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Farkl 151k kaynaklar: altinda Kristal viyole boyar maddesinin kaolin-BiFeOs
nanokompozit iizerinde fotobozunmasi

Photodegradation of crystal violet dyestuff on kaolinite-BiFeOs nanocomposite under
different light irradiations
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Oz

Kaolin ylizeyine perovskit yapili BiFeOs (BFO) nanopargaciklarinin yerlestirilmesiyle kaolin-BiFeOs; (KBFO)
nanokompoziti hazirlandi. Saf kaolin (K), saf BFO ve hazirlanan KBFO nanokompozitin fotokatalitik aktiviteleri UVA
ve goriinlir bolge 1g1malart altinda katyonik bir boyar madde olan kristal viyole (KV)’nin fotokatalitik bozunmasi
incelenerek degerlendirildi. KBFO nanokompozitinin diger katalizorlere nispeten daha yiiksek fotokatalitik aktivite
sergiledigi ve fotobozunmanin yalanct birinci dereceden kinetik izledigi belirlendi. Ayrica pH, baslangic boya
konsantrasyonu ve katalizor miktar1 gibi deneysel parametrelerin fotokataliz reaksiyonuna etkileri incelenerek en uygun
degerleri tespit edildi. pH 9°da 10mgL* baslangic boya konsantrasyonunda ve 100 mg katalizor varliginda KV’nin KBFO
katalizorii lizerindeki fotokatalitik bozunma verimleri UVA ve GB 1sinlar1 altinda sirastyla %84 ve %89 olarak belirlendi.
KV'nin KBFO nanokompozit iizerindeki fotokatalitik bozunmasindan sorumlu olan reaktif tiirlerinin katkisini belirlemek
icin radikal siipiiriicii deneyler yapildi ve olas1 mekanizma 6nerildi. Yapilan radikal siipiiriicli deneylerine gore hidroksil
radikallerinin KV’nin fotokatalitik bozunmasinda baslica role sahip oldugu tespit edildi.

Anahtar kelimeler: BiFeOs, Fotokataliz, Kaolin, Kinetik, Kristal viyole

Abstract

Kaolinite-BiFeO3; (KBFO) nanocomposite was prepared by decorating of perovskite structured BiFeOs; (BFO)
nanoparticles on kaolinite surface. Photocatalytic activities of pure kaolin (K), bare BFO and obtained KBFO
nanocomposite were evaluated by examining the photocatalytic degradation of cationic crystal violet dyestuff (CV) under
UVA and visible light irradiations (GB). KBFO nanocomposite exhibited higher photocatalytic activity than other
catalysts and it was determined that photodegradation followed pseudo first order kinetic. In addition, the optimal values
were determined by investigating the effects of experimental parameters such as pH, initial dye concentration and catalyst
amount values over photocatalysis, The photocatalytic degradation efficiencies of KV on KBFO at pH 9, presence of
10mgL* initial dye concentration and 100mg catalyst under UVA and GB light regions were determined as 84% and
89%, respectively. To determine the contribution of the reactive species responsible for the photocatalytic degradation
of KV on the KBFO nanocomposite, radical scavenging experiments were performed and a possible mechanism was
proposed. According to radical scavenging experiments, hydroxyl radicals have a major role in the photocatalytic
degradation of CV.
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1. Giris

Diinya iizerindeki yasamin devami temiz su
kaynaklarina baglidir. Halbuki, 21. yiizyilda artan
niifus, sanayilesme ve kiiresel 1sinma sebebiyle
temiz su kaynaklar1 giderek azalmaktadir.
Ozellikle tekstil, kozmetik, plastik, ilag, boya gibi
endiistrinin birgok dalinda kullanilan boya ve diger
attk maddeler su kaynaklarini kirleterek cevreyi
tehdit etmektedir (Wang vd., 2015; Basavarajappa
vd., 2018; Caglar vd., 2018; Du vd., 2020; Kiziltas
ve Tekin, 2020). Hayli toksik olduklar1 bilinen bu
kirleticilerin sulardan giderimi igin ¢Oktiirme,
adsorpsiyon, ozonlama, kimyasal oksidasyon, ters
ozmoz, membran filtrasyonu gibi cesitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.
Bununla birlikte bu yontemlerin yiiksek maliyet,
zararli yan firinlerin olusmasi, segici olmamalari
ve yiiksek enerji gereksinimi gibi
dezavantajlarindan Gtiirii daha ileri oksidasyon
prosesleri tercih edilmektedir (Thiam vd., 2015;
Ortiz vd., 2016; Huang vd., 2017; Gopi vd., 2017).
Bu ileri proseslerden biri olan fotokataliz yontemi
daha hesapli, verimi yiiksek, daha pratik ve
uygulamasi kolay oldugundan 6tiirii oldukc¢a cazip
hale gelmistir (Mohanty vd., 2020; Kiziltas vd.,
2020; Zou vd., 2017). Fotokataliz; uygun enerjili
151k kaynagi ve oksijen veya hava gibi bir
ylikseltgen madde varliginda yari iletken 6zellige
sahip fotokatalizor katilarindan faydalanarak
zararll atiklarin parcalanip giderilmesi islemine
dayanmaktadir. Bu proseste, daha ¢ok TiO2, Fe2Os,
Zn0, SnOz, WO3, ZrO;, Nb,Os, CdS ve ZnS gibi
yari iletkenler ve metal oksitler fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir (Bozkurt Cirak vd., 2019; Gusain
vd., 2019; Priya vd., 2020). Ancak bu verilen
fotokatalizorler genelde UV 1g1masi altinda etkinlik
gosterir ve bant genigliginin yiiksek olmasindan
dolay1 goriiniir bolge veya giines 1sinlar1 altinda
yeterince aktif degillerdir. Bu sebeple, bant
genisligini azaltmak ve goriiniir 151k altinda
etkinligini artirmak amaciyla cesitli stratejiler
gelistirilmistir. Bunlar arasinda, farkli metal veya
metal olmayan katkilar ilave etme, ylizey
modifikasyonu, baska bir yariiletken ile kompozit
olusturma, karbon esasli malzemeler ile modifiye
etme ve platform kullanma gibi teknikler tercih
edilmektedir (Karlsson vd., 2008; Abazari vd.,
2016; Chang vd., 2016).

