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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

KATKISIZ VE KATKILI NiO/AKTiF KARBON NANOPARCACIKLARIN
FOTOKATALITIK UYGULAMALARI

Nesrin BULUT

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Sabit HOROZ

2021, 71+X Sayfa

Kati maddeler elektrigi iletme durumlarina gore 3’e ayrilir. Bunlar iletken, yariiletken ve
yalitkanlar olarak incelenmektedir. Yariiletkenler bu gruplandirilmada énemli bir yer tutmaktadir. Onemli
olmasiin nedeni mutlak sicaklikta (T=0 Kelvin’de) yalitkan olan yariiletkenler dis etkilere (sicaklik,
basing, elektron bombardimani vb.) maruz birakildiginda iletkenlik potansiyellerinde degisiklik
saglanabilmesidir. 21. ylizyilda yariiletkenler 6nem kazanan ve hizla gelismekte olan teknolojiler arasinda
yer almaktadir. Boyutlar1 0-100 nm araliginda bulunan nanoyapili maddeler, ayni maddelerin yigin
halindekilerle kiyaslandiginda farkli optik ve elektronik 6zellikler gdstermektedir. Bundan dolay1
nanoyapili maddeler arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve bilimsel uygulamalarda genis c¢apli olarak
kullanilmaktadir. Nanoteknoloji tekstil, saglik, uzay ve haberlesme gibi birgok alanda kullanim imkani
bulmustur.

Nanoyapidaki yariiletkenlerin bir diger kullanim alani, organik kirleticilerin gideriminde,
yariiletken madde fotokatalizorii olarak kullanim c¢aligmalar1 siirmektedir. Yapilan ¢alismalarda
yariiletkenlerde katkilamanin maddenin optik ve elektronik o6zelliklerinde degismelere sebep oldugu
ortaya ¢cikmistir. Bu yiizden en iyi katkilama miktarint belirleme ve ucuz iiretim yontemlerine yonelim
vardir. Yariiletken maddelerin sentezlenmesinde kullanilan ¢ok sayida yontem mevcuttur. Asagidan
yukartya yaklagimi altinda siralanan kimyasal ¢oktiirme yontemi ekonomik ve pratik bir yontemdir. Bu
nedenle bu tez calismasinda yariiletken madde sentezlenmesinde tercih edilmistir. Katkilanan metallerin
(Fe, Cu, Co) yan1 sira 6nemli bir adsorban olan aktif karbon da kullanilmistir. Genis ¢apl kullanim alani
olan NiO (3,6-4 eV) band araligina sahip p-tipi katkili bir yariiletkendir. Fakat fotokatalizér olarak
kullamm ¢aligmalar1 fazla mevcut degildir. Bu c¢alismada katki maddelerinin ve aktif karbon ile
desteklenen NiO yariiletkenin fotokatalitik aktivasyonunun incelenmesi amaglanmig ve bu maddelerin
yapisal, morfolojik ve boyut analizleri yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, fotokatalitik, nanoteknoloji, nikel oksit, yariiletken



ABSTRACT

MS THESIS

CHARACTERIZATION OF UNDOPED AND ADDITIVE NiO / ACTIVATED
CARBON NANOPARTICLES AND ANALYSIS OF THE PHOTOCATALYTIC
PROPERTIES
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The Degree of Master of Science
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Solid materials are divided into 3 according to their electricity conduction status. These are
examined as conductors, semiconductors and insulators. Semiconductors have an important place in this
grouping. The reason why it is important is that when semiconductors, which are insulators at absolute
temperature (T = 0 Kelvin), are exposed to external influences (temperature, pressure, electron
bombardment, etc.), their conductivity potential can be changed. Semiconductors are among the
technologies gaining importance and developing rapidly in the 21st century. Nano-structured materials
with sizes in the range of 0-100 nm show different optical and electronic properties when compared to
those in bulk. Therefore, nanostructured materials have attracted the attention of researchers and are
widely used in scientific applications. Nanotechnology has been used in many fields such as textile,
health, space and communication.

Another area of use of semiconductors in nanostructure, in the removal of organic pollutants, is
being studied as a semiconductor photocatalyst. Studies have revealed that doping in semiconductors
causes changes in the optical and electronic properties of matter. Therefore, there is a trend towards
determining the best doping amount and inexpensive production methods. There are many methods used
in the synthesis of semiconductor materials. The chemical precipitation method listed under the bottom-
up approach is an economical and practical method. For this reason, it was preferred in the synthesis of
semiconductor materials in this thesis study. In addition to the metals added (Fe, Cu, Co), activated
carbon, an important adsorbent, was also used. It is a p-type doped semiconductor with a wide range of
applications, NiO (3.6-4 eV). However, studies of its use as a photocatalyst are not available. In this
study, it was aimed to investigate the photocatalytic activation of the additives and the NiO
semiconductor supported by activated carbon, and the structural, morphological and dimensional analysis
of these substances were made.

Keywords: Activated carbon, photocatalytic, characterization, doping, metal oxides,
semiconductor.



1. GIRIS

Son yillarin ilgi odag1 olan ve umut vaat eden nanoteknoloji; nanoparcaciklarin
aynt yapidaki biiyilkk malzemelerin davranislarindan farkli 6zellikler gostermesini
arastiran ve bu Ozelliklere bagl olarak {iistiin nitelikli tirlinlerin {iretimi ile kullanim
alan1 genisleyen bir alandir.

Nanoteknoloji  nanomalzemeler {izerine kurulu bir bilim dahdir.
Nanomalzemeler nanokristal, nanopartikiil, nanotiip, nanotel, nanogubuk, nano ince film
gibi pek ¢ok farkli morfolojide karsimiza gikabilirler. Nanoteknoloji; 1-100 nano 6l¢ek
araligindaki malzemelerin yapist ile ilgilenen teknoloji alanidir. Boyutlar1 100
nanometrenin altinda olan pargaciklar nanoparcacik olarak adlandirilir. Bu
nanopargaciklar pargacik boyutunun degistirilmesine bagli olarak farkli elektronik,
manyetik, optik, fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip olabilmektedir.
Nanopargaciklarin &zelliklerinin iistiin olmasinda boyutlarinin yani sira  kontrol
edilebilir sekillerinin de rolii vardir. Nanopargaciklar ¢arpici 6zellikleri sebebiyle mikro
elektronik devre, sensor, yariiletken cihazlar, yakit hiicreleri, bataryalar, lazer sistemleri,
glines pilleri ve optik devreler gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Ates, 2015;
Gilirmen ve ark., 2006).

Nikel oksit (NiO) sahip oldugu kimyasal, elektronik ve optik 6zelliklerinden
dolayr kullanim alani genis bir p-tipi metal oksit yariiletkenlerden bir tanesidir.
Uygulama alanlar1 olarak alkalin piller, akilli pencereler ve optik gaz sensorlerinde
kullamlmaktadir. Stokiyometrik NiO, oda sicakliginda 10* Q cm’lik dirence sahip
olmakla birlikte bulk (y1gin) haldeki NiO antiferromanyetik bir yalitkandir. Nanoyapili
NiO’in bant boslugu 3,6-4,0 eV araliginda degismektedir (Hosny, 2011; Sato ve ark.,
1993).

Teknolojik geligsmelerle birlikte insan ihtiyaclar1 artmis ve bu beraberinde ¢evre
kirliliginde de bir artisa neden olmustur. Atik su son yillarin en Onemli gevre
sorunlarindan birisi olmakta ve tekstil tiriinlerinde kullanilan suyun aritilmadan gol ve
cevre sularina bosaltilmas1 dogal ekosisteme zarar vermektedir. Ekosistemde olusacak
zararlar1 en aza indirgemek icin ¢esitli aritim prosesleri (fiziksel aritim, kimyasal aritim
ve biyolojik aritim yontemler) kullanilmis ve halen kullanimi1 devam etmektedir. Bu
proseslerin birbirlerinden farkli avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir (Forgacs ve

ark., 2004). Sularin aritiminda fotokatalitik prosesler kullanilarak mikrokirleticilerin



giderimi gerceklestirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik Kkirleticilerin
yariiletken ve ultraviyole (UV) 1s1gina maruz birakilarak CO2, H2O ve mineral asitlere
pargalanmasi olarak ifade edilmektedir. Fotokatalitik oksidasyon, kirletici maddeleri
zararsiz son lriinlere doniistiiren bir tekniktir.

Bu tez kapsaminda, katkisiz ve katkili NiO destekli aktif karbon(AK)
nanopartikiillerinin kimyasal ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmesi ve Metilen Mavisi
boyalarin renginin gideriminde fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi amaglanmistir.
Elde edilen NiO destekli AK(AK@NIO) partikiillerinin yapisal karakterizasyonu X-
isinlart Kirinmmi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) yontemi, UV-
Vis(Ultraviyole goriiniir) spektroskopi ve Enerji Dagitimli X-151n1 (EDX) yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Metilen Mavisi boyalarmin renklerinin UV 1s1k altinda

gideriminde, AK@NIiO nanopartikiilleri fotokatalizor olarak kullanilmistir.
1.1. Yaniiletkenler

Hayatin her alanina niifuz eden teknolojik cihazlarin {iretiminde kullanilan
yariiletkenlerin {iretimi ve gelistirilmeleri hayati onem tasimaktadir. Teknolojik
cihazlarin  birgogunun iretim asamasinda yer alan yariiletkenler, teknolojinin
gelismesine oOnciililk eden malzemelerdir. Yariiletkenleri bu denli 6nemli kilan faktor
normal kosullarda elektriksel olarak iletken olmayan bu katilar dis etkilere (sicaklik,
elektrik ve manyetik alanlar, basing vb.) maruz kaldiginda iletkenliklerinin kontrol
edilebilir olmasidir. Yariiletkenlerin tiretimi ve 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile birlikte
daha dayanikli daha hafif elektronik cihaz tiretimleri artacaktir.

Kati maddeler ¢esitli 6zelliklere gore gruplandirilir. Bu maddeler elektrigi iletme
durumlarina gore iletken, yalitkan ve yariiletken olmak tiizere 3 Kkategoride
incelenmistir.  Yariletken maddeler elektrigi iletme potansiyeli bakimindan
iletkenlerden daha zayif yalitkanlardan daha iyi iletir pozisyondadirlar. Yariiletkenler
sahip olduklar1 ozelliklere gore (periyodik tablodaki yeri, elektronik bant yapisi,
elektrigi iletme durumlarina gore) smiflandirilabilir. Yariiletkenler elementel ve bilesik
yariiletkenler olarak da smiflandirilmaktadir. Elementel yariletken olarak en iyi
bilinenler Si (silisyum) ve Ge (germanyum)’dur. Bilesik yariiletkenlerden bazilarina
GaAs, GaP, InSb, InP, CdS, CdTe, ZnS, PbS, PbSe, SiC vb. bilesikler 6rnek verilebilir.
Yariiletkenleri anlamak i¢in yapisal 6zelliklerini ve atomlar arasit bag yapisini bilmek

gerekir (Taskoprii, 2016).



Fiziksel bir biiyiikliik olan iletkenlik, SI standart birimi Siemens/metre(S/m) ile
ifade edilir ayrica 1/6zdirenc ile de formiile edilebilir. Literatiirde yariiletkenlerin 107 -
10'° Qcm araliginda dzdirence sahip olduklart bilinmektedir. Yariletkenlerin elektrigi
iletme durumlar1 dis etkilere bagh olarak degisiklik gosterebilir. Ornegin sicaklik
yariiletken maddelerin iletkenligine etki eden 6nemli bir parametredir. Sicaklik artisiyla
yariiletken maddelerdeki iletkenlik durumunda eksponansiyel olarak artis meydana
gelmektedir. Bunun baslica sebebi yariiletken maddenin sicaklikla 6zdirencinde azalma
meydana gelmesi sonucu iletkenlik artar. Metallerde sicaklik artisiyla 6zdireng artar bu
durum metallerdeki iletkenligin azalmasina sebep olmaktadir. Yariiletkenlerin
icerdikleri safsizlik durumuna gore de iletkenlikleri degisebilir. Yariiletkenlere
katkilanan (%1073, %107®) gibi esen miktarlardaki atomlar yariiletkenlerin iletkenligini
onemli oranda (10® kata kadar) degistirebilir. Yariiletkenleri bu denli 6nemli kilan
neden, dis etkilerle iletkenliklerinde biiylik degisiklikler meydana getirebilmektir.
Ayrica yariiletkenler, mutlak sifir sicakliginda (T=0 K’de) iyi bir yalitkandirlar. Bir
katinin yariiletken sinifina girebilmesi icin elektriksel 6zdirencinin verilen degerlerde
olmas1 yeterli degildir. Ayrica yariiletkenlerin yasak enerji araliklar1 da dikkate
alimmalidir (Celik, 2009; Tekin, 2011).

Iletken, yalitkan ve yariiletken maddelerin bant yapilari arasinda farkliliklar
vardir. Iletkenlerde valans bandi (VB) ve iletkenlik band1 (CB) arasinda bosluk yoktur.
Bu durum s6z konusu oldugundan valans bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina
gecisi kolaydir. Yalitkanlarda valans bandi ve iletkenlik bandi arasinda mesafe vardir.
Bu mesafeye yasak bant araligi ve mesafeyi asmak igin gerekli enerjiye yasak bant
enerjisi (Eg) denir. Yalitkanlarda elektronun bu genis mesafeyi asmasi ¢ok zordur.
Bunun sonucu olarak yalitkanlar elektrigi iletemezler. Yariiletkenlerde yasak bant
aralig1 yalitkanlardan daha azdir. Valans bandindaki elektronu iletkenlik bandina
gecirebilmek icin yasak bant enerjisini agmak yeterlidir. Valans bandindan iletkenlik
bandina gecen elektronla valans bandinda olusan bosluklara hol (delik) denir. Olusan bu
holler ve iletkenlik bandindaki elektron iletkenlige katkida bulunurlar. Hollerin
hareketliligi komsu elektronun boslugu doldurmasi ile gerceklesmis olur ve hollerin
hareket yonii elektronlarin tersi istikamette olur. Ayrica holler pozitif yiikler olarak

kabul edilir. Sekil 1.1°de katilarin bant yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Katilarin bant yapist

Yariiletkenler mutlak sicaklikta (T=0 K’de) yalitkandirlar ve valans bandi tam
dolu iken iletkenlik band1 ise bostur. Valans bandindaki elektrona enerji kazandirilip tist
bant olan iletkenlik bandina gegisi saglanarak yariiletken maddeye iletkenlik
kazandirilir. iletkenlik bandina gecen elektrona serbest elektron denir ve
yariiletkenlerde serbest elektron miktarinin artmasi iletkenligi artirir.

Yariiletkenlerin iletkenliklerini artirmada kullanilan bir bagka yontemde katki
(safsizlik) atomlaridir. Yariiletkenler katkili ve katkisiz olarak gruplandirilir. Katkisiz
yariiletkenlerde valans bandindaki hol ile iletkenlik bandina gecis yapan elektron sayisi
birbirine esittir (Taskoprii, 2016). Valans bandindaki hol sayisinin ve iletkenlik
bandindaki elektron sayisinin ayni olmamasi durumunda bu maddelere katkili
yariiletkenler denir.

Yariiletkenlere esen miktarda katki atomunun eklenmesi ile iletkenliklerinin
blyiik oOlgiide degistirdigini soylemistik. Katki atomlar1 yariletkendeki c¢ogunluk
tastyicilart  belirler. Bu c¢ogunluk tasiyicilarin  holler olmasi durumunda p tipi,
elektronlar olmas1 durumunda ise n tipi yariiletken olarak elde edilir.

