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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

NANOBOYUTTA FARKLI KATALIZORLERIN SENTEZLENMESI VE
FOTOKATALITIK UYGULAMALARI

Hilal KILICVURAN COBAN

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Omer SAHIN

2017, 98 Sayfa

Giiniimiizde endiistride teknolojinin artmasiyla birlikte ¢evresel kirlilikler de paralel bir sekilde
artis gostermektedir. Bu ¢evresel kirliliklerden yasam i¢in en 6nemli kaynaklardan biri olan su kirliligi de
yer almaktadir. Su da bulunan ve kirletici 6zelligi bulunan boyarmaddelerin giderilmesi dnem arz
etmektedir. Su da bulunan boyarmaddelerin giderilmesinde daha hizli ve pratik oldugundan dolay1
fotokatalitik yontem tercih edilmektedir. Boyar maddelerin fotokatalitik bozundurulmalarinda UV

lambasi varliginda yari iletken katalizorler kullanilmaktadir.

Bu caligmada metilen mavisinin UV-C lambasi ortaminda nano boyutta CdZnS, CdZnNisS,
CdznFeS, CdZnMnS ve CdZnCoS katalizorleri ile fotokatalitik bozundurulmasi incelenmistir. CdZnS,
CdZnNiS, CdZnFeS, CdZnMnS ve CdZnCoS katalizdrlerin sentezlenmesi deneylerinde en iyi yiizde
fraksiyonu belirlenmis ve en etkili Kkatalizor formiilleri CdgggZNg S, Cdg.98ZNg.02Nig 00sS,
Cdo.98ZN0.02F€0.01S, CdggsZNggoMng 1S Ve CdggsZNgp2C0Opoo1S oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD, BET Yiizey Alani, FT-IR, UV cihazlaryla
gerceklestirilmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulma deneylerinde zaman, boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonu, katalizér miktar1 parametrelerin etkisi incelenmistir. Metilen mavisinin
fotokatalitik bozundurma kinetiginin biitiin katalizorler i¢in yalanci ikinci derece kinetik oldugu tespit

edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizér, Kadmiyum Cinko Siilfiir, Katkili Katalizér, Metilen Mavisi



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS OF NANOBOUTH
DIFFERENT CATALYSTS

Hilal KILICVURAN COBAN

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science In Chemical Engineering
Supervisior: Prof. Dr. Omer SAHIN
2017, 98 Pages

Nowadays, environmental pollution is increasing in parallel with the increase of industrial
technology. Water pollution, which is one of the most important sources of life, is also included in this
environmental pollution. It is important to remove the dyestuffs that are present in the water and have the
pollutant properties. The photocatalytic method is preferred because it is faster and more practical in
eliminating the dyes present in water. Semiconductor catalysts are used in the photocatalytic degradation

of the luminescent materials. In the presence of UV lamps, semiconductor catalysts are used.

In this study, photocatalytic degradation of methylene blue with nano-sized CdzZnS, CdZnNiS,
CdznFeS, CdZnMnS and CdznCoS catalysts in UV-C lamp medium was investigated. The best
percentage fractions were determined in the experiments of CdZnS, CdZnNiS, CdZnFeS, CdZnMnS and
CdznCoS catalysts and the most effective catalyst formulas were confirmed as CdgggZngo.S,
Cdo.98ZN0.02Ni0.005S, Cdo.98ZN0.02F€0.01S, Cdo.98ZN0.02MNo.01S Ve Cdo.98ZN0.02C00.001S.

The characterization of the synthesized catalysts was carried out with SEM, EDX, XRD, BET
Surface Area, FT-IR, UV devices. The effect of parameters such as time, dye initial concentration and
catalyst amount, on photocatalytic degradation experiments of methylene mixtures was investigated. The
photocatalytic degradation kinetics of the methylene blue was found as pseudo- second order Kinetics for
all catalysts.

Keywords: Additive Catalyst, Cadmium Zinc Sulfide, Methylene Blue, Photocatalyst
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1.GIRIS

Diinya niifusunun artmasiyla birlikte sehirlesme ve teknolojik ilerlemeler de
paralel arttigindan dolay1 dogal kaynaklarin giderek azalmasi, yapilarin bozulmasi veya
Kirlenmesi gibi sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Teknolojinin artmasina ayak
uydurulmasinin yani sira agiga ¢ikan ¢evre sorunlarini bilimsel ve sosyal teknikler ile en

aza indirmek temel esas olmalidir.

Cevre sorunlarmmin en Onemli olanlardan birtanesi endiistrinin atiklarinin
birakildigr su kirliligidir. Su kirliligi denildiginde suyun icinde birden fazla boyar
madde, agir metal ve organik kirleticiler aklimiza gelmektedir. Boyar maddelerin suyun
icine birakilmasiyla su da yasayan canlilarin yasamlar1 i¢in gerekli olan 151k ve
oksijenin azalmasmma neden oldugundan dolayr bu boyar maddelerin sudan
uzaklastirllmas1  gerekmektedir. Boyar maddelerin  sulardan  uzaklastirilmasi
adsorpsiyon, ters osmoz, membran, koagililasyon ve fotokatalitik bozundurma gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda kolay uygulanabilir olmasi, diisiik
maliyet ve hizli sonu¢ alma gibi avantajlarindan dolay1 fotokatalitik bozundurma 6n
plana ¢ikmaktadir. Metilen mavisi deri, boyama gibi bir¢cok endiistri alaninda
kullanilmakta ve sulara atik olarak birakilmaktadir. Metilen mavisinin sularda
bulunmasi durumunda mide bulantisi, g6z yanmasi, karin agrisi, kanser gibi bir¢ok
saglik problemine neden olmaktadir. Bu neden den dolayr sulardan metilen mavisinin

giderilmesi gerekmektedir.

Bu caligmada nano boyutta CdZnS, CdZnyNi,S, CdZnFe,S, CdZn,Mn,S ve
CdZn,CoyS  Kkatalizorleri sentezlenmis ve metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda kullanilmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulma
deneylerinde zamanla degisimi, ¢ozelti baslangic konsantrasyonu ve katalizor miktari
parametrelerin etkileri incelenmistir. Artan zaman ile birlikte metilen mavisinin giderim
ylizdesinin arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 zamanda artan ¢ozelti konsantrasyonu ve
katalizor miktar1 ile birlikte metilen mavisinin bozunma ylizdesinin artti1

belirlenmistir.






2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Boyar Maddeler

2.1.1. Boyalar ve boyar maddelerin 6zellikleri

Cisimlerin ylizeylerini ¢evresel dis etkenlere kars1 korunmasi ve goriiniislerinin
daha gilizel olmasi i¢in kullanilan maddelere boya denir. Boyama, boyalarin cisim
yiizeylerine uygulanmasi islemine boyama denir. Boyalar yiizeylerin iistiinde kalin bir
yag tabakasi seklinde uygulanir ve yag tabakasinin kurumasi sonucu yiizey boyanmis
olur. Boyama metotlar1 genellikle siispansiyon ve ¢dzelti halinde uygulanir (Baser, 1.,

Inanici, Y., 1990).

2.1.2. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler suda ¢oziiniirliklerine goére, boyama Ozelliklerine gore,
kimyasal yapilarina gore; Bazik, Asit, Direkt, Dispers ve Reaktif Boyalar olarak
siniflandirilabilir (Baser, 1., Inanic1, Y., 1990, Ozcan, Y., 1978).

2.1.2.1. Bazik boyar maddeler

Bazik boyar maddelerin kimyasal yapisi organik bazlarin hidrokloriirleri
halindedir. Yapisinin renkli kisminda katyonik grubu tasirlar. Bazik boyar maddeler
anyonik grup igeren elyaf lifleriyle baglanirlar. Boyar madde icerisinde ki katyon ile

anyonik grupla baglanmasi sonucu tuz olusur (Baser, I., Inanici, Y., 1990).

2.1.2.2. Asit boyar maddeler

Yapisinda OH’, SO3H’, COOH" gibi oksokrom fonksiyonel gruplari igeren
boyarmaddelerdir. Asit yapili boyarmaddeler Na*, K*, Ca™, NH;" vb. gruplarla tuz
olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yiikii verecek sekilde iyonlasirlar. Yiin, ipek ve
derilerin boyanmasinda kullanilirlar. Yikama sonrasi renk ve organik asit Kirlilik

parametresi olusur (Rys ve Zollinger, 1972).

2.1.2.3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler siilfonik veya karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Direkt boyar maddeler suda ¢oziinebilir boyar maddelerdir. Boyama islemi yapilirken

boyanacak yiizeye islem uygulanmadan yapilabilir (Baser, 1., inanici, Y., 1990).



2.1.2.4. Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddeler suda eser miktarda ¢oziinebilen boyar maddelerdir.
Boyama islemi sirasinda boyanacak iirlin yiizeyine diflizyon yontemiyle uygulanirlar ve

elyaf icinde ¢oziinmesi seklinde gerceklesir (Baser, 1., Inanici, Y., 1990).

2.1.2.5. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler yapisinda kovalent bag oOzelligine sahiptir. Partikiil
boyutlart kiiciiktiir ve buna bagl olarak elyafta boyama islemi daha hizli olmasini
saglamaktadir. Reaktif boyar maddeler suda kolay ¢oziinebilen boyar maddelerdir. En

cok seliilozik elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar (Baser, 1., inanic1, Y., 1990).

2.1.2.6. Boyar maddelerin boyama o6zelliklerine gore simflandirilmasi

Boyama uygulayicilari igin, boyar maddeler hangi yontemlerle elyafi

boyayabildiklerine gore siniflandirirlar.

+ Bazik ¢+ Kiip

¢ Asit ¢+ Inkisaf

¢+ Direkt ¢+ Metal-Kompleks
+ Mordan + Dispersiyon

+ Reaktif ¢+ Pigment

2.1.2.7. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siiflandirilmasi

Boyar maddeler suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen olarak incelenir. Suda
¢oziinen boyar madde tuz olusturabilen grup tasir. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler
anyonik, katyonik ve zwitter seklinde smiflandirilir (Baser, 1., Inanici, Y., 1990).

Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeleri gesitli gruplara ayirmak miimkiindiir;

¢ Substratta Coziinen Boyarmaddeler; Suda c¢ok ince siispansiyonlar halinde
dagitilarak uygulanir (Kirlaroglu, M., 2008).

¢+ Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler; Solvent boyarmaddeleri olarak
adlandirilabilirler. Organik ¢o6ziiclide c¢oziiniirler. Sprey veya lak halinde
uygulanirlar (Uygun, R., 2003).

+  Gegici Coziintrligii Olan Boyarmaddeler; Cesitli indirgenme maddeleri ile suda
coziinebilir hale getirilirler. Yeni halinde elyafa uygulanabilirler. Sonrasinda elyaf
icinde iken yeniden ylikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiikiirt ve kiipe

boyarmaddeleri bu yontemlere gore uygulanirlar (Browskg, A. D., 2001).



¢+ Polikondensasyon Boyarmaddeleri; Son donemlerde gelistirilen boyarmaddelerdir
ve elyaf iizerine uygulanmasi sirasinda veya uygulandiktan sonra birbirleriyle ya da
bagka molekiillerle kondense olarak daha biiyiikk molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir (Dogan, M. ve ark., 2009).

¢+ Elyaf I¢inde Olusturulan Boyarmaddeler; iki ayr1 bilesenin elyaf i¢inde kimyasal
reaksiyon olusturur (Karaoglu, M.H., 2007).

¢+ Pigmentler; Diger substratlara ve elyafa kars1 affinitesi olmayan, boyar maddelerden
farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyon halinde kuruyan regineler ve

yaglar i¢inde uygulanirlar (Fontana, F., 1782).

2.1.2.8. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore siniflandirilirken molekiiliin temel
yapisi, molekiiliin  kromojen ve renk verici oOzelligi  dikkate  alinir
(Baser, 1., Inanic1, Y., 1990). Sentez ve pratik uygulamalarmin géz 6niine alindig1 bir

kimyasal siniflandirma g¢er¢evesinde boyarmaddeler 7 gruba ayrilir;

’ Az0 ’ Aza (18) annulen
¢ Nitro ve nitrozo ¢ Karbonil

¢ Polimetin ¢ Kiikiirt

¢ Arilmetin

2.1.3. Boyar madde aritma yontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularin boyar madde konsantrasyonu cok yiiksek olan
biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) barindiran atik
sulardir. Bu yiiksek miktarda kimyasal oksijen ihtiyac1 ve renk verici maddelerin atik
sularda bulunmasi hem estetik olarak kotiilestirerek hem de suda bulunan canlilarin i¢in
gerekli olan ¢oziinmils oksijen miktarin1 azaltmakta ve atik suyunda bulunan boyar

maddelerinin giderimini zorlastirmaktadir (Asfour ve ark., 1985).

Tekstil endiistrisi atik sularinda kirletici parametrelerin ¢ok cesitli olmas1 bu
sektordeki atik sularinda bulunan Kkirleticilerin giderilmesinde farkli yontemlerinin
kullanilmasi ihtiyaci agiga ¢ikmaktadir. Atik su aritma tesislerinin ilk yatirim ve isletme
maliyetlerini diisiirmek i¢in en uygun ve etkili aritma tipinin belirlenmesi gerekir.
Tekstil atik sularinda bulunan boyarmaddelerin giderilmesi i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerin birlesimlerinden meydana gelen geleneksel metodlar mevcuttur

(Elela ve ark., 1998).



