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Oz

Kaolin yiizeyine CuxZn@-xO nanoparcaciklar: dekore edilerek kaolin-CuxZn(1O nanokompoziti hazirlandu.
Saf kaolinin, saf CuxZn-xO nanopargaciklari ve hazirlanan bu kaolin-CuyxZn1,O nanokompozitin fotokatalitik
aktiviteleri UVA isinlart altinda Rodamin B boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasi incelenerek
degerlendirildi. Biitiin numuneler SEM-EDX, XRD, FTIR, ve termik analiz (TG / DTG, DTA) teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. SEM-EDX ve XRD verileri saf CuxZn(1.xO nanooksitlerin hekzagonal wurtzite
yapisinda kristallenmis ve ZnO’in kristal 6rgiisiiniin igerisine bakir iyonlarinin girmesiyle genisligi 100-250 nm
arasi gubuk ve i¢i bos tlip benzeri nanoyapilarin olustugunu gostermistir. Kaolin-CuxZn-O nanokompozitinde
de bu metal oksit nanoyapilarin ayni kristal ve morfolojide kaolinin tabakalar1 arasina sizmadan sadece kilin
yiizeyinde dekore oldugu tespit edilmistir. Kaolin ve CuxZn@-xO nanopargaciklar arasindaki sinerjik etkiden
otirii en iyi fotokatalitik bozunma aktivitesine kaolin- CuyZn@O nanokompozitinin sahip oldugu ve
bozunmanin yalanci birinci dereceden kinetik izledigi belirlendi. Ayrica bu fotokatalitik bozunmaya ait
optimum pH ve katalizér miktar1 degerleri tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Kaolin, CuxZnu-x0, fotokatalitik aktivite, kinetik

Synthesis, Characterization and Photocatalytic Activity of CuxZnu-xO Nanoparticles Decorated
Kaolinite Nanocomposite

Abstract

Kaolinite-CuxZn-O nanocomposite was prepared by decoration of CuyxZn(1.xyO nanoparticles on the kaolinite
surface. The photocatalytic activities of raw kaolinite, bare CuxZnu»O and kaolinite-CuxZn(i.xO
nanocomposite were comparatively determined by using degradation of rhodamine B from wastewater under
UVA irradiation. All samples were characterized by utilizing SEM-EDX, XRD, FTIR, and thermal analysis
(TG /DTG, DTA) techniques. The SEM-EDX and XRD data showed that bare CuyxZn(1.O nanooxides formed
as a rod and hollow tube-like nanostructures via copper ions have entered the ZnO lattice in the hexagonal
wurtzite structure during the synthesis. These metaloxide nanoparticles were decorated on the kaolinite surface
with same crystallinite and mhorphology without intercalation into kaolinite layers. The synergetic effect
between kaolinite and CuxZn(1-x)O nanoparticles showed high activity and the degradation followed pseudo first
order Kinetics. In adition, the optimum pH and amount of catalyst were determined belong to the this
photocatalytic reaction.
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1. Giris

Tekstil, boya, plastik, deri boyama, gida, kagit,
baski, ilag ve kozmetik gibi sanayinin birgok
dalinda yaygin olarak kullanilan boyalar ve
boyar maddeler ¢esitli su kaynaklarinin
kirlenmesine sebep olmaktadir. (Shekofteh-
Gohari, 2015; Amorim, 2013; Shekofteh-
Gohari, 2016; Reemtsma, 2006; Biabani-
Ravandi, 2012; Carabineiro, 2010; Abazari,
2016; Wang, 2015; Saravanan, 2013).
Kanserojen etkiye sahip oldugu birgok
calismada netlesen bu kirleticilerin sulardan
giderilmesi i¢in adsorpsiyon, 0zonlama,
gelismis oksidasyon, c¢oktiirme, klorlama ve
membran filtrasyonu gibi ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik islemler yaygin bir
bi¢imde kullanilmaktadir (Amorim, 2013;
Chang, 2016; Fatimah, 2011; Zhou, 2012;
Cottet, 2014; Kusvuran, 2004; Rauf, 2011).
birlikte bu yontemlerin
uygulanmasindaki bazi olumsuz etkilerden
Otiirli son zamanlarda heterojen fotokataliz
islemlerine olan ilgi git gide artmstir.
Heterojen  fotokatalizde sudaki  boyar
maddenin giderimi i¢cin UV 1gmlan altinda
cesitli metal, metal oksit ve karisik metaloksit
nanoparcaciklar veya bu nanoparcaciklar ile

Bununla

kaplanmis karbon nanotiip, aktif karbon,
silika, grafen, grafen oksit, zeolit ve Kil
nanokompozitleri fotokatalizor ~ olarak
kullanilmaktadir (Abazari, 2016; Wang, 2015;
Chang, 2016; Fatimah, 2011).

