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OZET

Grafitik Karbon Nitriir ve Hekzagonal Bor Nitriir iceren Kompozit Yapilarin
Hazirlanmasi; Cevre ve Enerji Uygulamalari

BUSE SERT

Yiiksek Lisans Tezi, Enerji Sistemleri Miihendisligi Ana Bilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Kasim OCAKOGLU
Ocak 2022, 113 sayfa

Yar1 iletken nanokompozit malzemeler son yillarda gevresel iyilestirme ve enerji
uygulamalari i¢in yogun ilgi gormektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda nanamalzeme
katkilt membranlar ve siiperkapasitorler {iretilmistir. Yiiksek termal stabilitesi ve iyi
dagilabilirlik, kimyasal kararlilik, elektriksel yalitim 6zellikleri ve toksik olmamalar
sebebiyle grafitik karbon nitriir (g-C3N4) ve bor nitriir kuantum noktalar (BNKN) bu
uygulamalarda nanokompozit malzemelerin esas bilesenleri olarak kullanilmistir.

g-CsNs ve BNKN iretimi sirasiyla sinterleme ve hidrotermal iglem ile
gergeklestirilmistir. Nanomalzemelerin ¢evresel uygulamalarinda, agirlikga % 0.5, %
1.0 ve % 2.0 g-CsNs veya BNKN igeren polietersiilfon (PES) membranlar (g-
C3N4@PES, BNKN@PES) bir dokiim tinitesinde tiretilmistir. Membranlarin saf su aki
gecirgenlik performansi ile birlikte membran tikanikligini 6nleme ve kirlilik ¢alismalari
da arastirilmigtir. Hibrit membranlarin, saf PES membrandan daha iyi temizleme
ozelligi sergiledigi goriilmustiir.

Enerji uygulamalarinda kullanilmak iizere, g-C3Ns veya BNKN iceren grafen
elektrotlar hazirlanmistir. Bu kapsamda, farkli miktarlarda alinan g-C3N4 veya BNKN
(15 mg /30 mg / 60 mg), indirgenmis grafen oksit (rGO) (30 mg) ile hidrotermal isleme
tabii tutularak, siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilecek elektrotlar (g-
C3N4erGOH ve BNKN@rGOH) hazirlanmis ve uygun tekniklerle (XRD, SEM, CV,
BET, ZETA) karakterize edilmistir. Bu hibrit yapilardan iiretilen elektrotlarin spesifik
kapasitans degerleri, empedans egrileri ve sarj/desarj performanslari elektrokimyasal
teknikler ile analiz edilmistir. g-CsN4@rGOH (30 mg/15 mg oranlarinda) hazirlanan
elektrotun 157.4 F g* spesifik kapasitans degeri ile en yiiksek performansa sahip oldugu
bulunmustur. Esit oranlarda hazirlanan BNKN@rGOH (30 mg/30 mg oranlarinda)



hibrit yapisindan ise 207.25 F g™ spesifik kapasitans degeri ile en yiiksek performansa
sahip oldugu bulunmustur. Bu tez ¢aligmasindan elde edilen sonuglara gore; iiretilen
hibrit yapilarin, ¢cevre ve enerji uygulamalarinda gelecek vaad ettigi goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit Malzemeler, Nanomalzeme Katkili Membran

Sentezi, Atik Su Aritimi, Enerji Depolama, Siiperkapasitor



ABSTRACT

Preparation of Composite Structures Containing Graphitic Carbon Nitride and
Hexagonal Boron Nitride; Environmental and Energy Applications

BUSE SERT

Master Thesis, Department of Energy Systems Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Kasim OCAKOGLU
January 2022, 113 pages

Semiconductor nanocomposite materials have attracted intense interest for
environmental remediation and energy applications in recent years. In this thesis,
nanomaterial doped membranes and supercapacitors were produced. Graphitic carbon
nitride (g-C3N4) and boron nitride quantum dots (BNKN) have been used as the main
components of nanocomposite materials in these applications due to their high thermal
stability and good dispersibility, chemical stability, electrical insulating properties and
non-toxicity.

The production of g-C3N, and BNKN was carried out by heating process and
hydrothermal treatment, respectively. In environmental applications of nanomaterials,
polyethersulfone (PES) membranes (g-CsNs @PES, BNKN@PES) containing 0.5 %,
1.0 % and 2.0 % by weight g-CsN, or BNKN were produced in a casting unit. Along
with the pure water flux permeability performance of the membranes, membrane
fouling prevention and pollution studies were also investigated. It has been observed
that hybrid membranes to display better cleaning properties than pure PES membranes.

Graphene-based electrodes containing g-C3N4 or BNKN have been prepared for
use in energy applications. In this context, electrodes (g-CsN,@rGOH ve
BNKN@rGOH) that can be used in supercapacitor applications were prepared by
hydrothermal treatment with reduced graphene oxide (rGO) (30 mg) of g-CsN,4 or
BNKN (15 mg / 30 mg / 60 mg), taken in different amounts, and with appropriate
techniques (XRD, SEM, CV. BET, ZETA) were characterized. The specific capacitance
values, impedance curves and charge/discharge performances of the electrodes
produced from these hybrid structures were analyzed by electrochemical techniques. It
was found that the electrode prepared g-CsN,@rGOH (at the ratio of 30 mg/15 mg) had



the highest performance with a specific capacitance value of 157.4 F g-1. It was found
that the hybrid structure of BNKN@rGOH (at the ratio of 30 mg/30 mg), prepared in
equal proportions, had the highest performance with a specific capacitance value of
207.25 F g*. According to the results obtained from this thesis study; It is seen that the
hybrid structures produced are promising in environmental and energy applications.

Keywords: Nanocomposite Materials, Nanomaterial Doped Membrane Synthesis,

Waste Water Treatment, Energy Storage, Supercapacitor
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GIRIS

Glinlimiizde artan niifusla birlikte endiistriyellesme de hizli bir sekilde artig
gostermektedir. Bu artisa paralel olarak artan enerji ve temiz su kaynaklarina olan ihtiyag
giin gectikce artmaktadir. Ozellikle tath su kaynaklarinin hizlica kirlenmesi, bu sorunun
daha trajik hale gelmesine neden olmaktadir. Bu baglamda diisiik maliyetli ve enerji
tasarrufu saglayabilecek yontemlerin arastirilmasi bir gereklilik olup bunlar arasinda
membran prosesleri dikkat ¢ekmektedir. Atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan
membran filtrasyon teknolojisi bizlere genis kullanim alanlar1 sunmaktadir. Membran
uygulamalarindaki amag¢; membranin yiizeyinde, hazirlanan ¢ozelti igerisindeki bazi
bilesenlerin gecisine izin verilmesi ve bazilarinin da tutulmasmi saglamaktir.
Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinmanin gerceklestirildigi yar1 gegirgen
bariyer olarak tanimlanabilir. Membran sistemleri su aritiminda uygulanan geleneksel
sistemlere kiyasla, kiigiik boyutta olmalari, kimyasal ihtiyacina gereksinim duyulmamasi
ve bu avantajlarla birlikte kaliteli ¢ikis suyu eldesi alinabilmektedir. Membranlarda,
filtrafsyon sistemlerindeki aritma islemi, hem fiziksel hem de kimyasal ozellikler ile
iliskilendirilir. Ornegin; basing farki, yogunlasma (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel
potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya birkagi ile olusturulan siiriicii kuvvet ile bu
islem gerceklesmektedir. Membran performanst secicilik ve aki parametreleriyle
belirlenir. Membranlarin avantajlar1 oldugu gibi iiretim, isletme ve pazarlama
maliyetlerinin yliksekligi gibi dikkat ¢eken dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ancak
bunlar arasindaki en biiylik problem, cok ciddi aki kaybinin yasandigi membran
tikanmasidir. Membran tikanmasi, akidaki azalma kadar, basing farkinda meydana gelen
artis ile de kolaylikla fark edilebilmektedir. Bu dezavantajlart ve membran tikanmalarini
engellemek i¢in nanomalzeme katkili membranlar {retilerek bu konuda iyilestirme
caligmalar1 yapilmaktadir.

Karbon temelli nanokompozit malzemeler ve kuantum noktalar, son zamanlarda
benzersiz 6zellikleri nedeniyle gevresel uygulamalarda ve enerji depolama sistemlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Gelistirilmis mekanik 6zellikleri, boyutsal ve termal/kimyasal
kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri nedeniyle biiyiik ilgi goren grafitik karbon nitriir
(9-C3N4) karbon bazli nanokompozit malzemelerdendir. Ayrica diger karbon tabanli
nanomalzemeler ile karsilastirildiginda, metal igermeyen polimerik bir yari iletken olan
g-C3Ny4, hidrojen ve azot atomlarmin varligi nedeniyle elektron agisindan zengin

Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, fonksiyonel malzemelerin uygulamalarinda karbonu



daha fazla tamamlamak i¢in ilging bir aday olarak goriilmektedir. Son zamanlarda
cevresel ve enerji uygulamalarinda kullanilan, bir diger nanokompozit malzeme ise
grafite benzeyen hekzagonal bor nitriirdiir (n-BN). Grafit ile ayn1 diizlemsel yapiya ve
ozelliklere sahiptir. h-BN’de bulunan katmanlarin biiyiik oranda birbirinden ayrilarak
grafen yapisina benzeyen ve kuantum nokta (quantum dot) olarak adlandirilan forma
doniistiiriilmesine  yonelik ¢alismalar, uygulama alanlarinda biliylik avantajlar
saglamaktadir. Bor nitriir kuantum noktalarin (BNKN) toksik olmamasi, genis bant
araligina sahip olmasi (5.7 eV), termal iletkenliginin yiiksek olmasi1 ve iistiin kimyasal
kararlilik gibi avantajlar1 vardir. g-C3sNs ve BNKN kompozit yapilarin, kolayca elde
edilebilir olmasi sayesinde kullanim alanlarinda ciddi bir artis trendi olusmustur.
Ozellikle tip, elektronik, enerji depolama prosesleri, katalizorler ve gevre kirliligini
onlemek amaciyla farkli uygulamalardaki kullanimlar1 dikkat gekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, oncelikle g-C3N4 ve BNKN nanomalzemelerin membranlara
katkilanmasiyla elde edilen kompozit membranlarin saf su aki performanslari, membran
kirlilik ve temizlik giderimleri {lizerine c¢alismalar yapilmistir. Ayrica, g-CsNg ve
BNKN’larin sahip olduklar1 yiliksek yiizey alanlarindan dolayr siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilmak iizere kompozit elektrotlar hazirlanmis, bunlarla ilgili

fizikokimyasal ve elektrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir.



BOLUM 1

KARBON VE BOR ICEREN KOMPOZIT YAPILARIN CEVRESEL

UYGULAMALARI

En az iki farkli malzemenin birlestirilmesiyle olusan kompozit malzemelerin
hem enerji depolama sistemlerinde hem de ¢evresel uygulamalarda kullanim alanlar
oldukca genistir. S6z konusu bu ilgi ve ihtiyag giin gectikge de artmaktadir. Son
zamanlarda, kimyasal olarak kararli yapiya sahip, grafitin bir analogu olan g-C3N4 ve h-
BN’den hazirlanan BNKN, gozlenen sira dis1 6zellikleri sebebiyle, farkli caligmalarda
kullanmilmak tizere, kompozit malzemelerin hazirlanmasinda olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Essiz o6zelliklere sahip olan bu yari iletken malzemelerin gevresel
uygulamalarinda kullanimi yaygin olarak denenmeye baslamistir. Ozellikle, filtrasyon
sistemlerinde kullanilan membran yapilar son zamanlarda gittikce fazla ilgi

gormektedir.

1.1. Nanomalzemelerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:
o Nanomalzemelerin Ozellikleri

Nanoteknoloji, yunancada ciice anlamina gelen bir bilim dali olarak karsimiza
cikmaktadir. Nanomalzemeler, bir boyutu en az 100 nm'den kiigiik olan, ¢ogunlukla
disiplinler arasi ¢aligmalarin yapildigi tercih edilir bir malzeme sinifidir (I. Khan vd.,

2019:908).

Sekil 1.1.de goriildiigi gibi nanomalzemeler boyutsal (D: dimensional) olarak
sifir boyutlu (0D (zero dimensional); nanokiireler), tek boyutlu (1D; nanotiipler,
nanolifler ve nanoseritler), iki boyutlu (2D (two dimensional); ince filmler ve nano
tabakalar) ve ti¢ boyutlu (3D (three dimensional); nano yapili gozenekli malzemeler)
olarak smiflandirilir. Boyutun, malzemenin fizyokimyasal ve optik o6zelliklerini
etkileyebilecegi arastirmacilar tarafindan kesfedildiginde, nanomalzeme caligmalarina

olan ilgi hizlica artmistir (Gajanan ve Tijare, 2018:1093-1096).
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Sekil 1.1. Nanomalzemelerin Boyutlari

Kaynak: Poh vd., 2018:1.

Nanomalzemeler, genis spesifik yiizey alanlar1 ve yiiksek reaktiviteleri nedeniyle
bir ¢ok katalizr ve sensér malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica
nanomalzemelerin yliksek ylizey alanv/kiitle orani, emici malzemelerin adsorpsiyon
kapasitelerini biiylik ol¢iide iyilestirebilir (Laurent vd.,2009:2574) . Bu malzemeler
genel olarak morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine bagh olarak g¢esitli
kategorilere ayrilir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklere dayanarak, iyi bilinen nanomalzeme

siniflarindan bazilar1 Sekil 1.2.”de verilmistir.
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Sekil 1.2. Nanomalzeme Cesitleri
Kaynak: Zhou vd., 2017:473.

Nanomalzemelerin sentezi igin ¢esitli yontemler bulunmakla birlikte, genel
olarak bunlar Sekil 1.3°de goriindiigii gibi iki ana sinifa ayrilir: Yukaridan asagiya
(bottom-up) ve Asagidan yukariya (top-down) (Y. Wang and Xia, 2004:2047-2050).
Yukaridan agagi olan yontem, yikici yaklasim olarak adlandirilmaktadir. Bunun sebebi,
hacimsel olarak malzemeye disaridan enerji verilmesiyle ¢cok daha biiyiik yapilardan
baslayarak daha kiiciik birimlere dogru uygun nanomalzemelerin olusturulmasidir. Bu
yontemde kullanilan baslica metotlar; mekanik o6glitme, litografi, asindirma vb.
yontemlerdir. Asagidan yukari olan yontemde ise, nanomalzemeler nispeten daha basit
yapilardan olusturuldugu ig¢in bu yaklasim tersine kullanilir. Bundan dolayi, bu
yaklasima inga etme yaklasimi da denmektedir. Kiiciik boyuttaki yapilarin kimyasal
reaksiyonlar yardimiyla biiyiitiilerek nanomalzeme olusumunu gercgeklestirmesi olarak
da tanimlanan bir yontemdir. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme teknikleri segili
yiizey ilizerinde malzeme biriktirme yoOntemlerinin baslica o6rnekleridir  (lravani,

2011:2638).
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Sekil 1.3. Nanomalzeme Sentez Y dntemleri
Kaynak: Huston vd., 2021:2130.

Nanomalzemeler ile elde edilen kompozit yapilarin fiziksel ve kimyasal
davraniglart hem dogrudan olgiilebilir niceliklere (kiitle, hacim, elektrik yiikii) hem de
yiiksek reaktivitelerine dayali olarak kendi kendini organize etme (self-assembled)
ozelliklerine baghdir (Seaton vd., 2010:7). Nanomalzemeler, yigin maddeler ile
molekiiler veya atomik yapilar arasinda bir koprii olduklari igin ¢ok fazla ilgi
gormektedir. Bunun en 6nemli sebepleri olarak; ¢ok cesitli fizikokimyasal 6zelliklere
sahip olmalar1, genis ylizey alanlari, mekanik olarak giiclii, optik olarak aktif ve
kimyasal olarak reaktif olmalari, gibi benzersiz 06zellikleri sayilabilir (Saleh,
2020:101067). Nanomalzemelerin optik ve elektronik o6zellikleri ise biiyik olglide
birbirine baglidir. Nanomalzemeler, metallerin ortak elektron tabakasinin kalinligini
siirlayacak kadar kiigiik olduklarindan, genellikle belirli optik 6zelliklere sahiptir; bu
dogal olay kuantum etkileri iiretir. Ornegin, normal sartlarda giiniimiizde kullanilan altin
ve silikonun renkleri sirasiyla sar1 ve gri olmasina ragmen, bu yapilarin nanometre

mertebesindeki renkleri, boyuta bagli olarak kirmizi ve siyah olarak gériinmektedir.



e Nanomalzemelerin Kullanim Alanlari

Nanomalzemeler baslica tipta, elektronik cihazlarda, enerji doniisiim
proseslerinde, katalizérlerde ve ozellikle ¢evre kirliligini 6nlemek amaciyla farkli
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Nanomalzemelerin antibakteriyel 6zelliklere
sahip olmast ve ayni zamanda essiz fiziksel, kimyasal oOzellikleri ile katalitik

reaksiyonlarin 6nlenmesi {izerine genis ¢apta ¢alismalar yapilmistir (Bell, 2003:1688).

Nanomalzemeler, kii¢iik boyutlart nedeniyle olduk¢a yiiksek bir yiizey alanina
sahiptir ve bu da ¢alismalar i¢in yiiksek bir katalitik bolge saglar (Pouretedal vd., 2009:
13). Bir¢ok avantajlar1 ile birlikte nanomalzemeler, su ve havadaki Kkirleticileri
ayristirmak ve temizlemek i¢in kullanilabilmektedir. Cesitli morfolojilerde ve
ozelliklerde bulunan nanomalzemeler, dogal ortamdaki su ve hava kalitesi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Ornegin, manyetik nanoadsorbanlar malzemeye kolayca
tutulabildikleri ve aritilmis sudan kolayca ayrilabildikleri i¢in ¢evre uygulamalarinda
kullanilan adsorbanlar arasinda ozellikle dikkat ¢ekmektedir (Theis vd., 2011:1). Buna
ek olarak, kitosan, giimiis nanopartikiiller (nAg), fotokatalitik titanyum dioksit (TiO,)
ve karbon nanotiipler (CNT) dahil olmak iizere birgok dogal ve miihendislik triinii
nanomalzemenin giiglii antimikrobiyal 6zelliklere sahip oldugu kanitlanmistir (Colombo
vd.,2012:4306; Salata, 2004:1). Ek olarak, nanomalzemelerin polimerik yapiya dahil
edilmesi ile olusan kompozit yapida, mekanik, elektriksel ve optik 0Ozelliklerinin
gelistirildigt  goriilmiistiir.  Cevresel uygulamalarda  kullanilacak olan  bu
nanomalzemelerdeki iyilestirme son donemlerde oldukca ilgi gormektedir
(W.T.Liu,2006:1). Ornegin; nanomalzeme katkilanmis membranlarin {iretilmesi,

yapilan filtrasyon ¢aligmalarindaki iyilestirmelere destek olmustur.

Nanomalzemelerin membran yapilarina katkilanimasi, membran goézenek
boyutundaki degisiklikler, membran yiizeyini hidrofilikligi, elektropozitifligi veya
elektronegatifligi ve ylizey katalitik Ozellikleri gibi ¢esitli degisiklikler ile membran
tizerinde yapilan ¢alismalara avantaj saglamaktadir. Nano gdzenekli malzemeleri dahil
ederek olast boyut siniflandirmasi, bir dizi kirleticinin ve mikroorganizmanin
membrandan gegisini Onleyebildigi de ayrica Ongoriilmektedir (Godwin vd.,
2009:6453).



1.2. Kompozit Nanomalzemeler

Bilimin hizli gelisimi nedeniyle, organik-inorganik kompozitler, nanopolimer
matrisli kompozitler ve inorganik-inorganik kompozitleri igeren yeni malzemelerin
gelistirilmesi  6nemli bir konuma sahiptir (L. S. Wang and Hong,2021).
Nanokompozitler, gelistirilmeye acik olan yapilart kontrol etmek i¢in nano 6l¢ekte bir
veya daha fazla farkli malzemenin karistirilmasiyla olusturulan yeni nesil yeni

malzemelerdir.

Sensorler

Cevresel
Uygulamalar

Enerji Katalizi

Kompozit
Nanomalzemeler

Biyomedikal
Miihendisligi

Tekstil
Miihendisligi

Sekil 1.4. Kompozit Nanomalzemelerin Kullanim Alanlar1
Kaynak: Sahay vd., 2014:1.

Nanokompozitler, gelistirilmis mekanik ozellikleri, boyutsal kararliliklari,
termal/kimyasal kararliliklar1 ve elektriksel iletkenlikleri nedeniyle biiyiik 1lgi
gormiistiir (Akbulut vd.,2014:265). Nanoyapilarin, genis yiizey alani/hacim orani gibi
dogal ozellikleri ve gozeneklilik, kararlilik, gecirgenlik gibi miihendislik 6zellikleri
nedeniyle biiyiik 6nem tasidigi bulunmustur (Peining vd.,2011:588). Nanokompozitlerin
bu ozellikleri sadece kullanilan bilesenlere degil, ayn1 zamanda morfoloji ve ara yiiz
Ozelliklerine de baghdir. Gelistirilmis siirtiinme ve asinma direnci, kirlenme direnci,
stiper hidrofobiklik, stiper hidrofiliklik, termal enerji aktarimi, elektronik ve iyonik

tasima ve nanokompozitler tarafindan gosterilen sivi tasima gibi gelismis Ozellikler,



bireysel malzemelere kiyasla onlar1 ¢ok ¢esitli miithendislik uygulamalari icin g¢ekici

kilmaktadir (D. Y. Wang vd.,2009:14829).

1.3. Karbon Bazh Nanomalzemelerin Ozellikleri

Fullerenler, grafen ve karbon nanotiipler gibi karbon bazli nanomalzemeler
(KBN'ler), benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle bilimsel ve endiistriyel
alanda olduk¢a fazla kullanim alan1 mevcuttur (H. S. Lin and Matsuo,2018:11244;
Mallakpour and Soltanian, 2016:109916-109935; Thostenson vd.,2021). Yogun
aragtirma ¢abalar1 sayesinde KBN'ler ¢ok cesitli uygulamalarda kendilerine yer
bulmustur ve 6zellikle tek boyutlu yapilari, yiiksek en-boy orani ve yiiksek termal
iletkenlikleri nedeniyle polimer kompozitlerde 1s1 tasinimini 6nemli ol¢lide arttirdigi

bulunmustur (Q. Hu vd., 2017:1).

