GUFBED/GUSTIJ (2018) 8 (2): 192-201
DOI: 10.17714/gumusfenbil.302604 Aragtirma Makalesi / Research Article

ZnO/CuO Nanopartikiillerinin Sentezi Karakterizasyonu ve Fotokatalitik
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Oz

Bu calismada ekolojik yonden son derece toksik olan 2,6-diklorfenoliin (2,6-DKF) farkli katalizorler kullanilarak
bozunmasina ait ¢alismalar yapilmistir. SEM analizleri sentezlenen partikiillerin kiiresellige yakin bir morfolojide
oldugunu gostermistir. XRD analizleri kompozit halde iken ZnO ve CuO’nun karakteristik 20 degerlerinden daha biiyiik
acilara kaymalarin oldugu gostermektedir. Kompozit ZnO/CuO partikiillerinin BET yiizey alaninin ZnO ve CuO’dan
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Fotokatalitik ¢aligmalarda elde edilen bulgular kompozit ZnO/CuO partikiillerinin
yalniz ZnO ve CuQ’ya gore daha etkin oldugu, bu etkinligin her iki katalizér kompozite halde iken aralarinda olusan
sinerjitik etkiden ve yapisal 6zelliklerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Diklor fenol, Katalitik bozunma, Kiiresel ZnO, ZnO/CuO kompozit

Abstract

In this study, The studies on the degradation of 2,6-dichlorophenol (2,6-DKF), which is highly toxic to the ecological
direction, were carried out using different catalysts. SEM analyzes showed that the synthesized particles were close to
the spherical morphology. XRD analyzes show that the ZnO and CuO have smaller shifis in the characteristic 20 values
in ZnO/CuO composite structure. The BET surface area of composite ZnO/CuQ particles was found to be higher than
bare ZnO and CuO catalysts. The findings of the photocatalytic studies show that the composite particles are more
effective than the pure ones because of the synergistic effect and the structural properties of the two catalysts in the
composite structure.
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1. Giris

Fenolik yapidaki bilesikler son derece toksik bir
yapiya sahiptir ve kararli olmalarindan dolay1 bu
bilesiklerin konsantrasyonlarint minimum diizeye
diistirmek olduk¢a zordur (Seftel wvd., 2014).
Maalesef, tibbi ve evsel atiklar fazla miktarlarda
nehir sularinda ve atik su aritma tesislerinde
ortaya ¢ikmaktadir. Bu tibbi kirleticilerden birisi
de kozmetik ve gida endiistrisinde kullanimi olan
parabenlerdir. Tolosana-Moranchel vd. (2017) bu
kimyasallarin meme kanserine yol agabilecegini
rapor etmistirler. Insanlar giiniimiizde gegmise
oranla ¢ok daha fazla atik su olusumuna neden
olmaktadirlar. insansal aktiviteler ile sularda fazla
miktarlarda bulunan boyalar, fenolik bilesenler
gibi toksik kirleticiler insan ve ¢evre sagligi
acisindan son derece zararhdirlar ve bunlarin
dogal olarak bozunmalar1 olduk¢a zordur.
Kimyasal  ¢Oktiirme,  filtrasyon,  elektro-
depozisyon, iyon degistirci adsorpsiyon ve
membran sistemleri atik sularin  aritiminda
kullanilan geleneksel yontemlerden bazilaridir.
Fakat bu metotlar bazi kalict organik kirleticilerin
bozunmasinda ¢ok etkili olamamaktadir. Bunun
yaninda, bu yontemlerin  biliylik  6lgekli
uygulamalar1 da pahali ekipmanlar1 gerektirdi-
ginden kullanimlar1 sinirhidir (Teh vd., 2011). Son
zamanlarda boyle toksik ve kararl kirleticilerin
ortamdan uzaklagtirilmas: i¢in en ¢ok kullanilan
yontem ise ileri oksidasyon yodntemi olan
fotokatalitik bozundurma yontemidir (Ahmet vd.,
2014). Bu yontem bir yar iletkenin uyarilmasi
sonucu iletkenlik bandina go¢ eden elektronlarin
ve degerlik bandinda olusan bosluklarin meydana
getirdigi hidroksi ve siiperoksit radikalleri ile
gerceklestirilen oksidasyon yontemidir. En ¢ok
bilinenleri ise TiO,, ZnO ve ZrO,’dir. Bununla
birlikte, ZnO yar iletken bir metaloksittir. Genis
bant bosluguna sahip olmasi, ucuz olmasi ve UV
15181 yitksek oranda absroplamasindan dolayi,
organik bilesiklerin bozunmasinda Onemli yere
sahiptir (Li ve Haneda., 2003). ZnO’nun katalitik
aktivitesinin artirilmasinda ise bazi metal iyonlar
ile doplama ya da kompozit halde sentezlenmesi
uygulamalar1 vardir (Peralta-Videa vd., 2011).
Kompozit oksitler iki enerji seviyeleri bulundur-
malar1 agisindan yiik ayirmalarinda 6nemli rol
oynamaktadir (Li ve Cao, 2011). Bu ylizden
kompozit metal oksitler bir uyarilmis elektron ve
uyarilma sonrasi olusan bosluk (hole) arasinda
etkin bir inhibisyon sagladigindan son zamanlarda
fotokatalitik uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir
(Mansournia vd., 2016). Bu calismada ZnO ve
CuO’dan olusan kompozit bir materyal kimyasal
coktlirme metodu ile hazirlanmistir. Elde edilen
kompozit malzemeler SEM, XRD ve BET analitik
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teknikler ile karakterize edilmistir. BET yiizey
alan1 analizleri ile yapisal Ozellikleri belirlen-
mistir. Fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesinde
2,6-diklor fenol (2,6-DKF) kullanilmistir

