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Bu ¢alismada, Bi»S3 nanogubuklarin gériiniir bolge 1sinlari altindaki fotokatalitik performansini
arttirmak i¢in Bi>Ss nanogubuklarinin bentonit lzerine dekore edilmesiyle bentonit-Bi.Ss3
nanokompozitini hazirladik. Ham bentonit, Bi»S; nanogubuk ve bentonit-Bi,S; hanokompozit
numunelerinin yapisal, morfolojik, optik ve elektrokimyasal dzellikleri XRD, TEM, SEM-
EDX, XPS, UV-DRS, PL, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, kronoamperometri, zeta
potansiyeli ve BET teknikleriyle incelendi. Bentonit-Bi>Ss nanokompozit ve diger numunelerin
fotokatalitik performanslar1 goriiniir bolge 1ginlar1 altinda karsilastirmali olarak kristal viyole
ve Rodamin B boyalarinin fotobozunmasiyla arastirildi. Elde edilen bentonit-Bi,Ss
nanokompozitin kristal viyole ve Rodamin B i¢in fotokatalitik bozunma verimlerinin saf Bi>Ss
nanogubuklara gore daha iyi oldugu belirlenir. Bentonit-Bi,Ss nanokompozit Gzerinde boya

molekdllerinin fotobozunmasina ait mekanizma onerildi.
2022,73 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Bi,Ss, fotoparcalanma, karakterizasyon, mekanizma

nanogubuklar



ABSTRACT

Master Thesis

STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
APPLICATIONS OF Bi.S3 NANORODS DECORATED BENTONITE
NANOCOMPOSITE

Selin ERSOY

Erzincan Binali Yildirim University
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Department of Nanoscience and Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Sema CAGLAR

In this study, we prepared bentonite-Bi,S; nanocomposite via decoration of Bi,S3; nanorods on
bentonite for the first time to enhance the photocatalytic performance of Bi.S; nanorods under
visible light irradiation. XRD, TEM, SEM-EDX, XPS, UV-DRS, PL, electrochemical impedance
spectroscopy, chronoamperometry, zeta potential, and BET techniques were used to compare
analysis of structural, morphological, optical, electrochemical and textural properties of raw
bentonite, bare Bi,S; nanorods and bentonite-Bi;S; nanocomposite. The photocatalytic
performances of bentonite-Bi,S; nanocomposite and bare samples were also investigated and
comparatively evaluated by photodegradations of crystal violet and rhodamine B dyes under
visible light irradiation. The photocatalytic degradation efficiencies of fabricated bentonite-Bi,S3
nanocomposite for crystal violet and rhodamine B were determined more superior compared with
those of bare Bi,S; nanorods. A mechanism of dye molecules on bentonite-Bi,S; nanocomposite
was suggested.
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1. GIRIS

Tekstil, kaugcuk, boya, deri, kagit ve kozmetik gibi gesitli endiistriyel alanlar, ciddi su
kirliligi ve ¢evre sorunlarmna neden olmasiyla insan sagligini, su yasamini ve ekolojik
dengeyi ciddi bir sekilde etkileyen toksik boyalar icermektedir (Lellis vd., 2019; Opafola
vd., 2021; Piccin vd., 2016; Maiti vd., 2017). Atik su igeren toksik boyalar1 aritmak igin
cokeltme, adsorpsiyon, membran filtrasyon, kimyasal oksidasyon, ultrasonikasyon,
biyoredimantasyon ve heterojen fotokataliz gibi gesitli teknikler son yillarda kullanilmis
ve gelistirilmistir (Mittal vd., 2021; Khumalo vd., 2019; Menon vd., 2021; Tekin vd.,
2020; Giwaa vd., 2021). Bunlarin arasinda heterojen fotokataliz; yuksek verimi, yeniden
kullanilabilirligi, operasyonel basitligi, az enerji ihtiyaci, diisiikk maliyeti, cevre dostu gibi
Ozelliklerinden dolay1 ¢esitli kirletici ve bunlarin karigimlari i¢in uygulanmaktadir (Zhou
vd., 2019; Ahmad vd., 2015; Suresh vd., 2021). Bu sebeple atik sulardaki boya
kirleticilerinin uygun 151k kaynaklar1 altinda bozunmasi igin blyuk olglde tercih
edilmektedir. Fotokatalitik proseste temel olarak TiO,, WO3, ZnO, Fe;0s, CuO, ZnS,
CdS, SnO2 ve ZrO, gibi yar1 iletkenlerin 1simlanmasiyla boya molekiillerini basit zararsiz
urtinlere indirgemek icin aktif delikler, hidroksil ve stiper oksit radikallerinin tretilmesine
dayanir (Shen vd., 2021; Tao vd., 2020; Marzouqi vd., 2021; Chen vd., 2017; Dey ve
Das, 2020; Sahu vd., 2019). Ancak bu yariiletkenlerin sadece UV bdlgesi 1sinlamasinda
uyarilabilen genis bant araligi degerleri, goriiniir 151k, giines 15181 ve yakimn kizilotesi
isiklar gibi hafif 1sinlama kosullar1 altinda pratik fotokatalitik uygulamalarini
kisitlamaktadir. Bu nedenle, miitkemmel goriiniir 151k ile fotokatalizorler elde etmek i¢in
cesitli metal veya metal olmayan katkilama, metal kompleksleri veya organik tiirler ile
duyarlilik, uygun yapisal tasarim, asil metal yiikleme, yiizey modifikasyonu ve nano
boyutlu formlarin tiretimi gibi farkli modifikasyon stratejileri kullanilmistir. (Shen vd.,
2020; Kiziltas vd., 2020; Acedo-Mendoza vd.,2020; Lakhera vd., 2018; Yang vd., 2020).
Ancak yukarida bahsedilen stratejiler ¢ogunlukla karmagik deney kosullar1 ve yiiksek
maliyetler gerektirir. Bu nedenle, bircok aragtirma grubu, titanyum bazli olmayan
fotokatalizor olarak yeni goriiniir 1s1kla ¢alisan fotokatalizor iiretimine biiylik dnem
vermistir. Ozellikle hem A;B3 kimyasal formiliine sahip metal kalkojenitler (A=As, Sb
ve Bi; B=S, Se ve Te) hem de Bi bazl yar1 iletken malzemeler, fotovoltaik giines pili,

termoelektrik ve fotokatalitik uygulamalarda benzersiz optoelektronik ve fotokimyasal



Ozellikler son zamanlarda biiyiik ilgi gormiistiir (Sharma ve Khare,2018; Luo vd., 2013).
Bunlar arasinda bizmut siilfiir (Bi2S3), dar bant araligi degeri (1.3eV, goriiniir 151kla
calisan 6zellik), diisiik ¢oziiniirliigii ve iyi kimyasal kararlilig1 nedeniyle fotokatalitik
uygulamalar i¢in ilging bir yar1 iletken malzemedir (Sharma ve Khare,2018; Ayodhya ve
Veerabhadram, 2020; Qu vd., 2020; Mousavi vd., 2019; Shen vd., 2020). Bununla
birlikte, Bi»Ss fotokatalizoriin sulu ¢o6zeltide kolay toplanmasi ve diger birgok
nanoparcacik fotokatalizorii gibi yliksek delik-elektron ciftleri rekombinasyon hizi,
fotokatalitik performansmi diisiiriir. Ustiin goriiniir 151k absorpsiyon 6zelliklerini
kullanamaz hale getirir ve pratik fotokataliz uygulamalarinda yeniden kullanilabilirligini
yok eder. Bi»S3 nanoparcacik fotokatalistlerinin dispersiyonunu arttirmak ve fotokatalitik
performansini iyilestirmek icin, yiiksek yiizey alanlari, yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti ve
diger uygun 6zellikleri nedeniyle kat1 destek malzemeleri olarak karbon nanotiip, grafen,
grafen oksit, aktif karbon zeolit, silika ve killer kullanilmistir (Zhao vd., 2017; Liu vd.,
2015; Chen vd., 2016; Askari vd., 2020; Albuguerque vd., 2008).Hazirlanan fotokatalizor
kompozitinin gelistirilmis performansi, yararl katalitik aktif bolgelere bagli olarak hedef
molekiillerin artan adsorpsiyon hizi, gelistirilmis kimyasal stabilite, etkili
nanopartikiillerin destek iizerinde diizgiin dagilimi ile azaltilmistir. Ciplak partikiil
boyutlar1 ile nanomalzemeler karsilastirildiginda gelistirilmis ylizey alani ile ilgili
olabilir. Son yillarda, bir aliimina oktahedral tabakay1 sandvigleyen iki silika tetrahedral
tabakadan olusan 2:1 tipi katmanh fillosilikat grubuna ait ¢ogunlukla montmorillonit
iceren bentonit, yiksek adsorpsiyon kabiliyeti, genis yiizeyi nedeniyle nanopargacik
fotokatalizérinu dekore etmek i¢in umut verici bir platform olarak tercih edilmistir. Killer
diisiik maliyet, iyi kimyasal kararlilik, ¢evre dostu doga ve kolay bollugun yani sira
fotokatalitik aktiviteyi arttirmak igin katalitik aktif bolgelere sahip olma alanidir (Caglar
vd.,2018). Bu nedenle bentonit, ZnS/bentonit, CdS/bentonit, TiO2/bentonit,
MoSz/bentonit, In.Oz/bentonit, ZnFe,Oas/bentonit, BiVOa/bentonit gibi  yiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip yeni nanokompozit fotokatalizorlerin Uretimi icin
Bi2WOe/bentonit, CaN4/AgsPO4 -bentonit bir platform olarak basariyla kullanilmistir
(Ghiaci vd., 2009; Li vd., 2020; Uddin vd., 2021; Guo vd., 2016; Guo vd., 2019; Qu vd.,
2013; Yang vd., 2019; Ma vd., 2016; Ma vd., 2020; Ma vd., 2016). Ancak, bildigimiz
kadartyla, goriiniir 1sinlama altinda hem CV hem de RhB'nin fotokatalitik bozunmasi i¢in

Bi>S3 nanogubuklarla dekore edilmis bentonit kompozitinin hazirlanmasina iliskin bir



calisgma bulunmamaktadir. Yukaridaki rapor calismalarm i1siginda, ilk kez yeni bir
Bi>Sa/bentonit nanokompozit fotokatalizor sentezledik ve yapisal, morfolojik, elektronik
ve dokusal 6zelliklerini toz X-151m1 Kirinimi (XRD), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), Taramal1 Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli Spektroskopisi (SEM-EDX), X-
1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), UV-Gorlnir dagmik yansima spektroskopisi
(UV DRS), fotoluminesans spektroskopisi (PL), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, kronoamperometri, zeta potansiyeli ve saf BixS: nanocubuklarla
karsilastirarak yiizey alani Olgiim tekniklerini arastirdik. Ayrica, bentonit- BizS3
nanokompozit ve Bi,Ss nanogubuklarin fotokatalitik performansi ve stabilitesi, model
kirleticiler olarak hem CV hem de RhB boya molekiillerinin goriiniir 151k altinda
fotoparcalanmasi ile Kkarsilastirmali olarak degerlendirilmis ve ardindan kinetik
calismalar yapilmigtir. Uygun parametrelerin belirlenmesi igin pH, bentonit- Bi>S3
fotokatalizor miktar1 ve ilk boya konsantrasyonunun fotoparcalanma verimliligi
tizerindeki etkisi de incelenmistir. Ek olarak, bentonit- Bi»Sz nanokompozit lizerinde boya
molekillerinin fotopargalanmasina uygun bir mekanizma Onermek icin reaktif tar

yakalama deneyleri yapildi.



2. KAYNAK OZETLERIi

Arumugam vd. (2018) tarafindan yapilan g¢aligmada, Bi»Sz nanoyapilarmin (nano
cubuklar ve nanopartikiiller) farkli morfolojileri, 120°C'de kisa reaksiyon siireleriyle (10,
20 ve 30 dakika) sentezlenmistir. Yapilar, reaksiyon siiresi arttiginda nano ¢ubuklardan
nanopartikiillere doniistiirilmiistiir. Bi.S3 nanoyapilari, baglangic reaktanlar1 olarak
bizmut nitrat ve tiyolire, reaksiyon ortami olarak etilen glikol ve reaktif olarak
polivinilpirolidon ile olusturulmustur. Fotokatalitik aktivite calismalari, sentezlenen
BiSz nano c¢ubuklarinin, UV isinlar1 altinda metilen mavisi boya ¢0zeltisinin

parcalanmasinda miikemmel fotokatalitik performans sergiledigini ortaya koymustur.

Livd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, ilk kez yeni Z semasi hetero yapilarinin Bi>Sz/
Zn-Al LDH nanopartikllerinin bir mekanik kimyasal yolla sentezini ve metilen mavisi
boyasinin organik kirletici maddenin bozunmast i¢in goriiniir 1sikla calisan
fotokatalizorler olarak yiiksek verimlilik gosterilmistir. Saf Bi>Sz ile karsilastirildiginda,
Bi;Ss/ LDH nanopargaciklarindan biiyiikk oOlgtide gelistirilmis fotokatalitik aktivite
gozlenmigtir. Etkin LDH bazli Z-semas1 fotokatalitik sistemlerin mekanik kimyasal

yontemle kolayca hazirlanmasi ¢evresel iyilestirmeye ¢ok katkida bulunabilir.

Vadivel vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, Bi,Ss nano ¢ubuklar-grafen kompozit
malzeme, basit bir asamali ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir. Kristalik, yapisal ve
morfolojik dzellikler XRD, FESEM, HR-TEM, XPS ve Raman spektroskopisi teknikleri
ile incelenmistir. KS'nin fotokatalitik aktivitesi, goriiniir 151k altinda malahit yesil boya
sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik degradasyonu ile degerlendirilmistir. Grafen igeriginin
Bi2S3 nano ¢ubuklarmin foto elektrokimyasal 6zelligi tizerindeki etkisi de incelenmistir.
Bi2S3 nano ¢ubuklar1 ve BiS3 nano ¢ubuklarindaki yiik ayirma verimliligini artiran grafen
tabakalar1 arasindaki sinerjistik etkiye atfedilen BG kompozitinin foto akim ve

fotokatalitik ozellikleri arttirilmastir.

Zhou vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Yaklasik 200-400 nm ¢apinda Bi>S3 nano
kiirelerin kestane benzeri desenleri, oda sicakliginda hazirlanan bir yilizey yoluyla DMF
icinde, ylizey aktif maddesi dortlii amonyum tuzu ile sentezlenmistir. Elde edilen Bi>S3

tiriinleri sirasiyla TEM, SEM, XRD, UV-Gorunur ve FT-IR ile karakterize edilmistir.



Zhao vd. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada, yeni bir Bi>Sz mikrokiresi, bliyiik miktarda
ire destekli solvo termal yontemle iretilmistir. Sentezlenen Bi»Ss mikrokiresi, XRD,
SEM, FT-IR ve termal gravimetrik analiz ve DTA-TG ile karakterize edilmistir. Daha
sonra, Bi>S3 mikrokiiresinin fotokatalitik performanslari, goriiniir 1sikta metil oranj
simiilasyon ¢0zeltisinin fotokatalitik degradasyonu ile degerlendirilmistir. Sonuglar,
Bi>S3 mikrokiiresinin, ayrigma orani 180 dakika i¢inde %91,07'ye ulasabilen sulu
cozeltilerden metil oranji uzaklastirilmasi i¢in potansiyel diisiik maliyetli bir kataliz
olarak kullanilabilecegini gostermistir. Bu ¢alisma, giines enerjisine doniisiim ve ¢evre
kirliliginde degerli bir aday olarak kullanilabilen goriiniir 15182 duyarli Bi.S3 mikro

kiiresinin fotokatalitik {iretimi i¢in basit bir yaklagim oldugunu gostermistir.

Chao vd. (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada, Bi>Sz / BiOCI kompozitleri, kolay bir
poliol geri akis islemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen iiriinler, SEM, TEM, XRD, UV-
Gorundr DRS ile karakterize edilmistir. Burada, yeni bir Bi>Sz / BiOCIl nanokompozit
filmi FTO (Flor Doped Kalay Oksit) substrat {izerine birakilarak bir baglanti
olusturulmustur. Sonuglar, Bi>Sz / BIOCI kompozitlerine dayanan yeni foto dedektor
tipinin yeni nesil yiiksek performansl optoelektronik cihazlarda biiyiik potansiyele sahip
oldugunu gostermistir. Tartisilan algilama mekanizmasina gore, iyi optoelektronik
performans Bi;Sz/ BiOCl kompozitlerinin yani1 sira FTO elektrotlar1 ve Bi;Ss/ BiOCI

iirlinleri arasindaki kuantum baglantisina baglanabilmistir.

