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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

KRiZANTEM 3D POROZ YAPILI C0304@Bi203 FOTOKATALIZORU iLE
KRISTAL VIOLET BOYAR MADDESININ FOTOELEKTROKATALITIK
BOZUNMA KINETIGININ INCELENMESI

Biisra KAZAN
Damisman: Prof. Dr. Taner TEKIN

Amac:Bu tez kapsaminda C030:@Bi.03 fotokatalizorii sentezlendi. Sentezlenmis olan bu
fotokatalizor yapisal 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in SEM-EDS, XRD ve FT-IR analizleri
yapilmistir. Sentezlenen fotokatalizér Kristal Violet boyarmaddesi iizerinde fotokatalitik
ozellikleri ve bozunma kinetiginin incelenmesi amaglanmustir.

Yontem:C030:@Bi203 fotokatalizorii  solvotermal yontem kullanilarak  sentezlendi.
Sentezlenen bu fotokatalizoriin kinetigi Kristal Violet boyarmaddesi lizerinde konsantrasyon,
sicaklik ve 151k siddeti parametreleri ile belirlenip zamana karsi konsantrasyon grafigi
cizilmistir.

Bulgular: Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin olugumlarin1 tamamladigi, diizgiin dagilim
sergiledigi ve sekil olarak yapilart SEM analizleri ile belirlenmistir. XRD analizleri yardimiyla,
fotokatalizoriinlin igerikleri birebir olarak her bir malzemenin kart numaralar1 Ortiistiigii
goriilmektedir. EDS analizi ile nanopartikiilde ki kobalt, oksijen ve bizmut varlig
kanitlanmistir. Hazirlanan numunelerin baglar1 ve fonksiyonel gruplari, Fourier doniisiimii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile tayin edilmistir.

Sonu¢:20 ppm’lik Kristal Violet boyarmaddesi iizerinde C0304@Bi203 fotokatalizorii
kullanilarak gergeklestirilen kinetik denemelerde, baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik ve
151k siddeti parametleri incelenmistir. Kristal Violet boyarmaddesinin Co304@Bi203
fotokatalizorli lizerinde bozunma kinetigine en uygun model sekilleri denenerek en uygun
model tiiriiniin Network kinetik model oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Co0304@Bi203 fotokatalizoru, Kristal Violet, Network kinetik model,
Krizantem yap1, Solvotermal yontem

Subat 2023, 73 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF PHOTOELECTROCATALYTIC DEGRADATION KINETICS
OF CRYSTAL VIOLET DYESTUFF WITH CHRYSANTHEMUM 3D POROUS
C0304@Bi203 PHOTOCATALYST

Biisra KAZAN
Supervisor: Prof. Dr. Taner TEKIN

Purpose: In this thesis, Co304@Bi>03 photocatalyst was synthesized. SEM-EDS, XRD and
FT-IR analyzes were performed to examine the structural properties of this synthesized. It was
aimed to investigate the photocatalytic properties and degradation kinetics of the synthesized
nanocomposite on Crystal Violet dyestuff.

Method:Co304@Bi203 photocatalyst was synthesized using the solvothermal method. The
kinetics of this synthesized photocatalyst was determined by concentration, temperature and
light intensity parameters on the Crystal Violet dyestuff, and a concentration graph was drawn
against time.

Findings: It was determined that the Co304@Bi.0O3 photocatalyst completed its formation,
exhibited a uniform distribution and its structures in shape were determined by SEM analysis.
With the help of XRD analysis, it is seen that the contents of the photocatalyst match exactly
the card numbers of each material. The presence of cobalt, oxygen and bismuth in the
nanoparticle was proven by EDS analysis. The bonds and functional groups of the prepared
samples were determined by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

Results: Initial dye concentration, temperature and light intensity parameters were investigated
in the kinetic experiments carried out using Coz04@Bi>03 photocatalyst on 20 ppm Crystal
Violet dyestuff. By trying the most suitable model shapes for the degradation kinetics of the
Crystal Violet dyestuff on the CosO4@Bi.O3 photocatalyst, it was determined that the most
suitable model type is the Network kinetic model.

Keywords: Co0304@Bi203 photocatalyst, Crystal violet, Network Kinetics model,
Chrysanthemum, Solvothermal method

February 2023, 73 pages
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GIRIS

Sanayinin hizla gelismesi ile halk arasinda olusmakta olan dogal kaynaklarin kirliligi
gibi insan varligimin yasamini ciddi sekilde tehdit eden kirlilik sorunlarmi da beraberinde
getirmistir. Bu kirlilik ile basit ve etkili bir sekilde nasil basa ¢ikilacagi her zaman bir arastirma
konusu olarak yer almistir ve bu kirliligi aritmak i¢in birgok katalizér calismasina yer
verilmistir. Endiistriyel alanlarinin su kaynaklarini fazlasiyla kirletmesine sebep olmaktadir.
Cevremizin temiz olmasi bu baglamda fazlasiyla 6nemlidir. Bu endiistriyel alanlarin igerigi
genel olarak karsimiza boyar maddeler, cesitli bakteriler ve birtakim kotii kokular gibi yapilari
iceren kavramlar olarak ¢ikar. Atik maddelerin oranindaki fazlalik, teknolojik aritim cihazlar
sayesinde aritilabilir veya yiiksek olan maliyet giderilebilir. Fakat bu atiklarda kanserojen
maddeler ile kararli yapida olan agir yapili metaller bulunur ve organik maddelere biiyiik oranda

yer verilir.

Gilinlimiizde atiklarin biiylik bir oranin1 olusturan boyarmaddelerin bircogu biyolojik
bozulmalara kars1 dayanikli olduklari i¢in geleneksel biyolojik proses ile giderilmesi oldukca
zor olmasma karsin adsorpsiyon, mikrofiltrasyon, ozonlama ve klorlama gibi yontemler
kimyasal, fiziksel ve biyolojik atiklarin giderilmesi i¢in fazlasiyla kullanilmaktadir. Yaygin
olarak kullanilan bu siireglerin bagka bir kirlilik ortam1 meydana getirmesi ve fazla maliyetli
olmasi nedeniyle aktif olarak kullanimi belirli sinirdadir. Bu siireglerin avantajli olmadigt
yerlerden dolay1, endiistriyel atiklar, ekosistem {izerinde biiyiilk orandaki tehlikelerin
uzaklastirilmasi i¢in alternatif ¢oziimleri bulunmasi ve yeni tiir malzemelerin iiretimi genel

anlamda en ¢ok ilgi uyandiran konulardan biridir.

En alternatifli yontem olarak atiklarin giderilmesinde, verim saglamasi ve segicilik
bulundurmamasi nedeniyle “Heterojen Foto katalitik Prosesleri” olarak belirlenmislerdir.
Belirlenen yontemlere gore enerjisi yliksek olmayan yart iletkenlerin UV 15181min etkisi ile suda
bulunan organik kirleticileri uzaklagtirmasi yontemine dayanir. UV 1sinlarina maruz kalarak
kuvvetli oksitleyici (ylikseltgen) olan yari iletkenlere foto katalizor adi verilmektedir. Foto
katalizorler ile beraber, dogal su kaynaklarimizin kirliliklerinin giderilmesi saglanmig, daha
maliyetli olan gilines 15181 yardimiyla gergeklesmistir. Giin 1sinlarinin, biiyiik organik
molekiilleri daha kiigiik organik molekiillere pargalanarak gerceklesir. Reaksiyonun sonucu

olarak H20, CO2 ve mineral tuzlari gibi iiriinler meydana gelir.



Heterojen Foto katalitik bozunmalarda, foto katalizr olarak metal oksitlerin kullanimi
daha coktur. Foto katalizor yari iletken 390 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip 1ginlarla
uyarildigi zaman iletkenlik bandinda elektron yogunlugu (eig’) meydana gelir, valans bandindan
bir elektron iletkenlik bandina gegerek valans bandinda pozitif elektron boslugu (hvs*) olusur.
Bu elektron-bosluk ¢iftlerinin olusmasiyla, metal oksit yiizeyinde redoks tepkimelerini
baslatabilme yetenegi olusur. Sulu silispansiyon sistemlerinde, bosluklar yiizeydeki OH"
gruplariyla reaksiyon verir. OH radikalleri olusturur. OH radikalleri ise bilinen en iyi
oksitleyicilerdir (Ahounbar et al., 2021).

Yiiksek verimli ve goriiniir 1518a duyarlh fotokatalizor iiretimi, fotokataliz aragtirmalari
arasinda 6dnemli bir konu olmustur. Son zamanlarda, morfolojik ve ylizey yapili fotokatalizdriin
hazirlanmasina ¢ok dikkat edilmistir. Az maliyetli yeni Ozelliklere sahip fonksiyonel
malzemeler, cesitli alanlardaki uygulamalarda ¢ok énemlidir. G6zenekli malzemeler ¢cok sayida
gozenek ve aktif bolgeye sahip olduklarindan, ¢evresel kirleticilere kars1 fotokatalitik reaksiyon
olarak biiyiikk ol¢iide fayda saglamaktadir. Gozenekli malzemeler daha biiylik gozenekleri,
gozenekli katalizorler yoluyla reaktanlarin hizli taginmasini saglarken, gézenekli malzemelerin
daha kiiclik gbézenekleri, reaktan adsorpsiyonu/desorpsiyonu i¢in yiiksek yilizey alanlar1 ve
katalitik islemlerde daha fazla reaksiyon alani saglar (Liu et al., 2011). i¢i bos malzemelerin, i¢
bosluklari, genis spesifik yiizey alanlar1 ve yilizey gecirgenligi nedeniyle farkli teknolojik
alanlarda 6nemli potansiyel uygulamalara sahiptirler. I¢i bos gézenekli malzemelerin, bozunma
oranlarin1 6nemli 6l¢iide artiran gozeneklerin i¢ yiizeyinde hedef kirleticiler igin ayarlanabilir
bir ortam sunmustur. Dolayisiyla, fotokatalizriin 151k absorpsiyon 06zelligi, fotokatalitik
verimliligi agisindan ¢ok 6nemli bir rol oynar. Bizmut oksit (Bi.Oz) iyi elektriksel iletken
oldugu i¢in, termal 6zellikleri ve dar bant araligindan (2,8 eV) dolay1 son zamanlarda ¢ekme
giicii olan bir malzemedir. Simdiye kadar Bi2O snanogubuk, nanopargacik, mikrokiire,

nanofiber gibi ¢esitli 6zelliklere sahip farkli yontemlerle hazirlanmastir.

Kompozit malzemeler, yiikk ayrimini artirarak ve goriiniir 151k absorpsiyonunu
genisleterek fotokatalitik aktiviteyi arttirmanin bir yolunu saglar. Ozel f ve d elektron ydriinge
yapist nedeniyle, donilisiim verimliligini artirmak i¢in nadir toprak elementleri ve bunlarin
oksitleri Bi>Os'te katkilanabilir. Onemli bir manyetik p-tipi yar1 iletken olarak kobalt oksit,
sensorler, heterojen katalizorler, elektrokromik cihazlar ve manyetik malzemeler gibi
potansiyel uygulamalar1 nedeniyle 6zel ilgi gormektedir. C0304Co(Il) iyonlarmin tetrahedral
8a sitelerini iggal ettigi ve Co(II) iyonlarinin oktahedral 16d sitelerini iggal ettigi kiibik bir oksit
iyonlar1 dizisine dayanan normal spinel kristal yapisina aittir. Azo bilesigi, fotokatalitik

islemlerde kullanilan en 6nemli boya gruplarindan biridir. Azo boyalar arasinda Kristal Violet,



farkl: fotokatalizorler tarafindan oksidasyon bozunmasi ¢aligsmalari i¢in bir model bilesik olarak
kullanilmistir (Hsieh et al., 2013). Tekstil ve diger endiistrilerden kaynaklanan sularda bulunan
organik boyalar ciddi ¢evresel hasara neden olur ve bu nedenle giiniimiizde 6nemli boyuttaki
ekolojik problemlerden biridir. Kristal menekse, kagit, deri ve baski endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan trifenilmetan boyadir. Toksiktir, su organizmalarini igeren ancak bunlarla
smirlt olmayan mutajenik etkiye sahiptir ve ayrica kanserojen olarak kabul edilir. Heterojen
fotokataliz, 6zellikle organik kirleticiler (boyalar), atik su aritimi i¢in en umut verici (yeni)
teknolojilerden biridir (Vasic et al., 2017). Fotokatalitik aktivite, UV 1s1k 1s1masi altinda Kristal
Violet (CV) boya renk giderme/dekompozisyon reaksiyonunda kullanilir. Katalizor dozaji, ilk
boya konsantrasyonlari, UV 1sinlama isleminin siiresi ve reaksiyon dongiilerinin sayisi gibi
cesitli operasyonel parametrelerin etkisi de dikkate alinarak yapilir. Elde edilen sonuglara gore
katalizor miktarinin artmasi ve baslangigtaki CV konsantrasyonlarinin azalmasi ile daha hizl
boya giderimi amagclanir. Co304Co(Il) yan1 sira Bi2Osz de iletkenliginden dolay1 birgok
arastirmaya konu olmustur. Toz yapida olan bazi katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasindan
dolay1 son donemlerde genellikle ince film kullanilmaktadir. Endiistriyel potansiyeli agisindan
teknolojik olarak ¢ok fazla ilgi gormiistiir. Bilim diinyasi son donemlerde ince film
kaplamalarla ilgili gesitli 6zellikleriyle de teknolojide biiyiik 6nem tagimaktadir (Lee et al.,
2012).



KURAMSAL TEMELLER

Fotokatalizor

Fotokataliz, birgok organik kirleticinin bozunmasi i¢in umut verici bir alternatif olarak
ortaya ¢ikan ¢evre dostu bir tekniktir. Mevcut fotokatalitik sistemin endiistriyel uygulamalarini
siirlayan zayifliklari, diisitk goriiniir 151k kullanimi, hizli sarj rekombinasyonu ve foto-
olusturulmus elektronlarin ve deliklerin diisiik go¢ kabiliyetini igerir. Bu nedenle metaller ve
gecis metallerinin yani sira metal olmayanlar ve metaloidler (yani grafen, karbon nanotiip ve
karbon kuantum noktalar1) gibi ¢esitli elementler, fotodegradasyon performansini arttirmak i¢in
yardimci katalizorler olarak fotokatalizore eklenir. Pestisit, farmasotik bilesikler gibi kalict
organik kirleticilerin tedavisinde fotokatalistlerin uygulanmasi, atik sudaki yag ve tekstil de
konu olmustur. Ayrica membran filtrasyonu ile entegre olan hibrit fotokatalitik sistem ve
bunlarin membran iiretim yontemleri de gézden geg¢irilmistir. Bu derleme, cesitli heterojen
fotokatalizdr tiirlerini, mekanizmasini, biyokiitle destekli fotokatalizoriin sentez yontemlerini,
gercek atik sudaki organik maddelerin fotokatalitik bozunmasini ve fotokatalitik reaktor
tasarimlarini ve ¢aligma parametrelerini ve ayrica fotokatalizorlii membranin en son gelisimini
Ozetler. Artan diinya niifusu ve siirekli endiistriyel ve tarimsal gelisme nedeniyle su
kaynaklarinda organik kirleticilerin artis egilimi tiim diinyada go6zlenmektedir. Yiiksek
konsantrasyon da biyolojik olarak pargalanabilen kirleticiler igeren atik sular, biyolojik aritma
islemleriyle aritilabilir. Bununla birlikte, farmasotik tekstil ve tarim gibi cesitli endiistrilerden
gelen atik su, genellikle diisiik biyolojik olarak pargalanabilirlige sahip toksik kirleticiler
icerir. Bu toksik kimyasallarin yaygin bir sekilde uygulanmasi ve atik sudan eksik sekilde
uzaklastirilmasi, yiizey sularinda, yeralt1 sularinda ve belediye kanalizasyon aritma tesislerinde
her yerde kesfedilmistir. Biyolojik oksijen ihtiyacinin (BOI) kimyasal oksijen ihtiyacia (KOI)
orani diisiik bir degerde tespit edilen atik su, karmagsik bilesime sahip kalic1 organik kirleticiler
icermektedir. Piyasada umut vadeden bir¢ok kimyasal aritma yontemi olmasina ragmen, su
aritma prosesin de kullanilan oksitleyici ajanlar, kirleticilerin karmasik yapisin1 ayrigtirma ve
mineralize etme konusunda zorluklarla karsilasmaktadir. Cevre dostu, siirdiiriilebilir ve enerji
tasarrufu saglayan bir teknoloji olarak bilinmektedir. Bu teknoloji, atik sudaki diisiik biyolojik
bozunabilirlik, yiiksek karmasiklik ve yiiksek konsantrasyonda ki kirleticilere uygulanir.
Katalizor ile birlikte fotoreaksiyonlarin hizlanmasini saglayan fotokatalizorler, heterojen ve
homojen fotokatalizorler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Heterojen katalizérlerin temel

kararliliginin daha fazla olmasi, tepkime ortamindan daha kolay ayrilabilmesi, yeniden
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kullanilabilirliginin ucuz olmasi ve reaksiyonlarinin bulundugu ortam ile farkli fazlarda
meydana gelmesi homojen katalizorlere gére daha avantajli oldugunu gostermektedir (Akyiiz,

2019).

