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Boya atiklar1 nedeniyle olusan g¢evre kirliligi hem dogal ekosistemleri hem de insan sagligini
tehdit eden bir sorundur. Boya atiklari, su kaynaklarini, topragi ve havayi kirletirken, ayn1 zamanda
kanserojen, alerjen ve toksik maddeler igerir. Bu atik boyalar, yiiksek toksisite, kararlilik ve biyo-yasam
sistemleri {izerinde olumsuz etkileri nedeniyle gevresel bir tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle, tekstil
endiistrisi boya atiklarinin bertaraf edilmesi igin ¢esitli yontemler gelistirmelidir. Bu yontemler arasinda
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma teknikleri bulunmaktadir. Bu tekniklerin amaci, boyalarin zararh
etkilerini azaltmak veya ortadan kaldirmak ve suyun yeniden kullanilabilir hale getirilmesini saglamaktir.

Fotokataliz yontemi, bu atik boyalarin ortadan kaldirilmasinda umut vadeden bir teknolojidir. Bu
yontemde, fotokatalizor malzemeleri kullanilarak, glines veya yapay 151k kaynaklarindan alinan enerji
yardimiyla reaktif oksijen tiirleri olugturulur ve atik boyalar fotokimyasal olarak parcalanir. Fotokataliz
yontemi kullanilarak, sadece boyali atiklarin degil, atik suda bulunan zararli mantarlar, viriisler ve
bakteriler gibi biyolojik tiirlerin bozunmasi da saglanabilir. Bu nedenle fotokataliz yontemi, ¢evre
kirliliginin 6nlenmesinde ve siirdiiriilebilir bir gelecek i¢cin 6nemli bir aragtir.

Bu c¢alismanin birinci asamasinda, 1,5-diaminoantrakinon (DAAQ) monomerinin kimyasal
polimerizasyonu ile poli(1,5-diaminoantrakinon) (PDAAQ) polimeri ve ilk kez aycekirdegi ekstrakti
kullanilarak yesil sentez yontemi ile manyetik kobalt oksit nanopartikiilleri {iretilmis ve fotokatalitik
aktiviteleri incelenmistir. Caligmanin ikinci asamasinda ise iiretilen manyetik Co30s nanopartikiilleri
polimerizasyon sirasinda ortama eklenerek PDAAQ-Co0304 manyetik polimer nanokompoziti
sentezlenmis ve fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Fotokatalitik aktivite incelemelerinde model bilesik
olarak metilen mavisi boyasi kullanilmistir. Uretilen tiim malzemelerinin karakterizasyonu i¢in FT-IR,
XRD, SEM, SEM_EDX ve UV-Vis Absorpsiyon spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.

Ayrica iretilen tiim malzemelerin fotokatalitik aktiviteleri sentetik olarak olusturulan atik suyun
ve tekstil boyama {initelerinden saliverilen boyali atik sulardan boyalarin giderilmesinde fotokatalizor
olarak kullanilmistir.

Bu tez kapsaminda, fotokatalitik aktivitesi yiiksek, manyetik 6zellige sahip ve dogal giines
1s1ginda etkili olan yeni fotokalizorler sentezlenmistir. Fotokatalitik aktivitenin arttirilmasi ile boyalarin
pargalanmasi ve renk giderimi islemlerinde gerekli slirenin kisaltilmasi, manyetik olmasi ile ilave ayirma
prosediirlerinin ortadan kaldirilmasi, fotokatalitik aktivitenin goriiniir bélgede yiiksek olmasi nedeniyle
dogal giines 1s1nlari ile prosesin gergeklestirilmesine olanak saglamasi ile de enerji maliyetinin azaltilmasi
ozelliklerine sahip olan yeni fotokatalizorler tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: fotokataliz, kimyasal polimerizasyon, PDAAQ, C0304 nanopartikiil
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Environmental pollution caused by paint waste is a problem that threatens both natural
ecosystems and human health. While paint waste pollutes water resources, soil and air, it also contains
carcinogens, allergens and toxic substances. These waste dyes pose an environmental threat due to their
high toxicity, stability and adverse effects on bio-living systems. Therefore, the textile industry should
develop various methods for the disposal of dye waste. These methods include physical, chemical and
biological treatment techniques. The purpose of these techniques is to reduce or eliminate the harmful
effects of dyes and to make water reusable.

The photocatalysis method is a promising technology for the elimination of this waste. In this
method, photocatalyst materials are used to create reactive oxygen species using energy from sunlight or
artificial light sources, and waste paints are photolytically decomposed. The photocatalysis method can
also degrade biological species such as harmful fungi, viruses, and bacteria found in wastewater.
Therefore, the photocatalysis method is an important tool for preventing environmental pollution and
ensuring a sustainable future.

In the first stage of this study, poly(1,5-diaminoanthraquinone) (PDAAQ) polymer was produced
by chemical polymerization of 1,5-diaminoanthraquinone (DAAQ) monomer and magnetic cobalt oxide
nanoparticles were produced by green synthesis method using sunflower seed extract for the first time and
photocatalytic activities have been studied. In the second stage of the study, the magnetic Co30a
nanoparticles produced were added to the medium during polymerization and the PDAAQ-Co0304
magnetic polymer nanocomposite was synthesized and its photocatalytic activity was studied. Methylene
blue dye was used as the model compound in photocatalytic activity thinning. FT-IR, XRD, SEM,
SEM_EDX and UV-Vis Absorption spectroscopy methods were used for the characterization of all
materials produced. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction), SEM
(Scanning Electron Microscopy), UV-Vis (Ultraviolet-Visible Spectroscopy) methods were used for the
characterization of all materials produced

Additionally, the use of the newly synthesized PDAAQ/Co304 hanocomposite as a photocatalyst
for removing paints from wastewater released from textile dyeing units was also targeted.

Within the scope of this thesis, new photocatalyst with high photocatalytic activity, magnetic
properties and effective in natural sunlight have been synthesized. By increasing the photocatalytic
activity, new photocatalysts have been produced that have the characteristics of reducing the time
required for dye degradation and decolorization processes, eliminating additional separation procedures
by being magnetic, enabling the process to be performed with natural sunlight due to the high
photocatalytic activity in the visible light, and reducing the energy cost.

Keywords: advanced oxidation processes, photocatalysis, chemical polymerization, PDAAQ,
Co30. nanoparticule.



ONSOZ

Endiistriyel ve evsel kaynakli atik sularin ¢evremizi giderek daha da fazla
kirlettigi giiniimiizde, ortama kirlilik vermeyen fotokataliz yontemi son zamanlarda atik
su giderme yoOntemleri arasinda ilgi gormektedir. Ancak, yapilan bircok g¢alismada
fotokatalizér toz halinde sentezlenip atik suyun i¢ine dogrudan atilarak fotokatalitik
aritma gergeklestirildigi i¢in aritilan su igerisinde ikinci bir kirlilik meydana gelmekte
ve fotokatalizor kaynakli bu kirliligi ortadan kaldirmak ig¢in ikinci bir aritim
gerekmektedir. Bu tez calismasinda, bu problemi onlemek amaciyla dogaya zarar
vermeyen, toksik olmayan yesil sentez yontemi ile manyetik olan ve ayni zamanda
gorilinlir bolge 1sinlan ile aktiflesebilen fotokatalizorlerin iiretimi gerceklestirilmistir.
Boylece fotokatalitik aritma saglandiktan sonra fotokatalizor manyetik alan uygulamasi
ile ortamdan kolaylikla ayristirilacak ve ikinci bir aritma igin gerekli maliyete gerek
kalmayacaktir.

Fotokatalitik aktivitenin artirilmasiyla boyalarin parcalanmasi ve renk giderimi
islemlerinde gereken siirenin kisaltilmasi hedeflenmektedir. Ayrica, manyetik 6zelligi
sayesinde ayirma prosediirlerinin hizli ve kolay olmasi saglanirken, fotokatalitik
aktivitenin goriiniir bolge 1sinlartyla gergeklestirilebilmesi, dogal gilines 1sinlariyla
etkinlestirilebilme imkan1 sunarak enerji maliyetinin azaltilmasini amaglamaktadir.

Bu doktora tez ¢aligmasinin yiiriitiilmesi esnasinda; bana her zaman giivenen,
inanan ve bu yolda cesaretlendiren, sinirsiz bilgi, birikim ve tecriibelerinden her zaman
yararlandigim, 6grencisi olmaktan gurur duydugum kiymetli tez danismanim Prof. Dr.
Handan Kamus’a,

Fikirlerinden, bilgi ve becerilerinden her daim yararlandigim sevgili ¢alisma
arkadaslarim Dr. Ogr. Uyesi Bircan Haspulat Taymaz’a, Aysenur OZLER, Aleyna
AKILLI ve Halime AK’A,

Ayrica proje destegi i¢in konya teknik tniversitesi bilimsel arastirma projeleri
koordinatorliigiine (Proje No: 201116020)

Ve son olarak, hayatim boyunca attigim her adimda beni sonsuz destekleyen, her
daim bana inanan ve giivenen, nice fedakarliklarla beni bu giinlere getiren aileme ve yol
arkadasima,

En icten tesekkiirlerimi ve siikranlarimi sunarim.
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1. GIRIS

Giliniimilizde insan niifusunun hizla artmasi ve endiistrilesmenin yayginlagmasi,
kiiresel iklim degisikligi ile su kaynaklarinin kirlenmesi ve azalmasi gibi ciddi ¢evresel
sorunlara neden olmaktadir. Endiistriyel kaynakli atik sularin aritim proseslerine yeterli
0zen gosterilmeden dogaya verilmesi, aritim proseslerinin yetersizligi ve yogun niifuslu
ve sanayi odakl1 bolgelerin kontrolsiiz biiylimesi, su kaynaklarinin giderek kirlenmesine
sebep olmaktadir. Bu sebeple, su kaynaklarinin siirdiiriilebilir bir sekilde yonetilmesi ve
korunmasi giiniimiizde biiyiik bir 6nem arz etmektedir (Teker ve Ayvaz, 2023). Boyama
ve baski islemlerinde kullanilan organik boyar maddelerin biyolojik bozunmaya karsi
direngli olmasi, desarj edildigi suda yasayan canlilar ve insanlar igin yiiksek oranda
zehirli etkiye sahip olmasindan dolayr en 6nemli gevresel kirliliklerden bir tanesidir.
Tekstil endiistrisi kaynakli boyar maddelerin aritilmadan desarj edildigi su ortaminda
zamanla ¢oziinmiis oksijen derisimi azalmaktadir. Bu etkilerinin yani sira, suya renkli
bir maddenin karigsmis olmasi insanlar {izerinde sosyo-psikolojik olarak kotii bir etki
yaratmaktadir. Ayrica, bu renkli boyar maddelerin herhangi bir aritima tabi olmadan
direkt olarak alici ortama desarj edilmesi, atik suyun bosaltildig1 su kiitlesindeki 11k
gecirgenliginin  azalmasina sebep olmaktadir. Isik gecirgenliginin  azalmasindan
kaynakli olarak su ortaminda fotosentetik aktiviteler olumsuz bir sekilde
etkilenmektedir (Berradi vd. 2019).

Tekstil endiistrisinde kullanilan organik boyalar, atik sulara karigsarak cevresel
sorunlara neden olmaktadir. Bu sorunu c¢ozmek i¢in farkli artim yontemleri
gelistirilmistir. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemleri, atik sulardaki
Kirliliklerin bir kismini temizleyebilmektedir.

Tekstil atik sularinin aritimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlarin ¢esitli
bilesimlerinden meydana gelen geleneksel metotlar mevcuttur. Yaygin olarak kullanilan
aritma proseslerinin ¢cogu, KOI ve bulaniklik gideriminde etkili olmalarina ragmen renk
gidermede etkisiz kalmaktadirlar.

Kimyasal yontemler arasinda oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve
flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritim gibi yontemler yer almaktadir.

Biyolojik yontemler ise aerobik-anaerobik proseslerle gerceklestirilebilir. Ancak
cogu tekstil atik suyunun mikro organizmalarda zehirli etki yapmasindan dolay: bu atik

sularin aritimi oldukga gii¢ ve maliyetlidir.



16

Atik sularin ileri aritim yontemleri su sekilde siralanabilir: kimyasal ¢oktiirme,
iyon degistirme, adsorpsiyon, eliitrasyon, ters ozmoz, ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz,

fosfor giderimi ve fotokataliz.

Bu yontemlerin secimi, atik su karakterine, ¢ikis suyu kalitesine, mevcut yer ve
maliyete baghidir. Herhangi bir atik su aritma problemi i¢in mevcut yer ve maliyet,
istenen aritma verimine ¢ogu zaman bir veya daha fazla aritim kombinasyonu ile
ulagilabilir. Bu nedenle proses tasarimina gegmeden Once detayli bir fizibilite analizi
yapilmalidir.

Fotokataliz alaninda ilk calismalar Japon arastirmacilar Akira Fujishima ve
Kenichi Honda tarafindan yiiriitilmustiir. 1972 yilinda TiO; yariiletkeninin gilines 15181
altinda su elektrolizini saglayan fotokatalitik 6zelliklerinin kesfedildigi bildirilmistir. Bu
calismalar, fotokataliz alaninda yapilan ilk ¢alismalar olarak kabul edilir ve gilinlimiizde
fotokataliz alanindaki arastirmalarin 6nemli bir temelini olusturmustur. Fotokataliz
alaninda yapilan ilk ¢alismalarin ardindan, malzeme bilimi ve kimyas: gibi
disiplinlerdeki geligsmeler, fotokataliz materyallerinin ozelliklerinin daha 1iyi
anlasilmasina ve bu 6zelliklerin optimize edilmesine olanak saglamistir. Bu gelismeler
sayesinde, fotokatalitik sistemlerin farkli uygulama alanlar1 kesfedilmistir. Ornegin,
fotokataliz kullanarak su kirliliginin giderilmesi, hava temizligi, enerji tiretimi gibi pek
cok alanda c¢alismalar yapilmistir. Ayrica, farkli fotokatalitik materyallerin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu iizerine de c¢alismalar yapilmistir. Bu calismalar
sonucunda, titanyum dioksit (TiO2) gibi fotokatalitik materyallerin yani sira, metal
oksitler, polimerler, grafen ve karbon nanotiipler gibi malzemeler de fotokatalitik
uygulamalarda kullanilmaya baslanmigtir (Liu vd. 2014).

Fotokataliz yontemi, son zamanlarda ilgi ¢eken bir atik su giderme ydntemi
haline gelmistir. Goriiniir 151k altinda aktive olan fotokatalizorlerin sentezi iizerine
yapilan ¢alismalar, bu alanda ilerleme kaydedilmesini saglamaktadir. Ancak, mevcut
yontemlerde fotokatalizor toz halinde sentezlenip atik suyun i¢ine dogrudan eklenerek
fotokatalitik aritma gergeklestirilmektedir. Bu da aritilan su i¢inde ikincil bir kirlilik
kaynag1 yaratmakta ve fotokatalizorlere bagli bu kirlilik ortadan kaldirilmak i¢in ikinci
bir aritma gerektirmektedir.

Fotokatalizor olarak en yaygin kullanilan yari iletken TiO2'dir. Bununla birlikte,
TiO2'nin 1s1kla uyarilmasi sonucu elde edilen e/h™ ¢iftlerinin hizli rekombinasyonu,

yiiksek enerjili bir 1s1ikla uyarilmast ve goriiniir 1siktaki ¢ok diisiik verimi kullanimini
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siirlayan faktorlerdir. Bu nedenle, son ¢aligmalar bu dezavantajlara sahip olmayan yeni
fotokatalizor malzemeler iiretmeye odaklanmistir. C030s metal oksit nanopartikiilleri
manyetik ozelliklere sahip yar1 iletken malzemelerdir. Dar bant boslugu nedeniyle
giines 181811 genis Ol¢iide absorplamaktadirlar. Bu nedenle sentezlenen manyetik Coz04
nanopartikiilleri, tekstil kaynakli atik sularin giines 15181 altinda uzaklastirilmasinda
fotokatalizor olarak kullanim imkani sunabilmektedir. Bu tez kapsaminda tekstil atik
sulariin aritilmasi hem diisiik maliyet hem de yiiksek verimlilikle gerceklestirilmistir
Bu c¢alismada poli(1,5-diaminoantrakinon) polimerinin (PDAAQ) 1,5-
diaminoantrakinon (DAAQ) monomerinden kimyasal olarak sentezlenmesi, haricen
olusturulan manyetik C030s nanopartikiillerinin polimerlesme sirasinda ortamda
dagitilarak manyetik PDAAQ/C0304 nanokompozitinin sentezlenmesi
amaclanmaktadir. Ayrica olusturulan manyetik PDAAQ/C030s nanokompozitinin,
ozellikle tekstil boyama iinitelerinden saliverilen boyali atik sulardan boyalarin
giderilmesinde fotokatalizor olarak kullanimlari da amaglanmaktadir. Uretilen
fotokatalizrlerin dogal gilin 1518inda aktiflesebilmesi de c¢alismanin hedefleri
arasindadir. Bu tez ¢alismasinda fotokatalitik aktivitesi yiiksek, manyetik 6zellige sahip
ve goriniir 1s1kta etkili olan yeni fotokalizorler sentezlenmistir. Fotokatalitik aktivitenin
arttirilmasi ile boyalarin parcalanmasi ve renk giderimi islemlerinde gerekli siirenin
kisaltilmasi, manyetik olmasi ile ilave ayirma prosediirlerinin hizli ve kolay olmasi
ayrica fotokatalitik aktivitenin goriiniir bolge 151k ile gergeklestirilmesi ile de enerji

maliyetinin azaltilmasi amaglanmaktadir.

1.1. Tekstil Endustrisi
1.1.1. Tekstil Endiistrisi Atik Sulari

Tekstil endiistrisi, kumas ve giysi Uretimi ile ilgili birgok alt sektorii
kapsamaktadir. Bu alt sektorler arasinda iplik, dokuma, 6rme, boya, baski, terbiye,
konfeksiyon ve aksesuarlar bulunmaktadir. Her bir alt sektor, tekstil {irilinlerinin kalitesi
ve gesitliligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Tekstil endiistrisi hem yerel hem de
kiiresel pazarlarda rekabet edebilmek i¢in bu alt sektorlerin gelisimine ve yenilik¢iligine
yatirim yapmalidir.

Tekstil endiistrisinde {iretim, tekstil malzemelerinin performansin1  ve
kullanilabilirligini artirmak i¢in hayati 6nem tasiyan 1slak ve kuru proseslerden olusur.

Islak prosesler, terbiye, boyama ve baski gibi islemleri igerirken, kuru prosesler
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dokuma, 6rme gibi islemleri igerir. Bu islemler sirasinda ¢ok miktarda su, enerji ve
kimyasal madde kullanilir. Kullanilan suyun sertligi, boyama teknigi ve boyar madde
tiirti, islenecek lif tiirline ve miisteri taleplerine gore degisebilir. Tekstil 1slak prosesleri,
cevre kirliligine neden olan 6nemli endiistrilerden biridir. Bu nedenle, tekstil iretiminde

daha siirdiirtilebilir ve ¢evre dostu yontemler gelistirilmesi gerekmektedir.

1.1.2. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Ozellikleri

Tekstil endiistrisi, Tiirkiye'de hizla gelisen sanayi kollarindan biridir.
Biiyiimesiyle birlikte, yiiksek hacimli ve yiiksek konsantrasyonlu organik ve inorganik
kirlilik iceren atik sularin dogaya salinmadan 6nce aritilmasi kacinilmaz hale gelmistir.
Bu endiistride yillik olarak yaklagik 210 milyon ton pamuk renklendirilirken, yaklasik
120.000 ton reaktif boya pigmenti kullanilmakta ve bu boyalarin %10-15'lik kism1 atik
sulara karismaktadir (Robinson vd., 2001).

Tekstil boyalar1 atik sulari, suyun saydamligim1 ve estetik 6zelliklerini diisiik
konsantrasyonlarda bile etkileyebilmektedir. Ayrica giines 1s1ginin suya girmesini
Onleyerek, sudaki organizmalarin biiylimesini engellerler ve fotosentezi Onleyebilirler.
Boya atik sular1 ayrica insanlarda solunum problemleri, merkezi sinir sistemi
bozukluklari, davranigsal problemler ve alerjik reaksiyonlara neden olabilirler.

Bu nedenle, boyalarin atik sularindan tamamen giderimi igin alternatif aritim
yontemlerine ihtiyag vardir. Tekstil boyasi atik sularinin aritilmast igin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Biyolojik aritma ekolojik bir yontem
olmakla birlikte, boyalarin karmagik kimyasal yapilar1 nedeniyle genellikle tatmin edici
sonuglar vermezler. Fiziksel ve kimyasal yontemler etkili olsa da aritma islemi sirasinda
olusan ¢amur ilave maliyet getirir ve kullanilan kimyasallar ikincil kirlenmeye neden
olabilir.

Son yillarda, tekstil boyalarmin atik sularinin aritilmast igin fotokatalitik
reaksiyonlar kullanilmaktadir. Fotokatalitik sistem, bir katalizor ve bir ultraviyole 151k
kaynagindan olusur. Bu yontem, hidroksil radikallerinin tiretimine dayanan hizli, segici
olmayan ve etkili bir yontemdir. Bu siiregte, organik maddeler H2O, CO2 ve diger
zehirli olmayan inorganik bilesiklere donistiirtiliir ve ikincil kirlilik yaratmaz (Sarioglu

Cebeci ve Selguk, 2020).
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1.1.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boya Tiirleri

Boyar madde, cisimlerin (kumas, elyaf, deri vb.) kendilerini renkli hale
getirmede kullanilan maddelerdir. Bu maddeler, genellikle ¢ozeltiler veya
siispansiyonlar halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanir. Boyama islemi, boyar
maddenin cisimle birlesmesiyle gergeklesir ve sonugta cismin yiizeyi yapi bakimindan
degistirilir.

Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde olarak
siiflandirilamaz. Boyar maddeler, sadece renk vermekle kalmaz, ayni zamanda
dayaniklilik, 151k hashigi, yikama ve terlemeye karsi direng gibi Ozellikler de
saglayabilirler. Biitiin boyar maddeler organik bilesiklerdir ve bu bilesiklerin yapisinda
farkli elementler ve gruplar yer alir.

Boyama islemi sirasinda, boyanacak cisimler oncelikle boyay1 iyi absorbe
etmeleri i¢in bir temizleme 6n islemine tabi tutulur. Ardindan cisimler, boyarmadde ile
bir tank i¢inde siirekli olarak temas ettirilerek boyama gerceklestirilir. Bu siirecte,
boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek
birlesir. Boyama islemi tersinir degildir, bu nedenle ylizey kazima, silme, yikama gibi
fiziksel islemlerle baglangigtaki renksiz duruma geri doniilemez.

Boyar maddeler, uygulandig1 ylizeye tutunabilen ve 15181 sogurup belli dalga
boylar1 araligin1 yansitabilen, farkli kimyasal yapiya sahip maddelerdir. Boyar maddeler
yapisinda hem kromofor hem de oksokrom grubu bulunan ¢ift bag iceren maddelerdir.
Kromofor gruplar, boya molekiilii i¢cinde renkli gériinlimii saglayan atom, atom grubu
veya elektronlara denir. Azo (-N=N-), karbonil (-C=0), metil (-CH=) ve nitro (-NO>)
gruplar1 kromofor gruplar olarak adlandirilirlar. Bu kromofor gruplari i¢ceren aromatik
halkali bilesiklere ise kromojen adi verilir. Genellikle bu gruplarin renkleri soluk
oldugundan dolay1 boyarmaddelerin yapisina kromofor grubun cevresinde bulunan ve
boyarmaddenin rengini ve bazi 6zelliklerinin etkileyen ikincil gruplar eklenir. Amin (-
NHz), karboksil (-COOH), siilfonat (-SOsH) ve hidroksil (-OH) gruplar1 en 6nemli
oksokromlar olarak bilinmektedir. Sekil 2.1°de metilen mavisi (MM) boyasinin

kromofor ve oksokrom gruplar1 gosterilmistir.
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Kromofor grup

.
Oksokrom grup

Sekil 1.1. MM boyasinin kimyasal yapist (Hegyesi vd., 2017).

Endiistriyel boyar maddelerin bircok sekilde siniflandirilmasi miimkiindiir.

Genellikle

boyar maddeler karakteristik oOzelliklerine gore asagidaki gibi

siniflandiriimaktadir (Baser ve Inanc1 1990).

Boyama 6zelliklerine gore:

Direkt boyar maddeler: Suda ¢6ziinen ve sulu ¢ozeltisi kumas ile dogrudan
temas ettirilen boyar maddelerdir

Kiip boyar maddeler: Kiip boyar maddeleri ile seliilozik liflerin boyanmasi
suda direkt coziinmediklerinden dort basamakta gerceklesmektedir.
Bunlar, Kiipleme, Yiikseltgenme, Boyama ve Oksidasyon.

Kikiirt boyar maddeler: Yapilarinda kiikiirt atomlart bulunan ve sodyum
stlfiirlii ¢ozeltide boyama yapan boyar madde siifidir. Koyu renklerde
tercih edilirler.

Azoik boyar maddeler: Molekiiler yapisinda (-N=N-) azo grubu bulunan
sentetik boyar madde sinifidir.

Reaktif boyar maddeler: Uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona
girerek, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyarmadde sinifidir.

Asit boyar maddeler: Poliamid lifleri asidik ortamda boyadigi igin bu adi
almis boyar maddelerdir. Suda ¢oziinen anyonik boyar maddelerdir.

Bazik boyar maddeler: Yapilarinda ¢oziiniir grubu bulunmayan organik
bazlardir. Bu halleriyle ancak gida boyasinda kullanilabilir. Tekstilde
kullanilabilmeleri i¢in baz tuzu formunda olmalar1 gerekir. Baz tuzlar
suda ¢oziinebilen maddelerdir.

Coziintirliiklerine gore:

Suda ¢oziinen boyarmaddeler (Anyonik, katyonik ve noniyonik)

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler
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1.2. Metilen Mavisi

Boyar maddeler, renklerini 400-700 nm arasindaki goriniir 15181 absorbe
edebilmelerinden dolay1 alirlar. Bu absorbe edilen enerjinin miktari, dalga boyu ile ters
orantilidir. Molekiildeki bag tipine bagli olarak, enerjisi en diisiik olan m baglarinin
sayisi arttikga, molekiiliin enerjisi azalir ve absorpsiyon sinyali goriiniir alana daha ¢ok
kayma gosterir. Bu ozellikler, boyar maddelerin spektrofotometrik yontemlerle tayin
edilebilmesini ve sensor olarak kullanilabilmesini saglar.

MM, tiyazin boyar madde sinifindaki acik yesil-parlak mavi renkli, kromofor ve
oksokrom 0zellikli fenotiyazinden tlireyen organik bir molekiildiir. (Yenil ve Yemis,
2018).

MM, sulu ¢ozeltiden organik kirleticilerin giderilmesinde bircok arastirmada
model bilesik olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda &zellikle mikrobiyolojik

testlerde, sitoloji ve histoloji ¢alismalarinda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. 10 uM MM boyasinin UV-Vis absorpsiyon spektrumu ve kimyasal yapisi

1.3. Fotokataliz

Fotokatalizér, bir 151k enerjisi ile uyarildiginda kimyasal reaksiyonlari
hizlandiran ve bu reaksiyonlarda kendisi tiikkenmeyen bir madde veya malzemedir.
Fotokatalizorler, 15181n etkisiyle aktif hale gegerek yiizeylerinde kuvvetli oksidasyon
veya indirgenme reaksiyonlart olustururlar. Bu reaksiyonlar sonucunda, fotokatalizor
ortamda bulunan organik kirlilikleri karbondioksit, su ve mineral tuzlarina pargalayarak
zararsiz hale getirirler (Chen vd. 2010). Fotokatalizorler genellikle yariiletken

malzemelerden olusur ve g¢ogunlukla metal oksitler veya silfiirler kullanilir. Bu
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malzemeler, giines 15181 veya ultraviyole 1smnlar gibi uygun dalga boylarinda enerji

alarak elektron ve bosluk c¢iftleri olustururlar. Olusan bu yiiksek enerjili elektronlar ve

bosluklar, fotokatalizor yilizeyinde kimyasal reaksiyonlara yol agar (Carp, Huisman, ve
Reller 2004).

Bir yar1 iletkenin iyi bir fotokatalizor olabilmesi i¢in asagidaki 6zelliklere sahip

olmasi gerekmektedir (Chen vd. 2010);

Uygun enerji seviyeleri: Fotokataliz i¢in kullanilan yar1 iletken malzemenin,
giines 15181 veya diger uygun dalga boylarinda enerjiyi absorbe edebilmesi
icin uygun enerji seviyelerine sahip olmasi1 onemlidir. Bu enerji seviyeleri,
malzemenin elektronlar1 ve bosluklar1 uygun dalga boylarinda uyarabilmesini
saglar.

Genis absorpsiyon arahigi: lyi bir fotokatalizor, genis bir enerji araligma
sahip olmalidir. Bu, yan iletkenin daha fazla dalga boyunu absorbe
edebilmesi ve daha genis bir 151k spektrumunda etkin olabilmesi anlamina
gelir.  Genellikle, absorpsiyon araligina sahip yari iletken malzemeler daha
1yi fotokatalitik aktivite gosterir.

Yiiksek yiizey alani: Fotokatalizor malzemesinin yiiksek bir yiizey alanina
sahip olmasi, daha fazla aktif yiizeyin olusmasina ve reaksiyonlara daha fazla
katilim saglamasma yardimci olur. Yiiksek yiizey alani, fotokatalizoriin
reaksiyonlara daha etkin bir sekilde katilabilmesini ve daha yiiksek
verimlilikle caligsabilmesini saglar.

Kimyasal ve termal stabilite: Fotokatalizor malzemesi, uzun stireli kullanim
ve c¢esitli kosullar altinda kimyasal ve termal stabiliteye sahip olmalidir. Bu,
fotokatalizoriin etkinligini ve dayanikliligini korumasini saglar.

Uygun maliyet: Fotokatalizor malzemesi, uzun siireli kullanim, bulunabilirlik
kolaylig1, uygulanmasi ve sentezlenmesi kolay ve diisiik maliyet 6zelliklerine

sahip olmalidir.

Isikla uyarim sonucu olusan elektronlarin yariiletken iizerinden adsorplanan

tanecige ge¢mesi, yariiletkenin bant enerji potansiyeline ve adsorplanan tanecigin

redoks potansiyeline baglidir. Adsorplanan tanecigin indirgenebilmesi i¢in yariiletkenin

iletkenlik bandimin, bu tanecigin indirgenme potansiyeline goére daha negatif olmasi

gerekmektedir. Diger taraftan ise yariiletkenin degerlik bant potansiyelinin adsorplanan
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tanecigin yiikseltgenme potansiyeline gore daha pozitif olmasi gerekir (Tanigawa,
Takashima, ve Irie 2017).

Fotokatalitik reaksiyonlar homojen ve heterojen olmak flizere iki kategoriye
ayrilir. Homojen fotokataliz, fotokatalizoriin ayni fazda bulundugu ve reaksiyona
katildig1 bir siirectir. Bu reaksiyonlarda, fotokatalizor 1sikla uyarilir ve reaksiyona giren
molekiillerle birleserek ara iriinler olusturur. Homojen fotokataliz de reaksiyon hizi
fotokatalizoriin konsantrasyonuna baghdir. Bu nedenle, fotokatalizor
konsantrasyonunun artirilmasi, reaksiyon hizin1 artirir. Bununla birlikte, homojen
fotokataliz, yiiksek katalizor konsantrasyonlar1 gerektirdigi i¢in, reaksiyon ortaminin
kimyasal dogasin1 degistirme egilimindedir. Heterojen fotokataliz, fotokatalizoriin bir
yariiletken yiizeyinde adsorbe oldugu bir siiregtir. Bu reaksiyonlarda, 1sikla uyarilan
fotokatalizor yariiletken yiizeyine baglanir ve elektronlarin ve bosluklarin iiretilmesine
neden olur. Bu elektronlar, yariiletken yiizeyindeki adsorbe edilmis molekiillerle
reaksiyona girer ve ara uriinler olusturur. Heterojen fotokatalizde fotokatalizor
konsantrasyonu reaksiyon hizin1 etkilemez, ancak fotokatalizoriin ylizey alani,
reaksiyon hizini artirmak i¢in optimize edilebilir.

Heterojen fotokataliz, yiiksek reaksiyon verimliligi ve seciciligi saglayan
avantajlara sahiptir. Ayrica, heterojen fotokataliz, fotokatalizor konsantrasyonunun
diisiik olmasi ve tekrar kullanima olanak saglamasi nedeniyle, homojen fotokatalize
gore daha cevre dostu ve ekonomiktir. Bununla birlikte, heterojen fotokataliz,

fotokatalizoriin ylizeyine adsorbe olan molekiillerin spesifik seciciligi ile smirlidir
(Xiong & Tang, 2021).
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| iletkenlik Bandi Indirgenme
.- O,+e = 0,
. \ /Z CB 2

Co;0,+ hv > h*;+e

0,*~ + Kirletici - H,0 +CO,

Band AraligI E,

/ \ Yiikseltgenme

Degerlik Bandi I H,0+ h*;z > HO® + H*
HO* + Kirletici - H,0 +CO,

Sekil 1.3. Fotokataliz igleminin sematik gosterimi

Fotokatalizér (FTK) kendisinin bant boslugu enerji degerinden daha yiiksek
veya ona esit enerjideki bir 1s1k ile etkilestiginde valans bandindaki bir elektron
arkasinda pozitif bir bosluk (h*) birakarak iletkenlik bandina gegmektedir. Bu uyarilma
ile FTK taneciginde ¢ok kisa bir siirede e/h* ¢iftinin olusmasina neden olmaktadir.

