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nanokompozitleri, birlikte ¢oktiirme yontemiyle farkli oranlarda sentezlenmis ve metilen
mavisinin fotokatalitik giderimindeki performanslar1 incelenmistir. Calismada pH, boya
derisimi, H20O: ve katalizor miktarinin fotokatalitik aktiviteye etkileri arastirilmistir.

Sentezlenen nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD, SEM, TEM, UV-
VIS ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. Karsilastirmali deneyler sonucunda
rGO/Ag/Cu20 (1:0,5:0,5) nanokompozitinin diger oranlara kiyasla daha yliksek
fotokatalitik performans sergiledigi belirlenmistir. Bu kompozit ile 240 dakika sonunda
%97 oraninda metilen mavisi giderimi elde edilmistir. Fotokatalitik giderimde
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasiyla birlikte, en 6nemli ¢evresel sorunlardan biri olan su
kaynaklarmin azalmasi1 ve su kirliligi giderek daha kritik bir hal almaktadir. Su
kaynaklarinin tiikenebilir olmasi nedeniyle, artan niifusa karsi ilerleyen yillarda yeterli su
kaynagi bulunamayacagina dair endiseler artmaktadir. Ayrica, kirli atik sulari uygun
aritim islemlerine tabi tutulmadan dogrudan alici ortama birakilmasi, insan sagligi ve
ekosistemin ¢esitli unsurlari i¢in hava, toprak, denizler gibi ortamlar ciddi sekilde tehdit
etmektedir. Bu nedenle, endiistriyel sistemlerden kaynaklanan ve pek ¢ok kirletici igeren
atik sularin, alict ortama verilmeden Once etkin aritim siireclerinden gegirilmesi biiyiik

Onem tagsimaktadir.

Ekosistemler iizerinde 6nemli bir yiik olusturan ve insan sagligini tehlikeye atan dogal ve
sentetik boya atiklari, basta tekstil, boya imalati, kagit ve hamur, ilag, kozmetik, plastik,
deri ve kimyasal endiistrileri olmak iizere bir¢ok sektérden kaynaklanmaktadir. Tekstil
endustrisi, kiiresel su kaynaklariin yaklagik %4’ linii (93 milyar m?®) tilketmekte olup,
organik boya atiklarinin %54°1 bu sektorden gelmektedir. Arastirmalar, yillik yaklasik
40 milyon ton tekstil tiretimi i¢in 10.000 tondan fazla boyanin ticari olarak kullanildigini
ve bunun sonucunda 3.600 ton yiiksek derisimli boya atiginin dogal su kaynaklarina
bosaltildigini ortaya koymaktadir. Boyalar gibi kirleticilerin eser seviyeleri bile dogrudan
deniz ekosistemlerine miidahale ederek, su kalitesini bozmakta, fotosentez siire¢lerine
zarar vermekte ve ekolojik dengeyi olumsuz etkilemektedir. Bu kirleticiler ayrica insanlar

ve hayvanlar i¢in zararl saglik etkilerine yol acabilmektedir (Sahu vd. 2024).

Su kirliligi yalnizca su ortamini degil, bulagtig1 tiim ortamlari, basta insan sagligi olmak
lizere toprak ve hava gibi diger ekosistem unsurlarin da olumsuz ydnde etkiler. Ozellikle
toprak kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri su kirliligidir. Bu nedenle, kirlenmis

sularin etkin bir sekilde aritilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Gegmiste su kaynaklarindaki kirlenme, dogal yontemlerle uzun siirelerde kendiliginden
temizlenebilmekteydi. Ancak giiniimiizde kirlenme hizi ¢ok artmis ve dogal sistemler bu

yiikii karsilamakta yetersiz kalmistir. Bu sebeple, kullanilmis sularin alici ortamlara



desarj edilmeden oOnce fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim ydntemlerinden

gecirilmesi gerekmektedir (Li vd. 2021).

Geleneksel atitk su aritma yontemlerinin  kirleticilerin  desarj standartlaria
ulagtirllmasinda yetersiz kalmasiyla ve endistriyel atik suyun geri kazanimi ile
stirdiiriilebilir su yonetimi ihtiyaci, arastirmalari ileri aritma teknolojileri gelistirmeye
yoneltmistir. Ileri aritma yontemleri arasinda, ileri oksidasyon prosesleri proses sartlar
kolaylig1 ve daha yiiksek aritma verimi sunmasi nedeniyle diger yontemlere gore daha
cok ilgi gormektedir (Englande vd. 2015). ileri oksidasyon prosesleri, organik kirleticileri
tehlikesiz inorganik iirlinlere déniistiiriitken herhangi bir ikincil kirletici olusturmaz.
Gilinlimiizde, diinya genelindeki arastirmacilar, kirli sulardan kirleticilerin etkin sekilde
uzaklastirilmasi igin yar1 iletken nanoyapilar gelistirmeye odaklanmustir. Ozellikle yar1
iletken metal oksit nanoyapili malzemeler, yeni ayirt edici 6zellikleri ve ¢esitli uygulama

alanlar1 nedeniyle 6nemli bir aragtirma alani haline gelmistir (Shafi vd. 2019, Meena vd.
2024).

Bu calismada, ¢ok bilesenli indirgenmis grafen oksit/giimiig/bakir oksit (rGO/Ag/Cuz0)
nanokompoziti farkli bilesen oranlarinda birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde edilmistir.
Kompozit ve bilesenlerinin karakterizasyonu gergeklestirilmis ve metilen mavisi igeren

boya ¢ozeltisi lizerindeki fotokatalitik etkinligi arastirilmistir.


about:blank

2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Atik Su ve Arittim Onemi

Atik sular, evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucunda kirlenen ya da 6zellikleri
degisen sulardir. Bunun yaninda maden ocaklari, cevher hazirlama tesisleri ve sehirlerde
cadde, otopark gibi alanlarda yagislarla yilizey akisina karigan sular da atik su kapsaminda
degerlendirilir. Bu sularin, ¢evreye zarar vermemesi i¢in dogal ortama verilmeden dnce
belirli parametre degerlerinin yasal sinirlarin altina indirilmesi gerekir. Bu amagla atik su
aritma yontemleri kullanilir. Uygulanacak yontemin; ekonomik, yliksek verim saglayan,

hizli ve gevre dostu olmasi biiyiik 6nem tagir.

Atiksular genel olarak evsel, endiistriyel ve kentsel atiksular olmak {izere li¢ grupta
incelenmektedir:

e Evsel Atiksular: Ginliik yasam faaliyetlerinin siirdiiriildiigii konutlardan;
insanlarin toplu olarak bulundugu hastane, okul, otel vb. yerlesim alanlarindan
kaynaklanan atiksulardir.

o Endiistriyel Atiksular: Evsel atiksular ve yagmur sular disinda, sanayi
kuruluglar1 ile ticari faaliyetlerin yiiriitildiigi alanlardan kaynaklanan
atiksulardir.

o Kentsel Atiksular: Evsel atiksular ile endiistriyel atiksularin ve/veya yagmur
sularinin karisimi sonucu olusan atiksulardir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi,

2004, Fernandes vd.2024).

Artan su talebini karsilamak ve ekosistem i¢in olusan bu tehditlerin ortadan kaldirmak
icin atik suyun aritilip yeniden kullanilmasi alinabilecek tedbirlerin basinda gelmektedir.
Aritma prosesi, bireyler tarafindan veya endiistriyel proseslerle kirletilen, kullanilmig
suyun belli bir standartta geri kazanilmasi yontemidir (Englande vd. 2015). Atik su
aritimi, dogal dongiide yeni tatli su kullanimini azaltarak mevcut suyun yeniden
kazanilmasin1 saglar. Atik sularin geri doniistliriilmesiyle mevcut su kaynaklar

korunmakta, ayni zamanda su ihtiyacini karsilamaya yonelik ek bir kaynak elde



edilmektedir. Geri kazanilan su, su teminini kolaylastiran, temiz su kaynaklarindan

bagimsiz bir kaynak olarak goriilebilir.

2.1.1 Endiistriyel atik sular

Endiistriyel atik su, imalat, gida isleme, ilag, tekstil ve madencilik gibi endiistriler
tarafindan tretilirken hem ¢evre hem de canli organizmalar i¢in biiylik miktarda organik

bilesik, agir metal ve mikro kirleticiler igermektedir (Azmi vd. 2025).

Sanayilesmenin giderek artmasi nedeniyle kazan atik suyu, baski ve boyama atik suyu,
kiikiirt giderme atik suyu ve ilag atik suyu gibi ¢esitli endiistriyel siireclerde endiistriyel
atik suyun desarjindan kaynaklanan su kirliligi sorunlar1 giderek daha énemli bir sorun
haline gelmistir. Zararli maddelerin kiiresel yillik suya desarj1 2,5 milyon tonu asmis olup,
endistriyel atik su desarj1 endiistriyel tiretim siire¢lerinde 6nemli bir kirlilik kaynagidir.
Agir metaller, organik boyalar, pestisitler, fenoller, petrol rafinerilerinden ¢ikan atik su
kirleticileri ve baz1 diger tipik endiistriyel kimyasallar, tehlikeli, refrakter ve biyolojik
olarak parcalanmayan (kalic1) atik su kirleticilerine 6rnektir. 2017 ile karsilastirildiginda
2030 yilina kadar kimya endiistrilerinin sayisimin  ve dolayisiyla rettikleri
atiklarin/kirleticilerin iki katina c¢ikmasit beklenmektedir. Sonug¢ olarak, sentetik
kimyasallarin ¢evre ve insan sagligina yonelik tehlikeleri konusunda kamuoyunun
farkindaligini artirmak ve atik yonetimini ve kirliligi azaltmayi iyilestirmek gereklidir Su
ekosistemleri ve insan sagligi agisindan olusturabilecekleri riskler g6z oniine alindiginda,
endistriyel atik sularin aritimi i¢in etkili teknolojilerin gelistirilmesine acilen ihtiyag

duyulmaktadir (Song Han vd. 2025, Amdeha 2023).

2.1.2 Boya atig1 olusturan endiistri

Tekstil, tabaklama, mutfak, kagit ve hamur, ila¢ ile boya iiretim endiistrileri, modern
yasam tarzlarmin ve liiks tiikketimin artan kiiresel talepleri dogrultusunda hizli bir biiytime
stireci yagamaktadir. Sekil 2.1°de yer alan endiistriyel sektorlerden kaynakli boya yiiklii
atik sularin biiyilk miktarlarda cevreye desarj edilmesiyle su kirliligi ciddi boyutlara



ulagmistir. S6z konusu endiistrilerde, renk verme islemlerinde hem sentetik hem de dogal

boyalar yaygin sekilde kullanilmaktadir (Parida vd. 2025).
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Sekil 2.1 Boya atig1 olusturan endiistriyel sektorler (Parida vd. 2025)

Tekstil sektorti, kiiresel ekonomik kalkinma agisindan kritik bir 6neme sahip olmakla
birlikte, boya islemleri nedeniyle yiiksek oranda kirletici atik su iiretimi nedeniyle 6nemli
cevresel zorluklarla kars1 karsiyadir. Yillik bazda 10.000 tondan fazla boya tiiketilmekte
ve bu boyalarin yaklasik %10-15’1 kumaglara tutunmadan atik suya karigmaktadir. Bu
durum, su ekosistemlerinde 15181in gecisini engelleyerek fotosentetik aktivitelerin
azalmasina neden olmakta ve ekosistem dengelerini bozucu etkiler ortaya ¢ikarmaktadir.
Ayrica, kullanilan boyalarin bir kism1 mikrobiyolojik canlilar ve balik tiirleri lizerinde
kanserojen, mutajenik ve teratojenik etkiler gostermekle kalmayip, insan sagliginda da
iireme sistemi, bobrek fonksiyonlari, hepatositler ve merkezi sinir sistemi gibi kritik

organlarda olumsuz sonuclar dogurmaktadir (Algar vd. 2025).

Tekstil endiistrisinin atik sular1, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), degisken pH, renk ve
bulaniklik degerleri ile karakterize edilmekte, ayrica bu sularda bulunan baz bilesiklerin
biyolojik olarak parcalanmasi gii¢c oldugu icin aritma siirecleri daha da zorlasmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan azo boyalari, asit ve bazik boyalar, reaktif boyalar ve diger
cesitli boya tiirleri, atik sularda kalic1 ve toksik kirleticiler olarak bulunmakta; 6zellikle

metilen mavisi ve reaktif kirmizi 120 gibi azo boyalarinin ¢evre ve ekosistem tizerindeki



olumsuz etkileri 6nem arz etmektedir. Bu sebeple, s6z konusu boyalarin atik sulardan

etkin bir sekilde uzaklastirilmasi zorunludur (Chinnathambi vd. 2025).

Tekstil sektorii ayn1 zamanda yliksek miktarda tatli su tiiketen bir endiistri olarak dikkat
¢cekmektedir. Boyama ve baski islemleri basta olmak iizere iiretim siire¢lerinde yogun su
kullanimi s6z konusu olup, ortaya ¢ikan atik sular da yiiksek hacimlere ulagmaktadir. Atik
sularda bulunan suda ¢6ziiniir, toksik ve mikrobiyal patojen igeren maddeler, dogal su
kaynaklarmin kirlenmesine yol agmakta ve icme suyu kaynaklarinin siirdiiriilebilirligini
tehdit etmektedir (Sdnchez-Arévalo vd. 2024). Tekstil endiistrisinden kaynaklanan boya

atiklarinin ¢evresel etkileri Sekil 2.2°de yer almaktadir.

Boyalarin yapisal karmasikligi ve kimyasal kararliligi, bu atik sulardaki organik
Kirleticilerin  bozunmasin1  gii¢lestirmekte, dolayisiyla tekstil ve boya iretim
endistrilerinden kaynaklanan atik suyun aritilmasi ¢evresel koruma agisindan kritik 6nem
tagimaktadir. Bu baglamda, atik sulardaki boya bilesiklerinin mineralizasyonu ve toksik
etkilerinin ortadan kaldirilmas: i¢in etkili, strdirilebilir ve ekonomik aritma

teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.2 Boya igeren tekstil atiksularinin ¢evre ve organizmalar iizerindeki etkileri
(Fang vd. 2024)



2.1.3 Organik boyalar

Gegmisten giiniimiize renklendirici maddeler deri, kumas, gida, ¢anak ¢omlek ve konut
gibi farkli amaclarla kullanilmistir. En biiyiik boya tiiketimi tekstil endiistrisinde
goriilmiistiir. Tekstil, kagit ve kagit hamuru, boya ara lriinleri, ilag, tabaklama ve kraft
agartma endiistrileri gibi farkli kaynaklardan gelen boya artiklar1 dogal su kaynaklarina
karigmistir. Bunlar bozunarak son derece toksik ve kanserojen iirlinler olusturabilirler. Bu
nedenle, ¢evremizi bu tiir toksik kirleticilerden korumak zorunludur. Organik boyalar
koken kaynaklarina gore boyalar genellikle Sekil 2.3’te belirtildigi gibi Dogal ve Sentetik
boyalar olmak iizere iki tiire ayrilir: (Huang Kong vd. 2025)

Dogal boyalar : Dogal boyalar bitkilerden ve omurgasizlardan elde edilir. Dogal
boyalarin ¢ogunlugu bitkisel boyalardir ve kok, meyve, kabuk, yaprak ve odun gibi bitki
kisimlarindan elde edilirler. Dogal boyalar ¢cogunlukla dogada toksik degildir. Dogal
boyalar genellikle negatif yiikliidiir. Pozitif yiiklii boyalar nadiren bulunur. Her boya
kendine 6zgii rengine gore adlandirilmistir. En yaygin kullanilan dogal boya, Crocus
sativus (safran ¢igegi) dan elde edilen safrandir (dogal sar1 6). Yiyecekleri renklendirmek
ve baharatlamak i¢in asit boyasi olarak kullanilir. Sar1 boyalar inek idrarindan ve
muhtemelen kabuklu deniz iriinleri ve yumusakcalarin salgilarindan elde edilir. Kok

boya veya alizarinler, bildirilen bir diger 6nemli antik dogal boyadir.

Sentetik boyalar : Organik veya inorganik bilesiklerden elde edilen boyalar sentetik
boyalar olarak bilinir. Sentetik boyalar petrokimyasallardan hazirlanir ve Pb, Hg, Cr vb.
gibi agir metaller igerebilir. Agir metallerin varlig1 ve aromatik yapidaki karmasiklik
nedeniyle bu boyalar mutajenik veya kanserojen toksisiteyi artirir. Bunlar dogal
boyalardan ¢ok daha uygun fiyatlhidir ve bu nedenle ¢esitli endiistriler tarafindan kolayca
kabul edilir. Bu boyalarin bazilar1 agir metal iyonlari igerdiginden, besin zincirine
girdiklerinde ¢evre igin tehdit olustururlar. Ornegin, Mavi 1, Kirmiz1 40, Sar1 5 ve Sar1 6,
insanlarda potansiyel olarak kansere neden olabilir. Sonu¢ olarak, uzaklastirilmasi
onemlidir (Abu-Nada vd. 2021, Huang Kong vd. 2025).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/alizarin
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/inorganic-compound
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Sekil 2.3 Boya siniflandirilmasi (Huang Kong vd. 2025)

Metilen Mavisi : Metilen mavisi (MB), molekiiler formiilii CisHisCINsS ve molekiil
agirligr 319,85 g/mol olan, diizlemsel yapiya sahip heterosiklik ve aromatik bir katyonik
tiyazin boyasidir (Sekil 2.4). Oda sicakliginda koyu yesil toz halinde bulunur ve suda
coziildiiglinde karakteristik mavi renkli ¢ozelti olusturur. Kimyasal olarak bazlar,
indirgeme ajanlar1 ve giiclii oksitleyicilerle uyumsuzdur. MB, tekstil endiistrisinde elyaf
boyamada yaygin kullanilirken; tip alaninda boyama maddesi ve profilaktik ile terapdtik

amagcli bir ajan olarak da degerlendirilmektedir (Pouretedal vd. 2019).
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Sekil 2.4 Metilen mavisi molekiiler yapisi (Oladoye vd. 2022)

MB'nin tibbi kullanimi, 19. yiizyil sonlarinda sentezlenen en eski sitma ilaglarindan biri
olarak baglamistir. Amodiakin ile birlikte kullanildiginda, 6zellikle Afrika’da ¢ocuklar ve

yetiskinlerde sitmaya kars1 etkili oldugu bildirilmistir. Ayrica, methemoglobinemi tanisi



konmus hastalarin tedavisinde standart bir ilag olarak yer almaktadir. Klinik uygulamalar
arasinda direngli hipotansiyonun iyilestirilmesi, hipoksi tedavisi ve karaciger sirozunda
hiperdinamik dolasimin diizenlenmesi bulunmaktadir. Metilen mavisi, septik endokardit
nedeniyle gelisen direngli hipotansiyonun tedavisinde, intraoperatif kardiyopulmoner
bypass soliisyonuna 2 mg/kg dozunda eklenerek ve hastaya 0,25-2 mg/kg/saat hizinda
infiize edilerek kullanilmaktadir. Nakil ameliyati sonrast ortaya c¢ikan siddetli
vazoplejinin tedavisinde ise MB kullanimi, plaseboya kiyasla hastalarin 6liim oranim
anlamli derecede azaltmistir. Endiistriyel acidan MB, basta tekstil olmak {izere kagit ve
deri boyamada da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica gida sektoriinde dolayl
katki maddesi olarak, su iiriinleri yetistiriciliginde ise balik hastaliklarinin tedavisinde
degerlendirilmektedir. Mikrobiyoloji ve tip alanlarinda ise organik bilesiklerin foto-

oksidasyonunda duyarlilastirict ajan olarak islev goriir (Oladoye vd. 2022).

Kimyasal olarak stabil bir yap1 sergilemesine ragmen, metilen mavisi yliksek toksisiteye
sahiptir ve ¢evresel direnclilik gosterir. Solunmasi, yutulmasi veya cilt ile temasi halinde
zararli etkiler gosterebilir; ciddi goz tahrisine yol agar ve mutajenik potansiyele sahiptir.
Bu ozelikleri nedeniyle, metilen mavisi ve benzeri sentetik boyalarin atik sulardan etkin
sekilde aritilmasi, ekosistem ve insan saglig1 agisindan kritik bir gerekliliktir (Pouretedal
vd. 2009).

2.2 Atik Su Aritim Yontemleri

Atik su aritim yontemleri geleneksel ve geleneksel olmayan yontemler olmak iizere iki
ana grupta incelenirler. Geleneksel yontemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak
lizere li¢ ana grupta incelenirken geleneksel olmayan yontemler ileri aritim prosesleri
kapsamaktadir. Atiksu aritma teknikleri asagidaki gibi dort grupta incelenmektedir

(Sekil 2.5).