Katkilama islemi, yariiletkenin sahip olmasi istenilen optik ozellikler ve
elektriksel iletkenligi i¢in safsizlik atomlarinin cinsi ve sayisina gore yapilir. Safsizlik
atomlar1 dondr (verici) veya akseptor (alici) olarak adlandirlir. N tipi yariiletkenlerin
olusumunda kullanilan safsizlik atomlarina donér (verici) denir. Ayrica n tipi
yariiletkende yogunluk tasiyicilar elektronlardir. P tipi yariiletkenlerin olugumunda
kullanilan safsizlik atomlarina da akseptdr (alic1) denilir ve p tipi yariiletkende ¢cogunluk

tastyicilar hollerden olusur.



1.1.1. N tipi katkih yariiletkenler

Sekil 1.2°de gorildigii gibi periyodik cetvelde IV. grupta bulunan silisyum
elementine V. grupta bulunan arsenik (As) atomu katkilandirilir. Si atomunun valans
bandinda 4 elektron, As katki atomunun valans bandinda 5 elektron bulunur. Si
atomunun valans bandindaki dort elektron ile As atomunun dort elektronu, elektronlari
ortak kullanarak kovalent bag yaparlar. As atomunun bosta kalan bir elektronu kiigiik
bir enerji ile atomdan kopar. Yariiletkene katkilanan dondr atomlar sayesinde
elektronlar hollerden sayica fazla olduklarindan ¢ogunluk tasiyicilar elektronlar olur.
Isil enerji sonucu hollerde olusur fakat serbest elektron sayist hollerden fazladir. Olusan
hollere azinlik tasiyict denir. Azinlik tasiyicilarin hareketi sonucu sizinti akimi meydana

gelir. Bu katkilanma ile olusan yariiletkenler n tipi yariiletkenleri olusturur.
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Sekill.2. Si atomunun dondr (verici) atom ile katkilanmasi

1.1.2.P tipi katkih yariiletkenler

Sekil 1.3’de goriildiigi gibi periyodik cetvelde IV. grupta bulunan silisyum
elementine I1l. grupta bulunan bor(B) atomu katkilandirilir. Si atomunun valans
bandinda 4 elektron, B katki atomunun valans bandinda 3 elektron bulunur. Si
atomunun valans bandindaki elektron ile B atomunun ¢ elektronu, elektronlar1 ortak
kullanarak kovalent bag yaparlar. B atomunun Si atomu ile bag yapacak dordiincii bir
elektronu yoktur ve B atomunda elektron eksikliginden bosluk (hol) olusur. Yariiletkene

katkilanan akseptor atomlar sayesinde holler elektronlardan sayica fazla olduklarindan



cogunluk tasiyicilar holler olur. Bu katkilanma ile olusan yariiletkenler p tipi

yariiletkenleri olusturur. P tipi yariiletkende azinlik tasiyicilar elektronlardir.

Sekil 1.3. Si atomunun akseptor (alici) atom ile katkilanmasi

1.2. Metal Oksit Nanoparcaciklar

Dogada bulunan elementlerin oksijen ile tepmeye girmesi sonucu olusan
bilesiklere oksitler, tepkimeye giren element metal ise bunlara metal oksit bilesikler
denir. Metal oksitler sahip olduklar1 yapisal, optik ve elektronik 6zelliklerinden dolay1
birgok bilim alanmi (fizik, malzeme bilimi gibi) i¢in biiylik 6neme sahiptirler. Metaller
farkli degerlik atom sayilar1 dolayisiyla ¢ok fazla oksit bilesikleri olustururlar. Bu metal
oksit bilesikleri oda sicakliginda bant yapilarindan dolay1 yalitkan, yariiletken veya
iletken olabilirler. Bu oksitlerin uygulama alan1 olarak yakit hiicreleri, sensorler,
katalizorler, mikroelektronik devreler 6rnek gosterilebilir (Hu ve ark., 2014).

Metal oksitler tekstilde, kendi kendini temizleyen kaplamalarda, gilines
kremlerinde ve kozmetikte kullanilan 6nemi biiyiilk nanopargacik grubudur. Ayrica
glines pilleri, su aritma maddeleri de diger kullanim alanlarindan bazilaridir (Puzyn ve
ark., 2011). Elektriksel iletkenlik, sertlik, kimyasal reaktivite, aktif yiizey alani gibi
ozellikler nanoparcaciklarin boyutlarinin mikro boyutlardan nano boyutlara diisiisiinde
biiyiik oranlarda degismektedir (Ren ve ark., 2009).

Silikonun kesfi ile elektronikte yeni imkanlar ortaya ¢ikmis ve bu yariiletken
maddenin ince film transistorleri icin rolii biiyiik boyutlardadir. Fakat sahip oldugu bazi

ozelliklerden dolayr optik opaklik, zayif akim tasima kapasitesi gelisen teknolojik



malzemeler icin zorluklar yaratmaktadir. Bu olumsuzluklarin bertaraf edilmesi igin
aragtirmacilar miikemmel tasiyict hareketliligi, goriiniir bolgede yiiksek optik
gecirgenlik, organik dielektrik ve fotoaktif malzemelerle uyumluluk gibi 6zellikler
gosteren metal oksit yariiletkenlere yonelik ¢alismalara yonelmistir. Birgok metal oksit
yariiletkenin band boslugu 3 eV’den daha biiyiiktiir bunun sonucu olarak goriiniir
spektrumda saydamdirlar (Yu ve ark., 2016).

Metal oksit nanopargaciklari, teknolojinin hemen hemen tiim alanlarinda
potansiyel uygulamalara sahip olaganiistii bir fonksiyonel malzeme sinifi olusturur. Son
zamanlarda liretimleri asamasinda pargacik boyutu, sekli gibi parametrelerin kontroliinii
saglamak amaciyla susuz ve hidrolitik olmayan islemler uygulanmis ve basarilar
saglanmistir. Bu basarilara ragmen, metal oksitlerin hazirlanmasi1 zaman ve enerji
kaybina neden olmaktadir (Bilecka ve ark., 2008; Oriin, 2018).

Metal oksit yariiletkenler arasinda gecis metal oksitleri farkli elektriksel
ozelliklerinden dolay1 artan bir ilgiye sahiptirler. Gegis metal oksitlerin gosterdikleri
elektriksel ve manyetik Ozellikleri yalitkan, yariletken, iletken, siiperiletken,
ferromanyetik, antiferromanyetik gibi genis bir yelpazede seyretmektedir. Gegis metal
oksitlerin gosterdikleri geometrik ve elektronik yapiya bagl olarak fiziksel 6zellikleri

farkliliklar olusmaktadir (Taskoprii, 2016).
1.3. Metal Oksit Nanoparcaciklarin Sentez Yontemleri

Nanoyapili malzemelerin iiretiminin dayandigi iki temel yaklasim vardir. Bu
yaklasimlar Sekill.4’de gorildiigii gibi yukaridan asagiya (top-down) yaklagimi ve
asagidan yukariya (bottom-up) yaklasimi olarak siniflandirilmaktadir.
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Sekil 1. 4. Nanopargaciklarin sentezlenme yaklagimi

Yukaridan asagiya yaklasimi maddeye enerji verilerek maddenin fiziksel olarak
kesme, 6giitme gibi mekanik islemlerden gecerek nano boyutlara kadar kiiciik pargalara
ayrilmasi esasina dayanir. Bu yaklasimdaki yontemler olarak mekanik 0glitme ve
asindirma 6rnek verilebilir. Bu tekniklerde kullanilan enerji  klasik  6giitme
islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiikettiklerinden ¢ok fazla tercih edilmemektedir.
Asagidan yukariya yaklagimi ise atomik boyuttaki malzemeleri kimyasal tepkimelerle
birlestirilerek nanopartikiil elde edilmesi esasina dayanir. Bu yaklagiminda partikiil
boyutu istenilen boyutlarda iiretimi s6z konusudur. Asagidan yukar1 yontemi ile calisan
yontemlere sol-jel, kimyasal buhar yogunlastirma ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
gibi farkli yontemler 6rnek verilebilir. Asagidan-yukariya nanopargacik sentez yontemi,
yukaridan asagiya nanopargacik sentez yontemine gore maliyeti daha uygun ve islem
basamagina ihtiya¢ duyulmadigindan dolay1 daha ¢ok kullanilmaktadir (Arslan ve ark.,
2011; Gilirmen ve Ebin, 2008).

Kati, stvi ve gaz fazlarinda bulunan nanoparcaciklar bircok farkli yontem
kullanilarak sentezlenmeleri miimkiindiir. Asal gaz yogunlastirma, alev sentezi yontemi,
fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri gaz fazi yontemlerine, sol-jel,
puiskiirtmeli doniisiim proses yontemleri sivi faz yontemlerine, mekanik agindirma kati
faz yontemlerine dahildirler. Uretim tekniklerine bagl olarak elde edilen nano
parcaciklar farklt boyut ve morfolojide olmaktadirlar. Nanopargaciklarin sentezi icin
kullanilan yontemlerin bir¢ogu metal oksit nanoparcaciklarinin sentezi iginde
kullanilmaktadir. Metal oksit nanopartikiillerinin sentezlenmesinde en ¢ok kullanilan
sentez yontemlerinden bazilar1 asagida siralanmustir.

v Kimyasal buhar biriktirme yéntemi (Palgrave ve Parkin, 2006)

v" Sol-jel yontemi (Chen ve He, 2001)

v' Elektrokimyasal yontem (Khaydarov ve ark., 2009)
v’ Hidrotermal yontem (Hayashi ve Hakuta, 2010)
v

Kimyasal ¢oktiirme yontemi (Goswami ve Sharma, 2010)

1.3.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), kapali bir ortamda 1sitilmig metal yiizey ile

ortama verilen tasiyict gazin kimyasal etkilesimi sonucu metal iizerinde nanoyapili



malzeme birikmesi islemine verilen addir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile {iretim

yapmak i¢in kullanilan standart sistem Sekill.5’de gosterilmistir.
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Sekill.5. Kimyasal buhar b|r|kt|me sistemi

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin en 6nemli avantajlart:
v Yiiksek saflikta malzeme iiretimi saglar
v" Uniform ve homojen dagilmis kaplama gergeklesir
v Kaplamanin tiiriine gore sicaklik degerleri belirlenir (genellikle 900 °C
ile 1100°C araligindadir)
v' Kaplamanimn Kkristal yapist ve morfolojisi parametrelerin degisimi ile
kontrol edilebilir
v Kaplama sonucu elde edilen tabaka kalinligi ¢ogu zaman 10 ild 30pum
araligindadir
v" Bu yontem ile tretilen kaplama kalinliklarina bagl olarak islem siiresi
degisebilmektedir. Genellikle 2 ile 4 saat arasi islem siliresinde
kaplamalar gerceklestirilir
Kimyasal buhar biriktirme yoOnteminin en biliylik dezavantaji ise yiiksek
sicakliklarda kaplama yapilmasindan dolayr pahali bir sistem olmasi ve sistem omriinii
kisaltmasidir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi ince film kaplamalarinda basta olmak iizere
seramik esasli kaplamalarda, kompozit malzeme {iretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Esen,2011; Saribel, 2017).
1.3.2. Sol jel yontemi

Sol jel yontemi organik ve inorganik bilesikler kullanilarak nano parcacik
sentezlenmesinde kullanilan ucuz sentez yontemlerinden birisidir. Sol jel yonteminde

baslangi¢c maddesi olarak genellikle metal alkoksitler kullanilir. Metal akoksitlerin yani



sira oksitler, hidroksitler, metal tozlar1 ve nitratlarda kullanilmaktadir. Sol jel yontemi
asagidan yukartya (bottom- up) yaklagimidir. Sol jel yontemi nanopargacik iiretiminde,
yogun film ve seramik ince film kaplamalarinda, seramik fiberlerin {iiretiminde
kullanilan biiyiik avantajlari olan yontemlerinden birisidir (Aydin, 2010).

Sol jel sentez yontemi sivi (sol) fazin kimyasal tepkimeler sonucu kat1 (jel) faza
gecisi olarak da tanimlanabilir. Sol jel yontemi iki asamali olup baslangic malzemesinin
hidrolizi ve hidroliz sonrasi yogunlasma (jellesme) asamasindan olusur. Hidroliz ve
jellesme asamalarinin tepkime hizlarmin son iiriin dzelliklerine etkileri vardir. Ornegin,
baslangi¢c maddesinin hidroliz tepkime hizi yavas oldugu durumda ve tepkime ¢ok
kontrollii bir sekilde gergeklestiginde elde edilen metal oksit partikiillerinin boyutu daha
kiiciik olacaktir. Sol-jel sentez yonteminde kontrollii iiretim saglanabildigi i¢in uniform
yapida ve yliksek safsizlikta nanopartikiillerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir
(Saribel, 2017).

Sol jel yonteminin avantajlart

v" Yontemde tepkime kimyasal olarak kontrol edilebilir.

v" Diisiik sicakliklar tiretim yapilabilir.

v' Diger yontemlere kiyasla ekonomik olarak avantajlidir.

v Ince film kaplamalarinda i¢in elverisli bir metottur.

v" Uretilen malzemelerde homojenlik iist seviyelerdedir (Esen, 2011; Oriin,

2018)

Sekil 1.6’da sol jel yonteminin islem basamaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.6. Sol jel yontemi islem basamaklari

1.3.3. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal sentez diger bir deyisle elektroliz ile kaplama, elektrik enerjisi
kullanarak kati yilizeyler iizerinde inorganik temelli malzemeleri kimyasal reaksiyon
sonucu kaplama islemidir. Genellikle metal veya iletken yiizeylere ince film kaplamak
amactyla kullanilan bir yontemdir. Elekrokimyasal sentez, kullanilan metal malzemenin
yiikseltgenmesi sonucu ¢ozelti ortaminda metal iyonlar olusur. Bu iyonlarin katotta
indirgenmesi sonucu kaplama islemi ger¢eklesmis olur. Farkli amaglar i¢in kullanilan
elektrokimyasal sentez yontemi korozyona kars1 dayaniklilik, ince film kaplamalarinda,
fiziksel ozelliklerin ylizey lizerinde degistirilmesi ve dekoratif uygulama amach da
kullanilmaktadir (Kiiyiikoglu, 2017; Sénmezoglu ve ark., 2012).

Sekill.7’de elektrokimyasal yontem i¢in kullanilan sistem diizenegi

gorilmektedir.
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Sekil 1. 7. Elektrokimyasal sentez diizenegi

Biiyilk alan kaplamalar1 ve arzu edilen sekillerin meydana getirilmesi
elektrokimyasal sentezleme yOnteminin avantajlarindan bazilaridir. Bu iretim
tekniginde denetlenen parametre, akim veya potansiyel olabilir. Denetlenen
parametreye gore elektrokimyasal sentez yontemi iki ¢esittir. Akim kontrolli ve
potansiyel kontrollii elektrolizler olarak adlandirilirlar. Pes pese elektron degisimi
gerektiren durumlarda potansiyel kontrollii elektrolizle toplanma teknigi avantaj saglar.
Ayrica geleneksel analitik tekniklerin uygulamasinda belirlenmek iizere yeterli miktarda

reaksiyon {iriinii hazirlamakta da kullanilir (S6nmezoglu ve ark., 2012).

