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OZET

YUKSEK LiSANS
CINKO OKSIiT NANOPARTIKULLERININ URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK UYGULAMALARI
Emre OZBAY

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Handan KAMIS
2014, 68 Sayfa
Jiiri
Prof. Dr. Ahmet AVCI

Prof. Dr. Handan KAMIS
Yrd. Dog. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

Bu c¢alismada ¢inko oksit nanopartiilleri adibik asit ve ¢inko asetattan kimyasal ¢oktiirme

yontemi ile sentezlendi. ZnO nanopartikiillerinin karakterizasyonu i¢in XRD, FT-IR, SEM, EDS, TEM ve
UV-DRS yontemleri kullanildi. Elde edilen nanopartikiiller metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik
bozunmasinda kullanildi. Sentez parametrelerinin (adibik asit konsantrasyonu, kalsinasyon sicakligi)
karakteristik yapiya ve fotokatalitik aktiviteye etkisi incelendi. Yanit Yiizey Yontemi ile Merkezi
Kompozit Tasarimi kullanilarak; katalizér konsantrasyonu, pH, boya konsantrasyonu ve zaman
parametrelerinin metilen mavisi boyarmaddesinin renk giderimine etkisinin regrasyon modeli olusturuldu.

Modelin uygunlugu test edilerek en yiiksek verim igin optimizasyon yapild.

Anahtar Kelimeler:Cinko Oksit, Fotokataliz, Metilen Mavisi, Yiizey Yanit Yontemi
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ABSTRACT

MS THESIS

PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
APPLICATIONS OF ZINC OXIDE NANOPARTICLES

Emre Ozbay

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Adyvisor: Prof. Dr. Handan KAMIS
2014, 68 Pages
Jury
Prof. Dr. Handan KAMIS

Prof. Dr. Ahmet AVCI
Yrd. Dog. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

In this study, the zinc oxide nanoparticles was synthesized from adibik acid and zinc acetate by

the method of chemicalprecipitation. For characterization of ZnO nanoparticles XRD, FT-IR, SEM,
EDS,TEM and UV-DRS methods were used. The obtained nanoparticles are used for photocatalytic
degradation of Methylene Blue dye. The effect ofsynthesis parameters (Adibic acid concentration,
calcination temperature) on characteristicstructure and photocatalytic activity were investigated. The
regression model ofthe effect of parameters, such as catalyst concentration, pH and time ondecolorization
of Methylene Blue dye was created by using Central CompositeDesign and Response Surface Method.

The suitability of the model was tested andthe model was optimized for highest efficiency.

Keywords:Methylene Blue, Photocatalysis, Respose Surface Methodology, Zinc Oxide
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1. GIRIS VE AMAC

Insanlarm talepleri her gecen giin degisirken, bu taleplere cevap veren endiistri
kuruluslar1 gilincel ihtiyaglara cevap vermenin yaninda kalici1 sorunlara da yol
acabilmektedir.Bu sorunlarin basinda g¢evre kirliligi en ¢ok dnemsenmesi gerekli olan
konulardan biridir. Cevre kirliliginin en dnemli sebeplerinden birisi sanayi tesisleridir
(Karadeniz, 2004). Ozellikle kagit, kozmetik, boya, tekstil, i¢ki, petrokimya, ¢imento ve
deri gibi bir¢cok kurulustan ¢ikan atiklar suya ve/veya havaya karismaktadir. Bu da canli
sagligini tehdit eden bir unsurdur. Bu kirliliklerin ¢evreye ve insana zararlarmin olmasi
bu kirlilikleri ortadan kaldiracak proseslerin gelistirilmesini gerekmektedir.

Endiistriyel atiklarda bulunan organik maddeler ve agir metal iyonlarinin hemen
hepsi kanserojen 0zellikte olmalarmmin yani sira, son derece kararli olmalar1 nedeniyle
potansiyel bir tehlike olusturmaktadirlar. Bu kirliliklerin biiyiik bir kismi, 6zellikle
boyarmaddeler, genellikle biyolojik parcalanmaya kars1 da son derece direnglidirler. Bu
nedenle bunlarin, bilinen biyolojik prosesler ile uzaklastirilmalar1 da son derece zor
olmaktadir. Buna ragmen, klorlama, ozonlama, adsorpsiyon ve mikrofiltrasyon gibi
degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler giiniimiizde endiistriyel atiklarin
bulunduklar1 ortamlarin temizlenmesinde hala yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bunlardan bazilarinda dozun ¢ok iyi ayarlanmasindaki giicliik, bazilarinda maliyetin
yiiksek olmasi ve “ikincil bir kirlilik ortam1” olusturmalar1 nedeni ile etkin yontemler
olamamaktadirlar. Endiistriyel atiklardaki, canlilara zarar veren kirliliklerin
uzaklastirilmasi icin etkin yontem ve maddelere ihtiya¢ bulundugundan, etkin alternatif
¢Ozlim yontemlerinin ortaya konmasi ve yeni malzemelerin iiretilmesi, {izerinde en ¢ok
calisilan konulardan bir tanesi olmustur(Sayilkan, 2007).

Tekstil  endiistrisinde ana  kirlilik  genellikle boyama islemlerinden
kaynaklanmaktadir. Ciinkii bu proseslerde pek c¢ok kimyasal madde ve boyarmadde
kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sektdrde kullanilan boyarmaddelerin ise yaklasik %
60’1 reaktif boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler, kolay boyama islemi ve yikama
prosesi esnasindaki kararliliklarindan dolay1 sektorde ¢ok fazla kullanim alana sahiptir
(Riga, 2007; Peternel, 2007; Kansal, 2007; Kaur, 2007; Kositzi, 2007).

Atik  sulardaki kirliliklerin  uzaklastirilmasinda en yaygmn kullanilan
yontemlerden biri “adsorpsiyon” olup, adsorban olarak da genellikle “aktif karbon”

kullanilmaktadir. Aktif karbon degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir. Uygun bir



sentez yonteminin uygulanmasi ile bazi endiistriyel kati atiklar hammadde olarak
kullanildiginda, son derece kullanisli maddelere doniistiiriilebilmektedir. Adsorpsiyon
yontemi ve aktif karbon yaygin olarak kullanilmasina ragmen, onemli sayilabilecek
dezavantajlara da sahiptirler. Oncelikle, aktif karbon sentez ydntemi ucuz olmamakla
birlikte, secimli adsorpsiyon 6zelligine de sahip degildir. Ayrica, adsorpsiyon yontemi
ile canli hayatin tehdit eden kirlilikler tamamen yok edilemedigi gibi, kirlilikler sadece
yer degistirerek “ikincil alanda yeni bir kirlilik” olusturulmaktadir. Bu da kirliligin
baska bir ortamda canli hayatini tehdit edecegi anlamina gelmektedir (Sayilkan, 2007).

Son yillarda “fotokataliz” organik kirleticilerin temizlenmesinde en ¢ok timit
vaat edici yontemlerden biri olarak goriilmektedir. Sulardaki organik kirleticilerin
bozunmasinin incelenmesinde genellikle TiO,, ZrO,, Fe,0s, Si0,, Nb,Os, CdS, SnO;,
kullanilir (Lasa ve ark, 2005;Li, 2013).

Bu ¢aligmada, tekstil boyalarmin zararsiz hale getirilebilmesi i¢in 6rnek teskil
eden fotokatalitik proseslerde kullanilan fotokatalizorlere alternatif, fotokatalitik

aktivitesi yliksek ZnO fotokatalizorii tiretimi ve sayisal modellemesi planlandi.

1.1. Fotokataliz

Fotokataliz, 151k altinda gerceklesen reaksiyonlari inceleyen bir arastirma
alanidir. (Hernandez, 2012). IUPAC, fotokatalizi su sekilde tanimlamistir: “Fotokataliz,
151k absorbe ederek katalizor veya substrat ile ger¢eklesen reaksiyonlardir.”

Gegen yillar boyunca ylizeyinde 1s1ma gerceklesen yariiletken metal oksitlerin
ve siilfiirlerin yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar arastirilmisti. Yari iletken bilesikler
orta derecede bir bant bosluguna sahiptir (1-3 eV). Bu bosluk enerjisini karsilayabilecek
enerjide bir foton gonderildiginde degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina

gecerek serbest hale gecer (Sekil 1.1).



uv _ .
Isinlari Iletim Band1 R
hv
0

Degerlik Bandi

Sekil 1.1. Bir yariiletken partikiiliinde UV 1ginlar1 altinda elektron gegisi

Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
siniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerde reaksiyon tek fazda gerceklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon fotokatalizor yiizeyinde ve ara yiizeyde

gerceklesir (Mylonas ve Papaconstantinou, 1994).

1.2. Fotokatalizorler

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen
ve/veya indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir. ideal bir
fotokatalizor su 6zelliklere sahip olmalidir:

e Goriiniir 151k veya yakin UV 1smlariyla aktif hale gecebilmeli,
e Ucuz olmaly,

e Kolay sentezlenebilmeli,

e Toksik olmamali,

e Biyolojik ve kimyasal olarak inert olmals,

e Fotostabil olmal1 (fotokorozyona mukavemet gosterebilmeli),
e Fotokatalitik aktivitesi yiliksek olmali,

e Oldukca genis bir yiizey alan1 olmali,

e Saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali,

Yar iletkenin inert durumda olmasi kirletici olmadigint gostermez. Bu yiizden
reaksiyon bittikten sonra ortamdan kolay uzaklastirilabilmesi de fotokatalizér igin
onemli bir parametredir.

Heterojen fotokatalizorle, dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik
ylizeylerin temizlenmesi, gaz kirliliklerinin, bakterilerin, viriislerin, kotii kokularm

katalitik olarak parcalanmasi sonucu uzaklastirilmas: gibi bir¢ok amaca yonelik



tepkimelerde kullanilmaktadir. Bu tepkimelerin yer aldigi teknoloji ise, gelismis
yiikseltgenme  teknolojileri  (advanced oxidation technologies—AOT) olarak
tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizorler normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara
ylizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi degisik ortamlarda etkili
olabilirler.

Heterojen fotokatalizorler olarak yari iletken metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilar1
ile karakterize edilirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” adi verilen elektronik
enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin, 1996). Materyaller bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir. Iletken maddelerde degerlik
band1 ve iletkenlik band1 birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda
oldukga biiylik bir enerji fark: vardir. Yari iletkenlerde bu bant aralig1 yalitkanlara gére
daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi termal,
elektriksel veya 1s1k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir. Elektronun bir banttan
digerine ge¢cmesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor” adi verilir.
Iletken, yariiletken ve yalitkan maddelerin enerji bant diyagramlar1 Sekil 1.2°de

goriilmektedir.

E
-~

iletkenlik bandi

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik bandi

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 1.2. letken, yariiletken ve yalitkan maddelerin bant enerji seviyeleri

Bant teorisine gore, degerlik bandi uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek
elektronlarla dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandi ise, elektronlar uyarilincaya
kadar bos kalan enerji seviyesi olarak tanimlanir. Bu enerji seviyesi, yar1 iletkenin
sentez asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin tiiriine ve derisimine gore

degismektedir.



1.3. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hizi olarak
tanimlanmaktadir (Kaneko ve Okura, 2002; Sayilkan, 2007). Bir fotokatalizoriin
fotokatalitik aktivitesi:

e Yar iletkenin ylizey alan1 ve partikiil boyutu,

e Kristal boyutu ve kristal tiirti,

e Ilave edilen metal iyonunun tiirii,

e Miktar1 ve bunlardan olusan oksitler,

e Uygulanan 151n siddeti ve 1sinlama siiresi, ortam sicakligi,

e (ozeltideki boya derisimi,

e Ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve pH gibi bir¢ok faktorden
etkilenmektedir.

Bu faktorlerin hemen hepsi, katalizor yiizeyine gonderilen 1518 absorplanan
miktari, elektron ve bosluklarin yeniden birlesmesi ve katalizor yiizeyindeki aktif
kisimlarin azligi veya fazlahigi ile yakindan iliskilidir. Bilindigi gibi elektronlarin
fotokatalizor-¢ozelti (veya gaz) ara yiizeyine transferi ve e ile h'pg’nin yeniden
birlesmesine iliskin yarigsmali reaksiyon 6zellikle, katalizoriin tanecik bliytikligi, yiizey
alani, kristal ve yiizey yapisi1 ile son derece iligkilidir. Fotokatalizoriin etkinligini
artrmak i¢cin ara ylizeye transfer reaksiyonlar1 zenginlestirilmelidir. Yiik ayrimimi
artirmak ve yiik tastyicilarin tekrar birlesme olasilifini azaltmak kuantum etkisi ile
iliskilidir (Jin ve ark., 2007). Kristal yapida meydana gelebilecek kusurlarin az olmasi
veya hi¢ olmamasi yiik tasiyicilarinin birbirinden ayri1 tutulmasini saglayan tuzaklarin
olusmasia neden olur. Bdylece 1s1n etkisi ile olusmus e’ip ile h'pg’nin birbirinden ayr1
kalma siiresinin uzatilmasini saglar ve ylizeyde adsorbe olan molekiiliin yiikseltgenerek

ve/veya indirgenerek parcalanmasini saglayan transfer olasiligini artirir.

1.4. Yan iletken Fotokatalizorler

Yar iletkenler iletken maddeler ile yalitkan maddeler arasinda yer almaktadir.
Yar: iletken maddelerde degerlik band: ile iletkenlik bandi arasindaki band boslugu
kiiciik oldugundan, oda sicakliginda yar1 iletkenin degerlik bandinda bulunan
elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina ge¢melerine olanak saglayacak

kadar enerjiye sahip olurlar. Iletkenlik bandmna gecen bu elektronlar, komsu atomlar



arasindaki kovalent baglar1 kirarak kat1 igerisinde serbestce hareket edebilirler. Uyarilan

elektronlarn ayrildig1 kovalent baglarda bosluklar meydana gelir ve iletkenlik bu

bosluklarin hareketiyle saglanir (Mert, 2006).

