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Fen Bilimleri Enstittsu
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Biilent CAGLAR

Bu calismada, giimiis siilfiir (Ag,S), grafitik karbon nitriir (g-C3N,4) ve titanyum dioksit (TiO,)
nanopargaciklari iceren Ag,S/g-C3N,4/TiO, nanokompozit hidrotermal yontem ile hazirlandi.
Hazirlanan Ag,S/g-CsN4/TiO, nanokompozitinin yiizey morfolojisi, kristal yapisi, elementel
bilesimi ve yapisal ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilhimli X-1g1m1
spektroskopisi (EDX), X-ismm1 toz kirinmmi (XRD) ve Fourier doniisiimli  kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen nanokompozitin fotokatalitik aktivitesi, UVA 1s1m1 altinda model kirletici olarak
Kristal viyole (KV) ve Rodamin B (RhB) boyar maddeleri igin basariyla test edildi.
Fotakatalitik ¢aligmalarda katalizor miktarinin KV ve RhB boyar maddeleri ile fotobozunmasi
tizerindeki etkisi arastirildi. Fotokatalizor olarak Ag,S/g-CsN4/TiO, nanokompozit varliginda, 5
mgL™" baslangig boya konsantrasyonu, 25 mgL™ katalizér miktar1 ve 120 dakikahk UVA
1simasindan sonra KV ve RhB’de bozunma verimleri sirasiyla %72 ve % 68 olarak belirlendi.

Fotokatalitik bozunma deneylerinde reaktif tiirlerin katkisini belirlemek ve olasi bir mekanizma
onerebilmek icin radikal siipiiriicii deneyleri yapildi. Izopropanol, L-askorbik asit ve
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) sirastyla hidroksil radikallerini, siiperoksit radikallerini ve
fotojenere edilmis bosluklar1 siiplirmek i¢in kullamildi. Siipiirme deneyleri, KV’nin
fotobozunmasinda hidroksil radikallerinin (.OH) ve bosluklarin (h") énemli etkiye sahip oldugu,
RhB’nin fotobozunmasinda ise siiperoksit radikallerinin (-03) baslica rol oynadigini
gostermistir.

2023, 71 Sayfa
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
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Supervisor: Prof. Dr. Biilent CAGLAR

In this study, Ag,S/g-CsN4/TiO, nanocomposite containing silver sulfide (Ag.S), graphitic
carbon nitride (g-CsN,) and titanium dioxide (TiO,) nanoparticles was prepared by
hydrothermal method. The morphology, crystal structure, elemental composition and chemical
bond structure analysis of the prepared Ag,S/g-CsN4/TiO, nanocomposites characterized by
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction
(XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) techniques, respectively. The
photocatalytic activity of the synthesized nanocomposite was successfully tested for Crystal
violet (KV) and Rhodamine B (RhB) dyes as model pollutants under UVA irradiation.

The effects of catalyst amount on photodegradation with KV and RhB dyestuffs were
investigated in the photocatalytic studies. In the presence of Ag,S/g-CsN4/TiO, nanocomposite
as photocatalyst, the initial dye concentration of 5 mgL™, the catalyst amount of 25 mgL™, and
the percentage of degradation in KV and RhB after 120 minutes of UVA irradiation were
obtained as 72% and 68%, respectively.

In order to determine the contribution of reactive species in the photocatalytic degradation of
AQ,S/g-C3N4/TiO, nanocomposites and to suggest a possible mechanism, radical scavenging
experiments were performed. Isopropanol, L-ascorbic acid and ethylenediaminetetraacetic acid
(EDTA) were used to scavenger hydroxyl radicals, superoxide radicals and photogenerated
holes, respectively. Scavenging experiments showed that hydroxyl radicals (.OH) and vacancies
(h+) have a significant effect on the photodegradation of KV, while superoxide radicals (-03)
play a major role in the photodegradation of RhB.

2023, 71 Pages

Keywords: Ag,S/g-CsN4/TiO, Nanocomposite, Dyestuff , Photodegradation, Reactive species.
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinmaya ilaveten boya ve boyar maddeler tekstil, boya, plastik, deri boyama,
gida, kagit, baski, ilag ve kozmetik gibi sanayinin bir¢ok dalinda yaygin olarak
kullanilarak diinyamizdaki temiz su kaynaklarmin ciddi bir sekilde kirlenmesine yol
acmaktadirlar (Neelavannan, 2007; Szczepanik, 2017; Ain, 2020). Kanserojen
olduklar1 bilinen bu kirleticilerin sulardan giderimi i¢in adsorpsiyon, ozonlama,
coktiirme, koagiilasyon, klorlama, oksidasyon, ultrasonikasyon, ve mikro/nanofiltrasyon
gibi ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemler yaygin bir bicimde kullanilmaktadir
(Li, 2016; Kallel, 2016; Shi, 2017). Bununla birlikte bu yontemlerin uygulanmasindaki
maliyet, verim ve uygulanabilirligindeki zorluklar gibi olumsuz etkilerden otiirii son
zamanlarda heterojen fotokataliz islemlerine olan ilgi artmaktadir. Burada sudaki boyar
maddenin giderimi i¢in uygun enerjili 1sinlar altinda ¢esitli metal, metal oksit ve karigik
metaloksit nanopargaciklar veya bu nanoparcgaciklar ile kaplanmis karbon nanotiip, aktif
karbon, silika, grafen, grafen oksit, zeolit ve kil gibi platformlarin kullanilmasiyla
hazirlanan nanokompozitler katalizor olarak kullanilmaktadir (Kwon, 2000;

Chakrabarti, 2004; Hu, 2005).

Yar1 iletken fotokatalizorler arasinda yer alan titanyum dioksit (TiO,), gigli
fotokatalitik aktivite, toksik olmama, yiiksek kimyasal kararlilik ve genis bant araligi
(~3.2 V) aralig1 gibi benzersiz avantajlar1 nedeniyle katalizor olarak kullaniimaktadir.
Bununla birlikte, goriiniir 151k i¢in absorpsiyon etkinligi biiyiik dlgiide sinirlidir (Li ve
vd., 2016; Arjunkumar ve vd., 2020).

Fotokatalitik siireg, cevresel kirleticileri ve/veya hidrojen tiretimini etkili yar1 iletkenlere
(SC'ler) gore azaltmak igin kullanilmistir (Mamba ve Mishra, 2016; He ve vd., 2018).
Son zamanlarda, yeni bir grafit olan karbon nitriiriin (g-C3N,4), dar optik bant aralig1 (2,7
eV), milkemmel bant yapisi, yiiksek termal/kimyasal kararlilik, diisiik malzeme maliyeti
ve fotokatalizér uygulamalarina yonelik ~400-450 nm araliginda olaganiistii 151k
emilimi gibi kararli fizikokimyasal 6zellikler sergiledigi belirtilmistir (Jiang ve vd.,
2017; He ve vd., 2018). Ayrica g-C3Ny, istikrarli performansa ve bol kaynaga sahip yeni
bir metal igermeyen polimerik yari iletkendir (Mishra ve vd., 2019). Bununla birlikte,

hizli e-/h+ rekombinasyon orani hala 6nemli bir zayifliktir ve fotokatalitik aktivitesini



sinirlamaktadir. Son zamanlarda, Ag ile modifiye edilmis gozenekli g-CsN4 nano-
tabakalari, sulu ¢ozeltide kloriir iyonunun (Cl-) ucuz floresan tespit performansi ve ultra
ince grafit ile verimli tekli oksijen iiretme yetenegi sergilemistir. g-C3N4/TiO;
heteroyapili nanokompozitler, yalnizca daha gii¢lii UV-Goriiniir 151k yakalama
kapasitesi, yiiksek spesifik ylizey alan1 degil, ayn1 zamanda foto-uyarmali e-/h+ ¢iftinin
verimliligini azaltarak ayirma/aktarimini artirabilen biiyiik bir 6neme sahiptir (Liu ve

vd., 2018).

Bir p-tipi yar iletken olarak Ag20, ~1.3 eV'lik dar bir optik bant araligina sahip kendi
kendine kararl1 ve olduke¢a verimli bir goriiniir 151k fotokatalizorii olarak ortaya ¢ikmistir
(Gannoruwa ve vd., 2016). Ayrica, gesitli genis bant aralikli SC'lerin 151k tepkilerini
goriiniir 151k bdlgesine ince ayar yapmak ve fotokatalitik aktivitelerini gelistirmek i¢in
bir hassaslastirict olarak genis Olglide kullanilmaktadir (Liang ve vd., 2019). Bu
nedenle, iyi eslesen {ist bant yapisina sahip olan g-C3N4 ve Ag,O'nun karisimi, daha
etkili araylizleri tasiyacak ve rekombinasyon oranini sinirlayacak bir p-n heteroyapisi
olusturabilir. Ek olarak, Ag/ Ag,Omnun elektron alicilar1 olarak islev gorebilen ve
kompozit yiizeylerde 1sikla uyarilmis (e-) aktarimini/ayrilmasini etkili bir sekilde

destekleyen bol miktarda malzeme oldugunu kanitlamigtir (Patnaik ve vd., 2018).

Bu ¢alismada, TiO, ve Ag,S nanopargaciklari ile dekore edilmis grafitik karbon nitriir
(9-C3N,) sentezlenmistir. ilk olarak hazirlanan bu Ag,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitin
morfolojisi, kristal yapisi, elementel bilesimi ve kimyasal bag yapisi sirasiyla taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi X-1s1m1 spektroskopisi (EDX), X-151m
kirinimi (XRD) ve Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) teknikleri ile
karakterize edildi. Ayrica bu nanokompozitin fotokatalitik aktivitesi diger baslangig
katalizorleriyle karsilastirilmali olarak UV 1sinlar1 altinda sulu ortamda Kristal viyole

(KV) ve Rodamin B (RhB) boyar maddelerinin bozunmasiyla arastirtlmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Sasikala ve vd., (2013), arastirmalarinda ZrO,-TiO,-CdS nano boyutunun hibrit
fotokatalizorliniin, tek fazli oksitlere kiyasla sudan hidrojen {iiretimi icin gelismis
fotokatalitik aktivite gosterdigini bildirmistir. Bircok bilesen katalizoriiniin artan
aktivitesi, CdS/TiO, ve CdS/ZrO, arayiiziinde 1sikla {iretilen elektronlarin verimli
arayiizey transferinden kaynaklanan CdS'nin partikiil boyutunun azalmasia ve yiik

tastyicilarinin artan kararliligina baglanmistir.

Matejova ve vd., (2013), sol-jel yontemiyle hazirlanan ve yeni sentezlenen altinla
zenginlestirilmis TiO, ve TiO,-ZrO, katalizorleri ile karbondioksitin fotokatalitik
indirgenmesi tizerinde ¢alismiglardir. Au/TiO2-ZrO; ve Au/TiO; tizerinde fotokatalitik
aktivitenin ana muadillerine gore azaldig1 gosterilmistir. Oksit yiizeyini bloke eden ve
katalizorlerin 151k emme kabiliyetini azaltan ¢ok biiyiik Au parcaciklariin varligiyla

tanimlanabilecegini bildirmislerdir.

Gambhire ve vd., (2014), farkli metaller ve ametallerle katkilanmis anataz TiO;
nanoparcaciklarimin sol-jel yontemiyle sentezlenmesi ve fotokatalitik davranislarini
incelemislerdir. Hazirlanan fotokatalizor daha yiiksek spesifik ylizey alani ve daha
kiigiik sekilli pargaciklar sergilemistir. Goriiniir 151k altinda C-TiOy'nin  yiiksek
fotokatalitik aktivitesi, daha kii¢iik pargacik boyutuna ve yiiksek spesifik yiizey alanina,
optik absorpsiyona ve gorliniir bolgede fotokatalitik aktivite gostermesi ile

tanimlanmaistir.

Yadav ve Jeevanandam (2015)’n arastirmasinda Ag,S—TiO, nanokompozitleri, basit bir
termal ayrigsma yaklasimiyla hazirlanmistir. Sentezlenen nanokompozitler, X 151
kirmimmi (XRD), enerji dagilimhi X 1511 analizi (EDXA), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), dagmik yansima spektroskopisi (DRS) ve birlestirilmis alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile karakterize edilmistir. XRD
sonuglarina Ag,S-TiO, nanokompozitlerinin Ag,S ve TiO, nanokristalitlerinden
olustugunu gostermektedir. TEM sonuclari, AgyS nanoparcaciklarinin (8,8 £ 1,9 nm)
TiO, matrisinde tekdiize dagilimimi goéstermistir. Toplu Ag,S ile karsilastirildiginda

nanokompozitlerde Ag;S'min bant araliginin maviye kaymasi gozlenmistir. Ag,S-TiO,



nanokompozitleri, Rhodamine B'nin giines 15181 varliginda sulu ¢ozeltilerde

fotodegradasyonu igin iyi bir katalizor gorevi gormektedir.

Zhang ve vd., (2015)’nin arastirmasinda i¢i bos kiiresel Ag—Ag,S ve Cu,S sablonlari
AgNO; ¢ozeltisi kullanilarak yerinde kimyasal déniisiim ile hazirlanmistir. Ici bos
kiiresel Ag—Ag,S/Ti0, kompozitleri, Ag—Ag.S'nin Ti onciisii ile 180 °C'de hidrotermal
islemiyle Ag—-AgyS kiirelerinin  etrafina  TiO; tanelerinin  birlestirilmesiyle
hazirlanmistir. Hazirlanan kompoziti karakterize etmek i¢in X-1s1mm1 kirmnimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM),
Endiiktif olarak eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)
kullanilmistir. Ag—Ag,S/TiO, kompoziti hem UV hem de goriiniir bolgelerde bariz
absorpsiyona sahip olup, hem UV hem de goriiniir 1sinlama altinda Cr(VI)nin
indirgenmesi i¢in &nceden fotokatalitik aktivite gostermektedir. Ozellikle Ag—
Ag,SITiO,> ve Ag-Ag,S/TiO, ™, sirastyla UV ve goriiniir 1sinlama altinda Cr(VI)'nin
fotokatalitik indirgenmesi icin en yiiksek aktiviteyi gostermistir. Ag ve AgsS (ve ayrica
TiO,) arasindaki Schotty bariyeri ve Ag,S ile TiO, arasindaki heteroeklem, Cr(VI)'nin
fotokatalitik indirgenmesini artiran ana nedenler olarak belirtilmistir. Ag—Ag,S/TiO;
kompozitinin fotokatalitik aktivitesi, birka¢ kez geri doniistiiriildiikten sonra da

korunmaktadir.