2.1.3.1. Fiziksel aritma yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri membran filtrasyon ve adsorpsiyon olarak ikiye

ayrilir.
2.1.3.1.1. Membran filtrasyon

Son zamanlarda gesitli aritma yontemleri igin gelisen teknolojiler ile atik suyun
ekonomik olarak tekrar kullanimi1 miimkiin olmaktadir. Ozellikle suyun ¢ok az oldugu
bolgelerde ve cok su kullanilan endiistrilerde 6nemli alt yap1 yatirimlari yapilmadan
once atik sularin ve kotii kalitede ki yiizey sularmin tekrar kullanimi ekonomik bir
alternatif olarak On plana c¢ikmaktadir. Membran prosesleri atik sularin tekrar

kullanilmasina ve alternatif bir su kaynagi olarak imkan sunar (Yavuz, Y., 1998).

Fiziksel yontemlerden birtanesi olan membran filtrasyon sistemleri tekstil atik
sularinda bulunan boyar madde giderme yontemidir. Bu prosesler atik sulardan bazi
boyar maddelerinin geri kazanimi ve suyun tekrar kullanilabilir hale getirilmesi gibi
avantajlar saglamaktadir. Membran teknolojileri Amerika Birlesik Devletleri’nde
1980’ler de Vat ve indigo boyar maddelerin geri kazanilmas1 amaciyla kullanilmaya

baslanmistir.

Atik sularda bulunan degerli maddelerin geri kazanmasi i¢in iyi bir ayirma
prosesi olan membran proseslerin gelecekte kullanilmasi ve gelisimlerini artmasi imit
edilmektedir. Bu sistemlerin en biiylik dezavantaji ise membran {lizerinde yogunlasan

maddelerin uzaklastirilmasidir (Uygun, R., 2003).

Yontem suyun tekrar kullanilmasi agisindan 6nemli bir parametre olan suda
¢Oziinmiis katt madde icerigini diisiirmez. Membran teknolojileri maddelerin
giderilmesinden sonra ortamda kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden
olmasi, isletme maliyetinin yliksek olmasi, membranlarin tikanma olasili1 ve yenileme

gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir (Robinson ve ark., 2001).
2.1.3.1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, s1vi veya gaz fazinda ¢6ziinmiis olarak bulunan maddelerin bir kati
madde yardimiyla yiizeye tutunma islemi ile ortamdan uzaklastirilmasi islemidir. Kati
madde ylizeyine tutunan maddelerin geri ayrilma islemine desorpsiyon, kati maddeye

adsorbent, kati yiizeye tutunan maddeye ise adsorbant ad1 verilmektedir.



Absorpsiyon ise katinin yiizeyinde tutunma islemi olmayip goézeneklerin
igerisine niifuz etme islemidir. Biyolojik olarak giderilmeyen boyar maddelerinin
fiziksel bir yontem olan adsorpsiyon yontemi ile giderilmektedir. Adsorpsiyon
isleminde en etkin olarak kullanilan adsorbent aktif karbondur (Erol, E., 2007).

Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu ancak direk
boyalar i¢in uygun olmadigi belirtilmistir. Aktif karbon sulu c¢ozeltilerde, boyar
maddelerin giderilmesin de adsorpsiyon ile kullanildiginda yiiksek bir verim elde
edilmektedir. Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olarak 3’e
ayrilmaktadir. Adsorpsiyon verimi adsorbentin yiizey alanina ¢ozelti baslangi¢ pH’na

sicakliga, adsorbantin yapisina ve ¢ozelti 6zelligine gore degisir (Basibiiyiik, M., 1998).

2.1.3.2. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritma endiistriyel atik sularinda bulunan kirleticilerin giderilmesi i¢in
(transfer) en onemli giderim prosesi tekstil endiistrisinin atik sularinda bulunan boyar
maddelerinin giderilmesinde fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali olmas1 ve biitiin
boyar maddeler icin kullanilmamalart ve uygulamalarinin sinirli olmasina neden

olmaktadir.

Son zamanlarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda bir¢cok boya tiirlinii atik sudan
giderilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin varligi vurgulanmis ve

biyoteknolojik metodlari 6n plana ¢ikarilmistir.

Yani teorik olarak biyolojik aritma yontemleri kimyasal ve fiziksel aritma
yontemlerine gore daha az ¢amur tiretmesi, isletme maliyetinin daha az olmasi1 ve boyar
maddelerinin giderilmesinde zararli yan iriinlerinin olugsmasi gibi 6zelliklerden dolay1
tekstil endistrisinin atik sularinda bulunan boyar maddelerin giderimi i¢in ideal bir

¢oziim olarak kabul edilmektedir (Demiral, N., 2008).

Biyolojik aritma yontemi bazi fiziko-kimyasal aritma yontemleri koagiilasyon
sistemleri, karbon adsorpsiyonu, membran proseslerine gore avantaji yapilan kimyasal
oksijen testlerinde organik maddenin %70 nin biyosolidlere doniistiigliniin gériilmesidir
(Erol, E., 2007).



2.1.3.3. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma sistemleri bazi fiziksel ve kimyasal siireclerin bir arada oldugu
yontemdir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli karistirma, yumaklastirma, ¢oktiirme,

camur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon birimleri bulunabilir.

Kimyasal aritma da kendi agirligiyla suda ¢okemeyen kat1 maddeler kolloidler
ve ¢Oziinmils maddelerin suya pihtilagtirict ve pihtilastirmaya yardimci madde ilave

edilip karistirmak suretiyle yumaklar halinde ¢okelmeleri saglanir (Ozcan, A., 2007).

Tekstil atik sularinda bulunan boyar maddelerin giderilmesinde kullanilan
kimyasal aritma yontemi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet goéren yontem olmustur. Bu
kadar ¢ok ragbet gormesinin en biiyiikk nedeni atik su kalitesinden meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklere
kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, K., 1991).

2.1.3.3.1. Klasik oksidasyon

Klasik oksidasyon kimyasal aritma yontemi ig¢inde en ¢ok kullanilan boyar
madde giderme yontemidir. Kimyasal oksidasyon; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin
transferine dayanmaktadir. Bu yontem yiikseltgenme, indirgenme prosesi olarakta
adlandirilmaktadir. Klasik kimyasal oksidasyonun amaci su igerisinde bulunan boyar
maddenin oksitlenerek kararsiz ara iiriin veya son iriine doniistiirilmesidir (Copper, P.,

1995).

Oksitleme iglemlerin de oksitleyiciler ile boyar madde ya biyolojik bir forma
dontistiiriilmekte veya tamamen oksitlenmektedir. Oksitleme amaciyla klor, sodyum
hipoklorit, ozon, hidrojen peroksit veya oksijen gazi gibi oksidanlar kullanilmaktadir

(Legrini ve ark., 1993).

Ileri oksidasyon sistemleri ise yiiksek miktarda atik suyun bulundugu ve yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip ara iiriinlerin (OHe) oOncelikli olarak atik sudaki
kirleticilerin oksitlendigi proseslerdir. Ileri oksidasyon sistemlerinde kullanilan ileri
kelimesi ise normalde ¢ok yavas gerceklesen oksidasyon proseslerine gére cok daha
hizli bir sekilde oksidasyon islemi gergeklesmesinden gelmektedir. Ticari olarak
uygulanan ileri oksidasyon sistemleri daha ¢ok UV veya goriiniir 151k altinda OHe
radikallerinin iretimini gergeklestirmektedir. Bu sistemlerde homojen ve heterojen

sistemler olarak ikiye ayrilmaktadir (Bolton, J.R., 2001).



2.1.3.3.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon islemi c¢ozeltide asili olarak bulunan koloidal taneciklerin
elektriksel dengelerin bozulmasi islemidir. Bu islem destabilizasyon ismi ile de

anilmaktadir.

Flokiilasyon ise ¢ozeltide asili olan kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerin
bozulmus olanlarin bir araya getirip yumak olusturulmast ve bu yumaklarin

biiyiitiilmesi islemidir (Keskinler, ve ark., 1994).

Koagiilasyon, flokiilasyon aritma yontemleri daha ¢ok suda bulunan organik
maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir. Koagiilant maddeler daha ¢ok suda az
¢Oziinen veya hi¢ ¢Oziinmeyen boyar maddeler iizerinde etki gdstermektedir. Suda
tamamen ¢oziinen boyar maddeler {lizerinde fazla etkin degildir. Siilfiir ve dispers boyar

maddeler miikemmel derece koagiile olmaktadir.

Bu nedenden dolay1 renk gideriminin yiiksek oldugu ve kolay ¢okmenin oldugu
bir sistemdir. Ayn1 zamanda koagiilasyon, flokiilasyon islemi bu tiir boyar maddeler i¢in

kullanilabilmektedir (Basibiiyiik, M., 1998).

Koagiilasyon ve flokiilasyon sistemi kurulum maliyetinin yiikksek olmasi, proses

de olusan ¢camurun uzaklastirilma maliyetinin yiiksek olmasi sistemin dezavantajidir

(Gaehr ve ark., 1994).
2.1.3.3.3. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon atik suda askida bulunan kolloidlerden iyon olusturmak igin
elektrotlarin kullanildigi, kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerinin birlikte kullanildig:
bir sistemdir. Elektrokoagiilasyon sisteminde koagiilasyonu saglamak icin iyonlar

yerinde sentezlenmektedir.

Bu yontem elektrolitik oksidasyon esnasinda ¢dziinen elektronlar ile koagiiliin
tiirlerin olusumu suda bulunan kirleticilerin elektriksel dengelerinin bozulmas1 partikiil
siispansiyonu ve emisyonlarin parcalanmasi elektriksel yiik dengesi bozulmus
parcaciklarin floklar1 olusturmak i¢in yumaklastirmasi olmak {izere 3 adim

kapsamaktadir (Mollah ve ark., 2004).



2.1.3.4. Fotokatalitik

"Fotokataliz" kelimesi Yunanca kokenli bir kelime olup iki kisimdan
olugmaktadir: "fotograf" (phos: 151k) ve "kataliz" kelimesi (katalpa: fren ayri, ayrisir).
Fotokatalizasyonun net bir tanimi1 olmamakla birlikte terim olarak genelde 1s18in bir
maddeyi, fotokatalisti etkinlestirmek i¢in kullanildig1 bir islemi agiklamak miimkiindiir.
Fotokatalizorler 1s1 ile aktive ve wuygun enerjinin fotonlar1 tarafindan aktive
edilmislerdir. Fotokatalitik reaksiyonlar homojen veya heterojen olarak meydana

gelmektedir (Serpone ve Pelizzetti, 1989).

Ancak heterojen fotokatalik reaksiyon son yillarda, ¢evresel ve enerji ile ilgili
cesitli uygulamalarda ve organik sentezlerde potansiyel kullanimi nedeniyle olduk¢a
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Heterojen fotokatalik reaksiyonda, bir kati
fotokatalizor (metal veya yari iletken) ile sivi-gaz ortaminda bulunan reaktifler ile bir

arayiiz olusturulmasidir (Serpone ve Pelizzetti, 1989).

Heterojen fotokatalik reaksiyonlar gibi gesitli ortamlarda gergeklestirilebilir
(gaz fazi, saf organik sivi fazlar veya sulu soliisyonlar). Klasik heterojen Katalitik

reaksiyonlar genel olarak bes adima gerceklesmektedir.
1) S1v1 fazdaki reaktiflerin katalizor yiizeyine aktarilmasi
2)Reaktanlarin en azindan birinin adsorpsiyonu

3) Adsorbe edilmis fazda reaksiyon

4) Uriin (ler) in desorpsiyonu

5) Uriinlerin arayiiz bolgesinden ¢ikarilmas:

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilen fazda meydana gelir (Adim 3).
Fotokonsoliisyon ve esasen oksijen olmak iizere reaktanlarin fotodezpoze edilmesine
ragmen, aktivasyon modu Basamak 1, 2, 4 ve 5 ile ilgili degildir (Malato ve
Dissertation, 1997).

TiO; ile ¢esitli boyalarin fotokatalitik bozunmasi i¢in anataz formunda yogun
sekilde kullanilmaktadir. Metilen mavisinin  TiO, katalizor ile fotokatalitik

bozundurulmasi mekanizmasi asagida detayli bir sekilde verilmistir (Tanaka ve ark.,
2000).
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TiOo+hv —ecp+ h+VB (21)

O,+ecg— 02 (2.2)
(H,O0 - H"+ OH) + h*yg — H" + "OH (2.3)
O; "+ H"— HO; (2.4)
2 HO, — H,0, + O, (2.5)
0, +Ti* > Ti* + 0, (2.6)
Ti* + H,0, —» 'OH + OH ™ + Ti* (2.7)
MM + ‘OH — Degradation products. (2.8)

2.1.3.4.1. Fotokatalitik reaksiyon Kinetigi

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma kinetigini ve mekanizmasini belirlemek

icin kullanilan baglica kinetik modeller asagida verildigi gibidir.
+ Birinci derece kinetik model
+ lkinci derece kinetik model
¢+ Yalanci birinci derece kinetik modeli
¢+ Yalanci ikinci derece kinetik modeli

2.1.3.4.1.1. Birinci derece kinetik model

Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmektedir ve su sekilde ifade

edilir:

=k (de — a0 (29)

Burada g. dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), g: herhangi bir t aninda
adsorpsiyon  kapasitesi  (mg/g), ki (dak™) birinci derece hiz sabitidir.
Denklemin t = 0-t ve q = 0-q aralifinda belirli integrali alinip yeniden diizenlendiginde;

Esitlik (2.9)’un integrasyonu sonucunda asagidaki ifade elde edilir.

kq.t
2,303

log (g — q¢) = logqe — (2.10)

Esitlik 2.10’da verilen t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige
gecirilirse elde edilen dogrunun egiminden birinci derece hiz sabiti (k;) ve kayma

degerinden denge aninda adsorpsiyon kapasitesi (ge) bulunur.
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Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi icin, denge
adsorpsiyon kapasitesi ge mutlaka bilinmelidir. gemin bilinmedigi bazi durumlarda,
adsorpsiyon olay1 dlgiilemeyecek derecede yavastir. Ayrica Qe; herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 olan gi'dan biiyiilk olmalidir. Bu nedenle, gercek denge
adsorpsiyon kapasitesi ge, t = 00 i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya deneme
yanilma yontemi ile belirlenir. Birinci dereceden birinci derece hiz sabiti (k;) sicakligin
bir fonksiyonu olarak Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olaymna
iliskin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

—-Ea

ki =Z, err (2.11)
Ze: Arhenius frekans faktori,

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K),

T: Mutlak sicaklik (K) ve

Ea: Aktivasyon enerjisidir.

