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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

AKTIF KARBON DESTEKLI FOTOKATALIZORLERIN SENTEZLENMESI
VE ONLARIN FOTOKATALITIK UYGULAMALARININ iNCELENMESI

CiHAN ZORER

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Mehmet Sait IZGI

2019, 69 Sayfa

Artan teknoloji ve niifus ile birlikte su kirliligi de artmaktadir. Su kirliliginde daha ¢ok agir metal
ve boyar madde neden olmaktadir. Sudan boyar madde gidermesi adsorpsiyon ve fotokatalitik gibi
yontemler kullanilmaktadir. Fotokatalitik yontem hizli uygulanabilirligi diisiik maliyetli avantajindan
dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Boyarmaddelerin fotokatalitik bozundurulmasinda yari iletkenler
kullanilmaktadir. Son zamanlardaki bilimsel ¢aligmalarda yar1 iletkenler bir destek malzemeye tutturularak
kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda kullanilmak iizere aktif karbon
destekli ZnS, aktif karbon destekli CdS, aktif karbon destekli Fe doplanmig ZnS ve aktif karbon destekli Fe
doplanmis CdS katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD
ve BET cihazlariyla gerceklestirilmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma ¢aligmalar1 UV-C
lambas1 varliginda gerceklestirilmistir. Metilen mavinin fotokatalitk bozundurma deneylerinde aktif
karbon/metal orani, boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve zaman parametrelerin
etkisi incelenmistir. Her bir katalizor i¢in metilen mavisinin bozundurma kinetigi belirlenmistir. Biitiin
katalizor igin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin birinci dereceden oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizor, Cinko Siilfiir, Kadmiyum Siilfiir, Katkili Katalizor, Metilen
Mavisi
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ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS OF ACTIiVATED CARBON SUPPORTED PHOTOCATALYSTS
AND THEIR PHOTOCATALYTIC

CiHAN ZORER

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science
Department of Chemical Engineering

Supervisior: Doc. Dr. Mehmet Sait IZGi

2019, 69 Pages

Water pollution increases with increasing technology and population. Water pollution is mostly
caused by heavy metals and dyes. Adsorption and photocatalytic methods are used to remove dyestuff from
water. The photocatalytic method is more preferred because it has advantages such as rapid applicability
and low cost. Semiconductors are used for photocatalytic degradation of dyes. In recent scientific studies,
supported semiconductor materials are often used

In this study, activated carbon supported ZnS, activated carbon supported CdS, activated carbon
supported Fe doped ZnS and activated carbon supported Fe doped CdS catalysts were synthesized for
photocatalytic degradation of methylene blue. Characterization of synthesized catalysts was carried out
with SEM, EDX, XRD and BET devices. The photocatalytic degradation of methylene blue was carried
out in the presence of UV-C lamp. In the photocatalytic degradation of methylene blue experiments, the
effect of different parameters such as active carbon / metal ratio, dyestuff initial concentration, catalyst
amount and time were investigated. Thedegradation kinetics of methylene blue were determined for each
catalyst. The Kinetics of photocatalytic degradation of methylene blue for the whole catalyst was found to
be first order.

Keywords: Photocatalysis,,Zinc Sulfate, Cadmium Sulfur, Additive Catalyst, Methylene Blue.
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1. GIRIS

Cesitli sanayi isletmelerinin (boya, tekstil vs.) sebebiyet verdigi Kirlilikler, dogal
yasamin siirekli kirlenmesine neden olurken, yeni teknolojik gelismelerle beraber
canlilarin yasadigi ortamin temiz olmasi saglanmistir. Burada isletme atiklarindan
kaynaklanan zararli boyar maddeler yeni aritim yontemleri sayesinde temizlenebilir hale
getirilmistir. Bu atiklarin igerisinde yer alan agir metaller ve organik maddeler kanserojen
Ozelliktedir ve biiylik bir tehlike arz etmektedirler. Endiistriyel atiklarda biiyiik bir yer
kaplayan boyar maddelerin giderilmesinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu aritma yontemleri bazen yiiksek maliyete
ve bazen isletmede bir takim sikintilara sebep oldugu i¢in etkili bir yontem degildir.
Burada ¢ogu prosesin birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu sebeple
alternatif ¢6ziim yollart aranmis ve bu konu {lizerinde pek ¢ok calisma yapilmstir.

Atik sulardaki kirliliklerin uzaklastirilmasinda en yaygin kullanilan yontemlerden
biri “adsorpsiyon” olup, adsorban olarak da “aktif karbon’ kullanilmaktadir. Aktif karbon
degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir. Uygun bir sentez yonteminin uygulanmasi ile
bazi endiistriyel kati atiklar hammadde olarak kullanildiginda, son derece kullanish
maddelere doniistiiriilebilmektedir. Adsorpsiyon yontemi ve aktif karbon yaygin olarak
kullanilmasina ragmen, 6nemli sayilabilecek dezavantajlara da sahiptirler. Oncelikle,
aktif karbon sentez yontemi ucuz olmamakla birlikte, se¢imli adsorpsiyon 6zelligine de
sahip degildir. Ayrica, adsorpsiyon yontemi ile canli hayatim1 tehdit eden kirlilikler
tamamen yok edilemedigi gibi, kirlilikler sadece yer degistirerek “ikincil alanda yeni bir
kirlilik” olusturulmaktadir. Bu da kirliligin baska bir ortamda canli hayatini tehdit edecegi
anlamma gelmektedir. Fakat her seye ragmen, adsorpsiyon yonteminin yine de dnemli
oldugunu belirtmekte fayda vardir, c¢iinkii adsorbanlarin rejenerasyon islemleri
sonucunda, adsorpladiklar1 maddeler yiizeyden alinarak endiistride tekrar kullanim firsati
yaratilabilmektedir. Boyle bir durumda da adsorban zamanla, adsorpsiyon 6zelligini
kaybedebilmekte ve maliyetin artmasina sebep olabilmektedir. Bu ve benzeri nedenlerden
dolay1, yukarida da belirtildigi gibi, bu konuda en etkin alternatif yontemlerin belirlenerek
yeni malzemelerin sentez edilmesi iizerine ¢alismalar yogunlastirilmistir.

Ozellikle tekstil isletmelerinin iilkemizde ithalat ve ihracatmin yan sira dogal

kaynaklarin yogun olarak kullanilmasindan kaynakli ¢evresel kirliliklere neden oldugu



goriinmektedir. Bundan dolay1 yetkili makamlar bu isletmelerden kaynaklanan
kirliliklerle ilgili ¢esitli yonetmelikler ¢ikarmaktadirlar ve yeni yonetmeliklerle bu isin
tizerine distlmelidir. Aksi aktirde ekosistemde asir1 bir sekilde bozulmalar meydana

gelecek ve dogal yasam zarar gorecektir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Boyar Maddeler
2.1.1. Boyalar ve boyar maddelerin ozellikleri

Boyama, maddelerin yiizeylerinin son goriiniimiin olusmas1 i¢in renkli hale
getirilmesi islemidir. Boyalar genellikle inorganik yapidadir. Bir baglayici yardimiyla
karismis ancak ¢ozlinmemis karisimlardir. Boyar madde, 1sikla etkileserek renk izlenimi
verebilme yetenegine sahip bir konjuge sistem i¢eren bir molekiildiir. (Lindstrom ve ark.,
2003). Boyar maddeler, genellikle cismin yiizeyi ile fizikokimyasal veya kimyasal bir
etkilesmeye girerek birlesmislerdir. Toplumda bu iki terim (boya ile boyar madde)
birbirinin yerine kullanilmaktadir. Ama bu yanlistir, ayni sey degildirler.

2.1.2. Boyar maddelerin simflandirilmasi

Boyar maddeler

* Boyama ozelliklerine

* Kimyasal yapilarina

* Coziintirliik 6zelliklerine

gore siniflandirilmaktadir. Bunlar asagida detayl bir sekilde verilmistir.

2.1.2.1. Bazik boyar maddeleri

Bazik boyar maddeler organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedirler. Renkli
kisminda katyonik grup barindirir. Elyaf ile boyar madde iligkisi iyoniktir. Boyar madde
pozitif yiikliidiir. Burada boyar madde ile elyafin gruplari tuz olusturur (Baser ve Inanici,
1990).
2.1.2.2. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler sulu ortamda ¢oziiniir hale getirilmis boyalardir. Yapisinda
OH", SOsH", COOH" gibi oksokrom fonksiyonel gruplari barindirir. Bu boyalar Na*, K*,
Ca*?, NH4" vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yiikii verecek sekilde
iyonlagirlar. Yiin, ipek ve derilerde kullanilirlar (Rys ve Zollinger, 1972). Yapi bakilinca
asit ve direkt boyar maddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.

2.1.2.3. Direkt boyar maddeler

Genellikle siilfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Renk veren kismi

anyonik yapidadir. Sulu ortamda ¢dziinebilir (Baser ve Inanici, 1990). Direkt boyar



maddelerin boyama islemlerini basittir ve ucuzdur. Kagit, deri, naylon ve elyafin
boyanmasinda kullanilirlar.