Metal ve metal oksit nanopartikiiller kii¢iik
boyutlar1 ve genis ylizey alanlarinin yani sira,
yiizey yiikleri, sekilleri, iletkenlikleri, erime
ve donma noktalari arasindaki yiiksek sicaklik
farki gibi birgok fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle de oOnem arz etmektedir
(Roduner  2006). Fotokatalizér  olarak
cogunlukla TiO2, ZnO, CuO, NiO, demir
oksitler, CeO2 ve AlOs metal oksit
nanopartikiilleri kullanilmaktadir (Karlsson
vd., 2008, Gusain vd., 2019). Bunlar arasinda

TiOz en ¢ok tercih edilen metal oksit olmasina
karsin, elektrik ve fotokatalitik 6zelliginden,
kimyasal kararliligindan, toksik
olmamasindan, diisiik maliyetinden ve genis
bant araligindan 6tiiri ZnO’e olan ilgi de git
gide artmaktadir (Li vd., 2019; Adeleke vd.,
2018). Bununla birlikte hem ZnO’in hem de
diger metal oksitlerin gerek farkli 1s1ma
alanlardaki  kullanilabilirligini  gelistirme
gerekse fotokatalitik aktivesini artirmak igin
cesitli metal ve yar1 metal oksitlerle karigik
oksitleri de hazirlanmaktadir (Ghosh vd.,
2012; Fakhri vd., 2017). Bu materyaller
arasinda CuO, katkilandigi metal oksitin
sadece fotokatalitik aktivetisini gelistirmekle
kalmayip ayn1 zamanda diger 6zelliklerini de
gelistiren 6nemli bir katki malzemesidir. Hem
ZnO hem de CuO nanopargaciklarinin
fotokatalitik ozellikleri daha Once birgok
arastirma grubu tarafindan ¢aligilmistir, ancak
Cu katkilanmig ZnO (CuZnQO)’ten hazirlanan
ince filmler, nanorodlar ve toz formlar1 gaz
sensorleri ve giines pilleri alanlarindaki
potansiyel uygulamalari nedeniyle, yogun
olarak ¢alisilmaya baslanmistir (Shekofteh-
Gohari, 2016; Reemtsma, 2006; Biabani-
Ravandi, 2012; Carabineiro, 2010; Abazari,
2016; Wang, 2015; Saravanan, 2013). Ayrica
organik reaksiyonlarda CuZnO’in katalizor
olarak  kullanildig1r calismalar olmasina
ragmen fotokatalizor olarak kullanildig:
calismalar oldukga azdir (Kumar vd., 2017;
Mardani vd., 2015). Heterojen Katalizorler;
sanayl ve ¢evre uygulamalarinda biiyiik
hacimli karisimlardan basit bir sekilde
ayrilmasi, diisiik maliyetli, hizli, tekrar
kullanilabilirlik ve katalizoriin kayip olmadan
geri kazanilmasi gibi 6nemli 6zelliklerinden
otlirii tercih sebebidir. Buna ilaveten, nano
metaloksit heterojen katalizorlerin kaybini,
koagregasyonu onlemek ve sinerjik etki ile
fotokatalitik aktivitesini gelistirmek i¢in
cesitli platform malzemeleri kullanilmaktadir
(Caglar vd., 2018; Abazari vd., 2016;
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Kutladkova vd., 2015; Dédkova vd. 2016;
Kutlakova vd., 2019; Pandani vd., 2018; Ruiz-
Hitzky vd., 2019). Bu nananokompozit
katalizorlerin hazirlanmasinda tipik katki
maddeleri  olarak  genellikle  karbon
nanotiipler, grafen ve killer kullanilmaktadir.
Killer sulu aliiminyum silikatlar olup ve
kompozit malzeme iiretiminde yogun bir
sekilde kullanilan, dogada diisiik maliyetle bol
miktarda bulunan, mekanik dayanimi yiiksek
ve kimyasal dirence sahip malzemelerdir. Bir
tetrahedral tabaka {izerine bir oktahedral
tabakanin yerlesmesiyle olusan kaolin (Sekil
1), adsorpsiyon yetenegi, tabakali silikat
yapist ve yliksek termal kararliligindan dolay:
bu ¢alismada nanooksitlere platform olarak
sec¢ilmistir.

Bu c¢alismada, ilk defa kaolin yiizeyine
CuxZnaxO nano pargaciklarimin  dekore
edilmesiyle yeni kaolin-CuxZn-xO
nanokompoziti  hazirlanmistir.  Bu  yeni
nanokompozitin, saf kaolinin ve sentezlenen
saf CuxZn(1xO nano pargaciklarin yapisal ve
morfolojik 6zellikleri SEM-EDX, XRD,
FTIR, ve termik analiz (TG/DTG, DTA)
teknikleri kullanilarak karsilastirmali olarak
karakterize edilmistir. Bunlara ilaveten, biitiin
numunelerin heterojen fotokatalitik aktivitesi,
rodamin B’nin sulu c¢ozeltiden (RhB)
fotokatalitik pargalanmasi takip edilerek
arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal:

