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OZ: Giiniimiizde endiistrilesmenin artmasi beraberinde pek c¢ok cevre problemini getirmistir. Tekstil
endiistrisi basta olmak tiizere, kagit, deri ve kozmetik sektorlerinde kullarulan sentetik organik boyar
maddelerin alici ortam olan sulara desarji cevreyi ciddi anlamda tehdit etmektedir. Bu nedenle, bu
sektorlerden gelen ve sentetik boyar madde igeren atik sularin ¢evreye salinmadan 6nce muhakkak
aritilmast gerekmektedir. Giiniimiizde boyar maddelerin alict ortamdan wuzaklastirilmas: igin
fotokatalitik atik su aritimi en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Bu c¢alismada polimerizasyon
ortaminda ZnO®@Fe nanopartikiilleri ultrasonikasyon ile dagitilarak pirol ve amonyum peroksidisiilfat
varhiginda kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile polipirol/ZnO@Fe (Ppy/ZnO@Fe)
nanokompozitleri elde edilmistir. Ppy/ZnO@Fe kompozitinin yapisal, morfolojik ve spektroskopik
ozellikleri SEM, XRD, FTIR, DSC ve UV-vis absorpsiyon yontemleri ile aydinlatilmistir. Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin fotokatalitik aktivitesi goriiniir 151k altinda rodamin B (RdB) boyasinin fotokatalitik olarak
giderilmesi ile incelenmistir. Fotokatalitik aktiviteye fotokatalizor miktarinin, boya derisiminin, 1s1ma
zamanin ve boya pH’inin etkisi deney tasarimi yontemlerinden biri olan Taguchi yontemi ile optimize
edilmistir. 60 dk sonunda RdB boyasinin Ppy/ZnO@Fe katalizérliigiinde goriiniir 1sik altinda %99
oraninda rengi giderilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Optimizasyon, Iletken polimer, ZnO, Katkilama
Optimization of Photocatalytic Activity of Visible Light Induced Ppy/ZnO@Fe Composite

ABSTRACT: Nowadays, the increase in industrialization has brought many environmental problems.
Discharge of synthetic organic dyes used in paper, leather, and cosmetics industries, especially in the
textile industry; discharge wastewaters seriously threaten the environment. For this reason, wastewater
from these sectors containing synthetic organic dyes must be treated before released into the
environment. Today, photocatalytic wastewater treatment is one of the most preferred methods for the
removal of organic dyes from the environment. In this study, polypyrrole/ZnO@Fe (Ppy/ZnO@Fe)
nanocomposites were obtained by chemical oxidative polymerization method in the presence of pyrrole
and ammonium peroxydisulphate by dispersing ZnO@Fe nanoparticles by ultrasonication in the
polymerization medium. Structural, morphological, and spectroscopic properties of Ppy/ZnO@Fe
composite were elucidated by SEM, XRD, FTIR, DSC and UV-vis absorption methods. Photocatalytic
activity of Ppy/ZnO@Fe composite was investigated by photocatalytic removal of rhodamine B (RdB)
dye under visible light. Photocatalytic activity of Ppy/ZnO@Fe composite was investigated by
photocatalytic removal of rhodamine B (RdB) dye under visible light. The effect of the amount of
photocatalyst, dye concentration, radiation time and pH of dye on the photocatalytic activity was
optimized by the Taguchi method, which is one of the experimental design methods. After 60 min, the
color of the RdB dye was 99% decolorized under visible light under Ppy/ZnO@Fe catalysis.
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GIRIS INTRODUCTION)