Liu ve vd., (2020)’nin aragtirmasinda Ag,S-TiOz'nin tek adimli sentezi ve etil paraben
atik suyunun fotokatalitik bozunmasi incelenmistir. Ilk olarak sol-jel ydntemi ile TiO;
hazirlanmistir. Bir TiO; sol ve Ag,S polimer karisim sistemi olusturmak igin sirasiyla
giimiis nitrat ve tiyolire giimiis kaynagi olarak kullanilmis ve kiikiirt kaynagi
eklenmistir. Ag,S-TiO, tek adimda sentezlenmis ve fotokatalitik karakterizasyonu ile
aragtirtlmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore AgyS-TiO,, 3.14 eV bant araligi, 39.80
mz/g Ozgiil yilizey alan1 ve ortalama gozenek c¢apit 3.56 nm olan bir anatazdir.
Fotokatalitik deneylerin sonuglari, Ag,S-TiO2'nin etil parabeni 2 saat i¢inde etkili bir
sekilde cikarabildigini goOstermektedir. Sondiirme deneyleri, hem <OH hem de
fotojenlenmis deliklerin fotokatalitik performans {iizerinde biiylik bir etkiye sahip

oldugunu gostermektedir.

Dong ve vd., (2022), arastirmalarinda U(VI)'nin fotokatalitik indirgemesi, uranyum

iceren atik sularla ugrasmak icin etkili bir strateji oldugunu belirtmistir. Bu kapsamda



titanyum dioksit nanotiip dizilerinde (Ag2S/TNTA'lar) biriktirilen bir Ag,S heteroyapi
malzemesi, ardigik iyonik tabaka adsorpsiyon yontemi (SILAR) ile hazirlanmig ve
U(V]) indirgemesi ig¢in etkili bir fotokatalizér olarak uygulanmistir. Saf TNTA'larla
karsilastirildiginda AgZS/TNTAS'7 (SILAR dongiilerinin sayis1) 21 kat artis olan 0,0105
min™ hiz sabitiyle U(VI) igin %94'lik optimum foto indirgeme oramimi ortaya
koymustur. U(VI)'nin Ag28/TNTS'7 tarafindan fotokatalitik indirgeme islemi, herhangi
bir ara madde olmadan basarilabilir. Ayrica, metanoliin etkisinin yerini almasi i¢in fenol
eklenmesi U(VI) giderme verimliligini artirmis ve fenoliin bozunmasimi da
gerceklestirmistir. Mekanizma c¢aligsmalari, fotojenere elektronlarin ve -O™%nin UvDh'yn
hareketsiz (UO;) 0,-2H,0'ya indirgemek icin reaktif tiirler olarak hareket ettigini
gostermistir. Bu c¢alisma, uranyum igeren atik suyun ve organik Kkirleticilerin

aritilmasinda Ag,S/TNTAs "'nin potansiyel bir uygulama oldugunu géstermektedir.

Liu ve vd., (2020a)’na gore molekiiler baskilama teknigi, bireysel hedef molekiiller i¢in
spesifik molekiiler tanima bdlgelerine sahip molekiiler olarak baskilanmis polimerler
(MIP'ler) hazirlamak igin yeni bir yontemdir. Bu ¢alismada Ag;S-MIP-TiO;
nanokompoziti, baski molekiilii olarak etil p-hidroksibenzoat ile sol-jel biriktirme
yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen toz, XRD ve diger analitik yontemlerle
karakterize edilmistir. Sonuglar, elde edilen Ag,S-MIP-TiO, nanokompozitinin saf
anataz TiO,'den daha iyi katalitik performans gosterdigini gostermektedir. Etil p-
hidroksibenzoatin 1.5 saatlik fotokatalitik reaksiyon sirasinda bozunma verimliligi
%92.22'dir. Bu oran saf TiO,'den %42 daha yiiksektir. Ag,S-MIP-TiO, kullanilarak
fenole kiyasla etil p-hidroksibenzoat segicilik faktorii, saf TiOz'den %72 daha yiiksek

olan 3.571'e ulagsmistir.

Bir katalizorii aktive etmek ve sulu atik maddeleri temizlemek igin giines 1181
kullanmak 6nemli bir konudur. Grafitik karbon nitriir (g-C3 Ng), potansiyeli kiiciik
yiizey alaniyla smirlanan goriiniir bir 151k fotokatalizoriidiir. Bu ¢alisma, yiiksek ylizey
alanli (200 m2/g) g-C3Ny ile sonuglanan tek adimli bir kalsinasyon yaklagimi gelistirerek
bu eksikligi gidermektedir. Ardindan, g-C3N.'iin ylizey alani, 1sinmmi ve katalizor
konsantrasyonunun HCOOH fotokatalitik bozunma fizerindeki etkisi belirlenmistir.
Sonuglar, performansin yiizey alani ve 1sinimla dogrusal olarak arttigini, konsantrasyon
arttikca bir platoya ulastigin1 gostermistir. Isik kaynagindan bagimsiz olarak yaklasik

%5,5'lik bir bagil fotonik verimlilik bulunmustur. Son olarak, mekanik O6giitme



kullanilarak g-C3N4 -TiO; karisimi hazirlanmis ve hem goriinlir hem de ultraviyole
bolgelerde aktif bir fotokatalizor elde etmek icin optimize edilmistir (Gahlot ve vd.,
2021).

Sheng ve vd., (2019), 3D g-C3N4/TiO, serbest ayirmali fotokatalizor kullanilarak
adsorpsiyon/fotokataliz ~ sinerjisi ~ yoluyla  gelistirilmis  organik  kirletici
fotodegradasyonunu incelenmistir.  Uc¢ boyutlu (3B) g-C3N4/TiO, heteroeklem
fotokatalizérli sentezlenmis ve verimli kirletici bozunma performanslar1 incelenmistir.
Statik sistemdeki metilen mavisi (MB) ve fenoliin bozunma etkinligi 4,0 ve yi8in g-
CsNg'tin 4,5 katidir. Dinamik sistemde, kirletici ayrilmadan siirekli olarak bozunabilir ve
%16,0ik bir uzaklastirma orani ile 90 saat boyunca ¢ok kararlidir. Gelistirilmis
aktivite, temel olarak g-C3N4/TiO,nin 3 boyutlu yapisina ve hetero-baglantisina
baglanmistir. 3D yapi, yalnizca adsorpsiyon-zenginlestirme kabiliyetini etkili bir sekilde
gelistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda ¢ok boyutlu kiitle ve elektron transfer kanallari
saglamaktadir. Bu arada, heteroeklem, foto-liretilmis tastyicilarin ayrilmasini ve go¢iinii
tesvik edebilir. Bu nedenle, aymrma igermeyen 3D g-C3N4/TiO, heteroeklem

fotokatalizorii, su kirliliginin aritilmasinda potansiyel uygulamayi kolaylastirabilir.

Fotokatalitik teknoloji, ¢evresel aritma ve giines enerjisi doniisiimleri i¢in yeni bir
tekniktir. Yeni ve verimli fotokatalizorlerin gelistirilmesi, birka¢ yildir bir arastirma
noktas1 olmustur ve kompozit fotokatalizor tiretimi genis ilgi gérmiistiir. Guo ve vd.,
(2020)’nin aragtirmasinda 6zel ¢ift katmanl yapiya sahip g-C3N4/TiO, fotokatalizord,
substrat malzemesi olarak TiO, pulu ile hafif solvotermal kosullar altinda
sentezlenmistir. TiO, ve g-CsN4'tin kombinasyonu, kompozitin spesifik yiizey alanini
etkili bir sekilde arttirmis ve sinerjistik etkinin ortaya ¢ikmasina destek olmustur.
Solvotermal reaksiyon siiresi, g-C3N4 ve TiO,'nin baglanma modunu ve fotokatalitik
aktiviteyi etkiler. Metilen mavisinin  (MB) g-C3N4/TiO, kompoziti tarafindan
fotodegradasyon orani, saf g-C3N4 ve TiO;'ye gore sirasiyla 1,46 ve 1,98 kat daha
yiiksek olan goriinlir 151k altinda %97,61'e ulasmistir. Fotokatalitik performansin
iyilestirilmesi, esas olarak, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve optik gecici
akim spektrumu ile dogrulanan, heteroeklemlerin ingasinin neden oldugu
fotojenlestirilmis elektron deligi c¢iftlerinin gelismis ayirma verimliligine atfedilir.
Ayrica, fotokatalitik sistemdeki ana aktif tiirler, radikal yakalama deneyleri ile

belirlenmistir.



Rajendran ve vd., (2021)’nin arastirmasinda basit kalsinasyon ve verimli hidrotermal
sentez yolu ile Ag,O modifiye g-C3N4/TiO; ii¢lii heterojen fotokatalizor hazirlanmistir.
Hazirlanan kompozitler sirasiyla toz XRD, FT-IR, EDX eslemeli HRSEM, HRTEM,
XPS, UV-Vis DRS ve PL spektrumlar ile analiz edilmistir. Ag,0 ile modifiye edilmis
g-C3N4/TiO; fotokatalizorii daha dar bir bant araligi gostermis ve goriiniir 151§a maruz
kalma altinda 60 dakika boyunca ~%94,5'te iyilestirilmis RhB boya foto-bozunma
verimliligine ulasilmistir. Ayrica, RhB boyasinin reaksiyon hizi sabiti (k) ve g-
C3N4/TiO,-Ag,0 PC'ler igin fenolik safsizliklari bozunma verimleri, bozulmamis g-
CsN'tinkinden 5,8 ve 4,97 kat daha yiiksektir. Ayrica, g-C3N4/TiO2-Ag,0 kompozitler
kullanilabilirlik testinden sonra miikemmel kararlilik ve dayaniklilik gosteren {istiin
foto-bozunma performansini stirdiirmiistiir. Mitkkemmel fotokatalitik performans, g-
C3N4/TiO; kompozitleri arasinda Ag/Ag,O arasindaki sinerjistik  heteroyapili
formasyona baglanmistir. Bu durum araylizey elektron ayirma/transferini ve biiyiik
goriiniir 151k kullanim kabiliyetini kolaylastirmaktadir. Deneysel sonuglar i¢in, olasi bir

foto bozunma mekanizmasi da onerilmistir.



3. GENEL BILGILER

3.1. Nanoteknoloji

Teknoloji olgusu en genis anlamda “bir sanayi daliyla ilgili yapim ydntemlerini,
kullanilan arag, gere¢ ve aletleri, bunlarin kullanim bigimlerini kapsayan uygulama
bilgisi” olarak tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji kelimesinin kokenine bakildiginda
Yunanca bir kelime olan Nano “ciice” veya “kiiclik” anlamina gelmektedir (Aluya,
2015, s. 31). Nano kelimesi bir maddenin fiziki olarak boyutunun 1/10° ‘unu ifade
etmektedir (Allhoff ve vd., 2010). Nanoteknoloji az enerji ve malzeme kullanilmast ile
bir malzemenin 10”° boyutunda hizli bir bigimde iiretilmesini saglayan teknoloji olarak
tanimlanmaktadir (Ng6 ve Van de Voorde, 2014).

Nanoteknoloji molekiiler ve yapisal olarak iki temel alanda kullanilmaktadir.
Nanokristaller ve karmasik molekiiller yapisal nanoteknoloji alanina dahil olmaktadir.

Ticari malzemelerin daha iyi hale getirmek nanoteknilojinin alani olarak ifade

edilmektedir (Lele, 2009).

3.2. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler (NM'ler), nanokimya, nanoteknoloji ve nanobilim, malzeme bilimi,
miihendislik ve tip dergilerinin yan sira popiiler kitap ve gazetelerde siklikla yer alan ve
giderek taninmaya baslayan nanoteknoloji alanindaki yeni terimler arasinda yer
almaktadir (Pal ve vd., 2011; Jeevanandam ve vd., 2022). NM'ler, bir veya daha fazla
nanometrik boyuta (dahili veya harici) (yani 1-100 nm) sahip malzemelerdir (Khan ve
vd., 2019). NM'ler, boyutsallik (0-3D), morfoloji (diisiik ve yiiksek en boy orani),
gozeneklilik (makro-, nano-, mezo-gozenekli), bilesim (karbon, inorganik, organik ve
hibrit), koken (dogal, tesadiifi, tasarlanmig, biyolojik olarak esinlenilmis), faz (tek faz,
cok faz) ve dagilim durumu (dagilmis veya kiimelenmis) islevine gore farkli gruplara
ayrilabilmektedir (Hasan, 2015; Meftahi ve vd., 2022). NM'nin sentez yontemleri genel
olarak; (i) biyolojik veya biyokimyasal islemlerin ¢ozelti icinde gerceklestirildigi sivi
faz sentez yoOntemleri; (ii) vakum veya plazma fazi1 kosullar1 altinda NM
cekirdeklenmesi, biliylimesi ve biriktirilmesine dayanan gaz fazi sentez yontemleri; ve

(iii) tane olusumu ve alasimlama dahil olmak iizere kati faz sentezi seklinde iig



kategoriye ayrilmaktadir (ljaz ve vd., 2020). Nanopartikiiller, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik siirecler olmak iizere {i¢ ana tiire ayrilabilen ve zaman i¢inde fizyokimyasal ve
mekanokimyasal siirecleri igerecek sekilde biiylik bir gelisme gosteren sentez

yontemleridir (Meftahi ve vd., 2022).

Insanlar her zaman NM'leri ve nanokompozitleri hazirlamis ve kullanmislardir (Harish
ve vd., 2022). Son kesifler, NM'lerin farkli donemlerde (tarih oncesinden giiniimiize)
gelistirildigini  gostermektedir. Atesin kesfinden bu yana karbon bazli NM'ler
iiretilmektedir. Sulawesi magaralarinda (Endonezya) MO 40.000'den (karbon tarihleme
sonuglarina gore) karbon NM'ler (yag, odun kdmiirii ve pigmentlerden olusan bilesik) el
sablonlarinda kesfedilmistir (Barhoum ve vd., 2019). Eski Misirlilar (4000 yil 6nce)
kimyasal sentetik islemlerle tretilen ~5 nm biiyiikliigiindeki PbS nanopargaciklarin
kullanarak sa¢ boyalari iiretilmistir. Inorganik NM'ler ilk olarak M.O. 1959'da Feynman
ilk olarak modern nanoteknoloji, nanobilim ve nanomalzeme kavramlarini ve bunlarin

onemini tamitmugtir (Gaur ve vd., 2021; Bayda ve vd., 2019; Jeevanandam ve vd., 2018).

Boyutlarini, sekillerini ve ylizey islevlerini etkileyen NM'leri iiretmek i¢in cesitli sentez
yontemleri kullanilmaktadir (Hamimed ve vd., 2022). NM'ler "asagidan yukariya"
sentez yontemleri (kati, sivi veya gaz fazindaki molekiillerden/atomlardan
nanopartikiillere) veya "yukaridan asagiya" yaklasimlar (dokme malzemeden)
kullanilarak {iretilebilmektedir. Son yillarda bildirilen bir¢ok teknik ve uygulama

bulunmaktadir (Paramasivam ve vd., 2021).

