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ATIKSULARDAN ORGANIK KiRLETICILERIN FOTOKATALITIK GIDERIMi
ICIN CuO/rGO KOMPOZIT NANOPARTIKULLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Esra ASLAN
Haziran 2023, 68 Sayfa

Nanomalzemelere olan ilgi, bu malzemelerin sahip olduklar1 siradisi 6zelliklerden dolay1
her gecen giin siirekli artarak devam etmektedir. Giiniimiizde nanomalzemelerin, giinliik
yasamimizda daha fazla goriiniir olabilmeleri ancak daha fazla miktarlarda ve daha diisiik
maliyetle liretilebilmeleri ile miimkiin olabilecektir. Bunun i¢in ¢evre dostu, diisiik maliyetli,
hizli ve yiiksek verimli yeni proseslerin gelistirilmesine hala ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
calismada, onemli bir yari iletken olan CuO nanopartikiillerin ve CuO@rGO kompozit
nanopartikiillerin ticari 0Olgekte iiretilebilmelerine imkan saglayabilecek bir metod
gelistirilmesi ve bu yontemle {iretilen nanopartikiillerin atiksularda bulunan organik
kirleticilerin gideriminde fotokatalizor olarak kullanilmasi1 amaglanmistir. Bu amagla, birinci
asamada, diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve ¢evre dostu bir yontem olan mikrodalga
destekli yakma teknigi ile CuO nanopartikiillerin sentezlenebilirligi ¢alisilmistir. Daha sonra,
mikrodalga sentez teknigi ile tiretilen CuO nanopartikiiller ve modifiye hummers yontemi ile
tiretilen indirgenmis grafen oksit birlestirilerek CuO@rGO kompozit nanopartikiiller elde
edilmistir. Sentez calismalarindan elde edilen veriler, CuO nanopartikiiller ve CuO@rGO
kompozit nanopartikiillerin basarili bir sekilde sentezlenebildigini gostermistir. Bu
caligmalarda, yaklasgitk 10-20 nm boyut aralifinda bir boyut dagilimma sahip olan
nanomalzemeler elde edilmistir. Daha sonra bu malzemeler atiksulardan Tartrazin olarak
bilinen ve gida endiistrisinde yogun bir sekilde kullanilan bir boyarmaddenin fotokatalitik
oksidasyonla gideriminde fotokatalizor olarak kullanilmistir. Bu denemelerde baslangic
kirletici konsantrasyonu 50 mg/L olarak uygulanmistir. Fotokataliz denemelerinde, gerekli
1s1may1 saglamak icin 4400uW/cm? 151tk yogunluguna sahip bir daldirma tip lamba
kullanilmistir. Cozeltinin kendi dogal pH degerinde yapilan denemelerde, hemen hemen
sentezlenen tiim katalizorlerle yapilan denemelerde ortamdaki kirletici maddenin tamamen
giderilebildigi gézlemlenmistir. Ayrica yapilan kinetik incelemede incelenen tiim siireglerin
yalanci 1. derece kinetik modele uydugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CuO nanopartikiiller, yakma teknigi, mikrodalga, giderim, tartrazin.



ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION of CuO/rGO COMPOSITE
NANOPARTICLES FOR PHOTOCATALYTIC REMOVAL OF ORGANIC
POLLUTANTS FROM WASTEWATER

Esra ASLAN
June 2023, 68 pages

Interest in nanomaterials continues to increase day by day due to the extraordinary properties
of these materials. Today, nanomaterials can be more visible in our daily life only if they can
be produced in more quantities and at lower costs. For this, there is still a need to develop new
environmentally friendly, low-cost, fast, and highly efficient processes. This study, it is aimed
to develop a method that will allow the commercial scale production of CuO nanoparticles
and CuO@rGO composite nanoparticles, which are important semiconductors, and to use the
nanoparticles produced by this method as a photocatalyst for the removal of organic pollutants
in wastewater. For this purpose, in the first stage, the synthesis of CuO nanoparticles with
microwave-assisted combustion technique, which is a low-cost, easy-to-apply, and
environmentally friendly method, was studied. Then, CuO@rGO composite nanoparticles
were obtained by combining CuO nanoparticles produced by the microwave synthesis
technique and reduced graphene oxide produced by the modified hummers method. The data
obtained from the synthesis studies showed that CuO nanoparticles and CuO@rGO composite
nanoparticles could be successfully synthesized. In these studies, nanomaterials with a size
distribution in the size range of about 10-20 nm were obtained. Later, these materials were
used as photocatalysts in the photocatalytic oxidation removal of a dyestuff from wastewater,
known as Tartrazine, which is used extensively in the food industry. In these trials, the initial
pollutant concentration was 50 mg/L. In photocatalysis experiments, an immersion lamp with
a light intensity of 4400uW/cm2 was used to provide the required radiation. It has been
observed that the pollutant in the environment can be removed entirely in the experiments
carried out with the natural pH value of the solution and in the experiments with almost all
synthesized catalysts. In addition, in the kinetic analysis, it was determined that all the
processes examined fit the pseudo-first-order kinetic model.

Keywords: CuO nanoparticles, combustion technique, microwave, removal, tartrazine
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BIiRINCi BOLUM

Giris

Nanopartikiiller, sahip olduklar1 yiiksek yiizey enerjileri ve genis yiizey alanlar1 nedeniyle
kataliz uygulamalarinda oldukga yiiksek bir performans sergilemektedirler. Bu yiiksek
performans nedeniyle bu malzemeler kataliz teknolojisinde farkli amaglar i¢in her gegen giin
daha fazla kullanilmaktadir. Hatta baz1 aragtirmacilara gore, nanoteknolojinin en biiyiik katkiy1
yaptig1 alan kataliz teknolojisi olarak degerlendirilmektedir. Uzun yillardan beri yapilmakta olan
bir¢ok bilimsel ¢alismada, farkli metal ve metal oksit nanopargaciklar, verimli ve miikemmel
katalitik malzemeler olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir. Nanomalzemelerle yapilan kataliz
uygulamalarinda nanopartikiillerin biiyiik agregalar veya mikron boyutlu parcaciklar olusturmak
iizere bir araya toplanmalari ve bir siire sonra agregatlar olusturmalar1 onlarin birka¢ kez
kullanilabilmelerini sinirlandiran 6nemli bir problemdir. Bu problem, yiiksek yiizey enerjisi ve
Van Der Waals kuvvetleri gibi cesitli ¢ekici kuvvetlerinin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu
kiimelenmenin bir sonucu olarak, belirli bir reaksiyonu katalize etmek igin nanopartikiillerin
sahip oldugu en biiylik avantajlardan birisi olan yiiksek ylizey alan1 azalir ve dolayisiyla katalitik
aktivite azalir. Dolayisiyla, arastirmacilar herbir nanopargacigin bir kKimyasal reaksiyonu
katalizlerken, tim aktif yiizeylerini etkili bir sekilde kullanilabilmelerini saglamak {izere yeni

arayislar igerisine girmislerdir.

Nanopartikiiller, ayirt edici kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolay1 cevresel
uygulamalarda ¢ok cesitli problemler i¢in bir kurtaric1 gorevi goriir. Bakir (IT) oksit (CuO), tipik
bir p-tipi yar iletkendir. Kataliz, antimikrobiyal polimer film gelistirme, piller, giines enerjisi
doniistimii ve gaz sensorleri gibi farkli alanlarda faydali uygulamalar bulmasi nedeniyle genis
capta c¢alistlmistir. Nanopartikiiller genig bir yiizey alanina ve oldukca kiiciik bir pargagik
boyutuna sahip olmalarindan dolay1 iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Benzer
sekilde, CuO nanopartikiiller yiiksek bir yiizey alani ile sentezlendiginde, sergiledikleri
davraniglar mikro Olgekli veya bulk haldeki muadillerinden 6nemli 0&lgiide farkliliklar
gostermaktedirler. CuO nanoparcaciklart sentezlemek icin bir¢ok farkli yontem onerilmektedir.
Tiim bu yontemler, kontrollii ve istenen sekil ve boyutlarda CuO nanopargaciklarinin basarili bir
sekilde iretilebilmesine imkan saglamaktadir. Bununla birlikte, literatirde CuO sentezi igin
rapor edilen prosediirlerin birgogu, karmasik proses tasarimlari, nadir bulunan sofistike
ekipmanlara ihtiya¢ duyuyor olmalar1 ve verimsiz iriin ayirma yontemleri nedeniyle ticari

amaclar i¢in uygulanabilir olmaktan uzaktirlar. Bu tiir dezavantajlar, CuO nanopartikiillerin
1



biiytik Olcekte tiretimlerini ve dolayisiyla da ticari amaglarla kullanilabilmelerini biiyiik 6l¢iide
sinirlandirmaktadir. Bakir II oksit (CuO) nanopartikiiller, 1.2 eV'lik dar bant aralig1 nedeniyle,

cesitli fotokimyasal reaksiyonlarda genellikle heterojen bir katalizor olarak kullanilir.

Literatiirde, bu amagla gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlarda, CuO nanopartikiillerin
etkinligini analiz etmek i¢in genellikle organik Kirleticilerin bozundurulmasindaki ve sulu
ortamdaki bazi 6nemli indirgeme reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenmektedir. CuO
miikemmel bir katalizér olmasina ragmen, nanopartikiillerin kiiciik boyutu, yeniden kullanim
icin geri ayristirllmasinda karsilasilan zorluklar ve nano partikiillerin ¢evreye desarjindan
kaynaklanan c¢evresel sorunlar gibi ¢esitli sorunlar iginde yasadigimiz ekosistem igin risk
olusturmaktadir. Metalik nanomalzemelerin, genis yiizey alanlar1 sunan bir destek malzemesi
izerinde desteklenmesi ile hazirlanan heteroyapili nanokatalizorler, ¢oklu islevsellik ve ytiksek
katalitik aktivite, yiiksek secicilik ve kimyasal kararlilik gibi tistiin 6zellikleri ile son yirmi yilda
kataliz uygulamalarinda artan bir ilgi kazanmistir. Katalitik aktivitenin nanoyapili malzemenin
boyutuna ve sekline ek olarak yilizey mikro yapilarina veya atomlarin yiizey diizenlemesine bagh
oldugu konusunda cesitli raporlar vardir. Literatiirde glinlimiize kadar yapilan ¢alismalar;
yiizeyin etkin kontroliiniin, nanoyapili malzemelerin katalitik aktivitesini arttirmak i¢in giiclii bir

arac oldugunu gostermistir.

CuO bir metal oksit olarak, kimyasallara karsi olan kararliligi, fiyatinin ortalamaya gore
daha ucuz olmasi, bulunabilirliginin daha basit olmasi ve en onemlisi ¢evre dostu olusu ile
yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasi sebebiyle negatif elektrot malzemesi gibi birgok alanda
biiylik potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Cu ve CuO nanopargaciklarinin sentezlenmesi,
birgok malzeme bilimcisinin ilgisinin ¢ekmistir. Clinkli antimikrobiyal 6zellikleri, katalitik ve
elektriksel 6zellikleri sebebiyle uygulama alani ¢ok fazladir. Bu nanopargaciklar amperometrik
sensorler ve biyosensorlerde kullanim agisindan yer almistir. Bakir nanopartikiilii iceren yeni
iriinler genellikle bakir iyonlarmin bilinen antimikrobiyal ve fungusit o6zelliklerinden

faydalanilarak gelistirilmektedir.

Grafen, yeni ve iki boyutlu nanomalzeme olarak elektrik iletkenligi, ylizey alaninin
genisligi gibi ozellikleri ve bunun yani sira harika bir mekanik 6zelligi ile elektrot malzemeler

icin vazge¢ilmez bir tirlindiir.

Grafen katmanlar1 arasindaki Van Der Waals bagi sayesinde grafen yeniden
diizenlenmeye ve sekillendirilmeye uygun oldugu goriilmiistiir. Boylece grafen levhalari,

dagilabilirligi ve 1sinabilirligi yiikseltilebilecek uygunluktadir.

Diger taraftan, hizli sanayilesme, yeryiiziinde bulunan su kiitlelerinin agir metaller,
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boyalar gibi toksik organik kirleticiler ve zararli kimyasallar ile kontaminasyonunun endise
verici dlizeylerde artmasina yol agmustir. Etkileri ¢ok cesitli alanlarda ve yine ¢ok cesitli
sekillerde ortaya cikabilen bu biiyiik problem, yeryiiziindeki dogal yasam ve canli hayat i¢in i¢in
ciddi bir tehdit olugturmaktadir.

Organik boyalar suda kolay ve hizli bir sekilde ¢6ziiniir ve son derece toksiktir. Bu
durum, saglikli bir ¢evre ve insan saghigi acgisindan bu kirleticinin verimli bir sekilde
par¢alanmasin1 gerektirir. Son otuz yildir, yar1 iletken malzemeleri fotokatalizor olarak
kullanarak atiksulardan organik boyalarin giderilmesi oldukga ilgi goren bir yaklasimdir. TiOz,
yiliksek stabilitesi ve yiiksek foto duyarliligi ve korozyona karsi direnci ile organik boyalarin
fotokatalitik bozundurulmasi amaciyla katalizor olarak en yaygin kullanilan malzemedir. Son
donemlerde, dikkat cekici optik, kimyasal, elektronik ve fiziksel 6zellikleri ile Bakir oksit (CuO)
nanopartikiiller, diisiik maliyetli ve kolay sentezlenebilir olmasi gibi iistiin 6zellikleri ile organik
boyalarin biiyiik 6l¢ekli bozundurulmasi proseslerinde katalizor goriiniir 151k radyasyonu altinda
aktif bir fotokatalizor olarak kullanmak igin iyi bir potansiyele sahip bir bilesiktir. CuO gibi nano
yapili metal oksitlerin, diisiik maliyetleri ve oldukg¢a yiiksek kimyasal kararliliklar1 nedeniyle
atiksulardaki organik maddelerin fotokatalitik oksidasyon yiikseltgenmesine iligkin ¢aligsmalarda
foto katalizor olarak kullanilmasi ile bu sinirlamalarin iistesinden kolaylikla gelinebilir. CuQ,
yiiksek tasiyicit konsantrasyonuna ve daha az toksik etkiye sahip dolayli dar bant bosluklu bir

yar1 iletkendir.

Kendinden montajli iki boyutlu (Self Assembled) nanoyapilar adsorpsiyon icin ¢ok
sayida etkin aktif bolgeye sahip olan yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle organik Kirleticilerin etkin
bir sekilde giderimi i¢in ¢ok kullanighdir. Farkli morfolojilere sahip CuO nanoyapilari, aktif
bolgelere ve yiizey alanina bagl olarak farkli kirleticilerin fotokatalitik gideriminde katalizor

olarak kullanilmus farkli katalitik etkinlikler gosterdikleri belirlenmistir.

