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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SAF VE KATKILI CINKO MAGNEZYUM OKSIT NANO PARTIKULLERIN
KARAKTERIZASYONU

Mehmet Sait CEVIK

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman  : Dr. Ogr. Uyesi Arzu EKINCI

2020, 51+X Sayfa

Diinya niifusu ve sanayi sayisindaki hizli artis nedeniyle, temiz su talebi bir¢cok yerde su

ihtiyacini asmustir. Ek olarak, farkli endiistrilerde ana iiriin yaninda atiklardan olusan cesitli Kirleticiler de
su kirliligi kaynaklaridir. Bu nedenle, bu kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Ciinki kirletici maddeler ve bunlarin bozunma firiinleri genellikle toksik ve kanserojendir.
Bu da, suda yasayan organizmalar igin ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Geleneksel adsorpsiyon
islemleri, sinirli adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle toksik boyalari tamamen gideremez. Bu nedenle
fotokatalitik bozunma, bu sorunu ¢6zmede etkili ve ¢evre dostu bir ara¢ olarak kullamlmustir.
Fotokatalitik islemler, bozunma islemlerini ger¢eklestiren hidroksil radikalleri gibi yiiksek oranda reaktif
oksijen tiirlerinin tiretilmesini iceren gevre dostu katalitik yaklagimdir.
Bu caligmada, metilen mavisini fotokatalitik bozundurulmasinda kullamlmak {izere aktif karbon (AC)
destekli ZnOMg, aktif karbon destekli nikel ve demir ile doplanmis ZnOMg nanopartikiil fotokatalizorleri
hidrotermal yontemle sentezlendi. Nanoparcacik fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri metilen
mavisinin (MB) oda sicakliginda goriiniir 151k altinda fotokatalitik bozundurmalar incelendi. Sentezlenen
nanopartikiil fotokatalizorlerin karakterizasyonu; X 1smlari kirmimi (XRD), enerji dagilimli X-1g1n1, EDX
ve UV-Vis absorpsiyon dl¢iimleri kullanilarak karakterize edildi. Fotokatalitik bozundurma reaksiyonlari
farkli katalizor miktarlari, ¢esitli pH ve boyanin baslangi¢ derisimleri ultraviyole 151k altinda bir foto
kabin igerisinde yiiriitildi. Kinetik ¢alisma icin bozunmalar UV-Vis spektrofotometre ile 6lgiildii.
Katalizor miktariin reaksiyon kinetigi parametreleri ve bozunma hiz sabiti tizerindeki etkileri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizor, Metilen mavisi, ¢inko magnezyum oksit, kinetik
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ABSTRACT

MS THESIS

CHARACTERIZATION OF PURE AND ADDED ZINC MAGNESIUM OXIDE
NANO PARTICLES

Mehmet Sait CEVIK

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science
Department of Physics

Supervisior : Dr. Ogr. Uyesi Arzu EKINCI

2020, 51+X Pages

Due to the rapid increase in the world population and the number of industries, the demand for
clean water has exceeded the water demand in many places. In addition, various pollutants from wastes
are sources of water pollution in addition to the main product in different industries. Therefore, it is of
great importance to remove these pollutants from waste water Because pollutants and their degradation
products are generally toxic and carcinogenic. This poses a serious danger to aquatic organisms.
Traditional adsorption processes cannot completely remove toxic dyes due to their limited adsorption
capacity. This is why photocatalytic degradation has been used as an effective and environmentally
friendly tool in solving this problem. Photocatalytic processes are an environmentally friendly catalytic
approach that involves the generation of highly reactive oxygen species such as hydroxyl radicals that
perform the degradation processes. In this study, activated carbon (AC) supported ZnOMg, activated
carbon supported nickel and iron doped ZnOMg nanoparticle photocatalysts were synthesized by
hydrothermal method to be used in photocatalytic degradation of methylene blue. Photocatalytic activities
of nanoparticle photocatalysts were investigated for photocatalytic degradation of methylene blue (MB)
under visible light at room temperature. Characterization of synthesized nanoparticle photocatalysts; X-
ray diffraction (XRD) was characterized using energy dispersive X-ray, EDX and UV-Vis absorption
measurements. Photocatalytic degradation reactions were carried out in a photo cabinet under ultraviolet
light with different catalyst amounts, various pH and initial concentrations of the dye. For kinetic study,
decays were measured with a UV-Vis spectrophotometer. The effects of catalyst amount on reaction
kinetics parameters and degradation rate constant were determined.

Keywords: Photocatalyst, Methylene blue, zinc magnesium oxide, kinetics
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1. GIRIS

Insan toplumunun siirdiiriilebilir gelisimi Siirecinde, cevresel iyilestirme igin
hem Kirlilik igermeyen teknolojilerin gelistirilmesi hem he alternatif temiz enerji
kaynaklariin gelistirilmesi 6nemli bir gorevdir. Cevresel kirliligin en biiyiik nedenleri
arasinda, endiistriyel atik sulart ve bu atik sularmin aritma yontemlerinin verimli
olmamasi, niifusun ve sanayinin kontrolsiiz bir sekilde belli bolgelerde yogunlagmasi
gelmektedir. Diinyadaki sanayilesme ve teknolojik gelismelerin hizli bir sekilde
artmasiyla beraber deri, gida, kozmetik, kimya, kagit, otomotiv ve tekstil gibi
endistriyel kuruluslarinda kontrolsiiz bir sekilde atik su iireten sektorler oldugu
bilinmektedir. Diinyada oldugu gibi iilkemizde de en ¢ok gelisme gosteren sektorlerin
basinda tekstil endiistrisi gelmektedir. Tiirkiye ihracat pazarinda tekstil endiistrisinde
Oonemli bir yere sahiptir. Ayni zaman da tekstil endistrisi, fazla kimyasal/boya
kullanimindan ve ¢ok yiiksek su tiiketiminden dolay: atik sulari ¢evre agisindan 6nemli
sorunlar olusturmaktadir (Ozyonar ve Karagdzoglu, 2012; Sarayu ve Sandhya, 2012).
Genellikle fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma sistemler kullanilarak, tekstil endiistrisi
atik sularinin organik madde giderimi saglanmaktadir. Bu yontemlerin, hem maliyetinin
yiiksek olmasi hem de ikincil bir kirlilik olusturmasi ve biyolojik aritimin ise tek basina
yetersiz kalmasindan dolay1 yeni alternatif yontemlerin arastirilmasi zorunlu hale

gelmigtir.

Tekstil endiistrisi atik sularindaki kirliligin renk giderimi i¢in kimyasal
indirgeme-oksidasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon gibi  yoOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilan yontem adsorpsiyondur
ve absorban olarak ta aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak, bu yonteminde bir takim
dezavantajlar1 mevcuttur. Bu yiizden ileri oksidasyon prosesleri, toksik ve kalici
ozellikteki organik maddeleri zararsiz son {irlinlere doniistiirdiiglinden dolayr son
yillarda oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir (Ertugay ve Acar, 2013).

Cok c¢esitli temiz ve yenilenebilir enerji projeleri arasinda, yariiletken
fotokatalik, dogal giines enerjisinin kullanimi i¢in en 6n plana sahip teknolojilerden biri
oldugu diisiiniilmektedir (Tong ve ark., 2012). ZnO bazli fotokatalizorler sudaki organik
kirleticileri UV 15181 veya simiilasyon gilines 15181 yoluyla kirletici olmayan malzemelere
dontistirmek i¢in basartyla kullanilmistir (Hoffmann ve ark., 1995). Son yillarda ¢inko

oksit (ZnO), genis capta incelenen toksik olmayan, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli ikili



malzemelerden biri olarak ortaya cikmistir (Igbal ve ark.,
2012).

[1-VI grubunun tipik bir dogrudan bant aralig1 yari iletken malzemesi (Janotti ve
Van de Walle, 2009) olarak, genis bant aralign (Orn = 3.37 eV) biiyiik eksiton baglama
enerjisi (60 meV) ve farkli Ozellikler ¢inko oksidi ¢ok ¢esitli endiistriyel ve ticari
uygulamalar igin 6nemli bir yari iletken malzeme haline getirmistir. Ornegin,
biyokimya alaninda kimyasal islemlerin sentezi veya bozulmasi i¢in ve ayrica katalitik,
bliziicii, antiseptik ve biyo uyumlu oOzellikleri nedeniyle tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir (Thi ve Lee, 2017).

Fizik ve miihendislik alaninda, ZnO miikkemmel ferroelektrik, piezoelektrik ve
termoelektrik ozellikleri (Du, 2017), onde gelen optik, fotokatalitik (Huang ve ark.,
2015) ve optoelektronik (Xia ve ark., 2016), ¢evresel algilama ve fotovoltaik cihazlar
(Chen ve ark., 2012) i¢in cazip yar1 iletken 6zellikleri nedeniyle genis ilgi gormiistiir.
Son yillarda, bir¢ok arastirmaci, fotojenere elektron deligi ciftlerinin ayrilmasini ve
transferini tesvik etmek ve daha sonra ZnO’ nun fotokatalitik 6zelliklerini gelistirmek

icin ZnO’yu gecis metal iyonlariyla katkilandirmaya ¢alismislardir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Temel Ve Teorik Bilgiler
2.1.1.Yari1 iletkenler

Malzemeler, ozdirenglerine veya elektriksel Ozelliklerine gore ii¢c kisimda
incelenebilir. Ozdirengleri 10'* ile 102 Qcm arasinda olan malzeme yalitkan,
Ozdirencleri 10 ® Qcm civarinda olanlar iletken ve 1072 ile 10° Qcm arasinda olanlar da
yariiletken olarak adlandirilir (Kittel, 1996). Ozdireng arttikga iletkenlik azalir, yani ters
orantilidir. Yalitkan malzemeler elektrigi iletmez iken, iletken malzemeler elektrigi
iletir. Yar iletkenler ise sartlara gore iletken ya da yalitkan gibi davranabilir. Eger
ortam mutlak sifirda ( T=0 °K ) ise yariiletkenler iyi bir yalitkana doniisiirken, ortam
(T=300 °K) ise elektriksel iletkenlikleri; iletken malzemeye gore zayif, yalitkan
malzemeye gore ise daha iyi bir madde haline doniisiir. Yari iletkenler, elektronik
endiistrisinde ve birgok ¢alismada énemli bir yere sahip oldugu halde ancak 1940’ larda
transistoriin kesfedilmesi ile birlikte artik dikkat cekmeye baslamistir (Temel, 2015).