Yari iletkenlerin 6zellikleri:

Iletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alirlar.

Diisiik sicakliklarda elektronlarin termal enerjisi valens bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki band boslugunu asmaya yetmediginden
iletkenlik saglanamaz ve madde bir yalitkan gibi davranir

Ancak 1s1, 151k ve magnetik etki altinda birakildiginda veya gerilim
uygulandiginda bir miktar valans elektronu serbest hale geger, yani
iletkenlik 6zelligi kazanir.

Bu sekilde iletkenlik 6zelligi kazanmasi gecici olup, dis etki kalkinca
elektronlar tekrar atomlarmma donerler. Tabiatta basit element halinde
bulundugu gibi laboratuvarda bilesikolarak da elde edilebilir.

Yar: iletkenler kristal yapiya sahiptirler. Yani atomlar1 kiibik kafes
sistemi denilen belirli bir diizende siralanmistir.

Bu tiir yar1 iletkenler, yukarida belirtildigi gibi 1s1, 151k etkisi ve gerilim
uygulanmasi ile belirli oranda iletken hale getirilebildigi gibi, iglerine

baz1 6zel maddeler katilarak da iletkenlikleri arttirilmaktadir.

Yar iletken fotokatalizér olarak oldukga fazla sayida metal oksitler ve stilfiirler

kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,,Fe,O;, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO,, vb). Bant boslugu

enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli rol oynamaktadir. Yar1 iletkenin bant bosluk

enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 151k enerjisidir. Bagka bir deyisle,

1smlanan veya uyarilan yari iletken pargacik kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar

(h'pp) olusturmak icin, elektronun, degerlik bandmndan iletkenlik bandina uyarilmasi

icin gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve

her yar1 iletken i¢in farkli bir deger alir. Fotokatalizor ylizeyinden, adsorplanan

maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve adsorplanan

maddenin redoks potansiyeline baghdir.



Baz1 fotokatalizorlerin bant enerji seviyeleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 fotokatalizorlerin bant enerji seviyeleri (Thiruvenkatachari ve ark., 2008)

Fotokatalizor Bant Enerjisi (eV) Fotokatalizor Bant Enerjisi (eV)
Si 1.17 ZnO 3.436
TiO, (rutil) 3.1 TiO, (anataz) 3.2
WO; 2.7 Cds 24
ZnS 3.7 SrTiOs 3.4
SnO, 3.5 WSe, 1.2
Fe,0; 2.2 a-Fe,0; 3.1
PbS 0.286 PbSe 0.165
Cu,0 2.172 V4{0)} 3.87

1.5. ZnO Fotokatalizorii

Cinko oksit uzun yillar, glines hiicreleri (Belaidi, 2009), gaz sensorleri (Zong,
2010), dolgu malzemesi olarak tekstil sanayisi, diren¢ malzemesi olarak seramik ve cam
sanayisi, akiivator olarak lastik sanayisi, antiseptik ve kurutucu 6zelligi sayesinde ilag
sanayisi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Frederickson, 2005). Cinko oksit
dretimi i¢in hidrotermal (Yu, 2008), kimyasal buhar biriktirme (Driess, 2003), sol-jel
(Reda, 2010), termal ayrisma (Khalil, 2013), Pechini (Barros, 2006), elektrokimyasal
coktiirme (Zi ve ark. 2014), kimyasal ¢oktiirme (Jamali-Sheini, 2012) gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme yontemi diistik

maliyetli ve pratik bir yontem oldugundan tercih edilmektedir.
1.6. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler genellikle ¢6ziniirliiklerine,
kimyasal yapilarina ve boyama Ozelliklerine gore siniflandirilmistir. Tez kapsaminda
metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunma sonucu renk

giderimi incelenmistir.



1.6.1. Boyar maddeler

Boyar maddeler, uygulandigi ylizeye tutunabilen ve 15181 sogurup belli
dalgaboylar1 araligmi yansitabilen, farkli kimyasal yapiya sahip maddelerdir. Boyar
maddeler, genel olarak kromofor ve fonksiyonel grup (oksokrom) olmak iizere iki
bilesenden olusur. Bir yada birden ¢ok bag igeren, doymamis karakterdeki kromofor
yap1 boyaya rengini veren yapidir. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu azo
grubudur. Bunun disinda, karbonil, nitro, etilen, karboamino, tiyokarbonil ve nitrozo
gruplar1 da kromofor grubu olarak boyar madde iiretiminde kullanilmaktadir. Kromofor
gruplarmi iceren aromatik yapilar normal sartlarda silik saman rengindedir. Fonksiyonel
gruplar (oksokromlar) kromojene baglanarak elektronlar1 aktif hale getirir ve daha uzun
dalga boyundaki 1sinlar1 sogurabilme yetisi kazandirir, bu sayede kirmizi, mavi, sar1
renk olusur (Kaykioglu ve Debik, 2006; Kurbanova ve ark.,1998; Saglam, 2008).

Boyalarin kirleticiligin giderilebilmesi i¢in boyalarin yapilar1 ve kirletme
sekilleri de 6nemlidir. Cizelge 1.2°de tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin

baz1 6zellikleri verilmistir.
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1.6.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, ¢oziiniirliikleri, kimyasal yapilar1 ve boyama 6zellikleri dikkate
almarak smiflandirilabilmektedir. Bu smiflandirmalar birbirinden bagimsiz olarak
yapilmakta ve aralarinda c¢ok az iliski bulunmaktadir. Ornegin, boyama &zelliklerine
gore fakli gruplarda yer alan birgcok boya tiirii kimyasal yapisinda azo grubu
bulundurabilmektedir. Boyarmaddelerin, ¢oziiniirliikk 6zellikleri ve kimyasal yapisindan
ziyade boyama 6zellikleri daha 6nemlidir.

1925 yilinda ingiltere’deki SDC ve Amerika’daki AATCC tarafindan renklerin
simiflandirmas1 yapilmis ve renk indeksi (Colour Index) olusturulmustur. Bu indeks
gilincellemeler yapilarak genislettirilmekte ve uluslararasi referans olarak kabul
edilmektedir (Tutak, 2006). Renk indeksinde boyarmaddelerin yapisi, haslik 6zellikleri,

iireticisi ve uygulamalari ile ilgili bilgiler verilmektedir.

1.6.3. Metilen mavisi

Metilen mavisi (MM) koyu mavi renkli, kokusuz, kristal tozdur. Su, alkol ve
kloroformda c¢oziiniir. Molekiilformiili C;¢H;sCIN3S’dir. Molekiil agirhigi 319,8522
g/mol’diir.Molekiiler yapis1 Sekil 1.3’te verilmistir.

Sekil 1.3. Metilen mavisi molekiiler yapisi

1.7. Deney Tasarimi

Giliniimiizde endiistriyel uygulama sahasinin genislemesi, teknolojik gelismeler,
iirlin kalitesinin arttirilma c¢alismalari, kiiresel rekabet ve ekonomik kosullar isletme
kosullarinmn  biitiin bunlara ayak uydurmasmi zorunlu kilmaktadir. Ozellikle
miihendislik alaninda yiiksek kaliteli ve diisiik maliyetli iiriin elde etmek temel
gereksinimlerdendir. Bir¢ok ar-ge ¢alismasi yiiriitiiliirken {iriin kalitesine ve maliyetine

yansityacak deneysel calismalarin da bir maliyet teskil ettigi bir gercektir. Deney
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girdilerinin ekonomik kullanilabilmesi, kisa zamanda sonuca varilabilmesi, sonuglarin
dogru yorumlanmasi ve dogru bir sekilde uygulamaya konmasi gelisen endiistri
kuruluslarmi rekabet sahasinda one ¢ikaracaktir.

Temel deney tasarimlarinda her bir parametrenin sistem performansi lizerine
etkisi incelenirken diger biitiin parametreler sabit tutulur ve bir parametre belli bir
seviye araliginda degistirilir.Sistem performansmnin en uygun oldugu seviye igin se¢im
yapilir. Bu durumda, ayn1 anda sistem performansina etki eden tiim degiskenlerin farkli
seviyelerinin etkisinin incelenmesi miimkiin degildir. Deney sayisinin azaltilmasi,
kaynaklarn verimli kullanilmasi, zamandan ve maliyetten tasarruf, en Onemlisi
arastirma-gelistirme faaliyetlerinin hizlandirilmasi i¢in sistemin incelenen cevabinin
Olciilmesini saglayacak deneysel tasarimim yapilmasi zorunlu hale gelmistir. Bu
zorunlulugu ortadan kaldirmak i¢in bir¢ok deney tasarim metodu gelistirilmistir
(Montgomery, 2001).

Deneysel ¢alismalar yiiriitiiliirken dogru adimlarin izlenmesi deney sonuglarmni
etkiledigi gibi, tiriin kalitesinde ve farkli sartlara uyum saglayabilmesi acisindan 6nem
arz etmektedir. Uriin kalitesinin arttirilmasi, aym kalitenin her sartta uygulanabilir
olmasi, deneysel caligmalarin ekonomik olmasi ve kisa zamanda optimize edilmesi
deneyler icin dogru bir planlama gerektirmektedir. Biitiin bunlar1 geleneksel
yontemlerle saglamaya caligmak artik yeterli gelmemektedir.

Bunun disinda girdilerin birbirlerine olan etkileri de g6z oniine alindiginda her
sartin birbiriyle kombinasyonunun en saglikli sonucu vermesi beklenir. Bu da ¢ok fazla
zaman kaybina yol actig1 gibi sonuclarin optimize edilmesini ve yorumlanmasini da
gliclendirir.

Bu amacla giliniimiizde iki veya daha cok yanit1 beraber analiz ederek {iriiniin
kalitesi lizerindeki etkileri belirleyen ve buna gore en iyi kombinasyonlari ortaya koyan
yaklagimlar 6nem kazanmistir. Bu yaklagimlardan biri de Taguchi Deney Tasarimi
Yontemidir. Bu yontemde klasik deney tasarimlarinin aksine faktor ve seviyeler teker
teker degistirilmek yerine eszamanli olarak degistirilerek deneyler yapilmaktadir.

Taguchi Yontemi optimizasyon problemlerinde c¢oziime, ortogonal diziler
yardimiyla daha az sayida deneyle ulasilmasmi saglamaktadir. Ayrica iirliniin, {iretim
sirasindaki farkli degiskenlere ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi hassasiyetinin
minimum olmasi, gerekli toleranslarin en az maliyetle saglanmasi yoluyla iiriiniin
toplumda yol actig1 kayb1 en aza indirmeye calismaktadir. Biitiin bunlar da yiiksek

kalitede tirtin ve siire¢ gelistirilmesini desteklemektedir.
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Yontemde kontrol edilebilen ve edilemeyen faktorlerin ¢ikt1 lizerindeki etkisi
belirlenmeye g¢alisilir. Boylece iirlin veya sliregteki degiskenlikleri ortadan
kaldirabilmek ya da en aza indirebilmek i¢in kontrol edilebilen faktorlerin en iyi
degerleri belirlenerek tiriin ve silireg degiskenlikten en az etkilenecek duruma
getirilmeye calisilmaktadir. Uriin veya siire¢ performansma ancak kontrol edilemeyen
faktorlere karsit duyarsiz hale getirildiginde robust denilir. Snee (1993), “bir prosesin
yiiksek kaliteli sayilabilmesi i¢in etkin, yeterli ve robust (saglam, giiclii) olmalidir”
demektedir. Taguchi Yonteminin robustlugu saglama, kaliteyi arttirma ve maliyetleri
diisirme konusunda etkili olan yaklasimi ciddi bir kullanim alan1 bulmaktadir(Ciftci,
2010).

Modern kalite kontrol sistemleri iginde yer alan Taguchi metodunun temeldeki
amaci, varyans indirgenmesi yoluyla kontrol edilebilen faktdrlerin seviyelerinin
degistirilmesi ile zaman ve maliyet agisindan etkin, ayn1 zamanda kontrol edilemeyen
faktorlerin etkilerine karsi duyarsiz iiriin ve siire¢ tasarimimi olusturmaktir (Ciftci,
2010).

Deney tasarim yontemlerinin sayisal olarak modellenmesi ¢ok fazla islemi
gerektirebilir. Bunun elle yapilmasi ¢ok fazla zaman alabileceginden ¢esitli yazilimlar
gelistirilmistir. Design Expert yazilimi biinyesinde bir¢ok deney tasarim modelini
barindiran bir yazilimdir. Genel olarak bu modellere gore deneylerin tasarlanmasina ve
sonuglarin analiz edilmesine olanak saglar. Girdi parametrelerinin seviyelerine gore
tasarimin ¢ikartilmasi, sonuglara uygun sayisal regrasyonun oOnerilmesi, Onerilen
regrasyon modelleri arasindaki farkin incelenmesi, girdi parametrelerinin birbirleriyle
olan iliskileri ve en etkin parametrenin se¢imi gibi bir ¢ok islem bu yazilim iizerinden

gerceklestirilebilmektedir.

1.7.1. Yamt Yiizey Yontemi (YYY)

Yanit yiizey yontemi, ilk defa Box-Wilson tarafindan 1951 yilinda ortaya atilmis
bir metottur. Myers ve Montgomery yiizey yanit metodunu, proseslerin gelistirilmesi ve
optimizasyonu i¢in gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi
bir yontemolarak tanimlamislardir (Montgomery, 2001).

