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CINKO OKSIiT URETIMI VE FOTOKATALITIK AKTIVITELERININ
BELIRLENMESI

OZET

Yapisal boyutu 100 nanometrenin altinda olan yapilara nanopartikiil denir ve yapisal
boyut olarak biiyilkk olan malzemelere gore daha iistiin ve cesitli Ozellikler
gostermektedir. Bu nanoyapili malzemelerden yaygin olarak kullanilan titanyum
dioksit (TiO2)’dir. Nanopartikiiller yar1 iletken yapisi itibariyle ginimizde
kozmetik, kimya, seramik ve cam sanayii, glines pilleri, elektronik ve tekstil ile ilgili
pek cok alanda kullanilmaktadir. Isiga karsi yliksek hassasiyete sahip olan
nanopartikiiller foto uyarilma ile ortama serbest elektron verir. Isik altinda redoks
reaksiyonlarimin meydana gelmesine olanak saglar. Bu malzemeler fotokatalizor
olarak adlandirilir. Fotokataliz reaksiyonlarinda 1sik, reaksiyonun daha uygun
kosullarda gerceklesmesini saglar. Fotokatalizorler homojen ve heterojen olmak
Uzere ikiye ayrilir. Heterojen fotokatalizorler genellikle sivi ve gaz formunda
bulunan kirletici unsurlarin giderilmesinde kullanilir. Reaksiyon sonunda Kirletici
unsurlar H20O, CO. ve mineral tuzlar gibi zararsiz yapilar haline donisiir.
Reaksiyondaki parcalanma sonucunda kalan TiO2 ‘in ¢ozeltiden uzaklastirmanin
oldukca zor olmasi sebebiyle arastirmacilar farkli alternatif nanoyapili malzemelere
yonelmislerdir.

Alternatif olarak degerlendirilen bir yar iletken metal malzemede c¢inko oksittir.
Elektromanyetik spektrumun genis bir araliginda yiiksek gecirgenlik o6zelligi
gostermesi, ucuz olmast ve sagliga zararli olmamasi sebebiyle iizerinde ¢alisilmaya
uygun bulunmustur. Cinko oksit heretojen bir fotokatalizordir ve fotokataliz
reaksiyonu sonunda ayni kalmasi, diisilk sicaklik ve basingta gergeklesebiliyor
olmast ve fotokatalizOriin giines 1sinlartyla aktive olmasi sebebiyle maliyet
avantajina sahiptir. Korozyona kars1 direncinin yiiksek olmasi sebebiyle uzun siire
kullanilmasina imkan saglar.Cinko oksit nanopartikulleri, kimyasal buhar biriktime,
sol-jel, hidrotermal, termal ayristirma, sprey piroliz yontemi, elektrokimysal ¢oktiimr
ve kimyasal ¢oktlirme metodlariyla tiretilebilir.

Bu c¢alismada kimyasal ¢oktiirme metodu ekonomik ve iiretim kolayligir sebebiyle
tercih edilmistir. Cinko oksit Urtnd, ¢inko asetat dihidrat ve sodyum hidroksit
girdileri ile farkli sicaklik, ¢ozlici ve konsantrasyonlarda sentezlenmistir.
Sentezlenen numuneler santrifiijjde ¢oziiciilerinden ayrilarak 3 kez saf su, 1 kez
etanol ile yikama yapilarak kurutma islemine tabi tutulmustur. Farkli sicaklik,
derigsim ve ¢oziicii ile elde edilen ¢inko oksit nanopartikiil numunelerinin FT-IR, UV-
VIS ve UV-VIS-NIR analizleri yapilarak bandlar arasi bosluklar ve fotokatalitik
aktivitelerinin belirlenmesi arastiriimistir.

Anahtar kelimeler: Cinko Oksit, Fotokatalizor, Kimyasal Coktiirme, Fotokatalitik
Aktivite
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ZINC OXIDE PRODUCTION AND DETERMINATION OF
PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES

SUMMARY

Structures with a structural size of less than 100 nanometers are called nanoparticles
and exhibit superior and varied properties over materials with large structural
dimensions. Of these nanostructured materials, TiO2 is widely used. Due to its
semiconductor structure, nanoparticles are used in many fields related to cosmetics,
chemistry, ceramics and glass industry, solar cells, electronics and textiles.
Nanoparticles, which have high sensitivity to light, give free electrons to the
environment by photo excitation. It allows redox reactions to occur under light.
These materials are called photocatalysts. In photocatalysis reactions, light allows the
reaction to take place under more favorable conditions. The photocatalysts are
divided into homogeneous and heterogeneous. Heterogeneous photocatalysts are
generally used to remove contaminants in liquid and gaseous form. At the end of the
reaction, the contaminants become harmless structures such as H20, CO2 and
mineral salts. As it is difficult to remove TiO2 from the solution as a result of
fragmentation in the reaction, researchers have turned to different alternative
nanostructured materials.

Alternatively, another semiconductor metal considered is zinc oxide. It has been
found suitable to be studied due to its high permeability in a wide range of
electromagnetic spectrum, being inexpensive and not harmful to health. Zinc oxide is
a heterogeneous photocatalyst and has a cost advantage due to the fact that the
photocatalyst reaction remains the same at the end of the reaction, can occur at low
temperature and pressure, and the photocatalyst is activated by solar radiation. Zinc
oxide nanoparticles can be produced by chemical vapor deposition, sol-gel,
hydrothermal, thermal decomposition, spray pyrolysis method, electrochemical
precipitation and chemical precipitation methods.

In this study, chemical precipitation method was preferred because of its economic
and ease of production. Zinc acetate dehydrates and sodium hydroxide inputs were
synthesized at different temperatures, solvents and concentrations. The synthesized
samples were separated from their solvents by centrifugation and washed 3 times
with purified water and once with ethanol and dried. FT-IR, UV-VIS and UV-VIS-
NIR analysis of zinc oxide nanoparticle samples obtained with different temperature,
concentration and solvent were investigated to determine band gaps and
photocatalytic activities.

Keywords: Zinc Oxide, Photocatalyst, Chemical Precipitation, Photocatalytic
Activity
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1. GIRIS

Fotokimya, fiziksel ve kimyasal indiikleme proseslerinde fotonun sogurulmasiyla
ilgilenen bilim dalidir. Fotokimya, agirlikli olarak UV (X 100 — 400 nm) ve gorunir
bolgede (A 400 — 750 nm) dalga boylarinda meydana gelen kimyasal tepkimeleri
inceler.[1] Molekiil, 1siktan bir foton sogurdugunda elektronik yapis1 degisir ve diger
molekiillerden farkli tepki vermeye baslar. Bu molekiiller “fotokatalizor” olarak
adlandirilir. Isiktan sogurulan enerji sonucunda soguran molekiiliin fotokimyasi
degisir. Molekiilii temel durumuna getirmek isin sogurulan bu enerji 1s1 veya diisiik
enerjili 151k (florasan, fosfor 1isimasi) olarak molekiilden uzaklastirilir. Her molekiil
tipi sogurulan foton enerjisinden kurtulmak i¢in farkli mekanizmalardan birini
kullanir.[2]

Son yillarda yari iletken metal oksitlerin ylizeylerindeki 1s1ma kaynakli tepkimeler
incelenerek aciklanmak istenmektedir. Yari iletkenler 1-3 eV bant bosluguna sahip
olup, bu enerji seviyesini asan bir foton gonderildiginde degerlik bandinda bulunan
elektron, iletim bandina atlar ve serbestlik kazanir. Sekil 1.1°de degerlik

elektronundan iletim bandina gec¢is asamasi gosterilmektedir.[3]

uv
Isinlar

lletim Band

hv

Degerlik Bandi

Sekil 1.1 : UV 1s1masi altinda yar1 iletken molekiilde elektron aktarimi



Fotokataliz, heterojen ve homojen olmak iizere farkli tepkime ortamina sahip olmasi
sebebiyle ikiye ayrilir. Tepkime tek fazda gerceklesiyorsa homojen, fotokatalizoriin
ylzeyinde veya ara yuzeyde gerceklesiyorsa heterojen fotokataliz olarak adlandirilir.
Heterojen fotokatalizde reaksiyon hizi, yar1 iletken bir metalin fotokatalizér olarak
gorev almasiyla artar. Bu tip tepkimeler genellikle sivi ve gaz halde bulunan kirletici
unsurlarin tam olarak ya da kismen arindirilmasinda kullanilir.[4]

Yalitkan ve iletken maddeler arasinda kalanlara yar1 iletken madde denir ve dis
ortamdan gelen etki sonucunda ortama iletken maddeye oranla daha az serbest
elektron verirler. Bu serbest elektronlar iletim bandina yerlesirler. Sekil 1.2°de
iletkenlik durumlarina gére malzemelerin bant bosluklar1 belirtilmistir.[5]
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lletken Yalitkan Yanilethen
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bogluk (E¢)
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Sekil 1.2 : Iletken, yalitkan ve yari iletken maddelerin band enerjileri



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Fotokimya

Fotokimyanin temeli elektromanyetik 1s1maya dayanir. Elektromanyetik radyasyon,
birbirine dik ag¢ilarda uzayda hareket eden elektrik ve manyetik alan dalgalarindan

olusur.[2] Sekil 2.1°de elektromanyetik dalga ve dalga boyu gosterilmektedir.