— Fiziksel Aritma

— Kimyasal Aritma

— Biyolojik Aritma

— l1leri Aritma

Sekil 2.5 Atiksu aritma teknikleri

2.2.1 Fiziksel su aritma yontemleri

Atik su arittiminda fiziksel yontemler, Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik c¢ekim,
yergekimi ve fiziksel bariyerler gibi dogal kuvvetlerden yararlanarak kirleticilerin
uzaklastirilmasini saglar. Bu yoOntemler genellikle Kkirleticilerin kimyasal yapisini
degistirmez; ancak filtrasyon ve buharlastirma islemleri sirasinda, 6zellikle dagilmis
kimyasallarin birikmesi durumunda, fiziksel héalde degisiklikler gozlemlenebilir.
Cokeltme, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve damitma teknikleri, fiziksel aritma

kapsaminda yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Verma vd. 2024).

Sedimantasyon ve filtrasyon gibi fiziksel yontemler, diisiik enerji tiiketimi ve giivenilirlik
acisindan avantaj saglarken, hassasiyet eksikligi ve uzun islem siireleri gibi dezavantajlar
da bulunmaktadir. Membran filtrasyon prosesleri (ters ozmoz, -elektrodiyaliz,
nanofiltrasyon) ile ¢esitli adsorpsiyon teknikleri, atik sudaki kirleticilerin etkin bir sekilde
giderilmesinde kullanilmaktadir. Bu baglamda, aktif karbon, ytliksek 6zgiil ylizey alani ve
iistlin adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle iyonik ve iyonik olmayan boyalar i¢in en etkili
adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak aktif karbonun yiiksek maliyeti, tiikendikten
sonra rejenerasyon ihtiyaci ve rejenerasyon sonrasi adsorpsiyon verimliliginin azalmasi

gibi sinirlamalar1 bulunmaktadir (Katwal vd. 2021).
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2.2.2 Kimyasal su aritma yontemleri

Kimyasal su aritma yontemleri kapsaminda, aritimi hizlandirmak amaciyla farkl
kimyasallar kullanilir ve bu siiregler flotasyon, filtrasyonla birlestirilmis koagiilasyon
veya flokiilasyon, c¢oktiirme-flokiilasyon, elektrokinetik koagiilasyon, kimyasal
oksidasyon, 1s1nlama, elektroflotasyon ve elektrokimyasal islemleri kapsar. Bu teknikler,
Ozellikle atik sudaki boya maddelerinin etkin bir sekilde giderilmesinde yaygin olarak

uygulanmaktadir (Katwal vd. 2021).

Koagiilasyon-flokiilasyon ise genellikle organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in tercih
edilen bir yontemdir. Ancak, kullanilan koagiilantlarin ¢6ziiniir boya maddelerini
giderme kapasitesi sinirhidir. Yaygin olarak uygulanan koagiilasyon-flokiilasyon islemi,
¢ozlinmeyen boyalarin aritiminda basarili sonuglar verse de ortaya ¢ikan ¢amurun
bertaraf maliyetleri ve artan diizenleyici kisitlamalar nedeniyle ekonomik ag¢idan

dezavantajlar tagimaktadir (Adeoye vd. 2024).

Atik su antiminda kimyasal yontemler, koagiilasyon, flokiilasyon, oksidasyon ve pH
ayarlamasi gibi islemlerle kirleticilerin giderilmesi ve su kalitesinin iyilestirilmesi
acisindan bliyiik onem tasimaktadir. Bu yontemler, etkili kirletici giderimi, esneklik ve
hizl1 sonu¢ verme avantajlarina sahip olmakla birlikte, kimyasal kalint1 birakma riski,

yiiksek maliyetler, cevresel kaygilar ve uzman personel gereksinimi gibi dezavantajlar da

icermektedir (Gahrouei vd.2024, Bahrodin vd. 2021).

2.2.3 Biyolojik su aritma yontemleri

Biyolojik aritma, dogadaki kendi kendini temizleme siireglerini yapay veya kontrollii
kosullarda yeniden {iretmeyi amaglar. Kendi kendini temizleme, su ortaminin kirlenme
sonrasinda orijinal kalitesini yeniden kazanmasini saglayan dogal siirecleri ifade eder.
Biyolojik aritma, oksijenin varligina (aerobik) veya yokluguna (anaerobik) gore farkli
yontemler icerir. En yaygin kullanilan biyolojik aritma yontemi olan aktif ¢gamur prosesi,

oksitlenebilir maddelerin yaklasik %90’mnin giderilmesini saglar. Ancak tekstil
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endiistrisinde kullanilan boya ve kimyasallarin ¢ogu biyolojik olarak zor pargalanabilir
ve aerobik aritma siireclerine direng gosterir. Bu nedenle, tekstil atik sularinin aritiminda,
biyolojik aritma sistemlerine bentonit veya toz aktif karbon gibi adsorbanlarin eklenmesi
gereklidir. Bu uygulama, mikroorganizmalar {izerindeki toksik etkileri azaltarak aritma
verimliligini artirir. Ayrica biyolojik aritmayi takiben oksidatif kimyasal igslemler ve
organik flokiilantlarin kullanilmas1 da yaygin bir uygulamadir. Ancak bu yontemlerin
maliyeti yliksektir; drnegin poliamid koagiilantlar kilogram basina yaklasik 2,5 € maliyet
tagimaktadir (Allegre vd. 2006).

Biyolojik atiksu aritma yontemleri arasinda aktif camur, damlama filtreleri ve yapay sulak
alanlar bulunur. Bu sistemlerde bakteriler ve diger mikroorganizmalar, atik sudaki
biyolojik olarak pargalanabilir organik maddeleri hiicresel metabolizmalar1 yoluyla daha
basit ve zararsiz bilesiklere doniistiiriir. Ancak biyolojik aritmanin bazi dezavantajlar
vardir: Islem siireleri uzun olabilir, mikrobiyal diren¢ gelisebilir, cevresel kosullara
duyarlidir ve siirekli hassas izleme gerektirir. Ayrica, seyreltik atik su aritiminda verimi

diisebilir ve askida kat1 maddeleri etkin sekilde gideremeyebilir (Gahrouei vd. 2024).

Tekstil atik sularinda yapilan arastirmalar, biyolojik yontemlerin %60 ile %100 arasinda
renk giderme verimliligi sagladigin1 gostermektedir. Ancak gercek atik sulardaki
deterjanlar, agir metaller ve diger kimyasallar gibi inhibitdrler bu verimliligi
diistirmektedir. Enzimatik aktiviteler, gercek atik su kosullarinda inhibe olabileceginden
biyolojik aritmanin her durumda etkili olmas: garanti edilemez. Bu sebeple biyolojik
aritmanin etkinligini artirmak icin elektrooksidasyon gibi fizikokimyasal yontemlerle
kombinasyon tercih edilmektedir. Bu birlesik yaklagimlar, sinerjik etkilerle daha ytiksek
renk ve kirlilik giderimi saglamakta, maliyetleri azaltmakta ve biyolojik aritmanin

sinirlamalarini asmaktadir (Bahrodin vd. 2024).

Biyolojik aritma ekonomik ve ¢evre dostu bir yontemdir. Kolloidal ve ¢6ziinmiis kati
maddeler, uygun cevre kosullar1 altinda mikroorganizmalar tarafindan kati maddelere
dontstiiriliir. Fungal dekolonizasyon, mikrobiyal bozunma ve biyoremediasyon,

kirleticilerin ayrismasi i¢in yaygin biyolojik ydntemlerdir. Ancak biyolojik aritma
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sistemleri genis arazi alan1 gerektirebilir ve renk giderimi agisindan her zaman tatmin

edici sonuglar vermeyebilir (Rishu Katwal vd. 2021).

2.2.4 1leri aritma yontemleri

Ileri oksidasyon prosesleri (AOP), ilk olarak 1980°1i yillarda igme suyu aritimi amaciyla
gelistirilmis ve zamanla endiistriyel atiksularin aritiminda da 6nemli bir yer edinmistir.
Bu prosesler, yiiksek reaktiflige sahip hidroksil radikalleri (*OH) basta olmak iizere gesitli
reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimine dayanir. S6z konusu radikaller, giiglii
oksidasyon kapasiteleri sayesinde organik ve inorganik kirleticileri daha zararsiz, ¢oziiniir
ya da toksik olmayan bilesiklere doniistiiriir. Organik Kirleticilerin sucul ortamlarda
kalicilhigi ve ¢oOziintirliigii, ekosistemler ve insan saglhigi lizerinde ciddi tehditler
olusturmaktadir. Bu kirleticilerin giderimi i¢in fiziksel (adsorpsiyon, membran ayirma,
flokiilasyon, koagiilasyon), kimyasal (6zellikle ileri oksidasyon prosesleri AOP’ler) ve
biyolojik (mikroorganizma temelli) geleneksel aritim yontemleri kullanilmaktadir.
Fiziksel yontemler arasinda yer alan adsorpsiyon, farkli islem kosullar1 altinda hem
organik hem de inorganik Kkirleticilerin giderilmesinde etkili olsa da tam giderimin
saglanamamasi ve ikincil atik olusumu gibi smirliliklara sahiptir. Bu ozellikleri ile
AOP’ler, geleneksel aritma yontemlerinin yetersiz kaldig1 durumlarda alternatif veya

tamamlayici bir ¢oziim sunmaktadir (Jamil T. 2024, Sikiru vd. 2025).

AOP sistemlerinin temel avantajlar1 arasinda hizli tepkime kinetikleri, daha kii¢iik reaktor
hacmi gereksinimi, diisiik ikincil kirlilik {iretimi ve genis spektrumlu kirleticilere karsi
etkinlik yer alir. Ozon oksidasyonu, Fenton ve Fenton-benzeri tepkimeler,
fotoelektrokimyasal sistemler gibi AOP gesitleri, siiperoksit (¢O2"), siilfat (SOa") ve
hidroksil (*OH) gibi radikal tiirleri araciligiyla oksidasyon siireglerini etkin sekilde
gerceklestirir. Bu prosesler, tarimsal kimyasallardan farmasoétik atiklara, tekstil ve kagit

endiistrisi atiklarindan hastane atiklarina kadar pek ¢ok alanda uygulama alanina sahiptir

(Li vd. 2025).
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AOP’ler Sekil 2.6°da yer alan gorselde de goriildiigii gibi genel olarak alt1 temel yonteme
ayrilir:

Elektro-Fenton Fotokataliz

Foto-Fenton Reaksiyonlari

UV/H:0: Prosesleri

1

2

3

4. Ozonlama
5 Sonoliz
6

Fotokataliz

Sekil 2.6 Ileri oksidasyon prosesleri (Abhisek vd. 2024)

Fenton Oksidasyonu : Fenton prosesi, 1894 yilinda Ingiliz kimyager Henry John
Horstman Fenton tarafindan kesfedilmistir. Bu yontemde, demir (I1) tuzu ile hidrojen
peroksit arasindaki tepkime sonucu hidroksil (*OH) radikalleri iiretilir. Fenton
oksidasyonu, ileri oksidasyon siiregleri arasinda; diisiik maliyeti, reaktiflerinin nispeten
toksik olmamas1 ve uygulama teknolojisinin basitligi gibi avantajlar1 nedeniyle oldukca

tercih edilen bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Wang, 2019).

Fenton prosesi ile gergeklestirilen aritim, dort temel asamadan olusmaktadir:

. pH ayarlanmas1

1

2. oksidasyon
3. pihtilagtirma
4

cokeltme
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Fenton proseslerinde, hidroksil (¢*OH) radikalleri, demir(II) iyonlarmin (Fe**) hidrojen
peroksit (H20-) ile katalitik tepkimesi sonucunda tiretilmektedir (Birgiil vd. 2007).

Fe*2 + H,0, — Fe™® + «OH + OH-
*OH + Fe*? — Fe™ + OH-

Bu tepkimeler sirasinda Fe?" iyonlari, katalitik dongti igerisinde yeniden olusur. Sistemde
H-0: bulundugu siirece, Fe** ve Fe** iyonlar1 arasinda siirekli bir redoks donglisii devam
eder. Olusan yiiksek reaktiviteye sahip *OH radikalleri, organik kirleticilerle tepkimeye
girerek bu bilesikleri karbondioksit (CO2) ve su (H20) gibi zararsiz son iiriinlere kadar

mineralize eder:
RH + «OH — <R + H.0O

Olusan organik radikal tiirleri (°R), sistemde ii¢ farkli tepkime yoluyla doniisiime

ugrayabilir:

e Oksidasyon: *R + Fe** — Fe?* + {iriin
« Dimerizasyon: R + R — R-R

« Indirgeme: ‘R + Fe?* — Fe’* + RH

Bu tepkimeler sonucunda, hem organik kirleticilerin giderimi saglanmakta hem de demir

iyonlar1 arasinda denge korunarak siireg siirdiiriilebilir hale gelmektedir.

Elektro—Fenton Prosesleri : Elektrokimyasal prosesler, iki temel oksidasyon
mekanizmasima sahiptir: dogrudan (direkt) ve dolayli (indirekt) oksidasyon. Direkt
oksidasyon, kirleticilerin elektrot yilizeyinde ger¢eklesen dogrudan elektron transferiyle
giderilmesini ifade ederken; indirekt oksidasyon, elektrokimyasal siiregler sirasinda

iretilen giiclii oksidantlarin araciligiyla kirleticilerin oksidasyonunu igerir (Ou vd. 2025).

Elektro-Fenton yontemi, bu kapsamda etkili bir ileri oksidasyon teknolojisi olarak 6ne
cikmaktadir. Bu yontemde katotta molekiiler oksijenin indirgenmesiyle hidrojen peroksit

(H20) tiretilir (Sekil 2.7). Sisteme Fe?* iyonlarinin ilavesiyle, klasik Fenton tepkimeleri
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baslatilir ve yiiksek reaktiflige sahip hidroksil (*OH) radikalleri olusarak organik

kirleticilerin par¢alanmasi saglanir (Hassan vd. 2019)
O2+ 2H" + 2e~ — H20:

Elektro-Fenton yontemi, diger gelencksel kimyasal oksidasyon yontemlerine kiyasla,
hidroksil radikallerinin {iretiminin daha kontrolli ve siirdiiriilebilir bir sekilde

gerceklesmesi acgisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir (Yin vd. 2024).

Fe?* Aar © .
= ‘ '
_g. ou« 2| 2
s Fo, H,O,Z |52 g e
& [(no0, i)
s @D || on- = E
B |, tOH 2. ). = .|

H-cl—crnj;!n katalizoricr
(1) Homojen Fenton reaksiyonu

(2) Heterojen Fenton reaksiyonu

Sekil 2.7 Elektro-Fenton mekanizmasi (Zhang vd. 2025)

Foto-Fenton Prosesi : Fe*?, H,O2 ve UV 1s1mminin bir araya gelerek olusturdugu fenton
prosesleri fotofenton proses olarak adlandirilmaktadir. Foto-Fenton prosesi, klasik
Fenton prosesine kiyasla daha fazla hidroksil radikali iretir. Bu durum, organik
kirleticilerin bozunma hizin1 artirmakta ve mineralizasyon verimini yiikseltmektedir

(Ahmed vd. 2022).

Fotokimyasal olarak Fe*?’ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe*®’e
yiikseltgenen demir iyonlarinin ¢evrimi nedeniyle daha az Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiyag

duyulmaktadir.

Fe (OH)*2 + hv— [Fe (OH)*?]. — Fe*2 + «OH

Foto-Fenton prosesi, klasik Fenton prosesinin bir tiirevidir ve Fe*" iyonlari, hidrojen
peroksit (H202) ve ultraviyole (UV) 1sinlarinin bir araya gelmesiyle gerceklestirilir. Bu
proses, UV 1518min yardimiyla daha fazla hidroksil radikali (*OH) iiretimi sagladigindan,
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klasik Fenton prosesine kiyasla organik kirleticilerin bozunma hizini ve mineralizasyon

verimini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir (Ahmed vd. 2022).

Foto-Fenton prosesinin temel avantajlarindan biri, fotokimyasal tepkimeler araciligiyla
Fe** iyonlariin tekrar Fe** iyonlarina indirgenebilmesidir. Bu sayede, sistemde daha az
miktarda Fe*/Fe*" iyonuna ihtiya¢ duyulur ve demir iyonlarinin dongiisii daha verimli bir

sekilde saglanir:

Bu tepkime, UV 15181 etkisiyle Fe (OH)** kompleksinin uyarilmasi ve ardindan Fe** iyonu
ile hidroksil radikali tiretimiyle sonuglanir. Boylece, sistemde siirekli olarak reaktif
tirlerin {iretimi saglanarak kirleticilerin etkin bir sekilde giderimi gergeklestirilir.
Geleneksel karanlik Fenton prosesi, Foto-Fenton prosesi geleneksel Fenton prosesine
kiyasla yaklasik 40 kat daha hizli olup, foto-Fenton prosesi UV/H202 ve UV/TiO: gibi

Fenton benzeri sistemlere gore daha yiiksek kinetik performans sergilemektedir.

UV / H:0: Oksidasyonu: UV/H20- oksidasyon prosesi, fotokimyasal ileri oksidasyon
teknolojileri arasinda yer almakta olup, iki temel bilesene dayanmaktadir: uygun dalga
boyunda 151k kaynagi (genellikle UV) ve bu 1sikla etkileserek reaktif radikal tiirleri
olusturabilen bir oksidant (6rnegin H-0:). Fotokimyasal tepkimeler genel olarak 100—

1000 nm dalga boyu araliginda gergeklesir (Daramola vd. 2025).

UV 1sinlan altinda, hidrojen peroksitin fotolizi sonucu iki adet hidroksil radikali (¢OH)
uretilmektedir. Bu yliksek reaktiflie sahip radikaller, ortamda bulunan organik
kirleticilerle tepkimeye girerek oksidasyon yoluyla bu bilesikleri parcalar. Ayni zamanda,

sistemde H:0: ile radikaller arasinda cesitli ara tepkimeler de gergeklesebilir:

H>0: +hv — 2 «OH
H20: + *OH — H20 + HO3e
HOz¢ + HOz* — H20: + O2

*OH + organik madde — H:O + okside iiriinler
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Bu siirecte hem radikal iiretimi hem de kirleticilerin oksidatif bozunmasi etkin bir sekilde
saglanir. UV/H20: prosesi, 0zellikle toksik ve biyolojik olarak par¢alanmasi zor organik
kirleticilerin giderilmesinde etkili bir yontemdir. Ancak, sistemin g¢alisabilmesi i¢in
gerekli olan UV lambalarinin yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle, prosesin isletme maliyeti

diger yontemlere kiyasla daha yiiksek olabilmektedir (Zhou vd. 2002).

Ozonlama : Ozonlama, giiglii bir ileri oksidasyon prosesi olup, 6zellikle yiiksek pH
kosullarinda hidroksil (*OH) radikallerinin olusumu ile etkin bir oksidatif ortam saglar.
Ozon (0:s), ozellikle bazik ortamlarda (pH>11) hidroksit iyonlar1 (OH") ile reaksiyona
girerek serbest hidroksil radikalleri tiretir. Bu siire¢, asagidaki gibi kompleks bir zincir
reaksiyon mekanizmasi ile ifade edilir:

303 + H>O — 2 «OH + 40>

Olusan *OH radikalleri, ortamda bulunan organik ve inorganik kirleticilerle hizli ve etkin
bir sekilde bicimde tepkimeye girerek bu maddelerin pargalanmasini saglar. Notral pH
seviyelerinde ise hem dogrudan ozon molekiilleri hem de olusan hidroksil radikalleri,
kirleticilerle es zamanli olarak tepkimeye girerek ¢ok yonlii bir oksidasyon siireci

olusturur.

Ozonlama prosesinde pH degeri 6nemli bir parametre olup, yliksek pH kosullarinda
hidroksil radikali olusumu hizlandig1 igin Kkirleticilerin mineralizasyon verimi de

artmaktadir (Jia vd. 2025).

Sonoliz Prosesleri : Ultrases 1sinim1 uygulandiginda, sivi ortamda kavitasyon adi verilen
fiziksel bir olgu meydana gelir. Bu siirecte olusan ani kabarcik patlamalari, lokal olarak
yiiksek sicaklik ve basing kosullarinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu ekstrem kosullar
altinda su molekiilleri parcalanarak yiiksek reaktiflikte hidroksil radikalleri (*OH) tiretilir.
S6z konusu radikaller, ortamda bulunan organik kirleticilerin etkin bir sekilde oksidatif

olarak giderilmesini saglar (Sekil 2.8).
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Ultrases teknolojisi, ¢evresel uygulamalarda etkinligi ve uygulanabilirligi agisindan
avantajli bir yontemdir. Ancak, ultrases 1smnimi tek basina kullanildiginda genellikle
simirli etkinlik gostermektedir; bu nedenle ¢ogunlukla adsorpsiyon, Fenton prosesi,
enzimatik tepkimeler gibi diger aritim yontemleriyle kombine edilerek kullanilmaktadir
(Camargo-Perea vd. 2020).

SES DALGASI
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Sekil 2.8 Sonoliz mekanizmasi

Fotokatalik Prosesler : Fotokataliz, metal oksitler, yari iletkenler ve bazi organik
bilesikler gibi malzemelerin, 151k enerjisi etkisiyle kimyasal tepkimeleri baslatma veya
hizlandirma yetenegi gosterdigi bir olgudur. Temelde, "bir maddenin varliginda
ultraviyole (UV), goriiniir veya kizil6tesi 1s1nlarin etkisiyle kimyasal tepkime hizinda ya
da baslangicinda meydana gelen degisiklik" olarak tanimlanir. Fotokatalizorler bu siirecte
tepkimeye dogrudan katilmadan, tepkime hizin1 artiran katalizorlerdir. Isik burada
yalnizca enerji kaynagi degil, ayn1 zamanda tepkimenin ger¢eklesmesini saglayan bir

reaktan gibi davranir (Han vd. 2025).

