radikalini (SO4*-) olusturur, bu radikal persiilfata gore ¢cok daha kuvvetli bir oksidandir [40].
Siilfat radikal anyonunu (SO4°7) organik bilesiklerle ii¢ sekilde tepkimeye girer bunlar i) hidrojen

atomu ¢ikarimi ii) elektron transferi ve iii) coklu baglara katilmadir [41].

@ + S04 - + 5042 (7)

2.4. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokataliz, fotokimya ve katalizin birlesmesidir. “Fotokataliz” kelimesi Yunan dilinden
tliretilmigstir ve iki béliimden olusmaktadir:

e On ek foto, 151k anlamina gelir.

o Kataliz, bir maddenin sonunda degistirilmeden reaktanlarin kimyasal donlisiim hizinin
degistirilmesini iceren siirectir. Katalizor oldugu bilinen madde, aktivasyon enerjisi daha diisiik
bir mekanizma saglayarak reaksiyon hizini arttirir.

Dolayisiyla, fotokataliz, 151k ve katalizorlerin ayni zamanda bir kimyasal reaksiyonu
desteklemek veya hizlandirmak icin birlikte kullanildig1 bir islemdir. Dolayisiyla, fotokataliz
“Is18a bagl bir reaksiyonun katalize bagli hizlanmas1” olarak tanimlanabilir [21].

Fotokatalizor kullanimi iki kategoriye ayrilir: homojen silire¢ ve heterojen siireg
[31,35,42]. Homojen fotokatalitik islemlerde cogunlukla katalizér olarak metal kompleksleri
(demir, bakir, krom, vb. gibi gecis metal kompleksleri) kullanilir. Bu islemde, foton ve termal
kosullar altinda, metal iyon komplekslerinin daha yiiksek oksidasyon durumu hidroksil
radikalleri iretir. Daha sonra, bu hidroksil radikalleri organik madde ile reaksiyona girerek
kirleticilerin oksidasyonuna yol agar [21]. Karsilastirildiginda, heterojen fotokatalizor atik
sudaki cesitli organik kirleticilerin ayristirilmasi i¢cin kullanilabilen, teknik a¢idan tstiin bir
yontemdir [31,35,42]. Bu slirecin rakip silireclere gore bir¢cok avantaji vardir. Bunlar; tam
mineralizasyon, atik bertaraf etme sorunu olmamasi, diisiik maliyet ve sadece diisiik sicaklik ve
basing¢ kosullarinin gerekliligidir [21,31,35,42].

Yar1 iletken malzemeler (TiO2, Zn0O, SnO; ve Ce02), doldurulmus bir degerlik bandi ve bos
bir iletkenlik bandi, 151k absorpsiyon o6zellikleri ile karakterize edilen elektronik yapilarin
elverisli kombinasyonu nedeniyle esas olarak heterojen fotokatalizorler olarak islev goriir
[22,31,33,35,43]. Miitkemmel bir yari iletken fotokatalizor; goriiniir ve/veya UV’ye yakin bolgede
fotoaktif olmali, biyolojik ve kimyasal olarak inert olmali, fotostabil (foto korozyona karsi

stabilite) olmali, ucuz olmali ve toksik olmamalidir. Yari-iletken fotokatalizor, cevre
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sistemlerinde ¢ok sayida uygulamaya sahip olan gelecek vaat eden bir teknoloji olarak ortaya
¢ikmaktadir [22,31,33,35,43].

Fotokatalizor, katalitik olarak aktif tiirlerin foton destekli iiretimi anlamina gelen bir
terimdir [21]. Genel olarak fotokataliz, “1s1k kuantumunu emen ve reaktanlarin kimyasal
doniisiimlerine katilan fotokatalist adi verilen maddelerin varliginda 1s181n etkisi altinda
kimyasal reaksiyonlarin veya bunlarin olusum hizindaki bir degisiklik” olarak tanimlanabilir

[44].
2.4.1. Fotokatalitik Oksidasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik reaksiyon oncelikle dalga boyuna veya 151k (foton) enerjisine ve katalizore
baglidir. Genel olarak, yar1 iletken malzemeler, dolu bir degerlik bandi ve bos bir iletkenlik bandi
ile karakterize edilen elektronik yapilar1 nedeniyle 1sikla uyarilan redoks isleminin 1sinlanmasi
icin duyarhlastirici gorevinde bir katalizor olarak kullanilir [43,44]. Yan iletken fotokataliz

strecindeki temel adimlar Sekil 2.3’deki gibidir [31,35,42-44]:
T
v/ \'v

! Rediiksiyon”

.-~ prosesi /
o2 ( ¥
/.)/"A \\\)\ ’//L‘/

o 0,
Iletim Bandi

OICIO;

Isik

Enerjisi

\\

s d
~Oksidasyon tl Degerlik Band1
-~ Prosesi OH"

KATALIZOR

uyariima
uoAseujquionay
¥

89 n8njdoq jueg

Sekil 2.3. Yari-iletken fotokatalitik mekanizmanin sematik gosterimi [21].

Fotonlar cinsinden 1s1k enerjisi bir yari iletkenin yiizeyine diistiigiinde ve gelen 1sinin
enerjisi yar1 iletkenin bant aralif1 enerjisine esit veya daha fazla oldugunda, degerlik bandi
elektronlar uyarilir ve iletkenlik bandina taginir. Iletkenlik bandinda negatif yiiklii elektronlar

(e(i), degerlik bandinda ise pozitif yiikli bosluklar (h*vs)) meydana gelir.

Fotokatalizor + hv — e-jg + h*yg (8)

lletkenlik band1 elektronlar, ¢oziinmiis oksijen tiirleri ile reaksiyona girerek siiperoksit anyon

radikallerini (O2*-) olusturur. Bu elektronlar redoks reaksiyonlarini indtikler.
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Bosluklar ve elektronlar, gerekli iiriinleri vermek icin yari iletken yiizeyinde adsorbe
olabilen herhangi bir tiirle art arda oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarina maruz kalabilir
[21]. Ancak yiiksek rekombinasyon hizi, radikal tiirlerin olusumundan sorumlu reaktif tiirlerin
kaybina yol acar, boylece fotokatalitik aktiviteyi 6nemli 6lciide azaltir. Bir ylizey islemi olarak,
yar1 iletken fotokataliz hem elektron vericisinin hem de alicinin fotokatalist ile temas halinde
olmasini gerektirir [45-47].

Fotokatalizor ylizeyinde “absorbe su” olarak adlandirilan su bulunur. Bu su, elektronlarin
foton enerjisini absorblamasi sonucu olarak iletkenlik bandina uyarilmasi nedeniyle valans
bandinda olusturulan pozitif bosluklar tarafindan oksitlenir, boylece hidroksil (*OH) radikalleri
(gliclii oksidasyon giicline sahip reaktifler) olusur. Daha sonra bu hidroksil radikalleri, boyalar
gibi cesitli organik maddeler ile reaksiyona girer. Bu islem gerceklestiginde oksijen mevcutsa,
olusan hidroksil radikalleri ile organik bilesikler arasinda bir dizi radikal zincir reaksiyonlari
olusur [21]. Sonucta, organik madde karbondioksit ve suya kadar mineralizasyona ugrayabilir
[42-44]. Aym1 zamanda, organik maddelerin pozitif bosluklarla dogrudan reaksiyona girerek
oksidatif bozunmasi gerceklesebilir. Yar iletken fotokataliz, organik kirliligin azaltilmasi i¢in
hizla ortaya c¢ikan gelismis bir oksidasyon stirecidir ve diger oksidasyon araclarina gore ¢esitli
avantajlara sahiptir. Bu islemin avantajlarindan biri, iizerine ¢ok fazla adsorbe edilmis organik
ve inorganik tiirtin, 1sikla indiiklenen redoks reaksiyonu yoluyla kimyasal olarak
degistirilebildigi fotokatalist ylizeyi tarafindan sabit bir reaksiyon ortaminin saglanmasidir [36].
Ayrica, bu redoks reaksiyonlarini katalize eden yari iletken, fotokatalizoriin aktif bolgesi basina
¢oklu oksidatif doniisiimlere izin veren fotolize karsi genellikle kararlidir [48,49]. Biitiin

oksidasyon islemleri Sekil 2.4'de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Oksidasyon mekanizmasinin sematik gosterimi [19].
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h+yg+ H,0 — *OH + H* (9)
h*yg+ OH-.qs — *OH (10)
*OH + kirletici > - — H0 + CO> (11

Sekil 2.5 indirgeme siirecini temsil eder, ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijenin iletkenlik
bandindaki elektronu yakalamasi ile elektronlarin tekrar bosluklara dénmesi engellenmis olur.
Sonug¢ olarak fotokatalizoriin etkinligi artar [21,33,42,43]. {letkenlik bandi elektronlarsi,
¢Oziinmiis oksijen tiirleri ile reaksiyona girerek siiperoksit anyonlar1 olusturur. Bu siiperoksit
anyon radikalleri bir dizi zincir radikal tepkimesi sonucu hidrojenperoksit olusturur. Olusan
hidrojenperoksit de elektron yakalayici olarak davranir ve hidroksil radikalleri iiretimine

katkida bulunur.

Y Y

R LY elektron e A

A A A

'|
/"Rediiksiyon A (e ) (e (e )
] E | \_”_/ S 77__/ 4
\. Prosesi \ /

| %

/ -

‘\\‘ . —/, .
\""’X\,/h O;)

H:0;

Hidrojen Peroksit

°

H,0
Sekil 2.5. Rediiksiyon mekanizmasinin sematik gésterimi [19].
Uygun bir elektron yakalayici (oksidan) veya bir yiizey kusur durumu olmadiginda,
uyarilmis elektron ve bosluk yeniden birlesebilir ve bunun sonucunda i1simali veya isimasiz
sekilde (1s1nin serbest birakilmasi) temel duruma déner.

Fotokatalizor + hv — h*yg+ e s (8)

h*yg + e"cg — enerji (12)
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Elektronu veya boslugu yakalamak icin uygun bir tutucu (yakalayici) veya ylizey kusur
durumu mevcut ise e-/h* ciftlerinin tekrar birlesmesi engellenir, Katalizor yiizeyinde ve ¢ozelti
icerisindeki elektron verici ve elektron alici yapilar Sekil 2.6'da gosterildigi gibi reaksiyona

girebilir [50].

Enerji eV

A CB
* kiletici CO,+H,0 (i)
4 .y
.+ 0, — 07— H,0,
4 kirletici

'OH k.
CO,+H,0

kirletici  CO,+H,0 (ii)
i kirletici

h' + OH '~>'OH<‘
o 4 CO,+HO

VB

Sekil 2.6. Fotokatalitik oksidasyonda fotokatalizor ytlizeyinde olusan aktif tiirler [50].

VB bosluklart giiclii oksitleyicilerdir (yari iletken ve pH'a bagh olarak +1,0 ile +3,5
V/NHE) ve IB elektronlar iyi indirgeyicilerdir (+0,5 ile -1,5 V/NHE) [51]. TiO, (heterojen
fotokatalizde en ¢ok kullanilan metal oksit) de, fotoiiretilmis bosluklar i¢in redoks potansiyeli
(pH 7'de) +2,53 V/NHE iken, IB elektronlar icin redoks potansiyeli, -0,52 V'dur [31].

