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YUKSEK LiSANS TEZi

Sn0; NANOPARTIKI"JLLERiNiN SENTEZIi, KARAKTERIZASYONU VE
METILEN MAVISI BOYASI iLE ZEHIRLI KROM(VI) AGIR METALI
GIDERIMINDE FOTOKATALITIiK AKTiVITESININ INCELENMESI

Muhammed Hiiseyin ORHAN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Handan KAMIS
2020, 56 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Handan KAMIS
Do¢.Dr. Salih Zeki BAS
Dr. Ogr. Uyesi Cisem KIRBIYIK

Fotokatalizorler zehirli atiklar1 zehirsiz organik veya inorganik bilesenlere ¢evirmektedir. En ¢ok
bilinen fotokatalizor olan TiOz yiiksek rekombinasyon hizi ve uyarilmasi icin yiiksek enerjili 151k kaynagi
gerektirmesi sebebiyle diisiik verimli bir fotokatalizér olarak bilinmektedir. lyi bir fotokatalizor kolayca
uyarilabilmeli ve rekombinasyon hizi diisiik olmalidir. Bu baglamda bilim insanlar1 yeni fotokatalizorlere
yogunlagmistir. SnO2 n-tipi bir yart iletken fotokatalizordiir ve elektron yogunlugu bosluk yogunluguna
gore yiiksek olmasi sebebiyle dikkat ¢ekmistir.

Bu calismada, SnO: nanopartikiilleri sulu ortamda dietilen glikol varliginda basit kimyasal
¢oktiirme metoduyla ilk defa sentezlenmistir. Yapisal, kimyasal ve morfolojik 6zellikleri FT-IR, XRD,
SEM ve EDX yontemleriyle incelenmistir.

Sentezlenen SnO2 nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi UV ve halojen 151k altinda, metilen
mavisi boyasi ve zehirli krom(VI) ¢ozeltileri varliginda spektrofotometrik yontem ile incelenmistir. Metilen
mavisi boyasinin gideriminde fotokatalizoriin aktivitesi 20 dakikalik UV 1s1ma sonucu %100’e ulagirken
halojen 151k altinda 120 dakika sonunda %94 verime ulasmistir. Zehirli krom(VI)'nin zehirsiz Cr(III)’e
indirgenmesi i¢in UV 151k altinda10 dakika gibi kisa bir siirede %100 verime ulasilirken, halojen 151k altinda
bu verim 120 dakikada %93 olmustur. Metilen mavisi boyasi i¢in katalizor yiiklemesi 0,6 g/L olarak
bulunurken, krom(VI) i¢in en uygun katalizor yiiklemesi 0,4 g/L olarak belirlenmistir. Katalizorlerin tekrar
kullamimdaki aktivitelerini tespit etmek icin beser defa deneyler tekrarlanmig ve sentezlenen

fotokatalizoriin kararli oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizér, Krom(VI), metilen mavisi, SnOa, tekstil atik sular1 aritimi
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ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION of SnO; NANOPARTICLES and
PHOTOCATALYTIC ACTIVITIY STUDY in METHYLENE BLUE DYE and
TOXIC CHROMIUM(VI) HEAVY METAL

Muhammed Hiiseyin ORHAN

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Adyvisor: Prof. Dr. Handan KAMIS
2020, 56 Pages

Jury
Prof. Dr. Handan KAMIS
Do¢.Dr. Salih Zeki BAS
Dr. Ogr. Uyesi Cisem KIRBIYIK

Photocatalyst; convert toxins to non-toxin organic and inorganic compounds. The most known
photocatalyst TiOz is a low efficient photocatalyst owing to its fast recombination rate and needed high
energetic photon to excite. An efficient photocatalyst should be excited easily with low energy and after
excited, having slow recombination rate. In this context scientists focused on new photocatalysts. Tin

dioxide (SnOz) is n-type semiconductor photocatalyst.

In this work, SnO> nanoparticles have been successfully synthesized in aqueous medium in the
presence of diethylene glycol via simple chemical precipitation method for the first time. The structural,
morphological and chemical characterizations were investigated by using FT-IR, XRD, SEM and EDX

methods.

The photocatalytic activity of the synthesized material was investigated by the decolorization of
methylene blue dye and reduction of toxic chromium(VI) to non-toxic sample under UV or halogen light
irradiation as followed by spectrophotometric monitoring at room temperature. The decolorization
efficiency of MB dye solution after 20 min exposure time is 100% under UV light where efficiency of SnO2
is 94% after 120 min under visible light irradiation. Photocatalyst load is a little amount of photocatalyst
(0.6 g/L). The reduction efficiency of chromium(VI) after 10 min exposure time is 100% under UV light
where efficiency of SnO: is only 93% after 120 min under visible light irradiation. Photocatalyst load is a
little amount of photocatalyst (0.4 g/L). At the end, reusage tested 5 times and it shows that our
photocatalyst is stable.

Keywords: chromium(VI), methylene blue, photocatalysis, SnOz, textile wastewater treatment
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1. GIRIS

Endiistriyel ve tarimsal kuruluslarin yaninda ev atiklarinda da bulunan zararh
organik ve inorganik kirlilikler atik sular vasitasiyla temiz sulara karismaktadir. Bu
kirliliklerin bircogu kanserojen olmalartyla birlikte bazilar1 ani zehirlenmelere neden
olabilmekte ve olumsuz sonuglar dogurabilmektedir (Al-Hamdi ve ark., 2017). Atik
sularda bulunan kirlilikler sadece insan hayatin1 degil sucul ekosistemi de olumsuz
etkilemektedir. Sucul ortamlara desarj edilen zehirli maddeler direk olarak ortamdaki
canli hayatini tehdit etmekte, boyar maddeler ise suyun gecirgenligini azaltarak sudaki
oksijen dengesinin bozulmasina yol agmaktadir. Biitiin bu tehlikelerin yani sira estetik
acidan da kotli bir goriiniim vermektedir. Bilim insanlar1 sayilan bu olumsuzluklar
ortadan kaldirabilmek adina ¢aligmalarin1 bu alana yogunlastirmistir. Su insan hayatinin
idamesi icin en temel &gedir. Ozellikle artan niifus ve buna bagl olarak niifusun
ihtiyaclarimi karsilayabilmek icin artan tiretim her 20 yilda su tiiketiminin 2 katina
cikmasina sebep olmaktadir (Gupta ve ark., 2017). Zaten kisitli olan su kaynaklarinin
korunumu bu agidan ¢ok degerlidir.

Atik sulardaki en Onemli kirliliklerin basinda krom (VI) gelmektedir. Krom
(VD)’nin ¢ok kiiciik bir miktar solunmasi biitiin solunum sisteminde soruna yol agmakta,
baz1 durumlarda astim ve diger alerjik saglik sorunlarina sebep olmakta ve zehirlenmeyi
beraberinde getirmektedir. igme sularina karisarak insan viicuduna giren krom(VI) akut
zehirlenmelere sebep oldugu gibi uzun siireli maruziyet sonucu kanserojen ve mutajen
etkiler gosterdigi kanitlanmistir (Sun ve ark., 2018). Madencilik, metal kaplama, deri
tabaklama, paslanmaz c¢elik {liretimi, endiistriyel boya {iretimi, ahsap sanayi gibi bircok
alanin atiklarinda bulunan krom (VI) suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Suda kolaylikla
coziinmesi sebebiyle de atik sularla igme sularina karigsmasi ¢ok kolaydir. Aritim
yapilmaksizin desarj edilen ve igerisinde krom (VI) bulunan atik sular bu yolla ¢ok
kolaylikla insan hayatim1 tehdit edebilecek kadar yakinimiza ulasabilmektedir. Insan
saglig1 agisindan kanserojen oldugu kanitlanan bu tehlikeli atik, sucul yasamdaki diger
canlilarin da yasamini tehdit etmektedir. Bu kadar zararli olan krom (VI)’nin indirgenmis
hali olan krom(III) ise belirli limitler igerisinde canli hayat i¢in besin niteligi tagimaktadir
(Chen ve ark., 2016; Fellahi ve ark., 2016; Chen ve ark., 2018; Nezar ve ark., 2018). Bu
sebeple krom (VI)’nin krom(II)’e indirgenmesi ve bdylelikle hem canli hayat1 i¢in besin
kaynag1 olusturulmasi hem de atik sularda bulunan en biiyiik tehlikelerden birinin bertaraf

edilmesi ¢ok 6nemlidir.



Son yillarda, azalan su kaynaklarina care olabilmesi adina yogunlasilan atik
sularda kirlilik giderimi; ¢oktiirme, yiizdiirme, adsorpsiyon, iyon degistirme ve membran
prosesleri gibi geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapilmaktadir. Fakat bu
yontemler gerek maliyet agisindan gerek verim agisindan istenilen seviyeye ulagamadigi
icin yetersiz kalmaktadir. Ayrica bu yontemler kirliligi tamamen gidermeyip bir ortamdan
baska bir ortama tasiyarak ikincil bir kirlilik olusturmaktadir. Temeli hidroksil radikalleri
olusturarak ortamdaki kirlilikleri pargalayip zararsiz veya daha az zararli {rlinlere
doniistiirmeye dayanan ileri oksidasyon prosesleri ise bu alanda en iyi teknikler arasinda
goriilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri; ozonlama, demir yiikseltgenme prosesleri
(fenton yiikseltgenme), hidroliz ve fotokataliz olarak 4 temel baslik altinda incelenebilir.
Ozonlama suya direk ozon gazi uygulanarak OH" olusturmaya dayanir fakat uygulanmasi
oldukca pahalidir. Fenton prosesleri ise demirin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu
hidroksil radikali olusturmasina dayanir, bu yontemde pH en 6nemli faktordiir zira 4’ten
bliyiik pH degerleri i¢in proses kullanilamaz dolayisiyla bu proses de endiistriyel
kullanim i¢in verimli degildir. Hidroliz icin ise mikrodalga, ultra ses veya
elektromanyetik 151n gonderimi islemleri yapilmaktadir. Bu durumda da yiiksek voltajda
enerji kullanilacak ve maliyet acisindan verimsiz bir proses uygulanmis olacaktir (Khaki
ve ark., 2017). Fotokataliz ise bu yontemler arasinda hem diisiik maliyetiyle hem de
yiiksek verimiyle 6ne ¢ikan bir aritim prosesi olarak goriilmektedir. Fotokatalizorler 15181
absorplayarak aktiflesip zararli maddeleri ayn1 ortamda zararsiz olan su, karbondioksit ve
diger zararsiz irlinlere doniistiirmektedir. Fotokatalizorler genellikle yari iletkenler,
baska bir yari iletken ile katkilanmis halleri veya bu yar iletkenlerle olusturulan
nanokompozitleri olarak sec¢ilmektedir. Yari iletkenlerin yani sira gesitli kombinasyonlari
yapilan fotokatalizorlerin boylelikle verimliligi artmaktadir (Al-Hamdi ve ark., 2017).

Bu tez ¢aligmasinda kalay dioksit (SnO2) nanopartikiilleri ilk defa dietilen glikol
(DEG) yiizey aktif madde varliginda basit kimyasal ¢oktiirme metoduyla basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Uretilen nanopartikiillerin spektroskopik o6zellikleri FT-IR
yontemiyle, kristal yapis1 XRD yOntemiyle, morfolojik yapist ise SEM, TEM ve EDX-
mapping yontemleriyle incelenmistir. Optimum verimdeki fotokatalizériin bulunmasi
icin 1x10-> M derisimde metilen mavisi (MM) boyasi ve zehirli krom (VI) kaynagi olarak
50 ppm derisiminde potasyum dikromat ¢ozeltisi hazirlanmis ve hem goriiniir 151k hem
de UV 151k kaynakli iki fotoreaktdrde fotokatalitik aktiviteler karsilastiriimistir. Tlk olarak
sentez asamasinda ortam pH’1t, DEG:SnCl> orani, reaksiyon sicakligi ve siiresi,

kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelere gore karsilastirmalar yapilmis ve



optimum sentez parametreleri belirlenmistir. Sonraki asamada katalizér miktari, tekrar
kullanim gibi ¢aligma parametreleri incelenmis ve nihayetinde optimum sentez ve ¢alisma

kosullart belirlenmistir.

1.1.Atik sular ve bunlarin icerisindeki Kirlilikler

Son yillarda, 6zellikle gelismis ve gelismekte olan iilkeler temiz su kaynaklarinin
azalmasina bagl olarak cevresel risklerle karsilagsmaktadir. Artan niifus ve niifusun
ihtiyaclari1 karsilamak i¢in yapilan endiistriyel iiretim temiz su kaynaklarini
azaltmaktadir. Diinya saglik orgiitiiniin (WHQO) 2014’°teki raporuna gore 10 milyondan
fazla insan kirli sulardan kaynaklanan hastaliklara yakalanmistir. Birlesmis milletlerin
(UN-WWAP) 2016’daki raporuna gore endiistride calisan insanlarin dortte gl
proseslerinde su kullanan islerde ¢alismaktadir (Gnanasekaran ve ark., 2017). Organik
kirlilikler endiistrinin yaninda, evsel atiklar ve tarimsal ilaglama gibi siire¢lerden de temiz
sulara karigsmaktadir (Al-Hamdi ve ark., 2017). Bu organik kirlilikler insan hayatinda
kanserojen etki yapmasinin yaninda, akut zehirlenmelere hatta 6liime bile yol agabilen
oldukea zehirli kirliliklerdir. Ayn1 zamanda sadece insan iizerine degil sucul yasami ve
bitkisel yagsami da olumsuz etkilemektedir (Gupta ve ark., 2017).

