T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METAL KATKILI VE KOMPOZIT ZnO
NANOKATALIZORLERIN GELISTIRILMESI VE

UYGULAMALARI
DOKTORA TEZi
Nuray GUY
Enstitii Anabilim Dal - KIMYA
Enstitii Bilim Dah : FIZIKOKIMYA
Tez Danismam :  Prof. Dr. Mahmut OZACAR

Mayis 2017



Tall
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

METAL KATKILI VE KOMPOZIT ZnO
NANOFOTOKATALIZORLERIN GELIiSTIRILMESI
VE UYGULAMALARI

DOKTORA TEZI

Nuray GUY

Enstitii Anabilim Dali . KIMYA

Enstitii Bilim Dal . FIZIKOKIMYA

Bu tez 24/05/2017 tarihinde asa@idaki jiiri tarafindan oybirligi/oycoklugu ile

kabul edlhmstlr _
U/LW S, % K A\
Prof. Dr. Prof. Dr. Prof. Dr.
Mahmut OZACAR Sibel ZOR Erhan D_EMIRBAS
Jiiri Baskani Uye Uye
" Prof. Dr. /l Prof. Dr.
Cuma BINDAL Arif BARAN
Uye Uye



BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergcevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, bagkalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir liniversitede

herhangi bir tez galismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Nuray GUY
02.05.2017



TESEKKUR

Doktora egitimim boyunca degerli bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim, her
konuda bilgi ve destegini almaktan ¢ekinmedigim, arastirmanin planlanmasindan
yazilmasina kadar tiim asamalarinda yardimlarimi esirgemeyen, tesvik eden, ayni
titizlikte beni ydnlendiren degerli danisman hocam Prof. Dr. Mahmut OZACAR’a

tesekkiirlerimi sunarim.

Tez c¢aligmam siiresince tezimi izleyerek fikirlerini paylasan ve beraber tartisma
ortami olusturan degerli hocalarim Prof. Dr. Cuma BINDAL ve Prof. Dr. Arif
BARAN’a saygilarimi sunarim.

Caligmalarim sirasinda yardimlarindan dolayr Uzman Dr. Soner CAKAR’a ve

Uzman Dr. Keziban ATACAN’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman biiyiik destegini gordiigiim ve basarilarimi borglu oldugum beni sevgiyle
biiyiik emeklerle biiyiiten canim annem Fatma GUY’e ve doktoray: bitirecegime
yiirekten inanan ve hep yanimda olan kardesim Tiilay GUY e, tesekkiirlerimi ve
sevgilerimi sunarim. Tim egitim ve Ogretim hayatim boyunca hedeflerimin
gergeklesmesi yolunda bana vazgegmemeyi 6greten ve beni hep desteklemis olan,
bugiin yanimda olmasimi ¢ok istedigim canim babam Ekrem GUY’ii rahmet ve

sevgiyle antyorum.

Ayrica bu c¢aligmanin maddi acgidan desteklenmesine olanak saglayan Sakarya
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Komisyon Baskanligma (Proje No:
2014-50-01-027) tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR .....ooiiiiiiii oo i
ICINDEKILER .......oooiiiiii i, i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ..., vii
SEKILLER LISTESI ..., viii
TABLOLAR LISTESI ..., Xiii
O ZE T . XV
SUMM AR Lo Xvi

BOLUM 1.

BOLUM 2.
FOTOKATALIZ VE FOTOKATALIZORLER ........ccc...coovviiiiiiiiiiiiin, 6
2.1. Yari Iletken Fotokatalizorler ..................ccoeeiieieieieeiieeeeeeeeeenn . 7
2.2, ISIK 9
2.3. Yariiletkenlerin Fotokataliz Mekanizmast............cccocoeceiviivicnee. - 11
2.4. Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler............................. 12
BOLUM 3.
CINKO OKSIT FOTOKATALIZORLER ......c.ccoiiiiiiiiiiainie e 16
3.1 OzelliKIIT ..o, 16
32 Y APISI. ettt s 17
3.2.1. Mekanik 6zellikleri............cooiiiiiiiiii e 18
3.2.2. Elektriksel ve optik 6zellikleri..................coooiiiiiiiiie, 18
3.2.3. Liminesans ve kafes dinamigi 6zellikleri............................ 18



3.2.4. Termal OzZellIKIEIT. . ..o e 19

3.3. Fotokatalitik Bozunma Mekanizmasi...............cc.cooiiiiiiiiinnn, 19
3.3 Fotokataliz.........cooouiiiiiiiiii i, 19
3.3.2. Fotokataliz mekanizmast................coooiiiiiiiiiiiin i, 19

3.4. Fotokatalitik Performans1 Artirmak I¢in Stratejiler........................ 21
3.4.1. Anyonik katkilama....................oo 22
3.4.2. Katyonik katkilama.....................cocoiiiii 23
3.4.3. Nadir toprak elementleri ile katkilama............................... 26
3.4.4. Birlikte katkilama................oooiii 27
3.4.5. Yartiletken giftleri..................ooooi 28

3.5. Sentez Yontemleri..........ooiuiiiiiiiiiii i 29
3.5.1. Buhar fazi1 sentez yontemleri ...............coocoiiiiiiiiiiini 30
3.5.2. Cozelti fazi sentez yONtemMi.............oovviveiniiiininiiiiiiieines 31
3.5.3. Hidrotermal fazi sentez yontemleri....................ccoeveeninnn, 31
3.5.4. Mikrodalga sentez yOntemi.................oeeveeiiniiiiiiniennennnnn 32
3.5.5. Ultrasonik sentez yontemi ..............coeeoveviiiiiiiniiniiiiiinen, 33
3.5.6. Sol-jel sentez yOntemi ...............coevvivviviiiiniiiiiee s 33

3.6. Kullanim Alanlari.............cooooiiiiiiiii e 34

3.7. Boyalar ve Atik Sulardan Giderilmesi...............c.cooeviiiiiiniiinnn. 36

3.8. Tanin Yapilar1 ve Kullanim Alanlart....................c 38

BOLUM 4.
DENEYSEL CALISMALAR ..ot 38

4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Arag Geregler........................ 38
4.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler.................coeiiiiinii 38
4.1.2. Kullanilan kimyasal malzemeler.........................cooooi 38

4.2. FotokatalizOrlerin Sentezi..............coviviiiiiiiiiiiiii e 41
4.2.1. Cinko OKSIt SBNTEZI........veieiii e 41
4.2.2. Mikrodalga hidrotermal yontem ile ¢inko oksite paladyum

(PA/ZNO-1) katkilama...............ccocoeviieiiiii e 42
4.2.3. UV 1smi ile indirgeme yontem ile ¢inko oksite paladyum
(PA/ZNn0O-2) katk1lama...............ccoeivvieiiiiiiiee e, 42



4.3.
4.4.

BOLUM 5.

4.2.4. Sodyum bor hidriir yontemi ile ¢inko oksite Paladyum
(Pd/ZnO-3) katkilama..................ccooviviiiniiienn.

4.2.5. Soy (Au, Ag ve Pd) metal katkili ¢inko oksit
fotokatalizorlerin hazirlanmasi..............................

4.2.6. Hidrotermal sentez yontemi ile ¢inko ferrit (ZnFe,Oy,)

SR ZI ettt ettt ettt e e e e

4.2.7. Hidrotermal sentez yontemi ile tanin/ZnFe,O4 sentezi...............

4.2.8. Hidrotermal sentez yontemi ile tanin/ZnFe,04/Zn0O

SN ZE et

4.2.9. Mikrodalga sentez yontemi ile ZnO sentezi............................

4.2.10. Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile Ag,CrO4Zn0 sentezi
4.2.11. UV 15101 ile indirgeme yontemi ile Ag/Ag,CrO4Zn0O

SN ZE et

Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlart..............ccoeceeiviiniinieeniinnnns

Fotokatalizorlerin Fotokatalitik AKtIVItESI...coovuveeneiieee e,

ARASTIRMA BULGULARI.......coiii e

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.
5.5.
5.6.

Farkli Katkilama Y ontemleri ile Hazirlanan Pd/ZnO

Fotokatalizorlerinin Hazirlanmasit...........oooeveiveeieinnn..

7Zn0 ve Pd/ZnO Fotokatalizorlerin Farkli Hazirlama Yontemleri

ile Uretim Mekanizmalari......................cccccveeeeeiiiiiiiiii .
ZnO ve Pd/ZnO Yapilarmin Karakterizasyonu.....................
5.3.1. X-1ginlar1 toz difraksiyonu (XRD)...........c..cccoveinnnnn.

5.3.2. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM).........

5.3.3. Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)......................

ZnO ve Pd/ZnO Yapilarmin Fotokatalitik Aktiviteleri .....................

Kongo Kirmizis1 Boyasinin Fotokatalitik Bozunma Uriinleri.............

Soy Metallerin (Au, Ag ve Pd) Kongo Kirmizis1 Bozunmasi igin

ZnO’nun Fotokatalitik Etkinligi Uzerine Etkisi ..................
5.6.1. ZnO ve soy metal (Au, Ag ve Pd) katkil1 ZnO

fotokatalizorlerinin Uretim mekanizmalari..............ccoeveeeee. ..

49

49

49
52
52
54
56
58
65

73

73



5.7. Au, Ag ve Pd katkili ZnO Yapilariin Karakterizasyonu.................. 75

5.7.1. X-1g1nlart toz difraksiyonu..............coooiviiiiiiiii e 75
5.7.2. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu........................ 79
5.7.3. Ferromanyetik rezonans ¢alismasi..............cccccceeevvvevviiiiinnn. 82
5.7.4. Difiiz reflektans spektroskopisi..............ccooveeiiiiiiniiiiniiii, 83
5.8. Au, Ag ve Pd katkili ZnO Yapilariin Fotokatalitik Aktiviteleri......... 84

5.9. indigo Karminin ZnFe,04/Tanin/ZnO Uzerindeki Gériiniir Isik Ile
Bozunmasi: Taninin Rolii ve Reaksiyon Mekanizmasi................c....... 98

5.10. ZnFe,04, ZnFe,04/Tanin ve ZnFe,04/Tanin/ZnO’nun

Uretim MeKaniZmasl..........coc.vvververveiereissessseesseesssssssssssessssssssssssssssssnsssseons 98
5.11. ZnFe,04, ZnFe,O4/Tanin ve ZnFe,04/Tanin/ZnO Yapilarinin
KaraKteriZaSYONU..........ccoovvviiiiiieiiiiieiieieseeisisies e 101
5.11.1. X-1s1nlar1 toz difrakSiyonu..........cccovvrrniisinicce, 101
5.11.2. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu..................... 101
5.11.3. Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi ¢alismalari........ 102
5.11.4. Difiiz reflektans spektroskopisi.........ccccvevivviiiiiiiieninenninn, 104
5.11.5. Zeta potansiyeli analiz ¢alismalart............ccooooeeeiiiinn 105
5.11.6. Titresen 6rnek magnometresi ¢alismalari............................. 106
5.12. ZnFe,04, ZnFe,O4/Tanin ve ZnFe,04/Tanin/ZnO Yapilarinin
Fotokatalitik AKEIVItEIeri.. ... 107

5.12.1. UV 1s1ma altinda ZnFe,O4/Tanin/ZnO fotokatalizoriiniin
fotokatalitik mekanizmasi.............c.cooeeiin i 110
5.12.2.Goriiniir 1$1ma altinda ZnFe,O4/Tanin/ZnO fotokatalizoriiniin

fotokatalitik mekanizmasi.........ccooeeeeeeinie e 112

5.13. Magnetik AgsP04/ZnO/Fe;0,4 Fotokatalizorler Kullanilarak

Goriintir Isik Altinda Kongo Kirmizisinin Bozunmasi.................. 113

5.14. Ag,CrO4/ZnO/Fe30, Yapilarinin Karakterizasyonu..................... 114
5.14.1. X-1ginlari toz difraksiyonu.............ccocoeiiiiiiiiniini s 114
5.14.2. Taramal1 elektron mikroskobu.................ccooiiiiii i, 117
5.14.3. Fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektroskopisi ¢aligmalart......... 117
5.14.4. Titresen 0rnek magnometresi ¢alismalart........................... 119
5.14.5. Difiiz reflektans spektroskopisi..........ccccoeeiviiiiiiiiininiiin 120



5.15. AgsP04/Zn0O/Fe30,4 Yapilarinin Fotokatalitik Aktiviteleri.............. 122
5.16. Goriiniir Isiga Duyarli Ag/Ag,CrO4/Zn0O Plazmonik

Fotokatalizdrler ve Fotokatalitik Ozellikleri..........................co.... 127

5.17. Ag/Ag.CrO4/Zn0 Yapilarinin Karakterizasyonu.......................... 127
5.17.1. X-1ginlari toz difraksiyonu.............ccocoevviiiiiiiinin s 127
5.17.2. Taramali elektron mikroskobu...............cccoiiiiiiiiiiniinn.. 128
5.17.3. Fourier doniistimlii kiziltesi spektroskopisi ¢aligmalart....... 129
5.17.4. Difiiz reflektans spektroskopisi .......cccccevviiiiiiiiiinininannn.n. 130
5.18. Ag/Ag2CrO4/Zn0O Yapilariin Fotokatalitik Aktiviteleri................ 131

BOLUM 6.
TARTISMA VE GENEL DEGERLENDIRME ..............occoiiiiiiiiiein. 136

KAYNAKLAR .o 140
OZGECMIS ..o, 151

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A : Angstrom
ark. : Arkadaslari
Cu Ka : bakir elementinin K kabugundaki alfa 1s1mas1
DRS : difiiz reflektans spektroskopisi
EDS . enerji dispersif x-1sinlar1 spektroskopisi
eV : elektron volt
FE-SEM : alan emisyonlu-taramali elektron mikroskobu
FTIR : fourier dontigiimlii kizil6tesi spektroskopisi
HMT - hekzametiltetramin
nm : hanometre
SEM : taramal1 elektron mikroskobu
UV-Vis - ultraviole-goriiniir bolge 151k absropsiyon spektroskopisi
XRD : X-1s1nlar1 toz difraktometresi
UV-Vis - ultraviole-goriiniir bolge 151k absropsiyon spektroskopisi
W/m? : metre kare basina gii¢
A : dalga boyu
0 : Bragg acis1
B : pik yar1 yiiksekliginin genisligi
: kristal biiytikliigi
€ . kristal gerilmesi
VSM : Titresen 6rnek magnetometresi

vii



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Fotokatalizin siniflandirilmasi.....................oo 6
Sekil 2.2. iletken, yariiletken ve yalitkan enerji bant seviyeleri......................... 7
Sekil 2.3. n-tipi ve p-tipi yariiletkenlere ait enerji seviyeleri............................ 8

Sekil 2.4. Baz1 yariiletkenlerin bant bosluk enerjileri ve bant pozisyonlari......... 9

Sekil 2.5. Elektromanyetik spektrum..................ooooiiiii 10
Sekil 3.1. ZnO'nun (a) kaya tuzu (kiibik), (b) ¢inko blend (kiibik) ve (c) wurtzit
(altigen) yapt modelleri...........coooiiiiiiiiiii e 17
Sekil 3.2. Fotokataliz olayinin sematik gosterimi................ccoeeeeviiiniiniininn. 21
Sekil 3.3. Anyonik katkilama. ... 23
Sekil 3.4. Katyonik katkilama................ooooi 26
Sekil 3.5. Nadir toprak elementleri ile katkilama..........................ooo, 27
Sekil 3.6. Birlikte katkilama....................o 28
Sekil 3.7. Yartiletken ¢iftleri..............oooooiii 29
Sekil 3.8. ZnO kullanim alanlart...................ooooiiiiii e 34
Sekil 3.9. Tanin yapilarinin siniflandirilmast...............ooo . 38

Sekil 3.10. Tanin yapilart ve diisiik molekiil kiitleli polifenolik gruplar;

A: gallotanin, B: ellagitanin, C: kondanse tanin.............................. 39
Sekil 4.1. Fotoreaktor SEMaST. ... .......ovininieitiiei e, 47
Sekil 4.2. Kongo kirmizisi'nin molekiiler formiilii........................coo 47
Sekil 4.3. Indigo karmin'in molekiiler formiilii.................ccccccoeviiiiiiiiiiiinnnns 48

Sekil 5.1. Pd/ZnO fotokatalizorlerinin olast olusum mekanizmasinin sematik

EOSERTIIMI. ...ttt 51
Sekil 5.2. ZnO ve Pd katkili ZnO fotokatalizorlerine ait XRD toz desenleri........ 53
Sekil 5.3. FESEM goriintiileri: (a) ZnO, (b) Pd/ZnO-1, (¢) Pd/ZnO-2 ve

(d) PA/ZNO-3. .. 56

Sekil 5.4. Katkisiz ve Pd katkil1 ZnO fotokatalizérlerin Kubelka-Munk grafigi.... 57

viii



Sekil 5.5. Kongo kirmisizisi boyasinin sulu ¢ozeltisinin (a) ZnO ve

(b) Pd/ZnO-1 varliginda absorbans spektrumu..............cccoooerriienennnnne. 60
Sekil 5.6. Kongo kirmizis1 boyasinin sulu ¢ozeltisinin, (a) Pd/ZnO-2 ve

(b) Pd/ZnO-3 varliginda absorbans spektrumu............................... 61
Sekil 5.7. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin (a) fotokatalitik

bozunmast, (b) psodod birinci dereceden reaksiyon kinetigi................ 62
Sekil 5.8. Pd/ZnO’nun kongo kirmizisini fotokatalitik par¢calama mekanizma

1S 10T ) DU 64
Sekil 5.9. (a) Pd ve ZnO kompozitinin bant yapilart ve UV 1s1mas1 olmadan

Fermi enerji diizeyi dengesi (b) Onerilen yiik ayirma islemi ve UV

1s1masi altinda Pd/ZnO o6rneklerinin fotokatalitik mekanizmasi.......... 65
Sekil 5.10. Kongo kirmizis1 boyasi bozunumunun LC-MS spektrumu............... 67
Sekil 5.11. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin

bozunmasinin 5 dakika sonundaki LC-MS spektrumu...................... 68
Sekil 5.12. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizis1 boyasinin

bozunmasinin 15 dakika sonundaki LC-MS spektrumu.................... 69
Sekil 5.13. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizist boyasinin

bozunmasinin 30 dakika sonundaki LC-MS spektrumu.................... 70
Sekil 5.14. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin

bozunmasinin 60 dakika sonundaki LC-MS spektrumu.................... 71
Sekil 5.15. Kongo Kirmizisinin fotokatalitik bozunmasi i¢in 6nerilen

mekanizma YOlU. ..o 72

Sekil 5.16. ZnO, Pd/ZnO, Ag/ZnO ve Au/ZnO fotokatalizorlerinin XRD toz

ESENIOIT. ....oei e 76
Sekil 5.17. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizdrlerinin

Williamson-Hall grafikleri...................ooooiiiii e 80
Sekil 5.18. FESEM goriintiileri: (a) ZnO, (b) Au/ZnO, (¢) Ag/ZnO ve

() PA/ZNO......o 81

Sekil 5.19. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizorlerinin FMR
SPEKIIUMIATT. ...t 82
Sekil 5.20. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizérlerinin UV-Vis

absorpsiyon spektrumlart...............ooooiiiiiiiiiiii 85



Sekil 5.21. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizorlerinin bant bogluk

ENEJILETL...vvieiiicie ettt 85
Sekil 5.22. Kongo kirmisizisi boyasinin sulu ¢ozeltisinin (a) ZnO ve

(b) Au/ZnO varliginda absorbans spektrumlari............................... 86
Sekil 5.23. Kongo kirmisizist boyasinin sulu ¢ozeltisinin (a) Ag/ZnO ve

(b) Pd/ZnO varliginda absorbans spektrumlari................................ 87
Sekil 5.24. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin

(a) fotokatalitik bozunmasi, (b) psodo birinci dereceden

reaksiyon KinetiZi........oooooviiiiiiii e 88
Sekil 5.25. Pd/ZnO fotokatalizoriiniin adsorpsiyon izotermleri......................... 90
Sekil 5.26. Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO’nun kongo kirmizisini fotokatalitik

parcalama mekanizmasi................ooooiiiiiiiiii e, 92
Sekil 5.27. Denge Oncesi ve sonrasinda soy metallerin (Pd, Au, Ag) ve ZnO'nun

enerji bant mekanizmalarinin semalar1 Evac, vakum enerjisi; Egpg,

Erauve Epag, Pd, Au ve Ag'nin Fermi enerji seviyeleri; Ec,

ZnO iletkenlik band1 enerjisi; Ev, ZnO degerlik band1 enerjisi;

Om, soy metallerin (Pd, Au veya Ag) ¢alisma fonksiyonu; ¢m,z40,

ZnO is fonksiyonu; Xz,0, ZnO elektron afinitesi; Hgg, Schottky

bariyeri ylksekligi; Vg, bant biizlilmesi...................cocooiiiinn. 95
Sekil 5.28. Farkli miktarda Pd iceren fotokatalizorlerin varliginda kongo

kirmizisinin fotokatalitik par¢alanmast..............co.coooviiiniis 97
Sekil 5.29. UV 1s1mas: altinda kongo kirmizisinin fotokatalitik parcalanmast

icin Pd/ZnO fotokatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi...................... 97
Sekil 5.30. Tanin/ZnFe,04/Zn0O nanofotokatalizorlerinin sentez mekanizmasi

icin sematik GOStEIrTMI. .. . ..iuiuiiii i, 100

Sekil 5.31. (a) ZnFe;0s4, (b) Tanin/ZnFe;O4 ve (c) Tanin/ZnFe;04/Zn0O

fotokatalizOrlerinin toz desenleri.........oouveeneen i, 102
Sekil 5.32. SEM goriintiileri (a-b) ZnFe,04, (c-d) Tannin/ZnFe,O4 ve
(e-f) Tannin/ZnFeyO4/ZnO........cooiiiiiiiiii e, 103

Sekil 5.33. ZnFe,04, ZnFe,O4/Tanin, ZnFe,O04/Tanin/ZnO yapilarinin FTIR
SPEKITUMIATT. ...t 104



Sekil 5.34. ZnFe,04, ZnFe,O4/Tanin, ZnO ve ZnFe,04/Tanin/ZnO
fotokatalizorlerinin Kubelka Munk grafikleri................................. 105
Sekil 5.35. ZnFe,O4, ZnFe,04/Tanin ve ZnFe,O4/Tanin/ZnO
fotokatalizorlerininVSM histerisis egrileri..................coeeviiniininn, 106
Sekil 5.36. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda (a) UV (b) goriiniir 1s1k altinda
indigo karmin boyasinin fotokatalitik bozunmasi............................ 108
Sekil 5.37. ZnFe,O4, ZnFe,04/Tanin ve ZnFe,O4/Tanin/ZnO
fotokatalizorlerinin (¢) UV ve (d) goriiniir 151k altinda yalanci birinci
dereceden tepkime kinetikleri....................cooiiiii 109
Sekil 5.38. ZnFe,04/Tanin/ZnO’nun UV Isik altinda indigo karmini
fotokatalitik par¢alama mekanizmasi...................oooeiiiiiiiiiiiiennnn, 111
Sekil 5.39. ZnFe;04/Tanin/ZnO’nun goriiniir 151k altinda indigo karmini
fotokatalitik pargalama mekanizmast..................ccooeeviviiiininininnn. 112
Sekil 5.40. AgzPOy, Fe;04, ZnO, ZnO/Fe;04 ve AgzPO4/ZnO/Fe;04
fotokatalizorlerine ait XRD toz desenleri.........cccoeeirvciinicicciiicee, 115

Sekil 5.41. AgsPOy, Fe;04, ZnO, Fe304/Zn0 ve Ag;PO4/Fe;04/ZnO

fotokatalizorlerinin Williamson-Hall grafikleri............................... 116
Sekil 5.42. FESEM goriintiileri: (a)-(b) AgzPOy, (c) Fe;04, (d) ZnO,

(e)-(f) ZnO/Fe30y4, (g) AgsPO4/Zn0O ve (h) AgzPO4/ZnO/Fe;0s;.......... 118
Sekil 5.43. AgsPOy4, Fes04, ZnO, ZnO/Fe;04 ve AgzPO4/ZnO/Fe;04

fotokatalizorlerinin FTIR spektrumlart...................cocon 119
Sekil 5.44. (a) AgzPOy4, Fe304/Zn0 ve AgzP0O4/Fe;04/Zn0O (b) Fe;04

fotokatalizdrlerinin VSM histerisis egrileri...........o.ooeeiiiiiinninn.n. 120
Sekil 5.45. (a) AgsPOs, (b) ZnO, (c) Fes04/Zn0, (d) Fe;04 ve

(e) AgzPO4/Fe;04/Zn0 fotokatalizorlerinin bant bosluk enerjileri........ 121

Sekil 5.46. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda (a) UV (b) goriiniir 151k altinda

indigo karmin boyasinin (a) fotokatalitik bozunmasi,

(b) psodé birinci dereceden reaksiyon kinetikleri..........cccooeeiiriiennne. 123
Sekil 5.47. Ag;PO4/ZnO/Fe;04 goriiniir 151k altinda kongo kirmizisini

fotokatalitik pargalama mekanizmast.................cooiiiii, 125

Sekil 5.48. Ags;PO4/Fe;04/Zn0 fotokatalizoriiniin adsorpsiyon izotermleri........... 126

Xi



Sekil 5.49. Ag,CrO4, Ag/Ag,CrOs, ZnO, Ag,CrO4/Zn0, Ag/Ag,CrO4/ZnO

fotokatalizorlerine ait XRD toz desenleri.........ccovvevvivininniiin...

Sekil 5.50. FESEM gorintiileri: (a) ZnO (b) Ag,CrOy4, (¢) Ag/Ag,CrOy,

(d) Ag,CrO4/ ZnO, () Ag/AgrCrO4/ ZnO.......ccoiiiiiiiiiiiiin.

Sekil 5.51. Ag,CrOq4, Ag/Ag,CrOq4, ZnO, Ag,CrO4/Zn0O, Ag/Ag,CrO4/ZnO

fotokatalizorlerinin FTIR spektrumlart...................coooiiiiinn.n.

Sekil 5.52. Ag,CrO4, Ag/Ag,CrOs, ZnO, Ag,CrO4/ZnO, Ag/AgyCrO4/ZnO

fotokatalizorlerinin bant bosluk enerjileri.......................cooeienil

Sekil 5.53. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda goriiniir 151k altinda indigo

karmin boyasinin (a) fotokatalitik bozunmasi, (b) psodd birinci

dereceden reaksiyon kinetikleri..................coo

Sekil 5.54. Ag/Ag>CrO4/ZnO’nun goriiniir altinda indigo karmini

fotokatalitik pargalama mekanizmast.............cccooevvviiiiiiniinininn.n.

Xii



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 5.1. Katkisiz ve Pd katkili1 ZnO yapilarinin kafes parametreleri............... 55
Tablo 5.2. EDS analizlerinin elementel bilesim yiizdeleri................................ 56
Tablo 5.3. Katkisiz ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizdrlerinin varliginda kongo
kirmizisinin fotokatalitik bozunma kinetik verileri........................... 63

Tablo 5.4. Kongo kirmizisinin bozunma yiizdesinin literatiir ile karsilagtirilmasi... 73
Tablo 5.5. ZnO, Pd/ZnO, Ag/ZnO ve Au/ZnO fotokatalizorlerinin kafes

PATAMELICICTT. ...\ vttt 78
Tablo 5.6. EDS ve ICP-OES analizlerinin elementel bilesim yiizdeleri............... 81
Tablo 5.7. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizoriiniin varliginda

kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunma kinetik verileri................ 89
Tablo 5.8. Pd/ZnO fotokatalizériinde kongo kirmizist adsorpsiyonu i¢in

adsorpsiyon izoterm sabitleri.................cooi 91
Tablo 5.9. Literatiirde yer alan ¢alismalar ve karsilastirtlmast........................... 96
Tablo 5.10. ZnFe,O4, Tanin/ZnFe,O4 ve Tanin/ZnFe,04/Zn0O fotokatalizoriiniin

varliginda kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunma kinetik verileri.. 110
Tablo 5.11. Fotokatalizdrlerin ortalama kristal boyutlari......................... 116
Tablo 5.12. Fotokatalizdrlerin indigo karmin boyasinin fotokatalitik

bozunmasinda kinetik sabitleri..................cco 124
Tablo 5.13. AgzP0O4/Fe;04/Zn0 fotokatalizorii tizerinde kongo kirmizisi

adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterm sabitleri............................. 126
Tablo 5.14. Fotokatalizorlerin indigo karmin boyasinin fotokatalitik

bozunmasinda kinetik sabitleri..........oooooiiii 134

xiii



OZET

Anahtar kelimeler: Fotokataliz, Fotokatalizér, ZnO, Tanin, ZnFe;Os, Ag;POy,
Magnetik Ozellik, Agr,CrOy.

Bu calismada, c¢inko oksit esashi yariiletken fotokatalizorlerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla, farkli katkilama ve sentez metotlar1 ile metal katkili ve
ZnO esash yariiletken metal oksit yapilar1 sentezlenmis ve fotokatalitik 6zellikleri
arastirilmistir. Caligma bes ayr1 kisim halinde yliriitilmiistiir.

[k kisimda, farkli katkilama ydntemleri kullamlarak palladyum ZnO’ya katkilanmis
ve XRD, FE-SEM ve DRS teknikleri ile karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve UV
1s1ma altinda fotokatalitik etkinlikleri karsilastirilmistir.

Ikinci kisimda, ilk kisimda belirlenen en etkili katkilama yontemi olan bor hidriir
indirgeme metodu ile ZnO’ya Au, Ag ve Pd soy metalleri katkilanarak XRD, FE-
SEM, DRS ve FMR teknikleri ile karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Kongo
kirmizist boyasinin UV 1s1ma altinda fotokatalitik bozunmasi iizerine katkilanan soy
metal tiirliniin etkisi karsilagtirilmigtir.

Ucgiincii kisimda, literatiirde yer almayan tanin bazl ¢inko ferrit/¢inko oksit nano
kompozit fotokatalizorler solvotermal yontemle sentezlenmistir. Goriliniir 1s1ma
altinda ZnO’nun fotokatalitik etkinligi lizerine ¢inko ferrit ve tanin yapilariin etkisi
arastirilmistir,

Dordiincli kisimda, goriinlir 151k altinda fotokatalitik agidan aktif olan manyetik
olarak ayrilabilen Ag;PO4/Fe;04/ZnO fotokatalizorleri hazirlanarak indigo karmin
boyasinin bozunmasinda kullanilmistir.

Besinci kisimda, Ag/Ag,CrO4/ZnO plazmonik fotokatalizorler hazirlanarak goriiniir
151k altinda indigo karmin boyasinin bozunmasinda fotokatalitik etkinlikleri
incelenmistir.

Calismalar sonucunda metal katkili ve yariiletken metal oksit ZnO fotokatalizorlerin
daha pratik ve ucuz sekilde hazirlanip, atik su aritiminda basariyla kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Ayrica taninin ZnO’nun fotokatalitik aktivite lizerine olumlu sonuglar
gosterdigi de bulunmustur. Magnetik malzemeler ile katkilanmas1 ZnO’ya magnetik
ozellik kazandirilarak boya silispansiyonlarindan kolaylikla ayrilarak tekrar
kullanilabilirligi de atitksu aritimi  uygulamalarinda bir avantaj olarak
diistiniilmektedir. Giimiisiin yiizey plazmonik rezonansi, ve Ag,CrO,’iin diisiik bant
boslugu enerjisi, ZnO'nun fotokatalitik performansini 6nemli dl¢iide artirmistir.
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DEVELOPMENT AND APPLICATIONS OF METAL DOPED AND
COMPOSITE ZnO NANOCATALYSTS

SUMMARY

Keywords: Photocatalysis, Photocatalyst, ZnO, Tanin, ZnFe,O,4, AgsPO4, Magnetic
Properties.

In this study, it was aimed to develop zinc oxide based semiconductor photocatalysts.
For this purpose, metal doped and semiconductor metal oxide ZnO structures were
synthesized by different doping and synthesis methods and their photocatalytic
properties were investigated. The study was conducted in four separate sections.

In the first part, palladium was doped into ZnO using different doping methods and
characterized by XRD, FE-SEM and DRS techniques and their photocatalytic
activities under UV irradiation were compared.

In the second part, noble metals such as Au, Ag and Pd were doped into ZnO by the
borohydride reduction method and the photocatalysts were characterized by XRD,
FE-SEM, DRS and FMR techniques.

In the third part, tannin-based Zinc Ferrite/Zinc Oxide nanocomposite photocatalysts
which are not included in the literature were synthesized by solvothermal method.
The effect of zinc ferrite and tanin structures on the photocatalytic activity of ZnO
under visible radiation was investigated.

In the fourth part, magnetic AgsPO4/Fe304/Zn0O, which are active under visible light,
have been used for the degradation of indigo carmin dye.

In the fifth section, Ag/Ag.CrO./Zn0O plasmonic photocatalysts were prepared and
investigated for photocatalytic activity in the degradation of indigo carmin dye under
visible light.

As a result of the studies, metal-doped and semi-conductive metal oxide ZnO
photocatalysts could be prepared more cheaply and practically and successfully used
in wastewater treatment. It was also found that the tannin showed positive results on
the photocatalytic activity of ZnO. The addition of magnetic materials to ZnO is
considered to be an advantage in applying wastewater treatment to re-usability by
easily separating ZnO from its dye suspensions by imparting magnetic properties.
The surface plasmonic resonance of silver, and the low band gap energy of Ag,CrQO,,
significantly  increased  the  photocatalytic ~ performance  of  ZnO.
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BOLUM 1. GIRiS

Cevresel kirlilik diinyanin gelismis ve gelismekte olan {ilkelerinde yasanan en biiyiik
sorunlardan biri haline gelmistir. Ozellikle tekstil, plastik ve kagit gibi cesitli
endiistriler 6nemli Olciide toksik 6zellik gosteren fazla miktarlarda organik boya ve
kirleticileri ihtiva eden atik sular1 gevreye birakmaktadir. Bu nedenle endiistriyel
atiklarin bulunduklar1 ortamlarin temizlenmesinde sedimantasyon, pihtilasma veya
adsorpsiyon gibi geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Ancak, bunlardan
bazilarinda miktarin ¢ok iyi ayarlanmasinda karsilasilan giicliikkler, bazilarinda
maliyetin yiiksek olmasi ve en 6nemlisi “ikincil Kirleticiler”, olusturmalar1 nedeni ile
kalite standartlarinin geregini karsilamamaktadirlar. Dolayisiyla, endiistriyel
atiklarda bulunan canlilara zarar veren kirleticilerin giderilmesi i¢in etkin metot ve
maddelere ihtiya¢ bulundugundan, etkin alternatif ¢6ziim yoOntemlerinin ortaya
konmasi ve yeni malzemelerin sentezlenmesi, lizerinde en ¢ok calisilan konulardan

bir tanesi olmustur [1, 2].

Gelismis oksidasyon proseslerinin (AOP) organik kirleticilerin giderilmesi i¢in etkili
bir yontem oldugu bilinmektedir. AOP, ozon, hidrojen peroksit, UV 15181, Fenton
reaktifi, fotokatalizor vb. kombinasyonu ile yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
olan hidroksil radikallerini iireten kimyasal su aritim yontemleridir. Bu yontemler
arasinda son yillarda en etkin alternatif yontemin “fotokataliz” oldugu belirlenmistir
[3]. Bu yontem, UV veya goriinlir 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir yari
iletken ile atik sulardaki zararli maddelerin bulunduklar1 ortamda “parcalanarak”
zararsiz lUrinlere (su, karbondioksit, mineral tuzlar) doniismesini igermektedir.
Fotokataliz, yari iletken metal oksit ylizeyi lizerinde, en az iki es zamanl reaksiyonla
olusan bir fotokimyasal reaksiyonu igerir. Fotokataliz sirasinda, ilk tepkime, yari
iletkenin UV/goriiniir 15181n yariiletken tarafindan absorplanmasi ile baglar. Isin etkisi

ile fotokatalitik aktivite gdsterecek olan maddenin elektronlar1 uyarilmaktadir.