Endiistrilesmenin her gecen giin artmasi beraberinde ¢ok ciddi ¢evre problemlerini de
getirmektedir. Son zamanlarda, endiistriyel atik sular ¢evresel problemlerin en 6nemli odak noktasi
olmustur. Tekstil endiistrisi 6zellikle boyama proseslerinde oldukga fazla miktarda su kullanildigindan
dolayi, temiz suyun en ¢ok tiiketildigi endiistrilerin basinda gelmektedir. Tekstil endiistrisi atik sular
kanserojenik, toksik ve renkli organik bilesikleri barindirdigindan dolay1 hem ¢evre hem de canlilar igin
oldukga fazla tehlike arz etmektedir (Yashni ve dig., 2021). Bu nedenle, tekstil endiistrisi atik sularimn
cevreye salinmadan once muhakkak ki aritilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon, mebran filtrasyon,
biyodegradasyon, kimyasal oksidasyon ve fotokataliz prosesleri tekstil endiistrisi atik sularinin
aritilmasinda kullamilan yontemlerden bazilaridir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021a). Bu yontemler
fotokataliz en uygun ve kullanish olanlardan biridir. Fotokatalitik aritim yonteminde, yar: iletkenin
uygun bir 1s1ik kaynag ile uyarilmasi sonucunda yar iletken ytiizeyinde elektron-bosluk (e-h*) ciftleri
meydana gelir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021b). Bu ciftler sayesinde ylizeyde yiiksek reaktif radikal
tiirler olusarak yapilarin parcalanmasi saglanir. Ideal bir fotokatalizér, uygun bant bosluguna ve
hidrofiliklige, yilizey alanina ve diisiik bir maliyete sahip olmalidur.

ZnO toksik olmamasi, biyo uyumlu bir yar1 iletken olmasi, yiiksek fotoduyarhiligi ve nispeten kolay
ve ucuz sentezlenebilmesi nedeniyle son zamanlarda fotokatalitik atik su arittiminda en ¢ok kullanilan
fotokatalizorlerden biridir (Avc ve dig., 2013). Ancak genis bant bosluguna sahip olmasi (3.37 eV)
nedeniyle sadece yiiksek enerjili UV 1gik ile uyarilabilmesi ve uyarilan e-h* cok kisa siirede yeniden
birlesmesi dezavantajlarindan dolay1 fotokatalitik uygulamalardaki kullanimi kisitlanmaktadir (Das ve
dig., 2021). Yariiletkenlerin fotokatalitik uygulamalardaki performans verimlerini arttirmak i¢in hem e~
h* ciftlerinin yeniden birlesme siiresinin uzatmak hem de 1sik absorpsiyonun goriiniir bolgeye
kaydirilarak giines ya da goriiniir 1stkla uyarilmas: saglanmalidir. Isik absorpsiyon spektrumunun
genisletmek ve goriiniir/glines 1s181ndan yararlanabilmek icin yari iletken fotokatalizorlerin bant bogluk
yapisin1 modifiye etmek igin farkli stratejiler mevcuttur. ZnO’in goriiniir 151k absorpsiyonunu arttirmak
icin kullanilan en etkili yontemlerden birisi ZnO nanoyapisinin gecis metalleri ile katkilanmasidir
(Rabell ve dig., 2021). Literatiirde bu amagla Co, Cr, Ag, Fe gibi gecis metallerinin katkilandig1 pek ¢ok
calisma mevcuttur(Bawazeer ve dig., 2021; Chen ve dig., 2021; Liu ve dig., 2021) .

Son zamanlarda polipirol (Ppy), polianilin gibi iletken polimerler kolay sentezlenmesi, kimyasal
kararliligi, diisitk maliyeti ve yiiksek iletkenlik 6zellikleri sebebiyle fotokataliz uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021c). Ppy konjuge yapisy, iyi elektron iletim 6zellikleri ve
miikemmel fotouyarilmis yiik ayrilmasi 6zellikleri ile iyi bir fotokatalizor adayidir (Haspulat Taymaz ve
dig., 2021b). Ppy kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle kolaylikla sentezlenebilmektedir (Haspulat
ve dig., 2014). Ppy temelli kompozit filmlerin fotokatalizor olarak kullanildigi calismalar literatiirde
mevcuttur. Iletken polimerlerin metal oksitler ile kompoziti olusturuldugunda aralarinda meydana
gelen sinerjik etki ile fotokatalitik aktivite arttirilmaktadir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021a).