Kaolin, bakar(II) nitrat trihidrat
(Cu(NOs3)2.3H20), ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NO3)2.6H20), amonyak ¢ozeltisi (NHz)
(agirlik¢a% 32) ve Rodamin B (% 97 saflik)
Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. Deneysel
caligmalar

boyunca, deiyonize su

kullanilmustir.
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Sekil 1. Kaolinin sematik yapisi (Caglar,
2013).
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2.2. Deneysel yontem:

CuxZn(1-xO nanoparcaciklari, birlikte
¢cokeltme metodu ile hazirlandi. 1:1 molar
oraninda  Cu(NOz3)2.3H.0  (2.41g) ve
Zn(NO3)2.6H20 (2.95 g), 70 °C'de 30 dakika
boyunca siirekli karigtirilarak iizerine 10mL
etanol ve 40 ml su ilave edilerek ¢oziildi.
Uzerine 5mL amonyak ¢dzeltisi pH 9-10
olacak sekilde damla damla eklendi. Ardindan
70 °C'de 2 saat daha karigtirllmaya devam
edildi. Sonra bu ¢6zelti otoklava aktarildi 120
°C'de 2 saat bekletildi. Katt madde santrifiijle
ayrildi, etanol ve su ile birkag kere yikandi. 60
°C'de kurutuldu. Daha sonra 450 °C'de 3 saat
kalsine edildi.

Kaolin nanokompozit izerine dekore edilmis
CuxZnaxO  nanopargaciklari,
prosediire gore benzer olarak iiretilmigtir. 1:1
molar oraninda Cu(NO3)2.3H20 ( 2.41 g) ve
Zn(NOz)2.6H20 (2.95 g), 70 °C'de 30 dakika
boyunca stirekli karistirilarak {izerine 10mL
etanol ve 40 ml su ilave edilerek ¢oziildi.
Daha sonra 3g kaolin ilave edilerek 70 °C'de
2 saat karstirildi. Uzerine SmL amonyak
cozeltisi pH 9-10 olacak sekilde damla damla
eklendi. 70 °C'de 2 saat daha karistirilmaya
devam edildi. Sonra kapatilip otoklava
aktarild1 120 °C'de 2 saat bekletildi. Etiivden
almip oda sicakligina geldikten sonra sonra

yukaridaki
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santrifiijlendi, etanol ve su ile birkag kere
yikandi. 60 °C'de kurutuldu. Daha sonra 450
°C'de 3 saat kalsine edildi.

2.3. Karakterizasyon teknikleri:

Orneklerin ATR-FTIR spektrumlari Thermo
Nicolet 6700 spektrofotometre ile 4 cm™
¢oziiniirliikte 4000400 cm™ bolgesinde

Olctilmiistiir.
XRD  profilleri  ortam  sicakliklarinda
PANalytical Empyrean difraktometre

izerinde Ni filtrelenmis CuKa radyasyonunu
kullanarak (A= 1,54050 A; 45 kV ve 40 mA)

alimmustir.
Numunelerin SEM / EDX analizleri alan
emisyon taramali elektron mikroskobu
(Quanta FEG  450-FEI)  kullanilarak
yapilmistir.

Termal analiz egrileri (TG / DTG, DTA ve
DSC) EXSTAR TG /DTA ve EXSTAR DSC
7020 cihazi kullanilarak dinamik hava
atmosferinde (1sitma orani: 10 °© C min?,
platin krozelerde, kiitle ~10 mg ve kalsine a-

alimina referans alinarak) ayn1 anda
taranmaistir.

2.4. Fotokatalitik bozunma ¢alismasi:
Sentezlenmis  nanokompozit  katalizoriin

fotokatalitik aktivitesi RhB boyar maddesinin
fotobozunmasi ile degerlendirilmistir.
Numunelerin fotokatalitik aktivite testleri
fotoreaktér cihazinda (Luzchem, LZC-4X)
350 nm dalga boyunda UV lambasi altinda
yapilmistir.

Biitiin  testler sabit sicaklikta (25°C)
gergeklestirilmistir ve tim ¢ozeltiler 1yi
dagitilmis katalizor elde etmek i¢in sabit hizda
karigtirllmistir.  Nanokompozit  katalizor
miktar1 1-3 gL araliginda, RhB miktari ise 50
mgLtolarak alinmistir. pH calismalarinda,

baslangic ¢ozelti pH’st NaOH (0,1 M)
ve/veya HCI (0,1 M) ile ayarlanmistir ve tim
parcalanma caligmalari {i¢ kez tekrarlanmistir.
Fotokatalitik reaksiyon c¢ozeltileri, katalizor
yizeyi  lzerinde @ RhB  molekiillerinin
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini elde etmek
icin 45 dakika karanlhkta karistirilmistir.
Baslangig  konsantrasyonu bu adsorpsiyon
/desorpsiyon dengesi tamamlandiktan sonra
¢ozeltiden 1 mL almip absorbansi Olgiilerek
belirlenmistir (Co), ardindan UVA lambasi
acilmistir. Daha sonra RhB'nin fotobozunmasi
degerlendirilmesi igin UV-goriiniir
spektrofotometresi  kullanilarak  belirlenen
zaman araliklarinda 1 mL'lik kisimlar reaksiyon
¢ozeltilerinden alinarak ve 554 nm dalga
boyunda (RhB’nin maksimum dalgaboyu)

absorbanslar1  Ol¢iilmiis ve Lambert-Beer
esitligiyle konsantrasyonlari  belirlenmistir.
RhB'nin  bozulmasi, Esitlik (1)’e  gore
degerlendirilmistir:

Bozulma (%)= (“==)x100 1)

burada Co ve Ct sirasiyla baglangic ve

tanimlanan ~ zaman  aralifinda  RhB'nin
konsantrasyonlaridir.
3. Bulgular

3.1. Numunelerin SEM goriintiilerinin

degerlendirilmesi

Numunelerin yiizey morfolojilerini, pargacik
boyutlarint ve nanoyapisini incelemek i¢in
SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 2 a,b,c,d).
SEM goriintiileri, kaolinin tipik altigen yapili
plakalarma sahip tabakali bir yapida oldugu
goriilmektedir. Her bir tabaka birbiri iizerine
istiflenmis sekilde dizilmistir ve 06zellikle
araya-sizma islemlerinde bu tabakalar
acilmaktadir (Caglar, 2012).
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Sekil 2. Numunelerinin SEM goriintiileri (a) Saf kaolin, (b) saf CuxZn-xO ve (c,d) Kaolin-
CuxZna-xO nanokompoziti

Saf CuxZn1-xO’in SEM goriintiilerinde, metal
oksitlerin genisligi 100-250nm arasi ¢ubuk ve
ici bos tlip benzeri nanoyapilar seklinde
biliylidiigi goriilmektedir. CuxZn@-xO
nanoparcaciklart  kaolin  yiizeyi tizerine
basarili bir sekilde dekore edilmistir ve hem
kilin hem de CuxZn@xO nanoparcaciklari
yapisinin morfolojik goriiniimii degismemistir
(Sekil 2). Metal oksit nanoyapilar kil yiizeyine
ayni kristal orgiide dekore oldugu ve kilin
tabakalar1 arasina sizmadigi gorilmistiir. Saf

kaolin, CuxZnaxO ve kaolin-CuxZnu-xO
numunelerinin - kimyasal bilesimlerini (%
atomik olarak) ve mineralojik yapilarim
belirlemek i¢in enerji dagilimli  X-151n1
spektroskopisi (EDX) analizleri yapilmis ve
elde edilen veriler Tablo 1'de 6zetlenmistir.
Kaolinin EDX analizinde kil mineralleri i¢in
karakteristik olan Si, Al, O ve K elementleri
tespit edilmistir. Si/Al’'un sitokiyometrik
orani yaklasik 1’dir ve bu durum 1:1 kaolin
grubu ile uyumludur. Si ve Al atomlari
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sirastyla tetrahedral ve oktahedral tabakalarda
yer alirken, K ¢ok az miktarda tabakalar
arasinda yer almaktadir (kaolinin katyon
degisim kapasitesi ¢ok azdir) ve bu durum
literatlirle uyum igerisindedir. Saf CuxZn-
x»0O’in  EDX analizlerinde Zn, Cu ve O
atomlar1 tespit edilmistir. Cu+Zn/O oraninin
yaklasik olarak 1 CuxZn@-x0’in
basariyla sentezlendigini gosterirken, X degeri
0,416 olarak tespit edilmistir. Kaolin-CuxZni-
»0O’in  EDX analizlerinde hem kilin
karakteristik elementleri (Si, Al, O ve K) hem

olmasi

de CuxZnpxO’in Kkarakteristik elementleri
(Cu, Zn ve O) tayin edilmistir. Bilhassa K
elementinin CuxZn@-x0
nanoyapilarinin K" iyonlariyla  yer
degistirmedigini, kilin tabakalar1 arasina
girmeyerek ve sadece kilin yiizeyine dekore
oldugunu gostermektedir. Hem saf CuxZng-
O ve hem de kaolin-CuxZnuxO
nanoyapilarinda Cu/Zn oranlarmin yaklasik
olarak ayni degerde olmasi ise metal oksitlerin
ayni  kristal yapida olduklarina isaret
etmektedir.

varligi

Tablo 1. Numunelerin EDX analizleri (% atomik)