Elektriksel iletkenlik, atomun degerlik bandinda bulunan elektronun iletkenlik
bandma geg¢mesi sonucu olusur. fletken maddelerde bu iki bant birbirine bitisik
durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiylik bir enerji farki mevcut
olup, “band bosluk™ enerjisi (Ep) olarak tanimlanir. Elektronun agmasi gereken bant
bosluk enerjisinin ¢ok biiyiilk olmasindan dolayi, elektronlarin bir banttan digerine
gecmesi oldukga zordur. Yart iletkenlerde bu bant aralig yalitkanlara gére daha azdir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi termal, elektriksel veya

151k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir [3, 4].

Bir yariiletken olan metal oksitin (ZnO vb.) bant bosluk enerjisine esit veya ondan
daha biiyiik fotonik enerjili 151k, dolu olan degerlik bandindan bos olan iletkenlik
bandina bir elektronu uyarabilir. Giliniimiizde en ¢ok kullanilan ve incelenen
fotokatalizorler arasinda titanyum dioksit (TiO;) ve ¢inko oksit (ZnO) yer almaktadir.
Yapilan c¢alismalar atiksu aritiminda fotokatalizor olarak ZnO’nun daha etkili
oldugunu gostermistir. Clinkii ZnO daha etkili bir sekilde radikal oksijen tiirlerini
tiretir ve yliksek mineralizasyon tepkime oranlarina ve yliksek yiizey reaktivitesi olan
daha fazla sayida aktif bolgelere sahiptir. ZnO, TiO;’den 10-100 kat daha yiiksek
elektron hareketliligine sahip oldugu i¢in TiO,’ye kiyasla elektriksel direnci daha
diisiik, elektron transfer etkinligi ise daha yiiksektir. Buna ek olarak, bir fotokatalizor
olarak ZnO, daha diisiik maliyet ve daha fazla 151k kuantumu absorbe etme
avantajlarina sahiptir. Fakat ZnO goriiniir 151ma altinda aktivitesini engelleyen genis
bant bosluk enerjisine (~3.37 eV) sahip oldugu icin sadece UV 1s1ma ile aktif hale
gelen bir katalizordiir. Ayrica ZnO’nun 1s1ma ile uyarilan elektronlarinin iletkenlik
bandina gegmesi sonucu olusan elektron-bosluk ciftinin yeniden birlesme oraninin
yiiksek olmasi diigiikk kuantum verimliligine yol agarak fotokatalititik aktivitesini de
diisiiriir. Yar1 iletkenlerde 1s1ma sonucu olusan elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden
birlesmesinin engellenmesi ya da bu siirecin geciktirilmesi fotokatalizor verimliligini
artirmada c¢ok Onemlidir [5, 6]. Fotokatalitik verimliligin etkili bir sekilde
uygulanabilirliginin azaldigr bu durumlarda fotokatalitik aktivitenin arttirilabilmesi
i¢cin pek ¢ok calisma yapilmis ve yapilmaktadir. Bunlardan bazilari; gecis metalleri

veya soymetallerle katkilama ve ametallerle modifikasyondur [7, 8].



Ek olarak, ZnO’nun ZnO—Fe,03, ZnO-WO3;, ZnO-Sn0O,, AgBr—ZnO ve Ag,S-7ZnO
gibi diger yariiletken oksitlerle olusturdugu kompozit ciftlerinin de fotokatalitik
aktivitelerinin ZnO’ya goére daha yiiksek oldugu yapilan g¢alismalar sonucu rapor

edilmistir [8, 9].

Artik son yillarda, “goriinlir bolge” 1sinlar1 ile ¢ok etkin bir sekilde fotokatalitik
aktiviteye sahip yar iletkenlerin sentezlenerek uygulanmasi oldukca popiiler bir
konu haline gelmistir. Ciinkii yariiletken bir malzemenin ¢ok genis bir yelpazede
fotokatalitik etki gdsterebilmesi i¢in sadece UV 1simnin kullanilmasi, fotokatalizin
ekonomik ve uygulanabilir bir yontem olmasii engellemektedir. Giinesten gelen
isinlarin ¢ok biiylik bir paymin “goriiniir bolge 1sinlar1” oldugu disiiniiliirse, bu
1sinlarla etkin bir fotokatalitik aktivite gosterecek yari iletkenlerin elde edilmesi, bu
sorunu da ortadan kaldiracaktir. Bu amagla, glines spektrumunun daha iyi
kullanilmast yoniinde ZnO'mun bant aralifin1 azaltmak, etkili ZnO esash
fotokatalizorlerin gelistirilmesinde en 6nemli hedeflerden biri haline gelmistir. Bu
nedenle simdiye kadar, ZnO'nun bant araligin1 daraltmak i¢in cok sayida yontem
kullanilmis ve 151k absorpsiyon spektrumu daha diisiik enerjili bolgeye kaydirilmigtr.
Yar1 iletkenlerin bant boslugu enerjisi, gecis metalleri ve ametallerin katkilanmasiyla
veya diger yari iletken materyallerle kompozit olusturarak ayarlanabilir. Goriiniir
1s1ikla ¢alisan ZnO esaslh fotokatalizorleri hazirlamak icin en etkili stratejilerden biri,

dar bant aralikl1 yar1 iletkenleri ZnO ile birlestirmektir [10—-13].

Bu c¢alismanin amaci; cevre kirliligine neden olan, toksik 6zellik gosteren fazla
miktarlarda organik boya ve kirleticileri ihtiva eden atik sularin arittiminda bilinen en
etkin yontem olan fotokataliz isleminde kullanilan ZnO esasl fotokatalizorlerinin
fotokatalitik 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalarin gerceklestirilmesidir.
ZnO genis bant bosluk enerjisine (~3.37 eV) sahip oldugu icin sadece UV 1s1ma ile
aktif hale gelen bir katalizordiir. Bu c¢alismada 6ncelikle UV 1s1ma altinda ZnO’nun
fotokatalitik etkinligini artirmaya yonelik calismalar gerceklestirilmistir. Farkli
indirgeme metotlar1 kullanilarak ZnO’ya palladyum katkilama ile UV 1s1ma altinda

ZnO’nun fotokatalitik etkinligi artirtlmigtir.



Boylelikle en etkili ve kolay katkilama yonteminin belirlenebildigi bu g¢alisma
ZnO’nun fotokatalitik agidan daha aktif hale gelebilmesi icin farkli metallerle
katkilanma caligmalarina 151k tutabilir. Bu ¢alisma ile farkli soymetaller ile ZnO’ya
katkilama yapilarak UV 1smma altinda fotokatalitik etkinlikleri karsilastirilmis ve
organik kirleticilerin ¢ok kisa silirede par¢alandigi bulunmustur. Giines enerjisi sadece
%35 oraninda UV 151k ve %45 oraninda goriiniir 151k icermektedir. Buna bagli olarak,
cinko oksidin UV bolgedeki etkinliginin goriiniir spektral araliga kaydirilmasinin
fotokatalitik reaksiyonlarda giines enerjisinin verimli kullanimi agisindan olumlu
olacaktir. Bu nedenle bu tez calismasi ile goriiniir 1sikta aktif ZnO esash
fotokatalizorlerin gelistirilmesine yonelik calismalar gergeklestirilmistir. Diistik bant
bosluguna sahip ZnFe,04, Ag;PO4 ve Ag,CrOy4 bilesiklerin ZnO ile nanokompozitleri
hazirlanarak ZnO hem goriiniir 1s1kta aktif hale getirilmis hem de manyetik 6zellige
sahip ZnFe,O4 ve Ag;PO, ile manyetik Ozellik kazandirilarak bulundugu boya
siispansiyonlarindan kolaylikla ayrilarak atiksu aritimi uygulamalarinda 6nemli bir
avantaj olan ek ayirma islemlerine gerek duyulmamasi ve tekrar kullanilabilirlik
ozelligi kazandirilmistir. Ayrica, bu tez ¢alismasi ile ZnO’nun fotokatalitik aktivitesi
lizerine olumlu sonuglar gosteren ve yapisinda bol miktarda fenolik birimler
bulunduran tanin molekiillerinin, ¢evre kirleticilerin giderilmesinde yiiksek etkili
tanin bazli manyetik fotokatalizorler gelistirmek icin iy1 bir destek gorevi géren yeni

bir materyal oldugu onerilmistir.

Bu ¢alismada ZnO mikrodalga-hidrotermal metoduyla sentezlenmistir. Fotokatalitik
aktivitesini artirmak amaciyla palladyum metali (Pd) ile katkilama islemi
mikrodalga, foto-indirgeme ve sodyum bor hidriir (NaBHy) ile indirgeme metodu
olmak tizere ii¢ farkli yontemle gerceklestirilmistir. Literatiirde yer almayan bu
katkilama islemlerinin etkinlikleri karsilastirilmis ve kongo kirmizisi boyasinin UV
1s1ma altinda parcalanmasi tepkimesinde ZnO’nun fotokatalitik aktivitesi {izerine
etkileri incelenmistir. Sonrasinda ise belirlenen en etkili katkilama yontemi olan
NaBH; ile indirgeme metodu ile ZnO’ya Pd metali disinda giimiis (Ag) ve altin (Au)
metali de katkilayarak UV 15181 varliginda, kongo kirmizisinin bozunmas: lizerine

Au, Ag ve Pd katkil1 ZnO fotokatalizorlerin etkisi karsilastirilmistir.



Ucgiincii ¢alismada ise hem goriiniir 151ma altinda aktif olan hem de magnetik olarak
ayrilabilen ZnO/Tanin/ZnFe,O4 fotokatalizorleri sentezlenmis ve indigo karmin
boyasinin par¢alanmasi iizerine etkisi incelenmistir. Literatiirde olmayan fotokatalitik
islemlerde kullanilmayan, kolay temin edilebilen tanin molekiiliiniin grafene
alternatif olarak kullanilmasi ve fotokatalitik aktiviteye olan etkisi incelenmistir.
Dordiincii calismada, ZnO, magnetit (Fe;O4) ile katkilanarak ZnO’ya manyetik
Ozellik kazandirilmistir. Daha sonra yine goriiniir 1s1ma altinda aktif olan ve son
zamanlarda c¢ok kullanilan glimiis fosfat (Ag;PO4), ZnO’ya katkilanarak
nanokompozit fotokatalizorler hazirlanarak kongo kirmizisi boyasinin fotokatalitik
bozunma reaksiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Son ¢alismamizda ise goriiniir
1s1ma altinda aktif Ag/Ag,CrO4/ZnO plazmonik fotokatalizrler hazirlanarak indigo

karmin boyasinin fotokatalitik bozunma reaksiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir.



BOLUM 2. FOTOKATALIZ VE FOTOKATALIZORLER

Fotokataliz foton enerjisi ile aktif hale gelmis bir yariiletkenin atik sularda bulunan
zararli maddelerin bulunduklart ortamda “parcalanarak” su, karbondioksit ve mineral
tuzlara doniigmesini iceren bir prosestir. Fotokatalizor ise kimyasal tepkimeleri
kolaylastirmak, ve hizlandirmak i¢in foton enerjisini kullanan yar1 iletkenlere denir.
Fotokataliz, tepkime ortami agisindan homojen ve heterojen sistemler olarak iki
simnifa ayrilmaktadir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda
gerceklesirken, heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor ylizeyinde ve ara
yiizeyde gergeklesir. Heterojen fotokataliz normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara
yiizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi degisik ortamlarda
etkili olabilirler. Heterojen fotokataliz, bir fotokatalizor tarafindan ultraviyole (UV)
veya goriiniir 15181 absorbe edilmesiyle kimyasal tepkime oranini artirir [14,15]. Bu

su sekilde ifade edilebilir:

Girenler + Fotokatalizér + hv — Uriinler + Fotokatalizor (2.1

Homojen

Fotokataliz

Sekil 2.1. Fotokatalizin siniflandirilmast

Fotokataliz islemini gerceklestirmek i¢in dikkate alinmasi gereken iki 6nemli unsur

vardir; a) yariiletken (fotokatalizor) ve b) 151k kaynagi (UV/goriiniir 151k).



2.1. Fotokatalizorler/Yariiletkenler

Yariiletken metal oksitler heterojen fotokatalizorler olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yariiletkenler, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile
yalitkanlar arasinda kalmaktadir. Normalde yalitkan halde olan bu maddeler 1s1, 151k,
manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda degerlik
elektronlar1 serbest hale gecerek iletken hale gelirler. Bu dis etki veya etkilerin
ortadan kalkmasi durumunda ise yalitkan hale gecerler. Bir kati maddenin elektronik
bant yapisi, kati i¢indeki bir elektronun sahip olabilecegi enerji aralifini ve
bulunamayacagi enerji araliklarini tanimlar (bant bosluklar1 veya yasak gruplar).
Bant teorisi, atomlarin veya molekiillerin biiylik periyodik bir kafesindeki bir
elektron i¢in izin verilen kuantum mekanik dalga fonksiyonlarini inceleyerek bu
bantlar1 ve bant bosluklarni tiiretir. Maddelerin iletken, yalitkan veya yariiletken
olarak simniflandirilmasinda enerji bantlar1 arasinda yer alan bant boslugu etkindir.
Yalitkan, yariiletken ve iletken maddeler i¢in enerji bantlar1 Sekil 2.2.’de verilmistir.
Yalitkanlarda enerji bant araligi ¢ok genistir, degerlik bandindan iletkenlik bandina
elektron gecisi olmaz ve iletkenlik saglanamaz. Bir iletkende ise durum yalitkanlarin
tam tersidir. Yani degerlik bandi ile iletkenlik bandi biribirine bitisik durumda
olduklari i¢in degerlik elektronlarin ¢ogu harici bir enerji uygulanmaksizin iletkenlik
bandina gegebilir. Yariiletken bir maddenin enerji aralifi; yalitkana gore daha dar,

iletkene gore ise daha genistir [7, 16—19].

Fermi enerji
seviyesi (E,)

E : :
lletkenlik
bandi

Bantlararasi
bosluk (Eg)

Degerlik
-
iletken Yari iletken Yalitkan

Sekil 2.2. Tletken, yar1 iletken ve yalitkan enerji bant seviyeleri [7]



Sekil 2.2.’de gosterildigi gibi bant boslugunun ortasinda yer alan enerji seviyesi
fermi enerji seviyesi, Ey, olarak adlandirilir. Fermi enerji seviyesi, yari iletkenlerin
sentez siirecinde yar1 iletkene katkilanan katki maddesinin tiiriine ve derisimine gore
ya iletkenlik bandma ya da degerlik bandina yaklagsmaktadir. Katkilanan katk1
maddesinin (genellikle ge¢is metal iyonu ve az da olsa ametaller) tiiriine gore yari
iletkenler, n-tipi veya p-tipi yar1 iletkenler olmak iizere siniflandirilirlar. Bu iki tip

yari iletken i¢in enerji araliklar1 Sekil 2.3.’de gosterilmistir.

iletkenlik iletkenlik -
Bandi Bandi £ \Vﬁ
E, €<— O eiﬁi}l‘r:e‘:/‘i,:g;:ri f
@) O\J
@) o
—>E

Ekstra
elektron enerji
\\ seviyeleri

n-tipi

Sekil 2.3. n-tipi ve p-tipi yari iletkenlere ait enerji seviyeleri [7]

Yariiletkenlerde elektronlar 1s1, elektrik veya 1sik gibi bir dis etki ile degerlik
bandindan iletkenlik bandina gegerler. Elektronlar 151k etkisiyle bir banttan digerine
gecebiliyor ise bu tiir yariiletkenler fotokatalizor olarak adlandirilir. Isimaya maruz
birakilan yar1 iletkenlerin, degerlik bandinda (DB) bulunan elektronlar, bant boglugu
boyunca iletkenlik bandina (IB) gecer ve yariiletkeni elektriksel olarak iletken hale
getirir. Fotokatalizor tarafindan absorbe edilen minimum foton enerjisi bant boslugu
enerjisi (Eg) olarak tanimlanir. Yaygin olarak kullamilan yar1 iletkenlerin bant
bosluklar1 ve bant seviyeleri Sekil 2.4.'de verilmistir. Enerjinin kullanim1 (giines ya
da UV 15181) géz Oniine alindiginda, diisilk bant boslugu enerjisi daha ¢ok tercih
edilmektedir. Fakat diisiik bant bosluk enerjisine sahip yariiletkenler genellikle
kararsizdirlar ve foto-anodik korozyon egilimi gostermektedirler. p-tipi
yariiletkenlerin, bant bosluklar1 ¢ok kiiciiktiir ve cogu ciddi kararlilik problemlerine

sahiptir. Bu nedenle p-tipi yariiletkenler fotokatalizor olarak nadiren kullanilirlar.
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Sekil 2.4. Bazi yari iletkenlerin bant bosluk enerjileri ve bant pozisyonlari [20]

Genellikle n-tipi yar1 iletken oksitler yiiksek bant bosluk enerjileri nedeniyle yalnizca
UV 15181 absorplayabilmelerine ragmen, foto-anodik korozyona karsi daha

kararhidirlar [7].

Sekil 2.4.'de gosterilen yariiletkenler arasinda yer alan bazi oksitler UV ve goriiniir
151k tarafindan uyarilabilecek bant bosluk enerjisine sahiptirler ve degerlik bandinin
ve iletkenlik bandinin redoks potansiyelleri bir dizi yiikseltgeyici ve indirgeyici
reaksiyonu baslatabilir. Bunun yaninda, bazilarinin sulu ¢ozeltilerinin kararlilig1 uzun
siireli degildir. Ornegin kadmiyum siilfiir (CdS) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi metal
stilfiir yariiletkenleri foto-anodik korozyona maruz kaldig1 i¢in kararsizken, goriiniir
15181 absorplayabilen hematit (a-Fe,Os3) fotokatodik korozyona maruz kaldigi i¢in
kararsizdir. Tungsten oksit (WO;3) goriiniir bolgede aktif bir yariletkendir ama

fotokatalitik agidan TiO, ve ZnO’dan daha az aktiftir [20, 21].

2.2. Isik

UV 1511, dalga boyu gama 1simnlar1 ve goriiniir 151k araligi (100-400 nm) arasinda,
enerjileri 3 eV’den 124 eV’ye degisen elektromanyetik 1simalardir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5. Elektromanyetik spektrum [22]

Bir fotonun enerjisi (eV'de) dalga boyu A(m)'nin bir fonksiyonu olarak asagidaki

sekilde verilir:
_ he -18
E = - X 6,24x10 (2.2)

Burada, h plank sabiti olup degeri 6,626 x 10°* J.s (Planck sabiti), ¢ 151310 hiz1 olup,
degeri 2,998 x 10® m.sfl, 6,24 % 10" ise Jolue biriminde elde edilen enerjiyi
elektron volt’a (eV) doniistiirmek i¢in kullanilan doniisiim faktoriidiir. Su aritimina
uygulanan heterojen fotokataliz i¢in, slirecin genel etkinligini etkileyen ozellikler

arasinda dalga boyu, kuantum verimi, foton aki hiz1 ve UV 1s1nim1 bulunur.

UV Isimanin Dalga Boyu (A): Etkili bir antim i¢in UV/TiO, veya UV/ZnO
fotokatalizi UV dalgaboylarinin yakininda (UV-A) yani A < 400 nm olmasini
gerektirir. Glines 1sinlarinin sadece %3-5'1 UV spektrumundadir. Giines 1sinlarini
kullanarak fotokatalitik agidan aktif hale gelebilmesi i¢cin TiO, veya ZnO’nun
katkilama ya da kaplama ile dalga boyu aralig1 genisletilebilir [15].

Kuantum Verimi: Fotokimyasal aktiviteyi tanimlamak i¢in en sik kullanilan

parametrelerden biri, kuantum verimidir.
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Fotokataliz tepkimelerinde fotokatalizor tarafindan absorplanan foton basina

fotokatalizor yilizeyinde olusan radikallerin sayis1 olarak tanimlanir [15].

Istnim/Is1ik yogunlugu: Kiiciik bir yiizeye gelen dalga boyunun 1sin enerjisi olarak
bilinir ve incelenen nokta ile elemanin alani arasindaki iliskiyi icerir. Bu 6zelligi

ifade eden ortak birim Wm™dir [15].
2.3. Yariiletkenlerin Fotokataliz Mekanizmasi

Bir yariiletken bant boslugu enerjisine esit veya daha fazla enerjili bir fotonu (hv)
absorpladiginda, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina uyarilir.
Sonugta, iletkenlik bandinda elektron fazlaligi (e'ig) degerlik bandinda ise elektron

boslugu (h'pg) meydana gelir.

Iletkenlik bandina uyarilan elektronlar indirgen, degerlik bandinda olusan elektron
bosluklari ise yiikseltgen reaktif olarak davranmaktadir. Bir yar1 iletkende elektronun
iletkenlik bandina geg¢mesi sonucu olusan boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun
indirgeme giliciinden daha fazla oldugu i¢in yar1 iletken yiizeyine adsorplanacak
madde ile ilk olarak etkilesime girecek olan elektron bosluklaridir. OH™ iyonlar1 ve
H,O molekiilleri, yar1 iletken yiizeyine en ¢ok adsorplanan maddelerdir. Hem asidik
hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve H,O gruplarimin yar iletkenin degerlik
bandindaki elektron bosluklar1 ile hidroksil radikalini (OHe) olusturmak iizere
oksidasyonu miimkiindiir. Yariiletkenlerde hidroksil radikalini (OHe) olusumu iki

sekilde saglanmaktadir [17, 23, 24]:

1. Degerlik bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yiizey OH™ gruplan ile
tepkimesi yoluyla;

. hv +
Yariiletken — e;.+ hpg (2.3)
hpg + HyO — OHes + H' (2.4)

hpg + OH — OHe (2.5)
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2. Siiperoksit (O,¢) iyonundan H,O, olusumu yoluyla; yiizeye adsorblanmis olan
oksijen iletkenlik bandindaki elektronlar ile O, vermek iizere tepkimeye girer.

Asidik kosullarda O« ile H' tepkimesinden hidrojen peroksit olusur.

ey T 0, — 03¢ (2.6)
0,*+2H"— HO,e (2.7)
HO,*+ HO,* — H,0, + 0, (2.8)
0,*+ HO,* — HO3+ + 0, (2.9)
20, +2H'— H,0, (2.10)

3. Olusan yiiksek oksitleyici 6zellikteki hidroksil radikalleri veya bosluklar ile ( hpg)

kirliliklerin pargalanmasi;

OH- +RH — R* + H,0 2.11)

hpg + R — R*e (2.12)

Fotokatalitik tepkime, katalizor yiizeyinde gergeklesen tepkimede, reaktantin
katalizér yiizeyinde adsorplanmasi ile baslayip, par¢alanma olay1r sona erinceye

kadar devam eder [17, 23, 24].

2.4. Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler

Nitelik ve nicelik agisindan, fotokataliz prosesini etkileyen ¢ok sayida parametre
vardir; ve sonu¢ olarak prosesin genel performansini belirler. Bir fotokatalizoriin
fotokatalitik aktivitesi; yariiletkenin ylizey alan1 ve partikiil boyutu, kristal boyutu ve
kristal tiirli, ilave edilen metal/ametal iyonunun tiirii, miktar1 ve bunlardan olusan
oksitler, uygulanan 1s1n siddeti ve 1sinlama siiresi, sicaklik, ¢ozeltideki boya derigimi,

ve pH gibi bir¢ok faktérden etkilenmektedir.
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Katalizor ylizeyine gonderilen 1s18in absorplanan miktari, elektron ve bosluklarin
yeniden birlesmesi ve katalizor yiizeyindeki “aktif kisimlarin™ azlig1 veya fazlalig

tiim bu faktorler ile iligskilendirilir.

Yiizey alan1 ve partikiil boyutunun etkisi: Partikiil boyutu kiiclik dolayisiyla ylizey
alan1 biiyiik olan yariiletkenlerde, degerlik bandinin seviyesi degismeden kalirken,
iletkenlik bandinin enerji seviyesi normalden daha yiiksek bir degere ulasmaktadir.
Tanecik boyutu arttik¢ca bant bosluk enerjisi de buna bagl olarak orantili bir sekilde
biiyiik olacagindan yar1 iletken, {izerine diisen 15181 ¢ok az kismini absorplayabilir.
Ve sonug olarak yari iletkenin fotokatalitik etkinligi de son derece az olur. Deneysel
calismalar tanecik boyutunun ¢ok azalmasinin da, fotokatalitik aktiviteyi her zaman

artiracagi anlamina gelmedigini géstermistir [19, 25].

Metal iyonu katkilanmasi: Fotokatalitik agidan aktif olan bir yariiletkenin bir baska
faz ile temas etmesi durumunda, yariiletkenin yiik dagiliminda hareketlenmeler
meydana gelmektedir. Yariiletken ile temas ettigi faz arasinda yiik tastyicalarinin
transferi sirasinda, yiikk ylizeye yakin bolgelerde birikip, tiikenmesine bagli olarak
yar1 iletkenin elektronik bant potansiyeli degistirmektedir. Sonucta, bantlar yukar
diizeye (iletkenlik bandi diizeyi) veya asag1 diizeye (valans bandi seviyesine) dogru

yaklagabilmektedirler [19, 25].

Katkilanan metalin miktar1 da fotokatalitik aktivitede 6nemli rol oynamaktadir.
Yapilan bazi c¢alismalarda yiiksek derisimde metal iyonu katkisinin fotokatalitik
aktiviteyi diisiirdiigli rapor edilmistir. Bunun nedeni olarak metal iyonlar fazlasinin
yariiletken yiizeyindeki aktif bolgeleri azalttigi one stiriilmiistiir. Uygun derisimlerde
metal veya iyon katkisinin en 6nemli avantajlarindan biri de yar iletkenin 11k
absorpsiyon spektrumunu ultraviyole bdlgeden goriiniir bolgeye (>400 nm) dogru

genisletmesidir [7, 23].

Kirletici konsantrasyonunun etkisi: Bir yar1 iletkenin fotokatalitik aktivitesi

parcgalanacak kirletici miktarina da baghdir.
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Belli bir konsantrasyona kadar, kirletici konsantrasyonu arttikca par¢alanma hizi
artmakta, ancak belli bir konsantrasyondan sonra kirleticinin parcalanma hizinda

onemli bir azalma meydana geldigi belirlenmistir [7, 23].

Fotokatalizér miktarinin etkisi: Fotokatalitik tepkimelerde maksimum aktiveyi
saglayan katalizor miktarinin belirlenmesi 6nemlidir. Yariiletken yiizeyine gelen 151n
fotonlariin tamamen absorplanabilmesini saglamak ve gereksiz yere fazla miktarda
yariiletken kullanimindan ka¢inmak i¢in, maksimum fotokatalitik aktivite saglayan
katalizor miktarinin  belirlenmesi gereklidir. Optimum katalizér miktarinin
belirlenmesi ortamdaki kirletici konsantrasyonuna baghdir. Katalizér ve kirletici
molekiillerinin bir arada bulundugu bir siispansiyonda gerceklesecek bir fotokatalitik
parcalama tepkimesinde katalizoriin maksimum miktarinin ne kadar olacagi,
katalizoriin sentez yontemine, yiizey Ozelliklerine (tanecik boyutu, ylizey alani vb) ve
parcalanacak molekiillerin yapisina baglidir. Genellikle katalizor miktar1 belli bir
orana kadar arttikca, kirleticilerin bozunma hizi da buna bagl olarak artmaktadir.
Belli bir orandan sonra katalizor miktar arttik¢a, siispansiyon icerisinde gonderilen
1s1n ile etkileserek aktif hale gelen yariiletken taneciklerinin yaninda, 1sin ile
etkilesemeyen ve temel halde kalan tanecikler de olacag icin fotokatalitik

parcalanma hiz1 yavaslamaktadir [7, 23].

pH: Bu parametre fotokatalizoriin yiizey yiikiinii dogrudan etkiler. Diisik pH
degerlerinde (3-5), katalizor yiizeyi pozitif yiikiinii kademeli olarak artirir, negatif
yiiklii bilesikler icin elektrostatik olarak daha cazip hale gelir ve sonug olarak yiizey
adsorpsiyon mekanizmasi i¢in elverigli bir kosul getirir. pH, fotokatalizoriin ylizey
ozelliklerini ve bilesigin kimyasal formunu etkiler. C6zelti pH'min kontrol altinda

tutulmasi fotokatalitik etkinligi olumlu etkilemektedir [19, 25].

Sicaklik: Fotokatalitik tepkimelerin tepkime hizi, sistemin sicakligl degistirildiginde
belirgin bir sekilde degismez. Optimum sicaklik araligi 20°C ile 80°C arasinda
degisen fotokatalitik islemlerde aktivasyon enerjisi sabittir. Bu, foton adsorpsiyonu

ile fotokimyasal olarak baslatilan tepkime sicakliklarinin tipik araligidir.
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80 °C'in tizerindeki sicaklik artisinin, toplam fotokatalitik proses i¢in ters etki

yaptig1 rapor edilmistir [19, 25].

Morfoloji: Fotokatalizoriin genel fotokatalitik performansinin kristalinite, faz,
parcacik boyutu ve yiizey alani gibi belirli parametrelere bagli oldugu one
striilmiistiir. Fotokatalitik tepkimeler katalizorlerin yiizeyinde gergeklestiginden,
katalizér ylizeyi lizerinde ayni anda meydana gelen tepkimelerin sayisini en iist
diizeye c¢ikarmak icin katalizoriin en genis yiizey alanina sahip olmasi istenir. Bu
anlamda, nano boyutlu yariiletken metal oksit fotokatalizorleri, cam, seramik karo
vb. gibi ylizeylerde desteklenen yariiletken metal oksit fotokatalizorlerinden daha

cok tercih edilir [19, 25].

Su Molekiillerinin Etkisi: Yari iletkenin fotokatalitik aktivitesine su molekiillerinin
onemli bir etkisi vardir. Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri, yar1 iletkenin
ultraviyole 1sinlar ile etkilesmesinin hemen ardindan, yiikseltgen olarak etki yapacak

olan hidroksil radikallerini olusturmak {izere yiizeyden ayrilir.

Hemen ardindan yariiletken ylizeyine adsorplanan kirletici molekiillerinin tam bir
mineralizasyona ugrayacagl parcalanma tepkimesi gerceklesir. Yariiletkenin
yiizeyine adsorplanarak baglanacak olan su molekiillerinin olmadigi bir reaksiyon
ortaminda, ytikseltgen olarak davranip kirletici molekiillerinin pargalanarak zararsiz
tiriinlere doniigiimiinde 6nemli rol oynayan hidroksil ve/veya peroksit radikallerinin
olusumu s6z konusu olmayacaktir. Bunun etkisiyle de, fotokataliz tepkimesi dnemli
Ol¢iide yavaglayacaktir. Fotokataliz tepkimelerinde, yariiletkenin gerek tanecik
olarak, gerekse ince bir film seklinde kullanilmasinda, yariiletken yiizeylerinin

hidrofilik 6zellik kazanmas1 6nemli bir rol oynamaktadir [19, 25].



BOLUM 3. CINKO OKSIT FOTOKATALIZORLER

Giliniimiizde fotokatalizor alaninda ZnO, ultraviyole bdlgede dogrudan ve genis band
aralig, giiclii oksidasyon kabiliyeti, iyi fotokatalitik 6zellik ve yiiksek serbest eksiton
baglanma enerjisi gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 etkili ve 6nemli bir aday
olarak ortaya ¢ikmistir. ZnO'nun beyaz hekzagonal kristali veya ¢inko beyazi olarak
bilinen beyaz tozdan olustugu iyi bilinmektedir. ZnO, wurtzit yapida (Sekil 3.1.(c))
yani GaN ile aym sekilde kristallesir, buna karsin ZnO, bliylik yigin halinde tek
kristaller halinde bulunur. Onemli bir yar1 iletken malzeme olan ZnO, katalizor,
kauguk ve boya endiistrisinde, seramiklerde, varistorlarda, giibrelerde ve kozmetikte
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat, ZnO'nun foto elektrot olarak yaygin sekilde
kullanilmasma en bariz engel, n-tipi ZnO kristallerine bagli olarak elektriksel
iletkenliginin control edilememesidir. Bu yilizden, gilinlimiizde hassas, kontrol

edilebilir nanokristal 6zelliklere sahip ZnO'nun gelisimi ilgi uyandirmaktadir.
3.1. Yapisi

Zn0O, kaya tuzu (rocksalt), wurtzit veya kiibik (¢cinko blend) olmak iizere {i¢ farkl
kristal formuna sahiptir. ZnO'nun kaya tuzu yapisi yiiksek basing altinda iiretilebilir,
bu nedenle bu yapidaki ZnO olduk¢a nadirdir. ZnO wurtzit yapisi, ii¢ yap1 arasinda
en yliksek termodinamik kararliliga sahip ve en yaygin olamidir. ZnO, ortam
basincinda ve sicakliginda hekzagonal wurtzit kristal yapisina sahiptir ve iki orgil
parametresi, a ve c degerleri sirasiyla 0,3296 nm ve 0,52065 nm'dir. Wurtzit
ZnO'nun, hekzagonal-yakin alt paket kafesleri olusturan atomlardan olustugu ve
alternatif olarak c-ekseni boyunca istiflendikleri gozlemlenmektedir. Bu durumda,
her bir Zn*" alt kafesi dort Zn>" iyonu igerir ve dort O* iyonuyla cevrilidir ve tam
tersi bir tetrahedronun kenarlarinda koordine edilmistir. Bu tetrahedral koordinasyon,
ZnO waurtzit kristalinde piezoelektriklik ve spontan polarizasyonun etkisini

indiikleyen hekzagonal eksen boyunca kutupsal simetri olusturmaktadir.
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Polarizasyon etkisi, ZnO nano yapilarinin sentez islemi sirasinda kristal biiylimeyi

etkileyen baslica faktdrlerden biridir. Sekil 3.1. golgeli gri ve siyah kiireleri sirasiyla

Zn ve O atomlarin1 gostermektedir [26].

(©

Sekil 3.1. ZnO'nun (a) kaya tuzu (kiibik), (b) ¢inko blend (kiibik) ve (c) wurtzit (altigen) yap1 modelleri [26]

3.2. Ozellikleri

Zn0, oda sicakliginda 60 meV'lik eksiton baglama enerjisine sahip genis bant aralikli
bir yariiletkendir. ZnO'nun elektriksel, optik ve manyetik 6zellikleri, nano Slgekte
ZnO kullanilarak degistirilebilir veya gelistirilebilir. ZnO, canli organizmalarla
uyumlu oldugu igin c¢evre dostu bir malzemedir. ZnO, cevresel kirleticilerin
parcalanmasinda ve mineralizasyonunda dikkat ¢ekmektedir. ZnO, TiO; (3,2 eV) ile
hemen hemen ayni bant boslugu enerjisine sahip oldugundan, fotokatalitik
yeteneginin de TiO,'ye benzer olmasi beklenmektedir. Ayrica, ZnO, TiO,'ye kiyasla
nispeten daha ucuzdur, bu nedenle, TiO,'nin kullanimi, biiyiik 6l¢ekli su aritma
islemleri i¢in ekonomik degildir. ZnO'nun en biiyiik avantaji, bazi yariiletken metal
oksitlerden daha genis bir giines yelpazesi ve daha fazla 151k kuantumu emme
kabiliyeti olmasidir. ZnO'nun en biiyiik dezavantajlari ise genis bant boslugu enerjisi
ve fotokorozyonudur. ZnO'nun 151k absorpsiyonu, genis bant enerjisinden dolay1
goriiniir 151k bolgesinde sinirhidir. Ayrica foton ile etkileserek olusan yiik
tastyicilarinin hizli bir sekilde yeniden birlesmesi dolayisiyla diisiik fotokatalitik
etkinlige neden olur [26-28].
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3.2.1. Mekanik ozellikleri

Tipik olarak ZnO nispeten diislik bir sertlige sahip olup, sertligi farkli girintilerde 4
ila 5 GPa arasinda degismektedir. ZnO yapisina girinti, eksiton liiminesansinin
onemli miktarda sondiiriilmesine neden olacaktir. Daha 6nce goriildiigii gibi ZnO'nun
kristal yonii de farklt mekanik 6zelliklere neden olur. a-eksen odakli dokme ZnO, c-

eksenli ZnQ'ya kiyasla 2GPa daha diistik sertlige sahiptir [26-28].