Taguchi yontemi, ylizey yant yontemi gibi tasarim parametrelerinin optimum sartlarini belirlemede
kullanilan ¢esitli deney tasarim yontemleri bulunmaktadir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler
kullanilarak kontrol edilemeyen faktorlerinin etkilerinin minimize etmeye calisan bir deneysel tasarim
yontemidir. Taguchi yontem, bir¢ok miihendislik uygulamasina kolaylikla uygulanmasi, diisiik deney
maliyeti ve geleneksel tasarim yontemlerine gore daha kolay sonug vermesi gibi avantajlar1 ile 6n plana
¢ikmaktadir (Guzel Kaya ve dig., 2019).

Bu calismada, Ppy/ZnO@Fe kimyasal yiikseltgenme polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Uretilen kompozitin karalterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ray difraktometresi
(XRD), Fourier dontisiimlii kizil Otesi spektrofotometresi (FTIR), UV goriiniir bolge difraksiyon
spektroskopisi (DRS) ve ile aydinlatilmistir. Ppy/ZnO@Fe kompozitinin fotokatalitik aktivitesi goriiniir
151k altinda RdB boyasmin fotokatalitik olarak giderilmesi ile incelenmistir. Fotokatalitik aktiviteye
fotokatalizor miktarinin, boya derisiminin ve 1s51ma zamann etkisi Taguchi deney tasarim ydntemi, L9
ortogonal dizisi kullanilarak optimize edilmistir.
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MATERYAL ve METOT (MATERIALS and METHODS)
Kimyasallar (Chemicals)

Pirol (Merck, %99) polimerizasyona baslamadan once iki kere distile edilerek kullanilmistir.
Amonyum peroksi disiilfat (APS) (Merck, %98), Zn(CH3CO2)2.2H20 (ZnAc) (Merck), Fe(NOs)s (Sigma-
Aldrich), etilendiamin tetraasetik asit (Merck) herhangi bir saflastirma islemi yapilmaksizin temin
edildigi gibi sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir. Biitiin deneysel islemlerde Millipore MiliQ Ultra
saf su sisteminden temin edilen saf su kullanilmusgtir.

ZnO@Fe nanopartikiiliiniin sentezi (Synthesis of ZnO@Fe nanoparticles)

ZnO@Fe nanopartikiillerinin sentezi kimyasal ¢oktiirme ve hidrotermal yontem kullarularak EDTA
varliginda gerceklestirilmistir. Bu sentezde EDTA komplekstricisi homojen bir ¢oktiirme yapmak icin
kullanilmistir (Nava Nufiez ve Martinez-de la Cruz, 2018). Bu amagla 2,5 mM EDTA ¢6zeltisi ortaminda
0,2 M ZnAc ve 0,2 M Fe(NOs)s ¢oziilmiistiir. Tamamen ¢oziildiikten sonra tizerine damla damla 0,5 M
NaOH c¢ozeltisi esit hacimde eklenmistir. Sicaklik 90 °C’a ¢ikartilip, 300 rpm’de 60 dk boyunca
karistirilmistir. Ardindan oda sicakligina sogumasina izin verilip etanol ve su ile yikanip, stizme islemi
yapilmustir. Elde edilen ¢okelek oda sicakliginda kurutulduktan sonra 450 °C’da kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur.