2.1.2.4. Dispers boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplar1 i¢eren diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Suda
¢Oziiniirliikleri zayiftir, eser miktarda ¢oziinlirler. Boyar maddeler, boyama islemi
sirasinda dispersiyon ortamindan boyanacak madde iizerine diflizyonla cekilirler.
Boyama, boyar maddenin boyanacak madde igerisinde ¢6ziinmesiyle olur (Baser ve
Inanici, 1990).
2.1.2.5. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler kovalent bag ozelligine sahip tek boyar maddedir.
Molekiil yapis1 basit ve kiigiiktiir bu yilizden difiizyon hizlari yiiksektir. Cabuk islemi
cabuk biter. Suda kolay coziiniirler. En fazla seliilozik liflerde kullanilirlar (Baser ve
Inanic1, 1990).
2.1.2.6. Kimyasal yapilarina

Boyar maddeleri kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirmak kolaydir ve aym
zamanda daha kullanishdir. Bu siniflandirma yonteminde molekiiliin renk verici kismi
esas alinir. Boylece boyar maddenin grubu kolayca belirlenip 6zelligi anlasilabilir. Bunlar
kimyasal yapilarina gore
o Azo Boyar Maddeleri
o Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeleri
o Polimetin Boyar Maddeleri
o Arilmetin Boyar Maddeleri
o Aza [18] Annulen Boyar Maddeleri
o Karbonil Boyar Maddeleri
o Kiikiirt Boyar Maddeleri
gruplar1 olmak {izere 7 gruba ayrilirlar (Vandevivere ve ark., 1998).

2.1.2.7. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar maddeler en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir. Suda
¢cOziinebilen boyar maddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore anyonik suda
¢Oziinen boyar maddeler, katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler ve zwitter iyon

karakterli boyarmaddeler tige ayrilmaktadir (Erkut, 2008).



a) Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO3) kismen de karboksilik (-COO")
asitlerin  sodyum tuzlarmi igermektedirler. Renk, anyonun mezomerisinden ileri
gelmektedir. Asit ve direkt boyar maddeler bu tipin drnekleridir.

b) Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigi saglayan grup olarak bir bazik grup asitlerle tuz
olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH) gibi
organik asitler kullanilmaktadir.

C) Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekiiliinde hem bazik hem asidik gruplar bulunmaktadir. Bunlar bir i¢ tuz
olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya notral ortamda anyonik boyar madde
gibi davranis gostermektedirler.

2.1.2.8. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler; pigmentler, substratta ¢oziinen, organik
coziiclilerde c¢oziinen, gecici ¢Oziiniirliigli olan, polikondensasyon, elyaf iginde
olusturulan boyar maddeler olarak gruplandirilabilir (Faki, 2007).

a) Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Su igerisinde ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf
tizerine uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girmektedir.

b) Organik coziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler

Bu boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢ozlinebilmektedirler. Solvent
boyarmaddeler de denilir. Vaks, matbaa mirekkebi ve petrol iriinlerinin
renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar.

c) Pigmentler

Boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde
kuruyan yaglar ve regineler i¢inde uygulanmaktadirlar.

d) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Eyafa uygulayabilmek i¢in indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirilir.

Elyafa uygulandiktan sonra tekrar yiikseltgenerek suda ¢6ziinmez hale getirilmektedirler.



e) Polikondenzasyon boyar maddeler

Elyaf iizerine uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle kondense
olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Bunlardan inthion boyar maddeleri
elyaf iizerinde sodyum siilflir ile polimer yapida disiilfiirleri olusturmaktadirlar.

f) Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Kimyasal bir reaksiyonla iki ayri bilesenden elyaf icinde olusturulan boyar
maddelerdir. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve
ftalosiyoninler bu sinifa girmektedir.

2.2. Boyar Madde Aritma Yontemleri

Diinya niifus artisinin hizla artmasindan dolayi gelisen ve genigleyen sanayilesme
sonucunda diinya su kaynaklar1 hizla azalmaktadir. Cevre kirliligine en fazla boyar
maddeler sebebiyet vermektedir. Clinkii boyama islemi sonrasinda kalan renkli maddeler
akarsulara ve denizlere atik olarak birakilip ¢evreyi kirletmektedir. Sulara verilen boyar
maddeler ortamdaki 151k gegirgenligini azaltir bundan dolay1 fotosentetik aktivite
olumsuz etkilenir, suda yasayan canlilar zarar goriir. Kirli sulardan dogal su kaynaklarina
gecen renkler giines 151811 filtreler bu da besin zincirinde kirtlmalara neden olur (Al-
Degs ve ark.,, 2000). Bu sebepten dolayr dogal kaynaklardan boyar maddelerin
giderilmesi diinyamiz acisindan ehem arz etmektedir. Bunlarin giderilmesi kimyasal
yapilar1 ve sentetik olmalarindan dolayr aritilmasi islemi zor ve maliyetlidir. Boyalarin
giderilmesi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere lige ayrilir.

2.2.1. Fiziksel aritma yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri

o Membran Filtrasyon
o Adsorpsiyon

olmak iizere ikiye ayrilir.
2.2.1.1. Mebran filtrasyon

Fiziksel aritma yontemlerinden biri de membran filtrasyonudur. Kirli suyun
membrandan temizlenebilmesi i¢in disardan bir kuvvet gereklidir (Lopez ve ark., 2002).
Cozelti igindeki maddeler disardan bir kuvvet ile membran yiizeyine itilir. Bu maddelerin
bazilar1 membrandan gegerken digerleri ¢ozelti i¢inde kalirlar boylece ayirma islemi
gerceklesmis olur. Membran filtrasyon kullanilan filtreler seliiloz asetat veya seliiloz

nitrattan olusar ve ¢ok incedirler. Membran filtrasyon sistemleri atik sularda bulunan
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boyar madde gideriminde de kullanilir. Bu sistem sayesinde hem atik sular hem de boyar
maddeler tekrardan kullanilir.

Membran ayirma prosesleri son yillarda oldukga gelistirilmistir. Bu sistemler
diger sistemlere nazaran daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Proses suyunun geri
devrettirilmesi, maddelerin geri kazanilabilmesi, diger siirekli proseslere uyum
saglamasi, genis pH ve sicaklik degerlerinde c¢alisabilmesi gibi 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 yaygimn olarak kullanilmaya baslanmistir (Yilmaz, 2007). Aritma
sonrasinda ortamda kalan atigin isletme maliyetinin yiiksek olmasi, membranlarin
tikanma olasilig1 ve yenileme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir (Robinson ve ark.,
2001).
2.2.1.2. Adsorpsiyon

Endiistriyel ve evsel atik sularin aritiminda adsorpsiyon yontemi pek yaygin
olarak kullanilmaktadir. Biyolojik olarak pargalanmasi zor olan maddelerin atik sudan
giderilmesinde adsorpsiyon islemi yapilabilmektedir. Renk gideriminde adsorpsiyon
prosesinin kullanildigi birgok ¢alisma yapilmaktadir. Sivi veya gaz fazinda ¢6ziinmiis
olarak bulunan maddelerin bir kati madde yardimiyla yiizeye tutunma islemi ile
uzaklagtirilmasi islemidir adsorpsiyon. Kati yiizeye tutunan maddeye ise adsorbant, kati
madde ylizeyine tutunan maddelerin geri ayrilma islemine desorpsiyon, lizerinde ayirma
isleminin oldugu kati maddeye adsorbent adi verilmektedir. Adsorbsiyonla renk
gideriminde en cok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla renk
giderimi 6zellikle bazik, asidik ve mordant boyalar i¢in etkiliyken, diger boyalar i¢in daha
az etkilidir. Metodun performans: kullanilan karbonun tipine ve atik suyun
karakteristigine baglidir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir. Adsorban olarak
kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik komiirii, boya iceren atik
sulardaki polar organik bilesikleri ve ge¢is metallerini adsorplayabilmektedir. Bunlarin
ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan
cazip kilmaktadir (Robinson ve ark., 2001).

2.2.2. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel tesislerden alici ortama gegen organikler i¢in en
onemli aritma yontemidir. Tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan boyar maddelerin
ayristirilmast igin fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her
boya icin kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur.

Boyahanelerden kaynaklanan atik sular ¢ok sayida farkli boya tipi icermesi sebebiyle cok
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farkli o6zellik gostermektedirler. Atik sular aerobik ve anerobik biyolojik aritim
prosesleriyle aritilabilmektedir. Aerobik prosesler ile organik madde gideriminde basarili
sonuglar elde edilmistir. Rengi olusturan boyar maddeler ve bazi tekstil kimyasallar
biyolojik olarak hi¢ indirgenememektedir (Pala ve Tokat, 2002). Anaerobik proseslerde
ise yalniz azo grubu boyar maddeler giderilebilir. Burada parcalanma sonucu aromatik
aminler olusur. Bu bilesikler anaerobik olarak par¢alanmazlar (Field ve ark., 1995). Bu
olusan bilesikler aerobik aritim ile giderilebilir. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularinin
arntiminda anaerobik-aerobik aritim sistemleri tercih edilir (Argun, 2007). Evsel veya
endiistriyel pek cok atik aritma sisteminde oldugu gibi tekstil atik sularinin aritiminda
biyolojik metot aktif camur sistemi kullanilir. Ancak aktif camur igindeki organizmalar
boyar maddeleri pargalayamadiklarindan sistem ¢ikisindaki suda renk giderimi yok
denecek kadar azdir. (Galindo ve ark., 2001). Teorik olarak biyolojik aritma sistemleri
kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az camur iiretmesi, maliyetinin daha
diisiik olmasi ve boyar madde giderme sirasinda zararli yan iiriinlerinin olusmast gibi
ozelliklerden dolay1 tekstil endiistrisinin atik sularinda bulunan boyar maddelerin
giderimi i¢in ideal bir ¢6ziim olarak kabul edilmektedir (Batibay, 2008).