Giliniimiiz teknolojisinde ¢ok onemli bir yeri olan yari iletkenler, serbest
elektronlarin bulundugu iletim (conduction) bandi ile, bagli elektronlarin (valans
elektronlarin) bulundugu valans bandi arasindaki enerji bant aralifinin, yapilacak
katkilama ile elektriksel Ozelliklerine biiyiik oOlciide etki etmesi, yari iletkenlerin en
onemli Ozelligidir. Kararli durumda elektronlarin bulundugu bolgeye (enerji bandi)
valans bandi adi verilirken, herhangi bir uyarilma sonucu bulunabilecekleri banda da
iletim bandi denilmektedir. Sicaklik mutlak sifir degerinde iken valans ta bulunan
elektronlar tamamen dolu iken, iletim bandi tamamen bostur. Valans bandi ve iletim
bandi arasinda kalan bolgeye de yasak enerji araligi (Eg) adi verilir. Asagida gosterilen
sekil mutlak sifir sicaklifinda valans bandi, iletim bandi ve yasak enerji aralifini
gostermektedir.iletkenlerde iletim band1 ve valans bandi ici ige girdiklerinden dolayi
yasak enerji bant araligi bulunmamaktadir. Yalitkanlarda da yasak enerji bant aralig1 4
eV degerinden biiyiik oldugundan dolay1 (Eg > 4 eV) elektronlarin valans bandindan
iletim bandina ge¢meleri miimkiin degildir. Yari iletkenlerde de yasak enerji aralig 4

eV altinda (Eg <4 eV) bir degerdir (Kittle, 1996).
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Sekil 2.1. Mutlak sifir sicakliginda valans bandi, iletim band1 ve yasak enerji araligt

(Temel, 2015)

Ayrica asagidaki sekillerde; iletken, yalitkan ve yan iletkenlerde valans bandi, iletim

bandi1 ve yasak bolge sekillerle gdsterilmistir.
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2.1.2. Katkisiz (Has) Yan fletkenler

Icerisinde katk1 olarak hicbir yabanct madde bulunmayan, yani higbir kusur ve
safsizlik bulundurmayan maddelere katkisiz yar1 iletken denir. Katkisiz yar1 iletkenlerde
iletim bandinda, her elektrona kars1 valans bandinda bir bosluk bulunmaktadir. iletim
bandindaki elektron sayisi (n), valans da bulunan bosluklarin sayisi da (p) olup bunlar
esittir. Termal bir uyarilma ile valans bandindan iletim bandina gecen elektronlar daima
geride bir bosluk birakarak gecislerini tamamlarlar. Aradaki yasak bant araligi kiigiik
oldugundan bu yasak bant araligini atlayarak iletim bandina gecerler ve bdylece iletim
saglanir. Bunlara 6rnek olarak saf silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) verilebilir (Akbay
Cansu, 2005).

2.1.3. Katkili yar iletkenler

Saf olan bir yariiletken, cesitli tekniklerle safsizlik atomlariyla katkilandirildiginda,
mevcut yar iletkenin 6zelliginde ve elektronik durumunda ciddi degisiklikler olusur.
Istenilen &zellikte bir yariiletken elde edilebilmesi icin yari iletkene yapilan katkilama
da yabanci atomlar ortama elektron vererek (dénor) iyonlasirsa ve bu sekilde iletkenlige
katki saglarsa, bu tip yariiletkenler “n” tipi yar iletken olarak isimlendirilir. Eger
yariiletkene yapilan katkilama da yabanci atom elektron alarak (akseptor) iyonlasir ve
iletkenlige boyle bir katkis1 olursa bu da “p” tipi yariiletken olarak isimlendirilir. Bu tiir
islemler gerek diyot gerekse transistor gibi elektronik devre elemanlarinin yapimina

olanak saglamaktadir (Omar, 1975).
2.1.3.1. n-tipi yar iletkenler

Bu tip iletkenlere eksi tip yari iletkenler de denir. Mesela VA gurubunda
bulunan Ge ve Si gibi saf yari iletkenlere VA gurubu elementlerinden herhangi biri ile
katkilama yapildiginda, katkilama yapilan elementin bir atomu Si atomunun yerini isgal
eder ve bir elektron agikta kalir. Acikta kalan bu elektron herhangi bir elektrik alanin
etkisine girdiginde fazla olan bu elektron serbest oldugundan dolayr katki atomu
iyonlagarak art1 yiik ile yiiklenir. Germanyum ve silisyum gibi elementler bu durumda
yik tastyict elektronlar igerdiklerinden dolayr n-tipi katkili yar1 iletken olarak
isimlendirilir (Piskin, 2006).



Sekil 2.3. N-tipi yar iletken (Piskin, 2006).

2.1.3.2. P-tipi yar iletkenler

Bu tip yari iletkenlerde (+) tip yari iletkenler olarak da adlandirilir. Mesela 1A
gurubunda bulunan bor elementini silisyum veya germanyum gibi yari iletkenlere
katkilandirildiklarinda, bor elementinin bir atomu silisyum veya germanyum
atomlarindan birinin yerini isgal eder. Katki yapilan bor elementi 3 valans elektrona
sahip oldugundan dolay1 elektronlardan biri eksik kalir ki, bu da katk1 yapilan madde ile
silisyum arasinda bir bosluk meydana getirir. Bu bosluk sebebiyle yani, elektron
eksikligi sebebiyle madde pozitif bir hal alir. Bu da p-tipi katkili yar1 iletken olarak

adlandirilirken, bor elementi de bor alic1 atom olarak isimlendirilir (Piskin, 2006).



Sekil 2.4. P-tipi yari iletken (Pigkin, 2006).

2.1.4. Saydam iletken Oksitler

Bu oksitler, dogalar1 geregi optik gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri
ile 6n plana ¢ikarlar. ZnO, ITO, SnO ve CdO bu uygulamalar i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Akytiz, 2005). Bu saydam iletken oksitler, sahip olduklar
ozellikler nedeniyle bir¢ok yerde uygulama alan1 bulmaktadirlar. Saydam iletken oksit
aince filmler; laptop (diz tstii bilgisayarlarin) ekranlarinda (Ginley ve ark., 2010) gaz
sensorlerinde (Shim, 2011), giines enerjisi panellerinde (Shimizu, 2014), firin
pencerelerinde ve soguk havalarda soguga, sicak havalarda da sicaga karsi1 koruyan
pencerelerde (Kang ve ark., 2015) ¢okga tercih edilmektedir. Gerek optik gegirgenlik,
gerekse yiiksek elektriksel iletkenlik ve birgok yapida biiyiik 6nem arz etmekle beraber,
disaridan gelecek etkilere karsi dayanmiklilik, ucuz olmasi ve elektronik devrelere
uygunlugu da saydam iletken oksit malzemenin tercih edilmesini belirleyen faktorlerdir
(Alexander ve ark., 2015). Cinko oksit (ZnO) de saydam iletken oksitlerde tercih edilen



bir malzemedir. Cinkonun zehirsiz bir element ve dogada bol bulunabilir olmasi,

ZnO’nun kullaniminin yayginlagmasina deger katmistir (Addonizio, 2014).

2.1.5. ZnO ve MgO filmler

Yariiletken ile ilgili calismalarin hiz kazanmas1 ve teknolojisinin hizla gelismesi
vesilesiyle Ge ve Si gibi yariiletkenlerin, indirekt bant gegisli bir yapiya, diisiikk mobilite
ve ayrica diislik iletkenlige sahip olmalar1 nedeniyle yiiksek hiz, bliyiik giic ve yiiksek
frekans gerektiren calismalarda ihtiyaca cevap veremez olduklari gézlemlenmistir.
Ciinkii optoelektronik araclar i¢in direkt bant gegisli yapiya sahip yariiletkenlere ihtiyag
duyulmaktadir. Direkt bant gecisli yapidaki yariiletkenler cogunlukla II-VI veya I11-V
grubu Dbilesikleridir. III-V grubu vyariiletkenler yasak enerji araliklar1 sebebiyle
optoelektronik ¢aligmalarda 500 nm ve lizeri dalga boylariyla sinirlidir (Singh, 1994).
Bu sebeple, mordtesi ve mavi bolgede islevsellik gosteren yariiletkenlerden iiretim
yapilabilmesi i¢in, farkli malzeme arayisi II-VI grubuna ait bilesik yariiletkenlerin
iretilmesine sebep olmustur. Bu gurup (II-VI grubu) bilesiklerinin enerji bant araligi 1,7
- 4 eV arasinda degiskenlik gosteren bir enerji bant araligi vardir. Periyodik cetvelde I1.
grup elementlerinden olan Cd, Hg, Zn elementlerinden herhangi biri ile VI. grup
elementlerinden olan Te, S, O ve Se’den herhangi birinin kendi i¢inde olusturduklari
ikili bilesiklerdir. Genis bant araligina sahip olan II-VI bilesikleri, optoelektronik
aletlerde, o6zellikle 151k yayan elektronik aletlerde, goriiniir 1518in kisa dalga boylu
oldugu, uygun bolgede olan direkt bant aralik enerji seviyesine sahip olmasi hasebiyle
tercih edilir (Yuonesi, 2010). Cinko elementinin periyodik tabloda II. grupta yer almasi,
oksijenin de VI. grupta yer almasi sebebiyle II-VI grup bilesikleri arasinda yer
almaktadir (Fierro, 2006).



Sekil 2.5. Hekzagonal ZnO kristal yapis1 (Hartnagel ve ark., 1995).