Bu yontemde, deneysel planlama dahilinde, prosese etki eden faktorler i¢in 6n

deneyler yapilarak sinirlar arastirilir, sinirlar belirlendikten sonra programim 6n gordiigi



13

diizende deneysel calismalar tamamlanir ve program yardimiyla degerlendirilerek
prosesin optimum kosullar1 ortaya konur.

YYY, prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesim olup olmadigini, varsa
hangi etkilesimin daha baskin oldugunu, prosesin hangi bagimsiz degiskene daha
duyarl oldugunu belirleyebilen ve bu avantajlarindan dolay1 da siklikla bir¢cok alanda
kullanilabilen bir yontemdir (Tiirkyilmaz, 2011).

Yanit modellerini olusturmak i¢in gerekli veriler, tam faktoriyel, kesirli
faktoriyel veya merkezi kompozit tasarim gibi bir istatistiksel deney tasarimi yontemi
vasitasiyla elde edilir.

Sistemin yaniti, bagimsiz degiskenin bir dogrusal fonksiyonu olarak izah
edilebiliyorsa, birinci dereceden polinomiyal denklem, model olarak kullanilabilir. Eger
sistemin yanit yiizeyinde bir egrilik varsa, ikinci dereceden polinomiyal denklemler
kullanilmalidir. Birinci dereceden polinomiyal modeller gercek yanit ylizeyindeki

egriligi belirlemede yetersiz kalmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cinko Oksit

Giraldi ve ark., c¢inko asetat, ¢inko nitrat ve ¢inko siilfattan ZnO nano
parcaciklarim1 piiskiirtme ve sitrat yontemi ile sentezleyip sentez parametrelerinin
fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemislerdir. Fotokatalitik test icin Rodamin B
boyarmaddesini  kullanmiglardir.  Farkli  yOontemlerle, farkli  kimyasallardan
sentezledikleri ZnO nanopartikiillerinin yiizey alanlarinda, yigilma ve sinterleme
derecelerinde Onemli Olclide farkliliklar gozlemlemelerine ragmen fotokatalitik
aktivitede onemli bir fark olmadigmi tespit etmislerdir. Sentez yOontemleri arasinda
fotokatalitik bir fark olmasa da bu yontemlerle fotokatalizor olarak kullanilabilecek
Zn0 iiretmislerdir (Giraldi ve ark., 2012).

Aneesh ve ark., hidrotermal yontemle ZnO sentezlemislerdir. Karakterizasyon
icin XRD, TEM, SEAD, DRS yontemlerini kullanmislardir. Elde ettiklerin maddenin
XRD analizleri sonucu hegzagonal yapida oldugunu tespit etmislerdir. Kalsinasyon
sicakligryla kristal biiyiikliiklerinde biiylime oldugunu sonucuna varmislardir (Aneesh,
2007).

Barros ve ark., pechini yontemiyle ZnO sentezleyip XRD yardimiyla
sentezledikleri  maddelerin  kristal  biiylikliiklerini  incelemigleridir.  Kristal
biiyiikliiklerinin sicaklikla arttig1 sonucuna varmislaridir (Barros, 2006).

Lee ve Haneda, Farkli morfolojik yapiya sahip Cinko Oksit’in fotokatalitik
aktivitelerini incelemislerdir. Bunun i¢in alkali ¢dktiirme, organik ¢inko hidrolizi ve
puskiirtme prolizi yontemini kullanmislardir. Farkli yontemlerle sentezlenen ZnO
tozlarmin farkli yapiya sahip olduklarmin ve farkl kristal biiytikliiklerinde olduklarini
tespit etmislerdir. Bu yapilarin fotokatalitik o6zelliklerini farkli oldugu sonucuna
varmiglardir (Li ve Haneda, 2003).

Eskizeybek ve ark., kimyasal polimerizasyon yontemi ile iirettikleri yeni
Polianilin/ZnO nanokompozitlerinin metilen mavisi ve malahit yesili boyarmaddesi
iizerindeki fotokatalitik aktivitesini UV ve giines 15181 altinda incelemislerdir. Iletken
polimer duyarli ZnO nanokompozitlerinin fotokataliz ¢aligmalar1 i¢in limit vadeden bir

katalizor oldugunu tespit etmislerdir (Eskizeybek ve ark., 2012).
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Mukhopadhyay ve ark., ultrasonik c¢okeltme yOntemi ile ¢inko asetat ve
amonyum hidroksitten ¢inko oksit c¢ubuklar1 sentezlemislerdir. Farkli reaksiyon
parametrelerini degistirerek cinko oksit c¢ubuklarindaki biiylimeyi takip etmislerdir.
Urettikleri maddeyi optik ve raman spektroskopisi yontemi ile karakterize etmislerdir.
Bu maddeyi 1yi bir tekstil kitleticisi olan metil moru boyar maddesinin bozunmasinda
test etmiglerdir. 365 ve 254 nm dalgaboyuna sahip lambalar kullanmislardir. 365 nm
dalgaboyunda daha yiiksek bozunma oranmna rastlamiglardir. Sonu¢ olarak dogrudan
giines 1s13ma kullanilarak 10 M konsantrasyona sahip metilen moru boyar maddesinin
150 dakikada %88 bozundugu sonucuna varmiglardir (Mukhopadhyay, 1015).

Chen ve ark., ZnO nanokristallerini, n-biitilamin ve tetrahidrofuran ile ¢inko
asetatin solvotermal reaksiyonlarindan iretmistir. Farkli yontemlerle sentezledikleri
ZnO nanokristallerinin fotokatalitik aktivitesini metil turuncusunun bozunmasinda test
etmislerdir. Urettikleri en aktif madde 180 dakikade metilen turuncusu boyasmi %85
bozundurmustur (Chen, 2015).

Chandran ve ark., Sol-jel yontemi ile ¢inko asetat dihidrat ve trietanolaminden
ZnO iiretmislerdir. Urettikleri ZnO fotokatalizoriiniin aktivitesine hiimik asit katkil1 10
mg/L  konsantrasyona sahip metilen mavisi boyar maddesinin bozunmasinda
gozlemlemislerdir. Hiimik asitin varligmnin fotokatalitik aktiviteyi olumsuz etkiledigi
sonucuna varmiglardir. Metilen mavisi boyar maddesinin 60 dakikada biiyiik orandan
bozundugunu saptamislardir (Chandran, 2014).

He ve ark., solvotermal yontemle farkli ¢6ziicliler kullanarak farkli karakteristik
yapiya ve boyutlara sahip ZnO iiretmislerdir. Urettikleri ZnO fotokatalizdriinii 20 mg/L
konsantrasyona sahip metil turuncusu boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasi igin
kullanmiglardir. Karakteristik yapmin fotokatalitik aktiviteyi degistirdigi sonucuna
varmiglardir. En yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gdsteren madde ise ¢ok parcali (multi-
pod) olarak adlandirdiklar1 ZnO fotokatalizériidiir ve metil turuncuzu boyar maddesini
20 dakikada %44 renk giderimi saglamistir (He, 2014).

Pudukudy ve Yaakob, ¢inko asetat ve sitrik asit kullanarak 400 °C ve 600 °C
kalsinasyon sicakliklarinda sentezledikleri ZnO nanopartikiilleri, metilen mavisi boyar
maddesinin renk gideriminde kullanmiglardir. 400 °C kalsinasyon sicakliginda
sentelenen ZnO nanopartikiillerinin daha yiiksek aktivite gdsterdigi ve bunun yiizey
alanindan kaynaklandig1 sonucuna varmiglardir. Matilen mavisi boyar maddesinin renkn
giderimini i¢in farkli boya konsantrasyonlarinda incelemislerdir. 5 mg/L, 10 mg/L, 15

mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L konsantrasyona sahip boyar maddesini sirasiyla 6,
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16, 45, 75, 115, 135 dakikada renk giderimini tamamen saglamislardir (Pudukudy,
2014).

Li ve arkadaslari, ZnO/rektorit kompozitlerini kullanarak ile metilen mavisi
boyar maddesi renk giderimi incelemiglerdir. Yaptiklari calismada metilen mavisi boyar
maddesi renk gideriminin %100 oranmna ulagmast i¢in 120 dk. beklemislerdir.
Kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon siiresi ve kompozit miktarinin renk giderimi iizerinde
onemli oranda etkisi oldugu sonucuna varmuslardir. Fotokatalizoriin tekrar
kullanilabilirligini ayni sartlarda test ettiklerinde 5. kullanima kadar fotokatalizoriin
aktivitesinde diisiis gozlemlemislerdir. 120 dk. sonunda MM boyar maddesi %100
bozunma yiizdesinin her defasinda daha da azaldigini gérmislerdir. (Li ve ark., 2014).

Jain ve arkadaslari, ticari ZnO ile protein kapli ZnO nanopartikiillerinin MM
boyar maddesi lizerindeki renk giderimini incelemislerdir. Ticari ZnO kullanilarak 30
dk. siirede %38.08 renk giderimi saglanirken, protein kapli ZnO kullandiklarinda yine
30 dk. siirede %89.68 renk giderimi saglamislardir (Jain ve ark., 2014).

Liu ve arkadaslari, TiO,, ZnO ve CeO, yar iletkenlere farkli oranlarda Ag
nanokompozitleri karigtirarak giines 15181 altinda  fotokatalitik — aktivitelerine
bakmigslardir. Ag katkili metal oksit nanokompozitlerinin fotokatalitik aktivitesinin MM
boyarmaddesindeki renk gideriminde daha etkili oldugunu goézlemlemislerdir. Elde
ettikleri en 1yi nanokompozis Ag-TiO, nano kompoziti olmustur ve yaklasik 2 saatte
mm boyar maddesinde %100 renk giderimi saglamistir (Liu ve ark., 2015).

Vignesh ve arkadaslari, birlikte ¢okeltme yontemiyle toryum (Th) ve nikel (Ni)
katkili ZnO iiretmislerdir. Urettikleri maddeyi DRS, XRD, SEM, TEM, EDX ve XPS
ile karakterize etmislerdir. Hazirladiklar1 fotokatalizorleri, goriiniir 151k altinda MM
boyarmaddesinin renk gideriminde kullanmiglardir. XRD ve SEM sonuglarindan
maddnin hegzagonal yapida oldugunu gérmiislerdir. En yiiksek fotokatalitik etkiyi Ni—
Th-ZnO fotokatalizoriinde gézlemlemislerdir. 1,5 uM konsantrasyona sahip ve pH’1 10
olan MM boyar maddesinde, 0.375 g/L. konsantrasyonda Ni-Th-ZnO fotokatalizori
kullanarak 180 dakikada en fazla %93 renk giderimi saglamiglardir (Vignesh, 2014).

2.2. Deney Tasarim Modelleri Kullanilan Fotokataliz Calismalar

Danion ve arkadaslari; optik fiber reaktore TiO, baglayarak fotokatalizor
iiretmislerdir. Urettikleri bu fotokatalizorii deney tasarimi metodu ile hidroksibutandioik

asit bozunmasimi incelemisler. Deney tasarimi icin Design Expert paket programin
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Yizey Yanit Yontemini (YYY) kullanmiglardir. YYY ile 2 parametrenin
hidroksibutandioik asit bozunmasina olan etkisi incelemisler (Danion, 2004).

Ay ve arkadaslari; Direk 28 kirmizis1 boyar maddesinin Fe(Il) katalizorii ile
fotokatalitik bozunmasini akigkan yatak sisteminde deney tasarimi ile incelemislerdir.
Deney tasarimi i¢in Design Expert programin Box—Behnken istatiksel deney tasarimi ve
YYY kullanilmislardir. Deney tasariminda 3 parametrenin  (boyar madde
konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve Fe(Il) katalizér miktar1) boyar madde
bozunmasi ve toplam karbon miktarinin uzaklastirilmasina olan etkisini incelemislerdir.
Deney tasarimi metodu ile hem boyarmadde bozunmasi hem de toplam karbon
miktarinin uzaklastirilmasi icin ANOVA tablosunu olusturmuslar ve regrasyon islemini
yapilarak regrasyon esitligini tiiretmislerdir (Ay ve ark., 2009)

Sakkas ve ark. TiO, kullanarak Kongo Kirmizis1 ve nehir suyunun fotokatalitik
bozunmasi i¢in kapsamli bir c¢alisma yapmislaridir. Calismalarinda pH, katalizor
konsantrasyonu, boya konsantrasyonu, H;0O, konsantrasyonunun etkinliklerini
incelemiglerdir. Ayn1 zamanda fotokataliz uygulamalarnda deney tasarim
yontemlerinin kullanildig1 ¢alismalar hakkinda bir literatiir taramas1 yapmislaridir. Bu

tarama Cizelge 2.1°de verilmistir (Sakkas ve ark., 2010).