Son zamanlarda, bizmut temelli karigik oksitler

gorliniir bolge ve glines 1s18mma duyarh
fotokatalizorler elde etmek i¢in yeni potansiyel
adaylar  olarak  biyik ilgi uyandirmistir

(Moniruddin vd., 2018; Haruna vd., 2020). Genel
yapist ABO3 seklinde olan (A ve B: katyonlar)
kristallere perovskit oksitler denir. Bu yapida A
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katyonu bizmut ve B iyonu demir (Fe) olan kristal
bizmut ferrit kristalidir. Bu nedenle terminolojik
olarak perovskit ferrit yerine bizmut ferrit (BiFeOs)
olarak adlandirilir. Perovskit krsitalleri A ve B
katyonlarmmin  6zelliklerine gore veya farkli
katkilamalar ile ferromanyetik, ferroelektrik ve
multiferroik olabilirler. Ideal kiibik yapidaki bir
perovskit kristal c¢ok Onemli manyetik ve
manyetoelektrik ozellikleri olan bir malzeme
degildir. Ancak kristal simetrisi bozulmus
perovskit malzemelerin onemli manyetik ve
elektriksel 6zellikleri vardir (Volnistem vd., 2020).
BFO ayrica, uygun bant genisligi (~2.2 eV) ve
miitkemmel kimyasal kararlilig1 sebebiyle organik
kirleticilerin bozulmasi ve suyun ayrigsmasi i¢in
kullanilan goriiniir 1s18a duyarli 6nemli bir yar
iletken fotokatalizordiir. Bizmut ferritin kristal
yapist Sekil 1’de verilmistir (Safi ve Shokrollahi,
2012).

(111

Sekil 1. BFO kristal yapist

Bununla birlikte saf bizmut ferritte, uyarilma
sonucu olusan elektron/bosluk ciftleri birbirleriyle
yeniden etkileserek (rekombinasyon) ileri reaktif
tirlerin olusumunu engellerler ve fotokatalitik
performansi azaltirlar. BFO’daki bu
rekombinasyonu azaltmak ve fotokatalitik
performansi arttirmak igin 6zellikle kil, grafen ve
karbon nanotiip gibi platformlar kullanilmaktadir.
Kullanilan bu platformlar ayrica uygun bir yiizey
saglayarak dekore olan BFO nanopartikiillerinin bu
ylizeyde daha iyi dagilarak nanopartikiillerin

boyutunun, gbzenek genisliginin ve
agregasyonunun azalmasina sebep olurlar ve
boylece BFO nanopartikiillerin  fotokatalitik

performansinin artmasini saglarlar. Buna ilaveten
kullanilan platformlar katalitik aktif merkezlere
sahip olmalarindan &tiirli boya molekiillerinin
adsorpsiyonunu ve olusan radikallerin tutunan bu
boyalara ulagmasini kolaylastirarak fotokatalitik
prosese ilave katkida bulunurlar (Caglar vd., 2018).
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Kil temelli malzemeler, geleneksel seramiklerden
modern fonksiyonel nanokompozitlere kadar genis
bir uygulama alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle
biiylik ilgi géormektedirler. Tabakal1 yapiya, biiyiik
ylizey alanina ve bazi spesifik 6zelliklerine bagh
olarak kil temelli ileri malzemeler katalizorler
desteklerinde ve/veya katalizor olarak yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Killer sulu aliiminyum
silikatlar olup, cevre dostu, dogada bol miktarda
bulunan, kolay ulagilabilir, kimyasal kararliliga
sahip, diisik maliyetli ve mekanik dayanimi
yliksek malzemelerdir. Kil minerallerinin 6nemli
bir alt grubu olan ve bir tetrahedral tabaka iizerine
bir oktahedral tabakanin yerlesmesiyle meydana
gelen kaolin; adsorpsiyon yetenegi, tabakali silikat
yapist ve yiksek termal kararliligindan Gtiirii
titanyum dioksit, karbon nitriir, ¢inko oksit, demir
oksitler, bakir ferrit, bakir ¢inko oksit ve grafen
oksit gibi nanoyapilarin yerlestirilmesiyle yeni
nanokompozit fotokatalizorlerin hazirlanmasinda
platform olarak kullamilmistir (Guo vd., 2014;
Dong vd., 2019; Li vd., 2018; Fei vd., 2020; Keles
Giliner ve Caglar, 2020). Ancak, literatiirde, BFO
nanoparc¢aciklarinin kaolin ylizeyine
yerlestirilmesiyle  hazirlanan  nanokompozitin
KV’nin fotobozunmasinda katalizor  olarak
kullanildig1r bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu
sebeple, bu calismada BFO nanopargaciklarmin

tabakali  yaprya sahip kaolin  ylizeyine
yerlestirilmesiyle; BFO  nanopargaciklarinin
agregasyonunun azalmasi, kaolinin adsorbe

ozelligiyle tutunan boya molekiillerinin artmasi ve
neticesinde fotokatalitik performansinin artirilmasi
amaglanmustir.