Elektron yakalayic1 olarak oksijen, son derece gii¢lii oksidanlar olan hidroksil (*OH)
radikallerini liretmek icin ileri reaksiyona giren siiperoksit anyon radikallerini (02*7) tretir [52].
Bu arada, pozitif bosluklar, yari-iletken yiizeyde hidroksil iyonunu (OH-) veya suyu (H:0)
oksitleyerek *OH radikalleri tiretir [53]. Daha sonra, *‘OH radikalleri, organik bilesikleri
oksitleyerek minerallesmelerine yani CO;, H,O ve nihayetinde hetero-atomlar iceren basit

inorganik bilesiklerin olusumuna neden olurlar [53].

e g+ O2ags— 02~ (13)
0.~ + H* — HOy (14)
2HO,—> Hy0, + 0, (15)

10
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H,0,+ e~ —> *OH + OH™ (16)

VB bosluklarinin oksidasyon potansiyeli *OH radikalleri olusturmak i¢in yeterli degilse,
02*~ baskin oksitleyicidir. Bu, VB bosluklarinin pratik uygulamasi igin biiyiik bir engel olabilir,
clinkii 0,7, *OH'den ¢ok daha diisiik redoks potansiyeline sahiptir (E°(O.*~, 2H*/H202) = 0,91
V/NHE; E°(*OH, H*/ H20) = 2,31 V/NHE) [54].

Titanyum dioksit, yiiksek fotostabiliteye sahiptir, kimyasal olarak inert ve UV i1sini
altinda (A <387 nm) oksidasyon verimliligine sahip bu 1s1manin enerjisi TiO; bant araligini asar
(rutil ve anataz formlari igin sirasiyla 3,0 eV/420 nm ve 3,2 eV/360 nm). Bu 6zellikleri TiO?'i
heterojen olarak popiiler bir fotokatalizor yapsa da glines enerjisini kullanabilmek i¢in gériiniir
bolgede (A >400 nm) aktif fotokatalizérlerin kullanimi biiytik 6nem tasir. Goriiniir bolge altinda
genis bant aralikli yari iletkenlerin elde edilmesi i¢in farkli yontemler uygulanablir (1) doplama,
(2) duyarlilastirma, (3) yiik transfer kompleksi olusumu, (4) dar-bant araligi olan yari iletken ile
birlestirme ve (5) soy metal nano-pargaciklarinin eklenmesi [50].

Fotokatalizorlin kristal yapisi icerisine doplanmis atomlarin (anyon veya katyon)
dagitilmasi ile yar iletkenin bant boslugunda yeni bir enerji seviyesi olusumunu saglar [55-57].

Enerji
A
iB
-8 e

4
Verici

Alia h

e O |
VB

Pristin p-Tipi doplama  n-Tipi doplama

Sekil 2.7 Fotokatalizor yiizeyinin doplanmasi [50].

Mn+ + hy - M@+ D+4e-jg (17)

Mo+ + hy — M(n'1]++h+VB (18)

Gecis metallerinin doplanmasinin bir yarar1 da iletkenlik bandindaki elektronlarin
yakalanmasi ve bosluklara doniislerinin engellenmesidir [58]. Yar1 iletkenin goriiniir bolgeye
kaymasinda ayrica anyonik metal olmayan N, C, S, B, P ve | doplamalar1 da yaygindir [59].

Yar1 iletkenin fotoduyarlilastirilmasinda, yariiletken yiizeyine adsorbe organik

molekiiliin (boya) uyarilmasindan ve yari iletkenin iletkenlik ve valens bandinda elektron ve
11
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bosluklarin fotouyarilmasi gercgeklestirilir (Sekil 2.8). Bu tiir foto-kaynakli elektron transferi, bir
yari iletken bant ile ylizey molekiili arasinda zayif tipte bir etkilesim olarak kabul edilir ve
Sakata-Hiramoto-Hashimoto (SHH) mekanizmasi olarak bilinir [60]. Burada HOMO, “en ytiiksek

dolu molekiiler orbital" ve LUMO "en diisiik dolu olmayan molekiiler orbitaldir”.

A A

Enerji (eV)
m

(A)

Sekil 2.8. Fotoduyarlilastirma enerji diyagrami [50].

Goriliniir bolgeye kaymak i¢in diger bir yontem ise her ikisi de goriiniir 15181 absorblamayan yar1
iletken ile ylizey adsorbati arasinda bir yliik transferi (CT) kompleksinin olusmasidir [61-63]. CT
kompleksi ile goriiniir 1sik uyariminin mekanizmasi, genel boya fotosensitizasyonundan
farklidir. CT duyarhlastirmasinda, elektron, adsorbatin temel durumundan yariiletkenin

iletkenlik bandina dogrudan uyarilir, adsorbatin uyarilmasi gerceklesmez (Sekil 2.9).

m

Enerji (eV)

Sekil 2.9. Dogrudan fotoduyarlilastirma enerji diyagrami [50].

Sekil 2.9’da Creutz-Brunschwig-Sutin modeline gore enerji diyagrami verilmistir. Burada
LMCT: ligand-metal yiik transferi; MLCT: metal-ligand yiik transferi; Eg: bant aralig1 enerjisi; Eg:
Fermi seviyesini ifade eder.

Goruntr 151k, genis bant aralikli bir yari iletkenin dar bant aralikli bir yari iletken ile
birlestirilmesiyle kullanilabilir. Bu sistemde, goriiniir 151k fotonlar1 e-/h+ ciftlerinin olusumuyla

sonuclanan dar bant aralikli yari iletken (6rnegin, <3 eV) tarafindan emilir. Dar bant aralikh

12
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yariiletkenin IB seviyesi genis bant aralikl yar iletkeninkinden daha negatif ise, dar bant aralikli

yar1 iletken elektronlar genis bant aralikli yari iletkene aktarilir (Sekil 2.10) [50].

A
iB
iB 3
*
A E
g | 00 +® % |
'g E;, H*
[£5)
VB
h* + "OH/H,0— 'OH
E; % E;
\4
VB

Sekil 2.10. Kompozit yariiletkenlerde enerji seviyeleri.

Soy metaller, genis bir aralikta 1sikla etkilesime girebilen geleneksel malzemelerdir. En
yaygin Ag, Au ve Cu kullanilir. Soy metal nanoparc¢aciklarinin 6nemli bir 6zelligi, UV ve goriiniir
15181 yliksek oranda absorplamalari ve boylece fotoaktiviteyi gelistirmek i¢cin bir yari iletkene

entegre edilebilmeleridir [50].

2.4.2. Kompozit Fotokatalizorler

Karbonun allotroplarindan biri olan grafitte karbon atomlar: iki boyutlu diizlemde st
liste gelmis levhalar seklindedir. Bu levhalardan sadece tek bir tabakasina ise grafen

denilmektedir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. (a)Grafit ve (b) Grafen yapilar:.

Iki boyutlu sp2 hibrit karbon yapisindan olusan grafen, ucuzlugu, yiiksek yiizey alam (~2600

mz/g), yik tasiyicilarin elektron hareketliligi (~15,000 m2/Vs), kimyasal kararhligi, optik
13
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absorpsiyonu ve mekanik o6zelliklerine bagh olarak ¢ok dikkat c¢ekiici bir malzeme olmustur
[64,65]. Grafen kompozitlerinin yliksek elektron mobilitesi ve m-m konjugasyon yapisi, onu ideal
bir elektron alicisi1 ve iyi elektron tasima kopriisii yapar [66]. Fotokataliz icin en ¢cok calisilan yari
iletken, anataz formundaki titanyum dioksittir. TiO,, sadece 387 nm'den diisiik dalga boyunun
UV 151k 151nlamasi altinda etkinlestirilebilen 3,2 eV'lik biiyiik bir bant bosluguna sahiptir [67].
Yapilan calismalarda optik tepkisini goriiniir araliga (400-700 nm) kaydirmak i¢in artan énem
verilmektedir. TiO;'in foto yanitin1 arttirmak icin 6nemli bir secenek, kristal yapisi icinde faz
stabilitesini ve elektronik yapisini 6nemli olciide etkileyen Kkusurlarin olusturulmasini
desteklemektir. Bu stratejiye yakin zamanda nano 6l¢egi ve yiizey etkilerini iceren bir ifade olan
0z yapisal degisiklik ad1 verilmistir [68]. Nano 6l¢ekli yar iletkenler, parcacik boyutu cok diisiik
oldugunda kuantum boyutu etkisi ile karakterize edilir [69]. TiO2 parc¢aciklarinin kritik boyutu
hakkinda bazi tutarsizliklar vardir, ancak pratikte kuantum boyutu etkisi yoktur ve daha sonra
>1,5 nm biyukligiindeki anataz nano-pargaciklarinda bant boslugunda herhangi bir degisiklik
olmaz [70]. 5-10 nm partikiil buyiikligiindeki TiO, nanomalzemeleri icin 0,2 eV'ye kadar
daralan bir bant bosluguna ulasan, zayif kristalize nanopargaciklar ve ince filmler i¢cin daha genis
bant bosluklari tarif edilmektedir [71]. Grafenin genis 6zgiil yiizey alani ve miikemmel elektron
hareketliligi gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle, TiOz-Grafen hibrid kompozitleri son birkag yi1lda
¢ok fazla arastirmacinin ilgisini cekmistir [72,73]. Son zamanlarda, Zhang ve ark. baslangi¢
materyali olarak grafit oksit (GO) ve P25 kullanilarak tek asamali bir vakum aktivasyon yontemi
ile bir Ti3+ kendinden katkili TiO,-Grafen (Ti02«/rGO) kompoziti hazirladi [74]. Sonug olarak,
elde edilen oOrnekler metil oranj (MO) ve hidrojen degisiminin gorinir 1sikta
fotodegradasyonunda onemli bir artis sergiledi. Gelistirilmis goriiniir 1s1kh fotokatalitik aktivite
ve tesis hazirlama yolu goz ontline alindiginda, bir TiO2-x/rGO hibrit nanokompozit, sudaki
EDC'lerin uzaklastirilmasi icin etkili ve ekonomik bir fotokatalizor olarak kullanilabilir. Grafen
ve TiO; kompozitinin elektron bosluk ¢ifti tekrar birlesimini azalttif1 ve gorilebilir bolgedeki
1sima absorpsiyonunu arttirdifl ve sonuc¢ olarak fotokatalitik verimi artirdigi bulunmustur
[75,76].

Grafit, 1958 yilinda bulunan Hummers metoduna gore konsantre H,SO., NaNOs ve
KMnO, ile muamele ederek oksitlenir, karbon, oksijen ve hidrojenin farkli oranlardaki bir
bilesigi olan grafit oksit elde edilir. Grafit oksitin suda veya N-metil-2-pirolidon (NMP) icinde
dagitilmasi ile grafen oksit (GO) yapisina ulasilir [77]. GO yapisi i¢in dnerilen bazi temsili yapilar

Sekil 2.12’de gosterilmistir [78].
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Sekil 2.12. Grafen oksit i¢in 6nerilen yapilar.

A ve B bolgeleri arasinda dagilmis Co2* ve Fe3+ iyonlari ile iyi bilinen ters bir spinel olan
spinel kobalt-ferrit (CoFe;04) manyetik, elektrokimyasal ve fotokatalitik uygulamalar igin
kullanilan bir malzemedir [79,80]. Kolay manyetik ayirma ve reaksiyon sisteminden yeniden
kullanimin 6nemli degerlerinin yani sira, bu malzemeler kimyasal olarak kararli ve diisiik
maliyetli olma avantajlar1 da sunar, bu da etkili bir fotokatalizor gorevi gorebilir [81].

