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OZET

Anahtar kelimeler: Yumurta kabugu, fotokatalitik etki, adsorpsiyon, boyar madde

Tekstil boyama isleminden kaynaklanan endiistriyel atik sular biiylik bir ¢evre sorunu
olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle atiksuyun geri doniisiimii, 6zellikle kullanilan
malzemelerin diger tiir atiklarin geri doniisiimiinden kaynaklanmasi durumunda
cevresel ve ekonomik degerler sunmaktadir.

Bu calismada, yumurta kabugu bazli boya giderme, farkli boyalar i¢in farkli yumurta
kabugu formlarinda kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu ¢alisma, fuksin (FB) ve
malasit yesili (MY) olmak {izere iki farkli boya i¢in yumurta kabuklarinin (YK) boya
giderme islemini ve ayrica yumurta kabugunun islem gérmemis yumurta kabugu
(IGYK) ve kalsine (KYK) formlarinda fotokatalitik 6zelligini arastirmaktadir. YK'den
tiretilen fotokatalizorler; elektrokimyasal ¢alismalara ek olarak Ultraviyole-Goriiniir
Spektroskopi (UV-Vis) ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) ile
calisilmigtir. Mott-Schottky analizi ile birlikte karanlikta ve 365 nm UV 15181 altinda
IGYK ve KYK'nin elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi igin Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) kullanilmigtir. YK tiirevlerinin genel boya giderme
teknikleri, adsorpsiyon ve fotokatalitik 6zellikleridir. Bu ¢aligmada, iki boya molekiilii
i¢in YK'nin fotokatalitik siireci arastirilmistir. Hem islem gérmemis (IGYK) hem de
kalsine edilmis (KYK) yumurta kabugu formlarmin fotokatalitik 06zelligi
arastirilmistir. IGYK ve KYK, FB ve MY i¢in 6nemli bir fotokatalitik etki
gostermemistir. Ayni deney metilen mavisi (MM) i¢in yapildiginda, bariz fotokatalitik
etki gozlenmistir. FB ve MY'nin renk giderimi, esas olarak c¢ozeltinin pH
degisikliginden kaynaklanmaktadir. Her iki boya i¢in de soliisyonlardan %100'e yakin
renk giderimi gozlemledik ve bu giderme islemi yumurta kabugunun fotokatalitik
ozelligine bagli olmadig1 bulunmustur.



INVESTIGATION OF DYE REMOVAL MECANISMS OF EGG
SHELLS AND THEIR PHOTOCATALYTIC PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Eggshell, photocatalytic effect, adsorption, dyestuff

Industrial wastewater from textile dyeing is considered a major environmental
problem. For this reason, recycling of wastewater offers environmental and economic
values, especially if the materials used originate from the recycling of other types of
waste.

The eggshell-based dye removal has been studied extensively in a different forms of
eggshell for different dyes. This study investigates the dye removal process of
eggshells for two different dyes, fuchsine and malachite green, and also the
photocatalytic property of egg shell in raw and calcinated forms. Egg shell-derived
photocatalysts were characterized by diffuse reclectance UV-Visible and Fourier
transform infrared in addition to the electrochemical studies. Electrochemical
Impedance Spectroscopy was used to investigate the impedance and capacitance of
raw egg shell and calcinated egg shell in the dark and under 365 nm UV light together
with Mott-Schottky analysis. The general dye removal techniques of egg shell
derivatives are their adsorption and photocatalytic properties. In this study, we
investigated the photocatalytic process of egg shell for two dye molecules. The
photocatalytic property of both eggshell forms, raw and calcinated egg shell, has been
investigated. Raw and calcinated egg shell did not show a significant photocatalytic
effect for Fuchsin dye and Malachite Green. When the same experiment was done for
methylene blue, the obvious photocatalytic effect was observed. The color removal of
Fuchsin Dye and Malachite Green is mainly due to the pH change of the solution. For
both dyes, we observed almost % 100 color removal from the solutions, and this
removal process does not depend on the photocatalytic property of the eggshell.



BOLUM 1. GIRIS

Suyun kalitesi saflig1 ile tanimlanir. Giiniimiiz diinyasinda su kaynaklar1 azalmakta ve
artan insan niifusu su talebini artirmaktadir. Yiiksek su talebi gerektiren hizlh
endiistriyel gelismeler nedeniyle su kalitesinin korunmasi daha da zorlasiyor. Bazi
endiistriyel tesisler ¢ok fazla kirli su iiretir. Su desarjdan dnce temizlenmesine ragmen
agir metaller, boyalar ve biyolojik materyaller gibi kirleticiler icerebilir. Uygun
olmayan sekilde aritilan sular, giines 1s18inin suyun daha derin kismina girmesini
engelleyen farklt boyalar ve pigmentler igerebilir. Bu durum c¢o6ziinmiis oksijen

miktarinin azalmasina neden olabilir ve sudaki tiim su canlilarina zarar verebilir.

Tekstil endiistrisinde artan atik su iiretimi daha i1yi aritma yontemleri gerektirir ¢linkii
kiigiik miktarlar insanlarda alerji, kanser, mutasyonlara neden olabilir [1,2]. Tekstil
endiistrisinde kullanilan bir¢ok boyarmadde vardir ve az miktarda boya goriiniir ve
sudaki deniz yasamu igin toksiktir. Boyalarin atik sulardan tamamen uzaklastirilmasi
¢ogu zaman miimkiin olmamaktadir ve uzaklastirma islemi cok fazla maliyeti
beraberinde getirebilmektedir. Esas olarak tekstil endiistrisinde tiretilen desarj edilen
atik su, karmasik renkli boya karisimlar igerir [3,4,5]. Sudaki kirleticilerin ¢ogu
kimyasal ve fiziksel yontemlerle uzaklastirilabilir, ancak boyalarin sudaki metallerin

tutulmasina neden olan farkl etkileri olabilir [6].

Tekstil endiistrisi farkli tipte boyalar kullanir ve bunlarin cogu sentetik boyalardir. Bu
boyalarin ¢ogu petrol bazli ara maddelerden ve komiir katranindan elde edilir.
Boyalarin kimyasal 6zellikleri uzaklastirma islemi i¢in énemlidir ve secilen yontem
bu boyalarin giderme verimini etkileyecektir. Boya giderme islemi i¢in evrensel bir
yontem bulmak miimkiin degildir, ancak tercih edilen yontem g¢ogunlukla boya
giderme islemi ucuz bir islem olmadigi i¢in ¢ok fazla maliyetli olmayandir. Fiziksel,

biyolojik ve kimyasal siirecler dahil olmak iizere farkli yontemler vardir [3]. En ¢ok



kullanilan fiziksel yontemlerden biri, farkli bitkilerden tiiretilen zeolitler veya aktif
karbon, iyon degistirici regineler ve silika jel kullanilarak boyalarin adsorpsiyonudur.
Biyolojik yontem, boyalarin bozunmasini metabolize etmek icin alg veya bakteri
kullanmay1 gerektirir [7,8]. Kimyasal oksidasyon yonteminde ozon, UV radyasyonlari
ve hidrojen peroksit gibi farkli teknikler vardir. Bu teknikler, boya molekiillerini
parcalamak icin oldukca reaktif oksijen tiirleri veya hidroksil radikalleri gerektirir
[9,10,11]. Boyalarin fotokatalitik bozunmasi son yillarda ¢ok ilgi gérmiistiir. Bu
siirecte, atik sudaki organik kirleticiler, fotokatalizor {lizerine 151k gonderilmesi ile
bozundurulur [12,13]. Fotokatalizdrler yari iletken malzemelerdir ve bu 6zellik onlara
elektrik tiretimi veya boya bozunmasi gibi farkli iglevler getirir ve bu 6zellik tiirlerin
oksidasyon-indirgenmesini saglayan benzersiz degerlik ve iletim bantlarindan gelir
[14,15]. En iyi bilinen fotokatalizoérler, benzer bant bosluklarina sahip ¢inko oksit ve
titanyum oksit bilesikleridir [16,17,18]. Bu iki bilesik, farkli alanlarda en ¢ok
arastirilan iki katalizordiir. Giinlimiizde fotokatalizor, giines pili ve antimikrobiyal
uygulamalar da dahil olmak iizere farkli amaglar i¢in bircok farkli fotokatalizor ve
bunlarin hibrit modeli sentezlenmistir. Metal oksitlerin fotokatalitik uygulamalari i¢in
farkli bilesikler sentezlenmis ve fotokatalitik uygulamalar icin kullanilmistir.
Hidroksiapatit ve antimon oksit gibi kalsiyum bazli fotokatalizorler son yillarda boya
bozunmas: i¢in kullanilmistir [19,20]. Kalsiyum kaynagi olarak farkli materyaller
kullanilmis olup en ¢ok kullanilan1 YK olmustur. YK bazli katalizor, farkli gruplar
tarafindan farkl sekillerde boya giderimi i¢in kullanilmistir. YK’nin en ¢ok kullanilan
formu KYK olarak goriilmektedir. IGYK'min fotokatalitik 6zelligi de olmasina
ragmen, literatirde KYK fotokatalitik oOzelligi daha fazla c¢alisilmistir. YK,
fotokatalizor olarak hem islem gormemis formda hem de kalsine formda
kullanilmistir, ancak literatiirde igslem gérmemis YK ile ilgili calismalarin sayis1 fazla
degildir. Kalsine edilmis YK'nin boya giderme kabiliyeti, islenmemis formdan daha
fazladir. Genel olarak YK'nin kalsinasyonu sonucunda geride sadece CaO kalir ve
biyodizel {retimi, kirleticilerin ve agir metallerin adsorpsiyonu, katalizor,
biyomalzemeler, yakit hiicresi uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
[21,22,23]. KYK'in fotokatalitik 6zelligini gostermek i¢in metilen mavisi, kongo
kirmizisi, malasit yesili, ¢ivit karmin ve kristal menekse [24,25,26,27,28,29] gibi farkli

boyalar kullanilmistir.



Farkli gruplar, hem islem gérmemis hem de kalsine edilmis formlarda yumurta
kabuklarinin adsorpsiyon 6zelliklerini arastirmistir [30,31,32,33,34,35,36 ]. YK, atik
sulardan boya giderimi i¢in en ucuz adsorbanlardan biridir. YK'nin gézenekli yapisi,
boya molekiillerinin veya metal iyonlarinin partikiillerin i¢ kismina niifuz etmesine
izin verir. Gozenekli yap1 ¢cok genis bir yiizey alan1 saglar. YK'nin her iki formu da bir
fotokatalitik 6zellik gosterse de, bu fotokatalitik calismalarda adsorpsiyon gideriminin
gerceklestigine dikkat edilmelidir. YK, boya gidermede adsorban ve fotokatalizor
ozelliginden dolayi ilging bir bilesiktir. Boya giderme isleminde, temel ¢oziinme
islemi nedeniyle YK'nin ¢oziiniirlik 6zelligine dikkat edilmelidir. Yumurta
kabugunun ¢6ziinme olayina bazi ¢aligmalarda dikkat edilmemis ve bu da sonuglarin
yanlis yorumlanmasina neden olabilmektedir. Yumurta kabugu CaCOs igerir ve oda
sicakliginda suda yaklasik 5,79 x 10° g/L ¢oziiniir. Coziiniirliik denklemi asagidaki

reaksiyonlarda gosterilmistir.

CaCOs(s) = Ca*?(suda) + CO37? (suda) (1.1)
COs%suday + H20 (5 = HCO3 (suda) + OH" (suda) 1.2)

Denklem 1.1 ve 1.2'de goriildiigii gibi CaCOz bazik bir bilesiktir ve ¢oziindiikten sonra
¢ozeltinin pH" yiikselir. Tekstil boyalarindan bazilari, 6zellikle katyonik boyalar,
bazik ¢ozeltilerde renk degistirir. Bu literatiir ¢caligmalarinin bazilarinda, bu basit
olguya dikkat edilmemis ve pH'm boya giderimi iizerindeki etkisi hi¢bir zaman
gosterilmemistir. CaCO3'lin ¢0ziiniirliigii yavas bir islemdir ve boya ¢ikarma veya renk
giderme islemi de yavas bir islemdir. CaO'nun ¢6ziiniirligi yiiksektir; bu nedenle,
renk giderme verimliligi daha hizlidir. Bu g¢alismanin ana odak noktasi,
elektrokimyasal empedans olglimlerini kullanarak CaCOz ve CaO'nun fotokatalitik
ozelliklerini gostermek ve ayrica ¢ozeltilerinin temel Ozelliklerinden dolayr atik
sularda katalitik olmayan renk giderme verimliligini géstermektir. FB ve MY

kullanilarak IGYK ve KYK'nin renk giderme etkinligi arastiriimistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Fotokatalitik Etki

Fotokatalitik maddelere olan merak, 1967 senesinde Akira Fujishima ile titanyum
dioksit (TiO2)’in fotokatalitik etkisinin bulunmasiyla beraber artmistir. Fotokataliz;
fotokatalitik maddenin 151k esliginde uyarilmasi sonucu olusan fotokimyasal tepkime
olarak tanimlanmaktadir. Maddenin 15181 absorbe etmesi sonucu elektronik gegisler
meydana gelmekle beraber maddenin yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimeleri ile farkl tiirler a¢iga ¢ikar. Katalizor gérevi goren bu tiirler yiikseltgenme
ve indirgenme tepkimelerini hizlandirirlar. Maddelerin iletkenlik bandi ve degerlik

bantlar1 arasindaki enerji farki bunlarin aktiviteleri konusunda 6nemli gérevleri vardir.

