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FARKLI ONCULLERDEN ELDE EDILEN g-C3N4SENTEZI ILE ORGANIK
KIRLETICILERIN FOTODEGRADASYONU

OZET

Son yillarda diinya ¢apinda ¢evre kirliligi sorunlarinda biiyiik bir artig yasanmaktadir.
Su kirliliginin artmasi ekosistemleri ve insan sagligini olumsuz etkilemektedir.
Ozellikle tekstil endiistrisinden kaynaklanan boya atiklari su kirliligi konusunda biiyiik
endiselere yol agmaktadir. Sudaki kirliligin etkili bir sekilde ortadan kaldirilmasi,
kirleticilerin insanlara ve canli organizmalara verdigi zararlara karsi c¢evrenin
korunmasi acgisindan onemlidir.

Tekstil atiksularinin  aritiminda  fiziksel, kimyasal ve biyolojik ydntemler
kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler agirlikli olarak sorpsiyon siireglerini
icermektedir. Bu yontemler kullanildiginda kirleticilerin kat1 tizerinde biriktirilmesi ile
ikincil bir atik olusumu gergeklesmektedir. Kimyasal yontemler genel olarak
oksidasyona dayalidir ve organik bilesikler su ve karbondioksite veya kolayca
biyolojik olarak parcalanabilen alkoller, aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitler gibi
bazi diger triinlere oksitlenir.

Heterojen fotokatalizorlerin kullanildigi fotokatalitik aritma teknolojileri, elektron-
bosluk ¢iftleri olusturmak ve boyay1 bozundurmak i¢in 15181 (UV veya goriiniir) emen
bir tekniktir. Cevre dostu olmasi, boya molekiillerinin tamamen pargalanmasi, yiiksek
verimliligi ve ikincil atik olusturmamasi nedeniyle boyayla kirlenmis atik sularin
aritiminda bliyilik avantaja sahiptir.

Bu c¢alismanin amaci; sudaki boyarmadde kirleticilerin  goriintir  bolgede
bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilan g-C3Ng iin farkli énciillerden (Ure ve
Melamin) sentezlenmesinin incelenmesidir. Melamin ve Ureden g-CsN4'iin sentezi
i¢in termal yogusturma yontemi kullanilmistir. g-C3Ng sentezi i¢in baslangic maddesi
olarak se¢ilen tirenin ve melaminin farkli sicakliklarda (500, 525, 550, 575 ve 600 °C),
1sitma hizlarinda (1, 2, 5 ve 10 °C/dk) ve siirelerde (2, 4, 6 ve 8 saat) termal yogusturma
ile gergeklestirilen sentezleri i¢in optimum sentez kosulu 20 ppm metilen mavisinin
bozunmasina gore belirlenmistir. Sentezlenen tiim katalizorler, kristal yapi, ylizey
ozellikleri, elementel analizleri yapilarak karakterize edilmistir. XRD analizi ile kristal
yapida tipik g-CsNs icin (100) ve (002) yapisi dogrulanmistir. Elementel analiz
sonuglaria gore C/N orant literatiirde belirtilen 0,64 degerinden farkli olarak ortalama
0,55-0,60 araligindadir. Ure ile gergeklestirilen sentezlerde sicaklik ve siire artisi ile
ylizey alaninda, gdzenek hacminde ve gézenek boyutunda artis goézlenmistir. 500 W
giiciinde LED 151k sisteminden olusan deney diizeneginde 50 mL 20 ppm metilen
mavisi ile yapilan deneyler sonucu en yiiksek metilen mavisi bozunmasi iire i¢in 575
°C sicaklikta 1 °C/dk 1sitma hizinda ve 4 saatte, melamin i¢in ise 600 °C sicaklikta 5
°C/dk 1sitma hizinda 2 saatte termal yogusturma yapilan 6rnekten elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ure, Melamin, g-C3N4, Fotokatalizor, Boyarmadde.

XV



PHOTODEGRADATION OF ORGANIC POLLUTANTS BY SYNTHESIS OF
g-CsN4 DERIVED FROM DIFFERENT PRECURSORS

SUMMARY

In recent years, there has been a great increase in environmental pollution problems
worldwide. The increase in water pollution negatively affects ecosystems and human
health. In particular, dye waste originating from the textile industry raises great
concerns about water pollution. Effectively eliminating pollution in water is important
in terms of protecting the environment against the harms that pollutants cause to
humans and living organisms.

Physical, chemical and biological methods are used in the treatment of textile
wastewater. Physical methods mainly include sorption processes. When these methods
are used, a secondary waste occurs by accumulating pollutants on the solid. Chemical
methods are generally based on oxidation, and organic compounds are oxidized to
water and carbon dioxide or some other products such as alcohols, aldehydes, ketones
and carboxylic acids that are easily biodegradable.

Photocatalytic treatment technologies using heterogeneous photocatalysts are a
technique that absorbs light (UV or visible) to create electron-hole pairs and degrade
the dye. It has a great advantage in the treatment of dye-polluted wastewater due to its
environmental friendliness, complete degradation of dye molecules, high efficiency
and not creating secondary waste. The aim of this study is to investigate the synthesis
of g-C3Ns, which is used as a photocatalyst in the visible region degradation of dye
pollutants in water, from different precursors (Urea and Melamine). Thermal
condensation method was used for the synthesis of g- CsN4 from Melamine and Urea.
The optimum synthesis condition for the synthesis of urea and melamine, which were
selected as starting materials for g- C3aN4 synthesis, was determined according to the
degradation of 20 ppm methylene blue at different temperatures (500, 525, 550, 575
and 600 °C), heating rates (1, 2, 5 and 10 °C/min) and times (2, 4, 6 and 8 hours) by
thermal condensation. All synthesized catalysts were characterized by crystal
structure, surface properties, and elemental analysis. The (100) and (002) structures
were confirmed for typical g- CsNa in the crystal structure by XRD analysis. According
to the elemental analysis results, the C/N ratio is in the range of 0.55-0.60 on average,
unlike the value of 0.64 reported in the literature. In the syntheses carried out with
urea, an increase in surface area, pore volume, and pore size was observed with
increasing temperature and time. As a result of the experiments carried out with 50 mL
of 20 ppm methylene blue in the experimental setup consisting of a 500 W LED light
system, the highest methylene blue degradation was obtained from the sample
subjected to thermal condensation at 575 °C for urea at a heating rate of 1 °C/min in 4
hours, and for melamine at 600 °C at a heating rate of 5 °C/min in 2 hours.

Keywords: Urea, Melamine, g-C3sN4, Photocatalyst, Dye.
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1. GIRIS

Diinya genelinde son yillarda cevre kirliliginde biiyiik artislar yagsanmaktadir ve ¢evre
kirliliginin olusmasina neden olan baslica sektorlerden biride tekstil sektoriidiir.
Tekstil sektoriiniin i¢inde yer alan {iretim siire¢lerinde boyama, yikama ve hasillama
islemlerinde ¢ok miktarda su ve kimyasal kullanilir, bu islemler sonucunda atik su
olusur. Bu sebeple tekstil endiistrisi, su tiikketimi ve atik su tiretimi agisindan olduk¢a
yogun bir sektordiir. Atik suyun birim miktari, su igerisinde bulunan kirleticilerin
tirleri ve konsantrasyonlarina gore farklilik gostermektedir [1]. Olusan atik sular
sebebiyle yiiksek miktarlarda boyar maddeler ve boyama proseslerinde kullanilan
yardimci1 kimyasal maddeler alici ortamlara desarj edilmektedir. Olusan renkli tekstil
atik sular1 sadece estetik acisindan goriintii kirliligi olusturmakla kalmaz, su igine 151k
girmesini azaltarak suyun igerisinde bulunan ekolojik dengeyi de bozmasina neden
olmaktadir. Isik gegirgenliginin azalmasi ve ¢Oziinmiis oksijen miktarinin diigmesi,
ekosistemdeki canlilarin yok olmasina ve suyun yeniden kullanilmasi imkanini da
kisitlamaktadir [2]. Diinya Saghk Orgiitii istatistiklerine gore sentetik boya ile
kirlenmis su miktar1, endiistriyel atik su miktarinin yaklagik olarak %17-20'sini
olusturdugu acgiklanmistir. Bu sebeple tekstil atik sularindan kirliligin ve rengin

uzaklastirilmasi 6nemli bir konuma gelmektedir [3].

Tekstil atik sularmin aritilmasi ve yeniden kullanilmasi, su tiikketimini azaltmak ve
cevresel etkileri minimize etmek ic¢in Onemlidir. Arntilmis atik sular, iiretim
sireglerinde tekrar kullamilabilir veya sulama gibi diger amaclar icin
degerlendirilebilir. Sudaki kirliligin ortadan kaldirilabilmesi i¢in glinlimiizde fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemleri olmak tizere ¢alismalar devam etmektedir [2].
Kimyasal yontemler arasinda olan ileri oksidasyon yontemleri diger aritma
yontemlerine gore uygun reaksiyon kosullar1 ve giiglii oksidasyon kabiliyeti ile genis

bir uygulama beklentisini olusturmaktadir.

Ileri oksidasyon yontemlerinden fotokatalizorlerden biri, grafitik karbon nitriir (g-
C3Ng) diir. Goriiniir 151k altinda suyun pargalanmasindan hidrojen iiretmek igin bir

fotokatalizor olarak g-CsNgs ilk uygulamalarindan itibaren, toksik olmamasi, diisiik

1



maliyeti, kolay sentezi, dayanikli kimyasal kararlilig1, goriiniir 151810 etkili bir sekilde
emilme kabiliyeti, ¢evre dostu olmasindan dolay1 aragtirmacilarin ilgisini ¢gekmistir.
Metalik olmayan yari iletken olarak gegen g-C3Ns yapisi, fotokatalitik bozundurma,
gevresel iyilestirme, Kirli ve kontamine atik sudan boyar maddelerin veya agir
metallerin giderimi, fotokatalitik hidrojen iiretimi, fotokatalitik su pargcalanmasi ve
CO; azaltim1 gibi yiiksek potansiyelli ¢alisma konularindan dolay1 arastiriimaya

devam edilmektedir [3].