Geleneksel organik yari iletken muadillerinin aksine, g-C3Ns4, 1siya dayaniklilik ve
kimyasal olarak direncli olmasi bakimindan benzersiz bir stabilite sergiler. Son birkac yildir, 2-D
m-konjuge polimerik, metal icermeyen, zayif bir bant bosluguna (2,7 eV) sahip polimerik, metal
icermeyen bir yari iletken olan grafitik karbonnitriir (g-C3N4), cevre kirliliginin azaltilmasi, enerji
lretimi ve depolanmasi, organik sentez, sensorler vb. alanlarda kullanilir [82-84]. C3N.
formundaki polimer 1834 yilinda bildirilen en eski polimerlerden biri olsa da [85] bu malzeme
tizerindeki arastirmalar Cohen ve Liu'nun ultra sert bir materyali (elmastan daha sert)
kesfedene dek, Si'nin C'nin $-C3N4 olusturmak iizere ikame edildigi B-SizN4 yapisi1 [86,87], yliz
elli y1l kesfedilmeyi beklemistir. Bu ¢calismadan esinlenen Niu ve arkadaslari, amorf ve kristalin
bir kati1 karisimi gibi goriinen hem silikon hem de nikel yilizeylere yiliksek tutunma gosteren,

miilkemmel sertlige ve yiiksek termal kararlia sahip olan B-C3N.'ii darbeli lazer ablasyonu
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yoluyla basariyla sentezledi [88]. a-C3N4, 3-C3N4, psodokiibik C3N4, kiibik C3N4 ve g-C3N4 gibi
birkac C3N4 allotropu vardir. [88,89]. Bununla birlikte, g-C3N4, normal sartlar altinda en kararh
C3N4 formu olarak kabul edilmektedir [90]. Farkli yapilara ve elektronik 6zelliklere sahip g-
C3N4'lin hazirlanmasi icin cesitli yontemler arastirilmistir. Bu yontemler arasinda kimyasal
buhar biriktirme (CVD), solvotermal yontem, fiziksel buhar biriktirme (PVD), iyonotermal
sentez, tek asamali nitrifikasyon, kat1 hal, sonokimyasal ve termal yogusma yontemleri vardir
[91-94]. Bununla birlikte, iire, siyanamid, disiyanamid, melamin, tiyoiire, tritiyosiyaniirik asit,
guanidin hidrokloriir, triazoller gibi azot bakimindan zengin 6nciillerin termal yogunlasmasi,
basit ve ucuz, hazir 6nciilerin kullanimi nedeniyle g-C3N4'iin hazirlanmasi icin en ¢ekici yontem
olmustur [95-100]. Termal gravimetrik analizi 600 °C ye kadar ucucu olmadigini ancak 700 °C’ye
kadar tamamen bozundugunu gostermistir [97,101]. Gillan [102] tarafindan yapilan ¢alismada
katmanlar arasindaki van der Waals kuvvetlerine bagh olarak g-CsN4'iin su, etanol, toluen, dietil
eter ve THF'de neredeyse ¢6ziinmez oldugunu, miikemmel kimyasal direnci ortaya ¢cikmis. g-
C3N4'lin pul benzeri yapisinin grafitinkine benzer, tek bir g-C3N4 tabakasinda hem triazin hem de

s-heptazin halkasi birimleri bulunabilir (Sekil 2.13) [96,103].

s-triazin | \)’l’)\l ,)\)L,J\ % @

s-heptazin Ny Wy Wy (b)

j: ‘,){ v fJ\ |N’)\N’)\N ) 'N‘ r")‘u’

1Y Ay Wy )
Py I Ba

H\’Ah’)\h’)\m g i I::j\w i P :)\

Sekil 2.13. g-C3N4 yapisinin sematik gosterimi.

Hem s-triazin hem de tri-striazin farkl stabilite derecelerine sahip iki olas1 g-C3N4
formuna yol agan g-C3N4'lin yapi taslar1 olarak dusiiniilmiistiir [36]. Bir form tektonik birimler
olarak yogunlastirilmis s-triazin birimlerine dayanir, diger form ise diizlemsel iiciinciil aminler
yoluyla baglanan temel birimler olarak tri-s-triazinden yapilir [92,97,104]. Her iki g-C3N4 formu
hazirlanabilse de tri-s-triazin birimlerine dayanan yapinin, tri-s-triazin birimlerinin daha yiiksek
stabilitesi nedeniyle, s-triazin bazli yapidan termodinamik olarak daha kararli (30 k] daha
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kararli) oldugu, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalariyla bulunmustur [105]. Bu
nedenle, tri-s-triazin genellikle g-C3N, icin tektonik birim olarak kabul edilir [36].

Grafitik karbonnitriir iire, guanidin, melamin gibi azot iceren organik yapilardan elde
edilebilir. Sekil 2.14’de melaminden g-C3:N4 sentezi i¢in Onerilen bir mekanizmasi verilmistir

[106].
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Sekil 2.14. Melanin bilesiginden termal g-C3N4 sentezi.

Azot bakimindan zengin oncililerin g-C3Ni'e dontstiiriilmesi, siyanamitten (Sekil 2.15)
baslayarak disiyanamide, daha sonra melamine yogusturulmustur ve bunu amonyak kaybi ve
amonyak kaybindan sonra melem haline déniisen melamin olusturmak i¢in polikondansasyon

izler [36].
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Sekil 2.15. Siyanamidin g-C3N4 olusturmak tlizere yogunlasma sekansi [107].
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Grafitik karbonnitriir, diisiik maliyeti, kararliligi ve goriiniir 1518a etkin tepkisi nedeniyle
su boliinmesi, fotodegradasyon, CO; azaltma ve gaz sensori gibi ¢esitli uygulamalarda umut
verici bir goriiniir 151k fotokatalizorii olarak ortaya ¢iktmistir [108-111]. Bu malzemenin
polimerik dogasi, tek bir fotonun emilmesinden ¢oklu uyarim yapilmasina izin vererek, kirletici
bozunmasindan sorumlu reaktif tiirlerin verimli bir sekilde iiretilmesine yol acar [112]. g-C3N4
ylksek kimyasal ve termal kararlihiga sahiptir. Asidik ve bazik maddelere karsi dnemli dl¢lide
yliksek direng gosterir ve etanol, su, tetrahidrofuran, toluen ve dietil eter gibi bir dizi yaygin
¢ozlclide c¢oziinmez [36]. Bununla birlikte, diisiik yiizey alani, zayif optik absorpsiyon ve
fotojenere edilmis yiik tasiyicilarinin yiiksek rekombinasyon orani nedeniyle, g-C3N4'lin
fotoaktivitesi tek basina tatmin edici olmaktan uzaktir [113,114]. Bu dezavantajlarin listesinden
gelmek icin doplama, yardimci katalizorlerin yiiklenmesi, vb yontemlerle arzu edilen kararliliga
sahip g-CsN4 bazl katalizorlerin yiiksek verimliligi arastirilmistir. Sekil 2.16’de g-C3N4-CoFe;04

kompozit fotokatalizériin sematik calisma prensibi goriilmektedir [115].
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Sekil 2.16. g-C3N4-CoFe,04 fotokatalizoriniin sematik gosterimi.

Bu kompozit yapida CoFe;04'in iletkenlik bandinda bulunan elektronlar, g-Cs3N4'iin
valens bandinda bulunan delikler ile yeniden birlesme egilimindedir, bu sayede CoFe;0. de
olusan bosluklar fotooksidasyona katilir. Ayrica, g-CsNs'iin iB'inda biriken fotojenere
elektronlar, daha fazla O~ olusturmak tizere ¢ozlinmiis O; ile tepkimeye girer ve boylece ‘OH
tiretimine katkida bulunarak fotokatalitik aktiviteyi arttirir [116,117]. Metal doplamali g-C3N4
lizerinde yapilan tiim ¢alismalarda metal konsantrasyonuna 6zel 6nem verilmistir, ¢linkii metal
icerigi, optimum yiiklemeye ulasilana kadar fotokatalitik aktiviteyi olumlu yonde etkiler.

Optimum metal yiiklemeden sonra, fazla metal iyonlari, elektron/bosluk ciftleri igin
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rekombinasyon merkezleri olarak islev goriir ve bu da bozunma verimliliginde bir azalmaya
neden olur [36]

Diisiik maliyeti, yiiksek katalitik aktivitesi ve kimyasal dayaniklig1 nedeniyle ¢ok tercih
edilen yar iletken TiO, [118-122], yliksek elektron gecis enerjisi nedeniyle (3,2 eV) giin 15181n1in
yaklasik %3 ile %5’ini olusturan UV 1s181im1 kullanabilir [123] ve elektron bosluk yeniden
birlesmeleri kuantum verimini diisiiriir [55]. Bu nedenle TiO; ile ilgili yapilan son calismalar
metalik [124,125], metalik olmayan [126,127] veya yar1 iletkenler [128,129] ile modifiye ederek
TiO2’in fotkatalitik performansini artirarak goriiniir 151k altinda kullanilabilirligini artirmaya
yoneliktir.

Son zamanlarda organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyonu icin yaygin sekilde
grafitik karbonnitriir bazlh fotokatalizoérler kullanilmaktadir [130]. g-C3N4'iin TiO ile yar1 iletken
birlestirilmesi, sadece goruniir 1sik araliginda TiO2'nin absorpsiyon kabiliyetini arttirmakla
kalmayip, ayni zamanda yeni olusan bant bosluklari nedeniyle foto uyarilmis elektronlarin
molekil igerisinde olusan elektron bosluklar ile eslesme miktarlarim1 da diisiirmektedir [131-
133]. Bu nedenle, g-C3N4/TiO, kompozit katalizorlerinin sentezi i¢in yeni yontemler gelistirmek
amaciyla bircok calisma yapilmistir. Ornegin Li ve ark., direkt kat1 faz sinterleme metoduyla g-
C3N4/TiO, fotokatalizoriinii sentezlemisler ve goriiniir 151k altinda propilenin degradasyonun
yaninda suyun ayristirllmasi ile hidrojen {retimi c¢alismalarinda kullanmislardir [134].
Giannakopoulou ve ark., ise melamin ve ticari TiO, P25 toz karisimlarim kullanarak farkli g-
C3N4/TiO2 oranlarina sahip g-C3N4/TiO; kompozit fotokatalizorlerini basit bir yontem olan
Argon gazi altinda 3 saat boyunca 550 °C’de tavlama yontemiyle tiretmislerdir [135]. Tan ve ark.,,
basit bir yontemle melanin buharim1 kullanarak gerceklestirilen ¢oktiirme islemiyle
nanoboyuttaki g-C3Ns ve TiO, eszamanl olarak tek bir asamada iiretmistir [136]. Hao ve
arkdaslan In situ (yerinde) hidrotermal sentez yontemiyle yiiksek spesifik yiizey alanina sahip
g-C3N4/TiO, fotokatalizorlerin sentezini gerceklestirmis ve Rhodamine B degradasyonu igin
kullanmistir [137].

Fang ve ark,, fotokatalitik akiskan yatakl bir sistemde TiO, nanotiip siitunlu grafen bazh
makro yapilar (TPGBM) kullanarak eser miktarda Bisfenol A'nin (0,05 mg/L) sudan siirekli
olarak uzaklastirilmasini incelemis ve Xe lambasi altinda %86 BPA giderimi elde etmislerdir.
TiO2 nanotiip siitunlu grafen bazli makro yapilarin TiO2, nanotiip TiO ve grafen katalizorlerine
kiyasla ¢ok daha etkili oldugunu gostererek bunun nedeni olarak yiiksek spesifik yiizey alanina
sahip olmasini ve daha fazla m-m adsorpsiyon bélgeleri saglayarak BPA ile hidrojen bagi
olusumunu arttirdigini ileri sirmustiir [138].

