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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Fe;04/GRAFEN OKSIT NANOKOMPOZITI iLE METILEN MAVISINIiN
FOTOKATALITIK GIDERIMIi

Tuba Ezgi GUNEY

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1
Fizikokimya Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Canliligin devami i¢in temiz su kaynaklarina ihtiyacimiz vardir. Hizli sanayilesme ve
niifus artis1 sonucu temiz su kaynaklar1 hizla kirlenmektedir. Ozellikle, tekstil ve boya
endiistrilerinin hizli biiyiimesi sonucu agiga c¢ikan boya atiklar1 yer alt1 su kaynaklarini
kirletebilir. Ayrica, insan yasami i¢in pek ¢ok toksik ve zararl etkiye neden olabilir. Bu
kirliligin giderimi i¢in basit, ucuz, ¢evre dostu, hizli ve tekrarlanabilir bir yontem olan
fotokatalitik degredasyondan yararlandik. Bu yontem UV-C 15181 kullanilarak yari
iletkenin aktif hale getirilip ortamdaki zararli maddelerin pargalanarak CO, ve H,O
donilismesini igerir. Bu ¢alismada; Bir organik kirletici modeli olarak Metilen Mavisinin
(MB) fotokatalitik degradasyonu, demir oksit/grafen oksit (Fe304/GO) nanokompoziti
kullanilarak UV 11k altinda deneysel olarak incelenmistir. MB fotodegredasyonu lizerine
Fe304/GO nanokompozit konsantrasyonu, MB konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu, UV
151k (UV-A, UV-B, UV-C), pH ve zaman etkisi arastirilmistir. En yiiksek enerjiye sahip
olan UV-C 1s1g1 igin fotokatalitik giderimin fazla oldugu belirlendi. Kompozit
konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik giderimin artti§1, MB boya kirliligi konsantrasyonu
arttikca fotokatalitik giderimin azaldigi goriildii. Ayrica en iyi kirlilik gideriminin
pH=11"de oldugu ve tuz etkisi incelendiginde fotokatalitik aktiviteyi en ¢ok artiran tuzun
NaHCOs; tuzu oldugu gozlendi. Sonug olarak Fe3O,/GO nanokompozitinin iyi katalitik
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Boylece ¢alisma gevresel problemlere yeni bir ¢6ziim
sunar.

2017, 51 sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, Demir(l1,111)oksit nanopartikiilleri, Nanokompozit,
Fotokatalitik Degradasyon, Metilen Mavisi



ABSTRACT

Master Thesis

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION of METHYLENE BLUE
WITH Fe;04/GRAPHENE OXIDE NANOCOMPOSITE

Tuba Ezgi GUNEY

Ataturk University
Institute of Natural and Principles Applied Sciences
Department of Chemistry
Physical Chemistry Department

Supervisor: Pof. Dr. Yavuz ONGANER

We need clean water supply for the continuation of life. Rapid industrialization and
population growth as a result of fresh water resources are rapidly polluted . In particular,
textiles and paints a result of the rapid growth of the industry released dye waste can
contaminate groundwater resources. Simple removal of this pollution, inexpensive,
environmentally friendly, we take advantage of the photocatalytic degradation of rapid
and reproducible method. This method of rendering to break down harmful substances in
the active semiconductor using UV radiation environment includes the conversion to
innocuous products.

In this study; photocatalytic degradation of organic pollutants, Methylene Blue (MB) as a
model, with Fe;0,/GO was experimentally examined under UV light. The effect of
Fe304/GO nanocomposite concentration, MB concentration, salt concentration, UV light
(UV-A, UV-B, UV-C), pH and time on MB photodegradation was investigated. The
photocatalytic removal with the highest energy of UV-C light was found to be excessive.
As increasing concentration of composite, the photocatalytic removal increased whereas
the concentration of methylene blue dye pollution increased, photocatalytic removal
decreased. It was observed that the best contamination removal was found at pH = 11 and
when the salt effect was examined, it was seen that the salt which increased the
photocatalytic activity most was the NaHCO3 salt. Fe304/GO nanocomposite indicated
excellent photocatalytic activity. The results were found to be capable of solving the
environmental problems of interest.

2017, 51 pages

Keywords: Graphene oxide, iron (11,111 )oxide nanoparticlen, photocatalytic degradation,
Methylene Blue
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1. GIRIS

1.1. Boyar Madde

Cisimlerin yiizeylerinin renkli hale getirilmesi olayina boyamak denir. Bagka bir deyisle
cisimlerin renklendirmesi olup cisim ylizeyinin dis etkenlerden korunmasi ayrica giizel
goriinmesi i¢in kullanilir. Giinliik hayatta boya ve boyar madde terimleri birbiri yerine
kullanilmaktadir. Fakat bu yanlis bir kullanimdir. Boya ile boyar madde ayni1 sey degildir.
Boyalar bir baglayiciyla karigmis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Uygulandiklar
yiizeyle reaksiyona girmezler ylizeyde bir degisiklik olmaz, kaziyarak eski haline
dondiiriilebilir. Fakat bu durum boyarmaddeler i¢in gegerli degildir. Ciinkii boyar
maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edip bulundugu suda primer

iireticilerin fotosentezini engelleyerek yok olmasina neden olur.

Renk verici anlamindaki doymamis karakterdeki gruplar kromofor digerleri ise renk
artirict anlamindaki oksokrom (karboksilik asit, siilfonik asit, amino, hidroksil vb.)
maddelerdir (Zollinger 1991). Yani normal sartlarda hidrokarbonlar renksiz olup
kromofor adi verilen gruplar baglaninca renkli bir gériiniim olusur. Kromofor grup
bulunduran hidrokarbonlarda kromojenin aktif hale gelmesi i¢in oksokrom grup bagl

olmalidir. Boylece renk siddeti ve renk derinliinde artis olacaktir.

Boyar maddelerin siniflandirilmasi yapilirken; kimyasal yapi, kullanim alanlar1 ve

¢oziiniirliik 6zellikleri dikkate alinir (Omeroglu 2007).

1.1.1. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddeleri kimyasal 6zelliklerine gére siniflandirmak kolay ve kullanishidir. Bu
siiflandirma yonteminde molekiiliin kromojen ve renk verici kismi esas alinir. Boylece

boyar maddenin bagli oldugu grup kolayca belirlenip karakteristik 6zelligi anlasilabilir.



Azo Boyalari

Azo boyalari reaktif boyalar olup kromofor yapisinda azo (-N=N-) grubu bulundurur.Azo
boyalarinda en az bir aril grubu bulunmalidir ¢iinkii bu gruba baglanan karbon
atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya heterosiklik halka digeri

ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olmalidir (Omeroglu 2007).

Yapisinda bir azo grubu olan boyar maddeler monoazo boyast, iki azo grup varsa disazo

boyast, li¢ azo grup varsa triazo boyar maddesi olarak isimlendirilmektedir

Bu boyar maddeler tekstil boyamasinda yaygin olarak kullanilir.Azo boyar maddeleri

biyolojik olarak parcalanamaz ve toksik etkilerinden dolay1 canlilara zarar verir (Yoo et
al. 2000).

Azo boyar maddeleri ¢ok diisiik derisimlerde bile azo renk verir buda suyun Kirli
goziikmesine 151k gegirgenliginin azalmasina sebep olur (Wong and Yu 1999). Ayrica
azo boyalar anaerobik ortamda benzen gibi toksik aromatik aminlere doniisiir ve olusan
bu toksik aromatik aminlerin aritma tesislerindeki mikro organizmalar1 olumsuz etkiler

(Chung and Stevens 1993).

Nitro Boyalar:

Kimyasal yapilarinda nitro (- NO, veya =NO-OH) veya nitrozo grubu (-NO veya
=N-OH) ile birlikte —OH, -NR; gibi elektron verici grup igeren boyar maddelerdir
(Omeroglu 2007). Nitro boyasi ticari ismi pikrik asit olup parlak sar1 renk eldesinde
kullanilir. Bu boya fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu igerir en eski
sentetik boyalardandir Yapilarindaki nitro ve bazi hallerde siilfo gruplarindan dolay1
asidik yapidadirlar. Bu grupta bulunan en yaygin bilesiklerin; o-nitrozofenol ve
o-nitrozonaftollerin tiirevleri olduklar1 bilinmektedir. Suya ve 1518a kars1 duyarli ve

dayanikliliklar1 az olduklarindan tekstil sanayinde pek kullanilmamaktadirlar

(Kurbanova vd 1998; Seventekin 1998).



Arilmetin Boyarlar:

Yap1 formiilii Ar-X-Ar seklindedir. Bu formiildeki X, -CH veya —N dir. Arilmetin boyar
maddelerinin ¢ok fazla sayidaki karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik

yapisina dayanmaktadir (Omeroglu 2007).

Polimetin Boyalar:

Bu boyalar yapilarinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan bilesiklerini ihtiva eder.
Polimetin boyalar1 [X (=C-C=), C-Y]% < [X-C=(C-C=), Y]%seklinde mezomer sistem ile
gosterilir. Bu yapida q yiikii eger pozitif ise katyonik, negatif ise anyonik ve yliksiiz ise de
ndtraldir. Ayrica metin zincirinin uzunluguna gore de farklandirma yapilabilir. Zincirde

n=I ise trimetin, n=2 ise pentametin boyar maddeleri ad1 verilir (Taner 2006).

Kiikiirtlii Boyarlar

Kiikiirtlii boyalar sentetik boyalar olup suda ¢oziiniirler ve organik bilesiklerin, kiikiirt,
sodyum siilfit ve sodyum polisiilfitle yapmis olduklar1 bilesiklerden olusur. Bu grup
stilfohidriir (-SH), siilfiir (-S-), disiilfiir (-S-S-), polisiilfiir (-Sp-), stilfoksit (-SO-), gibi
gruplar bulundurur. Kiikiirtlii boyalardan tiazin tiirevi olanlar siyah, mavi ve yesil tiyozol
tiirevi olanlar sar1 oranj ve kahve rengi azin halkalari igerenler ise kirmizi ve kahve

renklidir (Kurbanova vd 1998; Seventekin 1998).

1.2. Boyar Maddelerin Uygulama Yontemine Gore Siniflandirilmasi

Bu smiflandirmada boyar maddenin uygulandig: lif ¢esidi gdz oniline alinarak yapilir ve
bu yontemlere gore boyar maddeleri; reaktif, dispers, direkt, kiipe, asidik, bazik ve
solvent boyar maddeleri seklinde siniflandirilir. Bu simiflandirma yontemine gore yiiksek
tiretim hacmine sahip ileri teknoloji alaninda kullanilan boyar maddeler oldugu gibi

diisiik tiretim miktarina sahip olan boyar maddeler de vardir.



1.2.1. Reaktif boyalar

Boyanacak olan malzemenin yapisinda bulunan liflerdeki fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girerler ve kovalent bag yaparlar. En fazla seliilozik liflerde kullanilirlar.
Diger boyar maddelere gore iyi derecede bir boyar maddedir. Seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilan, son yillarda gelistirilen, bu boyar maddeler yiin, ipek, orlon,
akrilik karigimlar1 ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar (Baser ve inanic1 1990).
Tiiketiminin son zamanlarda ivme kazanmasinin nedenleri arasinda, seliilozik elyafin
biiyiliyen tiiketimi, reaktif boyalarin etkin oldugu pamuklarin ve seliilozik diger elyaflarin
kullaniminin artmasi sayilabilir (Gerdan 2006). Boyar maddelerin kromofor govdesini,
seliiloza baglayan aktif gruba reaktif grup denir. Diinyada tiretilen ¢esitli reaktif boyar
maddeler reaktif gruplarina gore siniflandirilirlar (Gerdan 2006). Bir reaktif boyar
maddenin karakteristik yapis1 Sekil 1.1°de sematik olarak gosterilmektedir (Baser,
Inanic1, 1990). Burada S: suda ¢oziilebilen ¢oziiniirlik saglayici grup (genellikle —
SO3Na, SO3H) C: molekiile renk veren grup, B: koprii baglari, -NH- ,-CO- , -SO,- gibi
gruplarlardir. R: (Reaktif grup) Elyaftaki bulunan grup ile kovalent bag olusturur (Baser
ve Inanic1 1990).