[37].
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Sekil 2.1. Fotokataliz mekanizmasi [37].



Sekil 2.1.’de en ¢ok kullanilan fotokatalitik madde TiO2’nin bant yapisini1 referans
alarak fotokataliz mekanizmasi gosterilmektedir. TiO2 ve buna benzer yar iletken
fotokatalizor maddelerin hepsi, degerlik bandim1 (DB) ve iletkenlik bandmi (iB)
igerirler. Degerlik bandi1 ve iletkenlik bandi arasinda bir enerji bulunmaktadir ve
elektronlar buradan gecis yapamadigindan bu band bant boslugu olarak

tanimlanmaktadir [37].

Maddenin foton ile etkilesim halinde olmasi icin; IB ve DB arasinda olusan bant
boslugunun maddenin absorpladigi 15181n enerjisinden kii¢lik olmasi gerekir. Bir yar1
iletkenin kendine 6zgii bant boslugu enerjisi vardir. Madde bant boslugu enerjisiyle
uyarilmasiyla iletkenlik bandma elektron gecisi saglanir ve madde {izerinde bazi
tepkimelerin ortaya c¢ikmasiyla organik parcalanmalar olusur. Degerlik bandinda
mevcut bir elektronun uyarilarak iletkenlik bandina geg¢mesi fotokatalitik
mekanizmalarda ortaya ¢ikan tepkimelerin ilk asamasidir. 2.1 numarali denklemde,
degerlik bandinda elektron enerji kazanirken, ayn1 zamanda pozitif yiik i¢ceren bosluk

(h™) isimli tasiyic1 meydana gelir [37].

TiOz2 + hv — TiOz (€ib+h*a) (2.1)

Meydana gelen elektron ve bosluk, tasiyicilarin birlesmemesi i¢in yari iletkenin
tizerinde redoks tepkimesini baslatir ve yari iletken iizerinde meydana gelen bu ciftler
aktif bagka tiirlere doniigmektedir. A¢iga ¢ikan bogluk isimli bu yiik (h™) yiizeydeki
OH" iyonlariyla veya H>O molekiilleriyle tepkime olusturarak 2.1a ve 2.1b
denklemlerinde goriildiigii tizere hidroksil radikalinin olugmasi esnasinda yiizeydeki
oksijen elektronlar ile reaksiyona girerek 2.1c denklemindeki siiperoksit iyonunu

ortaya ¢ikartir. Boylece bazi radikallerin olusumu baslamis olur [37].

h*a +H20 — OH (2.1a)
h*s + OH — «OH (2.1b)
Oz + €lip — O2* (2.1¢)

h*qp+ RH— Re + HY (2.1d)



2.1.1. Fotokatalitik etki ile boya giderimi

Meydana gelen rediiksiyon ve oksidasyon tepkimeleriyle fotokatalitik bozunma
gerceklesir. Sonug olarak etraftaki inorganik ve organik Kirliliklerin yapilarinda
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleriyle bozunur ve pargalanarak ortamdan
uzaklasirlar [37].

Boyarmaddenin uzaklastirilirken ilk asamada UV 1s181yla maddenin yiizeyinin aktif
hale getirilerek elektron ve bosluk ciftlerinin olusmasi saglanir. Daha sonraki asamada
ise hidroksil radikali gibi radikallerin meydana gelerek boyarmadde gibi kararli
organik kirleticileri oksitleyerek CO2 ve H>O gibi son iiriinlere doniistiirmesi sonucu

boyarmadde uzaklastirilmis olur. Ozetle asagidaki denklemleri icerir [38].

MO/MO; + hv — (MO/MO3)(e’iz + h*pg) (2.2a)
h*os + HO— H* + OHe (2.2b)
h*os + OH — OHe (2.2¢c)
OHe + Boyarmaddeler — boyarmaddelerin giderimi— CO2+ H20 (2.2d)

Bu denklemde; MO/MOy; fotokatalizor ozellikte bulunan yari iletkenlerin metal
oksitleri, OHe; hidroksil radikalini, hv; 1sik enerjisini, h*pg ; degerlik bandini, €ig;

iletkenlik bandimi ifade etmektedir.

Yar iletken metal oksitler (ZnO, TiO2, CeO2 vb.) UV is18ina maruz kaldiginda
Kirleticilerin degradasyonu sonucu az zararli ve zararsiz tiriinlere doniismektedir [38,
39, 40]. Bu prosesin amaci, ortamdaki OHe radikallerini artirarak Kkirleticinin
ortamdan uzaklasmasiyla oksidasyon yan iiriinlerinin de tehlike icermeyen bozunabilir

hale doniistiirmektir. Asil amag OHe radikallerinin iiretimidir [41, 42].

2.1.2. Fotokatalitik etki iizerine yapilan ¢cahsmalar

Fotokatalitik etki lizerine yapilan c¢alismalar incelendiginde kalsiyum oksit (CaO)

nanopargaciklari, yumurta kabuklarmin 1100 °C'de 2 saat kalsinasyonu yoluyla elde



edilmigtir. Kalsiyum oksit ylizeyi Tlzerine paladyum nanopargaciklarinin
yiiklenmesinden olusan yeni bir nanokompozit, kati-kat1 etkilesimi yoluyla basarili bir
sekilde tretilmistir. Katalizor ilavesiyle 1sik altinda 6nemli miktarda boya giderimi
tespit edilmistir. [43]. Kalsiyum oksit nanokristalleri, yumurta kabugunun 1100 °C'de
2 saat siireyle kalsinasyonu ile olusturulmustur. Fotokatalitik olarak renk gidermek
icin indigo karmin, gilines 15181 altinda hem CaO hem de Ag/CaO nanopargaciklari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Renk gidermede Ag/CaO kompoziti CaO'dan daha
giiclii bir aktivite sergilemistir [44]. Kalsinasyon igslemi ile atik yumurta kabuklarindan
(YK) kalsiyum oksit nanopargaciklari sentezlemis ve sentezlenen kalsiyum oksit
nanopargaciklari, sulu ortamda metilen mavisi ve toluidin mavisi gibi iki farkl
boyanin fotokatalitik boya giderimi i¢in arastirilmistir. Sonuglardan, CaO'nun 15
dakikada metilen mavisi ve 10 dakikada toluidin mavisi boyalarini etkili bir sekilde
sulu c¢ozeltiden giderildigi gozlemlenmistir [45]. Fotokataliz yoluyla metilen
mavisinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in yumurta kabugu bazli aktif karbon sentezi
lizerine yeni bir calisma yapilmistir. Yumurta kabugu bazli aktif karbon, basit
kimyasal aktivasyon islemi ile basarili bir sekilde sentezlenmis. Aktif karbonun
fotokatalitik aktivitesi, maksimum %83 bozunma verimliligi ile sonug¢lanmustir.
Serbest radikaller ve siiperoksitler metilen mavisinin renginin giderilmesinde 6nemli
bir rol oynadigi sonucuna ulasgilmistir [46]. Farkli bir ¢alismada ise yumurta
kabuklarin1 karakterize etmisler, yumurta kabugu atiklarindan hidroksiapatit
hazirlanmis, modifikasyonunu agiklamis ve hidroksiapatitin bir fotokatalizor olarak

kullanimi arastirtlmistir [47].

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iyon, molekiil ve atomlarin akiskan fazda sivi ya da kati1 yiizeyine
tutunmastyla yiizey derisimini arttirmasi olarak ifade edilebilir. Yiizeyde tutunan
maddeye adsorban, yiizeye tutunup ortamdan ayrilan maddeye adsorbat veya
adsorplanan denir. Kati madde igerisindeki iyonlar ¢ekim kuvvetleriyle dengededir.
Fakat yiizeydeki atomlarin dengede bulunmayan kuvvetleri ortamdaki maddeleri
yiizeye dogru ¢ekim halinde bulunurlar ve ylizeydeki kuvvetler dengede kalmis olur.

Sonug olarak kat1 ylizeyine ¢6zeltideki maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir [48].



Adsorban yiizeyinde tutunmus olarak bulunan taneciklerin kendisinden daha kuvvetli
adsorbe eden baska bir tiir ile yer degistirerek kati halden siv1 veya gaz haline gegis

islemine adsorpsiyonun tam tersi olan desorpsiyon islemi denir [49].

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe edilen maddelerin tanecikleriyle adsorban yiizeyindeki taneciklerin van der
waals kuvvetleriyle beraber gerceklesen adsorpsiyon c¢esidine fiziksel adsorpsiyon
denir. Bu adsorpsiyon gesidinde yalnizca kat1 ylizey tizerinde hareketli halde bulunan
adsorbe olan madde ylizeyde bir yere baglanmamistir. Fiziksel adsorpsiyon
termodinamik olarak tersinirdir. Sonu¢ olarak adsorplanan maddenin adsorban

yiizeyinden desorpsiyonundan bahsedilir [49].

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbe edilen maddenin adsorplanan yiizey lizerindeki atomlar ile kimyasal tepkime
sonucunda kimyasal baglar ile yiizeye tutunmasma denir. Kimyasal baglarin
kopmasiyla yeni kimyasal baglar meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon,
kemisorpsiyon veya aktif adsorpsiyon olarak da ifade edilebilir ve c¢ogunlukla
heterojen katalizorlerin etkilesimiyle ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonun hizi

sicaklikla artik¢a artmaktadir [50].

2.2.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon maddenin ¢6zelti igindeki konsantrasyonuna ve adsorbe edilecek
maddeye baglidir. Bunlarin yaninda pH, adsorplananin ¢oziiniirliigii, karigtirma hizi,
sicaklik, yiizey alani, pargacik boyutu, temas siiresi, fonksiyonel gruplar, adsorbe
edilen maddenin kimyasal yapisi, tuzluluk, adsorbe edilen maddenin miktarina da
baglidir [51].

pH: Iyonlasma derecelerini ve iyon yiiklerini etkileyen ¢dziinmiis molekiillerin pH’ 1,

adsorbanin yiizeyinde elektriksel c¢ekim kuvvetlerinde degisiklige sebep olur.



Hidroksil (OH") ve hidronyum (HzO") iyonlar1 adsorban yiizeyine kuvvetli bir sekilde
adsorbe oldugundan dolay1 ¢ozeltinin pH’inda degisiklik meydana gelir.
Adsorpsiyonu etkileyen diger etmen ise bazik ve asidik bilesiklerin iyonizasyon
derecesidir. Cozeltinin pH degeri boya adsorpsiyonunun en belirleyici parametresidir.
Cozeltinin pH’inin yliksek degere sahip olmasi, anyonik boya adsorpsiyonunda
hidroksil iyonlarinin boya anyonlariyla olusturdugu elektriksel itmeden dolayr ve

rekabet halinde olmasindan dolayi tercih edilmemektedir [51].

Sicaklik:  Adsorpsiyon olayt ¢ogunlukla ekzotermik bir reaksiyon olarak
gerceklesmektedir. Bu sebeple adsorpsiyon verimi sicakligin azalmasiyla artmaktadir.
Fakat reaksiyon endotermik olarak gergeklesiyorsa sicakligin azalmasiyla adsorpsiyon
verimi de azalmaktadir. Meydana gelen 1sinin ¢ogunlukla kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal tepkime 1s1s1 derecesinde, fiziksel adsorpsiyonda ise yogusma derecesindedir

[51].

Yiizey Alani: Adsorpsiyon ylizeyde tutunma olay1 olarak tanimlandigindan yiizey
alan1 adsorpsiyonun biiyiikliigii ile dogru orantilidir. Adsorbe yapan maddenin tanecik
boyutunun kiigiik olmasi, gézenekli yapiya sahip olmasi, adsorplayicinin yilizey alanin

biiyiik olmasi adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir [51].

Adsorpsiyon kolay uygulamaya gegirilmesi, diigiik maliyete sahip olmasi, atik suda
mevcut olan yiiksek konsantrasyonlarda ki boyarmaddeleri giderebilmesi sebebiyle
genellikle tercih edilen yontemdir [52,53]. Son zamanlarda yiiksek isletme maliyeti
ve yenilenme sorunlar1 sebebiyle son yillarda diisiik maliyetli sorbentlere merak
artmustir [53,54]. Adsorpsiyon yontemi, uygulamasi basit, ucuz, kolay bulunabilir ve
diisiik maliyetli sorbentler gerektirmesi, sorbentlerin yeniden kullaniliyor olmasi ve
kolay geri kazanmilabilmesi gibi 6zelliklerden dolayr renkli atik sulardan boyar

maddelerin giderimi igin ¢ok tercih edilen yontemlerden biri haline gelmistir [55, 56].
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2.2.4. Adsorpsiyon ile boyarmadde giderimi iizerine yapilan calismalar

Calismalar incelendiginde yumurta kabugu ve zarinin sulu ¢ozeltilerden boyanin
giderimi i¢in adsorban olarak kullanimi arastirilmistir. Kalsine yumurta kabugu
kullanilarak sulu ¢ozeltiden Metilen mavisi, Metil turuncu, Metilen mavisi, indigo
karmin, Etil turuncu, CI Reaktif Yellow 205, Rhodamine B, Eriochrome black T ve
Murexide, Remazol brilliant violet -5R, Direct Red 80 ve Acid Blue 25, Temel Fuksin,
Kongo kirmizisi, Toluidin mavisi, Asit Turuncu, Eozin B, Asidik Fuksin ve Malasit
Yesili, Reaktif Kirmiz1 120, Bazik mavi 9, Asit turuncu 51 boyalarinin giderimi
lizerine absorpsiyon yontemi arastirilmistir

[57,58,59,60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71,72].
2.3. Yumurta Kabugu
Yumurta kabugunun farkli gorevleri vardir. Yumurtayr dis etkenlerden korumak,

civcivin gelismesi esnasinda su ve gaz akisini kontrol altina almak ve civcivin geligimi

i¢in kalsiyum saglamaktir [73].