2.1.3.4.1.2. ikinci Derece Kinetik model

Birgok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci dereceden hiz denklemi,
dengeye geldigi zamana kadar gegen siirenin tiim zaman araliklarina uygulanmaz ve
genellikle denge temas siiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar. Fakat ikinci
dereceden hiz denklemi denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir (Lagergreen, S.
1898). 1kinci derece hiz denklemine gére; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici iizerinde

bulunan aktif bdlgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz yasasi soyle ifade edilir:

1 1
D = 1 + k.t (2.12)

ko: Yalancr ikinci derece hiz sabiti (g.mg™.dakika™)

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

g:: Herhangi bir t zamanda adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
t: Zaman (dakika)

1/(ge-qt) degerlerinin t degerine kars1 grafige konulmalariyla k, degeri
hesaplanir. Elde edilen veriler yardimiyla adsorpsiyon hizina ait sabiti belirlenebilir
(Basibiiyiik ve Forster, 2003).
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2.1.3.4.1.3. Yalanc1 birinci derece kinetik model

Baz1 karmasik tepkimelerin kosullarin1 kontol etmek amaciyla, daha diisiik
dereceli tepkimeler gibi davranmalar1 goriilebilir. Bu durumda tepkimelerin hiz ifadeleri

basitlesmis olur.

Tepkimeye girenlerden birinin derisimi sabit tutularak, birinci derecedenmis gibi
davranmasi saglanan ikinci dereceden tepkimelere yalanci birinci derece tepkimeler

denir.

Yalanci birinci dereceden reaksiyon hiz esitligi su sekilde ifade edilmektedir
(Aksu, Z., 2002).

(Y e
t: Zaman (dk)

ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dk™)

Om: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

g:: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktaridir (mg/g)

2.1.3.4.1.4. Yalanci ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi su sekilde ifade edilmektedir
(Aksu, Z., 2002).

dqt

= = k2(de — q0)? (2.14)

Esitlik (2.14)’lin integrasyonu sonucunda asagidaki ifade elde edilir.

— =t (o) (2.15)

qt - (k2.9¢2) Je

t: Zaman (dk)
Ko: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)
ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

g:: Herhangi bir zamandaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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2.1.4, Metilen mavisi kimyasal yapisi

Metilen mavisi (CisH18C1N3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) suda (4 g/1), etanolde ve kloroformda kolay ¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma

0zelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir.

Metilen mavisi molekiiliiniin agik formili Sekil 2.1°de, metilen mavisinin

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

N 0
AN cl

HiC . . \@ CHs,
AN \ $ T/

CH, CHs

Sekil 2. 1. Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiilii (Yasar ve Ozcan, 2004)

Tablo 2. 1. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Kertmen, M., 2006)

Siniflandirma Numarast 52015
Molekiil Agirligt 319,9 g/mol
Suda Coziiniirliik % 3,55

Alkolde Coziiniirliik % 1,48
Amax 665 nm

Boya Grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
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2.3. Yan iletken

2.3.1. Yari iletken nedir?

Yart iletken partikiillerin UV radyasyonu vasitast kirleticilerin fotokatalitik
olarak bozunmasinda 6nemli bir prosestir. Birgok organik kirletici ve toksik madde
bozunmasinda yayginca kullanilir. Fotokatalitik sistem, slispanse halde bulunan yari
iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir
sistemde baglica oksidanlardir (Bahnemann ve ark., 1991).

Bir¢ok metal oksid yar1 iletken olarak bilinir. Fotokatalitik bozunma prosesi i¢in
TiO,, ZnO, Fe,03, WO3, V,05, M00O3, MoS; ve SiC gibi ¢ok sayida madde; giderimi ve
oksidasyonu ¢ok zor olan birgok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda katalizor
olarak kullanilmistir. Bunlar igerisinde bu proseslerde kullanilan en uygun yari
iletkenin, TiO; oldugu tespit edilmistir. TiO», genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal
kapasiteye sahiptir (Mehos ve Turchi, 1993).

UV radyasyonu etkisiyle yar1 iletkende elektron bosluklari olusur. Hidroksit
iyonlar1 ile su molekiilleri olusan bu elektron bosluklar1 vasitasiyla, TiO, yiizeyine
adsorblanirlar. Cok genis pH araliklarinda, TiO;'in elektron bosluklarina adsorplanan
hidroksit iyonlar1 OHe radikalleri olusturmak tizere oksidasyon kapasitesini arttirir

(Turchi ve Ollis, 1990).

TiO, iki seklide uygulanmaktadir; Sulu ortamda siispanse halde veya kuvars
kum, cam, aktif karbon vb. gibi destek materyallerde birlesik sekilde olmak {izere
desteklenmis birlesik TiO, kullaniminin etkinligi, siispanse TiO, teknigine gore daha
diisiik oksidasyon 6zelligi tasidig: bilinse de siispanse TiO,'in reaksiyon ortamindan geri
kazanilmasi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimi dolayisiyla immobilize edilmis

TiO; kullanimi siispanse halde kullanim1 daha uygundur (Haarstrick ve ark., 1996).

Immobilize TiO,, hem de Fenton siirecleri de her iki proses de denenmistir.
Buna 6rnek olarak Jihyun ve arkadaslarinin yaptigi calisma 6rnek olarak gosterilebilir.
Calismada TiO; destekli karbon nano tlip kullanilarak Fenton prosesi olusturulmus ve

Metilen Mavisi giderimi denenmistir (Jihyun ve Eunsung, 2014).

Yine Ruales ve arkadaslarmin yapmis oldugu c¢alismada TiO, destegi ile bir
foto-Fenton siireci olusturulmus ve kent atik sularinda bulunan E.Coli bakterisi i¢in bir
giderim calismasi yapilmistir. Her iki ¢alismada da giderim verimleri kayda degerdir

(Ruales ve ark., 2014).
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2.3.2. Katkisiz yarn iletkenler

Katkisiz kovalent bagli bir yari iletkenlerde, valens bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki yasaklanmis bolge oldukga dar bir enerji araligina sahiptir. Valens bandinda
bulunan elektronlar termal enerji kazanarak, kolaylikla bos iletlenlik bandina gegerler
ve maddenin iletken olmasina neden olurlar. Bos iletim bandina gegen bu elektronlar,
terk ettikleri valens bandinda kovalent bagda bir bosluk (elektron boslugu, h*, hole)
birakmaktadirlar. Sekil 2.2°de bir yar iletkenin (a) T= 0 K’de (b) T >0 K’de sematik
enerji-bant diyagrami gosterilmektedir (Castellan, G.W., 1983).

elektronlar
EA E ) /
ao » y‘v‘ Y
Bog iletim bandi SR S -
Ec Ecl————————
Eg =Ec - E, ‘]E<=E<‘-E\
E, E\ Y
+ ++ + + + +
Dolu valans bandi ok +\ g e e e
A \ v
l"'\
\
holler
@) (b)

Sekil 2. 2. Bir yart iletkenin (a) T= 0 K’de (b) T >0 K’de sematik enerji-bant diyagram (Castellan G.W.,
1983)

Sonug olarak, yari iletkende yiik tasiyici elektron/bosluk, h*/e’, ¢iftleri olusmus
olmaktadir. Sicaklik arttikca yari iletkenin, elektriksel iletkenligi daha fazla sayida
elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi nedeniyle artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
pozitif iyonlarin termal titresimlerin artmasi nedeniyle, elektronlar normal hareketinden
biiyiilk bir sapma gostermektedirler. Yari iletkenler, foto iletkenlik 6zelligi de
gostermektedirler. Bir yari iletkene 151k gonderildiginde; gonderilen 1s18in dalga boyu
valens ve iletkenlik bandlar arasindaki enerji farkina esit veya biiylik oldugu zaman;
termal uyarilmada oldugu gibi elektronlar valens bandindan iletkenlik bandina gegerler

(Castellan, G.W., 1983).
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2.3.3. Katkili yar iletkenler

Bu grupta yer alan yar1 iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji
farki 0z yar1 iletkenlerden biraz daha biiyiliktiir. Bu maddelere, az miktarda bagka
maddeler ilave edilerek, yasaklanmis bolgede yeni enerji diizeyleri meydana
getirilebilmektedir. Yari iletkenler i¢in katkilama islemi 6nemlidir. Katkilama islemi
uygun atomlarin yari iletken igerisinde ¢esitli tekniklerle katkilanmasiyla yapilmaktadir.
Yan iletken igerisinde yapilan katkilanmadan sonra, O6zelliklerinde ©nemli Olglide
degisiklikler meydana gelmektedir. Bu durumda istenilen 6zellikte yari iletken elde
etmek i¢in, yar1 iletken igerisinde belirli oranda safsizlik atomlar1 kullanilmaktadir.
Safsizlik atomlar1 yariiletkenin istenilen 6zelligine gére dondrler (elektron verici) ya da
akseptorlerdir (elektron alic1). Yari iletkenler katkilama isleminden sonra yiik
tastyicinin cinsine bagli olarak n-tipi ya da p-tipi 6zellik gostermektedirler (Caferov, T.,
1998).

2.3.4. n-Tipi yar1 iletkenler

n — tipi yar iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlarla oluyorsa bu
tip yar iletkenler n-tipi yar1 iletkenler olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.3.) n-tipi yar1
iletkenlerin ¢ogunluk yiik tasiyicilar1 elektronlardir. Bu durumda yari iletken dondr
atomlarryla katkilanmustir. Ornegin IV. grup elementlerinden silisyum (Si) veya
germanyum (Ge) kristaline V. Grup elementlerinden biri (P, As, Sb, ...) katkilanarak
n-tipi Si yari iletkeni elde edilebilir (Tyagi, 1991).

2.3.5. p-Tipi yari iletkenler

Bir yar iletkende elektriksel iletim ¢ogunlukla bogluklar sayesinde oluyorsa bu
tip yart iletkenlere p-tipi yari iletken (Sekil 2.3.) olarak adlandirilmaktadir. Bu tip yari
iletkenlerde bosluk yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok fazladir. Si veya Ge gibi
yar1 iletkenler i¢ine periyodik cetvelin IIIA grubundan (Al, Ga, B(bor)...) gibi
safsizliklar ile katkilandirilirsa silisyum atomu IIIA grubundan bir element ile kovalent
bag yapmaktadir. Olusan kovalent bagda bir elektron eksik olacaktir. Bu eksikligi diger
Si-Si baglarindan bir elektronu yakalayarak yapmaktadir. Bu eksiklik safsizlik atomuna
bagli bir bosluk gibi goriilebilir. Bu bosluk, elektron gegisiyle safsizlik atomu i¢inde
hareket edebilir. Boyle bir safsizlik atomu bant aralig1 icinde enerji seviyesi olusturur ve

bu ek seviye degerlik bandinin hemen ustiindedir (Tyagi, 1991).
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Boslugun bir elektronun degerlik bandindan safsizlik seviyesine 1sisal uyarilmasi
sonucunda olustugu diisiiniilebilir. Boyle bir gecis ile sadece degerlik bandi iginde bir
bosluk yani bir tasiyict olmaktadir. Serbest elektron safsizlik seviyesi veya iletim
seviyesinin hi¢birinde olugsmaz. Bu tip safsizliklar alic1 (Akseptor) olarak adlandirilir ve
bant araliginda meydana gelen ek seviyeye ise alici seviyesi adi verilir. Bosluk
yogunlugu akseptor yogunluguna bagl olarak, bosluklarin elektriksel iletkenlige katkisi
elektronlardan daha fazla olacaktir. Yilk tastyici, pozitif yiiklii bosluklarin sayisi
elektronlarin sayisindan fazla oldugu oldugu icin, bu tip yar iletkenler p — tipi yar1

iletken olarak adlandirilmaktadir (Castellan, 1983; Mensur, 2002).