FTK + hv - FTK + (egz + hip) (1.1.)

ece : iletkenlik bandindaki elektron

h*ve: valans bandindaki pozitif bosluk

Valans bandi bosluklar1 oksitleyici, iletkenlik bandi elektronlart indirgeyici
olarak hareket etmektedir.

Isinlama altinda fotokatalizorde meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yilizeye dogru hareket etmektedir. HO™ iyonlar1 ve H20 molekiilleri, FTK yiizeyine en
cok adsorplanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda HO™ ve HO
gruplarinin FTK valans bandi bosluklar1 ile HO® radikali olusturmak iizere oksidasyonu
miimkiindiir.

FTK de HO’ radikali olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans bandi1 bosluklarmin adsorplanan H20 ya da HO™ gruplart ile raksiyonu
yoluyla;
FTK - egz + hi’g (1.2)
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h{z + HO, » HO* + H* (1.3)

hfz + HO~ - HO* (1.4)
2. Oz~ ‘den H202 olusumu yoluyla; yiizeye adsorplanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlartyla stiper oksit iyonu (O2° 7) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik
kosullarda O2"~ ile H" reaksiyondan perhidroksil radikali (HO2") olusur. HO'

radikali sonra H>O olusturur.

0; + ecp —~ 03 (1.5)
03~ + H* - HO, (1.6.)
HO; + HO; - H,0, + 0, 1.7)
05~ + HO; - HO;™ + 0, (1.8.)
HO% + H* > H,0, (1.9)

H202’in herhangi bir reaksiyon ile par¢alanmasi HO® meydana getirmektedir.
H.O,, e/h* giftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve HO® meydana getiren elektron
alicis1 olarak davranmaktadir. FTK partikiil ylizeyinde meydana gelen heterojen H20>
fotolizi daha verimlidir ve homojen H20: fotolizinin gozlenmedigi farkli dalga

boylarinda meydana gelir.

H,0, + egz » HO* + HO (1.10.)
H,0, + 0} - HO* + HO™ + 0, (1.11)
H,0, - 2HO (1.12)

Uyarilmig partikiiller lizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi
durumunda e/h* giftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. e/h* iftlerinin birlesmesi sonunda fotokatalitik verim
azalmaktadir.

Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler
Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hiz1 olarak
tanimlanmaktadir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi su faktorlere baglidir.

e Yiizey alammmin ve partikiil boyutunun etkisi: Fotokatalitik olarak herhangi
bir kirliligin katalizoér ylizeyinde parcalanarak uzaklastirilmas: katalizor
ylzeyinde gergeklestigi icin, katalitik aktivite dogrudan adsorpsiyonun
gerceklestigi toplam yiizey alanina ve buna bagl olarak tanecik boyutuna

onemli 6l¢iide bagli olacaktir.
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e Isik siddetinin etkisi: Fotokataliz tepkimesinde kullanilan yari iletkenin
tiirline gore, 15181 siddeti, fotokataliz tepkime hizlarim1 farli sekillerde
etkileyebilmektedir.

e Baslangic¢ kirlilik tiirii ve derisiminin etkisi: Genellikle belli bir seviyeye
kadar, kirlilik (6rnegin boya) derisimindeki artisin, kirliligin pargalanma
hizin1 artirdigini, ancak derisimde belirli bir seviyeden sonra goriilen artisin,
kirliligin pargalanma hizinda Onemli bir azalmaya sebep oldugu
belirlenmistir.

¢ Su molekiillerinin etkisi: Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri, yari
iletkenin ultraviyole 1smlart ile etkilesmesinin hemen ardindan, yilizeyden
oksijen atomlariin ayrilmasi ile olusan bosluklara, yiikseltgen olarak etki
yapacak olan hidroksil radikallerini olusturmak iizere ylizeyden ayrilir.
Hemen ardindan yar iletken yilizeyine adsorplanan kirlilik molekiillerinin
tam bir mineralizasyona ugrayacagi parcalanma tepkimesi gerceklesir.

e Fotokatalizor miktarimin etkisi: Katalizor miktarinin etkisini, fotokataliz
tepkimesinin gergeklestirildigi ortamlar géz oniine alinarak iki farkli sekilde
degerlendirmek gerekir. Eger fotokatalitik pargalama tepkimesi, katalizor ve
kirlilik ~ molekiillerinin ~ bir arada bulundugu bir siispansiyonda
gerceklestiriliyorsa, katalizor miktar1 degistikge fotokatalitik aktivitesi de
degismektedir.

e Adsorpsiyon etkisi: Bir substratin bozunma hizinin adsorbe edilen substrat
konsantrasyonuna baglhidir. Bu da fotokatalizin adsorpsiyonla ilgisini
acgiklamaktadir.

e pH etkisi: Farkli atik sularin pH degerleri farkhidir ve kirleticilerin
uzaklastirllmas1 i¢in fotokatalitik reaksiyonlar1 etkilerler. Go6zlemlenen
egilimler, siispansiyonun pH'ina bagl olarak, substrat ve fotokatalizor yilizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesimlerle acikea iliskilidir.

e Anyon etkisi: Endiistriyel atiklar, kirleticilerin yan1 sira farkli tuzlar
icermektedir. Bu tuzlar genellikle fotokatalitik kosullar altinda iyonize
olurlar. Hem anyonlar hem de katyonlar, fotokatalitik reaksiyonlara etki
edebilir. Endiistriyel atiklarda siklikla kloriir, siilfat, karbonat ve bikarbonat
gibi anyonlar bulunmaktadir. Bu anyonlar, fotokataliz siire¢lerinde bozunma

triinlerinin adsorpsiyonunu etkileyebilir, hidroksil iyonlariyla etkilesime
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girerek reaksiyon hizini degistirebilir ve aym1 zamanda 15181 da absorbe
edebilirler.

e Katyon etkisi: Endiistriyel atiklarda ¢esitli katyonlarin varligi yaygindir.
Fotokatalitik reaksiyon hizi orani {izerinde olumlu veya olumsuz bir etkiye
sahip olabilirler.

e Sicakhik etkisi: Genel olarak, sicakliktaki artis, yiikk tastyicilarin
rekombinasyonunu ve adsorbe edilen reaktant tiirlerinin desorpsiyon siirecini
arttirir, bu da fotokatalitik aktivitenin azalmasima neden olur. Bu, goriinen
birinci derece hiz sabiti Kapp'nin exp(—1/T) ile dogrusal olarak artmasi
gereken Arrhenius denklemi ile uyumludur.

e Yiizey alam ve tanecik boyutu etkisi: Fotokatalitik ¢alismalarda, kirlilik
maddelerinin  parcalanmast ve uzaklastinlmasi katalizér yiizeyinde
gerceklesir. Bu nedenle, katalitik aktivite, adsorpsiyonun gerceklestigi toplam
ylizey alani ve buna bagli olarak tanecik boyutuna onemli Slgiide bagh
olacaktir.

o Katalizoriin tekrar kullanmm etkisi: Fotokatalizoriin tekrar kullanimi
sirasinda aktivitede bir azalma gozlenebilir. Bu azalma, fotokatalizor
ylizeyindeki aktif sitelerin kaybi, kirlilik birikimi veya fotokatalizoriin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler gibi faktdrlere bagli olabilir.

Yarn iletken malzemelerin fotokatalitik etkinliklerinde kristal yapisi, tanecik

blytikligl, gibi yapisal 6zelliklerin yani sira diger metaller veya metal iyonlar1 gibi
safsizliklar ve katkilayicilarin da etkisi ¢ok Onemlidir. Metal oksit yar1 iletken
malzemeler iizerinde ¢ok ince tanecikler halinde yayilmis Au®*, Ag*, Nb%", V2*, Pt**, ve
Pd?* vb. gibi metal iyonlari, elektron-bosluk kapanlari olarak davranir ve yiik ¢iftlerinin
tekrar birlesme olasiligini azaltarak fotokatalitik aktivitenin arttirillmasinda 6énemli rol
oynarlar. Ancak metal dopantlarin yar1 iletken malzeme iizerinde yeterince kiiclik
tanecikler halinde yayilmamasi durumunda ise miikemmel tutuklanma merkezleri haline
gelerek fotokatalitik etkinligin tamamen ortadan kalkmasma neden olabilirler. Bu
nedenle, kullanilacak metal ve metal iyonlarinin yari iletken tizerinde ¢ok iyi yayilmasi
gerekmektedir.

Elektron-hol ¢iftlerinin yeniden birlesmelerinin fotokataliz agisindan dezavantaji

olsa da fotokataliz tepkimesi yeniden birlesmeyen elektron-hol ¢iftleri ile su, oksijen ve

organik maddeler arasinda olmaktadir. Bu nedenle son yillarda elektron/hol giftlerinin
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yeniden birlesmesini engelleyecek nanokompozitlerin  tiretilmesi  konusundaki
calismalar yogunluk kazanmistir. Bdylece elektron/hol ¢iftlerinin yasam siiresi
uzatilarak reaktif oksitleyici tiirlerin olusumu ve fotokatalitik etkinligin arttirilmasi
saglanabilmektedir.

Herhangi bir fotokatalitik tepkimenin meydana gelmesi igin dis yiizeye ulasan
elektron ve bosluk (e7/h") ¢iftlerinin tekrar birlesme tepkimesi ile etkisiz hale gelmemesi
igin tanecik yiizeyine yeterli miktarda su (H20) ve oksijen (O2) molekiiliiniin transferi
ve boylece tanecik tarafindan sogurulan foton miktarina yakin bir yilizey derisimine
sahip olmas1 beklenmelidir. Ciinkii yiik tasiyicilarin tanecik dis yilizeyinde sogurulmus
halde bulunan OH", H20 ve O tarafindan tutuklanmasi ve serbest radikallere ¢evrilmesi
tamamen tanecik dis ylizeyinde bulunan su ve oksijen derigimine baglhdir.

Bu derisimin arttirilabilmesi ya da daha fazla yiizey derisimine ulasilabilmesi
i¢in agagidaki yontemler uygulanabilir.

e Daha yiiksek yiizey alanina sahip, dolayisi ile gézenekli katalizor taneciklerinin
sentezlenmesi.

e Yiizeydeki kristal diizensizliklerinin arttirilmasi, yiizeyde daha asidik
merkezlerin yaratilmasi1 ve daha yliksek OH™ derisimi saglanmasi: Bu amacla
yiiksek yiizey enerjisine sahip nanopartikiiller ya da mikro/mezo gozenekli
yapiya sahip yar iletkenler sentezlenebilir.

e Pd, Pt, Au, Ag, Fe gibi metalik katalizorlerle katkilanmis yiizeylerde (H20) ve
O2i¢in sogurma ve yayilma merkezleri olusturmak.

e Iletken polimerler ve bu polimerlerin ¢esitli yar1 iletken veya siilfiirlerle
olusturduklart kompozitlerinin kullanilmasi: Polianilin, politiyofen, polipirol
gibi polimerler fotokataliz ¢aligmalarinda sik¢a kullanilmistir. Ayni zamanda bu
polimerlerin TiO2, ZnO ve NiO gibi metal oksitlerle kompozitleri olusturulup
fotokatalitik performanslari arttiritlmak istenmistir.

Fotokatalizor yiizeyinden, adsorplanan maddeye elektron transferi, yari iletkenin
bant boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglidir.
Bunlardan anataz formdaki TiO2 organik boyalarin bozunmasi i¢in fotokatalizor olarak
en fazla kullanilan yar iletkendir. Ancak bir katalizor olarak TiO2 kullaniminin énemli
sorunlarindan biri 151k  etkisiyle olusan elektron-hol ¢iftlerinin hizli yeniden
birlesmesinden kaynaklanan diisiik foto-kuantum verimliligidir. Ayrica, TiO2, genis

bant aralig1 (anataz formu i¢in 3,20 eV, rutil formu i¢in 3,00 eV) nedeniyle goriiniir 151k
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altinda etkin olmadig i¢in, biiyiik bir potansiyel olan dogal giines 1s18inin kullanilmasi
miimkiin olmamaktadir. TiO2’in bu dezavantajim1 bertaraf etmek icin cesitli teknikler
denenmis ve denenmektedir.

Bu teknikler organik maddeler ve yariiletken kaplamadan gecerek metal
katkilama ve metal olmayanlarla karst katkilama yiizey modifikasyonlarini
icermektedir. Gegis metali iyonlarinin (Cr, Cu, Fe, Mn, Zn, V, Ag, W iyonlari)
katkilanmasi elektron-hol giftlerinin yeniden birlesmesini azaltir. Ayrica goriiniir 1$181n
kullanimina imkan saglar. Boylece modifiye TiO: iizerinde fotokataliz goriiniir 151k
kullanilarak saglanabilir.

Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi
belirli enerji diizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak iizere ayni cins pek ¢ok sayida
atom bir araya geldiginde ise, elektronik agidan birbirlerine etki ederek kati maddenin
elektronik enerji diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar. Katilarin bu
farkli elektronik yapisini  aydinlatmak {izere gelistirilen teorilerden birisi,
fotokatalizorlerin etki mekanizmalarini basarili bir sekilde agiklayan bant teorisidir.

Kuantum kuramina gore atomlar ancak belirli potansiyel enerji diizeylerinde
bulunabilirler. Bir atomun potansiyel enerjisi, elektron konfigiirasyonuna ve dis
elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki gegislerine baglidir. Bu gecisler
sirasinda absorplanan veya yayilan 1simanin enerjisi, atomun potansiyel enerjisindeki
degisim ile orantilidir. AE = hv esitligi ile verilir (h Plank sabiti (6,63x10°3* v frekans)

Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegislerini
icerir. En disiik enerji diizeyindeki, yani temel diizeydeki bir atomun 151k absorplayarak
yuksek enerjili uyarilmis diizeylere ulagmasina ait gecisler, s6z konusu atomun
absorpsiyon spektrumunu olusturur.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi, uygun enerjideki fotonlarla
etkilestiklerinde bu fotonlar1 absorplayarak uyarilmis hale gegerler. Uyarilmis
molekiiller, bu kararsiz durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar ve bdylece
molekiiler emisyon olay1r gozlenir. Bir molekiiliin elektronlarmin yiiksek enerjili
diizeylere uyarilmasi sirasinda absorplanan veya uyarilmis bir molekiiliin temel diizeye
doniisiinde yayilan 1s1ma enerjileri 200-600 kJ/mol civarindadir. Bu nedenle,
molekiillerin elektronik spektrumlari, atomlarinki gibi, elektromanyetik spektrumun
ultraviyole veya goriliniir bolgelerinde goézlenir. Molekiiler spektrum, elektronik

diizeyler arasindaki gegislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki
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gecisleri de igerir. Bu nedenle molekiillerin spektrumlari atom spektrumlarina oranla
daha karmasiktir.

Molekiillerin 1s1ma ile etkilesmesini incelerken molekiillerdeki elektronlarin
cesitli enerji diizeylerindeki hareketlerine ek olarak molekiillerdeki atomlarin titresim
hareketlerini ve molekiiliin ¢esitli eksenler etrafindaki donme hareketlerini de diisiinmek
gereklidir. Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri gibi, titresim ve donme enerji
diizeyleri de ancak belirli degerlerde olabilir, yani kuantlagsmistir ve her bir enerji tiirt,
degisik kuantum sayilari ile belirlenir. Molekiiliin toplam enerjisi,

Et = Eclektronik + Etitresim + Edsnme €sitligi ile belirlenir.

Foto-kuantum verimini arttirmak i¢in farkli yontemler gelistirilmistir.

Boya duyarhlastirma: Fotokatalitik ve fotovoltaik sistemlerde goriiniir 15181n
kullanim1 i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Goriiniir 151k altinda,
uyarilmig elektronlar boyalardan yari iletkenlerin iletken bantlarina aktarilir. Bazi
boyalar yari iletkenlerin olmadigi durumlarda goriiniir 15181 absorplayarak elektron
iretme Ozelligine de sahiptir. Bununla birlikte, yar1 iletken yiik ayiricilarinin
yoklugunda, bu boyalarin fotokatalitik aktiviteleri ¢ok disiliktiir. GoOriiniir 151k
absorpsiyonu ve TiO: 'in iletkenlik bandina elektron transferi genellikle istiin bir
fotokatalitik aktivite ile sonug¢lanmaktadir. Boyanin kendisinin bozulmasi, yari
iletkenlerin boya duyarlilagtirilmasindaki 6nemli sorunlardan biridir. Bu sorunu ortadan
kaldirmak icin genellikle kurban ajanlar veya EDTA ve 1 3-/I- ¢ifti gibi redoks
sistemleri kullanilarak boya rejenerasyonun yapilmasi yontemi kullanilmaktadir. Daha
yuksek fotokatalitik verimlilik elde etmek i¢in optimum kosullar yar1 iletkenlere hizli
elektron transferi ve yavas rekombinasyondur.

Yariiletkenler ile Heterobaglanti: Farkli bant araligi degerlerine sahip yari
iletkenlerin birlestirilmesi, goriiniir 15181 etkin bir sekilde kullanmak ve fotokatalitik
aktiviteyi arttirmak i¢in uygulanabilen baska bir yontemdir. Baglama i¢in gerekli kosul,
yart iletkenlerden en az birinin iletkenlik bant seviyesinin, digerine kiyasla daha negatif
bir degere sahip olmasi gerektigidir. Yar1 iletken heterobaglantilarda, fotoiiretilmis
elektronlar, bir yar iletkenin iletken bandindan digerinin iletkenlik bandina etkili bir
sekilde aktarilabilir. Elektron enjeksiyonu her zaman daha negatif iletim bandindan
daha az negatif olana dogru gergeklesir. TiO2 ’nin bagka bir yar1 iletkenle heterobaglanti
yapilmasi ayn1 zamanda elektron/bosluk rekombinasyon hizini diigiirmektedir.

Anyon Doplama: Bir yar iletkende goriiniir 151k fotokatalitik aktivitesini

arttirmak i¢in anyon katkisi, son zamanlarda ilgi géren bir yontemdir. Cesitli anyonlar
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(N, F, C, S, vb.) ile katkilanmis TiO2 ig¢in goriinlir 151k absorpsiyonunun arttig1
gozlenmistir. Anyon doplamada TiO2 kafes igindeki oksijen atomlari katkilama yapilan
anyon ile yer degistirmektedir. Boylece, bir dolu enerji diizeyi TiO2 degerlik bandinin
lizerine yerlesir ve TiO2 bant enerjisi azaltilmis olur. Metal olmayan dopantlarin,
rekombinasyon merkezlerinin daha az olusumu nedeniyle, metal iyonlarmin ¢ogu ile
katkilamaya gore daha verimli oldugu bulunmustur. Ayrica anyon doplamada
fotokararlilik metal doplamaya gore daha iyidir.

Gecis Metali Iyonlar: ile Doplama: Cesitli gecgis metali doplamasi yapilarak
TiO2 'in gorliniir 151k fotokatalitik aktivitesinin arttirtlmasi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma
yapilmistir. Bu calismalar dopingin artan goriiniir 151k absorpsiyonuna yol agtigini
kanitlamistir. Gegis metal doplamasi ile safsizlik enerji seviyeleri bant boslugu
araliginda olusur ve goriiniir 151k absorpsiyonu arttirilmis olur. Fotokatalitik aktivitenin
TiO2 ve gecis metal iyonlar1 arasindaki elektron transferi ile de arttirildigi belirlenmistir.
Genel olarak, metal iyonlar kristal kafesteki titanyum atomlarinin yerini alabilir ve
boylece TiO: 'in iletken bandinin altinda bos bir enerji durumu olusturabilir, boylece
bant boslugu enerjisini diisiirerek fotokatalitik aktiviteyi goriiniir bolgeye kaydirirlar.
Her ne kadar TiO2'nin metal katkilamasinin fotokatalitik performansini arttirmada etkili
oldugu kanitlanmis olsa da foto korozyon problemlerinden dolayr kararhiligin
diismesine neden oldugu belirlenmistir ve bu nedenle smirli uygulama alani
bulabilmistir.

Soy Metaller ile Doplama: TiO; fotokatalizoriiniin Au, Ag, Pt, Pd ve Rh soy
metaller ile doplanmasi ile TiO2’in goriiniir 1s1k altindaki fotokatalitik performansini
onemli miktarda arttirdig1 belirlenmistir (Low vd., 2017). Bu soy metallerin fermi
seviyeleri, TiO2 'den daha disiiktiir; bu durum, fotoiiretilmis elektronlarin, TiO2
iletkenlik bandindan metal partikiillere etkin bir sekilde transferini saglar. Bu metal
nanopartikiillerin TiO2’e doplanmasi ile, TiO2> ve metal nanopartikiilleri arasindaki
arayiizde Schottky bariyeri olusabilir. Boylece, fotoiiretilmis elektronlar Schottky
bariyeri lizerinden hizli bir sekilde TiO2 'den metal nanopartikiillerine fermi seviyeleri
esit olana kadar gecis yaparlar. Bu arada, fotoiiretilmis edilmis bosluklar da TiO2
tizerinde kalirlar. Boylece hem fotoiiretilmis elektronlar hem de fototiretilmis holler
fotokatalitik reaksiyonlara etkin bir sekilde katilmis olurlar. Bu elektron yakalama
islemi, ayni zamanda elektron/bosluk c¢iftinin rekombinasyon hizin1 6nemli Slgiide
yavaglatir ve fotokatalitik etkinligin artmasina neden olur. Ayrica, metalin ig fonksiyonu

da metal ve TiO, arasindaki arayliz boyunca elektron/bosluk ¢iftinin ayrilma
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etkinliginin belirlenmesinde énemli bir rol oynar. Ozellikle, metalin elektronu kabul
etme kabiliyeti metalin is fonksiyonu ile artar bu da elektron/bosluk ¢ifti ayrilmasindaki
etkinligi arttirir. Pt bu elementler icerisinde en yiiksek is fonksiyonuna sahip olan
metaldir ve TiO2’in fotokatalitik performansini arttirmak i¢in en ¢ok kullanilanidir.
Polimer Kompozitler: Yariiletken partikiillerin kullanildigi fotokatalitik
prosesler, iki dogal kaynak olan giines ve suyun kullanilmasi ile gilines enerjisinin
depolanabilir, temiz ve yenilenebilir H, yakitlara doniistiirilmesi i¢in fotosentezi taklit
etmenin en basit yollarindan biridir. Son yillarda, polimer nanoyapilari doplama
kolaylig1 ve enerji doniisiimii agisindan biiytik ilgi ¢ekmektedir. Konjiige polimerlerin
kullanilmasi ile suyun fotokatalitik ayristirilmasi ile ilgili onciiliik eden ¢alisma 1985
yilinda Yanagida ve calisma grubu tarafindan yayinlanmistir. Ancak konjiige polimerler
UV isimlan altinda aktif olmalari ve goriiniir bolgedeki kuantum verimlerinin diisiik
olmasi nedeniyle ¢ok yaygin kullanilamamistir. Buna ragmen, Yanagida’nin ¢aligmasi
kimyasal bilesim, elektronik yap1 ve morfolojik 6zellikleri ayarlanabilen yani iletken
konjlige polimerlerin fotokatalizor olarak kullanilmasini inceleyen caligmalarin ilgi
cekmesini saglamistir ve goriiniir 151k altinda aktiflesebilen fotokatalitik polimerler ile
ilgili c¢alismalar yogunluk kazanmistir. 2009'dan bu yana, goriiniir 151k kullanilarak
fotokatalitik H> tiretimi ve organik kirliliklerin giderimi i¢in birgok yeni konjuge
polimer {retilmistir. Yapilar1 ve Ozellikleri molekiiler seviyede sistematik olarak
ayarlanmasi zor olan inorganik fotokatalizorler ile karsilagtirildiginda, organik konjuge
polimerlerin fizikokimyasal ozellikleri kolayca ayarlanabilir. Konjuge polimerler,
avantajlar1 (kolay bulunabilme, kimyasal c¢ok islevlilik, ayarlanabilir 6zellikler)
nedeniyle malzeme bilimindeki arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir ve fotokatalitik
uygulamalar i¢in daha verimli organik konjuge fotokatalizorlerin daha da gelistirilmesi
ongoriilmektedir. Genel olarak, konjiige pordz polimerler, molekiiler yapilarin giiclii
kovalent baglar ile dogrudan polimerlestirilmesiyle {iretilebilir ve bu nedenle, birgok
inorganik malzeme ile karsilastirildiginda, tretim kolayhi§i ve miikemmel
kimyasal/termal kararlilik sunar. Ayrica, bu polimerlerin goézenek boyutlar1 ve
morfolojileri, monomer biiytikliigii/sekli ile ve silika/metal oksit nanoparcaciklart gibi
cesitli malzemelerin kullanilmasi ile kontrol edilebilir. Konjiige por6z polimelerin genis
ylizey alanlar1 ve ayarlanabilir gozenek 6zellikleri, 151k enerjisini, delokalize omurga
yapilar1 boyunca absorplama ve aktarma yetenekleri ile (Sekil 1.4.) alic1 bir malzemeye
transfer ederek enerji aktarimi yaparlar. Bu da organik polimerlerin heterojen

fotokataliz alaninda kullanimlari i¢in 6nemli avantajlar saglar.
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Sekil 1.4. Polimerde 1s1nin enerji transferinin sematik gosterimi, Polimer/nanopartikiil hibrit
fotokatalizoriinde fotokataliz mekanizmasi

Ozellikle iletken polimerler diisiik bant araligina sahip olmalari, diisiik enerji ile
aktiflesen alternatif bir fotokatalizér olma fikrini dogurmustur. iletken polimerlerde en
yiiksek dolu orbital (HOMO) ile en diisiik bos orbital (LUMO) arasindaki bant boslugu
diisiik oldugundan goriiniir 151k ve bazi polimerlerde yakin IR 1smlart enerjisiyle
HOMO’daki elektron, LUMO’ya taginir. Boylelikle metal oksitlerde oldugu gibi
kuvvetli yiikseltgen Ozellik gosterir. Fakat bir¢ok polimerde LUMO’ya tasinan
elektronlar hemen HOMO’ya geri dondiigiinden kararsiz bir fotokatalitik o6zellik
gosterir. Bu nedenle iletken polimerler ¢esitli metal iyon, metal oksit veya siilfiirlerle
kompoziti olusturularak daha kararli fotokatalizorler elde edilmistir. Yukaridaki sekilde
ornek bir polimer/metal oksit nanokompozitinin mekanizmas1 goziikmektedir.
HOMO’da bulunan elektronlar LUMO’ya buradan da metal oksitin iletim bandina
tasinmaktadir. Boylelikle metal oksitlerde degerlik bandindan gelecek olan elektron
LUMO’dan transfer olmus olur ve ylikseltgenme-indirgenme mekanizmasi yukarida
anlatildig1 gibi isler. Genellikle polimer nanokompozitlerde fotokatalitik aktivitenin
arttirtlmasi sinerjik etki ve elektron hol ¢iftinin yeniden birlesmesinin 6nlenmesi gibi
mekanizmalar ile agiklanmaktadir Polimer nanokompozitlerin iiretimi igin gesitli
teknikler gelistirilmis ve uygulanmigtir. Bunlar, dogrudan birlestirilme ve yerinde

sentez olarak iki ana grupta incelenebilir.
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Dogrudan birlestirme yontemi: Bu yontem, kullanim kolaylig1, nispeten diisiik
maliyet ve seri iiretime uygun olmasi nedeniyle polimer nanokompozitlerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmistir. Nano malzemeler ve polimer yapilar Once ayri ayri
hazirlanir ve sonra ¢6zelti, emiilsiyon, fiizyon veya mekanik kuvvetlerle birlestirilirler.
Ancak, polimerlerin nanomalzemeler ile dogrudan birlestirilmesi, polimer matrisindeki
nanopargcaciklarin y1gin olusturmasi, ¢dzelti ya da eriyik igerisinde polimerin bozunmast
ve nanofazin polimer fazdan ayrilmasi gibi problemler nedeniyle ¢cogu sistem igin sinirlt
basar1 saglamistir.

Yerinde iiretim yontemi: Bu yontem, polimer nanokompozitleri tiretmek igin
yaygin olarak kullanilir. Farkli baslangic malzemelerine ve iiretim islemlerine gore,
yerinde liretim genel olarak ii¢ tip olarak siniflandirilabilir.

e Metal iyonlar1 polimer matrisinin igine, ilk olarak nanopargacik ¢ikis maddesi
olarak kullanilmak {izere 6nceden yiiklenir ve bu iyonlar diizgiin bir sekilde
dagitilir. Daha sonra, bu malzeme hedef nanoparcaciklar1 yerinde sentezlemek
icin S*, OH™ veya Se’™ iceren s1viya veya gaza maruz birakilir.

e Polimeri olusturacak monomerler ve nanomalzemeler baglangic materyali olarak
kullanilir. Genellikle, nanopargaciklar 6nce monomer icerisinde dagitilir ve daha
sonra uygun katalizor ilavesi dahil olmak iizere istenen kosullar altinda karisim
polimerize edilir. Bu yontem son zamanlarda artan bir ilgi gormektedir, ¢linkii
istenilen fiziksel Ozelliklere sahip nanokompozitlerin sentezlenmesine izin
vermektedir. Nanoparcaciklarin sivi monomerlere dogrudan ve iyi bir sekilde
dagilmasi, polimer matrisinde topaklanmalarin1 6nler ve daha sonra her iki faz
arasindaki araytizey etkilesimlerinin uygun olmasini saglar.

e Nanopartikiiller ve polimerler, nanopartikiillerin ¢ikis maddelerini ve
monomerleri uygun bir ¢oziicli i¢inde bir baslatict ile karistirmak suretiyle

eszamanli olarak hazirlanabilir.



35

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu tez calismasinda, PDAAQ/C0304 kompozitinin {iiretilmesi ve fotokatalitik
aktivitesinin incelenmesi amacglanmistir. Bu amagla Oncelikle PDAAQ polimeri
sentezlenmis daha sonra da kompozit {iretilmistir. PDAAQ polimeri ile ilgili literatiirde
verilen ¢alismalar agsagida 6zetlenmistir;

Giiniimiizde akilli ve giyilebilir elektronik iirtinlerindeki hizli gelismeler kisisel
tagiabilir cihazlar i¢in, yiiksek performansli enerji depolama cihazlar1 i¢in esnek
elektrot malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Liu ve calisma arkadaslari karbon bezi
modifiye ederek oksitlemislerdir. Elde edilen yiikseltgenmis karbon bez (OCC) iizerine
DAAQ monomerlerini  kullanarak kimyasal polimerizasyonla PDAAQ polimeri
olusturup yiiksek kapasitans degerine sahip stabil ve esnek OCC@ PDAAQ
kompozitini elde etmislerdir (Liu ve Liu 2019c). Liu ve ¢alisma arkadaslar1 kimyasal
oksidasyon polimerizasyonu ile DAAQ dan farkli ¢ozelti sistemleri kullanarak PDAAQ
elde etmislerdir. DAAQ nin oligomerlerinin farkli ¢oziinebilirlikleri nedeniyle farkli
nano yapilarda, nano partikiil, nano tiip ve nano serit olarak PDAAQ polimerleri
sentezlemiglerdir. Daha sonra bunlarin elektrokimyasal o6zelliklerini incelemislerdir.
Cikan sonuglarda PDAAQ nin, gii¢clendirilmis elektro aktivitesi, dongili kararlilig1 ve
genisletilmis potansiyel penceresi ile siiper kapasitorler i¢in umut verici bir polimer
oldugu anlagilmistir (Liu ve Liu 2019a).

Li ve ¢alisma arkadaslari, Siiper kapasitorlerde, 6zellikle grafen oksit bazli esnek
elektrot malzemelerin elektrokimyasal performansi iyilestirmek icin DAAQ’nun
solvotermal polimerizasyon yontemi PDAAQ iretilmislerdir (Li, Li, ve Liu 2023).
Diger bir ¢alismalarin da solvotermal polimerizasyon yerine kimyasal oksidasyon
polimerizasyonu yoluyla PDAA'y1 grafen oksit (GO) iizerine katkilayarak kolay ve
verimli bir sentez gelistirmislerdir (Li ve Liu 2022).

Zhu ve galisma arkadaslari, LiV3Os — poli(1,5-diaminoantrakinon kompozitini
kimyasal oksidasyon polimerizasyon prosesiyle hazirlamis ve sarj edilebilir lityum
pillerde katot olarak kullanmiglardir. Poli(1,5-diaminoantrakinon) ve elektrokimyasal
sinerjistik etkinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle, kompozit, LiV3Osg 6rnegine kiyasla daha iyi
hiz kabiliyetleri ve dongii performanslar1 gostermistir (Zhu vd. 2017a).

Shen ve calisma arkadaslari, poli(1,5-diaminoantrakinon), diaminoantrakinon

monomerlerinin kimyasal oksidasyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir ve Li-
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depolama reaksiyonu i¢in organik bir katot olarak arastirilmistir. Sentezlenen PDAAQ
tozu karbon fiber ile 6giitiilerek PDAAQ/C kompoziti elde edilmistir (Shen vd. 2015).

Sun ve ¢alisma arkadaslar1, Ce(SOa4)2 kullanarak uygun redoks tepkimesi ile ve
kontrollii sicaklikla PDAAQ sentezlemislerdir. Hazirlanan polimerler optimum
durumlarda homojen olmuglar ve miikemmel =n-conjugated yapr elde edilmistir.
Benzersiz 6zellikleri, PDAAQ nin elektrokimyasal pillerde elektrot malzemesi olarak
kullanilabilecegini gostermistir (Sun vd. 2014).