ZnO direkt bant yapili oldugu ve genis yasak enerji aralig1 degerine (~3,3 eV)
sahip bir yariiletken oldugu bilinmektedir (Salam, 2013). Bu genis bant araligina bagl
olarak elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve mordtesi bolgesinde LED elde
etmek i¢in kullanilabilecek uygun bir malzeme olarak deger gormektedir. ZnO
yariiletkeninin piezoelektrik, fotoelektrik, ve termoelektrik ozellikleri yeteri kadar iyi
oldugundan ve bu o6zelliklerinden dolayr bir¢ok yerde tercih edilir. Bu uygulamalar;
ince film transistorler, gaz sensorleri, optoelektronik cihazlar, fotoelektrik cihazlar, UV
dedektorler, giines hiicreleri, pH sensorleri, yiizey akustik devreleri, piezoelektrik giic
ceviriciler, biosensorler, termoelektrik aygitlar, gibi uygulamalardir (Tsay ve ark.,
2010). Isil 1slem ile ya da uygun katki kullanilarak ZnO’nun 6zellikleri degistirilebilir.
Al, Sn, In, Ga, Cu, Li ve Mg katki atomu olarak kullanilan pek ¢ok uygulama yeri
vardir. ZnO’ nun iletkenligini; Al, In, Ga gibi iyonlarin katkisi ile arttirabilinir (Lee,
2014; Qian, 2013). Bu uygulamalarda ayrica Mg katkisi ile yasak enerji araligi degeri
cok kolay degistirilebilmektedir (Peker ve ark., 2015). MgO ise basit kaya tuzu (NaCl)
yapisina sahip olan, elektriksel yalitkanlig1 yiiksek olan bir malzemedir. Bundan dolay1
1s1l giftlerin ve enerji doniistiiriiciilerin seramiklerinin {iretilmesinde sik¢a kullanilir
(Tsang ve Chen, 1983). MgO filmler termal sok doniistiiriiciilerde elektriksel yalitim
icin, AC plazma goriintii panellerinde koruyucu malzeme olarak tercih edilir (Charles
ve ark., 1984). Son yillarda MgO, yiiksek sicakliga karsi cok dayanakli olan ince filmler
de siiper iletken uygulama g¢alismalarinda kullanilmaya baslanmistir (Fork ve Anderson,
1993).



2.1.6. Kullanilan Arac¢ Geregler
2.1.6.1. X-1smlar1 kirmnimi (XRD)

Malzemelerin kristal yapilarini tespit etmek igin kullanilan bir yontemdir.
Malzemenin oOrneklerinden sagilan mikro diizeydeki partikiillerin, x-1s1mn1 kirinim
acisindan ve siddetinden yararlanarak yapilan 6l¢iimiin bir gostergesidir. Bu islemde,
malzemeyi meydana getiren atomlarin sahip oldugu elektronlar, gelen x-isinlart ile
birlikte titresmeye baslar ve boylece x-151n1 sagilmaya (esnek sagilma) ugrar ve desenler
ortaya cikar. Mesela elmas ve grafitin her ikisini de olusturan atomlar karbon
atomlaridir. Ancak XRD de her ikisinin olusturduklar1 kirinim desenleri birbirinden ¢ok
farklidir. X-1511 toz kirinimi metodundan yararlanarak malzemenin hem nicel hem de

nitel faz analizleri incelenebilir.

Sekil 2.6. XRD cihazi

Kristal yapiyr belirlemek icin kullanilan en etkili tekniklerden biri X-1s11
kirmimi yontemi agagida belirtilen nicelikleri tespit etmek i¢in kullanilir.
* Malzemenin igeriginde bulunan fazlari tespit etmede,
* Hem nicel hem de nitel faz analizi ¢alismasinda,
* Baz1 parametrelere bagli olarak (Sicaklik, basing gibi) elde edilen faz degisimlerinde,

* Malzemenin tanecik boyutlarini belirleme ¢aligsmalarinda,
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* Numunenin 6rgii sabitlerini tespit etmek i¢in kullanilir.

2.1.6.2. UV-Visible cihaz :

Sekil 2.7. Uv-Visible cihazi

Goriiniir ve ultraviyole 151k absorpsiyon spektroskopisinde, 1sinin bir 6rnek
icerisinden veya bir Ornegin yiizeyinden gegtikten yani yansidiktan sonra siddetteki
azalma tespit edilir. Bu siddet azalmasi malzeme tarafindan emilmenin gerceklestigi
anlami tagimaktadir (Temel, 2015). Bu spektroskopi yonteminde fotomultipler (Foto
cogaltict ) dedektor, 200 mm den 800’ mm e kadar 151k kaynagi dalga boyunu algilama
seviyesine sahiptir. Isigin kaynagi olarak tungsten ve deteryum lambalar kullanilir. Bu
teknik kullanilarak kuart kiivetinin igerisinde bulunan derisimi bilinmeyen numune
tizerinde 151k kaynagi tarafindan 151k disiiriilir ve numunenin emme degeri tespit edilir.
Bu sekilde belli aralilarla emilen siddetler okunur ve derisimdeki azalma miktar1 ve

oranlar tespit edilmis olurnur.
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2.1.7. Metilen Mavisi

Metilen mavisi (C16H18CIN3S) suda (4g/l), etanol ve kloroformda kolay ¢6ziinen

ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi renkte boyar bir maddedir.

Metilen mavisi molekiiliniin agik formiilii Sekil 2.8’ de verilmistir. Metilen
mavisinin fiziksel o6zellikleri Tablo 2.1. Metilen mavisinin fiziksel oOzellikleri

goriilmektedir.

Tablo 2.1. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri

Siniflandirma numarasi 52015
Molekiil Agirhig 319,9 g/mol
Suda Coziiniirlik % 3,55
Alkolde ¢oziiniirliik % 1,48
Boya Gurubu Tiyazin
Iyonizasyon
N
<
H3C. l}l S lfl .CH3
CH, Cl~ CHj

Sekil 2.8. Metilen mavisinin molekiil yapist

2.1.8. Yariiletken Sentez Yontemleri
Gerek nano parcaciklarin gerekse metal oksit nano parcaciklarinin sentezi igin
bircok yontem kullanilmaktadir. Burada giincel olup en c¢ok kullanilan sentez

yontemlerden bahsedecegiz.

2.1.8.1. Sol-jel teknigi

Bu teknoloji, genel olarak cam, seramik ve kompozit gibi malzemelerin iiretim
metoduna denmektedir. Metal tozlar1 veya metal alkoksit cozeltileri, hidroksitler,
nitratlar, ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli bir oranda asit ve su ile tepkimeye
girdirerek bir c¢ozelti olusturulmast ve bu c¢ozeltinin belirli sicaklik oraninda

karistirilmas1 ile ¢ozelti igerisinde birka¢ kimyasal tepkime ve parcaciklarin sahip
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oldugu yiizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir soliisyon olusmasi ve bu
soliisyonun siirekli biiyiimesi ve sistem ic¢inde tiim kisimlara ulasarak toplam bir yap1
yani jel meydana gelmesi olayidir. Sol ise sivinin i¢indeki kolloidal kat1 parcaciklarin
kararli bir karistmidir. Bu tanecikler, yeterince kii¢iik olmalidir. Bu sebeple bu
tanecikler ne kadar kiiclik ise, ¢ozeltideki molekiillerden bahsetmek daha gergekei
olacaktir. Kolloid; kolloid olarak ifade edilen tanecikler yaklasik 500 nm ve daha
altindaki boyutlara sahip kiigiikliikte taneciklerdir. Bu kiiciik tanecikler bilinen optik
mikroskopla gbzlenemezler. Bu sebeple maksimum biiyiikliikleri 1518in dalga boyuna
esittir. Jel, ¢ok kiiciik olarak tanimladigimiz kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesi ile

elde ettigimiz ve yeterince su iceren c¢okeleklere denir. Jel; kati-sivi arasinda bir ara
haldir.

Sol-jel tekniginin asamalar1 asagida belirtildigi gibidir.
[ Alkoksit malzemenin hidrolizi

[1 Polimerizasyon veya peptitlesme

[1 Jel eldesi

[J Sinterlesme veya kalsinasyon

Sol-jel yonteminin bir {iretim i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ yoktur.

Ustiinliikleri

1 Bu yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebiliyor olmasi.
] Cok kii¢iik boyutlara inilebilir.

[J Yeni materyaller ve yeni 6zelliklere ulagmak miimkiindiir.

Sol-jel yonteminin dezavantajlar
[1 Bu teknikle elde edilen tozlarin maddi kiilfeti yiiksektir.

[] Biiziilme miktar1, proses esnasina oldukca biiytiktiir.
] Bu yapilarda ince gdzenekler meydana gelebilir.

[J Bu teknigin Islem zaman oldukga uzun siirer.
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2.1.8.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Buhar halinde bulunan tasiyici bir gazin, kapali bir ortamda 1sitilmig malzeme
ylizeyinin yapmis oldugu kimyasal reaksiyonu sonucunda meydana gelen kati nano

diizeyde bir malzeme ile kaplanmasi olayina kimyasal buhar biriktirme teknigi denir.

Renstans
Enars
| I | | ] | Tue

N

e
Gaz Gaz
Cikis1 l 1 11 | Girisi

Sekil 2.9. Kimyasal buhar biriktirme sistemi (Esen, 2011)

Bu teknik genelde buhar fazindan ve basincini istedigimiz seviyede ve
belirlenmis bir ortamda kimyasal yontemler kullanilarak kati olan kaplama malzemesi

iiretmeye dayanir.

Bu yonteminin yani CVD (kimyasal buhar biriktirme) yonteminin en Onemli
avantajlar1 asagida gosterildigi gibidir.

*Kaplama yapilmayan yerin kalmamasi ve kaplama yaptigimiz malzemenin
homojen bir sekilde her tarafta bulunmasidir.

*Kaplamanin bir¢ok parametresinin (morfolojisi, kristal yapisi, stokiyometrisi,)
degistirilerek kontrol altina alinabilmesi.

*Bu yontemle ¢oktiiriilen tabakanin kalinligi, genel anlamda 10 ile 30 um kadar
olmaktadir.

*Kaplamanin tiirline bagli olarak genelde sicaklik 900 °C ile 1100 °C
arasindadir.

*QGenel anlamada olusturulmaya calisilan kalinliga bagli olarak degiskenlik

gosterebilecegi gibi, cogu zaman 2 ila 4 saat arasinda islem degisir.

2.1.8.3. Hidrotermal yontemler

Bu yontemde, calisilacak ve c¢oziicii olarak kullanilacak olan malzemelerin
kapali bir kap icerisine konarak belirlenen sicakliklara kadar 1sitilmast ve
karistirilmasidir. Eger Coziicli madde saf su ise hidrotermal, su disinda baska bir ¢oziicii

olursa solvo termal yontem denir (Esen, 2011).
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Bu yonteminin (hidrotermal) avantajlar1 asagidaki gibidir.