1.1 Tezin Amaci

Gergeklestirilen bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, melamin ve iireden baslayarak 1s1l
polikondensasyon (thermal polycondensation) yontemi ile grafitik karbon nitriir (g-
C3Ngy) elde edilmis ve organik kirletici olarak segilen metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda kullanilmistir. Baslangic onciil reaktifleri farkli sicaklik, 1sitma
hizi ve siire degerlerinde 1sil polikondensasyon islemine maruz birakilmistir.
Calismanin sonucunda optimum degerde sentez kosullarinda elde edilen fotokatalizor
varhiginda metilen mavisi degredasyon ¢alismalarinda en yiiksek giderime ulagilmistir.
Tez calismasi kapsaminda sentezi yapilan tiim g-C3Ng4 yapilarinin karakterizasyonlari

gergeklestirilmistir.



2. TEKSTIL ATIK SULARININ ARITMA YONTEMLERI

Tekstil atik sularin igerisinde bulunan Kkirleticilere 6rnek olarak organikler, toksin
madde, renk, inhibitor bilesikler, yiizey aktif maddeler, klorlu bilesikler ve boyar

maddeler verilebilir.

Boyama isleminden dolayr olusan atik sularin en belirgin kirletici 6zelligi renk

parametresidir ve bu parametrenin asil sebebi ise boyar maddelerdir [4].

Boyar maddeler elyafi renklendirmek amaci ile boyama prosesinde kullanilir. Boyar
maddeler, renk ve organik bilesiklerin temelini olusturan etken bilesen olarak kabul
edilmektedir. Boyar maddeler stabil yapida olmalarindan dolay1 ¢evrede kalici
olmaktadirlar ve bu sebeple cevreyi kirletici yapida bulunmaktadirlar. Atik su
icerisinde bulunan boyar maddeler aritma isleminden ge¢gmeden salindigi durumda
renk olusumu gergeklesir ve bulanikliga neden olmaktadir. Ayrica estetik goriiniimii
de bozmaktadir. Sudaki 151k gecirgenligi azaldik¢a fotosentez engellenmektedir.
Boylece ¢oziinen oksijen (O2) miktar1 diismekte ve su icerisindeki dogal ekosistem

yapisi bozulmaktadir [5].

Biyolojik aritma yontemi ile yeteri kadar renk giderimi saglanamamakla birlikte
fizikokimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon metodu da yetersiz gelmektedir. Tekstil
sektoriinde kullanilan boyar maddelerin, kimyasal o6zellikleri, molekiiler yap1
biiyiikliik ve c¢esitliliginden kaynakli biyolojik aritma yontemleri renk gideriminde
yeterli etkiyi saglayamamaktadir. Reaktif boyalar, diger boya cesitlerine oranla su
igcerisinde daha cok ¢oziinmekte ve biyolojik ayrisabilirliklerinin az olmasi sebebiyle
konvansiyonel aktif camur tesislerinde aritimi ¢ok zor olmaktadir. Bazik boya,
yaklasik tamamen lif {izerinde tutulurken reaktif boyalar kullaniminda boyar madde
konsantrasyonun yaklasik %40°1 atik suya gegmektedir. Boylece biyolojik aritma ile

ayrismayan reaktif boyalarin konsantrasyonu artmaktadir [6].

Tekstil atiksuyu yiiksek miktarda renk pigmentleri, yiiksek miktarlarda Biyolojik
Oksijen Thtiyac1 (BOI) / Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) ve ¢esitli tuzlar ve Toplam

Coziinmiis Katilar yiikiine sahiptir. Pamuk boyama endiistrisinden liretilen tekstil atik



suyu, biyolojik aritmaya kolaylikla uygun olmayan reaktif boyalarin varligi nedeniyle
asir1 derecede kirlenmistir. Renkli su, suda yasayan organizmalarin gelisimi igin
gerekli olan 15181n kitligina neden olur. Sonug olarak ¢evre dengesizligine ve ekolojik
dengenin bozulmasina yol acar. Igme amacli kullanilma ihtimali olan nehir suyu
herhangi bir renk ve toksik bilesik icermemelidir. Bu nedenle, tekstil atiksularinin
nehre desarjindan Once, ekonomik ve verimli bir sekilde aritilmasi igin fiziksel,
kimyasal, biyokimyasal, hibrit aritma prosesleri dahil olmak tizere birgok aritma
prosesi gelistirilmistir. Bu teknolojilerin tekstil atik sularinin aritilmasinda son derece
etkili oldugu dogrulanmistir [7]. Cizelge 2.1°de belirtildigi gibi tekstil atik suyunun
aritiminda genel basliklari ile fiziksel yontemler, oksidasyon yontemleri ve biyolojik

yontemler kullanilmaktadir [8].

Cizelge 2.1 : Tekstil atik suyu aritiminda kullanilan yontemler.

Fiziksel Aritma Biyolojik Aritma Kimyasal Aritma
Yontemleri Yontemleri Yontemleri
Geri Kazanim ve ’ Gelismis (Ileri)
Ekstraksiyon ESjeuegradisy oy Oksidasyon
Adsorpsiyon Enzimler
(Filtrasyon) Mikroorganizmalar Kimyasal Oksidasyon

2.1 Kimyasal Aritma Yontemleri

2.1.1 Gelismis (ileri) oksidasyon yontemleri

Uygulama kolaylig1 nedeniyle boyalarin kimyasal yollarla par¢alanmasi i¢in en sik
kullanilan yontemlerdir. Bu oksidasyon teknolojileri ileri oksidasyon prosesleri ve
kimyasal oksidasyon olarak siniflandirilabilir. Bu prosesler, ortam kosullar1 altinda
toksik baslangic maddesini ve bunlarin yan iirlinleri olan kimyasallari, boyalari,
pestisitleri vb. kismen veya tamamen pargalama yetenegine sahiptir. Bu oksidasyon
yontemleri tek tek kullanilabildigi gibi birbirleriyle kombinasyonlu sekli ile
kullanilabilir. Ileri oksidasyon prosesleri, hidroksil radikallerinin yeterli miktarlarda

iretildigi proseslerdir. Bu hidroksil radikalleri gii¢lii oksitleyici maddelerdir.

2.1.2 Kimyasal oksidasyon yontemleri

Kimyasal oksidasyon yontemlerinde ozon (O3) ve hidrojen peroksit (H202) gibi

oksitleyici maddeler kullanilir. O3 ve H20, yiiksek pH degerlerinde giiclii, segici



olmayan hidroksil radikalleri olusturur. Bu yliksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle
bu kokgiikler, boya kromoforlarinin konjuge ¢ift baglarinin yani sira boyalarin
karmasik aromatik halkalar1 gibi diger fonksiyonel gruplar1 da etkili bir sekilde
parcalayabilir. Daha sonra kromoforik olmayan daha kii¢lik molekiillerin olusmasi atik
sularin rengini azaltir [9]. Ozonlamanin en bilylik faydalarindan biri, ozonun gaz
halinde kullanilabilmesi ve dolayisiyla atik suyun hacmini artirmamasi ve g¢amur
olusumuna yol agmamasidir. Ancak ozon kullanmanin en biiyiik dezavantaji, atik
sudaki biyolojik olarak pargalanabilen boyalardan bile toksik yan diriinler

olusturabilmesidir [10,11].

Boyanin bozunmasi, yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil radikallerinin iiretilmesi
nedeniyle ultraviyole (UV) 15181 ve H2O2'nin kombine islenmesiyle de miimkiindiir.
UV 15181 ve H202'den olusan bu birlesik yontem, ¢amur iiretimi olmamasi ve kot
kokularin azalmasi nedeniyle boya igeren tekstil atik sulari i¢in avantajlidir. Burada
UV 15181 H2O2'nin hidroksil radikallerine ayrismasini aktive etmek i¢in kullanilir. Bu
hidroksil radikalleri, boyanin veya organik materyalin kimyasal oksidasyonuna neden
olarak CO; ve H2O'ya mineralizasyona neden olur. Daha yiiksek oranda boya giderimi
elde etmek icin UV radyasyon yogunlugu, pH, boya molekiiliiniin yapist ve boya
banyosu bilesimi gibi parametrelerin optimize edilmesi gerekir [12,13]. Boylece
ozonun hidrojen peroksit ile birlesmesiyle serbest radikaller iiretilebilmektedir. Baska
bir sekilde serbest radikaller, enerji tiikketen bilesenlerin varliginda ozon veya hidrojen
peroksitin etkisiyle de iiretilebilir. Burada UV, giines 15181 veya ultrason enerji tiikketen
bilesenlerdir [14]. Bu hibrit teknikler, bireysel yontemlerin herhangi birine gére daha
kisa aritma stirelerine sahiptir ancak ayni zamanda daha yiiksek enerji maliyetiyle de

iliskilidir [15].

2.2 Fotokatalitik Yontemler

Giliniimiizde geleneksel yontemlerin haricinde enerji krizinin ve ¢evre sorunlarinin
¢oziimiinde uygun yeni enerji kaynaklariin arastirilmasi ve kirlilik azaltma stratejileri
biliylik 6nem kazanmistir. Artan kiiresel enerji krizleri ve g¢evre sorunlari, insan
toplumunun uzun vadeli gelisimi i¢in ciddi tehditler haline gelmektedir. Devletler ve
bilim insanlar1, bu konu hakkindaki endiseleri gidermenin stirdiiriilebilir yollar1 olarak
yesil teknolojiler bulmaya calismaktadirlar. Potansiyel ¢Oziimler arasinda ise yari

iletken tabanl fotokatalitik yontemler gelmektedir. Kirlilik yaratmamasi ve tilkkenmez



kaynag1 da dahil olmak iizere olaganiistii yararlar1 olan giines 15181n1n, enerji krizini ve
kirliligi ortadan kaldiracak ¢6ziimii sunmasi agisindan iizerinde ¢aligmalar yapilmasi
gerektigi diistiniilmektedir. Bununla birlikte, diisiik enerji donilisim verimliligi hala
daha fazla gelismesini kisitlamaktadir [16]. Bu asamada ise fotokatalitik oksidasyon
yontemi kirletici maddeleri pargalayarak boyar madde igeren tekstil atik sularinin
aritma isleminde kullanilabilir bir yontem olarak tercih edilmektedir. Heterojen

fotokatalitik oksidasyon atik sudaki organik Kkirleticilerin giderimi i¢in 6nemli bir
tekniktir [17].