Sekil 2.2. Yumurta Kabugu [73].

Yumurta kabufunun yumurtanin toplam agirhigmin  %9-11'ini  olusturdugu
bilinmektedir. Gozenege sahip kiitikiil tabakasi, kalsit tabakasi ve iki kabuk zari
bulunan polikristalin bir yapiya sahiptir. Yumurta kabugu, i¢ organik kisim (kabuk

zarlar) ve dis inorganik mineral matris olarak iki yapi icerir. Matriks proteinleri,
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yumurta kabugu yapisinin bilinmesinde 6neme sahiptir ve kalsiyum karbonatin
birikmesinde gorevlidir. Yumurta kabugunun yapist kalsiyum karbonat (%98,4) ve
eser miktarda magnezyum karbonat (%0,8) ve kalsiyum fosfat (%0,8) bulundurur.
Kabugun dis ylizeyindeki organik tabakanin adi kitikildir. Kiitikiil, yumurta
kabuklarinin rengini belirleyen yiizeysel pigmentler igerir ayrica bakteri ve tozu

disarida tutmaya yardimci olan disg kaplamadir [74].

2.3.1. Kalsiyum karbonat

Yumurta kabugu neredeyse tamamen kalsiyum karbonat (CaCOs) kristallerinden
yapilmistir. Kalsiyum karbonat, kiregtaginin ana mineral bilesenidir. Kirectaginin ana
mineral bileseni, kalsit olarak tanimlanan kristalli bir kalsiyum karbonat formudur
[75,76].

2.3.1.1. Termal ayrisma

Kalsiyum karbonat, 178 kj/mol reaksiyon entalpisine sahiptir. Kalsiyum karbonat,
kalsinasyon islemi sonucunda 840 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ayrisir ve
karbondioksit gazi1 agiga ¢ikartir. Geride beyaz renkli kat1 kalsiyum oksit (sonmemis
kireg) birakir [76].

CaCO3(s—CaOs)+CO2(g) (2.3)

2.3.1.2.Asitlerle reaksiyon

Kalsiyum karbonat diger metal karbonatlar gibi asidik ¢ozeltilerle tepkimeye girerek

karbondioksit gazi tiretir [76].

CaCOg3+2 H+(suda)—>C3-2+(suda)+C02+HZO (2.4)



12

2.5a denkleminde kalsiyum oksit suya atildiginda kalsiyum hidroksit agiga ¢ikar ve
kalsiyum hidroksitten de karbondioksit gazi gegirildiginde ise kalsiyum karbonat
olusmaktadir [76].

CaO+H20—Ca(OH)2 (2.5a)
Ca(OH),+C0,;—CaC03|+H,0 (2.5b)

Yumurta kabuklar1 gézenekli yapisindan dolayr sularin aritimina adsorplayict madde
olarak tercih edilebilir. Yumurta kabugunda yaklasik olarak yedi bin ile on yedi bin
arasinda gozenek vardir. Bu gozeneklerin gorevi ise kabuktan igeriye oksijen gibi

gazlarin gegisini saglamaktir [77].

Arastirmalarin  bazilarinda yumurta kabuklarimin = sulardan boyarmaddelerin
uzaklastirmasinda kullanilabilecegini gostermektedir [78,79]. Yumurta kabugu atik
olarak goriilmekte ve degerlendirilmemektedir. Yumurta kabuklarinin goézenekli
yapisi sebebiyle atik sulardaki boyarmaddelerin adsorpsiyonunda tercih edilmesi iyi

bir fikirdir. Boyarmadde gideriminde yumurta kabugu adsorbent olarak kullanilmistir.

2.4. Boyarmadde ve Boyarmadde Giderimi

Boyar maddeler degisik malzemeleri (kumas, deri vs.) renklendirmek igin tercih edilen
maddelerdir. Organik yapiya sahip boyarmaddeler boyanacak maddelerle etkilesim
halinde bulunarak renklendirirler [80].

Boyar maddeler, bir maddeye afinitesi olan veya yardimecr kimyasal maddelerle bir
maddeye baglanir. Boyar maddeler su sekilde siniflandirilabilir: dogal ve sentetik
boyar maddeler [81]. Dogal boyarmadde; bitkiler ve mineraller gibi dogal
kaynaklardan elde edilen boyar maddeleri kapsar. Sentetik boyar maddeler

petrokimyasallardan elde edilir ve tekstil endiistrilerinde yaygin olarak kullanilir [82].

Bir boyarmadde molekiiliiniin yapisi {i¢ ana bilesene sahiptir: kromofor, kromojen ve

oksokrom [83]. Maddenin boyama o&zelligi kazanabilmesi i¢in benzen halkasina
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oksokrom ve kromofor adi verilen gruplarin baglanmasi gerekmektedir. UV-Vis.
goriiniir bolgede absorbsiyon yapan bir molekiiliin grubuna kromofor denir. Goriiniir
151k kromofor gruba carptiginda 1518 bir kismi, bir elektronun temel durumundan
uyarilmasiyla absorbe edilir ve uyarilmis bir duruma gecer. Boylece 15181n bir kisma,
goriiniir 151810 belirli bir dalga boyu spektrumu i¢inde yansir. Kromofor gruplar, ¢ift
baglar1 (C=C) igerir. Azo, antrakinon, trifenilmetan, kiikiirt gruplar1 kromofor 6rnegi

olarak verilebilir [84].

Kromojenler, kromofor gruplari igerir. Haslik, stabilite, rengi ve afinitesini elde etmek
i¢in 6nemli bir rol oynarlar. Bir oksokrom bir kromofor grup ile birlikte sunulur. Hem
kromofor gruba bagli olup hemde sogurma, dalga boyunu ve siddetini etkileyen
gruplara ise oksokrom denir. Renk verme 6zelligine sahip olan kromofor gruplar boyar
madde ozelligi tasimamaktadir. Boyanacak maddeye baglanma 6zelligi verebilen
oksokrom, bagli oldugu bilesiklerin renkliligini gelistirip bu rengin yogunlugunu
arttirir. Biitiin aromatik bilesikler yalnizca goriiniir bolgede bulunan dalga boylarinda
elektromanyetik enerjiyi (350-700 nm) absorplarlar. Boya molekiiliindeki rezonansi

arttiran aromatik gruplar rengin meydana gelmesinde etkin rol oynarlar [85,86].

Oksokrom kromoforun 15131 emme yetenegini degistirir. Ayrica rengi derinlestirir ve
boyay1 kumasa sabitler. Oksokromlar, bazik veya asidik fonksiyonel gruplar olabilir.
Ornegin: -OH, — COOH, SO3H, — NH2, — NH(CH3) vb. [82]. Oksokromun baska bir
ozelligi kromoforun emilimini arttirmasidir [83]. Ornegin, benzen (CgHs) molekiilii
255 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyona sahiptir. Uzerinde NH2'nin oksokrom
olarak benzen halkasina ikamesi oldugunda maksimum absorpsiyon 280 nm dalga
boyuna kayar. Boyarmaddelerin i¢erdigi —SOsH, -OH, O(CH2CH20)n-H, gibi gruplar
oksokrom olarak nitelendirilmekle beraber boyarmaddenin ¢oziinmesini saglarlar

[87].

Kromofor grubunda yer alan azo grubu boyalarda ¢ok tercih edilmektedir. Diger
kromofor gruplar ise indigo ve siilfiirdiir. Oksokrom gruplar boyanin yiin veya pamuk
ipligine baglanmasinda etkin rol oynar. Yani, boyarmadde molekiiliiniin

boyarmaddenin suda ¢oziinmesini ve elyafi ¢ekmesini saglamaktadir. Fonksiyonel
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gruplar (oksokrom); amino (-NH>), siilfonik (SOsH), hidroksil (-OH), metoksil
(OCHa), yer degistiren amino (NHR, -NR2) ve karboksil (COOH) gruplarindan
olusmaktadir [88,89].

Boyar madde {iiretimi yilda 1 milyon tona yaklasiktir. Pamuk igeren iplerin
boyanmasinda genel olarak yiizde altmis ila yetmis oraninda azo boyar maddeler ve
indigo boyalar tercih edilir. indigo mavi renkli olmasindan dolay1 tekstilde mavi
pamuklu kiyafetlerin ve kot kumaslarin boyanmasinda kullanilir. Indigo boyasi suda
¢oziinmediginden dolayr sodyum ditiyonit gibi indirgenler tarafindan indirgenerek
suda ¢Ozlinebilir hale getirilerek boyama islemi gerceklestirilir. Bundan dolayr yikama
sularinda kirlilik sorunlarina neden olmaktadir. Bunun nedeni indirgeyici maddelerin
geri  donistliriilemeyen  tiirlere  (stilfit, tiyosiilfat, stilfat, toksik siilfit)
yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. Indirgeyici maddelerin asir1 kullaninmi

sonucu sularda ditiyonit artmakta ve aerobik aritim zorlagsmaktadir [88].

Boyarmaddeler c¢ogunlukla karmasik ve sentetik aromatik yapilardan meydana
gelmektedir. Birden ¢ok oksokrom ve kromofor gruplar icermesi boyar maddelerin
kararli olmasinda 6nem tasir. Boyar madde kararli yapida oldugunda dogada biyolojik

olarak bozunmasi zorlasmaktadir [85,86].

2.4.1 Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢oziiniirliik, boyama 6zellikleri, kullanim yerleri, kimyasal yap1 gibi
ozelliklerine gore smiflandirilmaktadir.  Coziintirliiklerine gore siniflandirma
yapildiginda suda ¢oziinen boyarmaddeler katyonik, anyonik, zwitterion karakterli

olarak gruplandirilir [87].

Boyar maddeler, bulundurduklar elektriksel yiike gore asidik, bazik ve notr 6zellik
gosterirler. En yaygin olan smiflandirma; 6zelligine gore siniflandirmadir. Bu

simiflandirma sekli birgok avantaj da saglamaktadir [90].
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2.4.1.1. Elektriksel yiik ozelliklerine gore boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler: Azot ve kiikiirt pozitif yiik tasiyict atomlaridir. Yapisindan
kaynakli anyonik gruplara baglanarak bazik 6zellik gosterirler [91].

Bazik boyalar, katyonik boyalar olarak da bilinmektedir. Molekiiliin boya kismi,
Iyonlastiklarinda pozitif elektrikle yiiklenir. Sentetik boyalarin bir smifi olan bazik

boyalar, organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir [91].

Bazik boyalar, suda ve bazlarda ¢oziiniir hale getirilmesiyle substrat ylizeyindeki
anyonik alanlarla reaksiyona girip renkli katyonik tuzlarin1t meydana getirirler. Tekstil
materyalleri tizerinde yiiksek degere sahip olan bazik boyalar parlak tonlar {iretirler.
Cogunlukla modifiye poliakril gibi sentetik liflerin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Bazik boyalar, giiclii renklendirici maddelerdir [91].

En temel bazik boyalar; antrakinon, triarilmetan, diarilmetan veya azo bilesikleridir.
Bazik boyalar renk indeksinde listelenen biitiin boyalarin %5'ini temsil etmektedir.
Bazik boyalar arasinda ¢ogunlukla bilinenlere, metilen mavisi, malasit yesil okzalat,

jansiyana violet, malasit yesili, bazik fuksin gibi boyar maddeler 6rnek verilebilir [91].

Malasit yesili, [UPAC adi 4-[(4-dimetilaminofenil) fenil- metil]-N,N dimetilanilindir.
Aniline green, Basic green 4, Diamond green B, Victoria green B gibi diger isimleride
vardir. Molekiil formiilii C23H2sN2 olup molekiil agirligr 364,91 g/moldiir. Sudaki
¢oziiniirliigii 25°C” de 4.10* mg/L’dir. Coziiniirliigii suya gore etanolde fazladir. Rengi
yesil olmakla beraber pH degerine gore degismektedir; 6rnegin suda mavi, pH degeri
ikinin altindayken sar1 renk, pH degeri iki iken yesil ve pH degeri ondort iken renksiz
olmaktadir. Dalga boyu 617 nm’dir. Malasit yesili’nin asitlik sabiti pKa=6,9"dur.
Malasit yesili pH 4 olan bir ortamda %100, pH 6,8’da %50, pH 7,4’de %25 ve pH
10°da %0 iyonize olur. Malasit yesili alkali suda aktif yapisin1 kaybederek daha az
¢Oziinen ve renksiz karbinol haline doniigiir. Karbinol formunun sudaki ¢oziniirligii
disiiktiir (0,5 mg/LL konsatrasyonda doygundur). Asir1 doymus hale geldiginde

yesilimsi ve beyaz renkli ¢okelek olusturur. Malasit yesilinin iyon formu ve karbinol
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formu arasindaki denge reaksiyonunun yavas gerceklesmesi, malasit yesilinin hem
cevresel sartlardan etkilenmesini hem de ekosistemde birikim yapmasini etkileyen

onemli bir faktordiir [92].