Ppy/ZnO@Fe kompozitinin sentezi (Synthesis of Ppy/ZnO@Fe composite)

Ppy/ZnO@Fe kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile Sekil 1'de gosterilen deneysel
prosediiriindeki adimlara (1-7) gore iiretilmistir. Buna gore once 50 ml saf su igerisinde ZnO@Fe bir
ultrasonikasyon probu ile 60 dk boyunca dagitilmistir (1). Sicakligin yiikselmesini onlemek igin dagitma
islemi bir buz banyosunda gergeklesmistir. Ardindan {istiine ortamda 0,4 M olacak sekilde pirol bir
mikropipet yardimiyla eklenmis ve manyetik karistiric1 yardimiyla homojenlesmesi saglanmistir (2). Son
olarak bu karisimin iistiine 50 ml 0,4 M saf su ile hazirlanmis olan amonyum peroksidisiilfat (APS)
¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir (3). APS eklenmeye devam edildikge rengi polimerizasyon
basladig icin yavas yavas koyulasmaya baslamistir. Polimerizasyonun tamamlanmasi igin 30 dk siire
verilmistir (4). Polimerizasyon tamamlandiktan sonra polimer siiziiliip (5), 6nce etanol ve sonra saf su
(6) ile yikanmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra vakumlu firinda 40 °C’da kurutulmustur (7). Saf
Ppy ise polimerizasyon ortamina ZnO@Fe eklemeden sentezlenmistir.

damla damla
0,4 M py 5 stz
f 2
6 yika (etanol, su)
7 40 °C vakumlu etiivde kurut
HH | 1] @) t .
ZnO@Fe ZnO@Fe ve py 30 dk dinlendir
60 dk 4
buz banyosu iginde
1

Sekil 1. Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin sentezi
Figure 1. Synthesis of Ppy/ZnO@Fe nanoparticles
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Ppy/ZnO@Fe kompozitinin karakterizasyonu (Characterization of Ppy/ZnO@Fe composite)

Sentezlenen fotokatalizorlerin morfolojik yapisinin ve elemental dagilimin incelenmesinde FEI
Quanta250 FEG SEM kullanilmistir. XRD analizleri fotokatalizorlerin kristal yapisini incelemek amaciyla
Shimadzu XRD-6000 X-ray difraktometresi (Cu Ka radiation (A=0,15418 nm) ile tamamlanmistir. Optik
absorpsiyon spektrumu HITACHI U-0080D UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ve FTIR spektrumu
Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile kaydedilmistir.

Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi (Investigation of photocatalytic activity)

Sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesi Rodamin B (RhB) boyasinin goriiniir 1sik
altinda fotokatalitik olarak renginin giderilmesi ile belirlenmistir. Bu amagla 6ncelikle boyanin 1,0*10° M
derisiminde sulu ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Goriiniir 151k altinda bekletme islemleri icin kapali ve 1s1k
gecirmeyen 1sinlama kabini kullanilmistir ve bu 1sinlama kabininin tam orta noktasina 1s1k kaynaklarina
esit uzaklikta olacak sekilde numuneler yerlestirilmistir. Reaksiyonun gerceklestirilecegi kuvars tiip
icine 5 mL boya ¢ozeltisi eklenmis ve boya ¢ozeltisinin igine sentezlenen fotokatalizorler manyetik
karistiricr ile iyice dagitilmistir. Reaksiyon ortaminin adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelebilmesi
i¢in 60 dakika karanlik ortamda bekletilmistir. Daha sonra boya ¢ozeltileri goriiniir 1sinlama kabinlerine
yerlestirilerek, fotokatalitik reaksiyon baslatilmistir. 15 dakika araliklarla ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge
adsorpsiyon spektrumlar1 kaydedilerek boyalarin absorbans degisimindeki yani boya derisimindeki
degisimler izlenmistir. Boya ¢ozeltisinin derisimine karsilik absorbans degerleri grafige gegirilerek Beer-
Lambert kanunu temelli bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Boyanin derisimi bu kalibrasyon
grafigi vasitasiyla hesaplanmistir. Fotokatalitik renk giderilme verimi ise asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmustir;

Renk Giderim Verimi (%) = “= x 100 Denklem 1
0

burada Co 1s1ma baslamadan dnce boyanin derisimi, Ct ise 151ma bagladiktan sonra herhangi bir andaki
boyanin derisimidir.