2.2.1 Grafit karbon nitriir (g-C3N4)

Fotokatalitik oksidasyon i¢in 6zel elektronik 6zelliklere sahip bir grafit analogu olan
karbon nitriirler, son yillarda yeni fotokatalizor adayr olmustur. Orta bant aralikli
yapisindan dolay1 grafit karbon nitriiriin (g-C3N4) metal icermeyen katalizor olarak
sentezi ve uygulamas iizerine ¢ok sayida calisma yapilmustir [16,17]. Tlham verici
caligmalarin, suyu bdlmek icin fotokatalizor olarak grafit karbon nitriir yapisinin
basaril1 bir sekilde elde edilidigini ve bunun fotokatalitik performansi {izerine yeni bir

arastirma kapisi agtigi raporlanmustir [18].

Genel gosterimi ile g-C3Na olarak bilinen grafit karbon nitriir, ortam kosullari altinda
cesitli karbon nitriirler arasinda en kararli allotrop olarak kabul edilir. g-C3N4'tin
gecmisi, 1830'larda Berzelius ve Liebig tarafindan bulunan embriyonik form olan
melonlara kadar izlenebilir [19,20]. "Melon" birbirine bagli bilesenlerden olusan
dogrusal bir polimerdir. tri-s-triazinler ikincil nitrojenler yoluyla, g-CsNs ise tersiyer
aminler yoluyla birbirine baglanan tri-s-triazinlerden olusan 2D tabakalar formundadir
[21]. Ancak g-C3sNa4'iin heterojen kataliz alanina girmesi ¢ok uzun zaman 6nce degil,
2006 yilinda gergeklesmistir [22,23]. Ozellikle g-C3N4'iin fotokataliz i¢in kullanim ilk
olarak Wang ve ark. goriiniir 151kta fotokatalitik yontem olarak su ayrigtirma igin
kullanmiglardir [24]. Yalnizca UV bolgesinde aktif olan TiOz'den farkli olarak g-C3sNa,
yaklagik olarak 2,7 eV bant araligina sahiptir [25,26]. Bu, onun bir dizi reaksiyon i¢in
goriiniir 1s1kta aktif bir fotokatalizor olmasini saglar. Termogravimetrik analiz (TGA),
g-CsNs'iin 600 °C'ye kadar havada bile termal olarak stabil oldugunu ortaya
koymaktadir ve bu durum aromatik C-N heterosiklik yapilarindan dolay1
kaynaklandig1r i¢in diisiiniilebilir. Katmanlar arasindaki gii¢lii van der Waals

etkilesimlerinden dolayr g-C3Ns, su, alkoller, N, N-dimetilformamid (DMF),



tetrahidrofuran (THF), dietil eter ve toluen gibi ¢ogu ¢dziicliniin yani sira asetik asit
ve 0,1M NaOH sulu ¢ozeltisi gibi sulu ortamlarda kimyasal olarak stabildir [26,27].
En 6nemli sebeplerden bir tanesi, g-CsNs yalnizca toprakta bol miktarda bulunan
karbon ve nitrojen elementlerinden olusur. Bu sadece diisilk maliyetle kolayca
hazirlanabilecegini degil ayni zamanda genel bilesimde Onemli bir degisiklik
olmaksizin Ozelliklerinin basit stratejilerle ayarlanabilecegini de gostermektedir.
Ustelik polimerik dogasi, molekiiler diizeyde modifikasyon ve yiizey miihendisligi
yoluyla yiizey kimyasi iizerinde kontrole izin verir. Ayrica g-C3Ns'lin polimerik
dogasi, cesitli inorganik nanopartikiillere kars1 olaganiistii uyumluluga sahip bir ana
matris olarak hizmet edebilen yapinin yeterli esnekligini saglar. Bu son 6zellik, g-C3N4
bazli kompozit malzemelerin imalati i¢in ¢ok faydalidir. g-C3N4'lin yukarida belirtilen
benzersiz 6zellikleri, bu malzemeyi c¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok umut verici bir
fotokatalizor haline getirmektedir [28]. Son yillarda g-C3Ng4 bazli fotokataliz alaninda

biiylik ve verimli calismalar yapilmustir.

Grafit karbon nitriir (g-C3N4), heptazin (tri-s-triazin) yap1 bloklarina dayanan organik
polimerdir. Heptazin tektonlari, C-NH-C baglar1 yoluyla kavun tipi zincirlere veya C-
N(C)-N baglar1 yoluyla tamamen yogunlasmis karbon nitriir katmanlarina baglanir
[29].

Grafit karbon nitriir, dre, siyanamid, disiyandiamid veya melaminin
polimerizasyonuyla yapilabilir. Ik olusan polimerik CsNa yapisi kalsinasyon etkisi ile
temel yapi1 taslari olarak tri-s-triazin (CeN7) birimlerine dayanan, daha fazla

yogunlagmis ve daha az kusurlu g-C3Nj tiirlerine yol agar (Sekil 2.1).



Siyanamid Disiyanamid Melamin Tiyoiire

T % S drvy

550°C 550°C 500-580°C  450-650°C 550°C

Termal kondenzasyon | Kalsinasyon

g-C3N,

Sekil 2.1 : Siyanamid ®° disiyandiamid BY, melamin B2 tiyoiire B¥ ve iirenin
yogunlastirilmasiyla g-C3N4 sentezinin ana yollarinin sematik gosterimi

B34l; Kimyasal yapilarda kullanilan renk kodu: C-siyah, N-kirmizi, H-
mavi, S-mor, O-beyaz [,

Sekil 2.1°de belirtildigi gibi X-151m1 kirmim (XRD) desenleri genellikle karbon
nitriirlerin fazin1 belirlemek i¢in kullanilir. g-C3N4'tin XRD desenleri, yaklasik olarak

iki belirgin kirmim zirvesine sahiptir (27,4 ve ca. 13,0°).

®26=13.0",d,;=0.681 nm
W 26=27.4" ,d,=0.326 nm

10 20 30 40 50 60
Sekil 2.2 : g-C3N4'tin XRD modeli [36].
Cizelge 2.2°de ise farkli baslangi¢ metaryellerinden yola ¢ikilarak hazirlanmis olan

grafit karbon nitriir (g-C3N4) yapilarinin belirlenen kosullardaki kalsinasyonu ile elde

edildiginde olusturdugu elektron bant araliklarinin degerleri gosterilmistir. Belirtilen



bant aralik degerleri ge¢misten giiniimiize kadar gelistirilen kompozit malzemelerin
yiik ayrimlart agisindan belirleyici degerleri ifade etmektedir ve bu degerler ile g-

CsNy’1lin fotokatalizor olarak kullanilabilecegi yorumlanabilir.

Cizelge 2.2: g-C3Ns numuneleri i¢in bant araliklari.

Baslangi¢ Onciil Reaksiyon Sicakhgi ve Bant Araliklar:
Reaktifleri Zamani
[eV]
Siyanamid 8 550 °C, 4 saat 2,70
Disiyanamid [ 550 °C, 2 saat 2,75
. 500 °C, 2 saat 2,80
[60] ) :
Relamin 580 °C, 2 saat 275
450 °C, 2 saat 2,71
Tiyoiire (61 550 °C 2,58
650 °C 2,76
550 °C, 0 saat 2,72
- 550 °C 2,62
[62] ’
- 550 °C 2,72
550 °C 2,78




3. LITERATUR TARAMASI

Yar1 iletken fotokataliz iizerine arastirmalar, Fujishima ve Honda'nin
fotoelektrokimyasal su ayristirma i¢in TiO2 elektrotlar iizerine ortak yazdigir oncii
calismayla 1972'de baslamistir [36]. Dort yil sonra Carey ve dig. bir TiO2
fotokatalizOriiniin ~ varliginda organik kirleticilerin  fotokatalitik  ayrigmasinm
bildirmistir [37]. Bundan sonra 1979'da Inoue ve dig. TiOz, ZnO, CdS, GaP ve SiC
gibi yari iletken tozlarin sulu siispansiyonlarinda CO2'nin fotokatalitik indirgenmesini
rapor etmistir [38]. O zamandan bu yana, yiiksek verimli ve kararli yari iletken
fotokatalizorlerin gelistirilmesi lizerine ¢ok sayida aragtirma makalesi yayinlanmaistir.
Bu arastirma sayesinde, TiO2 [39,40], ZnO [41,42], SnO; [43,44], Fe.Oz3 [45,46],
BiVO,4 [47,48], Cu20 [49,50] ve CdS [51,52] vb. gibi bir¢ok yari iletkenin UV veya
gorlinlir 151k altinda potansiyel fotokatalizérler oldugu tespit edilmistir. Her
fotokatalitik reaksiyon temel olarak {i¢ islemi igerir. Bu 3 islem foton absorpsiyonu,
elektron-delik ¢ifti olusumu ve ayrilmasi ve katalitik ylizey reaksiyonlaridir. Bu
nedenle, fotokatalitik performansin iyilestirilmesi, yukarida belirtilen {i¢ islemin
lyilestirilmesini gerektirir. Simdiye kadar arastirmacilar, goriinlir 15181 giines
spektrumunda bol miktarda bulunmasi1 nedeniyle yeni goriintir 1sikta aktif
fotokatalizorler gelistirmek i¢in ¢ok sayida ¢aba sarf etmislerdir. Ayrica mevcut
fotokatalizorlerin ciddi bir dezavantaji, yiik tasiyicilarinin hizli rekombinasyonundan
dolay1r genellikle diisiik fotokatalitik verimlilikleridir. Ytk tasiyict ayrimini
tyilestirmek icin bir segenek, elektronlarin ve deliklerin iletim bandi ve valans bandi
sapmalar1 ile zit yonde hareket etmesini saglayan uygun yari iletken kompozitler
gelistirmektir. Diger bir secenek ise biyokatalizorlerin fotokatalizorlerin ylizeyine
immobilizasyonudur. Bu durum sadece elektronlar1 veya delikleri yakalayarak yiik
ayrmmini gelistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda aktivasyon enerjisini azaltarak yiizey
katalitik reaksiyonunu da destekler [53]. Yan ve dig. 420 nm'de %93 saglam kuantum
verimliligine sahip bir Pt-PdS/CdS kompozit fotokatalizor gelistirmistir [54, 55].