Electromagnetic Wave

Bl Magnetic Field
w—-\}‘-‘_* Electric Field

Sekil 2.1 : Elektriksel ve manyetik alanlarin dikey yonelimli dalgalarini ve
radyasyonun karakteristik dalga boyunu (A) gosteren elektromanyetik dalga

Elektromanyetik spektrum ise farkli foton enerjilerine sahip farkli 151k dalga
boylarindan olusur. [2] Farkli 151k dalga boylarinin bir araya gelmesiyle olusan

elektromanyetik spektrum sekil 2.2°de verilmistir.



je

o 2 -
o (- ~ 4 =
4 v - o0 -
700 620 580 530 470 420 nm
14 16 17 19 21 24 <10 em”

43 48 52 57 864 71 ~ 10" u=

Near Ultra Vacuum
infrared violet  yitraviolet

Micro Far T l/ /
Radiofrequency l infrared l | l Xorays, ytays

Wwave

2 3km 3am 30com 3mm 003 mm 300nm 3 nm 3pm

Nuclear magnetism Rotation Vibration Electronic Nuclear

Sekil 2.2 : Elektomanyetik radyasyon ve dalga gesitleri

Fotokimya, goriiniir bolge, ultraviyole (UV) ve kizilotesi bolgelerde meydana gelen
kimyasal reaksiyonlarla ilgilenir. Fotokimya, molekiilin bir fotonu sogurdugu
zamanki enerjiyi kullanarak bir elektronunu daha yiksek bir enerji seviyesine
tagimasina denir. Fotokimyanin tercih edilmesini baslica sebepleri;

e Katalizorlerin maliyeti kismen diistiktiir

e Katalizorlerden bazilar ¢cevreye zarar vermez.

e Katalizérlerden bazilar1 yeniden kullanilabilir

e Ortam sicakliginda gerceklesebilen tepkimelerdir

e Atmosferik basing altinda gergeklesir

e Giines 1sinlariyla fotokatalizor uyarilabilir [6]

2.1.1 Fotokimyasal reaksiyon mekanizmasi

Fotokimyasal tepkimeler, ¢inko oksit yari iletkeninde i¢inde bulundugu heterojen
fotokatalizér ortaminda ¢inko oksitin yiizeyinde gerceklesir. Bu tepkime bes
asamadan olusur;

1. Yar iletken katalizor yiizeyine elektron hareketi

2. Katalizor ylizeyine reaksiyona girenlerin adsopbe olmasi

3. Yar iletken metal yiizeyde fotokatalitik tepkime
4. Aratriinlerin ayrigmasi
5

Uriinlerin ayrismasi



Fotokatalitik tepkime fotokatalizor yiizeyinde meydana gelir ve tepkime girdileri

once ylizeyde adsroplanir ardindan pargalanma ile sonlanir.

2.1.2 Fotokimyasal reaksiyonlar

Fotokimyasal reaksiyonlar daha yiiksek aktivasyon degerine sahip reaksiyonlarin
meydana gelmesini kolaylastirir. Termal islemlerle ulasilamayan reaksiyonlarin
olusumunu kolaylastirmasi sebebiyle avantaj saglar. Fotokimyasal reaksiyonlara
ornek olarak;
e Bitkilerin giines 1s1gm1 kullanarak, CO2 ve H2O kullanarak O2 ve glikoz
olusturmasi (Fotosentez)
e Insan viicudunun giines 1sinlar1 altinda D vitamini sentezi
e Ates boceginin karin bolgesinde bulunan bir enzim vasitasiyla 1s1k iiretmesi
[7]
e Polimerizasyon i¢in serbest radikal olusturulmasi i¢in 15181n sogurulmasi
e GoOzde bulunan ve karanlikta gérmeyi saglayan rodopsinin fotokimyasal

tepkimesi [8]

2.2 Fotokatalizor

Fotokatalizor, bazi tepkimelerde reaksiyonunun isik tarafindan hizlandirilmasini
saglayan maddelere denir. En bilinen 6rnek ise bitkilerde bulunan ve fotosentez
reaksiyonunun gerceklesmesini saglayan klorofildir. Endiistride en yaygin
fotokatalizor olarak TiO (Titanyum dioksit) kullanilir. Tercih edilmesinin baglica
sebepleri ise ucuz olmasi, glcli bir fotokatalizor olmasi ve reaksiyon sonucunda ayni
sekilde kalmasidir. Ayrica titanyum dioksit kimyasal ve biyolojik olarak aktif
degildir.

Fotokatalitik reaksiyonda, 1sik enerjisi kullanilarak aktif hale gelen bir yar1 iletkenin
yilizeyindeki oksidasyon islemidir. Genellikle 151k kaynagi olarak UV kullanilir. En
yaygin kullanim alanlarindan biri de atik sulardaki zararli yapilarin oksidasyon
sonucu parcalanarak H>O, CO2 ve mineral tuzlar gibi zararsiz yapilara doniismesidir.
TiO2 en yaygin fotokataliz olmasina ragmen son yillarda ona olan ilgi azalmaya
baslamistir. Bunun baslica sebebi ise parcalanma sonunda ortamda kalan TiOz ‘in
¢Ozelti ortaminda uzaklastirmanin olduk¢a zor olmasidir. Bu sorun ince film

katalizorlerinin kullanilmasi ile asilmaya baslanmistir. Bu filmler suyu seven ve etkin



fotokatalitik 6zelliklerden dolay1 nano boyuta sahip TiOz igeren ince filmler, koku
olusumunu 6nleme, self-cleaning, anti-fogging ve antibakteriyel 6zellikler kazanmasi
sebebiyle tercih edilmektedir. Bu filmlerin yiizeyine UV 1sm ile 1sinlama
gergeklestiginde ylizeyde bulunan safsizliklar pargalanir ve yiizeyde film tabakasi
olusturan H20 sayesinde ylizeyden akarak ortamdan uzaklastirilir. Yiizeylere
uygulanacak kaplamalar ve boyalarla, ¢evreden biriken kirliliklerin zararli atik
olustumadan pargalanmasi saglanabilir.[9] Sekil 2.3’te fotokataliz yontemi ile
bertaraf prosesi mekanizmasi gosterilmektedir. Denklem 2.1°de bertaraf prosesi

denklemi verilmistir.

Zararsiz
Co2 H0
Zararh UV Isik
Photokatalitik
(Ti02)

. e=mFlektron

Sekil 2.3 : Fotokataliz yontemi ile atik bertaraf prosesi

uv
Organik kirlilik + O CO2 + H20 + Mineral asitler  (2.1)
TiO2

2.2.1 Fotokatalizor ozellikleri

Fotokataliz tepkimelerinde fotonlardan elde edilen enerjiyi kullanarak tepkimenin
gerceklesmesini saglayan, tepkime sonucunda ortamdaki varligin1 devam ettiren ya
da tepkime igerisine katilabilen maddelere fotokatalizor denir. Tepkimelerde
aktivasyonu kolaylastirici  etki yaparak tepkimenin daha makul sartlarda
gerceklesmesini saglar. Ideal bir fotokatalizor farkli sentez metodlar ile kolay elde

edilebilir olmalidir. Maliyet acisindan ucuz olmasinin yani sira gevreye zararh etki



birakmamalidir. Yiizey alani genis ve fotokatalitik aktivitesi yiliksek olmasinin
yaninda dis etki ve kimyasallardan etkilenmemelidir. Fotokatalizoriin giines 1sinlari
ya da UV ismlan altinda aktif olmasi kullanicilarina en biiyiik ekonomik faydayi
saglar. Korozyana karst dayaniminin yiiksek olmasi uzun siire kullanimi agisindan

Onem tasir.

2.2.2 Katalizorlerin siniflandirilmasi

Katalizorler tepkime ortamina gére homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye
ayrilir. Homojen katalizorlerde tepkime tek fazda gergeklesirken, heterojen
katalizorlerde tepkime katalizor yizeyinde ve ara ylizeyde meydana gelir.

Heterojen katalizorler genis bant araligt bulunan yari iletken maddelerin sulu
ortamda UV ya da giines 1s1n1 1sinim1 altinda uyarilmasi yontemi ile ¢alisir. [10]
Heterojen fotokatalizorler gaz ve sivi igerisindeki kirliliklerin pargalanmasi (atik
sulardaki kirliligin giderilmesi, tekstil boyamalar1 sonrasi su aritma, igme suyu eldesi
vb), yuzey kirliliklerinin giderilmesi (kendi kendini temizleyen camlar), viris ve
bakterilerin nlfusunun azaltilmasi (ameliyathane, hastane uygulamalari) gibi birgok
farkli alanda kullanilmaktadirlar.

Heterojen fotokataliz tepkimelerinde genellikle fotokatalizér olarak yari iletken
maddeler kullanilmaktadir. Yari iletkenler, degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki mesafenin iletkene gore daha cok, yalitkana gére daha az olan maddelere
denir. Maddelerin yoriingelerinde bulunan elektronlar bir iist yoriingeye aktarimi
icin enerji gereklidir. Bu enerji 151k, termal ya da elektrik kaynakli olabilir. Bant
teorisi de tam olarak bu konuyu acikliga kavusturmaktadir. Bant teorisinde tiim
maddeler bant enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlanir. [11] Degerlik
bandida bulunan elektronlar disaridan bir etki vasitasiyla iletkenlik bandina geger.
Iletkenlin bandindaki elektronlar arasi1 bosluklara yerlesirler.

Fotokatalizor olarak kullanilan yar1 iletken metal oksitler ve nano parcaciklar
giiniimiizde oldukc¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. En ¢ok tercih edilenler TiOz,
Fe20s, SiO2’dir. Kullanim alanlar1 baslica elektronik cihazlar, savunma sanayi,
reaksiyon katalizi, atik su aritimi, yiizey kaplamalaridir. Nano boyutta olmalarinin
saglamis oldugu yiiksek yiizey alan1 sayesinde heterojen katalizér olarak kullanimlari

artmigtir.