Anilin ve toluidinlerin bir karigiminin oksidasyonu ile elde edilen, koyu kirmizi
cozeltiler olusturan yesilimsi, suda ¢oziiniir, kat1 halde bulunan baslica boya olarak
kullanilir. Fuksin diger adi rosaniline olan boya koyu yesil toz goriiniimiinde olan
boyanin IUPAC adi 4-[(4-Aminofenil)-(4-imino-1-siklohekza-2,5-
dieniliden)metil]anilin’dir. Kimyasal formiilii C2oH19N3 seklinde olup molekiil agirlig
301,39 g/mol’diir [93].

Temel fuksin, rozanilin, pararosanilin, yeni fuksin ve Macenta II'nin bir karisimidir.
Temel fuksini olusturan bu yapilar Yeni fuksin, Magenta II ve Rozanilin gosterilmistir.
Fuksin bir amin tuzudur ve {i¢ amin grubuna sahiptir ve iki birincil amin ve bir ikincil
amin igerir. Bunlardan biri protonlanirsa, pozitif yiikk delokalize olur ve rezonans
gostererek boya icin {ic farkli formu olusturmaktadir. Pozitif yiikiin bir amin
grubundan digerine "hareket ettigi" veya pozitif ylikiin ticte birinin her amin grubunda
bulundugu bagka rezonans yapilar tasarlanabilir. Fuksinin daha giiclii bir asit

tarafindan protonlanabilmesi, ona temel 6zelligini verir [93,94].

Asit boyarmaddeler; nitrofenollerin ve siilfonik asitlerin sodyum tuzlaridir. Asit
boyarmaddeleri anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Asit boyarmaddeler elyafa
iyonik bag ile baglanirlar [91].

Genellikle sodyum tuzu seklinde olan ve iyonlastiklar1 zaman molekiiliin boya kism1
negatif elektrikle yiiklenen asidik boyalar renkli asitlerin tuzlaridir. Boyanin, sudaki
¢Oziiniirliiglinii arttiran bu tuzlar boya molekiillerine negatif bir yiik verir. Asit
boyalarinin, suda ¢oziiniirliigii yiiksektir. Asidik boyalar arasinda en ¢ok bilinenlere,
asit fuksin, asit pikrik, kongo kirmizisi, safranin, eosin gibi boyar maddeler 6rnek
verilebilir. Asidik boyalar, kuvvetli asidik pH'dan notr pH'a kadar uygulanabilirler. Bu
boyalarin pamuk seliilozlarla hi¢bir etkilesimi olmamakla beraber seliilozik maddeler

icin uygun degildir. Bu boyalar, elyaf ile hidrojen bagi, van der waals kuvvetleri veya
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iyonik baglanma vasitasiyla birlesir. Asidik boyar maddeler, naylon, ipek, yiin ve

modifiye akrilik gibi protein elyaflarinin boyanmasinda etkilidir [91].

Notral boyalar: No6tr boyalar ise asit veya baz boyalarmin uygun oranlarindan
karistirtlip elde edilmesiyle meydana gelen boyalardir. Genel olarak biyolojik
boyamalar da tercih edilir. Bunun nedeni bazi numuneleri mikroskop altinda daha net
inceleyebilmek i¢in boyama yapilmasi gerekmektedir. Giemsa, Wright, Leishman notr

boyalara 6rnek verilebilir [91].

Bu ¢alismada kullanilan boyarmaddeler Malasit yesili ve Fuksindir. Bu boyarmaddeler

bazik boyarmaddeler olup katyoniktir [91].

2.5. UV ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Absorpsiyon; gaz, sivi ve kat1 halde bulunan ge¢irgen 6zellikteki madde iizerine 151k
diistiigiinde belli frekanstaki 1sinlarin siddetinde azalma meydana getirmesidir. Burada
madde meydana gelen molekiil ve atomlara enerji aktarilir. Enerji aktarilan tanecikler
diisiik enerjili hal olan temel halde daha yiiksek enerjili hal olan uyarilmis hale
gecerler. Uyarilmis tanecikler ¢ok fazla bu konumda duramaz ve kisa siire iginde

enerjilerini kaybederek temel hale tekrar geri donerler [95].

Tanecikler sogurduklari enerjiyi 151n seklinde yayar veya baska atom ve molekiillere
aktararak enerjilerini kaybedebilirler. Bundan dolayi tanecikler temel halde bulunmak
isterler ve 1g1indan tekrar enerji kazanirlar. Bu olayin sonunda spektrum meydana gelir.
Spektrofotometre, maddenin 1s181 absorplamasini arastirmak i¢in kullanilir ve
monokromator, 151k kaynagi, dedektor, numune kab1 gibi kisimlari bulunur. Isiktan
dolay1 gelen sinyal dedektorde elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve bir kaydedicide
Ol¢iilmektedir. Absorpsiyonun gerceklesebilmesi igin absorplamayr yapan maddenin
uyarilmis hali ile temel hali arasinda bulunan enerji farkinin adsorplanacak olan 151nin
enerjisinden fazla veya esit olmasi dogru olacaktir. Bu sart her atomun kendine ait
elektronik yapisiyla ilgili olarak kendine ait dalga boylarinda adsorpsiyon

yapabilecegini goOstermektedir. Bu gercek spektroskopide madde taninmasinin
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temelini olusturmaktadir. Bunu gergeklestirmek i¢in elementlerin hangi dalga boyunda
ne kadar 151 absorpladigini gosteren egrilerden yaralanilir. Bu egrilere “absorpsiyon
spektrumlar1” denir [95]. Goriiniir bolge ile X-1sinlar1 arasinda bulunan dalga boyu 10-
400 nm olan 1g1nlara UV 1sinlar1 denilmektedir. Uzak mor 6tesi 10-200 nm bolgesinde

bulunurken yakin mor 6tesi 200-400 nm bolgesinde bulunur [96].

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) spektrofotometresi, bir numuneden (I) gecen
151810 yogunlugunu dlgerek numumeden 151k gegmeden 6nce 15181n yogunluguyla (Io)
karsilastirir. I/Io oran1 gegirgenliktir ve (%T) olarak gosterilir. Spektrofotometre, bir
151k kaynagindan, numune i¢in bir tutucudan, 15181n farkli dalga boylarini ayirmak igin
monokromator veya prizmadan ve bir dedektdrden olusur. Bir spektrofotometre, tez
calismas sirasinda kullanilan tek veya ¢ift 1sinli olabilir. Cihazda ¢ift 151n oldugunda
151k Once ikiye boliinerek biri referans olan ¢ozeltiden geger digeri ise numune olarak
kabul edilen ¢dzeltiden geger. Olgiim iki 151n yogunlugunun orani olarak kabul edilir.
Olgiimler numuneye 6zel ve UV-Vis dalga boyuna uygun 200-800 nm dalga boyunda
gerceklestirilmistir. Absorpsiyon degerleri, tez ¢alismasi boyunca elde edilen boya
¢ozeltilerinin belirlenen dalga boyunda UV-Visible Spektrofotometresi (SHIMADZU
UV-2401PC) ile dlgtlmiistiir [97].

2.6. HPL.C (High Performance Liquid Chromatography)

HPLC, Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisinin kisaltmasidir ve bir kromatografi
tekniklerinin en 6nemli tiirlerindendir [98]. Bu yontem 6zel karisim olan bir pargadan
ayrilacak malzeme miktarinin ayrilmasi, tespiti ve tahmininde kullanilir. Numune
miktar: sabit fazla dolu bir tiipe aktarilir. Sabit faz tipik olarak silika veya polimerler
gibi kat1 parcaciklardan yapilmis graniiler bir malzemeden olugmaktadir. Sonra
numuneye kadar yiiksek basing uygulanarak hareketli bir faz ile kolondan asag itilir.
400 atmosfer basing uygulanmasiyla, bu teknik kolon kromatografisi teknigine kiyasla
cok daha hizli hale getirerek ve bundan dolay1 bilesenler olduklar1 gibi algilanir ve
nicellestirilir. Daha sonra, molekiil numunesinin alikonma siirelerini gosteren bir
dedektor duragan faz arasindaki etkilesime bagl olarak degisecek olan tutma siireleri,

molekiilleri ve kullanilan ¢6ziicliyii (veya ¢oziiciileri) analiz eder [99].
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Bu teknikle ayirma, HPLC teknigi adindan da anlasilacag gibi karigimdaki bilesikleri
ayirmak i¢in s1vi bir mobil faz kullanir. Karisimdaki analitler 6nce bir ¢dziicii i¢inde
¢Oziiliir, bir oto enjektor tarafindan mobil faza sokulur ve ardindan analitler hareketli
faz vasitasiyla yiiksek basing altinda olan sabit fazdan gegirilir. Bu kromatografik
ayirma, analitlerin mobil faz ve sabit faz arasinda kiitle transferi ile gergeklesir [100].
Bir veya birden fazla yapida farkli Ozelliklere sahip molekiiller siitunda farkl
davraniglar gostererek, farkli tutma siirelerine yol acar boylece ayrilik gergeklesir.
HPLC ¢ok hassas bir tekniktir. HPLC yiiksek ¢6ziiniirliik saglar, buna ek olarak analiz
stiresi kisadir. Bu yontem 6rnekte bulunan bilesiklerin miktarini belirleme, ayirma ve
tanimlama yetenegine sahiptir. Bu nedenle analitik kimyadaki en etkili araglardan

biridir ve gogunlukla ilag, gida ve zirai kimyasallarin analizinde kullanilir [101].

HPLC iki genis kategoriye ayrilabilir. Bunlar normal faz HPLC ve ters fazli HPLC'dir.

2.6.1. Normal faz yiiksek performansh sivi kromatografisi

Normal faz HPLC, duragan fazin polar ve hareketli fazin apolar oldugu bir tiptir. Daha
yiiksek polariteye sahip bir karisimdaki analitler daha diisiikk polariteye sahip
analitlerden daha fazla kolonda kalir. Bu, desorpsiyona veya analitlerin polar sabit
fazda (genellikle silika veya aliimina) adsorpsiyonuyla gerceklesir. Bu polar analitler,
duragan fazda bu analitler ve silanol gruplar arasinda giiglii etkilesim nedeniyle
kolonda daha yavas hareket eder. Bu nedenle, en az dnce polar bilesik ayristirilir [102].
Normal faz HPLC'deki ¢ekici kuvvetler esas olarak hidrojen baglar1 ve dipol-dipol
etkilesimleridir. Bu tipin en 6nemli dezavantaji, numune bilesenleri ile kirlenmis polar
yiizeylerin kolaylikla ¢izilebilmesidir. Bu dezavantaj, siyano ve amino fonksiyonel

gruplardan silanol gruplarina eklenerek azaltilir [103].
2.6.2. Ters fazh yiiksek performansh sivi kromatografisi
Sabit fazin apolar, hareketli fazin ise polar oldugu bir HPLC tiiriidiir. Polar ¢6ziicii

olarak (asetonitril, metanol, su gibi) kullanilirken duragan faz olarak Oktadesil (C18)
gruplart kullanilir [122,126]. Ters fazli HPLC'de, duragan fazdaki (kolondan)
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hidrofobik C18 gruplari apolar analitler ile daha gii¢lii bir sekilde etkilesime
girdiginden, ilk olarak polar analitler ayrilir [103]. Polar bilesiklerin Once
ayrilmasindan dolay1, Normal faz HPLC'de ayirmanin tersi olan bu tipe ters faz denir.
Ters fazli HPLC'deki ¢ekici kuvvetler cogunlukla hidrofobik etkilesimlerdir [104]. Bu
tip, genis bir alan1 ayirma kabiliyeti nedeniyle en yaygimn kullanilan HPLC tipidir.
HPLC analizlerinin %90'idan fazlasinda kullanilmaktadir [105].

Bu c¢aligmada kullanilan tip de ters fazli HPLC'dir.

2.7. Fourier Transform Infrared Spektrofotometreleri (FTIR)

FTIR, kizil6tesi 1sinlarin numuneye gonderilerek molekiillerde olusan titresimleri
Olgerek meydana gelen farkli titresim gruplarinin goriilmesini olanak saglayan ve
molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazdir. Bu cihaz 151k kaynagi
michelson interferometresi, numune yeri, dedektérden olusur. Isik kaynagi olarak
cogunlukla helyum-neon lazer kullanilir. Helyum lazer sayesinde numunedeki
molekiillerin titresimlerini incelemek icin kizilétesi radyasyonun kaynagidir. Isik
kaynagindan cikan 1sinlardan biri sabitken digeri ise ileri geri hareket halindeki iki

ayna ve 15in ayiricidan meydana gelen interferometre ile ikiye ayrilir [106,107].