Cizelge 2.1. Fotokataliz uygulamalarinda deney tasarim yontemlerinin kullanildigi ¢alismalar
(Sakkas ve ark., 2010)
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o Fotokatalitik . DOE Ve Optimizasyon Kullamlan Ol¢iim
Bilesik Proses Secilen parametreler Teknikleri Cihazlart Kaynak
:-)Ili(tir::ll(isl;k TiO, kaplanmis Katman sayisi, kaplama 22 ful faktoriyel tasarim+3 HPLC-UV (Danion,
1tandio fiber/UV uzunlugu(cm) merkez noktali 2004)
asit
Tereftalik TiO, (Degussa Isinlama siiresi, TiO, 3 faktorlii merkezi Florosans (Eremia,
asit P25)/UV kons., tereftalatik asit kons.  kompozit tasarim spektrofotometresi 2008)
Asidmavi7 Nano-TiOy/UV IR, LU, W05 o st o iz RS . (Fu, 2008)
konsantrasyonu spektrofotometresi
Reaktif . UV gtk yogunlugu, TiO> o4 gy o isriiyle merkezi UV-Vis .
Kirmizisi TiO,/UV baslangi¢ konsantrasyonu, . . (Liu, 2005)
kompozit tasarim spektrofotometresi
239 pH, karistirma hizi
Reaktif . pH, boya konsantrasyonu, e UV-Vis (Lizama,
mavisi 19 LICH QI katalizor miktari el i spektrofotometresi 2002)
. indol konsantrasyonu, TiO,  Merkezi kompozit deney UV-Vis (Marabet,
Indol Tio/UV miktari, sicaklik akis hizi tasarimi(CCD) spektrofotometresi 2008)
. pH, fenol konsantrasyonu, 3 L Lumunisans (Bosco,
L] LICH QI katalizor miktari 22 iiLalsnlyg e spektrofotometre 2008)
Metanil . pra konsantrasyonu, pH, Merkezi kompozit tasarim UV-Vis (Sleiman,
Saris1 Azo TiO,/UV TiO, konsantrasyonu, 151k . . .
- - ytiz merkezi (CCF) spektrofotometresi 2007)
boyasi yogunlugu
Katalizor partikiil boyutu,
. TiO, konsantrasyonu, Box-Behnken Tasarimi
Fenol TiO,/UV . e T (BBD) HPLC (Ray, 2008)
fenol konsantrasyonu
; . . Alkol titanyum orani, asit Plackett—Burman .
. Ince flim TiO, . L . 3 v UV-Vis
Asit boya v tltanxum oriim,'sol—Jel design, 2° ful faktoriyel spektrofotometresi (Wu, 2006)
reaksiyon siiresi tasarim
. Pestisit miktari, HO, Box—Behnken Tasarimi (Catalkaya,
TG e e (BBD) RS 2007)
]:ili-:%a]iotasyum peroksit Box—Behnken Tasarimi Toplam karbon analizi
Fulvik asit Ti/TiO,/UV (K2S,0) kons., sapma (BBD) (TOC) (Fu, 2007)
potansiyeli
. I Ful faktoriyel ve
Etllendlar‘nm g LEIDALA kqns.: > Doehlert Deney Tasarimu, UV-Vis (Emilio,
tetra asetik TiO,/UV Fotokatalizor kons., pH, 2 .
asit(EDTA) \sinlama siresi Yapay Sinir Aglar: spektrofotometresi 2002)
$ (ANNs)
Katalizor kons., . .
Asit kirnizist  UV/Fe- H,O,baslangi¢ kons., boyar Merkezi kompozit . Toplam ka?b.‘) n (TOC) (Kasiri,
14 ZSM5/H.0 madde baslaneic kons.. pH tasarimi(CCD),Yapay Sinir ~ VCSNanalizi 2008)
e FANgIe KOns- P Aglari(ANNs)
Bazik BR2 kons., pH ve H202 UV-Vi (Bahadir.
kirmizisi H,0,/UV Kons »PHY D-optimal tasarim spek trosfo e 22:) (;18) i
2(BR2) : P
Carmine Carmine kons., H,O, . .
(C.I.Dogal H,0,/UV kons.,pH ve reaksiyon D-optimal tasarim UV-Vis . (Bahadir,
P spektrofotometresi 2009)
kirmizi 4) stiresi
. TiO, ve H,0, Merkezi kompozit UV-Vis
Atksu boyas1  TiO/H,0;/UV konsantrasyonu tasarimi(CCD) spektrofotometresi QL) 200
Merkezi kompozit
Turuncu IT . tasarimi(CCD), dik ¢ikis UV-Vis (Betianu,
(Orange II) Ti0/H.0,/UV H,0, konsantrasyonu gradyan yontemi ile spektrofotometresi 2008)
optimizasyon
Boyarmadde miktar1 (mg
. L"), Hidrojen peroksit .
LT Fe(11)/H,0,/UV miktar1 (mg L") ve demir Box—Behnken Tasarimi RS . (Ay, 2009)
kirmizisi 28 : : spektrofotometresi
iyonlar1 miktari
(mgL™)
Diuron ve Hidrojen peroksit miktari Merkezi kompozit . . (Farré,
Linuron Fe(I/H;0./UV ve demir konsantrasyonu tasarimi(CCD) HPLC sistemi 2006)
Sicaklik 20-50 °C, demir
konsantrasyonu . . :
Merkezi kompozit (Gernjak,
Alachlor Fe(11)/H,0,/UV 2-20 mg/L, aydinlatma (CED) HPLC-UV 2006)

hacmi 11.9-59.5%
toplamin
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Cizelge 2.1. Fotokataliz uygulamalarinda deney tasarim yontemlerinin kullanildigi ¢alismalar
(Sakkas ve ark., 2010) (Devam)

- Fotokatalitik . DOE Ve Optimizasyon Kullanilan Ol¢iim
Bilesik Proses Secilen parametreler Teknikleri Cihazlart Kaynak
Katalizor kons.
Fenol US(ultrasonik)/Fe- (1).(2):denLil hidroien 32 faktoriyel deneysel TOC Analizi (Molina,
eno SBA-15/H,0, Lesh ve oJe tasarimi alz 2006)
peroksit kons.
1.19°den 4.76’e g L'

. . Fe“- 2 Lo . .
DDl gy [ losmnsone Sl e e
aniiin zeoliteY/H,0,/UV 272 vont

. Katalizor kiitlesi, pH ve o (Yeber,
Cu(ID) TiO2/UV T ey Faktoriyel tasarim AAS 2009)
Tetrasiklin TiO2/UV ve Ti02 miktar1 ve pH; ZnO Sinirlandirilmis merkezi UV-Vis (Palominos,
etras ZnO/UV miktar1 ve pH kompozit tasarimi spektrofotometresi 2009)
saf TiO,, urea
TiO (u-TiO2) . A .
Flume- thiourea . Sinirlandirilmis merkezi . (Nieto,
. . pH ve katalizor miktari . spektrofotometresi ve
quine TiO (t- kompozit tasarimi 2008)
. L HPLC
Ti02)/simiile

edilmis giines 15181
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Cahismalar

Deneysel caligmalar asagida belirtilen hedefler cercevesinde gerceklestirilmistir:

1. Literatiir ve on deneysel calismalar sonucu farkli parametrelerle kimyasal
coktiirme yontemi kullanilarak adibik asit ve c¢inko asetattan ZnO
nanopartikiillerinin sentezlenmesi ve en uygun parametrenin secilmesi.

2. YYY kullanilarak, merkezi kompozit tasarimi esas olmak tizere literatiir
arastirmalart ve On deneysel c¢alismalar sonucu belirlenen bagimsiz
degiskenlerin aralik degerleri kullanilarak deney tasariminin olusturulmasi
ve deneylerin bu ¢ergevede gergeklestirilmesi.

3. YYY ic¢in secilen parametrelere bagli olarak metilen mavisi boyarmaddesi
icin renk giderimi kinetik denklemlerinin ¢ikartilmasi.

4. Farkli parametrelerin renk giderimine etkisi varyans analizi ile incelenmesi.

5. Metilen mavisi boyar maddesi i¢in regrasyon modeli olusturulmasi.

Yiizey cevap metodunu kullanarak deney tasarim ¢izelgesinin ¢ikartilmasi,

varyans analizinin yapilmasi ve regrasyon modellerinin ¢ikartilmasi i¢in Design Expert

programi kullanilmastir.

3.2. Kullamilan Kimyasallar

Deneylerde  kullanilan  ¢inko  asetat  (Zn(CH3;COO),.2H,0), adibik
asit((CH,)4(COOH),), amonyak (NH3), etil alkol(C,HsOH), metilen mavisi kimyasallar1

analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

3.3. Kullanilan Cihazlar, Arac ve Geregler

Sentez deneylerinde Etiiv (Sekil 3.1) ve kiil firm (Elektra, Sekil 3.2), pH metre
(inoLab, Sekil 3.3) kullanilmistir. Sentezlenen ZnO nanopartikiillerin karakterizasyonu
icin ise XRD, TEM, SEM, FT-IR, UV-DRSyontemleri kullanilmistir. Deney tasarimi ve
tasarim modellerinin  olusturulmast i¢in Design Expertprogrami  kullanilmistir.

Fotokatalitik ~ uygulamalar =~ Luzchem marka fotoreaktdrde (Sekil  3.4)
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gergeklestirilmistir. Fotoreaktorde UV-C lablar1 kullanilmistir. Analizler ise Ocean

Optics marka UV-Visible Spektrofotometre cihazinda yapilmistir.

Sekil 3.1. Kurutma i¢in kullanilan etiiv

Hekira
Rezistans

Sekil 3.2. Kalsinasyon i¢in kullanilan kiil firmi
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Sekil 3.3. pH Metre

Sekil 3.4. Fotoreaktor

3.4. Yontem

3.4.1. Deney tasarim

3.4.1.1. ZnO nanopartikiilleri sentez parametreleri

Bu tez kapsaminda ZnO nanopartikiillerinin sentezinde geleneksel optimizasyon
yontemi kullanildi. Test edilecek parametreler literatiir ve 6n deneysel g¢aligmalar

sonucu belirlendi. Bu parametreler ve c¢alisilacak degerler Cizelge’de gosterildigi
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gibidir. Adibik asit oda 0,2 mol/L’nin lizerinde ¢odziinmediginden dolay1 en yiiksek

adibik asit konsantrasyonu 0,2 mol/L olarak alindi.

Cizelge 3.1.ZnO nanopartikiillerinin sentezi i¢in etkinligi incelenen parametreler

Parametre Seviyeler
Adibik Asit konsantrasyonu (mol/L) 0,05-0,1-0,2
Kalsinasyon sicakligi (°C) 450 — 550 — 600 — 700 — 800

3.4.1.2. Yamt yiizey modelinin olusturulmasi

Bu c¢alismada deney plani olarak ikinci dereceden model olusturmada en iyi
sonucu veren yiizey merkezli kompozit tasarimi (MKT) segilmistir. Onerilen modelin
uygunlugu i¢in varyans analizi testi yapilmistir.

Yanit ylizey modelinin olusturulmasi i¢in Design Expert programi kullanildi.
Metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik ylizde bozunma orani cevap parametresi
secilerek deney tasarimi yapildi. Incelenen her bir parametrenin diisiik, orta ve yiiksek

seviye degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yiizey yanit yonteminde kullanilan faktorlerin etkinlik araliklart

Parametreler Kod -a -1 0 +1 +a
Katalizor Kons.

(mg/mL) A 3 4 5 6 7
pH B 2 4 6 8 10
Boya Kons. (ppm) C 7 10 13 16 19
Zaman (dk) D 2 5 8 11 14

Yiizey yanit metoduyla merkezi kompozit tasarimina gore Design Expert
bilgisayar yaziliminda tasarlanan deneysel kosullar1 Cizelge 3.3’de verilmistir. Yonteme
gore 27 fakli deneyden olusan bir set ortaya ¢cikmistir. Her bir deney en az 2 defa

tekrarlanarak deney sonuclarmin ortalamasi alinmistir.
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Cizelge 3.3. Yiizey yanit metoduyla merkezi kompozit tasarimina gore tasarlanan deneysel kosullar

A:Katalizor Kons. C:Boya Kons. D:Zaman
Deney No (mg/ml) B:pH (gpm) (dk)
1 6 8 10 11
2 4 4 10 5
3 5 6 13 8
4 4 8 16 5
5 5 6 7 8
6 4 4 16 5
7 5 6 13 8
8 7 6 13 8
9 6 8 16 5
10 6 4 10 5
11 6 4 16 11
12 4 8 10 5
13 6 4 10 11
14 6 4 16 5
15 3 6 13 8
16 5 6 13 2
17 5 10 13 8
18 5 2 13 8
19 4 4 16 11
20 4 4 10 11
21 6 8 16 11
22 5 6 13 8
23 4 8 16 11
24 6 8 10
25 5 6 19
26 5 6 13 14
27 4 8 10 11

Metilen mavisi boyar maddesi, ZnO fotokatalizorii esliginde fotokatalitik yilizde
bozunma orani i¢in fotokatalizér konsantrasyonu (mg/mL), pH, boya konsantrasyonu ve
zamana bagl farkl regresyon modelleri (dogrusal, egrisel.. vs.) olusturuldu. Her bir
parametrenin etkinligi varyans analizi (ANOVA) ile belirlendi. Olusturulan modellerin
deney sonuglarina uygunlugu Fischer testi (F-testi) uygulanarak belirlendi. Bir modelin
uygunlugu regresyon katsayisi (R?), diizeltilmis regresyon katsayisi (Adj-R?), tahmin
edilmis kalint1 hatalar kareler toplami (PRESS) ve tahmin edilmis ¢oklu belirleme
katsayist (Pre-R?) kullamilarak test edildi.
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3.4.2. ZnO nanopartikiillerinin iiretimi

Cinko oksit nanopartikiilleri kimyasal ¢oktlirme yontemiyle sentezlendi. Sentez
icin Cizelge 3.1’de verilen parametre ve seviyeler secildi.0.2 mol/L Cinko Asetat,
(CH3CO,)2Zn.2H,0), ve farkli konsantrasyonlarda Adibik Asit, (CsH7Os), c¢ozeltileri
hazirlanip uygun sartlarda karistirildi. Karistirilan ¢ozeltinin pH’1 7,0 oluncaya kadar
amonyak eklendi. Elde edilen karisim reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 1 saat boyunca
oda sicakliginda karistirildi. Olusan Cinko oksit nanopartikiilleri siiziilerek ortamdan
ayrildi. Siiziintii etil alkol ve su ile birka¢ kez yikandi.

Uretilen madde 4 saat 80 °C de kurutularak 450-800 °C arasinda degisen ¢esitli
sicakliklarda (Cizelge 3.1) kiil firninda 1 saat kalsinasyon yapildi.

3.4.3. Metilen mavisinin renk giderimi

Bu tez kapsaminda metilen mavisi (MM) boyar maddesinde renk giderimi
fiziksel adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunmadan kaynaklanmaktadir.