1.3.4. Hidrotermal yontem

Hidrotermal terimi hidro ‘su’ ve termal ‘1s1” kelimelerinin birlesiminden olusur.
Hidrotermal yontemde, otoklav sistemleri kullanilarak baslangic numunesi yiiksek su
buhar1 basinci ve yiiksek sicakliklara maruz birakilarak nanopargacik tretimi saglanir.
Kullanilan en verimli nanopargacik iiretim yontemlerinden biridir. Coziicli olarak su
kullanilmas: durumunda hidrotermal, su disinda alkol veya farkli organik coziiciilerin
kullanilmast ~ solvotermal olarak tamimlanir. Hidrotermal yontemin sagladigi
avantajlardan bazilar1 asagida siralanmigtir.

v" Uniform nanopargacik eldesi saglanur.

v' Diisiik (200 © C gibi) sicakliklarda sentez islemi gergeklestirilir.

v" Sentez sonrasi mekanik 6giitme ve kalsine islemleri olmadigi i¢in daha
ekonomiktir.

v" Uretim asamasinda tepkimenin kontrol edilebilirligi nano pargaciklarin

istenilen sekil ve boyutlarda liretiminin gergeklestirilmesine olanak verir.
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Hidrotermal yontemin otoklav sistemleri gibi maliyetli sistemler kullanmasi en
biiyiik dezavantajidir (Esen, 2011; Saribel, 2017).

1.3.5. Kimyasal ¢coktiirme yontemi

Kimyasal ¢Oktiirme yontemi nano parcgacik iiretim yaklasimlarindan biri olan
asagidan yukartya yaklasimi altinda listelenen yontemlerden biridir. Kimyasal ¢oktiirme
yontemi ekonomik ve pratik bir yontemdir. Bu yontemde nanopargacik boyut kontroli,
kimyasal tepkimenin yoOniiniin kontrol edilebilmesi ile saglanir. Bu yontemde
nanopargacik elde etmek i¢in ¢6zeltiye kimyasal ¢oktiiriicii eklenerek, ¢ozelti ortaminin
basing ve sicaklik kontrolii ile ¢oktliirme islemi saglanir. Coktiirme isleminden sonra
numune yikanarak diisiik sicakliklarda etiiv ortaminda kurutulur. Kurutma isleminden
sonra numune belirlenen yiiksek sicakliklarda tavlanarak istenilen nano parcacik elde
edilir (Oriin, 2018).

1.4. Aktif Karbon

Karbonlu adsorbanlari tanimlamada kullanilan aktif karbon amorf yapida, biiyiik
kristalli, genis ylizey alan1 ve gozenekli yapiya sahip olmasi nedeniyle sikca kullanilan
¢ok yonlii bir adsorbandir. Aktif karbonun bilesiminin biiyiik kismi (%87-97) karbon
olusturmakta geriye kalan kisminda hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot bulunabilir.
Organik ve seliilozik maddeler aktif karbon iiretiminin baslangic maddelerini
olusturmaktadir (Kiiclikgiil, 2004). Aktif karbon iiretiminde secilen hammadde ve
aktivasyon c¢esidi, sentezi yapilan aktif karbonun gozenek yapisina, yiizey alanina etki
eden parametrelerdir. Aktif karbon pahali bir adsorban olarak diisiiniilse de liretiminde
tarimsal iriinlerden yararlanilir bu da ekonomik olarak maliyette bir azalma
saglamaktadir. Aktif karbon sahip oldugu kimyasal ve fiziksel 6zelliklerden dolayr su
filtrelerinde, gaz maskelerinde ve adsorpsiyon proseslerinde kullanilmaktadir. Aktif
karbon iiretiminde hammedde olarak cesitli meyve ¢ekirdekleri, odun, tarimsal atiklar
gibi botanik kokenli hammaddeler ve komiir, petrol gibi karbon miktar1 yiiksek
hammaddelerin kullanim1 yaygindir (Karacan ve Karacan, 2014).

Aktif karbonlar farkli 6zelliklere sahip formlarda sentezlenebilirler. Bu formlar;
toz, graniir ve pelet haldeki aktif karbonlar olup boyut ve kullanim yerleri farklilik
gostermektedir. Atik sularin kirleticilerden arindirilmasi i¢in kullanilan toz halindeki
aktif karbonlar kimyasal aktivasyon sonucu elde edilirler. Aktif karbonun yiizey alani
onemi biiyilik fiziksel o6zelliklerden biridir. Atik sularda istenilmeyen zararli iiriinlerin

giderimin de karbon yiizey alaninin 1000 m?/g civarlarinda olmasi istenilir. Yiizey
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alaninin genis olmas1 kirletici maddelerin tutunacagi alani artiracagindan kirletici
maddelerin giderimin de 6nemli parametrelerden biridir. Aktif karbonun diger 6nemli
bir fiziksel 6zellik ise gdzenek yapisidir. Aktif karbon iiretiminde yabancit maddelerin
uzaklastirilmasi ile gézenekler olusur. Aktif karbonun verimlilik 6l¢iimiinde gozenek
yapisi, yiizey alani gibi parametreler 6nemli rol oynar (Aydin ve ark., 2015; Gergel ve

Seydioglu, 2015; Murat, 2007).
1.4.1. AKktif karbonun iiretim asamalari

Aktif karbonun iretimi iki basamakta gerceklesir. Birinci basamak
“karbonizasyon” ikinci basamak ise “aktivasyon”dur.

Karbonizasyon, karbon igerigi yiiksek maddelerin atmosferde kuru kuruya
isitildigr basamaktir. Karbonizasyonda kullanilan sicaklik elde edilen iiriinii etkileyen
bir faktordiir. Karbonizasyonlar sicaklik degerlerine gore diisiik sicaklik karbonizasyonu
(600 °C), orta sicaklik karbonizasyonu (900 °C) ve yiiksek sicaklik karbonizasyonu (900
° C’nin ustii) olarak ti¢ kategoride incelenebilir. Aktivasyon islemine tabi tutulmayan,
karbonizasyon sonucu olusan maddeye char denilmektedir. Karbonizasyonun en 6nemli
kullanim alani aktif karbon tiretimidir. Aktif karbon iiretiminde cesitli aktiflestirmeler
kullanilabilir. Bu aktiflestirmeler fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye
ayrilir. Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon islemi aktivasyondan oOnce, kimyasal

aktivasyonda ise aktivasyonla beraber gerceklesir (Giingor, 2010; Murat, 2007).
1.4.1.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, ham maddenin karbonizasyonu (isil bozunmasi) ve
karbonize maddenin aktiflestirilmesi (aktivasyon) basamaklarindan olusur. Cogunlukla
meyve kabuklart ve komiiriin aktivasyonunda kullanilir. Karbonizasyon esnasinda
oksijen, azot, kiikiirt ve hidrojenin hammaddeden ayrigtirilmasi sonucu gézenek hacmi
ve ylizey alani artan mikro gozenekli karbon iskeleti sentezi gergeklestirilir. Sonraki
islem basamaginda yiiksek sicaklikta ve bir inert gaz ortaminda aktivasyon islemi
devam ettirilir. Karbonizasyon ve aktivasyonda kullanilan dogrudan isitmali doner ve
¢ok bolmeli firinlarin yani sira akiskan yatak da kullanilmaktadir (Giingor, 2010;
Samdan, 2013; Yasar ve Ozcan, 2004).

Sekil 1.8°de fiziksel aktivasyon agamalar1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.8. Fiziksel aktivasyon asamalari

1.4.1.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon yontemlerinde degisiklik goriilebilir. Bu degisiklikler
karbonizasyon ve aktivasyonun ayni anda gergeklestirilmesi veya karbonizasyondan
sonra hammaddenin kimyasal madde ile tepkimeye girmesi seklinde olabilmektedir.
Genellikle, turba ve odun temel kaynakli ham maddelerin aktivasyonu icin kullanilir.
Kimyasal aktivasyonda en c¢ok kullanilan kimyasal madde olarak ¢inko kloriiriin yani
sira son yillarda fosforik asitte 6nem kazanmistir. Aktivasyon basamagindan sonra elde
edilen iriin yikanir ve kurutulur. Kimyasal aktivasyon sonucu olusturulan aktif
karbonlar genis gozenek yapisi sergilerler. Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal
aktivasyon daha basit bir yontem olup daha disik  sicakliklarda
gergeklestirilebilmektedir (Glingor, 2010; Ren ve ark., 2010; Samdan,2013).

Sekil 1.9’da kimyasal aktivasyon asamalar1 gosterilmektedir.

15



Hammadde

|

(giitme ve Siniflandirma
Nem Giderme

|

Kimyasal Madde ile Karigtirma

}

Suyun Uzaklagtinimasi

Aktivasyon-Karbonizasyon

|
Yikama

|

Kurutma

v
Uriin

Sekil 1. 9. Kimyasal aktivasyon agamalari

1.5. Fotokatalitik

Katalizor, reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonu etkileyen,
reaksiyon sonucunda kimyasal yapisi degismeyen maddelerdir. Katalizorlerin
kullanildig1 foton ortaminda gergeklesen reaksiyonlara fotokatalitik denir. Fotokatalitik
oksidasyon, katalizor olarak kullanilan yariiletken ile UV 1sigina maruz birakilan
organik/inorganik bilesiklerin giderimin de kullanilan bir islemdir. Fotokatalitik
oksidasyon ileri oksidasyon proseslerinden biri olup su aritimda kullanilan yiiksek
verimli pratik yontemlerden biridir. Fotokatalitik bozunma, bir yariletken, UV
lambanin yaydigi enerji ve Oz kullanilarak elde edilen OH radikalinin kimyasal
tepkimesi sonucu kirleticilerin H,O, CO2 ve mineral asitlere parcalanmasini saglayan
onemli bir islemdir. Bunlarin yani sira fotokatalitik malzemeler UV 151n varlifinda
antibakteriyel, hidrofilik ve kendi kendini temizleme &zellikleri sergilemektedirler.
Fotokatalitik islemlerde fotokatalizor se¢iminde yaygin olarak metal oksit yariiletkenler
tercih edilmektedir. Metal oksitlerin yaygin olarak sec¢ilme nedeni diger yariiletkenlere
kiyasla valens bantlarinin daha pozitif olmasindan kaynaklidir. Ayrica yari iletken metal

oksitler kimyasal maddeleri oksitleyici ozellige sahiptirler. Fotokatalitik sistemlerde
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oksidan olan hidroksil radikali yapisindaki elektron eksikliginden dolayi kararsiz bir
yapiya sahiptir. Dogadaki biitiin atomlarin kararsiz yapidan kararli yapiya gecme
egilimleri vardir bu durum hidroksil radikalinde (OH*) de goriiliir ve tepkimeye girdigi
yapidan elektron alarak kararsizlik durumunu ortadan kaldirir bu da yapinin
bozunmasina yol agar. Hidroksil radikallerinin oksitleme giicti 2,80 eV’dur (Giindag,
2017; Oriin, 2018; Tanyildiz1, 2016; Yigit, 2008).

Fotokatalitik oksidasyon isleminde ilk basamak elektron-bosluk c¢iftleri
olusturmaktir (Ohnishi ve ark., 1989). UV 1s18inin enerjisi, prosesteki yariiletkenin bant
boslugu enerjisinden yiiksek oldugunda yariiletkenin valans bandinda bulunan elektron
iletkenlik bandina geger. Boylece CB’de serbest elektron ve VB’den ayrilan elektronun
geride bosluk birakmasi ile elektron- bosluk ¢iftleri meydana gelir.

Fotokatalitik degredasyon Sekil 1. 10°da goriildiigii gibi birka¢ adimda ve seri

kimyasal tepkimeler seklinde siirer.

oksijen

Siiperoksit anyon .,\
/ Organik maddeler
\ /

glines 15| v
% fotokatalizdr / . karbondioksit

Su buhan
nem

Hidroksil radikali

Sekil 1. 10. Fotokatalitik oksidasyon ¢aligma prensibi (Kumar ve ark, 2017)

Yariiletken fotokatalizor UV lamba varliginda uyarilarak elektron-bosluk (e/h*)
cifti olusturulur.

Yariiletken hv_ h*e)+ € (cB) (1.1)

Fotokatalitik sistemde OH" olusumu, valans band: bosluklarmin (h*) H20 veya
stispansiyondaki adsorplanmigs OH™ iyonu ile tepkimesi sonucu olusur.

OH o+ h*we—p OH') (1.2)
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Yiizeye adsorblanmig olan oksijen iletim bandi elektronlariyla siiperoksit iyonu
(027) vermek lizere reaksiyona girer.

Oz(s) + € (cj)——— 027 (1.3)

Olusan hidroksil radikalleri ve stiperoksit anyonu organik Kirlilikleri
pargalayarak zararsiz son iiriinlere dontistiirtirler (Giindag, 2017; Tany1ldi1z1,2016).

Fotokatalitik sistemlerde bozunmayi kisitlayan faktorlerden biri elektron- bosluk
ciftinin birlesmesidir. Bir elektron-bosluk (e7/h") ¢iftinin birlesme siiresi nano saniye
gibi bir siirede gerceklesir. Elektron-bosluk (e7/h*) ciftlerinin birlesmesi, bozundurmay1
kisitlamasinin yani sira foton i¢in harcanan enerjinin bosa tilkkenmesine de neden olur
(Esen, 2011; Tanyildiz1, 2016).

Fotokatalitik sistemlerde bozunmay: etkiliyen diger bir faktor ise UV 15181n1n
enerjisi ve siiresidir. Yariiletkenin maruz kaldigi UV 1s1n siddeti yariiletken maddenin
band bosluk enerjisi ile ayn1 veya daha biliylik olmalidir. Fotokatalizér son
yorlingesindeki elektron UV 1sinin etkisiyle enerji kazanir ve bir {ist banda gecer ve
oksijenle tepkimeye gecerek siiperoksit anyon olusur. Ortamdaki kirlilik derisimi belli
oranlara kadar artirilmasi fotokatalitik aktiviteyi artirir. Bu kirllilik derisimi belli
oranlar1 astifinda fotokatalizorlin yiizeyinin hepsini kaplayacagindan UV 1s1nin
fotokatalizore etki etmesi zorlasir bu da OH radikallerinin olusmasin1 engeller.
Fotokatalitik sistemlere bozunmayi katalizor miktari, ortamin pH degeri ve ortam
sicaklig1, gibi faktorlerde etkilemektedir (Oriin, 2018; Saribel, 2017).

Metilen mavisi (C16H18C1N3S.3H20) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) suda (4g/l), etanolde ve kloroformda kolay ¢6ziinen ve suyu kuvvetle tutma
ozelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir. Tekstil sektoriindeki kullanimindan
dolay: atiksularmnda metilen mavisinin rastlama olasilig1 mevcuttur (Yasar ve Ozcan,
2004).

1.5.1. Aktif karbonun fotokatalitik uygulamalari

Velo-Gala ve arkadaslari, aktif karbon yiizey kimyasinin UV radyasyonu ve
simiile giines radyasyonu altindaki fotokatalitik aktivitesinde oynadig1 roli
incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, gama radyasyon tedavisinden sonra elde edilen
ticari aktif karbon Witco ve bes karbon 6rnegini kullanmiglardir. Sodyum diatrizoat,
bozunma caligsmasi ic¢in bir model bilesik olarak kullanilmistir. Karbon fotokatalitik
aktivitesini agiklamak i¢in, UV/aktif karbon ve Giines/aktif karbon sistemlerinde

hidroksil radikallerinin ve siiperoksit anyonunun olusumunun yani sira elektron

18



deliginin olusumunu ve bunlarin konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Daha kiiciik bir bant
bosluguna sahip olan aktif karbonlar, daha yiiksek hidroksil radikallerinin
konsantrasyonlarina izin verirken, daha biiylik bir bant bosluguna sahip olan karbonlar,
stiperoksit anyonlarinin olusumunu destekmis. UV/aktif karbon ve Giines/aktif karbon
sistemleri ile kirletici maddenin bozulmasi, kullanilan fotokatalizor geleneksel TiO>
oldugunda elde edilen sonuglarla da karsilagtirnilmistir. Bir fotokatalist olarak aktif
karbon verimliligi, UV radyasyonu/AK sistemlerinin kirletici modelin bozulmasinda
UV radyasyonu/TiO; sistemlerinden daha verimli oldugu goriilmiistir. Bu da her iki
sistemde tretilen farkli oksidan tiir konsantrasyonlarindan kaynaklandig: belirtilmistir
(Velo-Gala ve ark., 2017).