Fotokataliz kavrami ilk olarak 1874 yilinda Verne tarafindan yapay fotosentez fikri
kapsaminda ortaya atilmis olsa da bu diisiincenin laboratuvar ortaminda uygulanabilir
hale gelmesi bir asirdan uzun bir siire almistir. 1968 yilinda Boddy’nin TiO: kullanarak
151k altinda oksijen iiretimi gerceklestirmesi vel1969’da Miiller’in ZnO ile izopropanol
bozunumu {izerine ¢alismasi, bu alandaki ilk deneysel uygulamalar olarak kabul edilir.
Bu gelismeleri takiben, 1972 yilinda Fujishima ve Honda tarafindan gelistirilen TiO>—Pt

elektrot iceren fotoelektrokimyasal su ayristirma sistemi, fotokatalizin hem su aritimi
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hem de enerji iiretimi gibi alanlarda kullanilmasina yonelik 6nemli bir doniim noktasi
olmustur. 1970’11 yillardan itibaren ZnO, NiO, WOs, CdS, ZnS ve SrTiOs gibi ¢esitli
metal oksit ve siilfitler iizerinde yapilan arastirmalar, bu malzemelerin organik
kirleticilerin bozunmasindaki etkinliklerini ortaya koymustur. 1994-2000 yillart
arasinda, yar1 iletkenlerin bant yapisi teorisindeki ilerlemeler ve gelismis karakterizasyon
tekniklerinin kullanimi, fotokatalitik siireclerin temel mekanizmasinin daha ayrintili
olarak agiklanmasina olanak saglamistir. 2000’li yillarla birlikte nanoteknolojideki
geligsmeler, fotokatalitik materyallerin 6zgiil yiizey alanlarini artirmis, yiik tasima ve
ayrilma  kapasitelerini  iyilestirmistir.  2011-2020  doneminde  biyouyumlu
nanomalzemelere ilgi artarken, 2020 sonrasinda goriiniir 151k altinda etkinlik gdsteren
siyah TiO2 ve plazmonik nanoparcaciklar gibi yeni nesil fotokatalizorlerin

gelistirilmesiyle verimliligin artiritlmasi hedeflenmistir (Sikiru vd. 2025, Liu vd. 2025).

Gelistirilen fotokatalitik oksidasyon siiregleri, ¢cevre dostu ve etkili bir aritim yontemi
olarak on plana ¢ikmaktadir. Organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasi, genellikle
yar1 iletken 6zellik gdsteren fotokatalizorlerin (6rnegin TiO2, ZnO) yogun 151k kaynagi
(glines 15181, UV) altinda aktivasyonu ile gergeklesmektedir. Fotokatalitik tepkimenin ilk
adimi, foton enerjisinin fotokatalizor tarafindan sogurulmasiyla baglar. Bu foton
enerjisinin, yari iletkenin bant aralig1 enerjisinden (E») biiyiik olmas1 gereklidir. Yeterli
enerjiye sahip fotonlar, degerlik bandindaki (VB) elektronlar1 uyararak iletkenlik bandina
(CB) tasir ve boylece bir elektron-delik ¢ifti (e /h*) olusur. Bu siireg, Sekil 2.9'da sematik
olarak gosterilmistir (Du vd. 2025).

Organik
Kirletici

’ H,0 Co,
OH*

Sekil 2.9 Fotokatalik mekanizmasi
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Elektron ve delik ciftlerinin olusumu asagidaki tepkimeyle ifade edilir:

NP+hv—e (CB)+h" (VB).......cooveennn. 1

Olusan pozitif delikler, su molekiilleri (H20) veya ylizeydeki hidroksit iyonlar: (OH") ile
tepkimeye girerek hidroksil radikalleri (*OH) {iretir. Bu radikaller, kirleticilerin
mineralizasyonunda baglica oksitleyici tiir olarak gorev yapar:
h*+H:O—«OH+H"...............o 2

h*+OH — *OH.......c.oooiii, 3

Ayrica, CB'deki uyarilmis elektronlar, ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen (O2) ile

tepkimeye girerek siiperoksit radikali (¢O2") olusturur:

Stiperoksit radikali, sirastyla hidroperoksil radikali (¢*HO:) ve hidrojen peroksit (H20-)
gibi ara tiriinlere doniiserek oksidasyon dongiisiinii destekler. Nihai olarak, fotokatalitik
tepkimenin son agamasinda hidroksil radikalleri, organik bilesikleri karbondioksit (CO-)
ve suya (H20) kadar parcalayabilmektedir:

*OH + Organik Kirletici — CO: + H20......... 5

Bu tepkimeler sirasinda, elektron-delik ciftlerinin yeniden birlesmesinin 6nlenmesi
verimlilik acisindan kritik 6neme sahiptir. Oksijen gibi elektron alicilarinin varligi, bu
yeniden birlesmeyi engelleyerek fotokatalitik performansi artirmaktadir. Yar iletken
bazl fotokatalizorlerin etkinligi, kullanilan 15181n dalga boyuna ve fotokatalizoriin bant
araligina dogrudan baghdir. Bu nedenle, 6zellikle TiO: gibi fotokatalizorler UV 15181
altinda yliksek verimle ¢aligsa da goriintir 11kta diisiik performans gostermektedirler. Bu
sinirlamalar1 agmak i¢in diigiik bant arali§ina sahip, goriiniir 151k absorpsiyonu artirilmas,
yeniden birlesme orani diisiik yeni nesil fotokatalizorlerin gelistirilmesi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Sonug¢ olarak, fotokatalitik oksidasyon, yiiksek bozunma verimi, diisiik
toksisite, yeniden kullanilabilirlik, diisiik isletme maliyeti ve giines 15181 gibi
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimi gibi avantajlart nedeniyle atik su aritiminda
sirdiiriilebilir bir teknoloji olarak ©one ¢ikmaktadir. Fotokatalizorlerin yapisal ve
elektronik 6zelliklerinin optimize edilmesi, bu yontemin yaygin endiistriyel uygulamalari

icin temel bir gerekliliktir (Shefa vd. 2025, Ali vd. 2025).
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Fotokataliz, kullanilan katalizoriin tepkime fazina gére homojen ve heterojen sistemler

olmak tizere iki ana grupta incelenmektedir:

Homojen fotokataliz sistemlerinde, reaktanlar ve fotokatalizor ayn1 fazda genellikle sivi
fazda bulunur. Bu tiir sistemlere en yaygin 6rnekler arasinda ozonlama ve foto-Fenton
tepkimeleri (Fe?*/Fe*"'—H20: sistemleri) yer almaktadir. Tepkime mekanizmasinda temel
oksidatif ajan olarak hidroksil radikalleri (*OH) gorev alir. Bu tiir radikaller, organik
kirleticilerin verimli ve hizli bir sekilde mineralizasyonunu saglar. Ancak homojen
fotokataliz baz1 6nemli sinirlamalara sahiptir. Kullanilan katalizorler genellikle yalnizca
belirli pH ve sicaklik gibi 1limli kosullarda kararliligini stirdiirebilir, bu da uygulama
alanlarmi kisitlar. Ayrica, katalizorler ve olusan iiriinlerle ayn1 fazda bulundugundan,
tepkime sonrasinda katalizoriin ayrilmasi ve geri kazanilmasi oldukea zor ve maliyetlidir.
Pek cok durumda katalizoriin geri kazanimi miimkiin olamamakta ve bu durum hem

ekonomik hem de ¢evresel agidan olumsuzluk yaratmaktadir (Divya vd. 2025, Wang vd.

2022).

Heterojen fotokataliz sistemlerinde ise reaktanlar, {iriinler ve fotokatalizor farkl fazlarda
yer alir. Genellikle, fotokatalizor kat1 fazda bulunurken reaktanlar sivi veya gaz fazdadir.
Bu yap1 sayesinde, tepkime sonrasinda katalizériin ayrilmasit ve tekrar kullanimi
kolaylasir. Bu yoniiyle heterojen sistemler, uygulamaya daha elverisli ve siirdiiriilebilir
bir yaklasim sunmaktadir. Heterojen fotokatalizde en yaygin kullanilan malzemeler, gecis
metal oksitleri ve yari iletken bilesiklerdir. Yari iletken bir fotokatalizor, bant araligi
enerjisinden daha yiiksek enerjili bir foton sogurdugunda, degerlik bandindaki (VB)
elektron uyarilarak iletkenlik bandina (CB) gecer. Bu siire¢ sonucunda degerlik bandinda
bir delik (h*) ve iletkenlik bandinda bir elektron (e”) olusur. Iletkenlik bandindaki
elektron, gii¢lii bir indirgeme ajani, degerlik bandindaki delik ise giiclii bir oksitleyici ajan
olarak davranir. Bu c¢iftin olusturdugu redoks potansiyeli, ¢evredeki Kkirleticilerin
oksidatif/mineralizasyon yoluyla bozunmasini saglar. Bu yoniiyle heterojen fotokataliz,
ozellikle cevre teknolojileri ve atik su aritimi gibi alanlarda genis uygulama potansiyeline

sahiptir (Katwal vd. 2021, Liu vd. 2025).
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Geleneksel "heterojunction” fotokatalizorler, yar iletkenlerin bant hizalanmalarina bagli
olarak Tip I, Tip II ve Tip III olmak iizere {i¢ ana sinifa ayrilir. Tip I heterojunction
yapilarda, bir yar1 iletkenin iletkenlik bandi (CB) ve degerlik bandi (VB), tamamen diger
yari iletkenin bant aralig1 i¢inde kalir. Bu bant yapisi, foto-uyarilmis elektron ve deliklerin
ayni yari iletkende birikmesine yol acarak yiik tasiyicilarinin ayrimimi smirlar ve
fotokatalitik verimliligi azaltir. Ayrica, redoks tepkimeleri daha disiik redoks
potansiyeline sahip yar1 iletkende gergeklestiginden sistemin genel redoks kapasitesi

diiser.

Tip II "heterojunction" yapilar, yari iletkenler arasinda kademeli bant hizalanmasi ile
karakterizedir. Fotoindiiklenen elektronlar bir yar1 iletkenin iletkenlik bandina, delikler
diger yar1 iletkenin degerlik bandina go¢ ederek etkin yiik ayrimi saglar. Bu yapi, yeniden
birlesme oranini disiiriip fotokatalitik aktiviteyi artirir. Tipik Ornekler, p-n tipi
"heterojunction" yapilardir, bunlar i¢ elektrik alan sayesinde yiik tasiyict ayrimini
destekler. Ancak, Tip II yapilar yiik tastyicilarinin enerji seviyelerinin diisikligi
nedeniyle sinirli redoks potansiyeline sahiptir; bu da tepkimelerin etkinligini kisitlar

(Sekil 2.10) (Kumar vd. 2025).

Tip III "heterojunction" yapilarda, ise iki yar1 iletkenin bant araliklar1 birbirini 6rtmez; bu
bant uyumsuzlugu, elektron ve deliklerin etkin ayrim ve transferini engeller. Bu durum,

fotokatalitik etkinligi sinirlandirir.

Bu smirlamalar1 asmak ic¢in gelistirilen "Z-scheme heterojunction" yapilari, yiiksek
redoks potansiyelini koruma yetenegiyle dikkat ¢eker. "Z-scheme" mekanizmasinda, bir
yart iletkenin iletkenlik bandindaki foto-uyarilmis elektronlar, diger yari iletkenin
degerlik bandindaki deliklerle rekombine olur; sonucta sadece gii¢lii indirgeme (daha
negatif potansiyel) ve giiglii oksidasyon (daha pozitif potansiyel) yetenegine sahip yiik
tagtyicilar sistemde kalir. Bu strateji, yliksek redoks potansiyelinin korunmasini
saglarken, yiik ayrimi ve rekombinasyon siire¢leri arasinda optimal dengeyi kurarak {istiin

fotokatalitik performans sunar (Tan vd. 2025).
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Yaniketken 1

Yaniktken 1

Y ekkiron
" hole

9 hole Schottky junction

Sekil 2.10 Farkli heterojunction fotokatalizor tiplerinin sematik gosterimi: (a)Tip-I
(agiklik), (b) Tip-II (kirik bosluk), (c¢) Tip II tipi heterojunction, (d) "Z-
scheme heterojunction” fotokatalizori, (e) "Schottky junction" (Kumar vd.
2025)

Metal/yar iletken "heterojunction”" fotokatalizorler, Schottky bariyeri etkisi sayesinde
elektronlarin metal yardimci katalizore gogiinii hizlandirarak rekombinasyonu minimize
eder ve yiik tasiyict ayrimini etkin sekilde destekler. Uygun metal katalizorler ayrica
oksijen adsorpsiyonunu artirarak hidrojen peroksit (H20.) iiretiminde yiiksek verimlilik
saglar. Tepkime ortaminda alkol gibi bir elektron vericisinin bulunup bulunmadigi net bir
sekilde belirtilmelidir; ¢iinkii elektron vericisi varliginda oksijenin H.O.'ye indirgenmesi
On plandadir, yoksa su oksidasyonu gercekleserek yapay fotosentez siireci giindeme gelir.
Ayrica, OH™ iyonlarinin OH radikallerine oksidasyonu gibi alternatif mekanizmalar da
literatiirde yer almaktadir. Yapilan ¢alisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen ¢ok
bilesenli rGO-Ag-Cu20 nanokompozitinin metilen mavisi gideriminin Sekil 2.10 (c)’de

belirtilen "Tip Il heterojunction™ mekanizmasi tizerinden yiiridiigi diistiniilmektedir.
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Ileri Oksidasyon Prosesleri Avantaj-Dezavantajlar1 : AOP’lerin etkinligi baz1 teknik
sinirlamalarla kars1 karsiyadir. Bunlar arasinda diisiik aktivasyon verimliligi, kisa yar1
omirlii reaktif tiirlerin diisiik kullanim orani ve geleneksel katalizorlerin smirli 151k
sogurma kapasitesi gibi faktorler yer alir. Bu zorluklarin asilmasinda katalizor
teknolojilerindeki gelismeler kritik rol oynamaktadir. Metal oksitler, karbon temelli
yapilar ve nanoyapilar gibi farkli katalizérler hem ROS iiretimini destekleyerek hem de

aktivasyon enerjisini diisiirerek bu siirecleri daha etkili hale getirebilir (Sikiru vd. 2025).

Gliniimiizde AOP sistemlerinin 6dnemi, yalnizca aritma performanslariyla degil, ayni
zamanda yeniden kullanim ve toksikolojik giivenlik acisindan da artmaktadir. Aritilmis
atiksularin tekrar kullaniminda, aritma sonrasi ortaya ¢ikan yan iirlinlerin toksik etkileri
kritik 6neme sahiptir. Literatiirde, baz1 yan {irlinlerin ng/L seviyelerinde bile kronik
toksisiteye neden olabildigi bildirilmistir. Ozellikle tekstil atiksularinin kapali devre
sistemlerde yeniden kullanimi esnasinda biriken yan iirlinlerin toksisite potansiyeli,
kombine aritma proseslerinin toksikolojik acidan daha fazla arastirilmasi gerektigini
ortaya koymaktadir (Bahrodin vd. 2021). Mevcut calismalar biiyiilk Olclide tekil
kirleticilerin giderimine odaklanmis olsa da dogal su kaynaklarinda farmasoétikler,
pestisitler ve kisisel bakim tiriinleri gibi birden fazla kirleticinin birlikte bulunmasi, hibrit
AOP sistemlerinin bu kompleks karigimlar iizerindeki etkinliginin aragtirilmasini gerekli
kilmaktadir. AOP sistemlerinin ¢ok bilesenli kirletici karisimlarinda gosterecegi
performans ve es zamanli toksisite azaltimi, bu teknolojilerin gelecekteki

uygulamalarinda belirleyici olacaktir.

AOP'lerin sagladigi baslica avantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

Yiiksek oksidasyon kapasitesi: Hidroksil radikalleri, organik kirleticilerle hizli ve etkili
tepkimeler olusturarak yiiksek giderim verimi saglar.
e Tam mineralizasyona doniisiim: Organik maddeler, CO- ve H-O gibi son iirlinlere
parcalanabilir.
e Disiik ¢amur iiretimi: Klasik yontemlerin aksine camur olusumu minimum
diizeydedir.

e Kisa tepkime siiresi: Hizli tepkimeler, islem siiresini kisaltarak verimliligi artirir.
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e Alan tasarrufu: Kompakt reaktor sistemleri sayesinde tesis alan1 gereksinimi azalir.
e Yiiksek kaliteli geri kazanilmig su: Aritilan su, endiistriyel yeniden kullanim igin

uygun hale getirilebilir (Oyetade vd. 2025).

Bununla birlikte, baslangic maliyetlerinin yiiksek olmasi, sistem optimizasyonunun
karmasikli§i ve bazi durumlarda yan iirtin olusumu gibi smirlamalar goz Oniinde
bulundurulmalidir. Ancak uzun vadeli isletme avantajlari, su tasarrufu ve g¢evresel
stirdiiriilebilirlik hedefleri dogrultusunda AOP sistemleri, endiistriyel atiksu yonetimi i¢in

stratejik bir ¢dziim sunmaktadir (Kili¢ vd. 2008).

2.3 Su Aritiminda Nanomalzemeler

Nanopartikiiller (NP’ler), son yillarda atiksu aritim teknolojilerinde dikkat ceken
yenilik¢i bilesenlerden biri haline gelmistir. Genellikle 100 nanometreden daha kii¢iik
boyutlara sahip olan bu parcaciklar, yiiksek yiizey alani, kimyasal reaktivite ve 6zgiin
morfolojik ozellikleri sayesinde kirleticilerle dogrudan molekiiler diizeyde etkilesime
girerek etkili bir aritim sunmaktadir. Bu 6zellikleri NP’leri hem endiistriyel hem de
belediye atiksularinda karsilagilan kompleks kirleticilerin giderimi i¢in cazip bir segenek

haline getirmistir (Singh vd. 2022).

Nanopartikiiller, klasik aritma yontemlerine kiyasla birgok avantaja sahiptir. Oncelikle,
hedef kirleticilere 6zgli yiiksek secicilikleri sayesinde belirli bilesiklerin ortamdan
uzaklastirilmasint miimkiin kilarken, genis yiizey alanlari sayesinde daha yliksek
adsorpsiyon kapasitesi sunarlar. Kiiciik boyutlar1 ve yiiksek hareketlilikleri, sulu
cozeltilerde kirleticilerle hizli ve etkili bir etkilesim saglayarak aritim siirecinin

verimliligini artirir (Cay-Durgun vd. 2017).

Ayrica, NP’lerin kontrollii poroziteye ve iyi tamimlanmis morfolojilere sahip olmasi,
onlan yiiksek performansli adsorban malzemeler haline getirmektedir. Bu baglamda,
cesitli nanoyapilar —6rnegin metal oksit nanoparcaciklari, karbon nanotiipler ve manyetik

nanopartikiiller— 1ileri oksidasyon prosesleriyle entegre sekilde kullanilarak hem

26



fizikokimyasal hem de katalitik aritim performansinin iyilestirilmesine katki
saglamaktadir. Bu kapsamda, aktif karbon (AC), zeolitler, mezogdzenekli metal oksitler,
metal-organik ¢erceveler (MOF’lar) ve polimerler gibi nanomalzemeler, havadan, sudan
ve topraktan kaynaklanan tehlikeli kirleticilerin etkin gideriminde 6nemli basarilar
saglamaktadir. Nanomalzemelerin sundugu yiiksek performans, atiksu aritim
siireclerinde geleneksel yontemlerin yetersiz kaldigi durumlarda alternatif ve tamamlayici

¢oziimler gelistirilmesine imkan tanimaktadir (Saleh, 2024).

Teknolojik  ilerlemeler  sayesinde,  nanoparcaciklarin  yiizey  Ozellikleri
fonksiyonellestirilerek, 6zgiil kirleticilere karsi daha yiiksek secicilik elde edilmesi
miimkiindiir. Bu sayede, su ve atiksu aritiminda siirdiiriilebilir, yiiksek verimli ve maliyet

etkin ¢oziimler gelistirilmesi yoniinde dnemli bir potansiyel ortaya ¢ikmaktadir.

Nanomalzemeler Cizelge 2.1°de belirtildigi gibi siniflandirilirken su aritiminda yaygin

olarak kullanilanlar metal oksitler, karbon bazli nanomalzemeler, zeolitler ve digerleridir.