Sekil 1.1. Reaktif boyar maddelerin temsili gdsterimi

1.2.2. Dispers boyalar

Amino ve hidroksil gruplart igeren diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir (Bozdogan
1984). Bu tiir boyalar noniyonik olan hidrofob, yani suyu sevmeyen lifleri boyama
amaciyla kullanilir. Bu boyar madde iiretimi sonrasinda ogiitiiliir ve ¢ok ince toz halinde

kullanilirlar.



1.2.3. Direk boyalar

Bu boyar maddelerin molekiilleri biiyilk olmasina ragmen boyama yetileri diisiik
derecededir. Anyonik boyar maddeler olup sulu ortamda ¢oziinebilir yapiya sahiptirler.
Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler (Baser
ve Inanic1 1990). KAgit, deri, yiin, ipek, naylon ve bast elyafin boyanmasinda kullanilirlar

(Ozcan 1984).

1.2.4. Kiipe boyalar

Bu boyar maddeler suda ¢oziinmezler ve Oncelikli olarak seliilozik elyaf boyamada
kullanilirlar. Ancak boyama yapabilmesi i¢in dncelikle bazik ortamda indirgeme yapmasi
gerekir bu sayede suda ¢oziinmiis renksiz bir bilesik olusur ve seliilozik elyafa etki eder.
Boyama olay1 gerceklestikten sonra oksidasyonun etkisiyle tekrar suda ¢oziinmez hale
gelir. Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarinda en az iki karbonil grubu olan,
birbirleri ile doymamis baglarla birlesen yapilar oldugu belirtilmektedir. Bunlar suda
coziinmedikleri ve bazik ortamda suda c¢oziinen levko bilesiklerine doniistiikleri

belirtilmektedir (Kurbanova vd 1998).

1.2.5. Bazik boyalar

Bazik boyar maddeler oncelikli olarak poliakrilonitril boyamasinda kullanilirken az
miktarda da pamuk ve elyaf boyamasi i¢in kullanilir. Elyaf-boyar madde iliskisi iyoniktir.
Boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser ve Inanic1 1990).
Bu boyar maddeler akrilik lifleri tizerinde iyi bir doyurma degerine sahiptir (Ak¢akoca ve
Atav 2013). Bu boyar maddeler baz1 yerlerde katyonik boyar maddeler olarak da
isimlendirilir ¢iinkii boya banyosunda boyar madde molekiilii pozitif yiikliidiir. Biyolojik
aktiflik gosterdikleri icin bazi bazik boyar maddelerin tibbi uygulama alanlar1 da
mevcuttur. Bu tiir boyar maddeler kagit, akrilik ve modifiye polyester boyamaciliginda

kullanilmaktadir.



1.2.6. Asidik boyalar

Sulu ortamda ¢o6ziinebilen boyar maddelerdir. Boyama ortami asidiktir ve bu yilizden
asidik boyalar adini alirlar. -OH, -SO3H, -COOH gibi oksokrom gruplar1 igerirler. Bu
boyalar Na*, K*, Ca*?, NH,* vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yiikii
verecek sekilde iyonlasirlar. Yiin, ipek ve derilerin boyanmasinda kullanilirlar (Rys and
Zollinger 1972). Siilfonik asit (-SO3H) grubu igeren direkt, metal-kompleks ve reaktif
boyar maddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama yapmalariyla asit
boyar maddelerinden ayrilirlar. Asit boyar maddelerle elyaf iliskisi iyonik bag
seklindedir (Omeroglu 2007).

1.2.7. Solvent boyalar

Bu tiir boyar maddeler suda ¢6ziinmeyip bazi organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirler. Yapisinda
polar karboksilik asit ve siilfonik asit ihtiva eder. Kullanim alanlar1 plastikler, petrol

tiriinleri, yaglar ve kozmetik tirtinleridir.

1.3. Boyar Maddelerin Cevresel Degerlendirilmesi

Sanayilesme ve niifus artisinin hizli gelismesi diinya ¢apinda temiz su kaynaklarinin
azalmasina sebep olmustur (Kerkez ve Beyazit 2014). Tekstil sanayinde ¢evre kirliligine
en fazla neden olan faktér boyar maddelerdir. Ciinkii boyama islemi sonrasinda boya
banyolarinda kalan renkli maddeler akarsulara ve denizlere atik olarak birakilip ¢evreyi
kirletmektedir. Atik sularda tekstilde kullanilan boyar maddeler sebebiyle yiiksek
konsantrasyonda kirlilikler bulunur bu kirlilikler, Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOIJ),
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) ve Askida Kati Madde (AKM) dir (Crini 2006). Bu
yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler atik suyu estetik olarak kotiilestirerek,
normal hayat icin gerekli olan ¢oziinmiis oksijen miktarini azaltmakta ve atik suyun
artimimi  gii¢lestirmektedir (Maurya et al. 2006). Genis bir {iretim ve kapsamli
uygulamast nedeniyle sentetik boyalar ciddi g¢evre kirliligine saglik riskine neden

olmaktadir (Forgacs et al 2004). Kullanilan renkli atiklar ¢evreyi Kkirletici rol



oynamaktadir (Meral ve Metin 2013). Genellikle sulara verilen boyar maddeler
ortamdaki 151k gecirgenligini azaltir bu sebepten fotosentetik aktivite olumsuz etkilenir,
suda yasayan canlilar zarar goriir. Kirli sulardan dogal su kaynaklarina gegen renk gilines
151811 filtreler buda besin zincirinde kirilmalara neden olur (Shreve and Brink 1993;
Al-Degs et al. 2000). Ayrica bu atiklar akut solunum yetmezligi gibi bir¢ok saglik
probleminin olusmasma da neden olmaktadir (Ozcan 1978). Atik sularindaki azo
boyalari, parcalanir ve ara iiriinler olusur. Bu ara iiriinler aromatik aminler olup ¢evreyi
tehdit eder (Spadaro et al. 1994; Young et al. 1997). Bu nedenle verimli ve ekonomik atik
su aritma faaliyetleri gergeklestirilmektedir (Kerkez ve Beyazit 2014). Son yillarda su
kiitleleri icerisindeki zehirli atiklarin uygun bir yontemle yok edilmemesi su kirliliginin
baslica kaynagidir (Pal et al 2015). Bu yiizden boyar maddelerin kirlettigi dogal
kaynaklarin temizlenebilmesi ekolojik agidan biiylik 6nem tasir. Ancak bu kirliliklerin
kimyasal yapilar1 ve sentetik olmalarindan dolay1 aritilmasi islemi zor ve maliyetlidir.

Boyalarin giderilmesi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere tice ayrilir.

1.3.1. Fiziksel yontemler

Membran filtrasyon yontemi

Ekosistemde kirli suyun membrandan temizlenebilmesi i¢in kimyasal potansiyel, basing,
elektrik gibi disardan kuvvetler gereklidir (Lopez et al. 2002). Bu sistem Kirli sudan KOI
gideriminde de kullanilmigtir (Ckhakraborty et al. 2002). Boyar madde giderimi i¢in
onemli bir yontemdir. Diger yontemlerden farkli 6zelliklere sahiptir. Bunlar ortamin
sicakligina kars1 direng ve karsit kimyasal ¢evre i¢in mikrobiyal atiklardir (Robinson et
al. 2009). Bu metot atiklarin aritiminda, konsantre edilmesinde, en onemlisi siirekli
sekilde boyar maddeleri atik sudan ayirabilmesi ile karakterizedir (Misra ve Tripathy
1993). Membran ayirma prosesleri son yillarda oldukga gelistirilmis ve bu sistemlerin,
termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiyag gostermeleri, proses suyunun
geri devrettirilmesi, sividaki degerleri maddelerin geri kazanilabilmesi, diger siirekli
proseslere uyum saglamasi, genis pH ve sicaklik degerlerinde c¢alisabilmesi gibi

ozelliklere sahip olmalarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Y1lmaz



2007). En biiylik dezavantaj1 yiiksek yatirim maliyetine sahip olmasidir.

Iyon degisimi

Boyar maddelerin farkli kimyasal yapilari bu teknigin kullaniominda etkili olan bir
etkendir. (Slokar et al. 1997). Anyonik ve katyonik boyar madde gideriminde kullanilir.
Bu teknigin en Onemli avantaji geri kazanim esnasinda adsorban kaybi olmamasi,
dezavantaji ise pahali bir yontem olmasidir. Geri kazanim igin kullanilan organik
solventler olduk¢a pahali olmasi ve dispers boyar maddelerin gideriminin yapilamayist

bu metodun kullanimini sinirlamaktadir (Misra and Tripathy 1993).

Radyasyon

Organik boyalarin giderimi i¢in uygun bir yontemdir. Baz1 boyarmaddelerin ve fenolik
bilesiklerin oksitlenmesini saglar Giderim esnasinda ¢oziinmiis oksijen kullanilir. Bu

yontem yalnizca laboratuar 6l¢eginde kullanilir (Hosono et al. 1993).

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir denge ayirma prosesidir. Kirli sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilan bir yontemdir (Dabrowski 2001). Adsorpsiyon c¢alismalar1 yiiksek kalitede
artim sagladigindan ve adsorbentin maliyeti diisik oldugu zaman atik sularin
temizlenmesinde en yaygin yontemdir (Crini 2006). Ozellikle zor temizlenen kimyasal
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kat1 adsorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon tekniklerini
yaygin olarak kullanilir (Crini 2006). Adsorpsiyon tekniginin kullanimindaki zorluklar ve
uzun bekleme siiresi dezavantajidir (Nigam et al. 2000). islemden sonra boyar madde
iceren odun cipsleri yakilarak enerji eldesinde kullanilabildikleri belirtilmektedir
(Robinson et al. 2001). Atik sularin kirliliklerin gideriminde en yaygin adsorbent aktif
karbonudur (Babel and Kurniawan 2003). Ticari aktif karbonun maliyetinin diisiik olusu
yaygin bir adsorbent olmasinda etkilidir. (Ramakrishna and Viraraghavan 1997). Yapisal

karakterleri ve porlu yapisindan dolayr genis yiizey alanina sahip olan aktif karbon



kimyasal on islemlerle kolaylikla modifiye edilebilir olmasi kullanimindaki
avantgjlarindandir. Ugucu kiil ile saglanan adsorbsiyon hizi, ugucu kiil
konsantrasyonunun dolayisiyla adsorpsiyon i¢in uygun olan yiizey alaninin artmasi ile ya
da komiir ile birlikte kullanildiginda adsorpsiyon hizinin arttig1 bilinmektedir (Gupta et
al. 1990).Aktif karbonun dezavantajlari ise boyar maddenin yapisina bagli olarak verimin
degismesi, dispers ve vat boyalarin gideriminde etkisiz olmasi, ¢ok pahali bir adsorbent
olmasi, rejenerasyonunun da ¢ok pahali olmasi ve rejenerasyon sirasinda adsorbent kaybi
olmasidir (Babel and Kurniawan 2003). Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sicak, pH,
adsorplayicinin 6zellikleri, adsorplanan madde, ¢6ziicii 6zellikleri ve polaritedir (Akkaya
2005).