3.2.2. Elektriksel ve optik ozellikleri

Zn0, 3,37 eV bant bosluk enerjisine ve genis eksiton baglanma enerjisine sahip iyi
elektro-optik 6zellikleri ve yiiksek elektrokimyasal kararlilig1 olan bir yari iletkendir.
Zn0, kimyasal olarak, termal olarak ve yiiksek enerji radyasyonunda ¢ok kararlidir.
n-tipi ZnO genis bant aralig1 ve yliksek elektron mobilitesine sahiptir. Boylelikle,
Zn0, alan emisyon cihazlar1 gibi yiiksek giicii olan elektronik cihazlarda 6zellikle
kullanilmistir. Buna ek olarak, modifiye ZnO da optoelektronik aygitlarin ¢esitli
tipleri i¢in saydam iletken elektrot olarak kullanilmigtir. ZnO'da iiretilen elektron ve
bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesi UV 15181 iiretir. Boylece, ZnO kisa dalga
boyunda optoelektronikler igin kullanilmigtir [26—28].

3.2.3. Liiminesans ve kafes dinamigi 6zellikleri

ZnO'nun liiminesans Ozellikleri, fotoliiminesans spektrofotmetresi (PL) kullanilarak
karakterize edilebilir. ZnO nanoyap: tarafindan sergilenen tipik PL spektrumlart UV-
emisyon bolgesi ve genis goriiniir emisyon olan iki bdlgeden olusur. Bu durumda,
ayn1 zamanda derin seviye emisyonu olarak da adlandirilan UV emisyonu, elektron-
bosluk ¢iftinin rekombinasyonu veya bant-bant rekombinasyonu ile iliskilendirilir.
Eger ZnO c¢ok kristal ise, UV emisyonu ¢ok yliksek olurdu. ZnO'daki goriiniir
bolgedeki yesil bandin kokeni, cesitli safsizliklara ve kusurlara atfedilir. Tek bir
kristal wurtzit ZnO'nun kafes dinamigi Raman spektroskopi analizi kullanilarak
Olgiilebilir. Miikemmel bir wurtzit ZnO kristalinde birim hiicre basina 4 atom, 12

fonon moduna karsilik gelir [26—28].
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3.2.4. Termal ozellikleri

ZnO'nun termal 6zellikleri arasinda termal genlesme katsayisi, 1s1 iletkenligi ve 6zgiil
1s1 bulunur. Bir malzemenin 1s11 genlesme katsayisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak
kafes deformasyonudur. ZnO, 300 K'de a-ekseninde a = 4,31X10'6 K' ve ¢
ekseninde o = 2,49x10°® K''de termal genlesme katsayilarma sahiptir. Termal
iletkenlik, bir malzemenin 1s1 iletme kabiliyeti olarak tanimlanir. Bir ZnO malzemede
termal iletkenligi etkileyen faktorler, diger yariiletkenlerde oldugu gibi ZnO’nun ¢ok
sayida nokta kusuru icermesiyle ilgilidir. Tipik termal iletkenlik degerleri 0,6 - 1 W
em” K araligmdadir. Ozgiil 1s1, malzeme birim kiitlesi basma 1s1 kapasitesidir.
Aslinda, bir malzemenin 6zgil 1s1s1, kafes titresimleri, serbest tasiyicilar ve bir
materyal i¢indeki kusurlarin varligindan etkilenir. Sabit basingta ZnO'mun 6zgiil 1s1

kapasitesi Cp = 40,3 J mol" K"*dir [26-28].

3.3. Fotokatalitik Bozunma Mekanizmasi

3.3.1. Fotokataliz

Fotokataliz terimi fotokimya ve katalizor birlesiminden meydana gelir. Fotokataliz,
151k ve katalizoriin bir kimyasal reaksiyonu meydana getirmek veya hizlandirmak
icin gerekli olduguna isaret eder. Diger bir deyisle, fotokataliz “bir katalizor
varliginda, bir fotokimyasal reaksiyonun hizlandirilmasi” olarak tanimlanabilir. Bu
tanim, fotosensitizasyon olarak adlandirilan baska bir kimyasal tiir tarafindan 1sinin
ilk absorpsiyonunun bir sonucu olarak fotokimyasal bir degisikligin meydana geldigi
prosesi kapsar. Sonug olarak, heterojen fotokataliz, bir katalizoriin yiizeyinde olusan

fotokimyasal reaksiyonlar1 icermektedir.
3.3.2. Fotokataliz mekanizmasi
Ideal bir fotokatalitik proseste organik kirleticiler, ZnO yariiletkeni ve oksijen veya

hava gibi reaktif oksitleyici tlirlerin varliginda karbon dioksit (CO,), su (H,0) ve

mineral asitlere ayrisir.
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Fotokatalitik reaksiyonlar, ZnO yariiletkeninin, bant boslugu enerjisinden daha
biiyiik enerjiye sahip fotonlari absorpladigi zaman baslar. Bu sekilde, foton ile
uyarilmis elektron, degerlik bandindan (VB) iletkenlik bandina (CB) gecerek,
ZnO’nun yiizeyinde pozitif bir bosluk (hjg) ve elektron (ejp) olusturmaktadir.

ZnO + hv — ZnO (ej,+ hpp) (3.1)
ei, T hpg — Ist (3.2)
e, + 0, — O3 (3.3)
hpg + OH” — OH-e (3.4)
OHs + R-H — R'» + H,0 (3.5)
hpg + R — R'* — Ara iiriinler (3.6)
e, + 0, + H'— OHe + HOO- (3.7)
0, +H'— HOO+ (3.8)
ZHOO' —> HzOz + 02 (39)
e, + H,0, +H'— OHe + H,0 (3.10)

Degerlik bandindaki foton ile uyarilmis elektronlarin iletkenlik bandindaki foto

uyarilma olusan bosluklar ile birlesecegi ve 1s1 seklinde dagilacagi unutulmamalidir.

Bu nedenle, elektron toplayici olan oksijenin varligi siiperoksit radikallerini (O,°)

olustururken elektron-bosluk ciftinin yeniden birlesme siiresini uzatir. hpp ile OH
arasindaki reaksiyon hidroksil radikallerinin olusumuna neden olabilir. Hidroksil
radikali, organiklerin kismen veya tamamen mineralizasyonuna yol agan son derece
giiclii, secici olmayan bir yiikseltgeyicidir (E” = +3.06 V). Fotokatalizdeki boslugun
yiikksek yiikseltgenme potansiyeli de, esitlik (3.6)’da gdsterildigi gibi, organik

maddenin reaktif ara maddelere, dogrudan oksidasyonunu saglar [26, 29].
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Stiperoksit radikalleri ayrica hidroperoksil radikal ve daha sonra H,O, iiretmek {izere
protonlanir. HOOe radikali ayni zamanda, yeniden birlesme islemini daha da
geciktiren iletkenlik bandi elektronlarini yakalamak icin elektron toplayict olarak

islev goriir. Genel fotokataliz mekanizmasi Sekil 3.2.’de gdsterilmistir [26, 29].

Isik \ 0,
iB G /
7 6:\ £

\r 0z
& Mineralizasyon ‘
\ Zn0 Organik Kirlilik co,t+ H,0
/ «OH
VAN - BNy

OH-
e ‘larin degerlik bandindan e ‘larin iletkenlik bandindan
iletkenlik bandina transferi degerlik bandina transferi
(Yiik tagiyicilarin olusumu) (yeniden birlesme)

Sekil 3.2. Fotokataliz olayinin sematik gosterimi

3.4. Fotokatalitik Performansi Artirmak icin Stratejiler

Foton ile uyarilma sonucu olusturulan bosluk (hjg) ve elektronun (e;z) yeniden
birlesmesi yariiletken fotokatalizindeki en biiyiik dezavantajdir. Bu yeniden birlesme,
kuantum verimini diisliriir ve enerji israfina neden olur. Bu nedenle, etkin fotokatalizi

saglamak icin e™-h" ¢iftinin birlesme islemi engellenmelidir.

Metal katkisi ile elektronlar ve bosluklar arasindaki yiik ayirimi arttirilarak yeniden
birlesme problemine kars1 koyulabilir. Buna ek olarak, katki maddeleri, fotokatalitik
sistemi devre dis1 birakan elektron-bosluk yeniden birlesme oranini azaltarak
elektronlar1 yakalayabilir. Ayrica, hidroksil radikallerinin ve reaktif oksijen tiirlerinin
olusumu, biiyiik 6l¢iide yiikk ayirma verimliliginin de artirilmasi1 sonucu artacaktir.
Genellikle, katki maddesinin konsantrasyonu ve iyon yiikii, sentez yontemi ve
calisma kosullar1, metal katkili yariiletkenin fotokatalitik aktivitesini 6nemli 6l¢iide
etkiler. ZnO i¢ine katkilanan farkli katk:i tiirleri anyonik, katyonik, nadir toprak
elementleri ve ¢ift yariiletken katkilama basliklari altinda incelenecektir [26, 29, 30].
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3.4.1. Anyonik katkilama

Yapilan c¢alismalarda anyonik katkili ZnO fotokatalizériin saf ZnO'ya kiyasla
arttirtlmis fotokatalitik performans sergiledigi gosterilmistir [27]. N-ZnO sisteminde,
ZnO'nun degerlik bandinin maksimumunun {istiinde izole N 2p seviyelerinin varligi,
gorilinlir 15181 absorplama yetenegini arttirmistir. Bu yiizden foton ile olusturulan
elektron-bosluk ciftleri, N 2p diizeyleri ve Zn 3d iletkenlik bandi arasinda bulunur.
Buna ek olarak, N-ZnO sistemindeki daralan band araligi, yiik tasiyicilarinin, yani
elektron ve boslugun, goriinlir 1s51ma altinda foto-uyarilmasi i¢in daha az enerji
gerektirir. Oyle ki, fotonun uyarmasi ile olusan elektronlar, sonrasinda hidroksil
radikallerine donistiiriilen siiperoksit radikallerini tiretmek i¢in ylizeyde adsorbe olan

oksijen ile tepkimeye girebilir. Bu arada, h{}g, hidroksil radikallerini olusturmak i¢in

adsorbe edilmis hidroksil anyonu ile reaksiyona girer. Bu O,* ve OHe organik
kirleticilerin fotokatalitik parcalanmasinda kullanilir. Reaksiyon mekanizmasi

asagida 6zetlenmistir:

Zn0-N 5 ¢ +hiy 3.11)
e T 0, — Oy (3.12)
H,0 - OH +H" (3.13)
OH +hpg — OH- (3.14)
OHe- + organik kirletici — bozunma {irtinleri + CO,+ H,0 (3.15)

Literatiirde C katkili ZnO'nun fotokatalitik aktivitesindeki artisin gesitli nedenlerle
ortaya ¢ikabilecegi ortaya konmustur [26]. Birincisi, C-ZnO yiizeyinde C varligi,
katalizor yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunu arttirmistir. Ikincisi, C-ZnO,
saf ZnO'ya kiyasla daha gii¢lii bir UV 1s1m absorpsiyonu géstermistir. Ugiinciisii,
ZnO nano yapisindaki yiizey oksijen bosluklari, ZnO'nun iletkenlik bandinin altinda
yeni enerji seviyelerini uyarir ve foton ile olusturulmus elektronlar bu yeni enerji
seviyeleri tarafindan toplanir ve elektron bosluk ¢iftinin yeniden birlesmesi 6nlenir.

Bu da, yiik tagiyicilarinin sayisin yani fotokatalitik etkinligini artirmis olur.
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Benzer sekilde, oksijen bosluklarinin sayisi, S katkili ZnO sisteminin fotoaktifligini
etkilemekte onemli bir rol oynamaktadir. Fotokatalitik proses boyunca, oksijen
bosluklar1 ve kusurlari, foton ile olusturulan elektronlar1 yakalamak i¢in merkez
haline gelir. Sonug olarak, elektron-bosluk birlesme islemi engellenir. Bu nedenle,
oksijen boslugu veya kusur miktar1 ne kadar yiiksek olursa, fotokatalitik aktivite de o
kadar iyi olur. Coktliirme yolu ile sentezlenen N, S, C-ZnO i¢in metalik olmayan
katki maddelerinin ZnO ile etkilesiminin, 151k absorpsiyonunda artis ile fotoaktiviteyi
gelistirdigi ve yik tasiyicilarinin transferinde daha etkili oldugu bulunmustur.
Anyonik katkili ZnO ylizeyindeki fotokatalitik mekanizma Sekil 3.3.°de
gosterilmistir [26, 29, 30].

N .
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N Anyonik Katkilar
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Sekil 3.3. Anyonik Katkilama [27]

3.4.2. Katyonik katkilama

ZnO'nun baz1 6zellikleri, ¢esitli alanlardaki pratik uygulamalari i¢in dnemlidir. Diger
elementlerin eklenmesiyle yeni fotokatalizoriin hazirlanmasi, ZnO fotokatalizoriiniin
gelistirilmesinde 6nemli bir gelismedir. ZnO 1iyi bir fotokatalizor olmasina ragmen,
katkilt ZnO’nun fotokatalitik etkinligi ZnO’dan daha fazladir. Ayrica, katyonik katki
maddesinin eklenmesiyle ZnO'nun yapisal, optik, kimyasal, elektriksel ve manyetik
Ozellikleri ayarlanabilir. ZnO, Al, Sb, Mn, Ni, Co gibi elementlerle katkilanarak
fotokatalitik performansi arttirilmistir [26, 29, 30].
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Katyonik katkilama, esasen, ge¢is metalleri, grup I ve grup V elementleri eklenerek
gerceklestirilir. Katkilanan elementler, genellikle Cu®', Ni**, Co*" ve Mn*" gibi,
cinko iyonlariyla izomorfiktir. Yeni bir fotokatalizoriin etkisi segilen bir organik
kirleticinin foto-bozunmasi ile karakterize edilebilir. Son yillarda bir¢cok fotokatalitik
calisma, katyonik katki maddesinin ZnO'nun fotokatalitik aktivitesini kuvvetli bir
sekilde gelistirdigini ortaya ¢ikarmistir. Sonuglar, katyonik katkili ZnO'nun, katkisiz
ZnQO'dan daha 1yi fotokatalitik etkinlige sahip oldugunu gostermistir. Katkili ZnO,
bircok organik kirleticinin fotokatalitik parcalanmasinda daha hizli tepki verir [26,

29, 30].

Cesitli organik kirleticilerin fotokatalitik bozunma oranlarinin karsilastirilmasi, hem
katkisiz, hem de katyonik katkili ZnO {izerinde incelenmistir. Ornegin, Se katkil
ZnO'nun fotokatalitik 6zellikleri katkisiz ZnO ile karsilastirilmistir. Se katkili ZnO,
tripan mavisinin fotokatalitik bozunmasinda daha yiiksek aktivite gostermistir.
Metilen mavisi, fotokatalitik ¢alismalarda organik kirletici model olarak yaygin bir
sekilde kullanilir. Farkli bir ¢alisma da katkilama i¢in Cd, Fe, Pd ve Hf igeren bir dizi
gecis metali kullanildi. % 1,0 Fe katkilt ZnO, katkilanmis ZnO katalizorleri arasinda
metilen mavisinin bozunum siirecine karst en yiliksek fotokatalitik etkinligi
gostermistir. Pek ¢ok katkili ZnO, gelismis fotokatalitik aktivite gdsterirken ancak
baz1 durumlarda katkilamanin fotokatalitik aktiviteyi dnemli dlciide etkilemedigi de

goriilmektedir [26, 29, 30].

Baz1 alkali metal katkili ZnO'nun fotokatalitik etkinlikleri fenol ve organik boya
kirleticileri kullanilarak degerlendirilmistir. Metil turuncusu ve metilen mavisi’nin
fotokatalitik parcalanmasinda, Na katkili ZnO’nun katkisiz ZnO’ya kiyasla daha
yiiksek performans gosterdigi gozlemlenmistir. Diisiik miktarda K ile katkili
ZnO'nun rodamin B'nin par¢alanmasinda yiiksek performans gosterirken, katkilanan
miktar1 arttikga katkilanmamis ZnO'ya kiyasla fotokatalitik etkinliginde azalma
goriilmektedir [26].

Fotokatalitik reaksiyon, 1s1ma altindaki elektron ve bosluklarin iiretimi ile baslar. Bu

foton ile iiretilen yiikler ayr1 ayr1 katalizor yiizeylerine taginir.
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Stiperoksit anyonlart olusturmak icin elektronlar oksijen molekiilleri ile reaksiyona
girer. Hem elektron hem de bosluklar ¢ozeltide, hidroksil ve hidroperoksil radikalleri
gibi oldukca yiikseltgeyici tiirlerin olusumuna neden olurlar. Bu radikaller organik
kirleticilerin foto oksidasyonundan sorumludur. Organik kirleticilerin fotokatalitik

bozunum mekanizmasi asagida belirtilmistir [26]:

ZnO +hv — ZnO (e}, + hpp) (3.15)
&t M — MU (3.16)
0, + MV ' 0 + M™ (3.17)
ZnO (hpg) + OH — ZnO + OH-* (3.18)
OH?s + organik kirletici — bozunma iirtinleri + CO,+ H,0O (3.19)

Katyonik katki maddelerinin katkilanacagi/birikecegi ¢esitli konumlar olabilir:
ZnO'nun yiizeyi, ZnO kristali kafesindeki Zn bélgeleri ve ZnO'nun kristal kafes
icindeki arayer bolgeleri. Katki maddeleri ayrica yiik tastyicilarimin ara ylizey
elektron aktarim hizini ve yeniden birlesme oranini etkiler. K, Ni, Cu, Pd ve Cd gibi
katk1 elementleri ZnO'mun spesifik yiizey alanini artirabilir ve ZnO'nun 6zdirencini
diistirebilir. Katki maddelerinin varlig1 fotokatalitik aktivitede aktivasyon enerjisini
de azaltabilir. Katyon katkili ZnO, katkisiz ZnQO'ya kiyasla daha diisiik bir bant
boslugu enerji degerine sahiptir. Katyonik katki maddeleri, ZnO kristal orgiisiine
yabancit maddeler olarak eklendiginde, yeni fotokatalizore ekstra enerji seviyeleri
eklenir. Elektronlarin uyarimi, diisiik enerjili fotonlarla bile etkindir. Dahasi,
katkilanan elementler foton ile iiretilen bosluklarin ve elektronlarin yeniden
birlesmesini geciktiren elektron tuzaklar1 gibi davranir. Katyonik katki maddeleri,
151k absorpsiyon araligini genisletebilir ve ZnO'nun fotokatalitik etkinligini, goriiniir
151k araliginda arttirilabilir [26]. Bununla birlikte, yiiksek katkilama orani ZnO’nun
fotokatalitik verimliligini azaltabilir. Bu, fiziksel kusurlara ve katyonlarin artan
yiikseltgenme durumlarina baglanabilir. Fazla katyon miktari, bosluklar ve

elektronlar icin tuzak gibi davranabilir.
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Boylece ylik tasiyicilarin yeniden birlesmesini artirabilir. Katyonik katki maddesi ile
katkilanan ZnO’nun fotokatalitik pargalama mekanizma semas: Sekil 3.4.'de

gosterilmistir [26, 29, 30].

Katyonik

@ Katkilar

Sekil 3.4. Katyonik katkilama [26]

3.4.3. Nadir toprak elementleri ile katkilama

Nadir toprak elementleri, organik kirleticilerin fotokatalitik aktivitesinde etkili bir
baska katki maddeleridir. Essiz fotokatalitik ve redoks oOzellikleri, fotokatalizoriin
yiizey Ozellikleri ve elektron transfer aktivitesini arttirmak i¢in onemlidir. Nadir
toprak elementi katkili ZnO'mun, katkisiz ZnO'ya kiyasla daha 1yi fotokatalitik
etkinlik sergiledigi rapor edilmistir [26, 29, 30]. Ornegin, Nd katkili ZnO, rodamin
B, metilen mavisi ve metil turuncusu gibi ¢esitli organik boyalarin fotokatalitik
bozunmasi ¢alismalari i¢in popiiler bir fotokatalizor olarak kabul edilir. Elde edilen
veriler, molar olarak % 1 Nd katkilt ZnO'nun, diger nadir toprak metalleri ile katkili
ZnO'lara kiyasla en yliksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica % 3 mol Dy-ZnO, % 4,8 molar Er-ZnO, % 3 mol Eu-ZnO, % 3 mol Ho-ZnO
ve % 1 mol Nd-ZnO gibi nadir toprak metalleri ile katkilt ZnO yapilar1 da metilen
mavisinin bozunmasinda kullanilmistir [26]. Bu deneysel sonuglara dayanarak, 5
saat boyunca UV 1sinina tabi tutulan % 3 mol Dy-ZnO’nun en yiiksek fotokatalitik

performansa sahip oldugu goriilmuistiir.
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Katkili yar1 iletken katalizorlerin organik kirleticilerin giderilmesinde daha iyi optik
ozellikler ve yiiksek fotokatalitik etkinlik sergiledikleri tahmin edilmektedir. Bunun
nedeni katalizorlerin artan yiizey alani, bant boslugu enerjisinin azalmasi, katalizor
yiizeylerinin ve katkili ZnO ara ylizeylerinin gelismis adsorpsiyon yetenegi olabilir.
Katkili-ZnO, katkisiz ZnO ile karsilastirildiginda daha diisiik bant boslugu enerji
degerlerine sahiptir. Bant boslugu enerjisindeki azalma, az miktarda safsizligin
ZnO'ya katkilanmasindan kaynaklanmaktadir. Isima altinda daha fazla elektron
uyarilir ve dolayisiyla daha fazla elektron iletkenlik bandinda bulunur. Bu sekilde
tiretilen elektronlar oksijen molekiilleri ile reaksiyona girerek siiperoksit anyonlari
olustururlar (Sekil 3.5.). ZnO yiizeylerindeki nadir toprak metali, oksijen absorplama
yetenegini artiran adsorbe olan oksijen ara ylizeylerinin ¢alisma fonksiyonunu azaltir.
Hidroksil, peroksi ve siiperoksi radikalleri gibi daha kuvvetli oksitleyici tiirler liretilir
ve bu nedenle organik kirleticilerin fotokatalitik bozunma oranini arttirir. Nadir
toprak metali katkis1 ayni zamanda elektronlar i¢in tuzaklar olusturur ve bdylece

uyarilan elektronlarin ve bosluklarin ayrilma oranini da artirir [26, 29, 30].
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ZnO 0,/0;"
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Sekil 3.5. Nadir toprak elementleri ile katkilama [26]

3.4.4. Birlikte katkilama

Elektron-bosluk ciftlerinin hizli bir sekilde yeniden birlesmesine birden fazla metal
katkisiyla da engel olunabilir. Birlikte katkili ZnO'nun, metilen mavisi, metil
turuncusu, reaktif kirmizi 120, asit siyah1 1 gibi boyalarin giderilmesinde

uygulandig1 goriilmiistiir.
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Coklu katkilarin-ZnO'nun fotokatalitik etkinliginin katkisiz ZnO'dan ve tek katkili
ZnO sisteminden daha yiiksek oldugu ac¢iktir. Bunun nedeni, ¢oklu-katkilarin ayni
anda ZnO'nun iletkenlik bandindan foton ile uyarilmis elektronu yakalamasi ve daha
sonra elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesme oranimi diisiirmesidir (Sekil 3.6.). Bu
nedenle, elektron-bosluk ciftinin iiretimi devam edecek ve boyalarin fotokatalitik
bozunma oranlarin1 arttiran biiyiik Ol¢lide aktif siiperoksit radikal anyonlart ve

hidroksil radikallerini tiretecektir [26].

Coklu
’ Katkilama
O/,/‘

Sekil 3.6. Birlikte katkilama [26]

3.4.5. Yaniiletken ciftleri

Metal katkilamanin yani sira yariiletken ciftlerinin de, yiik tasiyicilariin dmriinii
uzatan elektron-bosluk ciftinin yiik ayrimini gili¢lendirdigi ve dolayisiyla elektron-
bosluk c¢iftinin yeniden birlesme oranimi azalttigi kanitlanmistir. Yapilan ¢aligmalar,
ZnO-yariiletken metal oksit ciftleri ile fotokatalitik etkinligin arttigini gostermektedir
[27].

Katyonik bir boya olan metilen mavisinin fotokatalitk bozunmasinda, CdO/ZnO,
Ce0,/Zn0, grafen oksit(GO)/ZnO, NaNbO3/ZnO, RGO/ZnO ve Ti0,/Zn0O gibi ZnO-
yariiletken metal oksit ¢iftleri kullanilmistir. ZnO-grafen oksit (GO) ¢iftinin en
yiiksek fotokatalitik aktviteye sahip oldugu belirlenmistir.



29

Baz1 ZnO-yariiletken metal oksit ¢iftlerinin fotokatalitik etkinlikleri fenol, asit siyahi
1, asit kirmizis1 88, 4-klorofenol, asit turuncusu II, resorsinol, dimetil fitalat ve

diklorofenol i¢in incelenmistir [26].

Sekil 3.7.’de genis ve dar bant aralikli fotokatalizorlerin karisimi ile hazirlanan bir
kompozit fotokatalizoriin bant yapis1 gosterilmistir. Istma altinda, foton ile iiretilen
elektronlar daha yiiksek iletkenlik bandina sahip yar iletkenin iletkenlik bandinin
minumumundan daha diisiik iletkenlik bandina sahip yari iletkenin minumumuna
gecebilir. Ayrica, hetero birlesim olusumu, iki katalizor arasinda daha verimli bir
elektron iletimine yol acar. Bu sekilde elektron-bosluk c¢iftleri ayrilarak yeniden
birlesme ihtimali azaltilir. Boylece, fotokatalitik etkinlik arttirilmis olur. Farkli tipteki
yariiletken sistemleri i¢in fotokatalitik aktivitenin karsilastirilmasinin zor oldugunu
diistintilebilir. Bunun nedeni, katalizorlerin fotokatalitik aktivitesinin bant araligi,
morfolojisi, partikiill boyutu, gozeneklilik, yilizey alan1 ve yilizey hidroksil
yogunluguna bagli oldugu gercegidir [26].

/\\ iB , g\ P
N

o £,

Dar bant araligina

Genis bant araligina sahip yaniletken
sahip yariiletken

DB

Sekil 3.7 Yariiletken giftleri

3.5. Sentez Yontemleri

Yariiletken fotokataliz reaksiyonlart 1sin ile uyarilma sonucu olusan kimyasal
reaksiyonlardir. Bunlarla ilgili bir¢cok arastirma yapilmis olup, fotokatalitik aktiviteye
sahip yar iletkenlerin sentezi ile ilgili bircok sentez yontemi literatiirde yer almis

durumdadir.
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Hem temel hem de endiistriye yonelik uygulamali ¢alismalarda en 6nemli faktor,
birgok amaca hizmet eden bir yariiletkenin ekonomik olan bir sentez yontemi ile
sentezlenerek uygulanmasidir. Ciinkii fotokatalitik calismalarda genis ozelliklere
sahip, tstelik goriiniir bolge 1sinlar ile fotokataliz tepkimelerinde kullanilabilecek
uygun bir katalizor elde etmek oldukg¢a zordur. Giincel veya eski bilinen yontemler
ile elde edilen fotokatalizorlerin ayni kimyasal formiillere sahip olarak
sentezlendikleri ileri siiriilse de, katalitik aktivitede ayn1 6zelliklere sahip olmadiklar
ortaya ¢ikmaktadir. Hangi yontemle sentezlenmis olursa olsunlar bu yar iletkenler,
tanecik biiyiikliigl, ylizey alanlari, kristal formlari, sentez agamalarinda ortama ilave
edilen metal iyonlar1 veya metal oksitlerinin tiirii ve ilave edilen miktarlari,
kaplandiklar yiizeylere kazandirdiklari 6zellikler bakimindan birbirlerinden farkli
Ozelliklere sahiptirler. Bahsedilen biitin bu o6zellikler, son yillarda en aktif
fotokatalizor olarak kullanildigi bilinen ve nano boyuta sahip olan ZnO i¢in de
gecerlidir. Fotokatalitik ZnO’nun senteziyle ilgili ¢gok eski olan veya literatiire daha
yeni giren, gerek ticari gerekse temel arastirmalarda yer alan sentez yontemlerinden

sec¢ilmis olan bazilar agiklanmistir [31, 32].

3.5.1. Buhar faz1 sentez yontemleri

Buhar faz1 sentezi, muhtemelen, bir boyutlu nanoyapilarin olusumunda en kapsaml
olarak arastirilan bir yaklagimdir. Tipik bir buhar faz1 sentezi yontemi, gaz halindeki
bir ortamda kapali bir bdlme icinde gerceklesir. Buhar tilirleri ilk olarak
buharlastirma, kimyasal indirgeme ve gaz halindeki tepkime ile iretilir. Bundan
sonra, buhar tiirleri kati alt-tabakanin yiizeyi iizerine transfer edilir ve yogunlastirilir.
Genellikle, buhar faz1 sentezi islemi, 500 °C'den 1500 °C'ye kadar daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilir ve yliksek kaliteli nano yapilar tretilir. Tipik buhar fazl
sentezi buhar siv1 kat1 (BSK) biiylimesini, kimyasal buhar biriktirme (CVD), metal
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD),
molekiiler 151n epitaksi (MBE), darbeli lazer biriktirme (PLD) ve metal organik buhar
faz1 epitaksi (MOVPE) metotlarini igerir [31, 32].
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Genel olarak, buhar fazi yontemiyle ZnO sentezinde ¢inko metali dokme vakum
odasina yerlestirilir ve daha sonra erir ve vakum basinci ve 1s1 altinda gaz haline
dontisiir. Bu yontem ile, ZnO nanopartikiillerinin sentezi, 500 ila 1500 °C arasindaki
yiiksek sicakliklara ihtiyag¢ duyar. Yapilan ¢aligmalarda numuneyi buharlastirmak igin
termal buharlagtirma, piiskiirtme ve lazer gibi farkli kaynaklar kullanildigi rapor
edilmistir [31, 32]. Fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD) veya kimyasal buhar biriktirme
(CVD) teknikleri kullanilarak ZnO nanoyapilar1 elde etmek miimkiindiir.

3.5.2. Cozelti faz sentez yontemi

Cozelti faz1 sentezinin, diisiik maliyet, diisiik sicaklik ve kullanim kolayligi gibi
ozellikleri ile buhar faz sentezine kiyasla birgok avantaji vardir. Genellikle, ¢ozelti
faz1 reaksiyonlari, buhar fazi sentez yontemlerine kiyasla nispeten disiik
sicakliklarda (<200 °C) meydana gelir. Bu nedenle, ¢ozeltide sentez yontemleri,
inorganik ve organik reaktifler dahil olmak {izere rekatiflerin daha fazla secilmesini

saglar. Bircok avantaja sahip oldugu icin, ¢bzelti faz1 sentez yontemleri giderek

dikkat ¢gekmektedir [31, 32].

3.5.3. Hidrotermal sentez yontemi

Genel olarak, ¢ozelti faz1 sentezi bir sulu ¢ozelti iginde gerceklestirilir ve islem daha
sonra hidrotermal biiylime seklinde devam ettirilir. Hidrotermal yontemi, basit ve
cevre dostu bir teknik haline getiren nedenler, organik ¢oziiciilerin kullanilmamasi
veya lirline 6giitme ve kalsinasyon gibi ek islemler gerektirmemesidir. Sentez, bir
otoklav icinde gerceklesir. Otoklavda, reaktiflerin karisimi kademeli olarak 100-300
°C'lik bir sicakliga 1sitilir ve birkag giin boyunca birakilir. Isitma sonrasi sogutma
islemi sonucunda kristal c¢ekirdegi olusur ve biiyiir. Bu islem, diisiik sicakliklarda
sentezin gergeklestirilmesi, baslangic karisiminin bilesimine, islem sicakligi ve
basincina, lirlinlin yiiksek dereceli kristalizasyon derecesine bagli olarak ortaya ¢ikan

kristallerin ¢esitli sekil ve boyutlara sahip olmas1 gibi bircok avantaja sahiptir.
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Hidrotermal reaksiyona bir 6rnek, Chen ve arkadaslari tarafindan Onerilen ¢inko
oksidin sentezidir [31, 32]. Sulu bir ortamda ZnCl, ve NaOH reaktifleri 1:2 oraninda

kullanilir. Reaksiyon denklemi:

ZnCl, + 2NaOH — Zn(OH), | + 2NaCl (3.20)

ZnCl, ve NaOH karisiminin pH’1, HCI1 kullanilarak 5-8 degerlerine ayarlanmustir.
Otoklavda belirlenen siirede ve sicaklikta hidrotermal 1sitma gergeklesmis ve bunu
takiben sogutma yapilmistir. Olusan iiriin filtre edilmis ve yikanmistir. islemin son

iriinii, asagidaki reaksiyonda belirtildigi iizere ¢inko oksittir.

Zn(OH), — ZnO + H,0 (3.21)

ZnO nanogubuklari, 140 °C'de telfon kapli bir paslanmaz c¢elik otoklavda ZnCl,,
Na,CO; ve sodyum dodesil siilfonat kullanilarak 12 saat siireyle yiiksek sicaklikta
hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. ZnSO4 ve hekzametilenetetamin

(HMTA) birlikte kullani1ldiginda, plak benzeri yapiya sahip ZnO elde edilmistir [33].

3.5.4. Mikrodalga sentez yontemi

Bir dizi calisma, hidrotermal sentez islemlerinde mikrodalga reaktorlerin
kullanilmasimin 6nemli faydalar sagladigini gdstermistir. Mikrodalga firmnlar, tiim
kabin 1sitilmasindaki enerji kaybindan kacginirken, sentez iiriinlerinin elde edildigi
cozeltilerin 1sitilmasint miimkiin kilar. Birgok kimyasal sentezin, mikrodalga firinlar
kullanildigi zaman geleneksel yontemlerde oldugundan daha hizli ve verimli
oldugunu yapilan ¢aligmalar gostermistir [33]. Strachowski ve arkadaslar1 saf ZnO'ya
en yakin faz kompozisyonuna sahip nanoparcaciklarin mikrodalga sentezi ve
geleneksel otoklavda elde edildigini kesfetmistir. Diger reaktorlerde {iiretilen tozlar,
c¢inko oksit disinda diger fazlarin da oldugu goriilmiistiir. Bir mikrodalga reaktdriin
kullanilmasi, reaksiyon siiresinin birka¢ kat daha kisaltilmasini1 ve ayni1 zamanda en

saf {irtiniin elde edilmesini miimkiin kilmstir.
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3.5.5. Ultrasonik sentez yontemi

Bu teknik nano-boyutta tek fazli saf anataz elde edebilmek i¢in sol-jel yontemi ile
birlikte kullanilmaya baslanmis olan yeni bir tekniktir. Teknigin temeli sadece diger
karigtirma tekniklerine alternatif olarak ultrasonik karistirmaya dayanmaktadir.
Yalniz bu teknikte kristal yapili anataz yaninda rutil fazinin da olugmasi, fotokataliz
reaksiyonlarinda her zaman arzu edilen sonuglarin elde edilmesine engel

olabilmektedir [34].

3.5.6. Sol-jel sentez yontemi

Sol-Jel yontemi oOzellikle ZnO yariiletkeninin sentezinde en fazla kullanilan
yontemlerden biridir. Baslangic maddesi olarak hemen tiim c¢aligsmalarda, metal
alkoksitler kullanilmakta olup, reaksiyonun esasi, oda sicakliginda katalizorli
ortamda, metal alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlarina dayanmaktadir.
Bu yontem; 1) diisiik sicaklikta calisma olanagi saglamasi, 2) organik coziiciilerin
kullanilabilmesi, 3) saf maddelerin siv1 ¢ozeltilerinin kullanilarak molekiiler seviyede
homojenligin saglanmasi, 4) hidroliz-kondenzasyon tepkimelerinin
gerceklestirilmesinde disiik sicakligin  kullanilmasi, boylece yiiksek sicaklikta
buharlasmadan dogabilecek kayiplarin Onlenmesi, 5) deneysel ¢aligmalarin
atmosferik kosullarda, basit cam malzemeler ile gerceklestirilebiliyor olmasi gibi
bircok avantaja sahip olmasina ragmen, fotokataliz reaksiyonlarinda kullanilan yari
iletkenlerin ¢cok amag¢hh kullanimlarint  engeleyen bazi dezavantajlar1  da
bulunmaktadir. Hidroliz kondenzasyon reaksiyonu sonunda elde edilen jel {iriin,

metal alkoksit, oksit hidroksit yapisina sahiptir [7, 31].