Liu ve ¢alisma arkadaslar1 grafit tozu kullanarak degistirilmis Hummer metodu
ile grafen oksit (GO) elde etmislerdir. Daha sonra DAAQ monomerlerini ve GO ile
kimyasal ~ oksidasyon  polimerizasyon  metodu  kullanarak  PDAAQ@GO
sentezlemiglerdir. Kendinden destekli esnek PDAAQ@rGO igeren film elektrotlarin
stiper kapasitorler i¢in sonuglarini arastirmislardir (Liu, Wang, Du, vd. 2019).

Wang ve c¢alisma arkadaslar1 karbon nanotiiplerden karboksilatli karbon
nanotlipler (cMWCNT) sentezlemislerdir. Sentezlenen c¢cMWCNT ile DAAQ
monomerlerini kimyasal oksidasyon polimerizasyon yontemiyle polimerlestirmislerdir.
Polimerizasyon sonucunda yiiksek esneklige sahip, 1siya dayanakli, miikemmel
iletkenlige sahip elektrotlar tiretmislerdir (Wang vd. 2019).

Son yillarda sentez metotlar1 arasinda yesil sentez yayginlasmaya baglamstir.
Bu teknigin geleneksel fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle karsilastirildiginda bazi
avantajlar1 vardir. Basit, hizli, ucuz ve ¢evre dostudur. Ek olarak, pahali veya tehlikeli
kimyasallar gerektirmez. C0304 nanopartikiilleri aygekirdegi, agar agar, karniyarik otu,
yelllim agaci, ilik agaci, calotropis ve farkli bitki ekstraktlart kullanilarak tiretilmistir.
Yesil sentez yontemiyle iretilen Co3zOs nanopartikiiliin ile ilgili literatiirde verilen
calismalar agagida 6zetlenmistir;

Khalid ve galigma arkadaslarinin yaptigi arastirmada yesil sentez yontemleri
kullanilarak, o6zellikle aygekirdegi ve yesil biber tohumlari kullanilarak Co03O4
nanoyapilarinin sentezi arastiritlmistir. Sentezlenen C0304 nanopargaciklari, fotokatalitik
aktiviteleri ve kapasitif 6zellikleri a¢isindan test edilmistir. Caligmalari, sentez siireci ve
orneklerin yapisal analizi hakkinda ayrintili bilgiler sunmaktadir. Yapilan analizler
sonucunda, aygekirdegi tohumlar1 kullanilarak hazirlanan C0304 nanopartikiiliiniin en
1yi fotokatalitik ve kapasitif davranisi sergiledigi sonucuna varilmistir. Bu bulgu, yesil
sentez yontemleriyle elde edilen C0304 nanopargaciklarinin su kirliligi sorununun

¢ozlimiinde potansiyel bir rol oynayabilecegini gostermektedir (Khalid vd. 2022).
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Raimunda ve ¢alisma arkadaglart Co304-CoO nanokompozit nanopartikiillerini
agar-agar kullanarak iki asamali yesil kimya sentez yontemiyle basartyla
sentezlemislerdir. Daha sonra elektrokatalizor olarak elektrokimyasal performansi
degerlendirmislerdir (Raimundo, Silva, vd. 2023).

Dwivedi ve caligma arkadaslart azadirachta indica (hint leylagi) yapraklarinin
sulu ekstresini kullanilarak Co0304/ZnO nanokompozitleri sentezlemis ve (CZNC)
biyosentezi i¢in yeni bir yesil sentez yaklagimi gelistirmislerdir. Bu yontemde, kobalt
kloriir ve ¢inko asetat ¢cozeltileri metal iyonlar1 kaynagi olarak ve A. indica yesil yaprak
0zl biyolojik indirgeyici ajan olarak kullanilmistir (Dwivedi, vd., 2023).

Raimundo ve c¢aligma arkadaslari, spinel benzeri kiibik yapiya sahip Co304
nanopartikiiliinii, karniyarik otu kullanarak proteik bir sol-jel sentezi ile hazirlamig ve
daha sonra oksijen evrim reaksiyonu (OER) i¢in elektrokatalizor olarak test edilmistir
(Raimundo, Lourengo, vd. 2023).

Batool ve calisma arkadaslari, organik toksin sorunlarini ele almak i¢in, yliksek
oranda biyouyumlu Cordia myxa (yelllim agaci1) ekstrakti kullarak ZnO, Co0304 ve
Fe>O3 NP'ler hazirlamig ve ultraviyole-goriiniir spektroskopi (UV-vis), X-1sin1 kirmimi
dahil olmak {izere ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize etmislerdir. Fotokatalitik
aktivite sonucunda, MB boyasinin 80 dakika i¢inde bozundugu ve renk gideriminin
Fe203 %98.38, ZnO %98.12 ve C0304 %93.93 oranlarinda gergeklestigi goriilmiistiir
(Batool vd. 2022).

Ahmed ve caligma arkadaslar, ilik agaci ve zakkum yaprak ekstraktlarinin
toplam indirgeme giiciinii ve fenolik bilesiklerini tespit etmislerdir. ilik agacinin sadece
metanol  ekstraktin1  indirgeyici  kullanarak  kobalt nanopartikiiller (CoNp)
sentezlenmistir. Ciinkii ilik agacimin yliksek miktarda toplam fenolik bilesik
icermektedir. Yesil sentezlenen CoNp’lerin karakterizasyonu SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) ve XRD (X-Isim1 Difraktometre) teknikleriyle yapilmistir. Co NP'lerin
blyiikligli 20-60 nm araliginda hesaplanmistir. Co NP'lerin hazirlanmasi i¢in bitki
ekstraktinin kullanilmasi, maliyetin diismesini, toksik olmayan ve yesil yontem
yapmaktadir (Ahmed 2016).

Diallo ve ¢alisma arkadaslar1 ilk kez P-tipi C03z04 nanopartikiillerini rooibos
(Aspalathus linearis) bitkisinin dogal ekstrakti ile sentezleyerek biyo-sentezi ve temel
fiziksel oOzelliklerini incelemislerdir. Yiizey/arayiizey ve optik 0Ozellikleri tespit
etmislerdir. X 1s1m1 kirmim arastirmalarina ek olarak, Raman ve kizil6tesi ile X 1s1m1

fotoelektron spektroskopileri ile C0304 nanopartikiillerinin tek fazini dogrulanmistir.
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Ortalama biiytikliikleri ~3.6 nm kadar diisiik olabileceginden, retikiiler atomik planlar
hafif bir sikistirma durumundadir (Diallo vd. 2015a).

Sharma ve caligma arkadaslari, kobalt oksit nanopartikiilleri (Co3OsNP) yesil
calotropis (calotropis gigantea) bitkisinin ekstraktin1 kullanarak sentezlemislerdir.
Sentezlenen nanopartikiiller X-15in1 kirmimi (XRD), UV-spektroskopisi, taramali
elektron mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve enerji
dagitict X-1s1mn1 spektroskopisi (EDX) ile karakterize edilmistir. Yesil sentezlenen
Co304NP'ler, amonyum perkloratin (AP) termal bozunmasin da ve kompozit kati
yakitlarin (CSP) yanma hiz1 iizerinde milkemmel katalitik etki gdstermistir. Ayrica,
yesil sentezlenmis Co3zOsNP ile boyanmis giines pillerinin (DSSC) elektrokatalitik
performansi da degerlendirilmistir (Sharma vd. 2019).

Mantinise ve calisma arkadaslari, yesil sentez yontemi ile Moringa Oleifera
ekstrakti kullanilarak Kobalt (II, IIT) oksit (C0304) nanopartikiillerinin tiretimi i¢in daha
1yi, ucuz, giivenilir, kolay ve dogru bir yol gelistirmislerdir. Elektrokimyasal aktivite,
kristal yap1, morfoloji, izotermal davranig ve C0304 nanopartikiillerinin optik 6zellikleri
cesitli  karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir. Spinel C0304
nanopartikiillerinin Nikel elektrotu iizerindeki pseudo-kapasitdr davranisi, 3M KOH
cozeltisinde dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile aragtirllmistir. Sentezin basitligi,
diisiik maliyeti ve miikemmel elektrokimyasal performansi sayesinde, bu yesil yontem,
yliksek performansli hibrit siliper kapasitorler icin diger nano yapilt elektrot
malzemelerinin montaj1 i¢in umut vadetmektedir (Matinise vd. 2018).

Poonguzhali ve galisma arkadaslari, kobalt oksit nanopargaciklarinin sentezini
limon suyu ile gergeklestiren yesil sentez yontemini aciklamaktadir. Arastirmacilar,
limon suyunun ve 1sil islemin nanopartikiillerin ozellikleri {izerindeki etkisini
incelemistir. Nanopartikiil yapisi, kristal boyutu ve fonksiyonel gruplarini analiz etmek
icin XRD ve FT-IR spektroskopisi gibi teknikler kullanilmistir. Yapilan calismada, 1s1l
islemin 350 °C'de nanopartikiillerin kristal boyutunu arttirdigi  bulunmustur.
Arastirmacilar ayrica nanopartikiillerin kolloidal stabilitesini incelemis ve LPG, CO2 ve
NHs gibi zehirli gazlara karsi calismasini test etmistir. Elde edilen sonuglar, bu
nanopartikiillerin gelecek vaat eden sensér malzemeleri olarak kullanilabilecegini
gostermektedir (Poonguzhali vd. 2023).

Mohammadi ve calisma arkadaslari, C030s nanopartikiillerini yesil sentez

yontemi ile ceviz kabugu 6zl kullanilarak sentezini arastirmaktadir. Arastirmacilar,
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bitkilerden elde edilen dogal maddelerin kullaniminin maliyet diisiik, ¢cevre dostu ve
toksik reaktiflerin olmadigi bir sentez yontemi sagladigini belirtmektedir. Calisma,
C0304 nanopartikiillerinin sentezini optimize etmek icin bir CCD metodolojisi
kullanmaktadir. Kobalt konsantrasyonu, ceviz kabugu 6zii hacmi, sicaklik ve siire gibi
bagimsiz degiskenler iizerinde c¢alisilmistir. Nanoparcaciklarin karakterizasyonu igin
SEM, FTIR, XRD, EDXRF ve VSM gibi teknikler kullanilmistir. Elde edilen sonuglar,
Co0304 nanopartikiillerinin ~ yesil sentez  yoOntemiyle basarili  bir  sekilde
sentezlenebilecegini gostermektedir. Ayrica, RSM kullanarak sentez parametrelerinin
optimize edilmesinin Onemine vurgu yapilmaktadir (Mohammadi, Lashkari, ve
Khosravan 2021a).

Yesil sentez yonteminde ¢esitli bitki ekstraktlar1 kullanilarak metal oksit
nanopartikiiller iiretilmistir. aygekirdegi diinya’da ve ililkemizde bol miktarda bulunan
bir bitkidir. Bu calisma da yesil sentez ile tiretilen C0o304 nanopartikiillerin aycekirdegi
ekstrakti kullanilarak sentezlenmistir. ayc¢ekirdegi kullanarak yesil sentez yontemiyle
iretilen nanopartikiiller ile ilgili literatiirde verilen ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir;

Goyal ve calisma arkadaslari, ZrO; nanopartikiillerinin yesil ve toksik olmayan
bir yontem kullanilarak sentezini arastirmiglardir. Sentez i¢in aygekirdegi tohumlarinin
metanolik ekstrakti indirgeyici ajan olarak kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin
karakterizasyonu i¢in UV-Vis spektroskopisi, kizilotesi (IR) spektroskopisi, X-151m1
difraktometrisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) gibi ¢esitli teknikler kullanilmistir. Nanopartikiiller, UV-Vis
spektrumunda 275 nm'de keskin bir tepe noktas1 gostererek olusumlarin1 dogrulamistir.
Monoklinik kristal yapist belirlenmis ve ZrO2 nanopartikiiliiniin boyutunun 40.59 nm
oldugu bulunmustur. Calisma, sentezlenen ZrOz nanopartikiillerinin  iistiin
antimikrobiyal aktivite sergileyerek biyomedikal uygulamalarda potansiyel
kullanimlarint gostermistir. Makale, ZrO2 nanopartikiillerinin elektronik, kataliz ve
sensoOrler gibi ¢esitli uygulamalar1 olan bir malzeme olarak 6nemini vurgulamaktadir.
aycekirdegi ekstresi kullanilarak ZrO: nanopartikiillerinin yesil sentezi, ekstraktin
zengin ikincil metabolit bilesimi nedeniyle arastirilmistir. Bu ¢alisma, siirdiiriilebilir ve
maliyeti diisiik bir yontem kullanarak ZrO; nanopartikiillerinin sentezini ve
karakterizasyonunu ele alarak degerli bilgiler sunmaktadir (Goyal vd. 2021).

Kariyanna ve calisma arkadaglari, Helianthus annuus (aycekirdegi) ekstraktini
yesil sentez yontemi kullanilarak kiibik yapiya sahip ZrO2 nanopartikiillerinin (NP'ler)

sentezini ve karakterizasyonunu incelemislerdir. NP'ler, toz X-isin1 kirinimi (PXRD),
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taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimii kizilétesi spektroskopisi (FT-
IR) ve UV-goriiniir spektroskopi gibi cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
analiz edilmistir. Ortalama boyutlar1 yaklasik 25 nm olarak belirlenen NP'lerin optik
Ozellikleri incelenmis ve enerji bant araliginin 4,5 eV oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
grafit-ZrO2 NP elektrodunun elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak analiz edilmistir. Bunun
yan1 sira, ZrO2 NP'lerin fotokatalitik aktivitesi, UV-goriiniirisik altinda Reaktif Mavi 4
tekstil boyasmin %97 renk giderimi saglamistir. Genel olarak, g¢alismalart ZrO;
nanopartikiillerinin sentezi, karakterizasyonu ve potansiyel uygulamalar1 hakkinda bilgi
vermektedir (Kariyanna vd. 2023).

Ramesh ve calisma arkadaslari, yesil sentez yontemi kullanilarak manganez
oksit nanopartikiillerinin sentezini saglamislardir. Arastirmacilar, manganez asetat ve
aycekirdegi cekirdegi kekinden elde edilen bir ekstrakti kullanarak sentez islemini
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen nanopartikiiller, XRD, FTIR, UV analizi, SEM, TEM
ve VSM gibi cesitli karakterizasyon teknikleriyle incelenmistir. Yapilan analizler
sonucunda, nanopartikiillerin ortalama boyutlarinin 57 nm oldugu ve tetragonal kristal
yaptya sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica, nanopartikiillerin yumusak manyetik
ozellikler sergiledigi tespit edilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin tarimsal
uygulamalardaki etkilerini degerlendirmek amaciyla Vigna Radiata (Yesil gram) bitkisi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, islenmis bitkilerde klorofil igeriginde artis ve
protein igeriginde azalma oldugunu gostermistir (Ramesh vd. 2021).

Yesil sentez yontemi ile {Uretilen metal oksit nanopartikiillerin sentezi
arastirilmis ve kullanim alanlart incelenmistir. Literatiirde verilen ¢aligmalar asagida
Ozetlenmistir;

Pakzad ve calisma arkadaslar siitlegen familyasindan bir bitki kullanarak
yiiksek kararliliga sahip, kiiciik boyutlu Ni@Fe30s ve CuO manyetik metal
nanopartikiilleri sentezlenmistir. FT-IR, FE-SEM, XRD, UV-Vis, EDS, BET ve TGA
analitik teknikleri sentezlenen nanopartikiillerin analizinde kullanilmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesi, UV 1s1masi altinda kongo kirmizis1 (CR), MM
(MB) ve Rhodamine B (RhB) gibi farkli organik boya kirleticilerinin ayrismasinda test
edilmistir. CuO fotokatalitik aktivitesinin Ni@Fe3Os den daha yiiksek oldugu
anlagilmistir. 4 dongli rejenerasyon sonrasinda da nanopartikiillerin miikemmel
fotokatalitik ~stabiliteye sahip oldugu gozlenmistir (Pakzad, Alinezhad, ve
Nasrollahzadeh 2019a).
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Edison ve c¢alisma arkadaslari, karahalile (Terminalia chebula) meyvesi
kullanarak Ag nano partikiillerini (AgNP) sentezlemislerdir. Nanopartikiil olusumunu
anlik olarak gorsel takip ve UV spektrofotometresi ile takip etmislerdir. pH’1n nano
partikiillerin olusumuna etkisini incelemislerdir. Sentezlenen AgNP'ler, FT-IR, XRD,
EDS'li HR-TEM ve zeta potansiyeli olan DLS ile karakterize etmislerdir. Sentezlenen
AgNP'lerin, XRD yontemiyle arastirildigin da kiibik geometriye sahip kristal bir yapiya
sahip olduklarini bulmusglardir. HR-TEM goriintiileri ve DLS caligmalari, sentezlenen
AgNP'lerin 25 nm civarinda bir boyuta sahip oldugunu gostermistir. Sentezlenen
AgNP'ler ile MM nin myrobalan 6ziitii ile parcalanmasini saglamiglardir (Edison ve
Sethuraman 2012).

Edison ve calisma arkadaslar1 terminalia cuneata bitkisinin kabuk ekstraktini
kullanilarak glimiis nanopartikiillerin (AgNP) yesil sentezi saglamislardir. Ekstraktin
konsantrasyonunun, reaksiyon siiresinin ve pH’inin etkileri UV-Vis spektroskopisi ile
incelenmistir. ~ 420 nm civarinda Amaks ile sar1 rengin goriinmesi, AgNP'lerin
olusumunu gostermistir. AgNP'ler ayrica FT-IR spektroskopisi, XRD, DLS ve HR-
TEM ile karakterize edilmistir. AgNP'lerin NaBH4 kullanilarak dogrudan sari-12'nin
indirgenmesi lizerindeki katalitik etkinligi UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
analiz edilmistir. Bu ¢alisma, biyojenik AgNP'lerin sari-12'nin indirgenmesini katalize
etmedeki etkinligini gostermistir (Edison, Lee, ve Sethuraman 2016).

Nagar ve calisma arkadasi bakir nanoparcaciklart1 (CuNP) nim (Hindistan
leylag1) yaprak ektrakti ile sentezlenmis ve tuz konsantrasyonu, yaprak suyu yiizdesi,
sicaklik ve ortam pH'1 gibi farkli reaksiyon parametrelerinin CuNP'lerin doniisiim orant
ve morfolojisi lizerindeki etkisi analiz edilmistir. CuNP'lerin olusumu, sentez islemi
sirasinda farkli agamalarda UV-goriiniir spektrofotometrelerin absorbans spektrumlari
ile izlenmistir. Biyosentezlenmis CulNP'ler, farkli enstriimantal tekniklerle karakterize
edilmis ve taneciklerin, ortalama biiyiikliikleri 48 nm ve olduk¢a kararli olan
kristalimsi, kiibik seklindedir. Metal iyonlarinin nim yapragi ekstraktinda indirgenme
orani daha once ki ¢aligmalarda kullanilan mikro organizmalara gore oldukg¢a hizlidir.
Bu nanopargacik biyolojik sentez metodolojilerinin, kimyasal metotlar kadar uygun
oldugu gosterilmistir (Nagar ve Devra 2018).

Sankar ve calisma arkadaslari, bakir oksit (CuO) nanopargaciklari, papaya
yapraklar1 ekstrakti ile 5 mM kuprik siilfatin islenmesiyle sentezlenmistir. Reaksiyonun
kinetigi UV-goriiniirspektrofotometri kullanilarak incelenmistir. Yapilan enstriimantal

analizlerde boyutun 140nm oldugu ve zeta potansiyelinin 28.9mV oldugu saptanmustir.
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Koloidal bakir oksit nanopartikiillerin Coomassie parlak mavi R-250 boyasini giines
1s18inda pargaladigi gozlemlenmistir (Sankar vd. 2014).

Bankar ve calisma arkadaglar1 giimiis nanopartikiilleri, muz kabugu ekstrakti
(BPE) ile toksik olmayan, ¢evre dostu biyolojik malzemeyle sentezlemislerdir. Glimiis
nitratin indirgenmesi i¢in kaynatilmis, ezilmis, aseton ¢okeltilmis, havayla kurutulmus
muz kabugu tozu kullanilmistir. Glimiis nanopartikiiller farkli pH, BPE miktar1, glimiis
nitrat konsantrasyonu ve sicakliklarla sentezlenmistir. Renksiz karisimlar kahverengiye
donmiis ve glimiis nanopartikiillerin UV-goriiniir spektrumlar1 gosterilmistir. Bu giimiis
nanopartikiiller, mantar ve bakteri kiiltiirlerine karsi antimikrobiyal aktivite sergilemistir
(Bankar vd. 2010).

Bar ve calisma arkadaslar1 glimiis nanopartikiillerin hizli sentezi i¢in siitlegen
familyasindan kiirkas bitkisinin sulu tohum ekstraktin1 kullanmiglardir. Farkli AgNO3
konsantrasyonlarin da stabil giimiis nanoparcaciklarin olusumu gerceklesmistir. Caplari
¢ogunlukla 15 ila 50 nm arasinda degisen kiiresel tanecikler elde edilmistir. Elde edilen
giimiis partikiiller HRTEM, XRD ve UV-spektroskopik teknikler kullanilarak analiz
edilmistir. Bu islemde hazirlanan giimiis nanopartikiiller 151k ge¢irmez kosullar altinda
korunurlarsa yaklasik iki ay boyunca stabil kalabilmektelerdir(Bar vd. 2009).

Begum ve ¢alisma arkadaslari siyah Cay yaprag: ekstraktlarindan elde edilen {i¢
farkli sulu ¢ozeltinin Au ve Ag nanopartikiillerinin sentezindeki uygulamasini
aragtirmiglardir. Sade c¢ay yapragi ekstraktinin yani sira, etil asetat igeren cay
yapraklarinin, son derece verimli olduklar1 bulunmustur ve c¢esitli sekillerde stabil
nanoparcaciklarin hizli bir sekilde olugsmasina yol agmistir: kiireler, yamuklar, prizmalar
ve gubuklar. Diklorometan (CH2Cl2) igeren diger ekstrakt ile benzer reaksiyon kosullari
altinda herhangi bir nanopargacik olusumunu tespit edilememistir (Begum vd. 2009).

Altin, ¢inko, bakir gibi metalik nanopartikiiller, anti-mikrobiyal aktiviteye
sahiptir. Bu nanopartikiiller, mikroplarla etkilesim i¢in genis bir ylizey alan1 saglayan
kiigiik boyutlara sahiptirler. Sharma ve calisma arkadaglari guduchi (Tinospora
cardifolia) bitkisinin ekstraktini kullanarak bakir nanopartikiillerini (CuNP) sentezlemis
ve bu nanopartikiillerin anti-mikrobiyal aktivitesini kumas iizerinde incelemislerdir.
Yardimci1 maddelerin ilagla etkilesimi FTIR, XRD ve Raman kullanilarak incelenmis ve
nanopartikiillerin gram pozitif ve gramnegatif bakteriler {iizerindeki aktivitesini
belirlemek i¢in anti-mikrobiyal calisma yapilmistir. En az 63.3 nm partikiil biiytkligi

olan CuNP’ler kullanilmistir. Bakir nanoparcacik kapli kumasin % etkinligi, gram
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pozitif ve gram negatif bakteriler i¢in sirasiyla en yiiksek konsantrasyonlar da % 101 ve
% 74 olmustur (Sharma vd. 2019).

Giliniimlizde, su kaynaklari, tekstil ve diger kimya endistrilerinden gelen
tehlikeli ve toksik boyalarin bosaltilmasi kaynakli islenmemis atik maddelerle doludur.
Bu ¢evresel tehlikelerin giderilmesi i¢in ¢evreci aritma planlari ¢ikarilmast onemli bir
konudur. Sharma ve ¢alisma arkadaslar1 glimiis nanopartikiillerin, soganin sulu 6ziitii
kullanilarak yesil bir sekilde sentezlenmistir ve ayrica bu giimiis nanoparcaciklar, UV /
Goriintir spektroskopi ile c¢esitli boyalarin katalitik bozunmasi igin test edilmistir.
Glimis nanopartikiillerin belirli bir siire icinde boya yogunlugunu azalttig
gozlemlenmistir. Yesil olarak sentezlenmis glimiis nanopartikiillerin, partikiil
biiyiikliigii degeri 50 ila 100 nm arasinda degisen ve zeta potansiyeli —29 mV olan
kiiresel seklinde oldugu bulunmustur (Sharma vd. 2018).

Bibi ve calisma arkadaslari, bir nar tiiri olan punica bitkisinin kabugunu
kullanarak kobalt nitrat heksahidrattan diisiik sicaklikta kobalt oksit nanopartikiillerini
sentezlemisglerdir. Kobalt oksit nanopartikiilleri olduk¢a homojen seklinde ve biiytikliigii
40-80 nm boyutunda olmustur. Sentezlenen nanopartikiillerin foto-katalitik aktivitesi
(PCA), Remazol Brilliant Orange 3R (RBO 3R) boyasinin pargalanmasiyla
degerlendirilmistir ve 50 dakika i1sima siiresinde 0.5 g kobalt oksit nanopartikiiller
kullanilarak % 78.45'lik bir bozulma (boya kons. 150 mg/L) elde edilmistir (Bibi vd.
2017a).

Yukarida 6zetlenen calismalardan farkli olarak, bu calisma ilk kez manyetik
PDAAQ/Co0304 nanokompoziti iiretmek ve fotokatalitik aktivitesini incelemek amaciyla
yapilmistir. Daha 6nceki ¢alismalarda fotokatalizor olarak kullanilmamis olan PDAAQ
polimeri, manyetik 6zelliklere sahip Co3O4 nanopartikiillerle kompozit olusturulmustur.
Ayrica, manyetik Co3O4 nanopartikiilleri aygekirdegi ekstrakti kullanilarak, metal iyonu
kaynag1 disinda higbir yardimci reaktif kullanilmadan %100 yesil sentez yontemi ile ilk
kez tiretilmistir.

Bu calisma, sentez siirecini ve karakterizasyon yontemlerini detayli bir sekilde
aciklamaktadir. Manyetik PDAAQ/Co304 nanokompoziti, ileri analiz teknikleri
kullanilarak yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica, fotokatalitik aktivitesi
de deneysel olarak degerlendirilmistir.

Sonuglar, manyetik PDAAQ/C030s nanokompozitin basarili bir sekilde
sentezlendigini ve fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gdstermektedir. Bu calisma,

manyetik nanokompozit malzemelerin sentezi ve fotokatalitik 6zelliklerinin
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aragtirtlmasi alaninda 6nemli bir katki saglamaktadir. Elde edilen sonuclar, manyetik
PDAA/C0304 nanokompozitin potansiyel uygulamalart hakkinda bilgi vermektedir ve

gelecekteki arastirmalar i¢in temel teskil etmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez caligsmasi,
e PDAAQ polimerinin iiretilmesi,
e Manyetik C0304 nanopartikiillerinin tarafimizdan gelistirilen tamamen
Ozgiin yesil sentez yontemi ile sentezi,
e Manyetik PDAAQ/C0304 nanokompozitinin {iretimi,
e Uretilen tiim Kkatalizorlerin  karakterizasyonu ve fotokatalitik
aktivitelerinin belirlenmesi,
e Uretilen tiim fotokatalizorlerin sentetik atik su ve gercek atik suda
fotokatalizor olarak kullanilmasi
Olarak ozetlenebilecek is paketlerinden olusmaktadir. Bu siiregte izlenen
yontemler ve incelenen deneysel parametreler asagida detayli bir sekilde

agiklanmaktadir.

3.1. Kimyasal Maddeler

Poli(1,5-diaminoantrakinon ve kompozitlerinin sentezinde 1,5-
diaminoantrakinon [C14H10N202, Merck, min %99], Kobalt asetat [C4HsC004.4(H20),
Merck], Perklorik asit [HCIO4, Merck], Asetonitril [ CH3CN, Merck, min %99,9],
Hidroklorik asit [HCI, Merck, min %95], Sodyum Hidroksit [ NaOH, Merck, min %50],
Etil alkol [CoHsOH, Merck, min %99.]) kullanilmistir. Fotokatalitik aktivite
caligmalarinda ise model bilesik olarak MM [MM, Merck] boyasinin c¢ozeltileri
kullanilmistir. Kimyasal maddeler, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmistir.

3.2. Kullamilan Cihazlar

Sentezler sirasinda kullanilan saf su, Sekil 3.1'de gosterilen Direct Q Milipore

marka cihazdan temin edilmistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan saf su cihazi.
3.2.1. UV ve goriiniir 1sinlama kabinleri

Bu calismalarda, Luzchem marka 8 adet UV-C lamba donanimli fotoreaktor
(Sekil 3.2a) kullanilmistir. Goriiniir bolge 1sinlama kabini ise Sekil 3.2b'de gorildigi
gibi ayn1 geometriye sahip olup, 6zel olarak tasarlanmigtir. Kabinde 6 adet halojen
lamba kullanilarak goriiniir 151k saglanmistir. Bu 6zel tasarlanmis kabin, bu tez

calismasi i¢in kullanilmak iizere hazirlanmistir.

Sekil 3.2. Fotokatalitik aktivite ¢aligmalarnda kullanilan (a) UV, (b) Goriiniir 1stnlama kabini.
3.2.2. UV-goriiniir bolge Absorpsiyon (UV-vis) spektrofotometresi

Kimyasal polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenen polimerler ve polimer
kompozitler ile Co304 metal oksitlerin fotokatalitik aktivitelerini arastirmak amaciyla
spektrokimyasal c¢aligmalar yapilmigtir. Boyalarin fotokatalitik olarak giderilmesiyle
ilgili olgtimler, 1 cm gegis yoluna sahip kuvars kiivet (Sekil 3.3b) araciligiyla Ocean
Optics HR 4000 spektrofotometresi (Sekil 3.3a) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Spektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan (a) spektrofotometre, (b) fotokatalitik bozunma
6l¢timiinde kullanilan kuvars kiivet.

3.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Bu tez calismasin da iretilen tim malzemelerin kimyasal ve yapisal
karakterizasyonunu i¢in Sekil 3.7°de goriilen Perkin Elmer marka Spectrum 100 model
spektrofotometre kullanilmistir. Toz halinde {iretilen polimer ve polimer kompozitlerin
FTIR spektrumlar1 ve metal oksitlerin FTIR spektrumlar1 ATR modiilii araciligiyla
kaydedilmistir.

Sekil 3.4. Deney sonuglarini analiz etmede kullanilan FTIR spektrofotometresi.

3.24. X-Ism Difraktometresi (XRD)

Kimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak {iretilen polimer ve

polimer kompozit ve metal oksitlerin kristal yapisinin incelenmesi i¢in Rigaku
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Ultima-1V X-Isint Kirmim Cihazi kullanilmistir ve Selguk Universitesi Ileri

Teknoloji ve Arge Merkezi’nden hizmet alim1 yolu ile yapilmustir.

3.25. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Kimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak {iretilen polimer ve
polimer kompozit ve metal oksitlerin kristal yapisinin incelenmesi i¢in ZEISS
EVO LS10 marka Taramali Elektron Mikroskobu cihazi kullanilmistir ve Selguk
Universitesi Ileri Teknoloji ve Arge Merkezi’nden hizmet alimi yolu ile

yapilmistir.

3.2.6. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Polimer kompozitlerin, metal oksitlerin manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi icin Cryogenic Limited PPMS marka Tiresimli Ornek
Manyetometresi cihazi kullanilmistir. Bu cihazin kullanimu, ODTU Merkezi

Laboratuvar’indan hizmet alimi yoluyla yapilmistir.

3.3. Kullanilan Yontemler

3.3.1. FTIR spektroskopisi

Cesitli organik molekiillerin fonksiyonel grup analizleri ve iki bilesigin ayni
olup olmadigini anlamak i¢in FTIR spektroskopisi kullanilir. Bir molekiiliin kiziltesi
1s1masin1  absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde degisim olmasi gerekmektedir.
Molekiiliin iizerine gonderilen kizilotesi 1simasinin  frekansi, molekiiliin titresim
frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu olabilir. O2, N2 ve Cl,
gibi molekiiller kizildtesi 1s1masin1 absorplayamazlar ¢iinkii bu molekiillerde titresim ve
donme hareketleri sirasinda net bir dipol moment degisimi s6z konusu degildir.

FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopisi, bir madde veya Ornegin
molekiiler yapisini analiz etmek i¢in kullanilan bir analitik tekniktir. Bu spektroskopi
teknigi, maddenin IR (infrared) bolgesindeki emilim ve sagilma 6zelliklerini kullanarak

molekiiler yap1 hakkinda bilgi saglar.
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FTIR spektroskopisinin temel prensibi, IR 151¢1nin 6rnegin kristal, polimer, sivi
veya gaz gibi maddeler tarafindan emilmesi veya sagilmasiyla ortaya ¢ikar. Ornekteki
atomlar ve molekiiller, IR 1s18min belirli dalga boylarinda absorbe ederler ve bu
absorpsiyon, 0rnegin molekiiler titresim modlar1 veya kimyasal baglarin 6zelliklerine
bagli olarak degisir. Bu absorpsiyonlar, FTIR spektrometresi tarafindan algilanir ve
spektrum olarak kaydedilir (Smith 2018).

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiiler elde
etmek ve numunenin ylizeyi hakkinda detayli bilgi edinmek icin kullanilan bir
goriintiileme teknigidir. Elektron demeti kullanarak numunenin yiizeyine tarama yapar
ve bu siiregte ortaya cikan sinyalleri algilar. SEM, c¢esitli disiplinlerde, malzeme
biliminden biyolojiye, nanoteknolojiden jeolojiye kadar bircok alanda genis bir
uygulama yelpazesine sahiptir.