Liang ve ark,, 20,0 mg/L BPA'nin %70'inden fazlasini manyetik Fe3z04-BiOI-Agl kiireleri
kullanarak goriiniir 151k altinda fotokatalitik olarak 50 dakikada giderimini saglamistir [139].
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Jia ve ark., azot katkil1 BiFeO3 ve foto-Fenton yontemi kullanarak goriiniir 151k altinda 30
dakika icinde 30,0 mg/L BPA'nin %94 'liniin bozunmasini saglamistir [140].

Hassani ve ark., CoFe;04-rGO nanokompozitin sonokatalitik aktivitesini degerlendirmek
icin AO7 boyasinin ¢esitli kosullarda oksidasyonunu gerceklestirmis ve 120 dakika reaksiyon
sliresi icinde, 350 W ultrasonik gii¢ altinda 0,08 g/L katalizér, 3 mM H0, oksidan ve pH 3 de, 10
mg /L AO7 boyasinin %90,5 giderimini saglamistir [141].

Zhou ve Qiu, UV-Vis yansitimli spektroskopi (DRS) ile Co katkili g-C3N4 (agirlik¢a %0,15)
kompozitinin 450-800 nm dalga boyu araliginda daha iyi absorbans 6zelligi gosterdigini analiz
ettiler ve boylece malzemenin absorbans ve fotoiletkenligini gelistirdiler [142].

Habibi-Yangjeh ve Mousavi, g-C3N4/Fe304/CuWO0s nanokompozitleri sentezleyerek
manyetik 6zellikli fotokatalizérleri Rodamin B (RhB), Metilen mavisi (MB) ve Metil Oranj (MO)
boyalarinin oksidasyonunda test etmislerdir. Sonuglar g-C3Ns/Fe304/CuWO.s (%30)
kompozitinin iistlin fotokatalitik performans sergiledigi ve bu fotokatalizor ile g-CsN4'e kiyasla
bozunma hiz sabitlerini RhB, MB ve MO ig¢in sirasiyla 10,5; 17 ve 12,5 kat daha fazla oldugunu
bildirdiler [143].

Sun ve ark, etkili bir fotokatalizor TiO,/rGO kompozitini basit bir tek asamali
hidrotermal ydntemle sentezleyerek karakterizasyonunu XRD, Raman, TEM, XPS ve UV-vis
yayimnimli yansima spektrumlari ile dogruladi. Yaklasik 5 nm ¢apinda TiO; nanopargaciklarinin
rGO ylizeyinde homojen bir sekilde dagildigini ve TiO2/rGO fotokatalizoriiniin 6nemli dl¢lide
gelistirilmis fotokatalitik aktivite ve stabilite sergiledigi gosterdi. Katalizorde, yiik
rekombinasyonunun etkili bir sekilde baskilandig, araylizler arasi ylk transferinin
iyilestirildigine ve fotokatalitik reaksiyon icin artan sayida etkin bolge saglandigini, TiO ve rGO
arasindaki pozitif sinerjik etkiye olusturduklarini bildirdiler [144].

Zhao ve ark.,, zit yiikleri ve foto-kaynakli tasiyicilarin uygunsuz potansiyelleri nedeniyle
eszamanli olarak sudan fotokataliz yolu ile ayrilmasi zor olan nitrat (NOs-N) ve amonyakin
(NH4*-N) goriiniir 1s1k altinda fotokatalitik gideriminde 3D/2D Mn,03/g-C3N4 fotokatalizoriini
test etmisler ve NO3z-N ve NH4*-N i¢in sirasiyla %94,5 ve %97,4'lik ytliksek giderim elde etmisler
[145].

2.5. Katalizorlerin Karakterizasyonu

CoFe;04, grafen oksit (GO), grafitik karbonnitriir (g-CsN4) ve kompozit bilesikler GO-
CoFe204, GO-TiO;, g-C3N4-CoFez04, g-C3N4-TiO; katalizorlerinin karakterizasyonlar1 cesitli
analitik teknikler ile gerceklestirilir. Bu teknikler arasinda XRD, IR, SEM-EDS en ¢ok kullanilan

teknikler arasinda yer alir.
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Kizilotesi (infrared-IR) spektroskopisi c¢ok giliclii bir kalitatif analiz teknigidir.
Malzemenin yapisindaki fonksiyonlu gruplarin bulunmasinda yararlanilir. Molekiillerin IR 1518111
absorpsiyonuyla, titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢ciimiine dayanir.
Infrared Bélgesi lice ayrilir:

1- Yakin (0.78 pym-2.5 pm),

2- Orta (2,5 um-25 um),

3- Uzak infrared (25 um-1000 um)

Genellikle 4000 cm-! ile 400 cm-! arasinda kalan orta IR boélgesi kullanilir. Uzak IR bolgesi
metal ametal baglarini icerdigi icin 6zellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon Bilesikleri)
yapilarinin aydinlatilmasi agisindan énemlidir.

Malzeme agisindan, bir kafes yapisinda bilinmesi gereken iki 6énemli biiyiikliik vardir.
Bunlardan biri birim hiicrenin boyutlari, yani kafes parametresi, digeri ise atom diizlemleri
arasindaki uzakliktir. Bu iki biiytikliik X-1s1m1 difraksiyonu (XRD) yardimiyla belirlenir. Debye-
Scherrer esitligi kullanilarak tanecik boyutu hesaplanir.

Elektron mikroskobu, dalga boyu 1sik mikroskoplarinda sinirlayict bir faktér haline
geldiginde gelistirilmistir. Teorik olarak bir kaynak bir objeyi kendi dalga boyunun yarisi
boyutunda ¢ozebilmektedir. Elektronlar goriinen 1siktan ¢ok daha kiiciik dalga boyuna sahip
olduklarindan daha ytiiksek ¢oziintirliik saglamaktadirlar. Taramali elektron mikroskopisi (SEM)
yliksek enerjili elektron demeti ile yiizeyin etkilesimine dayanir. Yiiksek enerjili elektronlar
malzeme ylizeyine ¢arptiginda ikincil ve geri sacilan elektronlar olusur ki ikincil elektronlar
malzemenin yiizey goriintiisiinii olustururken geri sa¢ilan elektronlar 6rnegin goriintiisiinde
kontrast olusturur ve bilesimi hakkinda bilgi verir. SEM’'de incelenen malzemenin element
bakimindan icerigini nitel ve nicel olarak tespit edilmesine X-1s1n1 enerji dagilim (EDX veya EDS)

dedektori saglar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasallar

Amonyum hidroksit (Merck): Fe;04 yliklenmesinde,
Asetonitril (Merck): Coziicii olarak,

Bisfenol A (Aldrich 2%99): Analit olarak,

Etanol (susuz): Katalizor tiretiminde,

Demir (III) nitrat nona hidrat (Merck): CoFe;04 sentezinde,
Grafit tozu (Alfa easar %99,99995): Grafen oKksit liretimi,
Hidrojen peroksit: Grafen oksit sentezinde ve oksidan olarak,
Kobalt (II) nitrat hekza hidrat: CoFe;04 sentezinde,

Metanol (Merck): SPE calismalarinda ve biyokomiir yikama isleminde,
Permanganat: Grafen oksit liretiminde,

Potasyum persiilfat: Oksidan olarak,

Sodyum hidroksit: Katalizor sentezinde,

Sodyum nitrat: Grafen oksit iiretimi,

Siilfiirik asit: Grafen oksit sentezinde,

Tetrabutil titanat (TBT, C16H3604Ti): TiO2 sentezinde,
Titanyum dioksit: Fotokatalizor olarak,

Ultra safsu (Millipore, 18,2 mS/cm): Cozelti hazirlamada,

Ure: Grafitik karbon nitriir iiretiminde kullanildi.

3.2. Kullanilan Materyaller

LED UV Lamba: Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde Kessil Mavi LED UV lamba kullanildi.

Maksimum 470,6 nm de 1sima yapan lambanin birim alana disen giicli (yeginligi) 113,95

mW /cm? olarak Lazer laboratuvarinda 6l¢iildii (Sekil 3.1).

%

28.1 nm

X1:456.5 nm
X2:485,0 nm
. K

]

Sekil. 3.1. UV LED 1s1k kaynaginin ozellikleri.
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pH Metre: pH 6l¢ctimleri WTW Multi 3420 cihazi ile yapild.

Ultrasonik Banyo: Katalizor sentezleri ve oksidasyon deneylerinde Binder Marka ultrasonik
banyo kullanildi.

Tip Firin: g-C3N4 sentezi Protherm Marka tiip firin ile gerceklestirildi.

3.3. Katalizorlerin Sentezi

3.3.1. Grafen OKksit Sentezi

Grafen oksit sentezinde (Sekil 3.2) modifiye Hummers metodu kullamldi [146]. On
oksidasyon basamaginda 20 g grafit, 10 g P20s, 10 g K»S,0s ve 50 mL derisik stlfirik asit 80 °C’de
6 saat bekletildi. Oda sicakligina gelince 200 mL deiyonize su eklendi. Siizme ve yikama islemleri
sonras1 70 °C’de kurutuldu ve oksitlenmis grafit elde edildi. Sonraki asamada 1 g oksitlenmis
grafit tizerine 1 g NaNO3z ve 50 mL derisik H2SO4 eklendi ve buz banyosu kullanilarak 0-3 °C’ye
sogutuldu. Uzerine 5 g KMnO4 yavas yavas eklendi ve 30 dakika buz banyosunda bekletildi.
Karisim 35 °C de 3 saat karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak 50 mL deiyonize saf su
damla damla eklendi, 30 dk karistirildi. Siire sonunda 100 mL deiyonize saf su ve 80 mL %30’
luk H,0, damla damla ekledi ve sar1 renge yakin bir karisim elde edildi. Usteki siiziintii
dekantasyon ile ayrildi sirasiyla %10'luk HCl ve deiyonize su ile yikama islemleri

gerceklestirildi ve GO olarak kodlandi.

Sekil 3.2. Modifiye Hummers Metodu ile sentezlenen GO.
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3.3.2. Grafitik Karbonnitriir Sentezi

Grafitik karbonnitriir sentezi Cukurova Universitesi Kimya Béliimiinde Protherm marka
tiip firin (Sekil 3.3) kullanilarak gerceklestirildi. 5 g iire tiip firin icerisine yerlestirildi. Argon
gazi altinda 550 °C ‘ye 5 °C/dk 1sitma hizinda ¢ikilarak bu sicaklikta 2 saat bekletildi [147].

Sekil 3.3. g-C3N4 sentezinde kullanilan tiip firin diizenegi.

3.3.3. TiO.-Grafitik Karbonnitriir Sentezi

5 g iire ve kitlece %1, %3 ve %5 olacak sekilde TiO; tiip firin igerisine yerlestirildi.
Argon gaz1 altinda 550 °C ‘ye 5 °C/dk 1sitma hizinda ¢ikilarak bu sicaklikta 2 saat bekletildi.
Hazirlanan katalizor (Sekil 3.4) g-C3N4-TiO; olarak kodlandi.

