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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Bu calismada, gilines enerjisi yardimiyla CeO, temelli fotokatalizor
gggalt:zzlrﬂ:|%2726122g§22 bilesiginin farkli boyar madde {iizerinde etkisi arastirildi. Caligmada
Online Yayl.nla.nm.a: 04.12.2023 endiistride sik¢a kullanilan ve toksik etkiye sahip metilen mavisi ve malahit

yesilinin - CeO,:0,1Er0,1Ybilesigi kullanilarak fotokatalitik bozunma
davranis1 incelendi. Fotokatalizor, sol-jel yontemi kullanilarak Er ve Y

énghtar Kelimeler: elementlerinin CeO, kristal yapisina birlikte katkilamasi ile sentezlendi.
Fc?tozkatalitik aktivite Sentez sonram"kristal yapt tgyinin(.ie X-18101 toz difrakFometresi kullam.lq.l.
Malahit yesili Sentezlenen Ornekler kiibik kristal yapisina sahiptir. Fotokatalizor
Metilen mavisi etkinliklerinin arastirilmasinda siireye bagl olarak boya giderimi UV-Vis

spektrofotometre ile izlendi. Boya giderim mekanizmasinin detayli
incelenmesi amaciyla FT-IR analizinden yararlanildi. Sonu¢ olarak,
Ce0,:0,1Er0,1Y bilesiginin optik bant enerji diizeyi 2,92 eV hesaplandi.
Sentezlenen CeO, tabanli bilesigin fotokatalitik verim sirasiyla malahit
yesili ve metilen mavisi igin %48 ve %37 olarak belirlendi.

Investigation of Photocatalytic Activities of CeO,:0.1Er0.1Y Compound Synthesized by Sol-Gel
Method with Different Dyes

Research Article ABSTRACT

Article History: In this study, the effect of CeO,-based photocatalyst compound on different

iece"’ed'_ 22.06.2022 dye was investigated with the solar energy. In the study, the photocatalytic
ccepted: 07.11.2022 . . b .

Published online: 04.12.2023 degradation behavior of methylene blue and malahit green, which are

frequently used in industry and have toxic effects, was investigated by
using Ce0,:0,1Er0,1Ycompound. Photocatalyst was synthesized by doping

Keywords:

Ce0, Er and Y elements together to CeO, crystal structure using sol-gel method.
Photoatalytic X-ray powder diffractometry was used to determine the crystal structure
Malahide green after synthesis. The synthesized samples have a cubic crystal structure. In
Methylene blue the investigation of photocatalyst activities, dye removal was analysed with

UV-Vis spectrophotometer. FT-IR analysis was used to examine the dye
removal mechanism in detail. As a result, the optical band energy level of
Ce0,:0,1Er0,1Ywas calculated as 2,92 eV. The photocatalytic efficiency of
the synthesized CeO,-based compound was determined as 48% and 37%
for malehide green and methylene blue, respectively.
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1. Giris

Giliniimiizde c¢evre kirliligin oniine gegmek, saglikli yasam hakkina sahip tiim canlilarin birinci
derecede hakkidir. Uretiminde ¢ok su kullanilan tekstil, ilag, boya, plastik gibi alanlardan kirlilik
iceren suyun topragi ve temiz i¢me sularmi kirletmesi endistriyel kaynakli en 6nemli sorunlar
arasindadir. Bu kirliliklerin 6niine ge¢cmek i¢in endiistrideki atik sularda toksik etkiye sahip boyalarn
bertaraf edilmesi gerekmektedir. Farkli bertaraf yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemlerden biri de
fotokatalitik bozunmadir. Fototokatalitik bozunma, kirleticilerin bozunmasinda giines enerjisini
kimyasal enerjiye ¢eviren ekonomik bir yontemdir (Koe ve ark., 2020). Fotokatalitik bozunma giines
enerjisi ile bilesiklerin oksidasyona ugrayarak elektron bogluklarimin olusmasini saglayan bir islemdir.
Bu islemde kirleticiler gilines 15181 yardimiyla CO, ve su gibi zararsiz bilesik formlarina
doniismektedirler. TiO, ve ZnO en c¢ok kullanilan fotokatalizor bilesiklerdendir (Veziroglu ve ark. ,
2017; Kerli ve ark., 2022). Son zamanlarda bu bilesiklere ek olarak CeO, ilgi ¢ekici olmaya
baslamistir (Ma ve ark., 2019; Fauzi ve ark., 2022).