Heterojen fotokatalizorler

Heterojen yariiletken fotokatalizorler metal oksitler, TiO2, metal nitriirler, metal
stilfiirlerdir. Bunlar icerisinde su ayrisma reaksiyonunda goriiniir bolgede ¢alisma potansiyeli
en yiiksek olan metal siilfiirlerdir. Ozellikle en cok CdS ve ZnS kullanilmistir. Ancak CdS var
olan genlerin yeni genotiplerini olusturmasi sonucunda az miktarda hidrojen iiretimi ve
fotouyarimli elektronlar ile 151k aydinlatmasi altinda yiiksek aktivite gdstererek yariiletken
korozyonuna yol agmasi nedeniyle farkli alternatifler aranmistir. Yapilan ¢alismalarda farkl
yariiletkenler ile kompozit olusturulmus, iletkenlik bandinda Cds’nin fotouyarimli soymetaller
de bulunan elektronlarin elektronik mertebeye tasindigi gozlemlenmistir. Ayni zamanda
yuvarlak ¢ift metalli siilfiir malzemesini TiO2 ve C3N4 gibi yariiletken malzemeler ile bir araya
getirildiginde veya Eozin boyasi kullanilarak denemeler yapildiginda Pt ile karsilagtirilabilir bir
hidrojen tiretimi sergiledigi bildirilmistir.

ZnS ise CdS’ e gore goriiniir 15181 daha az absorplamasi, hizli elektron-bosluk ciftleri
olusturmasi, daha genis bant araligina ve yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmasi ile birlikte
avantajlarindan faydalanmak ve dezavantajlarini azaltmak i¢in farkli metal ve metal
kalkojenitler hazirlanarak fotoaktivitesinin arttirilmast amacglanmistir. Yapilan c¢alismalarda
fotokatalitik aktivitenin farkli parametrelerin etkileyebilecegi gosterilmis, ozellikle element
tipi, yapt kompozisyonu, kristal yapi, taneciklerin boyutu ve yilizey o6zellikleri 6nemli
parametreler olusturmustur. Ayrica sentez yontemi de malzeme 6zelliklerinin sekillenmesinde
onemi etkileri bulunmaktadir. ZnS ve Cds gibi yapilarin fotokatalizorlerinde ki fotokatalitik
aktivitelerini daha iyi kullanmak amaciyla bazi sentez metotlar1 gelistirilmektedir. Bu metotlar
elektrokimyasal sentez, mikrodalga sentez metodu, kimyasal banyo depozisyonu, hidrotermal
ve solvotermal gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu metotlardan solvotermal yontem tatbik ve

kolay bir yontem olmasi agisindan Ustiindiir (Akyiiz, 2019).

Heterojen fotokatalizorlerin Kinetigi

Termodinamik 0Ozelliklere gore bir fotokatalizériin fotokatalitik proseste uygun
ozellikleri tagimasi giiclii verimin olacagini kanitlamaz. Yariiletken bir fotokatalizoriin
fotokatalitik verimini etkileyen unsunlar bulunur. Bunlar adsorpsiyon kapasitesi, mikro ve nano
seviyedeki yapist, kristal yapisi, enerji araligi, ko-katalizorler ve yiizey-arayiizey morfolojisidir.

Boylece bir fotokatalizoriin toplam verimini yiik uyarimi, yiikiin taginmasi, yiikiin transferi, 151k



verimi ve yiik kullanimi olusturmaktadir. Bu degerlerden herhangi birinin kaybi fotokatalitik
verimi azaltmaktadir. Daha fazla fotouyarimli e’/h* ¢ifti olusturacagindan porozlu yiizeylerin
secilmesi ve nano yapili parcaciklarin yan yana gelip kiimelenmesinin saglamasi ve
fotokatalizdrlerin kendine Ozgili yiizey alanlar1 fotokatalitik verimin arttirilmasina katkisi

bulunmaktadir (Akyiiz, 2019).

Fotokatalitik mekanizma

Fotokatalizorler, fotokataliz aritma siirecinin ekonomik olarak uygulanabilir olmasini
saglayan kirleticilerin bozunmasi i¢in giines enerjisinin kullanilmasindan sorumludur. Foto-
indiiklenmis elektronlar ve delikler oksijen (O2 ), su (H20) ve hidroksil gruplart ile reaksiyona
girerek hidroksil radikalleri (-OH) ve siiper oksit radikal anyonlar1 (-O) gibi reaktif oksijen
tirlerini (ROS) olusturur. Fotokatalizorler genis bant aralikli enerjiler (Eg), diisiik 151k
absorpsiyon yetenekleri ve foto-indiiklenmis elektronlarin ve deliklerin hizli rekombinasyon
oranlart gibi bu teknolojinin avantali kullanim alanlarin1 engelleyen bazi eksiklikleri
vardir. Yiiksek Eg degeri, yiik tasiyict ayrimi saglamak i¢in daha fazla enerjinin emilmesini
gerektirir. Ek olarak, elektronlar ve delikler, fotokatalitik reaksiyona katilmadan birbirleriyle
yeniden birlesebilir. Rekombinasyon hizi ¢ok hizhidir, bu da fotodegradasyon siirecini
gerceklestirmek igin yiizey reaksiyonda mevcut olandan daha az sayida reaktif oksijen tiirlerini
ile sonuglanir. Bu nedenle, genel fotokatalitik kuantum verimliligi 6nemli dl¢iide engellenir

(Koe et al., 2020).
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Sekil 1. Katalizor yiizeyinde gergeklesen islemlerin sematik gosterimi

Geleneksel olarak sentezlenen hetero yapilarda elektron ve bosluklarinin aktarilamadigi
tespit edilmistir. Bu nedenle Co304@Bi.0z gibi hetero yapilar igin bir Z semasi dnerilmektedir.
UV 151k altinda fotojenlenmis elektron bosluk ciftleri iiretilmistir. Bi,O3 ‘in iletim bandinda
hareket eden elektronlar Coz0s ‘e gegerek burada Co304 ‘in iletim bandinda ki elektronlarla



yeniden birlesir. Yani daha dar bir bant aralig1 olusturarak fotojenlenmis elektron bosluklarini

yiiksek ayirma verimliligi saglar (Yang et al., 2019).
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Sekil 2. Co304@BIi.03 fotokatalizoriine ait Z semasi
Yan iletken fotokatalizorler

Endiistriden veya organik bilesiklerden kaynaklanan su kirliligi tarimsal faaliyetle
iligkili cevresel etki nedeniyle siirekli bir endise kaynagi olmustur. Bu sorunu ¢é6zmek igin
kullanilan yontemler arasinda, hidroksil radikali (*OH) gibi oldukg¢a reaktif bir radikal
olusumundan olugan Geligsmis Oksidasyon Prosesi'ni (AOP) sayilabilir giiclii ve se¢ici olmayan
bir oksidanin ¢ogu ile hizla reaksiyona girer. *H2O ve O gibi serbest radikaller bozunma
slirecinin bir pargasi olabilir; ancak hidroksil radikallerinden daha az reaktiftirler. Yari iletken
nanopartikiiller, proses verimliligi ile ilgili 6nemli bir faktorii karakterize eden yiiksek spesifik
yiizey alan1 sunduklar1 i¢in Heterojen fotokatalizde kullanilmistir. Bununla birlikte,
nanopartikiillerin kii¢iik boyutlar1 nedeniyle, toz geri kazanimi ve yeniden kullanimi zor
oldugundan onlar kirliligin bir pargas: yapar. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in olas1 bir
¢Ozlim, yari iletkenin inert bir madde lizerinde ince bir film olarak hareketsizlestirilmesi,
numunenin geri kazanilmasi ve malzemelerin yeniden kullanilmasinin saglanmasidir. Diger

yandan, ince film olusumu ile mevcut yar iletken yiizey alan1 azalmaktadir (Falsetti et al.,
2021).

Fotokatalizor olarak yari iletken metal oksitlerin kullanildig1 fotokataliz ile organik

kirleticilerin sulu sistemden uzaklastirilmasi, hafif reaksiyon kosullari, kirleticilerin tam



mineralizasyonu ve diisiik isleme maliyeti gibi avantajlar1 nedeniyle atik suyun aritilmasinda

¢ok onemli bir rol oynar.

Organik kirleticilerin fotodegradasyonu igin ideal bir fotokatalizér, goriiniir 15181n
1s1mast altinda kirleticileri etkin bir sekilde bozunabilir. Dar bant aralikli bir yar iletken,
gorliniir 15181n 1s31masi altinda fotokatalizor olarak kullanilabilir, ancak foto kaynakli pozitif
deliklerin ve elektronlarin hizli rekombinasyonu fotokatalitik aktiviteyi engeller. Bu nedenle,
kompozit malzemeler gelistirilerek foto kaynakli pozitif deliklerin ve elektronlarin
rekombinasyonunu engellemeye yonelik girisimlerde bulunulmaktadir. Boyalarla kirlenmis
atik su i¢in goriiniir 1518a duyarh aktif fotokatalizoriin gelistirilmesi, fotokataliz arastirmacilari
arasinda onemli bir rol oynar. Yar iletken bizmut oksit, kararli yap1 ve uygun bant araligi
enerjileri nedeniyle son zamanlarda bilim diinyasinda 6nemli bir konu olmustur. Bizmut oksit
Bi2Os, farkli kristal tiplerinde bulunur. Bunlar: a- Bi2O3 fazinda ki krsital yapisi, B- Bi2Os
fazinda ki krsital yapisi, y- Bi2Os fazinda ki krsital yapisi, 6- Bi>O3 fazinda ki krsital yapisi, &-
Bi203 ve o- Bi»O3 fazlarinda ki krsital yapisidir. Farkli kristal tiirleri arasinda, a- Bi2Os, Bi2O3,
katalizde, kimyasal yakit hiicrelerinde, fotovoltaik hiicrelerde ve optik ince filmlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. a- Bi>O3 ve B- BiOz sirasiyla 2,85 ve 2,58 eV bant araligina sahiptir,
bu nedenle her ikisi de goriiniir 1s1nlama altinda aktive edilebilir. Bununla birlikte, hizl
rekombinasyon foto-indiiklenmis elektron deligi, Bi>Os'lin goriiniir 151k fotokatalizorii olarak
pratik uygulamasini sinirlar. Bu nedenle, fotoindiiklenmis elektron deliginin rekombinasyon
oranini azaltmak igin girisimlerde bulunulmustur. Bi>Oz'liin yar1 iletkenlerle baglanmasi,
fotoindiiklenmis elektron ve deligi ayirmanin etkili yollarindan biridir. Bi2O3'lin bir yar1 iletken
metal oksit ile birlestirilmesi, iki yar1 iletken arasinda bir elektrik alani ile bir hetero baglanti
ara yiizlinlin olusmasina neden olur. Bu sekilde, heteroeklem olarak olusturulan elektrik alani,
yiiklerin bir yar1 iletkenden digerine taginmasina yardimci olur ve bu da fotoindiiklenmis ytikler
arasinda etkili bir ayrim saglar. Bu nedenle Bi2Os yariiletken heteroeklemlerde, yiiklerin
ayrilmasi, yiiklerin kullanim Omriiniin artmasi ve yiiklerin adsorbe edilmis substrata aktarilma
veriminin artmasi gibi avantajlar elde edilebilir. Co (II) ve Co (III)'den olusan spinel kobalt
oksit (Co30s4), olagandis1 6zellikleri nedeniyle genis bir inceleme alanina sahiptir. Co304'iin
yiiksek katalitik aktivitesinin, oksijenin farkli durumlarda adsorpsiyonundan ve C0304'teki
oksijen bosluklarinda ki varyanstan kaynaklandig: disiiniilmektedir. Ayrica, 1,2-2,1 eV
araligindaki dar bant araligi, organik kirleticilerle kirlenmis atik sularin aritilmasi icin
fotokatalizde Co30O4'li gekici kilmaktadir. Bi2Og3'lin kristallerinde oksijen bosluklari oldugundan
ve Co0304 oksijen igerigi agisindan zengin oldugundan, Bi2Oz Co3O4'te kafes oksijeninin
hareketliligini ve aktivitesini destekler, bu da foto-indiiklenmis elektron-bosluk ¢iftinin

ayrilmasina neden olur ve sonugcta foto katalitik aktiviteyi arttirir (Saeed et al., 2022).



Fotokatalizorlerde bant teorisi

Valas bandi, biitiin enerji hallerinin 0 K'de elektronlar tarafindan ele ge¢irildigi, yari
iletkenlerde ve izolatdrlerdeki yiiksek enerji bandidir. Iletim bandi ise bu bandi takip eden bant
olarak karsimiza cikar. Iletkenlerin iletim bandi, 0 K sicaklikta elektronlar tarafindan
cevrelenen bu bant en yiiksek sekilde varsayilan banttir. Goreceli olan konumlarina gore tiim
katilar ii¢ ana grupta incelenir. Bunlar: Iletkenler, iletim bandi ve valans bandinn iist iiste
binmesiyle ve iletim bandi denilen bir bant meydana getirmesiyle olusan malzemelerdir ki bu
malzemelerde enerji boslugu bulunmamaktadir. Bu sebeple herhangi bir diisiik enerji alan
elektron, bantlar arasinda bir engele ugramadan, serbest bir sekilde hareket edebilir (Kiziltas,

2014).

Maddelerin i¢ grupta siniflandirilmasinda enerji bantlarinin énemi yadsinamaz. Bu
siiflandirmada yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerin enerji bantlar1 da bulunur. Bir
yalitkanda genis olan enerji band1 az sayida serbest elektron igerir. Bundan dolay iletkenlik
bandina serbest elektronlar atlama yapamaz. Bir iletkene baktigimizda valans bandi ile
iletkenlik bandinin birbirine gectigini goriiriiz. Bu sebepten o6tiirii disaridan herhangi bir kuvvet
uygulanmaksizin valans elektronlarinin ¢ogu iletkenlik bandina gegebilir. Asagidaki sekil 3’de
de goriildigi gibi yart iletken bir maddenin enerji araligi; yalitkana gore daha dar bir haldeyken,

iletkene gore daha genis bir sekildedir (YILMAZ, 2015).