Sekil 3.4. Kiitlece %5 TiO; igeren g-C3N4.
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3.3.4. CoFe;04 Sentezi

0,3969g Co(N03)2-6H,0 ve 1,106g Fe(NO3)3-9H0 tartilarak 10 mL ultra safsuda ¢oziindd.
Karisima 3,5 M NaOH damla damla eklenerek pH 11’e (Sekil 3.5) ayarlandi. Ultrasonik banyoda

60 °C de 5 saat bekletildi [116].

Sekil 3.5. CoFe;04 karisiminin pH 11’e ayarlanmasi.

3.3.5. Grafen Oksit-CoFe;04 ve Grafitik Karbonnitriir-CoFe;04 Sentezi

0,160 g GO veya g-C3N4 150 mL ultra safsu icerisinde ultrasonikte dagitildi iizerine 0,397
g Co(NO3)2-6H20 ve 1,106 g Fe(NO3)3-9H,0 10 mL ultra safsuda ¢oziinerek damla damla eklendi.
Karisim 1 giin karistirildiktan sonra 3,5 M NaOH eklenerek pH 11’e ayarlandi. Ultrasonik
banyoda 60 °C de 5 saat bekletildi. Elde edilen katalizérler GO-CoFe204 ve g-C3N4-CoFe204 olarak
kisaltild1.

3.3.6. Grafen OKksit -TiO, Sentezi

Sentez iki farkli yol ile gergeklestirldi;
i.Hidrotermal sentez: 5 mg GO lizerine 10 mL etanol ve 20 mL ultra safsu eklenerek ultrasonik

banyoda 1 saat dagitildi. Yiklenecek TiO, miktarina bagh olarak istenen miktarda etanolde
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¢Ozllmiis TBT c¢ozeltisi (2,88 M) damla damla eklendi. 2 saat karistirildiktan sonra icerisinde
teflon bulunan paslanmaz gelik reaktor icerisinde 180 °C de 8 saat 1sitild1 (Sekil 3.6). Hazirlanan

katalizor etanol ve ultra safsu ile yikandi [144]. Katalizoriin kodlanmasi1 GO-TiO2(TBT) olarak

yapildi. TBT 6n bilesiginin yapisi ve TiO, sentez mekanizmasi Sekil 3.7’de verilmistir.

OR gy o/EA RO
e e

' Hidroliz

OR

Sekil 3.7. TBT 6n bilesigi ile TiO, sentez mekanizmasi.

ii. Ultrasonik yiikleme: istenilen miktarda GO ultra safsu i¢inde ultrasonik banyoda dagitildi.
Kiitlece %1, %3 ve %5 TiO; tartilarak eklendi. Ultrasonik banyoda 2 saat bekletildikten sonra
santrifiijlenerek ayrildi ve safsu ile yikandi [148]. Hazirlanan katalizor GO-TiO; olarak kodlandu.
3.4. Katalizorlerin Karakterizasyonu
3.4.1. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre Analizleri

Hazirlanan Kkatalizérlerin FT-IR analizleri Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda (CUMERLAB) Jasko 6800 FT-IR Spektrometre cihazi ile 550-4000 cm-! tarama

araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile yaptirildi ve fonksiyonel gruplar

incelendi.
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3.4.2. Taramal1 Elektron Mikroskobu Analizleri

Katalizorlerin SEM gériintiileri ve EDS analizleri Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda (CUMERLAB) FEI Marka Quanta 650 Field Emission SEM cihazi ile yaptirildi.

3.4.3. X-Isin1 Difraksiyon Analizleri

Katalizorlerin SEM gériintiileri ve EDS analizleri Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda (CUMERLAB), PANalytical Marka Empyrean XRD cihazi ile yaptirildi.

3.5. Ultrasonik Destekli Fotokatalitik Oksidasyon Deneyleri

50 ml BPA ¢o6zeltisi lizerine belirlenen miktarda katalizor ilave edildikten sonra cam kap
ultrasonik banyoya yerlestirildi. Belirlenen miktarda oksidan (H20: veya PS) eklenerek UV
lambasi acildi. Belirli stirelerde HPLC ve TOK analizleri icin 6rnekler alindi. HPLC ve TOK

analizleri icin ayr1 deneyler yapildi.

3.6. Bisfenol A Derisiminin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi ile Tayini

Baslangicda ve cesitli zamanlarda alinan drneklerde BPA derisimi Agilent Marka HPLC
cihaz1 ve C18 ters faz HPLC kolonu ile takip edildi. Mobil Faz olarak hacimce %45 asetonitril:
%055 ultra safsu kullanildi. Analizler 215 nm de UV dedektorii ve 0,8 mL/dk mobil faz akis
hizinda gergeklestirldi. Sekil 3.8 de BPA icin elde edilen kalibrasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 3.8. BPA analizi icin HPLC kalibrasyon grafigi.
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3.7. Toplam Organik Karbon Analizi

Cesitli zamanlarda alinan drnekler 0,2um PTFE siringa filtreden gecirildikten sonra

Shimadzu TOC analizort ile analiz edildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Hazirlanan Katalizérlerin Karakterizasyonu

4.1.1. CoFe;04 Katalizoru

Ultrasonik destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde edilen CoFe;04 katalizériine ait
farkli biliyiitme o6lceklerinde SEM goriintiileri Sekil 4.1 verilmistir. 50000 ve 100000 Kkat
biylitilmiis SEM goriintiilerinde 500 nm ve 400 nm skala ile karsilastirildiginda CoFe;04
yapisinin oldukga kii¢iik nano boyutlu oldugu goérilmektedir. Kiibik yapida CoFe;0. kristallerin

homojen dagilimi goriilmektedir.

oo | 11/14/2019 wew | pressre [ mag @ | wo | cet [N — 500 nm — o | 11/14/2019 HY HRW ressure ag B AD o o —— 400 nm
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Sekil. 4.1. CoFe;04’e ait farkl biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri.

CoFe;04 katalizoriiniin EDS analizi sonucu elde edilen elementler ve kiitlece dagilim ytizdeleri

Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo.4.1. CoFe;04 katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglari.

Element, Tabaka % Kiitle % Atomik
0,K 19,74 46,64
Fe, K 53,15 35,97
Co, K 27,11 17,39

Sekil 4.2’de CoFe;04 katalizoriiniin EDS spektrumu goriilmektedir. Spektrumda Co, Fe ve O

elementlerine ait pikler gorilmektedir.
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Sekil. 4.2. CoFe;04'e ait EDS spektrumu.

Sekil 4.3'de CoFe;0. Kkatalizériiniin XRD spektrumu incelendiginde saf CoFe;04
diizlemleri i¢in 26 = 30,1°, 35,5° 37,1°, 37,1°, 43,2°, 53,5°, 57,1°, 62,7°'de tim kirimim pikleri
gorilmektedir. Bu pikler indeksdeki (111), (220), (311), (222), (400), (511) ve (440)
kristalografik diizlemlerle tam olarak eslesir (JCPDF 22-1086) [116, 149].
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Sekil 4.3. CoFe;04 kristal yapisinin XRD spektrumu.
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Kristal boyutu Debye Scherrer formiilii ile (Es.4.1) ortalama 31 nm olarak belirlenmistir.

D =k\ / BCos® (19)

Burada K=0,89; A= 0,154 nm (CuKa X-1s1n1 dalga boyu), D= kristal boyutu (nm), = Yogun tepe
noktasinin (FWHM) maksimum noktasinin yarisindaki radyan cinsinden tam genislik ve 6= pik
acisini ifade eder. Sekil 4.1 de verilen SEM goriintiileri de bu sonucu desteklemektedir.

Sentezlenen CoFe;04 kristal yapisina ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.4) 540-580 cm-! de
gozlenen absorpsiyon piki Fe-0 gerilimine ait titresime karsilik gelir [116,149,150].

ey o0 stho ET 250

Sekil 4.4. CoFe;0, katalizoriintin FTIR spektrumu

4.1.2. Grafen Oksit ve Grafen Oksit Kompozit Katalizorler

4.1.2.1. Grafen Oksit

Grafen oksit, grafitten yola cikarak 6nce P;0s ile 6n oksitlenmis daha sonra modifiye
Hummers metoduna gore sentezlenmistir [77]. Grafit, oksitlenmis grafit ve GO yapilarinin FTIR
spektrumlari Sekil 4.5 de gorilmektedir. Grafit spektrumu ile karsilastirildiginda GO yapisina ait
oksijenli fonksiyonel gruplarin varliglr goriilmektedir. GO yapisindaki hidroksil gruplar1 veya
adsorplanmis su molekiillerine ait O-H gerilme bandlar1 2700-3600 cm de goriilmektedir.
Aromatik yapiya ait C=C titresimleri 1620 cm-t'de, C=0 gerilme titresim bandi 1734 cm- de,
0=C-0 karboksil gerilme piki 1410 cm! de goriilmektedir. Ayrica C-O-C gerilmeleri 1226 cm'1de
gozlenirken C-O gerilme titresimleri 1060 cm-! de gozlenmistir [151-153].
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Sekil 4.5. Grafit, oksitlenmis grafit ve Hummers metoduna gore hazirlanan GO’e ait FTIR

spektrumlari.

Sekil 4.6 da grafit ve GO yapilarina ait XRD spektrumlari gériilmektedir. Saf grafit 6rnegi
literatiirde belirtildigi gibi 26 = 26,5° (002)’de keskin ve siddetli bir pik ile ve az siddetli piki ise
20 = 54,6° (004) de az siddetli bir pik verir [154]. XRD analizine gore, bu piklere ait tabaka
araligi (d-bosluk) degerleri sirasiyla 0,336 nm ve 0,168 nm bulunmustur. Grafen oksit yapisinda
ise grafite ait piklerin kayboldugu yerine karakteristik olarak 26=10,9° (001) (d=0,865 nm)
diizleminde siddetli bir kirinim piki olustugu goriilmiistiir [154]. Tabaka araliginin genislemesi

grafitik yapilarin arasina oksijenli fonksiyonel gruplarin yerlestigini gdostermektedir.
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Sekil 4.6. a) Grafit ve b) GO’e ait XRD spektrumlari.

4.1.2.2. Grafen Oksit-CoFe;0,4Katalizorii

GO-CoFe;04 kompozit yapisina ait farkl biiyiitme oranlarindaki SEM goriintileri Sekil
4.7’ de verilmistir. Kompozit katalizore ait SEM-EDS spektrumunda C ve O elementlerine ek Co
ve Fe elementlerinin varligida goriilmektedir (Sekil 4.8).

GO-CoFe;04 katalizoriiniin EDS analizine gore elde edilen elementlerin kiitle ve atomik
dagilimi Tablo 4.2’de verilmistir. SEM analizi ylizey analizine izin verdiginden Fe element
ylizdesinin diisiik olmasi i¢ bolgelerde Fe ile GO arasinda bir etkilesim oldugu Co elementinin

daha yiizeyde olacak sekilde bir geometri gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil.4.7. CoFe;0, yiiklii GO’e ait farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri.

Sekil 4.8. GO-CoFe,04 kompozit yapisinin EDS spekturumu.

Tablo.4.2. GO-CoFe204 katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglari.

Element, Tabaka % Kiitle % Atomik
0,K 37,82 45,09

C, K 27,43 43,56

Fe, K 5,57 1,9

Co, K 29,18 9,44

34



Ezgi YAKAR, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

Grafen oksit iizerine birlikte ¢coktiirme yontemiyle CoFe;0. ytliklemesi yapilan GO-

CoFe;04 katalizoriine ait XRD spektrumunda GO ve CoFe;04 kristal yapisina ait piklerin varligi

gorilmektedir (Sekil 4.9).
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4.0e+003

Intensity (cps)

2.0e+003

0.0e+000

Sekil 4.9. GO-CoFe;04 katalizoriiniin XRD spektrumu (e GO, ¢ CoFe,04).