Phuruangrat vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, Bizmut silfit nanogubuklar1 ve
nano yapilandirilmis ¢igekler, sirasiyla 1 ve 2 ml %65 HNOs igeren bizmut nitrat
pentahidrat ve tiyoiire ¢ozeltilerinin hidrotermal reaksiyonu ile sentezlenmistir. X-1g1n1
kirinimi (XRD), segilen alan elektron kirmimi, alan emisyonu taramali elektron
mikroskopisi (FESEM), gecirimli elektron mikroskopisi (TEM) ve yiiksek ¢cozundrlukli
TEM (HRTEM) kullanilarak iiriinler kristal bigimde Bi>S3 olarak belirtilmistir.
Nanogubuklarm  ve nanogubuklarm ¢igek benzeri kiimelerinin  sekillerinde,

nanocubuklarn biiyiime yoniinde olmustur.

Velanganni vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, oldukga seffaf hetero yapili BiSz/
Zn0 yar iletken ince filmler, gesitli ¢okelme dongiilerine sahip bir ardisik iyonik tabaka

adsorpsiyonu ve reaksiyonu ve kimyasal banyo biriktirme ile basarili bir sekilde



tiretilmistir. Bi>Sz/ ZnO ince filmleri, (XRD), UV-Gorunir spektroskopi, SEM, EDAX
ve HRTEM ile karakterize edilmistir. Hetero yapilandirilmis Bi2Ss/ ZnO ince filmleri,
metilen mavisi boya bozunmasi i¢in goriiniir hafif fotokatalizler i¢in kullanilmistir.
Hetero yapilandirilmis nano fotokatalizorler, elektron boslugunun etkisi ve fotokatalitik

aktivitenin artmasina yol acarak kiiciik rekombinasyon oranlarma yonelmistir.

Liu vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, yeni fotokatalizér Bi.Sz / TiO> / RGO
kompozitleri, kolay bir solvotermal yontem ile basarili bir sekilde imal edilmistir.
Sonuglar, BixS3'lin goriiniir 151k altinda etkinlestirilebilen optik bir filtre olarak islev
gorebildigini dogrulamistir. Grafen elektronlarin ayrilmasi i¢in iletken elektron kanallar1
saglayabilir ve elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonunu engelleyebilir. BixSz /
TiO2 / RGO kompozitleri, TiO2 nanopartikiillerine gére fotokatalitik verimde yaklasik 3
kat artigla, belirtilen fotokatalizorler arasinda en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi

gostermistir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Nanoteknoloji

Bilim insanlari, eski zamanlardan bu yana yasami1 kolaylastirmak i¢in fazlasiyla arastirma
yapmaktadir. Bu arastirmalar da genelde biiyiik malzemelerden baslar. Nano teknolojinin
kesfedilmesiyle, yeni icatlardaki malzemeler istenilen boyutta kigultiilebilmektedir. Tim
bilim dallar1 i¢in yeni bir kesif olacaktir (Karahanlar, 2014). Nanoteknoloji ile birlikte
sanayi, bilisim teknolojileri, saglik sektorii gibi birgok alanda yeni tiriinler gelistirilecektir
(Yazici, 2009). Bu sayede boyutlari kii¢iik olup hafif, saglam, kaliteli, uzun 6miirlii ve
ucuz Urlnler elde edilecektir. (Baykara vd., 2010).

Yunancadan gelen “nano” kelimesi “hi¢” ya da ‘“hi¢lik” anlamina gelmektedir. Ayrica
“nano” kelimesi “kii¢iik yaslhh adam veya ciice” anlam1 da i¢cermektedir (Ciraci, 2005).
Nano birimi fiziksel buyiklik olarak bir milyarda birine yani metrenin milyarda birine
esittir. Insan sag teli gapinm 10 binde bir uzunlugu bir nanometreye denk diismektedir.
100 veya 1000 atomun bir araya gelmesiyle nano 6lgekte bir nesne meydana gelir (Ciraci,
2005).

Sekll 3.1. Sag TeII (Gumusderehoglu 2007)

Nano teknoloji dogadaki atomik dizilimi taklit eder. Nano teknoloji sayesinde atomlar
veya molekiiller tek tek alinip incelenerek her istenen (rlin yapilabilir. Genel olarak nano
teknoloji; ¢esitli araglarin, malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde islenmesi,

olusturulmasi ve yonlendirilmesidir (Kut ve Giinesoglu,2005).

Nano parcaciklar gozle goriilemeyecek kadar kiiciiktiir hatta viriislerden bile ¢ok daha
kiglktlr. Bundan dolay1 baska nesnelerde gegerli olan fiziksel ve kimyasal yasalar nano

yapilardaki nesnelerde gegerli degildir. (\Vural,2003).



3.2. Nanomalzemeler

Kullanmakta oldugumuz tiim malzemeler, araglar biiyiik boyutlu yapilardan olusur. Bu
yapilardan ¢ok daha farkli ve daha iistiin 6zelliklere sahip olan nano yapili malzemelere
nano malzeme denmektedir (Baykara vd.,2010). Nano malzemelerin elde edilmesinde
farkli tiretim metotlar1 kullanilmaktadir. Bu sebeple nano malzemelerin olusturulmasinda

farkl tiretim metotlar1 gelistirilmistir.

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip olan nano malzemeler gelistirilen yeni
{iretim metotlariyla elde edilmektedir. Oncelikli olarak ¢alismalarda dogadaki yapilardan
ilham alinir. Tabiattaki sistemler incelenerek ve genel ihtiyaca gore buluslar ve icatlar

yapilarak yeni nano malzemeler elde edilir (Koksal ve Koseoglu,2014).

Dogal olarak olusan karbon ve giimiis gibi nano boyutlu atom parcaciklari, homojen
yapilardan elde edilir. Homojen yapilarin nano malzeme olabilmesi i¢in nano boyutta
yani 100 nanometreden daha kii¢iik olmalidir (Ayhan,2004). Nano 6l¢ekteki yapilar, nano
iiretimde kullanilan malzemelerin farkl sekillerde diizenlenmesiyle olusur. Malzemelerin
atom ve molekiil yapilar1 tizerinde yapilan degisikliklerle farkli yapilarin islevsel hale
getirilmesiyle nano malzeme tiretimi gergeklestirilmektedir (Baykara vd.,2010). Nano
malzemeler, i¢yapilarina ve boyutlarina gore farkh sekilde smiflandirilirken molekiil
yapis1 ve boyutlar1 da dikkate alinir. Nano malzemelere bakildiginda, farkli boyutlardaki

bu yapilarin bazi 6zelliklerinde degisimlerin oldugu gézlenmistir.

Sekil 3.2. a. 3-D Karbon, elmasm yapisi-sp® hibritlesmesi, b. 2-D Karbon, Grafitin
geometrik geometrik yapisi-sp? hibritlesmesi, ¢. 1-D Karbon nanotiip, d. 0-D Karbon,
fullerenler (http://bilsenbeserqil.blogspot.com/p/blog-page_65.html ).



http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/blog-page_65.html

Nanomalzemelerin igyapilarina bakildiginda, atomlarmin son yoriingesindeki serbest
elektronlarm serbestlik derecesi malzemelerin boyutlarini etkilemistir. Malzemelerin
icyapilarinda, serbest elektronlarinin  hareketlenmesiyle degisimlerin  oldugu
gbzlenmistir. Ayrica atomlarinda son yoriingesinde bulunan serbest elektronlar ii¢ eksen
yoniinde hareket edebiliyorsa bu yapilar kati maddeli (U¢ boyutlu) yapilardir. Serbest
elektronlar, iki eksen yonunde hareket edebiliyorsa iki boyutlu malzemelerdir. Serbest
elektronlar tek eksen yoniinde hareket edebiliyorsa bir boyutlu nanotiip ve nanotel gibi
yapilardir. Eger serbest elektronlarin, herhangi bir eksen yoniinde hareketi yoksa sifir

boyutlu nanotop gibi yapilar olarak adlandirilirlar (Sekil 3.2. a-d) (Baykara vd.,2010).

3.2.1. Nanomalzemelerin tretim yontemleri

Dogada bulunan dogal yapilarn molekiil yapilar1 biitiin halindedir. Dogal nano
malzemelerin yapisindaki molekiiller kimyasal ve elektriksel baglarla bir biitiin gibi bir
araya gelerek toplanir. Bu molekiillerin laboratuvarda istenilen sekilde islenmesiyle nano

boyuttaki yapilar olusur.

Laboratuvar ortaminda nano malzeme elde edilmeden once dogrulanmis gozlemler
incelenir. Bunun sonucunda elde edilen bilgilerle kiiciik boyutlu yapilara ulasilir (Koksal
ve Koseoglu,2014). Nano boyuttaki nano malzemelerle ¢alismadan 6nce malzemenin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Bu malzemelerden elde edilen
bilgiler bu yapilardaki risklerin fark edilmesini, nano malzemeler arasinda bulunan

benzerlik ve farklilik 6lgiitlerinin de belirlenmesini saglar.

Bilim insanlari, nano malzemelerin sebep oldugu yapisal, biyokimyasal, fiziksel ve
davranigsal Ozellikler gibi etkileri tam olarak belirleyememislerdir (Moghis,2012).
Deneysel yontemler ile yapilan calismalardan c¢ikan sonuglarin karsilagtirilmasi
neticesinde nano yapilar hakkinda bilgi elde edilmektedir. Yeni yapilarin iiretime
uygunlugu belirlendikten sonra imalata gegmeden Once yeni olusan malzeme i¢in ilk
ornek olusturulmaya calisilmaktadir. Bunun sonucunda olusan nano yapilardaki
iretimlerin uygun bulunmasiyla nano malzeme {iiretimi baslamaktadir. Bunun i¢in iki

farkli yontem belirlenmistir (T0ylek,2016).



3.2.1.1. Yukaridan asagiva dogru (top down)

Bu yontemle ucuz nano malzeme elde edilmesi ¢ok zordur ve nano malzemenin dretim
asamast ¢ok uzun zaman almaktadir. Cok fazla malzeme iretimi gergeklestirilmek
isteniyorsa bu yontem uygun degildir. Bu yontemle biiyiik boyuttaki malzemeler nano
boyutlara getirilerek nano yapida malzeme tliretimi gerceklestirilir. Bunlarin olmasi i¢inde
disaridan kimyasal ve mekaniksel islemlere tabi tutulup enerji uygulanmasi da
gerekmektedir. Uygulanan bu enerjinin miktar1 da ¢ok yiiksektir (Tuylek,2016).
Yukaridan asagiya dogru yontemi, fiziksel Uretim y&ntemi olarak da ifade edilebilir. Bu
yontem ayrica yiiksek enerji, mekanik, kimyasal islemler, 1s1l (termik) ve dogal yontemler
olarak adlandirilir (Wolfgang Fritzsche,2004). Bu iiretim yontemleri, mekanik asindirma,
elektro patlama, daglama, 1s1l (termik) yontem, donen soguk yiizeyde katilastirma, gaz
atomizorii, yiiksek enerji, litografi, asir1 ultraviyole ve yumusak litografi gibi yontemlerin

kullanilmasiyla elde edilir (Hosokawa,2007).

Yukanrndan Asagiva Dogru Yaklasim

 ———

ENERJIL
: Partikitiller
[ l::> -
e o <— ~ e
Atom veya
Makro boyutlu madde Molekiiller
ENERJI

s l—

Asagidan Yukariva Dogru Yaklasim

Sekil 3.3. Nanomalzeme Gretimi

3.2.1.2. Asagidan yukariya dogru (bottom up)

Asagidan yukariya dogru iiretim yontemi, pargalarin birlestirilmesi yontemidir. Atom ve
molekiil yapilarinda yapilan islemlerle nano boyutta nano yapilar elde edilir ve kimyasal
reaksiyon sonucunda yeni nano malzemeler olusturulur (Sekil 3.3) (Wolfgang
Fritzsche,2004). Bu yontemle elde edilen nano malzemeler diger yontemlerle elde edilene

gore ¢cok daha ucuzdur ve dogal olarak bulunmug malzemelerden iiretilir. Kimya, biyoloji
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alanlarinda kullanilmaktadir. Bu yontemin dogada ¢ok fazla o6rnekleri bulunmaktadir.
Yontemin olus ve davranig bigimleri laboratuvar ortaminda iiretime -elverislidir

(Tiylek,2016).

Hayat1 siirdiiriirken belirli kosularda kendi kendini yenileyebilen yontem ¢ok daha
avantajlidir. Asagidan yukariya olan iiretim yontemlerine, asal gaz yogunlastirma, alev
sentezi, kimyasal buhar yogunlastirma, molekiiler huzme, atom tabaka ¢okelmesi, yanma,
yas kimyasal sentez, elektro-patlama, lazer ablasyonu, sol-jel ve ultrasonik sprey piroliz

ornek verilebilir (Hosokawa,2007).

3.2.1.2.1. Sivi fazda Uiretim yontemleri

3.2.1.2.1.a. Sol-jel teknigi ile Gretim

Stv1 fazin en 6nemli 6zelligi, malzemelerin bir araya gelerek belirli oranlarda birbirini
etkileyecek en uygun ortami olusturmasidir (Onar,2018). Sol-jel yontemi de sivi fazdaki
hem avantajli hem de ekonomik bir yontemdir. Bu yontemle birlikte farkh sekil ve

yapilarda metal oksit nanopargagiklar iiretilebilir (Saribel,2017).

Farkli 6zelliklere sahip iiretilen malzemeler; ince tozlar, tekil seramik ve camlar, yogun
film tabakalar1, seramik fiberler ve aerojel. ‘“SOL’’ s1v1 ve kat1 taneciklerden elde edilen
siispansiyon hali, “‘“JEL’’ olusan siispansiyonun katiya doniistiikten sonraki halidir.

Kisaca s1v1 fazdan kat1 faza gecisi temsil eder.

Bu yontem, diger iiretim yontemlerinden daha kolay, laboratuvar ortamlarinda (oda
sicakligl) yapilabilen, nanomalzeme {iretimde ekonomik olup diisiik sicaklikta
gerceklesen bir yontemdir. 1970 yillarinda jelin cama doniistiiriilmesi yontemi ilk kez
kullanilmistir. Diisiik enerjiyle iiretilen nanomalzemeye ilgi artmaya baslamistir.1800
yillarina gelindiginde Alman firma cam yapiminda kullanmaya baglamistir. Genellikle

seramik Oretiminde tercih edilmektedir (Onar,2018).

Sol-jel yontemine genel olarak bakildiginda; etanol veya su bazli asidik veya bazik ¢ozelti
icerisinde katalizor kullanilarak ya da kullanilmadan nitrat, siilfat vb. metal oksit 6n
baslaticilarin hidrolizi ve sonrasindan kondenzasyonu (iki molekilin igerisinde bulunan
kiclk su molekilu gibi kucuk bir molekiilii digar1 atarak kendi aralarinda birlesmesi

olay1) durumuna baglhidir (Onar,2018).
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Sekil 3.4. Sol-Jel tekniginin temel adimlar1 ve son tiriinlerin sematik gosterimi (Chen, Q.
ve Soutar, A. M.,2009).

3.2.1.2.1.b. Hidrotermal sentez

Yiiksek sicaklik ve yliksek basing altinda sulu ¢ozeltilerin kristalizasyonuyla gergeklesen
bir islemdir. Hidrotermal sentez, otoklav ’da gerceklestiginden su hem bazi durumlarda
kat1 fazlarin bileseni hem de katalizor olabilir (Somiya,2000). Hidrotermal sentezin temel
esas1 sol-jel reaksiyonlar1 oldugundan sol-jel yonteminin farkli bir uygulamasi da
diyebiliriz. Aralarindaki fark ise, yar1 iletken tanecik sentez tepkimesinin, yliksek basing
altinda 150-250°C gibi diisiik sicakliklarda tepkimenin sona ermesidir. Bu yontemle
birlikte sentezlenen tozlar, ¢cok saf ve yiiksek kristal yapidadir ve homojen dagilima sahip
taneciklerden meydana gelir. Bu taneciklerin yapilarmi kontrol etmek miimkiindiir.
Ayrica ¢ok kiicilik tanecik dagilimina da sahip olduklarindan istenildigi gibi uygun ince
filmler icin gerekli Ozellikleri mevcuttur (Duyar,2015). Hidrotermal yontemin bazi
avantajlar1 vardir. Enerji tasarrufu saglamak, saf iiriin elde etmek, homojen ¢oktiirme
yapabilmek, nanoboyutta tanecik elde edebilmek, karmasik olmayan deney diizenegiyle

yeni fazlarin ve kararli komplekslerin sentezini saglayabilmektedir (Duyar,2015).
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Bu yontemin sol-jel yontemine gore dezavantaji ise sentezler yapilirken otoklav gibi
pahali bir sistemin kullanilmasidir. Nanoyapilardaki sentezler tam anlamiyla kapali
ortamlarda  gergeklestirildiginden, sentezde  kullanilan  organik  ¢oziiciilerin
miktarlarindaki azalmayi engellemektedir. Baska bir sentez iginde ¢oOziiciiler tekrar
kullanilabilir. Pahali olmasindan dolay1 dezavantajli sayilan otoklavin en biiylik avantaji
ise, sentezlenen nanoboyuttaki taneciklerin amfilik 6zellikte olmasidir. Tepkime basing
altinda 150-250°C sicakliklarda oldugundan, olusan nanoboyutlu tanecikler,
yiizeylerinde alkil ve hidroksil gruplarindan bir miktar bulunmaktadir. Alkil ve hidroksil
gruplar ile nanotanecikler, seffaf solleri ya polar ya da apolar ¢oziicii sistemlerinde

kolayca elde edilebilirler (Duyar,2015).