2.2.3. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma da kendi agirligryla suda ¢okemeyen kat1 maddeler kolloidler ve
¢Oziinmiis maddelerin suya pihtilastiric1 ve pihtilastirmaya yardimer madde ilave edilip
karigtirmak suretiyle yumaklar halinde ¢okelmeleri saglanir (Dai ve ark., 2008). Kimyasal
pihtilastirma ve yumaklastirma takiben kimyasal ¢oktiirme uygulanir. Kimyasal aritma
yontemleri tekstil atik sularindaki boyar maddelerin giderilmesinde uzun yillardir en ¢cok
kullanilan yontem olmustur. Bu kadar ¢ok kullanilmasinin sebebi siliphesiz atik su
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda
yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi
atik sularmin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon
yontemleri, kimyasal koagiilasyon flokiilasyon yontemleri ve elektrokoagiilasyon ile
aritimdir.

2.2.3.1. Oksidasyon

Oksidasyon basit olusundan dolayr kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak
kullanilan renk giderme yontemidir. Kimyasal oksidasyon, bilesik yapisinda bulunan bir

elementin degerliginin yiikseltilmesi ile saglanir.



Bu yontem; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine dayanmaktadir. Bu
yontem yiikseltgenme, indirgenme prosesi olarak da adlandirilmaktadir. Amaci su
icerisinde bulunan boyar maddenin oksitlenerek kararsiz ara {irlin veya son liriine
doniistiiriilmesidir. Oksitlenme oksitleyiciler ile boyar maddelerin kromofor gruplarinin
renksizlestirilmesi ve indirgenen ara {iriinlerin biyolojik olarak pargcalanmaya doniismesi
saglanir. Klor, sodyum, ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidanlar kullaniimaktadir
(Gonder, 2004).
2.2.3.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon, atik sularin i¢inde kolloidal boyuttunda asili halde bulunan ve kendi
agirliklar ile ¢okemeyen maddeler, verilen ¢oktiiriicii kimyasallar ile elektrik yiikleri
notralize edilerek ¢oktiiriilmesi islemidir. Koagiilasyon islemi, kolloidal taneciklerin
elektriksel dengelerinin bozulmasi iglemidir ve olaya destabilizasyon denir. Flokiilasyon
ise ¢ozeltide asili halde olan kolloidal taneciklerin destabilizasyon sonrasi olanlarin bir
araya getirip yumaklastirarak biiyiitiilmesi islemidir. Koagiilasyonda en fazla kullanilan
kimyasallar demir ve aliiminyum tuzlar1 ve kiregtir. Kimyasal koagiilasyonun renk
giderme kabiliyeti ¢oziiniirliigine baghdir. Suda az ¢6ziinen veya ¢oziinmeyen boyar
maddeler iizerine daha etkilidir. Suda ¢éziinmeyen siilfiir ve dispers boyar maddeler
koagiilant madde ilavesi ile ¢ok iyi koagiile olmaktadir. Siilfiir ve dispers boyar
maddelerin koagiilasyonunda yiiksek renk giderim verimi elde edilebilir (Basibiiyiik ve
Yiiceer, 1998). Koagiilasyon-flokiilasyon islemi boyle boyalar i¢in son derece uygundur.
Yiiksek renk giderimi i¢in asir1 dozda koagiilant kullanilmasi, asir1 koagiilant
kullanilmasindan dolay1 biiyilk miktarda ¢amur olugmasi kimyasal madde tiiketimi
dolayisiyla isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi, siilfat miktar1 fazla olan atiksularda
kullanildiginda siilfat miktarinin artmasi gibi dezavantajlart vardir (Yilmaz, 2007).

2.2.3.3. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon elektroliz sonucu anotun ¢dziinmesi ile temizlenecek atik su
igerisinde metal floklarin olusturulmasindan ibaret bir prosesdir. Elektrokoagiilasyonla
askida olan kolloaid maddeler kararli hale gecer. Elektrotlarla partikiiller temas ederek
biiyiik floklar meydana getirir. Elektrokimyasal ¢éziinme meydana gelmesi yani elektrot

yar1 reaksiyonlarinin olusabilmesi igin elektrotlar arasinda gerilim saglanmalidir.
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Sekil 2.1. Elektrokoagiilasyon prosesi bilesenleri ve Kirletici giderim mekanizmasi (Holt, 2002).

Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle 3 temel islem s6z konusudur,

1. Elektrotlarin yiizeyinde olusan elektrolitik reaksiyonlar,

2. Sivi fazda koagiilantlarin (metal hidroksitlerin) olusumu,

3. Kirleticilerin ¢oktiiriilmesi veya flotasyonla yiizeyden toplanmasi.
Elektrokoagiilasyon prosesinde aritim mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligi,

iletkenlik, pH, partikiil boyutu, aritilacak maddenin kimyasal 6zellikleri ve miktari

tarafindan belirlenir (Mollah ve ark., 2001). Kolay isletilebilmesi, bakimlarinin az olmas,

daha az ¢amur olusturmas: olusan ¢amurun su verme Ozelliklerinin iyi olmasi gibi

avantajlar vardir. Ancak elektrokimyasal olarak ¢dzilinen (tiikkenen) elektrotlarin diizenli

olarak yenilenme ihtiyaci, bolgelere gore elektrik kullanimimin maliyetli olabilmesi,

antilmis suda nispeten daha yiliksek alliminyum veya demir iyonu konsantrasyonu ve

elektrotlar arasinda ¢oziinmeyen hidroksitlerin birikmesi gibi dezavantajlar1 da vardir

(Kaygusuz, 2013).

2.3. Fotokatalizorlerde Kuramsal Temeller

Son yillarda evsel ve endiistriyel atiklardan kaynaklanan sularin, atmosferin ve
yasadigimiz ¢evrenin Kirlenmesi, en ciddi sorunlardan biri haline gelmistir. Cevre
kirliligi, insan hayati {izerine olumsuz sonuglar doguran etkenlerin bagindadir. Gilinlimiiz
bilim diinyasindaki arastirmalarin merkezi haline gelmistir. Geleneksel aritma yontemleri

cogu zaman etkisiz kalmalari nedeniyle yapilan arastirmalar sonucu fotokatalitik
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uygulamalara 6nem verilmistir. Yapilan bu ¢alismalar sonucunda heterojen fotokataliz bu
sorunlara kars1 sahip oldugu potansiyeli nedeniyle tlizerinde calismalar yogunlagmistir.
Reaksiyona girmemesi nedeniyle ortamda siirekli bulunarak temizleme isleminin
gerceklestirmesine sebep olur. Heterojen fotokataliz, sularin ve havanin temizlenmesi,
gaz kirliliklerinin, bakterileri ve viriislerin, kotii kokularin parcalanmasi sonucu ¢evreye
zararsiz hale doniistiirme gibi ¢aligsmalarda kullanilir.

2.3.1. Fotokatalizor

Fotokatalizor bir kimyasal doniisiimii olusturmak veya hizlandirmak i¢in 15181n ve
katalizoriin kullanildig1 bir yari iletken olarak tarif edilir. Ideal bir fotokatalizdriin su

ozellikleri tagimasi gereklidir:

o Dis etkilerden ve kimyasallardan etkilenmemeli,

o Goriintir 151k veya yakin ultraviyole 1s1nlari ile aktif hale gegebilmeli

o Kolay sentezlenebilmeli ve diisiik maliyette olmal,

° Toksik olmamali,

o Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

o Oldukga genis ylizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali.

Bu ozelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizérden bahsetmek
zordur.Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
siniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerceklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde fotokatalizor ylizeyinde ve ara yiizeyde gergeklesir
(Mylonas ve Papaconstantinou, 1994).

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hizi olarak
tanimlanmaktadir (Kaneko ve Okura, 2002). Fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; yari
iletkenin yiizey alanm1 ve partikiil boyutu, kristal tiirii ve boyutu, c¢ozeltideki boya
derigimi,ortam sicakligi, pH, ortamda bulunan anyon ve katyonlar, uygulanan 1gin siddeti
ve 1g1nlama siiresi gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir.

2.4. Katilarin Simiflandirilmasi

Katilar elektronik yapilarina gore iletken, yari iletken ve yalitkanlar olmak tizere

iic farkl1 gruba ayrilirlar. Iletken, yar1 iletken ve yalitkanlar arasindaki farkliliklar, valens

bandu ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farklar ile agiklanabilir.
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-Iletkenlerde valans bandi ile iletkenlik bandi 6rtiismektedir. Bu metallerde
elektronlar valans bandinda serbestge dolasabilir ve iletkenlik bandina rahatcga
gegebilirler.

-Yalitkanlar da ise bu durum tam tersidir. Bant aralig1 oldukc¢a fazla olup, valans
bandindan iletkenlik bandina elektron ge¢isi olmaz ve iletkenlik saglanamaz.