Enerji & Enerji 4 Enerjia
iletim Band:
A
iletim Bandi
Enerji Arahd x
Enerji Arahgi lletim Band:
\ 4 \ 4
Valans Band Valans Band Valans Band
0 0 0
a) Yalitkan a) Yariiletken a) lletken

Sekil 3. Ug farkli materyal icin enerji diyagrami
Katkih Yari iletkenler
n- tipi yar iletkenler

Atomlara katki maddesi ilave edilerek saf silisyumun iletkenlik bandindaki delikleri
artirtlir. 5 adet degerli valans elektronu vardir. Bunlar: bizmut (Bi), fosfor (P), Arsenik (As)
veya antimon’dur. Katki maddesi olarak 5 valans elektrona sahip fosfor, belli bir oranda
silisyuma ilave edildiginde kovalent bag olusur. Diger silisyum atomlar ile nasil bir kovalent

bag olusturuldugunu ise sekil 4’de verilmistir. Silisyumun 4 valans elektronu ile fosfor
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atomunun 4 valans elektronu kovalent bag olusturur. Fosfor’un 1 valans elektronunun agikta
kalmasiyla ayrilir. Acgikta kalan elektron ise iletkenligin arttirilmasini saglar. Bunun nedeni
herhangi bir atoma bagli olmamasidir. Iletkenligin kontrolii elektron sayisiyla saglanabilir.
Silisyuma eklenen atomlarin sayisi ile bu durum olusur. Bu iletkenlik elektronu katki sonucu

olusturulur ve valans bandinda bir bosluk olusturmaz.
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Sekil 4. n-tipi yariiletken maddenin olusturulmasi

Silisyum veya germanyum maddesinin akim tasiyicilarinin ¢ogu elektrondur ve bunlara
N-tipi yari iletken malzeme denir. n-tipi olan bu malzemede elektronlarin adlandirilmasi
cogunluk akim tasiyicilart olarak karsimiza g¢ikar. Bu sebepten dolayir n-tipi malzemede
elektronlar akim tastyicilaridir. Is1 ile olusturulan birkag adet elektron bosluk ¢iftleri de vardir.
Bu bosluklar bahsettigimiz bu 5-degerli katki maddesi ile olusturulmamislardir. Bosluklar,
azinlik tastyicilart olarak adlandirilir n-tipi malzemede. Ortak valans bagi ise elektronu
olusturamaz (YILMAZ, 2015).

p- tipi yariiletkenler

Yeni bir kristal yapinin olusumu, saf silisyum atomu igerisine 3 valans elektrona sahip
atomlarin belli bir oranda eklenmesi ile saglanir. Bu olusturulan yeni kristal yapida bosluk
sayist artirilmis olur. 3 valans elektrona sahip atomlar olarak: aliiminyum (Al), Bor (B) ve
Galyum (Ga) elementlerini 6rnek olarak sunabiliriz. Mesela saf silisyuma belli bir oranda bor
eklendigi zaman bor elementinin 3 valans elektronu, silisyumun 3 valans elektronu ile ortak
kovalent bag olusturdugunu goriiriiz ama silisyumun 1 valans noksanligi olusur. Buna “bosluk™
ya da “delik —hole-” denir. Bosluklarin sayisi silisyuma eklenen katki miktariyla kontrol
edilebilir. Bu yontemle yeni malzeme elde edilir ve bu malzemeye de p-tipi yar iletken
malzeme denir. Bu malzemede bosluklar pozitif yiikliidiir. Dolayist ile p-tipi malzemede akim

tagicilart bosluklar ¢ogunluk olarak karsimiza cikar. p-tipi 17 malzemede azinlik akim
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tagtyicilart ise elektronlardir. p-tipi malzemede birkag adet serbest elektron da meydana
gelmistir. Is1 ile olusan bosluk ¢ifti esnasinda bunlar olugsmustur. Silisyuma yapilan katki
esnasinda bu serbest elektronlar olusturulamazlar. p-tipi malzemede elektronlar azinlik akim
tastyicilaridir (YILMAZ, 2015).
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Sekil 5. Silisyum kristaline 3 ait bagl katki atomu. Bor katk1 atomu merkezde gosterilmistir

ince film fotokatalizorler

Ince film uygulamalar1 6zel olarak segilen malzemelerin elektriksel, optik ve fiziksel
ozellikleri gibi faktorlere dayanir. Bu gibi faktorler, genel olarak ince filmleri imal etmek i¢in

kullanilan teknikleri ve islemleri kapsar (Rossnagel, 2003).

Fotokatalitik ince film malzemeleri, enerji, cevresel iyilestirme, kendi kendini
temizleyen pencereler, su ayirma, karbondioksit gibi genis bir uygulama yelpazesi i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Dokme malzemeler yerine bunlarin mikro yapilarina uygulanabilen ince filmler
kullanildigindan maliyet avantajlar1 coktur. Fotokatalitik ince filmler 1s1ma enerjisini (fotonlari)
emer ve filmde bir dizi kimyasal reaksiyon yaratir. Sudan oksijen iiretimi ve organik maddelerin
indirgenmesi gibi kimyasal redoks reaksiyonlari, filmde tiretilen elektron deligi ciftleri

(eksitonlar) tarafindan katalize edilir.

Mikroteknoloji ile baglantili olarak ince film ve diisiik boyutlu yap1 teknolojileri,
Ozellikle tibbi ve enerji ile 1lgili uygulamalar i¢in geleneksel dokme malzemelere dayali bir¢ok
teknoloji ve cihazin yerini hizla almaktadir. Ince film fotokatalitik ve foto-aktif malzemeler

daha cok benimsenmistir. Basitce ince film fotokatalitik malzemelerin kullanilmasiyla,
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malzeme kullaniminda tek basina 6nemli bir maliyet tasarrufu saglanir. Yeni uygulamalar

ayrica ek faydalar saglar. Bunlar;

* Pencerelerin Omriiniin uzatilmasi ve temizlik prosediirlerinin azaltilmasi
* Diisiik maliyetli fotovoltaik teknolojisi

* Organik ve inorganik kirleticilerin azaltilmasi

* Zararl bakterilerin etkisiz hale getirilmesi ve 6ldiiriilmesi

* Enerji iiretimi ve CO2 tutumu

* Daha diisiik maliyetli biyomedikal cihazlar (yapay akciger gibi)

* Diisiik maliyetli hidrojen iiretimi

* Su ayirma

Fotokatalist olarak reaksiyon i¢in yiizey alani ¢ok onemlidir. Bu sebepten dolay1 ince
film fotokatalizor ile kaplanmis herhangi bir alt tabaka fotokatalitik aktivite alani saglayabilir
(Islam, 2020).

Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, ¢ok kiiciilk boyutlarda yapilan ¢alismalarda kullanilan bir g¢aligma
sahasidir. 1 ile 100 nanometre boyutlarinda kullanilan miihendislik ve teknoloji ¢alismalarinin
yapildigi uygulamalara denir. Nanoteknoloji glinimiizde ¢ok farkli bilim alaninda,
performansin iyilestirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Nano boyuttaki metaryaller, nanoteller,
nanotiip, nano kemer, nanoserit, nanolif, nanopartikiiller gibiyapilarin kuantum noktalar1 ve igi
bos kiireler gibi yapilari iyilestirmek igin fakli nano boyutlu yapilar olusturulmustur. Ozellikle
tip alaninda nanotip olarak bir¢ok alanda kullanilan ilaglarin ¢6ziilmemis yan etkilerine ¢are
bulmak i¢in olusmustur. Bu nedenle, nano bazli meteryaller, fakli sayriliklarin teshisi, tedavisi

gibi ¢esitli yonlerde kullanilmaktadir.

Canlilarin alan1 olan biyoloji, ok kiigiik boyutta unsur igerir. Ozellikle biyolojideki
genetik ve DNA gibi 6gelerde nano 6lcek ile ilgilidir. Nanoteknoloji genetik, biyoteknolojiden
farkli olarak nanofizige, kimyaya, madde bilimine ait mithendisligi i¢ine alir. Nanoteknolojik

meteryaller ve canlilar arasindaki baglarin biiyiik 6l¢ekte kontroliinii saglar.

Nanoteknolojilerinin baslangici olarak, taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ile
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi cihazlar nano boyuttaki yapilarin fotograflanmasi ve
yonlendirilmesinde biiyiik rol oynamistir. Bu icatlar ¢esitli alanlardaki bilim insanlarinin 6niinii
acmis, atomik ¢oziiniirlilkte ve atomlar1 harekete gegirmek ile birlikte tayf {izerini incelemek
igin yeni icatlar edilmistir. Nanoteknoloji gesitli dallara ayrilmistir. Bu dallar gida, kozmetik,

tarim, elektronik ve sagliktir.
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Kullanilan arag ve gereglerin fizikokimyasal ve biyolojik nitelikleri atomlardan farkli

bir gruptadir.

Nanoteknoloji biitiin diinyada 6nem kazanmistir. ABD ve Cin nanoteknoloji arastirma
ve gelistirme alaninda 60°tan fazla iilke arasinda iki lider lilke olarak bulunmaktadir. Bilgiyi

daha da gelistirmek i¢in diinyanin her yerinde temel planlar1 vardir (MUAFIAH, 2019).

Nanomateryaller ve nanopartikiiller

Nanoteknolojinin olusmasi ile nanoyapili maddeler iiretilmeye baslamistir. Bulunan
bircok meteryal, mikro ve nanometre 6l¢eklerinde diizenlenmistir. Polimer ve celik iiretimi
olmak {iizere sanayide kullanilan nanodlg¢ekten yararlanilmaktadir. Nano teknoloji genis
kapsamli ele alinirrsa ince film kaplamalarda kullanmak i¢in mikro yapi ya da bilgisayar
ciplerin de kullanilmistir. Dogal nanodlgekli sistemler arasinda, hiicreler, proteinler, viriisler,

bakteriler vardir. Bundan dolay1 nanoteknoloji hayatimiza yeni dahil olmamastir.

Nanoteknolojinin temelini nanomalzemeler olusturur. Nano yapi bilimi ve tekonolojisi,
son yillarda Diinya’da hizla biliylimekte olan ¢esitli bilim dallar1 arasinda bir inceleme ve
iyilestirme calisma sahasidir. Malzemelerin iiretim metotlarinda ve erisilebilecek
fonksiyonelliklerin kapsaminda yenilik yapma giigiine sahip, ileride yiikselecek 6nemli genis
bir alana sahip olacaktir. Genel bir betimleme yapilacak olursa nano malzemeler, nano 6lgekte
bir boyuta sahip (100nm’den az) ince filmler ve yiizey kaplamalart gibi ince tabakalar olarak
tanimlanabilir. Bunlara bilgisayar ciplerin de ki ézellikleri rnek verebilirz. ki boyutlu namo
olcekli meteryaller, nanotel ve nanotiipleri iginde barindirir. Ug¢ boyutlu nano o6lgekli
materyallere ise ornek olarak ¢okeltiler, kolloidler ve kuantum noktalar1 verilebilir. Ayrica bu

siniflandirmaya nanometre boyutunda ki tahillardan olusan nanokristal malzemeler de girer.
Nanomalzemeleri dort maddede kategori edebiliriz.
Bu kategoriler;

1. Karbon bazli nanomalzemeler: Igeriginde karbon bulunan nanomalzemelere denir.
Ici bos tiipler, elipsoidler veya kiireler gibi yapilarda da bulunabilirler. Bu
kategoride Fullerenler, karbon nanolifler, karbon soganlari, karbon nanotiipler,
karbon karasi ve Grafen bulunur.

2. Kompozit esasli nanomalzemeler: Kompozitler, genellikle organik, metal ya da
karbon bazli nanomalzemelerin birlesiminden olusur.

3. Inorganik esasli nanomalzemeler: Metal ve metal oksit nanopartikiilleri igerir. Bu
kategoride nanomalzemeler bazi metal nanopartikiilleri, metal oksit partikiilleri ve

yari iletken olarak silikon, seramik seklinde olusabilir.
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4. Organik esasli nanomalzemeler: Genellikle organik malzemelerden meydana gelen
nanamalzemedir, bu kategori iginde karbon bazli ve inorganik bazli

nanomalzemeler yoktur.

Nanobiyomalzemelerde ki ana ¢ekirdek nanopartikiillii yapilarr olusturur. Bunun yani
sira, biyolojik acidan ele alinarak bir bag olusturulursa, nanoparcaciklarin bir diger yiizii olarak
o etki yaratan biyolojik ya da molekiiler kabuklarin bag olusturmalidir. Nanopartiikiilleri biyo-
uyumlu bicimde doniistirmek igin kaplama araliklari kademeli olarak antikorlar,
biyopolimerler ya da mono tabakalar vardir. 10-1000nm araliginda yer alan partikiiller
nanoparcaciklar olarak tanimlanir. Partikiillerin siirekli hareket halinde bulunmasi1 parcaciklarin
termal stabilite diflizyonunu, depolama kapasitesi, yiizey alaninin ¢ok fazla gelismesine olanak
verir. Bunun yani sira katalitik aktivite olarak eklenen enzimler bazi ilaglarin resolisyonu, zarar
verme derecesi ve biyo yararliligini degistirmesine yol agmustir. Genellikle iiretilen maddeler

arasinda giines pilleri, biyosensorler, fotodetektorler, seramikler vardir (MUAFIAH, 2019).

ince film hazirlama teknikleri

Ince film biriktirme teknikleri genel olarak fiziksel biriktirme ve kimyasal biriktirme
yontemleri olarak kategorize edilebilir. Fiziksel biriktirme, termal buharlastirma, elektron 1s1n1

buharlastirma, piiskiirtme gibi fiziksel buhar biriktirme (PVD) tekniklerini igerir.

Kapali alan buhar tasima (CSVT), atomik katman biriktirme (ALD), firca kaplama,
sicak duvar biriktirme (HWD), darbeli lazer biriktirme ve molekiiler 151n epitaksi (MBE).

Kimyasal biriktirme yontemleri; kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi, plazma ile
kuvvetlendirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi, kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemi, kimyasal sprey piroliz (CSP) yontemi, ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve
reaksiyonu (SILAR) yontemi, metal organik kimyasal ile buhar biriktirme (MOCVD) ,
dondiirmeli kaplama, daldirma teknigi ve ¢dzelti dispersiyon yontemidir. Ince film teknikleri
bilimsel ve ensdiitriyel agidan 6nemli bir alana sahiptir. Cam ve seramikler tizerinde ilk olarak
kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra bir¢ok farkl: film tiirleri elde edilmistir. Ince film {iretim
teknikleri temel olarak fiziksel ve kimyasal agidan farkli gruplara ayrilir. Ayrica bulundugu

fizikler hale gore farkli siniflara ayrilir (Sonmezoglu et al., 2012).
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INCE FILMURETIM
TERNIELERI
J ]
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= Eimyazal Bubar Binktirme { Sol-Jel 1 Mekank Agpndima
L4 Fizksel Bubar Binktirme —[ Eimyasal Banyo =1 Devitnfikasyon
{ Elektrokamyasal Téntem

Sekil 6. Ince film iiretim teknikleri
Fiziksel Yontemler
Termal buharlastirma teknigi

Fiziksel buhar biriktirme veya PVD asamalari temel atomlar1 veya normalde gaz fazinda
bulunmayan kiiciik atom gruplarin igerisine alir. Genel olarak bu atomlar kat1 veya sivi fazda
bulunan bir kaynaktan gecerek ve atomlarin tutundugu bir film olusturarak kati bir ylizeye
carpar.

Termal Buharlastirma Fiziksel Buhar Biriktirmenin (PVD) yaygin yontemlerinden biri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bahsedilen yontem, c¢esitli nesnelerin yilizeyine saf malzeme
kaplamalari1 uygulamak i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda vakum teknolojisi olan bir Ince bir Film
Biriktirme bi¢imidir. Filmler olarak da adlandirilan kaplamalar, genellikle angstrom ile mikron
arasindaki kalinlik araligindadir ve tek bir malzeme olabilir veya katmanli bir yapida birden
cok malzeme olabilir. Termal Buharlastirma, kat1 bir materyali yiiksek bir vakum odas1 i¢inde
1sitmay1 ve onu bir miktar buhar basinci tireten bir sicakliga getirmeyi icerir. Vakum iginde,
nispeten yiiksek olmayan bir buhar basinci da oda i¢inde buhardan meydana gelen bir bulut
olusturabilir. Bu buharlastirilmis malzeme simdi, bélmeyi gecen ve alt tabakaya carparak bir

kaplama veya film olarak yapisan bir buhar akimi olusturur.
Vakum buharlastirmadaki temel adimlar soyledir;

1. Kati veya sividan gaz haline faz degisimi.
2. Buhar malzemesi, buharlagsma kaynagindan alt tabakaya diisiik gaz basinciyla
hareket eder.