Fotokatalitik test, sentez parametrelerinin simanmas1 ve Cizelge 3.3’de
gosterildigi gibi tasarlanan deneylerin gerceklestirilebilmesi icin yapildi. Modelde
verilen farkli konsantrasyonlarda ve farkli pH’larda metilen mavisi boyar maddeleri
hazirlanip karanlik ortamda saklandi.

10 mI’lik kuvarz deney tiiplerine 5 mL boya konularak sentez parametrelerinin
belirlenmesi asamasinda farkli sartlarda sentezlenen fotokatalizorler, deney tasarim
modelinde (Cizelge 3.3) verilen farkli miktarlarda eklendi. Deneylerin tekrar
edilebilirligini smamak i¢in aynmi sartlarda iki deney tiipi hazirlandi. ZnO
nanopartikiillerinin deney tiipii icerisinde dagilmasi i¢in manyetik karisim sagland.
Fiziksel adsorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢cin 6n denemelerin sonucu olarak tespit
edilen 30 dakika boyunca karanlik ortamda karistirildi. Es zamanli 10 dakikada 800 Liks
151k siddetinde sabit kalan fotoreaktor calistirildi. 30. dakika sonunda kuvarz deney
tiipleri, igerisine oksijen beslenecek sekildefotoreaktdriin igerisine yerlestirildi.

Zn0O fotokatalizorii boyaya eklendikten sonra deney boyunca belli araliklarla
UV-Vis spektrofotometresinde Olctimler alindi. MM boyasi, 640 nm ile 670 nm
dalgoboyu arasinda maksimum pik vermektedir. Alinan numunelerin bu dalgaboyu
araligindaki maksimum absorbans degerleri 6lciildii(Haspulat, Gtilce, 2013).

MM boyasinin ylizde renk giderimi Esitlik 3.1 ile hesaplanmistir.
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Co— Gt

(ylizde renk giderimi)YRG = x 100 3.1)

0

Burada C,, MM boyasmna ait baslangi¢ konsantrasyonu, C; ise her hangi bir t
anindaki konsantrasyondur.
MM boyasmin fotokatalitik bozunmasi 1. Dereceden bir reaksiyon olarak

modellenebilir. Bu modele gere kinetik Esitlik 3.2°de verildigi gibi olur.
Ce
“In (—) — k-t (3.2)

Burada k birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti, t ise reaksiyon siiresidir. Eger
In(C,/C,) ifadesine karsi t grafige gegirilirse, grafigin egiminden reaksiyon hiz sabiti

(k) bulunabilir.
3.4.4. Yeniden Kullanim

Elde edilen ZnO fotokatalizoriin yeniden kullanimini test etmek i¢in su adimlar
izlendi:

1. 4 mg/mL katalizér konsantrasyonuna sahip ZnO fotokatalizorii kullanilarak,
pH’1 5, boya konsantrasyonu 10 ppm olan metilen mavisi boyar maddesinin
fotokatalitik test sonucu renk giderimi incelendi.

2. Deneyler sonunda fotokatalizorler deney tiiplerinden siiziilerek ayrildi.

3. Saf su ile yikanarak tekrar kullanim i¢in kurutularak saklandi.

4. Her kullanim i¢in ayn1 boya ve katalizor miktar1 alindi.
3.4.5. Karakterizasyon yontemleri
3.4.5.1. Xsmlar1 kirinimi yontemi (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi isminden anlasilacagi gibi X-1sim1 denilen Ultraviyole isindan daha

kuvvetli fakat Gamma 1smnindan daha zayif enerjili 151 kullanilarak yapilan analizi
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temel alir. X 1sinlar1 kristallerdeki atomlar arasi uzaklikla kiyaslanabilecek dalgaboyuna
(0.01-10 nm) sahip elektromanyetik dalgalardir.

Dalgaboylarmin atomlar arasi uzaklikla kiyaslanabilecek boyutta olmasi
nedeniyle kristal yap1 X 1sinlarma karst bir kirmim agi gibi davranir. X 151n1 kirinimi
metodlar1 kristalin farkli diizlemlerinden kirmima ugramis ismnlarin girisimi olgusuna
dayanir. Ayni fazda iki dalga, kristal atomlarindan kirinima ugrayarak yansidiklarinda
aralarindaki yol farki dalgaboyunun tam katlarina esitse (faz uyumluysa) yapici,
buguklu katlarina esitse yikici girisime ugrarlar.

1918’de Scherrer, kiigiik kristal boyutuna sahip yapilarin XRD spektrumunun
cizgi genisligini artirdigini gozleyerek, genislemeye bagh olarak kristal boyutunu veren
Scherrer denklemini elde etmistir.

Scherrer denklemi ile XDR goriintiilerinde maksimum pikin elde edildigi
bolgeden maddenin kristal biiylkligli hesaplanabilir. Kristal biiytikliiklerinin

hesaplanmasi i¢in kullanilan Scherrer denklemi, Esitlik 3.3’te verilmistir.

A
= t cos(0) (3.3)

Yukarida verilen denklemde f x-1s1m1 kirmimi sonucunda elde edilen pikin yar1
yiikseklikteki genisligi, t kristal biiyiikliigii, 4 kullanilan x-1gmmin dalga boyu, 6
diizlemin gozlendigi Bragg agisidir. Scherrer denklemi normal olarak polikristal
malzemelere uygulanir ve K (1°den ¢ok fakl degil) gibi bir diizeltme faktorii ierir.

Sonug olarak Scherrer formiilii;

K2
~t cos(6) (3.4)

B
seklini alir. ZnO nanopartikiilleri i¢in bu sabit 0,9 gibi bir katsayidir. Goriildiigii gibi
kristal buytikliigii ve yar1 ylikseklikteki pik genisligi birbiri ile ters orantilidir. Genis
pikler oldukca diisiik kristal biiyiikliigiine sahip olur ki; bu istenmeyen bir duruma
karsilik gelmektedir. Dar pikler polikristal bir malzemede tek kristal bolgelerinin biiyiik
olmasi ile sonuglanir. Bu ayn1 zamanda kristalin kalitesi hakkinda da bilgi vermektedir

(Hammond, 2001).
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3.4.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, mikro ve nano yapili maddeleri yiiksek
cOziinlirliikte analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Goriintili, elektron
demetinin odaginin numune ylizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron demetini
olusturmak i¢in bir elektron tabancasi, demeti numune iizerin odaklamak i¢in
elektromanyetik lenslerden ve diyaframdan olusur. Elektron tabancasindan yayilan
elektronlarm yoriingesi, manyetik alan iireten bobinlere uygulanan akimlarla ayarlanir
ve numuneden yayinlan elektronlar dedektérde toplanip netlestirilerek goriintii

olusturulur. SEM yapis1 Sekil 3.5°de goziikkmektedir.

Elektron

Demeti Elektron Tabancas

ot

‘ ‘ “‘ Manyetik

iy T ————

-ll— Anot

Tarama
Ek ram

Tarayci
Bobinler

Geri Sagilan
Elektron
Dedektorii

. \ ikincil

Elektron
Numune Dedektorii

Sekil 3.5. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi (http://www.purdue.edu/rem/rs/sem.htm)

En iistte bulunan elektron tabancasindan yiiksek sicakliklarda ¢ikan elektronlar,
anot-katot arasina uygulanan potansiyel farkla keV enerji mertebesinde hizlandirilir.
Elektron demetinin yaricapt biiyiiktiir, bu nedenle elektromanyetik lensler ve
diyaframlar 6rnek tizerinde 1-100 nm boyutunda bir spot olusturmak i¢in kullanilirlar.

Elektronlarm aldiklar1 yol boyunca ortamdaki atomlardan sac¢ilmasini engellemek ve
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elektron tabancasi ile diger bilesenlerin kirlenmesini onlemek icin sistemin yiiksek
vakuma alinmasi gereklidir.

SEM goriintiisiiniin olusmasi, yiiksek enerjili elektron demeti ile 6rnegin elastik
ve inelastik etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasina baglhidir.
Elektron demeti ve Ornegin etkilesmesiyle bir¢cok sinyal iiretilir. Etkilesme hacmi,
incelenen Ornegin atom numarasi, elektron demetinin hizlandirilmas: i¢in uygulanan
potansiyel fark ve elektron demetinin Ornek {izerine gelis acisina baghdir. Bu
parametrelerin etkilesim hacmi lizerindeki etkileri asagidaki gibidir:

1. Yiiksek atom numarasma sahip malzemeler daha fazla elektronu sogurur
ya da durdurur, bu nedenle etkilesim hacmi daha kiigiiktiir.

2. Elektron demetinin hizlandirildig1 potansiyel fark artirildiginda demet
ornek igerisine daha fazla niifuz eder ve etkilesim hacmi biiytir.

3. Elektron demetinin gelis acis1 arttiginda etkilesim hacmi kiigiiliir.

Atom numarasi kii¢iik numunelerde etkilesim hacmi damla seklindeyken, atom
numarasi biiyiik numunelerde yar1 kiiresel seklindedir.

Elastik sacilmalar, 6rnek yilizeyinden enerji kaybmna ugramadan geri sagilan
elektronlar1 olustururken; inelastik sagilmalarda demetteki elektron kinetik enerjisini
ornek atomunun elektronuna transfer eder ve yeterli kinetik enerjiye sahip ikincil
elektron, sacilarak atomun iyonlagmasma neden olur. Etkilesme boyunca, geri sagilan
ve ikincil elektronlar diginda, her element i¢in karakteristik olan Auger elektronlari, X-
1ismlar1 ve katot 1s1mas1 goriiliir. Iyonize olmus bir atom 1s1mal1 ya da 1s1masiz olarak
kararli duruma geri doner. Isimasiz durumda i¢ kabuklardan bir elektronun boslugu
daha st seviyedeki bir elektronla dolduruldugunda seviyeler arasindaki enerji farki
baska bir elektron tarafindan sogurulur. Bu enerjiyi sogurarak atomdan yayinlanan
elektron Auger elektronudur.

Goriintii olusturmada kullanilan en yaygm yontem ikincil elektronlarin dedekte
edilmesidir. Ikincil elektronlar, demetteki elektronlardan daha az enerjiyle Ornek
ylizeyinin birkag nanometre icerisindeki bir alandan ¢ikip Everhart-Thornley dedektori
ile toplanarak yiiksek c¢oziiniirliikte topografik kontrast elde edilmesini saglar.
Everthart—Thornley dedektorii Faraday Kafesi igerisinde bir sintilatdrden olusur. Diistik
enerjili ikincil elektronlar1 ¢ekmek i¢in Faraday Kafesi’ne pozitif potansiyel fark
uygulanir ve kV mertebesinde pozitif potansiyel fark uygulanan sintilator elektronlari
kendisine ¢ekerek elektronlarin enerjisini fotona doniistiirtir. Sintilatérden ¢ikan fotonlar

bir 151k kilavuzuyla fotogogalticiya ulasir ve sinyal yiikseltilerek topografik goriintii elde
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edilir. Kontrast olusumu dedektore ulasan elektron sayisiyla ilgilidir. Goriintiilenecek
ornek, ylizeyinde elektrostatik yiik birikmesini engellemek i¢in iletken olmalidir. Aksi
takdirde goriintiide 6rnekten kaynaklanmayan bir parlaklik olusur. Bu nedenle iletken
olmayan ornek altin, platin gibi iletken malzemelerle kaplanir.

Everhart-Thornley dedektorii konumu itibariyle geri sagilan elektronlar1 dedekte
etmek i¢in yeterli degildir. Geri sagilan elektronlar1 en iyi sekilde dedekte edebilmek
icin genellikle numunenin st tarafinda yariiletken dedektér bulunur. Geri sagilan
elektronlarn iiretimi direkt olarak numunenin atom numarasiyla ilgilidir. Atom
numarasi biliyiikk element daha fazla geri sagilan elektron iiretecegi i¢in goriintiisii de

daha parlaktir (Leng, 2008).

3.4.5.3. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gecirimli elektron mikroskobunda (TEM), numune yiiksek enerjili elektronlarla
bombardimana tutulur. Bu elektronlarin enerji seviyelerine bagli olarak numuneden
gecerler veya kirmima ugrarlar. Kirmima ugrayan elektronlar kirmim deseni olusturarak
malzemenin atomik yapis1 hakkinda bilgi verir. Numuneden gegen elektronlar ise
malzeme i¢indeki atomlar ile etkilesime bagli olarak hem atomik yap1 hem de malzeme
kusurlar1 hakkinda bilgi verirler.

TEM teknikleri ile analiz yapilabilmesi i¢in numunenin elektron gegirgen, <100
nm, ve tiirdes (homojen) incelikte olmasi gerekmektedir. Yeterli incelikte olmayan
numuneden sinyal almak miimkiin olmazken; esit sekilde incelmemis bir numunede ise
kalinhik farkindan dolayr gilivenilir kimyasal analiz yapabilmek miimkiin degildir.
Ayrica metal ve seramik gibi farkli asinma davranismna sahip malzemelerden TEM
numunesini hazirlama siirecinde sorunlar yasanabilir ya da numunede yapilacak
analizlere gore farkli numune hazirlama teknikleri farkli etkinlik gosterebilmektedir

(Kaya, 2010).

3.4.5.4. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Madde yapisim1 ve fonksiyonel gruplari analiz etmek i¢in kullanilir. IR
spektrometresi ile kullandiginiz cihazin aksesuarlarma bagl olarak gaz, sivi ve kati

haldeki numuneler analiz edilebilmektedir. Bu yontemle bilinmeyen malzemelerin
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yapist nitel olarak tanimlanabildigi gibi, kompleks bir karigimdaki bilesenlerin nicel
Ol¢timleri de yapilabilir.