SEM'in c¢alisma prensibi, elektron demetinin numunenin yiizeyine odaklanmasi
ve numune ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin algilanmasi tizerine dayanir.
Elektron demeti, elektron kaynagindan olusturulur ve elektromanyetik bobinler
tarafindan odaklanir. Odaklanmis elektron demeti numunenin yiizeyine taranirken,
elektronlar numune ile etkilesir. Bu etkilesim sonucunda farkli tipte sinyaller olusur ve
bu sinyaller detektorler tarafindan algilanir.

SEM'in en yaygin olarak kullanilan detektdrleri sunlardir:

o Seckonder Elektron Detektorii (SE): Numune ile elektron demeti

etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan ikincil elektronlar algilanir. SE sinyalleri

ylizey topografisini ve numunenin yapisini gorsellestirmek icin kullanilir.

e Geri Sagilan Elektron (BSE): Numune ile etkilesen elektron demeti
tarafindan geri sagilan elektronlar algilanir. BSE sinyalleri, numunenin
bilesimi ve yogunlugu hakkinda bilgi verir. Ayrica BSE sinyalleri,
numunenin kristal yapisini analiz etmek icin kullanilan kristalografi

bilgilerini saglar.

SEM'in c¢aligma prensibi, bir numuneye yogun bir elektron demeti
gondererek ve numune ile etkilesen geri sacilan veya yansiyan elektronlari

algilayarak temellendirilir.



Isleyis su adimlari igerir:

Elektron Kaynagi: SEM'de kullanilan elektron kaynagi, genellikle termal
emisyon veya alan emisyon prensiplerine dayanir. Tungsten filament
veya labirent yapili bir katot gibi termal emisyon kaynaklari, elektronlari
1s1 enerjisiyle serbest birakir. Alan emisyon kaynaklari ise yiiksek

elektrik alanlarda bulunan bir katottan elektron emisyonu saglar.

Elektron Demeti Olusturma: Elektron kaynagindan c¢ikan elektronlar,
hizlandirma elektrotlar1 ve odaklama bobinleri yardimiyla odaklanir ve
hizlandirilir. Odaklama bobinleri, elektron demetinin yogunlugunu ve

konumunu kontrol eder.

Numune Hazirligi: Numune, genellikle vakum altinda ¢alisan SEM'e
yerlestirilmeden 6nce uygun bir hazirlik silirecinden gecer. Bu siireg,
numunenin ylizeyine diizgiin bir sekilde yerlestirilmesini, temizlenmesini

ve gerektiginde kaplanmasini icerebilir.

Elektron-Numune Etkilesimi: Odaklanmis elektron demeti, numune
ylizeyine yonlendirilir. Elektronlar, numunenin atomlaryla etkilesime
girer. Bu etkilesim sonucunda ¢esitli sinyaller tretilir, 6rnegin ikincil
elektronlar, geri sacgilan elektronlar, karakteristik X-isinlar1 ve buna

benzer sinyaller.

Sinyal Algilama: Numune ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikan sinyaller,
uygun detektdrler aracihigiyla algilamir. Ikincil elektron detektorleri
(SED), numunenin yiizeyinden sagilan ikincil elektronlar1 algilar. Geri
sagilan elektron detektorleri (BSD), numune ile etkilesim sonucu geriye
sacilan elektronlar1 tespit eder. Ayrica enerji dispersif X-151m1
spektroskopisi (EDS) kullanilarak numunenin elementel bilesimi de

belirlenebilir.

Gortintii Olusturma: Algilanan sinyaller, bilgisayar sistemleri tarafindan
islenir ve goriintii olusturulur. SEM goriintiileri, numunenin ylizey
morfolojisini  yiiksek ¢Oziiniirliikte gorsellestirmek i¢in  kullanilir.
Elektron demetinin tarama hareketiyle, numune iizerinde noktadan

noktaya taranir ve her bir noktada geri sagilan veya yansiyan elektron
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sinyali toplanir. Bu sinyallerin intensiteleri, piksel tabanli bir goriintiiye

dondistiiriilerek numunenin detayli bir goriintiisii olusturulur.

SEM'in avantajlar1 arasinda yiiksek ¢oziintirliilk, biiyiikk bir goriintiileme alani,
derin odaklama yetenegi ve genis bir numune yelpazesiyle uyumluluk bulunur. Bu,
cesitli materyallerin ve yiizeylerin detayli bir sekilde incelenmesini saglar. Bununla
birlikte, SEM'in dezavantajlar1 arasinda numune hazirligi gerekliligi, vakum altinda
calisma ihtiyaci, elektron demeti ile numune arasindaki etkilesimden kaynaklanan hasar

riski ve yiiksek maliyetli ekipmanlar yer alir (Burany 2003).
3.3.3. UV-vis absorpsiyon spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-vis) absorpsiyon spektroskopisi 175 nm’den 900
nm’e kadar 1s1tk kaynagi dalga boyunu fotogogaltict dedektorle algilayabilmek igin
tasarlanmistir ve bu yontemde 151k kaynagi olarak halojen ve déteryum lambalar
kullanilmaktadir. Bu yontemde, kuvars kiivetin igerisinde bulunan ve derisimi bilinmeyen
numune iizerine 151k kaynagi tarafindan 1sin diisiiriiliir ve numunenin absorbans degeri
belirlenir. Bu sekilde belirli araliklarla absorbans siddetleri okunarak derisimdeki
degisme oranlar1 belirlenebilmektedir (Tranter, 2010).

UV veya goriiniir 1simn  absorpsiyonu, c¢ogunlukla bagli elektronlarin
uyarilmasiyla sonuglanir. Absorpsiyon spektroskopisi bu nedenle bir molekiildeki
fonksiyonel gruplarin teshisinde ve ayrica, tipik absorpsiyon bantlar1 veren bilesiklerin
nicel analizlerinde de uygulanabilir. Elektronik gecisleri absorplayici maddenin
durumuna gore tli¢ grupta incelemek mimkiindiir:

e 1T, 5, Ve n elektronlari,
e d ve f elektronlari, ve
e yiik-transfer elektronlari olarak siniflandirilabilir.

n (pi) elektronlar: Bu elektronlar ¢ift baglarda veya tglii baglarda
bulunur.  (sigma) baglarindan daha zayiftir

o (sigma) elektronlar: Sigma elektronlar tek veya o baglarda ve ¢oklu
baglarda (gift veya tiglii baglar) bulunur; ¢oklu bagin en kuvvetli elemanidir.

n (non-bonding, baglanmamis) elektronlar: Bu ip elektronlar bag olusturmaya
yatkin degildir; bunlara serbest elektronlar denir. Organik molekiiller ve iyonlar ile bazi
inorganik anyonlar bu tiir absorplayicilardir. Burada organik molekiiller ve iyonlar

tizerinde durulmus, baz1 inorganik sistemlerden de kisaca soz edilmistir. Daha yiiksek
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enerji seviyesine uyarilabilen valens (degerlik) elektronlar igeren tiim organik bilesikler
elektromagnetik 1simn absorblarlar. Tek bag yapan elektronlarin uyarilma enerjileri
oldukga yiiksektir ve elektronlarin 1sim1 absorblamasi, atmosferdeki bilesiklerin de
kuvvetli absorpsiyon yaptiklar1 A < 185 nm'nin altindaki vakum ultraviyole bolgede
gergeklesir. Vakum ultraviyole bolgede calismalar ise ¢ok zordur; bu nedenle, organik
bilesiklerin spektrofotometrik incelemelerinin pek ¢ogu 185 nm’den yiiksek dalga
boylarinda yapilir. Kromoforlarin bulundugu organik molekiillerin elektronik
spektrumlar1 ¢ogunlukla karmasiktir. Boyle hallerde titresim gegisleri elektronik
gecislere gore daha baskindir ve bazi bandlarin iist iiste diismesine neden olurlar; sonugta,

genis ve siirekli absorpsiyon bandlari elde edilir (Besergil, 2006).
3.34. XRD spektroskopisi

Her bir kristalin, fazin kendine 6zgli atomik dizilimlerine bagh olarak X-
isinlarimi karakteristik bir diizen igerisinde kirinmasi esasina dayanan XRD optik
mikroskopi yontemleri ile belirlenemeyecek kadar kiiciik tane boyutuna sahip
minerallerin kristal yap1 6zelliklerine gore bilinmeyen yapilart belirtmek veya yapisal
parametreleri tayin etmek i¢in kullanilan bir tekniktir.

XRD analizi, UV igsinindan daha kuvvetli, gama 1sinindan daha zayif bir 1sin
olan X 1sminin kullanilmasiyla yapilan ve kati maddelerin tanimlanmasinda ve Kristal
yapilarin belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Cihazin galisma
prensibi, katt numuneye X-isinmnin gonderilerek kirilma ve dagilma verilerinin
toplanmasina dayanir. Gonderilen 1s1n, diizenli olarak dizilmis atomlardan olusan kati
numuneyle karsilastigi zaman kirinim gergeklesir. Katiy1 olusturan atomik diizenlenme
ya dalgay1 dagitma kapasitesine sahiptir ya da dalgaboyunun biiyiikliigline denk gelecek
kadar bosluklara sahiptir. X-i1smlarmin dalga boyu (A), katilarin sahip olduklar
diizlemler arasi1 bosluklara denk gelecek kadar kisadir. Farkli atomik diizenlenmelere
sahip katilar 1511 farkli aciyla ve siddetle kirarlar. X-1sinlart katiya ¢arptigi zaman,
kirillarak birim hiicre i¢inde diizenli bir bi¢imde dizilmis atomlar tarafindan “Bragg
Bentano” yansima sartin1 saglayan belirli dogrultulara yonlenirler. Kati numuneye
carpan Ve yansiyan 15in “Bragg” acis1 adi verilen belirli bir 0 agisina sahiptir. Bragg
yasasina (nA = 2dsinf) gore, X-ignlarinin sahip oldugu dalga boyu, atomik
diizenlenmeler arasindaki bosluklar ve yansima agisi ile bir iliski igerisindedir (Sekil

3.5).
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nA=2dsiné

Sekil 3.5. Bragg Yasasi 2d sinf=n\ (Skoog, 2013).

Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis, paralel X-isinlar1 ireten bir
kollimator bulunmaktadir. Cihazin c¢alisma prensibine gbére gonyometrenin
dondiiriilmesiyle belirli yansima acilar1 ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-1s1m
kristal lizerine distiriiliir. Kristal lizerine gelen X-1sinlar1 Bragg yasasina uyarak dalga
boylarina gore farkli fakat belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim diyagramu, belirli
Bragg acilarindan yansiyan X-iginlariin olusturdugu tepeleri (pikleri) icerir. Elde
edilenbu diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik genisliklerinden de Kristalit boyutu
hesaplanabilir. Kristalit boyut, Scherer denklemi (t = CA /Bcos0) kullanilarak
hesaplanir. Burada A, X-1s1ninin dalga boyu olup birimi angstrom (A°) diir. B, 100’lik
pik icin yar1 yikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (FWHM); 6, Bragg agis1 ya da
yansima agist; C Kristalit sekle gore degisen bir faktor ve t ise kristalit boyut olup birimi
angstrom (A°) dir(Spradley ve ark., 2012).

Deybe-Scherrer esitligi, kristal yapilarin boyutunu belirlemek i¢in kullanilan bir
tahminsel yontemdir. Bununla birlikte, kristal yapilarin karmasikligi ve ¢esitli faktorler
nedeniyle kesin bir deger elde etmek zor olabilir. Esitlik, genel bir yaklasim saglar ve
yapisal karakterizasyon ¢alismalarinda kullanigh bir aragtir.

Deybe-Scherrer esitligi su sekildedir:
BA = 0.9/ (B - cosH) (4.1.)
Burada:

B, tam genislik yartya inme (FWHM) degeridir. Bu, kirinim noktalarinin

birbirinden ne kadar uzak oldugunu belirtir.

A, kullanilan X-1511 dalga boyudur.
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B, kirinim noktasinin genisligini etkileyen enstriimantal sabittir.
0, difraksiyon acisidir.

Esitlik, X-1s1m1 kirinim desenindeki FWHM degerinden yola c¢ikarak
kristalin boyutunu hesaplamak i¢in kullanilir. Elde edilen deger, kristalinin

ortalama tanelerinin boyutunu temsil eder.

Deybe-Scherrer esitligi, kristal yapilarin boyutunu belirlemek igin
kullanilan bir tahminsel yontemdir. Bununla birlikte, kristal yapilarin
karmasiklig1 ve ¢esitli faktorler nedeniyle kesin bir deger elde etmek zor olabilir.
Esitlik, genel bir yaklasim saglar ve yapisal karakterizasyon c¢aligmalarinda

kullanish bir aragtir.

3.35. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM), manyetik malzemelerin manyetik
ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilan bir deney teknigidir. Bu ydntem, bir
manyetik alan uygulanarak malzemenin manyetik momentini dlger.

VSM'nin ¢alisma prensibi, bir numunenin manyetik 6zelliklerini 6l¢gmek igin
manyetik bir alanin degisen biiyiikliiklerde uygulanmasidir. Deneyde, manyetik numune
bir prob (0rnek kabi) i¢ine yerlestirilir. Bu prob, hassas bir sekilde hareket ettirilebilir
ve manyetik bir alan olusturur.

Deney basladiginda, numunenin iizerine bir manyetik alan uygulanir. Manyetik
alanin bliylikligli, zamanla degistirilebilir veya adim adim artirilip azaltilabilir.
Manyetik alan degistiginde, numunenin manyetik momenti degisir ve bu da probun
titresim frekansinda degisikliklere neden olur. Bu frekans degisiklikleri, manyetik
momentin Ol¢lilmesi i¢in kullanilir.

VSM, manyetik momentin manyetik alanla olan iliskisini inceleyerek bir
malzemenin manyetik Ozelliklerini belirler. Bu 06zellikler arasinda doygunluk
manyetizasyonu, manyetik tane boyutu, manyetik gecirimlilik, manyetik histeresis
dongiisii gibi parametreler yer alir.

VSM, manyetik malzemelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. Cesitli uygulamalarda, manyetik materyallerin 6zelliklerini anlamak,
manyetik gecirgenlik ve doygunluk gibi kritik parametreleri 6lgmek veya manyetik

histeresis dongiilerini incelemek i¢in kullanilir.
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3.4. Fotokatalizorlerin Sentezi

3.4.1. PDAAQ sentezi

DAAQ monomeri suda ¢6ziinmediginden polimerizasyonlar organik
¢oziciilerde gerceklestirilmistir. Bu amagla DAAQ organik c¢oziiciilerde ¢ozilmiis,
yiikseltgen ilavesi ile belirli sicaklik ve slirede polimerizasyon gerceklestirilmistir.

60 mg DAAQ alinarak 76 mL ¢oziicii eklenmistir. 1 saat boyunca 200 °C de
manyetik karistiricida karistirillmistir. Sogutulduktan sonra c¢ozeltilerin bir kismina
560 uL HCIO4 eklenmis bir kismina eklenmemistir ve 30 dk sonikasyon uygulanmistir.
Daha sonra yiikseltgen eklenmis ve 1 saat sonikasyonla polimerizasyon islemi
tamamlanmistir. Polimerzasyon siiresi sonunda olusan polimer deney tiiplerine alinarak
santrifiij islemine tabi tutulmustur. Elde edilen ¢okelek renk giderilinceye kadar etanol
ve su ile yikanarak tekrar santrifiij edilmistir. Elde edilen kat1 40°C’de 12 saat vakumlu
etiivde kurutulmustur.

PDAAQ sentezi sirasinda ¢esitli parametrelerin iiretilen polimerin fotokatalitik
aktivitesine etkileri incelenmistir. Calismanin bu asamasinda incelenen parametreler;

v' Coziicii tirli: etanol, asetonitril ve metilen Kkloriir ¢6ziiciileri
kullanilmastir.

v’ Asit etkisi: Asit eklenmeyen ve eklenen ortamlar kullanilmistir.

v Yiikseltgen tirt: (NH4)2SOs (APS), FeCls, H202 ve Ka2Cr207
kullanilmistir.

v' Reaksiyon siiresi: 1 saat, 24 saat ve 48 saat polimerizasyon
gerceklestirilmistir.

v" Monomer/yiikseltgen oran: 1:1, 1:3, 1:6

34.2. Co0304 Nanopartikiil Sentezi

Bu tez ¢aligmasinda, Co304 metal oksidinin iiretimi i¢in aycekirdegi ekstrakti
kullanilarak ilk kez ¢evreye duyarl ve endiistriyel uygulamalara uygun olan yesil sentez
yontemi kullanilmistir. Yesil sentez, yiiksek sicaklik ve basing gerektirmeyen, basit ve
ekonomik bir yontemdir. Bu sayede, hem ¢evresel agidan duyarli bir sentez yontemi
kullanilmis hem de endiistriyel uygulamalarda atik sularin temizlenmesi i¢in uygun bir

¢Oziim saglanmustir.
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Literatiirde verilen sentez yontemleri incelenmis genel olarak kullanilacak sentez
prosediirii belirlenmistir. Buna gére metal iyonlar1 ¢ozeltisi belirli hacimdeki bitki
ekstrakti ile karistirilmis. 2-6 saat arasinda karistirma islemine devam edilmistir. Olusan
nanopartikiiller siiziilerek bir gece boyunca kurutulmus ve belirlenen sicaklik ve siirede
kalsine edilmistir (Gingasu vd. 2017; Pakzad, Alinezhad, ve Nasrollahzadeh 2019Db).

Metal iyonlar1 kaynagi olarak kobalt asetat kullanilmistir. Bu sentezler sirasinda;

v Bitki Tiiriiniin Belirlenmesi; Cevre dostu olarak bilinen, yesil sentez yontemi
ile kobalt oksit nanopartikiilleri (C0304) kirmizi lahana, ¢gam, kekik, maydanoz,
adagay1 ve aygekirdegi ekstraktlar1 kullanilarak sentezlenmistir.
v" Kobalt Asetat Miktarmmn Belirlenmesi; 0,59, 1 g, 1,5 g, 2 g Kobalt (I1) asetat
tetrahidrat (Co(OOCCHz3)2.4H20) tuzu ve bitki ekstrakti ile sentezler
gerceklestirilmistir.
v" Bitki Miktarinin Belirlenmesi; 5 g, 10g, 20 g ve 30 g aygekirdegi kullanilarak
ekstraksiyonlar yapilmistir.
v Sonikasyon Siiresi; 5 dk, 10 dk, 15 dk, sonikasyonlar uygulanilarak
ekstraktlarimiz elde edilmistir.
v Kalsinasyon Sicakhigi; Kalsinasyon yapilmayan, 250 °C, 350 °C, 450 °C, 550
°C, 650 °C, 750 °C sicakliklarda ortam havasi pompa yardimi ile kalsinasyon
firmina verilerek 15 dakika kalsinasyon uygulanmaigtir.
v’ Kalsinasyon Siiresi; 10 dk, 15 dk, 30 dk ve 60 dk siire ile ortam havasi pompa
yardimi ile kalsinasyon firinina verilerek kalsinasyon uygulanmistir.
Yukarida agiklanan deneysel parametrelerin iiretilen nanopartikiillerin fotokatalitik
aktivitesine etkileri incelenmis ve optimum sentez kosullar1 belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda yesil sentezde bitki ekstrakti olarak aygekirdegine
karar verilmigtir. Aygekirdegi ekstrakti kullanilarak C030s4 nanopartikiilleri tiretimi

gergeklestirilmistir.

Aycekirdegi Ekstraktinin Uretimi

Aycekirdegi bitkisi farkli ¢oziicii ortamlarinda ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.
10 dk problu sonikasyon uygulanmis ardindan manyetik balik ile karistirict lizerinde 3
saat bekletilmistir. Kaba siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve ekstrakt buz dolabina

kaldirilmastir.
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Fotokatalitik aktivite ve manyetik 6zellikler dikkate alinarak, 5 gram aycekirdegi
kullanilarak yesil sentez gerceklestirilmistir. Bu siirecte, optimum ¢oziicii olarak %50
etanol (EtOH) sec¢ilmis ve sonikasyon siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir. Bu
parametreler, aycekirdegi temelli yesil sentezin verimini ve istenen 6zellikleri elde etme

amaciyla optimize edilmistir.

Co0304 sentezi

Kobalt (I1) asetat tetrahidrat (Co(OOCCHz3)2.4H20) tuzu, 50 mL aygekirdegi
ekstrakti lizerine eklenmis, manyetik balik atilmis, karistiricilt 1sitict lizerine alinmistir.
10 dakika kanstirildiktan sonra termometre yerlestirilip 1sitilmaya baslanmistir.
Termometre 80 dereceyi gosterince alinmistir. Isiticinin derecesi kontrollii sekilde
artirllmigtir. Jel kivama gelince 1sitict derecesi 350 dereceye c¢ikarilmis, beherden
ayrilmaya baslayana kadar 1sitic1 iizerinde bekletilmistir. Soguduktan sonra beherden
almip farkl sicakliklarda ve stirelerde kalsinasyon uygulanmaistir.

Co0304 nanopartikiil sentezinde fotokatalitik aktivite ve manyetik 6zellik olarak
en verimli {iretim parametleri; 2 g kobalt (1) asetat tetrahidrat (Co(OOCCHz3)2.4H20)

tuzu, 350°C kalsinasyon sicakligi, 15 dakika kalsinasyon siiresi olarak belirlenmistir.
34.3. PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin sentezi

PDAAQ/C030s4 nanokompozit iiretim kosullarinin  optimizasyonu igin
maksimum fotokatalitik aktivite gosteren polimerizasyon yontemi ve maksimum
fotokatalitik aktivite gdsteren Co30s nanopartikiil sentezi yapilmis ve bu kosullarda
kompozit iiretimi PDAAQ polimeri sentezine benzer bir yontemle gergeklestirilmistir.
Oncelikle Co30s4 metal oksiti ¢dzelti ortaminda sonikatér yardimiyla dagitilmustir.
Ardindan ortama DAAQ monomeri ve ylikseltgen ilave edilerek polimerizasyon
gerceklestirilmistir (Oranlar ve ekleme sirasi optimize edilmistir). Polimerizasyon siiresi
tamamlandiktan sonra, olusan kompozit siiziilerek 40°C'de vakumlu etiivde
kurutulmustur. Kompozit iiretimi sirasinda polimerizasyon ortamina eklenen Co0304

miktarmin iretilen nanokompozitin fotokatalitik aktivitesine etkisi incelenmistir.

60 mg DAAQ ve 120 mg Cos04 nanokompoziti tartilarak iizerlerine 76 mL
ACN eklenmistir. 1 saat 200 °C de manyetik karistirict da karistirtlmistir. Soguduktan
sonra ¢ozeltiye 560 uL of HCIO4 eklenmis ve 30 dk sonikasyon uygulanmistir. 171,14
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mg (NHa4)2S20g (APS) 4 mL saf suda ¢oziilerek eklenmis ve tekrar 1 saat sonikasyon
islemi gergeklestirilmistir. 1 saat sonunda olusan PDAAQ/C0304 nanokompoziti 15 mL
lik plastik deney tiliplerine alinarak santrifiij islemine tabi tutulmustur. Elde edilen
cokelek renk giderilinceye kadar etanol ve su ile yikanarak tekrar santrifiij edilmistir.
Bu asamadan sonra santrifiij tiiplinde bulunan katinin yikanmasina filtrasyon ile devam

edilmistir. Elde edilen kat1 40°C’de 12 saat vakumlu etiivde kurutulmustur.

3.5. Sentezlenen PDAAQ Polimeri, Co30s4 Nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304

Nanokompozitinin Karakterizasyonlari

Uretim basamag tamamlandiktan sonra PDAAQ  polimeri, Co304
nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin spektroskopik
karakterizasyonlar1 FTIR ve UV-Vis spektroskopi yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Uretilen polimerlerin ve metal oksitin manyetik &zellikleri VSM 6lgiim teknigi ile
belirlenmistir. Morfolojik yapilari ise SEM yontemi kullanarak aydinlatilmistir. Yapida
var olan elementler ise EDX yontemi ile tayin edilmistir. Kristal yapisini incelemek
amaciyla XRD yontemi kullanilmistir. UV-Vis spektroskopisi, kullanarak elde edilen

malzemelerin enerji boslugunu tespit edilmistir.

3.6. Isletme Parametrelerinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Bu ¢alismada iiretilen tiim fotokatalizorler igin fotokatalitik reaksiyon sirasinda
ortam parametrelerinin iretilen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerine etkileri
incelenmistir.

Optium sartlarda sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerine
asagidaki deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir.

v MM boya pH’1; pH2, pH3, pH5, pH5,79, pH7, pH9 ve pH10,5 olacak
sekilde MM boyas1 hazirlanmig ve fotokatalitik aktiviteye etkisi
incelenmistir.

v" Ortamda bulunan katalizér miktar1; 0,1 g/l, 0,2 g/l, 0,4 g/l, 0,8 g/l, 1,33
g/l fotokatalizor kullanilarak fotokatalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.

v Ortamda bulunan boya derisimi; 50 uM, 25 uM, 10 uM, 5 uM MM
boyas1 hazirlanmis ve fotokatalitik aktivitye etkisi incelenmistir.

v Hazirlanan fotokatalizérlerin tekrar kullanabilirligi ve kullanim sayisi;

Fotokatalizorlerin 5 tekrar kullamim sonunda fotokatalitik aktiviteleri



59

incelenmistir.

3.7. Uretilen PDAAQ Polimeri, Co30s Nanopartikiilleri ve PDAAQ/ C0304

Nanokompozitinin Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi

Uretilen PDAAQ polimeri, Co030s nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304
nanokompozitinin  fotokatalitik aktiviteleri tekstil endiistrisinde farkli proses
basamaklarinda kullanilan MM boyasimin farkli 151k kaynaklar1 altinda renginin
giderilmesi yoluyla incelenmistir. Optimizasyon g¢alismalarinda model bilesik olarak
MM kullanilmistir. Bunun i¢in gerekli derisimlerde hazirlanan boya ¢ozeltileri reaktore
konulmus ve ardindan belirlenen miktarlarda fotokatalizor ¢6zelti ortamina eklenmis ve
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelmesi igin karanlikta bekletilmistir. Dengeye
ulastiktan sonra belirli araliklarda ¢6zeltinin  UV-goriiniir  bolge absorpsiyon
spektrumlar1 kaydedilerek boyanin absorbans degisimindeki, yani boya derisimindeki
degisimler izlenmistir. Fotokatalitik aktivite incelenirken yeniden gerekli derisimlerde
hazirlanan boya ¢ozeltileri reaktore konulmus ardindan belirlenen miktarlarda
fotokatalizér ¢ozelti ortamina eklenmis ve UV ve goriiniir bolge 1s1ikta bekletilmistir.
Belirli araliklarda ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilerek
boyanin absorbans degisimindeki, yani boya derisimindeki degisimler izlenmistir.
Fotokatalitik bozunma sirasinda farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon
spektrumlarindan boyanin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyundaki olgiilen
absorbans degerleri kullanilarak boya i¢in % bozunma degerleri asagida verilen formiile

gore hesaplanmistir.

Co—C A

x 100 = A=A
A

0 0

Burada, Co ve Ao baglangictaki derisim ya da absorbans degeri, C ve A, t

%bozunma = 4.2)

anindaki derisim ya da absorbans degeridir. Ayrica boyanin renginin giderilmesinde
kullanilan fotokatalizoriin etkisinin yani boyanin bozunmasi ve rengini giderilmesinin
151k etkisi ile yani fotokatalitik olarak gerceklesip gerceklesmediginin anlasilabilmesi
icin lic seri deney yapilmistir. Birinci seride boya cozeltileri UV 1sinlar1 altinda
fotokatalizér eklenmeden incelenmistir. Boylece boyanin 151k etkisi ile kendi kendine
bozunup bozunmadig1 belirlenmistir. Ikinci seri deneylerde, boya ¢dzeltilerine katalizor
ilave edilerek karisim karanlikta bekletilmistir. Karanlikta bekletme deneyleri

sonucunda boyanin fotokatalizor ylizeyinde adsorpsiyonu ile ilgili bilgiler elde
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edilmistir. Uciincii seride ise, boya ¢dzeltilerine fotokatalizor ilave edilerek 151k altinda
bekletilmistir. Bu seri deneyler ise fotokatalitik aktivitenin belirlenmesinde
kullanilmistir. UV veya goriiniir 151K altinda, boya %2 civarinda bozunmaya ugramuistir.

Fotoliz kaynakli bozunmanin ithmal edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.

3.8. Absorpsiyon izotermi

Adsorpsiyonun matematiksel ifadesi ge olarak verilir. ge’nin anlami, g miktar
adsorban bagina adsorplanan mg miktar absorbanttir.
ge= (Co-Ce) /W x V 4.3)
ge : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Co : Cozeltinin baglangi¢c boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
Ce : Adsorpsiyon sonrasi kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
V : Cozeltinin hacmi (mL),
W : Kullanilan adsorbanin kiitlesi (g).

Bu calisma i¢cin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri
kullanilmistir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyon sitelerinin esit enerjiye sahip oldugu ve
adsorbant molekiillerinin kat1 bir yiizeyde sadece bir molekiil tabakasinda meydana
geldigi teorik prensibe dayanir.

1/ge= 1/(gmKL) x 1/Ce + 1/q (4.4)
KL: Langmiur Sabiti,
Ce: Coziinenin denge konsantrasyonu (mg/L),
ge: Adsorplayicinin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 (mg/g),
gm: Adsorplayicinin maksimum tuttugu madde miktar1 (mg/g)

Sirasiyla egim ve kesim noktasindan elde edilen KL ve qm ile bu denklemin
temeline uyan bir adsorpsiyon islemi igin 1/qe'ye kars1 1/Ce grafigi dogrusaldir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklemden
olusmaktadir. Herbert Max Finlay Freundlich'e gore, bir adsorbanin ylizeyinde bulunan
adsorpsiyon alanlar1 heterojendir, yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan
olusmaktadir(Sodeinde vd. 2022).

log(ge)=logKf+1/n(logCe) 4.5)
Ce: Adsorpsiyon sonrast c¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu

(mg/l)
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ge: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
Kf : Adsorpsiyon kapasitesi
n : Adsorpsiyon siddeti (n>1)

Logge'nin logCe'ye karsi ¢izilen grafikte egim ¢izgisi, sirasiyla kesme noktasi ve

egim olarak KF ve n'ye esittir (Sodeinde vd. 2022).
3.9. Adsorbsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin hizini belirleyen faktorleri anlamak
icin 6nemli bir adimdir ve etkin adsorbat-adsorban temas siiresi veya alikoyma siiresini
belirlemeye yardimei olur. Bu kinetik ¢aligmalar, adsorpsiyon basamaklarini anlamak
ve adsorpsiyon isleminin hizini karakterize etmek i¢in kullanilir.

Adsorban tarafindan adsorplanan bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorpsiyon
siireci genellikle dort ana basamaktan olusur. ilk basamak, gaz veya sivi fazdaki
adsorbat molekiillerinin adsorbani kaplayan bir film tabakasina difiize olmasidir. Bu
adim genellikle adsorpsiyon sistemindeki hareketlilik nedeniyle ihmal edilir. ikinci
basamakta, film tabakasina giren adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozeneklerine
difiizyonu gerceklesir. Uciincii basamakta, adsorbat molekiilleri adsorbanin gdzenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeylere difiize olurlar. Bu
adim tanecik i¢i diflizyon olarak adlandirilir. Dordiincii basamakta, adsorbat molekiilleri
adsorbanin gozenek yiizeyine tutunur (sorpsiyon) ve adsorban tarafindan adsorplanir.

Bu basamaklar, adsorpsiyon siirecinin ayrintilarini anlamak ve adsorpsiyonun
hizin1 belirlemek i¢in 6nemlidir. Her bir basamagin katkisi, adsorbatin adsorban

tizerindeki davranigini etkiler ve adsorpsiyon kinetigini belirler.

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model
Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon hizlarmi belirlemek icin bir¢ok kinetik
model kullanilmaktadir. Bunlardan biri Lagergren tarafindan gelistirilen birinci

dereceden reaksiyon denklemidir.

K],ad

log (qe — q1) =logqe- (5 ;5) - t (4.6.)

ge: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt: t aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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K1: hiz sabiti (dk™)
t: temas siiresi (dk™)
Hiz sabiti k1, log (qe—qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir,

teorik ge degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanur.

Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi,
adsorpsiyon sisteminde hizin adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu, ancak

kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamanla degistigini gostermistir.

1 t
— 4.7.
KZ'qe2 + qe ( )

t/qt =
ge: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: t aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K2: hiz sabiti g/mg.dak
t: temas siiresi (dk™?)
Hiz sabiti (K2) ve teorik qe degeri, t/qt'nin zaman (t) karsisinda ¢izilen grafiginin

kesisim noktas1 ve egimi kullanilarak hesaplanir.

3.10. Fotokatalitik Reaksiyon Kinetigi

Fotokatalitik aktivite reaksiyonu ve karanlikta adsorpsiyon reaksiyonu i¢in ayri
ayri ¢ozeltiler kullamilmustir. Fotokatalitik reaksiyon ig¢in adsorpsiyon dengesi
beklenmeden to aninda 151k altina koyulmustur. Karanlikta adsorpsiyon igin ise boya
¢ozeltisi 151k gérmeden to aninda karanlik ortama alinmistir. Karanlikta elde edilen
sonuglar sadece adsorpsiyon i¢in kullanilmistir. Reaksiyon kinetigi ise adsorpsiyon ve
fotokatalitik reaksiyon olarak degerlendirilmistir.