3. Buhar malzemesi alt tabakaya garptiginda yogusur (Rossnagel, 2003).
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Reaktif buharlastirma

Reaktif buharlagsma, bir buharlagsma kaynagindan gelen bir tiir ile buharlagtirma odas1
icindeki gazdan gelen baska bir tiirden olusan bilesik filmlerin olugmasidir. Bunun agik bir
ornegi, oksijen, karbon, nitrojen veya suyun genellikle istenmeyen, metalik olmayan filmler
olusturmak iizere ¢oken filmlerle reaksiyona girdigi, zayif vakum nedeniyle olusabilen ¢okeltici
filmlerin kontaminasyonudur. Buharlastirilmis ve arka plan gazi tiirlerinin nispi varis oranlari

kolaylikla hesaplanabilir (Rossnagel, 2003).

Sputtering

Sputter tabanli prosesler, partikiil emisyon prosesinin kinetigindeki buharlagsmadan
temel olarak farklidir. Buharlasmaya dayali tekniklerde, atomlar, kaynak malzemenin
makroskopik bir bolgesini erime noktasina ve Otesine kadar 1sitarak termal olarak yayilir.
Piiskiirtme, film biriktirme i¢in ilgilenilen enerji araliginda karakterize edilebilir. Enerjik bir
pargacik ayn1 zamanda hedef olarak da bilinen bir yilizeye carptiginda bir piiskiirtme olay1
meydana gelir. Gelen pargacik genellikle bir inert gaz iyonudur, ancak enerji yeterliyse
herhangi bir iyon, nétr atom, molekiil ve hatta foton kullanilabilir. Enerjik parcacigin ylizey
tizerindeki etkisi, ylizeydeki ya da yiizeye yakin atomlardan bir ya da daha fazlasini kinetik
olarak yerinden oynatmaktadir. ilk pargaciktan onemli dlgiide kinetik enerji almis olan bu
yerinden oynamis atomlar, hedef malzemenin daha derinlerine dogru ilerler ve ek atomlari

yerinden ¢ikarir (Rossnagel, 2003).

Kimyasal Kaplama Yontemleri
Anodizasyon

Iyon iletkenlik 6zelligi acistndan madeni kaplamalarda kullanarak yapilan bu kaplama
tiiriinde, kaplama malzemesi kaplama malzemesi ¢oziinmiis ¢dzelti icerisinde olmalidir. Tyon

iletkenligi ile kaplanacak olan malzeme bu sistemde anodu olusturur.

Devreye bir akim gelirse bir siire sonra ¢ozelti igerisinde iyon halinde bulunan bu

malzeme anoda ulasarak kaplamay1 tamamlamis olur (Y1lmaz, 2015) .

Elektrolitik (ELD) kaplama

ELD, iletken substratlar iizerinde diizgiin bir kalinlik dagilimina sahip yogun bir metalik
kaplama olusturmak icin kullanilan elektrokimyasal bir islemdir. Bir elektrokimyasal birim
hiicre i¢ine yerlestirilirken substrat ve biriktirme malzemeleri katot ve anot olarak secilir. Anot
ve katot kutuplart arasinda bir potansiyel farki uygulayarak, metalik iyonlar calisma

elektrolitine ve oradan alt tabakaya dogru hareket eder. Biriktirme asamasi, devredeki sarj akimi1
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nedeniyle olusan elektrolitin doygunlugunu gerektirir. Bu teknikte, elektrolitin metalik
iyonlarinin konsantrasyonu kaplama islemi sirasinda sabit kalir. Bu yontem g¢ogunlukla
dekoratif ve diisiik korozyon/aginma uygulamalari i¢in kullanilsa da, optik, elektronik,
biyomedikal, yiiksek teknoloji gibi diger uygulamalarin gelistirildigine dair raporlar vardir
(Fotovvati et al., 2019).

Hydro/solvo-thermal yontem

Sentetik inorganik kimyanin 6nemli dallar1 hidrotermal ve solvotermal sentezlerdir.
Hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar, malzemeleri eritmek veya yeniden kristallestirmek
icin sirastyla uygun sicaklikta (100°C—1000°C) ve basingta (1 MPa—100 MPa) sulu ¢ozelti veya
organik ¢ozelti i¢eren kapali ve 1sitilmis bir cihazdaki sentezleri ifade eder. Normal kosullar
altinda nispeten ¢éziinmezler. Bu tekniklerin kdkeni, minerallerin sentezine ve minerallerden
elementlerin ¢ikarilmasidir. Son zamanlarda, digerlerinin yani sira, zeolitler, mikro gézenekli
veya nano malzemeler gibi geleneksel ve gelismis bilesiklerin inorganik sentezlerini, kuvars
gibi biiyiik tek kristallerin biiylimesini, atiklarin iglenmesini ve jeotermal ve biyo-hidrotermal
slireglerini igerir. Hidro/solvotermal kimyanin galigabilirligi ve ayarlanabilirligi, sentetik kimya
ile mevcut malzemelerin fiziksel Ozellikleri arasinda kopriiller kurulmasin1 saglar.
Hidro/solvotermal reaksiyonun tanimi yazardan yazara degisir ve uygulamaya baglidir. Daha
genis anlamda, hidro/solvo termal proses “Kapali bir sistemde oda sicakliginin iizerinde ve 1
atm'den daha yliksek basinglarda (sulu veya susuz) bir ¢oziicli varliginda herhangi bir heterojen
veya homojen kimyasal reaksiyon” olarak tanimlanir. Bu nedenle bazi arastirmacilar
hidrotermal reaksiyonlar1 kimyasal tagima reaksiyonlarinin 6zel bir durumu olarak tanimlarlar.
Reaksiyon sicakligina gére hidro/solvotermal sentezler su sekilde de siiflandirilabilir; kritik
altt (100°C-240°C) veya siiper kritik (1000°C ve 0,3 GPa'ya ulasabilir). Bazi durumlarda,
hidro/solvotermal reaksiyonlar, kat1 hal reaksiyonlarma gore cekici bir alternatif ve hafif
sentetik yontem sunar. Kat1 hal reaksiyonlari, ara yiizeylerde hammaddelerin difiizyonuna
bagliyken, hidro/solvotermal icin reaktif iyonlar ve/veya molekiiller ¢ozelti halindedir.
Reaksiyon mekanizmasindaki farklilik, aymi reaktanlar kullanilsa bile farkli {iriinlere yol

acabilir (Kerlin, 2015).
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Sekil 7. Hidrotermal zeolit sentezi
Sol-jel yontemi

Sol-jel kaplama, biyomedikal cihazlarin en basarili kaplama islemlerinden biridir. Bu
sire¢c ve uygulamalariyla ilgili cok ¢esitli arastirmalar, kurulum ve performansi

kolaylastirabilir.

Ote yandan sol-jel, daha 6nce var olan kaplama katmanlarini korozyon ve iyon salimi
acisindan gelistirme yetenegine sahiptir. Stvi gecirgen dogasi nedeniyle sol-jel, gozenekli
kaplama yapilarini veya hasarli katmanlar1 kolayca kapatabilir. Sol olarak adlandirilan ¢ozeltiyi
yapmak i¢in etanol/damitilmis suda ¢oziilmiis kalsiyum fosfor (CaP) 6nciileri kullanilir.(Wang
& Bierwagen, 2009) Cozeltiden bir jel fazi olusturmak i¢in hazirlanan karigim, ¢ézeltinin sulu
kismimi kolaylastirmak ve viskoziteyi istenen seviyeye cikarmak ic¢in farkli sicakliklarda
1sitmaya tabi tutulur. Onu siv1 bir ¢ozeltiden jel fazina doniistiiren bu faz, sol-jel adin1 aldig:
yerdir. Hazirlandiktan sonra pargalar veya cihazlar sol-jel ortamina sabit ve kontrollii bir hizda
daldirilir. Bu islem, ¢ok katmanli bir kaplama elde etmek i¢in tekrarlanabilir veya aym
malzemeden daha kalin kaplama. Ek olarak, kaplanmis numuneler daha hizli kurumasi i¢in
veya sonraki islem adimlart i¢in kaplama tabakasinin ylizeyinde kasitli dehidrasyon ¢atlaklar

saglamak i¢in firinlanabilir (Jeffrey Brinker, 1986).
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Sekil 8. Cozelti hazirlamadan son kat1 yap1 olusumuna kadar sematik sol-jel kaplama stireci

Sol-jel isleminin avantaji, kaplanan tabakanin iyi bir sekilde yapismasini farkl
geometrik yapilardaki kaplama kabiliyetini ve diger benzer kaplama ydntemlerinden daha
diisiik maliyeti olmasidir. Sol-jel kaplama daldirma kaplama, piiskiirtme ve dondiirme olarak
farkli sekillerde yapilmaktadir. Sekil 8’de, pliriizlii ve gézenekli bir mikro yapiya sahip sol-jel
ile kaplanmis bir kaplama tabakasini gostermektedir. Bu islemin bir dezavantaji, alt tabaka
yiizeyindeki kaplama kalinligin1 korumak i¢in sabit bir sekilde daldirma ve ¢ekme isleminin
uygulanmasidir Ayrica belirli kalinliktaki kaplamalarda 1s1l islem uygulandigi zaman kaplama
hatasi olma ihtimali vardir. Endiistriyel uygulamalar i¢in sol-jel kaplama yontemi, yavas bir
slireg olarak kabul edilir. Birgok bilimsel ¢alismaya, sol-jel islemi, bir alt tabakay1 korozyona

kars1 koruma ve iyon salinimini azaltmada iyi performans gosterir (Fotovvati et al., 2019).

ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri
Daldirmal kaplama (Dip-oating) yontemi

Bu yontem hazirlanan herhangi bir ¢ozelti icerisinde daldirma yontemi ile yapilan
kaplama tekniklerinden biridir. Optik kalitesi ve homojenligi agisindan ince filmler hazirlamak
icin iyi bir yontemdir ve genellikle kati malzemeyi bagka bir malzeme ile daldirarak kaplamak
icin kullanilan bir yontemdir. Bu islem, maddenin kaplama c¢ozeltisine daldirilmasi ve

maddenin ¢ozeltiden sabit bir oranda geri ¢ekilmesi adimlarindan olusur.
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Sekil 9. Dip-coating yontemi

Daldirma ile kaplama, temiz bir tabakanin bir siviya daldirildig1 ve daha sonra kontrolli
bir sekilde sicaklik ve basing altinda belirli bir hizda ¢ekildigi bir islemdir. Sicaklik ve nem gibi
cevresel kosullar kaplamay1 etkileyen faktorlerdir. Kaplama islemi 1s1l islem asamasi ile
tamamlanir. Kristalizasyon islemine gerek duyulursa kontrollii bir sekilde 1s1l islem uygulanir.
Kalan ¢oziiciiyii ve herhangi bir organik kalintiy1 ¢ikarmak i¢in, ince filmler kurutulur ve uygun
sicakliklarda kalsine edilir (Matuk, 2018).

Daldirmali ile kaplama teknigi iki farkli sekilde uygulanabilir: birincisi, kaplanacak olan
tabaka kaplama ¢ozeltisinden kaldirarak (¢ekerek) veya numuneyi sabit bir konumda tutarak ve
sabit bir hizda ¢ekerek. Geri ¢ekme islemi genellikle daha ekonomik bir islemdir (TEKIN,
2017).

Sprey kaplama

Uriinii diiz bir yiizey boyunca homojen bir sekilde dagitma dzelligine sahiptir piiskiirtme
kaplama. Bu deneyde, hiicrenin taban katmanina bay kullanilarak {iriin piiskiirtiiliir ve firinda
mukavemeti diizenlenir. Bu uygulama hizli ve basit oldugundan dolayr kullanilmistir.
Piiskiirtme i¢in kullanilan bay i¢in piiskiirtiilen miktar daha 6l¢iilii bir kullanim i¢in hesaplanir

ve her hiicreye piiskiirtiiliir. Asagida kullanilan metot gosterilmistir (Scanlon et al., 2019).

Sekil 10. Malzemenin hazirlanmasini, hiicrenin piiskiirtiilmesini gésteren Sprey Kaplama metot
taslagi ve tavlama agamasi
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Biriktirme Teknikleri

Enzimin etkiledigi madde olan substratlar iizerine kaplamalarin biriktirilmesi i¢in cesitli
yontemler vardir. Bu yontemler istenilen film 6zelliklerini etmek i¢in 6nemlidir. Ayn1 kaplama
malzemesi ile farkli biriktirme metotlariyla biriktirilmesi ile farkli film olusumuna ve
biiyiimesini kontrol eden kendi karakteristik ozellikleri vardir. Ince film biriktirme igin
kullanilan teknikleri ikiye ayirabiliriz. Bu teknikler fiziksel ve kimyasal olarak

siiflandirilabilir.
1. Buhar biriktirme teknigi

a. Fiziksel buhar biriktirme(PVD)
b. Hidrotermal yontemler, plazma piskiirtme gibi kimyasal buhar

biriktirme(CVD), darbeli lazer biriktirme vb.
2. Islak kimyasal biriktirme teknigi

a. Sprey kaplama
b. Sol-jel kaplama

Fiziksel biriktirme(PVD)’ye gore kimyasal buhar biriktirme(CVD) ve sol-jel yontemleri
daha ucuzdur (Matuk, 2018).

Buhar Biriktirme Teknikleri
Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Ince film hazirlamak igin fiziksel buhar biriktirme(PVD) yontemi kullanilir. Yatirim
yapmak i¢in ideal ve tutulan bir yontemdir. Bir kaynaktan alinan atomlar biriktirme esnasinda
daha kiiciik sicakliklar ile buhar halinde bulunan substrata aktarilir. Bu yontem ilk olarak
1976’da Granqvist ile Buhrman tarafindan kullanilmistir vel981°de Gleiter tarafindan

gelistirilmistir. Yaygin kullanilan PVD ¢esitleri Piiskiirtme ve buharlastirmadir.

Ilk olarak Piiskiirtme islemi, gaz formda bulunan iyonlarin etkisiyle atomlari kaynaktan

uzaklastirarak ince bir film olusturur. Temel prensibi, tiim pliskiirtme teknolojileri i¢in aynidir.

Piiskiirtme yontemlerindeki farki giic kaynagi olusturur. Kullanilan iglemler DC, RF,
magnetron ve reaktif igerir. Bu biriktirme yontemi 1852°de Grove tarafindan kesfedilmistir. Bu
yontemde, bir vakum igerisine malzemeler yerlestirilir. Kaynak malzeme buharlasma
sicakligina kadar 1sitilir, yogunlastirma iglemi ile daha soguk bir katmanda bir film olusur.
Buhar biriktirme(PVD), film o6zelliklerini daha uygun haline getirmek i¢in karakteristik
Ozellikleri, substrat sicaklig1, kimyasal birlesimi, biriktirme hiz1 ve basinci dnemlidir (Matuk,

2018).
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Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Bu islem, tepkin gazlarin vakum ile alt tabakada birikmesidir. Bir¢ok gaz igeren
reaktoriin icine gerekli olan film igin substrat gonderilir. Isleyisin temel ilkesi, kaynak gazlar
ile kimyasal tepkime meydana gelir. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) iige ayrilabilir. Bu
yontemler: Diisiik basingli CVD, plazma CVD (PCVD) ve lazer CVD(LCVD)’dir. Diisiik
basingli CVD iyi seviyede homojen katmanlar olusturur. LCVD ve termal CVD yiiksek sicaklik
kullanirken, PCVD ise diisiik sicaklik kullanilir (Matuk, 2018).

Toz Halindeki Fotokatalizorler

Nanomalzemeler, nanometre dl¢eginde (~100 nm) birden fazla boyuta sahiptir ayrica
nano Olcekte olmayan ayni malzemelerden farkli ve yeni oOzellikler gostermektedir.
Nanopartikiil sentezinde ki, karakterizasyon ve uygulamalari, genel “nanoteknoloji” catisi
altinda yer alan nanoteknoloji alanlarinin en 6nemli boliimlerinden birisidir. Son zamanlarda,
nanopartikiiller, mikropartikiillerden nanopartikiillere gegisinde bir maddenin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinde cok fazla oranda degisikliklere yol actigindan, arastirmacilarin ilgi
alanina girmistir. Nano 6lgekteki malzemelerin en 6nemli 6zellikler soyledir: parcaciklarin
kiiglik boyutu, birim hacim basina artan bir yiizey alana sahip olmasina olanak saglar ve bunun
sonucu kuantum etkilerinin baskin oldugu alana girilir. Ayrica artan yiizey alani/hacim oranina,

nanopartikiiliin yilizey hakimiyetinde bir artisina sebep olur.