2.2.3 Fotokatalitik aktivite

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik tepkimelerin sahip olduklari kesin ya da dolayli
hiz olarak tanmimlanmistir.[12] Fotokatalizériin  aktivitesinin bagli  oldugu
parametreler;

e Reaksiyon ortam sicakligi

e Kiristal morfolojisi

e Yar iletken metal iyonu miktari, ¢esidi ve oksitleri

e Ortam pH derecesi

e Fotokatalizore etki eden 1s1n siiresi ve siddeti [13]

2.2.4 Yari iletken fotokatalizorler

Iletim ve degerlik bantlar1 arasindaki bosluk yalitkanlardan kiigiik, iletkenlerden
blyuk olan maddelere yari iletken maddeler denir. Yari iletken maddeler 1s1, 151k
yada farkli bir etki altinda kaldiginda degerlik bandindaki elektronlardan biri
iletkenlik bandma gecer. Yari iletken maddeler yapisal olarak kristal bir yapiya
sahiptir. En bilinen yar iletkenler germanyum, silikon, selenyum’dur. Ozellikle
elektrik ve elektronik sanayinde ¢ok fazla kullanim alanlar1 mevcuttur.
Yari iletken maddelerin baslica 6zellikleri;

e Iletkenlik bakimindan yalitkan ile iletken maddelerin arasinda yer alirlar

e Herhangi bir etki altinda kalmadiklar1 durumlarda yalitkandir

e Is1, 151k, manyetik etki veya gerilim altinda iletkenlik kazanabilirler

e Etki ortadan kaldiginda yeniden yalitkan 6zellik gostermeye baslarlar.

o Kiristal yapidadirlar

e Yarn iletken maddelere katki eklenerek iletkenlik 6zellikler arttirilabilir. [3]

Yarn iletken fotokatalizor olarak TiO2, ZnO, Fe203, Cu20, SnO., PbS, CdS, gibi
metal oksit ve stlfurler tercih edilmektedir. Bu maddelerin tercih edilme sebebi ise
bant bosluk enerjilerinden kaynaklidir. Bu enerji her yar1 iletken maddeye has sabit
bir deger olup, yar iletken fotokatalizoriin ylizeyi, degerlik ve iletkenlik bantlar
arasindaki bosluk gibi farkli parametrelere baghdir. Cizelge 2.1’de bazi

fotokatalizérlerin bant enerjileri verilmistir.[14]



Cizelge 2.1 : Fotokatalizor Bant Enerjileri

Fotokatalizor Bant Fotokatalizor ~ Bant Enerjisi
Enerjisi (eV)
(eV)
Si 1.17 ZnO 3.436
TiOo(rutil) 3.1 TiO,(anataz) 3.2
WOs3 2.7 Cds 2.4
ZnS 3.7 SrTiOs 3.4
Sn0O2 3.5 WSe, 12
Fe O3 2.2 o -Fe203 3.1
PbS 0.286 PbSe 0.165
Cu.0 2.172 yA(S)) 3.87

2.2.5 Cinko Oksit fotokatalizori

Cinko oksit hegzagonal kristal bir yapida olan inorganik bir bilesiktir. Sekil 2.4’te
cinko oksit molekiiler yapist gosterilmektedir.[15] Yaygin olarak boya, tekstil,
kauguk, pil, ila¢ ve kozmetik, plastik, seramik ve cam, ¢imento gibi farkli bir¢cok
sektorde kullanilmaktadir. Cinko oksit fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri gizelge
2.2’de verilmistir.[16] Dogada mineral c¢inko oksit (zincite) dogal olarak
bulunmasina ragmen ¢inko oksit genellikle sentetik olarak iiretilmektedir. Sentetik
¢inko oksit baslica tiretim teknikleri;

e Kimyasal buhar biriktirme

e Sol-jel

e Hidrotermal

e Termal ayristirma

e Sprey Piroliz Yontemi

e Elektrokimyasal ¢oktlirme

e Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme prosesi ekonomik ve iiretim kolaylig1 agisindan tercih sebebidir.

[3]



Oxygen atom

Zn atom

Sekil 2.4 : Cinko oksit molekul yapist

Cizelge 2.2 : Cinko oksit 6zellikleri

Ozellikler Zn0O
Latis Parametresi, 300K
o 0,3249
-Co 0,52069
-Co/ ao 1,602
Yogunluk (g/cm?®) 5,606
Sabit faz, 300k Kahverengi, mineral
Erime Noktasi (°C) 1975
Isil Tletkenlik (Wem™C™Y) 0.6,1-1.2
Statik dielektrik sabiti 8.656
Kirilma Indisi 2.008
Bant Araligi (RT) 3.370 eV
Bant Aralig1 (4K) 3.437 eV
Uyarilmis Baglanma Enerjisi (meV) 60
Electron etkin lutlesi 0.24
Serbest elektron hareketliligi 300K’de (cm?/Vs) 200
Bosluk etkin agirlik 0.59
Serbest bosluk hareketliligi 300K de (cm?/Vs) 5-50
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 ZnO fotokatalizor sentezi materyalleri

Bu ¢alismada kimyasal ¢oktiirme metodu ile ¢inko oksit sentezi ger¢eklestirmek igin

kullanilan kimyasallar ve teknik 6zellikleri ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Kimyasallar ve teknik 6zellikleri

Kimyasal Kimyasal Molekl Saflik (%)
Formuld Agirliklari
(gr/mol)

Cinko Asetat ZnAc 219,5 98
Sodyum 99
Hidroksit preoH '

Su H20 18,0 99
Etanol C2HsOH 46,1 99
Gliserin C3HsO3 92,1 99
Rodamin C28H31C1N203 479,0 99

3.1.1 ZnO fotokatalizOr sentezi

ZnO fotokatalizorl sentezi kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentetik olarak
elde edilmistir. Cinko asetat dihidrat (ZnAc) ve sodyum hidroksit (NaOH) reaksiyon
girdileri olarak kullanilmistir. Tepkime sonucunda ¢inko oksit (ZnO) fotokatalizorii
ve su (H20) elde edilmistir. Kimyasal ¢oktiirme isleminde gerceklesen tepkime

denklem 3.1 ve denklem 3.2’de verilmistir.
Zn(CH3COQO)2+ 2 NaOH — Zn(OH), + 2CH3COONa (3.1)

Zn(OH)2 — ZnO + H20 (3.2)

3.1.2 ZnO sentezinde kullamlan ekipmanlar
Numuneler 0,125 M ¢inko asetat ¢ozeltisi ile farkli derisimlerdeki NaOH ¢d6zeltisi
kullanilarak elde edilmistir.

mol 1L

250 ml * 0,125 = 219,59 _*__—~_ =6 859 g Cinko Asetat

1L 1mol 1000ml
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0.125 M olarak hazirlanan ZnAc ¢dzeltisi 750 rpm de 30 dakika boyunca karigtiktan
sonra 5 ml/dakika olacak sekilde NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. Cinko asetatin saf su
icerisindeki ¢Oziinlirligii 25°C’de 434,78 g/L olarak belirtilmistir.[17] Numune

hazirlama seti sekil 3.1°de, numune icerikleri gizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1 : Numune hazirlama seti

Cizelge 3.2 : Numune icerikleri

Numune ZnAc NaOH Cozuci Sicaklik
Numarasi Konsantrasyonu Konsantrasyonu [°C]
[M] [M]

1 0,125 0,25 Saf Su 24
2 0,125 0,125 Saf Su 24
3 0,125 0,0675 Saf Su 24
4 0,125 0,25 Saf Su 40
5 0,125 0,125 Saf Su 40
6 0,125 0,0675 Saf Su 40
7 0,125 0,25 Saf Su 80
8 0,125 0,125 Saf Su 80
9 0,125 0,0675 Saf Su 80
10 0,125 0,25 %25-75 Su-Etanol 24
11 0,125 0,125 %25-75 Su-Etanol 24
12 0,125 0,0675 %?25-75 Su-Etanol 24
13 0,125 0,25 %?25-75 Su-Etanol 40
14 0,125 0,125 %?25-75 Su-Etanol 40
15 0,125 0,0675 %25-75 Su-Etanol 40
16 0,125 0,25 %25-75 Su-Etanol 80
17 0,125 0,125 %25-75 Su-Etanol 80
18 0,125 0,0675 %25-75 Su-Etanol 80
19 0,125 0,25 %50-50 Su-Gliserin 24
20 0,125 0,125 %50-50 Su-Gliserin 24
21 0,125 0,0675 %50-50 Su-Gliserin 24
22 0,125 0,25 %50-50 Su-Gliserin 40
23 0,125 0,125 %50-50 Su-Gliserin 40
24 0,125 0,0675 %50-50 Su-Gliserin 40
25 0,125 0,25 %50-50 Su-Gliserin 80
26 0,125 0,125 %50-50 Su-Gliserin 80
27 0,125 0,0675 9%50-50 Su-Gliserin 80
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ZnO fotokatalizor reaksiyonu sonucu elde edilen numuneler karanlik bir ortamda
¢cokelmeye birakilmistir. Niive NF 1200 santifiij makinasinda 10 dakika boyunca
santrifiijleme islemi 7500 devir/dakika hizla gerceklestirilerek ¢oziiciilerinden
ayrilmasi saglanmistir. Coken numuneler 3 kez saf su ve 1 kez etanol ile yikanmistir.
Bu islem sonucunda 25, 26 ve 27 numarali ¢ozeltilerden ayrim iyi olmadigr i¢in
yeniden santrifiij islemi yapilarak santriftij siiresi 20 dakika ve devri 8000
devir/dakika hiza ¢ikarllmasina ragmen 80°C sicaklikta %350-50 su-gliserin
¢ozeltisinden ayrim gerceklesmemistir. Sekil 3.2°’de kullanilan santrifiij makinasi

gosterilmstir.

Sekil 3.2 : Santrifij Cihaz1

ZnO numuneleri santrifiij isleminden sonra 65°C etlivde 14 saat, 150°C etlivde 4 saat
kurutularak numuneler ¢oziiciilerinden uzaklastirilmistir.