Sobana ve arkadaslari, AK-ZnO kompozit fotokatalizoriin bozunma etkinligini
Direct blue 53 (DB53) kullanarak giines 15181 ile degerlendirmislerdir. Giines
radyasyonu altinda gercgeklestirilen aktivite 6l¢iimleri, DB53'in fotodegradasyonu igin
iyl sonuglar gostermistir. DB53'in bozulmasi i¢in ZnO yiikli aktif karbonun daha
yiiksek fotokatalitik aktivitesi deneysel olarak kanitlanmistir. Giines 1simasi altinda
ZnQ'ya ticari olarak aktiflestirilmis bir karbon ilave edilmesinin, fotokatalizoriin
verimliliginde 4,21 faktorii ile Onemli bir sinerjistik etki indiikleyebilecegi
gosterilmistir. DB53'lin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu ve daha sonra fotoaktif
ZnQ'ya kiitle transferi ile agiklanmistir. AK-ZnO karigiminin 6giitiilmesi DB53'iin
uzaklastirilmasi {izerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu vurgulanmistir (Sobana ve
Swaminathan, 2007).

Velasco ve arkadaslari, UV 15181 altinda fenol bozulmasina kars1 katalizor olarak
yar1 iletken katki maddelerinin yoklugunda c¢esitli fizikokimyasal 6zelliklere sahip bir
dizi aktif karbonun fotokimyasal davranigini arastirmiglardir. Simdiye kadar, karbon
malzemeler temel olarak Kkirleticilerin katalitik bozunmasindaki fotoaktif tiirlerin
destekleri olarak kullanilmistir ve karbon destekli katalizorlerde gozlenen sinerjistik
etki, yar1 iletken de tiretilen delik/elektron ¢iftinin rekombinasyon oranindaki azalmaya
baglanmistir. Bu ¢alismada, Aktif karbonlarin kendileri katalizor olarak kullanildiginda
gelistirilmis bir fotodegradasyon verimi elde edilmis, bu da karbon malzemelerin yari
iletken katki maddelerinin yoklugunda organik kirleticilerin foto-oksidasyonunu artirma
yetenegi oldugunu diisiindiirmistiir (Velasco ve ark., 2012).

Puma ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada kimyasal buhar birikimi yoluyla
aktif karbon iizerinde desteklenen titanya fotokatalistinin, ucuz ve etkili bir atik su

aritma ve iyilestirme secenegi saglamak i¢in cesitli faydalar1 ve avantajlar1 oldugu
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goriilmiistiir. Yiiksek ylizey alani, genis gozenekler (makro gozeneklilik) ve yiizey
hidroksil gruplarinin varligi, aktif karbonu ideal bir fotokatalizér destegi yapar. UV
1sinlamasi ile birlikte ultrasonik ses dalgalarinin kullanilmasi, opak ve gdzenekli
katalizor destegi ile 1ilgili sorunlar1 ¢ozerek aktif karbon destekli fotokatalizor
reaksiyonunun etkinligine katkida bulunmustur (Puma ve ark., 2008).

Xing ve arkadaslari, aktif karbon iizerinde nano yapili TiO2 pargaciklari igeren
fotokatalizorleri bir sol-jel yontemi ile hazirlamiglardir. TiO2/AK kompozitleri X 1511
kirmimi, termogravimetrik (TG) analizi, azot adsorpsiyonu, taramali elektron
mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve enerji dagitict X 11 ile karakterize
edilmistir. Fotokatalitik aktiviteleri, ultraviyole 1sik 1sinlamasi altinda oda sicakliginda
fotokatalitik reaktérdeki Rhodamine B'nin (RhB) bozunmasi yoluyla incelenmis.
Sonuglar, kristal boyutu 10-20 nm olan anataz TiO; partikiillerinin 500 °C'de
kalsinasyon altinda AK ylizeyinde homojen olarak birikebilecegini gostermistir.
TiO2/AK kompozitlerinin UV iginlar1 altinda fotokatalitik aktivitesi baslangig
konsantrasyonu 2x107> mol / L olan 400 mL ¢ozeltiden RhB igin % 93,2'ye kadar
cikmustir (Xing ve ark., 2016).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Nikel Oksit (NiO)

Genis bir yiizey alanina sahip olan metal oksit nanomalzemeleri, bir¢ok
uygulamada geleneksel malzemelere gore biiylik avantajlar gostermektedir. Hacim
etkisi, kuantum boyut etkisi, yiizey etkisi ve makroskopik kuantum tiinel etkisi
nedeniyle nanokristal NiO'nun mikrometre boyutunda NiO parcaciklarindan daha
gelismis 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Ozellikle, nano yapili nikel oksitler, belirli
katalitik, benzersiz elektronik ve manyetik Ozelliklere dayanarak, onemli sayida
arastirma ¢aligmasinin konusu olan bir malzemedir. Nikel oksit bir yiik transfer gecis
metal oksididir. Nano-yapilandirilmis nikel oksit, biiyiik bir eksiton baglama enerjisine
ve genis bant araligina (3,6-4,0 eV) sahip yart iletken olarak kabul edilir. Nikel oksit,
nano Olcekte genis bir teknolojik uygulama yelpazesine sahip bir antiferromanyetik
malzemedir. Nikel oksit ara deliklere ve agir elektronlara sahip bir sinif, yani Mott-
Hubbard izolatorleri ve yiikk aktarimi yari iletkeni olarak incelenmistir. Nikel oksit,
kiibik kafes yapili 6nemli bir gecis metali oksididir. Stokiyometrik olmayan nikel oksit,
H2 i¢in potansiyel bir gaz sensoriidiir. NiO'nun ve diger bir¢gok malzemenin nano
parcaciklari, malzemenin boyut Olgegine gore benzersiz davraniglar gostermektedir.
Ornegin, NiO nanopargaciklari lityum iyon piller igin elektrot malzemesi olarak umut
verici malzemedir. Ayrica boyaya duyarli fotokatodlarda da yaygin olarak kullanilabilir.
NiO, miikemmel dayaniklilik ve elektrokimyasal stabilite, biiyiik spin optik yogunlugu
sergiler. Ayrica iyon depolama malzemesi olarak diisiik malzeme maliyeti oldugu i¢in,
NiO yari iletkeni yeni arastirmalara yonelimi artirmaktadir.

Nikel oksit kataliz, seffaf iletken filmler, antiferromagentik malzemeler,
elektrokromik kaplamalar, yakit hiicreleri i¢in kompozit anotlar gibi ¢esitli
uygulamalarda potansiyel kullanim nedeniyle artan ilgi c¢ekmistir. Ayrica optik,
elektronik, katalitik ve siliper paramanyetik cihazlarda kullanilabilir. Nikel oksitler
saydam bir p-tipi yari-iletken tabaka olarak kullanilabilir ve akilli pencereler,
elektrokimyasal siiper kapasitor uygulamalar1 gibi bir¢cok kapsamli uygulama icin giiclii
bir adaydir. Metallerin nispeten karmagik bir yontem olan gdzenekli sablonlara
elektrodepozisyonu, yart boyutlu bir metalik ve ferromanyetik nanoyapilar1 iiretmek

icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek spesifik yiizey alanina
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sahip NiO iist yapilarinin fotokatalitik 6zelligi hakkinda ¢ok az arastirma vardir, ancak
NiO nano yapilarinin diger 6zellikleri genis Ol¢lide aragtirilmigtir.

Nanopargaciklar, nano halkalar, nano tabakalar ve nano seritler dahil olmak
lizere nano boyutlu nikel oksit hazirlamak i¢in bir¢ok yontem denenmistir. Bazi
aragtirmacilar NiO nanopartikiillerini sol-jel, mikrodalga destekli yanma, siirfaktan
aracili sentez, termal ayrigsma, polimer-matris destekli sentez, ters-misel yolu, ¢okeltme
yontemi ve sprey piroliz gibi ¢esitli yontemlerle hazirladilar. Buna ek olarak, NiO
nanopartikiillerinin sentezi i¢in Anodik Ark Plazma Y 6ntemi (AAPM), mikroemiilsiyon
cokeltmesi, kimyasal buhar birikimi ve piskiirtme buharlagsma, elektrodepozisyon,
termal ayrisma gibi yontemler de kullanilmistir. Yukaridaki yontemlerin bazilari, boyut
homojenligi ve NiO nanopartikiillerinin iyi dagilmasindaki zorluktan muzdariptir
(Beach ve ark., 2009; Biju ve Khadar, 2002; Dharmaraj ve ark., 2006; El-Kemary ve
ark., 2013; Gondal ve ark., 2012; Mohammadyani ve ark., 2012; Salavati-Niasari ve
ark., 2010; Song ve Gao, 2008; Wang ve ark., 2005; Wu ve ark., 2005).

2.1.1. NiO ile ilgili yapilan ¢aliymalar

Tao ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada yeni bir prosediir kullanilarak 30 nm
boyutunda homojen ve iyi dagilmis nikel oksit nanopargaciklari sentezlemislerdir. 1
gram nikel asetat ve 2 gram polivinilpirolidon (PVP) 100 ml su i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir.
Daha sonra ¢ozelti suyunu uzaklastirmak i¢in 333 K sicaklikta su banyosunda 1sitilarak
buharlastirilmistir. Elde edilen kat1 karisim 373 K'da firinda kurutulmustur. Son olarak,
kurutulmus karisim tiip firinda 673 K'da 2 saat havada kalsine edilmistir. Nihai iirlin
olan NiO elde edilmistir (Tao ve Wei, 2004).

Ba-Abbad ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢aligmada sol jel yontemi kullanilarak
nikel oksit nano pargaciklari hazirlamiglardir. Belirli bir miktarda nikel nitrat
hekzahidrat (1 mol) ve sitrik asit (1-3 mol), her biri 50 ml ¢6ziicii etanol igeren iki farkli
bardakta ayr1 ayr1 ¢oziindiiriilmiistiir. Cozelti homojenligini saglamak i¢in ¢ozeltiler,
300 rpm hizinda manyetik bir karistirici kullanilarak 30 dakika boyunca siirekli olarak
karistirtlmis ve malzemelerin tamamen ¢oziinmesini saglamak i¢in 45 °C'ye kadar
yavasca 1sitilmistir. Bundan sonra, ¢ozeltilere 0,5 ml etilen glikol ilave edilmistir. Daha
sonra sitrik asit ilave edilerek nikel nitrat ¢ozeltisi bir saat ve 60 °C sicaklikta 1sitilmaya
devam edilmistir. Elde edilen karisim bir gece boyunca 80 °C altinda firinda kurutulmus
ve kurutulan karisim 400 °C'lik bir sicaklikta islemden gegirilmistir. Sentezlenmis olan

NiO nano pargaciklarinin boyutlar1 14,31 nm olarak hesaplanmistir. Box-Behnken
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yontemi, zamandan ve kimyasallardan dogrudan tasarruf saglayacak deneysel calisma
sayisint azaltmak ve boylece toplam maliyeti azaltmak amaciyla istatistiksel tahmin
yontemidir ve Ba-Abbad ve arkadaslarinin bu ¢alismasindaki molar oran, ¢ozelti pH" ve
kalsinasyon sicakliklari gibi parametreler optimize edilmistir. Optimum Ongoriilen
kosullar, 1:1,74 mol oraninda, 1,02 ¢ozelti pH'inda ve 400,08 °C kalsinasyon
sicakliginda elde edilmistir. Optimize edilmis deneysel kosullardan partikiil
biiyiikliigiiniin, 6ngoriilen deger (13,74 nm) ile iyi uyum saglayan (14,31 nm) oldugu
bulunmustur (Ba-Abbad ve ark., 2015).

Liu ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢caligmada nano boyutlu NiO / Ni kompozit
filmlerin elektrokimyasal kondansatér uygulamalarinda iistiin elektrotlar olarak islev
gordiigii bulunmustur. Bu filmler, 50 ila 64 F/g'lik spesifik bir kapasitans saglamistir.
Bu filmlerin 6zgiil enerjisi ve 6zgiil giicti sirasiyla 25 ila 40 kJ/kg ve 4 ila 17 kW/kg
olarak oOl¢iilmistiir. Bu islemlerin sonuglari, kizilotesi spektroskopi (IR), X-1sini
difraktometrisi ve transmisyon elektron mikroskopisi tekniklerini kullanarak kimyasal
tirleri, kristal fazi ve mikroyapiy1 karakterize etmek i¢in kullanilmistir (Liu ve
Anderson, 1996).

Saikia ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada nikel oksit nanopartikiillerin yeni
bir inorganik antioksidan olarak biyosistemlerdeki potansiyelini arastirmiglardir.
Partikiiller, 650 °C'de kendi kendine ¢ogalan Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS) yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Nikel oksit nanopargaciklari i¢in Transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), UV-vis spektrofotometre ve X-isin1 difraktometrisi (XRD)
teknikleri kullanilarak karakterizasyon islemlerini yapmiglardir (Saikia ve ark., 2010).

Salavati-Niasari ve arkadaglarinin yaptigi bir caligmada nikel ve nikel oksit
nanoparcaciklari, yeni bir dncii olarak nikel oktanoatin basit bir 1sil islemiyle (400-900
°C araliginda) basartyla hazirlamiglardir. Kalsinasyon sicakliginin pargacik biyiikligii
tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Kalsinasyonlar havada 400 ila 900 °C arasinda
gerceklestirildiginde, Ni (oktanoat) once Ni, sonra NiO olarak doniismiistiir. Argon
atmosferinde kalsine edildiginde, Ni (oktanoat), 500 °C'ye kadar diisiik bir oranda
dogrudan saf Ni'ye déniismiistiir. Uriinler X-1s1m1 kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve Fourier doniistimii
kizil6tesi (FT-IR) spektroskopisi ile karakterize edilmistir. NiO nano partikiilleri yari
kiiresel ve boyutlari yaklasik 24 nm olarak ol¢iilmiistiir (Salavati-Niasari ve ark., 2010).

Tadic ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada amorf bir silika matrisinde

dagilmis kristal nikel oksit (NiO) nano pargaciklarini sol-jel yanma sentezi yontemiyle
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hazirlamiglardir. Numuneler, X-1sin1 toz kirmimi, enerji dagitict X-1g1n1 spektroskopisi,
taramal1 elektron mikroskopisi, transmisyon elektron mikroskopisi ve siiper iletken
kuantum girisim cihazi manyetometrisi kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen
nano parcaciklarin NiO kristal yapisina, kiiresel morfolojiye, yaklasik 5 nm'lik ortalama
parcacik boyutuna ve dar bir parcacik boyut dagilimina sahip oldugu gozlenmistir.
Miknatislanma dlglimleri, 5 K ve 56 K'de sifir alan sogutmali miknatislanma egrisinde
iki maksimumu ortaya ¢ikarmistir. DC ve AC manyetik duyarlilik 6l¢timlerinin analizi,
daha yiliksek sicaklik maksimum degerinin, parcaciklar i¢indeki antiferromanyetik
diizenin baslangicina karsilik geldigini ortaya ¢ikarmigtir. Bu essiz manyetik 6zellikler
hem nanopargaciklarin kiigiiltiilmiis boyutlarindan hem de kristal kafeslerindeki
kusurlardan kaynaklandigi tespit edilmistir (Tadic ve ark., 2015).