Atik sulardaki organik kirliliklerin basinda tekstil endiistrisinden kaynaklanan
tekstil boyalar1 gelmektedir. Tekstil endiistrisi siire¢ boyunca kullandig1 su itibariyle en
fazla su kullanan proseslerden biridir. Atiklar1 biyolojik olarak ¢oziilemeyen ve yliksek
toksik atiklardir. Ozellikle metilen mavisi bu alanda en ¢ok kullanilan boyalardan biridir.
Metilen mavisi heterosiklik aromatik kimyasal bir bilesiktir. I[UPAC ismi 3,7-bis
(dimetilamino)-fenilazotiyonyum kloriir, molekiil formiilii C16H1sN3SCI’dir. Biyoloji ve
kimya alanlarinda ¢ok sik kullanilan metilen mavisi oda sicakliginda koyu yesil, kat1 ve
kokusuzdur. Asir1 zehirli bir yapisi olan metilen mavisi boyas: o6zellikle tekstil
endiistrisinde ¢ok fazla kullanilmaktadir (Eskizeybek ve ark., 2012).

Atik sulardaki diger 6nemli kirliliklerden biri de agir metallerdir. Agir metaller
giderilmesinin zorlugu ve sucul ortamda kolay yayilabilmesi yiiziinden atik su aritim
proseslerinde en zorlu siireglerden biridir. Ozellikle krom (VI) bu agir metal
kirliliklerinden en O6nemlisidir. Krom; krom (VI) ve krom(IIl) olmak iizere iki
yiikseltgenme basamagina sahiptir. Krom (VI) yapist itibariyle yiiksek toksik o6zellik
gosterir (Yang ve ark., 2018). En ¢ok, elektro kaplama, deri tabaklama, kromat iiretimi

ve metaliirji endiistrisi atik sularinda rastlanan krom (VI) indirgenerek krom (III)’e



doniistliriildiiglinde sucul ortamda belirli limitlerde algler ve diger yasam formlari
tarafindan besin niteliginde kullanilmaktadir. Krom (III) daha az zehirli ve sucul

ortamdan daha kolay uzaklastirilabilen bir agir metaldir (Wang ve ark., 2017).

1.2.Atik Sulardaki Kirliliklerin Bertaraf Yontemleri

Atik sulardaki kirlilikler koagiilasyon, flokasyon, ¢oktiirme, adsorpsiyon, iyon
degistirme ve membran prosesleri gibi bircok yontemle giderilebilmektedir. Sayilan bu
yontemler aritim konusunda biiyiik yol kat etmistir fakat bu prosesler yliksek kapasiteli
isletmelerde uygulanmasi zor ve maliyetlidir (Al-Hamdi ve ark., 2017).

Koagiilasyon ve flokasyon genellikle ¢oktiirme ve filtreleme islemi dncesinde
uygulanan kimyasal bir su aritma teknigidir. Koagiilasyon yiikleri ndtralize edip
parcaciklari birbirine baglamak i¢in kullanilan ve bdylece siizme isleminde tutulabilecek
biiytikliikte pargaciklar elde etmek i¢in yapilan bir islemdir. Flokasyonda ise parcaciklar
daha biiyiik sekilde toparlanir ve goriiniir bigimde ¢dzelti icerisinde bir araya gelir. iki
sistem de baglangigta ucuz ve uygulamasi kolay gibi goriinse de giriste kimyasal
gerektirmesi, isletme maliyetinin zamanla tikanmalardan ya da dozaj ayarlamasinin
hassas olmasindan dolay1 yiiksek olmasi, zaman gectik¢e sistemin islevligini yitirmesi ve
en 6nemlisi de kirlilikleri gidermek yerine bir ortamdan baska bir ortama tagimasi gibi
birgok dezavantaji vardir.

Coktiirme islemi atik su icerisindeki ¢Oziinmiis materyallerin kat1 partikiillere
doniistiiriilmesi islemidir. Ozellikle metalik katyonlar, florit, siyaniir, fosfat gibi anyonlar,
fenoller, aromatik aminler, deterjanlar gibi bir¢ok kirleticinin sudan ayrilmasi i¢in
kullanilabilir. Su yumusatma ve stabilize etmek i¢in de kullanilan bu proses ¢ok uzun
zamanlardan beri endiistride yer edinmistir. Diisiik kurulum maliyet ve kolay
uygulanabilirlik gibi avantajlar1 bulunan ¢oktiirme metodunun kimyasal kullanimdan
kaynakli isletme maliyeti ve ¢oktiirme sonucu olusan camurun ortamdan ayrildiktan sonra
yeniden bir kirlilik olusturmasi gibi dezavantajlar1 vardir (Gil ve ark., 2019).

Iyon degistirme ve membran prosesleri ¢oktiirme islemine gore daha kolay
modifiye edilebilir ve prosese gdre uyarlanabilir proseslerdir. Ozellikle metal geri
kazanimi orani ¢oktiirme proseslerine goére daha efektiftir. Fakat bu iki prosesin de
yatirim maliyeti ve isletim siirecinde enerji tiiketimleri daha fazladir (Wang ve ark.,

2005).



Yukarida sayilan biitiin proseslerin en biiylik dezavantaji ikincil kirlilik
olusturmalaridir. Biitlin bu prosesler kirliligi bir ortamdan alip baska bir ortama
tasimaktadir. Bu ilk etapta kabul edilebilir goriilse de uzun vadede bu prosesler 6lii
yatirnmlardir. Clinkii kirlilikler yok edilmemis olarak nihai {iriin verirler. Bilim diinyas1
da bunu goz ardi1 edemeyip yeni aritim yontemlerine yonelmistir. Bu konuda en ¢ok

dikkat ¢eken yontemler ileri oksidasyon prosesleridir.

1.3.1leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinin igme suyu temizleme uygulamalarinda ilk kullanimi
1980’lerde hidroksil radikalleri (OH") olusturma olarak tanimlanmastyla ortaya ¢ikmaistir.
Sonraki zamanlarda siilfat radikalleri ile proses genisletilmistir. Klor, ozon gibi hem
kirlilik giderimi hem enfeksiyon giderimi 6zellikli yiikseltgeyiciler de prosese dahil
edilmistir. Boylelikle hem igme suyu {iretiminde hem atik sulardaki kirlilik gideriminde
kullanilan bir proses olmustur (Deng ve Zhao, 2015).

Bu kesiflerin ardindan ileri oksidasyon prosesleri daha verimli bir aritim
uygulanmast ve kirlilik diizeyini ¢evresel diizenleme limitlerine ¢ekebilmek amaciyla
daha cok kullanilmaya baslanmistir. Genel olarak sivi fazda hidroksil radikalleri
olusturarak yiikseltgenme reaksiyonlartyla hedef kirleticinin pargalanmasi olarak
tanimlanmistir (Mazivila ve ark., 2019).

Ileri oksidasyon proseslerinin fenton prosesleri, ozonlama ve fotokataliz gibi
cesitleri bulunmaktadir. Bu yontemlerin en biiylik avantaji hidroksil radikallerini
kullanmasidir. Hidroksil radikalleri asir1 agresif yapisi sayesinde se¢im yapmaksizin
biitiin kirleticileri parcalamaktadir.

Demir (Fe?*), hidrojen peroksit (H>O2) olusturarak hidroksil radikalleri
iiretiminde en ¢ok kullanilan metaldir. Bu sebepten bu proseslerin ismi fenton prosesleri
olarak bilinmektedir. Fe?* H»O; ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusturur.
Boylelikle atik su aritim uygulamalarinda kullanilir. Bu proses her ne kadar uygulanabilir
olarak goriinse de Fe?* reaksiyonlar sonucu hidroksil radikali olustururken Fe** formunu
alir ve ortamdan uzaklastirilmasi gerekir ve bu durum maliyeti yiikselttigi i¢in verimsiz
bir proses olarak sayilir. Ayrica fenton proseslerin en verimli ¢alisma ortami asidik
ortamdir, bu da prosesin uygulama alanin1 kisitlamaktadir.

Fenton proseslerinin foto-fenton ve elektro-fenton olarak iki farkli c¢esidi de

bulunmaktadir. Fenton prosesleri ajanlari olarak bilinen Fe** ve Fe** bu sistemlerde farklh



sekillerde olusturulur. Foto-fenton sistemlerinde Fe** UV 1sin1 uygulanarak Fe?*’ya
indirgenir ve boylelikle hidroksil radikallerinin ortamda daha uzun siire var olmasi
saglanir. Elektro-fenton proseslerinde ise elektrokimyasal metotlarla fenton prosesleri
ajanlarindan biri ya da ikisi birden olusturulur.

Ozon (0O3) kuvvetli bir ylikseltgeyici olarak bilinmektedir. Fakat direk ozon ile
yiikseltgeme organik bilesiklerin iyonize halleri ya da ayrigmig hallerine kars1 segici bir
reaksiyondur. Belirli sartlar altinda hidroksil radikalleri Os’ten tesadiifi baglayan
yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in dretilebilir. Detayli olarak reaksiyon asagida

gosterilmistir.

305 + H,0 - 20H - +40, (1)

Farkli yiikseltgeyiciler ya da 1s1ma altinda hidroksil olusum verimi arttirilabilir.
Ornegin hidrojen peroksit varliginda 1 numarali reaksiyonda verilen mekanizmaya ek

olarak mekanizma asagidaki gibi sekillenir.

H,0, -» HO; + H*
HO; + 0; —» OH-+0; + 0, (2)

UV 151 altinda ozonlamada ise O3 gelen 15181n enerjisi sayesinde (hv) ortamdaki
su ile reaksiyona girerek hidrojen peroksit olugturur. Olusan hidrojen peroksit de yine
15181n enerjisiyle hidroksil radikallerine doniisiir ve zararli organik kirleticiler pargalanir
(Deng ve Zhao, 2015). Ozonlamanin en biiyiik dezavantaji ozon gazinin zehirli olmasidir.

Diger yandan ozonlama ¢ok yliksek maliyetler gerektirir.

1.4.Fotokatalizorler

Fotokatalizorler iizerlerine gelen 15181 absorplayarak 151g1n enerjisini absorplar ve
yiiksek enerjili bir hale geger. Isiktan aldig1 enerji ile uyarilirlar ve yapilarinda bulunan
elektron bir st enerji seviyesine geger. Boylelikle {ist bantta negatif degerlikli bir
elektron, alt bantta ise elektron vermesi sebebiyle pozitif degerlikli bir bosluk olusur. Bu
elektron-bosluk c¢iftleri ile indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin gerceklesecegi

ortam saglanmis olur. Fotokataliz mekanizmasi agagida ayrintili olarak verilmistir.



Ilk asamada hv enerjili foton fotokatalizdr yiizeyine génderilir. Gonderilen
fotonun enerjisi fotokatalizoriin bant boslugu enerjisine esit veya daha yiiksek olmak
zorundadir; boylelikle foton enerjisi fotokatalizor tarafindan absorplanir ve
fotokatalizoriin uyarilmasiyla bir elektron-bosluk ¢ifti olusur (Khaki ve ark., 2017).
Elektronun iletildigi enerji seviyesine iletkenlik bandi; elektronun ayrildigi enerji
seviyesine ise degerlik band1 denilir.

Fotokatalizor + hv — Fotokatalizor + (e'cg + h'vs)

e'c : iletkenlik bandindaki elektron

h*vg: degerlik bandindaki pozitif bosluk

Olusan bu elektron-bosluk ciftlerinden iletkenlik band1 indirgeyici; degerlik band1
yiikseltgeyici ortam saglar. Bu ortamlar ¢dziicii olan su ile reaksiyona girerek hidroksil

radikallerini olusturur. Bu olusum iki sekilde olabilir;

L. Degerlik band1 bosluklarinin ortamdaki H>O yada HO™ gruplari ile
reaksiyona girmesi sonucu;

Fotokatalizor — e'cg + h'vs

h*vg+H,0 —HO'+H"

h*yg + HO™ -HO"~

I1. O>'den hidrojen peroksit(H20-) olusumuyla;
O2+ecs—02""
Oy~ +H" - HOy'
HO?" + HO2' =H202 + O2
02"+ HO" -HO2' ™+ O2
HO,;" + H" — H,0»

Boylece olusan H>O: parcalanarak HO® meydana getirmektedir. H2O», e/h*
ciftlerinin rekombinasyon hizim1 diigiiren ve HO® olusturan elektrofilik yapilar olarak
davranmaktadir.

H>O; + e cg — HO'+ HO

H20; + O2'— HO*+ HO™ + Oz

H>0; — 2HO

Uyarilan ve elektron-bosluk ¢iftlerini olusturan fotokatalizorler uygun alicilarin

olmamasi durumunda yeniden birlesmektedir. Bu olaya rekombinasyon denilmektedir.



Rekombinasyon hiz1 fotokatalizoriin aktivitesi icin belirleyici parametrelerden biridir.
Rekombinasyon hizi yiiksek olan fotokatalizorler verimi diisiik fotokatalizorlerdir; bu
fotokatalizorler ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesine olanak
saglayacak siirede uyarilmis kalamazlar. Rekombinasyon hizi birka¢ nanosaniye ile
birkag saat arasinda degisebilmektedir.

Fotokatalizorlerin kullanimini sinirlayan en 6nemli faktorler rekombinasyon hizi
ve elektronlarm uyarilmasim saglayabilecek enerjiye sahip fotondur. lyi bir fotokatalizor
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarin1 gergeklestirebilecek yeterli siirede uyarilmis
kalmali ve ayni zamanda diisiik enerjili fotonla uyarilabilmelidir. Bu durum
fotokatalizoriin bant bosluguyla alakalidir. Bant boslugu genisledikge fotokatalizoriin
diistik enerjili foton ile uyarilmasi zorlasir. Yiiksek enerjili, diisiik dalga boyuna (1-380
nm) sahip fotonlar UV ismlar1 olarak bilinir. Ulkemizin jeopolitik konumundan
kaynaklanan gilineslenme siiresi goz oOniinde bulunduruldugunda giines enerjisini
kullanabilecek bir fotokatalizor iiretimi hem maliyet acisindan hem de iilke kalkinmasi
acisindan yiiksek onem gostermektedir. Fakat giines isinlarimin yalnmizca %5’i UV
isinlardan olugsmaktadir. Geri kalanin bir kismi1 goriiniir bolge, kalani ise kizil Gtesi
bolgedeki 1ginlardan olusur. Bu iki durum birlikte degerlendirildiginde goriiniir 151k
altinda uyarilabilecek ayni1 zamanda yavas rekombinasyon hizina sahip bir fotokatalizor
iiretmek temel amag olmalidir (Khaki ve ark., 2017).