Bu ¢alismada, bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin ¢evre dostu ve yesil bir sentez yontemi
olan mikrodalga destekli yakma metoduyla sentezlenmesi ve daha sonra sentezlenen
partikiillerin katalitik 0Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica, sentezlenen CuO
nanopartikiiller indirgenmis grafen oksit partikiilleri ile birlestirilerek CuO@rGO kompozit
nanopartikiilleri elde edilmis ve bu malzemenin de fotokatalitik aktivitesi incelenerek saf CuO
ile yapilan denemelerden elde edilen verilerle karsilastirilmis ve indirgenmis grafen oksitin

katalitik aktiviye etkisi analiz edilmistir.



IKiNCi BOLUM

Kuramsal Cerceve ve Alan Yazin Derleme

Nanoteknoloji ve Cevre

Su kirliligi  glinimiizde kiiresel ¢apta en 6enmli ¢evresel sorunlardan birisidir (Singh, &
Gupta, 2016; Ajala vd., 2020). Teknolojinin gelismesiyle artan niifus hizi, sanayilesme ve
tarimsal faaliyetlerde kullanilan zirai ilaglamalar gibi bir¢ok faktdr bu problemin biiyliimesinde
etkili olmaktadir (Ighalo, & Adeniyi, 2020a; Ighalo vd., 2021a). Nitelik, nicelik, kalite ve
bulunabilirlik gibi faktorler agisindan su sorunlari tiim insanlik igin ciddi bir problem teskil
etmektedir (Dikshit, & Choukiker, 2018; Adelodun vd., 2021). Su kirliligi sebebiyle Diinya’da
her yil yaklagik olarak 2,2 milyon can kaybi1 meydana gelmektedir (Ighalo vd., 2020b).

Giinden giine artan sanayilesme faaliyetlerinden dolay1 Kirleticilerin tiirleri ve miktarlari
da her gecen giin artmaktadir (Igwegbe, & Onukwuli, 2019; Kumar, 2020). Herhangi bir etki ile
kirlenmis sularin igerdikleri Kirleticileri bu sulardan uzaklastirmak i¢in kullanilan bazi yontemler
bulunmaktadir (Kumar Reddy & Lee, 2012).

Bu yontemlere 6rnek olarak;

e Koagiilasyon (Igwegbe & Onukwuli, 2019; Kumar, 2020),

e Membran islemleri (Xu vd., 2020; Boussouga vd., 2020),

e Adsorpsiyon (Ighalo vd., 2021b; Adeniyi & Ighalo, 2019),

e Diyaliz (Mafukidze & Majozi, 2016; Lu vd., 2016),

e Ileri oksidasyon prosesleri (Cuerda-Correa vd., 2020; Ahmadi vd., 2020; Igwegbe vd.,
2019),

e Fotokatalitik bozundurma (Amar vd., 2020; Chavoshan vd., 2020),

e Biyolojik yontemler (Hasan, & Muhammed, 2020; Hamza vd., 2016) gibi yontemler

siralanabilir.

Bu yontemler bugiine kadar c¢ok ¢esitli atiksuklarin aritilmasinda basarili bir sekilde
defaatle uygulanmis olsalar da bu proseslerin bazi énemli kisitlayicilar1 bulunmaktadir. Artan su
kirliligi sorununu ¢6zmek icin temiz suya ihtiya¢ duyulan bolgelere su temini saglamak i¢in
gereken maliyet ve zaman acisindan kaynaklar olduk¢a kisitli oldugundan su kirliligi

problemlerinin istesinden gelebilmek i¢in yeni teknolojilere ihtiya¢ duyulmaktadir (Hasan, &
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Muhammed, 2020).

Nanoteknoloji, bilimde ortaya ¢ikan en yeni tekniklerden biridir. Nanoteknoloji sayesinde
bir¢ok alanda 6nceden sadece hayal edilebilen seyler artik gerceklestirilebilirken ayn1 zamanda
bircok soruna da mikkemmel ¢oziimler iiretilmesi mimkiin olmaktadir. Nanomalzemelerin
benzersiz Ozellikleri ile ¢esitli alanlarda kullanimlari her gecen giin artarken; sergiledikleri
katalitik ve antimikrobiyal aktiviteleri, Kkimyasal yapilari, manyetik oOzellikleri, 1s18a
duyarliliklar: ve ayn1 zamanda yiiksek yiizey alani gibi siradisi 6zellikleri bu malzemeler igin
bircok c¢esitli yeni kullanim alanlari ortaya ¢ikarmaktadir (Qu vd., 2013). Nanoteknolojinin
onemli ve yenilik¢i ¢oziimler kazandirdig alanlardan bir tanesi de atik sularin geri kazanimi igin
yeni su aritim yoOntemlerinin gelistirilmesidir. Nanopartikiillerin (NP) en 6nemli 6zelligi
boyutlarinin 1-100 nm gibi oldukga kiigiik boyut araliklarinda olmalarindan dolay1 ortaya ¢ikan
siradis1 Ozellikler ile farkli bircok alanda yiiksek verim saglamalarinin yani sira su igerisindeki

farkli kirleticilerin uzaklastirilmasinda da 6nemli avantajlar saglamaktadirlar (Eletta vd., 2019).

Nanopartikiiller bir¢ok ¢esitli metal ve metal oksitten {iretilebilmektedirler.
Nanomalzemeler; (Goswami vd., 2012) cesitli fiziksel ya da kimyasal yontemlerle elde
edilebilmektedir. Uretilen nanopartikiiller bir siv1 icerisinde disperse edildiklerinde siispansiyon

icerisinde kolloidler seklinde de bulunabilmektedirler (Esakkimuthu vd., 2014).

Dogada metalik formda dogal olarak bulunabilen elementlerden birisi de bakirdir.
Yeryiiziindeki neredeyse her bir ton kiitle igin yaklagik olarak 60g veya daha fazla
konsantrasyonlarda bakir bulunmakta oldugu tahmin edilmektedir (Rajput vd., 2019).
Nanoteknolojik amaglarla iiretilen bakir nanopartikiiller; ¢esitli siradisi birgok 6zelliginin yani
sira antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri ile gida ve su aritma gibi alanlarda da oldukca
yaygin kullanim alam1 bulmaktadirlar (Rajput vd., 2019). Bakir oksitin nanoteknolojik
yontemlerle sentezlenmesi ile elde edilen CuO nanopargaciklarinin ¢ok kiiciik pargacik
boyutlarina sahip olmalarindan dolay1 yilizey alan1 6nemli 6l¢ilide artmasi bu malzemelere bir¢ok

alanda farkli kullanim alanlar1 olusturmaktadir (Baylan vd., 2020).

Ornegin yiiksek yiizey alanlarindan dolayr CuO nanopartikiilller organik Kirleticilerin
adsorbsiyonla gideriminde adsorban olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
proseslerinde kinetik model ve izotermler genel kabiil géren modeller arasinda yapilacak basit

analizlerle belirlenebilir (Ighalo vd., 2021c).

Yiizeye tutunma mekanizmasi karigimin kimyasal durumuna bagli oldugundan, yiizeye
tutunma reaksiyonu sirasinda ortaya ¢ikan birden fazla mekanizmanin tanimlanmasi bir dizi

sistematik analiz gerektirir (Hevira vd., 2020, 2021). Kemisorpsiyon adsorbant ve adsorbat

5



arasindaki etkilesimin bir kimyasal bag vasitasi ile gerceklestigi bir adsorpsiyon tipidir.

Kemisorpsiyon kimyasal adsorbsiyon olarak da adlandirilmaktadir.

CuO Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi ve Modifikasyonu

Bakir oksit nanopartikiillerin birgok farkli yontemlerle sentezlenebildikleri bilinmektedir.
Bakiar oksit nanopartikiillerin sentezinde takip edilen yontemleri ve bu yontemlerin tercih edilme

yiizdeleri Sekil 1’de 6zetlenmistir (Ighalo vd., 2021).

%8 Bilinmeyen yontemler S Gy EECTI s
0
£ % 13 Ticart Metodlar

%2 sol-j %?3 Biyolojik yontemler

%8 Yesil Sentez Yontemleri

%23 Mikrodalga %3 Iyon Degistirme

%3 Kaplama-Piiskiirtme

%3 reflux yogusturma

%3 Ultrases .._ . ;
%3 Cozelti temelli yontemler

%3 Solvotermal yontemIe

4 e
%2 Elektrogektirme 018 COKtime

Sekil 1. CuO NP sentezi i¢in uygulanan gesitli yontemler (Ighalo vd., 2021).

Sekil 1’den de goriilecegi lizere yesil sentez yonteminin tercih edilme orani diger sentez
yontemlerine gore daha geride kalmistir. Bununla birlikte tabloda belirtildigi gibi en ¢ok tercih
edilen yontem Mikrodalga (%23) yontemidir (Darwish vd., 2019; Farghali vd., 2013; Martinson,
& Reddy, 2009; Yang vd., 2014). Farghali ve arkadaslarinin yaptig1 bir arastirmada mikrodalga
yontemi ile ¢ok cesitli yapisal formlara ve yiizey alanlarma sahip CuO Nanopartikiilleri elde
edildigi rapor edilmistir (Farghali vd., 2013).

Tablo 1. Giintimiize Kadar CuO NP'lerin Hazirlanmasinda Uygulanan Yontemler

Boyut Yiizey

Malzeme tiirii Baslangic Materyali Metod Kurutma Alam Kaynak
(Nm)  m2/g

CuO NP'leri Bakir nitrat (Cu(NO3z)2.6H20) ve Cokeltme 70-80°Cde 3940 35.64  Al-Niaimi
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) 2 saat vd., 2018

CuO NP'leri Bakir (II) siilfat pentahidrat Cokeltme 105°Cde 2 1.719 Baylan vd.,
(CuS04.5H20) ve Etilen glikol saat 2020

CuO NP'leri Bakir nitrat trihidrat Geri akis 80°Cde 4 20.35 Bouazizi
(Cu(NO)3.3H20) ve sulu amonyak yogusmasl saat vd.,2015

CuO NP'leri Bakir nitrat Cu(NO3)2.6H20 ve Mikrodalga 1400 6.188  Darwish
Ni(NH2)2 1s1tma vd.,2019
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CuO NP'leri

CuO NP'leri

CuO NP’leri
(oval sekilde)

CuO NP’leri
(ktime sekilli)

CuO NP’leri
(yapraklar
seklinde)

CuO NP'leri
(kiigiik nano
cubuklar)

CuO NP'leri

(gdzenekli nano
carsaflar)

CuO NP'leri

CuO NP'leri

CuO-ZnO
NP’leri

CuO NP’leri

CuO NP’leri

CuO NP’leri

CuO NP’leri

CuO NP’leri-
AC

CuO NP’leri-

Bakir asetat bu(CH3COO)z,
Sodyum hidroksit(NaOH) ve
Etanol (C2HsOH)

Bakir kloriir dihidrat
(CuCl2.6H20) buzlu asetik asit
(CHsCO2H), Sodyum Hidroksit
(NaOH) ve Civa Kloriir (Hg Cl2)

Bakir Nitrat (Cu(NO3)2.3H20) ve
Sodyum Hidroksit (NaOH)

Bakair nitrat (Cu(NO3s)2.3H20) ve
sodyum hidroksit

Dietilen glikol, bakir siilfat
pentahidrat (CuSO4.5H20) ve
sodyum hidroksit (NaOH)

Dietilen glikol, bakir siilfat
pentahidrat (CuSO4.5H20) ve
sodyum hidroksit (NaOH)

Bakir (II) nitrate trihidrat
(Cu(NOs3)2.3H20), Sodyum
hidroksit (NaOH) ve dietilen
glikol

Brassica rapa yapragi ekstresi,
bakr (II), Ure soliisyonu ve
sodyum hidroksit (NaOH)

Bakir (Cu) atomu, argon ve
hidrojen gaz

Cinko asetat dihidrat
(ZnAc2),[Zn(CH3COO0)2.2H20] ve
bakir asetat monohidrat (CuAcz),
[Cu(CHsCOO0)2.H20], polivinil
alkol ve sodyum hidroksit (NaOH)

Bakar (II) kloriir dihidrat
(CuCl2.2H20), sodyum hidroksit
(NaOH) ve Poli etilen glikol

Taze limon, bakir asetat
monohidrat Cu(CHsCOO)2-H20)
ve polivinilpirolidon

Bakir siilfat 5-hidrat),Hidroksil
amonyum kloriir ve sodyum
hidroksit (NaOH)

Bakir Siilfat (CuSOs) ve sodyum
hidroksit (NaOH)

Bakir Iyodiir (Cul), dimetil
stilfoksit ve etilendiamin

Bakir asetat monohidrat
(C4HsCu04.H20), metilen mavisi,

Cokeltme

Sol-Jel

Mikrodalgada
1s1itma teknigi

Mikrodalgada
1s1tma teknigi

Mikrodalgada
1sitma teknigi

Mikrodalgada
1s1tma teknigi

Mikrodalgada
1s1tma teknigi

Firin 1s1itma
teknigi

Piiskiirtme

Elektrospin
Teknigi

Mikrodalgada

1sitma teknigi

Yesil kimya

Cokeltme

Solvo-termal

yontem

Yesil kimya

7

24 saat
havada
kurutulmus

80°Cde 5
saat

80°Cde 5
saat

80°Cde 5
saat

80°Cde 5
saat

80°Cde 5
saat

60°Cde 24
saat

Oda
sicakligi

300 °C

120 °Cde 24
saat

Ortam
sicakliginda
6 saat

80°Cde 12

6.00

6-12

0.8-2

50.00

8.00

17.40

12-18

5-20

20-28

26.57

19.28

89.59

5.620

2.950

14.35

3.598

4.774

84.327

85.00

El-Trass vd.,
2012

Fakhri,2015

Farghali vd.,
2013

Farghali vd.,
2013

Farghali vd.,
2013

Farghali vd.,
2013

Farghali vd.,
2013

Fatima vd.,
2019

Grupta vd.,
2016

Malwal, &
Gopinant,
2017

Martinson, &
Reddy, 2009

Mohan
vd.,2015

Mustafa
vd.,2013

Naghizade
Asl vd., 2016

Nekouei vd.,
2015

Prajapati, &
Mondal,



AC hidroklorik asit (HCI), asetik asit saat 2020
(CH3COOH), sodyum hidroksit
(NaOH), sodyum dodesil stilfat