1.3.2. Kimyasal yontemler

Fenton ayiraci

Fenton ayiraci, biyolojik aritmagevreye ve canlilara zarar veren atik sularin aritilmasinda
kullanilir (Slokar et al. 1997). Bu aritim sisteminde atik sudaki, suda ¢6ziinebilen veya
coziinemeyen boyar madde kirlilikleri birbirine baglanir ¢oker ve bdylece ortamdan
uzaklastirihir (Pak and Chang 1999). Bu giderim teknigi asit, direkt, vat, mordan ve
reaktif boyar madde igeren atik sulara uygulanabilir, atitk su yavagca uygun siirede
karistirilarak kiigiik tane ve pihtilar birbiriyle birleserek flok dedigimiz yapiy1 olusturur.
Bu floklar zayiftir ve iyi bir ¢okme saglanamamaktadir (Raghavacharya 1997). Bu
yontem yaygin kullanilmaz, ciinkii islem sonunda camur olusur ve bu ¢amurun
temizlenmesi i¢in ek islemler ve maliyet gerekir. Ayrica bu sistem i¢in flok ve ¢okebilme

kapasitesi onemlidir.

Ozonlama

Aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu hidrokarbonlarin gideriminde
ozonlama teknigi kullanilir (Lin and Lin 1993; Xu and Lebrun 1999). Bu teknik ayrica
boyar madde ve KOI gideriminde de kullanilmaktadir (Xu and Lebrun 1999). Ozellikle
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cift bagli boyar madde gideriminde etkin sekilde kullanilir (Slokar et al. 1997). Boyar
maddedeki kromofor gruplar genellikle konjuge cift bagli organik bilesiklerdir bu cift
baglarin kirilmasiyla daha kiigiik molekiiller olusur bu sayade boyar madde renksiz hale
gelir (Peralto-Zamora et al. 1999). En 6nemli dezavantaji gaz halde uygulanabilir
olmasidir. Bir diger dezavantaji da alkali ortamlarda ozon hizla par¢alandigindan, ortam
pH’simin siirekli izlenmesi gerekmektedir buda kullanimini zorlastirmaktadir (Slokar et
al. 1997). Ayrica yarilanma Omriiniin kisa olmasi (20 dakika), ortamin pH’sindan,
sicakligindan, tuz konsantrasyonundan etkilenmesi ve maliyetinin yiiksek olmas1 diger

dezavantajlaridir (Xu and Lebrun 1999).

Sodyum Hipoklorit (NaCIlO)

Kullanim1 yaygin olmayan bir yontemdir (Slokar et al. 1997). Giderim igin
gerceklestirilen reaksiyon sonrasi toksik aromatik aminler olusmasi da kullanilmamasina

neden olan diger bir durumdur.

Isinla parcalama (Fotokatalitik degradasyon)

Atik sularda bulunan zararli organik maddelerin 1s1nla parcalama (fotokatalitik
degradasyon) yoluyla zararsiz iirlinlere doniisiimiinii amaglanan c¢evre dostu bir
yontemdir. Ileri oksidasyon siirecleri arasinda kullanilan fotokataliz siireci, mor ve dtesi
1s1mim altinda bir yariiletkenle etkilesim sonucu hidroksil radikali (*OH) olugmasiyla atik
organik boyalarin (azo boyalarin) par¢alanmasini igermektedir (Fox et al. 1993). Siiregte
bahsedilen katalizor gorevini gormek tizere genellikle bir yariiletken tercih edilmektedir.
Bu yariiletken mor ve 6tesi 1s1mim ile etkilesime girerek elektron-bosluk ¢ifti iiretmekte
ve bunlar sayesinde bir dizi indirgenme ve ylikseltgenme tepkimeleri sonucu CO,, H,O
ve bir takim inorganik bilesenler (NOsz-, diger oksitler, 7A grubu iyonlar1 veya fosfath
bilesikler gibi) olusturur (Stylidi et al. 2003). Fotokatalitik proseslerin sudan organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin ve ucuz bir ara¢ oldugu kanitlanmistir
(Devipriya and Yesodharan 2004). Bu metotla boyar madde H,0, varliginda UV ile
birlikte karbonhidrat ve suya parcalanmaktadir (Peralto et al. 1999). Bu pargalanma
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sonucunda yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil radikalleri iiretilmektedir. Fotokatalitik

mekanizma Sekil 1.2°de verilmistir.

uv iletkenlik ] h .
Isik Bandi / 0, —» O, +H* —> HO,
. . éd 0,
j H,0, OH- H,0

7 3.2eV

) Mineral
OH" » BOYA Asitler
H,O
Valans He Co,
Bandi
Elektron/Bogluk Parcalanma Tepkimeleri Mineral
Uretimi Urinler

Sekil 1.2. Fotokatalitik Mekanizma (Yatmaz vd 2004; Gaya et al. 2008)

Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’ya, boyar maddenin
yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir (Robinson et al. 2001).
Genellikle, pH=7 oldugunda, UV radyasyon siddeti yiiksek oldugunda, farkli boya
siniflart i¢in farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve
boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyilk olan oksitleyici maddeler

icermediginde etkili bir renk giderimi s6z konusudur (Slokar and Marechal 1998).

Fotokatalitik degradasyon uygulamalarinda dogal giines 15181 kullanilabildigi gibi UV
1siklarda kullanilir. Giines 1s1¢1ndan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger
aritim teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger 6l¢iide diisiik enerji gereksinimi ve
yerinde aritim imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos and Turchi 1993). Bu calisma
esnasinda bazi yariiletkenler fotokatalizor olarak kullanilir. Birgok metal oksit yariiletken
olarak kullanilabilir. Bir yariiletkende aranan ozellikler: kararli yapida olmali, toksik
etkisi olmamali, goriiniir 1s1kta veya UV 1sikta aktiflesebilmeli, ucuz olmali, kolay
ulagilabilir olmal1 ve genis yiizey alanina sahip olup, nano boyutta kristal yapili olmalidir.

Yiizey {lizerinden gergeklesen tepkimelerde yariiletkenin bant araligi enerjisi
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kullanilmakta ve bu enerji, elektron-bosluk ¢iftlerinin varligini siirdiiriilmesini
saglamaktadir. Mor ve Otesi 151k dalgasiyla etkilesime gegen yariiletkende fotokatalitik
stirecin varhigi, elektron-bosluk giftlerinin 6miirleriyle dogru orantilidir (Hoffmann et al.
1995). Yani ne kadar ¢ok elektron bosluk cifti olursa o kadar ¢ok hidroksil radikali olugur
ve bozunma hiz1 artar. Bu amagcla yapilan ¢aligmalarda yiizey alanini artirmanin hidroksil
radikali olusumunu artirdig1 goriilmiis ve kompozit yapilar {izerinde calisilmistir. Bu
teknikte kullanilan birgok yari iletken mevcuttur. Bunlardan bazilar1 Titanyum dioksit
(TiOy), Silisyum dioksit (SiO;), Alimina (Al,O3) ve Demir oksittir (FesOs, Fe;0s3).
Genellikle en sik kullanilan yari iletken TiO, olmasina ragmen, bu fotokatalizoriin
parcalanma isleminden sonra ¢ozelti ortamindan uzaklagsmasi olduk¢a zor oldugu igin
giinimiizde popiilerligini kaybetmistir. UV 1sinlamas: altinda yar: iletkende meydana
gelen elektron ve elektron boslugu yiizeye dogru hareket etmektedir. OH iyonlar: ve
H,O molekiilleri, yariiletken ylizeyine en ¢ok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem
de bazik kosullarda bazik kosullarda yiizeydeki -OH ve H,O gruplarinin yariiletkenin
valans bant bosluklar: ile OHe olusturmak {izere oksidasyonu miimkiindiir (Turchi et al.
1990).

yiletken+hv(=E;) > hv, . +ec (1.1)
H,O+hv . —>H"+OH" (1.2)
ec, +0, >0, +H" - HO,’ (1.3)
HO,” +0,-+H" - H,0, + 0O, (1.4)
H,O, +ei,- ->OH- +0OH" (1.5)
OH +hv,W —>O0OH" (1.6)

(Konyar 2011)
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Burada ilk olarak yari iletkende elektron bosluk cifti olusur. Bosluklar suyla, elektronlar
ise oksijen ile tepkimeye girerek siiperoksit radikali ve hidrojen olustururlar. Stiperoksit
radikali hidroperoksi ve hidrojen peroksit radikaline doniisiir. Hidrojen peroksitin
elektronlarla reaksiyonundan hidroksit radikali ve iyonlar1 olusur. Olusan bu hidroksit
iyonlar1 bosluklarla reaksiyonu sonucunda hidroksil radikali olugur. Olusan bu radikal
kararsizdir ve sonug olarak hidroksil radikali ve bosluklarla kirletici olarak kullanilan

boya etkileserek bozunma meydana gelir.

Koagiilasyon

Koagiilant madde olarak hem inorganik koagiilant hemde organik koagiilant mevcuttur.
Inorganik koagiilantlara baktigimizda demir(Il)siilfat, demirklorid gibi koagiilantlar
kullanilmaktadir. Organik koagiilantlara baktigimizda polielektrolitler, sentetik
polimerler ve dogal polimerler koagiilasyon tekniginde kullanilmaktadir (Bidhendi et al.
2007).

Genellikle boyalarin uzaklastirilmasinda etkili olan ileri oksidasyon prosesleridir. Fakat
bu proseslerin ortak yani ¢ok biiyilk kullanim alanlarinda yiiksek maliyet
gerektirmektedir (Shi et al. 2007). Bunun yaninda koagiilasyonla renk giderilmesinde

bazi1 dezavantajlarda s6z konusudur.

» %70 tizerinde kullanilan renk giderimleri i¢in agir1 miktarda koagiilant kullanim1

» Koagiilant miktarinin fazla kullanilmasindan dolay1 biiyiik miktarda ¢gamur olusumu
» Kimyasal madde tiiketimi fazla oldugundan dolayr isletme maliyetinin yiiksek
olmasi

»  Siilfat miktar1 fazla olan atik sularda kullanildiginda siilfat miktarinin artmasi gibi

(Y1lmaz 2007).
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Kimyasal Oksidasyon

Bu giderim yoOntemlerinde ozon, hidrojen peroksit, potasyum permanganat
kullanilmaktadir (Gupta and Suhas 2009). Bu maddeler kullanilirken UV 1s1k adi altinda
bu maddeler aktivite edilmektedir (Robinson et al. 2001). Kimyasal oksidasyonun amaci
icme ve atik sularda bulunmasi istenmeyen Mn+2, Fe+2, 8'2, SOg'2 gibi maddeleri fenoller,
humik asitler, toksik maddeler, koku tat ve renk meydana getiren maddeler, bakteri ve
algler gibi organik maddeleri zararli hale gelmeyen tiirlere doniistiirmektir (Yilmaz

2007). Cizelge 1.1°de baz1 giderim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlari verilmistir.