Cizelge 2.1 Nanokompozit malzemelerin siniflandirilmasi (Zakir vd. 2025)

Ana Kategori Alt Kategori Ornekler
1. Karbon Bazh Nanoyapilar Fullerenler Cso, Cro
Karbon Tek duvarl (Single-walled),
Nanotiipler Cok duvarli (Multi-walled)
Grafen
2. Nanoparcaciklar Metal Oksitler Zn0, TiO2, WO3, V20s, CeO:
Oksiasitler BiPOa4, AgsPOs
Metal
Metal Pt/Pd, Au/Pt, Au/Ag
Metal Ag/Ti02,Ag/Zl’lO,Cu/Ti02,Ni/Nb205,
Metal Oksit Cu/zZnO
3. Nanokompozitler Metal ' :
p Oksiasit Ag/BlVO4, Pt/Bi2WOs
Oksiasit BiOI/BiPOs4, BiSiO2/Bi2M00s,
Oksiasit BiPO4/Ag3PO4, Ag3PO4/Bi2W06
Metal Oksit Ti02/Zn0,CuO/Zn0O, CuO/TiO-,
Metal Oksit Fe.05/Ti0-
Nano Olgekli

CsNa4, Polimerler

Destekler
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Metal oksit nanoyapilari, su aritimindaki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle son yillarda
onemli ilgi gérmistiir. Bu malzemeler, adsorpsiyon, fotokataliz, filtrasyon ve kimyasal
tepkime dahil olmak {izere ¢esitli su aritma islemleri icin uygun olmalarini saglayan
benzersiz 0zelliklere sahiptir. Sekil 2.11°de katalizér se¢iminde dnemli bir parametre olan
bant araliklar1 ayrintili olarak sunulmakta ve farkli metal oksitlerin bant araliklar
karsilastirmali bicimde verilmektedir. Bu karsilastirma, bir katalizoriin 1s1k sogurma
kapasitesini ve fotokatalitik etkinligini belirlemede temel bir kriter olusturmaktadir.
Titanyum dioksit (Ti0-), ¢inko oksit (ZnO), tungsten trioksit (WOs), demir oksit (Fe203),
magnezyum oksit (MgO) ve bakir oksitler (CuOx) gibi ¢esitli metal oksit nanomalzemeler

bu 6zellikleri nedeniyle 6zellikle su ve atik su aritimi1 uygulamalarinda genis kapsamda

arastirilmistir.
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Sekil 2.11 Cesitli metal oksit fotokatalizorlerin bant araliklar1 (Parul Yadav vd. 2025)

Au, Ag, Pt ve Pd gibi baz1 ge¢is metalleri soy metaller olarak adlandirilir. Kiiciik atom
boyutlart nedeniyle genellikle yiliksek iyonlasma enerjisine ve diisiikk oksidasyon
potansiyeline sahiptirler. Ancak iyonlasma enerjileri ve oksidasyon potansiyelleri
nanometre 6l¢ceginde 6nemli dlcilide degismis ve soy metallerle ¢ok sayida yeni tepkimeyi
miimkiin kilmistir. Soy metal NP'leri genellikle uygun metal tuzlarinin indirgenmesi ve
nanokristallerin ¢ekirdeklenmesi ve gelisiminin bir dengeleyici madde kullanilarak
kontrol edilmesiyle iiretilir. Soy metal NP'lerinin kararliligini artirmak i¢in siklikla yiizey

aktif maddeler ve polimerler kullanilir (Liu vd. 2025).
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Nanomalzemeler, 0Ozeliklerinin hedeflenen uygulamalara uygun olarak kontrol
edilmesine olanak taniyan c¢esitli sentez yontemleriyle hazirlanir. Bu yontemler genel
olarak iki ana gruba ayrilir: yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlar.
Yukaridan asagiya yontemlerde, biiylik malzeme parcalar fiziksel veya mekanik yollarla
kiiciiltiillerek nanoyapilar elde edilir; lazer ablasyon, plskiirtme, asindirma, mekanik
ogiitme ve elektro-patlama gibi teknikler bu gruba dahildir. Asagidan yukariya
yaklasimlar ise atom ve molekiillerin kontrollii bir sekilde birlesmesiyle nanoyapilarin
olusumunu saglar. Islak kimyasal yontemler, sol-jel, hidrotermal ve solvotermal iglemler,
kimyasal buhar biriktirme (CVD), plazma ark olusturma ve molekiiler 1s1n epitaksi gibi
teknikler bu kapsamdadir. Bu sentez stratejileri sayesinde nanomalzemelerin yiizey alani,
manyetizma, kuantum etkileri, termal ve elektriksel iletkenlik gibi fizikokimyasal
Ozellikleri hassas bir sekilde ayarlanabilmekte, bdylece enerji, su ve c¢evre

uygulamalarinda verimli kullanimlart miimkiin olmaktadir (Srivastava vd. 2024).

Atiksu aritiminda nanomalzemeler, kirleticilerin giderilmesinde adsorban olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Agir metaller, boya maddeleri, farmasoétikler ve diger
organik/inorganik Kkirleticilerin adsorpsiyonunda nanomalzemeler etkili sonuglar
vermektedir. Ayrica, membran teknolojilerinin gelistirilmesi ve tasariminda
nanomalzemelerin kullanimi, ayrim ve filtreleme kapasitesini artirmaktadir. Fotokatalitik
ozelikleriyle kirleticilerin fotodegradasyonunda ve mikrobiyal dekontaminasyonda da
aktif rol oynamaktadirlar. Nanoadsorbanlar; aktif ylizey alanlari, kiiciik boyutlar1 ve
yiiksek gozeneklilikleri sayesinde, ¢esitli kimyasal yapiya sahip kirleticilere kars1 giiclii
baglanma kapasitesi gosterirler. Ayrica, kimyasal olarak yeniden kullanilabilmeleri

sayesinde stirdiirtilebilir ve ekonomik bir kullanim olanagi sunarlar (Yadav vd. 2025).

Nanokompozit malzemeler, iki ve/veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle
olusturulan ve bilesenlerinden en az biri nanometre dlgeginde olan kompozit yapilardir.
Bu malzeme grubuna son yillarda eklenen nanomembranlar, organik ve inorganik
nanopartikiillerden (NP) olusmakta ve membran benzeri yapilar1 sayesinde 6zellikle atik
sudaki agir metaller ile organik kirleticilerin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yeni nesil nanokompozit malzemeler, gelistirilmis hidrofilisite, kimyasal ve termal
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kararlilik, gozeneklilik ve gecirgenlik gibi 6zellikleri ile toksin uzaklastirmada yiiksek

verim saglamaktadir.

Bununla birlikte, nanomalzemelerin su aritiminda kullaniminda, islem sonrasinda geri
doniisiim veya bertaraf siirecinin dikkatle planlanmasi gerekmektedir. NP’ler, suya
sizmadan birden fazla kez yeniden kullanilmali; aksi takdirde sizma, ikincil kirlenme
(nanoatik) sorununa yol acabilmektedir. Bu nedenle, siirdiiriilebilirlik agisindan NP’lerin
sudan ayrilmasi kritik bir adimdir. Filtrasyon, flokiilasyon, manyetik ayirma, sulu
dispersiyon teknikleri, CO: ile antisolvent yontemi, santrifiijleme, sivi buharlastirma,
koagiilasyon, mikroemiilsiyon, mikrobiyolojik islem, yakma ve immobilizasyon gibi
cesitli yontemler, nanomalzemelerin uzaklastirilmasi veya geri doniistiiriilmesinde

kullanilmaktadir.

Nanoatiklar, kdkenlerine gore bes sinifta incelenmekte olup; ilag, tekstil, ambalaj, sensor,
elektronik, boya ve kozmetik gibi endiistrilerden kaynaklanan tasarlanmis nanopartikiiller
(ENP) su kirleticisine doniisebilmektedir. ENP’lerin yayginligi nedeniyle tek bir bertaraf
yontemi tiim tiirler i¢in yeterli degildir. Ayrica, ENP’lerin genellikle tiniversiteler veya
sirketler tarafindan dis hizmet alim1 yoluyla bertaraf edilmesi, 6zel islem gerektirmeleri
sebebiyle risk tagimaktadir. Endistriyel tesisler, atikk su aritma sistemleri ve
laboratuvarlar, ENP birikimine neden olmakta; bu durum geri donilisiim merkezleri,
yakma tesisleri, ¢Opliikkler ve kanalizasyon sistemlerinde cevresel salinim riskini
artirmaktadir. Yiiksek sicaklikta yakma, baz1 karbon bazli ENP’leri ortadan kaldirabilse
de ENP iceren malzemelerin geri doniisiimii; is¢i saghigi, cevresel etki ve iiriin kirliligi
acisindan endige yaratmaktadir. Ayrica, atik su akislarindaki nanoskopik kirleticilerin

tespitine yonelik mevcut yontemler yetersiz kalmaktadir.

Nanomalzemelerin boya giderimi, antibakteriyel etki, fotokataliz, agir metal giderimi ve
nanoatik yonetimi gibi alanlarda sundugu potansiyel, su kirliligi ile miicadelede dikkat
cekmektedir. Suyun kirlenmesine yol agmadan geri doniistiiriilebilen nanomalzemeler
gelistirilmesi, siirdiiriilebilir su aritimi i¢in kritik 6nemdedir. Bu baglamda nanopartikiil
immobilizasyonu, manyetik flokiilasyon ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi

yontemler umut verici geri doniisiim teknikleri arasinda yer almaktadir. Literatiirde, Fe
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ve C bazli nanomalzemelerin metilen mavisi (MB) gibi boyalar ile Pb, Cd ve Ni gibi agir
metallerin gideriminde yaygin olarak kullanildigi rapor edilmistir. Ayrica, makine
O0grenmesi uygulamalar1 su aritiminda giderek daha fazla ilgi gérmekte olup, bu

teknolojilerin gelistirilmesi i¢in ileri diizey arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gelecek ¢alismalarin, farkli kirleticileri es zamanli olarak giderme kapasitesine sahip,
diisiik maliyetli ve verimli katalitik sistemlerin gelistirilmesine odaklanmasi Oonem
tagimaktadir. Bunun yami sira, prosesler sirasinda olusan yan ve ara friinlerin
giivenliginin belirlenmesine yonelik toksisite ¢aligmalarinin yiiriitiillmesi gerekmektedir.
Gergek su ortamlarinin karmagik yapisi, ylizey aktif maddeler ve pigmentler gibi ¢ok
cesitli kimyasallarin varligi ile birlestiginde, ¢oklu kirletici giderimine yonelik yenilik¢i
yaklasimlarin  gelistirilmesini  gerekli kilmaktadir. Ayrica, nanomalzeme {iiretim
maliyetlerinin biliylik 0Olcekli sistemler icin uygulanabilirligi degerlendirilmelidir.
Ornegin, orta 6lgekli bir su aritma tesisi yilda yaklasik 18-36 milyar litre su islemekte
olup, akademik ve endiistriyel arastirmacilar bu baglamda hem teknik hem de ekonomik
fizibiliteyi dikkate alan ¢6ziimler gelistirmelidir (Nyabadza vd. 2024, Ben Tahar vd.
Saravanan vd. 2022, Dutta vd. 2021, Eid vd. 2023).

2.3.1 Karbon temelli nanomalzemeler

Nanoteknolojideki gelismeler, yiiksek yiizey alan1 ve ayarlanabilir yiizey 6zelliklerine
sahip malzemelerin su ve atiksu artimida kullanimini artirmistir. Karbon bazli
nanomalzemeler, fonksiyonel yilizey gruplari ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde
kirleticilerle kolayca etkilesime girebilmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun daha verimli
gerceklesmesini saglarken, fotokatalitik ve ileri oksidasyon proseslerinde destekleyici bir

rol oynamalarin1 saglar.

Nanopartikiiller arasinda karbon bazli nanomalzemeler, yiiksek bulunabilirlikleri, ¢evre
dostu yapilari, boyut ve sekil bagiml {iistiin 6zellikleri ile atiksu aritiminda nano-
adsorbanlar olarak dnemli bir yere sahiptir. Karbon nanotiipler (CNT’ler), grafen, grafen

oksit ve indirgenmis grafen oksit gibi malzemeler, yiiksek yiizey alani, kimyasal
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kararliliklar1 ve diisiik maliyetleri sayesinde su aritim teknolojilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nanomalzemelerin minimum c¢evresel ve kimyasal etkisi,

stirdiirtilebilir aritim ¢6ziimlerinin gelistirilmesinde 6nemli avantajlar sunar (Laxmi vd.
2024).

Karbon bazli nanomalzemeler, ilag salimi, biyomedikal uygulamalar ve su aritimi gibi
cesitli disiplinlerde fonksiyonel malzeme olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.12). Ozellikle
atiksu aritiminda, bu nanomalzemeler kirleticilerin yiiksek etkinlikte adsorpsiyonu ve
giderimi icin optimize edilmis ylizey Ozellikleri ile one ¢ikar. Boylece karbon bazli
nanomalzemeler hem geleneksel hem de ileri oksidasyon prosesleriyle entegre edilerek

cevresel siirdiiriilebilirligi artiran etkili aritim stratejileri gelistirilmesine katki saglar.

Tek duvarl karbon nanotlipleri

Gok duvarl
karbon nanotlipleri _

Nano-elmas Grafen noktacig

Karbon nanoseritleri —~
agiimis karbon nanotliipleri

Grafen Cok katmanh grafit tabakalan

Sekil 2.12 Boyutlarina gore farkli karbon yapilari (Zakir vd. 2025)

Karbon bazli nanomalzemeler, genis ylizey alanina, yliksek kimyasal kararlilia, diigiik
maliyete ve ¢evre tizerindeki kimyasal etkilerin azaltilmasina sahiptir. Bu nedenlerden
dolay1, karbon ve tiirevleri su ve atik su aritiminda en fazla ilgiyi gérmektedir. Karbon

nanomalzemeler farkli boyutlara ayrilabilir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 Cesitli karbon nanoallotroplar1 arasindaki doniistimler (Georgakilas vd. 2015)

0D- nanomalzemeler : Fullerenler, karbon noktalar1 ve pargacik elmaslar.

1D- nanomalzemeler : Karbon nanotiipler, karbon nanofiberler ve elmas nanorodlar.

2D- nanomalzemeler : Grafit levhalar, grafen ve elmas nanoplakgiklar.

3D- nanomalzemeler : Nanoyapili elmas benzeri karbon filmler, nanokristalin elmas

filmler, fullerit ve nanokompozitler (Zakir vd. 2025).

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) elektrokimyasal stabiliteleri
nedeniyle katalitik uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmektedir. GO'nun yiizeyindeki
hidroksil, epoksit, karboksil ve karbonil gibi oksijen fonksiyonel gruplari, metal
nanoparcaciklarinin heterojen ¢ekirdeklenmesini kolaylastirarak nanoparcaciklarin

homojen dagilmasini ve elektrot ylizey alaninin artmasini saglamaktadir.

Sonug olarak, grafen ve karbon bazli malzemelerin benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri
hem katalitik hem de fotokatalitik uygulamalarda onemli avantajlar sunmaktadir.
Ozellikle metal oksitlerle olusturulan nanokompozitler, yiiksek yiizey alani, iistiin
elektriksel iletkenlik ve kararlilik 6zellikleriyle enerji, ¢cevre ve saglik alanlarinda genis

bir uygulama yelpazesi vaat etmektedir (Aliabadi vd. 2025).
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Ancak, ideal grafen sifir bant araligina sahip bir yar1 metaldir ve bu durum katalitik
aktivitenin smirli kalmasina yol agar. Bu nedenle, oksijen fonksiyonel gruplari igeren
grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi tiirevler iizerinde yogun
caligmalar yapilmaktadir. Oksijenli grafen tiirevleri, katalitik uygulamalarda daha aktif
bolgeler sunarak performansi artirmaktadir. Ayrica, grafenin yiiksek elektron hareketliligi
katalitik tepkimelerde etkin elektron transferini kolaylastirmakta ve malzemenin termal
ve mekanik dayanikliligi, zorlu tepkime kosullarinda uzun Omiirlii katalizor olarak

kullanilmasina olanak saglamaktadir (Sadanandam vd. 2017).

2.3.2 Giimiis / Giimiis oksiti

Au, Ag, Pt ve Pd gibi baz1 ge¢is metalleri soy metaller olarak adlandirilir. Kiigiik atom
boyutlar1 nedeniyle genellikle yiiksek iyonlagsma enerjisine ve diisilk oksidasyon
potansiyeline sahiptirler. Ancak iyonlasma enerjileri ve oksidasyon potansiyelleri
nanometre dl¢ceginde 6nemli dl¢iide degismis ve soy metallerle cok sayida yeni tepkimeyi
miimkiin kilmistir. Soy metal NP'leri genellikle uygun metal tuzlarinin indirgenmesi ve
nanokristallerin ¢ekirdeklenmesi ve gelisiminin bir dengeleyici madde kullanilarak
kontrol edilmesiyle tiretilir. Soy metal NP'lerinin kararliligini artirmak i¢in siklikla yiizey

aktif maddeler ve polimerler kullanilir (Khan vd. 2025).

Metal ve metal oksit nanoyapilari, malzeme bilimi ve biyobilimdeki genis uygulamalari
nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmektedir Glimiis ve giimiis
oksit nanoparcaciklari ¢esitli teknolojik ve c¢evresel zorluklara bir ¢oziim olarak
arastirtlmistir . Bu nanoyapilar elektronikte, biyosensorlerde, optikte, katalizde ve ¢esitli
biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Giimiis ve giimiis oksit nanoyapilari, tibbi,
kozmetik, gida ambalajlama, biyomiihendislik, elektrokimya ve Kkataliz
endiistrilerinde bir dizi yeni uygulamada potansiyellerini gdstermistir. Ustelik bu
nanoyapilarin  antibakteriyel ve antimikrobiyal oOzelligi, ylizey temizleyiciler,
antimikrobiyal kateterler, antimikrobiyal jeller ve boyalar, gida ambalaj malzemeleri,
klinik giysiler ve gida koruma gibi c¢esitli {iriin ve uygulamalarda kullanilmalarina yol
acmistir. Otoklavlama, elektrokimyasal teknikler , kimyasal indirgeme vb. dahil olmak

lizere nanoyapilarn tiretmek igin geleneksel olarak kullanilan yontemler iyi verim
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saglamasina ragmen, sentez sirasinda zararl indirgeyici ve kapatici ajanlarin tiiketiminin
getirdigi toksisite nedeniyle kullanimlar1 sinirlhidir. Bu sentetik yaklagimlar, nanoyapilarin
biyomedikal amaglar i¢in kullanildig1 durumlarda &zellikle tavsiye edilmez. Bitki 6zleri,
mantarlar, algler vb. kullanimimi iceren biyojenik sentez yaklasimi, geleneksel
fizikokimyasal yontemlere daha iyi alternatiflerdir. Tiim biyojenik yaklasimlar arasinda,
bitki aracili sentez daha az biyolojik olarak tehdit edicidir ve bu nedenle arastirmacilar
tarafindan siklikla kullanilmaktadir. Proteinler, karbonhidratlar ve diger makromolekiil
tiirleri gibi 6ziitlerde bulunan biyopolimerler, dengeleyici ve islevsellestirici maddeler
olarak gorev yapar ve Ag nanoyapilarinin uzun vadeli kararliligini iyilestirebilir
ve cevresel ve biyolojik sistemlerle biyouyumlulugu artirabilir . Nanoyapisal 6zellikler,
belirli fiziko-kimyasal parametreleri kontrol ederek kolayca ayarlanabilir. Sekil ve boyut,
belirli uygulamalar i¢in nanoyapilarin 6zelliklerini degistirmek amaciyla bilim insanlari

tarafindan kontrol edilen kritik parametrelerdir (Gudipati vd. 2022).

Degerli metallerden biri olan metalik giimiis, Ag, nispeten ucuzdur ve ayrica yeni nesil
temiz enerji teknolojilerinde oldukca 6nemli olan yakit olarak kimyasallarin kullanildig:
yakit hiicre sistem (DAFC) uygulamalari i¢in bilinen etkili anotlar olan Pt, Au, Pd, Rh ile

benzer elektrokimyasal reaktivite gosterir (Sugianto vd. 2023).