Etiivde kurutma iglemi sona erdiginde kati1 halde ZnO fotokatalizor numuneleri elde
edilmistir. 19-20-21 numarali numuneler (24°C ve %50-50 su-gliserin) jelimsi
kivamda etiivden ¢ikmis olup, etiivdeki kurutma siiresi 12 saat uzatilmig fakat
¢ozicl ZnO fotokatalizoriinden uzaklastirilamamigtir. Diisiik sicaklarda sentezlenen
ZnO fotokatalizOrleri kristal pargalarinin  kiigiik olmasi, kristal ~kafesin
tamamlanamamas1 ve ¢ok sayida elektron boslugu olmasi santrifiijleme yapilirken
merkez ka¢ kuvvetinden fazla etkilenmemeleri sebebiyle iyi ayrim yapilamamustir.
[18]

25-26-27 numarali numunelerde ise 80°C sicaklikta sentezlenen ZnO molekiillerinin

kristal biiylimesi hizl1 oldugu i¢in yiizey aktivitesi ve yiizey alan1 kayb1 daha fazla
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olur. Boylece kristal kafeste bos yerler azalir ve kristal tane biiylimesi aktivasyon
enerjisi artar. [18] Numunelerdeki gliserinin uzaklastirilamama sebebi yikamanin

yetersiz yapilmasidir.

Cizelge 3.3 : Elde edilen numune miktarlar1

Numune Numune Agirligt
Numarasi [0]

1 2,285

2 1,500

3 0,745

4 2,341

5 1,500

6 0,577

7 2,287

8 1,100

9 0,491

10 2,243

11 1,788

12 1,096

13 2,574

14 1,633

15 1,169

16 2,291

17 1,228

18 0,970

19 Numune elde edilemedi ( Jelimsi kivamda )

20 Numune elde edilemedi ( Jelimsi kivamda )

21 Numune elde edilemedi ( Jelimsi kivamda )

22 1,794

23 1,655

24 0,244

25 Numune elde edilemedi (Santifiijde ¢6zlici-ZnO ayrismamustir)
26 Numune elde edilemedi (Santifiijde ¢oziici-ZnO ayrigsmamistir)
27 Numune elde edilemedi (Santiflijde ¢6z{ici-ZnO ayrismamistir)

3.2 ZnO fotokatalizor numunelerinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sentezlenen ZnO fotokatalizorlerin aktivitesinin incelenmesi i¢in Rodamin B boyar
maddesi ile denemeler yapilmstir. 9.74 x 10°°M derisimindeki Rodamin B 30 dakika
karanlik ortamda 800 rpm hzunda sabit olarak karistirilmasindan sonra 3 saat
boyunca UV 1s1mi altinda ve her 30 dakikada bir numune 5 mililitrelik siringalar ile
cozelti igerisinden numune alinmistir. Alman numuneler 0,45 pm filtreden
gecirilerek toplanmis ve ZnO fotokatalizorlerinin aktiviteleri UV-VIS cihazinda

absorbans Olclimleri yapilarak incelenmistir.
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3.2.1 Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi ( FT-IR )

FT-IR analizi organik bilesiklerin aym1 olup olmadiginin tespit edilmesinde ve
organik bilesikleri i¢indeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in kullanilir.

IR spectrumunda sogurma yerine ye ekseninde % transmittans degerleri verilerek x
ekseninde ise dalga boyu ve dalga sayisi verilerek hangi dalga boyunda en yiiksek
transmittans degeri elde edildigi incelenir. Kimyasal bilesiklerin ¢esitli dalga
boylarinda IR 1sinlarla sogurulmasi sebebiyle UV-VIS spektrumunda ayrilir. Her
fonksiyonel grup farkli dalga sayilarinda pik verir.

FT-IR yonteminde IR 1sinlart difraksiyon prizmalar1 ile farkli frekanstaki IR
isinlarina gevrilmektedir. FT-IR cihazlari ¢ok kisa bir zamanda yiiksek hassasiyette

analiz elde edilmesine imkan saglar. [19]

£ B ¥ Fixed Mirror

Scanning Mirror Path 2

w | Beam Spilitter

v

— : iCom puter

Detector

e Infrared Source

Sekil 3.3 : FT-IR Spektroskopisi sematik gosterimi

Sekil 3.3’te FT-IR spektroskopisi sematik gosterimi verilmistir.[20] Bu sistemde
zamana bagli dedektor sonuglart Fourier Transformation uygulanarak yatay eksende
dalga sayis1 ve diisey eksende tranmittans degerleri bulunan grafikler elde edilir.

Bu calismada sekil 3.4.’te gosterilen Nicolet iS50 FT-IR cihaz1 kullanilmistir.
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Sekil 3.4 : FT-IR cihazi

3.2.2 Ultraviyole ve gérunar bolge spektrofotometresi

Bu spectrofotometre hem gorindr bolge hem de UV bdlgesinde 6lgiim yapmak
amactyla kullanilir. Tki farkli 151k kaynagi kullanilir ve bu 151k demetleri bir prizmaya
gonderilerek igerdigi farkli dalga boylarma ayrilir. Her bir tek dalgaboyu 1smn
(monokromotik) bir ayna ile ikiye ayrilir. Bu 151n demetlerinden bir tanesi yalnizca
¢ociizli igerigine sahip UV gecirgenligi olan bir kiivetten gecirilir. Diger demet ise
dl¢iimii yapilmasi istenen ¢oziiciiden gegirilir. i1k 1511 demeti kalibrasyonu saglarken
ikinci demette ise sadece numuneden kaynakli etkilesim incelenmektedir.

Cozict kiivetinden gecgen 151 demetine lo, numune ¢ozeltisinden gecene ise | olarak
isimlendirdigimizde lo-1 sifir degeri olursa cihazda herhangi bir deger gézlenmez.
Eger numune igeren ¢ozelti herhangi bir dalga boyunda sogurma meydana getirirse o
zaman lo ve I arasinda farklilik olusur ve cihazda sogurma degerine kars1 dalga boyu
olacak sekilde grafik olusur. Isigin ¢ozelti icerisinden gecen miktar1 (Transmittans
T= 1/ lo) sogurma miktar1 ise ( Absorbans A= log lo/l) olarak ifade edilir. Alinan
Olclin saglikli olmasi i¢in tranmittansin dedektor tarafindan kolay okunabilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple diisiik konsantrasyondaki ¢6zeltilerde bu analizi yapmak
daha dogru sonuglar elde etmeyi saglar. UV-VIS spektrofotometresinin sematik
gosterimi sekil 3.5.te verilmektedir.[21] Bu ¢alismada Rodamin B ve ZnO sivi
cozeltileri Agilent Cary 60 UV-VIS cihazinda incelenmistir.
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Sekil 3.5 : UV-VIS Spektrofotometresi sematik gosterimi

3.2.3 UV-VIS-NIR spektrofotometre

UV-VIS-NIR spektrofotometre cihazt UV (200 - 400 nm), gorindr bolge (400 — 800
nm ) ve yakin infrared bolgede toplam (800 -3300 nm ) araliginda analiz yapmaya
olanak verir. Bu cihazda 3 bolgede ol¢iim i¢in 3 adet dedektor bulunmaktadir. Kati
numunelerde Ol¢iim  yapilmasma olanak saglar. Sekil 3.6’da  uv-vis-nir
spektrofotometresinin 6l¢iim mekanizmasi verilmistir.[22]

- ‘ fUVNIS
| Lo, SOURCE

Folded Optical System

| | ANALYZER
DETECTOR MONOCHROMATOR

Sekil 3.6 : UV-VIS-NIR 6l¢iim mekanizmasi
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Bu caligmada sekil 3.7. de gosterilen Shimadzu UV- 3600 cihazindan elde edilen

grafikler kullanilmistir. Bu ¢alismada nano yapili ZnO kati numuneleri incelenmistir.

Sekil 3.7 : UV-VIS-NIR spektrofotometre cihazi

18



4. DENEYSEL BULGULAR VE ANALIZ SONUCLARI

4.1 FT-IR analizleri

ZnO fotokatalizor numuneleri FT-IR spektrometrede analiz edildi. Elde edilen

datalar cozelti, stokiyometri ve ¢Oziicii parametlerine gore sekil 4.1 ile sekil 4.9

arasindaki grafikler yardimiyla incelenmistir. Saf su ¢oziiciisii kullanilarak 80°C

sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizorlerinin grafikleri, 40°C ve ortam sicakliginda

hazirlanan numunelere kiyasla farklililar  tespit edilmistir. 4 numarali ZnO

fotokatalizor numunesi ise tam olarak pik olusturmamakla beraber 80°C sicaklikta

sentezlenen ZnO fotokatalizorler grafiklerine yakin bir deger ortaya koymustur.

9 \
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Sekil 4.1 : Saf su ¢ozlcili ZnO fotokatalizorleri FT-IR analizi
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Sekil 4.2 : %25-75 Su-etanol ¢ozlcili ZnO fotokatalizorleri FT-IR analizi

0,125 M ZnAc ve 0,250 M NaOH kullanilarak ortam sicakliginda %25-75 su-etanol
¢oziiciisli ile hazirlanan ZnO fotokatalizorii ayni sartlarda 40°C ve 80°C ve degisik
stokiyometride hazirlanan tiirevlerine gore olusturdugu piklerde ZnAc kaynakli

asetat iyonlar1 ve tiirevleri (ZnAc, C2H3NaO») oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.3 : %50-50 Su-gliserin ¢ozucull ZnO fotokatalizérleri FT-IR analizi
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Sekil 4.4 : 0,250 M NaOH ile sentzlenen ZnO fotokatalizori FT-IR analizi

13 numarali 40°C sicaklik ve %25-75 su-etanol c¢oziiciisii ile hazirlanan ZnO
fotokatalizorii ayni stokiometride sentezlenen tiirevlerine gore farklilik gosterdigi
tespit edilmistir. Sekil 4.2 ile kiyaslandiginda 13 numarali numunenin yapisinda

safsizliklar tespit edilmistir.
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Sekil 4.5 : 0,125 M NaOH ile sentezlenen ZnO fotokatalizorii FT-IR analizi

8 numaral1 80°C ve %100 su ¢oziiciisii ile sentezlenen ZnO fotokatalizoriiniin grafigi
tirevlerine kiyasla farklilik gostermektedir. 23 numarali 40°C ve %50-50 su-gliserin

cozicusuyle sentezlenen ZnO fotokatalizorii anlamli grafik olusturmamuistir.
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Sekil 4.6 : 0,0675 M NaOH ile sentezlenen ZnO fotokatalizorli FT-IR analizi