3.3. Killer

Tane boyutu 2 mikrondan kiicik olan, sitildiginda plastik hale gelip, pisirildiginde
sertleserek hidrate aliiminyum silikat minerallerinden olusan kayaclara kil denilmektedir.
Killer bazen tek bir kil mineralinden olusurken bazen de birkag kil mineralinin karisimi

ile olusurlar (Cinku,2008).

Killer, silikat grubundaki minerallerin en dnemlisidir. Silikatlarin genel siiflandirilmasi
asagidaki Sekil 3.5’te verilmistir. Sekilde gorildiigi gibi adsorbent olarak en ¢ok
kullanilan Kkiller simektit grubu ve kaolen grubu Kkilleridir. Smektit gurubunda
montmorillonitler yer alir. Ana bileseni montmorillonit olan killere de bentonit
denilmektedir. Smektit grubundaki killer 2:1 tabakalidir. iki silika tabakasi ve bir

aliminyum tabakasindan meydana gelmistir.

Kil mineralleri farkli iki birim hlicreden olusurlar. Biri tetrahedral (dizgin dort yizlu)
digeri oktahedral (diizgun sekiz yuzli) olup Sekil 3.6’daki gibi gésterilmistir (Brindley ve
Brown 1980). Tetrahedronlarin merkezinde silisyum atomu, koselerde ise dort adet
oksijen atomu bulunur. Tetrahedronlarin tabanlari ayni diizlemde olup koselerinden
oksijen kopriileriyle birlikte altili halkalar vererek birlesmesiyle ortaya ¢ikan yapiya
tetrahedron katmami (T) veya merkezinde silisyum bulundugundan silika katmani
denilmektedir. Oktahedronlarda, merkezde aliiminyum atomu, kdselerde de alt1 adet

oksijen atomu/hidroksil bulunmaktadir (Ozgiiven, 2011).
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Sekil 3.5. Silikatlarin smiflandirilmasi (Bailey, 1980; Rieder vd.,1998).

Oktahedrallerin ise birer yiizeyleri ayni diizlemde kalmasiyla koselerinden oksijen
kopriileri birlesmesinden olusan yapiya oktahedral katmani (O), gibsit katmani ya da
alimina katmani denilmektedir. Tetrahedral ve oktahedral katmanlarinin olusumu Sekil
3.7°deki gibidir (Ozguiven, 2011).
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Tetrahedral Yap1 Oktahedral Yap:

I

‘ Oksijen (anyon)

@ silika (katyon)
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(anyon)

o Altimmyum (katyon)

LT, Temsili 1 Temsili

Sekil 3.6. a. Tetrahedral birim hiicre, b. Oktahedral birim hticre (Grim, 1959).

O .-.l—""-ﬁ;’-—"
2O A4V 0
_..-;w;.;p—-o =

(d)

© ve #: = Hidroksiller @® = AlUminyum, magnezyum, vb.

Sekil 3.7. a. Tetrahedral birim hiicre, b. Tetrahedrallerin hegzagonal diizenlenmesi ile
olugan tetrahedral tabakasi, c. Oktahedral birim hicre, d. Oktahedral yapitaglarinin
olusturdugu oktahedral tabakasi (Grim, 1968).

3.4. Boyar Maddeler

Boyalar genellikle kompleks aromatik molekiiler yapilardir. Cok kararlidir ve ¢ok zor
parcalanirlar (Perkowski vd.,1996). Cevre kirliligine sebep olan bu materyaller ayni

zamanda saglik i¢inde zararlidir (Bayraktar,2012).

Rodamin B hayvan ve insan saglig1 icinde zararhdir. Tekstil, ilag, gida endiistrilerinde ve

mikrobiyolojik ¢aligmalarda renklendirici boyarmadde olarak kullanilmaktadir. Rodamin

15



B yuksek oranda cozilebilir (Bayraktar,2012). Ayni zamanda floresan etkisiyle su
yollarmin takibini yaparak hidrojeolojik ¢alismalarda da tercih edilir (Richardson vd.,
2004).

CH, CH,
HaC o CHs [ L.
j @r H,C”” “SCH,
HyC N 0 N._-CH; P
or
900
] COOH ‘
H3C/N\CH3
Rodamin B’nin yapisi Kristal viyolenin yapisi
HiC..* . CH
3C N CHs

N - NH
@m ,@ cl
(J O C
HQG ~ N = - C H 3

| . N
- ::““x CH; CH;
Metil viyolenin yapisi Malahit yesilinin yapisi

Sekil 3.8. Baz1 Sentetik Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilari
3.5. Katalizorler

Kimyasal bir tepkimenin aktivasyon enerjisini daha diisiikk baska mekanizma tzerinden
ylrimesine yol acarak kimyasal bir tepkimenin hizin1 degistiren, tepkime sonunda
herhangi bir degisiklige ugramadan geri kazanilabilen ve kimyasal yapisinda hicbir
degisim olmaksizin fiziksel yapist degiserek ayrilabilen maddelere katalizor
denilmektedir. Katalizorlerinde tepkime tiizerindeki degisimine kataliz (katalizleme)
denir (Oriin,2018). Sekilde Kkatalizorlerin kimyasal tepkimenin enerjisi {izerinde

olusturdugu etki gosterilmektedir.
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"""""""""""" E, = Katalizorsiiz aktivasyon enerjisi
k.. = Katalizorlii aktivasyon enerjisi

Enerji

Tepkimeye giren
maddeler

Urinler

Tepkimenin yonii
Sekil 3.9. Kimyasal reaksiyona katalizor etkisi (Karagali, 2015).

Termodinamik olarak gerceklesebilen bir reaksiyonun, katalizorler aktivasyon enerjisini
diisiirerek tepkimenin daha hizli olusmasmi saglar. Katalizorsiiz olusan reaksiyonlarda
gerceklesir fakat katalizorlii reaksiyona gore daha yavastir (Oriin,2018). Katalizorli
tepkimelerde, Sekil 3.9°daki gibi reaktantlar ile tirlinler arasinda diisiik enerji oldugundan

tepkime daha hizli gerceklesir.

Biyolojik reaksiyonlar ve endiistriyel reaksiyonlarin biiyiik bir kismi katalitiktir. Tekstil,
gida, deterjan, ilag, plastik ve yakit gibi ¢cok ¢esitli tirlinler kataliz ile liretilen tirtinlerdir.
Katalizorlii tepkimelerde, kimyasal reaksiyon dengeye ulasirken hizini arttirarak
harcanmadan kalabilen maddelerdir. Katalizérler reaksiyonun hizin1 degistirirken

dengesini degistirmezler (Birinci,2015).

3.5.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorlerin reaktif ve triinler ayn1 fazda yer alirlar (Kdse,2013). Bundan
dolay1 her an katalizor ve reaktif molekiilleri birbirleri ile ¢arpisabilmektedir (Ay,2011).

Katalizorden dolay1 reaksiyonu simirlayici bir etken bulunmamaktadir.

3.5.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler de reaktif ve iiriinler farkli fazda yer alirlar, bu reaksiyon sonunda

kolaylikla ayrilabilirler ve cogunlukla katidirlar. Fakat reaksiyon kosullar1 genellikle zor
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oldugundan (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin seciciliginin diislik

olmasindan dolay1 bir dezavantajlarindandir (Avsar,2008).

Tablo 3.1. Heterojen ve homojen katalizérlerin kiyaslamali 6zellikleri (Oriin,2018).

Heterojen Katalizorler Homojen Katalizorler
Hazirlanmasi kolay Hazirlanmasi kompleks
Cok kararli Kararsiz olabilirler

Uriinlerden ve ortamdan ayrilmasi kolay ~ Uriinlerden ve ortamdan ayrilmasi zor

Karakterizasyonu zor Karakterizasyonu kolay
Sadece ylizey atomlar1 kullanilabilir Biitiin atomlar1 kullanilir
Secimlilik disiik Secimlilik yuksek

3.6. Fotokataliz

Fotokataliz; bir yar1 iletken katalizor malzeme esliginde UV veya giines i1smlari
yardimiyla zararli organik maddelerin zararsiz {iriinlere (su, karbondioksit, mineral
tuzlar) pargalamasi olayidir (Cirlengic,2014). Bu fotokatalitik reaksiyonlarda 1s1k enerjisi
katalizOr araciligiyla elektrokimyasal enerjiye doniisiir. Fotokimya 10-'- 10-® m dalga
boyu araligindaki isinlarin olusturdugu kimyasal olaylari inceleyen bilim dahdir ve
olusturdugu kimyasal tepkimelere de fotokimyasal reaksiyon denir (Cirlengic,2014).
Bitkilerde meydana gelen fotosentez olayr fotokimyasal reaksiyona Ornektir.
Fotosentezde, bitkiler suyun oksitlenmesi ile oksijen iiretir ve giines enerjisi ile CO:

miktarmi azaltir (Sekil 3.10) (Koseoglu, 2011).

Organik ve inorganik kirlilikleri sudan uzaklastirmak i¢in bircok yontem bulunmaktadir.
Bu yontemlerden siire¢ esnasinda en az yan/zararh iirlin olusturan fotokataliz siireci
olmustur (Mills ,1997; Bahnemann, 1994; Pichat ,1997). Yenilik¢i olan fotokataliz su,
hava ve toprak iginde toksik kirliliklerin bozulmasi caligmalarinda tercih edilmeye

baslanmustir. Ozellikle renk giderimi ve boyalarin imhasi, KOI (kimyasal oksijen ihtiyact)
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giderimi, tehlikeli organiklerin minerilezasyonu, siyanur gibi tehlikeli organiklerin
imhasi, agir metallerin aritimi, zararl mantarlarin, herbisitlerin ve pestisitlerin bozulmast,
suyun aritilmasi ve dezenfeksiyonu, kotii kokulu bilesiklerin yok edilmesi, toprak 1slahi
(aritim1), saflastirma ve kapali alan aritimi, kanser hiicreleri ve virilislerin imhasi

konularinda fotokataliz prosesi arastirilmistir (Fujishima vd., 2000).

Zararsiz
co: » {H:0p

Zararh /’
[sm Ism

Drganik kirlilik €0:

O\ R }

Rﬂ[ﬁthﬂkﬂtﬂ]ﬁEl‘ ,
+OH (Ti0s) Klorofil

\ s 4y

o~ Pl

® Flektron H:0 Glikoz + Oksijen

Sekil 3.10. Fotokataliz ve fotosentez arasindaki iligki

Bu teknolojinin 6nemli avantajlari; yenilenebilir ve kirlilik igermeyen solar enerji
kullanim kapasitesi ile geleneksel enerji/yogunluk aritim metotlar1 i¢in iyi bir alternatiftir.
Diger avantaj1 da klasik aritim yontemlerinde olusan; bir ortamdan digerine kirliliklerin
aktarilmasinin aksine zararsiz iirtinlerin olusmasi, farkli atik su akislarinda farkl kirlilik
bilesiklerini yok etmek icin kullanilabilir olmasi, bir dereceye kadar kati (toprak)
arttiminda kullanilabildigi gibi sulu ve gaz fazli arttimlar i¢in de kullanilabilmesi,
reaksiyon kosullarinin hafifligi, reaksiyon siiresinin 1liml1 ve kimyasal giris gerekliliginin
daha az olmasi, ikincil atik iiretiminin ¢ok az , metallerin geri kazanimi agamasinda diisiik
toksik/ toksik olmayan metal formlarinin elde edilebilir olmasidir. Bu gibi avantajlari
sebebi ile fotokataliz prosesi bilim diinyasinda 6nemli bir yere sahiptir. Fotokatalizor, UV
15181 ile birlikte yiizeyinde kuvvetli yilikseltgen (oksitleyici) ortam olusturabilen yari
iletken malzemedir (Cirlengic,2014). (UV) Mordtesi 1s1gma maruz kaldiginda 15131
emerek yiiksek enerjili bir yapiya doniistiirmekte, enerjiyi etrafindaki reaktif maddelere
transferini yaparak kimyasal tepkimeyi baslatmaktadir. A¢iZa ¢ikan yiiksek oksitlenme
gucuyle temas ettigi zararli organik maddeleri etkisiz hale getirerek; karbon dioksit, su ve

diger kiiciik molekiillere doniistiirerek pargalamaktadir (Cirlengi¢,2014). Titanyum
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dioksit (TiO2), galyum fosfor (GaP), galyum arsenik (GaAs), kadmiyum silfir (CdS),
stronsiyum titanat (SrTis), ¢cinko oksit (ZnO), demir oksit (Fe203) ve tungsten oksit (WO3)
fotokatalizorde en gok tercih edilen malzemelerdendir (Hoffmann vd., 1995).

Fotokataliz denildiginde akla ilk gelen TiO2 olmaktadir. TiO2, ekonomik olmasi, yiiksek
foto iletkenlige sahip olmasi, kolay elde edilebilir olmasi, yiiksek kirma indisinin olmasi,
genis bant araliinin olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok tercih edilen yar1 iletken
malzemelerdendir. Bu 6zellikler sayesinde yiiksek sicaklik gaz sensorleri, giines pilleri,
lityum pillerinde anot olarak, anti bakteriyel olarak, kemik implantlarinda biyosensor ve
biyo uyumlu malzeme olarak, gida maddeleri, kozmetiklerde ve boyalarda beyaz pigment
olarak birgok yerde tercih edilmektedir. Fotokatalitik aktivite gsteren yari iletken, bagka
bir faz ile temasi1 sonucunda, yar1 iletkende tekrar yiik dagilimi olusmaktadir

(Cirlengig,2014).

¢ : lletkentk bandmna uyardan elektron
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Sekil 3.11. Fotokatalizoriin 151k ile uyarilmasi sonucu olusan redoks reaksiyonlar1

Hareketli yiik tagtyicilarinin, yari iletken ve temas ettigi faz arasinda transfer oldugunda,
yart iletkenin elektronik bant potansiyelinin, ylizeye yakin olan bolgelerde yiik birikmesi
ve/veya tukenmesiyle bozulabilmektedir. Sonug olarak, bantlar yukari yiizeye dogru veya

asag1 yiizeye dogru yaklasmaktadirlar (Sayilkan, 2007). Ozellikle, V katkisi olan TiO>,
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yart iletkenlik ve fotokatalitik 6zellik gostermektedir. Bu gibi sistemler altliklarin iistiine
ince filmler seklinde hazirlanip elektrotlar ve saydam kaplamalar olarak kullanilmaktadir.
Boylece yariiletken ve fotokatalitik malzemeler kaplama olarak kullanildiginda
kaplamanin uzun Omiirli olmasi ve tekrar tekrar kullanilabilmesi ig¢in avantaj

saglamaktadir (Cirlengic,2014).

3.6.1. Fotokatalitik bozunma

Heterojen fotokatalitik bozunma, organik Kirleticilerin CO., H.O ve HCI gibi anorganik
asitlere pargalanmasi ile aritimda kullanilmaktadir. Bu yontemde, suda bulunan organik
kirleticilerin parcalanmasi i¢in ultraviyole 15181n ve yari iletkenlerin birlikte kullanilmasi
gerekmektedir (Sever, 2011). Fotokatalitik bozunma, reaksiyonlarinda genellikle metal
oksitler kullanilir. TiO2 bu tur reaksiyonlarda en ¢ok tercih edilen fotokatalizorlerden
biridir.

3.6.2. Fotokatalitik bozunmaya etki eden parametreler

Fotokatalitik yiikseltgenme reaksiyonlarinin kararli ve tekrarlanabilir olmasi ig¢in
bozunma mekanizmasinin optimize edilmesi 6nemlidir (Metinyurt, 2011). Bir
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi, katalizor cinsi, katalizor miktari, substratin cinsi
ve baslangi¢c konsantrasyonu, 151k yogunlugu, ortam pH’1, inorganik bilesenler gibi bir¢cok
faktorden etkilenmektedir (Cirlengic,2014).