2. Materyal ve Yontem

Biitin  kimyasallar %99 saflikta ve Sigma-
Aldrich’den temin edildi. Yaklasik 6,25 mmol
bakir asetat (Cu(CH3;COOH),.2H,0) ve 6,65
mmol ¢inko asetat (Zn(CH3;COOH),.2H,0) 50
mL lik saf su icerisinde c¢oziildii. Bu karisim
icerisine 1 ml tergitol (NP-40) eklenerek 45 °C de
30 dk. kanstirildi. Elde edilen karisima 0,1M
%25’lik NH; c¢ozeltisi damla damla eklendi.
Coken hidroksit partikiilleri 80 °C de bir etiivde
kurutuldu ve 600 °C’de kalsine edildi. Saf ZnO ve
CuO partikiilleri ise ayni molar konsantrasyonlar
kullanilarak sentezlendi (Sharma ve Ghose, 2014).

Cu(Ac), » Cu*? + 2Ac™
Cu*? +20H~ - Cu(OH), - Cu0 + H,0
ZIn(Ac), —» Zn*? + 24c™
Zn*? + 20H™ - Zn(OH), - Zn0 + H,0

Kompozit ZnO/Cu0O partikiillerinin
sentezlenmesine ait reaksiyonlar  yukarida
verilmistir.

Partikiillerin kristal yapist XRD (Rigaku Dmax
350) Cu-Ko 1gmmu (4 = 0,154056 nm) (4 =
0,154056 nm) ile sekil-boyut analizleri ise SEM
(JEOL JSM-7600F) cihaz1 ile belirlendi. BET
yiizey alani, gozenek hacmi ve boyutu ASAP2010
(Micromeritics Instrument Corporation, USA N,
adsorption at 77.35 K) cihaz1 kullamilarak
belirlendi. Buna ek olarak 2,6-DKF’nin bozunma
veriminin ve Triinlerinin belirlenmesinde UV-
visible spektroskopi (Shimadzu 1601 UV-Vis) ve
yiksek  ¢oziiniirliikli  kiitle  spektroskopisi
(Waters SYNAPT G1 MS) kullanildi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. SEM Analizleri