Kristal viyole (KV), tekstil endiistrisinde,
boyamada, veterinerlikte ve tipta dnemli Olglide
kullanilan ve bu sebeple g¢evre kirliligine sebep
olan toksik bir boyadir. Sekil 2’de molekiil yapisi
verilen KV, suda kolaylikla ¢6ziinebilen aromatik
yapili katyonik (bazik) bir boyadir.

Sekil 2. KV Molekiil Yapisi

BFO nanoparcaciklarinin fotokatalitik
performansim artirmak igin, bu ¢alismada kaolin
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ylizeyine BFO nanoparcaciklarinin
yerlestirilmesiyle KBFO nanokompoziti
hazirlanmistir. Elde edilen nanokompozitin, saf
kaolinin ve saf BFO nanokompozitlerin
heterojen fotokatalitik aktiviteleri karsilastirmali
olarak, sulu ¢ozeltiden kristal viyole (KV) boyar
maddesinin UVA ve GB 1simalar1 altinda foto-
parcalanmasi takip edilerek arastirilmistir. pH,
baslangic boya konsantrasyonu ve Kkatalizor
miktar1 gibi faktorlerin bu fotokataliz deneyi
iizerine etkileri arastirilmistir ve reaksiyon
kinetigi de degerlendirilmistir.  Ayrica, 2-
propanol, L-askorbik asit, sodyum EDTA tuzu
ve AgNOs; gibi radikal siiptiriiciiler kullanilarak
fotokatalitik bozunmada rol alan reaktif tlirlerin

katkis1 belirlenerek, olasi mekanizma
Onerilmistir.

2. Materyal ve metot

2.1.  BFO nanopartikiillerin ~ ve  KBFO
nanokompozitinin sentezlenmesi

Kaolin, bizmut (lll) nitrat  pentahidrat
(Bi(NOs)3.5H,0), demir nitrat  nonahidrat
(Fe(NO3)3.9H,0),  sitrik  asit  monohidrat

(CsHsgO7.H20), 2-metoksietanol (CsHgO2), etilen
glikol (CH20H),, nitrik asit (HNO3), amonyak
cozeltisi (NH3) (agirlikga % 32) ve kristal viyole
(C2sN3H30Cl) Sigma-Aldrich’ten satin alinmustir.

Deneysel caligmalar boyunca, deiyonize su
kullanilmustir.
KBFO nanokompozit, sol-jel yontemi ile

sentezlenmistir (Gao vd., 2007). A ¢6zeltisi: 15 mL
2-metoksietanol icerisinde es molar (0.004 mol)
Fe(N03)3.9H20 ve Bi(NOa)a.SHzO gézﬁnerek
hazirlandi. B siispansiyonu: ayni miktardaki 2-
metoksietanol’de lg  kaolinin  manyetik
karistiricida dagitilmasiyla hazirlandi. 30 dakika
sonra A ¢ozeltisine, B siispansiyonu siirekli
karistirma altinda damla damla ilave edildi. 40
dakika boyunca karigtirma iglemi devam ederken
HNO; ¢ozeltisi ilave edilerek pH 4-5’e ayarlandi.
Daha sonra bu karigima 0.004 mol sitrik asit ve 5
mL etilen glikol ilave edildi. 60 °C'de sol olusumu
gozlenene kadar yaklagik 1 saat karistirilmaya
devam edildi. Sol olusumunun ardindan, numune
teflon astarli paslanmaz celik otoklava aktarildi ve
xerojel olugturmak i¢in 100 °C'de 12 saat tutuldu.
Ardindan, elde edilen numune 100 © C'de 1 giin
boyunca kurutuldu. Daha sonra numune 500 °C'de
2 saat kalsine edilerek KBFO nanokompozit elde
edildi. Saf BFO nanopartikiilleri, kaolin
stispansiyonu eklenmeden yukaridaki prosediir
gibi hazirlandi. Deney prosediir akis diyagrami
Sekil 3’de verilmistir.
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0.004 mol
Sitrik Asit

0.004 mol 0.004 mol
Bi(NO3)2.5H0 Fe(NO3).9H:0

' |

60°C'de
1 saal

it

sol olusumu
glizlenen

e kadar

Etanol ve su lle yikand.
100 © C'de 12 saat kurutuldu.

.

Kserojel olugturmak icin
otoklava aktanild.

Otoklay
100 ° C'de 12 saat tutuldu.

A 15mL ”éﬁw\]
etanol X . ~
V] (0] 30 dlnliirkn ﬂ:l'f:.'ﬁ.’
L s Kaoti A+B
9 ©_ 0O I o O
| | FS—
B 15mL
O O
Sekil 3. KBFO’nun sentez diyagrami
2.2. Karakterizasyon
Numunelerin ~ SEM/EDX  analizleri  alan
emisyon taramali elektron mikroskobu
(Quanta FEG  450-FEI)  kullanilarak
yapilmistir.