3.2.1. Nanomalzemelerin iiretim yontemleri
3.2.1.1. Yukaridan asagiya dogru (top down)
3.2.1.1.1. Mekanik asindirma

Mekanik asindirma, dokme malzemelerden nano 6lgekte malzeme iiretmek igin uygun
maliyetli bir yontemdir. Mekanik asindirma, farkli fazlarin karigimlarini iiretmek igin
etkili bir yontem olup, nanokompozitlerin iiretiminde de kullanilmaktadir. Oksit ve
karbiirle gii¢lendirilmis aliiminyum alagimlari, asinmaya dayanikli sprey kaplamalar,
aliminyum/nikel/magnezyum/bakir bazli nanoalasimlar ve diger bircok nanokompozit

malzemeyi iiretmek i¢in mekanik asindirma yontemi kullanilir (Yadav ve vd., 2012).



Bilyali 6giitiilmiis karbon nanomalzemeler, gevresel iyilestirme, enerji depolama ve
enerji doniistiirme taleplerini karsilama firsati saglayan yeni bir nanomalzeme simifi

olarak kabul edilir (Lyu ve vd., 2017).

3.2.1.1.2. Elektro spinleme

Elektrospinleme, nanoyapili malzemelerin gelistirilmesi i¢in en basit yukaridan asagiya
yontemlerden biridir. Genellikle ¢ok ¢esitli malzemelerden, tipik olarak polimerlerden
nanolifler tiretmek i¢in kullanilir (Ostermann ve vd., 2011). Elektrospinlemedeki 6nemli
buluslardan biri koaksiyel elektrospinleme olarak belirtilmistir. Es eksenli elektro
egirmede, diize iki es eksenli kilcal damar igerir. Bu kilcal damarlarda, iki viskoz sivi
veya kabuk olarak viskoz bir s1v1 ve ¢ekirdek olarak viskoz olmayan bir siv1, bir elektrik
alaninda ¢ekirdek-kabuk nanomimarileri olusturmak igin kullanilabilir. Koaksiyel
elektrospinleme, biiyiik 6l¢ekte ¢ekirdek-kabuk ultra ince fiberler elde etmek icin etkili
ve basit yukaridan asagiya bir yaklagimdir. Bu ultra ince nanomalzemelerin uzunluklari
birka¢ santimetreye kadar uzatilabilir. Bu yontem, c¢ekirdek-kabuk ve ici bos polimer,
inorganik, organik ve hibrit malzemelerin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir (Kumar ve

vd., 2014).

3.2.1.1.3. Gaz atomizasyonu

Gaz atomizasyonu, kat1 yiizeyleri plazma veya gaz gibi yiiksek enerjili parcaciklarla
bombardiman ederek nanomalzemeler iiretmek icin kullanilan bir islemdir. Gaz
atomizasyonu, nanomalzemelerin ince filmlerini iiretmek igin etkili bir yontem olarak
kabul edilir. Piskiirtme biriktirme isleminde, enerjik gaz iyonlar1 hedef yiizeyi
bombalayarak, gelen gaz iyon enerjisine bagli olarak kiiciik atom kiimelerinin fiziksel
olarak firlatilmasina neden olur (Son ve vd., 2016; Wender ve vd., 2013). Gaz
atomizasyonu islemi, magnetron, radyo frekansli diyot gibi farkli sekillerde
gerceklestirilebilir (Wender ve vd., 2013). Genel olarak piiskiirtme, piiskiirtme gazinin
verildigi bosaltilmis bir odada gergeklestirilir. Katot hedefine yliksek voltaj uygulanir ve
serbest elektronlar gaz iyonlarn liretmek icin gazla carpisir. Pozitif yiiklii iyonlar,
elektrik alaninda, bu iyonlarin siirekli olarak c¢arptigi katot hedefine dogru giiclii bir

sekilde hizlanir ve bu da hedefin ylizeyinden atomlarin firlamasina neden olur.
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Magnetron piiskiirtme, SiO; ve karbon kagidi {izerinde WSe, katmanli nanofilmler

tiretmek i¢in kullanilir (Wan ve vd., 2020).

3.2.1.1.4. Yiiksek enerji yontemi

Monokromatik radyasyon, giines radyasyonu ve elektrik akiminin lazer ve gilines
enerjisi altinda kat1 bir plakaya uygulanarak nano parcaciklarin elde edilmesi yontemi
yiiksek enerji yontemi olarak ifade edilmektedir. Karbon nano tiipler yiiksek enerji
yontemi kullanilarak iiretilebilmektedir. Grafitten karbon nano tiipler molibden, krom
pargalar1 veya Kkatalitik demir plakalari tzerinde fretilmektedir. Yiksek enerji
yonteminde  3000-4000°C  civarinda sicaklik ayna sistemleri  kullanilarak

tiretilebilmektedir (Ates, 2015).

3.2.1.1.5. Isil yontem

Isil  yontem mevcut yukaridan-asagiya imalat yontemlerine ekstra sicaklik
uygulamalarinin eklenmesi olarak ifade edilmektedir. Bu yontemde kullanilan 1sitma

yontemleri klasik 1sitma yontemleridir (Ates, 2015).

3.2.1.1.6. Litografi, asir1 ultraviyole litografi (EUV)

Litografi, odaklanmis bir 151k veya elektron demeti kullanarak nano yapilar gelistirmek
icin yararl bir aractir. Litografi maskeli litografi ve maskesiz litografi olmak iizere iki
ana tiire ayrilmaktadir (Pimpin ve Srituravanich, 2012). Maskeli nanolitografide,
nanodesenler, belirli bir maske veya sablon kullanilarak genis bir ylizey alanina
aktarilir. Maskeli litografi, fotolitografiyi, nanoimprint litografiyi ve yumusak litografiyi
icermektedir (Szabd ve vd., 2013). Maskesiz litografi, tarama probu litografisini,
odaklanmis iyon 1gin1 litografisini ve elektron 1smi litografisini igermektedir (Xu ve
Chen, 2020). Maskesiz litografide, keyfi nanodesen yazimi, bir maskenin katilimi
olmadan gerceklestirilir. 3D serbest bicimli mikro-nano-fabrikasyon, 1slak kimyasal
asindirma ile birlikte odaklanmig bir iyon 1511 ile iyon implantasyonu yoluyla elde
edilebilir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Litografide 3D mikro nanoyapilarin olusumunun sematik gosterimi (Baig ve
vd., 2021)

3.2.1.1.7. Ark desarj yontemi

Ark desarj yontemi, ¢esitli nanoyapili malzemelerin iiretilmesi i¢in kullanighdir. Daha
cok fullerenler, karbon nanoboynuzlar (CNH'ler), karbon nanotiipler, birka¢ katmanli
grafen (FLG) ve amorf kiiresel karbon nanopartikiiller gibi karbon bazli malzemelerin

tiretilmesinde kullanilmaktadir (Zhang ve vd., 2019).

Ark desarj yontemi, fulleren nanomalzemelerin {iretiminde biiyilk 6neme sahiptir.
Olusum siirecinde, iki grafit ¢ubuk, belirli bir helyum basincinin muhafaza edildigi bir
hazne i¢inde ayarlanir. Nem veya oksijenin varligt fulleren olusumunu engellediginden
haznenin saf helyumla doldurulmasi 6nemlidir. Karbon c¢ubuk buharlasmasi, grafit

cubuklarin uglari arasindaki ark desarji ile saglanir (Lieber ve Chen, 1994).

Ark desarjinin gergeklestigi kosullar, yeni nanomalzeme formlarinin elde edilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Ark desarj yontemi sirasinda farkli karbon bazli
nanomalzemeler, biiyiime mekanizmalar1 farkli oldugundan farkli konumlardan
toplanmaktadir (Zhang ve vd., 2019). Cok duvarli karbon nanoboynuzlarin
(MWCNT'ler), yiiksek- saflikta ¢okyiizlii grafit pargaciklari, pirolitik grafit ve nano-
grafit pargaciklari, anot veya katot birikintilerinden veya her iki elektrottaki
birikintilerden toplanmaktadir (Liang ve vd., 2017; Liang ve vd., 2012). Elektrotlarin
yani sira, i¢ hazneden karbon bazli nanomalzemeler de toplanmaktadir. Tek duvarli

karbon nanoboynuzlarin (SWCNH'ler) farkli morfolojileri, farkli atmosferler altinda
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elde edilmektedir. Ornegin, 'yildiz ¢igegi benzeri' SWCNH!'ler ortam atmosferi altinda
dretilirken, ‘'tomurcuk benzeri' SWCNH'ler CO ve CO, atmosferleri altinda
iretilmektedir (Li ve vd., 2010). Grafen nanoyapilarini1 verimli bir sekilde elde etmek
igin ark desarj yontemi kullanilabilir. Grafenin sentezi sirasinda mevcut olan kosullar,
Ozelliklerini etkileyebilir. Hidrojen ark desarj1 pul pul dokiilme yontemiyle hazirlanan
grafen levhalarin, elektrik iletkenligi agisindan iistiin oldugu ve argon arki desarji ile
elde edilenlere kiyasla iyi termal kararliliga sahip oldugu bulunmustur (Wu ve vd.,
2009).

3.2.1.2. Asagidan yukariya dogru (bottom up)
3.2.1.2.1. Ters misel yontemleri

Ters misel yontemi de istenen sekil ve boyutlarda nanomalzemelerin iiretilmesi igin
yararli bir tekniktir. Su i¢inde yag emiilsiyonu, hidrofobik kuyruklarin iginde yag
damlaciklar1 tutan bir ¢ekirdege yonelik oldugu normal misellerle sonuglanir. Bununla
birlikte, hidrofilik kafalarin su igeren bir ¢ekirdege dogru baktigi bir yag i¢inde su
emiilsiyonu durumunda ters miseller olugsmaktadir (Malik ve vd., 2012). Ters misellerin
¢ekirdegi, nanopargaciklarin sentezi ig¢in bir nanoreaktér gorevi gormektedir.
Nanomalzemeler gelistirmek i¢in su havuzu gorevi goriir. Bu nanoreaktorlerin boyutu,
sonugta bu yontemle sentezlenen nanopartikiillerin boyutunu etkileyen su-yiizey aktif
madde orani1 degistirilerek kontrol edilebilmektedir. Su konsantrasyonu azaltilirsa, bu
daha kii¢iik su damlaciklari ile sonuglanarak daha kii¢iik nanoparcaciklarin olusmasina
neden olur (Soleimani Zohr Shiri ve vd., 2019). Boylece, ters misel yontemi, kesin
olarak kontrol edilen boyuta sahip tekdiize nanopargaciklarin sentezlenmesi i¢in kolay
bir yol saglar. Ters misel yontemiyle gelistirilen nanopartikiiller, sasirtic1 derecede ince
ve dogada tek dagilimlidir (Nguyen ve vd., 2013). Sekil 2’de ters misel yontemi ile
manyetik lipazla immobilize edilmis nanopargaciklarin sentezini géstermektedir (Yi ve

vd., 2017).
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Sekil 3.2. Ters misel yontemi ile manyetik lipazla immobilize edilmis nanoparcaciklarin
sentezi (Yi ve vd., 2017).

3.2.1.2.2. Alev sentezi

Alev sentezi diigiik iiretim maliyeti ve az enerji ihtiyact ile diger iiretim yontemlerinde
farklilik gostermektedir. Yontemde kullanilan yakit reaktant ve isitict kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemde mevcut olan rektor geometrik olarak diger firin ve
reaktorlere goére ¢ok yonlii olup farklilik gostermektedir. Bu sistemde degisik
parametreler kontrol edilebilmekte ve kimyasal reaksiyon akis1 farklilik gostermektedir.
Bu yontemde degerlendirilen parametreler zaman, kimyasal ortam ve sicaklik olarak
belirlenmistir (Wal ve vd., 2003). Oksidan akis hiz1 ve yakit cinsi by parametrelerin
kontroliinii saglamaktadir. Oncii ¢ozeltisinin konsantrasyonu parcacik boyutuna
baghdir. Cozeltiye eklenen farkli tuzlar sayesinde c¢oklu bilesen sistemleri
tiretilebilmektedir (Wal ve vd., 2003). Alev sentezi sistemi pargacik toplama filtreleri,

vakum pompasi, sprey liretici, kuvars reaktor ve briilorden olugmaktadir.
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Sekil 3.3. Alev sentezinde kullanilan sistemin sematik gosterimi (Chen ve vd., 2002)

3.2.1.2.3. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) yontemleri, karbon bazli nanomalzemelerin
tiretiminde biliyllkk Oneme sahiptir. KBB'de, buhar fazi Onciilerinin kimyasal
reaksiyonu yoluyla alt tabaka yiizeyinde ince bir film olusturulur (Jones ve Hitchman,
2009). Bir oncii, yeterli uguculuga, yiiksek kimyasal safliga, buharlagsma sirasinda iyi
stabiliteye, diisiik maliyete, tehlikesiz bir yapiya ve uzun bir raf dmriine sahipse KBB
icin uygun kabul edilir. Ayrica, ayrismast artik safsizliklara neden olmamalidir
olusturulur (Jones ve Hitchman, 2009). Ornegin, karbon nanotiiplerin iiretilmesinde
KBB, bir substrat bir firina yerlestirilir ve yiiksek sicakliklara kadar isitilir. Ardindan,
karbon igeren (hidrokarbonlar gibi) bir gaz, Oncili olarak sisteme yavas yavas
verilir. Yiiksek sicakliklarda, gazin ayrigmasi, substrat iizerinde karbon nanotiipler
olusturmak iizere yeniden birlesen karbon atomlarini serbest birakir (Shah ve Tali,
2016). Bununla birlikte, katalizor se¢imi elde edilen nanomalzemenin morfolojisi ve
tipinde 6nemli bir rol oynar. KBB bazli grafenin hazirlanmasinda, Ni ve Co katalizorleri
cok katmanli grafen saglarken, Cu katalizorii tek katmanli grafen saglar (Ago,
2015). Genel olarak KBB, yiiksek kaliteli nanomalzemeler tiretmek i¢in mitkemmel bir
yontemdir ve iki boyutlu nanomalzemelerin iiretimi i¢in iyi bilinir (Machac ve vd.,
2020).
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3.2.1.2.4. Yumusak ve sert kaliplama yontemleri