IR spektrofotometrelerinde dedektdrden gelen sinyal ¢ogunlukla zayiftir. Bundan
dolay1 IR spektrofotometrelerinin duyarliligi ve ayirma giicii olduk¢a diistiktiir.
Dedektorde meydana gelen sinyali bir bilgisayarda, ayn1 anda fazla sayida 6lgiim
alinmasiyla biriken ve ortalamasinin alinmasindan sonra matematiksel Fourier
dontisiimii saglayan spektrometrelere Fourier dontisiimlii IR spektrometresi (FTIR)
denir. FTIR spektrofotometreleri orta IR bolgesinde kullanilmakla beraber ayirma
giici ¢ok yiliksektir. Daha dogru, ¢ok kez tekrarlanabilir, duyarliligi yiiksek

spektrumlar elde edilir. Spektrum alma siiresi ¢ok hizlidir [108].

FT-IR cihazi, organik bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir. Fakat
maddenin saflig1 hakkinda bilgi vermez. Optik izomerler hari¢ diger tiim bilesiklerin

IR spektrumu birbirinden ayrilmaktadir. IR bdlgesi elektromanyetik spektrumun 4000-
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450 cm™ dalga boylar arasindadir. Bu cihaz kizilétesi 1smlart kuvvetli bir sekilde
absorpladigindan ¢alismalarda AgCl, NaCl, KBr gibi malzemeler toz haline getirilip

sikistirilarak numune 6l¢timii alinabilir [109].

2.8. Elektrokimyasal Ol¢iimler

2.8.1. Potansiyostat

Potansiyostat, elektrokimyasal hiicre i¢indeki referans elektrodu ve ¢alisma elektrodu
arasindaki potansiyel farki kontrol eden bir cihazdir. Potansiyostat hiicreye karsit
elektrot tarafindan akim gonderip potansiyel farki kontrol etmektedir. Kontrol edilen
degisken hiicre potansiyeli olmakla birlikte 6l¢iimii alinan degisken hiicre akimidir.
Ug elektrot sisteminden meydana gelen elektrokimyasal hiicreye ihtiya¢ duymaktadir.
Bunlar; calisma elektrodu, referans elektrodu, karsit elektrottur. Calisma elektrodu
akimin Olgiillip potansiyel farkin kontrol edildigi elektrottur. Calisma elektrodu i¢in
genellikle platin, altin veya camsi karbon gibi soy metallerde tercih edilir.
Elektrokimyasal tepkimeler igin yiizey imkam saglar. Olgiimlerde potansiyostat
ornegin anot ya da katoduna baglanir. Referans elektrodu ise ¢alisma elektrodunun
potansiyelini 6lcerek sabit bir elektrokimyasal potansiyel saglar. En ¢ok tercih edilen
referans elektrotlar1 ise doymus kalomel (SCE), giimiig/glimiis kloriir (Ag/AgCl)
olarak bilinmektedir. Karsit (harici) elektrot hiicre devresini tamamlamak igin
kullanilan iletken goérevini goriir. Cogunlukla platin ya da grafit gibi asal iletken
kullanilir. Cozeltiden gegen akim c¢alisma elektrotunda gegerek karsit elektrot
tizerinden ayrilir. Elektrotlar iletken bir ¢ozeltide bulunmalidir. Elektrotlar ve kap bir

biitiin olarak elektrokimyasal hiicre olarak tanimlanir [110].
2.8.2. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile metal yilizeydeki alternatif akimin

yiizeyin yapisini ¢ok degistirmedigi icin metalin direnci ve metalin ylizeyinin yapisi

ile 1ilgili sonuglar elde edilebilir. Bu yontem ile polarizasyon direnci, ylizeydeki
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kaplama ya da filmin direnci, iyon difiizyonuna gosterilen direng, yiik transfer direnci

gibi bir¢ok direng ile ilgili arastirma yapilabilir [110, 111].

Bu yontem ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde yiizeyin
gozenekleri hakkinda bilgilendirmektedir. Metalin yiizeyinden, metal/¢ozelti ara
yiizeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin sinir1 (OHP) 10 ila 10® m uzaktadir. Elektron
aligverisi bu bolgede gerceklesir. Yiizeydeki birikintiden dolay1 bu sistemlerde OHP
ve tabaka birbirinden ayrilmazlar boylece yarim elips olusur. Burada 6l¢iilen direng
yiik transfer direnci ile OHP ve tabaka direncini igeren polarizasyon direnci olarak

isimlendirilir [112].

2.8.3. Fotovoltaik hiicrelerin yapisi ve ¢calisma ilkesi

Fotovoltaik hiicreler fotovoltaik etki ile calisirlar. Fotovoltaik etki, fotovoltaik
hiicrenin gilines 1s1nimin1 elektrige doniistiirdiigli bir islemdir. Fotovoltaik hiicreler,
yar1 iletken maddelerdir. Fotonlarin yar1 metal malzemelerin ylizeyine carpmasiyla
atomlardan koparilan elektron sonucu olusur. Einstein 1518in tanecik veya parcacik
halinde hareket ettigini ispatlamistir. Bu fotonlar sayesinde olur. Isinim
elektromanyetik  pargaciklarin  (fotonlarin) akist  olarak  nitelendirilebilir.
Elektromanyetik radyasyonun pargacik temsili fotonlardir ve radyasyon fotonlarla
iletilir. Fotonlar yiiksek enerjiye sahip olup foto reaksiyonlarin olugmasini saglayabilir
ya da yart iletkenlerdeki elektronlarin iletkenligini saglayarak gilines enerjisini
elektrige doniistiiriirler. Enerji tasiyan fotonlar birleserek 1sinimi olusturur. Fotonlar
farkli miktarlarda enerjiye sahiptir. Fotonlar fotovoltaik bir hiicre iizerindeyken bir
kismu1 hiicre igerisinde geger bir kismi yansir bir kismi ise sogurulur. Hiicre tarafindan
sogurulan fotonlar elektrik iiretimi saglar. Yari iletken bir malzemedeki elektron
tarafindan fotonun enerjisi kazanilir. Yeni kazanilan bu enerji ile elektron elektrik
devresindeki akimin bir parcasi olur. Fotovoltaik hiicre tlizerine 151k diistiiglinde
hiicrenin uglarinda elektrik gerilimi olusur. Fotovoltaik hiicrenin elektriginin kaynagi
yiizeyindeki giines enerjisidir. Fotovoltaik prensibine gore ¢calismanin gerceklesmesi
i¢cin gilines 15181n1 absorplayacak maddeye, yasak enerji aralifi giines spektrumuyla

uyumlu ve elektrik yiiklerinin birbirinden ayrilabilmesine imkan tantyacak ozellikte
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yari iletkene ihtiyag¢ vardir. Fotovoltaik hiicre yar1 iletkende n- tipi ve p-tipi bolgeler
olusturularak tasarlanabilir. Yari iletkenler yasak enerji araligi tarafindan ayrilan iki
enerji bandindan meydana gelir. Bunlar; degerlik bandi ve iletkenlik bandidir. Yasak
enerji araligindan biiyiik ya da esit enerjili foton, yari iletken ile soguruldugunda
enerjisini degerlik bandindaki elektrona verir ve elektronun iletkenlik bandi da
cikmasini saglayarak elektron bosluk ¢iftini olusturur. Fotovoltaik hiicre elektronlar
n bolgesine, bosluklar1 da p bdlgesine iten pompaya benzer. Elektron bosluk ciftleri
birbirinden ayrildiginda hiicrenin uglarinda giic ¢ikist meydana getirirler. Bu olay

yeniden bir fotonun hiicre ylizeyine ¢carpmasiyla ayn1 sekilde devam eder [113].

E foton E E n-bolge & [ E
: _ elektron ; ' elektron :
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Sekil 2.3. Elektron-Bosluk ¢iftinin olugmasi [113].

2.8.4. Mott-Schottky analizi

Mott-Schottky teknigi, dogru akimin (DC) voltaji degistik¢e bir elektrokimyasal ara
yiizde meydana gelen degisiklikleri 6lgmek ic¢in kullanilir. Bir elektrokimyasal
hiicreye sabit frekansl, kiigiik sinyalli bir alternatif akim (AC) potansiyel uyarimi
uygulanir. Calisma elektrotu ara yiiziiniin empedansi, DC voltajinin bir fonksiyonu
olarak olctliir [114].

Mott-Schottky teknigi, elektrot yiizeyleri iizerine ¢alismak i¢in gii¢lii bir aragtir. Mott-
Schottky grafikleri cogunlukla yar1 iletken elektrotlar iizerinde elektrokimya i¢in
kullanilir. Ayrica bir elektrot {izerindeki filmlerin voltaja bagl biiylimesini incelemek
icin de kullanilabilirler. Mott-Schottky Plot adiyla anilan bir ¢izim, kapasitif ve
direncli bilesenlerin empedansa kars1 voltaj grafigidir. Bu direng ve kapasitans (RC),
bir seri RC veya bir paralel RC devresi varsayilarak hesaplanir. Varsayilan olarak

paralel devre segilidir. Empedans se¢enekleri altinda segim degistirilebilir [114].
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Yari iletkenin diiz bant potansiyelini belirlemek igin, Mott-Schottky denklemi

kullanilabilir.

S = (V= Vp — (2.6)

C2 gggA2eNp

Burada C ve A, sirasiyla arayiizey kapasitanst ve alamidir, Np verici sayisi, V
uygulanan voltaj, Vi diiz bant potansiyeli, ks Boltzmann sabitidir, € serbest uzaymn
gecirgenligi, T mutlak sicakliktir ve e elektronik yiiktiir. Bu nedenle, 1/C? noktasina
karsilik gelen V, Va'nin belirlenebilecegi diiz bir ¢izgi vermelidir. Np degeri V
eksenindeki kesisme noktasindan ya da ¢ (dielektrik sabiti) ve A'y1 bulan egimden de
rahatlikla bulunabilir [115].

2.8.5. UV-Visible ol¢iimleri

UV-Visible 6l¢iimleri kristal ya da polimer malzemelerin optik parametrelerini, optik
davraniglarini, elektronik bant yapisint inceleyebilmek i¢in dogru ve basit bir
Olgimdiir. UV-Visible spektroskopisi, radyasyonun numunenin elektronlari ile
etkilesimine dayanir. Beer Lambert yasas1, denklemdeki gortildiigii gibi gegirgenlik ve

absorbans arasiindaki iligkiyi ifade etmektedir [116].

A=-logiol/lo=—log10T (2.7)

Denklemdeki A; sogurma, |; gecen 151k siddeti, lo; gelen 151k siddeti ve T; gecirgenlik
olarak gosterilir. Madde iizerine gonderilen 151k maddenin yapisindan gegerken iletim
sacilma yada sogurma agiga cikabilir. Maddenin molekiiler yapis1 sogurmayi
belirlemektedir. Eger maddenin yapisinda liiminesans ya da elektronik gecisler gibi
sogurma Ozellikleri bulunmuyor ise A sadece yapidaki fotonlarin sagici merkezleri

sebebiyle artar [116].
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2.8.6. Optik bant arahgi enerjisinin belirlenmesi

Iletim bandi ile degerlik band1 arasinda bulunan ayrim yasak enerji boslugu ya da bant
aralig1 enerjisi (Eg) olarak adlandirilir. Polimer yapidaki malzemeler i¢in Eg HOMO
(en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) olarak
isimlendirilir. Kristal yapili ve kristal yapida olmayan malzemelerin yari iletken
Ozellikleri, bant araligi enerjisinden etkilenmektedir. Eg, optik malzemelerin
performansini ve potansiyelini tahmin etmek i¢in en 6nemli dlgtimlerden bir tanesidir.
UV-Visible absorpsiyon spektrumlarini kullanmak bant yapisinda meydana gelen
degisimleri tespit etmek ve Eg’yi belirlemek icin basit ve dogrudan degerlendirme
yontemidir. Yart iletkenlerin Eg’sini tespit etmek icin bir¢ok yontem bulunmasina

karsin Tauc yontemi genel olarak tercih edilir [117].

2.8.7. Tauc yontemi

Bilimsel arastirmalarda yar1 iletken malzemelerdeki Eg cogunlukla Tauc yontemi ile

tespit edilir. o> 10 cm™ oldugunda Tauc iliskisi denklemdeki gibidir [118].

ahv = B(hv — Eg)m (2.8)

Bu denklemde (B) numuneye bagli bir sabit, (hv) gelen fotonun enerjisi, (o) sogurma
katsayisi, (Eg) malzemenin iletim bandi ve degerlik bandi arasindaki bant bosluk
enerjisidir. M, yar1 iletkendeki optik gegisin dogasini belirtir; izinli gegisler icin m="

ve izinli direkt olmayan gegisler i¢gin m=2" ye esittir [118].