Taguchi yaklasimi ile deney tasarimi (Design of experiment by Taguchi approach)

Taguchi yaklasimi miihendislik uygulamalarinda siklikla kullanilan giiglii bir tasarim yontemidir.
Bu yontem ortogonal diziler kullanarak test sayilarini diisiiriir ve kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini
minimize eder. Taguchi yaklasiminin temel amaci, yiiksek kalite icin gerekli olan en uygun tasarim
parametrelerinin belirlenmesidir (Canuyilmaz ve Kutay, 2003).

Bu calismada, Minitab yazilimi kullamilarak, RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda Ppy/ZnO@Fe
fotokatalizorliigiinde renginin fotokatalitik olarak giderilmesindeki etkili olan faktorlerin
belirlenmesinde Taguchi yaklasimi1 kullanilmistir. RdB boyasinin fotokatalitik olarak renginin
giderilmesinde etkili olan dort parametre belirlenmistir. Belirlenen bu dort parametre {i¢ seviye ile
incelenmistir. Cizelge 1'de segilen parametreler ve seviyeleri verilmistir. Taguchi yaklasimi igin L9
ortogonal dizisi model olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 1. Taguchi tasariminda secilen parametreler ve seviyeleri
Table 1. The variable parameters with its levels of Taguchi design

Parametreler Seviye | Seviye2 | Seviye3
1
A | Fotokatalizor miktari (mg/ml) 0,4 0,6 0,8
B | RdB derisimi (x10-6) (M) 5 10 25
C | Istma zamanai (dk) 30 45 60
D | pH 5 7 9

BULGULAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSION)
Karakterizasyon (Characterization)
ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerin yiizey morfolojik yapisinin incelenmesi igin SEM

ve EDX haritalama yontemleri Sekil 2’de ZnOw@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe
nanopartikiillerine ait ayni biiyiiltmelerde SEM fotograflari verilmistir. Sekil 2 incelendiginde ZnO@Fe

kullanilmistr.

nanopartikiiliin siingerimsi bir yapidan meydana geldigi ve topaklanmanin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ppy homopolimerinin SEM fotografi incelendiginde ytlizey morfolojisinin kiiresel
yapilardan meydana geldigi ve bu kiiresel yapilarin baz1 bolgelerde birleserek tiziim salkim1 yapisinda
bir yiizey olusturdugu goriilmektedir. Bu iki bilesenin bir araya gelmesiyle olusan Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin yiizeyi incelendiginde ikisine gére daha homojen bir yiizeyin olustugu, kiiresel yapilarin
boyutunun ortama ZnO@Fe nanopartikiilii ilave edildiginde kiiciildiigli ve nispeten topaklanmanin da
azaldig goriilmektedir.

BowASE Ll snoexx M
Protes 100pA P —

Sekil 2. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin SEM fotograflar:
Figure 2. SEM photographs of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Sekil 3’'te ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin elemental haritalama fotograflar
verilmistir. Elemental haritalama fotograflar1 hem yapiy1 olusturan elementlerin genel dagilimi hem de
elementlerin bireysel olarak yiizeyde dagilimi verilmistir. Haritalama fotograflarinin tamamindan
elementlerin yiizeyde homojen dagildig: net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin ve elementlerinin EDX haritalama

fotograflar:
Figure 3. EDX mapping photographs of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles and its elements

ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin kristal yapilarini incelemek amaciyla Sekil 4’de
verilen XRD spektrumlar1 kaydedilmistir. ZnO@Fe nanopartikiiliinde goriilen pikler ZnO’e ait
difraksiyon pikleridir. ZnO@Fe nanopartikiiliin igerisinde ¢ok diisiik miktarda Fe oldugu i¢in demire ait
herhangi bir pike rastlanilmamustir. 31,86; 34,58; 36,40, 47,70; 56,79; 63,14; 68,09 26(derece) de
gozlemlenen difraksiyon pikleri sirasiyla ZnO’e ait (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (200)
diizlemlerinden kaynaklanmaktadir (Caglar ve dig., 2018). Literatiirle kiyaslandiginda difraksiyon
piklerinde meydana gelen kiigiik kaymalar demir katkilanmasindan kaynaklanmaktadir (Roguai ve
Djelloul, 2021). Ppy’e ait XRD spektrumu incelendiginde; 15-30° 26(derece) gozlemlenen yayvan
difraksiyon piki Ppy’e aittir ve Ppy’nin amorf ve diisiin kristal yapisini kanitlamaktadir (Huang ve dig,.,
2021). Sekil 4’de verilen Ppy/ZnO@Fe nanokompozitine ait XRD spektrumu incelendiginde saf Ppy’e ait
15-30° 26(derece) arasindaki yayvan difraksiyon piki ile birlikte; ZnO@Fe nanopartikiilleri varligindan
kaynakl1 difraksiyon pikleri de gozlemlenmistir. ZnO@Fe nanopartikiillerinin (100), (002), (101) ve (110)
diizlemelerine ait difraksiyon pikleri sirasiyla 20(derece) 31,75; 34,27; 36,40 ve 56,79 goriilmektedir.
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Sekil 4. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin XRD spektrumlari
Figure 4. XRD spectrum of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Sekil 5de ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
ZnO@Fe nanopartikiiliine ait FTIR spektrumunda Zn-O absorpsiyonuna ait pik 524 cm™de
goriilmektedir (Achehboune ve dig., 2021). 3106 cm™de goriilen absorpsiyon piki Ppy’deki N-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1552 cm""de goriilen ise C=N gerilmesinden goriilen bir absorpsiyon
pikidir (Joshi ve dig., 2021). Pirol halkasindaki C-H gerilmesine ait absorpsiyon piki ise Ppy
spektrumunda 900 cm™"de gozlemlenmistir (Huang ve dig., 2021). Ppy/ZnO@Fe nanokompozitine ait
FTIR spektrumu incelendiginde ise Ppy homopolimerine ait N-H, C=N ve C-H absorpsiyon pikleri
sirastyla 3104, 1543 ve 888 cm™de gozlemlenmistir. Zn-O gerilmesine ait pik ise 548 cm™'de
goriilmistiir. FTIR piklerinde meydana gelen bu kiiciik kaymalar Ppy ve ZnO@Fe arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Harpale ve dig., 2020).

—2Zn0O@Fe
—Ppy
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Sekil 5. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin FTIR spektrumlari
Figure 5. FTIR spectrum of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles
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ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin optik karakterizasyonu tamamlayabilmek
amactyla UV-goriiniir bolge difiiz reflektans spektrumlar: kaydedilmistir. Sekil 6a’da UV-goriiniir difiiz
reflektans spektrumlar1 goriilmektedir. ZnO@Fe nanopartikiiliiniin UV bolgede karakteristik bir adet
absorpsiyon bandinin ve goriiniir bolgede ise demirden kaynaklanan omuz seklinde absorpsiyon
bandinin oldugu goriilmektedir (Janani ve dig., 2021). Saf Ppy incelendiginde ise UV bolgede bir adet
absorpsiyon bandinin oldugu goériilmektedir (Haspulat Taymaz ve dig., 2021b). Ppy/ZnO@Fe
kompozitinin spektrumunda ise diger iki bilesene benzer olarak UV bolgede bir adet absorpsiyon
bandinin ve goriiniir bolgeyi neredeyse tamamen kapsayan genis bir absorpsiyon bandimin oldugu
goriilmektedir.

Sentezlenen nanopartikiillerin optik bant boslugunu hesaplayabilmek icin oncelikle absorpsiyon
katsayist ile bant boglugu arasindaki iliskiyi Denklem 2 vasitasiyla kurmak gerekir:

(ahv)r= B(hv- Eg) Denklem 2
Burada; a, absorpsiyon katsayisi, Eg, optik bant boslugu, hv, uyarilan foton enerjisi, B, elektron

gecisine bagl bir faktor (direkt ya da indirekt gecis), n, direkt elektron gecisi icin 2, indirekt elektron
gecisi i¢in 0,5 olarak alinir. Denklem 3 halini alir.