Hekzagonal wurtzit yapida kiiresel sekilli ZnO partikiilleri ¢inko asetat dihidrat,
okzalik asit, ¢oziicli olarak etanol kullanilarak sol-jel yontemi ile elde edildigi
belirtilmistir. Risti¢ ve arkadaslar1 tarafindan nanokristalin ¢inko oksit elde etmek
icin sol-jel yontemini kullanmislardir. Tetrametilamonyum hidroksit (TMAH)
¢Ozeltisi, propan-2-ol igerisindeki ¢inko 2-etilheksanoat (ZEH) ¢06zeltisine

eklenmstir.
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Elde edilen kolloidal siispansiyon 30 dakika bekletildikten sonra etanol ve su ile
yikanmistir. TMAH, inorganik bir baz (6rn., NaOH) ile karsilastirilabilir bir sekilde,
~ 14'liik bir pH ile karakterize edilen gii¢lii bir organik baztir. Bu yiiksek pH, metal
oksitlerin, bazdan gelen katyonla kirlenmemis olmasina ve oksit maddenin ohmik
iletkenligini etkileyebilecegine isaret eder. Kullanilan ZEH miktarinin ve kolloidal
¢oOzeltinin olgunlagsmas: siiresinin etkisi belirlenmistir. TEM goriintiileri, elde edilen

ZnO pargaciklarin 20-50 nm civarinda boyutlara sahip oldugunu gdstermistir [35].
3.6. Kullamim Alanlari

Fotokatalizor olarak ZnO’nun genel olarak kullanildigi alanlardan bazilari Sekil
3.8.°de gosterilmistir. ZnO nanoyapilarinin elektronik sektdrii i¢in Onemi iistiin
Ozelliklerine bagli olarak her gecen giin artmaktadir. Varistor yapiminda ZnO
nanopartikiillerinin kullanilmalar1 elektronik sektdriindeki uygulama alanlarindan

biridir.

Su Aritim

Antibakteriyel -

Sensor
BEEanaly Uygulamalar:
Organik
kirleticilerin I%k Yayan
iyotlar
parcalanmasi

Giines Pilleri

Sekil 3.8. ZnO kullanim alanlari [31, 32]
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Varistorlerin gorevleri yiiksek gerilim hatlarinda ve elektronik devrelerde ani voltaj
yiikselmelerine karsi koruma saglamaktir. Bu cihazlar diisiik maliyet ve yiliksek
giivenirlige sahiptirler. ZnO partikiillerinin elektronik alanda diger bir kullanimi ise
biyosensor uygulamalari i¢in liretilen elektrotlarda kullanilmasidir. ZnO’nun koloidal
taneciklerin elektrik alanda hareket etmedigi pH degeri olan izoelektrik noktasinin
yiiksekligi (9,5), biyouyumlulugu ve hizli elektron transfer kinetigi Ozelliklerine
sahip olmasi biyosensor uygulamalarinda ilgiyi ZnO’ya c¢ekmistir. ZnO elektrot
malzemesi olarak boya ile duyarli hale getirilen giines pillerinde kullanilmaktadir.
Boyaya duyarli nanoporoz ZnO film arastirmalari, boyadan ZnO nanopartikiillerinin
iletim bandina elektron enjeksiyonunun ¢ok hizli gergeklestigini gostermektedir,
TiO, ile yapilan arastirmalarda ise iletkenlik bandina elektron enjeksiyonunun
ZnO’nun yaninda olduk¢a uzun siirdiigii goriilmiistiir. Son yillarda gelistirilen diisiik
maliyetli optoelektronik cihazlarin gelisimi saydam iletken oksit filmlerin
gereksinimini artirmistir. Bunlardan biri de gaz-sensor uygulamalaridir. Cinko oksit
ince filmler diger oksit filmler ile karsilagtirildiginda yiiksek kimyasal ve mekanik
kararlilik ile ¢evreye kars1 yiiksek duyarliliga sahip olmasi, bununla birlikte iyi optik
ve iletkenlik Ozellik gostermesi nedeniyle onem kazanan bir malzemedir. Diyot
yapimindaki uygulamalar i¢in bir boyutlu ZnO nanoyapilara ilgi, ZnO nanotellerden
mordétesi lazerlerle ilgili ilk rapor yaymlandigindan beri artmaktadir. Uzun yillar, mor
Otesi 151k yayan diyotlarin ¢ogu GaN’den pahali buhar faz biriktirme yoluyla
yapilmistir. Bu pahali yontemin yaninda, esnek ZnO mor otesi 151k yayan diyot
yapilar n tipi ZnO nanogubuklarin {izerine p-tip malzeme konularak diistik sicaklikta

cozelti bazl elektrokimyasal biriktirme teknigiyle hazirlanabilmektedir [26].

ZnO nanoyapilart ylizey boyalarina ilave edildiginde, dokumalara ve plastik gibi
malzemelerle katildiginda faydali antibakteriyel ve mantar dnleyici ajanlar halini
almaktadirlar. Boya yapiminda ZnO nanoparcaciklarinin kullanilmasi boyaya koku
onleyici, UV emici ve antibakteriyel 6zellik kazandirmaktadir. ZnO nanopartikiilleri
kozmetik uygulamalarda, bakteri ve mantarlarin gelisimini 6nlemesinin yaninda nano
boyuta indiginde seffaf hale gelmesi, UV-A ve UV-B ismlarina karsi1 koruma
ozellikleriyle kisisel bakim firiinlerinin basta giines kremlerinin liretiminde oldukga

yaygin olarak tercih edilmektedir [26].
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3.7. Boyalar ve Atik Sulardan Giderilmesi

Boyalar, tekstil endiistrisindeki en 6nemli kirleticilerden biridir. Kongo kirmizisi,
indigo karmin, metil turuncusu, metilen mavisi ve metil yesili gibi sentetik boyalar
cogunlukla kagit ve tekstil endiistrisinde kullanilir. Bu sentetik boyalarin sudaki
yasam ve cevre lizerindeki etkisini azaltmak i¢in cesitli yontemler uygulanmistir.
Malesef, membran ayirma, adsorpsiyon ve biyolojik islemler gibi bir¢cok geleneksel
yontem yiiksek maliyet gerektirir ve bu boyalarin bozunmasinda verimlilikleri
yetersizdir. Son zamanlarda, fotokatalitik reaksiyona dayali bozunma reaksiyonlari,
boyalar dahil kirleticilerin giderilmesi i¢in etkili bir yontem olarak onerilmistir. ZnO
ve nano kompozitleri, genis bir giines spektrumunu absorplama kabiliyeti nedeniyle
boyalarin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan en popiiler fotokatalizorler

arasindadir [36].

Danwittayakul ve arkadaslar1 tarafindan atik sulardan metilen mavisinin
giderilmesinde ZnO'nun yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi bulunmugstur. %80
bozunma verimi 1060 W m™ 151k yogunlugu ile 1s1nlama yapilarak, 180 dakika sonra

elde edilmistir [36].

Literatiirde yer alan baska bir ¢alisma da ZnO ve Ag katkili ZnO fotokatalizorleri
metilen mavisi ve birillant mavisinin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda
kullanilmis ve yliksek verim elde edilmistir. GOriiniir 1s1ma altinda 180 dakikalik siire
sonunda ZnO kullanildiginda metilen mavisinin %96,78’1, Ag katkii ZnO
kullanildiginda ise 998,66 s1 giderilmistir. Birillant mavisinin giderilmesinde ise
180 dakikalik 1s1ma altinda ZnO kullanildiginda %82,15 ve Ag katkili ZnO
kullanildiginda ise %97,36 verim elde edilmistir.[37].

UV 1smma altinda metil turuncusu, kongo kirmizisi ve DB38 boyalarinin
giderilmesinde de ZnO fotokatalizorlerinin yiiksek aktivite gdsterdigi belirlenmistir.
30 dakika silire sonunda metil turuncusunun %99,70’1, kongo kirmizisinin %97,53°1

ve DB38 boyasinin %89,59’u giderilmistir [38].
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UV 1s1masi altinda ZnO fotokatalizorlerinin kararliligint arastirmak i¢in bu boyalarin
fotokatalitik bozunumu icin  ZnO'nun tekrar kullanilabilirlik  deneyleri
gergeklestirilmistir. Metil turunucusu, kongo kirmizisi ve DB38’in giderilme
oranlari, dort ¢evrimden sonra sirasiyla %99,70, %97,53 ve %89,59'dan 992,88,
%91,69 ve %83,48'e diismiistii. Cevrim islemi sirasinda kaginilmaz olan
fotokatalizor kaybindan dolayr ZnO'nun fotokatalitik aktivitesi minimum diizeyde
azalir. Bu nedenle, ZnO fotokatalizorii uzun bir siire UV 1s1mas1 altinda yiiksek

fotokatalitik etkinlik ve kararlilik gosterir [38].

UV Is181 altinda turuncu I boyasini pargalamak i¢in ZnO kullanilmis ve fotokatalitik
verimliligi %100 olarak 60 dakikalik 1s1madan sonra elde edilmistir. [39].

Sistein kapli ZnO/grafen oksit (CCZG) kompozit, birlikte ¢oktiirme yontemi ile
basartyla sentezlenmistir. Fotokatalitik sonuglar CCZG kompozitinin, kompakt
fliioresan lambanin (CFL) 1s1mast altinda rodamin B'nin (RhB) bozunmasina karsi
gelistirilmis fotokatalitik etkinlik sergiledigini ortaya koymaktadir [40]. Yapilan
baska bir calismada NiFe;O04/ZnO hibrid yapilar ile kongo kirmizi ¢dzeltisinin
uzaklastirilmasi orani, 10 dakika siirede simiile edilmis giines 1s1masi altinda yaklasik

%94,55 bulunmustur [41].

Simiile edilmis gilines 1s1masi altinda neodmiyum katkili ¢inko oksit-grafen oksit Nd-
Zn0O-GO (%0,3 Nd) nanokompoziti indigo karmin boyasinin % 95’ini 210 dakikada
gidermistir. Dolayisiyla bu fotokatalitik sonuglar Nd-ZnO-GO (%0,3 Nd)
nanokompozitinin iyl fotokatalitik aktivite gosterdigini ve sudaki organik
kirleticilerin aritiminda umut verici bir fotokatalizor olarak diisiiniilebilecegini

gostermektedir [42].

Degisik konsantrasyonlarda ZnO igeren nikel katkili ZnS/ZnO nanokompozitlerinden
olusan fotokatalizorler kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis ve model
organik kirletici olarak indigo karmin boyasinin bozunmasinda kullanilmigtir. 180
dakika iginde 15,38 x 107 dak™ hizinda %91 boya bozunma verimi ile Ni katkili
ZnS/(0,5 M ZnO) en etkili katalizor olarak belirlendi [43].
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3.8. Tanin Yapilar1 ve Kullanim Alanlari

Taninler fenolik  birlesikler olup, bitkilerin ikincil metabolizmalarinda
sekillenmektedirler. Taninler farkli bitkilerin govdesi, yapragi, meyvesi, agaclarin
kabugu, agaglarin 6zii ve aga¢ kabuklarindan ektrakte edilebilir [40—42]. Cok eski
zamanlardan beri taninler derilerin tabaklanmasinda kullanilmaktadir [42, 43]. Deri
taninleme islemleri Ortadogu ve Bati Avrupanin en Onemli endiistriyel

uygulamalarindandir [46].

Yapilan literatiir ¢alismalarinda fotokataliz islemlerinde tanin yapilarinin
kullanilmadig1 goriilmiis olup, bu tez calismasinda fotokatalizoriin aktivitesine
katkida bulunacagi diisiiniilen taninin kullanilmasi amaclandi. Bu kapsamda valeks
tanin malzemesinin kullanilmasi diistinilmustiir. Tanin ekstralar1 farkli tanin gruplar
iceren yapilardan olugsmaktadir. Tanin yapilar ti¢ farkli sekilde siniflandirilmaktadir
ve bu smiflandirma Sekil 3.9.’da verilmistir. Ayrica bu smiflara ait bazi taninlerin

molekiil yapilart Sekil 3.10.’da gdsterilmistir.

Taninler
[ I 1
PR
Hidrolize Kondanse Karigik
Taninler Taninler Taninler
[ |
r g
(Mimosa ve Hidrolize ve
Gallotanin Ellagitanin kondase tanin
9 Kebrako) karisimlari
Tannik asit ve
[ ( Valeks) (Kestane) (Tara)

Sekil 3.9. Tanin yapilarinin siniflandirilmasi [48]
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Sekil 3.10. Tanin yapilar1 ve diisiik molekiil kiitleli polifenolik gruplar; A: gallotanin, B: ellagitanin, C: kondanse
tanin [48]



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler ve Ara¢-Gerecler
4.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

ZnCly (>%99), FeCl;.6H,0 (>%99), CO(NHz), (>9%99), HAuCly (>%99), NaOH
(2%97), NaBH4 (>%99), C;HsOH (>9%99,2), Merck (Germany)’den, PdCl, (>%99),
Alfa Aesar (Germany) ve AgNO;3; (>%99), Carlo Erba (France) firmasindan temin
edilmistir. Tanin MIRKIM Deri ve Kimyasal Malzemeler, Gerede/Bolu firmasindan
temin edilmistir Etilen glikol (EG) (%99, C,H¢O,) Tekkim (Tirkiye)den alinmistir.
Kongo kirmizisi ve indigo karmin boyalar1 Saglam Boya Company Istanbul’dan
temin edilmistir. Tiim su igeren ¢ozeltiler Millipore Milli-Q Plus su saflastirma
sisteminden deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir. Tanin ve boyalar disindaki diger

kimyasallar analitik safliktadir.
4.1.2. Kaullanilan cihazlar

Yariiletken fotokatalizorlerin yapisal karakterizasyonlarinda RIGAKU D max 2200
ve PANalytical marka Empyrean model x-isinlar1 difraksiyonu (XRD) cihazlar
kullanilmistir. Ayn1 zamanda bu yariiletkenlerin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesinde
20 kV da JEOL JSM-6060 LV marka taramali elektron mikroskobu (SEM), FEI
marka Quanta FEG 450 model FE-SEM cihazi kullanilmis ve enerji dispersif x-
isinlart  spektroskopisi  (EDS)  APOLLO X SSD  dedektér yardimiyla
gerceklestirilmistir. Yariiletkenlerin difiiz reflektans olgiimleri (DRS), boyalarin
absorbsiyon kapasitesi ve absorpsiyon spektrumlarmin o6l¢iimlerinde Shimadzu

marka UV-2600PC model UV-Vis spektrometre cihazi kullanilmistir.
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Boyalarin yapisal karakterizasyonlariin gerceklestirilmesinde Perkin Elmer Marka
Spektrum Two model infrared spektrofotometresi (FTIR) kullanilmigtir. Magnetik
nanotaneciklerin magnetik egrileri oda sicakliginda (300 K) titresen Ornek
magnetometresi (VSM), LakeShore-7407, USA marka magnetik Ol¢iim cihazi
kullanilarak alinmigtir. Kongo kirmizist boyasinin bozunma firiinlerinin belirlenmesi
AB SCIEX 4000 QTRAP sivi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS/MS)
sistemi kullanilmistir. Deney boyunca kullanilan sular deiyonize saf su olup Milli-Q
Millipore cihazi ile elde edilmistir. Niive FN500 marka etiiv, Mettler Toledo seven
easy marka pH metre, Iso lab marka vorteks ve maximum 210 g minumim 10 mg

kapasiteli AND (gr 200) marka terazi kullanilmigtir.

4.2. Fotokatalizorlerin Sentezi

4.2.1. Cinko oksit sentezi

ZnO yariilekenlerin hazirlanmasinda mikrodalga hidrotermal yontem kullanilmistir.
0,50 gram ZnCl, tuzu baslangi¢ malzemesi olacak sekilde bazik ortam saglayici
olarak 0,80 gram NaOH ile ZnO sentezi gerceklestirilmistir. Mikrodalga hidrotermal
yontemde teflon esasli kaplara ¢inko tuzu, bazik ortam saglayici ve ultra saf su
eklenmistir. Bu kaplar kapaklar1 kapatilarak, uygun dis kaplarla kapatilmigtir.
Ardindan mikrodalga hidrotermal cihazina konularak 700 Watt giiciinde, 160 °C
sicaklik ve 5 dakika siirede sentezleri gerceklestirilmistir. Mikrodalga hidrotermal

islemlerinde CEM marka MARS 5 mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazi kullanilmistir.

Yapilan On c¢aligmalar ve literatiir bilgileri degerlendirdiginde, mikrodalga
hidrotermal yontem hidrotermal yonteme gore islem siireleri ve diisiik sicakliklarda
calisabilme imkanlar1 nedeniyle deneysel ¢alismalarda agirlikli olarak mikrodalga

hidrotermal yontemi kullanilmistir.
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4.2.2. Mikrodalga-hidrotermal yontem ile ¢inko oksite Palladyum (Pd/ZnO-1)

katkilama

Mikrodalga-hidrotermal yontemi ile Pd katkilama isleminde mikrodalga yontemi ile
hazirlanan 500 mg ZnO oncelikle 40 mL distile suda disperse edilmistir. Pd/ZnO
orani agirlik¢a %5 olacak sekilde 41,68 mg alinarak hazirlanan PdCl, ¢ozeltisi ZnO
sulu ¢ozeltisine ilave edilmistir. Daha sonra bazik saglayici olarak 2 M 10 mL NaOH
sulu ¢ozeltisi karistma damla damla ilave edilmis ve 1 saat oda sicaklifinda
karigtirilmistir. Sonrasinda, mikrodalga hidrotermal cihazina konularak 700 Watt
giiciinde, 160 °C sicaklik ve 5 dakika siirede sentezleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen gri ¢okelti santrifiijlenmis, su ve etanol ile bir ka¢ kez yikanmis ve 60 °C’de

24 saat kurutulurak Pd katkili ZnO elde edilmistir.

4.2.3. UV 1smm ile indirgeme yontemi ile ¢inko oksite palladyum (Pd/ZnO-2)

katkilama

Mikrodalga yontemi ile hazirlanan 100 mg ZnO 50 ml damitilmis suda oda
sicakliginda ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca disperse edildi. Daha sonra,
48,64 mg'lik PdCl,’nin 50 mL'lik su ¢ozeltisi, yogun bir sekilde 20 dakika boyunca
karistirilarak siispanse karigima damlatildi. Reaksiyon karistmi UV lambasi altinda
(100 W, L = 365 nm) 3 saat boyunca adsorbe edilmis Pd*"'yi ZnO iizerindeki Pd

nanopartikiillerine indirgemek i¢in karistirilmistir.

4.2.4. Sodyum bor hidriir yontemi ¢inko oksite palladyum (Pd/ZnO-3)

katkilama

NaBH, yontemi ile Pd katkilama isleminde mikrodalga yontemi ile hazirlanan 50 mg
ZnO oncelikle 40 mL distile suda disperse edilmistir. Pd/ZnO orami agirlikca %5
olacak sekilde 41,68 mg alinarak hazirlanan PdCl, ¢ozeltisi ZnO sulu ¢ozeltisine
ilave edilmistir. Daha sonra indirgeyici olarak 0,0175 M 10 mL NaBHj4 sulu ¢ozeltisi
karisima damla damla ilave edilmis ve 1 saat karistirllmistir. Elde edilen gri ¢okelti

santrifiijlenmis su ve etanol ile bir kag kez yikanmig 60 °C’de 24 saat kurutulmustur.
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4.25. Soy metal katkih (Au, Ag ve Pd) ¢inko oksit fotokatalizorlerin

hazirlanmasi

Sodyum bor hidriir yontemi ile metal katkilama isleminde mikrodalga yontemi ile
hazirlanan ZnO o6ncelikle 40 mL distile suda disperse edilmistir. Au/ZnO, Ag/ZnO ve
Pd/ZnO orani agirlikgca %5 olacak sekilde, belirli miktarda hazirlanan metal tuzlari
¢oOzeltisi ZnO sulu ¢ozeltisine ilave edilmistir. Daha sonra indirgeyici olarak 0,0175
M 10 mL sodyum bor hidriiriin sulu ¢6zeltisi karisima damla damla ilave edilmis ve
1 saat oda sicakliginda karistirllmigtir. Elde edilen gri ¢okelti santrifiijlenmis, su ve
etanol ile bir kag kez yikanmis ve 60 °C’de 24 saat kurutulurak Pd katkili ZnO elde

edilmistir.

4.2.6. Solvotermal sentez yontemi ile ¢cinko ferrit (ZnFe,O,) sentezi

Cinko Ferrit hazirlamak i¢in hidrotermal metod, mikrodalga-hidrotermal metod, sol-
jel metodu, kimyasal ¢oktiirme ve sonokimyasal metod gibi birgok sentez metodu
kullanilmastir. Cinko ferritin hidrotermal metot ile sentezinde: iki ayr1 beherde 25 ‘er
mL etilen glikolde 0,541 gram FeCl;.6H,O ve 0,136 gram ZnCl, ¢oziilmiis ve 1 saat
boyunca manyetik olarak karigtirilmistir. Daha sonra bu iki c¢ozelti birbirine
karistirtlarak 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra iizerine 0,6 gram iire ilave
edimis ve 30 dakika kanistirildiktan sonra karisim teflon esasli kaplara alinip,
ardindan kapaklar1 kapatilarak paslanmaz c¢elik otoklav kaplarda agizlar sikica
kapatilarak kiil firnda 200 °C 12 saat siirede sentez islemi gerceklestirilmistir. Daha
sonra oda sicakligina sogutulan ¢okelti santrifiijlenip, distile su ve etanol ile birkag

kez yikanmis ve 60 °C’de 24 saat kurutularak nano boyutta ZnFe,0, elde edilmistir.

4.2.7. Solvotermal sentez yontemi ile tanin/ZnFe,O, sentezi

Literatiirde  gorlinlir ~ bolgede  yliksek  fotokatalitik  aktivite — gosteren
Zn0O/ZnFe,O4/grafen nano fotokatalizorlerin sentezlendigi belirtilmektedir. Bu
calismada ZnO/ZnFe,04/grafen yapisinda grafene alternatif olarak yiliksek molekiil

agirlikli tanin kullanilmastir.
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Literatiir bilgileri incelendiginde tanin yapilariin boya fotokatalizor gelistirmede
kullanimina rastlanilmamistir. Tanin-ZnFe,O4 hazirlamak i¢in oncelikle, 0,1 gram
tanin bir beherde 25 mL etilen glikol icerisinde disperse edilmistir (A ¢ozeltisi).
Baska bir behere alinan 0,136 gram ZnCl, 50 mL etilen glikol (B ¢ozeltisi), liglincli
bir behere ise 0,541 gram FeCl;.6H,0 alinarak 50 mL etilen glikolde ¢oziilmiistiir (C
cozeltisi). Cozeltiler 1 saat oda sicakliginda karistitildiktan sonra disperse olan A
cOzeltisine hazirlanan B ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. 10 dakikalik bir
karigma isleminden sonra bu karisima C ¢ozeltisi ilave edilmis ve oda sicakliginda
1,5 saat karistirma islemi gerceklestirildikten sonra karigim teflon esasli kaplara
alinip, ardindan kapaklar1 kapatilarak paslanmaz celik otoklav kaplarda agizlar
sikica kapatilarak kil firminda 200 °C 12 saat siirede sentez islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulan ¢okelti santrifiijlenip,
distile su ve etanol ile birka¢ kez yikanmis ve 60 °C’de 24 saat kurutularak nano

boyutta Tanin-ZnFe,04 elde edilmistir.

4.2.8. Hidrotermal sentez yontemi ile ZnO/tanin/ZnFe,O,4 sentezi

Hidrotermal metot ile hazirlanan Tanin-ZnFe,O4 kompoziti 40 mL distile suda
disperse edilmis ve iizerine 1,2396 gram Zn(NOs),.6H,0 ilave edilerek ultrasonik
banyoda 10 dk karigtirllmistir. Daha sonra bu karisima 0,5 gram NaOH’nin 25 mL
suda ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilirek 25 °C’de 1 saat
kanigtinnlmistir. Karisim teflon esashi kaplara alinip, ardindan kapaklar1 kapatilarak
paslanmaz celik otoklav kaplarda agizlar sikica kapatilarak kiil firninda 200 °C 12
saat siirede sentez gergeklestirilmistir. Elde edilen gri ¢okelti santrifiijlenip, distile su
ve etanol ile birkag kez yikanmis ve 60 °C’de 24 saat kurutularak nano boyutta tanin-

ZnFe;04-Zn0 elde edilmistir.
4.2.9. Mikrodalga sentez yontemi ile ¢inko oksit sentezi
Zn0O mikrodalga sentez ile hazirlanmistir. 3 mmol Zn(NO3)2.6H,0, 100 mL damitik

suda ¢oziinmiis ve daha sonra ¢ozeltiye 3 mmol HMT eklenmis ve 1 saat boyunca

karistirilarak bir ¢ozelti elde edilmistir.
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Mikrodalga hidrotermal yontemde teflon esasli kaplara ¢inko tuzu, bazik ortam
saglayict ve ultra saf su eklenmistir. Bu kaplar kapaklar1 kapatilarak, uygun dis
kaplarla kapatilmistir. Ardindan mikrodalga hidrotermal cihazina konularak 700 Watt
giictinde, 170 °C sicaklik ve 10 dakika siirede sentezleri gergeklestirilmistir.
Mikrodalga hidrotermal islemlerinde CEM marka MARS 5 mikrodalga

¢Oziiniirlestirme cihazi kullanilmistur.

4.2.10. Coktiirme yontemi ile Ag,CrO,/Zn0O sentezi

Sentezlenen ZnO’dan 0,35 g alinarak, 150 mL su igine 30 dakika boyunca ultrasonik
olarak disperse edilmistir. Daha sonra, disperse olan siispansiyona damla damla
0,154 g glimiis nitrat ¢ozletisi ilave edilmis ve 1 saat karistirilmistir. Siispansiyona,
potasyum kromatin sulu ¢ozeltisi (100 mL su igerisinde 0.088 g) damla damla ilave

edilmis ve 1 saat boyunca 96 ° C'de geri sogutucu altinda karistirilmistir.

4.2.11. UV 151 ile indirgeme yontemi ile Ag/Ag,CrO4/Zn0O sentezi

Ag" iyonlarinm bir kismi bir foto-rediiksiyon yontemi ile Ag,CrO4/ZnO iizerine
indirgenmistir. Sentezlenen Ag,CrO4/ZnO kompozitleri, 2 saat siireyle 128 W’lik UV
1s1maya maruz birakilmistir. Elde edilen mor siispansiyon santrifiijlenip, distile su ve
etanol ile birka¢ kez yikanmis ve 60 %C’de 24 saat kurutularak nano boyutta
Ag/Ag,CrO4/ZnO kompoziti elde edilmistir. Ag/Ag,CrO4 benzer sekilde ZnO

olmadan sentezlenmistir.

4.3. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlari

Yariiletkenlerin karakterizasyon islemlerinde kristal yapilarin analizleri ve kristal
biiyiikliiklerinin ~ hesaplanmasinda  X-iginlar1 ~ diffraksiyonu  (XRD) ydntemi
kullanilmistir. Analizler Cu Ko (A = 1.54056 A) x 151 tiipii radyasonununda 20-90°
acinin Bragg-Brentano geometrisi (0-20) ile ve ayn1 zamanda analizler 45 kV voltaj

ve 40 mA akimda gerceklestirilmistir.
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Yariiletkenlerin morfolojik ylizey ozelliklerinin belirlenmesi i¢in alan emisyonlu-
taramal1 elektron mikroskobu (FE-SEM) cihazi kullanilmigtir. FE-SEM analizleri 30
kV voltaj, gesitli spotlarda ve ~Imm uzaklikta gerceklestirilmistir. Analizlerde ETD
(Everhart-Thornley dedektor) veya BSED (Geri sagilan elektron dedektdrii)
kullanilmistir. Ayn1 zamanda enerji-dispersif x-1s1nlar1 spekroskopisi yontemi (EDS)
ile ylizeydeki elementlerin kompozisyonlar1 belirlenmistir. Yariiletkenlerin band
araliklariin belirlenmesinde difiize reflektans spekroskopisi (DRS) yoOntemi
kullanilmistir. Reflektans olgiimleri kati aparati ile donanimlandirilmig Shimadzu

UV-2600PC UV-Vis spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

Tanin kompozit yapilar i¢cin organik fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in ise
Perkin Elmer Spectrum Two model ATR-FTIR spektrofotometresi kullanilmistir.
Ornekler 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirlitkte ve 16 taramanin

ortalamasi seklinde alinmustir.

4.4. Fotokatalizorlerin Fotokatalitik Aktitivitesi

Fotokatalitik deneyler 6zel dizayn edilmis olan, Sekil 4.1.’de gosterilen foto
reaktorde gergeklestirilmistir. Sekil 4.1.’den de goriildiigii gibi fotoreaktoriin dis
kismi sacdan yapilmistir. Reaktoriin i¢ kismina 1s1k kaynagi olarak; esit araliklarla 16
adet 8 W ik UV lamba ya da Xe lambalar yerlestirilmistir. Katkisiz ZnO, farklh
katkilama metotlar1 kullanilarak Pd katkilanan ZnO nano fotokatalizorleri ve sodyum
bor hidriir metodu kullanilarak hazirlanan soy metal katkihi ZnO nano
fotokatalizorlerinin fotokatalitik aktiviteleri UV 1smma altinda kongo kirmizis
boyasinin bozunma reaksiyonunda incelenmistir. Kullanilan UV lambasinin dalga
boyu 365 nm’dir. Sekil 4.2.’de kongo kirmizis1 molekiil formiilii verilmistir. Her bir
deneyde 50 mg fotokatalizor 250 mL 16 ppm kongo kirmizisi’nin sulu ¢ozeltisine
ilave edilmistir. UV 1s1maya maruz birakilmadan once silispansiyonlar kongo
kirmizis1  fotokatalizér  ylizeyinde  adsorpsiyon-desorpsiyon  dengesinin
saglanabilmesi i¢in karanlikta 30 dakika manyetik karistirici ile karistirilmistir.
Belirli zaman araliklarda ¢ozeltilerden 5’er mL alinarak santrifiijlenmis ve UV-Vis.

spektrofotometresi ile (498 nm) analiz edilmistir.
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Sekil 4.1. Fotoreaktor semast

ZnFe,O4, tanin-ZnFe,O4 ve tanin-ZnFe,O4-ZnO fotokatalitik aktiviteleri UV ve
gOriinlir 151ma altinda indigo carmine boyasinin degradasyonu ile incelenmistir.
Kullanilan UV lambas1 128 W giiciinde ve dalga boyu 365 nm’dir. Goriiniir 151ma

icin kullanilan lambanin giicii de 128 W giiciindedir.

Sekil 4.2. Kongo kirmizisi'nin molekiiler formiili
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Sekil 4.3.’de indigo karmin boyasinin molekiiler formiilii verilmistir. Her bir deneyde
50 mg fotokatalizor 250 mL 16 ppm indigo karminin sulu ¢ozeltisine ilave edilmistir.
UV ve goriinlir 1s51maya maruz birakilmadan once siispansiyonlar indigo karmin
boyasinin  fotokatalizor  yiizeyinde  adsorpsiyon-desorpsiyon  dengesinin
saglanabilmesi i¢in karanlikta 30 dakika manyetik karistirict ile karistirilmistir.
Belirli zaman araliklarinda ¢ozeltilerden 5’er mL alinarak santrifiijlenmis ve UV-Vis

Spektrofotometre ile (608 nm) analiz edilmistir.

Sekil 4.3. Indigo karmin'in molekiiler formiilii

Boyanin parc¢alanma yiizdesi, su esitlige gore hesaplanmstir:

Bozunma oran1 (%) = % 4.1)
—AoA
== (4.2)

Burada C,, denge adsorpsiyonundan sonraki baslangi¢c konsantrasyonunu C, boyanin
reaksiyon konsantrasyonunu temsil eder, A, baslangic absorbansini temsil eder ve A,
boyanin karakteristik absorpsiyon dalga boyundaki absorpsiyon degisimini
belirtmektedir. Fotokatalitik deneylerinin gergeklestirildigi fotoreaktor Sekil 4.3.°de

gosterilmistir.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Farkh Katkilima Yontemleri ile Hazirlanan Pd/ZnO Fotokatalizorlerinin

Fotokatalitik Aktivitelerinin Karsilastirilmasi

ZnO nano plakalart mikrodalga-hidrotermal yontemlerle sentezlenmistir. Pd katkili
ZnO fotokatalizorleri ise mikrodalga 1stma, UV 1s1tma ve borohidiir indirgeme
yontemleri ile hazirlandi. Bu calismada, fotokatalizoriin hazirlanma yontemi
belirlenmesinde biiylk o6nem tasidigindan, fotkatalitik aktivitesinin etkisi
aragtirtlmistir.  Fotokatalitik etkinlikleri UV 15181 altinda kongo kirmizisinin
bozunmasi ile karsilagtirllmistir. Fotokimyasal iirlinler, sivi kromatografi-kiitle
spektrometresi (LC-MS) ile tanimlanarak olast bir kongo kirmizist bozunum

mekanizmasi Onerilmistir.

5.2. ZnO ve Pd/ZnO Fotokatalizorlerin Farklhi Hazirlama Yontemleri ile

Uretim Mekanizmalar:

Mikrodalga-hidrotermal yontemde, mikrodalga enerjisi dogrudan elektromanyetik
alanla molekiiler etkilesim yoluyla materyallere aktarilir ve mikrodalga 1sitma
elektromanyetik enerjinin termal enerjiye aktarimidir [44, 45]. Bu sistemde,

Pd/ZnO-1 olusumu i¢in olas1 kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi tanimlanabilir:

Zn*" + 40H —[Zn(OH),]*" (5.1)

Pd*" + 40H — [Pd(OH),]>~ (5.2)

Mikrodalga

[Zn(OH),]*~ + [PA(OH),]*" Pd0/ZnO +2H,0 + 40H (5.3)

dehidroliz

Mikrodalga
PdO/Zn0O + 2Hs ——% Pd/ZnO + H,0 (5.4)



50

Ik olarak, fazla sodyum hidroksit varliginda [Zn(OH),]?>~ ve [Pd(OH),]*”
kompleksleri olusmaktadir. Daha sonra mikrodalga i1simasi altinda, molekiillerin
hareketi ve kutuplasmasi [Zn(OH),]?~ ve [Pd(OH),]?~ kompleksleri arasindaki
molekiiller arast dehidrolize yol agarak Zn-O-Pd baglart yoluyla PdO/ZnO
¢ekirdeginin olusumuna neden olabilir. Biiylime asamasinda, ZnO ¢ekirdegi deneysel
kosullar altinda ZnO nano plakalar1 olusturmak {izere kutuplasir ve toplanir.
Mikrodalgadan gelen bolgesel dielektrik 1sitma, He radikallerini su molekiillerinden
ayirir. Bu He radikalleri, yiiksek sicaklik ve basing altinda gii¢lii indirgeyici
maddelerdir. Sentez i¢in gerekli kimyasallar, hidrotermal olarak 160 °C'de 5 dakika
siireyle muamele edildiginde, ZnO nanokristallerinin yiizeyinde oksijen boslugu
(Voee) olusturulmahidir. Ayrica, bu gii¢lii indirgeyici maddeler (He radikalleri),
hidrotermal islem sirasinda herhangi bir kimyasal indirgeyiciye ihtiya¢ duymadan
ZnO nanokristallerinin  yiizeyinde paladyum oksiti metalik palladyuma
indirgemektedir. Yukarida belirtildigi gibi, ZnO ve PdO, bir Zn-O-Pd bag: ile
baglidir. Hidrotermal siire¢ esnasinda, oncii hizla H radikalleri ile azaltilir ve metalik
Pd ve ZnO nanokristaller arasinda bir Zn-O ¢ Pd bagi olusturulur ve giiclii bir

etkilesime sahip Pd/ZnO hetero-yap1 nanokristallerinin olugsmasiyla sonuclanir [51].