Yumusak ve sert sablon yontemleri, nano gozenekli malzemeler iiretmek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yumusak sablon yontemi, nanoyapili malzemelerin tiretimi i¢in
basit bir geleneksel yontemdir. Yumusak sablon yontemi, basit uygulamasi, nispeten
tlimli deney kosullar1 ve bir dizi morfolojiye sahip malzemelerin gelistirilmesi
nedeniyle avantajli olarak kabul edilmistir (Liu ve vd., 2013). Yumusak sablonlama
yonteminde, blok kopolimerler, esnek organik molekiiller ve anyonik, katyonik ve
iyonik olmayan yiizey aktif maddeler gibi bol miktarda yumusak sablon kullanilarak
nano gozenekli malzemeler iretilmektedir (Li ve vd., 2016). Yumusak kaliplar ve
onciiller arasindaki en belirgin etkilesimler, hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri ve
elektrostatik ~ kuvvetler  yoluyla ~meydana gelmektedir  (Poolakkandy ve
Menamparambath, 2020). 3D 6zel olarak diizenlenmis sivi kristal misellerin yumusak
sablonlari, 3D sirali gézenekli yapilar1 sentezlemek i¢in kullanilir. Klasik 6rneklerden
biri, alkiltrimetilamonyum yiizey aktif madde kullanilarak iiretilen katmanli (MCM-50),
kiibik (MCM-48) ve altigen (MCM-41) sirali mezogozenekli silikalar gibi gozenekli
katilar1 igermektedir (Poolakkandy ve Menamparambath, 2020). Genel olarak,
yumusak kaliplama yontemiyle diizenli gézenekli malzemelerin sentezi igin, kooperatif
kendi kendine sekillenme ve gergek sivi kristal kaliplama adi verilen iki siireg
benimsenir (Li ve vd., 2016). Yiizey aktif madde ve 6n madde konsantrasyonlari, yiizey
aktif maddenin 6ncii maddeye orani, ylizey aktif madde yapisi ve ¢evresel kosullar gibi
3 boyutlu diizenlenmis misellerden tiiretilen gozenekli malzeme yapilarmi cesitli
faktorler etkileyebilir (Liu ve vd., 2013). Nanogozenekli malzeme gozenek boyutlari,
stirfaktan karbon zincir uzunlugunu degistirerek veya yardimci gozenek genisletici
ajanlar ekleyerek; Mezogozenekli polimerik karbonlu nanokiireler, tek kristal
nanocubuk, gozenekli aliimina ve mezogozenekli N-katkili grafen gibi bir dizi
nanoyapili malzeme,yumusak sablon yontemiyle tiretilebilmektedir (Alves-Rosa ve vd.,
2013; Tang ve vd., 2019).
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Sekil 3.4. Farkli sablon tiirleri kullanilarak malzemelerin sentezinin sematik bir
gosterimi (Poolakkandy ve Menamparambath, 2020).

Sert sablon ydntemi ayn1 zamanda nano-ddkiim olarak da adlandirilir. Iyi tasarlanmis
kat1 malzemeler sablon olarak kullanilir ve kat1 sablon gozenekleri, gerekli uygulamalar
icin nanoyapilari elde etmek iizere oncii molekiillerle doldurulur (Sekil 3.4). Sert
sablonun se¢imi, iyi diizenlenmis gozenekli malzemeler gelistirmek i¢in kritik dneme
sahiptir. Bu tiir sert kaliplarin, haberci doniistiirme islemi sirasinda mezog6zenekli bir
yapty1 muhafaza etmesi ve iiretilen nanoyapiyr bozmadan kolaylikla cikarilabilmesi
beklenmektedir. Karbon siyahi, silika, karbon nanotiipler, pargaciklar, kolloidal
kristaller ve ahsap kabuklarla sinirli olmamak iizere, sert sablonlar olarak bir dizi
malzeme kullanilmistir (Szcze$niak ve vd., 2020). Sablonlama yontemleri araciligiyla
nanoyapilar elde etmek icin sentetik yolda {ic ana adim bulunmaktadir. Ilk adimda,
uygun orijinal sablon gelistirilir veya secilir. Daha sonra, onlar1 inorganik bir katiya
dontistiirmek icin sablon mezogdzeneklere hedeflenen bir dncii doldurulur. Son adimda,
gozenekli kopyay1 elde etmek i¢in orijinal sablon kaldirilir. Mezogdzenekli sablonlar
kullanilarak nanoteller, nanogubuklar, 3D nanoyapili malzemeler, nanoyapili metal
oksitler ve diger bir¢ok nanopargacik gibi benzersiz nanoyapili malzemeler

tiretilebilmektedir (Hurst ve vd., 2006).
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3.2.1.2.5. Atom tabaka cokeltmesi

Atom tabaka ¢oOkeltmesi yonteminde buharlastirilmis malzeme hazirlanmis ylizey
lizerine ¢oelme islemi uygulanmaktadir. Bir molekiil kalinlikta film tabakasi her islem

sonucunda olusturulmaktadir (Ates, 2015).

X Xy By a7 eF,

F_x x J {

1. Basamak -ZrCH4 (ga2) 3. Basamak -H;0 (g22) g Zirkonyum (Z)
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| |”””” ||!|!!!!! ¢ Hidrojen (H)
2. Basamak-ZrCl4 4.Basamak Zr02 ( Yuzey katmani )
( Yizey tek katman )

Sekil 3.4. Atom tabaka ¢okelmesi (Ates, 2015).

3.2.1.2.6. Elektro-Patlama

Elektro- patlatma yonteminin yavag ve pahali olmasinda dolay: sadece belli alanlarda ve
belirli malzemelerin kiitlesel halinde kullanilmasi onerilmektedir. Bu yontem yiiksek
akim altinda uygulanarak metalik teller olusturulabilmektedir. Uretim yiiksek

sicakliklara ulsama ve kisa zaman araligi nda gergeklesmektedir (Kanama, 2007).

3.2.1.2.7. Lazer Ablasyonu

Lazer ablasyon sentezi, hedef malzemeye ¢arpan giiclii bir lazer 1511 kullanarak
nanoparcacik iiretimini icermektedir. Lazer ablasyon islemi sirasinda, lazer 1siniminin
yiiksek enerjisi nedeniyle kaynak malzeme veya Onciil buharlagarak nanopartikiil
olusumuna neden olmaktadir. Asil metal nanopartikiillerin tretimi igin lazer
ablasyonunun kullanilmasi, dengeleyici maddelere veya diger kimyasallara ihtiyag

olmadigindan yesil bir teknik olarak kabul edilebilir (Zhang, Chaker ve Ma, 2017). Bu
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teknikle metal nanopargaciklar, karbon nanomalzemeler, oksit kompozitler ve
seramikler gibi cok cesitli nanomalzemeler iiretilebilmektedir (Ismail ve vd., 2020;
Duque ve vd., 2019; Su ve Chang, 2018). Sivilarda darbeli lazer ablasyonu, ylizey aktif
maddeler veya ligandlar kullanmadan monodispers koloidal nanopartikiil soliisyonlar1
tiretmek icin heyecan verici bir yaklagimdir. Ortalama boyut ve dagilim gibi
nanopargacik oOzellikleri, akicilik, dalga boyu ve lazer tuzu ilavesi ayarlanarak
ayarlanabilir (Park ve vd., 2017).

3.2.1.2.8. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi, nanomalzemelerin gelistirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir 1slak
kimyasal tekniktir. Bu yoOntem, ¢esitli yiiksek kaliteli metal oksit bazh
nanomalzemelerin gelistirilmesi i¢in kullanilir. Bu yonteme sol-jel yontemi denir ¢ilinkii
metal oksit nanopartikiillerin sentezi sirasinda s1vi 6ncii bir sol'a doniisiir ve sol sonugta
jel adi verilen bir ag yapisina donistiriilir (Dank ve vd., 2016). Sol-jel yontemi
kullanilarak nanomalzemelerin iiretimi icin geleneksel Onciiler metal alkoksitlerdir.
Nanopartikiillerin sentez siirecisol-jel yontemi birkag adimda tamamlanabilir. Ilk
adimda, metal oksidin hidrolizi su i¢inde veya alkol yardimiyla bir sol olusturmak tizere
gerceklesir. Bir sonraki adimda, yogusma meydana gelir ve bu da eskimeye birakilan
gbozenekli yapilar olusturmak icin solvent viskozitesinde bir artisa neden olur.
Yogunlastirma veya ¢oklu yogunlastirma islemi sirasinda, ¢ozeltide metal-hidrokso-
veya metal-okso-polimer olusumuyla sonuglanan hidrokso- (M-OH-M) veya okso-
(M—O-M) kopriileri olusur (Tseng ve vd., 2010). Yaslanma siirecinde yapi, 6zellikler ve
gozeneklilikteki degisikliklerle polikondenzasyon devam etmektedir. Yaslanma
sirasinda  gozeneklilik azalir ve koloidal parcaciklar arasindaki mesafe artar.
Yaslandirma isleminden sonra, jelden su ve organik c¢doziiciilerin uzaklagtirildig
kurutma gergeklesir. Son olarak, nanopartikiiller elde etmek igin kalsinasyon
gerceklestirilir (Parasha ve vd., 2020). Sekil 3.6., sol-jel yontemi kullanilarak film ve
toz olusumunu gostermektedir. Sol-jel yontemiyle elde edilen nihai {irlinii etkileyen
faktorler, oncii maddenin dogasi, hidroliz hizi, yaslanma stiresi, pH ve HO ile dncii
arasindaki molar orandir (de Coelho Escobar ve vd., 2014). Sol-jel yontemi ekonomiktir

ve iiretilen malzemenin dogasi geregi homojen olmasi, islem sicakliginin diisiik olmast
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ve yontemin kompozitler ve karmasik nanoyapilar liretmenin kolay bir yolu olmasi gibi

birgok bagka avantaji bulunmaktadir (Parasha ve vd., 2020).
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Sekil 3.5. Sol-jel teknolojisi ve bu teknolojiyle iretilebilecek malzemelerin gosterimi
(Parasha ve vd., 2020).

4

3.3. Boyar Maddeler
3.3.1. Kristal viyole (KV)

Kristal viyole (KV) boyasi, sentetik bir katyonik boyadir ve sulu ¢ozeltide mor rengi
iletir. Triarilmetan grubuna ait olan Basic Violet 3, centiyan meneksesi ve metil
menekse 10B olarak da bilinir. Bu boya, tekstil endiistrisinde pamuk, yiin, ipek, naylon
boyamak icin, matbaa miirekkepleri imalatinda ve ayrica veterinerlik tibbinda
dermatolojik bir ajan olan biyolojik leke i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. KV
toksiktir ve cilt yoluyla emilerek tahrise neden olabilir. Solunmasi ve yutulmasi halinde
zararhdir. Asir1 durumlarda, bobrek yetmezligine, kalici korliige ve kansere yol agan
ciddi goz tahrisine yol agabilir. Bu nedenle bu boyanin sudan ve atik sudan

uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Chakrabarti ve vd., 2022).
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Sekil 3.6. Kristal viyole kimyasal yap1

3.3.2. Rodamin B

Rodamin B (RhB), bazik kirmizi bir booya olup, suda yiiksek diizeyde
coziilebilmektedir. Gida ve tekstil maddelerinde reklendirici olarak kullanilan bu boya
floresan 6zelliktedir. Ayrica rodamin boyalar lazer boya olarak da ifade edilmektedir.
Rodamin boyalar genis floresan ve yiiksek absorpsiyon katsayist nedeni ile pH'in optik
Olgtimlerinde floresan prob amaciyla kullanilmaktadir. RhB’nin sahip oldugu bu
ozellikler teknoloji alaninda kullanimlarini artirmaktadir. RhB yiiksek bir yok olma
katsayisi, kimyasal olarak gii¢lii ve ucuz olmasi oldugundan dolay1 biyolojik islemlerde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Battula,2021).

Sekil 3.7. Rodamin B kimyasal yap1
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Rodamin B diger boyalar ile karsilastirildiginda toksisitesi etkisinin daha yiiksek oldugu
bilinmektedir. Rodamin B'nin yiiksek kalicilik 6zelliginde dolay1 fotokatalizor
eklenmesinin bozulma olusturmadig: bildirlmistir. Ayrica suya eklendiklerinde 151k ve
su arasindaki dengeyi bozdugundan biyolojik dengenin bozulmasina neden olmaktadir

(Ajiboye ve vd. 2021).

3.4. Katalizorler

Fotokataliz tekniginde kullanilan iki tip fotokatalizor vardir. Bunlar homojen ve
heterojen fotokatalizorler olarak siniflandirilmistir. Literatiirde heterojen fotokatalizoriin
homojen fotokatalizore gore daha iyi fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir
(Kim ve vd. 2004). Yari iletken metal oksitler, elektron tam valans band1 ve bos iletim
bandi ile karakterize edilen benzersiz bir elektronik yap1 igceren heterojen fotokatalizor
olarak kabul edilir. TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, CeO2, SnO, Al,O3 gibi yari iletkenler ve
bunlarin katkililar1 fotokatalizor olarak kullanilir. Yari iletkenin fotokatalitik aktivitesi,
biiylik olgiide elektriksel yapiya, valans bandi ile iletim bandi arasindaki enerji bant
araligina, goriiniir ve UV 15181 emme kabiliyetine, elektron deligi rekombinasyonuna ve
yiik tasiyici fenomenine baghidir. Bu ozellikler bir fotokatalizor se¢iminde dikkate

alinir.

3.4.1. Homojen katalizorler

Uriin ve reaktanlarm aym fazlarda bulundugu katalizmler homojen katalizér olarak
adlandirilir. Katalizor i¢inde iirlin ve reaktanlar sivi fazda yer almaktadir. Homojen
kataliz, katalizoriin molekiilleri ve ligandlar1 arasindaki komplekslesme ve yeniden
diizenlenmesi sonucunda meydana gelmektedir. Kimyadaki orgono metalik yontemler
ile kolayca ayrilmalar1 kolayca tanimlanmis tiirler igermelerinden kaynaklanmaktadir.
Siv1 faz basing ve sicaklik iizerinde olusturduklar1 kisitlamlardan dolay1r tepkimede
tiretilmelerinde  zorluklar bulunmaktadir. Bu durum katalizoriin  tepkimeden
uzaklastirilmasinda giigliikkler meydana getirmektedir. Bundan dolayr homojen
katalizorlerin endiistri kullanim alnalar1 sinirhidir. Homojen katalizorlerden gida ve ilag
alaninda yararlanilmaktadir. Bu alanlar disinda nadir olarak hidroformilasyon, asetik

asit iiretimi ve olefin iretiminde kullanilmaktadir (Richardson,1992).
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3.4.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorlerde reaktanlar ve iirlinler farkli fazda bulunurlar. Genel olarak kati
katalizorler sivi veya gaz reaktanlar ile bazen de her iki reaktan ile birlikte kullanilir.
Farkl1 bir fazda katalizoriin reaksiyona girmesi mekanizmay1 daha karmasik hale getirir.
Difizyon absorbsiyonu ve adsorbsiyonu heterojen katalizériin hizinin belirlenmesinde
onemli rol oynamaktadir. Bu parametreler heterojen katalizin laboratuar ortaminda
gergeklestirilmesini zor hale getirmektedir. Bu katalizérlerde reaktanlarin kaybolmasi
ve iriinlerin olugmasi kolaylikla gozlemlenebilir. Fakat aktif ylizeyin hizinin ve
enerjilerinin belirlenmesi, reaktif ara maddelerin bilesenleri gibi parametreler siirekli
degiskenlik icerisinde olduklarindan 6tiirii gézlem i¢in ayr1 teknik ve deneyler gereklidir
(Richardson, 1992). Homojen ve heterojen katalizorler birbirinden farkli karakteristik

ozellikleri mevcuttur.