Cizelge 1.1. Boyar madde gideriminde kullanilan tekniklerin avantaj ve dezavantajlar
(Crini 2006)

Teknikler Avantajlari Dezavantajlar:

Koagiilasyon | Ekonomik olarak uygulanabilir | Yiiksek ¢amur iiretimi isletme ve

ve basittir atik sorunlari
Kimyasal - Yiiksek enerji maliyeti, gerekli
] Hizli ve etkili proses .
oksidasyon kimyasal
Biitiin boya tiirlerine )
Membran . Yiiksek basing, yetersiz
) uygulanabilir olmasi, yliksek
Filtrasyon yogunluk
kaliteli giderim yontemi
Fotokatalitik Hizl1i olmasi Yiiksek yatirim maliyeti
Etkili adsorbent kullanimu, ‘
. o Cok miktarda adsorbent
Adsorbsiyon yiiksek kapasite, giderimde
kullanim1

kaliteli madde eldesi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda fotokatalitik degradasyon yontemi kullanilarak katyonik bir
boya olan metilen mavisinin (MB) sulu ¢6zeltilerden giderimi incelenmistir. Bu teknigin
geregi olan yariiletken malzeme olarak son yillarda sikc¢a kullanilan genis yiizey alanina
sahip olan grafen oksit malzemesiyle manyetik 6zelligi olan Fe3O4 kullanarak Fe304/GO
nanokompoziti sentezlenmistir. MB fotodegradasyonu iizerine Fe304/GO nanokompozit

konsantrasyonu, MB konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu, UV 1sik (UV-A/UV-B/
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UV-C), pH ve zaman etkisi arastirilmistir.

Metilen mavisi tiyazin tiirevi bir bilesik olup dimetilanilinden elde edilen katyonik bir
boyar maddedir. Kagit boyama, deri boyama ve yiikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinde indikatdér olarak kullanilir. CigHigN3SCl  kapali  formiili ile
gosterilmektedir. Kimyasal yapisi Sekil 1.3’de ve Cizelge 1.2°te ise bazi fiziksel

ozellikleri verilmistir.

N
’__/
Cl
H4C S CH;3
N 5 N\/
CH, CHa

Sekil 1.3. Metilen Mavisi boyar maddesinin molekiiler yapisi (Tasmakiran 2010)

Cizelge 1.2. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Tasmakiran 2010)

Suda ¢oziiniirliik %3,55
Kmax (absorpsiyon) 664 nm
Molekiil agirlig 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin

Grafen ve grafenin 6zellikleri hakkinda son yillarda yogun c¢aligmalar yapilmigtir.
Onlarin siradis1 elektronik yapilar1 bir¢ok potansiyel uygulamalarda kullanilmastir.
Grafen, bir benzen halkasi icinde paketlenmis yogun karbon atomuna sahip tek bir
katmana verilen isimdir (Novoselov et al. 2004). ki boyutlu ve yiiksek kristolografik

kalite ve uygun ortam kosullar1 altinda kararli olmas1 bir¢ok teknolojik uygulamalar
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acisindan grafeni umut verici bir aday haline getirmistir (Farghali et al. 2013). Grafen,
diger grafen tiirevi maddeleri (grafit, grafit oksit, grafen oksit) olusturmak icin de
kullanilmaktadir (Katsnelson 2007). Grafen, tek atom kalinliginda sp? hibritine sahip
karbon-karbon baglarindan olusan bal petegi seklinde diizlemsel bir yapidir (Sinoforoglu
2014).

Grafen mekanik dayanikliligi, genis yiizey alan1 ve yliksek elektrik iletkenligi nedeniyle
bir¢ok calismaya konu olan 6nemli bir malzemedir. Grafen 2004 yilindan beri elektronik
cihazlar, gilines pilleri, sensorler, nanomalzemeler, piller, siiperkapasitorler, hidrojen

depolama gibi bir¢ok potansiyel uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Xie et al. 2012).

Sekil 1.4. Grafen yapisinin temsili gosterimi (Du et al. 2011)

Grafende karbon sp? hibritlesmeleri yapmis olmasina ragmen poliaromatik hidrokarbon
olmadig1 bilinmektedir (Wu et al. 2007). Grafen sentezi yapilirken kullanilan bazi
yontemler; mekanik yontem, epitaksiyel biiyiitme, buhar biriktirme yontemi,

silisyum-karbon yontemi, kimyasal indirgeme yontemidir.

Bir diger 6nemli karbon yapis1 grafen oksittir (Sekil 1.5). Bu yap1 grafenin oksitlenmis
formudur. Grafen oksit tabakalarinin yiizeyleri sulu ortamlarda negatif yiiklii oldugundan
tabakalar arsinda meydana gelen elektrostatik itme kuvvetleri ile uzun siire kararl

kalabilmektedir (Wang et al. 2011). Yapisal olarak ana diizlemde hidroksil ve epoksi
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gruplari, kenarlarda ise karbosil gruplar1 bulunmaktadir (Dreyer et al. 2010). Su iginde
grafen oksit cekici bir ylizey oldugundan organik, inorganik ve biyomolekiiller grafen
oksit yiizeyine adsorbe olur (Xu et al. 2009). Grafen oksit tizerindeki hidroksil, epoksi,
karboksilli asit gruplari sudaki ¢oziintirliiglinii artirmaktadir. Bu ylizden grafen oksit atik

sulardan boyar madde giderimi i¢in olduk¢a uygundur (Meral and Metin 2013).

Sekil 1.5. Grafen oksit yapisinin temsili gosterimi (Dreyer et al. 2010)
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2. KAYNAK OZETLERI

Oldukga toksik bir madde olan siyaniiriin (-CN) ZnO sulu siispansiyonunda fotokatalitik
oksidasyonu {lizerine deneysel ¢alismalar yapilmis ve ZnO miktari, sicaklik etkisi, pH
etkisi, 151 siddetinin etkisi reaksiyon esnasinda kararliligi artirmistir. Isin siddeti
arttirilinca -CN gideriminin %10 arttigr belirlenmistir. ZnO miktarinin artirilmasiyla
giderim hiz1 artmistir. Sistemde pH artisiyla -CN gideriminin azaldigir gorilmustiir.
Bunun nedeninin ZnO’nun yiiksek pH degerlerinde kimyasal yapisinin bozunmasi ve

zinkata doniismesi oldugu belirtilmistir (Domenenech and Peral1988).

S-triazin grubu pestisitler olarak adlandirilan atrazin, simazin, trietrazin, prometon ve
prometrinin TiO, sulu siispansiyonunda fotokatalitik oksidasyonunu {izerine ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Sonugta katalizor miktarinin bozunma hizini etkiledigi belirtilmistir.
Yaptiklar1 ¢alismalarda TiO, miktariin 0,1 g/L’den 2,0 g/L’ye ¢ikarilinca atrazinin
bozunma hizininda artigin1 gézlemistir. Pestisitlerin fotokatalitik oksidasyonu sirasinda
TOC analizleri sonucunda, tiim pestisitler icin TOC’un belirli bir degere kadar azaldig:
goriilmiis ve bu degere geldikten sonra ise sabit kaldig1 gozlemlenmistir. Nedeninin ise
fotokatalitik oksidasyon sonucunda pestisitlerin tamamen mineralize olmamasi, su ve

CO; yerine baska iiriinlere dontismesi oldugunu belirtilmistir (Pelizetti et al. 1990).

TiO, katalizorliiginde UV (500W siiper-yiiksek basing civa lamba) 11k etkisiyle
pestisitlerden  dimetil-2,2-diklorvinil ~ fosfat (DDVP) ve  dimetil-2, 2,
2-triklor-1-hidroksietil fosfat (DEP)’in fotokatalitik bozunmas: calisilmistir. Her iki
pestisitde TiO, slispansiyonunda bozunmus ve yarilanma siireleri DDVP i¢in 90 dakika,
DEP i¢in 35 dakika oldugu belirtilmistir. Karanlikta TiO, varliginda her iki pestisit i¢in
karistirilarak yapilan deneyde DDVP ve DEP bozunmasinin ¢ok az oldugu goriilmiis bu
yiizden giderim i¢in katalizor ve UV 1s1k gerektigi belirtilmistir (Harada et al. 1990).

Titanyum oksitlerle bazi metallerin karigimlarininin fotokatalitik etkinligi arastirilmagtir.

Bu baglamda fenoliin UV 1s1k altinda pargalanmasi TiO;, K;Ti;Og, Al-Ti3O7, Si-Ti ve
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Zr-Ti3Oybilesiklerinin her biri ile deneysel ¢alismalar yapilmistir. Sonug olarak goriilmiis
ki 24 saatin sonunda Si-Ti katalizorligiinde en etkin pargalanma gergeklestirilmistir.
Optimum durum olarak ise Si/Ti oraninin 13 oldugu durum belirlenmistir (Chenget al.
1995).

Bir giin igerisinde PCB’lerden Alachor 1254’iin 5 iiyesinin UV 111 ile etkilestirilmesi
sonucu ortalama olarak %30 giderim oldugu belirtilmistir. PCB’lerin normal sartlarda
900-1700 saatlik siirede absorpladigi 1s1n miktarin1 bu 24 saatlik siirede absorbe ettigi
goriilmistiir. Reaksiyon hizini artirmak amaciylada dietilamin kullanilmistir (Lin et al.

1996).

TiO, ve Fe,0O3 katalizorliginde UV 1sik altinda dikarboksilamid fungusitlerinden
vinkolozolin ve prosimid pestisitlerin giderimi incelenmistir ve bu katalizorlerin katalitik

aktiflikleri kiyaslanmig ve sonug olarak TiO,’ nin daha etkin oldugu sonucuna varilmistir

(Hustert et al. 1997).

UV 151k altinda TiO,, katalizorligiinde yiiksek pH da ¢alismalar yapilmistir. Bu kapsamda
pH=9’da trinitroanilin’nin %1 lik metanol ¢ozeltisinin (Metanol’in %1’lik ¢ozeltisi
reaksiyon artirici etki gostermektedir.) 90 dakikada fotoliz oldgu gériilmiistiir. TNT’nin
ise %99’u pargalandigi belirtilmistir. Pargalanma esnasinda ¢esitli ara iiriinler olusmus bu
ara Urlinler 4-amino-2,6-dinitrotoluen,2-amino-4,6-dinitrotoluen ve 3,5-dinitroanilin
oldugu belirtilmistir ve 20 dakika igerisinde bu ara iirlinlerinde pargalandig1 goriilmiistiir.

Bu pH’da oldukga etkin giderim oldugu goriilmiistiir (Nahen et al. 1997).

TiO, kullamlarak reaktif Red2 boyasinin UV (254 nm, 10 mW/cm?) lambast ile giderimi
gozlemlenmistir. Bu ¢alismada 120 dakikada reaktif boyanin %80’ninin bozundugu
gozlemlenmistir. Eger reaksiyon ortaminda H,O, veya OHe gibi radikal {iretici yoksa UV

1sinlar1 bir veya iki basamakda okside tiriinler agiga ¢ikardigi belirtilmistir (Torniginen et
al. 1997).
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pH, sicaklik, katalizor miktari, organik madde konsantrasyonu, isin siddeti ve O;’nin
kismi basinci ile organik maddenin bozundurulmas: arasindaki iliski incelenmistir.
Organik madde olarak 4-nitrofenoliin (4-NP) kullanilmis ve bozunumu incelenmistir.
Sonug olarak goriilmiiski baslangic konsantrasyonu artirildikca 4-NP’nin bozunma
Kinetigi azalmaktadir. Asidik ve bazik olan pH’da bozunnma hizinda azalma oldugu
gorilmistir. Ayrica TiO, ylizeyi yiiksiiz kaldigi pH’da bozunma hizinin arttig1
belirtilmistir. Optimal deger olarak ise 2,0 g/L belirlenmistir. Ayrica O, nin kismi basinci
artmis ve buna bagli olarak 4-NP’nin bozunma hizinin arttig1 goriilmistiir. Maksimum
bozunmada (%70) ¢6ziinmiis oksijen miktarmin 0,2 atm kismi basincinda goériilmiistiir.
Ayrica 151n siddeti ve sicaklik artikca arttikga 4-NP bozunma hizinin arttig1 belirtilmistir
(Chen et al. 1998).