Pd/ZnO-2 fotokatalizorii, ZnO {izerinde Pd*"nin fotorediiksiyonu ile hazirlandu.
Kullanilan UV 15181mmin (A = 365 nm) foton enerjisi ZnO'nun bant araligindan (3.25
eV’ten bityiiktiir) ve Pd*" ve ZnO nano plakalarm olusturdugu siispansiyon UV
1s1maya tabi tutuldu. UV 1sinlamasi altinda, elektronlar ZnO'nun degerlik bandindan
iletkenlik bandina aktarilir ve elektron/bosluk ciftleri ayn1 anda olusturulmus olur.
Zn0O, paladyum katyonlarinin paladyum atomlarina indirgenmesi ig¢in elektron

kaynagi olarak iglev goriir ve Pd atomlar1 ZnO yiizeyinde kolayca adsorbe edilir [52].

ZnO +hv (UV) > ZnO (e.5+hys) (5.5)
2+ -

Pd™ +2e.5 — Pd (5.6)

. hv (UV) N
H,0 + Pd*" + ZnO —— 0,(g) + 2H" + Pd/ZnO (5.7)
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Pd/Zn0-3 fotokatalizorii, NaBH, varliginda ZnO iizerinde Pd*" iyonunun kimyasal
olarak indirgenmesi ile hazirlanmistir. NaBHy, giiglii indirgeme kapasitesine ve
yiiksek hidrojen igerigine sahip bir metal hidriirdiir ve hidrolizi sonucunda hidrojeni
serbest birakir. Borhidriir anyonuyla metal tuzlarinin indirgenmesi en yaygin
yontemdir. Bu teknik, Ag, Pd ve Au gibi soy metal nanopartikiilleri liretmek i¢in
yillardir kullamlmaktadir. Pd** iyonunun borhidriir ile sulu indirgemesinin iig
bagimsiz reaksiyonun bir kombinasyonu oldugu diisiiniilmektedir [48-51]. Pd/ZnO

fotokatalizdrlerinin olusum mekanizmalar1 Sekil 5.1.’de gosterilmistir.

BH, + 2H,0 — BO; + 4H,1 (5.8)
BH, + 2Pd*" + 2H,0 + ZnO — 2Pd/Zn0 + BO, + 4H" + 2H,?1 (5.9)
BH, + H,0 — B+ OH +2.5H,1 (5.10)

Pd/ZnO-1

Polarlanma ve
birikme

(b)

Sekil 5.1. Pd/ZnO fotokatalizorlerinin olasi olusum mekanizmasinin sematik gosterimi [57]
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5.3. ZnO ve Pd/ZnO Yapilarinin Karakterizasyonu
5.3.1. X-sinlar toz diffraksiyonu (XRD)

Farkli Pd katkilama yontemleri kullanilarak farkli Pd/ZnO fotokatalizorleri
sentezlenmis ve bu yapilarin karakterizasyonunda XRD teknigi kullanilmistir.
Sekil 5.2.’de 10-80° araliginda kaydedilen Pd/ZnO fotokatalizorlerinin XRD toz
desenleri gosterilmistir. Tiim diffraksiyon pikleri JCPDS No. 79-0206 hekzagonal
wurtzite kristal yapisinda indislenmektedir. Sekil 5.2.’den de goriildiigii gibi ZnO'nun
karakteristik pikleri 20 = 31,75°, 34,4°, 36,25°, 47,55°, 56,6° ve 62,85° bulunmustur.
Saf ZnO ve Pd katkil1 ZnO numunelerinin difraksiyon pikleri karsilastirildiginda, Pd
metalik nanopartikiillerinin karakteristik pikleri ve Zn(OH), ve PdO gibi diger
fazlara ait pikler gozlenmemektedir. ZnO fotokatalizoriinde Pd fazlarinin difraksiyon
piklerinin olmamasi, katkili Pd nanopartikiillerinin XRD analizi basna biiyiik
partikiiller olusturmadigini gdstermektedir. Pd nanopartikiilleri muhtemelen ZnO
yapisinin mikro gozeneklerinde ¢ok dagilmis veya Pd kristallerinin boyutu tespit
edilemeyecek kadar kiigiik olabilir [58].

Ortalama kristal biiytliklikleri hesaplanmasinda Debye Scherrer metodu
kullanilmistir. Debye-Scherrer yontemi ile kristal biiytiikliigiiniin hesaplanmasi Esitlik
(5.11) ile yapilmistir. Bu denklemlerde D kristal biiyiikliigiinii, A kullanilan x-1s1ninin
dalga boyunu (Cu Ka 1.5418), B pik yan yiiksekliginin genisligi (FWHM) ve 0
Bragg acisidir. Cihazdan kaynaklanan hatalarin bir miktar giderilebilmesi i¢in silikon
standart 6rnegi kullanilarak FWHM degerleri hesaplanmistir. Scherrer denklemine
gore, ZnO, Pd/ZnO-1, Pd/ZnO-2 ve Pd/ZnO-3 ortalama kristal boyutlar1 sirasiyla
30.1 nm, 31.33 nm, 33.46 nm ve 34.43 nm'dir.

0.891
D= B cos6 B = Bobs — Bsta (5.11)
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Sekil 5.2. ZnO ve Pd katkili ZnO fotokatalizorlerine ait XRD toz desenleri

Komsu (hkl) diizlemleri arasindaki d uzakligi, Bragg denklemine gore hesaplanabilir
(A = 2dsin0). Kafes sabitleri ve birim hiicre hacimleri, unitcellwin yazilimi [59] ve
asagida verilen kafes geometrisi denklemleri kullanilarak hesaplanmistir [54, 55].

Numunelerin hesaplanan kafes parametreleri Tablo 5.1.'de 6zetlenmistir.

1 4 hP+hk+1? 2
2
v =B _ 0 866a2c (5.13)

Biitliin Pd/ZnO 6rneklerinde ZnO'nun kafes parametrelerinin degisimi, katkilanmamais
ZnQO'ya kiyasla 6nemsiz kabul edilebilir. Bu durumda, Pd'nin ZnO'nun kafesine dahil
olmadig1 ve sadece metal nanopartikiil olarak yiizeyde biriktigi diisiiniilebilir. Kristal
boyutlarindaki az miktarda biiyiime, ZnO'nun kafesine sadece az miktarda Pd**
iyonlarinin eklendigini, geriye kalan indirgenmis metalik Pd nanopartikiillerinin ZnO

yilizeyine homojen bir sekilde dagilmis oldugunu gostermektedir.
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Orneklerin kristal boyutlar1 karsilastirildiginda, Pd/ZnO-3 fotokatalizoriiniin kristal
boyutunun, katkilanmamis ZnO, Pd/ZnO-1 ve Pd/ZnO-2'den biraz daha biiyiik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum borhidrid metodu ile ¢ok daha fazla paladyumun

indirgenmesi ve ZnO yiizeyine dagilmasi ile agiklanabilir.

5.3.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Hazirlanan fotokatalizorlerin Pd dagilimlar1 ve morfolojileri FESEM ve EDS
kullanilarak incelenmistir. Sekil 5.3.(a)-(d), Katkisiz ZnO ve Pd katkili ZnO'nun
FESEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 5.3.(a)-(d)'den goriilebilecegi gibi, katkisiz
ZnO ve Pd katkili ZnO'nun morfolojileri hekzagonal diizensiz nano plakalardir ve
ayn1 zamanda tiim Orneklerde altigen benzeri yapilar goriinmekte olup bu sonuglar
XRD verilerinden elde edilen hekzagonal wurtzite yapisinin  varligini

kanitlamaktadir.

Goriintlilerden Pd ile katkilama isleminin plaka morfolojisini belirgin bir sekilde
degistirmedigi anlagilmaktadir. Fakat, kiicik Pd nano partikiilleri ZnO yiizeyinde
gorilmektedir. Goriintiiler ayrica metalik Pd'nin Pd/ZnO-3 iizerindeki dagiliminin
Pd/ZnO-1 ve Pd/ZnO-2 nano yapilarindaki dagilimindan ¢ok daha fazla oldugunu
gostermektedir. Bu Pd/ZnO-3'lin Pd-ZnO ylizey/arayiiziiniin konsantrasyonunun

Pd/ZnO-1 ve Pd/ZnO-2'den fazla oldugu sonucuna igaret etmektedir.

Pd/ZnO nano plakalarinin yiizey bilesimlerini belirlemek icin EDS analizi
kullanilmis ve sonuglar Tablo 5.2.'de verilmistir. EDS 6l¢iimleri, nano plakalardaki
Pd igeriginin, Pd/ZnO-3, Pd/ZnO-2 ve Pd/ZnO-1 sirasiyla azaldigim1 gostermistir.
Pd/ZnO-1 ve Pd/ZnO-2 tizerindeki Pd konsantrasyonlari, Pd katkilama islemlerinde
Pd/ZnO-1 ve Pd/ZnO-2 i¢in daha disiik indirgeme verimlerinden 6tiiri Pd/ZnO-3

tizerindeki konsantrasyonlardan daha diigiiktiir.



Tablo 5.1. Katkisiz ve Pd katkili ZnO yapilarinin kafes parametreleri
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Unitcellwin Kafes Geometresi Esitligi
. N
Ornek 20+ 0.01 hkl A (A) Yapi Cofes vy Kafes vy
Paramatresi (A) Paramatresi (A)
ZnO 31,76 (100) 0,2815 a=3,249 a=3,251
Hekzagonal 47,62 47,74
34,42 (002) 0,2603 c=5,207 c=5,207
Pd/ZnO-1 31,74 (100) 0,2817 a=3,252 a=3,253
Hekzagonal 47,71 47,74
34,40 (002) 0,2605 c=5,208 c=5,209
Pd/ZnO-2 31,74 (100) 0,2817 a=3,251 a=3,253
Hekzagonal 47,68 47,74
34,40 (002) 0,2605 c=5,209 c=5,209
Pd/ZnO-3 31,64 (100) 0,2826 a=3,256 a=3,263
Hekzagonal 4791 48,17
34,30 (002) 0,2613 c=5,218 c=15,224
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Sekil 5.3. FESEM goriintiileri: (a) ZnO, (b) Pd/ZnO-1, (¢) Pd/ZnO-2 ve (d) Pd/ZnO-3

Tablo 5.2. EDS analizlerinin elementel bilesim yiizdeleri

Elements / (wt.%0) Zn0O Pd/Zn0O-1 Pd/Zn0O-2 Pd/ZnO-3
o) 33,636 27,447 28,498 16,564

Zn 66,364 66,651 63,369 75,212

Pd 0 5,902 8.133 8,224
Total 100,000 100,000 100,.000 100,000

5.3.3. Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

ZnO ve Pd/ZnO yapilarinin XRD ve FE-SEM karakterizasyon islemlerinin ardindan

orneklerin difiiz reflektans spektroskopisi yontemiyle band bosluk enerji degerleri

belirlenmistir.
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Difiiz reflektans egrilerinden elde edilen verilerle Kubelka-Munk foksiyonu
kullanilarak 6rneklerin optik bant bosluk enerjileri hesaplanmistir. Bant bogluk

enerjilerinin hesaplanmasinda Esitlik (5.14) kullanilmistir [S6-58].

(1-R)? K
2R s

F(R) = (5.14)

F(R) Kubelka-Munk fonksiyonu, R reflektans degeri, K absorpsiyon katsayisi ve s
ise sacgilma katsayisidir. Tiim difiize reflektans Ol¢limleri BaSO,4 referansa karsi
almmisti.  Optik band gap degerleri [F(R)hv]*’in hv’ye kars1 grafiginden
belirlenmistir (Sekil 5.4.). Bu yontemi kullanilarak, katkisiz ZnO ve Pd/ZnO nano

fotokatalizorlerin tahmini bant bosluk enerjileri 3,25 eV olarak bulunmustur.

Bulunan 3,25 degeri elektromanyetik spektrumun UV-A boélgesine karsilik

gelmektedir.
I
|
~N
—
>
-
P
(1'd
" ~
s | Pd/Zn0-3 Eg=3.25¢eV
Pd/ZnO-1 Eg =3.25eV
ZnO Eg=3.25 eV
—T T T rrrr T

2,00 225 250 2,75 3,00 325 350 375 4,00

hv (eV)
Sekil 5.4. Katkisiz ve Pd katkil1 ZnO fotokatalizorlerin Kubelka-Munk grafigi
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Deneysel sonuglar, farkli hazirlama yontemlerinin Pd/ZnO nanofotokatalizdrlerinin
bant bosluk enerjilerinin degistirmedigini gdstermektedir. Bagka bir deyisle, ZnO

nanopartikiillerinin optik bant araliginda Pd katkilama 6nemli bir rol oynamamustir.

5.4. ZnO ve Pd/ZnO Yapilarinin Fotokatalitik Aktiviteleri

Zn0O, Pd/ZnO-1, Pd/ZnO-2 ve Pd/ZnO-3 nano fotokatalizorlerinin fotokatalitik
etkinlikleri, UV 15181 altinda sulu ¢6zeltideki kongo kirmizisinin bozunmasinin
belrilenmesiyle test edildi. Boya ¢ozeltisinin zamana bagli absorbans spektrumu,
Sekil 5.5.(a)-(b) ve 5.6.(a)-(b)'de ZnO, Pd/ZnO-1, Pd/ZnO-2 ve Pd/Zn0O-3
varliginda gosterilmistir. Kongo kirmizisinin maksimum absorbans yaptigi dalga
boyu olan 498 nm'deki absorbans pikinin belirgin bir sekilde azalmasi boya
molekiillerinin bozunmasina bir kanittir. Boya ¢ozeltisi, ZnO i¢in 210 dakikalik
1sima siiresinden sonra tamamen renksizlesemezken, Pd/ZnO-1 180 dakikada,
Pd/Zn0O-2, 90 dakika i¢inde ve Pd/ZnO-3 ise 60 dakikalik 1s1ma sonucunda tamamen
renksizlesebilmektedir. Sekil 5.6.(b), fotokatalizérler kiyaslandiginda Pd/ZnO-3’{in

varliginda boyanin ¢ok daha hizli bozundugunu gosterir.

Sekil 5.7.(a)’da, UV 15181 altinda, fotokatalizirleri igeren boya ¢ozeltisinin
fotokatalitik bozunma oranlar1 verilmistir. Cy boya ¢ozeltisinin 30 dakikalik
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden sonraki baslangic ve C, t reaksiyon siiresi
sonundaki konsantrasyonunu belirtmektedir. Sekil 5.7.(a)'da goriildiigii gibi, boyanin
bozunma oranini 3 saat siire ile azalmaktadir. Katkisiz ZnO, Pd/ZnO-1, Pd/ZnO-2 ve
Pd/ZnO-3 fotokatalitik etkinliklerinin karsilastirildiginda, Pd/ZnO-3'in diger
numunelere gore daha iyi boya bozunma verimi sergiledigi goriilmektedir. Katkisiz
ZnO'nun varliginda UV 15181 ile 60 dakika 1s1ma sonrasit boyanin bozunma yiizdesi
yaklasik % 48'dir. Boyanin bozunma yiizdeleri 120 dakika UV 1simasindan sonra
strastyla ZnO, Pd/ZnO-1, Pd/ZnO-2 ve Pd/ZnO-3 i¢in yaklasik % 66, % 91, % 95,1
ve % 98,2'dir.

UV 15181 altinda fotokatalizorleri igeren kongo kirmizisi ¢ozeltisinin fotokatalitik

bozunmasinin kinetik ¢alismasi Sekil 5.7.(b)’de, gosterilmistir.
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Asagidaki denklem ile belirtildigi gibi UV 1s1mas1 altinda ZnO ve Pd-ZnO nano
fotokatalizorler tarafindan boyanin fotokatalitik bozunmasi psodd birinci dereceden

kinetik modeline uymaktadir [59-62].

In (%) = Kappt (5.16)

Burada Kapp (dakika™) goriinen reaksiyon hizi sabitidir. Sekil 5.7.(b)'deki gibi
In(Cy/C) 1s1ma siiresinin bir fonksiyonu olarak ¢izilir ve sonuglar Tablo 5.3.'de
Ozetlenmistir. Sonuglar, Pd/ZnO-3 fotokatalizoriinlin diger fotokatalizorlere kiyasla
en yiiksek ki, degerini (0,0576 dakika™) sergiledigini ortaya koymustur. Pd/ZnO
fotokatalizorlerinin  fotokatalitik etkinlikleri ZnO fotokatalizorii ile karsilas-
tirlldiginda, elektron alicilar gibi davranan ZnO nanokristallerinin ylizeyindeki
metalik Pd nanopartikiilleri, Pd ve ZnO arasindaki arayiizey yiik aktarim kinetigini
gelistirir, foton enerjisi ile degerlik bandinda olusan bosluklar ile iletkenlik bandina
gecen elektronlarin yeniden birlesme oranini azaltir ve elektron-bosluk ciftlerinin

Omriinii uzatir, boylece Pd/ZnO fotokatalizorlerinin fotokatalitik aktivitesini arttirir.

Pd/ZnO-3, diger Pd katkili ZnO fotokatalizorlere gore daha yiiksek fotokatalitik
etkinlige sahiptir, ¢iinkii ZnO yiizeyindeki Pd konsantrasyonu ve dagilimi daha
yiiksektir [63, 64]. FESEM ve EDS sonuglar1 da bunu dogrular niteliktedir.
Hazirlanan fotokatalizorlerin  fotokatalitik aktiviteleri, ZnO yiizeyindeki Pd
miktarinin azalmasi 1ile orantili olarak Pd/ZnO-3, Pd/ZnO-2 ve Pd/ZnO-1
siralamasinda azalma gostermistir. Pd miktar1 ne kadar fazla olursa, sonugta hidroksil
ve siiperoksit radikal konsantrasyonlar1 da o kadar fazla olmaktadir. Fotokatalizor

yiizeyinde artan Pd miktari, foton ile iiretilmis elektron ve bosluklarin daha fazla

ayrilmasina yol agar ve ayrica daha fazla hidroksil OHe ve siiperoksit O, radikalleri
tiretir. Sonug olarak, Pd/ZnO-3 fotokatalizoriindeki bol miktarda ylizey hidroksil ve
stiperoksit gruplarina bagli olarak fotokatalizorlerin fotokatalitik etkinligi daha fazla

artirilmis olur.
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Sekil 5.5. Kongo kirmisizisi boyasinin sulu ¢ozeltisinin (a) ZnO ve (b) Pd/ZnO-1 varliginda absorbans
spektrumu
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Sekil 5.6. Kongo kirmizisi boyasinin sulu ¢ozeltisinin, (a) Pd/ZnO-2 ve (b) Pd/ZnO-3 varlhiginda absorbans
spektrumu



62

»

dk 15dk 30 dk 60 dk

D e ——
Q° ——7Zn0O
@)
\o —@— Pd/ZnO-1

a/Znv)

0\ —Q—Pd/

7Zn0-3

T T
0 40 80 120 160 200 240
Siire (dakika)

In(C/C,)

304 @ zno
{ @ PW&/zno-1

_3’5 - O/ LnVU-4
. @ Pd/ZnO-3 %
-4,0 =
T v T v T v T v T v ] v ]
0 10 20 30 40 50 60

Siire (dakika)

Sekil 5.7. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin (a) fotokatalitik bozunmasi, (b) psodd birinci
dereceden reaksiyon kinetigi



63

Tablo 5.3. Katkisiz ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizérlerinin varliginda kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunma
kinetik verileri

Ornek Hiz sabitleri, k (min™") 1 saat is1madan sonra fotokatalitik
bozunma oranlari (%)

ZnO 0,0062 53,1

PdZnO-1 0,0112 74,8

PdZnO-2 0,0480 95,1

PdZnO-3 0,0576 98,2

Kongo kirmizisinin fotokatalitik renk giderimi, su mekanizmaya gore gerceklesebilir:
ilk olarak, bir fotonun enerjisi (hv), ZnO yar1 iletkeninin bant araligina esit veya daha
yiiksek oldugunda degerlik bandindaki bir elektron (e'), degerlik bandinda ayn1 anda
bir bosluk (h") olusturarak iletkenlik bandina uyarilabilir. Elektron-bosluk (e7/h")

cifti, fotokatalitik oksidasyon proseslerinde oksitleyici tiir olan hidroksil radikalleri

(OHe), siiperoksit radikal anyonlar1 O,* ve hidroperoksil radikallerini (HOO~)
olusturur. Hidroksil radikali en giiclii oksitleyici tiirlerden biridir ve fotokatalizorlerin
yiizeyinde veya ylizeyinin yakininda bulunan organik bilesiklere saldirirak

parcalanmasini saglarlar [71].

Belirtilen sonuglara dayanarak, Sekil 5.8.’de gosterildigi gibi Pd/ZnO varliginda
kongo kirmizisinin bozunmasi i¢in bir mekanizma Onerilebilir. ZnO {izerindeki Pd
katkisi, ZnO'daki foton ile iiretlmis elektronlarin ve bosluklarin ayirma verimliligini
artirabilir. ZnO'nun fotokararliligindaki bu gelisme, Pd katkisindan sonra ZnO'nun
yiizey kusur alanlarinin 6nemli Ol¢lide azalmasina baglanmaktadir. Pd/ZnO
fotokatalizorlerindeki metalik Pd, O, adsorpsiyon alanlarinin saglanmasinda yeni bir
rol oynamaktadir. Elde edilen adsorbe olan molekiiler oksijen foton enerjisi ile
olusturulan elektronlarla reaksiyona girerek aktif oksijen tiirlerini olusturur. Boylece
foton ile olusturulan elektronlarin yakalanmasini kolaylastirir ve ayrica Pd/ZnO

fotokatalizorlerinin fotokatalitik etkinligini iyilestirir.

Sekil 5.9.(a) 'da gosterildigi gibi, ZnO ve paladyumun c¢alisma fonksiyonlari sirasiyla
5,2-5,3 ve 5,12 eV’dir [72]. Farkli calisma fonksiyonlarina sahip iki malzeme bir
araya getirildiginde, bir Schottky bariyer olusur ve diisiik ¢alisma fonksiyonuna sahip

malzemeden yiiksek calisma fonksiyonuna sahip malzemeye elektronlar aktarilir.
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ZnO'nun fermi enerji seviyesi (Egzn0), daha biiylik calisma fonksiyonu nedeniyle,
Pd’nin fermi enerji seviyesinden (Egpq) daha diisiiktiir. Boylece, elektronlar iki sistem
dengeye ulasincaya ve yeni bir fermi enerji seviyesi (E¢) olusana dek Pd'den ZnO'ya
gecerler. Bu durum, yiik tastyicilariin dmriinii uzatir ve reaktif oksijen tiirlerinin
olusmasini artirir. Sekil 5.9.(b)’de, hazirlanan Pd/ZnO fotokatalizorlerinin UV
1s1mast altinda fotokatalitik mekanizmasi gosterilmistir. Pd katkili ZnO'nun 6nerilen
yiik ayirma islemi, saf ZnO'ya benzer. ZnO'nun iletkenlik bandinin altindaki enerji
seviyesi, Pd/ZnO'nmun yeni denge Fermi enerji seviyesinden (Ef) daha yiiksektir. UV
1simast altinda bosluklar yariiletken yiizeylerde kalabilirken, yiik ayirimi metal-
yariiletken arayiiziinde olusturulan Schottky bariyerinin sonucu oldugu igin,

iletkenlik bandinda foton ile olusturulan elektronlar, ZnO'dan Pd nanoparg¢aciklarina

gegebilirler [71].
ZnO + hv (UV) — ZnO (eg5+hyp) (5.17)
Pd — Pd™ + 2egy (5.18)
ecg T Oz(ads)— O,° (5.19)
O, +H" — HOO- (5.20)
H,0, + O, — 0, + HO* + OH (5.21)
hyg + OH~ — HO- (5.22)
HOe + kongo kirmizis1t — bozunma {iriinleri(CO,, H,O and NOy’) (5.23)
e e
A =365nm /\ \ e
B el IB eeece

-] > HO + co,! + mineral asitler

Sekil 5.8. Pd/ZnO’nun kongo kirmizisini fotokatalitik par¢alama mekanizma semasi [57]
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Sekil 5.9. (a) Pd ve ZnO kompozitinin bant yapilar1 ve UV 1simast olmadan Fermi enerji diizeyi dengesi (b)
Onerilen yiik ayirma islemi ve UV 1g1masi altinda Pd/ZnO 6rneklerinin fotokatalitik mekanizmasi [57]

5.5. Kongo Kirmizis1 boyasimin fotokatalitik bozunma iiriinleri

Kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunma siirecinin farkli zaman araliklarinda olusan
bozunma iiriinleri, AB SCIEX (4000 QTRAP) elektrosprey iyonizasyon Kkiitle
spektrometresi ile donatilmis LC-MS ile analiz edilmis ve m/z’ye (m, Kkiitle
spektrumundaki ara tirtinlerin molekiil agirligidir ve z, iyonun yiikiinii gosterir) gore
olan molekiil iyonu pikleri gosteren kiitle spektrumu verilerinin yorumu ile
tanimlanmistir. Sekil. 5.11.’de kongo kirmizist boyasinin baslangi¢ c¢ozeltisinin,
Sekil. 5.12., Sekil. 5.13., Sekil. 5.13. ve Sekil. 5.15.’de ise sirasiyla 5 dakika, 15
dakika, 30 dakika ve 60 dakika sonunda Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo
kirmizis1 boyasinin bozunmasinin LC-MS spektrumlart gosterilmistir. LC-MS
spektrumlarina gore belirlenen, farkli zaman araliklarinda UV 15181 altindaki Pd/ZnO-
3 varliginda kongo kirmizis1 boyar maddesinin fotokatalizi sonrasinda olusan olasi
ara lrlinler Sekil 5.16.'da belirtilmistir. Kongo kirmizisi, iki siilfonik asit grubuna
sahip bir siilfonatlanmis bilesiktir. LC-MS spektrumu (Sekil 5.11.) m/z 650 piki
negatif yalancit molekiiler iyon pikini gosterir. Literatiire gore, kongo kirmizisinin

bozunmas: farkli yollarla ortaya ¢ikabilir [67-68];

a. Hidroksil radikallerinin saldirist ile aromatik halka ve siilfonat gruplar

arasindaki C tekli bag S baginin ayrilmasi,
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b. Benzen halkasinin ayrilmasi (6zellikle yan benzen halkalarinda ayrigma
gercgeklesir),

€. —N=N- ¢ift bagin ayrilmasi,

d. Dekarboksilasyona ek olarak gesitli C—N ve C—C baglarinin ayrilmasi [67,
68]

Sekil 5.16.°dan da goriildiigii gibi ilk olarak, aromatik halkadan iki siilfonat
grubunun bdliinmesi ve hem her iki siilfonat grubunun ve bir amin grubunun
boliinmesi, m/z degerleri 491 ve 475 olan ara maddelerinin olusumuna yol acar. Ote
yandan, iki benzen halkasinin ve bir siilfonat grubunun uzaklastirilmasi, m/z degeri
471 olan ara maddenin olusumuna neden olur. Kromofor gruplarin — N=N- cift
baginin ayrilmasi ve C—N ve C—C tekli baglarinin ayrilmasi m/z degerleri 301, 268,
257,7, 249,5, 226, 2229, 198,8 ve 197,6 olan diisiikk molekiil agirlikl1 bilesiklerin
olugsmasina neden olur. Ayrica OHe radikalleri tarafindan karboksilik asitlere

yiikseltgenmesi, 290, 208,9, 46 m/z degerlerine sahip daha diisiik molekiil agirlikli

ara {iriinlerin olusumuna neden olur ve sonug olarak CO,, H;O ve NO; verecek
sekilde minerallesmeyi saglar. Bu nedenle, kongo kirmizisi, olusan radikallerle
reaksiyona girerek, tamamen mineralizasyona ulagsmak icin radikal ve diisiik molekiil

agirlikli ara irtinlerin de dahil oldugu bir dizi ara iiriin iiretir.

Glniimiize kadar, UV 15181 altindaki kongo kirimizis1 boyasinin bozunmasi i¢in
Pd/ZnO fotokatalizoriiniin  kullanim1  hakkinda herhangi bir rapor heniiz
bulunmamaktadir. Bu nedenle, kongo kirmizisi boyasinin bozunmasi icin farkl
fotokatalizdrleri igeren daha dnce yapilan ¢alismalar ile bu ¢calisma karsilastirilmis ve
Tablo 5.4.'de gosterilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi WO;-TiO,/AC, CuO, ZnO-
CdS, Zn;xCuxS, Zn;xNixS, Ag/TiO, ve TiO,-Degussa P-25 gibi farkh
fotokatalizorleri kullanarak Kongo kirmizis1 boyasinin fotokatalitik bozunumu
gerceklestirilmistir [64,69-71]. Kullanilan tim fotokatalizorler ile
karsilastirildiginda, Pd/ZnO fotokatalizoriiniin, en yliksek fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugu goriilmektedir. Tablo 5.4.'e gore, Pd/ZnO fotokatalizorii, atiksu aritimi

i¢in 1yi bir se¢enek olabilir.
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Sekil 5.10. Kongo kirmizisi boyasi bozunumunun LC-MS spektrumu
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Sekil 5.11. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin bozunmasinin 5 dakika sonundaki LC-MS spektrumu
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Sekil 5.12. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin bozunmasinin 15 dakika sonundaki LC-MS spektrumu
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Sekil 5.13. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin bozunmasinin 30 dakika sonundaki LC-MS spektrumu
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Sekil 5.14. Pd/ZnO-3 fotokatalizorii varliginda kongo kirmizisi boyasinin bozunmasinin 60 dakika sonundaki LC-MS spektrumu
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Sekil 5.15. Kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunmasi igin 6nerilen mekanizma yolu
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Tablo 5.4. Kongo kirmizisinin bozunma yiizdesinin literatiir ile kargilagtirilmasi

Katalizor Boya kons. Isik kaynag Siire Bozunma Kaynak
(mg/L) (dak.) oram (%)

WO;-TiO,/AC 10 500 W - Hg lamba 120 95,12 [66]
CuO 20 18 WUV lamba (256 nm) 210 67 [67]
ZnO-CdS 10 250 W - Hg lamba 100 88 [68]
Zn,_xCuxS 40 W - Hg lamba ~99

Zn, xNixS > (332 nm) 1200 5 [72]
Ag/TiO2 30 400 W — Hg lamba 30-150 100 [78]
TiOy-Degussa P-25 55 Hg lamba - (254 nm) 480 100 [74]
Pd/ZnO-3 16 100 W - Hg lamba 60 98,2 Bu

(365 nm) caligma[57]

5.6. Soy Metallerin (Au, Ag ve Pd) ZnO'nun Fotokatalitik Etkinligi Uzerindeki
Etkisi

Yariiletkenlerin fotokatalitik aktivitesini iyilestirmek i¢in en uygun yontem, iizerine
metalik nanoparcaciklarin katkilanmasidir. Bu ¢alismada Au, Ag ve Pd soy metalleri
ayrt ayrt bor hidriir indirgeme yontemi ile ZnO nano fotokatalizdrlerine
katkilanmistir. Soy metal katkili ZnO nano fotokatalizérleri XRD, FESEM, EDS,
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), ferromanyetik
rezonans spektroskopisi (FMR) ve DRS ile karakterize edilmistir. Nano
fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV 1simast altinda kongo kirmizisi

boyasinin bozunmasi ile degerlendirildi.

5.6.1. ZnO ve soy metal (Au, Ag ve Pd) katkilh ZnO fotokatalizorlerin iiretim

Mmekanizmasi

ZnO nano plaka yapilari mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Hidroksil

anyonlart NaOH c¢ozeltisi ile saglanmistir.
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ZnCl,'ye NaOH ilavesi, ZnO nanoparcacik olusumunu kontrol etmektedir. ZnO
nanoplakalarin olusumunda yer alan muhtemel reaksiyonlar Esitlik (5.24), (5.25) ve

(5.26) ile ifade edilebilir.

25 Oc Karigtirma

ZnCl,(s)+2NaOH (s) ———  Zn(OH), (s)|+2NaCl(s) (5.24)
karistirma
Zn(OH), +20H % 7n (OH)Y (5.25)
5. Mikrodalga )
Zn(OH)? ——— ZnO + H,0 +20H (5.26)

Zn*" katyonlar;, ZnO nano yapilarmmn biiyiime birimleri gibi davranan kararl
tetrahedral kompleksler ([Zn(OH)4]*) olusturmak {izere hidroksil anyonlariyla
reaksiyona girer. Bir siire sonra, ZnO ¢ekirdegi, mikrodalga giicii (750 W) altinda
kristalografik diizlemlerin ylizey enerjisi farki nedeniyle nano plakalara doniisiir. Au,
Ag ve Pd katkil1 ZnO fotokatalizorleri, NaBH4 varliginda ZnO iizerindeki soy metal
iyonlarinin kimyasal indirgenmesi ile hazirlanmigti. NaBH4, giicli indirgeme
kapasitesine ve yliksek hidrojen igerigine sahip bir metal hidriirdiir ve hidrolizi
sonucunda hidrojeni serbest birakir. Au’*, Ag" ve Pd*" iyonlariin borhidriir ile
indirgenmesinin ii¢ bagimsiz reaksiyonun bir kombinasyonu oldugu diisiiniilmektedir

[53].

BH,+ 2H,0 — BO, + 4H,? (5.27)
BH; + Au” + 2H,0 + ZnO — Au/ZnO + BO,+ 3H™+ 5/2H,? (5.28)
BH, + H,O — B+ OH +2.5H,1 (5.29)
BH, + Ag"+2H,0 + ZnO — Ag/ZnO + BO,+ H" + 7/2H,1 (5.30)
BH, + 2Pd*" + 2H,0 + 2ZnO — 2Pd/ZnO + BO, + 4H" + 2H,1 (5.31)

Borhidriir ve metal konsantrasyonlari, pH degeri, sicaklik ve reaksiyon karisimindaki
diger bilesenler gibi deneysel kosullar, her reaksiyonun indirgeme prosesi boyunca

ne dereceye kadar katildigini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir.
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Bu ¢alisma i¢in Au®", Ag" ve Pd*" iyonlarinin indirgenmesine ve Au’, Ag’ ve Pd”nin
ZnO nano plakalarina katilma ya da ylizeyinde birikimine neden olan Esitlik (5.28),
(5.30) ve (5.31) reaksiyonlar1 6nemlidir.

