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Bu tez ¢aligmasinda, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve azot katkili indirgenmis grafen
oksit (NrGO) temelli manyetik nanokompozitler sentezlenmis ve fotokatalitik
aktiviteleri incelenmistir. rGO-Fe3O04 Ve NrGO-FezO4 nanoyapilart solvotermal yontem
ile sentezlenmis ardindan bu yapilar polidopamin (PDA) ile kaplanmis ve birlikte
coktiirme yontemi ile farkli oranlarda bakir oksit (CuO) nanopartikiilleri yiizeye
coktiiriilmiistiir. ikili, {i¢lii ve dortlii yapidaki nanokompozitlerin (rGO-FesQ,4, rGO-
Fe304-CuO, NrGO-Fe304, NrGO-Fe;04-CuO, NrGO-Fe304-PDA-Cu0O), XRD (X-Isint
Kirinimi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskobu), UV-VIS (UV-VIS Spektrofotometresi), FTIR (Fourier Doniigiimlii Kizil
Otesi  Spektrometresi) ve XPS (X-Isim1  Fotoelektron  Spektroskopi) ile
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin goriinir LED
11k altinda metilen mavisi (MB)  boyar maddesi ile fotokatalitik aktivitesi
gozlemlenmistir. Fotokatalitik etkinlige, hidrojen peroksit (H,O;) ve tepkime siiresinin
etkileri incelenmistir. Sonuglar sentezlenen nanokompozitlerin %43 ile %88 arasinda
degisen fotokatalitik etkinlige sahip oldugunu gostermistir.

Aralik 2022, 117 sayfa

Anahtar Kelimeler: Azot katkili indirgenmis grafen oksit, bakir nanopartikiiller,
manyetik nanopartikiiller, polidopamin, organik boyalar, fotokatalitik aktivite



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF
MULTICOMPONENT MAGNETIC NANOCOMPOSITES CONTAINING
NITROGEN-DOPED REDUCED GRAPHENE OXIDE/COPPER/POLYDOPAMINE
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Supervisor: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

In this thesis, reduced graphene oxide-based (rGO) and nitrogen doped reduced
graphene oxide-based (NrGO) magnetic nanocomposites were synthesized and their
photocatalytic activities were investigated. rGO-Fe;O4 and NrGO-Fe3;O,4 nanostructures
were synthesized by the solvothermal method, then these structures were coated with
polydopamine (PDA) and copper oxide (CuO) nanoparticles with different ratios were
precipitated on the surface by co-precipitation method. Double, triple and quadruple
structured nanocomposites (rGO-Fe30,4, rGO-Fe;04-CuO, NrGO-Fe304, NrGO-Fe;0,-
CuO, NrGO-Fe;04-PDA-CuQ) were characterized with, XRD (X-ray Diffraciton), SEM
(Scanning Electron Microscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy), UV-VIS
(UV-VIS Spectrophotometer), FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Photocatalytic activity of the prepared
nanocomposites was observed with methylene blue (MB) dye under visible LED light.
The effect of hydrogen peroxide (H,O,) amount and reaction time on photocatalytic
activity were investigated. The results show that the synthesized nanocomposites have
photocatalytic efficiency ranging from 43% to 88%.

December 2022, 117 pages
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1. GIRIS

Yeryiiziinde su kaynaklariin tiikenmesi ve kirletilmesi son ylizyilda énemli bir kiiresel
sorun haline gelmis olup giin gegtikge de su kaynaklar1 kirlenmeye devam etmektedir
(Qu vd. 2013, Kunduru vd. 2017). Sanayilesmenin, niifusun ve kentlesmenin kontrolsiiz
biiylimesi ile organik kirleticilerin artan bir sekilde ortaya ¢ikmasi, su kaynaklari i¢in
ciddi bir tehdit haline gelmekte ve temiz su sorunu siirekli artmaktadir. Bununla birlikte,
tekstil, plastik, ilag, pestisit, gida, deri, tarim ve benzeri endiistrilerden kaynaklanan
sentetik boyalar (rodamin B (RhB), metil turuncusu (MO), metilen mavisi (MB), metil
kirmizist (MR), kongo kirmizist (CR)) ve pigmentler, ¢oziiciiler, yiizey aktif maddeler
gibi bircok organik bilesik dogada kararlidir ve biyolojik olarak parcalanmasi veya foto
bozunmasi zordur (Saika vd. 2016, Ismail vd. 2018, Akerdi ve Bahrami 2019,).
Kirleticilerin neden oldugu bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in kullanilan mevcut su ve
atik su aritma teknolojileri artik yeterli olmamaktadir (Qu vd. 2013, Kunduru vd. 2017).
Kirleticilerin uzaklastirilmast i¢in adsorpsiyon, filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,
ters ozmoz, c¢Okeltme, iyon degisim adsorpsiyonu, membran sistemleri gibi ¢esitli
kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik yontemler gelistirilmistir. Fakat bu teknikler,
fazladan aritma gerektirme, maliyetteki artis gibi nedenlerle genellikle zaman alic1 ve
verimsizdir. Bu nedenle, arastirmacilar siirekli olarak yeni ve verimli ydntemler
arastirmakta ve bu tehlikeli kirletici maddelerin giderilmesi igin basit ve yesil
prosediirler gelistirmektedir (Nasrollahzadeh vd. 2016, Ismail vd. 2018, Taghizadeh ve
Moghadam 2018).

Son zamanlarda, yar iletken fotokatalizorler, yenilenebilir bir enerji kaynagi olan giines
15181 yardimiyla kirleticilerin giderilmesinde potansiyel uygulamalart ile yesil bir yol
saglayabildikleri i¢in arastirmacilar tarafindan biiylik ilgi gormektedir. Fotokataliz,
organik kirleticilerin oda sicakliginda ve ortam basincinda bozunmasi, ikincil kirlilik
olmadan kirleticinin neredeyse tamamen uzaklastirilmas1t ve diisiik maliyet gibi
avantajlar saglamaktadir. Fotokatalitik uygulamalarda, o6zellikle biiyiik o6lcekli
islemlerde giines 15181 veya UV 1s18ma yakin ismlarm kullanilabilmesi en 6nemli
avantajlarindan biridir (Pawar ve Lee 2015, Akerdi ve Bahrami 2019, Augugliaro vd.
2019).



Bu tez kapsaminda, manyetik azot katkili indirgenmis grafen oksit, bakir oksit ve
polidopamin igeren nanokompozitlerin sentezi, Kkarakterizasyonu ve fotokatalitik
aktivitelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan
nanokompozitlerin goriiniir LED 11k altinda metilen mavisi (MB) boyar maddesi ile
fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda sentezlenen
nanoyapilarinin fotokatalitik etkinliginin yliksek bir potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Karbon Temelli Nanomalzemeler

2.1.1 Grafen ve tiirevleri

2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan bant yardimi ve mekanik siyirma yontemi
ile (Sekil 2.1-2.2) grafitten grafen tabakalar1 elde edilmistir. Geim ve Novoselov, kisa
siire sonra bu kesif ile 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii'nii kazanmistir (Randviir vd.
2014, Ren vd. 2018).

Grafen, karbon atomlarinin benzen halkasi seklinde dizilmesi sonucu olusan bal petegi
seklinde dizilimi ile tek atom kalinliginda iki boyutlu yapidir (Dasari vd. 2017, Ren vd.
2018). Tek atom kalinliginda olmasi grafeni diinyadaki en ince nesne yapar (Ren vd.
2018). Bu o6zel ve ve kararli kristal yapi, grafene bir¢ok karakteristik ve ayirt edici
ozelik kazandirir (Ren vd. 2018). Grafen, miikkemmel termal ve elektrik iletkenligi,
yiiksek elektron hareketliligi, mekanik dayanimi (¢elikten yaklagik 200 kat daha giiclii),
genis yiizey alani, esnek yapisi ile {istiin 6zelikler gostermektedir (Randviir vd. 2014,
Dasari vd. 2017, Banerjee 2018, Ren vd. 2018). Bu 0Ozelikleri nedeniyle de
aragtirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir (Dasari vd. 2017).
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Sekil 2.1 Grafitten mekanik soyulma yontemi ile grafen eldesi (Dasari vd. 2017)



| Grafit tabakalan |

Sekil 2.2 Novoselov ve Geim tarafindan 2004 yilinda bildirilen yapiskan bant yontemi
(Randviir vd. 2014)

Ancak biiylik miktarlarda grafen iiretiminde yiliksek maliyet nedeniyle aragtirmacilarin
grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit gibi malzemelere ilgisi artmistir (Dasari vd.
2017, Agarwal ve Zetterlund 2021). Sekil 2.3’te grafen ve tiirevleri goriilmektedir. Bu
yapilar arasinda fulleren (2D grafen tabakalarinin sarilarak 0D molekiile doniismesi ile,
sekil 2.3-b), karbon nanotiip (2D grafen tabakasinin silindirik olarak yuvarlanarak 1D
yapty1 olusturmasi ile, sekil 2.3-c), grafit (2D grafen tabakalarinin ist iiste yigilip 3D
yapty1 olusturmasi ile, sekil 2.3-d) ve farkli islemler ve farkli baglanma yapilar ile

olusturulan formlar1 (sekil 2.3-e) bulunmaktadir.

Bu tiirevlerin arasinda GO ve rGO oldukga ilgi gormistiir. Sekil 2.4’te grafenden (veya
grafitten) grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) olusumunun semasi
goriilmektedir. Hem GO hem de rGO grafen ailesine ait olmalarina ragmen, kendilerine
0zgl kimyasal yapilar1 nedeniyle 6nemli Ol¢lide farklilik gosterirler (Liu vd. 2018).
Grafenin senteziyle ilgili yiiksek maliyetler nedeniyle, GO ekonomik bir alternatiftir
(Dasari vd. 2017, Agarwal ve Zetterlund 2021). Grafitin oksitlenmesi ile yapisinda,
epoksi (—O-), hidroksil (—OH), karbonil (C=0), karboksil (—COOH) gruplar gibi
oksijen igeren bir¢ok fonksiyonel grup olusur (Liu vd. 2018, Xia vd. 2019, Agarwal ve
Zetterlund 2021). Bu oksijenli fonksiyonel gruplar farkli bir nano yapi saglayarak
dogas1 geregi hidrofobik olan ve bu nedenle islevsellestirmede zorluk olusturan grafene

hidrofilik 6zelik kazandirarak g¢ozeltilerde dagilmasina olanak tanir. (Banerjee 2018,



Xia vd. 2019). Avantajlarina ragmen, grafenin kendine 6zgii 6zeliklerini eski haline
getirmek i¢in oksijen igeren fonksiyonel gruplarin indirgenmesi gerekir (Agarwal ve
Zetterlund 2021). Genel olarak rGO, indirgenmis GO formudur ve oksijen igeren
gruplarin azalmasi ile GO'ya gore yiiksek iletkenlige sahip olmakla birlikte daha
hidrofobiktir. GO'nun rGO'ya indirgenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler
arasinda kimyasal, elektrokimyasal ve termal indirgeme yontemleri bulunmaktadir. GO
ile karsilastirildiginda rGO, yapi1 olarak grafene daha benzerdir ve bu nedenle GO’ya
gore yiizey alani, termal kararliligl ve elektriksel iletkenligi daha iyidir (Liu vd. 2018,
Xia vd. 2019). Bu nedenle de rGO arastirmalarda daha ¢ok kullanilmaktadir.
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Sekil 2.3 Grafen tiirevleri a. grafen tabakasi (2D), b. fulleren molekiilii (0D), c. karbon
nanotiipler (1D), d. grafit (3D), e. grafenden olusan farkl tiirevlerin sematik
yapilar1 (Banerjee 2018)
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Sekil 2.4 Grafenden (veya grafitten) grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit
(rGO) olusumunun semasi (Banerjee 2018)

2.1.2 Azot katkih indirgenmis grafen oksit

Heteroatomlarla katkilama grafenin; elektrokimyasal 6zeliklerini, yiizey ve kimyasal
Ozeliklerini (aktif alanlar), katalitik aktivitesini 6nemli Olc¢lide artirmak i¢in hem
deneysel hem de teorik olarak bagarili bir yontem olarak gosterilmistir (Wang vd. 2010,
Kong vd. 2014, Rao vd. 2014, Singh vd. 2018, Wang 2019). Farkl1 elementler arasinda
B, N, P ve S, grafen i¢in daha uygun katki maddeleri olarak kabul edilmistir (Singh vd.
2018, Kumar vd. 2020). Sekil 2.5’te bu elementlerin grafen yiizeyine katkilanmasi

sematik olarak goriilmektedir.

Heteroatomlarin katkilanmasi, atom boyutu, bag uzunlugu ve karbon atomlar ile katki
maddeleri arasindaki koordinasyondaki farktan dolay1 yeni kusurlu bolgelere yol agar

(Liu vd. 2017, Hu vd. 2019). Bu nedenle, heteroatom katkisinin neden oldugu kusurlar,



aktif bolgeler olusturabilir ve yiikleri reaktanlara aktarabilir. Bdylece katalitik
tepkimeleri kolaylagtirmak i¢in reaktanlar1 aktive edebilir (Hu vd. 2019).

Elektron agisindan zengin bir atom olan azot, karbon sistemlerinde katki maddesi olarak
yogun sekilde kullanilmistir (Zhu vd. 2020). C-N (1.41A) ve C-C (1.42A) baglarinin
aromatik yapilarindaki bag uzunluklart ve atomik boyutlar1 birbirine yakindir. Bu
durum azot atomlarinin grafen yiizeyine dahil edilmesini miimkiin kilar (Wang vd.
2010, Viet vd. 2016, Zhu vd. 2020). N atomunun C atomundan daha biiyiik bir
elektronegatifligi vardir. Bu durum da elektron transferini kolaylastirir (Wang vd. 2017,
Kaur vd. 2018).
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Sekil 2.5 Heteroatom katkili grafenin sematik gosterimi (Samad vd. 2018)

Azot katkisi, yalnizca grafenin fizikokimyasal ve elektronik o6zeliklerini degistirmez
aynt zamanda grafen temelli metal/metal oksit nanokompozitlerin iiretilmesinde
aglomere olabilen metal ya da metal oksitin kiigiik boyut ve dar dagilim ile stabilize
edebilir, koordinasyon yerleri olusturabilir ve metal-karbon baglama enerjisini
artirabilir. Bu da sonugta ortaya ¢ikan grafen destekli katalizoriin, katalitik aktivitesini

ve tepkime stabilitesini arttirir (He vd. 2013, Li vd. 2016).

Azot katkil1 grafen, indirgenmis grafen oksite kiyasla daha yiiksek elektriksel iletkenlik,
yiizey aktif gruplarin hacme oraninin daha yiiksek olmasi ve ¢ok daha genis yiizey alani
ile Uistlin 6zelikler gostermistir (Singh vd. 2018). Yiizey alaninin arttig1 deneysel olarak

da gozlemlenmistir (Cizelge 2.1). Artan yiizey alan1 katalizor ylizeyi i¢in 6nemlidir.



Azot katkilama isleminden sonra, NrGO’nun oksijen igerigi diiser. Sonuglar, oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin azot katkilama islemi sirasinda azaltilabilecegini

dogrulamaktadir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1 Grafen ve azot katkili grafenin (N-grafen) BET yontemi ile belirlenen
spesifik yiizey alan1 (Geng vd. 2011).

Spesifik Yiizey Alan1 (m” g™)

Grafen 455.6

N-grafen 595.6

Cizelge 2.2 GO ve NRGO’nun elementel analizi (%agirlik) (He vd. 2013).

C N O
GO 61.3 — 38.7
NrGO 86.01 5.06 8.93

Azot katkili grafen iiretiminde CH4sN,O (Ure), NHs (Amonyak), C3sHgNg (Melamin),
NH4NO, (Amonyum nitrit), NoH,; (Hidrazin), CgHsNH, (Anilin), C4HsN (Pirol) gibi
azot kaynagi rolii iistlenen kimyasallar kullanilmaktadir. Kullanilan ¢esitli reaktifler

arasinda, NHj3 en sik kullanilan kimyasaldir (Li vd. 2016).

Azot grafen karbon kafesinde esas olarak ii¢ baglanma konfigiirasyonuna sahiptir:
pridinik-N, pirolik-N ve grafitik-N (Sekil 2.6). Piridinik-N atomu, grafenin kenarlarinda
veya kusurlarinda iki karbon atomu ile baglanir. Piridinik-N oksit, pridinik N atomuna
bagl bir oksijen atomuna sahiptir. Pirolik-N, iki karbon atomu ile baglanir ve bes iiyeli
bir halka olusturan azot atomunu ifade eder. Grafitik-N ise, grafen tabakasinin igindeki
altigen bir halkada karbon atomlarinin yerini alarak ii¢ karbon atomuyla bag yapar ve
grafenin kenarinda veya merkezinde bulunabilir. Bu baglanma konfigiirasyonlar

arasinda pridinik-N ve grafitik-N sp? hibritlenir ve pirolik-N ise sp* hibritlenir. Piridinik



ve grafitik-N, grafen yapisi tizerinde marjinal bir etkiye sahiptir. Buna karsilik, pirolik-
N grafenin diizlemsel yapisint bozar (Wang ve Shi 2015, Yang vd. 2016).

Farkli azot kaynaklari, sentez yontemi, sentez kosullar ile farkli baglanma durumlarina
sahip azot katkili grafen yapilar1 elde edilebilir (Sekil 2.7). Boylece degisen
fizikokimyasal 6zelikler, gozenek yapilar1 ve azot baglanma sekilleri ile, grafen yiizeyi
ve metal oksit nanopartikiillerin 6zelikleri degiserek katalitik performans
etkilenmektedir (Deng vd. 2016, Liv vd. 2016).