Iletim band: I Iletim band:
A
Eg 0 00000000000000 Eg Eg
*...............
\ v
Degerlik band: Degerlik band: Degerlik band1

Sekil 2. 3. Sirastyla saf, n-tipi ve p-tipi yariiletken i¢in olusan safsizlik enerji diizeyleri (Tyagi, M.S.,
1991)

2.3.6. Yar1 iletkenlerin bant yapisi

Yar iletken maddeler iletkenligi yalitkanlarinki ile iletkenlerinki arasinda yer
alan maddelerdir. Yar1 iletken maddelerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
bant boslugu 5 eV’ tan kiiciik oldugu i¢in oda sicaklifinda yari iletkenin degerlik
bandinda bulunan elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina ge¢melerine
olanak saglayacak kadar enerjiye sahip olurlar. Iletkenlik bandina gegen bu elektronlar,
komsu atomlar arasindaki kovalent baglar1 kirarak kati igerisinde serbestge hareket
edebilirler. Uyarilan elektronlarin ayrildigi kovalent baglarda bosluklar meydana gelir
ve iletkenlik bu bosluklarin hareketiyle saglanir. Disiik sicakliklarda elektronlarin
termal enerjisi valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki bant boslugunu asmaya
yetmediginden iletkenlik saglanamaz ve madde bir yalitkan gibi davranir. Yar iletken

bir maddenin elektronik yapis1 Sekil 2.4.”de gosterilmektedir (Xiaobo, C., 2005).

18



’.rrl

Iletkenlik Band:

Bos Band /

4— Band Boshigu

Sekil 2. 4. Yar1 iletken bir maddenin bant yapis1 (Xiaobo, C., 2005)

Yizey ———

Rekombinasyonu
QW

Hacim
Rekombinasyonu
D)

Sekil 2. 5. Fotokatalizoriin 151k ile uyarilmasi sonucu elektron-bosluk ¢iftinin izleyebilecegi yollar
(Xiaobo, C., 2005)

Sekil 2.5°de bir yar iletken fotokatalizoriin 151k ile uyarilmast sonucunda olusan
elektron-bosluk ¢iftlerinin izleyebilecegi yollar gosterilmektedir. Bu yollar soyle

Ozetlenebilir:

Elektron-bosluk ¢ifti, yari iletken tanenin, yiizeyinde (A) ya da hacminde (B) tekrar
bir araya gelebilir, bunun sonucunda da termal enerji agiga ¢ikarabilir.

Uyarilma sonucu olusan elektron-bosluk ¢ifti yari iletkenin ylizeyine dogru gog
edebilir ve yar iletken bu elektronlarimi oksijen gibi bir elektron aliciya vererek
oksijeni rediikleyebilir (C).

Bosluk yiizeye dogru goc edip elektron verici bir tiirlin elektronu ile birleserek bu

elektron verici tiirleri okside edebilir (D).
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Elektron ve bosluklarin takip ettikleri yol adsorplanan maddenin redox
potansiyel seviyelerine ve yari iletkenin degerlik ve iletkenlik bandi seviyelerine
baghdir. Elektron transferinin gerceklesmesi i¢in, fotokatalizér yiizeyine adsorplanan
maddenin indirgenme potansiyeli, yar1 iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden diistik

olmalidir (Xiaobo, C., 2005).

Elektronun uyarilmasi sonucu degerlik bandinda olusan boglugun enerji seviyesi
ise, adsorplanan maddenin yiikseltgenme potansiyelinden daha biiyiik olmalidir ki
ancak bu kosulda fotokatalitik reaksiyon gergeklesebilir. Bu sarti saglayan bir yari
iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton (hv) ile
uyarildiginda, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger. Elektronun
uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlaligi, degerlik bandinda ise elektron

boslugu olusur (Xiaobo, 2005).

Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik Ozelligi gosterir. Uyarilan
elektronlar indirgen reaktif olarak, elektron bosluklari ise yiikseltgen reaktif olarak
davranmaktadir. Bir yar iletkende elektronun iletkenlik bandina gegmesi sonucu olusan
boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun indirgeme giiciinden daha fazladir. Dolayisiyla
yart iletken yiizeyine adsorplanacak madde ile ilk Once elektron bosluklarinin

etkilesecegi belirtilebilir (Xiaobo, C., 2005).

Bu agiklamalar 1518inda, bir fotokatalizér ylizeyinde gergeklesecek olan

reaksiyonlar su sekilde siralanabilir:

+ Fotokatalizdriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi,
+ Reaktantin s1v1 fazdan katalizor yilizeyine transferi ile adsorpsiyonu,
¢+ Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gergeklesmesi,

+ Fotokatalizor yilizeyinden kataliz sonucu olusan iiriin veya iriinlerin desorpsiyonu
(Xiaobo, C., 2005).

Cesitli metaloksit ve stilfiirler (TiO,, ZrO,, Fe,03, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO; vb),
yari iletken fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Bant boslugu enerjisi yar1 iletkenlere
Ozgii sabit bir deger olup her bir yari iletken igin degismektedir. Bu enerji
fotokatalizoriin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir. Fotokatalizér yiizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve

adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglidir (Chern, J. M., Wu, C. H., 2006).
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Sekil 2. 6. Yari iletkenlerin bant boslugu enerjileri ve bant pozisyonlar: (pH=1) (So, W.W., Kim, K.J.,
Moon, S.J., 2004)

Sekil 2.6.’da bu yari iletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri ve bant
pozisyonlar1 goriilmektedir. Yari iletken maddenin suyu fotokatalitik olarak
ayristirabilmesi i¢in degerlik bandinin oksijenin oksidasyon enerji potansiyelinden
diisiik olmasi, iletkenlik bandinin hidrojenin rediiksiyon enerji potansiyelinden yiiksek

olmasi gerekmektedir (So ve ark., 2004).

Sekilden de gorildigi gibi SnO,, Fe,O3, WO3 ve Si fotokatalizorleri bant
pozisyonlar1 suyun oksidasyon ve rediiksiyon potansiyeleriyle uyumlu olmadigi i¢in
suyu ayristirma reaksiyonunu gergeklestiremezken TiO,, ZrO,, CdS, SrTiOs;, ZnO
fotokatalizorleri gergeklestirebilir. Fakat bu kimyasal reaksiyonu katalizleyebilecek bant
boslugu enerjisine sahip olmalarina ragmen bazi fotokatalizorler ¢esitli nedenlerle
kullanilamazlar. Bu nedenler; yar1 iletken maddenin ¢abuk korozyona ugramasi
(CdS gibi), bant boslugu enerjisinin sadece UV 1sikla uyarilabilecek kadar genis olmasi
(ZrO; gibi), sulu ortamda kararsiz olmasi (ZnO gibi) seklinde agiklanabilir. Yari
iletkenler arasinda TiO,, bant boslugu enerjisinin degeri, bu enerji araliginin pozisyonu
ve daha sonra anlatilacak olan bir¢cok faktdr agisindan iizerinde en fazla c¢alisilan

fotokatalizor olmustur (So ve ark., 2004).
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2.3.7. Bir yan iletken partikiilii ve iizerinde meydana gelen temel prosesler

Bir yart iletken, elektronlar ile dolu olan bir valens bandina, (VB), ve bos enerji
diizeylerini iceren bir iletkenlik bandina, (CB) sahiptir. Kullanilan 15181n hv enerjisi yart
iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki Eg’den daha biiylik
oldugunda partikiil icinde elektron/bosluk, e cg/h’ve, ¢iftleri olusmaktadir. Bir yar
iletken partikiilii ve tizerinde meydana gelen temel prosesler Sekil 2.7.’de gosterilmistir

(Banerjee ve ark., 2006).

0
2 .
: . Indirgenre tepkiresi
[letkenlik Banch n (rediksigon)
~ .y +

- 0, H, H00.— H,0, — OH"
. h\':E‘

H20 AJ
(nhOH) NN Valos (degerlk)
Oksidasyun tepkiresi Band

OH

Sekil 2. 7. Bir yar iletken partikiilii ve tizerinde meydana gelen temel prosesler (Banerjee ve ark., 2006)

2.3.8. Yan iletken nanokristaller - kuantum noktalar (QD)

Alexander Efros, cam matriste Alexei |. Ekinow ve Louis Brus ise koloidal
cozeltide ilk defa yar1 iletken nanokristalleri (NCs) gelistirdi. Kuantum noktalar: terimi,
ilk kez Mark A. Reed tarafindan ii¢ boyutlu olarak sinirlandirilmis yari iletken kuantum

kuyusu olarak tanimlandi.

-1, 11-V, IV-VI ve IV grubu yar iletkenlerinin elektrik, optik, kimyasal ve
manyetik 6zellikleri boyuta bagli olarak degisiklik gdstermektedir. Ornegin, optiksel
olarak, kuantum noktalari, malzemelere bagli olarak 2-20 nm araliginda tipik ¢aplara
sahip kiigiik 151k yayan pargaciklardir. Kuantum smirlama etkisi nedeniyle bir kuantum

noktasi, boyut bagimli fotoliiminesans 6zelligi gosteren bir yar1 iletken nanokristaldir.
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Yar iletkenlerde, degerlik ve iletim bantlar1 arasinda, elektronlarin bir fotonun
emilimi yoluyla uyarilabildigi kiigiik bir bosluk vardir. Bant genisligi, valans bandinin
(VB iistii) ile iletim bandinin (CB) alt kismi arasindaki farktir.

Bir elektron VB'den CB'ye hareket ederken, pozitif yiiklii bir delik olusturur. Bu

nedenle, yari iletkenin uyarilimi bir elektron-delik ¢ifti olusturur:
hf - ¢ (CB) + h+(VB) (216)

Burada hf fotonun enerjisidir. Elektron ve delik arasindaki mesafe Bohr yarigapi,

o, olarak adlandirilir.

a=h?—— (o) (2.17)

4m2.e2 me*  mh*

Burada € dielektrik sabiti iken me* ve mh* sirasiyla elektronlarin ve deliklerin

etkin kitleleridir.

Yar iletken nanokristallerin enerji seviyeleri, kuantum siirlama etkisine baglh
olarak bireysel kristallerin boyutu ve sekli ile yakindan iliskilidir. Kuantum smirlama
etkisi, parcacik c¢ap1 eksitonlarin Bohr yarigap1 ile ayni biiylkliikte, tipik olarak
nanometre cinsindeyken goriilebilir. Parcacik boyutu kiiciik oldugunda, enerji tayfi
ayrik olur. Boylece enerji durumlarindaki fark ve band genisligi boyuta bagli olarak
degisir. Bir yigin kristalinde, nanokristallerde ve bir yar1 iletken molekiiliinde
elektronlar1 degerlendirebilmek i¢in uyarilmis durumlarin sematik bir gosterimi Sekil

2.8'de gosterilmektedir.

molecule semiconductor bulk

LUM nanocrystal semiconductor
UMO

TI. A — — conduction

band

HOMO

d o
ol

Sekil 2.8. Bir yigin kristali, nanokristalleri ve bir yar1 iletken molekiiliindeki elektronlar
degerlendirebilmek i¢in uyarilmig durumlarin sematik bir gosterimi.
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Kuantum noktalarinin bant genislikleri ile boyutlar1 arasindaki iliski Brus
tarafindan agiklanmigtir. Bant genisliginin nanokristallerin yarigapi tizerindeki ters kare

bagimliligi, asagidaki denklemle ifade edilir.

EgQDS = Egbulk + (%) : ( L, mlh*) (2.18)

me*

Kuantum noktalarinin band genislikleri, kuantum siirlandirma etkisinden dolay1
artar. Daha kiiciik boyutlu Kuantum noktalar1 daha giiglii kuantum sinirlandirma
etkisine neden olur. Kuantum noktalarinin boyutu azaldik¢a, band genisliklerinin ve
boliinen enerji bantlarinin artis1 daha belirgin hale gelir ve Sekil 2.9' da gosterildigi gibi

optik spektrumun mavi kaymasina neden olur.

cB e

Sekil 2.9. Bir nanokristalde mavi kayma etkisinin sematik bir gésterimi.

Genellikle, elektronun taban durumundan uyarilmis duruma uyarilmasindan
sonraki radyasyonsuz bir titresim gevsetme islemi, elektronu en disik uyarilmis

duruma getirir (Horoz, S., 2015).
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2.4. Kaynak Ozetleri

2.4.1. Fotokataliz hakkinda literatiir calismalari

Lu ve arkadaglar1 FTO iletkenli cam {izerine elektron c¢okeltme metoduyla
TiO,/CdSe ince film kaplanms Kkatalizor iiretmislerdir. Urettikleri katalizdrlerin
karakterizasyonu XRD ve SEM cihazlann ile gerceklestirmislerdir. Uretilen
katalizorlerin ~ metilen  mavisinin  goriiniir  fotokatalitik ~ bozundurulmasinda
kullanmiglardir. Sentezledikleri katalizorii saf TiO; ile kiyaslamig ve kendi

katalizoriiniin daha etkin oldugunu tespit etmislerdir ( Lu ve ark., 2006).

Mohamed ve Aazam hidrotermal metod ile trettikleri YVO, nanopargaciklara
foton destekli ¢oktiirme metoduyla Ag baglayarak bir katalizor iiretmislerdir. Urettikleri
fotokatalizorii ~ goriiniir 151k altinda  metilen mavisinin  bozundurulmasinda
kullanmiglardir. Ag’mn YVO,’in i¢inde iyi dagildigini ve yiizey alaninin azaldigini tespit
etmislerdir. %0,3 Ag toplanmis YVO, katalizoriin daha iyi oldugunu belirlemislerdir
(R.M. Mohamed, E.S. Aazam 2014).

Sahu ve Patel giines 15181 altinda metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda kullanilmak {izere emdirilme yontemiyle kobalt katkili nétralize
kirmiz1 camuru iiretmislerdir. Kobalt nétralize kirmizi camur oranini belirlemisler ve en

iyi oranin (20:80) oldugu tespit etmislerdir ( Sahu ve Patel 2016).