CuO NP'leri Bakir kloriir, sodyum hidroksit Cozindirme  120°C 5.00 5257  Raul

(Nano (NaOH) ve polietilen glikol vd.,2014

¢ubuklar)

CuO NP’leri C. Procera bitkisinin taze Yesil kimya Oda 40.00 Reddy, 2017
yapraklari, bakir asetat sicakligy

CuO NP’leri Bakir asetat (Cu(CH3COOQ)2), Cokeltme Oda 4.00 143.7  Sahooli vd.,
asetik asit (C2H40z), sicaklig 2012

sodyum hidroksit (NaOH) ve
etilen glikol (C2He02)

Mn katkili CuO  Amonyum asetat Sonikasyon 50°C 30.00 Sharifpour
. [NH4(CHsCOO)], sodyum siilfit vd., 2019
NP'leri -AC (NazS), bakir (IT) asetat [Cu
(CHsCOO0)2] ve sodyum hidroksit
(NaOH).
CuO NP’leri Cu atomu, argon, oksijen gazi, Puskiirtme 9.00 82.82  Vermavd.,
kursun nitrat, sodyum hidroksit 2017

(NaOH) ve hidroklorik asit (HCI)

Degistirilmemis  Bakar (IT) siilfat pentahidrat Cokeltme Oda Yang vd.,
. (CuS04:5H20), polietilen glikol ve sicakliginda 2014
CuO NP'leri iire 48 saat
Modifiye CuO Degistirilmemis CuO NP'leri Mikrodalga Oda 11.8- Yang vd.,
NP’leri . sicakliginda 15 2014
hidrotermal 48 saat
CuO NP’leri Bakir asetat monohidrat Solvo- 60°Cde 12 20.00 27.00 Yuvd, 2011
(Cu(CHsCOO0)2-H20), iire ve thermal saat
etilen glikol
SF/CuO Bakur(II) asetat monohidrat 50- 30.30 Kimvd,,
(C4HeCu04.H20), sodyum dodesil . 100 2011
stilfat ve sodyum hidroksit Islak kimya
(NaOH)
NaA/CuO Bakir (II) kloriir dihidrat (Cu Iyon degisimi  Oda Mekatel vd.,
(NO3)2.3H20) ve zeolit sicaklig 2015

Bakar Oksit (CuQO) Nanopartikiiller

Bakir oksit (CuO) nanopartikiiller, yiiksek tasiyici konsantrasyonuna ve nispeten daha az
bir toksisiteye sahip dar bant bosluklu (1.2 eV) bir yari iletken dir (Y. Xu vd., 2005; Zaman vd.,
2012). CuO gibi nano yapili metal oksitlerin, diisiik maliyetleri ve olduk¢a yiiksek kimyasal
kararliliklar1  nedeniyle atiksulardaki organik maddelerin  fotokatalitik  oksidasyon

yiikseltgenmesine iligskin ¢alismalarda siklikla fotokatalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Nanoboyutlu  bakir oksitler; reaktif piskiirtme (Samarasekara vd., 2006),

elektrodepozisyon (Chen vd., 2010), hidrotermal yontem (Kannaki vd., 2012), mikrodalga
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destekli yontem (L. Xu vd., 2012), Lazer ablasyonu (Lin vd., 2009), termal bozundurma (Al-
Gaashani vd., 2011), islak kimyasal metod (Yang vd., 2007) gibi farkli yoOntemlerle
sentezlenebilmektedir. Bakir oksit nanopartikiiller bir¢ok farkliamagla kullanilmaktadir. Bu
malzemenin en yaygin kullanim alanalarindan biriside kimyasal kataliz uygulamalarinda kataliz
olarak kullanmilmalaridir. Bakir oksit nanopartikiillerin farkli yontemlerle sentezlendiklerinde
farkli morfolojilere ve boyutlara sahip iirlinler elde edildigi ve bu farkliliklarin ise onlarin katalik
aktivitelerini onemli 6l¢iide degistirdikleri rapor edilmektedir. Ornegin Che ve arkadaslari, farkl
morfolojilere sahip CuO nanoyapilar1 sentezlediler ve arastirmacilar sentezledikleri CuO
nanopartikiilleri 4-nitro phenoliin katalitik indirgenmesi igin katalizor olarak kullanilmislardir.
Bu calismada senetzlenen her bir CuO katalizoriin sahip olduklar1 aktif bolgelere ve yiizey

alanina bagl olarak farkli katalitik aktiviteler gosterdikleri belirlenmistir (Che vd., 2015).

Son donemlerde, dikkat ¢ekici optik, kimyasal, elektronik ve fiziksel 6zellikleri ile Bakir
oksit (CuO) nanopartikiiller, diisik maliyetli ve kolay sentezlenebilir olmasi gibi iistiin
ozellikleri ile organik boyalarin biiyiik 6l¢ekli bozundurulmasi proseslerinde UV 151k radyasyonu
altinda aktif bir fotokatalizor olarak kullanmak igin iyi bir potansiyele sahip oldukalr
belirlenmistir (Liu vd., 2012; Jun vd., 2010).

Zhu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada (Jun vd., 2010), CuO nanokiireleri ve CuO
nano tabakalar1 Rhodamine B (RhB) boyasinin fotokatalitik degradasyonu prosesinde katalizor
olarak kullanmis ve Katalitik performanslarin1 karsilastirmiglardir. Arastirmacilar, CuO
nanokiirelerin CuO nano tabakalara kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigini rapor

etmektedirler (Jun vd., 2010).

CuO Nanopartikiillerinin Toksisitesi ve Ekotoksisitesi

Kiiresel diinyada niifus artisiyla gelisen insani ihtiyaclarin artmasi bilimde ve teknolojide
yeni arayislarin yolunu agmistir. Son yiizyilda 10-9 boyutunda oldugu bilinen nanopargaciklarin
kullanim1 bilim ¢evresinde oldukga iin kazanmistir (Croteau vd., 2014; Wong vd., 2010). CuO
NP’lerinin ekosistem ve c¢evre lizerindeki toksisite durumu da incelenmistir. Metal esasl
nanopartikiillerin toksik 6zelliklerinin bu malzemelerin yapilarinda bulunan metal iyonlarindan
kaynaklandig1 Croteau ve arkadaslari tarafindan ortaya konmustur (Croteau vd., 2014). Bakir
oksit nanopartikiillerin sudaki hayat iizerine toksisitesi iizerine de arastirmalar yapilmistir
(Croteau vd., 2014; Wong vd., 2010). Torneto ve Hanke tarafindan ddda benzer igerikli bir
calisma yapilmis ve bu caligmada suda yasayan ¢esitli kabuklular, baliklar ve midyeler gibi suda
hayati olan canlilarin bakirdan 6nemli derecede etkilendikleri rapor edilmistir (Torneto, &

Hanke, 2016). Hanna ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklart bir c¢alismada bakiroksit
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nanopartikiilerinin ~ antibakteriyel  o6zellikleri ile suya karstirildiginda bakir  oksit

nanopartikiillerin kirlilik 6nleyici etkiler ortaya koyduklarini rapor etmislerdir (Hanna vd., 2013).

Simonin ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada; bakiroksit nanopartikiillerin
toprakta nitrojen ve karbon dongiisine katkida bulunan mikroorganizmalara ve onlarin
islevlerine etkilerini incelemek amaciyla topraktaki organik degisimleri incelemislerdir. Bu
incelemede, CuO NP’lerinin toprak mikroorganizmalarinin topragi havalandirma egzersizlerinde
yani solunumunda, topraktaki amonyumun nitrata biyolojik olarak doniismesinde (nitrifikasyon),
nitratin nitrojen gazina biyolojik olarak doniismesinde (denitrifikasyon) istenmeyen etkilere
neden olabilecegi gézlemlenmistir (Simonin vd., 2018). Bazi omurgasiz mikro deniz canlilarinin
da, CuO nanopartikiillerin suya karismasindan olumsuz etkilendigi rapor edilmistir (Ighalo vd.,

2021). Suya gecen NP’ler hakkinda toksisite olugturma durumu iizerinde durulmustur.

Keller ve digerleri yaptiklar1 bir arastirmada bakir ve c¢esitli bakir tiirevlerinin
sergiledikleri toksisite ozellikleri agisindan bir siralamaya tabi tutmuslar ve bu malzemelerin

toksisitelerini su sekilde siralamiglardir (Keller vd., 2017).

Cu?* > nano- Cu > nano-CuO = nano-Cu(OH)2 > micro-Cu = micro-CuO (Keller vd.,
2017).

Yalnizca CuO degil ayn1 zamanda ZnO ve Ag gibi nanopartikiillerin de tuzlu su (deniz)
mikroorganizmalarina olumsuz etki eden toksik ozellikler sergiledikleri bilinmektedir. Bu

malzemelerin neden olduklar: tahribatlar 6zetle su sekilde siralanabilir:
Mikroorganizmalarin tiiketim aliskanliklarini etkileme,
Cevresel uyar1 ve uyaranlara karsi tepki degisimi,

Mikroorganizmanin kendi habitatina duyarliliginda degisim vb. etkiler s6z konusudur
(Arulvasu vd., 2014).

Yapilan baz1 ¢calismalarda, CuO nanopartikiiller tarim alaninda kullanildiklarinda pozitif
bir etki ortaya koyduklar1 goriilmiistiir (Hanna vd., 2013; Yin vd., 2017; Liu vd., 2018). Bunun
yan1 sira, bitkiler {izerinde yapilan bazi ¢alismalarda ise CuO nanopartikiiller hem bir zararh
organizma savar olarak hem de besin maddesi olarak davrandigi ve bu sayede dolayli yoldan
bitklerin topragin altinda biiylimesine yardim ettigi rapor edilmektedir (Potters vd., 2007;
Hajipour vd., 2012). Gomes ve arkadaslari, CuO nanopartikiillerin oksidatif stres etkisi
olusturmalar1 {izerine Akdeniz Midyesi olarak bilinen Mytilus galloprovincialis tiirii 6zelinde
oksidatif stres varligi ¢aligmasi gerceklestirdiler. Bu ¢alisma sonucunda CuO nanopartikiillerin

belirtilen tiirdeki midyenin biinyesine niifuz etmesi halinde canli organizmada oksidatif stres
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etkisi yarattigi gortilmistiir (Gomes vd., 2011).

Grafen

Yakin tarihlerde kesfedilen grafen, kesfedildigi giinden bu yana arastirmacilar tarafindan
biiyiik ilgi goren cok siradisi bir malzemedir. Grafen ¢ok kullanish ve siradist 6zellikleriyle
birbirinden farkli bigok farkli alanlarda kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Bilim insanlari
tarafindan ¢ok degerli bir nanomalzeme olarak degerlendirilen grafenin kullnaim lanlar
hergegen giin artmakta ve bu sayede birgok yeni malzemenin ortaya ¢ikmasinda temel
taslarindan olmaya devam etmektedir. Grafen iizerine yapilan ¢alismalarda, grafenin iriinlerin
sentezi ve fiziko-kimyasal halleri de dahil bir¢ok alanda grafenin iiriinler lizerinde yarattigi
etkiden kaynaklanan yeni degisimler hakkinda ¢aligmalar yapilmgtir. Ozellikle Kkataliz
calismlarinda Grafen destekli iiretilen katalizorlerin yiizdesel olarak biiylik oranda, liretilen
nanomalzemenin katalitik etkilesim diizeylerinde kayda deger olglide yiiksek bir pozitif ve

destekleyici etkiler gosterdigi gézlemlenmistir.

Grafen elmas, grafit ve komiir gibi ¢esitli maddelerin allotrop halidir. Grafen, altigen bir
kafes nanoyapi i¢inde diizenlenmis tek bir atom tabakasindan olusan bir karbon allotropudur.
Isim, karbonun grafit allotropunun ¢ok sayida cift bag icerdigi gercegini yansitan "grafit" ve -ene
son ekinden tiiretilmistir. Bir grafen tabakasindaki her bir atom, en yakin ii¢ komsusuna o-
baglar1 ve tiim tabaka boyunca uzanan bir valans bandina katkida bulunan delokalize bir n- bag1
ile baglanir. Bu, karbon nanotiiplerde ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarda ve (kismen)
fullerenler ve camsi karbonda goriilen baglarla ayni tiirden bir bagdir. Grafenin sahip oldugu,
siradis1 elektronik Ozellikler onu bir yari metal haline getirir. Grafendeki yiik tasiyicilari,
enerjinin momentuma ikinci dereceden ziyade dogrusal bir bicimde bagimli oldugunu gdésterir ve

grafen ile iki kutuplu iletim gosterebilen alan etkili transistorler tasarlanmasit miimkiindiir.

Grafen, diizlemi boyunca 1s1 ve elektrigi ¢ok verimli bir sekilde iletir. Grafen, ayni
kalinliktaki en gii¢lii ¢elige gore yaklasik 100 kat daha giigliidiir. Grafen, rengini grafitin siyah
renginden alir ve hemen hemen tiim goriiniir dalga boylarindaki 15181 giiglii bir sekilde
absorblayabilme yetenegine sahiptir. Bunula birlikte, tek bir grafen tabakasi, asir1 inceligi
nedeniyle neredeyse saydamdir. Bilim adamlar1 onlarca yildir grafenin potansiyel varligini ve
iretimini teorize ettiler. Yizyillar boyunca, kalemler ve diger benzer grafit uygulamalar
kullanilarak muhtemelen bilmeden kiiciik miktarlarda tretildi. Muhtemelen 1962'de clektron
mikroskoplarinda gézlemlendi, ancak yalnizca metal yilizeyler iizerinde desteklenirken incelendi.
Grafen 2004 yilinda, Manchester Universitesi'nden Andre Geim ve Konstantin Novoselov

tarafindan yeniden kesfedildi ve izole edildi. 2010 yilinda Geim ve Novoselov, "iki boyutlu
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malzeme grafen ile ilgili ¢1igir agan deneyleri" nedeniyle Nobel Fizik Odiilii'ne layik goriildiiler.
Aragtirmacilar, grafenin kesfetme beraber yiiksek kaliteli grafenin izole edilmesinin sasirtici
derecede kolay oldugunu da kanitlmiglardir. Grafen, bilim insanlari tarafindan sahip oldugu
olaganiistii yliksek gerilme mukavemeti, elektrik iletkenligi, seffafligi ve diinyanin en ince iki
boyutlu malzemesi olmas1 gibi siradis1 6zellikler nedeniyle degerli ve kullanish bir nanomalzeme
olarak goriilmektedir. ITUPAC (Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi), {i¢ boyutlu
malzeme i¢in "grafit" ve tek tek katmanlarin reaksiyonlari, yapisal iligkileri veya diger 6zellikleri

tartisilirken "grafen" adinin kullanilmasini 6nermektedir.