Azot katkilama ile grafenin Ozelikleri iyilestirilerek, katalizor, fotokatalizor,
stiperkapasitor, Li-iyon piller, yakit hiicreleri, elektrokimyasal sensorler gibi ¢ok genis
bir alanda kullanilmaktadir (Geng vd. 2011, Yang vd. 2016, Singh vd. 2018, Kumar vd.
2020)

N: Piridinik-N
\: Pirolik-N
N: Grafitik-N

N\: Piridinik-N oksit
HO -

N N COOH

Sekil 2.6 Azot katkili grafende azot atomlar1 i¢in baglanma konfigiirasyonlari (Yang vd.
2016)
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Sekil 2.7 Farkli azot kaynaklarin1 kullanarak farkli azot baglanma durumlarina sahip
azot katkili grafenin hazirlanmasina yonelik diyagram (Deng vd. 2016)

Grafenin heteroatomlarla katkilanmasi, fotokatalizor sistemindeki islevini de artirir.
Grafen, sifir bant araligina sahip bir malzemedir. Karbon diizleminin son derece diizenli
olmasi ve sifir bant aralikli yapisi, grafenin katalitik uygulamalarda kullanimini sinirlar.
Bu nedenle, grafenin 6zeliklerini uyarlamak, fotokatalizdeki uygulamasini genisletmek
icin ¢ok onemlidir. Grafene yapilan katkilama, grafeni yari iletkene doniistiiren bir bant
araliginin acilmasina neden olmaktadir. Bant araliginin belirli bir absorpsiyona uyacak
sekilde tasarlanmasi ile grafen yari iletken 6zelikleri sergileyecek sekilde uyarlanabilir.
Bant araliginin fazla genislemesi ise foto uyarimda daha kisa dalga boyu gerektirdigi
icin elverissiz olmaktadir. Bant aralig1 buna gore ayarlanmalidir. Genel olarak, katkili
grafenin, yetersiz iletkenlik, goriiniir 151k hassasiyeti ve katalitik aktivite gibi alanlardaki
sorunlar1 azaltma konusunda katalizor destegi olarak kullanimda uygun bir malzeme
oldugu ortaya konulmustur. Katkili grafen, yar1 iletken destegi olarak geleneksel
rGO’dan daha iyi performans gosterir ayn1 zamanda bant aralig1 agilmasina ve katalitik
bolgelerin olusumuna neden olur. Sonug olarak, azot katkist atomik ve bant yapilari
acisindan fotokatalize birgok fayda saglar. N katkili grafen neredeyse grafenin tiim
avantajlarin1 koruyarak ve cesitli yeni Ozelikleri barindirarak fotokatalizorler igin

onemli avantajlar saglamaktadir. Grafen ve rGO ile karsilastirildiginda, azot katkili
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grafenin en biiyiik 6zeliklerinden biri, agik bant araliginin fotoaktif bir bilesen olmasini

miimkiin kilmasidir (Putri vd. 2015, Bie vd. 2021).

2.2 Metal Oksit Nanotanecikler

Katalizorlerin ¢ogu metalik veya organometalik esaslidir (Kong vd. 2013, Hu vd. 2015).
Metal nanopartikiiller de, boyutlarinin kiigiiliip yilizey alanlarinin artmasi ile iyi
katalizorler olarak kullanilirlar (Kong vd 2014, Navalon vd. 2016). Metalik
nanopartikiiller yiiksek katalitik aktiviteye sahip olmalarina ragmen, az bulunmalar1 ve
yiiksek maliyetleri nedeniyle uygulamalar1 engellenmektedir (Kong vd. 2014). Au, Ag,
Pd ve Pt gibi metal nanopartikiiller, katalizor olarak yaygin olarak kullanilmistir.
Bununla birlikte, degerli metal nanopartikiiller sinirli bulunabilirlik ve yiiksek maliyet
gibi bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu nedenle, Fe, Cu, Ni ve Co gibi degerli
olmayan metal nanopartikiiller iizerinde ilgi artmaktadir. Bakir nanopartikiiller ise,
yiiksek elektrik ve termal iletkenligi, yiliksek erime noktasi ve asil metaller ile
karsilagtirildiginda daha diisiik malzeme maliyeti nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir
(Chandra vd. 2014, Tamilvanan vd. 2014, Vinothkannan vd. 2015, Sanchez vd. 2019).

Yarn iletken metal oksit nanomalzemeler, su ve havadaki Kirliliklerin azaltilmasi igin
yaygin kullanimlar1 nedeniyle uzun yillardir nanoteknolojinin odaginda yer almaktadir.
Bu malzemeler dar bant araligi, toksik olmayan, diisiik maliyetli, yiiksek termal ve
kimyasal kararliliklarinin bir sonucu olarak yaygin olarak kullanilan malzemeler haline
gelmektedirler. Boyutu nano 6lgege indirirken, yiizey-hacim orani ve 6zgiil yiizey alani
son derece yiikselir. TiO2, NiO, ZnO, ZrO,, WO3 ve CuO gibi yar1 iletken metal oksit
nanomalzemeler bu ozelikleri ile dikkate deger fotokatalizorler olarak tanimlanmis ve
sensorler, kataliz, giines pilleri, fotokataliz, dedektorler, biyotip gibi alanlarda
uygulamalara sahiptirler (Kannan vd. 2020, Muthuvel vd. 2020).

Metal oksit nanopartikiiller arasinda yariiletken bakir oksit (CuO) nanopartikiilleri,
optik, antibakteriyel, antikanser, sensorler, katalizorler, elektriksel 6zelikler ve diisiik

maliyet dahil olmak tizere benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zeliklere sahiptir (Yasin vd.
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2022). Ustiin katalitik 6zeliklerinden dolay1 attk su aritimi igin en yaygm sekilde
kullanilmaktadir. Yiiksek elektrokimyasal yetenekleri nedeniyle fotokataliz gibi
alanlarda uygulamalara sahiptir. Ayni1 zamanda 1.35-3.5 eV bant aralig: ile yar1 iletken
fotokatalizor olarak kullanimi1 olan CuO nanopargaciklari, diisiik bant araliklari, toksik
olmamalari, kimyasal stabiliteleri ve elektrokimyasal aktiviteleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir (Singh vd. 2019, Muthuvel vd. 2020, Naseem vd. 2021, Kannan
vd. 2022).

2.3 Manyetik Nanotanecikler

Verimli ve yesil bir katalizor diisiik tiretim maliyeti, yliksek aktivite, miikemmel
secicilik, yiiksek stabilite ve verimli geri kazanim gibi Ozeliklere sahip olmalidir.
Katalizoriin geri kazaniminda partikiillerinin nano boyutu nedeniyle geleneksel
teknikler (sivi-sivi ekstraksiyonu, kromatografi, filtrasyon veya santrifiijleme gibi)
verimli degildir. Manyetik ayirma, ¢oziiclii ve yardimcit malzeme kullanimini1 en aza
indirdigi, ¢alisma siiresini azalttig1, kiitle kaybini1 ve oksidasyonu onleyerek katalizor
kaybini ve kullanilan enerjiyi azalttig1 i¢in katalizorlerin ayrilmast ve geri kazanilmasi
icin ¢evre dostu bir yontemdir. Genel olarak, siiperparamanyetik nanopartikiiller,
uygulanan bir manyetik alana gii¢lii bir sekilde c¢ekildikleri ve manyetik alanin
yoklugunda ise manyetik olmayan malzemeler gibi davrandiklar i¢in tercih edilirler.
Manyetik bellek olmamasi nedeniyle tekrarlanan ayirma ve dagilma dongiileri miimkiin
olmaktadir (Polshettiwar vd. 2011, Rossi vd. 2014, Tang vd. 2014, Wang ve Astruc
2014, Vinothkannan vd. 2015). Manyetik nanopartikiil olarak metaller (Fe, Co, Ni),
alasgimlar (FePt, FePts), demir oksitler (FeO, Fe,Os, FesO,4) veya ferritler (CoFe,O,
MnFe,0,4) arastirmacilar tarafindan incelenmektedir (Shylesh vd. 2010). Bunlarin
arasinda manyetit (Fe3O,4) diisiik maliyeti, kolay hazirlanigi, reaktif yiizeyleri, katalitik
reaksiyon sonrast manyetik ayirma (Sekil 2.8) ve daha az kirletici olmas1 nedeniyle
katalizde ideal ve en yaygin kullanilan manyetik nanopartikiiller olarak ilgi ¢cekmektedir
(Polshettiwar vd. 2011, Rossi vd. 2014, Tang vd. 2014, Wang ve Astruc 2014,
Vinothkannan vd. 2015).

12



%

H0 < =
\ W oH
02
<
6;+°
——————,
i. oo.o:‘.’ola

Sekil 2.8 Manyetik fotokatalizorlerin gosterimi (Jacinto vd. 2020)

2.4 Polidopamin

Fotokatalitik oksidasyon teknolojisinde, yiiksek fotokatalitik verimlilik elde etmek i¢in
uygun bir katalizor ¢ok Onemlidir. Elektron delik ¢iftlerinin hizli rekombinasyonu,
diisiik fotokatalitik aktiviteye yol acar. Bu problemler goz Oniine alindiginda,
polidopamin (PDA), iyi aktivite, stabilite ve geri doniistiriilebilirlige sahip verimli
fotokatalizorler iiretmek i¢in sorunlart ortadan kaldirma konusunda ¢6ziim saglar. PDA,
UV'den gorliniir bolgeye kadar genis bant spektrumu altinda 151k absorpsiyonu
yetenegine sahiptir. Katekol yapisi, PDA'ya fotokatalitik siire¢ i¢in ¢ok dnemli olan foto
indliklenmis elektronlar1 ve protonlari etkin bir sekilde transfer etme yetenegi
kazandirdigindan, boyalarin katalitik indirgenmesi i¢in PDA ile kaplanmis
malzemelerin kullanim1 ilgi cekmektedir (Huang vd. 2020). Tiim bu avantajlar, PDA’y1
kataliz uygulamasi i¢in oldukca uygun hale getirmektedir (Li vd. 2018).

Son zamanlarda polidopamin (PDA), carpict 6zeliklerinden dolayr dikkat ¢ekici bir
malzeme olarak ortaya ¢ikmistir. PDA, carpici 6zelikleri nedeniyle enerji, gevresel ve
katalitik alanlar iizerinde biiyiik ilgi uyandirmistir. Dopamin kullanilarak, zayif alkali
cozeltide (pH=8.5) kendi kendine polimerizasyon yoluyla elde edilip PDA olusturularak
soy metaller, metal oksitler, yar1 iletkenler, seramikler ve sentetik polimerler dahil

hemen hemen tiim malzeme yiizeyleri kaplanarak foksiyonellestirilebilir. PDA dogada
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midyenin ylizeylere yapigsmasindan esinlenerek sentezlenen biyouyumlu ve
nanopartikiilleri stabilize etmek icin destekleyici bir ajan olarak miikemmel 6zeliklere
sahip bir biyopolimerdir. Yiiksek miktarda katekol, amin ve imin gruplarindan dolay1
PDA, daha fazla metal oksit nanopartikiilii stabil hale getirebilir. Ayrica PDA ile
GO’nun oksijen igerigini azaltarak rGO’ya hidrotermal olarak indirgenebilecegi
deneysel olarak gozlemlenmis ve fonksiyonel PDA gruplari sayesinde, metal oksit
nanopartikiiller herhangi bir indirgeyici ajan kullanilmadan herhangi bir destek iizerinde
indirgenebilmektedir (Bakirct vd. 2017, Huang vd. 2014, Li vd. 2020, Ghorbani ve
Namazi 2019, Ye vd. 2014 , Huang vd. 2020, Vincent Ball 2018). PDA ile metal
nanopartikiiller arasinda giiclii bir sinerjik etkilesim vardir ve bu durum metalin katalitik
ozelligini biiylik ©Ol¢iide artirabilir. Bu nedenle, bu avantajlar, PDA’y1 kataliz
uygulamasi i¢in olduk¢a uygun hale getirmektedir (Liv d. 2018).

Ag, Au ve Pd gibi asil metallerin PDA ile dogrudan indirgenmesi, diger indirgeyiciler
eklenmeden gerceklesmektedir. Bununla birlikte, redoks potansiyeli nedeniyle PDA
varhiginda tim metaller indirgenememektedir. PDA malzemesinin standart redoks
potansiyeli degerinin iizerinde standart bir redoks potansiyeli ile karakterize edilen
metaller, PDA ile kendiliginden indirgenebilir (Vincent Ball 2018). Degerli olmayan
metal iyonlar tek basina PDA ile indirgenemese de baska yontemler uygulanmaktadir.
Bu islemlerde genellikle metal iyonlarini metallere veya metal oksitlere doniistiirmek

i¢in 1s1l islem kullanilmistir (Li vd. 2020).

Tabakalar1 arasinda giiglii van der Waals etkilesimleri bulunan grafen, topaklanma ve
aglomere olmaya egilimlidir. PDA ile kaplamayla grafen tabakalarinin daha az
toplanmasi ile daha yiiksek bir spesifik yilizey alani elde edilir (Wang vd 2019). Ayrica
PDA'nin inert atmosferde karbonizasyonu, yalitkan PDA'y1 elektriksel olarak iletken
cPDA'ya doniistiirebilir. Bildirilen en yiiksek elektriksel iletkenlik indirgenmis grafen
oksitlere benzer 6zelik gdsterir (Li vd. 2020). CPDA'nin yiiksek elektriksel iletkenligi
muhtemelen grafit benzeri yapisinin bir sonucu olarak diisliniilmektedir (Zhao vd.
2018).
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2.5 Organik Kirleticiler

Son yillarda, 6zellikle ¢esitli endiistriyel faaliyetler nedeniyle ¢evre kirligi her gecen
giin artmakta, insan ve su yasami olumsuz etkilenmektedir (Yasin vd. 2022).
Endiistriyel ve evsel atik sular, insanlar ve suda yasayan organizmalar i¢in ciddi
tehditler olusturabilir (Singh vd. 2019). Atik su, organik maddeler, mikroorganizmalar,
inorganik ¢Oziiniir bilesikler ve toksik agir metaller gibi kirletici maddeler igeren bir
irtindiir (Naseem ve Durrani 2021). Patojenlerin toksik etkileri ve atik su kirliliginin
insanlar, tarim ve hayvanlar iizerindeki tehlikeleri nedeniyle atik su aritimi giiniimiizde
onemli hale gelmistir. Temiz su, tiim canli organizmalar i¢in hayati bir unsurdur.
Bununla birlikte, mevcut su kaynaklarinin kirlenmesi, hizli sanayilesme ve biiyiik niifus
artis1 nedeniyle temiz su talebi ve tiiketimi biiyiik 6l¢iide artmistir. Ana kirletici siniflari
ise agir metal iyonlar1 ve boyalardir. Bu tiir kirleticileri igeren sular aritilmadan
kullanilmamalidir. Bu nedenle, insanlar ve ¢evre iizerindeki zararli etkilerini dnlemek
i¢in bu kirleticilerin kirli sulardan uzaklastirilmas: gerekir (Singh vd. 2019, Naseem ve

Durrani 2021).

Organik kirleticilerin baginda yer alan boyalar, biyolojik olarak par¢alanmasi ¢ok kolay
olmayan ve suya, 1s1ga ve ayrica gesitli kimyasallara maruz kaldiginda bozulmaya
direngli olan renkli molekiillerdir. Sentetik kokenleri ve karmasik kimyasal yapilari
nedeniyle dogada kalicidirlar. Boyalarin yani sira fenolik bilesiklerin de kalict oldugu
ve cevre lizerinde olumsuz etki olusturdugu bilinmektedir. Nitrofenoller insan saglig
tizerinde tehlikeli etkiler gostermekte ve oncelikli toksinler olarak kabul edilmektedir

(Ismail vd. 2018).

Genellikle tekstil endiistrilerinde boya olarak rodamin B (RhB), metil turuncusu (MO),
metilen mavisi (MB), metil kirmizis1 (MR), kongo kirmizis1 (CR) gibi organik boyalar
kullanilmaktadir (Saika vd. 2016, Ismail vd. 2018). Bilim ve teknolojinin bir¢ok
alaninda ve endiistriyel diizeyde en yaygin kullanilan kimyasal boyalar azo tiirevleridir.
Azo boyalar kimyasal yapilarinda, canli organizmalara zarar veren aromatik halkaya ek
olarak azo gruplar1 (N=N) bulundururlar. Bu yapi, renklerinde ytiksek parlakliga sahip

olmalarini saglar. Bu nedenle de azo boyalar, en ¢esitli ve en biiyiik sentetik organik
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boyalar grubunu olusturur ve bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
diazo ve bazik boyalarin daha yiiksek toksisiteye sahip oldugu bilinmektedir (Ismail vd.
2018).

Bir anyonik boya olan MO, azo boyalar grubuna aittir. Diisiik biyolojik bozunabilirlik
ve MO'da azo grubunun varligi, onu cevresel tehlikeler agisindan 6nemli bir endise
konusu haline getirmektedir. MO ishal, kusma, mide bulantis1 ve nefes almada zorluk
gibi saglik risklerine yol agar. Kumas boyasi RhB, en yaygin kullanilan en eski sentetik
boyalardan biridir. Bu katyonik boya, gozlerde yanma, cilt, burun kasintis1 ve yanma,
mide bulantisi, bogazda yanma ve gogiis agrisina neden olur. Kongo kirmizisi bir
anyonik di- azo boyadir. Sulu CR ¢ozeltisi koyu kirmizi bir renge sahiptir ve bu boyay1
iceren atiklar da oldukg¢a renkli ve dogasi geregi yogundur. Boylece dogal sulara
atilmalari, ¢Ozlinmiis oksijen derisimini degistirerek ve 1s18in suya gegirgenligini
azaltarak sucul bitkilerin fotosentetik aktivitesini 6nemli dl¢iide azaltir ve suda yasayan
organizmalara zarar verirler. Deri ile temasi1 sonucunda ishal, kusma, iritasyona neden

olur (Ismail vd. 2018).

Goriildiigii lizere organik boyalar, potansiyel toksisiteleri ve kanserojen 6zeliklerinden
dolay1 son zamanlarda ¢evre giivenligi i¢in ciddi sorunlardan biri haline gelmektedir. Bu
kirleticiler, baski, deri, tekstil, plastik, gida, kozmetik, ila¢ ve diger bircok endiistri gibi
farkli endiistriler tarafindan cevre suyuna salinmaktadir (Nasrollahzadeh vd. 2016,

Ismail vd. 2018, Taghizadeh ve Moghadam 2018).

Bu tehlikeli kirletici maddelerin, atik sudan etkili bir sekilde uzaklastirilmast veya
salimindan once daha az toksik veya bazi degerli iiriinlere doniistiiriilmesi son derece
onemlidir (Taghizadeh ve Moghadam 2018). Simdiye kadar toksik boyalarin ve
nitroaromatik kirleticilerin uzaklastirilmast veya doniistiirilmesi i¢in adsorpsiyon,
filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, ters ozmoz, ¢okeltme, iyon degisim adsorpsiyonu,
membran sistemleri gibi ¢esitli kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik yontemler
gelistirilmistir. Bu teknikler, fazladan aritma gerektirme, maliyetteki artis nedenleriyle

genellikle zaman alict ve verimsizdir (Nasrollahzadeh vd. 2016, Ismail vd. 2018,
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Taghizadeh ve Moghadam 2018). Bu nedenle, arastirmacilar siirekli olarak yeni ve
verimli yontemler arastirmakta ve bu tehlikeli kirletici maddelerin giderilmesi i¢in basit
ve yesil prosediirler gelistirmektedir. Bu kapsamda fotokatalizorlerin yilizeyinde organik

boyalarin doniistimii biiyiik ilgi gérmiistiir.