Hayat ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada fenoliin fotokatalitik oksidasyonu,
sol-jel yontemi ile sentezlenen nikel oksit (NiO) nanoparcgaciklart kullanilarak
incelenmistir. Uygun miktarda Ni(NOz)2.6H20 ve sitrik asit mono hidrat dogru sekilde
tartilmis ve deiyonize su i¢inde ¢Oziilmiistiir. Daha sonra, karistirilmis ¢ozelti 65 °C
sicaklikta siirekli karistirilarak ii¢ giin 1sitilmistir. Bu sekilde elde edilen yesil jel 100
°C'de 24 saat kurutulmustur. Numuneler 500 °C'lik bir sicakliga ulagsmak igin 1
°C/dakika hizinda programlanabilir bir firinda 1sitilmis ve bu sicaklikta 6 saat kalmistir.
Kiiresel sekle, daha yiiksek safliga, iyi dagilmis ve 6 ila 10 nm arasinda degisen dar
boyut dagilimina sahip kiibik NiO nanopartikiilleri basariyla sentezlenmis ve nano-NiO
partikiillerini karakterize etmek i¢in XRD, FESEM ve HRTEM gibi farkli yaklagimlar
kullanilmistir. Nano NiO ve UV lazer isinlamasi kullanilarak fenoliin (% 97)
fotokatalitik degradasyonu, lambalar gibi konvansiyonel diizeneklere kiyasla kisa
stirede elde edilmistir (Hayat ve ark., 2011).

Ren ve arkadaglarimin yaptigi bir caligmada nikel oksit, kimyasal ¢ozelti
biriktirme yoluyla gozenekli TiO, tabakalarina biriktirilmistir. Bu iglemler TiO:
tabakalarinin  fotokatalitik aktivitelerini gelistirmek amaciyla yapilmistir. Farkl
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler, gerekli miktarda Ni(NO3)2.6H2O'nun 20 ml damitilmig
su i¢inde ¢oziilmesi suretiyle elde edilmis, daha sonra bir dizi sinterlenmis Ti0> tabakasi
farkli Ni(NO3)2 ¢ozeltilerine daldirilmistir. Gozenekli tabakalarin nikel ¢ozeltisiyle
tamamen niifuz etmesi i¢in 1slatma siiresi 2 saat tutulmustur. Daha sonra, 1slatilmis
ornekler dikkatlice ¢ozeltilerden ¢ikarilmis, 80 °C'de bir firinda 2 saat kurutulmustur.
Son olarak, kurutulmus numuneler, 2 saat boyunca farkli sicakliklarda firinda 1siyla

islenmistir. Bu islemden sonra nikel oksit olusmus ve gézenekli Ti0. tabakalarina farkli
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miktarda NiO birikmistir. Numunelerin fotokatalitik aktiviteleri, metil turuncusu
¢ozeltisinin bozulmasiyla degerlendirilmistir. Sonuglar, TiO> tabakasinin fotokatalitik
aktivitesinin NiO yiiklemesi ile biiyiik Ol¢iide arttigini ve NiO yiiklemesinin
arttirtlmasiyla fotokatalitik etkinligin arttigin1 gostermistir. 600 °C'de tavlanan numune,
400 °C'de ve 800 °C'de tavlanan numuneden daha iyi fotokatalitik aktivite gostermistir
(Ren ve ark., 2010).

Motahari ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada nikel oksit (NiO) nano yapilar
termal ayrisma yontemi ile hazirlanmistir. Nano yapilar, B-Ni(OH)2'nin ¢esitli
sicakliklarda kalsinasyonuyla hazirlanmistir. Bu g¢alismada B-Ni(OH)2 nanoyapilar,
uygun maliyetli bir dengeleyici ligand kullanilarak bir hidrotermal yoOntemle
hazirlanmustir. ikinci asamada, yiiksek saflikta NiO nanoparcaciklari, atik su aritiminda
Rhodamine B (RhB) boyasinin fotokatalitik degradasyonu i¢in B -Ni(OH)2'nin 750 °C
sicaklikta kalsinasyonuyla hazirlanmistir. Fotokatalist 6zelliklerini karakterize etmek
icin XRD, FESEM, VSM, FTIR, UV-vis ve BET gibi farkli analiz teknikleri
kullanilmistir. Bu ¢alisma, RB gibi endiistriyel boyalarin atik su aritma islemlerinde
imit vaat eden uygulamalarla, yiiksek verimli fotokatalitik aktivite sergileyen NiO
nanoparg¢aciklarinin  basarili ve uygun maliyetli hazirlanmasi i¢in bir temel
olusturmustur (Motahari ve ark., 2014).

Christy ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada nikel oksit nano partikiilleri yakit
olarak glisin ve sitrik asit kullanarak ¢ozelti yanma yontemi ile sentezlemislerdir. X
1511 kirmimi (XRD) sonucu, NiO'nun yiiz merkezli kiibik (fcc) yapisim1 dogrulamistir.
NiO nano partikiillerin oktahedral sekli, saha emisyon tarama elektron mikroskobu
(FESEM) ve yiiksek ¢Oziiniirliikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile
dogrulanmistir. NiO nano partikiillerin fotokatalitik aktivitesi de hazirlanmis ve
hazirlanan NiO nano partikiillerin yiliksek fotokatalitik degradasyona sahip oldugu
bulunmustur (Christy ve Umadevi, 2013).

Wan ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada hidrotermal yontem ile kalsinasyon
islemi birlestirilerek farkli morfolojilere ve boyutlara sahip nano dlgekli NiO
numuneleri serisi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Farkli alkali reaktanlarin (yani
sodyum hidroksit, amonyak ¢ozeltisi, iire ve trietanolamin) kullanilmasi ve farkli
sicakliklarda kalsine edilmesi dahil olmak iizere sentez kosullarinin NiO numunelerinin
karakterleri lizerindeki etkileri arastinlmistir. Hazirlanan NiO numunelerinin
karakterleri ayrintili olarak incelenmis ve katalizor karakterlerinin UV/NIO sisteminde

metilen mavisinin fotokatalitik degradasyonu iizerindeki etkileri tartisilmistir. Bu
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karakterlerde, kristal yapinin biitiinliigiiniin ve NiO'nun kristalliginin, metilen mavisinin
bozulmasinda fotokatalitik aktiviteyi ve NiO katalizoriiniin islemini etkileyen belirleyici

faktorler oldugu bulunmustur (Wan ve ark., 2013).
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3. MATERYAL VE METOT

Sentezlenen fotokatalizorler igin kullanilan arag-gere¢ resimleri asagida
verilmigtir.
Fotokatalizorlerin ~ sentezlenmesi  sirasinda  gramajlarin  belirlenmesinde

kullanilan hassas tart1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Hassas tart1

Fotokatalizérlerin sentezlenme siirecinde kullanilan manyetik karistirici Sekil

3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Manyetik karistirict

Fotokatalizorlerin kurutulmasi i¢in kullanilan etiiv Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Etiiv cihaz1

Kimyasal ¢Oktiirme yontemi geregi fotokatalizoriin yapisindaki suyun

uzaklastirilmasinda kullanilan kil firmi Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Sekil 3.4. Kiil firin

Fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesinde kullanilan kesikli

sistem diizenegi Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Fotoktél'itikérlrgﬁﬁlae' kullamlan deney diizenegi

Fotokatalitik bozunma i¢in kullanilan santrifiij Sekil 3.6a ve Sekil 3.6b’de

gosterilmistir.

Sekil 3.6a. Santrifiij cihazi iist goriintii Sekil 3.6b. Santrifiij cihazi 6n goriintiisii

Fotokatalitik bozunma i¢in kullanilan UV cihaz1 Sekil 3.7a ve Sekil 3.7b’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.7a. UV spektroskopinin iist goriintiisii Sekil 3.7b. UV spektroskopinin 6n gériintiisii

3.1. Aktif Karbon (AK) Sentezlenmesi

Ik etapta ceviz kabuklar1 6giitiiliip elekten gecirildi. Belli bir partikiil boyuta
sahip ceviz kabuklarindan 3 g alinip ve 10 ml saf su i¢inde ¢6ziindiiriilmiis 3 g ZnCl; ile
24 saat muamele edildi. Daha sonra kimyasal emdirilmis ceviz kabuklar1 500 °C de 45
dakika azot ortaminda aktivasyonu gerceklestirildi. Azot varliginda ortam sicakligina
sogutulan AK, 0,5 M’lik HCI ile yikandiktan sonra sicak saf su ile yikandi. Elde edilen
AK destek malzemesi olarak kullanilmasi i¢in kapali bir kapta muhafaza edildi.

3.2. Aktif Karbon Destekli NiO Fotokatalizorlerin Sentezlenmesi (AK@NiO)

%S5 NiO katkii AK (AK@NiO_%5) fotokatalizor sentezinde kullanilan
baslangi¢c maddeleri ve gramajlari su sekildedir: 0,233 gr nikel nitrat hekzahidrat
[(Ni2(NO3)2.6H20)] 1,12 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) cozeltisi kullanmilmistir. Ni(Nikel) kaynagi 80 ml saf su igerisinde
¢Oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye aktif karbon eklenmistir. Belli bir siire karigtirildiktan
sonra sodyum hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
stirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrast numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

%7,5 NiO katkili AK (AK@NiO_%7,5) fotokatalizor sentezinde kullanilan
baslangic maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,35 gr nikel nitrat hekza hidrat
[(Ni2(NO3)2.6H20)] 1,12 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) c¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagr 80 ml saf su igerisinde ¢Oziindiiriiliip
ardindan ¢ozeltiye aktif karbon eklenmistir. Belli bir siire karistirildiktan sonra sodyum

hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
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manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma siirecinden
sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’
de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci tamamlanmustir.
%10 NiO katkii AK (AK@NiO %10) fotokatalizor sentezinde kullanilan
baslangi¢ maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,466 gr nikel nitrat hekza hidrat
[(Ni2(NO3)2.6H20)] 1,12 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) c¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagir 80 ml saf su igerisinde ¢oziindiiriiliip
ardindan ¢ozeltiye aktif karbon eklenmistir. Belli bir siire karistirildiktan sonra sodyum
hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
manyetik karistirma altinda 24 saat karigtirllmaya birakilmis bu karistirma siirecinden
sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’
de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci tamamlanmistir.
%15 NiO katkih AK (AK@NIO_%15) fotokatalizér sentezinde kullanilan
baslangic maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,699 gr nikel nitrat hekza hidrat
[(Ni2(NO3)2.6H20)] 1,12 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) cozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde ¢oziindiiriiliip
ardindan ¢ozeltiye aktif karbon eklenmistir. Belli bir siire karistirildiktan sonra sodyum
hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma stirecinden
sonra ¢ozelti siizlilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yitkama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrast numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’
de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokalizor sentez siireci tamamlanmigtir.
%20 NiO katkii AK (AK@NiO_%20) fotokatalizor sentezinde kullanilan
baslangi¢ maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,932 gr nikel nitrat hekza hidrat
[(Ni2(NO3)2.6H20)] 1,12 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) c¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde ¢oziindiiriiliip
ardindan ¢ozeltiye aktif karbon eklenmistir. Belli bir siire karistirildiktan sonra sodyum
hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma siirecinden
sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrast numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’

de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokalizor sentez siireci tamamlanmustir.
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3.3. Aktif Karbon Destekli Cu Katkih NiO Fotokatalizérlerin Sentezlenmesi
(AK@NIO_15:Cu)

(%3 Cu katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO_15:Cu(%3))
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,45 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NO3)..6H20)] 0,0116 gr bakir (II) nitrat tri hidrat
[CuN206.3H20] 0,674 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karigtirma
altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Cu(Bakir) kaynagi ilave edilmistir. Belli bir
stireden sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

(%5 Cu katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO_15:Cu(%5))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,442 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOz3)2.6H20)] 0,02 gr bakir (II) nitrat tri hidrat [CuN206.3H20]
0,676 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr NaOH) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma altinda
¢Oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Cu kaynagi ilave edilmistir. Belli bir siireden sonra
aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak sodyum
hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma siirecinden
sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’
de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci tamamlanmustir.

(%7,5 Cu katkili NiO) destekli AK fotokatalizériin (AK@NIiO_15:Cu(%7,5))
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri ve gramajlart su sekildedir: 0,43 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOz3)2.6H20)] 0,029 gr bakir (II) nitrat tri hidrat
[CuN206.3H.0] 0,6748 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karigtirma

altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Cu kaynag ilave edilmistir. Belli bir siireden

32



sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak
sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimmn pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

(%10 Cu katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO_15:Cu(%10))
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri ve gramajlari su sekildedir: 0,418 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOz3)2.6H20)] 0,04 gr bakir (II) nitrat tri hidrat [CuN206.3H20]
0,6749 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr NaOH) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma altinda
¢Oziindiiriilliip ardindan ¢ozeltiye Cu kaynagi ilave edilmistir. Belli bir siireden sonra
aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak sodyum
hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir. Cozelti
manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma siirecinden
sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan numune 800 °C’
de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci tamamlanmistir.

3.4. Aktif Karbon Destekli Fe Katkili NiO Fotokatalizorlerin Sentezlenmesi
(AK@NiO_15:Fe)

(%3 Fe katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@Ni1O _15:Fe(%3))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlari su sekildedir: 0,45 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NO3)2.6H20)] 0,0094 gr demir (II) kloriir tetra hidrat
[Fe(Cl)2.4H.0] 0,674 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma
altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Fe(demir) kaynag: ilave edilmistir. Belli bir
siireden sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama

islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrast numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
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numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmaistir.

(%5 Fe katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin  (AK@NiO 15:Fe(%)5))
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,442 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NO3)2.6H20)] 0,016 gr demir (II) kloriir tetra hidrat
[Fe(Cl)2.4H.0] 0,676 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢o6zeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma
altinda ¢oOziindiiriiliip ardindan ¢6zeltiye Fe kaynagi ilave edilmistir. Belli bir siireden
sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak
sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

(%7,5 Fe katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO _15:Fe(%7,5))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlan su sekildedir: 0,43 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NO3)2.6H20)] 0,0235 gr demir (II) kloriir tetra hidrat
[Fe(Cl)2.4H.0] 0,6748 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karigtirma
altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢6zeltiye Fe kaynagi ilave edilmistir. Belli bir siireden
sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak
sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimm pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
stirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmuistir.

(%10 Fe katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO_15:Fe(%10))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlar su sekildedir: 0,418 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NO3)2.6H20)] 0,032 gr demir (II) kloriir tetra hidrat
[Fe(Cl)2.4H.0] 0,6749 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagir 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma

altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢6zeltiye Fe kaynagi ilave edilmistir. Belli bir siireden
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sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak
sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimm pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

3.5. Aktif Karbon Destekli Co Katkili NiO Fotokatalizorlerin Sentezlenmesi
(AK@NIO_15:Co)

(%3 Co katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO _15:Co(%3))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlari su sekildedir: 0,45 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOs)..6H.0)] 0,014 gr kobalt (II) nitrat hekza hidrat
[Co(NO3)2.6H20] 0,674 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karigtirma
altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Co(Kobalt) kaynag: ilave edilmistir. Belli bir
stireden sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma
stirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmaistir.

(%5 Co katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO 15:Co(%)5))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,442 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOs)..6H.0)] 0,024 gr kobalt (1) nitrat hekza hidrat
[Co(NO3)2.6H20] 0,676 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2 gr
NaOH) ¢ozeltisi kullanilmigtir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik karistirma
altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢ozeltiye Co kaynag ilave edilmistir. Belli bir siireden
sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son olarak
sodyum hidroksit ¢ozeltisi karistmin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirilmaya birakilmis bu karistirma
stirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama

islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrast numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
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numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmaistir.