Fotokatalizor siireglerinin ilerlemesinde g-CsNs yapist co-katalizér olarak

kullanilmaya baglanmistir. Bu calismalarin icinde g-C3Ns yapisina metal, metal tuzu

10



veya bazik doping uygulamalari farkli termal kondenzasyon ydntemleri ile

denenmistir.

Wei ve dig. gergeklestirdikleri ¢calismada FeO/g-C3Ns kompozisyonunu goriiniir 151k
altinda metil turuncusu varliginda fotokatalitik degredasyonunu incelemislerdir.
Sonuglara gore Fe203/g-CsNa (%92,2) kompozitinin, Fe2Os (%11,5) ve g-CsNs
(%35,8) kompozitlerinden daha stiin fotokatalitik aktivite sergiledigini
raporlamiglardir ve elde ettikleri g-C3Ns yapis1 ile etkilerinin yapisal
karakterizasyonlairn1 ~ gergeklestirmislerdir. Bunlara ek olarak Fe2O3/g-C3Ns
kompoziti, ii¢ ardisik ¢aligmanin ardindan hala miikemmel fotokatalitik kararlilik
gosterdigi ve bu sekilde goriiniir 15181 emilimine kars1 yiiksek fotokatalitik aktivite,
Fe>03/g-C3Ns  kompozitindeki, fotoindiiklenmis elektron ¢iftlerinin  ayriminin

verimliligden kaynaklandigini atfetmislerdir [56].

Dogan ve dig. gergeklestirdikleri calismada ¢esitli kiitle yilizdelerine sahip ZnS/g-C3sN4
nanokompozitleri sentezlemis ve SEM/EDX analizi ile karakterize etmislerdir. Elde
edilen sonuglar, sentezlenen malzemelerin rodamin B molekiillerine kars: fotokatalitik
performanslarinin ZnS/g-CsNs (1:1), ZnS/g-CsNs (1:2), ZnS/g-C3N4 (2:1) sirasiyla
oldugunu gosterdi. Bu mevcut calisma, c¢esitli kirleticilerin fotodegradasyonu igin
ZnS/g-C3N4 nanokompozitlerini iyilestirmek igin yeni bir yaklasim sundugunu ortaya

koymaktadir [57].

Ganesan ve dig. gerceklestirdikleri ¢alismada dogrudan termal eksfolyasyon (TE-g-
C3Nj4) i¢in melaminden yola ¢gikarak g-C3Na4 yapilarinin sentezlerini gergeklestirip yapi
karakterlerini ortaya koyup, metilen mavisi, metil turuncusu ve rodamin B gibi yaygin
kullanilan tekstil boyalarina kars1 fotokatalitik bozunma verimliligini incelemiglerdir.
Caligilan tekstil boyalar1 i¢in bozunma verimlilikleri sirasiyla 60 dakikalik UV 15181
altindaki 1sinlamada %92 + 0,18, %93 + 0,31 ve %95 + 0,4 seklinde raporlanmistir.
Eksfolyasyon sicakligindaki artigla birlikte bozunma verimliliginin arttigi ve
hazirlanan katalizorler icin FTIR, XRD, FE-SEM, EDAX, BET ve UV-DRS
kullanilarak karakterize edildigi gosterilmistir. TE-g—CsN4'lin 5 dongiiye kadar
miitkemmel kararliliga sahip oldugu ve aktivitede sadece %92'den %86,2'ye kii¢iik bir
diisiis oldugu belirtilmistir. Bu bulgular ile TE-g—CsN4'in atik sudan tekstil
boyalariin uzaklastirilmasi ve par¢alanmasi i¢in mitkemmel bir fotokatalizor oldugu

vurgulanmistir [58].
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Michalska ve dig. gergeklestirdikleri caligmada giimiis nanopartikiiller ile yiizeyi
modifiye edilmis grafit karbon nitriiriin (melamin bazli sentezi ile), boyar madde
olarak asit turuncusu {lizerindeki boya bozunumu i¢in fotokatalizor etkisini
incelemislerdir. Bu yontemde g-CsNs i¢in indirgeyici maddelere olan ihtiyaci ortadan
kaldiran 1slak ve diisiik sicaklik yontemine dayali yeni bir sentez yolu Onerilmistir.
Numunelerin fotodegradasyon aktivitesi artan giimiis igerigiyle birlikte arttigin1 ortaya
koymuslardir. En yiiksek aktiviteler olan %92 ve %98, %1,5 giimiis (Ag) modifiye
edilmis g-CN toplu ve nanosheet malzemeler i¢in elde edilmistir. Bu arastirma, atik su
aritiminda organik kirleticileri parcalamak i¢in kullanilabilecek fotokatalizorleri
sentezlemek icin yenilik¢i, uygun fiyathh ve cevre dostu bir kimyasal yaklagim

sundugunu belirtmislerdir [59].

Hmamouchi ve dig. gergeklestirdikleri ¢alismada geleneksellesmis hidrotermal sentez
yolu ile g-C3Ns yapilari elde etmislerdir. Elde edilen g-C3N4 numunesini analiz etmek
icin XRD, UV-Vis, ATR-FTIR, EDS ve SEM gibi ¢esitli karakterizasyon yontemleri
uygulanmistir. Bu ¢alismanin amaci boyar madde olarak metilen mavisinin tepki
ylizey metodolojisi teknigi kullanilarak pH-¢ozelti etkileri, fotokatalizér dozu ve
1sinlanma  siiresi incelenmistir. Metilen mavisinin optimum bozunma yiizdesi
(%86,58), ¢ozeltinin pH degeri 10,83 oldugunda, 1,3 g/L fotokatalizor ve 1sinlama
varliginda elde edildigi raporlanmistir [60].

Shibu ve dig. gergeklestirdikleri calisgmada @-CsNs yapisini polikondensasyon
yontemini kullanarak farkli agirlik oranlarinda iire ve tiyoiire igeren {i¢ farkli nano
Olcekli sentezlemislerdir. X-151n1 kirinimi ¢aligmalari, tim numunelerin (002) ve (100)
iki temel kirmmim pikiyle g-CsNa'tin kristal yapisim1 gosterdigini ortaya koymustur.
Numunenin nano Ol¢ekli yapist taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
dogrulanmigtir. Bant arali1 enerjisi, Tauc grafikleri kullanilarak tiim numuneler igin
yorumlanmustir. Sentezlenen malzemeler metilen mavisi, fenol kirmizis1 ve coomassie
parlak mavisinin boya bozunumu igin kullanilmustir. Ug 6rnek arasinda, iire ve tiyoiire
orneklerinin esit agirlik orani, 30 dakikalik siire i¢cinde sirasiyla metilen mavisi, fenol
kirmizis1 ve coomassie parlak mavisinin %53, %45 ve %59'luk en yiiksek bozunmasini
gostermektedir. Ayrica, katalizor kiitlesi ve UV 1s18mma maruz kalma siiresinin

etkisiyle boya bozunmasini da raporlamiglardir [61].

Chen ve dig. gerceklestirdigi genis kapsamli incelemede g-C3N4'iin kiigiik yiizey alani,

az sayida reaktif bolge, smurli 151k emilim kapasitesi ve hizli fototasiyici
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rekombinasyon orani gibi bazi dezavantajlari oldugunu ve bu da fotokatalizdeki
uygulamasint sinirladigini ifade etmislerdir. Bu sebepler, g-CsN4'lin fotokatalitik
aktivitesini daha da optimize etmek i¢in CN-N'lere dayali ¢esitli modifikasyon
stratejileri gelistirildigini belirtmislerdir. Oncelikle, kristal yap1 tasarimindan, aktif
rekombinasyon merkezini azaltmak, iletkenligi artirmak ve fotojenik yiikiin
ayrilmasini ve kullanimini tesvik etmek igin yiiksek kristallesmeye sahip CN-N'ler
sentezlendigini, sonrasinda, CN-N'lerin yerel elektron yogunlugu ayarlandigini ve
elektron yapisi, i¢sel kusurlar veya yabanci safsizlik elementleri dopingi eklenerek
optimize edildigini belirtimislerdir. Ardindan, CN-N'lerde ylizey
fonksiyonellestirmesi gerceklestirilir. Fonksiyonel gruplar, metal kiimeleri veya
molekiiler katalizorler, CNN'lerin & elektronunun delokalizasyon araligini genisletmek
ve reaktif merkezi artirmak i¢in yiizeyde modifiye edildigini raporlamislardir. Son
olarak ise fotokatalitik Ozelliklerini optimize etmek icin CN-N fotokatalitik
malzemelerinin sentezi ve modifikasyon tasariminda c¢ok fazla zaman ve enerji
harcanmis olsa da, CN-N malzemelerinin uygulama potansiyeli hala ¢ok biiyiik oldugu
ve daha fazla arastinlip gelistirilmesi gerektigi ve cevresel fotokataliz,
fotoelektrokimyasal cihazlar ve diger yonlerden daha giiglii bir canlilik

sergileyecegine inanildigi ifade edilmistir [62].