Grafen birbirine komsu olan farkli karbon atomlar1 ile bagintili ve ii¢ bagi var olan sp2
hibritlesmesiyle ortaya ¢ikan ve katmanli karbon yapilarindan olusan bir nanokompozittir,
(Santosh vd., 2020). Bahsedilen katmanlar1 bir arada tutan bag Van Der Waals baglaridir.
Bahsedilen bu baglar bir¢cok farkli etkilerle ayristirma ile birbirinden koparildiginda geriye
yalnizca tabaka halinde bir grafit kalir. Elde edilen bu grafit yeni bir malzeme olarak grafendir.
C140H42020 molekiil formiiliine sahip olan grafenin yalnizca bir tek atom kalinligi 0,335
mm’dir. Gorlintlisti bir¢ok altigen yapinin bir araya gelmesiyle olusan bir levhadir ve bir petegi
andirir. Asagidaki sekil 2°de grafen nanomalzemesinin molekiiler goriintiisiiniin temsili hali

verilmistir.

Sekil 2. Molekiiler haldeki grafenin temsili bir goriinimii.

Karbon atomunun iki boyutlu hali olan grafen allotrof bir yapidir ayn1 zamanda bundan
farkli olarak tiim diger boyutlarin temelidir (Somnath, & Kumar, 2015). Kanadali bir fizik¢i olan
Wallace grafen teorisini 1947°de ortaya atan ilk kisidir. Bununla birlikte grafitin 3D (ii¢ boyutlu)
elektronik alanda yapabilecekleri hakkinda ¢aligmalar yapan Wallece ortaya attig1 bu teoride yer
alan grafen malzemesinin teknik acidan grafitten ayrilmasinin miimkiin olmadigin1 kaniksamisti
(Geim vd., 2012). Kaniksanmis bu diislinceye karsin 2004 yilinda yaptig1 ¢alismalar ile Profesor

Andre Geim ve Konstantin Novoselov grafen ve grafitin birbirinden kopup ayrisabilecegini
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grafit kaynagi olarak kursun kalem kullanarak ve bir bant yardimiyla ortaya koydular, boylece
bilimsel alanda ¢i1gir acan bu 2D (iki boyutlu) malzemeyi kesfettiler bu arastirmaciar bu kesifleri
ile 2010 yili Nobel Fizik Odiilii'ne layik goriildiiler (Kartika vd., 2020). Grafen karbon esasl
katmanli bir yapidir. Bu katman sayisi ise grafenin Ozelliklerinin degisiminde Onem tasir.
Katman sayis1 ayn1 zamanda grafene verilen ismi de niteler, 6rnegin bir katmanli grafen veya ¢ift
katmanli grafen veya ii¢ katmanl grafen olarak adlandirilmaktadir. Grafenin ¢alisma alanlarimin

genisligi sayesinde bu malzemeden, farkli bir¢ok nano yap1 meydana getirilebilir.

Grafenden, esasli nanomalzemeler: Grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO),
Grafen nanoribbonlar (GNR’ler), Grafen kuantum noktalar (GQD), Grafen nanoplateletler
(GNP’ler) gibi ¢esitli birgok yeni grafen esasli malzeme tiiretilmistir (Michio, & Feiyu, 2014).

Grafenin Ozellikleri

Grafen ve grafenden tiiretilen tiim diger malzemeler ¢esitli sebeplerle ortaya ¢ikar. Bu

sebepler genellikle su sekilde bilinir;
Katman sayilari
Yiizey kimyasi
Birbirinden farkl: boyutlar
Yanal boyutlar
Cesitli sekiller

Kusur yogunlugu (Marta vd., 2014).

Birbirleri ile ortiisiip i¢c i¢e gegen iletim bandi ve degerlik bandi elektrik alanina
elektronlama yaparak grafende delikler olusturur. Bu demektir ki oldukca fazla elektriksel
iletkenlik meydana gelecektir. Grafenin yapisinda bulunan karbon, atomik yapi olarak, i¢ kabugu
ve dis kabugu elektron sayilari, sirasiyla iki elektron ve dort elektron olacak sekilde toplamda alti
elektrona sahip olarak bulunur. Dis kabukta bulunan bu elektronlarin boyutu iki boyutlu olarak
birbirini tamamlar. Bunun disinda iletim yoluyla elektronlar1 iletebilmek i¢in bagka bir {i¢iincii
boyut kabugu da mevcuttur. Sahip oldugu bu 6zellik ile isimlendirilme durumunda sifir bant
araligina sahip yart iletken malzeme olarak isimlendirilebilir (Trivedi vd., 2019). Grafenin
elektriksel iletkenligi acisindan bir kiyaslama yapilacak olursa, grafenin iletkenliginin, iist diizey
iletkenlige sahip olan bakir metaline bile oranla ¢ok daha fazla oldugu goriilecektir. Dahasi,
200.000 cm2/(V.S) elektron iletkenligine sahip olan grafen baska bir 6nemli iletken sinifi olan

silikon malzemeler ile kiyaslandiginda bu oran neredeyse 2 katina ¢ikabilir. Grafenin gostermis
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oldugu elektron aktivitesinin belli sinirlar ¢ergevesinde sicakliktan etkilenebildigi de bilinmekt

edir (Somnath, & Kumar, 2015).

Grafen birgok alanda etkili oldugu gibi optik alaninda da etkileri mevcuttur. Bu etkiler
grafenin var olan her bir katmanin adsorbe etme 0Ozelligi ile 151tk huzmesinin %2.3’lini
sogurmasini ihtiva eder. Bu olayda yansima oranmin %0.1< oldugu ifade edilmektedir

(Somnath, & Kumar, 2015).

Yiizey alan1 6zelligi bakimindan da grafen, oldukga iyi veriler sunabilen bir malzemedir.
Bu 6zelligine bakildiginda yiizey alaninin yiiksek olmasi yapisindaki katmanlarin kusurlart ve
katman miktarlariyla ve dolayisiyla da sentez ve iiretim yollariyla ilisiklidir. Tiim bu bilgiler
dikkate alindiginda grafen ve tiirevlerinin yiizey alani biiyiikliiklerinin sentez yontemine bagl
olarak farklilik gosterebildikleri bilinmektedir. Grafen temelli malzemeler 300 ile 3000 m2/g
arasinda degisen oldukca yiizey alanlarina ulagabilirler. Yapsinda herhangi bir kusur icermeyen

grafen 6rnegi icin, teorik olarak hesaplanan yiizey alani yaklasik olarak 2630 m2/g’dir.

Grafen levhalarinin yiiksek termal iletkenlik saglama orani, grafen levhasinin kalitesine
bagl olarak degiskenlik gosterir. Oda sicakligi kosullarinda Gl¢lime tabii tutulan tek katmana
sahip grafenin gosterdigi termal iletkenlik degerleri yaklasik olarak 3000-5000 Wm-1.K-1
standartlarinda goriilebilmektedir (Santosh vd., 2020).

Grafen yapisal olarak miikemmel bir kusursuzluga sahip oldugunda, grafenin tek
katmanl halinde — kiyaslama yapildiginda- ¢elikten 100 kat fazla oranda gii¢ gdsterdigi yani 130
GPa’lik bir dayanikliliga denk diisen 42 N/m’lik giicii ile yapilan test sonuglarinda ortaya konan

en giiclii nanomalzemeler arasinda yer almaktadir (Shubham, & Shrikrishna, 2016).

6 derecelik bir faraday rotasyonuna sahip olan grafen malzemesi hem biyosistemlerde

hem de manyetik optik 6zelligi olan cihazlarda kullanilabilir 6zellige sahiptir (Mohammad vd.,

2020)

Grafenin Kullanim Alanlari

Grafen en yagm kullanildig1 alanlar Biyomedikal, Sensor teknolojileri ve eletrik
elektronik uygulamalaridir. Bunlarin disinda, c¢evresel amaglarla veya kimyasal kataliz gibi
kullanim alanlar1 da bulunmaktadir (Wang vd., 2020). Bu alanlarin yani sira diisiik dirence sahip
olmasi ile de yine farkli alanlarda grafen kullanimi ortaya g¢ikmaktadir. Grafen dokunmatik
ekranlar, siv1 kristaller, gesitli ekranlar, 151k sagan diyotlar (organik alt yapili), giines pilleri ve
cesitli bilgisayar donanimlarit gibi birgok ileri teknoloji iirliniin iiretimine aktif bir bigimde

kullaniliyor olmasi da grafeni mithim kilan diger sebeplerdendir (Renhao vd., 2018). Grafenlerin
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yapist sebebiyle Ozellikleri arasinda yer alan elektriksel iletkenligi, grafen ve grafen tiirevli
malzemeleri yiiksek frekansli ve etkili transistérlerde ve bir elektrona sahip transistorlerde
kullanim1 agisindan onu vazgecilmez kilan 6zelliklerdendir. Silikon maddesine oranla grafen
malzemesinde bulunan elektronun, hareket durumu silikondaki elektronun hareket durumuna
oranla 1000-10.000 kat hizli olmasi nedeniyle silikona gore kiyaslandiginda grafen daha verimli
bir tirtindiir (Trivedi vd., 2019).

Yine grafenin 6zellikleri baz alindiginda, su filtrasyonu, ila¢ dagitimi, enerji depolama
sistemleri, tibbi sensorler, nanoelektromekanik sistemler, biyomedikal iiriinler ¢evresel birgok
tirtin iiretiminde kullanilabilme potansiyeline sahip olabilecegi degerlendirilmektedir (Tahir vd.,
2020).

Grafenin olumlu 6zellikleri géz Oniine alindiginda bir¢ok alanda gdstermis oldugu bu
verimlilik ile ve kullanim alanlarinin genis olmasi sebebiyle gelecekte daha cok alanda
kullanilmas1 muhtemel sonuglar arasindadir. Endiistriyel amaglarla kullanim agisindan 6nemli
faktorlerden birisi olan gider maliyetlerinin diismesi ile grafenin gelecekte, yaglama, yag ve su
ayirma, gaz-petrol endiistrisi, korozyon 6nleyici kaplama {iretimi, petrol sizint1 temizleme siireci,
tuz giderimi ve ¢imento lretimi ve buna benzer diger alanlarda da yogun bir sekilde

kullanilabilecegi tahmin edilmektedir (Neil, 2018).

Grafen Oksit (GO)

Grafen oksitler dizilimlerinde bulunan karbon atomlarindan c¢ok daha fazla oksijen
icermesi ile meydana gelen tek tabakaya sahip bir iirlindiir. 2 ve 3 atomik oran1 mevcut olup
karbon-oksijen konumuna sahiptir. Grafen oksitin (GO) elde edilme yoOntemi Oksidasyon
yontemi ve Pul pul dokiilme yontemi olmak iizere iki farkli sekilde {iretilebilmektedir. Su
icerisinde bulunan zararli ve kotii elementlerin sudan ayrilmasina, atilmasina yardimci olurken
grafen oksit, ayn1 zamanda ince bir haldeki tabakasi ile suyun bu tabakadan gegerek diger tarafa

temizlenerek ilerlemesini saglar (Dhand vd. 2013).

Indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Grafen oksitin yapisinda bulunan oksijen atomunun karbon atomundan fazla olmasi
grafen oksit maddesini ortaya ¢ikarmusti. indirgenmis grafen oksitte ise buna bagli olarak fazla
olan bu oksijen atomunun indirgenerek azaltilmasiyla ortaya cikarilmistir. Indirgenmis grafen
oksitin ortaya ¢ikmasini saglayan, grafen oksit icerisinde bulunan oksijen bilesigi seviyesini
indirgeyerek azaltmak icin fotokimyasal, fototermal, mikrodalga, mikrobiyal yoOntemler

uygulanabilmektedir.
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Tartrazin

Antik caglarda insanlar giyim, taki, boyama veya kozmetik malzemesi yapiminda dogal
ve basit bir sekilde elde ettikleri boyar maddeleri kullanmiglardir. Heniiz sanayi ve teknolojinin
olmadig1 ¢aglarda dogal maddeler kullanilarak iiretilen bu boyar maddelerden zamanla insanligin
gelisimi ile yol alindik¢a ve endiistri sanayisi gelistik¢e laboratuvar ortamlarinda gelistirilen ve
tiretilen diger yapay boyar maddelere gecis zaman igerisinde gerceklesmistir. Laboratuvar
ortaminda sentezlenen yapay boyar maddelerin tercih edilme sebeplerinin en dnemlisi ise sanayi
endiistrisinde maliyet acisindan diisiik olmasi ile tam bir fiyat/performans iirlinii olarak ortaya
cikmasidir. Bu sebep, yapay boyar maddeye olan talebi arttirmistir. Giinlimiizde bu amacla

gelistirilip kullanima sunulan boyar maddelerden biri de tartrazin (E102) boyar maddesidir.

Laboratuvar ortaminda gelistirilen bu toz boyar maddenin kimyasal agilimi; (trisodyum1-
(4-stilfonatofenil)-4-(4-siilfonatofenilazo)-5-pirazolon-3-karboksilat)) seklinde olup, bir azo grup
olmasiyla elde edilen renk giin sarisidir. Tartrazin boyar maddesinin baslica kullanim
sektorlerinden biri de gida endiistrisidir. Bu endiistride sekerlemeler, joleler, receller, aromali
cipsler, dondurmalar, kekler ve bunun gibi bircok paketli gida tliketim firiinlerinde, genis
yelpazede tartrazin boyar maddesine rastlanir (Rovina vd., 2017). Tartrazin boyar maddesi ayni
zamanda ila¢ ve kozmetik triinlerinde de sik¢a kullanilan, suda c¢oziinebilen sentetik bir
maddedir (Sekeroglu vd., 2017). Tartrazin bu kadar genis kapsamli bir kullanim alanina
sahipken, insan viicudu ig¢in giinliikk kullanilabilecek alim dozu ise viicut agirhigina
oranlandiginda (ADI) 0-7,5 mg/kg seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Kashanian vd., 2011; Mehedi
vd., 2013; Mpountoukas vd., 2010).