- Yar iletkenlerde bant boslugu yalitkanlara nazaran daha azdir, elektronlar dig
bir etken tarafindan uyarildiginda bantlar arasi gegis yapabilir. Bant boslugu enerji
seviyesi yar1 iletkenin sentez asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin
tiiriine ve derisimine gore degismektedir (Mert, 2006; Sayilkan, 2007).

Elektronlar ile tamamen dolu olan band "valens (degerlik) bandi" olarak
isimlendirilir. Bu banddaki elektronlar serbest¢e hareket edemezler ¢linkii bunlar kati
kristaldeki kimyasal baglar1 olusturmuslardir. Bos olan veya kismen dolu olan en diisiik
enerjili banda ise "iletkenlik bandi" denir. Bu banddaki elektronlar, kati iginde siirekli

olarak serbest¢e harcket edebilirler.

E &

Iletim Bandi

Degerlik Bandi

Tletleen Yariiletlen Talitlean

(a) (b ()

Sekil 2.2. Elektronik yapilarina gore katilarin siniflandirilmasi (Luo, 2006).

2.4.1. Yan liletken fotokatalizorler ve bant teorisi

Yar iletkenler, elektrigi iletebilme bakimindan iletken ile yalitkan arasinda bir
Ozellige sahip olan malzemelerdir. Normal kosullarda yalitkandirlar ancak yari iletken
maddelerde valens bandi ile iletkenlik band1 arasindaki band boslugu kii¢iik oldugundan,
181, 151k, manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler tarafindan uyarildiklarinda
degerlik elektronlarinin bir kismint serbest hale gecirerek iletken duruma gecerler.

Uygulanan dis etki veya etkiler kesildiginde yalitkan hallerine geri donerler.
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Yar iletkenlerin sicaklik ve yabanci madde yogunlugu arttikga elektriksel
iletkenlikleri azalmaktadir. Metalik iletkenlik bu durumun tam tersidir. Yar1 iletkenlerde
sicaklik arttikca iletkenlik artmasma ragmen, metallerde sicaklik arttikca iletkenlik
azalmaktadir. Bu durum yar1 iletkenleri metalik iletkenlerden ayiran en 6nemli 6zelliktir.
Ayrica yari iletkenler, mutlak sifir sicakliginda (T=0 K’de) iyi bir yalitkandirlar. Yari
iletkenler, oda sicakliginda dzdirengleri p=102 ohm.cm ile 10° ohm.cm araliginda olan
malzemelerdir. Yar iletkenlerin elektriksel 6zellikleri optiksel uyarilma, katkilandirma,
151l islem uygulamasi gibi yontemlerle degistirilebilir. Bu nedenle yariiletken malzemeler
transistor, anahtar, diyot, dedektor, sensor gibi pek ¢ok aygit yapiminda kullanilir (Polat,
2009).

E

lletlcenlik Bandi

Bos Band /

4— Band Boshigu

I «— s 5
ponzed|

Sekil 2.3. Yari iletken bir maddenin band yapisi yapisi (Chen, 2005).

Bant teorisi, biitiin maddeleri bant ad1 verilen elektronik enerji seviyelerinin bir
fonksiyonu olarak tanimlar. Katilarin elektriksel iletkenlik 6zellikleri bu teorisi ile
aciklanmaktadir. Maddeler bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir.
Bu teoriye gore; madde buhar ya da gaz halinde iken, katilara gore atomlar aras1 uzaklik
oldukg¢a biiyiik, atomlar arasi etkilesmeler ise ¢ok azdir. Serbest haldeki her atom igin
uygun olarak belirlenmis bir elektron diizeni ve belirli enerji seviyeleri vardir. Maddenin
kat1 halinde ise durum farklidir. Atomlar aras1 uzakliklarin azalmasi1 bag kuvvetlerinin
etkinlik kazanmasina sebebiyet verir. Boylelikle maddeye 6zgii bir kristal yap1 ve belirli
bir simetri diizeninin olusur. Boyle bir durumda kristal 6rgii i¢indeki elektriksel alan
etkisinde kalan elektronlarin belirli bir enerji bandina sahip oldugu goriiliir.

Bir yar1 iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton

(hv) ile temas ettiginde, valans(degerlik) bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.
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Elektronun uyarilmasi sonunda iletkenlik bandinda elektron fazlaligi (eis) valans

bandinda ise elektron boslugu (h*pg) olusur.

. T +
73 ']]]. tk v
varmletken E]:B + hI}B

Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik 6zelligi gosterir. Bu elektron

bosluklar1 ve uyarilan elektronlar,

. } i B
“in +I
o +D D
DB

seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox ve Dulay,1993). Yani,
elektron bosluklar yiikseltgen reaktif olarak, uyarilan elektronlar indirgen reaktif olarak
davranir.

Tim yar iletkenlerde elektron iletkenlik bandina gectiginde olusan bosluktaki
yiikseltgeme giicii, indirgeme giiciinden daha fazladir (Linsebigler ve ark., 1995). Yari
iletken ylizeyine adsorplanacak madde ile ilk once elektron bosluklarinin etkilesecegi
belirtilebilir. Bu agiklamalar dogrultusunda bir fotokatalizor yiizeyinde gerceklesecek

olan reaksiyonlar su sekilde siralanabilir (Herrmann, 1999):

o Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi,

o Reaktantin s1v1 fazdan katalizor yiizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

o Adsorpsiyon  fazinda  yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi,

o Fotokatalizér yiizeyinden Kkataliz sonucu olusan {irlin veya {riinlerin

desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yiizeyindeki reaksiyonda, reaktantin
adsorplanmasi ile baslayip, parcalanmasi bitinceye kadar devam eder.

Yar iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen reaksiyonlar

asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Yar iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen reaksiyonlar (Sayilkan, 2007).

Uyarilan elektron indirgenme reaksiyonunda gorev alirken, bosluk yiikseltgenme

reaksiyonunda gorev almaktadir. Elektron ve bosluklarin tekrar birlesmesi sonucu yari

iletken yeniden temel hale gecer. Bunlarinin sonucunda katalizoriin aktivitesi diiser. Geri

donen elektron boslukla birleserek 1s1 veya 151k agiga ¢ikarir (Diesen, 2013).

Yar iletken fotokatalizor olarak metal oksitler ve stilfitler (TiO2, ZrOz, Fe20s,

SiO2, Nb20Os, CdS, SnO2 vb.) kullanilmaktadir. Fotokatalizoriin etkinliginde bant boslugu

enerjisi Onemli rol ustlenmektedir. Yar1 iletkenin elektriksel iletkenligi saglayan

minimum 151k enerjisi,

bant bosluk enerjisidir. Yar iletkenin degerlik bandindaki

elektronun, burada bosluk (h"pB) olusturarak iletkenlik bandina uyarilmasi igin gerekli olan

mimumun enerjidir. Bu enerji yar1 iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir.
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Sekil 2.5. Bazi yart iletkenlerin yasak bant araligi enerjileri (Sayilkan, 2007).

2.4.1.1. Katkisiz yarn iletkenler (6z yari iletkenler)

Oz yar1 iletkenlik gdsteren maddeler mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi ile
valans bandi birbirinden bant aralig1 (Eg) ile ayrilmistir. Valens bandi tamamen dolu iken
iletkenlik bandi tamamen bostur. Bu sekilde iletim olmaz. Yar iletkenler bu sicaklikta
yalitkan oOzelligi gosterir. Nitekim yar1 iletkenler, mutlak sifir sicakliginda iyi bir
yalitkandirlar. Sicaklik arttirildiginda elektronlarin 1s1l enerjileri de artar ve dolu banddaki
elektronlarin bazilar1 uyarilarak bos banda geger. Valens bandinda hole (elektron
boslugu) olusurken, iletkenlik bandinda elektron bulunur. Bu durum her iki maddeye de
iletkenlik kazandirir. iletkenlik, iletkenlik bandindaki elektronlarin ve valens bandindaki
bosluklarin sayisi ile orantili olarak artar. Sicaklik arttik¢a uyarilan elektronlarin sayisi

arttigindan iletkenlik de artar (Polat, 2009).
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Sekil 2.6. Katkisiz yar iletkenlerde farkli sicakliklarda enerji bant diyagram a) T=0 K b) T>0 K (Jackson
ve Duling, 1983).

2.4.1.2. Katkih yari iletkenler

Yarn iletkenlere eklenen katki atomlan ile elektriksel 6zellikler biiyiik Olglide
degisir. Bir yar iletkene uygun katki atomlar1 eklendiginde, ¢ogunluk tasiyicilart ya
elektronlar ya da bosluklar olur. Istenilen &zellige ve kullanim alanina bagli olarak
katkilama oran1 degisir. Safsizlik atomlar1 yari iletkenin istenilen dzelligine gore elektron
verici (dondr) ya da elektron alicilar (akseptor) olarak gorev yaparlar. Yar iletkenler
katkilama islemi sonunda n-tipi ya da p-tipi 6zellik gostermektedirler (Sze ve Kwok,
1981).

a) Nn-tipi yari iletkenler

Bir yari iletken kristal elektron verici (dondr) atomlariyla katkilanirsa, cogunluk
tasiyicilar elektronlar olur. Bu tiir yari iletkenlere n- tipi yari iletkenler denir.