Glimiis ve giimiis bazli bilesikler siklikla fotokatalitik ve antibakteriyel uygulamalarda
kullanilir. Soy metal nanopartikiillerin (6rnegin Ag, Au, Pt) sahip olduklar1 gii¢lii yiizey
plazmon rezonansi (SPR) etkisinden bir bagka deyisle metalik nanoparcacik yiizeyindeki
serbest elektronlarin 1s1kla birlikte kolektif titresmesi olayindan yararlanilarak, yari
iletken metal oksitlerin fotokatalitik performansini artirmak amaciyla bu
nanoparcaciklarin yar1 iletken yiizeyine dahil edilmesi yoniinde c¢esitli calismalar
yapilmistir. Ag'nin birincil rold, tipik olarak bir yari iletkenin fotokatalitik aktivitesini
arttirmaktir. Ag nanopartikiilleri, yar1 iletkenden foto-uyarilmis elektronlar: yakalayan
elektron tuzaklart olarak iglev goriir. Bu, elektron-delik rekombinasyonunu azaltarak
oksidasyon reaksiyonlar1 icin deliklerin kullanilabilirligini arttirir. Ag'nin  varlig
nedeniyle, fotokatalitik aktivite goriiniir 151k bolgesine kadar uzanir. Ag bir yari iletkenle
temas halinde oldugunda, arayiizde bir Schottky bariyeri olusur. Bu bariyer, elektronlarin

tek yonlii akisini destekler ve rekombinasyonu bastirir (Divya vd. 2025, Zhang vd. 2025).
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Son yillarda yapilan ¢alismalar, Ag ve AgO’nun fotokatalitik siireglerde etkin bilesenler
oldugunu gostermektedir. Ag, gii¢lii ylizey plazmon rezonansi (SPR) etkisiyle 1s1k
absorbsiyonunu artirarak fotoyiikk ayrismasini kolaylastirmakta ve yari iletken tabanli
sistemlerin goriiniir 151k altinda aktivitesini ylikseltmektedir. AgO ise dar bant aralig1 ve
uygun enerji bant konumlar1 sayesinde oksidatif—rediiktif reaksiyonlarda aktif radikal
tiirlerinin olusumunu tesvik etmektedir. Literatiirde Ag/AgO heteroyapilarinin metilen
mavisi ve rodamin B gibi organik kirleticilerin fotodegradasyonunda yiiksek verimlilik
sergiledigi, Ag®Ag" redoks ¢iftinin ise yik tasiyict transferini hizlandirarak
rekombinasyonu bastirdig1 bildirilmektedir. Bu bulgular, Ag ve AgO tabanh
fotokatalizorlerin goriiniir 151k altinda etkin, kararli ve ¢evresel uygulamalar agisindan

umut vadeden malzemeler oldugunu ortaya koymaktadir.

2.3.3 Cu.,O yari iletkeni

Bakir Oksit (Cu:0) ve Fotokatalitik Uygulamalar : Bakir oksit (Cu20), dar bant
araligr (1,9-2,2 eV), gevresel acidan giivenli olmasi ve diinya genelinde bol miktarda
bulunmasi1 nedeniyle goriiniir 151k fotokatalizorleri arasinda ideal bir adaydir (Sekil 2.14).
Orta bant aralif1 sayesinde, gilines 15181n1n goriiniir spektrumunun biiyiik kismini etkin
bi¢cimde kullanabilir. Cu20, p-tipi yar1 iletken 6zelligi ile 151k enerjisini elektrik enerjisine
dontistiirerek fotokatalitik reaksiyonlarda yiik tastyicilart olusturur ve bu nedenle suyun
ayristirllmasi, organik Kkirleticilerin bozunmasi, antibakteriyel uygulamalar, pil
elektrotlar1 ve sensorler gibi bir¢ok alanda arastirilmaktadir (L1 vd. 2025, Becerra-

Paniagua vd. 2023).

Cu20’nun uygulamadaki en biiylik engelleri, 1sinlama altinda yiik tasiyicilarinin hizh
rekombinasyonu ve malzemenin zayif kararliligidir. Ozellikle, CuO fotokorozyona
egilimli olup 151k altinda metalik bakira doniisebilir (Thornton& Raftery 2013). Bu durum
fotokatalitik performansin diigmesine neden olur. Bu problemleri asmak amaciyla,
Cu20’nun karbonla kaplanmasi yoluyla Cu20@C nanokompozitleri gelistirilmistir. Foto-
indiiklenmis yerinde sentez yontemi ile elde edilen bu nanokompozitler, uygun tepkime
kosullarinda orijinal Cu20 6zelliklerini korurken yiik tasiyict ayrigimini artirir ve yiik

transferini destekler. Ayrica karbon kabugu, Cu.O’nun foto-korozyonunu etkili bigimde
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engeller. Sonug olarak, Cu20@C nanokompozit, saf Cu.0O’ya kiyasla daha fazla hidrojen
aciga cikararak ¢ok daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterir: Goriiniir 151k altinda H>
olusum hizt Cu20@C i¢in 1,28 mmol/(g-h), Cu20O igin ise sadece 0,065 mmol/(g-h)
seviyesindedir.

Cu20'nun fotokatalitik performansi, CuO gibi baska bakir oksit formlarinin eklenmesiyle
daha da gelistirilebilir. Cuz0 (yaklasik 2,0 eV) p-tipi yar1 iletken olmasinin yani sira, CuO
(1,7 eV) daha diislik bant araligi sayesinde gilines spektrumunun daha genis kismini
emebilir. Cekirdek-kabuk nanoyildiz yapilarin morfolojisi, yiiksek ylizey alan1 ve ¢coklu
keskin uglar1 sayesinde 151k sacilimini artirarak fotoakimi iyilestirir. Ayrica, CuO’nun
istiin elektro-katalitik 6zellikleri ile bu yapilar, 6zellikle sensibilize giines hiicrelerinde
(DSSC) karst elektrot olarak kullanildiginda genel gii¢ doniisiim verimliligini artirir (Rao
vd. 2024). Bu ¢ekirdek-kabuk elektrotlar, elektron-delik rekombinasyonunu azaltmak ve
yiik tagima kinetigini iyilestirmek amaciyla yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayrica
Cu:0 ve CuO, degerli metallere ekonomik ve g¢evre dostu alternatifler sunar. Ancak,
fotokatalizorlerin yiiksek oksidasyon ve rediiksiyon potansiyellerini karsilayabilmeleri
gerekir ki bu da c¢ogu geleneksel materyal icin zorluk olusturur. Bu sebeple
"heterojunction" ve bilesik stratejileri ile bant yapilarinin iyilestirilmesi ve yiik tasiyici

ayristminin artirilmasi aragtirilmaktadir (Trinkler vd. 2024).

b\\'\.\
'\_\‘«. o

Sekil 2.14 (a) Cu20'mun kristal yapist (b) Cu20 birim hiicresinin 2B projeksiyon
goriiniimii (Gao vd. 2015)
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2.4 Literatiir Taramasi

Son yillarda fotokatalitik aragtirmalara yonelik ilginin belirgin bigimde artmasinin
temelinde ¢evresel, enerjik ve teknolojik etkenler yatmaktadir. Endiistriyel atik sularinda
yiiksek persistans gdsteren organik kirleticiler (boyar maddeler, pestisitler, farmasdotikler
vb.) geleneksel aritma yontemleriyle etkin bicimde giderilemeyebilmekte; bu durum, 151k
enerjisini dogrudan kullanabilen ve atik maddeleri CO: ve H.O gibi daha az zararh
tirtinlere doniistiirebilen fotokatalitik siire¢lere yonelimi artirmistir. Ayrica kiiresel
Olgcekte siirdiiriilebilirlik ve diisik karbonlu teknolojilere verilen onem ile giines
enerjisinin yaygin tesviki, fotokataliz arastirmalarint hem ¢evresel aritma hem de enerji

doniistimii (or. hidrojen iiretimi, CO: indirgeme) baglaminda daha cazip kilmistir.

Arastirma alanindaki biiylimenin 6nemli nedenlerinden biri ise malzeme bilimi ve
nanoteknolojideki hizli ilerlemelerdir. Grafen tiirevleri (GO, rGO), metal nanopartikiiller
(Ag, Au) ve dar bant aralikli yari iletkenler (Cu.O, CdS vb.) gibi yeni nesil
nanomalzemelerin sentez teknikleri, ylizey mithendisligi ve heterojener yap1 tasarimlari
fotokatalitik verimi kayda deger bicimde artirmistir. Bu ilerlemeler, goriiniir 1s1kta aktif,
genis spektrumlu ve tasiyici ayrigsmasini optimize eden kompozitlerin gelistirilmesine
olanak tanimakta; sonug olarak laboratuvar bulgular1 pilot uygulamalara ve endiistriyel
Olceklenebilirlik tartismalarina dogru evrilmektedir. Bununla birlikte halen 151k
gecirgenligi, katalizor stabilitesi, maliyet ve gercek atik-su matrislerindeki performans
gibi uygulamaya yonelik zorluklar mevcut olup, bu zorluklarin ¢6ziimii arastirma

faaliyetlerini daha da hizlandirmaktadir.

Literatiir ¢aligmalar1 incelenmis ve Cizelge 2.2’de yer alan calismalardan bazilari

Ozetlenmistir.

N. Kumaresan vd. (2020), kat1 hal yontemiyle sentezlenen ZnO/CuO nanokompozitlerin
r-GO ile birlestirilmesi sonucu olusan fotokatalizoriin gortiniir 1s1kla Rodamin-B
(RhB) ve 4-Klorofenol’e karsi boya bozundurmasini ve  fotokatalitik — aktivitesini

incelemiglerdir. Calisma sonucunda ZC 3G 15 olarak adlandirilan nanokompozitin 20
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dakikada 4-Klorofenol’e  karst %93 RhB’ye karsi %99 luk giderim  sagladig

belirlemislerdir.

Peng Wang vd. (2020), hidrotermal yontem ile Ago0/ZnO/rGO nanokompozitini
sentezleyerek, simiile edilmis giines 15181 altinda fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir.
Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen %5Ag20/ZnO/rGO nanokompozitinin
Bisfenol A (BPA)’ya  kars1 180 dakikada  %87°lik  giderim  sagladigi
belirlenmistir. Besinci  dongiide  fotokatalitik  aktivitenin =~ %80’¢  distiigiini

gbzlemlemislerdir.

Parmeshwar Lal Meena vd. (2021), basit sentez yontemi ile sentezlenen ZnO/CuO/Ag,0O
ticli metal oksit nanomalzemelerinin organik kirlilikler iceren atik sulardaki
fotodegradasyon performansini incelemiglerdir. Bu ¢alismada ZnO/CuO/Ag20
nanokompozitinin  Bisfenol A  (BPA)’ya kars1 105 dakikada  %99,05,
Kristal Viyole (CV)’ye karst  %97,38 lik giderim sagladigi  belirlenmistir. Besinci
dongiide fotokatalitik aktivitenin BPA’ya karsi %88 CV’ye karst %86 olarak

gbzlemlemislerdir.

Pooja Bhatia, M. Nath (2022), (Ag2O/NiO/ZnO) nanokompozit sentezini ve organik
kirleticileri  uzaklagtirmalarim1  incelemislerdir. Bu ¢alismada NiO/ZnO  (N/Z)
nanokompoziti nikel ve ¢inko nitrat tuzlari ve ¢oziicii olarak su kullanilarak sol-jel
yontemiyle sentezlenmistir. Ag,O/NiO/ZnO ii¢lii nanokompozitleri  farkli giimiis
oksit molar oranlar1 kullanilarak A/N/Z-1 (%10 Ag20), A/IN/Z-2 (%20 Ag20), A/N/Z-3
(%30 Ag20) seklinde sentezlenmis bunlar igerisinde en verimli fotodegradasyon A/N/Z3
fotokatalizorliigiinde gerceklestigini belirlemislerdir. Besinci dongiide giderimi %91

olarak bulmuslardir.

Abbay Gebretsadi vd. (2024), Zn/Ag/CuO kompozit malzemesi, asagidan yukariya sentez
yaklasimi kullanilarak sentezlenmistir. Calismada farkli katalizor miktarlarnt ve pH

kosullar1 altinda metilen mavisi (MB) giderimi incelenmis ve sonuglar, 20 mg/L katalizor
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miktar1 ile pH 9 kosullarinda en yiiksek giderim veriminin elde edildigini

gozlemlenmistir.

Nila Davari vd. (2025), Saf TiO. ve %2 agirlikca Ag ile dekore edilmis TiO-
fotokatalizorlerini ultrason destekli sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve piiskiirtmeli
kurutma yontemiyle tamamlanmistir. Fotokatalitik deneylerde katalizér miktar1 0,4:200
g/mL, boya konsantrasyonu 5 mg/L ve simiile edilmis giines 15181 altinda 90 dakikalik

1sinlama siiresi uygulanmis ve bu kosullar altinda tam giderim elde edilmistir.
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Cizelge 2.2 Literatiir taramast

Calisma Kompozit Katalizor Boya pH Boyar Madde Tiirii Siire (dk) %
Miktar: Derisimi Giderim
N. Kumaresan vd. Zn/CuO/rGO 100 5 11 RhB 20 99
2020
Peng Wang vd. Ag.0/Zn0O/rGO 08¢g/L 10t mg/ BPA 180 87
2020 250 mL
Parmeshwar Lal Zn/CuO/Ag.0 20 20 Cv 105 97,4
Meena vd. 20 20 RhB 105 99,05
2021
Al-Zoha Warsi Agz-CuO 5 MB/CuO 90 49,7
2022 5 MB/Ag,0 90 69,1
5 MB/Ag.0-CuO 90 97,5
5 RhB/CuO 90 69,1
5 RhB/Ag.0 90 83,6
5 RhB/Ag.0-CuO 90 90,5
5 Benzoik Asit/CuO 90 56,1
5 Benzoik Asit/Ag.0 90 81,6
5 Benzoik Asit CuO-Ag.0 90 95
Hassan E.M. Gomaa CuO 0,05 gr (50 mg) 20 2 MB 60 En yiiksek
vd. 2023 giderim
Tety Sudiarti vd. Mg/Cu/N-ZnO 10 5 MV 120 93-95
2024 Mg/Cu/N/B-ZnO
Fatima Allaw vd. Zn0O/CuO 20 10 Acriflavine 330 99
2024
Abbay Gebretsadi Zn/Ag/CuO 20 10 9 MB 100 Yiiksek
2024 giderim
0,4 (g/200 ml) 5 10 MO 180 100




Bu tez caligmasi kapsaminda indirgenmis grafen oksit, giimiis ve bakir oksit birlikte
¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis olup LED 1sik altinda metilen mavisi ¢ozeltisini
giderimi incelenmistir. Literatiirdeki ¢ogu fotokatalizor ¢calismasinda, sentez ¢alismalari
cok asamali indirgeme veya c¢ekirdek-kabuk tiirli yapilar iizerinden yiiriitiiliirken, bu
calismada ise birlikte ¢oktiirme yontemiyle tek adimda hazirlanarak daha basit, ekonomik
ve ¢evre dostu bir sentez yaklagimi gelistirilmistir. Bu tez ¢alismasinda gergeklestirilen
deneylerde, literatiirdeki benzer ¢alismalara kiyasla diisiik katalizor miktar1 kullaniminin

yani sira yiiksek fotokatalitik verim elde edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

rGO -Ag - Cu20 nanokompozitinin ve malzeme bilesenlerinin tekli sentezlerinde asagida
verilen malzemeler kullanilmistir: Cu20 ve Ag nanotaneciklerinin sentezinde sirasiyla
bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20) ve giimiis nitrat (AgNO3) baslangic maddeleri
olarak segilmistir. Cozeltilerin indirgenmesinde 0,28 M glikoz ¢ozeltisi ve 0,5 M NaOH
cozeltisi kullanilmistir. Grafit oksitten grafen oksit eldesinde tabakalarin daha etkin
ayrilmasi amaciyla amonyak (NHs) kullanilmistir. Elde edilen nanoyapilar etanol ve
deiyonize (DI) su ile saflastirilmistir. Fotokatalitik uygulamalar sirasinda farkli derigim
oranlarinda metilen mavisi igeren sulu ¢ozelti ve hidrojen peroksit kullanilmistir.
Fotokatalitik aktivite analizlerinde pH etkisini gozlemleyebilmek amaciyla, ¢ozeltide
asidik ortam olusturmak i¢in 0,1 N HCI ¢ozeltisi, bazik ortam olusturmak igin ise 0,1 M
NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir.

Ekipman olarak ise sonikasyon cihazi, dijital terazi, yag banyosu, iki agizli balon joje,
geri sogutucu, karistiricili ocak, azot tiipii ve baglanti hortumu, termal prop, termometre,

manyetik balik, santrifiij cthaz1 ve vakumlu etliv kullanilmistir.

3.2 Yontem
Yapilan ¢alisma kapsaminda rGO-Ag-Cu2.0 nanokompoziti farkli bilesen oranlarinda
sentezlenmis bilesenler Cu20 ve Ag tek baslarma ayr1 ayr1 sentezlenmistir. Uclii

nanokompozitin fotokatalitik aktivitesi ile karakterizasyonu ve ayrica tek baslarina

sentezlenen bilesenlerin karakterizasyonu incelenmistir.

3.2.1 Cu20 sentezi

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile Cu2O nanopargaciklarinin sentezinde; behere alinan 40 ml

DI su iizerine 20 mM CuSO4 ¢ozeltisinden 5 ml alinmis geri sogutucu diizeneginde azot
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gaz1 beslemesi yapilarak i¢ sicakligi 90°C-92°C olana kadar isitilmistir. Ardindan
indigeyici ajan olarak glikoz ¢ozeltisi ve NaOH ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ug saat boyunca
geri sogutucu altinda 1sitilmaya devam eden ¢dzelti belirtilen siire sonunda sogutularak
santrifiijlenmigtir. Saat cami ilizerine alinan sulu ¢ozelti 6-8 saat aralifinda 70°C
sicakliginda vakum etiiviinde kurutulduktan sonra toz haldeki Cu2O nanopargaciklari
(Sekil 3.1) elde edilmistir.

Sekil 3.1 Cu20 nanopargaciklari

3.2.2 Ag nanoparcaciklarinin sentezi

Ag nanopargaciklart Cu20 nanoparcaciklarinin sentezinde kullanilan yontem ile benzer
sekilde sentezlenmistir. Beher igerisine alman 40 ml DI iizerine 20 mM AgNOs
cozeltisinden 7,4 ml alinarak geri sogutucu diizeneginde azot gazi1 beslemesi yapilarak i¢
sicakligi 90°C-92°C olana kadar isitilmigtir. Ardindan indigeyici ajan olarak glikoz
cozeltisi ve NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Ug saat boyunca geri sogutucu altinda
1sitilmaya devam eden ¢ozelti belirtilen siire sonunda sogutularak santrifiijlenmistir. Saat

cami lizerine alinan sulu ¢ozelti 6-8 saat araliginda 70°C sicakliginda vakum etiiviinde

kurutulduktan sonra toz haldeki Ag nanopragaciklari elde edilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Ag nanotanecikleri
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3.2.3 rGO-Ag-Cu20 sentezi

rGO-Ag—Cu20 nanokompoziti, rGO orani sabit tutulacak Sekil 3.3’te verilen sentez
semasinda gosterilen adimlar izlenerek hazirlanmistir. Behere alinan 40 mL DI su iizerine
25 mg grafen oksit ilave edilmis ve ¢ozelti 5 dakika sonikasyonda bekletilmistir. Beher
agiz kismi parafilmle kapatilmadan once 25 pL NHs eklenmis (GO ‘in tabaka tabaka
dagilimimni saglamak igin) ve beher 40 dakika daha sonikasyonda bekletilmistir.
Sonrasinda AgNOs ve CuSOgs¢dzeltileri sira ile sonikasyonda tutulan behere damla damla
eklenmistir. 45 dakika daha sonikasyondan sonra, ¢dzelti balon joje igerisine aktarilmis,
1s1ticr sistem yag banyosu dis sicakligr 140°C, karistirma hizi 500 rpm olacak sekilde
ayarlanmigtir. Sisteme azot gazi beslenmis ve balon joje i¢ sicakligt 92°C-95°C
oldugunda 10 ml glikoz ¢ozeltisi ve 2 ml NaOH ¢ozeltisi damla damla eklenmistir.
Cozelti absorbans degerleri 90 dakikalik araliklarla bilgisayardan kaydedilmistir. Ug saat
sonunda elde edilen ¢ozelti, kurulan vakumlu siizme diizeneginde sirastyla DI su (150
mL) — DI su (150 mL) + etanol (50 mL) — DI su (150 mL) kullanilarak {i¢ kez ardisik
olarak siiziilmiis, son olarak iizerine DI su eklenen siizme diizenegi, aliminyum folyo ile

kapatilarak bir gece boyunca slizmeye birakilmistir.

Ertesi giin, membran filtre {izerinde biriken kati faz kazinarak behere alinmis ve iizerine
50 mL DI su eklenerek 10 — 15 dakika sonikasyona tabi tutulmustur. Ardindan ayn1 siizme
islemi (DI 150 mL — DI 150 mL — etanol 50 mL — DI 150 mL) ii¢ kez tekrarlanmis ve son

stizme sonunda filtre tizerindeki kati toplanarak petri kabina aktarilmigtir.
Petri kabindaki o6rnek, vakum etiivinde 70°C’de 6—8 saat siireyle kurutulmustur.

Tamamen kuruyan nanomalzeme havanda ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Sentez

islemi farkli bilesen oranlar1 igin tekrarlanmistir (Cizelge 3.3).
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Birlikte ¢oktlirme yontemiyle elde edilen nanokompozit malzeme rGO orani sabit

kalmak tizere Cizelge 3.1°de belirtilen {i¢ farkli oranda sentezlenmistir.

