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Oz

Farkl1 aktif karbon konsantrasyonlar1 (%5, %10 ve %20) kullanilarak aktif karbon destekli CdS fotokatalizérler
hidrotermal teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen %5, %10 ve %20 aktif karbon destekli CdS
fotokatalizorler sirasiyla CdS 1, CdS 2 ve CdS 3 seklinde isimlendirilmistir. Fotokatalitik deneylerin birinci
asamasmnda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasmnda en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan
fotokatalizor belirlendi. Daha sonra bu fotokatalizor varliginda, katalizér miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi
farkli parametrelerin metilen mavisinin fotokatalitik bozundurulmasimi nasil etkiledigi incelenmistir. Calismanin
son kismindan en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan fotokatalizoriin yapisal, morfolojik ve elementsel
ozellikleri sirasiyla x-1gmn1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitict x-1sin1
(EDX) cihazlari ile karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, fotokatalitik, karakterizasyon, sentezleme, yariiletken

Photocatalytic Applications of Effective Activated Carbon Supported Cds
Photocatalysts

Abstract

Activated carbon supported CdS photocatalysts with different activated carbon concentrations (5%, 10% and 20%)
were synthesized using hydrothermal technique. The synthesized activated carbon (5%, 10% and 20% ) supported
CdS photocatalysts were named as CdS_1, CdS_2 and CdS_3, respectively. In the first step of photocatalytic
experiments, the photocatalyst having the best photocatalytic activity was determined in the photocatalytic
degradation of methylene blue. Then, in the presence of this photocatalyst, it was investigated how different
parameters such as catalyst amount and dye concentration affect the photocatalytic degradation of methylene blue.
In the last part of the study, the structural, morphological and elemental properties of the photocatalyst having the
best photocatalytic activity were characterized by x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersing x-ray (EDX) devices, respectively.
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1. Giris

Son birkag on yil boyunca tekstil endiistrisinden salian atik su, kirletici maddeler olarak boya igeren
zorlu bir ¢evre sorunu olarak ortaya ¢ikmistir. Bu kirletici maddelerin dogal bozulmasi her ne ise zor bir
is olarak goriilmektedir [1-3]. Birka¢ arastirma grubu[4-6] bu sorunla basa ¢ikmak igin ¢aligmalar
yapmustir. Buna gore, arastirmacilarm suda mevcut olan kirleticilerin dogal bozundurulmasi icin yar1
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iletken fotokatalizorler, arastirmacilarm 6nemli bir sekilde dikkatini ¢ekmistir. Bu tiir yari iletken
fotokatalizorler arasinda, TiO2 [7], ZnO [8] ve SnO; [9] ler, diisiik toksite, yiiksek fotokatalitik aktivite
ve stabiliteye sahip olmalar1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmistir. Bu 6zelliklere ragmen, genis bir
bant bosluguna sahip olan metal oksitlerin aktiviteleri sadece UV bolgesinde incelenmistir. Goriiniir
bolgedeki spektral aralik ile yakindan eslesen, 2.4 eV [10]'lik bant aralig1 enerjisine sahip olan CdS'nin
oldukga aktif bir fotokatalizor oldugu iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, sulu ortamdaki foto korozyon
etkisi ve CdS'deki yiiksek elektron-bosluk ciftinin rekombinasyon hizi, CdS’ nin fotokatalitik
aktivitesini sinirlandirmaktadir. Bu problemin iistesinden gelebilmek igin (a) metallerle katkilama [11],
(b) metal oksitlerle ciftlestirme [12] ve (c) karbon bazli malzemelerle destekleme [13] gibi farkli
stratejiler gelistirilmistir. CdS'nin karbon nanotiipler (CNT'ler), azaltilmis grafen oksitler [14], fulleren
(C60) [15] ve karbon kiireleri [16] gibi karbon bazli malzemelere yiiklenmesi sonucunda, onun
fotokatalitik aktivitesinde kayde deger bir artis gozlemlenmistir. Bununla birlikte, bu destekleyici
malzemelerin yiiksek piyasa maliyeti nedeniyle yiiklii CdS'nin ticarilestirilmesi miimkiin olamamustir.
Karbon bazli malzemeler arasinda, aktif karbon; yiiksek ylizey alani, iyi kimyasal stabilite, iistiin 151k
tepki yetenegi ve miikemmel elektronik ozellikler sayesinde bir¢ok alanda potansiyel olarak
uygulanmustir [17, 18]. Yiiksek yiizey alani ve diisiik maliyeti nedeniyle, aktif karbonlar, yar1 iletken
fotokatalizorler i¢in destek malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aktif karbon {izerine
yiikleme, fotokatalizoriin boya bozunum verimliliginin yani sira yiizey alaninda da énemli bir gelisme
saglamaktadir [19].