Numune @) Al K Zn Cu
Kaolin 70,81 14,40 14,18 0,61

CuxZnax0 50,40 28,94 20,66
Kaolin-CuxzZn(1-x)O 65,49 1499 14,70 0,61 245 1,76

3.2. Numunelerin toz XRD verilerinin
degerlendirilmesi

Sekil 3a-c’de saf kaolin, saf CuxZna-xO ve
kaolin-CuxZn@-xO numunelerinin toz XRD
kirmim desenleri  karsilastirllmali  olarak
verilmistir. Saf kaolinin 12.35, 19.89, 20.35,
21.15, 21.21 ve 24.84 (20) acilarinda 7,16,
4,46, 4,36, 4,19, 4,20 ve 3,57 A degerlerine
sahip (001), (020), (1-10), (11-1), (1-1-1) ve
(002) kirmimlarina karsilik gelen pikler
gozlenmistir (Caglar, 2012; Caglar vd.,
2013). Bununla birlikte kil-dis1 bilesenlerine
ait kirmim piklerinin tespit edilmemesi,
kaolinin tamamiyla saf  oldugunu
gostermektedir. Saf CuxZn@-x0
nanoparcaciklarinin toz XRD kirmiminda
hem ZnO kristaline hem de CuO kristaline ait
karakteristik XRD pikler gozlenmistir. 31,89,
34,56, 36,38, 47,67, 56,71, 62,99, 66,46,
68,07, 69,20 ve 72,69 (20) agilarinda ZnO

kristalinin (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201), wve (004)
kirinimlarina ait XRD piklerinin gbézlenmesi;
CuxZnaxO nanoparcaciklarinin igerisinde
ZnO’lin  hekzagonal yapisinda
kristallendigini  gostermektedir  (JCPDS
N0:80-0074). Buna ilaveten, 32,78, 35,71,
39,02, 48,44, 54,17, 58,49, 61,67 ve 65,94(20)
acilarinda, CuO’in (110), (-111), (111), (-
202), (020), (202), (-113) ve (022)
kirmimlarina karsilik gelen nispeten zayif
pikler gézlenmistir (JCPDS No:89-5895). Saf
CuxZn@xO nanopargaciklarinin toz XRD
kirmiminda CuO’e ait piklerin zayif, ZnO ait
piklerin ise kuvvetli olusu; ZnO kristal orgii
icerisinde  bakir  iyonlarmin  girdigini
gostermektedir ve bu durum EDX verileriyle
de uyum igerisindedir (Li vd., 2019). Kaolin-
CuxZn(1-x)O’in toz XRD spektrumunda hem
kaolin hem de CuxZna-x0
nanoparcaciklarindan kaynaklanan
karakteristik kirinim pikleri gozlenmistir.
Kaolinin doo: temel pikinin ve CuxZn@xO’e

wurtzite
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ait piklerin pozisyonlarininda degisikliklerin
olmamast sirastyla CuxZnax0O
nanopargaciklarinin ~ kaolinin  tabakalar1
arasina girmedigini ve bunlarin ayni kristal
yapida kaolin yiizeyine dekore oldugunu
gostermektedir. Ayrica XRD  piklerinin
keskin olusu ise CuxZn(1-xO’in 1yi bir kristal
yapiya sahip oldugunu gosterir ki bu bulgu
SEM-EDX o6l¢iimleriyle de dogrulanmistir
(Caglar vd., 2018).

3.3.  Numunelerin FTIR verilerinin

degerlendirilmesi

Numunelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4’de
gosterilmistir. Saf kaolinin FTIR
spektrumunda 3700-3200 cm™ araliginda
yapisal OH gerilmeleri yer alirken 1200-440
cm™ araliginda ise Si-O gerilmeleri ve yapisal
OH egilmeleri yer almaktadir (Sekil 4a).
3688, 3648 ve 3618 cm™deki IR bandlari
yapisal hidroksillerin gerilmesinden
kaynaklanirken, 935, 910 ve 788 cm™’deki IR
bandlar1 ise yapisal hidroksillerin
egilmelerinden kaynaklanmaktadir. Si-O-Si
gerilmeleri 1024 ve 996 cm™’de giiclii IR
bandlar1 seklinde gozlenirken, Si-O dikey
titresimleri 750 ve 641 cm™’de, Al-O-Si ve Si-
O-Si egilme titresimleri ise sirasiyla 523 ve
456 cm™’de yer almaktadir (Caglar, 2012;
Caglar vd., 2013). Saf CuxZn@xO
nanopargaciklarinin ~ FTIR  spektrumunda
karakteristik metal-oksijen band1 475 cm™®’de
yer almaktadir (Sekil 4b). Kaolin-CuxZn(1-
x)O nanokompozitin FTIR spektrumunda
hem kaoline ait karakteristik IR bandlar1 hem
de CuxZnax0O nanopargaciklarindan
kaynaklanan ~ metal-osijen =~ IR bandi
gozlenmistir.

LHLL,-.;JH___LNJLL;:

Siddet (A.U.)