[1 Kimyasal yonii kolayca kontrol edilebilir.

1 Ham maddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.

(] Bir iiretim yapmak i¢in ¢ok yliksek sicakliklara gerek duyulmaz.
[1 Yeni 6zelliklere sahip yeni malzemeler elde edilebilir.

Bu yontem mekanik Oglitme ve kalsinasyon tarzinda islemlere gerek
duyulmadig1 i¢in son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin bu yontemi kullanmasina imkan
saglanmistir. Sentezlerin yapilabilmesi i¢in hidrotermal yontemde pahali bir maliyeti
olan otoklav sistemi kullanilmakta ve bu da sol-jel yontemini daha avantajli duruma
getirmektedir. Hidrotermal yontemin en biiyiik avantaji ise, sentezlenen nano boyuta
sahip taneciklerin amfifilik 6zellige sahip olmasidir. Cok kiigiik boyuta (nano boyut)
sahip parcaciklarin sentezi kapali bir kapta gerceklestiginden dolay1 kullanilan organik
coziiclilerde herhangi bir azalma olmasini engellemektedir. Bu 6zellikte, ¢oziiciilerin
sentez agsamasinda tekrar kullanilabilecegini gostermektedir. Bu tepkime belirli bir
basing altinda ve 150-250 °C sicakliklarda gerceklestirildiginden, elde edilen ¢ok kiiciik
boyuttaki pargaciklar, bir miktar alkil ve hidroksil gruplar1 ylizeylerinde
barmdirmaktadir. Bu nano tanecikler, amaca gore, istenirse polar istenirse apolar ¢cdzgen
sistemlerinde kolayca seffaf soller olustura bilmektedir. Bu da, son zamanlarda tizerinde
en ¢ok calisilan biri olan fotokatalitik yani seffaf ince film lerin tiretilmesine destek
olmaktadir (Esen, 2011).

2.1.9. Fotokatalitik Etki
2.1.9.1 Fotokataliz ve Fotokatalizorler

Fujishima ve Honda isimli iki bilim adami 1972 yilinda, TiO2 kaplanmig
elektrotlar ile suyun fotokatalitik parcalanmasin1 gergeklestirerek fotokataliz alanindaki
ilk ¢alismay1r yapmuglardir. Bu ¢alismanin akabinde bilim insanlari, temelde enerji
depolama, heterojen katalizleme ve yenilenebilir enerji konulari olmak tizere bir¢ok
yenilikgi calismalara imza atmislardir. Fotokatalizin ¢ikis noktasi olan TiO2
nanopartikiilleri; kimyasal ve biyolojik reaksiyonlara karsi inert olmasi, insan ve ¢evre
saglik acisindan toksik olmamasi, iretiminin kolay ve ucuz olmasi, fotokatalitik
reaksiyonlarda kararli olmasi1 ve goriiniir 151k altinda etkin bir sekilde aktiflesmesi gibi
sebeplerden dolay1 ideal fotokatalizor olarak goriilmektedir. Bu alandaki ¢alismalarda

fotokatalizor olarak genellikle; TiO> (Nakata ve Fujishima, 2012), ZrO> (Renuka ve
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ark., 2016), SiO2 (Shalom ve ark., 2014), Nb.Os (Hu ve Liu, 2015), CdS (Zhang ve ark.,
2015), SnO> (Abdelkader ve ark., 2016), Politiyofen/MnO, (Shang ve ark., 2011) gibi

cesitli metal oksitler, stilfiirler ve polimer kompozitleri kullanilmaktadir.

Fotokatalitik Oksidasyon

Superoksit
Oksljen @ anyon é
' e Organik

maddeler

Y T
s Karbon
~cﬂj Dioksit

/ .......... > -
Nem @ Hidroksil buhan

radikali

Sekil 2.10. Fotokataliz yontemiyle organik kirliliklerin giderimi (Oriin, 2018).

Sekil 2.10° da gosterildigi gibi fotokataliz yontemi, yari iletken bir katalizor
malzeme kullanilarak katalizér yiizeyinde 151k etkisiyle redoks reaksiyonlari
gerceklestirilir ve bu redoks tepkimeleri sonucunda degerlik bandindaki elektron
bosluklar1 (h*DB) su molekiillerini yiikseltgeyerek hidroksil radikallerini ve iletkenlik
bandindaki elektronlarda (e'IB) oksijeni indirgeyerek siiperoksit anyonlarini
olustururlar. Ortamda bulunan organik Kirlilikler karbondioksit, su ve mineral tuzlarina
parcalanmasinda aktif bir sekilde gorev alirlar. Ayrica, fotokataliz yontemi aritim
ortamdaki zararli mantarlar, viriisler ve bakteriler gibi biyolojik tiirlerinde zararsiz
inorganik maddelere parcalayarak ortamdan giderimini saglamakta da kullanilmaktadir.
Fotokataliz ortaminda oksijen olmamasi durumunda fotokatalitik aktivite neredeyse
tamamen duracagi ic¢in oksijen derisimi ¢cok Onemlidir. Ayrica, siiperoksit anyonlari
ortamdaki organik kirlilikleri aktifligi sayesinde yiikseltgeyerek parcalarlar ve
ortamdaki hidrojen iyonlar1 (H") ile reaksiyona girerek hidroksil anyonlarini

olusturmakta goérev alirlar.

2.1.9.2. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler
* Isinin siddeti ve 1s1nlanma siiresi

* Sentez esnasinda kullanilan metal iyon konsantrasyonu ve bunun tiirti
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* Kristalin tiirli ve boyutu
* Ortamin pH degeri ve bu ortamin sicakligi
*Qrtamdaki katyon ve anyonlar
* Ortamdaki kirlilik derigimi
* Sonugta olusan bosluk ciftleri ile elektronlarin birlesme islemi gibi bazi1 faktorler
fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir.

Bu faktorlerin tamami katalizér yiizeyindeki aktif kisimlarin azligi veya
coklugu, elektron ve bosluklarin tekrar birlesmesi, katalizor ylizeyine génderilen 15181n
emilen miktari ile baglantili oldugu goézlemlenmektedir. Reaksiyonu iizerindeki etkisi

arastirildi.

2.1.10. Zn ve MgO ile ilgili kaynak Ozetleri

Lai ve ark. (2011) Hidrotermal yontemini kullanarak, ZnO nanopartikiiliini
sentezlenmistir. Nanopartikiiliin sentezi i¢in ¢inko asetat dihidrat, sitrik asit ve sodyum
hidroksit  kimyasallarmi1  kullanmiglar.  Uretttikleri ~ZnO  nanopartikiiliiniin
karakterizasyon ¢alismalarin1 FT-IR spektroskopisi, SEM, TEM, XRD, TG, DRS
sperktroskopi yontemleri ile yapmiglardir. ZnO nanopartikiiliiniin fotokatalitik bozunma
verimini rodamin B boyast kullanilarak UV 1sik altinda incelemislerdir. ZnO

nanopartikiiliiniin deneysel sonuclari, fotokatalitik ¢aligmalar i¢in {imit vaat etmektedir.

Wang ve ark. (2013) ZnO Kkatalizoriinii hidrotermal yontemini kullanilarak
sentezlemislerdir. Sentezlemis olduklar1 ZnO katalizoriinii 150 °C’de 10 saat bekleterek
kalsine etmislerdir. Katalizoriin karakterizasyon calismalarint XRD, FTIR, SEM ve
TEM spektroskopi yontemleri ile yapmiglar ve katalizoriin yapisinin hegzogonal
oldugunu tespit etmislerdir.

He ve ark. (2014) ZnO nanopargacigint solvotermal yontemini kullanarak
sentezlemislerdir. Sentez sirasinda farkli ¢oziiciiler kullanarak ZnO nanoparcaciginin
farkli karakteristik yapiya ve boyutlara sahip olarak {tretmiglerdir. 20 mg/L
konsantrasyona sahip metil oranj boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasi i¢in, ZnO
nanopargacik fotokatalizoriinii kullanmiglardir. Deneysel verilerin sonuglarindan ZnO
nanoparcacik katalizoriiniin karakteristik yapisinin fotokatalitik aktiviteyi degistirdigi
sonucuna varmiglardir.

Chen ve ark. (2015) Solvotermal yontemini kullanarak ZnO katalizoriini, n-

bitilamin ve
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tetrahidrofuran ile ¢inko asetat maddelerini kullanarak sentezlemislerdir. Metil oranj
boyasinin bozunmasinda, sentezledikleri ZnO katalizoriinlin fotokatalitik aktivitesini
belirlemislerdir. ZnO katalizoriinlin, metilen oranj boyasim1 180 dakikada %385
bozundurdugunu belirtmislerdir.

Chain ve ark. (2014) Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak Ag katkili ZnO
fotokatalizériinli  sentezlemislerdir. Ag/ZnO  fotokatalizoriiniin  karakterizasyon
analizlerini XRD, FESEM, XPS, DRS, PL cihazlarin1 kullanarak yapmislardir

Pudukudy ve Yaakob (2014) ZnO fotokatalizoriinii, metilen mavisi maddesinin
fotokatalitik bozunmasini belirlemek icin kullanmiglardir. ZnO fotokatalizoriinii, ¢inko
asetat ve sitrik asit malzemelerini kullanarak 400 °C ve 600 °C kalsinasyon
sicakliklarinda  sentezlemislerdir. ZnO fotokatalizoriiniin 400 °C  sicaklifinda
sentelenen halinin digerine gore daha iyi aktivite gosterdigini ve bunun muhtemel
nedeninin yilizey alanindan kaynaklandigimi belirtmislerdir. 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L,
20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L farkli boya maddesi konsantrasyonlarinda metilen mavisi
boyar maddesinin fotokatalitik bozunumu incelemislerdir.