2-theta (deg)

Sekil 4.10'da GO-CoFe,04 yapisina ait FTIR spektrumu verilmistir. Grafen oksit yapisinda

1734 cm! ve 1410 cm! de gozlenen sirasiyla C=0 ve 0=C-O gerilmelerine ait absorpsiyon

bandlarinin yapiya CoFe;0s4 yapisinin katihlmi ile 1555 cm? ve 1350 cm'e kaydig

goriilmektedir. CoFe,04 yapisina ait Fe-O titresim bandinin 580 cm de goriilmesi yapida

oldugunun kanitidi

r.
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Sekil 4.10. GO-CoFe,04 katalizoriiniin FTIR spektrumu
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4.1.2.3. Grafen Oksit-TiO; Katalizorii

Grafen oksite %5 oraninda TiO; yiiklenmesi sonucu hazirlanan GO-TiO; katalizériine ait
SEM goriintiileri ve EDS spektrumu Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 de verilmistir. TiO2 yapisinin
homojen olmayan bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. EDS spektrumunda Ti elementinin

varlig1 gosterilmistir (Sekil 4.12).

Sekil.4.11. TiO; yiiklii Grafen oksite ait farkl biiylitme oranlarinda SEM gorintiileri.

Ti

Ti Ti

imon low R EE  BTAr Liwe: 388 BB T 0280 b Dot Cictarw Py

Sekil.4.12. TiO; yiiklii Grafen oksite ait EDS spektrumu.
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GO-TiO2 (%5) katalizortiniin EDS analizine gore elde edilen elementlerin kiitle ve atomik

dagilimi Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo.4.3. GO-TiO; katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglari.

Element, Tabaka % Kiitle % Atomik
0, K 34,27 30,82

C K 55,16 65,99

TiK 10,31 6,4

Sekil 4.13’de GO’e %1 ve %5 oranlarinda TiO; yiiklenmesi ile elde edilen kompozit
yapilarinin XRD spektrumlari gorilmektedir. GO-TiO; kompozit yapilarina ait XRD
spektrumlarinda GO’e ait pikler goriilmektedir. %5 TiO; iceren kompozitte GO’e ait pik siddeti
daha dusiiktiir. GO-TiO, kompozit yapida TiO2'nin anatas ve rutil yapilarina ait spesifik 20

difraksiyon pikleri sirasiyla 25,3° (101) ve 27,5° (110) goriilmektedir. Ayrica diisiik siddetli

diger piklere de rastlanmistir [155].
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Sekil.4.13. %1 ve %5 TiO; yiiklii Grafen oksite ait XRD spektrumlari.

Grafen oksit iizerine TiO: yiikleme islemi ayrica tetrabutil titanat (TBT) 6n bilesigi
kullanilarak hidrotermal yontem ile gerceklestirildi. Bu sekilde hazirlanan kompozit bilesik GO-
TiO2(TBT) olarak isimlendirildi. Bu katalizoére ait XRD spektrumu Sekil 4.14 de goriilmektedir.
Spektrumda GO’e ve anatas TiO; yapisina ait karakteristik pikler goriilmektedir. Ancak TiO; ye

ait piklerin siddeti diistiktiir.
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Sekil 4.14. GO-TiO,(TBT) katalizoriiniin XRD spektrumu (¢ GO; V¥ TiOy).
4.1.3. Grafitik Karbonnitriir ve Grafitik Karbonnitriir Kompozit Katalizorler

4.1.3.1. Grafitik Karbonnitriir

Sekil 4.15 de farkll biiyilitme oranlarinda g-C3N4'e ait SEM goriintiileri verilmistir.
Gorintiilerde diiz ve tabakali bir yapida oldugu goriilmektedir. Ayrica g-C3N4 katalizériiniin EDS

analizinde C ve N element igerigi gortilmektedir (Sekil 4.16).

Sekil.4.15. Ureden elde edilen g-C3N4’e ait farkl biiyiitme oranlarinda SEM gériintiileri.
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Sekil. 4.16. g-C3N4 katalizoriiniin EDS spektrumu.

Elementlere ait atomik Kkiitle ytizdeleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo.4.4. g-C3N, katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglart.

Element, Tabaka % Kiitle % Atomik
C K 30,59 33,94
N, K 69,41 66,06

Sekil 4.17°de g-C3N4’e ait XRD spektrumu verilmistir. XRD spektrumunda, g-C3N4 yapisina

ait 20=13,1° (100) de goézlenen pik diizlemsel arasi yapisal paketleme ve 20 =27,3° (002) de

gozlenen pik ise diizlemleraras1 grafitik istiflemeye ait spesifik piklerdir (JPDF 87-1526)

[156,157].
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Sekil. 4.17. g-C3N4 katalizoriiniin XRD spektrumu.

Sekil 4.18’de g-C3N4 yapisina ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda 3000-3600 cm-
1 absorbans bandinda -NH, -NH; gruplarina ait N-H ve absorblanmis suya ait O-H gerilme
titresimleri goriiniiyor. 1200-1700 cm! araliginda heterosiklik -C-N (1394, 1278 ve 1229 cm1)
ve -C=N (1630 ve 1530 cm-1) titresimleri gozlenirken [158,159], 808 cm-! de triazin grubuna ait

titresim bandi gozlenmektedir [160,161].

triazin

asbn 38b0 36b0 3dio ) o 2800 26b0. 2400 EQ ‘2000 T b0 14bo. [ED o E0

Sekil 4.18. g-C3N, yapisina ait FTIR spektrumu

4.1.3.2 Grafitik Karbonnitriir-CoFe;0,4 Katalizorii

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 de g-C3N4-CoFe;04 katalizoriiniin SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuglar1 verilmistir. EDS spektrumunda yiiklenen CoFe;04 yapisina ait Co ve Fe elementlerinin

varlig1 goriilmektedir.
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Sekil.4.19. g-C3N4-CoFe;04 katalizoriine ait farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri.

wc ¥ Oiea EE ST Cort: Gl P

Fe

Sekil.4.20. g-C3N4-CoFe,04 katalizoriiniin EDS spektrumu.

Tablo 4.5’de g-C3N4-CoFe,04 katalizoriiniin EDS analiz sonucu goériilmektedir.

Tablo.4.5. g-C3N4-CoFe;04 katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglari.

Element, Tabaka % Kiitle

% Atomik

G K 11,67
N, K 13,22
0,K 25,40
Fe, K 33,32
Co, K 16,39

22,20
21,56
36,26
13,63
6,35
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Sekil 4.21’de g-C3N4-CoFe;04 katalizoriiniin FTIR spektrumunda CoFe;04 yapisini

destekleyen Fe-O titresimlerine ait band gozlenmistir.

T

Fe-0

triazin
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o

Sekil.4.21. g-C3N4-CoFe,04 katalizoriiniin FTIR spektrumu.
4.1.3.3 Grafitik Karbonnitriir-TiO; Katalizori
Grafitik karbon nitriir sentezi sirasinda ortama farkli oranlarda TiO; eklenerek elde

edilen g-C3N4-TiO, katalizoriiniin SEM goriintiileri Sekil 4.22’de goriilmektedir. Grafitik

karbonnitriir SEM goriintiilerine kiyasla TiO varligi nedeniyle kiiresel bir yapi1 sergilemektedir.

Sekil.4.22. g-C3N4-TiOz (%5) katalizoriine ait farkl biiyilitme oranlarinda SEM gortintiileri.
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Sekil 4.23 incelendiginde g-C3N4-Ti0; katalizoriine ait EDS spektrumunda C ve N elementlerinin

disinda katalizor yapisindaki O ve Ti elementlerinin varligi goriilmektedir.

Ti

Sekil.4.23. g-C3N4-TiO2 (%5) katalizoriine ait EDS spektrumu.

g-C3N4-TiO2 (%5) kompozit katalizoriiniin EDS analizine gore element dagilimi Tablo 4.6'da

verilmistir. Yiikklenen TiO?'in ylizeyde dagilim gosterdigi sdylenebilir.

Tablo.4.6. g-C3N4-TiO; katalizoriine ait EDS atomik dagilim sonuglari.

Element, Tabaka % Kiitle % Atomik

CK 6,83 12,78
N, K 5,92 9,5

0,K 39,36 55,26
Ti, K 47,89 22,46

Sekil 4.24’de %1 ve %5 TiO; yliklenmis g-CsN4-TiO2 kompozit katalizoériine ait XRD
spektrumlar1 goriilmektedir. Katalizor yapisinda TiO; yapisina ait difraksiyon pikleri agik¢a
gorulmektedir. g-C3N4 yapisina ait 26=13,1°(100) ve 20 =27,3° (002) de goriilen pikler %5 TiO:
eklenmis yapida gézlenmiyorken, %1 TiO- iceren yapida 22,1° ye kaymis sekilde goriilmektedir.

Kayma ve piklerin goriinmeme nedeni tabakalar arasina TiO; yapilarinin yerlesmesi olabilir.
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Sekil.4.24. g-C3N4-TiO; katalizorlerine ait XRD spektrumlart.

Sekil 4.25’de %2 TiO; yiiklenmis g-C3N4 yapisinin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda
3000-3400 cm! aralhiginda N-H gerilme pikleri, 880-1640 cm araliginda tipik C-N, C-NH
heterosiklik gerilme pikleri gortilmektedir. 762 cm! de ise Ti-O-Ti gerilme titresimlerine ait

genis band goriilmektedir.

Sekil.4.25. g-C3N4-TiO2 katalizoriine ait FT-IR spektrumu.
4.2. Ultrasonik Destekli Fotokatalitik Oksidasyon Calismalari
4.2.1. Hidrojenperoksit Oksidani ile Yapilan Calismalar
BPA'nin ultrasonik destekli fotokatalitik oksidasyonunda ultrasonik ses dalgalarinin
(US), goriinlr bolge ultraviyole 1s181n (UV), H20, ve GO-CoFe;04 katalizoriiniin tek basina

etkilerinin olmadig1 belirlendi. Sekil 4.26’de UV-A, US, H,0, ve GO-CoFe,04 katalizortiiniin BPA

bozunmasina birlikte etkileri gosterilmistir.
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Sekil 4.26. BPA oksidasyonuna UV-A, US, H,0 oksidani ve GO-CoFe;04 katalizoriiniin etkisi.
[BPA]0=50 mg/L (I,C,O,A), 25 mg/L (V), [GO-COF8204]=0,1 g/L, [H202]= 5 mM (I,O,A), 20 mM (V),
pH=6,8.

Sekil 4.26 incelendignde US, UV-A ve 5 mM H;0; oksidanimin birlikte kullaniminin 40
dakikalik oksidasyonda stiresince BPA gideriminde etkili olmadig1 gériilmektedir. Ayni1 zamanda
GO-CoFe;04 katalizorii tek basina kullanildiginda BPA gideriminde etkisi goriilmemistir. 50
mg/L BPA c¢ozeltisi 5 mM H;O; ve 0,1 g/L katalizor eklendikten sonra ultrasonik destekli
fotokatalitik oksidasyonunda 40 dak sonra ancak %3 giderime ulasildi. BPA derisimi 25 mg/L’ye
diisiiriilmesi ve H2O, derisiminin 20 mM’a arttirilmasi durumunda ise %18 bozunma
saglanmistir.