Dariani ve arkadaslar1 laboratuarda UV-A lambalarin1 kullanarak metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurulmas:t i¢in yeni bir reaktdr tasarlamiglardir.
Fotokatalizér olarak nano TiO, kullanmiglar ve proses parametrelerini optimize
etmislerdir. Metilen mavisini fotokatalitik bozundurulmasinda; boyar madde baslangi¢
konsantrasyonu, TiO, miktari, pH, TiO, partikiil boyutu parametrelerin etkisini
incelenmisglerdir. Partikiil boyutu azaldik¢a etkisinin arttigini tespit etmislerdir (Dariani
ve ark., 2016).

Lei ve arkadaglart SbO; iizerine Fe;O3 nano parcaciklarini biiyiitmiisler ve
metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda kullanmislardir. Sentezledikleri
Fe,03/Sn0O; katalizoriin  Fe,O3 katalizoriinden 12 kat daha etkili oldugunu ifade
etmiglerdir (Lei ve ark., 2017).
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Jing ve arkadaslari farkli meshlerde ki ¢elik elekler {izerine hidrotermal
yontemle tutturduklari ZnO nano pargaciklart kullanarak metilen mavisinin UV 15181
altinda fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Katalizor iiretim parametrelerinin

yaninda ZnO ortamda ki yogunlugunun da etkili oldugunu ifade etmislerdir (Jing ve
ark., 2017).

Dhandapani ve arkadaglari metilen mavisinin goriiniir 151k varliginda
fotokatalitik bozundurulmasinda kullanilmak tizere ZrO, ve Nd-ZrO, katalizorlerin sol-
jel yontemiyle sentezlemislerdir. Sentezledikleri katalizorlerin karakterizasyonunu
XRD, SEM, HRTEM, XP ve UV-VIS cihazlari ile gerceklestirmislerdir. Katalizorlerin
XRD analizi ile yiliksek yapili olduklarini ve SEM analizi ile kiire seklinde 40 nm
partikiil boyutuna sahip olduklarint belirlemislerdir. Nd-ZrO, bant boslugunun 2.8 eV
oldugunu, ZrO, ise 2.6 eV oldugunu belirlemislerdir. Katalizériin bant boslugunun
artmasiyla fotokatalitik aktivitesinin arttigini1 ifade etmislerdir (C. Dhandapani ve ark.,
2016).

Regmi ve arkadaslari hidrotermal mikrodalga yontemiyle Lantanit-BiVO4
(Yb+2, Er ve Tm+3) yart iletkeni sentezlemislerdir ve metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda  kullanmislardir.  Sentezledikleri yar1 iletken katalizOriin
karakterizasyonunu SEM, TEM, XRD, Raman Spektroskopisi, FT-IR, UV-VIS, DRS ve
PL cihazlari ile ger¢eklestirmislerdir. En iyi fotokatalitik aktivitenin BiVO, ile baglanan
Yb+2, Er® ve Tm* 6:3:3 oldugunu ifade etmislerdir. Sentezledikleri katalizoriin bant
genisliginin diisiik oldugu ve i¢i bos bir yap1 oldugundan aktivitesinin yiiksek oldugunu

tespit etmislerdir (Regmi ve ark., 2017)

Bhuyon ve arkadaslar1 diizgiin dagilimli ultra kiigiik WgQOs9 Nano pargaciklarini
(5-7 nm) sentezleyip metilen mavisi fotokatalitik aktivitesinde kullanmiglardir.
Sentezledikleri katalizori XRD, TEM, FT-IR ve BET yiizey alani cihazlariyla
karakterize etmislerdir. XRD ile katalizoriin faz olusumunun monoklinik oldugunu,
BET ylizey alaninin 27.17 mz/g oldugunu ve TEM ile partikiil boyutunun 5-7 nm
oldugunu belirlemislerdir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasi H,0;

ortaminda gerceklestirmislerdir (Bishal Bhuyan ve ark., 2017).

Kalaivani ve Suja TiO-iniilin katalizoriinii sentezleyip metilen mavisi
fotokatalitik  bozundurulmasinda  kullanmiglardir.  Sentezledikleri  kataliz6riin
karakterizasyonunu UV-VIS, FT-IR, XRD, SEM, TEM ve TGA cihazlan ile
gerceklestirmiglerdir (G. Jayanthi Kalaivani, S.K. Suja 2016).
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Yu ve arkadaslar1 metilen mavisi fotokatalitik bozundurulmasinda kullanmak
icin F doplanmis TiO; katalizoriinii sol-jel yontemiyle sentezlemislerdir. Sentezledikleri
katalizéri UV-VIS, XRD, SEM ve TEM cihazlar ile karakterize etmislerdir. Metilen
mavisi fotokatalitik bozundurma yiizdesi saf TiO, i¢in %32 iken % F- TiO; i¢in ise
%91 oldugunu bulmuslardir (Yu ve ark., 2014).

Qin ve arkadaslar1 grafen oksit ylizeyine tutturduklart ZnO katalizoriinii basit
¢ozelti metoduyla  hazirlamiglardir  ve  metilen  mavisinin  fotokatalitik
bozundurulmasinda kullanmiglardir. SEM ve TEM cihazlart ile yaptiklar
karakterizasyon ile katalizoriin micro hiicre yapida oldugunu tespit etmislerdir (Qin ve

ark., 2017).

Wu ve arkadaslari C3N4-GO- TiO, (GO: Grafit Oksit) katalizoriinii {ireterek
metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda kullanmislardir. Metilen mavisinin

fotokatalitik bozunma kinetiginin birinci derecede oldugunu ve reaksiyon sabitinin

0.0137 dk™* oldugunu tespit etmislerdir (Wu ve ark., 2017).

Liu ve arkadaslart metilen mavisinin hem adsorpsiyonu hem de fotokatalitik
bozundurulmasinda kullanmak i¢in WO39-C3Ny katalizorii  sentezlemislerdir.
Adsorpsiyon ve fotokatalizor olarak %30’luk WO39-C3N4’u da daha iyi oldugunu tespit
etmislerdir. Sentezledikleri WO39-C3N4 katalizorii saf WO3’den ¢ok daha iyi oldugunu
ifade etmislerdir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma kinetiginin yalanci ikinci
dereceden oldugunu ve metilen mavisinin adsorpsiyonunun denge verilerinin Langmuir

izotermine uydugunu tespit etmislerdir (Xin Liu ve ark., 2017).

Fujii ve arkadaslar 4 tip farkli yapida WO3 katalizoriin sentezlemislerdir ve bu
katalizorlere P6 baglayarak metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda
kullanmiglardir. P6 baglanan katalizorlerin daha etkili oldugunu ifade etmislerdir (Fujii
ve ark., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneysel Yontem

Tez kapsaminda yapilmasi diisliniilen deneysel ¢alismalar iki ayri adimda

gergeklestirilmistir.

3.1.1. Katalizor sentezlenmesi karakterizasyonu

Cd1.xZNnyS nano partikiillerin sentezlenmesi; Cd;xZnS nano partikiil katalizori
kimyasal coktirme yontemiyle tretilmistir. Katalizor sentezlenmesinde kadmiyum
kaynagi kadmiyum kloriir, ¢inko kaynagi ¢inko asetat ve siilfiir kaynagi sodyum siilfiir
kullanilmistir. Katalizor formiiliinde bulunan x kadminyumun mol sayisinin % 0,1-%10

orani alinarak en iyi Cd/Zn orani1 belirlenmistir.

Cd1.xZNnyS Kkatalizorii kimyasal ¢oktiirme yontemiyle Mn, Fe, Co, Ni metalleri
katkilandirilarak Cdix.yZny MnyS ( M: Mn, Fe, Co, Ni) Katalizorii sentezlenmistir.

3.1.2. Katalizor karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin karakterizyonu SEM, EDX, XRD, BET, FT-IR, ve
UV cihazlar ile gergeklestirilmistir.

3.1.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron
demetinin incelenen Ornegin ylizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik
olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve
incelenmesi prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki
elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpsima sonucu

ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir.

Bu elektronlar 6rnek ylizeyinin yaklasgik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya
¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar
fotogogatict  tiip yardimiyla toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla
iligkilendirilerek ylizey goriintiisii elde edilir ve elektronlar incelenen Ornegin

kompzisyonu hakkinda bilgi verir.
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Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1silarinin ¢iktigi
durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Ortaya ¢ikan karakteristik X 1511 (ki bu
1s1inin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan

muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur (Url-1).

3.1.2.2. Enerji dagilimh X-151m analizi (EDX)

X-1g1n1 floresans spektroskopisi, X-iginlarinin spektrumlarinin fotograflayarak,

bu 1sinlarin yorumlamasi amaglidir.

Bazi elementlerin yayimmladigi X-isinlarinin spektrumlarini fotograflayarak, bu
1sinlarin dalga boylar ile elementlerin atom numaralar1 arasinda bir iliski bulundugunu
ve elementlerin Ozelliklerinin  atom agirliklarina degil atom numaralarina bagh

oldugunu deneysel olarak gdstermistir.

Floresans ozellik: Uyarict radyasyon baghliginda 151k yayimi baslar ve uyarici
radyasyon sona erdiginde 1s1ma sona eriyorsa bu maddenin floresans 6zellik gosterdigi

soylenir.

X-1sinlarinin enerjisini dogrudan dogruya dlger. Olusturduklar1 spektrum enerji
basina sayma sayisidir. Enerji dagilimli spektrometresinde ise drnekte mevcut olan her
bir degisik elementten gelen saymalar ayni anda saptanir. Sayma sayilar1 ¢ok azdir.
EDX kisa dalga boylu X-1s1n1 yayinlan elementlerinin analizinde iistiinliik tasimaktadir

(Url-2).

3.1.2.3. X-isinlar1 kirimm desenleri (XRD)

Kirinim olayi, aralarindaki uzaklik d olan ve ayni Miller indislerine sahip
diizlemlerden yansiyan x-isinlarinin girisimleri sonucu olusur. Nitel ve nicel malzeme

analizlerinde kullanilir. Ayrica kristal yap1 ¢6ziimii ve aritimi i¢in de kullanilmaktadir
(Url-3).
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Elde edilen katalizoriin partikiil boyutu XRD verileri baz alinarak asagida

formiilii verilen Scherrer esitligi ile belirlenecektir.

d= (k~\)/Bxc0s6 (3.1)
d= nanopartikiil boyutu nanometre cinsinden

k=ylizey faktorii, boyutsuzdur. Genellikle 0.9 olarak kullanilir

A= kullanilan XRD cihazinin dalga boyu

B= elde edilen pikin yar ylikseklikteki genisligi

6= diizlemin g6zlendigi Bragg acis1

3.1.2.4. Brauner-emmett-teller gaz adsorpsiyonu (BET Yiizey alani)

BET cihaz1 kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey
alani dl¢timleri, mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimini

diisiik basinglarda ve yiiksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir.

Deneyler sonucunda maddenin hangi basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren
“adsorpsiyon izotermi” elde edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi ortaya ¢iktiktan sonra
katilarin BET Yiizey Alanm1 (Tek veya Cok Noktali), Mikro goézenek Boyut Dagilimi
(0.5 nm — 2 nm), Mezo gézenek Boyut Dagilimi (2 nm — 50 nm), Toplam Gozenek
Hacmi, Ortalama Gozenek Boyutu gibi parametreleri hesaplanabilmektedir (Url-4).

3.1.2.5. Fourier infrared doniisiimii spektroskopisi analizi (FT-IR)

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya
¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni
olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada

alifatik olup olmadig1 belirlenebilir.

Fourier transformasyonu (matematiksel metot) uygulanarak veriyi zaman

alanindan frekans alanina aktarir. Veri degisik frekanslarda olusan absorbasyonlar
grafige dokdiliir (Url-5).
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3.1.2.6. Goriiniir bolge spektroskopisi (UV)

Isinin belli dalga boylari madde tarafindan absorblanir. Bu enerji maddeyi (yani

onu olusturan atom veya molekiilleri) uyarilmis hale gegirir.

Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayisi ile
orantilidir. Monokromatik ve Iy siddetinde 1s1ma, ortami daha kiiclik olan I siddetinde
terk eder. Bir ¢ozeltiden gegen 151k miktari, 15181n ¢ozelti iginde katettigi yol ve ¢ozelti
konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktar1 ise dogru

orantilidir.

Kalitatif analizlerde UV ve goriiniir bolge yapi degerlendirmesinde kullanilir
(Url-6).

3.1.3. Fotokatalitik ¢alismalar

Bu asamada, elde edilen katalizor kullanilarak kendi tasarladigimiz ve
kuracagimiz reaktor kullanilarak kesikli sistemde metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurulmast incelenecektir.

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma deneyleri 50 ml ¢dzelti hacmi, 30 mg
katalizor kiitlesi, 5 ppm boyar madde baslangic konsantrasyonu sartlarinda

gerceklestirilecektir.