3.5. Fotokataliz

Fotokataliz, Kirleticileri sudan, havadan ve topraktan uzaklastirmak igin gelecek vaat
eden ¢evre dostu bir tekniktir. Bu teknikte, fotokatalitik malzemeler yardimiyla toksik
kirleticilerin giderilmesi i¢in giines enerjisi kullanilabilir. Son on yilda fotokataliz ile
ilgili 16000'den fazla makale yayinlandi ve her y1l yaym sayisi da artmaktadir (Rueda-
Marquez ve vd., 2020).

Fotokataliz, fotokatalizor malzemeleri ve 151k enerjisi tarafindan desteklenen bir tiir
fotokimyasal reaksiyondur. Fotonlar, fotokatalizor malzemesinin yiizeyini 1sinladiginda,
fotokatalizoriin ylizeyinde bir dizi redoks reaksiyonu meydana gelir. Yar iletken
fotokatalizor, elektronla dolu bir valans bandi ve bos bir iletim bandi ile karakterize
edilen benzersiz bir elektronik yapiya sahiptir. Giines enerjisi bir fotokatalizoriin
yiizeyine diistiiglinde, valans bandinin elektronlar1 hareketlenir. Elektronlar bant araligi
enerjisine esit veya daha fazla enerji alirlarsa, elektronlar valans bandinda bosluklar
(h+) birakarak iletim bandina yiikseltilir. h+ (delik), yar1 iletken tipine ve pH'a bagh
olarak +1,0 ila +3,5 V (normal hidrojen elektroduna karsi dlgiilen, oda sicaklifinda
NHE) arasinda degisen redoks potansiyeline sahip giiclii oksitleyici ajan olarak kabul
edilir (Hoffmann ve vd., 1995) . Bu (h+) giiglii oksitleyici ajan, organik Kirleticiyi

dogrudan ayrigtirabilir veya su ile reaksiyona girerek, organik kirleticileri CO,, H2O ve
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toksik olmayan maddelere ayristiran 2,8 V redoks potansiyelleri igeren giiclii oksitleyici

ajan hidroksil radikali (*OH) {iretir.

3.5.1. Fotokatalitik bozunma ve etki eden parametreler
3.5.1.1. Katalizor yiizey alami ve partikiil biiyiikliigii

Fotokatalitik reaksiyonlar, katalizor ylizeyinde gergeklestigi icgin, katalitik aktivite
dogrudan adsorpsiyonun gerceklestigi ylizey alanina ve buna bagli olarak partikiil
boyutuna da bagli olmaktadir. Partikiil biiyiikliigii arttikca, katalizor yiizeyinde elektron
veya bosluk reaksiyona girmeden Onceki kiitle transfer mesafesi artar. Sonug olarak,
biiyiik partikiiller i¢in fotokatalitik aktivite orani azalabilir. Bu nedenle, kristalin ylizey
alan1 ve partikiil boyutunun yani sira, farkli katalizorlerin disinda ayni katalizoriin farkl
cesitlerini de degerlendirirken sentez yontemleri gibi dikkate alinmasi gereken baska

kontrol parametreleri de olabilmektedir (Umar ve Aziz, 2013; Duyar, 2015).

3.5.1.2. Katalizor miktari

Fotokatalizér miktari, heterojen fotokatalitik reaksiyon hizint dogru orantili olarak
etkileyen oOnemli bir parametredir. Bununla birlikte, belirli bir konsantrasyon
seviyesinin ilizerinde reaksiyon oraninin bile azaldig1 ve katalizér konsantrasyonundan
bagimsiz hale geldigi gozlenmistir. Doygunluk seviyesinin iizerinde katalizor eklenmis
olan sistemlerde, 151k foton adsorpsiyonu azalir ve bdylece 1sinlanmaya maruz kalan
katalizor ylizey alan1 azalarak reaksiyon yavaglar. Hem gereksiz fazla katalizor
kullanimindan ka¢inmak, hem de etkili bir fotokataliz i¢in optimum miktarlarda
fotokatalizor eklenmelidir. Fotokatalizériin en uygun dozaj dozunun belirlenmesi;
reaktor geometrisine, 151k kaynagimin yogunluguna ve faz bilesimi, parcacik boyutu ve
safsizliklar gibi fotokatalizor Ozelliklerine baglidir. Ayrica, gerekli olan katalizor
miktar1 ortamdaki kirlilik derisimi ile de dogrudan iliskilidir (Umar ve Aziz, 2013;
Duyar, 2015).

3.5.1.3. Substrat cinsi ve konsantrasyonu

Fotokatalitik bozunma hizi kirleticilerin dogasi, konsantrasyonu ve diger bilesikler bagli

olarak farklilasmaktadir. Kirletici konsantrasyonun belli diizeye kadar arttirilmasi
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fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. Fakat doyma noktasinin tizerindeki seviyede
katalizor yilizeyini doyurmaktadir. Bu durum kirlilik molekiillerinin pargalanmasini
saglayan OH ve O; radikaller olusumunu egellemekte ve fotokatalitik aktiviteyi
azaltmaktadir. Bu durum fotokataliz isleminin Kirleticikonsantrasyonu ve kimyasal
Ozelliklerine gore planlanmasi gerektigini gostermektedir (Chen ve vd., 2008; Umar ve
Aziz, 2013; Duyar, 2015).

3.5.1.4. Isik yogunlugu

Fotokatalitik reaksiyonun baslayabilmesi i¢in fotokatalizoriin sahip oldugu bant boslugu
enerjisine esit ve daha fazla bir 1sinla uyarilmas: gerekmektedir. Reaksiyon kinetigi
kullanilan 151k siddetine ve katalizére bagl olarak farklilik gostermektedir. Diisiik 151k
yogunlugunda (0-20mW/cm2 ) reaksiyon hizi, artan 151k yogunluguyla dogrusal olarak
artis gostermektedir. Belirli bir degerin listiindeki orta 151k yogunlugunda (yaklasik
25mW/cm2) reaksiyon hizi, 151k yogunlugunun karekokiine bagli olacaktir. Artan 1s1k
yogunlugunda elektron ve bosluk ayrim reaksiyonlari yeniden bir araya gelme
reaksiyonlariyla rekabet edecek duruma gelmesi nedeniyle reaksiyon hizi iizerinde daha

diisiik etkiye sebep olmaktadir (Chen ve vd., 2008; Umar ve Aziz, 2013; Duyar, 2015).

3.5.1.5. Ortam pH"1

Cozeltinin pH diizeyi valans bantlarinin konumu, katalizor pargaciklari, agregalarin
boyutu ve iletkenligi etkilemketdir. Bunun yanisra ¢ozelti igindeki ayrigma durumu ve
organik bilesiklerin adsorpsiyon 6zelliklerini de etkilemektedir. Ph degerinin elektron
alicilarin - varhid, kirleticilerdeki  farkliliklar, destekleyici matrislerin  tiirii  ve
fotokatalizorler farkliligina baglh olarak degisiklik gosterdigi bilinmektedir. Bu durum
uygun pH sec¢iminin sistem uygulamsi yapilmadan Once belirlenmesi gerektigini

gostermektedir (Chen ve vd., 2008; Umar ve Aziz, 2013; Duyar, 2015).

3.6. Titanyum Dioksit (TiOy

TiO, her tirli boya, matbaa mirekkebi, plastik, kagit, sentetik elyaf, kaucuk,
kondenserler, boya kalemleri, seramik, elektronik bilesenler ile gida ve kozmetikte

bulunan beyaz bir renkli bir bilesiktir (Zainab, 2015). Pigment olarak kullanildiginda
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titanyum beyazi, Pigment Beyazi 6 veya CI 77891 olarak adlandirilir. TiO, dogal olarak
anataz, rutil ve brokit olmak iizere ti¢ kristal formda bulunur. TiO, malzemesi iizerine
yapilan arastirmalar fotovoltaik, fotokataliz, foto-elektrokromik ve sensor gibi
kullanildigin1 belirtmistir. Bu kullanimlar genel olarak "enerji" ve "gevresel" tipler

olarak siiflandirilabilmektedir (Souza, 2021).

Malzemenin boyutu nanometre 6lgegine kadar kiiglildiigiinde yeni fiziksel ve kKimyasal
Ozellikler ortaya ¢ikmaktadir. Kiiciik parcacik boyutunun yiizey alani, TiO,'ye dayali
bircok cihaz i¢in yararlidir ve esas olarak yiizeyde veya arayiizlerde meydana gelen ve
onemli miktarda malzeme yiizeyine bagli olan cihazlar ve etkilesimli ortam arasinda
kolay etkilesim saglar (Cirera, 2000). Bu nedenle TiO,, genis kullanilabilirligi,
biyouyumlulugu, diisiik maliyeti, toksik olmamasi ve yiiksek kimyasal kararlilig
nedeniyle cesitli alanlarda uygulama bulan, ticari olarak temin edilebilen en popiiler

nano boyutlu malzemelerden biridir (Karki ve vd., 2006).

3.6.1. TiO, Nanoparcacik Sentezi

TiO, nanopargaciklarinin sentezlenmesinde farkli yontemler bulunmaktadir. Bu

yontemler asagida aciklanmustir.

Sol-Gel yontemi: Sol-jel sentezi, basit c¢alismasi, orta reaksiyon Kkosullari ve
Olgeklenebilir tiretimi nedeniyle TiO, nanomalzemelerini hazirlamak i¢in en yaygin
kullanilan yontemdir. Parcaciklarin veya ag polimerlerinin entegre bir ag1 (veya jeli)
icin bir 6ncii gorevi goren koloidal bir ¢ozeltiye doniistiiriiliir. Tam polimerizasyon ve

solvent kaybi, s1vi soldan kati jel fazina gegise yol agmaktadir (Cho ve vd., 2011).

Sugimoto ve vd. (2003), sol-jel isleminde titanyum (IV) iyonlarmin hidrokso kompleks
evrimini ve TiO; nanopargaciklarmin verimini, par¢acik boyutunu ve seklini etkileyen
cesitli faktorleri kapsamli bir sekilde arastirmistir. Tipik bir sentezde, titanyum
izopropoksit (TTIP) ve trietanolamin (TEOA) igeren karisima [TTIP]:[TEOA] = 1:2
molar oraninda iki kez damitilmis su eklenerek 0,5 mol L? Tid+ igeren bir stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha sonra 10 mL stok soliisyon bir Pyrex sisesine aktarilmis ve
ardindan 10 mL c¢ift distile su eklenmistir. Soliisyonun pH degeri HCI04 veya NaOH
sollisyonu ile ayarlanmigtir. Nihai ¢ozelti (pH ~ 9.6), jellesmeyi (ilk yaslandirma) elde
etmek i¢in vidali kapakli bir Pyrex sisesinde 100 °C'de 24 saat bekletilmistir. Son
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olarak, hazirlanan yiiksek viskoziteli jel teflon astarli bir otoklava aktarilmis ve TiO;
partikiillerini ¢ekirdeklendirmek ve biiyiitmek i¢in (ikinci yaslandirma) 140 -C'de 72
saat bekletilmistir. Bu islem, standart bir hazirlama olarak tanimlanmistir. Sekil kontrol
edici veya siirfaktan kullanilmigsa, HCI04 veya NaOH ve sekil kontrol edici, 10 mL
stok soliisyonla karistirtlmadan 6nce 10 mL ¢ift damitilmis suya eklenir. Sodyum
stearat, oda sicakliginda smirlt ¢oziiniirliige sahip oldugundan, bir siispansiyon
olusturmak tlizere TTIP/TEOA karigimina eklenmistir. 2 saat sonra ¢ok ince pargaciklar

gozlenir (Sugumoto ve vd., 2003).

Ayrica baslangic pH"1, TiO; pargaciklarinin sekli kadar parcacik boyutunu da biiyiik
Olgiide etkileyebilir. Baslangic pH'1 9,6'dan 11,5'e ¢ikarildiginda, TiO,'nin pargacik
boyutu artar ve sekli kiiboidalden elipsoide doniismektedir. TiO, partikiillerinin sekli,
dietilentriamin (DETA), sodyum oleat ve sodyum stearat gibi sekil kontrolorleri
tarafindan etkili bir sekilde kontrol edilebilmektedir. Fazla oranda DETA kullanimu ile
TiO, embriyolarmna giiglii bir sekilde adsorbe edilen DETA tarafindan Ti02'nin
cekirdeklenmesinin ~ engellenmesi  nedeniyle TiO,  kristallerinin ~ olusumunu

engelleyecektir (Sugumoto ve vd., 2003).

m\

v (“ ’ /
N S
ba -&ﬁ

Sekil 3.8. Standart bir preparasyonda baslangi¢c pH'inin Ti02 kristallerinin parcacik
boyutu ve sekli tizerindeki etkisi: (a) pH 9.6, (b) pH 10.5 ve (c) pH 11.5 (Sugumoto ve
vd., 2003).

Hidrotermal/solvotermal yontem: Hidrotermal ve solvotermal islemler genellikle
teflon astarli paslanmaz celik otoklavlarda, yiiksek basing olusturmak icin genellikle
¢Oziiciiniin kaynama sicakliginin {izerinde bir sicaklikta gergeklestirilir. Cogu zaman,

sicaklik ve basing, coziiciilerin kritik noktasinin iizerinde olacak ve siiperkritik
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akiskanlarin olusumuna yol agmaktadir. Bu, ¢ogu kati dnciiniin ¢éziiniirliigiinii 6nemli
Olciide artirabilir ve ¢ok ¢esitli inorganik malzemelerden nanoyapilarin ¢okelmesine izin
verir (Wang ve vd., 2014). Hidrotermal ve solvotermal yontemlerin tanimina gore,
kullanilan ¢oziiciiler farklilik gosterir. Genel olarak, hidrotermal teknikler solvent olarak
su kullanirken, solvotermal prosesler susuz solventler kullanir. Bununla birlikte,
hidrotermal ve solvotermal siireglerin ¢ogu, su ve organik ¢oziiciilerin bir karigimi

iginde gergeklestirilir (Yang ve vd., 2014).