Sekil 1 sentezlenen ZnO, CuO ve ZnO/CuO
materyallerinin SEM goriintiilerini  gostermek-
tedir. Buna gore saf ZnO ve CuO partikiilleri
kiiresellige yakin bir morfoloji gostermektedir.
Kompozit haldeki partikiillerde ise biraz
agregasyon oldugu goriilmektedir. Partikiil boyutu
saf haldeki ZnO ve CuO’ya goére bir miktar
azalmistir. ZnO partikiillerinin boyutu yaklagik
olarak 2-4 pum araliginda CuO ise 0,1-1pm
araligindadir. ZnO/CuO partikiilleri ise 0,5-1 um
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araligindadir. ZnO/CuO partikiillerinin
boyutlarinin  kiiciik olmasi yiizey enerjisinin
artmasina ve agregasyon olusmasma sebep
olmustur (Gnanaprakasam vd., 2015). EDS
analizleri ise partikiillerin yapisinda bulunan

3.2. XRD Analizleri

Sekil 2, sentezlenen partikiillerin XRD analiz
sonuglarin1 ~ gostermektedir. CuQO’ya  ait
karakteristik 26=32,51° - 35,56° - 38,82° - 48,75°
ve 53,9° degerleri CuO’nun tenorit fazina ait

elementlerin

dogrulugunu gostermektedir. oldugunu gostermektedir (JPDS no 89-5898).

Spectrum 1
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Sekil 1. ZnO, CuO, ve ZnO/CuO partikiillerine ait SEM goriintiileri
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ZnO’ya ait karakteristik 206=31,66° - 34,35° -
36,09° - 47,56° ve 56,45° degerleri ZnO’nun
Waurtzite fazina ait degerlerdir (JPDS No 36-1451)
(Chow vd., 2013). Sekil 2 incelendiginde CuO ve
ZnO partikiilleri keskin piklere sahiptir. Bu sonug
her iki materyalin de yiiksek kristal yapisina sahip
oldugunu gosterir (Meshram vd., 2011). ZnO/CuO
partikiillerinin XRD spektrumu incelendiginde,
cogunlukla ZnO’ya ait piklerin gozlemlendigi ve
CuO’ya sadece 2 ana pikin ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 2a). Bu sonu¢ ZnO
partikiillerinin CuO 1iizerinde etkin bir sekilde
dagilmis olmasindan kaynaklanmaktadir (Ye vd.,
2015).

Ayrica, karsilagtirmali  olarak ¢izilen XRD
grafiklerine gore, ZnO/CuO 6rnegindeki ZnO ve
CuO’nun karakteristik 2 teta agilarinda bir miktar
kayma oldugu goriilmektedir (Sekil 2b,c). Bu
durum iki metal oksidin birbiri ile kombine
oldugunu ve aralarinda i¢ graniiller (intragranular)
bir lokasyonun bulundugunu yani tanecikler
arasindaki sinirlarin en zayif oldugu bdlgelerin
varligim gostermektedir (Satihkumar vd., 2001).
Bu i¢ graniiller lokasyon her iki metal oksit
arasinda katalitik aktiviteyi artirmada 6nemli rol
oynamaktadir. Ayrica ZnO/CuQO partikiillerinin
XRD spektrumu incelendiginde bilesenlerin farkli
yapisal fazlara ait spektrumlari gozlenmemek-
tedir. Bu sonu¢ yiiksek verimde ZnO/CuO
kompozit materyalinin sentezlendigini gostermek-
tedir.

Sentezlenen partikiillerin kristal boyutu ve orgii
parametreleri ile ilgili bulgular Tablo 1’de
gosterilmistir. Bu degerler ZnO ve CuO i¢in daha
baskin olan (002) ve (111) indisleri kullanilarak
asagidaki formiiller ile hesaplanmustir.

1 1 » N k?Sin?p 1> 2hlCosp
dz  Sin2p (az b? c? ac )
1 4 (h*+hk +k? +12
dz 3 a? c?

Burada 1. esitlik CuO igin, 2. esitlik ise ZnO igin
kristal ~ oOrgii  parametrelerini  hesaplamakta
kullanilan esitliklerdir. ZnO, CuO ve ZnO/CuQ
partikiillerinin ortalama kristal boyutu en yiiksek
bagil siddete sahip pikler referans alinarak Debye-
Scherrer formiilii ile hesaplanmistir. Bu formiil
asagida verilmistir;

_ K2
"~ Bcos6
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Sekil 2. (@ CuO, ZnO ve ZnO/CuO

partikiillerine ait XRD spektrumlari. (b) saf ZnO
ile. (c) saf CuO ile, kompozit ZnO/CuO’nun
XRD spektrumlarindaki kayma agilari.