IR spektroskopisinde, amag¢ herhangi bir bilesigin yapist hakkinda bilgi sahibi
olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapmim aromatik veya alifatik olduguna
dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem tek basina ¢ok aydimlatici olmamaktadir. Diger
spektroskopik yOntemlerde destekleyici olarak kullanilmalidir. IR atlasi olarak
adlandirilan ve saf bilesiklerin spektrumlarinin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir.
Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla da karsilastirilabilir. Ayrica cihazlarla
birlikte IR kiitiiphaneleri temin edilebilmekte ve alinan spektrumlar bu kiitiiphanelerle
kiyaslanabilmektedir. Bu sekilde hakkinda yapisal bilgi sahibi olunmayan maddelerin
yapisal ¢cozlimlemesi daha kolay yapilabilmektedir.

FT-IR yonteminin polimerlere uygulanmasiyla daha hassas ve saglikli analizler
yapilabilmektedir. Bir titresimin infrared absorpsiyonuna ve raman sagilmasina yol
acmasi farkli olaylara dayandigindan raman calismalar1 ¢ogu kez infrared ¢alismalari
tamamlayici olarak kullanilir. Bu yontemde benzer 151k kaynaklarinin kullanilmasiyla
deneysel zorluklar kismen azaltilir.

Eger ornek kat1 ise spektroskopik potasyum bromiir (KBr) ile belli oranda
karigtirilarak homojenize edilir. KBr’iin infrared bolgesinde absorpsiyonu olmadig i¢in
kullanilmas1 uygundur. Kullanilan KBr nem igermemelidir. Ciinkii icerdigi nem IR
spektrumda hatali bantlarin gézlenmesine neden olur.

Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli
faktor, segilen ¢oziicliniin IR bolgesinin her yerinde 15181 gecirebilmesidir. Bu nedenle
en fazla tercih edilen c¢oziciiler karbontetrakloriir, kloroform, karbondisiilfiir,
siklohekzan, benzen, tetrakloroetilendir. Ayrica kullanilan ¢6ziicliniin infrared
hiicresinin yapildig1 maddeyi ¢ézmemesine de dikkat edilmelidir. Hiicreler genelde
tuzdan (NaCl) yapilmis tabletler oldugundan sivi 6rnek kesinlikle su igcermemelidir.
Aksi durumda 6rnek hiicresi fiziki hasar gorecektir.

Gazlar i¢in ise havasi bosaltilmig hiicreler kullanilir. IR spektroskopisinde kati,
swv1, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin spektrumlari alinabilir. Spektrum almadan 6nce
“background” 6lgiim almak 6nemlidir. Ornek eger kat1, siv1 veya gazsa havaya, ¢dzelti

ise ¢oziicliye karst “background” ol¢timii almir (Besergil, 2003).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen ZnO Nanopartikiillerinin Yapisi

4.1.1. XRD analizisonuclan

Farkl kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ¢inko oksit partikiillerine ait XRD
analizi sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmistir. 450, 550, 600, 700 ve 800 °C sicaklikta elde
edilen nanopartikiillerinin tamaminin goriintiisi JCPDS kart1 ile kiyaslandiginda
iiretilen nanopartikiillerin hegzagonal yapida oldugu belirlenmistir. XRD pikleri JCPDS
kart1 89-7102 nolu XRD dosya goriintiileri ile uyusmaktadir.
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Sekil 4.1. 450, 550, 600, 700 ve 800 °C sicaklikta sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin XRD goriintiileri

Scherrer denkleminden hesaplanan kristal biiytikliikleri Sekil 4.1°de tarali alan
ile gosterilen pik icin Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2.Sentezlenen ZnO Nanopartikiillerinin Kristal Biiyiikliikleri Histogrami

Sonuglar kalsinasyon sicakligi ile kristal biiyiikliklerinin arttigin1 ortaya
koymustur. Bunun nedeni, daha yiiksek sicakliklarda kati fazin kristallenme hizi,

atomlarin hizlarinin artmasiyla faz olusumunu kolaylasmasindandir (Barros, 2006).

4.1.2. SEM analizleri

Sekil 4.3’te farkli  kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenmis  ZnO
nanopartikiillerin SEM goriintiileri goriinmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde
iiretilen ZnO partikiillerinin genel olarak hegzagonal bir morfolojik yapiya sahip olugu
goriilmektedir. Ayrica, 450°C sicaklikta sentezlenen ZnO nanopartikiiller ortalama 50
nm ¢apa sahipken, 800 °C sicaklikta sentezlenen ZnO nanopartikiiller ortalama 200 nm
capa sahiptir. Bu da kalsinasyon sicakligi arttik¢a partikiil biiyiikligliniin arttigmi

gostermektedir.



= i = SE1 -
EHT = 20.00 kv Signal A= S Mag= 5000 KX 100nm
IProbe= 50pA WD =10.0 mm —

a) 450 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
| Probe = 50 pA WD =10.0 mm

Mag= S0.00 KX

b) 500 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii
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= Signal A = SE1 R
EHT = 20.00 kv igna Mag= 50.00 KX 100 nm
IProbe= 50pA WD =10.0 mm —

¢) 550 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii

= Signal A = SE1 *
EHT = 20.00 kv igna Mag = 50.00 K X 200 nm
| Probe= 50pA WD=10.0mm A

d) 600 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii

35
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- Signal A = SE1
EHT = 20.00 kv gna Mag = 50.00 K X i
| Probe= 50pA WD= 9.5mm

e) 700 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii

= Signal A = SE1 *
EHT = 20.00 kv igna Mag = 50.00 K X 200 nm
| Probe= 50pA WD=10.0mm A

) 800 °C kalsinasyon sicakliginda iiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiisii

Sekil 4.3. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda siiretilen ¢inko oksitin SEM goriintiileri

4.1.3. TEM analizleri

Farkli sicaklilarda kalsine edilerek iiretilen ZnO partikiillerinin metilen mavisi

boyasinin fotokatalitik bozunmasindaki aktiviteleri incelenmis ve en yiiksek aktivite
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700°C’ta iiretilen fotokatalizor i¢in elde edilmistir. Bu nedenle diger sicakliklarda
kalsine edilerek iiretilen partikiillerin TEM analizleri yapilmamistir. 700°C sicaklikta
kalsine edilerek hazirlanmig ZnO nanopartikiillerinin TEM goriintiisii Sekil 4.4’te
gozitkkmektedir. TEM goriintiisiinden de anlagilacagi gibi partikiiller 50-200 nm arasinda
biiyiikliiklere sahiptir.

Sekil 4.4. ZnO Nanopartikiillerinin TEM goriintiisii

4.1.4. FT-IR analizleri

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda tretilen ZnO nanopartikiillerinin FT-IR
spektrumlart  Sekil 4.5’te verilmistir. Spektrumlardan gorildigi gibi iretilen
maddelerin tiimii benzer yapiya sahiptir. Uretilen tiim maddelerin FTIR spektrumlarinda
470 cm'de siddetli bir bant gdzlenmistir. Literatiirde verilen ZnO’ya ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, elde edilen FTIR spektrumlarinin literatiirde verilen
spektrumlar ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Literatiirde bu absorpsiyon bandinin Zn-

O baginin karakteristik titresimine ait oldugu bildirilmistir (Pudukudy, 2014).



38

T
c
&
= — 450
7 _
R 550
600
- 700
— 800

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Sayisi (cm—1 )

Sekil 4.5.Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO FT-IR analizleri

4.1.5. DRS analizleri

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin diffiiz

reflektans absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin absorpsiyon
spektrumlari
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Sekilden de anlasilacagi gibi sentezlenen ZnO nanopartikiilleri 400 nm

dalgaboyundan daha kiigiik dalgaboylarinda aktiflesmektedir.

4.2. Fotokatalitik Bozunma

4.2.1. Sentez parametrelerinin fotokatalitik etkisi

Cizelge 3.1°de verilen parametre ve seviyelerde sentezlenen ZnO
nanopartikiillerinin fotokatalitik etkisi incelendi. Bunun i¢in 6n denemeler sonucu 6n
goriilen; 10 ppm ve pH’1 5 olan metilen mavisi boyar maddesi kullanildi. Her deney

tiiptine 4 mg/mL fotokatalizér eklenerek caligmalar yiirtitiildii.

4.2.1.1. Kullamilan AA konsantrasyonunun fotokatalitik aktiviteye etkisi

Cizelge 3.1°de verildigi gibi; 0.05, 0.1 ve 0.2 mol/L konsantrasyonlara sahip AA
ile 450 °C sicaklikta kalsine edilerek sentezlenen ZnO fotokatalizorlerinin metilen

mavisi boyar maddesinin yiizde renk giderimi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7.Farkli Adibik Asit konsantrasyonlarinda sentezlenmis ZnO nanopartikiillerinin MM
boyasindaki zamanla renk giderimi

Sekillerden de anlagilacagi gibi 0.2 mol/L konsantrasyona sahip Adibik Asit ile

iiretilen ZnO fotokatalizoriiniin fotokatalitik etkisinin daha yiiksek goriilmektedir.
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Farkli AA konsantrasyonlarinda sentezlenmis ZnO fotokatalizorii ile MM boyar
maddesinin fotokatalitik bozunma reaksiyonunun 1. dereceden reaksiyon kinetigi Esitlik

3.2°ye gore Sekil 4.8’de gosterilmistir.

In(C/C0)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zaman (dk)

Sekil 4.8. Farkli AA konsantrasyonlarinda sentezlenen ZnO fotokatalizorii ile kataliz edilen MM
boyasinin fotokatalitik bozunmasinda kinetik model ile reaksiyon hiz sabitinin ¢ikarilmasi

Sekil 4.8’de gosterilen kinetik modelde her bir dogrunun egimi, o reaksiyona ait
reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. Farkli AA konsantrasyonlarinda sentezlenmis
ZnO fotokatalizorii ile MM boyarmaddesinin bozunma reaksiyonu kinetik parametreleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli AA konsantrasyonlarinda sentezlenen ZnO fotokatalizoérii ile MM boyarmaddesinin
bozunma reaksiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik AA konsantrasyonu (mol/L, M)
Parametre 0,05 0,1 0,2

k 0,1905 0,2194 0,2697
R 0,9698 0,9601 0,9993

Burada R’, deneysel verilerin ongoriilen kinetik model ile uygunlugunun bir
parametresidir. R?, 0 ile 1 arasindadir. 1 degerine ne kadar yakin olursa kaydedilen
veriler ile 6ngoriilen veriler o kadar uyum igerisindedir.

Cikarilan kinetik parametrelerde R* degeri en yiiksek olan 0.2 mol/L AA ile

kullanilarak sentezlenen ZnO fotokatalizorii ile bozunan MM boyar maddesinin
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fotokatalitik bozunma reaksiyonudur. Ayni zamanda reaksiyon hiz sabitinin de en
yiiksek degere sahip reaksiyon yine bu reaksiyondur. Bu durum bu reaksiyonun en hizli
gerceklesen reaksiyon oldugunu gostermektedir. Bundan sonraki ¢alismalarda Adibik
Asit konsantrasyonu 0.2 mol/L olarak segilerek ZnO nanopartikiilleri sentezlendi.

Sekil 4.7°de gosterilen 0.2 mol/L Adibik Asit ile sentezlenen ZnO
fotokatalizoriiniin metilen mavisi boyarmaddesinin renk giderimi deneyinde metilen

mavisi boyarmaddesinin UV-Vis. spektrumlarinin degisimi Sekil 4.9°de verilmistir.
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Sekil 4.9. 0.2 mol/L AA ile sentezlenen ZnO fotokatalizriiniin MM boyarmaddesindeki renk giderimi
deneyindeki MM boyarmaddesinin UV-Vis. spektrumlarinin zamanla degisimi

Sekilden de anlasilacagir gibi adsorpsiyon dengesi saglanana kadar MM
boyarmaddesi spektrumlarmin siddetli bir degisim yoktur. Ortam UV-C 1s18ma maruz

birakildiktan sonra spektrumlardaki maksimum pik siddetlerindednemli bir azalma

vardir.

4.2.1.2. Kalsinasyon sicakhigimin fotokatalitik aktiviteye etkisi

Bir sonraki asamada 0.2 mol/L Adibik asit ile sentezlenen madde, 500, 550, 600,
700 ve 800 °C derece sicaklikta kalsine edildi. Elde edilen ZnO fotokatalizorlerin
zamanla MMylizde renk giderimi Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10.Farkl kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin MM boyasindaki
zamanla renk giderimi

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenmis ZnO fotokatalizori ile MM
boyar maddesinin fotokatalitik bozunma reaksiyonunun 1. dereceden reaksiyon kinetigi

Esitlik 3.2°ye gore Sekil 4.11°de gosterilmistir.

a5 | + 450 < 500

Renk Giderimi (%)

0 12 24 36 48 6 72 84 96 108 12
Zaman (dk.)