9 numarali 80°C ve %100 saf su ¢ozlclsu ile sentezlenen ZnO fotokatalizériniin
olusturdugu grafik tiirevlerine kiyasla farklilik gostermektedir. 24 numarali 40°C ve
%50-50 su-gliserin ¢oziiciisii ile sentezlenen ZnO fotokatalizorii 9 numarali ZnO

fotokatalizoriine benzer bir grafik olusturmaktadir.
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Sekil 4.7 : Ortam sicakliginda sentezlenen ZnO fotokatalizorii FT-IR analizi

1 ve 10 numarali ZnO fotokatalizdrleri benzer nitelikte grafik olusturmuslardir. Bu

numuneler 0,250 M NaOH kullanilarak sentezlenmistir.
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Sekil 4.8 : 40°C sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizorii FT-IR analizi

4 numarali ZnO Fotokatalizor numunesi 0,250 M NaOH kullanilarak sentezlenmis

olup, 0,125 M ve 0,0675 M NaOH ile sentezlenen ZnO fotokatalizériinden farkli bir

grafik olusturmustur.
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Sekil 4.9 : 80°C sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizorii FT-IR analizi

80°C sicaklikta sentezlenen 17-18 numarali ZnO numuneleri

benzer 0zellik

gostermektedir. NaOH molaritesi yiiksek olan 16 numarali numunede pik degerleri
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17-18 numarali numunelere kiyasla keskinliginin azaldig1 tespit edilmistir.
Yapisindaki safsizliklarin daha az oldugu kanatine varilmistir. Ayrica %100 saf su
cozeltisi ile sentezlenen ZnO numunelerinde pik gézlenmemistir. Bu numunelerde o

organik yapilarin olusmadigi anlasilmaktadir.

4.2 UV-VIS-NIR analizleri

UV, goriniir bolge ve yakin infrared bolgede yapilan analiz sonuglart ¢oziicil,
sicaklik ve stokiyometri acisindan ayri ayri1 degerlendirilmistir. Degerlendirmeler

sekil 4.10 ile 4.39 arasinda buluna grafikler iizerinden yapilmustir.
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Sekil 4.10 : Saf su ¢ozuculi ZnO UV-VIS-NIR grafigi

2 numarali ZnO fotokatalizorii UV bolgede tiirevlerine kiyasla daha ylksek
transmittans degeri gosterirken, 8 numarali ZnO fotokatalizorii goriiniir bolgede daha

diisiik transmittans degerine sahiptir.

24



100 -

90 -

80 - —10
< 70 - —1
S 12
e 907 13
£ 50 - 1
2
B 407 15

30 - 16

20 - 17

10 - 18

0 T T T T

150 350 550 750 950
Dalga Boyu (1)

Sekil 4.11 : %25-75 Su-etanol ¢ozicili ZnO UV-VIS-NIR grafigi

10 numarali ZnO fotokatalizorii goriiniir bolgenin sonunda ve yakin infrared
bolgenin basladig1r noktada tlirevlerine kiyasla daha diisiikk transmittans degerine
ulagsmistir. Numune 16°da ise goriiniir bolgede daha uzun bir dalga boyu igerisinde

tranmittans degerini maksimuma ulastig1 tespit edilmigtir.
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Sekil 4.12 : %50-50 Su-gliserin ¢ozuculli ZnO UV-VIS-NIR grafigi

%50-50 Su-gliserin ¢oziicii kullanilan ZnO fotokatalizorleri uv-vis grafikleri kendi
iclerinde tutarli olmalarina ragmen farkli ¢6ziicii kullanilan ZnO numunelerine

kiyasla anlaml1 bir bilgi edinmeyi zorlastirmaktadir.
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Sekil 4.13 : 0,250 M NaOH ile sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

Ayni stokiyometriye sahip ZnO fotokatalizorlerinden ortam sciakliginda ve saf su
¢oziiciili olan 1 numarali numune tiirevlerine kiyasla daha yiiksek transmitans

degerine daha diisiik dalga boyunda ulagmaktadir.
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Sekil 4.14 : 0,125 M NaOH ile sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

Sekil 4.13 ve 4.14 incelendiginde 0,125 M NaOH ile sentezlenen ZnO numuneleri
0,250 M tiirevlerine gore yiiksek transmittans degerine sahip olduklar

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.15 : 0,0675 M NaOH ile sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

Saf su c¢ozicull 80°C sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizérlerinin transmitter

degerlerinin diger stokiyometride sentezlenenlere oranla daha diisiik oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.16 : 24°C sicaklikta sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

1 numaral saf su ¢oziicii ile sentezlen ZnO fotokatalizérii 10 numarali %25 saf su
%75 etanol ¢Ozicu ile sentezlenen ZnO numunesi kiyasla daha yiiksek transmittans

degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.17 : 40°C sicaklikta sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

13 numarali 0,250 M NaOH kullanilarak sentezlenen ZnO fotokatalizorii sekil
4.13’te gosterilen 10 numarali 0,250 M NaOH kullanilarak sentezlenen ZnO

fotokatalizOriine benzer bir grafik ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.18 : 80°C sicaklikta sentezlenen ZnO UV-VIS-NIR grafigi

80°C sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizérlerinin, ortam sicakliginda ve 40°C

sentezlenen tlirevlerine gore daha diisiik transmittans degerine sahip oldugu

belirlenmistir.
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4.3 Band Araliklarinin hesaplanmasi

UV-VIS analizlerinden elde edilen datalar ile band araliklari Tauc ve Davis Mott

denklemleri kullanilarak hesaplanabilir.

(ahv)" = K (hv — Eg) 4.1)
Denklem 4.1°de a aborbans katsayisi, hv foton enerjisi, n degeri direkt malzemeler
i¢cin 2, endirekt malzemeler i¢in %2 olarak alinir.Yar iletken metaller i¢in n %2 olarak
alinmistir. K enerji bagimsiz sabitini, Eg ise optik bant araligini temsil eder.
Denklem 4.2 ve 4.3’te gosterilen Max Plunk kuantum kuramini kullanarak foton

enerjisi hesaplanir.

Eg = hv (4.2)
v=- (4.3)

Denklem 4.3°te h plank sabiti, v olay foton sikligi, ¢ 151k hizi, A dalga boyunu ifade
eder. Plank sabiti h = 6.62x10%* Js ve 151k hiz1 ¢ = 2,999x108 m/s olarak denklem

4.3’te yerine kondugunda;

_19.854 x1072%/m
F A

Denklem 4.4’te Joule ile eV déniisiimii yapilirsa (1 eV= 1,602 x10°J ) ve 1 m= 10°

Eg (4.4)

nm olarak yerine kondugunda

_ 1240 eV nm

Eg .

(4.5)
Denklem 4.5’te bant aralig1, A dalga boyuna bagl bir deger olarak hesaplanabilir. A
dalga boyu nm cinsinden degere sahip oldugu i¢in Eg degeri eV birimine sahip olur.
Tauc denklemi x ekseni degeri hesaplanmais olur.

Tauc denkleminde (ahv)™ olarak ifade edilen hv foton enerjisi (zerinden «
absorbans katsayisi absorbans datalar1 kullanilarak denklem 4.6’da verilen Beer

Lambert’s kanunu ile hesaplanabilir.[23]

L el (4.6)

Io

lo giren foton yogunlugu, I iletilen 15181n yogunlugunu ifade etmektedir. L ise
absorbans yapilan yolun uzunlugunu temsil etmektedir. Beer Lambert’s denklemi her

iki taraftan log’ya alinip (-) ile carpildiginda

log(*2) = aLlog(e) 4.7)

29



Denklem 4.7’de bulunan absorbans degeri A=log(17°), log (e) = 0,4343 ve aborbans

yol uzunlugu 1 cm alindiginda

a=2.303x A (cm?) (4.8)
Denklem 4.8’de bulunan deger denklem 4.1°de yerine konulursa
(chv)" = (2.303Ahv)" 4.9)

Tauc grafigi y ekseni degeri hesaplanmis olur. Cizilen grafigin en yatay eksene en

dik olan noktasindan y eksenine bir dogru ¢izilerek band aralik degeri saptanir.
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Sekil 4.19 : ZnO fotokatalizor band aralig1 tespiti

Sekil 4.19’da gosterilen grafikte egimin en yiiksek oldugu noktadan grafikten y
ekseninde teget cekilirse 1lgili numunenin band aralig1 bulunmaktadir.

UV-VIS-NIR analizleri sonucu hesaplanan bant enerji degerleri ¢izelge 4.1°de
verimistir. %50-50 su-gliserin ¢ozuctli ZnO numunelerinin bant enerjilerinin

tiirevlerine gore daha ytiksek olduklari tespit edilmistir.