Boyar maddenin konsantrasyonu UV spektoroskopisi ile belirlenecektir. Metilen
mavisi fotokatalitik bozundurma deneylerinde ortam baslangic pH (2, 4, 6, 8, 10 ),
¢ozelti baslangi¢c konsantrasyonu (2, 5, 10, 20 ) ve katalizoér miktar1 (20 mg, 30 mg, 50
mg, 75 mg, 100 mg) parametreleri incelenecektir. Metilen mavisinin bozunmasi zamant

ile degisimi belirlenip bozunma kinetigi belirlenecektir.
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3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddeler

Kimyasallar;

Metilen Mavisi / Tekkim

Cadmiumchlorid Reinst [CdCl,. H,O] %99 / Merck

Zinc Acetate [Zn(CH3C00),.2H,0] %99 / Sigma- Aldrich

Sodium Sulphide [Na,S.XH,0] %62 /Alfa Aesar

Nickel (I1) Nitrate Hexahydrate [Ni(NO3).6H,0O] %98 /Alfa Aesar
Demir (111) Klorid Dihidrat [FeCl3 2H,0] %98/ Tekkim

Cobalt (I1) Nitrate Hexahydrate [Co(NOg3).6H,0] %98 /Alfa Aesar
Manganese (I1) Acetate [Mn(OOCCHj3),] %98 /Alfa Aesar
Oksijen 10 Lt/ Habas

Methanol [CH3OH] %99.8 / Merck

Malzemeler;

Beher (250 ml) / Isolab

Beher (1000 ml) / Isolab

Cift Uglu Spatiil / Isolab
Deney Tiipii / Isolab
Eppendorf Tiipii / Isolab (1,5 ml kapakli)
Erlen / Isolab

Etliv / Binder

Huni / Isolab

Hassas Terazi

Laboratuar Standi / Isolab
Manyetik Karistirici / Heidolph

Manyetik Karistiricili Balik / Isolab
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Mikro Kagikli Spatiil / Isolab

Otomatik Pipet / VWR (1000 pl)

Otomatik Pipet Ucu / Isolab (Seffaf 100 — 1000 ul)
Porselen Havan / Isolab

Santrifiij / Cence (H-1850)

Spektrofotometre Kiiveti / Isolab (1,5 ml)

UV-C Lamba / Philips

UV Spektrofotometre / Zuzi (4201/20)

3 Ceneli Diiz Sapli Kiskag / Isolab
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen bulgular iki
farkli baglik altinda incelenmistir.

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.1.1. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

Sentezlenen katalizorlerin SEM goriintiilerini Sekil 4.1.’de verilmistir.

a) CdznS

Sekil 4. 1. Farkl katalizérlerin SEM goriintiileri (200 nm)
a) CdznS
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b) CdZnNiS

¢) CdZnMnS

Sekil 4. 2. Farkli katalizorlerin SEM goériintiileri (200 nm)
b) CdZnNiS, c) CdZnMnS
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d) CdZnFeS

e) CdznCoS

Sekil 4. 3. Farkli katalizorlerin SEM goériintiileri (200 nm)
d) CdZnFeS, e) CdZnCoS
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Cdo.98ZN0.02S, Cdo.975ZN0.02 Nig.005S, Cdo.978ZN0.02 F€0.002S, Cdo.97ZN0.02 Mg 01S, ve
Cdo.93ZNn0.02C0005S nano kristallerin sekil ve morfoloji 6zellikleri SEM analizi ile

arastirilmistir.

Sekil 4.1.ab,c,de’de sirastyla  CdogsZnoo2S, CdogrsZnoo2  NigoosS,
Cdo.978ZN0.02 Fe0.002S, Cdo.97ZN0.02 Mo 1S, ve Cdg.g3Zno02C00.0sS nNano kristallerin tipik
SEM goriintiisiinii goéstermektedir. CdggsZnop2S, Cdo.g7sZNg02 NigoosS, CdogrsZNgoz
Feo.002S, Cdo.97ZNng.02 MNg 1S, ve Cdp.93ZNg.02C00,0sS nano kristallerin siki dolgulu yiizey
morfolojisine sahip oldugu gozlemlendi ve bu sonug¢ Theerthagiri ve arkadaslari
tarafindan yapilan calisma ile tutarlilik gostermektedir. Theerthagiri ve arkadaslari,
kompozit malzemelerin siki bir sekilde paketlenmis ylizey morfolojisine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica, bu durumun yiik tastyict ayirimi ve fotokatalitik etkinlik icin

yararli oldugu rapor edilmistir.

38



4.1.2. EDX ( Enerji Dagilimh X-Isin1 Analizi )

Sentezlenen katalizorlerin EDX goriintiilerini Sekil 4.2.’de verilmistir.
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Sekil 4. 4. Farkli katalizorlerin EDX goriintiileri (200 nm)
a) CdznS, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 5. Farkli katalizorlerin EDX gériintiileri (200 nm)
¢) CdZnMnS, d) CdZnFeS
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Sekil 4. 6. Farkli katalizorlerin EDX goriintiileri (200 nm)

e) CdzZnCoS

X-iginlar1 ~ spektrumlarinin = enerji  dagilimi  (EDX) analizi  Cdo.sZng 025,
Cdo.975ZNn0.02 Nig.005S, Cdo.g78ZNo.02 F€0.002S, Cdo.97ZN0.02 Mo 1S, ve Cdo.93ZN0.02C00.05S
nano kristallerin gergcek atomik oranlarini tespit etmek igin yapilmistir. Her bir 6rnek

icin atomik yiizdeler Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4. 1. CdggZN0.02S, Cdo.g75ZN0.02 Nig.005S, Cdo g78ZN0.02FE0.002S, Clo.97ZMg,0:MNg 01S,
Cdg.93ZNg 02C0g 05S nano kristallerin EDX Analizi

Ni Fe Mn Co
Katalizorler Cd (wt%) Zn (Wt%)
Wt%)  (Wt%)  (Wt%) (Wt%)  (Wt%)
Cdo.08Z00.02S 48.57 1.43 50 - - ; ;
Cdo.978ZN0.02 F€0.002S 47.74 1.49 50 - 0.77 - -
Cdp 93ZN0 02 C0p.055 48.472 1.52 50 - - - 0.008
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4.1.3. X-Isinlar1 Kirinim Desenleri (XRD)

Sentezlenen katalizorlerin XRD goriintiilerini Sekil 4.3.”de verilmistir
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Sekil 4. 7. Farkli katalizorlerin XRD grafikleri
a) CdZnS, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 9. Farkli katalizorlerin XRD grafikleri
e) CdzZnCoS

Oda 51cakhglnda hazirlanan Cdo.ggznolozs, Cd0.975zn0.02 Nio,oo5S,
Cdo,g7gzn0,02 FEo,oozS, Cdo_g7zno_02 Mno_o18, ve Cdo.93zno.02COo.05S nano kristaller ig:in

XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.3.a,b,c,d,e’ de gosterilmektedir.

(111), (220) ve (311) diizlemlerine tekabiil eden tiim XRD kirmim tepeleri, ZnS
ve CdS'nin kiibik kristal yapisinin tepe noktalar1 olarak tanimlanabilir. Ni, Fe, Mn ve Co
katkili CdZnS nano Kkristallerin XRD desenlerinde ekstra bir desen ya da pik
gozlemlenmemistir. Bu durum Ni, Fe, Mn ve Co katki malzemelerin basaral1 bir sekilde

CdZnS nanokristaller igine katkilandigini gostermektedir.

(111) diizlemi baz alinarak Esitlik (4.1)’de verilen denklem kullanilarak
Cdo.98ZN0.02S, Cdo.975ZN002 NigoosS, CdogzsZNooa Fe0.002S, CdogrZNooz MngosS, ve

Cdo.93ZN0.02C00,05S nano kristallerin orgii sabitleri hesaplanmistir ve elde edilen degerler

Tablo 4.2.°de gosterilmistir.
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__4 \/ﬁ

T 2sin@ h* + k= +1 (4-1)
a : Orgii Sabiti,
0 : Brag sacilim agist,
A : Kullanilan XRD cihazin dalga boyu,
(hkl): Miller indisleri
Tablo 4. 2. Cdg4ZN0.02S, Cdo.975ZN0.02Ni0.005S, Cdo.978ZN0.02 FE0.002S, Cdo.97ZNg.0:MNg.01S,
Cdg.93ZN0,02C0q 05S nano kristaller igin 6rgii sabitleri

(111) Diizlemine Tekabiil Eden .
Katalizor Orgii Sabitleri (A)
Brag Agisi (Derece)

Cdo.gsZNo02S 26.38 5.86
Cdo.975ZNg 02 Nig 0058 26.56 5.84
Cdo.978ZN0.02 F€0,002S 26.73 5.79
Cdolg7zno_02 Mng 01S 26.69 5.80
Cdolg3ZnOA02 COo_OSS 26.47 5.82

Bu orgii sabitleri, Rodriguez ve arkadaslar tarafindan CdS nanokristalleri i¢in

elde edilen orgii sabitinden daha kiigiiktiir. Bu durumun sebebi, Vegard yasasi ile

agiklanabilir. Zn®*, Ni**, Fe**, Mn?*ve Co*" iyonlariin iyonik yart gaplart Cd** 'dan

daha kiiciik oldugu i¢in XRD sacilim pikleri daha yiliksek Bragg kirinim agisina dogru

kayma gosterir ve bu durum orgii sabitlerinde diisiise sebep olur.

Cdo.98ZN0.02S, Cdo.975ZN0.02 Nig.005S, Cdo.978ZN0.02 F€0.002S, Cdo.97ZN0.02 MNg 01S, ve

Cdo.93ZN0.02C00,05S nano kristalleri i¢in elde edilen ii¢ genis XRD kirmimi deseni, elde

edilen 6rnek boyutlarmin kiigiik oldugunu goéstermektedir. Nanokristallerin ortalama

parcacik boyutlari, Esitlik (4.2)'de verilen Debye-Scherrer formiiliinii kullanarak

nispeten giiclii (111), (220) ve (311) kirinimlarin tepe genisliklerine gore hesaplandi ve

elde edilen veriler Tablo (4.3)’de verilmistir.

092
o Lcos6

t: Nanokristallerin boyutu,
0: Brag kirinimi agist,
A : Kullanilan XRD cihazinin dalga boyu,

B : Radyan cinsinden yar1 yiikseklikteki tam geniglik

(4.2)
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Tablo 4. 3. Debye-Scherrer eSltllgl kullanilarak Cdo_ggznolozs, Cd0,975Zn0,02Ni0,005S, Cdo.g7gzno.02F60loogs,
Cd0.97Zn0,02M n0'01S, Cd0.93zn0'02C00'058 nanokristallerin boyutlarl

Katalizor Nanokristallerin Boyutu (nm)
Cdo.98ZN0 025 2.30
Cdo 97520 02 Nig 0055 2.10
Cdo.978ZN0.02 F€0.002S 2.07
Cdo 97ZNg.02 Mg 01S 2.07
Cdo.93ZNg.02 COp 055 2.21

Tablo 4.3.°de goriildiigii gibi CdpgsZnoo2S nanokristaller Ni, Fe, Mn ve Co ile
katkilandiklarinda, boyutlar1 azalmaktadir. Agik¢a goriilmektedir ki; katkilama islemi
yar1 yiikseklikteki tam genisligi (8) arttirmakta ve bu durum nanokristallerin boyutlarini

etkilemektedir.
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4.1.4. Yiizey Alam (Brauner-Emmett-Teller Gaz Adsorpsiyonu - BET)

Sentezlenen katalizorlerin BET grafikleri Sekil 4.4.”de verilmistir.

Multi-Point BET Plot
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Sekil 4. 10. Farkl katalizorlerin BET grafikleri
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Sekil 4. 11. Farkli katalizorlerin BET grafikleri
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Multi-Point BET Plot
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1.

Multi-Point BET Plo
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Sekil 4. 13. Farkli katalizorlerin BET grafikleri

d) CdZnFeS
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Multi-Point BET Plot
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Sekil 4. 14. Farkli katalizorlerin BET grafikleri

e) CdzZnCoS

51



CdZnS, CdZnNiS, CdZnFeS, CdZnMnS, CdZnCoS nano yapili katalizorlerinin
BET yilizey alanlarinin grafikleri Sekil 4.4. a,b,c,d,e’de gosterilmektedir ve ylizey

alanlar1 hesaplanmuis verileri Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4. 4. CdZnS, CdZnNiS, CdZnFeS, CdZnMnS, CdZnCoS nano yapili katalizorlerinin yiizey alan
hesaplari

Katalizor Yiizey Alani (m?/g)
CdznS 11.341
CdZnNiS 60.056
CdZnFeS 70.765
CdZnMnS 29.189
CdznCoS 59.101

Tablo 4.4’de gorildigi gibi  CdoggZnoS, CdogrsZnogz  NiooosS,
Cdo.978ZNo.02 Fe0.002S, CdogrZNoo2 Mnoo1S, ve CdogsZng02C0005S katalizorlerin BET
yiizey alanlar1 belirlenmis ve CdZnS’lin Ni, Fe, Mn, Co metalleriyle katkilandiginda
yiizey alanlarinin arttigi tespit edilmistir. Yiizey alaninin artan partikiil boyutuyla
azaldig1 tespit edilmistir. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’teki partikiil boyutlarina ve BET yiizey
alanlarma bakildiginda genel olarak partikiil boyutu azaldikca katalizdr ylizey alaninin
arttig1 goriilmektedir.
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4.15. FT-IR (Fourier Infrared Doniisiimii Spektroskopisi Analizi )

Sentezlenen katalizorlerin FT-IR goriintiilerini Sekil 4.5.’de verilmistir.
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Sekil 4. 15. Farkli katalizorlerin FT-IR goriintiileri
a) CdZnS, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 16. Farkli katalizorlerin FT-IR goriintiileri
¢) CdZnMnS, d) CdZnFeS
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Sekil 4. 17. Farkli katalizorlerin FT-IR goriintiileri
e) CdzZnCoS

Sekil 4.5. a’da CdgggZno02S nanokrsitallere ait FTIR spektrumu Sekil 4.5. a’da
verilmektedir. 3542 cm™ ‘de gdzlemlenen pik, numunedeki nemin varhgmna baglh
olarak su molekiillerinin O-H gerilme titresimine atfedilir. 1626 cm ™’ de elde edilen pik
su molekiillerinin ¢ok zayif egilme titresimlerinden ortaya c¢ikmistir. 1116 cm™de
gbzlemlenen pik, deney esnasinda kullanilan metanoliin C-O gerilme titresimi ile

bagdastirilir. Cd-S geriliminden dolay1 672 cm™ de bir pik elde edilmistir.