(%7,5 Co katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO _15:Co(%?7,5))
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,43 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOz)2.6H20)] 0,035 gr kobalt (1) nitrat hekza hidrat
[Co(NO3)2.6H20] 0,6748 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) c¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagi 80 ml saf su igerisinde manyetik
karistirma altinda ¢oziindiirtiliip ardindan ¢ozeltiye Co kaynagi ilave edilmistir. Belli bir
siireden sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
siirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmustir.

(%10 Co katkili NiO) destekli AK fotokatalizoriin (AK@NiO_15:Co(%10))
sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri ve gramajlar1 su sekildedir: 0,418 gr nikel
nitrat hekza hidrat [(Ni2(NOz)2.6H20)] 0,048 gr kobalt (1) nitrat hekza hidrat
[Co(NO3)..6H20] 0,6749 gr aktif karbon ve 1 molar sodyum hidroksit (50 ml saf su+2
gr NaOH) c¢ozeltisi kullanilmistir. Ni kaynagr 80 ml saf su igerisinde manyetik
karistirma altinda ¢oziindiiriiliip ardindan ¢6zeltiye Co kaynagi ilave edilmistir. Belli bir
siireden sonra aktif karbon ilave edilerek karistirma islemi devam ettirilmistir. Son
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi karisimin pH degeri 8 oluncaya kadar ilave edilmistir.
Cozelti manyetik karistirma altinda 24 saat karistirllmaya birakilmis bu karistirma
stirecinden sonra ¢ozelti siiziilerek 3 kere saf su ardindan 2 kere etanol ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama sonrasi numune 80 °C’ de kurutmustur. Kurutulan
numune 800 °C’ de 4 saat boyunca azot gazi ile tavlanarak fotokatalizor sentez siireci
tamamlanmuistir.

3.6. Metilen Mavisinin Fotokatalitik Bozunmasi

Bu asamada, elde edilen fotokatalizorler kullanilarak kesikli sistemde metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurulmas1 UV-C lambasi varliginda incelenmistir. Metilen
mavisinin fotokatalitik bozunma deneyleri 22 ml ¢dzelti hacmi, 25 mg katalizor kiitlesi,

50 ppm boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu sartlarinda gerceklestirilmistir. Cozelti
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ortaminda kalan metilen mavisi(dalga boyu=664 nm) boyarmaddesinin konsantrasyonu
UV  spektroskopisi  ile  belirlenmistir.  Metilen  mavisinin ~ fotokatalitik
bozundurulmasinda;

» Cozelti baslangi¢ pH degeri

» Boyarmadde baslangi¢ konsantrasyonu;

» Fotokatalizor miktar1 gibi parametreler incelenmistir.

3.7. Karakterizasyon Islemleri
3.7.1. X-1sinlar1 kirinimi (XRD)

Elektromanyetik dalga olan X-isinlar1 Sekil 3.8’de goriildiigii gibi mor &tesi ve
gama 1ginlart arasinda yer alir. X-iginlart 1895°de Alman Fizik Profesorii Wilhelm
Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Bu nedenle X-1sinlarina réntgen 1sinlari da
denilmektedir. Bu 1smlar sahip oldugu dalga boyu kisa ve 0,1-100 A (angstrom)
dolaylarinda olabilen elektromanyetik dalgalardir. Bu 1sinlar yiiksek enerji ve frekans

degerlerine sahiptirler.
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Sekil 3.8. Elektromanyetik spektrum (Karaca ve ark, 2012)

X-1sinlar1 Kirmimi, A mertebesinde dalga boyuna sahip olan X-1ginlarmnin kiigiik
boyutlara sahip malzemelerin yapisal O6zelliklerini X-151n1 kirmim agis1 ve siddeti
dl¢iimii ile belirleyen yapisal analiz teknigidir. Ozellikle toz yapidaki malzemeler olmak
tizere kati kiitle ve ince film gibi numune yapilari analiz edilebilir. Analizde kullanilan
malzeme miktar1 miligram seviyesinde olabilir. Katilarin kristal yapilarinin analizi i¢in
en yaygin kullanilan kirmnim teknigi X-1s1n1 kirmnimidir. X-1g1n1 kirinimi ile malzemenin
kristal dizilise sahip olup olmadigi, kristalin kafes sabitleri, kristal yonelimleri,

bilinmeyen malzemelerin taninmasi, ortalama tanecik biiyiikliikleri gibi bilgilere
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ulagilabilir. Bu yontem kristal bir malzemenin niteliksel ve niceliksel analizi igin

kullanilan ¢ok yonlii, tahribatsiz bir tekniktir (Yesiltepe, 2012).

X-1sinlart Sekil 3.9’ daki gibi bir kristal ylizeyine 0 agisi1 ile distriildiigiinde bir

kismi ylizey atomlarindan kaynakli gelis agilartyla yansima yaparlar. Bu sacilmalara

kirinim denilmektedir.

Geleniginlar

1l
Sagilanginlar

A 9) 2

\m 2 |

Sekil 3.9. X-151n1 kristal ylizeyindeki kirinimi

Kristal yapidaki X-iginlarmin kirinimi  Bragg yasast sinirlart igerisinde

gerceklesir. Bragg yasasi asagidaki formiil ile ifade edilir.

n A=2dsin6 (3.1)

v
v
v
v

d kristal diizlemleri aras1 uzaklik
0 sacilim acis1
A X-1511n1n dalga boyu

n pozitif tam say1

Bragg yasas1 1922 yilinda Sir W.L. Bragg tarafindan gelistirilmistir.

Debye-Scherrer formiilii taneciklerin kristal biiyiikliigiinii bulmada kullanilir.

d = k/B.cos(0s) (3.2)

Formildeki terimler

v

v
v
v
v

d kristal boyutu

k Scherrer sabiti

A X 1sminin dalga boyu

B radyan cinsinden pik yar1 genisligi (FWHM)

O ise pikin olustugu 20 degerinin yarisi, Bragg agisini ifade etmektedir

(Saribel, 2017).
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3.7.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yiizey taramalarinda kullanilan en yaygin mikroskobik yontemlerden biridir.
Taramali elektron mikroskobu, eclektron tabancasindan c¢ikan elektron demetinin
numune yiizeyini tarayarak, numune yiizeyi ve elektron demeti arasindaki etkilesimden
kaynakli sagilan elektronlarin toplanmasi ile yiiksek ¢oziiniirliiklii bir yiizey seklinin
elde edilmesi prensibine dayali elektron mikroskoplarindan birisidir. Elektron demeti ve
numune atomlarinin etkilesimi numunenin fiziksel ve kimyasal yapisi, morfolojisi,
yiizey kusurlar1 hakkinda bilgi verir. Boyutlar1 30 nanometre kadar olan kii¢iik boyutlu
numuneleri gézlemlemek miimkiindiir. SEM elektron mikroskobunun biiyiitme orani
15-1000k araligindadir. SEM o6l¢iimlerinde kullanilan elektronlar yiiksek enerjili olup
enerjileri 200eVV-100keV araligindadirlar (Akbas, 2015; Taskoprii, 2016).

Yiiksek c¢oziiniirliik, yiiksek c¢oziiniirliikte biiyiitme ve yiliksek ¢dzme derinligi
SEM teknigini 6nemli kilan avantajlardir. Bakim giderlerinin pahali olmasi ve vakum

ortaminda ger¢eklesmesi ise dezavantaj saglamaktadir (Saribel, 2017).
3.7.3. Enerji dagimh X-151n1 spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX), taramali elektron mikroskobu ile
birlikte kullanilan numunelerin elemental ve kimyasal analizleri i¢in bagvurulan mikro
bir analiz yontemdir. EDX analiz yonteminde dedektoriin islevi foton enerji dagilimini
saglamaktir. Elektron bombardimanina maruz kalan numuneden elektronlarin ayrilmasi
ile daha yiiksek seviyedeki elektron ayrilan elektronun yerini doldurur. Enerji farkini
dengelemek suretiyle yayilan enerji X-i1gin1 olarak agiga cikar. X-isin1 enerjileri
elementler i¢in farkli karakteristiktedirler. X-1sinlarinin enerjisi ile numunenin kimyasal
analizleri yapilir. 1 pm ve alt1 boyutlarda numunelerin kimyasal kompozisyon analizleri
yapilabilir. EDX’nin sematik gosterimi Sekil 3.10’da gosterilmistir.

EDX analizi yonteminin uygulama alanlarina drneklerinden bazilari:
Faz tanimlama ve dagitim

Yabanci malzeme analizi

Kiiciik bilesenli malzeme analizi

Kaplama bilesimi analizi

NN

Korozyon degerlendirmesidir (Kuz, 2017; Yesiltepe, 2012).
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X-15m kaynaf Dedektor Elektronk Bilgisayar

Numune

Sekil 3.10. EDX’in sematik gosterimi

3.7.4. UV-Vis spektroskopi

Spektroskopi, bir numunedeki atom, molekiil veya iyonlarin bulunduklar1 enerji
seviyesinden bir baska enerji seviyesine gecisinde absorplanan isimanin ol¢iilmesi
islemidir. Ultraviyole ve goriiniir alan iginlarinin absorplanma islemi sekline UV-Vis
spektroskopisi denir. Bu yontemde 151k kaynagi olarak deteryum ve tungsten lambalar
kullanilmaktadir. Bir 1smnin bir 6rnek iizerine gonderilmesi ile 1smin bir kismi
absorplanir bir kismi1 yansir bir kismi da sagilir. Bir kismi da siddeti azalarak geri doner.
Siddetinin azalmis olmasi 1s1in absorplandigini kanitlar. Absorplanan 1sin 6rnekteki
atomlarda titresim, donme gibi ekilesimler meydana getirir. Bu spektroskopi
yonteminde fotomiiltipler dedektor, 200 nm’den 800 nm’e kadar 151k kaynagi dalga
boyunu algilayabilmektedir. Ornek {izerine diisiiriilen 15min siddeti ile 6rnegi terk eden
151n siddeti iliskisi asagidaki gibidir.

log (Po/P)=¢.l.c (Lambert- Beer Yasasi) (3.3)
(c:¢ozeltinin derisimi, &: Molar absorplama katsayisi, 1: ¢ozeltinin kalinligr) (Esen,

2011; Oriin, 2018).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fotokatalitik Ozellikler

4.1.1. Farkh NiO konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli NiO (AK@NiO)

fotokatalizorlerin fotokatalitik ozelliklerinin incelenmesi

Endiistriyel atiklar nétr olmayabilir. Bu nedenle, pH'!n bozunma hizi lizerindeki
etkisi onem arz etmektedir. Sentezlenen NiO yart iletken fotokatalizoriin fotokatalitik
aktivitesini artirmak i¢in aktif karbon destek malzemesi kullanilmistir. NiO’in
miktarmin belirlenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; 50 ppm metilen
mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢6zelti hacmi ve 10 mg fotokatalizor miktar
varliginda incelenmis ve metilen mavisinin ylizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli NiO konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli NiO fotokatalizorlere ait yiizde

bozunma-zaman grafigi

Sekil 4.1’de goriildiigii gibi desteksiz NiO fotokatalizoriin aktivitesi ¢ok
disiiktiir. Aktif karbon destek malzemesi kullanildiginda NiO fotokatalizoriin
aktvitesinin arttig1  sekilde acikga goriilmektedir. 50 ppm metilen mavisi
boyarmaddesinin NiO varlifinda 420 dakikada 924,66 bozunurken, aktif karbon
destekli NiO(%15 NiO) varliginda ise 65 dakikada %91 bozunmaktadir. Bu durumun
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muhtemel nedeni; aktif karbonun ortamda bulunmasi elektron deligi rekombinasyonunu
engelledigi ve fotokatalitik aktiviteyi onemli Slgiide artirdig1 diisiiniilmektedir. En iyi
NiO/aktif karbon oraninin %15 oldugu tespit edilmis ve diger parametrelerin etkisi bu
konsantrasyonda incelenmistir. Mevcut katalizér AK@NiO 15 olarak adlandirilmistir.
AK@NIO_15 fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin  fotokatalitik
bozunmasinda deney ortaminda kullanilan parametreler; pH etkinligi 2-10 araliginda,
50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti hacmi ve 10 mg
AK@NIiO_15 fotokatalizér miktar1 varliginda incelenmis ve metilen mavisinin ylizde

bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli pH degerlerinde AK@NiO_15 fotokatalizériine ait yiizde bozunma-zaman grafigi

Sekil 4.2’den goriildigi gibi pH degeri 2’den 8’e artirildiginda metilen
mavisinin fotokatalitik bozunmasi artarken pH=10 oldugunda ise metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasinda bir azalma gozlemlenmistir. AK@NiO 15 fotokatalizorii
varhiginda 50 ppm metilen mavisinin pH=2’deki fotokatalitik bozunmas: 80 dakikada
%97 iken pH=8 oldugunda ise 45dakikada %96,5 ve pH=10 oldugunda ise 100
dakikada 9%96,5°dir. Yiiksek pH degerlerinde (bazik ortam) ¢ozelti ortaminda OH’
iyonlarinin konsantrasyonu artmaktadir. Bunun sonucunda da metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasi artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni; yiiksek pH
degerlerinde, hidroksil radikallerinin fotojenerasyonunu kolaylastiran fazla OH™ anyonu

oldugu diisiiniilmektedir. pH=10 oldugunda ise ortamda fazla miktarda bulunan OH"
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iyonlarinin, metilen mavisinin yiizeye adsorpsiyonu engelleyip fotokatalitik bozunmay1
yavaglattig1 diistiniilmektedir.

Fotokatalitik bozunmada ¢o6zelti baslangic konsantrasyonu onemli bir faktor
oldugundan dolayr metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik
bozunma iizerindeki etkisi incelenmistir. AK@NiO 15 fotokatalizérii varliginda
metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasina ¢ozelti baslangig konsantrasyonun
etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; pH=8 ortaminda, 22
ml ¢6zelti hacmi ve 10 mg AK@NIiO _15 fotokatalizor miktar1 varliginda incelenmis ve

metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli boyar madde konsantrasyonlarinda AK@NiO 15 fotokatalizériine ait yiizde
bozunma-zaman grafigi

Sekil 4.3’ten goriildiigi gibi metilen mavisinin baslangic konsantrasyonu
arttikca fotokatalitik bozunma hizi azalmistir. Baslangic konsantrasyonu 50 ppm
oldugunda fotokatalitik bozunma 45 dakikada %96,5 iken 60 ppm oldugunda ise 65
dakikada 9%95’dir. Boyar madde konsantrasyonu 75 ppm’e ¢ikarttirildiginda
fotokatalitik bozunmanin 350 dakikada %79 oldugu goézlemlenmistir. Bu durumun
muhtemel nedeni; ¢oOzelti baslangig konsantrasyonu arttikga AK@NiO 15
fotokatalizoriin yiizeyine ulagacak olan foton sayisinin azalmasidir. Yeterli olmayan
foton sayis1 boylece metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinda bir diisiise neden

olacaktir.
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Fotokatalizor miktar1 da metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasini etkileyen
onemli bir parametredir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasina fotokatalizor
miktariin etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; pH=8
ortaminda, 50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢6zelti hacmi

varliginda incelenmis ve metilen mavisinin ylizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.4. Farkl fotokatalizor miktarlarinda AK@NiO_15 fotokatalizoriine ait yiizde bozunma-

zaman grafigi

Sekil 4.4’ten goriildiigli gibi metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda
fotokatalizor miktar1 5 mg’den 12 mg’e artirlldiginda metilen mavisini fotokatalitik
bozundurulma hizi artmaktadir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmast 5 mg
katalizor varliginda 460 dakikada %86 iken 12 mg katalizor varliginda ise 35 dakikada
%96,8 oldugu tespit edilmistir. Artan fotokatalizor miktariyla birlikte fotokatalizor
yiizeyindeki aktif bolgelerin sayisi artmig ve bu da hidroksil ve siiperoksit radikallerinin
sayisinda bir artisa neden olmustur. Gozlemlenen bu artis, metilen mavisinin
fotokatalitik bozunma siiresini kisaltmaktadir.