5.7. Au, Ag ve Pd Katkil ZnO Yapilarinin Karakterizasyonu

5.7.1. X-sinlari toz diffraksiyonu

Borhidriir yontemi kullanilarak Au, Ag ve Pd katkili ZnO fotokatalizorleri
sentezlenmis ve bu yapilarin karakterizasyonunda XRD teknigi kullaniimistir.
Fotokatalizorlerin 10-80° araliginda kaydedilen XRD toz desenleri Sekil 5.16.’da
gosterilmistir. Agikca goriildigi gibi, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO o6rnekleri, orijinal
ZnO nano plakalar1 gibi benzer wurtzit yap1 gosterirler ve benzer pik yogunluklari ve
sekilleri vardir. 31,7 °, 34,4 °, 36,2 °, 47,5 °, 56,6 °, 62,0 °, 66,4 °, 68,0 °, 69,1 °, 72,6
°ve 77,0  te goriilen pikler sirasiyla ZnO kristalinin (100), (002), (101), (102),
(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) ve (202) diizlemlerine indekslidir.
Numunelerin XRD toz desenleri, Au, Ag ve Pd'nin (111) ve (200) diizlemlerine
karsilik gelen pikleri gostermektedir (JCPDS kartlari no; ZnO: 36-1451, Au: 04-
0784, Ag: 04-0783, Pd : 05-0681). Bu pikler ayn1 zamanda Au, Ag ve Pd'nin yiizey
merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip saf kristallerden olustugunu da belirtmektedir [79].
Saf ZnO'nun difraksiyon pikleri ile karsilastirildiginda, higbir safsizlik ve Zn(OH),
ve metal oksitlerin diger fazlarma ait pikler gozlenmemistir. Ek olarak, Ag (220)
diizlemine ait karakteristik pik gézlenmesi Ag nanopartikiillerinin olusumuna isaret
etmektedir. ZnO ylizeyinde soy metal nanopargaciklarinin olusumu tiim bu XRD
bulgulart ile dogrulanmaktadir [80]. Komsu (hkl) diizlemleri arasindaki d uzakligi,
Bragg denklemine gore hesaplanabilir (A = 2dsinf). Kafes sabitleri ve birim hiicre
hacimleri, unitcellwin yazilim1 [79] ve kafes geometrisi denklemleri (Esitlik 5.13)
kullanilarak hesaplanmistir [59]. Hazirlanan numunelerin hesaplanan kafes

parametreleri Tablo 5.5.'de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.16. ZnO, Pd/ZnO, Ag/ZnO ve Au/ZnO fotokatalizorlerinin XRD toz desenleri

ZnO'ya kiyasla, katkili Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO'nun XRD toz desenleri
benzerdir; bu O6nemli miktarda metalin ZnO kafesine katkilanmadigini gosterir.
Tablo 5.5.'de gosterildigi gibi, katkilama islemi ZnO'nun kafes parametrelerini
arttirir. Bu, ZnO kristali i¢inde Zn** iyonlariyla (74 pm) yer degistiren Au (99 pm),
Ag" (126 pm) ve Pd*" (80 pm) iyonlarinin daha biiyiik iyonik yarigaplariyla iliskili
olabilir [71]. Bu sonuglar metalik nanopartikiillerin bir kisminin yiizey iizerinde
basarili bir sekilde olusturuldugunun ve geri kalan kisimlarin muhtemelen ZnO'nun
kafesine katildiginin dolayli kanitidir. Ek olarak, Au, Ag ve Pdnin (111) XRD pikleri
Sekil 5.11.'de gosterildigi gibi goreceli olarak zayiftir ve FESEM goriintiilerinin de
dogruladigr gibi ZnO yiizeyinde kiiciik boyutta ve iyl dagilmis metalik
nanoparcaciklar seklindedirler [76—79]. Hem Scherrer denklemi (Esitlik (5.11)) hem
de Williamson-Hall (W-H) (Esitlik (5.32)) kullanilarak ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve

Pd/ZnO'nun ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmustir.
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Williamson-Hall’in {iniform deformasyon modeli (UDM), denklemi asagida

verilmistir:
B cosd =22+ 4esing (5.32)

Bu denklemde D kristal biiyiikliigiinii, € kristal gerilmesini, k sabiti (0.94), 6 Bragg
acisini, Pr diizeltilmis pik yar yiliksekliginin genisligi (FWHM), By O6rnegin pik yari
yiiksekliginin genisligi (FWHM) ve s benzer 20 degerindeki silikon standart
orneginin pik yart yiiksekliginin genisligi (FWHM)’dir. Williamson-Hall egrileri
hesaplanan B.cosO’nin 4sin@’ya karsi ¢izilmis grafikleridir (Sekil 5.17.). Cizilen
veriler, R*>0.98 regresyon katsayilariyla dogrusal bir uyum saglamistir. W-H
cizimleri, sikistirma gerilimi ve biiziilme kafesinin bir gdstergesi olan, katkisiz ve
soy metal katkilt ZnO nanoplakalar1 i¢in negatif bir gerginlik gostermektedir [80,
81]. Kristal gerilmeleri ve boyutlari Tablo 5.5.'de verilmektedir. Tablo 5.5.'de
gosterildigi gibi, sikisma gerilimleri ZnO < Au/ZnO < Ag/ZnO < Pd/ZnO seklinde
azalmaktadir. Bu sonug, Zn ve soy metallerin iyonik yarigcapindaki farkliliklara ve
katilan soy metal iyonlarmin miktarlaria baglanabilir. Pd*" iyonunun iyonik
yarigapt, Ag” ve Au’" {in iyonik yarigapindan daha kiiciik olmasma ragmen, ZnO
kafesi daha fazla genisler ve diger iyonlardan daha fazla miktarda Pd*" iyonlar kafes
icine katkilandigindan dolay1 Ag" ve Au*" {in sikisma geriliminden daha fazla azalir
[53, 82, 83]. Daha diisiik kesme ve e8im degerleri, biiyiik bir kristal boyutuna ve
diisiik bir gerilmeye isaret eder [88]. Hem birim hiicre hem de kafes geometrisi
denklemi tarafindan hesaplanan kafes parametreleri bu sonuglari dogrulamaktadir.
Tablo 5.5.'den her iki yontemle de belirlenen kristal boyutlarinin birbirleriyle

neredeyse uyustugu ve bu degerlerin giivenilirligini teyit ettigi gorilmiistiir.

Orneklerin kristal boyutlari arasindaki fark, ZnO'nun yiizeyindeki indirgenen ve
kaplanan kii¢iik metalik nanopargaciklarin miktarina bagli olabilir. Borhidriir
yontemiyle ¢ok daha fazla palladyum indirgenmis olabilir. Ayn1 zamanda EDS ve
FESEM sonuglar1 da daha yliksek miktarda palladyumun katkilandigin1 veya ZnO
yiizeyini kapladigin1 gostermektedir.



Tablo 5.5. ZnO, Pd/ZnO, Ag/ZnO ve Au/ZnO fotokatalizorlerinin kafes parametreleri
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Unitcellwin Kafes Geometrisi Esitligi
S : £0.
Bilesik Scherer W-H 20 +0.01 hkl dy (A) Yapi Kafes v (A)3 Kafes v (A)3
D (nm) D (nm) parametresi (A) parametresi (A)
ZnO 28,89 23,91 31,76 (100) 0,2815 a=3,250 a=3,251
Hekzagonal 47,63 47,74
34,42 (002) 0,2603 c=15,207 c=15,207
Au/ZnO 30,45 27,19 31,73 (100) 0,2817 a=3,253 a=3,255
Hekzagonal 47,75 47,86
34,37 (002) 0,2606 c=5,211 c=5,216
Ag/Zn0O 31,00 27,73 31,77 (100) 0,2817 a=3,254 a=3,253
Hekzagonal 47,85 47,63
34,43 (002) 0,2605 c=5,220 c=15,210
Pd/ZnO 34,43 32,24 31,64 (100) 0,2826 a=3,256 a=3,263
Hekzagonal 47,86 48,17
34,30 (002) 0,2613 c=15,215 c=15,224
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Soy metal katkili ZnO fotokatalizorlerinde, ZnO daha biiyiik kristal boyutlarina
sahiptir. Ciinkii soy metal iyonlariyla Zn®>" iyonlar yer degistirir ve bu nedenle
parcacik boyutunun biiylimesi azalir. Fotokatalitik bozunma reaksiyonundan once,
fotokatalizoriin yiizeyinde boyanin adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir. Bu nedenle, ilk
olarak kristal boyutu adsorpsiyonu etkiler ve daha sonra da fotokatalitik aktiviteyi
etkileyebilir [77, 78]. Zhong ve arkadaslarinin g¢alismasi [58] ve Khataece ve
arkadaslarinin ¢alismasi [81] ile uyumlu olan bu ¢alismanin sonuglarina gore, ZnO
nano fotokatalizorlerine katilan soy metallerin kristal boyutlari, fotokatalitik etkinlik

tizerinde hicbir etkiye neden olmamustir.
5.7.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FE-SEM)

Hazirlanan numunelerin morfolojik analizi, Sekil 5.18.'de gosterildigi gibi FESEM
kullanilarak gerceklestirilmistir. ZnO Sekil 5.18.(a)’da gosterildigi gibi diizensiz
nano plaka benzeri yapilar gosterir. 200 nm’den daha yiiksek bir biiylitmede,

ZnO'nun altigen yapisi agik¢a goriiliir (ok isaretleri ile gosterilmistir).

Sekil 5.18.(a)-(d)'de goriilebilecegi gibi Au, Ag ve Pd katkisi ZnO’nun plaka
morfolojisini degistirmez. Ancak kiiciik nano parcaciklar ZnO vyiizeyinde yer
almaktadir. Bu sonuglara gore, Au, Ag ve Pd atomlarinin ¢ogunun ZnO kafesine
niifuz edemedigi veya yalnizca ¢ok kiiciik bir oraninin niifuz ettigi diisiiniilebilir.
Goriintiiler ayn1 zamanda Pd/ZnO iizerindeki metalik pargaciklarin (Pd”) dagiliminin
Ag/ZnO (Ag") ve Au/ZnO (Au") iizerindeki dagilimindan gok daha fazla oldugunu

gostermektedir.

EDS analizinden, ZnO {izerindeki elementel Au, Ag ve Pd'nin atomik yiizdeleri
sirastyla 0,96, 1,54 ve 3,34 olarak belirlenmistir. Tablo 5.6.'da gosterildigi gibi,
numunelerdeki katkinin atomik ylizdesini karsilastirirken, ayn1 miktarda katkilanmig
katalizorler iginde elemental paladyum miktarinin daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Ayrica, ICP-OES analiziyle elde edilen katkili ZnO nanopartikiilleri i¢indeki soy
metallerin tahmini yiizdeleri, Zn*" konak kafesine katilan metallerin miktarmin

Zn0'daki metallerin ¢oziiniirliiklerinin daha az olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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FESEM, ICP-OES ve EDS sonuglari, Ag/ZnO ve Au/ZnQO'ya kiyasla Pd/ZnO
fotokatalizoriinde yiizeyi kaplayan metal nanopartikiillerinin yiiksek miktarda oldugu

acikca goriilmektedir [79, 84, 85].

Pd/ZnO
y =-0,00005x + 0,0043
Ag/ZnO
o |y=-0,0001x + 0,005
72}
)
O
Q. Au/Zn0O
y =-0,0002x + 0,0051
Zn0
y =-0,0001x + 0,0052
' » | L ) > v ¥ |} b |} »
4 5 6 7 8 9 10

4 Sin 0

Sekil 5.17. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizorlerinin Williamson-Hall grafikleri
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Sekil 5.18. FESEM goriintiileri: (a) ZnO, (b) Au/ZnO, (c) Ag/ZnO ve (d) Pd/ZnO

Tablo 5.6. EDS ve ICP-OES analizlerinin elementel bilesim yiizdeleri

Element / (At.%) ZnO Au/ZnO Ag/ZnO Pd/ZznO
0] 81,52 91,69 91,23 87,71
Zn 18,48 7,252 7,233 8,950
Au 0 0,958 0 0

Ag 0 0 1,537 0

Pd 0 0 0 3,340
Total 100,0 100,0 100,0 100,0
Elementler/(w.%) — 1,2 1,583 3,440

(ICP-OES)
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5.7.3. Ferromanyetik rezonans ¢alismas1 (FMR)

FMR teknigi, numunelerin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in hassas ve yararli bir
yontemdir. Ayrica, bu teknik ayn1 zamanda bir ferromanyetik katkilanan iyonunun
bulundugu kafes alan1 hakkinda bilgi saglar [91]. Sekil 5.19., katkilanmamis ve soy
metal katkili ZnO nanopargaciklarin FMR spektrumu Sekil 5.19.’da gosterilmistir.
Orneklerin FMR spektrumlari benzerlik gdstermektedir ve g = 2,0023'de gdzlenen
rezonans pikleri genelde kimyasal olarak absorbe edilen oksijen veya Zn
bosluklarina baglanabilir. G = 1,9960 ve g = 1,9580'daki diger sinyaller, ylizey
oksijen boslugu ve Zn gecisinin neden oldugu bir dondr olarak iliskilendirilebilir. Bu
nedenle ZnO yiizeyinde olusan Zn boslugu ve oksijen bosluklari ZnO’nun

stiperparamanyetik davranisina katkida bulunabilir [92].

Pd/ZnO
Ag/ZnO

H W

D

g Au/ZnO

=

¥ ' ¥ T v
2500 3000 3500 4000

Magnetik Alan (Oe)

Sekil 5.19. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizorlerinin FMR spektrumlari
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ZnO yiizeyinde kiicik metalik nanopargaciklarin az miktarda indirgenmesi ve
kaplanmas1 nedeniyle katkilanan soy metaller i¢in hicbir FMR spektrumu

gbdzlenmemistir.

5.7.4. Difiiz reflektans spektroskopisi

Zn0, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO'nun UV-Vis absorbans spektrumu Sekil 5.20.'de
gosterilmisti. ZnO 377 nm'de keskin pik sergilemektedir, bu da ZnO nano
plakalarma karsilik gelir. Numunelerin spektrumlarinin  karsilastirilmasi, UV
bolgesindeki belirgin farklar olmadigini, 400 nm'nin altinda gdzlenen giiglii ve genis
absorpsiyonun ZnO'nun degerlik bandindan iletim bandina yiik aktarimi ile
iligkilendirilir. Diger yandan, goriiniir bolgesindeki spektrumlar, soy metal katkil
ZnO nano plakalarin, karakteristik absorpsiyon piklerini gostermektedir [90].
Pd/ZnO'nun 378 nm'de goriilen maksimum absorpsiyonu ZnO'nun varligina ve 470
ve 530 nm'de gozlenen iki kiiciik pik ise Pd’ye karsilik gelir. Bu sonugclar, literatiirde
bildirilen degerlerle uyum saglamaktadir [88, 89]. Metal katkili 6rneklerle goriiniir
15181 absorpsiyonu, ZnO'nun degerlik bandi ile metal nanopartikiillerin bant
araliginda yer alan enerji seviyeleri arasindaki diisiik enerjili gegislerle aciklanabilir.
Pd nanoparcaciklari, ZnO'nun degerlik band: elektronlarinin 378 nm'den daha uzun
dalga boyunda uyarildiginda ZnO'nun bant boslugunda enerji seviyelerine yol agar.
Esit boyutlu metal kiimeleri meydana getirilirse, ZnO valans bandindan metal
kiimelerinin doldurulmamis seviyesine uyarilmasina karsilik geldigi goriintir bolgede
sabit bir absorpsiyona yol agacaktir. Bu nedenle Pd katkili ZnO'nun difiiz reflektans
spektrumu 450-750 nm araliginda sabit absorpsiyon gostermektedir. Sonug olarak,
cesitli izin verilen elektronik gecislere karsilik gelen ¢oklu pikler, metal katkilarinin
degisken boyutundan otiirii goriiniir bolgede gozlenmektedir [95]. Ancak, sadece
Au/ZnO nano plaka yapilar, altin nanopartikiillerinin ylizey plazmon rezonans
bandina karsilik 550 nm civarinda genis bir absorpsiyon piki gostermektedir. Yiizey
plazmon rezonansi, altin ve glimiis gibi soy metalleri has bir 6zelliktir ve serbest
iletken bandi elektronlarinin ortak salimimlarindan kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde, Ag nanopartikiillerin olusumunu gosteren Ag/ZnO'nun absorpsiyon

spektrumunda 450 nm'de genis bir pik gozlenmistir [89, 91].
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Difiiz yansitma spektroskopik olctimleri nano fotokatalizorlerin optik 6zelliklerini
incelemek icin yapilmistir. Tiim yansima spektrumlar1 benzer sekil gostermektedir.
Nano fotokatalizorler i¢in difiiz reflektans egrileri Sekil 5.21.de gosterilmistir.
Egrilerden elde edilen verilerle Kubelka-Munk foksiyonu kullanilarak 6rneklerin
optik band gap degerleri hesaplanmistir. Bu yontemi kullanarak, ZnO, Au/ZnO,
Ag/Zn0O ve Pd/ZnO nano fotokatalizdrlerinin elektromanyetik spektrumun mor-mavi
bolgesine karsilik gelen bant bosluk enerjileri sirasiyla 3,25, 3,29, 3,28 ve 3,3 eV
olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO nano
fotokatalizorlerinin bant boslugu enerjilerinin soy metal katkisi ile dnemli Slglide
degismedigini gostermektedir. Ancak, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO igin UV-Vis
absorpsiyon spektrumlarinda goriinlir bolgedeki absorbans piklerinin varligi, ZnO

yiizeyindeki metal nanopartikiillerin olusumunu belirtmektedir.

5.8. Au, Ag ve Pd Katkili ZnO Yapilarinin Fotokatalitik Aktiviteleri

UV 1simas1 altinda ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO nano plakalariin fotokatalitik
aktivitesini degerlendirmek i¢in kongo kirmizisi boyast kullanilmigtir. 50 mg nano
fotokatalizorleri iceren sulu boya c¢ozeltisinin bir dizi absorpsiyon spektrumlari
Sekil 5.22.(a)-(b) ve Sekil 5.23.(a)-(b)’de gosterilmistir. kongo kirmizisi1 boyasinin
karakteristik pikinin gozlendigi 498 nm'de absrobanslar, tim numuneler i¢in zamanla
kademeli olarak azaldi ve 60-180 dakika i¢inde hemen hemen tamamen
kaybolmustur. Bu boyanin tamamen bozundugunu gostermektedir. Farkl
fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin zamanla konsantrasyonundaki
azalma Sekil 5.24.(a)'da gosterilmistir. Sekil 5.24.(a)'da gosterildigi ilizere, nano
fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri Pd/ZnO > Ag/ZnO > Au/ZnO > ZnO
sirasina gore bulunmustur. Pd/ZnO, kongo kirmizisinin hizli adsorpsiyonu takiben 1

saat icinde % 98 oraninda fotokatalitik bozunma sergilemistir.

Soy metal katkili ZnO fotokatalizorlerinin kongo kirmizisinin psodd birinci
dereceden reaksiyon kinetiklerini Sekil 5.24.(b)’de gdsterilmistir. Ayrica psodo

birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri Tablo 5.7.'de verilmistir.



ZnO
=--=- Au/ZnO
-—ceamiames Ag/ZnO
............. Pd/ZnO
wn
=
<
=
h ........................
8 .................................
=
<
0’0 v | | v | | v | ] v T T 1 7 T v r .
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga boyu (nm)
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Sekil 5.21. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizorlerinin bant bosluk enejileri
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(b) Au/ZnO varliginda absorbans
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Sekil 5.23. Kongo kirmisizist boyasinin sulu ¢ozeltisinin (a) Ag/ZnO ve (b) Pd/ZnO varliginda absorbans
spektrumlart
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Sekil 5.24. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin (a) fotokatalitik bozunmast, (b) psodé birinci
dereceden reaksiyon kinetigi
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Sonuglar, yiiksek Pd nanopartikiil dagilimma ve en yliksek UV-Vis absorpsiyon
Ozelliklerine sahip olan Pd katkili ZnO fotokatalizorlinilin, test edilen tiim nano
fotokatalizérler arasinda en hizli fotokatalitik bozunma oranina sahip oldugunu

kanitlamaktadir.

Tablo 5.7. ZnO, Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO fotokatalizoriiniin varhiginda kongo kirmizismin fotokatalitik
bozunma kinetik verileri

Ornek Hiz sabitleri, k (dk™) 1 saat 1s1madan sonra fotokatalitik
bozunma oranlar (%)

ZnO 0,0062 53,1

Au/ZnO 0,0196 77,2

Ag/ZnO 0,0226 81,6

Pd/ZnO 0,0576 98,2

Fotokatalitik deneyler sirasinda, adsorpsiyon olayr fotokatalitik etkinligin
gelistirilmesine katkida bulunmustur. UV 1simas1 altindaki fotokatalitik bozunma
isleminden o©nce, kongo kirmizisinin karanlik ortamda Pd/ZnO fotokatalizorii
tizerindeki adsorpsiyonu incelenmis ve ilgili adsorpsiyon izotermi kaydedilmistir.
Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, adsorban
molekiillerinin veya iyonlarinin adsorban yiizey bosluklari ile nasil etkilesime
girdiginin tanimlanmasi i¢in 6nemlidir ve adsorbent kullanimini optimize etmede
kritik 6nem tasir. Bu veriler, adsorbentin kapasitesi veya sistem kosullar1 altinda
kirleticinin bir birim kiitlesinin giderilmesi i¢in gereken miktara iligkin bilgi verir.
Dolayisiyla, denge verisinin ya teorik ya da ampirik bir denklem kullanilarak
korelasyonu, adsorpsiyonun yorumlanmasi ve adsorpsiyonun derecesinin tahmin
edilmesi i¢in esastir. Bu nedenle, bu ¢alismada Pd/ZnO fotokatalizériindeki adsorbe
edilmis boya i¢cin denge deneysel verileri, Langmuir ve Freundlich izotermleri

kullanilarak analiz edilmistir.

Ce 1
So 2y, (5.33)

logqe. = logKg + % log C, (5.34)
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Burada, qe (mg/g) ve c. (mg/L), adsorbentin birim agirligr basina adsorbe edilen
adsorbat miktar1 ve ¢6zelti i¢inde adsorbe edilmemis adsorbat konsantrasyonu denge
halindedir. K; (L/g) ve ap (L/mg), Langmuir denge sabitleri K;/ay teorik tek tabaka
doygunluk kapasitesi (Qo) verir. KF (mg'""L""g™") Freundlich sabiti ve n (g/L)
Freundlich iissiidiir. Bu nedenle, C./q.'nin C.'ye karsi ¢izilen grafigin egimi, a;/K;,
kesim noktast 1/K'yi, Log ge'nin log C.'ya kars1 ¢izilen grafigi ise, sabit K¢ ve n
degerinin belirlenmesini saglar (Sekil 5.25.). Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin dogrusal formlarina gore analiz edilmistir (Esitlik (5.33)—
(5.34)). Izoterm verileri en kiiciik kareler ydntemine gore hesaplanmistir. Iki
izotermin parametreleri ve ilgili korelasyon katsayilarinin degerleri Tablo 5.8.’de
verilmigtir. Sekil 5.25.'de ¢izilen iki izoterm arasinda da bir karsilastirma yapilir ve
aym grafikte cizilen deneysel veri noktalarin1 ve iki teorik izotermi gosterir.
Tablo 5.8. ve Sekil 5.25.'den goriilecegi ilizere Langmuir izotermi, Freundlich
izoterminden daha fazla adsorpsiyon verilerine uymaktadir. Langmuir izoterminin
deneysel verilere ¢ok iyl uymasi, kongo kirmizisinin Pd/ZnO kompozitinin iizerine
tek tabakali olarak kaplanmasini ve ayrica aktif bolgelerin fotokatalizor tizerindeki

homojen dagilimini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.25. Pd/ZnO fotokatalizériiniin adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 5.8. Pd/ZnO fotokatalizériinde Kongo kirmizist adsorpsiyonu igin adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
Ki(L/g) ar(Limg) Qo(mglg) r  Ke(mg' “"L™g") n(gl) r
6,173 0,031 199,1 0,999 11,02 1,724 0,970

Ciinkii Langmuir denklemi yiizeyin homojen oldugunu varsaymaktadir. Pd/ZnO
kompozitinin (Qy) tek tabaka doyma kapasitesinin 199,1 mg/g oldugu bulunmustur.
Bu nedenle Langmuir denklemi, bu ¢alismada kullanilan konsantrasyon araliginda

kongo kirmizisi-Pd/ZnO sistemi i¢in denge verilerini en iyi tanimlamaktadir [92, 93].

AW/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO, UV 15181 altinda ZnO'ya kiyaslandiginda fotokatalitik
etkinlikte kayda deger bir artis gostermektedir. Bu artis tane biyiikligi ve
heteroyapilarin ¢alisma fonksiyonu gibi fotokatalitik aktivitede dnemli rol oynayan
faktorler ile iliskili olabilir. ZnO ylizeyine eklenen soy metal nanopartikiillerinin,
metal-yariiletken arayiiziinde bir Schottky bariyerinin olusmasi nedeniyle foton ile
tiretilmis elektronlar icin etkili tuzaklar gibi davrandigi bilinmektedir. Soy metaller,
foton ile uyarilan elektronlarin ZnO yiizeyine geri ddnmesini ve e-h" ¢iftinin yeniden
birlesme siiresini uzatir. Kongo kirmizis1 boyasinin bozunmasinda soy metallerin yiik

yakalama ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerle gosterilebilir:

ZnO +hv (UV)— ZnO (e + hyp) (5.35)
ZnO (¢) + M(Au, Ag, Pd) —» ZnO - M (¢") (5.36)
ZnO -M (e)+ O,(ads) - ZnO -M + O, (5.37)
O, +H" — HOO- (5.38)
2HOO* — H,0,+ O, (5.39)
H,0, + O, + e — O, + HO* + OH (5.40)
HO</hyp + Kongo kirmizis1 — bozunma tirtinleri (CO,, H,O and NOys’) (5.41)

Soy metal ile katkilanmis fotokatalizor i¢in ylik ayrimi ve fotokatalitik reaksiyonun

olas1 mekanizmasi Sekil 5.26.'da gosterilmistir.
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Yariiletken UV 1s1ma altinda, DB elektronu IB’ye transfer olur ve DB’de bir bosluk

kalir. ZnO'nun 1B’den electron yakalayan soy metallerin varligi, e™-h" ciftinin yeniden

birlesmesini engeller. Soy metal tuzak gibi davranarak daha fazla O,¢ anyonu iiretir

ve ayni zamanda ZnO'nun DB’deki bosluklar su ile tepkimeye girerek oldukca

reaktif olan HO- radikali iiretir. Sonug olarak, O, anyonu ve HO* kongo kirmizisi

boyasinin bozunmasi i¢in kullanilir.

r / E¢ (Au, Ag, Pd) 1

)
Z’r \ Zn0O -0,
| HERER

‘OH

C{}’ _O_O_ Q o — mineral asitler + H,0 + CO, 1

Sekil 5.26. Au/ZnO, Ag/ZnO ve Pd/ZnO’nun kongo kirmizisini fotokatalitik pargalama mekanizmasi [99]

Deney sonuglarina gore, Pd/ZnO nano fotokatalizorlerinin fotokatalitik etkinligi
diger soy metal katkili numuneler arasinda en yiiksek degerdir. Soy metal katkili
ZnO nano fotokatalizorlerinin, reaktif oksijen tiirlerini ve ZnO'nun fotokatalitik
etkinliklerini artirabilecegi bilinmektedir [100]. Au, Ag veya Pd nanopartikiilleri, n-
tipi yar1 iletken olan ZnO ile temas ettiklerinde, elektronlar metalik nanoparkiillerden
Zn0O’ya gecmektedir. Elektron transferi metal fermi enerji seviyesi (Ep,m) ve ZnO
fermi enerji seviyesi (Er,zn0) ile hizalanana kadar devam etmektedir. Sonug¢ olarak
metale gegen elektronlar ve ZnO’da kalan bosluklardan dolay1 arayiizeyde olusan
dipol tabakasi nedeniyle, ZnO enerji band kenarlarinin biikiilmesine neden

olmaktadirlar.
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Metal nanopartikiiller ile ZnO’nun birlesme yerinde elektron yakalamayi
kolaylagtiran bir Schottky bariyeri olusturur ve ve sonra serbest elektronlar, ¢alisma
fonksiyonlarimin farkliliklar1 nedeniyle Ag ve ZnO veya Au ile ZnO veya Pd ve ZnO
arasinda gecis yapmaktadirlar. Pd, 5,2 eV ile en yiiksek calisma fonksiyonuna (qpq)
sahiptir [52]; bunu 5.1 eV ile Au takip eder [95, 96]. ZnO ($zn0) 4.3 eV [100] ve Ag
4.2 eV ile en diisiik degere sahiptir [94, 97]. Bu, ZnO’nun iletkenlik bandindan
metale elektronlara transferini kolaylastirir, boylece yiik tastyicilarinin émriinii uzatir
ve reaktif oksijen tiirlerinin olugmasini saglar. Goriiniise gore, Pd, yiiksek ¢alisma
fonksiyonundan dolayi yiik tasiyicilariin ayrilmasini arttirmada Ag ve Au'dan daha
etkilidir. Ayrica, arayilizeyde olusturulan Schottky bariyeri, ZnO'nun enerji bandinin
yukar1 dogru biikiilmesine neden olur. Ciinkii Pd ve Au'nun ¢alisma fonksiyonlari,
ZnO'nun ¢alisma fonksiyonundan (@aupd > @zno) daha yiiksektir. Aksine, Ag/ZnO
icin @ag < Qzno (Sekil 5.27.) olmasi nedeniyle enerji bandi asagiya dogru biikiiliir

[100]. Schottky bariyer yliksekligi agagidaki denklemle belirlenebilir:

Hse = ¢auAg veya Pai—Xzno (5.42)

Burada Hgg, Schottky bariyer yiiksekligidir ve Xzno (4.2 €V) ZnO'nun elektron
afinitesidir [100]. Esitlige gore Pd i¢in Hgsp, pa=1¢€V ve Au i¢cin Hsg oy =0.9 eV
olarak hesaplanmistir [94, 95]. Daha yliksek bant biiziilmesi ve Schottky bariyer
yiiksekligi, Pd/ZnO i¢in dengede elektronlarin ZnO'dan Pd'ye ge¢isini azaltir. Bu
durumda, ara yiizeyde daha fazla foton ile olusturulan bosluk birikebilir ve bu da,
yiikseltgenme kabiliyetini ve hidroksil radikallerinin olusumunu arttirir.  Yani,
Pd/ZnO diger fotokatalizorlerden daha yiliksek bir fotokatalitik etkinlik
sergilemektedir. Bu sonuglar Pd/ZnO i¢in literatiirde bildirilen ¢aligmalarla uyum
saglamaktadir [94, 95]. Aslinda, Ag ile karsilastirildiginda Au'nin daha yiiksek
calisma fonksiyonu degeri, ayni kosullar altinda Au/ZnO'mun elektron yakalamasi
i¢cin daha etkili olmasini saglar. Yani Au/ZnO, elektron alic1 olarak Ag/ZnO'dan daha
etkilidir; ¢iinkii Au'nin is fonksiyonu degeri Ag'den daha yiiksektir. Fakat bu
calismada, UV 1smma altinda kongo kirmizisinin fotokatakalitik bozunmasi
reaksiyonunda ZnQO’ya katkilanmis olan elementel Ag ylizdesinin Au’dan fazla

olmasi nedeniyle Ag/ZnO, Au/ZnO’dan daha aktiftir.
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Bugiine kadar UV 15181 altindaki kongo kirmizist boyasinin bozunmasi i¢in Au, Ag
ve Pd katkili ZnO fotokatalizorlerinin kullanimi1 ve karsilagtirilmasi hakkinda
herhangi detayl bir calisma ilk kez bu tezde yapilmistir. Au, Ag ve Pd ile ZnO nano
plakalarin katkilanmasi, ZnO’nun fotokatalitik etkinligini arttirmada giderek onem
kazanmaktadir. Au, Ag ve Pd gibi soy metallerin, ZnO’nun fotokatalitik aktivitesi
lizerine etkisi ¢esitli boyalar igin literatiirdeki veriler ile Tablo 5.9.da
karsilastirilmistir. Au, Ag ve Pd katkili ZnO fotokatalizorleri de dahil olmak iizere
daha 6nce yapilan ¢alismalar karsilastirildiginda, Pd/ZnO fotokatalizoriin en yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu gortilmektedir. Tablo 5.9.'a gore, Pd/ZnO

fotokatalizorii, atiksu aritimi igin iyi bir segenek olabilir.

Farkli miktarlarda Pd katkili ZnO fotokatalizorlerin fotokatalitik etkinlikleri
Sekil 5.28.'de gosterilistir. Sekil 5.28.’de gosterildigi gibi, farkli Pd icerigi bozunma
oranini bir dereceye kadar arttirmaktadir. Par¢alanma orani, Pd igerigi %5 olana
kadar artmaktadir (Verilen katkilama oranlar1 baslangi¢ oranlar1 olup katkilandiktan
sonra bu oranlar azalmaktadir. Ornegin %5 oraninda katkilanan fotokatalizérdeki Pd
miktar1 katkilandiktan sonra yaklasik %35 olmaktadir). Sonra, bozunma orani, Pd
igeriginin daha da artmasi ile azalir. Yani, paladyumun optimum degeri %5 tir.
Pd/ZnO kompozitlerinin Pd igerigi optimal degerin altinda oldugunda fotokatalitik
performansta goriilen diislis, heteroatom birlesmelerinin azalmasindan ve diisiik
oksijen kusurlart konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Pd/ZnO kompozitleri,
ZnO'ya kiyasla daha iyi bir yiik ayirimi gostermektedir. Ayrica, Pd, ¢Ozlinmiis
oksijene elektron transfer oranini arttirir. Ote yandan, Pd nanopartikiilleri, Pd igerigi
optimal degeri asildiktan sonra, yiik tasiyicilarin rekombinasyon merkezleri olarak
gorev yapmaktadir, metalik katkilar {izerine elektronun asir1 oranda birikmesi foton
ile olusturulan bosluklar1 metaldeki bosluklara g¢ekebilir. Bu, yiik tasiyicilarinin
rekombinasyonunu artirabilir ve metal nanopartikiileri tersine rekombinasyon
merkezleri gibi davranir [55, 65]. Buna ek olarak, yiizeye yiiksek miktarda metalik
nanopartikiil katkilama, yar1 iletken yiizeyindeki aktif alanlar1 azaltarak 151k
absorpsiyonunu ve kirletici adsorpsiyonunu engelledigi i¢in fotokatalitik verimliligi

de diistirebilir [61].
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Fotokatalizoriin kararliligint ve tekrar kullanilabilirligini aragtirmak i¢in, Pd/ZnO
fotokatalizoriiniin, UV 15181 altinda 16 mg/L kongo kirmizisinin bozunmasi islemi
bes ardistk dongiide tekrar edilmistir. Her bir calismadan sonra, Pd/ZnO
fotokatalizorii santrifiij edilerek (15 dakika, 5000 dev/dak) ile geri kazanilmis ve
yikama yada kurutmadan boya c¢ozeltisi icinde yeniden disperse edilmistir.
Sekil 5.29.'da  gosterildigi gibi, bes dongiiden sonra baslangic Pd/ZnO
fotokatalizoriine kiyasla fotokatalitik etkinlik az miktarda azalmistir. Sonug olarak,
Pd/ZnO fotokatalizorii pratik uygulamalarda tekrar kullanabilirlik i¢in yiiksek

kararlilik sergilemektedir.

( ) Temasta Temasta dengede iken
]
E -
N S e
! Xzno EVAC
b pa b i v Ec Pmpa =
E Hgg pa { - Ec
---------- F,Zn0
E, _— E, — M e—————————.
F,pd F,Pd .

Sekil 5.27. Denge dncesi ve sonrasinda soy metallerin (Pd, Au, Ag) ve ZnO'nun enerji bant mekanizmalarinmn
semalar1 Eyac, vakum enerjisi; Egpg, Er ay V& Erag, Pd, Au ve Ag'nin Fermi enerji seviyeleri; Ec,
ZnO iletkenlik bandi enerjisi; Ey, ZnO degerlik bandi enerjisi; ¢, S0y metallerin (Pd, Au veya Ag)
caligma fonksiyonu; ¢m,z,0, ZnO is fonksiyonu; Xz,o, ZnO elektron afinitesi; Hsg, Schottky bariyeri
yiiksekligi; Vgg, bant biiziilmesi.