2.5.1 Metilen mavisi

Metilen mavisi, bazik ve katyonik boyadir. Suda oda sicakliginda yiiksek oranda
¢oziinlirdiir. Oksitlenmis halde karakteristik koyu mavi bir renge sahiptir ve indirgenmis
formda renksizdir (Sekil 2.9). Fotokatalitik ve adsorpsiyon ¢aligmalarinda, MB'nin Uv-
Vis absorpsiyon spektrumu, MB monomeri ile ilgili absorpsiyon zirvesini gésteren
yaklasik 664 nm’de tepe noktasi, MB dimerine atfedilen yaklasik 612 nm'de bir omuz
tepe noktas1 ve ultraviyole bolgesinde 292 ve 245 nm civarinda tepe noktalarindan
(benzen halkalar1 ile iliskili) olusmaktadir (Sekil 2.10). Bu absorpsiyon zirveleri,
fotokatalitik tepkime ilerledik¢e kademeli olarak azalir (Khan vd. 2022).
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Sekil 2.9 Oksitlenmis ve indirgenmis metilen mavisi (Khan vd. 2022)

MB boya, tekstil, ilag, kagit, boyama, baski, boya, ilag ve gida endiistrilerinde birgok

potansiyel uygulamaya sahiptir. Tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan boyadir ve
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en popiiler giysi renklendiricilerinden biri olarak kabul edilir. Ayrica boyaya duyarli
giines pillerinde, kapasitorlerde, sensorlerde, mikrobiyal yakit hiicrelerinde vb.

potansiyel bir malzeme olarak kullanilir (Khan vd. 2022).

MB'in indirgenmesinin artmast i¢in gilicli bir oksidan eklenen c¢aligsmalar
bulunmaktadir. Hidrojen peroksit (H20,), hidroksil radikallerinin olusum hizini
artirarak ve diisilk derisimlerde kirleticilerin indirgenmesini saglamaktadir. HyO5, en
giiclii oksitleyici potansiyel katalizorlerden biri olarak kabul edilmektedir (Khan vd.
2022).
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Sekil 2.10 Metilen mavisi Uv-Vis Spektrumu

2.6 Fotokatalizorler

Ticari olarak Tretilen tiim kimyasallarin neredeyse %90'inda, katalizorler iiretim
stirecinin bazi asamalarinda kullanilmaktadir (Julkapli ve Bagheri 2015). Katalizorler,
kimyasal tepkimeleri aktivasyon enerjisini diislirerek hizlandirabilen ya/ya da tepkime
seciciligini kendini tiiketmeden gelistirebilen maddelerdir (Avsar 2008, Huang vd.
2012). Katalitik olmayan tepkimelerle karsilastirildiginda, reaktanlarin daha verimli

kullanilabildigi istenmeyen iiriinlerin ve kirleticilerin azaltilmasinin miimkiin oldugu
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daha verimli yollarla gergeklestirilir (Huang vd. 2012). Tepkimeler katalizoriin

yiizeyinde gerceklesir. Bu nedenle katalizor ylizey 6zelikleri 6nem kazanmaktadir.

Katalizorler genellikle homojen ve heterojen olmak {izere iki tlire ayrilir. Heterojen
katalizor, katalizor ve reaktanlarin farkli fiziksel fazlarda oldugu, homojen katalizor ise
her ikisinin de ayni fazda bulunmasidir. Genel olarak, homojen katalizorler, 6zellikle
yiiksek segicilikle miikemmel katalitik aktiviteler sergiler. Ancak, homojen katalizoriin,
heterojen katalizore kiyasla tepkime ortamindan ayrilmasi zordur. Bu nedenle,

endiistrilerin cogu heterojen katalizore kayma egilimindedir (Julkapli ve Bagheri 2015).

Katalizorlerde iistiin aktivite ve yiiksek secicilik dnemlidir. Ayrica, iyi stabilite, geri
dontisim kolayligr ve disiik toksisite de istenen 6zeliklerdir (Kong vd. 2014). Ancak
aktif metal nanopartikiillerin, yiiksek ylizey enerjileri nedeniyle aglomerasyon olusabilir
ve bu da aktif yiizeylerin azalmasina ve dolayisiyla katalitik aktivitenin bozulmasina yol
acmaktadir. Kullanilan metal miktarin1 azaltmak ve katalitik aktiviteyi artirmak icin

stabilize edici destek malzemeleri kullanilarak aglomerasyon onlenebilir (Hu vd. 2015).

Metal ve metal oksit nanopartikiillerin, heterojen katalizorler, fotokatalizor, elektronik,
optoelektronik, kimyasal algilama cihazlari, tibbi uygulamalar, ayirmalar, ince filmler,
dezenfeksiyon ve antimikrobiyal aktivite dahil olmak {izere ¢ok cesitli kullanim alanlar1
bulunmaktadir. Metal oksitlerin yar1 iletken dogasi, onlar1 gilines enerjisi doniistimii,
fotokataliz, antimikrobiyal ve zehirli boya uygulamalari i¢in dnemli kilmaktadir. Metal
oksit nanopartikiiller arasinda, bakir oksit nanopartikiiller potansiyel olarak nem
algilama, lityum iyon pil, organik sentez, antimikrobiyal aktivite ve biyomedikal alan
i¢in kullanilmistir. CuO nanopartikiiller, tistiin optik, katalitik, mekanik ve elektriksel
ozelikleri ile diisik maliyeti, yliksek katalitik etkinligi ve dar bant araligi nedeniyle
fotokatalizor ve antimikrobiyal ajan olarak secilmistir (Katwal vd. 2015). Ancak, aktif
metal oksit nanopartikiillerin, yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle aglomerasyon olusabilir
ve bu da aktif ylizeylerin azalmasina ve dolayisiyla katalitik aktivitenin bozulmasina yol
acmaktadir. Kullanilan metal miktarini azaltmak ve katalitik aktiviteyi artirmak icin

stabilize edici destek malzemeleri kullanilarak aglomerasyon dnlenebilir (Hu vd. 2015).
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Karbon temelli destekler, yaygin kullanilabilirlikleri, genis yiizey alanlari, fonksiyonel
gruplar1 dahil ederek veya cikararak yiizeylerini kontrol edebilme gibi ozelikleri
nedeniyle tercih edilen destek malzemeleridir. Karbon temelli malzemelerde iistiin
Ozelikleriyle grafen 6n plana ¢ikmaktadir (Navalon vd. 2016). Grafen ve tiirevlerinin
genis yiizey alanlari, fonksiyonel gruplarin varligi, reaktiflerin ve {irilinlerin difiizyonu
kolay olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Julkapli ve Bagheri 2015, Navalon vd.
2016).

Fotokataliz, geleneksel atik su aritma yontemlerine gore organik Kirleticilerin aktif
fotokatalizorler tarafindan oda sicakliginda birkag saat icerisinde pargalanmasi, ikincil
toksik driinler olusmadan tehlikeli olmayan {iriinlere (H,O ve CO) tamamen
pargalanmas1 gibi avantajlar saglar. Boya molekiillerinin fotokatalizor yiizeyine
adsorpsiyonundan reaktif radikaller tarafindan boya molekiillerinin ayrismasina kadar
tiim siire¢, baslangic boya derisimi, ¢ozeltinin pH'1, 151k yogunlugu, tepkime sicakligi,
fotokatalizor partikiil boyutu ve derisimi gibi birka¢ parametreden etkilenmektedir
(Rafig vd. 2021).

Heterojen fotokatalizin organik molekiillerin radyasyon altinda katalizr yiizeyiyle
temas ederek bir dizi oksidasyon ve indirgeme (redoks) reaksiyonunun gerceklestigi ve
kirletici molekiilleri bozdugu bilinmektedir. Yar1 iletken fotokataliz islemi, li¢ ana adimi
icermektedir: (1) 151k absorpsiyonu ve elektron-delik ¢iftlerinin olusturulmasi; (2) yiik
tastyicilarinin ayrilmas: ve (3) yart iletkenin ylizeyindeki oksidasyon ve indirgeme

reaksiyonlar1 (Pawar ve Lee 2015, Wang vd. 2019, Bie vd. 2021).

Yari iletkenler, dolu degerlik bandinin {istiinden bos iletim bandinin altina kadar uzanan
bos bir bolgeye (band aralig1) sahiptir. Bu nedenle, yar1 iletkenlerin elektronik yapisi,
dolu bir degerlik band1 (VB) ve bos bir iletim bandi (CB) ile karakterize edilir (Sekil
2.11). Bir yar iletken, bant aralig1 enerjisine (Eq) esit veya bu enerjiyi asan bir foton
tarafindan uyarildiginda, uyarilmis bir elektron (e) VB'den CB'ye hareket eder ve
arkasinda bir delik (h") birakir. Uyarilmis durumdaki CB elektronlar1 ve VB delikleri
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yeniden birlesebilir (elektron ve delik ¢ifti rekombinasyonu), foto-katalizli bir reaksiyon
tercih edildiginde elektron ve deligin rekombinasyonu engellenmelidir (Rafiq vd. 2021).
Uyarilmis elektronlar, katalizor yiizeyinde bulunan veya suda ¢oziinen O, gibi elektron
alicilarla reaksiyona girebilir ve siliperoksit radikal anyonu O, olusturacak sekilde
indirgeyebilir. Delikler ise, nanopartikiil yiizeyindeki HoO ve OH molekiillerini OH'
radikallerine doniistiirebilirler. Serbest hidroksil radikalleri, en giiclii oksitleyici
maddelerden biridir, bdylece pargacik yiizeyine adsorbe edilmis herhangi bir organik
bilesik H>O ve COy’e¢ indirgenerek zararsiz iirlinlere donistiiriiliip ortamdan
uzaklastirilabilir (Tepkime 1-8) (Akerdi ve Bahrami 2019, Raizada vd. 2020, Sorekine
vd. 2022).
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Sekil 2.11 Goriiniir 151k altinda organik kirleticilerin indirgenmesinin sematik gosterimi
(Mai vd. 2020)
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B 00— 00 o, )
O H o HO G oo (3)
02 + HO 2+ H = HaO2+ O oo 4)
HoOo+ € — HO + OH L. 5)
HaOp+ O > HO + OH + 02 (6)
HoO + h' — HO + HE o (7)
OH + N 5 HO oo (8)

Fotokatalizorler i¢in en Onemli 6zelik, yar1 iletkenin bant araligi enerjisidir. Giinesin
goriiniir 151k spektrumunun yakalanmasi, enerji ve ¢evre sorunlart géz dniine alindiginda
fotokatalizorler i¢in 6nemlidir. Bu nedenle, gilines spektrumunun goriiniir bolgesinde bir
bant aralig1 enerjisine sahip bir yari iletken tasarlanmalidir (Pawar ve Lee 2015). Yari
iletkenler genellikle UV bolgesinde (<400 nm) optik absorpsiyon ile genis bir bant
araligina sahiptir. Cok sayida arastirma ile, goriiniir 151k araligindaki yari iletkenlerin
fotokatalitik performansini, yar1 iletken yapiya ek bilesenler ekleyerek veya daha dar
bant aralikli malzemeler kullanarak, goriiniir veya kizilotesi bolgede absorpsiyonu

saglamak i¢in kompozit yapilar elde etmeye ¢alisiimaktadir (Akerdi ve Bahrami 2019).

Fotojenere elektronlar ve deliklerin kararsiz olmasi hizli bir sekilde birlesmelerine, bu
sebeple de fotokatalitik performansin diismesine neden olur. Katki maddelerinin dahil
edilmesi elektronlarin ve deliklerin yeniden birlesmesini engeller. Bu iglemin temel
amaci, indirgenmis bir {iriin olusturmak i¢in oksidan ile aktive edilmis elektronlar
arasinda bir reaksiyon gerceklestirmek ve oksitlenmis bir iirlin olusturmak icin bir
indirgeyici ile olusturulan delikler arasinda bir reaksiyon gergeklestirmektir. Bununla
birlikte, fotokatalizdrlerinin yiik tasiyict ayrimini gelistirmek igin birgok yaklagim
kullanilmistir. Bunlar arasinda fotokatalizorlere kati destek olarak grafenin eklenmesi de
yiik tastyict ayrimim etkili bir sekilde artirabilir. Grafen yiiksek elektron iletkenligine
sahip oldugundan, fotojenere edilmis elektronlar hizla grafen tabakasina go¢ eder ve

boylece fotokatalitik aktiviteyi arttirir (Rafiq vd. 2021).
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Cevre uygulamalarinda, ucuz, kolay sentezlenebilir, dayanikli, ¢evre i¢in giivenli ve
uygun bir bant araligina sahip fotokatalizor olarak kullanilabilecek birgok farkli yari
iletken (6rn. ZnO, TiO,, g-C3N4, CuO, Cu,0, CdS, Fe,03, Fes04 vb.) bulunmaktadir.
Bunlar arasinda CuO disiik maliyeti, yliksek giines sogurmasi ve diisiik 1s1l yaymmi
nedeniyle fotokatalizor olarak uygulanabilen ve tercih edilen bir yari iletkendir (Ding
vd. 2016).

Yar iletkenlerin herhangi bir katki maddesi kullanilmaksizin yalniz bagina kullanima,
genellikle diisiik katalitik performans, islemden sonra katalizér geri kazanilmasindaki
zorluk veya sadece ultraviyole (UV) 151k bolgesinde etkinleserek pratik uygulamalarini
sinirlayan  zorluklarla karst karsiyadir. Son yillarda, farkli yar1 iletkenlerin
kombinasyonuna dayanan nanokompozit malzemeler, tek tek yari iletkenlerin mevcut
eksikliklerinin iistesinden gelebildikleri ve sinerjik bir katalitik etki yaratabildikleri i¢in

fotokatalitik uygulamalarda ¢ok fazla ilgi gormektedir (Le vd. 2021).

Cizelge 2.3’te farkl katalizorlerin farkli boyalarla fotokatalitik aktivitelerinin sonuglari

verilmistir.

Wang vd. (2011), basariyla sentezledikleri 0.05 g Bakir Ftalosiyanin /Fe;04 kompozitini
ortamda 9M, 1 mL H,0, varliginda 10 ppm, 50 mL metilen mavisi ile fotokatalitik
etkinligini incelenmislerdir. 200 W UV-kesme filtresi kullanarak 120 dk’de %78.7

giderime ulagsmislardir.

Sorekine vd. (2022), solvotermal yontemle sentezleyip 400°Cde kalsine ettikleri kiibik
yapidaki Cu/Cu,O/CuO ve tomurcuk seklindeki CuO nanopartikiillerinin 703 W/m?
goriiniir 151k altinda metilen mavisi ile fotokatalitik aktivitelerini incelemislerdir. 50 mg
nanopartikil ile ortamda 1 ml H,O;, (%30) varliginda ve 10 ppm,50 mL metilen mavisi
¢ozeltisi i¢in CuO ve Cu/Cu,0/CuO nanokompoziti i¢in 120 dk’de sirassiyla %61 ve
%78 giderim elde etmislerdir.
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Ding vd. (2016), 500 W Xe lambasi ile (UV-kesme filtresi, A > 420 nm) sentezledikleri
Fes0,@CuO-RGO ¢ekirdek-kabuk nanoyapisinin 30 ppm, 50 mL metilen mavisi ile
Fotokatalitik etkinligini incelemislerdir. 10 mg katalizor, 0.4 mL H,0; (3%) varliginda
farkli katalizorlerle gerceklestirilen deneylerde Fe;O,@CuO, Fe;0,@CuO-RGO40,
Fe304/CuO-RGO40, Fe304,-RGO ve CuO-RGO yapilar igin sirasiyla %12.4, %98.7,
%61.7, %27.6 ve %45.7 giderimlerine ulagsmislardir.

Priya vd. (2019), nar, elma, {iziim, portakal ve muz gibi meyve kabugu atiklarindan elde
ettikleri 6ziit ile baslangi¢ maddesi olarak bakir siilfat (CuSOy,) ve demir siilfat (FeSOy)
kullanarak CuFe,O4 nanopartikiillerini sentezlemislerdir. 500 mg katalizor, 40 ppm, 100
mL metilen mavisini UV 15181 altinda fotokatalitik olarak incelemisler ve 120 dk’de

%88 giderime ulasmislardir.

Din wvd. (2020), Allium sativum oziiti kullanarak CuO Nanopartikiilleri
sentezlemislerdir. 10 ppm, 1.6 mL metilen mevisi ¢ozeltisini 0.2 mg CuO

Nanopartikiilleri ile 50 dk’de %95 giderim saglamislardir.

Zhao vd. (2018), kimyasal indirgeme yontemi ile manyetik Ag—Cu/Fe;04/rGO yapisini
sentezlemisler ve malasit yesili ile Fotokatalitik deneyleri gergeklestirmislerdir. 300 W
Xe lambasi ile 20 ppm, 100 mL boya ¢ozeltsini 20 mg katalizor ile 60 dk’de %98

giderim saglamislardir.

Dulta vd. (2022), yesil sentezle Bergenia ciliatamin koksap 6ziinii kullanarak CuO
nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizor ile 10 ppm, 10 mL MB ve MR
boya ¢ozeltilerini glines 15181 altinda 180 dk’de sirastyla %92 ve %85 oraninda

indirgemislerdir.