Saravanan ve ark. (2014) ZnO/Mn20s nanopargacigimi termal dekompozisyon
yontemini kullanarak sentezlemislerdir. Sentezlemis olduklari nanoparcaciginin SEM,
XRD karakterizasyon analizlerinden boyut, sekil ve yiizey alanlar1 hakkinda bilgi
edinmislerdir. Uretmis olduklari1 ZnO/Mn203 nanoparcacik fotokatalizoriinii, metilen
mavisi ve metil oranj boyalar1 ortammda UV 1sik altinda fotokatalitik aktivitesini
incelenmigdir. Deneysel verilerin sonucunda goriiniir 151k altinda; metilen mavisi 210
dakikada %95, metil oranj 210 dakikada %90 fotokatalitik bozunma gostermistir.

Zhao ve ark. (2011) Tek boyutlu (1D) Znl1-xNixO (x = 0, 0.02, 0.05, 0.10)
nanorodlarin1 basit bir hidrotermal yontemle sentezlenmislerdir. Ni katkili ZnO
nanorodlarinin yeni band araliklarini raman spektrumunda yaklagik 130 cm-Yde goriiniir
ve nispeten yogunluklari nikelin katki konsantrasyonuna baglidir. Yeni bantlarin, Ni
katkili ZnO nanorodlarmin Raman spektrumunda yaklasik 130 cm-‘'de goriiniir ve
nispeten yogunluklari da nikelin katki konsantrasyonuna bagli oldugunu tespit
etmislerdir. ZnO nanorodlarinin optik bant araligi, absorpsiyon spektrumlari ile ortaya
¢ikan Ni-katki maddesi ile ayarlanmistir. Znl-xNixO'nun fotokatalitik aktivitesi,
rhodamin B'nin (RB) UV-1s1m altinda 1sinlanma hizi karsilastirilarak incelenmislerdir.
Zno.9sNio0sO nanorodunun numuneler arasinda en yiiksek fotokatalitik bozunma

verimini sergiledigi bulunmuglardir.
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Sobana ve Swaminathan (2007) ZnO-ZnMgO-MgO nanokompozitlerini sol-jel
yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmislerdir. Nanokompozitlerin karakterizasyon
analizinde; XRD bandinin Mg igerigine sahip (002) kirimimina gore genislemesi,
ZnMgO fazinin olusumunu ortaya ¢ikardigini ve HRTEM goriintiilerinden ZnO ve
MgO nanokristallerinin olusumunu belirtmislerdir. UV-vis Ol¢limleri, ZnO ve ZnMgO
fazlaria ¢ift bant bosluk iliskisinin goriinlimiinii ve PL analizi ile de UV emisyon
bandinin Mg igerigine yliksek duyarliligini tespit etmislerdir. Numunelerin fotokatalitik
aktivitesi, giines 1s51masi altinda sulu Rhodamine B ¢6zeltisi agisindan degerlendirmisler
ve ZnO-ZnMgO Mg igerigi % 20 olan MgO nanokompozitleri, 80 dakikalik
1sinlamadan sonra tam bir bozunma ile en iyi aktiviteyi gosterdiginin tespit etmislerdir.
Aktif karbon destekli AC—ZnO kompozit fotokatalizoriiniin bozunma etkinligini, oda
sicakliginda bir azo boya Direct blue 53 (DB53) kullanilarak giines 15181 ile
degerlendirmigler. Glines 15181 altinda gergeklestirilen aktivite Ol¢iimleri, DB53'iin
fotodegradasyonu igin iyi sonuglar gosterdigini belirtmisler. Gozlenen sinerjistik etkiyi,
DB53'in aktif karbon iizerinde uzatilmis adsorpsiyonuna ve ardindan fotokatalitik
olarak bozuldugu ZnO fotokatalizoriine aktarilmasina atfetmisler. AC-ZnO'nun ZnO ile
karsilastirildiginda artmig fotokatalitik aktivitesinin bu sinerjistik etkiye bagli oldugunu

bulunmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Malzemeler

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, Aktif karbon (AC), Cinko asetat (Zn
(CH3CO00)2,2H20), magnezyum nitrat (Mg(N03)26H20), demir demir (IIl) nitrat
(Fe(NO3)3.9H20), nikel(ll) nitrat hegzahidrat (Ni(NOz)2.6H20), sodyum hidroksit
(NaOH), glukoz, metilen mavisi (MB) kullanild1.

3.2.Yontem

Bu tez c¢alismasindaki deneysel calismalar iki asamada gergeklestirilmistir.
Birincisi aktif karbon destekli ZnMgO ve yine aktif karbon destekli ZnMgO’ in nikel ve
demir ile katkilandirilmasindan sonra (AC/ZnMgO:Ni ve AC/ZnMgO:Fe) nanoparcacik
fotokalizorleri sentezlenmistir. Ikinci asamada ise sentezlenen bu fotokatalizorlerin
metilen mavisinde fotokatalitik bozundurulmasi sonucu fotokatalitik etkilerinin

incelenmesi saglanmistir.

3.2.1. Aktif karbon destekli Nanoparcaciklarin sentezlenmesi

3.2.1.1. Nanoparc¢aciklarin Sentezi

Aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcaciklar: hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda aktif karbon destekli ZnMgO, aktif karbon
destekli Fe ile katkilandinlmis ZnMgO ve Ni ile katkilandirilmis ZnMgO
nanoparcaciklari sentezlenmistir.

1.1 gr ¢inko asetat, 0.008 gr magnezyum nitrat ve agirlikca %95, %90 ve %80
Aktif karbon 50 mL saf su eklenerek oda sicakliginda karistirilarak ¢ozdiiriildii. Daha
sonra, sulu NaOH ¢ozeltisi (0.3 M), ¢ozeltinin pH'1 11 olana kadar oda sicakliginda
karistirilarak ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Elde edilen ¢6zelti yarim saat boyunca
karistirildi. Daha sonra 100 mL’lik otoklav igerisine aktarildi. Otoklav etiiv icerisinde
200 C de 6 saat boyunca bekletildi. otoklav icerisindeki cozelti oda sicakliginda
sogutulunca, slizgec kagidi ile siiziilerek, reaksiyona girmemis reaktifleri ¢ikarmak i¢in
lic kez saf su ile yikandi ve sonra 6 saat 60 °C'de kurutuldu. Nikel ve demir katkili
nanopargcaciklar %0.4, %0.8, %1.2, %1.6 ve %2 konsantrasyonlarinda da ayni1 yontem

ile sentezlendi.
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3.2.1.2. Fotokatalitik deneyleri

Aktif karbon destekli ZnMgO, Aktif karbon destekli Fe katkili ZnMgO ve aktif
karbon destekli Ni katkili ZnMgO nanopargacikalarinin yiizey morfolojisi, alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve yapisal karakterizasyonlar, Cu Ka
radyasyonu olan bir X-isim1 difraktometresi (XRD) ile analiz edildi. AC/ZnMgO,
AC/ZnMgO:Fe ve AC/ZnMgO:Ni firinlerinin fotokatalitik performanslari, model

kirletici olarak metilen mavisi kullanilarak degerlendirildi.

Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma deneyleri UV-C (235-315 nm )
lambas1 ortaminda kesikli sistemde gergeklesrtirilmistir. Her AC/ZnMgO ve
AC/ZnMgO:Fe ve AC/ZnMgO:Ni numunesi (10 mg) sirastyla 22 mL metilen mavisi
(50 ppm) ¢ozeltisine yerlestirildi.

Stispansiyon yarim saat karanlik ortamda karistirildi. Her 5 dakikada bir numune
alind1 ve boyanin maksimum emme dalga boyunda (dalga boyu = 664 nm) absorbansi
bir Shimadzu UV-3150 UV-spektrometresi ile olgiildii. Metilen mavisi fotokatalitik

bozundurulmasinda;

*Aktif karbon/fotokatalizor orani
*Boyar madde baslangic konsantrasyonu
*Fotokatalizor miktari

*pH

*Parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Bozunma (n),% 100'e gore hesaplandi, 1 = [(Ao A)/Ac]x% 100, burada Ao,

reaksiyondan 6nceki absorbans ve A, reaksiyondan sonraki absorbsiyondur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metilen Mavisi Fotokatalitik Bozunmasi

4.1.1. Aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik fotokatalizorii
4.1.1.1. Aktif karbon /ZnO oram

Metilen mavisinin foto katalitik bozunmasinda kullanilmak tizere aktif karbon
destekli ZnMgO Kkatalizorii sentezlenmistir. Metilen mavisinin foto katalitik
bozunmasinda aktif karbon/ZnO orani etkisi; 22 mL ¢6zelti hacmi, 20 ppm ¢ozelti
baslangi¢ konsantrasyonu ve 10 mg katalizor sartlarinda gergeklestirilmistir. Farkli aktif
karbon/ZnO oranlart i¢cin metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farklr aktif karbon/ZnO oranlari i¢in metilen mavisinin yiizde bozunmasinin
zaman ile degisimi

Sekil 4.1'de goriildiigii gibi 20 ppm metilen mavisinin foto katalitik
bozundurmasi saf ZnO katalizorii varliginda 70 dk. da tamamlanir iken aktif karbon
destekli ZnO katalizor varliginda ise 20 dk. tamamlanmaktadir. Bu durumun muhtemel
nedeni, ZnO aktif karbon gibi genis yiizey alanina sahip bir destek malzemeye
tutturularak aktif yiizey alaninin arttirildig diisiiniilmektedir. Bir diger neden de; aktif
karbonun iletkenlik yapisindan dolayr ortamdaki elektron dolasimimi hizlandirdig:
diistiniilmektedir. Sekil 4.1’den goriildiigii gibi aktif karbon/ZnO oram1 %5’ten %10

arttiginda arttigi daha sonra ise azalmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni aktif
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karbon/ZnO oran1 %20 oldugunda ZnO aktif karbon yiizeyinde ZnO tabakalarin {ist {iste
geldigi diistiniilmektedir.