3.6.2.a. Katalizor cinsi

Organik molekdllerin fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 fotokatalizoriin yiizeyinde
gerceklesmektedir (Akbal ve Onar, 2003). Fotokatalizoriin toplam yiizey alaninin ve buna
bagli olarak tanecik boyutunun fotokatalitik aktiviteye etkisi vardir (Metinyurt, 2011).
Tanecik boyutu kiiciik olan yariiletkenlerde, iletkenligin bant enerji seviyesi normalden
daha fazlayken, degerlik bant seviyesi degismez (Cirlengi¢,2014). Bu sebeple tanecik
boyutunun biiylimesiyle bant bosluk enerjisinin de artacagindan yar1 iletken, iizerine
diisen 1s183inda kiicik bir kismini absorplayabilmektedir. Boylece yari iletkeninde
fotokatalitik etkinliginde giderek azalmaktadir (Almquist, 2002). Yar iletken

fotokatalizor oldugundan fazlasiyla metal oksitler ve siilfitlerde kullanilir (TiO2, ZrOo,
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FeOz, SiO2, NbOs, CdS, SnO- vb.). Bant boslugunun enerjisi, fotokatalizoriin etkinliginde
oldukca Onemlidir. Yari iletkenin bant bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan
minimum 151k enerjisidir. Bu enerji, yar1 iletkenlere 6zel sabit bir degeri olup her yar1

iletkende farkli deger gostermektedir (Cirlengic,2014).

Fotokatalizor yiizeyinden, yar1 iletkenin bant boslugu enerjisine, adsorplanan maddeye
elektron transferine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baghdir. Sekil 3.12'de

yari iletkenlerden bazilarmin bant boslugu enerjileri goriilmektedir (Sayilkan vd., 2007).
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Sekil 3.12. Bazi yar1 iletkenlere ait bant enerji seviyeleri (Sayilkan vd., 2007).

Fotokatalitik degredasyon reaksiyonu fotokatalizoriin ylizeyinde gergeklestiginden
parcacik boyutu ve topaklanma biiylkliigli, heterojen fotokataliz i¢in ¢ok Onemlidir
(Akbal, 2003). TiO ¢ok kullanilan bir fotokatalizordiir. TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi,
yariiletkenin ylizeyine ve pek ¢ok yapisal 6zelligine baghdir. Kristal cinsi, yiizey alani,
parcacik boyutu dagilimi, gozeneklilik, bant boslugu ve yilizeydeki hidroksil yogunlugu
bu yapisal 6zelliklerden bazilaridir (Metinyurt, 2011).

3.6.2.b. Katalizor miktar:

Fotokatalizor konsantrasyonunun, fotokatalitik degredasyon reaksiyonlarinin hizi
tizerinde olduk¢a biiyiik bir etkisi vardir (Krysa vd., 2004). Heterojen fotokatalitik
reaksiyonlarda katalizor miktar1 arttikca degradasyon hizi da artmaktadir. Ancak

fotokatalizor ¢ok biiyiik miktarlarda oldugunda 151k sagilmasi ve perdeleme etkisi gibi
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sebeplerle hiz azalmaktadir (Metinyurt, 2011). Ayrica miktar arttik¢a topaklanma artip
yiizey alaninda kii¢iilme olusacagindan ¢ok yiiksek katalizor miktar1 degradasyon hizini
olumsuz etkilemektedir. Yani katalizor miktar1 fazla oldugunda adsorpsiyon bdlgeleri
artacagindan hiz da artar, eger miktar ¢ok fazla olursa hiza olumsuz etki yapabilir. Sonug
olarak, fotokatalitik tepkimelerinde yar1 iletkenin ylizeyine diisen 1sin fotonlarinin tam
anlamiyla sogurulabilmesi ve gereksiz yere ¢ok miktarda yari iletkenin kullanilmamasi1

icin, maksimum aktiviteli katalizor miktar1 belirlenmelidir (Sayilkan vd., 2007).

3.6.2.c. Substrat cinsi ve baslangic konsantrasyonu

Fotokatalitik olarak kullanilacak bir fotokatalizoriin aktivitesi, ortamdaki Kkirleticinin
miktarna da (substrat cinsi ve substratin baslangic konsantrasyonu) baghdir.
Fotokatalizor ylizeyine kolaylikla adsorplanabilen organik molekiiller, yiizeyde dogrudan
oksidasyona daha elveriglidirler (Biiylikpinar, 2011). Fotokatalizor ylizeyinde daha iyi
adsorplanabilen organik maddeler daha kolay yiikseltgenirler. Bundan dolay1 aromatik
maddelerin fotokatalitik degradasyon hizlari siibstitiie gruba baglidir (Metinyurt, 2011).
Priya ve Madras (2006) farkli nitrofenollerin fotokatalitik degradasyonu incelenmis ve
sonug olarak degradasyon hizlarinin 4- Nitrofenol> 2-Nitrofenol> 3-Nitrofenol> 2,4-
Dinitrofenol olarak degistigi tespit edilmistir. Genel olarak belli bir seviyeye kadar,
kirletici konsantrasyonundaki artisin, kirleticinin parcalanma hizini artirdigimi, fakat
derisimdeki bu artisin ayni zamanda kirliligin par¢alanma hizinda énemli bir azalmaya
sebep oldugu gozlenmistir. Kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu belirli bir degere kadar
arttiginda, yiikseltgeyici tiirlerle kirliligi olusturan molekiillerin arasindaki tepkime hizi
da artmaktadir. Boylelikle ortamdaki kirletici kolaylikla yiikseltgenip pargalanarak
zararsiz maddelere doniisebilmektedir. Fakat, kirlilik olusturan molekiil derisimi belli bir
degerin lizerindeyse, yar1 iletkenin katalitik aktivitesinde azalmalar goriilmektedir. Bunun
sebebi kirlilik olusturan molekiiller, yar1 iletken yiizeyine diisen 1sinla aktif hale gecen
bolgelerin  kapatilip, kirleticinin  yiikseltgenerek pargalanmasini saglayan OH™
radikallerinin olusmasini engellemektedir. Bir bagka ihtimal ise, ortamda bulunan kirlilik
molekiillerinin derisiminin artmasiyla, katalitik aktivitenin olusumunu saglayan UV
isinlarininda 6nemli bir kismi, TiO2 molekiillerine gore, kirliligi olusturan molekiillerden
daha fazla absorplanmaktadir (Cirlengic,2014). Yar: iletken yiizeyindeki kirlilik

molekiillerinin par¢alanmasini saglayan OH™ ve O2 radikallerinin olusumunun
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engellenmesiyle, fotokatalitik par¢alanma tepkime hizinin yavaglamasina neden

olmaktadir (Sakthivel vd., 2003; Daneshvar vd., 2003).

Diger bir calismada, ¢ozeltide yiiksek derisimde bulunan metal iyonunun, yari iletken
yuzeyindeki aktif bolgelerin azalmasiyla fotokatalitik aktiviteyi diisiirmesidir (Sayilkan
vd., 2007). Substrat konsantrasyonundaki artigin reaksiyon hizina olumsuz etkisi vardir.
Artan konsantrasyon katalizor yiizeyinde adsorplanarak aktif bolgeleri etkisizlestirecek
ara tlriinlerin olusumuna neden olabilir. Diisiik konsantrasyon ise bu olumsuz etkilerden
hicbirini gergeklestirmediginden reaksiyon hizina etki etmez ve smirlayict bir etkisi

yoktur (Metinyurt, 2011).

3.6.2.d. Isik yogunlugu

Fotokatalitik reaksiyonlarn hizi, biiyiilk oranda fotokatalizriin 151k absorpsiyonuna
baghdir (Curco vd., 2002). Hiz 1smin yogunluguyla ayni oranda artmaktadir.
Reaksiyonda kullanilan 15181n cinsi ya da 6zellikleri mekanizmada etkisi olmazken 151k
yogunlugu arttikca degradasyon hizinda da artis gézlenmistir (Biiylikpmar, 2011). Sebebi
ise, fotokatalitik reaksiyon hizinin fotokatalizoriin absorpladigi foton miktarina bagh
olmasidir. Ayrica artan 151k yogunlugu, hidroksil radikali olusumunu da arttirarak

reaksiyon hizin1 da olumlu yonde etkilemektedir (Taoda, 2008).

Isik yogunlugu, verilen bir dalga boyunda yar1 iletken fotokatalizoriin absorpladigi 151k
miktarin1 belirlemektedir (Metinyurt, 2011). Fotokatalizin baslangici yani elektron—
bosluk c¢iftlerinin olusumu, 1s1k yogunluguna baghdirr (Gaya ve Abdullah, 2008).
Fotokatalitik aktivitenin baslatilmasinda yari iletkenlerin, sahip olduklar1 bant boslugu
enerjisine esit veya daha biiyiikk olan 1smla uyarilmasi gerekir (Biiyiikkpmar, 2011).
Fotokatalitik degredasyon da absorplanan foton miktarmin artmasi, degredasyon
oraninda da artisa neden olur (Krysa vd., 2004), (Qamar vd., 2006). Tepkimede kullanilan
yart iletkenin tiirline gore, kullanilan 15181n siddetine bagh olarak katalizor ylizeyi, diisiik
151n siddetine sahip bir 1g1nla 1s1nlandiginda, par¢alanma tepkime hizi 151 yogunluguyla
dogrusal olarak artmaktadir (Cakiroglu, 2011). Orta siddette 151nla 1s1nlandirildiginda hiz,
151k yogunlugunun karesiyle orantili olarak artmaktadir (Sayilkan, 2007). Fotokataliz
reaksiyonunda, yeterli 151k olmasi her durumda iyi olabilir. Ancak 151k elde edebilmek

icin diger enerjileri tiiketmek yararlanma degerini yariya kadar indirebilir. En iyi olan
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giines 15181 ve aydinlatmalarini kullanabilmektir. Fotokatalizde gerekli olan 15181n dalga
boyu 10-7 ile 107 mikron arasinda degismektedir. Bu durumda elektromanyetik
spektrumda Sekil 3.13‘teki gibi goriiniir bolgeyle UV bolgesini kapsamaktadir (Taoda,
2008).

3.6.2.e. Ortam pH"1

Ph, fotokatalitik islemlerin etkinligini 6nemli oranda etkilemektedir (Koizumi ve
Taya,2002). Bunun sebebi pH degisimiyle birlikte fotokatalizoriin yilizey yikd,
hidrofilikligi, kirleticinin net yiikii, adsorpsiyon durumu ve lretilen hidroksil radikali
miktarmin da degisime ugramasidir (Metinyurt, 2011).

Dumyamin - H E— H

atmosferinden

e \_/\/\/\/\/\/\N\/V\AN\MNU\MW

IgiInim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilotest Gorunuriglk  Morotesi X s Gama 1gim
Dalgaboyu (m) 1072 1078 05x100 1078 10710 10712

10°
Caonnus H 1 W ‘g ? 8o AL = @

Binalar insanlar  Kelebekler ijneucu  Tek hicreliler Molekilller  Atomlar Atom cekirdedi
10? 108 10 1o 1ot® 108 i
Enyogunbu
dalgaboyunda i

1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9727 °C =10.000.000 °C

Sekil 3.13. Elektromanyetik spektrum (Taoda, 2008).

TiO, yuzeyi asidik ortamda (pH<6,9) pozitif yuklu; bazik ortamda (pH>6,9) negatif yukli
olur (Metinyurt, 2011). Yilizey lizerindeki elektrik yiiklerinin degismesi, degredasyon
reaksiyonlar1 sirasinda olusan radikal miktarini, fotokatalizor yiizeyine adsorplanan
Kirletici miktarin1 etkilemektedir (Biyiikpmar, 2011). Ayrica, islemde fotokatalizorii
zehirleyen uzun Omiirlii ara iriinler olusuyorsa pH’daki degisiklikler deaktivasyon
problemleri dogurabilmektedir (Carp, 2004). Kisaca reaksiyon sirasinda uygun pH’da
caligilmak ¢ok biiylik 6nem tasimaktadir (Cirlengi¢,2014). Fotokatalizrin ylzey yiki,

25



olusacak topaklarin boyutunu belirlediginden dolay1 pH reaksiyon hizina da direkt etkisi
olmaktadir (Muneer, 2007). TiO2’nin diisiik pH degerlerinde daha yiiksek oksidasyon
aktivitesine sahip olmakta fakat ¢ok diisiikk pH degerlerindeki asir1 H* miktar1 reaksiyon
hizin1 azaltabilmektedir (Sun vd., 2006).

3.6.2.f. inorganik bilesikler

Atik sular ve dogal sular gibi gercek su sistemleri cok karmasiklardir ve hem organik
hem de inorganik maddeleri icermektedirler. Katyonlar ve anyonlar gibi ¢6ziinmiis
inorganik maddeler fotokatalitik islemlerin oranini ve etkisini ¢cok fazla etkileyebilirler.
Ayrica son zamanlarda igme suyu tiiretilmek i¢in pek ¢ok inorganik madde igceren deniz

suyu kullanilmaya baslanmistir (Cirlengic,2014).

Fotokatalitik aktivite olan yar1 iletkenin, bagska faz ile temas etmesi durumunda, yar1
iletken igerisinde de tekrar bir yiik dagilimi gerceklesmektedir. Hareketli yiik
tastyicilarida, yari iletken ve temas ettigi faz arasinda transferinde, yari iletkenin
elektronik bant potansiyeli, ylizeye yakin bolgelerde yiikiin birikmesine ve tiikkenmesiyle
bozulabilmektedir. Sonug¢ olarak, bantlarda yukar: yiizeye (iletkenlik bandi seviyesine)
veya asagl ylizeye (valans bandi seviyesine) dogru yaklasabilmektedirler (Cakiroglu,
2011). Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri de fotokatalitik degredasyona etkisi
olmaktadrr. Bu ortamdaki su molekiilleri, yar1 iletkenin ultraviyole isinlariyla
etkilesmesinden sonra, yiizeyden oksijen atomlarmin ayrilmasiyla olusan bosluklara,
yukseltgen olarak etki yapacak olan hidroksil radikallerini olusturmak lizere yiizeyden
ayrilmaktadir. Sonrasinda yar iletken yiizeyine adsorplanan Kirlilik molekillerinin tam
bir mineralizasyona ugrayacagi parcalanma tepkimesi ger¢eklesmektedir. Yari iletkenin
ylzeyine adsorplanarak baglanacak suyun molekiilleri olmadigi bir reaksiyonda,
yiikseltgen olarak davranarak kirlilik molekiillerinin parcalanip zararsiz iiriinlere
doniismesinde Onemi olan hidroksil ve/veya peroksit radikallerinin olusumu
gerceklesmez. Bundan dolayi, fotokataliz tepkimeside dnemli 6lgiide yavaslamaktadir

(Sayilkan, 2007).
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Bizmut(l11) nitrat pentahidrat (Bi(NOz)3.5H.0), tiyoasetamid (TAA) ve etilen glikol
Sigma-Aldrich'ten satin alindi. Tim kimyasallar analitik safliktayd: ve herhangi bir
saflastirma yapilmadan alindigi gibi kullanilmistir. Deneysel calismalarda c¢ift distile
deiyonize su kullamlmistir. Bentonit kili Unye/Ordu (TUrkiye) yatagindan elde edilmistir.
Montmorillonit igerigini arttrmak ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in 6glitme,

dekantasyon ve siizme islemleri gergeklestirilmistir.

4.1.1. Bentonit bizmut stlfur (bent-Bi>S3) nanokompozitinin hazirlanmasi

Bi(NO3)3.5H20 (0.002 mol) 25 ml etilen glikol icinde 50°C'de 30 dakika sureli
¢ozindirme islemi yapilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye, 30 dakika siirekli karigtirilarak
1 g bentonit ilave edilmistir. Ayni1 anda, tiyoasetamid (0,006 mol) 25 ml etilen glikol
icinde ¢Ozllmiistiir. Daha sonra, 50°C'de manyetik karistirmaya devam edilerek Bi-
bentonit karisimina yavas yavas TAA ¢Ozeltisi ilave edilmistir. Dispersiyon, Teflon kapl
paslanmaz ¢elik bir otoklava aktarilarak, 160°C'de 14 saat tutulmustur. Daha sonra
karisim 10000 rpm'de santrifiij edilerek ayrilmis, U¢ kez etanol ile yikanmis ve daha sonra
bentonit- Bi>S3 nanokompozitini elde etmek igin gece boyunca 80°C'de kurutulmustur.
Saf BiS3 nanogubuklari, bentonit eklenmeden yukarida tamimlandigi gibi

sentezlenmistir.

4.2. YOntem
4.2.1. Karakterizasyon teknikleri

Fotokatalizorlerin X-1sin1 kirmim desenleri, oda sicakhginda PANalytical Empyrean
difraktometre (izerinde Ni filtrenmis Cu K, radyasyonu (A=1,54050 A; 45kV ve 40 mA)

kullanilarak almmustir.

Numunelerin yiizey morfolojileri, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (Ouanta

FEG 450-FEI) kullanilarak alinmistir.
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Bent-Bi.S3 nanokompozitinin X-1smni1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve degerlik
bantli XPS 6lgiimleri, monokromatik bir Al anot X-1sin1 tabancasi kullanilarak (Thermo

Scientific) kaydedilmistir.