Tez calismast kapsaminda literatiirde ilk kez manyetik azot katkili indirgenmis grafen
oksit, bakir oksit ve polidopamin i¢eren nanokompozitlerin sentezi, karakterizasyonu ve

fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda

24



hazirlanan nanokompozitlerin goriiniir LED 151k altinda metilen mavisi (MB) boyar

maddesi ile fotokatalitik aktivitesi incelenmistir.
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Cizelge 2.3 Literatiir Taramasi

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
Bakir 200 W 78.7
Weng v d | Fralosiyanin MB 10 1 m'é,\';?oz UVkesme | 120 @8.1
[Fe;0, filtresi katalizorsiiz)
Rani vd. FesO4/PVP@TI i . -
2020 0,@Cu 100/100 MB 20 Glines 15181 150 65
Nasseh vd 500-W xenon
' CuS/Fe304/GO 12/25 MB 10 - kesme filtresi 80 90.3
2021
<420 nm
400 W
Osram 99
E“%ﬁ"d' Fe3oljlvcv"z‘§:03/ €1 20100 MB - - lambasi 180 S
4 UV kesme katalizorsiiz)
filtresi
Mohammadi 400 W
-Aghdam vd. | Fe304/SiO,/TiO, i Mercury
2017 ICu 50/100 MB 10 lambasi (UV) %0 86
e
. Cu (1) (1- UV-Vis
S 'g%qg’ d. | Fes0-NGO | 5500 | Mo+MB 5 (MB) 10ppm 2 | spektrofotofe . 64
mL) tresi
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Cizelge 2.3 Literatiir Taramasi (devam)

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
150W Xenon
Guovd. | Fes0,@CuTNP (28 mw/ gf I\Fjlg
' = 50/100 RB+MB 10 - cm?) kesme 300
2011 c . ()
filtresi A>400 S
katalizorsiiz)
nm
MB i¢in;
Cu0-96
Ni@F8304 N
Ps-89
CuO
Pakzad vd. 50/50 10
2019 Ni@Fe.0 (10-60) | RBYMB (10-50) - v 60 RB icin:
34 Cu0-89
Ni@Fe304 N
Ps-81
Fes0.@
lignosiilfonat 97
Pakzzoazdzvd. @dietilentetraa (iglig) MB (101310) - uv 90 (5
min@Cu katalizorsiiz)
kompleksi
150 W, 254
nm UV
Rashad vd. c-CuFe,0, 100/- MB 100 - Mercury 60 95.9
2012
lambasi

uv
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Cizelge 2.3 Literatiir Taramasi (devam)

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
. 40 W UV
Taufik vd. | Fe304/ZnO/CuO i MB 20 - veya 40 W 120 84
2017a
Xe
Taufik vd. | Fes04/TiO,/CuO
2017b INGP 30/100 MB 300 - uv 120 82
Priya vd. 40
5019 Cu,Fe 04 500/100 MB (10-120) - uv 120 88
400 W
. Mercury
Mukherjee | peo/cupe 15/60 RB 105 M - Jambast 210 96.2
vd. 2017
UV kesme
filtresi
Jiang vd. 1.3 ml H,0, -
2012 CuS 30/40 MB 20 (30%, wiw) Dogal 151k 60 90
Habibi vd Cu katkili 2 adet 8W
" | titanyum (CDT) | /25 MB 10 - 20 mW/cm? 120 98
2012 film UV
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Cizelge 2.3 Literatiir Taramas1 (devam)

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
Halogen
lambits1 CuO 61%
Sorekine vd. 1mlof30% | 8.2*10" lux
2022 Cu/Cu;0/Cu0 | 50/50 MB 10 H,0, | (0.0079%lux=| 20 | culcu,0/cu
w/m?) O 78%

Goriinir 151k

sentezlen

mis-
kalsine
edilmis
MB;
Sanjini vd CuCly:
' CuO 25- MB+RB 10 - UV(254 nm) | 150-75 100

2017 .

CuNOs:

180-120

CuSOy:

210-135
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Cizelge 2.3 Literatiir Taramas1 (devam)

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
RB;
CuCly:
180-120
Sanjini vd. i i CuNOsg:
2017 CuO 25/ MB+RB 10 UV(254 nm) 240-180 100
CuSOsq:
270-210
Jiang vd. Hg lambasi
2018 ot 1 . (PLS-
Cu ykglr‘é‘ér?k“f 30/200 MB 75 i LAM250) | 140 96
250 W
uv
. Goriintir 151k
Mai vd. 2020 Cu,O 20/80 MB 10 - 250W 98 40
Batista vd 1 mL H,0O v
' CuO/SiO, 30/100 MB 100 222 | (A max=275 120 90
2008 30% nm)
UVvD-3500
UV-goriiniir
Din vd. 2020 CuO 0.2/1.6 MB 10 - bolge 50 95
sepektrofoto

metresi




1€

Cizelge 2.3 Literatiir Taramasi (devam)

MQkat/ Boya
Calisma Katalizor V cozeltis Boya Derisimi, Katki Isik Giicii Siire, dk | %Giderim
mg/mL mg/L
pH 4, 6, 8 ve
Tungsten 10 igin;
Dhas vd. halogen sirastyla
2021 Cuo -1500 RB 200 i lamba 300 W 360 %42, %44,
Goriiniir 151k %88 ve
%78
Xenon
Zhao vd. Ag— lambasi
2018 Cu/Fe;04/rGO 20/100 MG 20 i Giines 15181 60 98
300 W
Dulta vd. 20 . g MB; 92,
2022 CuO opm/10 MB ve MR 10 - Glines 15181 180 MR:85
CuO:0
Goriiniir 151k Fe;04:0
) 500 W Xe Fe;0,@CuO
Ding vd. rGO- 0.4 mL
10/50 MB 30 lambas1 UV 150 :12.4
2016 FesO,@CuO H,0, (3%) ) _
kesme filtresi rGO-
(A > 420 nm) Fe;0,@CuO

:61.7




2.6.1 Fotokatalizde hidrojen peroksit etkisi

Hidrojen peroksit (H,0;), organik maddeleri oksitlemek ve ayristirmak i¢in genellikle
"yesil" bir oksitleyici olarak kullanilir. Hidrojen peroksit, 1s1k varlginda suda organik
maddeleri oksitleyebilen ve bozabilen olduk¢a reaktif hidroksil radikali (OH’)
tiretmektedir. H,O,'nin fotolizinin reaksiyon semasi Sekil 2.12°deki gibi miimkiindiir.
Reaksiyon semasindan, organik molekiilleri indirgemesi i¢in kullanilan H,O;'nin
fotolizinden hidroksil radikallerinin iiretildigi goriilmektedir. Ayrica H,O, fotokataliz
sirasinda elektron tutucu olarak da gorev alabilir. H,O,'nin elektron yakalama
reaksiyonundan {iretilen hidroksit iyonu da deliklerle (h*) reaksiyona girerek
fotokataliz6riin molekiiler yoriingesindeki elektronlarin ve deliklerin rekombinasyonunu
en aza indirebilir. Reaksiyon sirasinda olusan siiperoksit iyonu (O%) organik molekiilii
oksitlemek i¢in de kullanilabilir ancak hidroksil radikali kadar gii¢lii bir oksidan
degildir (Saha vd. 2018).

Solvotermal yontemle sentezlenen Cu/Cu,O/CuO nanopartikiillerinin  gériiniir 151k
altinda metilen mavisinin indirgenmesinde H,O, varliginda fotokatalitik etkinligi, 50 ml
10 ppm boya ¢ozeltisine 50 mg katalizor ve 1 ml %30 H,O; eklenerek incelenmistir
(Sorekine vd. 2022) . H,0, yoklugunda katalizor ile 120°da %46 indirgenme
gozlemlenirken, H,0 ilavesi ile bu oran %78’e ulasmistir. Oncelikle katalizér H,O,’yi
ylizeyine absorblamis, ardindan H,O;'nin katalitik ayrigsmasiyla OH' veya 02~ serbest
radikalleri tiretilmistir. Fakat OH radikalleri, organik boyalarin etkili bozunmasindan

sorumlu olan baskin oksidasyon ajanidir.
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H>Os+hv - 20H-
2H70; - 2H;0+ 05

e + H,0O,- OH-+OH"™
h"™+OH - OH-

e + Oars O
RH+0OH- -+ H>O+R.

Sekil 2.12 H,0;'nin fotolizinin reaksiyon semas1 (RH:Organik molekiil) (Saha vd. 2018)

Cizelge 2.3’te farkli katalizorlerin farkli boyalarla fotokatalitik aktivitelerinin
sonuclarina bakildiginda H,O; varliginda gerceklestirilen deneylerde yiiksek miktarda
ve konsantrasyonda H,0, kullanildigi gézlemlenmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
gergeklestirilen deneylerde literatlirdeki ¢alismalara gore oldukg¢a az miktarda H,0;
kullanilmasma ragmen oldukg¢a 1yi sonuglar elde edilmistir. Sentezlenen kompozitin
literatiirde ilk kez sentezlenmesi ve diisiik oranda H,0O, kullanimi ile bu tez ¢alismasi

0zgiin bir degere sahiptir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

rGO ve NrGO temelli nanokompozitlerin baglangic maddesi olarak kullanilan grafit
oksit Grafen Kimya Sanayi Sti.‘den, grafen oksit sentezinde pH ayarlamada kullanilan
amonyak (NH3) (% 28-30, w/w) Merck (Almanya) firmasindan, rGO-Fe;O4
nanokompozitinin  sentezinde demir nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3.9H,0), CuO
nanotaneciklerinin sentezinde kullanilan bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) ve pH
ayarlama ve indirgeyici ajan olarak kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), indirgeyici ve
azot kaynagi olarak kullanilan iire (CH4N20), stabilizor olarak kullanilan sodyum asetat
(CoH3NaOy), ¢oziicti ve indirgeyici ajan olarak kullanilan etilen glikol, polidopamin
(PDA) ile kaplamada temel bilesen olan dopamin hidrokloriir (CgH11NO,) ve metilen
mavisi Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan tedarik edilmistir. Saflastirmada
kullanilan etanol (C,HsOH) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan, deiyonize su (DI)
(direng 18.2 MQ-cm) Young Lin aquaMAX-ultra cihazindan (Giiney Kore) ve
sentezlenen nanoyapilarin bant &zeliklerini belirlemek amaciyla Gamry marka

Reference 3000 model potentiostat-galvanostat kullanilmistir.

3.2 Yontem

Tez calismast kapsaminda, indirgenmis grafen oksit (rGO), azot katkili indirgenmis
grafen oksit (NrGO), demir oksit (Fez04), bakir oksit (CuO), polidopamin (PDA) igeren
nanokompozitlerin  sentezi ve Kkarakterizasyonu gerceklestirilerek  sentezlenen

katalizorlerin fotokatalitik etkinliklerinin belirlenmesinden olugsmaktadir.

3.2.1 rGO-Fe304 nanokompozitinin sentezi
rGO-Fe;O; nanokompoziti grafen oksit (GO) ve demir nitrat nonahidratin

(Fe(NO3)3.9H,0) solvotermal (etilen glikol) yontem ile tek basamakta sentezlenmistir.

Grafit oksit (50 mg) etilen glikolde 1 saat sonikasyon ile dagitilmistir. Ardindan, farkli
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oranlarda Fe(NOj3)3.9H,0 (100-400 mg) tuzu eklenerek 15 dk sonikasyona devam
edilmis ve sodyum asetat (C2H3NaO,) (0.75 M) eklenerek 90 dk manyetik karistirict ile
karistirllmistir. Tepkime, elde edilen homojen karigimin teflon astarli paslanmaz gelik
otoklava (Sekil 3.1) alinmasi ile 8 saat boyunca 200 °C’de gergeklestirilmistir. Tepkime
sonunda otoklav sogutularak, rGO-Fe3;O, nanokompoziti magnet yardimiyla, su ve
etanol ile safsizliklar uzaklagtirildiktan sonra 60 °C‘de vakumda kurutulmustur (Ciplak
2020).

Bu kapsamda Fe3O, nanopartikiilleri grafen oksit kullanilmadan ve NrGO-Fe;O4
nanokompoziti de grafen oksit yerine sentezlenen NrGO kullanilarak ayni yontemle

hazirlanmstir.

Sekil 3.1 Teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklav

3.2.2 rGO-Fe;304-CuO nanokompozitinin sentezi

CuO nanopartikiillerinin sentezi birlikte ¢oktlirme yontemi ile atmosfer ortaminda

deiyonize su ve baslangic maddesi bakir siilfat pentahidrat (CuSO,4.5H,0) kullanilarak
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yapilmistir. Homojen bir karisimin elde edilmesinin ardindan NaOH (3M) ile pH 10-11
ayarlanip 95 °C sicaklikta yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altinda manyetik
karistiric1 ile 2 saat siireyle azot ortaminda karistirilarak tepkime gergeklestirilmistir.
Tepkime sonunda elde edilen iiriin oda sicakligina sogutularak, deiyonize su ile
yikanarak 60 °C‘de vakumda kurutulmustur. Ardindan 450 °C‘de kalsine edilmistir
(Phiwdang vd. 2013, Luna vd. 2015, Vinothkumar vd. 2019, Muthuvel vd. 2020).

rGO-Fe;04,-CuO nanokompoziti sentezlenen rGO-Fe3O4 yapisi iizerinde atmosfer
kosullarinda indirgeyici ajan olarak sodyum hidroksitin (NaOH) kullanimi ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen rGO-Fe3O, nanokompoziti (50 mg) deiyonize su
icerisinde 30 dk sonikasyon ile dagitilmistir. Farkli oranlarda bakir siilfat pentahidrat
(CuSQO4.5H,0) (25-100 mg) ¢ozeltisi hazirlanarak 15 dk sonikasyona devam edilmistir.
Homojen bir karisimin elde edilmesinin ardindan NaOH (3M) ile pH 10-11 ayarlanip 95
°C sicaklikta yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altinda mekanik karistirict ile 2 saat
stireyle azot ortaminda karistirilarak tepkime gergeklestirilmistir. Su ve etanol ile
safsizliklar uzaklastirildiktan sonra 60 °C‘de vakumda kurutulmustur. Ardindan 450

°C*“de kalsine edilmistir (Muthuvel vd. 2020, Uma vd. 2021).

Bu kapsamda NrGO-Fe304-CuO nanokompoziti de sentezlenen rGO-Fe;04-CuO

nanokompoziti ile ayn1 yontem kullanilarak hazirlanmigtir.

3.2.3 Azot katkili indirgenmis grafen oksitin sentezi

NrGO, hidrotermal yontemle azot kaynagi ve indirgeyici olarak iire (CH4N2O)
kullanimi ile hidrotermal kosulda ayni anda indirgenme ve azot ile katkilama yoluyla
sentezlenmistir. Grafit oksit (GO) deiyonize su igerisinde 1 saat boyunca amonyak
(NHj3) ile pH ayarlamasi yapilarak grafen oksit elde edilmistir. Ardindan grafen oksitin
200 kat oraninda iire eklenmis ve sonikasyona devam edilmistir. Tepkime, elde edilen
homojen karisimin teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklava alinmasi ile 12 saat boyunca

180 °C’de gergeklestirilmistir. Tepkime sonunda otoklav sogutularak, deiyonize su ile
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safsizliklar uzaklagtirildiktan sonra 60 °C‘de vakumda kurutulmustur (Ciplak 2020,
Altimigik vd. 2022).

3.2.4 NrGO-Fe30,4 nanokompozitinin sentezi

Sentezlenen NrGO yiizeyinde, solvoternal ortamda Fe;O,4 nanotanecikleri iki basamakta
hidrotermal ve solvotermal yontemler ile gergeklestirilmistir. Bu amagla oOncelikle
hidrotermal yontem ile sentezlenen NrGO (50 mg) etilen glikol igerisinde 1 saat
sonikasyonda dagitilmistir.  Elde edilen karisitma  demir  nitrat  nonahidrat
(Fe(NO3)3.9H,0) ve sodyum asetat (C,H3NaO;) (0.75 M) eklenerek 80 dk sonikasyona
devam edilmistir. Homojen karisim teflon astarli paslanmaz c¢elik otoklavda 8 saat
200°C sicaklikta tutulmustur. Tepkime, elde edilen homojen karisimin teflon astarh
paslanmaz ¢elik otoklava alinmasi ile 8 saat boyunca 200 °C’de gerceklestirilmistir.
Tepkime sonunda otoklav sogutularak, NrGO-Fe30, nanokompoziti magnet yardimiyla,

su ve etanol ile safsizliklar uzaklastirildiktan sonra 60 °C*de vakumda kurutulmustur.

3.2.5 NrGO-Fe304-PDA-CuO nanokompozitinin sentezi

Hidrotermal ve solvotermal yontem ile iki asamada sentezlenen, saflastirilip kurutulan
NrGO-Fe;04 (50mg) 1M Tris-HC1 (pH:8.5) igerisinde sonikasyonda dagitilmistir.
Ardindan polidopamin (PDA) kaplama i¢in baslangic maddesi olan dopamin
hidrokloriir (CgH11NO,) eklenerek 1 saat boyunca karigtirilmistir. Kaplama islemi
ardindan deiyonize su ile yikanarak 60 °C‘de vakumda kurutulmustur. NrGO-Fe;0,-
PDA (50 mg) ylizeyinde CuO nanopartikiillerinin sentezi i¢in bakir siilfat pentahidrat
(CuSQO4.5H,0) c¢ozeltisi hazirlanarak 15 dk sonikasyonda partikiiller dagitilmas,
homojen bir karisimin elde edilmesinin ardindan NaOH (3M) ile pH 10-11 ayarlanip 95
°C sicaklikta yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altinda mekanik karistirici ile 2 saat
siireyle azot ortaminda karistirilarak kimyasal indirgenme tepkimesi gerceklestirilmistir.
Tepkime sonunda oda sicakligina sogutularak, su ve etanol ile safsizliklar
uzaklastirildiktan sonra 60 °C‘de vakumda kurutulmustur. Ardindan 450 °C‘de kalsine

edilmistir.
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3.3 Karakterizasyon

Tez kapsaminda sentezlenen nanokompozitler XRD (X-Isin1 Kirtnimi), SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu), UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi (UV-VIS Spektrofotometresi), FTIR (Fourier Doniisiimli Kizil
Otesi Spektrometresi), XPS (X-Isi1 Fotoelektron Spektroskopi) ve elementel analiz

karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen nanoyapilarin UV-goriiniir bolge analizi (SHIMADZU UV 1601) 200-1100
nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir. Sentezlenen nanotaneciklerin ve
nanokompozitlein yapilarindaki fonksiyonel gruplar Fourier doniisimli kizil otesi
spektroskopisi (FTIR) analizi (SHIMADZU FTIR-8400 S) ile 400-4000 cm™ dalga

sayis1 araliginda incelenmistir.