2.8.8. Sogurma verilerinin kullanilmasi

Tauc yontemi, kristal ve amorf yar1 iletkenlerde bant aralig1 enerjisini tespit etmek icin
kullanilan bir yontemdir. Fakat Tauc yontemi ile bant araligi enerjisi bulunurken
yapilan hatalardan biride film kalinliginin bulunamamasidir. Buna karsilik, o’nin kesin

tespit edilebilmesi i¢in, yansima sebebiyle sogurma diizeltmelerin yapilmasi
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gereklidir. Denklem 2.8 asagidaki gibi dalga boyunun (A) bir fonksiyonu olarak
yeniden yazilabilir [119]:

a(A)=B(hc)mA[1/A—1/Ag]m (2.9)

Bu denklemde (o(A1)) sogurma katsayisi,(dg) optik bant araligina karsilik gelen dalga
boyu, ¢ 1s1k hizi ve h Planck sabitidir. Beer- Lambert yasasi kullanilarak, denklem
(2.9) asagidaki gibi yazilabilir [148].

A1) = BIA[1/A-1/Ag]m+B; (2.10)

Bu denklemde (A(A)) dalga boyu i¢in 8lciilen sogurma degeri, B1 = [B(hc)m1d/2,303]
ve B> sabitlerdir [148].

E4=1239,83/ 14 (2.11)

Bu yontemin avantaji, filmlerin kalinhigina bagli kalmadan, dogrudan sogurma
verilerini diizenleyerek kullanilmasidir. Tauc yaklagimina benzer sekilde, ilk once
farkli m degerleri {izerinden optimum olanlar elde edilir daha sonrada (A (1) 1)Y™ kars:
At grafigi cizilerek Aq degerleri elde edilir. Bant aralig1 degerleri (Eg), denklem 2.11
kullanilarak hesaplanir [148].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Aragtirmada kullandigimiz yumurta kabuklar1 evde tiiketilen yumurtalardan
saglanmistir. MY ve FB yerel bir tekstil firmasindan saglanmig ve bunlarin molekiil
formiilleri Tablo 1 de gosterilmistir. Boya ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in Milli-Q su
kullanilmistir. Boyalarin HPLC analizinde kullanilan HPLC standardindaki
asetonitril, asetik asit ve amonyum asetat sigma'dan saglanmistir. Toplanan YK, sert
maddenin altindaki i¢ tabakay1 ¢ikarmak i¢in sicak su ile temizlenmis ve ardindan bir
giin boyunca 100 °C'de bir etiivde kurumaya birakilmistir. Kurutulmus yumurta
kabuklar1 kahve 6glitme makinesinde 6giitiilmiis ve daha sonra kiil firininda 950 °C
sicaklikta 5 saat kalsine edilmistir. Elde edilen CaO, ¢ozeltilerden renk giderimi i¢in
kullanilmistir. Hammadde olarak 100 °C'de kurutulan YK kullanilmustir. IGYK ve
KYK 100 °C'de kullanilincaya kadar firinda tutulmustur.

3.2. Yontem

Orneklerin kizilotesi spektrumlari, Fourier déniisiimlii kizildtesi spektrometresi
(Shimadzu Prestige) kullamlarak 600-4000 cm™ arasinda toplanmistir. Sistem bir ATR
teknigi kullanir, bu nedenle pelet hazirlamaya gerek yoktur. Giiglendirilmis IGYK ve
KYK'nin absorbans ve yansima spektrumlari, bir Shimadzu UV Vis
spektrofotometresi kullanilarak toplanmistir. Yumurta kabugunun boya giderme
verimliligi de ayn1 UV Vis spektrometresi kullanilarak olgiilmiistiir. Boya giderme
islemi sirasinda herhangi bir pargalanma {iriiniiniin olusumu, bir HPLC aleti
(Shimadzu UPLC) kullanilarak arastirilmistir. Boya uzaklastirilmasindan 6nce ve
sonra, numunelerin HPLC kromatogramlari toplanip karsilastirilarak herhangi bir yeni

pik olusumu arastirilmistir. Yumurta kabuklarinin fotokatalitik 6zelligi de bir
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potansiyostat (GAMRY INTERFACE 1000) kullanilarak arastirilmistir. Sekil 3.1.’de
potansiyostat dl¢iimii i¢in hazirlanmis NaxSOj4 ¢ozeltisi igerisine daldirilmis CaO kaph

ITO’nun konuldugu hiicre gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Potansiyostat dl¢iimii igin hazirlanmis Naz2SOs ¢ozeltisi igerisine daldirtlmig CaO kapli ITO’nun
konuldugu hiicre.

YK'nin renk giderme etkinligi, 10 ppm 100 mL boya ¢6zeltisinin yerlestirildigi ve oda
sicakliginda 75 mg yumurta kabugu ile siirekli karistirildigi 250 mL beher kullanilarak
su cozeltilerinde incelenmistir. Sekil 3.2. 10 ppm 100 ml Malasit yesili ve 75 mg

yumurta kabugu ile hazirlanan ¢6zeltiye aittir.

Sekil 3.2. 10 ppm 100 ml Malasit yesili ve 75 mg yumurta kabugu ile hazirlanan ¢ozelti
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Yumurta kabugunun ¢oziiniirliiglinlin -~ artmast  nedeniyle ¢o6zeltinin  pH"
ayarlanmamistir. Renk giderme verimliligi, boyalarin tam UV-Vis spektrumlarinin
200 nm ila 800 nm arasinda kaydedilmesiyle hesaplanmustir. Ornekler, MY igin 120
dakika ve FB ornekleri i¢in 60 dakika boyunca toplanmis ve her Ornegin tam
spektrumlar1 toplanmistir. Kalibrasyon grafikleri 10 ila 2 ppm arasinda degisen bes
farkli boya ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis ve elde edilen kalibrasyon denklemi
kalan boya miktarini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Sekil 3.3.’de Malasit yesili ve
fuksinin 10 ila 2 ppm arasinda degisen bes farkli boya ¢ozeltisi gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Malasit yesili ve Fuksinin 10 ila 2 ppm arasinda degisen beg farkli boya ¢ozeltisi

Her oOlgiim sirasinda alinan numuneler santrifiij edilerek c¢ozeltide asili kalan
partikiiller uzaklastirilmis ve ardindan UV-Vis 6l¢timleri alinmistir. YK miktarinin
etkisini aragtirmak i¢in 10 ppm sabit boya konsantrasyonunda 25, 50, 75, 100 ve 150
mg gibi farkli YK yiiklemeleri c¢alisgilmistir. Deneyler farkli sicakliklarda

gerceklestirilerek sicaklik etkisi de arastirilmistir.

Deneyler, adsorpsiyon veya fotokatalitik uzaklagtirma veya diger bazi yollar gibi
uzaklagtirma tiirlerini aragtirmak ic¢in farkli kosullar altinda yiiriitiilmiistiir. Her bir
giderme etkinligi, goriiniir 151k ve UV 15181 altinda incelenmistir. Gorliniir 151k kaynagi
olarak 400 Watt'lik halojen lamba ve UV 15181 i¢in 265 nm 25 Watt'lik lamba
kullanilmistir. Sekil 3.4.°de UV 1s18ina maruz birakilan malagit yesili ¢ozeltisi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. UV 1s1gma maruz birakilan malasit yesili ¢ozeltisi

Boya c¢ozeltileri ayrica YK eklenmeden UV i1sigina maruz birakilmistir. Boya
molekiillerinden herhangi bir par¢alanma {iriniiniin olusumu HPLC ile arastirilmustir.
Deneysel ¢aligmadan sonra kurutulmus yumurta kabuklarinin FTIR spektrumlari

Olciilerek yumurta kabuklarinin boya adsorpsiyon miktarlari kontrol edilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. FTIR Spektrumlar

Sekil 4.1. IGYK ve KYK boya molekiillerinin FTIR spektrumlarin1 gdstermektedir.
IGYK ¢ogunlukla CaCOgz'ten olusur ve bu bilesigi temsil eden belirgin pikler vardir.
Bu piklerin gozlemlenmesi, bir numunedeki CaCOs'iin kolayca ayirt edilmesine
yardimer olur. Gézlenen pikler, COs? titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Birinci
genis bant asimetrik titresim nedeniyle 1398 cm™ civarinda, ikinci simetrik germe
band1 ise 1086 cm™ civarinda ortaya ¢ikmaktadir. 872 cm™ de ortaya ¢ikan iigiincii
bant, CaCOz'lin diizlem dis1 egilme titresiminden kaynaklanir. Son bant ise diizlem i¢i
biikiilme nedeniyle 712 cm™ civarinda ortaya ¢ikar. KYK, havadaki su ve CO2'nin
absorplanmasi nedeniyle farkli absorpsiyon pikleri gosterir. 3647 cm™ civaridaki
keskin pik, havadan emilen suyun serbest O-H germe titresimine aittir [132]. Ayni
sekilde 1600 cm™ civarindaki absorpsiyon bandi da O-H grubunun egilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1440 cm™'deki genis bant ve yaklasik 1050 cm™'de
bulunan pik, kalsinasyondan sonra havadan CO- absorpsiyonu nedeniyle COs? igin

karbonat titresim bantlarini gosterir [132].

KYK

IGYK

%G | MY

FB
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Sekil 4.1. KYK, IGYK, MY ve FB’nin FTIR spektrumu.
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4.2. Yumurta Kabugunun Elektrokimyasal Ozelligi

Toz haline getirilmis IGYK ve KYK'nin UV-goriiniir yansima spektrumlar 200 ila
800 nm arasinda toplanmistir. YK'nin yapisindan gelen proteinler ve renk nedeniyle
IGYK daha yiiksek absorbans degerine sahipken, KYK ayni bolgede 6nemli bir
absorbans gostermez. IGYK ve KYK fotokatalistinin optik bant araligi, Tauc iliskisi
kullanilarak UV-Vis spektrumlarindan degerlendirildi; (ehv) = C(hv — Eg)n (38)
burada C bir sabittir, € molar absorsiyon katsayisidir, Eg malzemenin ortalama bant
aralifidir ve n gegis tipine baghdir. Sekil 4.2.A ve 4.2.B, IGYK ve KYK'nin enerji
band1 bosluklarin1 géstermektedir. Her iki katalizor de absorpsiyon spektrumlarina
bagl olarak iki bantli bosluk degerleri gosterir. Tahmini bant bosluklari, IGYK igin
4,9 ve 2,5 eV ve KYK igin 5,4 ve 3,4 eV'dir. Bu sayilar, IGYK'nin daha yiiksek 151k
etkisiyle olusturulmus kararli elektron-bosluk ayirma verimliligine ve daha yiiksek
fotokatalitik o6zellige sahip oldugunu gosterir. KYK'nin daha yiiksek bant araligi
degeri, daha diisiik absorpsiyon katsayisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. Doniistiiriilmiis Kubelkae Munk fonksiyonunun (A) CaCOs ve (B) CaO bant aralifi enerjilerine karst
grafigi.

Isik etkisiyle olusturulmus elektron-bosluk ikilisini ve yiizeyler aras1 yiik transfer
yeteneginin karakterizasyonu i¢in her iki katalizoriin empedans olgiimleri yapildi.
Karsilastirma amaciyla her iki numunenin elektrokimyasal empedans spektrumlari
ayni kosullarda 365 nm 151k altinda Sl¢iilmiistiir. Sekil 4.2.C, uyarici 1s181yla iiretilen
elektronlarin ve bosluklarin yiik transfer direncini ve ayirma verimliligini karakterize

eden IGYK ve KYK'nin Nyquist grafiklerini géstermektedir. Nyquist grafigi, eger yiik
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transfer stireci elektrot siirecini kontrol ediyorsa yarim daire sekli sunacaktir. Yarim
dairenin daha kiiciik ¢ap1, fotokatalizoriin daha iyi yiik tasima Ozelliklerini ortaya
cikarir. Grafik, IGYK ve KYK diren¢ degerlerinin 1575 ve 2120 ohm oldugunu
gostermektedir. IGYK'nin daha kiigiik degeri, elektrot ve elektrolit arayiiziinde daha
diisiik yiik transfer direncine sahip oldugunu gosterir. Benzer sekilde, elektronlarin

omri de bulunabilir.
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Sekil 4.2. Déniistiiriilmiis Kubelkae Munk fonksiyonunun (C) IGYK ve KYK'nin Nyquist grafikleri.

Sekil 4.2.D, IGYK ve KYK i¢in BODE grafigini gostermektedir. IGYK ve KYK igin
maksimum frekanslar sirastyla 501 ve 251 Hz olarak bulundu. Filmlerde iiretilen
fotoelektronlarin (t) omrii, fmax'in tepe frekansi oldugu 1=1/2nfmax denklemi ile
hesaplanabilir. Hesaplanan t degerleri IGYK ve KYK igin sirastyla 0.317 ve 0.634 msn
olarak bulunmustur. Sonuglar, 151k etkisiyle olusturulmus tasiyicilarin yiiksek ayrilma
verimleri ve diisiik tekrar elektron-bosluk birlesme verimleri nedeniyle IGYK’nin
daha yiiksek fotokatalitik etkisinin olmasi beklenir. Ama bu caligmalarda yapilan
Ol¢iimlerde KYK iletken cam yiizeyine tutunamama problemi nedeniyle saglikli bir
olgiim yapilamamaktadir. Ornegin KYK daha kiigiik Nyquist dairesi olusturulmasi
beklenirken daha yiiksek ¢ikmaktadir. Bu durum tamamen KYK’nin kullanilan
Na>SO04 ¢ozeltisinde fazla ¢oziiniirliigiinden ya da taneciklerin iletken cam yiizeyinde

tutunamamasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda KYK ¢ozeltisinin ytik aktarimina
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daha fazla direng gostermesine neden olmaktadir. Sonug olarak da IGYK, KYK’den
daha fazla fotokatalitik etkisi varmis sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

341 D CaO
3.21
CaCO;,
3.0
2.8
2.6-
2.4
2.2 - . ' .
0 1 2 3 4
Log Frekans

Sekil 4.2. Doniistiriilmiis Kubelkae Munk fonksiyonunun (D) CaCOs ve CaO BODE grafikleri.