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), yiiksek ¢ozinurlikli gecirimli elektron
mikroskobu (HRTEM) ve se¢ilmis alan elektron kirinim (SAED) goriintiileri, 300 kV'luk
bir hizlandirici voltajda galistirilan FEI Tecnal G2 F30 elektron mikroskobu kullanilarak

elde edilmistir.

Numunelerin UV-Goriiniir dagmik yansima spektrumlart Shimadzu UV-3600 Plus UV-
Gorunur spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. Numunelerin floresan yogunluklari, 400 nm
uyarma dalga boyunda Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre kullanilarak elde

edilmistir.

Orneklerin elektroforetik hareketlilii ve zeta potansiyel degerleri Nano-ZSP (Malvern,
UK) zeta potansiyel analizorii kullanilarak oda sicakliginda ve ¢esitli pH degerlerinde (2—

12) dlcllmistiir.

Numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, Quantachrome Autosorb-1Q-2
analizorii (Florida, ABD) kullanilarak 77 K'de (—196°C) elde edilmis ve numuneler
Olcimlerden 6nce 2 saat 120°C'de vakum altinda disar1 verilmistir. Spesifik yiizey
alanlarinin hesaplanmasi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli adsorpsiyon verilerine
gore bagil basingta (P/Po) =0,005-0,35 temel alinmistir. Mikro gézenekli yiizey alanlar1
ve mikro gbozenek hacimleri Harkins ve Jura denklemi kullanilarak t-plot analizi ile
hesaplanirken, mezo gozenekli ylizey alanlar1 ve hacimleri BJH yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler Gamry 1000 Potansiyostat ile yapilmistir. Toz

malzemeler 1 cm x 1 cm florin katkil1 kalay oksit (FTO) elektrotlar1 lizerine dagitilmistir.

Kisaca, her bir fotokatalizérden 20 mg, ultrasonik calkalama altinda 200 uL %35 jelatin
cozeltisi icinde stispanse edilmistir. Tiim soliisyonlar FTO camlarina aktarilarak oda
sicakliginda kurutulmustur. Foto anot olarak Bentonit, Bi>Ss ve Bent-Bi.Sz drneklerinin,
kars1 elektrot olarak Pt telinin ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotunun
kullanildig: elektrokimyasal 6lgiimler i¢in geleneksel li¢ elektrot sistemi kullanilmustir.

Gegici fotoakim Olgtimleri igin 0,5 V 6n gerilim uygulanmustir. Elektrokimyasal
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empedans spektroskopisi (EIS) dlctuimleri, 0,1 ile 10000 H frekans araliginda agik devre

voltaji kullanilarak kaydedilmistir.

4.2.2. Fotokatalitik bozunma ¢alismalar

Bent-Bi>Ss nanokompozit ve diger numunelerin fotokatalitik performansi, elde edilen
optimal kosullarda goriiniir LED kaynaklar1 altinda CV ve RhB boyalarinin foto

parcalanmasi ile arastirilmistir.

Isinlamadan  6nce, boya  molekiillerinin  fotokatalist  yiizeyleri  {izerinde
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini saglamak i¢in boya molekiilleri ve fotokatalizler
karanlikta 60 dakika karigtirilmistir. Boyalarin baslangic konsantrasyonunun (Co)
belirlenmesi i¢in, her bir ¢6zeltiden 2 ml siispansiyon numunesi alimmustir. Santrifijleme
ile ¢cozeltiden ayrilmig ve ardindan her bir siispansiyon, sabit bir hizda manyetik olarak

karistirilarak 1silamaya maruz birakilmistir.

Belirlenen zaman araliklarinda, 1 mL stispansiyonlar alinarak ve fotokatalizorii ¢ikarmak
icin 10000 rpm'de santrifiijleme ile ayrilmistir ve konsantrasyonlar1 (Ct), RhB ve CV igin
sirastyla 554 nm ve 590 nm’ deki absorbanslar1 6lgiilerek hesaplanmistir. Boyalarin
fotoparcalanma verimleri “‘Es. 4.1’’e go0re belirlenmistir ve tum fotoparcalanma
calismalar1 ayni kosullar altinda ii¢ kez tekrarlanmistir.

Co—
Co

Fotoparcalanma verimliligi = ©X100 (4.1)

Fotokatalitik proseste, OH radikallerinin tayini i¢in goriiniir 151k altinda tereftalik asit ile
floresans teknigi uygulanmistir. 50 mg Bi>S3 nanokompozit, 2mM tereftalik asit ve 0,5

mM NaOH iceren 100 mL sulu bir ¢ozelti icinde slispanse edilmistir.

29



5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Numunelerin XRD Verileri

Ham Bentonit, saf Bi>Sz nanogubuklar ve Bent-Bi>Sz nano kompozitin kargilagtirmal
XRD desenleri Sekil 5.1(a-c) de verilmistir. Bentonitin XRD spektrumunda (001), (020-
100), (130-200) ve (060) duzlemlerine karsilik gelen 7,04, 20,31, 36,89 ve 61,81 (20)'da
sirastyla 13,44, 4,37, 2,43 ve 1,50 A mesafelere karsilik gelen pikler gozlenmistir. Ayrica
kristobalite ait kirmim pikleri 22,16 ve 27,17(20)'da gériilmiistiir. Bentonitin 1,50 A
mesafeli doso kirmimi ise bentonitin Al bakimindan zengin dioktahedral Ca-

montmorillonitten olustugunu géstermektedir (Caglar vd., 2015; Cubuk vd., 2015).

Bi2Sz nanogubuklarmin 15,75, 17,63, 22,43, 23,74, 25,08, 28,65, 31,84, 39,97, 46,71 ve
52,19 (20)’da (020), (120), (220), (101), (130), (211), (221), (141), (431) ve (351)
kirmimlarma karsilik gelen siddetli XRD pikleri, Bi»Ss’Un Pbnm uzay gruplu ortorombik
fazi ile uyumludur (JCPDS kart no 17- 0320) ( Luo vd.,2013; Li vd.,2013; Cao vd.,2011).

BiS3 nanogubuklarmin siddetli, dar ve keskin kirinim pikleri, nanogubuklarin
kristalinitesinin yiiksek oldugunu gosterirken baska safsizliklara ait kirinim piklerinin
olmayisi ise Bi»Sz nanogubuklarmin yiiksek saflikta olustugunu gostermektedir. BizS3
nanogubuklarinin bentonit yiizeyine dekorasyonundan sonra hem bentonite ait XRD
pikleri hem de Bi>Sz nanogubuklara ait XRD pikleri gézlenmistir. Bu durum Bent-Bi,Ss3

nanokompozitinin basarili bir sekilde sentezlendigini ispatlamaktadir.

Bentonit yizeyindeki Bi;Sz nanogubuklarna ait XRD piklerinin konumlar1 ve
siddetlerinde onemli bir fark olmamas1 ise Bi,Ss nanogubuklarinin orijinal ortorombik
fazin1 korudugunu ve Bi,S3 nanogubuklari ile bentonit arasinda kimyasal bir etkilesimin
olmadigini gostermektedir. Eger bizmut siilfiir nanogubuklari, tabakali yapiy1 bozmadan
bentonit tabakalar1 arasina girseydi bentonitin 001 kirmimina ait temel piki daha siddetli
ve keskin tespit edilirdi. Oysa Bi>S3 nanogubuklarinin bentonit {izerine dekore olmasiyla
hazirlanan Bent-BixSz nanokompozitte, sentez sirasinda Bi»Sz nanogubuklar1 ve/veya
oncii kimyasallarm etkisiyle bentonit katmanlarinin ayr1 ayr1 dagilmasiyla yani katmanl
yapinin pul pul dokiilmesinden dolay1 zayif ve genis doo1 piki olusmustur.Bi>Sz-bentonit

nanokompozitte bentonit tabakalarinin pul pul dokiilmesi ilerideki TEM Bent-BizS3
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goriuntuleriyle de dogrulanmustir ve literattirle uyum icerisindedir (Guo vd., 2016; Mishra
vd., 2018; Mishra vd., 2017).

* BixSgs
* m Bentonit
Cr Kristobalit

(130)

Siddet (a.u,

(020-100)+Cr

(001>

(130-200)

(060) (a)

10 20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Sekil 5.1. (a) Ham Bentonit, (b) Bi>Sz nanogubuk ve (c) Bent-Bi.S3z nanokompozitin XRD
kirmim desenleri

5.2. Numunelerin SEM-FESEM-EDX ve TEM Analizleri

Numunelerin ylizey morfolojileri, partikiil boyutlari, mikro ve nano yapilar1 sirasiyla
Sekil 5.2 (a-e) ve Sekil 5.3 (a-d)'de verilen FESEM, TEM-HRTEM gorintdleriyle
degerlendirilmistir. Ham bentonitin FESEM goriintiisiinde bentonitin hayli gdzenekli ve
tek tip pul morfolojide oldugu goriilmektedir (Sekil 5.2.a). Saf Bi>Ss nanogubuklar ise
yaklasik 50 nm genisliginde ve 150-200 nm arasinda uzunluga sahip hayli diizgiin nano
cubuk dagilimi ortaya koymustur (Sekil 5.2.b). Sekil 5.2.(c-e)'de goriilebilecegi gibi Bi2Ss3

nanogubuklar1 bentonit katmanlar1 iizerinde basarili bir sekilde dekore edilmistir. Bent-
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Bi>S3 nanokompozitinin SEM ve TEM goriintiilerinden agik¢a goriildiigii gibi, Bi2S3'lin
karakteristik nano c¢ubuk yapist korunmus ve dekorasyon isleminden sonra orijinal
morfolojik goriiniimlerinde kayda deger bir degisiklik goriilmemistir. Bununla birlikte,
Bent-Bi>Ss nanokompozitinde bentonit yiizeyindeki Bi>Ss nanogubuklarmm hem

boyutlart hem de agregasyonu azaltilmistir (Wang vd.,2015; Li vd.,2017).

. -
e P
F o 'y " ? o %

3 ym = y 500 nm

500 nm > A ¥ : 500 nm

Siddet (a.u.)

42 56 10 84 93 M2 128
Tmerji (keV)

s 400 nm

Sekil 5.2. (a) Ham Bentonit, (b) Bi>Ss nanogubuklar, (c, d, e) Bent-Bi>Sz nanokompozitin
SEM gdoruntileri, (f) Bent-Bi2Sz nano kompozitin EDX spektrumu
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Sekil 5.3. (a-c) Bent-Bi>S3 nano kompozitin TEM gorintleri ve (d) HRTEM goéruntiisu

Bu durum, iyi dagilimli ve minimum agregasyonlu Bi»S3 nanogubuklarmnin olusumu i¢in
bentonit platformunun uygun bir yiizey sagladigini gostermektedir (Vadivel vd.,2015;
Xuan vd., 2015). Buna ilaveten, Bent-Bi,S3 nanokompozitinin SEM ve TEM
goriintiilerinden, pul pul dokiilmiis bentonitin piiriizsiiz ve seffafa yakin ince bir tabaka
haline doniistiigii ve Bi2S3 nanogubuklariyla dekore oldugu goriilmektedir (Ma vd.,2016).
Bent-Bi2Ss nanokompozitteki nanogubuklarin boyutlarmm 30-50 nm genislik ve 90-120

nm uzunluk arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayrica, nanokompozit olusumunu daha
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ileri diizeyde dogrulamak ve Bi2S3 nanogubuklarini daha iyi tanimlanmak i¢in Bent-Bi>Ss3
nano kompozitinin HRTEM goriintiisti de alinmustir (Sekil 5.3.d). HRTEM goriintisunde
diizlemler aras1 bosluk 0.354 nm olarak belirlenmistir ve bu deger ortorombik Bi»S3 nano
cubuklarm (130) diizlemine karsilik gelmektedir. Bent-Bi>Sz nanokompozitinin SAED
desenleri (Sekil 5.3d'nin i¢indeki) nanokompozitin polikristalin yapida olustuguna isaret
etmektedir. Yukaridaki sonuglara gore, bentonit platformunun kullanimi sadece Bi»Ss
nanog¢ubuklarinin agregasyanunu azaltmakla kalmayip, ayni zamanda nanocubuklarin
boyutlarin1 da azalttig1 ve boya molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in aktif merkezli yiizey
sagladig1 goriilmistiir. Bu sebeple, Bent-Bi.Sz nanokompozitinin kirleticilerin foto-
bozunmasi i¢in 1yi bir fotokataliz 6zelligi gosterecegi ongoriilmiistiir. Bunlara ilaveten
EDX analizinde, Bent-Bi;S3 nanokompozitinin Al (agirlik¢a %2,23), Si (agirlikca
%11,32), Fe (agirrlikca %1,52), O (agrrhkea %?21,94), Bi (agirlikca %50,54) ve S
(agirlikca %12,45) icerdigi belirlenmistir (Sekil 5.21). Al, Si, Fe ve O atomlar1 bentonit
platformundan kaynaklanirken, Bi ve S atomlari ise (1,92:3,08 stokiyometrik orani ile)

dekore edilmis Bi2S3 nanogubuklarindan (%62,99 agirlikca) kaynaklanmaktadir.

5.3. Numunelerin XPS Analizi

Bent-Bi>Ss  nanokompozit  sentezini  ispatlamak, nanokompozitin  ylzeydeki
elementlerinin bilesimini ve yiikseltgenme basamaklarini tespit etmek i¢in Bent-BizS3
nanokompozitin X-i1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) alinmistir. Bent-Bi.Ss3
nanokompozitin XPS spektrumunda Al, Si, O, Fe, Bi ve S elementlerinin varlig1 tespit
edilmistir. Al, Si, O ve Fe elementleri bentonit kilinden kaynaklanirken, Bi ve S
elementleri bizmut siilfiirden kaynaklanmaktadir. Bu durum bentonit yiizeyinde Bi»Ss
nanogubuklarinin olusumunu kanitlamaktadir (Sekil 5.4). Alzp, Sizp, Biat, Sos, Cazp, O1s Ve
Fezp'nin baglanma enerjileri sirasiyla 75,04, 103,19, 158,43, 225,48, 352,00, 532,00 ve
714,94 eV’de yer almaktadr (Sekil 5.4). Bununla birlikte, 285.96 eV'lik baglanma
enerjisindeki pik, aletin kalibrasyonu i¢in kullanilan referansin Cisine aittir. Ayrica Bi, S,
Sive O elementlerinin yiikseltgenme basamaklar1 hakkinda daha ileri bilgi saglamak i¢in
Biaf, S2p, Sizp Ve O1s’lin yiiksek ¢oziinirlikteki XPS spektrumlart alimmustir (Sekil 5.4 b-
d). Biss bolgesinin yiksek ¢ozinurlukli XPS'sinde, 158,08 eV ve 163,38 eV'de (5,3eV
fark) ile yer alan karakteristik iki siddetli pikler sirasiyla Bi4f7,2 ve Bidfsy, 'ye atfedilmistir
ve BizSs icin tipik Bi** degerlik durumu uyumludur (Helal vd.,2017). Ayrica, Bi4f7, ve
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Bi4fs;; arasinda tespit edilen 161,98 ve 160,88 eV'deki iki tepe sirasiyla S2p1 ve S2ps2
‘ye atanmustir. Ayrica, Sizp'nin 102,88 eV'deki pik bentonit ait SiO> turlerine aittir (Ma
vd.,2020). Bunlara ilaveten, 532,28 eV'de g6zlenen Ois piki, baska bir tiir olmaksizin
bentonit yapisindaki SiO2'nin kafes oksijeni ile ilgiliyken, 225,48eV'de g6zlenen Sy piki
Bi2S3'teki S? ye isaret etmektedir. Sonug olarak, XRD, TEM, SEM-EDX ve XPS verileri,

bentonit ylizeyinin bagka herhangi bir safsizlik tiirleri olmadan Bi>S3 nanocubuklarla

dekore edildigini géstermistir.
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Sekil 5.4. (a) Bent-Bi>Sz nano kompozit XPS spektrumu, (b) Bias, (¢) Sizp ve (d) O1s
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5.4. Numunelerin Yizey Alanlan

Fotokataliz isleminde boya molekdllerinin bozunmasi, katalizoriin adsorpsiyon yetenegi,
sahip oldugu aktif katalitik bolgelerinin sayis1 ve yiizey alani gibi yapisal 6zellikleriyle
iligkilidir. Bent-Bi>Ss nano-kompozitindeki bentonit ve Bi>S3 nanogubuklarin bu
Ozelliklere etkisini anlamak igin tim numunelerin yiizey alanlari, gozenek boyut
dagilimlari, gézenek alanlari, gozenek hacimleri ve gbzenek genislikleri, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinin analiziyle karsilastirmali olarak belirlendi (Sekil5.5.a) ve elde
edilen sonuclar Tablo 5.1'de gosterilmistir.
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Sekil 5.5. a. Numunelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (b) karsilik gelen

gbzenek cap1 dagilim egrileri

Bentonitin spesifik BET yiizey alan1 101,95 m?g™"dir ve bunun 84,57 m?g™! mezogozenek
yiizey alanlarmdan ve 6,25 m?g™’1 ise mikro gdzenek yiizey alanlarindan olusmaktadir.
Bi2Sz nanogubuklarin dekorasyonundan sonra Bent-BiSz nanokompozitinin spesifik
BET yiizey alam 52,14 m?g''e diismiistir. Bu durum uygun boyutlardaki Bi,Ss
nanogubuklarm bentonit ylizeyindeki gézenekleri kapatmasiyla iligkilidir. Bi.S3 ylzey
alam 4,25 m?g™ ve Bent-Bi,Ss nanokompozitin yiizey alani ise 52,14 m?g? ‘dir. Bent-

Bi2S3 nanokompozitin yiizey alani, Bi2S3 nanogubuklarin yiizey alanina gore yaklasik 13
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kat artmustir. Ayrica nanokompozitin toplam gdzenek hacmide (0,155 cm®g?) saf Bi.Ss
nanocgubuklarm toplam gdzenek hacmine (0,135 cm3g™) nispeten artis gdstermistir.
Bununla birlikte, Bent- Bi»Ss nanokompozitinin ortalama gozenek genisligi (11,90 nm)
saf Bi>S3 nanogubuklarin ortalama gézenek genisligi (124,13 nm) ile karsilastirildiginda
muazzam derecede azalmistir. Bent-Bi.Ss nanokompozitin saf BiSs nano-gubuklara
nispeten daha yiiksek yiizey alanina, daha biiyiik toplam gdzenek hacmine ve daha kii¢iik
ortalama gozenek genisligine sahip olmasi; Bent-Bi»Sz nanokompozit yizeyinde boya
molekiillerinin  adsorpsiyonunu  ve  goOg¢linli  artiracagmmdan  kirleticilerin
fotobozunmasindaki fotokatalitik etkinligini de dogrudan arttirir. Buna ilaveten, Bent-
Bi>S3 nanokompozitinin yilizeyindeki hidroksil tiirleri fotojenere bosluklar ile etkileserek
boya molekiillerinin bozunmasi i¢in gerekli hidroksil radikallerinin olusmasini
saglayabilir. Ayrica artan yiizey alan1 ve aktif merkezler boyanin adsorpsiyonunu
arttirdig1 gibi fotokimyasal olarak olusan bosluk ve reaktif radikal tiirlerin adsorbe olan
boya molekiillerine daha kolayca ulasmasmi saglayarak nanokompozitin fotokatalitik

aktifligini olumlu yonde etkiler.