3.4 Nanokompozitlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Belirlenmesi

Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik performansi ev yapimi bir test kabini ile
(Sekil 3.2) belirlenmistir. Fotokatalitik bozunmadan o6nce oda sicakliginda boya
coOzeltisi ve katalizor adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak icin karanlikta
karistirllmistir. Karisimin goriiniir 151k ile etkilestirilmesinden sonra, belirli zaman
araliklarinda oOrnekler alinip santrifiijlenerek ve boya molekiillerinin = derigimi
ultraviyole-goriiniir (UV-Vis) boélge spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerdeki bilesen tiiri ve igeriginin fotokatalitik aktiviteye etkisi

incelenmistir.
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Gii¢ Kaynag

Sekil 3.2 Fotokatalitik deneylerin gergeklestirildigi ev yapimi bir test kabini

Metilen mavisi fotokatalitik bozunma kinetigi birinci derecede kinetik reaksiyon modeli
(Pseudo-first-order kinetic reaction model) olarak ele alinabilir ve indirgemenin kinetik
denklemi Esitlik 3.1°deki gibi yazilarak tepkimenin hiz sabiti (k) belirlenebilir.
Ardindan In(C{/Cyp)-siire grafigi ¢izilir ve egim hiz sabitini verir (Rafique vd. 2020
,Sorekine vd. 2022).

In (%) Koo (3.1)

Ct: t anindaki MB derigimi (665 nm)
Co: baslangictaki MB derisimi (665 nm)
k: hiz sabiti (dk™)

t: stire (dk)

Bozunma verimliligi ise Esitlik 3.2°deki sekilde hesaplanmaktadir (Karuppannan vd.

2021, Hitkari vd. 2022).

Co-C,

n (%)= Co STV TURTRRIRPIN (< 7))
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3.5 Nanokompozitlerin Bant Ozeliklerinin Belirlenmesi

UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ile yar iletken katalizoriin elektronik yapist ve enerji
bantlarinin iliskisi oldugu bilinmektedir. Orneklerin bant araligi enerjileri UV-vis
spektroskopisi kullanilarak Tauc grafikleri ile elde edilmistir ve bu iligki Esitlik 3.3’te
ifade edilmistir. Buna gore hv (eV)’e karsi (ohv)*" grafigi cizilir ve y eksenin sifir
oldugu degerden x eksenindeki deger okunur ve bu deger bant aralifi degerini

vermektedir (Baishya vd. 2018).

AhVEA (V-Eg) .. (3.3)

a: absorpsiyon katsayisi

hv: gelen fotonun enerjisi

n, malzemenin izin verilen veya yasaklanan gegislere sahip olup olmadigini belirlemeye
yardimci olan bir tam sayidir ve A bir sabittir.

Dogrudan bant aralig1 gegisi i¢in 'n' tamsay1 degeri 1/2 iken, dolayli bant aralig1 enerji
gecisi icin 2°dir.

Eg: bant aralig1 enerjisi

Nanokompozitlerin degerlik ve iletim bandi degerlerinin belirlenmesi amaciyla ise
Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-galvanostat kullanilarak tglii elektrot
sisteminde (Karsit elektrot: platin tel, referans elektrot: Ag/AgCI, calisma elektrodu:
camsi karbon elektrodu, 0.1 M Na,SO, elektrolit ¢ozeltisi) Mott-Schottky analizi
gergeklestirilmistir (Sekil 3.3). Kullanilan denklem Esitlik 3.4°te verilmistir
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Sekil 3.3 Uglii elektrot hiicresi

12 (B~ En- kBTT) e e et et (3)

e: malzemenin dielektrik katsayisi

g0 boslugun gegirgenligi:8.854x107* Fem™
e: elektron yiikii 1.602x10*°C

E: uygulanan voltaj (V)

Es: flat bant potansiyeli (V)

ke: Boltzmann sabiti 8.16x107° eV/K

T: mutlak sicaklik (K)

Na: alict konsantrasyonu (cm )

Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-galvanostattan alinan V vs
Ag/AgCl’ye karsi 1/C? grafiginden 1/C? degerinin sifir oldugu noktadan E degeri
okunur ve Eg, hesaplanir. Referans elektrot Ag/AgCl oldugu igin bu deger V vs NHE
elektrodu cinsinden yazilmalidir. Hesaplanan degerin 0.197 fazlasi bu degeri
vermektedir. n-type yariiletkenler igin; Ef, degerinin 0.1 eksigi Ecg degerinin verirken,

p-type yariiletkenler i¢in; Eg, degerinin 0.3 fazlast Eyg vermektedir. Tauc grafigi ile
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bulunan bant aralifi enerjisi (Eg) ile Ecg ve Eyg degerleri hesaplanabilir. Ayrica
sentezlenen maddenin degerlik ve iletim bandinin metilen mavisinin redoks
potansiyellerine goére konumlari indirgenmenin gerceklesmesinin bir gostergesidir.
Buna gore sentezlenen malzemelerin iletim bandi degerinin, metilen mavisinin
indirgenme potansiyelinden (O,/0Oy) (—0.33 V vs. NHE; pH=7) daha negatif ve/veya
degerlik bandinin, metilen mavisinin oksitlenme potansiyelinden (OH /"OH) (+1,9 V
vs. NHE; pH=7) daha pozitif ve aynm1 zamanda degerlik bandindaki deliklerin H,O
oksitlemesi ile olusan "OH radikallerinin ("OH/H20) redoks potansiyeli degerinden
(+2.73 V vs. NHE; pH=7) daha pozitif olmasi1 gerekmektedir. Boylece siiperoksit ve

hidroksil radikallerinin olustugu ve boyanin gideriminde rol aldig1 soylenebilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 rGO-Fe304 Nanokompozitinin Sentezi

rGO-Fes;04 yapisinin sentezinde farkli GO (grafen oksit)/Fe tuzu oranlarinda deneyler
gerceklestirilmis ve farkli oranlarda Fe;O,4 nanopartikiilleri igeren nanokompozitler elde
edilmistir. Bu amagla rGO-Fe3;04 nanokompoziti solvotermal yontem ile sentezlenen
Fe;O,4 nanotanecikleri, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve tek basamakta elde edilen

rGO-Fe;0,4 nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumlart Sekil 4.1°de verilmistir.

FesO4 nanotaneciklerinin spekturumuna bakildiginda 330-450 nm bdlgesinde genis bir
absorpsiyon bandi1 gostermektedir (Radon vd. 2017). Grafen oksitin spektrumunda 230
nm’de bulunan aromatik C-C baglarinin n—n* gecislerinden kaynaklanan ve 300 nm
civarinda bulunan omuz seklinde C=0O baglarinin n— ©* gecisleri nedeniyle olusan iki
pik bulunmaktadir. Grafen oksidin solvotermal yontemle indirgenmesi ile sentezlenen
rGO i¢in omuz seklindeki pikin kayboldugu ve 270 nm’de aromatik C-C baglarinin
n—n* gecisine ait karakteristik pikine ait omuz seklinde bir pik olusturdugu
gozlemlenmis ve 230 nm dalga boyundaki pikin 270 nm civarma kaydig
gozlemlenmistir. rGO-Fe304 nanokompozitine UV-gériiniir bolge spektrumunda rGO‘e
ait 270 nm‘deki karakteristik pik kaybolmustur ancak Fe3O, yapisina ait band

mevcuttur.

Sekil 4.2°de farkli rGO:Fe30,4 oranlarinda (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu 1:2-1:8)
hazirlanmis olan rGO-Fe3O4 nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
verilmistir. Fe tuzu orani arttikga FezO4 yapisina ait band belirgin hale gelmistir. Her ii¢
ornekte de rGO yapisina ait 270 nm’deki karakteristik pik kaybolmustur. Bu durum
grafen ylizeyinin neredeyse tamamen Fe3O, nanotanecikleri tarafindan kaplanmig

olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.1 a) GO ve rGO, b) Fe3O, nanopartikiillerinin ve rGO-Fe3O, (1:8)
nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumlari

2,00
1,80
1,60

1401 rGO-Fe,0, (1:2)

1,20 —
1,00 rGO-Fes0, (1:4)

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00 T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Absorbans

Sekil 4.2 Farkli rGO:Fe304 oranlarinda (1:2-1:8) (mg GO: mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:2-1:8)
hazirlanmis olan nanokompozitlerin UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 4.3te ise Fe3O4 nanotaneciklerinin, rGO-Fe;04 (1:4) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0
tuzu 1:4) ve rGO-FesO, (1:8) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,O tuzu 1:8)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir. rGO-Fe3;O4 nanokompozitlerinin

Fe;O4 nanotaneciklerine ait 580 cm™deki karakteristik Fe-O bagi piki bulundugu

gbzlemlenmistir.
I_
=}
580 cm'
{
| \
//
|
| |
\ //
rGO-Fe,0, (1:4) A 4
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.3 Fe304 nanopartikiillerinin, rGO- Fe3O, (1:8) ve rGO-Fe304 (1:4)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.4‘te Fe3O4 ve rGO-Fe304 oOrneklerinin 6rneklerinin XRD kirmim desenleri
verilmistir. Nanokompozitlerin XRD kirmim desenlerinde sirasiyla 30.34° , 35.38° ,
43.36° , 53.84° , 57.16°, 62.73° ve 74.37° de bulunan pikler Fe3O4 nanotaneciklerinin
(220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (622) kristal diizlemlerini ifade etmektedir.
rGO-Fe304 6rneginin XRD kirinim deseninde ise Fe3O4’e ait pikler gézlemlenmistir. Bu

durumda yiizeyde taneciklerin olustugu sdylenebilir (Ciplak 2020).
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Siddet

20 (derece)

b)

Siddet

rGO-Fe,0,

20 (derece)

Sekil 4.4 a) Fe30,4 ve b) rGO- Fe30,4 drneklerinin XRD kirinim desenleri

Sekil 4.5 , Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de sirasiyla rGO, Fe3O4 ve rGO-Fe;04 6rneklerinin
SEM goriintiileri verilmistir. rGO‘ya ait SEM goriintiilerinde indirgenmis grafen oksit
tabakalarmin kivrimlari ve kenar kisimlari agikg¢a goriilmektedir (Sekil 4.5). Sekil 4.6°te
etilen glikol ortaminda solvotermal yontemle sentezlenmis olan Fe3O4
nanotaneciklerinin SEM goriintiileri verilmistir. Sentezlenen FesO, nanotaneciklerinin
200-400 nm tanecik boyutuna sahip oldugu belirlenmistir. Solvotermal yontemle tek
basamakta sentezlenen rGO-Fe304 6rneginin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil
4.7) indirgenmis grafen oksit tabakalarinin kivrimlar1 ve grafen tabakasi tizerinde Fe;O,

nanotanecikleri goriilmektedir. rGO ylizeyinde FesO4 nanotaneciklerinin boyutlarinin
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daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. rGO’nun oksijenli fonksiyonel gruplar igermesi ve
genig yiizey alanina sahip olmasi Fe iyonlarn ile etkilesimini artirmasi nedeniyle

taneciklerin boyutlariin kii¢lilmesine neden olmustur.

A
s g
det vV mag | spot

WD 4 prr ) | d 2\ mag spot| WD

== HITE—
ETD|30.00 kV 25000x 3.0 [11.0 mm ETD|30.00 kV 100000 x| 3.0 [11.0 mm

1 pm ——

METU CENTRAL LAB

Sekil 4.6 Solvotermal yontemle sentezlenen Fe3O4 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii
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det HV mag |spot| WD >
A|ETD|30.00 kV 20 000 x| 3.0 AL LAB ETD |30.00kV 40000x| 3.0 (9.6 mm V NTRAL LAB

mag spot| WD 1um
TD|30.00kV 100000 x| 3.0 [9.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.7 Solvotermal yontemle tek basamakta sentezlenen rGO-Fe304
nanopartikiillerinin SEM goriintiisii

4.2 rGO-Fe3;04-CuO Nanokompozitinin Sentezi

Birlikte ¢oktliirme yontemi ile atmosfer ortaminda sentezlenen CuO nanopartikiillerinin
UV-goriniir bolge spektrumlart Sekil 4.8°de verilmistir. Literatiir ile uyumlu olarak
CuO nanotaneciklerinin spektrumunda 300-350 nm'de merkezlenen genis bir tepe
noktast ile CuO nanotaneciklerinin karakteristik absorpsiyon bandi gézlemlenmistir
(Zhao vd. 2011).

Metal oksit nanotaneciklerinin FTIR spektrumunda metal-oksijen baglari 400-1000 nm
arasinda  gozlemlenmektedir (Vinothkumar vd. 2019). Sekil 4.9°da CuO
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nanotaneciklerine ait FTIR spektrumuna bakildiginda ise 494 cm™ ve 602 cm™’de Cu-O

bagina ait iki pik gozlemlenmistir.

2
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1 m
0,8 A
0,6 -
0,4 -
0,2 A

0
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.8 CuO nanopartikiillerinin UV-ggriiniir bolge spektrumu

% T
o
S
R
o
3|

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.9 CuO nanopartikiillerinin FTIR spektrumu

Atmosferik ortamda sentezlenen CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiileri  Sekil
4.10’da verilmistir. Goriintiilerden de goriilecegi iizere cubuk ve ignemsi yapidaki CuO
nanotanecikleri bir araya gelerek c¢igek goriintiisii elde edilmistir ve herhangi bir
yiizeyde sentezlenmedigi ve stabilizor kullanilmadigi i¢in aglomerayona ugramistir.
Sekil 4.11°de ise CuO taneciklerine ait XRD kirmmim deseni goriilmektedir. Sekil’de
goriildiigii tizere 20=32.9°, 35.9°, 39.2°, 49.2°, 53.7°, 58.5°, 61.9°, 66.5°, 68.6°, 72.71°
ve 75.3°°de bulunan pikler CuO nanopartikiillerinin XRD kirmim desenini
olusturmaktadir. Bu karakteristik pikler, monoklinik kristal yapiy1 géstermektedir. 35.5°
ve 38.7°’deki pikler belirgin ve en keskin piklerdir (Bouazizi vd. 2015, Manyasree vd.
2017, Zhu vd. 2018, Koteeswari vd. 2022)
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3/2/2022 | det HV mag spot‘ WD
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Sekil 4.10 CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii

Siddet
<

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.11 CuO nanopartikiillerinin XRD kirinim deseni

Sekil 4.12°de rGO-Fe304 (mg GO:mg Fe(NOs3)3.9H,O tuzu 1:8), rGO-Fe304-CuO
(1:8:1) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:8, mg rGO-Fe304:mg CuS0O,4.5H,0 tuzu,
1:1), rGO-Fe304-CuO (1:4:1) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:4, mg rGO-Fe304:mg
CuS04.5H,0 tuzu, 1:1) ve rGO-Fe304-CuO (1:2:1) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu,
1:2, mg rGO-Fe304:mg CuS0O,4.5H,0 tuzu, 1:1) nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge
spektrumu yer almaktadir. Solvotermal yontemle tek basamakta sentezlenen rGO-FezO4
nanokompoziti genis bir absorpsiyon bandi gosterirken, CuO nanopartikiilleri ile

kaplanan rGO-Fe304 nanokompoziti ise CuO nanotaneciklerinde gézlemlenen 300-350
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nm’deki genis tepe noktasina sahiptir. Boylece, rGO-Fe3O,4 ylizeyinin basarilt bir

sekilde CuO nanotanecikleri ile kaplandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.12 a)rGO- Fe304 (1:2) ve rGO- Fez04-CuO (1:2:1), b)rGO- Fe304 (1:4) ve rGO-
Fe304-CuO (1:4:1) ve c)rGO- Fe3O4 (1:8) ve rGO- Fe304-CuO (1:8:1)
nanokompozitlerinin UV-vis spektrumu
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rGO-Fe;04-CuO  (1:2:1), rGO-Fe304-CuO (1:4:1) ve rGO-Fe;04,-CuO  (1:8:1)
orneklerinin  SEM  gorintiileri  Sekil — 4.13-Sekil ~ 4.15’te  goriilebilir.
Ug o6rnek igin de yiizeyin CuO nanotanecikleri ile kaplandigi goriilebilir. Fes0, orani

arttikca yilizeydeki Fe;O4 nanotanecikleri arttigi gozlemlenmistir.

1pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 4.13 rGO- Fe304-CuO (1:2:1) 6rneginin SEM goriintiisi
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) |30.00 kV 3.0 {11.0mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.15 rGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rneginin SEM goriintiisii

Sekil 4.16 farkli Cu tuzu miktar1 oranlari ile (rGO-Fe;O04-CuO (1:8:0.5-1:8:2)) (mg
GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:8, mg rGO-Fe304:mg CuSO4.5H,0 tuzu, 1:0.5-1:2)
hazirlanmis olan rGO-Fe304-CuO nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
verilmistir. Her ii¢ 6rnek de CuO nanotaneciklerinde gozlemlenen 300-350 nm’deki

genis tepe noktasina sahiptir.
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Sekil 4.17‘de CuO nanotaneciklerine ait FTIR spektrumuna bakildiginda 494 cm™ ve
602 cm™de Cu-O bagna ait iki pik gdzlemlenmistir. rGO-Fe;04-CuO (1:8:1) (mg
GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:8, mg rGO-Fe3;04:mg CuSQO,4.5H,0 tuzu, 1:1) ve rGO-
Fes04,-CuO (1:8:2) (mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,O tuzu, 1:8, mg rGO-Fe3O4:mg
CuSO4.5H,0 tuzu, 1:2)FTIR spektrumlari benzer 6zeliklere sahipken Fe-O bagi pikinin
CuO pikleri ile ayn1 bolgede olmasindan kaynakli daha genis piklere sahiptir.

rGO-Fe;0,-CuO (1:8:1)

Absorbans
o
()]
o

-Fe;0,-CuO (1:8:2)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.16 Farkli rGO-Fe304-CuO oranlarinda (1:8:0.5-1:8:2) hazirlanmis olan
nanokompozitlerin UV-goriiniir bolge spektrumlari

rGO-Fe,0,-CuO (1:8:2)

%T

rGO-Fe;0,-Cu0O (1:8:1)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.17 a) CuO nanopartikiillerinin, ¢) rGO- Fe3O4-CuO (1:1) nanokompozitinin ve
C) rGO- Fe304-CuO (1:2) FTIR spektrumu
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Sekil 4.18’de rGO-Fe304-CuO (1:8:0.5-1:8:2) orneklerinin XRD kirmim desenlerine
bakildiginda CuO oranin artmasi ile CuO pikleri belirgin hale gelmistir. Bu durum
tepkime ortamina eklenen CuSO4 tuzu miktarinin artmasi ile birlikte kompozit
yiizeyindeki CuO miktarinin arttigina isaret etmektedir. Ayni zamanda Fe3O4 kirinim
deseni ile CuO kirinim deseni bir¢ok noktada kesismektedir. Bu nedenle XRD analizi

ile iki metal oksidin ayrigtirilmasi zorlagmistir. CuO oranin en az oldugu Ornekte

cakigsmalar disinda CuO kirinim desenine rastlanamamastir.