Periyodik tablonun dort degerlik elektronuna sahip IV. Grup elementlerinden olan
silisyum (Si) veya germanyum (Ge) kristaline V. Grup elementlerinden (bes degerlikli)
biri (P, As, Sb, ...) katkilanarak kovalent bag yaparlar. Kristal yap1 i¢inde safsizliklar
meydana gelir. Bu safsizlik atomlariin bes elektronundan dordii Si atomlariyla bag
olusturulabilir. Bag yapmayan bu besinci elektronun baglanma enerjisi ¢ok diisiiktiir ve
bdylece kristal i¢inde serbest elektron olarak hareket etmeye baglar. Bag yapamayan

elektronlar iletkenlik bandinin hemen altinda bir enerji seviyesi olusturur. Bag yapmayan
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besinci elektronun uyarilmasi i¢in ¢ok kiigiik bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Her uyarilmayla
bir elektron iletkenlik bandina gecer. Boylelikle elektriksel iletkenlige katkida bulunur
(Sener, 2006).

kovalent 7 serbest
baglar > . elektron
», - \ @ Y = -
\ ' ,\’Q s = Iletkenlik Bandi
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37 ¥ ™
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Sekil 2.7. a)n-tipi yar1 iletken igin kovalent bag olusumu b) n-tipi i¢in safsizlik enerji diizeyi (Polat, 2009).

b) p-tipi yari iletkenler

Bir yar iletken kristal akseptor atomlariyla katkilanirsa, ¢ogunluk tasiyicilari
bosluklar olur. Boyle yari iletkenlere p- tipi yar1 iletkenler denir. Si veya Ge gibi yar1
iletkenler igine periyodik cetvelin III-A grubundan (Al, Ga...) gibi safsizliklar eklenirse
olusan kovalent bagda bir elektron eksik olacaktir. Bu bagi tamamlayabilmek i¢in kristal
orgii de yapilmis bagdan bir elektron alir ve geride bir bosluk olusur. Bu bosluk, elektron
gecisiyle safsizlik atomu i¢inde hareket edebilir. Boyle bir safsizlik atomu bant araligi
icinde enerji seviyesi olusturur ve bu ek seviye degerlik bandinin hemen iistiindedir.
Bosluk kristal i¢erisinde hareket eder ancak iletim bandina bir elektron ¢ikmaz. Boslugun
hareketi sayesinde iletkenlik saglanmis olur (Sener, 2006).
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Sekil 2.8. @) p tipi yar1 iletken i¢in kovalent bag olusumu b) p tipi i¢in safsizlik enerji diizeyi (Polat, 2009).

2.4.2. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler

Fotokatalitik  aktivite, fotokatalitik reaksiyonun hiz degisimi olarak

tanimlanmaktadir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi;

o Yar iletkenin yiizey alan1 ve partikiil boyutu,

o Isin siddeti ve 1s1inlama siiresi,

o Sentezde kullanilan metal iyonu konsantrasyonu ve tiirt,
o Kristal boyutu ve tiiri,

. Ortam sicaklig1 ve pH degeri,

o Ortamda bulunan anyon ve katyonlar

. Kirlilik derisimi,
. Olusan elektron ve bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesi
gibi faktorlerden etkilenmektedir.

Bu sayilan faktorlerin tiimii katalizor yiizeyindeki “aktif kisimlarin™ azlig1 veya
coklugu, elektron ve bosluklarin tekrar birlesmesi, katalizor yiizeyine gonderilen 15181n
absorplanan miktari ile baglantilidir.

2.5. Metilen Mavisi

Metilen mavisi (C16H18CiN3S.3H.0) suda (4 g/l), etanolde ve kloroformda kolay

¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir.
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Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiili Sekil 2.1°de, metilen mavisinin fiziksel

ozellikleri Tablo 2.1°de goriilmektedir (Yasar ve Ozcan, 2004).

Tablo 2.1. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Kertmen, 2006).

Siniflandirma Numarasi 52015

Molekiil Agirlig 319,9 g/mol
Suda Coziiniirliik % 3,55
Alkolde Coziiniirliik % 1,48
Amax 665 nm
Boya Grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

N
IS crl@
H3C\;: :s: \\NG)/ CH3
CHa fLHa

Sekil 2.9.Metilen mavisi molekiiliiniin a¢ik formiilii.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez calismasi kapsaminda CdS, ZnS hem saf hemde aktif karbon destekli
katalizorleri sentezlenmis ve ayni zamanda bunlara farkli konsantrasyonlarda Fe
doplanarak fotokatalitik etkilerine bakilmigtir. Tablo 3.1°de heterojen katalizorlerin

sentezi i¢in kullanilan kimyasallar belirtilmistir.

Tablo 3.1. Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar.

Kullanilan Kimyasallar ve Tipler Markasi

Demir Klorur Merck

Cinko Merck

Etanol Merck

Yiksek Saflikta Azot Gazi HABAS

Argon Gazi HABAS
3.2. Yontem

Bu tez c¢alismast kapsamindaki deneysel c¢alismalar iki asamada
gerceklestirilmistir. Birincisi aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor sentezlenmis ve
ikincisi sentezlenen fotokatalizorlerin metilen mavisi fotokatalitik bozundurmasinda
kullanilmasi.

3.2.1. Aktif karbon destekli katalizorlerin sentezlenmesi
3.2.1.1. Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor sentezlenmisi

Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor kimyasal ¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda aktif karbon destekli ZnS, aktif karbon
destekli CdS, aktif karbon destekli Fe doplanmis ZnS ve aktif karbon destekli Fe
doplanmis CdS katalizorleri sentezlenmistir. % 10 aktif karbon destekli ZnS
fotokatalizorlin sentezlenmesi asagida detayl bir sekilde verilmistir.

Belli bir miktar aktif karbon alinmis ve bu aktif karbonun agirlikga % 10 kadar
Zn(C2H302) ve NapS alinmis 100 ml suda 24 saat karistinlmistir. 24 saat sonunda
sentezlenen aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor siiziildii ve birkag kez saf su ile
yikandi daha sonra ise 100 ml etanol ile yikanarak 80 °C de 12 saat kurutulmustur.

Kurutulan aktif karbon destekli ZnS 750 °C Ar ortaminda 1 saat kalsine edilmistir.
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Sentezlenen fotokatalizor fotokatalitik galismalarda kullanilmak iizere kapali bir kapta
muhafaza edilmistir.

% 10 aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor i¢in uygulanan prosediiriin aynisi
diger yiizdeler icinde uygulanmustir.

Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor sentezlenmesi igin uygulanan prosediiriin
aynis1 diger katalizorler i¢in uygulanmistir.

Sentezlenen katalizérler XRD, SEM ve EDX cihazlariyla karakterize edilmistir.
3.2.2. Fotokatalitik ¢calismalar

Bu asamada, elde edilen aktif karbon destekli ZnS, aktif karbon destekli CdS, aktif
karbon destekli Fe doplanmis ZnS ve aktif karbon destekli Fe doplanmis CdS katalizorler
kullanilarak kesikli sistemde metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasi UV-C
lambas1 varliginda incelenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma deneyleri 22
ml ¢ozelti hacmi, 25 mg katalizor kiitlesi, 20 ppm boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu
sartlarinda gergeklestirilmistir. Cozelti ortaminda kalan metilen mavisi boyar maddesinin
konsantrasyonu UV spektroskopisi ile belirlenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda;
> Aktif karbon/fotokatalizor orani;
> Boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu;
> Fotokatalizor miktari

parametrelerin etkisi incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metilen Mavisi Fotokatalitik Bozunmasi

Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizdrlerin sentezlenmesi i¢in 3 farkli yontem
uygulanmustir. Birincisi ¢6zelti ortamina aktif karbon ve metaller Zn(C2H3z02) ve NaxS)
eklenmeden 6nce NaOH ile suyun pH degerinin 12 olarak ayarlanmasi (AK1-ZnS).
Ikincisi destek malzemesi olarak kullanilacak aktif karbonun HNOg ile modifiye edilmesi
(AK2-ZnS). Ugiinciisii herhangi bir islem yapilmadan sentezlenen katalizordiir (AK3-
ZnS). 3 farkli yontem, aktif karbon ve desteksiz ZnS i¢in elde edilen metilen mavisinin

zaman ile bozunma yiizdesi Sekil 4.1 ’de verilmistir.
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= v¥ s .
S 504
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|
= v h
~ 40
= i
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Sekil 4.1. Farkli yontemlerle sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik etkisi grafigi.

Sekil 4. 1 ’den goriildiigii gibi AK1-ZnS fotokatalizoriinlin aktivitesinin daha
yiiksektir. Bu durumun muhtemel nedeni ¢ozelti ortaminin pH 12 oldugunda ortamdaki
OH-" iyonlar1 yardimiyla aktif karbon yiizeyine ZnS fotokatalizorii daha iyi baglandigidir.
Sekil 4.1 ’den AKI1-ZnS fotokatalizoriiniin aktif karbondan daha aktif oldugu
goriilmektedir. 20 ppm metilen mavisi aktif karbon ortaminda 55 dk da bozundugunda
AK2-ZnS ortaminda ise 40 dk. da bozunmaktadir. Sekil 4.1 ’den AKI1-ZnS
fotokatalizoriiniin desteksiz ZnS fotokatalizoriinden daha aktif oldugu goriilmektedir. 20
ppm metilen mavisi ZnS fotokatalizor ortaminda 310 dk. bozundugunda AK2-ZnS

ortaminda ise 40 dk. da bozunmaktadir.
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En etkili ve aktif birinci yontem oldugundan dolay1 diger fotokatalizorlerin de
sentezlenmesinde bu yontem kullanilmstir.