Fotokatalizor alaninda ilk ¢aligma 1972 yilinda TiO2’in suyun par¢alanmasi
reaksiyonunda Fujishima ve Honda isimli iki bilim insam tarafindan yapilmistir. TiO:
yar1 iletken metal oksit genis bant bosluguyla (3.2 eV) suyun par¢alanmasi i¢in gereken
enerjiyi saglayabilecek bir fotokatalizor olarak one ¢ikmistir. Yapilan ¢alismada UV 151k
ile uyarilan TiO; suyun pargalanmasi i¢in kullanilmis ve basariya ulasmistir. Bu tarihten
itibaren bilim insanlar1 bu alanda ¢esitli prosesler gelistirmek iizere yogunlasmistir.
Ozellikle fotokatalizdrlerin TiO; ile elde ettigi bu basar1 bir¢ok alanda fotokatalizdrlerin
kullanimimi glindeme getirmistir. Kendi kendini temizleyen sistemler, anti-mantar
ozelligi, hidrojen tiretimi, ameliyathane gibi steril ortamlarin saglanmasi gibi alanlarda
TiO, 6ne ¢cikmistir (Hashimoto ve ark., 2009). Fakat TiO., genis bant boslugu ile uyarilma
icin yliksek enerjili bir 151k kaynagi gerektirmesi ve yiiksek rekombinasyon hizi yiiziinden
diisiik verimli olarak goriilen bir fotokatalizordiir. Yillar boyunca ¢esitli kombinasyonlari
denenen TiO2’in yerini artik farkli metal oksit yar1 iletkenler ve kombinasyonlar1 almaya

baglamistir. Literatlirde yapilan arastirmalar sonucu TiO;’in yaninda WO3 (Mohite ve



ark., 2017), ZnO (Suryavanshi ve ark., 2018), SnO, (Muthuvinayagam ve ark., 2010) gibi

fotokatalizorler kullanildigr goriilmiistiir.

1.5.Kalay Dioksit

SnO; n-tipi bir yar1 iletken olup (bant boslugu enerjisi 3.6 ev, 300 K’de) yiiksek
yiizey dagilimina sahiptir. Foto erozyona ugramamast ile fotokatalizden sonra ikincil bir
kirlilik olusturmamakta ve boylelikle kullanim sonrasi ortamdan uzaklastirilmasi igin
yiiksek maliyetler gerektirmemektedir. Yiiksek bant boslugu enerjisi ile yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlariin gerceklesecegi ortama yeteri kadar enerji verebilmektedir.

Bircok farkli metotla sentezlenebilen kalay dioksit, sentez yontemi ve
parametreleri degistirilerek istenilen morfolojik yapida (nanorot, nanopargacik, nanokiip
gibi) elde edilebilir (Chang ve ark., 2018). SnO;; gaz sensorleri (Cao ve ark., 2015; Kuang
ve ark., 2015), lityum-iyon piller (Zhou ve ark., 2012), organik boya giderimi (Sangami
ve Dharmaraj, 2012; Tammina ve Mandal, 2016), siiper kapasitor (Velmurugan ve ark.,
2016) gibi birgok alanda kullamlmaktadir. Ozellikle gaz sensérleri konusunda
kullanilabilmesi kimyasal olarak kararli yapiya sahip oldugunu gostermektedir
(Muthuvinayagam ve ark., 2010). Biitiin bu dstiin 06zellikleriyle SnO; alternatif

fotokatalizorler arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Metal oksitler; 1s1l ayrisma, hidrotermal, kimyasal ¢oktiirme gibi birgok farkli
sentez yontemiyle nanokiire, nanorot, nanotel gibi bir¢ok farkli morfolojik yapiya sahip
nanopartikiiller olarak sentezlenebilmektedir (Sangami ve Dharmaraj, 2012; Golshan ve
ark., 2017; Chang ve ark., 2018). Sentez yontemlerinin yani sira sentez esnasinda yiizey
aktif maddeler gibi morfolojik yap1 kontrolii saglayan maddelerin de kullanilmasi olusan
nanopartikiillerin farkli 6zelliklere sahip olmalarina yardimci olmaktadir.

Hariharan ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada TiO: nanopartikiilleri
hidrotermal metotla aloe vera varliginda sentezlenmistir. Aloe vera burada yiizey aktif
madde olarak kullanilmistir. Aloe vera sayesinde nanopartikiiller 6-13 nm araliginda
boyutlarda elde edilmis ve yiiksek ylizey alanina sahip bir nanopartikiil sentezlenmesiyle
birlikte fotokatalitik aktivitesinin arttirildig1 gézlenmistir. Bunun yaninda ¢evre dostu bir
yaklagim gdsterilmistir (Hariharan ve ark., 2018).

Metal oksitlerin iistiin fotokatalitik 6zelliklerini sinirlayan en 6nemli faktorlerden
birisi uyarilma zorlugudur. Bu zorlugun giderilmesi i¢in plazmonik metallerin ylizey
plazmon rezonansi (SPR) 6zelliginden yararlanmak i¢in metal oksite plazmonik metal
katkilanmas1 yontemi son zamanlarda One c¢ikmistir. Yapilan arastirmalar 1s1ginda
plazmonik metaller arasinda altin (Au) ve giimiisiin (Ag) one ciktigr goriilmektedir.
Glimiis altina gore daha ucuz bir metal olmasiyla daha avantajlidir. Georgekutty ve
calisma grubunun yaptigi bir c¢alismada kimyasal ¢oktiirme metoduyla ZnO
nanopartikiillerine Ag katkilanmis ve giimiisiin plazmonik 6zelligi sayesinde metal
oksitin fotokatalitik uyarilmasi kolaylagtirilmistir. Bu sayede fotokatalitik aktivite de
artmistir (Georgekutty ve ark., 2008).

Wu ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢calismada Lizin (CsH14N203) ile kalay kloriiriin
hidrotermal metotla yiiksek sicakliklarda SnO» nanokristalleri olusturulmustur. Bu
yontemle fotokatalitik aktivitesi goriiniir bolgede aktif bir nanokristal sentezlenmis olup
literatiirde model boyar bilesiklerden biri sayilan rodamin B (Rd B) gideriminde iyi
sonuclar vermistir (Shuisheng ve ark., 2009).

Diger bir ¢aligmada kalay kloriir sodyum oksalat varliginda, yumurta kabugu
membran olarak kullanilarak SnO> sentezlenmistir. Sentez yonteminde difiizyondan
yararlanilmis olup 500 °C sicaklikta kalsinasyondan sonra yine Rh B model boyar bilesigi
UV 151k altinda 1 saatte %94 bozundurulmustur (Sangami ve Dharmaraj, 2012).
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Bagka bir calismada tirozin (CoH11NO3) komplekslestirici olarak kullanilmig ve
100 derecede 4 saat kanstirilarak kalay dioksit fotokatalizorii sentezlenmistir.
Sentezlenen fotokatalizor VABSN (Violet 4 BSN) model boyar bilesigi lizerinde
denenmis olup UV 1sik altinda 40 dakikada boyanin % 77’si bozundurulmustur
(Tammina ve Mandal, 2016).

Haspulat ve arkadaglarinin yaptigi Triton-X yilizey aktif madde varliginda
hidrotermal metotla sentezlenen SnO nanopartikiilleri metilen mavisi (MM) boyasi ve Rd
B boyasinin gideriminde fotokatalizor olarak kullanilmistir. MM ve Rd B boyalar1 UV
1s1ma altinda sirasiyla 90 ve 150 dakikada giderilmistir. Goriiniir 11k altinda 0,8 mg/mL
katalizor yiiklemesiyle iki boya da 150 dakikada %100 bozundurulmustur (Haspulat ve
ark., 2017).

Benhebal ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada SnO: nanopartikiiliine alkali
metaller katkilanmistir. Li, Na ve K metallari katkilanmis SnO, nanopartikiilleri fenol,
paranitro fenol, pentakloro fenol ve benzoik asit bozundurulmasinda fotokatalizor olarak
kullanilmistir. En iyi fotokatalitik aktiviteyi Na katkili SnO> nanopartikiilleri vermistir.
Fenol, paranitro fenol, pentakloro fenol ve benzoik asitte 2 saatlik 151ma sonucunda
strastyla %88, %65, %76 ve %62’lik fotokatalitik aktivite gostermistir (Benhebal ve ark.,
2011).

Gnanasekaran ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada SnO; ¢oktlirme metoduyla
sentezlenmistir. Kalsinasyon 350 °C’den baslatilip dakikada 5 °C arttirilarak 30 dakika
boyunca devam edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesi metil
turuncusu (MO) ve MM boyalarinda incelenmistir. UV 1s1k altinda 2 saatlik 1s1ma
sonucunda sirastyla %83 ve %78’lik fotokatalitik aktiviteye ulasilmigtir (Gnanasekaran
ve ark., 2017).

Bagka bir calismada SnO; nanopartikiilleri oksalik asit varliginda SnCl, ¢ikis
maddesiyle hidrotermal metot yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin
fotokatalitik aktivitesi MM, eosin kirmizist (ER) ve Kongo kirmizisi (CR) boyalarinda
incelenmistir. UV 1s1ma altinda 40 dakikalik fotokataliz olay sonucu MM boyasi
%99,6’lik aktivite gostermistir. ER boyasi ise 25 dakikada %99,5 bozundurulmustur. CR
boyasi ise 55 dakika sonucunda %96 bir aktiviteye ulagilmistir (Zhao ve Wu, 2018).

Anuchai ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢aligmada SnO; nanopartikiilleri 80 °C, 100
°C, 140 °C ve 180 °C’de farkli sicakliklarda hidrotermal metotla sentezlenmistir. 6 saat

80 °C’de kurutulan malzemelerin fotokatalitik aktivitesi MO boyasinda incelenmistir. 180
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°C, 140°C, 100 °C ve 80 °C’de sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri UV
1s1ma altinda sirastyla %57, %69, 83 ve %95 olarak bulunmustur (Anuchai ve ark., 2018).

Yang ve calisma grubunun yaptigi bir arastirmada SnO> nanopartikiilleri
hidrotermal metotla 180 °C’de sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller 60 °C’de
kurutulmus ve 900 °C’de 4 saat boyunca kalsine edilmistir. Nanopartikiillerin
fotokatalitik aktivitesi MO boyasinda incelenmistir. 20 dakika sonucunda MO boyasi
%100 bozundurulmustur (Yang ve ark., 2017).

Amornpitoksuk ve arkadaglart AgCl modifiyeli SnO; fotokatalizoriinii basit
coktiirme metoduyla yesil sentez ile sentezlemislerdir. %0, %1, %3, %5, %7 ve %10
oranlarinda AgCl/SnO; fotokatalizorleri 100 °C ile 500 °C sicakliklar arasinda farkli
kalsinasyon sicakliklarinda kalsine edilmis ve fotokatalitik aktiviteleri goriiniir 151k
altinda Rd B ile reaktif turuncu (RO) ile incelenmistir. En yiiksek fotokatalitik aktiviteyi
Rd B’de %98, RO’da %96 ile %10 AgCl/SnO, fotokatalizorii vermistir (Amornpitoksuk
ve ark., 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullamlan Kimyasallar

Kalay kloriir dihidrat: Kalay dioksit sentezinin ¢ikis maddesi olarak Merck marka
kalay kloriir dihidrat (SnCl.2.H20) kullanilmigtir. Kalay kloriir dihidrat beyaz kristalik
yapida olup erime sicakligi 38°C’dir.

Dietilen glikol: Kalay dioksit sentezinde yiizey aktif madde olarak Merck marka
dietilen glikol kullanilmistir. Dietilen glikol renksiz, uguculugu diisiik, oda sicakliginda
stv1 halde bulunan bir alkol tiirevidir.

Aseton: Kalay dioksit sentezi sonrasi ortamda kalan fazla klorun giderilmesi
amaciyla Merck marka aseton kullanilmistir. Aseton keskin kokulu, ugucu bir ketondur.

Kaynama noktast 56 °C’dir.

3.2. Caismada Kullanmilan Cihazlar

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari
IAdi/Modeli Kullanim amaci

Saf Su Cihazi / Direct-Q UV (Sekil 3.1a) (Cozeltileri hazirlamak igin gereken ultrasaf su cihazdan

alindi.

Manyetik Karistirici / VWR Hot Plate SnO: sentezinde karistirma amaciyla kullanildi.

Magnetic Stirrer

|Analitik Terazi / A&R GR-202 SnOz sentezinde hazirlanan ¢6zeltilerinin kimyasallarinin
tartilmast i¢in kullanildi.

'Vakumlu Etiiv / Cryste (Sekil 3.1b) SnOz sentezinde gerekli sicaklik ortamini ayarlamak icin

Kiil Firmn/ Elektra (Sekil 3.1c) SnOz sentezinde kalsinasyon i¢in kullanildi.

pH metre/ WTW-Inolab 720 (Cozelti pH inin ayarlanmasi amaciyla kullanildi.

UV Foto Reaktdr / Luzchem SnO2 nanopartikiillerinin UV 151k altinda fotokatalitik

aktivitesinin incelenmesi amactyla kullanildi.

Halojen Foto Reaktdr / Laboratuvarda yapildiSnO: nanopartikiillerinin halojen 151k altinda fotokatalitik
aktivitesinin incelenmesi amactyla kullanildi.

lUV-Vis Spektrofotometre/Ocean Optics HR-SnO>  nanopartikiillerinin 151k altinda  fotokatalitik]
4000 (Sekil 3.2a) aktivitesinin dl¢iilmesi amaciyla kullanildi.