Cizelge 3.1 Farkli oranlarda nanokompozit sentezi

I. Sentez Al 25 mg 6,25mg (1,84 ml) 8,03 mg (1,8 ml)
(1rG0:0,25Ag:0,25Cu.0)

I1. Sentez A2 25 mg 25,48 mg (7,5ml) 22,31 mg (5 ml)
(1rGO:1Ag:1Cu,0)

111. Sentez A3 25mg 12,5mg (3,7 ml) 12,5 mg (2,5 ml)
(1rG0O:0,5Ag:0,5Cu,0

3.3 Karakterizasyon

Elde edilen nanomalzemelerin karakterizasyonu, Fourier donilisimli kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) Shimadzu 8400S model spektrofotometre, UV-spektrofotometre
(Shimadzu-1601) ve kristal yapmin belirlenmesi i¢in X-1g1n1 kirinimi (XRD, Rigaku
MiniFlex masaiistii X-151m1 difraktometresi ile gerceklestirilmistir. Ol¢iimler, 5°—100° (20
araliginda ve 2°/dak tarama hizi) analizi ile gergeklestirilmistir. Yiizey morfolojilerinin
incelenmesi amaciyla yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, 1,2 nm
cOziiniirliikteki Quanta 400F Field Emission SEM cihazi ile yapilmistir. Sentezlenen
nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi
ile degerlendirilmistir. Elektrokimyasal Ozeliklerin belirlenmesi ise Gamry marka

Reference 3000 model potansiyostat-galvanostat cihazi ile yapilmustir.

47



3.4 Fotokatalitik Aktivitenin Belirlenmesi

Fotokatalitik aktivite, bir yar1 iletken katalizoriin 151k altinda iirettigi yiik tasiyicilar
(elektron ve delikler) aracilifiyla yiizeyde gergeklesen indirgeme—yiikseltgenme
tepkimelerinin etkinligini ifade eder. Her bir fotonun katalizor yiizeyine ulagsmasiyla
uyarilan elektron—delik ciftlerinin, kirletici molekiiller ile etkilesime girerek onlari
mineralizasyon Triinlerine (CO2, HO vb.) doniistiirme kapasitesi fotokatalitik

performansin temel gostergesini olusturmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda fotokatalitik aktivite tayini dncesinde metilen mavisi ¢ozeltisinin
rGO-Ag-Cu20 katalizorii varliginda denge siiresinin belirlenmesi i¢in dncelikle metilen
mavisi kalibrasyon grafigi olusturulmustur. 0-0,008 mM araliginda farkli derisimde ve 5
mL hacimde metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmig, UV-VIS ile analiz edilmistir. Elde
edilen absorbans degerlerine gore olusturulan kalibrasyon grafigi, denge siiresi
belirlenmesi deneylerinde, bilinmeyen derigimlerin bulunmasi amaciyla kullanilmistir.
Denge deneylerinde 10 ve 20 ppm derisimde 40 mL hacimde metilen mavisi ¢ozeltileri
hazirlanmais, her iki ¢ozeltiye de 5 mg ti¢lii kompozit katalizor eklenerek karanlik ortamda
manyetik karigtirma yapilmistir. Her 10 dk’da 6rnek alinarak 8000 rpm’de 5 dk santrifiij
islemis gerceklestirilmistir. Coken kati tekrardan ana ¢ozeltiye eklenmis, boylece denge
deneylerinde katalizor miktar1 korunmustur. Ustte kalan boya c¢ozeltileri de UV-VIS ile

analiz edilmistir.

Fotokatalitik aktivite tayini i¢in, belirlenen denge siiresi boyunca, igerisine rGO—Ag—
Cu20 kompozit fotokatalizorii (5 mg-10 mg-15 mg) eklenmis boya ¢ozeltisi adsorpsiyon—
desorpsiyon dengesinin saglanmasi amaciyla karanlik ortamda manyetik karistirici
altinda karistirillmigtir. Denge siiresinin tamamlanmasinin ardindan MB ¢06zeltisi, kabin
tipi LED 151k kaynagina sahip foto reaktdr diizenegine (Sekil 3.4.) yerlestirilmistir.
Tepkimenin baglamasi i¢in sisteme 10 pl veya 15 pl H202 (%30 w/w) eklenmis, boylece
hidroksil radikali olusumu hizlandirilarak fotokatalitik etkinlik artirilmastir. Isik
uygulamasinin 0. dakikasindan itibaren, her 30 dakikada bir tepkime ortamindan belirli
hacimlerde 6rnekler alinmig ve kirleticiden ayristirilabilmesi igin 8000 rpm’de 5 dakika

santrifiijlenmistir. Ust ¢dzeltideki metilen mavisi derisimi, UV-VIS spektrofotometre ile
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karakteristik maksimum absorbsiyon dalga boyu iizerinden 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
absorbans degerleri kullanilarak rGO-Ag—Cu.O kompozit fotokatalizoriiniin metilen

mavisi boyas1 iizerindeki fotokatalitik bozunma performansi belirlenmistir.

Sekil 3.4 Kabin tipi foto reaktor

Fotokatalitik aktivite Esitlik 3.1’deki formiil ile hesaplanmistir (Zhigang Hu vd. 2025).

%Fotokatalitik Aktivite= (Co-Ct) / Co X100 .....oivieiiiii e, 3.1

Burada Co (mg/L) 650 nm’de MB (denge siiresi sonunda peroksit eklenmesinin ardindan)
baslangi¢ derisimini, Ct ise t aninda ¢dzeltideki esdeger MB derisimini ifade eder. Ek 1°de
% Fotokatalitik Aktivite’ye iliskin hesaplamalar detayli verilmistir.

3.5 Bant Enerjilerinin Belirlenmesi

Atomlarin elektriksel 6zelikleri, elektronlarinin enerji diizeyleri tarafindan belirlenir. Cok
sayida atomun bir araya gelerek olusturdugu kat1 yapilarda, ayni enerji diizeyine sahip
elektronlar, artan enerji degerlerine gore diizenlenmis bantlar meydana getirir. Bu bantlar,

elektronlar tarafindan dolu olabilecegi gibi tamamen bos da olabilir. Degerlik band1
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enerjisi (Evb), elektronlarin bulundugu en yiiksek enerji bandidir. Iletkenlik band: enerjisi
(Ecb), elektronlarin bulunmadigi en diisiikk enerji bandini ifade eder. Degerlik band: ile
iletkenlik bandi arasinda yer alan enerji farki ise bant araligi enerjisi (Eg) olarak
adlandirilir. Bu enerji farki, yar iletkenlerin elektronik yapilarini belirlemede temel bir
parametre olup, malzemenin optik ve elektriksel 6zeliklerini dogrudan etkilemektedir.
Bant araligi enerjisi, foton sogurma kapasitesi ve fotokatalitik performans agisindan

onemli bir gosterge olarak degerlendirilmektedir (Brooks & Letcher, 2014).

Bant aralig1 enerjileri; UV-VIS analiz sonuglar1 kullanilarak olusturulan Tauc grafikleri
araciligiyla belirlenmistir. Esitlik 3.2°de ifade edilen denkleme gore, foton enerjisi (hv)

degerine karsilik ((xhv)l/n

grafigi ¢izilmis ve bant aralig1 degerleri bu grafikler lizerinden
tayin edilmistir. Burada n degeri, malzemenin elektronik gecis tiiriinii ifade eden bir
parametre olup; dogrudan izinli gegisler i¢in n = 1/2, dolayli izinli gegisler igin ise n =2
olarak alinmaktadir. Bu nedenle, ilgili yar1 iletken malzemenin optik gecis
mekanizmasina gore uygun n degeri secilerek grafik hazirlanmistir. Grafik tizerinde,
(athv)Y" egrisinin dogrusal bolgesi belirlenmis ve bu dogrunun y ekseninde sifira karsilik
gelen noktasindan x eksenine yapilan ekstrapolasyon sonucu elde edilen kesisim degeri,

malzemenin bant aralig1 enerjisini dogru bigimde vermektedir (Harynski vd. 2022).

(OhV) M= ANV-EQ) ... 3.2

a: absorpsiyon katsayisi
h : Planck sabiti

v : frekans

A : orant1 sabiti

n : Tauc Ussu

Eg: bant aralig1 enerjisi

Orneklerin bant araligi enerjisi (Eg), Tauc grafigi analizi ile belirlendikten sonra,
malzemelerin degerlik bandi enerji seviyesi (Ew) ve iletim bandi enerji seviyesi (Ecb),

elektrokimyasal ylizeyde uygulanan DC voltaj degisimlerine karsi olusan kapasitans
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degisimlerini izleyen Mott—Schottky analizi ile tespit edilmistir (Esitlik 3.3). Bu analizler,
Gamry marka Reference 3000 model Potansiyostat/Galvanostat cihazi (Sekil 3.5)
kullanilarak, platin tel (karsit elektrot), Ag/AgCl (referans elektrot) ve camsi karbon
elektrotun (¢alisma elektrodu) yer aldig: {iglii elektrot sistemi ile gerceklestirilmistir.
Calisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbonun yiizey alani1 0,07 cm? olup, Mott—
Schottky 6l¢iimleri sirasinda uygulanan AC sinyal genligi 5 mV olarak se¢ilmistir. Tiim
analizler, elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanilan 0,1 M Na.SO. igerisinde 100 Hz’de

yiirlitiilmstiir. Ek 2°de 6rneklere iliskin hesaplamalar detayl bir sekilde verilmistir.

Sekil 3.5 Uclii elektrot sistemi

11 2 kT
. SN (i -, CE - PN, <. 10| [P 33
C? ecpeND ( £ e )

€: malzemenin dielektrik katsayisi

go: bosluk gecirgenligi:8,854x10—14 Fem ™!
e: elektron yiikii 1,602x1071° C

E: uygulanan voltaj (V)

Ef: flat bant potansiyeli (V)

k: Boltzmann sabiti 8,16x107° eV/K
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T: mutlak sicaklik (K)

Np: alic1 konsantrasyonu (cm3)

Elde edilen Mott—Schottky verileri, 1/C? (kapasitansin tersi) degerleri ile uygulanan
potansiyel E degerleri grafige gecirilerek degerlendirilmistir. Cizilen dogrununun x
ekseniyle kesistigi nokta, yari iletkenin diiz bant potansiyelinin (Ef) belirlenmesinde
kullanilmistir. Egrinin egimi, malzemenin tasiyici tlirii hakkinda bilgi verir; pozitif egim
malzemenin n-tipi yar1 iletken oldugunu, negatif egim ise malzemenin p-tipi yari iletken
oldugu bilinmektedir. Grafikten elde edilen E degerine +0,197 V eklenerek, dl¢iimlerde
kullanilan Ag/AgCl elektrot 6lgegi, potansiyel NHE (Normal Hydrogen Electrode)
Olcegine doniistiiriilmiistiir. Bu degerden (E, NHE) diizeltme terimi (kT/e) ¢ikarilarak diiz
bant potansiyeli (Em) hesaplanmistir. Bant konumlarimin tahmini ig¢in su kabuller
yapilmistir: n-tipi yari iletkenler igin, iletkenlik bandi (Ecn) diiz bant potansiyelinin
yaklasik 0,1 V altinda, p-tipi yan iletkenler i¢in ise, degerlik bandi (Ew) diiz bant
potansiyelinin yaklasik 0,3 V tizerinde kabul edilmistir (Brinker vd. 2024, Ravishankar
vd. 2022).

Bu sekilde elde edilen Ew Ve Ecpn degerleri, yari iletkenin enerji bant yapisinin ve

fotokatalitik mekanizmasinin yorumlanmasinda kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Sentezlenen Nanoyapilarin Karakterizasyonu

4.1.1 Cu20 nanotanecikleri

UV-VIS Analizi : Sentezlenen Cu.O nanopargaciklari, UV-VIS spektrumunda 488
nm’de belirgin bir absorpsiyon piki gostermistir. (Sekil 4.1) Bu deger Cu20’ya 6zgii bant
gecisine karsilik gelmekte olup literatiirdeki degerler ile uyumludur ve ayrica 6rnegin
goriiniir 1s1kta (UV bolgesinde) aktif bir yariiletken oldugunu ve 6rnegin beklenen Cu.O

optik 6zeliklerini tasidigint gostermektedir (Weng vd.2024, Avinash vd., 2025).
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Sekil 4.1 Cu20 nanotaneciklerinin UV gdriiniir bolge spektrumu

FTIR Analizi : Cu20 nanotaneciklerinin Sekil 4.2’de yer verilen FTIR spektrumunda
3200-3600 cm™ aralifinda ylizeye adsorbe olmus nem ve hidroksil gruplarina ait genis
bant gozlemlenmistir. 2700-2900 cm™ civarindaki C—H gerilme titresimleri, 1700-1200
cm ! bolgesinde ise C=0 karbonil gerilmeleri, C-H biikiilme gerilimi ve 1200-1000 cm™
bolgesinde C-O gerilme pikleri varligindan kaynaklanan pikler gézlenmistir. 800—400
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cm™ araligindaki gii¢lii absorpsiyon bantlar1 ise metal-oksijen baglarinin varligin

dogrulamaktadir (Li C vd. 2025).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2 Cu20 nanotaneciklerinin FTIR analizi

XRD Analizi : Sekil 4.3’te Cu20 taneciklerine ait XRD kirmim deseni sunulmustur.
Spektrumda 29,6° (110), 36,4° (111), 42,3° (200), 61,3° (220), 73,5° (311), 77,4° (222)
ve 91-92° araligina karsilik gelen kirmim diizlemleri belirlenmistir. Bu karakteristik
pikler, Cu2O’nun kristal yapis1 ile uyumludur. Ayrica 36,4° konumundaki (111) diizlemi

literatiirde Cuz0 igin raporlanan temel kirinim agilarindan biridir (Adamu vd. 2021).

Sekil 4.3 Cu20 nanotaneciklerinin XRD analizi
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SEM Analizi : Sekil 4.4’te verilen SEM goriintiilerine gére CuO 6rneginin ortalama
tanecik boyutu 360 + 78 nm olarak belirlenmistir. Tanecik boyutunun bu aralikta yer
almasi, malzemenin kuantum boyut etkilerinden uzak oldugunu, ancak yine de genis bir
ylizey alam1 sunarak fotokatalitik tepkimelerde etkin yiik tasiyici transferine katki
saglayabilecegini gostermektedir. (Kottappara vd. 2020, Junhao vd. 2026). Tanecik
boyutu analizi, SEM goriintiilerinin jMicroVision gorlintii analiz yazilimi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Yazilimin 6l¢im ve istatistiksel analiz modiilleri ile ¢ok sayida
tanecigin boyutu degerlendirilmis; ortalama tanecik boyutu ve buna karsilik gelen
standart sapma (78 nm) degeri hesaplanmistir. Elde edilen tanecik boyutunun;
uygulanan kimyasal indirgeme yontemi, ¢ozelti bilesimi ve 90°C’de gerceklestirilen
tepkime sicaklig1 gibi sentez parametrelerine bagli olarak olustugu degerlendirilmektedir.
Bu kosullar, Cu.O partikiillerinde kristal biiyiimesini destekleyerek yaklasik 360 nm

civarinda tanecik boyutunun olusumuna katki saglamistir.

Sekil 4.4 Cu20 6rneginin SEM goriintiileri

4.1.2 Ag nanotanecikleri

UV - VIS Analizi : Sentezlenen Ag nanoparcaciklarinin karakterizasyonu amaciyla, UV—
VIS spektrofotometre analizi yapilmistir (Sekil 4.5). Gergeklestirilen 6l¢timlerde, 6rnegin
en yiiksek absorbans pikinin 438 nm dalga boyunda olustugu belirlenmistir. Bu pik, Ag

nanoparcaciklarina 6zgii ylizey plazmon rezonansi (SPR) bandi olup, literatiirde glimiis
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nanopargaciklari i¢in rapor edilen 400450 nm araligiyla uyumludur (Zhang vd. 2024,
Chandak vd. 2025). Bu bulgu, sentezlenen malzemenin optik 6zeliklerinin literatiirde

belirtilen tipik Ag nanoparcacigi davranigiyla ortiistiiglinii géstermektedir.
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Sekil 4.5 Ag nanomalzemesinin UV goriiniir bolge spektrumu

FTIR Analizi : Sekil 4.6’da verilen FTIR spektrumunda, 3200-3600 cm™ araliginda
genis bir bant gozlenmis olup bu bant, ylizeye adsorbe olmus —OH gruplar1 ve nem
kaynakli hidrojen bagi titresimlerine karsilik gelmektedir. 2700-2900 cm™ civarindaki
bantlar C—H gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir. 1600—1700 cm™ civarinda goriilen
zay1f pik ise adsorbe suya ait H-O—H biikiilme ve C=O karbonil gerilmeleri titresimi ile
iliskilendirilmektedir. Malzemeye 6zgii metal—oksijen baglarinin yer aldigi 400-800 cm™
bolgesinde belirgin bir pik gézlenmemistir. Bu durum, FTIR spektrumunda karakteristik
Ag-O titresimlerine rastlanmamasi nedeniyle, sentezlenen iiriiniin belirgin bir oksit fazi
icermedigini ve esas olarak Ag nano yapisinin olustugunu desteklemektedir. Ayrica, bu
sonu¢ UV—Vis ve XRD bulgular ile birlikte degerlendirildiginde daha anlamli hale
gelmektedir (Ali vd. 2025, Singh vd. 2015).
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Sekil 4.6 Ag nanotaneciklerinin FTIR analizi

XRD Analizi : Sekil 4.7°de elde edilen XRD deseninde Ag metaline ait karakteristik
kristal faz pikleri 38,1° (111), 44,3° (200), 64,4° (220), 77,5° (311) ve 81,6° (222)
acilarinda gozlemlenmistir. XRD deseninde Ag’a ait net piklerin gozlenmesi, sentez
kosullarinin glimiis nanotaneciklerinin olusumunu basarili sekilde destekledigini ve
herhangi bir oksitlenme ya da farkli faz olusumunun baskin olmadigini isaret etmektedir

(Li vd. 2024).

3
&
1

Intensity, cps

Sekil 4.7 Ag nanotaneciklerinin XRD analizi
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SEM Analizi : Sekil 4.8°de SEM analizlerinden elde edilen yiizey gorintiileri
incelendiginde, Ag Orneginin kiiresel yapili nanotaneciklerden olustugu gozlenmistir.
Tanecik boyutu analizi, SEM gorintiilerinin jMicroVision goriintii analiz yazilimi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cok sayida tanecigin Olgiilmesiyle elde edilen boyut
dagilimi, yazilimin istatistiksel analiz modiilii iizerinden degerlendirilmis ve ortalama
tanecik boyutu 42,12 + 3,68 nm olarak hesaplanmistir. Standart sapmanin diisiik olmast,
sentezlenen Ag nanotaneciklerinin boyut acisindan oldukca benzer bir dagilim

sergiledigini gostermektedir (Gunagambhire vd. 2025).

Sekil 4.8 Ag nanotanecikleri SEM goriintiileri

4.1.3 rGO- Ag -Cu20 nanokompoziti

UV-VIS Analizi : Saf rGO o6rneginin optik ozelliklerini ortaya koymak ve yapisal
dontigiimiinli dogrulamak amaciyla UV-Vis spektrofotometre analizi gergeklestirilmistir.
Bu analiz kapsaminda, malzemenin 151k sogurma davranisi detayli sekilde incelenmistir
(Sekil 4.9). SafrGO 6rneginin UV-VIS spektrumunda belirgin absorbans piki 262 nm’de
gozlenmistir. Bu pik grafen oksitten indirgenmis grafene gecisin karakteristik bir

gostergesi olup, m—n* elektron gegislerine karsilik gelmektedir (Emiru vd. 2017).
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Sekil 4.9 rGO o6rneginin UV goriiniir bolge spekturumu

Sentezlenen kompozit 6rneginin UV—Vis spektrumu (Sekil 4.10), saf Ag, CuO ve
rGO’ya 0zgl karakteristik piklerin belirgin olarak kaydigimmi ve kismen bastirildigini
gostermektedir. 290 nm civarinda ortaya ¢ikan yeni pik, rGO’nun n—m gegislerinin
kompozit yap1 igerisinde baskin hale geldigini ve Ag ile Cu2O’nun rGO yiizeyine
tutunmasi ile birlikte optik davranisin degistigini gostermektedir. Ag ve Cu20’ya 6zgi
438 nm ve 488 nm piklerinin daha diisiik dalga boyuna kaymasi, bilesenler arasinda giiglii
bir etkilesim oldugunu, yiik transferinin etkin bir sekilde gergeklestirebilecegini ve yeni
enerji seviyelerinin olusabilecegini gostermektedir. Bu sonug, rGO-Ag-Cu.O
kompozitinin tekil bilesenlere gore farkli 6zelik sergiledigini dogrulamaktadir (Chen vd.
2024, Zhiling vd. 2022).
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Sekil 4.10 rGO-Ag- Cu20 (1rG0:0,5Ag:0,5 Cu20) nanokompozitinin UV goriiniir bolge
spektrumu

FTIR Analizi : Sekil 4.11°da yer alan FTIR spektrumunda, 3200-3600 cm™! araliginda
yizeye adsorbe olmus nem ve hidroksil gruplarina (—OH) ait genis bir bant
gozlemlenmistir. 3000-2800 cm™ bolgesinde zayif C—H gerilme titresimleri yer
almaktadir. 1700-1000 cm™ aralifinda ise rGO yapisi lizerinde kismen indirgenmis
oksijenli fonksiyonel gruplara ait C=0, C-O ve C=C titresimleri goriilmektedir. 500—
800 cm™ bolgesinde goriilen zayif M—O titresimleri ise M—O baglarinin varligini isaret

etmekte ve yapida Cu20 fazinin bulundugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.11 rGO-Ag-Cu20 (1rG0:0,5Ag:0,5 Cu20) FTIR analizi

60



XRD Analizi : Sekil 4.12°de, kompozitin XRD deseninde 38,1° (111), 44,3° (200), 64,4°
(220) ve 77-82° (311/222) agilarinda Ag nano taneciklerine ait keskin ve yiiksek siddetli
pikler belirgin sekilde goriilmektedir. Buna karsin, Cu2O fazina 6zgi 36,4°, 42,3° ve
61,4° pikleri, Ag pikleri ile kismen cakismasi ve diislik siddetli sinyaller olmas1 nedeni
ile belirgin olarak gézlenememistir. Ayrica, rtGO’ya 6zgii olan 24-26° aralifindaki genis
yayvan pik XRD deseninde belirgin bir sekilde gdzlenmistir.