AK@NiO 15 fotokatalizorti varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozunma
kinetigi, birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir. Birinci Esitlik (4.1) ve

ikinci derece Esitlik (4.2) kinetik model denklemleri asagida verilmistir.

—1n(gi) =yt (4.1)
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2oyt (4.2)

Gt Co

Ct: t anindaki ¢ozelti derisimi (mg/l)

Co : Baglangig ¢ozelti derisimi (mg/1)

k1 : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k2 : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (I/(mg*dakika))

t : Adsorpsiyon siiresi (dakika)

Yukaridaki esitliklerden elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 4.5a ve Sekil
4.5b’de verilmistir.

m  Birinci derece kinetik modeli
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Sekil 4.5a. AK@NiO_15 fotokatalizorii i¢in birinci derece kinetik modeli grafigi
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Sekil 4.5b. AK@NiO _15 fotokatalizorii igin ikinci derece kinetik modeli grafigi

Sekil 4.5a ve Sekil 4.5b’den goriilecegi gibi metilen mavisinin AK@NiO_15
katalizor varhiginda fotokatalitik bozunma kinetigi ikinci derecedendir. Bu sonug
metilen mavisinin  fotokatalitik bozunmasmin, zaman ve ¢ozelti baslangig
konsantrasyonu kontrollii oldugu anlamina gelmektedir.

Metilen mavisinin AK@NiO_15 fotokatalizorii varliginda fotokatalitik bozunma
mekanizmas1 asagida verildigi gibidir. Islemin ilk adimi, elektronun (e”) valans
bandindan (VB) iletim bandina (CB) uyarilmasidir, bu da VB'de esit miktarda pozitif
bosluk (delik, h*) olusturur. Burada deliklerin gii¢lii oksidanlar ve elektronlarin giiglii
indirgeyici olarak islev gordiigii bilinmektedir. Ikinci adim, AK@NiO_15 yiizeylerine
adsorbe edilen oksijen (O2) veya hidroksil (OH") adsorpsiyonudur, sirasiyla CB
lizerindeki elektronlar (¢’) veya VB tlizerindeki delikler (h*) ile etkilesime girebilir;
muhtemelen hidroksil radikallerinin (OH") olusumuna yol agar. Son adim OH"

radikalleri tarafindan metilen mavisinin (MB) etkili bir sekilde bozunmasidir.

4.1.2. Farkh bakar (Cu) konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli Cu katkili NiO
(AK@NiO_15:Cu) fotokatalizorlerin fotokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen AK@NiO 15 fotokatalizorlin  aktivitesini  artirmak  i¢in
AK@NIiO 15 fotokatalizorii farkli konsantrasyonlarda bakir (Cu) ile katkilandirilmistir.
Cu konsantrasyonu yiizdelik olarak (%) 3, 5, (7,5) ve 10 olarak belirlenmistir. Farkli Cu

konsantrasyonunun etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler;
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50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti hacmi ve 10 mg
katalizor miktart varliginda incelenmis ve metilen mavisinin yiizde bozunmasinin

zaman ile degisimi Sekil 4.6’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli Cu konsantrasyonlarinda AK@NiO_15:Cu fotokatalizorlere ait yiizde
bozunma-zaman grafigi

AK@NIO_15 fotokatalizorii Cu ile katkilandirildiginda fotokatalitik aktivitesi
artmistir. Ornegin; 50 ppm metilen mavisi 10 mg AK@NiO 15 fotokatalizorii
varliginda metilen mavisinin bozunmasi 65 dakika da % 91 iken AK@NiO_15:Cu(5%)
fotokatalizorli varhiginda ise 45 dakika da %92’dir. Bu durumun muhtemel nedeni;
CUnun ortama katilmasiyla aktif bolge sayisinin arttig1 diisiiniilmektedir. Ayrica Cu
konsantrasyonu %35’den %10’a ¢ikarttirildiginda fotokatalitik bozunma aktivitesinin
azaldigr gorilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni; Cu konsantrasyonu %10
oldugunda Cu metalinin agregasyonu (topaklasma) yavas yavas ortaya cikmasi ve
fotojenik yiik tasiyicilarinin ayirma verimliligi diiserek fotokatalitik performansi
kisitlamast  olarak  diisiniilmektedir. En iyi Cu konsantrasyonunun %5
(AK@NIO_15:Cu(%5)) oldugu tespit edilmis ve diger parametrelerin etkisi bu
konsantrasyonda incelenmistir.

Fotokatalitik bozunmada c¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu Onemli bir faktor
oldugundan dolayr metilen mavisinin baslangic konsantrasyonunun fotokatalitik

bozunma iizerindeki etkisi incelenmistir. AK@NiO 15:Cu(%5) fotokatalizorii
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varliginda metilen mavisinin  fotokatalitik bozunmasina ¢dzelti  baslangic
konsantrasyonun etkisini incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; 22
ml ¢6zelti hacmi ve 10 mg katalizor miktar1 varliginda incelenmis ve metilen mavisinin

yilizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli boyar madde konsantrasyonlarinda AK@NiO_15:Cu(%5) fotokatalizoriine ait

yiizde bozunma-zaman grafigi

Metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonu arttikca fotokatalitik bozunma hizi
azalmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma degeri 50 ppm i¢in 45 dakikada
%92,6, 60 ppm icin 65 dakikada %89 ve 75 ppm i¢in ise 150 dakikada %81 oldugu
belirlenmigtir. Metilen mavisi molekiilleri ile OH™ radikali arasindaki reaksiyon
sonucunda fotokatalitik bozunma gergeklesmektedir. Bununla birlikte, boyar madde
konsantrasyonundaki artis, fotokatalizoriin aktivitesini azaltmaktadir. Bu durum, boyar
madde molekiilleri ve OH™ radikali arasindaki reaksiyonun inhibisyonundan
kaynaklanmaktadir. Ciinkii yiiksek boyar madde konsantrasyonunda daha fazla boyar
madde molekiilii fotokatalizor yiizeyi lizerine adsorbe edileceginden OH™ radikalinin
olusumu azalmaktadir.

Fotokatalizor miktar1 da metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasini etkileyen
Oonemli bir parametrelerinden birtanesidir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasina
katalizor miktarinin etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler;

50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢6zelti hacmi varliginda
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incelenmis ve metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.8’de

verilmisgtir.
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Sekil 4.8. Farkli fotokatalizor miktar1 varliginda AK@NiO_15:Cu(%5) fotokatalizoriine ait

yiizde bozunma-zaman grafigi

Sekil 4.8’den goriildiigii gibi metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinda
fotokatalizor miktar1 5 mg’den 12 mg’e artirildiginda metilen mavisini fotokatalitik
aktivite hizinm arttign  gozlemlenmistir. Ornegin, metilen mavisinin fotokatalitik
bozunmasi 5 mg fotokatalizor i¢in 210 dakikada %70 iken 12 mg fotokatalizor igin 40
dakikada %95,2 olarak belirlenmistir. Artan fotokatalizor miktar1 sonucu hem metilen
mavisi ile fotokatalizor arasindaki etkilesim temasi hem de yiizey aktif bolge sayisi
arttigindan dolay1 fotokatalitik bozunma artmastir.

AK@NIO_15:Cu(%5) fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik
bozunma kinetigi Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2)’de verilen birinci ve ikinci derece kinetik
model ile incelenmistir. Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2) kullanilarak elde edilen kinetik
grafikleri sirastyla Sekil 4.9a ve Sekil 4.9b’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.9a. AK@NiO_15:Cu(%?5) fotokatalizori i¢in birinci derece kinetik modeli grafigi
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Sekil 4.9b. AK@NiO_15:Cu(%>5) fotokatalizorii i¢in ikinci derece kinetik modeli grafigi

Her iki sekilden gortldigi gibi metilen mavisinin AK@NiO 15:Cu(%5)

fotokatalizorli varhiginda fotokatalitik bozunma kinetigi ikinci derecedendir. Bu sonug

metilen mavisinin

fotokatalitik bozunmasinin zaman ve

konsantrasyonuna bagli oldugu anlamina gelmektedir.

¢ozelti

baslangi¢
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4.1.3. Farkh demir (Fe) konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli Fe katkilh NiO
(AK@NIO_15:Fe) fotokatalizorlerin fotokatalitik ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen AK@NiO 15 fotokatalizoriin  aktivitesini  artirmak  i¢in
AK@NIiO 15 fotokatalizorii farkli konsantrasyonlarda demir (Fe) ile katkilandirilmastir.
Fe konsantrasyonu yiizdelik olarak (%) 1, 3, 5, (7,5) ve 10 olarak belirlenmistir. Farkli
Fe konsantrasyonunun etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan
parametreler; 50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti hacmi ve
10 mg katalizor miktar1 varliginda incelenmis ve metilen mavisinin yiizde

bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.10°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli Fe konsantrasyonlarinda AK@NiO 15:Fe fotokatalizorlere ait yiizde
bozunma-zaman grafigi

AK@NIO_15 fotokatalizorii Fe ile katkilandirildiginda fotokatalitik aktivitesi
artmigtir. Ornegin; 50 ppm metilen mavisi 10 mg AK@NiO_15 fotokatalizorii
varliginda metilen mavisinin bozunmasi 65 dakikada % 91 iken AK@NIiO_15:Fe(%3)
fotokatalizor varliginda ise 25 dakikada %93’dir. Bu durumun muhtemel nedeni
ortamda bulunan Fe atomlarinin neden oldugu kusurlardan kaynaklanmaktadir. Diger
bir nedeni ise demir metalinin fotokatalitik bozunmada hem delik hem de elektron
tuzaklar1 olarak islev gorebilmesidir. En iyi Fe konsantrasyonunun %3
(AK@NIO_15:Fe(%3)) oldugu tespit edilmis ve diger parametrelerin etkisi bu

konsantrasyonda incelenmistir.
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Metilen mavisinin baslangic konsantrasyonunun fotokatalitik bozunma
tizerindeki etkisi calismanin O6nemli bir yoniidiir. Metilen mavisinin fotokatalitik
bozunmasina ¢ozelti konsantrasyonun etkisinin incelenmesinde deney ortaminda
kullanilan parametreler; pH=8 ortaminda, 22 ml ¢ozelti hacmi ve 10 mg
AK@NIO_15:Fe(%3) fotokatalizér miktar1 varliginda incelenmis ve metilen mavisinin

yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli boyar madde konsantrasyonlarinda AK@NiO_15:Fe(%3) fotokatalizoriine ait
yiizde bozunma-zaman grafigi

Metilen mavisinin baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik bozunma hiz1
azalmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasi, 50 ppm i¢in 30 dakikada %96,
60 ppm i¢in 55 dakikada %95 ve 75 ppm igin 120 dakikada %94 oldugu belirlenmistir.
Bu durumun muhtemel nedeni, ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu arttikca fotonlar
katalizor ylizeyine ulasmadan Once kesilirler ve fotonlarin katalizor yiizeyine emilimi
azalacagindan dolayr metilen mavisinin fotokatalitik bozunma hizi da azalacagi
diistiniilmektedir. Boyar maddelerin fotodegradasyon hizi, fotokatalizor yiizeyi lizerinde
OH- radikalinin olusma olasiligina baglidir. Boylece boyar madde konsantrasyonundaki
artig, fotokatalizoriin aktivitesini azaltmaktadir. Bu durumun temel nedeni ise boyar
madde molekiilleri ve OH" radikali arasindaki reaksiyonun inhibisyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Fotokatalizor miktar1 da metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasin etkileyen
onemli bir parametredir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasina fotokatalizor
miktarinin etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; pH=8
ortaminda, 50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti hacmi

varliginda incelenmis ve metilen mavisinin ylizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.12°de verilmistir.
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I I T
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Sekil 4.12. Farkli fotokatalizor miktar1 varliginda AK@NiO_15:Fe(%3) fotokatalizériine ait

yiizde bozunma-zaman grafigi

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinda fotokatalizor miktar1 5 mg’den 10
mg’e artirildiginda metilen mavisini fotokatalitik bozunma hizinin arttigi ancak
fotokatalizor miktar1 12 mg oldugunda ise fotokatalitik bozunma hizinin azaldigi
gbzlemlenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmas1 5 mg i¢in 270 dakikada
%83, 10 mg i¢in 30 dakikada %96 ve 12 mg igin 45 dakikada %96 oldugu tespit
edilmistir. Artan fotokatalizor miktartyla birlikte fotokatalizor yiizey alan1 ve aktif bolge
sayist da arttifindan dolayr metilen mavisinin fotokatalitik bozunma hiz1 artmaktadir.
Ancak fotokatalizor miktar1 ¢cok fazla oldugunda ise UV 1s181n1n penetrasyon derinligini
azaltig1 ve golgeleme etkisine neden oldugu bilinmektedir.

AK@NIO_15:Fe(%3) fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik
bozunma kinetigi Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2)’de verilen birinci ve ikinci derece kinetik
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model ile incelenmistir. Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2) kullanilarak elde edilen kinetik

grafikleri sirasiyla Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b’de gosterilmektedir.

3.5+
®m  Birinci derece kinetik modeli -
3.04 -
2.5
(;5 2.0
o
S 1.5
104 Esitlik y=a+ b*x ‘
' R72 0.62022
0.5
0.0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)

Sekil 4.13a. AK@NiO _15:Fe(%3) fotokatalizorii i¢in birinci derece kinetik modeli grafigi

0.6 1 m  kinci derece kinetik modeli n
0.5
o 0.4
Q
(\_')“ 0.3
2 Esitlik y=a+b*x
02 RA2 0.93085
0.1
00 T T T T I T
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)

Sekil 4.13b. AK@NiO_15:Fe(%3) fotokatalizorii igin ikinci derece kinetik modeli grafigi

Her iki sekilden goriildigii gibi metilen mavisinin AK@NiO_15:Fe(%3)

fotokatalizérii varliginda fotokatalitik bozunma kinetigi ikinci derecedendir. Bu sonug
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metilen mavisinin  fotokatalitik bozunmasinin zaman ve ¢ozelti baslangig
konsantrasyonuna bagli oldugu anlamina gelmektedir.