Boyar Madde Tartrazin’in Zararlan

Tartrazin igeren tiirlinlerde yapilan gida analizlerinde goriilmiistiir ki; Tartrazin kullanimi
gida  endiistrisinde  renklendirici  olarak  kullanilirken  kullanom  smirlar1  agilarak
kullanilabilmektedir ve bu gidalar1 yogun bir sekilde tiiketen c¢ocuklarda cesitli olumsuz
durumlar ortaya cikabilmektedir. Bu f{irlinleri daha ¢ok c¢ocuklar tiikettiginden c¢ok fazla
renklendirici igeren {irlin tiiketmek cesitli saglik sorunlarina temel olusturabilmektedir (Mehedi
vd., 2013).

Tartrazin hakkinda yapilan ¢aligmalarda varilan sonuglar bu boyar malzeme ile canlinin
yapisinda bulunan DNA’nin aksiyona girebilecegi ve memeli canlilarin hiicre icerisinde serbest
dolasan radikaller meydana getirebilecegi goriilmiistiir ve bunun disinda oksidatif stresi,
kromozomal aberasyonlar (CA) meydana getirerek indiikleyebilecegi ifade edilmistir (Kashanian

vd., 2011; Mpountoukas vd., 2010; Poul vd., 2009).
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Yine yapilan bagka bir ¢calismada tartrazinin, canli hiicreye yarattigi olumsuz aksiyon ile

hiicre canliligini azaltabilmekte oldugu ortaya konulmustur (Demirkol vd, 2012).

Insan viicudunda bulunan bagirsak florasi tartrazini kolonda basitce metabolize edebilir.
Metabolize edilen tartrazin, bakterilerin yonlendirdigi tastyici elektronlar ile ve diger bagirsak
kosullar1 s6z konusu olarak, siilfanilik asite ve aminopirazolon adinda iki metabolite parcalanir.
Bu metabolitler genellikle idrar ve diski ile viicuttan uzaklasmaya elverislidir fakat diski ile
atilmadan Once bir miktar tartrazinin emilimi s6z konusudur (Bezerra vd., 2016; Elhkim vd.,
2007; Himri vd., 2012; Poul vd., 2009; Soares vd., 2015). Bu kimyasal maddeler hiicrenin
evrelerinden olan interfaz siirecinde ve bunun disinda rejeneratif hiperplazi gerceklesme
siirecinde donlisiim gecirecek olan hiicrenin doniisiim siirecini  etkileyerek degistirmesi
potansiyeline sahip oldugundan hiicrede kanser gelisimine etkisi ¢ok fazla olur (Bezerra vd.,
2016).
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UCUNCU BOLUM
Materyal ve Metod

Malzemelerin Temini

Bakir oksit (CuO) kullanilarak ortaya ¢ikarilan bu ¢alisma, bakir oksit nanopartikiillerin
hibrit mekanizmasi kullanilarak indirgenmis grafen oksit ile sentezlenerek iretilen bu
kompozitin kirletilmis atik sulardaki organik kirleticilerin fotokatalitik oksidasyonla aritiminda
fotokatalizor olarak kullanilmasi ve fotokatalitik aktivasyonunun, ayni yontemle saf olarak

tiretilen bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin fotokatalitik aktivasyonu ile karsilastirilmasidir.

Buna gore, CuO nanopartikiillerin sentezi, indirgenmis grafen oksitin tretimi ve
fotokatalitik aktivasyonunu degerlendirmek iizere yapilan tiim analiz ¢alismalarinda kullanilan
biitiin kimyasal malzemeler Sigma-Aldrich firmasindan satin alinarak kullanilmigtir. CuO
nanopartikiillerin sentezinde, metal kaynagi olarak Bakir nitrat hegza hidrat (Cu(NO3)2.6H20) ve
demir I11 nitrat nona hidrat (Fe(NO3)3.9H20) kullanilmustir.

Fotokataliz denemelerinde kullanabilmek i¢in belirli oranlarda organik kirletici igeren
sentetik boyar madde katkil1 atik su ¢ozeltilerini hazirlamak igin Tartrazin sentetik boyar madde

Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir.

Deneysel Calismalar
Bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin sentezi.

Belirli miktar bakir nitrat ve {ire tartilarak behere alinir. Tartim miktarlar1 asagida verilen
kimyasal reaksiyon temel alinarak belirlenir. Buna gore her iki kati madde bir beher igerisinde
cam baget yardimiyla karistirilir, daha sonra karisim bir mutfak tipi mikrodalga firinina alinir ve
3 dakika boyunca yaklasik 800 W gii¢ ile mikrodalga 1s1masina maruz birakilir. Bu esnada, firin

icerisinde gerceklesen reaksiyonun asagidaki gibi oldugu tahmin edilmektedir.

3CU(NO3)2.6H20 + 5(NH2)2CO ——— 3CUO + 28H20 + 5CO2 + 8N

Bu islem sonunda firindan aliman beherde gri-siyah tonlarda bir toz elde edilir. Elde
edilen toz iizerinde kalan yanma kalintilarinin uzaklagtirilmasi ve kristal yapisinin iyilestirilmesi
amaciyla bir kiil firninda 700 °C de 3 saat siireyle 1s1] isleme tabi tutulur. Islem sonunda oda
sicakliginda sogumak iizere bir desikatore alinir. Sentez siirecini gosteren akis diyagrami asagida
Sekil 3’de gosterilmistir.
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Sekil 3. CuO nanopartikiillerin iiretiminde takip edilen sentez siireci i¢in akis diyagrama.

Grafitten hummers yontemi ile grafen oksit sentezi.

Grafen Oksit, Hummers yontemi olarak bilinen metod modifiye edilerek uygulanmis ve
baslangic maddesi olarak toz haldeki grafit kullamlmstir. islem 15 adimda tamalanmistir.

Grafitten grafen oksit sentezinde takip edilen deneysel prosediir Sekil 4’ de verilmistir.
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4, Adim
5. Adim

11.Adim

25z Grafit + 25g orte fosforik asit
kanstinlir ceketli 1 litrelik cam realattrde
Saf zilflink asitten 250 ml fizerine eklenir

5 *C de realdtor sicakli@ sabit tutnlmmstor
sofutmal termostat vasitasivla
200 (dev/dk.) kanstirma haz ile 2 saat
bovunca realatdr iceriFindeki karsim
mekamk kangtirict 1le karsgtarilir

Realtdr icenigine 50 g potasvom
permanganat ilave edilir. bu 13lem sicaklhik
muhafaza edilerek vapilmalidir, bu
oksidasvon tepkimesi gerceklesirken
sicakdifin 15 *C yi1 agmamas: Snemlidir

Bealtdr igerifi sicakhi® 5°C de sabit
totularak yvaklagik 6 saat boyunca etlali bir
gelilde karsgtinlr

Bu islem esnasinda kansmmon viskozitesi artar
ve kanstirmalk zorlasir, bu sebeple 100 ml zaf
s karnsuma kontrollii bir sekilde ilave edilir

Kansim 12 saat boyunca karistilmaya
baralalir. Bu siirenin somunda nihai kangmman
sicakliE kontrollii ve vavas (1 vevya 2 saat)
bir gekilde 35°C ye yilkseltilir.

Eanzmma 200 ml ek zaf su ilave edilir,
bovlece su ilavesi ile kansimn sicakhi 95
“C veya daha yiiksek degerlere ulagabilir.

Bu sicakhibzta, karisum 3 saat daha kangtinlr

Bu siirenin sonunda kansim oda sicaklhiginda
sogumaya barakalir

l

12.Adim

1

13. Ad

1

Eansmm sacaklifi oda sicaklifma dilstiginde
tzerine 80 ml saf su ve 20 ml Hidrojen
peroksit ilave edilerek 1 zaat boyunca etlali

bir karigtrma yapilr

Karnsimda bulunan metal ivonlarmm
uzaklastirilmasi icin 80 ml saf su + 20 ml
HCI (hidroklorik asit) eklenerek 1 saat
kansturly

Elde edilen nihai firiin bir tam giin (24=a)
boyunca oda sicaklifinda dinlemmesye
barakalar

14. Adim

Dinlenmis firiiniin pH degeri 2-3 " lere
varmcaya dek saf su ile yikanmalidar

11

15. Adim

MARRRMARARERA

Scemucta elde edilen bu Grafen Olsit 50 °C de
lwmtulmak tizers 24 saat firmda beldetilir,

Sekil 4. Grafitten grafen oksit sentezinde takip edilen deneysel prosediir.
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Grafen oksitten ile indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezi.

Indirgenmis Grafen Oksit (rGO) sentezi icin daha 6nce sentezlenmis olan grafen oksitin
cesitli kimyasal ajanlar yardimiyla indirgenmesiyle elde edilmistir. Bu siiregte izlenen deneysel

prosediir Sekil 5’de verilmismistir.

10 g grafen oksite sicakligi 60 °C olan saf

su ilavesi yvapilir
1. Adim
u' 3 saat boyunca sonikasyon islenu yapilir.
2. Adim
Kontrolli bir halde karisim 80 °C sicakliga
il yitkseltilir.
3. Adim
Sodyum bor hidriir (NaBH,) karisima
il eklenir.
4. Adim 12 saat boyunca kansim karstirihir.
5 Adim Hedeflenen saatin sonunda kansim santrifiyje
: alimar ve santrifiy) sonras: katt kisim ayrilir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO)
nanopartikiiller: kati ve toz formunda elde
edilir.

Elde edilen bu kati Giriin siras1 ile saf su ile
wyikanir.

Aseton ile yikanir

Etil alkol ile yikanir ve dirindeka safsizlik
varatan maddelerm giderinu saglanar.

ARRRRRRRRRA

10. Adim Sonugta elde edilen son Griin 50 °C de
u L vakumlu etitvde 48 saat boyvunca kurutmava
birakilir.
11.Adim

Sekil 5. Grafen oksitten indirgenmis grafen oksitin liretimi i¢in takip edilen deneysel prosediir.
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CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin sentezi (Self Assembly).

Bu malzemelerin {iretimi i¢in mikrodalga destekli yakma yontemiyle sentezlenen 0,25 g
CuO nanopartikiiller hassas bir sekilde tartilarak bir behere alinir. Uzerine 5 mL hegzan ve 10
mL izopropil alkol (IPA) ilave edilir. Bir diger behere ise 5 mL hegzan, 10 mL izopropil alkol
(IPA) ve 0,025 g rGO igeren bir karisim hazirlanir. Hazirlanan her iki karisimlara kati
maddelerin tam dispersiyonunu saglamak i¢in bir ultrasonik prob yardimiyla sonikasyon
uygulanir. Daha sonra iki beherdeki igerikler birlestirilir ve elde edilen son karigim bir manyetik
karistirict lizerinde 1 saat siireyle karistirilir. Karistirma sonunda karisim 10 dk boyunca 1000
devir/dk. santrifiijlenir. Elde edilen kati madde 6nce 2 kez etil alkol ve daha sonrada iki kez saf
su ile yikanir. Nihai iiriin bir petri kabina alinarak 100 °C'de calisan bir etiivde 24 saat kurutulur.

Uretim siireci i¢in takip edilen siirece iliskin akis diyagrami Sekil 6°da sunulmustur.
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Izopropil Alkol

Hegzan izupmpil Alkol
CuQ NP rG0O | — Hegzan
Y

L 4
KARISTIRMA

4

SANTRIFUT

L 4

YIKAMA (F.Alkol)

4

YIEAMA (Saf Su)

L 4

KURUTMA (50°C)

¢

Criin CuOErGO
kompozit NP

Sekil 6. Uriin sentezlenme siireci akis diyagramu.
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Karakterizasyon

Bu caligmada liretilen 6rneklerin karakterizasyonu igin;

e X-1s1n1 kirmmimi (XRD),
e Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR),
e Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) gibi ¢esitli ileri analiz teknikleri

kullanilmustir.
Buna gore;

e XRD analizleri i¢in Bruker D8 Discover (Germany) XRD sistemi,

e FT-IR analizleri i¢in elmas ATR Kkiti ile donatilmis bir Perkin Elmer (Germany)
spectrum two model spektrofotometre,

e TEM analizleri i¢in ise Thermo Fisher Scientifics (USA) Talos F200S (200kV)
sistemi kullanilmustir.

e Ayrica BET analizleri i¢in ise Micromeritics (USA) Gemini VI model ylizey

alani ve porozimetre dl¢lim sistemi kullanilmistir.

Elektron mikroskobu.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) nanopartikiil (NP) boyutunun, sekil ve yiizey analizi
icin ¢ok sik kullanilan cihazlardir. SEM'de, elektron tabancast bulunur. Bu elektron tabancasi
numunelerle mukayese olana kadar mikroskopta diiz ve dikey bir yol izlemek iizere bir dizi
mercek tarafindan kontrol edilen bir elektron demeti liretir. Numuneye ¢arpan 1s1n ile elektronlar
ve X-isinlart numunenin digina dogru gonderilir. Dedektorler, numunenin daha sonrasinda 3
boyutlu (3D) bir goriintiislinii olusturmak i¢in X 1ginlarini ve sagilan elektronlar1 toplamak igin
kullanilir. SEM, NP'ler hakkinda boyut, sekil, toplama ve dagilim gibi farkli bilgiler ortaya
cikarir (Vladar AE vd., 2020). Benzer oriintiilerle TEM, iki boyutlu (2D) gériintiilerde NP'lerin
sekli, boyutu, dagilimi, lokalizasyonu ve agregaasyonu hususunda bilgi aktarir (Khan I vd.,
2019).

TEM, oldukga ince bir elektron demetini, analizi yapilan numunenin ultra ince bir alanina
odaklayan bir elektromanyetik mercek kullanir. Odaklanan bu 1sin, elektronlarin numuneyi ya
sactif1 ya da numuneye niifuz ettigi ve mikroskobun altindaki bir floresan ekrana carptig
numuneden gecer. Kullanilan elektron yogunluklarindaki fark, numunenin bir goriintiisiini
olusturmak icin kontrast olarak kullanilir. TEM, elektron demetinin numunede secilen bir

bolgeye odaklandigi ve sagilan elektronlarin bir kirim modeli elde etmek i¢in kullanildigi
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secilmis bolge elektron kirmimi kullanilarak nano malzeme kristal yapisinin karakterizasyonu

i¢in de kullanilabilir.