2.3. Fotokataliz calismalart

Sentezlenen KBFO nanokompozit katalizoriin
fotokatalitik aktivitesi, KV boyar maddesinin
fotobozunmast incelenerek  degerlendirildi.
Fotokatalitik aktivite testleri fotoreaktor cihazinda
(Luzchem, LZC-4X) hem UVA lambasi altinda
hem de LED lambalar ile goriiniir bdlge 1sinlari
altinda  gergeklestirildi.  Biitin  Ol¢limler,
katalizorlerin iyi dagilmasi icin sabit hizda
karistirma altinda ve oda sicakliginda yapildi.

KV'nin fotobozunmasi fiizerine katalizor miktar
(20 ile 200 mg L? arasinda), baslangi¢ boya
konsantrasyonu (5 mgL ™ ile 20 mgL* arasinda) ve
baslangi¢c ¢ozelti pH'st (3 ile 9.0 arasinda) gibi
onemli parametreler UV A ve goriiniir bolge 1s1nlari
altinda incelendi ve en uygun parametreler
belirlendi. Baglangi¢ ¢ozelti pH'st NaOH (0.1 M)
ve/veya HCI (0.1 M) ile ayarlandi. Daha sonra,
KV'nin fotobozunmasi ayn ayr saf kaolin (K), saf
bizmutferrit (BFO) ve  kaolin-bizmutferrit
nanokompozit (KBFO) katalizorleri varliginda
zamanin fonksiyonu olarak incelendi. Fotokatalitik
reaksiyon ¢ozeltileri, katalizor yiizeyi lizerinde KV
molekiillerinin adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini
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Kuruyan numune

500 °C'de 2 saat kalsine edildi.

saglamak icin 60 dakika boyunca karanlikta
karistirildi. Baslangi¢ boya konsantrasyonu (Co)
adsorpsiyon /desorpsiyon dengesi tamamlandiktan
sonra ¢ozeltiden 2 mL alinip maksimum dalga
boyundaki  (590nm) absorbansi  dlgiilerek
belirlendi. Daha sonra KV'nin fotobozunmasini
incelemek ic¢in belirlenen zaman araliklarinda
cozeltiden 1 mL'lik kisimlar alinarak UV-goriiniir
spektrofotometresinde maksimum dalga boyunda
(590nm) absorbanslar1 6lgiildii ve Lambert-Beer
esitligiyle  konsantrasyonlar1  belirlendi  (Cy).
KV'nin fotobozunmasi, esitlik (1)’e gore
degerlendirildi ve tiim fotobozunma c¢aligmalari
ayni1 kosullar altinda ii¢ kez tekrarlandi. Elde edilen
sonucglarin  ortalamasi grafige gecirildi ve tiim
caligmalar i¢in bagil standart sapma degerleri %2.3
ile 5.4 araliginda hesaplandi.

Bozunma (%)= (C"C_Ct

)x100 (1)

o

burada Co ve Ct, sirasiyla baglangi¢ ve t aninda
KV'nin konsantrasyonlaridir.

3. Bulgular ve tartisma

KBFO nanokompozitinin SEM-EDX goriintiileri
Sekil 4’de verilmistir. BFO nanoparcgaciklariin
kaolin yiizeyine dagilarak yerlestigi goriilmektedir.
Numunenin EDX analizinde Al, Si, Bi, O ve Fe
elementlerinin oldugu tespit edilmistir. Al, Si ve O
elementleri kaolinin kili i¢in karakteristik iken Bi,
Fe ve O elemenleri de BFO nanopargaciklarinin
varligini ispatlamaktadir.
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Sekil 4. KBFO numunesinin SEM/EDX goriintiileri

Fotokataliz tepkimelerde boyar madde ¢ozeltisinin
baslangi¢ pH'sinin 6nemli bir rol oynadigi
bilinmektedir. Cozeltinin baslangic pH’s1 gerek
boyar maddenin formunu ve yiikiinii degistirerek
gerekse katalizoriin ylizey ylikiinii degistirerek
fotokataliz performansina etki etmektedir. pH=0.8
iizerindeki pH degerlerinde katyonik yapiya sahip
olan KV boyar maddesi, 9.5’in iizerindeki pH larda

(pH> 9.5) ¢ozelti renksiz forma doniismiistiir. Bu
durumda maksimum dalga boyundaki absorbans
pikinin kaybolmasina sebep olur (Devi vd., 2017).
Bu ylizden deneylerimiz pH 9’a kadar ¢aligilmugtir.
En uygun pH degerini belirlemek igin, 10 mgL™*
(100 mL) KV boyasmin 100 mg KBFO katalizorii
iizerindeki fotobozunmasi ¢ozeltinin ilk pH’s1 3 ile
9 araliginda incelenerek belirlenmistir (Sekil 5).