Karbona olan genel ilgi, bu elementin mevcut oldugu ¢esitli yapisal formlardan
kaynaklanmaktadir. Bu cesitlilik, atomik orbital hibridizasyon yoluyla diger karbon
atomlar1 da dahil olmak iizere cesitli elementlere farkli degerlik baglari olusturma
yetenegi saglayan karbonun 6zel bir elektron konfiglirasyonundan kaynaklanir (Ayranci
vd., 2017:1548; Cha vd., 2013:2891; Healy vd., 2008:376). Karbon atom numarasi 6'ya
sahiptir ve bu nedenle elektronlar, Sekil 1.5'de (temel durum) gosterildigi gibi 1s% 25,
2px* ve 2py" atomik orbitallerini isgal eder. Dort degerlikli bir elementtir, yani sadece

dort dis elektron kovalent kimyasal baglarin olusumuna katilir.

(@)

(b)

(c)

A :
2p, 2p, 2p, sp® hybrid orbitals | sp’ hybrid orbitals £p
++— i+ + D +++
2s H- :
=

> hybridisation

o '

gl H 4 o

Sekil 1.5. Bir Karbon Atomunun Atomik Ydriinge Diagrami. A) Temel Durum, B)
Elmas Yapisindaki Gibi Sp3 Hibritlesmesi, C) Grafit Ve Grafende Oldugu Gibi Sp2

Kaynak: Abergel vd., 2010:43.

Hibritlesmesi



Karbon, diger atomlarla baglar olustururken, karbon 2s elektronlarindan birini
bos 2pz orbitaline yiikseltir ve bu da hibrit orbitallerin olusmasina neden olur. Elmasta,
2s-enerji seviyesi, her biri bir elektronla dolu dort enerjik olarak esdeger sp>-orbital
olusturmak icin ii¢ 2p seviyesi ile hibritlesir (Sekil 1.5b). Dért sp°-orbital birbirinden
miimkiin olan en biiyiik mesafeye yonlendirilir. Bir karbon atomunun sp>-orbitalleri,
diger karbon atomlarimin sp>-orbitalleri ile ortiiserek 3D elmas yapisiu olusturur.
Elmasin  yiiksek  sertligi, C-C baglarmin  gi¢lii  baglanma  enerjisinden
kaynaklanmaktadir (dos Santos vd., 2017).

Cok yonlii mekanik, elektronik ve termal 6zelliklere sahip tek bir sp? bagh
karbon atomu tabakasi olan grafen, ¢esitli arastirma alanlarinda umut verici bir malzeme
olarak ortaya cikmistir. ilging fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle siiperkapasitérler,
elektronikler, yakit hiicreleri, biyosensorler ve piller dahil olmak iizere ¢ok g¢esitli
teknolojik uygulamalar1 bulunmaktadir (Geim and Novoselov,2009:11-19). Ornegin,
grafen, grafit, grafen oksit (GO) son zamanlarda kullanilan iki boyutlu karbon bazli
nanoyapilardir. Grafen, termal 6zellik, elektriksel iletkenlik, mekanik mukavemet ve
seffaflik dahil olmak {izere fizikokimyasal 6zelliklerinin ¢esitliligi ile karakterize edilir
(Ghosh vd., 2008:151911; Rafiee vd.,2010:179). Bu nanomalzemeler genis bir yilizey
alanina sahiptir ve enerji depolama gibi alanlarda ¢ekici kilan 6zelliklerle karakterize

edilir.
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Nanoelmaslar

Karbon Nanotiipler
Sekil 1.6. Cesitli Karbon Bazli Nanomalzemelerin Formlari

Kaynak: Mauter ve Elimelech, 2008:5843-5859.

Yeni olagan caligsmalarda, karbon nanotiipler, grafen/grafen oksit vb. gibi karbon

bazli malzemelerin c¢oguna benzer sekilde, son zamanlarda adindan fazlasiyla
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bahsedilen diger bir karbon temelli kompozit malzeme ise, grafitik karbon nitriirdiir (g-
C3Ng). Cogu C-tabanli malzeme ile karsilagtirildiginda, g-C3Na, karbon ve nitrojen
atomlarinin varlig1 nedeniyle elektron agisindan zengin 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle,
fonksiyonel malzemelerin uygulamalarinda karbonu daha fazla tamamlamak igin ilging

bir aday olarak dikkate alinir (Y. X. Zhang vd., 2018:343).

Karbon ve nitrojen igeren g-C3Nj4 kolayca temin edilebilen baslangig
malzemelerinden hazirlanan, toksik olmayan ve diisiik maliyetli bir yar1 iletkendir
(Dante vd., 2011:1094). g-C3N4, katmanli grafen yapisina sahip iki boyutlu bir
nanomateryaldir. Gii¢lii C — N kovalent bagi diizlem yoniinde bulunur ve Sekil 1.7’de
goriildiigl gibi bu diizlemler Van der Waals etkilesimleri yoluyla st iiste istiflenir (Z.

Huang vd., 2021:105922).

o Carbon
@ Nitrcgen

Sekil 1.7. Grafitik Karbon Nitriiriin Katmanlt Yapisi
Kaynak: Yue vd., 2011:034401.

Grafen bazl tiirevlerle karsilagtirildiginda, tipik bir metal igermeyen polimerik
yart iletken olarak g-C3Nj, basit hazirlama prosediirii, miikemmel fizikokimyasal
kararlilik 6zellikleri, gevreye zarar vermemesi gibi benzersiz diger avantajlara sahiptir
(Lakhi vd., 2017:72). Bu nedenler g-CsN4'ii ¢cevre ve enerji gibi oncelikli alanlarda

kullanilabilecek ideal bir malzeme olarak 6ne ¢ikarmaktadir.

1.3.1. Grafitik Karbon Nitriir iceren Kompozit Nanomalzemenin Cevre
Uygulamalar
Grafitik karbon nitriir ve kompozitleri, fotokatalitik oksidasyon, cevresel

uygulamalarda 6zelikle su aritma sistemlerinde biiyiik ilgi gosterir (Costa vd., 2012:86;
Robert vd.,2017:12503; Vildozo vd.,2010:303). Fotokatalitik oksidasyon; atik sulardaki
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cesitli kirlilikleri arindirmak icin, hidrojen iiretimi ya da antibakteriyel aktiveler gibi
cesitli amaglarla UV 1s181n enerji kaynagi olarak kullanildigr bir yontemdir (Zhao vd.,
2021:120145). g-CsN4 ve kompozitleri fotoktalitik ¢aligmalara dahil edildiginde ise; g-
CsNg’lin uygun bant aragmin olmasi, diisiik maliyetli kolay sentezinin olmasi, toksik
olmamast kompozitler ile birlestirildiginde membran ayirma proseslerinde dikkat

¢ekmektedir (Kuila vd.,2012:1061).

Yari iletken

Yari Iletken

Sekil.1.8. g-C3N,'iin ikinci Bir Yari Tletkene Baglanmasiyla Olusturulan Yiik
Transferi A) Daha Negatif CB Ile ve B) Daha Pozitif VB ile.

Kaynak: Zhang vd., 2021:31005.

Ayrica son zamanlarda KBN'ler icin yapilan arastirma c¢abalarinin ¢ogu, ytiksek
mukavemetli kompozit malzemeler iireterek c¢esitli uygulamalar i¢in malzemenin
avantajli 6zelliklerinin kullanilmasina odaklanmigtir (Rogers and Martin, 2021:3056-
3066). Son on yilda ise, g-C3N4 ¢ok umut verici bir fotokatalizor ve fotoelektrokatalizor
olarak ¢ok dikkat ¢ekmistir (W.Zhao vd., 2020:015080). Ek olarak, bu yar1 iletken, su
veya havadaki kirleticilerin ayrigmasina (S.Kumarvd.,2018:74), CO, indirgeme
reaksiyonlarinda (Brunettivd.,2019:117779) suyu par¢alanmasina
(Xiangvd.,2019:143520) ve amonyak sentezine (H. Liu vd.,2019:306) yonelik bir¢ok

potansiyel fotokatalitik uygulama alaninda da kullanilmistir.

g-C3Naiin gevre alanindaki uygulamalarindan biri de membran prosesleridir. Son
yirmi yi1lda, membran prosesleri, evsel ve endiistriyel talepler icin yiiksek kaliteli su
saglamak i¢in yaygm olarak kullanilmistir (Hasija vd., 2021:125324). Membran
prosesleri, artan temiz su ihtiyaci ile diisiik maliyetli ve enerji tasarrufu saglayan
yontemler olarak yaygi olarak kullanilmaktadir. Ornegin; Huanxin Zhao ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir g-C3N4 / rGO / seliiloz asetat (CA) kompozit

fotokatalitik membran vakumlu filtreleme yontemiyle basarili bir sekilde iiretilmistir. g-
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CsNy'tin ¢ekici fotokatalitik verimliligi sayesinde, g-CsNs / rGO / CA kompozit
fotokatalitik membranlar arasindaki benzersiz hetero-yapidan kaynaklanan fotojenere
yiik ayrimi, goriiniir UV-Vis altinda su aritiminda {iistiin performans sergilemistir.
Membran kirlenmesi, bu siliregte 6nemli Olclide azaltilmistir. Kompozit fotokatalitik
membranin gosterdigi tim avantajlar, onu su aritma uygulamast i¢in umut verici
kilmaktadir (H. Zhao vd., 2016:134). Menglu Zhang ve arkadaslart modifiye edilmis g-
CsN,'tin organik kirletici bozunma mekanizmasina ve kompozit membranlarin kirlenme
kontroline temel katkisin1 gostermektedir (M. Zhang vd., 2021:128663). Bu
calismalarin sonucunda ise, g-CsN4 bazli fotokatalitik membranlar, su aritmada
muazzam uygulama potansiyeli gostermistir. Fakat gelecekteki caligmalarda, su
aritmada g-C3N, ile fotokatalitik membranlarin uygulanmasi, giincel teknolojilerin
gereksinimlerini  karsilanabilmesi i¢in  fotokatalitik  aktiviteyi ve membran
malzemeleriyle uyumlulugunu optimize etme konusunda c¢aligmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Shuanglong Ma ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir diger ¢alismada,
giimiis (Ag) katkili g-C3N4 kompozit malzemenin (Ag / g-C3Ng4) goriiniir 151k altinda
Escherichia coli'yi (E. coli) inaktive etmek tasarlamis olduklar1 fotokatalizor olarak
literatiire sunmuslardir. Kompozit fotokatalistler, saf g-CsN,4 tozlarina gore Onemli
Olciide gelistirilmis fotokatalitik dezenfeksiyon verimliligi sergilemektedir. Arttirilmis
fotokatalitik bakterisidal etki, Ag ve g-CsN.'iin hibrit etkisinden dolayr oldugu
anlasilmistir, bu da goriiniir 15181n daha iyi adsorpsiyonunu, serbest yiiklerin azaltilmis
rekombinasyonunu, fotojenere elektron deliklerinin hizli ayrilmasini ve tasinmasini
saglamistir (S. Ma vd., 2016:77). Chechia Hu ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise, atik su
arttimi i¢in fosfor katkilanmis g-C3Ns4 (PCN) fotokatalizorii ile entegre etkili bir
fotokatalitik membran reaktdr sistemi (PMR) gelistirilmistir. PCN'nin agirlik¢a % 10'u,
UV-Vis 1s1masi altinda metil mavisi (MB) boyas1 ile en yiiksek bozunma aktivitesini
sergilemigtir. Bunun nedenini g-C3N4 yapisindaki yiik ayrilmasii iyilestirmek ve
eslesmemis elektronlarin sayisini azaltmak i¢in fosfor ile birlestirilerek kullanilmistir.
Bu sonuglar, bu calismada gelistirilen PMR'nin oldukg¢a aktif ve kararli oldugunu,
dahasi atik sudaki organik kirleticilerin etkin bir sekilde giderilmesi i¢in umut verici bir

sistem oldugunu géstermektedir (Chechia Hu vd., 2019:1).
1.4. Bor Nitriir Yapisinin Fiziksel Ozellikleri

Grafite benzeyen hekzagonal bor nitriir, grafit ile aymi diizlemsel yapiya ve

Ozelliklere sahiptir ve “beyaz grafit” olarak da adlandirilir. Kendine has baglanma
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davraniglar1 sayesinde ¢ok farkli yapilarda bulunabilir (X. Wang vd., 2020:121366). h-
BN benzersiz optik 6zellikleri, umut verici dielektrik performansi, yiiksek 1sil iletkenlik
ve kimyasal kararlilik gibi kendine 6zgili ve biiyiileyici fiziksel 6zellikleri nedeniyle son

yillarda ¢ok fazla ilgi gérmektedir (Raidongia vd., 2010:399).

Yapist

Elektrik- .
Elektronik Optik
Ozellikler Ozellikler

Hekzagonal Bor .
Nitriir (b-BN) ‘Yap1 Ozellikleri

Kimyasal
Ozellikler

Termal
Ozellikler

Mekanik
Ozellikler

Uygulamalar1

Sekil 1.9. h-BN Uygulamalarinin Sematik Gosterimi
Kaynak: Angizivd., 2020:126513.

Bor nitriirii olusturan elementlerden bor ve azot, karbon ile ayni hizada
oldugundan birbirine benzer yapiya sahiptirler (D. Li vd.,2012:534). Sekil 1.9°da
gosterildigi gibi hekzagonal bor nitriiriin kristal yapisinda; bor ve azot atomlar: arasinda

kuvvetli kovalent, tabaklar arasinda ise zayif Wan der Waals baglar1 vardir.

Hegzagonal Bor Nitriiriin Kristal Yapisi

0.1446 nm

Kovalent Baglar

Azot(N) _—>
atomlar \

Van der \Vaals/v

Baglan +

Bor (B) _—*
atomlar ™ ‘

0.6661 nm

Sekil 1.10. Hekzagonal Bor Nitriiriin Kristal Yapisi

Kaynak: Majety vd., 2012:1.
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Grafit yapisindaki gibi h-BN’de bulunan katmanlarin biiyiik oranda birbirinden
ayrilarak grafen yapisina benzeyen ve kuantum nokta (KN) olarak adlandirilan forma
doniistiiriilmesine yonelik ¢alismalar da biiyiik avantajlar saglamaktadir. Ote yandan,
bilindigi gibi kuantum noktalar1 ¢ok kiigiik yar1 iletken kristaller veya nano
pargaciklardir.  Kuantum noktalar genellikle kuantum hapsetme etkisine tabi
nanopargaciklar1 ve boyuta bagli olarak farkli emisyonlar gosteren nano dlgekli yapilar
igerir (Bawendi vd.,2003:477). Sifir boyutlu nanomalzemeler olan kuantum noktalari
biyo-goriintilleme, ilag dagitimi, fotovoltaik hiicreler, fotokataliz gibi farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Ornegin, bor nitriir kuantum noktalar1 (BNKN), cok katmanli h-BN
nano tabakalariin boyutunu kiigiilterek tiretilmektedir (Huo vd.,2017:10673). BNKN’1in
floresans Ozellikleri, yiiksek termal stabilitesi (W. Luo vd.,2017:1701450), ve diisiik
toksisite, 1yt dagilabilirlik, daha iyi biyo-uyumluluk ve basit sentez yoOntemi gibi
biiyiileyici Ozelliklerinden dolayr bu malzemelere olan ilgi artmistir (Q. Liu
vd.,2019:306). Bu nedenle, BNKN’larin sentez yonteminin gelistirilmesi biiyiikk 6nem
tasimaktadir (Budak vd.,2020:100975).
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Kat1 Bor Nitriir Tozu
Bor Nitriir Kuantum Nokta
Sekil 1.11. Bor Nitriir Kuantum Noktalarin Olusum Semasi
Kaynak: Z. Lei vd., 2015:18902.

BNKN geleneksel yar1 iletken kuantum noktalar ile karsilastirildiginda diisiik
toksisiteleri ve iyi dagila bilirlikleri nedeniyle biyomedikal ve optik goriintiileme

alanlarinda umut verici adaylar olduklari kanitlanmistir (R. Kumar vd.,2016:38; Qin
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vd.,2020:135621; Umrao vd.,2019:100001). Son zamanlarda yapilan arastirmalarda, iki
boyutlu (2D) bor nitriir nano yapraklarin ve sifir boyutlu (0OD) bor nitriir kuantum
noktalarin bir dizi ¢alismada diger tiirevlerine gore daha iyi performans gosterdigi de
belirlenmistir (Murray vd.,2002:8706). Ornegin; Zhouyue Lei ve arkadaslarinin yapmis
oldugu caligsmada, sonikasyon-solvotermal teknige dayali BNKN'leri hazirlamak igin
kolay ve evrensel bir yontem gelistirmislerdir. Canlt hiicrelerde giiclii floresan, iyi hiicre
gecirgenligi ve diisiik sitotoksisite avantajlar1 ile BNKN'lerin vitro biyo-goriintiileme
icin kullanmiglardir. Ayrica, polimer matrisine kolayca entegre edilirler ve gelistirilmis
su tutma kapasitesi ile proton degistirici membranlarin, proton iletkenliklerini 6nemli
Olgiide iyilestirmislerdir (Z. Lei vd.,2015:18902). Bingping Liu ve arkadaslarinin
yapmis olduklar1 calismada ise, kolay bir asagidan yukariya yaklasim kullanilarak,
%18,3'e varan kuantum verimleri (QY) ile hidroksiland amino-fonksiyonellestirilmis
BNKN’lerin sentezi i¢in kavramsal olarak yeni ve basit bir hidrotermal yontemle sentez
gelistirmislerdir. Miikemmel fotoliminesans Ozelliklerine sahip islevsellestirilmis
BNKN'ler, sulu bir ortamda kolayca dagilabilir ve miikemmel secicilik ve diisiik

algilama limitleri ile demir (Fez+, Fe3+) iyonlarinin tespiti i¢in floresan problar olarak

kullanilmustir (B. Liu vd.,2016:18899).

1.4.1. Bor Nitriir iceren Kompozit Nanomalzemenin Cevre Uygulamalar

Cok kiigiik yari iletken kristaller ve nanoparcaciklardan olusan bor nitriir (BN),
termal ve kimyasal olarak kararlidir ve oksidasyona karsi iyi bir dirence sahiptir.
Ayrica, BN’nin  hidrofobik  yapisinsan  dolayr  filtrasyon  sistemlerinde
kullanilabilmektedir. Bu nedenle ¢evresel uygulamalarda BN’nin 6zellikle su aritma
sistemlerinde kullanimi oldukga ilgi ¢ekmektedir (S. Yu vd., 2018:243). Dahasi, su
teknolojilerinde kullanilmak {izere, 6zellikle su aritma i¢in yeni BN bazli kompozit
malzemeler {izerinde arastirilmalar yapilmaya devam etmektedir (W. Lei vd., 2013:1).
Ornegin, bor nitriir nantiipler (BNNT) iyi adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 yag ve
organik ¢oziiciiler gibi kirleticilerin emilmesi ve su aritimi i¢in miilkemmel bir aday

olarak gosterilmistir (T. Li vd., 2016:4960).

Nanoyapilarin hidrofobik davranis1 ve yiiksek lipofilikligi (kimyasal bir bilesigin
yaglarda ve lipitlerde, polar olmayan coziiciilerdeki ¢oziinme kabiliyetidir), yag/su
ayrimi i¢in dnemlidir (Hao vd., 2017:656). Weber ve arkadaslari, bir karbon nanofiber

sablonu iizerinde iki asamada BNNT'ler hazirlamistir. Elde edilen BNNT'ler iyi
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mekanik ve adsorpsiyon Ozellikleri (BNNT yapilari suyu iterken kendi agirliginin 110
katina kadar yag emilimi yapmistir) iizerine caligmalar yapmislardir (Weber vd.,
2018:1800056). Gonzalez Ortiz ve arkadaslar1 bor nitriir i¢ceren polivinilalkol bazli (h-
BNNS / PVA) nanokompozit malzeme gelistirmislerdir (Gonzalez-Ortiz vd.,
2018:4319). Calisma kisaca homojen bir h-BNNS/PVA dispersiyonun bir cam yiizeyi
tizerin kaplanmasi ile baglanmistir daha sonra dispersiyon igiresindeki ¢oziicli malzeme
ortamdan uzaklastirilmistir. Son olarak h-BNNS/PVA katmaninda gozenekli yapiyi
olusturmak i¢in ultra saf su banyosunda bekletilerek gozenekli bir membran haline
getirilmistir. Elde edilen hibrit yapiya sahip memebranin 1 pm civarinda bir gdzenek
boyutuna sahip oldugu, 2000 Lm™?h™bar™ basincta su aritma performansinin % 76'lik

bir degere ulastig1 gdozlemlenmistir.

Daha farkli calismalarda, bor nitiir nanotabakalar (BNNS) amin gruplari ile
modifiye edilerek (Sekil farkli nanokompozitler iretilmistir. Boylece nanokompozit
kenarlarindaki amin fonksiyonaliteleri ve elektron eksikligi olan bor (B) atomlari
sayesinde, bu BNNS'ler yliksek oranda hidrofilik ve negatif yiikli hale gelmistir,
dolayisiyla bu durum kirlenmeyi sinirlamis olmaktadir. Toplam kirlenme direncinde %
50’lik bir gelisme, uzun vadeli fonksiyonel stabilite oldugu tespit edilmistir
(Abdikheibari vd., 2019:565).
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Sekil 1.12. BN Nanotabakalarinin Herhangi Bir Amin Grubu (Ure) ile Modifiye
Edilmis Hali

Kaynak: Abdikheibari vd., 2018:12066.