Reaksiyon kinetiginin incelenmesi i¢in boyalarin fotokatalitik giderilmesindeki
fotokatalitik reaksiyon hizlari, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon modellemesi
kullanilarak incelenmistir. Kolerasyon katsayilar1 (R?) degerlerine bakilarak
degerlendirme yapilmstir. Reaksiyon kinetik denklemleri asagidaki sekilde ifade edilir:

In(C/Co) =k xt (4.8.)
Esitlik 4.8°de, Co, 151ma baslamadan onceki boyanin derigimidir, C ise 1s1ma

basladiktan sonra t anindaki boyanin derigimidir. t, reaksiyon zamanidir ve k reaksiyon
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hiz sabitidir. k, In(C¢/Co)'in zamana kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanmuistir.
Dogruluk sapma degeri (R?), ayn1 grafikten noktalarin lineerlikten sapmalar1 gdz dniine
alinarak Excel programiyla hesaplanmistir.

1/Ct=1/Co+ (k x t) 4.9.)

Esitlik 4.9°da, Co, 1s1ma baglamadan 6nceki boyanin derigimidir, Ct ise 151ma
basladiktan sonra t anindaki boyanin derisimidir. t, reaksiyon zamanidir ve k reaksiyon
hiz sabitidir. k, 1/C; zamana kars1 grafigi ¢izilmistir. Dogruluk sapma degeri (R?), ayn
grafikten noktalarin lineerlikten sapmalar1 g6z Oniine alinarak Excel programiyla
hesaplanmustir.

Lineerlikten sapmanin en az oldugu yani R? degerinin 1’e en yakin oldugu grafik

reaksiyon derecesini gostermektedir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. PDAAQ Sentez Parametrelerinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi
41.1. Polimerizasyonda Kullanilan Coziicii Tiiriiniin Fotokatalitik Aktiviteye

Etkisi

Polimerin fotokatalitik aktivitesine polimerizasyon sirasinda kullanilan ¢oziicii
tiirlinlin etkisini incelemek amaciyla etanol (EtOH), asetonitril (ACN), dimetilformamid
(DMF) ve dikolorametan (DKM) ¢oziiciiler kullanilmigtir.  Yapilan literatiir
arastirmasinda PDAAQ’ nun asitli ve asitsiz ortamlarda iiretildigi gézlemlenmistir (An
vd. 2020a; Liu ve Liu 2019b). Buna gore her bir ¢oziicii ortamu asitli ve asitsiz ortamda
kullanilarak polimerizasyon gergeklestirilmistir. Polimerizasyon sirasinda ortama asit
eklenmesinin fotokatalitik ektileri de incelenmistir. Sentez esnasinda 60 mg DAA
alinarak 76 mL ¢oziicide 1 saat boyunca manyetik karistiricida ¢oziilmiistiir.
Soguduktan sonra asitli ortamda polimerizasyon deney ¢ozeltilerine 560 uL. HCIO4
eklenmistir. Bu ¢alismalarda yiikseltgen tiirii olarak APS ve monomer/yiikseltgen orant
1/24  kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, sabit tutulmustur.
Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi icin 10 uM MM boyast kullanilmistir. Olusan
polimerin fotokatalitik aktivitesine polimerizasyonda kullanilan ¢oziicli tiirli etkisini
incelemek i¢in polimerizasyon farkli ¢oziicli ortamlarinda gerceklestirilerek olusan
polimerlerin fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir.

DMEF ¢oziiciisti kullanildiginda asitsiz ortamda polimer elde edilememistir, asitli
ortamda ise elde edilen polimer miktar1 ¢ok diisiik oldugundan DMF ¢oziiciisiiniin
ortaminda tretilen PDAAQ’nun fotokatalitik aktivitesinin incelenmesine gerek
duyulmamustir.

Coziici tiirline gore asitli ortam ve asitsiz ortamda sentezlenen polimerlerin
morfolojik yapilarinin incelenmesi i¢in alinan SEM goriintiileri Sekil 4.1.’de verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi polimerizasyonda kullanilan ¢6ziicii tiiriniin olugsan polimerin

morfolojik yapisini etkiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Farkl1 ¢oziicii ortamlarinda elde edilen polimerlerin 30 000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
(a) EtOH asitsiz , (b) EtOH asitli, (c) ACN asitsiz, (d) ACN asitli, (¢) DKM asitsiz, (f) DKM asitli

SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi, EtOH ortam1 ile gergeklestirilen
polimerizasyonda olusan yapilarin gubuksu yapida oldugu goriilmektedir. ACN ile
gerceklesen polimerizasyonda cubuksu ve karnabahar benzeri goriintiilerin karisimi
seklinde yapilar olusmaktadir. DKM ortaminda ger¢eklesen polimerizasyonda yapilar
daha kiigiik ve karmasik hale gelmistir. Asitli ve asitsiz ortamda morfolojik yapinin ¢ok
fazla degismedigi belirlenmistir.

Olusan polimerin fotokatalitik aktivitesine polimerizasyonda kullanilan ¢oziicii

tiirli etkisini incelemek i¢in polimerizasyon farkli ¢coziicii ortamlarinda gerceklestirilerek
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olusan polimerlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Bu ¢alismalarda kullanilan
yiikseltgen tiirii, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, monomer/yiikseltgen orani sabit
tutulmustur. Sentez parametrelerinin optimizasyon ¢alismalarinda bir¢ok ¢alismada
model bilesik olarak kullanilan MM (boya tiiri: thiazine-disperse dye) boyasi
kullanilmigtir. Sentezlenen polimerler 10 uM MM ¢ozeltisine eklenerek karanlik, UV
151k ve goriiniir 1s1ikta bekletilerek belirli araliklarla ¢ozeltinin UV-goriinlir bolge
absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilerek boyanin absorbans degisimindeki, yani boya
derisimindeki degisimler izlenmistirr MM boyasinin PDAAQ polimeri varliginda
goriiniir 151kta, UV 1s1kta ve karanlikta bekletilmesi sirasinda farkli zaman araliklarinda
% renk giderimleri Sekil 4.2’de verilmistir. Sekil 4.2’den goriildigi gibi PDAAQ
varliginda boyanin 1sikta bekletilmesi sirasinda ¢ekilen spektrumlarda MM’e ait %renk
gideriminin giderek arttig1 goriilmektedir. Bunun nedeni boyanin fotokatalitik olarak

bozunmasi ve giderek boya derisiminin diigmesidir.
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Sekil 4.2. (a) EtOH, (b) ACN ve (c) DKM ¢6ziicii ortamlarinda sentezlenen PDAAQ polimeri varliginda
MM boyasinin % renk giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76)
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10 uM MM boya cozeltisinde, EtOH, ACN ve DKM c¢oziicii ortamlar
kullanilarak iiretilen PDAAQ polimeri i¢in goriiniir 1s1kta 15 dakika sonunda sirasiyla
%84, %97 ve %100oraninda renk giderimi saglanmistir. UV 1s1k altinda ise 15 dk
sonunda sirasiyla %76, %97 ve %99 oraninda bozunurken karanlikta adsorpsiyonlari
incelendiginde 10 dakika sonunda sirasiyla %36, %20 ve %43 renk giderimi
gerceklesmistir. 40 dakika sonunda karanlikta adsorpsiyonla renk giderimi sirasiyla
%61, %36 ve %70’c ulasmstir.

Elde edilen verilere gore fotokatalitik aktivitenin en yiiksek oldugu polimer
asetonitril ve DKM ¢oziiciisiinde asitli ortamda tiretilen polimer oldugu anlagilmaktadir.
Fakat karanlikta adsorpsiyonla renk giderimi DKM’de oldukga fazladir. Bundan sonraki

caligmalarda polimerin asitli ortamda ACN ¢d6ziiclisii ile tiretilmesine karar verilmistir.

41.2. Polimerizasyonda Kullanilan Yiikseltgen Tiiriiniin Fotokatalitik Aktiviteye
Etkisi

Polimerin  fotokatalitik aktivitesine polimerizasyon sirasinda kullanilan
yiikseltgen tlirlinlin  etkisini incelemek amaciyla APS, K>Cr07, H202, FeCls
yiikseltgeyici tiirleri kullanilmigtir. Sentez esnasinda 60 mg DAA alinarak 76 mL
ACN’de c¢ozilmiis ve yikseltgen polimerizasyon baslangicinda verilmistir. Bu
calismalarda monomer/yiikseltgen oram1 1:3 kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, sabit tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 3 mL 10
puM MM  boyast kullanilmistir. Olusan polimerin fotokatalitik  aktivitesine
polimerizasyonda kullanilan yiikseltgen tiirii etkisini incelemek i¢in polimerizasyonda
farkl1 yiikseltgenler eklenerek olusan polimerlerin fotokatalitik — aktiviteleri
incelenmistir.

Yiikseltgen tiirline gore asitli ACN ortaminda sentezlenen polimerlerin
morfolojik yapilarinin incelenmesi i¢in alinan SEM goriintiileri Sekil 4.3.’de verilmistir.
Sekil 4.3.’de goriildiigi gibi yiikseltgen tiirli olusan polimerin morfolojik yapisini

etkilemektedir.
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Sekil 4.3. Asitli ACN ortaminda farkl yiikseltgenlerin kullanilmast ile elde edilen polimerlerin 30 000
kat biiylitilmiis SEM goriintiileri. (a) APS, (b) K2Cr,07, (¢) H202, (d) FeCls

SEM goriintiilerinin analizi, APS yiikseltgen tiirii kullanilarak gerceklestirilen
polimerizasyon sonucunda olusan yapilarin daginik ¢gubuksu bir yapiya sahip oldugunu
ve bu cubuklar arasinda karnabahar seklinde olusumlarin gozlendigini ortaya
koymustur. K2Cr207 ile gerceklesen polimerizasyonda ¢ubuksu yapilarin azaldigi ve
karnabahar benzeri goriintiilerin arttig1 agik¢a goriilmektedir. H2O» ile gerceklesen
polimerizasyonda yapilar daha kiiciik gubuksu ve ince kristal goriiniimlii hale gelmistir.
FeCls yiikseltgeni ile gergeklestirilen polimerizasyonda ¢ubuksu yapilarin bozuldugu
karmagik bir goriintii karsimiza ¢ikmaktadir.

Polimerizasyonda kullanilan yiikseltgen tiirtiniin fotokatalitik aktiviteye etkisini
incelemek amaciyla yikseltgeyici tiir olarak APS, FeCls, H20> ve K>Cr.07
kullanilmistir. MM boyasinin fotokatalitik renk giderimine ait grafikler Sekil 4.4.’de

verilmisgtir.



69

100 100 b
= 80 80
E €
@ 9]
B 60 B 60
[G] (G}
4 -~
c c
[ (]
« 40 < 40
X X
20 20
0 ¢ t t t 0 ¢
0 20 4 60 80 0 5 10 15 20 25
Sure ?dk) Stre (dk)
@ Karanlik e=—@==yy Gorunlr Bolge =@ Karanlik o=@y Gorundr Bolge
100
100 C d
20 _ 80
- £
E 5
9] o
3 o = 60
(V) ~
<z ]
o
g 10 & 40
X
20 20
0 ¢ ; ; ; 0¢
0 5 1 15 20 25 0 5 10, 15 20 25
Qire (dk) Sure (dk)
=== Karanlik e=—@==yuyv Gorlnir Bolge @ [(aranlik e=—@==uv Goriunir Bolge

Sekil 4.4. (a) APS, (b) FeCls, (c) H20: ve (d) K:Cr,07 varliginda sentezlenen PDAAQ polimeri
varliginda MM boyasinin fotokatalitik giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

Polimerizasyonda kullanilan APS, FeCls, H202 ve K2Cr207 yiikseltgen
maddeleri i¢in 15 dakika sonunda 10 pM MM boya cozeltisinde goriiniir 151k altinda
sirastyla %97, %68, %32 ve %32 oraninda renk giderimi saglarken 20 dakika sonunda
APS yiikseltgen tiirli ile iiretilen PDAAQ’da renk tamamen giderilmistir. UV 151k
altinda ise 15 dk sonunda sirasiyla %97, %63, %31 ve %20 oraninda bozunurken 20 dk
sonunda bu oran sirasiyla %100, %70, %26 ve %23 olmustur. MM boyasi karanlikta
adsorpsiyonu ile gerceklesen %renk giderimi, APS, FeCls, H20, ve K3Cr.07
yiikseltgeyici maddeleri kullanilarak sentezlenen PDAAQ polimeri i¢in 20 dk sonunda
sirastyla %22, %23, %24 ve %9 olmustur. Sekil 4.4.°de agikca goriilecegi gibi en
yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip polimer vyiikseltgeyici tiir olarak APS
kullanildiginda elde edilmistir.
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41.3. Reaksiyon Siiresinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Polimerizasyon stiresinin fotokatalitik aktiviteye etkisini gormek icin 1 saat 24
saat ve 48 saat polimerizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Sentez islemi sirasinda, 60
mg DAAQ alinarak 76 mL ACN c¢oziiclisii i¢inde ¢oziilmiis ve APS yiikseltgen olarak
kullanilmistir. Bu ¢alismalarda, monomer/yiikseltgen oranmi 1:3 olarak sec¢ilmistir.
Reaksiyon sicakligi, sabit tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 10 uM
MM boyast kullamlmstir. Uretilen polimerin fotokatalitik aktivitesine polimerizasyon

stiresinin etkisini incelenmistir.

Farkli siireler de gergeklestirilen polimerizasyonun MM boyasimin fotokatalitik

renk giderimine ait grafikler Sekil 4.5.”de verilmistir.
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Sekil 4.5. (a) 1 saat, (b) 24 saat ve (c) 48 saat siirelerinde sentezlenen PDAAQ polimeri varliginda MM
boyasinin fotokatalitik giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

1 saat, 24 saat ve 48 saat polimerizasyon siire kullanilarak elde edilen polimerler
goriintir 151kta 15 dakika sonunda sirastyla %100, %100 ve %97 oraninda renk giderimi

saglamistir. 10 uM MM boyast UV 1s1k altinda konuldugunda da 15 dk sonunda
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sirastyla %100, %100, ve %97 oraninda bozunurken daha sonrasinda hem UV hem de
goriiniir 151kta boya tamamen bozunmustur. Sekil 4.5.’de acik¢a goriilecegi gibi biitiin
polimerizasyon siirelerinde fotokatalitik aktiviteler birbirine yakin ve yiiksektir.
Polimerizasyon siiresi olarak 1 saat yeterli oldugu gozlemlenmis ve optimum siire
olarak 1 saat belirlenmistir.
4.1.4. Monomer/Yiikseltgen Oraninin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi
Monomer/yiikseltgen oraninin fotokatalitik aktiviteye etkisini gérmek ic¢in 1:1,
1:3, 1:6 oraninda yiikseltgen ile polimerler sentezlenmistir. Sentez islemi sirasinda, 60
mg DAAQ alinarak 76 mL ACN ¢oziiciisii iginde ¢oziilmiis ve APS yiikseltgen olarak
kullanilmistir. Bu ¢alismalarda, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi sabit tutulmustur.
Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 10 uM MM boyas1 kullanilmistir. Sentezlenen
polimerin fotokatalitik aktivitesine monomer/yiikseltgen oraninin etkisini incelenmistir.
Polimerizasyonda kullanilan yiikseltgen miktarinin fotokatalitik aktiviteye
etkisini incelemek amaciyla yiikseltgeyici tiir olarak APS 1:1, 1:3, 1:6 oranlarinda
kullanildiginda MM boyasimin fotokatalitik renk giderimine ait grafikler Sekil 4.6.’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. (a) 1:1, (b) 1:3 ve (c) 1:6 monomer-yiikseltgen miktari ile sentezlenen PDAAQ polimeri
varliginda MM boyasinin fotokatalitik giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).
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1:1, 1:3, 1:6 oraninda yiikseltgen kullanilarak elde edilen polimerler gdriiniir
1sikta 5 dakika sonunda sirasiyla %35, %97 ve %88 oraninda renk giderimi saglamistir.
1:3 oraninda Yyiikseltgen ile sentezlenen polimer en yliksek fotokatalitik aktiviteyi

gostermis ve optimum olarak belirlenmistir.

4.2. Co304 Nanopartikiillerinin Sentez Parametrelerinin Fotokatalitik Aktiviteye

Etkisi

4.2.1. Co0304 Sentezinde Kullanilan Bitki Tiiriiniin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Bu calismada, ¢evre dostu olarak bilinen, yesil sentez yontemi ile kobalt oksit
nanoparcaciklart (Co3z0s) kirmizi lahana, ¢am, kekik, maydanoz, kirmiz1 adagay1 ve
aycekirdegi oziitleri kullanilarak sentezlenmistir.

Literatiirde verilen ekstraksiyon yontemleri incelenmis genel olarak kullanilacak
sentez prosediirleri belirlenmistir. Buna gore C0304 ¢ozeltisi belirli hacimdeki bitki
ekstrakti ile karistirilmis. 2-6 saat arasinda karistirma islemine devam edilmistir. Olusan
nanopartikiiller siiziilerek bir gece boyunca kurutulmus ve belirlenen sicaklik ve siirede
kalsine edilmistir (Gingasu vd. 2017; Pakzad vd. 2019b). C0304 kaynagi olarak kobalt
asetat kullanilmistir.

Yesil sentez yontemi ile dretilen Co030s4 nanopartikiillerinin Karanlikta
adsorpsiyonu, UV ve goriiniir bolgede fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Sekil
4.7.’de 30 dakika sonunda bitki ekstraktinin tiirline gore meydana gelen % renk

giderimi karsilastirilmistir. Son olarak manyetik 6zellikleri kontrol edilmistir.
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Sekil 4.7. Kirmiz1 lahana, cam, kekik, maydanoz, kirmizi adagay1 ve aygekirdegi ekstrakti ile sentezlenen
nanopartikiiliin MM boyasinin 30 dk sonunda %renk giderimi performanslarinin kiyaslanmasi (C0304:0,4
g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

Kirmizi lahana, ¢am, kekik, maydanoz, kirmizi adagay1 ve aygekirdegi ekstrakti
ile ile sentezlenen Co304 nanopartikiilii goriiniir 1s1kta 30 dakika sonunda sirasiyla %39,
%32, %43, %70, %49, %96 oraninda renk giderimi saglamistir. 10 uM MM boyasi
karanlikta adsorpsiyonda 30 dk sonunda sirasiyla %1, %13, %9, %24, %14, %77
oraninda bozunmustur. Daha sonrasinda goriiniir 1s1kta boya aycekirdegi ile sentezlenen
nanopartikiil de tamamen bozunmustur. Manyetik 06zelligi olan nanopartikiiller,
maydanoz, adacay1 ve aygekirdegi ekstrakti ile sentezlenmistir. Fotokatalitik aktivitesi
en yiiksek olan ve manyetik Ozellik gosteren C030s nanopartikiilii aygekirdegi ile
sentezlendigi gozlemlenmis ve optimum bitki ekstraktt olarak aycekirdegi

belirlenmistir.
4.2.2. Ekstraksiyonda Kullanilan Céziicii Tiiriiniin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

C0304 nanopartikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine sentez sirasinda kullanilan
aycekirdegi ekstraktinin ¢oziicli tiirlinlin etkisini incelemek amaciyla %50 EtOH,
Tampon ¢ozelti (pH8), %100 su ve %100 EtOH c¢oziiciileri kullanilmistir. Sentez
esnasinda 20g aygekirdegi bitkisi farkli ¢Oziici ortamlarinda ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Problu sonikasyon uygulanmis ardindan manyetik balik ile
karistiric1 lizerinde 3 saat bekletilmistir. Kaba siizge¢ kagidi ile siiziilirken 10 mL
¢oziicti eklenmis ve 50 mL ekstrakt alinmistir. Ekstrakt buzdolabina kaldirilmistir. 0,5 g
kobalt (I1) asetat tetrahidrat (Co(OOCCHz3)2.4H20) tuzu tartilmis, 50 mL aycekirdegi
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ekstrakti lizerine eklenmis, manyetik balik atilmis, karistiricili 1sitict iizerine alinmistir.
10 dakika karistirildiktan sonra termometre yerlestirilip 1s1 verilmeye baslanmistir.
Termometre 80 °C’yi gosterince alinmustir. Isiticinin  derecesi kontrollii  sekilde
artirtlmastir. Jel kivama gelince 1sitic1 derecesi 350 °Ctye ¢ikarilmis, beherden ayrilmaya
baslayana kadar 1sitict tizerinde bekletilmistir. Soguduktan sonra beherden alinip 350
°C’de ortam havasi kalsinasyon firinina verilerek 15 dakika kalsinasyon uygulanmustir.
Bu ¢alismalarda, fotokatalitik aktivitenin incelenmesi igin 10 uM MM boyasi
kullanilmistir. Olusan nanopartikiiliin fotokatalitik aktivitesine ekstraktta kullanilan
¢oziict tlrt etkisini incelemek i¢cin C0304 nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri
belirlenmistir ve manyetik oOzellikleri kontrol edilmistir. Su ana kadar yapilan
calismalarda goriiniir bolge 1sinlarinda UV 1sinlarina gore daha yiiksek fotokatalitik
aktivite elde edilmistir. Gorilinlir bolgede aktif fotokatalizor iiretilmesi dogal gilines
isinlarindan yararlanma agisindan daha avantajli oldugu g6z 6niinde bulundurularak
calismanin ilerleyen agsamalarinda sadece goriiniir bolge 1sinlar kullanilmistir. Farkli
¢oziiciilerle gergeklestirilen sentezlerin MM boyasinin fotokatalitik renk giderimine ait

grafikler Sekil 4.8.’de verilmistir.
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Sekil 4.8. (a) %50 EtOH, (b) Tampon ¢ozelti (¢) %100 su ve (d) %100 EtOH ¢oziiciisii ile sentezlenen
C0304 nanopartikiiliiniin MM boyasinin fotokatalitik giderimi (C0304:0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).



75

%50 EtOH, tampon ¢ozelti, deiyonize su ve %100 EtOH ile ile sentezlenen
aycekirdegi ektrakti ile iiretilen C0304 nanopartikiilii goriintir 1s1kta 30 dakika sonunda
sirastyla %90, %97, %91 ve %59 oraninda renk giderimi saglanmistir. Manyetik
ozelligi olan nanopartikiiller, %50 EtOH ile sentezlenmistir. Fotokatalitik aktivitesi en
yiiksek C0304 nanopartikiilii tampon ¢ozelti ve %100 su ile sentezlendigi gdzlemlenmis

fakat manyetik 6zelligi olmadigi i¢in optimum ¢oziicii olarak %50 EtOH belirlenmistir.
4.2.3. Kobalt Asetat Miktarimin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

C030s nanopartikiilii sentezinde kullanilan kobalt (Il) asetat miktarinin
fotokatalitik aktiviteye etkisini gormek i¢in 0,5 g 1 g, 1,5 g, 2 g kobalt (Il) asetat
tetrahidrat (Co(OOCCH?3)2.4H20) tuzlar1 ile Co3O4 nanopartikiilii sentezlenmistir.
Sentez islemi sirasinda, 50 mL aygekirdegi ekstrakti kullanilmis ve yikama islemi
santrifiij cihazi yardimiyla yapilmistir. Bitki ekstrakti olarak %50 EtOH ¢oziiciisii
varliginda tretilen aygekirdegi ekstrakti kullanilmistir.

Bu calismalarda, kalsinasyon sicakligi 350 °C, kalsinasyon siiresi 15 dk sabit
tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi igin 10 uM MM boyasi kullanilmustir.
Sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesine kobalt (1) asetat miktarinin
etkisi incelenmistir ve manyetik 6zellikleri kontrol edilmistir.

0,50,10,1509, 2 g kobalt (Il) asetat tetrahidrat (Co(OOCCHj3)2.4H,0) tuzlari
ile sentezlerin nanopartikiillerin, MM boyasmin fotokatalitik renk giderimine ait

grafikler Sekil 4.9.’da verilmistir.
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Sekil 4.9. (a) 0,5 (b) 1 g, (c) 1,59 (d) 2 g kobalt tuzu ile sentezlenen Co304 nanopartikiiliiniin MM
boyasinin fotokatalitik giderimi (C0304:0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

0,59, 19, 1,50, 29 kobalt (1) asetat tetrahidrat (Co(OOCCH?3)2.4H20) tuzlari ile
sentezlerin C0304 nanopartikiilleri goriiniir 1s1kta 30 dakika sonunda sirasiyla %87,
%389, %78, %91 oraninda renk giderimi saglanmistir. 40 dakika sonunda fotokatalitik
aktivite en fazla 2 g kobalt tuzu ile sentezlenen nanopartikiilde goriilmiistiir ve renk
giderimi %95 olmustur. Fotokatalitik aktivitesi en yiiksek Co3O4 nanopartikiilii 2 g
kobalt (IT) asetat tetrahidrat ile sentezlenen nanopartikiil olmustur ve optimum olarak

belirlenmistir.

4.2.4. Kalsinasyon Sicakhginin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Co0304 nanopartikiilii sentezinde kalsinasyon sicakliginin fotokatalitik aktiviteye
etkisini gormek i¢in 250 °C, 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C sicakliklarda ortam

havas1 pompa yardimi ile kalsinasyon yapilarak C03O4 nanopartikiilii sentezlenmistir.
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Sentez islemi sirasinda, 50 mL aygekirdegi ekstrakti, 2 g kobalt (I1) asetat tetrahidrat
kullanilmis ve yikama islemi santrifiij cihazi yardimiyla yapilmistir. Bitki ekstrakti
olarak aygekirdegi ekstrakti kullanilmastir.

Bu ¢alismalarda, kalsinasyon siiresi sabit tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin
incelenmesi i¢cin 10 uM MM boyas1 kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin
fotokatalitik aktivitesine kalsinasyon sicakliginin etkisi incelenmistir ve manyetik
Ozellikleri kontrol edilmistir. Manyetik 6zelligin kontrolii bu agsamada gii¢lii neodyum

miknatisi ile kontrol edilmistir.

Sekil 4.10 Co304 nanopartikiillerinin nedoyum miknatisi ile manyetik 6zelliklerinin kontrolii.

Kalsinasyon yapilmayan, 250 °C, 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C sicakliklarda
ortam havasi pompa yardimi ile kalsinasyon firinina verilerek 15 dakika kalsinasyon
uygulanmistir. 450 °C’den sonra manyetik Ozellik giderek azalmis, 750 °C de tamaen
kaybolmustur.

Farkli kalsinasyon sicakliklari ile sentezlerin nanopartikiillerin, MM boyasinin

fotokatalitik renk giderimi performanslarina ait grafik Sekil 4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli kalsinayson sicakliklari ile sentezlenen Co304 nanopartikiiliiniin MM boyasinin 30 dk
sonunda fotokatalitik giderimi performanslarinin kiyaslanmasit (C0304:0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

Kalsinasyon yapilmayan, 250 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750
°C sicakliklar ile sentezlerin nanopartikiilleri goriiniir 1s1kta 30 dakika sonunda sirasiyla
%86, %97, %91, %85, %65, %76, %78, %72 oraninda renk giderimi saglanmigtir. 450
°C’den sonra manyetik 6zellik giderek azalmistir. Kalsinasyon yapilmayarak ve 250
°C’de kalsinasyon yapilarak sentezlenen nanapartikiillerin manyetik o6zelligi ¢ok az
olmustur. 350 °C ve 400 °C fotokatalitik aktiviteler goriiniir 1g1kta ¢ok yakin ¢ikmustir.

Manyetik 6zelligin 350 °C daha iyi oldugu gozlemlenmis ve optimum olarak secilmistir.

4.2.5. Kalsinasyon Siiresinin Fotokatalitik Aktiviteye EtKisi

Co0304 nanopartikiilii sentezinde kalsinasyon sicakliginin fotokatalitik aktiviteye
etkisini gormek ic¢in 10 dk, 15 dk, 30 dk ve 60 dk kalsinasyon siireleri ile C0304
nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentez islemi sirasinda, 50 mL aygekirdegi ekstrakti, 2
g Kobalt (I1) asetat tetrahidrat kullanilmis ve yikama islemi santrifiij cihazi yardimiyla
yapilmustir.

Bu c¢aligmalarda, kalsinasyon sicakliklari 350 °C’de sabit tutulmustur.
Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 10 uM MM boyasi1 kullanilmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesine kalsinasyon siiresinin etkisi incelenmistir ve
manyetik 6zellikleri kontrol edilmistir.

Farkli kalsinasyon siireleri ile sentezlerin nanopartikiillerin, adsorpsiyon ve

fotokatalitik renk giderimi performanslarina ait grafik Sekil 4.12.’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli kalsinayson siireleri ile sentezlenen Co304 nanopartikiiliiniin MM boyasinin
fotokatalitik giderimi performanslarmin kiyaslanmasi (C0304:0,4 g/l, MM: 10 uM, pH: 5,76).

10 dk, 15 dk, 30 dk ve 60 dk kalsinasyon ile sentezlerin nanopartikiilleri goriiniir
1sikta 30 dakika sonunda sirasiyla %82, %81, %84, %77 oraninda renk giderimi
saglanmistir. Biitiin siirelerde goriliniir 1s1kta fotokatalitik aktiviteler yakin ¢ikmistir. 15
dakika kalsinasyon ile sentezlenen nanopartikiilde manyetik 6zelligin daha iyi oldugu
ve karanlikta adsorpsiyonunun daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. 15 dakika

kalsinasyon siiresi optimum olarak se¢ilmistir.

4.2.6. Ekstraksiyonda Kullamlan Aycekirdegi Miktariin Fotokatalitik Aktiviteye
Etkisi

Co0304 nanopartikiil sentezi i¢in aygekirdegi ekstraktinin hazirlanmasinda
kullanilan  aygekirdegi miktarinin  fotokatalitik  aktivite iizerindeki etkisini
degerlendirmek amaciyla farkli miktarlarda aygekirdegi kullanilmistir. 5 g, 10 g, 20 g
ve 30 g aygekirdegi kullanilarak C03O4 nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentez islemi
sirasinda, 50 mL aycekirdegi ekstrakti, 2 g Kobalt (II) asetat tetrahidrat kullanilmig ve
yikama iglemi santrifiij cihaz1 yardimiyla yapilmistir. Bitki ekstraktinda ¢oziicii olarak
%50 EtOH kullanilmastir.

Bu ¢alismalarda, kalsinasyon sicakliklar1 350 °C ve kalsinasyon siireleri 15 dk
sabit tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 10 uM MM boyasi
kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesine kalsinasyon

stiresinin etkisi incelenmistir ve manyetik 6zellikleri kontrol edilmistir.



80

Farkli aygekirdegi miktarlari ile sentezlerin nanopartikiillerin, MM fotokatalitik

renk giderimi performanslarina ait grafik Sekil 4.13.’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Ekstraksiyon kullanilan ay¢ekirdegi miktarlar1 ile sentezlenen Co304 nanopartikiiliiniin MM
boyasinin 30 dk sonunda fotokatalitik giderimi performanslarinin kiyaslanmasi (C0304:0,4 g/l, MM: 10
uM, pH: 5,76).

59, 10 g, 20 g ve 30 g aygekirdegi ekstrakti ile sentezlerin nanopartikiilleri
gorlinlir 1s1kta 30 dakika sonunda sirasiyla %88, %83, %91, %84 oraninda renk
giderimi saglanmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile renk giderimi ise sirastyla %43, %41,
%44, %43 olarak gerceklesmistir. Aygekirdegi ekstrakti kullanilmadan yapilan Co304
nanopartikiil sentezinde manyetik 6zellik bulunmamaktadir. 20 g aygekirdegi ekstrakti
ile sentezlenen nanopartikiilde fotokatalitik aktivite ile renk gideriminin en fazla oldugu

gbzlemlenmis ve optimum olarak secilmistir.

4.2.7. Ekstraksiyonda Kullanilan Sonikasyon Siiresinin Fotokatalitik Aktiviteye
Etkisi

C030s4 nanopartikiil sentezi i¢in aycekirdegi ekstraktinin hazirlanmasinda
sonikasyon siiresinin fotokatalitik aktivite tizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla
farkli miktarlarda aygekirdegi kullanilmistir. 5 dk, 10 dk ve 15 dk sonikasyon
siirelerinde hazirlanan aygekirdegi ekstraktt kullanilarak C030s4 nanopartikiilleri
sentezlenmistir. Sentez islemi sirasinda, 50 mL aygekirdegi ekstrakti, 2 g kobalt (I1)
asetat tetrahidrat kullanilmis ve yikama islemi santrifiij cihaz1 yardimiyla yapilmistir.

Bitki ekstraktinda ¢6ziicti olarak %50 EtOH kullanilmustir.
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Farkli siirelerde sonikasyon ile hazirlanan aygekirdegi ekstrakti ile sentezlenen
nanopartikiillerin, MM boyasinin fotokatalitik renk giderimi performanslarina ait grafik
Sekil 4.14.”de verilmistir.
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Sekil 4.14. Farkl1 sonikasyon siireleri ile hazirlanan estrakt ile sentezlenen Co3O4 nanopartikiiliiniin MM
boyasinin 30 dk sonunda fotokatalitik giderimi performanslarinin kiyaslanmasi (C0304:0,4 g/l, MM: 10
uM, pH: 5,76)

5 dk, 10 dk ve 15 dk sonikasyon kullanilarak elde edilen aycekirdegi ekstrakti ile
sentezlenen nanopartikiiller goriiniir 151kta 30 dakika sonunda sirasiyla %82, %94, %90
oraninda renk giderimi saglanmistir. 10 dakika sonikasyon ile hazirlanan aygekirdegi
ekstrakti ile sentezlenen nanopartikiilde fotokatalitik aktivite ile renk gideriminin en

fazla oldugu gbézlemlenmis ve optimum olarak segilmistir.