(ahv)= B(hv- Eg) Denklem 3
hv'ye karsilik (cthv)?'si grafige gecirilir ve elde edilen egriye bir teget cekilerek x eksenini kestigi

noktadaki karsilik hv degeri okunarak Eg degeri belirlenir (Sekil 6b). Sekil 6b’ye gore ZnO@Fe, Ppy ve
Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin bant bosluklar: sirasiyla 2,98; 3,2 ve 2,16 olarak belirlenmistir.

——ZnO@Fe Ppy/ZnO@Fe

—Ppy -
Ppy/ZnO@Fe Py

Absorbans (a.u)
(ahv)?

200 300 400 500 600 700 8001.5 2.0 25 3.0 3.5
Dalgaboyu (nm) hv (eV)

Sekil 6. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe nanopartikiillerinin a) UV-gériiniir bolge difiiz reflektans
spektrumlari ve b) bant bosluklar
Figure 6. a) DRS spectrum and b) band gap of ZnO@Fe, Ppy and Ppy/ZnO@Fe nanoparticles

Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi (Investigation of photocatalytic activity)
S/N orani1 analizi (S/N ratio analysis)

Taguchi yaklasimi ile deney tasariminda elde edilen deneysel veriler sinyal/gurultu’ (5/N) oranina
cevrilerek degerlendirilmektedir. S/N orani degeri “en kiigiik en iyi”, “en buyuk en iyi” ve “nominal
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deger iyi” olarak hedeflenen degere gore hesaplanip analiz edilmektedir. Bu g¢alismada Taguchi
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yaklasimi ile deney tasarimi yapilirken “en biiyiik en iyi” kriteri kullanilmistir (Denklem 4).

S/N= —10.Iog<% r yiz)

Denklem

burada yi dlgiilen deneysel sonucu, n ise tekrarlanan deney sayisini ifade etmektedir.

Bu calismada, Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasiin goriiniir 1s1k altinda renginin
giderimi optimazasyonu igin elde edilen deneysel veriler ve Denklem 4’e gore hesaplanan SN/ oranlari

Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Taguchi L9 ortogonal dizisi ve elde edilen %boya giderim verimi ve S/N oramn
Table 2. Plan of experiments with photocatalytic efficiency and S/N ratio values according to the Taguchi L9

Deney Kontrol parametreleri ve seviyeler % Boya S/N
No A B C D giderimi orani
1 1 1 1 1 72,01 37,14
2 1 2 2 2 59,9 35,54
3 1 3 3 3 42 32,46
4 2 1 2 3 90,37 39,12
5 2 2 3 1 60,6 35,64
6 2 3 1 2 33,71 30,55
7 3 1 3 2 99,12 39,92
8 3 2 1 3 58,78 35,38
9 3 3 2 1 63,36 36,03

Cizelge 3’de her bir parametreyi etkileyen en iyi ortalama S/N oranlar1 her seviye igin verilmistir.
Taguchi yaklasiminda optimum cevap maksimum S/N oranina gore belirlenir. Cizelge 3’e gore
Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda fotokatalitik renginin
giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullar1 Taguchi L9 yaklagimi ile A= 0,8 mg/ml, B= 5x10-6
M, C=45 dk ve D= pH=5 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3: Optimum kosullar i¢in ortalama S/N orani
Table 3: S/N ratio of the optimum factors

Ortalama S/N orani Optimum
Sembol | Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Parametre
A Fotokatalizoér miktar: (mg/ml) | 35,05 35,11 37,11 A3
B RdB derisimi (x10-6) (M) 38,73 35,53 33,02 B1
C Istma zamani (dk) 34,36 36,90 36,01 C2
D pH 36,28 35,54 35,66 D1