BN’nin biiylik katmanlarinin birbirinden ayrilarak olusturdugu BNKN’lerin de
cevresel uygulamalarda, membran prosesleri i¢in kullanilabilecek umut verici bir yari
iletken nanokompozit malzeme oldugu bilinmektedir (Yoon vd.,2020:2898). Membran

proseslerinin geleneksel ayirma teknolojilerine gore avantaji, yiiksek temizleme
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kapasitesine sahip olmasi ve daha uygun maliyetli olmasidir (Z. Wang vd.,2014:276).
Bor nitriir kuantum noktalari ise yiiksek gegirgenlikleri ve secicilikleri sayesinde umut
vadeden bir molekiiler ayirma membramidir. Sara Abdikheibari ve arkadaglarinin
calimasinda, tipik olarak igme suyu aritma uygulamalari i¢in kullanilan ince film
kompozit (TFC) nanofiltrasyon (NF) membranlari, dogal organik madde (NOM)
tarafindan kirlenmeye kars1 hassastir ve bu da gecirgenlik ve ayirma etkinligini olumsuz
etkiler. Burada, kirlenmeyi iyilestirmek i¢in arayiizey polimerizasyonu (IP) islemi
sirasinda polipiperazin amid (PPA) aktif tabakasi i¢indeki amin islevsellestirilmis bor
nitriir, BN(NH;), nano tabakalarin dahil edilmesiyle yeni TFC, NF membranlari
tiretilmistir. Fiziksel ve kimyasal karakterizasyon arastirmalari, nano tabakalarin PPA
ag1 icine basarili bir sekilde yerlestirildigini dogrulamistir. Buna gore, agirlik¢a % 0.004
BN(NH2) (PPA-BN-4) igeren membran, benzer deney kosullar1 altinda hazirlanan
ciplak bir PPA membranma kiyasla daha negatif yiiklii ve hidrofilik bir yiizey
sergilemistir. Bu caligmada elde edilen yiiksek oranda tekrarlanabilir sonuglar, pratik
icme suyu aritma uygulamalarinda BN(NH2) TFN membranlarinin biiyiik
potansiyelinin oldugunu gostermistir (Abdikheibari vd., 2018:12066).

1.5. Membran Prosesleri ve Membranlarm Ozellikleri

1.5.1.Membranlarin Tanmm ve Ozellikleri

Membranlar, secici gegirgen bir sekilde ayrimin gerceklestirildigi yar1 gegirgen
bir zar olarak tanimlanmaktadir (Altmann and Ripperger, 1997:119-128). Membran
teknolojileri, geleneksel atik su aritma teknolojilerine alternatif olarak atik su aritma ve
uygulamalar1 yeniden kullanmanin uygun bir yolu olarak dikkat ¢ekmektedir. Yeni bir
ayirma ve aritma teknolojisi olarak, membran teknolojisi yaygin olarak
uygulanmaktadir. Endiistriyel atik su aritma, boya endiistrisi, deniz suyu ve suyu tuzdan

arindirma gibi ¢esitli alanlarda benzersiz bir rol oynamaktadir.
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Kaynak: Elharati, 2009:1.

Bir membran tarafindan ayrilmis iki fazli bir sistem g6z Onilinde
bulunduruldugunda, ¢6zeltinin membrandan gegisi sirasinda Sekil 1.12.’de oldugu gibi
3 ayr1 faz meydana gelmektedir. Bunlar besleme, siiziintii ve konsantre fazlaridir. flk faz
besleme (faz 1) fazidir. Bir bilesenin, membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi
esasina dayanmaktadir. Membranda akim ise 2 kisma ayrilir. Membrandan ge¢en akim
olarak adlandirilan siiziintii (faz 2) ve membrandan ge¢emeyen akim olan (faz 3)

konsantre fazidir (Ray vd., 2020:140).

Membran filtrasyonun temel prensibi ise, sivilari i¢eresinde ¢oziinen maddeleri,
gazlar1 ve partikiilleri uzaklastirmak i¢in yar1 gegirgen yapilarin kullanilmasia
dayanmaktadir. Malzemelerin sudan ayrilmasi i¢in membranin su gegiriyor olmasi ve
¢Oziinen maddelere veya diger partikiillere kars1 daha az gecirgen olmasi gerekmektedir.
Membranlarin genellikle bilinen uygulama alanlar1 sivi ortaminda, toksik maddeleri,
mikroorganizmalar1 uzaklastirmak olmakla beraber, kagit endiistrisinde renk
gideriminde, sularda sertlige neden olan kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) gibi
bilesenleri gidermekte, vb. gibi ¢ok genis kullanim alani vardir (Staniskis and
Stasiskiene, 2006:1252).

1.5.2. Membranlarda Akim Sekilleri

Membran proseslerin de filtrasyon cesitleri ve akim sekli bilesigin yapisi ve boyutu

hedef alinarak belirlenmektedir. Membranin ylizeyi ve gozeneklerindeki akim sekli
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oldukg¢a 6nemlidir. Bunun sebebi ise, bir siirlicii kuvvetin etkisiyle bir akiskan bileseni
membrandan gegmektedir (Junjian Zheng vd., 2018:4117). Membran yiizeyindeki
kiiciik gozeneklerden gecirilmesi gereken bilesenlerin, gecisini saglamak icin gézenek
boyutu ile ters orantili olarak akim sekli uygulanmasi gerekir (Oe vd., 1996:107).

Membranlarda uygulanan filtrasyon sekillerinin agiklamasi verilmistir;

a) Normal akimli filtrasyon (dead-end filtrasyon); ¢6zelti membran yiizeyine dik
olarak gonderilir. Membran goézeneklerinden tamamen gecen ¢ozeltiden bir ¢ikis
akist meydana gelir. Gegemeyen bilesenler ise membran yiizeyinde zamanla
birikerek bir tabaka haline gelir.

b) Capraz akimli filtrasyon (cross-flow) ise; kiigiik partikiiller ve ¢oziinmiis tuzlarin
uzaklastirllmasinda uygulanir. Cozelti membran yiizeyine paralel olarak verilir.
Beslenen ¢ozeltinin bir kismi membrandan siiziilir. Bir kismi ise konsantre
olarak siiziilmeksizin devam etmekte olan akis nedeniyle membranin yiizeyinde

birikmeden siiriiklenerek uzaklasir.

1.5.3. Membran Proseslerinin Smiflandirilmasi

Membran prosesler su ve atik su aritiminda, akigkanin membran gozeneklerinden
gecirilerek kirleticilerin porlarda ve ylizeyde birikmesiyle olusan sistemlerdir (Nadeem
vd., 2019:1437). Atik sularin aritimi zorunlu hale gelmis ve gelisen aritma teknolojileri
ile atik sularin tekrar kullanimi miimkiin olmaktadir. Membran prosesleri bir¢ok
avantajlar1 ve gelisen teknolojisi nedeniyle atik sularin tekrar kullanimini saglayarak
alternatif su kaynagi olarak degerlendirilmesi bilyilk 6neme sahiptir. Membranin
oncelikli rolii segici bir bariyer gibi davranmasidir (Y. Zhang vd., 2018:343).
Membranlar molekiil agirlik sinir1 veya por biiytlikliigiine gore smiflandirilabilirler
(Sekil 1.13). Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), NF ve ters ozmoz (RO) gibi
basingla calisan membran prosesleri ise gozenek c¢apina ve ayni zamanda madde
biiyiikliigiine bagh olarak, diinya genelinde su aritma, yeniden kullanim ve tuzdan

arindirma sistemleri i¢in uygulanmustir (Kerdi vd., 2020:114454).
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Sekil 1.14. Gozenek Boyutlarina Gore Membran Prosesleri
Kaynak:Meng vd., 2009:1489.

Mikrofiltrasyon, gozenek boyutu acgisindan en biiyiikk olan membrandir.
Mikrofiltrasyon membranlar1 ¢ozeltide bulunan bakteri, protein, nisasta, yag, maya, silt
ve alg gibi maddelerin ayrimini saglamaktadir (Njoya vd.,2021:118915).
Mikrofiltrasyonda akim membran yiizeyine dik veya capraz olarak uygulanir. Besleme
akiminda bulunan maddeler zamanla membran porlarinda ve ylizeyinde birikerek
membran akisinda azalma meydana getirmektedir. Su ve atik sularin aritilmasinda, ayni
zamanda dogal ve sentetik organik maddelerin gideriminde mikrofiltrasyon membranlar
uygulanir. UF membranlar, gozenek agikligi  bakimindan mikrofiltrasyon
membranlardan kiigiik, nanofiltrasyon membranlardan ise biiyiik yapilardir (Munirasu
vd., 2016:183). UF membranlar, ¢ozeltiden kiiciik partikiilleri ve ¢oziinmiis molekiilleri
ayirmak i¢in kullanilirlar. Gida ve ilag endistrisinde, meyve suyu ve saraplarin
stiziilerek saflastirilmasinda ve antibiyotik dretimi vb. gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir (Pendergast and Hoek,2011:1946-1971). Nanofiltrasyon membranlar
monovalent iyonlarin gegisine izin verirken, divalent iyonlarin, glikoz, laktoz, viriis gibi

maddelerin tutulmasimi saglamaktadir. Sularda renk, koku ve tat olusturan bilesenlerin
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giderilmesi NF membran sistemleriyle saglanabilmektedir (Mengenai vd., 2017:643).
Ozellikle; organik madde gideriminde, atik sularin geri kazamlmasi gibi uygulama
alanlarina sahiptir. Bir ters osmoz membrani, su molekiillerinin gegmesine izin veren
ancak ¢Ozlinmiis tuzlarin, organik maddelerin ve bakterilerin ¢cogunlugunun gegmesine
izin vermeyen yari gecirgen bir zardir. RO membranlari, gozenek boyutu en kiigiik olan
membranlardir. RO membranlar diisiik molekiil agirlikli ¢6ziinmiis maddelerin, organik
ve inorganik bilesenlerin gegisine izin vermez (P. Li vd., 2020:04047). Membran
yilizeyine uygulanacak basing, 30-100 bar arasindadir. Bunun amaci, membran ylizeyi
ile siliziintii akis1 arasindaki molekiiller ile siirtiinmeyi saglamaktir. Kullanilan igme
suyunun aritilmasinda, tekstil endiistrisindeki renk giderim c¢alismalarinda, deniz
suyundan tuzun uzaklastirilmasi gibi ¢aligmalar i¢in uygulama alanlart mevcuttur (Tang
vd., 2011:126). Bu uygulamalar sadece bu alanlardaki ayirma ve aritma problemlerini
cozmekle kalmaz, ayn1 zamanda cevre koruma, daha temiz liretim ve enerjinin geri

doniisiimii i¢in teknoloji destekleri saglamaktadir.

1.5.4. Membran Kirlenmesi ve Temizlenmesi
¢ Membranlarin Kirlenmesi

Membranlarin kirlenmesi genellikle, su veya atik suyun membran yiizeyine belli
bir basingla verilmesi sonucunda olusmaktadir. Sivida bulunan kirleticilerin membran
gozeneklerinde ve ylizeyinde birikmesiyle membran kirlenmesi meydana gelmektedir.
Kirleticiler bakteri, yag, protein, seker, nisasta, silt, glikoz, askida katilar ve benzeri
maddeleri olusturmaktadir (Sioutopoulos vd., 2019:21). Zamanla membran yiizeyinde
biriken kirleticiler bir tabaka olusturur. Bu sebeple, gozenekleri kapanan membranlarda
aki azalmasi meydana gelir. Membran kirlenmesi verilen bir ¢ozelti i¢in; derisim,
sicaklik, pH, iyonik gii¢ gibi fiziksel ve kimyasal parametrelere baghdir (S. Huang vd.,
2018:90).

Membranlarda birgok farkli olay ile kirlenme meydana gelmektedir. Bunlar
membran yiizeyinde biyofilm olusumu, gézenek tikanmasi, jel olusumu, adsorbsiyon ve
derisim polarizasyonu seklinde gerceklesir (Bazin vd., 2018:95). Membranin gozenek
boyutundan daha biiyilik olan partikiiller, tikanma meydana getirirler. Bu durum akinin
azalmasma buna bagli olarak siiziintii i¢in uygun aktif membran ylizey alaninin

azalmasina neden olur. Membranin gézenek boyutundan daha kiigiik olan partikiillerde,
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kirleticiler membran goézenekleri tarafindan absorbe edilir. Boylece membran alani

azalirken; gozenek boyutu da azalir ve bu sayede membranin direnci artmis olur.

e Membranlarin Temizlenmesi

Membranin gozenek bosluklarinda ve yiizeyinde olusan kirlenmeleri
giderebilmek i¢in membranin tiirline, kimyasal direncine ve kirliligin ¢esidine bagh
olarak diizenli temizlik islemleri uygulanmaktadir. Membran temizleme islemi hem

fiziksel hem de kimyasal yontemlerle yapilabilmektedir (J. Chen vd., 2020:118587).

Yeni Membran Ay
Goriinmez Tikanma

) )

Filtrasyon
Baslangic1

@ O ’
% & & KimyasallYikama

=
Uzun Siireli
Filtrasyon

g 2 o Oepe
iziksel Yikama & Q
Fiziksel Yika — g“ s‘ P

Goriinmez Kirlenme

Giderilemeyen Tikanma

O Camur @ Koloidler &) Coziinmiis
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Sekil 1.15. Membran Tikanma ve Kirlenme Sekilleri

Kaynak: Formoso vd., 2017:39.

1- Fiziksel temizleme iki sekilde uygulanir. Bunlar geri yikama ve dinlendirme

uygulamalaridir. Geri yikama; hava kabarciklar1 veya su ile yapilir. Membranda
birikmis kirleticileri uzaklagtirmak i¢cin membran yap1 ve 6zelligine baglh olarak belli
bir basing altnda ters yonde akim uygulanir. Dinlendirme de ise siizlintliniin bir siire

durdurulmast saglanir. Bu iki yontem birlikte uygulanabilmektedir

2- Kimyasal temizleme fiziksel temizlemeye gore daha kisa ve daha etkilidir. Fakat

fiziksel temizlemede kimyasal atik olusmaz. Kimyasal temizlemede membranin
bozunma olasilig1 vardir (Z. Wang vd., 2014:1). Kimyasal temizlemede baz, asit ve

oksidantlar kullanilir. Asitler ( hidroklorik, sitrik, siilfirik ve oksalik asit ) vb. diger
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kimyasallar, inorganik maddeleri uzaklastirmak igin kullanilirken, sodyum hipoklorit

organik maddeleri ve mikroorganizmalari uzaklagtirmak i¢in kullanilir.

1.6. Kompozit Nanomalzeme Katkili Membran Prosesleri

Karbon bazli nanomalzemeler, kuantum noktalar gibi benzersiz 6zelliklere sahip
kompozit malzemelerin membran aywrma tekniklerinde son  zamanlarda
kullanilmaktadir. Bu nanokompozit malzemeler, membran geg¢irgenligini ve segiciligini
arttirmaktadir (Akar vd., 2013:216). Bu tiir nanomalzemeler, su molekiillerinin hizli bir
sekilde taginmasina izin verirken ayni zamanda zara kirlenme Onleyici bir karakter
kazandirarak onlari membran teknolojisi i¢in basarili bir aday haline getirmektedir
(Ozbey-Unal vd., 2020:101646). Nanomalzemeler (g-CsNs, BNKN), membranlara
katkilanmast sonucunda kendi &zelliklerini  korumaktadirlar. Polimer destek
malzemeleri haline gelen kompozit nanomalzemeler (g-C3sN4/PES, BNKN/PES) ise;
daha yiiksek stabilite, islenebilirlik ve nanopartikiil-matris etkilesiminin neden oldugu

iyilestirmeler saglamaktadir (Antico vd., 2021:878).

Nanomateryal Tipleri Modifikasyon Avantajlar
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Sekil 1.16. Katkilanan Membranlarda Degisen Ozellikler

Kaynak: Ray vd., 2020:140.
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Ek olarak, nanomalzemelerin polimerik nanokompozitlere katkilanmasi,
mekanik, elektriksel ve optik Ozelliklerin gelistirilmesine yol acar. Nanomalzemeler
kullanilarak elde edilen membranlarda veya membran yiizeylerinde yapilan
tyilestirmeler, gozeneklilik, yiizey ozelliklerinin hidrofilikligi, elektropozitifligi veya
elektronegatifligi ve yiizey katalitik 6zelliklerinde ¢esitli degisiklikler saglamaktadir
(Cuicui Hu vd., 2020:962). Sekil 1.16’da gorildigii gibi, farkli nanomalzemelerle
katkilanmis (metal nanopartikiiller, kuantum noktalar, karbon bazli nanomalzemeler vb.
membranlar, saf membranlara kiyasla daha yiiksek sivi girisi, yiiksek buhar
gecirgenligi, diisiik termal iletkenli gibi avantajlara ulasarak daha iyi sonuglar elde

edilmesine destek¢i olmustur.
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BOLUM 2

GRAFITIK KARBON NiTRUR VE BOR NITRUR ICEREN KOMPOZIT

YAPILARIN ENERJi UYGULAMALARI

Enerji depolama sistemleri uzun yillardir bilim diinyasinda ¢alisilan uygulama
alanlarindandir. Enerji depolama sistemlerinin performansin1  arttiracak  yeni
malzemelerin gelistirilmesi ve bunun sonucunda ortaya c¢ikacak yeni uygulama
calismalarinin  yapilmasi giin gegtikce artmaktadir. Nanomalzemelerin enerji
uygulamalari, kullanilan depolama sistemlerinden siiperkapasitorler, lityum iyon

bataryalar, yakit hiicreleri, elektrot yapimi vb. olarak kullanilabilmektedir.

2.1. Enerji Depolama Sistemleri

Enerji, yenilenemeyen enerji kaynaklarindan (komiir, petrol ve dogal gaz dahil)
ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan (giines, riizgar ve hidroelektrik dahil) tiretilebilir.
Ancak yenilenebilir enerji liretimi, konum ve iklim gibi birgok parametreye baglidir (Xu
vd., 2020:5393). Yenilenebilir enerji kaynaklar1 diisik verimlilige ve disiik gii¢
yogunluklarina sahip olabilir. Dahasi enerji, ¢cok farkli zamanlarda kullanilabilir. Bu
nedenle yenilenebilir enerjinin depolanmasi gerekir. Elektrik enerjisini, neredeyse tiim
yenilenemez ve vyenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretebildigimiz i¢in en yaygin
kullanilan enerji tiiriidiir. Uretilen enerji, enerji nakil hatlar1 ile talep edilen yere
kolaylikla aktarilabilmektedir. Aktarilan elektrik enerjisi, ihtiya¢ duyulan enerji
tiirlerine, 151k, ses, 1s1, kinetik vb. doniistiiriilebilir. Elektrik enerjisinin depolanmasi

taginabilir cihazlar i¢in 6nemlidir.

Enerji kisaca elektrokimyasal, elektromanyetik, termodinamik (Goodenough,
2013:14) ve mekanik (Dharmendra vd., 2021:315) olarak depolanabilir. Enerji
depolama sistemlerinden bazilari Sekil 2.1'de gosterilmistir (D. Zhang vd.,
2021:110014). Elektrokimyasal enerji depolama tiirleri (piller, kapasitorler ve siiper

kapasitorler) asagida agiklanmistir.
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Sekil 2.1. Enerji Depolama Sistemleri
Kaynak: Mofijur vd., 2019:3167.

2.1.1. Bataryalar

Piller bir veya daha fazla elektrokimyasal hiicreden olusur ve kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine donistiiriirler (Zeng vd., 2014:1129). Piller, tasinabilir elektronik
cthazlar i¢in en yaygin enerji depolama cihazidir. Piller, kararli voltaj saglamak icin seri
baglanmis iki veya daha fazla galvonik (volta) hiicresinden olusur (Winter and Brodd,
2004:4245-4269) Piller, bir redoks reaksiyonu yoluyla sarji depolayabilir (Abruda vd.,
2008:43). Temel bir volta hiicresinde iki elektrot ve bir elektrolit bulunur. Ek olarak,
elektrotlar arasinda kisa devre olusmasini dnlemek icin bir ayirict kullanilir. Elektrotlara
oksidasyonun meydana geldigi anot (negatif terminal) ve indirgemenin gerceklestigi
katot (pozitif terminal) ad1 verilir. Elektrotlar, genellikle sulu bir ¢ozelti (asit veya baz)
olan bir elektrolit i¢ine daldirilir. Bu islemde bir elektrot malzemesi elektronlar1 birakir
ve diger elektrot bu elektrotlar1 alarak iyonlarin bu iki elektrot arasinda tasinmasini
saglar. Sekil 2.2 bir pilin temsilini gostermektedir. Elektrot boyutunun biiyiik olmasi,
daha fazla akim kapasitesi saglar. Boylece piller yiiksek enerji depolayabilir. Ancak

pillerin temel dezavantaji, uzun siireli sarj (saat) olabilmesidir.
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Sekil 2.2. Bataryalarin Calisma Prensibi
Kaynak: Biswas vd., 2013:122.
2.1.2. Kapasitorler
Bir dielektrik ile ayrilmis iki iletken paralel plakaya bir voltaj fark:
uygulandiginda, plakalardan biri pozitif yiikleri, digeri ise negatif yiikleri depolar (Zhu

vd., 2021:630). Bu cihaza kapasitor denir ve tipik bir kapasitor Sekil 2.3'te

gosterilmistir.

iletken Levhalar

Sekil 2.3. Geleneksel Bir Kapasitoriin Sematik Gosterimi

Yiik miktar1 uygulanan gerilim ile orantilidir ve gerilim farki basina sarj oram

kapasitans olarak tanimlanir ve kapasitans asagidaki gibi gosterilebilir:

C=Q/V 1)
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C kapasitans, V ve Q sirasiyla yiik ve potansiyeldir. Kapasitans li¢ degiskene
baglidir; plakalarin alani, plakalar arasindaki mesafe ve plakalar arasindaki ortamin
dielektrik sabiti. Her {i¢ tip kapasitdr kapasitansi, plakalarin yiizey alanina ve
aralarindaki mesafeye ve ayrica ortam 6zelliklerine bagli olarak degistirilebilir (Wu vd.,
2016:1). Kapasitansi artirmak icin ylizey alani arttirilmali, mesafe azaltilmali veya
ortam, dielektrik sabiti daha yliksek olan bir malzeme ile degistirilmelidir. Siiper
kapasitorlerde kullanilan elektrotlar yiiksek bir yiizey alanina sahip olabilir (Hiraoka
vd., 2010:422) ve elektrot ile elektrolit arasindaki mesafe genellikle gok kiigiiktiir
(genellikle birkag nanometre (Hantel vd., 2011:90). Bu nedenle, siiper kapasitorler,
geleneksel kapasitorlerle karsilagtirildiginda yiiksek 6zgiil kapasitansa sahip olabilir.