Cizelge 4.1 : ZnO fotokatalizorii band araliklar

Deney Bant Enerjisi Deney Bant Enerjisi Deney Bant Enerjisi (V)

No (eV) No (eV) No
1 2,9963 8 3,0425 15 3,0136
2 3,0047 9 3,0496 16 2,9789
3 2,9978 10 2,9997 17 3,0193
4 3,0405 11 3,0237 18 3,0197
5 3,0449 12 3,0130 22 3,2935
6 3,0092 13 2,9991 23 3,2989
7 3,0299 14 3,0225 24 3,3271
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4.4 UV-VIS analizleri

Uv-vis cihazi ile tiim numunelerin karanlik ortamda ve her 30 dakikada bir 3 saat
boyunca alinan numune 6rnekleri incelenmistir. Sekil 4.21 ile Sekil 4.41 arasindaki
grafikler her numune i¢in hazirlanan uv-vis goriiniimleri verilmistir. Sekillerin y

ekseninde absorbans (cm™), x ekseninde dalga boyu (nm) yer almaktadir.
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Sekil 4.20 : 1 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.21 : 2 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.22 : 3 numarali1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.23 : 4 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.24 : 5 numarali1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.25 : 6 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.26 : 7 numarali1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.27 : 8 numarali1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.28 : 9 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.29 : 10 numaral1 ZnO fotokatalizéri UV-VIS grafigi
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Sekil 4.30 : 11 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.31 : 12 numaral1 ZnO fotokatalizérii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.32 : 13 numaral1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.33 : 14 numaral1 ZnO fotokatalizéri UV-VIS grafigi
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Sekil 4.34 : 15 numarali ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.35 : 16 numaral1 ZnO fotokatalizéri UV-VIS grafigi
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Sekil 4.36 : 17 numaral1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.37 : 18 numaral1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.38 : 22 numaral1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
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Sekil 4.39 : 23 numaral1 ZnO fotokatalizéri UV-VIS grafigi

40




0.8 -

0.7 -

0.6 - . —24-0

05 - e 24-30
® e 24-60
C
8 047 ——24-90
o -

3 0.3 - A —24-120
< 24-150
0.2 - ‘ )

24-180
0.1 -
O T T T T N — 77':7\\;// ———
13)0 200 300 400 500 600 700 800
0.1
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.40 : 24 numaral1 ZnO fotokatalizorii UV-VIS grafigi
4.5 Fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesi

Sekil 4.3’te verilen ZnO fotokatalizorlerinin dalga boyu — absorbans iligkisinden yola
¢ikilarak Rodamin B — ZnO ¢6zeltisinin maksimum pik degerlerinin 524 nm oldugu
tespit edilmistir. Karalik ortamda 30 dakika boyunca karigtiktan sonraki rodamin B
konsantrasyonu (Co)hesaplanmustir.

Co = 0,00070 gram 1 mol = 000000074 mol
°= 0,150 litre x479,01 gram litre (4.10)

Hazirlanan rodamin B ¢6zeltisin 0,1 gram ZnO fotokatalizorii eklenerek fotokatalitik
reaksiyonlarin gergeklesmesi saglanmistir. Co ile Ct arasindaki iliskiden yola
cikilarak In Ct/Co degeri hesaplanmistir. -Ln Ct/Co ve zaman grafigi ¢izilerek

fotokatalitik reaksiy/onun hiz sabiti, dogrunun egimi olarak hesaplanmustir. [24].
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Sekil 4.41 : Reaksiyon hiz sabiti grafigi

Sekil 4.43’de dogrunun egimi olan y, ayni zamanda reaksiyon hiz sabitini ifade
etmektedir. Bu fotokatalitik reaksiyonun hiz1 k=0,0158 dk™? olarak hesaplanmustir.
Tum sentezlenen ZnO fotokatalizérleri icin fotokatalitik aktivite hesaplamasi
yapilarak c¢izelge 4.2’de verilmistir. Tim numuneler i¢in yapilan hesaplamalar Ek

A’da bulunmaktadir.

Cizelge 4.2 : ZnO fotokatalizor reaksiyon hiz sabitleri

Deney ZnAc  NaOH Coziicii Sicaklik  Rodamin E?iks?lg?t?
No (M) (M) (°C) B (Gram) K
1 0,125 0,250 Saf Su Ortam  0,00076 0,0100
2 0,125 0,125 Saf Su Ortam  0,00078 0,0408
3 0,125 0,0675 Saf Su Ortam  0,00079 0,0182
4 0,125 0,250 Saf Su 40 0,00067 0,0107
5 0,125 0,125 Saf Su 40 0,00071 0,0330
6 0,125 0,0675 Saf Su 40 0,00079 0,0093
7 0,125 0,250 Saf Su 80 0,00074 0,0104
8 0,125 0,125 Saf Su 80 0,00075 0,0275
9 0,125 0,0675 Saf Su 80 0,00075 0,0158

10 0,125 0,250  %25-75 Su-Etanol Ortam  0,00077 0,0183
11 0,125 0,125  %25-75 Su-Etanol Ortam  0,00076 0,0192
12 0,125 0,0675 %?25-75 Su-Etanol Ortam  0,00069 0,0179
13 0,125 0,250  %25-75 Su-Etanol 40 0,00070 0,0183

14 0,125 0,125  %25-75 Su-Etanol 40 0,00074 0,0208
15 0,125 0,0675 %25-75 Su-Etanol 40 0,00072 0,0233
16 0,125 0,250  %25-75 Su-Etanol 80 0,00071 0,0097
17 0,125 0,125  %25-75 Su-Etanol 80 0,00071 0,0140
18 0,125 0,0675  %25-75 Su-Etanol 80 0,00074 0,0181

22 0,125 0,250  %50-50 Su-Gliserin 40 0,00073 0,0006
23 0,125 0,125 %50-50 Su-Gliserin 40 0,00071 0,00009
24 0,125 0,0675 %50-50 Su-Gliserin 40 0,00071 0,0011
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Rodamin B doniisiim yiizdesi absorplanan maddenin zaman gore degeri Abs () ve ilk

durumdaki absorpsiyon degeri Abs (o) degeri arasindaki asagidaki denklem ile

hesaplanmaktadir. Hesaplanan doniisiim yiizdeleri ¢izelge 4.3.’te verilmistir.

Abs (0)—Abs (t)

% Donlisim = O 100 (4.11)
Cizelge 4.3 : Rodamin B doniigiim oranlart
Deney  NaOH Coziicil Sicaklik Rodamin B Reaksiyon  Doniisiim
No (M) (°C) (Gram) Hiz Sabiti %
1 0250  SafSu  Ortam 000076 0,0100 83.969
2 0125  SafSu  Ortam 000078 0,0408 99,795
3 00675 SafSu  Ortam 000079 0,0182 97,340
4 0250  SafSu 40 0,00067 0,0107 86,176
5 0125  SafSu 40 0,00071 0,0330 99,482
6 00675  SafSu 40 0,00079 0,0003 82,008
7 0250  Saf Su 80 0,00074 0,0104 86,562
8 0125  SafSu 80 0,00075 0,0275 99,099
9 00675  SafSu 80 0,00075 0,0158 95,308
10 0250 02575 giam 000077 0,0183 98,134
Su-Etanol
0 -
11 0125 2575 giam 000076 0,0193 93,818
Su-Etanol
0 -
12 00675 2575 5iam 000069 0,0179 97,073
Su-Etanol
13 0250 02575 40 0,00070 0,0183 97,017
Su-Etanol
14 0125 02575 40 0,00074 0,0208 99,219
Su-Etanol
0 -
15 00675 02575 40 0,00072 0,0233 99,304
Su-Etanol
0 -
16 0250 02575 80 0,00071 0,0097 83,878
Su-Etanol
17 0125 02575 80 0,00071 0,0140 93,038
Su-Etanol
0 -
18 00675 02575 80 0,00074 0,0181 95,162
Su-Etanol
0 -
22 0250 . 7090-50 4 0,00073 0,0006 1,700
Su-Gliserin
0 -
23 0125  090-50 4 0,00071 0,00009 2,052
Su-Gliserin
0 -
24 00675 . 7090-50 0,00071 0,0011 15,861
Su-Gliserin
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda nano boyuttaki ZnO fotokatalizérlerinin en uygun maliyet ve
yuksek reaksiyon verimliligi elde edilecek sekilde sentezlenebilmesi ig¢in farklh
parametreler lizerinden deneyler gerceklestirilmistir. Farkli NaOH derisimi, sicaklik
ve ¢0zucl kullanilarak en efektif ZnO fotokatalizorii elde edilmeye calisiimistir. Bu
kapsamda maliyet agisindan en uygun olan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile ZnO
sentezlenmistir. Sentezlenen ZnO fotokatalizorleri FT-IR, UV-VIS ve UV-VIS-NIR
analizleri yapilarak nano parcaciklarin yapilar1 analiz edilmistir. ZnO
fotokatalizlerinin reaksiyon hizlar1 ve kirletici olarak kullanilan Rodamin B boyar
maddesinin giderimini ifade eden % doniisiin oranlar1 belirlenmistir.

Yapilan deney ve toplanan verilerin analizleri neticesinde 0,125M ZnAc ve 0,125M
NaOH karisimimin saf su c¢ozeltisinin kimyasal c¢oktiirme metodu ile ortam
sicakliginda reaksiyonundan elde edilen ZnO fotokatalizorii 0,0408 dk? reaksiyon
hiz sabiti ve % 99,795 doniisiim orani ile en verimli ZnO fotokatalizorii olarak
belirlenmistir.

ZnAc — NaOH stokiyometrisinin 1-1 (0,125M - 0,125M) oraninda oldugu
katalizorler 1-1/2 (0,125M - 0,0675) ve 1-2 (0,125M - 0,250M) oranindaki
cozeltilerden elde edilen katalizorlere gére hem % doniisim hem de hiz sabiti
degerleri daha yuksektir.

Sicakligin % doniisiim ve reaksiyon hizi izerindeki etkisine bakacak olursak ¢ozelti
olarak saf suyun kullanildigi numunelerde ortam sicaklifinda sentezlenen
fotokatalizorler daha yiliksek doniisiim ve hiz sabitine sahiptir. %25-75 su-etanol
kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerde ise 40°C sicaklikta sentezlenen numuneler daha
verimli bir performans gostermistir. %50-50 su-gliserin kullanilarak sentezlenen

fotokatalizorlerden yeterli verim alinamamustir.

Coziicliniin reaksiyon hizi ve % doniisiime etkisi incelendiginde, ¢ozUicl olarak su ve
%25-75 su-etanol kullanilan numunelerdeki birbirine yakin olmasina ragmen su
¢ozliciislinlin daha verimli bir performans sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica maliyet

ve kullanim kolaylig1 agisindan suyun tercih edilmesi daha uygun olacaktir.
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FT-IR analizi sonuglarini daha iyi degerlendirebilmek i¢in saf Na ve Zn tayini igin
ICP-OES analizi yapilarak karsilastirma yapilabilir. SEM ve XRD analizleri

yapilarak molekiil morfolojisi bilgi edinilebilir.