Nanopartikiillerin sentezindeki siire¢ oldukca karmasiktir ve bundan dolay: farkl tiirde
nanopartikiillerin tiretilmesi i¢in farkli teknikler bulunmaktadir. Bu hususla ilgili genel olarak
tim bu teknikler ii¢ farkli basliga ayrilmaktadir: (1) buhardan yogunlagma, (2) kimyasal
reaksiyon ile sentez ve (3) 6giitme gibi kat1 hal siiregleri. Bu teknikler uygulanarak, sadece saf
nanoparcaciklar degil, bununla birlikte hibrid veya kaplamali nanopartikiiller (tekniklerin
uygunluguna bagl olarak hidrofilik veya hidrofobik malzemeler ile) sentezlenebilir (Mahruza
YUSIFLI, 2019)

Bi203’in yapisi

BioO3 (bizmut oksit), gaz sensorleri, oksijen pompalari, yakit hiicreleri vb.
uygulamalarda kullanilan florit bazli bir malzemedir. Bizmut oksitin alt1 polimorfa 6zelligine
(ayn1 bilesime sahip ancak farkli ambalajlara sahip malzemeler) sahip oldugu bilinmektedir.
Farkli olan bu polifarma yapilar1 a-Bi2Oz polifarma yapist monoklinik olarak adlandirtlir. B-
Bi>O3 polifarma yapisi tetragonal olarak adlandirilir. y-Bi2Os polifarma yapisi kiibik gévde
merkezli olarak adlandirilir. 8 Bi2O3 polifarma yapisi kiibik ylizey merkezli olarak adlandirilir.

Son olarak &-Bi.O3 ve ®-Bi203 polifarma yapilar1 sirasiyla ortorombik ve triklinik olarak
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adlandirilir. Bu polimorflar, cesitli uygulamalarda farkli 6zellikler sergiler. Ornegin, a-Bi2Os,
dalga boyu doniistiiriiciilerinde, optik anahtarlarda, ultra kisa puls tireteglerinde ve dogrusal
olmayan optik fiber cihazlarda kullanilir. Benzer sekilde, 6-Bi2Os'lin, kati oksit yakit
hiicrelerinde umut kullanimi ile son derece yliksek iyonik iletkenlige sahip oldugu
bilinmektedir. Bi*? iyonlarinin yiiksek polarize edilebilirligi ile birlikte oksijenin yapisindaki
diizensizlik, malzemenin yiiksek iyonik iletkenliginde bir etken olmustur (Lunca Popa et al.,
2017).
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Sekil 11. Bi2O3 ’in kristal yapilari

Kararsiz bir polifarma fazi olan 8-Bi>Oz (kiibik yiizey merkezli) yiiksek sicakliklarda
CaF: (florit) orgiisii ile ayn1 yapidadir. Bununla birlikte B-Bi2Oz (tetragonal ) polifarma yapisi
da florit yapinin dagilmis kristal yapisi ile aynidir. Dolayisiyla bu iki faz igin yiiksek sicaklikta
kristal yapilarinin birbirine benzer oldugu goriilmiistiir. 5-Bi>O3z (kiibik yiizey merkezli) florit
yapisinda ki Orgli hatasi, i¢ kisimda ki 6rgii bosluklarinin bulundugu oksijen iyonlarinin
bulundugu bosluklardir. Bizmut ve oksijen iyonlarinin 6rgiide ki konumlari Tetragonal $-Bi2O3
ve 0-BiO3 (kiibik yiizey merkezli) kristalindeki orgii diizeni ile benzerligini ortaya
koymaktadir. B-Bi2Oz (tetragonal) polifarma yapisi her ne kadar fazla incelenmese de 6-Bi2O3
(kiibik yiizey merkezli) polifarma yapisinda ki hiicre diizenine bakilarak bu hiicre diizeninin
benzerliginden yararlanarak agiklanabilir. B-Bi2Os (tetragonal) 6rgii yapisinda oksijen iyon
bosluklart bulunmaktadir. B-Bi2O3’in yapisi yiiksek sicaklikta kararli bir yapidadir. Bu yapiya
Frenekl oOrgii tipi yapisi denir. Frenkel orgii tipi yapist oksijen iyon bosluklarindan
olusmaktadir. Frenkel orgii tipi genellikle sunu agiklar; 6rgii yapisinda ki bos iyon noktalarinin
yerlerini ve iyonlarin hareketliligi hakkinda bilgi verir. B, y ve ¢ fazlarinin 6rgii yapis1 yliksek
sicakliklarda diizensizdir. Dogada bazi kristal yapilar ¢cok fazla bulunmaktadir. Dolayisiyla bu

kristal yapilar dogada en ¢ok goriilen ve yaygin olarak kullanilan bilesigin ad1 ile isimlendirilir.
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Boyle bir yapiya sahip olan bilesik Florit (CaF2) yapisidir. Bu yapi kiibik formdadir ve orgiide
bulunan biitiin noktalar1 doludur. Florit yapinin 6rgii tipinde iyon eksikliginden otiirli birkag
noktasinda bosluklar bulundurur. Kiibik yapida ki Sekil 12°de de gosterildigi gibi Ca atomu
toplamda 4 tanedir. Bunlar koselerde ve yilizeylerde bulunur. Dortgen prizma seklinde verilen

bu yapida toplamda 8 tane F atomu vardir.

Sekil 12. Florit (CaFz) yap1 sematik gosterimi

Sekilde 12°de 6-Bi20s3 tetragonal yapisi kdse noktalarinda 8 tane bizmut atomu alt 6rgii
kisminda 6 adet oksijen atomunun oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6rgiide ki 2 nokta boslukludur.
Florit yap1iy1 tetragonal (a=B=y=900, a=b#c) B-Bi203 olarak diisiiniildiigiinde 6rgii agilar1 a=b#c
esitligi seklinde olan uyumsuz florit yapist formundadir. Dolayisiyla B-Bi>O3 kristal yapisi
uyumsuz florit yapisindan olusmustur da denilebilir. Alt orgiide yapisinda ki bozukluk

tetragonal 6rgli yapisinin kiibik yapida ki genislemeden dolay1 olmasidir.

Bi2Oz3’in iletkenlik Tiirii

a- Bi2Os p-tipi bir iletkenlik tiiriine sahiptir. a-fazinin iletkenlik araliginda ki sicakligi
400 °C-729°C arasinda degismektedir. Bu iletkenlik araliginda elektron bosluklari ana yiik
tastyici olarak adlandirilir. Ayni zamanda 650°C-729°C araliginda Oz iyonlar1 bulunan elektron
bosluklarini hizli bir sekilde doldurmaya baslar. Yaklasik 730°C civarinda ki sicakliklarda
yapinin 8-kiibik faza gegmesi durumunda bu faz iyonik iletkenlik 6zelligi tasir. Bi2Os “iin erimis
olan fazi igin de iletkenlik mekanizmas1 aynmi sekilde iyoniktir. Saf halde bulunan kararsiz
yapida ki Bi2O3 yiiksek sicaklikta diger bulunan tiim fazlar1 ile birlikte iyonik iletkenlik 6zelligi
gosterir. Yiik tasiyicilari igerisinde en hareketli olanlar1 oksijen iyonlaridir. Oksijenin o
fazindaki iyonik iletkenligi diger fazlara gore daha fazladir. 5-Bi>O3 fazi1 iyonik ve elektronik
iletkenligi 6zelligini bir arada gosterir. 5-Bi2O3 fazinin p-tipi ve n- tipi iletkenlik 6zelligine bagl
olarak elektron yogunlugu daha azdir. Buda bu iletkenlik tiiriinii daha baskin oldugunu gosterir.

Saf B-BiO3 fazinin iyonik iletkenligi yiiksek sicakliklarda yiiksek iletkenli 6zelligi gosterdigi
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kanitlanmistir.-Bi2O3 fazinin iletkenlik tiirti diisiik basingta oksijen iyonlarmin azalmasiyla

karisik tipte bir iletkenlik 6zelligi gosterdigini ortaya koymustur (ARI, 2012).

Kobalt oksit’ in yapisi

Kobalt (Co) elementi periyodik tabloda 8B grubunda ve 3d gecis metallerinde bulunan
bir elementtir. 6A grubunda ki oksijen (O) elementi ile bir araya gelerek kobalt oksit bilesigi
olusur. Gegis metallerinde ilk sirada bulunan mangan (Mn), nikel (Ni), demir (Fe) ve bakir (Cu)
gibi elementlerin sahip oldugu ve siklikla karsilasilan oksidasyon durumlarina gére kobalt (Co)
farkli yapida ki element grubundadir. En yaygin olarak gozlemlenen durumlarina gore kobalt,
Co%" ve Co* ragmen Co* olarak da oksidasyon durumuna sahip olabilir. Bundan kaynakli
kobalt elementi genellikle oksijen elementi ile bilesik olusturdugunda 3 farkli tipte oksit
olusturdugu bilinmektedir. Bu olusturdugu oksitler igerisinde en yaygin olarak 3 faz kullanilir.
Bunlardan ilki kobalt (11) oksit fazidir. ikincisi (CoO), kobalt (111) oksit fazidir. Son olarak da
(C0203) ve kobalt (I1, 111) oksit (C0304) fazlar kullanilir. .Genellikle yaygin olarak bulunan
faz1 Co304 ‘dir. Bu fazlardan CoO kendisi veya diger oksit bilesiklerinin yiiksek sicaklikta
(1173 K) 1s1l islemler uygulandiginda bile elde edilen bir tirtindiir. Co elementi O (oksijen) ile
arasinda kolaylikla bir bag olusturabilir. Bu ylizden CoO elde etmek oldukca giictiir. Boylelikle
¢ok diisiik sicakliklarda Co bileseni 1sitilirsa Co203 bilesenini olusturmasi daha miimkiindiir.
Meydana gelen Co0304 bileseni, ¢ok yiiksek sicakliklarda (538 K) isitildiginda bile yapisinda
herhangi bir degisiklik meydana gelmeden oksijen ile arasinda bag kurarak ayn1 6rgii yapisinda

Ki Co30;4 bilesigini olusturur (Zeybekoglu, 2018).
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Sekil 13. Co304’ {in kristal yapis1

Kobalt bilesenin diisiik spin ve yiiksek spin gibi farkli durumlarda bulunmasi kobalt
oksiti 3d metal oksitlerden ayiran énemli 6zelliklerden biridir. Sekil 13’de kobalt iyonlarina

ait farkli spin durumlarina gére kristal yarilma modelleri verilmistir. Co*

iyonlari i¢in diisiik
spinli durumda tetrahedral olan bu aciklik yaklasik olarak 19000 cm™ seviyesindeyken, yiiksek
spinli durumlarda oktahedral Co?* iyonlarm igin spin durumu 3700 cm™ olarak ifade edilir.
Genellikle Co®* iyonlariin manyetik 6zellik tasimayan bir yapist vardir. Bu yiizden Co®*
iyonundaki d elektronlarmi tasiyan yoriingedeki elektronlarin tamami giftlenmistir. Co%*
iyonlar1 ise genellikle manyetik 6zellik tasirlar. Buda Co?* iyonunda bulunan {i¢ adet
cgiftlenmemis d elektronu bulundurdugunu ve standart sartlarda C0304’{in en belirgin 6zelligi
paramanyetik olmasidir. Fakat diisiik sicakliklarda ise anti ferromanyetik yapi 6zelligini

gosterir. Bu sebeple Co?* iyonlari arasindaki arasindaki zayif ciftlenimdir (Lisans et al., 2014).

C030s-Bi203+ Visible irradition (@D)]
h* (C0304-Bi203) + € ( C0304-Bi203) 2
h*( C0304-Bi»03) + H2O —— OH ©)
e (C0304-Bi203) + O2 ags ——> ———> OH (4)
[RH] + [OH] —— Degradation product (5)
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UV 1sik altinda Co304-Bi203 fotokatalitik bozunmasi igin asagida verilen (Model-1)
yalanci 1.mertebe kinetik denklemi elde edilir.

rB=(_dCBj=kACB)

dt

(6)

Bu esitlikte; kp, 151k siddeti (la) ve baslangig¢ boya konsantrasyonu (Cgo) ile degisimini

gosteren asagidaki esitlik ile tanimlanmaktadir

Ky l,
Ko =| —0>~— (7)
1+ K,Cq,
Burada kap, reaksiyon hiz sabiti, Kg ise boya adsorpsiyon denge sabitlerini ifade eder.

Boyarmaddelerin bozunma kinetigi incelendiginde yalanci birinci dereceden kinetik
model (Model-1) ile yapilan arastirmalarda kinetik verileri tanimlamak i¢in yeterli olmamustir.
Asagida verilen yeni bir kinetik model tanimlanmistir (Model-2) (Tekin, 2014).

dCdye - kaCdye
dt  (@+k,Cqe)

(8)
Bu esitlikte ka ve kp ifadeleri Model-2 sabitleridir. Bu model Network model olarak

tanimlanmistir. Bu Kinetik model, boyarmaddeler i¢in bozunma kinetiginde daha iyi sonuglar

verdigi goriilmiistiir (Tekin, 2014).
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MATERYAL VE METOTLAR

Co0304@Bi203 Katalizoriiniin ve Fotoelektrodun Hazirlanmasi

Co304@Bi203 sentezi solvotermal yontem kullanilarak gergeklestirildi. Co304@Bi203
sentezi i¢in bizmut (I11) nitrat penta hidrat (Sigma Aldrich, %98) , kobalt (II) nitrat
hekzahidrat (Sigma Aldrich, %98), etilen glikol (Sigma Aldrich, %98), polietilen glikol (Sigma
Aldrich, M, 7000-9000), sodyum asetat (Sigma Aldrich, %99) kimyasallarinin yaninda distile
su kullanilmistir. Karisimlar: bi beher igerisinde karistirmak igin SONICS marka VCX750

model ultrasonikasyon cihaz kullanilmustir.

Bu yontem kullanilarak yapilan bu islem de 300 ml’lik teflon otoklav reaktorii
kullanilmistir. Olusturulan karisimi 1s1l islemden gecirmek amaciyla 1sil iyilestirme olarak da

adlandirdigimiz PHO50A model etiiv kullanilmistir.

Hazirlanan katalizor’ iin fotoelektrokatalitik aktiviteleri igin eletriksel iletken ve optik
gecirgen olan ince film kaplama olarak ITO (indiyum tin oksit, indiyum kalay oksit) , kobalt
(1) nitrat hekzahidrat (Sigma Aldrich, %98), bizmut (I11) nitrat pentahidrat (Sigma Aldrich,
%98) sodyum hidroksit ve asetik asit kullanilmistir. Karigimlari bir beher igerisinde karistirmak
icin SONICS marka VCX750 model ultrasonikasyon cihaz kullanilmistir.

Fotokatalitik Aktivitelerin Belirlenmesinde Kullanilan Malzemeler

Fotokatalitik reaksiyonlarin incelenmesi ve adsorbe olarak kullanilan boyar
maddelerden Kristal Violet (KV) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Denemelere

baslamadan 6nce bu boyaya ait bilgiler Tablo 1°de gésterilmistir.

Tablo 1. Kristal Violet (KV)’nin 6zellikleri

Kullanilan Boyanin

Adi Formiilii Acik Formiilii Dalga
Boyu
Kristal Violet Ca5H30N3Cl 593 nm
HJC‘I:‘\I’CH""

CHs CHs
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450 500 550 600 650 700
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Sekil 14. Kristal Violet (KV) boyasina ait spektrum grafigi
Fotokatalizor Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar
Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu veya SEM (scanning electron microscope)olarak da
bilinen bu kavram, yiizeylerin analizi i¢in bir numunenin iki boyutlu goriintiisiinii iiretir. Cok
yonlidiir ve yaygin olarak kullanilan bir elektron mikroskobudur. Elektronlar numunedeki
atomlarla etkilesir ve numune yiizeyindeki sekilleri ile kompozisyonla alakali bilgiler igeren
degisik sinyaller tiretir. Raster tarama ile elektron demeti yiizeyini tamamen tarar. Demetin
bulunmus oldugu konumu, algilanmis olan sinyalle eslestirilir. Bu sekilde goriintii olusturulur.
1 nanometreden ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliige ulagmak SEM ile saglanabilir. Yiiksek biiylitme
elde etmek icin yliksek vakum ve yiizeylerin elektro iletkenligi gereklidir ama diisiik vakumda,
nemli kosullarda ki bu ¢evresel taramali elektron mikroskobu olarak anilir, ¢ok diisiik
sicakliklardan yiiksek sicakliklara yani degisen kosullarda calisabilen 6zellesmis cihazlar da

bulunmaktadir.