UVA GB|
1.0+
0.8 4
8 0.6
-
[&]
0.4+
—s—pH 3
024 o—pH 4,75
—+—pH 6,2
0‘0 L pH 9 Ll T 1 T | 1 0'0 Ll pH g T T T 1 1 L
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

t (dakika)

t (dakika)

Sekil 5. KV'nin fotobozunmasi iizerine pH’nin etkisi (Katalizér miktari: 100mgL™?, baslangic boya

konsantrasyonu:10 mgL™)
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Sekil 5°te goriildigi gibi UVA 1s1masi altinda pH
3, 4.75, 6 ve 9°da KV’nin fotobozunmalar1 (120
dakika sonunda) sirasiyla %29.6, 39.1, 54.1 ve 83.7
olurken; goriiniir bolge 15181 altinda sirasiyla %
35.1, 41.3, 62.6 ve 89.4 olarak belirlenmistir (120

Hidronyum iyonun yiiksek mobilitesi gbz Oniine
almdiginda pH arttikga, Kkatalizor ylizeyine
baglanan boyar madde miktarinin artacagi agiktir.
Dolayisiyla, fotokatalizde olusan reaktif tiirler
katalizor ylizeyine tutunmus boyar maddelere daha

dk  lizeri  siirelerde  fotobozunma  oram kolayca  ulagsarak  onlarin  parcalanmasin
degismediginden grafikler 120 dk’ya kadar hizlandirmaktadir. Yukarida agiklanan sebepler,
cizilmistir). Goriildiigli iizere, biitiin pH’larda artan pH ile fotokataliz veriminin artisini

gOoriiniir 151k altinda KV’ nin fotobozunmalar1 UVA
1simast altindaki bozunmalarina yakin olmakla
beraber nispeten daha yiiksektir. Bu durum elde
edilen  yeni  nanokompozitin  fotokatalitik
performansinin hem goriiniir 151k hem de UVA
isimast  altinda  hayli  etkili  oldugunu
gostermektedir. Her iki 151k kaynagi altinda boyar
maddenin pH 9’daki fotobozunmasi diger pH’larda
ki bozunmalarima gore daha fazla olmustur. Bu
durumun muhtemel iki sebebi vardir. Bunlardan
birincisi, KV boyasmin sulu ¢ozeltilerde pH’ye
bagh olarak farkli tiirlerinin bulunmasidir. Sekil
6’da KV molekiiliiniin tiir kesirlerinin pH’ya bagh
degisimi gosterilmistir. Asidik ¢ozelti ortaminda
KV  yapisindaki azot atomlar1 iizerinden
protonlanarak HKV?* tiiriinii  olusturmaktadir.
Cozelti pH’si 5.3 ile 10.5 oldugu durumda KV*
formu baskindir. Daha bazik ¢6zeltilerde renksiz
KVOH formu baskin olarak bulunmaktadir. Bu
durum, pH 9.0’da KV boyasmin hala katyonik
yapida oldugunu gostermektedir. Diger bir sebebi
ise, ¢ozeltinin pH's1 arttik¢a, kaolin yiizeyindeki
negatif yiiklii merkezlerin sayisi artarken pozitif
yuklii merkezlerin sayisi azalmasidir. Boylece,
negatif yiiklii kaolin tizerine adsorbe olan katyonik
KV molekiillerinin miktari artmaktadir (Dogan vd.,

aciklamaktadir. Elde edilen verilere gore en uygun
pH degeri 9 olarak belirlenmis ve sonraki tiim
deneylerde bu pH degeri kullanilmstir.
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1
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Sekil 6. KV’nin tir kesirlerinin pH’ya bagh
degisimi

En uygun katalizér miktari1 belirlemek icin
KV’nin fotobozunmast KBFO nanokompozit
miktart 20, 50, 100 ve 200 mg olmak {izere dort

2009). Diisik pH’larda ise ortamda yiiksek farkli miktarda alinarak (le 9, baslangic boya
miktarda bulunan hidronyum iyonlar1 katyonik konsantrasyonu 10 mgL Ve oda sicakligi
yapidaki boyar madde ile yarismaya girmektedir. sartlarinda) ¢alisiimistir (Sekil 7).
UVA —a— 20 mg/L GB —a— 20 mg/L
1.0 —e— 50 mg/L 1.0 —e— 50 mg/L
100 mg/L 100 mg/L
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Sekil 7. KV'nin fotobozunmast tizerine katalizor miktarimin etkisi (pH:9, baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10

mgL™?)
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Sekil 7'de, UVA 1smmas: altinda KV'nin KBFO
nanokompozit iizerindeki bozunma oraninimn,
katalizor ~ miktariin =~ 20'den 200 mg’ye
artirlmasiyla  %27.4’den  %100’e yiikseldigi;
gOriiniir bolge 1smnlamas: altinda ise % 29.8'den
%100'e yiikseldigi goriilebilir. Bu durum artan
katalizor miktar ile katalizordeki aktif merkezlerin
sayisinin artmastyla daha ¢ok miktarda KV boyar
maddesinin  yiizeye tutunmasina imkén
saglamasiyla iligkilidir. Her iki 151k kaynag1 iginde
200 mg katalizor miktarn varliginda KV’nin
yaklagik 40 dakikada tamamen bozundugu
gorilmektedir. Ancak kinetik c¢aligmalarini daha
detayli galigmak i¢in katalizor miktar1 100 mg
olarak secilmistir.