2.1.2.1. Siiperkapasitorler

Ultrakapasitorler olarak da adlandirilan siiper kapasitorler, yiikii yiiksek yilizey
alanli elektrotlar iizerinde elektrostatik olarak depolayabilir. Siiper kapasitorlerin en
belirgin avantaji, uzun g¢evrim omri (uzun sarj-desarj cevrimlerinden sonra yliksek
kapasitans tutma), yiiksek giic yogunlugu ve g¢evre dostu bilesenlerle (elektrotlar ve

elektrolitler) insa edilebilmeleridir (Vangari vd., 2012:72).

Geleneksel pillere kiyasla genellikle daha az enerji depolarlar, ancak kisa bir
zaman Olceginde (tipik olarak birkag¢ saniye icinde) sarj ve desarj olabilirler. Bununla
birlikte, siiper kapasitorlerin lityum iyon pillere kiyasla zayif yonleri, diisiik 6zgiil enerji
ve yliksek maliyetler olabilir. Lityum iyon pil ve siiper kapasitor icin bazi
parametrelerin ortalama degerleri Tablo 2.1'de verilmistir. Elektrolit kapasitorlere gore
birim kiitle bagina yaklasik 100 kat daha fazla enerji depolayabilirler (Burke, 2000:37).
Ug tip siiper kapasitor vardir; elektrikli ¢ift katmanli kapasitérler, hibrit kapasitorler ve

s0zde kapasitorler (faradaik kapasitorler).
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Tablo 2.1. Siiper kapasitor ve Lityum Iyon Pilin Karsilastiriimast.

Islevi Siiperkapasitor Lityum-iyon
Sarj Zamani 1-10 dakika 10-60 dakika
Dongii Sayist 1 milyon tizeri 500’den fazla
Hiicre Voltaji 2.3-2.75V Normali 3.6 V
Spesifik Enerji 5 120-240
Spesifik Giig 10.000 1000-3000
Maliyet 10.000 dolar 2250-1000 dolar
Servis Yast 10-15 yl 5-10 y1l
Sarj Sicaklig -40 /65 °C 0/45°C
Desarj Sicakligt -40/65°C -20/60°C
2.1.2.1.1. Elektrik Cift Katmanh Siiperkapasitor

Elektrikli c¢ift katmanlh kapasitorler (EDLC), iki elektrot, elektrolit ve bir
ayiriciddan  olusur  (Azam vd., 2021:8335). EDLC'de yiikler -elektrot-elektrolit
araylizlerinde toplanir (Libich vd., 2018:224). EDLC deposu elektrostatik olarak sarj
olur ve elektrokimyasal (faradaik) reaksiyon olusmaz. Elektrot ve elektrolit arasindaki
arayuz Sekil 2.4'da gosterilmistir. Elektrotun yiizey alan1 ¢ok yiiksek olabilir (grafit ¢ok
gozenekli olabileceginden) ve elektrot yiizeyi ile elektrolit arasindaki mesafe nanometre
Olgeginden daha azdir. Bu nedenle, bu iki parametre (yiiksek elektrot alani ve elektrot

ile elektrolit arasindaki diisiik mesafe) yiiksek bir kapasitansa neden olur.

30



+ Elektrot - Elektrot

Elektrolit Ayric

Sekil 2.4. Elektrik Cift Katmanli Kapasitorlerin Sematik Gosterimi

EDLC, grafit, karbon nanotiipler veya grafen gibi karbon bazli malzemelerle
tiretilebilir (Iro vd., 2016:10628). Zit iyonlar (katyonlar ve anyonlar) bu iki elektrot
arasina voltaj farki uygulanarak iki karbon bazli elektrota ¢ekilebilir ve yiik otomatik
olarak depolanabilir. Daha 6nce belirtildigi gibi, ayirma mesafesi kapasitans ile ters
orantilidir. Sekil 2.4'da goriildiigii gibi her iki elektrotta da ince ¢ift katmanlar olusur ve
bu nedenle ince ¢ift katmanlar yiiksek kapasitansa neden olur. EDLC'de kimyasal

reaksiyon olusmaz ve bu sisme/biiziilme olasiligini ortadan kaldirir (Lozano-Castelld
vd., 2003:1765).

2.1.2.1.2. Faradaik Kapasitorler (Psodokapasitorler)

Faradaik kapasitorler olarak da adlandirilan psddokapasitorler, yiikleri
elektrokimyasal olarak (faradaik olarak) depolar (Simon and Gogotsi, 2009:320-329).
Metal oksitler/hidroksitler/siilfiirler ve iletken polimerler, psddokapasitér malzemeleri

olarak kullanilabilir.

S6zde kapasitorler, faradaik siireclerle EDLC'lerden daha biiyiik kapasitans
yogunluklarma ve spesifik enerjiye sahip olabilir (Conway and Pell, 2003:637). Ote
yandan, psodokapasitorler daha az giic yogunluguna ve daha az dongiisel kararliliga
sahiptir. Psodokapasitorlerin ¢evrim kararliligi ve diisiik gii¢ yogunluklari olan ana

dezavantajlari, yeni kompozit elektrotlar tasarlanarak degistirilebilir.
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2.1.2.1.3. Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler, EDLC ve sozde kapasitorlerin bir kombinasyonu ile
gelistirilmistir. Bu nedenle hibrit kapasitorlerde daha iyi bir enerji depolama
performansina neden olabilecek hem faradaik hem de faradaik olmayan siiregler vardir
(Xie vd., 2022:161967). Hibrit siiper kapasitor tipleri, kompozit hibritler (B. Zhao vd.,
2017:32), asimetrik hibritler ve pil tipi hibritlerdir (Acharya vd., 2020:3073). Kompozit
hibrit siiper kapasitorlerde elektrotlar, metal oksitleri veya iletken polimerleri
(psodokapasitor) karbon bazli malzemelerle (EDLC) bir elektrotta birlestirir. Asimetrik
hibritlerde elektrotlardan biri psddokapasitor tipi elektrot digeri ise EDLC tipi
elektrottur. Pil tipi hibritlerde, asimetrik bir hibrit siiper kapasitor elektrotlarindan biri
bir pil elektrotu ile degistirilir. Sekil 2.8'de bir hibrit siiper kapasitor temsili
gosterilmektedir. Siiper kapasitor elektrotlarinin 6zeti ve karsilastirmasi asagidaki

tabloda verilmistir.

Elektrolit Ay1rici

Lityum iyonlar

Li-bazl1 tuz

Sekil 2.5. Hibrit Kapasitorlerin Sematik Gosterimi

Kaynak: Muzaffar vd., 2019:123.
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Tablo 2.2. Siiperkapasitorlerin Karsilastirilmasi

Siipekapasitor EDLC Psodokapasitor Hibrit Kapasitor
Cesitleri _ _ _ _
Asimetrik Simetrik Batarya
Hibrit Hibrit Benzeri
Hibrit
Elektrot Karbon Metal oksityada  Anot; Redox metal Anot; Li iyon
Materyalleri redox polimeri psodokapasit  oksit/karbonya materyal,

Sarj Depolama

Mekanizmasi

Degerler

Elektrokimyas
al ¢ift katman,
faradaik
olmayan

prosesler

Iyi dongii
stabilitesi, iyi
oran
kapasitesi,
diisiik spesifik
kapasitans,
diisiik enerji

yogunlugu

Redok
reaksiyonlari;

faradik prosesler

Yiiksek spesifik
kapasitans, yiiksek
enerji yogunlugu,
yiiksek gii¢

yogunlugu

ans materyal,
cathode;

karbon.

Anot; redoks
reaksiyonlart
, katot;
EDLC

Yiiksek
enerji
yogunlugu,
yiiksek gii¢
yogunlugu,
iyi stabilite

da redox
polimeri/karbo

n

Redoks

reaksiyonlar1

Yiiksek enerji
yogunlugu,
orta diizeyde
maliyet ve
kararlilik

katot; karbon

Katot; EDLC

Yiiksek
enerji
yogunlugu,
yiiksek
diizeyde
maliyet ve
gerekli
elektrot
malzemesini

n eslesmesi

2.1.3. Elektrolit

Iletken bir ¢dzelti olan elektrolit, gerekli reaksiyonu gerceklestirmek igin anot ve

katod elektrodun arasindaki yiik ve iyon tasinmasinda kullanilmaktadir. Elektrolitteki

akim ve iyonlar, harici elektrik giicii yardimiyla kontrol edilebilir ve dolayisiyla bir

malzeme bir redoks reaksiyonu ile uyarlanabilir (Aurbach vd., 2007:491). Elektrolit,

reaksiyon degisikligine neden olabileceginden enerji depolama cihazlarinda 6nemli bir

bilesendir. Bu nedenle elektrolitlerin yanicilik, toksisite, ucuculuk gibi fiziksel

ozellikleri elektrotlarin iiretimi ve elektrotlarin ¢evrimi sirasinda onemlidir (Jaumaux
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vd., 2021:2008644). Ancak, sulu veya organik elektrolitler yaygin olarak
kullanildigindan ve bu geleneksel elektrolitlerin fiziksel oOzellikleri kolayca
degistirilemediginden simdiye kadar kullanilan elektrolit tiirleri smirhidir. Elektrolit
sayisin1 artirmak ve elektrolitlerin fiziksel 06zelliklerini kontrol etmek i¢in, son
zamanlarda elektrokimyasal uygulamalar i¢in iyonik sivi elektrolit adi verilen yeni bir

elektrolit tiirii lizerinde yaygin olarak ¢alisilmaktadir (Mahanta vd., 2020:372).

2.2. Grafitik Karbon Nitriiriin Siiperkapasitor Caliymalar:

Stiperkapasitorlerde yliksek performans elde etmek icin, elektrot malzemelerinin
genis spesifik yiizey alanina, yliksek iletkenlige, diisiik tiretim maliyetine, bol kaynaga
ve tatmin edici elektrokimyasal stabiliteye sahip olmasi beklenmektedir (J. Luo vd.,
2013:1464). Siiperkapasitorlerde uygulanan ¢esitli elektrot malzemeleri arasinda,
yiiksek etkili ylizey alanina ve miikemmel iletkenlige sahip karbon bazli malzemeler
son zamanlarda ¢ok dikkat ¢ekmistir (Y. Ma vd., 2019:26) Giivenilir verimli enerji
depolama cihazlarina yonelik artan talebi karsilamak i¢in, yiiksek enerji depolamali yeni

gelecek vaat eden malzemelerin gelistirilmesi hala zorlu olmaya devam ediyor (Q. Chen
vd., 2015:6761).

Grafite benzer bir yapiya sahip 2D malzemeler (yani, iki bitisik katman
arasindaki zayif van der Waals etkilesimleri, diizlem i¢i atomlar1 birbirine baglayan
giiclii kovalent bag), son birka¢ on yilda olaganiistii dikkat ¢ekmistir (Wen vd.,
2017:72). Karbon bazli malzemelerden, g-C3N4, uygun bant araligi (yaklasik 2,7 eV)
(Godin vd., 2017:5216; Shevlin and Guo, 2016:7250-7256) nedeniyle fotokatalizde
onemli aragtirma ilgisi kazanmistir. Bununla birlikte, arastirmacilar enerji depolama

cihazlarinda elektrot malzemesi olarak potansiyel uygulamalarini nadiren incelediler.
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Sekil 2.6. Siiperkapasitor Calismalari i¢in g-C3N4/GO Elektrotu Hazirlama Prosediirii

Kaynak: Mamba and Mishra, 2016:347-377.

Hem g-CsN4 hem de grafen benzer grafit mikro yapilara sahip oldugundan ve g-
C3N, yiiksek oranda nitrojen fonksiyonel gruplari igerdiginden, grafeni g-C3Nj ile
degistirmek, grafen bazli siiper kapasitorlerin performansini artirmak igin potansiyel

olarak etkili bir strateji olarak kabul edilir (R. Lin vd., 2017:25545).

Bununla birlikte, polimerik bir yar1 iletken olarak, katkisiz g-C3N4, genis
molekiiler yapisi, psddokapasitansa en biiyiik katkilar1 olan kenar nitrojen atomlarinin
sayisini smirlar. Bu nedenle, g-CsN4'lin kenar azot atomlarinin sayisini artirarak
kompozit malzemelerin elektrokimyasal performansini artirmak igin son zamanlarda
daha fazla arastirma yapilmaktadir. Bu arastirmalara ornek olarak, Baskaran Palanive
ve arkadaslari, ZnFe,04/g-C3N4 nanokompozitini sentezlemek igin kolay sol-jel ve
kalsinasyon yontemi kullanilmiglardir. Hazirlanan nano partikiiller i¢in, elektrokimyasal
stiperkapasitor ol¢timleri yapilirken, fotokatalitik boya bozunmasi i¢in de kullanilmigtir.
Kompozit malzeme, ZnFe,O, ve ¢-C3N; arasindaki sinerjik etki nedeniyle saf
nanoparcaciklarla karsilastirildiginda daha iyi fotokatalitik aktivite ve iistiin kapasitans
ozelligi gostermistir. Kompozit malzeme arasindaki heteroeklem olusumu, yik
tastyicilart zit yonde hareket ettirmeye yardimci olur ve nanokompozit ZnFe,O4/g-
CsN,'iin gelismis fotokatalitik aktivitesini destekleyen elektron-bosluk (hole) giftlerinin

rekombinasyon oranimi azaltir. Pozitif elektrotlar, 10A/g akim yogunlugunda 103 F/g
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kapasitans ve 500 ardisik dongiiden sonra kapasitans verimi %94'tir (Palanivel vd.,
2019:143807). Veena Ragupathi ve arkadaslari ise, g-CsNj katkili manganez siilfiir
(MnS) nanopargaciklar1 sol-jel teknigi ile sentezlenmis ve bu c¢alismada yapisal ve
kapasitif davranislari incelenmistir. Malzeme, 10 mV s™ tarama hizinda 463,32 F g™Vlik
yiikksek bir spesifik kapasitans ve 2000 dongiiden sonra korunan %98,6 miikkemmel

stiper kapasitif davranis sergilemistir (Ragupathi vd., 2019:88).

2.3. Bor Nitriir (BKNK) Siiperkapasitor Calismalari

Siiperkapasitorlerin ¢ogu, grafen, molibden disiilfid (MOS;) (Jingxuan Zheng
vd., 2020:78), hBN (Rajendran vd., 2021:3445), kobalt selenit (CoSe,), kalay oksit
(SnO,) ve tungsten distilfid (WSy) gibi 2D malzemeler kullanilarak imal edilmistir (W.
Chen vd., 2019:313). Bu 2D katmanli malzemeler, birbirine bagl kristal diizenlemeleri
nedeniyle miikkemmel kimyasal ve anizotropik 6zellikler sunmustur. Cesitli karbon bazli
malzemelerle 6nemli aragtirma ilerlemeleri kaydedilmesine ragmen, yiiksek termal
iletkenlikleri, mekanik mukavemetleri, optik seffafliklari, esneklikleri, termal
kararliliklari, kimyasal toleranslar1 gz Oniinde bulunduruldugunda grafen ve h-BN

bazl1 hibrit malzemeler ile yapilan ¢aligmalarda bir artisin oldugu goriilmektedir.

BNKN, nano ol¢ekli boyutu ve amin kenar fonksiyonel gruplarinin varlig
nedeniyle son derece gelismis bir reaktivite ortaya koyar (Ciesielski and Samori,
2013:381-398) ve birlestirme reaksiyonu yoluyla GO yiizeyi ile basarili bir kompleks
kovalent bag olusumunu saglar. Ayrica, BNKN, onemli 6l¢iide artan yilik tasiyict
yogunluguna yol acan ve degisen ylizey enerjisi nedeniyle hidrofilik bir elektrolit

cozeltisi ile uyumlulugunu gelistirir.

Sonug olarak onerilen farkli sentez yaklagimlariyla, yiiksek dayanikliliga sahip,
yiiksek performansli siiper kapasitorler i¢in elektrot malzemeleri olarak kullanilacak
verimli ve kararli 2B hibrit heteroyapili BNKN/GO malzemelerinin gelistirilmesi i¢in
yeni bir stratejiye yol acabilecegini gostermektedir. Yasmin Mussa ve arkadaslari, enerji
depolama cihazlarindan biri olan lityum iyon (li-ion) piller ile, 6zellikle petrol endiistrisi
gibi zorlu ortamlardaki uygulamalar yapmak i¢in hibrit bir yap1 hazirlamislardir. Bu
yaklagimda, yiiksek sicaklikli lityum iyon piller i¢in anot olarak Co3zO4 RGO/h-BN

nanokompozitlerini mikrodalga 1simnlama teknigi (MWI) yoluyla sentezlemislerdir.
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Sonuglar, h-BN ilavesinin sadece Co304/RGO nanokompozitlerinin termal stabilitesini
arttirmakla kalmayip ayni zamanda spesifik ylizey alanini da gelistirdigini gostermistir.
C0304/RGO/h-BN nanokomp ozitleri;, RGO ve h-BN arasindaki sinerjik etkileri
kanitlayan 191 mz/g'lik en ylksek spesifik ylizey alanini sergilemistir. Ayrica,
C0304/RGO/h-BN, 100 dongiiden sonra yiiksek performans ve daha diisiik direng
lizerinde kararl tersinirlik ile en yiiksek spesifik kapasiteyi sergilemistir. Ilging bir
sekilde, bu yeni nanokompozit, miikemmel dongii kararlilig1 (%100 kapasite tutma) ve
150°C'de azaltilmis bir i¢ direng ile olaganiistii yiiksek sicaklik performanslar1 da
sergilemektedir (Mussa vd., 2020:1). Aamar F. Khan ve arkadaslar ise, ylizey aktif
madde ile hekzagonal bor nitriir (2D-hBN) nano tabakalari, sulu ortamda sodyum kolat
kullanilarak iiretmislerdir. Ilk kez asidik ortam icinde oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesini  (oksijen indirgeme reaksiyonu) denemislerdir. hBN'nin oksijen
indirgeme reaksiyonuna yonelik olas1 elektrokatalitik aktivitesini gosteren geleneksel
grafit bazli elektrotlara kiyasla 6nemli dl¢lide potansiyelinde azalma gozlemlenmistirr,
bu nedenle yakit hiicresi teknolojisinde faydali bir elektrot platformu olarak potansiyele
sahiptir. Ayrica, yiizey aktif madde ile (sodyum kolat) 2D-hBN'nin, 1745 F g™"'e kadar
spesifik kapasitans degerine sahip etkili bir elektrokimyasal siiper kapasitor malzemesi
oldugunu da gostermislerdir. 2D-hBN kapasitansinin acik bir analizini saglayan
galvanostatik sarj/desarj analizine 2D-hBN'nin elektrokimyasal 6zelliklerinin tam bir
analizi gerceklestirilmistir. Literatiirde eksik goriilen, spesifik kapasitansi hesaplamak
i¢cin ¢ok cesitli yontemler tanitilmis olup bu ¢alismada kullanilmistir. Sonug olarak, bu
yapirda h-BN’nin bir¢ok 1iy1 Ozelliklerinin yaninda yiizey aktif bir madde ile
birlestirilmesi (sodyum kolat), hem daha Onceki benzer caligmalarda bildirilmemis
olmast hem de elektrokatalitik ve kapasitif davranisa sodyum kolatin biiyiikk katki
saglamasi ¢alismay1 giiclendirmistir (A. F. Khan vd., 2017:4103).
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BOLUM 3
YONTEM

Materyal ve yontem boliimiinde, tez ¢alismasinda olan nanomalzemelerin sentez
yontemleri, kullanilan membranlara nanomalzemelerin nasil katkilandiginin yontemi,

amaci ve dnemi bilgileri yer almaktadir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ure (Ph.Eur., >99.5%), Borik asit , Nitrik asit Sodyum Karbonat (Na,COs) ,
Etanol, Amonyak, Polietersiilfon, N-metil-prolidon, Dogal grafit, Siilfiirik asit (H2S04),
Nitrik asit (HNO3), Potasyum permanganat (KMnQ4), Hidrojen peroksit (H.0,),
Askorbik asit, NMP (N-metil pirolidon), Sigir serum albiimini (BSA), Reaktif Red 180
(RR180).

3.2. Kullanilan Cihazlar

Tez calismasinda sentezlene nanomalzemlerin ve bu malzemeler ile katkilan
membranlarin karakterizasyonunda kullanilan yontemler ile birlikte g-C3N4 ve BNKN
lar1 kullanilarak hazirlanan siiperkapasitor elektrodlarin elektrokimyasal dl¢timleri igin

kullanilan cihazlar asagidaki gibi siralanmistir.

« Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

e X-Ismi Difraksiyonu (XRD)

e UV-Vis Spektrofotometre (UV-Vis)

o Floresans Spektrofotometre (PL)

e Yiizey Alan1 Olgiimii (BET)

o X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

e Taramali Elektron Mikroskobu Enerji Yayilimli X-Isin1 Analizi (SEM-EDX)

o Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Temas Acisi (Contact Angel)
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o Dongiisel Voltametri (CV) cihazi kullanilmigtir.

o ZETA Potansiyel Olgiimii

3.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen Orneklerin ylizey morfolojisi ve mikro yapist hakkinda bilgileri
belirmek amaciyla, FEI QUANTA FEG 650 model SEM cihazi kullanilmistir. SEM
cihazi, birgok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarindaki kullanimi ile beraber,
elektronlar1 kullanarak numunenin yiizeyinden yliksek ¢oziintirliiklii goriintii alinmasini
saglamaktadir. Cihazin calisma mekanizmasinda, Yyiizeye odaklanmis bir elektron
demeti sayesinde numune yiizeyinin taranmast ve gorlntiilenmesini saglayan
yontemlerden biridir. Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar atomlar ile etkilesime
girerek numune yiizeyi ile iliskilendirilen bilgiler verir. Elektron 151n1 ile numunenin dis
yorlingesindeki yiiksek enerjili elektronlarla ile diisiik enerjili elektronlarin etkilesimi
sonucunda ikincil elektronlar uyarilir. Bu hareket, bir dedektor tarafindan sinyale
cevrilerek, yliksek ¢oziintlirlikli (¢6ziintirliik: mm- 100 nm) numunenin gorintiisti elde

edilir.