Sekil 4.5.b’de Cdog75ZN0.02Nig0sS nanokristallere ait FTIR spektrumlarini
gostermektedir. 2989 cm™ pozisyonunda elde edilen pik C-O gerilim titresimine
atfedilirken 1614 ve 1082 cm™de elde dilen pikler ise deney esnasinda kullamilan

metanoliin C-O gerilme titresimi ile bagdastirilir.
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Sekil 4.5.c’de Cdp.g78ZNo02F€0.002S nanokristallere ait FTIR spektrumlart Sekil
45.cde gosterilmektedir. 1100, 1610 ve 3361 cm™ lokasyonlarmda pikler
gdzlemlenmistir. 1100 ve 1610 cm™ pikler yukari da belirtildigi gibi metanoliin C-O
gerilme titresiminden kaynaklanirken 3361 cm™deki pik ise numunedeki nemin
varligina bagli olarak su molekiillerinin O-H gerilme titresiminden dolay1 ortaya
cikmustir.

Sekil 4.5.d’de Cdog7Zno02Mnp1S nanokristallere ait FTIR spektrumlarini
gostermektedir.  Bu grafiktede Sekil 4.5.d’de elde edilen piklerin benzerlerinin
gozlemlendigi goriilmektedir. Yani; 2999 cm™ pozisyonunda elde edilen pik C-O
gerilim titresimine atfedilirken 1623 ve 1070 cm™de elde dilen pikler ise deney
esnasinda kullanilan metanoliin C-O gerilme titresimi ile bagdastirilir.

Sekil 4.5.e’de Cdg.93ZN002C000sS nanokristallere ait FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Bu numune i¢in de, 3 tane pik gbzlemlenmistir. Bu pikler; hem nemin
varligina bagl olarak su molekiillerinin O-H gerilme titresiminden (3321 cm™) hem de

metanoliin C-O gerilme titresiminden (1099 ve 1624 cm™) dolay1 ortaya ¢ikmustir.
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4.1.6. UV (Goriiniir Bolge Spektroskopisi )

Sentezlenen katalizorlerin UV goriintiilerini Sekil 4.6.’da verilmistir.
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Sekil 4. 18. Farkli katalizorlerin UV grafikleri

a) Cdo,gsZNo02S, b) Cdo,g75ZN0,02Nig 005S
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Sekil 4. 19. Farkl katalizorlerin UV grafikleri
¢) Cdg 97Zng,0;Mng01S, d) Cdgg78ZNg 02F€0,002S
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Sekil 4. 20. Farkli katalizorlerin UV grafikleri
e) Cdo,93ZN0,02C00,0sS

Optisel sogurum 6l¢iimiinii gergeklestirmek igin belirli miktarlarda Cdg ggZng 025,
Cdo.975ZN0.02 Nio.00sS, Cdo.g978ZN0.02 F€0.002S, Cdo.97ZN0.02 MNo.01S, Ve Cdo.93ZN0.02C00.05S
nano kristaller etanol i¢cinde ¢oziildi. Sekil 4.6 a,b,c,d,e,’de etanol ¢ozeltisi i¢inde
¢oziilen Cdo.98ZN0.02S, Cdo.975ZN0.02 Nio.00sS, Cdo.978ZNo.02 F€0.002S, Cdo.97ZN0.02 Mg .01,
ve  Cdog3Znop2C0p0sS  nano  kristallerin - optisel ~ sogurum  spektrumlarini
sergilenmektedir. Sekil 4.6 a,b,c,d,e’de kullanilarak nano kristallerin hangi dalga
boyunda soguruldugu ve bu dalga boylarina karsilik gelen yasak enerji araliklar1 tespit
edilmistir. Ayrica bu yasak enerji araliklar1 baz alinarak Brus esitligi kullanilarak nano
kristallerin boyutlar1 hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler Tablo 4.5’de

gosterilmektedir.
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Tablo 4. 5. Cdg9sZN.0,S, Cdo.975ZNg,02Nig.005S, Clo.978ZMN0.02F€0.002S, Cdo.67ZN.02MNg 1S,
Cdo.93ZNg.02C0q 05S nano kristallerine ait dalga boylari, yasak enerji araliklari ile bu yasak enerji araliklar

kullanilarak hesaplanan ortalama boyutlar

Dalga boyu Yasak enerji aralig Nanokristallerin boyutu
Katalizor

(nm) (eV) (nm)
Cdo.0sZNg.02S 387 3.20 2.00
Cd0,975Zn0,02 Niolooss 384.1 3.24 1.95
Cdo.978ZN0.02 Fe0,002S 381.1 3.25 1.94
Cd0,97Zn0,02 Mng 1S 380.8 3.26 ~1.94
Cdolg3ZnOA02 COOAOSS 384.8 3.22 1.96

Tablo 4.5.’de goriilebilecegi gibi, CdggsZno .S nanokristaller Ni, Fe, Mn ve Co
ile katkilandiklarinda sogurum dalga boylar1 azalirken bu nanokristallerin yasak enerji
araliklar1 artmaktadir. Artan yasak enerji aralifina paralel olarak nanokristallerin
boyutlar1 azalmaktadir. Bu durum kuantum sinirlama etkisiyle uyusmaktadir. Bu etkiye
gore nanokristallerin boyutlari, bu nanokristallerin optiksel 6zelliklerini etkilemektedir.
Baska bir deyisle, nanokristallerin boyutlar1 azaldik¢a yasak enerji araliklan

artmaktadir.

4.2. Fotokatalitik Calismalar

Metilen mavisinin farkli katalizorler (CdZnS, CdZnNiS, CdZnFeS, CdZnMnS,
CdzZnCoS) varliginda UV-C lambasi altinda fotokatalitik bozunmasi incelenmistir.
Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasinda biitiin katalizorlerin  yiizde
fraksiyonu, boyar madde baslangi¢c konsantrasyonu ve katalizor miktar1 parametreleri

incelenmigtir. Elde edilen sonuglar asagida ayr1 ayr1 verilmistir.
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4.2.1. Yiizde fraksiyonun belirlenmesi

Katalizorlerin yiizde fraksiyonu MM bozundurulmasina olan etkisi 25 ml

¢ozelti, 25 ppm MM konsantrasyonu ve 30 mg katalizor varliginda incelenmistir. Biitiin

katalizorler icin elde edilen zaman ile metilen mavisinin ylizde bozundurmaya karsi

grafige gecirilip Sekil 4.7.’de verilmistir.
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Sekil 4. 7. Farkli katalizorlerin farkli konsantrasyonlar da zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25 ppm,

25 ml) a) Cdzns, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 7. Farkli katalizorlerin farkli konsantrasyonlar da zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25 ppm,
25 ml) ¢) CdZnMnS, d) CdZnFeS
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Sekil 4. 7. Farkli katalizorlerin farkli konsantrasyonlar da zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25 ppm,
25 ml) e) CdZnCoS

Sekil 4.7.a.’da goriildiigii gibi katalizér yapisinda ki ¢inko (Zn) miktarinin
%]1°den %2’ye arttiginda MM’ni bozundurma yilizdesinin arttig1 bilesik i¢inde Zn
yiizdesinin %2’den fazla oldugunda ise MM’nin bozundurulma yiizdesinin azaldigi
goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeninin ortamda bulunan fazla c¢inko
parcaciklarin katalizoriin aktif bolgelerini azalttigi diisiintilmektedir. Sekil iizerinde
goriilecegi gibi katalizorsiiz ortamda bozunma %30 civarinda iken katalizériimiiz olan
CdZnS varliginda ise MM’nin %100’e yakin bozundugu goriilmektedir. Fotokatalizin
ilk 20 dakikasinda bozunmanin %385 civarinda tamamlandig: kalan %15’in ise (%0,02
Zn varliginda ) kalan 40 dak icerisinde bozundugunu gorebiliriz. Katalizér varliginda

MM’nin bozunmasi lineer olmayip egrisel bir davranis géstermektedir.

Bundan sonraki MM’ni fotokatalitik bozundurulma deneylerinde %2 ¢inko
katkili katalizor kullanilmistir. Ayrica metal katkili CdZnMS (M: Ni, Fe, Mn, Co)

katalizoriin sentezlenmesinde de %2 ¢inko katkili katalizor kullanilmistir.

Sekil 4.7.b.’de goriildiigii gibi CdixyZnxNiyS katalizoriinde nikel (Ni) safsizlig
%0,1’den  %0,5’e¢ arttiginda MM’nin bozundurulma yiizdesinin arttigit ve Ni
safsizligmin %5’den fazla oldugunda ise MM nin bozundurulma yilizdesinin azaldigi

gorilmektedir.
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Sekilde goriildiigii gibi Ni katkili CdZnS katalizér varliginda MM’nin en iyi
bozunma hizinin %0,5 Ni katkili katalizor varliginda elde edildigi belirlendi. Daha
onceden Ni katkis1 olmadigi durumda fotokataliz olay1 50 dakikada biterken Ni katkilt
katalizér varliginda 40 dakikada bitiyor. Bu durumun muhtemel nedeni ortamda
bulunan fazla Ni metalinin CdZnS’iin kafesinin igine girip aktif bolgeleri deaktivite
ettigi disiiniilmektedir. CdZnNiS katalizorii kullanilarak MM’nin fotokatalitik
bozundurulmasinin incelendigi deneylerde diger parametreler %0,5 Ni safsizlig1 iceren

katalizor ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.7.c.’de gorildiugii gibi Cdy.x.yZnyFeyS katalizoriinde demir (Fe) safsizlig
%0,1’den  %0,2’ye arttifinda MM’nin bozundurulma yiizdesinin arttigi ve Fe
safsizligmin %1’den fazla oldugunda ise MM nin bozundurulma yiizdesinin azaldig1
goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni ortamda bulunan fazla Fe metalinin
CdZnS’iin kafesinin i¢ine girip aktif bolgeleri deaktivite ettigi diisiiniilmektedir.
CdZnFeS katalizorii kullanilarak MM’nin fotokatalitik bozundurulmasinin incelendigi

deneylerde diger parametreler %0,2 Fe safsizlig1 i¢eren katalizor ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.7.d.’de goriildiigii gibi Cdi.x.yZnxMnyS Kkatalizériinde mangan (Mn)
safsizligr %0,1°den %1’e arttiginda MM nin bozundurulma yiizdesinin arttig1 ve Mn
safsizligmin %5’den fazla oldugunda ise MM nin bozundurulma yiizdesinin azaldigi
gorilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni ortamda bulunan fazla Mn metalinin
CdZnS’iin kafesinin i¢ine girip aktif bdolgeleri deaktivite ettigi disiiniilmektedir.
CdZnMnS katalizorii kullanilarak MM nin fotokatalitik bozundurulmasinin incelendigi

deneylerde diger parametreler %1 Mn safsizlig1 iceren katalizor ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.7.e.’de goriildiigli gibi CdixyZnCoyS Kkatalizoriinde kobalt (Co)
safsizligr %0,1’den %5’e arttiginda MM’nin bozundurulma yiizdesinin arttig1 ve Co
safsizligmin %5’den az oldugunda ise MM’nin bozundurulma yiizdesinin azaldigi
gorilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni ortamda bulunan fazla Co metalinin
CdZnS’lin kafesinin igine girip aktif bolgeleri deaktivite ettigi diistiniilmektedir.
CdZnCoS katalizorii kullanilarak MM nin fotokatalitik bozundurulmasinin incelendigi

deneylerde diger parametreler %5 Co safsizlig1 igeren katalizor ile gerceklestirilmistir.

MM’nin fotokatalitik bozundurma kinetiginin yalanci ikinci dereceden oldugu
kinetik boliimiinde belirlenmis ve biitiin katalizérlerin safsizlik ylizdelerinin yalanci

ikinci dereceden kinetik sabitine k, (L.mg™.dk.™) kars: grafigi Sekil 4.8."de verilmistir.
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Sekil 4. 8. Farkli katalizorlerin safsizlik yiizdelerinin yalanci 2. dereceden kinetik sabiti

a) CdznS, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 8. Farkli katalizorlerin safsizlik yiizdelerinin yalanci 2. dereceden kinetik sabiti
¢) CdZnMnS, d) CdZnFeS
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Sekil 4. 8. Farkli katalizorlerin safsizlik yiizdelerinin yalanci 2. dereceden kinetik sabiti
e) CdzZnCoS

Sekil 4.8.°de ki sonuglar Sekil 4.7.’de verilen sonuglar1 desteklemektedir. Sekil
4.8(c)’de goriildiigii gibi demir safsizliginin 0.1°den 0.5 artmastyla hiz sabitinin azaldigi
ve safsizlik miktar1 0.5’den biiyiik oldugunda ise arttig1 goriilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni ortam bulunan Fe safsziliginin belli bir degere kadar katalizortin aktif
bolgelerini deaktive ettigi ve belli bir degerden sonra ise tekrar aktivitesinin artirildigi
buda hiz sabitinin degerinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Fe safsizligindaki

durumun aynis1 Ni safsizliginda mevcuttur.
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Sekil 4. 9. CdZnS MM nin fotokatalitik bozundurulmasinda CdZnMS (M: Ni, Mn, Co, Fe) katalizori ile

kiyaslanmasi ( 25 ppm, 25 ml ) a) CdZnS- CdZnNiS, b) CdZnS- CdZnMnS
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Sekil 4. 9. CdZnS MM nin fotokatalitik bozundurulmasinda CdZnMS (M: Ni, Mn, Co, Fe) katalizori ile

kiyaslanmasi ( 25 ppm, 25 ml ) ¢) CdZnS- CdZnFeS, d) CdZnS- CdZnCoS
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CdZnMS (M: Ni, Mn, Co, Fe) katkili katalizérlerin CdZnS ile kiyaslanmis ve
Sekil 4.9.’da verilmistir. Sekil 4.9.’da 6ngoriildiigii gibi CdZnS’lin metal safsizliklar ile
katkilandirilmasiyla aktivitesinin arttig1r goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni
metal safsizliklarin CdZnS’iin aktivitesinin arttigi disiiniilmektedir. Sekil 4.9.°da
verilen Katalizorlerin MM fotokatalitik bozundurulmasi tizerine bir kiyaslanma

yapildiginda (k; referans alinarak) ¢ikan sonuglarin siralamasi asagida verilmistir.