Huang ve arkadaslar1 [20], aktif karbon destekli CdS fotokatalizor varliginda Rhodamine B'nin
fotokatalitik bozundurulmasini incelemistir. Bu katalizoriin yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip
olmasina ragmen tekrar kullanilabilirlik agisindan yetersiz oldugu rapor edilmistir. Guo ve arkadaslari
[21], mikro gbzenekli karbonlu destek nedeniyle yiiksek yiizey alanina sahip CdS yiiklii kémiir bazli
aktif karbon nano fiberleri basariyla sentezlemislerdir. Benzer sekilde Hu ve arkadaslar1 [22],
mikrodalga destekli sentez ile kolloidal karbon kiiresinin CdS nanopartikiilleriyle kaplanmasini
incelemislerdir. Bununla birlikte, her iki durumda da, bu fotokatalizoriin ticarilestirilmesi, pahali
destekleyici malzemeler nedeniyle zor olmaktadir. Bu ¢aligsmada, basit hidrotermal yontem kullanarak,
aktif karbona CdS kristallerini basariyla yiikledik ve daha az partikiil boyutu, homojen dagilim ve
yiiksek saflik avantajlar1 [23-25] elde ettik. Genel olarak, fotokatalizoérler, sulu ortam iginde yiizey
alanlarin1 azaltan topaklagma sergilerken, aktif karbon {izerine yiikleme, topaklasma olmadan muntazam
bir dagilim saglamaktadir. Buna ek olarak, aktif karbonun yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, organik
kirleticiler ile fotokataliz arasindaki temas1 ve fotokatalitik aktiviteyi arttirmaktadir. Ayrica, kullanilan
fotokatalizor basit filtrasyon islemi ile kolayca geri kazanilmaktadir.

Bu calismada, farkli aktif karbon konsantrasyonlarindaki aktif karbon destekli CdS
fotokatalizorleri  hidrotermal yontem  kullamilarak  sentezlenmistir. Farkli  aktif karbon
konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS fotokatalizdrlerine ait metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurma etkinligi UV-C lambasinin varliginda incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Sentezleme sirasinda aktif karbon, kadmiyum asetat, tiyoiire ve etilen-diamin gibi kimyasallar Sigma
Aldrich sirketinden ticari olarak saglanmistir. Tiik kimyasallar analitik derecede olup farkl: saflagtirma
islemi yapilmamigtir. Ayrica fotokatalizorlerin sentezlenmesinde di-iyonize su kullanilmastir.

2.2. Metot

Farkli aktif karbon konsantrasyonlari (%5, %10 ve %20) kullanilarak aktif karbon destekli CdS
fotokatalizorler hidrotermal teknigi kullanilarak sentezlenmistir. 40 ml’lik di-iyonize suda sirasiyla 2.76
g kadmiyum asetat ve 1.67 g tiyoiire eklenerek karistirma islemi 30 dakika boyunca siirdiiriilmiistiir.
Daha sonra karigim {izerine 2.6 ml’lik etilen-diamin eklenmistir. Agirlikca %5’lik aktif karbon CdS
karigim {izerine eklenerek %5 aktif karbon destekli CdS fotokatalizoriin elde edilmesi saglanmustir.
Elde edilen bu karisim 2 saat kuvvetlice karistirildi ve daha sonra Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklav
icine aktarilarak ve 12 saat 180° C'de olacak sekilde etiiv igerisinde tutuldu. Reaksiyonun

663



M.S. Izgi, C. Zérer, O. Baytar, S. Horoz, O. Sahin / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (2), 662-670, 2020

tamamlanmasindan sonra, otoklav oda sicakligina sogutuldu. Elde edilen zeytin renkli toz vakumda 70
°C'de kurutuldu.

Benzer sentezleme islemleri %10 ve %20 aktif karbon destekli CdS fotokatalizorlerin elde
edilmesinde uygulandi. Sentezlenen %5, %10 ve %20 aktif karbon destekli CdS fotokatalizorler
sirastyla CdS 1, CdS_2 ve CdS_3 seklinde isimlendirilmistir.

CdS 1, CdS 2 ve CdS 3 fotokatalizorler kullanilarak metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasi UV-C lambasinin varhiginda incelenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma
testleri igin kullanilan parametreler sirastyla 22 ml’lik ¢ozelti, 25 mg’lik katalizor, 20 ppm’lik boya
konsantrasyonudur. Fotokatalitik deneylerin birinci agamasinda metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurulmasinda en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan fotokatalizér belirlendi. Daha sonra bu
fotokatalizor varhiginda, katalizor miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin metilen
mavisinin fotokatalitik bozundurulmasini nasil etkiledigi incelenmistir. Calismanin son kismindan en
iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan fotokatalizoriin yapisal, morfolojik ve elementsel ozellikleri
sirastyla x-151m difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitic1 x-1g1m1
(EDX) cihazlari ile karakterize edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Eniyi aktif karbon/CdS oramimin tespiti

CdS 1, CdS 2 ve CdS 3 fotokatalizér varliginda metilen mavisinin bozundurulmasinda en iyi
fotokatalitik aktiviteye sahip olan aktif karbon/CdS oranim tespit etmek igin fotokatalitik bozundurma
deneyleri 22 mL ¢ozelti hacmi, 20 ppm metilen mavisi konsantrasyonu ve 25 mg katalizor miktari
sartlarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen zaman-yiizdelik bozundurma egrileri Sekil 1’de
gosterilmektedir.