Baslangic boya konsantrasyonunun KV'in foto
bozunma iizerindeki etkisini belirlemek i¢in, UVA
ve goriiniir 1s1malart altinda KBFO nanokompozit
iizerinde pH 9'da, 100 mg katalizér varliginda, 5
mgL*ile 20 mgL™ arasinda farkli baslangig boya
konsantrasyonlarin varliginda bir dizi bozunma

deneyi gerceklestirildi. 5 mgLden 20 mgLe
artan baslangi¢ boya konsantrasyonunun, boya
molekiilleri tarafindan katalizor yilizeyinde daha
fazla fotokatalitik aktif merkezlere girmesi
sebebiyle KV'nin fotobozunma verimlerinin
kademeli olarak azaldigi belirlenmistir. Buna
ilaveten fotokatalilitik c¢aligmalarda artan boya
konsantrasyonuyla boya ¢ozeltisinin seffafliginin
azalmasi1 1simalarin katalizér yilizeyine niifusunu
azalttig1 bilinen bir durumdur (Nandi vd., 2008;
Khani vd., 2013). Artan KV molekiilleri daha fazla
1s1may1 sogurarak, daha az fotonun fotokatalizor
ylizeyine ulagmasina ve dolayisiyla daha diisiik bir
fotobozunma verimine sebep olur. UVA ve
gorlinlir 1s1malart  altinda KV'nin baslangi¢
konsantrasyonu 5.0 mgL? oldugunda, her iki
katalizor igin bozunma verimleri 40 dakikada
%100'e ulasmistir (Sekil 8). Ancak kinetik
verilerini daha iyi detayli incelemek i¢in en uygun
baslangi¢ boya konsantrasyonu olarak 10 mgL™
belirlenmistir.

UVA —=—5mgL" GB —s—5mgL"
1.0 10mgl!| 107
15 mgL™!
08 —v—20mgL"| g
8 0.6 8 0.6 -
= =
(@] O
0.4 0.4
0.2 1 0.2+
0.0 T T —a—N T = L 0.0

60
t (dakika)

80

60
t (dakika)

80

Sekil 8. KV'nin fotobozunma iizerine boya konsantrasyonunun etkisi (pH:9, katalizér miktari:100mgL™)

Yukaridaki sonuglara gore, KV'nin KBFO'e gore
fotokatalitik bozunmasi i¢in en uygun sartlar, her
iki 151k kaynagi igin 10 mgL™1ik baslangig KV
konsantrasyonu, 100 mg'lik katalizér miktar1 ve pH
9 olarak belirlenmistir.

Hazirlanan KBFO nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitesi, adsorpsiyon/desorpsiyon
dengelemesinden sonraki zamanin fonksiyonu
olarak UVA ve goriiniir bolge 1simalar altinda
model kirletici olarak KV boyarmaddesinin
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fotobozunmasina  gore  belirlenmistir.  Tim
fotobozunma c¢alismalari, yukarida verilen en
uygun sartlar altinda yapilmigtir. Karsilastirma
amaciyla, katalizorsliz saf KV nin ve ayr1 ayr1 saf
K ve BFO nanopartikiillerinin varliginda KV'nin

fotobozunmasi ayni kosullar altinda
gergeklestirilmistir.  UVA  ve goriinliir bolge
isimalar1  altinda bu fotokatalizorler iizerinde

KV'nin bozunmasinin zamana karsi degisimi Sekil
9’da verilmistir.
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Sekil 9. Farkli katalizorler varhiginda KV'nin fotobozunmasi (pH 9, baslangi¢c boya konsantrasyonu:10

mgL™?, katalizér miktar:: 100mgL™)

KV'nin fotobozunmasi, herhangi bir fotokataliz
olmaksizin UVA 1sinlar1 altinda yaklasik olarak
%6.1 iken, goriiniir 15181 altinda %7.4 olarak tespit
edilmistir. Bu durum, gelen fotonlarin KV'nin
uyarilarak bozunmasinda &nemli bir roliiniin
olmadigimi gostermektedir. Bununla birlikte, her
iki 151ma altinda K, BFO ve KBFO fotokatalizorleri
varliginda KV'nin bozunmasi zamanla tutarli bir
sekilde artmistir. K  varhiginda  KV'nin
fotobozunmas1 UVA altinda ve goriiniir 1s1malari
altinda 120 dakika sonra sirasiyla %23.8 ve 29.4
olarak belirlenmistir. Literatiir ¢alismalariin da
belirtildigi gibi, kaolin yapisindaki yiizey hidroksil
gruplarmin ve gesitli elementlerin, foto-uyarilma
sonucu olusan bosluklarla (hollerle) etkileserek
olusturduklar1 reaktif oksijen radikal tiirlerinin
kirleticilerin pargalanmasinda énemli rol oynadigi
bilinmektedir (Shawky vd., 2019). KV'nin BFO
nanopargcaciklari iizerinde fotokatalitik bozunmast,
UVA ve goriiniir bolge 151malar altinda sirastyla
%44.6 ve 46.8 olarak tespit edilmistir. Kaolin
kilinin bir platform olarak kullanilmasi, aymi
kosullarda yeni sentezlenen KBFO fotokatalizdriin
bozunma verimini O6nemli dlglide artirdigi
sonuglardan  acikga  goriilmektedir. KBFO
varliginda KV'nin fotobozunmas1 UV A ve goriiniir
bolge 1s1malart altinda 120 dakika i¢inde %83.7 ve

%89.4 olarak belirlenmigtir. KBFO
nanokompozitinin K ve BFO katalizorleriyle
karsilasgtirildiginda  6nemli  Olglide artan bu
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fotokatalitik performansi, sadece K ve BFO
arasinda olusan sinerjik etkiyle degil, aym
zamanda kaolinin platform olarak kullanilmasi
neticesinde  foto  indiiklenmis e/h*  'nin
rekombinasyonunun azalmasiyla da agiklanabilir.
Buna ilaveten BFO nanoparcaciklarinin kil
ylizeyine daha homojen dagilarak yigilimlarinin
azalmasi ve kaolin yiizeyinin de ilaveten boya
molekiillerini adsorplayarak fotokatalitik etkiye
katki sagladig1 disiiniilmektedir (Caglar vd.,
2018).