Her iki numune i¢in de, katalizor tipini (n veya p tipi) anlamak i¢in diiz bant
potansiyelleri arastirildi. Mott-Schottky grafikleri, Sekil 4.2.E ve 4.2.F'de gosterildigi
gibi 0,5 M sodyum siilfat (Na2SOa) soliisyonunda Ag/AgCl'ye kars1 -0.8 Vila +1.5V
DC potansiyel araliginda 100 Hz frekansla elde edildi. Katalizorlerin bant potansiyeli,
1/Cs®'ye karst E degerleri grafige gegirilerek elde edilen diiz ¢izginin kesisme
degerinden belirlendi. IGYK ve KYK igin belirlenen diiz bant konumlar1 Ag/AgCl'ye
kars1 -0.7 V ve -0.75 idi ve bu potansiyeller n-tipi fotokatalizorler i¢in iletim bandina
yakindir [120]. Grafikte goriildiigii gibi, anodik temel potansiyeli diiz band potansiyeli
tizerine yiikseltildiginde kapasitansta hizli bir diisme gorilmektedir [121,122].
Kapasitanstaki diisiis, elektron-bosluk ¢iftlerinin olusumunu gosterir. Bu pozisyonda
elektronlar katalizor i¢ kisimlarina itilirken delikler fotokatalizoriin yiizeyine ¢ekilir
[123].



35

[
=]
o
[
(=]

& — F L |
E lE ‘...“ 'H'E ] "5"" n .
=201 'v” “ 801 » gL -
=] oot 3 L
= Lt 2, '
— 12 -~ —
5 J ..‘.' 5 40 ,ill‘
E.j‘ ﬁ’... E_}w ] -¢'?.
= 4] e 07V S " S075V
1.0 0.6 0.2 0.2 0.6 1.0 0 08 -0,6 -04 -02 00 02
Potansiyel (V vs Ag/AgCl Potensiyel (V, vs Ag/AgCl)

Sekil 4.2. CaCOs (E) ve CaO (F)'nin Mott-Schottky grafikleri.

Foto-uyarilmis foto tasiyicilarin ayrilmasini ve fotokatalizorlerin verimliligini
anlamak i¢in numunelerin gegici fotoakim tepkisi arastirildi. Sekil 4.2.G, 365 nm 151k
kaynaklar1 altinda IGYK'in gegici fotoakimmni gostermektedir. Isik kapaliyken
IGYK'min fotoakim miktar1 sifir bulundu. KYK'nin fotoakim dl¢iimleri farkli 151k
kaynaklart ve farkli elektrolit kosullar1 altinda yapilmasina ragmen, fotoakim
Olclilmemistir. Bunun nedeni, ¢ozeltide CaO'mun ¢6zlinmesi olabilir. Ciinkii CaO kaph
Indiyum Kalay Oksit (ITO) cam malzeme, Na,SO4 ¢ozeltisinin i¢ine daldirildiginda,
CaO tabakas1 diigmeye basladi. Bu nedenle herhangi bir fotoakim gozlemlenememis
olabilir. Sonuglar, IGYK'nmn 6énemli bir fotoakim tepkisine ve fototastyicilarin ayirma
yetenegine sahip olmasina ragmen, KYK'nin herhangi bir tepki gostermedigini, ancak

bu, CaO'nun herhangi bir fotokatalitik etkiye sahip olmadig1 anlamina gelmemelidir.
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Sekil 4.2. CaCOs'iin gegici fotoakim tepki egrisi (G).
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4.3. Renk Giderme Calismalari

IGYK ve KYK'nin fotokatalitik verimliligi, belirli boyalar i¢in baz1 siipheli noktalara
sahiptir. Her iki tip de atik sulardan boya giderimi igin Olgtilebilir bir fotokatalitik
etkiye ve adsorpsiyon ozelligine sahiptir. YK ve tiirevlerinin simdiye kadar yapilan
caligmalarda goz ardi edilen 6zelliklerinden biri de ¢oziiniirliikleridir. YK'nin her iki
formu da suda ¢oziinebilir ve bazik bir ¢6zelti olustururlar. Denklem 1 ve 2, her iki
formun da suda ¢dziiniirliik siirecini gosterir. IGYK'nin ¢oziiniirliigii KYK'dan daha
diisiiktiir ve IGYK'nin K¢’si 25°C'de 3,010 olarak verilir. Yiiksek sicakliklarda
CaCOg ¢oziiniirliigii azalsa da, zamanla ortamdan OHiyonlarinin gekilmesi daha fazla
CaCOs3 ¢oziinmesine neden olacaktir. Tablo 4.1. model bilesikler olarak kullanilan iki

fakli boya molekiiliinii gostermektedir.

Tablo 4.1. Ticari boya molekiilleri.

NH;* NH,*
CH,

NH, NH,

|
NH, I I NH,

Pararosanilin E2 Fuksin
F1
FUKSIN
BOYALARI
NH; NH,;*
L . I > CHy
L L)
[ i
| H """ { CHE._ Ay
CHy e . e
Macenta Il o
F3 Yeni Fuksin
F4
NH,*
N
9 JOSOH
. I ~, . N
MALASIT O O \ o |
YESILi VE NH;
METILEN Malasit Yesili
MAVISI Metilen Mavisi
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Her iki boya i¢in de kalibrasyon grafikleri hazirlanarak her iki katalizoriin renk
giderme verimleri hesaplanmistir. Sekil 4.3.A ve 4.3.B, her iki boyanin kalibrasyon
grafiklerini gostermektedir ve tiim deneyler i¢in bu iki kalibrasyon denklemleri
kullanilarak boya miktarlar1 hesaplanmigtir. Her iki katalizoriin de renk giderme
verimleri benzerlik gosterir, ancak her boya igin ve ayrica her iki katalizor i¢in giderme

stiresi degisir.
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Sekil 4.3. FB (A) ve MY (B) kalibrasyon grafikleri,

Sekil 4.3.C ve 4.3.D, MY ve FB i¢in IGYK’nin renk giderme siiresi gosterilmektedir.
IGYK’nin renk giderme siiresi MY igin 120 dakika ve FB i¢in 60 dakika civarindayd.
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Sekil 4.3. MY (C) ve FB (D) igin IGYK'nin renk giderme siiresi

Sekil 4.3.E ve 4.3.F’deki gibi, KYK icin ayn1 deneyler tekrarlanirsa, renk giderme
stireleri her iki boya icin de 10 dakikaya iner. Bu 6nemli zaman farki, CaO'nun
fotokatalitik 6zelliginden kaynaklanmaz; tamamen suda ¢éziinme islemine baglidir.

CaCOg'lin ¢ozlinmesi yavastir; bu nedenle, ¢ozeltinin pH degeri yavas artar, ancak
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CaO daha hizli ¢6ziiniir ve ¢ozeltinin pH degeri daha hizli degisir. Her iki boya da
¢ozeltide indikatdr gorevi goriir ve pH degisimine bagli olarak rengi degistirir. Her iki
katalizor de boya molekiillerini absorbe edebilir, ancak bu g¢alismada yumurta
kabuklarmin adsorpsiyon 6zelligi arastirilmamistir. IGYK ve KYK'nin adsorpsiyon
Ozellikleri onemli sayida calismada incelenmistir [30-36]. Giderme isleminin
baslangicinda, her iki katalizoriin de boya adsorpsiyonu yiiksektir, ancak adsorpsiyon
miktarini 6l¢gmek zordur, ¢iinkii her iki katalizor de suya eklendikten hemen sonra suda
¢Oziinmeye baglar. Bu c¢alismada her iki katalizoriin fotokatalitik ozellikleri

gosterilmis olmasina ragmen, bunlarin renk giderme etkinlikleri de FB ve MY igin

incelenmistir.
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Sekil 4.3. MY (E) ve FB (F) i¢in KYK'nin renk giderme siiresi.

4.4. Katalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 4.4.A ve 4.4.B, karanlik kosullar altinda MY ve FB'nin renk giderimi i¢in
IGYK’nin farkli miktarlari iizerinde calisilmistir. IGYK'nin ¢ziiniirliigii CaO'dan
daha yavas bir siirectir; bu nedenle, adim adim renk gidermeyi gézlemlemek ve ayrica
renk giderme isleminin mekanizmalarimi anlamak i¢in yalmzca IGYK ¢alisildi. 25, 50,
75, 100, 150 mg dahil olmak {izere katalizoriin farkli miktarlar1 incelenmistir. Boya
konsantrasyonundaki bir artig, renk giderme verimliligini artiracaktir. Teoride,
katalizor konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, ¢ozeltideki pH artis1 da belirli bir

degere kadar o kadar hizli ve numunelerde renk giderimi o kadar hizli olacaktir.
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Sekil 4. 4. MY (A) ve FB (B) boyalarimin giderimi i¢in IGYK miktart.

Sekil 4.4.A ve 4.4 B'de goriildiigli gibi, katalizoriin boya ¢ozeltisine eklenmesiyle,
boya adsorpsiyonu ve CaCO3 ¢oziinmesi ayni anda baslayacaktir. Bu iki etki nedeniyle
ilk renk giderimi daha hizli olacak ve daha sonra CaCOz3'iin ¢6zlinmesiyle pH degeri
artist nedeniyle renk giderimi devam edecektir. CaCOs'lin ¢oziinlirliigii adsorpsiyon
ozelligini azaltacak ve adsorbe edilen bu tiirler ¢ozeltiye desorbe edilecektir. Coziinme
islemi ayrica karigtirma hizi, sicaklik ve CaCOs partikiil boyutu gibi diger
parametrelerden de etkilenir. Cozeltinin daha hizli karistirma hizi, renk giderme
verimliligini arttirir, ancak bu c¢alismada gosterilmemistir. Katalizor miktar1 ve renk
giderme verimliligi, Sekil 4.4.A ve 4.4.B'de goriildiigii gibi iyi bir dogrusal korelasyon
gosterir. Her iki boya i¢in de renk giderme verimliligi benzerlik gosterir. Her iki boya
arasindaki tek fark, renk giderme siireleridir. Farklt pH degerlerinde CaCOg'iin

¢Oziiniirliik degisimi nedeniyle ¢ozelti pH' arastirilmamastir.

4.5. Sicakhik Etkisi

Sicaklik artig1 katilarin ¢oziiniirliiglinti degistirir. Katilarin entropik 6zelligi, onlarin
¢Oziiniirlikk yolunu belirler. Katilarin suda ¢6ziiniirliigii gogunlukla endotermiktir fakat
CaCOz3 igin bu durum tersinedir. CaCOs3 ¢6ziiniirligii sicaklik artisi ile azalmaktadir.
Ama yapilan deneylerde tamamen tersi bir sonug elde edilmis, yliksek sicakliklarda
CaCOz’lin boya giderimi hiz1 dahada artmistir. Sekil 4.4.C ve 4.4.D, MY ve FB i¢in
IGYK'nin renk giderimi iizerindeki sicaklik etkisini gdstermektedir. Daha hizh
¢Oziiniirliik, boyalarin renk giderme siiresini azaltacaktir. Diisiik sicakliklarda renk

giderme islemi yavas olurken, ¢ozeltilerin daha hizli pH artisi nedeniyle 50°C
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civarinda hizlidir. Farkli sicakliklarda her iki boyanin giderim siiresi farki aynidir. MY
giderimi, FB'nin gideriminden iki kat daha fazla zaman alir. Katalizor miktari, sicaklik

ve karigtirma hizlar sabit kalirsa, renk giderme hizi her boya i¢in ayn1 olacaktir.
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Sekil 4.4. Sirastyla MY (C) ve FB (D) i¢in farkli sicakliklarda boya giderme verimi.

IGYK ve KYK'in renk giderme islemi ayni olmasia ragmen, KYK'nin ¢ozeltilerdeki
ayni yogunluktaki rengi ortamdan gidermesi ¢ok kisa siirer. Bu hizli giderim islemi,
hizl1 ¢oziinme isleminden ve ¢ozeltideki daha hizli pH artisindan kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.3.E ve 4.3.F’de gosterildigi gibi, her iki boyanin da giderim siireleri ¢cok kisadir
ve toplam giderme siiresi yaklasik 10 dakikadir. IGYK ve KYK'nin renk giderme
stiresi farki, CaCO3 ve CaO'nun farkli giderme siirecleri fikrini getirebilir. Bu durumu

anlamak i¢in her iki boya i¢in de kromatografik ¢aligmalar yapilmigtir.