Tablo 5.9. Literatiirde yer alan ¢aligmalar ve kargilastirilmasi

Katalizor Boya Boya Kons. Isik Kaynag Siire (dake) Bozunma Kaynak
Oram (%)
Au/ZnO Metil Turuncusu 20 ppm 300 W Hg Lambasi 210 49 [104]
AU/ZnO Metilen Mavisi 5x10°° mol/L 365 nm UV Lambasi 30 99 [80]
AU/ZnO _ 80
AgiZNO Metil Turuncusu - 365 nm UV Lambast 180 -
Ag/ZnO Rodamin B 5x10°° mol/L 300 W Hg Lambast 100 99 [106]
Ag/ZnO Metilen Mavisi 20 ppm 300 W Hg Lambas1 120 100 [107]
Pd/znO Metil Turuncusu 10 ppm 300 W Hg Lambasi 60 48,2 [58]
Pd/znO Rodamin B 1,0x10™ mol/L 300 W Hg Lambasi 25 100 [72]
Au/ZnO 77
AgIZnO Kongo Krimizist 16 ppm 100 W= Hg Lambas 60 81 Bu ¢alisma [99]

Pd/ZnO (365 nm) 98,2
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Sekil 5.28. Farkli miktarda Pd iceren fotokatalizorlerin varliginda kongo kirmizisinin fotokatalitik pargalanmasi
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Sekil 5.29. UV 1gimasi altinda kongo kirmizisinin fotokatalitik par¢alanmasi i¢in Pd/ZnO fotokatalizoriiniin tekrar
kullanilabilirligi
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5.9. indigo Karmin'in ZnFe,04/Tanin/ZnO Uzerindeki Goriiniir Isik ile

Bozunmasi: Taninin Rolii ve Reaksiyon Mekanizmasi

Atiksu aritimi1 ve organik boyalarin bozunmasi igin etkili gorilebilir 1s1kl
fotokatalitik sistemlerin tasarimi ve kullanimi, ¢evre koruma alanlarinda dikkate
deger bir konudur. Bu c¢alismada, suda ¢Oziinmeyen manyetik ZnFe,Oy,
ZnFe,04/Tanin, ZnFe,O4/Tanin/ZnO ve nanokompozitleri ile sentezlenmistir.
Hazirlanan fotokatalizorlerin fotokatalitik etkinlikleri, UV ve goriiniir 151ma altinda
indigo karmin'in sulu ¢Ozeltide parcalanmasiyla degerlendirilir.  Sonuglar,
ZnFe;04/Tanin/ZnO'mun indigo karminin bozunmasi i¢in hazirlanan fotokatalizorlere
kiyasla miikemmel fotokatalitik etkinlik ve miknatis ile sulu ¢oézeltiden hizli bir
sekilde ayrilabildigini gostermektedir. ZnFe,O4, tanin ve ZnO arasindaki sinerjik
etkilesimler, 1s1kla uyarilmis tastyicilarin dmriini uzatir ve hem UV hem de goriiniir
1s1kta daha iyi absorpsiyona neden olur. Boyle bir yapi, foton ile uyarilmis elektron-
bosluk c¢iftlerinin ayrilmasi ve elektron aktariminin hizlandirilmasinda yardimci
olmustur. Tanin, yapisinda bol bulunan fenolik birimler nedeniyle ZnFe,O4'lin
fotokatalitik reaktivitesini arttirmada c¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Manyetik
ozellik gosteren ZnFe,Os4, ZnFe;O4/Tanin/ZnO kompozitini bir siispansiyon
sisteminden manyetik olarak ayrilabilir hale getirir ve bu nedenle normal durumda
oldugu gibi ek ayirma islemler gerektirmez. Bu ¢alisma, tanin molekiillerinin, ¢evre
kirleticilerin giderilmesinde yiliksek etkili tanin bazli manyetik fotokatalizorler

gelistirmek i¢in 1yi bir destek gorevi goren yeni bir materyaldir.

5.10. ZnFe, 0y, Tanin/ZnFe; 04 ve Tanin/ZnFe,04/ZnO'nun liretim

mekanizmalari

ZnFe,04in tipik sentezi, bir solvotermal sistemde FeCl; ve ZnCl, arasindaki
coktiirme reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. ZnFe,O4 sentezi i¢in, etilen glikol,
¢oziicii ve stabilizasyon ajani olarak gdrev yapmistir. Urenin ¢ok diisiik bir sicaklikta
(100 °C'nin altinda) yiiksek bir hacimde gaz ¢ikararak ve ¢ozeltinin pH'sin1 arttirarak
termal olarak ayrigabildigi, bu nedenle metallerin oksi/hidroksitler olarak ¢okmesini

arttirdig1 bilinmektedir [108].
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Solvotermal iglemde iire NH; serbest kalana dek ayrigmistir. NHs, etilen glikol i¢inde
Zn*" ve Fe’" iyonlarinin ¢okmesini indiikleyen ve dehidratasyondan sonra ZnFe,O,
nanokristallerine doniisecek olan Zn(OH), ve Fe(OH);'lin olusumuna neden olan bir

alkali atmosfer saglamistir. ZnFe,O4 hazirlama reaksiyonlar1 asagidaki gibidir [109]:

CO(NH,); + 3H,0— CO,+ 2NHj + 20H" (5.43)
2Fe3* + Zn?* + 20H™ - ZnFe,0, + 4H,0 (5.44)

Tanin/ZnFe,O4 kompozitinin olusum mekanizmasi sematik olarak Sekil 5.30.'da
gosterilmistir. Pozitif yiiklii metal iyonlar1 (Zn®" ve Fe’") ile negatif yiiklii tanin
arasindaki elektrostatik ¢ekim, tanin lizerine ZnFe,O4 pargaciklarinin baglanmasinda

kritik bir rol oynamaktadir.

200°cC
Tanin + 2Fe3* + Zn?* + 80H™ —— Tanin/ZnFe,0, + 4H,0 (5.45)

Bu reaksiyon sisteminde, Tanin/ZnFe,04 iizerinde ZnO fazi i¢in olasi olusum prosesi

asagidaki gibi ifade edilebilir:

259C karistirma

Zn(NO3),.6H,0(s) + 2NaOH(s) + Tanin/ZnFe,0, ——  — Zn(OH),(s) +
Tanin/ZnFe,0, (k) + 6H,0 + 2NaNO; (s) (5.46)

259C karistirma

Tanin/ZnFe,0,(k) + Zn(OH),(s) + 2NaOH(s) ——————— [Zn(OH),]*™ +
Tanin/ZnFe,0,(k) + 2Na*(s) (5.47)

200 °C 12 saat
Tanin/ZnFe,0, (k) + [Zn(OH),]*" i Tanin/ZnFe,0,/Zn0 (k)

+H,0 + 20H" (5.48)

Cinko katyonlari, ZnO nano yapilarinin biiyiime birimleri olarak islev goren kararl
tetrahedral [Zn(OH),]?>~ kompleksleri olusturmak iizere hidroksil anyonlarla

reaksiyona girer.



100

Daha sonra, 1s1 etkisi ile, karisim ¢ozeltisinde iki kutuplu olarak islev géren ZnO
kristal c¢ekirdeklerini olusturarak ayrigirlar. Bir siire sonra, ZnO ¢ekirdegi

Tanin/ZnFe,04 nanokompozit lizerinde nano plakalar halinde biiyiir.
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Sekil 5.30. Tanin/ZnFe,04/ZnO nanofotokatalizorlerinin sentez mekanizmasi igin sematik gosterimi
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5.11. ZnFe;0y, Tanin/ZnFe, 04 ve Tanin/ZnFe,04/Zn0O Yapilarinin

Karakterizasyonu

5.11.1. X-1sinlan toz diffraksiyonu

ZnFe;04, Tanin/ZnFe,04 ve Tanin/ZnFe,O4/ZnO’nun fazlar1 Sekil 5.31.'de XRD ile
tanimlanmistir. Sekil 5.31.(a).'da gosterildigi gibi, 30,1, 35,3, 43,0, 56,9 ve 62,8 20
degerleri (220), (311), (400), (511) ve (440) kiibik spinel ZnFe,O4 (ICSD98-009-
6076) icin indekslenebilir. Bununla birlikte, Tanin/ZnFe,O4 i¢in tipik ZnFe,O4 pikleri
gozlenen (Sekil 5.31.(b)). Bunun nedeni, ZnFe,O,'lin taninlerle gdlgelenmesi ve
ZnFe,04'lin  difraksiyon piklerinin kaybolmasina yol agmasidir [103, 105].
Sekil 5.31.(c)-(d)’de gozlenen 31,7°, 34,4°, 36,2°, 47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,4°, 68,0°,
69,1°, 72,6°, 77,0° 20 degerleri (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), (004), and (202) diizlemleri ZnO’nun hekzagonal wurtzit yapisiyla
indekslenebilir (ICSD98-015-5780). Tanin ve ZnFe,O4 pikleri, Tanin/ZnFe,04/Zn0O
'"nun XRD toz desenlerinde bulunmamuistir. Bunun nedeni, tanin ve ZnFe,04'lin diisiik

miktar1 ve nispeten diigiik kirtnim yogunlugudur.

5.11.2. Taramah elektron mikroskobu

ZnFe;04, Tanin/ZnFe,0O4 ve Tanin/ZnFe,04/ZnO’nun morfolojik yapilart SEM
gozlemleriyle daha da dogrulanmustir (Sekil 5.32.). Sekil 5.32.(a)-(b), ¢ok sayida bir
araya gelmis ZnFe,O4 nanopartikiillerinin tipik SEM goriintiistinii géstermektedir
[111]. Bununla birlikte, ZnFe,O4 nanopartikiillerinin bazilar1 agrega olmustur.
Tanin/ZnFe,;04'lin SEM goriintiisti Sekil 5.32.(c)-(d)'de sunulmustur. Goriildiigi gibi,
Tanin/ZnFe,0,4 alternatif ZnFe,O4 parcaciklar1 ve tanin molekiilleri ile bir yapi
sergilemistir. ZnFe,;O4 partikiilleri tanin molekiilleri arasinda dagilmaktadir. Ayrica,
saf ZnFe,O4 nanopartikiil veya tanin molekiilli gozlenmemistir; ZnFe,O4
nanopargaciklar1 ve tanin molekiilii arayilizeyindeki gii¢lii Fe-O-C baginin varligini
dogrulamaktadir [112]. Sekil 5.32.(e)-(f), Tanin/ZnFe,04/ZnO’nun SEM
goriintlilerini  gostermektedir.  Sekil 5.32.(e)-(f)’den  gorildiigi gibi, ZnO
nanoplakalar1 Tanin/ZnFe, O, ylizeyine ¢okerek birikmistir.
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ZnO nano plakalar1 ylizeyine Tanin/ZnFe,O4 nanokristalleri tutunarak ve daha iyi
aktif dagilim davranisi, aktif adsorpsiyon bdlgeleri ve fotokatalitik reaksiyon

merkezleri sunabilen genis ylizey alanlarina sahiptir. Bu nedenle, gelistirilmis bir

fotokatalitik etkinlik sunmasi beklenir [112].
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Sekil 5.31. (a) ZnFe,0,, (b) Tanin/ZnFe,0, ve (c) Tanin/ZnFe,04/Zn0O fotokatalizorlerinin toz desenleri

5.11.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi calismalari

FTIR, 400-4000 cm™ araliginda kimyasal absorpsiyonu tanimlamak igin uygun bir
teknik olup, bu Sekil 5.33."de gosterilmistir. 400-600 cm™ araliginda iki temel
absorpsiyon bandini gdstermektedir. Bu iki pik 563 ve 441 cm™ pikleridir. Fe—O ve
Zn—O0, spinel yapida sirasiyla oktahedral ve tetrahedral koordinasyon bilesiklerinin
intrinsik kafes titresimlerine karsilik gelir. ZnFe,O4/Tanin fotokatalizoriine ait FTIR
spektrumunda, aromatik halkann C = C-C gerilme titresimi, 1610-1440 cm’
bolgesinde gozlenmektedir. Hidrolizlenebilir taninlerin C - O gerilme titresimleri

1200 -1170 cm"'de goriilmektedir. 975-750 cm™ bolgesinde, diizlem piklerinden C-H

deformasyonu, diisiik bir yogunluk ile gdzlemlenmektedir.
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ZnO'nun FTIR spektrumu Zn-O'nun gerilme titresimlerine atfedilebilen 448cm ™ "'deki
bir band1 gostermektedir. 3430 ve 1610 cm'deki genis pikler, numuneler iizerine
adsorbe olan su molekiiliinlin OH bagmnin gerilme ve egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [108, 109]. Bu sonuglar, Tanin/ZnFe;04/ZnO nanokompozitlerin
FTIR spektrumlarinin ZnFe,O4, Tanin/ZnFe,Os ve ZnO piklerini igerdigini
gostermektedir. Bununla birlikte, Tanin/ZnFe,04/ZnO nanokompozitinin bu pikleri

cakigsmalardan dolay1 ZnFe,04, Tanin/ZnFe,;O4'ten ¢ok daha zayiftir.

- Boh
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Sekil 5.32. SEM goriintiileri (a-b) ZnFe,O,, (c-d) Tannin/ZnFe,0O,4 ve (e-f) Tannin/ZnFe,0,/Zn0O
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Sekil 5.33 ZnFe,04, ZnFe,04/Tanin, ZnFe,04/Tanin/Zn0O yapilarinin FTIR spektrumlart

5.11.4. Difiiz reflektans spektroskopisi

104

Sentezlenen nanoparcaciklarin optik bant bosluklari, UV-goriiniir difiiz reflektans

spektrumlar ile belirlenmis ve sonuglar Sekil 5.34.'de gosterilmistir. Goriildiigl gibi

ZnFe,04, Tanin/ZnFe,;04 ve Tanin/ZnFe;04/Zn0O 'nun bant aralik enerjileri sirasiyla

1,9 eV, 2,5 eV ve 2,85 eV olarak bulunmustur. Sonuclar, ZnFe,O4'e tanin ve ZnO

katkisinin, bant aralig1 gegisinde maviye kayma ve ZnFe,O4'e kiyasla biraz artmis

optik bant boslugu enerjisi gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu artis, aglomere nano

parcaciklardaki bol miktarda yiizey ve ara ylizey kusurlarinin neden oldugu ilave alt

bant aralig1 enerji seviyeleri ile ilgili olabilir. Sonu¢ olarak, Tanin/ZnFe;O4/ZnO

nanokompoziti ZnO’nun bant bosluk aralifin1 azaltmis ve boylece gelistirilen

fotokatalizor goiiriiniir bolgede galigabilecektir [115].
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Sekil 5.34. ZnFe,0,, ZnFe,0,4/Tanin, ZnO ve ZnFe,O4/Tanin/ZnO fotokatalizérlerinin Kubelka Munk grafikleri

5.11.5. Zeta potansiyeli analiz ¢calismalar

Tanin varliginda sentezlenen ZnFe,O,'lin suda stabil olarak dagilmis oldugu
bulunmustur. Askidaki parcaciklar arasindaki etkilesimi degerlendirmede dogrudan
bir parametre olan Zeta potansiyeli belirlenmistir. Tanin, ZnFe;O4, ZnO ve
Tanin/ZnFe;04/ZnO siispansiyonlar1 icin zeta-potansiyelleri, sirasiyla -31,1, -24,2,
28 ve 8,8 mV olarak belirlenmistir. Wurtzit tipi ZnO nanopartikiillerin notral
pH’larda pozitif ylizey yiiklerine sahip oldugu bilinmektedir [115]. Bunun yaninda,
ZnFe,04 nanopartikiilleri de yiiksek negatif zeta potansiyel degeri gostermistir [116].
Tanin yapisinda bol miktarda OH™ bulunmasi ve diger pozitif yiikli gruplarin
olmamasi nedeniyle, tanin siispansiyonu zayif bir asit ozelligi gosterir ve zeta

potansiyeli negatif yiikliidiir.
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Bu sonuglar, ZnO katkili nanokompozitlerin yiizey yiikiiniin, ZnO katkil1 olmas1
nedeniyle, Tanin/ZnFe,O4 nano yapilari arasindaki elektrostatik ¢ekimi artiracagi igin

pozitif bir degere doniistiigiinii gdstermektedir [117].

5.11.6. Titresen 6rnek magnetometresi calismalari

Bu ¢alismanin amaci manyetik olarak bir ¢ozeltiden ayrilabilen bir fotokatalizorii
sentezlemek oldugu i¢in, nanokompozitlerin manyetik 6zellikleri 6nemlidir. ZnFe,O4
numunelerinin manyetik 6zellikleri oda sicakliginda manyetik alan1 H = + 4kOe’dir.
VSM cihazindan elde edilen histerisis egrileri Sekil 5.35’de gosterilmistir. Sekil
5.35.'de gosterildigi gibi doymus magnetiklik degerleri (Ms) sirasiyla ZnFe;Os,
Tanin/ZnFe,04 ve Tanin/ZnFe;04/Zn0 i¢in 12, 3,2 ve 2 emu/g olarak 6l¢iilmiistir.
Magnetiklik degerleri arasindaki fark, ZnFe;O4’nin tannik asit ve ZnO ile
modifikasyonunu dogrulamaktadir. ZnFe,O4 ylizeyini kaplayan tanin ve ZnO,
materyaldeki manyetik baskinin zor hizalanmasi nedeniyle nanopartikiiller

tizerindeki harici bir manyetik alan tarafindan uygulanan kuvveti azaltmistir.
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Sekil 5.35. ZnFe,04, ZnFe,O,4/Tanin ve ZnFe,04/Tanin/ZnO fotokatalizérlerininVSM histerisis egrileri
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Bu nedenle, tanin ve ZnO ile modifiye edilmis ZnFe,O4 nanopartikiiliiniin
magnetizasyon degeri modifiye edilmemis ZnFe;O4’ten daha kiigiiktiir ve
magnetiasyon katkilanan madde miktar1 arttikca daha da azalmistir [113, 114].
Ayrica, miknatislanma egrisi ve miknatislanmama egrisi karsilikli olup, higbir
histeresis egrisi godzlenmez ve kalict manyetizasyon ve koersivite sifira esittir.
Miknatislanma ¢ok diisiik olmasina ragmen, kompozit fotokatalizére uygun sekilde,
uygulanan bir dis manyetik alan (Sekil 5.35. iginde) ile siispansiyon icinden

ayrilabilir.

5.12. ZnFe;04, Tanin/ZnFe,04 ve Tanin/ZnFe,04/Zn0O Yapilarinin Fotokatalitik
Aktiviteleri

Elde edilen nanokompozit fotokatalizorlerin indigo karmin boyasinin bozunmasi igin
fotokatalitik  aktiviteleri oda sicakliginda UV ve goOriinir 1sima altinda
gerceklestirilmistir (Sekil 5.36.). Sekil 5.36.(a)-(b) gosteriyor ki indigo karmin
boyasinin konsantrasyonu 300 dakika i¢inde ayni kalmis, bu durum boyanin ¢ok
kararlt oldugunu ve fotolizinin katalizorsiiz goriiniir ve UV 1s1mas1 altinda ihmal
edilebilecegini teyit etmistir. ZnFe,O4 diisiik fotokatalitik etkinlik gostererek 90
dakika UV 1simasindan sonra indigo karminin %38'1i bozunmustur. Bununla birlikte,
indigo karminin yaklagik %66,3'i, goriiniir 1s1mast altinda ZnFe,O4 varliginda
bozunmustur. Benzer sekilde, ayni 1sima siiresinde Tanin/ZnFe,O, ile indigo
karminin UV 1s1ma altinda %61'1 ve goriiniir 1s1ma altinda %74', bozunmustur.
Tanin/ZnFe;04/ZnO varliginda, indigo karminin bozunma oranlar1 sirasiyla 90
dakika i¢in hem UV 15181 hem de goriiniir 151k altinda %82 ve %99'a ulagmustir.
Sonuglar, Tanin/ZnFe;04/ZnO nanokompozitin, ZnFe,O4 ve Tanin/ZnFe,O4'ten daha
yiiksek  fotokatalitik  etkinlige sahip oldugunu gostermistir.  Sentezlenen
nanofotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesini daha iyi anlamak i¢in kinetik model
tartisilmistir. Fotokataliz ic¢in kinetik Langmuir-Hinshelwood (L-H) modeli ile
tanimlanabilir. Sekil 5.37.(a)-(b)'de, tiim katalizorlerin kinetik egrilerinin yaklasik
olarak dogrusal oldugu gosterilmistir. Farkli deney kosullarindaki goriiniir hiz

sabitleri Tablo 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.37. ZnFe,0,, ZnFe,0,/Tanin ve ZnFe,0,/Tanin/ZnO fotokatalizérlerinin (¢) UV ve (d) Goriiniir 151k
altinda psod6 birinci dereceden tepkime kinetikleri
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Tablo 5.10. ZnFe,0,, Tanin/ZnFe,0, . Tanin/ZnFe,04/Zn0 fotokatalizoriiniin varliginda kongo kirmizisinin
fotokatalitik bozunma kinetik verileri

Ornekler Hiz sabitleri, k (dk ") 1 saat is1tmadan sonra fotokatalitik

bozunma oranlari (%)

UV Isik Goriiniir Ink UV Isik Goriiniir Isik
ZnFe,0, 0,0175 0,0134 38,0 63,3
Tanin/ZnFe,0,4 0,0135 0,0067 58,6 71,2
Tanin/ZnFe,0,/ZnO 0,0414 0,0171 64,2 91,4

Tanin/ZnFe,04/Zn0O nanopartikiilleri i¢in hiz sabiti degeri (k) degeri hem UV hem de
goriiniir 1g1kta yliksektir, bu da Tanin/ZnFe,O4/ZnO'nun diger nanofotokatalizorlere
kiyasla hem UV hem de goriiniir 1s1kta ¢ok iyi bir fotokatalizor olabilecegini gosterir.
Fotokatalitik aktiviteye Onemli Olclide katkida bulundugu diisiiniilen tanin
molekiiliindeki fenolik gruplarin baglica birimleri aromatik halkadaki eslenik
olmayan elektronun delokalizasyonu ile molekiil i¢inde rezonans dengelemesi
geciren foton ile olusturulan elektronlarla reaksiyona girerek kararli ara iiriinlerin
olusumuna yol acabilir. Boylece tanin, elektron bosluk ¢iftinin rekombinasyonunu
onlemek icin bir elektron tuzagi olarak gorev goriir ve ZnFe,O4'lin IB'sinde biriken
elektronlar daha sonra tanine transfer olma egiliminde olur ve bdylece elektron-
bosluk birlesme ihtimali etkili bir sekilde bastirilir. Tanin, yiik tasiyicilarinin émriinii
uzatmak i¢in bir elektron toplayici ve tasiyicit olarak islev gorebilir ve tiim
fotokatalitik etkinligi iyilestirir. Tanin/ZnFe;O4/ZnO'nun fotokatalitik aktivitesi,
Tanin/ZnFe,O4linkinden daha fazladir, muhtemelen Tanin/ZnFe;04/ZnO'nun daha
yiiksek 151k absorpsiyonu sayesinde daha fazla elektron-bosluk ¢iftinin iiretilmesine
baghdir. Bu olay, tanin, ZnFe,O4 ve ZnO'nun, kompozitin fotokatalitik performansi

tizerindeki sinerjik etkisini kuvvetli bir sekilde gostermektedir.

5.12.1. UV 1smma altinda ZnFe,O4/Tanin/ZnO fotokatalizoriiniin fotokatalitik

mekanizmasi

UV 1simasi altinda 6nerilen mekanizma, ZnO'daki foton ile olusturulan elektronlarin
Sekil 5.38.'de gosterildigi gibi iletkenlik bandindan ZnFe,O4 ve tanine gecebildigi

yiik ayirma mekanizmasidir.
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ZnFe,0O4 ve ZnO arasindaki bant yapilarmin farki, bosluklarin, ZnFe,;O41in
DB'sinden ZnO'nun DB'sine sirastyla gegerken, ZnO'nun [B'sinden ZnFe,0O4'e olan
foton-kaynakli elektron transferini kolaylastiracaktir. Negatif yiiklii tanin molekiilleri
HO- iiretmek i¢in H,O,'yi aktive edebilirler. Dahasi, tanin elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyonunu etkili bir sekilde engelleyecek ve UV 1s1mas1 altinda fotokatalitik
aktiviteyi onemli dl¢iide artiracaktir. Foton ile tiretilmis elektronlar O, ile siiperoksit
radikal anyonu O3 e olusturmak {izere reaksiyona girer ve olusmus O3 e iyonlari
ayrica H,O ile reaksiyona girerek giiclii oksidasyon kabiliyetine sahip olan ve boya

molekiillerini tamamen yok edebilen hidroksil radikali HO« {iretir.

Sekil 5.38. ZnFe,0,/Tanin/ZnO’nun UV Isik altinda indigo karmini fotokatalitik parcalama mekanizma semasi

Olas1 mekanizmalar su sekildedir [113, 120, 121]:

ZnFe,0,/Zn0 +hv (UV) — ZnFe,04(ecg) + ZnO (hyp) (5.49)

ZnFe,04(e") + Tanin — ZnFe, 0,4 + Tanin(e") (5.50)
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(€)+0,— 0O, (5.51)
0,*+H" — HOO- (5.52)
2HOO+ — H,0, + O, (5.53)
H,0, + O, + ez — O, + HO* + OH (5.54)
HO+/hyp + indigo karmin — bozunma iiriinleri (CO,, H,O and NOy’) (5.55)

5.12.2. Goriiniir 1s1ma altinda fotokatalitik mekanzima

Gortiniir 151k fotokataliz mekanizmasi, Sekil 5.39.'da gosterilen semadan anlagilabilir.
GoOriiniir 1s1ma altinda, ZnFe,O4'lin hem IB hem de DB bantlarinin ZnO'nunkinden
daha yiiksek olmasindan 6tiirii ZnFe,O4'iin IB'sindeki elektronlar kolayca ZnO'nun
[B'sine aktarilabilirken, ZnO'nun DB'deki bosluklar ZnFe,0O4'iin DB'sine aktarilabilir.
ZnFe,04’lin varligi, gorlinlir 1s1ma altinda fotokatalitik etkinligi arttirmak icin dar

band araligina bagli olarak goriiniir 151k bolgesini kullanmayi kolaylastiracaktir.

Sekil 5.39. ZnFe,04/Tanin/ZnO’nun Goriiniir 151k altinda indigo karmini fotokatalitik pargalama mekanizma
semasl
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Bu arada, olusan go¢ siirecinde, H,O veya OH’, bosluklar tarafindan HOe< olacak
sekilde segici olarak yiikseltgenebilir. UV 1s1masi altinda, ZnFe,04 ve tanin, ZnO'dan
gelen elektronlar1 yakalar ve bdylece rekombinasyonu engeller. Bununla birlikte,
gorliniir 1s1ma altinda, ZnFe,O4, Oncelikle fotonlar1 absorplar, daha sonra olusan

elektronlar ZnO iletme bandina transfer olurlar [108, 115, 116].

ZnFe,04/Zn0 + hv (gdriiniir) — ZnFe,0,4(hyg) + ZnO (ecp) (5.56)

Zn0(e") + Tanin — ZnO + Tanin(e") (5.57)

UV 1s1ma icin verilen Esitlikler (5.51)-(5.55) yukaridaki esitlikleri verilen goriiniir
1s1ma altinda gerceklesen reaksiyonlarindan sonra gerceklesen reaksiyonlar icin de

benzerdir.

5.13. Manyetik Ag;P04/Zn0O/Fe;04 Fotokatalizorler Kullanilarak Goriiniir Isik

Altinda Kongo Kirmizisi’nin Bozunmasi

Coktiirme ve mikrodalga hidrotermal sentez ile hazirlanan yeni manyetik olarak
ayrilabilir nanokompozit fotokatalizor Ag;PO4/ZnO/Fe;04, goriiniir 151k altinda
kongo kirmizisinin bozunumasi i¢in fotokatalizér olarak arastirilmistir. Nano
fotokatalizorler sistematik XRD, SEM, EDS, ATR-FTIR, VSM ve DRS ile
karakterize edilmistir. Nanokompozit Ag;PO4/ZnO/Fe;04, ayni sartlar altinda ZnO,
Zn0O/Fe;04, AgiPO4 ve AgiPO4/Zn0O ile karsilastirildiginda daha iyi fotokatalitik
etkinlik gostermistir. AgzPO4/Zn0O/Fe;04 fotokatalizoriiniin yiiksek olgiide arttirilmis
aktivitesi, daha ¢ok goriiniir 151k absorplama yetenegine ve yiik tasiyicilarinin etkin
bir sekilde ayrilmasina baglanabilir. Ayrica, 90 dakika i¢cinde Agz;PO4/ZnO/Fe;04
nanokompozitleri i¢in kongo kirmizisi i¢in bozunma verimi % 97,0 civarindadir. Son
olarak manyetik fotokatalizor, harici manyetik alan kullanilarak aritilmis ¢ozeltiden

basartyla ayrilmistir.
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5.14. AgzPO4/Zn0O/Fe;04 Yapilarimin Karakterizasyonu

5.14.1. X-1sinlar toz diffraksiyonu

Zn0O, AgiPOy4, ZnO/Fe;04 ve Agi;P0O4/ZnO/Fe;041lin X-151m1 kirmimi (XRD) toz
desenleri Sekil 5.40.'da gosterilmektedir. Sekil 5.40.'da goriildigi gibi, 20,85°,
29,65°, 33,24°, 36,52°, 42,47°, 47,78°, 52,66°, 54,99°, 57,23°, 61,58 ve 65,75°
difraksiyon pikleri Kiibik Ag;PO4 fazinin (110), (200), (210), (211), (220), (310),
(222), (320), (321) ve (400) diizlemlerine indekslendi (JCPDS, No. 74-1876). Keskin
ve siddetli X-151m1 difraksiyon pikleri, AgzPO4'lin oldukg¢a kristallesmis yapisini
gostermektedir. ¢ ve d difraksiyon toz desenlerideki 31,7°, 34,4°, 36,2°, 47,5°, 56,6°,
62,9°, 66,4°, 68,0°, 69,1°, 72,6°, ve 77,0° 20 degerleri sirasiyla hekzagonal wurtzit
yapisindaki ZnO’nun (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004), ve (202) diizlemlerine (ICSD card no. 98-015-5780) indekslidir. Fe;O4
nanopartikiillerine ait 18,38, 30,24, 35,58, 43,34, 53,74, 57,3 ve 62,8 yedi farkh
karakteristik 20 degerleri sirasiyla (111), (220), (311), (400), (422), (511) and (440)
diizlemlerini gostermektedir. Desendeki tim difraksiyon pikleri, saf Fe;O4 (ICDD
card no. 98-018-3971) tarafindan goriintiilenen spinel yap1 olarak indekslenebilir, bu
da numunelerin yiizey merkezli bir kiibik kristal sistemi sergiledigini gosterir.
Fe;04/ZnO nanokompozit i¢in, difraksiyon pikleri sadece wurtzit altigen kristalin
ZnO'nun ve ylizey merkezli kiibik yapisi olan Fe;O4'tin (100), (002), (101), (102),
(112) ve (202) diizlemlerine indekslenir. Fe;O4'lin ZnQ'ya olan agirlik oraninin diisiik
olmast nedeniyle sadece (511) ve (440) diizlemlerin gozlemlenebilir yogunluklari
vardir. Fe;O4 nanopartikiillerinin diger difraksiyon pikleri agikga goriilememektedir.
Ag3P04/ZnO/Fe;04 nanokompozit i¢in, difraksiyon pikleri wurtzit altigen ZnO,
kiibik Ag;PO4 ve yiizey merkezli kiibik Fe;O4 fazlarina baglanabilir. Zn(OH),, Ag,O
ve AgOH gibi yabanci maddeler i¢in herhangi bir karakteristik pik gézlenmemistir.
Bu da bu yontemi kullanarak Ag;PO4/ZnO/Fe;O4 heteroyapilarinin basariyla elde
edildigini gostermektedir. Orneklerin ortalama kristal boyutlar1 Williamson-Hall (W-
H) yani uniform deformasyon modeli (UDM) kullanilarak hesaplanmistir (Sekil
5.41.).
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Sekil 5.40. AgsPO,, Fe;04, Zn0, ZnO/Fe;0,4 ve AgsPO4/Zn0O/Fe;0, fotokatalizérlerine ait XRD toz desenleri

Ortalama kristal boyutunu hesaplarken, Debye-Scherrer denkleminde en yogun
difraksiyon piki veya pikleri kullanilir, Williamson-Hall denklemi ise tiim
difraksiyon piklerini kullanir. Scherrer'in formiilii kristalin boyutuna daha diisiik
baglilik saglar. Cilinkii homojen olmayan gerginlik ve enstriimental etkiler gibi diger

onemli faktorlerden kaynaklanan pik genislemesi dikkate alinmamagtir.



116

Tablo 5.11. Fotokatalizorlerin ortalama kristal boyutlart

Orneklerin ortalama Ag;POy  Fe;04 ZnO Fe;04/Zn0O Ag;P0,/Fe;04/ZnO
kristal boyutlar: (nm)

Ag;PO, 122,51 - - - 122,50

Fe;0, - 22,00 - 15,40 10,50

ZnO - - 31,60 30,75 27,88

y = -0,0014x + 0,0052 0\9\0\0

R?=0,998 ZnO - (Ag,PO /ZnO/Fe,0,)

y =-0,0206x + 0,0138

R2 =0,9957 Fe,O, - (Ag,PO /ZnO/Fe,0,)
. OWM
R? = 0,9855 ZnO - (ZnO/Fe,0,)

y = -0,0029x + o,oos:\g’\‘ﬁ

2=
RFE=0.9982 Fe,0, - ZnO/Fe,0,)

OH“‘"Q%)\Q

=-0,0012x + 0,005
R*= 0,99 ZnO

B.Coso

y = 0,0029x + 0,0066

R? = 0,081 Fe,0,
y = 0,0033x + 0,0011 W
R? = 0,9925 Ag,PO,
L ] L 1 i | ] 9 L] b L}
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

4.Sin0

Sekil 5.41. AgsPO,4 Fes04 ZnO, Fe;0,/Zn0 ve AgsPO4/Fe;0,/Zn0O fotokatalizorlerinin Williamson-Hall
grafikleri
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Williamson-Hall yontemi enstriimental ve drnek genisleme etkilerini daha dogru bir
sekilde ayirdigindan kristal boyutlariin tahmininde kullandik. Karigik numunelerde
Fe;O4 ve ZnO kristal boyutlari, saf Fe;Os ve ZnO i¢in belirlenen kristal
boyutlarindan daha diisiiktiir (Tablo 5.11) ve AgzPQOy4, Fe;04 ve/veya ZnO'nun varligi

Fe;04 ve/veya ZnO pargaciklarinin bliylimesini engellemektedir.

5.14.2. Taramal elektron mikroskobu

AgiPOy4, Fe;04, ZnO, ZnO/Fe;04 ve Agi;PO4/ZnO/Fe;04'un morfolojisi SEM ile
arastirilmis ve sonuglar Sekil 3'te gosterilmistir. Sekil 5.42.(a)-(b)'de goriildigi gibi,
Ag;PO,4 pargaciklart nispeten kiigiik bir boyuta ve diizensiz kiiresel morfolojiye
sahiptir [122]. Sekil 5.42.(c)'den, her Fe;O4 manyetik nanopartikiil yaklasik 50 nm
biiyiikliigiinde kiiresel yapiya sahiptir. Nanopartikiiller arasindaki manyetik
etkilesime bagli olarak hafifce yigilmis yapilardir [118, 119]. Sekil 5.42.(d), orijinal
ZnO'nun diiz ve piirlizsiiz ¢ubuktan olusan bir SEM goriintiisiinii gdstermektedir.
Sekil 5.42.(e)-(f)'den, baz1 kiigiik Fe;O4 partikiillerinin ZnO nano cubuklarinin
yiizeyinde biriktirildigi goriilebilir. Sonug¢ olarak, Sekil 5.42.(g)-(h)'de gorildigi
gibi, Fe;O4 ve Ag;PO4 ZnO gubuk etrafinda dagilmislardir.

5.14.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi calismalari

Fotokatalizorlerin FTIR spektrumlarii Sekil 5.43.’de gosterilmistir. Sekil 5.43.'den
goriildigi gibi AgsPO4tin FTIR spektrumunda 551 ve 970 cm™'de iki piki bulunur
ve bunlar sirastyla O=P-O biikiilme titresimine ve Ag;PO4'te P-O'nun asimetrik
titresimine atfedilir. 400-700 cm™ civarindaki absorpsiyon bandi, Zn-O ve Fe-O gibi

metal-O baglarinin gerilme titresimleridir.