Burada K, Debye Scherrer sabiti (0,89), A
enerjinin dalga boyu (0.154 nm), p° FWHM
degeri ve 0’ ise Bragg acisidir. Partikiillerin orgii
parametreleri Tablo 1°de verilmistir. Tablo 1

incelendiginde ZnO ve CuO’ya ait oOrgi
parametreleri degerlerinde bir miktar sapmalar
goriilmektedir. XRD spektrumlarinda

gozlemlenen pik genislemeleri ise muhtemelen
taneciklerin deformasyonundan ya da boyutlarinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir (Grain
refinement) (Sekil 2b,c). Sentezlenen partikiillerin
yapisal parametrelerine ait degerler Tablo 2’de
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gosterilmistir. Burada ZnO’nun 31,65 20 agisi ile
CuO’nun 32,51 20 acisma ait bagil siddet
kompozit formda iken azaldig1 goriilmektedir. Bu
sonu¢ ZnO ve CuO partikiillerinin etkin bir
kombinasyon olusturmasindan kaynaklanmak-
tadir. Tablo 2’den goriildiigii gibi katalizorlerin 26
acilarmin artmasi ile bagil siddet azalmaktadir.
Bunun olasi sebebi, a¢inin artmasi ile kirmim

|| —%— Adsorpsiyon
—a&— Desorpsiyon ?

o
7
5
diizlemine dik olan elektron yogunlugunun g ° /:/
degismesidir. = /:/
g A
.. g_ | /
3.3. BET Analizi g 2. .____;:y—l
T
Sekil 3, sentezlenen ZnO/CuO partikiillerinin N, 7
adsorpsiyon-desorpsiyon  grafigidir. TUPAC’a 02 o4 08 08 10
gore grafik tliriiniin tip [V izoterm ve histerizenin Goreceli Basing (p/p°)
ise H3 oldugu gorilmektedir. Bu bulgular
ZnO/CuO partikiillerinin yiiksek basingta (0.6-1) ) ey .
mezo gozenege sahip oldugunu gostermektedir Sgkll .3' gnO/CqO parf?}(.u llerine ait N,
(Guo vd., 2016). Sentezlenen Kkatalizdrlerin adsorpstyon-desorpstyon grafig.
yapisal ozellikleri ise Tablo 2’de verilmistir.
Tablo 1. Sentezlenen partikiillerin hesaplanan kristal 6rgii parametreleri ve kristal boyutu
Kristal yap1 parametreleri (ZnO) Kristal yap1 parametreleri (CuO) Kristal
Katalizé (a=b=0,326 nm) (c=0,522 nm) a=0,468 nm, b=0,342 nm ¢=0,513 Bovutu | EWHM
atalizor (ICDD 36-1451) nm (ICDD 89-5898) (n>r’n)
a (nm) c (nm) a (nm) b (nm) c (hm)
Zn0O 0.324 0.519 - - - - 0.111
80nm
CuO - - 0471 0.344 0.517 - 0.175
60nm
ZnO/CuO 0.325 0.521 0.467 0.311 0871 | 4o 0.310
nm
Tablo 3. Katalizorlerin yapisal dzellikleri ve korelasyon sabiti degerleri
. . . _2 -
Katalizér BE2T Gozenek Boyutu Gozaenek Hacmi  kx10™ (1/min) R?
(m/g) (nm) (cm™/g)
CuO 2.12 8.125 0.0037 0.59 0.94
Zn0O 1.48 7.782 0.0028 0.69 0.96
ZnO/CuO 5.22 11.68 0.0154 1.24 0.99

Tablo 3 incelendiginde, kompozit ZnO/CuO
partikiillerinin BET yiizey alanm1 ZnO ve CuO’dan
daha yiiksektir. Yiksek yiizey alan1 etkili
adsorpsiyonu gosterir ve bozunma veriminde
artisa sebep olur. Gozenek boyutunun yiiksek
olmasi ise yiizeye adsorplanan molekiillerin
bozunmaya ugradiktan sonra difiizyon direncinin
diisiik olmasimi saglar. Bu iki faktor etkili bir
bozunmanin olugmasinda onemli rol
oynamaktadir (Hadjltaief vd., 2016).
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3.4. Fotokatalitik calismalar