L)
A | 11 _ _,,[L,\_,ILLJ h.,"l.l| l._,,_.'u_

M.'ﬂ;#—‘m—ﬂq—w—:
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L] L} L} u ax “w EEd T LT

20 (Derece)

Sekil 3. Numunelerinin toz XRD kirinim
desenleri (a) saf kaolin, (b) saf CuxZn-xO ve
(c) kaolin-CuxZn(1-xO nanokompoziti

Bu IR band1 kaolinin 456 cm™ deki bandini
sola kaydirarak omuz seklinde 470 cm™’de
gelmistir  (Sekil 4c). Kaoline ait IR
bandlarinin yer degistirmemesi ve yeni IR
bandlarinin  gozlenmemesi  CuxZn-xO
nanoparcaciklarinin kil ile bag yapmadan kil
yiizeyine ve ilgili bosluklara dekore oldugunu
gostermektedir ve bu veriler diger tekniklerle
de desteklenmistir.

375



CuxZn-xO Kaolin Nanokompozitinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokatalitik Aktivitesi

1204

110

% Gecirgenlik

140} . _ T, v, S N

At

3000

Dalga sayisi (cm'l]

2000

Sekil 4. Numunelerinin FTIR spektrumlari (a) saf kaolin, (b) saf CuxZn-x)O ve (c) kaolin-
CuxZn@xO nanokompozit

3.4. Numunelerin termik analiz verilerinin
degerlendirilmesi

Numunelerin TG/DTG ve DTA verileri Tablo
2’de verilmistir. Saf kaolinin TG egrisinde 30-
120 °C ve 380-688 °C sicaklik araliklarinda
sirastyla adsorbe suyun uzaklagsmasindan ve

dehidroksilasyon islemiyle metakaolinin
olusumundan kaynaklanan % 0,6 ve %
11,00k kiitle  kayiplart  gdzlenmistir.

Dehidroksilasyon basamagi DTG egrisinde
520 °C merkezli gozlenirken, DTA egrisinde
de ayni sicaklikta endotermik bir proses
olarak kaydedilmistir (Cheng vd., 2012;
Ptacek vd., 2010; Yang vd., 2012). Saf
CuxZnaxO’in TG egrisinde ise 30-70 °C ve
700-882 °C sicaklik araliklarinda sirasiyla %
0,05 ve % 4,5’lik kiitle kayiplar1 gézlenmistir.
Bu kiitle azalmalar1 sirasiyla nem ve yapidaki

bazi oksijenlerin
kaynaklanir ve DTA egrisinde de sirasiyla 59
°C ve 859 °C’de endotermik pik seklinde
gbzlenmistir. Son prosesten sonra 1000 °C’ye
kadar hafif kiitle artis1 ise numunenin
oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.
Kaolin-CuxZn-xO nanokompozitinin termik
analizinde hem kaolin hem de CuxZng-
xO’den  kaynaklanan  kiitle  kayiplari
gozlenmistir. TG egrisinde 380-688 °C ve
750-820 °C sicaklik araliklarinda sirasiyla %
4,7 ve % 0,2’likk bu kiitle kayiplari, DTG
egrisinde 550 ve 791 °C merkezli olarak
kaydedilmistir.

uzaklasmasindan
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Tablo 2. Numunelerin TG/DTG ve DTA verileri

TG (°C) % Kiitle
Numune DTGmax (°C) DTAmax (°C)

Sicaklik Arahg Azalmasi
K 30-120 0,6 40 41 (endo)
380-688 11,0 520 521 (endo)
30-70 0,05 58 59 (endo)

CuxZnx0
700-882 4,5 858 859 (endo)
] 380-688 4,7 550 551 (endo)
Kaolin-CuxZn»0O

750-820 0,2 791 793 (endo)

3.5. Numunelerin fotokatalitik
aktivitelerinin incelenmesi:

Fotokataliz tepkimelerinde boyar madde
¢ozeltisinin baslangic pH'sinin,

boyarmaddenin fotobozunmasinda 6nemli bir
rol oynadigi bilinmektedir. Bu sebeple
Kaolin-CuxZn-xO yiizeyinde RhB
boyarmaddesinin bozunmasi ¢ozeltinin ilk
pH’s1 3-7 araliginda incelenmistir (Sekil 5).
pH 3.4, 5 ve 7 de RhB’nin fotobozunmalar1 90
dakika icerisinde sirasiyla % 45,0; 55,0; 72,1
ve 11,8 olarak tespit edilmistir. Boyar
maddenin pH 5 deki bozunmasi pH 3 ve 4’teki
bozunmasina gore daha fazla olmustur. Bu

nanoparc¢aciklarinin ¢oziinmesinin daha fazla
olmas1 ve katalizoriin fotokatalitik etkisinin
azalmasiyla agiklanabilir (Gayaa, 2009).
Cozeltisinin pH’s1 5 ten 7’ye artirildiginda ise
RhB’nin fotokatalitik bozunmasinda azalma
olmustur. Bu durum ise artan pH ile
dipolar iyon yapisina (zwitterion) sahip olan
RhB’nin dimer yapt olusturarak katalizor
yiizeyine ve kil
yiizeyindeki CuxZn(-xO nanoparcaciklarinin
da yiizey pozitifliginin artmasiyla iliskilidir.
Calismamizda en fazla bozunmanin pH 5
olmasindan otiiri diger ¢aligmalar bu pH’da
gerceklestirilmistir. (Caglar vd., 2018; Gan
vd., 2013; Gayaa vd., 2009).