BPA derisimi 2,5 mg/L olarak secildiginde 0,1 g/L GO-CoFe;O, katalzorii ve farkh
derisimlerde H;O. eklenerek gerceklestirilen US destekli fotokatalitik oksidasyon deneylerinin
sonuglari Sekil 4.27°da verilmistir. Hidrojen peroksit oksidan derisimi 40 mM, 60 mM ve 80 mM

olarak uygulandiginda BPA bozunmasi sirasiyla %38, %69 ve %80 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. Hidrojenperoksit derisiminin ve GO-CoFe;04 katalizor miktarinin BPA
oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=2,5 mg/L, [GO-CoFe»04]=0,1 g/L, [H202]= 20 mM (v), 40 mM (a),
60 mM (), 80 mM (a), pH=6,8.

Hidrojenperoksit derisimi 20 mM tutularak katalizor miktar1 0,2 g/L’ye ¢ikarildiginda BPA
bozunma BPA giderimi 120 dakika sonra %53 olarak gozlendi.

Sicakligin fotokatalitik oksidasyona etkisi incelendiginde TiO: fotokatalizoriintin aktivitesinin
80 °C {izerinde e/h* giftlerinin tekrar birlesiminde artisa ve adsorbe yapilarin desorpsiyonuna sebep
oldugundan fotokatalitik oksidasyon etkinligini azalttig1 goriilmiistiir. Fotokatalitik oksidasyonda TiO-
icin Onerilen sicaklik 20-80 °C arasidir [162]. Ultrasonik destekli fotokatalitik oksidasyon
deneylerinde sicaklik 50 °C de sabit kalmustir.

4.2.2. Persiilfat Oksidani ile Yapilan Calismalar

Oksidan olarak persiilfatin (PS) etkisi incelendi (Sekil 4.28). BPA derisimi 12,5 mg/L iken
US, UV-A, PS ve GO-CoFe;04 katalizoriiniin tek baslarina etkisi gézlenmedi. Persiilfat dersimi 2
mM ve katalizér 0,1 g/L tutuldugunda %8 oksidasyon saglanirken, UV-A 1s181nin eklenmesi ile
giderim %?22’ye yiikseldi. Fotokatalitik oksidasyonun US destekli gerceklestirilmesi ile giderim

%?27’ye yiikseldi. Bundan sonra yapilan ¢alismalarda oksidan olarak persiilfat kullanildi.
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Sekil 4.28. Persiilfat oksidani ile BPA'nin US destekli fotokatalitik etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[GO-CoFe204]=0,1 g/L, [PS]= 2 mM, pH=6,8.

4.2.3. GO-CoFe20, Katalizorii ile Oksidasyon Calismalari

Persiilfat oksidan derisiminin etkisini incelemek icin katalizér miktar1 0,1 g/L olarak
sabit tutularak PS derismi 2 mM, 4 mM, 8 mM ve 16 mM uygulandi ve sonuglar Sekil 4.29’da
verildi. PS derisimi 2 mM oldugunda BPA giderimi ilk 45 dak hizli olarak %22 olurken sonra
yavaslamistir. Derisim 4 mM oldugunda giderim 90 dak boyunca siirmiis ve %58’e yiikselmistir.
PS derisimi 8 mM ve 16 mM olarak uygulandiginda BPA giderimi sirasiyla %90 ve %100 olarak
gozlenmistir. PS derisimindeki artis e/h* ciftinin tekrar birlesimini azaltacak yonde etki

gostermigtir.
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Sekil 4.29. Persiilfat oksidan derisiminin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[GO-CoFe;04]=0,1 g/L, pH=6,8.

BPA ¢ozeltisinin pH’s1 6,8 olarak 6lciildii ve pH degistirilmeden ve pH 5,7 ve 3,8’e ayarlandiktan
sonra 4 mM PS ve 0,1 g/L GO-CoFe,04 fotokatalizorii ile oksidasyon calismalari yapildi (Sekil
4.30). BPA nin fotokatalitik oksidasyonunun asidik pH degerlerine kaydik¢a arttigi

gozlenmektedir.
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Sekil 4.30. pH'nin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[GO-CoFe204]=0,1 g/L, [PS]= 4 mM.
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4.2.4. GO-Ti0O; Katalizorii ile Oksidasyon Calismalari

GO’e ultrasonik ortamda eklenen belirli yiizdelerde TiO, ile elde edilen GO-TiO;
fotokatalizorleri ile BPA’'nin fotokatalitik oksidasyon sonuclari Sekil 4.31'de verilmistir.
Yiiklenen TiO, miktarindaki artisa baglhh olarak fotokatalitik BPA gideriminde artis
gorilmektedir. %1 ve %2 TiO: iceren GO-TiO2 fotokatalizori ile 60 dakika sonrasi %100 BPA
giderimi saglanirken %5 TiO; iceren fotokatalizor ile 45 dakikada ayni sonug elde edilmistir. Saf
nano TiOz (0,1 g/L) ve 16 mM PS kullanilarak gerceklestirilen deneylerde 60 dakikada %100
BPA giderimi saglanmistir. Buna gére GO ve TiO2'nin beraber kullanimi fotokatalitik 6zelligini
gelistirecek yonde bir etki gostermistir.

Sekil 4.32’de TBT o6nbilesigi kullanilarak hidrotermal olarak sentezlenen GO-TiO,(TBT)
fotokatalizorii ile BPA giderimi goriilmektedir. BPA giderimi 45 dakika sonra %1 ve %5 TiO:
iceren GO-TiO2(TBT) fotokatalizorii ile sirasiyla %88 ve %93’e ulasmistir.
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—A—9%5Ti0,@GO

c/c,

80 100

Zaman (dak)

Sekil.4.31. GO-TiO; kompozitinde TiO; ylizdesinin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5
mg/L, [GO-TiO2]=0,1 g/L, [PS]= 16 mM, pH=6,8.
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Sekil.4.32. GO-TiO2(TBT) kompozitinde TiO- yiizdesinin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]Jo=12,5
mg/L, [GO-TiO2(TBT)]=0,1 g/L, pH=6,8, [PS]= 16 mM

4.2.5. g-C3N4-CoFe;04 Katalizorii ile Oksidasyon Calismalar:

Grafitik karbonnitriire CoFe;0. yliklenmis fotokatalizor miktar1 sabit tutularak PS
derisiminin etkisi incelenmis ve sonuclar Sekil 4.33'de verilmistir. Ortamda PS oksidani yokken
e-/h* yeniden birlesmeleri nedeni ile BPA oksidasyonu saglanamamistir. PS derisimi 2 mM iken
90 dakika fotokatalitik oksidasyonda %74 BPA giderimi saglanirken, PS derisimi 4 ve 8 mM iken
ayni stirede %100 giderime ulasilmistir. Oksidan derisiminin 16 mM olmasi1 durumunda ise
%100 BPA giderimine 60 dakikada ulasiimistir.

Oksidan derisimi 4 mM olacak sekilde sabit tutulup katalizor miktar1 degistirilerek
gerceklestirilen US destekli fotooksidasyon c¢alismalarinda elde edilen sonuglar Sekil 4.34’de
verilmistir. Katalizor miktarinin arttirilmasi ile daha ¢ok yiizey alani ve fotoaktif bolge

olusturuldugundan BPA gideriminde artis gézlenmektedir.
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100

Sekil 4.33. Persiilfat oksidan derisiminin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[0-C3N4-CoFe,04]=0,1 g/L, pH=6,8.

c/c,
’

’ 0,10 g/L T
1 A 0,05g/L
02 \
| n

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)

Sekil 4.34. g-C3N4-CoFe;04 katalizor miktarinin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[PS]=4 mM, pH=6,8.
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4.2.6. g-C3N4-Ti0; Katalizoérii ile Oksidasyon Calismalar:

Katalizor olarak %1 TiO; igceren g-C3Ns-TiO2’in kullanildigi US destekli fotokatalitik
oksidasyon deneylerinde katalizor miktar1 sabit tutularak PS derisiminin BPA giderimindeki
etkisi incelendi (Sekil 4.35). Oksidan kullanilmadig1 durumda BPA giderimin gerceklesmedigi
gozlendi. Oksidan derisimi 2 mM ve 4 mM tutuldugunda etkili bir giderim saglanamaz iken
derisim 8 mM ve 16 mM’a yiikseltildiginde 90 dak sonra %100 giderim saglandi. Ayrica kontrol

amacgh tek basina g-C3N, ile yapilan calismalarda giderim saglanamadi

1,0 - g - -
° . =
00— °
. g -@
—~A__
0,8 . v } ~A_
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R J i o
v N °
5 0,61 —®— (0 mM
o
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—A—4mM v At
0,4 - —Vv—8mM X SN R
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0,2 4
0,0 r : - : . : - . ¥ . : -
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dak)

Sekil 4.35. Persiilfat oksidan derisiminin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPA]o=12,5 mg/L,
[g-C3N4-%1Ti0.]=0,1 g/L, pH=6,8.

Grafitik karbonnitriir sentezi sirasinda farkli oranlarda TiO: eklenerek elde edilen
katalizorlerin BPA giderimindeki etkinlikleri Sekil 4.36 da verilmistir. Katalizér icerisinde
bulunan TiO; miktar: arttikca BPA giderim etkinliginde artis gézlenmistir. Tek basina nano TiO-
fotokatalizorii ile BPA 60 dakikada tamamen giderilirken, %2 TiO; iceren kompozit ile benzer
giderim elde edilmistir. TiO2 %5 olarak arttirildiginda ise BPA giderimi daha kisa siirede

gerceklesmistir.
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Sekil 4.36. g-C3N4’e yliklenen TiO; miktarinin BPA oksidasyonuna etkisi. [BPAJo=12,5 mg/L,
[PS]= 16 mM, [Katalizor]=0,1 g/L, pH=6,8.

4.2.7. Toplam Organik Karbon Giderimleri

Oksidasyon islemlerinde sadece organik kirleticinin bozunmasi degil mineralizasyonu da
saglanabilmelidir. Mineralizasyon organik bir bilesigin CO, ve H.0’a bozunmasi olarak ifade
edilir ve TOK igerigi ile takip edilir. Sekil 4.37’de sentezlenen katalizérler ile BPA'nin sono-
fotokatalitik mineralizasyon ytizdeleri verilmistir. CoFe,04 tek basina iyi bir fotokatalitik etki
gostermektedir. Ayn1 zamanda PS'1n siilfat radikaline déniisiimiinii katalizler. CoFe,04 kullanimi
ile 2 saat oksidasyon sonrasi %37 TOK giderimi saglanmistir. GO tek basina mineralizasyon
saglamazken GO-CoFe;04 kompozit kullanimi sonucu TOK gideriminde dnemli artis goriilmiistiir
ve mineralizasyon %62’ye ylikselmistir. Yine g-CsNs tek basina mineralizasyon saglamazken
CoFe;0;4 ile kopoziti %34 mineralizasyon gostermistir, ancak tek basina CoFe,04 katalizoriiniin
basarisini saglayamamistir. g-CzN4'e yliklenen fazla metal iyonlarinin elektron/bosluk ciftleri
icin rekombinasyon merkezleri olarak islev gordiigii ve oksidasyon verimliliginde bir azalmaya
neden oldugu bildirilmistir [36]. Bu durumda yiiklenecek CoFe;0s miktarinin daha diisiik
calisilmasi Onerilebilir. GO’e %1, %2 ve %5 TiO: yiiklenmesi ile hazirlanan katalizorler
kullanildiginda 2 saat sonra sirasiyla %45, %51 ve %54 mineralizasyon saglanmistir. TBT 6n
bilesiginden yola ¢ikilarak hazirlanan GO-TiOz(TBT%S5) katalizori ile %55 TOK giderimi
saglanmis ve benzer sonug elde edilmistir. G-C3N4s'e %1, %2 ve %5 TiO, yliklenmesi ile elde

edilen g-C3N4-TiO, kompozit katalizorler ile diisiik TOK giderimi elde edilmistir. En ytliksek

53



Ezgi YAKAR, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

giderim %5 TiO; yiikklenmesi durumunda %51 mineralizasyon iken %1 ve %2 TiO; yliklenmesi

durumunda %22-24 mineralizasyon saglanabilmistir.
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Sekil 4.37. Toplam organik karbon giderimleri. [BPA]o=12,5 mg/L, [PS]= 16 mM, [Katalizor]=0,1
g/L, pH=6,8.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Sanayi devrimi ile endiistrilesmenin hiz kazanmasi ve niifus yogunlugu nedeni ile insani
ihtiyaclarin artmasi sonucu, kirleticilerin de miktar ve cesitliligi artmistir. Kirleticiler, tarimda
bilingsiz ilaclama ve endiistriyel faaliyetler sonrasi ekolojik dengeyi olumsuz yonde etkileyen ve
tehlikeli atik sularin olusmasinda etkili kimyasallardir. Su, insan yasaminin vazgecilmez bir
unsuru oldugundan atik su aritma teknolojileri i¢in ¢esitli verimli yontemler gelistirilmistir.