Tiim fotokatalitik c¢alismalar 6zel olarak dizayn
edilmis bir UV reaktérde yapilmigtir. Bunun i¢in
0,1 g katalizér 10 mg L™, 50 ml’lik 2,6-DKF
coOzeltisine  eklenmistir. 60 dk. karanlikta
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin olusmasi i¢in
karigtinnlmigtir. Ardindan UV 15181 altinda her 30
dk. da bir 1 ml 6rnek alinip spektrofotometrede
285 nm de absorbansi 6l¢lilmiistiir.
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35.27
11-1
3320.4

Ciinkii 2,6-DKF 285 nm dalga boyunda en yiiksek
siddette absorbans vermistir (Sekil 4). Bozunma
yiizdesi asagidaki formiile gore belirlenmistir.

CuO

32.22
110
977.3

Co —

x 100

%Degradasyon =
o

56.54
2090.69

110

Burada C,, baslangis 2,6-DKF konsantrasyonu ve
C, 30 dk. da bir elde edilen konsantrasyondur.
Elde edilen bulgular Sekil 4,5 ve 6’da

Kompozit ZnO/CuO

47.65
102
1542.6

gosterilmektedir.

ZnO

36.018
101
6793.74

18

1.6

14

31.74

100
4001.9

1.2

1.0

56.45

102
4066.9

0.8

0.6

Absorbans (Abs)

0.4+

47.56

102
4269.3

0.2+

(I ————

Zn0O
36.09
101
12997.4

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 2,6-DKF’nin farklt bozunma zamanlari

14780.6

34.35
002

sonrasi elde edilen UV-Vis spektrumu

CuO diisiik bir bant boslugu enerjisine sahiptir.
Bundan dolay1 UV altinda kolay aktive

31.65

100
6584.3

olmaktadir. Daha dar bant boslugu enerjisine
sahip  olmast  uyarilma  sonrasi  olusan
elektron/bosluk ¢iftinin daha hizla yeniden

53.9
020
22735

birlesmesini ortaya ¢ikarmaktadir (Soltani vd.,
2016). Bundan dolay1, CuO i¢in diisiik bozunma
verimi elde edilmistir (Sekil 5). Kompozit

48.75
20-2
4965.5

ZnO/CuO partikiillerinin bozunma yiizdesi saf
haldeki ZnO ve CuQO’ya gore daha fazladir. Bu
sonu¢ kompozit haldeki ZnO ve CuO’nun

CuO
38.82
111
14687.4

sinerjitik etkisine dayandirilmaktadir. Sherly vd.,
(2015) CuO’nun iletkenlik ve degerlik band1 sinir
potansiyelini -4,96 eV ve 3,26 eV olarak,
ZnO’nun ise -4,19 eV ve 0,99 eV olarak rapor

35.56
11-1
14570.9

etmislerdir. Kompozit haldeki katalizorler bir UV
151k ile temas ettiginde her iki metal oksitin de
degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina

32,51
110
27223

uyarilir. Uyarilmig olan elektronlar CuO’nun
iletkenlik bandindan ZnO’nun iletkenlik bandina
daha elektro pozitif oldugu i¢in transfer olur
(Sherly vd., 2015). Bu durum fotokatalitik

Tablo 2. Sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zellikleri (XRD analizlerinden)

Katalizor
20 agist
(hkl)
indisleri
Bagil

reaksiyonda Onemli rol oynayan elektron ve
uyarilma sonrasi olusan bosluk (e/h") ciftinin
yeniden  birlesmesini  engeller. Degerlik
bandindaki bosluklar hidroksi (OHe) radikallerini