4.1.1.2. Mg katki oranin belirlenmesi

Metilen mavisinin foto katalitik bozundurmasin da en iyi aktif karbon/ZnO orani
belirlendikten sonra katalizoriin aktivitesini artirmak i¢in katalizOriin yapisina Mg
metali ile katkilandirilmistir. Mg miktarinin etkisi; 22 mL ¢ozelti hacmi, 20 ppm ¢ozelti
baslangi¢c konsantrasyonu ve 10 mg katalizér sartlarinda incelenmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.2de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli Mg miktar1 igin metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Sekil 4.2°den gortildiigii gibi Mg doplanmis aktif karbon destekli ZnO
katalizorlerin etkisi aktif karbon destekli ZnO daha fazladir. Bu durumun muhtemel
nedeni; Mg Katalizoriin  katalizor ylizeyin aktif bolge sayismmin — arttirdigi
diistiniilmektedir. Sekil 4.2’den goriildiigii gibi Mg miktariin %0,4 ‘den %]1,6
arttiginda aktivitesinin arttig1 daha sonra ise azaldigi goriilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni yiiksek Mg miktarlarinda katalizoriin aktif bolge sayisinin azaldigi

diistinilmektedir.
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4.1.1.3. Metilen mavisi konsantrasyonunun etkisi

Boyar madde konsantrasyonu, fotokatalitik caligsmalar1 etkileyen Onemli bir
parametredir. Aktif karbon destekli ZnMgO katalizorii varliginda metilen mavisinin
farkl1 ¢ozelti baslangic konsantrasyonlarin etkisi; 22 mL ¢o6zelti hacmi ve 10 mg

katalizor sartlarinda incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli ¢6zelti baslangi¢ konsantrasyonlarin metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile

degisimi

Sekil 4.3’den goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla
metilen mavisinin foto katalitik yiizde bozunmanin azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun
muhtemel nedeni; artan metilen mavisi konsantrasyonu, katalizor yiizeyi iizerine
adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve bu yiizden katalizor yiizeyinde olusan OH™
adsorpsiyonunu engelleyerek foto katalitik aktivasyonunu azaltmakta ve bunun
sonucunda OH™ olusumundaki azalis renk giderim veriminde diisiise yol agmaktadir. Bu
durumun bir diger nedeni ise; Lambert — Beer kanunu temel alinarak baslangi¢c boya
konsantrasyonunun artmasiyla ¢ozeltiye foton girisi azaltmakta ve katalizor yiizeyinde
daha az foton adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir. Sonug olarak daha diisiik reaksiyon hizi

olmaktadir (Yatmaz ve ark., 2004).
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4.1.1.4. Katalizor miktarn etkisi

Metilen mavisinin foto katalitik bozundurmasini etkileyen en Onemli
parametrelerden bir tanesi de katalizor miktaridir. 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
22 mL boyar madde hacminde yapilan deneysel c¢alismalarda farkli katalizor

miktarlariin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli katalizor miktarlarinin metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zamanile degisimi

Sekil 4.4 de goriildiigii gibi katalizor miktarmin 5 mg den 15 mg artmasiyla
yiizde bozunma artmaktadir. Ornegin 5 mg katalizoriin 20 ppm konsantrasyonundaki
metilen mavisini 420 dk da %97,7 bozundururken 15 mg ise 30 dk’da %97,1
bozundurmustur. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktartyla birlikte aktif
bolgelerin artmasi sonucu katalizor yiizeyinde 151k adsorpsiyonu ve OH- radikallerinin

olusmasi artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.1.5. Metilen mavisinin pH etkisi

Boya rmaddelerin fotokatalitik bozunmalarinda OH™ iyonlar1 énemli bir faktor
oldugundan dolayr pH etkisi 6nem arz etmektedir. pH’ inin bazik, asidik, ve notral
olmasina gore katalizor yiizey yiikii sirasiyla negatif, pozitif ve hafif negatif olarak

degismektedir. Bu calismada pH etkisi; 22 mL ¢6zelti hacmi, 20 ppm ¢ozelti baslangig
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konsantrasyonu ve 10 mg katalizor sartlarinda boyalarin bozundurma verimliliginde

cesitli pH degerlerinde etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli pH degerlerinde metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Boyalarin bozunmasi nanoparcgacik fotokatalizor ylizeyine adsorbe olan boya
molekiilleri ve fotokatalizor ylizeyinde bulunan OH™ iyonlarindan olusan radikaller
arasinda ger¢eklesmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm metilen mavisinin 2—-10
pH degerlerindeki AC/ZnMgO nanoparcacik fotokatalizorlinlin zamanla yiizde
bozunmasi sekil 4.5 de gosterilmektedir. Sekil 4.5 de gorildiigi gibi pH degeri artikga
boyanin bozunma verimliliginde 6nemli bir farklilik goriilmektedir. Artan pH degeriyle
birlikte metilen mavisinin fotokatalitik bozunmas1 artmaktadir. Bu durumun muhtemel
nedeninin; artan pH degeriyle birlikte ortamda OH iyonlarinin sayisinin artmasi sonucu

fotokatalitik bozunmada artmaktadir.

4.1.1.6. Kinetik Calismalar

Metilen mavisinin aktif karbon destekli ZnMgO katalizorii ile fotokatalitik
bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile incelenmistir. Birinci ve

ikinci derece kinetik model denklemleri asagida denklem 1 ve 2 olarak verilmistir.
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—In( &) = ky.t (1)
101
Ct: t anindaki ¢ozelti derigsimi (mg/1)
Co : Baslangig¢ ¢ozelti derisimi (mg/1)
K1 : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk.™)
ks : kinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (I/(mg dk.))
t : Adsorpsiyon siiresi (dk.)
Yukaridaki esitliklerden elde edilen grafikler Sekil 4. 6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Kinetik grafikleri A-) birinci derece kinetik model, B-) ikinci derece kinetik model

Sekil 4.6 deki grafiklerdeki denklemler yardimiyla AC/ZnMgO destekli nanopargacigin
birinci ve ikinci derece kinetik modellerin sabitleri belirlenmis ve Tablo 1 ‘de

verilmistir.

Tablo 4.1. AC/ZnMgO destekli nanoparcacigin birinci ve ikinci derece kinetik model sabitleri

Birinci derece kinetik Model ikinci derece kinetik model
ka(dk.) R? ke(l/(mg dk.)) R?
0,1873 0,8907 0,0599 0,9308

Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi regrasyon katsaymna gore metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetiginin birinci derece kinetik modele daha iyi uydugu tespit edilmistir.

4.1.2. Aktif karbon destekli Ni katkili ZnMgO nanoparcacik fotokatalizorii
4.1.2.1. Aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacigina katkilanmis Ni miktar:
etkisi

Aktif  karbon destekli ZnMgO nanoparcacik  fotokalizoriine  farklh
konsantrasyonlarda Ni miktarinin etkisi; 22 mL ¢ozelti hacmi 50 ppm metilen mavisi

baslangi¢ konsantarsyonunda ve 10 mg aktif karbon destekli ZnMgO nanopargacik
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fotokatalizor sartlarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglar1 dogrultusunda

metilen mavisinin zaman ile bozunma yiizdesi sekil 4.7° de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Ni katkilt AC/ZnMgO fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin zamanlabozunma yiizdesi

Sekil 4.7 de goriildiigii gibi aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik
fotokatalizorii N1 maddesi ile katkilandirilmistir. Ni katki maddesinin konsantrasyon
etkisi %0.4, %0.8 %1.2, %1.6 ve %2 olarak degistirilmistir. Sekli inceledigimiz zaman
Ni katki maddesinin konsantrasyonu arttiginda fotokatalizor aktivitesinin arttigi, daha
sonra ise azaldig goriilmektedir. Bunun nedeni olarak; Ni diisiik miktarlarda ZnMgO
nanoparcaciginin fotokatalitik aktivitesini artirmak i¢in yeterli olmadigini, yiiksek
konsantrasyonda ise ZnMgO katalizoriiniin aktivite bolgelerini deaktive ettigi
diisiiniilmektedir. Ayrica, Zn*?, Mg*? ve Ni*? degerlikli oldugundan, diisiik miktarlarda
Ni metali ZnMgO katalizoriiniin aktif ylizey bolgesinin aktivitesini artirmak i¢in
yetersiz olabilir. Ni katkil1 aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcaciginin fotokatalizr
aktivitesi saf aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik fotokatalizoriinden daha iyi
sonuglar verdigi sekil 4.7’ de gosterilmistir. Ni katkili aktif karbon destekli ZnMgO
nanoparcacik fotokatalizoriiniin en iyi Ni miktar1 %1.6 oldugu tespit edilmis olunup,
bundan sonraki ¢caligmalarda bu deger {lizerinden iiretilen Ni katkili aktif karbon destekli

ZnMgO nanopargacigmin fotokatalizor parametreleri incelenmistir.
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4.1.2.2. Katalizoér miktarmin etkisi

En iyi %1.6 Ni katkili aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacigr 22 mL
hacminde ¢ozelti ve 100 ppm konsantrasyonunda metilen mavisi igerisinde farkli
miktarlarda (5 mg, 10mg, 15 mg ve 20 mg) kullanilarak metilen mavisinin yiizde

bozunmasinin zamanla degisimi Sekil 4.8” de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Ni katkili AC/ZnMgO fotokatalizorii miktarinin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma
etkisi grafigi.

Sekilde de goriildigl gibi, katalizor miktar1 5 mg dan 20 mg arttikca metilen
mavisi ylizde bozunmasi artmaktadir. Bunun nedeni ise, katalizor miktar1 arttikga Ni
katkilr aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik foto katalizdriiniin ylizey alaninin
aktif bolgesinin artmast ve sonu¢ olarak katalizor yiizeyinde OH™ radikallerinin
olusmasi ve 1s1k absorbsiyonu artacagindan boyar madde (metilen mavisi) giderim

yiizdesi de artacaktir.
4.1.2.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

22 mL ¢ozelti hacmi ve 10 mg Ni katkili aktif karbon destekli ZnMgO

nanoparcacik fotokatalizor miktar1 ¢ézelti baslangi¢ konsantrasyonu icin belirlenmis ve
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farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi baglangic konsantrasyonu igin metilen

mavisinin yiizde bozunmanin zaman ile degisimi sekil 4.9” da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Ni katkili Ac/ZnMgO fotokatalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun — metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil incelendigi zaman, metilen mavisinin konsatrasyonunun 50 ppm den 150
ppm’ e kadar artmasiyla metilen mavisi ylizde bozunmasi azalmaktadir. Bunun
muhtemel nedeni olarak; katalizOr ylizeyi iizerinde metilen mavisi konsantrasyonu
adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Dolaysiyla, artan adsorpsiyon kapasitesi de
katalizor yiizeyinde olusan OH~ radikalleri adsorbsiyonu engelleyerek fotokatalitik
aktivasyonunu azaltmaktadir. Bunun sonucunda da OH™ radikallerinin olusumundaki

azalis renk giderim veriminde diisiise neden olmaktadir.