Bu calismada, organik kirletici yilikiine bagl olarak secilen ileri oksidasyon
yontemlerinden olan fotokatalitik, sonokatalitik ve kombine foto-sono katalitik oksidasyon
teknikleri kullanilarak endokrin yikici sinifindan olan BPA maddesinin CoFe;04, GO-CoFe;04, GO-
TiO2, g-C3Ns-CoFe;04 ve g-C3N4-TiO2 heterojen fotokatalizorler ile giderilmesi, cesitli analiz
teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Katalizér Sentez ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk asamasinda farkl iiretim yontemleri kullanilarak indirgenmis CoFe30s4,
GO-CoFez04, GO-Ti02, g-C3N4-CoFez04 ve g-C3N4-TiO; heterojen fotokatalizorler sentezlenmis ve
bu katalizorlerin FT-IR, XRD, SEM ve EDS analitik teknikleri ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.

Grafen oksit, grafitten yola cikarak dnce P,0s ile 6n oksitlenerek modifive Hummers
metoduna gore sentezlenmistir. Grafitik karbonnitriir (g-CsN4) ve C3N4-TiO, kompozitleri ise
argon atmosferinde tiip firin icerisinde termal yogunlasma yontemi ile sentezlenmistir. CoFe204,
GO-CoFe;04, g-C3N4-CoFez04 ve GO-TiO; sono-birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenirken GO-
TiO2(TBT) hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin FT-IR, XRD, SEM-
EDS analizleri literatiir ile uyum géstermis ve herhangi bir safsizlik icermemektedir.

e Grafitten sentezlenen GO yapisina ait oksijenli fonksiyonel gruplarin olusumu FT-IR
analizi ile belirlenmistir.
o XRD analizinde grafite ait 26=26,5° keskin pikinin kaybolarak yerine GO’e ait spesifik

10,9 kirinim pikinin varlig1 GO sentezini desteklemektedir.

e Ure’den termal yogunlasma ile sentezlenen g-CsN, katalizoriiniin karakterizasyonunda

EDS analizi tire yapisindaki O elementinin uzaklastig1 ve sadece C, N elementleri iceren g-

CsN4 yapisinin sentezledigini gostermektedir.

e XRD analizinde g-CsN. yapisina ait karakteristik 13,1° ve 27,3° kirinim pikleri g-CsNa4
yapisini desteklemektedir.
e Sono-birlikte ¢coktliirme yontemi ile elde edilen CoFe;04 katalizoriiniin kiibik yapida ve

ortalama 31 nm boyutta sentezlendigi XRD analizi ile belirlenmistir.
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e GO-TiO2, GO-TiO2(TBT), g-C3N4-TiO; katalizorlerinde TiO; varligi EDS ve XRD analizleri

ile desteklenmistir.

Sono-Fotokatalitik Oksidasyon Deneyleri

Calismanin ikinci asamasinda, hazirlanan heterojen katalizorlerin BPA ¢o6zeltisinin sono-

fotokatalitik oksidasyonunda etkinlikleri incelendi. BPA derisimi HPLC analizleri ile takip edildi.

Mineralizasyon etkinlikleri ise Shimadzu TOC Analizori kullanilarak gergeklestirldi.

Ultrasonik sistem (US), UV-A 151k kaynagi, oksidanlar (hidrojenperoksit ve perstilfat)
ve CoFe;04, GO, g-C3N4, GO-CoFez04, g-C3N4-CoFe;04 ve GO-TiO; yapilarinin tek
basina BPA giderimine etkileri incelendi ve BPA'nin bozunmaya veya adsorpsiyona
ugramadigi belirlendi.

Fotokatalitik oksidasyonda katalizor yilizeyinin 1sinlanmasi sonucu olusan ewvg ve
h+ig reaktif yapilarinin tekrar birlesmelerini engellemek amaciyla elektron yakalama
gorevini Tlslenecek hidrojenperoksit (H:0:) ve persilfat (PS) oksidanlarinin
etkinlikleri kiyaslandi. Hidrojenperoksitin ancak c¢ok diisiik BPA derisimlerinde
etkin oldugu, PS’1n ise fotokatalitik oksidasyon verimini arttirdigi belirlendi.

Tek basina etkili olmamalarina ragmen US/UV/PS/Katalizor yani sono-fotokatalitik
oksidasyon sisteminin BPA gideriminde etkili oldugu belirlendi.

GO-CoFe;04 katalizorii kullanarak BPA oksidasyonunda PS derisiminin etkisi
incelendi. PS derisimi 2 mM, 4mM, 8 mM ve 16 mM olacak sekilde uygulandiginda 2-
4 mM PS derisiminin yeterli olmadigi, 16 mM PS oksidani ile %100 BPA bozunmasi
saglandig1 gozlendi.

BPA sulu ¢ozeltisinin pH’s1 6,8 disinda pH 3,8 ve pH 5,7 de GO-CoFe;04 ve PS
oksidani ile gerceklestirilen deneylerde pH 3,8 de daha etkili BPA bozunmasi
gozlendi. Bunun nedeni asidik pH degerlerinde c¢ozeltiye gecen metal iyonlar
nedeniyle gergeklestigi literatiir verileriyle uyumlu olarak tespit edildi.

GO’e farkh ytizdelerde TiO, yiiklenmesi sonucu elde edilen GO-TiO; katalizorti ile
yapilan oksidasyon ¢alismalarinda %1 ve %2 TiO; iceren katalizor ile 60 dakikada,
%5 TiO; iceren katalizor ile 50 dakikada %100 bozunma saglandi.

TBT o6n bilesigi kullanilarak hidrotermal olarak GO’e TiO; yiiklenmesi sonrasi elde
edilen GO-TiOz(TBT) katalizorii %1 ve %5 TiO: icerecek sekilde hazirland1 ve bu
katalizorler BPA gideriminde benzer etki gostererek 50 dakikada %100 bozunma
sagladu.

G-C3Ns- CoFez04 katalizori ile 2-16 mM araliginda PS derisiminin oksidasyona etkisi
incelendi. 2 mM PS derisiminin yeterli olmadig, 4-8 mM PS ile 90 dakikada, 16 mM
PSile 60 dakikada %100 bozunma saglandig1 gézlendi.
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o  (G-C3N4-CoFez04 katalizor miktarinin etkisini incelemek i¢in 0,05, 0,10 ve 0,15 g/L
derisimleri incelendi. Katalizor miktarinin arttirilmasi ile UV ile etkilesen yiizeyde
ve reaktif bolgede (h*) artis sonucu BPA gideriminin arttig1 gézlendi.

o %1, %2 ve %5 TiO, iceren G-C3N4-TiO; katalizorleri ile yapilan oksidasyon
calismalar1 %1 TiO; ytikli katalizoriin saf TiO; katalizoriinden kotii sonug verdigi,
%?2 TiO; icereninse benzer bozunma etkinligi gosterdigi goriildi. %5 TiO; iceren
kompozit katalizor ise saf TiO;'e kiyasla cok daha etkili bir BPA giderimi sagladigi
gozlendi.

e Hazrlanan katalizorlerin sono-fotokatalitik oksidasyon yonteminde BPA bilesiginin
mineralizasyonuna etkisi ¢6zeltinin TOK iceriginin analizi ile takip edildi.

e Nano boyutta hazirlanan CoFe;04 katalizoriiniin mineralizasyonda etkili oldugu ve 2
saat oksidasyon sonrasi %37 TOK giderimi sagladig1 gozlendi. Siirenin uzaltilmasi
ile TOK gideriminin arttirilabilecegi éngoriildi. pH 6,8 yani nétiire yakin bir pH’da
¢Ozeltiye metal iyonu gecmeden bu katalizoriin etkili kullanilabilecegi belirlendi.
Manyetik oOzellikte olan bu katalizoriin harici bir miknatis ile geri toplanabilme
ozelligi nedeniyle kullanilabilir bir katalizor oldugu belirlendi.

e GO’e CoFe;04 yiiklemesi sonucu elde edilen GO-CoFe;0s katalizoriniin ayni
miktarda CoFe;04 katalizoriine kiyasla BPA mineralizasyonunda ¢ok daha etkili
oldugu ve 2 saat sonra %62 mineralizasyon sagladig1 gozlendi.

e (G-C3N4-CoFez04 Kkatalizoériniin tek basina CoFe;0. Kkatalizérii ile saglanan
mineralizasyon veriminden diistik bir giderim sagladig1 gozlendi.

o GO-TiO, kompozit katalizorlerde TiO; icerigi %1, %2 ve %5 iken sirasiyla %45, %51
ve %54 TOK giderimi elde edildi. TiO; igerigindeki artisin daha ¢ok fotona duyarh
ylzey sagladig1 gozlendi. Hidrotermal olarak hazirlanan GO-TiO:(TBT) ile yine
benzer mineralizasyon degerleri elde edildi.

o G-C3N4-TiO; katalizori ile yapilan oksidasyon calismalarinda %1 ve %2 TiO, yikli
kompozit katalizérler ile mineralizasyon veriminin diisiik oldugu, %5 TiO;
ylklendigi durumda ise 2 saat sonucu %51 TOK giderimi saglandig1 goriildii.

e GO ve g-C3N,4 yapilarn kiyaslandiginda GO-CoFe,04 ve GO-TiO; kompozit yapilarinin
BPA'nin pH’s1 6,8 olan sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik oksidasyonunda daha etkili
fotokatalizorler oldugu belirlendi. Ozellikle GO-CoFe;0. ve kompozit yapisi
manyetik 6zelligi nedeniyle tekrar toplanarak cevreye zararli bir etki
gostermeyeceginden iyi bir fotokatalizor olarak 6nerilebilir.

o (CoFe;04 nano katalizoriin pH 6,8 de tek basina fotokatalitik etki gosterdigi ancak

GO- CoFez04 kompozit yapida fotokatalitik 6zelliginin arttig1 belirlendi.
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