FT-IR /Perkin Elmer Spectrum 100 (SekilSnO2nanopartikiillerinin karakterizasyonunda kullanildi.
3.2b)
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GRYSTE

Sekil 3.2. UV-Vis Spektrofotometre(a), FT-IR Cihazi(b)

3.3. SnO; Nanopartikiillerinin Sentezi

SnO; nanopartikiillerinin sentezi, SnClo-dihidrat ile dietilen glikol (DEG)
varliginda sodyum hidroksit ile ¢oktiirme yoluyla yapilmistir. Bunun i¢in saf suda 0,4
molarlik SnCl, ve DEG c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik
karistiricidda  yarimsar saat  karigtirilldiktan sonra  birlestirilip yarim saat daha
karistirilmistir.  Balon jojede 1 molarlik sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi

hazirlanmistir. pH’1n baziklestirilmesi amaciyla NaOH c¢ozeltisi damla damla karisima
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eklenmistir. Karistirma islemi yarim saat daha devam ettirildikten sonra 80 °C etiivde 4
saat reaksiyonun gerceklesmesi i¢in beklenmistir. Ardindan oda sicakliginda sogutulan
karisim 1 defa 10 mL aseton 4 defa 10 mL saf su olacak sekilde klor uzaklastirilana kadar
yikanmistir. Yikama isleminin ardindan oda sicakliginda kurutulan numune 500 °C
firmda 3 saat boyunca kalsinasyona birakilmigtir. Boylece sentez asamasi

tamamlanmistir. Sentez semasi sekil 3.3’de gosterilmistir.

('g 1 M NaOH Cozeltisi

SnCL2H0  sarsu DEG Saf Su

30 dk KARISTIRMA 30 dk KARISTIRMA pH yiikseltilmesi——) 30 dk KARISTIRMA

AMYT D, 08 JeES

£ >

——

SnO, + SnOH
+
Klor

3 saat 500 °C Kalsinasyon Klor Gidene Kadar Yikama

Sekil 3.3. SnO: Nanopartikiillerinin Sentez Akis Semast

3.4. Uretilen SnO; Nanopartikiillerinin Karakterizasyonunda Kullanilan Yéntemler

3.4.1. Taramah elektron mikroskopu

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) malzemeye yiiksek enerjili elektron
demetleri gondererek malzeme yiizeyini tarayan ve goriintiileyen bir elektron
mikroskopudur. Klasik 151k mikroskoplart birgok cam kullanarak 15181 biikiip asir
bliylitiilmiis goriintiiler elde ederken; SEM 151k yerine elektronlar1 kullanarak goriintiileri
elde eder (Joshi ve Bhattacharya, 2008) SEM’in basit sematik gdsterimi Sekil 3.4’de

verilmistir.
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Sekil 3.4. SEM Sematik Gosterimi

SEM’de goériintiiniin elde edilmesi icin vakum ortaminda c¢alisilmaktadir,
boylelikle elektronlar engelsiz bir sekilde yilizeye ulasabilirler. Elektron tabancasindan
cikan elektron demeti anot tabakasi sayesinde bir araya gelip hizlanir. Yogunlastirict
mercekten gegen ince elektron demeti tarama bobinlerinden numune yiizeyine
gonderilerek tarama yapilir. Numune yiizeyinden geri sagilan elektronlar1 algilayan
dedektor sayesinde tarama saglikli bir sekilde yapilmis olur.

SEM goriintiileri olusturulurken x,y ve z boyutlarinda sinyaller olusturuldugu i¢in
goriintii 3 boyutlu olarak elde edilir. SEM ile elde edilen goriintiiler klasik mikroskoplarla
elde edilen goriintiilere gore ¢cok daha detayli ve nettir (Nixon, 1971). 1-5 nm boyutuna
kadar kiiciik goriintiiler detaylandirilabilir. Klasik mikroskoplarda en fazla 10000 kat
biiylitme yapilabilirken SEM’de 300000 kat biiylitmeye kadar biiyiitme yapilabilir.
Polimer nanokompozitler, kirilgan yiizeyler, nanofiberler, nanopartikiiller ve
nanokaplama yapilan malzemelerin SEM ile ¢ok yiiksek netlikte goriintiileri alinabilir.
SEM ile ¢alismanin en biiyiik dezavantaji vakum ortaminda calisilmasi ve elektronlarin
iletiminin gergeklestirilebilmesi igin iletken yiizeye ihtiya¢ duymasidir. Iletken olmayan
ylizeylerin SEM goriintiilerini elde edebilmek i¢in iletken bir metal kaplamasi yapilarak

SEM goriintiisii alinabilir.

3.4.2. Enerji dagihmh X-1sinlar1 spektroskopisi

Enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi incelenen numunenin yiizeyinde veya

ylizeyine yakin olan elementlerin analizini yapmak ve elementlerin oranlarini belirlemek



17

icin kullanilan bir tekniktir. Bu teknik ile malzemenin gelen bir haritalamas1 yapilir. SEM
ile baglantili olarak calisan bir sistemdir. Fakat burada gonderilen elektron demetinin
enerjisi 10-20 keV araligindadir, bu da malzemede X-1sin1 sagilimlarina neden olur.
Burada gonderilen elektron demeti malzeme yiizeyinde yaklasik 2 mikron kadar igeri
geger, boylece EDX yoOntemi ylizey analiz yontemi olmanin diginda kalir.

EDX nanopartikiillerin yiizey ya da ylizeye yakin olan 0zellikle metal
elementlerinin tayinini kolayca yapabilmektedir. Diigiik atom numarali elementlerin
tayini daha zordur. Farkli elementlerin tayini gerektiginde elektron demeti numunenin
farkli alanlarina yogunlagtirilip gdnderilir. Boylece diizgiin bir analiz yapilmis olur (Joshi

ve Bhattacharya, 2008).

3.4.3. Enerji dagihhm spektroskopisi

Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) SEM ile birlikte kullanilan diger bir
elementel analiz yontemidir. EDX ile malzemenin ylizeyinde ve yiizey yakinlarinda
bulunan elementlerin dagilimint spektrum olarak elde edilirken; EDS elementel

haritalama ile malzemenin renkli goriintiisii elde edilir (Nasrazadani ve Hassani, 2016).

3.4.4. X-1sinimh kirinim spektroskopisi

X-1s1muml1 kirmim spektroskopisi (XRD) yontemiyle nanopartikiiliin kristal yapi,
kristal boyutu, kristallik derecesi gibi parametreleri belirlenir. XRD desenleri karigim
halindeki numunelerin de element oranini belirlemek icin kullanilabilir.

XRD spektroskopisinde atom diizlemine gonderilen X-1s1nlar1 ya kirilarak yansir
ya numune tarafindan emilir ya da sag¢ilir. Isinin hangi davranig1 gésterecegi numunenin

tiiriine bagh olarak degisir. XRD cihazinin sematik gosterimi Sekil 3.5°de verilmistir.

X-Ray Isik
Dedektori

X-Ray Isik
Kaynagi

Malzeme

Sekil 3.5. XRD Sematik Gosterimi
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X-1smlart  yeterli enerjiye sahip elektrik enerjisi yiikli partikiillerin
yavaglamasiyla olusan diisiik dalga boyundaki elektromanyetik 1ginim tiiriidiir. Gerekli
enerjinin saglanabilmesi icin elektrotlar arasina yiiksek voltaj uygulanir ve 151n demeti
carpma noktasinda her yone sagilirlar. Bu iiretilen X-1s1nlar1 numuneye dogru toplanir ve
malzemeden yansiyan X-isinlart bir dedektor tarafindan tespit edilir. Sinyaller bir
mikroislemciyle ya da elektronik olarak toplanir. X-151n1 kaynagi, numune ve dedektor
arasindaki ag1 belirli araliklarla degistirilip taranarak XRD desenleri elde edilir. Eger X-
isinlar1 kristal kafes yapisina carparsa sagilma, sagilma bagka bir diizlemdeki sagilmayla
birlesirse kirinim, yapisal ¢akismalar olusup kars1 dalgalar meydana gelirse de yansimalar
olusur. Her kristal malzeme kendine 6zgii bir atomik yapiya sahip oldugu i¢in X-1s1nlar1
malzemeye 6zgii bir kirinim deseni olusturur. Belirli bir kirinim agisiyla gelen 151n demeti
sayesinde plakalar arasindaki mesafeyi 6l¢mek i¢in Bragg kanunu kullanilir (Denklem
3.1).

2d sinf8 = nAi Denklem 3.1.

Burada d diizlemler aras1 mesafeyi, 0 1sinin gelis agisini, n yansima mertebesini,
A ise dalga boyunu gostermektedir.

Kristal boyutunu belirlemek icin Debye-Scherrer esitliginden (Denklem 3.2)
yararlanilir.

kA
d= Y Denklem 3.2.

Burada d kristal boyutu, k Scherrer sabiti, f maksimum pikin genisligi, 0 ise

kirinim agisini gostermektedir (Titus ve ark., 2019).

3.4.5. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) organik, inorganik ve
polimerik malzemelerin tanimlanmasinda kizildtesi 1sinlar1 kullanan bir spektroskopik
tekniktir. Calisma teknigi basitge malzemenin, 4000 ile 400 c¢cm! dalga numarasi
araliginda (orta-kizilotesi bolge) olan elektromanyetik 1s1n1mlari absorplamasina dayanir.
Eger molekiil IR 15181 absorplarsa dipol momenti degisir ve molekiil IR aktif hale gelerek
spektrum verir. Bu spektrumlar baglarin titresim hareketlerine gore farkli pik karakterleri
sergileyerek malzemenin yapisini netlestirir. Incelenen malzemeden alinan spektrumlar
daha oOnceden bilinen ve literatiirde FTIR spektrumlari bulunan malzemelerle

karsilagtirilarak malzemenin yapis1 hakkinda bilgi alinir (Mourdikoudis ve ark., 2018).
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FTIR bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasinda, malzeme yapisindaki
safsizliklarin  bulunmasinda, katki malzemelerinin yapiya katilip katilmadiginin
tespitinde faydali bir yontemdir. Tipik bir FTIR spektrometresinin sematik gosterimi
Sekil 3.6’de verilmistir.

IR Kaynagi

Isin Demeti
Dagitic

| — ‘ —» Dedektor

Hareketli Ayna

Numune

Sabit Ayna

Sekil 3.6. FTIR Spektrometresi Sematik Gosterimi

Klasik bir FTIR spektrometresi bir 151k kaynagi, bir numune hiicresi, bir dedektdr,
bir 151n demeti dagitict ve biri sabit digeri hareketli iki aynadan meydana gelir. Kaynaktan
gelen IR 1s1mmim1 dagitict ile aynalardan yansitilarak numuneye gonderilir. Numune
igerisine gonderilen 10000-100 cm™’lik IR 1ginlar1 malzeme tarafindan absorbe edilir ya
da direk malzemeden gecer. Absorbe edilen 1sinim numunede titresim veya donme
hareketlerine sebep olur. Bu titresim ya da donme hareketler dedektore diisen IR 1sinlari
sayesinde algilanir ve FTIR spektrumlar: elde edilir. Her molekiiliin kendine ait parmak
izi denilebilecek kadar benzersiz FTIR spektrumlari bulunmaktadir. Bu da FTIR

spektroskopisini molekiiliin belirlenmesinde essiz bir yontem kilar (Titus ve ark., 2019).

3.5. Uretilen SnO; Nanopartikiillerinin Fotokatalitik Aktivitesinin Incelenmesi

Nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi iki farkli ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerden metilen
mavisinin (MM) giderilmesi ve atik sularda bulunan en zehirli maddelerden krom(VI)’nin
krom(Ill)’e indirgenmesi amaciyla yiriitilen deneysel calismalara c¢ozeltilerin
hazirlanmasiyla baslanmigtir. MM’ nin 1x10~ molarlik ve krom(VI)’nin 50 ppmlik
cozeltileri hazirlanarak 3’er mL olacak sekilde kuartz tiiplere konulmustur. Krom(VI)
kaynag1 olarak potasyum dikromat kullanilmigtir ve fotokatalitik aktivite incelenmeden
once ¢esitli asitlerle ¢ozeltinin pH’1 2,5’in altina indirilmistir. Deneysel ¢alismalarda
Krom(VI) ¢ozeltisinde pH ayarlanmasi yapilmadan da fotokatalitik aktiviteler incelenmis

ve aktivitenin disiik ¢iktig1 goriilmiistiir. Aragtirmalar sonucu diisiik pH degerlerinde
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ortamdaki pozitif yiiklerin fazla olmasi nedeniyle krom(VI)’nin indirgenmesinin daha
kolay oldugu sonucuna vartlmistir. Krom(VI)’nin sulu ortamlarda genellikle negatif
yiiklii hidrojen kromat seklinde bulundugu bilinmektedir. Boylece diisiik pH degerlerinde
caligilarak ortamda H" iyonlarinin arttirilmasi indirgenmeyi kolaylastirmaktadir (Wang
ve ark., 2013). Diisiik pH’larda kromun indirgenmesi daha kolay oldugu icin ¢alisma
kosullar1 bu sekilde ayarlanmaistir.

Kirleticilerin bozunma yiizdesini bulmak amaciyla UV-Goriiniir absorpsiyon
spektrofotometresinde baglangic konsantrasyonuyla absorbans siddetleri olgiilmiistiir.
Daha sonra kuartz tiiplerin tizerlerine MM ig¢in 0,4 mg/mL, 0,6 mg/mL, 0,8 mg/mL ve 1
mg/mL olacak sekilde katalizor yiiklemeleri yapilirken; krom (VI) i¢in 0,2 mg/mL, 0,4
mg/mL, 0,6 mg/mL ve 0,8 mg/mL olacak sekilde SnO> nanopartikiilleri ile katalizér
yiiklemesi yapilmistir. 3 farkli ortamda (karanlik, halojen ve UV) bekletilen numunelerin
belirli araliklarla absorbans siddetleri olgiilerek kaydedilmistir. Karanlik ortamda
bekletilen numuneler i¢in nanopartikiillerin adsorpsiyon miktarlart; aydinlik ortamda
bekletilen numuneler i¢in nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri, kaydedilen
absorbans siddetiyle ters orantili olarak o&l¢iilmiistiir. Olciilen absorbans siddetleri
zamanla azalmistir. Bu azalma ortamdaki MM ve Cr(VI) c¢ozeltilerinin
konsantrasyonlarindaki azalmay1 gostermektedir. Yiizde bozunma miktar1 denklem 3.3’te

gosterilmistir.