100
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E —s—CdS_1
3 8904 —a— CdS 2
& —y— CdS_3
N
@ 40
[}}
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Sekil 1. Aktif karbon, CdS 1, CdS 2 ve CdS_3 fotokatalizére ait zaman-yiizdelik bozundurma egrileri.

Sekil 1°den goriildiigii gibi aktif karbon/CdS orani % 5°den % 10’a artirildiginda fotokatalizor
aktivitesinin arttigi daha sonra azaldigi goriilmektedir. Bu durumun muhtemel nedeni diisiik aktif
karbon/CdS oranlarmda CdS yeterli olmadigi ve yiiksek aktif karbon/CdS oranlarinda ise CdS {ist iiste
gelip aktiviteyi azalttig diisiiniilmektedir. Aktif karbon/CdS oraninin en aktif oraninin % 10 oldugu
belirlenmis bundan sonraki parametrelerde CdS 2 fotokatalizorii kullanilmistir.
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3.2. Katalizor miktar etkisi

En aktif aktif karbon/CdS orani belirlendikten sonra; 22 mL ¢6zelti hacmi ve 20 ppm metilen mavisi
konsantrasyonu sartlarinda ve CdS 2 fotokatalizorii varliginda farkli katalizor miktarlari igin metilen
mavisinin zaman-yiizdelik bozundurma egrileri Sekil 2’de verilmekledir.
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Sekil 2. CdS_2 fotokatalizorii varliginda farkl katalizor miktarlari i¢in metilen mavisinin zaman-ytizdelik
bozundurma egrileri.

Sekil 2’de goriildiigii gibi katalizor miktarinin 10 mg’den 50 mg’a artmasiyla yiizde
bozundurma artmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni artan katalizor miktariyla birlikte aktif
bolgelerin artmasi sonucu Kkatalizoér yiizeyinde 1sik adsorpsiyonu ve OH radikallerinin olusmasi
artacagindan dolay1 boyar madde giderim yiizdesi de artacaktir.

3.3. Metilen mavisi konsantrasyonu etkisi

22 mL ¢ozelti hacmi ve 25 mg CdS_2 fotokatalizorii varliginda farkli metilen mavisi konsantrasyonu
icin metilen mavisinin zaman-yiizdelik bozundurma egrileri Sekil 3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3. CdS 2 fotokatalizorii varliginda farkli metilen mavisi konsantrasyonu i¢in metilen mavisinin zaman-
yiizdelik bozundurma egrileri.
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Sekil 3’de goriildiigii gibi metilen mavisinin konsantrasyonun artmasiyla yiizde bozundurmanin
azaldig1 goriilmektedir. Ornegin 10 ppm ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu 35 dakika’da bozunurken 50
ppm ¢ozelti baslangic konsantrasyonu 140 dakika’da bozunmaktadir. Bu durumun muhtemel nedeni
artan metilen mavisi konsantrasyonu katalizor ylizeyi lizerine adsorpsiyon kapasitesini arttirmakta ve
bu yiizden katalizor yiizeyinde olusan OH™ adsorpsiyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivasyonunu
azaltmakta ve bunun sonucunda OH~ olusumundaki azalis renk giderim veriminde diistise yol
agmaktadir.

3.4. Metilen mavisinin bozundurma Kinetigi

Metilen mavisinin CdS 2 fotokatalizérii varliginda fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci ve ikinci
derece kinetik model ile incelenmistir. Birinci ve ikinci derece kinetik model denklemleri asagida
sirastyla Esitlik (1) ve Esitlik (2) seklinde verilmistir.

—In(£) = ky.t (1)
11
C_t — C_o =k,.t (2)
C;: t anindaki ¢ozelti derisimi (mg/1)
C, : Baglangic ¢ozelti derisimi (mg/1)
k, : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk.™)

k, : ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (I/(mg dk.))
t : Adsorpsiyon siiresi (dk.)

Yukaridaki esitlikler kullanilarak hem birinci dereceden hem de ikinci dereceden kinetik
modeller i¢in elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 4a ve Sekil 4b’de verilmistir.