Fe;04 spektrumu, 561 cm'l, 1396 cm™ ve 1610 cm™'de Fe-O baglarinin titresimlerini
ve demir oksit i¢in karakteristik olan gii¢lii absorpsiyon bantlarmi gostermektedir.
AgiPOy4, Fe;s04 ve ZnO'nun tiim karakteristik pikleri, benzer dalga boylarina sahip

ticlii fotokatalizor spektrumunda benzer sekilde bulunmustur [120, 121].
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Sekil 5.42. FESEM goriintiileri: (a)-(b) AgsPO,, (C) Fe30y, (d) ZnO, (e)-(f) ZnO/Fe304, (g) AgsPO4/ZnO ve (h)
AgzP0O4/Zn0/Fe;0,
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Sekil 5.43. AgsPO,, Fe;04, Zn0, ZnO/Fe;0,4 ve AgsPO4/Zn0O/Fe;04 fotokatalizorlerinin FTIR spektrumlart

5.14.4. Titresen 6rnek magnetometresi calismalari

Bu calismanin amaci, bir ¢ozeltiden manyetik olarak ayrilabilen bir fotokatalizorii
sentezlemek oldugundan, nanokompozitlerin manyetik o6zellikleri Onemlidir.
Numunelerin manyetik 6zellikleri H= +5kOe bir manyetik alanda ve oda sicakliginda

Olciilmiistiir. Numunelerin histerisis dongiileri Sekil 5.44°de, gosterilmistir.
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Sekil 5.44.(a)-(b).'de gosterildigi gibi doymusluk miknatislanmasinin (M) degerleri
strastyla FesO4, ZnO/Fe;04, AgsPO4/ZnO/Fe;04 ve AgsPOy icin 51,61, 33,12, 16,56
ve 1,33 emu/g olarak Sl¢iilmiistiir. Nanokompozit i¢in doymus miknatislanma, Fe;O4
nanopartikiilleri ile karsilastirildiginda azalmis olsa da, fotokatalitik bozunma
islemlerinden sonra ¢ozeltiden manyetik olarak ayrilmaya yetecek kadar doymus
manyetizasyona sahiptir. Ag;PO4 ve ZnO'nun manyetik olmayan malzemeler oldugu
iyi bilinmektedir. Bu nedenle, nanokompozitinin doymus miknatislanmasindaki
azalma Fe;O,4 nanopartikiillerin manyetik olmayan Ag;POs4 ve ZnO ile birlikte

bulunmasidir [122, 123].
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Sekil 5.44. (a) AgsPO,, Fes0,/Zn0 ve AgsPO,4/Fe;0,/Zn0 (b) Fe;0, fotokatalizérlerinin VSM histerisis egrileri

5.14.5. Difiiz reflektans spektroskopisi

Ag3POy4, Fes04, ZnO, ZnO/Fe;04 ve AgzP0O4/Zn0O/Fe;04 hetero yapilarinin UV-Vis
diffiiz  reflektans spektrumu Sekil 5.45.'de gosterilmistir.  Sekil 5.45.,
nanofotokatalizorler icin Kubelka-Munk tarafindan doniistiiriilmiis reflektans
spektrumlarin1 gostermektedir. Bant boslugu enerjisi, Kubelka-Munk fonksiyonunu

kullanarak 6rneklerin optik yansima spektrumundan tiiretilebilir.
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Sekil 5.40.'da gorildigi gibi, Ag;PO4, ZnO ve ZnO/Fe;04 igin absorpsiyon kesme
dalga boyunun yaklasik 500, 486 ve 410 nm oldugu belirlenmistir. Fe;O4 igin gozle
gortliir bir optik absorpsiyon gozlenmemistir (Sekil 5.45.), ¢ciinkii Fe;O4 dolayli bir
bant aralig1 olan yariiletkenidir. Buna ek olarak, Fe;O4 dar bant boslugu enerjisi, Eg
(~ 0,1 eV) nedeniyle zay1f bir yar1 iletken olarak kategorize edilmistir. Bu diisiik bant
bosugu enerjisi elektronlarinin veya deliklerinin ¢ok diisiik hareketlilige sahip
olmasina neden olur [91, 124]. Bu da ortiismeyen d-bantlarinin kayda deger bigimde
daralmasidir. Bu nedenle, Fe;O4, sadece ihmal edilebilir sogurma gozlendiginden
yart metalik bir yap1 sergilemektedir. ZnO ve ZnO/Fe;O4 nanokompozitlerin difiiz
reflektans spektrumu, UV bolgesindeki temel absorpsiyon bandimi sergiler ve
goriiniir dalga boylarinda daha fazla sogurma band1 yoktur. Ancak deneysel sonuglar,
ZnO/Fe;04'lin bant boslugu enerjisinin, Fe;Oy ile hafif¢e degistigini gostermektedir.
Zn0O ve ZnO/Fe;04’1in bant bosluklari sirastyla 3,23 ve 3,13 eV olarak bulunmustur.

[FR]

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6
hv (eV)

Sekil 5.45. (a) AgsPO,, (b) ZnO, (c) Fes04/Zn0, (d) Fez0,4 and (e) AgsPO.4/Fes04/Zn0O fotokatalizorlerinin bant
bosluk enerjileri.

Ag3PO4 6rneginin UV-Vis spektrumu, 2,47 eV bant boslugu enerjisine karsilik gelen
ve 500 nm'den daha diisiik bir dalga boyuna sahip goriiniir 15181 absorpladigi

anlamina gelir.
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Bununla birlikte, Ag;PO4/ZnO/Fe;04 fotokatalizriiniin goriiniir 151k absorplama
ozellikleri, kiiciikk bant araligma ve Agz;PO.'lin genis absorpsiyon katsayisina

baglanabilir [125, 126].

5.15. AgzPO4/Zn0O/Fe;04 Yapilarinin Fotokatalitik Aktiviteleri

Bu calismada, hazirlanan fotokatalizoriin fotokatalitik Ozelliklerini arastirmak ve
fotokatalitik aktiviteyi degerlendirmek icin kongo kirmizisi se¢ilmistir. Kongo
kirmizist ¢ozeltisinin, 498 nm'de giiglii bir absorpsiyon piki sergiledigi bilinmektedir.
Hazirlanan fotokatalizorler ile karsitirlldiginda UV-Vis spektrumunda kongo
kirmizisinin maksimum absorpsiyonu ile izlenen kongo kirmizisinin derisimindeki
degisiklikler Sekil 5.46.'da gosterilmistir. Sekil 5.46.(a)'dan goriildiigii gibi, herhangi
bir katalizoriin  yoklugunda, goriiniir 151k altinda fotokatalitik  etkinlik
gozlenmemistir. Bununla birlikte, kongo kirmizisi i¢in bozunma verimi sirasiyla 90
dakika icinde Ag;PO4, Fes0s4, ZnO, ZnO/Fe;05 ve AgiPO4/ZnO/Fe;04
nanokompozitler i¢in yaklasik 89,5 ve %7,5, 54,5, 59,3, 97,0'dir. Sekil 5.41.(b),
fotokatalizorlerin kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunmasinda psodd birinci
dereceden reaksiyon kinetiklerini gosterir. Agi;POs, FesO4, ZnO, ZnO/Fe;04 ve
Ag3;P04/ZnO/Fe;04 icin psodd birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri Tablo
5.12.'de  gosterilmektedir.  Sonuglar, agikca, Ag;P04/ZnO/Fe;O4’tin  diger
fotokatalizorlere gore daha hizli bir fotokatalitik bozunma oranina sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Goriinlir 1s1ma altinda saf ZnO'nun zayif absorpsiyonu
nedeniyle, ZnO nanopartikiilleri ¢ok diisiik bir fotokatalitik aktivite gdstermistir.
Nanokompozitte Fe;O4 varligt nedeniyle, ZnO/Fe;O4'lin fotokatalitik etkinligi
ZnO'dan biraz daha fazladir. Ote yandan, Ag;PO,'iin kiigiik bant boslugu nedeniyle,
goriinlir 15181in  kullanimi verimli bir hale gelmistir. Sentezlenen Ag;POs ve
Ag3;P0O4/Zn0O/Fe;04 ile kongo kirmizisinin goriiniir 1s1ma altindaki bozunmasinda
fotokatalitik etkinliklerin 6nemli Ol¢lide arttigi gozlenmistir. AgzPO4/ZnO/Fe;0y,
Ag3;PO4 nanopartikiillerinden ¢ok daha yiiksek bir fotokatalitik etkinlik sergilemistir.
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Sekil 5.46. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda (a) UV (b) goriiniir 151k altinda indigo karmin boyasinin (a)
fotokatalitik bozunmasi, (b) psod6 birinci dereceden reaksiyon kinetikleri
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Tablo 5.12. Fotokatalizorlerin indigo karmin boyasinin fotokatalitik bozunmasinda kinetik sabitleri

Ornekler Hiz sabitleri, &k (dk ") 1 saat 1simadan  sonra
fotokatalitik bozunma oranlar
(%)

Ag;PO, 12,01x10~ 56,6

Fe;0, 0,48x107 6,6

Zn0O 4,53x107 49,9

Fe;0,/Zn0 3,95x107 57,4

AgiPO,/Fe;0,/ZnO 26,71 x107 84,1

Agi;P0O4/Zn0O/Fe;0,4 lizerinde elde edilen son derece yiiksek fotokatalitik etkinlik
kompozitin hiyerarsik yapisi ile agiklanabilir. GOriiniir 151ma altinda Ag;PO, iginde
elektron-bosluk ¢ifti olusmus ve sonra foton ile olusturulan bosluklar ZnO’nun
degerlik bandina (DB) gecerek ve hidroksil radikalleri gibi giiglii yiikseltgenleri
olusturmak i¢in absorbe olan H,O molekiilleri ile reaksiyona girmistir. Es zamanh
olarak, iletkenlik bandindaki (IB) foton ile olusturulan elektronlar, Ag;PO4'lin
yiizeyine go¢ etmis ve absorbe olan oksijen ile reaksiyona girerek siiperoksit iyonlari
gibi giiclii oksitleyicileri olusturmustur. AgzPO4/ZnO/Fe;O4 goriiniir 151k altindaki
fotokataliz mekanizmast Sekil 5.47'de gosterilmistir. Fotokatalitik islem sirasinda,
foton ile uyarilan elektronlarla Ag;PO4'lin metalik Ag'ye kismi indirgenmesi
meydana gelmistir [128]. indirgenme sonucu olusan Ag’ nanopartikiilleri uyarilmis
elektronlar1 yakalayabilir ve Agz;PO4'lin ayrigmasini Onleyebilir. Boylece, olusan
Ag/AgiPO4/Zn0O arayiizeyleri, elektron-bosluk rekombinasyonunu etkili bir sekilde
onleyebilir ve katalizoriin fotokatalitik aktivitesini artirabilir. Ozellikle, hazirlanan

Ag3;P04/Zn0O/Fe;04 nanokompozit, goriinlir 1s1ma altinda olaganiistii fotokatalitik

etkinlik sergiledigi igin, foton ile olusturulan reaktif oksidanlar (HOeve O,),
AgiP04/ZnO/Fe;04 ylizeyine adsorbe edilen boya molekiillerini oksitleyerek boyanin
bozunmasina neden olur. Sonu¢ olarak Ag;P04/ZnO/Fe;04 nanokompozitlerinin
Zn0O/Fe;04’e gore artan fotokatalitik aktivitesi daha ¢ok miktarda elektron bosluk

ciftinin olusumu ile ilgilidir.
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Bu da nanokompozitlerin daha ¢ok goriiniir 151k absorplayabilmesi, elektron-bosluk
ciftlerinin istenmeyen rekombinasyonunun biiylik Olclide bastirilmast  ve

nanokompozitler arasi yiik tasiyicilarin transferi ile miimkiindiir.

0=0-0+.«'»

%W

Zn0O

Sekil 5.47. AgsPO4/ZnO/Fe;0,4 goriniir 151k altinda kongo kirmizisini fotokatalitik pargalama mekanizmasi

Fotokatalitik deneyler sirasinda miikemmel bir adsorpsiyon fotokatalitik aktivitenin
gelistirilmesine katkida bulunur. Goriinlir 151k 1s1nlamast altinda fotokatalitik
uzaklagtirma isleminden once, Ag;PO4/ZnO/Fe;04 fotokatalizor tizerindeki kongo
kirmizisnin karanlik adsorpsiyonu degerlendirilmis ve ilgili adsorpsiyon izotermleri
kaydedilmistir. Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin dogrusal
formlarma gére analiz edilmistir. Izoterm verileri en kiiciik kareler ydnteminden
hesaplanmistir. iki izoterme ait parametrelerin degerleri ve ilgili korelasyon
katsayilar1 Tablo 5.13.’te verilmistir. Deneysel izoterm verileri ile teorik olarak

hesaplanan Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 5.48.'de karsilastirilmistir.
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Tablo 5.13. ve Sekil 5.48.'den gorildigi gibi Langmuir izotermi, Freundlich
izoterminden daha fazla deneysel adsorpsiyon verilerine uymaktadir. Langmuir
izoterminin  deneysel  verilere ¢ok iyi uymasi, Kongo kirmizisi'nin
Ag3;P04/Zn0O/Fe;04 nanokompoziti lizerine tek tabakali olarak kaplandigini ve ayrica
fotokatalizor lizerindeki aktif bolgelerin homojen dagilimini dogrulamaktadir, ¢tlinkii
Langmuir denklemi yilizeyin homojen oldugunu varsaymaktadir. AgzPO4/ZnO/Fe;04
nanokompozitinin (Qp) tek tabaka doyma kapasitesinin 850 mg/g oldugu
bulunmustur. Langmuir denklemi, bu arastirmada kullanilan konsantrasyon

araliginda Ag;P04/Zn0O/Fe;0;4 sistemi i¢in denge verilerini en iyi tanimlamaktadir.
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Sekil 5.48. AgsPO4/Fe;0,/Zn0 fotokatalizériiniin adsorpsiyon izotermleri

Tablo 5.13. AgsPO,/Fes04/Zn0 fotokatalizorii tizerinde kongo kirmizisi adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izoterm
sabitleri

Langmuir Freundlich

K. (L/g) a,(L/mg)  Q,(mglg) r’ Kr (mg""L"™g"  n@L)

1,53 0,0018 850 0,99 0,971 0,84 0,98
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5.16. Goriiniir Isiga Duyarh Ag/Ag,CrO4/ZnO Plazmonik Fotokatalizorler ve
Fotokatalitik Ozellikleri

Yiizey plasmonik rezonans, fotonlarla etkilesime giren degerlik elektronlarinin ortak
salimimindan kaynaklanir. Soy metallerin (Ag, Au ve Pt) yiizey plazmonik rezonansi,
ZnO'nun absorpsiyon alaninin genisletilmesinde O6nemli bir gelisme gostermistir.
Plazmonik fotokatalizorler kirleticilerin bozunmasi ve su dezenfeksiyonu igin
gorliniir 151k altinda yliksek fotokatalitik performans sergiledikleri bilinmektedir.
Uclii Ag/Ag)CrO4/ZnO plazmonik fotokatalizdrler ¢oktiirme-foto rediiksiyon
yontemi kullanarak sentezlenmislerdir. Nano fotokatalizorler XRD, SEM, ATR-FTIR
ve DRS ile karakterize edilmistir. Fotokatalitik etkinlikleri goriiniir 1s1ma altinda

indigo karmin boyasinin fotokatalitik bozunmasinda incelenmistir.

5.17. Ag/Ag,CrO4/ZnO Yapilarimin Karakterizasyonu

5.17.1. X-1s1nlar1 toz diffraksiyonu

Hazirlanan numunelerin kristalinitesi, fazi ve safligi, XRD ile belirlenmistir.
Numunelere ait XRD spektrumlar1 Sekil 5.49.’da gosterilmistir. Ag,CrO4’e ait XRD
spektrumundaki (120), (200), (220), (002), (012), (122), (240), (222), (051), (400),
(242), (213), (430) ve (402) diizlemleri ortorombik Ag,CrO4 fazim1 (ICSD kart no.
16298), ZnO i¢in ise (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) ve (202) diizlemleri hekzagonal wurtzit (ICSD kart no. 98-015-5780) yapisini
dogrulamaktadir. Ag,CrO4/ZnO nanokompozitine ait XRD spektrumundaki (100),
(002), (101), (102), (110), (113), (200), (112) diizlemleri ve hekzagonal wurtzit ZnO
ve ortorombik faz Ag,CrO4 yapilarina indekslenebilir [131]. Sekil 5.49.’da "#" ile
isaretlenmis iki pik sirasityla metalik Ag'ye ait (111) ve (220) kristal diizlemleriyle
uyusmaktadir (ICSD kart no. 64706). Ag,CrO4/ZnO 6rnegine ait XRD desenleri,
numunelerin iyi kristallestigini ve Ag,CrO4 kristal fazmnin, ylizeyinde Ag
nanopartikiillerinin olusturulmasi ile degismedigini gostermektedir. Tiim numuneler
i¢cin bagka pikler tespit edilmemistir, bu durum numunelerin yiiksek safligina isaret

etmektedir.
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Sekil 5.49. Ag,CrO,, Ag/Ag,CrO,, ZnO, Ag,CrO,/Zn0O, Ag/Ag,CrO,/ZnO fotokatalizorlerine ait XRD toz
desenleri

5.17.2. Taramah elektron mikroskobu

Zn0O, AgCrO4, Ag/AgCrOs, AgCrO4/Zn0O, Ag/Ag,CrO4/ZnO'nun ayrintili
morfolojileri SEM ile arastirilmis ve goriintiileri Sekil 5.50.'de gosterilmistir. Sekil
5.50.(a)'dan goriildiigii gibi, ZnO yapilarinin morfolojileri diizensiz nano plakalardir.
Ag,CrO4 nanopartikiil kiiresel yapilar1 Sekil 5.50.(b)'de gosterilmistir. Sekil
5.50.(c)’de ise kiiciik metalik Ag nanopartikiillerinin Ag,CrO;4 yiizeyinde dagilmis
oldugu goriilebilir. Ag,CrO4/ZnO (%30) nanokompoziti i¢in Ag,CrO4 par¢aciklarinin
ZnO pargaciklar1 ¢evresinde yer aldig1 gozlenebilir (Sekil 5.50.(d)).
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Sonug olarak, Sekil 5.50.(e)'de goriilebilecegi gibi, Ag,CrO4 ve metalik Ag nano
partikiilleri nano ZnO plakalar gibi ¢cevresinde dagilmislardir [131, 132].

AccV SpotMagn Det WD f——n—od 1pm

150KV 30 20000x SE 59 GTU

»,
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V SpotMagn ~ Det WD j—————f 1um
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Sekil 5.50. FESEM goriintiileri: (a) ZnO (b) Ag,CrO,, (c) Ag/IAg,CrO,, (d) Ag,CrO4/ ZnO, (e) Ag/Ag,CrO,/ ZnO

5.17.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi calismalar:

Fotokatalizorlerin yapis1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in, ZnO, Ag,CrO,,
Ag/Ag,CrO4, AgrCrO4/Zn0O, Ag/Ag,CrO4/ZnO Orneklerinin FT-IR  spektrumu
alinmis ve spektrumlar1 Sekil 5.51.'de gosterilmistir. ZnO i¢eren numuneler i¢in, 550
cm™'deki pik, Zn-O bagimin gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Ag,CrOy igeren
fotokatalizorler icin Cr-O baginin germe titresimlerine karsilik gelen pikler 860 ve

910 cm™’de gozlenmistir [131-134].
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Sekil 5.51. Ag,CrO,, Ag/Ag,CrO,, ZnO, Ag,CrO4/Zn0O, Ag/Ag,CrO,/ZnO fotokatalizérlerinin  FTIR
spektrumlart

5.17.4. Difiiz reflektans spektroskopisi

Zn0, Ag,CrO4, Ag/AgrCrOq4, AgrCrO4/Zn0, Ag/Ag,CrO4/ZnO orneklerinin UV-Vis
difftiz  reflektans spektrumu Sekil 5.52.'de gosterilmistir.  Sekil 5.52.,
nanofotokatalizorler icin Kubelka-Munk tarafindan doniistiiriilmiis reflektans
spektrumlarimi gostermektedir. ZnO icin genis bant araligi nedeniyle sadece UV
bolgesinde kuvvetli bir absorpsiyon gostermektedir. ZnO fotokatalizoriiniin aksine,
Ag/Ag,CrOy4, AgrCrO4/Zn0O, Ag/Ag,CrO4/ZnO nanokompozitleri, dar bant araligina
sahip olan Ag,CrO4 nedeniyle goriiniir bolgede absorpsiyon gostermektedir. Bir
yariiletken band aralifindan daha yiiksek enerjili bir 15181 absorpladiginda,
yariiletkende elektron-bosluk ciftleri olustugu bilinmektedir.
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Bu nedenle, Ag/Ag,CrOs, Ag,CrO4/ZnO, Ag/Ag,CrO4/ZnO nanokompozitleri,
goriinlir 151k altinda ¢ok sayida elektron-bosluk ciftleri iiretirler. ZnO igeren
nanokompozit yapilarin bant bosluk enerjileri Ag,CrO4 kiyasla daha fazladir. UV
bolgede aktif olan ZnO’nun bant bosluk enerjisi 3,25 eV, Ag,CrO4 ve Ag/Ag,CrOy4
fotokatalizorlerinin 2,5 eV, Ag,CrO4/ZnO ve Ag/Ag,CrO4/ZnO fotokatalizorlerinin
ise 1,8 eV’tur [131, 132, 134].
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Sekil 5.52. Ag,CrO4, Ag/Ag,CrO4 Zn0O, Ag,CrO,/ZnO, Ag/Ag,CrO4/Zn0O fotokatalizorlerinin bant bosluk
enerjileri

5.18. Ag/Ag,CrO4/Zn0 Yapilarinin Fotokatalitik Aktiviteleri

Hazirlanan numunelerin fotokatalitik aktivitesini arastirmak i¢in, goriiniir 151k altinda
bir boya kirleticisi olan indigo karminin bozunmasi arastirilmis ve sonuglar Sekil
5.53.’de gosterilmistir. Sekil 5.53.(a)-(b)’den de goriildiigli gibi indigo karmin
boyasinin konsantrasyonu 90 dakika i¢inde aymi kalmis, bu durum boyanin ¢ok
kararli oldugunu ve fotolizinin katalizOrsiiz goOriiniir 1s1ma altinda ihmal

edilebilecegini gostermistir.
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ZnO goriiniir 151k altinda diislik fotokatalitik etkinlik gostermis 30 dakikada indigo
karminin ancak %35,8'1 bozunmustur. Bununla birlikte, indigo karminin yaklasik
%73,5', goriiniir 151ma altinda Ag,CrO4 varliginda bozunmustur. Yine 30 dakika
sonra Ag/Ag,CrOy ile boyanin %75,2'si, Ag,CrO4/Zn0 ile de %96,3’li bozunmustur.
Ag/Agr,CrO4/ZnO varliginda, indigo karminin bozunma oran1 30 dakika i¢in %99,7'e
ulasmisgtir.  Sonuglar, Ag/Ag,CrO4/ZnO nanokompozitin, ZnO, Ag,CrOy,
Ag/Ag,CrOy4, Ag,CrO4/Zn0’da daha yliksek fotokatalitik etkinlige sahip oldugunu
gostermistir. Sentezlenen nanofotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesini daha iyi
anlamak i¢in kinetik model tartisilmistir. Sekil 5.53.(a)-(b)'de, tiim katalizorlerin
kinetik egrilerinin yaklasik olarak dogrusal oldugu gosterilmistir. Farkli deney
kosullarindaki goriintir hiz sabitleri Tablo 5.14’te verilmistir. Fotokatalitik
oksidasyon prosesinde, Ag>CrO,, goriiniir 151k altinda foton ile iiretilen elektron-
bosluk ciftleri olusturmak icin uyarilabilir. Sonrasinda foton ile iiretilen elektronlar
iletkenlik bandina gegerler. Daha sonra elektronlar, Ag,CrO4'nin iletkenlik bandindan
ZnO’nun iletkenlik bandina iletilir veya Ag,CrO,; nanopartikiilleri lizerinde Ag

tarafindan yakalanir. Bu elektronlar ayrica katalizor yiizeyi tizerine adsorbe edilen O,

ile tepkimeye girerek aktif O, radikallerini retirler. Ayn1 zamanda, Ag,CrO4 ve
ZnO'nun degerlik bandindaki bosluklar (h") aktif HOe radikallerini iiretmek iizere
H,O0 ile reaksiyona girmektedir. Bu reaktif radikal tiirleri indigo karmini nihayetinde
H,O ve CO,'ye kadar indirgemistir. GoOriinlir 151k altinda gergeklesen baslica
fotokatalitik reaksiyon esitliklikleri su sekildedir [135]:

AgrCrO4 + hy — Ag,CrO4(e ) + Ag,CrO4(h") (5.58)
Ag’ +hv — Agx (5.59)
Agx+7n0O — ZnO(e ) + Ag ' (5.60)
_ H,0
ZnO(e") + 0, — 0y + ZnO — HO= + ZnO (5.61)
Ag'e+ H,0 —» HO* + H' + Ag (5.62)
AgCrO4(e ) + Ag — AgrCrO4 + Ag(e ) (5.63)
e +0;— O, (5.64)
AgrCrO4(h") + H,0 — HO+ + H" (5.65)

O, + HO- + indigo karmin — CO; + H,O (5.66)
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Sekil 5.53. Cesitli fotokatalizorlerin varliginda goriiniir 151k altinda indigo karmin boyasmin (a) fotokatalitik

bozunmasi, (b) psodo birinci dereceden reaksiyon kinetikleri
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Tablo 5.14. Fotokatalizorlerin indigo karmin boyasinin fotokatalitik bozunmasina ait kinetik sabitler

Ornekler Hiz sabitleri, &k (dk ") 30 dakika 1s1madan sonra
fotokatalitik bozunma oranlar
(%)

Ag,CrO, 4,74x107 73,5

Ag/Ag,CrO, 0,35x107 75,2

Zn0O 4,69x107 35,8

Ag/Ag,CrO, 9,82x107 96,2

Ag/Ag,Cr04/Zn0 10,53 x107 99,7

Ag/Ag,CrO4/Zn0O fotokatalizoriiniin artmis fotokatalitik aktivitesi ve stabilitesi,
Sekil 5.54.'de gosterildigi gibi iki agidan agiklanmistir. Once, ZnO ve Ag,CrO,
nanopartikiilleri arasinda etkili bir hetero-yap1 olusturulur. Hetero-yap1 arayiizeyi,
elektron ve bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu bastiran ¢ok sayida kusur saglar. Bu
arada, goriiniir 151k hem Ag,CrO4 hem de glimiis nanopargaciklar tarafindan verimli
bir sekilde absorplanir. Ag,CrOy'ten liretilen elektronlar Ag nanopartikiillerine hizla
gecebilir. Boylece Ag,CrO4 nanokatalizoriiniin Ag'™ 'min bu fazla elektronlar
tarafindan azami Ol¢iide indirgenmesinden kacabilmesi, katalizoriin stabilitesini
garantilemektedir. Ikincisi, Ag,CrO4 ve Ag nanopartikiilleri arasnda olusan bu
heteroyapilar, ZnO ile Ag arasindaki elektron transferi ile ilgili olan Schottky bariyer
etkisi yoluyla fotokatalitik aktiviteyi artirabilir. Ag nanopartikiilleri tizerindeki yiizey
elektronlariin ortak salinimlar tarafindan iiretilen ylizey plazmon rezonansi, lokal i¢
elektromanyetik alanin giiclenmesini indiikleyebilir. Ag,CrO,4 tarafindan iiretilen
elektronlar ve bosluklar, yerel elektromanyetik alan yardimi ile verimli bir sekilde
ayrilabilir. Lokal elektromanyetik alan ve gilimiis nanopartikiillerin miikemmel
iletkenligi sayesinde, elektron hizli bir sekilde transfer edilebilir ve Ag,CrO4 kafesin
Ag’ iyonlar1 kalmak yerine miimkiin oldugunca Ag,CrO,'ten uzaklastirabilmektedir

[134, 136].
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Sekil 5.54. Ag/Ag,CrO,/ZnO fotokatalizoriiniin goriiniir 151k altinda indigo karminin fotokatalitik pargalama
mekanizmasi.



BOLUM 6. TARTISMA VE GENEL DEGERLENDIRME

Bu calismada ¢inko oksit esasli fotokatalizorler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Sunulan ilk calismada Pd metali katkisi farkli yontemler ile
gergeklestirilmis ve UV 151k altinda fotokatalitik agidan etkinlikleri karsilastiriimistir.
Ikinci ¢alismada ise ilk ¢alismada en etkin katkilama ydntemi olarak belirlenen
sodyum bor hidriir yontemi ile ZnO’ya farkli soy metaller katkilanarak UV 1s1ma
altinda fotokatalitik calismalar1 gerceklestirilmistir. Yapilan diger c¢alismalarda ise
gorlinlir 1s1ma altinda etkin olan ve manyetik olarak ayrilabilen ZnO esash
nanokompozit fotokatalizorler hazirlanmistir. Uciincii ¢alismada goriiniir 1s1ma
altinda indigo karmin boyasmin fotokatalitik bozunmasinda kullanilan
ZnFe,;04/tanin/ZnO fotokatalizoriiniin yapisinda bulunan ZnFe,O, ve taninin
fotokatalitik etkinlik {izerine etkisi incelenmistir. Dordiincii ¢alismada ise yine
Kongo kirmizist boyasinin goriiniir 1smma altinda fotokatalitik bozunmasinda
kullanilan manyetik AgiPO4/ZnO/Fe;04 fotokatalizorler sentezlenmistir. Son
calismada Ag/Ag,CrO4/ZnO Plazmonik fotokatalizorler sentezlenerek goriiniir 151k
altinda indigo karmin boyasiin fotokatalitik bozunmasinda etkinligi incelenerek

fotokatalitik bozunma mekanizmas1 6nerilmistir.

Bu tez calismasindan elde edilen sonuglar 1s18inda genel degerlendirme su sekilde

Ozetlenebilir:

a) Pd/ZnO fotokatalizorleri, bor hidrid indirgeme, foto indirgeme ve mikrodalga
yontemi ile basartyla hazirlanmistir. Pd/ZnO fotokatalizorlerinin olasi olusum
mekanizmas1 ve hazirlanan fotokatalizorlerin lizerinde kongo kirmizisinin
fotokatalitik bozunum mekanizmasi 6nerilmistir. Pd'nin ZnO'nun fotokatalitik
etkinligi tizerindeki olumlu etkisi, foton ile uyarilan elektronlar1 ve olusan
bosluklar1 bir tuzak gibi yakalaylp daha aktif hidroksil radikalleri

olusturmasui ile agiklanabilir.
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Ayrica, Pd'nin varligi, ZnO ylizeyinde 1siktan {iretilen elektron-bogsluk
ciftlerinin rekombinasyonunu azaltarak ZnO'un fotokatalitik etkinligini
arttrmisti.  Bu  calismanin, farkli yontemlerle yiiksek performansh
fotokatalizdrler olarak Pd/ZnO'nun hazirlanmasina iliskin birgok yeni bakis
acilar1 saglamistir. Artan radikal olusumunu ger¢eklestirmek i¢in soy metal
katkil1 fotokatalizor sentezi, bu fotokatalizor liretim yonteminin diger genis
bant aralikli yariiletkenleri igeren ¢alismalar i¢in uygulanabilir oldugunu

gostermistir.

Farkli katkilama yontemlerinin karsilastirilmasi sonucunda en etkili yontem
olarak belirlenmis olan ve bor hidriir indirgeme yontemi ile farkli soy metal
(Au, Ag ve Pd) katkilt ZnO nano fotokatalizorler sentezlendi ve UV 1s1mast
altinda kongo kirmizis1 boyasinin fotokatalitik bozunmasinda artan
fotokatalitik etkinlikler sergilemislerdir. Bu artigsin nedeni, foton ile uyarilan
elektronlar1 yakalayan soy metal nanopartikiilleri ile yiikk tasiyict
rekombinasyonunun engellenmesidir. Soy metal katkili ZnO’nun fotokatalitik
etkinlikleri karsilastirildiginda Pd/ZnO’nun en yiiksek orana sahip oldugu
bulunmustur. Bu durum, Pd/ZnO fotokatalizorlerindeki metalik Pd
nanopartikiillerin daha yiiksek konsantrasyon ve homejen dagilimlariyla
ilgilidir. Deneysel bulgulara dayanarak, soy metal katkili metal oksit
fotokatalizorlerin, attk su  antiminda  yiiksek  performans  ve
uygulanabilirliginin kolay olmas1 gibi avantajlara sahip oldugu bulunmustur.
Buna ek olarak, Pd metalleri ZnQ'ya katkilandiginda yukar1 dogru bant
biikiilmesi ile daha yiiksek Schottky bariyer yliksekliginin olusumu da
ZnO'nun fotokatalitik etkinligini arttirmigtir.

Manyetik olarak ayrilabilir ZnFe,O4, ZnFe;O4/tanin ve ZnFe,04/tanin/ZnO
fotokatalizorleri indigo karminin fotokatalitik bozunmasi i¢in basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Fotokatalitik aktivite 6l¢imleri, ZnFe,O4/tanin/ZnO
fotokatalizérliniin  6nemli bir ikili fonksiyona sahip oldugunu, indigo
karminin bozunmasi i¢in fotokatalizér, UV ve goriiniir 1s51ma altinda giiglii

yiikseltgeyici hidroksil radikalleri tireteci oldugunu gostermistir.
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ZnFe,04 nanopartikiillerinin dar bant araligi ve taninin milkkemmel elektron
transfer kabiliyeti ZnO’nun fotokatalitik etkinligini artirmistir. Buna ek
olarak, magnetik 6zellikteki ZnFe,O4 nanopartikiilleri ile ZnFe,O4/Tanin/ZnO
kompoziti magnetik Ozelliklere sahip hale gelmistir. Bu ¢alisma, tanin
molekiillerinin, ¢evre kirliligi giderilmesinde literatiirde yer almayan yiiksek
etkili tanin esasli magnetik fotokatalizorleri gelistirmek i¢in iyi bir destek

maddesi oldugunu goérmiistiir.

d) Etkili bir goriiniir 151k fotokatalizorli olan magnetik Ag;PO4/ZnO/Fe;04
nanokompozitleri kongo kirmizis1 boyasmin fotokatalitik bozunmasinda
kullanilmistir. Ag;PO4/ZnO/Fe;04 fotokatalizorii, AgsPOy4 FesO4, ZnO ve
ZnO/Fe;04’ten daha yiiksek fotokatalitik etkinlik gostermistir. Diisiik bant
bosluk enerjisine sahip olan Ag;PO, ve fotokatalitik reaksiyon sirasinda
olusan Ag/Ag;PO4/Zn0O ara ylizeyi nedeniyle, Ag;PO4/Zn0O/Fe;04 hiyerarsik

yapist ile etkili bir yiik ayirimi1 ve miikemmel fotokatalitik aktivite sergiledi.

e) Ag/Ag,CrO4/ZnO plazmonik fotokatalizorler hazirlanarak goriintir 151k
altinda indigo karmin boyasinin fotokatalitik bozunmasindaki etkinlikleri
incelenmigtir. Goriinlir 151kta etkin iki bilesenin (Ag nanopartikiilleri ve
Ag,CrO4) birlikte bulunmast ve Ag/Ag,CrO4/ZnO kompozitinde yiik
tastyicilariin etkin ayrimi ve taginmasi, Ag/Ag,CrO4 ve ZnO’ya kiyasla
indigo karmin boyasinin bozunmasinda Ag/Ag,CrO4/ZnO kompozitini daha
etkin kilmistir. Artan fotokatalitik etkinlik, elektron-bosluk ¢iftinin etkin bir
sekilde ayrimindan, daralan bant aralifi ve gorlniir 1518in absorpsiyonu
katkilanmis Ag/Ag>CrOs4'den kaynaklanan sinerjik etkilere bagli oldugu

gOriilmiistiir.

Bu caligma sonunda ileride iizerinde arastirma yapilmasi i¢in Oneriler:

a) ZnO’nun farkli metaller ile katkilama yapilarak bant bosluk enejisi
azaltilarak goriiniir bolgede aktif olan fotokatalizdrlerin hazirlanmasina

yonelik ¢caligmalarin gergeklestirilmesi,
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b) Ametaller ile ZnO’ya anyonik katkilama yaparak ZnO’nun bant yapisina
ekstra enerji seviyeleri ekleyerek goriiniir 1s1ma altinda fotokatalitik

etkinliklerinin incelenmesi,

c) Farkli metal ferritler ya da manyetik Ozellikteki metal oksitler ile
tanin/ZnO nanokompozitlerinin optik ve fotokatalitik 6zelliklerinin

incelenmesi,

d) Farkli tir (asidik, bazik vb) boyalarin fotokatalik bozunma
reaksiyonlarinda kullanilan immobilize lakkaz enzimi ile ZnO esash

fotokatalizorlerin fotokatalitik etkinliklerinin karsilastirilmast,

e) Hazirlanan ve hazirlanmasi Onerilen fotokatalizorlerin atik sulardaki
boya gideriminin yaninda elektrokimyasal ¢aligmalarda H, gazinin

tiretimi ¢calismalarinin yapilmast,

seklinde 6zetlenebilir.
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