CeO,, lantan grubunda yer alir ve yariiletken 6zellige sahiptir. CeO, ve bilesikleri; fotokataliz, yakit
pilleri, suyun ayrigmasi ve antioksidan vb. uygulamalarinda kullanilmaktadir. CeO, 3,2 eV’luk genis
bir band enerjisine sahiptir ve kristal 6rgiide Ce*/Ce® redoks reaksiyonu sonucu oksijen iyon
bosluklar1 icermektedir. Bu oksijen bosluklar1 ile oksijen depolama o&zelligi kazanmakta ve
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir (Fauzi ve ark., 2022). Bilim insanlar1 CeO;’i fotokatalizor olarak
bazi1 boyar maddelerin bertarafinda katki tiirii, katki orani, pH gibi degiskenleri kullanarak arastirmis
ve arastirmaktadir. Magdalane ve ark. CeO,/Y,O; nanokompozitleri hidrotermal yontem ile
sentezlemisler ve rodamin B bozunmasini incelemislerdir. Rodamin B nin bertarafinda 150. Dk da
%92 verim elde etmislerdir (Magdalane ve ark., 2017). Miao ve ark. F doped CeO, ¢alismislar ve F in
saf CeO, bozunmasint 5,5 kez artirdigini tespit etmislerdir (Miao ve ark., 2016). Liyanage ve ark.
CeO, bilesigine Y elementini farklt mol oranlarinda katkilayarak indigo karmin boyarmaddenin
katalizi ile bozunmasini incelemisler ve katki orani arttikca bozunma yiizdesinin azaldigi sonucunu
elde etmislerdir (Liyanage ve ark., 2014). Xu ve ark. Y, Nd, La ve Sm katkil1 CeO,'in fotokatalizor
olarak bisfenol A (BPA) bozunmasi ve asetaldehit bozunma etkinligini incelemislerdir. Bu ¢aligmada
Sm katkili CeO,'nin diger katki tiirleri ve saf CeO,'e gore bisfenol A i¢in ii¢ kat, asetaldehit i¢in ise bes
kat daha etkili oldugu sonucuna varmislardir (Xu ve ark., 2020).

Bu caligmada, (La, Er) ile kararli hale getirilmis CeO, fotokatalizorii ile endiistride sik¢a kullanilan
metilen mavisi ve malahit yesilinin boyar maddelerinin bozunmasi incelendi. Metilen mavisi; ilag
sektorili, pamuk, ahsap ve ipek boyamada sik¢a kullanilan boyar maddeler arasindadir ve uzun siireli
maruziyeti sonucunda géz yaniklarina sebep olmaktadir (Jack ve Leikin, 2003; Rafatullah ve ark.,
2010). Bir diger boyar madde olan malahit yesili ise tekstil sektoriinde yiin, iplik, pamuk ve deri
boyamada kullanilan toksik boyar maddeler arasindadir. Bu boyar madde de merkezi sinir sistemi ve

gastrointestial {izerinde olumsuz etkilere sahiptir (Mittall, 2006).
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2. Materyal ve Metot