Piyasada kullanilan ticari ZnO temin edilerek FT-IR UV-VIS ve UV-VIS-NIR
analizleri yapilarak sonuglari kimyasal ¢oktlirme metodu ile sentezlenen ZnO

fotokatalizorleri ile karsilastirilarak aradaki farkliliklarin sebepleri tartigilaiblir.
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EKLER

EK A:
Denklem 4.10°da Cizelge 4.2°de gosterilen Rodamin B konsantrasyonlari konularak

Codegerleri hesaplanir. Cizelge A.1’de verilmistir.

Co— 0,00076 gram 1 mol 00000106 mol
°= 0,150 litre x 479,01 gram litre
Cizelge A.1: Numune 1 verileri

Zaman Déniistim i Co Co-Ct
¢ Absorbans % Ct/Co In (Ct/Co) (10%)  (10%)
0 0,586 0,000 1,000 0,000 10,600 0,000
30 0,413 29,437 0,705 0,348 7,483 3,117
60 0,296 49,516 0,504 0,683 5363 5,237
90 0,254 56,563 0,433 0,835 4,602 5,998
120 0,170 70,945 0,290 1,236 3,080 7,520
150 0,144 75,460 0,245 1,404 2,609 7,991
180 0,094 83,969 0,160 1,830 1,701 8,899

Absorbans degeri olarak UV-VIS data setinin pik yaptigi 524 dalga boyundaki

degerleri kullanimstir.

o Abs 0 — Abs t
% DoOnuisim = BV — x 100

Denkle 4.11 kullanilarak % doniigiim orani bulunmustur. Ct/Co degeri t zamanindaki
aborbans degerinin Co degerine oranlanmasiyla hesaplanmigtir. Bulunan degerlerin
— In’i alinarak tabloya eklenmistir. Herhangi bir t zamanindaki Ct degerleri Co ile t
zamanindaki absorbans degerinin c¢arpilarak, Co anindaki absorbans degerine
boliinmesiyle bulunmustur. Co-Ct degeri bozunan Rodamin B konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Elde edilen verilerden —In (Ct/Co) ile t grafigi ¢izilir ve egimin en yiiksek oldugu
bolgeden grafige paralel ve x eksenini kesecek sekilde dogru ¢izildiginde dogrunun
egimi k hiz sabitini verir. 1 numarali numune i¢in reaksiyon hiz sabiti Sekil A.1°de

gosterildigi gibi k=0,0100 dk* olarak hesaplanmistir.
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Sekil A.1 : 1 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
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2 numarali numune Verileri igin yapilan hesaplamalarin sonuglart Cizelge A.2’de

gosterilmektedir.

Cizelge A.2: Numune 2 verileri

Zaman Dontigiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (109)
0 0,885 0,000 1,000 0,000 10,800 0,000
30 0,429 51,541 0,485 0,724 5234 5,566
60 0,201 77,249 0,228 1,481 2,457 8,343
90 0,084 90,566 0,094 2,361 1,019 9,781
120 0,027 96,964 0,030 3,495 0,328 10,472
150 0,006 99,271 0,007 4,921 0,079 10,721
180 0,002 99,796 0,002 6,194 0,022 10,788

7

6 y = 0.0408x

R2=0.9708
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Sekil A.2 : 2 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.2’den alman —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.2’de gosterilmektedir.

2. numunenin hiz sabiti k=0,0408 dk™* olarak bulumustur.
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3 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.3’te

gosterilmektedir.

Cizelge A.3 : Numune 3 verileri

Zaman Déniisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (109)
0 0,605 0,000 1,000 0,000 10,990 0,000
30 0,394 34,988 0,650 0,431 7,145 3,845
60 0,260 56,986 0,430 0,844 4,727 6,263
90 0,150 75,199 0,248 1,394 2,726 8,264
120 0,081 86,666 0,133 2,015 1,465 9,524
150 0,041 93,223 0,068 2,692 0,745 10,245
180 0,016 97,341 0,027 3,627 0,292 10,698

4

R2=0.9713

3
o 25
O
5 2 *
=
15 'S

. .

0.5
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t

Sekil A.3 : 3 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.3’ten alinan —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.3’te gosterilmektedir.

3. numunenin hiz sabiti k=0,0182 dk? olarak  bulumustur.
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4 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonucglar1 Cizelge A.4’te

gosterilmektedir.

Cizelge A.4 : Numune 4 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,786 0,000 1,000 0,000 9,320 0,000
30 0,577 26,595 0,734 0,309 6,841 2,479
60 0,444 43,509 0,565 0,571 5,265 4,055
90 0,327 58,405 0,416 0,877 3,877 5,443
120 0,230 70,761 0,292 1,230 2,725 6,595
150 0,152 80,707 0,193 1,645 1,798 7,522
180 0,109 86,177 0,138 1,979 1,288 8,032
2.5
y =0.0107x
2 R2 = 0.9936
S 15
O
c
= 1 s
0.5
0
0 50 100 150 200
t

Sekil A.4 : 4 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.4’ten alinan —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.4’te gosterilmektedir.

4, numunenin hiz sabiti k=0,0107 dk? olarak bulumustur.
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5 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.5’te

gosterilmektedir.

Cizelge A.5 : Numune 5 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,753 0,000 1,000 0,000 9,880 0,000
30 0,253 66,443 0,336 1,092 3,315 6,565
60 0,079 89,476 0,105 2,252 1,040 8,840
90 0,015 97,943 0,021 3,884 0,203 9,677
120 0,010 98,569 0,014 4,247 0,141 9,739
150 0,006 99,227 0,008 4,863 0,076 9,804
180 0,004 99,482 0,005 5,263 0,051 9,829
7
y = 0.033x
R2=0.939
(@}
O
=
O
0 50 100 150 200
t

Sekil A.5 : 5 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.5’ten alinan —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.5te gosterilmektedir.

5. numunenin hiz sabiti k=0,0330 dk? olarak bulumustur.
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6 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge A.6 : Numune 6 verileri

Zartnan Absorbans Dori;fum Ct/Co  -In(Ct/Co) (1%96) 800_%;
0 0,816 0,000 1,000 0,000 10,990 0,000
30 0,632 22,496 0,775 0,255 8,518 2,472
60 0,493 39,632 0,604 0,505 6,634 4,356
90 0,366 55,136 0,449 0,802 4931 6,059
120 0,286 64,911 0,351 1,047 3,856 7,134
150 0,197 75,856 0,241 1,421 2,653 8,337
180 0,147 82,008 0,180 1,715 1,977 9,013

2.0
1.8 y = 0.0093x
L6 R2 = 0.995
1.4
S 12
5 1.0 *
£08
0.6
0.4
0.2
0.0
0 50 100 150 200
t

Sekil A.6 : 6 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.6’dan alman —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.6’te gosterilmektedir.

6. numunenin hiz sabiti k=0,0093 dk? olarak bulumustur.
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7 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuclar1 Cizelge A.7’de

gosterilmektedir.

Cizelge A.7 : Numune 7 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,785 0,000 1,000 0,000 10,300 0,000
30 0,642 18,114 0,819 0,200 8,434 1,866
60 0,468 40,375 0,596 0,517 6,141 4,159
90 0,339 56,306 0,432 0,839 4449 5851
120 0,248 68,399 0,316 1,152 3,255 7,045
150 0,162 79,325 0,207 1,576 2,129 8,171
180 0,105 86,563 0,134 2,007 1,384 8,916
25
y = 0.0104x
20 ¢ R2 = 0.9809
o
S
'8}
f=
0 50 100 150 200
t

Sekil A.7 : 7 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.7°den alman —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.7’de gosterilmektedir.

7. numunenin hiz sabiti k=0,0104 dk? olarak bulumustur.
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8 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.8’de

gosterilmektedir.

Cizelge A.8 : Numune 8 verileri

Zaman Dontisiim Ct Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,582 0,000 1,000 0,000 10,400 0,000
30 0,234 59,723 0,403 0,909 4,189 6,211
60 0,100 82,864 0,171 1,764 1,782 8,618
90 0,045 92,253 0,077 2,558 0,806 9,594
120 0,020 96,483 0,035 3,348 0,366 10,034
150 0,008 98,613 0,014 4,278 0,144 10,256
180 0,005 99,100 0,009 4,710 0,094 10,306

6.0

y = 0.0275x
2 =

5.0 + Rz =0.9939

4.0

(@}

Q

5 3.0
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0 50 100 150 200
t

Sekil A.8 : 8 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.8’den alman —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.8’de gosterilmektedir.

8.  numunenin  hiz  sabiti  k=0,0275 dk! olarak  bulumustur.
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9 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.9’da

gosterilmektedir.

Cizelge A.9 : Numune 9 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,709 0,000 1,000 0,000 10,700 0,000
30 0,497 29,955 0,700 0,356 7,495 3,205
60 0,319 55,025 0,450 0,799 4812 5,888
90 0,212 70,080 0,299 1,207 3,201 7,499
120 0,128 82,020 0,180 1,716 1,924 8,776
150 0,061 91,446 0,086 2,459 0,915 9,785
180 0,033 95,308 0,047 3,059 0,502 10,198
35
y = 0.0158x
3.0 ¥ Re=o09772
(@}
Q
O
=
0 50 100 150 200
t

Sekil A.9 : 9 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti
Cizelge A.9’dan alman —In (Ct/Co) verileri ile t grafigi Sekil A.9’da gosterilmektedir.

0. numunenin hiz sabiti k=0,0158 dk? olarak bulumustur.
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10 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.10’da

gosterilmektedir.

Cizelge A.10 : Numune 10 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,922 0,000 1,000 0,000 10,990 0,000
30 0,569 38,230 0,618 0,482 6,789 4,201
60 0,384 58,361 0,416 0,876 4576 6,414
90 0,240 73,994 0,260 1,347 2,858 8,132
120 0,139 84,973 0,150 1,895 1,652 9,338
150 0,080 91,347 0,087 2,447 0,951 10,039
180 0,017 98,134 0,019 3,982 0,205 10,785

4.5

4.0

y =0.0183x

35 R2 = 0.9268

(@}
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=

O

=

0 50 100 150 200
t

Sekil A.10 : 10 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.10°dan alinan —In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.10’da

gosterilmektedir.10. numunenin hiz sabiti k=0,0183 dk* olarak bulumustur.
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11 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.11°de

gosterilmektedir.