4.3. PDAAQ/C0304 Nanokompozitinin Sentez Parametrelerinin Fotokatalitik
Aktiviteye EtKisi

43.1. Co304 Nanopartikiilii Miktarinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin sentezi PDAAQ polimerinin polimerlesmesi
sirasinda iiretilen Co304 nanopartiikiilii eklenmesi ile gergeklestirilmistir. Fotokatalitik
aktiviteye etkisini gérmek icin 10 mg, 20 mg, 30 mg, 45 mg, 60 mg, 90 mg, 120 mg,

150 mg Co0304 nanopartikiilleri kullanilmistir. Sentez islemi sirasinda, 50 mL
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aycekirdegi ekstrakt kullanilmis ve yikama islemi santrifiij cihazi yardimiyla
yapilmistir. Bitki ekstrakti olarak aycekirdegi ekstrakti kullanilmistir.

Bu ¢alismalarda, kalsinasyon sicakligi 350 °C, kalsinasyon siiresi 15 dk sabit
tutulmustur. Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi i¢in 10 uM MM boyas1 kullanilmastir.
Sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesine polimerizasyonda kullanilan
C0304 nanopartikiilleri miktarinin etkisi incelenmistir ve manyetik 6zellikleri kontrol
edilmistir.

PDAAQ/C0304 kompozitinin Co304 nanopartikiilleri miktarlarmin fotokatalitik
aktiviteye etkisi Sekil 4.15’de incelenmistir.
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Sekil 4.15. PDAAQ/C0304 kompozitinin goriniir 1stkta MM boyasinin fotokatalitik giderimine (a) ve
karanlikta adsorpsiyonu ile renk giderimine (b) CosO4 nanopartikiilleri miktarlarinin etkisi.

10 mg, 20 mg, 30 mg, 45 mg, 60 mg, 90 mg, 120 mg, 150 mg Co0304
nanopartikiilleri ile sentezlerin PDAAQ/C030s nanokompozitleri goriiniir 1sikta 15
dakika sonunda sirasiyla %82, %97, %98, %96, %99, %96, %96, %91 fotokatalitik
renk giderimi saglanmistir. 20 dakika sonunda 60 mg, 90 mg ve 120 mg nanokompozit
kullanilarak sentezlenen PDAAQ/C0304 fotokatalizorleri bulunan ¢ozeltilerdeki boya
tamamen bozunmustur. 20 dakika karanlikta adsorpsiyon ile % renk giderimleri
sirastyla %19, %53, %41, %58, %62, %58, %53, %32 olmustur. Fotokatalitik aktivite
en fazla 90 mg ve 120 mg nanopartikiil ile sentezlenen PDAAQ/C0304
fotokatalizorlerin de gorilmiistiir. Karanlikta adsorpsiyon 120 mg nanopartikiil ile
sentezlenen PDAAQ/Co0304 fotokatalizorlerin de daha diisiik oldugu optimum olarak

belirlenmistir.
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4.4. Sentezlenen PDAAQ Polimeri, Co304 Nanopartikiilleri Ve PDAAQ/ C0304

Nanokompozitinin Karakterizasyonlari
44.1. Uretilen PDAAQ Polimerinin Karakterizasyonu

PDAAQ polimerinin kristal yapisini incelemek amaciyla XRD spektrumu
kaydedilmistir. Sekil 4.16.’da polimere ait XRD spektrumu verilmektedir.
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Sekil 4.16. PDAAQ polimerlerine ait XRD spektrumlari

PDAAQ polimerinin XRD spektrumu incelendiginde 26 15° ile 40° arasindaki
genis pik amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Zhu vd. 2017b). Polimerin XRD
paterni, yaklagik 20 =25.8°'de kirinim tepe noktasi gosterir ve kismen kristal yapilarini

gosteren, 24° merkezli bir kirmim sergilemistir (Liu, Wang, ve Liu 2019a).
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Sekil 4.17. DAAQ monomeri ve PDAAQ polimerlerine ait FTIR spektrumlar

Polimerizasyon isleminin gergeklesip gerceklesmedigini anlamak i¢in oncelikle
monomere ait pikler ve ardindan elde edilen polimerin pikleri sekil 4.17°de
incelenmistir. DAAQ igin, 3417, 3315, 1614, 1540, 1457, 1384 ve 1274 cm'**deki ana
karakteristik absorpsiyon pikleri olusmustur. DAAQ icin, 545 cm‘de belirgin bir pik
goriilmektedir; bu pik sonrasindaki amino gruplarmin varligin1 gésterir (An vd. 2020b;
Li vd. 2021). 806 ve 860 cm‘de yer alan iki pik ise sirasiyla 3H'lik ve 2H’lik C—H
diizlem dis1 biikiilme titresiminden kaynaklamr. 1270, 1322, 1386 cm’deki pikler
amino gruplarinin C-N esneme titresimlerine baglanir. 1445, 1461 cm'deki pikler,
benzenoid halkasinin C=C gerilme titresimlerini temsil etmektedir (An vd. 2020b; Li
vd. 2021; Liu, Wang, ve Liu 2019b) ve 1544 cm‘deki baska bir pik ise antrakinon
halkasinin C=C gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (An vd. 2020b). Bununla
birlikte goriildiigii iizere 1495 ve 1610 cm™’de kinon gruplarinin C=0O esneme
titresimini gdsteren dnemli bir pik vardir. Ayrica 3315 ve 3424 cm™ {izerinde -NH2'nin
asimetrik ve simetrik esneme titresimlerini temsil eden iki pik goriilmektedir (An vd.
2020b; Li vd. 2021; Liu, Wang, ve Liu 2019b).
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Sekil 4.18. PDAAQ polimerine ait SEM (a) ve EDX haritalama fotograflari (b) ve EDX
elementel analiz sonuglar1 (¢)

PDAAQ polimerinin morfolojik 6zelliklerin incelemek amaciyla SEM
goriintiileri Sekil 4.18(a)’da kaydedilmistir. SEM fotograflar polimerin ¢ubuksu yapilar

icerdigini ve etrafinda karnabahar seklinde olusumlarin varligin1 gostermektedir.
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PDAAQ polimerinin yapisindaki C elementinin mavi ile, O elementinin yesil ile ve N
elementinin sar1 ile gosterildigi EDX haritalama fotografi yapidaki elementlerin
homojen olarak dagildigin1 gostermektedir. PDAAQ polimerinin yapisinda sirasiyla
%ag ve %at olacak sekilde C elementi 44,16 ve 50,23 oraninda, O elementi 38,57
ve32,94 oraninda ve N elementi ise 17,27 ve 16,84 oraninda bulunmaktadir. Uretilen

polimer safsizlik icermemektedir.

Q
O

2,5

-
S

=
N

PDAAQ PDAAQ

N
N
o

iy
()]

o
w
B

Adsorblanan Miktar (mmol/g
(=Y
T w
Por Hacmi (cm3/g-nm)*10
o]

N

o

o

Tttt —t——— T+

Bagil Basing (P/P°) Por Capi (nm)

Sekil 4.19. PDAAQ polimerine ait a)N; adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri b)BJH g6zenek boyut
dagilimi

PDAAQ polimerinin BET analizinden elde edilen sonuglar ile yiizey alani 18.87
m?/g, gdzenek boyutu 14.76 nm ve gdzenek hacmi 0.065 cm®/g olarak belirlenmistir.

Bir katmin yiizeyindeki net yiikiin sifir oldugu pH degeri pHpzc (izoelektrik
noktasi) olarak adlandirilir. Bu pH degerinde, katinin ylizeyindeki pozitif ve negatif
yiikler birbirini tamamen dengelemekte ve ylizey notr hale gelmektedir. Bu nétr hale
gelme, ylizeydeki yiiklerin fotokatalitik aktiviteye etkisini belirlemek i¢in Onemlidir.
Fotokatalitik reaksiyonlar genellikle yiizeydeki yiik transferi ile gerceklesir ve
yilizeydeki net yiik, fotokatalitik aktivite lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Bu
nedenle, fotokatalitik aktivite i¢in pH pzc Onemlidir ve fotokatalitik reaksiyonlarin
mekanizmalarimi anlamak ve optimize etmek icin dikkate alinmasi gereken bir
faktordiir.

PDAAQ polimerinin pHpzc degerini belirlemek amaciyla drift yontemi
kullanilmistir. Bu amagla 0,01 M NaCl ¢ozeltisi hazirlanip 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
yardimiyla ile pH’lar 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde ayarlandi. Ardindan 0,2 g tartilan

kat1 erlenlere alind1 {izerine 20 mL pH’1 ayarlanmis ¢6zeltiden eklendi. Manyetik balik
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atilip manyetik karistiricidda 24 saat bekitildikten sonra tekrar pH’lart 6lgiildi. Sekil
4.20.’de pHilk=pHson oldugu noktadaki pH=2.8 pHpzc olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.20. PDAAQ polimeri pH pzc grafigi

Bu pH degerinin iizerinde PDAAQ polimerinin taneciklerinin yiizeyleri negatif,
altinda ise pozitif ytikliidiir. Negatif yiike sahip bazi iyonik bilesikler, pH degeri pzc'nin
alitnda PDAAQ polimer partikiillerinin yiizeyinde kolayca adsorbe edilebilir.
Anyonlari, basit bir yiizey yikii modeline gore, PDAAQ polimerinin pH pzc'sinin
tizerindeki pH'ta negatif yiikli tanecikler polimer yiizeyinden itilir. Bazik ¢ozeltide,
yiizeydeki hidroksil gruplar negatif ytikliidiir, bu da katalizor yiizeyindeki pozitif yiikli
anyonlarin adsorpsiyonunu arttirir. Asidik kosullarda, katalizoér ylizeyindeki aktif
alanlar pozitif yiikliidiir ve bu da negatif ytiklii katyonlarin adsorpsiyonunu artirir. Bu
nedenle, fotokatalitik reaksiyonlarin hizimi artirmak icin, pH degerinin katalizor
ylizeyindeki aktif alanlarin yiik dagilimini en uygun sekilde ayarlayacak sekilde
optimize edilmesi gerekir. Anyonik boyalar yiiksek pKa degerleri ile negatif yiiklii
gruplara sahiptirler. Bu negatif yiklii gruplar, yilizeyin pozitif yiikli yiizeyiyle
etkilesime girerek adsorbe olabilirler. Katyonik boyalar diisiik pKa degerleri ile pozitif
yikli gruplara sahiptirler. Bu pozitif yiikli gruplar, yiizeyin negatif yikli ylizeyiyle
etkilesime girerek adsorbe olabilirler. Ortam pH’min degismesi fotokatalizoriin yiizey
yiikiinii degistirir ve buna bagli olarak anyonik ve katyonik boyalar i¢in optimum pH
degeri degiskenlik gosterir.

PDAAQ polimerinin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla UV-vis absorpsiyon

spektrumlari ¢ekilmistir. Toz halinde olan PDAAQ polimeri 2 mL saf su igerisine 1 mg
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eklenmis ve 30 dk boyunca ultrasonikasyon banyosunda bekletilmis ve hizlica UV-vis
spektrumlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.21°de PDAAQ polimerine ait UV-vis absorpsiyon

spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.21. PDAAQ polimerinin UV-vis absorpsiyon spektrumu

Sekil 4.21 incelendiginde, sentezlenen PDAAQ polimeri, yapisinda benzen
halkalarinin varligindan dolay1 n-n* elektronik gecisiyle ilgili olarak UV bolgede ve
kinon gruplarinin radikal tiirlerine kaynakli olarak ise 500-1000 nm arasinin tamamini
kapsayan yayvan ve giicli bir absorpsiyon band1 goriilmektedir. PDAAQ,
fotokatalizrlerinin bant bosluklari tauc metodu kullamilarak (ohv)? kars: hv grafiginden

okunmustur. Sekil 4.21°de fotokatalizoriin Eg degerleri 1,18 eV olarak hesaplanmistir.

4.4.2. Uretilen CO304 Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

C0304 nanopartikiillerinin ~ kristal yapisin1 incelemek amaciyla XRD
spektrumlart kaydedilmistir. Sekil 4.22°de C0304 nanopartikiillerine ait XRD spektrumu

verilmektedir.
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Sekil 5.22. C0304 nanopartikiillerine ait XRD spektrumlar

Ekstrakt kullanilmayan, ekstakt kullanarak yesil sentez yontemi ile iretilen
C0304 nanopartikiiliiniin pik pozisyonlar1 (342), (364), (347), ve (341) diizlemlerine
karsilik gelen 31°, 37°, 45° ve 60° derecelik 26 degerlerinde 4 adet pik, JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) Cos0s ile eslesmektedir (Haq vd. 2021).
Debye Scherrer denklemi (D=KA/. cosf) kullanilarak C030s4 nanopartikiilii i¢in 26
degerlerinde hesaplanan kristal boyutular1 hesaplamalar1 ekstraksiz, 350 °C
kalsinasyonla, ve 650 °C kalsinasyonla iiretim igin tablo 5.1’de incelenmistir. Scherrer
denkleminde K sabiti 0.94 olarak alinmis, CuKa i¢in A=0,1542 nm, B difraksiyon

piklerinin yar1 maksimum genisligini (FWHM) ve 0 difraksiyon acisini temsil eder.

Ekstraksiz 350 450 650 750
20 Derece D 20 Derece D 20 Derece D 20 Derece D 20 Derece D

19,18 3,21 21,53 11,09 31,37 137,08 19,44 81,27

31,47 137,11 36,95 117,19 36,91 107,53 37,25 174,89 37,25 181,74
36,94 107,54 44,68 83,17 44,95 122,68 45,09 150,62 45,09 146,89
44,90 122,66 57,44 69,89 56,00 123,39

59,58 105,00 59,30 98,78 59,50 104,97 59,73 195,62 59,74 237,56
65,31 131,30 65,42 104,21 65,35 131,33 65,56 95,13 65,58 94,47

Tablo 4.1. Ekstraksiz, kalsinasyonsuz ve farkli 1silarda kalsinasyonla iiretilen Co3z04 nanopartikiilleri

kristal boyutu tablosu



90

Tablo 4.1°de veriler incelendiginde ekstraksiz iiretilen Co3O4 nanopartiillerinde
ortalama kristal boyutu 101,14 nm bulunmustur. Aygekirdegi ekstrakti kullanilarak 350
°C kasinasyon ile iiretilen Co304 nanopartiikiillerinin ortalama kristal boyutu 80,72 nm
hesaplanmistir. 450 °C kasinasyon ile iiretilen Co30s nanopartiikiillerinin ortalama
kristal boyutu 120,72 nm hesaplanmistir. 650 °C kasinasyon ile iiretilen Co0304
nanopartiikiillerinin ortalama kristal boyutu 136,82 nm hesaplanmigtir. 750 °C
kasinasyon ile iiretilen C0304 nanopartiikiillerinin ortalama kristal boyutu 165,17 nm
hesaplanmistir. Manyetik 6zellik en fazla 350 °C kalsinasyon ile iiretilen Co30a
nanopartiikiillerinde gozlemlenmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda, kristal boyutu
azaldikca yiizey kabugundaki telafi edilmemis spin sayisinin artacagi ve bu nedenle net
miknatislanmanin da artacagi belirtilmistir. Ote yandan, pargaciklar arasindaki statik
manyetik etkilesim, artan net miknatislanma ile artacak ve bu da zorlayict kuvveti
azaltabilecektir. Ozetle, azalan boyutla birlikte zorlayic1 kuvvetin artmasi, esas olarak
ylizey kabugundaki artan telafi edilmemis spin sayisina atfedilir. NiO ve MnO
nanopartikiillerinde de benzer sonuglar gézlemlenmistir (Zhang, Xue, ve Gao 2003).
Ayrica kalsinasyon sicaklig arttikga iiretilen nanopartikiillerin kristal boyutunun arttig
belirlenmistir. Bu gozlem, kalsinasyon sicakligi arttikga iiretilen nanopartikiillerin

manyetik 6zelliklerinin azalmasi sonucunu desteklemektedir.

Co,0,Kal 350°C  —— Kalsinasyon Oncesi
—— Ekstaksiz Kal 350°C Ekstaksiz

I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.23. C0304 nanopartikiiliine ait FTIR spektrumlari
Sekil 4.23’te C0304 nanopartikiilleri incelendiginde 657 ve 566 cm™ de Co-O

titresimlerine ait karakteristik CosOs pikleri goriilmektedir (Diallo vd. 2015b; Khalil vd.
2020).
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EHT = 15.00 kV SignalA=SEY  Mag= 80.00KX EHT = 15.00 kV SignalA=SE1  Mag= 80.00KX " @
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Spectrum: Map

] Element Series unn. C norm. C Atom. C Errg
] [wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
5j Cobalt K-series 39.11 60,00 33.92 1.2

] Potassium K-series 8.02 12.30 10.48 0.3
- Oxygen K-series 13.78 21.14 44.03 1.9

] Chlorine K-series 1.23 1.89 1.798 0.1
3.: Magnesium K-series 1.47 2R25 3509 0.1

] Carbon K-series  1.57 2,42 6.70 0.8
2t Total 65.19 100.00 100.00

Sekil 4.24. (a)Ekstraksiz, (b) 350 °C kalsinasyon yapilarak sentezlenen C0304nanopartikiiliine ait SEM
fotograflari, 350 °C kalsinasyon yapilarak sentezlenen C03O4 nanopartikiiliine ait (¢) EDX haritalama
fotograflar1 ve (d)EDXelementel analiz sonuglari.

Co304 nanopartikiiliiniin morfolojik o6zelliklerin incelemek amaciyla SEM
goriintiileri Sekil 4.24.(a),(b)’de kaydedilmistir. SEM fotograflar1 ekstrakt kullanilarak
sentezlenen nanopartikiillde morfolojik yapinin ¢ok degistigini gostermektedir.

Ekstraktsiz sentezlenen Co304 nanopartikiiliiniin karmasik farkli boyutlarda gelismis
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cubuksu ve c¢igeksi yapilar gozlenirken, aycgekirdegi ekstrakti ile sentezlenen
nanopartikiillerde diizenli tabaka halinde biiylimiis bir yap1 kaydedilmistir. Co304
nanopartikiiliiniin yapisindaki Co elementinin mavi ile, O elementinin yesil ile ve
aycekirdegi ckstraktindan gelen elementlerin gosterildigi EDX haritalama fotografi
yapidaki elementlerin  homojen olarak dagildigin1  gdstermektedir. Co0304
nanopartikiiliiniin yapisinda sirastyla %ag ve %at olacak sekilde Co elementi 60,00 ve
33,92 oraninda, O elementi 21,14 ve 44,33 oraninda ve K, Cl, Mg ve C elementleri ise
ihmal edilebilecek oranlarda bulunmaktadir. Bu safsizliklarin kullanilan ekstrakttan

geldigi diistiniilmektedir.

50 r
C0304 40 r
30 F
20 F

1,0 K

,0 -0,5 0!0 0,5 1,0
100t

(Emu/e
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Sekil 4.25. Uretilen C0304 nanopartikiillerine ait manyetik histerisis egrileri.

VSM olgiimlerinden elde edilmis histerisis egrileri Sekil 4.25’te verilmektedir.
C0304 nanopartikiiliine ait histeresis egrileri, "S" seklinde tipik bir egri olusturarak bu
pargaciklarin yumusak (soft) manyetik malzemeler oldugunu gosterir. Bu sekle gore
hazirlanan numune, az miktarda demanyetize edici alan ve doygunluk manyetizasyonu
(MS= 4,3 emu/g) nedeniyle siiperparamanyetiktir. Parcaciklarin boyutlar kiigiiktiir ve
her manyetik alan bir par¢acigin i¢indedir (Mohammadi, Lashkari, ve Khosravan
2021b).
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Sekil 4.26. C0304 nanopartikiiliine ait N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri (a) BJH gozenek boyut
dagilimi (b)

C0304 nanopartikiiliiniin BET (Yiizey Alani Olgiimii) analizinden elde edilen
sonuglar ile yiizey alan1 14.8266 m?/g, gézenek boyutu 7.13728 nm ve gozenek hacmi
0.025763 cm?/g olarak belirlenmistir.

C0304 nanopartikiiliiniin pHpzc degerini belirlemek amaciyla drift yontemi
kullanilmistir. Bu amagla 0,01 M NaCl ¢ozeltisi hazirlanip 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
yardimiyla ile pH’lar 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde ayarlandi. Ardindan 0,2 g tartilan
kat1 erlenlere alind1 iizerine 20 mL pH’1 ayarlanmis ¢ozeltiden eklendi. Manyetik balik
atilip manyetik karistiricida 24 saat bekletildikten sonra tekrar pH’lar1 dlgiilda. Sekil
4.27.”de pHilk=pHson oldugu noktadaki pH=8,6 pHpzc olarak belirlenmistir.

pHpzc'den Once ylizeyi, bitisik c¢ozeltiden protonlari adsorbe ederek cozelti
pH'1n1 ve yilizeyinde birikmis net pozitif yiikli artiran dogal bir negatif (temel) 6zellige
sahiptir. Tersine, pHpzc degerinin lizerinde, yiizey pozitif (asidik) 6zelligi, temas edilen
cozeltilerden hidroksil anyonlarinin adsorbe edilmesine neden olarak, ¢ozelti pH'inin
diismesine ve net bir negatif yiizey yiikiiniin birikmesine neden olur (Ansaripoor-

Jermafshadi ve Nezamzadeh-Ejhieh 2022).
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Sekil 4.27. C0304 nanopartikiilii pH pzc grafigi

C030s nanopartikiiliinin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla UV-vis
absorpsiyon spektrumlari ¢ekilmistir. Toz halinde olan C0304 nanopartikiilii 2 mL saf
su icerisine 1 mg eklenmis ve 30 dk boyunca ultrasonikasyon banyosunda bekletilmis
ve hizlica UV-vis spektrumlar kaydedilmistir. Sekil 4.28’de PDAAQ polimerine ait

UV-vis absorpsiyon spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.28. C0304 nanopartikiiliiniin UV-vis absorpsiyon spektrumu

Sekil 4.28. incelendiginde, sentezlenen C030s nanopartikiilii, 230-320 nm
arasina UV bolgede absorpsiyon gerceklestirmistir. 320-1000 nm arasinin tamamint
kapsayan goriiniir bolge ve yakin infrared bolgede yayvan ve kuvvetli bir absorpsiyon
band1 goriilmektedir. Uretilen Co3Os nanopartikiillerinin elektromanyetik spektrumun

UV, goriiniir ve yakin IR bolgelerini kapsayan oldukca genis bolgesinde kuvvetli
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absorpsiyon yaptig1 goriilmektedir. Fotokatalizorler icin en 6dnemli 6zelliklerden biri de
elektromanyetik spektrumun 6zellikle goriiniir bolgede 151 absorpsiyonu yapmasidir ve
son yillarda yapilan ¢alismalar 6zellikle bu konuya odaklanmaktadir. Bu durum tiretilen
malzemenin goriiniir bolgede yiiksek fotokatalitik aktivite gostermesi sonucunu
desteklemektedir. Uretilen Co3O4 nanopartikiillerinin bant boslugu degeri tauc metodu
kullanilarak (ohv)? karsi hv grafiginden okunmustur. Sekil 4.28°de gériildiigii gibi
iretilen Co0304 nanopartikiillerinin Eg degeri 1,63 eV hesaplanmistir. Bu sonug
literatiirde yapilan ¢alismalarda Co30s4 hesaplanan Eg degerleriyle de uyumludur

(Ansaripoor-Jermafshadi ve Nezamzadeh-Ejhieh 2022).

4.4.3. Uretilen PDAAQ/C0304 Nanokompozitinin Karakterizasyonu

PDAAQ/C0304 nanokompozitinin kristal yapisini incelemek amaciyla XRD
spektrumu kaydedilmistir. Sekil 4.29’da iiretilen PDAAQ/Co0304 nanokompozitine ait

XRD spektrumu verilmektedir.

Siddet (a.u)

— PDAAQ/C0304

20 Derece

Sekil 4.29. PDAAQ/Co0304 nanokompozitine ait XRD spektrumu

PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin kristal yapisi incelendiginde 31,43, 36,98 ve
45,43 20 degerlerinde C0304 nanopartikiiliine ait XRD piklerinin kompozit yapida
belirgin olarak goriildiigii belirlenmistir. Bu da polimer kompozit yapida Co3O04

nanopartikiillerinin bulundugunu, polimerizasyon sirasinda nanopartikiillerin polimer
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yapiya katilmasi ile nanokompozitin olustugunu goéstermektedir. 25 ve 43 20
degerlerindeki polimere ait pikler kompozitin XRD spektrumunda belirgin olarak
goriilmemektedir. Bunun nedeni amorf yapida olan ve keskin XRD pikleri vermeyen
polimer piklerinin siddetli Co304 pikleri yaninda belirgin olarak gozlenememesidir.
Debye Scherrer denklemi (D=KA/f. cos0) kullanilarak hesaplanan kristal boyutu 76,25
nm bulunmustur. Bu deger 80,72 nm olan Co304 nanopartikiillerinin kristal boyutuna
yakin bir degerdir ve kompozit iiretimi sirasinda Co3Os nanopartikiillerinin yapisinda

bir degisim olmadigini, kristal yapinin korundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.30. PDAAQ/Co3s04 nanokompozitine ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.30°da incelendiginde 657 ve 566 cm™ de karakteristik CoszOa4 pikleri
tirettigimiz PDAAQ/C0304 nanokompozitin de goriilmektedir (Diallo vd. 2015b; Khalil
vd. 2020). PDAAQ polimerinde gordiigiimiiz 1270, 1322, 1386 cm™’deki amino
gruplarinin C—N esneme titresimlerine ait pikler kompozit sentezi ile daha yiiksek dalga
sayisina kaymis ve siddetleri azalmistir. FTIR spekturunda sentezimizin gerceklestigi

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.31. PDAAQ/C0304 kompozitine ait SEM (a) ve EDX haritalama fotograflar1 (b) ve EDX
elementel analiz sonuglar1 (c)
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PDAAQ/Co0304 kompozitine morfolojik dzelliklerin incelemek amaciyla SEM
goriintiileri Sekil 4.31(a)’da kaydedilmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde g¢ubuksu
yapilarin lizerinde katmak halinde gelisen karnabahar benzeri yapilar goriinmektedir.
PDAAQ polimerine ait gubuksu yapilarin ve C030s nanopartikiiliinii ait katmanlar
halinde biiyiiyen yapt PDAAQ/C0304 kompozitinde gozlemlenmistir. PDAAQ/C0304
nanokompozitine ait EDX haritalama fotograflarinda kompozitin yapisinda bulunan Co,
O, C ve N elementlerinin homojen bir sekilde dagildig: gériinmektedir. Hem polimere
ait hem de Co030s e ait elementlerin kompozit yapida bulunmasi kompozit iiretiminin

basarildiginin bir baska gostergesidir.
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Sekil 4.32. PDAAQ/C0304 nanopartikiiliine ait N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri (a) BJH
gbzenek boyut dagilimi (b)

PDAAQ/C0304 nanopartikiiliiniin BET (Yiizey Alam Olgiimii) analizinden elde
edilen sonuglar ile ylizey alan1 29,33 m?/g, gozenek boyutu 6,57716 nm ve gozenek
hacmi 0.047613 cm?/g olarak belirlenmistir.

PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin pHpzc degerini belirlemek amaciyla drift
yontemi kullanilmigtir. Bu amagla 0,01 M NacCl ¢ozeltisi hazirlanip 0,1 M HCl ve 0,1 M
NaOH yardimiyla ile pH’lar 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde ayarlandi. Ardindan 0,2 g
tartilan kati erlenlere alindi tizerine 20 mL pH’1 ayarlanmis ¢ozeltiden eklendi.
Manyetik balik atilip manyetik karistiricida 24 saat bekletildikten sonra tekrar pH’lar
olgildi. Sekil 4.33’te pHilk=pHson oldugu noktadaki pH=7,1 pHpzc olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.33. Co304 nanopartikiilii pH pzc grafigi

PDAAQ/C0304 nanokompozitinin optik ozelliklerini incelemek amaciyla UV-
vis absorpsiyon spektrumlar1 ¢ekilmistir. Toz halinde olan PDAAQ/C0304
nanokompoziti 2 mL saf su igerisine 1 mg eklenmis ve 30 dk boyunca ultrasonikasyon
banyosunda bekletilmis ve hizlica UV-vis spektrumlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.34’de
PDAAQ/Co0304 nanokompozitine ait UV-vis absorpsiyon spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.34. PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin UV-vis absorpsiyon spektrumu

Sekil 4.34 incelendiginde, sentezlenen PDAAQ/C030s4 nanokompoziti,
yapisinda benzen halkalarinin varligindan dolay1 n-n* elektronik gegisiyle ilgili olarak
UV bolgede ve kinon gruplarinin radikal tiirlerine kaynakli olarak ise 500-1000 nm
arasinin tamamini kapsayan yayvan ve giiglii bir absorpsiyon bandi goriilmektedir.

PDAAQ/C030s, fotokatalizorlerinin bant boslugu tauc metodu kullanilarak (ahv)? kars
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hv grafiginden okunmustur. Sekil 4.34’te gorildigi gibi PDAAQ/C0304
nanokompozitinin Eg degerleri 1.26 eV olarak bulunmustur.

Ayrica lretilen nanokompozit de elektromanyetik spektrumun UV, goriiniir ve
yakin IR bolgesini kapsayan genis bir aralikta kuvvetli 151n absorpsiyonu yapmaktadir.

Bu 6zellik fotokatalizorler igin 6nemli bir 6zelliktir.

4.5.1sletme  Parametrelerinin  Uretilen  Fotokatalizérlerin  Fotokatalitik
Aktivitelerine EtkKisi

45.1. PDAAQ’un Fotokatalitik Aktivitesine Isletme Parametrelerinin Etkisi

45.1.1. Boya pH’mmin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen PDAAQ polimerinin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan boya ¢ozeltisinin pH’nin etkisini incelemek amaciyla pH 2, pH 5, pH 5,79,
pH 7, pH 9 ve pH 10,5 olacak sekilde MM boyasi hazirlanmig ve fotokatalitik aktiviteye
etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin pH etkisi calistlitken 10 pM MM  boyasi
kullanilmistir. Katalizor derisimi 0,4 g/l olarak ayarlanmistir. 10 uM MM boyasi
hazirlandiginda pH’1 5,79 olarak Olciilmiistiir. Boya c¢ozeltisini daha asidik pH’a
ayarlamak i¢in HCI, daha bazik pH’a ayarlamak i¢in NaOH kullanilmistir.

MM boyasmin pH’inin PDAAQ polimerinin fotokatalitik aktivitesine etkisi

Sekil 4.35°de verilmistir.
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Sekil 4.35. (a) goriiniir 151kta PDAAQ varliginda MM boyasinin fotokatalitik %renk giderimi (b)
PDAAQ’nun MM boyasinda karanlikta adsorpsiyon ile %renk giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, MM: 10 uM).
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PDAAQ fotokatalizorii kullanilarak pH’1 pH 2, pH 5, pH 5,79, pH 7, pH 9 ve pH
10,5 olan 10 uM MM boyalarimin goriiniir 1s1kta fotokatalitik renk giderimleri 6 dk
sonunda sirastyla %45, %72, %92, %88, %100 ve %100 olmustur. Karanlik ortamda ise
sirasiyla %27, %58, %43, %61, %90 ve %65 adsorpsiyon ile renk giderimleri
gerceklesmistir. Goriiniir 1s1kta en yiiksek fotokatalitik aktivite pH 9 ve pH 10,5’te elde
edilmistir. PDAAQ polimerinde pHpzc degeri 2,8 olarak bulunmustur. Bazik boya
cozeltisinde yiizeyi negatif yiikliidir, bu da katalizor ylizeyindeki pozitif yiikler
tarafindan anyonlarin adsorpsiyonunu arttirir.  Fotokatalitik reaksiyon yiizeye
adsorplanan boya molekiillerinin fotokatalizor tarafindan iiretilen yiiksek enerjili ve
yiiksek reaktivite gosteren radikaller ile reaksiyonu sonucunda gerceklesir. MM
katyonik bir boyadir bu nedenle polimerin pHpzc degerinden yiiksek pH degerlerinde
ylizeyle etkilesimi daha yiiksektir ve ylizeyde adsorplanan boya miktari artar. Polimerin
pHpzc degerinden daha diisiik pH degerlerinde ise polimerin yiizeyi pozitif yiikli
oldugundan boya molekiillerinin yiizeyle etkilesimleri azalir. Bu nedenle fotokatalitik
aktivitenin de diismesi beklenir. Bu ¢alismada polimerin pHpzc degerinden yiiksek pH
degerlerinde fotokatalitik aktivite artarken daha diisiik pH degerlerinde fotokatalitik
aktivitenin azaldig1 goriilmiistiir. pH 9°da karanlikta adsorpsiyon ile renk giderimi ¢ok
yiiksektir, adsorpsiyonun ¢ok yiliksek olmasi prosesi adsorpsiyon prosesine
dontistiirecegi icin MM boya ¢ozeltisi igin pH degeri i¢in 10,5 optimum deger

secilmistir.

45.1.2. Katalizor Miktarinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen PDAAQ polimerinin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan fotokatalizér miktarinin etkisini incelemek amaciyla 0,1 g/l, 0,2 g/l, 0,4 g/I,
0,8 g/l, 1,33 ¢/l katalizér olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik
aktiviteye etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin katalizér miktarinin etkisi calisilirken 10 pM MM
boyast kullanilmistir. Katalizor derisimi optimum sentezlenen PDAAQ kullanilarak
ayarlanmistir.