Yapilan bu ¢aligmada, CeO,:0,1Er0,1Ybilesikleri sitrik asit sol-jel yontemi ile hazirlandi. Baglangi¢
kimyasallar1 olarak cerium (III) nitrat hekzahidrat [Ce(NO3)3.6H,0] (saflik 99,99%, Alfa Aesar),
erbiyum(lInitrat pentahidrat [Er(NO3)3.5H,0] (saflik 99,9%, Arcos organics) ve itrium(IIT)nitrat
hekzahidrat [Y(NO3);.6H,0] (saflik 99,9%, Arcos organics) kullamildi. Baglangi¢ bilesiklerinin
stokiyometrik oranda tartimlar1 sonrasinda karisim 50 ml saf suda ¢oziildii. Hazirlanan bu karigimin
igerisine etilen glikol ve sitrik asit ilave edildi ve manyetik karistiricida 80 °C’de jellesme meydana
gelene dek yaklagik 3 saat bekletildi. Jellesme sonrasinda 120 °C de 12 saat 6n kurutma islemi ve
sonrasinda 600 °C de 48 saat 1s1l iglem uygulandi. Sentezlenen CeQO,:0,1Er0,1Y fotokatalizérii XRD,
FT-IR ile yap1 aydmlatmalar1 ve fotokatalitik aktivite g¢alismalar1 gergeklestirildi. Sentezlenen
fotokatalizoriin  kristal yapisinin aydinlatmasinda Pananalytical Empyrean marka X-1ginlar
diffraktometresi (Cu Kol (1,5406 A)) ve FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer Frontier FT-IR
spektrometre ile gerceklestirildi. Fotokatalitik aktivite ¢calismalarinda metilen mavisi (MB) ve malahit
yesili’nin (MG) 5 ppm (mg/L) ¢ozeltileri kullanildi. 10 mg CeO,:0,1Er0,1Y bilesigi boya ¢ozeltilerine
eklenerek absorbsiyon/desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla karanlik ortamda 30 dakika
bekletildi. Ornek ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 10 cm olacak sekilde yerlestirildi. Ardindan
ornekler 300 W’lik giines simiilatér altinda Shimadzu marka UV-Vis spektrofotometre ile boya

bozunmalar1 0-120 dakika araliginda tarandi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1, X-Isim Kirvmimi Analizi (XRD)

Ce0,:0,1Er0,1Ybilesiginin 600 °C 48 saat 1s1l islem sonrast x-1511 kirinimi toz deseni Sekil 1°de
goriilmektedir. Sentezlenen fotokatalizér kiibik (fcc) birim hiicresine sahip ve ICDS 98-015-5618
katalog numarasi ile uyumlu oldugu belirlendi. X-1511 toz kirinim analizi sonrasinda elde dilen (111),
(022) ve (113) pikleri kullanilarak HighScore Plus yaziliminda Debye-Scherrer esitligi ile ortalama
kristal boyutu hesaplandi. Bu esitlik;

D=k)\/Bcosd (8]

burada k, Debye-Scherrer sabitidir, A, X-1sininin dalga boyudur, p, FWHM (maksimum yarida tam
genislik) degeridir ve 6, Bragg kirimim agisidir. Hesaplamalar sonucunda bilesigin kristal boyutunun
16, 74 nm oldugu bulundu. Ayrica Er** ve Y** katkilanmas: ile elde edilen kristal yapinin birim hiicre

parametresi a= 5,4085 A olarak hesaplandi.
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Isik Siddeti (cps.)

3.2.

Fourier Doniigiimlii Kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi, bilesikteki baglar ile gerilimleri
gostermek icin yapilir ve dalga boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilen sonuglara kizilGtesi
spektrum denir. Fotokatalitik caligmalarda, reaksiyonda -OH olusumu boyanin degradasyonu igin
onemlidir. Bu sebeple sentezlenen CeQ,:0,1Er0,1Y fotokatalizérde ki -OH baglarmi goéstermek
amactyla FT-IR analizi gerceklestirildi. FT-IR spektrum 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi ve analiz
grafigi Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2°deki FT-IR spektrumunu inceledigimizde 3442-1629 cm™ deki
karakteristik tepe noktasi O-H c¢ekme titresiminden kaynaklanmaktadir (Asena ve ark., 2021). FT-IR
spektrumunda goriilen 711 cm™deki pik Ce-O bagmi gostermekte ve XRD spektrumlart ile elde

ICDS 98-015-5618

; T T ; T . [ [ S 1
20 2 40 s 60 7 8 90
2 6 (derece)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (derece)

Sekil 1. Ce0,:0,1Er0,1Y bilesiginin x-1s1n1 kirinim deseni.