Dinh ve vd. (2009) titanyum butoksit (TB), oleik asit (OA) ve oleylaminin (OM) molar
oranin1 ayarlayarak farkli sekillere sahip TiO; nanokristallerinin iiretimi igin
solvotermal teknige dayali ¢ok yonlii bir sentetik yontem gelistirmistir. Tipik bir
islemde, X mmol OA, Y mmol OM ve 100 mmol mutlak etanol (X + Y = 50)
karisimina TB ilave edilmistir. Kesik eskenar dortgen sekilli Ti0,'yi sentezlemek i¢in 5
mmol TB 25 mmol OA, 25 mmol OM ve 100 mmol mutlak etanol iceren 40 mL'lik bir
Teflon bardaga eklenmistir. Soliisyon 10 dakika karistirildiktan sonra 40 mL Teflon
kap, 20 mL etanol ve su karisim soliisyonu ile 100 mL Teflon astarli paslanmaz celik
otoklava yerlestirilmistir. Daha sonra sistem 180 °C'de 18 saat 1sitilmis ve elde edilen
beyaz ¢okeltiler birkag kez etanol ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmustur
(Dinh ve vd., 2009).

Mikroemiilsiyon ve misel bazli yontemler, TiO kristallerinin hazirlanmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Cargnello ve vd. 2013; Yan ve vd., 2011; Elghniji ve vd.,
2012). Mikroemiilsiyonlar, yiizey aktif maddelerin bir sivinin ikincisiyle karigmayan
kiigiik damlaciklarini stabilize etmek i¢in kullanildigi, yag, su ve amfifilik yiizey aktif

maddelerin termodinamik olarak kararli dagilimlaridir (Cargnello ve vd. 2013).

Chen ve vd. (2011), boyutu ayarlanabilir mezogozenekli titanyum dioksit
mikrokiirelerin yiizey aktif cismi tarafindan yonlendirilen kendi kendine olusumu ile
ilgili ¢alisma yapmislardir. Mikrokiire sentezi igin tipik bir prosediir asagidaki gibidir.
45 mL etanol, 1 g TB ve 1 g desilamin (DA) igeren bir stok soliisyonu hazirlanmis ve
daha sonra 15 mL su, 2 saat siddetli karistirma altinda stok soliisyona damla damla ilave
edilmistir. Beyaz ¢okelti santrifiij ile toplanmis ve fazla etanol ile yikandiktan sonra
dogal olarak kurutulmustur. 1.6 g Ti02 mikrokiireleri, 20 mL etanol ve 10 mL deiyonize

su karigitmina dagitilmig ve ardindan 1.0 mL %25 amonyak c¢ozeltisi eklenmistir.
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Karisimlar teflon kapli bir otoklavda (50 mL) kapatilmis ve yiliksek kristalli Ti0,
kristalleri elde etmek i¢in 160°C'de 16 saat isitilmistir. Hazirlanan iiriin santrifiij ile
toplanarak, fazla etanolle yikandiktan sonra dogal olarak kurutulmustur. Yalnizca TB
miktariin 0,5'ten 3,0 g'a ¢ikarilmasiyla, mikrokiirelerin ortalama boyutu 200 nm ve 400

nm'den kontrolsiiz bir sekilde 1pm'nin tizerine ¢iktig1 bildirilmistir (Chen ve vd., 2011).

3.6.2. TiO, Nanoparcacik Ozellikleri

Titanyum dioksit siklikla anataz, rutil, brokit ve TiO,(B) olmak iizere dort mineral
formunda bulunur. ilk ii¢ tip ana kristal tipleridir. Sekil 3.10'da gosterildigi gibi, anataz,
rutil ve brokit yapilarinin tiimii, hafifce bozulmus TiOg oktahedron yapi bloklarinin
baglantisi iizerine insa edilmistir. Iyi simetriye sahip anataz (tetragonal, 141/amd) ve
rutilden (tetragonal, P42/mnm) farkli olarak, brokit (ortorombik, Pbca) diisiik
simetridedir. Rutil ve brokit kdse ve kenar paylasan TiOg birimleri sergilerken, anataz
TiOg birimlerinin kenarlarinin ti¢ yonde paylasilmasiyla olusturulur (Landmann ve vd.,
2012).

©

Sekil 3.9. (a) rutil, (b) anataz ve (c) brokitin gokyiizlii gosterimi (Landmann ve vd.,
2012).
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Cesitli polimorflar arasinda rutil, 35 nm'nin iizerindeki parcaciklar i¢in en kararhi faz
iken, anataz 1020 nm'nin altindaki nanopargaciklar i¢in termodinamik olarak en kararl

faz olarak kabul edilir (Yin ve vd., 2013).

Titanyum dioksit, TiO, kafesindeki oksijen bosluklar1 nedeniyle, genis bir bant araligina
(>3 eV) sahip n-tipi bir yari iletkendir. Fotokataliz ve fotovoltaik gibi Onemli
uygulamalarinin ¢ogu, 151k adsorpsiyon yetenegi ile ilgilidir. Saf yar1 iletkenlerde 151k
absorpsiyonunun ana mekanizmasi, bantlar arasi elektron gegisleridir. Absorpsiyon,
bant merkezleri arasindaki dogrudan elektron gecislerinin kristal simetrisi tarafindan
baskilandigi TiO,'de 6zellikle kiigiiktiir (Chen ve Mao, 2007). Fotokatalitik verimlilige
esas olarak 151k adsorpsiyonu ve yiik transferi karar verir. Bununla birlikte, TiO,, 1sikla
uyarilan yiik tastyicilarin hizli bir sekilde yeniden birlestirilmesinden ve genis bant
aralig1 nedeniyle yalmizca UV 1s1gma (glines radyasyonunun %5'inden daha azini

olusturan) kars1 sinirli 151k adsorpsiyonu yetenegine sahiptir (Pelaez ve vd., 2012).

3.6.3. TiO, nanopargacik uygulamalari

Titanyum dioksit, fotosentez, fotokatalitik kendi kendini saflastirma, c¢evresel
tyilestirme, 151k kaynakli siiper hidrofiliklik ve foto katalitik antibakteriyel gibi bir¢cok
uygulamaya sahiptir (Bonnet ve vd., 2015; Hashimoto ve vd., 2005). Ayrica, yiiksek
kirilma indisi nedeniyle ¢esitli ince film optik cihazlar ve silikon gilines pilleri igin

yansima Onleyici kaplama olarak kullanilmasi da diger 6nemli bir uygulamadir (Carp ve
vd., 2004).

Titanyum dioksit toz, kristal veya ince film seklinde tiretilebilir. Hem tozlarin hem de
filmlerin yapisindaki kristalitlerin boyutlar1 nanometreden mikrometreye degismektedir
(Carp ve vd., 2004). Nano-boyutlu kristalitler topaklanma egiliminde olabilir ve bu da
bir dagilma adimina ihtiya¢ duyulmasina neden olur. Titanyum dioksitin endiistriyel
tiretimi, yirminci ylizyilin baslarinda toksik kursun oksitler yerine beyaz boya pigmenti
olarak titanyum dioksitin kullanilmasiyla baglamistir. Boyalar (toplam tiretimin %51'1),
plastik (%19) ve kagit (%17) ana sektorlerken, tekstil, gida, deri, ilag ve gida boyasi (E-
171) bir dizi ikincil son kullanim sektoriidiir (Carp ve vd., 2004; Schulz ve vd., 2002).
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3.7. Giimiis Siilfiir (Ag,S)
3.7.1. Ag,S nanoparcacik sentezi

AQ,S NP'lerinin hazirlanmasi icin bildirilen ilk sentetik yollar 25 yil Oncesine
dayanmaktadir. Fakat CdSe veya PbS gibi daha kapsamli olarak caligilan diger
kalkojenid NP'lere kiyasla yen calisilmaya baslamnmistir (Vogel ve vd., 1994). Bu
NP'lere olan ilgi, diisiik toksisiteleri ve NIR emisyonlar1 nedeniyle son 10 yilda esas

olarak biyolojik baglamda artmistir.

AQ,S NP'lerin sentezi ilk olarak Dr. Henglein grubu tarafindan basit bir birlikte
cokeltme reaksiyonu kullanilarak bildirilmistir. AgoS'nin diisiik ¢oziintirliiklii tirtinii
(Ks=6.3.10-51) nedeniyle hizla olusur. Daha sonra M. P. Pileni ters mikroemiilsiyon
sisteminin kullanildigini bildirmistir (Pileni ve vd., 1997). Bu sentez i¢in polar faz (su),
yiiksek stabilitesi nedeniyle en ¢ok kullanilan giimiis tuzu olan AgNO3'li igermektedir.
Polar olmayan ortam, toluen iginde bir dodekantiol cozeltisinden olusmaktadir.
Emiilsiyonu olusturmak i¢in siirfaktan olarak dioktil siilfosiiksinat (AOT) kullanilmaistir.
Farkli boyutlara ve emisyon araliklarina sahip AQ2S NP'lerin hazirlanmasi, bu iki

sentetik prosediirden herhangi biri araciligiyla basariyla gergeklestirilmistir.

AQ,S NP'lerini polar ortamda sentezlemenin ana avantaji, suda c¢oziiniirliikleridir.
Hidrofilik  yiizey ligandlari, biyolojik olarak  aktif biyomolekiiller ile
islevsellesmelerinin yolunu kolaylastiran biyolojik ortamlarda kullanimlarma izin
vermektedir. Ag,S NP'lerin polar ortamda sentezi i¢in 1sinma sentetik yollari, esas
olarak kullanilan 1,2-dimerkaptosiiksinik asit (DMSA) veya 3-merkaptopropiyonik asit
(MPA) gibi kiigiik tiyolatli molekiillerin termal ayrismasina dayanmaktadir (Hocaoglu
ve vd., 2014; Jiang ve vd., 2012). Bu iki molekiiliin karboksilatla sonlanmasi, bu
NP'lerin dogrudan islevsellestirilmesine izin vermektedir. Ornegin, Tang ve vd. (2015)
EDC/NHS kimyas1 yoluyla, NP'lerin tiimdr bolgesinde nasil biriktigini gozlemleyerek,
timor hiicrelerinde yukar1 regiile edilen reseptoriinii hedefleyen cRGDfK peptitini
baglamislardir. Zhang ve vd. (2018), negatif yiikliit MPA gruplan ile kiigiik tiimorlerde
bir biiyiime faktorinii hedefleyen bir bagin pozitif yiikli histidin ucu arasindaki
elektrostatik bag1 ortaya koymustur. Ag,S NP'ler i¢in sicak enjeksiyon sentezleri séz

konusu oldugunda, reaksiyon sicakligi 100°C ile sinirlidir. Enjeksiyon normalde Na,S
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veya hidrazin iginde ¢6ziilmis kiikiirt tozu igeren bir ¢ozeltiden olusur (Kongve vd.,
2015; Wang ve vd., 2012; Gui ve vd., 2014).

Polar olmayan ortamlardaki sentez yontemleri de bu tiir NP'lerin sentezi i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. En popiiler yollar, ilk olarak Du ve vd. (2010) tarafindan rapor
edilen, tiyollerin varliginda ve yoklugunda Ag,S NP'lerin olusumuna izin veren ticari
bir tuz olan giimiis (I) dietilditiyokarbamat (AgDDTC) bazli 1sitmadir. Polar olmayan
ortamdaki sicak enjeksiyon yollar1 da bu tir NP'ler i¢in rapor edilmistir.
Bis(trimetilsilil) stilfit (TMS) gibi son derece reaktif bir kiikiirt kaynagi kullanilarak,
monodispers NP'ler sentezlenebilir. Jiang ve vd. (2012) 700 ila 1200 nm arasinda biiyiik
PL ayarlanabilirligine izin veren sentetik bir prosediir tanimlanmislardir. (NH4),S gibi
diger yliksek oranda reaktif kiikiirt kaynagmin enjeksiyonunun da Ag,S NP'ler i¢in
yararli bir 6ncii oldugu rapor edilmistir (Zhang ve vd., 2012). Bununla birlikte, TMS ve
(NH4),S, yiiksek reaktiviteleri ve toksisiteleri nedeniyle NP sentezinde istenmeyen
kimyasallardir. Bu durum iyi kontrol edilen inert kosullar gerektirir. Bu nedenle, bu
NP'lerin sentezi igin kiikiirt tozu veya Toluen, Oleylamin veya Trioktilfofin iginde
¢ozlilmiis kiikiirt gibi diger daha hafif kiikiirt 6nciileri kullanilmistir (Doh ve vd., 2016;
Ruiz ve vd., 2019). Hidrofilik NP'ler elde etmek igin ligand degisimi veya kapsiilleme

olmak tizere iki ana strateji bulunmaktadir.

Ligand degisimi yaklasiminda, NP'lerin sentezinde kullanilan hidrofobik organik
molekiiller, ara drilinlerin olusturulmasina, boyut ve seklin kontrol edilmesine
katilabilmekte veya son NP'lerin yiizeyini pasiflestirerek sulu ¢oziiniirlik saglayan
yenileriyle degistirilebilmeketdir. Metodoloji, yar1 iletken yiizeye orijinalinden daha
yiiksek baglanma enerjisine sahip yliksek fazla ligandlarin kullanilmasini gerektirir.
Ligand degistirme islemi sirasinda PLQY kaybini en aza indirmek icin hidrofilik
ligandin ve ligand degistirme prosediiriiniin se¢imi ¢ok dnemlidir. PLQY'deki azalma,
1sinimsal olmayan eksiton deaktivasyon islemlerinin olasiligini artiran yiizey tuzagi
durumlar1 olarak islev goren yiizey kusurlarinin olusmasi nedeniyle eslik eden bir
etkidir. PLQY disiisiiniin diger olast kaynaklari, belirli bir yiizey atomuna bagh
molekiiliin bagil enerji seviyeleri gibi diger parametreleri igerir (Munro ve vd., 2007,
Jeong ve vd., 2005). Isitma yollariyla sentezlenen Ag,S NP'ler s6z konusu oldugunda,
sulu ortamda tamamen kararli NP'ler elde etmek i¢in iki asamali bir ligand degisim

prosediirii gelistirilirmistir (Hong ve vd., 2012). Birinci ligand degisimi, dihidrolipoik
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asit (DHLA) gibi ¢ok islevli tiyol igeren bir molekiil kullanilarak gergeklestirilir.
Bundan sonra, karboksilat ucu (NC'nin ylizeyine bagli olmayan), ¢ok islevli bir PEG

bazli polimeri ortaya ¢ikarmak i¢in etkinlestirilir.

s

@

%) D
43l
Sekil 3.10. NP'lerin suda ¢6ziinmesi i¢in farkli stratejiler (Ruiz ve vd., 2019).