Siddet

197
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iletkenlik bandindaki elektronlar ise siiperoksit
(Oy°*) radikallerini olusturur. Bu iki oksidatif tiir
organik molekiillerin dekompozisyonunda énemli
rol oynar. Buna ek olarak ZnO/CuO’nun yiiksek
ylizey alanma ve yiiksek kristal yapisina sahip
olmas1 da etkin bir sekilde elektron ve uyarilma
sonrast olusan bosluk (e/h") ciftinin yeniden

birlesmesini azaltir. 2,6-DKF’nin fotokatalitik
bozunmasinda  birinci dereceden  kinetik
izotermleri  In(Co/C) = kt, formili ile

hesaplanmigtir. Burada C, baslangic 2,6-DKF
konsantrasyonu ve C her 30 dk. i¢in elde edilen
konsantrasyon degeri, t zaman ve k ise hiz
sabitidir (Li ve Wang, 2010). In(Cy¢/C) degerinin
zamana karst elde edilen grafiginde egim hiz
sabitini vermektedir. Elde edilen dogrusal
lineerlik her ¢ katalizérin de bozunma
reaksiyonu sirasinda birinci dereceden kinetik
izoterme sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 6).
Cok kiicik sapmalarin olmast muhtemelen
bozunma sonrasinda ortamda meydana gelen
iiriinlerden (yan {irlin, bozunma {iriinleri)
kaynaklanmaktadir (Ohtani, 2010). CuO, ZnO ve
ZnO/CuO katalizorlerinin  korelasyon  sabiti
degerleri sirayla 0,94 - 0,96 ve 0,99 olarak elde
edilmistir. Korelasyon sabiti degeri ne kadar
biiyiikse bozunmanin o kadar verimli oldugu rapor
edilmistir (Xu vd., 2015). Katalizérlerin elde
edilen hiz sabitleri karsilastirildiginda en yiiksek
degerin  ZnO/CuO Kkatalizoriine ait oldugu
goriilmektedir. (Tablo 2). Yiksek hiz sabiti
yiiksek bozunma veriminin oldugunu
gostermektedir (Gnanaprakasam vd., 2015).

90

80 == CuO

70
==7n0

60

50 Zn0O/Cu0O

40

Bozunma (%)

30

20

10

o if

0 20 40 60

Zaman (dk)

80 100 120

Sekil 5. 2,6-DKF’nin CuO, ZnO ve ZnO/CuO
katalizorleri ile bozunnmasi.
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L6 y = 0,0124x + 0,0302

L4 ecuwo R?=0,9934

12 y = 0,0069x + 0,091
< 1 | WZinO R? =0,9529
308
<06

0,4 y = 0,0059x + 0,0726

0.2 R?=0,949

0 K<
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (min)

Sekil 6. CuO, ZnO ve ZnO/CuO partikiillerinin
birinci dereceden kinetik izotermleri

3.5. Optimizasyon Calismalari
3.5.1. pH Etkisi
Sekil 7a 2,6-DKF’iin bozunmasinda pH degerinin

etkisini ve Sekil 7b ise ZnO/CuO katalizoriiniin
izoelektrik pH grafigini gostermektedir.

100

(a

% Bozunma

Izoelektrik Nokta (pH=9.1)
104

-104
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Sekil 7. (a) 2,6-DKF’iin bozunmasma pH’nin
etkisi (b) ZnO/CuO katalizoriiniin izoelektrik
noktasi
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Elde edilen bulgulara gore en fazla bozunma
pH=5"de goézlemlenmistir. ZnO/CuO katalizorii-
nlin izoelektrik pH degeri 9,1°dir. Bu degerin
altinda katalizor ylizeyi pozitif listiinde ise negatif
yiklidir. Klorlu fenolik bilesikler genellikle
diisik pH araliklarinda negatif ya da notral
yiiklidiir (Kansal ve Chopra 2012). Bundan
dolay: diisiik pH degerinde katalizoér ve 2,6-DKF
arasindaki elektrostatik cekim yiiksek bozunma
veriminin olugmasini saglamaktadir (Sekil 7a). pH
arttikca notral ve negatif yiik yogunlugu artmakta
ve olusan elektrostatik itmeler katalizér ve 2,6-
DKF arasindaki adsorpsiyonu engellemektedir.
Bu durum diisiik bozunma veriminin olugmasina
sebep olmaktadir.