Sekil 3.1. Kullanilan SEM Cihazi
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Tipik bir SEM cihazi, SEM monitoériinde gozlemlenen 6zelliklerin kimyasal
analizine izin vermek igin bir Enerji yayilimli X-Isin1 Analizi sistemiyle (EDX)
donatilmistir. Bir SEM-EDX sisteminde iiretilen sinyaller morfolojik analiz i¢in goriintii
olusturmada kullanilan ikincil ve geri sagilmis elektronlar1 ve ayrica tespit edilebilir.
Ayrica numune konsantrasyonlarda bulunan kimyasallarin tanimlanmasi ve miktarlarin
belirlenmesi i¢in kullanillan X-iginlarmi igerir. EDX’deki tespit limiti, numune
yiizeyinin kosullarina baglidir. Yiizey ne kadar piiriizsiizse, tespit edilecek malzemenin
kimyasal analiz limiti o kadar diisiik olur. EDX, agirlik¢a %1 ile %10 arasindaki
konsantrasyonlara sahip elementleri tespit edebilir.

3.2.2. X-Ismm Difraktometresi (XRD)

X-Ismi1 Difraktometresi (XRD), numunelerin kristal yapilarini analiz etmek i¢in
kullanilan bir teknik olup, tez kapsaminda sentezelen malzemelerin karakterizasyonu,
40 kV, 30 mA, Cu Ko, dalga boyu: 1.5405 A Bruker marka AXS D8 Advance model
XRD cihazi kullanilmistir. Ayrica XRD, x-1s1m ile karakterizasyonda ¢ok sik tercih
edilirken, malzemelerin yapisi, kristal yontemleri ve kusurlari gibi diger yapisal
parametreler ile ilgili de detayl bilgi saglamaktadir. Analizi yapilan malzemeler XRD
cihaziyla hacimsel-kati yapida, ince film, toz, jel, kremsi yapilarin hepsine
bakilabilmektedir. Ayrica, kalitatif, kantitatif faz analizi, stres, ince filmin faz1 ve
kalinligr gibi de bir¢ok analiz yapilabilmektedir. Fakat genellikle numune toz
formundadir ve bu analiz metodu numuneyi tahrip etmedigi gibi ¢ok az miktarlarda dahi

analiz yapilabilmektedir.

X-1sm1 kirinimi  Bragg Yasasmnin temeline dayanmaktadir. Sekil 3.2°de
goriildiigii gibi iki dalga arasindaki yol farki 2dsin® olur. Ardisik iki diizlemden kiran
dalgalarin ayni1 fazda olabilmesi i¢in yol farki A dalga boyunun tam katlar1 olmalidir. X-
1511 paralel olan diizlemden yansir ve detektore aktarilarak numunenin kristal yapisi
hakkinda detayli bilgi edilir. Diizlemden yansiyan X-i1sinlarindan elde edilen pikler
miller indisleri ile ifade edilir. Bu sayede elde edilen pik siddetine bagli olarak

yansimanin hangi diizlemden kaynaklandig: bulunabilir.
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Sekil 3.2. X- Isin1 Kirinimina Ait Sematik Goriintii

Kullanimi1  kolay, hizli bir igleme sahip ve numunelerdeki boyut, sekil
cesitliliklerine izin verme gibi avantajlar1 olan Sekil 3.3’de gosterilen XRD cihazi, X-
1s1nlart vakum altinda bir tiipte {iretilirken, tiip icerisine bir akim uygulanir ve bu akim
ne kadar yiiksek olursa igeriye yayilan elektron sayis1 da o kadar biiyiik olacaktir. Tiipiin
icerisindeki yiiksek voltaj, bu elektronlari hizlandirir ve hedefe ¢arpar. Carpilan hedefte,
x 1sinlart dretilir ve iretilen bu x-iginlart hedeflenen malzemenin de karakteristik
ozelligi demektir. Sonug olarak, konulan numune iizerine x-1sinlar1 toplanir. Cihazda
bulunan dedektor bu x-1g1m1 sinyalini saptar ve bir mikro islemci tarafindan bu sinyali
sayim hizina ¢evirerek, datalar1 ortaya ¢ikartir. Cikartilan veriler ise, malzeme ile ilgili

olan kristal yap1 6zelliklerini agiklamis olur.

Sekil 3.3. XRD Cihazi
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3.2.3. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR)

FTIR, kizilotesi spektroskopinin en yaygin seklidir. Tim kizilotesi
spektroskopiler, kizilotesi (IR) radyasyon bir numuneden gectiginde radyasyonun bir
kisminin emilmesi ilkesine gore hareket eder. Numuneden gegen radyasyon kaydedilir.
Farkli yapilarina sahip farkli molekiiller farkli spektrumlar iirettiginden, spektrumlar
molekiilleri tanimlamak ve ayirt etmek i¢in kullanilabilir. Bu sekilde, spektrumlar
insanlarin parmak izleri veya DNA's1 gibidir: neredeyse benzersizdir. FTIR, c¢esitli
nedenlerle tercih edilen kizildtesi spektroskopi yontemidir. ilk olarak, numuneyi yok
etmez. Ikincisi, eski tekniklerden 6énemli olgiide daha hizlidir. Ugiinciisii, cok daha
hassas ve kesindir. FTIR"In bu faydalari, kizil6tesi “kaynak™ olan ve daha yiiksek hiza
izin veren bir interferometre ve Fourier doniisiimii kullanimindan kaynaklanmaktadir.
Fourier donilisiimii, dalgalar1 aymran ve zamana bagli olarak dalganin frekansim
dondiiren matematiksel bir fonksiyondur. interferometrenin "giktis1", kullandigimiz
spektroskopi spektrumu degil, "interferogram" olarak bilinen bir grafiktir. Fourier
doniistimii, interferogrami tanidigimiz ve kullandigimiz kizildtesi spektroskopi

spektrum grafigine doniistiiriir.

Sekil 3.4. FTIR Cihaz1
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3.2.4. UV-Vis Spektrofotometre (UV-Vis)

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin
ya da ¢ozelti veya gaz fazindaki kimyasal maddelerin bir enerji diizeyinden digerine
gegisi sirasinda absorblanan ve nicel olarak 6l¢iimii saglayan analitik bir tekniktir. UV-
Vis , yakin-ultraviyole (180-390 nm) veya goriiniir bolgedeki (390-780 nm)

radyasyonun, ne kadarinin absorblandigin1 anlamaktir.

- Enerji artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu

10°nm 1023nm 1nm 10°nm 10° nm 1m 10°m
L 1 1 1 1 1 1

Gama Isint X Ism Morote Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan
T T T T T T T T T T T
10%*Hz  102Hz 10°Hz 10'®Hz 10'®Hz 10'2Hz 10'°Hz 10%Hz 10°Hz 10*Hz 10%Hz

Yiksek frekans Dusuk frekans

Goriinur Bolge

\l
7 % 10" Hz 4% 10" Hz miihendistan

Sekil 3.5. Elektronik Spektrum Ve Goriiniir Bolge Spektrumu

Kaynak: Science Electromagnetic Spectrum Diagram Stock Vector - Illustration of clipart,
electromagnetic: 212857549.

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisinde genel olarak &rnekler ¢ozeltilerde
hazirlanir, fakat numuneler kati maddeler ve gazlar olarak da incelenebilir. Ayrica, UV-
Vis spektrofotometre Olclimlerinin  ¢alisma prensibi  Lambert-Beer esitligine
dayanmaktadir; burada e, molar absorbsiyon katsayisini; I, 1s181in madde igerisindeki kat

ettigi yol ve son olarak ¢, maddenin konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Absorbance = €.1.c 2

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromatdr) ve dedektorden olusur ve gonderilen 151n demetinin  Grnegin
yiizeyinden yansimasi sonrasi 0l¢limii ve bu sayede belirlenen absorbansin hesaplamasi
ile aciklanabilir. Numunenin yapisina gore nasil absorbans degisikliginin gosterildigini
ve malzemelerin karakteristik ozellikleri ile ilgili genel bilgileri Genesys 150 model

UV-Vis spektroskopisinde dl¢tim alinarak bakilmigtir.
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Sekil 3.6. Kullanilan UV-Vis Cihazi

3.2.5. Floresans Spektrofotometre

Floresans spektroskopisinde, 1s1ma singlet halde gerceklesirken kisa siireli bir
1s1ma yapar ve elektromanyetik 151n demeti ile uyarilmis bir atom veya molekiil temel
enerji seviyesinden bir iist enerji seviyesine ¢ikar. Daha sonra iist enerji seviyesindeki
uyarilmis olan atom veya molekiiller fazla enerjiyi atarak temel enerji seviyesine
donmek ister, yani uyarilan elektron, spinini degistirmeden esit haldeki elektronla hala
z1t spinli olarak kalir. Ozetle floresans spektrumundaki en 6nemli &zellik, diisiik
enerjide maksimum emisyon elde edilmesidir. Bu durum i¢in ise genelde atom veya
molekiiller farkli molekiillerle ¢arpistirilarak kaybedilir. Geriye kalan enerji ise
floresans 1simasi1 olarak yayilir ve bu ¢alismada da Cary Eclipse marka Floresans

spektrumu kullanilarak 6l¢tim alinmistir.

3.2.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Coziinirligi ¢cok yiiksek bir kuvvet mikroskobu olan AFM, atomik boyutta
yiizey Ozelliklerini incelemek amaciyla Park Systems marka, XE-100E model AFM

cihazi kullanilmigtir. Nanoboyutta goriintiileme 6lgme ve malzeme isleme konusunda en
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gelismis araglardan biridir. AFM’de silisyum, silisyumoksit veya silisyumnitriirden
yapilmis keskin bir ug, genellikle silisyumoksitten yapilan manivela ad1 verilen ve belli
bir kuvvet sabitine sahip denge ¢ubuguna baglanmistir. AFM’de bu u¢ numune
yilizeyine yaklasturildiginda, u¢ ve yiizey arasinda atomik giiclerin olusumu nedeniyle
denge cubugunda kiiciik oynamalar olur ve bu oynamalarin optik araglarla dlgiilmesiyle
yiizey morfolojisi tespit edilir. AFM uygulamaya bagli olarak c¢esitli modlarda

kullanilabilir.

Sekil 3.7. AFM Cihazi

3.2.7. Yiizey Alam Ol¢iimii (BET)

Brunauer Emmett Teller (BET) teorisi, gaz molekiillerinin kat1 bir yiizey
tizerinde fiziksel adsorpsiyonunu agiklamay1 amaglar ve malzemelerin spesifik ylizey
alanlarmin 6l¢iimii i¢in 6nemli bir analiz tekniginin temelini olusturur. Bu ¢alismada
kullanilan TriStar 11 model BET cihazinda, analiz iinitesinden tamamen bagimsiz,
kendinden programli, 6 (alt1) istasyonlu tam otomatik gaz giderme sistemi vardir.

Gozlemler genellikle fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon olarak adlandirilir.

BET teorisi, ¢cok katmanli adsorpsiyon sistemleri i¢in gecerlidir ve genellikle,

spesifik miktar1 belirlemek i¢in adsorbanlar (gazin baglandigi malzeme ve gaz fazi

45



adsorptif olarak adlandirilir) olarak malzeme yiizeyleri ile kimyasal olarak reaksiyona
girmeyen sondalama gazlarini1 (adsorbat olarak adlandirilir) kullanir. Azot, BET
yontemleriyle yiizey arastirmasi i¢in kullanilan en yaygm olarak kullanilan gaz
halindeki adsorbattir. Bu nedenle, standart BET analizi ¢ogunlukla N2'nin (77 K)
kaynama sicakliginda gerceklestirilir. Daha diisiik frekansla da olsa baska problama
adsorbatlar1 da kullanilir, bu da farkli sicakliklarda ve Ol¢iim Olgeklerinde ylizey
alanmin OSlgiilmesine olanak tanir. Bunlara argon, karbondioksit ve su dahildir. BET
teorisi ile belirlenen spesifik yiizey alan1 miktarlari, kullanilan adsorbat molekiiliine ve

onun adsorpsiyon kesitine bagli olabilir (Hanaor vd., 2014:15143).

Sekil 3.8. Kullanilan BET Cihaz1

3.2.8. Tanecik Biiyiikliigii Ol¢iimii ( Zetasizer)

Zetasizer malzemenin partikiil boyutunu, zeta (tanecik biiyikligii) potansiyelini
ve molekiiler agirligi 6lgme yetenegi saglar. Sekil 3.9.’da gosterilen, Nano ZS modele
sahip Zetasizer sistemindeki benzersiz teknoloji, bu parametrelerin ¢ok ¢esitli
konsantrasyonlarda ol¢lilmesi miimkiindiir. Zetasizer serisi, genis bir konsantrasyon
araliginda boyut ve zeta potansiyelinin Sl¢limii i¢in 6nceden hizalanmis optikler ve
programlanabilir 6l¢iim konumu ve dogru oOlgiimler icin gerekli olan hassas sicaklik

kontroliine sahiptir. Ayrica iletkenlik ve pH 6l¢iimii yapilabilmektedir. Molekiiller veya
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parcaciklar olarak var olan ¢ok ¢esitli malzemeler dinamik 151k sagilimi ile karakterize
edilebilir. Bunlara proteinler, polimerler, pigmentler, nanopartikiiller, seramik

slispansiyonlar, miirekkepler ve tonerler dahildir.

Sekil 3.9. Zetasizer Cihazi

3.2.9. X- Ismm Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi olarak da bilinen X-151n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), cok c¢esitli malzemelere uygulanabilmesi ve
yiizeyden degerli nicel ve kimyasal durum bilgileri saglamasi nedeniyle en yaygin
kullanilan yiizey analiz teknigidir. Bir malzemede bulunan veya yiizeyini kaplayan
elementlerin yani sira kimyasal durumlarin1 ve elektronik durumlarin genel elektronik
yapisint ve yogunlugunu tanimlayabilen fotoelektrik etkiye dayali, yiizeye duyarh
spektroskopik bir tekniktir.

47



L —

Sekil 3.10. XPS Cihaz1

Derinlik dagilimi bilgisi, ince film yapilarim1 karakterize etmek igin XPS
Olclimlerini iyon 6gilitme (puskiirtme) ile birlestirerek elde edilebilir. Ayrica, XPS'nin
yiizey katmanlar1 veya ince film yapilar1 hakkinda sagladigi bilgiler, nanomalzemeler,
fotovoltaikler, kataliz, korozyon, yapisma, elektronik cihazlar ve paketleme, manyetik
ortam dahil olmak {iizere, goriintiilleme teknolojisi, ylizey islemleri ve ¢ok sayida
uygulama i¢in kullanilan ince film kaplamalari, bir¢ok endiistriyel ve arastirma
uygulamasi i¢in 6nemlidir. XPS tipik olarak, numune yiizeyinden fotoelektronlarin
yayillmasina neden olan mono-enerjili Al ko x-i1ginlart ile numune yiizeyinin
uyarilmasiyla gergeklestirilir. Yayilan fotoelektronlarin enerjisini 6lgmek i¢in bir
elektron enerji analizorii kullanilir. Bir fotoelektron zirvesinin baglanma enerjisi ve
yogunlugundan, tespit edilen bir elementin element kimligi, kimyasal durumu ve

miktar belirlenebilir.

3.2.10. Dongiisel Voltametri (CV)

Voltametri, potansiyel degistikge akimi Olcerek bir elektrot veya elektrolit
hakkinda bilgi saglayan bir elektroanalitik yontemdir. Birgok voltametri yontemi vardir.
Genellikle kullanilan voltametri yontemlerinden biri olan dongiisel voltametri,
elektrokimya temelli bir elektrot calismasidir, ¢iinkii dongiisel voltamogram, redoks

davranigin1 genis bir potansiyel araliginda hizla gézlemleyebilmektedir (Nicholson,
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2002:1351). Dongiisel voltametre kolayca uygulanabilir olmasinin yaninda elektrot ve
elektrolit arasindaki redoks reaksiyonlar1 hakkinda yeterli bilgi saglamak icin de yaygin
bir tekniktir. Tipik bir elektrokimyasal sistemde bir elektrolit ¢ozeltisi; karsit elektrot
(counter electrode), referans elektrot (reference electrode) ve ¢alisma elektrotu (working

electrode) dahil olmak tizere {i¢ elektrotlu bir hiicre gerektirir.

Elektrokimyasal devrenin tamamlanmasi i¢in yardimci elektrot olarak da
adlandirilan karsit elektrot, genellikle titanyum, grafit veya platin gibi inert malzemeden
yapilir. Clinkii karsit elektrot, elektrotun incelenmesi sirasinda oksitlenmemeli veya
azalmamalidir. Karsit elektrot, hizli elektron transferine izin vermeli ve calisma
elektrotunda meydana gelen reaksiyon hizini siirlamamalidir. Ug elektrotta sistemdeki
akim, calisma elektrotu ile karst elektrot arasinda akar ve ylizey alanlart da akim
Ol¢timleri icin dnemlidir. Bu nedenle hiicredeki karsit elektrotun yiizey alani, hiicredeki
calisma alaninin ylizey alanindan daha biiyiikk olmalidir, aksi takdirde karsit elektrot,
akim oOlglimlerinin hiz smirlayici reaktifi (elektrot) olabilmektedir. (Choudhury vd.,
2021:7611). Referans elektrot ise, ii¢ hiicreli bir elektrokimyasal sistemde referans
noktasi olarak kullanilir. Gerilimi kontrol etmek ve olgmek i¢in kullanilmaktadir.
Referans elektrotu iyi tanimlanmis ve kararli bir dengeye sahip olmalidir. Referans
elektrotlar ortamin sulu olup olmamasma goére farklilik gosterir. Sulu ¢ozelti icin
doymus kalomel (Hg,Cl,), civa/civa siilfat (Hg/Hg,SOy), civa/civa Oksit (Hg/HgO) ve
giimiis/Giimiis  kloriir (Ag/AgCl) elektrotu genellikle referans elektrot olarak
kullanilmaktadir (Arya vd., 2021:2089). Calisma elektrotunda ise ilgilenilen reaksiyon
analiz edilir. Genellikle ¢alisma elektrodu inert malzemelerden yapilir. Caligma
elektrotunun boyutu ve sekli akimi etkiledigi igin 6nemlidir. Sirasiyla indirgenme veya
yiikseltgenme reaksiyonu gerceklestiginde, calisma elektrodu anot veya katot olarak
adlandirilir. Dongiisel voltametri teknigi, calisma elektrotunun voltajini Onceden
belirlenmis E1 ve E2 noktalarindan farkli potansiyellerde sabit bir tarama hizinda (v / V

s™) (iki veya fazla dongiide) siirdiiriilmelidir.
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Sekil 3.11. Kullanilan CV Cihazi

3.2.11. Temas Acis1 (Contact Angel )

Temas agis1 bize bir sivinin bir ylizeye ne kadar iyi (veya ne kadar zayif)
yayilacaginin bir gostergesidir. Bir sivinin veya buharin (ancak ¢ogu zaman bir sivinin)
katt bir yiizeyle etkilesime girdigi ac1 olarak Olgiiliir. Temas agisi, sivi-buhar ara
yiiziiniin kat1 bir yiizeyle bulustugu yerde, geleneksel olarak sivi boyunca 6l¢iilen agidir.
Ozetle; cihazdan alinan olgiim, membran yiizeyinin hidrofilik ya da hidrofobik olup

olmadig1 hakkindaki bilgiyi vermektedir.

Sekil 3.12. Temas Agis1 Olgiim Cihaz1
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3.3. Grafitik Karbon Nitriir (g-C3N,4) Sentezi

Baslangi¢ malzemesi olan iire (58 g), kapali bir kroze icerisinde, 580 °C’de
dakikada 5 °C artacak sekilde 3 saat kiil firnda 1sitild1. Elde edilen iiriin, 0.1M HNO; ve
su ile yikand1. Bu islem ile asit tiriinden uzaklastirilirken, pH 5.5-6 arasina gelene kadar
yikama islemine devam edildi. Daha sonra iiriinii (g-C3Ns) elde etmek icin, 70 °C

etiivde gece boyunca kurumaya birakildi (Sert, Ozay, vd., 2021:126571).

Sekil 3.13. A) Urenin Firindan Oncesi ve B) Firinlamadan Sonra Elde Edilen Gériintiisii

e Protonlanms g-C3;N, Sentezi

Stiperkapasitor caligmalarinda kullanilacak g-C3N4’lin ylizey alanini arttirmak ve
dolayisiyla elde edilecek kapasitans sonuglarmi yiikseltmek igin bu ¢alismada,
protonlanmis g-C3Ny4 kullanilmigtir. Melamine (2 g) ve amonyum klorat (2 g) havanda
iyice ezilip, karistinldiktan sonra kiil firimda 600 ®de 2 saat sinterlenip mezogdzenekli
0-C3Ny elde edilmistir. Bu elde edilen mezogodzenekli g-C3Ny4, nitrik asit igerisinde, 40
®de 24 saat karisima birakilmistir. Sonrasinda malzeme saf su ile yikanarak 70 %de

vakumlu etlivde kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.14. Protonlanmis g-C3Ny
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3.4. Hekzagonal Bor Nitriir (h-BN) Sentezi

Bu yontemde baslangicta, iire ve borik asit karisimlarmin (1/1) 300 °C'ye kadar
kademeli olarak isitilmasiyla bir Onciil {iretildi. Uretilen iriin, 300 °C'de 2 saat
tutulduktan sonra toplandi ve cam bir kavanozda saklandi. Elde edilen iiriin miktarinin
% 10’u kadar Nay;CO3; (Sodyum Karbonat) eklendi ve katalitik etkisini arttirmak igin
havan icerisinde iyice karistirldi. Na,COs eklenen iiriin, etiiv 80 °C sicakliktayken 3
saat kadar bekletildi. Son olarak iiretilen bu baslangi¢ malzemelerinden hekzagonal bor
nitriir elde etmek i¢in, Argon ortaminda 1200 Cde dakikada 10 °C artacak sekilde 3

saat 1sitilmugtir.