CdZnMnS > CdZnCoS > CdZnNiS > CdZnFeS > CdZnS

4.2.2. Boyarmadde baslangi¢c konsantrasyonu etkisi

4.2.1.°de katalizorlerin en iyi yiizde mol fraksiyonlar1 belirlenmis olup metilen
mavisinin farkli baglangic konsantrasyonuna olan etkisi incelenmistir. 25 ml ¢ozelti, 30
mg katalizor varliginda farkli metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonuna (10 ppm,
25 ppm, 40 ppm, 50 ppm ) kars1 olan etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4. 10. Farkl katalizorlerin farkli konsantrasyonlarda zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25ml,
30mg katalizor ) a) CdZnS
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Sekil 4. 10. Farkl katalizorlerin farkli konsantrasyonlarda zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25ml,
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Sekil 4. 10. Farkl katalizorlerin farkli konsantrasyonlarda zamanla MM nin bozunma yiizdesi ( 25ml,

30mg katalizor ) d) CdZnFeS, e) CdZnCoS
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Sekil 4.10.’da goriildiigl gibi biitiin katalizorler icin metilen mavisinin baslangig
konsantrasyonun artmasiyla metilen mavisinin bozundurma yilizdesinin azaldig:
goriilmektedir. Metilen mavisinin ¢ozelti baglangic konsantrasyonu ile bozunma ylizdesi

arasinda ters bir oranti s0z konusudur.

Bu durumun muhtemel nedeni c¢ozelti ortaminda bulunan MM
konsantrasyonunun artmasiyla katalizor yiizeyinde adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta
dolayisiyla katalizor yiizeyinde olusacak hidroksil ( OH™ ) iyonunun adsorpsiyonunu

engelleyerek katalizoriin fotokatalitik aktivasyonunun azaldig: diisiiniilmektedir.

Yani ¢ozelti ortaminda hidroksil iyonunun olusum miktarinin azalist MM nin
bozunma yiizdesinin diigmesine yol a¢gmaktadir. Katalizor ylizeyinde bulunan aktif
bolgeler ( OH™ ) hidroksil iyonlarinin gegcmesine ortamda bulunan fazla MM miktarinin

engel olmasidir.

Lambert-Beer yasasi temel alindiginda metilen mavisinin baglangig
konsantrasyonunun artmasiyla ¢ozelti ortamina giren foton miktar1 azalmakta ve kataliz
yiizeyinde daha az foton adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir. Bu da daha diisiik reaksiyon
hizinin oldugunu goéstermektedir. Bu da elde ettigimiz deney sonuglarini destekler
niteliktedir.

4.2.3. Katalizér miktarinin etkisi

Literatiirde katalizér miktarint MM nin fotokatalitik bozundurulmasi iizerine
etkisi belirtilmistir. Her katalizor i¢in 25 ml ¢ozelti, 25 ppm boyarmadde baslangig
konsantrasyon varliginda katalizér miktarinin MM bozundurulma yiizdesine karsi

grafigi Sekil 4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4. 11. Farkl1 katalizér miktarlarin MM nin bozundurmaya kars1 yiizdesi (25ppm, 25 ml)

a) CdznS, b) CdZnNiS
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Sekil 4. 11. Farkl1 katalizér miktarlarin MM nin bozundurmaya kars1 yiizdesi (25ppm, 25 ml)

¢) CdZnMnS, d) CdZnFeS
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Sekil 4. 11. Farkl katalizor miktarlarin MM nin bozundurmaya kars1 yiizdesi (25ppm, 25 ml)
e) CdzZnCoS

Sekil 4.11.°de goriildiigii gibi her katalizor i¢in katalizor miktarinin artmasiyla
metilen mavisinin bozundurulma yiizdesinin arttig1 goériilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni artan katalizor miktar: ile birlikte katalizor ylizey alan1 ve sistem i¢in
gerekli olan aktif bdlgelerinin sayisinin artmasi sonucu katalizor yiizeyinde 1s1k
absorpsiyonu ve hidroksil radikallerinin (OH¢) olusmasi arttigindan dolayr metilen

mavisinin bozunma reaksiyonuda artmaktadir.

4.3. Kinetik

Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma kinetigi ve bozunma reaksiyon
dinamigi hiz sabiti terimleri yardimiyla degerlendirilmektedir. Bir katalizoriin temel
ozelliklerini degerlendirilmesi icin fotokatalitik bozunma kinetigi ¢alismalar1 6nemlidir.
Calismanin bu basamaginda CdzZnS, CdznNiS, CdznFeS, CdzZnMnS, CdzZnCoS
katalizorleri kullanarak 25 ml ¢6zelti hacmi, 25 ppm metilen mavisi baslangig
konsantrasyonu, 30 mg katalizor miktar1 ve farkli c¢alisjma zamanlar1 (0-160 dk.)
deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen veriler kullanilarak metilen mavisinin

fotokatalitik bozunma kinetik davranisi aydinlatilmaya c¢alisilmistir.
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Bu amagcla Boliim 2.2’ de teorileri verilen birinci derece kinetik model, ikinci

derece kinetik model, yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik

model olmak iizere 4 farkli kinetik model kullanilmistir.

Incelenen modellere ait metilen mavisi bozunma kinetik grafikleri Sekil 4.12,
Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15°de verildigi gibidir.

4.3.1. Kinetik modelleri
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Sekil 4. 12. Farkli katalizorler icin MM bozundurulmasinin 1. derece kinetik model grafikleri

a) CdznS
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Sekil 4. 15. Farkli katalizorler igin MM bozundurulmasinin yalanci 2. derece kinetik model grafikleri

a) CdznS, b) CdZnNiS
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Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15°da veriler yardimiyla hesaplanan
kinetik sabitleri Tablo 4.6.’da verilmistir.
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Tablo 4. 6. Farkli katalizorlerin kinetik sabitleri

KATALIZOR

Birinci derece kinetik modeli

G (Mg.g™) ke (dK) R’
CdznS 1 0,0754 0,9773
CdZnNiS 2,935272 0,0324 0,9731
CdZnFeS 2,12974 0,0204 0,9273
CdZnMnS 1 0,5804 0,7644
CdZnCoS 3,963787 0,0111 0,9178

o ikinci Derece Kinetik Modeli
RATALIZOR . (Mg.g™) k, (L.mgt.dk. ) R?
CdznS 2,373582 0,128 0,7152
CdZnNiS 1,43663 0,0313 0,8968
CdznFeS 1,022244 0,0068 0,9841
CdzZnMnS 1,010353 0,0206 0,8863
CdznCoS 1,120528 0,0049 0,9764
Yalana birinci dereceden kinetik modeli

KATALIZOR

Ge (Mg.g™) ki (dk™) R?
Cdzns 7,998068 0,1131 0,8824
CdZnNiS 12,8932 0,0611 0,9187
CdZnFeS 15,24574 0,0507 0,965
CdZnMnS 7,423124 0,0517 0,954
CdznCoS 4,82109 0,0357 0,9767

. Yalanai ikinci dereceden kinetik modeli

KATALIZOR N PR =
CdznS 5,621135 0,020214 0,9913
CdZnNiS 18,79699 0,012095 0,9998
CdznFeS 18,65672 0,005855 0,9996
CdzZnMnS 19,01141 0,014764 0,9995
CdznCoS 17,7305 0,012382 0,9995
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Tablo 4.6.’da goriildigii gibi biitiin katalizérler i¢in metilen mavisinin
fotokatalitik bozunma kinetiginin (R*’ye gore) vyalanci ikinci derecede oldugu
goriilmektedir. Yalanci ikinci derece de kinetik sabitinin kz (L.mg™.dk.™) biiyiik oldugu

bu da metilen mavisinin bozunma kinetiginin hizli oldugunu gosterir.
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5. SONUC

Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasi i¢in CdZnS, CdZnNisS,
CdZnFeS, CdZnMnS, CdZnCoS katalizorleri sentezlenmis ve etkinlikleri incelenmis

olup elde edilen sonuglar agsagida kisaca 6zetlenmistir.

1) CdogsZnoo2S, CdogsZNngo2Nio.oosS, CdoesZngo2Feoo02S, CdogsZneo2MnomS ve
Cdo.98ZNn0.02C0005S katalizorlerin  SEM  goriintiilerinden nano yapida oldugu ve

kristallerin sik1 dolgulu yiizey morfolojisine sahip oldugu belirlenmistir.
2) Sentezlenen katalizorlerin yiizde birlesimleri EDX ile belirlenmistir.

3) XRD sonuglarina gore; CdZnS katalizoriin kiibik kristal yapida oldugu ve Ni, Fe,
Mn, Co katki malzemelerinin CdZnS nano kristallerinin igine katkilandigi tespit

edilmistir.

4) Sentezlenen Cdo.gsZNo.02S, Cdo.98ZN0.02Ni0.005S, Cdo.98ZN0.02F€0.002S,
Cdo.98ZNn0.02Mng 1S Ve Cdo.98ZN0.02C00.05S katalizorlerin nano kristallerin partikiil boyutu
2.30nm, 2.10nm, 2.07nm, 2.07nm, 2.2 1nm oldugu Debye-Scherrer esitligi kullanilarak
belirlenmistir. CdZnS nano kristalleri Ni, Fe, Mn, Co ile katkilandiklarinda boyutlarinin
azaldig1 tespit edilmistir.

5) CdogsZNooz2S, CdogsZNo02NiooosS, CdoosZNooz2Feo002S, CdogsZNoo2MnooiS Ve
Cdo.98ZN0.02C00,05S Kkatalizorlerin BET yiizey alanlari sirasiyla 11.341 m2/g, 60.056
m?/g, 70.765 m?/g, 29.189 m%/g, 59.101 m?/g oldugu belirlenmis ve CdZnS’iin Ni, Fe,
Mn, Co metalleriyle katkilandiginda yiizey alanlarinin arttig tespit edilmistir. Yiizey
alaninin artan partikiil boyutuyla azaldig: tespit edilmistir.

6) Sentezlenen katalizorlerin UV karakterizasyonu gergeklestirildiginde CdggsZnNg 02S,
Cdo.98ZN0.02Ni0.005S, Cdo.98ZN0.02F€0.002S, Cdo.9sZNo02Mno;1S Ve  Cdo.9sZNo02C00.05S
katalizorlerin dalga boylar1 387 nm, 384.1 nm, 381.1 nm, 380.8 nm, 384.8 nm, yasak
enerji araligi sirasiyla 3.20 eV, 3.24 eV, 3.25 eV, 3.26 eV, 3.22 eV oldugu tespit edilmis
ve partikiil boyut dagilimlar1 sirasiyla 2.00 nm, 1.95 nm, 1.94 nm, ~1.94 nm, 1.96 nm
oldugu belirlenmistir. Bu partikiil boyutlar1 XRD ile belirlenen degerlere yakin oldugu

tespit edilmistir.

7) Metilen mavisi fotokatalitik bozundurulmasinda kullanilan Cd;-xZn,S katalizoriiniin
yiizde fraksiyonunun belirlendigi deneylerde en etkili katalizoriin  CdgggZno 02S,
Cdo.98ZN0.02Ni0.005S, Cdo.98ZN0.02F€0.002S, Cdo.9sZNo.02Mnop1S Ve  Cdo.9sZNo.02C00.05S
oldugu tespit edilmistir.
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8) Metilen mavisi fotokatalitik bozundurulmasinda kullanilan Ni, Fe, Mn, Co ile
katkilandirilmis CdgggZno2S katalizoriin farkli yiizdeler de safsizliklar kullanilmis ve
en etkili katalizorlerin Cdo,ggzno_ozs, Cdo,ggznolozNio.o%S, Cdo,gsZﬂo,ozFEo,oozS,

Cdp.9sZNg 02Mng 01S ve Cdg 9sZNg 02C00.05S oldugu tespit edilmistir.

9) Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasi incelendigi deneylerde artan ¢ozelti
baslangic konsantrasyonu ve katalizor miktartyla birlikte metilen mavisinin bozunma

yiizdesinin arttig1 belirlenmistir.

10) Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulma deneylerinde artan zaman ile birlikte
metilen mavisinin bozunma yiizdesinin arttigit ve CdzZnS, CdZnNiS, CdZnFeS,
CdZnMnS, CdZnCoS katalizorlerin 25 ppm metilen mavisi baslangic konsantrasyonu
i¢cin bozundurma ytizdesi sirastyla %98, %98, %92, %100, %94 oldugu belirlenmistir.
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