Ag—A

% bozunma = COC_C x 100 = x 100 Denklem 3.3

0 Ao

Co: Baslangictaki derigim
C: tanindaki derigsim
Ao: Baslangigtaki absorbans

A : tanindaki absorbans

Sonraki asamada katalizoriin yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Bu ¢alisma
icin kullanilan katalizor saf su ile yikannmis daha sonra oda sicaklifinda kurutularak
deneyler 5 defa tekrarlanmistir. Fotokataliz olay yiizeyde gerceklestigi icin ve yapilan
deneyler sonucu aktiviteler %100’e yaklastig1 icin adsorpsiyon-desorpsiyon esnasinda
yiizeye adsorplanan Kkirleticinin tamamen yok edildigi veya indirgendigi

diistiniilmektedir.



21

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. SnO2 Nanopartikiillerinin Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1. SEM, EDX ve Elementel Haritalama Sonuclari

Sentezlenen SnO, nanopartikiillerinin morfolojik yapisini incelemek amaciyla

taramal1 elektron mikroskopu (SEM) yontemi kullanilmistir. SEM goriintiileri ve EDX

sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. Sentezlenen SnO2 Nanopartikiillerine ait SEM (a), EDX (b), Elementel Haritalama (Genel
goriiniim (c), Sn (d), O (e)) Goriintiileri

Sekil 4.1(a)’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde morfolojinin az miktarda
aglomerasyonla birlikte homojen dagilmis kiiresel yapilardan olustugu goriilmektedir.
Ayn1 zamanda yapinin yalnizca kalay ile oksijen elementlerinden meydana geldigi EDX
ve elementel haritalama goriintiilerinden net bir sekilde belirlenmistir. SEM goriintiisiinde
goriilen homojen dagilim hem genel goriiniimden (Sekil 4.1c) hem de Sn (Sekil 4.1d) ve
O (Sekil 4.1¢e) elementlerinin elementel haritalama goriintiileri ile desteklenmektedir.

Homojen dagilan nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteyi olumlu etkiledigi
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bilinmektedir (Altintas Yildirim, 2019). Fotokatalitik olayin nanopartikiillerin yilizeyinde

gerceklestigi bilinmektedir.
4.1.2. XRD sonug¢lan

SnO; nanopartikiillerinin kristal yapilar1 XRD karakterizasyon yontemiyle

incelenmistir. SnO; nanopartikiiliine ait XRD spektrumu sekil 4.2°de verilmistir.

(110)
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(211)
E}
S
3
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r
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i T T T U T T i T
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Sekil 4.2. Uretilen SnO2 Nanopartikiillerine Ait XRD Kirinim Deseni

SnO> nanopartikiiliiniin XRD spektrumda, 260= 26,91; 34,21; 38,28; 39,27; 52,13;
54,97;58,31; 62,15; 65,12 ve 66,60’ da meydana gelen difraksiyon pikleri sirastile (110),
(101), (200), (111), (211), (220), (002), (310), (112) ve (301) diizlemlerine aittir (Ganesh
ve ark., 2012; Kumar ve ark., 2015). Biitiin difraksiyon piklerinin a=b=4,738 A ve
¢=3,188 A latis parametrelerine sahip tetragonal SnO, (JCPDS 041-1445) kristal yapisiyla
tamamen uyumlu oldugu ve saf SnO> kristal yapisina sahip malzemenin sentezlendigini

kanitlamaktadir (Lupan ve ark., 2008).

Debye-Scherrer esitligi (denklem 3.2) kullanilarak ortalama kristal boyutu
hesaplanmistir. § ve 6 degerleri maksimum pikin genisligi ve pik pozisyonu originlab
¢izim programi yardimiyla bulunmustur. A kullanilan cihazin 15in kaynagi dalga boyu
1,54443 nm, Scherrer sabiti k ise 0,9’dur. Degerler yerine konuldugunda elde edilen

ortalama kristal boyutu 45,90 nm olarak hesaplanmustir.
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4.1.3. FT-IR sonuc¢lari

Uretilen SnO, nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.3 te verilmistir.

SnO,

Transmittance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.3. Uretilen SnO2 nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu

Metal oksit piklerinin 500-600 c¢m™ dalga numarasi araliginda belirdigi
bilinmektedir. FTIR piklerine bakildiginda SnO>’ye ait 556 cm™! dalga sayisinda Sn-O
bag1 esneme titresimlerini gosteren pik belirlenmistir (Abruzzi ve ark., 2015; Haspulat ve
ark., 2017). 2000 cm™! dalga numarasi civarindaki pikler C-C, C-H baglarna ait piklerdir
ve 1961 c¢cm™! dalga numarasindaki pik sentez ve yikama ortaminda bulunan diger

safsizliktan kaynaklanmaktadir (Shuisheng Wu, 2009; Jeyakumari ve ark., 2017).

4.2. Uretilen SnO; Nanopartikiillerinin Metilen Mavisi Boyasinin Giderilmesindeki

Fotokatalitik Aktivitesinin Incelenmesi

Sentezlenen SnO» nanopartikiillerinin en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olanini
belirlemek i¢in farkli kosullarda sentezlenen nanopartikiillerin metilen mavisini
giderilmesindeki fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Sentez asamasinda;

o Ortam pH’1,
o Reaksiyon sicakligi,

J Reaksiyon siiresi,
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° DEG:SnCl; orani,

o Kalsinasyon sicakligi
parametreleri degistirilerek sentezler yapilmis ve en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip
nanopartikiil belirlenerek bir sonraki agamaya gecilmistir.

Isletme kosullar: ise katalizor yiiklemesi, kirletici derisimi ve tekrar kullanim
olarak incelenmistir. En yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olan SnO»
nanopartikiillerinin {retilebilmesi i¢in sentez parametreleri degistirilerek iretilen
nanopartikiillerin  metilen mavisinin  giderilmesindeki fotokatalitik  aktiviteleri
incelenmistir. Bu amagla, 1x10 molarlik boya ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Kuartz deney
tiiplerine 0,6mg/mL katalizor yiiklemesiyle 3 mL’lik metilen mavisi ¢ozeltisi eklenmis
ve adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelmesi i¢in 1 saat karanlik ortamda bekletilmis
ve bu sirada belirli araliklarla spektrumlar kaydedilmistir. Ardindan deney tiipleri UV ve
halojen 1s1kl1 iki farkli foto reaktdre konulmus ve UV i¢in 20 dakika, halojen i¢in 120
dakika karistirilarak beklenmistir. UV i¢in 4’er dakikada bir, halojen i¢in 15’er dakikada
bir dlgiimler alinmis ve sonuglar kaydedilmistir. Fotokatalizoriin etkisinin incelenmesi
icin fotokatalizorsiiz ortamda da deneyler yiiriitiilmiis %2’lik bir bozunma gerceklesmis
ve fotoliz olayinin olmadig1 sonucuna ulasilmistir.

Fotokatalitik aktivitenin hesaplanmasi i¢in denklem 3.3’te verilen formiilden

yararlanilmigtir.
_ 0—
% bozunma = x 100 = x 100
Co 0
0.6 | |—— Baslangig
—— Karanlik t=60 dk
05| |~ Halojen t=120 dk
— UV t=20 dk
2 04
(4]
=
(@)
2 03
<

0,2

0,1

0,0 - - : - . Y . : -
500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. pH =10’da sentezlenen SnO:z fotokatalizorii varliginda MM boyasinin farkli zamanlarda
kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x10° M)
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Yiizde adsorpsiyon hesabi i¢in spektrumdan okunan degerler;

Ao : 0,659
Ao : 0,441
Denklem 3.3’te yerine konuldugunda;
% adsorpsiyon = 0,659 — 0,441 x 100 = %33
0,659

UV 151k altinda % bozunma hesabi i¢in spektrumdan okunan degerler;

Ao : 0,659
Az : 0,052
Denklem 3.3’te yerine konuldugunda;
% adsorpsiyon = P.659 gl 052 x 100 = %92
0,659

Halojen 151k altinda % bozunma hesab1 i¢in spektrumdan okunan degerler;

Ao : 0,659
Ai120: 0,098
Denklem 3.3’te yerine konuldugunda;
% adsorpsiyon = 0659 — 0,098 x 100 = %85
0,659

Diger biitlin aktivite hesaplar1 i¢in spektrumlardan okunan degerler denklemde

yerine konularak % giderim sonuglar1 bulunmustur.

4.2.1. Sentez ortam pH’1nin fotokatalitik aktiviteye etkisi

SnO; nanopartikiillerinin ¢oktiirme yoluyla sentezlenmesi ig¢in literatiir
aragtirmalarinda ortamin bazik olmasi gerektigi goriilmiistiir. 0,4 molarlik hazirlanan
SnCly ¢ozeltisinin pH’1 yaklasik 1,6 civarinda belirlenmistir. Ortam pH i1 arttirmak
amaciyla 1 molarlik NaOH ¢o6zeltisi hazirlanmis ve damla damla ¢ozeltiye eklenerek bir
pH metre kontrolii ile pH ayarlanmistir.

6 farkli pH’da nanopartikiiller sentezlenmistir. Ilk asamada literatiirde bulunan
sentez kosullar1 temel olarak secilmistir. Reaksiyon 90 °C’de 4 saat boyunca

gerceklestirilmis, kalsinasyon sicakligi 500 °C, siiresi 3 saat olarak belirlenmistir,
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SnCl,:DEG  oran1 0,4 M:04 M olacak sekilde ayarlanmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin UV ve halojen foto reaktdrler ile fotokatalitik aktivitesi belirlenmistir.
Sekil 4.5’te farkli pH degerlerinde sentezlenen nanopartikiillerin UV 1s1k altinda

incelenen fotokatalitik aktivitelerine ait UV-Vis spektrofotometresinde elde edilen

absorbans spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli pH degerlerinde sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV 151k UV-
Vis Spektrumlari (Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x107° M)

Isik altinda metilen mavisinin spektrumlarinin absorbans siddetlerinde bariz
azalmalar gozlenmektedir. Bu da ortamdaki metilen mavisi boyasi konsantrasyonunun
gittikce azaldig1 anlamia gelmektedir. Sekil 4.6°da farkli pH degerlerinde sentezlenen
nanopartikiillerin halojen 151k altinda incelenen fotokatalitik aktivitelerine ait UV-Vis

spektrofotometresinde elde edilen absorbans spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli pH degerlerinde sentezlenen SnOz fotokatalizorii varliginda MM boyasinin halojen 151k
UV-Vis Spektrumlari (Katalizér miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x10° M)

Halojen 151k altinda ytiriitiilen fotokatalitik aktivite caligmalar1 sirasinda elde

edilen absorbans spektrumlari incelendiginde pH degeri 10 oldugu ortamda sentezlenen

nanopartikiillerin varliginda metilen mavisinin absorbans siddeti 120 dakika sonucunda

olduk¢a azalmistir. pH=11 degerinde sentezlenen nanopartikiillerin varliginda metilen

mavisinin absorbans siddeti 120 dakika sonucunda en yiiksek kalmistir. Bu da ortamda

metilen mavisi boyasinin konsantrasyonundaki azalmanin, dolayisiyla fotokatalitik

aktivitenin diisiik oldugunu gostermektedir.
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Farkli pH’larda sentezlenen nanopartikiillerin absorbans spektrumlarindan elde
edilen piklerin absorbans degerleri(A) denklem 3.3’te yerine konularak aktiviteler

hesaplanmistir. Hesaplanan fotokatalitik aktiviteler Sekil 4.7°de goriilmektedir.

[ | Adsorpsiyon
[ ] UV Fotokatalitik Aktivite [ ]Adsorpsiyon
100 [ |Halojen Fotokatalitik Aktivite

a - 100
b

80 —

60 4

Al il

3 6 9 10 7 12 3 6 9 10 11 12
pH pH

% Giderim
% Giderim

Sekil 4.7. Farkli pH degerlerinde sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV 151k
altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak bozunmasi (Katalizér
miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x107° M)

Hem halojen 151k altinda hem de UV 151k altinda en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi
pH’1 10 olan ortamda sentezlenen nanopartikiillerin gosterdigi bulunmustur. UV 151k
altinda 20 dakika sonucunda %92’lik bir boya bozunumu elde edilirken, halojen 151k
altinda 120 dakika sonunda %85’lik boya bozunumu elde edilmistir. UV’de en diisiik
fotokatalitik aktivite %78 olarak pH=3 degerinde elde edilmistir. Sentezin sonraki

asamalarinda pH 10 tutularak diger parametreler degistirilmistir.