Wudil ve dig. gergeklestirdigi genis kapsamli incelemede grafitik karbon nitriiriin
uygun bant araligi, termal ve kimyasal kararlilik, goriiniir 151k emilimi, daha az
tehlikeli, yiiksek redoks yetenegi, polimerik yap1 ve kolay iiretim gibi ayirt edici
ozellikleri, hidrojen iiretimi, CO2 indirgemesi, suyun parcalanmasi ve atik sudaki
organik kirleticilerin bozunmas1 gibi farkli fotokatalitik uygulamalar icin g¢ekici bir
malzeme haline getirdigi ifade edilmistir. Bu incelemede, g-CsNs yar iletkeninin
verimli bir goriiniir 151832 duyarli fotokatalitik malzeme olarak biiylik 6lcekli
kullanimini engelleyen son gelismeleri ve devam eden zorluklart bildirmistir. Metal
ve metal olmayan katkilama, es katkilama ve heterojonksiyon miihendisligi gibi
bilesigin fotokatalitik performansini iyilestirmek i¢in kullanilan ¢esitli metodolojiler
ayrintili olarak tartistlmistir. Makalede ayrica gelecekteki calismalarda dikkat
gerektiren malzemenin simdiye kadarki bazi zayifliklar1 ve sinirlamalar
vurgulanmistir. Ozetle, metal katkilama bant aralig1 i¢inde yeni bir enerji seviyesi
olusturur ve yiik tastyict rekombinasyonunu azaltabilen spektral yaniti artirir.

Katkilanmis iyonlar ayrica zayif termal kararlilik sergiler. Ote yandan, metal olmayan
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katkilama, fotojenlenmis yiik tastyicilarinin hareketliligini modiile etmek ve absorbans
ve redoks potansiyellerini artirmak i¢in etkili bir teknik olarak hizmet eder. Bu arada,
kodoplama veya tridoping, bu tek katkilarin avantajlarini birlestirir ve gelismis
fotokatalitik aktiviteye yol agmistir. Elde edilen bircok basariya ragmen, gelecekteki
calismalarda bazi zorluklarin ele alinmasi gerekmektedir. Ornegin, element
katkilamasiyla fotokatalitik gelistirmenin mekanizmasi, kusurun elektronik yapiy1
nasil etkiledigi, kimyasal durumlarin dogas1 ve heteroatomdaki metal iyonunun rolii
ve yeri tam olarak anlasilmamistir. Son olarak, yiiksek oksidasyon ve indirgeme
potansiyeli i¢in yonelimle daha yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital ve daha diisiik
isgal edilmemis molekiiler orbitali modiile etmek i¢in yenilik¢i katkilama stratejileri

kullanilmalmasi gerektigi onerilmistir [63].

Pei ve dig. gerceklestirdigi genis kapsamli incelemede, verimli fotokatalizorler i¢in g-
C3Ns  malzemelerinin  sentezi  ve  yapisal tasarimindaki  gelismeleri
degerlendirmislerdir. Ilk olarak, g-C3Na onciillerinin (iire, tiyoiire, siyanamid,
melamin vb.) kategorileri, reaksiyon sicakligi, reaksiyon atmosferi ve reaksiyon siiresi
dahil olmak iizere g-C3N4'lin 6nemli sentez parametreleri tam olarak tartisilmistir.
Farkli eksfoliasyon yontemlerinin  Ozellikleri  karsilastirilmistir.  Sonunda,
fotokatalizdeki g-C3Ns4 malzemelerinin sorunlari ve daha fazla gelistirme olasiligt
aciklanmis ve daha verimli ve uygulanabilir g-CsNs veya g-C3Ns4 tabanh
fotokatalizorler tasarlamak icin bazi temel bilgileri raporlanmistir. Yiiksek
fotokatalitik verimlilige sahip ideal g-CsN4'li sentezlemek icin segilen Onciil
malzemeye gore karsilik gelen reaksiyon sicakligini ve reaksiyon siiresini kontrol
edilmesi gerektigi, karbon ve azot oraninin (C/N) 0,75 ve bant araligini 2,7 eV a yakin
olmas1 gerektigi vurgulanmistir. Gelecekte, patlayan bir fotokatalitik sicak nokta
malzemesi olan g-CsNs'in siirsiz  firsatlar ve zorluklarla karsilasacag
varsayilabilecegi raporlanmistir. Su ana kadar gergeklestirilen aragtirmalarin, goriiniir
ve yakin kiziltesi 1s1¢m kullaniminin yeterli olmadigini bildirmislerdir. g-CsNa
hakkinda daha fazla teorik calismanin pratik katalitik uygulamalarla birlestirilmesi
gerektigi ve laboratuvar bulgulariyla derinlemesine temel teorinin malzeme bilimi ve
teknolojisindeki ilerlemeleri olumlu yonde tesvik edecegi yorum olarak aktarilmistir
[64].

Ong ve dig. gerceklestirdigi incelemede ise yliksek konjuge polimer olma 6zelligi

bulunan grafit karbon nitriir (g-C3Na4), yeni bir arastirma merkezi haline geldigi ve

14



giines enerjisi doniigiimii ve ¢evresel iyilestirme alaninda metal icermeyen ve goriiniir
1s18a duyarlt bir fotokatalizor olarak disiplinler arast genis ilgi gorebilecegi
yorumlanmustir. Bunun sebebi ise elektronik bant yapisi, yiiksek fizikokimyasal
kararlihg1 ve diinyada bol miktarda bulunmasi ile iliskilendirilmistir. Ozetle bu
incelemede, g¢evresel zarar vermeden siirdiiriilebilir bir gelecegin gelistirilmesi i¢in
olaganiistii yapisal, elektronik ve optik Ozelliklerden yararlanarak iyilestirilmis
performanslara sahip yeni nesil g-CsN4 tabanli fotokatalizorleri kolaylastirmak igin

yeni bir arastirma kapisini tesvik edebilecegi 6ngoriilmistiir [65].

Paul ve dig. ¢alismalarinda iire bazli grafit karbon nitriir (g-C3Na4) kullanarak metilen
mavisinin fotodegredasyonunu gergeklestirmislerdir. Metilen mavisine kars1 grafit
karbon nitriiriin fotokatalitik performansinin 550 °C’ye kadar artan kalsinasyon
sicakligr ile daha iyi hale geldigi ve sicakligin daha da artmasi ile g-C3N4’iin
fotoaktivitesinde azalma oldugi kaydedilmistir. XRD, FT-IR, SEM ve BET analizleri
ile 550 °C’de hazirlanan g-C3Ns’iin en yiiksek fotoaktivite performansinin uygun
polimerizasyon ve yogunlasma derecesinden, artan yiizey alanindan ve bunun
sonucunda artan 151k absorpsiyon kabiliyetinden ve daha fazla sayida aktif bolgeden
kaynaklanabilecegini ortaya koymustur. Gergeklestirilen calisamada g-CsN4’tin dort
dongiisel calismada bile 1yi bir kararlilik gosterdigini, optimum sekilde sentezlenen g-
CsNy’lin  fotodegredasyon stirecini etkileyen ¢esitli faktorlerle birlikte metilen
mavisinin fotodegredasyonu i¢in potansiyel bir malzeme olarak kullanilabilecegi ve
diger cesitli organik kirleticilere karsi fotokatalitik performansi i¢in daha fazla

arastirilabilecegi sonucuna varilmistir [66].

Molaei ve Rahimi-Moghadam gergeklestirdikleri ¢alismada g-CsN4 numunelerini
genis bir sicaklik araliinda melaminin termal polikondenzasyonu yoluyla
hazirlanmislardir. XRD analiz sonuglarinda, 450 °C'de hazirlanan numune harig,
melaminin g-C3Ny'e doniistiigiinti gdstermistir. Bu sonug 450 °C'nin g-C3N4 olusumu
icin yeterli olmadigini gostermektedir. 500, 550, 600, 650 ve 700 °C'de 1s1l islem, FTIR
ve PL analizleri ile dogrulanan g-C3Ns aglarinin olusumu ve genislemesiyle
sonuglanmistir. 700 °C'de hazirlanan g-CsNa icin BET analizi 38,38 m?/g gibi yiiksek
bir spesifik yiizey alan1 gostermistir. Bu deger 500 °C'de hazirlanan g-C3N4'iin (10,38
m?/g) yaklasik dort katidir ve daha fazla 151k emici bolge oldugunu diisiindiirmektedir.
Ayrica, ortalama gdzenek hacmi 0,096'dan 0,347 cm®/g'a yiikselmistir. Yaym iginde

belirtilen CN700 numunesi icin karanlikta kayda deger bir emilim ve giines 15181
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1s1nlamasi altinda kimyasal boyanin yiiksek bir bozunma orani tespit edilmis olup, bu
durum esas olarak g-C3Ns tabakalarinin daha diigik kalinligina ve daha yiiksek
ylizey/hacim oranina baglanabilir. Isitma hiz1 etkisi CN650 numunesi i¢in li¢ adet 2, 5
ve 10 °C/dk hizlarinda degerlendirilmistir. ilgili sicakliklarda g-C3Na baglarmi
genisletmek i¢in daha fazla zamana atfedilen en iyi fotokatalitik aktivitenin 2°C/dk'lik
rampada oldugu belirtilmistir [67].