tutunmasinin  azalmasi

durum  disik  pH’larda  CuxZn@uxO
]_ ___"—*___.__—._—-——-
0.8
0,6
=
=
=04
0.2
—e—pH=7 pH=4 pH=5 pH=3
0
0 10 20 a0 40 50 60 70 80 o0
t (dakika)

Sekil 5. pH degerinin RhB'nin fotobozunmast iizerine etkisi ( Katalizor miktar: 2gL™)

377



CuxZn-xO Kaolin Nanokompozitinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokatalitik Aktivitesi

Fotokatalitik bozunma reaksiyonunda uygun
katalizor miktarin1 belirlemek i¢in; RhB’nin
bozunmasi1 kaolin-CuxZnxO nanokompozit
miktar1 1, 2 ve 3g L olmak iizere ii¢ farkli
miktarda alinarak pH 5 ve oda sicakliginda
calisildi (Sekil 6). Saf RhB ¢ozeltisi bu
sartlarda UVA 1sinlar1 altinda fotobozunmaya
ugramaz  iken katildiginda
fotobozunmanin 6nemli Slgiide arttif1 tespit

katalizor

edilmistir. Katalizor varligindaki reaksiyonda,
uv kaolin-CuxZn(1-xO
nanokompozit yiizeylerindeki metal oksitler
tarafindan absorplanmasiyla degerlik
bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina

1isinlarinin

uyarilmasi1 gergeklesir ve boylece geride
(degerlik bandinda) de bosluk birakarak
elektron-bosluk ciftlerinin olusmasini saglar.
Bu olusan  bosluklar

molekiilleriyle  tepkimeye

yiizeydeki  su

girerek OH

radikallerinin olusmasini saglarken,
yiizeydeki oksijen
molekiilleriyle tepkimeye girerek siiperoksit
radikallerin olugsmasii saglar. Neticesinde
olusan bu reaktif oksijen tiirleri bilhassa
hidroksil radikalleri boyar madde ile
reaksiyona girerek onun daha zararsiz
kimyasal tiirlere par¢alanmasini gergeklestirir
(Bozkurt Crrak, 2019 ve Caglar, 2018). Sekil
6’da goriildiigii gibi katalizér miktart 1 gL
"den 2.0 gL e arttirildiginda fotobozunmanin
%34,6’dan %72,1’e arttif1 goriilmiistiir. Bu
durum artan katalizor miktar ile daha fazla
hidroksil radikallerinin tretilmesine sebep

olmas1 yaninda ayrica katalizordeki aktif

elektronlar ise

merkezlerin sayisinin artmasiyla daha g¢ok
miktarda RhB boyar maddesinin yiizeye
tutunmasina imkan saglamasiyla iliskilidir.

0,8

0,6

Ct/Co

0,4

0.2

1glL ——2glL ——3gl

0 10 20 30 40

50 60 70 30 90

t (dakika)

Sekil 6. Katalizor miktarinin RhB'nin fotobozunma iizerine etkisi (pH=5)

Boylece iiretilen hidroksil radikallerinin
ylizeye tutunan boyar maddeye ulasmasi daha
kolay ve daha siklikla gergekleserek
fotokatalitik bozunmanin artmasint
saglamistir. Buna karsin katalizér miktar1 2.0
gL'den 3.0 g L-1'e arttirildiginda, ¢ozeltide
kaolin-CuxZn-xO nanokompozitin

aggregasyonunun artmasiyla UV 1sinlarinin
¢Ozeltiye niifusunun ve etkisinin azaltilmasina
sebep olmasi1 da fotokatalitik bozunmay1
azaltmistir. (Caglar, 2018; Navalon vd., 2010;
Li vd., 2016; Abazari vd., 2016). Calismada
en fazla fotokatalitik bozunmanin 2g L%
kaolin-CuxZn(1xO nanokompozit miktarinda
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oldugu tespit edilmistir ve bundan sonraki
caligmalar i¢in katalizor miktar1 bu deger
olarak belirlenmistir.