Tablo 5.1. Numunelerin yiizey alani 6l¢iim verileri

SBET {SHP BIHS™  (\VKP g™ Vo APW
Ornek (m*gh)  (m%gh) (m*gh) (emfg?l)  (em’g?)  (em’gt)  (nm)
Saf Bent. 101,95 6,25 84,57 0,003 0,227 0,241 9,45
Bi2S3 425  ----- 5243  ----- 0,131 0,135 124,13
Bent-BiS; 52,14  ----- 53,23 - 0,154 0,155 11,90

5.5. Numunelerin Zeta Potansiyel Olgtimleri

Fotokatalizériin net ylzey yikinun fotoparcalanma tizerindeki etkisini arastirmak igin
numunelerin zeta potansiyel degerleri 2 ile 12 pH araliginda ol¢tilmiistiir. Sekil 5.6'da
gosterildigi gibi, bentonit tiim pH'larda sadece negatif zeta potansiyel degerlerine sahiptir.
Siloksan bazal yiiziindeki kalic1 negatif yiikiin hakim oldugu goriilmektedir (Delgado
vd.,2007; Torn vd.,2003). Bi>S3 nanogubuklarin zeta potansiyel degeri pH 2,74 ile 6,09
arasinda pozitif iken pH<2,74 ve pH>6,09 oldugunda negatiftir.

Halbuki Bi>Ss nanogubuklarinin bentonit yiizeyinde dekorasyonu sonucu hazirlanan

Bent-Bi2Ss nanokompoziti tiim pH degerlerinde sadece negatif zeta potansiyel

37



degerlerine sahiptir. Bu durum pozitif yiiklii katyonik boyalarm Bent-BizS3
fotokatalizérliniin yiizeyine adsorpsiyonunu tesvik eder. Boylece, reaktif radikal tirleri
yakalama kabiliyetini arttirmak ve son olarak boya molekiillerinin fotoparcalanma
verimlerini iyilestirmek igin Kkatyonik boya molekilleri Bent-Bi.Ss nanokompozit
yiizeyinde kolayca birikirler. Ayrica negatif yiiklii bentonit yiizeyi ile pozitif yiiklii bosluk
(h*) tiirleri arasindaki elektrostatik etkilesim neticesinde bosluk ve elektron turlerinin

rekombinasyonu engellenebilir ve bu durumda boya molekdllerinin fotobozunma

verimini arttirir.
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Sekil 5.6. Oda sicakliginda pH'in bir fonksiyonu olarak numunelerin zeta potansiyel
egrileri

Ayrica boyalarm yiikleri ve molekiiler formlar1 da adsorpsiyon ve fotopargcalanma
proseslerini 6nemli bir sekilde etkiledigi bilinmektedir. Bilindigi tizere RhB molekiilleri
pH 4'iin altinda katyonik monomerik molekiiler yapiya ve 4'lin lizerindeki pH'larda ise
zwitter-iyonik yapiya sahipken, CV molekiilleri pH 0,8'in (izerinde katyonik formlara
sahiptir (Caglar vd.,2018; Gan ve Yau Li,2013). Calismamizdaki optimum pH’da (2,2)
her iki boya molekiilii katyonik monomerik formlara sahip oldugundan negatif yiikli

Bent-Bi.Ss yiizeyine adsorpsiyonlari istemlidir ve fotobozunmayi arttirmustir.
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5.6. Numunelerin UV-gorinidr Dagmik Yansima ve Fotoliminesans (PL)
Spektrumlan

Bentonit, Bi>Ss nanogubuklar1 ve Bent-Bi>Sz nanokompozitinin elektronik absorpsiyon
ozellikleri, UV-goriiniir daginik yansima spektrumlari kullanilarak incelenmistir. Ayrica,
numunelerin 11k absorpsiyon 6zelliklerini arastirmak i¢in Bentonit, Bi.Ss nanogubuk ve
Bent-Bi>Ss nanokompozitinin yansima spektrumlar1 Kubelka-Munk denklemine [F(R-)
=(1-R)%/2R] gore Kubelka-Munk fonksiyonuna (F(R.) (absorpsiyon ile ilgili bir terim)
doniistiiriilmiistiir ve burada R yansima degerleridir. Sekil 5.7.a'dan goriilebilecegi gibi,
bentonit oktahedral tabakasinda bulunan iyonlarn yiik transfer ge¢islerinden 6tiirii sadece
UV bolgesinde sogurma gostermistir (Tun vd., 2019). Halbuki, Bi>Ss nanogubuklari, 200

ile 800 nm arasinda hem UV hem de goriiniir bolgede giiclii absorpsiyon sergilemistir.

Bent-Bi>Ss nanokompozitinin 200-650 nm araligindaki hem UV hem de goriindr 1sinlari
absorpsiyonu Bi>Sz nanogubuklarina ve bentonite gore artis géstermistir. Bu durumda
Bi;S3 nanogubuklarinin, bentonit yiizeyleri {iizerindeki dekorasyonu, Bent-Bi>S3
nanokompozitinin 1sin absorpsiyon ozelliklerini gelistirdigini gostermektedir. Boylece,
sentezlenen nanokompozit daha fazla goriiniir 151k absorbe ederek elektron-bosluk
ciftinin olusumunu arttirir. Bu olusan elektron-bosluk ciftleride oksijen ve/veya su
molekiilleri ile etkileserek fotokatalizde boyanin bozunmasinda rol alan radikal tiirlerini
olusturur. Ayrica, Kubelka-Munk esitligi [F(R») hv)?> =B(hv-Eg)] kullanilarak
“(F(R)hv)?* e kars1 “hv” degerlerinin grafige gecilmesiyle elde edilen egrinin dogrusal
kismmin sifira ekstrapole edilmesiyle numunelerin optik bant aralik enerjileri (Eg)
hesaplanmistir  (Sekil 5.7.b). Bentonit, Bi:S3 nanogubuklart ve Bent-BizS3
nanokompozitin bant aralik degerleri sirasiyla 4,20, 1,40 ve 1,80 eV olarak belirlenmistir.
Bent-Bi>Ss nanokompozitinin bant araligi goriiniir 1g1kta aktif fotokatalizér olustugunu
gOstermektedir. Nanokompozitin degerlik bant potansiyelini belirlemek igin degerlik
bandi1 XPS analizi yapilmistir (Shi vd., 2020; Hong vd.,2020; Guo vd., 2020). Bent- Bi>S3
nanokompozitinin degerlik band1 (VB) enerji seviyesi 1,43 eV (SHE'ye kars1) olarak
bulunmustur (Sekil 5.7. ¢). Ayrica iletim bandi1 (CB) enerji seviyesi Eg=Evs-Ecs Guo vd.
(2020), Shi vd. (2020), Wang vd. (2020), Yang vd. (2020) formilinden -0,37 eV olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglara dayanarak, Bent-Bi.S3 nanokompozitinin enerji bant yapisi

diyagrami Sekil 5.7d'de verilmistir.
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Sekil 5.7. (a) UV-Gorinir Kubelka-Munk grafikleri, (b) numunelerin bant araligi
enerjileri icin (F(R)hv)? 'ye kars1 hv grafigi, (c) Bent-BizSsz nano kompozitin degerlik
band1 XPS 6l¢iimii ve (d) Bent-Bi>Sz nano kompozitin bant yapis1 diyagramlari

Sekil 5.8°de, bentonitin, Bi>S3 nanog¢ubuklarinin ve Bent-Bi»Sz hanokompozitinin oda
sicakliginda 380 nm uyarma dalga boyundaki PL spektrumlar1 verilmistir. Bilindigi lizere
fotokatalizorlerin PL siddeti bosluk-elektron ¢iftlerinin yiik ayrimi ve rekombinasyonu
ile iliskilidir. Bent-Bi>Ss nanokompozitin PL spektrum siddeti Bi>Ss nano-gubuklara
nispeten oldukga diistiktiir. Bent-BiS3 nanokompozit i¢in diisiik spektrum siddeti foto-
uyarilmis bosluk-elektron ¢iftlerinde daha iyi ayrim oldugunu gostermektedir. Bu durum

nanokompozit tizerindeki Bi2S3' in degerlik bandindaki pozitif yiikli bosluklar ile negatif
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yiiklii bentonit yilizeyi arasindaki elektrostatik etkilesim otiirii bosluk-elektron ciftlerinin

yeniden birlesmesinin baskilanmasindan kaynaklanmaktadir (Prashanthi vd.,2012).
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Sekil 5.8. Orneklerin PL spektrumlar1
5.7. Numunelerin Fotoakim Calismalar

Bi>S3 nanogubuklar1 dekore olmus bentonit nanokompozitinin yiikk ayirma ve tasima
stireglerinin tam olarak anlagilabilmesi i¢cin gegici fotoakim ve EIS Ol¢limleri

karsilagtirmali olarak kaydedilmistir.

Bentonit, Bi>S3z ve Bent-Bi>Sz numuneleri igin Nyquist grafikleri Sekil 5.9 'da verilmistir.
Nyquist grafiklerinin yarigaplar1 yiik transfer direnci ile ilgilidir, dolayisiyla daha kiigiik

ark yaricaplar1 hizli elektron transfer kinetigini gostermistir.

Bent-Bi»Ss nanokompozit igin en kicik yik transfer direnci, muhtemelen PL
Olctimleriyle gosterildigi gibi foto-liretimli yiik tastyicilarmim etkin yiik ayrimi ve
tasinmast nedeniyle gozlenmistir. Bu durum fotokatalizorlerin mevcut zaman (I-t)
ozelliklerine yansimistir ve tekrarlanan agma-kapama dongiileri fotoakim egrileri Sekil

5.9. b'de verilmigtir. Tiim elektrotlar, UV aydinlatmasi agma-kapama kosullar1 altinda
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UV s1¢1 fotoakim tepkisi sergilenmistir. UV aydinlatmas:t agikken, elektrot

malzemelerinden foto indiiklenen yiik aktarimi nedeniyle akim hizla yiikselmistir.
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Sekil 5.9. (a) 0.1-10.000 Hz frekans araliginda fotokatalizrlerin Nyquist grafikleri, (b)
0,5 V 6n gerilim uygulayarak fotokatalizorlerin gegici foto akim egrileri

Fotokatalizler arasinda, Bent-Bi>Sz nanokompozit, gelismis 1sik absorpsiyonu ve daha
disiik yik transfer direnci nedeniyle en yiiksek tepkiyi vermistir. Bu sonuglar EIS
verileriyle iyi bir uyum i¢inde oldugunu gostermistir. Bent-Bi»Sz nanokompozitin iyi bir
elektron-bosluk ayrilmasina sebep olmasindan &tird iyi bir fotokatalizér olarak

davranmustir.

5.8. Numunelerin Fotokatalitik Performanslar:

Boyalarin fotokatalitik bozunmasinin Katalizor miktari, ¢ozelti pH's1 ve baslangic boya
konsantrasyonu gibi parametrelerden etkilendigi bilinmektedir. Bu sebeple, RhB ve
CV'nin Bent-Bi.S3 nanokompozit {izerindeki fotokatalitik bozunmasma pH, baslangi¢
boya konsantrasyonu ve katalizor miktarinin etkileri arastirilmistir. Cozeltilerin ilk pH's1,
esas olarak fotokatalizorin yuzey yik ozelliklerini ve boya molekiillerinin iyonlagma
durumunu etkiler. RhB ve CV molekillerinin fotopargalanmasi Uzerine ¢ozeltinin ilk
pH'min etkisi sirasiyla 2,2 ile 9,2 ve 3,0 ila 9,0 pH araliginda arastirilip ve elde edilen
sonuclar Sekil 5.10'da gosterilmistir. Cozelti pH's1 9,2'den 2,2'ye azaldiginda RhB'nin
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bozunma veriminin 90 dakikalik bir reaksiyon siiresinde %11'den %84'e yikseldigi
goriilmiistiir. CV'nin fotobozunmasi igin ise ¢ozelti pH'1 3,0'dan 9,0'a arttirildiginda
bozunma verimi ise 30 dakikalik bir reaksiyon siiresinde %35'ten %100'e yikseldigi
belirlenmistir. RhB ve CV igin optimum pH degerleri sirasiyla 2,2 ve 9,0 olarak
bulunmustur. Zeta sonuglarindan da tespit edildigi gibi, Bent-Bi>Ss tiim pH degerlerinde
negatif ylzey yukine sahiptir. Bu sebeple, bu boyalarin fotopargcalanma verimleri
oncelikle pH degerleri ile degisen boyalarm iyonik formuna ve yiikiine baghdir. pH 4'lUn
altinda, RhB pozitif yiikli monomerik yapiya sahiptir ve katyonik RhB molekiillerinin
adsorpsiyonu artar, bu da pH 2,2'de daha ylksek fotoparcalanma verimine yol acar
(Caglar vd.,2018). pH 0,8'in tzerindeki sulu c¢ozeltide katyonik CV tirleri bulunur
Guzman-Duque vd. (2011) ve katyonik CV boyasi ile negatif yiikli Bent-Bi.Ss
fotokatalizorii arasindaki elektrostatik ¢ekimi arttirmuis, bu sayede CV'nin fotopargalanma

verimini de arttirmustir.
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Sekil 5.10. Boyalarin bozunmasi tizerine pH’nin etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonunun boyalarin fotobozunmasi iizerine etkisi, goriiniir
bdlge 15181 altinda 5 mg katalizor varliginda baslangic boya konsantrasyonu 5 mgL™ ‘den
20 mgL e degistirilerek arastirilmustir (Sekil 5.11). Her iki boyanin da fotoparcalanmasi
artan baglangic boya konsantrasyonu ile kademeli olarak azalmistir. Bu durum, artan boya
konsantrasyonuna bagl olarak boya molekiillerinin Bent-Bi>S3 katalizor ylzeyindeki

aktif merkezleri daha fazla isgal etmesi ve adsorbe edilmemis boya molekiillerinin

43



miktarmin artmastyla acgiklanabilir. Ayrica artan baglangic boya konsantrasyonu
cozeltinin seffafligmin  azalmasina ve 1518 fotokatalizér ylizeyine ulasimini
zorlastirmaktadir. Dolayisiyla katalizor yilizeyine ulasan 151k miktarinin azalmasida
reaktif radikal tiirlerinin olusumunu ve fotobozunmayi azaltmaktadwr. 5 mgL? CV
konsantrasyonunda 15 dakikalik 1sinlamada %100 fotoparcalanma verimliligine
ulagilirken RhB igin bu baslangi¢ konsantrasyonunda 20 dakika iginde %2100
fotopargalanma verimliligine ulasilmistir. Ancak, kinetik parametrelerin belirlenmesi ve
foto bozunma c¢aligmalarinin daha pratik uygulamalar1 i¢in her iki boyanin ¢alismalarda

baslangi¢ boya konsantrasyonu 10 mgL* olarak secilmistir.
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Sekil 5.11. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun bozunma lzerine etkisi