Sekil 4.11. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO fotokatalizorii ile kataliz edilen MM
boyasinin fotokatalitik bozunmasinda kinetik model ile reaksiyon hiz sabitinin ¢ikarilmasi
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Farkli kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO fotokatalizori ile MM
boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma reaksiyonu kinetik parametreleri Cielge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkl kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen ZnO fotokatalizorii ile MM boyarmaddesinin
bozunma reaksiyonunun kinetik parametreleri

Kalsinasyon Sicakhklar (°C)

Kinetik
Parametre 450 500 550 600 700 800
k 0,3103 0,3254 0,3254 0,3431 0,3763 0,3084
R? 0,9646 0,9605 0,9605 0,9604 0,9955 0,9546

Cikarilan kinetik parametrelerde R* degeri en yiiksek olan kalsinasyon sicakligi
700 °C alinarak sentezlenen ZnO fotokatalizorii ile fotokatalitik bozunan MM boyar
maddesinin fotokatalitik bozunma reaksiyonudur. Ayni zamanda reaksiyon hiz sabitinin
de en yiiksek degere sahip reaksiyon yine bu reaksiyondur. Bu durum bu reaksiyonun
en hizli gergeklesen reaksiyon oldugunu gostermektedir. Bundan sonraki ¢aligmalarda

0,2 mol/L AA ile 700 °C sicaklikta sentezlenen ZnO fotokatalizorii kullanildi.
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Renk gideriminin ylizey yanit yontemi ile sayisal modellenmesi Cizelge 3.3°te
tasarlanan deneyler gerceklestirildiginde MM boyarmaddesinin ZnO fotokatalizorii ile

elde edilen yiizde renk giderimi sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3.Tasarlanan deneysel ¢alismalar ve elde edilen sonuglar

Deney No A:Katalizor Kons. B:pH C:Boya Kons. D:Zaman Renk Giderimi
(mg/ml) (ppm) (dk) (%)
1 6 8 10 11 90
2 4 4 10 5 73,38
3 5 6 13 8 90,03
4 4 8 16 5 77,5
5 5 6 7 8 91,71
6 4 4 16 5 58
7 5 6 13 8 90,05
8 7 6 13 8 92
9 6 8 16 5 77
10 6 4 10 5 79,22
11 6 4 16 11 96
12 4 8 10 5 81,16
13 6 4 10 11 98,58
14 6 4 16 5 72
15 3 6 13 8 79,74
16 5 6 13 2 60
17 5 10 13 8 92
18 5 2 13 8 79,25
19 4 4 16 11 87
20 4 4 10 11 95,47
21 6 8 16 11 95
22 5 6 13 8 90
23 4 8 16 11 98
24 6 8 10 5 76
25 5 6 19 8 79
26 5 6 13 14 99
27 4 8 10 11 96,31

Her deney en az iic defa gerceklestirilip ortalamalar1 alinarak sonuglar
kaydedildi. Sonuglar Design Expert programiyla modellendiginde 6nerilen regrasyon

modelleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4.Renk giderimi i¢in model uygunsuzlugu testi (lack of fit)

Kareler Kareler
Kaynak S.D. F Degeri p>F
Toplanu Ortalamasi
Dogrusal 525,33 20 26,27 41473,90 < 0.0001
iki Faktorlii Etkilesim 188,42 14 13,46 21250,05 < 0.0001
Kuadratik 44,73 10 4,47 7062,84 0.0001
Kiibik 0,62 2 0,31 489,93 0.0020
Saf Hata 1,2667¢-3 2 6,333e-4

Cizelge 4.4, Design Expert programi tarafindan Ongoriilmiis olup en uygun
modelin kuadratik model oldugu belirtilmistir. F degeri en kiiciik, p/F degeri en biiylik
olan model, regrasyon modeli icin en uygun modeldir. Onerilen modeller arasinda en
fazla terim kiibik modeldedir. Kuadratik ve kiibik modeller se¢im i¢in tercih edilebilir
diizeyde iken yazilim kuadratik modeli 6nermistir.

Model i¢in uygun sec¢imin yapilabilmesi ic¢in istatistiksel bazi verilerin de
degerlendirilmesi gerekmektedir. Renk giderimi i¢in modelin uygunlugunun test
edilmesi amaciyla Design Expert programu tarafindan hesaplanan belirtme katsayisi
(R?), diizeltilmis belirtme katsayisi (Rzadj), varyasyon katsayis1 (C.V), tahmin
edilemeyen belirtme katsayisi (Pred-R?), tahmini kalint1 hata kareler toplami (PRESS)
gibi istatistiksel sonuglarin degerlendirilmesi gerekmektedir.Cizelge 4.5’de renk
giderimi i¢in Onerilen modellerin uygunlugunun test edilmesi amaciyla Onerilen

modeller i¢in belirtme katsayis1 degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5.Renk giderimi i¢in 6nerilen modellerin uygunlugunun test edilmesi amaciyla verilen
istatistiksel veriler

Kaynak R’

Dogrusal 0,83885
Iki Faktorlii Etkilesim 0,94220
Kuadratik 0,98628
Kiibik 0,99981

Belirtme katsayis1 onerilen modellerin gercek deneysel sonuglara ne kadar yakin
oldugunu gosterir. R* degeri her zaman 0 ile 1 arasindadir ve 1’e ne kadar yakmn olursa
tahmin edilen regrasyonun ger¢ek deney sonuglarina o kadar yakin olmasi anlamina

gelir. Cizelge 4.5’ten de anlasilacagi kuadratik model ve kiibik modeller en yiiksek R?
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degerine sahiptir. Onerilecek olan regrasyon modelinin en az terime sahip olmasi
istenilen bir durumdur. Dogrusal ve iki faktorlii etkilesim (FI) modellerinin R* degeri
kabul edilebilir diizeyde degildir. Onerilen kuadratik modelin R* degeri ~0.99 olup % 1
hata ile kabul edilebilir diizeyde oldugundan tercih edilmistir.

Design Expert programi ile Kuadratik moldelle tahmin edilen yiizde renk
giderimi (YRG) regrasyon denklemi kodlanmis degiskenler i¢cin Esitlik 4.1°deki gibidir.
Esitlikte, katalizor konsantrasyonu: A, pH: B, boya konsantrasyonu: C, zaman: D ile

kodlanmustir.

YRG =90.0267 + 1.7292xA + 2.3675xB — 2.2933xC
+ 10.0042xD — 2.9325xAxB + 1.3763xAxC
— 0.7113xAxD + 2.355xBxC — 1.675xBxD 4.1)
+ 1.3063xCxD — 0.9848xA? — 1.046xB>
— 1.1135xC? — 2.5772xD*?

Renk giderimi icin Esitlik 4.1 kullanilarak tahmin edilen sonuglar ve gercek

deney sonuglar1 arasindaki iliski Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Tahmin Edilen ve Gercek Sonuclar
Design-Expert® Software ¢ ¢la

Renk Giderimi . 100 =
S s @
Color points by value of g =
Renk Giderimi: c 8925 L=
Igg 0 _
U) o
= g =
. 9 78.50 -
T
w <8
c
= 67.75
£
=
© -
F 5700 =

5755 6810 78.64 8918 99.73
Gercek Sonuglar

Sekil 4.12. Renk giderimi i¢in deney sonuglar1 ve model sonuglarinin kargilastiriimasi

Sekilden de anlasilacagi gibi Design Expert tarafindan tahmin edilen Kuadratik
regrasyon modeli ile gercek deney sonuglar1 birbirlerine yakindir. Parametrelerin deney

tasarim modeli tarafindan uygun goriilen aralikta Esitlik 4.1°1 kullanmak uygundur.



47

Kuadratik modele gore parametrelerin renk giderimine etkisini incelemek

amaciyla ANOVA testi sonuglar1 Cizelde 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6.Renk giderimi icin ANOVA testi- kuadratik model

Kaynak Kareler Toplanm S.D. OE?J::::ZSI F Degeri p>F
Model 3215,12 14 229,65 61,61 <0.0001
A-Katalizor Kons. 71,76 1 71,76 19,25 0.0009
B-pH 134,52 1 134,52 36,09 <0.0001
C-Boya Kons. 126,23 1 126,23 33,86 <0.0001
D-Zaman 2402,00 1 2402,00 644,36 <0.0001
AB 137,59 1 137,59 36,91 <0.0001
AC 30,30 1 30,30 8,13 0.0146
AD 8,10 1 8,10 2,17 0.1663
BC 88,74 1 88,74 23,80 0.0004
BD 44,89 1 44,89 12,04 0.0046
CD 27,30 1 27,30 7,32 0.0191
A2 20,69 1 20,69 5,55 0.0363
B2 23,34 1 23,34 6,26 0.0278
C2 26,45 1 26,45 7,10 0.0206
D2 141,71 1 141,71 38,01 <0.0001
Residual 44,73 12 3,73

Lack of Fit 44,73 10 4,47 7062,84 0.0001
Pure Error 1,27¢-3 2 6,33¢-4

Toplam 3259,85 26

Cizelgeden de anlasilacagi gibi F degeri en yiiksek olan degisken ‘Zaman’
degiskenidir. ANOVA testine gore en etkin parametre ‘zaman’dir ve zaman degiskenin

degerinin degismesi sonuca (YRG) 6nemli oranda yansimaktadir.

4.2.2. ikili etkilesimlerin incelenmesi

Birden fazla parametrenin ikili etkilesimlerinin yorumlanabilmesi gorsel olarak
genellikle 3 eksenli grafiklerle ve kontur grafikleri ile saglanir. Bu ¢aligmada model 4
parametre lizerinden gelistirildigi i¢in iki parametre belli bir degerde iken diger iki

parametrenin degisiminin sonuca nasil yansidigl yorumlanmustir.
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Sekil 4.13. Farkli boya konsantrasyonlarinda pH ve katalizér konsantrasyonunun yiizde renk giderimine
etkisi

Sekil 4.13’de zaman parametresinin degeri, merkez deger olan 8 (dk.) olarak
alinarak (8. dakikada alinacak olgtimlerin tahmini) farkli boya konsantrasyonlarinda pH
ve katalizor konsantrasyonun yiizde renk giderimine etkisi 3 eksenli ve kontur

grafiklerinde gostermektedir.
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Sekil 4.14. Farkli pH degerlerinde boya ve katalizér konsantrasyonunun yiizde renk giderimine etkisi

Sekil 4.14’de zaman parametresinin sabit (8 dk.) oldugu durumda farkli pH

degerleri icin boya ve katalizor konsantrasyonunun yiizde renk giderimine etkisi 3

eksenli ve kontur grafiklerinde goziikmektedir.
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Sekil 4.15. Farkl katalizor konsantrasyonlarinda, pH ve boya konsantrasyonunun yiizde renk giderimine
etkisi

Sekil 4.15’de zaman parametresinin sabit (8 dk.) oldugu durumda farkli boya
konsantrasyonlarinda, pH ve boya konsantrasyonunun yiizde renk giderimine etkisi 3

eksenli ve kontur grafiklerinde goziikmektedir.
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Sekil 4.16. Yiizde renk gideriminin katalizér konsantrasyonu ve zamanla degisimi

Sekil 4.16’da diisiik ve yiliksek seviyeler olmak tlizere pH ve boya
konsantrasyonlarinin smir degerleri alinarak farkli kombinasyonlarinda zaman ve
katalizor konsantrasyonunun yiizde renk giderimine etkisi 3 eksenli ve kontur

grafiklerinde gosterilmistir.



52

Design-Expert® Software 11.00 Renk Giderimi Design-Expert® Software
Renk Giderimi Renk Giderimi
® Design Points %
29 c 58 —
£
58 E X1=B:pH =
=D: eSS IR IR
S Hespizaman g e
= RIS
X1=B:pH o Actual Factors o RIS
X2 =D: Zaman [a] A: Katalizor Kons. = 4.00 =

Actual Factors
A: Katalizor Kons. = 4.00
C: Boya Kons. = 10.00

Design-Expert® Software

C: Boya Kons. = 10.00

Renk

8.00 )
6_‘°° D: Zaman 6.50" 5.006 B: pH
B: pH 5.004.00
a) Katalizor Konsantrasyonu = 4 mg/ml, Boya Konsantrasyonu = 10 ppm
Renk Giderimi

Design-Expert® Software

11.00

Renk Giderimi Renk Giderimi
® Design Points 98)
9 58 - # B
. : g 7
£ X2 = D: Zaman )
] S 88
X1=B: pH N Actual Factors ® =
X2 =D: Zaman a A: Katalizor Kons. = 6.00 82 S
C:Boya Kons. = 10.00 & s
Actual Factors & 76 “‘3353‘3“‘
A Katalizor Kocs. =6.00 1 o A 8.00
C: Boya Kons. = 10.00 9.50
400 500 600  7.00 D: zaman %0 600 & pH
B: pH 5.00'4.00
b) Katalizér Konsantrasyonu = 6 mg/ml, Boya Konsantrasyonu = 10 ppm
Design-Expert® Software 11.00 Renk Giderimi Design-Expert® Software
Renk Giderimi Renk Giderimi
@ Design Points 9
% < 58 .E 9
58 H] =B k
£ X225, Saman G 87.
X1=8:pH N At Fact 8 77.
N ctual Factors
X2 = D: Zaman a A: Katalizor Kons. =400 x¢ 67.25
C: Boya Kons. = 1600 €
Actual Factors @
A: Katalizor Kons. = 4.00 4

C: Boya Kons. = 16.00

1
9.50

6.00 8.00

B: pH

7.00

¢) Katalizér Konsantrasyonu = 4 mg/ml, Boya Konsantrasyonu = 16 ppm

Design-Expert® Software 11.00 Renk Giderimi Design-Expert® Software
Renk Giderimi Renk Giderimi
® Design Points
I % 58 W
5 E
58 g X1=B:pH 'E 33 SRS
=D: S S
© X2 =D: Zaman - ‘:§:§:§:§§§‘:§$§:§E§: =
X1=B:pH N Actual Factors [C] "%3323;?:533?5:2?1“‘:""
X2 =D: Zaman a A Katalizor Kons. =600 ¢ 17+5 RIS

Actual Factors
A: Katalizor Kons. = 6.00
C: Boya Kons. = 16.00

C: Boya Kons. = 16.00

71
1

)
o

)

6.00
B: pH

8.00
D: Zaman 6.50

5.00'4.00
d) Katalizér Konsantrasyonu = 6 mg/ml, Boya Konsantrasyonu = 16 ppm

Sekil 4.17. Yiizde renk gideriminin pH ve zamanla degisimi

Sekil 4.17°de diisik ve yiikksek seviyeler olmak iizere katalizor ve boya
konsantrasyonlarinin farkli kombinasyonlarinda pH ve zamanin yiizde renk giderimine

etkisi 3 eksenli ve kontur grafiklerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Yiizde renk gideriminin zaman ve boya konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.18’de diisiik ve yiiksek seviyeler olmak tizere pH ve katalizor

konsantrasyonlarinin farkli kombinasyonlarinda zaman ve boya konsantrasyonunun

yiizde renk giderimine etkisi 3 eksenli ve kontur grafiklerinde gosterilmistir.
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4.2.3. Model sonuclarinin yorumlanmasi

Model sonuglar1 Design Expert programi tarafindan verilen 3 eksenli ve kontur
grafikleri izerinden yorumlanmustir.