*V
rGO-Fe;0,-CuO (1:8:0.5)
2 ¢ o
= L 4
wr
20000 '3(;00' '40:00'— 'so:oo' | ﬁeo:o;_ | '70:00' “80j00
20 (derece)
oV
rGO-Fe;0,-CuO (1:8:1)
2
2 * v s ¢
w
2000 '30,00 40:00' '50:00' 60:00 | '70:00' 80{00
20 (derece)
\
rGO-Fe;0,-CuO (1:8:2)
> v .
=
S L 4
4 ) *
20000 '30,00 40:00' | '50:00' | 60:00 | '70:00' 80|00
20 (derece)

Sekil 4.18 rGO- Fe30y,
desenleri

rGO- Fe304-CuO (1:8:0.5-1:8:2) orneklerinin XRD kirinim
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Sekil 4.19-4.21 ‘de goriildigii iizere rGO-Fe304-CuO (1:2:1), rGO-Fe;04-CuO (1:4:1)
ve rGO-Fe304-CuO (1:8:1) orneklerine benzer sekilde (Sekil 4.13-4.15) oranlarin
degismesi ile SEM goriintiilerinde degisim goézlemlenmistir. CuO oraninin artmasi ile
XRD analizi ile de uyumlu olarak CuSO4 miktarinin artmasi ile birlikte rGO-Fe;04
yiizeyindeki CuO miktarinin arttigr belirlenmis olup rGO nanotabakalar1 ve Fe;O,
nanotaneciklerinin gdzlemlenmesi zorlasmistir. Ug &rnek icin de grafen, CuO ve FesOy
nanotanecikleri SEM gorintiillerinde goriilebilir. rGO-Fe304-CuO nanokompozit
orneklerinin karakterizasyonuna yonelik calismalar nanokompozitin basariyla iiretilmis

oldugunu ortaya koymaktadir.

-

| det HV mag spot| WD
|ETD|30.00 kV 200 000 x| 3.0 [11.1 mm

Sekil 4.19 rGO- Fe304-CuO (1:8:0.5) 6rneginin SEM goriintiisii
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spot| WD
3.0 [11.0 mm METU CENTRAL LAB

det HV e Spc \ 2um m

2 d 2 um
v |ETD [30.00 kV x| 3.0 METU CENTRAL LAB ) & METU CENTRAL LAB

Sekil 4.21 rGO- Fe304-CuO (1:8:2) 6rneginin SEM goriintiisii

4.3 NrGO-Fe304-CuO Nanokompozitinin Sentezi

Farkli GO (grafen oksit)/Fe tuzu oranlarinda sentezlenen rGO-Fe;04-CuO
nanokompoziti i¢in fotokatalitik aktivite sonucunda indirgenmenin en basarili oldugu
ornek rGO-Fe304-CuO (1:8:1) nanokompoziti olmasi sebebiyle NrGO-Fe3O,4 (1:8) (mg
NrGO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:8) ve NrGO-Fe3O4-CuO (1:8:1) (mg NrGO:mg
Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, 1:8, mg NrGO-Fe304:mg CuSQ,4.5H,0 tuzu, 1:1) sentezleri i¢in

yalnizca bu oranlarda sentez gerceklestirilmis ve karakterizasyonlar da bu 6rnekler i¢in
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yapilmistir. Bu amagla hidrotermal yontemle sentezlenen NrGO yapisinin UV-goriiniir
bolge spektrumu Sekil 4.22°de verilmistir. NrGO yapisinin spektrumuna bakildiginda
solvotermal yontemle sentezlenen rGO yapisi ile benzer sekilde (sekil 4.1) 270 nm’de
aromatik C-C baglarinin m—n* gegisine ait karakteristik pikine ait omuz seklinde bir

pik olusturdugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.23‘te ise GO ve NrGO yapisinin FTIR spektrumu verilmistir. 1550 cm™ ve 1110
cm™ dalga sayisinda bulunan ve sirasiyla C=N ve C-N titresimlerine karsilik gelen
piklerin varligi, oksijenli fonksiyonel gruplarin azaltildigi ve azotla katkilanmanin

basariyla gergeklestigini ortaya koymaktadir (Ciplak 2020).

11 270 nm

Absorbans
o o
o [o0]

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.22 Hidrotermal yontem ile sentezlenen NrGO yapisinin UV-goriiniir bolge
spektrumu
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C=N C-N

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 4.23 GO ve NrGO yapisinin FTIR spektrumu

Sekil 4.24°te GO ve NrGO yapisinin XRD kirinim deseni goriilmektedir. GO kirinim
deseni 10.74° *te siddetli bir pik verirken, NrGO yapisinda ise 24.6°’de yayvan bir pik
olustugu gozlenmistir. NrGO’nun basarili bir sekilde sentezlendigi soylenebilir. GO
yapisina ait pik grafen tabakalar1 arasindaki uzakligin 0.822 nm oldugunu gosterirken,
NrGO yapist i¢in bu deger 0.361°dir. Tabakalar arasindaki uzakligin azalmasi oksijenli

fonksiyonel gruplarin azaltildigini gostermektedir.
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rGO ve NrGO yapilar birbirlerine oldukg¢a benzer yapilardir. Bu nedenle NrGO’ya ait
SEM goriintiilerine bakildiginda (Sekil 4.25) benzer sekilde tabakalarin kivrimlart ve

kenar kisimlar1 acik¢a goriilmektedir.

Siddet

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
20 (derece)

Sekil 4.24 NrGO 6rneginin XRD kirmnim deseni

mag spot| WD
3.0 [10.7 mm

$ T
HV mag | sp: WD
) [30.00kV/20000x| 3.0 [10.7 mm

Sekil 4.25 Hidrotermal yontemle sentezlenen NrGO yapisinin SEM goriintiisii

UV, XRD, FTIR ve SEM analizleri ile NrGO yapisi dogrulanmistir fakat azot
katkilamanin gerceklestigi ve azotun yapiya nasil ve hangi baglarla katildig: (piridinik,
pirolik ve grafitik) ile ilgili gibi analizler yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle

elementel analiz ve XPS analizi gergeklestirilmistir.
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Elementel analiz sonucuna gore NrGO orneginin C, H, N ve O atomlarinin bilesimleri
sirasiyla %74.88, %3.13, %9.33 ve %12.66 oldugu saptanmistir. Ornekteki C/O ve C/N
orani sirasiyla 5.92 ve 8.03 degerlerindedir. GO i¢in C, H ve O atomlarinin bilesimleri
strastyla %54.64, %1.98 ve %43.38 oldugu tespit edilmistir. GO’ nun yapisindaki C/O
orani ise 1.26 degerindedir. NrGO yapisindaki C/O orami artmis ve oksijen orani
yapidaki oksijenli fonksiyonel gruplarin biiyiikk oranda azaltildigini gostermektedir.
Ayrica elementel analiz ile grafen yapisinin basariyla N atomu ile katkilandigi
gorilmektedir. Ancak N atomunun grafen tabakasina nasil baglandigi ve C atomu ile
hangi baglar1 olusturdugunun anlasilmas: igin NrGO Orneginin XPS analizi

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.26°da NrGO 6rneginin XPS analizi sonucu elde edilen olan survey spektrumlari,
verilmisgtir. XPS spektrumundan goriildigii iizere 400 eV’de Nls pikleri olugmasi

grafen tabakalarinin azot ile basariyla katkilanmis oldugunu gostermektedir.

N atomlarinin grafen tabakalarindaki azot baglar1 tiirleri ve karbon baglarinin
katkilanmasini incelemek i¢in XPS analizlerinin Cls spektrumlar1 incelenmistir. Sekil
4.27‘de NrGO o6rneginin XPS Cls ve Nls spektrumlar verilmistir. XPS Cls spektrumu
tepkime sonrasinda oksijenli fonksiyonel gruplarin piklerinin biiyiik oranda azaldigini
gostermektedir. 285.4 eV‘de C-N bagina ait pik grafen yapisina N atomunun basariyla

katkilandigin1 géstermektedir.

Sekil 4.28’de N atomunun baglanma tiirlerinin belirlenmesi igin XPS Nls spektrumu
incelenmistir. N1s spektrumunda 398.2 eV piki piridinik-N, 399.2 eV piki pirolik-N ve
4011. eV piki grafitik-N‘a karsilik gelmektedir. Zayif bir pik olan 403.1 eV‘de bulunan
pik ise N-O baglarinin olusumu sonucunda ortaya ¢ikmistir (Ciplak 2020). Bu yapilarin

varlig1 grafen tabakalarinin basariyla N ile katkilandigin1 géstermektedir.
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Siddet
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Ols
N1s
200 300 400 500 600 700
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.26 NrGO 6rneginin XPS analizi survey spektrumu

C-C (284.5 eV)

C-N (285.4 V)
C-O (287 eV)

T T T T T

T T T T
278 280 282 28 2gs 288 290 29 284 296
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.27 NrGO 6rneginin XPS Cls spektrumu
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Sekil 4.28 NrGO 6rneginin XPS N1s spektrumu

NrGO, sentezlenen NrGO iizerine solvotermal yontemle Fe3O, nanotaneciklerinin
¢oktiiriilmesi ile elde edilen NrGO-FezO4 (1:8) ve rGO-Fe;0O4 (1:8) nanokompozitinin
UV-goriiniir  bolge spektrumlart  Sekil 4.29°da  verilmistir. NrGO-Fe;04 (1:8)
nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumunda rGO yapisina benzer sekilde
NrGO‘e ait 270 nm‘deki karakteristik pik kaybolmustur ancak Fe3O4 yapisina ait band

mevcuttur. Boylece NrGO ylizeyinin Fe3O4 nanotanecikleri ile kaplandigi sdylenebilir.

Sekil 4.30°da ise Fe3O4 nanotaneciklerinin, NrGO- Fe3O,4 (1:8) nanokompozitinin ve
NrGO yapisinin FTIR spektrumlart verilmistir. NrGO-Fe304 nanokompozitinde, NrGO

! ve 1110 cm™ dalga sayisinda bulunan piklerin ve FesO,

yapisina ait 1550 cm’
nanotaneciklerine ait 580 cm™deki karakteristik Fe-O bagi pikin bulundugu
gozlemlenmistir. Bdylece NrGO-Fe;O, nanokompozitinin basariyla sentezlendigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.29 NrGO, rGO- Fe3O4 (1:8) ve NrGO- Fe3O4 (1:8) nanokompozitinin UV-
goriiniir bolge spektrumu

%T

Fe,O, \ |
NrGO-Fe O, (1:8) \ /

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.30 NrGO, Fe304 nanopartikiillerinin ve NrGO- Fe3O4 (1:8) nanokompozitinin
FTIR spektrumu

rGO ve NrGO vyapilar1 da birbirine benzer 6zelik gostermektedir. Bu nedenle NrGO
Fe;O, yapisina ait SEM goriintiilerinde (Sekil 4.31) benzer sekilde grafen yiizeyi agikga
goriilmekte ve FezO4 nanotanecikleri gozlemlenmistir. Tek basina sentezlenen FezOy
nanotanecikleri, stabilizor ya da genis yilizey alanina sahip malzemeler

kullanilmadiginda agglomerasyon egilimi nedeniyle ¢ok daha biiyiikk boyuta sahip
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tanecikler olustururken NrGO yiizeyinde daha kiiciik boyutta nanotanecikler

olusturmustur.

\ mag spot| WD | 1pm spot| WD
ETD|30.00 kV| 100 000 x | 3.0 [9.9 mm | METU CENTRAL LAB 6 000x| 3.0 /9.9 mm

Sekil 4.31 Hidrotermal ve solvotermal yontemle sentezlenen NrGO- FezO, yapisinin
SEM gortiintiisii

Sekil 4.32°de rGO-Fe30,; ve NrGO-Fe3O4 orneklerinin XRD  kirinim  desenleri
verilmigtir.  Nanokompozitlerin ~ XRD  kirim  desenlerinde  pikler Fe3O4
nanotaneciklerine ait kirmim desenleri bulunmaktadir. Bu durumda yilizeyde
taneciklerin olustugu sdylenebilir. NrGO’ya ait yayvan pik ise ylizeydeki Fe;O4

nanotaneciklerinin kirinim deseni nedeniyle gozlemlenememistir.
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Sekil 4.32 rGO- Fe304 ve NrGO- Fe3z0,4 o6rneklerinin XRD kirinim desenleri

NrGO-Fe3O4 (1:8) yapisi lizerine atmosferik ortamda Cu tuzunun c¢oktiiriilmesiyle
sentezlenen NrGO-Fe;04-CuO (1:8:1) nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumu
Sekil 4.33‘te verilmistir. rGO-Fe304-CuO (1:8:1) yapisina benzer sekilde olusmus ve
CuO’ya ait pikler gozlemlenmistir. Sekil 4.34te  NrGO-Fe304-CuO  (1:8:1)
nanokompozitine ait FTIR spektrumuna bakildiginda Cu-O bagina ait pikler
gozlemlenmis ve rGO-Fe;O4-CuO (1:8:1) nanokompoziti ile benzer 6zeliklere sahip
olmast ile birlikte ayni sekilde Fe-O bagi pikinin CuO pikleri ile ayni1 bolgede

olmasindan kaynakli daha genis piklere sahiptir.

66



2
1,8 A
1,6 -
1,4 A
1,2 A

1 -
0,8 ~
0,6 A
0,4 A
0,2 A

0

Absorbans

ZOd i ééd i 266 i gé& - ééd - }66 ééd béd idObl IilOO
Dalga boyu (nm)
Sekil 4.33 NrGO- Fe3z04-CuO (1:8:1) 6rneginin UV-goriiniir bolge spektrumu

rGO-Fe,O,-CuO (1:8:1)
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Sekil 4.34 rGO- Fe304-CuO (1:8:1), NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) ve NrGO-Fe3;0O,4 (1:8)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

NrGO-Fe3;04 ve NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rneklerinin XRD kirinim desenleri (Sekil
4.35) rGO-Fe;04 ve rGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rnekleri ile benzer yapida goziikmektedir.
CuO’ya ait 38.7deki pik NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) yapisinda da gdzlemlenmistir.
Sekil 4.36°da NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rnegi rGO-Fez04-CuO (1:8:1) 6rnegine benzer
sekilde (Sekil 4.14) grafen yapisi lizerinde Fe3;O4 ve CuO nanotaneciklerinin varligi

SEM goriintiilerinde goriilebilir.
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Sekil 4.35 NrGO- Fe304, NrGO- Fe304-CuO (1:8:1) o6rneklerinin XRD kirinim
desenleri
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CENTRAL LAB 00 9.7 n METU CENTRAL LAB

1pm /20 HV mag
METU CENTRAL LAB 3 30.00 kV 200000 x| 3

Sekil 4.36 NrGO- Fe3z04-CuO (1:8:1) 6rneginin SEM goriintiisii

4.4 NrGO-Fe304-PDA-CuO Nanokompozitinin Sentezi

Hidrotermal ve solvotermal yontem ile iki asamada sentezlenen NrGO-Fe3;O, yiizeyi
PDA ile kaplandiktan sonra NrGO-Fe304-PDA yapisi elde edilmis ve yiizeyinde CuO
nanopartikiilleri sentezlenmistir. NrGO-Fe3O4-PDA-CuO nanokompozitinin - UV-
goriiniir bolge spektrumu ve FTIR spektrumu sirasiyla Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de
verilmistir. Spektrumlarda goriildiigii iizere bu Karakterizasyon yontemleri ile PDA
varlig1 gozlemlenememistir. PDA ile kaplanan 6rnek NrGO-Fe3zO04-CuQ yapist ile ayni
sonuglar1 vermektedir. Her iki 6rnegin de yiizeyinde CuO nanopartikiillerinin olmasi bu

sonuglar1 ortaya ¢ikardigini diistindiirmektedir.
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Sekil  4.37 NrGO-Fe30,-CuO  (1:8:1) ve NrGO-Fe;04-PDA-CuO  (1:8:1)
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumu
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 4.38 NrGO- Fe30,-CuO (1:8:1) ve NrGO- Fe304,-PDA-CuO (1:8:1)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.39°da NrGO-Fe30,4 yapisinin yiizeyinde PDA ve tiim yapinin {izerinde CuO
nanotaneciklerinin goriilldiigi SEM goriintiisii gorilmektedir. Ayni sekilde NrGO-
Fe304-CuO yapisina benzer goriintiiler elde edilmistir. Sekil 4.40’ta sentezlenen
yapilarin TEM goriintiileri verilmistir. Burada Fe3O4 nanotaneciklerinin yiizeyini

kaplayan PDA yiizeyi gozlemlenmistir.

70



mag |spot| WD 2 um 2 HV mag spot| WD
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3 ¥
—— 200 nm ———— 100 nm

Sekil 4.40 a) rGO- Fe304-PDA-CuO (1:8:1), b) NrGO- Fe304-CuO (1:8:1) ve ¢) ve d)
NrGO- Fe304-PDA-CuO (1:8:1) drneklerinin TEM goriintiisii
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—— 200 nm —— 100 nm

Sekil 4.41 a) rGO- Fe304-PDA-CuO (1:8:1), b) NrGO- Fe304-CuO (1:8:1) ve c) ve d)
NrGO- Fe30,-PDA-CuO (1:8:1) 6rneklerinin TEM goriintiisii (devam)

4.5 Fotokatalitik Etkinligin Belirlenmesi

4.5.1 rGO-Fe304-CuO orneklerinin fotokatalitik etkinliginin belirlenmesi

Metilen mavisi boya gideriminin fotokatalitik olarak incelenmesi i¢in farkli oranlarda
sentezlenmis olan rGO-Fe304-CuO  ve NrGO-Fe3O4-CuO  nanokompozitleri
kullanilmistir. Fotokalitik denemelerde; boya derisimi 10 ppm, ¢6zelti hacmi 40 ml, 150
mA degerine ayarlanip 151k siddeti 570 W/ m?, oda sicakligr ve katalizor miktart 10 mg
olarak sabit tutulmustur.

Nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri belirlenirken oncelikle 180 dk boyunca
metilen mavisi ile LED 1sik etkilesimi incelenmistir. Buna gore metilen mavisi %33
oraninda indirgenmistir. Ardindan metilen mavisi ¢6zeltisine farkli oranlarda H,O; (20
ve 80 ul, %30, w/w) ilavesi yapilarak LED 1s1k altinda yalnizca H2O0;’nin etkisi
incelenmistir. Sonuglara bakildiginda (Sekil 4.41-Sekil 4.42) H,0, miktarinin
artmastyla indirgenme artmis sirasiyla %44 ve %54 indirgenme gozlemlenmistir.
Sonuglara gore katalizor etkinliginin gézlemlenebilmesi i¢in en uygun H,O, miktarinin
20 ul olduguna karar verilmis ve H,O; ilavesi yapilarak gergeklestirilen deneylerde bu

miktar kullanilmigtir. Ayrica karanlikta da 20 pl H;O, varliginda deney
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gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.43-Sekil 4.44°te goriildiigi iizere karanlik ortamda

indirgenme gozlemlenmezken 151k varliginda indirgenme gergeklesmektedir.

0.5
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0 E—
400 500 600 700 800 ——180
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Sekil 4.42 LED 1s1k altinda katalizorsiiz ortamda ve H,O, (20 pl) varliginda metilen
mavisinin fotokatalitik indirgenme UV-gériiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.43 LED 1s1k altinda katalizorsiiz ortamda ve H,O; (20 pl) varliginda metilen
mavisi fotokatalitik indirgenmesi C/Cy’a kars1 zaman grafigi
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Sekil 4.44 Karanlik ve LED 1s1k altinda katalizorsiiz ortamda ve farkli miktarlarda H,0O,
(20 ve 80 ul, %30) varliginda metilen mavisinin fotokatalitik indirgenme
UV-goriniir bolge spektrumu
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Sekil 4.45 Karanlik ve LED 1s1k altinda katalizorsiiz ortamda ve farkli miktarlarda H,O,
(20 ve 80 pl, %30) varliginda metilen mavisi fotokatalitik indirgenmesi
C/Cy’a kars1 zaman grafigi
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Sentezlenenen nanokatalizorlerin etkinliginin belirlenmesi amaciyla Oncelikle farkl
oranlarda hazirlanan fotokatalizorlerin etkinligi incelenmis ve sonuglara gore sentezlere
yon verilmistir. Bu amagla oncelikle rGO igeren 6rneklerle deneyler gergeklestirilmis
ardindan en iyi sonucun elde edildigi o6rmek NrGO ile hazirlanarak aktivitesi

incelenmistir.

Oncelikle rGO-Fe30,-CuO nanokompozitinin sabit rGO-FezOy, (1:8) oraninda, sabit
katalizor miktarinda (10 mg), sabit boya derisiminde (10 ppm) ve farkli oranlarda Cu
tuzu igeren 6rneklerinin (1:8:0.5-1:8:2) LED 1s1k altinda metilen mavisi igerisinde H,O;
ilavesi yapilarak 180 dk boyunca fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. rGO--Fe304,
(1:8) yapist ile MB’nin LED 1s1k altindaki degerleri karsilastirildiginda rGO--Fe30s,
(1:8) yapisinin fotokatalitik aktivite gostermedigi belirlenmistir (Sekil 4.45). Sekil
4.46’da gorildigi lizere en iyi sonucun %88 indirgenme ile rGO-Fe;04,-CuO (1:8:1)
orneginde oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle kompozitte CuO oran1 olarak bu 6rnek
secilmistir. Sirastyla rGO-Fe304-CuO (1:8:0.5) ve rGO-Fe304-CuO (1:8:2) ornekleri
%85 ve %81 indirgenme gerceklestirmistir (Sekil 4.47). Tepkime hiz sabitleri sirastyla
0.5, 1 ve 2 kat CuO &rnekleri icin 0.0102 dk™, 0.0111 dk™* ve 0.0083 dk™<dir (Sekil
4.48).

%88 orantyla en ¢ok indirgenmenin gergeklestigi 6rnek olmasi nedeniyle yalnizca rGO-
Fe304-CuO (1:8:1) 6rnegi igin ayrica H,O; ilavesinin etkisi gozlemlenmis buna gore tek
basina ornek ile 180 dk sonunda %43 indirgenme gergeklesirken ortama H,0,

eklenmesiyle indirgenme %88’¢ yiikselmistir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.46 rGO-Fe;O4+LED ve MB+LED ile metilen mavisinin fotokatalitik

indirgenme UV-goriiniir bolge spektrumu (20 pL H,07)
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Sekil 4.47 LED 1s1k altinda rGO-Fe304-CuO (1:8:0.5), rGO-Fe304-CuO (1:8:1) ve rGO-
Fe304-CuO (1:8:2) orneklerinin metilen mavisinin fotokatalitik indirgenme
UV-goriiniir bolge spektrumu (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 ul H,0,)
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Sekil 4.48 LED 1sik altinda rGO- Fe3O4-CuO (1:8:0.5), rGO- Fe304-CuO (1:8:1) ve
rGO- Fe;04-CuO (1:8:2) Orneklerinin metilen mavisinin
fotodegredasyonunda C/Cy’a kars1 zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen

In(CIC,)

In(C/C,)

0,5

-0,5

mavisi, 20 ul H,0,)
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Sekil 4.49 LED 1s1k altinda rGO-Fe304-CuO (1:8:0.5), rGO-Fe304-CuO (1:8:1) ve rGO-
Fe304-CuO (1:8:2) oOrneklerinin metilen mavisinin fotodegredasyonunda
In(C/Cy)’a kars1 zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 pl H,05)
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Sekil 4.50 a) MB+LED, b) MB+LED+ H,0,, ¢) MB+LED+rGO-Fe304-CuO ve d)
MB+LED+H,0,+rGO-Fe304-CuO C/Cy’a karst zaman grafigi (40 mL, 10
ppm metilen mavisi, 20 pL H,0,)

CuO oranina karar verilmesinin ardindan kompozit yapidaki FesO4 oraninin etkisinin
incelenmesi amaciyla 2,4 ve 8 kat Fe3O4 igeren rGO-Fe304-CuO (1:2:1), rGO-Fe304-
CuO (1:4:1) ve rGO-Fe304-CuO (1:8:1) oOrneklerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir ve en iyi sonuca %88 indirgenme oraniyla rGO-Fe3O04-CuO (1:8:1) 6rnegi
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ile ulasilmistir. Sirastyla rGO-Fe304-CuO (1:2:1) ve rGO-Fe304-CuO (1:4:1) 6rnekleri

ise %87 ve %82 indirgenme oran1 gostermistir. Tepkime hiz sabitleri sirasiyla 2, 4 ve 8
kat Fe;O, omekleri icin 0.0086 dk*, 0.0102 dk* ve 0.0111 dk*dir (

Sekil 4.50-Sekil 4.51).
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Sekil 4.51 LED 1sik altinda rGO-Fe304-CuO (1:8:1), rGO-Fe304-CuO (1:4:1) ve rGO-
Fe304-CuO (1:2:1) orneklerinin metilen mavisinin fotokatalitik indirgenme
UV-goriiniir bolge spektrumu (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 ul H,0,)
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Sekil 4.52 LED 151k altinda rGO-Fe304-CuO (1:8:1), rGO-Fe;04-CuO (1:4:1) ve rGO-
Fe304-CuO (1:2:1) oOrneklerinin metilen mavisinin fotodegredasyonunda
In(C/Cy)’a kars1 zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 ul H>O5)
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Sekil 4.53 LED 1s1k altinda rGO-Fe304-CuO (1:8:1), rGO-Fe304-CuO (1:4:1) ve rGO-
Fe304-CuO (1:2:1) oOrneklerinin metilen mavisinin fotodegredasyonunda
In(C/Cyp)’a kars1 zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 pl H,0;)
(devam)

4.5.2 NrGO-Fe;04-CuO ve NrGO-Fes04-PDA-CuO orneklerinin fototokatalitik
etkinliginin belirlenmesi

Oncelikle rGO-Fe304,-CuO orneklerinden en iyi sonuca ulasilan rGO-FezO4-CuO
(1:8:1) Orneginin oranlarina uygun sekilde NrGO-Fe3O4-CuO (1:8:1) nanokompoziti
sentezlenmistir. Sentezlenen NrGO-Fe3O4-CuO (1:8:1) orneginden 6nce NrGO ve
NrGO-Fe3O4 (1:8) orneklerinin fotokatalitik etkinligi incelenmis fakat hizli bir
indirgenme gergeklesmesi sonucu deney sonucunda yalnizca adsorpsiyon etkisinin bu
sonuca ulastirdig1 fikri ortaya c¢ikmasiyla bu iki 6rnek icin (NrGO ve NrGO-Fe304
(1:8)) karanlik ortamda oda sicakliginda yaklasik 30 saat boyunca adsorpsiyon deneyi
gerceklestirilmigtir. Sekil 4.52 ve Sekil 4.53 sirasiyla NrGO ve NrGO-Fe;04 (1:8)
orneklerinin adsorpsiyon boyunca belirli araliklarla alinan 6rneklerin UV-goriiniir bolge
spektrumlar1 goriilmektedir. Sonuclara gore NrGO yiizey alanmin genis olmasi,
gozenekli yapist ve metilen mavisi ile etkilesiminden kaynakli olarak az miktarda
kullanilmasina ragmen oldukca yiiksek seviyede adsorpsiyon gostermistir. Ayn1 sekilde

NrGO-Fe304 (1:8) ornegi de yiiksek oranda boya adsorplama ozelligi gostermis fakat
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yiizeyde Fe;O, nanopartikiillerin olmasi etkilesimi ve ayni zamanda yiizey alani ve
gozenekli yapiyr degistirmesi nedeniyle NrGO yapisina gore daha az adsorpsiyon
Ozelligi gostermistir. Bu sonuglara gore 151k ile etkilesim sirasinda ayni anda
adsorpsiyonun da devam etmesi fotokatalitik etkinli§in goézlemlenmesini engelledigi

icin iki 0rnegin fotokatalitik etkinligi incelenememistir.

NrGO-Fe3O4 (1:8) yapist lizerine atmosferik ortamda CuO nanopartikiillerinin
coktiirtilmesi ile olusan NrGO-Fe3;O04-CuO (1:8:1) 6rnegi icin fotokatalitik etkinlik
belirlenmis, NrGO ve NrGO-FesO4 (1:8) yapilarina gore yiizeyin CuO nanopartikiilleri
ile kaplanmasi sonucu adsorpsiyon biiyliik oranda azalmis fakat iki yapinin aksine
fotokatalitik etkinlik gozlemlenmistir. Bu sonuca goére CuO nanopartikiillerinin
nanokompozitte fotokatalitik olarak gorev aldigi soylenebilir. Sekil 4.54’de NrGO-
Fe304-CuO (1:8:1) orneginin 180 dk boyunca UV-goriiniir bolge spektrumu ile elde
edilen metilen mavisi indirgenme egrileri goriilebilir ve buna gore %81 oraninda
bozunma verimliligi elde edilmistir. Tepkime hiz sabiti ise 0.0083 dk™*dir(Sekil 4.55-
Sekil 4.56). NrGO- Fe304-PDA-CuO (1:8:1) ornegi icin ise %73 indirgenme ve
k=0.0068 dk**dir (Sekil 4.57).
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Sekil 4.54 NrGO 6rneginin adsorpsiyon boyunca aliman UV-goriiniir bolge spektrumu
(40 ml, 10 ppm metilen mavisi)
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Sekil 4.55 NrGO-Fe3O4 Orneginin adsorpsiyon boyunca aliman UV-goriiniir bolge
spektrumu (40 ml, 10 ppm metilen mavisi)
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Sekil 4.56 LED 1sik altinda NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rneginin metilen mavisinin
fotokatalitik indirgenme UV-goriiniir bolge spektrumu (40 ml, 10 ppm
metilen mavisi, 20 ul H,0y)
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Sekil 4.57 LED 1sik altinda rGO-Fe304,-CuO (1:8:1) ve NrGO-Fe;O4-CuO (1:8:1)
orneklerinin metilen mavisinin fotodegredasyonunda C/Cy’a karsi zaman
grafigi (40 ml, 10 ppm metilen mavisi, 20 pl H,Oy)
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Sekil 4.58 LED 1sik altinda NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) 6rneginin metilen mavisinin
fotodegredasyonunda In(C/Cy)’a karst zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen
mavisi, 20 pl H,0,)

86



0,5
045 ads dncesi
0,4 .
0,35 E—
o 0,
§ 0,3 15
§ 0,25 30
o 0,2 o
< 0,15 —
—90
0,1
0,05 —120
0 150
400 500 600 700 800 180
Dalga boyu (nm)
1.2
NrGO-Fe;0,-CuO (1:8:1)
1
rGO-Fe;0,-CuO (1:8:1)
0,8
NrGO-Fe;O,-PDA-CuO (1:8:1)
Qos
O
0,4
0,2
0
-45 0 45 90 135 180
siire (dk)
0 50 100 150 200
0,5 . N N
0¢.
g
|
o054 0 Ttaal
> ¢, e
s e e.. .
8 1 ...... ®-......
= -15 9 y =-0,0068x - 0,0571 i
, R?=0,9909
2
-2,5
siire (dk)

Sekil 4.59 LED 1sik altinda NrGO-Fe304-PDA-CuO (1:8:1) oOrneginin metilen
mavisinin fotokatalitik indirgenme UV-goriiniir bolge spektrumu, C/Coy’a
kars1 zaman grafigi ve In(C/Cy)’a kars1 zaman grafigi (40 ml, 10 ppm metilen
mavisi, 20 pl H205)
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Tiim sonuglar incelendiginde en iyi sonuca rGO-Fe304-CuO (1:8:1) Ornegi ile
ulasilmistir.  Sonuglar Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Ornek hesaplama Ek 1°de

verilmistir.

Literatiire gore (Cizelge 4.2) disiik katalizor ve H;O, miktar1 ile oldukga yiiksek
giderim elde edilmistir. En yiliksek giderim %88 oranla rGO-Fe;04-CuO (1:8:1) 6rnegi
ile saglanmig, NrGO-Fe304-CuO (1:8:1) ve NrGO-Fe304-PDA-CuO (1:8:1)ornekleri

icin sirasiyla giderim miktar1 %81 ve %73 olmustur.

Cizelge 4.1 Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik etkinlikleri

Tekime
Katalizor H,0O, Boya )
. Tepkime % hiz
Ornek miktary, | miktary, | derisimi, o
| siiresi, dk | Bozunma sabiti,k
m m
g u pPp K
rGO-Fe;0;-
85 0.0102
CuO (1:8:0.5)
rGO'FE304'
88 0.0111
CuO (1:8:1)
rGO-Fe;04-
20 81 0.0083
CuO (1:8:2)
rGO-Fe;04-
87 0.0102
CuO (1:4:1)
rGO-Fe;0,- 10 10 180
82 0.0086
CuO (1:2:1)
rGO'FE304'
- 43 0.0111
CuO (1:8:1)
NrGO'Fego4'
81 0.0083
CuO (1:8:1)
NrGO-Fe;0,- 20
PDA-CuO 73 0.0068
(1:8:1)
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Cizelge 4.2 Sentezlenen Orneklerin literatiir ile karsilastirilmasi

mgkat/
Vizelti Boya . L
Calisma Katalizor ' , Boy Derisimi | Katki I?.lk.. Sure, %Gideri
a Giicii min m
mg/m , mg/L
I
Wang Bakar 1mL Z??VW
vd. Ftalosiyanin - MB 10 H,0, kesme 120 78.7
2011 /F6304 9IM filtresi
Halogen CuO
0,
Sorekin 1ml lar;l(;);m 61%
e vd. Cu/Cu,O/CuO | 50/50 | MB 10 H,0, /m? 120 CulC
2022 (%30) | MM Ut
GOortintir O/CuO
151k 78%
G"lgfl‘(mr Cu0:0
500 W Fe;0,.:0
Xe Fego4@
Ding (GO- 04mbL | ast CuO:
vd. Fe,0,@Cu0 10/50 | MB 30 H,0, UV 150 12.4
2016 a (3% | rGO-
esme
: ; Fe;0,@
filtresi CuO:61
(A> 420 R
7
nm)
570
20l | W/m?
alB‘:na rcig(Ff%Oi) 10/40 | MB 10 H,0, | Goriiniir | 180 88
salls - (%30) | LED
151k
20 pL | GOriintir
alB‘:na Ncrfgg?g%' 1040 | MB | 10 | H,0, | LED | 180 | 81
sanis o (%30) 151k
Bu NrGO-Fe;0,- 20 pL | GOriintir
I PDA-CuO 10/40 | MB 10 H,0, LED 180 73
galisma (1:8:1) (%30) | 1s1k

4.6 Sentezlenen Nanopartikiil ve Nanokompozitlerin Bant Arahg:

UV-goriiniir bolge absorpsiyonu ile yari iletken katalizoriin elektronik yapisi ve enerji

bantlariin iligkisi oldugu bilinmektedir. Ayn1 zamanda bir fotokatalizoriin etkinligi,

bant aralig1 ile yakindan iliskilidir. Bu nedenle 6rneklerin bant aralig1 enerjileri UV-
goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Bant aralig1 enerjisini belirlemek

icin ise Tauc grafikleri kullanilmistir. a ve hv sirasiyla absorpsiyon katsayisi1 ve gelen

fotonun enerjisidir. n, malzemenin izin verilen veya yasaklanan gegislere sahip olup
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olmadigmi belirlemeye yardimci olan bir tam sayidir ve A bir sabittir. izin verilen
dogrudan bant aralig1 gecisi icin 'n' tamsay1 degeri 2 iken dolayli bant araligi enerji
gecisi i¢in Y2'dir (Dhas vd. 2021, Sorekine vd. 2022). (ahv)- hv) Tauc grafiginden
kompozitlerin bant araliklari Sekil 4.58’de verilmistir. Ornek hesaplama Ek 2’de

verilmigtir
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Sekil 4.60 a) CuO, b) Fe3O,4, c)rGO, d) rGO-Fe304 (1:8) ve e)rGO-Fe304-CuO(1:8:1)
orneklerinin Tauc grafigi
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Sekil 4.61 a) CuO, b) FesO,, c)rGO, d) rGO-Fe304 (1:8) ve e)rGO-Fe304-CuO(1:8:1)
orneklerinin Tauc grafigi (devam)
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Sekil 4.62 a) CuO, b) Fe3O,, c)rGO, d) rGO-Fe304 (1:8) ve e)rGO-Fe30O4-CuO(1:8:1)
orneklerinin Tauc grafigi (devam)

Sekil 4.58 de goriildiigii tizere Tauc grafiginden CuO, Fe304, rGO, rGO-Fe;04 (1:8) ve
rGO-Fe30,4-CuO(1:8:1) orneklerinin bant araliklari sirastyla 2.5 eV, 2.2 eV 1.3 eV, 1.7
eV ve 1.7 eV’dir. Buradan Fe3O4, rGO, rGO-Fe;04 (1:8) drneklerine bakildiginda rGO
yapist iizerinde Fe3O; nanotaneciklerinin varliginda bant aralifinin daraldig

gozlemlenmistir. Tiim 6rneklerin bant araliklart literatiirle uyusmaktadir (Kulkarni vd.