Sekil 7’de Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin goriiniir 1sik altinda fotokatalitik
renginin giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullar1 igin ortalama S/N oranlarmin grafiksel
gosterimi verilmigtir. Sekil 7 incelendiginde en yiiksek ortalama S/N oranina sahip olan RdB boyasmin
derisimi oldugu goriilmektedir. Buna gore Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasmin goriiniir
151k altinda fotokatalitik renginin giderilmesinde optimum fotokatalitik proses kosullari igin
fotokatalizor miktari, 1s1ma zamani ve pH parametrelerine gore RdB boyasinin derisiminin en 6nemli
faktor oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. Parametreler icin ortalama S/N oranlar1 (A= fotokatalizor miktar1 (mg/ml), B= RdB derisimi (*10-
6 M), C=1s1ma zamani (dk), D=pH)
Figure 7. Mean of S/N ratios for parameters (A= amaount of photocatalyts (mg/ml), B= concentration of RdB (*10-6 M), C= time (dk),
D=pH)

Sentezlenen Ppy/ZnO@Fe kompozitinin fotokatalitik aktivitesine hem 1sik etkisini hem de
katkilamanin etkisinin incelemek amaciyla bir seri deney yapilmistir. Bu amacla 6ncelikli olarak RdB
boyasi fotokatalizor eklenmeden goriiniir 151k altina konulmustur. Fotokatalizorsiiz olarak goriiniir 151k
altinda 60 dk sonunda RdB boyasinin renginde giderim meydana gelmediginden dolay: fotoliz prosesi
ihmal edilmistir. Ardindan ise RdB boyasinin igerisine optimum miktarda Ppy/ZnO@Fe katalizorii ilave
edilerek karanlik ortamda bekletilmistir. RdB boyas1 adsorpsiyon mekanizmasi ile 60 dk sonunda %10
oraninda rengi giderilmistir. Goriiniir 151k altinda ise RdB boyasinin Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde
%99 oraninda giderilmistir. Ay sartlar altinda ZnO@Fe ve Ppy fotokalizorliigiinde 60 dk sonunda RdB
boyasinin rengi sirasiyla %54 ve %51 oraninda giderilmistir.
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—=—ZnO@Fe (go6riiniir 1s1k)

0.2 |—*— Ppy (goriiniir 151k)
Ppy/ZnO@Fe(goriinir 151k)
Ppy/ZnO@Fe (karanlik)

0.0 —&— RdB (goriniir 1s1k)
0 30 60

Zaman (dk)
Sekil 8. ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliigiinde RdB boyasinin fotokatalitik olarak renginin

giderilmesi (0,8 mg/ml fotokatalizor; 5*10-¢ M RdB)
Figure 6. Photocatalytic degradation of RdB dye by using ZnO@Fe, Ppy ve Ppy/ZnO@Fe (0.8 mg/ml photocatalyst; 5*10-¢ M RdB)
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SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Ppy/ZnO@Fe nanokompoziti kimyasal oksidasyon yontemi ile ilk defa basarilh bir sekilde
sentezlenip fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Yapisal, morfolojik ve spektral karakterizasyonu
tamamlanmis ve Ppy homopolimeri ile ZnO@Fe nanopartikiilleri arasinda bir etkilesim oldugu
goriilmiistiir. Fotokatalitik aktivetesi goriiniir 151k altinda RdB boyasinin renginin giderilmesi incelenmis
ve miitkemmel bir fotokatalitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir. 60 dk sonunda 5*10¢ M RdB boyasinin
rengi Ppy/ZnO@Fe fotokatalizorliiglinde %99 oraminda giderilmistir. Elde edilen sonuglar ile
Ppy/ZnO@Fe fotokatalizoriiniin tekstil endiistrisi atik sularinin fotokatalitik olarak aritilmasinda basarili
bir fotokatalizor oldugu kanitlanmistir.

Tesekkiir: Bu calisma finansal olarak Konya Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigii tarafindan 202016061 proje numarasi ile desteklenmistir.
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