Intenuity. cpa

Sekil 4.12 rGO-Ag-Cu20-XRD analizi (Az kompoziti 1rG0O:0,5Ag:0,5Cu20)

SEM Analizi : Sekil 4.13’te verilen SEM goriintiisiinde, rGO-Ag-Cu20 kompozit
malzemenin yiizey morfolojisi detayli olarak incelenmistir. Goriintli, 6zellikle rGO
tabakasi iizerinde Cu20 ve Ag nanotaneciklerinin olusturdugu ¢ok fazl bir yapiya isaret

etmektedir.

Yiizey lizerinde, rGO tabakasinin kenar ve kirilma bdlgelerinde Cu.O yapisina 6zgii
mikrokristalin yiizey dokusu secilebilmektedir. Ag nanotanecikleri ise genellikle rGO
ylizeyine tutunmus daha kii¢iik boyutlu nano yapilar halinde bulunur. Genel olarak
malzemenin ¢ok fazli yapisi, rGO’nun genis yiizeyi sayesinde iyi dagilmis Cu2O/Ag
nanotanecikleriyle biitiinlesmis bir morfoloji sunmaktadir. Bu yapi, hem elektronik
iletkenligi artirmast hem de fotokatalitik uygulamalar i¢in aktif ylizey alanim

genisletmesi nedeniyle islevsel bir kompozit olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13 rGO-Ag-Cu20 (1rG0:0,5Ag:0,5 Cu20) nanokompoziti SEM goriintiist

4.2 Fotokatalatik Aktivitenin Belirlenmesi

Fotokatalitik aktivite deneyleri oncesinde, farkli derisimlerde (0-0.008 mM) metilen
mavisi ¢ozeltilerinden biri alinarak spektrum alinmis ve boyanin maksimum absorbans
yaptig1 dalga boyu 660 nm olarak belirlenmistir. Derisim degerlerine karsilik 660 nm’de
okunan absorbans degerleri grafige gecirilmis ve kalibrasyon grafigi olusturulmustur

(Sekil 4.14).

0,6 - y =71.233x
@
R?=0.9969

O ' T T T T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

Derisim (mM)

Sekil 4.14 Metilen mavisi kalibrasyon grafigi
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Denge siiresi belirlenirken periyodik zamanlarda alinan 6rnekler, UV-VIS ile analiz
edilmis ve okunan absorbans degerlerinden derisim degerleri hesaplanmistir. Derisim
degerlerinin zaman degerlerine kars1 gecirildigi grafikten derisim degerlerinin 0—40
dakika arasinda hizli bir sekilde azaldigi, 40. dakikadan sonra ise derisim degisim hizinin
katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin boyar madde molekiilleri tarafindan hizla dolmasi
ve sistemin dengeye ulagsmasi sebebiyle belirgin sekilde yavasladigi goriilmiistiir (Sekil
4.15). Bu nedenle, tiim fotokatalitik deneylerde, katalizor ve boya ¢ozeltisi 40 dk denge

siiresi boyunca karanlikta karistirilmis, sonrasinda fotokatalitik asamaya gegilmistir.
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Sekil 4.15 rGO-Ag-Cu20 katalizorii varliginda metilen mavisi boya ¢ozeltsinin denge
stiresi grafigi (10 ppm MB ¢o6zeltisi — 10 mg katalizor)

Ug farkli oranda sentezlenen nanokompozitler, Sekil 4.16°da yer alan kiitlesel oranlara
gore A1 (1r-GO:0,25Ag:0,25Cu20), A2 (1rGO:1Ag:1Cu20) ve A3(1rG0O:0,5Ag:0,5Cu20)
olarak adlandirilmistir. Fotokatalitik aktiviteyi belirlemek {izere yapilan 6n denemeler
sonucunda, li¢ saatlik siire sonunda A1 ve Az orneklerinde yaklasik %80’lik bir giderim
orani gozlemlenmistir. Buna karsin, A3 Orneginin ayni siire igerisinde %90 giderim

saglanmistir. Az Orneginin diger oranlarda sentezlenen Orneklere kiyasla daha yiiksek
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fotokatalitik aktivite gostermesi nedeniyle, ¢alismanin devaminda yalnizca As oraninda

sentezlenen ornek kullanilarak deneyler yiiriitiilmiistir.

100
A3

90 AL A

80

70

60

50

% Giderim

40

30

A1= %80,3
A2=%80,9

20
A3= %90
10

Katalizor turi

Sekil 4.16 Farkl kiitlesel oranlarda sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri
(A1=1rG0:0,25Ag:0,25Cu,0, A,=1rGO:1Ag:1Cu,0, As=1rG0:0,5Ag:0,5Cu,0;10
mg katalizor-10 ppm MB ¢ozeltisi-10 pL H20Ox2)

Fotokatalitik aktivite deneyleri; boya derigimi (5 ppm,10 ppm,20 ppm), pH (pH 3, pH
5,5, pH 10) katalizér miktar1 (5 mg,10 mg,15 mg), tepkime siiresi (180 dk., 240dk.) ve
H20: miktar1 (0 uL H202, 10 pL H20:,15 pL H20:) gibi degiskenler géz oniinde
bulundurularak farkli kosullar altinda Az 6rnegi icin tekrar edilmistir. Bu ¢alismalar, en

yiiksek giderimin saglandig1 en iyi kosullarin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.
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4.2.1 Fotokatalatik aktiviteye etki eden parametrelerin incelenmesi

Katalizor Miktarinmin Etkisi: Uc farkli katalizor miktar1 kullanilarak gerceklestirilen

deneylerde, 15 mg katalizor kullanildiginda %99 oraninda giderim saglanirken, 10 mg

katalizor ile %90 giderim orani elde edilmis, 5 mg katalizor kullanildiginda bu oran %86

olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1.) (Sekil 4.17 a-d)

Cizelge 4.1 Katalizér miktar1 etkisi

Katalizor miktar1 (mg) | Boya Derigimi H20: miktar Boya Giderimi
(Ppm) (nD) (%)
15 10 10 99
10 10 10 90
5 10 10 85,9
0,5
0.4 —0. dk
" ——30. dk
c 0,3
= 60.dk
2
_2 0,2 90. dk
——120.dk
0,1 —— 150. dk
\&A ——180. dk
0
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

(a)

Sekil 4.17 Fotokatalitik aktivite oranina katalizor miktari etkisi (10ppm MB ¢ozeltisi - 10
uL H202) a) 5 mg katalizor b) 10 mg katalizor ¢) 15mg katalizor d) % Giderim
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Sekil 4.17 Fotokatalitik aktivite oranina katalizor miktar1 etkisi (10ppm MB ¢ozeltisi - 10
uL H20:) a) 5 mg katalizor b) 10 mg katalizor ¢) 15mg katalizor d) % Giderim
(devam)
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Sekil 4.17 Fotokatalitik aktivite oranina katalizor miktar1 etkisi (10ppm MB ¢ozeltisi - 10
uL H202) a) 5 mg katalizoér b) 10 mg katalizor ¢) 15mg katalizor d) % Giderim
(devam)

Fotokatalitik proseslerde katalizor miktarinin, reaksiyon verimliligi ve giderim orani
tizerinde belirleyici bir etkisi bulunmaktadir. Bu baglamda, 10 ppm derisimindeki metilen
mavisi (MB) boya ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneylerde, farkli katalizor
miktarlarmin fotokatalitik performansi tizerindeki etkisi incelenmistir. Deneyler, sabit
H20: miktar1 (10 pL) eklenerek, 5 mg, 10 mg ve 15 mg katalizoér kullanim1 seklinde

planlanmistir.

Sonuglar, katalizér miktarinin artirilmasinin giderim oraninda anlamli bir artisa yol
actigmi gostermistir. 5 mg katalizor kullanimi ile %86 oraninda boya giderimi
saglanirken, katalizor miktarmin iki katina c¢ikarilmasiyla yani 10 mg katalizor
kullanildiginda giderim oran1 %90’a yiikselmis katalizor miktarinin ti¢ kat arttirilmasiyla
giderim oranm1 %99’a ulasmistir. Bu durum, katalizor ylizey alaniin artmasiyla birlikte,
daha fazla aktif bolgenin olugmasi ve dolayisiyla 1sikla uyarilan fotokatalitik tepkimelerin

etkinliginin artmasiyla agiklanabilir.

Bununla birlikte, katalizér miktarinin asir1 artirilmasinin da negatif etkileri olabilecegi

literatlirde belirtilmistir. Fazla katalizor, ¢ozelti i¢inde bulanikliga yol acarak 1sik
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gecirgenligini engelleyebilir ve boylece fotokatalitik etkinligi olumsuz etkileyebilir.
Ancak bu calismada, 10 mg - 15 mg kataliz6r kullanimu ile heniiz optimum araligin digina
cikilmamis ve performans artis1 saglanmistir. Katalizor miktar1 diisiik tutularak (5 mg)
diger parametreler (pH, H202 miktari, boya derisimi vb.) degistirilmis, deneyler farkli

kosullar altinda yeniden yiiriitiilmiis ve giderim orani belirlenmistir.

Boya Derisimi Etkisi : Fotokatalitik aktivite ¢calismalari kapsaminda, metilen mavisi
(MB) ¢ozeltisi kullanilarak farkli derisimlerde boya c¢ozeltileri hazirlanmis ve deneyler
gerceklestirilmistir. 5 mg katalizér ve 10 pL H2O: kullanilarak yapilan ¢aligmalarda, 5
ppm MB derisimli ¢6zeltide boyanin tamami giderilirken, giderim oran1 10 ppm MB
derigimli ¢ozeltide %86, 20 ppm MB derisimli ¢ozeltide ise %61 oraninda tespit
edilmistir (Cizelge 4.2) (Sekil 4.18 a-d). Bu bulgular, daha diisiik boya derisimlerinin
fotokatalitik giderimde daha yiiksek verim sagladigini gostermektedir. Bu dogrultuda, 5
mg katalizér ve 10 ppm MB derisimi sabit tutularak, diger parametreler (pH, H20:

miktari, siire vb.) degistirilmek iizere deneyler stirdiirilmistiir.

Cizelge 4.2 Boya derigimi etkisi

Katalizor miktari Boya Derisimi H:20: miktar1 Boya Giderimi
(mg) (ppm) (nL) (%)
5 20 10 61
5 10 10 86
5 5 10 100
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Sekil 4.18 Fotokatalitik aktivite oranina boya derisimi etkisi (5 mg katalizoér 15 ul H205)
a) 5 ppm, b) 10 ppm c) 20ppm d) % Giderim
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Sekil 4.18 Fotokatalitik aktivite oranina boya derisimi etkisi (5 mg katalizoér 15 ul H205)
a) 5 ppm, b) 10 ppm c) 20ppm d) % Giderim (devam)
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Peroksit Miktar1 Etkisi : Hidrojen peroksit (H20:) katkisinin boya giderimi tizerindeki
etkisini degerlendirmek amaciyla, 10 ppm derisimindeki metilen mavisi (MB) boya
¢oOzeltisine yalnizca H-O: ilave edilerek, herhangi bir katalizor eklenmeden ve 151k altinda
3 saat siiresince deney gercgeklestirilmistir. Bu kosullarda yapilan deney sonucunda,
sadece peroksit katkisi ile elde edilen giderim oran1 %49 olarak belirlenmistir. Bu bulgu,
H>0O:'nin kendi basma simirlt bir giderim sagladigini, ancak fotokatalizor ile birlikte

kullanildiginda daha etkili sonuglar elde edilebilecegini gostermektedir.

Calismanin bu asamasinda, katalizor miktar1 5 mg ve baslangi¢ boya derisimi 10 ppm
sabit tutulmus, farklt H>.O> miktarlarinin boya giderimi iizerine etkisi incelenmistir. H>O-
eklenmediginde katalizér varliginda sistemin boya giderim verimi %80 olarak
belirlenmistir. 10 pL H20- eklenmesi ile verim %86’ya, 15 pL ile %90’a yiikselmistir
(Cizelge 4.3) (Sekil 4.19 a-d).

Elde edilen sonuclar, HO.’nin varligimmin fotokatalitik oksidasyon siirecini belirgin
sekilde hizlandirdigin1 géstermektedir. Bu artis, H>O2’nin fotokataliz sirasinda hidroksil
radikali (*OH) tiretimini artirmasiyla agiklanabilir. Hidroksil radikalleri, organik boya
molekiillerinin oksidatif par¢alanmasinda oldukga gii¢lii oksidanlar olarak rol almaktadir.
Dolayisiyla H2O. miktarindaki artis, sistemde daha fazla aktif radikal olugsmasina ve buna
bagli olarak daha yliksek giderim verimine neden olmustur. H>O:. olmadan bile %80
giderim orani gézlemlenmis olmasi, sistemin yalnizca katalizor ile de etkili ¢alistigini

gostermektedir (adsorpsiyon ve fotokataliz etkisi ile).

Cizelge 4.3 Peroksit miktari etkisi

Katalizor miktar Boya Derigimi H20: miktar1 Boya Giderimi
(mg) (ppm) (kL) (%)
5 10 10 86 (180. dk)
5 10 - 80 (180. dk)
5 10 15 90 (180. dk)
97 (240.dk)
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Sekil 4.19 Fotokatalitik aktivite oranina H2O2 miktar1 etkisi (10 ppm MB ¢ozeltisi-5 mg
katalizor) a) 10 uL H202, b) 15 pL H202, ¢) H20: eklemeden, d) % Giderim
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Sekil 4.19 Fotokatalitik aktivite oranina H.O2 miktar1 etkisi (10 ppm MB ¢6zeltisi-5 mg
katalizor) a) 10 pL H20:, b) 15 pL H202, ¢) H20: eklemeden, d) % Giderim
(devam)

pH Etkisi : Uygun deney kosullarinda hazirlanan (5 mg katalizér-15 pL H20,-10 ppm
derisimindeki) boya ¢ozeltisinin pH degeri 5,5 olarak 6l¢iilmiistiir. Cozeltinin pH’ 1
degistirmek amaciyla, asidik ortam olusturmak i¢in 0,1 N HCI, bazik ortam olusturmak
icin ise 0,1 M NaOH kullanilmistir. Bu islemlerle pH degeri kontrollii bir sekilde 3
(asidik) ve 10 (bazik) seviyelerine ayarlanmistir (Cizelge 4.4). (Sekil 4.20 a-d).

Cizelge 4.4 pH etkisi

Katalizor miktar1 Boya Derisimi H20: miktar1 pH Boya Giderimi
(mg) (ppm) (kL) (%)

5 10 15 3 180.dk 97
240.dk 99

5 10 15 55 180.dk 90
240.dk 97

5 10 15 10 180.dk 94
240.dk 98
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Sekil 4.20 Fotokatalitik aktivite oranina pH etkisi (10 ppm MB ¢ozeltisi-5 mg katalizor
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En yiiksek giderim orani, asidik kosullarda (pH 3) ve 240. dakikada %99,4 olarak elde
edilmistir. Deneysel sonuglar, hem asidik (pH 3) hem de bazik (pH 10) kosullarda elde
edilen boya giderim oranlarinin ¢ozelti pH degeri olan 5.5’e kiyasla daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bu durum, pH’in Cu:20 yiizey yiikiinii ve H2.O2’nin reaktif
oksijen tiirlerine donilisiim kinetigini dogrudan etkilemesinden kaynaklanmaktadir.
Asidik ortamda H20:’nin aktivasyonu hizlanarak OH- iiretimi artmakta, bazik ortamda
1se Cuz0 yiizeyinin belirgin sekilde negatiflesmesi sayesinde katyonik metilen mavisinin
adsorpsiyonu giiclenmektedir. pH 5.5’de ylizey yiikii notr seviyeye yakin olup H2O:
aktivasyonu da sinirli kaldigindan, toplam giderim asidik ve bazik kosullara gére daha

diistik elde edilmistir (Hamid vd. 2009)
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Isin Etkisi : Isin etkisinin fotokatalitik giderim tizerindeki katkisini degerlendirmek
amaciyla, yalnizca 10 ppm derisimindeki metilen mavisi (MB) boya ¢6zeltisi kullanilarak
herhangi bir katalizér veya H20: katkis1 olmaksizin kontrol deneyi gerceklestirilmistir.
Bu deneyde yalmizca 151k etkisi altinda gerceklesen giderim orani %25 olarak
hesaplanmistir. Bu sonug, tek basina 1s181n sinirl bir giderim sagladigini ve fotokatalizor

katkisinin giderim verimliliginde 6nemli bir rol oynadigin1 géstermektedir.

4.3 Degerlik ve Tletim Bandi Degerlerinin Belirlenmesi

4.3.1 Cu20 degerlik ve iletim bant degerlerinin belirlenmesi

Yan iletken fotokatalizérlerin UV-VIS bolgesindeki absorbans degeri malzemenin
degerlik ve iletkenlik bant degerlerinin bir yansimasidir. Fotokatalitik verim, biiyiik
Olciide bu bant yapilarina ve bant araligina baglidir. Bu nedenle ¢alismada yer alan
orneklerin bant araligi degerleri, UV-VIS absorpsiyon spektroskopisi ile dl¢lilmiis ve
malzemelerin bant aralig1 Tauc grafikleri kullanilarak belirlenmistir. hv (eV) degerlerine
karst (ahv)" grafigi ¢izilip y eksenin sifir oldugu degerden x eksenindeki bu deger
okundugunda bant aralig1 degerini vermektedir. (¢hv)*"= A(hv-Eg) formuliinde yer alan
a, absorpsiyon katsayisini; hv, foton enerjisini ifade eder. n degeri ise malzemenin
dogrudan izinli ya da dolayl geg¢is tiiriine sahip olup olmadigini belirleyen bir gostergedir
ve A, malzeme bagimsiz sabit bir katsayidir. Tauc yonteminde kullanilan n katsay1si, yar1
iletkenin bantlar aras1 optik geg¢is tiiriine bagli olarak belirlenmektedir. Dogrudan izinli
gecis gosteren yari iletkenlerde n = %, dolayli izinli gecise sahip yari iletkenlerde ise n =
2 kullanilmaktadir. Cu20 dogrudan bant gecisine sahip bir yar iletken oldugundan bu
calismada bant araligi hesaplamalarinda n = % degeri kullanilmistir. (ahv) ile hv
arasindaki iligki kullanilarak elde edilen Tauc grafikleri iizerinden Cu2O igin 2,1 olarak

hesaplanmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 Cu20 Tauc grafigi

Mott—Schottky analizi, yar1 iletken malzemelerin degerlik bandi (Ew), iletim bandi (Ecb)
ve diiz bant potansiyeli (Em) gibi elektronik bant yapisi parametrelerini belirlemek i¢in
kullanilan elektrokimyasal yontemdir. Bu analiz, uygulanan potansiyel ile elektrot—
elektrolit ara yiizeyinde 6l¢iilen kapasitans arasindaki iliskiye dayanir ve 1/C>-E grafigi
tizerinden yar iletkenin tipi (n veya p tipi) ile diiz bant potansiyeli hakkinda bilgi verir.
Bu nedenle fotokatalitik malzemelerin enerji seviyelerinin belirlenmesinde sikg¢a
kullanilan temel yontemlerden biridir. Mott-Schottky Analizi ile bant degerlerinin
belirlenmesi i¢in Gamry marka Reference 3000 model potentiostat—galvanostat ile elde
edilen 1/C*> degerleri, elektrokimyasal potansiyel (E) degerlerine karsi grafige
gecirilmistir. Elde edilen dogrunun x-eksenini kestigi noktadan diiz bant potansiyeli E =
- 0,95 V (Ag/AgCl referansina gore) olarak hesaplanmistir (Sekil 4.22). Dogrunun
egiminin pozitif olmasi, malzemenin n-tipi yari iletken oldugunu gostermektedir. Bu
deger, 0.197 V eklenerek NHE’ye ¢evrilmis ve —0,753 V bulunmustur. Buradan kT/e
degeri cikarillarak Em = - 0,777 V elde edilmistir. Malzeme n-tipi oldugundan, Efb
degerinin yaklasik 0.1 V asagisi Ecp olarak kabul edilmis ve iletim band seviyesi - 0,877
V olarak hesaplanmistir. Bant araligi 2,1 eV oldugundan, degerlik bandi seviyesi (Ew )
ise Ecb + Eg bagintistyla 1,223 'V olarak bulunmustur (Cizelge 4.5). Ek 2’de hesaplamalar

ayrintili olarak sunulmaktadir.
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Sekil 4.22 Cu20 Mott-Schottky analizi
Cizelge 4.5 Cu20 bant degerleri
Ornek E,Vvs EVvs | En,VVvs | KT/e EwV | Bandgap | Ew, V VS
Ag/AQCl | NHE NHE vsNHE (V) NHE
(eV) (eV) (eV) (eV)
Cu;0 -0,95 -0,753 -0,777 0,024 -0,877 2,1 1,223

4.3.2 Ag nanotaneciklerinin degerlik ve iletim bant degerlerinin belirlenmesi

Ag metal olmasi nedeniyle yari iletkenlerde olusan iletkenlik bantlar1 yap1 igerisinde yer

almaz. Ag metali iyi bir elektron tastyici olarak gérev yapmaktadir.