2014, Hidayah vd. 2017, Radon vd. 2017, Singh vd. 2019, Nnadozie ve Ajibade 2020).

Ayrica sentezlenen oOrneklerin degerlik ve iletim bantlarmin belirlenmesi amaciyla
Mott-Schottky analizi yapilmigtir. Grafikler Sekil 59‘te verilmistir. Sekilde gortldigi
tizere Fe3sO4 ve rGO- Fe30O4 yapilarinin egimi pozitif (n-tipi) yiizeyde CuO
nanopartikiillerinin sentezi ile negatif egimli (p-tipi) egriler olusmustur. Grafiklerden
okunan Eg, degerlerinin n-tipi veya p-tipi olmasina gore hesaplamalar yapilmis ve
sonuglar Cizelge 4.3te verilmis ve 6rnek hesaplama Ek 3’te verilmistir. Sonuglara gore
Sekil 4.60’da fotokatalitik mekanizma Onerilmis ve yapidaki rGO- Fe3O4 nanoyapisinin
indirgemede rol almadigi, CuO nanopartikiilleri ile giderimin gerceklestigi
gorilmektedir. Buna gore, mekanizma icin Tip-2 mekanizmasina bakildiginda (Sekil

4.60) CuO nanopartikiillerinin iletim bandi potansiyeli, rGO- Fe3O4 yapisindan daha
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negatif oldugu icin CuO nanopartikiillerinin iletim bandindaki elektronlar, rGO- Fe;O4
yapisinin iletim bandina aktarilabilir. Ayn1 zamanda, rGO- Fe3O4 yapisinin degerlik
bandi daha pozitif bir degere sahip oldugu i¢in buradaki delikler ise CuO
nanopartikiillerinin degerlik bandina go¢ edebilir. Ancak mekanizma bu sekilde
aciklandiginda rGO-Fe3O4 yapisinin degerlik bandi metilen mavisinin indirgenme
potansiyelinden (O,/'O;) daha pozitif oldugundan giderim gergeklesmesi miimkiin
degildir. Bu nedenle mekanizma farkli bir yolla agiklanmalidir. Sekil 4.60’a
bakildiginda Z-scheme mekanizmasi bu durumu agiklayabilmekte ve yapinin
mekanizmasinin buna uydugu goriilmektedir. Z-scheme mekanizmasina gore, rGO-
Fe30,4 yapisinin iletim bandindaki elektronlar, CuO nanopartikiillerinin degerlik bandina
aktarilir. Bu durum elektronlarin CuO iletim bandinda ve deliklerin ise rGO- FezO4
degerlik bandinda birikmesine yol agar. CuO iletim bandi, metilen mavisinin
indirgenme potansiyelinden (O,/'0O;) (—0.33 V vs. NHE; pH=7) daha negatif oldugu
icin (-1.17 V) burada giderim gergeklesirken, rGO-Fe3O4 degerlik bandinin metilen
mavisinin oksitlenme potansiyelinden (OH /°OH) (+1,9 V vs. NHE; pH=7) daha pozitif
olmadigi i¢in (+1.42 V) ve aym zamanda degerlik bandindaki deliklerin H,O
oksitlemesi ile olusan "OH radikallerinin ("OH/H,0) redoks potansiyeli degeri (+2.73 V
vs. NHE; pH=7) rGO- Fe30,4 degerlik bandinin potansiyelinden daha pozitif oldugu
icin "OH ile giderim ger¢eklesememistir. Boylece, metilen mavisinin rGO- Fe30,4 -CuO
nanoyapisi ile indirgenmesi mekanizmasinin Z-scheme ile agiklandigi ve ‘O, lizerinden
yiridigi soylenebilir. Ancak ortama H,O, ilavesi ile ‘OH ile giderim de saglanmistir
(Waehayee vd. 2020, Li vd. 2021).
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Cizelge 4.3 Orneklerin degerlik ve iletim band1 degerleri

Ef, V Vs Ew, V Ega
. E,Vvs | Ewm, VVs Ew, V Vs
Ornek NHE vs NHE Bant
Ag/AgCI | Ag/AgCI NHE (eV)
(eV) (eV) Arahgi
Fe;0, -0.3 -0.32391 | -0.12691 | -0.22691 2.2 1.973091
rGO-Fe;0, -0.35 -0.374 -0.17691 | -0.27691 1.7 1.4230912
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Sekil 4.64 Fotokatalitik mekanizma
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda rGO-FesO; nanokompoziti tek basamakta solvotermal yontemle
sentezlenmis ve ylizeyi atmosferik kosullarda birlikte ¢oktiirme yontemi ile CuO
nanotanecikleri ile basariyla kaplanmistir. rGO-Fe304-CuO nanokompozitlerinin farkl
oranlarda Fe3O, ve CuO nanopartikiilleri ile sentezlenerek fotokatalitik aktivitesi
tizerinde etkisi incelenmistir. Ardindan belirlenen Fe3O4 ve CuO oranina gére NrGO-
Fe304-CuO sentezlenip nanokompozitin fotokatalitik etkinligi belirlenmistir. Ayrica,
sentezlenen Fe3O4 nanotanecikleri ile siiperparamanyetik 6zeligi sayesinde tepkime

ortamindan fotokatalizor kolaylikla ayrilmis ve yeniden kullanilabilir duruma gelmistir.

Sonuglara bakildiginda rGO-Fe304-CuO yapisinda CuO oraninin artmasi ve azalmast ile
indirgenme orani azalmis ve rGO-Fe304-CuO nanokompozitinde baslangi¢ rGO/Fe304
(mg GO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu ) orani 1:8 olarak belirlenmis ve sabit tutulmus buna
gore rGO-Fes04/CuO0 (mg GO:mg Fe(NOs3)3.9H,O tuzu, mg rGO-Fe;O04:mg
CuSQO4.5H,0 tuzu) orani 1:0.5-1.2 oranlarinda denenerek sonuglar elde edilmistir.
Oranin 1:1 oldugu 6rnek %88 indirgenme ve 0.0111 dk™ hiz sabiti ile en iyi sonucu
vermistir. Ardindan rGO-Fe3O4/CuO orani sabit tutulup rGO/Fe3O4 oranlarinda
deneyler yapilmistir. Deney sonuglarina goére CuO oraninin denenip en iyl sonuca
ulasilan Ornek ile Fe tuzu oraninda da (8 kat Fe tuzu igeren Ornek) en iyi sonuca

ulasilmustir.

rGO igeren ve kompozisyonuna karar verilen nanokompozitlerin fotokatalitik
deneylerinin ardindan en iyi sonuca ulagilan Ornegin (rGO-Fe304-CuO (1:8:1))
oranlarinda ayni yap1 hidrotermal yontemle sentezlenen azot katkili indirgenmis grafen
oksit (NrGO) yapisiyla da sentezlenmistir. Bu amagla oncelikle NrGO yiizeyinde etilen
glikol ortaminda solvotermal yontemle NrGO/Fe3O4 (mg NrGO:mg Fe(NOs3)3.9H,0
tuzu) oranmin 1:8 oldugu nanokompozit sentezlenmis ardindan bu yapi iizerine
atmosferik ortamda NrGO-Fe304/CuO (mg NrGO:mg Fe(NO3)3.9H,0 tuzu, mg rGO-
FesOsmg CuSO45H,0 tuzu) orami  1:1 olacak sekilde NrGO-Fe304-CuO

nanokompoziti sentezlenmistir. 40 ml (10 ppm) metilen mavisi boya c¢ozeltisini
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indirgenmesi 180 dk boyunca ornek alinarak incelenmis ve %81 oraninda indirgenme
gbzlemlenmistir.

Ayrica NrGO ve NrGO/Fe3O, (mg NrGO:mg Fe(NOs3)3.9H,O tuzu) orneklerinin
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve iistiin 6zelikte boyay1 adsorplama 6zelliginee
sahip oldugu gozlemlenmistir. Fakat bu durum fotokatalitik etkinliklerinin
incelenmesinin  Oniine  gectigi igin  bu iki yapmin indirgenme yiizdeleri

incelenememistir.

Ayni zamanda literatiirle baglantili olarak sentezlenen nanokompozitlerin, ortama H,O,
eklenmesi ile elde edilen fotokatalitik aktiviteleri artmistir. H,O; tepkimelerde yesil bir
oksitleyici olarak kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit katalizor yiizeyinde reaktif
hidroksil radikali (OH') olusturarak tepkimeyi olduk¢a hizlandirmistir.

Sentezlenen orneklerin bant 6zeliklerine bakildiginda, Tauc grafiginden CuO, Fe3Oa,
rGO, rGO-Fe30, (1:8) ve rGO-Fe304-CuO(1:8:1) orneklerinin bant araliklari sirasiyla
2.5¢eV,22eV 1.3 ¢V, 1.7 eV ve 1.7 eV’dir. Buradan Fe;04, rGO, rGO-Fe;04 (1:8)
orneklerine bakildiginda rGO yapisi lizerinde Fe3O4 nanotaneciklerinin varliginda bant
araliginin daraldig1 gézlemlenmistir. Degerlik ve iletim bandi degerlerinin belirlemek ve
elde edilen degerlerle mekanizmay: agiklamak i¢in kullanilan Mott-Schottky analizine
gore giderim i¢in mekanizmada yapidaki rGO- Fe3O, nanoyapisinin indirgemede rol
almadig1, CuO nanopartikiilleri ile giderimin gerceklestigi gozlemlenmistir. Buna gore,
mekanizma i¢in Tip-2 mekanizmasi ve Z-scheme mekanizmast karsilagtirildiginda
mekanizmanin Z-scheme mekanizmasina uydugu saptanmig ve rGO-FezO, yapisinin
iletim bandindaki elektronlar, CuO nanopartikiillerinin degerlik bandina aktardig:
belirlenmistir. Bu durum elektronlarin CuO iletim bandinda ve deliklerin ise rGO-
Fe3Os degerlik bandinda birikmesine yol agmaktadir. CuO iletim bandi, metilen
mavisinin indirgenme potansiyelinden (O,/'O;) (—0.33 V vs. NHE; pH=7) daha negatif
oldugu i¢in (-1.17 V) burada giderim gergeklesirken, rGO-Fe3O, degerlik bandinin
metilen mavisinin oksitlenme potansiyelinden (OH /"OH) (+1,9 V vs. NHE; pH=7)
daha pozitif olmadig: i¢in (+1.42 V) ve aym1 zamanda degerlik bandindaki deliklerin
H,O oksitlemesi ile olusan "OH radikallerinin ("OH/H20) redoks potansiyeli degeri
(+2.73 V vs. NHE; pH=7) rGO- Fe304 degerlik bandinin potansiyelinden daha pozitif
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oldugu icin "'OH ile giderim gerceklesememistir. Boylece, metilen mavisinin rGO-
Fe3O,4 -CuO nanoyapist ile indirgenmesi mekanizmasinin Z-scheme ile agiklandigi ve
'Oy lizerinden yiiriidiigii soylenebilir. Ancak ortama H,O- ilavesi ile ‘OH ile giderim de
saglanmustir.

Bu tez kapsaminda, azot katkili indirgenmis grafen oksit/bakir/polidopamin i¢eren ¢ok
bilesenli manyetik nanokompozitlerin sentezi ve fotokatalitik etkinliginin incelenmesi
literatiirde ilk kez incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen nanokompozitin

yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip oldugu belirlenmistir.

Gergeklestirilen deneylerde literatlirdeki ¢alismalara gore olduk¢a az miktarda H,0;
kullanilmasia ragmen oldukca iyi sonuglar elde edilmistir. Sentezlenen kompozitin
literatiirde ilk kez sentezlenmesi ve diisiik oranda H,O, kullanimi ile bu tez ¢alismasi

0zgiin bir degere sahiptir.
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EK 1 Fotokatalitik Etkinligin Belirlenmesi

Metilen mavisi fotokatalitik bozunma kinetigi birinci derecede kinetik reaksiyon modeli
(Pseudo-first-order kinetic reaction model) olarak ele alinabilir ve indirgemenin kinetik
denklemi esitlik 2.1°deki gibi yazilarak tepkimenin hiz sabiti (k) belirlenebilir.
Ardindan In(C/Cy)-siire grafigi ¢izilir ve egim hiz sabitini verir (Rafique vd. 2020
,Sorekine vd. 2022).

Ci: t anindaki MB derisimi (665 nm)
Co: baslangictaki MB derisimi (665 nm)
k: hiz sabiti (dk™)

t: stire (dk)

Bozunma verimliligi ise esitlik 2.2°deki sekilde hesaplanmaktadir (Karuppannan vd.

2021, Hitkari vd. 2022).

Co-C,

Oncelikle fotokatalitik deney sirasinda belirli zaman araliklarinda drnekler alinip UV-
gorliniir bolge spektrofotometresi ile absorbans degerleri dl¢iilmiis ve ardindan egrilerin

altinda kalan alanlar OriginPro programi kullanarak hesaplanmaigtir.

Alan degerlerinden (A/Ap) degerleri hesaplanmis ve bu degerlerin In degeri alinarak
INC/Cy degerleri hesaplanmistir. Zamana karsi InC/Cq grafiginden egim degeri hiz sabiti

(k) degerini vermektedir.

Bozunma verimliligi Esitlik 2.2’den hesaplanmistir. rGO-Fe;04-CuO (1:8:1) 6rnegi igin

ornek hesaplama agagida verilmistir.
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rGO-Fe30,4-CuO 6rneginin metilen mavisinin fotodegredasyonunda farkli zamanlarda
aliman UV-goriiniir bolge spekturumu, %giderimi ve InC/Cy’a kars1 zaman grafigi
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t, dk Alan CICy % giderim
-45 33.01878 1 0.88
0 30.66399 0.928683
15 25.82595 0.782159
30 21.80614 0.660416
60 16.52868 0.500584
90 11.8692 0.359468
120 8.51885 0.258
150 5.94646 0.180093
180 4.03646 0.122247
t, dk Alan C/Cy In(C/Cy) k, 1/dk
0 30.66399 1 0 0.0111
15 25.82595 0.842224 -0.17171
30 21.80614 0.711132 -0.3409
60 16.52868 0.539026 -0.61799
90 11.8692 0.387073 -0.94914
120 8.51885 0.277813 -1.28081
150 5.94646 0.193923 -1.64029
180 4.03646 0.131635 -2.02772
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EK 2 Bant Arahg Enerjisinin Hesaplanmasi

Bant aralig1 enerjisini belirlemek igin ise Tauc grafikleri kullanilmistir. (ahv)- hv) Tauc

grafiginden kompozitlerin bant araliklar1 hesaplanmaistir.

Sekil 1°de rGO-Fe304 (1:8) drnegine ait Tauc grafigi bulunmaktadir. Buna gére UV

verileri ve Esitlik 3.3 kullanilarak gerekli hesaplamalar asagida gortilmektedir.

35

30

25

10

hv (eV)

rGO-Fe;04(1:8) drnegine ait Tauc grafigi

OhVEA (NV-Eg) .o (3.3)

a: absorpsiyon katsayisi

hv: gelen fotonun enerjisi

n, malzemenin izin verilen veya yasaklanan gecislere sahip olup olmadigini belirlemeye
yardimci olan bir tam sayidir ve A bir sabittir.

Dogrudan bant aralig1 geg¢isi i¢in 'n' tamsay1 degeri 1/2 iken, dolayli bant aralig1 enerji

gecisi igin 2 dir.
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Eg: bant aralig1 enerjisi

E=hv

c=Av

E=hc/ A
h=4.136x10-15 eVs
€=2.998x108 m/s
hc=1240 eVnm

E=1240 eVnm/ A (nm)

(ahv)"=A" (hv-Ey)
(ahv)"=A"" hy- AT E,
y=mx-n

y=0 i¢in hv=Eg olur.
h:Plank sabiti

c:Isik hiz1

1m:10°nm

A (nm):Uv-goriiniir bolge absorbans degerleri

rGO-Fe30,4(1:8) drnegi igin;
n: %2 ve 200-1100 nm aralifinda UV-goriiniir bolge absorbans degerleri kullanilarak
Tauc grafigi cizilmis ardindan x eksenini kesen degerden Eg degeri okunmustur (1.7

eVv).
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EK 3 Mott-Schottky Analizi

Esitlik 3.2 kullanilarak Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-galvanostattan
alman V vs Ag/AgCl’ye karsi 1/C? grafiginden 1/C? degerinin sifir oldugu noktadan E
degeri okunur ve Efb hesaplanir. Referans elektrot Ag/AgCl oldugu icin bu deger V vs
NHE elektrodu cinsinden yazilmalidir. Hesaplanan degerin 0.197 fazlasi bu degeri
vermektedir. n-type yariiletkenler i¢in; Ef, degerinin 0.1 eksigi Ecg degerinin verirken,
p-type yariiletkenler i¢in; Ef degerinin 0.3 fazlasi Eyg vermektedir. Tauc grafigi ile

bulunan bant aralig1 enerjisi (Eg) Ecg Ve Evg degerleri hesaplanabilir.

22 (E - En - kBTT) ettt (32)

e: malzemenin dielektrik katsayisi

€0: boslugun gecirgenligi:8.854x 10 “Fem™
e: elektron yiikii 1.602x107°C

E: uygulanan voltaj (V)

Es: flat bant potansiyeli (V)

ks: Boltzmann sabiti 8.16x10™° eV/K

T: mutlak sicaklik (K)

Na: alic1 konsantrasyonu (cm )

1/c>=0 iken Eq=E-(kgT/e) olur.
Grafikten E degeri okunur. Eg, hesaplanir.
Sekil 1’de rGO-Fe304(1:8) drneginin Mott-Schottky Analizi verilmistir.
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Grafikten -0.35 degeri okunur.
Ew=E-(ksT/e) oldugundan;
E=-0.35-(8.16x10° eV/Kx293K/1.602x10 *° C)

Ef=-0.374

V vs. NHE’ye ¢evirmek i¢in;
Eq=-0.374+0.197=-0.17691

Pozitif egim bu nedenle n-tipi yart iletken;

Ecb= Efb‘ 0.1=-0.27691

Ew=1.4230912
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