4.1.1. Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizorii
4.1.1.1. Aktif karbon/ZnS oram

En iyi aktif karbon destekli fotokatalizor yontemi belirlendikten sonra aktif
karbon/ZnS orani belirlenmigtir. 22 mL ¢ozelti hacmi 20 ppm metilen mavisi
konsantrasyonunda ve 25 mg aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor sartlarinda farkl

aktif karbon/ZnS orani i¢in metilen mavisinin zaman ile bozunma yiizdesi Sekil 4.2 *de

verilmigtir.
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Sekil 4.2. Farkli aktif karbon /ZnS oranin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.2 *den goriildiigii gibi aktif karbon/ZnS oraninin % 5°den % 10’a arttifinda
fotokatalizor aktivitesinin arttifi daha sonra azaldigi goriilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni diisiik aktif karbon/ZnS oranlarinda ZnS yeterli olmadig1 ve yiiksek
aktif karbon/ZnS oranlarinda ise ZnS {ist iiste gelip aktiviteyi azalttig1 diistiniilmektedir.
Aktif karbon/ZnS oraninin en aktif oraninin % 10 oldugu belirlenmis bundan sonraki
parametrelerde bu deger kullanilmigtir.

4.1.1.2. Katalizor miktari etkisi

Fotokatalitik caligmalarda en Onemli parametrelerden bir tanesi de katalizor
miktaridir. En aktif aktif karbon/ZnS orani belirlendikten sonra; 22 mL ¢ozelti hacmi ve
20 ppm metilen mavisi konsantrasyonu sartlarinda farkli katalizor miktarlar i¢in metilen

mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.3 *de verilmistir.
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Sekil 4.3. Aktif karbon destekli ZnS katalizér miktarinin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi

grafigi.

Sekil 4.3 *de goriildiigl gibi katalizor miktarinin 10 mg *den 50 mg ’a artmasiyla
yiizde bozunma artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktariyla
birlikte aktif bolgelerin artmasi sonucu katalizor ylizeyinde 151k adsorpsiyonu ve OH
radikallerinin olugsmasi artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.1.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

Boyar madde konsantrasyonu fotokatalitik caligmalari etkiyene oOnemli bir
parametredir. 22 mL ¢6zelti hacmi ve 25 mg fotokatalizor miktar1 sartlarinda farkl
metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu i¢in metilen mavisinin yiizde bozunmanin

zaman ile degisimi Sekil 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4. Aktif karbon destekli ZnS katalizorlinlin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen mavisinin

fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.4 ’den goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla
yiizde bozunmanm azaldign goriilmektedir. Ornegin 20 ppm ¢dzelti baslangig
konsantrasyonu 40 dk. da bozunurken 100 ppm ¢6zelti baslangi¢c konsantrasyonu 280 dk.
bozunmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan metilen mavisi konsantrasyonu
katalizér yiizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yiizden katalizor
yiizeyinde olusan OH~ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
azaltmakta ve bunun sonucunda OH™ olusumundaki azalis renk giderim veriminde disiise
yol agmaktadir. Bu durumun bir diger nedeni ise; Lambert — Beer Kanunu temel alinarak
baslangic boya konsantrasyonunun artmasiyla cozeltiye foton girisi azaltmakta ve
katalizor ylizeyinde daha az foton adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Sonug olarak daha
diisiik reaksiyon hizi olmaktadir (Yatmaz ve ark., 2004).

4.1.1.4. Metilen mavisi bozunma kinetigi

Metilen mavisinin aktif karbon destekli ZnS katalizorii ile fotokatalitik
bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir. Birinci ve

ikinci derece kinetik model denklemleri asagida verilmistir.

| Ce =k,.t
n(Co)_ 1-
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Ct: t anindaki ¢ozelti derisimi (mg/1)
Co : Baslangig ¢ozelti derisimi (mg/1)
ki : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk.™)
k2 : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (I/(mg dk.))
t : Adsorpsiyon siiresi (dk.) (Atalay, 2005).
Yukaridaki esitliklerden elde edilen grafikler Sekil 4.5°te verilmistir.
Sekil 4.5 ’den gorildiigii gibi metilen mavisinin aktif karbon destekli ZnS
katalizor varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci derecedendir. Bu sonug

metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman kontrollii oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 4.5. Aktif karbon destekli ZnS katalizorli varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma
kinetik grafigi A-) birinci derece kinetik model; B-) ikinci derece kinetik model.
4.1.2. Aktif karbon destekli CdS fotokatalizorii
4.1.2.1. Aktif karbon/CdS orani

Aktif karbon/CdS orani; 22 mL ¢ozelti hacmi 20 ppm metilen mavisi
konsantrasyonunda ve 25 mg aktif karbon destekli ZnS fotokatalizor sartlarinda
belirlenmis ve farkli aktif karbon/CdS orani i¢in metilen mavisinin zaman ile bozunma

yiizdesi Sekil 4.6 de verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli aktif karbon/CdS katalizor miktarinin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi

grafigi.

Sekil 4.6 ’den goriildigi gibi aktif karbon/CdS oraninin % 5°den % 10 ’a
arttiginda fotokatalizor aktivitesinin arttifi daha sonra azaldigi goriilmektedir. Bu
durumun muhtemel nedeni diisiik aktif karbon/CdS oranlarinda CdS yeterli olmadig: ve
yiiksek aktif karbon/CdS oranlarinda ise CdS st iliste gelip aktiviteyi azalttig
diisiiniilmektedir. Aktif karbon/CdS oraninin en aktif oraninin % 10 oldugu belirlenmis
bundan sonraki parametrelerde bu deger kullanilmistir.

4.1.2.2. Katalizor miktari etkisi

En aktif aktif karbon/CdS orani belirlendikten sonra; 22 mL ¢ozelti hacmi ve 20
ppm metilen mavisi konsantrasyonu sartlarinda farkli katalizor miktarlar1 i¢in metilen

mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.7 *de verilmistir.
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Sekil 4.7. Aktif karbon destekli CdS katalizor miktarinin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi

grafigi.

Sekil 4.7 *de goriildiighi gibi katalizor miktarinin 10 mg ‘den 50 mg ‘a artmasiyla
yiizde bozunma artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktariyla
birlikte aktif bolgelerin artmasi sonucu katalizor yiizeyinde 151k adsorpsiyonu ve OH:
radikallerinin olugmasi artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.2.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

(Cozelti baslangic baslangic konsantrasyonu; 22 mL ¢ozelti hacmi ve 25 mg
fotokatalizor miktar1 sartlarinda belirlenmis ve farkli metilen mavisi baslangi¢
konsantrasyonu i¢in metilen mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.8
’de verilmistir.

Sekil 4.8 ’den goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla
yiizde bozunmanm azaldign goriilmektedir. Ornegin 10 ppm ¢dzelti baslangig
konsantrasyonu 35 dk. da bozunurken 50 ppm ¢ozelti baslangic konsantrasyonu 140 dk.
bozunmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan metilen mavisi konsantrasyonu
katalizor yiizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yiizden katalizor
yizeyinde olusan OH~ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
azaltmakta ve bunun sonucunda OH™ olusumundaki azalis renk giderim veriminde diistise

yol agmaktadir.
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Sekil 4.8. Aktif karbon destekli CdS katalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen mavisinin

fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

4.1.2.4. Metilen mavisi bozunma Kinetigi

Metilen mavisinin aktif karbon destekli CdS katalizorii ile fotokatalitik
bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir. Kinetik

esitliklerden elde edilen grafikler Sekil 4.9 ’te verilmistir.
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Sekil 4.9. Aktif karbon destekli CdS katalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma

kinetik grafigi A-) birinci derece kinetik model; B-) ikinci derece kinetik model.

Sekil 4.9 ’den gorildiigli gibi metilen mavisinin aktif karbon destekli CdS
katalizor varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci derecedendir. Bu sonug
metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman kontrollii oldugu anlamina
gelmektedir.

4.1.3. Aktif karbon destekli Fe doplanms ZnS fotokatalizorii

4.1.3.1. Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizore Fe miktarn etkisi

Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizore farkli miktarlarda Fe miktarinin etkisi;

22 mL ¢6zelti hacmi 20 ppm metilen mavisi konsantrasyonunda ve 25 mg aktif karbon
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destekli ZnS fotokatalizor sartlarinda belirlenmis ve elde edilen sonuglar i¢in metilen

mavisinin zaman ile bozunma yiizdesi Sekil 4.10 ’de verilmistir.
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Sekil 4.10. Aktif destekli Fe doplanmis ZnS katalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetik grafigi.