UVA igimlan altinda saf kaolin, CuxZn@-xO
ve kaolin-CuxZn-xO nanokompozit
numuneleri lizerinde RhB boya ¢o6zeltisinin
fotobozunmasi karsilastirmali olarak pH 5’te
2 gmL' katalizor miktar1  alinarak
incelenmistir (Sekil 7). Yukarida bahsedildigi
gibi bu optimum sartlarda saf RhB boyar
maddesi UV 1sinlar1 altinda fotobozunmasi
ihmal edilecek miktardadir. Buna ilaveten saf
kaolin, saf CuxZn-xO ve kaolin-CuxZnu-xO

nanokompozit katalizorliigiindeki
reaksiyonlarda RhB’nin  fotobozunmalari
sirastyla 17,7, 46,6 ve 72.1 olarak

belirlenmistir. Saf kaolin katalizorliigiindeki
% 17,7’lik bozunmadan kilin yapisinda

hidroksilleri sorumludur (Caglar, 2013; Li
2016; Wan 2015; De Leén 2015 ve Wan
2017). Kaolin ve iizerine dekore edilen
CuxZnaxO  nanoparpagiklarmin  sinerjik
etkisinden oOtiird; kaolin-CuxZn-xO
nanokompozit katalizorliigiindeki RhB’nin
saf  CuxZn@x0O
kullanilan reaksiyona gore yaklasik 1,5 kat
daha fazladir. Bu durum CuxZnuxO
nanoparcaciklarinin platform olarak
kullanilan kilin ylizeyinde dekore olmasi ve
UV 1sinlan ile daha verimli etkileserek daha
fazla reaktif oksijen tiirlerini olusturmasindan

fotokatalitik bozunmasi

kaynaklanmasina ilaveten yukarida
bahsedildigi gibi kilin RhB boyarmaddeleri
adsorplayarak, tutunan RhB molekiillerine
daha rahat ulasip boyar maddeyi daha kolayca
par¢alanmasindan da kaynaklanmaktadir.

bulunan metal, metal oksit ve yiizey
1 4
0.8
0.6
= . e
5
0.4
p
0.2
RhB+UV  —e—RhB+CuxZn{l-x)0+UV  —e—RhB+K CuxZn(1-x)0+UV
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (dakika)

Sekil 7. RhB'nin fotobozunmas: (pH 5, katalizér miktari: 2gL™t)

RhB boya maddesinin sulu c¢ozeltideki
bozunma kinetigini tanimlamak i¢in yalanci-
birinci dereceden reaksiyon kinetik modeli
kullanilmis ve deneysel veriler bu kinetik
modele gore degerlendirilmistir (Sekil 8).
Yalanci-birinci dereceden reaksiyon kinetik
asagidaki Esitlik (2) ile ifade edilebilir:

_In(%): kgéz xt (2)

Burada; Co, adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesinden hemen sonra (dark
caligmasindan sonra) ve UV 1ginlan

verilmeden Onceki RhB'nin baslangigtaki
konsantrasyonu, Ci, t 1sinlama zamanindaki
RhB konsantrasyonu, Kgs, gozlenen yalanci
birinci dereceden hiz sabiti (dak™) ve t
isinlama  siiresidir (dak). Kgs, sabitleri, In
(ColCt)’ye karsi zaman (t) grafiginden elde
edilen egimden hesaplanmistir. Gozlenen
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birinci derece hiz sabitleri ve karsilik gelen
korelasyon katsayilar1 saf CuxZngxO ve

sirastyla 0.006 (R?=0,8486), ve 0,0125 dak*
(R?=0,9758) olarak hesaplanmustir.

kaolin-CuxZnaxO  nanokompoziti  i¢in
1
L ]
- ¥ =0,0125x+ 0,1096
0.8 o R:-0,9758
. et L]
0,6 . e
o . o e ¥ =0,006x+ 0,1032
s . R*= 08486
o o
= 04 0. .
! .
.-" -
032 ."'.;. e o
e 0 ® CuxZn(1-x)O e K-CuxZn(1-x)O
[ ]
0
0 20 40 60 80 100 120
t (dakika)

Sekil 8. RhB'nin parcalanmasi icin yalanci-birinci dereceden kinetik grafigi

Bu  verilere gore  kaolin-CuxZnu-xO
nanokompozitin  katalizorliiginde = RhB
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltide fotokatalitik
bozunmasinin yalanct birinci dereceden
kinetik izledigi gorilmektedir.

4. Sonug

Kaolin tabakalar lizerine yaklagik 100-250nm
genislige sahip CuxZn@-xO nanoparcaciklar
dekore edildi ve elde edilen kaolin-CuxZn(i-
»O nanokompozitin yapist ¢esitli analiz
teknikleriyle aydinlatildi. Bu nanokompozitin
katalizor olarak kullanildigi RhB’nin UV
isinlart altinda fotokatalitik bozunmas: pH
5’te 90 dakika igerisinde %72,1 verimle
gerceklesd. Kaolin-CuxZn@-xO
nanokompozitin  kullanildigt =~ bozunma
reaksiyonu saf CuxZn@pxO’a nispeten daha
biiyiik hiz sabiti ve korelasyon katsayina sahip
olarak birinci dereceden kinetigi takip etti.
Cevre dostu, kolay uygulanabilirlik ve yiiksek
verim gibi Ozelliklere sahip olan bu
nanokompozitin sulardan boyar maddelerin
ve/veya diger kirleticilerin temizlenmesi i¢in

heterojen  katalizor  olarak  kullanimi

calisilabilir.
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