Elektron demeti tarafindan uyarilan numune atomlarinin yaydig ikincil elektronlardan
faydalanilirsa SEM' de goriintii olusturmak miimkiin olur. Numunenin degisik taraflarindan
kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisikligin ilk olarak demetin yilizeyle bulusma agisina,
yani ylizeyin topografisine bagli oldugu goriiliir. Numuneden cesitli sinyaller elde edilerek;
ikincil elektronlarin yaninda geri sacilan elektronlar, karakteristik X-1sinlari, 151k, numune
akimi ve aktarilan elektronlarla da amaca uygun topografi analizleri yapilir ve bununla beraber

kompozisyon analizleri de yapilir.
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Bu tez kapsaminda iiretilmis olan fotokatalizoriin SEM analizleri Zeiss firmasinin
Sigma 300 model aleti kullanilarak ortaya konmustur. Ayrica biitiin fotokatalizoriin EDS

(Energy Dispersive Spectroscopy) analizi ile bilesimleri belirlenmistir.

X-Istm1 kirnminm (X-ray diffraction, XRD)

X-1s1m1 kirmimi olarak bilinen XRD, maddelerin igerdikleri diizen 6zelliklerinin ve
fazlarin saptanmasinda kullanilan bir inceleme metottur. XRD, kristal fazin atomik dizilimi
igerisinde X 1sinlarinin kirilmasi ilkesine dayanir. Her kristal ayr1 ayr1 kirinim profilleri tektir.
Kirmim profilleri o kristalleri birebir tanimlar. X 1511 difraksiyonu, toz numunelerde ¢esitli
Ozellikleri saptamakta da kullanilir. Bunlarin yani sira, bilmedigimiz bir numune ile
karsilastigimizda veri tabaninda karsilagtirilmasi ile numune hakkinda bilgi edinebiliriz. Ayrica

bu yontemle igerigi bilinmeyen numunelerin bilesenlerini nicel olarak bilgi edinilebilir.

Bu tez i¢in iretilen ince filmlerin XRD analizleri Rigaku marka D/Max-2200 model

cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.

Mordtesi-Goriiniir Isik Spektrofotometresi (UV-VIS)

UV-VIS spektroskopisi, belirli dalga boyu araliginda olacak sekilde mordtesi ve
goriiniir 151k bolgelerini igine alan, organik yapida ki molekiillerin, iyon yapilarinin
betimlenmesinde karsimiza ¢ikan ve giiniimiiz laboratuvarlarinda rutin analizlerde de sikca
kullanilan bir tekniktir. Numune dalga bdlgelerine bagli olarak 15181n yiizeye dik aciyla
gecmesine izin verecek sekilde tasarlanmistir ve bu yontemin temelinde bir 151n demetinin, bir
ornekten gecirildikten ya da bir ornegin yiizeyinden yansitildiktan sonra 1sin siddetindeki
azalmaya bagl olarak sogurmanin (absorpsiyon) artmasi vardir. Gegen ya da yansiyan 1sinlar
her bir molekiil tarafindan kendine ait bir dalga boyu ile sogurulur. Bunun i¢in referans

spektrumlar ile molekiil tayini gergeklestirilebilir.

Kisacasi belirli derisime sahip belirli bir dalga boyundaki sogurma ile 6lgerek bulunur.
UV-Vis spektroskopi 6zellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin
Olglimii i¢in kullanilir. UV bir¢ok molekiil tarafindan absorplanir. Farkli molekiil yapilari ise
farkl1 dalga boylarin1 absorplayabilir. Bunun sonucu olarak molekiiliin yapisim1 belirten

absorpsiyon spektrumu birgok absorplanan bandindan olugsmaktadir.

Bu tez kapsaminda tiretilmis olan fotokatalizriin absorbans degerlerinin belirlenmesi
amactyla Shimadzu marka UV-3600 Plus model cihazdan yararlanilmis ve ¢dozelti

konsantrasyonlarinin belirlenmesinde de Optizen o marka cihaz kullanilmistir.
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DC Gii¢ Kaynag

Dogru akim(DC) zamana bagl olarak yonii ve siddeti degismeyen akimdir. DC gii¢
kaynag1 ise herhangi bir cihaza enerji vermek i¢in kullanilan gii¢ kaynag ¢esididir. DC gii¢
kaynaginin temel gorevi, alictya enerji saglamak i¢in kaynaktan gelen enerjiyi dogru gerilim ve
akima cevirmektir. Cikis gerilimi ve akiminin ayarlanabildigi giic kaynagina programlanabilir
giic kaynag1 adi verilir. Potansiyel enerjiden tekrar enerji iliretmeye elektrik enerjisi denir.
Elektrik enerjisi ¢esitleri ikiye ayrilir. Bunlar alternatif akim (AC) ve dogru akim (DC)’dir. AC
akimda ileri ve geri olmak iizere iki yonde de akim akis1 varken DC akimda tek yonlii (ileri) bir

akis s6z konusudur.

Alternatif akim ise zamana gore yonii ve siddeti degisebilen akimdir. Buna 6rnek olarak
elektrik sebekesi verilebilir. Sebekeden yani prizlerimizden gelen enerji alternatif akim olarak
adlandirilir. Diisiik giicteki elektronik cihazlari calistirabilmek i¢in alternatif akimi dogru akima
dontistirmek gerekir. DC giic kaynaklari bu doniisimii saglamak i¢in kullanilir.

Programlanabilir DC gii¢ kaynaklari ise elektronik devreleri test etmekte kullanilir.

Sonikasyon (ultrases)

Sonikasyon, ses dalgalarini kullanarak ¢ozeltideki pargaciklart parcalar ve elektrik
sinyalini fiziksel sinyale doniistiirerek maddeleri ayirir. Bu titresimler sayesinde, ¢ozeltiler
karistirilir, kat1 bir maddenin s1v1 bir madde igerisinde ¢oziinmesi hizlandirilir ve ¢ézlinmiis gaz
stvilardan uzaklastirllir.  Ortam igerisinde yayilan akustik dalgalar sikistirmaya ve
dekompresyona neden olarak yliksek miktarda enerji liretimi ve kiitle transferinde artislar
olusturmaktadir. Bunun temel nedeni ses dalgalarmin 151k dalgalar1 gibi yansimasi ve

sacilmasidir.

Sonikasyon ortamda ilerlerken ses dalgalarinda birgok fiziksel, kimyasal ve
biyokimyasal etkiler olusturur. Bu etkilerin en 6nemlisi kavistasyondur. Kavitasyon, ses
dalgasinin sividan gecerken basincin diistiigii yerlerde molekiiller arasindaki mesafenin artmasi
ile kabarcik olusumu, kabarciklarin giderek biiylimesi, salinmasi ve kritik hacme eristiklerinde
i¢ kisma dogru sénmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu olay balonlarin i¢ patlamalarinin oldugu
yerde yogun bir enerji olusturarak ortami 1sitir ve kimyasal reaksiyonlar agiga ¢ikarir. Olusan
yiiksek sicaklik ve basingtan dolay1 kavitasyon alaninda yiiksek enerjili kesme ve tiirbiilans
olusur. Frekans, dalga boyu, genlik, ultrasonik gii¢, reaktdr tasarimi ve ultrasesin uygulanma
bicimi sonikasyon etkinliginde belirleyici faktorlerdir. Bu tez kapsaminda sonikasyonun

etkisini inceeyebilmek i¢in sonics marka vibra cell ultrases cihazi kullanilmistir.

31



Sekil 15. Ultrases cihazi
Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR (Fourier Doniisiim Kizildtesi Spektroskopisi) molekiillerin yapisinda bulunan
baglarin tanimlanmasinda ayrica saglik ve miithendislik alaninda genellikle miiracaat edilen bir
metottur. Temel olarak, kizilétesi 1ginlarinin molekiil iizerine diisiiriilen 1sinlarin sogurulmasi
prensibine dayanir. Bu yontem molekiilde ki baglara titresim ve Gteleme hareketi yaptirarak
sogrulma islemini amaglamaktadir. Organik bilesiklerin yapilarindaki islevsel gruplar, iki
bilesigin arasinda fark olup olmadigini belirleyebilir. FT-IR fosfolipit, karbonhidrat, protein ve
aminoasitlerin incelenmesinde de kullanilabilir. FT-IR neredeyse sinirsiz kullanim alani saglar,

nitel ve nicel olarak analizlerini yapar.

Bu tez kapsaminda iiretilen fotokatalizoriin FT-IR analizleri Vertex firmasinin 80v

model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Yontem
Co0304@Bi203 fotokatalizoriiniin ve fotoelektrodunun hazirlanmasi

C0304@Bi203 sentezi solvotermal yontem uygulanarak gergeklestirilmistir. Prosediirde
ki bilgilerden yararlanarak 7,76 gr Bi(NOs)s-5H20 1,164 gr Co(NO3z)3.6H20 140 ml etilen
glikol (EG) igerisinde ultrasonik karistiriciya tabi tutularak karistirma islemi yapilmistir.
Cozelti pembe rengine doniisiinceye kadar ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra,
12 gram sodyum asetat (NaAc) yaninda 5,6 gr polietilen glikol (PEG) soliisyonu eklenerek ve
15 dk siiresince siirekli olarak karistirilmaya devam edilir. Elde edilen soliisyon karigimi 200
ml’lik teflon otoklav reaktorii kullanilir. Etiiv igerisinde toplamdal?2 saat kalarak etiiv igerisinde
200°C sicaklikta tutulur. Reaksiyon tamamlandiktan sonra otoklav reaktor ¢ikarilarak oda

sicakliginda tutularak sogumaya birakilir ve bir miknatis yardimiyla ¢6zelti ayristirilir. Huniye
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yerlestirilen siizgeg¢ kagidi ile siizme islemi yapilir ve distile su kullanilarak etanol yardimi ile
en az 5-6 kez yikama islemi yapilir. Daha sonra etiiv’ de 60°C sicaklikta 3 saat boyunca kuruma
islemine tabi tutulur. Kurutma isleminden sonra, 500 °C sicaklik 3 saat siire ile kalsinasyona
birakilir.

Bi(NO3);-5H20 ve
Co(NOs3); . 6H20

13 dk kanstirma Sohvotermal Bi.03@C0304
Sentez

Sekil 16. Co304@Bi>0s3 sentezinin sematik gosterimi
Kaplanan malzemenin temizlenmesi

Kaplama i¢in kullanilacak olan kaplama malzemesi yiizeyinde bulunan biitiin organik
Kirlerden ve {izerinde buluna kirli tabakalardan arinmis olmasi gerekmektedir. Dolayisiyla
kullanilacak olan ITO (indiyum tin oksit, indiyum kalay oksit ) cam malzemesi temiz bir beher
icerisine yerlestirilmistir. Yapilan fotokatalitik aktivite deneyleri i¢in kullanilacak olan ITO
malzemenin tamamen temizlenmis olmasi gerekir. Kullanilacak olan ITO malzemesi bir beher
icerisine saf su doldurularak toplamda 10 dakikalik bir siirede ultra ses altinda temizlenmistir.
Ultra ses isleminin ardindan ITO malzemesi hava ortaminda kurutularak 6nce 10 dk aseton ile
muamele edilir ve hava ortaminda kurutulur sonra 10 dk etanol ile muamele edilir ve hava
ortaminda kurutulur, son olarak 10 dk metanol ile muamele edilerek tekrar hava ortaminda

kurutularak temizleme islemi gergeklestirilir.

C0304@Bi20s3 fotokatalizoriiniin Dip-coating yontemi ile hazirlanmasi

7,76 gr Bi(NO3)s-5H20 ve 1,164 gr Co(NOs3)3.6H20 bi behere katilarak etanole 2 saat
50 °C de bir karigtirici da ¢ozdiiriiliir. Daha sonra 1 gram NaOH 50 ml suda ¢6zdiiriilerek olusan
pembe renkli karisim igerisine eklenerek Coz0a4 ve Bi2Oz tozlari ¢oktiiriiliir. Cokelti, deiyonize
suyla ii¢ kez yikanir ve igerisindeki fazla suyu uzaklastirmak igin 25 ml asetik asit kullanilarak

cozelti yeniden dagitilir. Cozelti 25 ml asetik asit igerisinde 140°C de 1sitilir.
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Sekil 17. Co304@Bi203 kaplama ¢ozeltisi

Hazirlanan ¢ozelti kapali bir kapta bir giin siireyle bekletilir. Bekletilen ¢ozelti daha
once temizlenmis olan ITO malzemesi daldirilip bekletilmeden ayn1 hizla geri ¢ekilmistir. Daha
sonra 60°C’e ayarli bir etiivde 10 dk boyunca kurutma islemi yapilmistir. Bu kaplama iglemi 12
kez tekrar edilmistir. Daha sonra kaplanan ITO 400°C’de 2 saat kalsine edilmistir.

Sekil 18. Kaplanan ITO malzemesi

Co30:4@Bi203 Fotokatalizoriin  fotokatalitik aktivitesinin  ve Kinetiginin
belirlenmesi

Yapilan deneylerde kullanilan iretilen fotokatalizorlerin tekstil boyasi giderimin de
kullanilan Kristal Violet kullanilmistir. Yapilan denemelerde 1s18a kars1 tamamen yalitilmis ve
1sinin kontrol edilebildigi ceketli bir reaktor kullanilmistir. Denemelerde ayarlanan reaksiyon
sicaklig1 bir pompa vasitasiyla su dolasimi ile 20°C de sabit olarak tutulmustur. Denemelerde

kullanilan 151k kaynag: olarak reaktoriin iist kismindan yerlestirilen 44 W/m?’lik (257 nm) UV
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lamba ¢ozeltiye daldirilmistir. islem sirasinda doygun konsantrasyonu saglayan bir pompa ile

hava gonderilmistir.

UV Lamba
Numune Alma l .
| Pompa
Nanokompozit
UV Gitg Kaynag Fotokatalizérler
Su Sirkdilatdrii
Manyetil Kangtine

Sekil 19. Kristal Violet boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek

Boya c¢ozeltisi 20 ppm ve 400 ml hacminde hazirlanarak ceketli reaktore
doldurulmustur. Denemeler 15’er dakika ara ile toplamda 120 dakika icerisinde UV (Thermo
Electron Evolution 500 spectrophotometer) spektrofotometresinden numuneler ¢ekilerek boya
konsantrasyon degerleri okunmustur. Kristal Violet boyarmaddesinin kinetik ¢alismalasinda

fotokatalitik bozunma kinetigi denemeleri igin kullanilan degerler Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Fotokatalitik Aktivite Deneme Parametreleri

Parametre Deger
Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (ppm) 15-20-25-30
Sicaklik (°C) 25-30-35-40
Isik siddeti (w/ m?) 44-88-132
02 (mg/l) Doygun (sabit)
pH Boyanin pH’1 kullanildz.

Co304@Bi203 Fotokatalizoriiniin fotoelektrokatalitik aktivitelerinin ve Kkinetiginin

belirlenmesi

Fotokatalitik sistemde de yapildigi1 gibi fotoelektrokatalitik aktiviteler icin sistem bir
giic kaynagina baglanilarak 0,6 V’a ayarlandiktan reaksiyon sicakligi sabit tutulup denemelerde
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kullanilan 151k kaynag1 olarak reaktdriin iist kismindan yerlestirilen 44 W/m?’lik (257 nm) UV

lamba ve ITO iletken cam mazlemesi ¢ozeltiye daldirilmistir.