Her iki sekilden agikca goriilecegi gibi metilen mavisinin CdS 2 fotokatalizorli varliginda
fotokatalitik bozundurma kinetigi birinci derecedendir. Bu sonu¢ metilen mavisinin fotokatalitik
bozundurmasinin zaman kontrollii oldugu anlamina gelmektedir.

0 T T 7 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Zaman (dakika)

Sekil 4a. CdS_2 fotokatalizorli varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma kinetik grafigi: birinci
derece kinetik model.
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Sekil 4b. CdS_2 fotokatalizorii varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma kinetik grafigi: ikinci
derece kinetik model.

3.5. CdS_2 fotokatalizoriiniin karakterizasyonu

CdS 2 fotokatalizoriiniin kristal yapisini karakterize etmek i¢in XRD teknigi kullanilmistir. CdS 2
fotokatalizori i¢in elde edilen XRD kirinim desenleri Sekil 5 *te gdsterilmektedir. Sekilde gosterilen iig
genis kirimim desenlerinin sirasiyla (111), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu durum
sentezlenen CdS 2 fotokatalizoriiniin kiibik yapida oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonug CdS’ye
ait standart JCPDS dosyasiyla (JCPDS- 75-1546) ortiismektedir. Ayrica, CdS 2 fotokatalizériine ait
kristalit boyutu, asagida verilen Scherrer formiilii (Esitlik 3) kullanilarak 3 nm olarak hesaplandi;

0,951
- B*cosb ( )

Burada d: CdS_2 fotokatalizoriiniin kristalit boyutu, A: XRD cihazimin dalga boyu, : radyan olarak
yar1 yiikseklikteki tam genisligi (FWHM) ve 8: Bragg’in kirinim agisidir.

—CdS_2

Yogunluk (a.u.)

T

oo o 1 | R | 1 §..-°°
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

T

20 (derece)

Sekil 5. CdS_2 fotokatalizdriine ait XRD kirinim desenleri.
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Sekil 6’da CdS 2 fotokatalizoriine ait kaydedilen bir SEM goriintiisii gosterilmektedir.
Goriintliden anlasilacagi gibi CdS 2 6rneginin topak (bulk) seklinde olustugu, bu topaklarm bir araya
gelmesiyle de ylizey iizerinde obekler olustugu goriilmiistiir. Ayrica olusan obeklerden dolayi
sentezlenen CdS_2 fotokatalizoriiniin farkli boyutlarda oldugu gézlemlenmistir. Baska bir deyisle ayni
obek i¢inde farkli boyutlarda pargaciklar tespit edilebilmektedir.

._‘*.‘
Ml oy o ’
» \alag"\'k )
e te A P . CEe PO
x10,000 1pm

e 7

Sekil 6. CdS_2 fotokatalizoriine ait kaydedilen bir SEM goriintiisii.

Sentezlenen CdS_2 fotokatalizoriiniin bagarili bir sekilde sentezlenip sentezlenmedigini tespit
edebilmek icin siklikla kullanilan yontemlerden bir tanesi EDX 0Ol¢iimii yapmaktir. EDX 6l¢limii
sonucunda elde edilen spektruma bakilarak istenilen elementin gézlenip gozlenmedigini tespit etmek
miimkiindiir. Bu bilgi 1s181nda sentezlenen CdS_2 fotokatalizoriine ait elementsel analizi inceleyebilmek
icin EDX ol¢iimil gergeklestirilmis ve fotokatalizor icin elde edilen EDX spektrumu Sekil 7’de
gosterilmistir. Spektrumda Cd, S ve C elementlerinin gézlemlenmesi CdS_2 fotokatalizoriiniin basaril
bir sekilde sentezlendiginin bir gostergesidir.

:I:C:l .MapSumSpectmm
5 Wt% o
40— C
3 s
. Cd ! )
30
% —
2 &
9 -
20—
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0= l'l[l|IllAlllillll[lllllllll|l|
0 5 10 15 keV

Sekil 7. CdS_2 fotokatalizoriine ait EDX spektrumu.
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4. Sonu¢

Mevcut calismada agirlikca farkli aktif karbon konsantrasyonlarina sahip aktif karbon destekli CdS
(CdS_1, CdS_2 ve CdS_3) fotokatalizorler hidrotermal teknigi kullanilarak sentezlenmistir. CdS 1,
CdS 2 ve CdS_3 fotokatalizorlerin varliginda metilen mavisinin fotokatalitik bozundurma verimliligi
UV-C lambasinin varliginda incelenmistir. CdS_2 fotokatalizoriiniin en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip
oldugu fotokatalitik bozundurma deneyleri sonucunda tespit edilmistir. Sonug olarak, aktif karbonun bir
destek olarak kullanilmasiyla ilgili su anki ¢alismamizin malzeme bilimleri alaninda &nemli bir
yaklasim olarak hizmet etmesi gerektigini diisiiniiyoruz.
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