4.1.2.4. Metilen mavisinin pH etkisi

Boya rmaddelerin fotokatalitik bozunmalarinda pH etkisinin incelenmesi
onemlidir. Ciinkii, OH™ iyonlar1 pH etkisinde 6nemli bir faktordiir. Bu ¢alismada pH
etkisi; 22 mL ¢ozelti hacmi, 50 ppm ¢ozelti baslangic konsantrasyonu ve 10 mg
katalizor sartlarinda boyalarin bozundurma verimliliginde ¢esitli pH degerlerinde etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli pH degerlerinde metilen mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Boyalarin bozunmasi nanopargacik fotokatalizor ylizeyine adsorbe olan boya
molekiilleri ve fotokatalizor yiizeyinde bulunan OH’ iyonlarindan olusan radikaller
arasinda gerceklesmektedir.

Baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm metilen mavisinin 2—10 pH degerlerindeki Ni
katkili AC/ZnMgO nanoparcacik fotokatalizoriiniin zamanla yiizde bozunmasi sekil
4.10 da gosterilmektedir. Sekil 4.10 da goriildigi gibi pH degeri artikca boyanin
bozunma verimliliginde 6nemli bir farklilik goriilmektedir. Artan pH degeriyle birlikte
metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinin artmasinin muhtemel nedeni; artan pH
degeriyle birlikte ortamda OH™ iyonlarinin sayisinin artmasi sonucu fotokatalitik

bozunmada artmaktadir.

4.1.2.5.Metilen mavisi bozunma Kinetigi

Metilen mavisinin Ni katkili aktif karbon destekli ZnMgO katalizorii ile
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile
incelenmistir. Denklem 1 ve 2 de ki kinetik esitliklerden elde edilen grafikler sekil
4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Ni katkil1 aktif karbon desteki ZnMgO nanopargacik foto katalizoriiniin kinetik
grafikleri a-) birinci derece kinetik model, b-) ikinci derece kinetik model

Sekil de goriildiigli gibi, metilen mavisinin Ni katkili aktif karbon destekli
ZnMgO Kkatalizorii varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci dereceden
kinetik modele daha uygundur. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman
kontrollii oldugunu ifade edebiliriz.

Sekil 4.11 deki grafiklerdeki denklemler yardimiyla aktif karbon destekli Ni
katkili ZnMgO nanoparcacigin birinci ve ikinci derece kinetik modellerin sabitleri

belirlenmis ve Tablo 2 ‘de verilmistir.
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Tablo 4.2. Aktif karbon destekli Ni katkili ZnMgO nanopargacik birinci ve ikinci derece kinetik model

sabitleri
Birinci derece kinetik Model ikinci derece kinetik model
ki(dk.) R? k2(l/(mg dk.)) R?
0,1811 0,9228 0,0316 0,9492

Tablo 4.2.°de goriildiigii gibi regrasyon katsayina gore metilen mavisinin fotokatalitik

bozundurma kinetiginin birinci derece kinetik modele daha iyi uydugu tespit edilmistir.

4.1.3. Aktif karbon destekli Fe katkih ZnMgO nanoparcacik fotokatalizorii
4.1.3.1.Aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacigina katkilanmis Fe miktar
etkisi

Aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik  fotokalizoriine  farkli
konsantrasyonlarda (%0.8 %1.2, %1.6 ve %2) Fe miktarinin etkisi; 22 mL ¢6zelti hacmi
50 ppm metilen mavisi baslangi¢c konsantarsyonunda ve 10 mg aktif karbon destekli
ZnMgO nanopargacik fotokatalizor kullanimi sartlarinda gergeklestirilmistir. Elde
edilen deney sonuglart dogrultusunda metilen mavisinin zaman ile bozunma yiizdesi

Sekil 4.12° de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Fe katkili AC/ZnMgO fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin zamanla
bozunma yiizdesi.
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Sekil 4.12° de goriildiigii gibi aktif karbon destekli ZnMgO nanopargacik
fotokatalizorii Fe maddesi ile katkilandirilmistir. Fe katki maddesinin konsantrasyon
etkisi 9%0.8 %1.2, %1.6 ve %2 olarak degistirilmistir. Sekli inceledigimizde Fe katki
maddesinin konsantrasyonu arttiginda fotokatalizor aktivitesinin arttii, daha sonra ise
azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni olarak; Fe maddesinin atom g¢apinin ZnMgO
atom ¢apindan daha biiylik olmas1 nedeniyle diisiik miktarlarda Fe maddesinin ZnMgO
nanoparcaciginin fotokatalitik aktivitesini artirmak i¢in yeterli olmadigini, yiiksek
konsantrasyonda ise ZnMgO Kkatalizoriiniin aktivite bolgelerini deaktive ettigi
distiniilmektedir.

Cesitli gecis metali iyonlar arasinda Fe iki nedenden dolayr daha kullanislidir.
Birincisi, Fe*" iyonunun (0.064 nm) iyonik yaricapt Mg?" (0.066 nm) 'ye ¢ok yakindir,
boylece Fe®" iyonlari MgO'nun yapisina kolayca yerlesebilir ve bdylece Mg?*
bolgelerini isgal eder. Ikincisi, Fe** iyonlar1 elektron deligi tuzaklari olarak hareket
edebilmeleri ve rekombinasyonlarini 6nleyebilmeleridir. Fe katkili aktif karbon destekli
ZnMgO nanoparcaciginin fotokatalizor aktivitesi saf aktif karbon destekli ZnMgO
nanoparcacik fotokatalizoriinden daha iyi sonuglar verdigi sekil 4.12°de gdsterilmistir.
Fe katkili aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik fotokatalizoriiniin en iyi Fe
miktart %]1.2 oldugu tespit edilmis olunup, bundan sonraki c¢alismalarda bu deger
tizerinden {retilen Fe katkili aktif karbon destekli ZnMgO nanopargaciginin

fotokatalizor parametreleri incelenmistir.

4.1.3.2. Katalizér miktariin etkisi

En iyi %1.2 Fe katkili aktif karbon destekli ZnMgO nanopargacigi 22 mL
hacminde ¢ozelti ve 50 ppm konsantrasyonunda metilen mavisi igerisinde farkl
miktarlarda (5 mg, 10 mg, 15 mg ve 20 mg) kullanilarak metilen mavisinin yiizde

bozunmasinin zamanla degisimi Sekil 4.13” de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Fe katkili AC/ZnMgO fotokatalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekilde de goriildiigii gibi, katalizér miktar1 5 mg dan 20 mg arttikca metilen
mavisi ylizde bozunmasi artmaktadir. Bunun nedeni ise, katalizor miktar1 arttikga Fe
katkilr aktif karbon destekli ZnMgO nanoparcacik foto katalizoriiniin ylizey alaninin
aktif bdolgesinin artmasidir. sonu¢ olarak da fotokatalizor yiizeyinde hem OH-
radikallerinin olusmast hem de 151k absorbsiyonu artacagindan dolay1r boyar madde

(metilen mavisi) giderim yiizdesi de artacaktir.

4.1.3.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

22 mL ¢o6zelti hacmi ve 10 mg Fe katkili aktif karbon destekli ZnMgO
nanoparcacik fotokatalizor miktar1 ¢ozelti baslangic konsantrasyonu igin belirlenmis ve
farkl1 konsantrasyonlarda metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonu icin metilen

mavisinin yiizde bozunmasinin zaman ile degisimi Sekil 4.14’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Fe katkili AC/ZnMgO fotokatalizoriiniin metilen mavisi konsantrasyonunun metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurma etkisi grafigi.

Sekil incelendigi zaman, metilen mavisinin konsatrasyonunun 100 ppm den 150
ppm e kadar artmasiyla metilen mavisi ylizde bozunmasi azalmaktadir. Bunun
muhtemel nedeni olarak; katalizor yiizeyi {lizerinde metilen mavisi konsantrasyonu
adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Dolaysiyla, artan adsorpsiyon kapasitesi de
katalizor yilizeyinde olusan OH™ radikalleri adsorbsiyonunu engelleyerek foto katalitik
aktivasyonunu azaltmaktadir. Bunun sonucunda da OH- radikallerinin olusumundaki

azalis renk giderim veriminde diisiise neden olacaktir.

4.1.3.4. Metilen mavisinin PH etkisi

Boya rmaddelerin fotokatalitik bozunmalarinda pH etkisinin incelenmesi
onemlidir. Ciinkii, OH™ iyonlar1 pH etkisinde 6nemli bir faktordiir. Bu ¢alismada pH
etkisi; 22 ml ¢ozelti hacmi, 50 ppm ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu ve 10 mg katalizor
sartlarinda boyalarin bozundurma verimliliginde c¢esitli pH degerlerinde etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli pH degerlerinde metilen mavisinin ylizde bozunmasinin zaman ile degisimi

Boyalarin bozunmasi nanopargacik fotokatalizor yilizeyine adsorbe olan boya
molekiilleri ve fotokatalizor yiizeyinde bulunan OH™ iyonlarindan olusan radikaller
arasinda gerceklesmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm metilen mavisinin 2—10
pH degerlerindeki Fe katkili AC/ZnMgO nanoparcacik fotokatalizoriiniin zamanla
yiizde bozunmasi sekil 4.15°de gosterilmektedir. Sekil 4.15°de goriildiigii gibi pH degeri
artikca boyanin bozunma verimliliginde énemli bir farklilik goériilmektedir. Artan pH
degeriyle birlikte metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinin artmasimin muhtemel
nedeni; artan pH degeriyle birlikte ortamda OH™ iyonlarinin sayisinin artmasi sonucu

fotokatalitik bozunmada artmaktadir.