KV boyar maddesinin fotobozunma kinetigini
tanimlamak i¢in Langmuir-Hinshelwood Kinetik
modelinden tiiretilen yalanci-birinci dereceden
reaksiyon kinetik modeli (Esitlik 2) kullanilmis ve
deneysel veriler bu kinetik modele gore
degerlendirilmistir (Al-Ekabi ve Serpone, 1988;
Uyguner ve Bekbolet, 2004, Kumar vd., 2008).

In (Co/Ct) = kt (2)

Burada; Cy adsorpsiyon /desorpsiyon dengesinden
hemen sonra ve 1sinlamadan hemen 6nce KV'nin
ilk  konsantrasyonudur, Ct, ilgili 1sinlama
zamaninda KV konsantrasyonunu, k, gozlenen
yalanci birinci dereceden hiz sabitidir (dak™) ve t
1sinlama siiresidir (dak) (Sekil 10).


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=6506136716&amp;eid=2-s2.0-18144430774
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=15030861000&amp;eid=2-s2.0-18144430774
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Sekil 10. KV'nin fotobozunmasi i¢in yalanci-birinci dereceden kinetik

k sabiti, Sekil 10'da gdosterildigi gibi zamana (t)
karst In (Co/Cy) grafiginden elde edilen dogrunun
egimden hesaplanmigtir. UVA altinda K, BFO ve
KBFO nanokompoziti varliginda KV bozunmasina
ait yalanci birinci derece hiz sabitleri 0.0024,
0.0053 ve 0.0153 dak™'dir. Goriiniir 1s1k altindaki
foto reaksiyonlar i¢in hiz sabitleri ise sirasiyla
0.006, 0.003, 0.0043, 0.0056 ve 0.0192dak™* olarak

hesaplanmistir. Goriildiigii gibi, her iki 151k kaynag:
icinde KBFO nanokompoziti i¢in hesaplanan k
sabiti diger katalizorler varligindaki fotobozunma
icin hesaplanan k sabitlerinden Onemli olgiide
biiytiktiir. Tablo 1'de gozlenen yalanci birinci
dereceden hiz sabitleri, karsilik gelen baslangig
fotokatalitik bozunma hizlar1 (ro) ve korelasyon
katsayilar1 verilmistir.

Tablo 1. Yalanci-birinci dereceden kinetik i¢cin KV'nin fotobozunma hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

Ornek k (dak1) ro (WM.dak1) R2
UVA/GB UVA/GB UVA/GB
KV 0.001/0.006 0.067/0.006 0.94/0.95
K 0.002/0.003 0.036/0.015 0.874/0.99
BFO 0.005/0.006 0.049/0.031 0.939/0.959
KBFO 0.015/0.019 0.021/0.072 0.998/0.998
Tablo 1°de goriildiigii gibi, KBFO'in gozlenen hiz o i

sabiti, baglangi¢ bozunma hizi ve korelasyon
katsayisi, her iki 151k kaynagi altinda da diger
orneklerinkinden hayli biyiiktiir. Bu durum,
KBFO nanokompozit en yiiksek fotokatalitik
performansa sahip oldugunu ve fotobozunmanin
yalanci birinci kinetik izledigini gostermektedir.

Fotokatalitik deneylerde kirletici ve boyalarin
bozunmasinda  hidroksil  radikalleri  (*OH),
stiperoksit radikalleri  (O2*), bosluklar ve
elektronlarin (e’) sorumlu oldugu bilinmektedir
(Jiang vd., 2015; Vinoth vd., 2016). Fotokataliz
sirasinda rol oynayan bu reaktif tlirlerin katkisini
tayin etmek amaciyla bir dizi serbest radikal
stipirme  deneyi  gerceklestirildi.  Radikal
stiptiriiciiler eklenmis ve radikal siipiiriiciiniin
olmadig1 durumlardaki fotokatalitik verimler Sekil
11°de gosterilmistir.
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Fotobozunma (%)

Sekil 11. KV'nin fotobozunmasinda reaktif tiirlerin
etkisi
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Calisgmada hidroksil radikal (*OH), siiperoksit
radikal (O.*), bosluk ve elektron (e7) siipiiriicii
olarak sirasiyla 2-propanol, L-askorbik asit,
sodyum EDTA tuzu ve AgNO; bilesikleri
kullanilmistir. AgNOs ilavesi KV'nin fotobozunma
verimi iizerinde belirgin bir etki géstermemistir, bu
da elektronlarin (e’) bu fotokatalitik iglemde
dogrudan aktif tiirler olmadigini gostermektedir. L-
askorbik asit ilavesinde KV’nin bozunma verimi
UVA ve gortiniir bolge 1s1malari igin sirasiyla %33
ve 50’e¢ dismiistir. Bu sonuglar, KV
molekiillerinin fotokatalitik bozunmasinda
stiperoksit radikallerini etkisinin oldugu, ancak
bozunmanin sadece siiperoksit radikalleri (O2*)
araciligiyla gergeklesmedigini gostermektedir. KV
reaksiyon ¢dOzeltisine sodyum EDTA tuzu
eklendiginde ise, KV bozunma verimi UVA ve
gOriiniir bolge 151malart icin sirastyla %42 ve %34
olarak belirlenmistir. Bu durumda, KV'nin
fotkatalitik bozunmasinda foto indiiklenmig
bosluklarin (h*) rol aldigin1 ortaya koymustur. *OH
radikali stiptiriicii olarak kullanilan 2-propanoliin
ilavesiyle KV’nin bozunma verimi UVA ve
gOriiniir bolge 1g1malan icin sirastyla %15 ve 16
olarak tespit edilmistir. Bu Onemli olciideki
azalma, *OH radikallerinin KV'nin bozunmasi i¢in
baslica sorumlu reaktif tiirler oldugunu ortaya
koymustur.