Fotokatalizor miktarinimn her iki boyanin fotopargalanmasi tizerindeki etkisini aragtirmak
icin, RhB igin 2 ile 20 mgL™ ve CV igin 1 ile 5 mgL* arasinda degisen farkl1 fotokatalizor
miktarlartyla bir dizi yapilmustir. 2, 5, 10 ve 20 mgL? katalizér miktarma karsilik gelen
RhB'nin bozunma verimi 30 dakika icerisinde sirasiyla %27, %37, %84 ve %100 olarak
belirlenmistir. CV'nin bozunma verimleri 1, 2, 4 ve 5 mgL'1 katalizor miktar1 i¢in ayni
stirede strastyla %30, %34, %58 ve %100 olarak belirlenmistir. Sekil 5.12'de goriildiigii
gibi, artan fotokatalizor miktariyla RhB ve CV boyalarinin Bent-Bi>Sz nanokompozit
lizerinde bozunmasi artmistir. Bu durum, artan katalizor miktariyla katalitik aktif

merkezlerin sayisinin artmasi ile iligkilidir. Artan katalitik aktif merkezlerin sayist hem
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adsorbe boya molekiillerinin artmasina hem de Bent-Bi.Ss3 fotokatalizor yiizeyi tizerinde
daha fazla e/h* olusumuna yol agmaktadir. Calismamizda, daha iyi karsilastirma yapmak

amactyla, her iki boyanin bozunmasi i¢in uygun katalizér miktar1 5 mgL™? olarak

secilmistir.
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Sekil 5.12. Fotokatalizor miktarinin boyalarin bozunmasi tizerine etkisi

Hazirlanan Bent-Bi>Ss nanokompozitinin fotokatalitik performansini arastirmak igin,
zamanin bir fonksiyonu olarak goriiniir 151k altinda RhB ve CV boyalarmin fotokatalitik
bozunmalar1 incelenmistir. Ayrica, ham Bentonit ve saf Bi>S3 nanogubuklari tizerinde her
iki boyanin fotoliz ve fotoparcalanmalar1 da benzer kosullar altinda Bent-Bi.Ss
nanokompozit ile karsilastirilarak degerlendirilmistir. RhB ve CV boyalarinin tiim
katalizorler ~ (zerindeki  fotopargalanma  verimleri, boyalarin 60  dakikalik
adsorpsiyon/desorpsiyon dengelenmesinden sonra (karanlikta 60 dakika) tasvir
edilmigtir. Sekil 5.13'te gosterildigi gibi hem RhB hem de CV boyalari, goriiniir 151k
altinda (herhangi bir katalizor olmadan) fotoliz ile tek basina ihmal edilebilir bir
bozunmaya sahiptir. Bu boyalarin gelen foton tarafindan uyarilmasinin, boyalarin foto

degradasyonlari lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigmi géstermistir.

Sekil 5.13, bentonit, Bi»S3 ve Bent-Bi>Sz nanokompozit katalizérleri tizerinde RhB ve CV

molekiillerinin bozunmasima dair zamana baglh fotokatalitik verimlerini gostermektedir
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(Shawky vd.,2019; Li vd.,2019). Ham bentonitin 90 dakikalik 1smnlama altindaki,
fotobozunma verimleri ve katalitik etkinin RhB ve CV i¢in sirasiyla %37 ve %47 olarak
tespit edilmig, bu durumun kil yapisindaki yiizey hidroksillerinin ve elektron alici

gruplarmin varligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.13. CV ve RhB'nin Bentonit, Bi>S3 nanogubuklar1 ve Bent-Bi,Sz nanokompozit
uzerindeki parcalanma verimleri ve yalanci birinci derece kinetik grafikleri

Bi2Ss3 nanogubuklarin varliginda ise RhB ve CV'nin fotokatalitik bozunma verimleri ayn1
slire igerisinde sirasiyla %55 ve %65 olarak elde edilmistir. Bi>S3 nanogubuklarina ait bu

diistik bozunma verimleri, fotojenere edilmis e/h* ciftlerinin hizli rekombinasyonu,
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yiiksek agregasyon miktar1 ve Bi»Sz nanogubuklarin diisiik yiizey alanina sahip olmasi
gibi cesitli faktorlerden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bununla birlikte, Bent-Bi>S3
nanokompozit katalizorii varligindaki fotobozunma verimi ayn1 deneysel kosullar altinda,
bentonit ve Bi>Sz nano gubuklarina nispeten hem RhB hem de CV molekiilleri i¢in 6nemli
Olctide artmistir. Bent-Bi>S3 nanokompozitinin fotokatalitik performansindaki bu 6nemli
artig, fotoliminesans sonuglarinda gosterildigi gibi fotojenere olmus e/h* ciftlerinin
yiiksek diizeyde ayrilmasi, nanogubuklarin bentonit yiizeyinde kolay dagilmasi ve
nanoc¢ubuklarin gézenek boyutunun azalmasi ile agiklanabilir. Ayrica platform olarak
kullanilan bentonit, boya molekiillerinin adsorpsiyonu, gocii ve bozunmasi sirasinda

ekstra temas ylizeyi saglamistir.

Bu durumun molekiillerin kimyasal yapisiyla iligkili oldugu goriilmektedir (Ayodhya ve
Veerabhadram; 2020). Heterojen fotokatalitik bozunma reaksiyonlari, genel olarak
Langmuir-Hinshelwood kinetik modeliyle tanimlanmustir (Vasanth Kumar vd.,2008).
Eger baslangigtaki reaktant konsantrasyonu diisiikse, bu Langmuir-Hinshelwood kinetik
denklemi, gerekli ihmaller ve integral islemi uygulandiktan sonra, yalanci birinci
dereceden kinetik denkleme doniistiiriilebilir (Vasanth Kumar vd.,2008). Bu nedenle, bu
calismada kullanilan her iki boyanin da baslangi¢c konsantrasyonlar1 diisiik oldugundan,
RhB ve CV boyalarinin fotoparcalanma kinetigi ve kinetik parametrelerinin tanimlanmasi

icin yalanci1 birinci derece reaksiyon kinetik modeli uygulanmistir.

Bu bozunma reaksiyonlarmin deneysel verileri, asagida verilen yalanci birinci dereceden
reaksiyon “Es.5.2”” kinetik modeline ¢ok iyi uymustur;

In (E—‘t’) = Ko X t (5.2)

Yukaridaki denklemde, Ct ve Co, swasiyla farkli 1sinlama siirelerindeki boya
konsantrasyonu ve i1sinlamadan 6nce (adsorpsiyon desorpsiyon dengesinden hemen
sonra) ilk boya konsantrasyonudur. Goriinen yalanci birinci dereceden hiz sabiti (Kgor),
Sekil 5.13'te gosterildigi gibi In(Co/Ct) ile zamana (t) kars1 dogrusal grafigin egiminden

hesaplanmuigtir.

Her iki boyanin bozunma reaksiyonlar1 i¢in elde edilen goriinlir hiz sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 Tablo 5.2'de verilmistir. Bentonit, Bi:Sz ve Bent-Bi.Ss

47



nanokompozitleri icin RhB bozunmasina ait kgsr degerleri 0,0070, 0,0101 ve 0,0216 dak’
! iken, CV'nin bozunmasina ait Kgr degerleri Bentonit, Bi;S; ve Bent-BiSs
nanokompozitleri i¢cin bozunmasi icin sirasiyla 0,0068, 0,0124 ve 0,0687 dk™* olarak

belirlenmistir.

Bent- Bi.Szs nanokompozitin RhB ve CV boyalarina ait Kqsr degerleri Bentonit ve saf Bi>S3
katalizorlerininkinden oldukga yiksektir. Bent-Bi»Ss nanokompozitinin RhB bozunmasi
icin bozunma hizinin Bi»S3’e gore 2 kat ve bentonite gore 3 kat daha hizli oldugu; yine
Bent-Bi»S3 nanokompozitinin CV bozunmasi i¢in bozunma hizinin Bi>S3’e gore 5 kat ve
bentonite gore 10 kat daha hizli oldugu tespit edilmistir. Ayrica CV molekiillerinin Bent-
BiSz nano kompoziti {izerindeki fotokatalitik bozunmasinin RhB molekiillerinin
bozunmasindan daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bu durumun CV molekilinin RhB ‘ye
nispeten daha basit molekiler yapiya sahip olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz
(Sharma ve Khare,2018).

Tablo 5.2. RhB ve CV'nin fotoparcalanmasi icin goériinen yalanci
birinci dereceden hiz sabitleri (kgsr) ve korelasyon katsayilar1 (R?).

Numune Kgor (Min™) R?

RhB /CV RhB / CV
Saf Bentonit 0,0070/0,0068 0,960 /0,987
Bi2Ss 0,0101/0,0124 0,976 /0,980
Bent-Bi,S3 0,0216 / 0,0687 0,998 /0,999

5.9. Fotokatalizoriin Kararhhig ve Yeniden Kullamlabilirligi

Fotokatalizoriin kararlilig1 pratik uygulamalarida heterojen katalizrlerin geri doniistimii
i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu sebeple, goriiniir 151k altinda Bent-Bi>Sz nanokompozit
tizerinde RhB ve CV boyalarinin bozunmasi i¢in dort fotoparcalanma dongusu
degerlendirilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 5.14’te sunulmustur. Boyalarin tamamen
foto degradasyonundan sonra, Bent-Bi,Ss fotokatalizorii santrifiij ile ayrilip ve deiyonize
su ile etanolle yikanarak, ayrildiktan sonra bir sonraki dongilide kullanilmak tizere
kurutulmustur. Bent -Bi>S3 fotokatalizrtiniin dort ¢cevrim igin fotoparcalanma verimleri

ilk dongiiye yakindir.
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Sekil 5.14. Fotokatalizoriin kararlili§1 ve yeniden kullanilabilirligi

Hazirlanan katalizoriin boyalarin fotokatalitik bozunmasi i¢in miitkemmel kararlilik ve
yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, Bent-BixS3
fotokatalizOriinilin kararliligimi ve yeniden kullanilabilirligini dogrulamak i¢in katalizden
onceki ve dordiincii dongiiden sonra kullanilan katalizorler XRD ve SEM teknikleriyle

incelenmistir (Sekil 5.15.a ve 5.15.b).

\AMM w (Oncesinde)

T T T

T
10 20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 5.15. Bent-Bi»S3 fotokatalizorin dordiinci foto bozunmadan sonraki (a) XRD
spektrumlari, (b) SEM goruntusu
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Onceki ve dordiincii deney sonucundaki katalizériin XRD pik pozisyonlarinda ve
siddetlerinde herhangi bir degisimin olmadig1 tespit edilmistir. Ayrica, dort geri doniisiim
calismasindan sonraki katalizorin SEM goriintlisiinde fotokatalizor iizerindeki

nanogubuklarin boyutunda ve goriinimiinde 6nemli bir fark gézlenmemistir.

5.10. Mekanizma

RhB ve CV molekillerinin Bent-Bi.Ss nano kompoziti (izerinde bozunmasina ait
mekanizmay1 ortaya koymak i¢in bir dizi reaktif tiir yakalama deneyi yapilmistir. L-
askorbik asit (LA), izopropil alkol (IPA) ve etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu
(EDTA-2Na), sirastyla stperoksit radikali (.O2"), hidroksil radikali (‘OH) ve bosluklarin
(h") siipiiriiciisii olarak kullanilmigtir. Sekil 5.16, goriiniir 1g1k 1gmnlari altinda siipiiriictiler
varliginda ve supuriculer olmadan Bent-Bi>Ss nanokompozit tzerinde RhB ve CV
boyalarmin fotoparcalanma verimlerini gdstermektedir. Hem RhB hem de CV
cozeltilerinin fotokatalitik bozunma etkinlikleri, goriiniir 151k altinda 60 dakikalik
1smlama siiresi i¢cinde IPA ilavesiyle 6nemli 6lglide azalirken (RhB %85’ten %35’e, CV
%100’den %31 ¢), her iki boyanin da fotokatalitik bozunma etkinlikleri EDTA ve LA’ nin

fotoparcalanma sireclerine dahil edilmesiyle ise biraz azalmustir.

100

Bozunma Verimliligi %
» (0] o]
o o o
1 1 |

N
(@]
|

EDTA-2Na IPA
Siipiiriicii Tiiri

Siipiiriiciisiiz LA

Sekil 5.16. Bent-Bi>Ss nanokompozit tizerinde CV ve RhB'nin fotobozunmas1 boyunca
reaktif tlrlerin yakalanma deneyi

Bu bulgular, hidroksil radikallerinin (‘OH) bozunma isleminden sorumlu ana tiirler

oldugunu, bosluk (h*) ve stperoksit radikal (. 05) tirlerinin ise bu islemlerde ikincil
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etkilere sahip oldugunu gostermistir. Bosluk ve siiperoksit radikalleri, RhB'nin

bozunmasina CV'nin bozunmasindan daha etkili olmustur.

Fotokatalitik proseste ‘OH radikallerinin olusumunu dogrulamak i¢in, ayrica goriiniir 151k
isinlamasi  altinda tereftalik asitli floresans teknigi gergeklestirilmistir (Xiao ve
Ouyang,2009; Chin vd.,2018; Caglar vd.,2021). Tereftalik asitin 430 nm’de floresan
emisyonu yoktur. Ancak tereftalik asit “OH radikalleri ile kolayca reaksiyona girererek 2-
hidroksitereftalik asit molekiiliinii olusturur ve bu molekil 430 nm dalga boyunda
floresans emisyon sinyaline sahiptir (Xiao ve Ouyang,2009; Chin vd.,2018; Caglar
vd.,2021). Bent-Bi,Ss nanokompozit varliginda ve kontrol deneyi olarak katalizorsiiz
tereftalik asit ¢Ozeltisinin 380-480 nm (315 nm'de uyarma) dalga boyu araligindaki
floresan emisyon spektrumlar1 ayni kosullar altinda her 20 dakikada bir numune almarak

izlenmistir. (Sekil 5.17.a, b).

s Baislangic
5 Baslangig aglangg
i =60 Min
0. 20 min 400 100 min
T v 40min  —
+ 60 min
« 80 min
» 100 min
4
4
2004 200

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.

o] AADdWMINAT A metyoia

I 1 1 1 1 I 1 1 T 1 1 I 1 1 T 1 1 1 T 1 I 1
370 380 390 400 410 420 430 440 450 4860 470 480 490 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 5.17. (a) Fotokatalizorli ve (b) fotokatalizorsiiz tereftalik asidin floresans
spektrumlar1

Sekillerde gosterildigi gibi, 2-hidroksitereftalik asidin karakteristik emisyon piki, gértnur
151k 1s1nlamasi altinda ortaya ¢ikmustir ve floresans siddeti, katalizor varliginda 1ginlama
siiresi ile kademeli olarak artmustir ve kontrol deneyi igin 430 nm'de 2-hidroksitereftalik
asit emisyon piki ise gozlemlenmemistir. Deney sonuglari, Bent-Bi>Sz nanokompozit
tarafindan uretilen ve "OH radikallerinin reaktif tiir yakalama sonuglariyla da tutarl olarak

fotopargalanma siirecinde baslica role sahip oldugu dogrulanmustur.
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Mekanizma deneylerinin sonuglarma degerlik bandi XPS'den elde edilen Bent-Bi»S3
nanokompozitinin elektronik bant yapisina ve UV-goriiniir daginik yansima analizlerine
dayanarak, her iki boya i¢in de uygun olasi fotopargalanma mekanizmalar1 onerilmistir
(Sekil 5.18). Goriiniir 151k fotonlarinin absorpsiyonu, elektronlar1 (e, ) Bent-BizSs
nanokompozitinin degerlik bandindan iletim bandina (egg) uyararak Bi.Ss3
nanogubuklarmm degerlik bandinda (h;) pozitif yikli bosluklarin Uretilmesine yol
agmistir “‘Es. 5.3”°. BixS3’lin degerlik bandindaki pozitif yiiklii fotojenere bosluklar ile
negatif yiiklii bentonit yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin yam sira
fotojenere edilmis elektronlar ve negatif yiiklii bentonit arasindaki elektrostatik itme
kuvvetleri, fotojenere edilmis elektron-bosluk ciftlerinin ayrilmasma katkida
bulunmustur (Ma vd.,2016). Bent-Bi»S3 'iin iletim bandindaki foto-uyarilmis elektronlar,
molekiiler oksijeni (O2) superoksit radikallerine (. 03) indirgeyebilir, ¢linkii Bent-Bi»Ss
in iletim bandi potansiyeli (-0,37 eV'ye karsi NHE) ile karsilastirildiginda daha
negatiftir. (O2/. 0, 'nin standart redoks potansiyeli -0.33 eV ve NHE) “‘Es. 5.4°” (Guo
vd.,2020; Shi vd.,2020). Bununla birlikte, Bent-BiS3"lin degerlik bandinda olusturan
bosluklar (hiz), degerlik band1 potansiyeli nedeniyle hidroksil radikalleri (-OH) Uretmek
icin ¢cozeltideki su molekillerini veya hidroksil anyonunu (O H ™) yikseltgeyemez. Cunki
bosluklarin potansiyeli (+1,43 eV ve NHE), H.O/-OH (2.72 eV ve NHE) ve OH~/-OH
(+1.99 eV ve NHE) standart redoks potansiyellerinden daha negatiftir (Sharma ve N.
Khare,2018; Tun vd.,2020).