4.1.4. Farkh kobalt (Co) konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli Co katkih
NiO (AK@NiO_15:Co) fotokatalizorlerin fotokatalitik ézelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen AK@NiO 15 fotokatalizoriin  aktivitesini  artirmak  igin
AK@NiO 15  fotokatalizorii  farkli  konsantrasyonlarda  kobalt  (Co) ile
katkilandirilmistir. Co konsantrasyonu yiizdelik olarak (%) 3, 5, (7,5) ve 10 olarak
belirlenmistir. Farkli Co konsantrasyonunun etkisinin incelenmesinde deney ortaminda
kullanilan parametreler; 50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti
hacmi ve 10 mg katalizér miktar1 varliginda incelenmis ve metilen mavisinin yiizde

bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.14’de verilmistir.
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=>§_ | +— AK@NIO_15_Co(10%)
20
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Sekil 4.14. Farkli Co konsantrasyonlarinda AK@NiO_15:Co fotokatalizorlere ait yiizde
bozunma-zaman grafigi

Sekil 4.14’de gorildigi gibi AK@NiO_15 fotokatalizorii Co ile
katkilandirildiginda fotokatalitik aktivitesi artmustir. Ornegin; 50 ppm metilen mavisi 10
mg AK@NIiO_15 fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin bozunmasi 65 dakika da
% 91 iken AK@NIiO_15:Co(%7,5) fotokatalizor varliginda ise 45 dakika da %99’dur.
Bu durumun muhtemel nedeni; Co ortama katilmasiyla aktif bolge sayilarinin artirildigi
diistiniilmektedir. Sekil de goriildiigii gibi yiiksek Co konsantrasyonu varliginda yiizde

bozunmada bir azalis gozlemlenmistirBu durumun muhtemel nedeni; Co
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konsantrasyonu %10 oldugunda Co metalinin agregasyonu yavas yavas ortaya ¢ikacak
ve fotojenik yiik tasiyicilarinin ayirma verimliligi diiserek fotokatalitik performansi
kisitlayabilecegi diisiiniilmektedir. En iy1 Co konsatrasyonunun %7,5 oldugu tespit
edilmis ve diger parametrelerin etkisi bu konsantrasyonda incelenmistir.

Metilen mavisinin baslangig  konsantrasyonunun fotokatalitik bozunma
tizerindeki etkisi calismanin Onemli bir yoniidiir. Metilen mavisinin fotokatalitik
bozunmasina ¢ozelti konsantrasyonun etkisinin incelenmesinde deney ortaminda
kullanilan parametreler; pH=8 ortaminda, 22 ml ¢ozelti hacmi ve 10 mg
AK@NIO_15:Co(%7,5) fotokatalizor miktar1 varliginda incelenmis ve metilen

mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli boyar madde konsantrasyonlarinda AK@NiO_15:Co(%?7,5) fotokatalizoriine

ait yiizde bozunma-zaman grafigi

Metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik bozunma hizi
azalmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasi; baslangic konsantrasyonu 50
ppm igin 20 dakikada %95, 60 ppm i¢in 60 dakikada %94 ve 75 ppm igin 120 dakikada
%79 oldugu belirlenmistir. Bu durumun muhtemel nedeni; ¢ozelti baslangic
konsantrasyonu arttikca fotonlar katalizor yilizeyine ulagmadan once kesilirler ve
fotonlarin  katalizor yilizeyine emilimi azalacagindan dolayr metilen mavisinin

fotokatalitik bozunma hizinin da azalacag: diigiiniilmektedir.
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Katalizor miktar1 da metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasini etkileyen
Oonemli bir parametredir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasina katalizor
miktarmin etkisinin incelenmesinde deney ortaminda kullanilan parametreler; pH=8
ortaminda, 50 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu, 22 ml ¢ozelti hacmi

varliginda incelenmis ve metilen mavisinin ylizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.16°de verilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli fotokatalizér miktar1 varliginda AK@NiO 15:Co(%7,5) fotokatalizoriine ait

yiizde bozunma-zaman grafigi

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinda fotokataliz6r miktar1 5 mg’den
10 mg’e artirlldiginda fotokatalitik bozunma hizinin arttig1 fakat fotokatalizér miktar
12 mg oldugunda ise azaldigi gozlemlenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik
bozunmasi, 5 mg fotokatalizor i¢in 210 dakikda %82, 10 mg fotokatalizér ig¢in 20
dakikada %95 ve 12 mg fotokatalizor i¢in 35 dakikada %95 oldugu tespit edilmistir.
Artan katalizor miktariyla birlikte katalizor ylizey alani ve aktif bdlge sayisi da
arttigindan dolayr metilen mavisinin fotokatalitik bozunma hizi da artmaktadir. Ancak
fotokatalizor miktarinin ¢ok fazla oldugunda ise UV 1s1gmin penetrasyon derinligini
azalttig1 ve golgeleme etkisine neden oldugu gézlemlenmistir.

AK@NIO_15:Co(%7,5)  fotokatalizorii ~ varliginda  metilen  mavisinin
fotokatalitik bozunma kinetigi Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2)’de verilen birinci ve ikinci
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derece kinetik model ile incelenmistir. Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2) kullanilarak elde
edilen kinetik grafikleri sirasiyla Sekil 4.17a ve Sekil 4.17b’de gosterilmektedir.

Ln(C/Cy)

m  Birinci derece kinetik modeli
| |

Esitlik y=a+b*x
R72 0.5883

5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.17a. AK@NiO_15:Co(%7,5) fotokatalizorii igin birinci derece kinetik modeli grafigi

m  kinci derece kinetik modeli L]

Esitlik y=a+b*x
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20

o
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Sekil 4.17b. AK@NIiO_15:Co(%?7,5) fotokatalizori i¢in ikinci derece kinetik modeli grafigi

Her iki sekilden goriildiigii gibi metilen mavisinin AK@NIiO_15:Co(%7,5)

fotokatalizérii varliginda fotokatalitik bozunma kinetigi ikinci derecedendir. Bu sonug

metilen

mavisinin

fotokatalitik bozunmasinin zaman ve

konsantrasyonuna bagli oldugu anlamina gelmektedir.

cozelti

baslangic
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4.2. En Iyi Fotokatalitik Aktiviteye Sahip Fotokatalizérlerin Karekterizasyonu

4.2.1. X-151m kirmnim (XRD)

XRD Ol¢iimleri yapilarak en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan
fotokatalizdrlerin yapisal ozellikleri incelenmistir. Dort fotokatalizor i¢in elde edilen

XRD desenleri Sekil 4.18’de gosterilmektedir.

—— AK@NIO_15:Co(%7.5)
—— AK@NIO_15:Fe(%3)
——AK@NIiO_15:Cu(%5)
& ——AK@NIO_15
—_ o
s -~ N —
S Z o~ ™ N
N B o
E A Lv : A ~
C
2 l
S L i A Al
| L , A el
\ L X A :
2|0 ' 3'0 ' 410 ' 5'0 elo ' 7|0
2 theta (derece)
Sekil 4.18. AK@NIO_15, AK@NiO_15:Cu(%5), AK@NIO_15:Fe(%3) ve

AK@NIiO_15:Co(%7,5) fotokatalizorlere ait XRD desenleri

Elde edilen diizlemler ((111), (200), (220), (311) ve (222)) NiO'nun altigen
yapistyla (uzay grubu: P63mc) iliskilendirilebilir. Dort 6rnegin kirmmim modellerinde
istenmeyen safsizlik modeli gozlenmemistir. Bu durum dort numunenin saf fazda
sentezlendiginin bir gostergesidir. Esitlik (3.2)’te verilen Debye-Scherrer formiilii
kullanilarak sentezlenen dort fotokatalioriin kristalit boyutlar1 yaklasik olarak 14 nm
oldugu hesaplanmistir. Bu sayisal veri fotokatalizorlerin nanoboyutta sentezlendiginin

bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

4.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM olgiimleri yapilarak en 1iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan dort
fotokatalizdrlerin morfolojik (bicimsel) 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Dort fotokatalizorlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.19 (a-d)’da gosterilmektedir.
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(@) (b)

Mag= 100KX  EMT=1000kVY  EP Target=1.00¢001 mBar Mag= 100KX  EMT=1000KV EP Target=100¢001 mBar

Signal A= SE1 WD=166mm  Vacuum Mode = High Vacuum o Signal A= SE1 WD=160mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 100KX  EHT=1000k¥ EP Target=1.00e.001 mBar Mag= 100KX  EHT=1000k¥ EP Target=100e.001 mBar
Signal A= SE1 WD=160mm  Vacuum Mode = High Vacuum Il Signal A= SE1 WD=165mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.19. SEM gorintileri (@) AK@NiO_15, (b) AK@NiO_15:Cu(5), (c)
AK@NiO_15:Fe(%3), (d) AK@NiO_15:Co(%7,5)

Goriintiilerden, dort fotokatalizoriinde yiiksek oranda topaklandigi agikga
goriilmektedir. Topaklanma olmasina ragmen dort goriintiide de kiiciik pargaciklarin var
oldugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinde, daha kii¢iik boyutta rastgele dagilmis
taneler ve homojen kiiresel sekilli pargaciklarin oldugu goriilmektedir. Goriintiilerden
yola ¢ikarak ortalama kristal boyutunun 16,3 nm olarak oldugu tespit edilmistir. Bu
sonu¢ XRD wverileri kullanilarak hesaplanan kristalit boyut degeri hemen hemen

ortlismektedir.
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4.2.3. Enerji dagilmh X-151m spektroskopisi (EDX)

EDX olglimleri yapilarak en 1iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan dort
fotokatalizorlerin elementsel 6zellikleri irdelenmistir. Dort fotokatalizorlere ait EDX

spektrumlar1 Sekil 20 (a-d)’de gosterilmektedir.

I = 2SI s il

| 1Y/ Y | | Jl A
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Sekil 4.20. (a) AK@NiO_15 fotokatalizoriine ait EDX spektrumu
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Sekil 4.20. (b) AK@NiO 15 Cu(%5) fotokatalizoriine ait EDX spektrumu
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Sekil 4.20. (¢) AK@NIiO_15_Fe(%3) fotokatalizoriine ait EDX spektrumu
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Sekil 4.20. (d) AK@NiO_15 Co(%?7,5) fotokatalizoriine ait EDX spektrumu

Dort sekilden de goriilecegi gibi C, Ni O, Cu, Fe ve Co metallerinin varligiin
tespit edilmesi bu fotokatalizorlerin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir

gostergesidir.

4.2.4. UV-Vis spektroskopi

En iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan dort fotokatalizorlerin enerji bant
araliginin tespit edilebilmesi i¢in UV-Vis spektroskopisi olgilimleri gergeklestirilmistir.
Dort fotokatalizér i¢cin elde edilen yogunluk-dalga boyu grafikleri Sekil 4.21°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.21.  AK@NiO_15, AK@NiO_15:Cu(%5), AK@NiO_15:Fe(%3) ve

AK@NIiO_15:Co(%7,5) fotokatalizorlere ait yogunluk-dalga boyu grafikleri

Sekilden de goriilecegi gibi, AK@NIO_15:Cu(%5), AK@NIO_15:Fe(%3) ve
AK@NIO_15:Co(%7,5) fotokatlizorlerin ~ dalga  boyunun ~ AK@NIO_15
fotokatalizoriine kiyasla daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Bu durum katkili
fotokatalizorlerin enerji bant araliinin katkisiz fotokatalizore kiyasla daha dar
olacaginin bir gostergesidir. Enerji bant araligindaki bu diisiisiin temel nedeni katkili
metallerin (Cu, Fe ve Co) iyonik yarigapimnin Ni metalinin yarigapindan daha kiiclik
olmasidir. Boylece katki metalleri kolayca ev sahibi yar iletken olan NiO igerisine
katkilana bilmektedir. AK@NIO_15, AK@NiO_15:Cu(%5), AK@NIiO_15:Fe(%3) ve
AK@NIiO_15:Co(%7,5) fotokatalizorleri igin elde edilen enerji bant araliklari sirasiyla
3,12eV, 3,08 eV, 3,04 eV ve 3,09 eV’di.
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5.SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Tezimde, katkisiz ve katkili (Cu, Fe, Co) aktif karbon destekli NiO (AK@NIiO)
fotokatalizdrler kimyasal ¢oktiirme teknigi kullanilarak sentezlendi. Mevcut tezimizde
ilk bolimiinde farkli NiO konsantrasyonlarda aktif karbon destekli NiO
fotokatalizorlerin varliginda metilen mavisi boyar maddenin fotokatalik bozunmasi
deneyleri gergeklestirildi. Yapilan deneyler sonucunda aktif karbon destekli NiO
fotokatalizorlerin ylizdelik fotokatalik bozunma verimliligin hem saf aktif karbona hem
de saf NiO’e kiyasla daha yiiksek ¢iktig1 gdzlemlendi. Boylece aktif karbon destekli
NiO fotokatalizorlerin metilen mavisinin fotokatalik bozunmasinda saf malzemelere
kiyasla daha aktif oldugu kanisina varilmistir. Bu deneyler sonucunda en aktif
fotokatalizoriin NiO konsantrasyonu %15 (AK@NiO 15) olarak belirlendi. Tezimizin
diger ikinci, Ugiincii ve dordiincii bolimlerinde AK@NiO 15 fotokatalizorii farkl
metallerle (Cu, Fe, Co) katkilanarak mevcut olan AK@NiO 15 fotokatalizoriin
fotokatalitik bozunma aktivitesi tizerindeki etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar
gosterdi ki katkilama islemi sonucunda hem AK@NiO 15 fotokatalizoriin fotokatalitik
bozunma aktivitesi artt1 hem de metilen mavisinin fotokatalitik bozunma islemi daha
kisa zamanda tamamlandi. Boylece tezimizin amacina varilmig olundu. Tezimizin son
boliimiinde en iyi fotokatalik bozunma aktivitesine sahip olan fotokatalizorler yapisal,
morfolojik ve optiksel olarak incelendi. Yapisal olarak katkilanmaya ragmen NiO’in
hekzagonal yapisinin bozulmadigi gozlemlendi. Bu sonug, herhangi bir safszilik
olusmadan katkiz ve katkil1 aktif karbon destekli NiO fotokatalizorlerin sentezlendigini
gostermektedir. Ayrica elden XRD desenleri kullanilarak fotokatalizorlere ait ortalama
kristalit boyutunun 14 nm oldugu verilen Esitlik (3.2) yardimiyla bulundu. Morfolojik
olarak fotokatalizorler incelendiginde topaklasmanin varligi géze ¢arpmasina ragmen
nanonboyutta pargaciklarin da varligi dikkat cekmistir. SEM goriintiilerden yola ¢ikarak
fotokatalizorlerin kristalit boyutlar1 16,3 nm olarak bulunmus olup bu degerin XRD
Olctimleri elde edilen degere yakin oldugu tespit edilmistir. Sentezlenme isleminin
basarili bir sekilde yapilip yapilmadiginin anlasilmasi i¢in uygulanan dlgiimlerden bir
tanesi olan EDX 0l¢limii sayesinde istenilen tiim elementlerin (C, Ni, O, Cu, Fe, Co)
varligi gozlemlenmistir. Son olarak UV-Vis spektroskopisi yardimiyla AK@NiO 15,
AK@NIiO_15, AK@NiO_15:Cu(%5), AK@NIiO_15:Fe(%3), ve
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AK@NIO_15:Co(%7,5) fotokatalizorlerin enerji bant araliklar1 sirasiyla 3,12 eV, 3,08
eV, 3,04 eV ve 3,09 eV olarak tespit edildi.

5.2. Oneriler

Birgok farkli caligmada farkli yariiletken bazli fotokatalizérler kullanilarak
metilen mavisi gibi boyar maddelerin fotokatalitik bozunmasi gerckeslestirilmis bu
alanda bilimsel katkilar yapilmistir. Tezimizin temel amaci1 daha 6nce denenmemis olan
katkisiz ve katkili aktif karbon destekli NiO fotokatalizorler sentezleyerek bu
fotokatalizorlerin boyar madde gideriminde etkin bir rol oynayabileceklerini
gostermektir. Elde edilen sonuglar mevcut fotokatalizorlerimizin boyar madde (
ozellikle metilen mavisi) gideriminde kayda deger bir fotokatalitk aktiviteye sahip
oldugunu gozlemledik. Boylece, ozellikle sentezlenmesi kolay ve ucuz olan aktif
karbon destekli saf ve katkili NiO yariiletken fotokatalizorlerin boyar madde giderimde

gelecekte katma degeri yiiksek ve umut verici bir malzeme olabilecegi kanaatindeyiz.
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