MM boyarmaddesinin renk gideriminin en baskin asamasi fotokatalitik
asamadrr. Bu asama MM boyarmaddesinin bozunma reaksiyonundur. Bdyle bir
bozunma reaksiyonu geri doniisiimsiiz oldugundan zamanla renk gideriminde herhangi
bir azalma gozlemlenmemistir. Zamanparametresi belirlenen aralikta renk gideriminin
lehine islemektedir. Diger parametrelerin birbirleriyle olan iliskileri zamanla da
degismemistir. Bu sebeple zaman parametresi incelenen iki parametrenin disinda
oldugu durumlarda (Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15) 8. dakika olarak MKT icin
merkez deger oldugundan sabit alinmistir. 8. dakikadaki sonuglar ile diger zamanlar
arasinda sadece renk giderimi siddetinde bir fark oldugu gorilmiistiir. Bu da geri
dontistimsiiz bir reaksiyondan beklenen bir durumdur.

Model sonuglarinin 3 eksenli ve kontur grafiklerinden ¢ikartilabilecek yorumlar
maddeler halinde asagida verilmistir.

e Sekil 4.13°de a’dan d’ye gidildik¢e artan boya konsantrasyonunda pH ve
katalizor konsantrasyonunun Yiizde Renk Giderimi’ne (YRG) etkisi
gosterilmistir.

e Sekil 4.13.a’da gorildiigii gibi 10 ppm konsantrasyonunda MM
boyarmaddesi i¢in YRG diisilk pH aralifinda katalizér konsantrasyonu
ile artmaktadir. Yiikksek pH araliginda ise bu durum tersine olup YRG
azalmaktadir. Bu durum su sonucu da getirmektedir; diisiik katalizor
konsantrasyonunda pH ile MM boyar maddesinin YRG artmakta iken
yiiksek katalizor konsantrasyonunda azalmaktadir. Sekil 4.13.d’de ise 16
ppm konsantrasyonunda MM boyar maddesi i¢cin YRG disik pH
araliginda katalizor konsantrasyonunda artmaktadir. Yiiksek pH
araliginda ise bu durum ortadan kalkip YRG degismemistir.

e Sekil 4.14°de a’dan d’ye gidildik¢e artan pH araliginda boya ve katalizor
konsantrasyonunun YRG’ne etkisi gosterilmistir.

e Sekil 4.14.a’da pH 4 iken MM boyarmaddesi icin YRG boya
konsantrasyonu azaldik¢a, katalizor konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir.
Sekil 4.14.d’de ise pH 8 iken MM boyar maddesi i¢in YRG katalizor

konsantrasyonu arttikga azalmaktadirr. Bu durum onceki yorumlari
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destekler niteliktedir.Sekil 4.15°de a’dan d’ye gidildik¢e artan katalizor
konsantrasyonunda pH ve boya konsantrasyonunun YRG’ne etkisi
gosterilmistir.

Sekil 4.15.a’da katalizor konsantrasyonu 4 mg/mL iken MM
boyarmaddesi icin YRG boya konsantrasyonu azaldik¢a, pH arttikca
artmaktadir. Sekil 4.15.d’de ise katalizor konsantrasyonu 6 mg/mL iken
MM boyar maddesi icin YRG diisiik boya konsantrasyonunda pH
azaldikc¢a, yiiksek boya konsantrasyonunda ise pH arttikga artmaktadir.
Bu durum da yine yorumlar1 destekler niteliktedir.

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de daha 6nce de ifade edildigi gibi

her kosulda YRG’nin zamanla arttig1 goriilmektedir.

3 eksenli ve kontur grafiklerinin tamamina bakildig1 zaman genel olarak su

yorumlar ¢ikartilabilir:

12 ppm veya daha kiigiik konsantrasyona sahip MM boyarmaddesinin
renk giderimi i¢in diisiik pH degerlerinde katalizor miktarinin 4 mg/mL
den daha fazla arttrmak YRG’ni arttrmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde
ise YRG katalizor konsantrasyonunun artmasi ile azalmaktadir. 12 ppm
konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyona sahip MM boyar
maddesi i¢in bu durum ortadan kalkmaktadir.

Farkli pH, boya konsantrasyonu ve katalizor konsantrasyonlarinda zaman

arttikca YRG de artmaktadir.
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4.2.4. Modelin uygulanabilirligi

Modelin uygulanabilirligini test edebilmek igin sentez parametrelerinin
seciminde yapilan deney sonuglarini yiizey yanit yontemine gore olusturulan regrasyon
modeline uygulandi. 0,2 mol/L konsantrasyonu sahip AA ile 700°C kalsinasyon
sicakliginda sentezlenen ZnO fotokatalizoriinden 4 mg/mL kullanilarak,pH’1 6 olan 10
ppm MM boyarmaddesinin 8. dakikadaki yiizde renk gideriminin deneysel sonuglari ile
regrasyon esitliginden (Esitlik 4.1) elde edildi. Farkli zamanlarda alinan deneysel
sonuclarla regrasyon esitliginden elde edilen sonuglarin kiyaslamasi Sekil 4.19°de

verilmistir.

B Tahmin Edilen Sonuclar
il Gercek Sonuclar

100

~
a

& g
(%) 1wniapib yuay

o

11. dk.

Sekil 4.19. Farkli zamanlarda alinan deneysel sonuglarla model esitliginden alinan sonuglarin kiyaslamasi

Sekilden de goriildiigii gibi kimyasal c¢oktiirme yontemiyle 0,2 mol/L
konsantrasyona sahip AA ile 700 °C kalsinasyon sicakliginda sentezlenen ZnO
fotokatalizoriinin YYY ile elde edilen katalizor konsantrasyonu, pH, boya
konsantrasyonu ve zaman bagimsiz degiskenlerinden olussan regrasyon esitligi ile
gergek sonuglar birbirlerine yakindir.

Literatlirde ZnO fotokatalitoriin fotokatalitik aktivitesini arttirmaya yonelik bir
cok calisma yapilmistir: Li ve ark. (2014), 120 dakikada %100, Jain ve ark. (2014), 30
dakikada %89,68, Lui ve ark. (2015), 2 saatte %100, Vignesh ve ark. (2014), 3 saatte
%93, MM boyar maddesi renk giderimi saglamislardir. Mukhopadhyay ve ark. (2015),
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180 dakikada metil moru boyar maddesinde %88 renk giderimi saglamislardir. Yine
farkli yontemlerle iirettikleri ZnO fotokatalizoriinii metil turuncusu boyar maddesinde;
Chen ve ark. (2015), 180 dakikada %85, He ve ark. (2014) ise 20 dakikada %44 renk
giderimi elde edtmislerdir.

Bu c¢alismada sadece 11 dakika gibi kisa bir siirede 10 ppm (mg/L) boya
konsantrasyonuna sahip MM boyar maddesinde %100 renk giderimi saglanmistir. Bu da
literartiirle kiyaslandiginda bu yontemle iiretilen ZnO fotokatalizoriiniin ¢ok kisa siirede
%100 renk giderimi sagladig1 ve fotokatalitik prosesler i¢in limit vaad eden bir madde

oldugunu ortaya koymustur.
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4.2.5. Model optimizasyonu

ZnO fotokatalizorii kullanarak MM boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma
sonucu renk giderimi i¢in uygun sartlarin belirlenmesi, isletme sartlara gore
degismektedir. Ornegin eger boyar maddenin konsantrasyonunu degistirmek imkani
saglanamiyorsa en uygun sartlar, gecerli boya konsantrasyonunda secilmelidir.

MM boyarmaddesinin renk giderimi i¢in tasarlanan deney modeli smirlari
icerisinde en uygun sartlar Design Expert programi ile belirlendi. Bu tez kapsaminda
zaman parametresi model smirlari icerisinde 11 dk. olarak alinarak YRG 98-100 aras1
olacak sekilde optimizasyon secenekleri ¢ikartildi. Bu kosulda Design Expert progami
15 farkli ¢6zlim Onerisinde bulunmustur. Programin belirledigi en uygun sartlar Cizelge
4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. ZnO fotokatalizorii ile MM boyar maddesinin renk giderimini saglamak i¢in YYY ile
belirlenen en uygun sartlar

Coziim No  Katalizor Kons. pH Boya Kons. Zaman  Renk Giderimi
1 5,99 4,00 10,35 11 99,55
2 5,99 4,00 10,39 11 99,55
3 5,99 4,00 10,29 11 99,55
4 5,99 4,00 10,46 11 99,55
5 5,99 4,00 10,43 11 99,55
6 5,99 4,00 10,51 11 99,55
7 5,99 4,00 10,06 11 99,55
8 5,97 4,00 10,33 11 99,55
9 5,98 4,01 10,48 11 99,55

10 5,84 4,00 10,37 11 99,41
11 4,04 7,99 13,07 11 98,03
12 4,07 7,99 13,18 11 98,03
13 4,00 7,99 13,01 11 98,03
14 4,09 7,99 13,14 11 98,03

p—
9}

4,06 7,99 13,12 11 98,02
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4.3. Yeniden Kullanim

Elde edilen ZnO fotokatalizorii yeniden kullanim i¢in test edildi (Sekil 4.20)
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Sekil 4.20. Metilen mavisi boyar maddesinin renk giderimi i¢in ZnO fotokatalizorlerinin yeniden
kullanimi

Sekil 4.20’den de anlasilacagi gibi {iretilen ZnO fotokatalizorleri ilk dork
kullannmda MM boyar maddesi renk giderimi i¢in ¢ok yakin sonuglar verirken 5.
Kullanimdan sonra fotokatalitik aktivitede kismen diisme olmaktadir. Bulunan sonug
literatiirde verilen sonuglar ile karsilastirilacak olursa; Li ve ark. (1014), irettikleri
ZnO/rektorin fotokatalizoriinii ilk kullanimda 120 dk. sonunda MM boyar maddesinin
renk giderimini %100 ger¢eklestirmesine ragmen sonraki kullanimlarda bu deger
giderek azalmistir. Pudukudy ve Yaakob (2014), 20 dakika sonunda ilk {i¢ kullanim i¢in
MM boyar maddesinin renk giderimini %100 goézlemlemis ve daha sonraki
kullanimlarda bu oranin diistiigiinii tespit etmislerdir (Pudukudy, 2014). Eskizeybek ve
ark. (2012), polianilin/ZnO nanokompozitini 5 kez kullanabilmislerdir.

Bu c¢aligmada tiretilen ZnO fotokatalizoriiniin kararliliginin oldukga iyi oldugu
goriilmektedir. Ik doért kullanimda ZnO fotokatalizoriiniin gosterdigi fotokatalitik
aktivite birbirine c¢ok yakinken, aktivitenin ancak 5. kullanimdan sonra azaldigi

goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda adibik asit (AA)ve ¢inko asetattan kimyasal c¢oktiirme
yontemi ile ZnO nanopartikiilleri sentezlendi. Sentezlenen ZnO nanopartikiilleri
literatiirdeki hegzagonal yapiyla Ortiistiigi ve fotokatalitik Ozellik gosterdigi tespit
edildi. Sentez asamasinda AA konsantrasyonunun ve kalsinasyon sicakliginin
fotokatalitik aktiviteye etki ettigi bulundu. Kinetik parametrelerin ¢ikartilmasi sonucu
en uygun AA konsantrasyonunun 0,2 mol/L, kalsinasyon sicakliginin ise 700 °C oldugu
tespit edildi. Bunun yaninda kalsinasyon sicakliginin ZnO karakteristik yapisini
degistirdigi ve sicaklikla kristal ve partikiil bliyiikliigiiniin arttig1 tespit edildi. YYY ile
kataliz6r konsantrasyonu, pH, boya konsantrasyonu ve zaman parametrelerinin MM
boyarmaddesi renk giderimine etkisi sayisal olarak modellendi. En uygun modelin
kuadratik model oldugu tespit edildi. Modelin uygunlugu test edildi ve model sinirlar1
icerisinde uygulanabilir oldugu tespit edildi. MM boyarmaddesinin fotokatalitik
bozunma ile renk giderimi i¢in en uygun sartlar YYY ile elde edilen sonucglarin
optimize edilmesi ile bulundu.

Optimizasyon sonunda bir ¢ok farkl sartlarda 11 dakika gibi kisa bir siirede MM
boyar maddesinde yaklasik %100 renk gideriminin oldugu goriilmektedir. Modelin
uygulanabilirligi testinde de test edildigi gibi %100 renk giderimi bu sartlarda gercekte
de saglanabilmistir.

Urettigimiz ZnO fotokatalizorii herhangi bir islemden gegirilmeden, sadece
yikanip kurutularak MM boyasmin renk gideriminde defalarca kullanilmis ve ilk bes
kullanimda fotokatalitik aktivitede bir azalmanin olmadig1 goriilmiistiir.

Sonug olarak, bu ¢alismada elde edilen sonuglar literatiirle kiyaslandiginda,
drettigimiz ZnO fotokatalizoriinlin fotokatalitik aktivitesinin Oonemli oranda yliksek

oldugu ve kararliligmin da oldukca i1yi oldugu tespit edilmistir.
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