Ke ve dig. gergeklestirdikleri ¢alismada farkli kalsinasyon sicakliklarinda g-C3N4
fotokatalizorii baslangig tirtinii olarak melamini kullanarak hazirlamislardir. Sonuglar,
Rhodamin B ve metil oranj boyar maddelerinin fotodegradasyonu i¢in fotokatalizor
aktivitesi ile dnemli dl¢tide iyilestirildigini gdstermistir. Bu durum yapinin kristalligi,
kararli grafen benzeri yapisi, genis ylizey alanm1 ve katalizorlerin fotojenere
elektronlarinin mitkemmel go¢ kabiliyetine atfedilmistir. CN-700 numunesinin
Rhodamin B ve metil oranjin, bozunmasi i¢in sirasiyla %99,11 ve %98,81 ile en
yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gosterdigi bulunmustur. Ayrica, Rhodamin B ve metil
oranjin fotodegradasyonu alt1 calismadan sonra %93'lin tizerinde kalmistir, bu da CN-
700 numunesinin miikemmel yeniden kullanilabilirlige sahip oldugunu ve atik su
aritiminin  biiyiik 6l¢ekli denenmesi i¢in umut verici bir fotokatalizor oldugunu

gostermektedir [68].

Fang ve dig. gergeklestirdikleri galismada iire tiirevli g-CaNs (U-g-C3Na), disiik
maliyetli tire Onciiliinden basit bir piroliz prosediirii ile basariyla sentezlemisglerdir.
Baglangigta eklenen reaktanlarin bilesen oranini ayarlayarak U-g-CsNg'tin biiyilik
Olcekli sentezinin kolayca elde edilebilecegini gostermislerdir. 600°C'nin gozenekli
katmanli U-g-C3Ns olusumu i¢in en uygun sicaklik oldugu bulunmustur. Uretilen
biiyiik 6l¢ekli U-g-C3N4, RhB, ST ve a-NP gibi organik kirleticilere kars1 olaganiistii
goriintir 151k odakli fotodegradasyon ve mitkemmel uzun vadeli fotokatalitik bozunma
kararliligi ve yeniden kullanilabilirlik sergiledigini ifade etmislerdir. Bu iistiin
fotodegradasyon performansi ve uzun vadeli fotokatalitik stabilitesi, 6l¢eklenebilir bir
hazirlama yontemi ile birlikte, g-C3N4 'lin gevresel iyilestirmede pratik olarak

uygulanmasina olanak saglayabilecegi yorumlanmistir [69].

Gergeklestirilen literatiir taramalarinda tekstil atik sularindaki  Kirleticilerin
temizlenmesi i¢in fotokatalitik yontemlerin basinda metal igerikli yapilar tercih
edilirken siire¢ co-polimer veya co-katalizor siireglerine dogru ilerlemeye ¢evrilmistir.

Bu calismalarda g-C3Na, sentezleme yolu ile 6n plana ¢ikarken ilk tercihler doping
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yolu ile metal, metal tuzlar1 veya metal olmayan elementleri kapsamaktadur. Ilerleyen
caligmalarin etkisi ile asil dnemli etkinin g-C3N4’iin elektron bant yapisi ve kararliligi

sayesinde oldugu fark edilmesi ile farki termal analizler gergeklestirilmis ve

raporlanmistir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Kimyasallar ve Cihazlar

Deneyde kullanilan Melamin %99 saflikta (CAS 108-78-1) Thermo Scientific marka,
Ure %99,5 saflikta (CAS 2067-80-3) Sigma-Aldrich marka ve Metilen mavisi Merck
markadir. Ure ve melaminden g-C3Ns eldesinde Protherm marka kiil firm
kullanilmistir. Fotokatalitik tepkimeler Sekil 4.1 de goriilen deney sisteminde
gerceklestirilmistir. Deney sistemi toplam 500 W giice sahip LED igermektedir. Deney
esnasinda katalizoriin ve metilen mavisi ¢0zeltisinin karistirilmasinda manyetik
karistiricr (Serlab) kullanilmistir. Metilen mavisinin kantitatif tayini icin BTU Kimya

boliimiinde mevcut Agilent marka UV-Vis cihazi kullanilmistir.

Sekil 4.1 : Deney seti.

4.2 Deney Yontemi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda g-C3N4 fotokatalizorleri iki farkli 6nciil kimyasal (iire ve
melamin) kullanilarak sentezlenmistir. Her bir 6nciil i¢in sicaklik degerleri (500, 525,
550, 575, 600 °C), 1sitma hiz1 (1, 2, 5 ve 10 °C/dk) ve siire (2, 4, 6 ve 8 saat) parametre
olarak secilmistir. Tiim ¢g-C3Ns katalizorlerin sentezinde asagidaki yontem takip

edilmistir: iire/melamin, bir krozeye alinarak farkli sicakliklarda sabit 1sitma hiz1 ve
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sabit stirede kil firininda 1s1l  polikondensasyon yontemi ile hazirland.
Sogutuldugunda kati g-C3N4 elde edilmis ve ogiitiilmistiir. 20 ppm 50 mL metilen
mavisi ve 0,2 gram ¢-C3Ns karistirici yardimiyla yarim saat karanlik ortamda
bekletildikten sonra farkli siirclerde numune alimi gergeklestirilmistir. Reaktorden
alinan her bir 6rnek filtre edilerek sivilari analiz i¢in saklanmistir. Metilen mavisi ile
gerceklestirilen bozunma deneylerinin UV-Vis cihazi ile yapilan analizlerde Sekil 4.2
de verilen kalibrasyon dogrusu kullanilmistir. Sicaklik parametresinin ardindan sabit
sicaklik ve siirede farkli 1sitma hizlar i¢in ayni islemler tekrarlanmistir. Son olarak
sabit sicaklik ve 1sitma hizinda farkli siirelerde metilen mavisi degredasyonu

hesaplanarak en iyi sentez kosullart belirlenmistir.

12
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Sekil 4.2 : UV kalibrasyon dogrusu.

4.3 Karakterizasyon Calismalari

g-C3Ns yapisal olarak XRD, elementel analiz ve Nz adsorpsiyon/desorpsiyon

yontemleri ile karakterize edilmistir.

4.3.1 XRD analizleri

Sentezlenen fotokatalizorlerin XRD desenleri, Bursa Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari'nda bulunan bir X-1s1m1 difraktometresi (Bruker AXS/Discovery DS) ile
elde edilmistir. XRD sinyalleri, 10° ila 80° deger araliginda ve tarama hiz1 0,02 s

olarak alinmistir.
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4.3.2 Elementel analiz

Tiim sentezlenen fotokatalizorlerin elementel analizleri Bursa Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari'nda bulunan Thermo Scientific marka elementel analiz cihazi

kullanilmustir.

4.3.3 N2 adsorpsiyon / desorpsiyon yontemleri

Tiim sentezlenen fotokatalizorlerin yiizey &zellikleri, Bursa Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii'nde bulunan N adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile
karakterize edilmistir. Bu amagla, Micromeritics-TRISTAR II 3020 yiizey alan1 analiz
cihazi kullanilmistir. Tiim analizler -196 °C'de gerceklestirilmistir. Analizden 6nce,

ornekler 300 °C'de 24 saat boyunca degas islemi uygulanmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR

Gergeklestirilen deneylerde organik kirletici olarak kullanilan metilen mavisinin
fiziksel gozlem olarak T1(1. saat), T3(2. saat) ve T5(5. saat)’teki renklerinin agilarak

tamamen renksiz sivilarin elde edildigi gézlemlenmistir.

5.1 Karakterizasyon Sonuclar:

Bu tez calismasinda iire ve melamin i¢in sicaklik degerleri (500, 525, 550, 575, 600
°C), 1sitma hiz1 (1, 2, 5 ve 10 °C/dk) ve siire (2, 4, 6 ve 8 saat) parametre olarak
secilmistir. Once sicaklik parametresi degistirilmis, bu sirada 1sitma hiz1 1 °C/dk ve
siire 2 saat sabit tutulmustur. Sentezlenen o6rnekler metilen mavisi bozunmasinda
kullanilmistir. Bu sonuglara gore belirlenen sicaklik sabit tutularak 1sitma hizi
degistirilmis ve sonunda en iyi sicaklik ve 1sitma hiz1 kosullarinda siire degistirilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon sonuglari bu siralamaya gore verilmistir.

5.1.1 XRD analiz sonuc¢lar:

Farkli sicaklarda iire ve melaminin 1sil polikondenzasyonu ile elde edilen g-CsN4
orneklerine ait XRD sonuglari tire ve melamin i¢in siras1 ile Sekil 5.1- Sekil 5.6°da
gosterilmigtir. XRD desenleri yaklagik 13,1 (100) ve 27,4 (002) pikleri g-CaN4
karakteristik pikleri olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.1 : Farkli sicaklik ve 1 °C/dk 1sitma hizinda 2 saat kosullarinda iireden elde
edilen g-C3N4 6rneklerinin XRD desenleri.
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Sekil 5.2 : Farkli 1sitma hizinda ve 575 °C sicaklik 2 saat kosullarinda iireden elde
edilen g-CaN4 6rneklerinin XRD desenleri.
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Sekil 5.3 : Farkli siirelerde ve 575 °C sicaklik 1 °C/dk 1sitma hiz1 kosullarinda iireden
elde edilen g-C3N4 6rneklerinin XRD desenleri.
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Sekil 5.4 : Farkli sicaklik ve 1 °C/dk 1sitma hizinda 2 saat kosullarinda melaminden
elde edilen g-CsN4 6rneklerinin XRD desenleri.
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Sekil 5.5 : Farkli 1sitma hizinda ve 600 °C sicaklik 2 saat kosullarinda melaminden
elde edilen g-C3N4 6rneklerinin XRD desenleri.
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Sekil 5.6 : Farkl siirelerde ve 600 °C sicaklik 5 °C/dk 1sitma hizi kosullarinda
melaminden elde edilen g-CsN4 6rneklerinin XRD desenleri.