4.2.2. Sentez asamasinda reaksiyon sicakhi@in fotokatalitik aktiviteye etkisi

SnO; nanopartikiillerinin literatiir ¢alismalaria bakildiginda 90 °C ve civarinda
sentezlendigi goriilmektedir. Arastirmanin bu asamasinda literatiirde bulunan
sicakliklardan daha diisiik sicakliklar da ¢alisilarak sicakligin  aktiviteye etkisi
incelenmistir. Diisiik sicaklikla sentezlenen nanopartikiillerin liretim maliyeti diisecegi
icin mithendislik agisindan daha verimli bir fotokatalizér elde etmek amaglanmistir. Bu
amag¢ icin 60, 80, 90 ve 100 °C olmak iizere 4 farkli sicaklikta nanopartikiiller
sentezlenmis ve fotokatalitik aktiviteleri 1x10- molarlik metilen mavisi ¢6zeltisinde hem
UV g1k altinda hem de halojen 151k altinda 0,6 mg/mL katalizor yiiklemesiyle
incelenmistir. Calismanin bu asamasinda Onceki asamada elde edilen pH 10 degeri
kullanilmis, diger sentez parametreleri sicaklik degistirilerek sabit tutulmustur. UV 151k

icin 4’er dakikada bir; halojen 151k icin ise 15’er dakikada bir olacak sekilde UV-Vis
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spektrofotometresinde numunenin absorbans siddetleri 6l¢iilmiis ve grafikler

kaydedilmistir. Sekil 4.8 ve 4.9°da farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen

nanopartikiillerin UV ve halojen 151k altinda incelenen fotokatalitik aktivitelerine ait UV-

Vis spektrofotometresi absorbans spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV
151k UV-Vis Spektrumlari (Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x10° M)
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Sekil 4.9. Farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin
halojen 151k UV-Vis Spektrumlari (Katalizér miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x10° M)
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Farkli sicakliklarda sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivite deneyleri
esnasinda kaydedilen absorbans spektrumlar1 incelendiginde 80 °C’de sentezlenen
nanopartikiiliin absorbans siddetinin zamanla en fazla azalan nanopartikiil oldugu
goriilmektedir. Absorbans siddetlerinden elde edilen verilerle elde edilen fotokatalitik

aktivite grafikleri sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen SnOz fotokatalizorii varliginda MM boyasinin
UV 151k altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak bozunmasi
(Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x107 M)

Hem halojen 151k altinda hem de UV 1sik altinda 80 °C’de sentezlenen
nanopartikiiller en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gostermistir. Halojen 151k altinda 120
dakikada %94’liik aktivite gdsteren nanopartikiil, UV 1s1k altinda 20 dakika sonunda
%100’lik aktivite gostermistir. Bundan sonraki sentez agsamalarinda reaksiyon sicakligi

80 °C olarak belirlenmistir.

4.2.3. Sentez asamasinda reaksiyon siiresinin fotokatalitik aktiviteye etkisi

Calismanin bu asamasinda reaksiyon siiresinin fotokatalitik aktiviteye etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli reaksiyon stirelerinde nanopartikiiller sentezlenmistir. 2, 4 ve
6 saatlik reaksiyon sonucunda elde edilen nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri
incelenmistir. Nanopartikiillerin hem UV 1s1k altinda hem de halojen 151k altinda
yiiriitiilen fotokatalitik aktivite deneyleri sonuclart UV-Vis spektrofotometresinde elde
edilen absorbans spektrumlariyla hesaplanmistir. Farkli reaksiyon siireleriyle elde edilen

nanopartikiillerin absorbans spektrumlar sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli reaksiyon stirelerinde sentezlenen SnO> fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV ve
halojen 151k UV-Vis Spektrumlari (Katalizér miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x10° M)

Absorbans spektrumlari incelendiginde UV 151k altinda biitiin nanopartikiillerin

16. dakikada absorbans siddetleri 0,1’in altina diismiistiir. Halojen 151k altinda ise bu

degeri yalnizca 4 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen nanopartikiil 105 dakikadan sonra

yakalayabilmistir. 2 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen nanopartikiiliin halojen 151k

altinda absorbans spektrumu 2 saat sonunda bile 0,15 seviyesinde kalmigtir. Buna gore

halojen 151k altinda aktivitesi en diisiik olan nanopartikiil 2 saatlik reaksiyonla elde edilen

nanopartikiildiir. Fotokatalitik aktivite grafikleri sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli reaksiyon stirelerinde sentezlenen SnO> fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV
151k altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak bozunmasi
(Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi 1x107 M)

Onceki asamalarda reaksiyon sicakligi 80 °C, pH=10 olarak bulunan degerler
kullanilarak farkl siirelerde reaksiyon gergeklestirilmis ve sentezlenen nanopartikiillerin
fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. 2, 4 ve 6 saatlik reaksiyonlar sonucu halojen 151k
altinda sirastyla %75, %94 ve %83 liik fotokatalitik aktivite sonuclari elde edilmigtir. UV
151k altinda ise sonuglar sirasiyla %97, %100 ve %96°dir. UV 1s1k altinda fotokatalitik
aktivite birbirine ¢ok yakin elde edilmesine ragmen halojen 151k altinda elde edilen
aktivite sonuglarinda 4 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen nanopartikiil en yiiksek
aktiviteyi gostermis ve sentezin bundan sonraki asamalarinda 4 saatlik reaksiyon siiresi

sabit tutulmustur.

4.2.4. SnCl2: DEG oranimn fotokatalitik aktiviteye etkisi

Calismanin bu asamasinda baslangic maddeleri olan SnCl:DEG oraninin
fotokatalitik aktiviteye etkisinin belirlenmesi amaciyla SnCl> molaritesi 0,4 molar
tutulmus ve DEG molaritesi 0,2 M, 0,4 M ve 0,8 M olarak degistirilmistir. Elde edilen 3
farkli nanopartikiiliin fotokatalitik aktiviteleri UV ve halojen 151k altinda MM boyasinda
incelenmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin absorbans spektrumlar1 sekil 4.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda baslangi¢ maddeleriyle sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM
boyasmin UV ve halojen 151k UV-Vis Spektrumlar (Katalizér miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x107

M)

Absorbans spektrumlarindan elde edilen degerler kullanilarak yiizde fotokatalitik

aktiviteler hesaplanmistir. Hesaplanan fotokatalitik aktivitelere ait grafikler sekil 4.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda baslangi¢ maddeleriyle sentezlenen SnO: fotokatalizorii varliginda MM
boyasinin UV 151k altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak
bozunmasi (Katalizér miktart: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x10° M)

Molar oranlarin 1:1 secildigi nanopartikiillerin daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugu grafik 4.14’te goriilmektedir. UV 151k altinda fotokatalitik aktivite
pek fazla degismezken goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite molar orana gore
farkliliklar gostermistir. DEG orant SnClx’nin 2 kati oldugu durumda goriiniir 151k
1siniminda en diisilik fotokatalitik aktiviteye sahip nanopartikiiller elde edilmistir. 0,4:0,4

M oraninda ise en yiiksek fotokatalitik aktiviteli nanopartikiiller sentezlenmistir.

4.2.5. Kalsinasyon sicakhi@inin fotokatalitik aktiviteye etkisi

Calismanin bu agsamasina kadar pH=10, reaksiyon sicakligi 80 °C, reaksiyon
siiresi 4 saat, SnCl,:DEG oran1 0,4 M:0,4 M olarak belirlenmistir. Bu asamada ise
kalsinasyon sicakliginin fotokatalitik aktiviteye etkisinin incelenmesi amactyla 400 °C,
500 °C ve 600 °C olmak tizere 3 farkli sicaklikta nanopartikiiller kalsine edilmis ve
fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Fotokatalitik aktivite inceleme calismalar1 yine
UV-Vis spektrofotometresiyle yapilmistir. Absorbans siddetleri belirli araliklarla
kaydedilmistir. Absorbans siddetlerine ait spektrumlar sekil 4.15°te goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen SnOz fotokatalizorii varliginda MM boyasimin
UV ve halojen 151k UV-Vis Spektrumlari (Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derisimi: 1x10° M)

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen SnO, fotokatalizorlerinin
absorbans spektrumlari incelendiginde 500 °C’de elde edilen nanopartikiillerin absorbans
siddetleri hem UV 1g1ik altinda hem de halojen 151k altinda zamanla en hizl diisiisii
gostermistir. 400 °C’de elde edilen nanopartikiillerin absorbans siddetleri fotokatalitik
reaksiyon sonucunda en yliksek kalmistir. Fotokatalitik aktiviteleri de en diisiik
nanopartikiilleri 400°C’de elde edilen nanopartikiiller olmustur. Absorbans
spektrumlarindan okunan degerlerle fotokatalitik aktiviteler elde edilmistir. Sekil 4.16’da
3 farkli sicaklikta kalsine edilen nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitelerine ait sonuglar

verilmektedir.
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Sekil 4.16. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen SnOz fotokatalizorii varliginda MM boyasimin
UV 151k altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak bozunmasi
(Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x107 M)

Sekil 4.16’da goriildiigi iizere 400 °C’de hem UV hem de goriiniir bolge
1s1malarinda fotokatalitik aktivitede ciddi bir diisiis gézlenirken 600 °C’de goriiniir bolge
fotokatalitik aktivitesi 500 °C’ye oranla diisiik kalmistir. Diisiik sicaklikta yapilan
kalsinasyon esnasinda safsizliklarin tamamen uzaklastirilamadigi diistintilmektedir.
Kalsinasyon esnasinda yliksek sicaklik degerleri sentez ortaminda kalan safsizliklar
yakarak yok etmektedir. Fakat 600 °C’de yapilan kalsinasyon sonucu elde edilen
maddenin goriiniir bolge fotokatalitik aktivitesinde diisiis olmustur. Bu da ¢ok yiiksek
sicakligin malzemenin morfolojik yapisinda deformasyonlara sebep olarak aktiviteyi

diistirdiigii sonucunu dogurmaktadir.

4.2.6. Katalizor yiiklemesinin fotokatalitik aktiviteye etkisi

Calismanin bu asamasinda katalizér yiiklemesinin fotokatalitik aktiviteye
etkisinin incelenmesi amactyla 0,4 mg/mL, 0,6 mg/mL, 0,8 mg/mL ve 1 mg/mL olmak
iizere 4 farkli katalizor yiiklemesiyle fotokatalitik aktivite ¢aligmalar1 yapilmistir. UV
fotokatalitik reaksiyonlar esnasinda kaydedilen absorbans spektrumlari sekil 4.17°de,
halojen fotokatalitik reaksiyonlar esnasinda kaydedilen absorbans spektrumlari ise

4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17. Farkli katalizor yiiklemeleriyle SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasimin UV 151k UV-Vis
Spektrumlart (MM derigimi: 1x105 M)
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Sekil 4.18. Farkli katalizor yiiklemeleriyle SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin halojen 151k
UV-Vis Spektrumlart (MM derisimi: 1x10° M)
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Absorbans spektrumlarindan elde edilen fotokatalitik aktivite sonuglar1 sekil

4.19°da gosterilmistir.

[__]Adsorpsiyon [_] Adsorpsiyon
] UV Fotokatalitik Aktivite| ] Halojen Fotokatalitik Aktivite

g
o

3
o

@
3
L
@
3

3
3
@
3
!

% Giderim
% Giderim

IS
S
!
IS
S

N
3
N
S

AN Ll
(mg/ml)

04 06 08 1 04 0,6 0,
Katalizor Yiiklemesi (mg/ml) Katalizor Yiiklemesi (mg/ml

Sekil 4.19. Farkli katalizor yiiklemeleriyle SnOz fotokatalizorii varliginda MM boyasimin UV 151k altinda
20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak bozunmas: (MM derisimi:
1x10° M)

Sekil 4.19°da goriildigi gibi 0,6 mg/mL katalizoér yiiklemesinde en yiiksek
fotokatalitik aktivite elde edilmistir. Katalizor miktar diisiik oldugunda aktif katalizor
yiizey alaniin yetersiz kalmasi, yliksek katalizor miktarinda ise aglomerasyonlarin

artmasi nedeniyle aktivitenin azaldig1 diisiiniilmektedir (Yunus ve ark., 2017).

4.2.7. Metilen mavisi derisiminin fotokatalitik aktiviteye etkisi

Simdiye kadar metilen mavisi boya derisimi literatiirde belirtilen degerde (10> M)
kullanilmistir. Metilen mavisi boyasinin derisiminin fotokatalitik aktiviteye etkisinin
incelenmesi i¢in 1x10* M, 5x10° M ve 1x10°® M olacak sekilde 3 farkli derisimde
metilen mavisi boyast hazirlanmig ve optimum sentez kosullarinda elde edilen
fotokatalizor ile fotokatalitik aktivite deneyleri yapilmistir. Deney prosediirii 6nceden
belirlenen sekilde devam ettirilmistir. 1 saat karanlikta beklendikten sonra deney tiipleri
UV ve halojen fotoreaktore konulmustur. 1 saatlik adsorpsiyon-desorpsiyon sonucunda
1x10% M, 5x10° M ve 1x10® M i¢in % adsorpsiyon degerleri sirasiyla %8,5, %3,89
ve%14,28’dir. Fotokatalitik aktivite sonuglari ise derisime gore farkliliklar gdstermistir.
1x107% M derisimindeki boya halojen 151k altinda yarim saat sonunda 0,6 mg/mL katalizor
yiiklemesiyle %100 bozunmaya ulasirken UV 1s1k altinda yalnizca 4 dakika gibi kisa bir
siirede bu tamamen yok edilmistir. 5x10 M derisimindeki boya ise UV 1s1k altinda 20
dakikada %50 giderilebilmistir, halojen 1s1k altinda ise 2 saat sonucunda %45 boya

giderimine ulasilmistir. 1x10"* M boya derisiminde ayn1 kosullarda fotokatalitik aktivite
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caligsmalan ylriitilmiistiir. UV 151k altinda 20 dakikada %42 boya giderimi elde edilirken
halojen 151k altinda 120 dakika sonucunda %29 boya giderimine ulasilmistir.
Optimum kosullarda sentezlenen fotokatalizor i¢in 1x10° M boya

bozundurulmasindaki boya rengi degisimi sekil 4.20°de verilmistir.

r —— = e — -

Sekil 4.20. Optimum kosullarda sentezlenen SnO2 fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV 151k
altinda 20 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) renk degisimi (Katalizoér miktart: 0,6
mg/mL, MM derisimi: 1x10” M)

Sekil 4.20 incelendiginde boyanin renginin fotokatalitik reaksiyon sonucu
zamanla ac¢ildig1 gozlemlenmistir.