Sekil 4.10 ’den gortldigi gibi aktif karbon destekli ZnS fotokatalizoriine Fe
miktarinin etkisi % 0,33 ’den % 2 ’a arttiginda fotokatalizor aktivitesinin arttig1 daha
sonra azaldigi goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni diisiik Fe miktarlarinda
aktiviteyi artirmak i¢in yeterli olmadig1 ve yiiksek Fe miktarlarinda ise Fe metalinin aktif
bolgeleri deaktivite ettigi diisiiniilmektedir. Fe doplanmis aktif karbon destekli ZnS
fotokatalizoriin aktivitesinin Fe doplanmamus aktif karbon destekli ZnS fotokatalizoriin
aktivitesinden daha iyi oldugu Sekil 10 *den goriilmektedir. Fe doplanmig aktif karbon
destekli ZnS fotokatalizoriin en iyi Fe miktarinin % 1 oldugu belirlenmis bundan sonraki
parametrelerde bu deger kullanilmistir.

4.1.3.2. Katalizor miktar etkisi

En iyi Fe doplanma miktar1 belirlendikten sonra; 22 mL ¢ozelti hacmi ve 20 ppm
metilen mavisi konsantrasyonu sartlarinda farkli katalizér miktarlari i¢in metilen

mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.11 *de verilmistir.
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Sekil 4.11. Aktif destekli Fe doplanmis ZnS katalizor miktarmin metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.11 'de goriildiigi gibi katalizor miktarinin 10 mg’den 50 mg ‘a artmasiyla
yiizde bozunma artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktariyla
birlikte aktif bolgelerin artmasi sonucu katalizor yiizeyinde 151k adsorpsiyonu ve OH:
radikallerinin olugsmasi artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.3.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

(Cozelti baslangic baslangi¢ konsantrasyonu; 22 mL c¢ozelti hacmi ve 25 mg
fotokatalizor miktar1 sartlarinda belirlenmis ve farkli metilen mavisi baslangi¢
konsantrasyonu i¢in metilen mavisinin ylizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.12

’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Aktif destekli Fe doplamis ZnS katalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.12 ’den goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmastyla
yiizde bozunmanm azaldign goriilmektedir. Ornegin 10 ppm ¢dzelti baslangig
konsantrasyonu 20 dk. da bozunurken 100 ppm ¢6zelti baslangi¢ konsantrasyonu 305 dk.
bozunmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan metilen mavisi konsantrasyonu
katalizor yiizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yiizden katalizor
yiizeyinde olusan OH~ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
azaltmakta ve bunun sonucunda OH™ olusumundaki azalis renk giderim veriminde diisiise
yol agmaktadir.

4.1.3.4. Metilen mavisi bozunma Kinetigi

Metilen mavisinin aktif karbon destekli Fe Doplanmis ZnS Kkatalizorii ile
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir.

Kinetik esitliklerden elde edilen grafikler Sekil 4.13 ’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Aktif destekli Fe doplanmis ZnS Xkatalizorii varhiginda metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetik grafigi A-) birinci derece kinetik model; B-) ikinci derece kinetik model.

Sekil 4.13 ’den goriildiigli gibi metilen mavisinin aktif karbon destekli Fe

doplanmis ZnS katalizor varlifinda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci
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derecedendir. Bu sonu¢ metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman
kontrollii oldugu anlamina gelmektedir.

4.1.4. Aktif karbon destekli Fe doplanms CdS fotokatalizorii
4.1.4.1. Aktif karbon destekli CdS fotokatalizore Fe miktar: etkisi

Aktif karbon destekli CdS fotokatalizore farkli miktarlarda Fe miktarinin etkisi;
22 mL ¢ozelti hacmi 100 ppm metilen mavisi konsantrasyonunda ve 25 mg aktif karbon
destekli CdS fotokatalizor sartlarinda belirlenmis ve elde edilen sonuglar i¢in metilen

mavisinin zaman ile bozunma yiizdesi Sekil 4.14 *de verilmistir.
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Sekil 4.14. Aktif destekli Fe doplanmis CdS katalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetik grafigi.

Sekil 4.14 ’den goriildiigii gibi aktif karbon destekli CdS fotokatalizoriine Fe
miktarinin etkisi % 0,33 ’den % 2 ’a arttiginda fotokatalizor aktivitesinin arttig1 daha
sonra azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni diisiik Fe miktarlarinda
aktiviteyi artirmak i¢in yeterli olmadigi ve yiiksek Fe miktarlarinda ise Fe metalinin aktif
bolgeleri deaktivite ettigi diisiiniilmektedir. Fe doplanmis aktif karbon destekli CdS
fotokatalizoriin en iyt Fe miktarmin % 1 oldugu belirlenmis bundan sonraki

parametrelerde bu deger kullanilmistir.
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4.1.4.2, Katalizor miktari etkisi

En iyi Fe doplanma miktar1 belirlendikten sonra; 22 mL ¢6zelti hacmi ve 100 ppm
metilen mavisi konsantrasyonu sartlarinda farkli katalizoér miktarlar1 i¢in metilen

mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.15 *de verilmistir.
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Sekil 4.15. Aktif destekli Fe doplanmis CdS katalizér miktariin metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.15 *de goriildiigii gibi katalizor miktarinin 10 mg ‘den 40 mg ‘a artmasiyla
yiizde bozunma artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktariyla
birlikte aktif bolgelerin artmasi sonucu katalizor yiizeyinde 151k adsorpsiyonu ve OH:
radikallerinin olugmasi artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.4.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

(Cozelti baslangic baslangi¢ konsantrasyonu; 22 mL c¢ozelti hacmi ve 25 mg
fotokatalizor miktar1 sartlarinda belirlenmis ve farkli metilen mavisi baslangi¢
konsantrasyonu i¢in metilen mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.16

’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Aktif destekli Fe doplamig CdS katalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen

mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil 4.16 ’den goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla
yiizde bozunmanin azaldigi goriilmektedir. Ornegin 100 ppm ¢dzelti baslangic
konsantrasyonu 50 dk. da bozunurken 250 ppm ¢6zelti baslangi¢ konsantrasyonu 90 dKk.
bozunmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan metilen mavisi konsantrasyonu
katalizér yiizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yiizden katalizor
yiizeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
azaltmakta ve bunun sonucunda OH™ olusumundaki azalis renk giderim veriminde disiise
yol agmaktadir.

4.1.4.4. Metilen mavisi bozunma kinetigi

Metilen mavisinin aktif karbon destekli Fe doplanmis CdS Kkatalizérii ile
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir.

Kinetik esitliklerden elde edilen grafikler Sekil 4.17 *te verilmistir.
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Sekil 4.17. Aktif destekli Fe doplamis ZnS katalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetik grafigi A-) birinci derece kinetik model; B-) ikinci derece kinetik model.

Sekil 4.17 ’den gorildiigii gibi metilen mavisinin aktif karbon destekli Fe
doplanmig CdS katalizor varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci
derecedendir. Bu sonu¢ metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasmin zaman

kontrollii oldugu anlamina gelmektedir.
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4.2. Karakterizasyon

Aktif karbon (AK) igin XRD spektrumu, Sekil 4.18 *de gosterilmistir. 23.89° ve
45.00° pozisyonundaki kirilma tepe noktalar1 (002) ve (001) diizlemlerine karsilik
gelmektedir (Tablo 4.1). Yukarida verilen kirilma tepe noktalari, aktif karbon igin
standart JCPDS dosyasiyla (JCPDS-82-1691) ortiismektedir. Elde edilen XRD kirinim
desenleri XRD desenleri, aktif karbon 6rneginin amorf (sekilsiz) bir yapida oldugunu

gostermektedir.
Alctif Karbon
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Sekil 4.18. Aktif karbon igin elde edilen XRD kirmim desenleri.

Tablo 4.1. Aktif karbonun ¢esitli diizlemleri i¢in d-bosluk degerleri.

20 Agisi Aktif karbon ig¢in | d- bosluk degerleri
kirinim pikleri (A)

23.89° 001 3,75

45.00 ° 002 1,66

Aktif karbon destekli CdS (CdS/Aktif karbon) 6rnegin kristal yapisini1 karakterize
etmek i¢in XRD teknigi kullanilmistir. CdS/Aktif karbon numunesi i¢in elde edilen XRD
kirmim desenleri Sekil 4.19 ’te gosterilmektedir. Sekilde gosterilen ii¢ genis kirinim
desenlerinin sirastyla (111), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu durum
sentezlenen CdS/Aktif karbon 6rneginin kiibik yapida oldugunu gostermektedir. Elde
edilen sonu¢ CdS’ye ait standart JCPDS dosyasiyla (JCPDS- 75-1546) ortiismektedir.

Ayrica, CdS/Aktif karbon Orneginin kristalit boyutu, asagida verilen Scherer
formiili (Esitlik 5.1) kullanilarak 3 nm olarak hesaplandi;
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Sekil 4.19. CdS/Aktif karbon 6rnegine ait XRD kirinim desenleri.

Aktif karbon destekli CdS (CdS/Aktif karbon) ve aktif karbon destekli Fe katkili
CdS (Fe:CdS/Aktif karbon) orneklerinin X 1simn1 kirinim desenleri, Sekil 4.20 ‘te
gosterilmektedir. Kirllma tepe noktalari, ¢cok kiiciik pargaciklarin biiyiikliigii nedeniyle,
onemli Ol¢lide genisletilmektedir. Fe:CdS/Aktif karbon 6rnegi i¢in elde edilen kirinim
acilar1 sirastyla 20: 26.53°, 42,92° ve 50,58”dir. Bu kirinim agilarma karsilik gelen
diizlemler ise sirasiyla (111), (220) ve (311). Safsizlik fazlarina karsilik gelen higbir
karakteristik tepe noktasi tespit edilmemistir. Esitlik 5.1 *de verilen denklem kullanilarak
Fe:CdS/Aktif karbon 6rnegine ait kristalit boyutu 2.98 nm olarak hesaplanmistir. Elde
edilen bu degerin CdS/Aktif karbon 6rnegine ait kristalit boyutundan kii¢iik olmasinin
nedeni, Fe iyon yaricapmin Cd iyon yaricapindan kiigiik olmasidir. Béylece Fe iyonlar1

CdS orgii kafesinde sorunsuz bir sekilde ikamet etmektedir.
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Sekil 4.20. CdS/Aktif karbon ve Fe:CdS/ Aktif karbon 6rnegine ait XRD kirinim desenleri.