STEM (SEM-TEM Mikroskop), metalden yapilmig bir ucun analizi yapilacak olan
numune ylizeyine ¢ok yakin bir bolgeye getirildigi ve voltaj uygulamak i¢in kullanildigi
kuantum tiinelleme sekline gore sistemi harekete gecirir. Voltaj aktarildiginda, numunenin
ylizeyindeki elektronlar atomik boyuttaki ¢6zilniirliige sahip yiizey gorlntiisiinii yeniden
meydana getirmek amaciyla kullanilan bir elektrik akim1 olusturarak ¢ikarilir (Kano vd., 2015).
STM asil olarak nano malzeme'lerin topografyasini karakterize etmek igin kullanilir. inorganik
nano malzemeler igin bu teknikler, nano malzeme'lerin morfolojik 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasi
i¢in st diizey yaklasimlar ortaya koyar. Organik nano malzemeler veya biyolojik materyallerle
kaplanmis nano malzeme'ler i¢in bu teknikler, kullanimlarina biiyiik kisitlamalar getiren i¢ ice
gegmis numune hazirliklarina gereksinim duyar (Kumar, & Dixit, 2017). Bu teknikler soz
konusu oldugunda numune hazirlama islemi, analizi yapilacak olan numunenin kurumasina

neden olabilir.

Brunauer—-Emmett-Teller (BET) yontemi.

Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller tarafindan gelistirilen bu yontem,
adsorpsiyon ve desorpsiyon temellerine dayanmaktadir ve nano pargacik ylizey alaninin analiz
caligmalar1 i¢in en iyi yontemlerden biri olarak kabul gérmektedir (Khan vd., 2019). BET
analizlerinde, sivi azot (N2) ile numune arasinda adsorpsiyon olusturmak i¢in kismi bir vakum
olusturulur (kat1 ve gaz haller arasindaki aktivasyon yetersiz oldugundan, 6l¢iilebilir miktarda
adsorpsiyon elde etmek icin yiizey sivi azot (N2) ile sogutulur). Adsorpsiyon tek tabakalarinin
olusumundan sonra, numune azot (N2) atmosferinden c¢ikarilir ve adsorbe edilen N2'nin
malzemeden salinmasina (desorpsiyon) ve miktarinin saptanmasini saglamak i¢in 1sitilir. Elde
edilen veriler, izotermler bi¢iminde goriintiilenir (sabit bir sicaklikta nispi basincin bir
fonksiyonu olarak adsorbe edilen azot (N2) miktarini temsil eden grafikler). Verilerle elde edilen
bilgilere gdre numunenin yiizey alanini belirlemek i¢in kullanildig1 bes izotermde goriintiilenir
(Khan vd., 2019; Naderi, 2015). Analiz 6ncesinde numuneler genellikle kirlilik ve safsizliklar
gidermek ve porlar1 agmak i¢in degas siirecine tabi tutulur. Degas siireci bir inert gaz akisi
altinda numunenin 1sitilmasina dayanir ve numune yiizeylerindeki safsizliklarin giderilmesinde
oldukga etkili oldugu kanitlanmis bir sistemdir. Kat1 bir maddenin yiizey alan1 m?/g cinsinden
tanimlanir ve maddenin yiizey alani, bu maddenin bir baska madde ile aktivasyonuna tabi olan
yiizeyinin biiyiikliigiiniin bir 6l¢iistidiir. Yiizey alan1 ve gozeneklilik hali, gdzenekli yapidaki kati
maddelerin kalitesini ve yiizey aktivitesini biiyiik 6l¢iide etkileyebilme potansiyeli olan fiziksel

ozelliklerdir. Ayn1 agirlik ve hacme sahip malzemeler, sergiledikleri spesifik ylizey alanina gore
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ylizey aktivitesi ve adsorpsiyon hacminde farklilik meydana getirebilir. Bir nano pargacigin
sentezi slirecinde, sentez sartlar1 elde edilen iirlinlerin spesifik yiizey alanlarini ve dolayisiyla da
ylizey aktivitelerini biiylik 6l¢iide farklilastirabilir. Bu nedenle katalizor olarak kullanilmak tizere

sentezlenen pargaciklarin katalitik aktivitelerinin degerlendirilmesinde elzem bir karakteristiktir.

X-151m1 Kirimim (XRD).

XRD teknigi, analizi yapilan malzemeyi gonderilen X-1ginlari ile 1s1inlamaya ve ardindan
malzemeyi terk eden X-isinlarinin yogunluklarini ve sagilma agilarini belirlemeye dayanan bir
yonteme sahiptir (Epp, 2016). Bu teknik, nano parcaciklarin fazi ve kristalligin analizi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, XRD'min ¢6ziiniirliigii ve dogrulugu,
numunelerin ¢esitli atomlar arasi mesafelere sahip olduk¢a amorf 6zelliklere sahip oldugu veya
nano pargaciklarin birkag yiliz atomdan daha kiiciik oldugu hallerde etkilenebilir (Khan vd.,
2019). Numuneye diisiip daha sonra numuneden yansiyan kirinimli X-isinlar1 daha sonra bir
hassas dedektor tarafindan tespit edilir, islenir ve sayilir. Analiz esnasinda numune 26 ag1
araliginda taranarak, toz halindeki malzemenin rastgele yonelimi nedeniyle kafesin tiim olas1
kirmim yonleri elde edilmektedir. Mineralin tanimlanmasi, kirinim tepe noktalarinin d-
araliklarina doniistiiriilmesi ile gerceklesir ¢linkli birbirinden farkli her mineralin bir dizi
benzersiz d-araligi bulunur. Var olan tiim kirinim yontemleri, bir X-1s1m1 tiipiinde X-1sinlarinin
olusturulmasina, numune yiizeyine yonlendirilmesine ve daha sonra kirilan iginlarin tekrar
toplanarak kaydedilmesine dayanmaktadir. Gelen ve kirilan 1sinlar arasindaki a¢1 tiim kirinimlar

icin en dnemli ortak bilesendir.

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR).

Kisaca FTIR olarak bilinen bu teknik, sogurulan veya iletilen radyasyonun kaydedildigi
bir malzemenin kizil6tesi 1sikla 1sinlanmasi temeline dayanir. Ortaya ¢ikan analitin spektrumu,
analitlerin essiz bir parmak izini temsil eder ve burada ilgili baglar, polarite ve analitin
oksidasyon durumu gibi 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilebilir (Manor vd., 2012; Deepty vd.,
2019). Bu yontem asil olarak, yiizey kimyasal bilesimi veya nano pargaciklarin
islevsellestirilmesi gibi organik malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilir. Analitte yiiksek
oranda saflik arandiginda safsizliklarin tanimlanmasi i¢in de kullanilir (Chevali, & Kandare,
2016).

Ornek olarak: Biyojenik nano pargaciklar igin, FTIR genellikle nano parcaciklarin
yilizeyinde bulunan ve nano pargaciklarin indirgenmesinden ve dengelenmesinden sorumlu olan
ve olas1 islevsel gruplarin tanimlanmasi i¢in kullanilir. Tiim IR frekanslarinda interferometre adi

verilen basit bir cihaz kullanilir ki bu cihaz kodlanmis bir optik sinyal {iireterek Ornekleri
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tanimlama iglevi goriir. Sinyal oldukga hizli bir sekilde hesaplanip 6l¢iilebilir. Ardindan, Fourier
dontlistimii denilerek adlandirilan matematiksel bir teknik uygulanarak sinyalin kodu ¢oziliir.
Bilgisayar tarafindan hesaplanip elde edilen veriler bir spektruma déniistiiriiliir. IR spektrumu,
dikey eksende maddenin kizildtesi 151k absorbansinin ve yatay eksende ise frekansin (dalga

boyu) bir grafigidir.

Fotokataliz Denemeleri

Fotokataliz denemelerinde sentetik olarak hazirlana tartrazin ¢ozeltilerine belirli
konsantrasyonlarla katalizor partikiil ve 2 mL H202 ilave edildi. Daha sonra deney igin
tanimlanan siire boyunca bir UV lamba ile UV 1s1mas1 uygulandi. Kullanilan UV lambanin 151k
yogunlugu 4400 pW/cm? olup bu lamba ¢ozeltiye dogrudan daldirilarak kullanilmistir. Belirli
zaman araliklarinda Ornekler alinarak alinan Orneklerde spektrofotometrik absorbans olgiimii
yapilarak konsantrasyon degisimi takip edilmistir. Ayrica ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu
temel alinarak belirli zaman araliklart i¢in giderim verimleri belirlenmistir. Deney siiresince
sicaklik 30 °C'de sabit tutulmustur. Deneylerde kullanilan sistem Sekil 7°de sematik ¢izim olarak

sunulmustur.

Sekil 7. Fotokataliz deneyeleri i¢in kullanilan deney sisteminin sematik ¢izimi.
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Ayrica fotokataliz caligsmalar1 esnasinda gozlenen renk degisimleri fotograflanmis olup
asagidaki Sekil 8 ve Sekil 9’da ¢alismaya eklenmistir. Fotokataliz ¢alismasinda igerisinde boyar

madde tartrazin bulunan analitin, uygulanan teknik siiresince zamana bagl renk degisimi ve

kirletici madde giderimi asagidaki fotograflanmis gorsellerde verilistir.

Sekil 8. Fotokataliz deneyinde baslangigta icerisinde boyar madde bulunan ¢ozeltideki renk
degisimi.

Sekil 9. Fotokataliz 1g1masi ile zamana bagli, analit i¢erisindeki kirletici boyar maddenin giderimi
gosteren fotograflar.
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DORDUNCU BOLUM
Arastirma ve Bulgular

Bu calismada, dnemli bir yar1 iletken olan bakir oksit (CuO) nanopartikiillein hizli ve
basit bir sekilde tiretilebilmesi oncelikli hedeflerden birisi olarak benimsenmistir. Bu amagla bu
malzemelerin liretiminde, metal kaynagi olarak nispeten diisiik maliyetli bir baglangic maddesi
olan bakir nitrat ve oksitleyici olarak da iire kullanlmistir. Ure yanma sonucu kalinti
birakmamasi, kolay bulunabilir olmasi, toksik olmamasi, ucuz olmasi gibi nedenlerden otiirti
tercih edilmistir. Diger taraftan sentezlenen bakiroksit nanopartikiillerin fotokatalitik
aktivitelerinin gelistirilmesi i¢in indirgenmis grafen oksit lizerinde hareketsizlestirilmis ve
CuO@rGO kompoziti elde edilmistir. Daha sonra, her iki malzeme ayni ¢alisma parametreleri
altinda atiksularda bulunan tartrazin maddesinin fotokatalitik gideriminde fotokatalizoér olarak

kullanilmis ve bu iki malzemenin fotokatalitik etkinlikleri karsilagtirilmistir.

Buna gore, calisma iki agsama halinde yapilmistir. Birinci asamada CuO ve CuO@rGO
nanopartikiillerin sentezi ve karakterizasyonuna iligkin siirecler incelenirken, ikinci asamada bu
iki malzemenin fotokatalitik aktiviteleri karsilagtirmali bi¢imde mukayese edilmis ve

indirgenmis grafen oksitin fotokatalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.
Sentez Cahismalari

Indirgenmis grafen oksit sentezi.

Indirgenmis grafen oksit sentezi i¢in modifiye edilmis Hummers ydntemi
benimsenmistir. Bu yoOntemin esas1 toz haldeki grafitin g¢esitli kimyasal islemlerle
ayristirillmasiyla once grafen oksit elde edilmesi ve hemen arkasindan da cesitli kimyasal
indirgeyici ajanlar kullanilmasi suretiyle indirgenmis grafen oksitin (rGO) {iretimine
dayanmaktadir. Toz grafitten baslanarak, indirgenmis grafen oksit iiretimi siirecine iliskin siire¢
materyal ve yontem kisminda detayli bir sekilde izah edilmistir. ~ Burada verilen yontem
neticesinde, elde edilen indirgenmis oksit ve indirgenmis grafen oksit tiriinlerinde XRD analizi

yapilmis ve analiz sonuglar1 Sekil 10’da sunulmustur.
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Sekil 10. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit iiriinlerinin XRD analizinden elde edilen
kirmim desenleri.

Burada sunulan kirinm desenleri incelendiginde, daha once yapilan birgok ¢alismada bu
malzemeler ic¢in verilen kirinim desenleri ile tam uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Bu sonug,
iiretim siireci sonucunda hedeflenen iiriinlerin basarili bir sekilde iiretildigine isaret etmektedir.
Bu iriinlerin FTIR analizi de yapilarak yapisal karakterzasyonlarinin dogrulanmasi
hedeflenmistir.

Bu analizlerde ilgili dlgtimler elmas ATR kiti kullanilarak dogrudan numune {izerinde
yapilmis ve herhangi bir 6zel numune hazirlama islemi yapilmamistir. Buna goére her iki iirlin

icin elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 11°de verilmistir.

30



Grafen Oksit(GO)

Gecirgenlik, (%)

Indirgenmis Grafen Oksit(RGO)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 11. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit tiriinlerinin FT-IR analizinden elde edilen FT-
IR spektrumlari.

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit drneklerinin FT-IR spektrumlar1 karsilikli olarak
incelendiginde grafen oksit icin elde edilen spektrumlar net titresimler gdzlemlenmezken
uygulanan kimyasal indirgeme islemi sonrasinda ¢ok sayida titresim bandinin ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Bu titresim bandlari, malzeme yiizeyinde artan aktif yiizey gruplarimin ve -OH
gruplariin artmasindan kaynaklanmakta olup kimyasal indirgenme siirecinin basarili bir sekilde

gerceklestirildigine isaret etmektedir (Gong vd., 2015).
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Mikrodalga destekli yakma yontemi ile bakir oksit (CuO) sentezi.

Mikrodalga Destekli Yakma Yontemi bir¢ok metalik nanopartikiiliin sentezinde yaygin
olarak kullanilmakta olan bir sentez teknigidir. Bir¢cok farkli nanopartikiiliin hizli ve bol miktarda
iiretilebilmesine 1mkan saglayan bu sentez yonteminde, sentezlenen Orneklerin yapisinda bazi
yanma artiklarinin kalabildigi ve bunlarin malzemenin safligini1 diisiirebildigi bilinmektedir. Bu
nedenle bu yontemle sentezlenen 6rneklerin nispeten yliksek sicakliklarda bir 1s1l isleme maruz
birakilmasi1 gerektigi rapor edilmektedir. Bu calismada, hazirlanan karigimin mikrodalga
uygulanmasi ile gergeklesen yanma sonrasinda elde edilen kati kalint1 iirlinde XRD analizi

yapilmis ve elde edilen kirinim deseni Sekil 12” de verilmistir.
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Sekil 12. Mikrodalga ile iiretilen ham 6rnegin X 111 kirinim deseni.