3.5.2. Katalizor Miktar: etkisi

Verimli bir fotokatalitik bozunmanin
gergeklesmesi icin en uygun katalizor miktar
katalitik reaksiyonda onemli rol oynamaktadir.
Sekil 8 katalizor miktarinin  2,6-DKF’iin
bozunmasina olan etkisini gostermektedir. Sekilde
goriildigi gibi en yiiksek bozunma 0.1 g katalizor
kullanildiginda elde edilmektedir. Katalizor
miktari artirilldiginda bozunma verimi
azalmaktadir (Sekil 8). Bunun sebebi yiiksek
katalizor konsantrasyonunda maddenin {izerine
diisen 151k sagilmalara sebep olmaktadir. Bundan
dolay1 yeterince saglanamayan 1s1k siddeti
katalitik bozunmada 6nemli rol oynayan elektron
ve bosluklarin (e/h") olusmasini azaltmaktadir.
Bu durum diisiikk bozunmanin elde edilmesini
saglamaktadir (Kanakaraju vd., 2015).
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Sekil 8. 2,6-DKF’nin bozunmasina katalizor
miktarinin etkisi
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3.5.3. 2,6-DKF’nin baslangic konsantrasyonu
etkisi

Katalizér miktar1 ve pH’nin optimizasyonundan
sonra 2,6-DKF’nin katalitik bozunmasi 10-60
mg/L  arasindaki baslangic konsantrasyonlari
hazirlanarak  gergeklestirilmigtir ~ (Sekil ~ 9).
Sekilden de goriildiigii gibi en yliksek bozunma
10 mg/L 2,6-DKF konsantrasyonunda
gergeklesmistir. 2,6-DKF konsantrasyonu arttikga
bozunma yiizdesi de azalmaktadir. Bu durum
sOyle agiklanabilir. Yiiksek kirletici konsantrasyo-
nunda muhtemelen maddenin tizerine diisen 151k
katalizor tarafindan degil 2,6-DKF tarafindan
absorbe edilmektedir. Bu durumda katalizordeki
elektronlar yeterince uyarilamamaktadir. Bu
sonug diisiik bozunma yiizdesinin olusumuna yol
agmaktadir (Gan vd., 2013).
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Sekil 9. 2,6-DKF’nin bozunmasina baslangic
konsantrasyonunun etkisi

3.6. HRMS analizi

Sekil 10, 2,6-DKF molekiillerinin 120 dakika
sonundaki bozunma iriinlerine ait HRMS
spektrumlarin1 gostermektedir, Spektrumda 85,
114, 105, 126, 149 m/z degerlerine ait ana pikler
gozlemlenmektedir, 114,0901 degeri toksik
olmayan maleik aside ait degerdir, 149,9536
degeri (M-OH) yapisim1 gostermektedir, 85,9719
degeri (M+H"-2Cl) yapisini, 126,9968 degeri ise
(M-Cl) yapisim1 gostermektedir, 126,9988 ve
105,9625 degerleri ise agilmis olan benzen halkasi
yapisina aittir, Bu bulgular kompozit haldeki
ZnO/CuO partikiillerinin son derece toksik olan
2,6-DKF’yi 120 dakika sonunda yeterince degrade
ettigini ve Dbiiyik oranda maleik aside
yiikseltgedigini gostermektedir.
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Sekil 10. ZnO/CuO katalizorii ile 2,6-DKF’nin bozunmasinda HRMS analizi (120 dk.)

4. Sonuclar

Kompozit ZnO/CuO partikiilleri ile yapilan bu
bozunma c¢alismasinda elde edilen bulgular son
derece toksik olan klorlu fenolik bilesiklerin
bozunmasinda ZnO/CuO kompozit partikiillerinin
onemli rol oynadigini gostermistir. Elde edilen
bulgular saf ZnO veya CuQO’ya gore kompozit
halin daha fotoaktif oldugunu ve bu aktivitenin

her iki bilesen arasindaki sinerjitik etkiden
kaynaklandigin gostermistir. Zn0O/Cu0O
partikiiliiniin ~ gézenek dagilim grafigi bu

materyalin mezo gbzenek yapisina sahip oldugunu
gostermistir. HRMS analizinde elde edilen
bulgular bozunma {iriinlerinin bir¢ogunun maleik
asit gibi toksik olmayan {iriinlere doniistiigiinii
gostermistir. Ayrica bu caligmada el edilen
bulgular, kompozit ZnO/CuO materyalinin ileriye
doniikk ¢evresel uygulamalarda genis bir yer
tutacagini gostermistir.
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