Farkli katalizor miktarlart kullanilarak MM boyasimin fotokatalitik % renk

giderimine ait grafikler Sekil 4.36.’de verilmistir.
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Sekil 4.36. (a) Gorliniir 1s1tkta PDAAQ varliginda MM boyasinin fotokatalitik %renk giderimi (b)
PDAAQ’nun MM boyasinda karanlikta adsorpsiyon ile %renk giderimi (MM: 10 uM, pH: 10,5).

0,1 g/l, 0,2 g/l, 0,4 g/l, 0,8 g/l, 1,33 g/l PDAAQ fotokatalizorii kullanilarak 10
uM MM ile fotokataliz islemlerinde goriiniir 1s1kta 2 dakika sonunda sirasiyla %55,
%67, %78, %87 ve %100 renk giderimleri elde edilmistir. 6 dakika sonunda 0,4 mg/I
derisiminde PDAAQ fotokatalizorii de MM boyasinin tamamen bozunmasini
saglamistir. Karanlikta adsorpsiyon ile 2 dakika sonunda % renk giderimleri sirasiyla
%37, %39, %34, %74 ve %93 oraninda gergeklesmistir. Katalizor miktar1 0,8 g/l ve
1,33 g/l oldugunda goriiniir 1s1kta % renk giderimi yiiksek ¢ikmistir fakat ortamda gok
fazla dagildiklar i¢in ve karanlikta adsorpsiyonlar1 ¢ok yiiksek miktarda oldugu i¢in
kullanima uygun degildir. 0,4 g/l mg PDAAQ fotokatalizorii goriiniir 1s1kta yiiksek
fotokatalitik aktivite gostermis ve karanlikta adsorpsiyonu diisiikk ¢ikmistir ve optimum

olarak sec¢ilmistir.
45.1.3. MM derisiminin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen PDAAQ polimerinin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan boya ¢o6zeltisinin derisiminin etkisini incelemek amaciyla SuM, 10uM,
25uM ve 50uM MM olacak sekilde MM boyasi hazirlanmig ve fotokatalitik aktiviteye

etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin derisimi etkisi calisithirken PDAAQ fotokatalizor

derisimi 0,4 g/l olarak ayarlanmistir.
MM boyasinin derisiminin PDAAQ polimerinin fotokatalitik aktivitesine
etkisine etkisi Sekil 4.37.’da verilmistir.
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Sekil 4.37. (a) Gorliniir 1s1tkta PDAAQ varliginda MM boyasinin fotokatalitik %renk giderimi (b)
PDAAQ’nun MM boyasinda karanlikta adsorpsiyon ile %renk giderimi (PDAAQ: 0,4 g/l, pH: 10,5).

S5uM, 10uM, 25uM, 50uM MM kullanarak PDAAQ polimeri ile yaptigimiz
islemlerde goriiniir 1g1kta 6 dakika sonunda sirasiyla %85, %100, %64 ve %41 renk
giderimleri elde edilmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile sirasiyla %83, %65, %55 ve %22
oraninda renk giderimleri gerceklesmistir. MM boyasmin derisimi diistiikge goriiniir
1sikta renk giderimi hizinin arttigr belirlenmistir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢ilinkii
ortamdaki fotokalizér miktar1 sabit tutulup boya derisimi arttirildikca katalizor
ylizeyinde boya molekiilleri tarafindan bloke edilen aktif merkez sayis1 artacak ve boya
molekiillerinin daha kiiciik bir yiizdesi yiizeyle -etkilesecektir. Boya derisim
azaltildiginda ise boya molekiillerinin daha biiyiik bir ylizdesinin fotokatalizor yiizeyi
ile etkilesmesi ve fotokatalitik olarak bozunmasi miimkiin olacaktir. Bu da beklendigi

gibi fotokatalitik reaksiyon hizini artiracaktir.
45.1.4. PDAAQ Polimerinin Tekrar Kullanim

Optimum sentez kosullarinda sentezlenmis olan PDAAQ polimerinin
fotokatalitik etkisi ve kararliligit 10 uM MM boyasinda goriiniir 151k altinda renklerinin
giderilmesi vasitasiyla incelenmistir. Sekil 4.38’de PDAAQ polimerinin (a) goriiniir
isikta fotokatalitik % renk giderimi grafigi, (b) 10 dk sonunda % renk giderimi

performanslarinin kiyaslanmasi grafikleri gosterilmistir.



104

120
d
100
£ 80
)
i)
0 60
< —o—1 tekrar
o
$ 20 2 tekrar
3 tekrar
20 4 tekrar
5 tekrar
0 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Sekil 4.38. (a) PDAAQ polimerinin goriiniir 1sikta MM boyasinin fotokatalitik giderimi

Sekil 4.38. incelendiginde, MM boyalarinin renginin 6 ile 10 dk araliginda
PDAAQ polimerinin fotokatalizorliigiinde goriiniir 1s1kta renginin tamamen giderildigi
goriilmiistiir. Kullanim sayisinin artmasi ile goriiniir 151k kaynaginin altinda fotokatalitik
aktivitenin azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore besinci kullanimda dahi 10
dakikada %100 giderim basarilabilmistir. Bu da iiretilen fotokatalizoriin tekrar tekrar

yiiksek verimle kullanilabilecegini gostermektedir.

45.2. Co030s Nanopartikiiliiniin isletme Parametrelerinin Fotokatalitik Aktiviteye
Etkisi

45.2.1. Boya pH’1mnin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen C0304 nanopartikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan boya ¢ozeltisinin pH’nin etkisini incelemek amaciyla pH3, pH5, pH5,79,
pH7, pH9 ve pH10,5 olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik aktiviteye
etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin pH etkisi calistlirken 10 uM MM boyasi
kullanilmistir. Katalizér derisimi 0,4 g/l olarak ayarlanmistir. 10 uM MM boyasi
hazirlandiginda pH’1 5,79 olarak Olclilmiistiir. Boya ¢ozeltisini daha asidik pH’a
ayarlamak i¢in HCI, daha bazik pH’a ayarlamak i¢in NaOH kullanilmistir.
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MM boyasinin pH’inin Co304 nanopartikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine etkisi

Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39. (a) goriiniir 1s1kta Co3z04 nanopartikiiliiniin varliginda MM boyasinin fotokatalitik giderimi (b)
C0304 nanopartikiiliiniin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyonu (CosOa: 0,4 g/l, MM: 10 uM).

Uretilen Co304 nanopatikiilii fotokatalizorii kullanarak pH-3, pH-5, pH-5,79,
pH-7, pH-9 ve pH-10,5 10 uM MM boyasinda yaptigimiz islemlerde goriiniir 151kta 30
dakika sonunda sirasiyla %42, %46, %73, %66, %88, %100 fotokatalitik renk
giderimleri elde edilmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile sirasiyla %18, %29, %37, %32,
%40, %29 oraninda renk giderimleri gergeklesmistir. C0304 nanopartikiillerinde pHpzc
degeri 8,6 olarak bulunmustur. Bazik boya ¢ozeltisinde yiizeyi negatif yiikliidiir, bu da
katalizor yiizeyindeki pozitif ylikler tarafindan anyonlarin adsorpsiyonunu arttirir.
Fotokatalitik reaksiyon ylizeye adsorplanan boya molekiillerinin fotokatalizor
tarafindan tretilen yiiksek enerjili ve yiiksek reaktivite gosteren radikaller ile
reaksiyonu sonucunda gerceklesir. MM katyonik bir boyadir bu nedenle nanopartikiiliin
pHpzc degerinden yiiksek pH degerlerinde yiizeyle etkilesimi daha yiiksektir ve
ylizeyde adsorplanan boya miktar1 artar. Nanopartikiillerin pHpzc degerinden daha
diisiik pH degerlerinde ise nanopartikiillerin yiizeyi pozitif yiiklii oldugundan boya
molekiillerinin yiizeyle etkilesimleri azalir. Bu nedenle fotokatalitik aktivitenin de
diismesi beklenir. Bu calismada nanopartikiillerin pHpzc degerinden yiiksek pH
degerlerinde fotokatalitik aktivite artarken daha diisiik pH degerlerinde fotokatalitik
aktivitenin azaldigi goriilmiistir. MM boyasinda pH-10,5 de goriiniir 1sikta renk
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giderimi yiiksek ayni zamanda karanlikta adsorpsiyon ile renk giderimi diisiik ¢ikmis ve
optimum olarak se¢ilmistir.
4.5.2.2. Katalizor Miktarinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen C030s nanopatikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan fotokatalizér miktarinin etkisini incelemek amaciyla 0,1 g/l, 0,2 g/l, 0,4 g/l,
0,8 g/l, 1,33 ¢/l katalizér olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik
aktiviteye etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin bozunmasia Katalizér miktarmin etkisi ¢alisilirken
10 uM MM boyast kullanilmistir. Katalizér derisimi optimum sentezlenen C0304
nanopatikiilii kullanilarak ayarlanmigtir.

Farkli katalizér miktarlar1 kullanilarak MM boyasinin fotokatalitik % renk
giderimine ait grafikler Sekil 4.40.’da verilmistir.
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Sekil 4.40. (a) Gortniir 1s1kta Co304 nanopatikiiliiniin varliginda MM boyasiin fotokatalitik %renk
giderimi (b) Co30. nanopatikiiliiniin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyon ile %renk giderimi (MM: 10
uM, pH: 10,5).

0,1 9/1,0,2g/l, 0,4 g/l, 0,8 g/l, 1,33 g/l Co304 fotokatalizorii kullanilarak 10 uM
MM boyasinda fotokataliz islemlerinde goriiniir 1gikta 40 dakika sonunda sirasiyla %87,
%89, %91, %95, %98 renk giderimleri elde edilmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile ise
sirastyla %32, %33, %36, %39, %35 oraninda renk giderimleri gerceklesmistir.
Katalizor miktar1 arttik¢a beklendigi gibi fotokatalitik aktivite artmaktadir.

45.2.3. MM Derisiminin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen Co0304 nanopatikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda

kullanilan boya ¢dzeltisinin derisiminin etkisini incelemek amaciyla 5 uM, 10 uM, 25
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uM ve 50 uM MM olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik aktiviteye
etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin derisimi etkisi calisilirken 10 pM MM boyasi
kullanilmistir. Co304 fotokatalizor derisimi 1,33 g/l olarak ayarlanmistir.

MM boyasinin derisiminin C0304 nanopatikiiliiniin fotokatalitik aktivitesine

etkisine etkisi Sekil 4.41.”da verilmistir.
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Sekil 4.41. (a) goriiniir 1s1kta Co304 nanopartikiilii varliginda MM boyasimin fotokatalitik giderimi (b)
C0304 nanopartikiiliiniin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyonu (CozOa4: 1,33 g/l, pH: 10,5).

50 uM, 25 pM, 10 uM, 5 uM MM kullanarak kobalt oksit nanopatikiilii ile
yaptigimiz islemlerde goriiniir 151kta 20 dakika sonunda sirasiyla %90, %92, %100,
%100 renk giderimleri elde edilmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile sirasiyla %42, %35,
%52, %59 oraninda renk giderimleri gergeklesmistir. MM boyasinda derisim diistiikce

goriiniir 151kta renk giderimi artmustir.

4.5.2.4. C0304 Nanopartikiiliiniin Tekrar Kullanimi

Optimum sentez kosullarinda sentezlenmis olan Co030s4 nanopartikiiliiniin
fotokatalitik etkisi ve kararliligit 10 uM MM boyasinda goriiniir 151k altinda renklerinin
giderilmesi vasitasiyla incelenmistir. Sekil 4.42°de Co030s nanopartikiiliiniin goriiniir

151kta fotokatalitik % renk giderimi grafigi grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.42. (a) C0304 nanopartikiiliiniin varliginda goriiniir 1s1kta MM boyasinin fotokatalitik giderimi
(C0304: 1,33 g/l, MM: 10 uM pH: 10,5).

Sekil 4.42. incelendiginde, MM boyalarinin renginin 20 ve 50 dk araliginda
C0304 nanopartikiilii fotokatalizorliigiinde goriiniir 1s1kta renginin tamamen giderildigi
goriilmiistiir. Kullanim sayisinin artmast ile goriiniir 151k kaynaginin altinda fotokatalitik
aktivitenin azaldigi goriilmektedir. Uretilen Co3zOs fotokatalizorii ile besinci kullanim

sonunda dahi 25 dk gibi kisa bir siirede % 80’in lizerinde renk giderimi saglanmaigtir.

45.3. PDAAQ/C0304 isletme Parametrelerinin Fotokatalitik Aktiviteye EtKisi
45.3.1. Boya pH mmin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen PDAAQ/C0304 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesine isletim
sirasinda kullanilan boya ¢6zeltisinin pH’ nin etkisini incelemek amaciyla pH3, pHS5,
pH5,79, pH7, pH9 ve pH10,5 olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik
aktiviteye etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin pH etkisi calisihirken 10 pM MM boyasi
kullanilmistir. Katalizér derisimi 0,4 g/l olarak ayarlanmistir. 10 uM MM boyasi
hazirlandiginda pH’1 5,79 olarak Olgiilmiistiir. Boya ¢d6zeltisini daha asidik pH’a
ayarlamak i¢in HCL, daha bazik pH’a ayarlamak i¢in NaOH kullanilmistir.

MM boyasinin pH’1inin PDAAQ/C0304’1in fotokatalitik aktivitesine etkisi Sekil

4.43’te verilmistir.
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Sekil 4.43. (a) goriiniir 1stkta PDAAQ/C0304 kompozitinin varliginda MM boyasinin fotokatalitik
giderimi (b) PDAAQ/Co030. kompozitinin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyonu (PDAAQ/Co0304: 0,4
g/l, MM: 10 uM).

PDAAQ/Co0304 fotokatalizorii kullanarak pH3, pH5, pH5,79, pH7, pH9 ve
pH10,5 10 uM MM boyasinda yaptigimiz iglemlerde goriiniir 1s1kta 10 dakika sonunda
sirasiyla %45, %78, %83, %92, %99, %93 fotokatalitik renk giderimleri elde edilmistir.
Karanlikta adsorpsiyon ile sirasiyla %11, %27, %40, %32, %38, %44 renk giderimleri
gerceklesmistir.  PDAAQ/Co0304 nanokompozitinde pHpzc degeri 7,1 olarak
bulunmustur. Bazik boya c¢ozeltisinde yilizeyi negatif yiikliidiir, bu da katalizor
ylzeyindeki pozitif yiikler tarafindan anyonlarin adsorpsiyonunu arttirir. Fotokatalitik
reaksiyon yiizeye adsorplanan boya molekiillerinin fotokatalizor tarafindan iiretilen
yiiksek enerjili ve yiiksek reaktivite gosteren radikaller ile reaksiyonu sonucunda
gergeklesir. MM katyonik bir boyadir bu nedenle nanokompozitin pHpzc degerinden
yuksek pH degerlerinde yiizeyle etkilesimi daha yiiksektir ve ylizeyde adsorplanan boya
miktart artar. Nanokompozitin pHpzc degerinden daha diisiik pH degerlerinde ise
nanokompozitin yiizeyi pozitif yiikli oldugundan boya molekiillerinin yiizeyle
etkilesimleri azalir. Bu nedenle fotokatalitik aktivitenin de diismesi beklenir. Bu
calismada nanokompozitin pHpzc degerinden yiiksek pH degerlerinde fotokatalitik
aktivite artarken daha diisik pH degerlerinde fotokatalitik aktivitenin azaldig
goriilmiistir. MM boyasinda pH-10,5 de goriiniir 151kta renk giderimi yiiksek ayni
zamanda karanlikta adsorpsiyon ile renk giderimi diisiikk ¢ikmis ve optimum olarak
secilmistir.

MM boyasinda pH9’da goriiniir 1sikta renk giderimi yiiksek ayni zamanda

karanlikta adsorpsiyon ile renk giderimi diisiik ¢itkmis ve optimum olarak seg¢ilmistir.
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45.3.2. Katalizor Miktarimin Belirlenmesi ve Fotokatalitik Aktivitelerinin

Incelenmesi

Uretilen PDAAQ/C0304 kompozitinin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan fotokatalizér miktarinin etkisini incelemek amaciyla 0,1 g/l, 0,2 g/l, 0,4 g/l,
0,8 g/l, 1,33 ¢/l katalizér olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik
aktiviteye etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin katalizor miktarinin etkisi ¢alisilirken 10 pM MM
boyast kullanilmistir. Katalizor derisimi  optimum sentezlenen PDAAQ/C0304
kompoziti kullanilarak ayarlanmistir.

Farkli katalizér miktarlar1 kullanilarak MM boyasinin fotokatalitik % renk
giderimine ait grafikler Sekil 4.44.’de verilmistir.
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Sekil 4.44. (a) goriiniir 1s1kta PDAAQ/C0304 kompozitinin varliginda MM boyasinin fotokatalitik
giderimi (b) PDAAQ/Co3s0,4 kompozitinin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyonu (MM: 10 uM, pH:
10,5).

0,19/1,0,29/1,0,4 g/l, 0,8 g/l, PDAAQ/Co0304 fotokatalizorii kullanilarak 10 uM
MM boyasinda fotokataliz islemlerinde goriiniir 1gikta 10 dakika sonunda sirasiyla %83,
%85, %99, %100 renk giderimleri elde edilmistir. 0,8 g/l fotokatalizor kullanildiginda
4 dakika sonunda goriinlir 1sikta renk giderimi %100°e ulagmistir. Karanlikta
adsorpsiyon ile ise sirasiyla %41, %37, %38, %61 oraninda renk giderimleri
gerceklesmistir. Katalizor miktar1 arttikca beklendigi gibi fotokatalitik aktivite

artmaktadir.



111

4.5.3.3. MM Derisiminin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen PDAAQ/C0304 kompozitinin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda
kullanilan boya ¢ozeltisinin derisiminin etkisini incelemek amaciyla SuM, 10uM,
25uM ve 50uM MM olacak sekilde MM boyasi hazirlanmis ve fotokatalitik aktiviteye
etkisi incelenmistir.

Isletme esnasinda boyanin derisimi etkisi calisilirken 10 pM MM boyasi
kullanilmistir. PDAAQ/C0304 fotokatalizor derisimi 0,8 g/1 olarak ayarlanmistir.

MM  boyasinin  derisiminin PDAAQ/C0304 kompozitinin  fotokatalitik

aktivitesine etkisine etkisi Sekil 4.45.”de verilmistir.
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Sekil 4.45. (a) goriiniir 1s1kta PDAAQ/C0304 kompozitinin varliginda MM boyasinin fotokatalitik
giderimi (b) PDAAQ/Co030. kompozitinin MM boyasinda karanlikta adsorpsiyonu (PDAAQ/C0304:0,8
g/l, pH: 10,5).

50 uM, 25 uM, 10 uM, 5 uM MM kullanarak PDAAQ/C0304 kompoziti ile
yapilan deneyler de goriiniir 1g1kta 10 dakika sonunda sirasiyla %92, %100, %99, %100
fotokatalitik renk giderimleri elde edilmistir. Karanlikta adsorpsiyon ile sirasiyla %25,

%61, %38, %100 oraninda renk giderimleri gerceklesmistir. MM boyasinda derigim

diistiikge goriiniir 1s1kta renk giderimi artmistir.

4.5.3.4. PDAAQ/C0304 Fotokatalizoriiniin Tekrar Kullanim

Optimum  sentez  kosullarinda  sentezlenmis  olan  PDAAQ/C0304

fotokatalizoriiniin fotokatalitik etkisi ve kararliligit 10 uM MM boyasinda goriiniir 151k
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altinda renklerinin giderilmesi vasitasiyla incelenmistir. Sekil 4.46.’da PDAAQ/C0304

fotokatalizoriiniin goriiniir 151kta fotokatalitik %renk giderimi grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.46.(a) PDAAQ/C0304 nanokompozit varliginda goriiniir 1s1tkta MM boyasiin fotokatalitik
giderimi (PDAAQ/C0304: 0,8 g/l, MM: 10 uM pH: 10,5).

Sekil 4.46. incelendiginde, MM boyalarimin renginin PDAAQ/C0304
fotokatalizorliiglinde goriintir 1s1kta renginin tamamen giderildigi goriilmiistiir.
Kullanim sayisinin artmasi ile goriiniir 151k kaynaginin altinda fotokatalitik aktivitenin
azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore besinci kullanimda dahi 40 dakikada %80
giderim basarilabilmistir. Bu da iiretilen fotokatalizoriin tekrar tekrar yiiksek verimle

kullanilabilecegini gostermektedir.

4.6. Kinetik Calismalar

Bu c¢alismada, boyanin renginin giderilmesinde kullanilan fotokatalizoriin
etkisinin yani boyanin bozunmasi ve rengini giderilmesinin 151k etkisi ile yani
fotokatalitik olarak gergeklesip gerceklesmediginin anlasilabilmesi i¢in  hem
adsorpsiyon hem de fotokatalitik boya giderimi caligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde boya ¢ozeltilerine katalizor ilave edilerek karisim karanlikta bekletilmistir.
Karanlikta bekletme deneyleri sonucunda boyanin fotokatalizér ylizeyinde
adsorpsiyonu ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Fotokatalitik boya gderimi ¢aligmalarinda
ise boya cozeltisine fotokatalizor ilave edilerek dogrudan 1sik altina yerlestirilmis ve
fotokatalitik reaksiyon baslatilmistir. Her iki caligmada da belirli araliklarla boyanin

absorpsiyon spektrumu kaydedilerek boya derisimindeki degisimler zamanin
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fonksiyonu olarak Ol¢iilmiistiir. Karanlikta bekletme deney sonuglari kullanilarak
adsorpsiyon kinetigi, 151k altindaki bekletme verileri kullanilarak fotokatalitik reaksiyon
kinetigi incelenmistir. Kinetik c¢alismalarda optimum kosullarda sentezlenen
fotokatalizorlere ait veriler kullanilmistir. Adsorpsiyon fotokatalitik ¢alismalarda
onemli bir faktordiir. Ciinkii fotokatalitik bozunma fotokatalizor yilizeyine adsorplanmis
olan boya molekiillerinin fotokatalizoriin 151k etkisi ile tirettigi yliksek reaktiviteye sahip
radikalik tiirler ile reaksiyonu ile gerceklesir. Ancak adsorpsiyonun cok yiiksek
olmasida prosesi adsorpsiyon prosesine doniistiirecegi igin fazla tercih edilmez. Bu
calismada adsorpsiyon ve fotokatalitik giderim caligsmalar1 ayr1 ayr1 eszamanli olarak
yuritildigil icin hem adsorpsiyon hem de fotokatalitik reksiyon kinetikleri de ayr1 ayri

incelenmistir.
4.6.1. Adsorpsiyon Izotermleri
Optimum sentez kosullarinda sentezlenen PDAAQ polimeri, Co0304

nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin adsorpsiyon izoterm esitligi ile

elde edilen grafikler sekil 4.47.’da verilmistir.
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Sekil 4.47. PDAAQ polimeri (a), Co304 nanopartikiilleri (b) ve PDAAQ/ Co30,4 nanokompozitinin(c)
MM boyasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin grafikleri.

PDAAQ polimeri, Co304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin
izoterm esitlikleri i¢in elde edilen grafiklerden adsorpsiyon deneyleri sonucunda
hesaplanan Langmuir, Freundlich izoterm katsayilari ve korelasyon katsayilari (R?)

tablo 4.2.”de bildirilmistir.

PDAAQ C030s4 PDAA/C0304
Langmiur Freundlich Langmiur Freundlich Langmiur Freundlich
Omax=11,094 mg/g 1/n=3,642 mg/g Omax=11,604 mg/g 1/n=1,155 mg/g gmax=7,088 mg/g 1/n=1,313 mg/g
Ki=3,171 L/mg Kr=1,1x10" L/mg KL=0,075 L/mg Kr=1,746 L/mg K1=0,386 L/mg Kf=0,2 L/mg
R?=0,855 R?=0,807 R?=0,998 R?=0,993 R?=0,923 R?=0,876

Tablo 4.2. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda hesaplanan Langmuir, Freundlich izoterm katsayilari ve
korelasyon katsayilar (R?) degerleri

PDAAQ polimeri, Co304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin
MM boyasinda adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?)
adsorpsiyon izoterminin 3 fotokatalizér de de Langmuir izortermine uygun oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon izotermi, tek tabakali adsorpsiyon davranisinin

gerceklestigini gostermistir (Sodeinde vd. 2022).

4.6.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu tez c¢alismasinda, {retilen fotokatalizorlerin adsorpsiyon kinetikleri
incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi analizi, MM boyasinin farkli zaman araliklarinda
fotokatalizor yiizeyine adsorpsiyonunu takip etmek suretiyle gergeklestirilmistir. Elde
edilen veriler, adsorpsiyon hizini belirlemek ve adsorpsiyon mekanizmalarini anlamak

i¢in ¢esitli kinetik modeller kullanilarak analiz edilmistir.
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Bu analiz sonuglari, fotokatalizorlerin adsorpsiyon mekanizmalarini ve
performansini anlamak icin Onemli bilgiler vermektedir. Ayrica, fotokatalitik
reaksiyonlarin hizin1 ve etkinligini optimize etmek amaciyla fotokatalizér tasarimi ve
gelistirilmesine katki saglamaktadir. Adsorpsiyon kinetigi analizi sonuglarina dayanarak
fotokatalizorlerin kullanim alanlarini genisletmek ve ¢evresel uygulamalarda daha etkin
bir sekilde kullanilmalarini saglamak i¢in degerli bir adimdir.

PDAAQ polimeri, Co304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin

adsorpsiyon izoterm esitligi ile elde edilen grafikler Sekil 4.48.”de verilmistir.
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Sekil 4.48. PDAAQ polimeri, C0304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/ C0304 nanokompozitinin MM
boyasinda yalanci birinci dereceden (a) ve Yalanci ikinci dereceden (b) adsorpsiyon kinetik modellerinin
grafikleri

PDAAQ polimeri, Co3O4 nanopartikiilleri ve PDAAQ/ C0304 nanokompozitinin
kinetik esitlikleri i¢in elde edilen grafiklerden adsorpsiyon deneyleri sonucunda
hesaplanan yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik

katsay1lar1 ve korelasyon katsayilar1 (R2) Tablo 4.3’te bildirilmistir.
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PDAAQ Co0304 PDAAQ/ C0304
Yalanci 1. Yalanci 2. Yalanci 1. Yalanci 2. Yalanci 1. Yalanci 2.
derece derece derece derece derece derece
ge=4,71 mg/g ge=4,858 mg/g 0e=0,893 mg/g | ge=1,043 mg/g 0e=1,826 mg/g | 9e=2,091 mg/g
K1=-0,062 dk1 K»=0,235 dk! K1=-0,009 dk1 K,=0,961 dk1 K1=-0,01 dk-1 K,=0,462 dk1
R2=0,999 R2=0,886 R2=0,929 R2=0,987 R2=0,999 R2=0,963

Tablo 4.3. PDAAQ polimeri, C0304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/ C0304 nanokompozitinin
adsorpsiyon kinetik katsayilari ve korelasyon katsayilar1 (R?)

PDAAQ polimeri, Co304 nanopartikiilleri ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin

MM boyasinda adsorpsiyon kinetiklerinden elde edilen korelasyon katsayilari (R?)
adsorpsiyon kinetiginin PDAAQ ve PDAAQ/ Co304 fotokatalizérlerinde yalanci 1.

Derece’ye uygun oldugunu gostermektedir. C03Os4 nanopartikiilii ile gergeklesen

adsorpsiyon yalanct 2. derece adsorpsiyon Kkinetigine uygun olarak gergeklestigi

belirlenmistir.

4.6.3. Fotokatalitik Reaksiyon Kinetigi

Bu tez ¢alismasinda, fotokatalitik reaksiyon kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla

kapsamli bir analiz gerceklestirilmistir.

Boyanin fotokatalitik bozunma reaksiyonu hizlari, birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon modellemesi kullanilarak Sekil 4.49.’de grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 4.49. PDAAQ, Co304 ve PDAAQ/ Co30; fotokatalizorlerine ait 1. Derece (a) 2. Derece (b)

reaksiyon hiz grafikleri
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PDAAQ, Co0304 ve PDAAQ/C030s fotokatalizorlerinin  fotokatalitik

aktivitelerinin reaksiyon hiz sabitleri i¢in elde edilen veriler Tablo 4.4.’de verilmistir.

1.Derece 2.Derece
k R? k R?
PDAAQ 0,83 0,99 12,4 0,87
C0304 0,17 0,93 0,045 0,89
PDAAQ/C0304 1,32 0,97 29,7 0,91

Tablo 4.4. PDAAQ, Co304 ve PDAAQ/ Co0304 fotokatalizdrlerine ait reaksiyon hiz sabitleri ve R?
degerleri (boya derigimi: 10 pM).
PDAAQ, Co030s ve PDAAQ/C030;4 fotokatalizorlerinin fotokatalitik reaksiyon

kinetigi birinci dereceden reaksiyon modeline uygun olarak gergeklestigi belirlenmistir.

4.7. Uretilen PDAAQ, C0304, PDAAQ/C0304 Fotokatalizorlerinin Gercek Atik
Su’da Fotokatalitik Aktiviteleri

Tez kapsaminda PDAAQ, Co304, PDAAQ/C0304 fotokatalizorleri, fotokatalitik
aktiviteleri ve manyetik Ozellikleri dikkate alinarak sentezlenmistir. Ardindan
sentezlenen biitiin polimerlerin fotokatalitik aktivitesi goriinlir 151k altinda MM
boyasimin fotokatalitik olarak giderilmesi ile incelenmistir. Elde edilen biitiin sonuglar
kiyaslandiginda tiretilen biitiin fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesinin goriniir 151k
altinda yiiksek oldugu goriilmiistiir. Endiistride fotokatalitik aktiviteleri incelemek icin
tekstil firmasindan alinan atik suyun fotokatalitik olarak giderilmesinde iiretilen
fotokatalizorler kullanilmigtir. Beysehir/Kony”a’da faaliyet gosteren Arik Bey Tekstil
A.S. firmasinin boyama boliimiiniin ¢ikig tinitesinden alinan atik suyun fotokatalitik
olarak bozunmasi amaciyla tez kapsaminda iiretilen fotokatalizérlerin fotokatalitik

aktivitesi goriiniir 151k altinda ve adsorpsiyonu karanlikta incelenmistir.

4.7.1. Gergek Atik Su pH’1inin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Uretilen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesine isletim sirasinda kullanilan
gercek atik suyun pH’nin etkisini incelemek amaciyla pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5
olacak sekilde gergek atik suyun pH’1 ayarlarlanmis ve fotokatalitik aktiviteye etkisi

incelenmistir.
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Isletme esnasinda boyanin pH etkisi ¢alisilirken gercek atik su kullanilmustir.
Katalizor derisimi 0,4 g/l olarak ayarlanmistir. Gergek atik su ¢ozeltisini daha asidik
pH’a ayarlamak i¢cin HCL, daha bazik pH’a ayarlamak i¢cin NaOH kullanilmistir.

Gergek atik su pH’imin PDAAQ (a), Co30s (b), PDAAQ/C0304

(c)Fotokatalizorlerinin fotokatalitik aktivitesine etkisi Sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.50. (a) PDAAQ, (b)Co0304, () PDAAQ/Co030: fotokatalizérleri varhiginda gercek atik suyun
fotokatalitik bozunmas (katalizor: 0,4 g/1)

PDAAQ fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5 yaptigimiz
islemlerde goriintir 1s1kta 40 dakika sonunda sirasiyla %78, %46, %55, ve %51
fotokatalitik renk giderimleri elde edilmistir. PDAAQ polimeri varliginda gergek atik
suda pH1’ de goriiniir 1g1kta en yiiksek fotokatalitik bozunma gerceklesmistir.

Co304 fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5 yaptigimiz
islemlerde goriintir 1s1kta 40 dakika sonunda sirasiyla %48, %26, %30, ve %22
fotokatalitik renk giderimleri elde edilmistir. C0304 nanopartikiilii varliginda gercek atik

suda pH1’ de goriiniir 1s1kta en yliksek fotokatalitik bozunma gerceklesmistir.
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PDAAQ/Co0304 fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5
yaptigimiz iglemlerde goriiniir 1s1kta 40 dakika sonunda sirastyla %42, %57, %51, ve
%46 fotokatalitik renk giderimleri elde edilmistir. PDAAQ/C0304 nanopartikiilii
varhiginda gerg¢ek atik suda pH1’ de goriiniir 1s1kta en yiiksek fotokatalitik bozunma
gerceklesmistir.

Gergek attk su pH’imin PDAAQ (a), Co30s (b), PDAAQ/C0304

(c)Fotokatalizorlerinin karanlikta adsorpsiyona etkisi Sekil 4.51°de verilmistir.
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Sekil 4.51. (a) PDAAQ, (b)Co304, (c) PDAAQ/C030; fotokatalizorleri varliginda gercek atik suyun
karanlikta adsorpsiyon ile bozunmasi (katalizor: 0,4 g/1)

PDAAQ fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5 yaptigimiz
islemlerde karanlikta 40 dakika sonunda sirasiyla %39, %30, %19, ve %13 adsorpsiyon
ile renk giderimleri elde edilmistir.

C0304 fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5 yaptigimiz
islemlerde karanlikta 40 dakika sonunda sirasiyla %21, %8, %21, ve %7 adsorpsiyn ile

renk giderimleri elde edilmistir.
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PDAAQ/Co0304 fotokatalizorii kullanarak pH1, pH3, pH8,4, ve pH10,5
yaptigimiz islemlerde karanlikta 40 dakika sonunda sirasiyla %19, %27, %9, ve %5

adsorpsiyon ile renk giderimleri elde edilmistir.