4.3.3 rGO degerlik ve iletim bant degerlerinin belirlenmesi

rGO tek basina giiclii bir fotokatalizér degildir, ¢iinkii bant araligi ¢cok dar ve 151k

absorpsiyonu sinirhidir. Tauc grafiginden band gap degeri 1,7 eV olarak bulunmustur

(Sekil 4.23)
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Fotokatalitik malzemenin iletim bandi (Ec), degerlik bandi (Ew) ve diiz bant
potansiyelinin (Ef) belirlenmesi amaciyla Mott—Schottky analizi uygulanmistir. Bu
yontem, yari iletkenin tipi ve enerji bant yapisini tanimlamak i¢in 1/C>-E iligkisine
dayanan temel bir elektro-kimyasal karakterizasyon yontemidir. Gamry marka Reference
3000 model potentiostat-galvanostattan alman 1/C? degerleri ile E degerleri grafige
gecirilmistir. Elde edilen dogrunun x eksenini kestigi noktadan E degeri -0,5 olarak
bulundu (Sekil 4.24). Dogrunun egimi pozitif olmasi nedeniyle iletkenin n- tipi yari
iletken oldugu bulunmustur. E degerinin 0,197 fazlast V vs’nin NHE c¢evrilmis halini
-0,303 degerini verir. Bu degerden kT/e degeri ¢ikarilarak Ef degeri -0,327 olarak
bulunmustur. Dogrunun egimi pozitif olmast nedeniyle iletkenin n- tipi yari iletken
oldugu bulunmustur. Bu sebeple Ef, degerinin 0.1 eksigi Ech degeri olan -0,427 degerini
vermistir. Evy degeri; band gap degeri olan 1,7 ile Ecb -0,427 degerinin toplam1 olan
1,273 olarak bulunmustur (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.24 rGO Mott Schottky analizi
Mott Scotthky analizi sonucu Cizelge 4.6 olusturulmustur.
Cizelge 4.6 rGO bant degerleri
Ornek E,Vvs EVvs |EmVvs| kT/e | EwVvs | Bandgap | Ew, V Vs
Ag/AgCl NHE NHE NHE V) NHE
(eV) (eV) (eV) (eV)
srGO -0,5 -0,303 -0,327 | 0,024 | -0,427 1,7 1,273

Elde edilen degerlik band1 (VB) ve iletim band1 (CB) enerji seviyeleri dikkate alinarak

rGO-Ag—Cu0 nanokompozitinin fotokatalitik mekanizmasi

degerlendirilmistir.

Cu20’nun iletim band1 potansiyelinin (—0,877 eV) rGO’nun iletim band1 potansiyelinden

(0,427 eV) daha negatif olmasi nedeniyle, 1s1n uyarimi altinda Cu.0’da olusan

elektronlar rGO’nun iletim bandina transfer olmaktadir. Benzer sekilde, rGO’nun

degerlik bandi seviyesinin Cu2O’nunkinden daha pozitif olmasi nedeniyle deliklerin

rGO’dan Cu:0O’ya dogru tasinmasi beklenmektedir. Bu bant hizalanmasi, elektron ve

deliklerin farkli fazlarda birikmesini saglayarak yiik tagiyici ayrigimini artirmakta ve Tip

IT yiik transferi mekanizmasini diislindiirmektedir.
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Tip 1l mekanizmasi kapsaminda, CuO’dan rGO’ya tasinan elektronlar rGO’nun iletim
bandinda birikirken, delikler Cu.O’nun degerlik bandinda yogunlagsmaktadir. Bu durum,
yiik tastyicilarin ayrilmasini saglayarak elektron—delik rekombinasyonunu baskilamakta
ve fotokatalitik performansa katki saglamaktadir. rGO’nun iletim bandi1 potansiyelinin
02/-02 redoks potansiyelinden (—0,28 V vs NHE) daha negatif olmasi sayesinde, rGO
tizerinde biriken elektronlar araciligiyla ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijen indirgenmekte ve
stiperoksit (-O2") radikalleri olugsmaktadir. Olusan bu reaktif oksijen tiirleri, metilen
mavisi molekiillerinin bozunmasinda belirleyici rol oynamaktadir. Bu baglamda
fotokatalitik giderimin esas olarak -O." radikalleri {iizerinden gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Ote yandan Cu.O’nun degerlik bandi seviyesi (+1,223 eV), OH/-OH
(+1,9 V) ya da -OH/H20 (+2,38 V) potansiyellerinden daha diisiik oldugundan -OH
radikali olusumu miimkiin degildir. Dolayisiyla fotokatalitik siirecte -OH radikallerinin

baskin bir roli bulunmamaktadir.

Ag nanoparcaciklarinin kompozit yapi igerisindeki rolii ise ikincil niteliktedir. Ag, bant
hizalanmasini1 dogrudan belirleyen bir yar1 iletken faz olarak degil, sinirli 6l¢iide yiizeysel
temaslar araciliglyla yik tasmmimimi  destekleyen bir yardimci faz olarak

degerlendirilmektedir.

Tiim bu degerlendirmeler 1s18inda, rGO-Ag—Cu20 nanokompozitinde metilen mavisi
gideriminin temel olarak rGO ve Cu.O arasindaki ‘Tip Il heterjunction” mekanizmasiyla
gerceklestigi, Ag nanoparcaciklarinin ise yalnizca ikincil ve destekleyici bir rol istlendigi
ve fotokatalitik siirecin agirlikli olarak -O:  radikalleri lizerinden yliriidiigii sonucuna

vartlmistir (Sekil 4.25).
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Tip 11 Mekanizmasi

Sekil 4.25 Tepkime mekanizmasi
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5. SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda rGO-Ag—Cu20 nanokompoziti ile kompoziti olusturan Ag ve
Cu:20 nanotanecikleri ayr1 ayri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen
nanokompozit ve bilesenlerinin yapisal ve optik 6zellikleri XRD (X-Isin1 Kirmnimi),
FTIR (Fourier Donilisimli  Kizilotesi  Spektrometresi), UV-VIS (UV-VIS
Spektrofotometresi) ve SEM goriintii analizleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Oncelikle Cuz0 igin yapilan UV-VIS analizinde maksimum absorbansi elde edildigi pik
488 nm civarinda elde edilmis olup bu deger literatiirde rapor edilen degerlerle
uyumludur. XRD analizinde 36,4° acisinda gozlenen en belirgin pik, Cu.O’nun
karakteristik kirinim degerleri ile oOrtiismektedir. FTIR analizinde ise metal—oksit
baglarina karsilik gelen 800—400 cm™ bolgesinde belirgin absorpsiyon bantlarinin varligi
Cu20 olusumunu dogrulamistir. SEM goriintiilerinin  degerlendirilmesi sonucunda
Cu20’nun ortalama tanecik boyutu 360 + 78 nm olarak hesaplanmis ve literatiirde verilen
boyut araliklart ile uyumlu bulunmustur. Ag nanotanecikleri i¢in yapilan UV-VIS
analizinde 407 nm civarinda karakteristik yiizey plazmon rezonans piki gézlenmis ve bu
pik literatiir degerleri ile uyumlu bulunmustur. XRD analizinde yalnizca Ag’ye ait 38,1°,
44,3°, 64,4°, 77,5° ve 81,6° agilarindaki karakteristik pikler elde edilmistir; metal oksit
fazina ait herhangi bir pik gozlenmemistir. FTIR analizinde 800—400 cm™ araliginda
metal oksit bagina ait absorpsiyon bantlarmin bulunmamasi, sentezlenen malzemenin saf
Ag nanotanecikleri oldugunu dogrulamistir. SEM goriintiileri incelenmesi sonucunda
ortalama tanecik boyutu 42,12 £ 3,68 nm olarak belirlenmistir. rGO-Ag—Cu.O
nanokompozitine ait UV—VIS analizinde, Cu.O ve Ag’ye ait karakteristik piklerin ait
UV-VIS analizinde, Cu.O ve Ag’ye ait karakteristik piklerin goriildiigii ancak
zayifladigy; rGO’ya 6zgii olan n—n* ge¢is bandinin 274 nm civarinda belirgin sekilde
ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. Bu durum, nanokompozit icerisindeki bilesenlerin bir arada
kararli bir yap1 olusturdugunu gostermektedir. FTIR analizinde, rGO katmanlar1 ile
etkilesim nedeniyle 400—-800 cm™ araligindaki giiglii metal—oksit bantlarinin siddetinde
azalma meydana gelmis ve bu durum malzemenin kompozit formunun olustugunu
desteklemistir. Nanokompozite ait SEM goriintiileri incelendiginde, Cu.O ve Ag

nanotaneciklerinin rGO’nun katmanl yiizeyi tizerinde dagildigi gézlenmistir.
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Fotokatalitik aktivite deneyleri oncesinde en yiiksek verimlilige sahip kompoziti elde
edebilmek i¢in rGO orani sabit tutularak diger iki bilesen farkli kiitle oranlarinda olacak
sekilde nanokompozit 6rnekleri hazirlanmistir. rGO-Cu20-Ag (1:0,25:0,25) ve rGO-
Cu20-Ag (1:1:1) oranlarinda sentezi gergeklestirilen kompozitin 180 dakika sonunda
fotokatalitik aktivitesi %80 olarak bulunurken, rGO-Cu.O-Ag (1:0,5:0,5) kompozitinin
aktivitesi 180 dakika sonunda %90 bulunmustur. Digerlerine nazaran daha yiiksek
aktiviteye sahip olan rGO-Cu.0-Ag (1:0,5:0,5) kompoziti i¢in boya derisimi, pH, H202
etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon denge siiresi yapilan deneyler sonucunda olusturulan

derigim zaman grafiklerinden 40 dakika olarak belirlenmistir.

Fotokatalitik performansa etki eden katalizor miktari, boya derisimi, pH ve H2O2 miktari
sistematik olarak degistirilerek en yiiksek giderim kosullar belirlenmistir. ilk olarak
katalizor miktar1 incelenmis; 15 mg katalizor ile 10 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi ve 10
uL H20: kullanilmis ve %99 giderim elde edilmistir. Katalizér miktarinin 10 mg’a
diisiiriilmesi ile giderimi %95°e, 5 mg’a diisiiriilmesi ile de giderim %85’e diigmiistiir. 5
mg katalizor ile H2O2> miktarinin 15 pL’ye ¢ikarilmas: giderimi 180. dakikada %90’a,
240. dakikada %97°ye yiikseltmistir. Daha sonra pH etkisi degerlendirilmis; ¢6zelti pH
degeri olan 5,5’te giderim %90 olarak bulunmustur. Bazik ortamda (pH 10) giderim 180
dakikada %93.9, 240 dakikada %97,9’a ulasirken, en yiiksek performans asidik ortamda
elde edilmistir. pH 3’te giderim 180 dakikada %97,4, 240 dakikada %99,4 olup en yiiksek
giderim diisiik pH da elde edilmistir. Boya derigiminin artirilmasi verimi énemli 6l¢iide
azaltmistir; 20 ppm boyada giderim %61°e diiserken, boya derisiminin 5 ppm’e
indirilmesi boyanin tamamen giderilmesini saglamistir. Kontrol deneylerinde yalnizca
1s1kla %25 giderim, yalnizca H20: ile %49, yalnizca katalizor ile (H202 olmadan) %80
giderim tespit edilmistir. Tiim deneyler degerlendirildiginde, en diisiik katalizor miktar
olan 5 mg kullanilarak, pH 3’de 10 ppm metilen mavisi ¢ozeltisinde ve 15 pL H20-
kullanilarak 240. dakikada %99,4 giderim ile elde edilmistir.

Sentezlenen kompozit malzeme bilesenlerinin bant enerji degerleri ve tepkime
mekanizmasi belirlenmistir. Oncelikle Cu,0 malzemesinin Tauc grafigi ile band gap
degeri 2,1 olarak bulunmustur. Mott—Schottky analizi ile de Ew, 1,223 eV, Ec, -0,877 eV

olarak belirlenmistir. Ag nanotaneciklerinde yari iletkenlerde gézlenen bant yapisina
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sahip bir iletim bandi bulunmadigindan, band araligi veya Mott—Schottky analizi
uygulanamamuistir. rGO i¢in band gap degeri 1,7, Ew 1,273 eV, Ec, -0,427 eV olarak
hesaplanmisgtir. rGO-Ag—Cu.O  nanokompozitinin  fotokatalitik = mekanizmasi
degerlendirildiginde, metilen mavisi gideriminin temel olarak rGO ile Cu.O arasindaki
“Tip Il heterojunction’ mekanizmasiyla gerceklestigi belirlenmistir. Fotokatalitik siirecin
agirlikl olarak siiperoksit (-O2") radikalleri iizerinden ilerledigi, Ag nanotaneciklerinin
ise fotokatalitik mekanizmay1 belirleyen bir unsur olmadigi ve yalnizca siirl,

destekleyici bir rol iistlendigi sonucuna varilmistir.
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EKLER

EK 1 FOTOKATALITIK AKTIiVITENIN BELIRLENMESI

Fotokatalitik aktivite, foton enerjisi verilen bir sistemde katalizér yiizeyinde olusan
indirgeme—yiikseltgenme tepkimelerinin etkinligine bagli olarak kirleticilerin
parcalanmasi oranidir.

% Fotokatalitik Aktivite= (Co-Ct)/Co X100 ......ovviriiiiiiii e 3.1
Esitlik 3.1°de yer alan; Co (mg/L) 660 nm’de MB (denge siiresi sonunda peroksit
eklenmesinin ardindan) baslangi¢ derisimini, C; ise t aninda ¢ozeltideki esdeger MB

derisimini ifade eder.
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Dalga boyu (nm)

30. dakika % Fotokatalitik Aktivite = (0,417-0,328) / (0,417) x100 = 21,35
240. Dakika % Fotokatalitik Aktivite = (0,417-0,0125) / (0,417) x100 = 97,00
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EK 2 BAND ENERJi DEGERLERININ BELIRLENMESI

Bant Arahgi Enerjisinin Belirlenmesi

Bant aralig1 enerjileri; UV-Goriiniir Blge Spektrofotometresi (UV-VIS) analiz sonuglari
kullanilarak olusturulan Tauc grafikleri araciligiyla belirlenmistir. Esitlik 3.3’de ifade
edilen denkleme gore, foton enerjisi (hv) degerine karsilik (ohv)*" grafigi ¢izilmis ve y
eksenin sifir oldugu noktadan ekstrapolasyon yapilarak x ekseninde okunan deger esas
alinmistir; bu kesisim degeri, malzemenin bant aralig1 enerjisini dogru sekilde temsil
etmektedir (Lukasz Harynski vd. 2022).

(OhV) M= ANV-EQ). ... 3.3
Dogrudan bant aralig1 gegisi i¢in 'n' tamsay1 degeri 1/2 iken, dolayl bant aralig1 enerji

gecisi i¢in 2°dir.

a: absorpsiyon katsayisi
h : Planck sabiti

v : frekans

A : orant1 sabiti

n : Tauc tssu

Eg: bant aralig1 enerjisi

E=hv

c=Av

E=hc/ A
h=4.136x10"°eVs
€=2.998x108 m/s
hc=1240 eV nm
E=1240 eVnm/ A (nm)
(ahv)""=AY" (hv-EQ)
(ohv)"=AY"hy- AV Eg
y=mx-n

y=0 i¢in hv= Eg olur.
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h:Plank sabiti
c:Isik hizt
1m:109nm

A (nm):Uv-goriiniir bolge absorbans degerleri

Cu20 ornegi i¢in;

30

n: 2 ve 200-1000 nm araliginda UV-g0riiniir bolge absorbans degerleri kullanilarak Tauc

grafigi ¢izilmis x eksenini kesen degerden Eq degeri 2,10 eV olarak okunmustur.

Degerlik Bandi ve iletim Band1 Enerjilerinin Belirlenmesi

Bant araligi degeri Tauc Grafigi yardimiyla bulunan orneklerin bir elektrokimyasal

yiizeyde, DC voltaj1 degistiginde meydana gelen degisikliklerin izlendigi teknik olan

Mott-Schottky analizi ile de degerlik ve iletim band1 degerleri bulunmustur.

Orneklerin bant aralig1 enerjisi (Eg), Tauc Grafigi analizi yardimiyla belirlendikten sonra,

bu malzemelerin degerlik bandi enerji seviyesi (Evp) ve iletim bandi enerji seviyesi (Ecb),
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elektrokimyasal ylizeyde uygulanan DC voltaj degisimlerine karsi olusan kapasitans

degisimlerini izleyen Mott-Schottky analizi ile tespit edilmistir.

l p——

2

E:?(]C‘Ar[)

By —

kT) ........................................... 34

€

€: malzemenin dielektrik katsayisi

€0: bosluk gecirgenligi:8,854x10—14 Fem™

1

e: elektron yiikii 1,602x107"° C

E: uygulanan voltaj (V)

Ef: flat bant potansiyeli (V)
k: Boltzmann sabiti 8,16x107° eV/K

T: mutlak sicaklik (K)

Np: alic1 konsantrasyonu (cm3)

Elde edilen Mott—Schottky verileri, 1/C? (kapasitansin tersi) degerleri ile uygulanan

potansiyel E degerleri grafige gecirilerek degerlendirilir.

__ 5,00E+10

1/c"2(cm”4/FA2%10A-7

-1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

0,00EV .

V vs Ag/AgCl

Cizilen dogrununun x ekseniyle kesistigi nokta, yari iletkenin diiz bant potansiyelinin

(Em) belirlenmesinde kullanilir. Elde edilen E degerine Grafikten elde edilen E degerine

+0,197 V eklenerek, 6l¢iimlerde kullanilan Ag/AgCl elektrot dlgegi, potansiyel NHE

(Normal Hydrogen Electrode) dlgegine dontistiiriiliir. Bu degerden diizeltme terimi (kT/e)
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cikarilarak diiz bant potansiyeli (Efy) hesaplanmistir. Bant konumlarinin tahmini igin su
kabuller yapilmaktadir: n-tipi yari iletkenler icin, iletkenlik bandi (Ecp) diiz bant
potansiyelinin yaklasik 0,1 V altinda, p-tipi yar1 iletkenler i¢in ise, degerlik band1 (Evp)
diiz bant potansiyelinin yaklasik 0,3 V iizerinde kabul edilir. Bu sekilde elde edilen Evy
ve Ecp degerleri, yari iletkenin enerji bant yapisinin ve fotokatalitik mekanizmasinin

yorumlanmasinda kullanilir.

Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-galvanostattan alinan 1/C? degerleri ile
E degerleri grafige gecirildi. Elde edilen dogrunun x eksenini kestigi nokta ile E degeri
-0,95 olarak bulundu. E degerinin 0,197 fazlas1 V vs’nin NHE’ye ¢evrilmis hali olan -
0,753 degerini verir. Bu degerden kT/e degeri ¢ikarilarak Ef degeri -0,777 olarak
bulunmustur. Malzeme; grafik egiminin pozitif olmasindan dolay1 n-tipi yar1 iletkendir.
Bu sebeple Ef, degerinin 0.1 eksigi Ech degeri olan -0,877 degerini vermistir. Evy degeri;
band gap degeri olan 2,1 ile Ecn -0,877 degerinin toplami olan 1,223 olarak
bulunmustur.(Cizelge 4.5). Ek 2’de bant enerji degerlerine iliskin hesaplamalar detayli

sekilde yer almaktadir.
Cu20 Bant Degerleri
Ornek E,Vvs E,Vvs Ew,V Vs kT/e Ew,V vs | Band Ew, V Vs
NHE (eV) | NHE (eV 9ap NHE (eV
Ag/AGCI (eV) (eV) NHE (eV)
(eV) (eV)

Cu20 -0,95 -0,753 -0,777 0,024 -0,877 2,1 1,223

Grafikten -0,95 degeri okunur.

Ag/AgCl’ti NHE ‘ye cevirmek i¢in;

E,V vs (NHE) = -0,95+0,197=-0,753

Emn=E ,V vs (NHE) - (kT/e) oldugundan;
Ef=-0,753-(8,16x10° eV/Kx293K/1,602x10"'° C)
Ewn=-0,777

Pozitif egim bu nedenle n-tipi yari iletken;
Ecv= En- 0,1=-0,877

Ew=Ecb+2,1

Ew=1,223
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