Bu kirinim deseni incelendiginde bakir oksit i¢in beklenen major piklerin gozlemlendigi
fakat bakir oksit disindaki gesitli safsizliklarin varligina isaret eden ve tanimlanamayan bazi
diger piklerin bulundugu gozlemlenmistir. Bu Ornege ait FT-IR spektrumu Sekil 13’de
sunulmustur. Bu spektrumda da XRD analizindekine benzer sekilde yapida bulunan muhtemel
cesitli safsizliklarin varligina isaret eden ve C-C, C-O gibi etkilesimlerden veya H20 ve -OH
gibi gruplarin varligindan kaynaklanan ¢ok sayida titresim bandmin goézlemlendigi

goriilmektedir (Kumar vd., 2013; Huanh vd., 2012).
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Sekil 13.Yalniz mikrodalga ile tiretilen ham 6rnegin FT-IR spektrumu.

Bu kalinti safsizliklarin yapidan uzaklastirilmas: i¢in bu ornek daha Once yapilan
calismalar referans alinarak 700°Cde bir kiil firininda 2 saat siiresince 1sil isleme maruz

birakilmistir. Daha sonra bir desikatérde oda sicakligina sogutulan 6rnege XRD analizi yapilmis

ve elde edilen kirmim deseni Sekil 14°te sunulmustur.
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Sekil 14. Mikrodalga uygulandiktan sonra 700°Cde 1s1l iglem uygulanan 6rnegin X 1g1n1 kirmnim
deseni.

Sekil 14’ te mikrodalga uygulandiktan sonra elde edilen 6rnege 700°C de 2 saat siire ile
1s1l islem uygulanarak hazirlanan 6rnek i¢in sunulan X 1s1mm1 kirinim deseninin ilgili veri
tabanlarinda saf bakir oksit tanimlanan standart difraksiyon kart1 ile tamamen uyumlu oldugu
goriilmektedir. X 1511 difraktograminda tiim yansima piklerinin dogru pozisyonlarda
gbzlemlendigi goriilmektedir. Buna gore, 1s1l islemin safsizliklarin uzaklastirilmasinda oldukca
etkili oldugu ve nihai {riiniin saf bakir oksit oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde bu &rnek

tizerinde de FT-IR analizi yapilmistir. Bu 6rnegin FT-IR spektrumu asagida Sekil 15° te

verilmistir.
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Sekil 15. Mikrodalga uygulandiktan sonra 700°C de 1sil islem uygulanan 6rnegin FT-IR
spektrumu.

Sekil 15’te sunulan FT-IR spektrumunda beklendigi gibi 1s1l islem sonrasi ¢esitli yiizey
aktif gruplarin varligindan kaynaklanan safsizliklarin 6nemli 6l¢iide azaldigi hatta kayboldugu
gbzlemlenmistir. Bu spektrumda sadece yaklasik 470 cm™’de gézlemlenen ve Cu-O arasindaki

etkilesimlere isaret eden bir pik gézlemlenmistir.

Bakar oksit/indirgenmis grafen oksit kompozitinin (CuO@rGO) sentezi.

Bu amagla yapilan ¢aligsmalarda, ayr1 ayr tiretilen CuO ve rGO partikiilleri bir kimyasal
birlestirme siireci ile (Self-Assembly) bir araya getirilerek kompozit haline getirilmistir. Uretilen
kompozitin yapisal Ozelliklerin tespiti icin XRD analizi yapilmistir. Kompozitin liretimi igin
kullanilan tiim ara iiriinlerin ve elde edilen nihai triiniin X 1511 kirmim desenleri Sekil 16° da

karsilastirmali bi¢imde sunulmustur.
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Sekil 16. Kimyasal birlestirme sonucu elde edilen CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin X 1g1n1
kiriim desenleri.

Ayt ayr1 yontemlerle ve ayri ayr1 ortamlarda iiretilen bakir oksit nanopartikiiller ve
indirgenmis grafen oksitin, uygulanan kimyasal birlestirme siireci ile birlestirilmesi ile elde
edilen CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin X 1511 kirinim deseninde beklendigi gibi
indirgenmis grafen oksit fazina ait pikler agik bir sekilde goriilebilmektedir. Bu sonug, kimyasal
birlestirme siirecinin basarili bir sekilde gergeklestirildigine isaret etmektedir. Aynit numunenin

FT-IR analiz sonucu Sekil 17°de verilmistir.
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Sekil 17. Kimyasal birlestirme sonucu elde edilen CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin FT-IR
spektrumu.

Sekil 17 ’de verilen FT-IR spektrumu incelenediginde saf bakir oksitin spektrumundan
oldukca farkli bir spektrum elde edildigi goriilmektedir. Bu spektrum, yeni malzemenin
ylizeyinde oldukca ¢ok sayida aktif kimyasal tiirlerin varligina isaret etmektedir. Sentezlenen
rGO/CuO nanokompozitindeki titresim frekanslarinin varligi yap1 iizerinde mutlak bir grafen
oksit tabakasmin (C=C) varligma isaret etmektedir (Al Nafiey vd., 2017). 3389 cm™'deki
gbzlemlenen titresim bandi, rGO 'da 6nemli Olgiide azalan O—H gerilme titresimine isaret
etmektedir (Dutta vd., 2016). 882 cm™'deki pik, rGO/CuO nanokompozitinin etkili bir sekilde
hazirlandigini1 dogrulayan Cu—OH titresiminden kaynaklanmaktadir (Alves vd., 2015). 432 cm-
1'deki gozlemlenen absorpsiyon piki ise, CuO'nun rGO tabakasini tamamen dekore ettigini

gosteren Cu—O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sagadevan vd., 2018).

BET analizi yapilmadan 6nce, analiz edilecek orneklerin yiizeylerinin temizlenmesi son
derece dnem arz eden bir konudur. Bu islemle analiz edilecek 6rnegin yiizeyinde bulunan ve
malzeme yiizeyine fiziksel kuvvetlerle bagli olan cesitli safsizliklarin 6rnek yiizeyinden
uzaklagtirtlmas1 hedeflenmektedir. Degaz siireci olarak adlandirilan bu siire¢te numune
ylizeyindeki safsizliklar1 uzaklastirma igin bir tarafta 6rnegin sicakligi arttirilirken, diger taraftan

da inert gaz gecirilmektedir.

Boylece numune yiizeyinde ve porlarinda bulunan ugucu organikler nem ve diger bazi
safsizliklarin numune yiizeyinden etkili bir sekilde uzaklastirilmasi saglanir. Bu ¢alismamizda
degaz siiresi 2 saat ve degaz sicakligr 100°C olarak uygulanmis ve inert gaz olarak azot (N2) gazi
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gecirilmigtir. Degaz siireci ile ylizeyi temizlenen 6rnek yiizey alanin olgiilmesi i¢in -196,5°C
sicaklikta fiziksel olarak gaz adsorpsiyonunu temel alan bir metod ile analiz edilir. Calismada

tiretilen bakir oksit (CuO) ve CuO@rGO nanopartikiillerin BET analizi sonuglar1 Tablo 2’de

sunulmustur.

Tablo 2. Uretilen Bakir Oksit (CuO) ve CuO@rGO Nanopartikiillerin Yiizey Analizi Sonuclar

Te K Nokta BET Yiizey I:angmuw T-Plot Yiizey
Malzeme Yuzeyz Alam Alam (m?/q) YuzeyzAlanl Alam (m?/q)
(m?/g) (m</g)
CuO 2.4598 2.5779 3.5777 2.4334
rGO 41.7741 41.9150 56.5573 27.2310
CuO0@rGO 4.1881 4.4212 6.1688 4.5294

Tablo 2°de sunulan yiizey alanlar1 grafen oksitin yiizey alanmn yaklasik 41,91 m?/g
olarak &l¢iildiigii buna karsin bakiroksit i¢in bu degerin sadece 2,57 g/m? olarak &l¢iildiigii
goriilmektedir. Bakir oksit nanopartikiillerin diisiik ylizey alanimnin partikiillerin 1s1l islemden
dolay1 sinterlesmesinden veya topaklanmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Fakat
iretilen CuO@rGO nanopartikiillerin ylizey alanlarinin grafen oksit ilavesi ile nispeten arttigi
goriilmektedir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO), bakir oksit (CuO) nanopartikiiller ve indirgenmis grafen

oksit/bakir oksit kompozit (CuO@rGO) nanopartikiillerin, gaz adsorbsiyonu yoOntemiyle

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri de 6l¢iilmiis ve elde edilen izotermleri asagida verilmistir.
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Sekil 18. CuO@rGO 6rneginin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 19. CuO 6rneginin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 20. ingirgenmis grafen oksit (rGO) drneginin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Poroz yapili malzemelerin fizisorpsiyon izotermleri 1985 yilinda IUPAC tarafindan, alt1
tip olarak gruplandirtlmistir. Bu alt1 tip izotermin her birisi farkli ylizey karakteristiklerine sahip
malzemeleri ifade etmektedir. Bu tarihten giinlimiize kadar gegen siirecte, poroz malzemelerin
adsorpsiyon izotermlerinin bu malzemelerin gozenek yapilariyla yakindan iliskili oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle, poroz malzemelerin yiizey karakteristikleri karakterize edilirken
genellikle adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri de tanimlanmaktadir. Bu izotermlerle bu

calismada elde edilen izotermler karsilastirildiklarinda, bu izotermlerin Tip 3 izoterm ile uyumlu
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olduklar1 goriilmektedir. Tip 3 izotermi ise mezoproz bir poroziteye isaret etmektedir.

Nanomalzemelerin mikroyapisal 6zelliklerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir

diger teknoloji ise gegirimli eklektron mikroskobu (TEM) dir.

Calismada tiretilen Cu nanopartikiiller ve CuO@rGO nanokompozitinin mikroyapilarinin
ve partikiillerin sekil ve boyut 6zelliklerinin incelenmesi ve partikiiller arasi etkilesimlerin analiz
edilmesi amacitya TEM analizi yapilmistir. Analiz sonucunda sirasiyla Cu nanopartikiiller i¢in
elde edilen TEM goriintiileri Sekil 21°de ve CuO@rGO nanokompozitleri i¢in elde edilen TEM

goriintiileri ise Sekil 22°de verilmektedir.

Sekil 21. Mikrodalga destekli yakma teknigi ile liretilen CuO nanopartikiillerin TEM goriintiileri.
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Sekil 22. Mikrodalga destekli yakma teknigi ile tiretilen CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin
TEM goriintiileri.

Bakir Oksit/rGO kompoziti i¢in Sekil 22°de verilen TEM goriintiileri incelendiginde
sentezlenen partikiillerin indirgenmis grafen iizerinde homojen dagilmadiklarini hatta aksine

nispeten topaklanmalar oldugu goézlemlenmektedir.

Fotokataliz Denemeleri

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen bakir oksit (CuO) ve bakir oksit/indirgenmis grafen
oksit (CuO@rGO) nanopartikiilleri atiksulardan tartrazinin fotokatalitik oksidasyonla
gideriminde fotokatalizor olarak kullanilmistir. Her iki madde ile yapilan denemelerden elde
edilen veriler birbirleri ile mukayese edilerek indirgenmis grafen oksit ilavesinin bakir oksit
naopartikiillerin fotokatalitik etkinliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir. Her iki nanomalzeme

ile yapilan denemeler ayn1 deneysel sartlar altinda gergeklestirilmistir.

CuO nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesi.

Bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin fotokatalizor 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
gretilen ornekten 0,01g/L ile 0,1 g/L arasinda degisen cesitli konsantrasyonlarda Ornekler
tartilarak 50 mg/L tartrazin igeren sentetik atiksulardan boyarmadde gideriminde fotokatalizor
olarak kullanmilmistir. Bu amagla gergeklestirilen deneylerde, pH degeri degistirilmemis ve

¢Ozeltinin dogal pH degerinde ¢alisilmistir. Ayrica, karistirma hizi1 300 dev/dk olarak uygulanmis
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ve karistirma manyetik olarak yapilmistir. Belirli araliklarla reaktdr muhtevasindan 6rnekler
alimarak bir UV spektrofotometre ile ¢ozeltideki boya konsantrasyonunu 6lgmek icin analizler
yapilmistir. Alinan her bir numunedeki boya konsantrasyonu 300 nm ile 700 nm arasinda tam
spektrum taramasi yapilarak izlenmistir. Bu ol¢limlerden elde edilen spektrum tarama verileri,
0,01g/L, 0,025 g/L, 0,050 g/L ve 0,1 g/L katalizor konsantrasyonlari i¢in sirastyla Sekil 23, Sekil
24, Sekil 25, ve Sekil 26’ da verilmistir.

CuO
0.01 g/L

Abs. (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 23. Bakir oksit nano pargaciklarla 0,010 g/L katalizor ile yapilan deneyde, tartrazin
konsantrasyonundaki degigimler.

42



Abs. (a.u.)

300

Sekil 24. CuO nano parcaciklarla 0,025 g/L katalizor
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Sekil 25. Uretilen nano parcaciklarla 0,050 g/L katalizér ile yapilan deneyde, tartrazin
konsantrasyonundaki degisimler.

43



CuO
0.1 ¢g/L

Abs (a.u.)

~ 60. dak.

//v

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 26. Bakir oksit nanokompozitler 0,100 g/L. katalizor ile yapilan deneyde, tartrazin
konsantrasyonundaki degisimler.

Ustte verilen grafiklerde, ortaya konan sonuglar birlikte degerlendirildiginde, zamana
bagli olarak kirleticilerin etkisinin azaldig1 ve bu azalmanin artan katalizor miktar1 ile elzem
Olcilide bir degisim gosterdigi goriilmektedir. Calismalar kapsaminda, sadece 0,1 g/L katalizor
miktar ile yapilan ¢alismada, tam giderimin gerceklestigi ve diger derisimlerde ise biiyiik oranda
bir giderim saglanmis olsa da tam giderimin olmadig1 goriilmektedir. Verilen bu sonuglar baz
aliarak her bir katalizor miktar1 i¢in giderim verimleri hesaplanmigtir. Elde edilen zamana karsi

giderim verimi grafigi Sekil 27°de verilmistir.
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Sekil 27. Cesitli konsantrasyonlar ile yapilan ¢aligmalarda ¢esitli katalizor dozajlart igin

giderim verimleri.

Birbirinden farkli katalizér miktari i¢in hesaplanan giderimleri katalizor miktar1 aksiyon
hiz1 lizerinde normalden farkli olarak oldukga etkili oldugunu gostermektedir. Bu deneyde,
reaksiyon hiz sabitini tanimlanmasi amaciyla her bir katalizér miktar1 igin —In(Ca/Co) degeri
hesaplanmis grafige ilave edilmistir. Farkli katalizor miktarlar i¢in, elde edilen grafikler Sekil

28’de sunulmaktadir.
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Sekil 28. Etilen glikol katkili hidrotermal olusum yontemiyle iiretilen bakir oksit (CuQ)

nano pargaciklar i¢in yalanci 1.derece kinetik modele gore hesaplanan -In(Ca/Co) grafikleri.