Sekil.3.15. Hekzagonal Bor Nitriir Kiil Firin Sonrasi Fotografi

3.5. Bor Nitriir Kuantum Nokta (BNKN) Sentezi

Bor nitriir kuantum noktalar1 tek adimda hidrotermal yontemle sentezlendi. Oncii
malzemeler olarak {ire ve borik asit kullanildi. Tipik olarak, sentez i¢in borik asit (4 g),
deiyonize su ve etanol ¢ozeltisi (1:2'lik oranla) igerisinde ¢oziindiiriildii. Ardindan iire
(3 g), % 25°’1ik amonyak ¢ozeltisi (36 ml) iginde ¢oziildii ve borik asit / su / etanol
karistmina eklendi. Ultrasonik banyoda, 10 dakika karistirildiktan sonra, Teflon ile
kapatilmis bir otoklava aktarildi ve 24 saat 200 °C'de tutuldu. Hidrotermal sonrasinda
malzeme igerisindeki siviy1 uzaklastirmak i¢in evapore edildi ve 6500 rpm de yarim saat
santrifiij ile toplandi. Etiivde 70 °C’de kurutularak elde edildi (Sert, Gonca, vd.,
2021:111867).
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Sekil 3.16. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen BNKN

3.6. Grafen Oksit Sentezi

Dogal grafit (5 g) ve 150 ml’lik H,S04 heterojen karigimi bir balonda 24 saat
karistirildi. Daha sonra, 50 ml HNO; bir 6nceki karisma eklenerek tekrar 24 saat
karismaya birakildi. Daha sonra, 400 ml saf su yavasca elde edilen karigima eklenerek 1
saat boyunca karismaya devam edildi. Elde edilen heterojen karisimdan grafit tabakalari
uzaklagtirmak i¢in karsim santrifiij edilerek sonrasinda saf su ile bir¢ok kez yikandi.
Yikama islemi ile asit ortamdan uzaklastirildiktan sonra, grafit tabakalar1 60 °C'de 24
saat vakumlu etiiv igerisinde kurumaya birakildi. Elde edilecek indirgenmis grafen
yapilariin verimini arttirmak i¢in kurutulan grafit tabakalar1 1050 °C'de bir kiil
firnindal0 saniye bekletilmistir. 1 g yeni ince grafit tabakasi ile tekrar 200 mL H,S04
gece boyunca karigmaya birakildi. Sonrasinda, karisima 10g KMn0, eklenerek
karisimin oldugu cam balon soguksu banyosuna tasindi. Karisimin dénme hizi
maksimum seviyeye ¢ikartilarak, karisim igerisine ilk olarak 400 mL saf su sonrasinda
ise 50 mL H,0, yavas yavas eklenerek karisima ilave edildi. Siispansiyonun rengi agik
kahverengi olana kadar ¢ozelti karistirilmaya devam edildi. Son asamada indirgenen
grafen tabakalari saf su ile hazirlana HCI ¢ozeltisi (9: 1 su: hacimce HCI) ile yikandi ve

yeni irlin defalarca tekrar saf su ile yikanarak tiim asidik ortamdan uzaklagmasi
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saglandi. Santriflij yontemi ile ¢ozelti ortamindan uzaklastirilan GO tabakalar1 vakum

ortaminda kurumaya birakildi (H. Yu vd., 2016:6).

3.6.1. g-C3N,@rGOH Nanokompozit Yapisindan Hidrojel Hazirlanmasi

Ilk olarak GO (0.030 g) distile su (15 mL) iginde, ¢ok iyi dagilana kadar
ultrasonikasyon altinda yaklasik 1 saat boyunca ¢oziindiiriildii. Daha sonra, ayr1 bir
yerde farkli miktarlarda (0.030g / 0.060g / 0.015g) protonlanmis g-C3N4 10 ml distile su
icerisinde karistirilarak GO siispansiyonuna eklendi. Sonrasinda askorbik asit (0.060 g)
eklenerek karigim 1 saat daha ultrasonikasyonda bekletilerek, sonucunda otoklavda 180
OC’de 24 saat 1sitilmast ile hidrojeller Sekil 3.17°da goriildiigii gibi elde edildi.

Sekil 3.17. g-C3sN,@rGO Hidrojeller

3.6.2. BNKN@rGOH Nanokompozit Yapisindan Hidrojel Hazirlanmasi

Hidrojel elde etmek i¢in; ilk olarak GO (0.030 g) distile su (15 mL) iginde
hazirlandi, daha sonra iyi dagilmis GO soliisyonuna farkli miktarlarda (0.030 g / 0.060 g
/ 0.015 g) BNKN 10 ml distile su igerisinde 1 saat boyunca karistirilarak
ultrasonikasyon altinda GO soliisyonuna eklendi. Sonrasinda askorbik asit (0.060 g)

eklenerek karisim 1 saat daha ultrasonikasyonda bekletilerek, sonucunda otoklavda 180

OC>de 24 saat 1sitilmast ile hidrojeller Sekil 3.18’de goriildiigii gibi elde edildi.
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Sekil 3.18. BNKN@rGO Hidrojeller

3.7. Saf Polietersiilfon (PES) Membranlarin Hazirlanmasi

Polietersiilfon (PES) membranlar faz inversiyon yontemi ile sentezlenmistir.
PES boncuklar1 kullanilmadan 6nce 2 saat boyunca etiivde 70 °C'de kurutulmustur.
Kurutulan PES boncuklar N-metil pirolidon (NMP) c¢oziiciisii igerisine eklenerek
¢oziinmesi i¢in 60 °C'de bir gece boyunca karigtirilmistir. Dokiim igin hazir hale gelen
cozelti 5 dakika boyunca hava kabarciklarini gidermek icin ultrasonik banyo icerisinde
bekletilmistir. Cozeltinin dokiim islemi yapildigi cam plakada, sentezlenen membranlar
tizerinde kalan ¢Oziiciiniin uzaklastirilabilmesi igin distile su igeren pihtilagtirma
banyosuna konulmustur. Cam plakadan ayrilan membranlar distile su igerisinde bir kaba

alinarak deney i¢in hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.19. Membran Dékiim Unitesi
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3.8. Kompozit Membranlarin Hazirlanmasi

Sentezlenen PES boncuklar kurutulduktan sonra, NMP ¢oziictsii ile beraber
karisim yiizdeleri % 0.5, % 0.1 %1 ve % 2 olacak sekilde ayr1 ayr1t BNKN ve g-C3Ny4
eklenerek katkilanmis ve homojen hale getirilmesi i¢in 60 °C'de bir gece boyunca
karigtirilmistir. Membran dokiimii Oncesi ultrasonik banyoda hava kabarciklarini
gidermek i¢in 5 dakika boyunca tutulmustur. Cam plakadan membran ayrildiktan sonra

deneyi yapmak iizere, tekrar distile su dolu kapta Sekil 3.20°deki gibi bekletilmistir.

Sekil 3.20. Katkilanan Membranlarin Goriintiisii

3.8.1 Kompozit Membranlarin Saf Su Akilarimin Degerlendirilmesi ve Kirlenme

Calismalanr

BNKN/g-C3N, iceren membranlarin yiizey temizleme 6zellikleri incelenmistir.
Oncelikle % 0.5, % 1, % 0.1 ve % 2’lik uygun membranlarin secilmesi i¢in normal
akisli (dead-end) filtrasyon sisteminde membranlarin aki degerleri 6lgiilmistiir. Sekil
3.21°de gosterilen bu sistem; aki dedigimiz; membran igerisinden birim zamanda gegen
stvi miktarim1  gormek i¢in uyguladigimiz filtrasyon sistemidir. Membranlarin
gbozeneklerinin tam agilmasi i¢in yapilan sikistirma isleminde, membran dead end
filtrasyon sistemine yerlestirilmis ve sisteme yiiksek barda (minimum 15 dakika/5 bar)

azot gazi verilmistir.
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Sekil 3.21. Normal Akisli Membran Sistemi

Daha sonra belirlenen; 1, 2, 3, 4, 5 bar basinglarina kadar her 60 saniyede 1, toplamda
5 dakika, kademeli bir sekilde yeniden azot gaz1 verilerek Tablo 3.1’de gosterildigi gibi
cikan sonuglar bir excel dosyasinda toparlanmis ve aki degerlerine gore uygun
membranlar se¢ilmistir. Sonu¢ olarak kompozit membranlarin performansi diger saf

membranlara kiyasla dead end filtrasyon sistemi ile belirlenmistir.

Tablo 3.1. Katkili Membranlarin Saf Su Ak1 Degerleri

Saf Saf Su Saf Saf Su Saf Saf Su Saf Saf Su Saf Saf Su
t | Membran | Aki t | Membran | Aki t | Membran | Aki t | Membran | Aki t | Membran | Aki
(1 bar) Degeri (2 bar) Degeri (3 bar) Degeri (4 bar) Degeri (5 bar) Degeri
1 Nolu Membran
0|15 0| 136,55 0| 13,49 03,28 0 | 188,88
1| 24,96 964,10 | 1 | 154,19 724,93 | 1| 38,48 1026,98 | 1 | 33,4 1237,80 | 1 | 226,52 1546,84
2 | 47,05 907,80 | 2 | 184 1225,06 | 2 | 73,82 1452,32 | 2 | 63,97 1256,30 | 2 | 260,6 1400,54
3| 68,72 890,54 | 3 | 211,89 1146,16 | 3 | 123,58 3033,69 | 3 | 94,22 1243,15 | 3 | 290,11 1212,73
4| 888 825,20 | 4 | 240,6 1179,36 | 4 | 141,22 5803,56 | 4 | 124,17 1230,82 | 4 | 320,36 11922,32
5 | 108,09 792,73 | 5 | 257,54 696,164 | 5 | 172,12 1269,86 | 5 | 153,81 1218,08 | 5 | 350,85 1752,31
2 Nolu Membran
0044 0| 76,57 0| 171,48 03,79 0| 130,21
112,38 490,68 | 1 | 96,01 798,90 | 1 | 195,22 975,61 | 1| 30,11 1081,64 | 1 | 155,32 5351,09
2 | 24,05 479,58 | 2 | 115,14 786,16 | 2 | 217,87 930,82 | 2| 55,66 1050 2| 189,04 7768,76
3| 35,62 475,47 | 3 | 133,97 773,83 | 3 | 241,43 968,21 | 3| 81,47 1060,68 | 3 | 219,22 1240,27
4| 47,09 471,36 | 4 | 153,06 784,52 | 4 | 264,94 966,16 | 4 | 106,08 1011,36 | 4 | 247,71 1170,82
5 | 58,88 484,52 | 5 | 171,48 756,98 | 5 | 285,43 842,05 | 5| 130,21 991,64 |5 | 275,45 1140
* t = zaman (dk)

Membranlarin deney sirasinda zamanla akilarnin diistigli gézlemlenmistir.
Bunun nedeni de membran ylizey ve gozeneklerinde gergeklesen kirliliktir. Bu

calismada, membranlardan 60 dk saf su gegirilip, sonra Kirletici madde olarak yine 60
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dk stireyle 100 ppm derisimindeki sigir serum albiimini (BSA) ve Reaktif Red 180
(RR180) gibi boya iceren sentetik atik su gecirilmistir. Buradaki amag, katkili ve saf
membranlarin hem RR180 ve BSA ¢ozeltilerinin giderim verimlerini hem de Kirlilik

tizerine olan etkileri gozlemlenmistir.

Sekil 3.22. Membran Filtrasyon Sisteminde Kullanilan Filtrasyon Sistemi Ve Reaktif
Red (RR180) Boyasi

Boyadan gegirilen membranlarin kirlenme akilarina bakmak ig¢in fiziksel
temizleme yapilmis ve tekrar saf su gegirilerek aki datalari toplanmistir. Ak1 degerleri
hesaplanmis, aki geri kazanim oranlar1 belirlenmis ve boylece membranlarin kirlenmeye
kars1 direng performanslari incelenmistir. Membrandan boya gecirilmesindeki amag,
hem tikanma problemine karsi , sentezlenen BNKN ve g-C3N,4 katkili membranlarin
katkisiz (saf) polietersiilfon membrana gore gosterdigi farkliliklarin belirlenmesi hem de

boya giderim verimleri iizerine olan etkilerinin incelenmesidir.

Sekil 3.23. Boyadan (RR180) Gegirilen Membranin Goriintiisii
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BOLUM 4

BULGULAR

Tez c¢alismasinin  bu bolimiinde oOncelikle sentezlenen nanokompozit
malzemelerin, farkli karakterizasyon teknikleri ile dogrulanmasi ve yorumlanmasina yer

verilmigtir.

4.1. Kompozit Nanomalzemelerin Karakterizasyonu
4.1.1. Grafitik Karbon Nitriir (g-C3N,) ve Katkih g-C3;N, Membranlarin Karakterizasyonu

Nitrik asitle muamele edilmis {lirenin 580 °C'de sentezlenerek elde edilmesiyle
olusan g-C3N4’lin kristal yapisi, toz XRD analizi kullanilarak incelendi. Sekil 4.1°de,

sentezlenen g-C3N4 nano tabakalarinin XRD modellerini gostermektedir.

XRD sonuglarina gore ¢ikan 27,5 °'de karakteristik giiclii bir pik ve 22 °’de zay1f
bir pik gézlemlenmistir. Bu giiclii ¢ikan tepe noktasi, g-C3N4 diizlemine benzer sekilde
d = 0.342 nm'lik bir ara katman mesafesine karsilik gelir. Belirtilen gii¢lii tepe noktasi,
onceki calismalarda bildirilen XRD modellerine ¢ok benzer sekilde g-CsNj'lin
ongoriilen kirnnimiyla eslesmektedir (Shcherban vd., 2018:2928). Tiim bu pikler, diisiik

kristallik derecesine sahip bir malzemeye karsilik gelmektedir.

h —g-CN,

Yogunluk (a.u.)

y T Y T Y T by T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (derece)

Sekil 4.1. g-C3N,’tin XRD Gortintiisii
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GO, rGOH, grafitin ve g-CsN,@rGOH o6rneklerinin kristal yapisal 6zelliklerini
ve katmanlar aras1 mesafesi, CuKa A radyasyonlu (A = 1.5418 A) bir Rigaku Smartlab
modeli kullanilarak XRD teknigi ile belirlendi.

Ik olarak GO ve grafit katmanlar arasi mesafeleri, toz XRD desenleri
kullanilarak dogrulandi. Grafen oksitin 20 piki 10,52 °C’de elde edilmistir. Bu durum
grafitin 8.5 A (0.85 nm) ara katman mesafesi ile GO'ya tamamen oksitlendigini gosterir.
Grafit deseni, 20 = 26.5 ° (002) merkezli dar bir tepe noktas1 olarak ortya cikarken ve
katmanlar arasi mesafe 3.33 A (33,3 nm) olarak Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplanmistir (Sekil 4.2).

—_—GO
Grafit
rGOH

Yogunluk (a.u.)

~ e
I v I N L) v ) v I v I M
10 20 30 40 50 60 70
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. Grafen Oksit, Grafit ve rGOH’in XRD Spektrumlari

Ik olarak GO, grafit ve g-C3N4/rGOH kompozit yapisi i¢in almman XRD analizinde
rGOH, g-C3N4, g-CsN,@rGOH kompozitlerinin XRD grafikleri Sekil 4.18'de gosterildigi
gibi elde edilmistir. rGOH'nin XRD spektrumuna bakildiginda 2 teta (20) acis1 ~ 24 derece
elde edilmis ve rGOH yapilar arasindaki mesafenin ise 3.60 A oldugu Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Boylece, GO katmanlar1 arasindaki oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin azaltilmasi hakkinda basarili bir sekilde hareket edildigi tespit edilebilmistir. g-
C3N; numuneleri i¢in de, tipik katmanlar arast 27.5 ° (d = 3.27 A)'de bulundugu

gorilmiistiir.
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09x%x A
T =
d cosB 3)

Sekil 4.3’de gorildigi gibi g-C3Ng, rGOH ve g-C3N,@rGOH'nun XRD modeli
icin, tiim XRD tepe noktalari, malzemenin bir hibrit yapida oldugunu gdstermektedir.

Boylece, g-C3N4'tin RGOH'a basariyla eklendigi goriilmektedir.

—g-CN,@rGOH
rGOH
g-C3N4

L/M\‘—?\M‘
: T : I : T . T T . .
0 20 30 40 50 60 7

Dalga Boyu (nm)

Yogunluk (a.u.)

1 0

Sekil 4.3. g-C3N,@rGOH XRD Spektrumlari

Hidrotermal yontemle elde edilen g-CsNs@rGOH’in yiizey morfolojisine ait
goriintli Sekil 4.4'de gosterildigi gibidir. g-C3Ng’'niin sekilde goriildigi gibi yigilmis
yapilar ile birlikte diizensiz bir yap1 gostermesinin yaninda, rGOH nano tabakalar1 da
oldukca gozenekli li¢ boyutlu (3D) bir mikro yap1 olusturmak icin birbirleriyle

Ortiismiistir.
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Sekil 4.4. g-C3N,@rGOH SEM Goriintiisii

Sekil 4.5'de g-C3Ng’iin  yiizey morfolojisine ait SEM  goriintiileri
gosterilmektedir. Dogrudan 1sitilan iire ve asit muamelesi ile sentezlenen bu nano yapi,
tipik katmanl ve sekilde goriildiigii gibi y1gilmis yapilar ile birlikte diizensiz bir yap1
gostermistir. g-C3N4’niin ¢oklu tabakasinin kalinligi, SEM goriintiistinden 50 ile 200 nm
arasinda belirlenmistir. Ayrica, g-C3N, yapisinin ¢ok katmanli piiriizliliigiiniin, st liste
binen katmanlarmmin diizensiz ve ¢ikintili smirlarindan  kaynaklandigint  SEM

goriintlisiinden kolaylikla goriilebilir.

p L kG ?
EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 EHT =15.00 KV Signal A = SE1
WD =10.0 mm Mag= 1500 KX WD =10.0mm Mag = 30.77 KX

Sekil 4.5. g-C3N,’tin SEM Goriintiileri

g-C3Ny’tin FTIR analizine gore (Sekil 4.6), 1002-1010 cm™deki ¢ikan tepe
noktast triazin birimlerine atfedilebilir ve 1568 ve 1650 cm ™ 'deki tepe noktalar1 C =N

gerilmesi ile ilgili olabilmektedir (J. Liu vd., 2011:14398). Ayrica 1241,1319 ve 1409
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cmdeki pikler aromatik C-N gerilmesine denk gelmektedir. Dahas1 3100 cm™'deki
nispeten genis tepe noktasi, aromatik halkanin kusur bolgelerinde adsorbe edilen H,O

molekiilleri ve terminal NH; veya NH gruplari ile ilgili olabilmektedir (G. Li vd.,
2009:14829).

120

] ——g-C3Ny
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Absorbans (%)
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Sekil 4.6. g-C3N4’tin FTIR Goriintiisii

Zit  kutuplar arasindaki giiclii elektrostatik etkilesim nedeniyle yiiklii
numunelerin, zeta potansiyeli 6l¢iimleri, hibrit rGO hidrojel yapmak i¢in g-C3N4'iin
(+31.6 mV) grafen oksit katmanlarina (—43 mV) karigtirllmasinin goriintiilenen temel

adiminda kullanildi (Sekil 4.4)

40 -
30-.
20:
10-

04

104

Il GO
Protonated g-C.N,

Zeta potential (mV)

-20 4
-30 4

404

-504

Sekil 4.7. g-C3N,4 ve rGOH Zeta Potansiyel Grafigi
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g-CsN, katkilanmis membranlarin karakterizasyonu i¢in alinan SEM goriintiileri
ve elemental analizler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'de goriildiigii gibi modifiye edilmistir.
Belirtilen sekillerde, bozulmamis yani saf PES membran neredeyse piiriizsiiz bir yilizey
gostermektedir (Sekil 4.8(A)). Bununla birlikte, katkili membranlarin SEM
goriintiilerinden (Sekil 4.8 (B-C-D)) anlasildigr gibi, g-C3N4 nano tabakalarinin belirli
bir yonelimde olustugunu ve c¢ok diizenli bir olusum igerisine girdigini, PES
membranlarinin  tim  yiizeyini  kaplandigi da SEM  goriintiilerinde  agikca
goriilebilmektedir. PES membranlarinin ylizey piiriizliiliigiiniin, g-C3N4’lin miktar ile
orantilt olarak arttigin1 da gorebilmekteyiz. g-C3N4 nano tabakalarinin varligi ve PES
membranlarinin elementel analizleri, EDX yontemi kullanilarak da karakterize
edilmistir. Ispati da, PES membranin iceriginde sadece karbon (C), oksijen (O) ve
kiikiirt (S) elementleri bulunurken, g-C3N4 katkili olan membran yiizeyinde de (Sekil
4.9.), nitrojen (N) bulunmasi, g-C3Ns’iin PES membrana basarili bir sekilde
karistirildigimi gostermektedir (Sert, Ozay, vd., 2021:126571).

Sekil 4.8. (A) Saf PES Membranin SEM Analizi, (B) Agirlik¢a % 0.5 g-C3N4/PES, (C)
Agirlikca % 1.0 g-C3N4/PES, (D) Agirlikga % 2.0 g-C3N4/PES SEM Analizleri
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Saf Membran

%2.0 Katkili g-C3N4/PES Membran

Sekil 4.9. Saf PES Membranin Ve Agirlik¢a % 2.0 g-C3N4 Katkili PES Membraninin
EDX Goriintiileri

AFM, ylizey piiriizliligilini karakterize etmek i¢in farkli miktarlarda (% 0.5, %
1.0, % 2.0) g-C3N4 ile katkilanmis membranlarin analizi igin kullanilmistir. Farkli
oranlardaki katkili membranlarin ve saf membranin gozeneklilik 6l¢iimleri i¢in alinan
AFM goriintiileri ve temas agis1 dl¢timleri belirli bir standart sapmada hesaplanarak

bulunmustur (Tablo 4.1).