NP'lerin kapsiillenmesi, hidrofobik ligandlarin sikica baglanmasi veya ligand degisim
isleminin PL'nin onemli Olgiide soOndiiriilmesine neden olmasi durumunda takip
edilebilecek alternatif bir prosediirdiir. NP'lerin kapsiillenmesi i¢in onlar1 igerecek
matrise bagl olarak farkli stratejiler gelistirilmistir. SiO; kiirelerinin igine NP'lerin
yerlestirlmesi, kiire boyutunu dar bir boyut dagilimiyla kontrol etme olasilig1 nedeniyle
popiiler bir stratejidir (Nann ve vd., 2004). Bu strateji ayn1 zamanda biyolojik varliklara
zarar verebilecek metalik iyonlarin salinmasini dnlemeye de katkida bulunur. Polivinil
alkol (PVA), poli(laktik-koglikolik-asit) (PLGA) veya poli(etilen oksit) (PEO) bazl
farkli kopolimerler gibi amfifilik polimerler de NP kapsiillerinin olusumu ig¢in
kullanilmistir (Bollhorst ve vd., 2017). Kapsiilleme mekanizmasi NP'lerin pasiflestirici
ligand kiiresi ile bu polimerlerin etkilesimini icerir. Bu nedenle NP'lerin yiizeyini
etkilemez. Bu da yilizey durumlarinin olusumunu biiyiik olgiide azaltir. NP'lerin
kapsiillenmesi i¢in kesfedilen diger stratejiler, fosfolipidlerin kullanimi1 veya bunlarin
PEG bazli polimerlerle modifikasyonlarindan olusur (Dubertret ve vd., 2002). Bu
molekiiller ayn1 zamanda amfifiliktir ve yiliksek biyouyumluluk, farkli boyutlarda misel
olusturma olasiligi ve digerleriyle yiiksek etkilesim gibi bazi ekstra avantajlar

gostermektedir.
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3.7.2. Ag2S nanoparcacik ozellikleri

Bu kadar ¢esitli sentez yollarinin varligi nedeniyle, literatiirde farkli optik 6zelliklere
sahip Ag.S NP'lerin sentezini bildiren ¢ok sayida ¢alisma bulmak miimkiindiir. Pargacik
boyutu ile emisyon oOzellikleri arasinda bir korelasyon kurmak icin, Sekil 12a'da
boyutlarinin bir fonksiyonu olarak Ag;S NP'lerin merkezi emisyon dalga boyu
gosterilmektedir. ~4 nm'nin altindaki boyutlara sahip Ag,S NP'ler i¢in emisyon pik
pozisyonunda gii¢lii varyasyonlar gostermektedir. Buna karsilik, boyutlar1 4 nm'nin
tizerinde olan Ag,S NP'leri, cogu raporda 1050 ve 1250 nm arasinda lokalize edilmis
emisyon tepe noktalar1 sunmaktadir. AgsS i¢in 2 nm'ye yakin bir Bohr eksiton yaricap1
dikkate alinarak iyi agiklanabilir. Bu nedenle, 4 nm'den kiigilk NP'lerin floresansi,
azalan boyutlar icin emisyonun maviye kaymasiyla sonuglanan giicli kuantum
stirlama etkilerinden etkilenir. Ote yandan, 4 nm'den daha biiyiik ¢aplara sahip Ag,S
NP'ler, "yigin" birimler olarak veya zayif bir kuantum sinirlama rejimi icinde
davranirlar ve floresans emisyon dalga boylari tamamen Ag,S'min igsel bant araligi
tarafindan verilir. Bununla birlikte, sentetik yolun Ag,S NP'lerin optik o6zelliklerinde
kritik bir rol oynadigi gorilmektedir. Metalik tuzlarin organik ortamda (normalde 1-
dodekantiyol varliginda) ayrismasma dayali sentetik yollarla iiretilen Ag,S NP'leri,
boyutlar1 4'ten kiigiik olsa bile NIR-II araliginda (1000-1500 nm) emisyon bantlari
gosterir. Buna karsilik, polar ortamda (su, etilen glikol) gerceklestirilen sentez yollarinin
¢ogu, maviye kaydirilmis emisyon bantlar1 (500-1300 nm) ve daha yiiksek PL
ayarlanabilirligi ile Ag,S NP'leri vermektedir. Bu, Sekil 3.12b'de gosterilen secilmis
orneklerde gosterilmistir. Burada mavi ve kirmizigizgiler, sirasiyla polar ve organik
ortamda gerceklestirilen sentezlere karsilik gelir. Cizgilerin her birine gdmiilii noktalar,
kareler ve liggenler, sentez yontemlerine bagli olarak farkli NP boyutlarinin merkezi
emisyon dalga boylarma karsilik gelir. Bu sonuglar, sentez yoluna bagli olarak nihai
optik Ozelliklerdeki esitsizligi anlamak i¢in yogun sentetik ve morfolojik ¢alismalara

duyulan ihtiyacin altin1 ¢izmektedir (Wu ve vd., 2014; Ruiz ve vd., 2019).
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Sekil 3.11. Ag2S NP'lerin baz fiziksel ozellikleri. a) Ag2S NP'lerin PL
maksimumlarinin referanslarda belirtilen boyutlariyla karsilastirilmas: b) Sentetik
yaklagima bagli olarak PL. maksimumunun spektral konumu (m -sicak enjeksiyon i¢in,
e- isitma i¢in ve A - biiyiime igin) ve ortamin polaritesi (Shen ve vd., 2019)

3.7.3. Ag2S nanoparcacik uygulamalari

AQ,S NP'leri, biyolojik goriintiileme ve secici hedeflemede, terapotik maddeler olarak

ve liminesans termometrisi i¢in basariyla kullanilmistir.

NIR problar1 kullanilarak goriintiilerin elde edilmesi, son yillarda birkac faktdre bagl
olarak artmustir (Zhao ve vd., 2018). Farkli hiicre hatlar1 kullanilarak farkli in vitro
deneyler gerceklestirilmistir. Ilk hidrofilik Ag,S NP'leri sentezlendiginden, simdi
biyoloji ve biyotipta genis bir ilgi alani i¢in kullanilmaktadir. Bu NP'ler, nakledilen
mezenkimal kok hiicrelerin takibinde kullanilmistir (Chen ve vd., 2013). Bu yontemde
NP'ler, karaciger yetmezliginde kok hiicrenin terapétik etkisinin gozlemlenmesine izin
verecek sekilde hiicrelerin DNA'larin1 etkilemeden veya apoptoza neden olmadan hiicre
icine yerlestirilmistir. Bagka bir deneyde, bu NP'ler, NIR PL'lerinden saglanan yiiksek
¢cozlinirliik sayesinde kiigiik bir tiimorde anjiyogenezin gozlemlenmesine etkili bir
sekilde izin vermistir (Li ve vd., 2014). Ayrica, bu malzeme yalnizca floresan tabanli
goriintiileme saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda fotoakustikte potansiyel bir goriintiilem

probu olarak tanimlanmistir (Wu ve vd., 2016).

NP'lerin kiigiik boyutlarindan yararlanmak ve onlar1 farkli tibbi kosullarda terapotik
ajanlara doniistiirmek i¢in farkli stratejiler gelistirilmektedir. AgyS s6z konusu
oldugunda, bu NP'lerin kullanildig1 ana alanlar fototermal terapiler (PTT) ve ayrica bir

ilag dagitim {initesi olarak kullanilmaktadir (Chenghao ve vd., 2018). NIR 1siginin
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kullanim1 ve yiiksek penetrasyonu sayesinde NP'ler tiimore ulastiginda, ila¢ salinarak
timor hiicrelerini  6ldiirmektedir. Bu, yalnizca lazer 1siginin uygulandigi yerde
salindiklarindan, bu ilaglarin ikincil etkisinden kaginmanin etkili bir yoludur. Ag,S'nin
1sinlanmasinin, yerel hiicre 6liimiine neden olan ROS tiirlerinin katalize edilmesini

saglamaktadir (Cheng ve vd., 2019).

Liiminesans nanotermometri, liiminesan NP'lerin bir uygulamasidir. NP'ler tarafindan
yayilan 15181 farkli 6zelliklerindeki degisiklik, malzemenin kendine 6zgii 6zellikleri ve
ayrica c¢evresi hakkinda bilgi tasir. Mikron alti Ol¢ekte temasa dayali sicaklik
okumalarmin sinirlamalari, bu yontemlerin hiicre i¢i sicaklik dalgalanmalari,
mikrodevrelerin ve mikroakiskanlarin sicaklik haritalamasi gibi sorunlar1 ele almasini
engellemektedir (Brites ve vd., 2012). Liiminesans termometrisi, yerel bir sicaklik
arasindaki baglanti nedeniyle biyolojide yararli bir tekniktir. Bazi artikiilasyon
hastaliklarina ait timorlerin varhigi, ¢evre dokularda iltihaplanmaya neden olarak
cevrelerine gore bir sicaklik artisina neden olmaktadir (Ring ve Ammer, 2012).
Yiizeysel veya yiizeye yakin yaralanmalarin varligi, dogrudan termografik kameralar
kullanilarak incelenebilir. Ancak ilgilenilen bolge viicudun derinliklerinde bulunuyorsa
farkli bir teknik gelistirilmelidir. Son yillarda CdSe/CdS QD'ler, PbS/CdS/ZnS QD'ler
ve lantanid iyonlar1 igeren nanoyapilar gibi derin bolgelerdeki sicakligi 6lcebilen farkli

NP tiirleri kullanilmaktadir (Brites ve vd., 2012).

3.8. g-C3N4

Sentetik polimer olarak g-C3Na, diisiik maliyeti, kolay hazirlanmasi, iyi stabilitesi ve
benzersiz fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle, kimya ve malzeme bilimi alaninda,
ozellikle fotokataliz igin giderek ilgi gdrmeye baslamustir. Iki temel tektonik birim (s-
triazin (C3N3) halkalar1 ve tri-s-triazin (CgN;) halkalari) genellikle C3Ng'tin spesifik
mimarisi olarak kabul edilmektedir (Wang ve vd., 2012). Genel olarak, g-C3N4
malzemeleri, lire, melamin, tiyolire, siyanimid ve disyanamid gibi nitrojence zengin
onciiller olarak kiigiik organik molekiiller ile termal yogusturma yoluyla kolayca

hazirlanabilmektedir (Reddy ve vd., 2019).

Sentez yollarin1 anlamak i¢in Zhang ve vd. (2012), oncii olarak {ire veya tiyolire
kullanarak gCsN4'i hazirlamis ve sentezin esas olarak niikleofilik ekleme,

polikondenzasyon ve polimerizasyonu icerdigini kesfetmistir. Ure veya tiyoiire
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molekiilleri ilk once ilave ve kondensasyon reaksiyonlar1 ile melamine
donistiirilmiistir. Disiyandiamid =~ molekiilleri ise dogrudan  melamine
yogunlastirilmistir.  Sicaklik artisiyla melamin yeniden diizenlenerek tri-s-triazin
birimleri olusturulmus ve ag-CsNj'e polimerize edilmistir. C3Ng genellikle
disiyandiamid, siyanamid, iire, melamin veya tiyoiirenin farkli sicakliklarda (450-550
°C) termal polimerizasyonuyla sentezlenmektedir (Dong ve vd., 2018a; Zhao ve vd.,
2018). Benzer sekilde, reaksiyon yollarin1 ve mikroskobik mekanizmay1 derinlemesine
incelemek i¢in farkli sicakliklarda test edilen reaksiyon ara iirlinleriyle birlikte

polimerik g-C3N,'ii elde etmek igin siyanamid de kullanilmaktadir (Wang ve vd., 2009).

Siyanamid molekiillerinin polikondensasyonundan sirasiyla ~234 ve ~203°C'de
melamin ve disiyandiamid tiretilmektedir (Ong ve vd., 2016). Daha sonra ~335 °C'de
melamin ile ilgili tiim ara maddeler ortaya konularak, bu tiirler ~390 °C'de temel tri-s-
triazin halkalarina doniistiiriilmiistiir. 520 °C'ye 1sitildiktan sonra, bu temel birimlerin
polimerizasyonundan g-C3N4 ortaya ¢cikmistir. Bununla birlikte, kararsiz hale gelerek
iskelet 600 °C'nin tlizerinde kademeli olarak ¢okmiistiir. gCsNg, 700 °C'nin Gtesinde
tamamen kiiclik molekiillere (6rn. CO, ve NHj) ayrismaktadir. Bu nedenle, farkli
onciilerden, termoliz sicakliklarindan ve sicaklik artis yollarindan tiiretilen g-C3Ny
numuneleri  benzersiz performanslar sergilemektedir. Kalsinasyon sicakliginin
artmastyla g-C3Nj'in bant araligmin daraldigini ve 1s1k emiliminin giiclendigi
bildirilmigstir (Mo ve vd., 2015). Melamin dogrudan 650 °C'de 1sitilarak hazirlanan g-
C3Ng4, 4-klorofenol (4-CP) ve metilen mavisi (MB) i¢in en iyi fotodegradasyon
aktivitesi ve olaganiistii bir stabilite gosterdigi belirtilmistir. Hp, NH3 ve Ar gibi
reaksiyon atmosferi, diizensiz yapilar ve kusurlar olusturarak g-C3sN,'lin 6zelliklerini ve
igsel yapilarini etkileyen diger bir hayati parametredir. Ornegin, disiyandiamidin Hj
altinda termal yogusmasi ile daha fazla nitrojen boslugu tasarlanmistir (Tay ve vd.,
2015). CO,, katmanlar arasindaki hidrojen bagi etkilesimini gelistirmek i¢in NHx
bolgelerinin olusumundan faydalanirken, tri-s-triazin halkalarimin kendi kendine
bozunmasi da engellenmistir (Xu ve vd., 2019). g-C3N4'lin fizikokimyasal 6zelliklerini
optimize etmek i¢in nitrojen agisindan zengin Onciiler ayrica protonasyon ve kiikiirt
aracili sentez gibi termal tavlama islemlerinden 6nce 6n isleme tabi tutulmaktadir. g-

CsNy'lin sentezindeki tiim bu reaktif faktdrler, optimum yogunlagma derecesi, daha dar
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bant aralig1 ve hatta gelismis fotokatalitik davraniglar i¢in nanomimari alaninda kontrol

edilebilmektedir.