TV Lamba

P Elakirod

Calymma .
Flalrtenty DC Bl kaynag

UV Gilig K aymas

Magnet E

Su Sirldilatém

Manvetk Fangtanca

Sekil 20. Kristal Violet boyar maddesinin fotoelektrokatalitik bozunma reaksiyonu i¢in
deneysel diizenek
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Sentezlenen Co304@Bi,03 fotokatalizoriinin SEM-EDS analizi tiim yiizey yapisini
tayin etmek amaciyla yapilmistir. XRD analizinde ise genel kristal yapisi incelenmistir.
Fotokatalizorlerde ki fotoelektrokimyasal olaylarin incelenmesi i¢in de dogrusal taramali
voltametri cihazi kullamilmistir. Fotokatalizoriin - bilesenlerini ve karakterizasyonlarini
belirlemek amaciyla FT-IR analizlerinden yararlanilmistir. Sentezlenen Co304@Bi203
fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitelerini belirlemek i¢in Kristal Violet boyarmadde

tizerinde fotokatalitik bozunma aktiviteleri 6lgiiliip test edilmistir.
Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin karakterizasyonu

Sentezlenmis olan C0304@Bi203 nanopartikiillerinin SEM-EDS, XRD, FT-IR analiz
sonuglar1 ve nanopartikiillerin ¢ap dagilim analizleri sirasiyla analiz edilip incelenmistir. FT-IR

analizleri i¢in Slciimler 400 ile 4000 cm™ arasinda gergeklestirilmistir.
Co0304@Bi203 fotokatalizoriiniin SEM analizi

Solvotermal yontemle sentezlenen C0304@Bi>03 SEM karakterizasyon analizi sekil 21
ve sekis 22 de SEM, sekil 23’de EDS analizi sekilde verilmistir.

- \ - 300 nm =
EHT= 500kV gnal A = InLens ZEISS
WD = 4.5 mm Mag= 30.00KX

DAYTAM

Sekil 21. Co304@Bi»0s fotokatalizoriiniin SEM goriintiisii
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Sekil 23. Co304@Bi20s fotokatalizoriiniin EDS goriintiisii

Sekil 21 sentezlenmis olan Co30s@Bi203 fotokatalizériiniin SEM  goriintiilerini
gosterir. Sekil 21 bu sentezin iyi bir kristal yapiya sahip oldugu krizantem yapisina benzer
olusumlar oldugu gézlemlenmistir. Cigeksi benzer yapinin lizerinde kiimelesen yapilarin CozO4
oldugu belirlenmistir. Burada genis ylizey alani ile bilesenler arasindaki ara yiizde yiiklerin
kolay bir sekilde taginmasi, 151k emilimini ve adsorpsiyon etkinligini artirarak katalitik

aktivitelere katkida bulundugu gézlemlenmistir.

Sekil 22 numunesi ise piiriizlii bir yiizeye sahiptir. Sekil 23’ de ise numunelerin enerji
dagilim spektrumlarin1 gostermektedir. Bi, O ve Co i¢in tepe noktalarini goriilmektedir.
C0304@Bi203 yapisina ait EDS analizi ile bu yapida ki kobalt, oksijen ve bizmut varlig1 tespit
edilmistir. EDS analizi, hazirlanan sentezin oksijenin agirlikga %22,03 bizmutun %74,71

kobaltin ise %3,06 miktarinda varlig1 tespit edilmistir.
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C0304@Bi203 fotokatalizoriiniin XRD analizi

Solvotermal yontemle sentezlenen C0304@Bi2O3 XRD karakterizasyon analizi sekil

24°de verilmistir.

(201) = C0,0,@Bi,0,

Siddet (a.u)

(002)

| M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(derece)

Sekil 24. Co304@Bi203 fotokatalizoriine ait XRD analizi

C0304@Bi203 olusumu XRD analizi ile nanoyapilarin olusumu keskin ve yogun
kirmim pikleriyle dogrulanmigtir. Co304@Bi203 fotokatalizorii 26, 33 ve 35°°de (201), (002)
ve (220) diizlemlerinde kirmim piki gostermistir. XRD sonuglarina gére Co30s@Bi203
fotokatalizoriiniin JCPDS No: 42-1476 (C0304) ve JCPDS No: 65-2366 (Bi2O3) kart numaralari

ile bire bir ortiistiigii goriilmektedir. Ayrica farkli herhangi bir pik bulunmamaktadir
C0304@Bi20s3 fotokatalizoriiniin FT-IR analizi

Solvetermal yontemle sentezlenen C0304@Bi203 FT-IR karakterizasyon analizi sekil

25’de verilmistir.
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Sekil 25. Co304@Bi203 fotokatalizoriine ait FTIR analizi

Hazirlanan numunelerin baglar1 ve fonksiyonel gruplari, Fourier doniisiimii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) ile tayin edilmistir. Sekil 25’de cesitli tepe noktalarinin gézlenebildigi
numunelerin FTIR spektrumlarini gdstermektedir.3445 cm™ ve 1630 cm™ genis absorpsiyon
bantlar1 Co304@Bi>03 yiizeyinde bulunan ~OH ve H>O gruplarina aittir.871 cm™ ,573 cm™ ve
665 cm™ bantlar1 ise sirasiyla Bi-O, Co-O ve Co-O gerilme titresimleri ile ilgili olarak

gosterilmistir.
Fotoelektrokatalitik bozunma Kinetiginin incelenmesi

Kaplanan ITO mazlemesi Kristal Violet boyarmaddesi kullanilarak yapilan
denemelerde 1s18a karsi tamamen yalitilsmis ve 1sinin kontrol edilebildigi fotokatalitik
denemelerde de oldugu gibi ceketli bir reaktor kullanilmistir. ITO malzemesi Kristal Violet
boyarmaddesinin igerisine daldirilip gli¢ kaynagi 0,6 V’a ayarlanarak sistem g¢alistirilmigtir.
Tablo 1’de yapilan denemeler icin karanlik ortam, elektrokatalitik, fotokatalitik,
fotoelektrokatalitik parametrelerinin 120 dakikalik bozunma sonuglar1 Tablo 1’de verilmistir.

Degisen konsantrasyon degerlerine karsilik zaman grafigi sekil 26’da gosterilmistir.
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Tablo 3. Co0304@Bi203 Fotokatalizoriiniin Kullanildigi Kristal Violet Boyarmaddesinin
Fotoelektrokatalitik Kinetiginin Bozunma Deneme Sonuglari

Konsantrasyon
Zaman (dk) Karanhk ortam Elektrokatalitik Fotokatalitik Fotoelektrokatalitik

Konsantrasyon 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L
0 20 20 20 20
15 19,985 19,724 18,514 18,014
30 19,963 19,412 17,059 16,015
45 19,941 19,113 15,614 13,687
60 19,921 18,994 14,194 11,848
75 19,914 18,786 12,816 9,763
90 19,908 18,524 11,473 7,814

105 19,904 18,347 10,132 6,428
120 19,901 18,214 8,908 5,135
20
18
16
= 14
g 12
:”; 10
[
E 5 Karanik Ortam
4 Elektrokataitik
2 Fotokaalitk
0 Fotoelektrokatalitik
0 20 40 60 B0 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 26. C030:@Bi203 fotokatalizoriiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
fotoelektrokatalitik Kinetiginin bozunma denemelerine ait konsantrasyon-zaman grafigi

Fotokatalitik bozunma kinetiginin incelenmesi

Kristal Violet ¢ozeltisinin fotokatalitik olarak incelenmesi i¢in yapilan deneylerde
Sentezlenmis olan C030:@Bi203 fotokatalizorii kullanilmistir. Fotokalitik denemeler igin
sirastyla boya konsantrasyonu 20 ppm olarak ayarlanmis olup, 400 ml’ye tamamlanan ¢o6zelti
hacmi igin 151k siddeti 44W/m?, sicaklik 25°C ve katalizér miktar1 ise 100 mg civarinda

belirlenip sisteme eklenmistir. Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunmasi
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denemelerinde, baslangi¢c boya konsantrasyonu 15-20-25-30 ppm araliginda degistirilmistir.
Isik siddeti 44 W/m?88 W/m? ve 132 W/m? olarak degistirilmistir. Son olarak sicaklik
parametresi 20°C-25°C-30°C-35°C olarak degistirilip sonuglart grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu i¢in Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin Kristal Violet

boyarmaddesinde ki bozunma kinetigi deneme sonuglari

Baslangic Boya Konsantrasyonu

Zaman (dk) 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm
0 15 20 25 30
15 13,561 18,514 23,511 28,504
30 12,182 17,059 22,043 27,021
45 10,803 15,614 20,576 25,551
60 9,529 14,194 19,142 24,058
75 8,285 12,816 17,696 22,634
90 7,021 11,473 16,285 21,176
105 5,892 10,132 14,928 19,761
120 4,839 8,908 13,583 18,37
35
-T'E 25
5 20
; 15
; 10
=]
=4
5
) 0 2 40 60 100 120 140
Zaman (d
C=15 ::=3: C:

Sekil 27. C0304@Bi203 fotokatalizoriiniiniin kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetigi parametrelerine ait farkli zamanlarda konsantrasyon-zaman grafigi

Sekil 27°de Co304@Bi203 fotokatalizoriine ait fotokatalitik Kristal Violet boya

¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarina karsin zaman grafigi elde edilmistir. Grafik timiiyle ele

alindiginda her bir fotokatalizor i¢in giderim degisimleri fark edilebilir bir agidan goriilmistiir.

C0304@Bi203 nanopartikiiliine ait baglangic olarak 0. dakikadan itibaren 15 dk artan siire ile

toplamda 120 dakikalik boya giderim 15 ppm’den 30 ppm ‘e kadar ¢ikarilarak 25°C 44 w/m?
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151k siddeti ve toz numuneden 100 mg katilarak 6l¢iimler yapilmistir. 15 ppm ‘de verim %67,74
iken 30 ppm’de verimin %38,76 oldugu tespit edilmistir. Buda boya gideriminin iyi bir
seviyede oldugu gorilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin
katalitik aktiviteyi 6nemli Ol¢iide artirdigi saptanmustir. Co30s@Bi203 fotokatalizoriiniin
yapisinin genis yiizeyli ve gozenekli cubuklardan olugmasi daha aktif katalitik alanlar agiga

cikardigini ortaya koymustur.

Tablo 5. Isik Siddeti Parametresi I¢in, C0304@Bi203 Fotokatalizoriiniin Kullanildig1 Kristal
Violet Boyarmaddesinin Bozunma Deneme Sonuglari

ISIK SIDDETI
44 wim? 88 w/m? 132 w/m?
Zaman Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 20 20 20
15 18,514 17,941 17,091
30 17,059 15,969 14,412
45 15,614 13,965 11,642
60 14,194 12,103 9,131
75 12,816 10,208 6,764
90 11,473 8,471 4,754
105 10,132 6,893 3,056
120 8,908 5,377 1,714
25
— 20
£
£
= 15
% 10
_l__';h
-
) 0 15 30 45 60 75 a0 105 120
Zaman (dk)
44 W/ m= 20 88 W/m?= 20 132 W/m= 20

Sekil 28. C030:@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetigine ait farkli 151k siddetleri i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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Tablo 6. Sicaklik Parametresi Icin, C0304@Bi203 Fotokatalizdriiniin
Violet Boyarmaddesinin Bozunma Deneme Sonuglari

Kullanildig1 Kristal

Sicakhik
Zaman (dk) 25°C 30°C 35°C 40 °C
Konsantrasyon 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L
0 20 20 20 20
15 18,514 17,926 16,846 15,196
30 17,059 15,962 13,952 10,252
45 15,614 13,977 11,058 7,428
60 14,194 12,084 8,404 4,636
75 12,816 10,228 5,802 2,165
90 11,473 8,596 3,866 0,706
105 10,132 6,862 2,282 0,185
120 8,908 5,719 1,106 0,026
25
20

w 15

=

5: 10
5
) 0 15 30 45 60 75 50 105 120

Zaman (dk)
T=25=C T=30 °C T=35°C wmgeuT=40 °C

Sekil 29. Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigr Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetigine ait farkli sicakliklar i¢cin konsantrasyon-zaman grafigi

Kinetik Model

Yalanci 1. Mertebe kinetik denklemi olarak bilinen bu denklem

ry =(_dCB]=kP(CB)

dt

(6)
esitliginde goriildigii gibi yalanci 1.mertebe Kinetik denklemi kullanilmistir.(6) denklemi

integre edilirse;
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In{ S ]: kp.t
Cdye

esitligi bulunur. Yalanci 1. Mertebe kinetik denklemi uyumluluguna bakmak igin sentezlenen

(9)

biitiin fotokatalizorler i¢in parametrerlerin zamana (t) karsi In(Co/Caye) degerleri tablo halinde

getirilip grafik edilmistir. Sentezlenen Co304@Bi203 fotokataliorii i¢in zaman kars1 boya

konsantrasyon, sicaklik ve 1s1k siddeti deneme parametreleri ile grafik edilerek incelenmistir.

Tablo 7. Co30.@Bi203 Fotokatalizoriiniin Kullanildig: Kristal Violet Boyarmaddesinin
Bozunma Kinetigi Parametrelerine Ait Farkli Baglangic Boya Konsantrasyonu Igin In(Co/Caye)

Degerleri
Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu
Zaman (dk) 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm
0 0 0 0 0
15 0,0437 0,0335 0,0266 0,0222
30 0,0903 0,0690 0,0546 0,0454
45 0,1425 0,1075 0,08457 0,0697
60 0,1970 0,1489 0,1159 0,09586
75 0,2577 0,1932 0,1500 0,1223
90 0,3296 0,2413 0,1861 0,1512
105 0,40582 0,2953 0,2239 0,1813
120 0,4913 0,3512 0,2649 0,2130
Yalanci Birinci Mertebe
0,6
U5 Ce=15 ppm
=20 ppm

In{Ca/C)
[=]
g

(=]
Fa

W
]

Zaman (dk)

45 &0

Sekil 30. Co0304@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigr Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetik parametrelerine ait farkli baslangi¢ boya konsantrasyonu igin In(Co/Caye)-

zaman grafigi
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Tablo 8. Co304@Bi.03 Fotokatalizoriiniin Kullanildigr Kristal Violet Boyarmaddesinin
Bozunma Kinetik Parametrelerine Ait Farkli Sicakliklar i¢in In(Co/Cgye) Degerleri

Sicakhik
In(Co/C)
Zaman (dk) 25°C 30°C 35°C 40 °C
Konsantrasyon 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L 20 mg/L
0 0 0 0 0
15 0,0335 0,04754 0,0745 0,11930
30 0,0690 0,09794 0,1563 0,2902
45 0,1075 0,1556 0,2573 0,4301
60 0,1489 0,21881 0,3765 0,6348
75 0,19327 0,2912 0,5374 0,9655
90 0,2413 0,3667 0,7137 1,4522
105 0,2953 0,4645 0,9427 2,0338
120 0,3512 0,5437 1,2572 2,8860

Yalanci Birinci Mertebe

16
14
12
. e T=25°C
-
(=]
= n T=302C
5 0.8
=
— 05 T=351°C

=
E
1

L]
A
I

=
5]
.

0 20 40 &0 B0 100 120

Zaman (dk)

Sekil 31. C030:@Bi203 fotokatalizériiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetik parametrelerine ait farkli sicakliklar i¢in In(Co/Caye)-zaman grafigi
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Tablo 9. Co304@Bi203 Fotokatalizoriiniin Kullanildig: Kristal Violet Boyarmaddesinin
Bozunma Kinetik Parametrelerine Denemelerine Ait Farkli Farkli Isik Siddetleri Icin

In(Co/Caye) Degerleri

Isik siddeti In(Co/C)

44 wim?

88 w/m?