Yiizey piriizliligi (Ra) analizlerinin ortalamasi, verilen alan igindeki tim

yiikseklik degerlerinin standart sapmasi olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.10. g-C3N,4 Katkili Membranlarin Iki Ve Uc Boyutlu AFM Goriintiileri. (A,B)
Agirlikca % 0.5 g-C3Ny4 Katkili Membran Ve Ug Boyutlu AFM Gériintiileri, (C, D)
Agirlikca % 1.0 g-C3N, Katkili Membran Ve Ug -Boyutlu AFM Gériintiileri, (E, F)

Agirlikga % 2.0 g-C3N4 Katkili Membran Ve Ug¢ Boyutlu AFM Gériintiileri, (G, H) Saf
PES Membran1 Ve U¢ Boyutlu AFM Gériintiileri

Sonu¢ olarak, katkili membranlarin gozenekliligi, bozulmamis PES
membraninkinden daha yiiksek goriilmiistiir. g-C3N4 nano tabakalarindaki karbon ve
oksijen gruplari, faz inversiyon islemi sirasinda kompozit membranlarin yapisini
etkileyen termodinamik ve kinetik parametreleri etkilemis olabilmektedir. Bu nedenle,

0-C3N4 nano tabakalarinin eklenmesinden sonra daha biiylik gézenek boyutlarinin elde

edildigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.1. Kompozit Membranlarin Ra Degerleri

Membran Yiizey Piiriizliiliigii (Ra) Piiriizliiliikk Ortalamasi
(Ra)

2.0 % g-C3N4/PES 17.6 12.3

1.0 % g-C3N4/PES 16.3 10.2

0.5 % g-C3N,/PES 15.1 8.5

Saf PES membran 5.9 4.8

4.1.2. Bor Nitir Kuantum Noktalar (BNKN) ve BKNK ile Katkilanmis

Membranlarin Karakterizasyonu

BNKN'lerin kristal yapist X-1s1n1 toz kirmnimu olgimleri ile sistematik olarak
aragtirilmigtir. Sekil 4.11'de gosterildigi gibi, 27.5 "daki ana pik, hekzagonal bor
nitriiriin yiizeyine karsilik gelirken hidrotermal ile tek adimda sentezlenen BNKN deki
yogunluk ise keskin bir sekilde azalir, bu da BNKN'lerin yiiksek oranda pul pul

dokiilmiis yapisinin kaniti olarak s6ylenmektedir.

——h-BN
—— BNKN

Yogunluk (a.u.)

) S P
-\

- . - - - - =
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Sekil 4.11. h-BN ve BNKN XRD Semast
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GO, rGOH, grafitin ve BNKN@rGOH o6rneklerinin kristal yapisal 6zelliklerini
ve katmanlar aras1 mesafesi, CuKa A radyasyonlu (A = 1.5418 A) bir Rigaku Smartlab
modeli kullanilarak XRD teknigi ile belirlendi. Sekil 4.12°de goruldigi gibi
BNKN@rGOH kompozit yapisinin XRD analizinde goriinen bariz tepe noktalarindan
30.35 © ve 24.80 ° 'de gelen tepe noktalar1 sirasiyla GO ve BNKN’lerin basarilt bir

sekilde olustugunu gostermektedir.
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——rGOH
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Sekil 4.12. BNKN@rGOH XRD Spektrumlari

Grafitin yansima piki, ara katman araliklarinda oksijen fonksiyonel gruplariin
araya girmesi nedeniyle GO'da 12.2 °'ye kaymistir. rGOH, BNKN@rGOH
kompozitinin olusumu sirasinda azalir ve rGOH zirvesi neredeyse BNKN ile ayni
konumdadir (yaklasik 26 = 23.5 °-26.34 °). Bu nedenle, BNKN@rGOH kompozitleri
icin (20 = 24 °-27 °) araliginda genis bir bant goriiniimiinden dolay1 pikleri belirlemek
¢ok zordur. Ayrica, par¢acik boyutundaki azalma ve rGOH tabakalarinin varliginda

nano boyutlu alan olusumu, pik genislemesinin ana nedenleridir.

BNKN@rGOH hibrit yapisinin SEM goriintiisii Sekil 4.13'de gosterildigi gibi
hidrotermal yontemle elde edilmistir Borun diizensiz morfolojisi, aglomerasyonu ve
degisen boyutlar1 goriilmektedir. Ayrica BNKN@rGOH nano tabakalari oldukca
gozenekli li¢ boyutlu (3D) bir mikro yap1 olusturmak i¢in birbirleriyle ortiismiistiir.
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Sekil 4.13. BNKN@rGOH SEM Goriintiisii

UV-Vis ve PL emisyon spektrumu, BNKN'lerin optik 6zelliklerini incelemek
icin kullanilan karakterizasyon yontemlerindendir. Sekil 4.14 (A)'da gosterildigi gibi,
BNKN'ler 205 nm'de tipik bir UV-Vis absorpsiyon zirvesi sergilemektedir. Sekil 4.14
(A)'daki UV-Vis grafigin igerisindeki ek goriintiilerde de goriildiigii gibi, hazirlanan
kuantum noktalarm, dagilimmin 365 nm UV 1s18in aydinlatmasi altinda mavi bir
floresan 151k gosterdigini gorebilmekteyiz. Farkli uyarma dalga boylarindaki PL uyarma
ve emisyon spektrumlari ise Sekil 4.14 (B)'de gosterilmektedir. BNKN'lerin PL
spektrumlari, 300 nm ile 400 nm arasindaki farkli uyarma dalga boylarinda elde

edilmistir. Maksimum floresan emisyonu, 360 nm uyarma dalga boyunda

kaydedilmistir.
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Sekil 4.14. BNKN’lerin (A) UV ve (B) PL Emisyon Grafikleri

BNKN'lerin morfolojisi ile ilgili ayrintilart tespit etmek icin TEM analizi

yapilmistir. Tek adimda otoklavda sentezlenen BNKN'lerin boyut dagilimi TEM
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yoluyla elde edilmistir. Sekil 4.15 (A)'de gosterilen TEM goriintiisii literatiirdeki
caligmalara benzer sonuglar vermektedir (B. Liu vd., 2016:18899). BNKN'lerin pargacik
boyutu dagilimi ise, Sekil 4.15 (B)'deki histogramda da gosterilmektedir. Bu histograma
gore, BNKN'ler 3— 4 nm araliinda kiiresel parcaciklar olarak ortaya ¢ikmaistir.

e
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Sekil 4.15. (A) BNKN’lerin TEM Goriintiisii, (B) BNKN’nin Partikiil Boyut Dagilim1

4.1.3. g-C3N4 ve BNKN Katkili PES Membranlarin Performansi
4.1.3.1. g-C3N4 Katkili ve Saf Membranlarin Saf Su Akilari

Hazirlanan kompozit membranlardan aki performanst Sekil 4.14'de
gosterilmektedir. Sekil 4.16'de de goriilebilecegi gibi, saf PES membranlarin aki degeri
kompozit membranlara gore olduk¢a diisiiktiir. g-C3N4 oraninin artisina gore yilikselen
aki degerlerinde agirlikca % 2.0 g-C3N4/PES kompoziti en yiiksek degere sahiptir.
Akista 133.5 + 9.5 L/m?/saat’ten (saf membran i¢in) 254.8 + 7.3 L/m?/saate (agirlikca %
20 g-C3N4/PES membran igin) artis, g-C3N4'liin  hidrofilisitesi  olarak
aciklanabilmektedir. Ayrica bu sonug, hesaplanan temas agis1t ile de Tablo 4.2°de

goriildiigii gibi esdegerlidir.(75.42 + 0.56 °'den 67.54 + 0.36 °'ye diistii).
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Sekil 4.16. Farkli Oranlarda Olan Kompozit g-C3N4/PES Membranlarin Saf Su Aki

Grafigi

Tablo 4.2. Katkisiz ve g-C3sN4 Katkili PES Membranlarinin Gézeneklilik, Ortalama
Gozenek Boyutu ve Temas Agist

Membran Gozeneklilik Ortalama Gozenek Temas Agisi
Boyutu

2.0% g-C3N4/PES  81.83%1.15 27.03+0.53 67.54+0.36

1.0% g-C3N4/PES  80.63 £1.32 25.83+0.47 70.54+0.60

0.5% g-C3N4/PES  80.46+1.25 18.03 £0.52 74.20+0.29

Saf PES membran  56.83+1.17 17.03+£0.45 75.42+0.56

4.1.3.2. g-C3N4 Katkili ve Saf Membranlarin Protein Giderimi ve AKilar:

Su veya atik suda bulunan kirleticiler, membran kirlenmesi olayimn1 meydana
getirmektedir. Bu g¢alismada kirleticilerden 100 ppm derisimindeki BSA proteini ve
RR180 gibi boya igeren sentetik atik su kullanilmigtir. g-C3N,4 katkilanmis membranlar
bu proteinden (BSA) belirli stirelerde gegirilmis ve daha sonra temizlenerek alinan aki

degerleri toparlanmistir.
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Sekil 4.17. Saf Ve g-C3N, Katkili Membranlarin Protein Giderimlerinde Aki Degerleri

g-C3N4/PES katkili membranlarin BSA giderim akilari, % 0.5, % 1,0, % 2.0
oranlarinda sirasiyla 38.8 +£ 0.9, 40.6 + 1.0 ve 48.5 £ 1.2 L/m?%/saat’dir. Bununla birlikte,
agirlikca %2 .0 g-CsN4/PES membrani en diisik BSA akisim (42.4 + 0.7 L/m?%/saat)
saglamistir ancak yine de saf membrandan daha yiiksektir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Saf ve g-C3N,4 Katkili Membranlarin Protein Giderimleri

Membranlarin  BSA giderim Kkapasitesi de arastirilmistir.  BSA  giderim

verimlilikleri, katkilanmigs g-C3Ns nanomalzemenin agirlikca % O'dan % 2.0'ye
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yiikseldiginde % 45.5 + 1.8'den % 98.5 + 1.5'%¢ yiikselmistir. Boylece kompozit
membranlarin hem daha kiigiik gézenek boyutu hem de daha yiiksek hidrofilikligi, BSA
gideriminde artisa neden olmustur. Bu da katkilanmis membranin saf membrana gore
proteini tuttugunu ve o gozeneklerden gegmesine izin vermedigini gostermektedir. Bu
calismada, g-C3N, ile katkilanmis membranlar kullanarak, BSA'nin ¢ikarilmasi tizerinde

olumlu etkileri oldugu sonucuna varabiliriz.

4.1.3.3. g-C3N, Katkih Membranlarin Boya Performanslari

0-C3N4 katkili membranlarda, kirlenme oranlari hesaplanarak membranlarin
boya performansi arastirilmigtir. Saf PES membranin toplam kirlenme orani (Rt) degeri
% 70.9'dur. Ancak kompozit membranlarin Rt degerleri (0.5 % g-C3N4/PES, % 1.0 g-
C3N4/PES ve % 2.0 g-C3N4/PES) sirasiyla, % 70.5, % 80.4 ve % 83.3'e yiikselir.
Sonuglar, katkilanmis g-C3N4 membrandan sonra tersine gevrilebilir kirlenme orani (Rr)
degerlerinin arttigin1 ve geri doniisii olmayan kirlenme oraninin (Rir) degerlerinin

diistiigiinii gostermistir (Sekil 4.19 (A)).
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Sekil 4.19. Membranlarin Rt, Rr ve Rir Degerleri ve (B) FRR ve Rr/Rir Orani

Membranlarin aki geri kazanim orani (FRR) ve Rr/Rir oranlart Sekil 4.19 B'de
gosterilmistir. Rr/Rir orani, bozulmamigs PES membran icin 0.49'dan agirlik¢a % 2.0 g-

CsN4#/PES membran i¢in 5.10'a ylikselmistir. Rr/Rir oranindaki artig, tersinmez
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membran kirlenmesini tersinir zar kirlenmesine donistiirmeye baglanabilmektedir.
Baska bir deyisle, g-C3sN4 nanoyapilarinin PES membrana katkilanmasi, membran
gozeneklerinde geri doniisli olmayan BSA kirlenmesini 6nlemistir. Ayrica, g-C3N4 nano
tabakalarinin eklenmesinden sonra, FRR degerleri saf membranda %5 2.4 iken,

agirlikga % 2.0 g-C3N4/PES membranda % 86.3'e yiikselmistir.

4.1.3.4. BNKN Katkili ve Saf Membranlarin Saf Su Akilar:

Normal akimli filtrasyon sistemi kullanilarak hazirlanan kompozit BNKN
membranlarin, saf su aki performans grafigi Sekil 4.15°de goriilmektedir. Saf su akisi,
BNKN nanomalzemesinin katkilanmasiyla 133.5 + 9.5 L/m?/saat'ten (saf membran i¢in)
388.6 + 18.8 L/m%/saat’e (BNKN/PES agirlikca % 2.0 membran i¢in) yiikselmistir. Bu
sonuclar 7542 + 0.56 Oden 6534 + 0.25 %e diisen temas agis1 Olgiimlerini de
desteklemektedir. Hesaplanan gozenek boyutu ise, katkisiz membrandan (% O0)
katkilanmig membrana (% 2.0) gore kiyaslandiginda sirasiyla 16.47 + 0.35 nm'den
19.16 + 0.22 nm'ye ylikselmistir.
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Sekil 4.20. Farkli Oranlarda Katkilanan Kompozit BNKN Membranlarin Saf Su Aki
Grafigi

BNKN katkili nanokompozit membranlarin gdzenekliligi ve hidrofilikligi
tabloya gore artarken, ortalama gozenek yaricapt cok az degismisti. BNKN
nanomalzemesinin  PES membrana katkilanmasiyla, saf membranin hidrofilik

ozelliginin arttig1 tespit edilmistir (75.42 + 0.56 "den 65.34 + 0.25 "ye).
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Tablo 4.3. Saf ve BNKN katkili PES membranlarmin gézeneklilik boyutu, temas agisi

ve ortalama gdzenek boyutu.

Membran Piiriizliiliik Ortalama Piiriizliilik  Temas Acisi
2.0 % PES/BNKN 61.83£1.17 19.16+0.22 65.34+0.25
1.0 % PES/BNKN 60.63+1.02 18.88+0.29 68.14+0.31
0.5 % PES/BNKN 58.46+1.05 17.32+0.24 72.12+0.26
Saf PES 56.83+1.17 16.47+0.35 75.42+0.56

4.1.3.5. BNKN Katkili ve Saf Membranlarin Protein Giderimi ve Akilar1

Katkili BNKN membranlarda protein gideriminin (BSA) akisi, agirlikga % 1.0
BNKN'ye kadar bir artig egilimi gostermistir. BSA akilari; saf PES membran, agirlik¢a
% 0.5 BNKN/PES ve agirlik¢ca % 1.0 BNKN/PES membranlar i¢in sirastyla 38.8 + 0.9,
434 + 1.6 ve 63.2 + 2.7 L/m%saat‘dir. Bununla birlikte, agirlikca % 2.0 olan
BNKN/PES membran, daha diisik BSA akisin1 (42.7 + 0.7 L/m%/saat) arttirmistir. Bu
sonug, saf membrandan degerlerin daha yiiksek oldugunu ispatlamistir (Sekil 4.21. (B)).
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Sekil 4.21. B) Saf ve BNKN Katkili Membranlarin Protein Giderimlerinde Aki

Degerleri C) Saf ve Katkili Membranlarin Protein Giderimleri
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BSA giderimi verimlilikleri ise, katkilanmis BNKN nanomalzemelerin agirlik¢a
% 0'dan % 2.0'ye yiikseldiginde % 45.5 + 1.8'den % 100'e yiikselmistir (Sekil 4.19 (C)).
BNKN katkilanmis kompozit membranlarin BSA giderimineki artig, saf membrana
kiyasla hem daha kiigiik gozenek boyutu hem de daha yiiksek hidrofilik 6zellik ile

agiklanabilir.

4.1.3.6. BNKN Katkili Membranlarin Boya Performanslari

Kompozit membranlarin Rt degerlerinin, bozulmamis PES membranlara
kiyasla arttig1 Sekil 4.22 (A)’da goriinmektedir. Sonuglar, BNKN'nin katkilanmasindan

sonra Rr degerlerinin arttigin1 ve Rir degerlerinin de diistiigiinii gdstermektedir.
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Sekil 4.22. Saf ve BNKN Katkili Membranlarin A) Rt, Rr ve Rir Degerleri ve B) FRR
ve Rr/Rir Orani

FRR ve Rr/Rir oranlar1 Sekil 4.22'de gosterilmektedir. Geri doniisii olmayan
membran tikanmasi, Rr/Rir oranimin artmasi nedeniyle tersine ¢evrilebilir membran
tikanmasina doniistiiriiliir. PES membranlara kiyasla BNKN katkili kompozit
membranlar daha yiiksek bir FRR degeri gostermektedir. BNKN nanomalzemesinin
membrana katkilanmasi, filtrasyon islemi sirasinda BSA kirlenme direncini arttirdi ve
FRR degerleri, bozulmamis PES membrani i¢in % 52.4'ten agirlikca % 2.0 BNKN

membran i¢in % 90.8'e yiikselmistir.
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4.2. rGOH, g-C3N4/rGOH ve BNKN@rGOH BET Yiizey Alam Olgiimleri

BET ylizey analizi, hazirlanan malzemenin yiizey alani ve gézenekliligi i¢in ¢ok

faydali bir 6l¢timdiir. Partikiil boyutu kiiciildiiglinde, yiizey alani-hacim oraninda bir

kazang olur.

Tablo 4.4. Farkli Oranlarda Birlestirilmis Kompozit Malzemelerin Yiizey ve G6zenek

Boyut Dagilimi

Ornek BET Langmuir Maksimum gozenek BJH BJH
yiizey yiizey alan hacmi (p/p°) Adsorpsiyon Desorpsiyon
alam ortalama ortalama

gozenek gozenek
genisligi (4V/A):  genisligi
(4VIA)

rGO 150.8657  193.0296 0.587328 cm®/g 227.984 A 285.432 A
m?/g m?/g

30 mg 120.7494  154.8759 p/p° = 0.985944334: 141.873 A 161.111 A

GO@15mg m¥g m?/g 0.324690 cm?/g

9-CsNy4

30 mg 94.6693 125.1397 p/p° =0.978935195: 65.817 A 73.468 A

GO@30mg m¥g m?/g 0.126603 cm?®/g

9-CsN,4

30 mg 82.7579 106.5242 p/p°=0.986647168: 115.820 A 123.864 A

GO@15mg m¥g m?/g 0.208048 cm?®/g

BNKN

30 mg 71.9548 96.4708 m*/g  p/p°®=0.979320699: 355.681 A 266.338 A

GO@30mg m¥g 0.157760 cm?/g

BNKN

rGO'nun ve diger kompozit nanomalzemelerin (g-C3N4, BNKN) reaktif yiizey ve

gozenek boyutu dagilimi, BET ol¢iimii ile 200 °C sicaklikta azot altinda

adsorpsiyon/desorpsiyon ile analiz edilmistir. rGO, g-C3N; ve BNKN’nin toplam aktif

spesifik yiizey alani, BET ve adsorpsiyon/desorpsiyon ortalama gozenek genisligi

degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Spesifik toplam aktif yiizey alani, hibrit yapinin

stiperkapasitor uygulamalari i¢in kullanilabilir bir aday yapmaktadir.
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Sekil 4.23. A-B) Farkli Oranlarda Alinan BNKN Miktarina Gére BET Analizi, C-
D)Farkli Oranlarda Alinan g-C3N4 Miktarina Gére BET Analizi

4.3. Kompozit Nanomalzemeler Uzerinde Yapilan Elektrokimyasal Calismalar

Bu calismada elektrotun elektrokimyasal davranisi dongiisel voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik yiik-desarj (GCD) ile
Ol¢tilmiistiir. CV egrileri farkli voltaj tarama hizlarinda (5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV
S'l) 6 M potasyum hidroksit (KOH) elektroliti icerisinde alinmistir. EIS verileri, agik
devre potansiyelinde 0.01 Hz ila 100 kHz frekans araliginda toplanmistir. CV ve EIS
testlerinde ve GCD ol¢iimlerinde, calisma elektrotu (numune kapl nikel kopiik), platin
levha kars1 elektrotu ve standart bir referans elektrotu (SCE) iceren ii¢ elektrotlu bir cam
hiicre kullanildi. GCD o6l¢iimleri ise farkli akim yogunluklarinda (1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0
ve 10.0 A g %) yapildi.
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Sekil 4.24. Olciim Anindaki CV Cihazinin Gériintiisii

CV ol¢timlerinde kullanilacak ¢alisma elektrotlar1  (g-C3N,@rGOH  ve
BNKN@rGOH ) agirlikga % 80 aktif malzeme (10 mg), agirlikga % 10 PVDF, % 10
karbon siyaht N-metil prolidon (NMP) (1 mL) ¢dzgeni i¢inde hazirlanmistir. Daha
sonra, bu karisim karbon kaplanmus (1 cm?) nikel kopiigiin lizerine diizgiin bir sekilde
kaplanmis ve vakum altinda gece boyunca 80°C'de kurutulmustur. Ol¢ii i¢in hazirlanan
CV hiicresi Sekil 4.25 deki gibi ¢calisma elektrodu, karsit elektrod ve referans elektrodu
6 M KOH sulu ¢ozeltisi i¢erisine daldirilmistir.

Karbon Ka];h
Nikel Kopiik

[y

Sekil 4.25. Calismanin Yapildigi Elektrot Diizenegi

79



4.3.1. g-C3N,@rGOH Nanokompozit Malzemenin Elektrokimyasal Calismalari

g-CsN,@rGOH nanokompozit malzemenin elektrokimyasal davranisi ¢alisma
elektrodunda rGOH miktar1 (30 mg) sabit tutularak farkli oranlarda g-C3Ny4 (15 mg, 30
mg, 60 mg) yapist ile elde edilen ikili hibrit yapimin kapasitans degerleri iizerinde
elektrokimyasal Olctimler yapilmistir. g-C3N,@rGOH nanokompozit malzemeye
uygulanacak potansiyel araligt 6M KOH elektrolit ¢ozeltisi igerisinde -1 ila O V olarak
belirledikten sonra ilk CV olgiimleri 0.5:1 oranindan hazirlanana g-C3N,@rGOH
kompozit malzemesi tizerinden alinmistir. Kapasitans degerleri her bir tarama hizinda

CV dongiilerinin alanlar1 bulunurak asagidaki formiil ile hesaplanmasistir.