Fourier doniigiimlii kizilotesi spektroskopi analizi (FT-IR)

edilen CeO, kristal yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir.
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Sekil 2. Ce0,:0,1Er0,1Y bilesiginin fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektroskopi grafigi.
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3.3. Ultraviyole/Gériiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometre Analizi (UV-VIS)

Literatiirde saf CeO;’in optik band aralig1 yaklasik 3,1 eV tur.(Tiwari ve ark., 2019) . CeO,:0,1Er0,1Y
bilesiginin optik band araligi Sekil 3’te yer alan Tauc plot grafigi yardimiyla 2,92 eV olarak
bulunmustur. Er*" ve Y*'katyonlarimin band araligmn: diisiirdiigii anlagilmustir. Optik band araligindaki

diisme, boya bozunma sonuglari incelendiginde verim artigini saglamistir.

Ce02:0.1Er0.1Y Ey 2,92eV

(ahv)? (a.u.)

2 ' 3 ' 4
Foton Enerijisi (eV)

Sekil 3. CeO,:0,1Er0,1Ybilesiginin Tauc plot grafigi.

Boyar madde olan metilen mavisi ve malahit yesili katyonik boyar madde grubunda yer almaktadir.
Sekil 4’te bu calismada kullanilan metilen mavisi ve malahit yesili boyar maddelerin parcaciksiz
absorbanslarina ait grafikler goriilmektedir. Sekilde 4’te goriildiigii lizere gesitli parametreler ele
alinarak Ce0,:0,1Er0,1Y fotokatalist bilesigi yok iken, giin 1s18inda ve simiilat6r esliginde bozunma
verimlerinin diigiik oldugu sonucuna varilmaktadir.

Sekil 5’te ise metilen mavisi ve malahit yesili boyar maddeleri i¢in fotokatalizor bilesigi varliginda
degiskenlik gdsteren absorbans grafikleri yer almaktadir. Sentezlenen CeO;:0,1Er0,1Y katalizor
varliginda metilen mavisi ve malahit yesili boyar maddelerinin giines enerjisi simiilasyonu yardimi ile

bozunma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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Sekil 4. Metilen mavisi parcgaciksiz sulu ¢dzelti (a- giin 15181, b- simiilator), malahit yesili parcaciksiz
sulu ¢ozelti (c- giin 15181, d- simiilator) grafigi.
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Sekil 5. Metilen mavisi (a), malahit yesili (b ) sulu ¢dzeltisinde CeO,:0,1Er0,1Y katalizor grafigi.

Metilen mavisi boyasi iizerinde 664 nm’de maksimum absorbans dikkate alinarak hesaplamalar
yapildi. Malahit yesili (MG) boyasinin 617 nm’de maksimum absorbans zirvesine sahip oldugu
belirlendi. 0-120 dk sonunda esitlik 2 kullanilarak hesaplanan verimin grafikleri ise Sekil 6-7’de
verildi.

Esitlik 2:

% Bozunma Aktivitesi =Co-C/Cox100 (2

Burada Co, baslangi¢ konsantrasyonu ve C, 120 dk.’da elde edilen konsantrasyonu temsil etmektedir.
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Sekil 7. Malahit yesili boyar maddesinin; (a) Zamana bagli bozunma verim grafigi, (b) C/Cy Zamana kars1 egri
grafigi, (c) In( C/Cy) zamana kars1 egri grafigi.
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Yapilan bir arastirmada CeQO,’in metilen mavisi boya bozunma verimi %35 olarak bulunmustur
(Younis ve ark., 2016). Torun ve ark., 800 °C de sinterlenmis katkisiz CeO, metilen mavisi ile yapilan
caligmalarinda verimi 100 dakikanin sonunda % 31 olarak hesaplamislardir (Torun ve ark., 2021).
Gorildiigi tizere katkisiz CeO, in boya giderimi konusunda verimi disiiktiir. Ancak katkilama ile
verim artigi literatiir caligmalart ile desteklenmistir. Elde edilen sonuglar 6nceki ¢aligmalara gore Xioa
ve ark.,2018, farkli oranlarda Cu katkili CeO, in fotokatalizor etkisini metilen mavisi kullanarak
arastirmislardir. 120 dk. sonunda en yiiksek verimi ise %5 Cu katkili CeO; bilesigi icin yaklagik %35
olarak hesaplamislardir . Malahit yesilinin bozunmasi amaciyla CeO,’e CdO katkilayan Magdalene ve
ark.,(2017), farkli miktarlarda katalizor kullanmiglardir. 120 dk. sonunda en yiiksek verimi 40 mg
fotokalizorde yaklasik %25 olarak hesaplamiglardir. Kirkgecit ve Torun, 2020, La,Ho birlikte katkili
CeO, bilesiklerin metilen mavisi {izerinde katalitik etkisini arastirmuglar ve 100.dakika sonunda en
yiiksek verimi %46 olarak hesaplamiglardir. Bu ¢aligmada ise yapilan hesaplamalara gére fotokatalitik
verim malahit yesili i¢in %37, metilen mavisi igin %48 olarak hesaplandi. Sonuglar literatiir ile
kiyaslandiginda Er ve Y katkilamanin her iki boyar maddenin bertarafinda verim artici oldugu
goriilmektedir.

Giines enerjisi yardimu ile fotokatalitik bozunma sirasinda gergeklesen bozunmanin kimyasal enerjiye

doniismesi esnasindaki reaksiyonlar ise asagida verilmistir (Akpan ve Hameed, 2009):

CeO, + hv(giines 15181) — CeOy(ecg + hyg')
CeO,(hyg") + H,O — CeO, + H" + OH(radikal)
CeO,(hyg") + OH — CeO, + OH(radikal)
Ce0,(ecg) + O, — Ce0, + O, (radikal)

O, (radikal) + H* — HOy(radikal)

Yariiletken metal oksitte valans bandinda bulunan elektron giines enerjisi sayesinde iletkenlik bandina
taginir. Boyanin bozunmasi Giines enerjisinin de etkisi ile olusan -OH radikalinin kuvvetli oksitleyici

0zelligi sayesinde saglanir. Boyar madde bozunma adimlart:
Boyar madde + OH(radikal) — bozunma iirtinii
Boyar madde + hyg" — oksidasyon iiriinii

Boyar madde + ecg — indirgeme tiriinii

Sekil 2°de analiz grafigi verilen FT-IR sonuglarina gore olusan -OH radikalleri malahit yesili ve

metilen mavisinin bozunmasina neden olmaktadir.
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Sonuglar

X-iginlart  toz difraktometre verilerine gore sol-jel yontemi ile kiibik kristal Orgliye sahip
Ce02:0,1Er0,1Y bilesigi elde edildi. Malahit yesili ve metilen mavisi kullanilarak fotokatalizor
ozellikleri incelendi ve boya bozunmasinda etkili oldugu bulundu. Ce0O,:0,1Er0,1Y bilesiginin optik
band araligi 2,92 eV olarak Tauc grafiginden hesaplandi. Sentezlenen CeO,:0,1Er0,1Y
fotokatalizoriiniin verimi malahit yesili i¢in %37, metilen mavisi igin %48 olarak hesaplandi. CeO»,
Er¥ ve Y* nadir toprak elementlerinin katkilanmasi ile enerji transferinin arttirilmasindan

kaynaklanabilecek optik aktivitelerini dnemli dlciide gelistirilmesine katki saglayabilir.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederiz.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti
Arastirma konusu birinci yazar tarafindan belirlenmistir. Deneysel siireclerin yorumlanmasinda

yazarlar makaleye esit oranda katki saglamistir. Tiim yazarlar, makalenin son haline onay vermistir.
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