4.7.2. Uretilen Fotokatalizorlerin Ger¢ek Atik Suda Tekrar Kullanimi

Optimum sentez kosullarinda sentezlenmis olan PDAAQ, Co0304,
PDAAQ/Co0304 fotokatalizorlerinin fotokatalitik etkisi ve kararliligi gergek atik suda
goriiniir 151k altinda renklerinin giderilmesi vasitasiyla incelenmistir. Sekil 4.52.’de ve
Sekil 4.53.’de fiiretilen tiim fotokatalizoriiniin goriiniir 151kta fotokatalitik %renk

giderimi grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.52.(a) PDAAQ, (b) Co304 fotokatalizorlerinin varhiginda goriiniir 1sikta MM boyasinin
fotokatalitik giderimi (fotokatalizor: 0,4 g/l, pH: 1).
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Sekil 4.53. PDAAQ/C030; fotokatalizorlerinin varliginda goriiniir 1g1tkta MM boyasmin fotokatalitik
giderimi (fotokatalizor: 0,4 g/1, pH: 3).
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Sekil 4.52 ve sekil 4.53 incelendiginde fabrikadan alinan atik sular gortinir 151k
altinda. PDAAQ, C030s4, PDAAQ/C0304 fotokatalizorlerinin fotokatalizorliigiinde ilk
kullanimda 40 dk sonunda goriiniir 151k altinda fotokatalitik bozunma sirasiyla, %85,
%49 ve %62 olarak gergeklesmistir. Kullanim sayisinin artmasi ile gorliniir 151k
kaynaginin altinda fotokatalitik aktivitenin azaldigi goriilmektedir. Kullandigimiz

gercek atik suda higbir 6n aritma islemi yapilmamistir. Gergek atik suda optimizasyon

islemlerleri yapildiginda fotokatalitik etkinin ve kararliligin artacagir 6ngoriilmektedir.

4.7.3. Gergek Atik Suda Fotokatalitik Reaksiyon Kinetigi

Boyanin fotokatalitik bozunma reaksiyonu hizlari, birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon modellemesi kullanilarak Sekil 4.54.’de grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 4.54. PDAAQ, C0304 ve PDAAQ/ Co30; fotokatalizorlerine ait 1. Derece (a) 2. Derece (b)

reaksiyon hiz grafikleri.

PDAAQ, Co030s ve PDAAQ/C030s fotokatalizorlerinin fotokatalitik
aktivilerinin reaksiyon hiz sabitleri i¢in elde edilen veriler Tablo 4.5.’de verilmistir.
1.Derece 2.Derece
k R? k R?
PDAAQ 0,064 0,984 0,945 0,977
Co304 0,022 0,991 0,153 0,962
PDAAQ/Cos0, 0,0315 0,862 0,247 0,931

Tablo 4.5. PDAAQ, Co304 ve PDAAQ/ Co30, fotokatalizérlerine ait reaksiyon hiz sabitleri ve R?

degerleri.
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Tablo 4.5’de hesaplanan degerlere gore PDAAQ ve Co0304 fotokatalizorlerinin
gercek atik suda fotokataliz kinetigi birinci dereceden reaksiyon modeline uygun olarak
gerceklesmistir. PDAAQ/Co0304 fotokatalizoriiniin - fotokataliz  kinetigi ise ikinci

dereceden reaksiyon modeline uygun olarak gergeklestigi belirlenmistir.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada poli(1,5-diaminoantrakinon) polimerinin (PDAAQ) 1,5-
diaminoantrakinon (DAAQ) monomerinden kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi
ile sentezlenmesi, C0304 nanopartikiillerinin aygekirdegi ekstrakti varliginda, yardimci
kimyasallar kullanilmadan %100 yesil sentez yontemi ile ilk kez sentezlenmesi ve
haricen olusturulan Co030s4 nanopartikiillerinin polimerizasyon sirasinda ortamda
dagitilarak manyetik PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin toz halinde sentezlenmesi,
tiretilen malzemelerin karakterizasyonlarinin yapilmas: ve fotokatalitik aktivite
uygulamalari gergeklestirilmistir.

Bu doktora tez galismasinda elde edilen sonuglar asagida maddeler

halinde 6zetlenmistir:

PDAAQ polimeri sentez ve isletme parametreleri;

e (Coziici tiirli: Asetonitril (ACN)

¢ Kullanilan yiikseltgen tiirii: Amonyum peroksi disiilfat (APS)
e Reaksiyon Siiresi: 1 saat

e Monomer/Yiikseltgen orant: 1:3 (DAAQ/APS)

¢ Boya ¢ozeltisi pH’1: 10,5

e Fotokatalizor derisimi: 0,4 g/l PDAAQ

e Katalizor tekrar kullanim: 5 tekrar sonucunda 10 dakikada %100 renk

giderim basarilabilmistir.

C0304 nanopartikiilii sentez ve isletme parametreleri;

e Yesil sentez bitki tiirti: Aycekirdegi

¢ Yesil sentezde aygekirdegi ekstraksiyon ¢oziiciisii : %50 EtOH

¢ Yesil sentezde ekstraksiyonda kullanilan ayg¢ekirdegi miktari: 20 g
¢ Kobalt (IT) Asetat miktari: 2 g

¢ Sonikasyon siiresi: 10 dk

e Kalsinasyon sicakligi: 350 °C

e Kalsinasyon siiresi: 15 dk

¢ Boya ¢ozeltisi pH’1: 10,5
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e Katalizor tekrar kullanim: 5 tekrar sonunda 25 dakika sirede % 80’in

tizerinde renk giderimi saglanmistir.

PDAAQ/Co0304 nanopartikiilii sentez ve isletme parametreleri;

e C0304 nanopartikiil miktari: 120 g
¢ Boya ¢ozeltisi pH’1: 9
¢ Boya cozeltisi derisimi: 10 uM

o Katalizor tekrar kullanim: 5 tekrar sonunda 40 dakikada %80 giderim

basarilabilmistir.

Uretilen tiim malzemelerin spektroskopik karakterizasyonlar1 i¢in FTIR, XRD
ve UV-vis absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. FTIR spektrumu ile polimerlerin ve
metal oksitlerin yapisinda bulunan baglar tam olarak aydinlatilmis ve son olarak

nanokompozitin yapisi agiklanmistir.

%T

A

—— PDAAQ/C0504
Co304
—PDAAQ
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm)

Sekil 5.1. PDAAQ polimerlerine, Co3O4 nanopartiikiiliine ve PDAAQ/Co304 nanokompozitine ait FTIR
spektrumlari.

Sekil 5.1. de PDAAQ polimerlerine, Co304 nanopartiikiiliine ve PDAAQ/C0304
nanokompozitine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. PDAAQ/C0304 nanokompozitinin
FTIR spektrumu incelendiginde, 657 ve 566 cm™ de karakteristik CozOs pikleri acikca
goriilmektedir. PDAAQ polimerlerine ait 1270, 1322, 1386 cm™’deki amino gruplarmin
C—N esneme titresimlerine ait piklerde ayni sekilde PDAAQ/Co304 nanokompozitinde
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FTIR spektrumunda gorimektedir. Bu da PDAAQ/C0304 nanokompozitinin olustugunu

gostermektedir. Uretilen tim malzemelerin FTIR analizleri literatiir verileri ile

kiyaslandiginda hedeflenen malzemelerin basarili bir sekilde tiretildigi belirlenmistir.
Optimum kosullarda iiretilen tim malzemelerin XRD analizleri yapilmis ve

Sekil 5.2. de karsilastirmali olarak verilmistir.

E)
s
g i
B —— PDAAQ/C0304
ur
- C0304
PDAAQ
-ttt ] S |
10 20 30 40 50 60 70

20 Derece

Sekil 5.2. PDAAQ polimerlerine, Co304 nanopartiikiiliine ve PDAAQ/Co304 nanokompozitine ait XRD
spektrumlart.

XRD spektrumlarida literatiir verileri ile kiyaslanarak analiz edilmis ve hem
C0304 nanopartikiiliiniin hem de PDAAQ polimerinin basarili bir sekilde tiretildigi
belirlenmistir. PDAAQ/C0304 nanokompozitinin XRD spektrumunda 31°, 37°, 45° ve
60° derecelik 20 degerlerindeki Co304 nanopartikiiliine ait pikler net olarak
goriilmektedir. Bu durum PDAAQ/Co304 nanokompozitinin {iretildiginin kanitlarindan
biridir. PDAAQ/C0304 nanokompozitinin XRD spektrumunda amorf polimer yapisina
ait yayvan pik net olarak goriilmemektedir. Bunun nedeni Co304 kristal yapisina ait
keskin ve siddetli piklerin yaninda polimere ait yayvan piklerin gézlenememsi olarak
degerlendirilmistir. Clinkii PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin FTIR spektrumunda hem
PDAAQ polimerine hem de Co030s nanopartikiiline ait pikler net olarak
gozlenmektedir. XRD analizi daha cok kristal yapilar icin net sonuglar veren bir
yontemdir. Amorf yapidaki polimer i¢in dnemli bir gosterge niteliginde degildir.

PDAAQ/Co304 nanokompozitine ve Co03O4 nanopartikiillerine ait manyetik

histerisis egrileri Sekil 5.3’te karsilastirmali olarak verilmistir. VSM analizleri tiretilen
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C0304 nanopartikiilinin ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin manyetik 6zellikte
olduklarinin gostermektedir. C0304 nanopartikiilerinin yumusak (soft) manyetik
malzemeler oldugunu MS= 4,3 emu/g oldugundan siiperparamanyetik oldugunu sekil
5.3.’de goriilmektedir. PDAAQ/C0304 nano kompoziti ise 1,29 emu/g degerine sahip
oldugu icin manyetik 6zelligi daha diisiiktiir. Bunun nedeni kompozit yapiy1 olusturan

malzemelerden sadece C0304 nanopartikiilerinin manyetik 6zellik gostermesidir.

5,0

-1,0 1,0

—u— Co304

e P DAAQ/C0304

5,0 Emu/g

Sekil 5.3. PDAAQ/Co0304 nanokompozitine ve CozO4 nanopartikiillerine ait manyetik histerisis egrileri.

Uretilen PDAAQ/C0304 nanokompozitine ve CozO4 nanopartikiillerinin miktatis
kullanilarak ¢ekilen fotograflari Sekil 5.4 de verilmistir. Fotograflardan goriilecegi gibi
her iki malzemenin de manyetik alan varliginda kolayca ortamdan ayrilabilmesi

miumkindiir.

Sekil 5.4. (a) Co304 ve (b)PDAAQ/Co0304 fotokatalizérlerinin neodyum miknatisi ile manyetik
ozelliklerinin kontrolii.
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Sekil 5.5.te bu c¢alismada optimum kosullarda dretilen C0304
nanopartikiillerinin, PDAAQ polimerinin ve PDAAQ/C0304 nanokompozitinin UV-vis
absorpsiyon spektrumlari verilmistir. Spektrumlardan goriildiigii gibi her ti¢ malzeme de
elektromanyetik spektrumun UV, goriiniir ve yakin IR bdlgelerini kapsayan genis bir
dalga boyu araliginda siddetli absorpsiyon yapmaktadir. Fotokatalizorlerin karakterize
edilmesinde en onemli 6zelliklerden biri budur. Malzeme ne kadar genis dalga boyu
araliginda, ozellikle de goriiniir ve yakin IR bolgesinde absorpsiyon yapiyor ise
fotokatalizériin niteligini arttiran 6nemli bir Ozelliktir. Ciinkii bir fotokatalizoriin
elektromanyetik spektrumun UV, goriinilir ve yakin IR bolgelerini kapsayan genis bir
dalga boyu araliginda absorpsiyon yapmasi o fotokatalizoriin dogal giines isinlari ile
aktiflesecegini gosterir. Dogal glines 15181 ile aktiflesen fotokatalizérlerin endiistride
kullanilmast biiyiik bir avantajdir. Clinkii bu durumda UV lambalar1 igeren 1sinlama
odalarinin kullanimi gerekmez, dogal giines 1sinlar1 altinda fotokatalitik aritim
gerceklesir. Bdylece aritim maliyeti 6nemli miktarda diser. UV-vis absorbsiyon
spektrumlarindan yararlanarak iiretilen tiim fotokatalizorlerin bant boslugu degerleri

hesaplanmistir. Eg degerleri toplu olarak Tablo 5.1°de verilmistir.

3,0 4 ——PDAAQ
' —C0,0,
—— PDAAQ/Co,0,
2,5+
Lj", 2,04
2
@ 1,5
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a
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Sekil 5.5. PDAAQ polimerine, PDAAQ/C0304 nanokompozitine ve Co304 nanopartikiillerine ait UV-vis
absorpsiyon spektrumlari.

PDAAQ  Cos0s PDAAQ/Co30,
1,18eV 1,63eV 1,26 eV

Tablo 5.1. Doktora tezi kapsaminda sentezlenen biitiin fotokatalizorlerin Eg degerleri
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Optimum kosullarda iiretilen PDAAQ polimeri, PDAAQ/Co0304 nanokompoziti
ve Co0304 nanopartikiillerinin morfolojik 6zellikleri SEM yontemiyle incelenmistir ve

sekil 5.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6. (a) PDAAQ, (b) Co304, (c) PDAAQ/C0304 fotokatalizorlerine ait ait SEM gortntiileri

(@ PDAAQ, (b) Co304, (c) PDAAQ/C030s fotokatalizorlerinin morfolojik
ozelliklerin incelemek amaciyla SEM gorintiileri Sekil 5.6°da kaydedilmistir. SEM
fotograflar1 incelendigin de c¢ubuksu yapilarin iizerinde katmak halinde gelisen
karnabahar benzeri yapilar gériinmektedir. PDAAQ polimerine ait ¢ubuksu yapilarin ve
C0304 nanopartikiiliinii ait katmanlar halinde biiyiiyen yapt PDAAQ/Co0304 kompozitin
de gbzlemlenmistir. Hem polimere ait hem de Co030s e ait elementlerin kompozit yapida

bulunmasi kompozit iiretiminin basarildiginin bir baska gostergesidir.
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PDAAQ Co304 PDAAQ/C0304
Yiizey Alam1 29,33 m?/g  14.83 m?/g 18.87 m?/g
Por Cap1 14.76 nm 7.14 nm 6,58 nm
Por Hacmi 0.065cm’/g 0.026 cm®/g  0.0476 cm?®/g

Tablo 5.2. Uretilen fotokatalizorlere ait BET ((Yiizey Alam Olgiimii) analizi.

Tablo 5.2.°de iiretilen tiim fotokatalizorlerin BET analizleri incelendiginde. En

fazla yiizey alanina sahip fotokatalizoriin PDAAQ/C030s nanokompozitidir. Buda

fotokatalitik aktivitesini artmasini desteklemektedir. Por ¢ap1 yliksek olan PDAAQ

polimeri ile sentezlenen PDAAQ/C0304 por ¢apr kiigiilmekte fakat genis yiizey alaninda

daha fazla por bulunmaktadir. PDAAQ polimerinde por ¢aplari Co3O4 nanopartikiilii

ilavesi ile azalmistir.

Optimum kosullarda firetilen tim fotokatalizorlerin adsorpsiyon izotermleri,

adsorpsiyon kinetikleri ve fotokatalitik reaksiyon kinetikleri incelenmistir. Reaksiyon

hiz sabitleri kiyaslanmasi fotokatalitik reaksiyon hizina olan etkisinin incelenebilmesi

icin elde edilen veriler Tablo 5.3, Tablo 5.4 ve Tablo 5.5 de verilmistir.

PDAAQ

Langmiur

Freundlich

Langmiur

Co0304

Freundlich

PDAAQ/C0304

Langmiur

Freundlich

Qmax=11,094 mg/g
Ki=3,171 L/mg
R?=0,855

1/n=3,642 mg/g
Kr=1,1x107 L/mg
R?=0,807

K.=0,075 L/mg
R2=0,998

Omax=11,604 mg/g

1/n=1,155 mg/g
Ks=1,746 L/mg
R?=0,993

gmax=7,088 mg/g
K.=0,386 L/mg
R?=0,923

1/n=1,313 mg/g
K¢=0,2 L/mg
R?=0,876

Tablo 5.3. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda hesaplanan Langmuir, Freundlich izoterm katsayilari ve
korelasyon katsayilari (R?) degerleri

Tablo 5.3.’de tiim fotokatalizérin adsorpsiyon izoterminin Langmuir izortermine

uygun oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon izotermi, tek tabakali adsorpsiyon

davraniginin gergeklestigini gostermektedir.

PDAAQ Co0304 PDAAQ/ C0304
Yalanci 1. Yalanci 2. Yalanci 1. Yalanci 2. Yalanci 1. Yalanci 2.
derece derece derece derece derece derece
de=4,71mg/g | qe=4,858 mg/g 0e=0,893 mg/g | qe=1,043 mg/g 0e=1,826 mg/g | e=2,091 mg/g
K1=-0,062 dk! K>=0,235 dk! K1=-0,009 dk! K>=0,961 dk1 K1=-0,01 dk-1 K>=0,462 dk1
R2=0,999 R2=0,886 R2=0,929 R2=0,987 R2=0,999 R2=0,963

Tablo 5.4. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda hesaplanan adsorpsiyon kinetigi katsayilar1 ve korelasyon
katsayilar1 (R?) degerleri

Tablo 5.4. PDAAQ polimeri,

PDAAQ/C0304 nanokompoziti ve Co0304

nanopartikiilleri igin fotokatalitik reaksiyon kinetiginin fotokatalizorlerinde adsorpsiyon
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kinetiginin yalanci 1. Derece’ye uygun oldugunu gostermektedir. Co3O4 nanopartikiilii

ile gergeklesen adsorpsiyon yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigine uygun olarak

gerceklesmistir.
L 1.Derece 2.Derece
Fotokatalizorler
k R? k R?
PDAAQ 0,83 0,99 12,4 0,87
Co0304 0,17 0,93 0,045 0,89
PDAAQ/C0304 1,32 0,97 29,7 0,91

Tablo 5.5. PDAAQ, Co304 ve PDAAQ/ Co304 fotokatalizorlerinin fotokatalitik aktivitesine ait reaksiyon
hiz sabitleri ve R? degerleri

PDAAQ, Co30s ve PDAAQ/C030;4 fotokatalizorlerinin fotokatalitik reaksiyon
kinetigi birinci dereceden reaksiyon modeline uygun olarak gergeklesmistir. MM
boyasmin renginin giderilmesinde, en yiiksek reaksiyon hiz sabiti PDAAQ/C0304
fotokatalizorlerine aittir. Reaksiyon hizi C0304 nanopartikiiliine gore yaklasik olarak
1,5 kat artmaktadir.

Bu c¢alismada, fotokatalitik boya gderimi c¢alismalarinda boya c¢ozeltisine
fotokatalizor ilave edilerek dogrudan 11k altina yerlestirilmis ve fotokatalitik reaksiyon
baslatilmistir. Uretilen fotokatalizorlerin adsorpsiyon 6zelliklerinin de oldugu yapilan
calismalar sonucunda belirlenmistir. Boya ¢ozeltisine fotokatalizor ilave edilerek 151k
altinda bekletildiginde adsorpsiyon ve fotokatalitik reaksiyon mekanizmalarinin
eszamanlt olarak yiiriidigli distiniilmektedir. Fotokatalitik reaksiyon yiizeye
adsorplanan boya molekiilleri ile fotokalizor tarafindan isikaltinda tretilen radikaller
arasinda gerceklesir ve boya tamamen zehirsiz son iiriinlere (CO2, H20, mineral tuzlar
gibi) doniisiir. Fotokatalitik reaksiyon sirasinda boya gideriminde etkili olan
mekanizmanin tamamen fotokataliz mi yoksa toplam boya gideriminin
fotokataliz+adsorpsiyon mekanizmast m1 oldugunu belirlemek igin, iiretilen tiim
fotokatalizorler 151k altinda boya ¢ozeltisinde bekletildikten sonra FTIR ve XRD
analizleri yapilmistir. Sekil 5.7 de PDAAQ, Co30s ve PDAAQ/C0304
fotokatalizorlerinin  fotokatalik reaksiyon sonrasi ve oncesi FTIR spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Ayrica MM boyasinin da FTIR spektrumu
kaydedilerek fotokatalitik reaksiyon sonrasinda ylizeyde adsorplanmis boya
molekiillerinin kalip kalmadigi kontrol edilmistir. Her ii¢ spektrumun incelenmesinden
fotokatalitik reaksiyon sonrasinda fotokatalizor yiizeyinde boya molekiillerinin

kalmadig1 belirlenmistir. Bu da boya gideriminde etkili olan mekanizmanin fotokatalitik
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bozunma mekanizmasi oldugunu gostermektedir. Ayrica fotokatalitik reaksiyondan
sonra alinan spektrumlar incelendiginde, PDAAQ, Co030s ve PDAAQ/C0304
fotokatalizorlerine ait karakteristik FTIR piklerinde bir degisme olmadigi
goriilmektedir. Bu da iiretilen malzemelerin kararli ve fotokorozyona karsi direngli

olduklarin1 géstermektedir.

— MM a

—— polimer
—— polimer(isik+boya)

—MM
—— Co304 b
— C0304(1s1k+boya)
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T T T T T T T T T T T T T T
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wawenumber(cm™") wawenumber(cm™)
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Sekil 5.7. (a) PDAAQ, (b) Co304 ve (¢) PDAAQ/C030;, fotokatalizorlerinin fotokatalik reaksiyon sonrasi
ve oncesi FTIR spektrumlart

PDAAQ, Co0304 ve PDAAQ/C0304 fotokatalizorlerinin fotokatalik reaksiyon
sonrasi ve Oncesi XRD spektrumlart karsilastirmali olarak Sekil 5.8 de verilmistir.
Sekil 5.8 de verilen spektrumlardan goriildigii gibi her {i¢ malzemenin fotokatalitik
reaksiyon sonrasindaki XRD spektrumlarinda Malzemelerin kendilerine 6zgi
karakteristik pikleri goriilmektedir. FTIR analizlerine ek olarak XRD analizleri de
tiretilen malzemelerin kararli yapida olduklarimi, fotokatalitik reaksiyon sonrasinda

yapilarinda herhengi bir bozulma olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 5.8. (a) PDAAQ, (b) Co30: ve (c¢) PDAAQ/Co30, fotokatalizorlerinin fotokatalik reaksiyon sonrasi
ve Oncesi XRD spektrumlari

Bu tez c¢alismasinin hedefi ve elde edilen sonuglar asagida kisaca
degerlendirilmistir.

Literatiir verilerinden de bilindigi gibi uygulamada fotokatalizor olarak en ¢ok
kullanilan madde TiO2’dir. Zaten fotokataliz fikri de ilk olarak TiO: ile yapilan
caligmalar sirasinda ortaya ¢ikmistir. Anataz formdaki TiO2 organik boyalar bozunmasi
icin fotokatalizor olarak en fazla kullamilan yar iletkendir. Ancak bir katalizor olarak
TiO2 kullanimimin 6nemli sorunlardan biri 151k etkisiyle olusan elektron-hol giftlerinin
hizli yeniden birlegsmesinden kaynaklanan diisiik foto-kuantum verimliligidir. Ayrica,
TiO2, genis bant aralig1 (anataz formu i¢in 3,20 eV, rutil formu igin 3,00 eV) nedeniyle
goriiniir 151k altinda etkin olmadig1 i¢in, biiyiik bir potansiyel olan dogal giines 151g1nin
kullanilmast miimkiin olmamaktadir. Bunun disinda, yar1 iletken fotokatalizor olarak
oldukga fazla sayida metal oksitler ve siilfiirler de kullanilmaktadir (ZnO, ZrO», Fe>0s3,
SiO2, Nb2Os, CdS, SnO2, WOs3 vb). Bant boslugu enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde

onemli rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi
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saglayan minimum 1s1k enerjisidir. Baska bir deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yari
iletken parcacik kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar (h*, DB) olusturmak igin,
elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum
enerjidir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yari iletken igin farkli
bir deger alir. Fotokatalizor ylizeyinden, adsorplanan maddeye elektron transferi, yari
iletkenin bant boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline
baghdir. Fotokatalizor olarak kullanilan diger geleneksel metal oksit nanopartikiillerin
bant boslugu enerji seviyeleri de genellikle 2.7 eV’un istiindedir. Yiksek enerji
seviyelerinin olmas1 metal oksitlerin yiiksek enerjili ultraviole 1s1k ile uyarilmalarini
gerekli kilar. Bu durum fotokatalizorlerin kullanim alanini smirladigi i¢in yeni
fotokatalizorler iiretme ya da mevcut fotokatalizorlere baska maddeler katkilama yoluna
gidilmektedir. Goriiniir 151k ile aktiflesen alternatif fotokatalizor tiretimi ya da modifiye
edilmis metal oksitlerin iiretimi son yillarda oldukg¢a dikkat ¢ekmektedir. Goriiniir
bolgede aktivite elde etmek i¢in, boya duyarlilagtirma (dye sensitization), soy metal
doplama, gecis metali katkilama ve metal olmayan doplama gibi yariiletken malzeme
modifikasyonu yontemleri siklikla kullanilmistir. Plasmonik fotokatalizorler metal
oksitlerin goriiniir 1s1kta aktiflesmesini saglayan Onemli yontemlerdendir. Bunun
yaninda metal oksitlerin Cu, Ag, Au gibi nanoparcaciklarla ylizey modifikasyonu
fotokatalitik aktiviteyi onemli Olglide arttirdigr tespit edilmistir. Fakat elde edilen
fotokatalizorlerin iiretim maliyetlerinin yliksek olmasi ve diisiik kararlilikta olmalar
uygulanabilirliklerini sinirlandirmaktadir.

Son yillarda, polimer nanoyapilar1 doplama kolaylig1 ve enerji doniigiimii
acisindan biiyiik ilgi ¢ekmektedir. 2009'dan bu yana, goriiniir 151k kullanilarak
fotokatalitik H> iretimi ve organik kirliliklerin giderimi i¢in bir¢ok yeni konjuge
polimer {iretilmistir. Yapilar1 ve Ozellikleri molekiiler seviyede sistematik olarak
ayarlanmasi zor olan inorganik fotokatalizorler ile karsilastirildiginda, organik konjuge
polimerlerin fizikokimyasal Ozellikleri kolayca ayarlanabilir. Konjuge polimerler,
avantajlart (kolay bulunabilme, kimyasal c¢ok islevlilik, ayarlanabilir 6zellikler)
nedeniyle malzeme bilimindeki arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir ve fotokatalitik
uygulamalar i¢in daha verimli organik konjuge fotokatalizorlerin daha da gelistirilmesi
ongoriilmektedir. Genel olarak, konjiige poréz polimerler, molekiiler yapilarin giicli
kovalent baglar ile dogrudan polimerlestirilmesiyle tiretilebilir ve bu nedenle, birgok
inorganik malzeme ile karsilagtirildiginda, iiretim kolayligt ve milkemmel

kimyasal/termal kararlilik sunar. Ayrica, bu polimerlerin goézenek boyutlar1 ve
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morfolojileri, monomer biiyiikliigii/sekli ile ve silika/metal oksit nanopargaciklar1 gibi
cesitli malzemelerin kullanilmasi ile kontrol edilebilir. Konjiige pordz polimelerin genis
ylizey alanlar1 ve ayarlanabilir gozenek 6zellikleri, 151k enerjisini, delokalize omurga
yapilar1 boyunca absorplama ve aktarma yetenekleri ile alic1 bir malzemeye transfer
ederek enerji aktarimi yaparlar. Bu da organik polimerlerin heterojen fotokataliz
alaninda kullanimlar1 i¢in Onemli avantajlar saglar. Fotokatalizor olarak iletken
polimerlerin kullanimi giderek artan bir ilgi gormektedir. Ozellikle polimer
nanokompozitler polimerlere gore daha kararli fotokatalizér oldugu tespit edilmistir.
Fotokatalizor olarak politiyofen, polianilin ve polipirol yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda nanokompozit fotokatalizor iiretmek i¢in PDAAQ polimeri ilk kez
kullanilmigtir. PDAAQ polimerinin se¢ilme nedenleri asagida kisaca 6zetlenmistir.

PDAAQ yiiksek elektrokimyasal aktiviteye ve kararliliga sahip iletken bir
polimerdir. 1,5-DAAQ molekiil yapisi asagida verilmistir.

NH, o
o NH,

Polimerin yapisi polianilin iskeletinden ve 1,4 benzokinon grubunun biraraya
gelmesinden meydana gelmistir (Liu & Liu, 2019b; Sun vd., ty., 2014). Bu nedenle
PDAAQ polimeri n-n istif yapisinda supramolekiil olarak kategorilize edilmistir (Gao
vd., 2009). Antrakinon yapisindan donor-acceptor yapilar1 birlikte bulunur (Sreenath
vd., 2018). Poli(1,5-DAAQ polimerinin kararliligi diger iletken polimerler ile
kiyaslandiginda supramolekiiler yapisindan dolay1 antrasen halkasi ve NH2 ve C=0
gruplar1 arasinda m-konjuge giiclii etkilesimler kuruldugu i¢in ¢ok daha iyidir (Liu &
Liu, 2019a). Ayrica, yapida bulunan kinon, etkili electron-transfer aracisi olarak gérev
yapmaktadir. Kinon grubunun (Q) indirgenmesi ile semi kinon radikali olusur.

Q+e —-Q- (5.1.)
Olusan semikinon radikali molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek siiperoksit radikali
olusturur (Gao vd., 2009).

Q +02 »Q+02 (5.2)

Biitlin bu yapisal stiinliikkleri de PDAAQ polimerinin iyi bir fotokatalizor olacagi

ongoriisiinii desteklemektedir. Fotokatalitik mekanizmada radikalik tiirlerin yer aldig1 ve
bozunmanin bu radikalik tiirler araciligi ile gerceklestigi bilinen bir konudur. Ayrica

polimer yapida dondr-akseptdor yapilarin bulunmasi fotokatalitik mekanizmada
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nanopartikiil ile polimerik yap1 arasindaki elektron aktariminda etkin gorev yapacagi ve
rekombinasyon hizini diistirerek aktivitenin artmasini saglayacagin1 gostermektedir.
Yapilan ¢alismalarin sonuglari bu 6ngoriimiizii dogrulamis ve iiretilen PDAAQ’un ve
PDAAQ/Co0304 nanokompozitinin oldukea yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu

belirlenmistir.

Ideal bir fotokatalizor su dzelliklere sahip olmalidir: Goriiniir veya yakin UV 1s1k altinda
aktiflesebilmeli, diisiik maliyetli olmali, kolay sentezlenebilmeli, biyolojik ve kimyasal
olarak inert olmali, fotokorozyona karsi direngli olmali, fotokatalitik aktivitesi yiiksek
olmali, genis yiizey alanina sahip olmali, saf ve nano boyutta kristal yapiya sahip olmali,
yeniden kullanim i¢in elverigli olmalidir. Yar iletkenin inert durumda olmasi kirletici
olmadigim1 gostermez. Bu yiizden reaksiyon bittikten sonra ortamdan kolay
uzaklagtirilabilmesi de fotokatalizor i¢in 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada iiretilen
fotokatalizorleri bahsedilen 6zellikler kapsaminda degerlendirecek olursak;

1. Bu calismada iiretilen PDAAQ, Co304 ve PDAAQ/C0304 fotokatalizorlerinin
tiimii UV, goriiniir ve yakin IR 1sinlari ile aktiflesebilmektedir.

2. Manyetik C030s sentezi igin bu ¢aligmada gelistirilen ve ilk kez uygulanan yesil
sentez yontemi basit ve ucuzdur.

3. Tiim fotokatalizorlerin tiretiminde yiiksek sicaklik ve basing gerektirmeyen, basit
ve ucuz, dolayisi ile endiistriyel uygulamalar i¢in olduk¢a uygun sentez
yontemleri kullanilmistir.

4. Uretilen tiim fotokatalizorler yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir. PDAAQ
icin 5 dakikada %95% boya giderimi, Co304 i¢in 15 dakikada %96,5% boya
giderimi ve PDAAQ/C030;4 igin 3 dakikada %91 boya giderimi verimleri elde
edilmistir. Bu sonuglar literatiir ile kiyaslandiginda ilk kez bu kadar kisa
stirelerde yiiksek giderim verimlerinin elde edildigini sdyleyebiliriz.

5. Uretilen tiim fotokatalizorler en az bes kez fotokatalitik reaksiyonda kullanilmis
ve besinci kullanim sonunda PDAAQ i¢in %13 Co030s igin % 12 ve
PDAAQ/C0304 igin %25 aktivite kaybi gozlenmistir. Besinci kullanim
sonucunda dahi elde edile veriler olduk¢a tatminkardir. Bu sonuglar {iretilen
fotokatalizorlerin oldukga kararli ve fotokorozyona karsi direngli olduklarim
gostermektedir.

6. Bu calismada iiretilen Co30s ve PDAAQ/C0304 fotokatalizorleri manyetik

Ozellige sahiptirler ve endiistriyel uygulamada aritim prosesi ¢ikisina
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uygulanacak bir manyetik alan ile kolayca ortamdan ayrilabilecektir.
7. Ayrica, tiretilen tiim fotokatalizorlerin fotokatalitik performansi sentetik atik su
ve gercek atik su kullanilarak da incelenmis ve elde edilen sonuglarin oldukca

tatminkar oldugu belirlenmistir.

Ulkemiz yiiksek miktarda giines alan bir iilke oldugu i¢in bu calismada iiretilen
fotokatalizorler kullanilarak basit ve ucuz bir sekilde aritimin yapilmast miimkiin
olacaktir. Sentezlenen tiim fotokatalizorler bu 6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi
atik sularinda bulunan organik boyar maddelerin aritiminda endiistriyel uygulamalar

i¢in umut vadeden fotokatalizorlerdir.
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