JJF rav (4)

i

§ mvAV

Burada m, V ve v sirasiyla aktif elektrot malzemesinin toplam agirligi, tek
elektrot iizerindeki tarama hizi ve voltaj tarama araligidir. [IdV ise uygulana potansiyel
araliginda elde edilen CV alandir. Sekil 4.26 (A)’da belirtilen g-CsN,@rGOH
elektrotun 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV s'’de tarama hizlarda hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri Tablo 4.5.’deki gibi ortaya ¢ikmistir. Bu tabloya gore en yiiksek
kapasitans degeri 5 mvs™’de 157 F/g olarak bulunmustur. Aym zamanda Sekil 4.26
(B)’de gorildiigii gibi farkli akim yogunluklarindaki sarj/desarj egrileri de detayli bir

sekilde verilmistir. Hibrit yapinin empedans degeri ise 0.8 ohm 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.26. 0.5:1 Oranindan Hazirlanan g-C3N4@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),

Empedans Grafigisi (C)

Tablo 4.5. 0.5:1 Oranindan Hazirlanan g-C3N4@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplana Spesifik Kapasitans Degerileri

Alan Tarama Hiz Madde Miktar1  Potansiyel Arahk Cs
7.87%10" 5 mV/s 1 mg (1*107 g) (0-(-1)=1 157.4 Flg
0.0014 10 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 140 F/g
0.0029 20 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 145 Fg
0.0041 30 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 136.66 F/g
0.0054 40 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 135 F/g
0.0067 50 mV/s 1 mg (1*107° g) (0-(-1)=1 134 Flg
0.012 100 mv/s 1 mg (1*107° g) (0-(-1)=1 120 Flg

Diger bir CV olglimii 1:1 oranda katkilanan g-CsN,@rGOH nanokompozit

elektrot lizerinde yapilmistir. Kompozit elektrotdan elde edilen CV egrileri, sarj/desar;j
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egrileri ve empedans grafigi Sekil 4.27°de ki gibi elde edilmistir. Hesaplanan spesifik

kapasitans degerleri ise Tablo 4.6.da goriildiigii gibi en yiiksek 5 mvs™ tarama hizinda

(156.2 F/g) elde edilmistir. Hibrit yapinin empedans degeri ise 1.2 ohm 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.27. 1:1 Oranindan Hazirlanan g-C3N4@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),

Empedans Grafigisi (C)

Tablo 4.6. 1:1 Oranindan Hazirlanan g-C3N4@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplana Spesifik Kapasitans Degerileri

Alan Tarama Hizx Madde Miktar1  Potansiyel Aralik Cs
7.87*10™ 5 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1)=1 156.2 F/g
0.0013 10 mV/s 1 mg (1*107° g) (0-(-1)=1 130 F/g
0.0020 20 mV/s 1 mg (1*107° g) (0-(-1)=1 100 F/g
0.0026 30 mV/s 1 mg (1*10° g) 0-(-1)=1 86.66 F/g
0.0030 40 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 75 Flg
0.0032 50 mV/s 1 mg (1*107° g) (0-(-1)=1 64 Flg
0.0040 100 mv/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1)=1 40 Flg
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Son olarak g-CsN,@rGOH nanokompozitinde g-C3Ns miktarini iki katina
cikartarak (60 mg) yapilan elektrokimyasal Sl¢iimlerden elde edilen CV dongiileri,
sarj/desarj egrileri empedans grafigi Sekil 4.28.’deki gibi elde edilmistir. Yapilan
Olctimler dogrultusunda elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans degeri de 5 mvs’de
81.2 olarak bulunmustur (Tablo 4.7). Hibrit yapinin empedans degeri ise 1.6 ohm

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.28. 2:1 Oranindan Hazirlanan g-C3N,@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),
Empedans Grafigisi (C)
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Tablo 4.7. 2:1 Oranindan Hazirlanan ¢-C3Ns@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplanan Spesifik Kapasitans Degerileri

Alan Tarama Hiz Madde Miktar1  Potansiyel Aralik Cs
4.06%10™ 5mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1)=1 81.2 F/g
5.72*10™ 10 mV/s 1 mg (1*102 g) (0-(-1)=1 57.2 Flg
8.21*10™ 20 mV/s 1 mg (1*10°3 g) (0-(-1)=1 41.5F/g
9.98*10™ 30 mV/s 1 mg (1*1073 g) (0-(-1)=1 33.66 F/g
0.0011 40 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1)=1 27.5Flg
0.0012 50 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 24 Flg
0.0017 100 mv/s 1 mg (1*10° g) (0-(-1) =1 17 Flg

g-CsN;@rGOH nanokompozit malzemenin farkli oranlarda, ayni potansiyel
aralikta alman ve 100 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri Sekil 4.29°de
verilmistir. Sonug olarak, elde edilen degerlere bakildiginda, nanokompozit malzeme
miktarin1 arttirdikga kapasitans degerinin distiigii  gortilmektedir. Bunun nedeni,
kompozit nanomalzemenin rGOH {izerindeki yiizey alanin1 olumsuz yodnde
etkilemesidir. Dahasi, elektrot/elektrolit arasindaki temas ylizey alanin azalmasi elektrot
ylizeyinde olusan redox potansiyellerde bir azalmaya sebep olmustur ki bu durum elde
edilen kapasitans miktarinin orantili bir sekilde azaldigim1 géstermektedir (Harputlu,

2022:127787).
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Sekil 4.29. Farkli Oranlardaki g-C3sN4s@rGOH Elektrotunun 100mv/S Tarama
Hizlarinda CV Egrileri
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Yiik transfer direnci ne kadar diisiikse, kompozit malzemenin elektrokimyasal
davraniginda bir iyilesmeye olmaktadir (Reddy vd., 2019:3618). g-CsN,@rGOH
elektrotunun dongii kararliligi, 1000 dongiiden sonra Sekil 4.30°de goriildiigi gibi %

112 kapasitans tutma egilimine sahip oldugu tespit edilmistir.

120 4 1000 dongiiden sonra kapasitans tutma egilimi %112

100y = ®

804

60
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404 ' |

20-5‘::

0 260 400 . 660 . 860 . 1000
Dongii Sayisi
Sekil 4.30. 0.5:1 Oraninda Katkilan g-C3N4@rGOH Elektrotuna Air 1000 Dongii
Icierisnde Elde Edilen Kapasitans Tutma Egilim Grafigi

4.3.2. BNKN@rGOH Nanokompozit Malzemenin Elektrokimyasal Calismalari

BNKN@rGOH nanokompozit malzemenin elektrokimyasal davranisi ¢aligma
elektrodunda farkli oranlarda BNKN (15 mg, 30 mg, 60 mg) kullanilarak yapinin
kapasitans degerleri iizerinde bir kiyaslama yapilmistir. BNKN@rGOH nanokompozit
malzemeye uygulanacak potansiyel araligt 6M KOH elektrolit ¢ozeltisi igerisinde - 0.8
- 0 V olarak belirledikten sonra ilk CV olgtimleri 0.5:1 oranindan hazirlanana
BNKN@rGOH komposit malzemesi {izerinden alinmistir. Belirtilen BNKN@rGOH
elektrotun 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV s™V’de tarama hizlarn alinarak spesifik
kapasitans degerleri hesaplanmigtir. Ayni1 zamanda farkli akim yogunluklarindaki
sarj/desarj egrileri ve epedans grafigi Sekil 4.31°de ki gibi elde edilmistir. 0.5:1
oranindan hazirlanana BNKN@rGOH elektrotundan elde edilne en yiiksek kapasitans
degerleri Tablo 4.8.’de goriildiigii 5 mvs™ de 141.2 F/g olarak hesaplanmustir. Hibrit

yapinin empedans degeri ise 1.02 ohm 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.31. 0.5:1 Oranindan Hazirlanan BNKN@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),

Empedans Grafigisi (C)

Tablo 4.8. 0.5:1 Oranindan Hazirlanan BNKN@RGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplana Spesifik Kapasitans Degerileri

Alan Tarama Hiza Madde Miktar1 Potansiyel Arahk Cg
5.65*10™ 5 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 141.25 Flg
7.98*10™ 10 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 99.75 Flg
0.0010 20 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 62.5 F/g
0.0013 30 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 54.16 Flg
0.0014 40 mV/s 1 mg (1*107° g) (0-(-0,8)=0.8 43.75 Flg
0.0015 50 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 37.5F/g
0.0020 100 mv/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 25 F/g

BNKN@rGOH nanokompozit malzemenin rGOH ile ayni oranlarda (1:1)

katkilandig1 elektrotta ise alinan tarama hizinin egrisi, sarj/desarj egrileri ve epedans

grafigi Sekil 4.32°de verilmistir. Hesaplanan spesifik kapasitans degerine gore Tablo
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4.9.°da goriildiigi gibi en yiiksek deger 5 mvs™’de 207 F/g bulunmustur. Hibrit yapinin

empedans degeri ise 2.2 ohm olgiilmiistiir.
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Sekil 4.32. 1:1 Oranindan Hazirlanan BNKN@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),

Empedans Grafigisi (C)

Tablo 4.9. 1:1 Oranindan Hazirlanan BNKN@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplana Spesifik Kapasitans Degerleri

Alan Tarama Hiza Madde Miktari Potansiyel Arahk Csg
8.29%10™ 5 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 207.25 Flg
0.0012 10 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 150 Flg
0.0018 20 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 112.5 Flg
0.0023 30 mV/s 1mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 95.83 F/g
0.0029 40 mV/s 1mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 90.62 Flg
0.0033 50 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 75 Flg
0.0051 100 mv/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 63.75 Flg
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BNKN@rGOH nanokompozitinde BNKN miktarin1 iki katina g¢ikartarak (60
mg) yapilan dl¢iimden elde edilen CV dongii egrileri, sarj/desarj egrileri ve empedans
grafikleri Sekil 4.33’de verilmistir. Ayn1 zamanda ¢ikan en yiiksek spesifik kapasitans
degeri de Smvs’de 139.75 F/g olarak Tablo 4.10°da verilmistir. Hibrit yapinin empedans

degeri ise 3.96 ohm Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.33. 2:1 Oanindan Hazirlanan BNKN@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama
Hizlarindaki CV Egrileri (A), Farkli Akim Yogunluklarinda Sarj-Desarj Egrileri (B),
Empedans Grafigisi (C)
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Tablo 4.10. 2:1 Oranindan Hazirlanan BNKN@rGOH Elektrotunun Farkli Tarama

Hizlarinda Hesaplana Spesifik Kapasitans Degerleri

Alan Tarama Hizx Madde Miktari Potansiyel Arahk Csp
5.59*10™ 5 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 139.75 F/g
7.79%10™ 10 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 97.37 Flg
0.0013 20 mV/s 1 mg (1*107 g) (0-(-0,8)=0.8 81.25 Flg
0.0018 30 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 75 Flg
0.0024 40 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 75 Flg
0.0030 50 mV/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 75 Flg
0.0060 100 mv/s 1 mg (1*10° g) (0-(-0,8)=0.8 75 Flg

Farkli oranlarda hazirlana BNKN@rGOH nanokompozit elektrotlarin, ayni

potansiyel aralikta alinan CV egrileri Sekil 4.34°de verilmistir.
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Sekil 4.34. Farki Oranlardaki BNKN@rGOH Elektrotunun 100mv/S Tarama Hizindaki

CV Egrileri

Sonu¢ olarak BNKN@rGOH elektrotunun dongii kararliligi, 1000 dongiiden

sonra Sekil 4.35’de goriildigi gibi % 88.9 kapasitans tutma egilimine sahip oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.35. 1:1 Oraninda Katkilan BNKN@rGOH Elektrotuna Ait 1000 Dongii
Icierisnde Elde Edilen Kapasitan Tutma Egilim Grafigi

4.4. Nanokompozit Malzemelerin Ikili Hiicre Elektrokimyasal Olciimleri

g-CsN,@rGOH ve BNKN@rGOH hibrit yapilarmin ¢l (3) hiicre
elektrokimyasal dl¢limlerinden sonra, yapilarin ikili (2) hiicre elektrokimyasal dl¢timleri
sirastyla CV, sarj/desarj ve emepedans Ol¢limleri yapilarak gergeklesmistir. Simetrik
olarak hazirlanan her bir hibrit elektrot (¢caligma ve karsit elektrot ayni hibrit malzemeyi
icerecek sekilde hazirlanan yapi), Oncelikle aktif tabakanin (g-C3N,s@rGOH veya
BNKN@rGOH ) darasi alinmus sadece 1x1 cm?lik Ni kopiik iizerine kaplanmasi ile
gerceklesmistir. Bunun i¢in daha 6nceden hazirlanmis 1 ml NMP igersinde dispers
olmus hibrit yapilardan 100’er pl alinarak Ni kopiik {izerine homejen bir sekilde
damlatilmistir. Her bir hibrit yap1 igeren Ni kopiikler 80 °C de vakum altinde 24 saat
stire ile kurutulmaya birakilmigtir. Daha sonra Ni kopiik lizerindeki madde miktar
belirlenen elektrotlar daha 6ncden 6M KOH ¢ozeltisine daldirilmis porlu bir yapiya
sahip ayirici olarak adlandirilan bir memebran yapisi ile bir araya getirilirek (Sekil 4.36)

elektrokimyasal 6l¢timler alinmistir.
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Sekil 4.36. Elektrokimyasal Olgiim I¢in Hazirlanan Simetrik Elektrotlar1 igeren ikili

Hiicre Mekanizmasi

Farkli tarama hizlarinda ayr1 ayr1 hazirlanan, g-C3sN,@rGOH ve BNKN@rGOH
igeren simetrik yapilarin CV performanslar1 ve empedans grafikleri Sekil 4.37'de ki gibi
elde edilmistir. Tarama hizlarindaki artis dogruldusunda CV egirilerinin kapladig:
alanda redoks pikleri olmaksizin git gide bir artis gozlemlenmistir. Kapasitans degerleri

her bir tarama hizinda CV dongiilerinin alanlari bulunurak asagidaki formiil ile

hesaplanmasistir.
v
2,/ 1av (5)
Cs = ——
mvAV
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Sekil 4.37. A) g-C3N,@rGOH Simetrik Elektrotun Farkli Tarama Hizlarindaki CV
Egrileri, B) BNKN@rGOH Simetrik Elektrotun Farkli Tarama Hizlarindaki CV
Egrileri, C) g-C3N4s@rGOH Simetrik Elektrotun Empedans Grafigi, D) BNKN@rGOH
Simetrik Elektrotun Empedans Grafigi

Tablo 4.11°de goriilecegi tizere elde edilen Cs miktarlar1 en ¢ok elektrolara 5
mVs''de tarama hizlari uygulandiginda elde edilmistir. Simetrik hibrit yapilarin
empedans degeri ise g-C3N4@rGOH i¢in 1.14 ohm olgiilmiisken, BNKN@rGOH ile

hazirlanan ikili elektrot sisteminde 1.21 ohm o6l¢iilmistiir.
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Tablo 4.11. g-C3N;@rGOH Ve BNKN@rGOH Simetrik Olarak Hazirlanmus Ikili
Elektrod Sistemlerinden Elde Edilen Spesifik Kapasitans Degerleri

Tarama Hiz g-CsN,@rGOH’n BNKN@rGOH ’mn
Spesifik Kapasitans Spesifik Kapasitans
Degeri Degeri

5mvs’ 130.4 Flg 161.5 F/g

10 mvs™ 96 F/g 96.7 Flg

20 mvs* 73.4 Flg 67.7 Flg

30 mvs™ 62.2 Flg 57.8 Flg

40 mvs™ 55 Flg 53.3 Flg

50 mvs™ 52 Flg 50 Flg

100 mvs™ 38 Flg 37.5F/g

Simetrik iki elektrotlu hiicrelerin enerji yogunlugu en yiiksek cikan spesifik
kapasitans degerlerine gore, E (Wh kg™ ') ve gii¢ yogunlugu P (W kg '), asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplanmistir:

£ Cs x AV? (6)
- (3.6x8)
E
P = 3600 — 0
td

Elde edilen enerji ve giic yogunluklar1 dikate alindiginda g-CsN4s@rGOH hibrit
yapisinda elde edilen degerler sirasiyla 4.52 Wh kg~ !, 1627.2 W kg~ * hesapland.
BNKN@rGOH ile hazirlanan ikili hiicreden elde edilen enerji ve giic yogunluklar ise
sirastyla 3.58 Wh kg™ !, 2148 W kg * olarak hesaplanmustir.
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Tez c¢aligmast kapsaminda yapilan siiperkapasitor ¢alismalarinda, {iretilen
kompozit elektrotlarin  (g-CsNs@rGOH ve BNKN@rGOH) spesifik kapasitans
degerleri, sarj/desarj egrileri ve empedans grafikleri sonucunda, iki kompozit elektrotun
da farkli konsantrasyonlarda farkli sonuglar verdigini gozlemledik. Ayni zamanda elde
edilen giic ve enerji yogunluklarin1 kiyaslarsak da; g-C3Ns@rGOH, BNKN@rGOH

elektrotlara gore daha yiliksek sonu¢ vermistir.
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SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda, g-C3N4 ve BNKN nanoyapilar tek adimda, basarili bir sekilde
sentezlenmis ve XRD, SEM, FTIR, UV-Vis, PL yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Bu tiir hibrit malzemelerin farkli alanlarda kullanilabilme potansiyeli, yapilan
detayli ¢alismalarla incelenmistir. Bu kapsamda oOzellikle c¢evre ve enerji

uygulamalarina yonelik calismalar yapilmistir.

PES igerisine entegre edilmis nanokompozit malzemelerin membranlar
tizerindeki etkisi arastirtlmistir. Yar1 iletken Katalizorlerle fonksiyonellestirilmis PES
kompozit membranlar (g-CsN4/PES, BNKN/PES), faz-inversiyon yontemi ile
hazirlanmig ve protein ayrimi i¢in kullanilmistir. Nanomalzeme katkili ve katkisiz PES
membranlar, SEM, AFM, go6zeneklilik, temas agist ve ortalama gbézenek boyutu ile
karakterize edilmistir. SEM goriintiileri, katkilanmis nanomalzemelerin PES membran
yapisina niifuz ettigini kanitlarken, AFM goriintiileri, katkilanmis membranlarin
piiriizliliginiin nanomalzeme konsantrasyonu ile arttigii goéstermistir. Kompozit
membranlarin gozenek sayisi, gozenek boyutu ve hidrofilik 6zelliklerinin, katkisiz PES
membrana kiyasla arttig1 tespit edilmistir. Uretilen kompozit membranlarin kirlenme
onleyici Ozelliklerini test etmek i¢in organik bir tikayici olarak BSA kullanilmistir.
Alman sonuclar dogrultusunda, BSA filtrasyonu sirasinda kompozit membranlarin
kirlenme Onleyici Ozelliklerinin gelistigi gozlemlenirken, katkili membranlarin BSA
¢Ozeltisini tutma Kapasitesinin arttigi da belirlenmistir. Bu nedenle, katkilanmis
membranlarin ¢ok iyi tikaniklik 6nleyen malzeme oldugu tespit edilirken, membran
kirlenmesini azaltmak i¢in g-C3N4, BNKN kullanilabilmektedir. Bu nanokompozit
membranlarin kiyaslanmasi sonucunda ise; BNKN/PES membranlarin g-C3N4/PES
membranlara gore, daha iy1 kirlenme onleyici 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Cevresel
uygulamalar da gelecek vaad eden bu nanokompozit malzemeler, ayrica siiperkapasitor

calismalarda da denenerek elektrokimyasal 6l¢timleri de alinmustir.

g-CsN4s@rGOH ve BNKN@rGOH hibrit yapilart iizerinde yapilan
elektrokimyasal ol¢iimler dogrultusunda yapilarin spesifik kapasitans ol¢timleri basari
ile yapilmistir. Elde edilen bulgular dogrultusunda g-CsNs@rGOH ve BNKN@rGOH
elektrotlarinda elde edilen en yiiksek Cs degeri, 5 mV s~ ! tarama hizlarinda tespit
edilmistir. Elektrotlar iizerine 5 mVs ™ 'de tarama hizlar1 uygulandiginda, g-CsN4@rGOH
ve BNKN@rGOH hibrit yapilar1 EDCL kapasitorlerdeki gibi benzer bir davranis
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(diktdrgen bir CV egrisi) sergilemislerdir. Ancak, uygulanan tarama hiz1 10 mVs™ ve
yukarisinda elde edilen yeni CV egrileri, 5 mVs™e kiyasla dikdortgen seklinden hafif
bir bozulma ile psedokapasitor davranisin oldugunu ortaya koymustur. Bu sonug,
literatiirde de belirtildigi lizere elektrot malzemelerindeki elektron veya iyon tasima
mekanizmasinin  kinetigi ve elektrot/elektrolit ara ylizeyinde az miktarda iyon
adsorpsiyonu ve desorpsiyonun meydana gelmesi nedeniyle agiklanabilir (Harputlu,
2022:127787). Diger bir taraftan, g-C3N4s@rGOH ve BNKN@rGOH hibrit yapilarini
igeren elektrotlarin CV egrileri 5 mVs Yin {izerindeki artan tarama hizlartyla genislemis
olup, bu da hizli sarj/desarj kinetigini ve mikemmel geri donis kararliligini
gostermektedir (Sekil 4.24 - Sekil 4.30.). Aksine, yiik dagilimi elektrik alanindaki farki
koruyamadigi i¢in yiiksek tarama hizinda daha diisiik Cs ile sonuglanir. Ayrica, hibrit
elektrot, artan ¢ift kapasitif davranis nedeniyle daha diisiik i¢ diren¢ gostermistir. Diigiik
akim yogunlugunda alinan genis sarj-desarj egrileri yiiksek kapasitans degeri
vermektedir. Elektrolitten iyon difiizyonu, daha diisik akim yogunlugunda aktif
malzemelerin maksimum ylizey alanina erisebilir, bu nedenle daha yiiksek bir spesifik
kapasitans elde edilebilir. Akim yogunlugunun artmasiyla, iyonlar ve elektrot arasindaki
etkilesim azalir ve bu da kapasitansta bir azalmaya neden olur. Son olarak, g-
C3sN,@rGOH ve BNKN@rGOH hibrit yapilart sirasiyla 1000 dongiiden sonra bile
neredeyse % 88 ve % 112’lik yiiksek dongi kararliligi gostermistir. Hazirlanan
elektrotlarin 6zelliklerinin gelistirilmesinde, yeni hibrit malzemelerin amaca yonelik
dizayn1 ve hazirlanmasi ¢ok bliylilk 6nem arz etmektedir. Bu baglamda hazirlamig

oldugumuz tez calismasi, sonraki ¢caligsmalara 151k tutabilecek bir yapidadir.
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