P-hidroksibenzoik asidin hem UV hem de UV/TiO, varliginda bozunmasini incelemistir.
UV 1s18in dalga boyu 185-436 nm’dir. UV/TiO, varliginda yapilan calismalarda
parcalanma hizinin yalnizca UV kullanilan calismalardaki pargcalanma hizina gore
%220-%435 oraninda fazla oldugu gorilmiistir. 2,5; 5; 10; 25 ve 50 ppm
konsantrasyonlarda par¢alanma deneyleri gerceklestirilmis ve diisiik konsantrasyonda
daha hizli par¢alanma oldugu belirtilmistir. P-hidroksibenzoik asidin konsantrasyonunun
azalttikga molekiil basina diisen foton miktar1 artarak pargalanmanin daha fazla oldugu

belirtilmistir (Heredia et al. 2001).

254 nm dalga boyunda diisik basingli 15 Watt’lhik UV lambast kullanilmistir.
Benzo[a]piren (BAP), chrisen (CHR) ve fluorene(FLU) polisiklik aromatik yapilar ile nm
konsantrasyon seviyesinde etanol i¢inde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan her bir
¢ozeltinin bozunmasi incelenmistir. BAP 120 saniyede tamaminin bozundugu, CHR 240
saniyede %70’nin bozundugu FLU ise saniyede %90 bozundugu belirtilmistir. Bu
calismalar asidik, bazik ve notral pH da tekrarlanmigtir. CHR ’nin bozunmasi1 pH=2,5"de
yani asidik halde tamami 210 saniyede bozunarak en hizli asidik pH’da bozundugu

belirtilmistir. Notral ve bazik pH’da %70 bozunma gergeklesmistir (Miller et al. 2001).
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fcme sularnin artilmast icin UV etkisi ve fotokatalitik etkinlik diizeyi iizerin de
calismalar yapilmistir. Suda ¢oziinmiis olarak bulunan Hiimik Asit gibi dogal organik
maddelerin %350°sinin bir saat iginde UV 151k etkisiyle mineralize oldugu goriilmiistiir

(Eggins et al. 2002).

Fotokatalitik bozunma i¢in TiO,, ZnO, SnO,, ZrO,, a-Fe,03;, WO ve CdS katalizor
olarak kullanilmistir. Isin kaynagi olarak giines 15181 kullanilmigtir. Model bilesik olarak
Acid Brown14 kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada Acid Brown14’iin degradasyonu i¢in en
aktif katalizor belirlenmis, bu katalizériin ZnO oldugu belirtilmistir. Kullanilan herbir
katalizoriin ~ aktiflik  swralarn1  belirtilmistir.  Katalizoérlerin ~ aktiflik  sirasi
ZnO>TiOz>a-Fe,05>Zr0,>CdS>WO05>Sn0, seklinde oldugu belirtilmistir (Sakthivel
et al. 2003).

Titanyum dioksit grafen oksit nanokompoziti {izerinde grafen oksit igerigininin
adsorpsiyon ve fotokataliz iizerindeki rolii incelenmistir. TiO,-GO konpoziti basit
kolloidal bir karistirilma yotemi kullanilarak hazirlanmistir. Kadameli olarak grafen oksit
icerigi artirllmistir. Bu artisla beraber UV ve goriiniir 151k altinda metilen mavisi giderimi
incelenmistir. GO igerigi artikga daha iyi bir fotokatalitik performans incelenmistir.
Grafen oksit icerigi agirlikca %10, %5 ve %1 olacak sekilde kompozitler hazirlanip UV
ve goriiniir 151k altinda metilen mavisi giderimi incelenmistir. Agirlik¢a %10 GO ihtiva
eden TiO,-GO kompoziti ile UV 151k altinda 60 dakika siirede %100‘e yakin giderim
oldugu goriilmiistiir. Agirlikca %5 GO ihtiva eden TiO,-GO kompoziti ile UV 151k
altinda 60 dakika siirede %95‘e yakin giderim oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢ca %1 GO
ihtiva eden TiO,-G.O kompoziti ile UV 1sik altinda 60 dakika siirede %90‘e yakin
giderim oldugu goriilmiistiir. Agirlikca %10 GO igeren TiO,-GO kompoziti goriiniir 151k
altinda 60 dakika siirede %95’e yakin giderim oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢ca %5 GO
iceren TiO,-GO kompoziti goriiniir 151k altinda 60 dakika siirede %45°e yakin giderim
oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢a %1 GO igeren TiO,-GO kompoziti goriiniir 151k altinda 60
dakika siirede %30’e yakin giderim oldugu goriilmiistiir. Artan GO konsantrasyonuyla
birlikte fotokatalitik giderimde de arig oldugu goriildii. UV 151k altinda 60 dakikada
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tamami1 giderilirken, goniiriiniir 151kta %95’e yakinmin giderildigi gézlemlenilmistir

(Duong et al. 2011).

Bir diger ¢alisgmada ise rGO-TiO, (p 25 ticari olarak satin alinmis) ve GO-TiO, (lab
ortaminda sentezlenmis) kompozitleri sentezlenmistir. GO-TiO,’e %1, %3 ,%5 ,%7
oranlarinda grafen yiiklemesi yapilmigtir. rGO-TiO,’e de %3 grafen yiiklemesi
yapilmistir. Olusan her bir kompozit i¢in metilen mavisinin goriiniir 151k altindaki
fotakatalitik giderimi incelenmistir. Ustte belirtilen sekilde hazirlanan ¢dzeltiler reaktdre
almip 30 dakika 1s1ksiz olarak karigtirllmistir. Daha sonra 151k takilip reaksiyon
baslatilmigtir. Belli zaman araliklarinda numuneler alinip santrifiij yapildiktan sonra
absorpsiyon degerleri okunmustur. Sonuglar sunlar1 gostermistir; labaratuvar ortaminda
sentezlenen TiO, ile yapilan GO-TiO;’in fotokatalitik etkinligi ticari olarak satin alinan
TiO, (p 25) ile yapilan kompozitten fazla oldugu goriilmiistiir. GO-TiO,’e %5 grafen
yiiklemesi yapilinca 90 dakika da %100’e yakin giderim olmustur. GO-TiO;’e %3 grafen
yiiklemesi yapilinca 110 dakika da %100’e yakin giderim oldugu belitilmistir.
GO-TiO;’e %1 grafen yiiklemesi yapilinca 90 dakikada %10 metilen mavisi giderimi
olmustur. Ortama yapilan grafen yliklemeleri sonucunda en yiiksek fotokatalitik
aktivitenin %3 oraninda grafen yiiklenince oldugu goriilmiistiir. %7 grafen yiiklemesi
yapildiginda ise fotokatalitik aktivitenin azaldigi gozlemlenmis nedeninin ise agregat

olusumu oldugu sonucuna varilmatir (Liu et al. 2012).

Bu caligmada ise Oncelikle manyetik olarak ayrilabilen rGO-Fe3O4 nanokompoziti
sentezlenmistir ve farkli yontemlerle kararkterize edilmistir. Cevre dostu, basit ve diisiik
maliyetle sentezlenen bu nanokompozitin dogada siiper manyetik oldugu goriilmiistiir.
rGO-Fe3;0,4 bu calismada organik kirletici olan metilen mavisinin giines 15181 altinda
giderimini saglamistir. Bu ¢aligmalar 09.00-14.00 saatleri arasinda parlak giines 15181inda
yaptlmistir. Hazirlanan rGO-Fe3O4 icin  alman TEM  sonuglari, rGO-Fez0,
nanokonpozit’de rGO’e Fe304 nanopartikiil gdmiilii olarak bulunmus olup ortalama
boyutun 10 nm oldugu belirlenmistir. rGO-Fe3O, nanokompoziti gelismis fotokatalitik
etkinlige sahip olup manyetik 0zelligi sayesinde c¢ozelti ortamindan rahatca

uzaklastirilabilir oldugu goriilmiistiir. Uzaklastirlan rGO-Fe;O4 nanokompoziti sekiz
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defa daha metilen mavisi gideriminde kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (See et

al. 2014).

Ilk olarak FesO; sentezi yapildiktan sonra sol-jel metoduyla Fe;0,@SiO,
sentezlenmistir. Ara ylizey olarak SiO, kullanilmistir. Daha sonrada solvotermal yotemle
Fe30,@SiO,@BiOBr sentezi yapilmis ve etkin bir fotokatalist olarak kullanilmis,
gOriiniir 151k altinda rodomin B gideriminde kullanilmis ve fotokatalik giderimin oldukga
yiiksek oldugu, ayrica icerdigi Fe3Os nedeniyle manyetik 6zelligi oldugu ¢ozelti
ortamindan kolaylikla uzaklastirilarak ikincil kirletici bir 6zelligi olmadigi goriilmiistiir

(Yao et al. 2014).

Hematit (0-Fe203) kullamilmistir. Hematit, Fe,O; formundaki demir minerali oldugu
belirtilmistir. Kan tasi olarak da bilinir. Cevre dostu olan bu malzeme fotokorozyona
karsida direngli oldugu belirtilmistir. 600 nm de goriiniir ve bant agiklig1 2,2 eV oldugu
gorilmiistiir. Goriniir 1518a duyarli olan bir yari iletkendir. Daha sonra o-Fe;O3/ZnO
fotokotaliz hazirlanir. Saf ZnO ile karsilagtirildiginda a-Fe;O03/ZnO daha yiiksek bir
fotokatalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Bu yiizden basit hizli bir yontemle
a-Fe;03/Zn0O kompoziti sentezlenmistir. Sentezlenen bu kompozitle similasyon goriiniir
151k altinda pentaklorofenol (PCP) giderimi incelenmistir. Pentaklorofenol (PCP)
aromatik halkali yaygin bir toprak ve su kirleticisi olup teratojenik ve kanserojen bir etki
gosterdigl goriilmistiir. Bu ylizden bu c¢alisma oldukca 6nem tasidigir gorilmiistiir.
Sentezlenen a-Fe,03/ZnO kompoziti bu amagla kullanilmis ve fotokatalitik aktivitesinin

oldukea yiiksek oldugu goriilmiistir (Xie et al. 2014).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Demir
https://tr.wikipedia.org/wiki/Mineral
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasallar

Demir(l1l)asetilasetonat (Fe(acac)s), 1,2-tetradekandiol, benzileter (BE), oleilamin
(OAm), oleikasit (OA), hekzan, etanol, potasyumpermanganat (KMnQO,), sodyumnitrat
(NaNOs3), dimetilformamid (DMF), hidrojenperoksit (H,O;), siilfiirik asit (H2SOy),
kloroform, metilen mavisi, magnetit (Fez0,), sodyumbisulfat (Na,SO,), sodyumkloriir
(NaCl), sodyumfloriir (NaF), sodyumbifosfat (Na,HPO,), sodyumbikarbonat
(NaHCO3), hidroklorik asit (HCI), sodyumhidroksit (NaOH) ve sodyumdifosfat
(Na;HPO,) Sigma-Aldrich® firmasindan ve dogal grafit tabakalar (ortalama parcacik
boyutu 325 mesh) Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Tiim ¢alismalarda kullanilmak

tizere metilen mavisinin 10 ppm’lik stok ¢6zeltisi hazirlandi.