Zaman (dK)

Konst. (mg/L) 20

Konst. (mg/L) 20

0
15
30
45
60
75
90

105
120

0

0,03352
0,06907
0,10751

0,1489
0,1932
0,2413
0,2953
0,3512

0
0,0471
0,0977
0,1559
0,2181
0,2920
0,3730
0,4626
0,5704

(=] (=] (=]
= Ln [=3]

IniCo/C)
[
L

(=]
[ =]

N

Yalanci Birinci Mertebe

n o

Zaman (dk)

10:0

120 140

Sekil 32. C030:@Bi203 fotokatalizériiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetik parametrelerine ait farkli farkli 151k siddetleri i¢in In(Co/Caye)-zaman grafigi

Yukarida verilen sekil 28, 29, 30°da gosterildigi gibi bozunma kinetigi i¢in verilen

modelde 1.mertebe kinetik denklemi farkli boya konsantrasyon, sicaklik ve 1sik siddeti

degerleri i¢in grafikler analiz edildiginde bu verilerin yiiksek degerlerinde liinerlikten sapmalar

oldugu gozlenmistir. Sonug¢ olarak sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik bozunma

denemeleri igin, kinetik model (Model-2) esitligi kullanilmistir. Model-2 esitliginde kullanilan

ka ve kp sabitleri;
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dc k,C

dye _ dye
dt (L+k,Cye) ®)
kinetik model sabitleridir. Bu esitlikte t=0, Cqgye = Co seklinde integre edilirse;
k C
t=2(Cy ~ Cye) + - In( )
ka ka dye (10)

Esitligini ortaya koyar. Dolayisiyla verilen bu esitlik lineerlestirilerek asagida verilen
esitlik (11) de gosterildigi gibi esitligi ile model sabitleri esitliginde ki ka ve kp sabitleri
hesaplanip ve modele uyumlu olup olmadigi gézlemlenmistir.

t _k_b+iln(C0/Cdye)
(CO _Cdye) k ka (CO _Cdye)

a

(11)

Co304@Bi203 fotokatalizorii iizerinde Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik
bozunma Kinetigi

C030:@Bi203 fotokatalizoriiniin -~ kullanildigi  Kristal Violet boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunmasinda kinetigi denemeleri ele alimdiginda, sirasiyla baslangi¢ boya
konsantrasyonu, sicaklik ve 1s1k siddeti deneme parametreleri In(Co/Caye)/(Co/Caye) degerlerine
kars1 t/(Co-Caye) degerleri grafik edilerek incelenir. Verilen denklemde once kayma degerleri
sonra egim degerleri kullanilarak esitlikte ki ka ve Ky sabitleri hesaplanir. Sentezlenen
Co0304@Bi203 fotokatalizoriiniin deney parametreleri incelendiginde degerlerin lineer bir
grafik olusturmasi Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetiginin Model-2’

ye uyumlu oldugunu gostermistir.
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Network Kinetik
125 eC=15 ppm
12 C=20 ppm s
115 =25 ppm A
11 Rt
C.=30 ppm ‘.."“
T 105 S
3 : "
E 10
9.5
B.S
B
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
ni{Ca,/C}/{Co-C)

Sekil 33. C030:@Bi203 fotokatalizériiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetigi denemelerine ait farkli konsantrasyon igin t/(Co-C)-In(Co/C)/( Co-C) grafigi

Network Kinetik

A
(]

1)
(25}
(=]
(]

|
]
(]

[==]
[=

tfiCo-C)
[=3]

0 0,05 0,1 0,15 02

[=]
a3
L
[=]
[2E)
[=]
[2E)
(8]

n{Co/fC)f(Co-C)

Sekil 34. C030:@Bi203 fotokatalizériiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma denelerine ait farkli sicakliklarda ki t/(Co-Caye)-IN(Co/Caye)/( Co-Caye) grafigi
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Metwork Kinetik

e lsik Siddet = 44 W/m*
>y
o *® sik Siddet = 88 W/m?

g sk Jiddeti= 132 W/m*

t/(Co-C)

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

niCo/fC)/{Co-C)

Sekil 35. C030:@Bi203 fotokatalizériiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma denelerine ait farkli farkli 151k siddeti t/(Co-Caye)-IN(Co/Caye)/( Co-Caye) grafigi

Tablo 10. C0304@Bi203 Fotokatalizoriin Kullanildigi Bozunma Kinetigi Parametrelerine Ait
Ka ve ko Model Sabitleri

Bas. Boya Konst. (mg/L) Kk, model sabiti (dak?)  kp model sabiti (L/mg)

15 0,0308 0,2540
20 0,0302 0,25381
25 0,02935 0,2546
30 0,0288 0,2549
Sicaklik (°C)
20 0,0302 0,2538
25 0,04198 0,2540
30 0,0639 0,2540
35 0,0945 0,2546
Isik Siddeti (W/ m?)
44 0,0302 0,2538
88 0,0418 0,2535
132 0,0590 0,2536

Tabloda ki verilere gore ka Ve kyp degerleri hesaplanmistir. Tabloda ki verilere gore ka
degerlerinin degistigi ko degerlerinin ise sabit oldugu gorilmiistiir. kp degerlerinin sabit
kalmasi nedeniyle ka degerleri i¢in hiz sabitinin model verileriyle degisimini veren asagidaki
esitlik kullanilir.

k|

= ®3 12
® 1+ KCy, (12)
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Baslangi¢ boya konsantrasyonuna karsihik kinetik model etkisi

Langmiur adsorbsiyon modelinde tiiretilen yukaridaki esitlik i¢cin reaksiyon hiz sabiti ka
verilen degerler acisindan ele alindiginda biitiin degerler igin verilerin sabit oldugu goriiliir
.Bundan dolay1 baslangi¢c boya konsantrasyonu ile ka degerinin (12) esitliginde de goriildiigi

gibi ters orantili oldugu belirlenmistir.

= (ﬁj 4
+ B™~Bo

Bu denklem liinerlestirilirse ;

1 1 Kec, 14)
kK,

Denklemi elde edilir.

C0304@Bi203 fotokatalizoriiniin -~ kullanildigi  Kristal Violet boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma denemelerinde, 25, 30, 35 ve 45 ppm igin baslangic boya
konsantrasyonlari hesaplanip ka degerleri kullanilmistir. (Cgo) konsantrasyonuna karsilik 1/ka
degerleri grafik edilip ¢izilmistir. Bu grafikteki verilerden yararlanarak egim ve kayma

degerleri hesaplanip adsorbsiyon denge sabiti (Kg) nin degeri 0,028 olarak hesaplanmustir.

Denge Sabiti

1/ka

5 10 15 20 25 30 35

Bazlangic Boya Kansantrasyonu (Co)

Sekil 36. C030:@Bi203 fotokatalizoriiniin  kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunmasinda bas. Boya konst (Co) -1/Ka grafigi

Kinetik modele sicakhgin etkisi

C0304@Bi203 fotokatalizoriin kullanildigr Kristal Violet boyarmaddesinin bozunma

kinetiginde Arrhenius esitligi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanir.

k, = A exp(—Ea/RT) (15)
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Verilen bu esitlikte sicaklik parametresinin etkisini incelemek i¢in yapilan fotokatalitik
bozunma kinetigi agisinda esitlikte verilen ka model sabiti kullanilarak, In(ka) ye kars1 1/T
degerleri grafik edilmistir. Sekil 37°de grafigin egiminden katalizor olarak Co304@Bi,03
fotokatalizérliniin bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi Ea, 57,6 kJ/mol olarak

bulunmustur.

Aktivasyon Enerjisi

Inka
'a

Sekil 37. Co0304@Bi,03 fotokatalizoriinin kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunma kinetigi parametrelerinde 1/T- In(ka) grafigi

Isik siddetinin Kinetik modele etkisi

Kinetik model i¢in 151k siddeti (Ia) , (12) esitliginden de belirtildigi gibi Ka ile lineer bir
sekilde degistigi goriilmektedsr. Dolayisiyla, C0304@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigi
Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma denemelerinde farkli degisken 151k
karsilik denemeler yapilip, bu denemeler dogrultusunda ki degerleri grafik edilip ele
alindiginda sekil 38’de kayma degeri bulunmayan lineer egriler igin bu model i¢in uyumlu

oldugu tespit edilmistir.
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Isik Siddeti

[=1
(=T

20 40 &0 80 100 120 140

=ik Siddeti (Co)

Sekil 38. Co0304@Bi,03 fotokatalizoriinin kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin
bozunmasinda 1s1k siddeti-Ka grafigi
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SONUCLAR VE ONERILER

Co0304@Bi,03 fotokatalizori sentezlenerek, fotokatalizorlerinin kesikli reaktorde

fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi konusu adi altindaki ¢alismada boyarmadde olarak

Kristal

violet kullamilmistir. Sentezlenen Co304@Bi20z fotokatalizér karakterizasyon

caligmalarinda SEM, XRD ve FT-IR analizlerinden gecirilmistir. Fotokatalitik aktiviteler i¢in

belirli konsantrasyon, sicaklik ve 1sik siddeti araliklarinda degistirilerek zaman grafikleri

incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Solvotermal yontemle sentezlenen Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin SEM analizinde iyi
bir kristal yapiya sahip oldugu ve olusan nano tabakalarin homojen bir sekilde olusup
cubuk benzeri yapilar oldugu goriilmiistiir.

EDS analizinde C0304@Bi20s3 fotokatalizorlerdeki varligi belirlenmis olup katkilanmig
olan maddelerin kiitlece ve atomca yiizdesi belirlenmistir. Bu fotokatalizér O,Bi ve Co
igin tepe noktalar1 net bir sekilde goriilmektedir. Nanopartikiildeki kobalt, oksijen ve
bizmut varligi kanitlanmis olup EDS analizinde oksijenin agirlik¢a %22,03, bizmutun
%74,71, kobaltin ise %3,06 miktarinda varligi kanitlanmistir. Numunedeki diisiik
orandaki kobalt (Co) varlig1 yiizeyde bulunan bir miktarda olsa kirliginin mevcut
oldugunu gostermektedir.

Solvotermal yontemle sentelenmis olan Co304@Bi203 fotokatalizoriiniin XRD analizi
ile keskin ve yogun kirmim pikleri grafige gore dogrulanmistir. Co304@Bi203
fotokatalizorli 26°, 33° ve 35°°de (201), (002) ve (220) diizlemlerinde kirmim piki
gosterdigi saptanmigtir. XRD sonuglarina gére Co304@Bi2O3 fotokatalizoriiniin JCPDS
No: 42-1476 (Co304) ve JCPDS No: 65-2366 (Bi2O3) kart numaralar ile bire bir
ortiistiigii belirlenmistir. Ayrica grafige gore farkli herhangi bir pik gézlemlenmemistir.
Solvotermal yontemle sentelenmis olan Co3O4@Bi203 fotokatalizoriiniin ~ Fourier
dontistimii kizilotesi  spektroskopisi (FTIR) ile sonuglarina gore grafikte genis
absorpsiyon bant araligi ve ¢esitli tepe noktalarinda keskin absorpsiyon bant araliklari

! ve 1630 cm™? genis absorpsiyon bant araligimi ifade

tespit edilmistir.3445 cm’
etmektedir. Bu genis bant araligit Coz0s@Bi.03 yiizeyinde bulunan —OH ve H2O
gruplarma aittir.871 cm™ ,573 cm™ ve 665 cm™ keskin absorpsiyon bant araliklarryla
belirlenerek sirasiyla Bi-O, Co-O ve Co-O gerilme titresimleri ile ilgili olarak

gosterilmistir.
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Sentezlenmis olan fotokatalizorii kesikli reaktorde boya giderimi fotokatalitik
aktiviteleri incelendiginde 120 dk igerisinde gerceklesen boya giderimi farkl
konsantrasyon, sicaklik ve 1sik siddeti parametrelerine karsilik zaman grafigi ele
alinmigtir. Farkli konsantrasyon degerlerine karsilik zaman grafigi ele alindiginda grafik
azalma yoniinde egilim gostermistir. 15 ppm konsantrasyon degerinde verim %67,74
iken, 30 ppm konsantrasyonda giderim %38,8’e diismiistiir. Buda konsantrasyon degeri
arttikca giderimin de azalacagimi gostermektedir. Degisen sicaklik araliginda sicaklik
zaman grafigi ele alindiginda ise 25°C sicaklikta giderim %55,4 iken 40°C sicaklikta
giderim %99,87 oldugu gozlemlenmistir. Buda sicaklik arttikga boya giderimin daha
fazla oldugunu ortaya koymustur. Degisen 1s1k siddetine karsilik zaman grafigi ele
alindiginda 44W/m? 151k siddeti degerinde giderim %55,46 iken 132 W/m? 151k siddeti
degerinde giderim %91,43 oldugu saptanmistir. Dolayisiyla bu durum artan 11k
siddetine karsin boya gideriminin daha fazla oldugunu ortaya koyar.

C0304@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigi Kristal Violet boyarmaddesinin karanlik
ortam, fotokatalitik, elektrokataliitik ve fotoelektrokatalitik i¢in konsantrasyon zaman
grafigi incelendiginde karanlik ortamda degerlerin sabit oldugu saptanmistir. Buda
adsorpsiyon ve desorpsiyon dengesinin kurulmasindan kaynaklanan salinimlar oldugu
gozlemlenmistir. Elektrokatalitik denemeler sonucunda boyanin %8,93 niin bozundugu
gozlemlenirken, fotokatalitik denemeler sonucunda boyanin %55,46’sinin bozundugu
belirlenmistir. Yapilan denemeler sonucunda fotokatalitik etkinin elektrokatalitik
etkinlikten daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Son olarak fotoelektrokatalitik
denemeler sonucunda 9%74,3’liikk bir oranla en yiiksek bozunma oranini ortaya
koymustur.

Kristal Violet boyarmaddesi i¢in Co304@Bi203 fotokatalizoriin bozunma kinetigi igin
yalanc1 1.Mertebe kinetik esitiligi kullanilmistir. Baslangic boya konsantrasyonu,
sicaklik ve 151k siddeti gibi parametrelere karisilik zaman grafigi ¢izilmistir. Bu grafikler
incelendiginde yiiksek olan degerlerinde liinerlikten sapmalar oldugu gozlemlenmistir.
Dolayisiyla ayn1 parametreler i¢cin kinetik model (Model 2) esitligi kullanilmistir.
Kullanilan bu esitlige gore ka ve Ko model sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu
grafiklere gore ayni parametreler i¢in grafikler ¢izilmistir. Bu grafiklere gore liinerlik
s0z konusudur. Buda Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetiginin
Model 2’ye uyumlu oldugunu kanitlamistir.

Model 2 esitliginde kinetik model igin ka ve Ky degerleri incelelndiginde ka

parametlerinin degistigi k» parametrelerinin ise sabit kaldigi goézlemlenmistir.
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Dolayisiyla ky degerinin hicbir sekilde degismemesiyle ka degerleri igin literatiirde
Onerilen hiz denklem esitligi kullanilmigtir.

Kristal Violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma kinetigi parametrelerinde farkl
konsantrasyonlara karsilik ka degerleri 4.4 esitliginden kullanilarak konsantrasyona
karsilik 1/ka degerleri garfik edilip incelenmistir. Bunun sonucunda adsorpsiyon denge
sabiti olan Kg degeri 0,027959 olarak hesaplanmustir.

Sicaklik parametresinin etkisini incelemek i¢in Arrhenius esitliginden faydalanilmistir.
Bu esitlikten yola ¢ikarak aktivasyon enerjikristsi hesaplanmistir. Coz0s@Bi203
fotokatalizorii i¢in bu deger 57,6k/mol olarak hesaplanmistir.

Krisal violet boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma denemelerinde, fotokatalizorlerin
kullanildigi denemeler i¢in kullanilan kinetik modeldeki ka model sabitinin deney
parametreleriyle iliskisini veren (12) esitligindeki kap degeri kullanilanarak Levenberg-
Marquardt metodu ile non-lineer regresyon analizi yapilarak hesaplanmistir. Istatistik
analiz sonugu hesaplanan kap degeri, Co3O4@Bi203 fotokatalizorii icin 0,000695 olarak

belirlenmistir.

Sonu¢ olarak iretilen ince-film fotokatalizorii Kristal Violet boyarmaddesinin
fotokatalitik bozunma kinetigi i¢in asagida verilen genel hiz denklemleri belirlenmistir.

C0304@Bi203 fotokatalizoriiniin kullanildigi bozunma reaksiyonu i¢in genel hiz

denklemi:
B dC,,. ~0,000695 1, (e7%9%8T) Caye
dt (1+0,027959 C,) (1+0,254C,,)
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