4.6. Kromatografik Calismalar

Boyalarin boya giderme mekanizmasini anlamak i¢in her deney i¢in her numunede
zamana bagli kromatografik tarama yapildi. Sekil 4.4.E, suda 270 nm'de kaydedilen
IGYK ile renk gidermeden &nce MG'nin HPLC kromatogramini gostermektedir.
Sekilde goriildiigi gibi, MY, 621 nm'de en yiiksek absorbans degerine sahiptir, ancak
numuneler, herhangi bir parcalanma iirliniin olusumunu veya yapisal degisiklikleri
izlemek i¢in 270 nm'de izlendi. MY'nin alikonma siiresi 4,24 dakikadir ve ticari
boyada bazi safsizliklar vardir. Her bir pik i¢in UV spektrumu Sekil 4.4.E’de

gosterilmektedir ve her bir pik farkli molekiilleri temsil etmektedir.
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Sekil 4.4. Renk gidermeden nce MY'nin HPLC kromatogrami (E), ek rakamlar her bir pikin UV-Vis spektrumunu
temsil eder.

Sekil 4.5. IGYK ve KYK ile renk giderme sonrasinda MY'nin kromatogramini
gostermektedir. Her iki katalizor de ayn1t HPLC kromatogramini vermistir. Bu nedenle
bu caligmada bunlardan sadece bir tanesi verilmistir. 4.24'teki pik yogunlugu cok
azalirken, 7.28'deki pik artar ve bu ayn1 boya molekiiliiniin bagka bir sekli olabilir.
4.24'teki pik, boya molekiilii degildir, ¢linkii kalan pikin UV spektrumu, boya
molekiilii spektrumunu yansitmaz. Cozeltinin rengi tamamen kaybolsa da herhangi bir

parcalanma iirlinii gériilmemektedir; sadece yapiy1 baska bir forma doniistiirmiistiir.
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Sekil 4.5. Giderme isleminden sonra MY kromatogramini temsil eder ve ek sekiller, ¢ozeltide kalan tiirlerin UV -

Vis spektrumlarini gosterir.
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Renk giderildikten sonra, kalan ¢ozeltiler 0.1 M HC1 ¢ozeltisi ile geri titre edildi ve
¢ozeltide bir miktar renk geri geldi. Sekil 4.6. (A) Malasit yesilinin yumurta kabugu
ile renk giderimi, (B) kalan malasit yesili ¢ozeltisinin 0.1 M HC1 ¢d6zeltisi ile geri titre
edilmesi sonucu rengin geri geldigi gosterilmektedir. Boyanin geri kalani adsorbe
edilebilir veya c¢ozeltide geri doniisii olmayan bir yapisal degisiklik olusup ¢okelme
meydana gelmis olabilir. Geri titrasyondan sonra hem, IGYK hem de KYK i¢in ayn1

sonuclar elde edildi.

Sekil 4.6. (A) Malasit yesilinin yumurta kabugu ile renk giderimi, (B) kalan malasit yesili ¢ozeltisinin 0.1 M HC1

¢ozeltisi ile geri titre edilmesi sonucu rengin geri gelmesi.

Ayn1 kromatografik ¢aligmalar Fuksin boyalar1 i¢in de yapilmistir ve Sekil 4.7. 545
nm'de elde edilen kromatogrami gostermektedir. Fuksin boyasi dort farkli form igerir
ve bunlarin orani bilinmemektedir. Bu nedenle, kromatogram dort pik verir ve bunlarin
UV-Vis spektrumlart hemen hemen aynidir. Tek fark, Tablo 1'de verilen kiigiik yapisal
farkliliklar nedeniyle boyalarin maksimum absorbans dalga boylarinda goriilmektedir.
Fuksin'in renk giderme ¢alismasit MY'den daha ilgingtir. Renk gideriminin ¢6zeltinin
pH degisikliklerinden kaynaklandigin1 ve rengin ¢ozelti pH diisiisiiyle geri gelmesi
gerektigini iddia ediyoruz. IGYK ile muamele edilmis FB soliisyonunda renk
kalmamasma ragmen, HPLC c¢alismalarinda ayni kromatogram elde edilmistir.
Cozeltide higbir renk izi kalmamasina ragmen, HPLC ile analiz edildiginde, orijinal
numune ile aynmi yiikseklikte pikler elde edildi. Renk giderildikten sonra beklenen
sonug degildi.
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Sekil 4.7. 545 nm'de FB HPLC kromatogramini gosterir ve ek rakamlar, her tiiriin UV-Vis spektrumlarini gosterir.

Sinyal artisinin nedeni, tampon ¢ozeltisinin diisiik pH degerinden kaynaklanmaktadir.
Kolonun iginde, ¢ozeltinin rengi geri gelir ve numune girisinden sonra ayni
yiikseklikte pik ortaya g¢ikar. Sonuglar, iddiamizi kanitlamak i¢in asetat tamponu
kullanilarak ¢6zeltinin geri titre edilmesiyle arastirildi. Sekil 4.8.(A) Fuksin boya
¢ozeltisinin yumurta kabugu ile renk giderimi, (B) renk giderimi sonrasi asetat

tamponu ile geri titre edilmesi sonucu rengin geri geldigi gosterilmektedir.

Sekil 4.8.(A) Fuksin boya ¢dzeltisinin yumurta kabugu ile renk giderimi, (B) renk giderimi sonrasi asetat tamponu

ile geri titre edilmesi sonucu rengin geri gelmesi.
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Geri titrasyondan sonra da ayn1 sonug elde edildi. Bu sonug, IGYK ve KYK'nin renk
giderme isleminin ¢ogunlukla bu iki 6zel boya i¢in ¢ozeltinin pH degisikliginden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Katalitik veya adsorpsiyon etkisi degildir ve
cogunlukla ¢ozeltinin pH degerinin degisikliginden kaynaklanir.

4.7. UV Cahsmalar

IGYK ve KYK'nin fotokatalitik 6zelligi, farkl 1s1k kosullar1 altinda arastirildi. ilging
bir sekilde, 6nemli bir boya giderimi gézlemlenmedi. Deneyler sirasinda halojen, civa,
metal halojeniir ve UV lambalan ile fotokatalitik boya giderimi gozlemlenmeye
caligtlmistir.  Goriinlir 1g1klar i¢in boya giderimi gbzlemlenmedi. Kaydedilen
giderimlerin ¢ogu, katalizorlerin adsorpsiyon ve pH etkisi nedeniyle olmustur. Her iki
katalizor i¢in de UV 15181 (254 nm) altinda ¢6zeltiye H20- eklenerek ve eklenmeden
renk giderme deneyleri yapilmistir. Iyi bir katalizériin H,O2 eklenmeden bir
fotokatalitik etki gostermesi gerektigi bilinmektedir; bu nedenle deneyler ilk dnce
H20: eklenmeden yapilmistir. Sekil 4.9.A ve 4.9.B, UV 15181 altinda ve karanlikta renk

gidermeyi gostermektedir.
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Sekil 4.9. IGYK icin karanlikta ve UV 15181 altinda MY (A) ve FB (B)'nin uzaklastirilma yiizdesi.

UV 15181 altinda hem IGYK hem de KYK igin boyalarin giderme orani ilging bir
sekilde azalir ve tamamen giderilmesi i¢in daha uzun zaman alir. Giderme islemi
sirasinda UV uygulamasinin renk giderme veriminin neden diistiigliniin net bir
aciklamasi yoktur. Elde edilen sonuglar, katalizorlerin herhangi bir fotokatalitik
etkisini desteklememektedir. Fotokatalitik bir etki varsa, her iki boya i¢in de renk

giderme hiz1 daha hizli olmalidir. UV ¢aligmalarinin ikinci boliimiinde ¢ozeltiye H20-
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eklenmistir. H2O2 ilavesinin amaci, herhangi bir fotokatalitik bozunma iiriiniinii
arastirmaktir. Renk giderme verimliligi UV-Vis ve HPLC analizi ile izlendi. MY,
kismi bir fotokatalitik olarak renk giderme islemini gosteren Sekil 4.10.A'da
gorildiigi gibi HPLC kromatograminda farkli parcalanma iiriinleri verir. Deneyler
daha uzun siire devam ederse, boyalarin par¢alanmasi nedeniyle ¢ozeltide renk
kalmaz. FB'nin HPLC c¢alismasinda parcalanma {iriinii gézlenmedi. Sekil 4.10.B, UV
1s1mastyla renk giderildikten sonra FB'nin HPLC kromatogramini gosterir ve ¢ozeltide
boya molekiilii kalmaz. UV isleminden sonra geri titrasyon yapilmis ve herhangi bir
renk degisikligi gostermemistir. EIS, IGYK ve KYK'nin fotokatalitik dzelliklerini
kanitlamasina ragmen, bu iki boya molekiilii i¢cin herhangi bir fotokatalitik 6zelligi

gostermek veya kanitlamak zordur.
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Sekil 4.10. A, UV islemlerinden sonraki MY HPLC kromatogramidir. Ek rakamlar, kalan ¢ozelti tiirlerinin UV-
Vis spektrumlarini temsil eder. B, UV isleminden sonra FB'nin HPLC kromatogramini temsil eder.

Ekteki sekil, kalan tiirleri 270 nm'de gosterir.
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IGYK ve KYK'min fotokatalitik ozellikleri, pH degisikligi nedeniyle ¢dzeltinin
renginin kaybolmadig1 metilen mavisi (MM) kullanilarak arastirildi. 100 mL 10 ppm
boya ¢ozeltisine aym1 miktarda IGYK ve KYK eklenerek aym UV ¢alismalari
tekrarlanmustir. Sekil 4.10.C ve 4.10.D, IGYK ve KYK'nin fotokatalitik 6zelligini

kanitlayan bu ¢alismanin sonucunu gostermektedir.
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Sekil 4.10. C ve D, sirasiyla IGYK ve KYK icin MM giderme verimliliklerini temsil eder.

KYK 120 dakikada boyanmn %86'sin1 giderirken, IGYK ayni zaman diliminde
¢ozeltiden sadece %17 boyayr giderebilir. Ayn1 ¢aligma karanlik kosullar altinda
katalizor ile yiriitilmiis ve adsorpsiyon islemi nedeniyle az miktarda giderim
gozlemlenmistir. MY ayrica 120 dakika boyunca katalizor olmadan UV 15181 altinda
tutuldu ve hicbir ayrilma gézlemlenmedi. Bu deneysel sonuglar ayn1 zamanda IGYK
ve KYK'in fotokatalitik 6zelliklerini de gostermektedir, ancak bu ¢alismadaki odak
noktamiz bu degildi. Bu galisma, bazi1 boya giderme islemlerinin ne fotokatalitik ne de
adsorpsiyondan kaynaklanmadigini gostermektedir; bu calismada gosterildigi gibi pH
gibi bagka bir etki olabilir. Bu ¢alisma ayn1 zamanda daha 6nce gosterilmeyen tiim

elektrokimyasal 6zellikleri 6l¢erek YK'nin fotokatalitik 6zelligini de gostermektedir.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

YK'nin fotokatalitik 6zelligi, IGYK ve KYK igin arastirildi. Her iki katalizor de
fotokatalitik Ozelliklere sahiptir ve bu 0Ozellik elektrokimyasal empedans
spektroskopik caligmalarla gosterilmistir. YK'nin boya giderme mekanizmalar1 her
boya molekiilii icin ayn1 degildir. IGYK ve KYK'nin boya giderme islemi, segilen iki
boya molekiilii i¢in, beklenmeyen bir sekilde olmayabilecek katalizorlerin boya
giderme islemini gostermek icin arastirildi. Sonuglarin  boya molekiiliiniin
giderilmesini mi yoksa renk giderilmesini mi yansittigini arastirmak igin secilen
boyalar MY ve FB idi. Herhangi bir giderme orani1 farki gérmek i¢in deneyler UV 15181
ile ve UV 15181 olmadan yapildi. Deneysel sonuglar, ¢ozeltideki renk degisiminin boya
molekiiliiniin  giderilmesinden kaynaklanmadigin1 = gostermistir;, Bunun nedeni
cozeltinin pH degisikligidir. Boya molekiilleri hala ¢dzelti i¢indedir ve sadece pH
degisikligi ile bir indikatdr gibi rengi degistirirler. IGYK ve KYK, UV 15181 dahil
edildiginde bir fotokatalitik o6zellik gosterir, ancak pH degeri renk giderimini
maskeler. Her iki boya da diisiik pH degerlerinde renge sahiptir, ancak ¢dzeltinin pH"
9'un tizerine ¢iktiginda renksizdirler. Bu nedenle, ¢ozeltilerin rengi bir HCI ¢ozeltisi
ile titre edildikten sonra geri donmiistiir. YK'nin adsorpsiyon ve fotokatalitik
calismalarinin ¢ogunda IGYK ve KYK'nin ¢6ziiniirliigiine dikkat edilmemistir. Her iki
katalizor de adsorban veya fotokatalizor olarak kullanilabilir, ancak c¢alismalardan
once boya ¢ozeltileri kontrol edilmelidir. Her iki katalizoriin de bir fotokatalitik
ozelligi vardir ve bu 6zellik elektrokimyasal empedans spektroskopik caligmalarla
gosterilmistir. KYK'nin sadece fotoakim 6l¢iimii, suda yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle
dlgiilemedi. IGYK ve KYK'nin fotokatalitik &zelliklerinin, MY boya kullanilarak
fotokatalitik 6zelliklerini kanitladig1 gosterildi.
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