Radikal siipiiriicii deneylerinde olusan reaktif
tirlere gore asagidaki mekanizma onerilmektedir.
Onerilen mekanizmaya gore; ilk olarak, uygun
enerjili 1simalar (hv gerek UVA ve gerekse GB
isimalar1)) KBFO  yiizeyine disiiriildiigiinde
uyarilma sonucu fotokatalizoriin iletkenlik bandina
elektron (ejg) geger ve degerlik bandinda da
bosluklar (h{g) olusur. Ardindan, iletkenlik
bandindaki elektronlar  ¢6zeltideki Oz ile
etkileserek siiperoksit anyon radikallerini (.03 );
degerlik bandindaki bosluklar (hig) boya ile
etkileserek ~ boyayr  parcalarlar  (boyanin
bozunmasin saglarlar). Yine iletkenlik bandindaki
elektronlar O, ve H* ile etkileserek H-O-’yi, H20:
molekiilleri de elektronla etkileserek hidroksil
radikallerini (*OH) olustururlar. Daha sonra,
olusan bu reaktif tiirler (*OH ve (. 0;) radikalleri)
ve bosluklar (h{g) boya ile etkileserek boyay1
parcalarlar (boyanin bozunmasini saglarlar).

Caligmada, saf BFO’nin fotokatalizor yetenegi
KBFQO’ya gore az oldugu tespit edilmistir. Saf
BFO’da olusan elektron-bosluk ciftleri kolaylikla
rekombinasyona ugradigindan BFO fotokatalitik
aktivitesi azdir. Platform olarak negatif yiizeye
sahip kaolinin kilinin kullanilmasiyla hazirlanan
KBFO nanokompozitinde ise, gerek negatif ytikli
kaolin yiizeyi ile olusan pozitif yiikli holler
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arasindaki ¢ekim kuvvetleri gerekse negatif yiiklii
kaolin yiizeyi ve -elektronlar arasindaki itme
kuvvetleri bu elektron-bosluk ciftlerinin ayrimin
arttirarak rekombinasyonunu azaltmaktadir. Bu
durumda KBFO’nun fotokatalitik performansini
arttirmaktadir. Ayrica kaolin yiizeyine KV
molekiilleri tutunur ve olusan bu reaktif tiirlerin
tutunan boyaya ulasimi daha kolay oldugundan bu
durumda fotokatalitik etkiyi artirmaktadir (Caglar
vd., 2018).

KBFO +hv — ez +hig ( KBFO)

e+ 0, —».0,

0, + 2e” + 2H* - H,0, + e~ > ‘OH + OH™
KV + *OH — ara iiriinler — bozulmus bilesikler
KV + .0, — arafiriinler — bozulmus bilesikler
KV + h* — ara iiriinler — bozulmus bilesikler
4. Sonuclar

Kaolin  {izerine perovskit yapili BiFeOs
nanoparcaciklari  dekore edilmesi suretiyle
hazirlanan KBFO nanokompoziti UVA ve goriiniir
bolge 1s1malari altinda KV'nin foto-bozunmasinda
katalizor olarak kullanildi. Bu nanokompozitin
katalizor olarak kullanildigi KV’nin fotokatalitik
bozunmasi igin en uygun sartlar pH 9, 10 mg L*
baslangi¢ KV konsantrasyonu ve 100 mg katalizor
miktar1 olarak belirlendi. Bu en uygun sartlar
altinda, ilgili fotokatalizor varliginda 120 dakika
igerisinde UVA ve GB i1gimalar1 altinda sirasiyla
KV’nin %84 ve %89’nun bozunmaya ugradigi
tespit  edilmistir. =~ KBFO  nanokompozitin
kullanildigr bozunma reaksiyonunun K ve BFO
katalizorlerinin kullanildigi reaksiyonlara nispeten
daha biiyiikk hiz sabiti ve korelasyon katsayina
sahip oldugu ve birinci dereceden kinetigi takip
ettigi belirlenmistir. Platform olarak kaolin kilinin
kullanilmas1 BFO nanoparg¢aciklarinin fotokatalitik
performansim1  Onemli Olglide artirdig1  tespit
edilmistir. Radikal siipiiriicii deneylerine gore
fotokatalitik bozunmada *OH radikallerinin baslica
etkiye, siiperoksit radikalleri ve hollerin ise daha az
etkiye sahip oldugu gorilmiistir. Bu c¢alisma
BiFeOs; nanopartikiilleri dekore edilmis kaolin
nanokompozitinin  ¢esitli boya ve diger
kirleticilerin fotobozunmasinda katalizoér olarak
kullanibilecegini ortaya koymustur. Ayrica bu
calismanin kil temelli bagka fotokatalizorlerin
tiretimine ve bunlarn fotokatalitik reaksiyonlarda
katalizér olarak kullanilmalarina 151k tutacagi
ongoriilmektedir.
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