Yakalama ve tereftalik asit deneylerinin sonuglariyla, Bent-Bi>Sz nanokompozit Gizerinde
fotoparcalanma surecinde hidroksil radikallerinin ((OH) olusumu dogrulanmistir. Bu
sebeple, Oz, H* ve elektronlarin reaksiyonundan iretilen H2O2 olusumu ile hidroksil
radikalleri (‘OH) iiretildigi diisiiniilmektedir. Ik olarak, Bent-Bi;S3'iin valans bandinda
(hig) olusturulan boslukla, molekiiler oksijen (O2) ve hidrojen iyonlar1 (H*) iretmek igin
su molekiillerini oksitleyebilir, ¢linkii bosluklarin degerlik band1 potansiyeli (+1,43 eV
ve NHE) O2/H20 'nun standart oksidasyon potansiyelinden daha pozitiftir (1,23 eV'ye
kars1 NHE) “‘Es 5.5” (Sharma ve Khare,2018; Tun vd.,2020). Daha sonra Bent-Bi,S3 ve
H* tiirlerinin iletim bandindaki fotojenere elektronlar, Bent-Bi;S3 'iin iletim bandi

potansiyelinin O2/H20, 'nin redoks potansiyelinden (+0,69 eV ve NHE) daha yuksek
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olmast nedeniyle molekiiler oksijeni (O2) hidrojen peroksit (H2.02) molekillerine
oksitlemistir. “‘Es. 5.6”” (Sharma ve Khare,2018; Tun vd.,2020).

B — Bi,S; + hv - hi{z + ecy (B—BiyS3)0, +ecg — .05 (5.3
0,+ecp —.0; (5.4)
4hify + 2H,0 - 0, + 4H* (5.5)
0,+ 2e”+ 2H" - H,0, (5.6)
H,0,+ e~ - ‘OH + OH- (5.7)
Boyar madde + ‘OH - ara iirlinler —bozunma iriinleri (5.8)
Boyar madde + hjfz — ara iiriinler —bozunma iiriinleri (5.9)
Boyar madde + .0; - ara iiriinler —»bozunma iirtinleri (5.10)
Goriiniir Boya
Ik \ Bozunma
.1-1 N\ Uriinleri
-0.37 eV (CB)
] 033ev(0p0) 0 e
0 2 ; » 2 /\ Boya
e < H
0.69 eV (0,H,0) H,0, “OH Bozunma
Uriinleri
14 123ev(0/H0) Bozunma
Uriinleri

1.43 eV (VB) VBh"h' h*h

NHE (V) AR Etiein

B-Bi,S,

Sekil 5.18. Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasi i¢in dnerilen sematik gosterim
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Uretilen hidrojen peroksit molekiilleri ayrica elektronlarla reaksiyona girerek hidroksil
radikalleri (OH) olusturur “‘Es. 5.7°°. Uretilen hidroksil radikalleri esas olarak her iki
boya turinin de foto-degradasyonundan sorumludur ‘‘Es. 5.8°°. Bunlara ilaveten,
Bi>Ss'lin degerlik bandinda olusan boslukar ve iletkenlik bandinda iiretilen siiperoksit

radikallerinin bir kism1 da boya molekiillerini pargalar ‘‘Es. 5.9 ve Es. 5.10”’.

Calismamizda kullanilan Bent-Bi>Sz nanokompozitinin fotokatalitik performansi farkl
literatiirde calisilan bazi Bi2S3 fotokatalizorleri ile karsilastirilmis ve veriler tablo 5.3 'te
verilmistir (Helal vd.,2017; Vadivel vd.,2014; Peng vd.,2021; Li vd.,2016; Ayodhya ve
Veerabhadram ,2018; Wang vd.,2013; Zhu vd.,2018; Liu vd.,2019). Tablo 5.3'te
goriildigi gibi, calismamizda kullanilan Bent-Bi.S; nanokompozit RhB ve CV'nin
fotopargalanmasinda iyi bir performansa sahiptir.

Tablo 5.3. Cesitli Bi>Sz katalizOrlerinin gesitli boyalarn fotopargalanmasma karsi
fotokatalitik performansinin karsilastirmali verileri

Sira Fotokatalizler Boya Isik Bozulma Bozulma Referans
No kaynag  sUresi ylzdesi
(dak) (%)
1 Bi>S3/RGO cv Gorundr 100 97 Vadivel vd.,
2014
2 BiVO4/Bi.S:/Mo  RhB Goranar 120 78 Peng vd.,2021
Sz
Bi2S3/Bi2WOs RhB Goranar - 120 77,2 Livd.,2016
4 GO-Bi,S3 CV/IRhB Giinsig1 60 75,32/72, Ayodhya
84 vd.,2018
5 Bi,0,C0Os/Bi,S;  RhB Goranar 180 87 Wang vd., 2013
6 Bi2S3/g-C3Ns RhB/MB  Gorundr 120 83,2/88,2 Zhuvd., 2018
7 Bi»S3/BiOCl/g- MO Goranar 100 82 Liu vd., 2019
CsNs
Fe203/BizS3 MB Gorunar 300 90 Helal vd.,2017
Bent-Bi;Ss3 CV/RhB  Gorinar  30/90 100/85 Calisma
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6. SONUC

Bentonit-Bi.Ss kompoziti, Bi>S3 nanogubuklarin bentonit {izerine dekore edilmesiyle

sentezlenmis ve cesitli teknikler kullanilarak detayli olarak karakterize edilmistir.

Bi>S3 nanogubuklarmin bentonit yiizeyine dekorasyonundan sonra hem bentonite hem de
BiSz nanogubuklara ait XRD pikleri go6zlenmistir. Bu durum Bent-Bi»S3

nanokompozitinin basaril bir sekilde sentezlendigini ispatlamaktadir.

Numunelerin yiizey morfolojileri, partikiil boyutlari, mikro ve nano yapilart FESEM,

TEM-HRTEM goriintiileriyle degerlendirilmistir.

Bent-Bi.Ss nanokompozitin XPS spektrumunda Al, Si, O, Fe, Bi ve S elementlerinin
varhigr tespit edilmistir. XRD, TEM, SEM-EDX ve XPS verileri, bentonit yizeyinin
baska herhangi bir safsizlik tiirleri olmadan Bi>S3 nanogubuklarla dekore edildigini

gostermistir.

Bent-Bi>Ss nanokompozitin saf Bi.S3 nanocubuklara nispeten daha yiiksek yiizey alanina,
daha biiyiik toplam gézenek hacmine ve daha kiigiik ortalama gozenek genisligine sahip
olmasi; Bent-Bi,Ss nanokompozit yiizeyinde boya molekiillerinin adsorpsiyonunu ve
gbciinii artiracagindan kirleticilerin fotobozunmasindaki fotokatalitik etkinligini de
dogrudan arttirdig1 tespit edilmistir. Ayrica artan yiizey alan1 ve aktif merkezlerin boyanin
adsorpsiyonunu arttirdig1 gibi fotokimyasal olarak olusan bosluk ve diger reaktif radikal
tiirlerin adsorbe olan boya molekiillerine daha kolayca ulasmasin1 saglayarak

nanokompozitin fotokatalitik aktifligini olumlu yonde etkiledigi diisiiniilmiistiir.

Fotokatalizoriin net yiizey ylikiiniin fotoparcalanma iizerindeki etkisini arastirmak icin
numunelerin zeta potansiyel degerleri 2 ile 12 pH araliginda G&lgiilmiistiir.
Calismamizdaki optimum pH’da (2,2) her iki boya molekiilii katyonik monomerik
formlara sahip oldugundan negatif yiiklii Bent-Bi.S3 yiizeyine adsorpsiyonlarmin artmast

fotobozunmay1 arttirmstir.

Bent-Bi>Sz nanokompozitinin 200-650 nm araligindaki hem UV hem de goriiniir 1smnlar1
absorpsiyonu Bi»Ss nanogubuklarina ve bentonite gore artis gostermistir. Boylece,
sentezlenen nanokompozit daha fazla goriiniir 151k absorbe ederek elektron-bosluk

ciftinin olusumunu arttrmistir. Bu olusan elektron-bosluk ciftleride oksijen ve/veya su
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molekiilleri ile etkileserek fotokatalizde boyanin bozunmasinda rol alan radikal tiirlerini
aciga cikarmistir. Bent-Bi2Sz nanokompozitinin bant araligi goriiniir 1sikta aktif olan
fotokatalizor olustugunu gostermektedir. Bent-Bi>Sz nanokompozitinin degerlik bandi
(VB) enerji seviyesi 1,43 eV (SHE'ye karsi) olarak bulunmustur. Ayrica iletim band1 (CB)

enerji seviyesi Eg=Eve-Ecg formiliinden -0,37 eV olarak hesaplanmuistir.

Bent-Bi.S3; nanokompozitin PL spektrum siddeti Bi»Sz nanogubuklara nispeten oldukca
diistiktiir. Bent-Bi>S3 nanokompozit i¢in diisiikk spektrum siddeti foto-uyarilmis bosluk-
elektron ciftlerinde daha iyi ayrim oldugunu goéstermektedir. Bu durum nanokompozit
uzerindeki Bi,Ss' iin degerlik bandindaki pozitif yiiklii bosluklar ile negatif yuklu bentonit
yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimden otiirii bosluk-elektron ciftlerinin yeniden

birlesmesinin baskilanmasindan kaynaklanmaktadir.

Fotokatalizler arasinda, Bent-Bi>Sz nanokompozit, gelismis 1sik absorpsiyonu ve daha
disik yik transfer direnci nedeniyle en yliksek tepkiyi vermistir. Bu sonuglar EIS
verileriyle iyi bir uyum i¢inde oldugunu gostermistir. Bent-Bi>Sz nano kompoziti verimli

yiik ayirma, hizli elektron tagima performansiyla fotokataliz i¢in faydali bulunmustur.

RhB ve CV molekiillerinin fotopargalanmasi {izerine ¢ozeltinin ilk pH'inin etkisi
arastirilmistir. RhB'nin bozunma veriminin 90 dakikalik bir reaksiyon siiresinde %11'den
%84'e yiikseldigi goriilmiistiir. CV'nin bozunma verimi ise 30 dakikalik bir reaksiyon

stiresinde %35'ten %100'e yiikseldigi belirlenmistir.

Baslangic boya konsantrasyonunun boyalarin fotobozunmasi tlizerine etkisi, goriiniir
bolge 15181 altinda arastirilmistir. Her iki boyanin da fotoparcalanmasi artan baslangic

boya konsantrasyonu ile kademeli olarak azalmstir.

5 mgL? CV konsantrasyonunda 15 dakikalik 1sinlamada %100 fotopargalanma
verimliligine ulasilirken RhB i¢in bu baslangi¢c konsantrasyonunda 20 dakika iginde

%100 fotoparcalanma verimliligine ulagilmstir.

Fotokatalizor miktarmnm her iki boyanin fotopargalanmasi iizerindeki etkisi
arastirilmigtir. Her iki boya, 30 dakika icerisinde artan katalizor miktartyla bozunma

verimleri %100 olarak tespit edilmistir.
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RhB ve CV boyalarmin tiim katalizorler tizerindeki fotopargalanma verimleri, boyalarin
60 dakikalik adsorpsiyon/desorpsiyon dengelenmesinden sonra (karanlikta 60 dakika)

belirlenmistir.

Ham bentonitin 90 dakikalik i1smlama altindaki, fotobozunma verimleri ve katalitik
etkinin RhB ve CV i¢in sirastyla %37 ve %47 olarak tespit edilmis, kil yapisindaki yuzey

hidroksillerinin ve elektron alic1 gruplarinin varligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Bi>S3 nanogubuklarin varliginda ise RhB ve CV'nin fotokatalitik bozunma verimleri ayni
slire igerisinde sirasiyla %55 ve %65 olarak elde edilmistir. BioSz nanogubuklarina ait bu
disik bozunma verimleri, fotojenere edilmis e/h* c¢iftlerinin hizli rekombinasyonu,
yiiksek agregasyon miktar1 ve Bi»Sz nanogubuklarin diisiik yiizey alanina sahip olmasi

gibi ¢esitli faktorlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Bent-Bi>Ss nanokompozit katalizorii varligindaki fotobozunma verimi ayni deneysel
kosullar altinda, bentonit ve Bi2Ss nano ¢ubuklarma nispeten hem RhB hem de CV
molekiilleri i¢in 6nemli 6lgiide artmustir. Bent-Bi.Ss nanokompozitinin fotokatalitik
performansindaki bu Onemli artis, fotoliiminesans sonuglarinda gosterildigi gibi
fotojenere olmus e/h* ciftlerinin yiiksek diizeyde ayrilmasi, nanogubuklarin bentonit
yiizeyinde kolay dagilmasi ve nanogubuklarin gézenek boyutunun azalmasi ile
aciklanabilir. Ayrica platform olarak kullanilan bentonit, boya molekillerinin

adsorpsiyonu, go¢ii ve bozunmasi sirasinda ekstra temas yiizeyi saglamistir.

Bent- Bi,Szs nanokompozitin RhB ve CV boyalarina ait kqsr degerleri Bentonit ve saf BixS3
katalizorlerininkinden oldukga yiiksek bulunmustur. Bent-Bi>Sz nanokompozitinin RhB
bozunmasi i¢in bozunma hizinin Bi2S3’e gore 2 kat ve bentonite gore 3 kat daha hizli
oldugu; yine Bent-Bi>S3 nanokompozitinin CV bozunmasi igin bozunma hizinin Bi>S3’e
gore 5 kat ve bentonite gore 10 kat daha hizli oldugu tespit edilmistir. Ayrica CV
molekullerinin Bent-Bi.Sz nano kompoziti iizerindeki fotokatalitik bozunmasinin RhB

molekiillerinin bozunmasindan daha iyi oldugu tespit edilmistir.

Goriinlir 151k altinda Bent-Bi2Ss nanokompozit iizerinde RhB ve CV boyalarinin

bozunmasi i¢in dort fotopar¢alanma dongiisti degerlendirilmistir. Hazirlanan katalizoriin
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boyalarin fotokatalitik bozunmasi i¢in miitkemmel kararlilik ve yeniden kullanilabilirlik

ozelliklerine sahip oldugu belirlenmistir.

RhB ve CV molekillerinin Bent-Bi.Ss nano kompoziti iizerinde bozunmasina ait
mekanizmay1 ortaya koymak icin bir dizi reaktif tiir yakalama deneyi yapilmistir. Deney
verilerinde, hidroksil radikallerinin (‘OH) bozunma isleminden sorumlu ana tiirler oldugu,
bosluk (h*) ve stiperoksit radikal (. 05) tirlerinin ise bu islemlerde ikincil etkilere sahip
oldugu tespit edilmistir. Bosluk ve siiperoksit radikalleri, RhB'nin bozunmasma CV'nin

bozunmasindan daha etkili olmustur.

Fotokatalitik proseste ‘OH radikallerinin olusumunu dogrulamak i¢in, ayrica goriiniir 151k
1sinlamasi altinda tereftalik asitli floresans teknigi gergeklestirilmistir. Deney sonuglari,
Bent-Bi>Ss nanokompozit tarafindan iiretilen ve "OH radikallerinin reaktif tir yakalama
sonuglartyla da tutarli olarak fotoparcalanma siirecinde baslica role sahip oldugunu

desteklemistir.

Her iki boya i¢in de uygun olas1 fotopar¢alanma mekanizmalar1 6nerilmis ve her iki boya
icin fotobozunma mekanizmalarin ¢ok benzer oldugu bulunmustur. Yakalama ve
tereftalik asit deneylerinin sonuglariyla, Bent-Bi.S3 nanokompozit (zerinde
fotoparcalanma siirecinde hidroksil radikallerinin (OH) olusumu dogrulanmistir. Bu
sebeple, Oz, H* ve elektronlarin reaksiyonundan iretilen H202 olusumu ile hidroksil
radikalleri (‘OH) iretildigi distnilmektedir. Calismamizda kullanilan Bent-Bi>S3

nanokompozit RhB ve CV'nin fotoparcalanmasinda iyi bir performansa sahiptir.
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