Cizelge A.11 : Numune 11 verileri

Zaman Déniistim C Co-Ct
X Absorbans %S Ct/Co  -In (Ct/Cy) (1096) (100_6)
0 0,593 0,000 1,000 0,000 10,577 0,000

30 0,320 46,027 0,540 0,617 5709 4,869
60 0,174 70,634 0,294 1,225 3,145 7,432
90 0,089 85,055 0,149 1,901 1,601 8,977
120 0,048 91,988 0,080 2,524 0,858 9,719
150 0,019 96,734 0,033 3,422 0,350 10,227
180 0,036 93,896 0,061 2,796 0,654 9,923
4.0
y =0.0193x
RZ = 0.9109
0 50 100 150 200
t

Sekil A.11 : 11 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.11°den alinan —In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.11°de
gosterilmektedir.11. numunenin hiz sabiti k=0,0193 dk? olarak bulumustur.
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12 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.12°de

gosterilmektedir.

Cizelge A.12 : Numune 12 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,672 0,000 1,000 0,000 9,603 0,000
30 0,456 32,059 0,679 0,387 6,524 3,079
60 0,300 55,354 0,446 0,806 4,287 5,316
90 0,173 74,200 0,258 1,355 2,478 7,126
120 0,088 86,899 0,131 2,032 1,258 8,345
180 0,020 97,073 0,029 3,531 0,281 9,322

4
35 ¢ y=0.0179x
R? = 0.9675
3
o 25
Q
5 2
£
T 15 e
1 2
0.5 73
0
0 50 100 150 200
t

Sekil A.12 : 12 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.12°den alman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.12’de

gosterilmektedir.12. numunenin hiz sabiti k=0,0179 dk? olarak bulumustur.
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13 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.13’te

gosterilmektedir.

Cizelge A.13 : Numune 13 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,543 0,000 1,000 0,000 9,742 0,000
30 0,374 31,046 0,690 0,372 6,717 3,025
60 0,214 60,505 0,395 0,929 3,848 5,894
90 0,115 78,811 0,212 1,552 2,064 7,678
120 0,062 88,621 0,114 2,173 1,109 8,633
150 0,037 93,111 0,069 2,675 0,671 9,071
180 0,016 97,017 0,030 3,512 0,290 9,452
4
y = 0.0183x
35 *  Re=0987
3
o 25
Q
b 2
c
< 15
1 *
0.5 ‘
0
0 50 100 150 200
t

Sekil A.13 : 13 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.13’ten aliman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.13’te

gosterilmektedir.13. numunenin hiz sabiti k=0,0183 dk? olarak bulumustur.
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14 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.14’te

gosterilmektedir.

Cizelge A.14 : Numune 14 verileri

Zaman Déniisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,326 0,000 1,000 0,000 10,299 0,000
30 0,256 21,345 0,787 0,240 8,101 2,198
60 0,120 63,317 0,367 1,003 3,778 6,521
90 0,104 68,204 0,318 1,146 3,275 7,024
120 0,035 89,272 0,107 2,232 1,105 9,194
150 0,024 92,565 0,074 2,599 0,766 9,533
180 0,003 99,220 0,008 4,854 0,080 10,219

6

> .

4 y = 0.0208x

o R2 =0.8631

Q

O

c

0 50 100 150 200

t

Sekil A.14 : 14 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.14’ten alman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.14’te
gosterilmektedir.14. numunenin hiz sabiti k=0,0208 dk* olarak bulumustur.
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15 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.15°te

gosterilmektedir.

Cizelge A.15 : Numune 15 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,333 0,000 1,000 0,000 10,021 0,000

30 0,222 33,356 0,666 0,406 6,678 3,342
60 0,134 59,902 0,401 0,914 4,018 6,003
90 0,065 80,497 0,195 1,635 1,954 8,066
120 0,036 89,253 0,107 2,231 1,077 8,944
150 0,010 97,144 0,029 3,556 0,287 9,734
180 0,002 99,305 0,007 4,969 0,070 9,951
6
S ¢ y = 0.0233x
R2=0.9238
0 50 100 150 200
t

Sekil A.15 : 15 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.15’ten aliman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.15te
gosterilmektedir.15. numunenin hiz sabiti k=0,0233 dk? olarak bulumustur.
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16 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.16’da

gosterilmektedir.

Cizelge A.16 : Numune 16 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,320 0,000 1,000 0,000 9,881 0,000

30 0,342 -7,020 1,070 -0,068 10,575 -0,694
60 0,246 22,962 0,770 0,261 7,612 2,269
90 0,179 43,987 0,560 0,580 5535 4,347
120 0,126 60,548 0,395 0,930 3,898 5,983
150 0,047 85,247 0,148 1,914 1458 8,424
180 0,052 83,879 0,161 1,825 1593 8,288
2.5
2 * y = 0.0097x
R2=0.854
o
Q
O
£
200

Sekil A.16 : 16 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.16’dan alinan -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.16°da
gosterilmektedir.16. numunenin hiz sabiti k=0,0097 dk? olarak bulumustur.
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17 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.17°de

gosterilmektedir.

Cizelge A.17 : Numune 17 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,510 0,000 1,000 0,000 9,881 0,000
30 0,288 43,665 0,563 0,574 5567 4,315
60 0,279 45,442 0,546 0,606 5,391 4,490
90 0,142 72,209 0,278 1,280 2,746 7,135
120 0,105 79,515 0,205 1,585 2,024 7,857
150 0,066 86,987 0,130 2,039 1,286 8,596
180 0,036 93,039 0,070 2,665 0,687 9,194
3
y = 0.014x
2.5 ® Re=09783
2
(@]
&)
515
=
|
05 . ¢
0
0 50 100 150 200
t

Sekil A.17 : 17 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.17°den alinan —In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.17°de
gosterilmektedir.17. numunenin hiz sabiti k=0,0140 dk* olarak bulumustur.
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18 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.18’de

gosterilmektedir.

Cizelge A.18 : Numune 18 verileri

Zaman Déniistim C Co-Ct
X Absorbans %S Ct/Co  -In (Ct/Cy) (1096) (100_6)
0 0,166 0,000 1,000 0,000 10,299 0,000

30 0,067 59,524 0,405 0,904 4169 6,130
60 0,059 64,294 0,357 1,030 3,677 6,622
90 0,036 78,361 0,216 1,531 2,229 8,070
120 0,022 86,899 0,131 2,033 1,349 8,950
150 0,007 95,613 0,044 3,127 0,452 9,847
180 0,008 95,163 0,048 3,029 0,498 9,801
y =0.0181x
R2=0.9513
S
O
<
0 50 100 150 200
t

Sekil A.18 : 18 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.18den alinan —In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.18’de
gosterilmektedir.18. numunenin hiz sabiti k=0,0181 dk* olarak bulumustur.
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22 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.19’da

gosterilmektedir.

Cizelge A.19 : Numune 22 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,576 0,000 1,000 0,000 10,160 0,000
30 0,496 13,878 0,861 0,149 8,750 1,140
60 0,568 1,313 0,987 0,013 10,027 0,133
90 0,405 29,643 0,704 0,352 7,148 3,012
120 0,547 4,999 0,950 0,051 9,652 0,507
150 0,567 1,536 0,985 0,015 10,004 0,156
180 0,566 1,701 0,983 0,017 9,987 0,173
0.4
y = 0.0006x
0.4 * R2=-0.228
0.3
0.3
o
9 o2
O
£ 02 .
0 50 100 150 200
t

Sekil A.19 : 22 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.19°dan alman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.19’de
gosterilmektedir.22. numunenin hiz sabiti k=0,0006 dk? olarak bulumustur.
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23 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.20’de

gosterilmektedir.

Cizelge A.20 : Numune 23 verileri

Zaman Déniisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,668 0,000 1,000 0,000 9,881 0,000
30 0,683 -2,217 1,022 -0,022 10,101 -0,219
60 0,659 1,324 0,987 0,013 9,751 0,130
90 0,663 0,814 0,992 0,008 9,801 0,080
120 0,623 6,690 0,933 0,069 9,220 0,661
150 0,654 2,053 0,979 0,021 9,679 0,202
180 0,688 -3,001 1,030 -0,030 10,178 -0,296

0.08

L 4
0.06 y = 9E-05x
R2 =0.0127

0.04

(@}

% 2

0.02

2 /’—0/’

o.ooX

50 100 150 200
-0.02 *
4
-0.04
t

Sekil A.20 : 23 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.20’den alman -In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.20’de

gosterilmektedir.23. numunenin hiz sabiti k=0,00009 dk?* olarak bulumustur.

68



24 numarali numune verileri i¢in yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge A.21°de

gosterilmektedir.

Cizelge A.21 : Numune 24 verileri

Zaman Dontisiim Co Co-Ct
i Absorbans % Ct/Co -In (Ct/Co) (109 (10%)
0 0,729 0,000 1,000 0,000 9,881 0,000

30 0,696 4,488 0,955 0,046 9,438 0,443
60 0,670 8,104 0,919 0,085 9,081 0,800
90 0,627 13,933 0,861 0,150 8,505 1,377
120 0,649 10,907 0,891 0,115 8,804 1,078
150 0,626 14,126 0,859 0,152 8,486 1,396
180 0,613 15,862 0,841 0,173 8,314 1,567
0.25
y = 0.0011x
R2=0.8273
0 50 100 150 200
t

Sekil A.21 : 24 Numarali numune reaksiyon hiz sabiti

Cizelge A.21°den alinan —-In (Ct/Co) wverileri ile t grafigi Sekil A.21°de
gosterilmektedir.24. numunenin hiz sabiti k=0,0011 dk* olarak bulumustur.
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