4.1.3.4. Metilen mavisi bozunma Kinetigi

Metilen mavisinin Fe katkili aktif karbon destekli ZnMgO katalizorii ile
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci ve ikinci derece kinetik model ile
incelenmistir. Denklem 1 ve 2 de ki kinetik esitliklerden elde edilen grafikler sekil
4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Fe katkili aktif karbon desteki ZnMgO nanopargacik foto katalizoriiniin kinetik grafikleri
A-) birinci derece kinetik model, B-) ikinci derece kinetik model

Sekil de goriildiigli gibi, metilen mavisinin Fe katkili aktif karbon destekli

ZnMgO Kkatalizorii varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci dereceden
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kinetik modele daha uygundur. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman
kontrollii oldugunu ifade edebiliriz. Sekil 4.16’da ki grafiklerdeki denklemler
yardimiyla aktif karbon destekli Fe katkili ZnMgO nanopargacigm birinci ve ikinci

derece kinetik modellerin sabitleri belirlenmis ve Tablo 3 ‘de verilmistir.

Tablo 4.3. Aktif karbon destekli Fe katkili ZnMgO nanopargacigin birinci ve ikinci derece kinetik
model sabitleri

Birinci derece kinetik Model ikinci derece kinetik model
ka(dk.) R? ke(l/(mg dk.)) R?
0,1194 0,9962 0,0183 0,8557

Tablo 4.3’te goriildiigii gibi regrasyon katsayma gore metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurma kinetiginin birinci derece kinetik modele daha iyi uydugu tespit edilmistir.

Sekil 4.16 da gosterildigi gibi, metilen mavisinin Fe katkili aktif karbon destekli
ZnMgO katalizorii varhiginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci dereceden
kinetik modele daha uygundur. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurmasinin zaman

kontrollii oldugunu belirtebiliriz.

4.2. Karakterizasyon fle Tigili Ol¢iimleri
4.2.1. XRD Olgiimleri

En iyi fotokatalitik aktivite gOsteren katalizorlerin yapisal o6zelliklerinin
incelenmesi ve her bir numunenin ortalama kristalit boyutunun hesaplanmasi i¢in XRD
Olctimleri bu tez kapsaminda gercgeklestirilmistir. Her bir numuneyi i¢ceren XRD grafigi
verilmeden oOnce kristalit boyutunun hesaplanmasi i¢in gerekli olan baginti (Debye—

Scherrer esitligi, (4.1)) asagida verilmektedir.

D=(0,89*)/(B*cos0) (4.1)

Burada, D= Numunenin kristalit boyutu, A= Kirinimda kullanilan x-1s1nin dalga boyu,
B=Kirinim deseninde gdzlenen maksimum piklerin yar1 maksimumdaki genisliklerin

radyan cinsinden degeri, 6= Dikkate alinan pikin Bragg yansima agisidir.

Her bir numuneye ait elde edilen XRD kirnim desenleri Sekil 4.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Saf ve katkili (Ni, Fe) AC/ZnMgO fotokatalizorlere ait XRD kirinim desenleri.

Elde edilen desenler, ZnO altigen yapisinin diizlemlerine (100), (002), (101),
(102), (110) ve (103) karsilik gelmektedir. Saf ve katkili (Ni, Fe) AC/ZnMgO
fotokatalizorler i¢in elde edilen kirinim verileri, XRD cihazi tarafindan saglanan
verilerle 1yi bir sekilde uyustugu gozlemlenmistir  (JCPDS 36-1451). Tim
fotokatalizorler aynt XRD modellerine sahiptir, bu da Fe, Ni Mg ve AC'nin
eklenmesinin ZnO'nun faz yapisimi etkilemedigi anlamma gelmektedir. Bununla
birlikte, katkili (Ni, Fe) AC/ZnMgO fotokatalizorlere ait XRD kirinim desenleri, diisiik
katk1 seviyesinden kaynaklanabilecek herhangi bir goriiniir karakteristik kirinim tepe
noktas1 gostermemistir. Ayrica, AC'nin nispeten diisiik kirmnim giicii nedeniyle, katkili
(Ni, Fe) AC/ZnMgO fotokatalizorlerinde AC'in karakteristik kirmim zirvesi
gozlemlenmedi.

ZnMgO/AC, ZnMgO/AC:Ni ve ZnMgO/AC:Fe fotokatalizorlerinin ortalama
kristalit boyutlari, Debye-Scherrer formiilii kullanilarak ((101) pik baz alinmuistir)
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sirasiyla 16,8, 14,3 ve 11,6 nm olarak hesaplandi. Katkili (Ni, Fe) ZnMgO/AC
katalizorlerin, saf ZnMgO/AC'dan daha kiigiik kristalit boyutlarina sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun temel nedeni Ni (83 pm) ve Fe (69 pm) atomlarinin iyonik

yaricapinin Mg atomuna (86 pm) kiyasla daha diisiik olmas1 olarak diistiniilmektedir.

4.2.2. UV-Vis Olgiimleri

Saf ve katkili (Ni, Fe) ZnMgO/AC fotokatalizorlere ait optik ozellikleri
incelemek ve her bir numunenin enerji band araligi tespit edebilmek i¢in UV-Vis
Olctimleri gerceklestirilmistir. Her bir fotokatalizorlere ait sogurum bantlart Sekil

4.1.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. Saf ve katkili (Ni, Fe) ZnMgO/AC fotokatalizorlere ait UV-Vis spekterumlari.

Katki metallerinden dolay1 katkili (Ni, Fe) ZnMgO/AC fotokatalizorlere ait
sogurum spektrumlarinin daha ytliksek dalga boyuna dogru (kirmizi kayma) kaydigi
gozlemlenmistir. Bu kaymanin  kuantum  sinirlandirma  etkisinden  dolay1
kaynaklanmadig1 acik¢a goriilmektedir. Ciinkii kuantum smirlandirma etkisinde daha
diisiik kristalit boyutlara sahip olan fotokatalizorlere ait sogurum spektrumunun biiyiik
kristalit boyutlara kiyasla daha kisa dalga boylarina dogru kaydigi bilinmektedir. O
halde boyut etkisi baska bir deyisle kuantum sinirlandirma etkisi elendiginden geriye

42



tek bir sebep kalmaktadir bu da katki metalinin varligidir. Katki metalinin varliginda
katkili fotokatalizorlerin daha genis spektrumlart sogurdugu sodylenebilir. Elde edilen
sogurum spektrumlar1 baz alinrak Tauc esitligi kullanilarak Saf ve katkili (Ni, Fe)
ZnMgO/AC fotokatalizorlere ait enerji bant aralik degerleri tespit edilmistir.
Esitlik 4.2°de verilen Tauc esitligi oldukga pratiktir.

ahv=A(hv-Eg)" (4.2)
Esitlikte A: sabit, a:sogurma sabiti, hv: gelen 15181n enerjisi, Eg: enerji bant araligi ve m:
izinli direk olmayan gegisler, yasak direk olmayan gecisler, izinli direk gegisler ve
yasak direk gegisler icin sirastyla 2, 3, 122 ve 1/3 degerlerini alir. . Eger Sekil 4.19°daki
gibi (ahv)Y? degerlerine karsi hv degerlerinin grafigi cizildiginde MgZnO/AC,
ZnMgO/AC:Ni ve ZnMgO/AC:Fe fotokatalizorlerinin enerji bant aralik degerleri
strastyla 3.32, 2.92, and 2.76 eV olarak tespit edilmistir.

Fe:MgZnO/AC 4

i-MgZnO/AC 7

(()thv)”2

Sekil 4.19. Saf ve katkili (Ni, Fe) ZnMgO/AC fotokatalizorlere ait(ahv)*? degerlerine karst hy
degerlerinin grafigi.
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5. SONUC VE ONERILER

Hidrotermal yontem kullanilarak, oncelikle aktiv karbon destekli ZnMgO
nanoparcacik fotokatalizorii sentezlenmis olunup, en iyi yiizde karbon konsantrasyon
orant belirlendikten sonra Ni ve Fe maddesi ile katkii AC/ZnMgO nanopargacik
fotokatalizorleride aym yontemle sentezlenmistir. Uretilen fotokatalizorler kullanilarak
UV 15181 altinda metilen mavisi ylizde bozunmalar1 incelenmistir. Deneysel veriler
sonucunda;
1- %10 aktif karbon orani kullanilarak sentezlenen AC/ZnMgO fotokatalizoriiniin
aktivitesinin diger oranlara gére daha iyi oldugu belirlendi.
2- En iyi Mg katk1 oran1 %1.6 olarak belirlendi.
3- Katkilamanin fotokatalizor ylizeyi tizerinde lokal elektrik alaninin bozulmasina
neden oldugunu ve foto-indiiklenen elektronlarin ve deliklerin katki maddesinin etrafina
sikigabilecegini ve bu da fotokatalizoriin rekombinasyon sansini etkili bir sekilde azaltir.
Dolaysiyla, Fe metalinin elektronegatifliginin ve iyonlagma enerjisinin digerlerinden
daha az olmasindan AC/ZnMgO:Fe> AC/ZnMgO:Ni> AC/ZnMgO oldugu tespit edildi.
4- Hem saf hem de katkili AC/ZnMgO nanopargacik fotokatalizériin de metilen
mavisinin konsantrasyonunun artmasiyla bozunma ytlizdesinin azaldigi goriildii.
5- Fotokatalizorlerin metilen mavisinin konsantrasyonunun artmasiyla bozunma
yiizdeleri AC/ZnMgO:Fe> AC/ZnMgO:Ni> AC/ZnMgO
5- Saf ve katkih AC/ZnMgO nanopargacik fotokatalizorlerinin karakterizasyon
analizleri yapildi.
6- AC/ZnMgO nanopargacik fotokatalizoriine en iyi Fe katki oraninin %1.2 ve en iyi Ni
katki oraninin %]1.6 oldugu belirlendi.
7- Metilen mavisinin her li¢ katalizérde de fotokatalitik bozunma kinetiginin birinci
dereceden oldugu tespit edildi.
8- Saf ve katkili AC/ZnMgO nanoparcacik fotokatalizorlerin de katalizér miktart

arttik¢a, yiizde bozunmanin arttigi gozlemlendi.

Oneriler

1. Yar iletken nanoparcaciklar bir ¢ok uygulama alanma sahip olduklar1 i¢in bu tiir
caligmalar genisletilebilinir.

2. Sentezlenen katalizorler diger boyarmaddelerin fotokatalitik bozundurulmasinda
kullanilabilir.

3. Sentezlenen katalizorlere farkli metaller doplanabilir.
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4. Uretilen malzemelerin ekonomik ve daha kisa siirede daha kolay bir sekilde

tiretilmesi, bu tiir calismalarin devamui igin onerilebilinir.
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