Sekil 4.21 ’te sentezlenen aktif karbon destekli ZnS (ZnS/Aktif karbon) 6rnegine
ait XRD krinim desenleri gosterilmektedir. 20 degerlerindeki ii¢ genis tepe noktasinin,
ZnS’nin kiibik fazinin (111), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir
(JCPD No: 65-9585). Esitlik 5.1°de verilen denklem kullanilarak ZnS/Aktif karbon

Ornegine ait kristalit boyutu 2.94 nm olarak hesaplanmistir.

—_ Fe ZnS/iAK
=
[yn]
e
=
=
_=
(=]
(=)
-
T T T T T
20 30 40 50 60 7O
28 (Derece)
— ZnSiAK
=
el
o
=
[ —
=
(=]
(=)
>
T T T & T T T T T
20 30 40 50 &0 7O

28 (Derece)

Sekil 4.21. ZnS/Aktif karbon 6rnegine ait XRD kirinim desenleri.

Aktif karbon destekli ZnS (ZnS/Aktif karbon) ve aktif karbon destekli Fe katkili
ZnS (Fe:ZnS/Aktif karbon) orneklerine ait X 1sm1 kirmim desenleri, Sekil 4.22 'te
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gosterilmektedir. XRD zirveleri, pargaciklarin siirlt biiyiikliigli nedeniyle genisledigi
tespit edilmistir. ZnS/Aktif karbon i¢in gdzlemlenen 20 degerleri sirasiyla 29,129, 48,75°
ve 57,43° iken Fe:ZnS/Aktif karbon &rnegi i¢in kirmim desenlerine karsilik gelen ac1
degerleri sirasiyla 29,15°, 48,79° ve 57,46%dir. Gozlemlenen kirmim tepeleri, (111),
(220) ve (311) diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir (JCPD No: 65-9585). Esitlik
5.1 ’de verilen denklem kullanilarak Fe:ZnS/Aktif karbon 6rnegine ait kristalit boyutu
2.92 nm olarak hesaplanmustir. Elde edilen bu degerin ZnS/Aktif karbon nanopargaciklara
ait kristalit boyutundan kii¢iik olmasinin nedeni, Fe iyon yarigapiin Zn iyon yari¢apina
hemen hemen yakin olmasidir. Boylece Fe iyonlar1 ZnS orgii kafesinde sorunsuz bir
sekilde ikamet etmektedir.

Aktif karbona (AK) ait kaydedilen SEM goriintisii Sekil 4.22 ‘de
gosterilmektedir. Sekilden de acgikga goriilebilecegi gibi aktif karbon orneginin
yiizeylerinde Onemli bir gozeneklilik gozlemlenmezken igyapilart incelendiginde
gozeneklerin varlig tespit edilmistir. Kaydedilen SEM goriintiisli, makro gdzenekten

ziyade mezo ve mikro gdzeneklerin varligini gostermektedir.

Sekil 4.22. Aktif karbon i¢in kaydedilen SEM goriintiisii.

Sekil 4.23 ‘de CdS/Aktif karbon oOrnegine ait kaydedilen SEM goriintiisiini
gostermektedir. Goriintiiden anlasilacagi gibi CdS o6rneginin topak (bulk) seklinde

olustugu, bu topaklarin bir araya gelmesiyle de yiizey iizerinde Gbekler olustugu
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goriilmiistiir. Ayrica olusan 6beklerden dolay:r sentezlenen CdS/Aktif karbon 6rneginin
farkli boyutlarda oldugu goézlemlenmistir. Baska bir deyisle ayn1 6bek i¢inde farkli
boyutlarda pargaciklar tespit edilebilmektedir.

Sekil 4.23. CdS/Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen SEM goriintiisii.

Fe:CdS/Aktif karbon Ornegine ait kaydedilen SEM goriintiisii sekil 4.24 ’de
gosterilmektedir. CdS/Aktif karbon Ornegine ait SEM goriintiisiine kiyasla dis
yiizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarin olustugu

goriilmektedir. Ayrica mezo ve mikro gozeneklerin varligi tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. Fe:CdS/Aktif karbon 6rnegi igin kaydedilen SEM goriintiisii.

ZnS/Aktif karbon Ornegine ait kaydedilen SEM goriintiisii Sekil 4.25 ’de
gosterilmektedir. Sekilden de anlasilabilecegi gibi oyuk goézeneklerin varligi tespit
edilmistir. CdS/Aktif karbon orneginde oldugu gibi farkli boyutlarda gozenekler

gozlemlenmistir.
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SEI x1,000 10um

Sekil 4.25. ZnS/Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen SEM goriintiisii.

Sekil 4.26 ’de Fe:ZnS/Aktif karbon 6rnegine ait kaydedilen SEM goriintiisiinii
gostermektedir. Gozeneklerin tiim yiizeyi kaplamasindan katalitik aktivitenin yiiksek

olmas1 beklenebilir. Tiim gozenekler iki tarafi agik diizensiz bir yapiya sahiptir.
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.

SEI 15kV x1,000 10pm

Sekil 4.26. Fe:CdS/ Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen SEM goriintiisti.

Aktif karbon, CdS/Aktif karbon, Fe:CdS/Aktif karbon, ZnS/Aktif karbon ve
Fe:ZnS/Aktif karbon 6rneklerine ait EDX goriintiileri sirastyla Sekil 4.27, 4.28, 4.29, 4.30
ve 4.31°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.27. Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen EDX spektrumlart.
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Sekil 4.28. CdS/Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen EDX spektrumlart.
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Sekil 4.29. Fe:CdS/Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen EDX spektrumlari.
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Sekil 4.30. ZnS/Aktif karbon 6rnegi i¢in kaydedilen EDX spektrumlart.
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Sekil 4.31. Fe:ZnS/Aktif karbon 6rnegi igin kaydedilen EDX spektrumlari.

EDX spektrumlarindan agik¢a goriilebilecegi kendi kategorisinde istenilen

elementlerin gézlemlenmesi her bir ornegin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir

gostergesidir.

51



5. SONUC

1. Aktif karbon destekli ZnS fotokatalizorlerin sentezlenmesi i¢in 3 farkli yontem
uygulanmustir.

Birincisi ¢ozelti ortamina aktif karbon ve metaller Zn(C2H3z02) ve NaxS) eklenmeden
once NaOH ile suyun pH degerinin 12 olarak ayarlanmasi (AK1-ZnS).

Ikincisi destek malzemesi olarak kullanilacak aktif karbonun HNO; ile modifiye
edilmesi(AK2-ZnS).

Uciinciisii herhangi bir islem yapilmadan sentezlenen katalizordiir(AK3-ZnS). Bunlarin
arasindan AK1-ZnS fotokatalizoriiniin aktivitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
2. En iyi Aktif karbon/ZnS % 10 (metal) oraninin fotokatalizor aktivitesinin en
yiiksek oldugu belirlendi.

3. %10 metal oram1 AC/ZnS destekli Katalizor miktarinin artmasiyla yiizde

bozunmanin arttig1 gézlemlendi.

4. Metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla yiizde bozunmanin azaldigi
gortldi.
S. Tiim katalizorlerin karekterizasyonlart SEM, EDX ve XRD ile ileri analitiksel

yontemler ile yapildi.

6. Aktif karbon destekli CdS fotokatalizorlerin sentezinde en iyi AK/CdS oraninin
% 10 oldugu belirlendi

7. % 10 metal oran1 AK/CdS destekli Katalizor miktarinin artmasiyla yiizde
bozunmanin arttig1 gdzlemlendi.

8. % 10 metal oram1 AK/CdS destekli Kkatalizorde metilen mavisinin
konsantrasyonun artmasiyla yiizde bozunmanin azaldig goriildii.

9. Aktif Karbon Destekli Fe doplanmis ZnS Fotokatalizoriinde en iyi Fe yiizdesinin
1 oldugu goriildii.

10.  Fe doplanmis katalizorde katalizor miktarinin artmasiyla yiizde bozunmanin
arttig1 gdzlemlendi.

11.  Burada da diger katalizorlerde oldugu gibi metilen mavisinin konsantrasyonun
artmastyla yiizde bozunmanin azaldig goriildii.

12. Metilen mavisinin aktif karbon destekli Fe doplanmis ZnS katalizor varliginda
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci dereceden oldugu belirlendi.

13. Her bir katalizor i¢in metilen mavisinin bozundurma kinetigi belirlenmistir. Biitiin

katalizor i¢in metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin birinci dereceden oldugu
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tespit edilmistir. Bu sonu¢ metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman

kontrollii oldugu anlamina gelmektedir.
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