3.2. Cihazlar

Spektrofotometre : Perkin Elmer Spektrofotometre (Lambda 35 Model)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM): FEI Tecnai G? Spirit Bio Twin High-Cotrast

XRD : Rigaku Miniflex  difraktometresinde ~ CuK  (30kV,
15mA=1,54051A°) ile oda sicaklifinda 10°’den 80°’ye kadar 20 deger aralifinda kayit

edilmistir.

3.3. Karekterizasyon yontemleri

Calismamizin bu boliimiinde kullanmis oldugumuz bazi karakterizasyon yontemlerinden

bahsetmek istiyorum;
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UV-VIS Spektrofotometresi: Bu yontem ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) bir
numuneden gegirilir veya bir numune yiizeyinden yansitilir sonraki 1s1k siddeti azalmasi
oOl¢iiliir. Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin temelini teskil eder. Elektromanyetik
radyasyonun dalga boyu aralig1 UV ve goriiniir bolge 1sinlarin1 kapsayacak sekildedir. Bu
teknikte bag veya degerlik elektronlar1 uyarilarak elektronik enerji seviyeleri arasinda
elektron gegisleri saglanir. UV 151k 180-300nm dalga boyu araligini kapsarken goriiniir
bolgede 380-780nm dalga boyu araligini kapsar.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM): Malzemenin mikro yapisini kristal yapisini
belirlemek amaciyla kullanilan bir teknik olup gorintileme ve kirinim tekniklerini
birlikte kullanir. Incelenecek olan malzeme kati olmalidir ayrica 3mm ¢apinda ve
100mm’den daha ince elektron gecirgenligine sahip olmalidir. Iyi bir goriintii elde etmek

istiyorsak numuneyi belirtilen kosullarda hazirlamamiz gerekir.

X IsigiKirmmm(XRD): Bu yontem numunenin c¢esitli kristal formlar1 veya fazlar
hakkinda bilgi veren analitik bir yontem olup kat1 ve toz numunelerde kullanilabilir.
Numunenin kristal boyutu, kristal olmayan fazlarin miktari, igerdigi fazlar ve

konsantrasyonu hakkinda bilgi veren bir tekniktir

Magnetometre(VSM): Bu teknikde siiper iletken miknatisa sahip sistem sayesinde
elektrik ve manyetik karekterizasyon yapmak mimkiindir. Titresen numune
magnetometresi(vsm) sayesinde elektriksel ol¢tim, AC alinganlik, direng ve manyetik

histeresis dl¢limleri yapilir. Kapali devre He sistemi kullanilir ve sicaklik 2 K olmalidir.

3.3. Fe3O4 Nanopartikiillerinin Sentezi

Fe304 nanopartikiillerinin sentezi i¢in Sekil 3.1°de gosterilen dort boyunlu bir reaktor
kullanilmistir. Fe3O4 nanopartikiilleri sentezlenirken baslangic maddesi olarak demir(III)
asetilasetonat tuzlari, ¢oziicii olarak benzil eter ve surfaktant olarak oleilamin kullanildi.
Reaktor icerisine 106 mg demir(Ill)asetilasetonat konulup {izerine 15 ml oleilamin ve 15

ml benzil eter ilave edilerek sicakligin 120°C’ye yiikselmesi beklendi. Bu sicaklikta 1
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saat bekletildikten sonra sicaklik 300°C’ye getirilerek ¢ozelti 1 saat daha karistirildi ve bu
stirenin sonunda ¢ozelti oda sicakliginda sogutuldu. Cozelti iki ayr1 santrifiij tlipline
ayrildi. Tip icerisine etanol ilave edilerek 8500 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi.

Dekantasyon yardimiyla Fe;O4 nanopartikiilleri elde edildi ve hekzan i¢inde saklandi.

Sekil 3.1. Fe;04 nanopartikiiliinii sentezlemek i¢in kullanilan reaktor sistemi

3.4. Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit sentezinde modifiye Hummers metodu kullanildi (Zaaba ve ark 2017). 1,0 g
grafit almip ve lizerine 50 ml %98’lik H,SO, ilave edildi. Manyetik karistiriciyla
karistirildiktan sonra icerisine 1,0 g NaNOj ilave edildi. Homojen bir karisim olduktan
sonra buz banyosu yardimiyla sicaklik 1°C’ye diisiiriiliip ardindan igerisine 6,0 g KMnO,
yavag¢a eklendi. Karisim buz banyosu igerisinde yarim saat bekletildi. Daha sonra
sicaklik kademeli olarak 35°C’ye ayarland1 ve {i¢ saat bu sicaklikta karistirildi. Karigim
buz banyosuna alindi lizerine 50 ml saf su damla damla eklendi ve tekrar yarim saat daha
karigtirildi. Daha sonra 100 ml saf su eklendi ve 10 dakika bekletildi sonra %30’luk
H,0,’den 8 ml damla damla ilave edildi. Kahve renkli ¢ozelti, H,O; ilavesi ile sar1 renkli

bir hale doniistii. Karigtirma isleminden sonra siiziilerek {i¢ defa 50 ml’lik suyla yikandi.
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Stizgeg kagidi lizerinde kalan madde 80°C’de kurutularak grafen oksit elde edildi.

3.5. Magnetit-Grafen Oksit (Fe304/GO) Nanokompozit Sentezi

Coziiclisii uzaklagtirilmis 45 mg’lik demir oksit nanopartikiiliine 6 ml kloroform ekleyip
dagilmasi saglandi. Ayrica baska bir deney tiiplinde 45 mg’lik grafen oksit 10 ml DMF ile
10 dakika titresim hareketleri yapan karistirict yardimiyla dagitildi. Bu iki homojen
cozelti li¢ saat boyunca karistirildi. Daha sonra 7000 rpm’de 15 dakika santrifiij yapildi.
Sivisini ayirdiktan sonra katisi bir miktar hekzanda dagitilip tekrar 7000 rpm’de 5 dakika
santrifiij yapilarak ayrilan kati kisim kurumaya birakildi. Sentezlenen manyetik
Fe304/GO nanopartikiillerinin karakterizasyonu i¢in gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) ve XRD ol¢timleri alinmistir. XRD spektrumu oda sicakliginda 10°’den 80°’ye
kadar 20 deger araliginda kayit edilmistir.
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Grafen Oksit Sentezi

Modifiye Hummers
metodu uyguland:

Saf suyla yanm saat
reaksiyon

Fes O4 nanopartikiillenn + Grafen Olksit + DMFE
Kloroform
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3.6. Standart Kalibrasyon Egrisi Olusturulmasi

Fotokatalitik degradasyon calismalarinda konsantrasyon belirlenmesi i¢in standart egri
grafigi olusturuldu. Bu standart egri grafigi farkli konsantrasyonlarda hazirlanan metilen
mavisinin 664 nm dalga boyunda 3,0 ppm; 6,0 ppm; 9,0 ppm; 12,0 ppm ¢ozeltileri su
icinde hazirlandi1 ve UV-Vis spektroskopisinde absorbans degerleri 6l¢iildii (Sekil 3.2).

1,0 1
A =664 nm
‘mak.
0,8 —— Metilen mavisi
n _
2 o6
©
2
[
o
2 04-
<
0,2
010 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.2.(a) 3 ppm MB ¢ozeltisi i¢in alinan UV-Gor spekturumu
Burada MB farkli derisimlerde UV-VIS spektrumlar1 6lgiilmiistiir. 3 ppm,6 ppm,9 ppm,12

ppm,15 ppm MB ¢ozeltilerinde absorpsiyon 6l¢iimleri alinip Sekil 3.2.(a)da 3 ppm MB ¢ozeltisi

i¢in 6l¢iim sonuglari verilmistir.
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Sekil 3.2.(b) Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan MB’nin standart kalibrasyon egrisi

Calismalarimiz sirasinda kiyaslama yapabilmek amaciyla bu islem gergeklestirilmis olup
farkli konsantrasyonlarda metilen mavisinin 664 nm’de UV-Vis spektroskopisinde
absorpsiyon Ol¢limleri yapilarak MB hangi konsantrasyon araliginda calismamiz
gerektigini belirledik Sekil 3.2°deki sonuglara gore 10,0 ppm’lik metilen mavisi

konsantrasyonuyla ¢alismamiza devam ettik.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢aligmada oncelikle Fe;0,/GO nanokompozitleri sentezlenerek karekterizasyonu
yapilmistir. Sonrasinda Fe3O4/GO nanokompoziti kullanilarak organik kirletici olan
metilen mavisinin (MB) UV 1sik altinda giderimine MB konsantrasyon, nanokompozit
konsantrasyonu, inorganik tuz, 1s1k kaynaginin enerjisi ve ortam pH parametrelerinin

etkisi incelenmistir.

4.1. Fe3O4 Nanopartikiil Karakterizasyonu

Sentezlenen Fe3O4 nanopartikiiliiniin karakterizasyonu i¢in TEM ve XRD ol¢iimleri
yapildi. Sekil 4.1.(a)’ya gore, Fe3Os nanopartikiili icin TEM goriintiisiine gore
nanopartikiillerin boyutlarinin ortalama 8 nm oldugu ve her bir tanecigin esit ve homojen
dagildigr gézlenmistir. Ayrica morfolojik yapisinda herhangi bir bozukluk goriilmemis

tek diize pargacikli bir yapinin varligi gézlemlenmistir.

Fe304 icin XRD spektrumundan FezO,4 yapisinin sentezlendigi belirlendi. Sekil 4.1.(b)’ye
gore XRD deseni 20 = 30,2°; 35,6°; 43,3°; 53,7°; 57,3° ve 62,8°’ye karsilik gelen (220),
(311), (400), Manyetit kiibik spinel yapisinin (422), (511) ve (440) kristal diizlemleridir
(peik-see et al. 2014). Tahmini Fe3O4 nanopartikiillerinin kafes kenarli veya sagak
degerleri 2,533 A ve 1,643 A’dur. Sirasiyla (311) diizleminde bulunur (peik-see et. al.
2014). Literatiirde yer alan JCPDS card No. 22-1086 ile bizim aldigimiz XRD analiz

sonucunun birbirine uygun oldugu goriilmiistiir.
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(B)

(311)

siddet

Sekil 4.1. (A) FesO, Nanopartikiillerinin TEM Gériintiisti (B) XRD Verisi

4.2. Grafen Oksit Karakterizasyonu

Hazirlanan GO karekterizasyonu TEM, XRD teknikleri kullanilarak tanimlandi. Sekil
4.2.(a)’da GO i¢in TEM goriintiisii verilmis olup grafen oksit yapisi ince kivrimli ve
seffaf oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.2(b)’de tipik (200) yonelimine ait 9,2°°deki XRD piki, bir GO
karakterizasyonudur. Literatiirde yer alan JCPDS card No. 22-1086 ile bizim aldigimiz

XRD analiz sonucunun birbirine uygun oldugu goriilmiistiir.
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(200)

Siddet

Sekil 4.2. (a) GO TEM goriintiisii (b) GO XRD goriintiisii

4.3. Fe304/GO Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Hazirlanan Fe3O,/GO nanopartikiilleri TEM, XRD ve VSM teknikleri kullanilarak
karekterize edilmistir. Sekil 4.3.(a)’da Fe304/GO nanokompozitinin TEM goriintiisii
verilmistir. Sekil 4.3.(a)’da goriildiigii gibi Fe3O4 nanopartikiilleri GO tabakasina tam
olarak tutunmus ve Fe3O4 homojen partikiil bilyiikliigii ve morfolojisi bozulmadan GO

yapisina yerlesmistir.