Optimum kosullarda sentezlenen nanopartikiile ait fotokatalitik aktivite grafigi ve

UV-Vis Spektrumlar1 sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Optimum kosullarda sentezlenen SnO; fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV ve
halojen 151k altinda baglangi¢ ve reaksiyon sonucundaki UV-Vis Spektrumlari (a) bozunma grafigi(b)
(Katalizor miktari: 0,6 mg/mL, MM derigimi: 1x107 M)

Reaksiyon hiz sabitini hesaplamak amactyla sifirinci derece, birinci derece, ikinci

derece ve lg¢iincii derece reaksiyon kinetik grafikleri ¢izilmistir. MM boyasinin UV ve
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halojen 151k altinda SnO> fotokatalizorii varliginda bozunmasi birinci derece reaksiyon
kinetigi grafiklerinde denklem 4.1 ile hesaplanmistir. Burada C; t anindaki

konsantrasyon, Cg; baslangic konsantrasyonu, k; reaksiyon hiz sabiti ve t zamandir.

C
lnC— = kxt Denklem 4.1
0

Bozunmanin lineer oldugu, dolayisiyla reaksiyonun birinci dereceden oldugu
grafiklerden goriilmiistiir. Grafiklerin ¢iziminde C/Co degerleri denklem 3.3’te verilen
absorbans degerleri kullanilarak tiiretilmistir. C/Co degerleri -In fonksiyonuna konularak
-In(C/Cp)-zaman grafigi olusturulmus ve regresyon yapilmistir. Regresyon degerleri 1°e
yakin oldugu goriilmiistiir. Cizilen grafigin egimi reaksiyon hiz sabitini (k) vermektedir.

Reaksiyon kinetigi grafigi sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. Optimum kosullarda sentezlenen SnOx fotokatalizoriiniin MM boyasinda UV ve halojen 151k
altinda fotokatalitik bozunma reaksiyon kinetigi grafikleri (Katalizor miktart: 0,6 mg/mL, MM derigimi:
1x10° M)

UV ve halojen 1s1ima altinda SnO> fotokatalizériiniin MM boyasinin
bozunmasindaki reaksiyon kinetigi grafiklerinden elde edilen reaksiyon hiz sabiti ve

dogrusal regresyon verileri ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. MM boyas1 bozunmasindan elde edilen reaksiyon hiz sabiti verileri ve grafiklerden
elde edilen dogrusal regresyon katsayilari

k (dk) R?
UV Isima 0,24525 0,97915
Halojen Isima 0,02169 0,98904

Cizelge 4.1 incelendiginde regresyon katsayilarmin bire yakin oldugu
goriilmektedir. Boylece reaksiyon kinetiginin birinci dereceden oldugu kanitlanmaktadir.

Reaksiyon hiz sabitlerine bakildiginda SnO; fotokatalizorii UV 1s1ma altinda, halojen



41

1s1ma altindakine gore yaklagik 12 kat daha hizlidir. Bozunma siirelerine bakildiginda bu

degerler de paralellik gostermektedir.

4.2.6. Tekrar kullamm deneyleri

Tekrar kullanim deneyleri fotokatalizoriin fotokararli olup olmadigimi tespit
etmek amaciyla optimum parametrelerde siirdiiriilmiistlir. Tekrar kullanim deneylerine
ait grafik sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. SnO: fotokatalizorii varliginda MM boyasinin UV (10 dakika) ve halojen (120 dakika) 151k
altinda fotokatalitik olarak bozunmasina tekrar kullanimin etkisi (Katalizor miktart: 0,6 mg/mL, MM
derigimi: 1x107° M)

Sekil 4.23’ten gortldiigii tizere fotokatalizor 5 kullanim sonunda goriiniir bolgede
%35’lik, UV bolgede ise %4’liikk bir aktivite diisiisii gostermis ve fotokararli oldugunu

kanitlamigtir.

4.3. Uretilen SnO: Nanopartikiillerinin Krom (VI) iyonlarimn Krom (III)’e

Indirgenmesindeki Fotokatalitik Aktivitesinin Incelenmesi

Metilen mavisi boyasinda en iyi aktiviteyi veren nanopartikiil ile Cr(VI)’nin
indirgenmesi iizerine c¢alisilmistir. Cr(VI)’nin indirgenmesinde yapilan literatiir
arastirmalar1 sonucunda ortam pH’min H>SO4, HNO3, C¢HsO7, HCI gibi farkl asitlerle
ayarlandig1 goriilmustiir. Laboratuvarimizda yapilan g¢alismalar sonucunda en uygun
asidin HCI oldugu goriilmiis ve HCI ile pH ayarlamasi yapildiktan sonra optimum

kosullarda sentezlenen nanopartikiil ile Cr(VI)’nin indirgenmesi iizerine ¢alisilmistir.
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Cr(VI)’nin indirgenmesinin UV-Vis spektrometresiyle incelenebilmesi amaciyla
kolorimetrik yontem kullanilmistir. Bunun igin 1-5-difenil karbazit 10 mg tartilmis ve
iizerine 10 mL aseton eklenmistir. 10 mLIik ¢ozelti tizerine 50 ppmlik 100 mL Cr(VI)
cozeltisi eklenmistir. Manyetik karistiricida karistirilan ¢dzelti lizerine rengi mora donene
kadar mikropipet yardimiyla damla damla 1 M HCI ¢ozeltisi eklenmistir (Hu ve ark.,
2019). 10 dakika karistirilan ¢ozeltinin UV-Vis spektrometresinde 540 nm civarinda pik
verdigi goriilmiistiir.

Hazirlanan Cr(VI) ¢dzeltisi 3 mL alinarak kuartz tiiplere konulmustur. Uzerine
0,2 mg/mL, 0,4 mg/mL, 0,6 mg/mL ve 0,8 mg/mL katalizor yiiklemesi olacak sekilde
SnO; fotokatalizorii eklenmistir. Hazirlanan kuartz tiipler 1 saat boyunca adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesine gelmesi icin karanlik ortamda bekletilmistir. 1 saatin ardindan
fotokatalitik aktivitelerin incelenmesi i¢cin UV’de 2’ser dakikada, halojende ise 15’er
dakikada olgiimler alinarak fotoreaksiyon gerceklestirilmistir. Fotokatalizorsiiz olarak
baska bir kuartz tlipe de ¢ozelti eklenmis ve fotoliz olay1 incelenmistir. Yapilan deneysel
caligmalar sonucu fotoliz olayinin %3 civarinda oldugu goriilmiistiir.

Farkli katalizor yiiklemeleriyle UV 1s1k altinda elde edilen UV-Vis absorpsiyon
spektrumlar sekil 4.24°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.24. SnO: fotokatalizorii varliginda farkli katalizor yliklemeleriyle Cr(VI) agir metalinin UV 151k
altinda gideriminde absorpsiyon spektrumlari (Cr(VI) derisimi: 50 ppm)
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Farkli katalizor yiliklemeleriyle halojen 151k altinda elde edilen UV-Vis

absorpsiyon spektrumlar sekil 4.25°de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. SnO: fotokatalizorii varliginda farkli katalizor yiiklemeleriyle Cr(VI) agir metalinin halojen
151k altinda gideriminde absorpsiyon spektrumlari (Cr(VI) derisimi: 50 ppm)

Absorpsiyon spektrumlart (sekil 4.24 ve sekil 4.25) incelendiginde krom(VI)
iyonlarinin absorbans degerlerinin UV 151k altinda 0,4 mg/mL katalizor yiliklemesiyle 10
dakikada sifira yakin bir degere ulastig1 goriilmektedir. Halojen 151k altinda da 90 dakika
sonunda ayni miktarda katalizor yiiklemesiyle 0,12 civarinda bir absorbans degerine
diistiigli gortilmektedir. UV 1s1k altinda 0,6 mg/mL katalizor yliklemesinde en yliksek
absorpsiyon spektrumu elde edilmistir. Buradan giderim veriminin diisiik oldugu
sonucuna ulasilir. Absorpsiyon spektrumlarindan okunan absorpsiyon degerleri denklem
3.3’te yerine konularak fotokatalitik aktivite sonuglar elde edilmistir.

Sekil 4.26’da farkli miktarlarda katalizor yiiklemesi ile elde edilen fotokatalitik

aktivite sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli katalizor yiiklemeleriyle SnO: fotokatalizorii varliginda Cr(VI) agir metalinin UV 151k
altinda 10 dakikada (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) fotokatalitik olarak indirgenmesi (Cr(VI)
derisimi: 50 ppm)

Sekil 4.26 incelendiginde 0,4 mg/mL katalizor yiiklemesinin UV 151ma altinda 10
dakika gibi kisa bir siire sonucunda %100’e c¢ok yakin bir indirgenme gosterdigi
gorlilmektedir. Yine ayni katalizor yiiklemesiyle adsorpsiyon %3 civarindadir. Halojen
151k altindaki fotokatalitik aktivite ise 120 dakika sonucunda %93 seviyesine ulagsmaistir.

Sekil 4.27°de Cr(VI) agir metali ile 1-5-difenil karbazit kompleksinin UV ve

halojen 151k altinda SnO; fotokatalizorii varliginda zamanla renk degisimi verilmistir.

- SR

Sekil 4.27. Optimum kosullarda sentezlenen SnOz fotokatalizorii varliginda Cr(VI)’nin UV 1s1k altinda 10
dakika (a) ve halojen 151k altinda 120 dakikada (b) renk degisimi (Katalizor miktart: 0,4 mg/mL, Cr(VI)
derisimi: 50 ppm)

Calismanin bu asamasinda Cr(VI) derisiminin fotokatalitik aktiviteye etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli Cr(VI) derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmig ve fotokatalitik

aktivite incelenmistir. Bunun icin 1-5-difenil karbazit c¢ozeltileri 50 ppm ¢ozeltiye
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eklenene oranla her bir ¢ozelti i¢in yeniden hazirlanmistir. 0,5 mg, 0,25 mg ve 0,125 mg
1-5-difenil karbazit iizerine birer mL aseton eklenmis ve karstirilmistir. Karbazit
cozeltileri lizerine sirastyla 10’ar mL’lik 25 ppm, 10 ppm ve 5 ppm olacak sekilde 3 farkli
derisimde krom ¢o6zeltisi hazirlanip eklenmistir. Renk doniisiimiiniin tamamlanmasi igin
10’ar dakika manyetik karistiricida karistirilan ¢ozeltiler daha sonra 0,4 mg/mL katalizr
yliklemesi olacak sekilde kuartz tiiplere konulan fotokatalizorler lizerine eklenmistir ve
birer saat adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelmesi i¢in karanlik ortamda
bekletilmistir. 1 saatin sonunda 25 ppm, 10 ppm ve 5 ppm’lik krom ¢ozeltileri i¢in %
adsorpsiyonlar sirasiyla %8,1, %5,88 ve %6,67°dir. UV 1s1k altinda Cr(VI) indirgenmesi
25 ppm i¢in 4 dakika sonunda %100’e ulasirken, 10 ve 5 ppm i¢in 2 dakikada tamamen
indirgenmistir. Halojen 151k altinda ise 120 dakika sonucunda biitiin derisimlerde %100
indirgenme elde edilirken 90 dakika sonucunda sirastyla %83,78, %70,58 ve %80 Cr(VI)
indirgenmesine ulagilmistir. Adsorpsiyon oraninin en yiiksek oldugu 25 ppmlik ¢6zeltinin
fotokatalitik aktivitesi digerlerine gore daha yiiksek c¢ikmistir. Burada adsorpsiyon ile
fotokatalizin sinerjetik etkisinin devreye girdigi sOylenebilir. Fotokatalizoriin
adsorpsiyon yeteneginin yliksek olmasi fotokatalitik aktivitenin artmasina olanak
sagladigi bilinmektedir (Tan ve ark., 2019).

Optimum kosullarda yapilan Cr(VI) indirgenmesi ¢alismalarina ait fotokatalitik
aktivite grafigi ve UV-Vis spektrumlar sekil 4.28de verilmistir.
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Sekil 4.28. Optimum kosullarda ¢aligilan Cr(VI) indirgenmesi ¢aligmalarinin UV ve halojen 151k altinda
baslangi¢ ve reaksiyon sonucundaki UV-Vis Spektrumlar (a) bozunma grafigi (b) (Katalizor miktar1: 0,4
mg/mL, Cr(VI) derisimi: 50 ppm)

0,4 mg/mL katalizoér yiiklemesiyle elde edilen aktivite sonuglar1 géz Oniine
alinarak caligmanin bu asamasinda fotokararlilik testleri bu katalizor yiliklemesiyle

yapilmistir. Tekrar deneylerine ait grafik sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. SnO: fotokatalizorii varliginda Cr (VI)’nin UV (10 dakika) ve halojen (120 dakika) 151k
altinda fotokatalitik olarak indirgenmesine tekrar kullanimin etkisi (Katalizoér miktart: 0,4 mg/mL, Cr(VI)
derisimi: 50 ppm)

Elde edilen sonuglar incelendiginde UV 1s1ik altinda 5 kullanim sonunda %5°lik
bir aktivite kayb1 gdzlenirken halojen 151k altinda %6°’lik bir aktivite kayb1 yasanmis ve
iiretilen nanopartikiillerin fotokararli olduklari sonucuna ulasilmstir.

0,4 mg/mL katalizor yiiklemesiyle yapilan ¢aligma en iyi aktivite sonucuna
ulastig1 i¢in reaksiyon kinetigi caligmalari da bu veriler iizerinden hesaplanmistir.
Reaksiyon hiz sabitini hesaplamak i¢in MM boyasinin bozunmasinda yapilan iglemler
tekrarlanmigtir. Cizilen reaksiyon kinetigi grafiklerinden reaksiyonun yine birinci

dereceden oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon kinetigine ait grafikler sekil 4.30’da

verilmistir.
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Sekil 4.30. Optimum kosullarda sentezlenen SnOz fotokatalizoriiniin Cr(VI) agir metalinde UV ve
halojen 151k altinda fotokatalitik indirgenme reaksiyon kinetigi grafikleri (Katalizér miktar1: 0,4 mg/mL,
Cr(VI) derigimi: 50 ppm)
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Cizelge 4.2°de UV ve halojen 1s1ma altinda SnO» fotokatalizorii varliginda zehirli
Cr(VI) agir metalinin indirgenmesindeki reaksiyon kinetigi grafiklerinden elde edilen
reaksiyon hiz sabiti ve dogrusal regresyon verileri verilmistir.