5.1.2 Elemental analiz sonuglari

Ure/Melamin formiiliindeki hidrojenin bir kism1 g-C3Na4 yapisinda da mevcut oldugu
i¢in karbon/azot (C/N) orani teorik deger olan 0,64 degerinden farklidir. Cizelge 5.1-
5.6 da tiim 6rneklere ait karbon (C), azot (N) ve hidrojen (H) miktarlari ile C/N oranlari
goriilmektedir. Ure ile sentezlenen 6rneklerin C/N oranlari sicaklik degisiminden
etkilenmeden 0,55 olarak sabit kalmistir. Isitma hizinin ve siirenin artis1 ile 0,6
degerine ylikselmistir. Melamin ile yapilan sentezlerde tiim parametrelerdeki artislarin

C/N oranini etkilemedigi ve en yiiksek 0,61 degeri ile teorik degere en yakin drneklerin

elde edildigi gozlenmistir.
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Cizelge 5.1 : Ure i¢in farkli sicakliklarda ve 1 °C/dk 2 saat kosullarinda sentezlenen
0-CsNa i¢in elemental analiz bulgulari.

Numune Adi N C H S C/N
U-500 °C 58,899 32,362 1,629 0 0,55
U-525 °C 60,156 33,175 1,554 0 0,55
U-550 °C 59,468 32,982 1,525 0 0,55
U-575 °C 61,355 33,997 1,375 0 0,55
U-600 °C 62,747 34,283 1,332 0 0,55

Cizelge 5.2 : Melamin i¢in farkli sicakliklarda ve 1 °C/dk 2 saat kosullarinda
sentezlenen g-CsNa i¢in elemental analiz bulgulari.

Numune Adi N C H S C/N
M-500 °C 56,618 32,724 2,208 0 0,58
M-525 °C 58,319 35,266 1,707 0 0,60
M-550 °C 57,763 34,503 1,748 0 0,60
M-575 °C 57,806 34,581 1,699 0 0,60
M-600 °C 58,000 34,763 1,588 0 0,60
Cizelge 5.3 : Ure 575 °C’de 2 saat ve farkli 1sitma hizlarmda elemental analiz
bulgular:.
Numune Adi N C H S C/N
U-1 °C/dk 61,355 33,997 1,375 0 0,55
U-2 °Cldk 57,794 34,595 1,617 0 0,60
U-5 °C/dk 57,684 34,484 1,626 0 0,60
U-10 °C/dk 57,290 34,235 1,647 0 0,60
Cizelge 5.4 : Melamin 600 °C’de 2 saat ve farkli 1sitma hizinda elemental analiz
bulgulari.
Numune Adi N C H S C/N
M-1 °C/dk 58,000 34,763 1,588 0 0,60
M-2 °C/dk 58,583 34,788 1,599 0 0,59
M-5 °C/dk 57,761 34,845 1,634 0 0,60
M-10 °C/dk 57,150 34,576 1,638 0 0,61
Cizelge 5.5 : Ure 1 °C/dk’da 575 °C sicaklikta farkli siirelerde elemental analiz
bulgular:.
Numune Adi N C H S C/N
U-2 saat 61,355 33,997 1,375 0 0,55
U-4saat 56,094 33,930 1,651 0 0,60
U-6saat 58,496 34,966 1,706 0 0,60
U-8saat 56,658 34,157 1,527 0 0,60
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Cizelge 5.6 : Melamin 5 °C/dk’da 600 °C sicaklikta farkl siirelerde elemental analiz

bulgulari.

Numune Adi N C H S C/N
M-2 saat 57,761 34,845 1,634 0 0,60
M-4 saat 56,794 34,753 1,592 0 0,61
M-6 saat 57,947 34,903 1,568 0 0,60
M-8 saat 58,037 34,986 1,508 0 0,60

5.2 N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon Sonuglari

Is1l polikondensasyon yontemi ile hazirlanan 6rnekler i¢in yiizey alani, gézenek hacmi

ve gozenek boyutu degerleri Cizelge 5.7-5.12°de verilmistir.

Ure ve melamin ile sentezlenen drneklerde sicakhigin artisi ile yiizey alani, gdzenek
hacmi ve gézenek boyutunun arttigi gézlenmistir. Ure ile sentezlenen drneklerin yiizey

alanlarinin melamin ile sentezlenenlere gore daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu

gbzlenmistir.
Cizelge 5.7 : Ure icin sicakliga gore yiizey dzellikleri.
Sicakhik Yiizey Alani Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(48 (m?) (cm®g) A)
U-500 °C 29,66 0,089 126,800
U-525 °C 30,22 0,111 201,900
U-550 °C 35,86 0,139 216,300
U-575 °C 52,76 0,274 267,700
U-600 °C 56,86 0,225 206,900
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Cizelge 5.8 : Melamin i¢in sicaklig1 gore ylizey 6zellikleri.

Sicaklik Yiizey Alam Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(°C) (m?) (cm®/g) A)
M-500 °C 3,47 0,019 201,084
M-525 °C 0,37 0,029 717,638
M-550 °C 8,80 0,053 251,518
M-575 °C 12,17 0,077 292,860
M-600 °C 20,22 0,132 296,210

Ure ile sentezlenen drneklerde 1sitma hizinin 5 °C/dk ya kadar artis ile yiizey alani,
gozenek hacmi ve gézenek boyutunun arttigr gozlenmistir. Isitma hizinin 5 °C/dk ya
yiikseltilmesi ise yilizey Ozelliklerinin azalmasima neden olmustur. Melamin ile
sentezlenen orneklerin yiizey alanlari, 1sitma hizinin 2 °C/dk artis1 ile degismemis, 5
ve 10 °C/dk 1sitma hizlarinda ise azalma gostermistir. Ure ile sentezlenen 6rneklerin
ylizey alanlarmin melamin ile sentezlenenlere gore daha yiiksek ylizey alanina sahip

oldugu gozlenmistir.

Cizelge 5.9 : Ure i¢in 575 °C 2 saat siirede farkli 1sitma hizlarinda yiizey 6zellikleri.

Isitma hizi Yiizey Alam Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(°C/dk) (m?) (cm®/g) A)

U-1 °C/dk 52,76 0,274 267,700

U-2 °C/dk 64,23 0,345 257,813

U-5 °C/dk 74,24 0,331 209,509

U-10 °C/dk 64,30 0,296 217,166
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Cizelge 5.10 : Melamin i¢in 600 °C 2 saat siirede farkli isitma hizinda ylizey

ozellikleri.
Isitma hizi Yiizey Alam Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(°C/dk) (m?) (cm?®/g) A)
M-1 °C/dk 20,22 0,132 296,210
M-2 °C/dk 20,39 0,125 296,070
M-5 °C/dk 17,33 0,105 297,659
M-10 °C/dk 12,75 0,071 288,599

Sentez siiresinin g-C3Ns Orneklerine etkisi incelendiginde iire ile sentezlenen
orneklerde 4 saat siirede en yliksek ylizey alanina ulagilmistir. Siirenin arttirilmasi ile
ylizey alani degerlerinde azalma goriilmiistiir. Melamin ile yapilan sentezlerde siirenin
artist ile yiizey 6zelliklerinin arttig1 gézlenmistir.

Cizelge 5.11 : Ure i¢in 575 °C 1 °C/dk de farkli siirelerde yiizey dzellikleri.

Siire Yiizey Alamm  Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(saat) (m?) (cm?®/g) A)
U-2 saat 52,76 0,274 267,700
U-4saat 225,52 0,876 182,335
U-6saat 84,22 0,463 253,840
U-8saat 55,92 0,206 171,954

Cizelge 5.12 : Melamin igin 600 °C 5 °C/dk de farkli sabit sicaklikta yiizey 6zellikleri.

Siire Yiizey Alam Gozenek Hacmi  Gozenek Boyutu
(saat) (m?) (cm?®/g) A)
M-2 saat 17,33 0,104837 297,659
M-4 saat 23,08 0,152962 297,938
M-6 saat 23,93 0,159728 297,466
M-8 saat 24,56 0,156430 283,382
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Hua-Bin Fang ve dig. 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C sicaklikta, Paul ve dig.
ise 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600°C, 650 °C sicaklikta ¢alismalarini
tire onciiliinden g-C3N4 sentezini gerc¢eklestirmistir. XRD analizi ile kristal yapida g-
CsNs i¢in (100) ve (002) yapist raporlanmis ve ylizey alani sicaklik arttikca artis
gosterdigi ifade edilmistir. Pezhman Molaei ise melamin dnciiliinden ¢alismalarini 450
°C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C ve 700 °C’de gergeklestirmis ve kristal yapida
tipik g-C3sNs i¢in (100) ve (002) yapisi gozlemlendigi ifade edilmistir. 700 °C'de
hazirlanan g-CsNs i¢in BET analizi sonucu yiiksek yiizey alani, 500 °C'de hazirlanan
g- C3N4'lin yaklagik dort katidir. Bu durum sicaklik arttikga ylizey alaninin arttigini

gostermektedir.

5.3 Fotokatalitik Tepkime Sonuclar:

Deneylerin baslangicinda 1sik altinda katalizorsiiz olarak deney yapilmistir. Bu
deneyin amaci 151g1n metilen mavisi bozunmasi tizerindeki etkisini belirlemektir. Sekil
5.7 katalizorsiiz olarak 1sik altinda metilen mavisi bozunmasimi gostermektedir. Ure
baslangic maddesi ile farkli sicakliklarda sentezlenen g-C3N4 6rnekleri ile yapilan
deneyler sonucunda zamana bagli olarak alinan sivi Orneklerinin  UV-Vis
spektrumundaki kantitatif analiz sonuglarina goére en yiiksek metilen mavisi
bozunmasi 575 °C sicakliginda %99,8 olarak belirlenmistir. UV-Vis grafikleri, Sekil
5.8 ile Sekil 5.12, zamana bagl ppm degisimi ise Sekil 5.14 de verilmistir.
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Sekil 5.7 : Metilen mavisi bozunmasina ait UV grafikleri (Katalizorsiiz).
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Sekil 5.8 : 500 °C iireden elde edilen g-C3Ng ile metilen mavisi bozunmasina ait UV

grafikleri.
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Sekil 5.9 : 525 °C {ireden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina ait UV
grafikleri.
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Sekil 5.10 : 550 °C iireden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina ait UV

grafikleri.
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Sekil 5.11 : 575 °C iireden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina ait UV
grafikleri.
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Sekil 5.12 : 600 °C iireden elde edilen g-C3Ns ile metilen mavisi bozunmasina ait UV

grafikleri.
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Sekil 5.13 : 500-525-550-575-600 °C iireden elde edilen metilen mavisi bozunmasi.
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Sekil 5.14 : 500-525-550-575-600 °C iire, 1 °C/dk i¢in zamana gore ppm degerleri.