Siddet

Sekil 4.3 (a) Fe304/GQO’¢e ait TEM goriintiisii, (b) XRD sonucu

Sekil 4.3(b)’de kompozit i¢in alinan XRD spektrumlar1 Fe3O4’tin GO’e basarilt
tutundugunu gosteriyor. XRD deseninde Fe3zOj’e ait 20 = 30,2°; 35,6°; 43,3°; 53,7°;
57,3° ve 62,8°’ye karsilik gelen (220), (311), (400), magnetit kiibik spinel yapisinin
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(422), (511) ve (440) kristal diizlemleri goriilmiistiir. Ayrica grafen oksite ait pik

gbzlemlenmis olup tiim bu veriler kompozit sentezimizin basarili oldugunun kanitidir.

Sekil 4.4.a’da saf Fe3O4’in Sekil 4.4.b’de Fe304/GO nanokompoziti igin VSM degerleri
alindi. S benzeri histeresiz egrisi gosterdigi goriilmiistiir. VSM o6l¢limleri sonucu siiper
paramanyetizma sergiledikleri goriilmiistiir. Doymus manyetizasyon degeri bozulmamis
FesO4 nanopartikiiller i¢in 58,70 emu/g’dir (peik-see et al. 2014). Saf olan Fe;0,4’deki
miknatislanma degeri Fe304/GO’den daha yiiksek oldugu gorilmistir. Bu GO

varligindan kaynaklanabilir.

60 -
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Sekil 4.4. a) Saf Fe304 VSM goriintiisii b) Fe;04/GO nanokompozit i¢in VSM goriintiisii
4.4. Fotokatalitik Giderime UV Isik Etkisi

MB ortamdan giderimi iizerine UV 1s18in enerjisinin etkisi incelenmistir. Bu amagla
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UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (200-280 nm) olmak iizere ii¢ farkli
UV 151k kaynagi kullanilmistir. 40 mg/L GO/Fe304 nanokompoziti iizerine 5 ml su ilave
edilip 10 dakika siireyle dispers edilmistir. Bu islem bittikten sonra karisim 500 ml balona
alinip iizerine hazirlanan MB stok c¢ozeltiden bir miktar eklenerek 10,0 ppm
konsantrasyona sahip metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra bu karigim
fotokatalitik reaktdre alinip adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak i¢in ii¢ dakika
151ks1z olarak karistirildi. Ardindan bir baglangic numunesi alind1 ve UV-A 15181 altinda
her 10 dakikada bir olmak tizere 2 saat boyunca numune alinarak, 5800 rpm’de 20 dakika
santrifiij edildikten sonra 600 nm’de absorpsiyon 6l¢iimleri yapilmistir. Ayni islemler ile
hazirlanan MB karigimlarinin UV-B ve UV-C 15181 altinda da gergeklestirildi. Alinan
numuneler 15 dakika 8500 rpm santiriij edildi ve absorpsiyon o&lglimleri

gerceklestirilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Metilen mavisinin a) 1siksiz b) UV-A, ¢) UV-B, d) UV-C 5181 altinda
fotokatalitik gideriminden sonra alinan absorpsiyon spektrumu

Bu grafikte Cp, MB’nin baslangi¢ konsantrasyonunu ifade ederken C, herhengi bir andaki
MB konsantrasyonunu ifade etmektedir. Sekil 4.5°da UV-A, UV-B, UV-C isiklarinin
etkisiyle MB giderimi verilmigstir. Sekildeki UV-C 1s1k enerjisi, kullandigimiz diger
1s1klara gore daha yiiksek enerjili olup giderimin en ¢ok gerceklestigi duruma karsilik
gelmektedir. Dalga boyu artik¢a enerjinin azaldigi bilinmektedir. Isik enerjisi arttikca
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fotokatalitik parcalanmanin arttig1 goriliilmiistiir. Sekil 4.5 de’de goriildiigl tizere kisa
dalga boyunda olan 15181n fotokatalitik aktivite yoniinden digerlerinden daha etkindir.
Bunun nedeni hazirladigimiz ¢6zelti ortaminda kisa dalga boyundaki 1sik daha ¢ok
absorplanmasidir. Dolayisiyla fotokatalitik pargalanma kisa dalga boyunda daha cok
gerceklesir. UV-C 1s18inda fotonun enerjisi yliksek oldugu icin ¢ok sayida elektron
bosluk cifti olustugu ve bu sayede radikal olusumunun arttig1, sonuctada fotokatalitik

degradasyonun arttig1 gozlenmistir (Kahataee et al. 2015)

Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu lizerine farkli proseslerin etkisinin incelendigi bir
calismada (Wei and Wan 1991) UV 1s1m1 olmadan fenol derisiminde bir degisiklik
olmadig: ve 1s1n siddetinin artmasiyla fenol gideriminin arttig: belirlenmistir. Sadece UV
kullanilarak yapilan bozulmalar nitrat ile zenginlestirilerek bozunma hiz1 arttirilmastir.
222 nm ve 254 nm’de 1sinlanma ile yapilan bozunma deneyleri karsilagtirildiginda nitrat
iyonunun kisa dalga boyunda daha ¢ok UV 15181 absorpladigindan bozunmasinin daha
etkili oldugu goriilmiistiir (Sorensen and Frimmel 1997).

4.5. Fotokatalitik Giderimine Fe3O04,/GO Nanokompozit Konsantrasyonunun Etkisi

Farkli konstrasyonlarda Fe30,/GO nanokompoziti kullanilarak, MB fotokatalitik
degradasyonuna nanokompozit konstrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu amagla 0, 10,
20, 40, 50 ve 100 mg/L’lik 5’er ml GO/Fe30,4 nanokompozitleri hazirlanmistir. Her bir
nanokompozit karisimma 10 ml MB stok ¢ozeltisinden eklenerek saf suyla 500 ml’ye
seyreltilen numuneler fotokatalitik reaktore alinip {li¢ dakika 1s1ksiz olarak karistirildiktan
sonra baslangic numuneleri alinmistir. Bu numuneler UV-C 15181 altinda on dakikada bir
olmak iizere iki saat boyunca numune alinarak 5800 rpm’de 20 dakika santrifiij edildikten
sonra numunelerin  absorpsiyon Ol¢limleri  yapilmustir.  Sekil 4.6’da  farkli
konsantrasyonlarda alinan Fe304/GO nanokompozitleri ile MB’nin fotokatalitik

degradasyonu sonucunda elde edilen absorpsiyon degerleri grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli konsantrasyonlarda alinan Fe;0,/GO nanokompozitleri ile MB’nin
fotokatalitik giderimi

Sekil 4.6 incelendiginde iki saatlik 1sinlandirma siiresi sonunda kompozit miktar1 10
mg/L oldugunda %22, 20 mg/L oldugunda %40, 40 mg/L oldugunda %60, 50 mg/L
oldugunda %65, 100 mg/L oldugunda %90 oraninda MB giderimi gerceklestigi
goriilmiistir. Calismamiz esnasinda Fe30,/GO  nanokompozit konsantrasyonunu
artirdikca kirletici molekiilii basina diisen temizleyici miktarini artirmis oluyoruz. Bu

yiizden fotokatalitik giderimin artan Fe3O4/GO konsantrasyonuyla arttigi gézlemlendi.

Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu tizerine yapilan bir ¢aligmada, TiO, olmadan fenoliin
fotokatalitik bozunmasinin gergeklesmedigini, katalizor miktarinin artmasiyla giderilen
fenol miktarinin da arttigint belirtmislerdir (Wei and Wan 1992).

4.6. Metilen Mavisi Konsantrasyonunun Fotokatalitik Giderime Etkisi

40 mg/L Fe304/GO ile farkli konstrasyonlarda MB ¢ozeltiler hazirlanip her biri ¢6zelti
icin fotokatalitik deneyler yapilarak boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik
degradasyona etkisi incelenmistir. Bu amagla 5; 7,5; 10; 12,5; 15 ppm gibi farkh
konsantrasyonlarda MB ve 40 mg/L; 5 mL Fe304/GO nanokompoziti ile hazirlanan 500

ml’lik karisgimlar fotokatalitik reaktdre almip tli¢ dakika 1s1iksiz olarak karistirildiktan
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sonra baslangi¢c numuneleri alinmistir. Bu numuneler UV-C 15181 altinda on dakikada bir
olmak iizere iki saat boyunca numune alinarak 5800 rpm’de 20 dakika santrifiij edildikten
sonra numunelerin absorpsiyon dl¢iimleri yapilmistir. Sekil 4.7°de 40 mg/L Fez04/GO
nanokompozitleri ile farkli konsantrasyonlarda alinan MB fotokatalitik degradasyonu

sonucunda elde edilen absorpsiyon degerleri grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlarda MB’nin fotokatalitik giderime etkisi

Sekil 4.7 incelendiginde iki saatlik 1s1nlandirma siiresinin sonunda MB miktar1 5 mg/L
oldugunda %80, 7,5 mg/L oldugunda %70, 10 mg/L oldugunda %55, 12,5 mg/L
oldugunda %44, 15 mg/L oldugunda %35 oraninda MB giderimi oldugu goriilmiistiir.
Burada UV 1511 katalizorden daha fazla boya molekiilleri tarafindan absorplandig i¢in
artan boya konsantrasyonuyla fotokatalitik aktivasyonun azaldigi goriildi. Azalan
metilen mavisi konsantrayonu ile fotokatalitik giderim de goriilen artigin nedeni boya
konsantrasyonu azaldik¢a boya molekiilii basina diisen foton miktar1 ve Fe3O4/GO
nanokompozit miktar arttig igin fotokatalitik giderim artmaktadir. Ayrica boyar madde
derisimi artikga ¢ozeltideki boyar madde molekiilii arttigi icin  Fe30,/GO
nanokonpozitine daha az 1s1k ulagmakta, hidroksil radikali daha az olusmakta ve sonugcta
fotokatalitik giderim de azalma gerceklesmektedir. Bir diger neden ise artan boya
molekiilii katalizor yiizeyindeki aktif noktalar1 kapatarak hidroksil radikali iretimini

azaltarak fotokatalitik giderimi azaltmaktadir
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Heredia et al. tarafindan 2001 yilinda yapilan bir ¢alismada ¢alismada p- hidroksibenzoik
asidin hem UV hem de UV/TIiO, varliginda bozundurulmasini incelemistir. UV 1s18in
dalga boyu 185-436 nm’dir. UV/TIO, varliginda yapilan calismalarda pargalanma
hizinin yalnizca UV kullanilan c¢aligsmalardaki parcalanma hizina gore %220-%435
oraninda fazla oldugu gorilmistir. 2,5; 5; 10; 25 ve 50 ppm konsantrasyonlarda
parcalanma deneyleri gergeklestirilmis ve diisiik konsantrasyonda daha hizli par¢alanma
oldugu belirtilmistir. P-hidroksibenzoik asidin konsantrasyonunun azalttikga molekiil

basina diisen foton miktar1 artarak parcalanmanin daha fazla oldugu belirtilmistir.