4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. g-C3Ny4 Sentezi:

5g melamin agzi agik bir krozeye konuldu. Kiil firni 1sitma hizi, 3 saatte 25 °C’den 580
°C’ye ¢ikacak sekilde ve ortamdan Ar gazi gecirilerek numune sicakligr 580 °C’ye
getirildi. Sonra numune 580 °C’de 30 dak bekletildi ve 30 dakika icerisinde oda

sicakligina sogutuldu. g-CsNy agik sar1 toz bir numune olarak elde edildi

4.2. Ag,S /g-C3N4/TiO, nanokompozitin sentezi:

55 mL saf su igerisine 921 mg g-C3N4 ilave edilerek 30 dakika boyunca dagitildi ve
tizerine 225 mg AgNOj eklendi ve sonra 30 dakika karistirildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra 150 mg C,HsNS ilave edildi ve yine 30 dakika karistirildi. 30
dakikanin sonunda 10 mL 1M TiCly ilave edildi ve 2 saat boyunca karistirildi. 2 saat
sonra toplam karigim otoklava alinarak 14 saat boyunca 170 °C’de bekletildi. 14 saat
sonunda kati numune uygun membran filtre kullanilarak siiziildii, sirasiyla saf su ve etil

alkol ile yikandi. Toz numune 80 °C’de 24 saat kurutuldu.

Numunelerin ylizey morfolojileri ve elementel bilesimleri, Alan Emisyon Taramali
Elektron Mikroskobu (Ouanta FEG 450-FEl) (SEM-EDX) kullanilarak elde edildi.
Nanokompozitin toz X-isin1 kirmimi (XRD) deseni, oda sicakliginda Ni filtreli CuKa
dontisimii (A = 1.54050 oA; 45kV ve 40 mA) ile PANalytical Empyrean
difroktometresi kullanilarak kaydedildi. Nanokompozitin FTIR spektrumu, 4 cm-1
coziinlirlik ile 4000 ile 400 cm-1 arasinda bolgede Thermo Nicolet 6700

spektrofotometresi kaydedilmistir.

Fotokataliz ¢alismalarinda Luzchem LZC-4X fotoreaktor cihazinda 50 mL 5ppm boya
cozeltisi (ayrn1 ayrt KV ve RhB) igerisine ilgili miktarda AgyS/g-C3N4/TiO;
nanokompoziti eklendi. Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢in karigim
karanlikta 60 dakika karistirildi. Ardindan baslangi¢c konsantrasyonu (Co) belirlemek
icin 1mL ¢ozelti alinip, 10000 rpm’de santifiiriijlendikten sonra hemen boyarmaddelerin

maksimum dalga boyunda (KV i¢in 590nm ve RhB i¢in 554nm) absorbanslart 6lgiildii.
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Daha sonra UVA 1sin1 agildiktan sonra belirlenen zaman araliklarinda karisimdan 1
mL'lik ¢o6zelti alinip santifiirijlendikten sonra UV-goriiniir spektrofotometresinde

absorbanslar1 6l¢iildii ve Lambert-Beer esitligiyle konsantrasyonlari belirlendi (Ct).
Esitlik (4.2.1)’e gore hesaplamalar yapildi ve tiim fotobozunma calismalart ayni

kosullar altinda {i¢ kez tekrarlandi.

Bozunma (%) = (%) x100 (4.2.1)
0

Bu esitlikte Co ve Ct, sirasiyla baglangic ve t aninda MtB'nin konsantrasyonlaridir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Karakterizasyon

AQ,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinin XRD ve FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil 5.1 ()
ve Sekil 5.1 (b)’de verilmistir. Nanokompozitin XRD spektrumunda 25.3, 37.9, 48.1,
54.1, 55.2° agilarinda TiO; nanokristallerinin sirastyla (101), (004), (200), (105), (211)
ve (204) kirmimlarina karsilik gelen pikler gozlenmistir ve JCPDS No. 21-1272 kartiyla
uyumludur (Cirak vd., 2019). 28.8, 31.1, 33.6, 34.3, 36.8, 40.7 ve 43.4° agilarindaki
XRD pikleri de Ag,S nanoyapilarinin varligini gostermektedir (JCPDS No 14-0072)
(Xie vd. 2010). g- C3N4’den kaynaklanan XRD piki ise 27.4° agisinda tespit edilmistir.
AQ,S/g- C3N4/TiO, nanokompozitinde biitiin bilesenlere ait kirimim piklerinin

gbzlenmesi kompozitin basartyla sentezlendigini ispatlamaktadir.

Ag,S/g- C3N4/TiO, nanokompozitinin FTIR spektrumunda 1250-1750 cm™ ve 3000-
3500 cm™ araligindaki pikler sirasiyla CN gerilme titresimleri ve ¢cakigsmis NH ile OH
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1640 cm™’deki IR piki g- CsNg’nin C=N
gerilme titresimlerinden kaynaklanirken 1560, 1406, 1325 ve 1240 cm™*deki pikler ise
C-N gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir (Yingqi Ma, 2022). 920 cm™*deki pik
sitrazin birimlerine aittir. 1020 ve 670 cm™deki pikler TiO, nanopargaciklarinin Ti-O
ve O-Ti-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Ozdemir vd., 2022). Ag,S
pargaciklarina ait Ag-S gerilmesi yaklasik 240 cm™ geldiginde IR spektrumunda tespit
edilmemistir (Yingqi Ma 2022).

Siddet
Transmitans (%)

%M

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 80 70 so] 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
20 (Derece) Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.1. Ag,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinin XRD ve FTIR spektrumu
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Saf g-C3N4 ve AQ,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil
5.2.(a). ve Sekil 5.2.(b-c).’de verilmistir. Sekil 5.2.(a)’da goriildiigii gibi g-C3N4 mikro
boyutunda diiz tabakali yapiya sahip iken Ag,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinde TiO, ve
Ag.S nanopargaciklart g-C3N4 yiizeyinde yer almaktadir. Sekil 5.2 (d)’de ise Ag,S/g-
C3N4/TiO; nanokompozitinin EDX spektrumu verilmistir. Numunenin EDX verilerinde
C, N, O, S, Ag ve Ti elementlerinin varligit bu nanokompozitin olusumunu

gostermektedir.

{ 8, 3 4
— Enerji (keV)

Sekil 5.2. Saf C3N, (a) ve Ag,S/g-C3N4/TiO; (b-¢) nanokompozitinin SEM goriintiileri
ve Ag,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinin EDX spektrumu

Fotokataliz ve Mekanizma Calismalar

AQ,S, g-C3N4, TiO, ve AQ,S/g-C3N4/TiO, nanokompozitinin varliginda (5 mgL'1
baslangic boya konsantrasyonu ve 25 mgL™t katalizor miktar1) KV ve RhB
boyarmaddelerinin UVA 1sinlart altinda fotobozunma verimleri Sekil 5.3°de
gosterilmistir. AgyS/g-C3N4/TiO, fotokatalizoriiniin varliginda her iki boyar madde igin
bozunma verimleri baslangic katalizorlere nispeten onemli derecede artmistir. Bu
sinerjik etkiyle KV ve RhB boyalarmin bozunma verimleri 120 dakika igerisinde
sirasiyla % 72 ve % 68’e ulasmistir. KV ve RhB boyarmaddelerinin yalanci birinci

dereceden kinetik verileri (k hiz sabitleri ve R2 degerleri) Tablo 1’de verilmistir.

41



Fotobozunmanin her iki boya i¢in yalanci birinci dereceden kinetik izledigi tespit
edilmis ve KV’nin fotobozunmasina ait hiz sabitinin RhB’nin fotobozunmasina ait hiz

sabitinden daha biiyiik oldugu belirlenmistir.

—s— AQ,S/g-C;N,/TiO, KV ’ = Ag,S/g-C;N,/TiO,| KV
80 —e—Ag,S 161 o Ag,S
Q‘CaN4 1.4 Q'C?,NA
—v— TiO, v TiO,
60 1.2+
£ o 1.0+
= ]
B a0 T 0.8
5] =
2 £ 064
20 0.4
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04 00 =+
T T T T T T T 0.2 T T T T T T T
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—=— Ag,S/g-C,N,/TiO, RdB = Ag,S/g-C;N,/TiO, RdB
80-1—e—Ag,S 124 ® AgS
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——TiO, 104 v TiO,
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5 401 Lé' 06
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Sekil 5.3. Cesitli katalizorler varhginda KV ve RhB boyarmaddelerinin 5 mgL™
baslangi¢c boya konsantrasyonu, 25 mgL'1 katalizor miktar1 ve 120 dakikalik UVA
1simasindan sonra fotobozunma verimleri ve yalanci birinci dereceden Kinetikleri

Tablo 5.1. KV ve RhB boyarmaddelerinin yalanci birinci dereceden kinetik verileri

Numune KV RhB

k (dak™) R? k (dak™) R?
Ag,S/g-CsN,/TiO, 0,01371 0,9996 0,01011 0,9998
Ag,S 0,00317 0,9958 0,00027 0,9981
gCsN, 0,00378 0,9988 0,00151 0,9989
TiO, 0,00068 0,9995 0,00099 0,9995

KV ve RhB boyarmaddelerinin Ag,S/g-C3N4/TiO, fotokatalizér varhiginda

fotobozunmalarma katalizér miktarinin etkisini arastirmak i¢in bir seri deney yapilmig
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ve 10, 25 ve 50 mgL™ Kkatalizor dozajlarnda (5 mgL™ baslangic boya
konsantrasyonunda) elde edilen bozunma verimleri Sekil 5.4’de gosterilmistir. Her iki
boyarmadde icin katalizér miktar1 10 mgL'l’den 25 mgL‘l’ye artirlldiginda
fotobozunma verimin arttig1; katalizor miktar1 25mg L den 50 mgL'l’e arttirildiginda
ise fotobozunma verimin azaldig: tespit edilmistir. Bu durum, katalizér miktar1 arttikca,
daha fazla elektron-bosluk c¢iftlerinin olusumu ile bunlara bagl olarak fotokatalizde
etkili diger radikal tiirlerinin de olusumunun artmasi ve dolayisiyla reaksiyon veriminin
artmasiyla agiklanabilir. Ancak, katalizor miktarindaki daha fazla artis, reaksiyon
karigiminin bulanikligini arttirarak, 15181 katalizoriin yiizeyine niifuz etmesini azaltir.
Boylece daha yiiksek bir katalizér miktarinda ise reaksiyon veriminde azalma gozlenir
(Caglar vd., 2021). Ayrica bu fotobozunmalara ait yalanci birinci dereceden kinetik
verileri (k hiz sabitleri ve R? degerleri) Tablo 2’de verilmistir. Biitiin katalizor
dosajlarinda KV boyarmaddesine ait hiz sabitlerinin ilgili katalizér miktarinda RhB’nin

hiz sabitlerinden daha biiylik oldugu belirlenmistir.

1.8
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Sekil 5.4. KV ve RhB’nin fotobozunmasina katalizér miktarinin etkisi ve kinetigi
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Tablo 5.2. Farkli katalizér miktarinin varhiginda fotobozunmalara ait kinetik verileri

Numune KV RdB

k (dak™) R’ k (dak™) R?
10 mgL™ 0,00915 0,9998 0,00563 0,9994
25 mgL™ 0,01371 0,9996 0,01011 0,9998
50 mgL™ 0,01157 0,9997 0,00944 0,9995

Fotokatalizde, stiperoksit radikallerinin (-03), hidroksil radikallerinin (‘OH) ve
bosluklarin (h") kirleticilerin fotobozunmasinda rol alan baslica reaktif tiirler olduklari
bilinmektedir (Caglar vd., 2021). Bu sebepten otiiri, KV ve RhB boyarmaddelerinin
fotobozunmasina ait sorumlu reaktif tiir veya tiirleri tespit etmek ve olasi mekanizmay1
onermek icin reaktif tiirleri yakalayan kimyasallar kullanilmistir. 2-propanol, L-askorbik
asit ve etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu sirasiyla hidroksil radikallerinin
(‘OH), siiperoksit radikallerinin (-0;) ve bosluklarm (h") siipiiriiciileri olarak

kullanilmistir.

MEKANIZMA

KV mRdB

Supdriclsiz L-Askorbik Asit EDTA-2Na 2-propanol

Sekil 5.5. KV ve RhB’nin fotobozunmalarina radikal tutucularin etkisi

Sekil 5.5, kullanilan radikal tutucularin olmadig1 ve bunlarin kullanildigit UVA altinda
KV ve RhB boyarmaddelerinin Ag,S/g-C3N4/TiO, fotokatalizor lizerinde fotokatalitik

bozunmasina ait fotokatalitik verimleri gostermektedir. Bu verilerden KV’nin
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fotobozunmasinda hidroksil radikallerinin (.OH) ve bosluklarin (h") dnemli etkiye sahip
oldugu, siiperoksit radikallerinin (-03) ise kaydadeger etkiye sahip olmadigi tespit
edilmistir. RhB’nin fotobozunmasinda ise siiperoksit radikallerinin (-O3) baslica rol
oynadigi, hidroksil radikallerinin (‘OH) ve bosluklarm (h*) ise ikincil bir etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore iki farkli boyarmadde icin Onerilen
mekanizmalar agagidadir.

KV igin;

Ag,S/g-CsN4/TiO, + hv— eig” + hpe’ (Ag2S/g-CsN4/TiO,)

O+ 26 —+ 2H"—>H,0, + € —'OH+OH"

hps'+ OH — ‘OH

KV + «OH — ara iiriinler — bozunma firiinleri

KV + h" — ara iiriinler — bozunma tiriinleri

RhB i¢in;

Ag,S/g-C3N4/TiO, + hv— eig” + hps' (Ag2S/g-CsN4/TiO,)

Ozt eig —-03

hps'+ OH — -OH

RhB+:0; — ara iirlinler — bozulmus bilesikler (Baslica reaksiyon)
hps'+ OH — -OH

RhB + «OH — ara {iriinler — bozunma iiriinleri

RhB + h™ — ara iiriinler — bozunma iiriinleri
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6. SONUCLAR

TiO, ve AQ,S nanopargaciklari ile dekore edilmis grafitik karbon nitriir (g-C3N4) XRD,
SEM-EDX ve FTIR teknikleri ile karakterize edildi. Bu verilere gore TiO; ve Ag)S
nanopargaciklarinin  g-C3N, iizerinde kaplandigr goriilmiistiir.  AgyS/g-C3N4/TiO;
katalizor ylizeyinde KV ve RhB boyalarinin bozunma verimleri 120 dakika igerisinde
strastyla % 72 ve % 68’e ulagmistir ve bozunmalarin yalanci birinci dereceden kinetik
izledigi tespit edilmistir. Radikal tutucu deneylerinde KV’nin fotobozunmasinda
hidroksil radikallerinin (.OH) ve bosluklarin (h*) 6nemli etkiye sahip oldugu, RhB’nin
fotobozunmasinda ise siiperoksit radikallerinin (-03) baslica rol oynadigi belirlenmistir.

Bu ¢aligmanin diger fotokataliz calismalarina 1s1k tutacagi dngoriillmektedir.
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