Ure baslangic maddesi ile farkl sicakliklarda sentezlenen g-C3Na drnekleri ile yapilan
deneyler sonucunda en iyi sicaklik degerinin 575 °C oldugu belirlenmistir. Ure ile
farkli 1sitma hizlarinda sentezlenen oOrnekler ile yapilan deneylerde zamana bagl
olarak alian sivi 6rneklerinin UV-Vis spektrumundaki kantitatif analiz sonuglarina
gore en yiiksek metilen mavisi bozunmasi 1 °C/dk isitma hizinda %99,8 olarak
belirlenmistir. UV-Vis grafikleri, Sekil 5.15 ile Sekil 5.17, zamana bagli ppm degisimi
ise Sekil 5.19 da verilmistir.
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Sekil 5.15 : 575 °C iire 2 °C/dk elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina ait
UV grafikleri.
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Sekil 5.16 : 575 °C iire 5 °C/dk elde edilen g-C3Nj4 ile metilen mavisi bozunmasina ait

UV grafikleri.
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Sekil 5.17 : 575 °C iire 10 °C/dk elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina
ait UV grafikleri.
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Sekil 5.18 : 575 °C iire 1-2-5-10 °C/dk i¢in metilen mavisi bozunmast.
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Sekil 5.19 : 575 °C {ire 1-2-5-10 °C/dk i¢in zamana gore ppm degerleri.

Ure baslangic maddesi ile farkli 1sitma hizlarinda sentezlenen g-C3Na drnekleri ile
yapilan deneyler sonucunda en iyi 1sitma hizi degerinin 1 °C/dk oldugu belirlenmistir.
Ure ile farkl siirelerde sentezlenen Ornekler ile yapilan deneylerde zamana bagl
olarak alinan sivi 6rneklerinin UV-Vis spektrumundaki kantitatif analiz sonuglarina
gore en yiiksek metilen mavisi bozunmasi 4 saat siirede %99,9 olarak belirlenmistir.
UV-Vis grafikleri, Sekil 5.20 ile Sekil 5.22°de, zamana bagh ppm degisimi ise Sekil
5.24’de verilmistir.
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Sekil 5.20 : 575 °C ire 1 °C/dk 4 saat elde edilen g-C3Ns ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.21 : 575 °C iire 1 °C/dk 6 saat elde edilen g-C3Nas ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.22 : 575 °C Ure 1 °C/dk 8 saat elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.23 : 2-4-6-8 saat 575 °C 1 °C/dk iire i¢in metilen mavisi bozunmasi.
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Sekil 5.24 : 2-4-6-8 saat 575 °C 1 °C/dk {ire i¢in zamana gore ppm degerleri.
Melamin baslangic maddesi ile farkli sicakliklarda sentezlenen g-CsN4 ornekleri ile
yapilan deneyler sonucunda zamana bagl olarak alman sivi orneklerinin UV-Vis
spektrumundaki kantitatif analiz sonuglarma goére en yiiksek metilen mavisi
bozunmasi 600 °C sicakliginda %98,7 olarak belirlenmistir. UV-Vis grafikleri, Sekil
5.25 ile Sekil 5.29, zamana bagh ppm degisimi ise Sekil 5.31 de verilmistir.

1,2
—T0

1
—T1

0,8
_‘E T2
50,6 T3
% —T4

0,4
—T5

0,2

O ———
0 200 400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.25 : 500 °C melaminden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina
ait UV grafikleri.
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Sekil 5.26 : 525 °C melaminden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina

ait UV grafikleri.
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Sekil 5.27 : 550 °C melaminden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina
ait UV grafikleri.
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Sekil 5.28 : 575 °C melaminden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina
ait UV grafikleri.
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Sekil 5.29 : 600 °C melaminden elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi bozunmasina
ait UV grafikleri.
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Sekil 5.30 : Melamin 500-525-550-575-600 °C 1 °C/dk igin metilen mavisi
bozunmasi.
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Sekil 5.31 : Melamin 500-525-550-575-600 °C 1 °C/dk igin zamana gore ppm.

Melamin baslangi¢ maddesi ile farkli sicakliklarda sentezlenen g-CsN4 ornekleri ile
yapilan deneyler sonucunda en iyi sicaklik degerinin 600 °C oldugu belirlenmistir. Ure
ile farkli 1sitma hizlarinda sentezlenen ornekler ile yapilan deneylerde zamana bagh
olarak alinan sivi 6rneklerinin UV-Vis spektrumundaki kantitatif analiz sonuglarina
gore en yiiksek metilen mavisi bozunmasi 5 °C/dk isitma hizinda %99,0 olarak
belirlenmistir. UV-Vis grafikleri, Sekil 5.32 ile Sekil 5.34, zamana bagli ppm degisimi
ise Sekil 5.36 da verilmistir.
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Sekil 5.32 : 600 °C Melamin 2 °C/dk elde edilen g-C3Ns ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.33 : 600 °C Melamin 5 °C/dk elde edilen g-C3Ns ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.34 : 600 °C Melamin 10 °C/dk elde edilen g-CsNs ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.35 : Melamin 600 °C 1-2-5-10 °C/dk i¢in metilen mavisi bozunmasi.
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Sekil 5.36 : Melamin 600 °C 1-2-5-10 °C/dk i¢in zamana gore ppm degerleri.

Melamin baglangi¢c maddesi ile farkli 1sitma hizlarinda sentezlenen g-CsN4 6rnekleri
ile yapilan deneyler sonucunda en iyi isitma hizi degerinin 5 °C/dk oldugu
belirlenmigtir. Melamin ile farkl: siirelerde sentezlenen 6rnekler ile yapilan deneylerde
zamana bagl olarak alinan sivi 6rneklerinin UV-Vis spektrumundaki kantitatif analiz
sonuglarina gore en yiiksek metilen mavisi bozunmasi 2 saat siirede %99,0 olarak
belirlenmistir. UV-Vis grafikleri, Sekil 5.37 ile Sekil 5.39, zamana bagli ppm degisimi
ise Sekil 5.41 de verilmistir.

44



—T5
1
—T4
08
= —T3
o)
S 0,6
2 T2
<04
' —T1
0.2 —To0
0
0 200 400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.37 : 600 °C Melamin 5 °C/dk 4 saat elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.38 : 600 °C Melamin 5 °C/dk 6 saat elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.39 : 600 °C Melamin 5 °C/dk 8 saat elde edilen g-C3N4 ile metilen mavisi
bozunmasina ait UV grafikleri.
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Sekil 5.40 : Melamin 2-4-6-8 saat 600 °C 5 °C/dk i¢in metilen mavisi bozunmasi.
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Sekil 5.41 : Melamin 2-4-6-8 saat 600 °C 5 °C/dk i¢in zamana gore ppm degerleri.
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6. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alisma sonucunda tekstil endiistrisinin atik su miktarinda bulunan ¢evre ve canlilar
icin olumsuz etkiye sebep olan boyar maddelerin dogru yontemle giderimi biiyiik
onem tasimaktadir. Gergeklestirdigimiz c¢alismada tekstil endiistrisinde organik
kirletici olarak bulunan metilen mavisinin fotokatalitik oksidasyon prosesiyle giderimi

incelenmistir.

Fotokatalitik yontemle metilen mavisi gideriminde g-C3Ns goriiniir bolgede
fotokatalizor olarak kullanilmistir. Isik kaynagi olarak 500 W giiciinde LED lambadan

yararlanilmigtir.

Yapmis oldugumuz bu c¢alismada iire ve melamin Onciillerinden g-CsN4
sentezlenmistir. XRD analizi ile kristal yapida tipik g-CaN4 i¢in (100) ve (002) yapisi
dogrulanmistir. Ure ve melamin ile gerceklestirilen sentezlerde sicaklik ve siire artist
ile yiizey alaninda, gdzenek hacminde ve gdzenek boyutunda artis vardir. Ure ile
sentezlenen g-CsNs, metilen mavisini adsorplama yetenegini arttirmakta ve

fotokatalitik etkiyi azalttig1 seklinde yorumlanabilmektedir.

Elementel analiz sonuglarina gore iire formiiliindeki hidrojenin bir kisminin g-C3N4
yapisinda kaldig1 gozlenmistir. C/N orani 0,64 degerinden farkli olarak ortalama 0,55-

0,60 araligindadir. Melamin i¢in 0,60 oran1 genel olarak gozlenmistir.

En yiiksek metilen mavisi bozunmas: iire ile yapilan sentezlerde 575 °C sicaklik, 1
°C/dk 1sitma hiz1 ve 4 saat kosullarinda %99,9 olarak belirlenmistir. Diger yandan

melamin i¢in 600 °C sicaklik, 5 °C/dk 1sitma hiz1 ve 2 saat kosullarinda %99,0

oraninda metilen mavisi degredasyonu en yliksek deger olarak bulunmustur.

Bu yiiksek lisans1 tezi ile gerceklestirilen ¢alismada g-C3sNa, iire ve melaminin farkli
1s1l polikondensasyon sicakligi, 1sitma hizi ve siire kosullarinda sentezlenerek yapisal
tayinleri ve metilen mavisi degredasyonundaki etkileri ortaya konulmustur. Tekstil
atiklarinda kirletici olarak bulunan metilen mavisinin bozundurulmasina yoénelik

fotokatalitik etkisinin ¢ok yiiksek oldugu teyit edilmistir.
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