Cizelge 4.2. Cr(VI) indirgenmesinde elde edilen reaksiyon hiz sabiti verileri ve grafiklerden
elde edilen dogrusal regresyon katsayilari

k (dk) R?
UV Isima 0,45686 0,97483
Halojen Isima 0,02071 0,99677

Cizelge 4.2’ye bakildiginda regresyon katsayilarinin bire ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Boylece reaksiyon kinetiginin birinci dereceden oldugu dogrulanmastir.
Reaksiyon hiz sabitlerine bakildiginda SnO; fotokatalizorii UV 1s1ma altinda, halojen
1s1ma altindakine gore yaklasik 20 kat daha hizhidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada SnO» nanopartikiilleri basit ve endiistriyel uygulamalar i¢in kolay
uygulanabilir bir yontem olan kimyasal ¢oktiirme metotla DEG varliginda ilk defa
sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller tekstil endiistrisi atik sular1 i¢cin model
bilesik olarak kabul edilen MM boyasinin giderilmesinde fotokatalizor olarak
kullanilmistir. Sentez parametreleri degistirilerek elde edilen SnO2 nanopartikiillerinin
fotokatalitik aktiviteleri incelenerek optimum sentez parametreleri belirlenmistir. Ayrica
atik sularda bulunan en tehlikeli ve zehirli agir metallerden bir olan Cr(VI) nin zehirsiz,
hatta sucul ortamda belli degerlerde varliginda besin olarak kullanilabilen Cr(IlI)’e
indirgenmesinde fotokatalizor olarak kullanilmigtir. Sentezlenen nanopartikiillerin
morfolojik, kimyasal ve yapisal karakterizasyonlar1 icin SEM, XRD, EDX, haritalama ve
FTIR spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.

Nanopartikiillerin sentezi i¢in yapilan literatiir aragtirmasinda bulunan sentez
parametrelerinden ilk 6nce pH hari¢ biitiin sentez parametreleri sabit tutularak sentez
gerceklestirilmis ve 3, 6, 9, 10, 11 ve 12 pH degerlerinde 6 farkli nanopartikiil
sentezlenmistir. Yapilan literatiir arastirmalarinda basit ¢oktiirme metoduyla elde edilen
nanopartikiillerin pH>9 oldugu goriildiigii i¢in pH degerleri yakin tutularak 10,11 ve 12
secilmistir. Asidik ortamda nanopartikiillerin istenilen miktarda ve morfolojik yapida
cokmedigi bilinmektedir. Elde edilen nanopartikiiller MM boyasinin giderilmesinde
fotokatalitik olarak kullanilmis ve pH=10 degerinde sentezlenen nanopartikiiliin en iyi
aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Bundan sonra pH=10 sabit tutularak reaksiyon
sicakligt 60 °C, 80 °C, 90 °C ve 100 °C olarak degistirilmis 4 farkli nanopartikiil
sentezlenmistir. Optimum nanopartikiil sentez parametresinin bulunmasi i¢in yine
fotokatalitik aktiviteleri incelenmis ve 80 °C’de sentezlenen nanopartikiiliin en iyi
aktiviteyi verdigi tespit edilmistir. Reaksiyon siiresi 2,4 ve 6 saat olarak degistirilip
pH=10 ve reaksiyon sicaklig1 80 °C sabit tutularak yeniden sentezlenen nanopartikiillerin
fotokatalitik aktivitesi incelendiginde 4 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen
nanopartikiillerin halojen 151k altinda 120 dakikalik fotokataliz olay sonucu %89’luk bir
boya giderimine ulastigi, UV 1s1ma altinda ise 20 dakika sonucunda %99’luk bir giderime
ulastig1 goriilmiistiir. Bundan sonraki asamada baslangi¢ maddeleri olan SnCl, ve DEG
oranlar1 degistirilmis ve baslangic maddelerinin fotokatalitik aktiviteye etkisi
incelenmistir. SnClo: DEG orani1 0,4:0,2 M, 0,4:0,4 M, 0,4:0,8 M olacak sekilde 3 farkl

nanopartikiil sentezlenmistir. Es molar olarak giren nanopartikiillerin fotokatalitik
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aktivitesi digerlerine gore daha iyi bulunmustur. Burada yiizey aktif madde olan DEG’in
ortamda fazla olmasiin SnO: nanopartikiillerinin olugsmasini engelledigi, az olmasinin
da olusan SnO:; nanopartikiillerinin morfolojik 06zelliklerinin daha kotii olmasina
sebebiyet verdigi diisliniilmektedir. 0,4:0,4 M baslangi¢ konsantrasyonuyla sentezlenen
nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesi simdiye kadar sentezlenen nanopartikiillerin en
iyisi olarak bulunmustur. UV 151k altinda zaten ¢ok iyi bir aktivite gdsteren SnO 0,4:0,4
M baslangi¢c konsantrasyonuyla sentezlendiginde halojen 151k altinda 120 dakikada
%94’liikk bir boya giderimiyle goriiniir bolgede de aktif bir fotokatalizér olmay1
basarmistir. UV 1s1ma altinda ise fotokatalizr MM boyasinin tamamin1 20 dakikada
gidermistir. Bundan sonraki asamada kalsinasyon sicakligi 400 °C, 500 °C ve 600 °C
olarak degistirilerek 3 farkli sentez daha yapilmis ve sentez asamasi tamamlanmistir.
Farkl1 kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri
incelendiginde 400 °C’de sentezlenen nanopartikiilin UV’de %78 aktivite gosterdigi
tespit edilmistir. Bu deger elde edilen en diisiik UV fotokatalitik aktivitedir. Bunun sebebi
diisiik sicaklikta safsizliklarin yeteri kadar yakilamamasi olabilir. Kalsinasyonun
malzemeler iizerindeki en 6nemli faydalart yapiyi sikilastirarak morfolojiyi diizenlemesi,
sentez ortaminda kalan safsizliklarin yakilarak giderilmesi olarak bilinir (Nadarajan ve
ark., 2015; Mioduska ve ark., 2016). 400 °C’de yapilan kalsinasyon SnO; nanopartikiilii
icin diisiik bir sicaklik olarak sayilmaktadir. Bu sicaklikta safsizliklarin tam
giderilemedigi ya da yiizeyin yeteri kadar tavlanmadigi bu sebepten fotokatalitik
aktivitenin diislik ¢iktig1 diistiniilmektedir. 600 °C’de yapilan kalsinasyon sonucu elde
edilen nanopartikiilin de UV 1sima altinda %98 bozundurmaya ulagmasina ragmen
halojen 1s1ma altinda %77°de kalmistir. Burada da yliksek sicakligin yapiy1r bozmaya
basladig1 diisiiniilmektedir. Sentez asamasi bu deneylerle tamamlanmis olup katalizor
yiiklemesi, boya derigimi ve tekrar kullanim parametreleri ¢alisilarak MM boyasi ile olan
caligmalar tamamlanmistir. Katalizor yliklemesi ¢alismalar1 0,4 mg/mL, 0,6 mg/mL, 0,8
mg/mL ve 1 mg/mL olacak sekilde yapilmis UV 151k altinda 20 dakikada sirasiyla %88,
%100, %98 ve %98 sonuglar1 elde edilmistir. Literatiirde yapilan arastirmalara
bakildiginda UV 1s1k altinda 20 dakikada %100 giderime ulasan SnO> nanopartikiiliine
rastlanmamuistir. Yapilan bir ¢aligmada MM boyasinin giderilmesi i¢in sentezlenen SnO»
nanopartikiilleri 5 saatlik UV 1s1ma sonucunda ancak %90,1 boya bozundurmasina
ulagabilmistir (Sadeghzadeh-Attar, 2018). 0,4 mg/mL katalizor yiiklemesinin UV 151k
altinda fotokatalitik aktivitesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Az miktarda fotokatalizor

yiiklemesiyle yeteri kadar kataliz ylizey alani saglanamadigi icin aktivite diislik ¢ikmaistir.
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Halojen 151k altinda 120 dakika sonucunda elde edilen fotokatalitik aktiviteler sirasiyla
%48, %94, %44 ve %33’tiir. Diislik katalizor yiliklemesi yeteri kadar yiizey alani
saglanamadig icin kataliz olay gergeklesmezken optimum katalizor yliklemesinin (0,6
mg/mL) iizerindeki katalizor yiiklemelerinde ise aglomerasyonun artmasi nedeniyle
aktivitenin diistiigli diisiiniilmektedir. Fazla katalizor yiiklemesi de diisiik katalizor
yiiklemesi gibi kataliz i¢in gerekli aktif yiizey alaninin saglanamamasina sebebiyet verir
fakat bu sefer katalizoriin az olmasindan degil, fazla katalizor miktarinin birbirlerinin
aktif ylizeylerini kapatarak 151k alamamasindan kaynaklanmaktadir (Ma ve ark., 2019).
Literatiire bakildiginda SnO; ile yapilan arastirmalar i¢erisinde goriiniir 151k altinda 120
dakikada %94 bozundurmaya ulasabilen bir ¢alismaya rastlanmamistir. Honarmand ve
arkadaglarinin yaptig1 bir caligmada goriiniir 151k altinda fotokatalitik reaksiyon sonucu
ancak 300 dakikada %100 bozundurmaya ulasilabilmistir (Honarmand ve ark., 2020).
Boya derisimi ¢alismalari literatiirde kullanilan derisimin diginda 10 M, 5x10~ M ve 10-
® M olacak sekilde 3 farkli derisimde yapilmistir. Boya derisimi arttik¢a fotokatalitik
aktivitede diisiis gozlenmistir. UV 1s1k altinda 10* M ve 5x10”° M boya derisimlerinde
20 dakikada sirasiyla %42 ve %50 boya giderimi gézlenmistir. 10 M’lik derisime sahip
metilen mavisi ise 4 dakikada %100 bozundurulmustur. Halojen 1s1k altinda ise 104 M
ve 5x10° M boya derisimlerinde 120 dakika sonucunda sirasiyla %29 ve %45 boya
giderimi gdzlenmistir. 10® M derisimdeki metilen mavisi ise halojen 1s1k altinda 30
dakikada %100 bozundurulmustur. Bundan sonraki asamada ise tekrar deneyleri yapilmig
ve katalizoriin 5 kullanim sonucu aktivitenin UV 1s1ma altinda %4, halojen 1s1ma altinda
ise %5°lik bir diisiisle fotokararli oldugu goriilmiistiir.

Optimum sentez parametreleriyle elde edilen nanopartikiil ile zehirli Cr(VI)’nin
indirgenmesi i¢in yapilan deneylerde farkli miktarlarda fotokatalizor yiliklemesi
calisilmistir. 0,2 mg/mL, 0,4 mg/mL, 0,6 mg/mL ve 0,8 mg/mL katalizor yiiklemesi
yapilarak elde edilen halojen fotokatalitik aktiviteler 120 dakika sonucu sirasiyla %89,
%93, %78 ve %78dir. UV 1s1k altinda 10 dakikada sirastyla %75, %100, %39 ve %31°lik
aktiviteler elde edilmistir. Yiiksek katalizor yiiklemesinde aglomerasyon olay1 burada da
gerceklesmistir.

Cr(VI) galigmalar1 kirletici derisimi 25 ppm, 10 ppm ve 5 ppm olmak iizere 3
farkli derisimde devam ettirilmistir. Birer saatlik adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi
beklendikten sonra elde edilen adsorpsiyon yiizdeleri sirastyla %8,1, %5,88 ve %6,67’dir.
25 ppm i¢in Cr(VI) UV 1s1k altinda 4 dakika sonucunda %100 indirgenirken; 10 ppm ve
5 ppm i¢in 2 dakikada tamamen indirgenmistir. Halojen 151k altinda ise 120 dakikada
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biitiin Cr(VI) ¢ozeltileri %100 indirgenmistir. 90 dakikalik fotoreaksiyon sonucunda 25
ppm, 10 ppm ve 5 ppm i¢in yiizde indirgenmeler sirastyla %83,78, %70,58 ve %80 olarak
bulunmustur. Burada indirgenmeler adsorpsiyonlarla dogru orantili olarak geligmistir.
Literatiirde yapilan aragtirmalar sonucunda adsorpsiyonun fotokatalitik aktiviteyi
dogrudan etkiledigi goriilmektedir (Xu ve ark., 2015; Sun ve ark., 2016).

SnO; bant boslugu enerjisi 3,6 eV olan bir yar1 iletkendir. Yiiksek bant boslugu
enerjisi olan katalizorler uyarilmasi zor olan fotokatalizorler olmasina ragmen
uyarildiklarinda elektronun alt enerji seviyesindeki bosluga diismesi (rekombinasyon)
daha zor olacagi i¢in daha fazla hidroksil radikalleri olusturabilecekleri igin aktiviteleri
de daha yiiksektir (Johar ve ark., 2015). SnO>’nin hem Cr(VI)’nin indirgenmesinde hem
de MM boyasi gideriminde bu kadar yiiksek aktivitelere ulagsabilmesinin sebebi budur.
Goriiniir 1s51ma aktiviteleri UV 1s1ma aktivitelerine gore ¢ok diisiiktiir. Bunun sebebi
goriiniir 15181n katalizorlin elektronlarini uyarabilecek kadar enerjiye sahip olmamasidir.
SnOz’nin Au, Ag gibi metallerle katkilanmasi LSPR etkisiyle birlikte goriiniir bolge
fotokatalitik aktiviteyi de yiikseltecegi diisiiniilmektedir (Chang ve Wu, 2019). Ayni
zamanda SnO>’nin PANI, Ppy gibi polimerlerle nanokompozitleri olusturularak bant
bosluguna ara bantlar olusturulur ve goriiniir bolgede aktivitesinin arttig1 bilinmektedir

(Li ve ark., 2018).
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