4.7. Farkh Proseslerin Karsilastirilmasi

Bu ¢alismada farkli 6zellikdeki prosesler iizerine calisilip karsilastilmasi yapilarak MB
giderimine kompozit etkisi 1s1k eetkisi arastirilmis ¢alismamiz esnasinda akla gelen
MB’nun fotokatalitik par¢alanma yaninda ne kadarinin adsorbe oldugu sorularina yanit
aranmig ve asagidaki veriler elde edilmistir. Bu amagla GO(UV-C), GO(isiksiz),
Fe304/GO(UV-C), Fes04/GO (1s1ksiz) ve UV-C dlglimleri ayr1 ayri yapildi.
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Sekil 4.8. Farkli proseslerin karsilastirilmasi
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Sekil 4.8 incelendiginde yalniz UV-C 15181 kullanilarak MB gideriminin yaklasik %10
oldugu, GO/Magnetit(adsorpsiyon) ¢aligmasinda MB gideriminin yaklasik %25 oldugu,
GO/Magrnetit(UV-C) ¢alismasinda MB  gideriminin  yaklasik %45 oldugu,
GO/Adsorpsiyon ¢alismasinda giderimin yaklasik %55 oldugu ve GO/UV-C
calismasinda MB gideriminin yaklasik %80 oldugu goriilmiistiir.

Bu veriler 1518inda Katalizor kullanilmadan UV 1s181yla MB gideriminin yok denecek
kadar az oldugu ve goriilmiistiir. Ayrica elde ettigimiz verilerden ¢alismamizda MB bir
kisminin fotokatalitik olarak giderildigi bir kisminin ise kullanmis oldugumuz GO

malzemenin 6zelliklerinden dolayr adsorplandigi goriilmiistiir.

4.7.8. Metilen mavisinin fotokatalitik giderimine pH etkisi

MB fotokatalitik giderimine pH’nin etkisi incelenmistir. 10 ppm MB ve 40 mg/L
Fe;04/GO nanokompoziti kullanarak hazirlanan karisim degeri pH=5 olarak dl¢lilmiistiir.
Daha sonra pH metre kontrolii ile ortamin pH’s1 3, 7 ve 11 olarak 0.01 M HCI ve NaOH
¢ozeltileriyle ayarlandiktan sonra karisim fotokatalitik reaktdre alinip ii¢ dakika 1s1ksiz
olarak karigtirllmis ve baslangic numuneleri alinmistir. Ardindan UV-C 15181 altinda on
dakikada bir olmak iizere iki saat boyunca numune alinarak 5800 rpm’de 20 dakika
santrifiij edildikten sonra numunelerin absorpsiyon ol¢iimleri yapilmistir. Sekil 4.8’de
farkli pH degerlerinde 40 mg/L Fe304,/GO nanokompozitleri ile 10 ppm MB fotokatalitik

degradasyonu sonucunda elde edilen absorpsiyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli pH degerlerinin MB’nin fotokatalitik giderime etkisi

Sekil 4.9. incelendginde iki saatlik 1sinlandirma siiresinin sonunda pH=3 olan ¢o6zeltide
%43, pH=5 olan ¢ozeltide %50, pH=7 olan ¢6zeltide %80, pH=11 olan ¢bzeltide %100’e
yakin MB giderimi oldugu goriilmiistiir. Artan bu pH degerleriyle MB fotokatalitik
gideriminde artisin nedeni fotokatalitik reaksiyonlarda ¢6zeltinin pH degeri fotokatalizor
olarak kullanilan yari iletkenin (bu c¢alisma i¢in Fe3O,) yiizeyinin elektrostatik yiikiinii
etkileyebilir.  Ciinkii  fotokatalitik giderim tepkimesi katalizoriin  yiizeyinde
gerceklesmekte ve hidroksil radikallerinin {liretiminde 6nemli rol oynamaktadir (Gupta et
al. 2007; Kaur and Singh 2007). Bu yiizden pH, fotokatalizor yiizey yiik yogunlugunu ve
dolayist ile fotokatalitik oksidasyon verimini belirler. Yukaridaki sekilde de goriildiigii
tizere pH=11de en verimli giderim olmustur. Bunun nedenini sdyle aciklayabiliriz;
kirletici olarak kullandigimiz MB katyonik bir boyar madde olup pozitif yiikliidiir. Bu
pH’da kullandigimiz fotokatalizor (Fe304/GO) yiizey yiikii negatif oldugundan aralarinda
elektrostatik bir etkilesim olmakta ve fotokatalitik giderim artmaktadir. Bu durum
kullandigmiz kirleticinin yiikii ve kullanilan temizleyicinin ylizey yiikiiniin z1t olmasiyla
ilgilidir. Iste bu zithgm yakalandig1 pH fotokatalitik olarak giderimin en yiiksek oldugu
pH’dir. Bu pH kullanilan boyar maddenin 6zelligine gore degisir. Sonug¢ olarak
caligmamizda disiik pH da katalizor ylizeyine emilen H* iyonlar yiizeydeki hidroksil
radikali olusumunu etkiler buda fotokatalitik aktiviteyi etkiler (Karaca et al. 2016).

Kusvuran ve ark.’nin 2005 yilinda yaptig1 bir ¢alismada ise pH degisiminin reaktif
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Black5 (RBS5)’in fotokatalitik degradasyonu iizerine etkisini incelemislerdir. Bu amagla
pH =8, pH=5, pH=7 ve pH=9’da calisilmigtir. Isin kaynagi olarak 254 nm
(UVP-CPQ-7871) kullanilmistir. RB5’in konsantrasyonu 40 mg/L olarak calisilmistir.
pH=3’de RB5’in tamaminin ilk 20 dakikada bozundugu belirtilmistir (Kusvuran vd
2005).

4.9. Metilen Mavisinin Fotokatalitik Giderimine inorganik Tuz Etkisi

10 ppm MB ve 40 mg/L Fe304/GO nanokompoziti kullanarak hazirlanan karisima 50°ser
mg farkli inorganik tuzlar (sodyum floriir (NaF), sodyum klortir (NaCl), sodyum bifosfat
(NaHPQ,), sodyum bikarbonat (NaHCOs3), sodyum siilfat (Na,SO,)) eklenerek MB
fotokatalitik degradasyonuna etkisi incelenmistir. Tuz ilave edilen karisim fotokatalitik
reaktore alinip ii¢ dakika 1siksiz olarak karistirildi ve baslangic numuneleri alindi.
Ardindan UV-C 15181min altinda on dakikada bir olmak iizere iki saat boyunca numune
alinarak 5800 rpm’de 20 dakika santrifiij edildikten sonra numunelerin absorpsiyon
Olgtimleri yapilmistir. Sekil 4.9°da farkli inorganik tuz varliginda 40 mg/L Fe304/GO
nanokompozitleri ile 10 ppm MB’nin fotokatalitik degradasyonu igin elde edilen

absorpsiyon degerleri grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.10. MB’nin fotokatalitik giderimine inorganik tuz etkisi
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Sekil 4.10 incelendiginde iki saatlik 1sinlandirma siiresinin sonunda ¢dzelti ortaminda
sodyum bikorbonat tuzu oldugunda %85, sodyum fosfat tuzu oldugunda %70, sodyum
floriir tuzu oldugunda %60, sodyum siilfat tuzu oldugunda %58, sodyum kloriir tuzu
oldugunda %50, oraninda MB giderimi oldugu goriilmiistiir. Normalde atik sular organik
ve inorganik tiirler icerir bunlarda fotokatalitik degradasyonu etkilerler. Burada
fotokatalitik degradasyon makanizmasin1 belirlemek amaciyla inorganik radikal
siipiiriciiler incelenmistir. Bu tuzlarin bazilar1 nanokompozit yiizeyinde floriir
iyonlarimin tutunmasina neden olur bu iyonlarmm varhigi sinerjistik reaksiyonlarin
gelisimini sinirlar, hidroksil radikali iiretimini azaltir ve bu ylizden fotokatalitik giderim

de azalir (Kahataee et al. 2015).

Cl"+OH® — HOCI*

CI"+CI* > Cl, 4
Klortir iyonlarinin etkisiyle yukaridaki 1. reaksiyon gergeklesmistir.
H,PO, +OH® - HPO, © +H,0 (4.2)

Dihidrojen fosfat anyonlari, inorganik radikallere yol agacak sekilde hidroksil radikali ile
reaksiyona girer daha diislik reaktiviteye sahip olur ve boylece iiretilen radikaller boyar

madde giderme islemine katilmazlar.

SO,” +OH® —S0O" 4 +OH" (4.3)

Buna ek olarak, siilfat iyonlari iiretilen hidroksil radikallerini siipiirebilir ve boyar madde

giderme etkinligini distiriir. (Kahataee et al. 2015)

CO, +OH* —CO, +OH" (4.4)
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Bikarbonat iyonlarmin varliginda renk giderme etkinli§inde azalma, hidroksil

radikallerindeki azalmadan kaynaklanmaktadir (Karaca et al. 2016).
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5. SONUC

Gergeklestirilen bu tez calismasinda; gelistirilen sentez recetesi ile ortalama 8 nm
parcacik boyutunda tek diize homojen dagilimli manyetik Fe3O, nanopartikiilleri
sentezlendi. Ayrica modifiye Hummer metodu kullanilarak GO sentezlendi. FesO4
nanopartikiillerinin GO iizerine tuttunmasi saglanarak Fe3O4/GO nanokompoziti
sentezlendi. Sentezi gerceklestirilen bu nanokompozitlerin yapisal tanimlanmasinda
TEM, XRD ve VSM cihazlar1 kullanildi. Daha sonra sentezi gergeklestirilen bu
nanokompoziler, fotokatalitik degradasyon calismalarinda kullanildi. Oncelikle, MB
boyar maddesinin Fe30,/GO nanokompozitleri varliginda UV 1s1k etkisiyle giderimi
calisildi. Bu amagla UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C (200-280 nm)
olmak tizere li¢ farkli UV 1s1k kaynagi kullanildi. En etkin giderimin UV-C 151k
kaynaginda oldugu goézlemlendi. Bu nedenle, ¢calismamizda 151k kaynagi olarak UV-C
kullanildi. Sonrasinda, farkli konstrasyonlarda Fe3O4/GO nanokompoziti kullanilarak
MB’nin fotokatalitik degradasyonuna nanokompozit konstrasyonunun etkisi incelendi.
Fotokatalitik giderimin artan Fe3;04/GO nanokompoziti konsantrasyonuyla arttigi
gozlemlenmis ve optimum deger 40 mg/L olarak belirlenmistir. 40 mg/L konsantrasyona
sahip Fe304/GO ¢ozeltisi ile 5 ppm, 7,5 ppm, 10 ppm,12,5 ppm, 15 ppm
konstrasyonlarinda MB ¢ozeltileri hazirlanip her bir ¢ozelti icin fotokatalitik 6l¢tim
yapildi ve boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyona etkisi
gozlemlendi. En etkin MB gideriminin, 5 ppm MB konsantrasyonunda %80 oldugu
belirlendi ve optimum metilen mavisi konsantrasyonu 10 ppm olarak belirlendi. MB
fotokatalitik degradasyonuna pH’nin etkisi de incelendi. Ortamin pH’st 3,5, 7 ve 11
olacak sekilde ayarlandi ve her biri i¢in fotokatalitik Ol¢timler yapildi. En yiiksek
giderimin pH=11"de %100’e yakin oldugu gézlenmistir. Farkli inorganik tuzlarin metilen
mavisinin fotokatalitik degradasyonuna etkisi de incelendi. Bu amagla, (sodyumfloriir
(NaF), sodyumkloriir (NaCl), sodyumbifosfat (NaHPO,), sodyumbikarbonat (NaHCO3),
sodyumsiilfat (NaySQO,)) tuzlart ¢ozelti ortamina eklendi. En yiiksek giderimin,
sodyumbikorbonat tuzu varliginda %85 oraninda oldugu goriildii. Elde edilen deneysel

verilerden, Fe304/GO nanokompozitinin iyi bir katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.
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