Sekilde verilen kinetik verileri incelendiginde 1. Derece kinetik modeli bu proses ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu veriler kullanilarak hesaplanan kinetik hiz sahibtleri,

dogrulama katsayilar1 ve giderim verimleri Tablo 3’ te sunulmustur.

Tablo 3. CuO Nanopartikiillerle Yapilan Fotokataliz Deneyleri i¢in Hesaplanan Giderim

Verimi ve Yalanci Birinci Derece Hiz Sabitleri ve Dogrulama Katsayis1 Degerleri

Katalizor Miktar Giderim Verimi Hiz Sabiti R?
(g/L) (%) k, (102.dak™)
0,10 83,36 8,03.10°% 0,9952
0,25 92,75 1.13.10% 0,9948
0,50 95,79 1.63.10% 0,9989
1,00 98,00 1.90.10°% 0,9887

Tablo 3’ te sunulan kinetik analiz verileri incelendiginde katalizor dozajinin artmasiyla
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miktara reaksiyon hizinin arttig1 goriilmektedir.

CuO@rGO nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri.

Bakir oksit indirgenmis grafen oksit (CuO@rGO) partikiil atiksulardaki organik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda fotokatalizor olarak etkinliklerinin incelenmesi amaciyla 50
mg/L Tartrazin boyar maddesi igeren sentetik bir atiksu g¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltiye,
sirastyla 0,01g/L ile 0,10 g/L arasinda degisen konsantrasyonlarinda CuO@rGO nanokompoziti
ilave edilerek karigimin iizerine 2 mL %30’luk hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisinden 2 mL ilave
edilir. Reaktor ¢evresi 151k gecirmeyen bir malzeme ile izole edilerek deney siiresi boyunca 400
dev/dk karistirma hiz1 ile karistirilir. Bu siire boyunca, ¢ozelti 4400 W/cm? 151k yogunluguna
sahip olan bir lambadan yayilan ultraviyole isimasina maruz birakilir. Belirli araliklarla alinan
orneklerde spektrofotometrik olarak boya konsantrasyonu dlgtimleri yapilir. Bu dl¢imlerde elde
edilen zamana kars1 absorbans egrileri, 0,01g/L katalizor derisimi i¢in Sekil 29°da, 0,025 g/L
katalizor derisimi i¢in Sekil 30°da, 0,050 g/L katalizor derigimi i¢in Sekil 31’de ve 0,10 g/L

katalizor derisimi i¢in ise Sekil 32’de gosterilmistir.

CuO@rGO
0.01 g/L

Abs. (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 29. Atik suya 0,010 g/L konsantrasyonunda CuO@rGO nanokompoziti eklenerek

yapilan deneyde absorbans egrilerinin zamana bagli degisimi.
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CuO@rGO
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Abs. (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 30. Atik suya 0,025 g/L konsantrasyonunda CuO@rGO nanokompoziti eklenerek

yapilan deneyde absorbans egrilerinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 31: Atik suya 0,050 g/L konsantrasyonunda CuO@rGO nanokompoziti eklenerek yapilan
deneyde absorbans egrilerinin zamana bagl degisimi.
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CuO@rGO
0.1 g/L

Abs (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 32. Atik suya 0,10 g/L konsantrasyonunda CuO@rGO nanokompoziti eklenerek

yapilan deneyde absorbans egrilerinin zamana bagli degisimi.

Yukarida verilen grafiklerde CuO@rGO nanokompozitinin ¢ozeltilere eklenen
miktarlarindaki artis ile giderim verimlerinde de bir artis gdzlemlenmektedir. Ozellikle 0,1 g/L
CuO@rGO nanokompoziti eklenerek gerceklestirilen deneyde, 5 dakikadan sonra ¢ok hizli bir
giderim oldugu goriilmektedir. Bu denemede yaklasik 40. dakikadan sonra ortamdaki boyar
maddenin neredeyse tamamen uzaklastigi goriilmektedir. CuO@rGO nanokompoziti ile
gerceklestirilen fotokataliz denemelerinde, belirli zaman araliklarinda dlgiilen giderim

verimlerinin zamana bagli degisimlerini gosteren grafik Sekil 33’te verilmistir.
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Sekil 33. CuO@rGO nanokompoziti ile gergeklestirilen fotokataliz denemelerinde, belirli

zaman araliklarinda 6l¢iilen giderim verimlerinin zamana bagli degisimleri.

Fotokataliz denemeleri yapilan CuO@rGO nanokompoziti ile elde edilen bulgular
kullanilarak kinetik inceleme yapilmistir. Kinetik boyutta yapilan incelemede, toplanan bulgular,
yalanct 1. derece kinetik modele uygunlugunu test etmek amaciyla tiim calismalar icin —
In(Ca/Co) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan —In(Ca/Co) degerleri zamana kars1 grafige ilave

edilmistir ve olusturulan kinetik grafikleri asagida Sekil 34’te sunulmustur.
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Sekil 34. CuO@rGO nanokompoziti ile gergeklestirilen fotokataliz denemelerinde,

hesapta birinci derece kinetik model i¢in olusturulan zamana kars1 —In(Ca/Co) grafikleri.

Sekil 34’te sunulan egriler, onerilen kinetik model olan yalanct birinci derece kinetik
modelin bu proses igin kullanilabilecegine isaret etmektedir. Literatiirde, yar1 iletken
malzemelerle gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon proseslerinin yalanci birinci derece
kinetik modele uydugunu ifade eden bircok calismaya rastlamak miimkiindiir. Dolayisiyla bu
proseste de bu modelin uygunlugu oncelikli olarak test edilmistir. Elde edilen sonuglar benzer
igerikli literatiirle de uyumludur. Bu grafiklerden farkli katalizor miktarlari ile gergeklestirilen
her bir deneme i¢in reaksiyon hiz sabitleri ve Onerilen modelin uygunlugunu test etmek igin
hesaplanan R? degerleri asagida Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. CuO@rGO Nanokompoziti ile Yapilan Fotokataliz Deneyleri ig¢in Hesaplanan Giderim
Verimi ve Yalanci Birinci Derece Hiz Sabitleri ve Dogrulama Katsayisi Degerleri

Katalizor Miktar: Giderim Verimi Hiz Sabiti R
(g9/L) (%) k, (102.dak™)
0,10 94,40 1,60.10 0,9986
0,25 95,52 1,96.1003 0,9976
0,50 99,06 2,42.1003 0,9972
1,00 99,71 3,08.10% 0,9966
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Tablo 4’ te verilen veriler incelendiginde artan katalizor miktarina bagl olarak reaksiyon

hizinda 6nemli bir artis meydana geldigi agik bir sekilde goriilmektedir.

CuO ve cuo@rgo nanomalzemelerin katalitik aktivitelerinin karsilastirilmas.

Bu calismanin amaci CuO nanopartikiiller ve CuO@rGO nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitelerinin karsilastirilmas1 ve yapiya eklenen indirgenmis grafen oksitin bakir oksit
fotokatalitik aktivitesine etkisinin ortaya konulmasi olarak belirlenmistir. Bu amagla, yukarida
verilen c¢aligmalar, her iki katalizor i¢in ayni deneysel sartlar altinda ve ayni katalizor
konsantrasyonlari ile yapilan deneylerde gbézlemlenen giderim verimleri her bir katalizor derisim
icin karsilastirmali olarak grafiklere gecirilmistir. Elde edilen grafikler her bir katalizor

konsantrasyonu i¢in sirastyla Sekil 35-38’de gosterilmistir.
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Sekil 35. CuO Nanopartikiiller ve CuO@rGO Nanokompoziti ile yapilan deneyde 0,010 g/L
katalizor konsantrasyonu i¢in fotokatalitik aktivitelerinin karsilastiriimasi.
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Sekil 36. CuO Nanopartikiiller ve CuO@rGO Nanokompoziti ile yapilan deneyde 0,025 g/L
katalizor konsantrasyonu i¢in fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 37. CuO Nanopartikiiller ve CuO@rGO Nanokompoziti ile yapilan deneyde 0,050 g/L
katalizor konsantrasyonu i¢in fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 38. CuO Nanopartikiiller ve CuO@rGO Nanokompoziti ile yapilan deneyde 0,1 g/L
katalizor konsantrasyonu i¢in fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi.

Ustte belirtilen grafik incelemeleri sonucunda, yapiya ilave edilen indirgenmis grafen
oksitin (rGO) bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin fotokatalitik reaksiyonlar1 biiyiik Olciide
gelistirdikleri acik ve net bir sekilde goriilebilmektedir. Hemen hemen her katalizor miktari

oraninda bakir oksit (CuO) saf haline gore %10-15’lere varan verim artig1 gézlemlenmistir.

Karanlik Ortam Denemeleri

Bu ¢alisma kapsaminda yapilan denemelerde gergeklesen giderimin fotokatalitik etkilerle
gergeklestigi diistiniilmektedir. Bu sonucu dogrulamak amaciyla ayn1 deneysel kosullar altinda
hem UV i1simasi altinda hem de UV 1s1mas1 olmadan deneylar tekrar edilmis ve bu denemelerde
giderim verimleri agisindan herhangi bir fark olup olmadig1 kontrol edilmistir. Bu denemeler en
yiiksek katalizor dozaji olan 0,1 g/L katalizor dozaji1 ile yapilmistir. Bu deneylerde UV 151k etkisi
olmadan yapilan deneyler i¢in reaktor cevresi tamamen saydam olmayan bir malzeme ile
kaplanmis ve g¢evresi ile olan 151k alisverisi tamamen engellenmistir. Deneylerden elde edilen
veriler, saf bakir oksit nanopartikiiller i¢in absorbans degisimlerini gosteren grafik Sekil 39’da ve
giderim verimlerindeki degisim ise Sekil 40’ ta sunulmustur. Ayrica CuO@rGO kompoziti ile
karanlik ortamda yapilan denemelerden elde edilen veriler ise absorbans degisimlerini gosteren

grafik Sekil 41°de ve giderim verimlerindeki degisim ise Sekil 42° de verilmistir.
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Sekil 39. CuO nanopartikiiller ile karanlik ortamda yapilan deneyde zamana bagli olarak odl¢iilen
absorbans egrilerindeki degisimler.
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Sekil 40. CuO nanopartikiillerle karanlik ortamda yapilan deney ve ayni sartlarda UV 1g1masi ile
yapilandenemede gézlemlenen giderim verimlerinin karsilastiriimas.
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Sekil 41. CuO@rGO nanopartikiiller ile karanlik ortamda yapilan deneyde zamana bagli olarak
Ol¢iilen absorbans egrilerindeki degisimler.
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Sekil 42. CuO@rGO nanopartikiillerle karanlik ortamda yapilan deney ve ayni sartlarda UV
1s1mast ile yapilan denemede gozlemlenen giderim verimlerinin karsilastiriimasi.

Yukarida verilen veriler incelendiginde, her iki partikiillerle yapilan denemelerde
uygulanan UV 15181n pozitif yondeki etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Dahasi karanlikta
yapilan denemelerde de bir giderim oldugu goriilmektedir. Bu giderimin rGO katkili kompozitle

yapilan denemede bir miktar daha fazla olduguda gozlemlenmektedir. Bu giderimin boyanin
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partikiil madde yiizeyinde absorblanmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
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BESINCi BOLUM

Tartisma ve Sonug

Calisma kapsaminda yapilan deneylerle énemli bir yari iletken tiirii olan bakir oksit
nanopartikiillerin hizli ve etkili iiretimi i¢in bir sentez yonteminin gelistirilmesi ve bu yontemle
tiretilen CuO nanopartikiillerin fotokataliz siireglerinde fotokatalizér olarak kullanilabilirliginin
incelenmesi hedeflenmistir. Dahast CuO nanopartikiillerin fotokatalitik etkinliklerini gelistirmek
icin indirgenmis grafen oksit ile birlestirilerek CuO@rGO kompozitleri {iretilmis ve bu
malzemenin Katalizor olarak aktivitesi saf CuO’nun katalitik aktivitesi ile karsilastirilmistir.

Buna gore elde edilen sonuglar 6zetlenerek asagida sunulmustur.

¢ Mikrodalga destekli yakma yoOntemiyle CuO nanopartikiiller basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Bu yontem cevre dostu diisiik maliyetli ve oldukca hizli bir yontem
olarak, s0z konusu malzemenin ticari dl¢ekte dahi iiretilebilmesini miimkiin kilmaktadir.

% Hummers yontem ile hazirlanan indirgenmis grafen oksit, iiretilen CuO nanopartikiiller
ile basaril1 bir sekilde bir araya getirilmistir.

< Uretilen hem CuO nanopartikiillerin hemde CuO@rGO kompozit nanopartikiillerin
tartrazinin fotokatalitik bozundurulmas: siirecinde oldukea etkili bir fotokatalitik aktivite
sergiledikleri gdzlemlenmistir.

¢ Fotokatalizor konsantrasyonundaki artigin giderim veriminde ve reaksiyon hizinda kayda
deger bir artisa neden oldugu gozlemlenmistir.

% CuO nanopartikiillere indirgenmis grafen oksit takviyesinin malzemenin Kkatalitik
etkinligi lizerinde pozitif ve destekleyici bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

¢ CuO ve CuO@rGO fotokatalizorleri ile yapilan denemelerde, yapilan kinetik analizleri

ile gergeklesen siireglerin yalanct 1. derece kinetik model ile uyumlu olduklar

belirlenmistir.

Bu calismada yapilan analizler kapsaminda goriilmiistir ki; CuO ve CuO@rGO
atiksulardaki boyar madde Kirleticilerinden gida boyalarindan tartrazinin giderimi konusunda
diisitk maliyetle yiiksek verimlilik gostermistir. Bu g¢alisma, atiksularin bu yontemle tekrar
kullanilabilirligini muhtemel kilmay1 amaglayarak yapilmis ve bu olasilig1r kuvvetlendirerek
ortaya koymustur. Atiksuyun boyar maddeden arindirilmastyla, suyun kullanilacak alana baglh
olarak tekrar kullanilabilirligini miimkiin kilan ergonomik, hizli, yiiksek verimli ve diisiik
maliyetli yontemler arasinda yerini almistir. Bu ¢alismanin atiksulardaki diger kirleticilerin de

giderimi konusunda yeni ¢alismalara 6rnek olmasi1 beklenmektedir.
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